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Zusammenfassung:

Um Einblick in die Physik der Wechselwirkung von Molekiilen mit intensiven Laserpulsen
zu erhalten, wurden in dieser Diplomarbeit Kohlenstoffdioxid, Wasser und Methanol mit
Hilfe eines Pump-Probe-Aufbaus fiir intensive Femtosekundenpulse und eines sogenannten
Reaktionsmikroskops vermessen. Dabei wurden 6 fs bis 7 fs lange Laserpulse mit einer Zen-
tralwellenlinge von ca. 800 nm und einer Intensitéit in der Grékenordnung von 10 W /cm?
zur Anregung verwendet. Mit einem zweiten Puls mit einer variablen zeitlichen Verzogerung
von bis zu 3 ps wurden die im ersten Puls angeregten Molekiile abgefragt. Das Reaktionsmi-
kroskop, welches es erlaubt Reaktionen kinematisch vollstandig zu untersuchen, wurde um
eine Fliissigkeitskammer erweitert, welche die Erzeugung eines Gasstrahls aus der fliissigen
Phase erlaubt. Es konnte der Einfluss der Molekiilausrichtung auf unterschiedliche Fragmen-
tationskanéle von Kohlenstoffdioxid untersucht werden. Ferner konnten tiber Fluktuationen
der Zahlrate von CO%Jr im COj-Ion kohérent angeregte Vibrationsniveaus nachgewiesen
und im Einklang mit theoretischen Uberlegungen interpretiert werden. Die bereits in frii-
heren Experimenten beobachtete Bildung von OF H; und H; bei der Wechselwirkung von

CO2, H20O und CH4O mit intensiven Laserpulsen konnte reproduziert werden.

Abstract:

In this diploma thesis the interaction of intense laser pulses with carbon dioxide, water and
methanol molecules was investigated to gain insight into the underlying physical processes.
This was achieved with the aid of a pump-probe setup for intense femtosecond pulses, and
a reaction microscope. The laser provided 6-7fs long pulses with a central wavelenght of
about 800 nm and an intensity in the order of magnitude of 10'* W /cm?, which were used
for excitation. The reactions were probed with a second pulse which had a variable time
delay of up to 3 ps. The reaction microscope, which allows kinematically complete studies,
was extended with a liquid chamber, allowing the creation of gas jets from the liquid phase.
The influence of molecular alignment on different fragmentation channels of carbon dioxide
could be studied. In addition coherently excited vibrational levels in the COQ+ ion were
detected, which are in agreement with theoretical predictions. The creation of O; , H;r and
H;f fragments was observed with all three targets in accordance with previous experimental

findings.






Inhaltsverzeichnis

1 Molekiile im intensiven Laserfeld
1.1 Einfachionisation . . . . . .. ... ... ... ... ... .......
1.1.1 Multiphotonenionisation . . . . . . . . ... ... ... ....
1.1.2 Tunnelionisation . . . . . . . . . ... ... ... ... ... .
1.2 ADK-Theorie . . . . . . . . . . .
1.3 Dynamik einfacher Molekiile . . . . . .. .. .. .. ... ... ...
1.3.1 Dissoziationvon Hy . . . . . . . . . . ... oL
1.3.2  Coulomb-Explosion von Ho . . . . . . . . .. .00
1.4 Molekiilausrichtung . . . . . . . . ... oL
1.4.1 Die Rabi-Formel . . . . . .. .. .. ... ... ........
1.4.2 Eindimensionale Ausrichtung . . . ... ... ... ... ...

2 Experimenteller Aufbau

2.1 Das Lasersystem zur Erzeugung intensiver Femtosekundenpulse
2.1.1 Das Verstarkersystem . . . . . . .. . .. ... oL
2.1.2 Die Erzeugung von sub-10fs Laserpulsen . . . . . . .. . ...

2.2 Das Reaktionsmikroskop . . . . . . .. ... oo o L
2.2.1 Das Spektrometer . . . . . . .. ... oL
2.2.2  Der kalte Gasstrahl . . . . . .. .. ... ...
2.2.3 Erzeugung eines Gasstrahls aus der fliilssigen Phase . . . . . .

2.3 Bestimmung der Impulse und Auflésung . . . . .. . ... ... ...
2.3.1 Berechnung der Impulse . . . . .. ... .. ... ......
2.3.2  Akzeptanz und Auflésung . . . . ... .o

3 Pump-Probe-Messungen
3.1 Fragmentationsdynamik von COy . . . . . . . . .. ... ...
3.1.1 Das Flugzeitspektrum von COy . . . . . .. .. .. ... ...
3.1.2  Das Koinzidenzspektrum von COy . . . . . . . . . .. ... ..
3.1.3  Winkelverteilung im Kanal Ct + Ot +0O%t . . . . ... .. ..
3.1.4 Fragmentationskanéle mit zwei Fragmenten . . . . .. . ...
3.2 Analyse der angeregten Molekiilniveaus in COJ . . . . .. ... ...
3.3 Messung von Wasser und Methanol . . . . . .. ... ... ... ...

27
27
27
31
32
33
37
39
41
41
46

49
49
20
o4
o6
99
62
69

il



3.3 1 Wasser . . . ..o s
3.3.2 Methanol . . . . . . . . ...

4 Zusammenfassung und Ausblick

Literaturverzeichnis

v



Einleitung

Am Ende des 19. Jahrhunderts war die klassische Physik an einem Punkt angelangt,
an dem man glaubte alle fundamentalen Gesetzmébigkeiten der Natur im Wesent-
lichen verstanden zu haben. Himmelsmechanik und Gravitation schienen durch die
Kepler “schen Gesetze vollstiandig beschreibbar. Die von Maxwell auf die vier Max-
well “schen Gleichungen kondensierten Gesetze des Elektromagnetismus schienen der
Schlufspunkt der Erkenntnis in diesem Bereich zu sein [Max65]. Bei Optik und Ther-
modynamik verhielt es sich dhnlich. Von scheinbar kleinen Makeln wie der von der
Theorie leicht abweichenden Periheldrehung des Merkur, des photoelektrischen Ef-
fekts [Bec68] und des bis dahin unvollstindigen Atommodells [Tho04] wurde an-
genommen, dass sie in absehbarer Zeit in die bestehende Physik eingefiigt werden
wiirden.

Statt diesem Ende der Physik folgte eine Revolution. Die Erklarung der oben ange-
fithrten Phénomene durch die Relativititstheorie [Ein05] und die Quantenmechanik
[Hei25] stellt den Urknall der modernen Physik dar. Beide Theorien zeigten, dass al-
les bisher Bekannte nur ein Grenzfall weitaus fundamentalerer Zusammenhénge war.
Sie revolutionierten nicht nur die Physik, sondern auch die Erkenntnis vom ,Funk-
tionieren® unserer Welt selbst.

Was zunéchst realitdtsfern erschien bildete die Grundlage fiir die wichtigsten tech-
nischen Entwicklungen des 20. Jahrhunderts, Transistoren, Computer und Atom-
kraftwerke; und den Laser (von engl. Light Amplification by Stimulated Emissi-
on of Radiation, deutsch: Lichtverstarkung durch stimulierte Emission von Strah-
lung) |Goub9|. Durch seine Entwicklung wurde es méglich Kontrolle iiber das Licht-
feld selbst zu erhalten. Verschiedene technisch raffinierte Entwicklungen trieben die
Spitzenleistung von Lasern immer weiter nach oben. Mit der Giiteschaltung (engl.
Q-switching) konnte in den 60er Jahren der Bereich von MW (10°W) erschlossen
werden. Viele GW (10° W) Spitzenleistung wurden dann mit dem Verfahren der
Modenkopplung (engl. Mode Locking) erreicht. Die sogenannte ,Chirped Pulse Am-
plification® (deutsch: Verstdrkung gechirpter Pulse), welche auch beim im Rahmen
dieser Diplomarbeit verwendeten Lasersystem zum Einsatz kam, ermdglicht seit den
80er Jahren Pulse im TW (102 W) bis PW (10 W) Bereich. Gleichzeitig wurde
die erreichbare Pulsdauer immer weiter reduziert. Die Entwicklung von Farbstoffla-
sern und schliefllich die Pulskompression ermoglichten zunéchst Pikosekunden- und



schlieflich Femtosekundenpulse [FGS81|. Heute hat die Erzeugung hoher Harmoni-
scher (engl. High Harmonic Generation, kurz: HHG) das Vordringen in den Bereich
von Attosekundenpulsen moglich gemacht [HKS*01], [PTB*01]. Gleichzeitig hat die
Lasertechnologie die Forschung im Bereich der Atom- und Molekiilphysik immer
wieder angeregt. Die Wechselwirkung dieser Bausteine der Materie mit intensiven
elektromagnetischen Feldern gibt weiterhin grofe Rétsel auf.

Einen wesentlichen Sprung stellt die Entwicklung des Reaktionsmikroskops 1994 dar,
welche es von da an ermoglichte alle Reaktionsfragmente und ihre Impulse einer im
Laserfeld stattfindenden Fragmentation von Atomen oder Molekiilen zu detektie-
ren [MUU'94], [DMJ*00], [UMD™03|. Jingster Meilenstein in der Geschichte der
Untersuchung der Wechselwirkung von Atomen und Molekiilen mit intensiven ultra-
kurzen Laserpulsen ist die Sichtbarmachung eines angeregten Kernwellenpaketes und
so die Erstellung eines ,molekularen Films* [Erg06]. Von einer anderen Warte aus
betrachtet glichen die Fragestellungen und Erkenntnisse von Chemikern immer mehr
denen der Laserdynamik von Molekiilen. Ahmed Hassan Zewail war es, der das For-
schungsgebiet der Femtochemie priagte und fiir seine Arbeiten 1999 den Nobelpreis
fiir Chemie erhielt [Zew88|, [Zew96], [Zew00|. Einer der grofen Triume der Che-
mie ist es chemische Reaktionen durch Laserfelder beeinflussen bzw. kontrollieren zu
konnen. Fortschritte auf dem Weg zu diesem Ziel konnten gemacht werden, indem
ein durch ein Optimierungsverfahren geformter Laserpuls das Verhéltnis der aus un-
terschiedlichen Reaktionskandlen stammenden Produkte einer chemischen Reaktion
mafigeblich beeinflusst. Der Grund fiir die unterschiedliche Reaktion auf unterschied-
liche Laserpulsformen ist dabei aber weitgehend unverstanden. Im Bereich der Nano-
technologie und Oberflichenbeschichtung erhofft man sich grofe Fortschritte durch
die gezielte Ausrichtung von Molekiilen (engl. Alignment).

Auf physikalischer Seite bestehen weiterhin grofse Schwierigkeiten die Dynamik von
Molekiilen im Laserfeld theoretisch zu beschreiben. Fiir einfachste Molekiile, wie das
einfach geladene Wasserstoffmolekiil Hy ist es in den letzten Jahren durch ein frucht-
bares Zusammenspiel von experimenteller und theoretischer Physik gelungen, einige
der auftretenden Mechanismen zu erklidren. Die theoretische Beschreibung der Ener-
gieniveaus von Molekiilen im Laserfeld durch die Floquet-Methode hat wesentlich
zum grundlegenden Verstindnis beigetragen. Allerdings bereiten bereits bei etwas
komplizierteren Molekiilen die vielen auftretenden Freiheitsgrade grofe Probleme
und verhindern quantitative Berechnungen. Trotzdem konnten weniger fundamen-
tale Uberlegungen beispielsweise iiber den CREI-Mechanismus die auftretende Toni-
sationswahrscheinlichkeit abhéingig vom Kernabstand im Hj -Ion erkliren [ZB95).
Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden die chemisch einfachen, aber physikalisch
bereits komplexen Molekiile Kohlenstoffdioxid, Wasser und Methanol untersucht.
Bereits vorher durchgefiihrte Experimente an diesen Molekiilen haben noch nicht zu



einem grundlegenden Verstdndnis ihres Verhaltens im Laserfeld gefiihrt. Die grofen
Erfolge bei der Untersuchung von Wasserstoffmolekiilen und die Wichtigkeit vor al-
lem von Kohlenstoffdioxid und Wasser fiir das Leben auf der Erde stellten jedoch die
Motivation dar das Tor zur Femtochemie ein kleines Stiickchen weiter aufzustofen.
Die vorliegende Arbeit gliedert sich dabei im Wesentlichen in drei Teile. In Kapitel
1 werden die theoretischen Grundlagen des Verhaltens von Molekiilen in intensi-
ven Laserpulsen erldutert und insbesondere die ADK-Theorie und die Theorie der
Ausrichtung von Molekiilen genauer dargelegt. Kapitel 2 enthélt eine detaillierte
Beschreibung des experimentellen Aufbaus bestehend aus Lasersystem und Reakti-
onsmikroskop und einer Erlduterung der Berechnung der wichtigsten physikalischen
Grofen aus den aufgenommenen Daten. Schlieklich folgt Kapitel 3, welches sich mit
den Ergebnissen der durchgefiihrten Messungen und ihrer Interpretation befasst.






Kapitel 1

Molekiile im intensiven Laserfeld

Das folgende Kapitel beschaftigt sich mit dem theoretischen Fundament der Prozes-
se, welche bei Molekiilen in ultra-kurzen, intensiven Laserpulsen auftreten. Ionisa-
tion findet anders als in schwachen Lichtquellen nicht mehr nur durch Wechselwir-
kung eines Atoms oder Molekiils mit einem einzelnen Photon statt, sondern iiber
die Multiphotonen- oder Tunnelionisation. Die Wahrscheinlichkeit fiir letztere Art
der Ionisation kann fiir Atome mit der ADK-Theorie berechnet werden, welche hier
kurz beschrieben wird. Auch auf ihre Erweiterung fiir zweiatomige Molekiile wird
eingegangen. Da es noch keine theoretischen Modelle fiir die Dynamik der im Rah-
men dieser Arbeit untersuchten Molekiile Wasser, Methanol und Kohlenstoffdioxid
im Laserfeld gibt, folgt eine Ubersicht iiber die Modelle, welche zum Verstéindnis der
Dynamik des einfachsten Molekiils, Hy, gefiihrt haben. Damit wird ein Einstieg in
molekiilspezifische Prozesse gegeben. Schliefllich beschéftigt sich noch ein Teilkapitel
mit der Ausrichtung von Molekiilen in starken Laserfeldern. Dabei handelt es sich
um einen rein molekiilphysikalischen Prozess, der bei Atomen nicht auftritt.

1.1 Einfachionisation

Die einfachste Moglichkeit ein Atom oder Molekiil zu ionisieren besteht darin, es
mit Photonen zu bestrahlen deren Energie mindestens der Ionisationsenergie des
Zielteilchens (englisch: Target) entspricht. Ein einzelnes Photon wird absorbiert und
bringt ein Elektron auf ein Energieniveau im Kontinuum. Solche Experimente werden
an Synchrotonstrahlungsquellen und Freie-Elektronen-Lasern (kurz: FEL) durchge-
fiihrt.

Mit herkdmmlichen Titan:Saphir-Lasern ist es moglich sehr hohe Intensitdten im
Infrarotbereich zur Verfligung zu stellen, so dass ausreichend haufig eine Wechsel-
wirkung mit mehr als einem Photon stattfindet. Die theoretische Beschreibung der
Wechselwirkung wird dadurch erschwert. Zwei Modelle ermé&glichen jedoch den ver-
haltnismékig anschaulichen Zugang fiir unterschiedliche Laserfeldintensitdten. Bei
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mittleren Intensititen des Feldes und hohen Frequenzen ermdglicht das Modell der
Multiphotonenionisation (amerikanisch: Multiphoton Tonization, kurz: MPT) eine
Beschreibung der experimentellen Ergebnisse. Bei hoheren Intensitidten und langeren
Wellenldngen befindet man sich in einem Bereich, der durch die Tunnelionisation
beschrieben wird.

Aufklarung dariiber in welchem Bereich sich eine Messung abspielt gibt der soge-
nannte Keldysh-Parameter [Kel64]:

y (1.1)

’YZQ—UP

Hier ist I, das Ionisationspotential des Atoms oder Molekiils und U, das pondero-
motive Potential des Elektrons im Laserfeld. Dieses Potential wird auch als Quiver-
Energie (deutsch: Zitterenergie) bezeichnet, da es der mittleren kinetischen Energie
eines freien Elektrons, das dem Laserfeld periodisch folgt, entspricht. In atomaren
Einheiten gilt

_ g
P 42
Dabei ist & die elektrische Feldstérke und w die Frequenz des Laserfeldes [MUSW93],
[BRK93].
Ersetzt man das ponderomotive Potential durch Laserintensitat und -wellenldange, so

(1.2)

ergibt sich fiir den Keldysh-Parameter in atomaren Einheiten:

(1.3)

Damit ldsst sich der Keldysh-Parameter fiir jedes Experiment leicht bestimmen.
Er kann interpretiert werden als das Verhéltnis von Elektronentunnelzeit und opti-
scher Periodendauer [Lan96|. Ist der Keldysh-Parameter v > 1, so ist die Tunnelzeit
langer als eine Periode des elektromagnetischen Feldes. Tunneln ist in diesem Bereich
sehr unwahrscheinlich und der Bereich ist gekennzeichnet durch die Multiphotone-
nionisation. Ist der Keldysh-Parameter v < 1, so ist die Tunnelzeit kiirzer als die
Periode des elektromagnetischen Feldes. Der dominierende Mechanismus der Ionisa-
tion ist die Tunnelionisation.

1.1.1 Multiphotonenionisation

Um ein Molekiil im Bereich v > 1 mit Photonen einer Energie unterhalb von I,
ionisieren zu kdnnen, bedarf es der gleichzeitigen Wechselwirkung mit n Photonen,
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Abbildung 1.1: Links ist das Prinzip der Multiphotonenionisation veranschaulicht. Dabei wer-
den mehrere Photonen gleichzeitig absorbiert, bis die lonisationsschwelle iiber-
schritten ist. Werden mehr Photonen als n&tig absorbiert, so spricht man
von ,Above-Threshold lonization” (kurz: ATI, deutsch: lonisation iiber der
Schwelle). Rechts ist das Prinzip der Tunnelionisation veranschaulicht. Dabei
senkt das Laserfeld das Coulombfeld des Kerns, so dass das Elektron die Cou-
lombbarriere mit endlicher Wahrscheinlichkeit durchtunneln kann. Grafik aus
[Ach08]

deren Gesamtenergie
E,=n-hw (1.4)

mindestens I, entspricht. Diese kollektive Absorption von Photonen erfolgt iiber
virtuelle Zwischenzustinde mit kurzer Lebensdauer, innerhalb derer das folgende
Photon absorbiert werden muss. Die Lebensdauer dieser Zustdnde wird dabei mit
Hilfe der Heisenberg “schen Unschérferelation

AE-At>h (1.5)

berechnet. Die Energie AFE entspricht der Energie der Photonen. Der virtuelle
Zwischenzustand, welcher durch ein Photon der Energie AFE erreicht wird, kann nur
fiir eine Zeit At existieren. Diese Lebensdauer liegt im sub-fs Bereich. Damit dieser
Prozess in messbarem Mafe auftritt, muss die Dichte der Photonen hoch sein, was
aktuell nur bei ausreichend hoher Intensitdt moglich ist. Trifft einer der virtuellen
Zwischenzustinde einen erlaubten Zustand des Molekiils, kommt es zur resonant
verstiarkten Multiphotonenionisation (amer. Resonance Enhanced Multiphoton Ioni-
zation, kurz: REMPI), ansonsten spricht man von nichtresonanter Multiphotoneni-
onsation. Kommt es also zur MPI, erhilt das ins Kontinuum transferierte Elektron
die Energie
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Ekin =n-hw— Ip (16)

Des Weiteren konnen auch mehr als die zur Ionisation notigen n Photonen mit
dem Elektron wechselwirken. Bei diesem als ,,Above-Threshold Ionization* (kurz:
ATI, deutsch: Ionisation iiber der Schwelle) bezeichneten Prozess lidsst die zusétzliche
Photonenenergie das Elektron einen noch héheren Platz im Kontinuum einnehmen.

Ekin = (TL + m) - hw — [p (17)

Es hat also mehr kinetische Energie. Nachgewiesen werden kann dieses Verhal-
ten durch eine Untersuchung des Energiespektrums der freiwerdenden Elektronen,
welches die ATI-Strukturen als voneinander getrennte Peaks zeigt (erstmals 1979
beobachtet [AFMT79]). Aufkerdem sei in diesem Zusammenhang auf [AD04] und
|Zro05| verwiesen.

1.1.2 Tunnelionisation

Bei noch hoheren Spitzenintensititen ist es sinnvoll einen vollkommen anderen Zu-

2 erreicht man

gang zur Beschreibung der Tonisation zu wihlen. Bei ~ 10 W /cm
elektrische Feldstérken von ~ 10°V/m, welche in der gleichen Grékenordnung lie-
gen wie die elektrischen Felder mit denen Elektronen in Atomen gebunden sind. Das
Lichtfeld stellt fiir das Atom also nicht mehr nur eine kleine Storung dar. Die rdum-
liche Dichte der Photonen ist so hoch, dass man das Laserfeld durch eine klassische
elektromagnetische Wellen beschreiben kann. Das Lichtfeld verbiegt das Coulomb-
Potential, welches das Elektron nur noch mit einem kleinen Potentialhiigel halt.
Abhéngig von Hohe und Breite dieses Hiigels hat das Elektron eine nichtverschwin-
dende Aufenthaltswahrscheinlichkeit aufserhalb der durch das Kernfeld erzeugten
Potentialmulde. Ist die Frequenz der Wellenbewegung des Lichtfeldes klein genug,
so passt sich das Elektron dem neuen Potential an und kann vom Kern wegtunneln.
Der Keldysh-Parameter ist hierbei v << 1.

Eine Theorie zur Beschreibung der lonisationswahrscheinlichkeit von Atomen in die-
sem Bereich wurde 1986 von Ammosov, Delone und Krainov entwickelt [ADKS86].
Die nach ihnen benannte ADK-Theorie wurde 2002 fiir Molekiile erweitert, [TZL02].
Auf beide wird in Kapitel 1.2 ndher eingegangen.

Schliefslich kann die Intensitdt so hoch sein, dass das Coulomb-Potential des Kerns
soweit verbogen wird, dass sich das Elektron energetisch iiber der Coulombbarriere
befindet und sich ohne tunneln zu miissen vom Kern wegbewegen kann. Ein sich lang-
sam dnderndes Feld begiinstigt diesen als ,JOver-the-Barrier Ionization*“ (deutsch:
Tonisation {iber die Barriere) bezeichneten Prozess.
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1.2 ADK-Theorie

Eine vollstindige numerische Losung fiir das Problem der Berechnung von Tun-
nelionisationswahrscheinlichkeiten ist nur fiir wasserstoffihnliche Systeme in einem
intensiven Laserfeld moglich. Simulationen am Rechner erfordern einen grofsen Ar-
beitsspeicher und schnelle Prozessoren bzw. viel Zeit. Eine Theorie zur quasiklas-
sischen Beschreibung der Tunnelionisationswahrscheinlichkeit von Atomen ist die
ADK-Theorie. Sie beschreibt eine analytische Losung unter Beriicksichtigung meh-
rerer Vereinfachungen der Problemstellung und liefert Ergebnisse, welche fiir hohe
Intensititen (> 10' W/cm?) mit experimentellen Daten gut iibereinstimmen. In
diesem Abschnitt sollen diese Theorie und ihre Weiterentwicklung fiir einfache mo-
lekulare Systeme naher vorgestellt werden.

