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Abstract

Comprehension and control of intramolecular charge transfers are of great scientific inte-
rest as these charge reallocations constitute the first step of most biochemical processes.
In many biologically relevant systems, the initial transfer takes place at a specific reaction
center within the molecule. Of particular interest in this work are therefore molecular sys-
tems that feature an atom which is distinct and can thus simulate such a reaction center.
For their investigation, an apparatus for femtosecond ESCA (electron spectroscopy for
chemical analysis) of molecules in the gas-phase was designed and realized. Based on an
UV /vis/NIR pump/XUV probe scheme, it enables the excitation of a large variety of in-
tramolecular charge transfers. The functionality of the pump-probe setup was ensured by
time-resolved measurements of the 800 nm sidebands in the 2p and 2s photolines of neon.
Using a molecular-beam oven custom-designed to account for the special requirements of
low vapor pressures and crystallization tendencies in combination with heat sensitivity
in certain target systems, and its application at a low-flux source, the XUV spectra of
various molecules containing metal or halide centers were taken. In preparation for future
time-resolved measurements on molecular systems, they were investigated with respect to
their suitability for gas-phase measurements at low-flux high-harmonic XUV sources and
measurements in the UV-pump/XUV-probe scheme. In the evaluation, a special focus
was laid on determining the effect which can theoretically be expected based on actual
experimental parameters.
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Zusammenfassung

Das Verstdndnis und die Steuerung von intramolekularen Ladungstransfers sind von
grofem wissenschaftlichen Interesse, da diese Ladungsumverteilungen den ersten Schritt
in einer Vielzahl biochemischer Prozesse darstellen. In vielen biologisch relevanten Sys-
temen findet der initiale Transfer an einem spezifischen Reaktionszentrum innerhalb
des Molekiils statt. In dieser Arbeit sind daher molekulare Systeme, die ein im Mole-
kil einzigartiges Atom enthalten, welches ein solches Reaktionszentrum simulieren kann,
von besonderem Interesse. Fiir ihre Untersuchung wurde ein experimenteller Aufbau fiir
Femtosekunden-ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis, Englisch fur Elek-
tronenspektroskopie zur chemischen Analyse) an Molekiilen in der Gasphase entworfen
und realisiert. Basierend auf einem UV /vis/NIR-Anrege/XUV-Abfrage-Konzept kénnen
vielfaltige intramolekulare Ladungstransferdynamiken initiiert werden. Die Funktiona-
litdt des Pump-Probe-Schemas wurde in der zeitaufgelosten Vermessung der 800 nm-
Seitenbénder der 2p- und 2s-Photolinien in Neon tiberpriift und nachgewiesen. Unter
Verwendung eines speziell fiir die hohen Anforderungen durch niedrige Dampfdriicke, ho-
he Kristallisationstendenz und hohe Hitzeempfindlichkeit bestimmter Molekiile einerseits,
sowie den Einsatz an einer Strahlungsquelle mit niedriger Flussdichte andererseits, ausge-
legten Molekularstrahlofens, wurden XUV-Spektren verschiedener Molekiile mit Metall-
oder Halogenzentrum gemessen. In Vorbereitung zukiinftiger zeitaufgeloster Messungen
an molekularen Probensystemen wurden sie in Hinblick auf ihre Eignung fiir Gasphasen-
Experimente an einer XUV-Quelle mit niedriger Flussdichte sowie fiir Experimente im
267 nm-Pump/XUV-Probe-Schema untersucht. In der Auswertung wurde ein besonderes
Augenmerk auf den unter Beriicksichtigung der tatsidchlichen experimentellen Parameter
zu erwartenden Effekt gelegt.
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1. Einleitung

Die weitreichenden Moglichkeiten der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS, von
Englisch X-ray photoelectron spectroscopy) bei der Untersuchung von Atomen, Molekii-
len und Festkorpern erkannte K. Siegbahn [I] bereits in den 1960er Jahren, als er die
Methode der Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA, Englisch fir Elektro-
nenspektroskopie zur chemischen Analyse) einfiihrte. Die tiefliegenden Energieniveaus,
die mit Photonenenergien im Rontgen- oder extrem ultravioletten (XUV) Spektralbe-
reich erreicht werden konnen, besitzen auch in Bindung eine hohe Elementspezifizitat und
erlauben die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung von Molekiilen oder Festkor-
pern durch eine quantitative Analyse bestimmter Linien im Photoelektronenspektrum.
Obwohl sie anders als die Valenzschalen nicht direkt an chemischen Bindungen betei-
ligt sind, bieten die kernnahen Energieniveaus eines Atoms tiberdies einen Zugang zu
seiner chemischen Umgebung, da sie abhingig von der Valenzelektronendichte eine ener-
getische Verschiebung erfahren [2]. Dieses als chemical shift bekannte Phdnomen fithrt zu
energetischen Verschiebungen von einigen Millielektronenvolt (meV) bis zu wenigen Elek-
tronenvolt (eV). So zeigt beispielsweise das von Johnson et al. [3] in verschiedenen Brom
enthaltenden Molekiilen vermessene Br 3d-Niveau abhangig vom Bindungspartner eine
Verschiebung von rund 1,5 eV. Hochauflésende XPS-Messungen erlauben tiberdies eine
Untersuchung der natiirlichen Linienbreite und sehr feiner Strukturen, wie Vibrationsauf-
spaltungen und Ligandenfeldaufspaltungen, in Abhéngigkeit vom Bindungspartner, wie
z.B. in Ref. [4] demonstriert. Besonders geeignet fir derartige Untersuchungen sind die
Energieniveaus, die mit Photonenenergien im weichen Rontgenbereich erreicht werden,
da diese besonders scharf sind [5].

Das von A. Zewail [0l [7] eingefithrte Pump-Probe-Prinzip beruht auf der gezielten An-
regung eines chemischen Prozesses, wie beispielsweise einer Dissoziation oder eines La-
dungstransfers, durch einen ultrakurzen Lichtpuls (Pump). Die resultierende Dynamik
wird durch einen zweiten ultrakurzen Lichtpuls abgefragt (Probe), der dem ersten Puls
mit einem definierten zeitlichen Versatz folgt. Die fiir verschiedene Zeitversitze erhalte-
nen Spektren stellen Momentaufnahmen der untersuchten Dynamik dar und enthiillen
in ihrer Gesamtheit die zeitliche Entwicklung des Systems. Sichtbare, nahinfrarote und
ultraviolette Pump- und Probepulse [6] [7] ermdglichen Zugang zu den Valenzelektronen.
Wird die Dyanmik jedoch mit einem XUV-Puls abgefragt, bedeutet dies die Erweiterung
der ohnehin schon potenten ESCA-Technik um die zeitliche Dimension [§].

Erste zeitaufgeloste Experimente mit XUV-Probepulsen wurden an Elektronen - Spei-
cherringen durchgefithrt, und untersuchten Dynamiken, die sich auf der Gréfenordnung
von Nanosekunden abspielten ([8] und Referenzen darin). Wenig spater wurden zeitaufge-
l6ste Experimente mit XUV-Pulsen aus Laborquellen zur Erzeugung hoher Harmonischer
[9] realisiert ([8] und Referenzen darin). Hohe Harmonische nahinfraroter Laserpulse bie-
ten gegentiber anderen XUV-Quellen verschiedene Vorteile, insbesondere eine hohe Puls-
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zu-Puls-Stabilitiat von Spektrum, Zeitstruktur, und Pulsenergie, welche ideal fiir die suk-
zessive Aufnahme von Dynamiken im Schnappschussverfahren des Pump-Probe-Schemas
ist. Gleichzeitig liegen die Pulsdauern der Harmonischen-Pulse typischerweise im Bereich
von Femtosekunden bis Attosekunden [8] und dringen damit in Zeitskalen vor, auf denen
sich das Entstehen und Brechen chemischer Bindungen, und der Zerfall angeregter Zu-
stdnde in Atomen und Molekiilen abspielen.

XUV-Pulse aus Hohe-Harmonischen-Erzeugung kombiniert mit einer Anregung durch
ultrakurze NIR-, sichtbare oder UV-Pulse bilden somit ein exzellentes Werkzeug fiir die
Erforschung von Elektronendynamik in zeitaufgelosten ESCA-Messungen. Sie verleihen
der Methode einerseits das Potential zur Beantwortung fundamentaler Fragen, die Wis-
senschaftler bereits seit der Entdeckung der atomaren Struktur bewegen, wie die Natur
chemischer Bindungen, andererseits eroffnen sie auch Moglichkeiten zum Fortschritt in
angewandten Fragestellungen verschiedenster Disziplinen. Diese konnen die Erforschung
von chemischen Reaktionen, die zur Luftverschmutzung beitragen, ebenso betreffen wie
die Untersuchung von Enzymreaktionen, welche haufig durch intramolekulare Ladungs-
transfers initiiert werden.

Da die Gasphase eine Umgebung mit besonders wenigen und besonders definierten Wech-
selwirkungen darstellt, und so einen direkteren Zugang zu den ohnehin komplexen Dyna-
miken in Molekiilen bietet, ist es das Ziel dieser Arbeit, einen Aufbau fiir zeitaufgeloste
Photoelektronenspektroskopie an Molekiilen in der Gasphase zu entwickeln. Die XUV-
Probepulse werden von einer Hohe-Harmonischen-Quelle bereitgestellt, die in vorange-
gangenen Arbeiten realisiert wurde [I0} [IT]. Thre Photonenenergie liegt bei etwa 90 eV
(13,8 nm), die Anregung soll variabel mit NIR- (800 nm), sichtbarem (400 nm) oder UV-
Licht (267 nm) erfolgen. Ein vergleichbares Experiment mit einer XUV-Probe bei einer
niedrigeren Energie (26,4 ¢V) wurde von L. Nugent-Glandorf im Rahmen ihrer Doktor-
arbeit erstmals realisiert [12]. Hiermit konnten Nugent-Glandorf et al. unter anderem die
Dissoziation von Bry zeitaufgelost vermessen [13]. In dieser Arbeit soll ein besonderer
Fokus auf Probensystemen liegen, die ein einzigartiges Atom enthalten, das als Sensor
fiir seine chemische Umgebung fungiert. Ein solches Markeratom ermdglicht eine lokale
chemische Spezifizitdt auch bei der Untersuchung grofierer Molekiile, und kann tiberdies
ein Modell fiir ein Reaktionszentrum darstellen, wie es haufig in biologisch relevanten
Molekiilen auftritt.

Eine besondere Herausforderung bei der Messung an gasformigen Proben ist durch die
Kombination der geringen XUV-Photonenzahlen aus der Harmonischen-Erzeugung mit
einer geringen Probendichte gegeben. Um dieser Herausforderung zu begegnen, wurde
ein spezieller Molekularstrahlofen entworfen, der infolge einer feldfreien Beheizung und
einer kleinen Grofie besonders nah an der Wechselwirkungszone positioniert werden kann.
Durch eine stufenweise Beheizung, die auch die Offnung umschlieit und eine Rekristal-
lisation verhindert, sowie einen zylindrischen Austrittskanal, der einer Kollimierung des
Molekiilstrahls dient, ist der Ofen auch fiir Proben mit geringen Dampfdriicken geeig-
net. Es konnten die XUV-Spektren verschiedener Molekiile mit Halogen- oder Metallzen-
trum gemessen werden. Die vermessenen Molekiile Tod, Iodoform, Iodbenzol, Bromwas-
serstoff, Aluminiumbromid und Wolframhexacarbonyl, wurden unter Beriicksichtigung
realistischer experimenteller Parameter in Hinblick auf ihre Eignung fiir Pump-Probe-



Experimente am vorgestellten Aufbau untersucht und bewertet. Die Funktionalitidt des
entwickelten Aufbaus im Pump-Probe-Schema wurde durch die zeitaufgeloste Messung
der 800 nm-Seitenbédnder der Ne 2s- und Ne 2p-Photolinien nachgewiesen.

Die Arbeit ist wie folgt aufgebaut: In Kapitel [2| werden zunéchst einige physikalische
Grundlagen eingefiihrt, die fiir das Verstdndnis des vorgestellten Experiments und der
Messergebnisse wichtig sind. Kapitel 3] widmet sich der Beschreibung des experimentellen
Aufbaus und Kapitel 4] dessen Charakterisierung. In Kapitel [5| werden die Messergebnisse
vorgestellt, wobei die Photoelektronenspektren interpretiert und mit einem besonderen
Fokus auf die Eignung der Molekiile fiir eine Untersuchung in einem 267 nm-Pump/XUV-
Probe-Schema analysiert werden. Kapitel [] fasst schliefllich die Ergebnisse zusammen und
gibt einen Ausblick auf moégliche zukiinftige Experimente am vorgestellten Aufbau.






2. Theoretische Grundlagen

Das vorliegende Kapitel widmet sich den physikalischen Grundlagen, die fiir das Ver-
stédndnis des in den Kapiteln [3] und [4] vorgestellten und charakterisierten experimentellen
Aufbaus und der Messdaten in Kapitel [5| benotigt werden. Dabei geht es in Abschnitt
zunachst um ultrakurze Pulse, ihre Wechselwirkung mit Materie und Autokorrelation als
eine Moglichkeit zur Pulsdauerbestimmmung. Abschnitt [2.2] beschéftigt sich mit Photoio-
nisation in verschiedenen Wellenlangenbereichen, und Abschnitt erklart Grundlagen
zur Erzeugung hoher Harmonischer. In Abschnitt wird auf fiir das Verstandnis der
gemessenen Molekiilspektren wichtige Aspekte der molekularen Innerschalenspektrosko-
pie eingegangen. Insbesondere werden molekulare elektronische Energieniveaus, spektrale
Breiten und chemische Verschiebungen beschrieben. Abschnitt gibt eine kurze Einfiih-
rung zur Pump-Probe-Methode und der erreichbaren zeitlichen Auflésung, Abschnitt
stellt Hintergriinde zum Molekularstrahlofen vor.

2.1. Ultrakurze Pulse

2.1.1. Grundlegende Zusammenhange

Ultrakurze Lichtpulse entstehen durch die Uberlagerung zueinander kohérenter, mono-
chromatischer Wellen, deren relative Phasenbeziehung so ist, dass eine konstruktive In-
terferenz nur in einem zeitlich und rdumlich begrenzten Bereich stattfindet. Als elek-
tromagnetische Wellenpakete sind sie vollstandig definiert, wenn das zeit- und ortsab-
héingige elektrische Feld F(z,t) bekannt ist [14]. Eine ebenfalls vollstindige, dquivalente

Beschreibung kann im Frequenzraum erfolgen (E(z,w)). Beide Beschreibungen sind tiber
die komplexe Fouriertransformation verkniipft [14],

B = [ ™ B(t)etdt (2.1)
E(t) = ;ﬂ [ :” B(w)e™ dw, (2.2)

sodass fur die spektrale Breite des Pulses, Av = Aw/27, und die zeitliche Pulsdauer, At,
die Unschérferelation

AvAt > K (2.3)

gilt. Dabei bezeichnen Av und At jeweils die volle Breite auf halber Hohe der Intensitéts-
profile (im Folgenden: Halbwertsbreite, oder FWHM-Breite, von Englisch Full width at
half maximum). Der konstante Faktor K hdngt von der Pulsform ab; beispielsweise gilt
fir einen Gaufipuls K = 0,441 [I5]. Anhand der Ungleichung ist ersichtlich, dass
eine groflere spektrale Bandbreite eine kiirzere Pulsdauer ermoglicht. Gleichheit in ,
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und damit die kiirzeste, erreichbare Pulsdauer fiir ein vorhandenes Spektrum und gege-
bene Pulsform, tritt ein, wenn alle am Puls beteiligten Frequenzen die gleiche, konstante
Phase besitzen. Ist dies der Fall, wird die Pulsdauer ausschliellich durch die spektrale
Bandbreite begrenzt und man spricht von einem bandbreitenlimitierten oder Fourier-
limitierten Puls.

Betrachtet man einen solchen Puls an einem festen Ort z = 0, so kann er als das Produkt
einer zeitlich verinderlichen, komplexen Einhiillenden Ey(t) = |Ey(t)| €**® und eines dar-
unter mit der Tragerfrequenz wy schwingenden, monochromatischen Anteils beschrieben
werden [I5] S. 28]:

1 ) 1 )
_ = i(wot+¢(t)) _ = iwot
E(t) = 5 | Eo(t)] (e 0 + c.c.) =3 (Eo(t)e 0t c.c.) ) (2.4)

Die Triagerfrequenz wy ist dabei die mittlere Kreisfrequenz der an der Erzeugung des
Pulses beteiligten monochromatischen Wellen. Die Phase ¢(t) ist im einfachsten Fall
konstant, ¢(t) = ¢o. In diesem Fall definiert ¢, die relative Position des Maximums
des elektrischen Feldes zum Maximum der reellen Einhiillenden |Ey(t)| und wird daher
Tréager-Einhtllenden-Phase, oder englisch Carrier-envelope phase (CEP), genannt.

2.1.2. Dispersion in Materie

Propagiert ein Puls im Raum, so bewegt sich die Einhiillende mit der Gruppengeschwin-
digkeit v = dw/0k und die optische Trigerwelle mit der Phasengeschwindigkeit vp;, =
w/k. Aufgrund der Abhéngigkeit der Wellenzahl k = nw/cq von der Brechzahl n bewegen
sich die verschiedenen Frequenzkomponenten des Pulses in einem dispersiven Medium
(n = n(w)) mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten. Im Folgenden soll untersucht wer-
den, welchen Einfluss die Propagation durch ein dispersives Medium auf einen sich in
z-Richtung bewegenden Gaufipuls hat (k = k€,), der vor seinem Eintritt in das Medium
an der Stelle z = 0 Fourier-limitiert ist. Die nachfolgende Beschreibung orientiert sich an
[16, S. 120f]. In Anlehnung an Gleichung wird der Puls durch

1 .
E(z,t) = 5 (Eo(z, t)e™ot + c.c.) (2.5)
beschrieben. Es wird von einer komplexen Einhiillenden Fy(z,t) ausgegangen, die jedoch
bei z = 0 die reelle Gauform

+2

Eo(0,t) = Ae *% (2.6)
haben soll. Durch Einsetzen in Gleichung ([2.5)) ergibt sich damit folgende Beschreibung
des Pulses bei Eintritt in das Material:

1, -5,
E(0,t) = 3 <Ae 21 glwot 4 c.c.) : (2.7)

Dabei ist tg mit der FWHM-Pulsdauer Atg iiber die Relation Atg = tyv41In 2 verkniipft.
Aufgrund der einfacheren mathematischen Handhabung wird im Folgenden das analyti-
sche Signal
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V(0,t) = Eo(0,t)e™! (2.8)

verwendet. Das analytische Signal ist mit dem reellen Signal iiber V () = 2 [;7 E(w)e™!dw
verkniipft, beruht also nur auf den positiven Frequenzanteilen. Da E(t) reell ist und so-
mit F(—w) = E*(w) gilt, bedeutet dies keinen Informationsverlust. Es gilt iiberdies
E(t) = ReV (t). Die Fouriertransformierte des analytischen Signals besitzt die Form
eines um die Tragerfrequenz wy zentrierten Gauf3:

~ 400 .
V(0,w) = / Eo(0, t)e el qt = /21 Atge 2 w0) 8, (2.9)

— 00

Betrachtet man nun den Puls (2.5)) nicht mehr an einem festen Ort, so wird die Propa-
gation in z-Richtung durch den zusitzlichen Phasenfaktor e=%* in F(0,t) beschrieben:

1 o 1 .
E(z,t) = 5 (Eo(O,t)e_ZkzeMOt + c.c.) =5 (Eo(z,t)e’wf)t + c.c.) : (2.10)

Somit kann der Einfluss der Dispersion durch Einfithren der Phase

d(w) = —k(w)z (2.11)
in Gleichung (2.9) erfasst werden:
V(z,w) = V(0,w)e > (2.12)

Entwickelt man die Phase ¢(w) in eine Taylorreihe um die Tragerfrequenz wy des Pulses,
so erhalt man:

P(w) = ¢o + ¢1(w — wo) + ;%(W —wp)’ 4+, (2.13)

mit g = —k(wp)z = —wopz/vpn(wy), der Gruppenverzogerungszeit (GD, von Englisch
Group Delay) ¢, = g—i’ , sowie der Gruppenverzogerungsdispersion (GDD, von Englisch
wo

Group-Delay Dispersion) ¢o = % . Mit dem oben aufgefithrten Zusammenhang (2.11))

zwischen Phase und Wellenzahl ergibt sich eine alternative Darstellung,

d(w) = —k(w)z = —k(wp)z — k' (wo) (w — wp) 2z — ;k"(wo)(w —wo)lz — -, (2.14)

mit &'(wy) = 2| = 1/vg(wy) und der Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GVD, von
wo

ow
Englisch Group-Velocity Dispersion) k"(w,) = 2| = %’ . Setzt man (2.14) in
wo wo

ouw?
(2.12)) ein und fihrt eine Fourier-Riicktransformation in die Zeitdoméne aus, so erhélt
man

. 1 +oo _ .
V(z,t) = Eo(z,t)e™"" = —/ V(z,w)e dw
0

2
A t2, iCt2,
T 921 40/2) 1 912 (14 02y
= . 2UHH . plolph o 205(1+¢%) (2.15)

VITR
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mit tp, =t — z/vpy, und tg = t — z/vg und ¢ = k" (wp)z/t2. Soll wieder in die reelle
Darstellung gewechselt werden, kann ([2.15)) in ([2.5]) eingesetzt werden.

Anhand von konnen wir nun beurteilen, welche Auswirkungen die Propagation
durch Materie auf den Gaufipuls hat. Die ersten beiden Terme beschreiben hierbei Aus-
wirkungen auf die Pulseinhiillende, die letzten beiden Terme betreffen die Tragerwelle.
Der erste Term lédsst erkennen, dass die Amplitude des GauBlprofils sich um den Faktor
\/1+iC verringert. Dies entspricht einer Verringerung der Spitzenintensitéit des Pulses
um /1 + (2. Anhand des zweiten Terms wird deutlich, dass die Pulsbreite sich um einen
Faktor y/1 + (? erhoht, und dass die Einhitillende sich mit der Gruppengeschwindigkeit
bewegt, t¢ = t — z/vg. Der dritte Term zeigt, dass die Tragerwelle sich mit der Pha-
sengeschwindigkeit vpy, bewegt, da tp, = t — z/vpy. Der letzte Term beschreibt einen
Frequenz-Chirp, d.h., eine Anderung der Trigerfrequenz iiber den Puls.

Um diesen letzten Punkt zu verdeutlichen, kénnen wir (2.15)) in die allgemeine Form

V(z,t) = |Eo(z,1)] 090 — | Ey(2,1)] W) (2.16)

oder in die des reellen Analogons

1 . 1 .
E(z,t) = 5 |Eo(2.1)] (ot o) 1 ¢ ) = 5 [Bolz.1)] (e®® 1 ce). (2.17)

bringen. Es ergibt sich dann fir die Phase ®(t)

¢ 2 z p Wz 22
265(1 +¢7) B+ e~ ven 251+ )
(t)

Leiten wir die Phase ®(t) nach der Zeit ab, sehen wir, dass die durch ¢(t) eingebrachten
Anteile zu einer Verschiebung der Tragerfreqenz fithren,

%f = w(t) =w0+a?§t). (2.19)
Die Trégerfrequenz zur jeweiligen Zeit ¢, w(t), wird auch als instantane Frequenz bezeich-
net [17]. Ist 0¢(t)/0t = b, mit b = const., so verschiebt sich die Tragerfrequenz um den
entsprechenden Wert: wy = wo + b [I4]. Ist d¢(t)/0t eine Funktion der Zeit, so dndert
sich die Trégerfrequenz iiber den Puls; eine quadratische Zeitabhéngigkeit des Phasen-
terms ¢(t) fithrt zu einer linearen Anderung der instantanen Frequenz iiber den Puls.
Die Propagation durch ein Material resultiert demnach sowohl in einer Verschiebung der
Tragerfrequenz, wie auch in einem Chirp, vgl. . Gehen die roten spektralen Anteile
(niedrige Frequenzen) des Pulses zeitlich den blauen Anteilen (hohe Frequenzen) voraus
(0?®(t)/Ot* = Ow/Ot > 0), spricht man von einem Up-Chirp. Im entgegengesetzten Fall
(02®(t)/0t? = Ow /Ot < 0) spricht man von einem Down-Chirp.

CID(t):wo-t—l—< ) (2.18)

Berechnen wir 9®(t)/0t? fiir den in (2.18) beschriebenen Fall, in dem der Chirp durch
die Propagation in einem Material entstanden ist, erhalten wir

0*®(t) _ ¢
< at2 )Material B t(%(l + §2) (220)
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Abbildung 2.1.: GauBipuls ohne Chirp (links) und mit linearem Up-Chirp (rechts).

Da der Nenner immer positiv ist, bestimmt ¢ = &”(wg)z/t2, ob der Chirp positiv (k”(wp) >
0) oder negativ (k”(wp) < 0) ist, es handelt sich also um eine Materialeigenschaft. Die
meisten herkommlichen Materialien iiben einen positiven Chirp aus. Abbildung zeigt
beispielhaft einen ungechirpten (links) und einen linear gechirpten GauBpuls (rechts).

2.1.3. Nichtlineare Wechselwirkung mit Materie

Die Ausbreitung elektromagnetischer Pulse der Form ([2.4) in einem homogenen, nicht-
magnetischen Medium ohne freie Ladungen oder Strome, kann durch eine Wellenglei-
chung der Form

» 10 _ P
(v 0(2) atQ E(r7t> - /’LoatQP(rJt>' (221)

beschrieben werden [14]. Hierbei steht f fiir die Vakuumpermeabilitat, co = 1/, /€pto fiir
die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum, und P fiir die im Medium induzierte makroskopi-
sche Polarisation. Diese beschreibt die Wechselwirkung der Ladungstrager des Mediums
mit dem elektrischen Feld des Pulses,

P(r,t) = eoxE(r, 1), (2.22)

wobei € die Vakuumpermittivitdt und y die elektrische Suszeptibilitidt des Materials
bezeichnet. Die Suszeptibilitdt y lésst sich in Form einer Taylorentwicklung um E = 0
ausdriicken [I8] S. 4], [19, S. 740] [}

P = (" + YPE+ (PB4 .) - E
=PW PO L PO . (2.23)

Dabei sind die Suszeptibilititen ) im allgemeinen Fall Tensoren der Ordnung (i + 1),
die ein i-faches Produkt aus Vektorkomponenten des elektrischen Feldes E; mit einer

!Die Orts- und Zeitabhingigkeit der Gréen P und E wird an dieser Stelle der Ubersichtlichkeit
halber nicht ausgeschrieben.
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bestimmten Komponente der Polarisation i-ter Ordnung, P, verkniipfen [14] S. 167)].
Der erste Term in (2.23)),

PY = ¢\ VE, (2.24)

beschreibt die lineare Antwort des Mediums auf das externe Feld und umfasst Effekte wie
Brechung, Beugung, Absorption und Dispersion [14]. Eine lineare Antwort bedeutet, dass
die Eigenschaften des Mediums von der Intensitit des eingestrahlten Lichts unabhéngig
sind, bzw., dass die Uberlagerung der das Medium durchlaufenden Wellen nach dem
Superpositionsprinzip erfolgt [15]. Dies wird im linearen Brechungsindex erfasst,

no(w) = /1 + xW(w). (2.25)

Da die Suszeptibilitdten y* mit steigender Ordnung ¢ schnell kleiner werden, dominiert
der lineare Anteil im Allgemeinen die Wechselwirkung. In ultrakurzen Pulsen werden
jedoch elektrische Felder erreicht, die gegentiber den inneratomaren (oder innermolekula-
ren) Feldern nicht mehr vernachléssigbar sind. Die resultierende nichtlineare Antwort der
Elektronen im Medium hat zur Folge, dass sich bestimmte Eigenschaften des Mediums
in Abhéangigkeit von der eingestrahlten Lichtintensitat verdndern, und somit das Licht
indirekt auf sich selbst zuriickwirkt. Die Terme hoherer Ordnung in beschreiben
die nichtlineare Antwort des Mediums auf das elektrische Feld des Pulses, und werden
haufig unter der nichtlinearen Polarisation

Py =€ (X(Q)E +xPE? + ) -E (2.26)

zusammengefasst. Mit den Gleichungen ([2.24)) und (2.26]) lasst sich die Wellengleichung (2.21])
folgendermaflen umschreiben:

n? o? 0?
<V2 — c%c‘?ﬂ) E(r,t) = HogPe(r,t), (2.27)

mit n = /T + x. Anhand von Gleichung ([2.27)) wird deutlich, dass die nichtlineare Po-
larisation als Quellterm fungiert, der zur Erzeugung neuer Frequenzkomponenten fiihrt.
Dies wird im hier vorgestellten Experiment an verschiedenen Stellen ausgenutzt:

Der Suszeptibilitat zweiter Ordnung, Y, verschwindet aus Symmetriegriinden fiir al-
le inversionssymmetrischen Medien, sodass fiir diese Medien P = 0 gilt. Allerdings
gibt es eine Reihe nicht-inversionssymmetrischer Kristalle, die ein grofies x(? besitzen,
und deswegen haufig zur Summenfrequenzerzeugung genutzt werden. In ihnen treten ver-
schiedene nichtlineare Effekte schon ab 10® W/cm? auf [20]. Diese werden detaillierter im
Abschnitt Frequenzkonversion in nichtlinearen Kristallen beschrieben.

Die nichtlineare Polarisation dritter Ordnung, P®, spielt bei der Kompression ultrakurzer
Pulse in einer gasgefiillten Hohlfaser eine entscheidende Rolle. Dies wird im Abschnitt
Hohlfaserkompression naher erldutert.

Frequenzkonversion in nichtlinearen Kiristallen

Die kurzwelligere 400 nm- und 267 nm-Strahlung, die im hier vorgestellten Aufbau zur
Anregung von intramolekularen Dynamiken genutzt werden soll, wird als zweite und
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dritte Harmonische der 800 nm-Fundamentalpulse generiert. Hierzu wird die nichtlineare
Polarisation zweiter Ordnung

PA(t) = egx P E2(t) (2.28)

ausgenutzt, wie im Folgenden naher beschrieben wird:
Betrachten wir ein elektrisches Feld

E(t)=E -+ By - ™ 4 c.c. (2.29)

mit zwei Komponenten bei den Frequenzen w; und ws, so ergibt sich die nichtlineare
Polarisation zweiter Ordnung zu

= 0 220,01, 1) 12 + 2% (0, w5, —u)| Bol?
( @) 2wy, wr, wi) B2 - €291 1 v (2, W, o) B2 - ei22t
+ 2X D (w1 4 wa, wi, wo) By By - el@1Hen)t
+ 2X( )(W1 — Wa, W1, —wg)ElESei(M*m)t + c.c.)} . (2.30)

Dabei gibt fiir x® (w3, ws, w:) das erste Frequenzargument in der Klammer (hier ws) die
Oszillationsfrequenz der Polarisation 2. Ordnung an, und das zweite und dritte Frequenz-
argument (hier ws und wy) die Frequenzkomponenten des eingestrahlten elektrischen Fel-
des, die die Polarisation erzeugen.

Anhand von ([2.30)) ist ersichtlich, dass Licht bei verschiedenen Frequenzen generiert wird:

e Die Terme ox € erzeugen eine DC-Komponente (w = 0). Man spricht daher von

optischer Gleichrichtung (OR, von Englisch Optical Rectification).

12wt 12wat

e Die Terme x e und « e erzeugen Licht bei den Frequenzen 2w;, bzw.
2wy. Man spricht daher von Zweite-Harmonischen-Erzeugung (SHG, von Englisch
Second-Harmonic Generation) [21].

e Der Term o e/@1+2)t erzeugt Licht bei der Frequenz wy 4+ wy. Man spricht daher
von Summenfrequenzerzeugung (SFG, von Englisch Sum-Frequency Generation).

e Der Term o e'@1=«2)* erzeugt Licht bei der Frequenz w; —ws. Man spricht daher von
Differenzfrequenzerzeugung (DFG, von Englisch Difference-Frequency Generation).

Im Teilchenbild kénnen die SHG, die SFG und die DFG als Wechselwirkungen von drei
Photonen, vermittelt durch virtuelle Zustdnde im nichtlinearen Medium, aufgefasst wer-
den [I8, S. 5ff]. Dies ist schematisch in Abbildung [2.2] gezeigt.

Eine effiziente Erzeugung erfolgt fiir jede der vier nichtverschwindenden Frequenzen nur,
wenn fir die zugehorigen Wellenvektoren
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N(w,~w,)

SHG SFG DFG
Abbildung 2.2.: Zweite-Harmonischen-Erzeugung (SHG), Summenfrequenzerzeugung
(SFG) und Differenzfrequenzerzeugung (DFG) im Photonenbild. Ge-

strichelte Linien stellen virtuelle Zustdnde im nichtlinearen Medium
dar.

die Phasenanpassungsbedingung Ak = 0 erfiillt ist, welche gleichbedeutend mit einer
Impulserhaltung ist. Dabei ist Ak fiir die SHG und die SFG gegeben durch

Ak =k; + ks — k;. (2.32)

Wenn die Frequenzkonversion in einem kollinearen Aufbau erfolgt, wie in dieser Arbeit der
Fall, kann auf die Vektornotation verzichtet werden und die Phasenanpassungsbedingung
vereinfacht sich zu

Ak =k + ko — ks
1
= [n(wr)wr + n(ws)ws — n(ws)ws] = 0. (2.33)
0
Ist die Phasendifferenz Ak in (2.33) # 0, so ist die Intensitat der erzeugten Summen-
frequenz, I3, geringer. In Ref. [I8, Kap. 2] wird die Abhangigkeit der Intensitit I3 von
Ak fiir Eingangsstrahlen konstant bleibender Intensitét hergeleitet. Es ergibt sich der
Zusammenhang

Akz/2

wobei z die im nichtlinearen Medium zuriickgelegte Strecke bezeichnet, fiir eine grafi-
sche Darstellung vgl. Abbildung [2.3] Das beobachtbare, oszillierende Verhalten ist eine
Interferenzerscheinung. Ist Ak # 0, gerdt bei der Propagation die erzeugte Welle mit
der erzeugenden Polarisation aus der Phase, und zwei Wellen, die in einem Abstand
L. = 7/Ak voneinander entstehen, interferieren destruktiv. Man nennt die Lénge L. da-
her Kohirenzlinge. Da die SHG ein spezieller Fall der SFG ist, gilt hier ebenso.

I3 x (sin(Ak‘z/Q))Q? (2.34)

Fir die SHG gilt fir die Frequenzen w; in (2.33) w; = wy und wy = 2w, sodass eine
Phasenanpassung nach Typ 1 (s. u.) fur

2 [n(w1) — n(2wy)] =0 (2.35)

Co
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~ 1 | Abbildung 2.3.: Abhéngigkeit der Intensitit bei
N der Summenfrequenz ws vom
5 Phasenversatz Ak - z, mit der
E’T Phasendifferenz Ak # 0 zwi-
‘» schen den erzeugenden Wellen
0 w; und wy und der Dicke des Me-
—3m Ako 3m diums z.
z/2

gegeben ist.

Die dritte Harmonische wird als Summenfrequenz der Fundamentalen und der zweiten
Harmonischen erzeugt (vgl. Abschnitt . Fir die Frequenzen w; in (2.33) gilt daher
wy = 2w und w3 = 3w;. Damit ergibt sich die Phasenanpassungsbedingung zu

% [n(w1) + 2n(2w1) — 3n(3w;)] = 0. (2.36)
0

Da der Brechungsindex in einem Material mit normaler Dispersion mit zunehmender Fre-
quenz ebenfalls zunimmt, n(w;) < n(wy) < n(ws) fir w; < ws < ws, ist eine Erfillung der
Bedinungen (2.35) und in diesem Fall nicht méglich (fir einen Beweis vgl. [18] S.
79-81]). Haufig wird die Phasenanpassung daher durch Ausnutzung von Doppelbrechung,
d.h., der Abhéangigkeit des Brechungsindex von der Polarisation des einfallenden Lichts,
in optisch nicht isotropen Kristallen realisiert. Von Vorteil ist hierbei, dass viele Kristal-
le, die nicht-inversionssymmetrisch sind, und damit fiir die SFG in Frage kommen, auch
doppelbrechend sind.

Hierzu wird die Polarisation der Strahlung mit der hochsten Frequenz ws so gewahlt, dass
sie den niedrigeren der beiden moglichen Brechungsindizes erfahrt. Fiir die Strahlung mit
niedrigeren Frequenzen, w; und we, wird zwischen zwei Moglichkeiten unterschieden [22]:
Im Falle einer Phasenanpassung nach Typ 1 besitzen beide erzeugenden Wellen die glei-
che Polarisation, im Falle einer Phasenanpassung nach Typ 2 besitzen sie unterschiedliche
Polarisationen.

In dieser Arbeit wird sowohl fiir die Zweite-Harmonischen-Erzeugung als auch fiir die
Dritte-Harmonischen-Erzeugung (THG, von Englisch Third-Harmonic Generation) eine
Phasenanpassung nach Typ 1 in einem negativ uniaxialen Kristall vorgenommen. Das
Prinzip ist in Abbildung schematisch dargestellt. Uniaxiale Kristalle besitzen eine
ausgezeichnete Richtung, die als optische Achse (¢) bezeichnet wird. Licht, dass senkrecht
zu der Ebene, die von der optischen Achse und dem Wellenvektor k aufgespannt wird,
polarisiert ist, erfahrt den sogenannten ordentlichen Brechungsindex n,, der unabhéngig
vom Einfallswinkel der Strahlung ist. Licht, das in der von der optischen Achse und dem
Wellenvektor definierten Ebene polarisiert ist, erfahrt den sogenannten auflerordentlichen
Brechungsindex n.. Dieser héngt von dem Winkel 6 zwischen dem Wellenvektor k und
der optischen Achse ab, gemafl

1 in? 0 20
_ sin +cos 7 (2.37)

ne(d)  n ng
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Negativ
uniaxialer Kristall

Abbildung 2.4.: Prinzip der Phasenan-
¢ passung nach Typ 1 bei
@ 02 @ der Summenfrequenzer-
> A , . . q
auBer- zeugung in einem nega-
e ordentl. K Iordentl. tiv uniaxialen Kristall.

z.B. [17, S. 212]. Dabei bezeichnet n, den Brechungsindex, den Licht erfahrt, das in der
von k und der optischen Achse aufgespannten Ebene polarisiert ist und fiir das 6§ = 90°
gilt. Fiir einen negativ uniaxialen Kristall gilt n, < n,. Eine Phasenanpassung kann durch
Anpassung des Winkels 6 erfolgen. Dieser wird so gewéhlt, dass n.(f) die Bedingung
Ak = 0 erfiillt. Fiir die SHG bedeutet dies nach

ne(2w1, ) = ny(wr). (2.38)
Fiir die THG folgt analog mit ([2.36))

Ne(3wy, 0) = ny(wy) + 2n,(2w1). (2.39)

Die Gleichungen (2.38) und (2.39) liefern die Schnittwinkel fiir die in der SHG und der
THG verwendeten nichtlinearen Kristalle.

Da die Phasenanpassung allgemein nicht auch einer Anpassung der Gruppengeschwin-
digkeiten gleichkommt, muss bei der Erzeugung von Summenfrequenzen mit ultrakurzen
Pulsen auf den Unterschied der Gruppengeschwindigkeiten bei den unterschiedlichen Fre-
quenzen geachtet werden. Zwei Pulse mit unterschiedlichen Gruppengeschwindigkeiten
Ve und vgo (Vg1 > vg2) laufen auf der Strecke L zeitlich um

At = (1 - 1) L (2.40)

VG2 (/en]

auseinander. Handelt es sich bei dem Puls mit der Gruppengeschwindigkeit vg; um den
erzeugenden Puls in einer Frequenzkonversion, wird auf der gesamten Strecke L der Puls
mit der Zielfrequenz generiert, der sich mit vg o hinter dem erzeugenden Puls herbewegt.
Dies fiihrt zu einer zeitlichen Verbreiterung des bei der Zielfrequenz erzeugten Pulses, es
sei denn die Dicke des verwendeten Kristalls L ist ausreichend klein im Verhaltnis zur
Pulsdauer t; des erzeugenden Pulses.

Fiir die SHG kann die Kristalldicke L, fiir die der Pulsverbreiterungseffekt vernachléssig-
bar ist, leicht abgeschatzt werden. Besitzt die zweite Harmonische eine geringere Grup-
pengeschwindigkeit als die Fundamentale, gilt vg 1 = Vpyna. und vg 2 = vgy. Damit eine
Verbreiterung vernachléssigbar ist, sollte fir die Kristalldicke L gelten [14, S. 175]

L< b (2.41)

(1/vee) = (1/vaa)’ ‘

wobeil t; die Pulsdauer der Fundamentalen bezeichnet. Die dritte Harmonische besitzt
typischerweise eine noch geringere Gruppengeschwindigkeit als die zweite Harmonische,
sodass der Verbreiterungseffekt noch gravierender ist. Da die dritte Harmonische nur im
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raumlichen Uberlapp von zweiter Harmonischer und Fundamentaler generiert wird, und
somit die Lange, auf der die Konversion stattfindet, von drei Gruppengeschwindigkeiten
abhéngt, ist eine einfache Abschiatzung der Art (2.41]) nicht moglich.

Die in dieser Arbeit verwendeten nichtlinearen Kristalle bestehen aus [-Bariumborat
(BBO) (vgl. Abschnitt [3.4). Fir den Unterschied zwischen den Gruppengeschwindigkei-
ten von 400 nm und 800 nm in BBO gilt (1/vg400nm) — (1/vc.s00nm) = 187 fs/mm [14]
S. 176]. Die 800 nm-Pulsdauer wurde vor Eintritt in die Frequenzkonversionskammer zu
70 fs bestimmt (vgl. Abschnitt [4.4). Die Propagation durch ein 3 mm dickes Einkop-
pelfenster aus Fused Silica (FS) verldngert den Puls auf rund 78,4 fs. Damit ergibt sich
aus eine Kristalldicke L < 0,42 mm, fiir die eine Pulsverbreiterung infolge der
unterschiedlichen Gruppengeschwindigkeiten vernachlassigbar ist.

Hohlfaserkompression

Sollen bandbreitenlimitierte, ultrakurze Pulse weiter verkiirzt werden, muss nach Zu-
nachst ihr Spektrum verbreitert werden. Durch eine geeignete Phasenanpassung der Fre-
quenzkomponenten mithilfe von gechirpten Spiegeln erfolgt anschlieSlend die eigentliche
Kompression der Pulse. Eine effiziente Moglichkeit zur Erzeugung zuséatzlicher Frequenz-
komponenten ist die Fokussierung der Pulse in eine mit Edelgas gefiillte Hohlfaser [23].
Die im Fokus generierten Intensitéaten fithren zum optischen Kerr-Effekt, der die Ursache
fiir die Erzeugung zusétzlicher Frequenzen durch Selbstphasenmodulation ist. Weitere
Effekte, die auftreten und die Generation neuer Frequenzkomponenten beeinflussen, sind
Selbstaufsteilung, Selbstfokussierung und ionisationsinduzierte Blauverschiebung.

e Optischer Kerr-Effekt

Betrachten wir ein isotropes Medium, in dem die Polarisation parallel zum elektri-
schen Feld induziert wird, ist die Suszeptibilitdt x ein Skalar. Fiir eine Welle, der
Form

E(t) = Ey(w) - ' + c.c., (2.42)

nimmt die nichtlineare Polarisation dritter Ordnung die Form

PO(t) = eox® E3(t)
= cox® (Ej(w) - € + 3| Ey(w)|” Eo(w) - €' + c.c.) (2.43)

an. Demnach besitzt P®®) Komponenten, die mit der Frequenz w schwingen, und
zur Polarisation bei der Frequenz w beitragen. Gemeinsam mit der linearen Polari-
sation ([2.24]) ergibt sich fiir die Polarisation bei der Frequenz w

P(w) = ¢ (x + 3x® | Ep(w)|*) Bo(w). (2.44)
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Da fiir den Zusammenhang zwischen dem elektrischen Feld F und der Intensitét I
einer Welle I = %eonoco |E * gilt, folgt aus (2.44) eine Intensititsabhéngigkeit des
Brechungsindexes:

n=mng+mng-I (2.45)

mit ny = 6x) /ngegcy. Dieses Auftreten eines zusitzlichen, intensititsabhingigen
Terms im Brechungsindex eines Mediums, das von intensiver elektromagnetischer
Strahlung durchlaufen wird, wird als optischer Kerr-Effekt bezeichnet.

e Sclbstphasenmodulation

Betrachtet man die Auswirkungen des optischen Kerr-Effekts auf ultrakurze Pul-
se ([2.4)), ist leicht ersichtlich, dass die zeitabhingige Intensitétseinhiillende des Pul-
ses eine Zeitabhangigkeit des Brechungsindexes (2.45)) nach sich zieht [15], S. 47],

n(t) =ng+ng - I(t). (2.46)

Uber die Wellenzahl

k(t) = won(t)/c (2.47)
tibertragt sich diese Zeitabhéngigkeit geméfl Gleichung (2.11]) auf den Phasenterm

W

o(t, 2) = —%Z(no + oI (1)), (2.48)

Die instantane Frequenz, die wir in Gleichung (2.19) als erste zeitliche Ableitung
der Phase ®(t) = wy + ¢(t) definiert haben, ist damit in diesem Fall durch

oI (t
wit) =wo w”ai)

gegeben. Daraus ist ersichtlich, dass sich, fiir einen positiven nichtlinearen Bre-
chungsindex ny in der ansteigenden Flanke des Pulses neue niedrige Frequenzen
(rot) und in der abfallenden Flanke neue hohe Frequenzen (blau) bilden. Dieser
Prozess wird Selbstphasenmodulation (SPM) genannt. Die SPM ist kein dispersi-
ver Effeldﬂ [15, S. 47], der Puls behélt also seine urspriingliche zeitliche Einhiillende
und erhélt (fir ny > 0) einen Up-Chirp. Die neu erzeugten Frequenzen sind nicht
mit den Frequenzen, aus denen sich der urspriingliche Puls zusammensetzt, in Pha-
se.

(2.49)

o Selbstaufsteilung

Die Intensitdtsabhangigkeit des Brechungsindexes n(w, I(t)) infolge des optischen
Kerr-Effekts fithrt, neben der oben beschriebenen SPM, iiber (2.47) zu einer Ab-

hangigkeit der Gruppengeschwindigkeit vg = ((8k/ Oow)| )_1 von der Intensitét,

wo

2Da SPM bei der Propagation des Pulses durch dispersive Medien erfolgt, lauft der Puls infolge seines
verbreiterten Spektrums bei der weiteren Propagation durch das Medium jedoch starker auseinander,
als ein nicht-selbstphasenmodulierter Puls [15] S. 48].
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o = (L2Lenne)

c Oow

>_ . (2.50)

wo

Eine groflere Intensitédt fiihrt demnach (fiir ny > 0) zu einer geringeren Gruppen-
geschwindigkeit, sodass intensivere Teile des Pulses sich langsamer bewegen als we-
niger intensive Teile. Aufgrund ihrer geringeren Gruppengeschwindigkeit, rutschen
die intensiven Pulsanteile im zeitlichen Verlauf des Pulses nach hinten. Der Effekt,
den dies auf einen Gaufipuls hat, ist ein Abflachen der ansteigenden Flanke, und ein
Steilerwerden der abfallenden Flanke - daher wird dieser Effekt als Selbstaufstei-
lung oder englisch Self-steepening bezeichnet. Er wurde beispielsweise in Ref. [24]
fiir die Propagation durch optische Glasfasern vermessen. Fiir eine mathematische
Behandlung des Sachverhalts soll hier auf Ref. [14, S. 197] verwiesen werden.

Die Selbstaufsteilung eines Pulses hat wiederum Auswirkungen auf die Selbstpha-
senmodulation, die dieser erfidhrt. Da diese von Intensitatsdnderungen bedingt wird,
reagiert sie empfindlich auf die durch Selbstaufsteilung enstehende Asymmetrie der
Pulsflanken. Das resultierende Spektrum wird ebenfalls asymmetrisch; es werden
mehr blaue Anteile zusétzlich erzeugt [25].

o Seclbstfokussierung

Analog zu der durch den optischen Kerr-Effekt vermittelten Zeitabhéngigkeit des
Brechungsindexes (vgl. Abschnitt Selbstphasenmodulation), fihrt der optische Kerr-
Effekt auch zu einer Ortsabhangigkeit des Brechungsindexes, die von der rdumlichen
Intensitatsverteilung I(r) des Pulses bestimmt wird,

n(r) =ng+ nol(r). (2.51)

Fiir Ortsprofile, die, wie beispielsweise ein Gaufiprofil, innen eine héhere Intensitat
aufweisen als auflen, und positives ny des Propagationsmediums, hat dies zur Folge,
dass der Brechungsindex in Richtung der Strahlmitte zunimmt. Das Medium
unter Einfluss des intensiven Pulses fungiert in diesem Fall als fokussierende Linse
[26]. Man spricht daher von Selbstfokussierung oder dem Kerr-Linsen-Effekt. Es ist
moglich, eine kritische Leistung Py,.;;. anzugeben, ab der tatsachlich eine Fokussie-
rung beobachtbar ist,

S

OUD) ’

Pirir. = « (2.52)
Hierbei bezeichnet )\ die Tréagerwellenldange und « eine von den Materialparame-
tern unabhingige Konstante, deren Wert in Ref. [I8, S. 329] als a = 7(0,61)%/8
angegeben wird. In Ref. [27] wird « fir die Propagation in hohlen Wellenleitern fiir
verschiedene Strahlprofile berechnet, und die festgestellten Werte liegen ebenfalls
bei etwa 0,15.

Fir P = Py, propagiert der Strahl mit konstantem Durchmesser durch das Me-
dium. Man spricht in diesem Fall von Self-trapping. Unterhalb von Py,;;. dominiert
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die beugungsbegrenzte Divergenz eines Strahls iiber den fokussierenden Effekt der
Kerr-Linse.

Erstebenswert fiir die Hohlfaserkompression ist der Zustand eines kollimierten Strahls
bei P = Py,;.. Fir Gase ist der nichtlineare Brechungsindex n, proportional zum
Druck p [28]. Dies erméglicht eine Optimierung der Strahldivergenz, und damit der
Transmission durch die Faser, durch Regulierung des Faserdrucks.

lonisationsinduzierte Blauverschiebung

Ultrakurze Pulse generieren bei der Propagation in einer Hohlfaser im Fillgas In-
tensitdten im Bereich von 10 bis 10> W/cm?. Diese Intensititen reichen aus,
um aus dem Edelgas Elektronen durch Tunnelionisation herauszulosen (vgl. Ab-
schnitt [2.2.1)). Die herausgelosten Elektronen formen ein Plasma, das den Bre-
chungsindex des Gases bei der mittleren Trigerfrequenz des Pulses wy um Anp(t)
reduziert, wobei

wp(t)
Anp(t) = —=-F 2.53
nelt) ~ =54 (2.53)
mit der Plasmafrequenz
4mre?n, (t

Dabei bezeichnen e und m, die Ladung und die Masse des Elektrons, und n.(t) die
Dichte der vom Laserpuls erzeugten freien Elektronen [29] [30].

Da Gasatome ionisiert werden, solange das Gas sich unter dem Einfluss des Pulses
befindet, nimmt die Dichte der in einem vom Puls durchlaufenen Gasvolumen er-
zeugten Elektronen n.(t) tiber den zeitlichen Verlauf des Pulses monoton zu. Dies
bedeutet, dass auch die Verschiebung |Anp(t)| monoton mit der Zeit zunimmt und
somit der Brechungsindex des Gases, den der Puls erfahrt, monoton mit dem zeit-
lichen Verlauf des Pulses abfallt.

Uber (2.47) und (2.11)) wirkt sich dies auf die Phase des Pulses aus, und es ergibt
sich, abhangig von der Lange z des durchlaufenen, ionisierten Gasvolumens eine
Phasenverschiebung von [30]

sp(t) = 220

Nach (2.19) bedingt die zeitabhingige Phasenverschiebung eine Anderung der in-
stantanen Frequenz um

. 2. (2.55)

. 0¢p(t)  woz 9(Anp(t))
Awm = = -2 S (2.56)

Da die Elektronendichte n.(t) tiber den gesamten Puls zunimmt, gilt
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d(Anp(t))
T <0, (2.57)
und damit
Aw > 0. (2.58)

Es erfolgt also fiir den gesamten Puls eine Verschiebung zu héheren Frequenzen.
Man spricht daher von ionisationsinduzierter Blauverschiebung [29].

Raumlich wirkt die ionisationsinduzierte Reduktion des Brechungsindex auf ein
Gaufiprofil wie eine defokussierende Linse, da die intensiveren zentralen Teile des
Strahls einen niedrigeren Brechungsindex sehen, als die dufleren Teile (vgl. Ab-
schnitt Selbstfokussierung).

2.1.4. Autokorrelation

Die zeitliche Auflésung in Pump-Probe-Experimenten ist durch die Dauer der beteilig-
ten Pulse bestimmt (vgl. Abschnitt . Da die Propagation durch Medien, wie in Ab-
schnitt gezeigt, einen groflen Einfluss sowohl auf die Einhiillende als auch auf die
Tragerwelle kurzer Pulse hat, ist es entscheidend, die Pulsdauer an einer Stelle zu be-
stimmen, an der all diejenigen Dispersionseinfliisse, die auch im Pump-Probe-Experiment
existieren, berticksichtigt werden; idealerweise erfolgt die Pulsdauerbestimmung direkt in
der Wechselwirkungszone des Pump-Probe-Experiments.

Eine Bestimmung der Pulsdauer mithilfe einer Kombination aus herkommlicher Elektro-
nik und einer Photodiode ist nur fiir Pulsdauern oberhalb einiger zehn Nanosekunden
moglich. Die Pulse aus modengekoppelten Lasersystemen hingegen, wie im Rahmen die-
ser Arbeit verwendet, haben typischerweise Pulsdauern von einigen zehn Femtosekunden.
Fiir die Bestimmung von Pulsdauern dieser Gréflenordnung gibt es verschiedene Metho-
den, von denen eine die Abtastung des Pulses mit sich selbst ist. Man spricht in diesem
Fall von einer Autokorrelation. Da die Autokorrelation ohne die Erzeugung und Charak-
terisierung eines kiirzeren Referenzpulses auskommt, ist sie bei der Arbeit mit ultrakurzen
Pulsen haufig praktisch leichter realisierbar als die vergleichbare Methode der Kreuzkor-
relation (Abtastung des Pulses mit einem kirzeren Referenzpuls).

Es gibt verschiedene Ansétze fir Autokorrelationsexperimente, die jeweils unterschied-
lich viel Information iiber den untersuchten Puls liefern. Sie sollen im Folgenden kurz
zusammengefasst werden. Die Darstellung folgt Ref. [14].

Feldautokorrelation

Die simpelste Herangehensweise ist die Feldautokorrelation. Sie basiert auf einem Michelson-
Interferometer, wie in Abbildung gezeigt. Hierbei wird der Puls mithilfe eines Strahl-
teilers in zwei gleiche Kopien, E(t — 7) und E(t), aufgespalten. Diese laufen tiber jeweils
einen Spiegel, wobei eine Kopie durch eine veranderliche Spiegelposition mit einem varia-
blen Zeitversatz T versehen wird, um anschlieBend im Strahlteiler wieder mit der anderen
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Spiegel 1
v E(t)
| Zeitversatz 1
>
()
2 Abbildung 2.5.: Schematische Darstel-
e - EE—T) @ lung eines Michelson-
Strahlteiler (M) Interferometers.
E(t)+E(t-1)
Detektor

Kopie zusammengefiihrt zu werden. Das tiberlagerte Signal, E(t — 7) + E(t), lauft kolli-
near auf einen Detektor. Dieser hat eine im Vergleich zur Pulsdauer lange Reaktionszeit,
sodass das gemessene Signal das Zeitintegral iiber die eingestrahlte Pulsintensitét ist:

+o0 +oo pt+L
/ Tpaa(t, )dt = 2 / / CIB( — 1) + E(¢) dt'dt. (2.59)

—0o0

Setzt man fiir E(t —7) und E(t) Pulse der Form ({2.4)) ein, heben sich alle resultierenden,
r—

mit 2wy oszillierenden Terme aufgrund von fttjf emotdt = 0 (mit m = 1,2,...) in
2

der Integration auf. Wird tiiberdies davon ausgegangen, dass sich die Einhiillende iiber

eine Periode der Tragerwelle T nur vernachlédssighar dndert, kann fiir die verbleibenden

Terme auf die Mittelung tiber die Periodendauer 7' verzichtet Werdenﬂ und man erhélt
den vereinfachten Ausdruck

+oo €oen [0
/ Treia(t, T)dl = 07 |Eo(t)]* + | Eo(t — 1)/

— 00 —00

+ Eo(t)Ey(t — 1) exp(iwgT) + Eg(t)Eo(t — 7) exp(—iwoT)dt.  (2.60)

Die ersten zwei Terme entsprechen dem Signal der beiden Einzelpulse ohne Uberlapp.
Die Terme sind identisch, da tiber die gesamte Zeitachse integriert wird, und so der
Zeitversatz 7 im zweiten Term nicht ins Gewicht féllt. Die letzten beiden Terme héngen
auch nach Ausfithren der Integration noch vom Zeitversatz 7 der beiden Pulse ab. Unter
Verwendung der Korrelationsfunktion erster Ordnung von Ey(t) [15, S. 186],

+o0
Pu(r) = [ Eo(t)Es(t = 7, (2.61)
kénnen wir ([2.60) umschreiben,

+oo
/ Tpea(t, 7)dt = egenl'g, (0) (1 +

—0o0

Ca(r)e Tyt )
2I'g, (0)

= eoenlg, (0) (1 + G1(7)). (2.62)

3Diese Annahme ist fiir die hier verwendeten Wellenlingen und Pulsdauern berechtigt, vgl. Kap.
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Die Fouriertransformierte der normierten Korrelation G(7) entspricht der spektralen
Intensitat des Pulses

F(Gi(r)) = 5 [|Boteo — o) +

2", (0)
Die reelle Funktion enthélt keine Information iiber die Phase des elektrischen
Feldes, sie liefert lediglich die gleiche Information wie ein Spektrometer. Zur Pulsdau-
erbestimmung eignet sich die Feldautokorrelation demnach nur, wenn der Puls Fourier-
limitiert und die Pulsform bekannt ist. Eine Simulation, die dies sehr gut veranschaulicht,
ist in der im Rahmen dieser Arbeit betreuten Masterarbeit von Matthias Hornig [31] zu

finden.

Eolw + wo)ﬂ . (2.63)

Autokorrelation hoherer Ordnung

Da die Feldautokorrelation aufgrund der oben genannten Einschrénkungen in der Rea-
litdt i.A. nicht zur Pulsdauerbestimmung geeignet ist, soll nun beschrieben werden, in-
wieweit die bendtigten Informationen aus Autokorrelationen héherer Ordnung gewonnen
werden konnen. In diesem Abschnitt wird zunéchst auf die interferometrische Autokor-
relation zweiter Ordnung, und anschliefend auf die intensiometrische Autokorrelation
zweiter Ordnung eingegangen. Der experimentelle Zugang zu Korrelationsfunktionen ho-
herer Ordnung kann durch Ausnutzung von Multiphotonenprozessen erfolgen [15, S. 187].
Beispiele fiir solche Prozesse sind die Erzeugung der zweiten Harmonischen in einem ge-

eigneten nichtlinearen Kristall oder auch die Multiphotonenionisation eines Atoms oder
Molekiils.

(a) (b)

Spiegel 1 Spiegel
— / \I Zeitversatz 1
v E(t)
| Zeitversatz 1 bV OE(tT)
o
2 2
- — ]2 - ek
E(t-r) " 2 E(t) o)
Strahlteiler N Strahlteiler
E(t)+E(t-1)

Y '
B njchtlinearer Kristall

st Fjlter <mm= | inse

nichtlinearer Kristall

E2.Harm.(t=T) E2.Harm.(t’T)
Detektor Detektor

Abbildung 2.6.: Skizze eines Aufbaus fiir eine interferometrische Autokorrelation 2. Ord-
nung (a) und fiir eine intensiometrische Autokorrelation 2. Ordnung (b).
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e [nterferometrische Autokorrelation zweiter Ordnung

Erweitert man den in Abbildung gezeigten Aufbau um einen Kristall zur Erzeu-
gung der zweiten Harmonischen sowie einen Filter, der nur das frequenzverdoppelte
Licht transmittiert, und platziert diese vor dem Detektor, wie in Abbildung (a)
dargestellt, erhédlt man einen simplen Aufbau fir eine interferometrische Autokorre-
lation zweiter Ordnung. Wie in der oben beschriebenen Feldautokorrelation werden
die mit einem relativen Zeitversatz 7 versehenen Pulse, F(t) und E(t — 7), mithilfe
eines Strahlteilers wieder zusammengefiihrt. Das tiberlagerte Feld, E(t) + E(t — 1),
trifft anschliefend auf den Kristall zur Frequenzverdopplung. Fiir das elektrische
Feld der im Kristall erzeugten zweiten Harmonischen gilt

Es garm (t,7) < (E(t — ) + E(t))2 . (2.64)

Da die Fundamentale den zwischen Kristall und Detektor befindlichen Filter nicht
passieren kann, trifft nur die zweite Harmonische auf den Detektor. Unter Beriick-
sichtigung der langen Reaktionszeit des Detektors, die dazu fithrt, dass das zeitliche
Integral der ankommenden Pulsintensitit gemessen wird (vgl. Abschnitt Feldauto-
korrelation), gilt entsprechend fiir das gemessene Signal

+0oo +o00 t+% 9
/ Irpa(t, T)dt / / | B trarm. (t',7)|” dt'dt
—o0 —00 t—%
/+00/t+€
N —00 tfg
4+

Beriticksichtigen wir ftt_f et gt = 0, fiir m = 1,2, ..., und machen die Ndherung

(B(t —7) + B()?[ dardr.  (2.65)

einer sich nur langsam édndernden Einhiillenden, die es uns erlaubt, die Mittelung
tiber eine Periode des elektrischen Feldes zu vernachlissigen (vgl. Abschnitt Feld-
autokorrelation), konnen wir (2.64)) als

+oo
/ [FR,2<t7 T)dt

—00

1 +oo ) ; * -~ 2
o 1 |y, B0 + Bt =)+ (Ba() Bt = m)e +-ce. )| d
1 +o00
=15 | 21Bol +41Bo(0)* [ Eolt — 7)1
unabh.v.7 Gia(7)

+ [ 2 (1Eo@)]® + [Eot — 7)) Eo(t) Eg(t — 7) €7 + B3O E;2(t — 7) €27 | + c.c.| dt

=Fy(7) =I5(7)

(2.66)

schreiben. Die Terme wurden entsprechend ihrer Abhéngigkeit von dem Zeitversatz
der beiden Pulse, 7, sortiert. Der erste Term ist nicht vom Zeitversatz 7 abhangig;
er entspricht dem von den beiden Einzelpulsen bereits ohne Uberlapp erzeugten



2.1. Ultrakurze Pulse 23

Zweite-Harmonischen-Signal und bildet in der interferometrischen Autokorrelation
einen Untergrund. Mit |FEy(#)|? oc I(t) ist der zweite Term proportional zur nor-
mierten Korrelationsfunktion zweiter Ordnung,

GolT) = /_ ;OO I(t)ljg(ft; D it /_ :O [Eo(?) |‘E|§§)(f4_ O g, (2.67)

Aufgrund des Betragsquadrates verschwindet der in Fy(t) enthaltene Phasenterm,
sodass G(7), und damit der zweite Term in (2.66]), ausschlieBlich durch die Ein-
hiillenden der beteiligten Pulse bestimmt wird. Da Ey(¢) und Ej(t) im dritten und
vierten Term in auch auBerhalb des Betragsquadrates auftreten, enthalten
Fi(7) und Fy(7) jeweils Informationen zur Phase, die Riickschlisse auf Chirp und
tatsdachliche Form des Pulses ermoglichen. Da Fy(7) und Fy(7) mit wy, bzw. 2wy,
oszillieren, lassen sie sich im Frequenzraum leicht voneinander, wie auch von dem
nicht-oszillierenden Anteil des Autokorrelationssignals, trennen. Die Phaseninfor-
mation in den Termen Fi(7) und Fy(7) ist redundant, sodass Kenntnis eines der
beiden Terme ausreicht. Sind die Terme Go(7) und Fy(7) bekannt, geniigt es, zu-
sitzlich das Spektrum des Pulses, oder, dquivalent dazu, die Korrelationsfunktion
erster Ordnung, G1(7), zu messen, um den Puls rekonstruieren zu kénnen [32]. Die
Rekonstruktion kann in diesem Fall ohne Annahmen erfolgen und ist bis auf eine
mogliche Zeitinversion eindeutig.

o Intensitatsautokorrelation

Abbildung [2.6(b) zeigt beispielhaft einen Aufbau zur Intensititsautokorrelation
zweiter Ordnung. Der Puls wird wie beim Michelson-Interferometer mithilfe ei-
nes Strahlteilers in zwei gleiche Kopien, E(t) und E(t — 7), gespalten. Die am
Strahlteiler reflektierte Kopie FE(t — 7) wird auf eine aus zwei Spiegeln bestehende
Verzogerungseinheit gelenkt, mit der ein veranderlicher Zeitversatz 7 beigebracht
wird. Die transmittierte Kopie F(t) wird an einem einzelnen Spiegel reflektiert und
zuriick auf den Strahlteiler gelenkt, von wo aus sie im rechten Winkel weiterpro-
pagiert. So laufen beide Strahlen parallel auf eine Linse zu, die sie unter einem
Winkel in ein nichtlineares Medium, im hier gezeigten Beispiel in einen Kristall zur
Erzeugung der zweiten Harmonischen, fokussiert.