Atomare ADK-Theorie

Die Energie eines Photons des Laserfeldes wird als klein angenommen im Vergleich
zur Bindungsenergie des Elektrons im Atom: iw << I,. Die Ndherung einer kleinen
Laserfeldstirke £ << Eagom scheint zunichst den Feldstdrken zu widersprechen, bei
denen man sich experimentell im Tunnelionisationsregime befindet, ist aber nétig um
im Rahmen der Theorie analytische Ergebnisse zu erhalten. Die Ergebnisse der unter
dieser Bedingung aufgestellten ADK-Theorie lassen sich dann auf héhere Laserfeld-
stiarken iibertragen. Aufserdem wird eine effektive Hauptquantenzahl n* und eine
effektive Drehimpulsquantenzahl [* eingefiihrt, welche der Tatsache Rechnung tra-
gen, dass das Valenzelektron in Mehrelektronenatomen nur einer durch die anderen
Elektronen abgeschirmten Kernladung ausgesetzt ist. Die effektiven Quantenzahlen
kénnen mit Hilfe der Slater-Regeln bestimmt werden [BJWO03].

Fiir ndhere Informationen iiber den Weg zur folgenden Wahrscheinlichkeitsformel sei
auf [PPT65] verwiesen. In einem linear polarisierten Laserfeld ergibt sich in atomaren
Einheiten fiir die Tunnelionisationsrate abhangig von n*, I*, [ und der Projektions-
quantenzahl des Drehimpulses m:

_ 2
w = Cn*l*

3E L (214 1) (L+|m])! 26\ e
& L m i = ) \ & ¢ (18)

Dabei gilt

N

n* =27 (2L)" (1.9)
& = (21)? (1.10)
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Z ist die Ladung des Atomrumpfs und I, das Ionisationspotential. Die Koeffizien-
ten C),«+ lassen sich bestimmen, indem man fiir die Wellenfunktion des Elektrons

7

U (7) = Copepe Fyete (7) Yion (;) (1.11)

weit vom Kern entfernt die Wellenfunktion des freien Elektrons iibernimmt. Unter
weiteren Bedingungen kann man die Entfernung des Elektrons vom Kern in un-
terschiedliche Bereiche aufteilen. Aus der Anschlussbedingung, dass die sich daraus
ergebenden Radialwellenfunktionen ineinander iibergehen miissen erhdlt man die
Koeffizienten. Fiir sie ergibt sich in der quasiklassischen Ndherung n* >> 1 eines
Elektrons in einem sehr hohen Energiezustand

co (e N (war\THE o (1.12)
n*l* = n*Q _ l*2 n* — l* ATn* '

Im Grenzfall kleiner Drehimpulsquantenzahlen [ << n vereinfachen sich die Ko-

effizienten zu

2e\"? 1
C:h. == 1.13
il (n*) 2rn* ( )

ADK-Theorie zweiatomiger Molekiile

Die ADK-Theorie fiir Atome hat in zahlreichen Féllen einfache und ndherungsweise
mit Experimenten iibereinstimmende Resultate erbracht und sich damit als niitz-
lich erwiesen. 2002 wurde sie deshalb von Tong et al. erweitert fiir den Fall eines
zweiatomigen Molekiils [TZL02|. Fiir Details zum Rechenweg hin zur Formel fiir
die Tunnelionisationsrate sei auf [SC65| verwiesen. Im Falle zweiatomiger Molekiile
ergibt sich fiir die Tunnelionisationsrate

, 1 1 o\ 25T s

Dabei ist k = /21, und

B(m)=>_CQ(l,m) (1.15)

Hier entsprechen die Normierungsfaktoren @ (I,m) im Wesentlichen den zugeord-
neten Legendrepolynomen:

10



1.3 Dynamik einfacher Molekiile

QUm) = (-1 \/ S (116)

Zur Berechnung der Vorfaktoren werden im Rahmen der molekularen ADK-Theorie

nun mehrere Vereinfachungen gemacht. In jedem der beiden das Molekiil bildenden
Atome wird an jeder Stelle ein Zentralpotential mit effektiver Ladung Z angenom-
men. Auferdem wird fiir das Gesamtmolekiil in weiter Entfernung ein Gesamtzen-
tralpotential angenommen entsprechend zwei Atomkernen, welche sich am gleichen
Ort befinden. Drittens wird das Potential zwischen den beiden Atomen konstant ge-
setzt.
Unter diesen Annahmen erhélt man einen vereinfachten Potentialverlauf, fiir den
dann die entsprechende Wellenfunktion berechnet wird. Aus Anschlussbedingungen
und Normierung der Wellenfunktion ergeben sich dhnlich zum Verfahren der atoma-
ren ADK-Theorie die Faktoren C; und daraus direkt die Koeffizienten B (m).

1.3 Dynamik einfacher Molekiile

Der folgende Abschnitt befasst sich mit der Dynamik einfacher zweiatomiger Mo-
lekiile in Laserfeldern hoher Intensitit. Leider ist es fiir die im Rahmen dieser Di-
plomarbeit untersuchten Molekiile Wasser, Methanol und Kohlendioxid noch nicht
gelungen vollstindige theoretische Modelle zu entwickeln, die quantitativ die im La-
serfeld stattfindenden Prozesse beschreiben kénnten.

Der Aufbau von Atomen lasst sich im Rahmen der Quantenmechanik nahezu perfekt
verstehen. Die Korrekturen durch die fundamentalere Theorie der Quantenelektro-
dynamik [Fey08] sind im Vergleich zu den durch die Quantenmechanik vorhergesag-
ten Werten klein. Auch der Tatsache, dass die Elektronen im Atom interagieren,
kann Rechnung getragen werden. Im starken Laserfeld beobachtet man bei Atomen
Ionisationseffekte, welche durch die Bilder der bereits beschriebenen Multiphotone-
nionisation und Tunnelionisation angegangen werden konnen. Molekiile theoretisch
zu beschreiben ist bereits im feldfreien Fall deutlich schwieriger. Um die Struktur
verhaltnisméfig kleiner Molekiile zu berechnen sind ressourcenhungrige numerische
Kalkulationen notwendig. Die Dynamik solch quantenmechanisch komplexer Struk-
turen in einem oszillierenden intensiven elektrischen Feld qualitativ zu beschreiben
bereitet grofte Probleme. Nur fiir das einfachste denkbare Molekiil HJ ist es bisher
gelungen Modelle zu entwickeln, die einen Einblick in die fundamentalen Prozesse
geben und experimentell verifizierbare Aussagen liefern. Die aus diesen Modellen
gewonnenen Erkenntnisse geben einen Einblick in die komplexe Molekiildynamik in
Laserfeldern. Sie bilden eine Grundlage beim Versuch die an drei- und mehratomigen
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Abbildung 1.2: Links die Potentialkurven von HJ bei niedrigen Feldintensititen. Bei einem
Kernabstand von ~ 5a.u. ist fiir Photonen der Wellenldnge 790 nm die re-
sonante 1-Photonen-Kopplung zu sehen. Grafik aus [Wie07]. Rechts die De-
formation der Potentialkurven fiir verschiedene Feldintensitdten im quasista-
tischen Bereich. Die Potentialmulde des 1s0g-Zustands wird niedriger (Bin-
dungsaufweichung), wihrend der 2po,-Zustand iiberhaupt erst eine Potential-
mulde mit steigender Intensitdt ausbildet (Bindungsverhartung). Grafik aus
[Pos04].

Molekiilen durchgefiihrten Messungen zu verstehen.

1.3.1 Dissoziation von H,

Wird ein neutrales Wasserstoffmolekiil durch einen Laserpuls einfach ionisiert zu
H; , so kann es durch weitere Interaktion mit dem Laserfeld dissoziieren. Zunichst
sei das Augenmerk auf den Bereich eines quasistatischen Laserfeldes gelegt. Damit
ist ein Feld gemeint, welches so langsam oszilliert, dass die Kernbewegung verglichen
damit sehr schnell ablduft. War das neutrale Wasserstoffmolekiil im Grundzustand,
so kann es sich nach einfacher Tonisation in den Grundzustand des HJ iibergehen. Ist
der Ubergang schneller als die Kernbewegung, dann befindet es sich allerdings mit
hoher Wahrscheinlichkeit in einem angeregten Vibrationszustand. Leicht verstehen
lisst sich das mit dem Franck-Condon-Prinzip [Fra26], [Con26], [Con28|. Dieses folgt
aus der grundlegenden Born-Oppenheimer-Ndherung [BO27|, welche davon ausgeht,
dass die Geschwindigkeit der Elektronen grofs ist im Vergleich zur Geschwindigkeit
der Kerne. In dieser Ndherung lésst sich die Wellenfunktion des Molekiils wie folgt
in einen Kern- und einen Elektronenanteil separieren:

rror (75, B ) = Wi (75, B ) - e () (1.17)

Dabei sind 7; die Koordinaten der Elektronen und RZ- die Koordinaten der Ker-

12



1.3 Dynamik einfacher Molekiile

ne. Auf dieser Naherung und der Dipolndherung aufbauend resultiert das Franck-
Condon-Prinzip. Im Energiediagramm der molekularen Potentialkurven findet der
Ubergang also vertikal statt. Da der Gleichgewichtsabstand des neutralen gegen den
des einfach geladenen Wasserstoffmolekiils verschoben ist, findet der Ubergang in
Vibrationszustédnde statt, in denen die Aufenthaltswahrscheinlichkeit beim Gleich-
gewichtsabstand des neutralen Molekiils hoch ist.

Befindet sich das Hj -Ton also im elektronischen Grundzustand 1so,, welcher bindend
ist, so kann es durch Interaktion mit dem Laserfeld in den hoher gelegenen anti-
bindenden Zustand 2po, gelangen. Aus dem antibindenden Zustand dissoziiert das
Hj-Ton in ein geladenes und ein ungeladenes Wasserstoffatom. Ab einem bestimm-
ten Kernabstand liegen die 1so,- und die 2po,-Potentialkurve so nah aneinander,
dass ein Ubergang durch die Absorption eines Photons moglich wird. Man spricht
an dieser Stelle von 1-Photonen-Kopplung.

Intensive Laserfelder deformieren mit zunehmender Intensitit den Verlauf der mole-
kularen Potentialkurven. Dadurch kommt es zu zwei Effekten, die dhnlich der Tun-
nelionisation in Kapitel 1.1.2 zu verstehen sind. Zum einen kommt es zu einer Bin-
dungsaufweichung (engl. Bond Softening) des 1so,-Zustands [ZBMS90], [BZMS90],
[GSMD™95]. Das bedeutet, dass die gesenkte Potentialkurve ein niedriges Maxi-
mum ausbildet, welches hohe Vibrationszustinde gar nicht mehr bindet und nied-
rigeren Vibrationszustdnden ein Durchtunneln mit hoher Wahrscheinlichkeit ermog-
licht. Zum anderen kommt es zu einer Bindungsverhédrtung (engl. Bond Hardening)
des 2po,-Zustands. Der Potentialverlauf bildet eine Mulde aus, welche das Molekiil
an der Dissoziation hindert. Dieser Prozess wird auch als Populationseinfang (engl.
Population Trapping) bezeichnet [AS91|, [ZB93|, |[FPPC99|. Beide Effekte sind in
Abbildung 1.2 illustriert.

Verlauft eine Laseroszillationsperiode im Gegensatz zum quasisstatischen Bereich
schneller ab als die Kernbewegung so spricht man vom dynamischen Bereich. Da-
bei kommt es zur Ausbildung von Floquet-Zustidnden. Um zu verstehen, wie sich
die Potentialkurven der Kerne im schnell oszillierenden Laserfeld dndern, verwendet
man die Storungstheorie. Als Storungshamiltonoperator setzt man ein linear po-
larisiertes, monochromatisches, elektrisches Laserfeld in der Dipolndherung an. Da
dieser Storoperator periodisch in der Zeit ist, kann der Satz von Floquet [Chi06] zur
Losung der Schrodingergleichung angewendet werden und ein Teil der angesetzten
Wellenfunktion [Shi65], [Chu81]

\IIMOI (ﬁ,f@,t) = eL%f (ﬁ? ﬁ]7t> (118)

aufgrund seiner Periodizitit als Fourierreihe entwickelt werden:
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diabatic curves
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Abbildung 1.3: Oben die feldfreien Potentialkurven von HJ . Unten die diabatischen und adia-
batischen Potentialkurven bei unterschiedlichen Intensitdten. An die Stelle der
1-Photonen-Kopplung tritt bei hohen Intensititen die vermiedene Kreuzung
der beiden Kurven. Hierbei ist zu beachten, dass sich die Berechnung der
adiabatischen Kurven auf zwei interagierende Zustdnde beschrankt. Zieht man

noch mehr Zustiande hinzu, so wird der Kurvenverlauf komplexer. Grafik aus
[Pav04].

+0o0

() - 85 e (1) =

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass hier ein wesentliches Konzept der
theoretischen Physik Anwendung findet. An anderer Stelle ist der Satz von Floquet
angewandt auf eine rdumlich periodische Stérung bekannt als das Bloch-Theorem.

Damit lassen sich die Elektronenwellenfunktionen in Kristallen berechnen [Hun07].
Setzt man die Wellenfunktion

“+o0o
Yol (7"_{, ﬁjut) — Z e ", (7“_2, ﬁg) (1.20)

n=—oo
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1.3 Dynamik einfacher Molekiile

und den Gesamthamiltonoperator nun in die Schrodingergleichung ein, so ergibt
sich ein Satz gekoppelter Differentialgleichungen, die in Matrixdarstellung eine peri-
odische Koeflizientenmatrix bilden:

{E + nhw — H, (ﬁ,l%) } Fu (ﬂ-,P:j) =ViF.a (ﬁ',@) +V_Fun <7°_§, R_;) (1.21)

Die sich ergebenden Wellenfunktionen sind die Wellenfunktionen JF,, des ungestor-
ten Systems multipliziert mit einem Phasenfaktor e~ abhiingig vom Laserfeld. Die
Zustande sind praktisch vom Laserfeld eingehiillte Zustdnde (engl. Dressed States)
[AT55], [BZ77], [Lau77]. In den Formeln der entsprechenden Potentialverldufe taucht
die Rabi-Frequenz auf, welche in Kapitel 1.4.1 hergeleitet wird. Das liegt daran, dass
die Problemstellung den Uberlegungen zur Molekiilausrichtung &hnlich ist.

Durch graphischen Vergleich, wie in Abbildung 1.3 zu sehen, mit den Potentialkur-
ven des ungestorten Systems ergeben sich nun interessante Einsichten. Man bezeich-
net die entsprechenden Potentialverldufe im Laserfeld als adiabatische Verldufe. Die
Bezeichnung ,adiabatisch® erscheint dabei zunéchst widersinnig, allerdings ist zu be-
denken, dass der Energiegewinn durch das Laserfeld ja schon eingerechnet ist und
sozusagen Teil des Systems ist. Vergleichen kann man diese intensitdtsabhingigen
Verldufe mit den diabatischen Verldufen des ungestorten Systems, indem man die
Wechselwirkung mit dem Laserfeld einbringt durch ein Herabsenken der entsprechen-
den Kurven um die Energie eines Photons. Es zeigt sich, dass die im diabatischen
Bild entstehenden Potentialverlaufskreuzungen bzw. energetischen Entartungen mit
zunehmender Intensitit immer stirker vermieden werden. Im Laserfeld koppeln also
mehrere feldfreie Zustinde zu neuen Floquet-Zustéinden.

Der Verlauf der Potentialkurven ist des Weiteren stark abhédngig vom Winkel zwi-
schen Polarisationsachse des Laserfeldes und Molekiilachse. Die hier diskutierte ein-
fache Herleitung bezieht sich zunéchst nur auf eine parallel zur Polarisationsachse
ausgerichtete Molekiilachse |[Erg06.

1.3.2 Coulomb-Explosion von H,

Aufer der oben vorgestellten Dissoziationsdynamik besteht auch die Moglichkeit,
dass das Wasserstoffmolekiil doppelt ionisiert wird. Es gibt dann keine Moglichkeit
mehr ein stabiles Molekiil zu formen, da H3" kein Elektron mehr besitzt, welches
die beiden positiv geladenen Kerne zusammenhalten koénnte. Uber die Coulomb-
Wechselwirkung stoflen sich die beiden Kerne mit hoher Energie ab. Diesen Vorgang
bezeichnet man als Coulomb-Explosion. Die Energie der entstehenden Fragmente
ist dabei empfindlich abhéngig vom Abstand der Kerne zum Zeitpunkt des zweiten
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0 R

Abbildung 1.4: Das Potential eines Wasserstoffmolekiils bei unterschiedlichen Kernabstanden.
In Fall (b) kann das Elektron aus dem 1so-Zustand leicht durch die mittlere
Potentialbarriere tunneln und dann frei sein. In Fall (c) ist dieses Durchtunneln
schwieriger. Fall (c) stellt sowohl die Verhaltnisse beim lonisationsminimum als
auch beim zweiten lonisationsmaximum dar. Letzteres tritt durch eine héhere
Besetzungswahrscheinlichkeit des 150 -Zustands auf. Grafik aus [Wie07].

Ionisationsschrittes. Da der Potentialverlauf des zweifach geladenen Wasserstoffmo-
lekiils streng monoton fallend ist, kann der Abstand der Kerne dementsprechend aus
der Energie der Reaktionsfragmente zuriickgerechnet werden. In einem Experiment
mit zwei gegeneinander verschiebbaren Laserpulsen kann der erste Puls das neutrale
Molekiil beispielsweise in einen bindenden (1s0,) oder antibindenden Zustand (2po,)
ionisieren. Aus diesem Zustand heraus wird das Molekiil dann im zweiten Puls wei-
terionisiert. Diese Ionisation erfolgt in der Born-Oppenheimer-Naherung so schnell,
dass der aus der Fragmentenergie zuriickgerechnete Kernabstand dem Kernabstand
im einfach geladenen Zustand entspricht. Im bindenden Zustand kann die Uberlage-
rung der unterschiedlichen Vibrationsniveaus, das Kernwellenpaket, durch Messung
unterschiedlicher Laserpulsabstdnde in seiner Dynamik beobachtet werden. In die-
sem Zusammenhang spricht man auch von einer Kamera fiir Kernbewegungen.

Wenn die beiden aus dem Molekiil gelosten Elektronen voneinander unabhingig und
nacheinander emittiert werden, handelt es sich um Sequentielle Doppelionisati-
on. Vergleicht man den Potentialverlauf des (2po,)-Zustands von Hy mit dem von
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1.3 Dynamik einfacher Molekiile

H3", so liegt zuniichst die Annahme nahe, dass die Tonisationswahrscheinlichkeit mit
wachsendem Kernabstand zunimmt. Dabei hat man jedoch die Auswirkungen des os-
zillierenden Laserfeldes auf das Molekiil nicht beachtet. Tatséchlich beobachtet man
zundchst ein Ansteigen der Ionisationswahrscheinlichkeit, welche ein erstes Maximum
bei ca. 6 a.u. annimmt. Danach sinkt sie bis zu einem Minimum bei Kernabstdnden
um 8 a.u., um schlieflich ein zweites grofseres Maximum bei ca. 10 a.u. auszubilden.
Dieses Verhalten wird im Modell der CREI (von amer. Charge-Resonant-Enhanced
Ionization, deutsch: ladungsresonant verstirkte lonisation) verstandlich [ZB95]. Man
betrachtet dabei die beiden energetisch niedrigsten elektronischen Zustinde von Hj
namlich 1so_ und 1so,. Diese beiden Zustdnde werden in Anwesenheit eines elek-
trischen Feldes durch den Stark-Effekt [HWO04| verschoben. Abbildung 1.4(a)zeigt
dieses Verhalten. Eine Flanke des Laserfeldes deformiert dabei den feldfreien Poten-
tialverlauf des Molekiils massiv und sorgt fiir Effekte, welche wesentlich vom Kernab-
stand abhéngen. Bei kleinen Kernabstinden kann sich das Elektron noch zwischen
beiden Kernen hin- und herbewegen. Bei groferen Kernabsténden wéachst die Po-
tentialbarriere zwischen den Kernen so an, dass der 1so_-Zustand an einem Kern
lokalisiert wird. Der 1so,-Zustand hingegen wird so weit angehoben, dass er nicht
nur die Potentialbarriere zwischen den Kernen {iberschreiten bzw. leicht durchtun-
neln kann, sondern auf der einen Seite des Molekiils gar nicht mehr gehalten wird.
Dies fiithrt zum ersten Maximum der Tonisationswahrscheinlichkeitsverteilung (Ab-
bildung 1.4(b)).

Bei noch groferem Kernabstand sorgt eine grofere Potentialbarriere zwischen den
Kernen dafiir, dass das Elektron aus dem 1so -Zustand mit gegeniiber dem in Abbil-
dung 1.4(b) gezeigten Fall niedrigerer Wahrscheinlichkeit vom Molekiil wegtunneln
kann. Die Ionisationswahrscheinlichkeit erfihrt ein Minimum. Diese Barriere wird
bei groferem Kernabstand nicht mehr abgesenkt. Ein andere Effekt fiihrt stattdes-
sen zum zweiten Maximum. Die Besetzungswahrscheinlichkeit der beiden Niveaus
ist abhéngig vom Stark-Effekt, welcher proportional zum Abstand der Kerne ist.
Bei einem Abstand von ca. 10 a.u. wird eine Resonanz der Besetzungswahrschein-
lichkeit getroffen, welche der CREI ihren Namen verleiht. Dabei ist die Besetzungs-
wahrscheinlichkeit des 1so_- und des 1so -Zustands gleich grof und damit fiir den
1so-Zustand hoher als bei anderen Kernabstinden. Das somit verstéirkt stattfin-
dende Durchtunneln der Potentialbarriere zwischen den Kernen sorgt fiir das zweite
Maximum. In Abbildung 1.4 sind die oben beschriebenen Effekte illustriert.

Des Weiteren kann Nicht-sequentielle Doppelionisation stattfinden. Dabei be-
dingt der zweite lonisationsschritt den ersten. Das vom Molekiil geléste erste Elek-
tron kann vom Laserfeld zuriickbeschleunigt werden und dann in einem Elektronen-
stok fiir eine weitere Ionisation sorgen [Kuc87], [Cor93]. Stattdessen kann es das
Molekiil auch nur anregen auf die antibindende 2po,-Potentialkurve. Wird das Mo-
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lekiil von dieser Kurve aus nochmal ionisiert, so spricht man von RESI (von amer.
Recollision Excitation followed by Subsequent Field Ionization, deutsch: Rekollisi-
onsanregung gefolgt von anschliefsender Ionisation) [dFZ104], [KSVT06].