Das von nur einem der beiden Pulse erzeugte frequenzverdoppelte Licht, o< | Eq(t) |2,
baw. o |Eo(t — 7)|°, propagiert unter dem Winkel weiter, unter dem der Puls in den
Kristall eingetreten ist und kann daher leicht mithilfe einer entsprechenden geome-
trischen Vorrichtung (z.B. Irisblende 0.A.) abgefangen werden. In dem Fall fillt der
konstante Term in Gleichung weg, und die gemessene Autokorrelation ist frei
von dem Hintergrundsignal der Einzelpulse.

Das von beiden Pulsen gemeinsam erzeugte frequenzverdoppelte Signal verldsst
den Kristall aufgrund der Impulserhaltung in Richtung der Winkelhalbierenden
der beiden Einzelsignale und propagiert ungehindert bis zum Detektor. Infolge der
nicht-kollinearen Geometrie werden allerdings auch die oszillierenden Terme aus
(2.66)) rausgemittelt [17], sodass lediglich der von den Pulseinhiillenden bestimmte
Anteil o< Go(7) gemessen wird,
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/ T (1, 7)dE / T B () [Eot — 7)[2dt / IO - Ty (2.68)

—00

Die Intensitatsautokorrelation ist damit eine Methode, die, anders als die Feldauto-
korrelation, die Bestimmung der Pulsdauer sowohl fiir ungechirpte als fiir gechirpte
Pulse ermoglicht, wenn eine Pulsform angenommen wird. Allerdings ist es nicht
moglich, anhand der Intensitatsautokorrelation eine Aussage iiber den Chirp oder
die tatséchliche Form des Pulses zu treffen.

Wird anstelle der Erzeugung der zweiten Harmonischen eine Nichtlinearitat hoherer
Orndung n (mit n > 2) fiir die Intensitatsautokorrelation genutzt, wie beispiels-
weise eine n-Photonen-lonisation eines Atoms, gilt fiir das gemessene Signal die
verallgemeinerte Formel

+oo +oo
/ Lrnin(t, 7)dt / IO (t — 7)dt. (2.69)

Fir n > 2 hat das Autokorrelationssignal (2.69)) die gleiche Symmetrie wie der
vermessene Puls [I4] S. 459]. Ein weiterer Vorteil bei der Nutzung hoherer Nicht-
linearititen ist, dass die "Abtastfunktion’ I"~! mit groflerem n schmaler wird, und

so die Form der Autokorrelationsspur sich der des Pulses immer weiter anndhert
[14, S. 459].

Interferometrische Autokorrelation dritter Ordnung

Die Bestimmung der Pulsdauer der im Rahmen dieser Arbeit erzeugten Dritte-
Harmonischen-Pulse erfolgt mithilfe einer Autokorrelation dritter Ordnung (vgl.
Abschnitt [4.2.3)). Im Folgenden sollen daher die fiir die Auswertung dieser Art von

Autokorrelation benétigten Formeln zusammengefasst werden.

Bei der interferometrischen Autokorrelation dritter Ordnung ergibt sich das vom
Detektor gemessene Signal, analog zu ([2.65)), als

too oo ity / INCIEEY,
/_ () enadt /_ ) /t_Z (B( —7)+ E(t))"] dt'dt. (2.70)

Wie in den vorangegangenen Abschnitten ist dabei zu beachten, dass Terme, die
mit der Trégerfrequenz wy oder einem ihrer Vielfachen oszillieren, aufgrund des

Zusammenhangs | :jzg el g = 0, fiir m = 1,2,..., bei der Integration iiber
die Periodendauer T verschwinden. Wir gehen tiberdies davon aus, dass sich die
Einhiillende des Pulses iiber eine Periodendauer T" nur vernachlassigbar andert und
verzichten daher auf die Mittelung der Einhiillenden iiber 7'. Damit vereinfacht sich
das detektierte Autokorrelationssignal fiir Pulse der Form ([2.4) zu
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+oo
/ IFRyg(t,T)dt

o frbrtt | | | | |
16 | NI+ Eo(t = 1) + 9| Eo(@)]' [Eo(t = 7)[* + 9| Eot)]” | Eo(t — 7)" at

g e [ B0 Bt = 7) (IO + 3 Bo(0) 1Eo(t = 1) + | Eo(t = 7)) do + e
e [ [T BB 1) (1O + Bolt = 7)) de +c.c

+ 156 :eigw ' /;OO Eg(t)ESS(t—T)dt—i-C.C} . (2.71)

Wie im Fall der interferometrischen Autokorrelation zweiter Ordnung sind die Ter-
me nach ihrer Abhéngigkeit vom Zeitversatz 7 sortiert. Die nicht-oszillierenden
Terme unterteilen sich in das Hintergrundsignal oc 2 [72° Ey(t)dt, das die beiden
Einzelpulse bereits ohne Uberlapp im nichtlinearen Medium erzeugen, und die In-
tensitatsautokorrelation dritter Ordnung.

2.2. Photoionisation

Trifft ein Photon auf ein Elektron in einem Atom oder einem Molekiil, so kann es von
diesem absorbiert werden. Abhéngig von der Energie hw des Photons fiihrt dies zu einer
Anregung des Elektrons in einen energetisch hoher gelegenen gebundenen Zustand oder,
wenn die Photonenenergie hw der Bindungsenergie E(C’) des Elektrons entspricht oder
diese tlbersteigt, zur Photoionisation, d.h. zur Herauslosung des Elektrons aus seiner
Bindung im Atom oder Molekiil. Das Elektron wird in diesem Fall als Photoelektron mit
der kinetischen Energie

Ekm = hw — EB(O,) (272)

emittiert. Dieser Prozess ist schematisch in Abbildung [2.7h) dargestellt. Die Bindungs-
energie des am schwachsten gebundenen Elektrons wird als das Ionisationspotential I,
eines Atoms oder Molekiils bezeichnet. Die Ionisationspotentiale der Elemente bewegen
sich im Bereich < 25 eV [33], tieferliegende Schalen kénnen hingegen Bindungsenergien
von mehr als 10° eV aufweisen [34], sodass zur Ionisation in den Valenzschalen fiir ge-
wohnlich Photonen mit Wellenldngen im UV- oder noch kurzwelligeren Spektralbereich
bendtigt werden. Die Ionisation tiefer liegender Schalen ist fiir bestimmte Elemente mit
Wellenldngen im XUV-Bereich moglich.

Wird ein Elektron aus einer inneren Schale herausgelost, so kann das entstandene Loch
durch ein weniger stark gebundenes Elektron aufgefiillt werden, wie in Abbildung ),
2.) gezeigt. Die frei werdende Energie entspricht der Energiedifferenz zwischen den beiden
beteiligten Zustinden, AE = Eg(C") — E(C"). Sie kann in Form eines Photons entspre-
chender Energie abgegeben werden, was zu diskreten, elementspezifischen Emissionslini-
en fithrt. Alternativ kann die tiberschiissige Energie in einem strahlungslosen Prozess auf
ein weiteres Elektron iibertragen werden. Ist die Bindungsenergie dieses Elektrons kleiner
als die frei gewordene Energie AFE, so wird es in einem sekundéaren Ionisationsvorgang
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Abbildung 2.7.: Photoionisation. a) Das Innerschalenelektron e; mit der Bindungsener-
gie Ep(C’) wird durch ein Photon der Energie hw aus der Bindung
herausgelost und als Photoelektron emittiert (1.). b) Das entstandene
Innerschalenloch kann durch ein Elektron aus einer weiter auflen lie-
genden Schale mit der Bindungsenergie Ex(C") aufgefiillt werden (2.).
Die dadurch frei werdende Energie kann entweder in Form eines Pho-
tons der Energie Eper. = Ep(C') — Ep(C”) emittiert werden (nicht
dargestellt), oder strahlungslos auf ein weiteres Elektron ey iibertragen
werden, das das Atom im Anschluss als Augerelektron mit der Energie
Esuger = [Ep(C") — Ep(C")] — Eg(C") verlésst (3.).

emittiert (Abbildung [2.7p), 3.)). Dieser Prozess wird Augereffekt genannt, das emittierte
Elektron wird als Augerelektron bezeichnet. Seine kinetische Energie ergibt sich zu

Epin(C'C"C") = [Ep(C") — Eg(C")] — Eg(C")cn. (2.73)

Die Differenz [E(C") — Eg(C")] ist hierbei die Energie, die das System durch das Auffiil-
len der Innerschalenvakanz in C’ mit einem Elektron aus C” gewinnt. Fir die Emission
des Augerelektrons muss die Bindungsenergie Ep(C")cn der Schale C” in Beisein des
Innerschalenlochs in C” iiberwunden werden. Eg(C"")cr unterscheidet sich von der Bin-
dungsenergie Ep(C") eines Elektrons der Schale C"” in einem System ohne Innerscha-
lenloch in C” um einen Term U(C”C™) [35, S. 103]. Nédherungsweise wird jedoch meist
der Zusammenhang

Ekm(C’C”C”’) ~ [EB(C,) — EB(C”)] — EB(C/”) (274)

verwendet.

Anhand der Gleichungen , bzw. , wird deutlich, dass die kinetische Ener-
gie eines Augerelektrons von der Wellenldnge des anregenden Photons unabhéngig und
demnach eine Eigenschaft des Atoms und dessen chemischer Umgebung ist [36, Kap.
11]. Dennoch ist die gemessene Augerlinie nicht beliebig scharf - sie weist ein Lorentz-
Profil mit einer natiirlichen Linienbreite I auf, die durch den exponentiellen Zerfall des

Innerschalenlochs bestimmt ist, I' = h/7 (vgl. Abschnitt [2.4.4). Hierbei bezeichnet 7
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die Lebensdauer des Lochzustands. Typische Werte fiir 7 liegen zwischen wenigen Atto-
sekunden und einigen zehn Femtosekunden [37]. Besonders kurze Lebensdauern weisen
Locher auf, die in sogenannten Coster-Kronig- oder Super-Coster-Kronig-Ubergingen ge-
fiillt werden. Dies sind Uberginge, bei denen das Photoelektron und eines der anderen
beiden beteiligten Elektronen, oder, im Falle des Super-Coster-Kronig-Ubergangs, alle
drei beiteiligten Elektronen, aus der gleichen Schale stammen. Liegt die Bindungsenergie
des initialen Innerschalenlochs unter 1 keV, dominiert der Augerprozess als Zerfallskanal
deutlich gegentiiber dem Zerfall unter Abstrahlung eines Photons. So zerfallen beispiels-
weise nur 0,2 % aller Locher in der K-Schale von Kohlenstoffionen durch Réntgenemission
[38].

Die Benennung von Augerelektronen erfolgt typischerweise tiber die Schalen der beteilig-
ten Lochzusténde, beispielsweise K L Ly 3. Dabei steht vorne die Schale, in der das Inner-
schalenloch erzeugt wird (K'), mittig die Schale, aus der die Vakanz aufgefillt wird (L),
und zuletzt die Schale, aus der das Augerelektron emittiert wird (Ly oder Ls). Alternativ
kann eine Benennung auch iiber die Orbitale erfolgen, in denen sich die Lochzustéande,
gekennzeichnet durch einen Exponenten -1, jeweils im Ausgangs- und im Endzustand
befinden; fiir den obigen Fall wére dies beispielsweise 157! — 2s712p~1.

Der oben beschriebene Ionisationsprozess, bei dem ein Photon mit einem Elektron wech-
selwirkt und dieses aus seiner Bindung herauslost, ist die einfachste Variante der Pho-
toionisation. Sie wird auch als direct knock-out bezeichnet. Ebenfalls eine wichtige Rolle
spielt ein Prozess, bei dem im Zuge der Wechselwirkung mit dem eingestrahlten Photon
ein Elektron emittiert und ein weiteres in einen angeregten Zustand versetzt wird. Man
spricht in diesem Fall von Ionisation mit Anregung oder shake-up. Da die Energie des
Photons beim shake-up-Prozess zwischen den beiden Elektronen aufgeteilt wird, vermin-
dert sich die kinetische Energie des emittierten Photoelektrons um die Anregungsenergie
des zweiten Elektrons. Dies fithrt zu zusétzlichen diskreten Photolinien im Spektrum,
die im Vergleich zur Hauptlinie weniger Elektronen enthalten und bei etwas niedrigeren
kinetischen Energien liegen [36]. Diese Linien werden Satelliten genannt.

Findet in einem Atom, das in einem shake-up-Prozess einfach ionisiert wurde, ein Auger-
prozess statt, wird das Innerschalenloch durch das zuvor angeregte Elektron aufgefillt.
Dadurch steht mehr Energie fiir das Augerelektron zur Verfiigung und dieses verlasst
das Atom mit einer hoheren Geschwindigkeit als im analogen Prozess ohne vorherigen
shake-up. Entsprechend sind die so entstehenden Augersatelliten bei hoheren kinetischen
Energien als ihre zugehorige Hauptlinie angesiedelt.

Zusatzlich zu den aus einem shake-up im priméaren Ionisationsprozess resultierenden Au-
gersatelliten, gibt es auch wahrend des Augerprozesses selbst eine Wahrscheinlichkeit
fir die gleichzeitige Anregung eines zweiten Elektrons [39]. Die kinetische Energie des
emittierten Augerelektrons vermindert sich in diesem Fall um die Anregungsenergie des
zweiten Elektrons. Wird das zweite Elektron in einen hoheren gebundenen Zustand an-
geregt, resultiert dies im Spektrum in diskreten Linien, die bei niedrigeren kinetischen
Energien als die Haupt-Augerlinie liegen. Man spricht an dieser Stelle ebenfalls von shake-
up. Wird das zweite Elektron ins Kontinuum angeregt, wird dies als shake-off bezeichnet.
Da die Anregungsenergie des ins Kontinuum tibergehenden Elektrons, anders als beim
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Ubergang zwischen zwei gebundenen Zustinden, beliebige Werte annehmen kann, er-
geben sich hieraus im Spektrum breite Banden bei kinetischen Energien unterhalb der
Haupt-Augerlinie.

Im Gegensatz zu den klar definierten Linien, die fiir Augeriibergénge in Atomen charak-
teristisch sind, sind Augerspektren in Molekiilen haufig breite Strukturen. Grund hierfiir
ist eine Verbreiterung der beteiligten Energieniveaus infolge von Vibrationen, Rotatio-
nen, Ligandenfeldaufspaltung, oder Priadissoziationseffekten. Eine detaillierte Beschrei-
bung kann in Refs. [40, S. 405ff] und [41, S. 455ft] gefunden werden.

Besitzt ein Augerelektron mehr kinetische Energie als das priméare Photoelektron, kann
es zu einer Wechselwirkung zwischen den beiden kommen. Uberholt das Augerelektron
das Photoelektron wahrend sich beide noch im Feld des zurtiickbleibenden Ions befin-
den, erfihrt das Augerelektron zunéchst ein zweifach ionisiertes Coulombpotential, und
wechselt im Moment der Uberholung in ein einfach ionisiertes effektives Coulombpoten-
tial, da das Ion dann vom Photoelektron abgeschirmt wird. Andersherum wechselt das
Photoelektron von einem einfach ionisierten effektiven Coloumbpotential in ein zweifach
ionisiertes Coloumbpotential. Dies kann zu Anderungen in der Energie und Winkelver-
teilung fithren, wobei die Anderungen am grofiten sind, wenn die Wechselwirkung sehr
nah am lon stattfindet [42]. Dieser Effekt wurde erstmals in Ref. [43] beschrieben und ist
seit 1974 als Post-collision interaction (PCI) bekannt [44].

Werden die primére Ionisation und die Augeremission als zwei unabhéangige Prozesse
betrachtet, konnen die Ubergangswahrscheinlichkeiten durch Stérungstheorie ermittelt
werden [30, S. 407]. Sollen Wechselwirkungen, wie z.B. PCI, berticksichtigt werden, muss
die vereinheitlichte Theorie zur Augeremission bemiiht werden [45].

2.2.1. Multiphotonenionisation und Tunnelionisation

Trifft ein intensiver Laserpuls auf ein Atom oder ein Molekiil, so kann eine Ionisation auch
dann erfolgen, wenn die Photonenenergie hw kleiner ist als das Ionisationspotential. Die
Ionisation kann in diesem Fall auf zwei unterschiedliche Arten stattfinden: Bei der Mul-
tiphotonenionisation (MPI) absorbiert ein Elektron aufgrund des hohen Photonenflusses
gleichzeitig ausreichend viele niederenergetische Photonen um seine Bindungsenergie Eg
zu tiberwinden und sich aus dem Atom oder Molekiil zu l6sen. Bei der Tunnelionisation
(TI) wird das bindende Coloumbpotential derart durch die hohe, lokale Feldstarke des
Laserpulses deformiert, dass das Elektron durch das abgesenkte Potential ins Kontinuum
tunneln kann. Beide Vorginge sind in Abbildung schematisch dargestellt.

Welcher der beiden Prozesse stattfindet, hangt von dem Ionisationspotential /,, des Atoms
oder Molekiils und dem ponderomotiven Potential U, seiner Elektronen im Laserfeld
ab. Das ponderomotive Potential gibt die mittlere kinetische Energie eines Elektrons im
Laserfeld an und ist durch [47]

e’ E? e’
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U, = <;m6v2(t)> (2.75)
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Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung des Prinzips der Multiphotonenionisation
(links) und der Tunnelionisation (rechts). Abbildung entnommen aus
Ref. [46].

gegeben. Dabei bezeichnet v(t) die Geschwindigkeit des Elektrons, wy ist die Zentral-
wellenldnge des Laserpulses, F seine elektrische Feldstarke und I seine Intensitét. Der

Keldysh-Parameter [47]
I, 2wim.I,
_ - —cp 2.76
Ty, 2?2 (2.76)

ist ein Mafl dafiir, welcher der beiden Ionisationsprozesse in einem atomaren oder mo-
lekularen System fiir eine bestimmte Laserintensitat und Trégerfrequenz iiberwiegt. Ist
~v < 1 findet die Ionisation hauptsédchlich durch TT statt, ist v > 1 dominiert die MPI.

Werden bei der MPI mehr Photonen absorbiert, als fiir die eigentliche Ionisation beno-
tigt, wird die zusatzliche Energie von dem emittierten Elektron als kinetische Energie
aufgenommen und es kommt zur Ionisation oberhalb der Schwelle, oder englisch Above-
Threshold Ionization (ATI). Die Anzahl der zusatzlich absorbierten Photonen hangt von
der Laserintensitét ab [48]. Im Spektrum duflert sich die ATT in Form &quidistanter Ma-
xima im Abstand der Laserphotonenenergie.

Ein dhnlicher Prozess kann stattfinden, wenn ein Atom oder Molekiil im Beisein eines
Laserpulses von einem XUV-Photon ionisiert wird (vgl. Abschnitt . Werden bei der
Ionisation durch das XUV-Photon zusétzlich ein oder mehrere Laserphotonen absorbiert
oder abgegeben, kommt es im Spektrum zu zuséitzlichen Linien im Abstand der Laserpho-
tonenenergie um die Photolinie herum. Diese zusétzlichen Linien werden als Seitenbéander
bezeichnet.

2.3. Erzeugung hoher Harmonischer

Die Erzeugung hoher Harmonischer (HHG, von Englisch High-order harmonic generati-
on) mittels nichtlinearer Frequenzvervielfachung ultrakurzer Laserpulse ist mittlerweile
eine etablierte Technik, die die Generation hochkohérenter Strahlung in spektralen Be-
reichen von UV- bis zu weichem Rontgenlicht erméglicht. Haufig erfolgt die Frequenz-
konversion durch Fokussierung der Laserpulse in ein quasistatisches Edelgasmedium, wo
Edelgaselektronen infolge der hohen Intensitiaten von 10 — 10 W /cm? ihr Atom durch
Tunnelionisation (TI) (vgl. Abschnitt verlassen, und nach einer Beschleunigung im
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oszillierenden Laserfeld unter Emission eines hochenergetischen Photons wieder mit die-
sem rekombinieren (vgl. Abschnitt [2.3.1]). Da die Laserintensitéiten nur in den Bereichen
um die maximale elektrische Feldstarke zur TI ausreichen, besitzen die resultierenden
Harmonischen-Pulse typischerweise deutlich kiirzere Pulsdauern als die in der Erzeugung
verwendeten Laserpulse.

Die Harmonischen-Strahlung besitzt eine geringe Divergenz und propagiert kollinear mit
der erzeugenden Laserstrahlung. Dabei weist der generierte Harmonischen-Kamm charak-
teristische Figenschaften in Bezug auf auftretende Ordnungen und Form des Spektrums
auf: Es werden nur ungerade Vielfache der fundamentalen Laserfrequenz wy erzeugt,
Wy = qwo, mit der Ordnung ¢ = 2(m + 1) (m = 1,2,3,...) der Harmonischen, was
in Abschnitt naher erlautert wird. Die typische Form eines Hohe-Harmonischen-
Spektrums in schematisch in Abbildung gezeigt. Im Bereich der niederenergetischen
Harmonischen féllt die Intensitat mit zunehmender Ordnung exponentiell ab, die Harmo-
nischen - Erzeugung zeigt in diesem Bereich ein storungstheoretisch erklarbares Verhalten.
Auf den exponentiellen Abfall folgt ein breites Plateau, innerhalb dessen die Intensitéat
der Ordnungen nahezu konstant ist. Das Plateau endet in einem abrupten Intensitétsab-
fall, dem sogenannten Cut-off. Die maximale erzeugbare Harmonischen-Energie ist durch
19

Eaz = homee = I, + 3,17 - U, (2.77)

gegeben, wobei I, das Ionisationspotential der Gasatome, und U, das ponderomotive
Potential bezeichnet, welches die mittlere kinetische Energie der Elektronen im
Laserfeld angibt. Dies bedeutet, dass fiir die Erzeugung hochenergetischer Harmonischer
Gasmedien mit hohem lonisationspotential, und hohe Laserintensititen bei kleinen Tra-
gerfrequenzen wy von Vorteil sind.

\

exp. Abnahme

Intensitat
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—

Harmonischenordnung q

Abbildung 2.9.: Schematische Darstellung eines Hohe-Harmonischen-Spektrums. Die
Ordnungen besitzen den Abstand der zweifachen Tragerfrequenz der Fun-
damentalen wy. Abbildung entnommen aus Ref. [10].

Die erstmalige Realisierung der Hohe-Harmonischen-Erzeugung im Experiment erfolgte
in Refs. [50] and [51], in denen in einem Egelgasmedium XUV-Strahlung aus infraroten
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Laserpulsen erzeugt wurde. Zwischenzeitlich wurden in verschiedenen Experimenten Har-
monische bis zur 5000. Ordnung [52], sowie Photonenenergien bis zu 3,5 keV [53], und
Pulsdauern bis zu 67 as [54] generiert. Typische Konversionseffizienzen liegen im Bereich
von 1076,

Die theoretische Beschreibung des HHG-Prozesses erfolgt in verschiedenen Modellen [55),
19, 56, 57]. An dieser Stelle soll das semiklassische 3-Stufen-Modell von P. Corkum [49]
herangezogen werden, das viele Eigenschaften der HHG anhand der Einzelatomantwort
auf ein starkes Laserfeld erklirt (vgl. Abschnitt [2.3.1]). Da fiir eine effiziente Erzeugung
hoher Harmonischer im Experiment die Phasenanpassung und verschiedene Effekte, die
aus der Propagation der Harmonischen im Gasmedium resultieren, eine wichtige Rolle
spielen, wird hierauf in Abschnitt gesondert eingegangen.

2.3.1. 3-Stufen-Modell
a) b) c)

ECoqumb+EL(t) EL(t)

e e hv
o—"> sW
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Abbildung 2.10.: 3-Stufen-Modell der Hohe-Harmonischen-Erzeugung nach P. Corkum.
Im ersten Schritt (a) verldsst das Elektron das Atom durch Tunnelio-
nisation durch das im starken Laserfeld Fp(t) abgesenkte Coulomb-
Potential. Im zweiten Schritt (b) wird das Elektron im oszillierenden
Laserfeld beschleunigt. Im dritten Schritt (c) erfolgt eine Rekombina-
tion mit dem Urspungsatom unter Aussendung eines Photons, dessen
Energie ein ungradzahliges Vielfaches der Laserphotonenenergie ist. Ab-
bildung entnommen aus Ref. [58].

Das 3-Stufen-Modell erklart die Erzeugung hoher Harmonischer als eine Folge dreier se-
quentiell stattfindender Einzelschritte. Diese sind schematisch in Abbildung dar-
gestellt. Im ersten Schritt, (a), erfolgt zum Zeitpunkt t7 die Herauslosung eines
Elektrons aus dem bindenden Coulomb-Potential des Edelgasatoms durch TT im star-
ken Laserfeld Ey(t) (vgl. Abschnitt [2.2.1). Die Bewegung des freigesetzten Elektrons im
Laserfeld wird im zweiten Schritt, [2.10(b), unter Vernachlassigung des Potentials des
zuriickbleibenden Ions als die eines klassischen Teilchens beschrieben. Dieses wird im
alternierenden Laserfeld zunéchst vom Atom wegbeschleunigt und kann, abhédngig von
seinem Tunnelzeitpunkt ¢, nach dem Vorzeichenwechsel des elektrischen Feldes wieder in
Richtung des Atoms zuriickbeschleungigt werden. Im dritten Schritt, (c), ist bei line-
ar polarisierter Laserstrahlung fiir Elektronen mit bestimmten Tunnelzeitpunkten nach
einer halben Laserperiode T/2 eine Rekombination mit dem Ursprungsatom moglich.
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Gleichzeitig mit der Rekombination wird ein Photon emittiert, dessen Energie sich aus
dem Ionisationspotential und der Energie, die das Elektron im Laserfeld aufgenommen
hat, zusammensetzt. Fiir Harmonische im Bereich des Plateaus tragen zwei verschiedene
Tunnelzeitpuntke ¢ = t; und ¢ = ¢; zum Harmonischenertrag bei einer Energie bei, die
einer kurzen (k) und einer langen (1) Trajektorie des Elektrons im Laserfeld entsprechen.
Konkurrierende Prozesse zur Rekombination sind die Herauslosung eines weiteren Elek-
trons durch Stoffionisation und die elastische Streuung des zuriickkehrenden Elektrons
am lon.

Die Erzeugung ausschliellich ungerader Harmonischer folgt aus der zeitlichen Periodizi-
tat des Erzeugungsmechanismus. Wie oben erwéhnt, reicht die Intensitat des Laserpulses
nur im Bereich um ein Feldmaximum aus, um eine TI der Gasatome (Schritt 1) zu bewir-
ken. Ein Bereich ausreichender Intensitat um ein Feldmaximum ist typischerweise wenige
100 as lang. Da die Feldmaxima mit einer Periode von T'/2 auftreten, werden die XUV-
Photonen in Form von Attosekunden-Pulsziigen, bestehend aus Pulsen der entsprechen-
den Dauer, aus dem Atom emittiert. Eine Fouriertransformation eines solchen zeitlichen
Pulszuges mit einem Pulsabstand von 7'/2 ergibt einen dquidistanten Frequenzkamm mit
einem Frequenzabstand von 2wy, woraus mit der Fundamentalen-Frequenz von 1w, direkt
die Erzeugung ausschlieBlich ungerader Harmonischer folgt.

2.3.2. Propagationseffekte und Phasenanpassung

Um die Erzeugung von Harmonischen durch ein propagierendes Laserfeld in einem Gas-
volumen zu beschreiben, reicht die Betrachtung der Einzelatomantworten im Rahmen des
3-Stufen-Modells nicht aus, da makroskopische Effekte, wie Phasenanpassung oder
Reabsorption, nicht erfasst werden.

Um diese Effekte zu berticksichtigen, miissen die Maxwell-Gleichungen, die die Propaga-
tion des Laserfelds und der Harmonischenfelder im Medium beschreiben, gelost werden.
In Ref. [59] wird eine vereinfachte Version dieser Gleichungen vorgestellt, die von der
paraxialen Néherung, einer Intensitatseinhiillenden, die sich im Vergleich zur Oszilla-
tionsperiode des elektrischen Feldes nur langsam andert, sowie, aufgrund der geringen
Konversioneffizienzen, von einer konstanten Energie des Laserfeldes ausgeht. Mit diesen
Annahmen lassen sich fir die Propagation eines linear polarisierten elektromagnetischen
Feldes in einem isotropen, global neutralen, nicht-magnetischen, dielektrischen Medium
die gekoppelten Gleichungen [59]

Eo(r,t
A, Eyr,t) + 2ik0(r,t)a%(;’) =0
E t 2,2 )
ALE,(r,1) + 2k (r,8) ;’3(;’ ) _ 4 ‘;’; PNE(r, t)eiahok)2 (2.78)
€o

aufstellen. Dabei bezeichnen Ey(r,t) und ko die Einhiillende und den Wellenvektor des
Laserfeldes, E,(r,t) und k, die entsprechenden Groflen fiir das Feld der Harmonischen
g-ter Ordnung, und z die Koordinate in Propagationsrichtung.

Der Quellterm fiir die Erzeugung der Harmonischen g-ter Ordnung ist die entsprechende
Komponente der nichtlinearen Polarisation (vgl. Abschnitt [2.1.3) [59]
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PNE(r,t) = na(z, t)dy(r, t). (2.79)

Diese ergibt sich als Produkt der Atomdichte n,(z,t) und des gesamten atomaren Dipol-
moments der g-ten Harmonischenordnung d,(r, t).

Reabsorption

Reabsorption ist ein wichtiger Propagationseffekt, der, solange der Anteil der ionisier-
ten Atome im Gasmedium gering ist, entscheidend fiir die Verringerung des Harmoni-
schenertrages verantwortlich ist. Reabsorption kann stattfinden, wenn die Energie der
Harmonischenphotonen das Ionisationspotential der Gasatome iibersteigt oder auch bei
niedrigeren Photonenenergien als resonanter Prozess.

Dieser Effekt wird in den Propagationsgleichungen (2.78|) durch den Imagindranteil des
Wellenvektors der Harmonischenordnung k, erfasst, der fiir geringe Ionisationsanteile
durch [59]

Im(k,) = —rcfang = 5Ma%% (2.80)

gegeben ist. Dabei bezeichnet \y die Tragerwellenlange der Laserstrahlung, ¢ die Harmo-
nischenordnung, r. den klassischen Elektronenradius, fo den Imaginédranteil des atomaren
Streufaktors, n, die Atomdichte, und o, den Photoionisationsquerschnitt.

Phasenanpassung

Besitzen Laserstrahlung und Harmonischen-Strahlung unterschiedliche Phasengeschwin-
digkeiten, &ndert sich ihre relative Phase bei der Propagation durch das Medium und es
kommt zu destruktiver Interferenz zwischen Teilwellen, die an unterschiedlichen Positio-
nen im Medium generiert werden. Daher hat die Phasenanpassung zwischen der funda-
mentalen und der Harmonischen-Strahlung ebenfalls einen entscheidenden Einfluss auf
die Effizienz der Harmonischen-Erzeugung.

Die Phasenanpassungsbedingung ist gegegeben durch [59] [60]

kq = ko + Akdz‘pol + Akgeo + Akatom + Akelek' (281)

Die verschiedenen Beitriage werden im Folgenden erlautert:

e Dipolphase Akgipo: Die Dipolphase wird vom Elektron bei der Beschleunigung im
Laserfeld eingesammelt. Sie ist abhéngig von der Zeit ¢ zwischen lonisation und
Rekombination und kann im Bereich des Plateaus durch

O, ~ —Upt ~ —0I (2.82)

angenahert werden. Dabei beizeichnet U, das ponderomotive Potential , und
I die Laserintensitét. Die Steigung 6 besitzt eine starke Abhéngigkeit vom Rekom-
binationszeitpunkt, und auflerdem eine schwache Abhéngigkeit von der Ordnung
der Harmonischen. Die Abhéngigkeit vom Rekombinationszeitpunkt hat zur Folge,
dass die Harmonischen, die aus den kurzen und den langen Trajektorien entstehen
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unterschiedliche Dipolphasen besitzen. Daher kann die Erzeugungseffizienz jeweils
nur fiir eine der Trajektorien optimiert werden.

e Geometrische Dispersion Akg,: Bei der Fokussierung eines Gauf3strahls ergibt sich
im Bereich des Fokus eine Phasendnderung. Die sogenannte Gouy-Phase kann auf
der optischen Achse durch

®,., = —arctan <Z) (2.83)
ZR

beschrieben werden, wobei z die Koordinate in Propagationsrichtung und zp die

Rayleighlange bezeichnet. Die resultierende Phasendifferenz ergibt sich aus Ak, =

V@4, und kann fiir eine Medienlénge, die grofl ist im Vergleich zur Rayleighlange,
als [60]

Akyeo ~ —L - 3 (2.84)

ZR
angenahert werden. Dabei bezeichnet ¢ die Ordnung der Harmonischen und Z einen
Einheitsvektor in Propagationsrichtung.

e Atomare Dispersion AKg,,: Die Phasenédnderung infolge von atomarer Dispersion
resultiert aus der Polarisierbarkeit der Atome und ergibt sich als Differenz der ¢-
fachen Anderung des Wellenvektors der Fundamentalen 0Ko,atom und der Anderung
des Wellenvektors der ¢-ten Harmonischen 0k, 4tom zu [59)

A
Akcntom = q(SkO,atom - 6kq,at0m ~ Ng <7T051;\] + 7neflo> : 27 (285)
0 q
wobei n, die Dichte der Gasatome, «; die statische Polarisierbarkeit, r, den klas-
sischen Elektronenradius, f; den Realteil des atomaren Streufaktors, und Aq die
Tragerwellenlinge des Laserpulses bezeichnet. Aufgrund der geringen Dichte des
Gasmediums ist die Phasendnderung durch atomare Dispersion klein.

e Elektronische Dispersion Akg.: Die Phasendnderung infolge von elektronischer
Dispersion resultiert aus dem freien Elektronengas, das sich im Medium durch Toni-
sation bildet, und ergibt sich wie die atomare Dispersion als Differenz der g-fachen
Anderung des Wellenvektors der Fundamentalen 0Kko,.qtom und der Anderung des
Wellenvektors der ¢-ten Harmonischen 0k, 4t0m zu [60]

1
Akelek = qéko,elek - 5kq,elek ~ Te)\One <—(] + ) BAS _Teq)\Onei' (286)
q

Dabei ist n, die Dichte freier Elektronen, die restlichen Parameter sind wie in

Gleichung (22.85]) definiert.

Eine Phasenanpassung wird erreicht, wenn sich die verschiedenen Beitrige in Gleichung
kompensieren, wobei die geometrischen und elektronischen Beitrage dem atoma-
ren Beitrag entgegengesetzt sind, und der Einfluss der Dipolphase vom Abstand von der
Strahlachse abhangt. Experimentell gibt es verschiedene Stellparameter, die die einzel-
nen Komponenten unterschiedlich beeinflussen und fiir die Anpassung ausgenutzt werden
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konnen. Insbesondere sind dies die Laserintensitat und -fokussierung, die Position des Fo-
kus relativ zum Gasmedium, sowie die Dichte und das Volumen des Gasmediums. Dabei
wird die Dipolphase durch die Laserintensitat und -fokussierung, ebenso wie durch die
Position des Fokus relativ zum Gasmedium beeinflusst, wobei Letztere den Gradienten
der Dipolphase verdandert. Die elektronische Dispersion wird durch die Fokussierung des
Lasers und die Gasdichte beeinflusst. Die atomare Dispersion dndert sich ebenfalls abhén-
gig von der Gasdichte, die geometrische Dispersion héngt wiederum von der Fokussierung
des Lasers ab.

2.4. Molekulare Innerschalenspektroskopie

2.4.1. Elektronische Zustande zweiatomiger Molekiile

Betrachtet werden soll ein zweiatomiges Molekiil AB, dessen Elektronen ¢ Bahndrehim-
pulse 1; und Spins s; besitzen. Beim Ubergang vom Atom zum Molekiil wird die sphérische
Symmetrie des atomaren Potentials gebrochen und durch eine Axialsymmetrie entlang
der Molekiilachse z ersetzt. Die Elektronen bewegen sich fortan im kombinierten elektro-
statischen Feld beider Kerne. Abhéngig von der Stérke der Spin-Bahn-Wechselwirkung
zwischen 1; und s; lassen sich zwei Kopplungsszenarien unterscheiden. Fiir diese Arbeit
von Interesse ist nur das Szenario der schwachen Spin-Bahn-Kopplung.

Schwache Spin-Bahn-Kopplung

Im Fall eines nicht-verschwindenden elektronischen Gesamtdrehimpulses ruft die Orbi-
talbewegung der Elektronen im elektrischen Feld der Kerne ein entlang der Molekiilach-
se gerichtetes magnetisches Feld B hervor. Von einer schwachen Spin-Bahn-Kopplung
spricht man, wenn die nachfolgenden zwei Bedingungen erfillt sind:

e Die Spin-Bahn-Wechselwirkung zwischen dem Bahndrehimpuls 1; und dem Spin s;
eines einzelnen Elektrons ist schwécher als die Kopplung der Bahndrehimpulse 1;
der verschiedenen Elektronen aneinander.

e Die Spin-Bahn-Wechselwirkung zwischen dem Bahndrehimpuls 1; und dem Spin
s; eines einzelnen Elektrons ist schwacher als die Kopplung der Spins s; an das
magnetische Feld entlang der Molekiilachse.

Unter diesen Voraussetzungen koppeln die einzelnen Bahndrehimpulse zunéchst zu einem
Gesamtbahndrehimpuls L= }",1; und die einzelnen Spins zu einem Gesamtspin S= >_;s;.
L und S préizedieren dann getrennt um die Molekiilachse [61, S. 335].

Die Prézession hat zur Folge, dass anstelle des Bahndrehimpulses L, der im Atom eine
Erhaltungsgrofle ist, lediglich die Projektion Mk des Drehimpulses auf die Molekiilachse
in der Bewegung erhalten bleibt. Dabei kann M, die Werte

M, =L,L—1L—-2 .. —L (2.87)

annehmen. Die Zustédnde mit M, und — M}, besitzen die gleiche Energie, da das Umkehren
der Bewegungsrichtung der Elektronen im elektrischen Feld nicht zu einer Anderung
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der Energie fithrt. Da L keine wohldefinierte Grole mehr ist, werden die elektronischen
Zustande zweiatomiger Molekiile anhand der Komponente A ihres Drehimpulses entlang
der Molekiilachse geordnet, welche die Werte Ah annimmt. Dabei ist A als

A= |M,| (2.88)

definiert, und nimmt somit fiir ein festes L die (L + 1) verschiedenen Werte

A=0,1,2,.., L (2.89)

an. Die dadurch definierten Zusténde werden, analog zur Benennung atomarer Drehim-
pulszustande, als ¥- (A = 0), II- (A = 1), A-Zustand (A = 2), ..., bezeichnet [40, S.
213]. Hierbei sind aufier dem ¥-Zustand alle Zusténde zweifach energetisch entartet, da
zu einem A jeweils die Werte £M}, gehoren kénnen (s.o.).

Die Wechselwirkung des Gesamtspins S mit dem durch die Elektronenbewegung hervor-
gerufenen, internen magnetischen Feld B des Molekiils ist durch das Skalarprodukt

W=-5.B (2.90)

gegeben [61), S. 336]. Dabei ist B proportional zu Ah. Der Gesamtspin S préazediert daher
fir alle Zustdnde mit A # 0 um die molekulare Achse, wobei die Komponente entlang
der Achse, ¥, in der Bewegung konstant bleibt [40, S. 214]. ¥ nimmt die Werte

N=55-1,8-2..,-8 (2.91)

an. Damit ergeben sich fiir jeden molekularen, elektronischen Zustand mit A # 0 und
¥ #0 (25 + 1) dquidistante Feinstrukturkomponenten, die die Energien

T(A, %) = Tp + AAY (2.92)

besitzen. Hierbei bezeichnet T die Energie des Zustandes, wenn der Spin nicht beriick-
sichtigt wird, A ist eine molekulare Feinstrukturkonstante, die einen vom spezifischen
Zustand abhéngigen Wert annimmt.

Die Benennung der Feinstrukturkomponenten erfolgt gemafl

2\ g, (2.93)

wobei 2 = A + ¥ die Quantenzahl fiir die resultierende Drehimpulsprojektion ist.

Fir die Klassifizierung der Zusténde wird weiterhin unterschieden, welches Verhalten
die zugehorigen elektronischen Eigenfunktionen unter bestimmten Symmetrieoperatio-
nen zeigen. Fiir alle diatomaren Molekiile ist eine Spiegelung o an einer Ebene durch
die Kerne eine Symmetrieoperation. Da eine doppelte Spiegelung das Molekil wieder
in seinen Ausgangszustand tiberfiihrt, muss fiir die elektronische Eigenfunktion v eines
nicht-entarteten Zustands Y gelten

o = 1 (2.94)
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[40, S. 217]. Andert die Wellenfunktion das Vorzeichen, handelt es sich um einen ¥*-
Zustand, behalt sie ihr Vorzeichen, handelt es sich um einen >~ -Zustand.

Fiir homonukleare diatomare Molekiile ist die Inversion I aller Koordinaten am Mittel-
punkt der internuklearen Achse ebenfalls eine Symmetrieoperation. Da eine zweifache
Inversion das Molekiil wieder in sich selbst tiberfiihrt, muss fiir die elektronische Eigen-
funktion 1 eines (nicht-entarteten oder entarteten) Zustands gelten

IY(r) = £(—r). (2.95)

Andert die Wellenfunktion bei der Inversion der Ortskoordinaten am Mittelpunkt der in-
ternuklearen Achse ihr Vorzeichen, spricht man von einem ungeraden Zustand, angezeigt
durch ein v am Termsymbol, behélt die Wellenfunktion ihr Vorzeichen, spricht man von
einem geraden Zustand, angezeigt durch ein g am Termsymbol, z.B. IIy, II,,.

2.4.2. Molekiilorbitale zweiatomiger Molekiile

Die Molekiilorbitale zweiatomiger Molekiile werden geméafi der Quantenzahl des proji-
zierten elektronischen Bahndrehimpulses A = 0,1, 2, ... als o, 7,9, ...-Orbitale bezeichnet.
Diese Benennung erfolgt in Analogie zu der Benennung atomarer Orbitale als s,p, d, ...-
Orbitale fiir die Bahndrehimpulsquantenzahlen [ = 0,1,2,.... Dabei ist A die Projektion
des Bahndrehimpulses 1 des Elektrons auf die internukleare Achse. A kann die Werte |m|
annehmen, d.h. A =0, 1,2, ..., analog zur oben definierten Quantenzahl A fir die Projek-
tion des elektronischen Gesamtdrehimpulses auf die internukleare Achse.

Fiir homonukleare zweiatomige Molekiile diirfen sich die Eigenfunktionen bei Inversi-
on der Koordinaten am Mittelpunkt der internuklearen Achse nur um ein Vorzeichen
unterscheiden. Daher unterscheidet man zwischen geraden (g) Eigenfunktionen, die ihr
Vorzeichen behalten, und ungeraden (u) Eigenfunktionen, die ihr Vorzeichen wechseln,
und schreibt z.B. 7, m,.

Héufig wird fiir die Benennung der Orbitale diatomarer Molekiile mit kleinen internu-
klearen Abstianden R auch eine Mischdarstellung der Form ni\ verwendet. n ist dabei
Hauptquantenzahl im Modell des vereinigten Atoms (R = 0), die die elektronischen Zu-
stande nach aufsteigender Energie sortiert, und [ ist die Bahndrehimpulsquantenzahl im
vereinigten Atom. A ist die oben definierte Projektionsquantenzahl des elektronischen
Drehimpulses auf die internukleare Achse. Ein Orbital mit n =1, [ = 0 und A = 0 ware
in dieser Benennung beispielsweise ein 1so-Orbital, ein Orbital mit n = 3, [ = 3 und
A =1 ein 3dn-Orbital. Es ist zu beachten, dass n und [ in realen Molekiilen nicht wohl-
definiert sind. Fiir eine Beschreibung der Theorie des vereinigten Atoms vgl. z.B. Ref. [40].

2.4.3. Molekiilorbitale mehratomiger Molekiile

Fiir lineare mehratomige Molekiile erfolgt die Benennung der Orbitale analog zur Be-
nennung der Orbitale in zweiatomigen Molekiilen als o, 7,9, ...-Orbitale, bzw. wenn ein
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Symmetriezentrum existiert, als o4, oy, 4, ....- Orbitale.

Fiir nicht-lineare mehratomige Molekiile sind die einzigen fest definierten Eigenschaften
der Orbitale ihr Verhalten unter den Symmetrieoperationen der molekularen Punktgrup-
pe. Die Orbitale haben, unter der Annahme, dass sich jedes Elektron in einem gemittelten,
konstanten Feld der Kerne und der anderen Elektronen bewegt, die gleichen Symmetrien
wie die Symmetrietypen der jeweiligen molekularen Punktgruppe. Sie werden daher wie
diese benannt, mit dem Unterschied, dass anstelle von Gro3buchstaben Kleinbuchstaben
verwendet werden.

Fir das Verstédndnis der in dieser Arbeit gemessenen Spektren ist es wichtig, die Benen-
nung der Molekiilorbitale in Benzol zu verstehen (vgl. Abschnitt [5.2.4)). Benzol gehort
zur Punktgruppe Dgp, d.h., es besitzt folgende neun Symmetrieelemente [62, S. 203f]:

e 1 (Cs-Achse, die senkrecht zur Molekiilebene durch das Zentrum des Molekiils ver-
lauft

3 Cy-Achsen, die in der Molekiilebene liegen und durch gegeniiberliegende C-Atome
verlaufen (C%)

3 Cs-Achsen, die in der Molekiilebene liegen und die Verbindungslinie zwischen zwei
benachbarten C-Atomen jeweils mittig durchteilen (C)

1 Inversionszentrum im Zentrum des Hexagons aus C-Atomen

1 Drehspiegelachse Ss3, die mit der Cg-Achse zusammenféilltﬂ

1 Drehspiegelachse Sg, die mit der Cg-Achse zusammenfallt

1 horizontale Spiegelebene oy, die mit der Molekiilebene tibereinstimmt

3 Spiegelebenen oy, die jeweils die Cg-Achse und eine der C4-Achsen enthalten
e 3 Spiegelebenen o,, die jeweils die Cg-Achse und eine der C)-Achsen enthalten

Die verschiedenen Symmetrietypen werden vollstandig in der in Ref. [62, S. 204] abge-
druckten Charaktertafel definiert. An dieser Stelle soll nur auf die Symmetrien einge-
gangen werden, aufgrund derer die Benennung der verschiedenen Typen, und damit der
Molekiilorbitale, erfolgt. Dabei bedeutet symmetrisches Verhalten unter einer Symme-
trieoperation eine Uberfiihrung des Orbitals in sich selbst, antisymmetrisches Verhalten
bedeutet eine Uberfithrung des Orbitals in sein Negatives:

e Verhalten unter der Identitdtsabbildung: Nicht-entartete Orbitale werden mit a
oder b, entartete Orbitale mit e bezeichnet.

e Verhalten unter der Symmetrieoperation 2Cg: Unter 2Cs symmetrische (antisym-
metrische) Orbitale werden mit a (b) bezeichnet.

4Man spricht von einer C,-Achse, wenn eine Rotation um ¢ = 27 /n das Kerngeriist des Molekiils
wieder in sich selbst tiberfiihrt [61), S. 186].

®Man spricht von einer S,,-Achse, wenn eine Rotation um ¢ = 27 /n mit anschlieBender Spiegelung an
einer Ebene senkrecht zu der Rotationsachse das Kerngeriist des Molekiils wieder in sich selbst iiberfithrt
[61 S. 187].
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e Verhalten unter der Symmetrieoperation 3C%: Unter 3CY symmetrische (antisym-
metrische) Orbitale werden mit einem Subskript 1 (2) versehen.

e Verhalten unter der Symmetrieoperation Inversion: Unter Inversion symmetrische
(antisymmetrische) Orbitale werden mit einem Subskript g (u) versehen.

2.4.4. Spektrale Breiten
Natiirliche Linienbreite

Befindet sich ein Atom in einem angeregten Zustand |b) mit der Energie Ej, kann es unter
Emission eines Photons der Energie hw = E, — E, = Fy, spontan in den Grundzustand
|a) mit der Energie E, zuriickfallen. Die spontane Emission ist durch die Wechselwirkung
des Atoms mit dem sogenannten Vakuumfeld bedingt. Dieses quantenelektrodynamisch
erklarbare Feld resultiert aus der Nullpunktsschwingung der als harmonische Oszillatoren
beschreibbaren Photonenzustéande.

Aufgrund der spontanen Emission besitzen angeregte Zustande |b) eine endliche Lebens-
dauer 7. Beim Ubergang in den Grundzustand |a) (7, = 00), kann ihre Energie damit
geméfl der Heisenbergschen Unschérferelation nur mit einer bestimmten Ungewissheit
bestimmt werden. Diese Ungewissheit definiert die natiirliche Linienbreite des Ubergangs

h
Chat = —. 2.96
= (2:99
Erfolgt der Ubergang zwischen zwei angeregten Zusténden |b;) und |by) tragen die natiir-
lichen Breiten beider Zusténde zur natiirlichen Breite des Ubergangs bei. Die energetische
Breite ist in diesem Fall durch

h h
Fnat = Fnat,b,l + Fnat,b,Q = —+ — (297)
Th,1 Th,2

gegeben.

Entspricht die Linienbreite der natiirlichen Linienbreite, so ist das Linienprofil S(E) ein
Lorentzprofil,

Fnat/Qﬂ-
(E - Eba)2 + (Fnat/2)2.

S(E) o (2.98)

Doppler-Verbreiterung

Die thermische Bewegung der Molekiile fithrt dazu, dass diese eine Doppler-Verschiebung
Awy, der emittierten (oder absorbierten) Frequenz wy, erfahren, die abhéngig von ihrer
Geschwindigkeitskomponente in Propagationsrichtung der Strahlung v, ist [63, S. 255]

Ape = Wpa 2. (2.99)
&

Die Geschwindigkeitsverteilung der Komponente v, der Molekiile ist durch die Boltzmann-
Verteilung
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]_ 2 2
w(v,)dv, = ———=e "/ @) qy, (2.100)
\/2mv3

mit der Varianz v} = (v?) = kT /m gegeben. Dabei bezeichnet T' die Temperatur und
m die Molekiilmasse.

Setzt man v, aus (2.99)) in (2.100) ein, ergibt sich mit Awy, = w—wp, und dv, = (¢/wp,)dw
das durch die Doppler-Verschiebung verursachte, gauiférmige Linienprofil

! _%(wlgayd (2.101)
\/27TCUD ,

wobei wp = wper/kpT/(mc?). Die Halbwertsbreite des Profils ist durch
In 2k5T
Awp = V81n 2wy = wba\/% (2.102)
mc

Fiir die Messung am I,-Molekiil (7" = 368,55 K (vgl. Abschnitt [5.2.1)), m = 4,214 -
1072 kg [33]) ergibt sich fiir einen Ubergang bei 30 eV mit eine Doppler-Verbreiterung
von I'p = hAwp = 0,3 meV, die gegeniiber der instrumentellen Auflésung von 200 meV
vernachléssigt werden kann.

w(w)dw

gegeben.

StoBverbreiterung

Kommt es zu einem inelastischen Stofl zwischen zwei Molekiilen, kann die Anregungs-
energie eines angeregten Stoffpartners 1 anteilig oder vollstdndig in interne Energie des
anderen Stofipartners 2 oder in Translationsenergie beider Stofipartner 1 und 2 umgewan-
delt werden. Durch den Stofl wird also die effektive Lebensdauer des angeregten Zustands

von StoBpartner 1 verkiirzt, was zu einer VergrofSerung der zugehorigen Linienbreite fithrt
[61), S. 262].

Durch einen elastischen Stofl zwischen zwei Molekiilen werden die Energieniveaus beider
StoBpartner fir die Zeit des Stofles verschoben, wobei die Gréfle der Verschiebung fiir
ein bestimmtes Energieniveau vom Abstand R abhéngt, den die Stopartner bei der Kol-
lision haben. Die Kreisfrequenz der emittierten (oder absorbierten) Strahlung w dndert
sich demnach fiir die Zeit des Stofies um Aw(R). Nach dem Stofl schieben die Energieni-
veaus zuriick und w nimmt wieder den urspriinglichen Wert an. Es bleibt allerdings ein
Phasenversatz [61], S. 263]

A¢ = /OOO Aw(t)dt (2.103)

zuruck.

Elastische und inelastische Wechselwirkungen finden statistisch statt und folgen einer
exponentiellen Wahrscheinlichtkeitsverteilung o e~4! (A= const.). Dies fithrt im Fre-
quenzraum zu einem Lorentzprofil, dessen energetische Halbwertsbreite folgendermafien
abgeschitzt werden kann [63], S. 254]:
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h /| 8
~h . 2.104
teol op mukgT (2.104)

Dabei bezeichnet t., die mittlere Zeit zwischen zwei StoBlen (Stofzeit), o den gaski-
netischen Wirkungsquerschnitt, p den Druck, und p die reduzierte Masse der beiden
StoBpartner. Es wird die reduzierte Masse verwendet, da die Stoflzeit proportional zur
Relativgeschwindigkeit der beiden Stofipartner ist.

Fcol -

Am Beispiel Iod soll im Folgenden der Einfluss der Stofiverbreiterung auf die in dieser Ar-
beit gemessenen Linienbreiten abgeschatzt werden. Als typischer Wert fiir gaskinetische
Wirkungsquerschnitte wird in Ref. [63], S. 254] der Wert ¢ = 10715 cm~2 angegeben. Der
Dampfdruck lag fiir die in Abbildung[5.1] gezeigte Messung bei p = 6210 Pa, die Tempera-
tur bei T' = 368, 55 K. Die reduzierte Masse des Iodmolekiils liegt bei 2, 107-1072° kg [33].
Damit ergibt sich mit eine Verbreiterung von Iy = 2 - 107° meV, die gegeniiber
der instrumentellen Auflésung von 200 meV (vgl. Abschnitt vernachlassigbar ist.

Verbreiterung durch Rotation und Vibration

Es kann temperaturabhéngig zu Verbreiterungen der gemessenen Linien durch nicht-
aufgeloste Rotations- oder Vibrationsaufspaltungen kommen. Die Grofle dieser Aufspal-
tungen soll im Folgenden am Beispiel des I,-Molekiils abgeschétzt werden.

In der Naherung des starren Rotators ist die Roationsenergie des N-ten Rotationsniveaus
durch Ey = h?/(2uR2)N(N + 1) gegeben [64, S. 19], wobei p die reduzierte Masse des
Molekiils und Ry den Gleichgewichtsabstand der Atome bezeichnet. Fiir I, ist die Bin-
dungslédnge 266,6 pm. Mit der oben angegebenen reduzierten Masse p ergibt sich damit
fiir die Rotationskonstante ein Wert von h?/(2uR2) = 2,3 - 102 meV. Die thermische
Energie kT liegt fiir die Messtemperatur von 369 K bei 30 meV. Im Vergleich dazu
liegt die thermische Energie bei Raumtemperatur bei 25 meV. Damit sind bei der Mes-
stemperatur eine Vielzahl an Rotationsniveaus besetzt, die Besetzung liegt jedoch in der
gleichen Grofienordnung (> 10) wie die Besetzung bei Raumtemperatur, sodass im Ver-
gleich hierzu keine deutliche Linienverbreiterung zu erwarten ist.

Die Wellenzahl der Vibration zweiatomiger Molekiile entlang der Bindungsachse ist durch
v =1/(2mc)\/K/p gegeben [65, S. 101], mit der Kraftkonstante KX und der reduzierten
Masse des Molekiils p. Fiir I gilt 7 = 215 cm™! [65], S. 101]. Dies entspricht einer Energie
von 30 meV, sodass bei der Messtemperatur von 369 K eine Anregung der Vibration
moglich ist, und zu einer Verbreiterung der gemessenen Linien fithren kann, die allerdings
klein ist gegentiber der instrumentellen Auflésung von 200 meV und der Bandbreite der

XUV-Strahlung (vgl. Abschnitt [5.2.1]).

2.4.5. Chemische Verschiebungen

Die nachfolgenden Beschreibungen folgen einer Review-Veroffentlichung von U. Gelius zu
Bindungsenergien und chemischen Verschiebungen [2], an die der Leser an dieser Stelle
fiir eine tiefergreifende Darstellung verwiesen sei.
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Als Bindungsenergie eines Elektrons in einem System wird tiblicherweise die Energie
definiert, die mindestens erforderlich ist, um das Elektron komplett aus dem System her-
auszulosen. Aufgrund der Energieerhaltung muss die Bindungsenergie £’z mathematisch
der Differenz der elektronischen Gesamtenergien im Endzustand und im Anfangszustand,
El und E’__, entsprechen,

ges ges?

Eg=E/ —F' (2.105)

ges ges*

Die Bindungsenergie Eg setzt sich folgendermaflen zusammen:

EB — —EHF + Freorg + AEcorr + AErel. (2106)

Dabei bezeichnet ¢ die Orbitalenergie des Ursprungsorbitals im Grundzustand des
neutralen Molekiils, berechnet in der Hartree-Fock-Naherung. Die Reorganisationsener-
gie oder Relaxationsenergie £’ ist die Energie, die im Ion durch die Verschiebung der
verbleibenden Elektronendichte in den energetisch giinstigsten Zustand frei wird. Der
Term AE“™ beschreibt den Unterschied in der Elektron-Elektron-Wechselwirkung im
Anfangs- und im Endzustand. Der Term AE™ umfasst die energetischen Differenzen
zwischen Anfangs- und Endzustand, die aus relativistischen Effekten resultieren (z.B.
Anderungen in der Spin-Bahn-Wechselwirkung).

Eine chemische Verschiebung bezeichnet die energetische Verschiebung eines kernnahen
Energieniveaus (Orbitals) i beziiglich eines Referenzniveaus ref in Folge einer abweichen-
den chemischen Umgebung. Gemafl Gleichung (2.106|) lésst sich eine solche Verschiebung
iiber

AEp; = Ep; — Epyep = —Aei'" + AE[*™ + N’ E{”"" + A’E[ (2.107)

berechnen. Hierbei sind der dritte und der vierte Term vernachlassighar, da bereits
AEC"™ sehr Klein sind. AefF ist cine Eigenschaft des molekularen Grundzustandes,
und kann mit hoher Genauigkeit durch die Anderungen im elektrostatischen Potential
beschrieben werden, wohingegen die Anderung der Relaxationsenergie AE; " eine kom-
plexe Abhéngigkeit von der Dynamik des Photoionisationsprozesses aufweist.

Mit verschiedenen Néherungen, die in Ref. [2] beschrieben werden und die in dieser Form
nur fiir Systeme mit abgeschlossenen Schalen giiltig sind, ergibt sich fiir die Anderung der
Grundzustands-Orbitalenergie Aef" eines kernnahen Orbitals des Atoms A im Molekiil
AB,

A — g0 S 2 (2.108)

B#£A RAB

Hierbei bezeichnen ¢4 und ¢p die Partialladungen der Atome A und B im Molekiil,
Rp ist der Kernabstand der beiden Atome. Die Summation im zweiten Term erfolgt
fiir mehratomige Molekiile tiber alle Atome aufler A, wobei gilt b = e/4mwey. Des Weite-
ren ist k; eine elementspezifische Konstante, die ndherungsweise der Coulomb-Abstoflung
zwischen einem Kernschalen- und einem Valenzschalenelektron entspricht, [ ist eine Kon-
stante, die durch das Niveau im Referenzsystem bestimmt ist. Beide Konstanten werden
auf Grundlage experimentell oder theoretisch bekannter chemischer Verschiebungen des
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betreffenden Elements als Fitparameter angepasst (z.B. [66), [67]).

Die Relaxationsenergie E"*"9 eines Molekiils AB nach einer kernnahen Ionisation des
Atoms A setzt sich aus zwei Anteilen zusammen,

E;eorg(mol) — zontr(mol) —+ E};low(mol), (2109)

Dabei beschreibt der erste Summand, E“™" (mol), das Zusammenziehen der lokalen Elek-
tronendichte um den Nukleus mit kernnaher Vakanz. Der zweite Summand, Ei;low(mol),
beschreibt die zusatzliche Verschiebung der Ladung im restlichen Molekiil in Richtung
des Atoms mit der kernnahen Vakanz. Diese resultiert aus der infolge der Ionisation er-
hohten Elektronegativitdt dieses Atoms.

Da im freien Atom nur die Relaxation der lokalen Elektronendichte um den Kern statt-
findet, spricht man bei E<™" vom atomaren Teil der Relaxationsenergie und bei E4”
vom extra-atomaren Teil der Relaxationsenergie. Laut Snyder setzt sich die Relaxations-
energie im Atom aus Einzelbeitrdgen der verschiedenen Elektronenschalen zusammen,
wobei der Beitrag jeder Schale proportional zu ihrer Besetzung ist [68]. Ubertragung auf
die Relaxationsenergie im Molekiil liefert fir deren atomaren Anteil [2]

E™ (mol) = K'qa + 4. (2.110)

Dabei ist k' eine Konstante, die sich aus der Lage der kernnahen Vakanz und der An-
zahl und Schale der relaxierenden Elektronen ergibt [68], und !, eine Konstante, die die
Relaxationsenergie durch das Zusammenziehen der Orbitale im molekularen Umfeld fiir
ein neutrales Atom A angibt. Der Vergleich molekularer und atomarer Daten zeigt, dass
I’y im Molekiil gut durch die gesamte atomare Relaxationsenergie E’,""Y im Atom an-
gendhert wird [2] (und Referenzen [15] hierin). Da k; und [ in Gleichung durch
Fit angepasste Parameter sind, wird anhand von Gleichung deutlich, dass der
atomare Anteil ES™" (mol) der Relaxationsenergie in Gleichung automatisch mit-
beriicksichtigt wird.