Grollere Molekiile

Die oben besprochenen Aspekte geben einen Einblick in die reichhaltigen Interakti-
onsmoglichkeiten von Molekiilen mit intensiven Laserfeldern. Anhand von Hy wur-
den fiir zweiatomige Molekiile verstandene Mechanismen abgehandelt. Bei diesen
einfachsten Molekiilen endet bereits das bisher vorhandene Wissen. Fiir groftere Mo-
lekiile konnen bis jetzt nur einzelne Effekte experimentell beobachtet werden und
versucht werden im Rahmen einfacher Bilder zu erkldren. Die theoretische Mole-
kiilphysik steht hier noch vor einer Fiille zu erklarender Phidnomene. Bereits der
Einblick in die Dynamik des Wasserstoffmolekiils zeigt, dass nicht nur alle Effekte
von Atomen in Laserfeldern auftreten, sondern eine ganze Reihe molekiilspezifischer
Mechanismen auftreten. Dabei kann die Dynamik von Hy mit Hilfe einer Koordina-
te, des intermolekularen Abstands, studiert werden. Bei Wasser und Kohlendioxid,
welche im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, fiihrt die Koordinatenreduktion
schon zu zwei intermolekularen Abstédnden und einem Winkel. Beispielsweise erwies
sich historisch schon die genaue Bestimmung des Bindungswinkels von Wasser im
feldfreien Raum als nicht trivial.

1.4 Molekiilausrichtung

Der folgende Abschnitt befasst sich mit den Mechanismen der rdumlichen Ausrich-
tung (engl. Alignment) von Molekiilen in intensiven Laserfeldern. Dabei werden im
Molekiil unterschiedliche Rotationsniveaus angeregt, deren Uberlagerung als positive
Interferenz eine sehr wahrscheinliche Ausrichtung zu festen Zeitpunkten hervorruft.
Fiir eine detailliertere Auseinandersetzung mit diesen Effekten sei auf [SS03], [Sei95],
[Sei99] und [Sei01] verwiesen. Zunéchst wird hier die Rabi-Formel hergeleitet, wel-
che dem Phénomen zugrunde liegt. Die Ausrichtung von Molekiilen ist ein aktuelles
Forschungsthema in der Laserphysik, da die Bildung von Molekiilen bzw. der Re-
aktionspfad massiv von der Ausrichtung der Edukte zueinander abhangt. Auch im
Bereich der Oberflachenstreuung [FPH91|, Oberflichenkatalyse [CB91| und Ober-
flichenbearbeitung [Sei97| spielt die Ausrichtung eine wesentliche Rolle und steht
nicht zuletzt aufgrund vielversprechender Anwendungsmoglichkeiten im Fokus der
Forschung.
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1.4.1 Die Rabi-Formel

Wird ein System mit zwei Energieniveaus, welches sich zunéchst in Zustand 1 be-
findet, einem periodisch oszillierenden elektrischen Feld ausgesetzt, so wechselt es
nach einer Zeit ¢ mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit P, in Zustand 2. Die
hier mit Hilfe der zeitabhdngigen Storungstheorie hergeleitete nach Isidor Isaac Ra-
bi (*1898;11988) benannte Formel gibt diese Wahrscheinlichkeit an. Dabei folgt die
Herleitung im Wesentlichen der in [AF99|.

Das zugrunde liegende Problem ist zeitabhingig und gesucht werden die Losungen
der zeitabhédngigen Schrodingergleichung:

LoV
HY = ih—- (1.22)

Dabei ist ¥ die Wellenfunktion des Systems und H der Gesamthamiltonoperator
des Systems, welcher sich aus dem Hamiltonoperator des ungestérten Systems H(©)
und einem Stérhamiltonoperator H(V(t), der zeitabhingig ist,

HW(t) = Acoswyt (1.23)

zusammensetzt:

H=H9 4 1Y) (1.24)

Im ungestérten System ergeben sich aus der zeitunabhéngigen Schrédingerglei-
chung

HOY = B, (1.25)

die Eigenenergien F; und F5 und die entsprechenden Wellenfunktionen ; und t)5.
Durch Anwendung des Zeitentwicklungsoperators U(t) berechnet sich die zeitliche
Entwicklung der Wellenfunktionen:

W, (1) = e i (1.26)

In Anwesenheit der Stérung HW(¢) wird die Gesamtwellenfunktion durch eine
Linearkombination beschrieben:

U(t) = ar(t)V1(t) + aa(t)Va(t) (1.27)

Die Gesamtwellenfunktion ist durch die beiden Koeffizienten a,(¢) normiert und
deren Absolutquadrate entsprechen den Wahrscheinlichkeiten das System im Zu-
stand n zu finden. Diese Gesamtwellenfunktion wird in die zeitabhéngige Schrédin-
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gergleichung eingesetzt und vereinfacht. Man erhilt eine gemischte Differentialglei-
chung erster Ordnung. Dann nutzt man die Orthogonalitit der Basisfunktionen und
multipliziert die Gleichung mit der konjugiert komplexen Wellenfunktion ] durch.

Nach Integration iiber den ganzen Raum ergibt sich eine Gleichung fiir d;(t) = d“dl—t(t)
mit den Matrixelementen
1 *
0 = [ v HO )0 (1.28)

Die Diagonalelemente werden als Null angenommen, die Nichtdiagonalelemente
definieren die Storung AV iiber:

HYHY = p2v? (1.29)

V ist deshalb abhangig von der Frequenz wy des oszillierenden Feldes bzw. von der
Verstimmung A = wis — wy und damit der Stirke der Stérung. Aquivalent kommt
man auf eine Gleichung fiir dy(t). Das System zweier gekoppelter Differentialglei-
chungen ldsst sich nun losen. Mit der Startbedingung, dass sich das Gesamtsystem
vor der Stérung in Zustand 1 befand (a10(0) = 1 und a2(0) = 0), ergibt sich fiir die
beiden Koeffizienten:

a; = {cos Ot + i22L gin Qt} e~ zhent (1.30)
20
1% y
ag = —i—sinQt - ez (1.31)
Q
Dabei gilt:
hwy = B — EY (1.32)

[SIE

1
Q=3 (w3, +4V?) (1.33)
Das Absolutquadrat von as(t) ergibt somit die als Rabi-Formel bekannte Wahr-
scheinlichkeit das System nach einer Zeit ¢t im Zustand 2 wiederzufinden:

p= (=2 Vel w2+ )ty (1.34)
2 w3, +4V2 g \ 72l '

Die Wahrscheinlichkeit oszilliert also mit der Frequenz (w3, + 4V2)%. Die maximal

mogliche Besetzungswahrscheinlichkeit des zweiten Zustands hingt von der relativen
Stiarke der Storung zur Energiedifferenz der beiden Niveaus ab.
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Abbildung 1.5: Zeitlicher Verlauf der Ausrichtung von Iy Molekiilen mit Laserpulsen der In-
tensitit 1012 W/cm? und der Pulslinge 3, 5ns. Die Kurven zeigen berechnete

Verldufe fiir unterschiedliche Temperaturen und die Symbole Messwerte. Gra-
fik aus [SS03].

1.4.2 Eindimensionale Ausrichtung

Um ein Molekiil in einer Dimension auszurichten, ben6tigt man ein linear polarisier-
tes Laserfeld

E(t) = e f(t) coswt (1.35)

Hier ist € der Einheitsvektor in Polarisationsrichtung, & die Feldstirke und w die

Frequenz des Feldes. Die Einhiillende f(¢) ist fiir einen Gauss-Puls mit Halbwerts-
breite 7

(1.36)

t—tg)°

(1) = eap [MI

In einem schwachen Feld kann ein Molekiil, das sich zunéichst im Rotationsni-
veau Jy befindet, iber den Rabi-Mechanismus in ein anderes elektronisches Niveau
wechseln. Im zweiten Niveau konnen laut der Dipolauswahlregeln AJ = 0, 1 fiir
elektronische Uberginge die Rotationszustinde J, oder J; £ 1 angeregt werden. Die
Wellenfunktionen dieser Zustidnde iiberlagern und sorgen so fiir leichte Ausrichtung
des Molekiils.
In einem starken Laserfeld kommt es zu einer Interferenz zwischen noch viel mehr

Zustdnden. Im oberen elektronischen Energieniveau kénnen von den drei zunéchst
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Abbildung 1.6: Anregung mehrerer Rotationszustdnde eines zweiatomigen Molekiils im star-
ken Laserfeld. In der Abbildung sind nur die Uberginge aufgefiihrt, welche zu
héheren Rotationszustinden fiihren und beispielsweise nicht solche, bei denen
sich die Rotationsquantenzahl nicht dndert.

moglichen Rotationszustdnden Ubergiinge in insgesamt 5 Rotationszustinde im un-
teren elektronischen Niveau stattfinden, namlich Jy, Jy =1 und Jy = 2. Entspricht Jy
dem Rotationsgrundzustand, so kann zumindest ein héher gelegener Zustand erreicht
werden. Abbildung 1.6 zeigt das Prinzip der Anregung von hohen Rotationszustin-
den. Durch mehrere dieser Ubergéinge konnen eine Vielzahl von Zustinden angeregt
werden und ein Rotationswellenpaket bildet sich aus. Aus der Uberlagerung vie-
ler Rotationszusténde ergibt sich eine stérkere Ausrichtung des Molekiils. An dieser
Stelle sei auf das in den Kapiteln 2.1.1 und 2.1.2 niher erlduterte Prinzip der Uber-
lagerung vieler Lasermoden zur Erzeugung kurzer Pulse hingewiesen. Den génzlich
unterschiedlichen Phinomenen der Laserpulserzeugung und der Molekiilausrichtung
liegt das gleiche fundamentale physikalische Prinzip zu Grunde.

Die maximal erreichbare Rotationsquantenzahl .J,,,, ist bei kurzen Pulsdauern 7 des
Laserfeldes begrenzt durch

Jmax < TQRabi (137)

Hier ist Qgap; die effektive Rabi-Kopplung, bzw. Rabi-Frequenz
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1.4 Molekiilausrichtung

Qo — %eow (J1J) T (£7]€'T) (1.38)

Dabei ist W das Integral iiber alle Eulerwinkel und 7" das Integral tiber alle dyna-
mischen Koordinaten [Sei95|. £ und £’ sind jeweils elektronische Indizes. Gleichung
(1.37) kann dabei so verstanden werden, dass das Inverse der Rabi-Kopplung Q;{;bi
eine Periodendauer ist und Jy,x dadurch begrenzt ist, dass wiahrend der Laserpuls-
dauer nur eine bestimmte Anzahl dieser Periodendurchgéinge stattfinden kann. Bei
langen Laserpulsen ist Jy.x dadurch begrenzt, dass nur Rotationszustidnde ange-
regt werden konnen, deren Ubergangsfrequenzen nicht zu weit von der Frequenz des
oszillierenden Feldes entfernt sind. Die Verstimmung

A X Wy — Wext (1.39)

zwischen Ubergangsfrequenz und der Frequenz des externen Laserfeldes gibt dabei
iiber

Orai > A (1.40)

eine Bedingung fiir Jy.x an. Die Bevilkerung hoherer Rotationszustinde als Jiay
findet in so geringem Ausmal statt, dass sie vernachléssigt werden kann. Im Falle li-
nearer Molekiile, wie zum Beispiel CO,, ergibt sich damit fiir die maximal erreichbare

Eopt
max = 1.41
J, V3 B, (1.41)

Hier ist 1 das Matrixelement des Ubergangsdipoloperators und B, die Rotations-

Rotationsquantenzahl

konstante des Molekiils. Im Falle langer Pulse reicht die Rabi-Kopplung also nur aus,
um eine bestimmte Anzahl von Rotationszustinden zu erreichen, bis deren Uber-
gangsfrequenz nicht mehr in Resonanz mit der Laserfrequenz ist. Die Verstimmung
A zwischen Ubergangsfrequenz und Laserfrequenz ist dann zu groR geworden.

Um den Grad der Molekiilausrichtung zu bestimmen berechnet man das Quadrat
des Kosinus des gemessenen Winkels 6 zwischen Laserpolarisation und Molekiilach-
se. Der Erwartungswert dieser Grofe ist im Falle eines mit der Ubergangsfrequenz
der zwei elektronischen Niveaus resonanten Laserfeldes:

1 M2_ ax \ Ymax 1 Kz_ max \ Ymax 1
<¢JKMICOSQQI%KM>:5{1+2[3 Jinas (Jmax + 1)] [BE? = Jmax(Jimax + )]}

Jmax(JmaX ‘I’ 1)<2Jmax + 3)(2Jmax - 1)
(1.42)

Abhéngig ist der Erwartungswert nicht nur von der maximal erreichbaren Ro-
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Kapitel 1 Molekiile im intensiven Laserfeld

tationsquantenzahl J.,, sondern auch von den Projektionsquantenzahlen auf die
raumfeste z-Achse M und auf die korperfeste z-Achse K. Ohne Anregung von Ro-
tationszustianden erhilt man % Das entspricht in einem Ensemble der isotropen
Ausrichtung der Molekiilachsen.

Alle bisherigen Uberlegungen fanden unter der Annahme statt, dass das Laserfeld
eine Ubergangsfrequenz zwischen zwei elektronischen Niveaus trifft. Ausrichtung ist
aber auch im nichtresonanten Fall mittels Raman-Ubergéingen moglich [Dem05],
[Sei01]. In dem Fall gilt die Ubergangsauswahlregel A.J = 0, £2. Beispielsweise er-
gibt sich im Gegensatz zu Gleichung (1.41) fiir den nichtresonanten Fall ein anderer
Zusammenhang fiir den maximal angeregten Rotationszustand im Grenzfall kurzer
Pulse:

E:Aa

Jmax ~
8B

(1.43)

wobei A« die Polarisationsanisotropie ist. Sowohl die adiabatische Ausrichtung
von Molekiilen in langen Laserpulsen [Sei95|, als auch die dynamische Ausrichtung
in kurzen Laserpulsen inklusive Wiederkehr (engl. Revival) [Sei99] sind hinreichend
gut verstanden. Wie man sich Eigenschaften beider Grenzfille durch geschickte Wahl
der Pulsform zunutze macht ldsst sich in [YS99| nachlesen. Eine Zusammenfassung
tiber die Besonderheiten dreidimensionaler Molekiilausrichtung gibt [SS03].

Zur Interpretation der quantenmechanischen Ergebnisse

An dieser Stelle sei darauf verwiesen, dass die Quantenmechanik zwar seit Beginn
des 20. Jahrhunderts bekannt ist und 1927 von Niels Bohr (*1885;11962) und Wer-
ner Heisenberg (*1901;11976) die Kopenhagener Interpretation formuliert wurde, sie
aber trotzdem immer noch Probleme bereitet, da sie vielen alltdglichen Erfahrungen
zu widersprechen scheint. Darum sei hier explizit darauf hingewiesen, dass ein Mole-
kiil zun&chst nicht in seiner Ausrichtung festgelegt ist und dann auch nicht vom Laser
zu einer Drehung mit einer bestimmten Frequenz angeregt wird. Vielmehr bedeutet
eine Rotationsanregung um eine bestimmte Achse, dass sich die Wellenfunktion des
Molekiils, deren Quadrat die Aufenthaltswahrscheinlichkeit ist, durch die Anregung
zwar dndert, aber dann zeitlich immer noch konstant und um die Rotationsachse iso-
trop ist. Erst das Zusammenwirken mehrerer angeregter Rotationsniveaus ruft eine
zeitliche Anderung hervor. Die Wellenfunktionen der unterschiedlichen Zustéinde mit
unterschiedlichen Frequenzen iiberlagern sich kohérent und bilden zu periodisch wie-
derkehrenden Zeitpunkten nichtisotrope Aufenhaltswahrscheinlichkeiten. Zu diesen
Zeitpunkten ist es wahrscheinlich das Molekiil in eine bestimmte Richtung ausgerich-
tet zu messen. Danach dreht sich diese Richtung jedoch nicht einfach weiter, sondern
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1.4 Molekiilausrichtung

die positive Interferenz zerlauft und die Gesamtwellenfunktion hat wieder eine néihe-
rungsweise isotrope Verteilung um die Rotationsachse. Es ist also auch nicht so, dass
man in Pump-Probe-Experimenten zu festen Zeitpunkten viele mit fester Frequenz
rotierende klassische Rotatoren vorliegen hat, die dann einfach zu bestimmten Zeit-
punkten alle gleich ausgerichtet sind. Die Uberlagerung findet stattdessen in jedem
einzelnen Molekiil statt und die Statistik der Messungen zu einem festen Abstand
von Pump- und Probepuls spiegelt direkt das Quadrat der Wellenfunktion aller Mit-
glieder des Ensembles wieder.
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Kapitel 2

Experimenteller Aufbau

Im folgenden Kapitel werden der experimentelle Aufbau und die ihm zugrunde lie-
genden Methoden beschrieben. Zunéchst wird auf das Lasersystem eingegangen,
welches die intensiven, ultra-kurzen Laserpulse erzeugt, die zur Durchfithrung von
Pump-Probe-Experimenten an Molekiilen notig sind. Auch die dabei eingesetzten
Methoden moderner Optik werden kurz dargelegt. Darauf folgt eine Beschreibung
des Reaktionsmikroskops, welches das Herz der experimentellen Apparatur bildet.
Die Erzeugung eines kalten Uberschallgasstrahls und das hochauflésende Spektrome-
ter zur Detektion der Reaktionsfragmente bilden dabei die Schwerpunkte. Schliefslich
wird noch auf das Auslesen und die Weiterverarbeitung der Detektorsignale einge-
gangen.

2.1 Das Lasersystem zur Erzeugung intensiver
Femtosekundenpulse

Fiir die Untersuchung molekularer Prozesse, die sich im Bereich von Femtosekunden
abspielen, ist es unerldsslich ein Werkzeug zur Verfiigung zu haben, das es erlaubt
Ereignisse auf solch kurzen Zeitskalen aufzulosen. Dieses Werkzeug stellen intensi-
ve Femtosekundenlaserpulse dar. Zu ihrer Erzeugung ist ein experimenteller Aufbau
vonnoten, der die Pulse eines Titan:Saphir-Laseroszillators verstiarkt und weiter kom-
primiert. Die so optimierten Pulse miissen dann noch mit Hilfe eines Interferometers
geteilt und zeitlich gegeneinander versetzt werden, um in Pump-Probe-Experimenten
als Anregungs- bzw. Testpuls zur Verfiigung zu stehen. Fiir eine detailliertere Be-
sprechung der Physik von Kurzpulslasern sei auf [KS05] und [ST08] verwiesen.

2.1.1 Das Verstarkersystem

Die Basis des verwendeten Lasersystems ist ein kommerzielles Lasersystem der Firma
wFemtolasers [PG|. Das System beruht auf der Methode der sogenannten ,Chirped
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Abbildung 2.1: Der Gesamtaufbau des Verstirkersystems. Dabei stellen die griinen Linien die
Strahlengdnge der beiden Pumplaser dar. Rechts unten ist der Oszillatorbe-
reich blau markiert. In der Mitte ist der Verstarkerbereich zu sehen und oben
der Prismenkompressor. Grafik aus [Fem]

Pulse Amplification* (deutsch: Verstiarkung gechirpter Pulse) [SM85], bei welcher
negativdispersive Spiegel zum Ausgleich der Dispersion verwendet werden. Mit einer
Wiederholungsrate von 3kHz werden 25fs lange Pulse erzeugt, deren mittlere Wel-
lenldnge ~ 800 nm betrigt und die eine Energie von ~ 800 uJ besitzen.

Oszillator

Die Erzeugung der Laserpulse findet im Oszillatorbereich statt. Dort befindet sich
eine Laserkavitdt aus mehreren Spiegeln, von denen der Endspiegel halbdurchléssig
ist. Diese Anordnung erlaubt prinzipiell die Ausbildung von stehenden Wellen, deren
Wellenlénge bzw. deren ganzzahliges Vielfaches genau in den Abstand der Spiegel
passt. Fiir die Frequenz der N-ten Mode gilt

c
= N— 2.1
VN N2L ( )

wobei ¢ die Lichtgeschwindigkeit und L der Abstand der beiden Spiegel ist. Um
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2.1 Das Lasersystem zur Erzeugung intensiver Femtosekundenpulse

die im Kristall und der Luft auftretende Dispersion auszugleichen, benutzt man so-
genannte ,Chirped Mirrors® (deutsch: Gechirpte Spiegel). Dabei handelt es sich um
optische Elemente mit faktisch negativem Brechungsindex. Solch ein Spiegel besteht
aus mehreren optischen Schichten, deren Dicke nach aufen hin abnimmt. Dadurch
wirkt er fiir einfallendes Licht wie ein Beugungsgitter. Kurzwelliges Licht wird knapp
unter der Oberflache des Spiegels reflektiert, wihrend langwelligeres Licht erst an
den dickeren inneren Schichten reflektiert wird. Unterschiedliche Wellenldngen er-
fahren dadurch in der Form einen Laufzeitunterschied, dass der Spiegel als Ganzes
einen negativen Brechungsindex hat. Da die negative Dispersion der Spiegel nicht
gesteuert werden kann, benutzt man zwei Glasscheiben mit positiver Dispersion im
Strahlengang, um durch Feinabstimmung eine verschwindende Gesamtdispersion zu
erhalten. In dieser Kavitit befindet sich als laseraktives Medium der oben erwdhnte
Titan:Saphir-Kristall, welcher von einem 3W Nd:YVO-Laser (kurz fiir Neodym-
dotierter Yttrium-Vanadat-Laser) mit einer Wellenldnge von 532nm gepumpt wird.
Der Kristall hat eine Fluoreszenzbande von 670-1070 nm. Die Oszillatormoden, wel-
che in diesem Bereich liegen und angeregt werden, iiberlagern. Durch kurzes Ansto-
fsen eines Kavitatsspiegels bilden sich rdumlich und zeitlich Intensitatsfluktuationen
aus. Um genau diese dann als Laserpulse nutzen und auskoppeln zu kénnen, benétigt
man eine Kerr-Linse, welche Bereiche hoher Intensitéit stark fokussiert und Bereiche
niedriger Intensitat weniger fokussiert. Diese Linse nutzt dazu den elektrooptischen
Kerr-Effekt. Der Brechungsindex ist dabei wie folgt intensitdtsabhingig:

n(l)=mnog+ng-I (2.2)

Dabei ist ny der Brechungsindex bei Abwesenheit von Licht, ny der Kerr-Koeffizient
und [ die Intensitit. Bei einem Titan:Saphir-Laseroszillator [SLSK94| fungiert der
laseraktive Kristall dabei praktischerweise gleichzeitig auch als Kerr-Linse. Die so
erzeugten Pulse haben eine Repetitionsrate von 80 MHz bei einer durchschnittlichen
Leistung von 200 mW. Sie sind zwar schon unter 10fs kurz, allerdings betrégt die
Pulsenergie nur 2,5nJ. Bevor die Pulse weiter verstirkt werden kénnen, miissen sie
erst durch ein hochdispersives Element zeitlich gedehnt werden. Dadurch sinkt die
Spitzenintensitdt und die Zerstorschwelle des Verstiarkermediums wird nicht iiber-
schritten. Das dispersive Element besteht aus 10cm SF57 Glas.

Verstarker

Im Verstarkersystem durchlaufen die Laserpulse mehrfach einen Titan:Saphir-Kristall,
welcher mit einem Nd:YAG-Laser gepumpt wird. Die Strahlengénge der beiden Laser
miissen dabei méglichst gut zur Deckung gebracht werden. Die Repetitionsrate des
Pumplasers ist mit 3 kHz bei einer Pumppulsdauer von 120 ns viel niedriger als die
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Repetitionsrate des Oszillators von 80 MHz. Um nur verstiarkte Pulse mit gleicher
Energie zu erhalten, werden die nicht verstarkten Pulse mit Hilfe einer Pockels-Zelle
aussortiert. Eine Pockels-Zelle besteht aus einem Kristall, welcher durch Anlegen ei-
nes elektrischen Feldes doppelbrechend wird und die Polarisationsrichtung des Lichts
dreht. Ein um 90° gedrehter Polarisationsfilter hinter der Pockels-Zelle sorgt dafiir,
dass Licht nur bei angelegtem elektrischen Feld durchgelassen wird. Andert man
das anliegende elektrische Feld mit einer Frequenz von 3 kHz, so werden pro Pum-
plaserpuls nur die Laserpulse durchgelassen, welche vorher bereits vom Pumplaser
verstirkt wurden. Stellt man auferdem das Aktivierungsfenster der Zelle klein genug
ein, so wird nur genau der am meisten verstarkte Puls durchgelassen. Die Pockels-
Zelle funktioniert also als ein schneller elektrooptischer Schalter fiir Licht. Die die
Verstarkereinheit verlassenden Laserpulse haben eine Pulsenergie von 800 pJ und ei-
ne spektrale Breite von ~70nm, wobei diese durch die Wellenldngenakzeptanz des
Verstarkerkristalls eingeschrankt wird.

Pulskompressor

Nach dem Oszillator sind die Laserpulse im Verstarkersystem einer Dispersion aus-
gesetzt, welche sich fiir kein optisches Element vermeiden lésst. Diese dispersiven Ef-
fekte und die Streckung der Pulse vor dem Verstérker miissen durch eine Anordnung
mit insgesamt negativer Dispersion wieder ausgeglichen werden. Dafiir benutzt man
einen Prismenkompressor, welcher langwellige und kurzwellige Spektralkomponenten
der Laserpulse durch eine geschickte Anordnung von Prismen mit jeweils positiver
Dispersion wieder iiberlagert. Die Wellenléngenakzeptanz des Kompressors schrinkt
dabei die Breite des Pulsspektrums auf 40 nm Halbwertsbreite(engl. Full Widht at
Half Maximum, kurz: FWHM) ein. Diese Breite schrinkt die zeitliche Lénge der
Pulse nach unten ein. Man nennt die untere Grenze auf die die Pulse komprimiert
werden konnen die Fouriergrenze. Die Breite des Frequenzspektrums Avpwyy hdngt
mit der zeitlichen Lange mpwmy in folgender Weise zusammen:

Avpwaym * TFWHM > CB (2.3)

Fiir ein Gauf “sches Strahlprofil ist ¢ dabei 0,441 [DR96]. Ist die Phasenbedin-
gung aller Frequenzen erfiillt, so gilt das Gleichheitszeichen und der Puls ist so kurz
wie moglich. Unter diesen Annahmen ergibt sich eine Pulslénge von 24 fs nach dem
Pulskompressor.
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2.1.2 Die Erzeugung von sub-10fs Laserpulsen

Nach dem Durchlauf durch Verstirkersystem und Pulskompressor besitzen die Pulse
bereits eine hohe Energie, sind allerdings mit 24 fs noch zu lang. Fiir eine weitere Ver-
kiirzung der Pulse ist es notig das Frequenzspektrum des Laserlichts zu verbreitern.
Dafiir macht man sich den nichtlinearen Effekt der Selbstphasenmodulation zunutze.
Der Laserstrahl wird dafiir in eine ca. 80 cm lange Hohlfaser eingekoppelt, welche mit
Neongas bei einem Druck von 3-4 bar gefiillt ist. Das Einkoppeln erfordert aufgrund
des Innendurchmessers der Hohlfaser von 250 um einigen technischen Aufwand. Bei
hohen Intensititen wie sie hier auftreten macht sich dabei die Nichtlinearitdt des
Brechungsindex geméf Gleichung (2.2) bemerkbar. Die lineare Abhéngigkeit von
der Intensitit I(t) bewirkt eine nichtlineare Phasenkomponente, die ebenfalls linear
von der Intensitdt abhéingt:

o(t,z) o< I(t) (2.4)

Dabei ist z die Ausbreitungsrichtung des Pulses. Die Phase ist also zeitlich nicht
mehr konstant, sondern folgt wie die Intensitit einem Gaufprofil. Dadurch ergeben
sich neue spektrale Anteile

do(t, z)
dt
In der ansteigenden Flanke des Pulses wird die Frequenz wg des Pulses erniedrigt,

Aw = — (2.5)

wahrend sie in der abfallenden Flanke erhéht wird. Nach dem Austritt der spektral
verbreiterten Pulse aus der Hohlfaser werden sie mit einem Spiegelkompressor auf
6 — 7 fs komprimiert, was nahe ihrer neuen Fouriergrenze von 4 — 6 fs liegt. Die Pulse
haben dann eine Energie von 200 J und durch Fokussierung kann eine Spitzenin-
tensitdt von 10 — 10'® W/em? erreicht werden. Die Dispersion im noch folgenden
Mach-Zehnder-Interferometer und auf dem Weg ins Reaktionsmikroskop wird mit
dem Spiegelkompressor aus negativ dispersiven Spiegeln vorkompensiert. Mit Glas-
keilen positiver Dispersion lasst sich die Gesamtdispersion prézise einstellen. Die
Pulsldnge kann durch Messung der interferometrischen Autokorrelation qualitativ
bestimmt werden, wobei zwei Pulskopien in einem nichtlinearen Medium iiberlagert
und zeitlich gegeneinander verschoben werden. Fiir tiefergehende Informationen zur
Selbstphasenmodulation und zur Autokorrelation sei auf [Zro05| und [Erg06| verwie-
sen.

Mach-Zehnder-Interferometer

Um Pump-Probe-Experimente durchfiihren zu konnen, benotigt man zwei inten-
sive Femtosekundenpulse deren zeitlichen Versatz man genau kontrollieren kann.
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Abbildung 2.2: Aufbau des Interferometers zur zeitlichen Verzégerung des Probepulses gegen
den Pumppuls. Die Spiegel sind mit SP bezeichnet. Grafik aus [Erg06]

Hohe Anspriiche werden an die Stabilitdt gestellt, um Messreihen von mehreren Ta-
gen durchfiihren zu kénnen. Dafiir benutzt man ein Mach-Zehnder-Interferometer
[Zeh91], [Mac92|. Mit Hilfe eines Strahlteilers wird der eintreffende Laserpuls in zwei
identische Pulse aufgeteilt, welche jeweils einen der beiden Arme des Interferometers
durchlaufen. Die optische Weglénge ist in beiden Armen zunichst gleich, wobei sie
in einem Arm durch einen von Piezoelementen gesteuerten Verschiebetisch variiert
werden kann. Die Bahnen der beiden Pulse werden nach dem Durchlaufen der In-
terferometerarme mit einem weiteren Strahlteiler wieder {iberlagert. Danach kénnen
die gegeneinander verzogerten Pulse fiir Pump-Probe-Experimente genutzt werden.
Um die ca. 6 fs langen Pulse mit einer Schrittweite von 200-300 as gegeneinander ver-
schieben zu konnen, benotigt man einen Piezotisch, der in Schrittweiten von 50 nm
ansteuerbar ist.

2.2 Das Reaktionsmikroskop

In diesem Abschnitt wird das Kernstiick des Experiments, das Reaktionsmikroskop
beschrieben. Die Zahl der mit Reaktionsmikroskopen durchgefiihrten Experimen-
te steigt seit ihrer Einfiihrung 1994 [MUUT94|, [UMD™03| und umfasst vielfiltige
Bereiche der Atom- und Molekiilphysik. Die Weiterentwicklung, insbesondere der
Lasertechnologie, verspricht fiir die Zukunft ein zunehmendes Vordringen in den Be-
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Abbildung 2.3: Aufbau eines Reaktionsmikroskops. Ein Laserpuls trifft senkrecht auf einen
kalten Gasstrahl der Targetteilchen und ionisiert diese. Mit Hilfe zu beiden
senkrecht stehender elektrischer und magnetischer Felder werden die geladenen
Fragmente der Reaktion auf zwei Detektoren geleitet. Das Laserfeld ist dabei
in Richtung der Spektrometerachse polarisiert. Grafik aus [Erg06]

reich der Attosekunden, aber auch Experimente mit phasenstabilen Pulsen.

Das Augenmerk dieses Abschnitts liegt des Weiteren auf der Erzeugung des kalten
Uberschallgasstrahls, welcher das Target bildet. Auferdem wird darauf eingegangen
wie der experimentelle Aufbau im Rahmen dieser Diplomarbeit erweitert wurde, um
Messungen an Stoffen, die in fliissiger Form vorliegen, durchzufiihren.

2.2.1 Das Spektrometer

Das Reaktionsmikroskop ist eine Kombination von Riickstofionenimpulsspektro-
meter (siehe engl. Cold Target Recoil Ton Momentum Spectroscopy, kurz: COL-
TRIMS) und Elektronenspektrometer. Mit einem COLTRIMS-Spektrometer wurden
urspriinglich die Impulsiibertrage bei Ion-Atom-Stofen vermessen. Um ein Elektro-
nenspektrometer erweitert, welches zusatzlich die Impulse der Elektronen misst, ist
es moglich Reaktionen kinematisch vollstdndig zu erfassen.

Im Reaktionsmikroskop wird der Gasstrahl, dessen Erzeugung in Kapitel 2.2.2 néher
erldutert wird, mit dem gepulsten Laserstrahl gekreuzt. Der mit Hilfe eines sphéri-
schen Hohlspiegels fokussierte Laserstrahl, welcher ein ndherungsweise Gaufs “sches
Profil besitzt [ST08|, erméglicht einen Fokusdurchmesser d < 7 ym und eine Fokus-
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lange [ < 100 pm. Damit ergibt sich ein sehr kleines Reaktionsvolumen von Viea <
4000 um3. Der Gasstrahl hat eine Targetdichte von weniger als 10® Teilchen /cm3.
Unter der Annahme, dass sich die Targetteilchen innerhalb der Laserpulsdauer von
wenigen Femtosekunden nicht bewegen, ergibt sich damit, dass sich bei durchschnitt-
lich jedem zweiten Laserpuls ein Targetteilchen im Reaktionsvolumen befindet. Um
diese Zahl noch weiter zu senken kann mit einem x-y-Schlitzpaar vor der Reaktions-
kammer die weitere Dezimierung der Strahlteilchen kontrolliert werden und gewahr-
leistet werden, dass nur selten die gleichzeitige Ionisation von zwei Targetteilchen
stattfindet, was eine eindeutige Zuordnung von z.B. Elektron und Ion erschweren
wiirde.

Sowohl senkrecht zum Gasstrahl, als auch senkrecht zum Laserstrahl befindet sich
die im Folgenden als z-Achse bezeichnete Spektrometerachse zwischen dem Tonende-
tektor auf der einen und dem Elektronendetektor auf der anderen Seite. In Richtung
der Spektrometerachse wird mit Hilfe von dquidistant angeordneten durch 100 k€2 ge-
trennte Ringelektroden ein schwaches homogenes E-Feld erzeugt, welches die durch
Wechselwirkung mit dem Laserfeld erzeugten Ionen absaugt und auf den Tonende-
tektor leitet. Der Ionendetektor befindet sich in einem Abstand von 30,8 cm vom
Laserfokus und die Stérke des E-Feldes wird je nach Target so angepasst, dass auch
schwere Ionen den Detektor noch treffen. Bei Messungen an CO, wurde eine Feld-
stirke von ~ 20V /cm gewihlt. Dasselbe E-Feld wird auch dazu genutzt die emittier-
ten Elektronen auf den vom Reaktionspunkt 20,3 cm entfernten gegeniiberliegenden
Elektronendetektor zu fiihren.

Die Elektronen, welche einen dhnlich grofsen Impuls wie die Riickstofionen haben,
besitzen aufgrund ihrer mindestens um den Faktor 103 kleineren Masse eine um den
entsprechenden Faktor hohere Geschwindigkeit als die Ionen. Deshalb erzeugt man
ein parallel zum E-Feld gerichtetes magnetisches Feld von ~10Gs (in SI-Einheiten
1mT), welches die Elektronen mit Hilfe der Lorentz-Kraft auf Spiralbahnen zum De-
tektor zwingt. Ein Helmholtz-Spulenpaar erzeugt das nahe der Spektrometerachse
nahezu homogene B-Feld, welches die Ionen aufgrund ihrer ungleich groferen Masse
kaum beeinflusst. Die Beschleunigungsstrecke der Elektronen ist dabei nur 9,6 cm
lang, darauf folgt eine 10,7 cm lange Driftstrecke. Auf Tonenseite befindet sich keine
Driftstrecke. Die von den lonen im Extraktionsfeld aufgenommene Energie qU ist
abhéngig vom Reaktionsort und damit ist {iber Gleichung (2.17) auch die Flugzeit
abhéingig vom Reaktionsort. In Stofexperimenten mit einem groken Wechselwir-
kungsbereich muss diese Abhéngigkeit vom Reaktionsort kompensiert werden. Dazu
macht man sich das Prinzip der Flugzeitfokussierung zunutze. Gilt fiir die Beschleu-
nigungsstrecke a und die Driftstrecke d die Beziehung d = 2a, so ergibt sich aus
Formel (2.17), dass die Flugzeit unabhéingig von einer kleinen Variation des Reak-
tionsortes ist. Der Laserfokus in dem hier verwendeten Aufbau fithrt aber zu einem
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kleinen Reaktionsvolumen, sodass die Flugzeitfokussierung iiberfliissig ist und auf
Tonenseite keine Driftstrecke benétigt wird [Fis00], [Fis03], [US03].

Die Detektoren bestehen jeweils aus zwei Mikrokanalplatten (engl. Microchannel
Plate, kurz: MCP) zur Flugzeitmessung und einer sogenannten ,Delay-Line“-Anode
(deutsch: Verzogerungsstreckenanode) zur Ortsbestimmung. Bei den MCPs, auf die
die zu detektierenden Reaktionsfragmente direkt auftreffen, handelt es sich um 1 mm
dicke Bleiglasplatten, die von parallel verlaufenden mikroskopischen Kan#len mit ei-
nem Durchmesser von 10-100 pum durchzogen ist. Vorder- und Riickseite der MCP
sind mit einem elektrischen Leiter beschichtet, so dass dazwischen eine Hochspan-
nung angelegt werden kann. Damit die Primérteilchen mit hoher Wahrscheinlichkeit
innerhalb eines Kanals auf die Kanalinnenwand auftreffen, sind die Kanile gegen die
Flachennormale der Bleiglasplatte leicht verkippt. Unter der ersten MCP befindet
sich die zweite MCP um 180° zur ersten verdreht. Da die Kanile der beiden MCPs
zusammen von der Seite betrachtet einem Fischgritmuster &hneln, spricht man von
einer Chevron-Anordnung der MCPs. Dadurch wird auch ionisiertem Restgas im
Kanal die Moglichkeit genommen die MCP in Richtung Reaktionskammer zu verlas-
sen. Die auftreffenden Teilchen 16sen dann Sekundérelektronen aus der Kanalwand,
welche durch die angelegte Hochspannung beschleunigt werden und an tieferer Stelle
weitere Sekundérelektronen aus der Kanalwand herauslésen. Dieser Prozess wieder-
holt sich mehrfach, so dass eine Elektronenwolke die MCP auf der Riickseite verldsst
und auf die ,Delay-Line“-Anode trifft. Diese besteht aus einer Metallplatte, welche
mit Dréhten einmal in x-Richtung und in y-Richtung umwickelt ist. Jedem dieser
beiden Anodendréhte ist ein zweiter Draht parallel gewickelt. Zwischen diesen beiden
liegt eine Spannung an, welche es nur einem von beiden ermdglicht ein Elektronensi-
gnal aufzunehmen. Sinn dieser Anordnung ist es durch spétere Differenzbildung der
beiden Signale das intrinsische Rauschen zu minimieren.

Trifft die Elektronenwolke auf die Anode 16st sie im Draht ein Signal aus, welches
sich in beide Richtungen ausbreitet und an den beiden Drahtenden ausgelesen wird.
Die Differenz der Ankunftszeiten an den Drahtenden ist damit proportional zum
Detektorauftreffort in einer Dimension:

Mit den beiden senkrecht zueinander verlaufenden Drahtwicklungen ldsst sich der
Auftreffort somit zweidimensional bestimmen. Die Summe der beiden Laufzeiten ist
aufgrund gleichbleibender Ausbreitungsgeschwindigkeit der Signale immer konstant
und bildet eine untere Grenze fiir das Auftreffen des nédchsten Teilchens, da ein vor-
heriges Signal die Laufzeitsumme beider Teilchen dndert und solche Ereignisse spiter
herausgefiltert werden.
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@ 3

Abbildung 2.4: Aufbau eines Elektronendetektors. Ein lonendetektor funktioniert nach dem
gleichen Prinzip. (rechts, Grafik aus [Kur07]) Ein ankommendes Teilchen trifft
auf die MCP und 18st in der Kanalwand Sekundarelektronen aus. Die Wolke
von Sekundérelektronen breitet sich in Richtung Anode aus (Mitte, Grafik
aus [Cza04]). Dort I6st sie in beide Drahtrichtungen ein Signal aus. Aus der
Differenz der Laufzeiten kann der Auftreffort ermittelt werden (links, Grafik
aus [Kur07]).

Nachdem die Differenz aus Anodendraht- und Referenzdrahtsignal gebildet wurde,
werden die 4 Ortssignale (x1,x2,y1,y2) nach einer Verstdrkungsstufe in einem CFD
(engl. Constant Fraction Discriminator) in normierte digitale Signale (NIM-Pulse)
umgewandelt. Diese werden in einem ECL-Konverter nochmals umgewandelt und
dann an einen TDC (von engl. Time to Digital Converter) weitergeleitet.

Die Ortsinformation liegt zunédchst als Laufzeitdifferenz der Anodensignale in Ein-
heiten der TDC-Kanéle vor. Mit dem TDC-abhéngigen Faktor ak.,s wird daraus die
Laufzeitdifferenz in ns berechnet und danach iiber den anodenabhéingigen Faktor
Cne-mm daraus der Auftreffort auf der Anode bestimmt. Der Auftreffort wird dabei
als Abstand vom Mittelpunkt der Anode in mm berechnet. Mit den beiden Korrek-
tursubtrahenden xg,, und yg,, wird das Ortsspektrum dabei so korrigiert, dass das
Reaktionsvolumen in der Mitte des Ortsspektrums abgebildet wird.

Lmm = LK * AK-ns * Cns-mm — LKor (27)

Entsprechend ergibt sich die Gleichung zur Berechnung des Auftrefforts in y-
Richtung. Auferdem kann die durch ein anliegendes Magnetfeld verursachte klei-
ne Anderung der Auftrefforte korrigiert werden. Bei den im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Messungen wurde jedoch auf eine Messung der Elektronen verzichtet
und somit war es auch nicht notig ein Magnetfeld anzulegen.
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2.2.2 Der kalte Gasstrahl

Um Messungen mit hoher Impulsauflésung machen zu kénnen benétigt man ein mog-
lichst gut lokalisiertes und kaltes Target (deutsch: Ziel). Wiirde man beispielsweise
ein Gas bei Raumtemperatur (~300K) als Target benutzen, so wire die mittlere
kinetische Emnergie der Targetteilchen mit ca. 40meV bereits um mindestens eine
Grofenordnung hoher als die gewiinschte und mit dem Spektrometer aufzulosen-
de Energie von unter einem meV. Solchen Energien entsprechen typischerweise Im-
pulse im Bereich von weniger als einer atomaren Einheit. Aus der Maxwell “schen
Geschwindigkeitsverteilung ergibt sich fiir die Halbwertsbreite der Impulsverteilung
folgender Zusammenhang mit der Temperatur 7"

Ap =~ 2,35\/mkgT (2.8)

Dabei ist m die Masse eines Targetteilchens und kg die Boltzmann-Konstante. Um

beispielsweise Impulse von weniger als 1,5 atomaren Einheiten auflosen zu konnen,
muss dementsprechend die Halbwertsbreite der Impulsverteilung kleiner als eine 1,5
atomare Einheiten sein, was fiir COy Temperaturen von ~ 1,6 K entspricht.
Solche Temperaturen sind mit einem Uberschallgasstrahl erreichbar. Um solch einen
Strahl zu erzeugen lidsst man das Targetgas aus einem Reservoir mit Temperatur 7
und Druck pg durch eine Diise in eine Expansionskammer mit niedrigerem Druck py,
stromen. Damit das Verhéltnis von Gasgeschwindigkeit v zu lokaler Schallgeschwin-
digkeit s, die nach Ernst Mach benannte Mach-Zahl Ma = v/s, grofer als 1 ist, muss
fiir das Druckverhéltnis gelten|Mil88]:

Poso (2.9)

Dy

Das Gas expandiert durch die Diise auf Uberschallgeschwindigkeit. Bei diesem
idealerweise adiabatischen Vorgang wandelt sich die freie Enthalpie in gerichtete ki-
netische FEnergie um. Da sich in der Expansionskammer immer noch Restgas mit
dem Druck p;, befindet, bildet sich nur eine rdumlich begrenzte sogenannte Ruhezo-
ne (engl. Zone of Silence) aus, in der die Teilchen nicht miteinander wechselwirken.
An den Réndern des Strahls bilden sich durch Reflektion am Restgas Kompressions-
wellen aus, die sich in Ausbreitungsrichtung kreuzen und eine Mach-Scheibe (engl.
Mach Disc) bilden, an der der Uberschallstrahl zusammenbricht. Fiir den Abstand
xy dieser Mach-Scheibe vom Diisenausgang ergibt sich mit dem Diisendurchmesser

d folgender Zusammenhang:
oy = 0,67d, |2 (2.10)
Py
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Diise an der das Gas auf Uberschallgeschwin-
digkeit expandiert (Grafik aus [Mil88]).

Mit einem Reservoirdruck von 1bar, einem Restgasddruck von etwa 1072 mbar
und einem Diisendurchmesser von 30 ym ergibt sich ein Mach-Scheibenabstand von
ca. 2cm.

Um Gas aus dem Uberschallbereich zu extrahieren und die Ausbildung einer Mach-
Scheibe gar nicht erst zuzulassen wird ein sogenannter Skimmer (deutsch: Abschéler)
in einem Abstand kleiner z); angebracht. Dabei handelt es sich um einen Hohlke-
gel mit einer offenen Spitze, sodass die am Restgas reflektierten Kompressionswellen
abgeschilt werden und durch die Offnung mit einem Durchmesser von 200 gm nur
noch Gas mit Uberschallgeschwindigkeit tritt. Hinter dem Skimmer tritt der Strahl
in einen Bereich noch niedrigeren Drucks ein und nach einem zweiten Skimmer pas-
siert er eine weitere ca. 2m lange Druckstufe bevor er durch eine Blende in die
Reaktionskammer eintritt.