Der extra-atomare Anteil der Relaxationsenergie, Eﬁlow(mol ), kann von unterschiedlichen
molekularen Eigenschaften abhéngen (z.B. Grofie und Geometrie des Molekiils, Lokalisie-
rung der Molekiilorbitale) und lasst sich nicht in einer derart vereinfachten Form darstel-
len. Allerdings zeigen Berechnungen ([2] und Refs. [15] hierin), dass dieser Anteil an der
gesamten molekularen Relaxationsenergie deutlich kleiner ist, als der atomare Anteil der
molekularen Relaxationsenergie. Aus diesem Grund lésst sich die gesamte zu erwartende
chemische Verschiebung gut durch

AEp; =kiga+0Y qu + 1. (2.111)
B+#A AB

abschitzen. Die Bedeutung der Parameter ist die gleiche wie in Gleichung (2.108). Ty-
pischerweise ist die Relaxationsenergie grofler als der elektrostatische Anteil der
chemischen Verschiebung. Da jedoch der atomare und damit groflere Anteil der moleku-
laren Relaxationsenergie gut mit der Relaxationsenergie im freien Atom iibereinstimmt,
ist die von Gleichung suggerierte Interpretation der chemischen Verschiebungen
als abhéngig von der jeweiligen Ladungsverteilung im neutralen Molekiil gut zutreffend.
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Gleichung ([2.111]) wird als Potentialmodell der chemischen Verschiebung bezeichnet.

Ein hieraus abgeleitetes Modell ist das Gruppenverschiebungsmodell. Bei diesem Ansatz
wird die Gesamtverschiebung AEp; in Verschiebungen AE, die durch die Bindung ein-
zelner Gruppen G an Atom A verursacht werden, zerlegt. Hierzu wird das Referenzniveau
derart gewéhlt, dass fiir den Parameter [ im Potentialmodell [ = 0 gilt. Da das Molekiil im
Ganzen neutral ist, gilt auBerdem, dass g4 = — g4 ¢p. Damit wird Gleichung
zu

b
_y lz (b _ k) qB] (2.113)
G LBea Rap
=> AEq (2.114)
G

Das Modell basiert auf der Annahme, dass die Verschiebungen, die das Energieniveau
eines Atoms durch die unterschiedlichen am Atom befindlichen Gruppen erfihrt, unab-
héangig voneinander sind. Dies ist nicht zutreffend, wenn eine sehr elektronegative Gruppe
involviert ist, da diese am Atom eine positive Gegenladung erzeugt, die wiederum die an-
deren Bindungspartner des Atoms beeinflusst.

Auf ein weiteres verwandtes Modell, das Potential-am-Nukleus-Modell, soll an dieser
Stelle nicht eingegangen werden, da es nur fiir kernnahe Orbitale mit niedriger Dre-
himpulsquantenzahl Giiltigkeit besitzt, und aus diesem Grund auf die in dieser Arbeit
untersuchten Orbitale nicht anwendbar ist. Ebenso verzichtet werden soll auf eine Vor-
stellung des thermodynamischen Modells, das vom Potentialmodell unabhangig ist, und
die zu erwartenden chemischen Verschiebungen auf Grundlage experimentell festgestell-
ter Bindungsenthalpien bestimmmt, da es eine Bestimmung der chemischen Verschiebung
nur fiir das kernnahe 1s-Niveau ermdglicht.

2.5. Pump-Probe-Methode

Die Pump-Probe-Methode ist ein Verfahren zur zeitaufgelosten Untersuchung ultraschnel-
ler Dynamiken mithilfe ultrakurzer Pulse. Um die Dynamik zu initiieren, wird das un-
tersuchte System durch einen sogenannten Anrege- oder Pumppuls in einen angeregten
Zustand versetzt. Die zeitliche Entwicklung des Zustands wird mithilfe eines Abfrage-
oder Probepulses verfolgt, der das System nach einem variablen Zeitversatz t in einen
Endzustand tberfiihrt.

Handelt es sich bei der Observablen um ein Signal, das im Endzustand auftaucht, wie
beispielsweise eine atomare Linie bei einer Dissoziation, wird ihre zeitliche Entwicklung
durch eine geglattete Stufenfunktion der Form [12]

2vIn 2(t — rste,)))]
r

S@t)=C [1 +erf ( (2.115)



2.5. Pump-Probe-Methode 45

beschrieben. Dabei bezeichnet 7., die durchschnittliche Zeit zwischen einer hypotheti-
schen instantanen Absorption eines Pumpphotons und dem Auftreten des Signals. I ist
die Halbwertsbreite eines Gaufiprofils, das aus der Faltung eines gauflformigen Pumppul-
ses und eines gauBformigen Probepulses resultiert, I' = (I',,., + T'prope) -

In Abbildung ist Gleichung exemplarisch fiir die Pulsdauern I'p,ope = 35 fs
und I'pymy, = 55 fs und eine mittlere Dissoziationszeit 74, = 55 fs gezeigt. Die Werte
wurden entsprechend der tatséchlichen Pulsdauern im Experiment (vgl. Abschnitte [4.2.3]
und und der Dissoziationszeit von I [69] gewéhlt.

o o o
N o)) [oc)

S(t) (will. E.)

o
[N

0 1 - 1
-50 0 50 100 150
t (fs)

Abbildung 2.11.: Zusammenhang zwischen einem im Endzustand eines Pump-Probe-
Experiments auftauchenden Signal S(t) und dem zeitlichen Versatz zwi-
schen dem Pump- und dem Probepuls ¢ geméfl Gleichung . Es
wurde von Pulsdauern von 55 fs und 35 fs fiir Pump- und Probepuls
ausgegangen, und von einer mittleren Dissoziationszeit 7, = 55 fs.

Wird hingegen eine Moglichkeit gefunden, die angeregte Population eines metastabilen
Zwischenzustandes direkt zu proben, ergibt sich als Signal eine Faltung aus den gauf3for-
migen Pump- und Probepulsen und dem Profil des Ubergangs der angeregten Population
zuriick in den Grundzustand. Letzteres hat in den meisten Féllen die Form eines expo-
nentiellen Abfalls. Wird von einem symmetrischen exponentiellen Abfall ausgegangen,
lésst sich das Signal durch [70]

b
t)=1 . t it
S(t) + comv(0) conv(t) mi
2 -7t o’ + 7t
conv(t) = e =20/ o Erfe (T — 10| + /7 . Erfe 2.116
v(t) V270 V2ro ( )

beschreiben. Dabei bezeichnet 7 die Zeitkonstante des exponentiellen Zerfalls, und o =
die Standardabweichung des aus der Faltung von Pump- und Probepuls resultierenden
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Gauf3profils, wobei I" wie oben dessen Halbwertsbreite ist.

In Abbildung ist die Funktion fir die Pulsdauvern I'p.pp. = 35 fs und
I'pump = 55 fs fiir drei verschiedene Werte von 7 dargestellt. Die Werte fiir 7 wurden
entsprechend ausgewahlter Dissoziationszeiten der in Kapitel |5| untersuchten Molekiile
gewahlt, wobei eine sehr kurze Dissoziationszeit, eine Dissoziationszeit in der Grofenord-
nung der Pulsdauern, und eine sehr lange Dissoziationszeit gewéhlt wurden. Zusatzlich
ist die Kreuzkorrelation eines 35 fs- und eines 55 fs-Gauflpulses gezeigt.

1F T ' '
Kreuz—- [/ \
korrelation ,' '
0.8'___-[:7-':3 Il. |‘\
- = ==1=55fs I,l\
W 06f ===1=250fs J ! ‘l\'
= [ \
S /l THHER
= 0.4} BT & LAY
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Abbildung 2.12.: Pump-Probe-Signal S(t) als Funktion des zeitlichen Versatzes zwischen
dem Pump- und dem Probepuls ¢ gemafl Gleichung . Es wurde
von gauBfoérmigen Pulsen mit Pulsdauern von 55 fs und 35 fs fiir Pump-
und Probepuls ausgegangen, und einem exponentiellen Zerfallsprofil mit
einer Zeitkonstante von 7 = 7 fs (blau, gestrichelt), 7 = 55 fs (griin,
gestrichelt) und 7 = 250 fs (rot, gestrichelt). Zum Vergleich ist zusétz-
lich die Kreuzkorrelation der beiden Gaufipulse (tirkis, durchgezogen)

gezeigt.

2.6. Molekularstrahlofen

Der in Abschnitt beschriebene Molekularstrahlofen Typ 1 wurde fir die Evapora-
tion von Molekiilen mit niedrigen Dampfdriicken entworfen und basiert auf dem Prinzip
einer Knudsen-Zelle. Hierbei wird das Gas aus einer Offnung ins Vakuum expandiert, die
klein genug ist, um das thermodynamische Gleichgewicht im Reservoir nicht zu stéren.

Die Art der Stromung, in der das molekulare Gas aus der Offnung austritt, wird durch
die Knudsenzahl

kp =2 (2.117)
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charakterisiert, die die mittlere freie Weglédnge der Molekiile, A, in Relation zu einer cha-
rakteristischen Linge der Offnung, [, setzt. Im Falle eines zylindrischen Austrittskanals ist
die charakteristische Lange durch den Durchmesser des Kanals gegeben. Fir £k, < 0,01
ergibt sich eine Kontinuumsstromung, in der die Zusammenstofle der Molekiile unterein-
ander gegentiber Stoflen mit den Gefalwanden tiberwiegen. Fiir 0,01 < &k, < 0,5 ergibt
sich eine Knudsenstromung oder Ubergangstromung. In dieser Strémung treten sowohl
Stoe der Gasmolekiile untereinander, als auch Stofle mit den Gefalwéinden mit mode-
rater Haufigkeit auf. Fir &k, > 0,5 ergibt sich eine molekulare oder effusive Stromung,
in der Stofle der Molekiile untereinander gegeniiber Stoflen mit der Wand vernachlassigt
werden konnen [71].

Die mittlere freie Weglénge der Molekiile héangt von ihrer Dichte n und ihrem Durchmesser
d ab [72],

1

A= ——. 2.118
ny/2mwd? ( )
Dabei ist die Molekiildichte n naherungsweise durch die allgemeine Gasgleichung
N p
S 2.119
V. kgT ( )

gegeben, mit der Molekiilanzahl N, dem Volumen des Reservoirs V', dem Druck p und der
Temperatur 7" im Reservoir. kg bezeichnet die Boltzmann-Konstante. Durch Einsetzen
von A in Gleichung (2.117)) kann die Stromungsart ermittelt werden.

Fiir eine effusive Strémung aus einer diinnwandigen Offnung o wird in Ref. [73], S. 85] die
Molekiilzahl dN, die in der Zeit dt mit einer Geschwindigkeit zwischen v und v + dv aus
dem Offnungselement do in das Raumwinkelelement dw, welches sich unter dem Winkel
6 zur Offnungsnormalen befindet, stromt, als

dN = nf(v)iwv cos Ododtdv (2.120)
T

angegeben. Hierbei steht n fiir die Molekiildichte und f(v) fir die Geschwindigkeitsver-
teilung der Molekiile im Reservoir. Letztere ist durch die Maxwell-Boltzmann-Verteilung
gegeben. Wird eine reduzierte Geschwindigkeit © = v/v,, definiert, mit der wahrschein-
lichsten Geschwindigkeit v,, = \/2kgT/m, lasst sich die Verteilung als
4

flx)de = ﬁx%*ﬁdx (2.121)
ausdriicken. Wird (2.121)) in (2.120]) eingesetzt, wobei dv = v,dz, ergibt sich fir die
Anzahl der Molekiile, die die Offnung pro Zeiteinheit in das Raumwinkelelement dw
verlassen

ﬂ(@,x} =1(0,z)dw = @vwxge_”ﬁdx cos fdw. (2.122)
dt m3/2

Setzt man fiir das Raumwinkelelement dw = sin 8dfd¢, ergibt sich mit dem Volumen-

element dV = r?sinfdrdfd¢ sowie dem Zusammenhang dr = vdt aus fir die

winkelabhangige Dichteverteilung der Molekiile mit Geschwindigkeiten zwischen x und

r+dx
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dN N o .2 do

n(r,0,z) = =l e dx cos HT—Q. (2.123)
Durch Integration tiber alle Geschwindigkeiten ergibt sich die winkelabhangigge Dichte-
verteilung der Molekiile zu

ndo cos 6
472

Fiir einen Abstand, der deutlich gréfier ist als der Offnungsdurchmesser, kann das Off-
nungselement do durch die Gesamtfliche der Offnung o ersetzt werden.

n(r,0) = (2.124)

Ausgehend von (2.122)) kann auch der Molekiilfluss hergeleitet werden, der die Offnung
pro Zeiteinheit verlasst. Hierzu wird (2.122)) iiber alle Geschwindigkeiten integriert. Mit
der durchschnittlichen Geschwindigkeit 7 = 2v,,/+/7 ergibt sich

10, z)dw = Z—U cos Ododw. (2.125)

™

Wird das Raumwinkelelement dw = sin #dfd¢ eingesetzt und tiber die Winkel # und ¢
integriert, ergibt sich fiir den Molekiilfluss pro Zeiteinheit aus dem Offnungselement do
Tpes = %da. (2.126)

Fiir groe Abstéinde von der Offnung kann wie oben das Offnungselement do durch die
Gesamtfliche der Offnung o ersetzt werden.



3. Experimenteller Aufbau

Der Aufbau wurde fir die zeitaufgeloste XUV-Photoelektronenspektroskopie an Molekii-
len in der Gasphase entworfen und erméglicht mit Anregungswellenléngen aus dem UV-,
sichtbaren oder IR-Spektralbereich die Untersuchung von verschiedensten intramolekula-
ren Ladungstransferdynamiken. In Abschnitt Wird zunéchst ein grober Uberblick iiber
den Gesamtaufbau gegeben, anschlieend wird in den darauffolgenden Abschnitten naher
auf das Lasersystem (Abschnitt [3.2)), die Hohe-Harmonischen-Erzeugung (Abschnitt [3.3)),
die Frequenzvervielfachung in nichtlinearen Kristallen (Abschnitt , das Elektronen-
Flugzeitspektrometer (Abschnitt sowie die Propenpraparation (Abschnitt
eingegangen.

3.1. Uberblick

Pump- und Probepulse werden aus den (35 fs, 3 mJ)-Pulsen eines Ti:Sa-Lasers mit einer
zentralen Wellenlange von 800 nm, einer FWHM-Bandbreite von 28-30 nm und einer
Repetitionsrate von 1 kHz erzeugt. Hierzu wird die Laserausgangsleistung zunéchst an
einem 70/30-Strahlteiler aufgeteilt. Die reflektierten 70% der Ausgangsleistung werden
in einer Hohlfaser spektral verbreitert, sodass die Pulse anschliefend mithilfe gechirpter
Spiegel weiter komprimiert und zur Erzeugung hoher Harmonischer in ein mit Neon ge-
fillltes Targetrohrchen fokussiert werden konnen. Die qualitative Charakterisierung der er-
zeugten Strahlung erfolgt in einem Gitterspektrometer. Mithilfe eines Multilagenspiegel-
Monochromators wird im Anschluss die vorgesehene Probe-Wellenldnge von 13 nm aus
dem erzeugten Hohe-Harmonischen-Kamm gefiltert, durch geeignete Metallfilter von der
verbleibenden fundamentalen Strahlung befreit, und in die magnetfeldfreie Wechselwir-
kungszone fokussiert. Die restlichen 30% der Ausgangsleistung werden tiber eine optische
Verzogerungsstrecke in geeignete Kristalle zur Frequenzvervielfachung gelenkt. Durch ent-
sprechende Separator-Spiegel kénnen 800 nm, 400 nm oder 267 nm als Anregungswellen-
lange ausgewéhlt werden. Die Pumppulse werden in der Wechselwirkungszone raumlich
und zeitlich mit den XUV-Probepulsen tiberlappt und treffen auf das zu untersuchen-
de Probensystem. Dieses wird durch einen speziell entwickelten Molekularstrahlofen oder
durch eine stufenweise beheizte Kapillare zugefiihrt. Ein Flugzeitspektrometer, bestehend
aus einer Anordnung von Elektronenlinsen, einem Flugrohr, und einer Multichannelplate,
detektiert die Flugzeiten der aus dem Probensystem herausgelosten Elektronen. Durch
Anpassung der von den Pumppulsen durchlaufenen optischen Verzégerungsstrecke, kann
der Zeitversatz zwischen Anregung und Abfrage einer untersuchten Dynamik im Pro-
bensystem variiert, und so der zeitliche Ablauf des Prozesses bestimmt werden. Eine
schematische Darstellung des Gesamtaufbaus ist in Abbildung gezeigt.

49



50 Kapitel 3. Experimenteller Aufbau
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Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung des Aufbaus zur zeitaufgelosten Photoelektro-
nenspektroskopie. Die vom Ti:Sa-Laser mit einer Repetitionsrate von
1 kHz und einer Zentralwellenlange von 800 nm bereitgestellten 3 mJ
Pulsenergie werden an einem Strahlteiler im Verhéaltnis 70/30 aufge-
spalten. Der groflere Energieanteil wird reflektiert und durchléuft ein
Modul zur Pulskompression, das die 35 fs-Pulse zur effizienteren Hohe-
Harmonischen-Erzeugung weiter verkiirzt. Die fiir das Experiment vor-
gesehene XUV-Wellenldnge wird mithilfe von Multilagen-Spiegeln aus-
gewahlt und in die Wechselwirkungszone fokussiert. Die restlichen 30%
der Pulsenergie werden iiber eine optische Verzogerungsstrecke in einen
Aufbau zur Frequenzvervielfachung geleitet. Die dort erzeugten 800 nm-,
400 nm-, oder 267 nm-Pumppulse werden in das gasférmig bereitgestellte
Probensystem fokussiert und dort rdumlich und zeitlich mit den XUV-
Pulsen tiberlagert.

3.2. Lasersystem

Das Lasersystem, in dem die fiir die Erzeugung von Anrege- und Abfragepulsen verwen-
deten fs-Pulse generiert werden, ist ein kommerzielles Ti:Sa-System (Amplitude Pul-
sar, Amplitude Technologies). Der Entstehungsort der Pulse ist ein Oszillator (Syn-
ergy, Femtolasers), dessen optisch aktives Medium ein mit Titanium dotierter Saphir-
Kristall (Ti: Al,Og, Ti:Sa) [74, ist, der durch einen frequenzverdoppelten Nd:YAG-
Dauerstrich-Laser (Verdi, Coherent) bei einer Wellenldnge von 532 nm gepumpt wird.
Durch Ausnutzung des Kerr-Linsen-Effekts (vgl. Abschnitt Selbstfokussierung) im
Ti:Sa-Kristall wird eine Modenkopplung erreicht [76]. Die so mit einer Repetitionsrate
von 75 MHz erzeugten Pulse haben eine spektrale Bandbreite von bis zu 100 nm und
Pulsenergien um 5 nJ. Die Verstarkung der Pulse folgt dem Prinzip der Chirped Pulse
Amplification (CPA) [77]. Im hier verwendeten Lasersystem wird den Pulsen der lineare
Chirp mithilfe von Reflexionsgittern in Offner-Konfiguration [78] verlichen, wodurch sich
ihre Dauer um etwa vier GroBenordnungen verldngert. AnschlieBend werden die Pulse in
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zwei Stufen verstarkt. Die erste Verstarkungsstufe ist ein regenerativer Verstarker, in dem
1000 Pulse pro Sekunde selektiert werden und einige Male durch einen in einer Z-Kavitat
befindlichen Ti:Sa-Kristall laufen. Erreichen die Pulse die maximale Verstarkung, werden
sie durch eine Pockelszelle aus der Kavitiat ausgekoppelt. Jeder vierzigste Puls wird in
einen anderen Anwenderzweig des Lasersystems geleitet, auf den an dieser Stelle nicht
naher eingegangen werden soll, da er fiir die Experimente in dieser Arbeit nicht verwendet
wurde. Die restlichen 975 Pulse pro Sekunde treffen in einem Multipass-Verstarker in fiinf
Umlaufen auf einen weiteren Ti:Sa-Kristall und werden hier auf ihre finale Pulsenergie
verstirkt. Die Verstarkerkristalle beider Stufen werden dabei durch einen frequenzver-
doppelten, diodengepumpten Nd:YAG-Laser mit Giiteschaltung (DM30-527, Photonics
Industries) gepumpt. Zuletzt wird der, den Pulsen zu Beginn der CPA beigebrachte,
lineare Chirp mithilfe eines Gitterkompressors wieder kompensiert, sodass kurze, ener-
giereiche Pulse entstehen. Diese haben eine Energie von etwa 3 mJ, eine FHWM-Dauer,
die zwischen 35 fs und 40 fs liegt, und eine spektrale Bandbreite von 28-30 nm um eine
Zentralwellenldnge von 800 nm. Sie weisen in Bezug auf die Waagerechte p-Polarisation
auf. Die Strahlgrofie 1,50 m hinter dem Ausgang des Lasersystems ist durch die 1/e?-
Radien in z- und y-Richtung gegeben, w /e2, = (5,9£0, 1) mm und wy e, = (7,140, 1)
mm. Diese wurden mithilfe eines Knife-Edge-Scans bestimmt [79]. Die Strahldivergenz
ergibt sich mithilfe eines weiteren Knife-Edge-Scans nach einer lingeren Propagations-
strecke aus geometrischen Uberlegungen und ist durch die Divergenzwinkel in 2- und
y-Richtung, 0, = 0,54 mrad und 0, = 0,72 mrad, gegeben.

3.3. Hohe-Harmonischen-Quelle

Die in dieser Arbeit zur Spektroskopie verwendeten XUV-Pulse werden aus den vom La-
sersystem bereitgestellten 800 nm-Pulsen durch Hohe-Harmonischen-FErzeugung in einem
kleinen Edelgasvolumen (Gastarget) generiert. Im Folgenden soll die Hohe-Harmonischen-
Quelle (vgl. Abbildung im Detail beschrieben werden. Sie wurde im Rahmen der
Dissertation von Dr. R. Brannath um einen Hohlfaserkompressor erweitert [46], der
die vom Lasersystem bereitgestellten 35 fs-Pulse weiter verkiirzt, um die nachfolgende
Harmonischen-Erzeugung effizienter zu gestalten. Eine detaillierte Beschreibung und ei-
ne umfassende Charakterisierung des Hohlfaserkompressors finden sich in Ref. [46]. Hier
soll lediglich auf die fiir diese Arbeit wichtigen Details eingegangen werden.

Wie in der Ubersicht in Abschnitt beschrieben, treffen die Pulse kurz hinter dem La-
serausgang auf einen Strahlteile’] Hier werden 70% der Laserausgangsleistung reflektiert,
um fiir die Erzeugung hoher Harmonischer verwendet zu werden. Nach der Reflexion am
Strahlteiler werden die Pulse iiber mehrere Umlenkspiegel geleitet und treffen nach drei
Metern auf eine diinne, plan-konvexe Linse (2 mm zentrale Dicke) mit einer nominellen
Brennweite von 3 m. Da der Strahl leicht divergent ist (vgl. Abschnitt , liegt der
Fokus etwa 3,2 m hinter der Linse (vermessen in Ref. [46]). An dieser Stelle befindet sich
auch der Eingang der Hohlfaser. Die Fokussierung wurde so gewéhlt, dass eine geeignete
Fokusgrofe fir die Einkopplung der FH;;-Grundmode in die verwendete Faser (LEONI
Fiber Optics, Innenradius 175 pm, AuBenradius 800 pum, Lénge ca. 1 m) erreicht wird [80].
Auf dem Weg zur Hohlfaser lauft der fokussierte Strahl iiber zwei weitere Umlenkspiegel

!Der Strahlweg vom Ausgang des Lasersystems bis zum Eingang der Hohlfaser ist in Abbildung
nicht gezeigt.
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und trifft etwa einen Meter vor dem Eingang der Hohlfaser auf ein Einkoppelfenster aus
0,2 mm Borsilikat im Brewsterwinkel, das den Ubergang in ein mit Neongas gefiilltes
Edelstahlrohr markiert.

Die Einkopplung des Strahls in das mit Neon gefiillte Rohr erfolgt weit vor dem eigentli-
chen Fokus und durch ein sehr diinnes Einkoppelfenster, um nichtlineare Effekte im Glas
gering zu halten; durch die Anbringung des Fensters im Brewsterwinkel in der Polarisa-
tionsebene des Lasers wird eine fast vollstandige Transmission erreicht. Um eine stabile
Einkopplung in die Faser zu realisieren, ist ein kommerzielles System zur Strahllagesta-
bilisierung der Firma TEM in den Strahlweg integriert. Hierzu wird die Transmission des
letzten Umlenkspiegels vor dem Fasereingang auf zwei ortsauflosende Detektoren gelenkt,
die die Richtung und die Position des Strahls messen. Die Korrektur erfolgt tiber zwei
durch Piezoaktoren gesteuerte Umlenkspiegel weiter vorne im Strahlweg.

Die Hohlfaser befindet sich in einem separaten Edelstahlrohr von 1,1 m Léinge, das zur
Bewegungsentkopplung iiber einen Balg mit dem Rohr, an dem das Einkoppelfenster
angebracht ist, verbunden ist. Die Hohlfaser ist hierin in einer v-férmigen, in einen Alu-
miniumbarren gefrasten Nut gelagert, da ihre Biegung so gering wie moglich gehalten
werden muss. Die Enden des Rohrs sind jeweils auf 2-Achsen-Verschiebetischen gehal-
tert, die eine Bewegung des Hohlfasereingangs und -ausgangs um +15 mm in der Ebene
senkrecht zur Faser erlauben. Das Rohr, das die Hohlfaser beherbergt, ist ein spezielles
T-Stiick, an dessem kurzen senkrechten Arm sich ein Sichtfenster befindet. Durch dieses
kann der Fasereingang beobachtet, und mithilfe des Verschiebetisches am Anfang des
Rohres die Einkopplung des Strahls in die Faser optimiert werden. Der zweite Verschie-
betisch am Ende der Hohlfaser ermoglicht eine Optimierung der Position der zentralen
Mode in Bezug auf die nachfolgenden optischen Elemente.

Die Auskopplung der durch die Hohlfaser spektral verbreiterten und gechirpten Pulse aus
der Neonatmosphére erfolgt, wie zuvor die Einkopplung, durch ein 0,2 mm dickes Borsili-
katfenster im Brewsterwinkel. Dieses ist auf einem dritten Edelstahlrohr aufgebracht, das
mit dem Rohr, in dem sich die Faser befindet, zur Bewegungsentkopplung durch einen
Balg verbunden ist.

Hinter der Hohlfaser passieren die Pulse zunéchst eine Irisblende. Diese kann zur Justage
sowie zur Abschirmung des Streulichts verwendet werden, das durch den Hohlfaserman-
tel propagiert und die zentrale Mode hinter der Hohlfaser umgibt. Insbesondere dient sie
aber zur Anpassung der Fokusintensitdt im Gastarget bei der spateren Optimierung der
Harmonischen (vgl. Abschnitt [2.3).

Die Komprimierung der zwar bereits spektral verbreiterten aber noch gechirpten Pulse
erfolgt mithilfe dreier gechirpter Spiegel (Layertec) und zweier gegenlaufiger Quarzglas-
Keile. Die Quarzglas-Keile folgen im Strahlweg direkt auf die Irisblende. Die drei gechirp-
ten Spiegel befinden sich im Vakuum, in das die Pulse nach 40 cm Propagation an Luft
durch ein weiteres Brewsterfenster (1,5 mm Dicke, A/4 at 630 nm, Laser Optics) eintreten
(vgl. Abbildung . Sie verleihen den Pulsen im Wellenldngenbereich von 700-900 nm
jeweils -120 fs> GDD (vgl. Abschnitt . Dies entspricht einer leichten Uberkompensa-
tion des Chirps, mit dem die Pulse die Hohlfaser verlassen. Die Feineinstellung der GDD
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Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung der Hohe-Harmonischen-Quelle.
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erfolgt tiber die zwei gegenldufigen Quarzglas-Keile. Diese haben eine breitbandige Trans-
missionsbeschichtung, und ihre Dicke variiert bei einem Keilwinkel von 2° von 0,2 mm bis
1,25 mm. Da die Keile bereits vor dem Eintritt ins Vakuum von den Pulsen durchlaufen
werden, lassen sie sich wahrend des Betriebs der Harmonischen-Quelle manuell einstellen.

Der Strahl lauft hinter der Hohlfaser mit der gleichen Divergenz auseinander, mit der er
in die Faser hineinfokussiert wurde, daher muss er rekollimiert werden. Dies wird durch
einen sphérisch-konkaven Spiegel mit einer Brennweite von 3 m realisiert, der in der
Strahlfithrung auf die gechirpten Spiegel folgt. Der Rekollimierspiegel und der darauffol-
gende Umlenkspiegel sind motorisiert, sodass eine Anpassung der Strahlposition und des
Strahlwinkels unter Vakuum moglich ist. Auf den motorisierten Umlenkspiegel folgt ein
teildurchlassiger Umlenkspiegel, dessen Transmission ausgekoppelt und mit einer Linse
(f=750 mm) auf eine CCD-Kamera fokussiert wird. Das Erzeugen einer Fokuskopie dient
der Kontrolle der Fokusposition im Gastarget.

Der vom teildurchléssigen Spiegel reflektierte Strahl wird von einem sphérisch-konkaven
Spiegel mit einer Brennweite von 1,5 m fokussiert und lauft unter einem kleinen Win-
kel {iber einen Umlenkspiegel ins Gastarget. Der Umlenkspiegel befindet sich auf einer
motorisierten Linearstage, die eine Bewegung des Spiegels um +10 mm in Richtung des
Gastargets ermoglicht. Die Verschiebung des Fokus relativ zum Gasvolumen kann zur
Optimierung der Harmonischen genutzt werden, da die Position der Strahltaille die Pha-
senanpassung beeinflusst (vgl. Abschnitt .

Das Neongas, in dem die hohen Harmonischen erzeugt werden, wird von unten in ein
diinnwandiges, an der Spitze verschlossenes Edelstahlrohrchen (Lénge 30 mm, Durch-
messer 3 mm) eingelassen. Der in dem Réhrchen erzeugbare Neondruck ist durch die
Gaslast begrenzt, die die Vakuumpumpe aus der umgebenden Kammer abtransportieren
muss. Damit méglichst wenig Neon in die Umgebung entweicht, miissen die Offnungen
im Rohrchen so klein wie moglich gehalten werden. Dies wird sichergestellt, indem der
intensive Laserfokus beim Durchqueren des Interaktionsvolumens seine Ein- und Aus-
trittsoffnung selbst in das Rohrchen brennt. Ein- und Austrittsloch des Lasers sind iiber-
dies die einzigen Offnungen in dem Rohrchen. Mit dieser Technik ist es méglich, bis zu
200 mbar Neondruck im Roéhrchen zu halten. Da die umgebende Kammer bei derartigen
Driicken im Targetrohrchen trotz kleiner Offnungen Driicken von 1072 — 10~2 mbar aus-
gesetzt ist, befindet sich das Targetrohrchen in einer separaten Kammer innerhalb der
Vakuumkammer. Die innere Kammer wird von der &ufleren an den Ein- und Austritts-
stellen des Lasers durch 200 um dicke Aluminiumfolie getrennt, durch die der intensive
Strahl sich brennt. So wird eine sehr gute Vakuumtrennung erreicht, die den Druck in
den umliegenden Kammern bei eingeschaltetem Neonfluss im Bereich von 107° mbar hélt.

Die Umwandlungseffizienz des HHG-Prozesses ist sehr gering (vgl. Abschnitt , sodass
hinter dem Gastarget noch ein signifikanter Anteil 800 nm-Strahlung mit der gewtiinschten
XUV-Strahlung kopropagiert. Da der 800 nm-Strahl eine groflere Divergenz aufweist als
der XUV-Strahl, wird der Teil der 800 nm-Strahlung, der sich im Strahlprofil aulen be-
findet, an einem Lochspiegel reflektiert, wahrend die XUV-Strahlung ungehindert durch
das Loch propagiert. Der mittig propagierende Anteil des 800 nm-Strahls kann das Loch
ebenfalls passieren. Daher muss dieser Anteil mithilfe von geeigneten Metallfiltern von
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der XUV-Strahlung getrennt werden. In der hier verwendeten Quelle werden Filter aus
Aluminium und Zirkonium verwendet. Diese kénnen mithilfe von Lineardurchfiihrungen
oder motorisierten Haltern in den Strahlweg gebracht werden. Die Transmissionskurven
der verwendeten Filter sind in Abbildung [3.3| gezeigt.

Die Hohe-Harmonischen-Strahlung wird mithilfe eines Gitterspektrometers charakteri-
siert [82]. Das verwendete Gitter ist ein Blazegitter mit einem Blazewinkel von 2° und
einer Gitterkonstante von 1/600 mm und sorgt fiir eine besonders effiziente Reflexion
der XUV-Strahlung in die erste Beugungsordnung. Es befindet sich auf einem motori-
sierten Lineartisch und kann so zur Charakterisierung in den Strahlweg hinein- und fiir
den Betrieb des Experiments wieder hinausgefahren werden. Da die verschiedenen Wel-
lenldngen unter unterschiedlichen Winkeln reflektiert werden, sind sie auf dem Detektor
raumlich verteilt. Durch eine geometrische Verkleinerung des Harmonischen-Strahlprofils
mithilfe einer senkrechten Spaltapertur (Breite 100 um) direkt vor dem Gitter, wird auf
dem Detektor in ca. 30 cm Abstand eine klare rdumliche Trennung der Harmonischen bis
iiber die 77. Ordnung hinaus erreicht. Der Detektor besteht aus zwei hintereinanderlie-
genden Multichannelplates (MCPs) in Chevron-Anordnung vor einem Phosphorschirm,
an dem im Betrieb eine Spannung von +3 kV anliegt. Die von der XUV-Strahlung aus
der MCP-Oberflache herausgelosten Elektronen werden verstarkt und durch eine an die
MCPs angelegte Spannung von bis zu +2 kV auf den Phosphorschirm beschleunigt. Eine
CCD-Kamera (Basler scA640-70fm, Chipgrofie: 4,8 x 3,6 mm, Pixelgrofe: 4,7 x 4,7 um)
mit geeignetem Objektiv bildet den Schirm und die resultierende Phosphoreszenz ab.

Die Selektion der gewiinschten Wellenldnge aus dem Hohe-Harmonischen-Kamm und die
Weiterleitung in das Experiment erfolgt durch einen Multilagenspiegel aus Molybdéan
und Silizium (MoSi). Hierbei fungiert Molybdén als Material hoher Brechzahl und Silizi-
um als Zwischenschicht mit niedriger Brechzahl und Absorption. Die repetitiven Doppel-
schichten resultieren in einer modifizierten Bragg-Bedingung fiir konstruktive Interferenz,
sodass, durch Anpassung des Verhaltnisses der Molybdédn-Schichtdicke zur Gesamtdicke
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einer Doppellage, die Reflektivitat fiir eine bestimmte spektrale Bandbreite optimiert
wird. Auf diese Weise ist es moglich, eine einzelne Harmonische zu selektieren. In der
hier beschriebenen Harmonischen-Quelle wird ein spezieller MoSi-Spiegel verwendet, der
sich durch einen einen linearen Gradienten der Schichtdicken in vertikaler Richtung aus-
zeichnet (Beschichtung: AXO Dresden GmbH). Der Gradient hat zur Folge, dass sich der
reflektierte Wellenlangenbereich dndert, wenn der Spiegel relativ zum Auftreffpunkt des
Harmonischen-Strahls vertikal verschoben wird. Das reflektierte Fenster hat eine nomi-
nelle energetische Breite von 1,8 eV FWHM (s.u.) und kann zwischen 85,5 eV und 98,0 eV
eingestellt werden. Dabei liegt die Anderung bei 0,25 eV /mm.
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Abbildung 3.4.: Reflektivitdten des verwendeten Fokussierspiegels (blau) und des Gra-
dientenspiegels in mittiger Position (rot), berechnet anhand der Mo/Si-
Schichtdicken. Die Gesamtreflektivitét (schwarz) ergibt sich als das Pro-
dukt der Einzelreflektivitaten. Die maximalen Gesamtreflektivitaten sind
fiir die unterschiedlichen vertikalen Einstellungen des Gradientenspie-

gels in der orangen Kurve zusammengefasst. Abbildung tibernommen
aus Ref. [40].

Die Fokussierung des Strahls im Experiment erfolgt ebenfalls durch einen MoSi-Spiegel.
Dieser hat eine Bandbreite von 6 ¢V FWHM mit einem Maximum bei 91 eV (Beschich-
tung: AXO Dresden GmbH) und eine Brennweite von 0,5 m.

Unter Verwendung der Herstellerangaben zu den Schichtdicken der beiden MoSi-Spiegel,
lassen sich mit [83] die jeweiligen Reflektivitdten berechnen [46]. Diese sind in Abbil-
dung , tibernommen aus Ref. [46], dargestellt (blau: Fokussierspiegel, rot: Gradienten-
spiegel). Dabei ist fiir den Gradientenspiegel die Reflektivitatskurve fir einen Punkt
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in der vertikalen Mittenposition gezeigtf] Zusitzlich ist die Gesamtreflektivitit der beiden
Spiegel abbgebildet (schwarz), die sich als Produkt der beiden Einzelreflektivitdten er-
gibt. Sie gibt Aufschluss dariiber, welcher Anteil der Harmonischen-Strahlung tatséachlich
iiber die Spiegel bis in die Wechselwirkungszone des Experiments gelangt. Die orange
Kurve fasst die Reflektivitatsmaxima der Gesamtreflektivitat fiir die unterschiedlichen
vertikalen Positionen des Gradientenspiegels zusammen.

3.4. Frequenzverdopplung und -verdreifachung

Die fir die Anregung intramolekularer Ladungstransferdynamiken benétigten Pumppulse
werden in einem im Rahmen dieser Arbeit konzipierten und realisierten Aufbau zur Fre-
quenzkonversion in nichtlinearen Kristallen erzeugt. Dieser befindet sich auf Grundlage
von Berechnungen zur Dispersion der 267 nm-Pulse infolge der Propagation durch Mate-
rialien entlang des Strahlwegs im Vakuum. Die Berechnungen erfolgten rekursiv basierend
auf dem in Ref. [I4] S. 33ff] beschriebenen Vorgehen. Vakuumkammer und Strahlfithrung
durch den Aufbau sind schematisch in Abbildung dargestellt.

Fir die Erzeugung der Pumppulse werden 30% der Laserausgangsleistung durch einen
Strahlteiler kurz hinter dem Ausgang des Lasersystems transmittiert und tiber eine Ver-
zogerungsstrecke von 14,7 m bis zu der Vakuumkammer geleitet, in der sich der Aufbau
zur Frequenzkonversion befindet. Die Einkopplung ins Vakuum erfolgt durch ein 3 mm
dickes Fenster aus Quarzglas. In einem Edelstahlrohr propagiert der Strahl dann unter
Vakuum vom Ende des Lasertisches bis in die Frequenzkonversionskammer. Direkt hinter
dem Eingang der Vakuumkammer befindet sich eine Irisblende, mit der die Strahllage
des einlaufenden 800 nm-Strahls iiberpriift werden kann. Uber einen 45°-Umlenkspiegel
gelangt der Strahl auf ein im Verhéltnis 1:5 verkleinerndes Spiegelteleskop. Dieses besteht
aus einem sphérisch-konkaven Spiegel mit einem Krimmungsradius von 1250 mm (Laser
Components, Reflektivitét bei 800 nm > 99,8 %, AOI: 0°) und einem sphérisch-konvexen
Spiegel mit einem Kriitmmungsradius von 250 mm (Layertec, Reflektivitét bei 750-850 nm
> 99,9 %, AOI: 0°). Der verkleinerte, kollimierte Strahl, der das Teleskop verlésst, pro-
pagiert durch ein Neutraldichte-Filterrad (Thorlabs, NDC-100C-4M) aus 2 mm dickem
UV-Fused Silica, das einen Quadranten ohne Abschwachung besitzt und iiber die an-
deren drei Quadranten eine kontinuerlich variierbare Abschwéchung des Strahls mit OD
0.04-4.0 ermoglicht. Die Abschwéchung erfolgt laut Herstellerangaben durch Reflexion an
einer Beschichtung aus der metallischen Nickel/Chrom/Eisen-Legierung Inconel, sodass
die optische Dichte des durchlaufenen Materials nur vernachléassigbar vom Grad der Ab-
schwichung abhéngt. Hinter dem Abschwécherrad trifft der Strahl auf den Aufbau zur
Frequenzkonversion. Da die Pulse nach der Verkleinerung des Strahldurchmessers durch
das Spiegelteleskop bereits eine ausreichend hohe Intensitat besitzen, um effizient die

nichtlinearen Prozesse in den zur Frequenzkonversion verwendeten Kristallen zu treiben
(vgl. Abschnitt 4.2)), erfolgt keine zusétzliche Fokussierung.

’Da die Ausdehnung und Lage des tatsichlichen Strahls auf dem Gradientenspiegel mit der auf
dem Detektor des Spektrometers vergleichbar sind, ergibt sich eine vertikale Strahlausdehnung von etwa
1,5 mm, vgl. Abbildung[4.2] Daher ist mit einer leichten Verbreiterung des reflektierten Fensters aufgrund
der Strahlgréfie zu rechnen.
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Abbildung 3.5.: Schematische Darstellung der Strahlfiihrung in der Optikkammer und

durch den Aufbau zur Erzeugung der dritten Harmonischen der 800 nm-
Fundamentalpulse.
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Die Erzeugung der dritten Harmonischen (abgekiirzt THG, von Englisch Third Har-
monic Generation) der um 800 nm zentrierten Fundamentalpulse erfolgt in kollinearer
Geometrie. Der Aufbau setzt sich aus vier optischen Komponenten zusammen. Zunéchst
wird in einem 0,2 mm dicken S-Bariumborat-Kristall (BBO-Kristall) (EKSMA Optics,
BBO-1002H) die zweite Harmonische des Fundamentalpulses erzeugt. Die Phasenanpas-
sung der um 800 nm und 400 nm zentrierten Pulse im Kristall erfolgt nach Typ I (vgl.
Abschnitt [2.1.3)), entsprechend ist der Kristall in einem Winkel von 29,2° geschnitten.
Der Halter des Kristalls (EKSMA Optics, 840-0199) erlaubt eine Rotation in der Ebe-
ne senkrecht zur Propagationsrichtung der Strahlen, um die Lage der optischen Achse
des Kristalls der Polarisationsrichtung der 800 nm-Strahlung anzugleichen. Zudem ist
eine 2-Achsen-Kippung des Kristalls senkrecht zur Propagationsrichtung des Lasers mog-
lich, sodass die Schnittfliche des Kristalls so orientiert werden kann, dass der einlaufen-
de Strahl genau senkrecht auftrifft. Diese Einstellungen werden durch Optimierung des
Zweite-Harmonischen-Ertrages, bzw., im Fall der Kippung, durch Uberlagerung der an
Vorder- und Riickseite des Kristalls entstehenden Riickreflexionen vorgenommen.

Der Zweite-Harmonischen-Puls und der Fundamentalpuls besitzen hinter dem Kristall
zur Erzeugung der zweiten Harmonischen (SHG-Kristall, von Englisch Second Harmonic
Generation) unterschiedliche Polarisationen; die 800 nm-Strahlung ist weiterhin parallel
zur Ebene des Lasertisches polarisiert, wohingegen die 400 nm-Strahlung senkrecht zu
dieser Ebene polarisiert ist. Die Erzeugung der dritten Harmonischen erfolgt ebenfalls
nach Typ I, sodass es erforderlich ist, die Polarisationen der einlaufenden Pulse anzuglei-
chen. Dies geschieht mithilfe einer \/2-Platte fiir 800 nm (EKSMA Optics, 465-4211).
Diese dreht die Polarisation der 800 nm-Strahlung um 90°, hat aber keinen Einfluss auf
die Polarisation der 400 nm-Strahlung, da sie fiir diese als A-Platte fungiert. Die verwen-
dete Wellenplatte ist aus Quarzglas und hat eine Dicke von 1,88 mm.

Da die Gruppengeschwindigkeiten von 400 nm- und 800 nm-Strahlung sich sowohl in BBO
als auch in Quarzglas unterscheiden, laufen die beiden Pulse bei der Propagation durch
den SHG-Kristall und die Wellenplatte zeitlich auseinander. Die entstehende Zeitdiffe-
renz muss ausgeglichen werden bevor die Pulse in den THG-Kristall (s.u.) eintreten, da
eine Dritte-Harmonischen-Erzeugung nur im Uberlapp der beiden Pulse stattfinden kann.
Dies geschieht durch eine doppelbrechende Platte aus Kalzit (EKSMA Optics, 225-2113,
Dicke: 1,7 mm), in der der Brechungsindex des auerordentlichen Strahls geringer ist als
der des ordentlichen Strahls. Sie wird im Strahlweg vor der Wellenplatte platziert, da sich
die Polarisationen des 400 nm- und des 800 nm-Strahls an dieser Stelle noch unterschei-
den. Durch eine geeignete Orientierung der optischen Achse senkrecht zur Polarisation der
Fundamentalen wird dann die zweite Harmonische zum auflerordentlichen Strahl und er-
fihrt aufgrund des geringeren Brechungsindex eine hohere Gruppengeschwindigkeit. Die
Kompensationsplatte ist derart in einem rotierbaren Halter montiert, dass ihre Kippung
angepasst werden kann, um die Zeitdifferenz zwischen den beiden Pulsen auszugleichen.
Die optimale Kippung der Kalzitplatte kann experimentell leicht durch Maximierung des
Dritte-Harmonischen-Ertrages gefunden werden.

Hinter der Wellenplatte treffen die zeitlich tberlappten, s-polarisierten 400 nm- und
800 nm-Pulse auf einen weiteren BBO-Kristall (EKSMA Optics, BBO-1009H), in dem
die dritte Harmonische der 800 nm-Fundamentalpulse durch Summenfrequenzerzeugung
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aus zweiter Harmonischer und Fundamentaler generiert wird. Der Kristall ist fiir eine
Typ I[-Phasenanpassung zwischen 400 nm und 800 nm geschnitten, welche bei einem
Schnittwinkel von 44,3° gegeben ist. Der THG-Kristall besitzt eine Dicke von 0,1 mm
und ist in der gleichen Art von Halter montiert wie der SHG-Kristall. An beiden Kristall-
haltern ist die Drehung motorisiert, sodass die Orientierung der optischen Achse auch im
Vakuum verdndert werden kann. In Kombination mit geeigneten Filterspiegeln (s.u.) ist
dies haufig eine hilfreiche Option zur Variation der Intensitat in der Wechselwirkungszone.

Die um 267 nm zentrierten UV-Pulse propagieren kollinear zu den nicht-konvertierten An-
teilen von Fundamentaler und zweiter Harmonischer. Diese Anteile sind im Experiment
unerwiinscht, da die Anregung der Probensysteme klar definiert erfolgen soll, und werden
in der auf den Kristall folgenden Strahlfithrung mithilfe sechs dielektrischer Trennspiegel
herausgefiltert. Die Trennspiegel sind in Abbildung [3.5] gesondert gekennzeichnet und mit
einer Reflektivitat von > 99,3% fiir 266 nm und < 10% fir 400 nm und 800 nm spezi-
fiziert (Laser Components, 2005501). Die Fokussierung der UV-Pulse erfolgt tiber einen
sphérisch-konkaven Spiegel mit einer Fokalldnge von 2 m, der mit einer Reflektivitat von
> 99,0% fiir 266 nm spezifiziert ist (Laser Components). Die zwei auf den Fokussierspie-
gel folgenden 45°-Umlenkspiegel sind auf einen Lineartisch montiert, mit dem bei Bedarf
der Fokus entlang der Propagationsachse des Strahls verschoben werden kann. Der Strahl
lauft unter einem kleinen Winkel tiber einen 0°-Umlenkspiegel, der auf halber Strecke zum
Fokus positioniert ist, und wird anschlieBend von einem 45°-Spiegel in die Spiegelkam-
mer gelenkt. Hier passiert er ein Loch im XUV-Fokussierspiegel (s. Abschnitt und
propagiert anschlieend bis in die Wechselwirkungszone in der Experimentierkammer.
Um die Strahllage auch unter Vakuum anpassen zu kénnen, sind die Halterschrauben des
Fokussierspiegels und des 0°-Umlenkspiegels iiber Adapterstiicke mit flexiblen Tachowel-
len verbunden, die sich iiber Drehdurchfithrungen (VacSol, 1023274) von auflerhalb des
Vakuums bewegen lassen.

Soll ein hoherer Fluss an 267 nm-Photonen im Fokus erzeugt werden, besteht die Moglich-
keit, den 0°-Umlenkspiegel auf halber Strecke zum Fokus durch einen 1 m-Fokussierspiegel
mit den gleichen Spezifikationen wie der 2 m-Fokussierspiegel (Laser Components) aus-
zutauschen. Der 2 m-Fokussierspiegel wird in diesem Fall durch einen Planspiegel mit
AOI=0° und sonst den gleichen Spezifikationen wie die Trennspiegel ersetzt.

Soll die Anregung mit 400 nm-Strahlung erfolgen, werden die Kalzitplatte, die A/2-Platte
fir 800 nm, sowie der THG-Kristall aus dem Aufbau entfernt und durch eine \/2-Platte
fiir 400 nm ersetzt. Diese ermoglicht es, die Polarisation der zweiten Harmonischen bei
Bedarf zu drehen, sodass sie parallel zur Ebene des Lasertisches und damit auch parallel
zur Polarisation der XUV-Probe-Strahlung ist. Die UV-Trennspiegel werden durch ent-
sprechende Spiegel fiir 400 nm ersetzt, die den nach der Zweite-Harmonischen-Erzeugung
noch im Strahl verbliebenen NIR-Anteil herausfiltern. Diese sind bei 400 nm mit einer
Reflektivitat > 99,9% (beide Polarisationen), und fiir 500-900 nm mit einer Reflektivi-
tat < 2% (p-Polarisation) spezifiziert (Layertec, 106795). Der Fokussierspiegel mit f=2 m
und der AOI-0°-Spiegel (Spiegel 3 in Abbildung|[3.5) besitzen die gleichen Spezifikationen.
Auch fir 400 nm besteht die Moglichkeit auf eine kiirzere Fokussierung von f=1 m um-
zubauen, und so einen hoheren Photonenfluss in der Wechselwirkungszone zu erzeugen.
Der Fokussierspiegel mit f=1 m ist mit Reflektivititen > 99,8% im Bereich 370-430 nm
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und < 2% fiir 500-1000 nm spezifiziert (Layertec, Artikelnummer 129474). An die Stelle,
an der sich im UV-Aufbau der 2 m-Fokussierspiegel befindet, tritt ein 0°-Planspiegel mit
den gleichen Spezifikationen wie die 45°-Umlenkspiegel (Layertec).

Fir eine Anregung mit 800 nm, werden auch der SHG-Kristall und die \/2-Platte fir
400 nm entfernt. An ihrer Stelle wird die \/2-Platte fir 800 nm wieder eingesetzt, sodass
es moglich ist, die Polarisation der Pump-Pulse bei Bedarf aus der Ebene der XUV-
Polarisation herauszudrehen. Die Umlenkspiegel sind in diesem Fall 800 nm-Breitband-
Spiegel (Laser Components, Laser-Optik). Um Fokusintensitaten zu erreichen, die das
Treiben bestimmter nichtlinearer Prozesse ermoglichen (vgl. Abschnitt , erfolgt die
Fokussierung mit einer Brennweite von 1 m, Spiegel 3 in Abbildung ist in diesem Fall
ein Planspiegel.

3.5. Messapparatur

Die Messapparatur fiir zeitaufgeloste Photoelektronenspektroskopie an Probensystemen
in der Gasphase ist schematisch in Abbildung|3.6]dargestellt. Die in der unter [3.3| beschrie-
benen Harmonischen-Quelle erzeugte XUV-Strahlung propagiert nach einer Reflexion an
einem MoSi-Gradientenspiegel (vgl. Abbildung fir die Reflektivitdtskurve) durch ein
langes Vakuumrohr und erreicht die Experimentierkammer mit einem leichten seitlichen
Versatz relativ zur Mitte des Eintrittsflansches. Der Versatz ist so gewahlt, dass der ein-
laufende Strahl knapp an der Wechselwirkungszone vorbeilauft und ungehindert in die
Spiegelkammer propagiert, wo er auf den XUV-Fokussierspiegel trifft, der ebenfalls mit
einem MoSi-Doppellagensystem beschichtet ist (vgl. Abbildung [3.4]fiir die Reflektivitéts-
kurve). Die Fokussierung erfolgt mit einer Fokallange von 0,5 m unter einem kleinen Win-
kel von 0,7°. Der Spiegel befindet sich auf einem motorisierten 3-Achsen-Verschiebetisch,
und ist iiber zwei Piezoaktoren Verkippba Um eine rdaumliche Uberlagerung des XUV-
Strahls mit dem Pumpstrahl zu ermoglichen, ohne einen Winkel zwischen den Strahlen
einzufiihren, ist der XUV-Fokussierspiegel iiberdies mit einem mittigen Loch von 3 mm
Durchmesser versehen, durch das der Pumpstrahl in die Experimentierkammer eintritt
(vgl. Abbildung . Die Fokussierung des Pumpstrahls erfolgt, wie unter beschrie-

ben, entweder mit einer Fokallinge von 1 m oder 2 m.

Die Wechselwirkungszone befindet sich in einem Abstand von 5 mm in zentraler Positi-
on vor der Eintrittsoffnung des Elektronen-Flugzeitspektrometers, das in Abschnitt
naher beschrieben wird. Hinter der Wechselwirkungszone befindet sich eine mit Phosphor
beschichtete Kamera, die verwendet wird, um, nach vorheriger Abschwachung des Pump-
Strahls, die raumliche Uberlagerung der beiden Strahlen zu iiberpriifen. Dies geschieht
mithilfe einer kleinen Lochapertur (Pinhole), die sich senkrecht iber dem Probeneinlass
befindet. Probeneinlass und Pinhole befinden sich auf einem 3-Achsen-Verschiebetisch
(Tisch: Newport, Motoren: Faulhaber), mit der das Pinhole in die Wechselwirkungszone
gefahren werden kann, um beide Strahlen hindurchzujustieren. Die Transmission durch
das Pinhole trifft auf die Kamera und kann optimiert werden. Ist dies geschehen, wird das
Pinhole mithilfe des Verschiebetisches wieder aus der Wechselwirkungszone herausgefah-
ren. Der Verschiebetisch wird tiberdies zur genauen Positionierung des Probeneinlasses

3Tm alltdglichen Messbetrieb sind nur die Kippachsen von Bedeutung, da sich die Position des Fokus
in Propagationsrichtung nach der Optimierung bei Spiegeleinbau nicht mehr dndert.
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Abbildung 3.6.: Schematische Darstellung der Wechselwirkungszone des Pump-Probe-

Experiments. Die Propagationsrichtung der fokussierten Strahlen ist als
positive z-Richtung definiert. Die Wechselwirkungszone befindet sich in
5 mm Abstand vertikal zentriert vor dem Spektrometer. Der unfokussier-
te XUV-Strahl lauft mit seitlichem Versatz an der Wechselwirkungszone
vorbei und wird mit f=0,5 m in diese zuriickfokussiert. Dort iiberla-
gert er sich mit dem ebenfalls fokussierten Pumpstrahl (f=1 m/f=2 m).
Der raumliche Uberlapp der beiden Foki kann mithilfe einer kleinen
Lochapertur (Pinhole) hergestellt und optimiert werden. Die Transmis-
sion durch das Pinhole wird auf einer phosphorbeschichteten Kamera
beobachtet (nicht gezeigt). Der Molekularstrahlofen (Ofen) befindet sich
zusammen mit einer in z- und y-Richtung versetzten Kapillare, die als
Gaseinlass fiir Edelgase fungiert, und dem in y-Richtung versetzten Pin-
hole auf einer x-y-z-Verschiebestage. Die molekularen Probensysteme
werden durch Evaporation aus dem Ofen bereitgestellt und bleiben an
der mit fliissigem Stickstoff gefiillten Kiihlfalle kleben. Zwischen Wech-
selwirkungszone und Kiihlfalle befindet sich ein geerdetes Kupfernetz,
um die Ausbildung von Oberflichenladungen an der Kiihlfalle zu verhin-
dern. Der Gaseinlass kann fiir Kalibrationsmessungen an Edelgasen in
die Wechselwirkungszone gefahren werden.
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genutzt, der sich horizontal in zentraler Position vor der Spektrometerdffnung (vgl. Ab-
bildung , und vertikal etwa 0,75 mm unterhalb der Wechselwirkungszone befinden
sollte. Im Falle von Edelgasmessungen ist der Probeneinlass eine einfache Edelstahlka-
pillare mit einem Innendurchmesser von 250 pm. Die Probeneinlasse fiir Molekiile sind
in Abschnitt beschrieben. Zusétzlich zu dem eigentlichen Molekiileinlass ist bei den
Molekiilmessungen eine Edelstahlkapillare mit horizontalem und vertikalem Versatz an
der Verschiebestage montiert, die fiir Kalibrationsmessungen an Edelgasen genutzt wird,
welche der Messung am Molekiil vorangehen. Um eine Beschédigung der empfindlichen
Kamera zu verhindern, wird diese wiahrend der Durchfiihrung der Experimente mit einem
Kameraschild geschiitzt. Das aus einer angerauten Glasplatte und einer in einem Abstand
von 3 mm dahinter geklebten Kupferplatte bestehende Schild lasst sich iiber einen mit
einem Schrittmotor (Faulhaber) ausgestatteten Klapphalter in den Strahlweg bringen.

Da Hohe-Harmonischen-Quellen nur geringe Photonenzahlen liefern, ist es wichtig, in der
Wechselwirkungszone moglichst hohe Dichten des Probenstoffes zu erzeugen. Dies geht
mit einem hohen Druck in der Experimentierkammer einher. Eine beliebige Erhéhung des
Druckes darf aber nicht erfolgen, da der Detektor des Spektrometers mit Hochspannung
betrieben wird. Durch Implementierung einer differentiellen Pumpstufe ist es moglich,
Druckunterschiede von etwas mehr als einer Gréflenordnung zwischen Spektrometerva-
kuum und Experimentierkammervakuum zu realisieren. Oberhalb des Spektrometers wer-
den die evaporierten Probenstoffe von einer mit fliissigem Stickstoff befiillten Kiihlfalle
aus Edelstahl eingefangen. Aufgrund der kalten Temperatur bleiben die Molekiile hier
als Feststoff kleben, was den Druck in der Experimentierkammer zuséatzlich absenkt und
zudem Ablagerungen an anderen Stellen in der Kammer gering hélt. Die Kiihlfalle kann
nach der Beendigung des Experiments im beliifteten Zustand aus der Kammer entfernt
und gereinigt werden. Um eine Beeinflussung der Elektronentrajektorien durch auf der
Kiihlfalle deponierte ionisierte Molekiile zu vermeiden, ist in etwa 1 cm Abstand tber
dem Spektrometer ein geerdetes Kupfernetzchen angebracht, das das Potential der Mo-
lekiilschicht auf der Kiihlfalle abschirmt.

3.5.1. Elektronen-Flugzeitspektrometer

Die aus den Probensystemen herausgelosten Elektronen werden von einem Elektronen-
Flugzeitspektrometer, welches standardméfig in der Arbeitsgruppe verwendet wird, de-
tektiert. Dieses misst die Flugzeiten der Photo- und Augerelektronen, und somit indirekt
ihre kinetische Energien (vgl. Abschnitt . Die Wechselwirkungszone, in der die Elek-
tronen entstehen, liegt etwa 5 mm vor der Eingangsapertur des Spektrometers. Aufgrund
eines leichtes Felddurchgriffs der elektrostatischen Elektronenoptik gelangen Elektronen
aus einem deutlich grofleren Raumwinkel ins Spektrometer als geometrisch durch den
Durchmesser der Mikrokanalplatten (MCPs, von Englisch Microchannel Plates) im In-
neren des Spektrometers (s.u.) vorgegeben. Die Elektronenoptik innerhalb des Spektro-
meters besteht aus sechs elektrostatischen Linsen, die die eintretenden Elektronen kolli-
mieren, sodass auch Elektronen, die mit grofleren Winkeln zur Spektrometerachse star-
ten, den Detektor am Ende eines magnetfeldabgeschirmten Flugrohrs erreichen (s.u. und
vgl. Abbildung . Die Gesamtstrecke von der Wechselwirkungszone bis zum Detektor
betragt 605 mm. Nachdem sie das elektrostatische Linsensystem im Vorderteil des Spek-
trometers durchlaufen haben, in dem sie eine leichte Beschleunigung oder, im Falle einer
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angelegten Retardierspannung (s.u.), eine Abbremsung erfahren, driften die Elektronen
auf dem Rest der Strecke durch das Flugrohr ohne weiteren Feldern ausgesetzt zu sein.
Der Detektor besteht aus zwei iibereinanderliegenden MCPs, aus denen pro eintreffen-
dem Elektron 106 —107 Sekundérelektronen herausgelost werden. Die Sekundérelektronen
treffen auf eine Anode. Der resultierende Strom wird in ein Spannungssignal umgewan-
delt, welches verstiarkt und an ein Oszilloskop weitergegeben wird. Dieses zeichnet die
eingehenden Spannungssignale auf. Da die spektrale Auflosung fiir Elektronenenergien
zwischen 10 und 30 eV am hochsten ist, besteht die Moglichkeit, hoherenergetische Elek-
tronen mithilfe einer an das Flugrohr angelegten Retardierspannung abzubremsen.
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Abbildung 3.7.: Simulierte Transmission des Elektronen-Flugzeitspektrometers als Funk-
tion der Elektronenenergie bei zufélliger Verteilung der Anfangswinkel
der Elektronentrajektorien. Die Elektronenursprung befand sich 5 mm
vor der Eintrittsoffnung des Spektrometers und wurde als dreidimen-
sionale Gaufiverteilung angenommen, mit den Standardabweichungen
o, = 0,0104 mm, o, = 0,1741 mm und o, = 0,4884 mm. Fir jede
Energie wurden 10000 Elektronen mit einer isotropen Winkelverteilung
erzeugt und die Anzahl der den Detektor erreichenden Elektronen simu-
liert. Fiir die Simulation wurde keine Abbremsspannung angenommen

(Uret - O)

Mit der Simulationssoftware SIMION wurde die Transmission des Spektrometers als
Funktion der Elektronenenergie simuliert, da diese nicht fiir alle kinetischen Energien
konstant ist, vgl. Abbildung [3.7] Dabei wurde der im Experiment in den meisten Fallen
verwendete einfache Linsenspannungssatz angenommen. Da die kinetischen Energien der
betrachteten Photoelektronen in der Mehrzahl der Molekiile bereits ohne Abbremsung
im Bereich von 10-40 eV liegen, wurde tiberdies in der Simulation keine Retardierspan-
nung angesetzt. Fir jeden Energiepunkt wurden 10000 Elektronen mit einer isotropen
Winkelverteilung in einer dreidimensionalen Gaufverteilung erzeugt, die sich in 5 mm
Abstand zentriert vor der Spektrometertffnung befand. Die Standardabweichungen der
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GauBverteilung lagen bei o, = 0,0104 mm, o, = 0,1741 mm und o, = 0,4884 mm.
Dies entspricht den fiir die lange und kurze Achse gemessenen Ausdehnungen des ellipti-
schen XUV-Fokus (vgl. Abschnitt . Fir die Propagationsrichtung des XUV-Strahls
(z-Achse) wurde die Groe der Wechselwirkungszone auf Grundlage einer simplen Be-
rechnung zur Ausdehnung des Probenvolumens auf Hohe des XUV-Strahls abgeschétzt
und die Standardabweichung entsprechend gewahlt (vgl. Abschnitt . Simuliert wur-
den die Elektronentrajektorien, woraus sich die Anzahl der Elektronen bestimmen lasst,
die jeweils den Detektor erreichen.
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Abbildung 3.8.: Simulierte Transmission fiir 30 eV-Elektronen, deren rdumliche Anfangs-
verteilung eine dreidimensionale Gauflverteilung mit o, = 0,0104 mm,
o, = 0,1741 mm und o, = 0,4884 mm war, bei einfachen Linsenspan-
nungen und ohne Retardierspannung (U,..; = 0). Der Winkel der An-
fangsimpulse der Elektronen zur Spektrometerachse wurde variiert. Fiir
jeden Winkel wurden 10000 Elektronen erzeugt und die Zahl der den
Detektor erreichenden Elektronen bestimmt.

Es ist aus Abbildung ersichtlich, dass nur ein geringer Prozentsatz aller Elektronen
den Detektor erreicht. Dies liegt in dem Akzeptanzwinkel des Spektrometers begriindet.
Der Akzeptanzwinkel ist der Winkel, den der Anfangsimpuls eines Elektrons maximal zur
Spektrometerachse haben darf, damit das Elektron den Detektor noch erreichen kann.
Dieser Winkel ist abhéngig von der rdumlichen Anfangsverteilung der Elektronen, de-
ren kinetischer Energie, dem jeweiligen Linsenspannungssatz und der angelegten Retar-
dierspannung. In Abbildung wird die simulierte winkelabhangige Transmission des
Spektrometers fiir die oben definierte rdumliche Anfangsverteilung und die genannten
Spannungen exemplarisch fiir eine mittlere Elektronenenergie von 30 eV gezeigt. Der
Winkel der Anfangsimpulse der Elektronen relativ zur Spektrometerachse wurde vari-
iert. Fiir jeden Winkel wurden 10000 Elektronen erzeugt, und simuliert, wie viele dieser
Elektronen den Detektor erreichen. Die zunéchst gleichmaflige Transmission erfiahrt eine
leichte Erhohung, zentriert um 4+17°, bevor sie ab £20° schnell abféllt. Bei einem Winkel
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von 32° zwischen Spektrometerachse und Anfangsimpuls erreicht kein Elektron mehr den
Detektor. Ebenfalls simuliert wurde die winkelabhangige Transmission fiir eine punktfor-
mige Quelle. In diesem Fall ergibt sich eine hundertprozentige Transmission fiir Winkel
< 24°, und 0% Transmission fiir Winkel dariiber (nicht gezeigt).

Relative Transmission
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Abbildung 3.9.: Simulation der relativen Transmission des Elektronen-
Flugzeitspektrometers als Funktion des Abstandes der Wechselwir-
kungszone von der Spektrometerachse. Fiir jeden Abstandspunkt
wurden 20000 Elektronen erzeugt, deren Anfangsimpulse in Bezug auf
die Spektrometerachse zufillig verteilt waren. Der Elektronenursprung
wurde als dreidimensionale Gaufverteilung mit o, = 0,0104 mm,
o, = 0,1741 mm und o, = 0,4884 mm gewahlt und in 5 mm Abstand
zur Spektrometerdffnung auf einer Linie entlang der Propagationsachse
des XUV-Strahls verschoben. Die Anzahl der den Detektor erreichenden
Elektronen wurde fiir drei verschiedene Elektronenenergien (10 eV,
30 eV, 80 eV) simuliert und jeweils in Relation zu der Anzahl gesetzt,
die den Detektor aus mittiger Startposition erreichte.

Dariiber hinaus wurde fiir drei verschiedene Elektronenenergien (10 eV, 30 eV, 80 eV)
simuliert, welchen Einfluss ein laterales Verschieben der Wechselwirkungszone entlang
der Propagationsachse des XUV-Strahls auf die Transmission des Spektrometers hat.
Hierzu wurde fiir die Elektronen die oben definierte dreidimensionale Gaufiverteilung
angenommen, und diese in 5 mm Abstand zur Spektrometeréffnung entlang einer Linie auf
der Propagationsachse verschoben. Fiir jeden Abstandspunkt wurden 20000 Elektronen
mit isotroper Winkelverteilung erzeugt. Abbildung [3.9] zeigt den Anteil der Elektronen,
der den Detektor bei seitlichem Versatz erreicht, wobei sich der relative Wert stets auf den
Vergleich zu einem aus mittiger Position gestarteten Ensemble bezieht. Es ist ersichtlich,
dass die Transmissionsverluste mit zunehmendem Abstand zwischen zentraler Position
vor dem Spektrometer und Wechselwirkungszone schnell zunehmen, sodass viel Wert
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auf die exakte Positionierung des Probeneinlasses relativ zur Spektrometeroffnung gelegt
werden sollte.

3.5.2. Probenpraparation

Um den unterschiedlichen Verdampfungseigenschaften der untersuchten Molekiile gerecht
zu werden, wurden drei verschiedene Verdampfungsvorrichtungen verwendet. Die im Ver-
gleich zu andersartigen XUV-Pulsquellen um Groflenordnungen geringeren Photonenzah-
len an einer Hohe-Harmonischen-Quelle (vgl. Abschnitt erfordern eine Positionierung
des Probeneinlasses in unmittelbarer Nahe zur Wechselwirkungszone, um die Probe in
ausreichender Dichte bereitzustellen. Daher werden besondere Anforderungen an die Gro-
Be der drei Einlasse gestellt. Um die emittierten Photoelektronen nicht durch Storfelder
zu beeinflussen, und so die Spektroskopie zu verfalschen, war es dabei fiir die Konzepti-
on aller Einlasse entscheidend, dass die Beheizung feldfrei stattfindet. Die drei Modelle
sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden.

Molekularstrahlofen Typ 1

Austritts6ffnung ~u

Alu-Hutchen

oberer Heizkorper Kartusche

unterer Heizkdrper Heizspirale

Abbildung 3.10.: Schnittan-
sicht des
Molekular-
strahlofens
fur Molekiile
mit niedrigen
Dampf-
driicken.

Verschlusskugel Hitzeschild

Verschlussschraube

Halterrohr

Fir die Verdampfung von Molekiilen, die einen sehr niedrigen Dampfdruck und eine
ausgepragte Tendenz zur Kristallisation besitzen, wurde der in Abbildung [3.10] gezeigte
Molekularstrahlofen entworfen. Im Zentrum des Ofens befindet sich eine 27 mm hohe
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Kartusche aus Edelstahl mit einem Durchmesser von 6,4 mm, in die das als Feststoff
vorliegende Molekiil von unten eingefiillt werden kann. Die Kartusche wird nach dem Be-
filllen durch eine Saphir-Kugel verschlossen, die von einer schraubbaren Verschlusskappe
aus Edelstahl fest gegen eine Stufenbohrung im Inneren der Kartusche gedriickt wird.
Die einzig verbleibende Offnung in der Kartusche ist dann ein runder Offnungskanal mit
einem Durchmesser von 200 pym und einer Lénge von 600 ym an der konisch zulaufenden
Spitze, der als Austrittsoffnung fiir die erhitzten Molekiile fungiert. Die Beheizung der
Molekiile erfolgt mithilfe zweier, mit Heizdraht umwickelter Heizkorper aus Kupfer, die
die Kartusche weitgehend umschlieen. Der obere Heizkorper ist derart konzipiert, dass
nur die Austrittsoffnung der Kartusche freiliegt. Dieses Design wurde gewéhlt, um einem
Verstopfen der Austrittsoffnung durch Rekristallisation, wie es von Dr. T. Gebert bei
der Arbeit mit einem Molekularstrahlofen mit ungeheizter Spitze beobachtet wurde [84],
vorzubeugen. Um den thermischen Kontakt so gering wie moglich zu halten, beriihren
sich die zwei Heizkorper nur an wenigen Punkten. Dadurch ist es moglich, den oberen
Heizkorper auf hohere Temperaturen zu heizen als den unteren. Diese Option ist als
zusatzliches Mittel zur Verhinderung einer Rekristallisation vorgesehen. Der Heizdraht
(ThermoExpert), der eng anliegend um die Heizkorper gewickelt wird, besteht aus zwei
bifilar verlegten Nickel-Chrom-Litzen. Diese sind durch gepresstes Magnesiumoxid elek-
trisch voneinander isoliert. Der Mantel des Heizdrahtes besteht aus der hochwarmfesten
Nickel-Chrom-FEisenlegierung Inconel. Aufgrund der Bifilaritdt des Drahtes heben sich
durch den Stromfluss induzierte magnetische Felder lokal wieder auf. Wird als alterna-
tiver Heizdraht ein bifilar gewickelter Wolframdraht in einer Glasfaserhiille verwendet,
kann die Spitze des Ofens mit einem Hiitchen aus Aluminium bedeckt werden, um die
Entstehung von Oberflichenladungen auf der nichtleitenden Glasfaserhiille zu verhindern.
Beide Heizkorper sind mit einer kleinen Bohrung zur Temperaturmessung versehen. Die-
se erfolgt mithilfe eines Thermoelements. Um eine gute Reproduzierbarkeit der Position
des Messfiihlers in der Bohrung sicherzustellen, kann dieser mit einer diinnen Schraube
fixiert werden. Ein hohler Edelstahlzylinder mit einer Wandstérke von 1 mm und einem
Auflendurchmesser von 21 mm dient als Hitzeschild. Zum Herausfithren der Enden des
Heizdrahtes ist das Hitzeschild mit zwei vertikalen Schlitzen versehen (in Abbildung
nicht sichtbar). Um die Wérmeverluste iiber die Halterung zu minimieren, wird der Ofen
auf ein langes Edelstahlrohr geschraubt, das am anderen Ende iiber einen Adapter mit

einem Drei-Achsen-Verschiebetisch verbunden ist (vgl. Abschnitt [3.5)).

Molekularstrahlofen Typ 2

Fiir Molekiile mit hoheren Dampfdriicken wurde der oben beschriebene Molekularstrahl-
ofen Typ 1 modifiziert. Aufgrund ihres grofleren Dampfdrucks evaporieren diese Molekii-
le unter Vakuumbedingungen schon bei Raumtemperatur in signifikanten Mengen. Um
dennoch eine ausreichend lange Messzeit realisieren zu kénnen, wurde das befiillbare
Volumen im Vergleich zu dem im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Reservoir
vergroBert. Hierzu wurde ein geeignetes Rohrstiick aus Edelstahl an die untere Offnung
einer Kartusche der in Abbildung gezeigten Art geschweiffit. Das Rohrstiick ist am
nicht verschweifiten Ende iiber eine Swagelok-Verschraubung befiillbar und verschlieSbar.
Die Biegung des Rohrstiickes wurde derart gewéhlt, dass eingefiillte Stoffe beim Befiil-
len nicht aus der Austrittséffnung herausfallen konnen. Dies erlaubt eine Verwendung
des Ofens auch fiir fliisssige Proben. Die Halterung des Ofens erfolgt durch kleinflachiges
Einklemmen in einen speziellen Edelstahlhalter, dessen Geometrie und Material fiir einen
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geringen Warmefluss sorgen. Um eine zuverlassige Beheizung des im Vergleich zur Wand-
starke des Rohres dickeren Swagelok-Verschlusses zu gewéhrleisten, wird dieser im Betrieb
von einer Kappe aus Kupfer umschlossen. Kartusche, Rohrstiick und Kupferkappe wer-
den mit einem bifilaren Heizdraht der Firma ThermoExpert (vgl. Molekularstrahlofen
Typ 1) eng umwickelt. Dabei ist die Wicklungsdichte so angepasst, dass die Spitze der
Kartusche und die Stelle, an der das Rohrstiick gehaltert ist, besonders geheizt werden,
um Kondensation oder Resublimation des Probenstoffes zu vermeiden. Die Abschirmung
gegen Warmestrahlungsverluste erfolgt durch eine kontaktstellenarme Umwicklung des
Ofens mit mehreren Schichten Aluminiumfolie. Die Temperaturmessung erfolgt wie beim
Molekularstrahlofen Typ 1 iiber ein Thermoelement. Der biegbare Messfiihler wird hierzu
an einer heizdrahtfreien Stelle in der Nahe des Swagelok-Verschlusses um das Rohrstiick
gelegt und mit in das Hitzeschild eingewickelt.

Beheiztes Reservoir

Fiir Stoffe mit sehr hohen Dampfdriicken wurde ein beheiztes Kapillarstiick im Inneren
der Experimentierkammer in Kombination mit einem abriegelbaren, beheizten Reservoir
auflerhalb der Kammer verwendet. Die Kapillare hat einen Innendurchmesser von 250 ym
und ist 10 cm lang. Thre Halterung erfolgt, ahnlich wie die des Molekularstrahlofens Typ
2, durch Einklemmen in einen speziellen Halter mit geringem Warmefluss zum restlichen
Aufbau. Am unteren Ende ist die Kapillare iiber ein Swagelok-Verbindungsstiick mit ei-
nem Rohr mit 3,7 mm Innendurchmesser verbunden, das zu einem Durchgangsflansch
in der Kammerwand fiithrt. Die Wand des Flansches ist verdiinnt, um die Wéarmeverlus-
te iiber den Flansch zu minimieren. An der Luftseite des Flansches ist ein Dosierventil
angeschlossen, dessen kompletter Innenteil aus Teflon besteht. Die Verwendung dieses
unempfindlichen, reaktionstragen Materials ist fiir die Arbeit mit aggressiven Chemika-
lien von Vorteil, da Korrosion und ggf. Verunreinigung des Probenmaterials vermieden
werden. Auf das Dosierventil folgen zwei Absperrventile (Swagelok) und anschlieBend das
Reservoir. Ein abnehmbares und absperrbares Reservoir wird fiir die sichere Abfiillung
schidlicher Stoffe unter einem Abzug sowie den sicheren Transport zum Experiment beno-
tigt. Da das Dosierventil nicht dicht abschliefit, wird ein zweites Absperrventil verwendet,
um das Reservoir abnehmen zu konnen, ohne das Vakuum in der Experimentierkammer
zu beliiften. Die Beheizung des Reservoirs und der aufleren Zuleitung erfolgt iiber einen
hochresistiven, teflonisolierten Draht (TC Direct), der zur Vermeidung von magnetischen
Storfeldern bifilar gewickelt wird. Der Draht wird auch an der Auflenseite des Flansches
angebracht. Zur Abschirmung von Warmestrahlung werden Reservoir, &uflere Zuleitung
und Flansch kontaktarm mit mehreren Lagen Aluminiumfolie umwickelt. Eine Tempe-
raturmessung erfolgt iiber ein Thermoelement, dessen Messspitze in der Nahe des Re-
servoirs um einen heizdrahtfreien Bereich des Zuleitungsrohrs gelegt und ebenfalls in die
abschirmende Aluminiumfolie eingewickelt wird. Die Innenseite des Flansches, das inne-
re Zuleitungsrohr sowie das Kapillarstiick werden durch einen unter Molekularstrahlofen
Typ 1 beschriebenen bifilaren Heizdraht (ThermoExpert) beheizt und ebenfalls durch
mehrere kontaktarm gewickelte Schichten Aluminiumfolie gegen Warmestrahlungsverlus-
te abgeschirmt. Eine zweite Temperaturmessung erfolgt im unteren Bereich der Kapillare
ebenfalls durch ein Thermoelement. Wie bei der Messung aulerhalb der Vakuumkammer
wird der biegbare Messfiithler des Thermoelements um die Kapillare gelegt und mit in
die Aluminiumfolie eingewickelt. Aufgrund der langen Zuleitung vom auflerhalb der Va-
kuumkammer befindlichen Reservoir zur Austrittsoffnung der Kapillare ist es bei dieser
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Art von Probeneinlass besonders wichtig, eine gleichméfiige Beheizung sicherzustellen, da
das Probenmaterial sonst durch Kondensation oder Resublimation an der kéltesten Stel-
le ein ungewolltes, zweites Reservoir ausbildet. Besonders gefdhrdet ist hierbei der Teil
der Zuleitung der sich innerhalb des Durchgangsflansches befindet und deshalb schwer zu
beheizen ist.



4. Charakterisierung des
experimentellen Aufbaus

Das vorliegende Kapitel fasst Ergebnisse von charakterisierenden Messungen am un-
ter Kapitel [3] beschriebenen Aufbau zusammen. Dabei wird zundchst auf die Hohe-
Harmonischen-Quelle (Abschnitt und die Anregepulse (Abschnitt eingegangen,
und anschliefend die Kalibrierung und Charakterisierung des Flugzeitspektrometers be-
schrieben (Abschnitt . Abschnitt widmet sich der Messung des zeitlichen Uber-
lapps von Pump- und Probepulsen und liefert eine daraus resultierende Abschatzung der
800 nm-Pulsdauer in der Wechselwirkungszone. Abschlielend werden in Abschnitt die
fiir die verschiedenen molekularen Probensysteme erreichten Elektronenzéhlraten disku-
tiert und eine Molekiildichte in der Wechselwirkungszone abgeleitet.

Einige der Charakterisierungsergebnisse werden fiir die Auswertung und das Verstand-
nis der in Kapitel [5| vorgestellten Ergebnisse nicht benotigt. Sie werden an dieser Stelle
trotzdem beschrieben, da sie fiir zukiinftige Messungen am vorgestellten Aufbau von
Bedeutung sind.

4.1. Hohe-Harmonischen-Quelle

In diesem Abschnitt wird die unter beschriebene Hohe-Harmonischen-Quelle in Hin-
blick auf fiir das vorgestellte Experiment relevante Eigenschaften charakterisiert. Der zur
zusétzlichen Komprimierung der Pulse vor der HHG verwendete Hohlfaserkompressor ist
in Abschnitt beschrieben. Im darauffolgenden Abschnitt werden verschiedene
Eigenschaften der Hohe-Harmonischen-Strahlung untersucht. Dies sind insbesondere die
Bandbreite, das Strahlprofil, das Spektrum und die spektrale Intensitéit, sowie die Fokus-
grofe und der Photonenfluss in der Wechselwirkungszone. Uberdies werden die Reflek-
tivitatseigenschaften des Mo/Si-Gradientenspiegels (vgl. Abbildung experimentell
tiberpriift. SchlieBlich wird noch auf die in Ref. [46] bestimmte Pulsdauer eingegangen.

4.1.1. Hohlfaserkompressor

Es werden 70% der Laserausgangsleistung fir die Erzeugung der Hohe-Harmonischen-
Pulse am Strahlteiler reflektiert, und nach einer Propagationsstrecke in die Hohlfaser
fokussiert (vgl. Abschnitt . Im Rahmen der normalen Variation der Laserausgangs-
leistung entspricht dies Eingangsleistungen an der Hohlfaser zwischen 2,0 und 2,2 W.
Rund 70% der Hohlfaser-Eingangsleistung werden durch die Faser transmittiert, wobei
sich nur etwa 50% der Leistung in der zentralen, durch den Faserkern propagierenden
Mode befinden. Die restlichen 20% der Leistung propagieren durch den Hohlfasermantel
und bilden einen Ring aus Streulicht um die zentrale Mode herum, der aufgrund der feh-
lenden Phasenanpassung nicht zum HHG-Prozess beitragt und mithilfe einer Irisblende
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aus dem Strahl herausgeschnitten werden kann.

Fiir spektrale Bandbreiten der Eingangspulse zwischen 28 und 30 nm und Pulsdauern im
Bereich von 35-40 fs, wird die Hohlfaser typischerweise mit Neondriicken zwischen 800
und 1200 mbar befiillt, um die gewiinschte spektrale Verbreiterung der Ausgangspulse zu
erreichen. Die optimale spektrale Verbreiterung wird anhand der resultierenden Intensi-
tat in der Harmonischen beurteilt, die im Experiment verwendet werden soll.
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Abbildung 4.1.: Beispiel eines Hohlfaser-Eingangsspektrums (blau) und des zugehorigen
Hohlfaser-Ausgangsspektrums (orange).

Abbildung zeigt exemplarisch ein Spektrum der Pulse vor der Hohlfaser, gemessen
am Laserausgang (blaue Kurve), und das zugehorige, verbreiterte Spektrum, das sich
direkt hinter der Hohlfaser ergibt (orange Kurve). Beide Spektren wurden mit dem Spek-
trometer PhotonControl SPM-002-C aufgenommen und sind in Bezug auf die spektrale
Empfindlichkeit des enthaltenen CCD-Chips (Toshiba TCD1304 AP) korrigiert. Fiir eine
bessere Vergleichbarkeit sind sie zudem auf ihren jeweiligen Maximalwert normiert. Fiir
das Eingangsspektrum in Abbildung liegt die mittlere Wellenlénge bei 798,7 nm.
Die mittlere Wellenlénge des gezeigten Ausgangsspektrums hinter der Hohlfaser liegt bei
760, 2 nm, und ist somit im Vergleich zum Eingangsspektrum zu niedrigeren Wellenlan-
gen verschoben. Die Verbreiterung des Spektrums in der Hohlfaser erfolgt demnach nicht
symmetrisch, sondern vorrangig im blauen Spektralbereich. Mdogliche Ursachen hierfiir
sind Selbstaufsteilung oder ionisationsinduzierte Blauverschiebung (vgl. Abschnitt [2.1.3).

Die Optimierung der Chirpkompensation zur Komprimierung der Pulse hinter der Hohl-
faser erfolgt auf Grundlage des Ertrages in der Ziel-Harmonischen. Dies ist erfahrungs-
geméafl aquivalent zu einem Verschieben des Cut-Offs in Richtung hoherer Energien.
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Eine Pulsdauerbestimmung an einem sehr dhnlichen Hohlfaserkompressor am gleichen
Lasersystem ergab bei vergleichbaren Ausgangsspektren Pulsdauern zwischen 9 und 10 fs
[80]. Die Messung erfolgte vor der Integration des Hohlfaserkompressors in die Harmonischen-
Quelle durch SPIDER. (Spectral Phase Interferometry for Direct Electric-field Recon-
struction) [85] mit einem Gerédt der Firma Venteon. Da in Ref. [46] fiir die aus den
komprimierten IR-Pulsen resultierenden XUV-Pulse Pulsdauern deutlich oberhalb der
erwarteten 9-10 fs gemessen wurden (vgl. Abschnitt , wird die Harmonischen-Quelle
aktuell um eine Vorrichtung zur taglichen Bestimmung der Pulsdauer hinter dem Hohl-
faserkompressor erweitert, die auf dem in Ref. [86] beschriebenen Prinzip basiert.

4.1.2. Hohe-Harmonischen-Strahlung
Bandbreite

Die Bandbreite der XUV-Strahlung ist nominell durch die reflektierte Bandbreite der
MoSi-Spiegel von 1,8 eV gegeben (vgl. Abbildung . Die tatséchliche Bandbreite wird
in Abschnitt unter Berticksichtigung der instrumentellen Auflésung und der natiirli-
chen Linienbreite gemafl Ref. [4] aus einem Fit an die I 4d-Photolinien in /5 bestimmt. Es
ergibt sich eine Bandbreite von 1,57 eV. Fiir Details vgl. Abschnitt und Tabelle [5.3]

Strahlprofil

Abbildung[4.2] zeigt beispielhaft ein Strahlprofil der Harmonischen mit Energien oberhalb
von 65 eV, aufgenommen in der nullten Beugungsordnung des XUV-Gitterspektrometers
durch einen Zr-Filter von 200 nm Dicke (vgl. Abbildung [3.3)). Die verschiedenen Harmo-
nischen iiberlagern sich in der gezeigten Abbildung raumlich. Eine Auftrennung erfolgt
erst durch Einfiigen einer 100 pm breiten, senkrechten Spaltapertur (vgl. Abschnitt [3.3)).
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Abbildung 4.2.: Strahlprofil der hohen Harmoni-
schen mit Energien > 65 eV, auf-
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Das stark elliptische Strahlprofil misst auf dem Detektor (0,74 4+ 0,01) mm x (5,9 +
0,1) mm (kurze Achse x lange Achse)ﬂ Dabei ist der fiir die kurze Achse angegebene Wert
die Halbwertsbreite eines Gaufifits an ein Linienprofil, das in zentraler Position entlang
der kurzen Achse gelegt wurde. Fiir die lange Achse des Strahls muss beachtet werden,
dass sie an einer Lochapertur von 3 mm Durchmesser (Lochspiegel, Abschnitt , die

'Die Umrechnung von Pixel in mm erfolgte durch Abbildung des vollstindig ausgeleuchteten Phos-
phorschirms dessen aktive Fliache 25 mm betragt (vgl. Abschnitt , und eine anschliefende Vermessung
der Grofle des Schirms in Pixeln. Ein Pixel entspricht hiernach 49,5 pum.
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sich 1 m hinter dem Gastarget der Harmonischen-Quelle befindet, bereits teilweise abge-
schnitten wird, und es daher nicht moglich ist, einen Gauffit vorzunehmen. Aus diesem
Grund wurde fiir die lange Achse die gesamte sichtbare Ausdehnung auf dem Phosphor-
schirm zugrunde gelegtﬂ

Der Lochspiegel, dessen 3 mm grofie Apertur die lange Achse des Strahlprofils beschnei-
det, befindet sich in 1,3 m Abstand vor dem Phosphorschirm des Gitterspektrometers.
Hieraus lassen sich mit der aus Abbildung ermittelten Strahlgréfie in Pixelwerten die
MafBe des Strahls an der Position des Lochspiegels bestimmen. Fiir den sichtbaren Teil
der langen Achse ergibt sich eine Ausdehnung von (3,00 £+ 0,05) mm. Die kurze Strahl-
achse misst an der Stelle des Lochspiegels (0,373 £ 0,005) mm.

Zusammen mit den oben ermittelten Strahlmaflen lassen sich hiermit Divergenzen fiir die
kurze und die lange Achse des Strahls bestimmen. Fiir den vollen Divergenzwinkel ent-
lang der kurzen Achse ergibt sich 0,28 mrad . Die fir die lange Achse ermittelte Divergenz
kann sich, wie oben erlautert, nur auf den durch die Apertur transmittierten Teil bezie-
hen. Der volle Divergenzwinkel fiir die lange Achse ergibt sich unter dieser Bedingung
zu 3,42 mrad, und ist damit, wie anhand des asymmetrischen Strahlprofils zu erwarten,
deutlich grofler als der Divergenzwinkel der kurzen Achse. Ein moglicher Grund fiir die
Asymmetrie wird in einem Astigmatismus des erzeugenden Fokus der Fundamentalen
vermutet, eine abschlieBende Klarung steht jedoch aus.

Mithilfe des bestimmten Divergenzwinkels kann nun die gesamte Ausdehnung der langen
Strahlachse an der Position der Apertur berechnet werden. Unter der Annahme, dass sich
die Strahltaille des XUV-Strahls im Gastarget befindet, liegt die ermittelte Gesamtbreite
der langen Strahlachse an dieser Stelle bei 3,42 mm, es gehen also 0,21 mm auf jeder
Seite verloren.

Es kann auflerdem die Strahlgréfie auf dem Fokussierspiegel des Experiments bestimmt
werden, der sich in 5,88 m Entfernung hinter dem Lochspiegel befindet. Mit den be-
rechneten Divergenzen ergeben sich fiir das Strahlprofil die Mafie 2,02 mm x 20,08 mm.
Somit liegt der durch den Lochspiegel transmittierte Anteil des XUV-Strahls vollstandig
auf dem 1-Zoll-Fokussierspiegel.

Spektrum

Abbildung zeigt beispielhaft ein Spektrum der hohen Harmonischen. Durch Einfii-
gen einer vertikalen Spaltapertur in den Strahlweg werden die Harmonischen in der
1. Beugungsordnung des unter beschriebenen Gitterspektrometers rdumlich aufge-
trennt. Durch die Spaltapertur werden die einzelnen Harmonischenordnungen als verti-
kale Striche auf dem Detektor abgebildet. Alle Ordnungen mit Energien unterhalb von
65 eV werden durch einen Zr-Filter von 200 nm Dicke im Strahlengang herausgefiltert.
Das Spektrum in Abbildung ergibt sich als eine waagerechte Pixelreihe durch das
Zentrum der Harmonischenordnungen, aufgenommen in der 1. Beugungsordnung des in

Abbildung gezeigten Profils.

2Der fiir die kurze Achse angegebene Fehler ist der Fehler des GauBfits. Fiir die lange Achse ist die
Ausleseungenauigkeit des durch die Loch-Apertur verursachten Intensitdtsabfalls an den Ridndern des
Profils angegeben.
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Abbildung 4.3.: Beispiel eines Hohe-Harmonischen-Spektrums, aufgenommen mit dem im
Text beschriebenen Detektor nach Transmission durch einen Zr-Filter
von 200 nm Dicke.

Die Zuordnung der Harmonischenwellenlangen erfolgt unter der Annahme, dass es sich
um die ungeradzahligen Bruchteile 1/n, mit n = 3,5,7,..., der Fundamentalwellenlénge
von 760, 2 nm (vgl. Abschnitt handelt. Energetisch entspricht dies ungeradzahligen
Vielfachen von 1,63 eV. Ein Al-Filter liefert eine scharfe Absorptionskante bei 72,5 eV. Fiir
die vorliegende Fundamentalwellenlange ist die 45. Harmonische die erste, die energetisch
oberhalb der Al-Kante liegt. Alle folgenden Ordnungen kénnen durch Abzahlen bestimmt
werden. Der fiir die Experimente verwendente Energiebereich um 91 eV liegt innerhalb
des Plateaus (55. Harmonische bei 89,9 eV, bzw. 57. Harmonische bei 93,2 eV), weit
vor dem Cut-Off bei der 71. Harmonischen. Der Intensitatseinbruch knapp iiber 100 eV
wurde in fritheren Arbeiten nicht beobachtet [10]. Eine mogliche Ursache konnten Si-
Ablagerungen auf dem Gitter sein, die von zwischenzeitlich eingesetzten Si-Nitrat-Filtern
stammen konnten. Si besitzt eine Absorptionskante bei 100 eV.

Spektrale Stabilitat der Harmonischen in der Wechselwirkungszone

Um die spektrale Stabilitdt der Harmonischen in der Wechselwirkungszone beurteilen
zu kénnen, wurde die Neon-2p-Linie tiber einen ldngeren Zeitraum (> 5 h) spektro-
skopiert, ohne die Quellparameter zu verandern. Da die kinetische Energie der Ne 2p-
Photoelektronen direkt von der Photonenenergie abhéngt (vgl. Gleichung (2.72))), kann
auf diese Weise eine Aussage iiber die Stabilitdt der Harmonischen-Energie getroffen
werden. Abbildung [4.4] fasst die Messung zusammen. Fir jeden Punkt auf der Abszis-
se wurden 5000 Einzelschiisse aufgenommen und aufsummiert. Die erhaltenen Spektren
sind senkrecht tiber den jeweiligen Messzeiten aufgetragen. Dabei gibt die Ordinate die
jeweilige Elektronenenergie an, die Farbkodierung gibt Aufschluss iiber das Elektronen-
signal. Es ist ersichtlich, dass die Energie der Ziel-Harmonischen tiber lange Zeiten stabil
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ist, allerdings ist im Bereich von 126 bis 167 min eine Abweichung von bis zu 1,8 eV zu
beobachten. Aufgrund der beobachteten Abweichung wurden vor und nach jeder Mes-
sung an Molekiilen Kalibrationsmessungen an Xenon vorgenommen, um sicherzustellen,
dass die in die Wechselwirkungszone transmittierte Photonenenergie tiber die Messung
unverandert war.
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Abbildung 4.4.: Zusammenfassung von 1600 Spektren der Ne 2p-Linie, die ohne Veréin-
derung der Quellparameter iiber einen Zeitraum von 324 Minuten auf-
genommen wurden. Auf der Abszisse ist die Messzeit angegeben, auf der
Ordinate die kinetische Energie. Die Farbkodierung gibt das Elektronen-
signal an, wobei blau fiir ein geringes Signal und gelb fiir ein hohes Signal
steht. Fiir jeden Punkt auf der Abszisse wurde das Elektronensignal aus
5000 Pulsen aufsummiert.

Gradientenspiegel

Die vom Gradientenspiegel reflektierte Bandbreite verschiebt sich entlang seiner langen
AchseEl, laut Herstellerangaben und Ref. [83], linear um 0,25 ¢V/mm, wobei der ge-
samte reflektive Bereich des Spiegels in dieser Richtung 50 mm misst. Die berechnete
kombinierte Reflektivitidt des Gradientenspiegels und des XUV-Fokussierspiegels ist in
Abbildung [3.4] dargestellt.

Um diese Angaben experimentell zu verifizieren, wurden Xenon-Spektren fir fiinf ver-
schiedene vertikale Positionen des Spiegels aufgenommen. Die Zeit-Energie-Umrechnung
wurde wie unter [£.3] beschrieben anhand der NOO-Augerlinien fiir jedes Spektrum ein-
zeln vorgenommen. Anschlieend konnten aus den kinetischen Energien der Xe 4ds/o-,

3Dies entspricht in der unter beschriebenen Harmonischen-Quelle einem Verfahren des Spiegels
in vertikaler Richtung.
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bzw. Xe 4ds/o-Linien, deren Bindungsenergien laut Ref. [34] bei 69,5 eV und 67,5 eV lie-
gen, die XUV-Photonenenergien fiir die verschiedenen Positionen bestimmt werden, vgl.

Abbildung [4.5(a).
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Abbildung 4.5.: Reflektierte XUV-Photonenenergie als Funktion der Entferung des Gra-
dientenspiegelzentrums von seiner Mittenposition (a), und Anzahl der
detektierten Elektronen als Funktion der XUV-Photonenenergie (b). Die
XUV-Photonenenergie wurde anhand der energetischen Lage der Xenon-
NOO-Augerlinien ermittelt. Der in (b) dargstellte Abfall der Elektronen-
zahl zu beiden Seiten des Maximums bei etwa 91 eV ist dem Abfall der
Reflektivitdt von Gradientenspiegel und XUV-Fokussierspiegel in diesen
Energiebereichen zuzuschreiben.

Der angegebene Fehler fiir die Entfernung von der Mittenposition ist die Ungenauigkeit,
die sich beim Ablesen einer seitlich an dem Gradientenspiegel angebrachten Skala ergibt,
da von oben durch den Deckel der Vakuumkammer abgelesen wird. Der Fehler der Pho-
tonenenergie ist die Genauigkeit mit der die Peakpositionen, bei der in den Messungen
vorliegenden Statistik, abgelesen werden kénnen. Es ergibt sich aus der Steigung der an
die Datenpunkte angepassten Geraden eine Anderung der reflektierten Bandbreite von
(0,225 4+ 0,008) eV/mm.

Der Grund fiir die Abweichung des gemessenen Wertes von der nominellen Anderung von
0,25 ¢V/mm wird in einer technischen Schwierigkeit in der Kombination eines Faulhaber-
Schrittmotors mit einem Spiegel des verwendeten Volumens vermutet. Das Spiegelgewicht
konnte eine zu hohe Belastung fiir den Motor darstellen und das Hochfahren des Spiegels
behindern, sodass die tatsdchlich gefahrenen Werte nicht exakt mit den eingegebenen
Werten iibereinstimmen. Aufgrund des steilen Ablesewinkels kénnten hierdurch verur-
sachte Fehler von bis zu 40,5 mm unbemerkt bleiben. Basierend auf der Erkenntnis, dass
der Verfahrweg keine zuverlassige Information iiber die Photonenenergie liefert, wurde
vor jeder Messung an Molekiilen vorab eine Kalibrationsmessung mit Xenon durchge-

fiihrt (vgl. Abschnitt [£.3).

Zusatzlich zu der Photonenenergie wurde fiir jede Spiegelposition die Gesamtanzahl der
detektierten Elektronen bestimmt. In Abbildung[4.5(b) sind die Elektronenzahlen gegen
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die Photonenenergie aufgetragen. Die maximale Reflektivitat ergibt sich aus einem Gauf3-
fit an die Datenpunkte bei (90, 7£0, 8) eV. Dies stimmt im Rahmen der Fehlergrenzen gut
mit dem auf Grundlage der Herstellerangaben zu den Mo/Si-Schichtdicken berechneten
Wert von 91 eV iiberein. In der Messung war die Zahl der detektierten Elektronen 2,1 eV
(2,4 eV) von der Position der maximalen Reflektivitit entfernt bereits auf nur noch 67%
(62%) des Maximalwertes abgesunken. Theoretisch soll ein Abfall auf 67% (62%) erst bei
einem Abstand von 2,5 eV (2,95 eV) von der Mittenposition des Spiegels erfolgen (vgl.

Abbildung .

FokusgroBe und Photonenfluss in der Wechselwirkungszone

Die Grofle des XUV-Fokus in der Wechselwirkungszone des Experiments wurde bestimmt,
indem eine gerade Kante sukzessive in den Fokus gefahren wurde, wiahrend der nicht
abgeblockte Teil des Strahls von einer phosphorbeschichteten Kamera hinter dem Fokus
aufgenommen wurde (vgl. Abbildung . Die gewahlte Schrittweite betrug 10 pum, die
Kante wurde von oben in den Strahlweg gefahren, wie in Abbildung angezeigt. Die
Offnung des Flugzeitspektrometers befand sich in der Ebene senkrecht zur Bildebene auf
der linken Seite des Strahls (nicht sichtbar).

Scanrichtungl

Abbildung 4.6.: Harmonischen-Strahlprofil auf einer phosphorbeschichteten Kamera hin-
ter dem Fokus (vgl. Abschnitt [3.3). Das Profil wurde sukzessive aus
der eingezeichneten Richtung mit einer motorisierten geraden Kante ver-
deckt. Aus der Anzahl der Schritte bis zur kompletten Verdeckung und
der Schrittweite wurde die Ausdehnung des Profils in Scanrichtung er-
mittelt, und hiermit die Strahlbreiten entlang der kurzen und der langen
Achse des Profils berechnet.

Zwischen dem letzten Bild, auf dem der Strahl vollsténdig abgebildet war, bis zur voll-
stdndigen Verdeckung lagen 16 Schritte. Somit lief§ sich die Ausdehnung des Fokus in
Scanrichtung zu 160 um bestimmen, woraus sich wiederum auch die Ausdehnungen des
elliptischen Profils entlang der Achsen bestimmen lieen. Diese betragen entlang der
langen Achse 410 pum und entlang der kurzen Achse 24,5 pym. Die dunklen Flecken im
Strahlprofil links von der Mitte sind auf Beschadigungen in der Phosphorbeschichtung
der Kamera zurtickzufiihren.

Die XUV-Photonenzahl pro Puls wurde mithilfe einer absolut kalibrierten XUV-Diode
(SPD-1UVHCM, Technoexan Ltd.) direkt in der Wechselwirkungszone des Experiments
gemessen. Das vom Detektor gelieferte gesamte Spannungssignal lag bei 42,5 mV. Hier-
in enthalten war ein Hintergrundsignal von 0,94 mV, verursacht durch den kopropa-
gierenden IR-Rest. Das Hintergrundsignal wurde bestimmt, indem die Gaszufuhr zur
Harmonischen-Quelle unterbrochen wurde, und das noch von der Diode gemessene Si-
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gnal aufgenommen wurde. Das Signal der Hohe-Harmonischen-Strahlung auf der Diode
betrug demnach 41,56 mV. Mit einer Photoempfindlichkeit der XUV-Diode bei 92 eV von

A 43 fC 3956 fC
—0.258 = 0 M
Spn = 0,258 W 1040250 eV 1040250 926V

[87] und einer Empfindlichkeit des Verstérkers (eV-5094 Preamplifier, Endicott Inter-
connect Technologies, Inc.) von

Sy=1,1—-

[88] ergibt sich eine Gesamtempfindlichkeit von S,es = Spy, - Sy = 4,183 - 1073 mV/92eV,
und damit eine Anzahl von

41,56 mV
4,183 -1073 mV

Nxuv = 9935

Photonen pro Puls bei einer Photonenenergie von 92 eV.

Die Messung erfolgte nach Reflexion der XUV-Strahlung an zwei MoSi-Spiegeln (Gradi-
entenspiegel und Fokussierspiegel, vgl. Abbildung , die den verwendeten Wellenlan-
genbereich selektieren, und zusammengenommen eine Reflektivitat von 25% um 92 eV
besitzen. Es befinden sich zudem zwei Zr-Filter von jeweils 200 nm Dicke im Strahlweg,
um einen Grofiteil des kopropagierenden Anteils der Fundamentalen herauszufiltern. Die
Filter besitzen zusammengenommen ebenfalls eine Transmission von 25% fir die XUV-
Strahlung (vgl. Abbildung . Zurtckgerechnet auf die Quelle ergibt sich damit fiir eine
einzelne Harmonische um 92 ¢V eine Photonenzahl von rund 1,6 - 10° pro Puls.

Mit den oben bestimmten Strahlgrofien entlang der kurzen und der langen Achse des
Strahlprofils, und einer angenommenen Pulsdauer von 35 fs (vgl. Abschnitt ergibt
sich fir die Intensitiat im XUV-Fokus ein Wert von rund 1,3 - 10~* W/cm?. Die fiir die
Beurteilung des linearen Ionisationsprozesses entscheidende Grofle ist der Photonenfluss,
welcher bei 3,15 - 107 Photonen/cm? liegt.

Pulsdauer

In Ref. [46] wurde die Pulsdauer der in dieser Arbeit verwendeten XUV-Pulse mithilfe
von THz-Streaking an verschiedenen Probensystemen untersucht. Das Messprinzip wur-
de in Ref. [89] erstmals fiir fs-Pulse beschrieben und realisiert, und in Ref. [I1] erstmals
an der Harmonischen-Quelle implementiert, die auch in dieser Arbeit verwendet wird.

Das Prinzip beruht darauf, zunachst ein Elektronen-Flugzeitspektrum mit den zu un-
tersuchenden XUV-Pulsen aufzunehmen, ohne, dass das THz-Feld zugeschaltet ist. Im
nachsten Schritt werden Spektren unter dem Einfluss der iiberlagerten XUV- und THz-
Pulse genommen. Durch den Vergleich der spektralen Breiten, o careq und oxgy, einer
gestreakten und einer ungestreakten Linie lasst sich hieraus, bei Kenntnis der Streakge-
schwindigkeit s und des Chirps der untersuchten XUV-Pulse ¢, die XUV-Pulsdauer 7xyv
bestimmen [89],
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2 2

ag — 0

XUV streal;ed XUV' (41)
s? 4+ 4cs

Im ersten Ansatz wurden in Ref. [46] Elektronen-Flugzeitspektren der Ne 2p- und Ne 2s-
Linien aufgenommen. Da die gemessenen Pulsdauern die erwartete Pulsdauer von etwa
10 fs um einen Faktor 3-4 iiberstiegen, wurde die Messung an einer X e-Augerlinie wieder-
holt, um Einfliisse der spektralen Phase oder Fluktuationen der XUV-Photonenenergie
als Ursachen auszuschlieBen. Auch in dieser Messung ergab sich fiir die Pulsdauer ein
Wert, der deutlich oberhalb der Erwartung lag. In Ref. [46] wird auf Grundlage der drei
Messungen als obere Abschétzung eine XUV-Pulsdauer von 30-40 fs genannt.

Als mogliche Ursache fir die ldngere Pulsdauer nennt der Autor, dass bereits die zur
HHG verwendeten Pulse aus dem Hohlfaserkompressor eine langere Pulsdauer als die
angenommenen 10 fs besitzen konnten. Des Weiteren fiihrt er unbekannte dispersive Ein-
fliisse, denen die XUV-Strahlung auf dem Weg zum Experiment ausgesetzt sein konnte,
und eine Unterschéitzung bestimmter systematischer Einfliisse bei der Auswertung der
Messungen als mogliche Ursachen an. Fiir eine detaillierte Diskussion des Sachverhalts
sei der Leser an Ref. [46] verwiesen.

Da zum aktuellen Zeitpunkt keine andere Messmethode zur Bestimmung der Pulsdauer
der XUV-Pulse zur Verfligung steht, soll in dieser Arbeit auf der Grundlage von Ref. [40]
von einer Pulsdauer von 35 fs ausgegangen werden.

4.2. Frequenzkonvertierte Pulse

Abschnitt[4.2.T)widmet sich der Bestimmung der Pulsenergien der 800 nm-Fundamentalpulse,
400 nm-Pulse sowie 267 nm-Pulse. Fiir die frequenzkonvertierten Pulse werden zudem die
Konversionseffizienzen ermittelt. In Abschnitt werden die Fokusgrofen der 800 nm-
und 400 nm-Strahlen in der Wechselwirkungszone fiir die Fokussierungen f=1 m, bzw.
f=2 m bestimmt. Uberdies wird anhand von in Ref. [31] ermittelten Werten fiir die Grofie
des unfokussierten 267 nm-Strahls die beugungsbegrenzte 267 nm-Fokusgrofle fiir beide
Fokussierungen berechnet. In der Masterarbeit von M. Hornig, die im Rahmen dieser Ar-
beit betreut wurde, wurde auflerdem die Pulsdauer der Dritte-Harmonischen-Pulse mit
einer Autokorrelation 3. Ordnung bestimmt [31], wie in Abschnitt beschrieben.

4.2.1. Pulsenergie und Konversionseffizienz

Die Messung der Pulsenergien erfolgte mit einem Bolometer (S310C, Thorlabs), das im
Bereich von 190 nm bis 1064 nm mit einer Messgenauigkeit von 5% spezifiziert ist. Fir
die Fundamentalpulse wurde die Pulsenergie direkt vor dem Kristall zur Erzeugung der
zweiten Harmonischen gemessen, es handelt sich also um die Energie, die den Aufbau
zur Frequenzkonversion tatsachlich erreicht. Die Pulsenergien der kurzwelligeren Strah-
lung wurden jeweils nach Reflexion an zwei geeigneten Filterspiegeln (vgl. Abschnitt
bestimmt, um zu verhindern, dass Restanteile der erzeugenden Strahlung den Detektor
erreichen und die Messung verfilschen. Die Ergebnisse aus Ref. [31] sind in Tabelle
zusammengefasst, wobei die angegebenen Fehler sich aus den Standardabweichungen der
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an verschiedenen Tagen wiederholten Messungen und der Ungenauigkeit des Messgerétes
zusammensetzen.

Anregungswellenldnge (nm) | Pulsenergie (uJ)
800 631 + 63
400 181 £ 18
267 43+ 4

Tabelle 4.1.: Pulsenergien fiir die verschiedenen Anregungswellenléngen. Gemessen von
M. Hornig im Rahmen von [31].

Mit den Werten aus Tabelle [4.1] lassen sich die in der Erzeugung der zweiten und drit-
ten Harmonischen erzielten Konversionseffizienzen bestimmen. Diese sind in Tabelle
angegeben.

Anregungswellenldnge (nm) | Konversionseffizienz (%)
400 29 +4
267 TE1

Tabelle 4.2.: Konversionseffizienzen fiir die frequenzkonvertierten Anregungswellenldngen
bezogen auf die Energie der Fundamentalpulse. Gemessen von M. Hornig im
Rahmen von [31].

4.2.2. FokusgroBen in der Wechselwirkungszone
800 nm

Die Grofle des 800 nm-Fokus wurde fiir die Fokussierung f =1 m mithilfe einer IDS-
USB-Kamera (IDS, Artikelnummer UI-2242ME-M) mit einem ICX 205 AL-Chip (Sony)
vermessen. Die Pixelgrofle liegt bei 4,65 pum x 4,65 pm. Um die Kamera zu schiitzen,
wurde der Strahl mithilfe eines Folienfilters abgeschwacht. Fiir die Messung wurde die
Kamera so nah wie geometrisch moglich an der Wechselwirkungszone platziert. Abbil-
dung [4.7) zeigt den fokussierten Strahl 5,7 cm vor der Wechselwirkungszone.

Abbildung 4.7.: 800 nm-Fokus fiir eine Fokussierung
von f=1 m. Die Pixelgrofie liegt bei
(4,65 x 4,65) pum?. Aus Gauffits an
eine Pixelreihe jeweils in der Mitte
des Strahlprofils ergeben sich fiir die
Horizontale und die Vertikale Halb-
wertsbreiten von (186,0+£0,5) pm
und (227,0+1,4) pm.
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Fiir die Bestimmung der Strahlgrofie in horizontaler und vertikaler Richtung wurde jeweils
ein Gaufifit an eine Pixelreihe in der Mitte des Strahlprofils[4.7 vorgenommen. Die erhalte-
nen Halbwertsbreiten liegen bei (40,0+0,1) px in horizontaler Richtung und (48,84+0,3) px
in vertikaler Richtung. Dies entspricht (186,04+0,5) pum und (227,0+1,4) pm. Wird fir
die festgestellten Strahlgroflen die Rayleighlinge berechnet, so ergeben sich Werte von
13,6 cm, bzw. 20,2 cm. Daher liefert die durchgefithrte Messung der Strahlgréfie 5,7 cm
vor dem Fokus eine sehr gute Abschitzung der Strahlgrofle im Fokus. Im Sinne einer kon-
servativen Abschatzung wird fiir nachfolgende Rechnungen der groflere Wert von 227 ym
(vertikale Richtung) fiir die FokusgroBe verwendet (vgl. Kapitel [f)).

400 nm

Mit dem im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Aufbau wurde auch die Grofie
des 400 nm-Fokus bei einer Fokussierung mit f = 2 m im Abstand von 5,7 cm von der
Wechselwirkungszone vermessen. Abbildung zeigt den fokussierten Strahl an dieser
Stelle.

Abbildung 4.8.: 400 nm-Fokus fiir eine Fokussierung
von f=2 m. Die Pixelgrofie liegt bei
(4,65 x 4,65) pm?. Aus Gaufifits an
eine Pixelreihe jeweils in der Mitte
des Strahlprofils ergeben sich fiir die
Horizontale und die Vertikale Halb-
wertsbreiten von (2724+4) pum und
(256+4) pm.

Fiir die Bestimmung der Strahlgrofie in horizontaler und vertikaler Richtung wurde jeweils
ein GauBfit an eine Pixelreihe in der Mitte des Strahlprofils [.8] durchgefiihrt. Die erhalte-
nen Halbwertsbreiten liegen bei (58,5+0,9) px in horizontaler Richtung und (55,140,8) px
in vertikaler Richtung. Dies entspricht (2724+4) gum und (256+4) pm. Die Rayleighldngen
liegen fiir die festgestellten Strahlgréfien bei 58 cm und 51 cm. Somit liefert die Messung
der Strahlgroe 5,7 cm vor der Wechselwirkungszone eine sehr gute Abschatzung fir die
tatsédchliche Fokusgrofle.

267 nm

Die Strahlgrofle des unfokussierten Dritte-Harmonischen-Strahls wurde im Rahmen von
Ref. [31] mithilfe eines Knife-Edge-Scans Al

T'1/e2 horizontal = (17 67+ 0, 04) mm
T'1/e2,vertikal = (27 31 +0, 04) mm (42)

bestimmt. Die Messung erfolgte nach der Reflexion an zwei Filterspiegeln (vgl. Ab-
schnitt , die die kollinear propagierenden Restanteile der 800 nm- und 400 nm-
Strahlung herausfiltern. Mit den unfokussierten 1/e*-Radien lassen sich die in der
Fokalebene zu erwartenden 1/e%-Radien wp; Uiber
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At
Wo,i = — -
™ 7’1/6271

(4.3)

berechnen. Fiir eine Fokallénge von f =2 m ergeben sich die Mafle der Strahltaille in
horizontaler und vertikaler Richtung zu

Wo,horizontal = (101, 8+ 27 4) pm
Wo,vertikal = (73, 6+ 1, 3) . (44)

Fiir eine Fokallange von f = 1 m folgt fiir die zu erwartende Strahltaille

W0, horizontal — (50, 94 1, 2) pm
Wo,vertikal = (367 8+ 0, 6) pam. (45)

Es ist allerdings anzumerken, dass dies theoretische Werte sind, die in der Praxis auf-
grund des nach einer langen Propagationsstrecke an Luft beeintrachtigten Strahlprofils
vermutlich nicht erreicht werden. Fiir spatere Rechnungen wird fiir die Grofe des 267 nm-
Fokus daher als obere Abschiatzung die fiir f=1 m gemessene Grofle des 800 nm-Fokus
angesetzt.

4.2.3. Pulsdauer der 267 nm-Pulse

Zur Bestimmung der Pulsdauer der Dritte-Harmonischen-Pulse wurde im Rahmen der
Masterarbeit von M. Hornig ein Autokorrelationsexperiment durchgefiihrt [31], das dem
in Ref. [90] beschriebenen Konzept folgt.

Der in Abbildung gezeigte Aufbau wurde hierzu dahingehend modifiziert, dass der
Fokussierspiegel durch einen senkrecht in zwei gleichgrofie Hélften zerteilten Planspiegel
(Thorlabs, PF10-03-F01 UV enhanced aluminium) ersetzt wurde, der den Strahl in zwei
identische Halbstrahlen und somit in zwei Pulskopien teilt. Beide Hélften des Spiegels
waren 2-Achsen-verstellbar montiert, sodass sie mithilfe einer Interferenzmessung plan
zueinander eingestellt werden konnten. Eine der Spiegelhélften befand sich tiberdies auf
einer enkodierten Piezostage (P-611.1S, PI), die eine 2 nm-genaue Verschiebung relativ zu
der anderen Spiegelhélfte entlang der Propagationsrichtung des Strahls erméglicht, und
zur Einstellung eines variablen Zeitversatzes zwischen den Strahlhélften genutzt wur-
de. Da der maximale Verfahrweg der Piezostage 100 pum betrigt, befand sie sich fiir
eine grobe Vorpositionierung der Spiegelhélften relativ zueinander auf einen mechani-
schen Verschiebetisch mit langerem Verfahrweg. Der restliche, in Abbildung gezeigte
Strahlweg wurde fiir die Autokorrelationsmessungen unverédndert beibehalten.

Um die Dauer der im Pump-Probe-Experiment verwendeten Pulse zu bestimmen, und
dabei sicherzustellen, dass alle etwaigen Dispersionseinfliisse entlang des Strahlwegs in
der Messung enthalten sind, fand die Autokorrelationsmessung direkt in der Wechsel-
wirkungszone des Pump-Probe-Experiments statt. Da der unfokussierte Strahl von der
3 mm-Apertur im XUV-Fokussierspiegel (vgl. Abbildung abgeschnitten werden wiir-
de, wurde der Spiegel wahrend der Autokorrelationsmessungen aus seinem Halter entfernt.



84 Kapitel 4. Charakterisierung des experimentellen Aufbaus

Abbildung 4.9.: Schematische Darstellung des optischen Aufbaus in der Experimentier-
kammer fir die Autokorrelationsmessungen dritter Ordnung. Die ein-
laufenden 267 nm-Pulse werden iiber zwei Filterspiegel (11, 12) gelenkt,
bevor sie mit f=5 cm in die Wechselwirkungszone fokussiert werden (13).
Hier treffen sie auf Xenon als nichtlineares Antwortmedium. Die erzeug-
ten Xenon-lTonen werden von einem Ionenbeschleuniger (dargestellt in
grau, parallel zur Offnung des Flugzeitspektrometers) in das Flugzeit-
spektrometer beschleunigt. Ein Teil des unfokussierten Strahls kann mit-
hilfe einer Blende abgeblockt werden, um den Kontrast der Autokorrela-
tion zu verbessern. Die Transmission des ersten Filterspiegels wird durch
Reflexion an einem Glaspléttchen abgeschwicht und auf eine Kamera ge-
lenkt, wo die Interferenz der zwei Teilstrahlen beobachtet werden kann.
Abbildung entnommen aus Ref. [31].
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In der Experimentierkammer wurden die beiden Halbstrahlen iiber zwei Trennspiegel
(Laser Components, 2005501, fiir Spezifikationen vgl. Abschnitt geleitet, wie in Ab-
bildung gezeigt. Die Transmission des ersten Umlenkspiegels wurde tiber ein Glas-
plattchen auf eine Kamera gelenkt. Die dort beobachtbare Interferenz konnte sowohl zur
Feineinstellung der Kippung der Spiegel relativ zueinander wie auch fiir das Finden des
zeitlichen Uberlapps beider Strahlhélften genutzt werden. Der reflektierte Strahl propa-
gierte einmal unfokussiert durch die Wechselwirkungszone, um anschliefend mit einer
Fokalldnge von 50 mm (UVFS-plan-konkaver Spiegel, Einfallswinkel 0°, Sonderanferti-
gung, EKSMA Optics) in das durch eine Gaskapillare in der Wechselwirkungszone be-
reitgestellte Xenon-Volumen zuriickfokussiert zu werden. Die so erzeugten Xenon-Ionen
wurden von einem simplen Ionenbeschleuniger, bestehend aus einer auf Hochspannung
liegenden Aluminiumplatte und einem geerdeten Kupfernetzchen, in das unter be-
schriebene Flugzeitspektrometer beschleunigt, in dem sie, ohne weitere Beschleunigung
zu erfahren, zum Detektor drifteten. Das Spektrometer ibernimmt in dieser Konfigurati-
on also die Funktion eines Ionen-Flugzeitspektrometers, wobei die eigentliche Messgrofie
das iiber alle Flugzeiten integrierte Ionensignal in Abhéngigkeit von dem Zeitversatz der
beiden Pulse ist.

Die Ionisation von Xenon erfolgt mit 267 nm (4,64 €V) in einem Drei-Photonen-Prozess
[33, S. 1-14], sodass der Ionenertrag gemafl Gleichung proportional zur dritten Po-
tenz der Intensitdt I ist. Abbildung zeigt exemplarisch eine Autokorrelationsspur,
die das Xe!"™-Signal als Funktion des Zeitversatzes zwischen den beiden Pulskopien dar-
stellt.
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Abbildung 4.10.: Autokorrelationssignal der 267 nm-Pumppulse aus einer Autokorrela-
tion 3. Ordnung in der Wechselwirkungszone [31]. Die grauen Daten-
punkte geben das Xe!*-Signal als Funktion des Zeitversatzes zwischen
den beiden Pulskopien wieder, die blaue Kurve ist ein Gauffit an die
Daten.

In den Daten sind keine Oszillationen sichtbar, eine interferometrische Auflésung wird
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augenscheinlich nicht erreicht (s.u.). Aus der Mittelung der Datenpunkte ergibt sich je-
doch die Intensitatsautokorrelation dritter Ordnung, welche durch den in Abbildung
gezeigten Gaufifit angendhert werden kann. Die Breite der gezeigten Autokorrelationss-
pur liegt damit bei (64,5 £ 0,8) fs, wobei der angegebene Fehler der Fehler des Gauffits
ist. Unter Annahme einer gauf}férmigen Pulsform ergibt sich, mit einem Dekonvolutions-
faktor von 1,225 [91], hieraus eine Pulsdauer von (52,7 £ 0,7) fs. Als mittlere Pulsdauer
aus Messungen an verschiedenen Tagen wird in Ref. [31]

ermittelt. Der angebene Fehler ergibt sich aus der Standardabweichung vom Mittelwert
sowie den fortgepflanzten Fehlern der Einzelmessungen.

Da der Aufbau nicht kollinear war, der Winkel zwischen den Teilstrahlen jedoch sehr
klein war, wurde in Ref. [31] durch eine Fouriertransformation der Daten iiberpriift, ob
oszillatorische Terme wie in Gleichung auftreten, die mit dem Auge nicht sicht-
bar sind. Es wurde eine spektrale Komponente bei der einfachen Frequenz der dritten
Harmonischen wry festgestellt, jedoch keine Anteile bei der zwei- oder dreifachen Fre-
quenz, 2wry oder 3wry. Dass die hoheren Frequenzen nicht vorhanden sind, und auch die
Schwingungen mit der einfachen Frequenz mit dem Auge nicht beobachtbar sind, wird
neben der Nicht-Kollinearitat des Aufbaus auf Instabilitdten im Strahlweg zur Frequenz-
konversionseinheit zurtickgefiihrt.

Der maximal mogliche Kontrast einer Autokorrelation ergibt sich, indem der Maximal-
wert der Funktion im Uberlapp der beiden Pulse (Zeitversatz 7 = 0) in Relation zu dem
Funktionswert fiir sehr grofle Zeitversitze 7 — oo gesetzt wird. Fir 7 — oo verschwin-
den alle Uberlappterme, die das Produkt E(t)E(t — 7) enthalten. Fiir die Intensititsau-
tokorrelation dritter Ordnung ergibt sich damit ein maximaler Kontrast von 10:1 (vgl.
nicht-oszillierender Anteil in Gleichung (2.71))). Die im langen Strahlweg zum Experiment
auftretenden Instabilitaten sind auch die Ursache fiir den gegeniiber dem theoretisch zu
erwartenden Wert reduzierten Kontrast der Spur in Abbildung

4.3. Kalibrierung und Charakterisierung des
Flugzeitspektrometers

Die Auswertung der Elektronen-Flugzeitspektren beruht auf dem einfachen klassischen
Zusammenhang

Bian(t) = 2o = 2. () (47)
in 2 e 2 e t .
zwischen der kinetischen Energie des Elektrons, Ey;,, und der Zeit t, die es benotigt,
um den Detektor zu erreichen (Flugzeit). Da das Elektron eine kurzzeitige Beschleuni-
gung durch die elektrostatischen Linsen im Spektrometer erfahrt, handelt es sich bei der
Strecke s nicht um die geometrische Distanz zwischen dem Ort der Ionisation und dem
Detektor, sondern um eine effektive Distanz. Des Weiteren bezeichnet m, die Ruhemasse
des Elektrons und v seine Geschwindigkeit. Wenn eine Retardierspannung U,.; angelegt
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wird, bt sie eine konstante Verschiebung auf die kinetischen Energien der Elektronen
aus:

1 s\ 2
Ekm(t) = ime (t) - eU’ret' (48)

Hierbei bezeicht e die Elementarladung. Die Flugzeit ¢t kann ausgedriickt werden als
t = tmess — to, mit der vom Oszilloskop gemessenen Zeit t,,..5, und der Zeit, zu der die
Wechselwirkung zwischen dem ionisierenden Puls und dem Probensystem stattfand, .

Werden eine effektive Fluglinge C' = /% s und ein Entschleunigungsparameter U = eU,¢

definiert, erhédlt man damit aus Gleichung (4.7) den Zusammenhang

2

Ekin(tmess) - <O> - U, (49)
tmess - t(]

der fiir die Umrechnung der Flugzeiten in kinetische Energien verwendet wird. Da es sich

bei Gleichung um einen nichtlinearen Zusammenhang handelt, muss sichergestellt

werden, dass das integrale Elektronensignal I, bei der Umrechnung erhalten bleibt.