Um eine quantitative Aussage iiber die longitudinale Temperatur des Gasstrahls
in Ausbreitungsrichtung im Reaktionsvolumen zu erhalten verwendet man das Ge-
schwindigkeitsverhéltnis (engl. Speed Ratio) von Strahlgeschwindigkeit vgyan zu
thermischer Geschwindigkeit viperm

UStrahl | To
S = x 2.11
Utherm Tﬁnal ( )

wobei Ty, die Temperatur im Reaktionsvolumen ist. Das Geschwindigkeitsver-
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Abbildung 2.6: Kammer zur Erzeugung einer Mischung aus dem Trigergas Helium und Mole-
kiilen einer Fliissigkeit. In den dieser Arbeit zugrunde liegenden Experimenten
wurde die Vorrichtung zur Messung von Wasser und von Methanol benutzt.

héiltnis kann dabei unter Beriicksichtigung fast aller Aufbau- und Gasparameter be-
rechnet werden. Die messbare Impulsauflésung verbessert sich in einem durch einen
schnell rotierenden Chopper (deutsch: Zerhacker) erzeugten gepulsten Strahl deut-
lich. Dieser wurde allerdings bei den dieser Diplomarbeit zugrundliegenden Messun-
gen nicht eingesetzt.

Fiir die Temperatur der Targetteilchen senkrecht zur Strahlrichtung ldsst sich eine
obere Temperatur aufgrund des apparativen Aufbaus abschitzen. Des Weiteren er-
gibt der grofe Abstand zwischen Diise und Reaktionspunkt von ca. 2m eine geringe
Targetdichte. Dies ist notig um das Ultrahochvakuum in der Reaktionskammer nicht
durch den Gasstrahl zu zerstoren. Aukerdem wird der Gasstrahl hinter der Reakti-
onskammer zur Aufrechterhaltung des Ultrahochvakuums von 2 - 10~ mbar in zwei
weiteren differentiellen Pumpstufen vernichtet.

2.2.3 Erzeugung eines Gasstrahls aus der fliissigen Phase

Der oben beschriebene Aufbau des Reaktionsmikroskops und insbesondere seiner
Targetquelle schrinkt moégliche Experimente insofern ein, als dass ausschlieflich Ato-
me bzw. Molekiile von Stoffen gemessen werden kénnen, welche bei Zimmertempe-
ratur in der gasformigen Phase vorliegen. Um auch Molekiile von bei diesen Tempe-
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raturen fliissig vorliegenden Stoffen messen zu kénnen, ist es beispielsweise denkbar
die Fliissigkeiten iiber den Siedepunkt zu erhitzen und so in die gasférmige Phase zu
iiberfithren. Dann miissten auch alle weiteren Teile des Aufbaus bis zur Erzeugung
des Uberschallstrahls erhitzt werden. Das ist nicht nur sehr schwierig umzusetzen,
sondern es wiirde auch die Breite der Impulsverteilung im Gasstrahl erhohen, was
gerade nicht gewiinscht ist.

Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Aufbau zur Erzeugung eines Gasstrahls
aus der fliissigen Phase gewéhlt, welcher sich die Tatsache zunutze macht, dass Fliis-
sigkeiten in den Raum, den sie nicht ausfiillen, verdampfen und dort ein Gas mit
einem bestimmten Sattigungsdampfdruck bilden. Eine Kammer, welche es dem so
entstandenen Gas erlaubt sich einfach in den Bereich der Uberschallstrahlerzeugung
auszubreiten, reicht jedoch nicht aus. Der Sattigungsdampfdruck von Wasser betragt
beispielsweise bei Raumtemperatur ~ 23 mbar. Ben6tigt wird jedoch ein Druck von
typischerweise mehreren bar, um eine ausreichende Kiihlung der Gasteilchen zu er-
halten. Polare Molekiile wie Wasser bilden des Weiteren Cluster (deutsch: Molekiil-
klumpen) und auferdem kondensieren sie. Beides ist unerwiinscht und kann unter
Umsténden die Diise verstopfen. Auferdem bendétigt man fiir die Messung im Reakti-
onsmikroskop keine Cluster (deutsch: Molekiilklumpen), sondern einzelne Molekiile.
Deshalb flutet man den Bereich iiber der Fliissigkeit, in welchem sich der Dampf
befindet, mit einem Edelgas. Das hat bei passendem Druck des Edelgases zur Folge,
dass die Dampfmolekiile in erster Linie mit dem Edelgas stofen und nicht unterein-
ander und somit auch keine Cluster bilden. Sie haben die gleiche Temperatur und
Geschwindigkeit im Gasstrahl wie das Trégergas.

Abbildung 2.6 zeigt die Fliissigkeitskammer, die dem Aufbau zur Erzeugung des
Uberschallgasstrahls vorgeschaltet werden kann. Fiir die Messungen an Wasser und
Methanol wurde dabei Helium als Trigergas eingesetzt. Einfach geladenes Helium
hat ein m/g-Verhéltnis von 4 fiir ¢ in a.u. und m in amu. Deshalb iiberlagert es
im Flugzeitspektrum der im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Stoffe Wasser, Me-
thanol und Kohlenstoffdioxid nicht mit anderen einfach oder zweifach geladenen
Fragmenten. Fiir eine optimale Zahlrate der Dampfreaktionsfragmente wurde ein
Heliumdruck zwischen 1-10 bar gewahlt. Die Fliissigkeit wurde vor den Messungen
von gelosten Fremdstoffen wie Sauerstoff und Stickstoff gereinigt indem das Reser-
voir eingefroren wurde und die beim Auftauprozess zuerst austretenden Fremdstoffe
iiber Vakuumpumpen abgefiihrt wurden. Dieser Prozess wurde zweimal wiederholt
und danach waren Fremdstoffe im Flugzeitspektrum nicht mehr wesentlich auszu-
machen. Die entsprechenden Flugzeitspektren sind in den Abbildungen 3.1, 3.11 und
3.13 zu sehen.
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2.3 Bestimmung der Impulse und Auflésung

Im folgenden Kapitel wird erldutert wie aus den Detektorsignalen die physikalisch
relevanten Groken Impuls, Energie und Winkel ermittelt werden. Des Weiteren wird
darauf eingegangen welche Akzeptanz das Spektrometer hat und wie hoch seine Auf-
16sung ist. Die Kenntnis dieser Grofen ist wichtig um die den Messgrofen anhdngen-
den Fehler richtig einschitzen zu konnen. Experimentelle Daten sind zwangslaufig
mit Fehlern behaftet und nur unter Kenntnis und Einbeziehung dieser kann man
wissenschaftlich fundierte Analysen erbringen.

2.3.1 Berechnung der Impulse

Neben den 4 Ortssignalen (x1,x2,y1,y2) der Anode ist fiir die Berechnung der Impulse
die Flugzeit relevant. Das Startsignal der Zeitmessung wird vom Laserpuls nach sei-
ner Erzeugung mit Hilfe einer Photodiode generiert. Dieses und das als Stoppsignal
fungierende Signal der Mikrokanalplatten werden ebenfalls an den TDC weitergelei-
tet, welcher die Daten fiir die weitere Verarbeitung mit einem Rechner aufbereitet.

Zur weiteren Analyse wurde dafiir das auf C++ [Str00| basierende Programm ,Co-
bold PC“ von RoentDek benutzt [Roe].

Die Flugzeit

Die Flugzeit der einzelnen Reaktionsfragmente liegt nach Differenzbildung von Start-
und Stoppsignal zundchst als Anzahl tx digitaler Kanéle vor. Dieser Wert muss mit
dem TDC-abhéangigen Faktor ax_,s in die den Kanélen entsprechende Zeit in Nano-
sekunden (107%s) umgerechnet werden. Bei dem hier benutzten TDC entspricht ein
Kanal 0,5ns. Die beiden Signale durchlaufen aufserdem verschiedene elektronische
Bauteile und unterliegen damit einer Verzogerung, die dadurch, dass sie nicht fiir bei-
de Signale die Gleiche ist, eine konstante Verzdgerungszeit bye,, darstellt, welche von
der gemessenen Zeit wieder abgezogen bzw. je nach Vorzeichen wieder hinzuaddiert
werden muss.

tns = tK * K-ns + bVerz (212)

Die Verzogerungszeit by, kann aus dem Flugzeitspektrum der zunédchst rohen
Daten ermittelt werden. Man identifiziert dazu die unterschiedlichen Spitzen im
Spektrum der Ionen mit den verschiedenen im Reaktionsmikroskop entstehenden
Fragmenten. Fiir lonen der Masse m und Ladung ¢ ohne Anfangsenergie ergibt sich
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fiir eine Beschleunigung durch das anliegende elektrische Feld E {iber die Beschleu-
nigungsstrecke a folgende Flugzeit:

2a m m
t=4/—-— =const. -,/ — 2.13
VE . \/ . (2.13)

Stellt man nun die Flugzeit gegen \/% dar und legt eine Gerade durch die Mess-

punkte, so ergibt der y-Achsenabschnitt byer,.

Die Naherung von Ionen ohne Anfangsenergie bringt hier richtige Ergebnisse, da die
meisten im Reaktionsmikroskop entstehenden Fragmente in nullter Naherung in lon-
gitudinaler Richtung symmetrische Verteilungen haben und die Schwerpunkte der
Peaks (deutsch: Spitzen) im Flugzeitspektrum somit den Ionen ohne Anfangsimpuls
in longitudinaler Richtung entsprechen.

Die genaue Abhéangigkeit der Flugzeit vom Longitudinalimpuls bestimmt man mit
Hilfe der Bewegungsgleichungen. Wiahlt man das Koordinatensystem so, dass die
longitudinale Richtung parallel zur Spektrometerachse liegt, so ist ein lon bei einer
iiber die Beschleunigungsstrecke angelegten Spannung U folgender Beschleunigung
ausgesetzt:

. qU
z = —

- (2.14)

Nach der Integration iiber die Zeit addiert man die dem Anfangsimpuls p| entspre-
chende Geschwindigkeit und erhélt nach weiterer Integration fiir die zuriickgelegte
Strecke:

1qU
— 272y Pl

2.15
2ma m ( )

z

Diese Gleichung kann nach ¢ aufgelost werden, wobei zwei der 4 entstehenden Lo-
sungen als physikalisch nicht relevant aussortiert werden. Fiir die anderen beiden
Losungen ergibt sich folgender Zusammenhang fiir die Flugzeit von der Longitudi-

2

; _A.
nalenergie £ = 5 -

2a
\/Ei + qU + \/Ei

Schliefst sich an die Beschleunigungsstrecke zur Ausnutzung der Flugzeitfokussie-

ty=f-vm-

(2.16)

rung noch eine Driftstrecke d an wie es beispielsweise auf der Elektronenseite der
Fall ist, so erweitert sich die Formel zu

2a d
t*:f'm'(Mim+m) (2.17)

42



2.3 Bestimmung der Impulse und Auflosung

Dabei wird das ,4“-Zeichen fiir Tonen verwendet, die zum Detektor hinfliegen und
das ,~~Zeichen fiir Ionen, die vom Detektor wegfliegen. Der Vorfaktor f ist dabei ein
Umrechnungsfaktor, der bei der gleichzeitigen Benutzung verschiedener Einheiten-
systeme relevant wird. Die Masse der Ionen ist in atomaren Masseneinheiten (engl.
atomic mass units) angegeben, wobei gilt:

| amu = — (2.18)
amu = 12m012 .

Dabei ist zu beachten, dass aufgrund des Massendefekts [PRSZ08| ein Zwolftel
der Masse von C''? und damit 1 amu nicht der Ruhemasse eines Protons entspricht.
Des Weiteren wird die Zeit in ns, die Strecke in cm, die Ladung in Anzahl der
Elementarladung e und die Energie in eV verwendet. Damit ergibt sich folgender
Umrechnungsfaktor:

1 /% 1072
e W0 gy g7 [V (2.19)

/= NG e 10—? cm V amu

Die Longitudinalimpulse

Die Longitudinalimpulse kénnen durch Bildung der Umkehrfunktion von Gleichung
(2.17) berechnet werden. Dies ist allerdings analytisch nicht méglich. Da sich vor
dem fiir die Messungen in dieser Diplomarbeit relevanten Ionendetektor jedoch kei-
ne Driftstrecke befindet, kann man sich auf Gleichung (2.16) beschrénken, welche
analytisch l6sbar ist. Eine der beiden dabei entstehenden Losungen kann als nicht
physikalisch eliminiert werden. Die exakte Losung fiir die Longitudinalimpulse ist

dann:
1 qU ma qU ma
_ i oY g LIt — R 2.20
gl \/gf a \/_f n fvrt 4 Jvre ; ( )
Dabei ist
cm - a.u.
=4,020- 1078 ——— 221
Jvri ; oV - s ( )
und
fyps = 8,332 10° ns-au. (2.22)
cm - amu

Fiir den Fall eines experimentellen Aufbaus mit Driftstrecke nimmt man fiir Ionen
mit mehreren Nukleonen die Ndherung an, dass die Anfangsenergie gegeniiber der
im elektrischen Feld gewonnenen Energie klein ist und nihert die Flugzeitdifferenz
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zwischen Tonen ohne Anfangsenergie und solchen mit Anfangsenergie durch das erste
Glied einer Taylor-Entwicklung an:

dt (E)) dE,

At =1t (E) —t(E =0)~ a5, dp

| (2.23)

p)=0

Mit Gleichung (2.17) ergibt sich damit fiir den Longitudinalimpuls der Ionen

N (2.24)

s Sty qU
a

~ (8,041
PI ( eV - ns

Bei der Analyse der Elektronenimpulse ist die Ndherung kleiner Anfangsenergie
nicht mehr giiltig und die Longitudinalimpulse miissen numerisch berechnet werden,

z.B. durch Implementierung |[Fis03| des Newtonschen Niherungsverfahrens [FHOT7].

Die Transversalimpulse

Der zur Spektrometerachse transversale Impuls wird iiber

pL = ,/p%+p§ (225)

aus den Impulskomponenten in x- und y-Richtung bestimmt. Die x-Achse wird
dabei so gewdhlt, dass sie der Ausbreitungsrichtung des Gasstrahls entspricht. Die
beiden Impulskomponenten des Transversalimpulses lassen sich geméifs der Bewe-
gungsgleichungen folgendermafsen in SI-Einheiten bestimmen:

Doy =M (2.26)

x? y
ot
In Strahlrichtung besitzen die Ionen bereits einen Impuls, welcher massenabhéngig
durch den Korrektursubtrahend diyp-verseh herausgerechnet wird. Damit ergibt sich

fiir die Impulse in x- und y-Richtung in atomaren Einheiten folgender Zusammen-

hang:
xmm
Px = fVF3 : mT - dImp—Versch (227)
Py = fvrs - myme (2.28)
wobei
furs = 833,2 — S (2.29)
mm - amu

Fiir Elektronen ergibt sich das Problem, dass sie wiahrend des Flugs zum Detektor
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mehrere Zyklotronumlaufe vollziehen, was die Berechnung der Transversalimpulse
erschwert. Da die Elektronen im Rahmen dieser Experimente vernachléssigt wurden,
sei hier fiir weitere Details auf [Fis03] und [Ach08] verwiesen.

Die Energien und Winkel

Mit den zunachst berechneten Impulsen in longitudinaler Richtung sowie in x- und y-
Richtung ist die Kinematik des Reaktionsprozesses eigentlich vollstindig bestimmt.
Da die den Reaktionsprodukten eigene kinetische Energie und die Raumrichtung in
die sie sich bewegen jedoch absolut wesentlich fiir das Verstindnis der Reaktionspro-
zesse sind, wird in diesem Abschnitt kurz darauf eingegangen wie sich diese Grofen
aus den Impulsen berechnen.

Die frei werdende kinetische Energie in €V berechnet sich aus dem Gesamtimpuls
durch

P’
Dabei ist
eV
fyps = 1,493 1072 % (2.31)

Typische Energien der zu untersuchenden Ionen liegen im Bereich 1 — 10eV.
Des Weiteren werden die Winkel o und ¢ berechnet. Der Winkel « ist dabei der Win-
kel zwischen der Emissionsrichtung und der z-Achse bzw. der Polarisationsrichtung
der Laserpulse. Damit ergibt sich o mit p und p; zu

1
a= 180 arctan (]2) (2.32)
T D

Sollte p; negativ sein, muss 180° hinzuaddiert werden.
Der Winkel ¢ ist der Winkel zwischen Emissionsrichtung in der Detektorebene, also
p1, und der Ausbreitungsrichtung des Strahls, also der x-Achse. Mit p, und py ergibt
sich

180
@ = — - arctan (1&) (2.33)

n Px

Ist px negativ, so miissen 180° hinzuaddiert werden. Ist p, > 0 Ap, < 0, so miissen
360° hinzuaddiert werden.
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2.3.2 Akzeptanz und Auflésung
Spektrometerakzeptanz

Die Messung der Impulse ist nach oben generell durch die Akzeptanz des Spektro-
meters begrenzt. Des Weiteren ist die Impulsauflosung durch die dem Spektrometer
eigene Zeit- und Ortsauflésung begrenzt.

Beliebig grof ist die Spektrometerakzeptanz nur fiir Ionen, welche in Richtung des
Detektors fliegen. Fiir Ionen, welche zunichst vom Detektor wegfliegen bevor sie
von der Absaugspannung in longitudinaler Richtung gestoppt und dann zum De-
tektor gezwungen werden gilt die Beschrankung, dass der Umkehrpunkt innerhalb
des vom Extraktionsfeld durchdrungenen Raums liegen muss. lonen, deren Impuls
in Richtung des Elektronendetektors hoch genug ist, werden beim Durchfliegen der
Elektronenbeschleunigungsstrecke zwar abgebremst, gelangen dann jedoch in den
feldfreien Bereich der Elektronendriftstrecke und treffen statt des Ionendetektors
den Elektronendetektor. Fiir Ionen, die detektiert werden kénnen, gilt deshalb:

Py < V/2mqU = /2mqEa, (2.34)

Dabei ist a, die Beschleunigungsstrecke fiir Elektronen. Bei einem elektrischen Feld

von 20V /cm und einer Elektronenbeschleunigungsstrecke von 9,6 cm kénnen damit
einfach geladene C-Ionen bis zu einem Longitudinalimpuls von ~ 556 a.u. gemessen
werden.
Die transversale Akzeptanz ist durch den Durchmesser der Detektoren und die Ab-
saugspannung begrenzt. Der Durchmesser des Ionendetektor ist 127mm und der
des nicht verwendeten Elektronendetektors 86 mm. Betrachtet man den effektiven
Durchmesser des Tonendetektors von 110 mm, so konnen einfach geladene C-Tonen
bei einem elektrischen Absaugfeld von 20 V/cm bis zu einem Transversalimpuls von
~ 62a.u. detektiert werden. Ionen, welche in der Reaktion mit einem Laserpuls kei-
nen Transversalimpuls erhalten, treffen jedoch nicht in der Mitte des Detektors auf.
Stattdessen bewegen sie sich in Richtung des Gasstrahls weiter, bis sie den Detektor
treffen. Dadurch ist die transversale Impulsakzeptanz in Richtung des Gasstrahls
niedriger als gegen die Richtung des Gasstrahls. Der Impulsraum wird von der Mitte
des Detektors verschoben auf den Detektor projeziert.

Spektrometerauflésung

Die Auflosung des Reaktionsmikroskops in longitudinaler Richtung ist nach Glei-
chung (2.20) zunéchst von der erreichbaren Genauigkeit bei der Bestimmung der
Flugzeit abhéngig. Die Kanalbreite des TDCs von 0,5 ns ist eine feste obere Schran-
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ke fiir die mogliche Flugzeitauflosung. Fiir ein einfach geladenes C-Ton ergibt sich
damit eine Longitudinalimpulsauflésung von bestenfalls Ap; = 0,12 a.u.

Die Auflosung der transversalen Impulse, welche iiber Gleichung (2.28) bestimmt
werden, ist auch von der Auflésung der Flugzeit und auch noch von der Ortsauflosung
des MCP-Detektors abhéingig. Dieser Detektor ist in der Lage den Ort auf 100 ym
genau zu bestimmen. Da die Flugzeit- und der Ortsfehler klein sind im Vergleich mit
absoluten Werten, ldsst sich der Gesamtfehler und damit das Auflésungsvermogen
mittels Gaufs “scher Fehlerfortpflanzung wie folgt bestimmen:

Opy

Opy
IOy | A 9Py
oy |2V T o

Fiir ein einfach geladenes C-Ion ergibt sich damit eine Transversalimpulsauflésung
von Ap = 0,23 a.u.

Apy = At (2.35)

Vernachléssigt werden kann der Fehler, welcher durch ein endliches Reaktionsvolu-
men entsteht, da dieses Reaktionsvolumen wie in Kapitel 2.2.1 berechnet sehr klein
ist. Nicht vernachléssigt werden kann hingegen der Fehler, welcher durch die Tem-
peratur des Gastargets entsteht. Betrachtet man einzelne Impulsverteilungen, so
ist dieser Effekt deutlich zu erkennen. Der Gasstrahl hat insbesondere in Ausbrei-
tungsrichtung, also x-Richtung, eine nicht zu vernachlédssigend breite Maxwell “sche
Geschwindigkeitsverteilung und somit auch Impulsverteilung. Abhilfe dagegen kann
der bereits oben erwahnte Chopper bringen, welcher im Rahmen einer Diplomar-
beit aufgebaut wurde [Ach08]. In y- und z-Richtung ist die Maxwellverteilung des
Gasstrahls durch die Anordnung der Skimmer wesentlich schmaler.
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Kapitel 3
Pump-Probe-Messungen

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Messungen an den Molekiilen Koh-
lenstoffdioxid (CO;), Wasser (H,O) und Methanol (CH3OH) présentiert. Alle Mes-
sungen wurden mit der Pump-Probe-Technik aufgenommen, welche die Abbildung
zeitabhangiger Prozesse im Molekiil ermoglicht. Kohlenstoffdioxid erwies sich dabei
als am aufschlussreichsten. Deshalb folgt zunéchst ein Abschnitt, welcher sich detail-
liert mit den unterschiedlichen Reaktionskanilen von CO, auseinandersetzt. Aus der
Zshlrate der CO2"-Tonen konnten des Weiteren Riickschliisse auf in COJ angeregte
Energieniveaus gezogen werden. Unterstiitzt wurde die Analyse dieser Anregungen
durch semiklassische Rechnungen einer kanadischen Arbeitsgruppe [PS08|, welche
die gewonnenen Erkenntnisse untermauern. Abschliefend folgt ein Einblick in die
Reaktionskanéle von Wasser und Methanol. Allen diskutierten Ergebnissen, bei de-
nen nicht explizit auf die durch Pump-Probe-Aufnahmen erreichte Zeitabhangigkeit
eingegangen wird, liegen iiber alle Pump-Probe-Zeiten summierte Daten zugrunde
und nicht Daten von Einzelpulsmessungen.

3.1 Fragmentationsdynamik von CO,

Zur Charakterisierung der Fragmentationsdynamik von Kohlenstoffdioxid in Pump-
Probe-Experimenten werden zunichst anhand des Flugzeitspektrums und des Koin-
zidenzspektrums die auftretenden Fragmentationskanéle identifiziert. Danach wird
die Winkelverteilung der Fragmente fiir den Kanal der Coulomb-Explosion in drei
Fragmente analysiert. Schlieflich werden die Kanéle, welche in zwei Fragmente miin-
den, miteinander verglichen. Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf dem Einfluss der
Molekiilausrichtung auf die Zahlraten. Allen hier prisentierten Ergebnissen liegen
zwei Messreihen zugrunde, wobei die Verschiebung von Pump- und Probepuls ein-
mal von 0ps bis 3 ps und einmal von 0ps bis 1 ps durchgefahren wurde.
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Abbildung 3.1: Das Flugzeitspektrum von Kohlenstoffdioxid. Die Ereignisse sind logarithmisch
aufgetragen. Die wichtigsten Fragmente sind gekennzeichnet. Die Pulslange
betrug 6 fs bei einer zentralen Wellenldnge von ca. 800 nm und einer Intensitit
von ca. 10W/cm?.

3.1.1 Das Flugzeitspektrum von CO,

In Abbildung 3.1 ist das Flugzeitspektrum der Reaktionsfragmente abgebildet, wel-
che in jeweils einer Reaktion vom Detektor als Erstes detektiert wurden. Dabei wurde
eine logarithmische Darstellung gewéhlt, um die Fragmente unterschiedlicher Pro-
zesse, deren Haufigkeit sich um bis zu 4 Grofenordnungen unterscheidet, in einem
Diagramm darstellen zu koénnen. Die Gesamtanzahl der gemessenen Ereignisse in
diesem Flugzeitspektrum, welches aus der 3 ps-Messung stammt, betrigt 8,498 -107.
Die Flugzeiten sind gemif Gleichung (2.13) proportional zu +/(m/q).

Bei Flugzeiten von ca. 1292 ns kénnen H-Ionen identifiziert werden. Bei niherer Be-
trachtung des Peaks wird eine Unterstruktur von 4 Peaks erkennbar. Davon kénnen
zwei den H*-Tonen aus der Coulomb-Explosion von Hy zugeordnet werden und zwei
den Ionen aus der entsprechenden Dissoziation. Hj -Ionen tauchen bei Flugzeiten von
1826 ns auf. Molekularer Wasserstoff kann nicht aus Kohlenstoffdioxidreaktionen ent-
stehen. Die Wasserstoffmolekiile tauchen vielmehr deshalb im Flugzeitspektrum auf,
weil selbst nach Ausheizen und Erzeugen eines Ultrahochvakuums nicht vermieden
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Abbildung 3.2: Die Ereignisse als Funktion von Detektionsradius und Flugzeit aufgetragen fiir
Flugzeiten von 4650 ns bis 7400 ns. Deutlich zu erkennen sind die Coulomb-
Explosions- und Dissoziationsstruktur von O" und CO™. AuRerdem erkennbar
sind metastabile CO%JF—Ionen und CO§+—|onen aus der Coulomb-Explosion von
Clustern. Auch die Peaks von HoOT (Untergrund) und OF sind zu erkennen.

werden kann, dass sich immer noch Wasserstoff in der Reaktionskammer befindet.
Aufgrund der geringen Masse der Wasserstoffionen kénnen diese im Flugzeitspek-
trum jedoch klar von anderen Fragmenten unterschieden werden und stéren somit
die Messung nicht.

Bei groferen Flugzeiten von ca. 4460 ns finden sich mit den C'-Ionen Fragmente,
welche tatsdchlich aus einer Reaktion der Kohlenstoffdioxidteilchen mit den Laser-
pulsen stammen. Die Unterstruktur des Peaks mit einem Peak in der Mitte und
zwei Erhéhungen an beiden Seiten resultiert dhnlich der deutlicher zu erkennenden
Unterstruktur der O"-Ionen bei einer mittleren Flugzeit von 5148 ns und der CO™-
Fragmente bei einer mittleren Flugzeit von 6810 ns aus Dissoziation und Coulomb-
Explosion. Der Peak in der Mitte besteht dabei im Wesentlichen aus den Fragmenten,
die dissoziiert sind. Die mittlere Flugzeit ist die Flugzeit der Fragmente, welche in
Richtung der Spektrometerachse keinen Impuls durch die Reaktion mit den Laser-
pulsen gewinnen. Der Peak um diese mittlere Flugzeit wird gebildet von den Disso-
ziationsfragmenten, welche in den Reaktionen wenig Energie gewinnen. Die beiden
dufkeren Erhdhungen stammen von Fragmenten, die in Coulomb-Explosionen hohe
Energien erhalten haben. Die Struktur der Coulomb-Explosionsfragmente wiirde fiir
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sich alleine genommen zwischen den beiden dufseren Erhéhungen ein Tal bilden, in
welchem jedoch der Peak der Dissoziationsfragmente liegt.

Links des einfach geladenen Kohlenstoffs bei Flugzeiten von etwa 2860 ns bis 4200 ns
sind weitere Strukturen mit geringen Ereignisraten zu sehen. Die hier gemessenen
Fragmente kénnen doppelt geladenem Sauerstoff O** (3310 ns bis 3960 ns) und dop-
pelt geladenem Kohlenstoff C** (um 3155 ns) zugeordnet werden. Die niedrige An-
zahl an Ereignissen ldsst fiir diese Messung keine quantitative Analyse dieser Frag-
mentationskanéle zu. Allerdings lasst sich an der Struktur des Flugzeitspektrums
erkennen, dass der mittlere Peak fiir O*" fehlt, da doppelt geladene Fragmente nur
mit sehr niedriger Wahrscheinlichkeit aus Dissoziationsprozessen stammen. Wird ein
Molekiil doppelt geladen, so ist die Coulomb-Explosion als Fragmentationskanal fiir
gewoOhnlich viel wahrscheinlicher.

C?** taucht hingegen mit einem Peak bei 3155ns auf, obwohl die gemessenen Er-
eignisse auch aus Coulomb-Explosionen stammen. Hierbei ist zu beachten, dass die
Flugzeitstruktur die Verteilung der Longitudinalimpulse widerspiegelt. In Kapitel
3.1.3 wird bei der Analyse des Kanals

CO3t — CT+ 0" + 07 (3.1)

deutlich, dass die beiden Sauerstoffionen mit gleichem und entgegengesetztem Im-
puls vom C* abgesprengt werden. Das Kohlenstoffion erhélt dabei keinen wesentli-
chen Impuls. Die hier detektierten doppelt geladenen Kohlenstoffionen stammen im
wesentlichen aus einem der folgenden Kanéle:

CO3 — Opeutr + COT —* Opeurr + C*F + 0T (
CO3" — O + COT —* Ot + C*F 4 OF (
COst — CT 4+ 0"+ 0t —*C* +OT + 07 (
CO3" — C*F + 0T 4 O (

(

W W W w Ww
S Ot =W N
D — D

*

Hier zeigt der Index * eine weitere lonisation im zweiten Laserpuls an. Um eine
Verwechslung von neutralen und geladenen Fragmenten zu vermeiden, werden die
neutralen Fragmente mit einem speziellen Index gekennzeichnet. Bei der dreifachen
und vierfachen Ionisation von Kohlenstoffdioxid ist davon auszugehen, dass die Ioni-
sation viel schneller stattfindet als eine Verdnderung des Bindungswinkels, welcher
beim ungeladenen Molekiil 180° betriigt. C*"-Ionen erhalten also keinen wesentli-
chen Impuls aus der zumeist auftretenden symmetrischen Absprengung der beiden

OT-Tonen und erscheinen deshalb nur als ein Peak im Flugzeitspektrum (Abbildung
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3.1).

Die Struktur der O"-Ionen ist asymmetrisch und weist bei 5460 ns eine starke Er-
héhung auf. Diese ist darauf zuriickzufiihren, dass bei diesen Flugzeiten H,O%-
Fragmente iiberlagern. Die Wassermolekiile stammen aus dem Restgas. Bei Flug-
zeiten von 6036 ns finden sich die scharfen Peaks doppelt ionisierter Kohlenstoffdi-
oxidionen CO3" und seiner wichtigsten Isotope. Der kleine Peak rechts des CO*-
Peaks bei 7280 ns kann als mit dem Gasstrahl kommender Sauerstoff identifiziert
werden. Von etwa 7800 ns bis 9200 ns erstreckt sich die dominierende Struktur des
Flugzeitspektrums. Sie ist auf in unterschiedlicher Ausprigung auftretendes COJ
zurilickzufithren. Der grofte Peak bei 8537 ns stammt von einfach geladenem Kohlen-
stoffdioxidionen bestehend aus 2C und '°0. Der Peak bei 8634 ns entspricht Kohlen-
stoffdioxid mit dem Kohlenstoffisotop 3C und macht ca. 1,0 % aus. Der dritte Peak
bei 8730 ns entspricht Kohlendioxid mit einem Sauerstoffisotop *O und macht ca.
0,4 % aus. Das Isotopenverhéltnis stimmt damit in guter Naherung mit dem natiirli-
chen Isotopenverhéltnis iiberein. Die drei relativ scharfen Peaks sitzen auf einer viel
breiteren Struktur, die an die Dissoziations- und Coulomb-Explosionsstruktur von
O und CO™ erinnert. Tats#chlich stammt diese Struktur aus der Dissoziation bzw.
Coulomb-Explosion von Kohlenstoffdioxidclustern. Diese Cluster werden bei Flugzei-
ten von ca. 12074 ns nachgewiesen, welche jedoch aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht mehr in Abbildung (3.1) zu sehen sind.

Abbildung (3.2) zeigt den Radius der Auftrefforte einiger Fragmente aufgetragen
gegen die Flugzeit. Fiir die Sauerstofffragmente von etwa 4680ns bis 5670 ns ist
deutlich der aus der Dissoziation stammende Fleck und der diesen umgebende Halb-
kreis der Coulomb-Explosion zu erkennen. In der logarithmischen Darstellung lasst
sich ein weiterer Halbkreis mit einem groferen Radius erkennen. Dieser stammt von
O™-Tonen, welche aus dem Kanal

Ccost — Cct 4+ 0t 4+ 0" (3.7)

kommen. Besser als im Flugzeitspektrum wird hier der Peak der H,O"-Tonen er-
kennbar bei einer Flugzeit von ca. 5460 ns und Radien von 0-5mm. Die CO*-Ionen
bilden eine dhnliche Struktur wie die O*-Ionen aus. Auch hier ist der Fleck der
dissoziierten Ionen und der der Ionen aus der Coulomb-Explosion zu erkennen. Bei
7280 ns und Radien von 3-4 mm befindet sich der Peak der OF -Tonen. Um die doppelt
geladenen Kohlenstoffdioxidionen bei 6036 ns taucht eine fliigelférmige Struktur auf.
Das Zustandekommen derselben lisst sich so verstehen, dass CO3"-Ionen zwar hiufig
den Detektor treffen, wie die Peaks zeigen, die doppelt geladenen Ionen jedoch meta-
stabil sind. Wéhrend des Flugs zum Detektor kdnnen sie in zwei geladene Fragmente
zerfallen. Findet dieser Zerfall kurz vor Erreichen des Detektors statt, so tauchen die
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Fragmente in der Nihe der Flugzeit von 6036 ns auf. Findet der Zerfall bereits kurz
nach der Ionisation durch den Laserpuls statt, so werden sie bei kleineren Flugzeiten
nahe den O -Ionen bzw. bei groferen Flugzeiten nach den CO"-Ionen gemessen. Da
dieser Zerfall zu jedem Zeitpunkt stattfinden kann, geht die Struktur der doppelt
geladenen Kohlendioxidionen nahtlos in die O"- bzw. CO*-Struktur iiber. Um den
Hauptpeak von CO%Jr lasst sich jedoch ein schwacher Halbkreis erkennen, welcher
von der fliigelférmigen Struktur in Teilen verdeckt wird. Hierbei handelt es sich um
CO?*"-Ionen, welche aus der Coulomb-Explosion eines Clusters stammen:

(COL)ST — COF + CO2* (3.8)

Dabei kennzeichnet die Notation (COy), einen aus n Molekiilen bestehenden Clus-
ter. Die aus einer Dissoziation

(COy)T" — COy 4 COZT (3.9)

hervorgehenden CO3"-Tonen werden von dem viel wahrscheinlicher auftretenden
Prozess der doppelten Ionisation eines einfachen Kohlenstoffdioxidmolekiils im Haupt-
peak iiberlagert.

3.1.2 Das Koinzidenzspektrum von CO,

Um zu verstehen, welche Reaktionsfragmente aus einem Ereignis hervorgehen, er-
stellt man ein Koinzidenzspektrum. Auf der x-Achse ist die Flugzeit ¢; des bei einem
Ereignis jeweils zuerst detektierten Fragments aufgetragen. Auf der y-Achse ist die
Flugzeit t, des jeweils zweiten detektierten Fragments aufgetragen. Dabei gilt immer
to > t; und deshalb ist der Bereich unter der Winkelhalbierenden des Koinzidenz-
spektrums leer. Fiir jedes Paar von t; und t, ist die Anzahl der gemessenen Ereig-
nisse logarithmisch aufgetragen und farblich kodiert. Jedes Paar in der x-y-Ebene
entspricht also zwei Fragmenten, die bei einer Laserpulswechselwirkung entstanden
sind. Dabei kann es sich jedoch auch um unterschiedliche Molekiile handeln, welche
zufillig gleichzeitig im Laserfokus ionisiert wurden. Insbesondere die vertikalen und
horizontalen Linien riihren daher. Koinzidente Ereignisse zeichnen sich dadurch aus,
dass im Koinzidenzspektrum schrige Streifen auftauchen. Diese Streifen entstehen
dadurch, dass zu einem zum Detektor hinlaufenden Fragment mit kurzer Flugzeit
ein vom Detektor wegfliegendes Fragment mit entsprechend grofierer Flugzeit gehort
und umgekehrt. Abbildung (3.3) zeigt einen Ausschnitt des Koinzidenzspektrums
von CO,, welcher die wichtigsten Reaktionsprodukte enthélt. Deutlich erkennbar ist
die Koinzidenzlinie der Coulomb-Explosion
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Abbildung 3.3: Das Koinzidenzspektrum von CO5 in logarithmischer Auftragung. Die Flugzeit
to des zweiten auftreffenden Teilchens ist iiber der Flugzeit t; des ersten auf-
treffenden Teilchens aufgetragen. Horizontale und vertikale Linien entsprechen
falschen Koinzidenzen. Schrige Linien sind Koinzidenzlinien entsprechend ge-
kennzeichnter Kanile.

CO¥ — O" +CO™ (3.10)

Bei grokerem t¢; ist die Coulomb-Explosion der Cluster (CO;), zu erkennen:

(COy)*T — COJ + COF (3.11)

Auch Cluster aus Coulomb-Explosionen mit einem doppelt geladenen Fragment

(COL)* — COF 4 COF (3.12)

tauchen auf. Dabei ist die Steigung der Koinzidenzlinie steiler, da die Fragmente
aufgrund der drei positiven Ladungen héhere Impulse erhalten. Diese steilere Stei-
gung ist auch bei der schwach zu erkennenden Koinzidenzlinie des Kanals
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CO3t — O* + CO* (3.13)

zu erkennen. Die beiden Kanéle

CO3" — Ct + 0" + 07 (3.14)
CO§+ — C+ + Oneutr + O+ (315)

erzeugen keine Koinzidenzlinien, da sie in drei Fragmenten miinden. Stattdessen ist
an entsprechender Stelle ein grofser Fleck von Ereignissen zu sehen. Aus dem gleichen
Grund bilden auch die doppelt geladenen Kohlenstoffionen C** keine Koinzidenzlinie
aus. Von grofem Interesse ist die schwach ausgeprigte Koinzidenzlinie des Kanals

COf — CT + 07 (3.16)

Dabei entsteht ein einfach geladenes molekulares Sauerstoffion. Aufgrund des grofsen
Bindungswinkels zwischen den Sauerstoffatomen im Kohlenstoffdioxidion wirft die-
ser Prozess interessante Fragen auf. Leider reicht die Anzahl der im Rahmen dieser
Diplomarbeit gemessenen Ereignisse nicht fiir eine quantitative Analyse des Kanals
aus. Bei ausreichenden Zihlraten in Pump-Probe-Experimenten konnte Auskunft
dariiber erlangt werden, wie lange die beiden Kerne brauchen, um zueinander zu
finden und eine Bindung auszubilden.

3.1.3 Winkelverteilung im Kanal C* + O + O"

Der folgende Abschnitt befasst sich mit der Winkelverteilung der Fragmente im
Kanal

COyr — CT 4+ 0" + 07 (3.17)

Fiir Analysen dieses Kanals sei auch auf [CSN94] und [Car96] verwiesen. Um Er-
eignisse aus diesem Kanal aus der Masse aller Ereignisse zu separieren, wurden im
Rahmen dieser Diplomarbeit zwei gleichwertige Methoden verwendet. Die Auswahl
der gewiinschten Ereignisse fand einmal {iber die Flugzeitsumme statt und einmal
iiber die Impulssumme. Fiir das in jeder Reaktion jeweils erste gemessene Fragment
wurde die Flugzeit ¢; gemessen, sowie fiir das jeweils zweite und dritte gemessene
Fragment die Flugzeit t; bzw. t3. Tragt man die Summe dieser drei Flugzeiten gegen
die Flugzeit t; auf, so erkennt man bei der Flugzeit t; der C*-Ionen eine vertikale
Koinzidenzlinie. Durch Setzen eines Fensters in der Flugzeitsumme wahlt man die
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Abbildung 3.4: Die Verteilung des Winkels a von C*, O und O. Das zuerst detektierte
Sauerstoffion (rot) fliegt vorzugsweise in Richtung 180° und das zweite de-
tektierte Sauerstoffion (griin) in Richtung 0°. Die Kohlenstoffionen (schwarz)
zeigen eine Uberhdhung bei 90°.

passenden Ereignisse aus.

Bei der zweiten Methode berechnet man die Impulssumme der drei Fragmente in
longitudinaler und transversaler Richtung und wahlt ein Fenster in den beiden Im-
pulssummen um Null herum. Um sicherzustellen, dass falsche Koinzidenzen bei bei-
den Methoden ausgeschlossen werden, setzt man zusétzlich die Bedingung, dass die
Flugzeit des zweiten gemessenen Fragments der Flugzeit eines OT-Tons entspricht.
Aufgrund der um zwei Nukleonen geringeren Masse von Kohlenstoffionen gegeniiber
Sauerstoffionen kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei dem ersten ge-
messenen Fragment um das Kohlenstoffion handelt und bei den beiden folgenden
Fragmenten um die beiden Sauerstoffionen. Man siehe zur Separation von C* und
O iiber die Flugzeit auch Abbildung 3.1.

Die Winkel « der Fragmente werden iiber Gleichung (2.32) aus den Transversal- und
Longitudinalimpulsen berechnet. o entspricht dabei dem Winkel zwischen der Po-
larisationsachse des Laserfeldes und der Emissionsrichtung des Fragments. « ist so
definiert, dass es 180° ist fiir Fragmente, die in Richtung des Tonendetektors emittiert
werden. Aufgrund der Projektion des Impulsraums auf den Detektor ergibt sich fiir
eine isotrope Verteilung keine konstante Verteilung im Winkelspektrum. Stattdessen
sind Winkel von 90° {iberreprasentiert und Winkel von 0° bzw. 180° unterreprisen-
tiert. Im Winkelspektrum ist der Teil der Sinusfunktion von 0 bis 7 zu sehen. Zur
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korrekten Darstellung des Winkelspektrums miissen die berechneten Winkel korri-
giert werden, indem sie durch das Raumwinkelelement sin o geteilt werden. Aquiva-
lent ldsst sich die Raumwinkelkorrektur auch durchfiihren, indem statt des Winkels
der Kosinus des Winkels auftragen wird und dann jedem Kosinuswert wieder der
entsprechende Winkel zugeordnet wird. Letzterer Weg wurde fiir das in Abbildung
3.4 zu sehende Winkelspektrum gewahlt. Durch die Korrektur des Raumwinkelele-
ments ist die Schrittbreite (engl. Bin Size) im Diagramm bei 90° kleiner als an den
Réndern.

Im abgebildeten Winkelspektrum sind die zuerst detektierten Sauerstoffionen rot dar-
gestellt. Der Messwert bei 172° enthélt dabei alle Ereignisse, die von ca. 169° bis ca.
180° gemessen wurden. Eine kleinere Schrittbreite ist aufgrund der geringen Ereig-
nisanzahl nicht mdglich. Deshalb ist die Auflosung des Diagramms an den Rindern
schlecht. Ein deutliches Maximum hat die Winkelverteilung der zuerst gemessenen
Sauerstoffionen bei ca. 180°. Das bedeutet, dass die Ionen direkt auf den Detektor
zufliegen, bzw. in einem kleinen Winkel zur Spektrometerachse. Die Winkelvertei-
lung der als Zweites detektierten OT-Tonen ist griin dargestellt. Sie entspricht der
gespiegelten roten Verteilung. Die entsprechenden Ionen fliegen also meistens vom
Detektor weg bzw. ihre Impulse schliefen einen kleinen Winkel mit der Polarisati-
onsachse ein. Die Verteilung der C*-Tonen ist nahezu konstant iiber alle Winkel mit
einer leichten Erhohung bei 90°. Die Summe der Winkel der beiden Sauerstoffionen
ist dariiberhinaus zumeist in der Ndhe bzw. bei 180°. Neuere Messungen von Mi-
nemoto, Kanai und Sakai [MKS08| haben gezeigt, dass die Coulomb-Explosion im
Laserfeld in drei Fragmente einen Bindungswinkel zwischen 16° und 24° offenbart,
welcher abhingig von der Ausrichtung des Molekiils ist. Die deutlich ausgeprigten
Peaks in Abbildung 3.4 weisen daraufhin, dass dieser Fragmentationskanal verstéarkt
auftritt, wenn das Kohlenstoffdioxidmolekiil parallel zum Laserfeld steht. Durch die
schlechte Auflésung an den Rindern des Winkelspektrums koénnen die Ergebnisse
von Minemoto et al. nicht genau reproduziert werden. Das verstiarkte Auftreten der
C*-Tonen bei 90° spricht jedoch dafiir, dass in der hier untersuchten Messung der
gleiche Effekt auftrat, da ein in Spektrometerachse ausgerichtetes Kohlenstoffdiox-
idmolekiil mit einem Bindungswinkel kleiner als 180° bei einer Coulomb-Explosion
in einem merklichen Impulsiibertrag auf das C*-Ion in Richtung 90° resultiert.

Fiir alle Abstinde zwischen Pump- und Probe-Puls wurden im 3 ps-Experiment nur
3811 Ereignisse gemessen. Diese geringe Anzahl ermdoglicht leider keine Analyse, wel-
che zeitaufgeldste Ergebnisse bringt. Stattdessen wurde das Winkelspektrum iiber
alle Zeitabstédnde integriert. Die zeitabhingige Ausrichtung des Molekiils konnte al-
so im Rahmen dieser Messung nicht bestimmt werden. Der {iber alle Zeitabsténde
integrierte Mittelwert von cos? a, welcher ein MaR fiir die Ausrichtung gibt, betrigt
in diesem Fall 0,63. Dieser Wert wurde aus der Winkelverteilung des ersten detek-
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Abbildung 3.5: Links die Zihlraten der Fragmentationskanile von COy in zwei Fragmente
im Vergleich. Rechts die Ausrichtung der Molekiile in den unterschiedlichen
Kanilen. In beiden Abbildungen ist die Verzogerungszeit zwischen Pump- und
Probe-Puls von 250 fs bis 3070 fs aufgetragen.

tierten Sauerstoffions berechnet.