Hierzu wird Flédchenerhaltung geméfl

I-dt| = |I' - dE)| (4.10)

gefordert, wobei I das Elektronensignal im Zeitfenster ¢ bis ¢t + dt bezeichnet, und I’
analog das Elektronensignal im zugehorigen Energiebereich E bis E'4 dFE beschreibt. Mit
dE = %—f - dt ergibt sich ein Umrechnungsfaktor zwischen I und [,

C

E— 4.11
(Egin + U)3/2 (4.11)

1
I'==.
2

Zeit-Energie-Umrechnung und spektrale Auflosung

Fir die Charakterisierung des Flugzeitspektrometers in Hinblick auf seine spektrale Auf-
l6sung und um die Fitparameter C, t; und U der Zeit-Energie-Umrechnung zu bestim-
men, wurden Photoelektronen- und Augerelektronenspektren von Xenon mit der XUV-
Strahlung aus der Hohe-Harmonischen-Quelle (vgl. Abschnitt aufgenommen. Fir ein
exemplarisches Spektrum vgl. Abbildung[4.11] Die Datenaufnahme erfolgte im sogenann-
ten Sequenzmodus des Oszilloskops, in dem ein Triggersignal die Aufnahme einer Sequenz
von Einzelschuss-Spektren initiiert. Dies ermoglicht die Aufnahme einer grofien Anzahl
von Einzelschuss-Spektren in kurzer Zeit. Die erhaltenen Sequenzen wurden im Rahmen
der Auswerteroutine wieder in die Einzelschuss-Spektren zerlegt. Fiir jedes Einzelschuss-
Spektrum wurden die Elektronenvorkommnisse pro Flugzeitintervall ausgezahlt und in
ein Histogramm eingetragen, welches in der Summe aller Einzelschuss-Spektren das in
der Abbildung gezeigte Spektrum ergibt. Diese auf dem Auszéhlen der Elektronenvor-
kommnisse basierende Vorgehensweise ist nur sinnvoll, solange die Wahrscheinlichkeit im
Einzelschuss pro Flugzeitintervall mehr als ein Elektron zu messen verschwindend gering
ist, da das vom Ostzilloskop pro Elektron gelieferte Spannungssignal in der Hohe variieren
kann. Dies hat zur Folge, dass bei mehr als einem Elektron pro Flugzeitintervall Ereig-
nisse in der Zahlung nicht mitberiicksichtigt wiirden und somit das erhaltene Spektrum
verfalscht wiirde.
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Abbildung 4.11.: Flugzeitspektrum der Xenon-Photoelektronen und -Augerelektronen,
gemessen mit 90,9 eV-Strahlung aus der in Abschnitt beschriebenen
Hohe-Harmonischen-Quelle. Die Daten wurden mit einer Zeitschrittwei-
te von 0,2 ns aufgenommen.

Das Augerelektronenspektrum von Xenon wurde von Werme et al. mit einer energetischen
E

Auflésung von <% = 1800 gemessen, wobei die Ionisation durch Elektronenstofl erfolgte
[92]. Da die kinetischen Energien von Augerelektronen nicht von der Anregung, sondern
nur von den internen Energieniveaus des Ursprungsatoms (oder -molekiils) abhdngen
(vgl. Abschnitt , konnen die energetischen Positionen der Xe N4;OO-Augerlinien
aus Ref. [92] als Referenz verwendet werden. Werden die Flugzeiten fiir die einzelnen
Augerlinien aus den in dieser Arbeit gemessenen Elektronenspektren ausgelesen, kann
eine Zeit-zu-Energie-Zuordnung fiir zahlreiche Linien im relevanten Energiebereich von

0-90 eV erfolgen.

Abbildung[4.12|tragt die Flugzeiten der Augerlinien aus dem Spektrum in Abbildung
gegen die zugehorigen kinetischen Energien, entnommen aus Ref. [92], auf. Die Da-
tenpunkte werden mit der Umrechnungs-Funktion angefittet. Fiir den hier abge-
bildeten Datensatz ergeben sich die Umrechnungs-Parameter C' = (975 £+ 4) veVns,
to = (39,94+0,7) ns, und U = (=0,75 £ 0,04) eV. Das hiermit aus dem Flugzeitspek-
trum resultierende Energiespektrum ist in Abb. gezeigt. Die Flachenerhaltung
ist fir die Spektren mit einer Genauigkeit von > 99,9 % erfiillt.

Anhand des Spektrums in Abbildung[4.13| kann die spektrale Auflosung des Flugzeitspek-
trometers in der Region um 35 eV zu < 200 meV bestimmt werden, da die Doppellinie
bei 33,0 eV und 33,2 eV aufgelost ist (s. Detailabbildung in Abbildung . Dies ist eine
hohe Genauigkeit, die die Auflésung auch kleiner chemischer Verschiebungen im Rahmen
von zeitauflésenden Messungen ermoglicht.

Eine Diskussion des in Abbildung[f.13]gezeigten Spektrums kann in Anhang[A.T|gefunden

werden.
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Abbildung 4.13.: Xenon-Photoelektronen- und Augerelektronenspektrum, gemessen mit
90,9 eV - Strahlung der in Abschnitt beschriebenen Hohe-
Harmonischen-Quelle. Detailabbildung: Vergrofierte Darstellung der
Augergruppe um 33 eV, aufgenommen bei einer Retardierspannung von
U, = 10 V. Die spektrale Auflosung < 200 meV ist in der klaren Se-
paration der Doppellinie um 33,1 ¢V erkennbar.



90 Kapitel 4. Charakterisierung des experimentellen Aufbaus

4.4. Zeitlicher Uberlapp und 800 nm-Pulsdauer

Um den zeitlichen Uberlapp zwischen den Pulsen aus Pump- und Probestrahlweg her-
zustellen, wurde ein Vorabgleich zwischen 800 nm-Pumppulsen und 800 nm-Pulsen, die
durch den Probestrahlweg propagieren, wenn keine Harmonischen-Erzeugung erfolgt, mit-
hilfe ultraschneller Dioden (Anstiegszeit < 40 ps, bzw. < 50 ps, Alphalas) vorgenom-
men. Hierzu wurde eine der Dioden in der Wechselwirkungszone positioniert, wahrend
die andere als Triggerdiode eingesetzt wurde. Nach entsprechender Abschwéchung konn-
ten die Ankunftszeiten der Pulse auf der Diode in der Wechselwirkungszone mithilfe
eines Sampling-Oszilloskops (PicoScope 9000) ausgelesen, und der Zeitversatz der beiden
Strahlwege mit einer Genauigkeit von wenigen ps angeglichen werden.

Um eine Angleichung mit fs-Genauigkeit zu erreichen, wurden die abgeschwéchten Pulse
im néchsten Schritt tiber einen in der Wechselwirkungszone positionierten Spiegel auf
eine auflerhalb der Vakuumkammer befindliche Kamera gelenkt und dort raumlich iiber-
lagert. Thr Interferenzsignal wurde entsprechend dem Prinzip einer Feldautokorrelation
(vgl. Abschnitt gefunden und optimiert. Da die im Vakuum zuriickgelegten An-
teile der beiden Strahlwege nicht gleich grofl sind, wurde diese Messung sowohl fiir den
beliifteten als auch fiir den evakuierten Zustand des Systems durchgefiihrt. Zwischen den
beiden Positionen optimaler Interferenz wurde ein Zeitversatz von 8,125 ps festgestellt,
wobei die Ankunft der Pulse durch den Harmonischen-Strahlweg sich im Vakuum gegen-
iiber der Ankunft der Pulse durch den Pumpstrahlweg zu fritheren Zeiten verschiebt.

Um den Uberlapp zwischen 800 nm-Pump- und XUV-Probepulsen herzustellen, und
die Funktionalitdat des Aufbaus im Pump-Probe-Schema zu testen, wurden die 800 nm-

Seitenbander (vgl. Abschnitt [2.2.1)) der Ne 2s- und Ne 2p-Photolinien zeitaufgelost ge-
messen.

Abbildung zeigt eine Messung, in der die Region des zeitlichen Uberlapps zwischen
800 nm- und XUV-Pulsen in 10 fs-Schritten abgescannt wurde. Auf der Abszisse ist der
relative zeitliche Versatz der beiden Pulse aufgetragen, auf der Ordinate die kinetische
Energie der Elektronen. Die Farbkodierung gibt das Elektronensignal wieder, wobei die
Intensitat von blau zu rot zunimmt.

Eine zeitversatzabhiangige Umverteilung der Intensitdt aus den Hauptlinien auf die um-
liegenden Energiebereiche, die im Bereich um die zeitliche Null am deutlichsten ist, ist
klar zu erkennen. Einzelne Bénder sind nicht aufgelost, wahrscheinliche Ursache hier-
fir ist die experimentelle Gesamtauflosung, die, bedingt durch die XUV-Bandbreite, mit
1,59 eV (vgl. Abschnitt grofier ist als der Linienabstand von jeweils 1,55 eV.

Abschatzung der 800 nm-Pulsdauer

Glover et al. nutzen die zeitversatzabhangige Vermessung von 800 nm-Seitenbandern
in Helium zur Bestimmung der XUV-Pulsdauer bei bekannter 800 nm-Pulsdauer [93].
Hierzu messen sie die Hohe einer der Hauptlinien als Funktion des Zeitversatzes der
beiden Pulse. Die resultierende Kurve [93, Fig. 2] ist ein Gaufiprofil (Kreuzkorrelation
zweier gauBformiger Pulse), aus dessen Halbwertsbreite t.. die Dauer der XUV-Pulse
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Abbildung 4.14.: 800 nm-Seitenbander der Ne 2s- und Ne 2p-Photolinien als Funktion
des Zeitversatzes zwischen 800 nm- und XUV-Puls. Die Farbkodierung
gibt das Elektronensignal wieder, wobei blau fiir ein geringes, und rot
fiir ein hohes Signal steht.

tXUV gemaf)

tCC = V t%OOnm + t2XUV (412)

bestimmt wird, wobei tggon, die bekannte 800 nm-Pulsdauer bezeichnet. Eine dhnliche
Messung wurde von Schins et al. durchgefiihrt, die die Intensitat im ersten Seitenband in
Abhéngigkeit des Zeitversatzes zwischen 800 nm- und XUV-Puls vermafen [94].

Die in Refs. [93] [94] durchgefiihrten Kreuzkorrelationsmessungen erfolgten bei 800 nm-
Intensitaten, fiir die sich die Hohe der Photolinie linear mit der Intensitat andert. Schins
et al. geben die von ihnen verwendete Intensitit mit < 1TW /cm? an; fiir diese Intensitét
sagen auch theoretische Berechnungen lediglich ein Seitenband voraus [95]. Dies ist fiir
die in dieser Arbeit durchgefithrten Seitenbandmessungen nicht der Fall, was auch an-
hand der energetischen Breite der Seitenbandstruktur festgestellt werden kann: Schatzt
man die Breite einer hypothetischen Struktur aus Hauptlinie und den zur Hauptlinie di-
rekt benachbarten Seitenbdndern unter Berticksichtigung der instrumentellen Auflésung
und XUV-Bandbreite unseres Aufbaus als den Abstand der beiden ersten Seitenbander
(3,1 eV) zuztiglich der gemessenen Breite der Hauptlinie (fiir Ne 2p: 2,1 €V) ab, so ergibt
sich eine Breite von 5,2 eV. Die Breite der gemessenen Ne 2p-Seitenbandstruktur liegt
fiir die zeitliche Null bei etwa 20,1 €V und somit deutlich dariiber. Die Abhangigkeit der
Hohe der Ne 2p-Hauptlinie von der 800 nm-Pulsintensitat ist demnach hier nicht linear,
sondern aus Prozessen verschiedener Ordnung zusammengesetzt.

Abbildung[4.15|zeigt das Elektronensignal bei der energetischen Position der Ne 2p-Linie,
71,0 eV, in Abhéngigkeit des Zeitversatzes zwischen 800 nm- und XUV-Puls (grine und
blaue Punkte). Das Auftreten eines Plateaus spricht dafiir, dass ein Sattigungseffekt auf-
tritt und die Intensitat der Hauptlinie erschopfend auf die Seitenbander verteilt ist.
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Abbildung 4.15.: Abnahme des Elektronensignals bei der energetischen Position des
Ne 2p-Maximums als Funktion des Zeitversatzes von 800 nm- und XUV-
Puls (blaue und griine Marker). Fiir die griinen Quadrate wird von dem
Auftreten eines Sattigungseffektes ausgegangen. Die blauen Punkte wer-
den als Stumpf eines Gaufiprofils aufgefasst, vgl. Text, und mit einem
solchen angefittet (rote Kurve). Die Halbwertsbreite des Profils liegt bei
120 fs.
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In Abbildung sind die Messpunkte gesondert markiert, fiir die gilt, dass die Breite
der Seitenbandstruktur < 5,2 eV und fiir die somit ein annahernd linearer Zusammen-
hang zwischen dem Elektronensignal bei der energetischen Position der Ne 2p-Linie und
der Intensitat des mit dem XUV-Puls uberlappenden Anteils des 800 nm-Pulses vermutet
werden kann (blaue Punkte). Die Messdaten wurden als Stumpf eines GauBprofils inter-
pretiert (als Resultat einer Faltung zweier gaufiformiger Pulse), und mit einem GauBpro-
fil angefittet (rote Kurve). Als Halbwertsbreite des GauBiprofils ergibt sich ein Wert von
120 fs. Mit einer XUV-Pulsdauer ¢ x v von 35 fs (vgl. Abschnitt , konnen wir anhand
dessen die Pulsdauer des 800 nm-Pulses als 115 fs abschétzen (vgl. Gleichung (4.12))).

Es ist zu beachten, dass es sich bei dem ermittelten Wert lediglich um eine obere Ab-
schatzung handelt. Anhand der gemessenen Halbwertsbreite der Ne 2p-Linie (2,1 eV)
im Vergleich zum energetischen Abstand der Seitenbander (1,55 e€V), ist davon auszu-
gehen, dass die Seitenbéander bereits ab geringen relativen Amplituden signifikant zum
Elektronensignal bei der Energie der Ne 2p-Hauptlinie beitragen, was eine kiinstliche
Verbreiterung des Kreuzkorrelationssignals in Abbildung bedingt, und damit nach
Gleichung zur Berechnung einer zu hohen 800 nm-Pulsdauer fiihrt.

Eine FROG-Messung (Frequency-Resolved Optical Gating [96]) der 800 nm-Pulsdauer
mit einem Gerat der Firma Swampoptics direkt vor Eintritt in die Optikkammer lieferte
eine Pulsdauer von 70 fs. Die Bandbreite des Pulses wurde am Ausgang des Lasersystems
zu 29,3 nm bestimmt. Wird nédherungsweise von einem Fourier-limitierten Puls ausgegan-
gen, muss der Puls auf der Propagationsstrecke eine GDD von rund 721,6 fs? eingesam-
melt haben (vgl. Abschnitt , um eine Pulsdauer von 70 fs zu erreichen. Propagiert
der so gechirpte Puls durch die Komponenten, die sich bei der Messung der 800 nm-
Seitenbénder im Strahlweg bis zur Wechselwirkungszone befanden (Einkoppelfenster der
Optikkammer: 3 mm FS, ND-Filterrad: 2 mm FS, SHG-Kristall: 0,2 mm BBO, Wellen-
platte: 1,88 mm Quarzglas (vgl. Abschnitt ), ergibt sich in der Wechselwirkungszone
eine Pulsdauer von 90,7 fs. Dieses Ergebnis unterstiitzt die obige Abschétzung. Die Be-
rechnung wurde rekursiv basierend auf dem in Ref. [I4] S. 33ff] beschriebenen Vorgehen
durchgefiihrt.

4.5. Molekularstrahlofen und Gaseinlass

Der Molekularstrahlofen Typ 1 (vgl. Abschnitt wurde fiir die Effusion von klei-
nen Molekiilen mit niedrigen Dampfdriicken ausgelegt. Der Ofen Typ 2 ist ein von Typ
1 abgeleitetes, modifiziertes Design mit einem gréfleren Reservoir, um auch fiir Mole-
kiille mit groBeren Dampfdriicken eine ausreichend lange Messzeit zu ermoglichen (vgl.
Abschnitt [3.5.2). Der kleine Durchmesser (d = 0,2 mm) des Austrittskanals wurde bei-
behalten, da mit groBeren Offnungen nicht die benétigte hohe lokale Teilchendichte in
der Wechselwirkungszone erreicht werden wiirde.

Fir die Molekiile mit hoheren Dampfdriicken wird jedoch die effusive Region verlas-
sen, wie im Folgenden am Beispiel von I, gezeigt wird. Fir I, gilt p = 6210 Pa und
T = 95,4°C (vgl. Abschnitt , womit aus Gleichung eine Teilchendichte n
von 1,2 -10* m=3 folgt. Die Bindungslinge in I, liegt bei 266,6 pm, die GrofSe des I-
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Atoms in kovalenter Bindung bei 139 pm, sodass sich fiir das Molekiil ein Durchmesser
von dy; = 405, 6 pm ergibt. Die mittlere freie Weglange ) ist damit nach Gleichung
1,14 pm. Die resultierende Knudsenzahl liegt mit 0,06 knapp unterhalb der Grenze
einer Knudsenstromung (Kn > 0,1), und deutlich unterhalb der Grenze fiir eine effusive
Stromung Kn > 0,5. Dies bedeutet, dass hydrodynamische Effekte beginnen eine Rolle
zu spielen, wodurch eine quantitative theoretische Beschreibung des Molekiilstrahls un-
moglich wird [73], S. 90].

Somit sind die Voraussetzungen fiir den Austritt der Molekiile aus dem Offnungskanal
nicht optimal, die Stofle der Molekiile untereinander fiihren zu einer Verkiirzung der ef-
fektiven Kanallinge und die Gerichtetheit, die ein Molekiilstrahl beim effusiven Austritt
aus einem langen Kanal hat, geht verloren [73, S. 92|. In Ref. [46] wurde fiir einen Kanal
mit Aspektverhéltnis 1/3 bei einer Knudsenzahl, die die hier berechnete Knudsenzahl um
1-2,5 Groflenordnungen tibersteigt, bereits eine deutliche Verbreiterung des Strahlprofils
gegeniiber der, geméf den in Ref. [73, S. 87ff] zusammengefassten Rechnungen, theore-
tisch zu erwartenden Breite beobachtet. Die beste Ubereinstimmung mit der Breite der
gemessenen Verteilung ergab sich fiir das Modell der Effusion aus einer diinnwandigen
Offnung [46, Abb. 4.19]. Daher ist fiir die Molekiilstrahlen in dieser Arbeit ebenfalls von
einer deutlichen Aufweitung auszugehen. Zudem kommt es durch Sté8e der Molekiile
zur Ausbildung eines Flusswiderstandes unbekannter Grofle im Kanal, der den effektiven
Druck des austretenden Molekiildampfes reduziert.

Molekiil Gesamtelektronenzahl | Anzahl Pulse | Elektronenzahlrate R
(Elektronen/Puls)

Tod 612161 2100000 0,29
Todoform 132409 2300000 0,06
Iodbenzol 383825 1000000 0,38
Benzol 82516 1000000 0,08
Bromwasserstoff 33586 695000 0,05
Aluminiumbromid 76513 896000 0,09
Wolframhexacarbonyl 149329 2000000 0,07

Tabelle 4.3.: Zusammenfassung der fiir die spektroskopierten Molekiile gemessenen Elek-
tronenzéhlraten bei Photonenenergien um 90 eV (fiir die exakten Werte der
jeweils verwendeten Photonenenergie s. Kapitel 5).

In Tabelle sind die Elektronenzéhlraten zusammengefasst, die fiir die spektroskopier-
ten Molekiile gemessen wurden. Typische Vergleichswerte aus Messungen an Neon und
Xenon liegen bei etwa 0,4 Elektronen/Puls und etwa 1 Elektron/Puls. Die Elektronenzahl-
raten fiir die spektroskopierten Molekiile sind damit zwar niedriger als die Zahlraten fir
Edelgase, bewegen sich aber in der gleichen Groflenordnung, bzw. eine Groflenordnung
darunter. Die Elektronenzéhlrate R hangt, neben der Molekiilzahl in der Wechselwir-
kungszone Nj;, vom Photoionisationsquerschnitt bei der verwendeten XUV-Wellenlédnge
oxuv, der GroBe des XUV-Fokus A und der XUV-Photonenzahl pro Puls Np;, ab,

N
R:%'UXUV'NM' (413)
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Daher geben uns die Zahlraten in Tabelle 4.3 keine direkte Auskunft iiber die in der Wech-
selwirkungszone realisierten Molekiildichten, erlauben aber eine Abschatzung, sofern der
Photoionisationsquerschnitt oxyy bekannt ist, wie im Folgenden fiir das Beispiel von I
gezeigt wird. Auch ohne bekannten Photoionisationsquerschnitt zeigen die Elektronen-
zahlraten, dass fiir die betrachteten Molekiile mit dem Ofen auch auflerhalb des effusiven
Bereichs Elektronenspektren in gut realisierbaren Messzeiten aufgenommen werden kon-

nen (Laserrepetitionsrate 1 kHz, vgl. Abschnitt [3.1)).

Fiir Tod lésst sich mit der bekannten Elektronenzahlrate R = 0,29, der Flache des XUV-
Fokus von A = 24,5 - 410 ym? (vgl. Abbildung [4.6, Form als Rechteck angenihert),
der XUV-Photonenzahl pro Puls von 9935 (vgl. Abschnitt und einem Gesamt-
Photoionisationsquerschnitt bei der verwendeten XUV-Photonenenergie von 91,3 eV von
2,34 - 10717 cm?/Molekiil [97], aus Gleichung die Zahl der durchschnittlich im
Wechselwirkungsvolumen befindlichen Molekiile Ny; zu 1,3 - 108 bestimmen.

Molekdlstrahl 2,0
w
. = 1,54
Akzeptanzbereich S
Spektrometer °
£ 1,01
2
XUV @ 2
E, 0,5 1
o
=
0

Ofen s (mm)

Abbildung 4.16.: Links: Skizze zur Veranschaulichung des Wechselwirkungsvolumens, de-
finiert durch den Uberlapp von XUV-Strahl, Molekiilstrahl und Akzep-
tanzbereich des Spektrometers. Rechts: Dichteverteilung im Molektil-
strahl als Funktion der seitlichen Entfernung s von der Ofenmitte in
einer Hohe von h = 0, 75 mm nach Gleichung . Die Parameter r,
h, s und 6, die in der Berechnung der Dichteverteilung auftreten, sind
links definiert.

Soll hieraus die Molekiildichte in der Wechselwirkungszone bestimmt werden, muss das
Wechselwirkungsvolumen ermittelt werden. Wird die Propagationsrichtung des Pulses
als z-Richtung definiert, sind die Ausdehnung des Wechselwirkungsvolumens in x- und
y-Richtung durch die Abmafle des XUV-Fokus (s.0.) bestimmt. Die Ausdehnung des
Wechselwirkungsvolumens entlang der Propagationsrichtung kann entweder durch den
Akzeptanzbereich des Spektrometers oder durch die Ausdehnung des Molekiilstrahls li-
mitiert sein (vgl. Abbildung , links). Dies ist abhéngig vom Akzeptanzwinkel des
Spektrometers, der Position der Wechselwirkungszone relativ zu Spektrometer und Ofen,
und der raumlichen Molekiildichteverteilung. Typischerweise befand sich die Wechselwir-
kungszone in 5 mm Abstand in zentraler Position vor dem Flugzeitspektrometer und
0,75 mm tber der Austrittsoéffnung des Molekularstrahlofens. Der Akzeptanzwinkel des
Spektrometers ist +24° (vgl. Abbildung. Der eingesammelte Kegel hat damit in 5 mm
Abstand einen Durchmesser von 4,45 mm. Wird die winkelabhéngige Dichteverteilung der
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Molekiile n(6), entsprechend der in Ref. [46] festgestellten besten Ubereinstimmung zwi-
schen theoretischer Beschreibung und gemessenen Schichtdicken, wie bei einer Effusion
aus diinnwandiger Offnung angesetzt, ergibt sich nach Gleichung (2.124))

n(0) cos

- (4.14)
[73, S. 86]. Hierbei bezeichnet  den Abstand eines Punktes von der Ofendffnung, der sich
in der Hohe h unter dem Winkel @ zur Offnungsnormalen befindet (vgl. Abbildung ,
links). Der resultierende seitliche Abstand des Punktes von der Ofenmitte wird mit s
bezeichnet. Fiir die Molekiildichteverteilung in Abhédngigkeit vom seitlichen Abstand s in
einer Hohe von A iiber der Ofenoffnung folgt aus Gleichung

h
n(s) 7(52 FEITER

Abbildung , rechts, zeigt Gleichung fir h = 0,75 mm. Die Halbwertsbreite
der Verteilung betrdgt 1,15 mm. Da dieser Wert kleiner ist als die durch den Akzep-
tanzwinkel des Spektrometers definierte Abmessung, ist die rdumliche Molekitldichte-
verteilung der limitierende Faktor fiir die Ausdehnung des Wechselwirkungsvolumens in
Propagationsrichtung. Die Flache in y — z-Ebene ist damit ein zentrierter Ausschnitt der
Breite B = 0,41 mm aus einem Kreis mit Radius R = 1,15/2 mm, und ergibt sich zu
0,46 mm?. Aufgrund der geringen Ausdehnung in z-Richtung von H = 0, 0245 mm wird
die Grundfliche iiber die Hohe als konstant angenommen und es ergibt sich ein Volu-
men von 0,01127 mm?®. Damit folgt fiir die Molekiildichte im Wechselwirkungsvolumen
ein Wert von 1,2 - 10" cm™. Wird eine effusive Stromung von Iodmolekiilen aus einer
diilnnwandigen Offnung angenommen, ergibt sich bei der gegebenen Temperatur eine be-
rechnete Molekiildichte im Wechselwirkungsvolumen von 3,5 - 10*® cm~3. Die realisierte
Molekiildichte ist also gegeniiber der fiir eine effusive Stromung zu erwartenden Dichte
deutlich reduziert, was mit einer Aufweitung des Molektlstrahls und einer Ausbildung
eines Stromungswiderstandes im Autrittskanal konsistent ist (s.o.). Bei einem Vergleich
der realisierten Molekiildichte mit der in Ref. [46] bei einer Knudsenzahl von 0,7-1,5 be-
obachteten Teilchendichte im Wechselwirkungsvolumen von 1,2 - 10 ¢cm™3 kann jedoch
festgehalten werden, dass trotz deutlich geringerer Knudsenzahl eine einer Knudsenstro-
mung entsprechende Teilchendichte im Wechselwirkungsvolumen erzeugt werden kann.

(4.15)



5. XUV-Elektronenspektroskopie an
molekularen Systemen

Das vorliegende Kapitel fasst die Ergebnisse der in dieser Arbeit durchgefithrten moleku-
laren XUV-Spektroskopie zusammen. Die spektroskopierten Molekiile sind tibersichtshal-
ber in Tabelle [5.1] aufgefiihrt. Zusétzlich sind die Absorptionsquerschnitte, bzw. Photoio-
nisationsquerschnitte, bei der Anrege-Wellenldnge 267 nm und der Abfrage-Wellenldnge
13,8 nm aufgelistet. Die Dampfdruckkurven aller untersuchten Molekiile sind in An-

hang beigefiigt.

Molekul Formel 0267,0 nm 013.8 nm
(cm?/Molekiil) (cm? /Molekiil)
Tod I 7,97 - 10719 [98, 09 2,34 - 10717 [97]
Todoform CHI; 4,03 - 10718 [100] n.v.
Todbenzol CeHsI 1,29 - 10718 [101] n.v.
Benzol CoHs | 3,3057-10 ™ [0 | 3,47 10 ™ [103]
Bromwasserstoff HBr | 5,63-1072% [104, 105] | 5, 7310 - 10~*7 [106]
Aluminiumbromid | (Algrs)s n.v. 7,74 - 10718 [107)*
Wolframhexacarbonyl | W(CO)e | 1,5270- 10717 [T08] | 3,02- 1078 [107]*

Tabelle 5.1.: Zusammenfassung der spektroskopierten Molekiile, sowie ihrer stochiome-
trischen Darstellungen und Wirkungsquerschnitte bei 267,0 nm (4,64 eV)
und 13,8 nm (90,00 eV), sofern verfiighar. Die mit * gekennzeichneten Wir-
kungsquerschnitte sind die atomaren Wirkungsquerschnitte fiir Brom, bzw.
Wolframhexacarbonyl in deren jeweiliger stochiometrischer Gewichtung im
Molekiil.

Das Kapitel unterteilt sich wie folgt: In Abschnitt sind grundlegende Auswerteproze-
duren beschrieben, die verwendet werden, um die Eignung der Dissoziation eines Molekiils
fiir eine Untersuchung im Pump-Probe-Schema zu beurteilen. Die nachfolgenden Kapitel
widmen sich den verschiedenen Molekiilen, wobei zunéchst auf die iodhaltigen Molekii-
le, Tod (Abschnitt [5.2.1), Iodoform (Abschnitt [5.2.2)), und Iodbenzol (Abschnitt [5.2.3),
und das als Referenz gemessene Benzol (Abschnitt , eingegangen wird, anschlieflend
auf die bromhaltigen Molekiile, Bromwasserstoff (Abschnitt und Aluminiumbromid
(Abschnitt [5.4), und abschlieBend auf Wolframhexacarbonyl (Abschnitt [5.5]).

Die Molekiilkapitel unterteilen sich jeweils in zwei Abschnitte. Fiir jedes Molekil wird
im ersten Abschnitt das gemessene Spektrum interpretiert, sowie kurz auf etwaige ex-
perimentelle Besonderheiten (z.B. Handhabung) eingegangen. In diesem Abschnitt sind
auch der verwendete Ofentyp und die Verdampfungstemperatur genannt. Da die Behei-

97
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zung stets langsam erfolgte, um eine gleichméflige Temperaturverteilung im kompletten
Ofenreservoir zu erreichen, kann davon ausgegangen werden, dass die aufgefiihrten, au-
en am Reservoir gemessenen Temperaturen auch den tatséchlichen Temperaturen des
Molekiildampfes entsprachen. Die Kalibration der Energieachsen erfolgte, wie in Ab-
schnitt beschrieben, iiber die NOO-Augerlinien von Xenon. Es wurde fiir jede Mes-
sung am Molekiil eine Xenon-Messung direkt vor und eine Xenon-Messung direkt nach
der molekularen Messung durchgefiihrt, um sicherzustellen, dass keine Verschiebung der
XUV-Photonenenergie wahrend der Messung stattgefunden hatte.

Im zweiten Abschnitt der Molekiilkapitel wird die Eignung der Dissoziation des Mole-
kiils fir die Untersuchung im 267nm-Pump/XUV-Probe-Schema beurteiltﬂ Die Beurtei-
lung erfolgt anhand eines Vergleichs der gemessenen, molekularen Spektren mit Spektren
der dissoziierten Bestandteile aus der Literatur, sofern diese vorhanden sind. Um eine
quantitative Einschatzung zu erreichen, werden die molekularen Spektren mit den Re-
ferenzspektren anteilig iiberlagert. Hierbei wird der Anteil der Referenzspektren an der
Uberlagerung wenn méglich so gewihlt, dass er dem unter realistischen experimentellen
Bedingungen zu erwartenden Anteil dissoziierter Molekiile entspricht. Zuséatzlich wird
fiir diesen Anteil dissoziierter Molekiile jeweils die Anzahl von Elektronenzéhlungen im
Spektrum angegeben, die zumindest notwendig wére, um eine Anderung im Spektrum zu
beobachten.

5.1. Grundlegende Auswerteprozeduren

Um die Eignung der Dissoziation eines Molekiils fiir eine Untersuchung in unserem 267nm-
Pump/XUV-Probe-Aufbau zu bewerten, erfolgt in den nachfolgenden Kapiteln fur viele
Proben ein Vergleich des gemessenen, molekularen Spektrums mit Literaturspektren der
dissoziierten Bestandteile. Im Folgenden werden einige grundlegende Schritte, die fiir den
quantitativen Vergleich von Literaturspektren mit gemessenen Spektren bendtigt werden,
zusammengefasst.

5.1.1. Umrechnung der Energieachse

Die in den Literaturmessungen verwendeten Photonenenergien Eppoton, it Stimmen im
Allgemeinen nicht mit den in unseren Messungen verwendeten Photonenenergien Eppoton, Mess
iiberein. Da die kinetische Energie E};, eines Photoelektrons iiber seine Bindungsenergie
E'g mit der Photonenenergie Eppoio, verkniipft ist,

Ekin = EPhoton - EB7 (51)

weichen auch die in den Literaturspektren gemessenen kinetischen Energien Ejy, 1 der
Photoelektronen von den kinetischen Energien Ej;p, aess ab, die wir fiir diese Elektronen

!Eine Bewertung der Eignung fiir eine Untersuchung im 400 nm-Pump/XUV-Probe-Schema ist nur
fiir Tod moglich, da fiir die anderen vermessenen Molekiile keine Absorptionsquerschnitte fiir diese Wel-
lenldnge in der Literatur gefunden wurden.
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messen wiirden. Fir einen sinnvollen Vergleich muss daher eine Umrechnung in die kine-
tischen Energien Eyp aess erfolgen, die wir in unserer Messung detektieren wiirden. Diese
ist durch

Ekzin,Mess == EPhoton,Mess - (EPhoton,Lit - Ekin,Lit) (52)

gegeben. In einigen Veréffentlichungen sind die Abszissen der Literaturspektren anstelle
von kinetischer Energie in Bindungsenergie angegeben. In diesen Fallen erfolgt die Um-
rechnung tber GleiChung ‘ ; mit Ekzn = Ekin,Mess und EPhoton = EPhoton,Mess'

Fiir Augerelektronen hangt die kinetische Energie nicht von der Photonenenergie ab (vgl.
Abschnitt , sodass fiir sie keine Umrechnung erforderlich ist. In einigen Veroffentli-
chungen werden die Augerlinien gegen eine Bindungsenergie aufgetragen [109, [110], und
so eine kiinstliche Abhédngigkeit von der im betreffenden Experiment verwendeten Photo-
nenenergie erzeugt. In diesen Fallen muss die Abzisse gemafl Gleichung umgerechnet
Werden, wobei Ekm = Ekin,Mess<: Ekin,Lit) und EPhoton = EPhoton,Lit-

5.1.2. Anpassung der experimentellen Auflosung

Unsere experimentelle Auflosung ist fiir Augerlinien durch die instrumentelle Auflésung
[inser gegeben. Diese liegt fiir kinetische Energien im Bereich um 30 eV bei 'y, =
200 meV (vgl. Abschnitt . Fir den hoherenergetischen Valenzbereich ist die Auflo-
sung des Spektrometers schlechter als im Bereich um 30 eV. Sie wird anhand der deut-
lichen Separierung der 5p;/o- und 5pg/o-Linien (Abstand: 1,3 eV [34]) in Abbildung 4.13
als T'juser = 1,3 €V abgeschétzt. Flir Photolinien setzt sich die experimentelle Auflésung
aus der instrumentellen Auflosung und der Bandbreite der XUV-Strahlung zusammen.
Letztere wird in Abschnitt 70 Dgppam = 1,574 eVa 1,57 eV bestimmt (vgl. Tabel-
le . Unsere Gesamtauflosung I'cy, ges fiir Photoelektronen im Bereich um 30 eV ergibt
sich damit zu

Feccp,ges = \/Fzznstr + thrahl = ]'7 59 eV. (53)

Fiir Photolinien in der Valenzregion gilt

Fezp,ges = \/Fzgnstr + thrahl = 27 04 eV. (54)

Um moglichst realistische Referenzspektren aus den Literaturdaten zu erhalten, soll der
Einfluss der experimentellen Auflésung auf die Form der Spektren beriicksichtigt werden.
In den Féllen, in denen die experimentelle Auflosung in den Literaturspektren besser
ist als unsere Auflosung, erfolgt daher eine Angleichung der Literaturauflosung durch
Faltung des Literaturspektrums mit einem Gaufprofil der Form

_ (E—Eg)?

f(E)=N-e Cfar . (5.5)

N ist dabei die Hohe des Elektronensignals bei der betrachteten Energie Fy. Dabei wird
0 fqr unter Verwendung des Zusammenhangs o = I'/(2v/In2) aus der Literturauflésung
I'jiy und unserer Auflésung ey ges bestimmt:

1
Ofalt = \/m = m ) Fgzp,ges - Flzzt (56)
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Fiir Augerlinien muss anstelle von I'¢;), ges die instrumentelle Auflosung I';,5 eingesetzt
werden.

Ist die Auflésung in den Literaturspektren schlechter als die Auflésung unseres Aufbaus,
wird keine Anpassung vorgenommen. Es kann in diesen Féllen davon ausgegangen wer-
den, dass die Charakteristika der Referenzspektren in unserer Messung deutlicher her-
vortreten wiirden als im Literaturspektrum. Anhand dieser Referenzspektren berechnete
Mindestelektronenzahlen (s.u.) haben den Charakter einer oberen Abschitzung, in einer
tatsachlichen Messung konnte der betreffende Unterschied mit grofler Wahrscheinlichkeit
bereits bei einer geringeren Elektronenzahl im Spektrum beobachtet werden.

5.1.3. Anteilige Addition der Spektren und Bestimmung des
dissoziierten Anteils

Fiir den quantitativen Vergleich werden die Referenzspektren auf das Elektronensignal in
den gemessenen, molekularen Spektren skaliert (fiir Details vgl. die jeweiligen Molekiil-
kapitel), und mit einem Poisson-verteilten Fehler versehen, der den statistischen Fehler
der Messung simuliert. Anschliefend werden molekulares Spektrum N,,ockuier und Refe-
renzspektrum N,.; gemafl

Nsum = (1 - 6) : Nmolekular + J- Nref (57)

addiert. Der Parameter 0 bezeichnet dabei den unter realistischen experimentellen Bedi-
nungen zu erwartenden dissoziierten Anteil der Molekiile. Es gilt 0 < § < 1.

Wird davon ausgegangen, dass jedes Molekiil, das ein 267 nm-Photon absorbiert, auch
dissoziiert, stimmt der Anteil 6 mit der Anzahl N, der im Durchschnitt von einem
im Fokus befindlichen Molekiil absorbierten 267 nm-Photonen tiberein. Die Anzahl N,
ergibt sich als Produkt des Photonenflusses Jppot0n, und des Wirkungsquerschnittes cog7,m
bei 267 nm,

Nabs = JPhoton * 0267Tnm- (58)

Dabei werden eine gleichméflige Intensitatsverteilung sowie eine gleichméfige Verteilung
der Molekiile im Fokus vorausgesetzt. Zudem wird davon ausgegangen, dass die Molekiil-
dichte gering ist, sodass sich die Molekiile raumlich nicht tiberlappen.

An unserem Experiment liegt die 267 nm-Pulsenergie bei Ep,s = 43 pJ (vgl. Ab-
schnitt [4.2.1)). Schétzt man den 267 nm-Fokus (bei einer Fokussierung mit f = 1 m) als

maximal so gro wie den 800 nm-Fokus ab, so gilt fiir seine Halbwertsbreite dpy gy <
227 pm (vgl. Abschnitt [4.2.2)). Die Photonenenergie fir A = 267 nm liegt bei Eppoton, =
4,64 eV. Damit ergibt sich fiir den 267 nm-Photonenfluss Jppoton pro Puls:
J o EPuls 1
Photen = . (d%WHM/ZL) Epnoton
Phot Phot
= 1,4204 - 1017 20 o 4100 0 (5.9)
cm? cm?
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Fir den 400 nm-Photonenfluss ergibt sich, mit Ep,s = 181 uJ (vgl. Abschnitt 4.2.1)),
einer FokusgroBe, die ebenfalls als dpw gy < 227 pm (vgl. Abschnitt [4.2.2)) abgeschatzt
wird, und Eppoton = 3,10 eV,

Photonen

Photonen
5 -

2

JPhoton = 9,0056 - 10*7 ~9,0-10" (5.10)

cm cm

Es kann davon ausgegangen werden, dass die tatsachlichen Foki fiir 267 nm und 400 nm
kleiner sind als der fiir 800 nm gemessene Fokus. Daher haben die Photonenfliisse
und den Charakter einer unteren Abschétzung, die tatsdchlichen Photonenfliisse
im Experiment sind vermutlich grofer.

5.1.4. Bestimmung der Mindestelektronenzahl

Um zu einer Abschétzung zu gelangen, wie viel Elektronensignal mindestens bendtigt
wird, um einen Unterschied zwischen einem anteilig dissoziierten Spektrum Ng,,, und
einem molekularen Spektrum N,,oeruiar zU detektieren, wird die Differenz AN zwischen
den beiden Spektren gebildet und die Stelle Ep; s maqr betrachtet, bei der diese Differenz
AN am grofiten ist (AN = ANpa). Wird die maximale Differenz AN, 4, zum Elek-
tronensignal im anteilig dissoziierten Spektrum an der Stelle Ep;fmaz, No, in Relation
gesetzt, kann die Differenz AN zwischen den beiden Spektren als Funktion der Zahlungen
N bei der betrachteten Energie angegeben werden,

A-Z\[mcm:
No

AN = . N. (5.11)

Ein Unterschied AN zwischen den beiden Spektren kann detektiert werden, wenn er
grofler ist als der statistische Fehler Npepie, bei der betrachteten Energie,

AN > NFehler- (512)

Fiir eine Poisson-verteilte Messgrofle gilt der Zusammenhang

NFehler = \/N (513)

zwischen dem Fehler Ngep., und der Anzahl der Zdhlungen N bei einer bestimmten Ener-
gie. Aus den Gleichungen (5.11)-(5.13)) folgt, dass fir die Detektion eines Unterschiedes
zwischen dem molekularen und dem anteilig dissoziierten Spektrum fiir die Anzahl N der
Elektronenzahlungen bei der betrachteten Energie

2
N > (A]]\\;‘) ) (5.14)

gelten muss. Anhand des Verhéltnisses von Ny zu der Gesamtelektronenzahl Ny s im
Spektrum kann die Elektronenzahl, die im gesamten Spektrum erreicht werden muss, um
den Unterschied AN zu detektieren, ermittelt werden:

Ny
N > N - 5=, 5.15
ges — NO ( )
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5.2. lodhaltige Molekiile

Bei den in dieser Arbeit spektroskopierten iodhaltigen Molekiilen handelt es sich um
molekulares Iod (I3), Iodbenzol (CgH5I) und lodoform (CH I3). Die Stoffe wurden kom-
merziell erworben (lod: Sigma Aldrich, lodbenzol: Alfa Aesar, Iodoform: Sigma Aldrich)
und ohne zuséatzliche Aufarbeitung fiir das Experiment verwendet. Fiir die Verdampfung
wurde in allen drei Fallen der fiir Molekiile mit vergleichsweise hohen Dampfdriicken aus-
gelegte Ofen Typ 2 (vgl. Abschnitt verwendet. Aufgrund der hohen Dampfdriicke
der Stoffe (vgl. Dampfdruckkurven im Anhang) erfolgte die Befiillung des Ofens unter
einem Abzug.

Die fiir die Messungen verwendeten XUV-Photonenenergien lagen zwischen 89,3 eV und
91,8 eV. Damit erfolgte die Ionisation nahe des Maximums im Photoabsorptionsquer-
schnitt von Iy bei 93 eV [97], sowie des Maximums im 4d-Photoionisationsquerschnitt von
atomarem Iod bei 91 ¢V [I11]. Das Maximum resultiert, wie in Xenon, aus einem grofien
Uberlapp des 4d-Orbitals mit dem Orbital eines pseudogebundenen Zustands oberhalb
der Tonisationsgrenze. Auf Grundlage der Messungen von Lindle et al., die fiir C'H3/ ein
Absorptionsmaximum bei 88 eV feststellen [112], kann davon ausgegangen werden, dass
die organischen Umgebungen nur eine leichte Verschiebung bewirken und die Ionisation
auch fiir Iodbenzol und Iodoform nahe des Absoprtionsmaximums stattfand.

5.2.1. lod

Abbildung [5.1] zeigt ein Photoelektronenspektrum von molekularem Tod (I5) in der Gas-
phase, gemessen bei einer XUV-Photonenenergie von 91,3 eV. Die Verdampfungstempe-
ratur betrug 95,4 °C. Der Dampfdruck liegt gemaf Ref. [33] fiir diese Temperatur bei

62,1 mbar (vgl. Dampfdruckkurve im Anhang, Abbildung [A.2]).

Da fiir das Is-Molekiil in der Literatur lediglich Photoelektronenspektren fir die I 4d-
Photolinie [I11), Fig. 1(a)], [4, Fig. 3], sowie fiir den Valenzbereich zwischen Bindungs-
energien von 8.4 eV und 15 eV [109, Fig. 1], vorliegen, nicht jedoch fiir Bindungsenergien
> 60 eV, erfolgt die Zuordnung der Strukturen in diesem Bereich anhand von Vergleichen
mit atomaren Daten [I11], Daten fiir verschiedene andere iodhaltige Molekiile [113], 1T4]
oder Daten des im Periodensystem benachbarten Xenons.

Im niederenergetischen Bereich < 11,3 eV des Spektrums iiberlagern sich die Messda-
ten mit einem Artefakt, das durch die Uberhéhung der Transmission des Spektrometers
vor dem totalen Transmissionseinbruch bei Energien kleiner ~6 ¢V verursacht wird (vgl.
auch Abbildung3.7)). Dieses wird fiir die spétere, weiterfiihrende Analyse durch einen mit
einer Gauflfunktion modifizierten exponentiellen Abfall angenéhert und vom Spektrum
abgezogen.

Die auf Grundlage eines berechneten Spektrums [I14] Fig. 1(f)] ebenfalls in niederener-
getischen Bereich < 10 eV erwartete Ny 50, Ol—Augerstruktmﬂ ist aufgrund des Spektro-

2Der Einfachheit halber wird im Folgenden die atomare Benennung verwendet, tatsichlich handelt
es im Molekiil bei NO;0; um Ubergéinge der Art 4d= — 5po~2, bei NO103 3 um 4d~! — 5po~tpr~1-
Ubergénge und bei NO3 305 3 um 4d~' — 5pr—2-Ubergiinge.
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Abbildung 5.1.: (a) Photoelektronen- und Augerelektronen-Spektrum von I in der Gas-
phase, gemessen mit einer XUV-Photonenenergie von 91,3 eV. Die zu-
gehorigen Flugzeitdaten wurden mit einer Zeitschrittweite von 0,2 ns
aufgenommen. Detailabbildung: Vergrofierte Darstellung des Energiebe-
reichs von 30 eV bis 90 V. (b) Strukturmodell des I,-Molekiils. Erstellt
mithilfe der Software Jmol.

meterartefakts nicht vom Hintergrundsignal trennbar.

Nach dem Abzug des Artefakts verbleibt eine Struktur zwischen 10 und 20 eV, die als
die Ny 5010, 3-Augergruppe identifiziert werden kann. Hu et al. berechnen die Lage der
Gruppe in I~ zwischen 17 und 26 ¢V [114, Fig. 1(f)]. Fiir zunehmend kovalente Bindun-
gen kann jedoch erwartet werden, dass eine Verschiebung in Richtung niedrigerer kine-
tischer Energien stattfindet [114]. Es ist ersichtlich, dass die I5-NN,; 50104 3-Augergruppe
einen Anstieg in Richtung niedriger Energien aufweist. Dieser ist vergleichbar zu dem
in Ref. [92] fir die energetisch dhnlich gelegene Xenon-N, ;0,0;-Gruppe beobachteten.
Aufgrund der Molekiillumgebung und der Art der molekularen Bindung (vgl. Erlauterun-
gen zur Ny 505 305 3-Augergruppe weiter unten in diesem Abschnitt) ist die Gruppe ohne
scharfe Strukturen, die eine Zuordnung einzelner Uberginge erméglichen wiirden.

Bei der pragnanten Doppellinie um 33,4 eV handelt es sich um die I 4d-Photolinie, mit
den Spin-Bahn-Komponenten 4ds/; und 4ds/;. Die Maxima der Doppelstruktur befinden
sich bei den kinetischen Energien 32,6 eV (4ds/2) und 34,2 eV (4d5/2), was bei der verwen-
deten XUV-Photonenenergie Bindungsenergien von 58,7 eV und 57,1 eV entspricht. Die
gemessene Spin-Bahn-Aufspaltung von 1,6 eV weicht geringfiigig von der in Ref. [115] an-
gegebenen Aufspaltung von 1,7 eV ab, liegt allerdings im Rahmen der in der Literatur fiir
verschiedene Todverbindungen aufgefithrten Werte, die sich zwischen 1,6 ¢V und 1,76 eV
bewegen (I: 1,68 ¢V [97], 1,7 eV [I11], HI: 1,76 eV [113,116], C H3I: 1,6 eV [112]). Wer-
den zwei Gaufiprofile an die Doppellinie angepasst, ergeben sich aus den Medianen leicht
abweichende Werte fiir die Bindungsenergien, 4ds/, bei 58,8 eV, 4ds/, bei 56,9 eV, und ei-
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ne groffere Spin-Bahn-Aufspaltung von 1,9 eV. Diese Abweichung von den Werten, die aus
den Positionen der Maxima direkt abgelesen werden, ist auf das Verhéltnis der verwende-
ten XUV-Bandbreite (s.u.) zum Linienabstand zurtickzufiihren. Da die XUV-Bandbreite
nur geringflgig kleiner ist als der Linienabstand, tiberlagern sich die gemessenen Linien-
profile stark, was eine Entartung im Parameterraum des Doppel-Gaufifits nach sich zieht.

Da die I 4ds/s-Linie sich infolge der XUV-Photonenenergie mit einer Struktur, die als
N, 504304 3-Augergruppe identifiziert wird (s.u.), tiberlagert, weicht das gemessene Ver-
héltnis der 4ds/,-Linie zur 4ds/»-Linie von 0,95 von dem statistischen Wert 1,5 ab. Aus
dem unten beschriebenen Fit an die 4d-Doppellinie ergibt sich ein 4ds /5 /4ds - Verhéltnis
von 1,32 (vgl. Abbildung 5.2} schwarz gestrichelte Kurve ,Summe6*), welches naher am
statistischen Wert liegt. In Ref. [I12, Abbildung 4] wird das 4ds5/4d3/o-Verhéltnis in I,
als Funktion der Photonenenergie dargestellt. Allerdings sind fiir den Bereich zwischen
etwa 74 eV und 101,6 eV keine Messwerte angegeben, sodass ein Vergleich an dieser Stelle
nicht moglich ist.

Rohdaten
________ PO

20 25 30 35 40
Kinetische Energie (eV)

Abbildung 5.2.: Ausschnitt des in Abbildung gezeigten Io-Photoelektronenspektrums.
Basierend auf ligandenfeldaufgelosten Literaturdaten zum  4d-
Doppelpeak in I, [4] werden die experimentellen Daten (blau, Rohdaten)
im Energiebereich 33,4 eV bis 40,0 eV durch die Pseudo-Voigt-Profile PO
bis P5 (diinn gezeichnete Linien) angefittet (fiir Details s. Text). Durch
Abzug der Summe der Einzelprofile (schwarz gestrichelt, Summe6)
von den Rohdaten, wird die Nj5053093-Augergruppe (griin, Diff6)
freigelegt.

Das I 4d-Niveau erfahrt im I-Molekiil neben der Spin-Orbit-Aufspaltung in 4ds/, und
4dso auch eine Aufspaltung durch das Ligandenfeld [I17]. Auf Grundlage dieser in
Ref. [117] beschriebenen Aufspaltung wird die I 4d-Doppelstruktur mit zwei Pseudo-
Voigt-Funktionen im 4ds/,-Peak und drei Pseudo-Voigt-Funktionen im 4ds/,-Peak gefit-
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tet (vgl. Abbildung , wie im Folgenden beschrieben. Die hierfiir verwendeten Pseudo-
Voigt-Funktionen besitzen die Form

2 1 2 In2 —41r12<E*EO>2
f(A(]?F 687777E07E) :AO’ n- . —|—(1—77) . - .e Tges
’ Tlyes 144 (E2)’ Tpee V'
(5.16)

[T18], mit der Amplitude Ay, der Halbwertsbreite I'j.s und dem Lorentzanteil . Die Posi-
tion auf der Energieachse, Ey, wird relativ zu der in Ref. [4] gemessenen Position E,.; des
Peaks definiert, Ey = E,.; — A. Eine zusatzliche Pseudo-Voigt-Funktion der Form
(in Abbildung 5.2/ mit PO bezeichnet) wird in den 4ds/o-Peak gelegt, um der in Ref. [4] be-
schriebenen Vibrationsaufspaltung des am starksten gebundenen Peaks (in Abbﬂdung
mit P1 bezeichnet) Rechnung zu tragen. Die Aufspaltung erfolgt aufgrund der starken
Ausrichtung des zu Peak 1 gehorigen Molekiilorbitals entlang der Molekiilachse, welche
aus dem hohen d_2-Anteil dieses Orbitals resultiert [4]. In Tabelle erfolgt die Zuord-
nung der Einzelpeaks zu dem jeweiligen 4d-Ursprungsorbital der Elektronen geméafl der

Drehimpulskonfiguration, sowie eine Auflistung der natiirlichen Linienbreiten (FWHM),
e [4].

Peak-Nr. | Drehimpulskonfiguration | Natiirliche Linienbreite I, (€V)
PO I (V' =1) 0,268(25)
P1 I, (V' =0) 0,268(10)
P2 A 0,269(3)
P3 Y12 0,270(10)
P4 I3/o 0,270(10)
P5 As)o 0,269(10)

Tabelle 5.2.: Zuordnung der in Abbildung an die Daten gefitteten Pseudo-Voigt-
Profile (linke Spalte) zu den Drehimpulskonfigurationen des Ursprungsor-
bitals und den nattirlichen Linienbreiten. Drehimpulskonfigurationen und
natiirliche Linienbreiten entnommen aus Ref. [4]. Die Messung der Linien-
breiten in Ref. [4] erfolgte mit einer experimentellen Gesamtauflésung von
0,06 eV, der Wert in Klammern gibt die Standardabweichung der Messwerte
an.

Die fiir die vorliegende Messung zu erwartenden Halbwertsbreiten der Einzelpeaks werden
aus der natiirlichen Linienbreite, I',,;, der Auflésung des Spektrometers, I';, s, und der
Bandbreite der verwendeten Strahlung, I'y/qn, geméf

Fges = \/F?Iat + F%nstr + thr(zhl (517)

berechnet [4]. Dabei wird von einer instrumentellen Auflosung von I'j,q = 200 meV
(vgl. Abschnitt ausgegangen. Die XUV-Bandbreite 'y wird als freier Fitpara-
meter angepasst (vgl. Tabelle . Es wurde auch ein Fit mit der nominellen FWHM-

Bandbreite der MoSi-Spiegel von 1,8 eV (vgl. Abbildung durchgefiihrt. Dieser be-
schreibt die realen Messdaten jedoch nicht gut, weswegen davon auszugehen ist, dass
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die tatsachliche Strahlungsbandbreite von der nominellen Halbwertsbreite der MoSi-
Spiegelreflektivitit abweicht.

Da die in Ref. [4] fir die Einzelpeaks gemessenen nattrlichen Linienbreiten um maximal
2 meV voneinander abweichen, was 1/100 der Auflosung des hier verwendeten Spektrome-
ters entspricht (vgl. Tabelle und Abschnitt , und die Auflésung des Spektrometers
iiber die energetische Ausdehnung der I 4d-Doppelstruktur als konstant angenommen
werden kann, wird im Fit ndherungsweise fiir alle fiinf Peaks das gleiche Verhéltnis von
GauBanteil zu Lorentzanteil vorausgesetzt. Da Peak 0 die gleiche natiirliche Linienbreite
besitzt wie der zum vibronischen Grundzustand korrespondierende Peak 1, und auch die
instrumentelle Auflésung fiir beide Peaks die gleiche ist, wird davon ausgegangen, dass
das Verhaltnis von Gauf}- zu Lorentzanteil im Vibrationspeak 0 ebenfalls ndherungsweise
mit dem Verhéltnis der beiden Funktionen in den anderen Peaks (1-5) tibereinstimmyt.

Wie die nattirlichen Linienbreiten werden auch die relativen Peakabstidnde und die relati-
ven Peakhohen entsprechend den in Ref. [4] genannten Werten gewéhlt und festgehalten.
Freie Parameter des Fits sind, neben der Bandbreite der XUV-Strahlung Iy, die Posi-
tion und die Hohe der gesamten Liniengruppe, sowie der Lorentzanteil n. Die Anpassung
erfolgt im Bereich 33,4 eV bis 40 eV, da im Bereich von etwa 30 eV bis 33,4 eV auf
Grundlage von Refs. [I13] [114] von einer Uberlagerung der 4dss-Linie mit der NV'V-
Augergruppe ausgegangen wird, sodass dieser Bereich nicht gut durch den alleinigen Fit
an die 4d-Doppelstruktur beschrieben wird. Das Ergebnis der Anpassung ist in Abbil-
dung gezeigt, die Fitparameter sind in Tabelle zusammengefasst.

Parameter (Einheit) | Fitwert | 95%-Konfidenzintervall
Ap (1) 10390 (10200; 10580)
A (V) 20,026 (-0,038; -0,015)
Toirant (V) 1,574 (1,548; 1,600)
7 0,126 (0,065; 0,187)

Tabelle 5.3.: Fitparameter und Konfidenzintervalle des in Abbildung gezeigten Fits
an die I 4d-Doppelstruktur in I5. Ag ist die Amplitude von Peak 4, definiert
wie in Gleichung (5.16). Da der Ausdruck in eckigen Klammern in Glei-
chung nicht auf 1 normiert ist, entspricht Ay nicht der Amplitude von
Peak 4 wie in Abbildung sichtbar. Die anderen fiinf Peaks sind entspre-
chend Ref. [4] auf ihre Héhe relativ zu Peak 4 skaliert. A gibt die relative
energetische Verschiebung der in dieser Arbeit gemessen [ 4d-Doppellinie
im Vergleich zu der in Ref. [4] gemessenen Doppellinie an. I'y;,.qn bezeichnet
die XUV-Strahlungsbandbreite, und 7 den Lorentzanteil der Einzelpeaks.

Es ist aus Abbildung ersichtlich, dass der I 4ds/o-Peak mit einer hohen Genauigkeit
durch die Summe der Pseudo-Voigt-Funktionen beschrieben wird. Die Position A der Li-
niengruppe, die unsere Daten am besten beschreibt, stimmt hervorragend (Abweichung
< 3 meV) mit der von Cutler et al. gemessenen Position der Linien iiberein. Damit ist
auch die von uns gemessene energetische Lage der 4d-Linien in exzellenter Ubereinstim-
mung mit der hochauflésenden Literaturmessung [4, Fig. 3]. Der hohe Grad an Uber-
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einstimmung zeigt iiberdies, dass unsere Daten mit den von Cutler et al. bestimmten
Lebensdauern der I 4d-Kernvakanzen in I von 2,44 fs, 2,45 fs, und 2,46 fs (Linienbreiten
0,270 eV, 0,269 eV, und 0,268 €V, 7,0 = h/T e [63, S. 249]) konsistent sind.

Im I 4ds3/o-Peak wird durch Abzug der summarischen Fitkurve (schwarz gestrichelte Kur-
ve ,Summe6, Abbildung der hochenergetische Teil der NV'V-Augerstruktur (dick
gezeichnete, griine Kurve ,,Diff6*, Abbildung freigelegt, der sich bis zu Energien von
33,7 eV erstreckt. Diese energetische Ausdehnung ist konsistent mit Ref. [I09], in der
Nahon et al. den hochenergetischsten Peak der N, 50303 3-Augergruppe in atomarem
Iod bei einer kinetischen Energie etwas oberhalb von 35 eV beobachten. Hu et al. un-
tersuchen die I NVV-Augerelektronen fiir verschiedene Alkaliiodide, und beobachten,
abhéangig vom Alkalipartner, ebenfalls Strukturen bei kinetischen Energien bis zu 34 eV
[114]. Mit abnehmender Ionizitat der Bindung verschiebt sich der Schwerpunkt der von
Hu et al. gemessenen Augergruppen zu niedrigeren kinetischen Energien und die Auger-
strukturen verlieren an Schérfe, sodass in Lil, trotz einer vergleichsweise hohen experi-
mentellen Auflésung von 120 meV, lediglich drei Peaks ohne Substruktur erkennbar sind
[114, Fig. 2(b)]. Letzteres kann dem Einfluss des Ligandenfeldes zugeschrieben werden,
der mit zunehmender Kovalenz der Bindung zunimmt (vgl. [I14, Tabelle 1]). Da die von
Hu et al. verwendete Auflosung nicht ausreicht, um die Ligandenfeld-Aufspaltung inner-
halb der Peaks aufzulosen, resultiert die zunehmende Aufspaltung in einer Verbreiterung
der Peaks. Eine Studie mit hoherer Auflosung wurde von Karlsson et al. an den NVV-
Augerelektronen von HI durchgefiihrt [113]. Hier ist eine Aufspaltung der d-Orbitale,
die tiber die Spin-Bahn-Aufspaltung hinausgeht, klar erkennbar. Diese wurde auf Grund-
lage spéterer hochaufgeloster I 4d-Photoelektronenspektroskopie [119] als Ligandenfeld-
Aufspaltung interpretiert [119] [116].

Da die Bindung in I, vollstandig kovalent ist, und die Orbitale daher stark molekularen
Charakter haben, ist zu erwarten, dass eine Ligandenfeld-Aufspaltung der 4d-Orbitale
auftritt, die groBer als die in Ref. [114] fir LiI berechnete Aufspaltung ist. Da das Auf-
losungsvermogen des in dieser Arbeit verwendeten Photoelektronen-Spektrometers mit
200 meV geringer ist, als das von Hu et al. erreichte experimentelle Auflésungsvermogen,
ist jedoch nicht zu erwarten, dass eine solche Ligandenfeld-Aufspaltung aufgelost wird.
Vielmehr sollte sie sich in einer Verbreiterung, und, daraus resultierend, auch in einer
Uberlagerung der messbaren Peakstrukturen duflern.

Dies erkléart die im Energiebereich von 22,5 eV bis 33,6 eV beobachteten breiten Struk-
turen in der molekularen Augergruppe, die mit den in Ref. [I11] beobachteten scharfen,
atomaren Linien keine Ahnlichkeit besitzen, und im Vergleich zu diesen energetisch signi-
fikant verschoben sind (vgl. Abschnitt , Bewertung der Eignung fiir Pump-Probe-
Experimente). Obwohl im Energiebereich von 22,5 eV bis 33,7 eV vier Maxima zu erken-
nen sind, ist eine Zuordnung einzelner Ubergéinge anhand eines Literaturvergleichs mit
atomaren Daten [I11] oder theoretischen I~ -Daten [114], wie bereits fiir die Ny50102 3-
Augergruppe, nicht moglich.

Fiir das breite Maximum um 70 eV liegen keine Literaturdaten vor, aufgrund der energe-
tischen Lage kann jedoch davon ausgegangen werden, dass es sich um eine Liniengruppe
aus Molekiilorbitalen mit starkem I 5s-Charakter handelt (vgl. Ref. [34, S. 1-5]). Fiir den
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auBeren Valenzbereich existiert ein Spektrum von Nahon et al. [I09, Fig. 1(a)], anhand
dessen das breite Maximum zwischen 76 und 84,5 eV in unserer Messung einer aus fiinf
Molekiilorbitalen zusammengesetzten Liniengruppe zugeordnet werden kann (fir einen
anschaulichen Vergleich der Messung mit den Literaturdaten s. Abbildung . Die in
Ref. [109] gemessene Liniengruppe befindet sich bei Bindungsenergien von 8,9-13,4 eV,
was mit unserer XUV-Photonenenergie kinetischen Energien von 77,9-82,4 eV entspricht.
Unter Berticksichtigung der durch die XUV-Bandbreite unserer Quelle bedingten Ver-
breiterung der Linien, stimmt dies gut mit der in unserer Messung festgestellten Position
der Liniengruppe iiberein.