3.1.4 Fragmentationskandle mit zwei Fragmenten

In diesem Abschnitt werden die Fragmentationskanile von COs untersucht, welche in
zwei Fragmenten miinden. Dabei handelt es sich um einen Coulomb-Explosionskanal
und zwei Dissoziationskanéle:

COZt — O + CO* (3.18)
COF — Openss + CO* (3.19)
CO;_ — O+ + Coneutr ( )

(3.21)

Besonderes Augenmerk wird bei dieser Analyse auf die Zahlraten und die Aus-
richtung der Molekiile in den drei verschiedenen Kanilen gelegt. Anders als beim in
Kapitel 3.1.3 analysierten Kanal mit drei Fragmenten sind Zwei-Fragment-Kanéle
wesentlich wahrscheinlicher und wurden deshalb mit so hohen Ereignisraten gemes-
sen, dass das Pump-Probe-Experiment eine zeitliche Analyse ermoglicht.
Abbildung 3.5 zeigt die Zéhlraten fiir alle drei Kanile sowie (cos? a) aufgetragen
gegen die Zeitverzogerung zwischen Pump- und Probe-Puls. Bei den Zihlraten ent-

spricht die schwarze Kurve dem Kanal Opeyer + CO™, die rote Kurve dem Coulomb-
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Abbildung 3.6: Oben sind die Zihlraten der Kanile O™ 4+ CO™ und Opeyrr + CO™ gegen die
Verzogerungszeit aufgetragen. Unten sind die entsprechenden Ausrichtungen
der Molekiile abgebildet. Alle 4 Graphen zeigen Verzdgerungszeiten von 250 fs
bis 3070 fs. Die hier abgebildeten Zahlraten und Ausrichtungen sind die selben
wie in Abbildung 3.5 und werden zur Verdeutlichung wiederholt.

Explosionskanal und die griine Kurve dem Kanal O" 4 COyeuir. Der Vergleich der
Raten der beiden Dissoziationskaniile zeigt, dass ein einfach geladenes CO3-Ton mit
etwa dreimal héherer Wahrscheinlichkeit so in zwei Fragmente dissoziiert, dass das
kleinere Fragment, das einzelne Sauerstoffatom ungeladen bleibt. Eine quantitative
Analyse der beitragenden molekularen Zustéinde des urspriinglichen Ions COJ ist
mangels fehlender theoretischer Kalkulationen der Zusténde im starken elektrischen
Wechselfeld nicht méglich. In einem einfachen Bild tragen die Atomniveaus der drei
Komponenten des Kohlenstoffdioxidmolekiils in bestimmter Kombination zu jedem
Molekiilniveau bei, wobei der Beitrag der beiden Sauerstoffionen aufgrund der Sym-
metrie des Molekiils gleich grofs ist. Die Wahrscheinlichkeit, dass das durch Ionisation
vom Molekiil entfernte Elektron vor der Fragmentation Teil des einzelnen mit seinen
Elektronen zu den Molekiilniveaus beitragenden Sauerstoffatoms war, ist geringer
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Abbildung 3.7: Die Zzhlrate der OT aus der Coulomb-Explosion Ot + CO™ aufgetragen
iiber die Verzdgerungszeit fiir unterschiedliche Winkel «. Oben links fiir 0°-
20°, oben rechts fiir 35°-55° und unten links fiir 80°-100°. Deutlich ist bei
0°-20° ein Maximum bei ca. 600 fs zu erkennen, welches auf die Ausrichtung
des Molekiils zuriickzufiihren ist.

als die Wahrscheinlichkeit, dass es Teil des Systems CO war.

Rechts in Abbildung 3.5 ist der (cos® a)-Wert der Molekiile fiir die drei Fragmen-
tationskanéle aufgetragen. Die Farbkodierung der Kanile ist dabei genauso gewéhlt
wie im Diagramm der Zihlraten. Die blaue Linie bei (cos® a) = 1 kennzeichnet da-
bei den Wert von (cos? @), welcher einer isotropen Ausrichtung entsprechen wiirde.
Fiir die aufgetragenen Werte der Dissoziationskanédle wurden nur solche Ereignisse
beriicksichtigt, bei denen die Summe der kinetischen Energien (engl. Kinetic Energy
Release) beider Fragmente zwischen 0,2 eV und 1,2 eV lag. Grokere Energien entspre-
chen Fragmenten aus Coulomb-Explosionen. Es wird deutlich, dass eine Coulomb-
Explosion verstirkt bei ausgerichteten Molekiilen stattfindet. Abbildung 3.6 zeigt
einen detailierteren Vergleich von Zihlrate und Ausrichtung fiir den CE-Kanal und
den Kanal Opeyr + CO™. Bei beiden Kanilen ist zu erkennen, dass eine gesteigerte
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Ausrichtung mit einer gesteigerten Zahlrate einhergeht. Sind die Molekiile starker
ausgerichtet, das heifst stehen ihre Molekiilachsen mit hoherer Wahrscheinlichkeit
parallel zum elektrischen Feld, dann steigt die Zahlrate aufgrund erhéhter lonisat-
ionswahrscheinlichkeit. Das Maximum bei ca. 700 fs zwischen Pump- und Probe-Puls
wurde auch von Minemoto et al. in Ubereinstimmung mit Simulationen gemessen
[MKS08].

Der Vergleich von Zahlrate und Ausrichtung in Abbildung 3.6 zeigt, dass auch der
Dissoziationskanal Opeyr +CO™ abhiingig von der Ausrichtung ein Maximum ausbil-
det. Aus Abbildung 3.5 wird deutlich, dass der Coulomb-Explosionskanal aufgrund
des hoheren Werts von (cos® o) im Gegensatz zu den beiden Dissoziationskanilen
besonders sensibel auf eine Ausrichtung des Molekiils reagiert.

Abbildung 3.7 zeigt fiir unterschiedliche Bereiche des Winkels « die Zéhlrate der
O*-Ionen aus der Coulomb-Explosion. Die drei Graphen bilden die Winkelbereiche
0°-20°, 35°-55° und 80°-100° ab. Da die Ergebnisse zeigen, dass die Winkelabhén-
gigkeit der Zahlrate symmetrisch um 90° ist, wurden die Bereich 125°-145° und
160°-180° nicht dargestellt. Erkennbar ist, dass die Zdhlrate nur im Bereich von 0°-
20° bzw. 160°-180° eine Uberhéhung aufweist. Bei diesen Winkeln, also entlang der
Polarisationsachse, kommt es bei entsprechenden Zeiten nach dem Anregungspuls zu
einer Ausrichtung der Molekiile und damit zu einer erhohten Ionisationswahrschein-
lichkeit.

3.2 Analyse der angeregten Molekiilniveaus in COJ

Der folgende Abschnitt wird sich mit der Analyse der angeregten Niveaus im einfach
geladenen Ton CO3" befassen. Bei der Tonisation von neutralem sich im Grundzu-
stand befindenden CO, zu CO5 werden verschiedene elektronische und Vibrations-
zustdnde mit unterschiedlicher Wahrscheinlichkeit angeregt. Die Vibrationsanregung
im einfach geladenen Ton sorgt dafiir, dass sich die Ionisationswahrscheinlichkeit des
Tons periodisch mit der Zeit #indert. Diese zeitliche Anderung ist jedoch nicht darauf
zuriickzufiihren, dass in einem angeregten Vibrationsniveau die Kerne oszillieren,
was einer klassischen Interpretation entspriche. Vielmehr fiihrt die Anregung ei-
nes einzelnen Vibrationsniveaus zu einer zeitlich konstanten Wellenfunktion, die sich
nicht in einer dndernden Tonisationswahrscheinlichkeit dufert. Stattdessen werden
zwei oder mehrere Vibrationsniveaus kohdrent angeregt, woraus sich eine Zeitab-
hiangigkeit des Gesamtwellenpaketes ergibt. Diese Zeitabhéngigkeit kann verstanden
werden als klassische Oszillation der Kerne, wobei im Falle von genau zwei angereg-
ten Zustinden die Oszillationsfrequenz gerade der Ubergangsfrequenz zwischen den
beiden angeregten Vibrationsniveaus entspricht.
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Abbildung 3.8: Die Frequenzspektren von CO3" aus der der 3 ps-Messung (links oben) und
der 1 ps-Messung (rechts oben). Zu sehen sind 4 markante Peaks mit unter-
schiedlichen Ampiltudenverhiltnissen in den beiden Messungen. Die Frequenz
ist dabei in fs~! aufgetragen. Unten links ist die Zahlrate der CO3"-lonen fiir
unterschiedliche Verzdgerungszeiten zwischen Pump- und Probe-Puls aufge-
tragen. Deutlich erkennbar sind Fluktuationen mit einer kleineren und einer
groBeren Frequenz.

Aus den angeregten Niveaus heraus kann das COj-Ion im Probe-Puls zu COZ2"
ionisiert werden. Da die ITonisationswahrscheinlichkeit fiir unterschiedliche Kernab-
stiinde im Allgemeinen unterschiedlich ist, fluktuiert die Zihlrate der CO3"-Ionen.
Diese Fluktuation ist in Abbildung 3.8 unten links zu sehen. Bei kleinen Verzoge-
rungszeiten zwischen Pump- und Probe-Puls ist eine Fluktuation zu erkennen und
bei grokeren Verzdgerungszeiten eine Fluktuation mit geringerer Frequenz.

Aus dem Zidhlratenspektrum lassen sich die auftretenden Frequenzen durch eine Fou-
rieranalyse extrahieren. Die Frequenzspektren aus der 3 ps-Messung und der 1 ps-
Messung sind oben links bzw. oben recht in Abbildung 3.8 zu sehen. Dabei ist dar-
auf zu achten, dass die Frequenz in fs~! angegeben ist. Vier Peaks sind erkennbar,
die aus dem Untergrundrauschen hervorstechen. Das Frequenzspektrum reicht von

63



Kapitel 3 Pump-Probe-Messungen

(100)

potentielle Energie E
potentielle Energie E

“—Feinstruktur

v

Kernabstand R Kernabstand R

Abbildung 3.9: Links die schematische Darstellung der koharenten Anregung von zwei Vibrati-
onswellenfunktionen. Rechts die schematische Darstellung aller in dieser Mes-
sung gefundenen kohirenten Anregungen in CO5. Im dreiatomigen Molekiil
COs, ist eine solche zweidimensionale Darstellung eigentlich nicht mdglich, da
im Gegensatz zum zweiatomigen Molekiil mehr als nur ein Parameter (Kern-
abstand R) auftritt. Die Auftragung liber einem Parameter und die Darstellung
der (v119v3)-Vibrationsniveaus veranschaulichen nur das Prinzip.

0-0,05 fs~!. Bei hoheren Frequenzen traten keine weiteren Peaks auf.
Abbildung 3.9(a) veranschaulicht das Prinzip der kohdrenten Anregung von Vibra-
tionsniveaus.

Vergleich mit spektroskopischen Daten

In Tabelle 3.1 sind die Energien in meV bzw. die inversen Wellenléingen in cm ™! auf-
gelistet, welche den 4 Frequenzpeaks entsprechen. Die aus den beiden Messungen be-
stimmten Energien liegen dabei unter 2meV auseinander. Die Energien entsprechen
den Energiedifferenzen der beiden kohirent angeregten Niveaus. Uber Vergleich mit
spektroskopisch bestimmten Energieniveaus des COj3-Ions kénnen aus den gemes-
senen Energien die angeregten Niveaus identifiziert werden [BtCET96], [SHP06],
[GR99]. Tabelle 3.2 listet die angeregten Niveaus und die entsprechenden Literatur-
werte der Ubergangsenergien auf.

Peak Nr. 1 bei sehr kleinen Frequenzen entspricht keinem physikalisch angeregten
Energieniveau. Vielmehr entsteht der Peak nahe der Frequenz 0fs~! im Frequenz-
spektrum als Folge der Fourieranalyse aus der Tatsache, dass die Zahlrate unabhén-

64



3.2 Analyse der angeregten Molekiilniveaus in COJ

3 ps-Messung 1 ps-Messung
Peak Energie Energie
1 1,30 meV 3,04 meV
2 20,79 meV 21,28 meV
3 159,79 meV 161,13 meV
4 172,78 meV 173,29 meV
Peak Inverse Wellenldnge Inverse Wellenlidnge
1 10,48 cm ™! 24,52cm !
2 167,51 cm™? 171,47cm™?
3 1288,81 cm ™! 1299,61cm ™1
4 1393,60 cm ™! 1397,69cm !

Tabelle 3.1: Ubersicht iiber die Energien und inversen Wellenlingen der aus den Fourierspek-
tren bestimmten 4 Peaks. Die Tabelle zeigt die Werte aus der 3 ps-Messung und
der 1 ps-Messung

gig von den hier untersuchten Fluktuationen nicht immer perfekt konstant ist. Um
einen sehr groken Peak bei 0fs~! zu vermeiden, wurde vor der Fourieranalyse bereits
der Mittelwert der Zahlrate (DC Offset) abgezogen.

Als physikalisch relevant kann Peak 2 identifiziert werden. In den Arbeiten von
Baltzer et al. [BtCET96] wurde die Anregung der beiden Niveaus (000)IL; /5 und
(000)'X7 des elektronischen Zustands )?21_[9 bei 19,7 meV gemessen. Das stimmt mit
den im Rahmen dieser Pump-Probe-Experimente bestimmten Werten von 20,8 meV
und 21,3 meV recht gut iiberein. Der elektronische Zustand X *11, ist der elektronische
Grundzustand des CO3 -Tons. Innerhalb dieses elektronischen Zustands ist (000)!3F
das niedrigste Niveau, also der Vibrationsgrundzustand. Die Notation (000) kenn-
zeichnet die Anregung der Vibrationen (v11413). Dabei ist 11 die Quantenzahl der
symmetrische Streckschwingung, v5 die der Knickschwingung und v5 die der asym-
metrischen Streckschwingung [Dem03].

Das zweite angeregte Niveau (000)%IL;/, befindet sich auch im Vibrationsgrundzu-
stand, unterschiedet sich allerdings vom (000)'¥*-Niveau durch den Gesamtspin.
Dieser ist bei (000)'S% 0 und bei (000)?II; /> . Es konnte also die kohérente Anre-
gung zweier Feinstrukturniveaus, die aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung nicht ent-
artet sind, beobachtet werden

Peak 3 mit einer Energie von 159,8 meV bzw. 161,1 meV entspricht der Anregung der
beiden Vibrationsniveaus (100) und (000) im Molekiilzustand B2Y. Dieser elek-
tronische Zustand ist nach A2, der zweite anregbare Zustand im COJ-Ion. In
diesem sind die einfach angeregte symmetrische Streckschwingung und der Vibra-
tionsgrundzustand kohérent angeregt. Baltzer et al. tragen aus den Messungen und
Veroffentlichungen anderer Autoren Werte von 157,5 meV bis 162,4 meV zusammen.
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Zusténde Literaturwert
Peak Energie
> (000)2TI, 5 - (000)' S+ (5(’2119) 19,7 meV
3 (100) - (000) (B2 158,2meV
4 (100) - (000) (C?s 167-173,8 meV

Tabelle 3.2: Literaturwerte der Energien und Zustdnde, welche den gemessenen Peaks zuge-
ordnet werden.

Die Sammlung molekularer Konstanten ,Landolt-Bornstein® gibt eine Energie von
158,2 meV an.

Peak 4 befindet sich bei einer Energie von 172,8 meV bzw. 173,3 meV. Die Werte stim-
men mit den von Baltzer et al. gesammelten Werten von 167 meV bis 173,8 meV fiir
eine Anregung im 522;—Zustand recht gut iiberein. Der 622;—Zustand des COZ -Ions
ist der dritte anregbare elektronische Zustand. Die gemessenen Energien entsprechen
dhnlich denen von Peak 3 einer Anregung der beiden Vibrationszustdnde (100) und
(000). Wieder sind der Vibrationsgrundzustand und die einfach angeregte symme-
trische Streckschwingung kohédrent angeregt. Abbildung 3.9(b) veranschaulicht alle
im Rahmen dieser Diplomarbeit gefundenen Vibrationsanregungen.

Vergleich mit theoretischen Rechnungen

Die Bestimmung der Energiedifferenz zwischen zwei angeregten Niveaus aus den
Fourierspektren ist mit einem Fehler von mehreren meV behaftet. Der Vergleich mit
spektroskopischen Werten bringt deshalb nicht fiir jeden Peak eindeutige Ergebnisse.
Es kann zum Beispiel zunéchst nicht ausgeschlossen werden, dass Peak 3 mit gemes-
senen Energien von 159,8 meV bzw. 161,1 meV nicht der Anregung der )zQHg—Niveaus
(020)x und (000) entspricht, welche laut [BtCET96] bei 160 meV liegt. Um grokere
Sicherheit bei der Interpretation der Ergebnisse zu erhalten wurden von Sergui Pat-
chkovskii und Olga Smirnova vom Steacie Institut fiir molekulare Wissenschaften
(engl. Steacie Institute for Molecular Sciences, kurz: SIMS) Rechnungen zur Ionisat-
ionswahrscheinlichkeit durchgefithrt [PS08|. Die Ergebnisse werden hier prisentiert
und mit den im Rahmen dieser Diplomarbeit ermittelten Ergebnissen verglichen.
Berechnet wurden die Wahrscheinlichkeiten mit welchen Vibrationsniveaus in den
unterschiedlichen elektronischen Zustéinden des CO3 -Ions bei der Ionisation aus dem
elektronischen und Vibrationsgrundzustand des neutralen COy-Molekiils angeregt
werden.
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Abbildung 3.10: Die relativen Wahrscheinlichkeiten der lonisation aus dem CO,-Grundzustand
in CO5 und gleichzeitiger Anregung von elektronischen und Vibrationszu-
standen.Beriicksichtigt wurden der elektronische Grundzustand X und die
drei ersten elektronisch angeregten Zustinde A, B und C mit ihren jeweili-
gen Vibrationsniveaus. [PS08]

CO, — COJ* (3.22)

Dafiir wurden die Ionisationsraten, welche sich aus der molekularen ADK-Theorie
ergeben, korrigiert um Franck-Condon-Faktoren. Diese Faktoren wichten die unter-
schiedlichen Vibrationsniveaus. Die Berechnungen gehen von einer Laserintensitdt
von 1,06 - 10 W/em? aus. Dabei wurde vereinfachend angenommen, dass das Vi-
brationspotential harmonisch ist, was fiir kleine Vibrationsquantenzahlen eine gut
begriindbare Annahme ist. Aufserdem werden Renner-Teller-Zustinde als unabhéin-
gig betrachtet. Renner-Teller-Zustinde sind nicht entartete Zustidnde, bei denen Vi-
brationen und elektronische Drehimpulse koppeln [Ren35|. Bei ihrer Beschreibung
gilt die Born-Oppenheimer-Naherung nicht mehr. Der energetisch untere vibronische
Zustand wird mit g und der obere mit s bezeichnet.

Die relativen Wahrscheinlichkeiten sind in Abbildung 3.10 illustriert. Dabei sind nur
solche Niveaus aufgefiihrt bei denen die relative Wahrscheinlichkeit grofer als 0,1 ist.
Die relativen Ionisationsraten der elektronischen Zustdnde zueinander sind
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X/A/B =1,00/0,17/0,07 (3.23)

Die Wahrscheinlichkeit, dass Peak 3 der Kopplung der beiden X *T1,-Niveaus (020)x
und (000) entspricht, ist gering. Die berechnete relative Wahrscheinlichkeit der An-
regung von (020)x ist 0,013, wihrend die von (100)*Y3/5 mit 0,103 fast 8 mal grofer
ist. Waren aufer dem Vibrationsgrundzustand in X *TI, noch mehr Niveaus wesent-
lich angeregt, so wire mit hoher Wahrscheinlichkeit (100)?%;/, das Dominante. Die
Kopplung davon mit dem Vibrationsgrundzustand (000) wiirde als Peak im Fre-
quenzspektrum bei einer Energie von 154 meV [BtCE196] auftauchen. Dieser Peak
ist jedoch nicht zu beobachten.

AuBer (100)?%;/, konnte auch die andere Feinstrukturkomponente (100)*%; /5 auf-
tauchen und mit dem Vibrationsgrundzustand koppeln. Auch dieser bei 176,7 meV
[BtCE196] liegende Peak ist nicht zu beobachten. Deshalb kann davon ausgegangen
werden, dass auch keine anderen X *T1,-Niveaus angeregt sind.

Aus dem ersten elektronisch angeregten Niveau des CO; -Tons, A1, liegt keine der
von der Rechnung vorhergesagten Anregungen in der Ndhe der im Experiment er-
mittelten Energien.

In den Rechnungen fiir die elektronischen Niveaus EQZI und 5’223 stimmen die
vorhergesagten dominanten Vibrationsniveaus jeweils genau mit den im Experiment
bestimmten Niveaus iiberein. Auch die Rechnungen sagen jeweils eine Anregung der
einfach angeregten symmetrischen Streckschwingung mit dem Vibrationsgrundzu-
stand voraus.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die Niveaus im COJ-Ton nicht direkt
gemessen werden. Die im Fourierspektrum der CO3*-Zihlrate auftauchenden Fre-
quenzen spiegeln vielmehr nur jene kohirenten Anregungen von zwei Niveaus wieder,
bei denen sich die Tunnelionisationswahrscheinlichkeit der beiden Niveaus wesent-
lich unterscheidet. Nicht ausgeschlossen werden kann, dass solche kohérenten Anre-
gungen von Niveaus im Rauschen des Fourierspektrums untergehen, bei denen die
Tunnelionisationswahrscheinlichkeiten nahezu gleich sind. Dass beispielsweise Peak
2 erkennbar im Fourierspektrum auftaucht, lasst sich mit Hilfe der ADK-Formel fiir
die Tunnelionisationsrate (Gleichung (1.8)) verstehen. Vergleicht man die Tunnelio-
nisationsraten von Zustdnden mit gleicher Hauptquantenzahl n und unterschiedlicher
Drehimpulsprojektionsquantenzahl m, so ergibt sich [ADKS86|:

Wm=0

<<1 (3.24)

Wm=1
Die Tunnelionisationsraten der beiden Zustdnde unterscheiden sich deutlich. Um
genau diesen Fall handelt es sich bei der kohdrenten Anregung der beiden Feinstruk-
turniveaus im elektronischen Grundzustand des COj-Ions, welche sich in Peak 2
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aulert.

3.3 Messung von Wasser und Methanol

Das folgende Teilkapitel wird sich mit den Fragmentationskanélen von Wasser und
Methanol befassen. Um einen (asstrahl aus Wasser- und Methanolmolekiilen zu
erzeugen, welche bei Raumtemperatur in der fliissigen Phase vorliege, wurde die
in Kapitel 2.2.3 beschriebene Erweiterung des Gasstrahls verwendet. Als Trigergas
diente dabei Helium.

Das Ziel dieser Diplomarbeit war es angeregte Molekiilniveaus in Laserpulsen zu
beobachten. Anders als bei CO; ist dies bei HoO und CH3OH nicht gelungen. Der
folgende Abschnitt wird sich deshalb darauf beschrinken die in ultra-kurzen, intensi-
ven Laserpulsen auftretenden Fragmentationskanile anhand des Flugzeitspektrums
und des Koinzidenzspektrums zu identifizieren.

3.3.1 Wasser

Abbildung 3.11 zeigt das Flugzeitspektrum der als Erstes detektierten Reaktions-
fragmente in einer Messung an Wasser. Das entsprechende Koinzidenzspektrum ist
in Abbildung 3.12 zu sehen. Die Anzahl der Ereignisse ist auch hier logarithmisch
aufgetragen und farblich kodiert. Aufgrund einer anders gewéhlten Absaugspannung
treten Peaks mit gleicher Masse und Ladung der Fragmente bei anderen Flugzeiten
auf als im Flugzeit- und Koinzidenzspektrum von Kohlenstoffdioxid (vergleiche Ab-
bildungen 3.1 und 3.3).

Bei Flugzeiten von 1950 ns bis 3280 ns tauchen H*-Tonen auf, welche in dieser Mes-
sung auch aus Fragmentionen der Wassermolekiile selbst stammen koénnen. Im Ko-
inzidenzspektrum ist eine deutliche Koinzidenzlinie zu sehen, welche dem Kanal

H,0?"t — HT + OH" (3.25)

zugeordnet werden kann. Eine weitere Koinzidenzlinie stammt aus der Aufspaltung
doppelt geladener Wasserstoffmolekiile in zwei H™-Ionen. Diese Wasserstoffmolekiile
stammen im wesentlichen aus dem im Reaktionsmikroskop vorhandenen Restgas.
Den Fragmentationskanilen, welche in drei Ionen resultieren,

HyO — HY + HY + O (3.26)
H,0*" — HT + HT + O*F (3.27)
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Abbildung 3.11: Das Flugzeitspektrum von Wasser. Die Ereignisse sind logarithmisch aufge-
tragen. Die Gesamtanzahl der Ereignisse im ganzen gemessenen Spektrum
betrdgt 1,321 - 107. Die wichtigsten Fragmente sind gekennzeichnet.

kénnen im Koinzidenzspektrum keine scharfen Linien zugeordnet werden. Zum
einen tauchen die entsprechenden Ionen im Bereich des Kanals HY + H* auf, zum
anderen entsprechen die bei Flugzeiten to von 6750 ns bis 7800 ns detektierten Er-
eignisse dem zweiten Kanal, wobei jedoch das zweite H"-Ion nicht detektiert wurde,
sondern das O?*"-Ion fiir die hohe Flugzeit des zweiten detektierten Fragments ver-
antwortlich ist. Der Peak dieser O?"-Ionen ist auch im Flugzeitspektrum um 7220 ns
ansatzweise zu erkennen. Das gleiche passiert auch mit den Ionen des ersten Kanals,
wobei statt des zweiten H*-Tons das O"-Ton detektiert wurde. Diese Ereignisse tau-
chen bei Flugzeiten t; von 9900 ns bis 10600 ns auf.
Um 3632 ns Flugzeit herum tauchen die einfach geladenen Wasserstoffmolekiile auf.
Das Koinzidenzspektrum offenbart, dass einige dieser Molekiile nicht vom Restgas
der Kammer stammen, sondern in Koinzidenz mit Sauerstoffionen gemessen wurden.
Im Laserfeld werden iiber den Kanal

H,0*f — H} + O* (3.28)

Wasserstoffmolekiile gebildet. Die Bildung eines Molekiils im Laserfeld ist hoch
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Abbildung 3.12: Das Koinzidenzspektrum von H2O in logarithmischer Auftragung. Die als
schrige Linien auftretenden Koinzidenzen sind entsprechend gekennzeichnet.

interessant und Gegenstand aktueller Forschung. Pump-Probe-Experimente ermog-
lichen seit kurzem zeitlich aufgel6st die Beobachtung einer solchen Bindung, bei-
spielsweise in Acetylen (CoHy) [HHY04], [HMEFTO7].

Bei dem dominanten Peak des Flugzeitspektrums bei 5112ns handelt es sich um
das Tragergas Helium. Zwischen Flugzeiten von 9300 ns und 11900 ns iiberlagern die
Strukturen von O, OHt und H,O™, sowie der Wasserisotope, welche 2H, 7O oder
180) enthalten. Erkennbar ist auch, dass einige der einfach geladenen Wasserionen
aus der Dissoziation von Clustern stammen.

Bei Flugzeiten t; von etwa 9600 ns bis 10600 ns taucht im Koinzidenzspektrum die
Linie der Coulomb-Explosion von Wasserclustern auf:

(H,0)*" — H,0T + H,0" (3.29)
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Abbildung 3.13: Das Flugzeitspektrum von Methanol. Die Ereignisse sind logarithmisch auf-
getragen. Die Gesamtanzahl der Ereignisse im ganzen gemessenen Spektrum
betrdgt 9,513 - 105. Die wichtigsten Fragmente sind gekennzeichnet.

3.3.2 Methanol

Das Flugzeitspektrum und das Koinzidenzspektrum von Methanol finden sich in
den Abbildungen 3.13 und 3.14. Das Flugzeitspektrum endet bei einfach geladenem
Methanol und seinen Isotopen. Nicht mehr abgebildet sind die Peaks, welche Me-
thanolclustern aus bis zu 10 Methanolmolekiilen entsprechen. Die Cluster treten mit
abfallender Haufigkeit auf, wobei zumeist ein um ein Molekiil groferes Cluster eine
Abnahme der Héaufigkeit um den Faktor 3 bedeutet.

Bei niedrigen Flugzeiten tauchen wie bei Kohlenstoffdioxid und Wasser H*-Ionen auf.
Im Koinzidenzspektrum wird deutlich, dass diese im Wesentlichen aus Fragmenta-
tionen von Methanolmolekiilen stammen. Dabei dominieren drei Koinzidenzlinien,
namlich die der Kanéle
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Abbildung 3.14: Das Koinzidenzspektrum von CH4O in logarithmischer Auftragung. Die Ko-
inzidenzlinien sind entsprechend gekennzeichnet. In manchen Kanilen treten
mehr als zwei Fragmente auf. Der Ubersichtlichkeit halber sind diese weiteren
Fragmente mit ,x" gekennzeichnet.

CH,0*" — H* 4+ CH30 (3.30)
CH,0*" — H* + CHy0 + Hyeutr (3.31)
CH,O0*" — H* + CHO + Hyeutr + Hueusr (3.32)

Die beiden letzteren Kanile treten in breiteren Koinzidenzlinien auf, welche durch
die zusétzlichen auftretenden Impulse der neutralen Molekiile erklarbar sind. Auf-
grund der Steigung der Linien kann ausgeschlossen werden, dass die weiteren Frag-
mente geladen sind.

Zwischen 2290 ns und 2850 ns taucht HJ auf, welche einen scharfen Peak und eine

breite Coulomb-Explosionsstruktur aufweisen. Im Koinzidenzspektrum koénnen die
Linien der Kanéle
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CH,0*" — HJ + CH,O" (3.33)
CH,0*" — Hy + CHO™ + Hpeusr (3.34)

nachgewiesen werden. Die Koinzidenzlinie letzteren Kanals ist wieder breiter auf-
grund des Impulses des neutralen Wasserstoffatoms. Wie bei den Messungen an
Wassermolekiilen bilden sich auch bei Methanolmolekiilen in intensiven Laserfeldern
offensichtlich neue Molekiile. Nicht nur Hy -Tonen werden gebildet, sondern auch Hj -
Ionen. Bei ihnen hat man es sogar mit der Besonderheit zu tun, dass sie nur im
einfach geladenen Zustand stabil sind. Hier sei auf weitere Arbeiten zur Bildung von
Molekiilen aus Methanol im intensiven Laserfeld verwiesen [WRL* 02|, [[YT*03|. Die
Coulomb-Explosionsstruktur der H3 -Ionen ist im Flugzeitspektrum von 2840 ns bis
3460 ns zu sehen. Im Koinzidenzspektrum ist die Linie des entsprechenden Kanals

CH,0*" — Hj + CHO™ (3.35)

auszumachen.
Im Flugzeitspektrum von 5450 ns bis 8500 ns folgt eine breite Struktur, welche auf
die Tonen CH; , CH}, O™ und OH™ zuriickzufiihren ist. Sie ist bei 7660 ns vom Peak
der einfach geladenen Wassermolekiile iiberlagert. Die deutliche Ausprigung dieses
Peaks lasst sich drauf zuriickfiihren, dass direkt vor der Messung an Methanol Wasser
gemessen wurde und sich noch Molekiile in der Gasleitung befunden haben.
Im Koinzidenzspektrum werden die Kanéle

CH,0*" — CH + OH™ (3.36)
CH,O*" — CH} + O™ (3.37)

sichtbar. Das Auftreten des ersten Kanals zeigt, dass das Methanolmolekiil im in-
tensiven Laserfeld hdufig an der Bindungsstelle des Kohlenstoffs und des Sauerstoffs
auseinander bricht. Der zweite Kanal zeigt ein weiteres Beispiel von Molekiilbildung.
Offensichtlich wandert das einzelne am Sauerstoff gebundene Wasserstoffatom zur
CHj3-Gruppe und bildet einfach geladenes Methan.
Im Koinzidenzspektrum wird deutlich, dass ein grofer Teil der einfach geladenen
Fragmente mit den Masse 13 bis 17 in amu aus Coulomb-Explosionen von Clustern
mit mehr als zwei Fragmenten entsteht. Der nicht gekennzeichnete Fleck um t; von
ca. 7000 ns und ty von ca. 10060 ns entspricht diesen Fragmenten.
Bei einer Flugzeit von 10213 ns taucht im Flugzeitspektrum einfach geladenes CH,O*
auf. In der Nihe befinden sich die Peaks von CHO™, CH,O", CH;0" und den Me-
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thanolisotopen, welche 7O oder ¥C enthalten. Im Koinzidenzspektrum finden sich
an entsprechender Stelle die Koinzidenzlinien der Coulomb-Explosion der Cluster in
verschiedene Kanéle.
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Kapitel 4

Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente ist es, zu einem tieferen
Versténdnis der in einem intensiven Laserfeld angeregten Energieniveaus von Mole-
kiilen, der Fragmentationskanéle und der Bildung von neuen Molekiilen zu gelangen.
In der Vergangenheit konzentrierten sich Pump-Probe-Experimente mit intensiven,
ultra-kurzen Laserpulsen zunéchst auf das Verhalten von Atomen. Es gelang den
Einfluss des Laserfeldes abhéngig von Wellenldnge und Intensitit genau zu vermes-
sen und lonisationsmechanismen in Feldern mit dhnlich hoher Feldstérke wie der des
Atomkerns am Ort des Elektrons zu charakterisieren. Bereits bei einem verhéltnis-
mébig einfachen System wie einem Atom offenbaren sich Phénomene, die das Inter-
esse an immer neuen Experimenten und genaueren Vermessungen wecken [HRK*08].
Der néichste Schritt war die Untersuchung einfachster diatomarer Molekiile. Bereits
bei Hf mit dem zusitzlichen freien Parameter der Bindungslinge tritt eine Fiil-
le von Effekten auf, die sich durch ab initio-Rechnungen nicht reproduzieren lassen.
Die Floquet-Methode, welche vom Laserfeld eingehiillte neue Molekiilzusténde (engl.
Dressed States) einfiihrt, bringt Ergebnisse in guter Ubereinstimmung mit Experi-
menten. Dennoch treten Effekte auf, die weitere Modelle zur Erklarung erfordern.
In den letzten Jahren konnten grofte Fortschritte bei der Erforschung diatomarer
Molekiile erzielt werden [Erg06], was die weitere Forschung, zum Beispiel an Kohlen-
stoffmonoxid, umso mehr befeuert |[KF08|. Durch die Fortschritte beim Verstdndnis
des Verhaltens einfacher Molekiile in intensiven Laserfeldern motiviert richtet sich
das Interesse zunehmend auf komplexere Molekiile [Wie07].

Am Max-Planck-Institut fiir Kernphysik steht fiir entsprechende Experimente ein
hochauflésendes Reaktionsmikroskop zur Verfiigung. In diese Kombination von Riick-
stokionenimpulsspektrometer und Elektronenspektrometer werden die zu untersu-
chenden Molekiile als Uberschallgasstrahl eingeschossen. Bisherige Experimente an
diesem Aufbau haben sich auf Stoffe beschriankt, welche bei Zimmertemperatur in
der Gasphase vorliegen. Dafiir konnte das Gas einfach durch Schliuche zur Uber-
schalldiise geleitet werden. Um diese Einschrinkung zu beheben und um auch aus
Stoffen, welche bei Zimmertemperatur in der fliissigen Phase vorliegen, einen Gas-
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strahl erzeugen zu kénnen, wurde das Reaktionsmikroskop um eine Fliissigkeitskam-
mer erweitert. Diese Kammer wird mit Helium geflutet, welches aus der Fliissigkeit
verdampfte Molekiile zur Uberschalldiise mitreift. Diese Vorrichtung erméglicht die
Messung einer weiten Palette bisher unzuganglicher Stoffe.

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden die dreiatomigen Molekiile Kohlenstoffdi-
oxid und Wasser untersucht und das aus insgesamt 6 Atomen aufgebaute Methanol.
Dafiir wurden in einem Pump-Probe-Aufbau 6 fs bis 7 fs lange Laserpulse mit unter-
schiedlichen Verzogerungszeiten eingesetzt. Die Stabilitit des Lasersystems ermog-
lichte Messzeiten von mehreren Tagen mit einem Fehler der Verzdgerungszeit von
weniger als 300 as. Die Absolutkalibrierung war dabei mit einer Ungenauigkeit von
weniger als 70 as behaftet. Die Intensitét der Laserpulse bewegte sich in der Grofsen-
ordnung von einigen 10 W /cm?.

Am aufschlussreichsten erwies sich bei diesen Messreihen Kohlenstoffdioxid. Zu-
néchst konnten die auftretenden Fragmentationskanile identifiziert werden. Die ge-
nauere Analyse der Kanile zeigte, dass der Coulomb-Explosionskanal, welcher in drei
einfach geladene Fragmente miindet, stark von der rdumlichen Ausrichtung der Mole-
kiile abhéngt und fast ausschlieflich entlang der Laserpolarisation stattfindet. Auch
die drei Kanile, welche zu zwei geladenen oder einem geladenen und einem neutralen
Fragment fiihren, zeigen eine deutliche Praferenz fiir eine Orientierung parallel zur
Laserpolarisation. Aufgrund mangelnder theoretischer Rechnungen und Modelle war
es nicht moglich die relevanten molekularen Potentialkurven (bzw. Potentialflichen)
im Laserfeld zu identifizieren. Theoretische Arbeiten im Bereich der Molekiildyna-
mik im Laserfeld wiren sehr wiinschenswert und wiirden eine quantitative Analyse
der Ergebnisse ermoglichen. So liefe sich anhand der Potentialkurven erklaren, wieso
bestimmte Kanile haufiger auftreten als andere. Eine Bestimmung der Ionisations-
wahrscheinlichkeit abhéngig von der Ausrichtung kénnte erkldren, warum die Kani-
le bei unterschiedlichen Ausrichtungen zur Laserpolarisation auftreten, bzw. warum
einige bevorzugter bei Parallelstellung zur Laserpolarisation auftreten als andere.
Auflerdem liefse sich der Grund dafiir finden, warum der in ein neutrales CO, eyt~
Fragment miindende Kanal im Gegensatz zu den anderen beiden Kanélen keinen
Ausrichtungspeak aufweist. Es ist deutlich eine Ausrichtung der Molekiile um 600 fs
Verzogerungszeit zu beobachten.

Zum ersten Mal konnten im Rahmen dieser Arbeit die Anregungen von Vibrations-
wellenpaketen in einem komplexeren Molekiil mit dem Pump-Probe-Schema direkt
vermessen werden. Dabei konnten durch eine Fourieranalyse der oszillierenden Zahl-
rate doppelt geladener Kohlenstoffdioxidionen CO3" die Ubergangsfrequenzen zweier
Vibrationsniveaus bestimmt werden. Einfachere Methoden der Spektroskopie haben
seit, Jahrzehnten Daten der meisten Molekiilniveaus zusammengetragen. Der Ver-
gleich mit diesen Datensammlungen und die Rechnungen einer kanadischen Theo-
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riegruppe ermoglichten eine geschlossene Interpretation der angeregten Vibrations-
wellenpakete [PS08]. Eindeutig identifiziert werden konnte die kohdrente Anregung
zweier Feinstrukturniveaus im einfach geladenen Kohlenstoffdioxidion COJ, deren
deutliches Auftreten sich qualitativ mit der ADK-Formel verstehen ldsst. Des Weite-
ren konnten die kohdrenten Anregungen der einfach angeregten Streckschwingungen
mit dem Vibrationsgrundzustand in den Molekiilniveaus Bund C gemessen werden.
Im ersten angeregten Molekiilniveau A konnten hingegen keine Vibrationswellenpa-
kete beobachtet werden. Wie mit vielen Stoffen versuchen Wissenschaftler aktuell
auch mit der Erzeugung hoher Harmonischer in Kohlenstoffdioxid Attosekundenpul-
se zu produzieren, um damit Elektronenbewegungen in Zukunft ,fotografieren® zu
konnen. Aktuell konnte bei Experimenten an Stickstoffmolekiilen Ny gezeigt werden,
dass nicht nur das hochste besetzte Molekiilorbital (engl. Highest Occupied Mole-
cular Orbital, kurz: HOMO) zur Erzeugung hoher Harmonischer betriigt, sondern
auch andere Orbitale [MFBGO08]. Theoretische Arbeiten zum Kohlenstoffdioxidion
COj befassen sich teilweise nur mit dem Grundzustand und den Molekiilniveaus A
und B [ea08a], [ea08b|. Die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse verdeutlichen die
Wichtigkeit sich nicht nur auf die untersten Energieniveaus zu beschranken.

Bei der Fragmentation von CO, konnten auch Hinweise auf die Bildung von OF
gefunden werden. Ahnlich wie die bei Messungen an Wasser und Methanol stattfin-
dende Bildung von Hj bzw. dem noch interessanteren Hy zeigt die O -Detektion
den Weg zur weiteren Erforschung der Molekiilbildung in intensiven Laserfeldern.
Erste detailliertere Untersuchungen zur Hy -Bildung wurden bereits vor kurzem von
Minemoto et al. prasentiert [MKSO08].

Fiir zukiinftige Experimente ist geplant die Elektronen, welche sich mit dem verwen-
deten Reaktionsmikroskop koinzident messen lassen, nicht zu vernachlissigen und so
kinematisch vollstdndige Experimente durchzufiihren. Die Elektronenspektren tra-
gen voraussichtlich zum tieferen Verstédndnis der stattfindenden Prozesse bei. Die
gewonnenen Erkenntnisse iiber die Ausbildung von Vibrationswellenpaketen moti-
vieren aukerdem Experimente an weiteren Molekiilen zur Vermessung des gleichen
Effekts und weitere Studien an CO,. Am Max-Planck-Institut finden zur Zeit Mes-
sungen mit phasenstabilen Pulsen statt und fiir die darauffolgende Zeit sind Expe-
rimente an Clustern geplant. Hierbei handelt es sich um Strukturen, an denen der
Ubergang von der Molekiilphysik zur Festkorperphysik studiert werden kann.

Von grofter Wichtigkeit ist es aber fiir die Zukunft, dass eine Theorie der Wech-
selwirkung von komplexeren Molekiilen mit Laserstrahlung entwickelt wird und Po-
tentialflichen berechnet werden, die die qualitative und quantitative Interpretation
experimentell gewonnener Daten ermdglichen. Die im Rahmen dieser Arbeit disku-
tierten Resultate sollten als Motivation verstanden werden sich mit diesem Grenzge-
biet von Molekiilphysik und physikalischer Chemie genauer zu befassen. Die theore-
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tische Physik konnte so wesentlich zum Wahrwerden des Traums der Femtochemie
beitragen: Der Kontrolle und Beeinflussung chemischer Reaktionen und molekularer
Fragmentationen durch elektromagnetische Felder.
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Anhang

Atomare Einheiten

In der Atomphysik wird wie in anderen Teilgebieten der Physik auch zumeist nicht
das iibliche SI-System (von frz. Systéme international d “unités, deutsch: interna-
tionales Einheitensystem) benutzt, sondern das System der den Problemstellungen
angepassten atomaren Einheiten [SH59]|. Diese haben die fundamentalen Eigenschaf-
ten des Elektrons im Wasserstoffatom als Grundlage. Beispielsweise wird eine Léinge
in Einheiten des Bohrschen Radius angegeben und eine Masse in Vielfachen der Elek-
tronenruhemasse.

Der Vorteil dieser Umrechnung besteht darin, dass alle Grofen dimensionslos ver-
wendet werden kénnen und Formeln sich erheblich vereinfachen. Haufig verwendet
man um grofere Klarheit zu erzeugen trotzdem die Einheitenbezeichnung a.u. (von
engl. atomic unit, deutsch: Atomare Einheit). Desweiteren sind Ergebnisse in ato-
maren Einheiten leichter veranschaulichbar. Die sich daraus ergebenden Nachteile
bestehen auf der anderen Seite darin, dass man Fehler durch einfache Dimensions-
betrachtungen nicht mehr ausfindig machen kann. Auferdem werden im Experiment
die meisten Grofen in SI-Einheiten angegeben, die dann erst umgerechnet werden
miissen. Das Resultat der Verwendung atomarer Einheiten kénnen also in der Aus-
wertung leicht gemachte, schwer aufzufindende Umrechnungsfehler sein.

Von den frei wihlbaren Grofen, aus denen dann die anderen bestimmt werden, legt
man iiblicherweise folgende drei fest:

me = 1 h=1 e=1

Weiterhin ergibt sich beispielsweise fiir die Lichtgeschwindigkeit in atomaren Einhei-
ten ¢ = 1/a ~ 137 a.u..

In Tabelle .1 ist m, die Elektronenmasse, e die Elementarladung, ay der Bohrsche
Radius, E) die Hartree-Energie und vy die Geschwindigkeit des Elektrons auf der
innersten Bohrschen Bahn.
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Physikalische Grofe  Atomare Einheit

Wert in SI-Einheiten

Masse Me =
Ladung e =
Lange ay =
Energie Ey =
Zeit h/Ey =
Geschwindigkeit vy =
Impuls Mely =
Drehimpuls/Wirkung h =
Kraft Enw/ag =
Elektrisches Potential Ey/e=
Dielektrizitét 1/4mey =

9,1094 -

107

1,602 - 10719

5,2918 -
4,3597 -
2,4189 -
2,1877 -
1,9929 -
1,0546 -
8,2387 -
27,2107
8, 9876 -

10711
10—18
10—17
10°
10—24
10—31
1078

10°

m s~}

kg m s™
Js

N

Vv

VmA ls!

1

Tabelle .1: Ubersicht iiber wichtige Groken in atomaren Einheiten
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