Wird das I,-Valenzspektrum aus Abbildung mit dem Valenzspektrum von Xenon (vgl.
Abbildung verglichen, so fillt auf, dass die Zahlungen der 5s- und 5p-Elektronen
sowie der Valenzsatelliten in Relation zu den 4d-Zahlungen im I>-Molekiil deutlich ge-
ringer sind als in Xenon. Dies ist konsistent mit den Beobachtungen von Nahon et al.
in Ref. [I11], die, bezogen auf den 4d-Wirkungsquerschnitt, 044, einen relativen Valenz-
Wirkungsquerschnitt, ossisptvatenzsat./04a, von 0,09 in atomarem lod und von 0,16 in
Xenon feststellen. Dabei betrachten sie den relativen Wirkungsquerschnitt jeweils im
Maximum des summierten Valenz-Wirkungsquerschnitts von 5s, 5p und Valenzsatelliten,
O5s+5p+Valenzsat., Welches sie fir beide Atome etwa 15 eV unter dem jeweiligen Maxi-
mum des 4d-Wirkungsquerschnitts messen. Letzteres liegt fiir Xenon bei 100 eV [120]
und fiir atomares Iod bei 91 eV [I11I]. Als mogliche Erklarungen fiir den verringerten
Valenzschalen-Wirkungsquerschnitt werden in Ref. [I11] der Transfer eines Teils der Os-
zillatorenstérke in die 4d — 5p-Resonanz oder eine schwéchere Interschalen-Kopplung
aufgrund der insgesamt schwécher ausgepragten 4d-Resonanz genannt. Nimmt man an,
dass das Maximum des Valenzschalen-Photoionisationsquerschnitts in I, ebenfalls et-
wa 15 eV unterhalb des Maximums des 4d-Photoionisationsquerschnitts bei 90 eV [97]
liegt, so verringert sich das in dieser Arbeit gemessene Verhéltnis der Io-Valenzpeaks zur
4d-Doppelstruktur zusatzlich dadurch, dass die verwendete Anregungsenergie im Ma-
ximum des 4d-Wirkungsquerschnitts liegt, und 15 eV entfernt vom maximalen Valenz-
Wirkungsquerschnitt. Fiir Xenon erfolgt die Anregung nidher am Maximum des Valenz-
Wirkungsquerschnitts bei 85 €V als am Maximum des 4d-Wirkungsquerschnitts bei 100 eV,
was das Verhaltnis der Peaks zugunsten der Valenzschalen verschiebt.

Um schliellich den Einfluss der Spektrometertransmission auf die relativen Peakhohen
abzuschétzen, wurde fiir das in Abbildung 5.1 gezeigte Spektrum exemplarisch eine Kor-
rektur beziiglich der simulierten Kurve aus Abbildung 3.7 vorgenommen. Das Ergebnis
ist in Abbildung|5.3| (rot) im Vergleich zum gemessenen Spektrum ohne Korrektur (blau)
gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Augerstrukturen sowie die Valenzschalen-
peaks im transmissionskorrigierten Spektrum relativ zum 4d-Peak starker hervortreten.
In Hinblick auf den grofien Einfluss der Transmissionsfunktion ware fiir die Korrektur
zukiinftiger Messdaten eine gemessene Kurve der Simulation vorzuziehen. Da die Trans-
mission empfindlich von der Geometrie des Aufbaus (Positionierung des Probeneinlasses
relativ zu Spektrometer6ffnung und Strahl) abhangt, sollte die Messung prinzipiell bei je-
der Veranderung der Geometrie wiederholt werden. Aufgrund des groflen Zeitaufwandes,
den die Messung erfordert, ist dies, insbesondere bei der Messung an Proben mit gerin-
ger Dichte, nicht praktikabel. Es sollte jedoch zumindest bei grofleren Verédnderungen
der Geometrie eine erneute Messung vorgenommen werden. Da fiir die hier vorgestell-
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Abbildung 5.3.: I-Spektrum aus Abbildung 5.1 ohne Korrektur (blau) und mit Korrektur
beziiglich der simulierten Spektrometertransmission aus Abbildung 3.7
(rot).

ten Messdaten keine gemessene Transmissionskurve vorliegt, werden die nachfolgenden
Diskussionen anhand der unkorrigierten Messdaten durchgefiihrt.

Betrachtung zum erwarteten Effekt anhand von realistischen experimentellen
Parametern

Um die Eignung der Dissoziation von I, fiir die Untersuchung im Pump-Probe-Schema
zu bewerten, soll das in dieser Arbeit gemessene, molekulare Spektrum, unter Beriick-
sichtigung der realen experimentellen Bedingungen, quantitativ mit atomaren Spektren
aus der Literatur [109) Fig. 3, Off Resonance| [I11} Fig. 1] verglichen, und in Hinblick auf
signifikante Anderungen untersucht werden.

Hierzu werden die Literaturspektren digitalisiert, und ihre Abzissen geméafl Gleichung
in kinetische Energie umgerechnet, wobei fiir die Photolinien [IT1), Fig. 1(b)] Epnoton =
91,3 eV verwendet wird, entsprechend der fiir unsere Messung des [>-Spektrums einge-
setzten XUV-Photonenenergie, und fir die Augerlinien Eppoton, = 46,2 €V, entsprechend
der von Nahon et al. fir die Berechnung der Bindungsenergien in Ref. [I09] Fig. 3] verwen-
deten Photonenenergie. Die rot durchgezogene Kurve in Abbildung [5.4] links, zeigt das
atomare Augerspektrum [109, Fig. 3, Off Resonance] als Funktion der kinetischen Ener-
gie. Die von Nahon et al. fiir die Messung des Augerspektrums verwendete instrumentelle
Auflosung ist mit 0,375 eV geringer als die instrumentelle Auflésung unseres Spektrome-
ters von 0,2 eV (vgl. Abschnitt [£.3), sodass eine Angleichung der Auflésungen, wie unter
beschrieben, nicht vorgenommen wird. Die atomaren [ 4d-Photolinien, wurden von
Nahon et al. mit einer Gesamtauflosung von etwa I';;; = 0,84 eV gemessen (Auflosung
definiert per FHWM der Photolinien in Ref. [I11} Fig. 1]). Um den Einfluss der geringe-
ren Auflosung unseres Aufbaus auf ein gemessenes Spektrum zu berticksichtigen, werden
die Literaturdaten mit einer Gaufifunktion der Form gefaltet. Fir oy, ergibt sich,
mit I';;; = 0,84 eV und unserer experimentellen Gesamtauflosung I'cyp ges = 1,59 €V (vgl.
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Abbildung 5.4.: Links: Augerelektronenspektrum (rot durchgezogen) [109] und 4d-
Photoelektronenspektrum (rot gestrichelt) [111] von atomarem Iod. Das
Literaturspektrum der atomaren I 4d-Linien wurde mit einem Gaufpro-
fil gefaltet, um die geringere Auflosung unseres Aufbaus zu simulieren.
Die Spektren sind jeweils auf eine Flache von 1 normiert. Rechts: Mo-
lekulares Iod-Photoelektronenspektrum aus Abbildung [5.1] (blau) und
Referenzspektrum fiir den dissoziierten Fall (rot) als Resultat einer Ad-
dition der Spektren aus der linken Abbildung (fiir Details s. Text). Das
atomare Referenzspektrum wurde in Anlehnung an das molekulare Spek-
trum skaliert und mit einem Poisson-verteilten Fehler versehen.
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Gleichung ), aus Gleichung ein Wert von 0,81 e€V. Das Ergebnis der Faltung ist
die rot gestrichelte Kurve in Abbildung [5.4] links. Sowohl das atomare Augerspektrum
(rot durchgezogene Kurve) als auch die gefalteten atomaren Photolinien (rot gestrichelte
Kurve) sind so normiert, dass das Integral unter der Kurve 1 ergibt.

Um ein atomares Vergleichsspektrum zu erhalten, sollen die beiden Teilspektren aus Ab-
bildung 5.4}, links, addiert werden. Da Nahon et al. die Augergruppen und die Photolinien
getrennt vermessen haben und in der Darstellung der Spektren willkiirliche Einheiten
verwenden, ist das Verhdltnis von Augersignal zu 4d-Signal, Nayger/Nag, fir das atoma-
re Referenzspektrum nicht bekannt. Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dass
die Innerschalen-Wirkungsquerschnitte von Iod beim Ubergang von der molekularen in
die atomare Umgebung konstant bleiben, sodass die relative Intensitdt der Strukturen
entsprechend ihrem Verhéltnis in unserem molekularen Spektrum angesetzt werden kann.

Um dieses zu ermitteln, werden die Anzahl N4, der Elektronenzéhlungen in der mo-
lekularen Augerstruktur (griine Kurve ,Diff6“ in Abbildung im Energiebereich von
12,5 eV bis 33,6 €V, nach Abzug des oben beschriebenen Spektrometerartefakts, und die
Anzahl Ny, der Zahlungen in den molekularen I 4d-Linien (gestrichelte schwarze Kurve
y,oumme6 in Abbildung bestimmt. Es ergeben sich die Integralwerte

N puger = 219730
Nyq = 211670, (5.18)

was einem Verhéltnis Nayge, /Ny = 1,038 entspricht. Da bei einem normalen Auger-
zerfall ein Verhéltnis N ayge,/Nig von maximal 1/1 physikalisch sinnvoll ist, wird davon
ausgegangen, dass das tatsidchliche Verhéltnis bei 1 liegt. Ein moglicher Grund fiir die
geringfiigige Abweichung (< 4 %) der beiden Werte ist das Auftreten einer Augerkaskade
in einem Teil der ionisierten Atome. Die in der zweiten Stufe freigesetzten Elektronen
waren in diesem Fall sehr langsam und wiirden sich mit dem Spektrometerartefakt tiber-
lagern. Weitere mogliche Griinde sind ein energetisch inhomogen verteilter Dunkelstrom,
langsame Streuelektronen aus der Umgebung, oder eine leicht vom Fit abweichende Form
des Artefakts.

Die rote Kurve in Abbildung[5.4] rechts, ist das Ergebnis der Addition der beiden Spektren
aus der linken Teilabbildung im Verhéltnis 1/1. Das resultierende atomare Vergleichsspek-
trum wird auf die Summe der Elektronenzahlungen in den molekularen [ 4d-Linien und
der molekularen Augerstruktur nach Abzug des Artefakts, Nig + Nayger, skaliert. Das
im Artefakt enthaltene Signal wird abgezogen, da das Vergleichsspektrum kein offen-
sichtliches Artefakt bei niedrigen Energien aufweist. Eine Berticksichtigung des Artefakts
bei der Skalierung wiirde daher zu einer Uberschitzung des Signals in den restlichen
Strukturen des atomaren Spektrums fithren. Durch den kompletten Abzug des Artefakts
wird, in Hinblick auf die unten folgende Beurteilung der Sichtbarkeit von Anderungen
im Spektrum, die konservativste Abschétzung getroffen. Auf das skalierte Spektrum wird
schlieflich ein Poisson-verteilter Fehler gelegt, der den statistischen Fehler einer realen
Messung simuliert. Die blaue Kurve zeigt das in dieser Arbeit gemessene molekulare
Spektrum aus Abbildung zum Vergleich. Wir kénnen aus dieser Darstellung direkt
die chemische Verschiebung der 4d-Linien zwischen im [5-Molekiil gebundenem Iod und
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atomarem lod ablesen; aus der Differenz der energetischen Positionen der 4ds,-Linien,
bzw. der 4ds/,-Linien, in der roten und der blauen Kurve ergeben sich Verschiebungen
von Aygzs = 0,65 eV und Aygso = 0,39 eV. Dabei sind die Elektronen im atomaren Iod
stidrker gebunden. Nahon et al. messen chemische Verschiebungen von 0,5 eV fiir 4ds/,
und 0,2 eV fiir 4ds, [I11, Fig. 1]. Hieraus kénnen wir schliefen, dass wir uns auf die
in den nachfolgenden Kapiteln fiir lodoform und lodbenzol anhand des Vergleichs mit
Daten aus Ref. [I11] ermittelten chemischen Verschiebungen im Rahmen von +0,2 eV
verlassen konnen.

Um zu ermitteln, ob der Anteil der I5-Molekiile, der unter realen Messbedingungen von
dem 267 nm-Pumppuls dissoziiert wird, ausreichen wiirde, um eine Anderung im gemes-
senen Spektrum zu beobachten, sollen Molekilspektrum Ny, geruiar (blaue Kurve in Ab-
bildung rechts) und atomares Referenzspektrum N,.; (rote Kurve in Abbildung ,
rechts) anteilig geméf Gleichung addiert werden. Hierfiir wird im Folgenden der
atomare Anteil 6 am Gesamtspektrum fiir die tatsidchlichen, am Experiment vorliegen-
den Bedingungen bestimmt.

Mit dem fiir unser Experiment realistischen 267 nm-Photonenfluss pro Puls, vgl. Glei-
chung , und dem in Tabelle aufgefithrten Absorptions-Wirkungsquerschnitt von
Iy bei 267 nm, oog7nm = 7,97 - 10719 em? /Molekiil, absorbiert nach Gleichung jedes
im Fokus befindliche Molekiil im Schnitt

Photonen
Molekil

pro Puls. Unter den in Abschnitt [5.1] beschriebenen Voraussetzungen entspricht dies dem
Anteil dissoziierter Molekiile am Gesamtspektrum, und somit ergibt sich fiir den unter
realistischen, experimentellen Bedingungen dissoziierten Anteil 6 = 0,114.

Nus = 0,114

In Abbildung5.5]ist die Summe fir 6 = 0,114 dargestellt (rote Kurve). Im Vergleich
dazu ist erneut das rein molekulare Spektrum (0 = 0) gezeigt (blaue Kurve). Unterschie-
de zwischen den beiden Spektren fallen im Verhéltnis der 4d-Linien, in der Hoéhe der
molekularen Augerstruktur im Energiebereich 25 €V bis 32 eV, sowie im Energiebereich
18 eV bis 20 eV auf, in dem in der roten Kurve mit einem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
von 2-3 zwei atomare Augerlinien der Ny;0,023-Augergruppe sichtbar sind (vgl. auch
Detailabbildung in Abbildung |5.5)). Damit wére es moglich, bei einem im aktuellen Auf-
bau realistischen Anteil dissoziierter Molekiile von 11,4 %, die Evolution der atomaren
Augerlinien im Pump-Probe-Schema fiir verschiedene Kernabsténde zu untersuchen.

Aufgrund der energetisch giinstigen Lage und Schérfe der Linien wére es auch moglich,
das zeitversatzabhéngige Erscheinen der atomaren Augerlinien zur Einstellung des zeitli-
chen Uberlapps zwischen Pump- und Probepuls auszunutzen. Da unsere Pulsdauern und
Zeitversatze deutlich kiirzer sind, als die Zeit, innerhalb der die Iodatome sich nach der
Dissoziation aus der Wechselwirkungszone bewegen, sind die atomaren Augerlinien fir
Zeitversétze > 0 (Probepuls zeitlich nach dem Pumppuls) sichtbar, fiir Zeitversitze < 0
(Probepuls zeitlich vor dem Pumppuls) nicht. Ein solches stufenfunktionsartiges Verhal-
ten erméoglicht eine iterative Vorgehensweise beim Finden des Uberlapps der beiden Pulse.

Dieses Vorgehen wiirde zusétzlich vereinfacht, wenn der Anteil dissoziierter Molekiile
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Abbildung 5.5.: Vollstédndig molekulares Iod-Photoelektronenspektrum (blau) im Ver-
gleich zu einem lod-Photoelektronenspektrum mit einem dissoziierten
Anteil von 11,4 % (rot). Das anteilig dissoziierte Spektrum setzt sich nach
Gleichung (0 =0,114) aus dem gemessenen molekularen Spektrum
und einem atomaren Referenzspektrum zusammen. Die Berechnung des
Referenzspektrums aus lod-Literaturdaten ist im Text beschrieben.

derart grof§ ware, dass das Auftreten der atomaren Augerlinien direkt am Messplatz,
ohne weitere Datenauswertung beobachtet werden konnte. Sollte dies fiir die aktuelle
experimentelle Konfiguration noch nicht moglich sein, ist eine vergleichsweise einfache
Moglichkeit, einen héheren Photonenfluss Jppoion, und damit einen héheren Anteil disso-
ziierter Molekiile, zu erzeugen, die Verkleinerung der Fokusgrofie. Wiirde die Fokusgrofie
beispielsweise auf die Hélfte reduziert, ergdbe sich ein Anteil dissoziierter Molekiile von
45,6 %. In Abbildung ist die Summe fiir 0 = 0,456 gezeigt. Die oben beschriebe-
nen Anderungen sind hier so deutlich sichtbar, dass sie erfahrungsgeméf auch in operando
beobachtet werden kénnten.

Eine Abschétzung, analog zu der oben fiir den Bereich < 40 eV beschriebenen, kann auch
fiir den aufleren Valenzbereich vorgenommen werden. Fiir den Bereich zwischen 8,4 eV
und 15,0 eV Bindungsenergie liegt ein atomares Photoelektronenspektrum mit einer Auf-
16sung von I'j;; = 0,4 €V zum Vergleich vor [109, Fig. 1(c)]. Fiir den Vergleich wird das
Literaturspektrum digitalisiert und mit einem Gaufiprofil der Form gefaltet, um
den Einfluss der Auflésung unseres Aufbaus I'c;p s auf die Linienbreite zu simulieren.
Fir o4 ergibt sich aus Gleichung , mit I'y;; = 0,4 eV und T'pp ges = 2,04 €V (vgl.
Gleichung ), ein Wert von 1,20 eV. Das resultierende Spektrum wird auf die Anzahl
der Elektronenzahlungen in der entsprechenden Struktur im von uns gemessenen, mo-
lekularen Spektrum skaliert und mit einem Poisson-verteilten Fehler versehen, der den
statistischen Fehler der Messung simuliert. Abbildung zeigt das so erhaltene, atomare
Referenzspektrum (rote Kurve) im Vergleich zu dem von uns gemessenen, molekularen
Spektrum (blaue Kurve).
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Abbildung 5.6.: Vollstéindig molekulares Iod-Photoelektronenspektrum (blau) im Ver-
gleich zu einem lod-Photoelektronenspektrum mit einem dissoziierten
Anteil von 45,6 % (rot). Das anteilig dissoziierte Spektrum setzt sich nach
Gleichung (6 = 0,456) aus dem gemessenen molekularen Spektrum
und einem atomaren Referenzspektrum zusammen. Die Berechnung des
Referenzspektrums aus Iod-Literaturdaten ist im Text beschrieben.

Werden die beiden Spektren aus Abbildung geméfl Gleichung anteilig addiert,
mit den oben bestimmten Werten fiir den dissoziierten Anteil 9, erhdlt man die in Abbil-
dung [5.8 gezeigten Spektren. Abbildung [5.8] links, zeigt ein Spektrum wie es mit einem
aktuell an unserem Experiment realistischen Anteil dissoziierter Molekiile von 11,4 %
messbar wire (rote Kurve) im Vergleich zu dem vollstandig molekularen I,-Spektrum
aus Abbildungm (blaue Kurve). Abbildung rechts, zeigt Summe fiir einen dis-
soziierten Anteil von § = 45,6 % (rote Kurve). Dieser Anteil wiirde mit einer Erhohung
der Intensitat um einen Faktor vier, beispielsweise durch Halbierung der Fokusgrofle, an

unserem Aufbau erreicht. Im Vergleich ist erneut das molekulare Valenzspektrum aus
Abbildung gezeigt.

Schliefflich soll fiir den in der aktuellen experimentellen Konfiguration dissoziierbaren
Anteil § = 11,4 %, wie in Abschnitt beschrieben, jeweils die Elektronenzahl, N,
bestimmt werden, die mindestens benotigt wird, um eine Anderung im Spektrum < 40 eV,
bzw. im Valenzspektrum zu beobachten. Hierfiir wird jeweils die Differenz aus moleku-
larem Spektrum und anteilig dissoziiertem Spektrum gebildet. Fiir den Bereich < 40 eV
ist dies die Differenz der Kurven in Abbildung[5.5] fiir den Valenzbereich ist es die Diffe-
renz der Kurven in Abbildung 5.8 links. Die Differenzkurven sind in Anhang[A.3]in den
Abbildungen [A.9] und [A.10] gezeigt. Es werden fiir beide Energiebereiche die maximale
Differenz AN,,4, bei der Energie Ep;ffmas, die Anzahl Ny der Elektronen im anteilig
dissoziierten Spektrum bei Ep;ffma, und die Gesamtzahl Ny 45 der im Spektrum enthal-
tenen Elektronen bestimmt. Hieraus lassen sich mit Gleichungen und die
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Abbildung 5.7.: Valenzbereich des gemessenen I»-Photoelektronenspektrums aus Abbil-
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dung (blau) und Referenzspektrum fiir den atomaren Fall (rot). Das
atomare Referenzspektrum aus Ref. [109, Fig. 1(c)] wurde mit einem
Gauflprofil gefaltet, um die Linienverbreiterung durch die experimentel-
le Auflésung an unserem Aufbau zu beriicksichtigen. Das resultierende
Spektrum wurde auf die entsprechende Struktur im molekularen Spek-
trum skaliert und mit einem Poisson-verteilten Fehler versehen, der den
statistischen Fehler unserer Messung simuliert.
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Abbildung 5.8.: Vollstéindig molekulares Iod-Valenzspektrum (jeweils blaue Kurve) im

Vergleich zu lIod-Valenzspektren mit dissoziierten Anteilen von 11,4 %
(rote Kurve links), bzw. 45,6 % (rote Kurve rechts). Die anteilig dis-
soziierten Spektren setzen sich nach Gleichung (6 = 0,114 bzw.
d = 0,456) aus dem gemessenen molekularen Spektrum und einem ato-
maren Referenzspektrum zusammen. Die Berechnung des Referenzspek-
trums aus lod-Literaturdaten [109, Fig. 1(c)] ist im Text beschrieben.
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fiir die Sichtbarkeit der Anderung zumindest benétigte Elektronenzahl N bei der Ener-
gie Epiffmaer und die im gesamten Spektrum zumindest bendétigte Elektronenzahl Ny,
ermitteln. Die Ergebnisse sind in Tabelle [5.4] zusammengefasst.

EDiff,max (eV) A-]Vmam NO NO,ges N Nges
Spektrum m. kin. E. < 40 eV 30,0 3065 | 28070 | 612161 | 84 | 1832
Valenzspektrum 82,8 65 500 | 612161 | 59 | 72235

Tabelle 5.4.: Mindestelektronenzahlen N, die im Gesamtspektrum benotigt werden, da-
mit im kernnahen, bzw. Valenzspektrum von I, eine Anderung infolge einer
anteiligen Dissoziation (dissoziierter Anteil 6 = 0,114) sichtbar wird, so-
wie die flir die Berechnung bendttigten Parameter. Fiir die Definition der
Parameter siche Text, bzw. Abschnitt .

Aus Tabelle ist leicht ersichtlich, dass die Elektronenzahl, die im Spektrum erreicht
werden muss, damit im Valenzbereich infolge einer anteiligen Dissoziation eine Anderung
zu beobachten ist, die fiir die Sichtbarkeit einer Anderung im kernnahen Bereich bend-
tigte Zahl um ein Vielfaches tibersteigt. Damit wére ein Fokus auf die Valenzregion bei
einer zeitaufgelosten Untersuchung der Dissoziation von I5 nicht von Vorteil.

Wiirde anstelle der 267 nm 400 nm als Anregungswellenlénge gewahlt, ergabe sich, mit
dem an unserem Aufbau realistischen 400 nm-Photonenfluss, vgl. Gleichung (5.10), und
einem Absorptionswirkungsquerschnitt von o490mm = 2,930 - 1072° cm? /Molekiil [98], 99],
ein Anteil dissoziierter Molekiile von 2,6 %. Da dieser Anteil deutlich unterhalb der 11,4 %
dissoziierter Molekiile bei 267 nm liegt, und im Spektrum keine deutliche Anderung sicht-
bar ist, wird auf die Darstellung der gemafl Gleichung tiberlagerten Spektren in Form
von Abbildungen verzichtet. Auch bei einer auf die Hélfte reduzierten Fokusgréfie wiirde
lediglich ein Anteil von 10,4 % dissoziiert. Da auch dieser Wert noch unterhalb des mit
dem existierenden Aufbau bei einer Anregewellenlénge von 267 nm erreichbaren disso-
zilerten Anteils liegt, wird von der Verwendung von 400 nm als Anregungswellenldnge
abgeraten.

Die Dissoziationszeit von I liegt mit (55 £ 10) fs [69] innerhalb des fir unseren Aufbau
zugénglichen Zeitfensters (vgl. Abschnitt [2.5)).

5.2.2. lodoform

Abbildung zeigt ein Photoelektronenspektrum von Iodoform, aufgenommen mit ei-
ner XUV-Photonenenergie von 91,3 eV. Fiir die gezeigte Messung wurde das Molekiil
bei einer Temperatur von 136°C verdampft. Damit die Photoelektronenspektren nicht
durch auf umliegenden Flachen deponierte Oberflichenladungen verfalscht werden, ist
die Verwendung eines geerdeten Metallnetzchens oberhalb der Wechselwirkungszone, das
das Potential deponierter Molekiile abschirmt, entscheidend (vgl. Abschnitt .

Fiur Todoform liegen fiir Bindungsenergien > 16,4 eV nach Kenntnisstand der Autorin
keine Photoelektronenspektren in der Literatur vor. Allerdings féllt bei der Betrachtung
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Abbildung 5.9.: (a) Photoelektronen- und Augerelektronen-Spektrum von lodoform in
der Gasphase, gemessen mit einer XUV-Photonenenergie von 91,3 eV.
Die zugehorigen Flugzeitdaten wurden mit einer Zeitschrittweite von
0,2 ns aufgenommen. Detailabbildung: Vergréflerte Darstellung des Ener-
giebereichs von 30 eV bis 90 eV. (b) Strukturmodell des lodoform-
Molekiils (grau: Kohlenstoff, weifl: Wasserstoff, lila: Iod). Erstellt mithilfe
der Software Jmol.

des Todoform-Spektrums eine groe Ahnlichkeit zum molekularen Iod-Spektrum (Abbil-
dung auf, die selbst die Valenzschalen einschlieBt. Diese Ahnlichkeit erlaubt uns eine
Zuordnung der beobachteten Strukturen in Anlehnung an die fiir Iod vorgenommenen
Zuordnungen (vgl. Abschnitt lod), die auf atomaren loddaten [109] 111], Daten fiir an-
dere iodhaltige Molekiile [I121], TT4] und gemessenen Xenondaten beruhen.

Aus verschiedenen Griinden ist eine weitreichende Ahnlichkeit zwischen den Iod- und
Iodoform-Spektren nicht tiberraschend: Die Photoionisationsquerschnitte von C' und H
bei der verwendeten XUV-Photonenenergie von 91,3 eV sind in der Summe um zwei
GroBenordnungen kleiner [I07, S. 21 und S. 26] als der Photoionisationsquerschnitt von
lod bei der gleichen Energie [I07, S. 73]. Da die lodatome zusétzlich in einem Verhéltnis
von 3:2 gegeniiber der Summe der C- und H-Atome iiberwiegen, ist der Einfluss letzte-
rer auf die spektroskopische Signatur des Molekiils gering. Uberdies besitzt Kohlenstoff,
der direkte Bindungspartner der lodatome im lodoform, wie Iod die Elektronegativitéat
2,5. Das ebenfalls im Molekiil befindliche Wasserstoffatom besitzt eine Elektronegativitét
von 2,1, sodass die gemittelte Elektronegativitat der C'H Io-Gruppe, die an jedes der drei
Iodatome im Iodoform gebunden ist, mit 2,4 nur geringfiigig von der Elektronegativitét
des Tods abweicht. Die resultierende Bindung besitzt somit einen vergleichbaren Grad
an Kovalenz wie die I — [-Bindung im Iodmolekiil. Des Weiteren handelt es sich bei
den C — [-Bindungen, wie bei der I — I-Bindung, um einfache Bindungen. Sie erfolgen
zwischen den 5p-Orbitalen des Iods und den sp3-Hybridorbitalen des Kohlenstoffs, was
aufgrund des starken p-Charakters der Hybridorbitale zu einem &hnlichen Uberlapp und
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somit zu einer dhnlichen Bindung wie zwischen den zwei p-Orbitalen im I, fiihrt.

Wie in I kann die N, 50;0;-Augergruppe, die anhand eines berechneten /~ - Literatur-
spektrums bei Energien < 10 eV erwartet wird [114, Fig. 1(f)], nicht vom niederenerge-
tischen Spektrometerartefakt getrennt werden.

Deutlich sichtbar hingegen ist die Ny5;010;3-Augergruppe zwischen 10 eV und 20 eV.
Sie unterscheidet sich insofern von den in /5 und Xenon beobachteten Gruppen, als dass
die Zahlungen in Richtung niedriger Energien nicht ansteigen, sondern die Gruppe ein
Maximum bei etwa 16 eV aufweist. Dies deutet auf eine andere relative Stirke der Uber-
gange in der Gruppe hin. Da allerdings aufgrund der Bindung im Molekiil keine scharfen
Einzellinien messbar sind, kann dies nicht genauer untersucht werden.
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Abbildung 5.10.: Ausschnitt des in Abbildung|5.9| gezeigten Iodoform - Photoelektronen-

spektrums. Die Messdaten (blau, Rohdaten) wurden im 4d-Peak mit
zwei GauBprofilen (diinn gezeichnete Linien) gefittet.

Anders als fiir I, wurden in der Literatur keine ligandenfeldaufgelosten Messungen der
I 4d-Struktur in Iodoform gefunden. Da die experimentelle Gesamtauflosung im Ver-
gleich zu der erwarteten Ligandenfeld-Aufspaltung gering ist, ist es nicht sinnvoll, ohne
bekannte Literaturwerte Einzellinien wie in Abbildung in die gemessene lodoform-
I 4d-Doppellinie zu fitten. Nach Abzug eines mit einer Gauflifunktion modifizierten expo-
nentiellen Abfalls, der das Spektrometerartefakt im Bereich 1,3 eV bis 10,8 eV beschreibt,
werden die beiden Spin-Bahn-Komponenten daher jeweils durch ein Gauflprofil angené-
hert (vgl. Abbildung [5.10). So kénnen die Bindungsenergien (Mediane) und die Spin-
Bahn-Aufspaltung bestimmt werden. Fiir die in den Abbildungen [5.9 und gezeigten
Messdaten liegen die Bindungsenergien der 4ds/,- und 4d5/o-Komponenten bei 58,6 eV und
56,8 eV. Damit ergibt sich eine Spin-Bahn-Aufspaltung von 1,8 eV. Die gemessene Spin-
Bahn-Aufspaltung liegt leicht oberhalb der in der Literatur fir andere iodhaltige Molekiile
bekannten Spin-Bahn-Aufspaltugenn (I5: 1,68 eV [97], 1,7 eV [111], HI: 1,76 eV [113][116],
CH3I: 1,6 eV [112]). Da die Bandbreite der in der Messung verwendeten XUV-Strahlung
(vgl. Tabelle nur geringfiigig kleiner ist als der Spin-Bahn-Abstand, tiberlagern sich
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die zwei 4d-Komponenten stark, was eine Entartung im Parameterraum des Doppel-
Gauffits nach sicht zieht. Hinzu kommt, dass die 4d-Doppellinie mit der Ny502 303 3-
Augergruppe tiberlagert ist (s.u.), was die niederenergetische Flanke der Doppellinie u.U.
zu niedrigeren Energien schiebt und so den Fit verfalscht. Durch direktes Auslesen der
Maxima ergeben sich fiir 4ds/, und 4ds,, kinetische Energien von 32,8 eV und 34,4 eV und
damit eine Spin-Bahn-Aufspaltung von 1,6 €V, die in guter Ubereinstimmung mit den Li-
teraturwerten ist. Die in Iodoform gemessene Spin-Bahn-Aufspaltung stimmt auferdem
mit der in molekularem Tod gemessenen Spin-Bahn-Aufspaltung von 1,6 €V tiberein. Dies
ist konsistent mit der Aussage von U. Gelius, dass die Spin-Bahn-Aufspaltung im Prinzip
ein atomarer Effekt ist, der von der chemischen Umgebung weitgehend unberiihrt bleibt
[2].

Die energetische Position der 4d-Linien ist im Vergleich zu den in 5 gemessenen Li-
nien leicht in Richtung niedrigerer Bindungsenergien verschoben, 4ds/: A = 0,25 eV,
4ds/5 + A = 0,21 eV. Dies ist konsistent mit der Beobachtung von Cutler et al., die
eine Zunahme der Bindungsenergie mit zunehmender Elektronegativitat des an das Iod
gebundenen Liganden beschreiben [4].

Infolge der Anregungsenergie und in Ermangelung eines hochaufgelosten Literaturspek-
trums der isolierten lodoform-4d-Struktur, das von den Messdaten abgezogen werden
konnte, kann die hoherenergetische N, 503 304 3-Augergruppe nicht von den 4d-Linien
separiert werden. Im Vergleich zum [5-Spektrum (Abbildung fallt jedoch ein abwei-
chendes Verhéltnis der 4ds/o- und 4ds/,-Komponenten auf, welches auf eine Verschiebung
der Augergruppe zu hoheren kinetischen Energien hinweist. Dies ist konsistent mit den
Beobachtungen von Hu et al., die in ihren Messungen an der Alkaliiodid-Reihe mit zu-
nehmender Ionizitat der Bindung ebenfalls eine Verschiebung der Augergruppe in Rich-
tung hoherer kinetischer Energien feststellen [I14]. Die energetische Verschiebung hat
zur Folge, dass die Augergruppe noch starker als bereits in I mit der 4d-Doppelstruktur
iiberlappt. Zudem féllt auf, dass der sichtbare Teil der Augergruppe im Unterschied zur
entsprechenden Gruppe in I, keinerlei Strukturen aufweist. Dies scheint zundchst im Wi-
derspruch zu der Beobachtung von Hu et al. zu stehen, dass mit zunehmender Ionizitat der
Bindung schérfere Strukturen in der Augergruppe auftauchen [114]. Allerdings erfolgten
die Messungen in Ref. [114] an der Alkaliiodid-Reihe, d.h., es wurden nur zweiatomige
mit zweiatomigen Molekiilen verglichen. Die in einem mehratomigen Molekiil zusétz-
lich moglichen Schwingungs- und Rotationsanregungen fithren zum Auffiachern einzelner
elektronischer Energieniveaus in Bander, was wiederum breite Augerstrukturen nach sich
zieht.

Aufgrund der energetischen Lage ist es, wie in Iod, naheliegend, dass die Elektronen in
dem breiten Maximum um 70 eV einer Gruppe von Molekiilorbitalen mit starken I 5s-
Charakter entstammen.

Das Maximum im Valenzbereich zwischen 74,8 eV und 83,3 eV liegt in einem vergleich-
baren Energiebereich wie das in I, gemessene Valenzmaximum (76,0 €V-84,5 eV), das der
in Ref. [109, Fig. 1(a)] bei Bindungsenergien von 8,9 eV bis 13,4 eV beobachteten Lini-
engruppe zugeordnet wurde (vgl. Abschnitt lod), weist aber im Vergleich zu diesem eine
leicht abweichende Form auf. Da es sich um die molekularen Valenzorbitale handelt, die
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sich im Fall von Tod aus zwei p-Orbitalen, und im Fall von Iodoform aus p-Orbitalen und
sp>-Orbitalen zusammensetzen, sind geringfiigige Unterschiede im Elektronenspektrum
plausibel. Wird das hier vorgestellte Valenzspektrum mit der hochauflésenden Messung
von Turner et al. verglichen [122] S. 218f, S. 236f], so ist die in Ref. [122] beobachtete Auf-
spaltung in zwei Liniengruppen auch in unserer Messung klar erkennbar. Eine Auflésung
der einzelnen Linien sowie der feineren Aufspaltung in der niederenergetischen Gruppe
ist mit der in dieser Arbeit verwendeten XUV-Bandbreite nicht moglich. Wie bereits im
I>-Spektrum (Abbildung , kann beobachtet werden, dass auch in Iodoform (Abbil-
dung die relative Anzahl der Ereignisse in den Valenzschalen im Vergleich zu den
Zahlungen im 4d-Doppelpeak deutlich geringer ist als in Xenon (Abbildung [4.13). Dies
ist konsistent mit den im Abschnitt lod aufgefiihrten Erkldrungen und Beobachtungen
von Nahon im atomaren Fall [IT1]. Das Verhéltnis der Zéhlungen in den Valenzschalen
zu den Zahlungen im 4d-Peak ist mit dem in I festgestellten Verhéltnis vergleichbar.

Betrachtung zum erwarteten Effekt anhand von realistischen experimentellen
Parametern

Um zu beurteilen, wie geeignet die Abspaltung eines lodatoms vom Iodoform, CH I3 —
CHI,+ I [123] [100], fiir die Untersuchung im Pump-Probe-Experiment ist, wird im Fol-
genden ein quantitativer Vergleich des gemessenen Iodoform-Photoelektronenspektrums
mit Photoelektronenspektren von atomarem Iod aus der Literatur [109, 111] durchge-
fithrt. Da kein Photoelektronenspektrum des C' H I5-Rests oder eines bei der verwendeten
Photonenenergie spektroskopisch dhnlichen Molekiils gemessen oder fiir den kompletten,
benotigten Energiebereich in der Literatur gefunden wurde, beriicksichtigt der Vergleich
nur zwei der drei aus der Dissoziation resultierenden Iodumgebungen. Dadurch ist das
aus dem Vergleich resultierende Spektrum weniger komplex als das tatséchlich zu erwar-
tende Spektrum.

Fiir den Vergleich wurden das atomare I NOO-Augerelektronenspektrum [109, Fig. 3,
unten] und das atomare I 4d-Photoelektronenspektrum [IT1, Fig. 1(b)] digitalisiert. Die
Abszissen wurden iiber Gleichung in kinetische Energie umgerechnet, wobei fiir
das Augerspektrum FEppoon = 46,2 €V, entsprechend der von Nahon fiir die Darstel-
lung in [I09, Fig. 3, unten]| verwendeten Photonenenergie, und fiir das 4d-Spektrum
Ephoton = 91,3 eV, entsprechend der fiir unsere Messung des lodoform-Spektrums ver-
wendeten XUV-Photonenenergie, eingesetzt wurden. Das atomare 4d-Literaturspektrum
wurde zudem mit einem Gaufiprofil der Form (5.5 gefaltet, um die experimentelle Ge-
samtauflosung an unserem Aufbau I'cyp ges, vgl. Gleichung , zu simulieren, die zu
einer Verbreiterung der Photolinien fihrt. Fir oy, ergibt sich mit I'y;; = 0,84 eV
aus Gleichung (5.6) ein Wert von 0,81 eV. Die modifizierten Literaturspektren sind
in Abbildung (a) dargestellt (rot durchgezogen: Augerspektrum, rot gestrichelt: 4d-
Photolinien P}

Abbildung zeigt die atomaren Iod-Spektren aus Abbildung [5.4f(a) im Verhéltnis 1/1
addiert (fir eine Begrindung des Verhéltnisses s. Abschnitt lod), und auf die Anzahl

3Die XUV-Photonenenergien der Iod-Messung und der Iodoform-Messung stimmen iiberein, daher
stimmen auch die aus dem beschriebenen Vorgehen resultierenden, atomaren Referenzspektren iiberein.
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Abbildung 5.11.: Molekulares Iodoform-Photoelektronenspektrum aus Abbildung |5.9
(blau) und Referenzspektrum fiir den dissoziierten Fall (rot) als Resul-
tat anteiliger Addition der Spektren aus Abbildung[5.4(a) [109, 111] (fir
Details s. Text). Das atomare Referenzspektrum wurde in Anlehnung
an das molekulare Spektrum skaliert und mit einem Poisson-verteilten
Fehler versehen.

der Ereignisse im Iodoform-Spektrum abzuglich der Zahlungen im Spektrometerar-
tefakt skaliert. Auf das summierte Spektrum wurde zuletzt ein Poisson-verteilter Fehler
gelegt, um den statistischen Fehler einer realen Messung zu simulieren (rote Kurve). Im
Vergleich hierzu ist das molekulare Iodoform-Spektrum aus Abbildung abgebildet
(blaue Kurve). Wir konnen aus dieser Darstellung direkt die chemische Verschiebung der
4d-Linien zwischen im lodoform-Molekiil gebundenem lod und atomarem lod ablesen;
aus der Differenz der energetischen Positionen der 4ds/,-Linien, bzw. der 4ds,-Linien,
in der roten und der blauen Kurve ergeben sich Verschiebungen von Ay = 0,9 eV
und Aygs/2 = 0,6 eV. Die Elektronen sind dabei im atomaren Fall stérker gebunden als
im molekularen Fall. Es wurden keine Vergleichswerte zu chemischen Verschiebungen in
Iodoform in der Literatur gefunden.

Um zu beurteilen, ob unter realen Messbedingungen ein ausreichender Anteil der Mo-
lekiile von dem 267 nm-Pumppuls dissoziiert wird, um eine Anderung im Spektrum zu
beobachten, werden das molekulare Spektrum N,,geruer und das atomare Referenzspek-
trum N,.; anteilig addiert. Da das Photoelektronenspektrum des C'H I,-Rests nicht zur
Verfligung steht, wird fiir die zwei im Molekiil verbleibenden lodatome die molekulare
C'H I3-Umgebung angenommen, da diese der tatsachlichen chemischen Umgebung der
Iodatome im Restmolekiil naher kommt als die atomare Umgebung. Damit ergibt sich
das anteilig dissoziierte Spektrum geméf

1 2

Nsum = (1 — 5) . Nmolekulm‘ + - <3 . Nref + 5 . Nmolekular) ) (519)

wobei 0 den Anteil dissoziierter Molekiile bezeichnet.
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Mit dem fiir unser Experiment realistischen 267 nm-Photonenfluss pro Puls, vgl. Glei-
chung , und dem in Tabelle aufgefithrten Absorptionswirkungsquerschnitt von
Todoform bei 267 nm, oo7nm = 4,03 - 107 8cm? /Molekiil [100], ergibt sich die Anzahl der
im Schnitt pro Puls und Molekiil absorbierten Photonen, nach Gleichung (5.8)), zu

Photonen

Molekiil
Dissoziiert jedes Molekiil, das ein 267 nm-Photon absorbiert, iiber den Weg CHI3 —
CH I,+1 [123,[100], und sind die anderen unter Abschnitt |5.1|aufgefiihrten Voraussetzun-
gen ebenfalls erfiillt, liegt damit fiir die an unserem Aufbau realistischen experimentellen
Parameter der Anteil dissoziierter Molekiile bei 57,6 %.
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Abbildung 5.12.: Vollstindig molekulares Todoform-Photoelektronenspektrum (blau) im
Vergleich zu einem lodoform-Photoelektronenspektrum mit einem dis-
soziierten Anteil von 57,6 % (rot). Das anteilig dissoziierte Spektrum
setzt sich nach Gleichung (6 = 0,576) aus dem gemessenen mo-
lekularen Spektrum und einem Referenzspektrum zusammen. Die Be-
rechnung des Referenzspektrums aus Iod-Literaturdaten und gemesse-
nen lodoform-Daten ist im Text beschrieben.

Abbildung zeigt Gleichung fiir einen dissoziierten Anteil § = 0,576 (rote
Kurve). Im Vergleich ist das molekulare Todoform-Spektrum aus Abbildung [5.9| gezeigt
(blaue Kurve). Ein deutlicher Unterschied zwischen den beiden Spektren tritt im Bereich
25 eV-32 eV auf, wo eine Reduktion des molekularen Augersignals beobachtet werden
kann. Auflerdem unterscheiden sich die Spektren in den 4d-Linien, fiir die sich das Ver-
héltnis der Spin-Bahn-Komponenten andert, und der Beitrag der atomaren 4ds/o-Linie
als zusatzlicher, kleiner Peak zwischen den molekularen Linien sichtbar wird. Wie im Fall
der Dissoziation von I5 (vgl. Abschnitt Jod), sind bei etwa 18 eV und 20 eV Beitrége der
atomaren Augerlinien erkennbar. Allerdings treten diese weniger deutlich hervor. Dies ist
auf die schlechtere Statistik der lodoform-Messung (Abbildung im Vergleich zur Iod-
Messung (Abbildung [5.1)) zuriickzufiihren, welche durch den geringeren Dampfdruck von
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lodoform bedingt wird. Zusatzlich tritt in Iodoform im anteilig dissoziierten Spektrum
eine atomare Augerlinie auf der hochenergetischen Seite der 4d-Linie hervor.

In Abbildung wird allerdings auch der Einfluss der verschiedenen lodumgebungen im
Iodoform noch einmal veranschaulicht: Da effektiv nur der Anteil §/3 aller lodatome in
atomarer Form vorliegt, wohingegen sich der Rest in einer molekularen C'H I5- oder C'H I>-
Umgebung befindet, kommt der verhéltnisméfBiig grofle Wirkungsquerschnitt im Spek-
trum ebenfalls nur anteilig (1/3) zum Tragenﬁ. Das anteilig dissoziierte Spektrum m,
rote Kurve, dhnelt daher den anteilig dissoziierten Spektren der anderen iodhaltigen
Molekiile Iod, Abbildung und Iodbenzol, Abbildung jeweils rote Kurve, die
Wirkungsquerschnitte besitzen, die sich in der GroBienordnung von 1/3 des Iodoform-
Wirkungsquerschnittes (Iodbenzol), bzw. noch kleiner (Iod) bewegen.

Wie in Tod, heben sich die atomaren Augerlinien bei etwa 18 eV und 20 eV im anteilig
dissoziierten Spektrum vom molekularen Hintergrund ab. Auflerhalb des Zeitfensters, in
dem der zeitliche Uberlapp von Pump- und Probepuls hergestellt ist und die Dissoziation
des Molekiils tatséchlich stattfindet, folgt das Auftreten der Linien einer vom Zeitversatz
der beiden Pulse abhéngigen Stufenfunktion - die Linien werden fiir Zeitversatze > 0
quasi angeschaltet. Dieses Verhalten kann fiir das iterative Finden des zeitlichen Uber-
lapps der Pulse ausgenutzt werden. Allerdings ist der Dampfdruck von Iodoform bei den
in Frage kommenden Messtemperaturen deutlich geringer als der von Iod und das Spek-
trum infolge der drei unterschiedlichen auftretenden Iodumgebungen komplexer, sodass
aus praktischer Sicht Tod fiir das Herstellen des 267 nm/XUV-Uberlapps besser geeignet
ist.

In Abbildung ist das Spektrum gezeigt, das sich geméif Gleichung fiir einen
dissoziierten Anteil von 6 = 100 % ergibt (rote Kurve). Es sind deutliche Unterschiede
zwischen dem dissoziierten Spektrum und dem molekularen Iodoform-Spektrum (blaue
Kurve) zu erkennen. Neben den nun deutlicher abgehobenen atomaren Augerlinien bei
18 ¢V, 20 eV und 24 eV und dem starken Abfall des molekularen Augersignals zwischen
25 eV und 32 €V, fillt insbesondere die Form der 4d-Linien auf, die sich mit dem zwischen
den molekularen Linien auftretenden atomaren 4ds/»-Peak zu einer einzigen breiten Linie
mit Schulter iiberlagern. Ein dissoziierter Anteil 6 = 1 konnte beispielsweise durch Halbie-
rung der Fokusgrofe (Vervierfachung des Photonenflusses Jppoton, vgl. Gleichung )
zustande kommen. Da in diesem Fall die im Schnitt von einem im Fokus befindlichen
Molekiil absorbierte Photonenanzahl Ny, = 2,3, vgl. Gleichung (5.8)), kann es allerdings
bereits zu Mehrfachionisationen kommen. In diesem Fall wére der initiierte Prozess nicht
mehr klar definiert.

Eine éhnliche Abschétzung wie fiir den Energiebereich < 40 eV ist auch fiir den dufleren
Valenzbereich moglich, da hierfiir ebenfalls ein atomares Spektrum aus der Literatur zum
Vergleich vorliegt [109, Fig. 1(c)]. Das atomare Spektrum [109, Fig. 1(c)] wird fiir den
Vergleich digitalisiert, und mit einem Gaufiprofil gefaltet, um den Einfluss der expe-
rimentellen Gesamtauflosung e, ges im Valenzbereich von 2,04 eV (vgl. Gleichung (5.4)))

4Da in einer realen Messung die CHIs- und CHI»,-Umgebungen unterschiedliche Beitrige liefern
wiirden, konnte es zu zusétzlichen Unterschieden zwischen den Spektren in Abbildung kommen.
Dann wére die Aussage iiber den nur anteiligen, effektiven Wirkungsquerschnitt so nicht mehr zutreffend.
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Abbildung 5.13.: Vollstdndig molekulares Iodoform-Photoelektronenspektrum (blau) im
Vergleich zu einem Iodoform-Photoelektronenspektrum mit einem dis-
soziierten Anteil von 100,0 % (rot). Das dissoziierte Spektrum setzt
sich nach Gleichung (0 = 1) aus dem gemessenen molekularen
Spektrum und einem Referenzspektrum zusammen. Die Berechnung des
Referenzspektrums aus lod-Literaturdaten und gemessenen Iodoform-
Daten ist im Text beschrieben.

des von uns verwendeten Aufbaus auf die Breite der Photolinien zu berticksichtigen. Fiir
O fair €rgibt sich mit der Auflosung von Nahon et al., I'j;; = 0,4 eV, aus Gleichung
ein Wert von 1,20 eV. Das gefaltete Spektrum wird auf die entsprechende Struktur im
Iodoform-Spektrum skaliert und mit einem Poisson-verteilten Fehler versehen, der den
statistischen Fehler unserer Messung simuliert. Das resultierende Spektrum ist in Ab-
bildung |5.14] gezeigt (rote Kurve). Im Vergleich ist das gemessene lodoform-Spektrum
(blaue Kurve) abgedruckt.

Abbildung zeigt die Summe der beiden Spektren aus Abbildung fir die
dissoziierten Anteile 6 = 0,576 (links) und § = 1 (rechts) (jeweils rote Kurve) im Ver-
gleich zum vollstédndig molekularen Iodoform-Spektrum aus Abbildung (5.9 (jeweils blaue
Kurve). Die grofite Abweichung zwischen den beiden Spektren tritt jeweils bei 79,4 eV
auf. Wird diese Differenz zwischen den beiden Spektren relativ zu den Zahlungen im
anteilig dissoziierten Spektrum bei der gleichen Energie betrachtet, so ergibt sich eine
groflere relative Abweichung als fiir die Unterschiede zwischen den Spektren fiir Energien
< 40 eV (vgl. Abbildungen und . Da das Elektronensignal im Valenzbereich
geringer ist als im Bereich < 40 eV, wird fiir die Detektion der Anderungen im Valenz-
spektrum dennoch eine lingere Messzeit benotigt (s.u.).

Es soll abschlieBend beurteilt werden, wie viel Elektronensignal an den Stellen der grofiten
Abweichungen und im Gesamtspektrum mindestens bendtigt wird, um infolge der antei-
ligen Dissoziation mit § = 0,576 eine Anderung im Spektrum beobachten zu kénnen.
Hierzu wird fiir den Bereich < 40 eV und fiir den Valenzbereich jeweils die Differenz des
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Abbildung 5.14.: Valenzbereich des gemessenen lodoform-Photoelektronenspektrums aus

Abbildung5.9| (blau) und Referenzspektrum fiir atomares Iod (rot). Fiir
das atomare Referenzspektrum wurde das Spektrum aus Ref. [109] Fig.
1(c)] mit einem Gauflprofil gefaltet, um die Linienverbreiterung durch
die experimentelle Gesamtauflosung an unserem Aufbau zu simulieren.
Das resultierende Spektrum wurde auf die entsprechende Struktur im
molekularen Spektrum skaliert und mit einem Poisson-verteilten Fehler
versehen, der den statistischen Fehler unserer Messung simuliert.
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Abbildung 5.15.: Vollsténdig molekulares Iodoform-Valenzspektrum (jeweils blaue Kur-

ve) im Vergleich zu Iodoform-Valenzspektren mit dissoziierten Antei-
len von 57,6 % (rote Kurve links), bzw. 100,0 % (rote Kurve rechts).
Die anteilig dissoziierten Spektren setzen sich nach Gleichung
(0 = 0,576 bzw. 0 = 1) aus dem gemessenen molekularen Spektrum
und einem atomaren Referenzspektrum zusammen. Die Berechnung des
Referenzspektrums aus lod-Literaturdaten [I09, Fig. 1(c)] ist im Text
beschrieben.
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molekularen (blaue Kurve) und des anteilig dissoziierten Spektrums (rote Kurve) in den
Abbildungen und links, gebildet. Die resultierenden Differenzkurven sind in
Anhang[A.3] Abbildungen [A.11] und [A.12] gezeigt. Fiir beide Energiebereiche werden die
maximale Differenz AN,,,, bei der Energie Ep;ffmaz, die Anzahl Ny der Elektronen im
anteilig dissoziierten Spektrum bei Ep;ffmq, und die Gesamtzahl Ny g0, der im Spektrum
enthaltenen Elektronen bestimmt. Hieraus kann mit Gleichung die fiir die Sicht-
barkeit einer Anderung mindestens benétigte Elektronenzahl N bei Ep;ffmaz bestimmt
werden. Mit dieser kann aus Gleichung die im gesamten Spektrum zumindest
benotigte Elektronenzahl Ny, ermittelt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle ZU-
sammengefasst.

Epiffmaz (V) | ANpao | No | Noges | N | Nyes

Spektrum m. kin. E. < 40 eV 33,8 1055 | 13880 | 132409 | 174 | 1660

Valenzspektrum 79,4 30 120 | 132409 | 16 | 17655

Tabelle 5.5.: Mindestelektronenzahlen N, die im Gesamtspektrum benotigt werden, da-
mit im kernnahen, bzw. Valenzspektrum von Iodoform eine Anderung infolge
einer anteiligen Dissoziation (dissoziierter Anteil § = 0,576) sichtbar wird,
sowie die fiir die Berechnung benotigten Parameter. Fiir die Definition der
Parameter siche Text, bzw. Abschnitt .

Zusammenfassend ist festzustellen, dass eine zeitaufgeloste Vermessung der Dissoziati-
on von lodoform in unserem Experiment gut moglich wére. Die aktuelle experimentelle
Konfiguration sollte bereits zu signifikanten Anderungen sowohl im Energiebereich <
40 eV als auch im Valenzbereich fithren, die eine Verfolgung des Prozesses im Pump-
Probe-Schema erméglichen wiirden. Wiirde der Photonenfluss um einen Faktor 1,74 oder
mehr erhoht, wiren Spektren dhnlich den in Abbildungen [5.13|und [5.15] rechts, gezeigten
messbar. Die Anderungen im Spektrum fiir den Bereich < 40 eV sollten in diesem Fall
erfahrungsgeméafl auch in operando zu beobachten sein. Allerdings muss beachtet wer-
den, dass bei einem derart erhohten Photonenfluss und der daraus resultierenden hohen
Zahl absorbierter Photonen pro Molekiil, N, Mehrfachionisation u.U. nicht mehr zu
vernachlédssigen wére. Dies héatte zur Folge, dass der initiierte Prozess nicht mehr klar
definiert wére.

Eine Dissoziationszeit wurde fiir lodoform in der Literatur nicht gefunden. Aufgrund der
Grofle des Molekiils kann aber davon ausgegangen werden, dass diese in einem fiir unse-
ren Aufbau zugénglichen Bereich liegt.

5.2.3. lodbenzol

Abbildung zeigt ein Photoelektronenspektrum von Iodbenzol in der Gasphase, ge-
messen bei einer XUV-Photonenenergie von 89,3 eV. Die fiir die Verdampfung verwendete
Temperatur lag fiir die gezeigte Messung bei 80°C. Im Gegensatz zu molekularem Iod und

Iodoform liegt ITodbenzol bei Raumtemperatur in fliissiger Form vor. Es ist zu beachten,
dass es bei alteren Proben zu einer Zersetzung kommen kann (vgl. Abschnitt [5.2.4). Ein
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Hinweis hierauf kann eine leichte gelbliche Farbung der normalerweise farblosen Fliissig-
keit sein.
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Abbildung 5.16.: (a) Photoelektronen- und Augerelektronen-Spektrum von Iodbenzol in
der Gasphase, gemessen mit einer XUV-Photonenenergie von 89,3 eV.
Die zugehorigen Flugzeitdaten wurden mit einer Zeitschrittweite von
0,2 ns aufgenommen. Detailabbildung: Vergroflerte Darstellung des
Energiebereichs von 30 eV bis 90 V. (b) Strukturmodell des lodbenzol-
Molekiils (grau: Kohlenstoff, weifl: Wasserstoff, lila: Iod). Erstellt mit-
hilfe der Software Jmol.

Da fiir Todbenzol lediglich fiir den Valenzbereich mit Bindungsenergie < 18 eV Lite-
raturdaten fiir den Vergleich vorliegen [124 [122] 125] 126], erfolgt die Zuordnung von
Strukturen fiir Bindungsenergien > 18 eV wie im Fall von Iodoform in Anlehnung an die
Zuordnungen in molekularem Iod, welche durch den Vergleich mit atomaren loddaten
[109, 111], Daten fiir andere iodhaltige Molekiile [113| [1T14] und gemessenen Xenondaten
zustande kommen.

Wie in /5 und lodoform, ist es nicht maglich, die Ny 50,01-Augergruppe, die im niede-
renergetischen Bereich < 10 eV erwartet wird [I14] von dem Spektrometerartefakt zu
trennen.

Die Ny 50,0 3-Augergruppe, liegt in Iodbenzol im Energiebereich von 12 eV bis 22 eV,
und ist damit, unter Berticksichtigung der unterschiedlichen XUV-Photonenenergien, um
4 eV gegeniiber den in I, und Iodoform jeweils zwischen 10 und 20 eV gemessenen Grup-
pen verschoben. Sie weist wie die Gruppe in Iodoform ein Maximum auf, anstelle des
in Tod beobachteten Anstiegs der Zahlungen bei niedrigen Energien. Dies konnte ein
Hinweis darauf sein, dass die Anderung der relativen Ubergangswahrscheinlichkeiten im
Allgemeinen durch die Bindung an ein C-Atom verursacht wird. Es fallen auflerdem drei
definierte Linien im Bereich 13 €V bis 16 eV auf, die sich von der sonst unstrukturierten
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Gruppe abheben. Da die Linien sehr wenige Elektronenzédhlungen enthalten, ware eine
Messung mit groflerer Statistik oder eine theoretische Berechnung notwendig, um eine
sichere Aussage dartiber treffen zu kénnen, ob diese Linien tatsdchlich Augeriibergangen
zuzuschreiben sind.

Da in der Literatur keine ligandenfeldaufgelosten Messungen der I 4d-Doppelstruktur in
Iodbenzol vorliegen, und die zu erwartende Aufspaltung durch das Ligandenfeld deutlich
kleiner ist als das Auflésungsvermogen der von uns verwendeten Messapparatur, ist es
nicht sinnvoll, wie im Fall von Tod (vgl. Abbildung , Einzellinien an das Iodbenzol-
Spektrum anzupassen. Stattdessen wird in Abbildung die 4d-Doppellinie mit zwei
GauBprofilen gefittet (diinn gezeichnete Linien PO und P1). Der Summe der beiden Li-
nien (schwarz gestrichelte Linie Summe) beschreibt die experimentellen Daten grofiteils
sehr gut, die geringfiigigen Abweichungen im Bereich der hochenergetischen Flanke sind
darauf zuriickzufiithren, dass es sich bei den Messdaten nicht tatsidchlich um Gaufiprofile
handelt. Die Mediane der Gaufifunktionen liefern die Bindungsenergien der Spin-Bahn-
Komponenten und damit auch die Spin-Bahn-Aufspaltung. Fiir die in den Abbildun-
gen und gezeigten Daten liegen die Bindungsenergien bei 57,0 eV fiir die 4d3o-
und 55,1 eV fiir die 4d5/o-Komponente. Dies entspricht einer Spin-Bahn-Auspaltung von
1,9 eV. Die deutliche Abweichung von Literaturwerten fiir die Spin-Bahn-Aufspaltung in
anderen iodhaltigen Molekiilen (Io: 1,68 ¢V [97], 1,7 eV [I11], HI: 1,76 eV [113| [116],
CH3I: 1,6 eV [112]) ist vermutlich auf das Verhéltnis der verwendeten XUV-Bandbreite
(vgl. Tabelle [5.3)) zum Linienabstand zuriickzufithren. Da die XUV-Bandbreite nur ge-
ringfiigig kleiner ist als der Linienabstand, tiberlagern sich die gemessenen Linienprofile
stark, was eine Entartung im Parameterraum des Doppel-Gauffits nach sicht zieht. Hin-
zu kommt, dass die Uberlagerung der 4d-Doppellinie mit der Ny 50530 3-Augergruppe
(s.u.) moglicherweise eine Verschiebung der niederenergetischen Flanke der Doppellinie
zu niedrigeren Energien verursacht und so den Fit verfilscht. Durch direktes Auslesen
der Maxima ergeben sich kinetische Energien von 32,6 eV fiir I 4ds/, und 34,2 eV fiir
I 4ds/, und damit eine Spin-Bahn-Aufspaltung von 1,6 €V, die in guter Ubereinstim-
mung mit den Literaturwerten ist. Die fiir lodbenzol gemessene Spin-Bahn-Aufspaltung
stimmt tberdies mit den in molekularem Iod und Iodoform gemessenen Aufspaltungen
tiberein, was in sich mit der Aussage aus Ref. [2] deckt, dass die Spin-Bahn-Aufspaltung
im Prinzip ein atomarer Effekt ist, der von der chemischen Umgebung unberiiht bleibt.

Die energetische Position der 4d-Linien ist im Vergleich zu den Linien in I und lo-
doform in Richtung niedrigerer Bindungsenergien verschoben, 4ds/: Ajq = 2,1 €V,
Atodoform = 1,8 €V, 4dsja: Arog = 2,0 eV, Apggoform = 1,8 eV. Da die Phenylgruppe
im Mittel eine niedrigere Elektronegativitéit besitzt als I oder die C' H I,-Gruppe, ist dies
konsistent mit der Beobachtung von Cutler et al., die eine Zunahme der Bindungsenergie
mit zunehmender Elektronegativitéit des an das Iod gebundenen Liganden beschreiben [4].

Das augenscheinliche Peakhohen-Verhaltnis der beiden Spin-Bahn-Komponenten weicht
von den in Iod und lodoform beobachteten Verhéltnissen ab. Dies kann verschiede-
ne Griinde haben. Zunéchst ist die fir die Messung an lodbenzol verwendete XUV-
Photonenenergie um 2 eV geringer als die Photonenenergie in den Messungen an Iod
und Todoform, sodass sich die 4d-Linien bei niedrigeren kinetischen Energien befinden.
Abhangig von der energetischen Position der Nj50;30;3-Augergruppe kann dies ei-
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Abbildung 5.17.: Ausschnitt des in  Abbildung |5.16] gezeigten  Iodbenzol-
Photoelektronenspektrums. Die Messdaten (blau, Rohdaten) wurden
im [ 4d-Peak mit zwei GauBprofilen (diinn gezeichnete Linien) gefittet.

ne stirkere Uberlagerung mit dieser Gruppe bedingen. Eine weitere mogliche Ursache
ist eine energetische Verschiebung der Augergruppe in Richtung hoéherer Energien auf-
grund der anderen chemischen Umgebung. Dies ware konsistent mit der von Hu et al.
in der Alkaliiodid-Reihe beobachteten Verschiebung der Augergruppe zu hoheren Ener-
gien mit zunehmender lonizitdt der Bindung [I14]. Anhand von in dieser Arbeit gemes-
senen Benzol-Photoelektronenspektren ist ein Beitrag des Benzolrings im Bereich zwi-
schen 30 eV und 35 eV zu erwarten (vgl. Abbildung und kann als Ursache der
verdnderten, relativen Peakhohen ebenfalls nicht ausgeschlossen werden. Allerdings ist
der Wirkungsquerschnitt von Benzol in diesem Energiebereich fiir die verwendete XUV-
Photonenenergie um mehr als eine Groflenordnung kleiner als der Wirkungsquerschnitt
der lod-4d-Elektronen (vgl. dieser Abschnitt, Betrachtung zum erwarteten Effekt anhand
von realistischen experimentellen Parametern), sodass der Beitrag vergleichsweise klein
sein sollte.

Im Valenzspektrum beobachten Cvitas et al. iiber einen Bereich von 10 eV zwischen den
Bindungsenergien 8 eV und 18 eV eine Vielzahl von Linien, die den aus Benzen-e;,, -ea,
-0y, €1y, ~b2y, -b1y, -a14 und I 5p zusammengesetzten Valenzorbitalen entstammen, bzw.
dem nichtbindenden I 5p-Orbital [126]. In unserer Messung sind diese Linien aufgrund
der verwendeten XUV-Bandbreite nicht aufgelost. Die Liniengruppe kann aber der im
Vergleich zur Literaturmessung leicht verschobenen Struktur zwischen 75 eV und 85 eV
zugeordnet werden.

Das Iodatom ersetzt im Iodbenzol eines der H-Atome des Benzolrings. Zu der Bindung
tragen neben dem bindenden 5p-Elektron auch die restlichen 5p-Elektronenpaare bei;
das senkrecht zur Ebene des Benzolrings orientierte Elektronenpaar geht eine konjugierte
Bindung mit dem 7w-Elektronensystem des Rings ein, das in der Ebene des Rings liegende
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5p-Elektronenpaar wechselwirkt mit den o-Bindungen des Rings [125]. Diese anders gear-
tete Bindung erklért die von den in Iod und Iodoform beobachteten Linien abweichende
Form der Valenzstruktur. Das lodbenzol-Valenzspektrum weist iiberdies im Vergleich zu
den Valenzspektren von Iod und Iodoform, insbesondere zwischen 40 eV und 70 €V, eine
deutlich hohere Anzahl von Elektronenzahlungen auf. Dies ist vermutlich auf die Beitrage
des grofien Benzolrings zuriickzufithren (vgl. Abbildung .

Betrachtung zum erwarteten Effekt anhand von realistischen experimentellen
Parametern

Auf Anregung mit 267 nm-Strahlung reagiert lodbenzol mit einer Dissoziation der Form
CeHsI — CgHs + I, wobei zwei Dissoziationswege mit unterschiedlichen Dissoziations-
zeiten zu den gleichen Endprodukten, CgHy und I, fithren [127], 128 129]. Mit 350 fs fiir
den direkten Dissoziationsweg und 700 fs fiir den indirekten Dissoziationsweg [127] sind
beide Dissoziationszeiten fiir unseren Aufbau gut zugéanglich (vgl. Abschnitt [2.5)).

Um zu beurteilen, wie sichtbar Anderungen im Spektrum infolge der Abspaltung des
Iodatoms vom Benzolring unter an unserem Aufbau realistischen experimentellen Be-
dingungen sind, und damit wie geeignet der Prozess fiir eine Untersuchung im Pump-
Probe-Schema ist, soll ein quantitativer Vergleich des gemessenen lodbenzol-Spektrums
mit atomaren lod-Spektren aus der Literatur [109, IT11] und einem gemessenen Benzol-
Spektrum (vgl. Abbildung erfolgen.

Hierfiir wurden die Literaturspektren aus Refs. [109] [111] digitalisiert und ihre Abszis-
sen geméfl Gleichung in kinetische Energie umgerechnet, wobei, entsprechend der
in Ref. [109, Fig. 3, Off Resonance]| fiir die Berechnung der Bindungsenergie verwende-
ten Photonenenergie, fiir die Augerlinien Eppoon, = 46,2 €V angesetzt wurde. Fir die
Photolinien [I11, Fig. 1(b)] wurde, entsprechend der fiir die Iodbenzol-Messung (Ab-
bildung verwendeten XUV-Photonenenergie, Epporon = 89,3 €V angesetzt. Das
atomare [ 4d-Spektrum [I11] Fig. 1(b)] wurde tberdies durch Faltung mit einer Gauf-
funktion der Form derart modifiziert, dass die Photolinien eine Breite haben, die
mit der experimentellen Gesamtauflosung I'c;p ges unseres Aufbaus, vgl. Gleichung ,
realistisch ist. Mit I';;; = 0,84 eV (vgl. Halbwertsbreiten der Photolinien in [I11], Fig.
1]) ergibt sich aus Gleichung fir o¢qr ein Wert von 0,81 eV. Fiir das gemessene
Benzol-Spektrum (Abbildung wurde die XUV-Photonenenergie durch ein Verschie-
ben des gesamten Spektrums um -2,2 €V an die in der Iodbenzol-Messung verwen-
dete XUV-Photonenenergie angeglichen. Die drei derart angepassten Spektren sind in
Abbildung [5.18] links, gezeigt, rot durchgezogene Kurve: I NOO-Augerlinien [109], rot
gestrichelte Kurve: I 4d-Photolinien [I11], griine Kurve: Benzolspektrum (vgl. Abschnitt
Benzol, diese Arbeit), wobei jedes Einzelspektrum so normiert ist, dass das Integral unter
der Kurve 1 ergibt.

Die rote Kurve in Abbildung[5.18] rechts, zeigt ein zusammengesetztes Referenzspektrum,
wie es in der vorliegenden Messapparatur zu erwarten wére, wenn 100 % der detektierten
Elektronen aus dissoziierten lodbenzol-Molekiilen stammen wiirden. Um dieses Spektrum
zu erhalten, werden zunéchst das atomare Iod-Augerspektrum Nyog auger [109] (rot durch-
gezogene Kurve in Abbildung , links) und das atomare lod-4d-Photoelektronenspektrum
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Abbildung 5.18.: Links: Augerelektronenspektrum (rot durchgezogen) [109] und 4d-
Photoelektronenspektrum (rot gestrichelt) von atomarem Iod [I11] und
gemessenes Photoelektronenspektrum von Benzol (griin). Das Litera-
turspektrum der atomaren [ 4d-Linien wurde mit einem Gaufprofil
gefaltet, um die geringere Auflosung des uns zur Verfiigung stehen-
den Aufbaus zu simulieren. Jedes Spektrum ist auf eine Flache von 1
normiert. Rechts: Molekulares Iodbenzol-Photoelektronenspektrum aus
Abbildung [5.16| (blau) und Referenzspektrum fiir den dissoziierten Fall
(rot) als Resultat anteiliger Addition der Spektren aus der linken Ab-
bildung (fir Details s. Text). Das Referenzspektrum wurde mit einem
Poisson-verteilten Fehler versehen und in Anlehnung an das molekulare
Spektrum skaliert.
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Niod, Photo [L11] (rot gestrichelte Kurve in Abbildung|5.18| links) im Verhéltnis 1/1 addiert,

NIod,sum = Nlod,Auger + NIOd,Photm

Das tatsachliche Verhéltnis ist nicht bekannt, da Nahon die Messung von Auger- und
Photoelektronenspektrum getrennt durchfiihrte und fiir die Darstellung der Spektren
willkiirliche Einheiten verwendet. Aus diesem Grund wird das in unserer Messung an I,
festgestellte Verhéltnis auch fir den atomaren Fall angenommen (fiir Details vgl. Ab-
schnitt lod).

Zu dem summierten atomaren lod-Spektrum Ni,q sum Wird das Benzol-Spektrum Npep, 2o
addiert, das den CgHs-Anteil des Referenzspektrums annéhert. Das in der Addition an-
genommene Verhaltnis von Benzol-Spektrum zu lod-Spektrum ergibt sich aus dem Ver-
héltnis des Iod-4d-Photoionisationsquerschnitts oo44q = 1,80 - 1077 ¢cm? und des Pho-
toionisationsquerschnitts von Benzol fiir Bindungsenergien zwischen 49,3 eV und 89,3 eV
bei der XUV-Photonenenergie 89,3 eV. Da keine Literatur zu den Photoionisationsquer-
schnitten der einzelnen Orbitale in Benzol existiert, wird ndherungsweise der gesamte
Photoionisationsquerschnitt bei 89,3 €V, 0penza = 3,5045 - 10718 cm? [103], mit einem
Faktor Npp.a93-89.3 ev/Ngesamt multipliziert, der das Verhéltnis der Elektronenzéhlun-
gen im Benzol-Spektrum unterhalb von 40 eV kinetischer Energie zu den Gesamtzah-
lungen im Benzol-Spektrum wiedergibt (vgl. Abbildung . Dabei sind beide Elek-
tronenzahlen, Npp.193-893 ev UNd Nyesame, jeweils abziiglich des Spektrometerartefakts
genommen. Es ergibt sich damit ein anteiliger Photoionisationsquerschnitt fiir Benzol von
O Benzol,BE:49,3—89,3 ¢V = 1, 49-107'8 cm?. Da aus einem I-Ionisationsereignis ein Photoelek-
tron und ein Augerelektronen resultieren, wohingegen aus einem Cg Hs-Ionisationsereignis
nur ein Photoelektron resultiert, muss ein zusétzlicher Faktor 1/2 beriicksichtigt werden,

1 0Benzol,BE:49,3-89,3 eV
Nref =a- NIod,sum + - . . : ' NBenzol . (520)

2 OlodAd

Das in Abbildung , rechts, gezeigte, summierte Spektrum (rote Kurve) ist auf die
Anzahl der Ereignisse im molekularen Spektrum abziiglich der im Spektrometerarte-
fakt enthaltenen Zahlungen skaliert (Skalierungsfaktor a in Gleichung (5.20))), und mit
einem Poisson-verteilten Fehler versehen, der den statistischen Fehler einer realen Mes-
sung simuliert. Im Vergleich hierzu ist das gemessene Iodbenzol-Spektrum N, picruiar aUs
Abbildung gezeigt (blaue Kurve). Es ist auffillig, dass zwischen den atomaren lod-
4d-Linien und den 4d-Linien des im Iodbenzol gebundenen Iods grofle chemische Ver-
schiebungen von 2,7 eV fiir 4d3/, und 2,4 €V fiir 4ds/, liegen. Vergleichswerte wurden in
der Literatur nicht gefunden.

Um festzustellen, ob der unter realen experimentellen Bedingungen von einem 267 nm-
Pumppuls dissoziierte Anteil ausreicht, um eine Anderung im gemessenen Photoelek-
tronenspektrum zu beobachten, werden das Referenzspektrum N,.; und das gemessene
molekulare Spektrum N,,oeruiar anteilig addiert, gemafl Gleichung . Dabei bezeich-
net ¢ den dissoziierten Anteil der Molekiile, (1 — §) beschreibt den nicht-dissoziierten
Anteil der Molekiile.

Mit dem Photonenfluss pro 267 nm-Puls, vgl. Gleichung (5.9)), und dem in Tabelle
aufgefithrten Absorptions-Wirkungsquerschnitt von Iodbenzol bei 267 nm, 0267 nm =
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1,29 - 10~"¥cm? /Molekiil [101], folgt, unter den in Abschnitt aufgefithrten Voraus-
setzungen, dass jedes im Fokus befindliche Molekiil im Schnitt

Photonen

Molekiil
267 nm-Photonen absorbiert, vgl. Gleichung . Wenn jedes Molekiil, das ein 267 nm-
Photon absorbiert, auch gemafl CsHs1 — CgHs + I dissoziiert, liegt damit unter realen
Messbedingungen der dissoziierte Anteil § bei 18,4 %.

Nope = 0,184 (5.21)

35000 L. Molekular ....................................

Dissoziierter Anteil: 0,184

30000

N
A
o
(=
o

20000

15000

10000

Elektronenzahlungen / eV

5000

0 10 20 30 40
Kinetische Energie (eV)

Abbildung 5.19.: Vollstandig molekulares Iodbenzol-Photoelektronenspektrum (blau) im
Vergleich zu anteilig dissoziiertem lodbenzol-Photoelektronenspektrum
(rot). Der dissoziierte Anteil liegt bei 18,4 %. Das anteilig dissoziierte
Spektrum setzt sich nach Gleichung (6 = 0,184) aus dem gemes-
senen molekularen Spektrum und einem Referenzspektrum zusammen,
das den vollstdndig dissoziierten Zustand beschreibt. Die Berechnung
des Referenzspektrums aus Iod-Literaturdaten und gemessenen Benzol-
Daten ist im Text beschrieben.

In Abbildung ist Gleichung fir 6 = 18,4 % dargestellt (rote Kurve). Im Ver-
gleich dazu ist das rein molekulare Spektrum abgebildet (blaue Kurve). Deutliche Un-
terschiede zwischen den beiden Spektren sind im Verhéltnis und der Separierung der
I 4d-Linien, in der Hohe der Ny 505305 3-Augerstruktur auf der niederenergetischen Sei-
te der 4d-Linien und im Energiebereich zwischen 17 eV und 25 eV zu erkennen, in dem
im anteilig dissoziierten Spektrum drei atomare Augerlinien aus der N, 50,02 3-Gruppe
auftauchen (vgl. auch Detailabbildung in . Die bei etwa 18 eV und 20 eV gelegenen
Linien besitzen ein Signal-zu-Rausch-Verhéltnis von 2-3, die Linie bei 24 eV weist ein
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis knapp oberhalb von 1 auf. Aufgrund der groflen chemischen
Verschiebung der 4d-Linien ist im Bereich zwischen 29 und 36 eV der grofite Unterschied
zwischen den beiden Spektren zu beobachten. Dieser ist relativ betrachtet auch deut-
lich grofer als die in den anteilig dissoziierten lod- und Iodoform-Spektren, Abbildungen
und (rote Kurven), beobachteten Abweichungen von den molekularen Spektren
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(blaue Kurven).

Wie in Iod und Iodoform, treten im anteilig dissoziierten Iodbenzol-Spektrum die prag-
nanten, atomaren Augerlinien bei etwa 18 eV und 20 eV gegentiiber dem molekularen
Signal hervor. Aufgrund des im Vergleich zu molekularem Iod grofleren Wirkungsquer-
schnitts, bzw. der im Vergleich zu der Iodoform-Messung besseren Statistik, sind die
Unterschiede im Iodbenzol-Spektrum deutlicher. Zuséatzlich ist fiir lodbenzol die Abwei-
chung vom molekularen Spektrum auch in den 4d-Linien sehr grof§ und vermutlich so
priagnant, dass sie bereits in operando ohne weitere Datenauswertung beobachtet wer-
den konnte. AuBerhalb des Zeitfensters, in dem der zeitliche Uberlapp hergestellt ist und
die Dissoziation stattfindet, verhalten sich diese Anderungen auf der Zeitskala unserer
Messung in Abhéngigkeit vom Zeitversatz von Pump- und Probepuls wie eine Stufen-
funktion, d.h. sie treten fiir Zeitversitze < 0 (Pumppuls nach Probepuls) nicht, und fiir
Zeitversatze > 0 (Pumppuls vor Probepuls) immer auf. Dieses Verhalten kann fiir ein
iteratives Finden des zeitlichen Uberlapps genutzt werden.
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Abbildung 5.20.: Vollstdndig molekulares lodbenzol-Photoelektronenspektrum (blau) im
Vergleich zu anteilig dissoziiertem lodbenzol-Photoelektronenspektrum
(rot). Der dissoziierte Anteil liegt bei 73,6 %. Das anteilig dissoziierte
Spektrum setzt sich nach Gleichung (6 =0,736) aus dem gemes-
senen molekularen Spektrum und einem Referenzspektrum zusammen,
das den vollstandig dissoziierten Zustand beschreibt. Die Berechnung
des Referenzspektrums aus lod-Literaturdaten und gemessenen Benzol-
Daten ist im Text beschrieben.

In Abbildung ist das anteilig dissoziierte Spektrum geméfl Gleichung fiir einen
Anteil o = 0,736 abgebildet. Dieser konnte experimentell beispielsweise durch eine Ver-
kleinerung des Fokus auf die Hélfte leicht realisiert werden. Die oben beschriebenen Un-
terschiede zwischen anteilig dissoziiertem und molekularem Spektrum (rote Kurve und
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blaue Kurve) sind in Abbildung so deutlich, dass sie erfahrungsgeméfl wahrend des
experimentellen Betriebs ohne weitere Datenauswertung klar beobachtbar sein sollten.
Zusétzlich treten die atomaren Augerlinien auf der hochenergetischen Seite der 4d-Linien
ebenfalls sehr deutlich hervor.
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Abbildung 5.21.: Valenzbereich des lodbenzol-Spektrums aus Abbildung (blau) und
Referenzspektrum fiir atomares lod (rot). Fiir das atomare Referenz-
spektrum wurde das Spektrum aus Ref. [I09, Fig. 1(c)] mit einem
GauBlprofil gefaltet, um die Linienverbreiterung durch die experimen-
telle Auflosung an unserem Aufbau zu simulieren. Die Abszisse wurde
unter Berticksichtigung der von uns fiir die lodbenzol-Messung verwen-
deten XUV-Photonenenergie in kinetische Energie umgerechnet. Das
resultierende Spektrum wurde auf die entsprechende Struktur im mo-
lekularen Spektrum skaliert und mit einem Poisson-verteilten Fehler
versehen, der den statistischen Fehler unserer Messung simuliert.

Die Sichtbarkeit von Anderungen im Spektrum nach einer anteiligen Dissoziation der
Iodbenzol-Molekiile kann auch fiir den dufleren Valenzbereich abgeschétzt werden. Die
Vorgehensweise ist analog zu der oben beschriebenen Vorgehensweise fiir den Bereich
< 40 €V kinetischer Energie. Fiir Bindungsenergien zwischen 8,4 eV und 15 eV liegt ein
atomares Referenzspektrum mit einer Auflosung von 0,4 eV in der Literatur vor [109,
Fig. 1(c¢)]. Fir den Vergleich mit unserem molekularen Iodbenzol-Spektrum wird das
Literaturspektrum digitalisiert und die Abszisse mithilfe von Gleichung unter Ver-
wendung der fiir die lodbenzol-Messung eingesetzten XUV-Photonenenergie von 89,3 eV
in kinetische Energie umgerechnet. Um den Einfluss unserer experimentellen Gesamtauf-
losung I'czp ges im Valenzbereich von 2,04 eV, vgl. Gleichung , auf die Linienbreite
zu berticksichtigen, wird das Spektrum mit einem GauBprofil der Form gefaltet.
Mit Gleichung und einer Auflosung von I';;; = 0,4 €V in den Daten von Nahon et
al., ergibt sich o, = 1,20 eV. Das gefaltete Spektrum wird auf die Anzahl der Elek-
tronen in der entsprechenden molekularen Struktur in unserem Spektrum skaliert und
mit einem Poisson-verteilten Fehler versehen, der den statistischen Fehler der Messung
simuliert. Das Ergebnis ist in Abbildung [5.21] rote Kurve, gezeigt. Im Vergleich dazu
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ist der Valenzbereich des gemessenen lodbenzol-Spektrums aus Abbildung [5.16| gezeigt
(blaue Kurve).
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Abbildung 5.22.: Vollstdndig molekulares Iodbenzol-Valenzspektrum (jeweils blaue Kur-
ve) im Vergleich zu Iodbenzol-Valenzspektren mit dissoziierten Anteilen
von 18,4 % (rote Kurve links), bzw. 73,6 % (rote Kurve rechts). Die an-
teilig dissoziierten Spektren setzen sich nach Gleichung (6 =0,184
bzw. § = 0,736) aus dem gemessenen molekularen Spektrum und einem
atomaren Referenzspektrum zusammen. Die Berechnung des Referenz-
spektrums aus lod-Literaturdaten [109, Fig. 1(c)] ist im Text beschrie-
ben.

Abbildung[5.22|zeigt die Summe der beiden Spektren aus Abbildung[5.21]fiir die An-
teile 6 = 0,184 (links) und § = 0, 736 (rechts) (rote Kurven) im Vergleich zum vollsténdig
molekularen Spektrum (blaue Kurven). Abweichungen sind fiir 6 = 0, 184 zwischen 76 eV
und 85 eV und fir § = 0,736 im kompletten Valenzspektrum deutlich sichtbar. Werden
die grofite Abweichung im Valenzspektrum bei 77,8 €V und die grofite Abweichung im
Spektrum < 40 eV bei 31,5 eV verglichen, so ergibt sich, dass die relative Abweichung, be-
zogen auf die Elektronenzahlungen bei der betreffenden Energie im anteilig dissoziierten
Spektrum, im Valenzspektrum grofler ist. Allerdings erfordert der statistisch relevante
Nachweis der Abweichungen im Valenzspektrum aufgrund des geringeren Elektronen-
signals in diesem Bereich eine grofiere Gesamtelektronenzahl im Spektrum, und damit
eine langere Messzeit, als der statistisch relevante Nachweis der Unterschiede im Bereich

<40 eV (s.u.).

Um abschlieBend zu beurteilen, wie viel Elektronensignal an den Stellen der grofiten Ab-
weichungen und im Gesamtspektrum mindestens benotigt wird, um infolge der anteiligen
Dissoziation mit 6 = 0, 184 eine Anderung im Spektrum beobachten zu kénnen, wird fiir
den Bereich < 40 ¢V und den Valenzbereich jeweils die Differenz des molekularen (blaue
Kurve) und des anteilig dissoziierten Spektrums (rote Kurve) in den Abbildungen [5.19]
und [5.22] links, gebildet. Die resultierenden Differenzkurven sind in Abbildungen
und in Anhang gezeigt. Fiir beide Energiebereiche werden die maximale Diffe-
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renz AN,,q, bei der Energie Ep;fmaz, die Anzahl Ny der Elektronen im anteilig dissozi-
ierten Spektrum bei Ep;ffmae und die Gesamtzahl Ny g4 der im Spektrum enthaltenen
Elektronen bestimmt. Mit Gleichung kann die fiir die Sichtbarkeit einer Ande-
rung mindestens bei Ep;ffmq. benotigte Elektronenzahl N bestimmt werden, mit welcher
wiederum tiber Gleichung die im Gesamtspektrum zumindest benétigte Elektro-
nenzahl Ny berechnet werden kann. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.6 zusammengefasst.

EDiff,ma:p (GV) A]\']'ma:z: NO NO,ges N Nges
Spektrum m. kin. E. < 40 eV 31,5 5325 | 26190 | 383825 | 25 | 367
Valenzspektrum 77,8 250 945 | 383825 | 15 | 6093

Tabelle 5.6.: Mindestelektronenzahlen N, die im Gesamtspektrum benétigt werden, da-
mit im kernnahen, bzw. Valenzspektrum von Iodbenzol eine Anderung in-
folge einer anteiligen Dissoziation (dissoziierter Anteil § = 0,184) sichtbar
wird, sowie die fiir die Berechnung benotigten Parameter. Fiir die Definition

der Parameter siehe Text, bzw. Abschnitt [5.1.4,

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass flir Parameter, die in der aktuellen ex-
perimentellen Konfiguration realistisch sind, ein Anteil 6 an Iodbenzol-Molekiilen disso-
ziiert wiirde, der sehr deutliche Anderungen im Spektrum sowohl im Bereich < 40 eV als
auch im Valenzbereich hervorrufen sollte. Es wird eine grofle chemische Verschiebung der
I 4d-Linien bei der Freisetzung aus dem Molekiil erwartet, aufgrund derer in ITodbenzol im
Vergleich zu Iod und Iodoform deutlich stérkere Anderungen in dem betreffenden Bereich
des Spektrums auftreten sollten. Wie bereits die Dissoziationen von I, und Iodoform, ist
die Abspaltung des lodatoms im Iodbenzol damit sehr gut fiir die Untersuchung in einem
267 nm-Pump/XUV-Probe-Experiment am existierenden Aufbau geeignet. Bei einer Er-
hoéhung des Photonenflusses in der Wechselwirkungszone um einen Faktor vier kénnten
Spektren dhnlich den in den Abbildungen und [5.22] rechts, gezeigten gemessen wer-
den, die eine Beobachtung von Anderungen im Spektrum auch direkt im experimentellen
Betrieb zulassen sollten.

5.2.4. Benzol

Abbildung zeigt ein Photoelektronenspektrum von Benzol in der Gasphase, aufge-
nommen bei einer XUV-Photonenenergie von 91,5 eV. Benzol wurde kommerziell erwor-
ben (Roth) und ohne weitere Aufarbeitung fiir das Experiment verwendet. Benzol besitzt
einen hohen Dampfdruck (vgl. Kurve im Anhang) und ist bei Raumtemperatur be-
reits an Luft fliichtig. Um den Stoff in die Gasphase und in die Wechselwirkungszone zu
bringen, wurde daher der Einlass verwendet. Eine Beheizung war nicht notwendig,
der Fluss des Molekiils ins Vakuum muss bereits bei Raumtemperatur zum Schutz der
Turbopumpen mithilfe eines Ventils heruntergeregelt werden. Photoelektronenspektren
von Benzol wurden als Referenz gemessen, um festzustellen, ob sich eine lodbenzol-Probe,
die keine lod-4d-Signatur aufwies, in molekulares Iod und Benzol zersetzt hatte. Abbil-
dung zeigt hierzu den direkten Vergleich des Benzol- und des Iodbenzol-Spektrums.
Im Folgenden wird zunéchst das Spektrum aus Abbildung interpretiert.
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Abbildung 5.23.: (a) Photoelektronen- und Augerelektronen-Spektrum von Benzol in der
Gasphase, gemessen mit einer XUV-Photonenenergie von 91,5 eV. Die
zugehorigen Flugzeitdaten wurden mit einer Zeitschrittweite von 0,2 ns
aufgenommen. (b) Strukturmodell des Benzol-Molekiils (grau: Kohlen-
stoff, weil: Wasserstoff). Erstellt mithilfe der Software Jmol.

In der Literatur liegen verschiedene Photoelektronenspektren von Benzol vor. Einige kon-
zentrieren sich auf den Valenzbereich, z.B. [130, 122] S. 271], andere auf den Bereich des
tiefen Kernniveaus C' 1s [130]. Vorarbeiten, die den gesamten in dieser Arbeit spektrosko-
pierten Bereich, insbesondere die Bindungsenergien zwischen 30 eV und 90 eV, abdecken,
wurden in der Literatur nicht gefunden.

Im Valenzbereich erfolgt die Zuordnung der beobachteten Linien durch Vergleich mit
dem von Gelius et al. gemessenen Valenzspektrum [130, Fig. 25]. In Abbildung ist
das Literaturspektrum gemeinsam mit dem Valenzbereich des gemessenen Spektrums
abgedruckt. Die Bindungsenergien aus [130, Fig. 25| wurden fiir den Vergleich unter Ver-
wendung der von uns eingesetzten Photonenenergie von 91,5 eV in kinetische Energien
umgerechnet, vgl. Gleichung . Das Literaturspektrum wurde auf die im entsprechen-
den Energiebereich des gemessenen Spektrums enthaltenen Elektronenzahlungen skaliert.

Bei der nachfolgenden Zuordnung muss berticksichtigt werden, dass das gemessene Spek-
trum um 2 eV im Vergleich zum Literaturspektrum verschoben ist. Da das von Gelius
et al. gemessene Spektrum ein lonisationspotential aufweist, das mit dem in Ref. [I31]
bestimmten Wert von (9,24540,01) eV konsistent ist, wird die Abweichung auf die nach-
lassende Genauigkeit der in Abschnitt [1.3] beschriebenen Flugzeit-Energie-Umrechnung
bei hohen kinetischen Energien zuriickgefithrt. Die Zuordnung der Maxima wird weiterhin
erschwert durch die sehr unterschiedlichen in den Messungen verwendeten Photonenener-
gien (Gelius: 1487 eV, unsere Messung: 91,5 eV), die zu abweichenden Intensitétsverhalt-
nissen der Strukturen fithren. Des Weiteren ist unsere XUV-Bandbreite mit 1,57 eV (vgl.
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Abbildung 5.24.: Gemessenes Benzol-Valenzspektrum (blau) im Vergleich zu einem Lite-
raturspektrum aus Ref. [130, Fig. 25] (rot). Fiir den Vergleich wurde
das mit Al Ka-Strahlung aufgenommene Literaturspektrum digitali-
siert und die Bindungsenergien unter Verwendung der von uns verwen-
deten Photonenenergie von 91,5 eV in kinetische Energien umgerechnet.

Tabelle deutlich grofler als die von Gelius et al. verwendeten 210 meV, was eine
Verbreiterung und in einigen Féllen eine Uberlagerung von Strukturen zur Folge hat.
Dennoch sind alle Strukturen, die in Ref. [I30] beschrieben werden auch in unserem
Spektrum zu identifizieren. Das scharfe Maximum bei 79,7 eV wird dem 1le;,-Orbital
zugeschrieben. Die von Gelius et al. bei Bindungsenergien zwischen 11 eV und 18 eV
detektierte Liniengruppe, die sich aus Beitrégen verschiedener Orbitale (3a1,, 201y, 1bay,
3e1y, lagy, 3eq,) zusammensetzt, addiert sich in unserem Spektrum zu dem prominenten
Doppelmaximum bei kinetischen Energien von 70,2 €V bis 78,3 e€V. Der im Literatur-
spektrum sehr ausgepragte Beitrag des 2es,-Orbitals ist in unserem Spektrum in Form
einer Schulter bei 72,4 eV kinetischer Energie erkennbar. Die Linien der Orbitale 2e;,
und 2a,,, die in Ref. [I30, Fig. 25] zwischen Bindungsenergien von 21,6 und 27,4 eV
auftauchen, liegen in unserem Spektrum bei kinetischen Energien von 61,8 bis 69,4 eV
und iiberlagern sich zu einer breiten Struktur. Die Struktur die in unserem Spektrum bei
kinetischen Energien von 57,1 bis 61,0 eV liegt, beobachten Gelius et al. in Form eines
schwachen, nicht identifizierten Maximums zwischen den Bindungsenergien 29,5 eV und
31 eV.

Das CgHg-Molekiil besitzt insgesamt 42 Elektronen - 12 C' 1s-Elektronen und 30 Valenz-
elektronen, deren atomare Ursprungsorbitale H 1s (6 Elektronen), C' 2s (12 Elektronen),
und C 2p (12 Elektronen) sind. Die 30 Valenzelektronen sind im Grundzustand auf 10
molekulare Valenzorbitale verteilt [I32], die in Reihenfolge von der hochsten Bindungs-
energie zur niedrigsten folgendermafen lauten: 2ai,, 2e1,, 2ez4, 2b1y, 3a14, 3€14, 3€2g,
1oy, lagy, ley, A1, Fig. 154]. Dabei liegen laut Ref. [41, Fig. 154] die Bindungsenergien
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Abbildung 5.25.: Vergleich der Valenzelektronen in Iodbenzol (rot) und Benzol (blau).
Beide Spektren setzen sich aus 10° Einzelschiissen zusammen. Das
Benzol-Spektrum wurde im Vergleich zu Abbildung[5.23|um -2,2 eV ver-
schoben, um den Unterschied in den fiir die beiden Messungen verwen-
deten XUV-Photonenenergien auszugleichen. Nicht berticksichtigt sind
die unterschiedlichen Messtemperaturen (Temperatur Benzol: Raum-
temperatur, Temperatur Iodbenzol: 80 °C).

von 2a;, und 2ey, unterhalb der des atomaren C' 2s-Niveaus bei 17,54 ¢V [107, S. 26],
tieferliegende Energieniveaus sollten, abgesehen von dem Kernniveau C' 1s, nicht existie-
ren. Gelius et al. ordnen das 2ey,-Niveau einem Maximum bei einer Bindungsenergie von
19,1 €V zu, das 2ey,-Niveau einem Maximum bei einer Bindungsenergie von 22,8 eV und
das 2a;4-Niveau einem Maximum bei einer Bindungsenergie von 26,0 eV. Damit bleibt
das sowohl in Ref. [I30, Fig. 25] bei Bindungsenergien von 29,5 €V-31 €V als auch in
unserer Messung zwischen 57,1 eV und 61,0 eV kinetischer Energie beobachtete Maxi-
mum unerklart, ebenso wie die von uns bei niedrigeren kinetischen Energien, 33,1 eV und
53,1 eV, detektierten, sehr pragnanten Maxima.

Da wir die Beitrédge aus Orbitalen mit C' 2s-Beiteiligung (2ay,, 2€1,, 2e2,, 2b1,,) mit deut-
lich geringerer, relativer Intensitdt messen als Gelius et al., obwohl anhand der energie-
abhéangigen Photoionisationsquerschnitte der beteiligten Unterschalen (C' 2s und H 1s)
[107, S. 21 u. 26] eine Zunahme der Intensitét dieser Linien zu erwarten wére, steht zur
Diskussion, ob es sich bei den Maxima bei 33,1 eV und 53,1 eV um Satellitenstruktu-
ren der 2a;,- und 2e;,-Orbitale handelt, die die Intensitat aus der Hauptlinie abgreifen.
Ein weiteres Indiz hierfiir konnte die Form der beiden Strukturen sein, die der zwischen
61,8 eV und 69,4 eV beobachteten 2a;,/2eq,-Struktur ahnelt. Dies wére plausibel, wenn
die Elektronen aus beiden Orbitalen, 2a;, und 2e,,, auf ihrem Weg aus dem Molekiil
andere Elektronen in das gleiche hohere Niveau anregen, da so der energetische Abstand
zwischen den Linien erhalten bliebe. Sofern es sich bei dem Maximum bei 53,1 eV um
cine Satellitenstruktur aus 2a;, und 2e;,, handelt, wére, ausgehend vom energetischen
Abstand, eine Satellitenstruktur aus 2eg, eine mogliche Erklarung fiir das schwache Ma-
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ximum zwischen 57,1 eV und 61,0 eV.

Abbildung zeigt das Benzol-Spektrum aus Abbildung im Vergleich zu dem
Todbenzol-Spektrum aus Abbildung [5.16] Beide Spektren setzen sich aus 10¢ Einzelschiis-
sen zusammen. Das Benzol-Spektrum wurde im Vergleich zu Abbildung um -2,2 eV
verschoben, um die unterschiedlichen XUV-Photonenenergien der beiden Messungen an-
zugleichen. Nicht berticksichtigt sind die unterschiedlichen Verdampfungstemperaturen
- die Benzol-Probe besafl Raumtemperatur, die Iodbenzol-Probe wurde bei 80 °C ver-
dampft. Wiirden die beiden Molekiile bei der gleichen Temperatur vermessen, wie es bei
einer anteiligen Zersetzung einer Iodbenzol-Probe der Fall ware, hétte dies eine Erho-
hung des Benzol-Signals relativ zum Iodbenzol-Signal zur Folge. Es ist jedoch bereits so
ersichtlich, dass die Zersetzung einer lodbenzol-Probe anhand der deutlichen Unterschie-
de im Spektrum, insbesondere zwischen 40 eV und 60 eV, schon fiir geringe Benzol-Anteile
eindeutig erkannt werden kann.

5.3. Bromwasserstoff

Abbildung zeigt ein Photoelektronenspektrum von Bromwasserstoff (H Br), aufge-
nommen bei einer XUV-Photonenenergie von 92,6 V. Fiir die abgebildete Messung wurde
das Molekiil bei einer Temperatur von 126 °C in die Gasphase gebracht (fiir die zugeho-
rige Dampfdruckkurve vgl. Abbildung im Anhang).

Hierzu wurde Aluminiumbromid unter Stickstoffatmosphére in ein zuvor durch Ausheizen
getrocknetes, abriegelbares Reservoir gefiillt, das in abgeschlossenem Zustand transpor-
tiert und auBen an die Vakuumkammer angeschlossen wurde. Von dem Reservoir fithrt
eine Edelstahlkapillare ins Innere der Kammer (vgl. Abschnitt Beheiztes Reservoir);
Reservoir und Kapillare werden beheizt. Durch die Reaktion des Aluminiumbromids mit
geringen Mengen adsorbierten Restwassers im Einlass kommt es zur Ablagerung eines
weilen, geruchlosen Feststoffes, bei dem es sich vermutlich um Aluminiumoxid handelt,
und zur Freisetzung von H Br. Es wird daher von einer Reaktion der Form

AlQB?"ﬁ +3 HQO — 6 HBr + AlgOg (522)

ausgegangen. Da die Handhabung von H Br in grofleren Mengen gefédhrlich ist, und einen
groflen sicherheitstechnischen Aufwand bedeutet, stellt diese Herstellungsmoglichkeit, die
keinen Kontakt des Experimentators mit dem H Br erfordert und den Stoff in geringen
Dosen erzeugt, eine Alternative zum Bezug des Gases aus Druckgasflaschen dar. Eine
ahnliche Methode wird von Wannberg et al. zur Bereitstellung von H Br und D Br ein-
gesetzt [121].

Bei der Betrachtung des H Br-Photoelektronenspektrums in Abbildung ist die do-
minierende Struktur die Br 3d-Photolinie bei 10,7 eV (entsprechend 81,9 eV Bindungs-
energie). Dieser Wert ist im Vergleich zu den Literaturwerten fiir die Bindungsenergie,
77,30 eV [133] und 77,36 €V [134], um rund 4,6 eV verschoben. Der Grund hierfir ist
unklar, da die Augerlinien eine sehr gute energetische Ubereinstimmung mit Literatur-
werten zeigen (vgl. Abbildung . Die Spin-Bahn-Aufspaltung von 1,05 eV [133], [135]
(alternativer Wert: 1,02 ¢V [3]) kann aufgrund der Bandbreite der verwendeten XUV-
Strahlung von 1,57 eV (vgl. Tabelle [5.3) nicht aufgelést werden. Wie fiir die I 4d-Linie in
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Abbildung 5.26.: (a) Photoelektronen- und Augerelektronenspektrum von Bromwasser-
stoff in der Gasphase, gemessen bei einer XUV-Photonenenergie von
92,6 V. Die zugehorigen Flugzeitdaten wurden mit einer Zeitschrittwei-
te von 0,2 ns aufgenommen. (b) Strukturmodell des Bromwasserstoff-
Molekiils (rot: Brom, weifl: Wasserstoff). Erstellt mithilfe der Software
Jmol.

15, existieren fiir die H Br-Br 3d-Linie ligandenfeldaufgeloste Photoelektronenspektren
hoher Genauigkeit [133] 135] (weitere Messungen der Ligandenfeldaufspaltung: Ref. [136]:
Photoabsorption, Ref. [137]: EELS, mit Reinterpretation durch Refs. [133] [135]). Liu und
Sutherland beobachten dabei im 3d3/-Peak und 3ds/o-Peak zwei, bzw. drei durch das Li-
gandenfeld aufgespaltene, vollstiandig Lorentzférmige Komponenten mit einer Linienbrei-
te von je 0,21 eV. Zuséatzlich beschreibt Sutherland in jeder der Spin-Bahn-Komponenten
einen nicht néher definierten kleinen Beitrag, der ebenfalls ein Lorentz-Profil aufweist.
Liu ordnet einen entsprechenden Beitrag im 3d3/,-Peak einer Vibrationsanregung zu, ein
Beitrag im 3ds/,-Peak ist in Ref. [133] Fig. 1] ebenfalls sichtbar, wird jedoch im Text
nicht erwéhnt. Eine Anpassung der von Sutherland gemessenen ligandenfeldaufgelosten
Beitrége an die gemessene Br 3d-Linie ist nicht sinnvoll, da die Spin-Bahn-Komponenten
in unserer Messung nicht aufgelost sind und der Parameterraum dadurch stark entartet
ist.

Im Energiebereich zwischen 18 eV und 46 eV ist die molekulare Br MVV-Augerstruktur
deutlich sichtbar. Diese setzt sich zusammen aus Ubergingen der Art 3d—! — 4po—2,
3d7! — 4po~lpr~! und 3d~' — 4pn—2. Die Literatur legt, aufgrund der Schéirfe der
Strukturen, einen klaren Fokus auf die hochaufgeloste Vermessung und Interpretation
der 3d~' — 4pm~2-Gruppe im Bereich 41,5 eV-46 ¢V, u.a. [138, 121] 133} 139} 140]. Piitt-
ner et al. schreiben die scharfen Strukturen Ubergéngen in einen nicht-dissoziierenden
4pr—2-Endzustand zu, die breiten Strukturen, die sich im Bereich 40 eV-42 ¢V, mit den
scharfen Linien iiberlagern, Ubergingen in einen dissoziativen 4po~!pr~!-Endzustand
[139]. Zu dem niederenergetischeren Teil der Br MV V-Struktur in H Br existieren eben-
falls Messungen [121], 138, [140], jedoch keine detaillierten Zuordnungen. Pittner et al.
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sprechen auch hier von breiten Strukturen bedingt durch dissoziative Endzustande [139],
Hu et al. schreiben die komplizierte Struktur der 3d~! — 4po=2- und 3d~! — 4po~—1pr~1-
Gruppen, die sie in ihren Messungen an H Br und den Alkalibromiden beobachten, star-
ken Elektronen-Korrelationseffekten zu [140].
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Abbildung 5.27.: Gemessenes H Br-Augerspektrum (blau) im Vergleich zu einem Litera-
turspektrum aus Ref. [121], Fig. 1] (rot).

In Abbildung [5.27] ist die gemessene molekulare Augerstruktur mit Literaturdaten aus
Ref. [121] iiberlagert. Die Ubereinstimmug ist, sowohl beziiglich der energetischen Lage
der Uberginge als auch in Bezug auf die Linienformen sehr gut. In dieser Arbeit wer-
den die von Piittner und Wannberg beschriebenen Ligandenfeldaufspaltungen der Linien
nicht beobachtet, da die experimentelle Auflésung hierfiir nicht ausreicht.

Im Valenzbereich befinden sich, in Reihenfolge zunehmender kinetischer Energie, die 4s0-
Linie und -Satelliten bei 65,3 eV-69,2 eV, die 4po-Linie bei 76,2 eV, und die 4pm-Linie
bei 80,9 eV (vgl. Abbildung [5.26)). Dies stimmt gut mit den Photoelektronen-Messungen
der H Br-Valenzregion von Morin et al. iiberein [I41], Fig. 1a], in denen die entsprechen-
den Strukturen zwischen 22,8 eV und 28,0 eV, bei 15,4 eV sowie bei 11,6 eV gemessen
werden. Im Unterschied zu Ref. [141] konnen wir allerdings in Abbildung auf der
niederenergetischen Seite der 4po-Linie eine zuséatzliche Struktur beobachten. Eine mog-
liche Ursache ist eine Satellitenstruktur, die infolge der abweichenden Photonenenergie
starker bevolkert wird.

Ebenfalls in der Literatur nicht erwahnt ist der Peak bei 59 eV. Fiir eine Photonenenergie
von 68,2 eV, wie von Morin et al. in ihrer Messung an H Br verwendet [141], ware der
Peak allerdings mit der 5pr-Linie tiberlagert, und somit seine Detektion unméglich. In
ihrer Messung an atomarem Brom verwenden Nahon et al. eine Anregungsenergie von
63,45 eV, gezeigt werden die Messdaten jedoch nur fiir Elektronenenergien < 54,45 eV
[T10], sodass unklar bleibt, ob in diesen Messungen ein vergleichbarer Peak auftritt.
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Zusétzlich zu den oben beschriebenen molekularen Strukturen ist in Abbildung [5.26| zwi-
schen 48 eV und 55 €V ein Beitrag von atomaren Brom-Augertibergéngen sichtbar [I10].
Da die fiir die Messung verwendete Photonenenergie deutlich oberhalb der 3d — 40*-
Resonanz um 71 eV [I37] liegt, ist es nicht wahrscheinlich, dass die atomaren Beitrage
aus einer Anregung in einen dissoziativen Zustand und einer nachfolgenden ultraschnel-
len Dissoziation resultieren. Vielmehr ist davon auszugehen, dass eine Verunreinigung der
Probe die Ursache ist. Diese Annahme wird gestiitzt durch den Umstand, dass nicht in
allen gemessenen H Br-Spektren atomare Beitrige festgestellt wurden.

5.3.1. Betrachtung zum erwarteten Effekt anhand von realistischen
experimentellen Parametern

Um die Eignung der Dissoziation von H Br fir die Untersuchung in einem zeitaufgelos-
ten Schema zu bewerten, soll ein quantitativer Vergleich der gemessenen molekularen
Spektren mit atomaren H- und Br-Spektren aus der Literatur durchgefiithrt werden.
Fir atomares Brom liegen in der Literatur Messungen der M N N-Augergruppe fiir ki-
netische Energien von 21,45 eV bis 54,45 eV vor [I10, Fig. 5], aulerdem Messungen des
Valenzbereiches fiir Bindungsenergien zwischen 10 eV und 18 eV [110], Fig. 1b]. Photoelek-
tronenspektroskopische Messungen der atomaren Br 3d-Linie existieren in der Literatur
nicht. Die atomare H-1s-Linie wurde in Ref. [142] Fig. 1b] spektroskopiert.
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Abbildung 5.28.: Gemessenes, molekulares H Br-Augerelektronenspektrum (blau) im
Vergleich zu einem atomaren Br M N N-Augerspektrum aus Ref. [110,
Fig. 5]. Das atomare Literaturspektrum wurde fiir den Vergleich auf
die gemessene Elektronenzahl in der molekularen Augergruppe skaliert
und mit einem Poisson-verteilten Fehler versehen, der den statistischen
Fehler der Messung simuliert.

In Abbildung [5.2§] ist das in dieser Arbeit gemessene, molekulare H Br-Augerspektrum
(blaue Kurve) im Vergleich zu dem atomaren Br-Augerspektrum aus Ref. [T10, Fig. 5]
(rote Kurve) dargestellt. Fiir den Vergleich wurde das atomare Spektrum aus Ref. [110]
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Fig. 5] digitalisiert und seine Abszisse unter Verwendung der von Nahon et al. eingesetzten
Photonenenergie von 63,45 eV von Bindungsenergie in kinetische Energie umgerechnet,
vgl. Gleichung (5.1). Das atomare Literaturspektrum wurde auf die Anzahl der Elek-
tronenzahlungen in der gemesenen, molekularen Augergruppe skaliert und mit einem
Poisson-verteilten Fehler versehen, der den statistischen Fehler unserer Messung simu-
liert. Es ist hierbei anzumerken, dass Nahon et al. ihre Messung mit einer Auflésung von
800 meV durchgefiihrt haben. Unsere experimentelle Auflosung liegt fiir Augerlinien bei
< 200 meV (vgl. Abschnitt , sodass es moglich ware, dass bei einer Messung der ato-
maren Br-Augerlinien in unserem Aufbau Strukturen sichtbar wiirden, die in Ref. [110),
Fig. 5] nicht aufgelost sind.

Fiir den quantitativen Vergleich der beiden Spektren aus Abbildung [5.28 erfolgt eine an-
teilige Addition nach Gleichung . Der Anteil dissoziierter Molekiile, und somit der
Beitrag von atomarem Brom, §, zum Spektrum, wird im Folgenden fiir die tatsichlichen,
am Experiment vorliegenden Parameter bestimmt.

Mit dem fiir die aktuelle experimentelle Konfiguration realistischen 267 nm-Photonenfluss
pro Puls, vgl. Gleichung , und dem in Tabelle aufgefithrten Photoabsorptions-
querschnitt von H Br bei 267 nm, 0ag7,m = 5, 6310722 cm? /Molekiil [104] [105], absorbiert
nach Gleichung jedes im Fokus befindliche H Br-Molekiil

Photonen

Nups = 8,0-107° .
abs = 8,0- 1077 0

(5.23)
Unter den in Abschnitt [5.1] aufgefithrten Voraussetzungen entspricht dies dem Anteil

dissoziierter Molekiile, und es gilt unter realistischen, experimentellen Voraussetzungen
§=28,0-107°.

Das iiberlagerte Spektrum, das sich gemafl Gleichung fiir einen Anteil § = 8,0-107°
ergibt, ist im oberen Teil von Abbildung dargestellt (rote Kurve). Im Vergleich dazu
ist das molekulare Spektrum (6 = 0) abgebildet (blaue Kurve). Aufgrund des sehr kleinen
dissoziierten Anteils § = 8,0 - 107° im {iberlagerten Spektrum sind die beiden Spektren
mit bloBem Auge nicht voneinander zu unterscheiden; die molekulare (blaue) Kurve wird
vollstandig von der roten Kurve verdeckt.

Um zu einer Abschétzung zu gelangen, wie viel Elektronensignal mindestens notig wé-
re, um einen Unterschied zwischen anteilig dissoziiertem und molekularem Spektrum
detektieren zu konnen, wird die Differenz zwischen den beiden Spektren gebildet (vgl.
Abbildung , unten) und die Stelle Ep;ffmaes betrachtet, bei der die Differenz AN
zwischen den beiden Spektren am grofiten ist.

Fiir das Augerspektrum ergibt sich in Abbildung , unten, Epiffmaer = 42,9 €V mit
einem zugehorigen Unterschied zwischen den Spektren an dieser Stelle von AN,,q. =
3,15- 1072 Elektronenzéhlungen. Bei der Energie Ep; #f,maz Detragt das Elektronensignal
im molekularen Spektrum N, = 570 (vgl. Abbildung [5.29] oben, blaue Kurve). Mit
Gleichung folgt fiir die Mindestanzahl N der Zéhlungen im Augerpeak bei 42,9 eV,
ab der in dem anteilig dissoziierten Spektrum in Abbildung , oben (rote Kurve), ein
Unterschied zum molekularen Spektrum (blaue Kurve) detektiert werden konnte
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Abbildung 5.29.: Oben: Molekulares H Br-Augerspektrum (blau) im Vergleich zu antei-
lig dissoziiertem H Br-Augerspektrum (rot). Der dissoziierte Anteil liegt
bei 8,0-1072 %. Das anteilig dissoziierte Spektrum setzt sich nach Glei-
chung (0 = 8,0-107°) aus dem gemessenen molekularen Auger-
spektrum und einem atomaren Br-Augerspektrum aus Ref. [110, Fig.
5] zusammen. Unten: Differenz des molekularen und des anteilig disso-
ziierten Spektrums.

N >3,3-10°

Betrachtet man die Gesamtzahl der im Spektrum enthaltenen Elektronen, so liegt die-
se fiir das in Abbildung gezeigte Spektrum bei Ny s = 33586, womit Ny = 570
einem Anteil von 1,7 % des Gesamtspektrums entspricht. Damit bei den gegebenen ex-
perimentellen Bedingungen infolge der anteiligen Dissoziation durch 267 nm-Pulse ein
Unterschied im H Br-Augerspektrum detektierbar ist, miisste nach Gleichung die
Gesamtzahl der im Spektrum enthaltenen Elektronenzahlungen Ny, den Wert

Nyes >1,9-10"

iibersteigen.

Ein &hnlicher Vergleich wie fiir das Augerspektrum ist auch fiir den Valenzbereich des
in Abbildung gezeigten H Br-Spektrums moglich. In Abbildung [5.30] links, sind die
digitalisierten Spektren fiir atomares Brom und atomaren Wasserstoff aus Refs. [110],
Fig. 1b] und [142, Fig. 1b] dargestellt. Die Abszissen der Literaturspektren wurden
iiber Gleichung unter Verwendung der in unserer Messung eingesetzten XUV-
Photonenenergie in kinetische Energie umgerechnet. Bei der Digitalisierung des Spek-
trums in Ref. [I10, Fig. 1b] wurden nur die atomaren Anteile beriicksichtigt. Beide Litera-
turspektren wurden mit einem Gaufiprofil der Form gefaltet, um die experimentelle
Gesamtauflosung Iy ges unseres Aufbaus im Valenzbereich von 2,04 eV zu simulieren,
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vgl. Gleichung , die zu einer Verbreiterung der Photolinien aus den Literaturspek-
tren fithrt. Mit den Literaturauflosungen I';;; von 200 meV (Nahon, atomares Br), bzw.
15 meV (Jonathan, atomares H) ergeben sich fiir o4 gemé Gleichung die Werte
1,22 eV, bzw. 1,23 e¢V. Um auch nach der Faltung mit dem Gaufiprofil eine komplette
Photolinie zu erhalten, wurden die Daten aus Ref. [142, Fig. 1b] fiir Bindungsenergien <
8 eV extrapoliert, wobei angenommen wurde, dass in diesem Bereich keine weiteren Li-
nien auftreten. Im Anschluss an die Faltung wurden die Spektren jeweils auf ein Integral
von 1 unter der Kurve normiert.

Jonathan, 1970 Molekulares Spektrum

Nahon, 1992 Atomares Spektrum mit
Poisson—-Rauschen (Nahon)

E.)
=)
»

e °e
w b

o
-

Elektronensignal (will.
(=}

N
Elektronenzahlungen / eV
X)

(=]
o

76 78 80 82 80 82 84 86

Kinetische Energie (eV) Kinetische Energie (eV)
Abbildung 5.30.: Links: Valenzspektrum von atomarem Brom (rot) [I10} Fig. 1b] und ato-
mares H 1s-Photoelektronenspektrum (blau) [142] Fig. 1b]. Die Litera-
turspektren wurden jeweils mit einem Gaufprofil gefaltet, um den Ein-
fluss der Auflésung unseres Aufbaus zu simulieren, und anschlieend auf
eine Flache von 1 normiert. Rechts: Molekulares H Br-Valenzspektrum
(vgl. Abbildung (blau) und Referenzspektrum fiir den dissoziier-
ten Fall (rot) als Resultat anteiliger Addition der Spektren aus der lin-
ken Abbildung (fiir Details s. Text). Das Referenzspektrum wurde auf
die entsprechende Struktur im molekularen Spektrum skaliert und mit
einem Poisson-verteilten Fehler versehen.

Die rote Kurve in Abbildung [5.30, rechts, zeigt die Summe des atomaren H-Spektrums
und des atomaren Br-Spektrums im Verhéltnis der Photoionisationsquerschnitte der je-
weiligen Ursprungsorbitale bei der verwendeten XUV-Photonenenergie, o5 = 2,62 -
1072 Mb und op,4, = 0,187 Mb [107, S. 21 und S. 55]. Das summierte Spektrum ist
auf die Elektronenzahlungen im entsprechenden Bereich des gemessenen, molekularen
Spektrums skaliert und mit einem Poisson-verteilten Fehler versehen, der den statisti-
schen Fehler der Messung simuliert. Zum Vergleich ist das gemessene, molekulare H Br-
Spektrum gezeigt (blaue Kurve).

Fiir eine quantitative Beurteilung der Sichtbarkeit von Anderungen im Spektrum nach
einer Dissoziation durch 267 nm-Pulse unter an unserem Experiment realistischen Bedin-
gungen werden die beiden Spektren gemafi Gleichung (5.7)) anteilig addiert, mit einem
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Abbildung 5.31.: Oben: Molekulares H Br-Valenzspektrum (blau) im Vergleich zu an-
teilig dissoziiertem H Br-Valenzspektrum (rot). Der dissoziierte Anteil
der Molekiile liegt bei 8,0 - 1072 %. Das anteilig dissoziierte Spektrum
setzt sich nach Gleichung (6 = 8,0-107°) aus dem gemessenen
molekularen Valenzspektrum und atomaren H 1s- und Br 4p-Spektren
aus Refs. [142] Fig. 1b] und [110, Fig. 1b] zusammen (fiir Details s.
Text). Unten: Differenz des molekularen und des anteilig dissoziierten
Spektrums.

dissoziierten Anteil 6 = 8,0-107° (vgl. rote Kurve in Abbildung , oben). Wie im Fall
des Augerspektrums (vgl. Abbildung|[p.29) ist mit blofem Auge kein Unterschied zwischen
dem molekularen Spektrum (blaue Kurve) und dem anteilig dissoziierten Spektrum (rote
Kurve) zu erkennen. Mithilfe der Differenz zwischen den beiden Spektren (vgl. Abbil-
dung [5.31] unten), und den Gleichungen und kénnen die Elektronenzahlen
N, bzw. Ny, die in der prominentesten Differenzstruktur, bzw. im gesamten Spektrum,
zumindest notig waren, um einen Unterschied im Spektrum zu detektieren, bestimmt
werden.

Aus Abbildung [5.31] unten, bestimmen wir die Anzahl der Elektronen in der prominen-
testen Differenzstruktur bei Epiffmer = 81,4 €V zu ANpye, = 9,5 - 1073, Die Anzahl
Ny der Elektronen im molekularen Spektrum bei Ep;ffmer = 81,4 eV betragt 190, was
einem Anteil von 0,06 % am Gesamtspektrum entspricht. Durch Einsetzen der Werte fur
AN,,q: und Ny in Gleichung ergibt sich eine Mindestanzahl von N = 4,0 - 108
Zahlungen bei Ep;ffmaz, die benotigt wiirde, um einen Unterschied im Spektrum zu de-
tektieren. Rechnen wir dies mithilfe von Gleichung (5.15)), auf das gesamte Spektrum um,
entspricht dies einer Anzahl von Ny = 7,1 - 10" Elektronen im Gesamtspektrum, die
fiir die Sichtbarkeit einer Anderung in den Messdaten notig wiére.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Elektronenzahlen Ny, von 1,9- 1010
und 7,1 - 10'°, die insgesamt im Spektrum enthalten sein miissten, um infolge einer Dis-
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soziation von H Br durch die 267 nm-Pulse an unserem Experiment einen Unterschied
im Auger- bzw. Valenzspektrum zu beobachten, sehr grof3 sind. Bei einer Repetitionsrate
der Pulse von 1 kHz und durchschnittlich 0,05 Elektronenzéhlungen pro Puls (vgl. Ab-
schnitt wiirde ein solches Elektronensignal, bereits ohne Berticksichtigung der durch
Elektronik verursachten Verzogerungen, unrealisierbare Messzeiten von 12 y bzw. 45 y
erfordern. Photoabsorptionsquerschnitte von H Br bei 400 nm wurden in der Literatur
nicht gefunden, sodass fiir diese Wellenldnge die vorangegangenen Abschatzungen nicht
getroffen werden konnen.

Da die Dissoziationszeit von H Br mit 7 fs [137, 141], 143] deutlich unterhalb der Dauer
von Pump- und Probepulsen liegt (vgl. Abschnitte [4.2.3| und |4.1.2), wiirde eine Unter-
suchung in dem hier beschriebenen Messaufbau ohnehin keinen detaillierten Einblick in
die Dissoziationsdynamik liefern. Vielmehr wére eine zeitaufgeloste Untersuchung in ei-
nem THz-Streaking-Aufbau, wie in Ref. [46] realisiert, von grofiem Interesse und koénnte
Aufschluss iiber verschiedene Zerfallsdynamiken liefern.

Insbesondere wiirde eine Anregung mit einer an unserer Hohe-Harmonischen-Quelle ak-
tuell realisierbaren XUV-Photonenenergie um 86 eV eine Untersuchung der Post-collision
interaction (PCI) (vgl. Abschnitt der molekularen Br MVV-Augerelektronen mit
den Br 3d-Photoelektronen erméglichen [42]. Eine zeitaufgeloste Untersuchung der Br MV'V-
Augerzerfallsdynamik nach resonanter 3d — 40*-Anregung wire ebenfalls von Interesse,
da ein Echtzeit-Einblick in die Konkurrenz der molekularen und atomaren Augerzer-
fallsprozesse [141], 143] bestiinde. Hierzu miisste anstelle des aktuell transmittierten XUV-
Photonenenergie-Fensters von 85,5 ¢V-98,0 eV eine XUV-Photonenenergie um 71 eV [137]
aus dem Harmonischenkamm herausgefiltert werden. Dass molekulare und atomare Au-
gerlinien energetisch klar trennbar sind, zeigt der Literaturvergleich in Abbildung [5.28]
insbesondere ist es jedoch aufgrund der Beobachtung atomarer Augerbeitrage in dem in
Abbildung gezeigten Spektrum zweifelsfrei. Vergleichbare Untersuchungen an HC'
wurden kiirzlich von Wenig et al. am Freie-Elektronen-Laser FLASH durchgefiihrt [144].

5.4. Aluminiumbromid

Abbildung zeigt ein Photoelektronenspektrum von Aluminiumbromid (AlsBrg) in
der Gasphase, aufgenommen bei einer XUV-Photonenenergie von 92,6 eV. Aluminium-
bromid wurde kommerziell erworben (Sigma Aldrich) und ohne weitere Aufarbeitung
fir das Experiment verwendet. Fiir das gezeigte Spektrum erfolgte die Verdampfung des
Feststoffes mit dem Molekularstrahlofen, Typ 2 (vgl. Abschnitt bei einer Tempe-
ratur von 259 °C. Da Aluminiumbromid bei Kontakt mit Wasser eine stark exotherme
Reaktion der Art zeigt, wurde der Ofen unter Stickstoffatmosphére befiillt und in
abgeschlossenem Zustand in die Experimentierkammer transportiert.

Das Aluminiumbromid-Molekiil ist ein Dimer, zusammengesetzt aus zwei Al Brs-Monomer-
en, die iiber zwei der sechs Bromatome verbunden sind, vgl. z.B. Ref. [145] Fig. 3] und
s. Abbildung (b) Dies resultiert in zwei verschiedenen chemischen Umgebungen fiir
die Bromatome; es wird zwischen endstandigen und briickenbildenden Bromatomen un-
terschieden.
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Abbildung 5.32.: (a) Photoelektronen- und Augerelektronenspektrum von Aluminium-
bromid in der Gasphase, gemessen bei einer XUV-Photonenenergie von
92,6 V. Die zugehorigen Flugzeitdaten wurden mit einer Zeitschrittwei-
te von 0,2 ns aufgenommen. (b) Strukturmodell des Aluminiumbromid-
Dimers (grau: Aluminium, rot: Brom). Erstellt mithilfe der Software
Jmol.

Bei den préignanten Strukturen bei 6,3 eV und 12,9 eV (entsprechend Bindungsenergien
von 86,3 eV und 79,7 eV) handelt es sich um die Al 2p- und die Br 3d-Photolinien. Die
Br 3d-Linie wird in einer spinbahnauflésenden Messung von Nugent-Glandorf et al. bei
einer Bindungsenergie von 77,9 eV gemessen [13], Miiller et al. messen fir Al 2p und
Br 3d Liniengruppen zwischen 82,0 und 83,3 eV, bzw. 754 und 78,9 ¢V [145]. Damit
liegen die in dieser Arbeit festgestellten energetischen Positionen der Photolinien bei ho-
heren Bindungsenergien als die Literaturwerte. Die Spin-Bahn-Aufspaltungen von 0,4 eV
(Al 2p) [34, S. 1-2] und 1,05 eV (Br 3d) [134], 133], sowie die Aufspaltung der Br 3d-
Linie durch die zwei unterschiedlichen chemischen Umgebungen kénnen aufgrund der
vergleichsweise groflen XUV-Bandbreite unserer Hohe-Harmonischen-Quelle von 1,57 eV
(vgl. Tabelle nicht aufgelost werden. Das Verhéltnis des Al 2p-Peaks zum Br 3d-
Peak ist konsistent mit dem Verhéltnis der XUV-Ionisationsquerschnitte von 5 Mb bzw.
1,5 Mb fur die Al 2p- bzw. die Br 3d-Unterschalen [I07] sowie den stochiometrischen
Gewichtungen der Atome im Molekiil.

Die breite Struktur zwischen 19 eV und 40 eV wird molekularen Br MV V-Augeriibergdng-
en der Art 3d~' — 4po~2 und 3d~! — 4po~lpr~! zugeschrieben. Vorangegangene Mes-
sungen der Br M V'V -Augerstruktur in Aluminiumbromid existieren, nach Kenntnisstand
der Autorin, in der Literatur nicht. Daher erfolgt die Zuordnung in Anlehnung an die Mes-
sungen von Hu et al. an der Alkalibromid-Reihe und H Br [140], Fig. 2] sowie Messungen
von Wannberg et al. an HBr [121, Fig. 1], in denen die entsprechenden Uberginge bei
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Energien von <26 eV bis 44 ¢V (Hu, HBr und Alkalibromide)ﬂ bzw. zwischen 19 eV
und 37 eV (Wannberg, H Br) beobachtet werden. Eine klare energetische Trennung der
3d~! — 4po~2- und 3d~! — 4po~lpr~!-Gruppen voneinander ist in Aluminiumbro-
mid, wie auch in mehreren Alkalibromiden [140], nicht méglich. Die Breite der Struktur
wird molekularen Effekten, wie Ligandenfeldaufspaltung, Schwingungs- und Rotations-
aufspaltungen der an den Ubergingen beteiligten Energieniveaus zugeschrieben. Diese
Aufspaltungen werden nicht aufgelost, und duflern sich daher in einer Verbreiterung der
gemessenen Strukturen.

Die zwischen 40 eV und 57 eV befindlichen Strukturen werden Augeriibergdngen der
Art 3d~!' — 4pr~? zugeordnet. Die Zuordnung erfolgt anhand der Messungen von Hu
et al., die die 3d~! — 4pr—2-Gruppe in HBr und den Alkalibromiden zwischen 41 eV
und 50 eV beobachten [140), Fig. 1], und anhand einer Veroffentlichung von Spohr et al.,
die diese Gruppe in Brom-substituierten Methanen zwischen 38 eV und 51 eV messen
[146], Fig. 3]. In Ref. [146] wird mit zunehmender Anzahl der Bromatome im Molekiil
(CH3Br...CBry) eine deutliche Verbreiterung der Augerlinien beobachtet, bis im Fall
von CBry keine Einzellinien mehr identifizierbar sind. Die in C'H Brs beobachtete Au-
gerstruktur [146] besitzt eine qualitative Ahnlichkeit mit der in dieser Arbeit in AlyBrg
gemessenen Struktur. Im Unterschied zu der hier gemessenen Struktur weist die C'H Brs-
Augerstruktur allerdings auf dem breiten Maximum zusétzlich vier Einzelpeaks auf. Da es
sich bei Aluminiumbromid um ein Dimer, (AlBr3)s, handelt, das sich aus zwei schwach
gebundenen AlBrs-Monomeren zusammensetzt, z.B. [147, [145], legt der Vergleich mit
dem CH Brs-Spektrum aus Ref. [146, Fig. 3] nahe, dass die Form der breiten Maxima
hauptsachlich durch die Wechselwirkung der drei Bromatome miteinander, und weniger
durch den Rest des Molekiils bestimmt wird.

Die 2p-Augeriibergéinge in atomarem Aluminium befinden sich zwischen 35 eV und 68 eV
[T48, [149]. Die zwei prominentesten Linien stammen von Ubergingen der Art 2p~t —
3572, bzw. 2p~1 — 3s5713p~! [148] und liegen bei 50,22 eV und 56,89 V. Sie konnten da-
her ebenfalls zu der in Aluminiumbromid zwischen 40 eV und 57 eV gemessenen Struktur
beitragen. Da die Al-Atome im Aly Brg-Molekiil jeweils drei Valenzen besitzen, und sich
somit alle M-Schalen-Elektronen in Bindungen befinden, ist jedoch davon auszugehen,
dass dieser Beitrag stark unterdriickt ist [I50].

Messungen des Maximums bei 70,3 eV existieren in der Literatur nicht. In Messungen
an atomarem Brom bestimmen Nahon et al. die Bindungsenergien des 4s-Orbitals und
der 4s-Satelliten zwischen 24,19 eV und 32,30 eV [110], Table III], in Messungen an H Br
beobachten Morin et al. den 4so-Hauptpeak bei einer Bindungsenergie von 24,4 eV und
Satellitenstruktur bei hoheren Bindungsenergien [I41], Fig. 1a]. Unter Berticksichtigung
der verwendeten XUV-Photonenenergie von 92,6 eV léasst dies darauf schlieflen, dass es
sich bei der von uns zwischen den kinetischen Energien 64,2 und 72,1 eV beobachteten
Struktur ebenfalls um Elektronen aus dem Br 4s-Orbital handelt, mit dem Hauptpeak
bei 70,3 eV und einer Satellitenstruktur bei niedrigeren kinetischen Energien bis 64,2 eV.

Die breite Struktur zwischen 75,6 eV und 84,7 eV stimmt qualitativ mit den Al Brg-

5Die Spektren von Hu et al. werden nur fiir kinetische Energien von 26 eV-50 eV gezeigt, es ist jedoch
in einigen Spektren (H Br, LiBr, K Br) deutlich erkennbar, dass die Augerstruktur nicht bei 26 €V endet.
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Valenzspektren aus Ref. [I51), Fig. 1] und Ref. [I3, Fig. 9] iiberein, in denen vier Band-,
bzw. Peak-Strukturen (A, B, C, D) bei Bindungsenergien von 10,8 ¢V - 17 eV, bzw.
10,5 eV - 19,5 eV beobachtet werden. Nugent-Glandorf et al. interpretieren die Struk-
turen in Anlehnung an die Interpretation von Lappert et al. [I51]; es werden die nicht-
bindenen Valenzorbitale der endstandigen Br-Atome (A), die Al 3p-Br 4p-Orbitale (B),
die nicht-bindenden Valenzorbitale der briickenbildenden Br-Atome (C) und die Al 3s-
Br 4p-Orbitale (D) unter Vorbehalt als Ursprungsorbitale zugeordnet.

Infolge der XUV-Bandbreite und der reduzierten experimentellen Auflésung bei hohen
Elektronenenergien sind die Peaks A-D in unserem Valenzspektrum verbreitert und iiber-
lagern sich zu einer Struktur mit drei Maxima bei 82,6 €V, 81,1 eV und 78,3 eV. Die
Maxima konnen den Peaks A (Bindungsenergie: 11,0 V), C (Bindungsenergie: 14,9 eV),
und D (Bindungsenergie: 17,5 eV) aus den Messungen von Nugent-Glandorf et al. zuge-
ordnet werden. Den schwachen Peak B beobachten wir in unserer Messung nicht, dies
ist vermutlich auf die starke Verbreiterung und Uberlagerung mit den anderen Peaks zu-
rickzufithren. Die relativen Hohenverhéltnisse der Maxima weichen von den in Ref. [13]
festgestellten ab, zeigen jedoch eine groBere Ahnlichkeit mit den in Ref. [I51] festgestell-
ten Verhaltnissen; eine mogliche Ursache fiir Abweichungen sind unterschiedliche XUV-
Photoionisationsquerschnitte infolge der abweichenden XUV-Photonenenergien (Lappert:
21,21 eV, Nugent-Glandorf: 26 eV, unsere Messung: 92,6 eV).

5.4.1. Betrachtung zum erwarteten Effekt anhand von realistischen
experimentellen Parametern

Im Folgenden soll die Eignung der Monomerisation des (AlBr3),-Dimers fiir die zeitauf-
geloste Untersuchung im 267 nm- oder 400 nm-Pump/XUV-Probe-Schema beurteilt wer-
den. Fiir Aluminiumbromid liegen keine vorangegangenen Studien zur Photodissoziation
der Art

(AZBT’Q,)Q — 2 AlB?"3 (524)

vor. Verschiedene Autoren berichten von der thermischen Dissoziation des Dimers [152)
147, [145], wobei in Ref. [147] eine Monomerisationsenthalpie von 1,2 eV angegeben wird.
Miiller et al. schlagen die Untersuchung des Prozesses in einem vis- oder UV-Pump/XUV-
Probe-Experiment vor, und messen die chemischen Verschiebungen in den Al 2p- und
Br 3d-Photolinien nach thermischer Monomerisation. Da in der Literatur keine Photo-
absorptionsquerschnitte fiir 267 nm oder 400 nm vorliegen, ist eine Bestimmung des unter
realistischen experimentellen Bedingungen zu erwartenden monomerisierten Anteils nicht
moglich.

Sowohl fiir die kernnahen Niveaus als auch fiir den Valenzbereich sind die Monomer-
Spektren bekannt, Refs. [145] und [I52]. Die durch die Monomerisation zu erwartenden
chemischen Verschiebungen oder Veranderungen im Spektrum kénnen ebenfalls aus den
Literaturdaten entnommen, bzw. bestimmt werden. Da die in Ref. [145] verwendeten
XUV-Photonenenergien von 90 ¢V (Monomer) und 95 ¢V (Dimer) unserer Photonenener-
gie von 92,6 eV sehr dhnlich sind, ist auf dieser Grundlage eine zuverlédssige Abschétzung
des Anteils der (AlBr3)s-Molekiile moglich, der mindestens monomerisiert werden muss,
um an unserem Aufbau eine Anderung im Spektrum der Kernniveaus Al 2p und Br 3d zu
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beobachten, wenn die Statistik des Spektrums in Abbildung (Gesamtelektronenzahl:
76513) vorausgesetzt wird. Fir den Valenzbereich ist eine solche Abschitzung ebenfalls
moglich, allerdings besitzt sie eine geringere Zuverlassigkeit (abweichende relative Ho-
henverhéltnisse der Strukturen), da die in Ref. [I52] verwendete Photonenenergie mit
21,21 eV stark von der von uns verwendeten Photonenenergie abweicht.

Da die Photolinien in unserer Messung durch die XUV-Bandbreite eine Verbreiterung
erfahren, die eine Auflosung der Spin-Bahn-Aufspaltung, bzw. der Aufspaltung durch die
verschiedenen chemischen Umgebungen der Bromatome (endsténdig/briickenbildend),
verhindert, ist es fiir die Beurteilung der Sichtbarkeit von Verdnderungen noétig, die che-
mischen Verschiebungen der gesamten Liniengruppen aus Ref. [I45] Fig. 2] zu kennen.

Fir Al 2p kann diese aus Ref. [I45] Table 1] zu A; = 150 meV entnommen werden.
Dabei besitzen die Elektronen im Monomer eine héhere Bindungsenergie als im Dimer.
Fir Br 3d wird in Ref. [145] Table 1] zwischen den zwei im Dimer auftretenden chemi-
schen Umgebungen unterschieden, daher kann die chemische Verschiebung der Gruppe
nicht direkt entnommen werden. Um diese zu erhalten, werden die Br 3d-Liniengruppen
aus Ref. [145, Fig. 2] digitalisiert und fiir beide Konfigurationen jeweils der energetische
Schwerpunkt bestimmt. So ergibt sich eine chemische Verschiebung von Ay = 23 meV
zwischen den beiden Liniengruppen, wobei die Elektronen im Monomer, wie im Fall von
Al 2p, stiker gebunden sind als im Dimer. Wenn die Liniengruppen als Gesamtes be-
trachtet werden, fallt somit die Verschiebung der Br 3d-Linie deutlich geringer aus als
die Verschiebung der Al 2p-Linie. Grund hierfiir ist, dass die briickenbildenden Bromato-
me im Dimer eine hohere Bindungsenergie aufweisen als die endstdndigen, durch die die
Verschiebung zu héheren Bindungsenergien beim Ubergang zum Monomer (Eliminierung
der Br-Briicken) teilweise kompensiert wird.

Um eine quantitative Vergleichbarkeit zu ermoglichen, werden die Monomer-Spektren aus
Ref. [145], Fig. 2a] mit einem Gaufiprofil der Form gefaltet, das den Einfluss unserer
experimentellen Gesamtauflosung I'c;p ges, vgl. Gleichung , auf die Linienbreite be-
riicksichtigt. Fir o4 ergibt sich, mit der von Miiller et al. verwendeten Auflosung von
'y = 30 meV, aus Gleichung ein Wert von 0,95 eV. Das aus der Faltung resultie-
rende Spektrum wird auf die Dimer-Linien im gemessenen Spektrum [5.32] skaliert, und
mit einem Poisson-verteilten Fehler versehen, der den statistischen Fehler der Messung
simuliert. Die resultierenden Al 2p- und Br 3d-Monomer-Linien werden, den oben ermit-
telten chemischen Verschiebungen A; und A, entsprechend, bei kinetischen Energien von
150 meV, bzw. 23 meV unterhalb der kinetischen Energien der gemessenen Dimer-Linien
angesetzt. In Abbildung [5.33] oben, ist das resultierende Spektrum Nopomer (rote Kur-
ve) im Vergleich zum gemessenen Dimer-Spektrum Npj,e. aus Abbildung (blaue
Kurve) gezeigt.

Um den Anteil der (AlBr3)s-Dimere abzuschétzen, der zumindest monomerisiert werden
muss, damit eine Veranderung im Spektrum der kernnahen Niveaus detektiert werden
kann, wird die Differenz des gemessenen Dimer-Spektrums und des monomerisierten Ver-
gleichsspektrums gebildet (vgl. Abbildung unten). Das Differenzsignal Np; s ist bei
einer Energie von Ep;ffmaee = 9,8 €V maximal mit einem Wert von Np;¢fmer = 3620
Elektronen. Das Elektronensignal des Dimer-Spektrums liegt bei der Energie Ep;ffmaa



154 Kapitel 5. XUV-Elektronenspektroskopie an molekularen Systemen

10000 - Dimer—-Spektrum, gemessen 1
_____ Monomer-Spektrum
5000 4 | ~ Miiller, 2006

Elektronenzahlungen / eV
N
a
(=]
o

2500 — Differen}z

6 8 10 12 14 16
Kinetische Energie (eV)

Abbildung 5.33.: Oben: (AlBrj)s-Dimer-Spektrum (blau) im Vergleich zu AlBrs-
Monomer-Spektrum aus Ref. [145] Fig. 2] (rot). Die Daten aus [145] Fig.
2] wurden auf die in unserer Messung verwendete XUV-Photonenenergie
von 92,6 eV umgerechnet, mit einem Gaufiprofil gefaltet, das experi-
mentelle Gesamtauflosung unseres Aufbaus berticksichtigt, auf die Elek-
tronenzahl im gemessenen Dimer-Spektrum skaliert und mit einem
Poisson-verteilten Fehler versehen, der den statistischen Fehler simu-
liert. Die chemischen Verschiebungen in Al 2p und Br 3d zwischen
Monomer- und Dimer-Daten wurden entsprechend den Messungen von
Miiller et al. gesetzt [145], fiir Details s. Text. Unten: Differenz des
Dimer-Spektrums (blaue Kurve) und des Monomer-Spektrums (rote
Kurve).

bei Ny = 2945 Elektronen (vgl. Abbildung |5.33] oben, blaue Kurve).

Fir ein Spektrum Ny, in dem die (AlBr3)s-Dimere zu einem Anteil § in AlBrs-
Monomere zerlegt sind, gilt (analog zu Gleichung (5.7))),

Nsum = (]- - 6) : NDimer + J- NMonome'r- (525)

Mit Gleichung (5.25]) gilt fiir die Abweichung AN eines anteilig monomerisierten Spek-
trums Ny, von dem gemessenen Dimer-Spektrum Np;per

AN = NDimer - Nsum =9- (NDimer - NMO'nome'r) =90- NDz'ff- (526)

Eine Abweichung AN bei der Energie E kann detektiert werden, wenn sie den statisti-
schen Fehler Ngener bei dieser Energie tibersteigt. Da es sich bei dem Elektronensignal
um eine Poisson-verteilte Messgrofle handelt, gilt der Zusammenhang , wobei N
die Anzahl der Elektronenzahlungen im Dimer-Spektrum bei der Energie E' bezeichnet.
Mit den Gleichungen (5.26]) und folgt als notwendige Bedingung fiir den monome-
risierten Anteil 6 der Molekiile, ab dem eine Anderung AN im Spektrum detektierbar
ist,
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vV N
5> . (5.27)
Npiry

Die grofite Abweichung zwischen den beiden Spektren bei Ep;ffmaer Wird als erstes de-
tektierbar. Damit ergibt sich - bei einer Gesamtelektronenzahl von 76513 im Spektrum
- fiir den mindestens erforderlichen, monomerisierten Anteil 6,,;, durch Einsetzen von

Npiff = Npiffmaez und N = Ny in Gleichung (5.27)) ein Wert von 1,5 %.

Der Anteil an Dimeren, der bei dieser Gesamtelektronenzahl zumindest dissoziiert wer-
den muss, um eine Anderung im Valenzspektrum zu detektieren, 0y apmin, wird auf die
gleiche Art abgeschétzt. Zunachst wird die chemische Verschiebung der Valenzgruppe
anhand von Refs. [I52], Fig. 2b] und [I51], Fig. 1, Mitte] bestimmt. Hierzu werden die Da-
ten digitalisiert und die jeweiligen energetischen Schwerpunkte bestimmt. Es ergibt sich
eine Verschiebung von Az = 0,4336 eV, wobei die Valenzelektronen im Dimer stéarker
gebunden sind als im Monomer.

Anschliefend wird das Literaturspektrum fir das Monomer aus Ref. [I52), Fig. 2b] mit
einem Gauflprofil der Form gefaltet, um den Einfluss unserer experimentellen Ge-
samtauflosung I'czp ges im Valenzbereich von 2,04 eV, vgl. Gleichung , auf die Linien-
breite zu berticksichtigen. Fiir o4 ergibt sich aus Gleichung (5.6) mit der von Barker et
al. verwendeten Auflosung I';;; = 45 meV ein Wert von 1,22 eV. Das gefaltete Spektrum
wird auf die Elektronenanzahl in der entsprechenden Struktur des gemessenen Spektrums
aus Abbildung skaliert und mit einem Poisson-verteilten Fehler versehen, der den
statistischen Fehler der Messung simuliert. Das resultierende Spektrum (rote Kurve) ist
in Abbildung m, oben, im Vergleich zum gemessenen Dimer-Spektrum (blaue Kurve)
dargestellt. Das monomerisierte Vergleichsspektrum (rot) wird dabei auf der Energie-
achse, entsprechend der festgestellten Verschiebung Ags, 0,4336 eV oberhalb des Dimer-
Spektrums (blau) angesetzt. Als Vergleichsstruktur wird das Maximum etwas oberhalb
von 78 eV verwendet.

In Abbildung [5.34] unten, ist die Differenz Np;sfva der beiden Spektren aus Abbil-
dung[5.34}, oben, dargestellt. Wir kénnen hieraus das maximale Differenzsignal Np; sy vaimaz
bei Epiffvaimez = 82,3 eV als 335 Elektronen bestimmen. Das Elektronensignal im ge-
messenen Dimer-Spektrum (blaue Kurve in Abbildung m oben) liegt fiir Ep;ffvatmaz
ebenfalls bei Ny v = 335 Elektronen. Setzen wir in Gleichung Npits = Npitfvai,maez
und N = Ny, erhalten wir fiir den Anteil dy g/ min, der zumindest monomerisiert wer-
den muss, damit eine Anderung im Valenzspektrum detektiert werden kann, einen Wert
von 5,5 %.

Um eine einfachere, praktische Abschiatzung zu ermoglichen, soll zusétzlich zu d,,;, und
Omin,var jeweils eine normierte Angabe fiir § gemacht werden, die angibt, welcher An-
teil zumindest monomerisiert werden muss, um an unserem Aufbau innerhalb von einer
Stunde Messzeit einen Effekt zu sehen. Zur Bestimmung dieser mindestens benétigten
monomerisierten Anteile fiir den kernnahen und den Valenzbereich, 0,in, und dpin vain,
soll zunachst die nach einer Stunde Messzeit zu erwartende Gesamtelektronenzahl Ny ,,
bestimmt werden. Diese ergibt sich aus der Elektronenzéhlrate (vgl. Tab. 4.3) und der
Anzahl der Pulse pro Stunde mit einer Repetitionsrate von 1 kHz zu



156 Kapitel 5. XUV-Elektronenspektroskopie an molekularen Systemen

1000 - . . . :
—— Dimer-Spektrum, gemessen

Monomer-Spektrum
‘Barker, 1975

500}

Elektronenzahlungen / eV
a1
o
o

0 L R ) N R
M

500 | o | ]

76 78 80 82 84 86
Kinetische Energie (eV)

Abbildung 5.34.: Oben: Valenzspektrum des (AlBrs)s-Dimers (blau) im Vergleich zu
Valenzspektrum des AlBrs;-Monomers aus Ref. [I52] Fig. 2b] (rot).
Die Daten aus [I52, Fig. 2b] wurden auf die in unserer Messung ver-
wendete XUV-Photonenenergie von 92,6 eV umgerechnet, mit einem
Gauflprofil gefaltet, das die experimentelle Gesamtauflosung unseres
Aufbaus beriicksichtigt, auf die Elektronenzahl im gemessenen Dimer-
Spektrum skaliert und mit einem Poisson-verteilten Fehler versehen,
der den statistischen Fehler simuliert. Die chemische Verschiebung zwi-
schen Monomer- und Dimer-Daten wurden entsprechend den Messun-
gen in Refs. [I52, Fig. 2b] und [I51] Fig. 1, Mitte] gesetzt, fiir Details
s. Text. Unten: Differenz des Dimer-Spektrums (blaue Kurve) und des
Monomer-Spektrums (rote Kurve).

Nyesn = Elektronenzéhlrate - Anzahl Pulse pro Stunde

Elektronen Pulse Sekunden Minuten
- .1 . )
0,09 Puls 000 Sekunde Minute Stunde
Elektronen
= 324000———. 5.28
Stunde ( )

Mit der Gesamtelektronenzahl im gemessenen Spektrum von Ng.s =76513 und den Elek-
tronenzahlen im gemessenen Spektrum Ny = 2945 und Ny v = 335 bei den Energien, bei
denen die Differenz zwischen Dimer-Spektrum (gemessen) und Monomer-Spektrum (Li-
teratur) fiir den kernnahen Bereich, bzw. den Valenzbereich am grofiten ist (vgl. schwarze
Kurven in Abbildungen und , kann dann jeweils das im Dimer-Spektrum nach
einer Stunde Messzeit zu erwartende Elektronensignal bestimmt werden. Fiir den kern-
nahen Bereich ergibt sich

Nges,n

No, = - Ny = 12471, (5.29)

ges
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fir den Valenzbereich folgt analog Ny vai, = 1419.

Das in Differenzkurven wie in Abbildungen [5.33] unten, und unten, nach einer Stun-
de zu erwartende Maximalsignal Np;sfmaezn (kernnaher Bereich), bzw. Np;srvaimazn
(Valenzbereich), lasst sich ebenfalls analog zu Gleichung berechnen. Fir den kern-
nahen Bereich gilt

Nges,n
Nges

NDiff,maac,n = : NDiff,max = 153297 (530)

mit Npitfmar = 3620. Entsprechend ergibt sich fiir den Valenzbereich Npiffvamaezn =
1419 mit NDz‘ff,Val,maa: = 335.

Fir die Anteile der Molekiile, die mindestens dissoziiert werden miissen, um nach einer
Stunde eine Anderung im kernnahen, bzw. im Valenzspektrum zu beobachten, folgt damit

analog zu Gleichung ((5.27))

NO,n
> VO 0,7 %, (5.31)

- NDiff,mam,n

5min n

bzw.

\/ NO,Val,n
5Val,min,n > = 2, 7 % (532)

- NDiff,Val,mam,n

Anhand von 0, und dyarmin, kann leicht beurteilt werden, ob eine Dissoziation mit
400 nm oder mit 267 nm fiir die Untersuchung der Monomerisierung von Aluminium-
bromid im Pump-Probe-Schema sinnvoll ist, sobald Messungen fiir die Absorptionswir-
kungsquerschnitte bei diesen Wellenldngen vorliegen.

Die Dissoziationszeit des Dimers ist ebenfalls unbekannt, es ist aufgrund der Grofie des
Molekiils jedoch davon auszugehen, dass sie sich in einem Bereich bewegt, der mit den
Pulsdauern von Pump- und Probepulsen gut abgerastert werden kann.

5.5. Wolframhexacarbonyl

Abbildung zeigt ein Photoelektronenspektrum von Wolframhexacarbonyl (W (CO)g)
in der Gasphase, aufgenommen bei einer XUV-Photonenenergie von 90,2 eV. W(CO)s
wurde kommerziell erworben (Sigma Aldrich) und ohne weitere Aufarbeitung im Experi-
ment verwendet. Da bei der Handhabung von W (CO)g das giftige, farb- und geruchlose
Gas Kohlenmonoxid (CO) freigesetzt werden kann, erfolgte die Beftillung des Moleku-
larstrahlofens Typ 2 (vgl. Abschnitt unter einem Abzug; Transport und Montage
des Ofens in der Vakuumkammer erfolgten in abgeschlossenem Zustand. Fiir die Aufnah-

me des gezeigten Spektrums wurde das Molekiil bei einer Temperatur von 120°C in die
Gasphase gebracht (fiir die zugehorige Dampfdruckkurve vgl. Abbildung im Anhang).

Fiir Bindungsenergien > 60 eV (- 90 e¢V) wurden in der Literatur keine vorangegangenen
photoelektronenspektroskopischen Messungen an W(CO)g gefunden. Messungen an ato-
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Abbildung 5.35.: (a) Photoelektronen- und Augerelektronenspektrum von Wolframhexa-
carbonyl in der Gasphase, gemessen bei einer XUV-Photonenenergie
von 90,2 eV. Die zugehorigen Flugzeitdaten wurden mit einer
Zeitschrittweite von 0,2 ns aufgenommen. (b) Strukturmodell des
Wolframhexacarbonyl-Molekiils (blau: Wolfram, grau: Kohlenstoff, rot:
Sauerstoff). Erstellt mithilfe der Software Jmol.

marem W in der Gasphase liegen fiir keinen Energiebereich vor.

In der Region < 10 eV dominiert das Spektrometerartefakt (vgl. Abschnitt die
Messdaten derart, dass ein Erkennen etwaiger spektroskopischer Linien unmdglich ist.
In Messungen an metallischem W wird das 5s-Niveau bei einer Bindungenergie von
75,6 eV beobachtet [I53], was bei unserer XUV-Photonenenergie einer Elektronenenergie
von 14,6 eV entspriache. Wir konnen daher annehmen, dass es sich bei der Struktur zwi-

schen 14 ¢V und 18 eV um Elektronen aus dem W 5s-Orbital handelt.

In einer hochauflosenden Messung (experimentelle Gesamtauflosung < 200 meV) an eben-
falls gasformigem W (CO)g beobachten Hu et al. bei Bindungsenergien von etwa 43 eV
bis 50 eV sowie von etwa 52 eV bis 57 ¢V W 4 f-Satellitenstrukturen [154, Fig. 5]. Dies
entspricht in unserer Messung kinetischen Energien von 40,2 eV bis 47,2 eV sowie 33,2 eV
bis 38,2 eV. Bei Bindungsenergien von 42 eV bis 46 eV (entspricht in unserer Messung
kinetischen Energien von 44,2 eV bis 48,2 €V), mit einem Maximum bei 43,85 eV, mes-
sen Hu et al. zudem einen breiten Peak, den sie der W 5ps/o-Photolinie zuordnen [154],
Fig.1 und Table 1]. Beschrieben wird in Ref. [I54] auch die W 5p; jo-Photolinie, die bei
einer Bindungsenergie von ~53 eV detektiert wird (entspricht in unserer Messung einer
kinetischen Energie von 37,2 eV).

Zu dem in Abbildung [5.35| zwischen 30,8 eV und 40,3 eV gemessenen breiten Maximum
tragen demnach die von Hu et al. bei Bindungsenergien von 52 €V bis 57 eV beobachte-
ten Satellitenstrukturen und die W 5p; o-Photolinie bei. Die von uns gemessenen Linien
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sind gegeniiber denen aus Ref. [I54], Fig. 5] aufgrund der Bandbreite der verwendeten
XUV-Strahlung von 1,57 eV verbreitert. Dies konnte eine mogliche Erklarung dafiir sein,
dass die gemessene Struktur auf jeder Seite etwa 2 eV breiter ist als die von Hu et al.
detektierten Strukturen.

Auf Grundlage der obigen energetischen Zuordnungen kann zudem die zwischen kineti-
schen Energien von 40,3 eV und 48,0 €V (entspricht Bindungsenergien zwischen 42,2 eV
und 49,9 eV) gemessene Struktur den in Ref. [I54] bei Bindungsenergien von 43 eV bis
50 eV beobachteten Satellitenstrukturen und der W 5ps/,-Linie zugeschrieben werden.
Aufgrund der groBleren XUV-Bandbreite sind die einzelnen Linien in unserer Messung
verbreitert und werden nicht aufgelst. Die resultierende Uberlagerung der Einzelstruk-
turen fithrt zu dem breiten Maximum.

Bei den scharfen Linien bei 49,6 eV und 51,7 eV handelt es sich um die W 4f5 /- und die
W' 4f7,5-Photolinien. Die gemessenen Bindungsenergien liegen, unter Berticksichtigung
der XUV-Photonenenergie von 90,2 eV, bei 40,6 eV (W 4f5/2) und 38,5 eV (W 4f7/5).
Hu et al. bestimmen die Bindungsenergien dieser Linien zu 40,16 eV und 37,98 eV [154),
Table 1]. Damit stimmen unsere Messergebnisse gut mit den Literaturwerten tiberein. Li-
teraturwerte fiir die Spin-Bahn-Aufspaltung bewegen sich zwischen 2,16 eV [I55, Table I],
2,165 eV [156] Table 1] und 2,18 eV [154, Table 1]. Die gemessene Spin-Bahn-Aufspaltung
von 2,1 eV liegt damit nah an den Literaturwerten.

Zwischen Bindungsenergien von 15 eV und 41 eV beobachten Hu et al. vier breite Struk-
turen [154] Fig. 1], wovon die am stirksten gebundene Struktur dem C'O 30-Orbital und
die restlichen vier Strukturen Shake-up-Satelliten zugeschrieben werden. Die Maxima der
Strukturen liegen bei Bindungsenergien von 35,29 eV (CO 30) sowie 30,34 eV, 27,06 €V,
23,63 eV und 20,06 eV (Satelliten) [154], Table 1]. In unserer Messung kénnen diese Struk-
turen ebenfalls identifiziert werden, bei den kinetischen Energien 54,6 eV (C'O 30) sowie
59,5 eV, 62,6 eV, 66,3 eV und 69,6 eV (Satelliten) (entspricht Bindungsenergien von
35,6 €V, 30,7 eV, 27,6 eV, 23,9 eV und 20,6 V). Aufgrund der XUV-Bandbreite iiber-
lappt die C'O 3o-Linie stark mit der W 4 f-Doppellinie.

Die von uns bei einer kinetischen Energie von 72,0 eV (Bindungsenergie: 18,2 eV) ge-
messene breite Linie ist eine Photolinie, die sich aus drei verschiedenen Beitrédgen aus
Molekiilorbitalen der Art CO 4o [154] zusammensetzt. Diese werden in Ref. [154] bei
Bindungsenergien 18,52 eV, 18,06 ¢V und 17,63 eV beobachtet; unsere experimentelle
Gesamtauflosung in Photolinien reicht nicht aus, um die Einzelbeitrage aufzulosen, aller-
dings liegt das Maximum der Uberlagerung der von Hu et al. gemessenen Einzelbeitrige
mit einer Bindungsenergie von 17,7 eV nahe an dem hier gemessenen Maximum.

Die breite Linie bei einer kinetischen Energie von 75,2 eV (Bindungsenergie: 15,0 eV)
wird in Ref. [I54, Fig. 1] ebenfalls beobachtet, in Form von vier einzelnen Photobeitré-
gen von molekularen Orbitalen der Art CO 17 und 50 bei Bindungsenergien von 15,42 eV,
14,83 eV, 14,21 eV und 13,38 eV [154], Table 1]. Die Beitrdge bei Bindungsenergien von
14,21 eV bis 15,42 eV addieren sich in Ref. [I54] ebenfalls zu einer breiten Linie mit ei-
nem Maximum bei einer Bindungsenergie von 14,8 ¢V, was mit dem von uns gemessenen
Maximum bei einer Bindungsenergie von 15,0 eV gut iibereinstimmt. Den Beitrag bei
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13,38 eV Bindungsenergie beobachten Hu et al. in Form einer separaten, an der Seite der
Hauptlinie angesetzten Linie. In unserem Spektrum taucht dieser Beitrag in Form einer
Schulter auf.

Die bei einer kinetischen Energie von 81,7 eV (Bindungsenergie: 8,5 eV) gemessene Linie
kann der von Hu et al. bei einer Bindungsenergie von 8,57 eV gemessenen Photolinie zu-
geordnet werden und stammt aus einem Molekiilorbital mit W 5d- und C'O 2r-Charakter
[154, Table 1].

Es soll an dieser Stelle erwahnt werden, dass unser an gasformigem W (CO)g gemessenes
Spektrum eine grofie qualitative Ahnlichkeit mit dem von Drescher et al. an W (CO)g auf
einer gekiihlten Oberfliche gemessenen Spektrum [I57] hat, welche auf die Ahnlichkeit
der verwendeten XUV-Quellen zurtickzufiithren ist. Erwartungsgemafl treten die mole-
kularen Strukturen in dem an der gasféormigen Probe gemessenen Spektrum deutlicher
hervor als im Oberflachenspektrum.

5.5.1. Betrachtung zum erwarteten Effekt anhand von realistischen
experimentellen Parametern

Auf Bestrahlung mit 267 nm reagiert Wolframhexacarbonyl durch Abspaltung einer Car-
bonylgruppe [158, [159] 160]

W(CO)s *Z3" W(CO)5 + CO. (5.33)

Der Prozess lauft innerhalb von 195 fs ab, nach 1 ps wird eine weitere C'O-Gruppe frei-
gesetzt [160]. Damit liegen beide CO-Abspaltungen innerhalb des mit unserem Aufbau
auflosbaren Zeitfensters. Um die dariiber hinausgehende Eignung des Prozesses (5.33)
fir eine Untersuchung im 267 nm-Pump/XUV-Probe-Schema unter an unserem Aufbau
realistischen experimentellen Bedingungen zu beurteilen, wird im Folgenden eine quanti-
tative Abschétzung der Sichtbarkeit einer chemischen Verschiebung der W 4 f-Photolinie
vorgenomimen.

Es liegt kein Referenzspektrum fiir den W (C'O)s-Rest vor (ebensowenig fiir den W(CO)4-

Rest). Ebenfalls unbekannt sind Werte fiir chemische Verschiebungen der W 4 f-Photolinie,
die aus der Spaltung der W —(CO)-Bindung gemés oder anderen C'O-Abspaltungen
resultieren. Daher wird die chemische Verschiebung der W 4 f-Linie als Mittel verschie-

dener chemischer Verschiebungen des W 4 f-Niveaus an Oberflichen abgeschatzt, die sich

als Resultat der Aufspaltung von W — C-Bindungen ergeben. Der so aus Refs. [161), 162,

163], 164] erhaltene Naherungswert liegt bei A = 0,585 V.

Um die W 4 f-Doppellinie separat von anderen, iiberlappenden Spektrumsbeitréagen (vgl.
Abbildung verschieben zu konnen, wird jeweils ein Gaufiprofil an die Spin-Bahn-
Komponenten angepasst. In Abbildung sind die gemessene W 4 f-Linie (blaue Kurve)
und die um A dazu verschobenen Gaufprofile (rote Kurve) gezeigt. Die Gaufiprofile sind
mit einem Poisson-verteilten Fehler versehen, der den statistischen Fehler der Messung
simuliert. Die verschobenen Gaufiprofile werden im Folgenden als Referenzspektrum N,
bezeichnet, das gemessene W 4 f-Spektrum des W (CO)g-Molekiils aus Abbildung ,
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Abbildung 5.36.: W 4 f-Doppellinie des molekularen W (CO)g-Spektrums aus Abbil-
dung [5.35| (blau) im Vergleich zu einem an die Messdaten angepassten
Doppel-GauB3profil, das um 0,585 eV zu hoheren Energien verschoben
und mit einem Poisson-verteilten Fehler versehen wurde (rot).

Ein Spektrum, in dem ein Anteil § der W (C'O)g-Molekiile dissoziiert ist, setzt sich wie in
Gleichung aus Nyolekuiar Und Nycr zusammen. Der Photonenfluss pro 267 nm-Puls
ist flir realistische experimentelle Bedingungen durch Gleichung gegeben. Mit einem
Absorptionsquerschnitt fiir W(C'O)g bei 267 nm von oagrn, = 1,5270-1077 cm? /Molekiil
[108] ergibt sich die Anzahl Ny der im Schnitt von einem im Fokus befindlichen Molekiil
absorbierten 267 nm-Photonen gemif Gleichung zu

Photonen
Molekiil

Da Ngs > 1, kann es u.U. bereits zu Mehrfachionisationen der im Fokus befindlichen
W(CO)g-Molekiile kommen. Ist dies der Fall, ist der initiierte Prozess nicht mehr klar
definiert und der Photonenfluss Jppoton sollte reduziert werden. Ist dies nicht der Fall,
konnen wir unter den in Abschnitt [5.1] beschriebenen Voraussetzungen davon ausgehen,
dass der Anteil dissoziierter Molekiile bei 6 = 1 liegt. Gleichung fir den unter
aktuellen experimentellen Bedingungen realistischen Anteil § entspricht damit der in Ab-
bildung gezeigten roten Kurve. Im Vergleich zu dem rein molekularen gemessenen
Spektrum (blaue Kurve) sollte demnach, sofern die obige Abschiatzung der chemischen
Verschiebung annihernd zutrifft, eine deutliche Anderung auftreten. Unabhingig von
dieser konkreten Abschétzung der chemischen Verschiebung spricht der hohe Wirkungs-
querschnitt dafiir, dass auch vergleichsweise kleine Anderungen im Spektrum infolge der
Dissoziation gut sichtbar sein sollten.

Naps = 1,31
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Abschlieflend soll fiir den in der aktuellen experimentellen Konfiguration dissoziierbaren
Anteil 6 = 100 %, wie in Abschnitt beschrieben, die Elektronenzahl, N, bestimmt
werden, die mindestens benotigt wiirde, um eine Anderung im W 4 f-Spektrum detektie-
ren zu konnen. Hierfiir wird die Differenz des molekularen Spektrums (Abbildung |5.36],
blaue Kurve) und des dissoziierten Spektrums, das wir durch das verschobene Doppel-
GauBprofil anndhern (Abbildung , rote Kurve), gebildet. Die Differenzkurve ist in
Anhang [A.3] Abbildung gezeigt. Es werden die maximale Differenz AN,,., bei der
Energie Ep;ffmaz, die Anzahl Ny der Elektronen im anteilig dissoziierten Spektrum bei
Epiffmae und die Gesamtzahl Ny 4., der im Spektrum enthaltenen Elektronen bestimmt.
Hieraus lassen sich mit Gleichungen ({5.14]) und die fiir die Sichtbarkeit der An-
derung zumindest benotigte Elektronenzahl N bei der Energie Ep;ffmer und die im
gesamten Spektrum zumindest benétigte Elektronenzahl Ny, ermitteln. Die Ergebnisse
sind in Tabelle zusammengefasst.

EDiff,ma:): (GV) A]\[maav NO N07965 N Nges
W 4 f-Linie 50,4 400 | 2685 | 149329 | 46 | 2559

Tabelle 5.7.: Mindestelektronenzahl Ny, die im Gesamtspektrum benétigt wird, damit
im W 4f-Spektrum von W(CO)s eine Anderung infolge einer anteiligen
Dissoziation (dissoziierter Anteil 6 = 1) sichtbar wird, sowie die fir die
Berechnung benotigten Parameter. Fiir die Definition der Parameter siehe

Text, bzw. Abschnitt



6. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde, in Anlehnung an das in Ref. [13] beschriebene expe-
rimentelle Konzept, ein Messaufbau fiir zeitauflosende Photoelektronenspektroskopie an
Molekiilen in der Gasphase konzipiert und realisiert. Die Funktionalitat des Aufbaus im
zeitauflosenden Schema wurde gezeigt. Uberdies wurden statische XUV-spektroskopische
Messungen fiir eine Auswahl von Molekiilen durchgefiihrt, wobei Teile der Spektren nach
Kenntnisstand der Autorin in dieser Arbeit erstmalig gemessen wurden. Ein besonde-
rer Fokus wurde auf die Beurteilung der Molekiile in Hinblick auf ihre Fignung fiir eine
Untersuchung in zukiinftigen, zeitauflosenden Anrege-Abfrage-Experimenten an der be-
schriebenen Messapparatur gelegt.

Als Nachweis der Funktionalitdt des Aufbaus im Pump-Probe-Schema wurden die 800 nm-
Seitenbander der Ne 2s- und Ne 2p-Linien in Abhéngigkeit des Zeitversatzes zwischen
800 nm- und XUV-Puls vermessen. Die Vermessung der Seitenbédnder konnte auflerdem
fiir eine obere Abschatzung der 800 nm-Pulsdauer direkt in der Wechselwirkungszone des
Experiments genutzt werden (vgl. Abschnitt [4.4)).

Der fiir die Erzeugung der Pumppulse bei 267 nm oder 400 nm entworfene und implemen-
tierte Aufbau zur Frequenzvervielfachung wurde hinsichtlich der bei 267 nm erreichten
Pulsenergie und Pulsdauer charakterisiert [31] (vgl. Abschnitt [4.2).

Fir die Evaporation der haufig in fester Form vorliegenden Molekiile wurden zwei unter-
schiedliche Molekularstrahlofen entwickelt, die speziell fiir den Einsatz in photoelektro-
nenspektroskopischen Messungen an einer Hohe-Harmonischen-Quelle ausgelegt sind (vegl.
Abschnitt [3.5.2). Die Verwendung von bifilar-gegenldufigen Heizdréhten sorgt fiir eine di-
rekte lokale Kompensation der durch die resistive Beheizung entstehenden Magnetfelder.
In Kombination mit ausschliellich nicht-magnetisierbaren Materialien wird so eine quasi
magnetfeldfreie Beheizung erzielt. Beide Modelle sind im Bereich der Austrittséffnung so
kompakt gehalten, dass sie sehr dicht an die Wechselwirkungszone gebracht werden kon-
nen. Dies erlaubt die Erzeugung hoher Molekiildichten, und damit, trotz des im Vergleich
zu andersartigen Quellen geringen XUV-Photonenflusses einer Harmonischen-Quelle (vgl.
Abschnitt , die Vermessung von Molekiilspektren innerhalb realisierbarer Messzei-

ten (vgl. Abschnitt [£.5).

Es wurde eine Auswahl von Molekiilen vermessen, die in Tabelle linke Spalte zusam-
mengefasst ist, zuziiglich des in der Tabelle nicht aufgefithrten Benzols. Aufler fiir das in
der Literatur sehr gut bekannte H Br, wurden fiir alle Molekiile ausgewéahlte Energiebe-
reiche in dieser Arbeit erstmals photoelektronenspektroskopisch vermessen. Insbesondere
sind dies die I NOO-Augergruppen in I, und die Br M N N-Augergruppen in (AlBr3),,
das Iodoform-Spektrum fiir Bindungsenergien > 16,4 eV, der Bereich mit Bindungsener-
gien > 18 eV in Iodbenzol, und > 60 eV in Wolframhexacarbonyl, sowie der Bereich mit
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Bindungsenergien > 30 €V in Benzol. Fiir Letzteres wurden zwei breite Strukturen bei
Bindungsenergien von 38,4 eV und 58,4 eV gemessen, die theoretisch nicht vorhergesagt
sind. Eine mégliche Ursache konnten Satellitenstrukturen der 2a;,- und 2eq,-Orbitale
sein.

Molekiil Anregungswahrscheinlichkeit (W) Mindestelektronenzahl
Iod 11,4 1832
[odoform 57,6 1660
Iodbenzol 18,4 367
Bromwasserstoff 0,008 1,9-10%°
Aluminiumbromid - -
Wolframhexacarbonyl 100,0 2559

Tabelle 6.1.: Zusammenfassung der in Hinblick auf den erwarteten Effekt bei einer Unter-
suchung im Pump-Probe-Schema am hier vorgestellten Aufbau bewerteten
Molekiile. Es sind die Anregungswahrscheinlichkeiten pro Puls und Molekiil
mit den aktuellen 267 nm-Pulsparametern (mittlere Spalte) und die fiir die
Sichtbarkeit einer Anderung im Spektrum voraussichtlich benétigten Min-
destelektronenzahlen (rechte Spalte) angegeben.

Ein wichtiges Ziel bei der Messung der Spektren war, zu beurteilen, wie geeignet die Dis-
soziation der Molekiile fiir eine Untersuchung im Pump-Probe-Schema am vorgestellten
Aufbau ist. Der unter realistischen experimentellen Bedingungen im Spektrum zu erwar-
tende Effekt wurde unter Verwendung von Literaturspektren der dissoziierten Bestand-
teile ermittelt: Um zu einer quantitativen Einschatzung zu gelangen, wurden die Litera-
turspektren, wie unter Abschnitt beschrieben, angepasst, damit sie einem Spektrum
aus einer Messung am hier vorgestellten Aufbau moglichst nahe kommen. Die erhaltenen
Referenzspektren wurden anteilig mit den gemessenen molekularen Spektren tiberlagert,
wobei der Anteil des dissoziierten Referenzspektrums am Gesamtspektrum anhand von
gemessenen Werten fiir Fokusgrofie und Pulsenergie und Wirkungsquerschnitten aus der
Literatur bestimmt wurde (vgl. Tabelle , mittlere Spalte, fiir eine Zusammenfassung
der Anregungswahrscheinlichkeiten). Anhand des Vergleichs der so erzeugten, anteilig
dissoziierten Spektren mit den gemessenen, molekularen Spektren, konnten Bereiche im
Spektrum, in denen infolge der Dissoziation eine besonders deutliche oder besonders
interessante Anderung zu erwarten ist, identifiziert werden. AuBerdem wurden die Elek-

tronenzahlen bestimmt, die zumindest benétigt werden, um eine Anderung im Spektrum
zu beobachten (vgl. Tabelle [6.1] rechte Spalte).

Fir die iodhaltigen Molekiile traten deutliche Unterschiede zwischen anteilig dissozi-
iertem und molekularem Spektrum in den I 4d-Linien, der Ny 50303 3-Augerstrukur
an der niederenergetischen Flanke der 4d-Linien, sowie im Bereich zwischen 17 eV und
25 eV auf, in dem in den anteilig dissoziierten Spektren scharfe, atomare Augerlinien
der N, 5010, 3-Gruppe hervortreten. Der grofite Unterschied liegt fiir Iod und Iodben-
zol im Bereich der niederenergetischen Flanke der 4d-Linien, fiir Iodoform zwischen den
molekularen 4d-Linien. Zunéchst kann festgestellt werden, dass fiir alle drei Molekiile
eine Untersuchung der Dissoziation im Pump-Probe-Schema mit den aktuellen experi-
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mentellen Parametern sehr gut moglich sein sollte. Aus Tabelle ist zu entnehmen,
dass fiir die Beobachtung einer Anderung im Iodbenzol-Spektrum die geringste Gesamt-
elektronenzahl benotigt wird. In Kombination mit einer guten Verdampfbarkeit, einer
einfachen experimentellen Handhabung, sowie einer guten Kenntnis der fiir die Dissozia-
tion erwarteten Zeitskala anhand von Literaturmessungen, macht dies lodbenzol zu einem
optimalen Probensystem fiir eine zeitaufgeloste Messung. I, besitzt zwar eine etwas ge-
ringere Anregungswahrscheinlichkeit, ansonsten sind die Voraussetzungen fiir eine Unter-
suchung im Pump-Probe-Experiment jedoch &hnlich gut wie fiir lodbenzol. Aufgrund der
Homonuklearitat konnte die Untersuchung der Evolution der atomaren Augerlinien fiir
verschiedene Kernabstiande (entsprechend verschiedenen Zeitversitzen zwischen Pump-
und Probepuls) von besonderem theoretischem Interesse sein. lodoform besitzt aufgrund
der drei Iodatome im Molekiil eine sehr hohe Anregungswahrscheinlichkeit, allerdings ist
dadurch auch die chemische Umgebung weniger klar definiert und die Sichtbarkeit der
Anderungen im Spektrum skaliert nur mit einem Drittel der Anregungswahrscheinlich-
keit. Fiir alle drei Molekiile konnte eine Erhéhung des Photonenflusses um einen Faktor
vier eine in operando-Beobachtung der Anderungen im Spektrum ermdglichen.

Anhand der sehr kleinen Anregungswahrscheinlichkeit und der entsprechend hohen Min-
destelektronenzahlen ist klar ersichtlich, dass eine Untersuchung der Dissoziation von
H Br im hier vorgestellten Aufbau nicht sinnvoll ist. Allerdings ist der Prozess als solcher
sehr interessant, und konnte in einem THz-Streaking-Aufbau, wie in Ref. [46] realisiert,
untersucht werden. Von besonderem Interesse wére hierbei die PCI der molekularen
Br MV'V-Augerelektronen mit Br 3d-Photoelektronen. Ebenfalls von Interesse ware ei-
ne Untersuchung bei einer XUV-Photonenenergie von etwa 70 eV, da bei dieser Energie
eine Anregung in einen dissoziativen Zustand erfolgt, und die Konkurrenz des atoma-
ren und des molekularen Augerzerfalls in Echtzeit beobachtet werden kénnte. Anhand
der in dieser Arbeit vorgenommenen Auswertung ist klar, dass die atomaren Augerlinien
energetisch bereits bei geringen atomaren Anteilen eindeutig von den molekularen Auger-
linien trennbar wéren (vgl. Abbildung [5.28). Es wurde zudem erfolgreich eine Methode
zur Herstellung von H Br aus Als Brg und H>O verwendet, die kleine Dosen erzeugt und
die gefahrliche und sicherheitstechnisch aufwéindige direkte Handhabung des aggressiven
Stoffes vermeidet (vgl. Gleichung [5.22)).

Die Eignung der Monomerisation von (AlBr3)s fir eine Untersuchung im Pump-Probe-
Experiment konnte nur schwer beurteilt werden, da keine Wirkungsquerschnitte bekannt
sind. Basiered auf Literaturwerten fiir energetische Verschiebungen zwischen Photolinien
im Dimer und im Monomer, wurden die Anregungswahrscheinlichkeiten berechnet, die
zumindest notig wiren, um bei einer Messung am hier vorgestellten Aufbau Anderun-
gen im kernnahen Spektrum (Al 2p und Br 3d) und im Valenzspektrum zu beobachten,
wenn die gleiche Statistik wie in der statischen Messung am Dimer vorausgesetzt wird. Es
ergaben sich zumindest benotigte Anregungswahrscheinlichkeiten von 1,5 % und 5,5 %,
fiir den kernnahen, bzw. den Valenzbereich. Ausgehend von der gemessenen Elektronen-
zahlrate wurden zusétzlich die Anregungswahrscheinlichkeiten berechnet, die zumindest
benétigt wiirden, um innerhalb einer Messzeit von einer Stunde eine Anderung im Spek-
trum zu beobachten. Fiir den kernnahen Bereich liegt diese Anregungswahrscheinlichkeit
bei 0,7 %, fir den Valenzbereich bei 2,7 %. Anhand dieser Werte kann leicht beurteilt
werden, ob eine zeitaufgeloste Messung im hier beschriebenen Aufbau sinnvoll ist, sobald
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Messungen der Wirkungsquerschnitte bei den verfiighbaren Anregungswellenldngen vor-
liegen.

Fir W(CO)g konnte die infolge der Dissoziation zu erwartende chemische Verschiebung
der W 4 f-Linien nicht bestimmt werden, da kein Literaturspektrum fiir den Rest W (CO)s
vorliegt. Daher wurde eine Verschiebung anhand von verschiedenen Literaturwerten fiir
die aus dem Aufbrechen einer W — C-Bindung resultierende chemische Verschiebung
abgeschétzt. Die W 4 f-Linien wurden mit einem Doppel-Gauflprofil annéhert, welches
anschliefend mit statistischem Rauschen versehen, und um die abgeschéatzte Verschie-
bung gegen die im W (CO)g-Molekiil gemessenen Linien verschoben wurde. Aufgrund des
hohen Wirkungsquerschnittes (vgl. Tabelle , ergibt sich fiir unsere experimentellen
Parameter ein dissoziierter Anteil von 100 % (vgl. Tabelle und damit eine sehr gute
Sichtbarkeit der Anderung. Fiir die abgeschéitzte chemische Verschiebung liegt die fiir
den Nachweis mindestens bendétigte Elektronenzahl in einer vergleichbaren Grofienord-
nung wie die fiir den kernnahen Bereich von Iod und Iodoform bestimmten Zahlen. Da
auch die Zeitskala der Dissoziation gut bekannt, und die experimentelle Handhabung
vergleichsweise einfach ist, ist Wolframhexacarbonyl fiir eine Untersuchung im Pump-
Probe-Schema ebenfalls gut geeignet.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass der vorgstellte Aufbau in zeitaufge-
losten Messungen funktional, und fiir die Photoelektronenspektroskopie von komplexen
Molekiilen an einer Hohen-Harmonischen-Quelle im Labor geeignet ist. Verschiedene mo-
lekulare XUV-Spektren wurden erstmals gemessen. In der vorgenommenen Auswertung
wurden insbesondere Iodbenzol, Tod, und Wolframhexacarbonyl als sehr gut geeignete
Kandidaten fir zukiinftige zeitaufgeloste Messungen identifiziert. Zukiinftige Anstren-
gungen werden sich vorrangig auf die zeitaufgeloste Vermesssung dieser Proben konzen-
trieren. Fir die Auswertung der zeitaufgelosten Daten wére eine Verifizierung der in
Ref. [46] festgestellten Pulsdauer der XUV-Pulse von Interesse. Moglichkeiten zur Ver-
besserung und Erweiterung des vorgestellten Aufbaus sind die Implementierung einer
kompletten Vakuumeinhausung des Pump-Strahlweges fiir langerfristig stabile Bedin-
gungen, die Implementierung eines Kompressors vor der Frequenzkonversion, um die auf
dem Strahlweg angesammelte Dispersion auszugleichen, und so hohere Flussdichten der
Anregungsphotonen in der Wechselwirkungszone zu erhalten, sowie eine Verkiirzung der
Fokussierung der Pumppulse, um die Flussdichten so weit zu erhéhen, dass Anderungen
im Spektrum durch Dissoziation auch direkt im experimentellen Betrieb beobachtet wer-
den konnen. Diese Modifikationen sollten eine Vermessung auch komplizierterer Proben-
systeme mit niedrigeren Dampfdriicken ermoglichen. Interessante Probensysteme wéren
hier beispielsweise Porphyrine oder Quinolate. Langerfristig betrachtet konnte auch das
direkt biologisch relevante Cobalamin (Vitamin B12) ein mogliches Untersuchungsobjekt
sein.
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A.1. Xenon
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Abbildung A.1.: Ausschnitt des Photoelektronen- und Augerelektronenspektrums von
Xenon, aufgenommen bei einer XUV-Photonenenergie von 90,9 eV. Fiir
das gesamte Spektrum inklusive des Valenzbereichs, vgl. Abbildung|4.13}

In Abbildung ist das in Abbildung gezeigte Xenon-Spektrum noch einmal fiir
den Energiebereich von 5 eV-40 eV abgedruckt und mit einer Nummerierung der NOO-
Augerlinien versehen. Mit einer XUV-Photonenenergie von 90,9 eV erfolgte die Anregung
innerhalb des 1964 erstmals von Ederer beschriebenen breiten Absorptionsmaximums um
99,5 eV [165].

Das Hauptmerkmal des Xenon-Spektrums in Abbildung[4.13)ist die prégnante 4ds;/4ds /-
Doppellinie bei 21,4 eV und 23,4 eV. Die natiirlichen Linienbreiten der 4d-Doppellinie
wurden in Ref. [I66] zu (0,289 £ 0,0012) eV und (0,262 £ 0,009) eV fir 4ds/, und 4ds /o
ermittelt, gemessen mit Synchrotronstrahlung bei einer Photonenenergie von 94 eV, King
et al. messen mit EII einen kleineren Wert von 0,13 €V [167]. Die hier gemessene gro-
Bere Linienbreite ist bedingt durch die Bandbreite der anregenden XUV-Strahlung und
die Instrumentenauflosung von etwa 200 meV. Das augenscheinliche Verhaltnis der bei-
den Linien (branching ratio) liegt bei 0,84, und weicht damit von dem in Ref. [166] bei
90,9 eV gemessenen Wert von 1,315 ab. Diese Abweichung liegt in der Uberlagerung der
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4dso-Linie mit der Augerlinie bei 21,44 eV begriindet (auch von Cutler et al. in Ref. [4]
beobachtet).

Die 4d-Doppellinie ist zu beiden Seiten von NOO-Augerlinien umgeben. Wie bereits unter
erwahnt, wurden diese in Ref. [92] mit einer energetischen Auflosung F/AE = 1800
vermessen und interpretiert. Die Augergruppe im Energiebereich von 29,7 €V bis 36,2 eV
resultiert aus Zerfallen der Art NyOy 3023, bzw. N50230, 3, d.h. das initiale Loch ent-
steht in der 4ds/o- (Ny) oder der 4ds/,-Schale (N5) und die Auffilllung und Emission
erfolgen aus der 5p;/o- (O2) oder der 5ps/o-Schale (O3) (vgl. Abschnitt . Daher bilden
viele Linien aus dieser Augergruppe Paare, deren energetischer Abstand der Spin-Orbit-
Aufspaltung der 4d-Doppellinie (2,0 €V) entspricht und die im Endzustand die gleiche
Drehimpulskonfiguration besitzen. Solche Paare sind die Linien 1 und 3 (*F), die Linien 2
und 5 (*P), die Linien 4 und 7 (1 D), sowie die Linien 8 und 9 (15;), vgl. Abbildung[A.1]
Zusatzlich befindet sich in dieser Gruppe die Linie 6, die aus einem N304 302 3-Zerfall re-
sultiert und zu der Drehimpulskonfiguration 3P, gehért. Eine weitere Augerliniengruppe
im Energiebereich von 19,45 eV bis 24,03 eV resultiert aus Zerféllen der Art N,O104 3,
bzw. N50103 3. Auch in dieser Gruppe treten Paarungen auf, die sich in der Schale des
Initiallochs unterscheiden, allerdings die gleiche Drehimpulskonfiguration im Endzustand
besitzen. Fiir die Drehimpulskonfiguration P, handelt es sich dabei um die Linien 10
und 11. Ein weiteres Linienpaar, das zu der Drehimpulskonfiguration P, gehort, sowie
eine Einzellinie mit der Drehimpulskonfiguration 3P, liegen innerhalb der 4d-Doppellinie
und sind aufgrund ihrer geringen Intensitdt hier nicht zu erkennen. Die Linien 13 und
16 resultieren aus einem N450;10;-Zerfall und gehoren zu einer Endzustandskonfigura-
tion 1Sy. Die Linienpaare 12 und 14, 15 und 17, sowie 18 und 19 weisen ebenfalls die
Spin-Orbit-Aufspaltung auf. Sie sind das Resultat von Augeriibergéngen, die mit einem
gleichzeitigen Shake-up einhergehen (vgl. Abschnitt .

Die partiellen Wirkungsquerschnitte der 5s- und 5p-Photoionisation sind durch Kopplung
mit der 4d-Riesenresonanz ebenfalls erhoht [I68], S. 17]. Neben der 5s-Hauptlinie sind in
Abbildung[d.T3]auch 5s-Satelliten sichtbar. Zudem tauchen starke Beitrége der Stickstoff-
2s- und 2p-Orbitale aus dem Stickstoff-Restgasanteil im Spektrum auf.
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Abbildung A.2.: Dampfdruckkurve von molekularem Iod. Durch die aus Ref. [33] ent-
nommenen Datenpunkte wurde ein Exponentialfit gelegt.
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Abbildung A.3.: Dampfdruckkurve von Iodoform. Durch die aus Ref. [33] entnommenen
Datenpunkte wurde ein Exponentialfit gelegt.
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Abbildung A.4.: Dampfdruckkurve von Iodbenzol. Durch die aus Ref. [33] entnommenen
Datenpunkte wurde ein Exponentialfit gelegt.
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Abbildung A.5.: Dampfdruckkurve von Benzol. Durch die aus Ref. [33] entnommenen
Datenpunkte wurde ein Exponentialfit gelegt.
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Abbildung A.6.: Dampfdruckkurve von Bromwasserstoff. Durch die aus Ref. [33] entnom-
menen Datenpunkte wurde ein Exponentialfit gelegt.
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Abbildung A.7.: Dampfdruckkurve von Aluminiumbromid. Durch die aus Ref. [169] ent-
nommenen Datenpunkte wurde ein Exponentialfit gelegt.



172 ANHANG A. ANHANG

1500

=

o

o

o
T

5001

Dampfdruck (hPa)

0 50 100 150 200
Temperatur (°C)

Abbildung A.8.: Dampfdruckkurve von Wolframhexacarbonyl. Durch die aus Ref. [170]
entnommenen Datenpunkte wurde ein Exponentialfit gelegt.
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Abbildung A.9.: Differenz des gemessenen lod-Spektrums im Bereich < 40 eV (Abbil-
dung , blau) und des zu einem Anteil von 11,4 % dissoziierten Re-
ferenzspektrums (Abbildung rot). Die maximale Differenz liegt bei
einer Energie von 30,0 eV und betragt 3065 Elektronenzédhlungen. Das
Minimum bei 35 €V resultiert aus einem minimalen Versatz der beiden
Spektren gegeneinander, der sich entlang der Flanke des 4d-Profils auf-
summiert, und hat keine physikalische Entsprechung im Spektrum, vgl.
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Abbildung A.10.: Differenz des gemessenen lod-Valenzspektrums (Abbildung (a),
blau) und des zu einem Anteil von 11,4 % dissoziierten Referenzspek-
trums (Abbildung [5.8(a), rot). Die maximale Differenz liegt bei einer
Energie von 82,8 eV und betragt 65 Elektronenzahlungen.
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Abbildung A.12.:

Kinetische Energie (eV)

Differenz des gemessenen lodoform-Spektrums im Bereich < 40 eV (Ab-
bildung , blau) und des zu einem Anteil von 57,6 % dissoziierten
Referenzspektrums (Abbildung|5.12 rot). Die maximale Differenz liegt
bei einer Energie von 33,8 eV und betragt 1055 Elektronenzahlungen.
Das benachbarte Minimum bei 35 eV, wie auch das Maximum bei 32 eV,
resultieren aus einem minimalen Versatz der beiden Spektren gegen-
einander, der sich entlang der Flanken des 4d-Profils aufsummiert, und
haben keine physikalischen Entsprechungen im Spektrum, vgl. Abbil-

dung [5.12]
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Differenz  des gemessenen Iodoform-Valenzspektrums  (Abbil-
dung [5.15((a), blau) und des zu einem Anteil von 57,6 % dissoziierten
Referenzspektrums (Abbildung |5.15(a), rot). Die maximale Differenz
liegt bei einer Energie von 79,4 eV und betréigt 30 Elektronenzahlungen.
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Differenz des gemessenen lodbenzol-Spektrums im Bereich < 40 eV
(Abbildung[5.19] blau) und des zu einem Anteil von 18,4 % dissoziierten
Referenzspektrums (Abbildung [5.19] rot). Die maximale Differenz liegt
bei einer Energie von 31,5 €V und betrigt 5325 Elektronenzahlungen.
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Differenz  des gemessenen lodbenzol-Valenzspektrums — (Abbil-
dung [5.22{(a), blau) und des zu einem Anteil von 18,4 % dissoziierten
Referenzspektrums (Abbildung [5.22(a), rot). Die maximale Differenz
liegt bei einer Energie von 77,8 eV und betrigt 250 Elektronenzahlun-
gen.
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Abbildung A.15.: Differenz der gemessenen W 4 f-Doppellinie in molekularem W (CO)q
(Abbildung [5.36, blau) und eines an die Messdaten angepassten
Doppel-GauBprofils, das um 0,585 eV zu hoheren Energien verscho-
ben und mit einem Poisson-verteilten Fehler versehen wurde (Abbil-
dung m, rot). Die maximale Differenz liegt bei einer Energie von
50,4 eV und betragt 400 Elektronenzahlungen.
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