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Zusammenfassung:

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Pump-Probe Experimente zur Fragmentation von Hy
(D2) Molekiilen in intensiven 6 bzw. 25 fs Laserpulsen durchgefiihrt, mit dem Ziel, die ul-
traschnelle Bewegung der beiden Kerne im gebundenen Zustand zeitaufgelost abzubilden.
Hierzu wurde ein hochstabiles Mach-Zehnder Interferometer aufgebaut, das zwei identi-
sche Laserpulse erzeugt, die mit einer Genauigkeit von 300 as iiber einen Bereich von
0-3300fs zeitlich zueinander verzogert werden konnen. Die Fokussierung der Laserpulse
in einen Hy (Dg) Molekiilstrahl fiihrte bei Intensitéiten von bis zu 10" W/em? zu Toni-
sation und/oder Dissoziation wobei die Impulse aller geladenen Bruchstiicke mit einem
Reaktionsmikroskop vermessen wurden. Mit 6 fs Pulsen gelang es, die zeitliche Entwicklung
eines durch einen Pump-Puls vorbereiteten Kernwellenpakets im H; mit einem Probe-Puls
abzufragen. Dabei konnte sowohl die Delokalisierung (,,Kollaps®) als auch eine anschlieflen-
de Wiederherstellung (,,revival“) des Kernwellenpakets beobachtet werden. Ferner wurde
eine Vibrationsanregung in Do beobachtet und erstmals zeitlich abgetastet, wobei die
Dominanz eines neuen rein quantenmechanischen Anregungsmechanismus (,,Lochfrass“-
Mechanismus) nachgewiesen werden konnte. Bei den Messungen mit 25 fs Pulsen konnte
eine theoretisch vorhergesagte Erhohung der Ionisationswahrscheinlichkeit bei einem in-

ternuklearen Abstand von 10 a.u. erstmals experimentell nachgewiesen werden.

Abstract:

In course of this work pump-probe experiments aimed to study ultrafast nuclear motion
in Hy (D2) fragmentation by intense 6-25fs laser pulses have been carried out. In order
to perform time-resolved measurements, a Mach-Zehnder interferometer providing two
identical synchronized laser pulses with the time-delay variable from 0 to 3000fs with
300 as accuracy and long-term stability has been built. The laser pulses at the intensities
of up to 101> W/ cm? were focused onto a Hy (D2) molecular beam leading to the ionization
or dissociation of the molecules, and the momenta of all charged reactions fragments were
measured with a reaction microscope. With 6-7 fs pulses it was possible to probe the time
evolution of the bound Hj (Dj) nuclear wave packet created by the first (pump) laser
pulse, fragmenting the molecule with the second (probe) pulse. A fast delocalization, or
,collapse, and subsequent ,revival“ of the vibrational wave packet have been observed. In
addition, the signatures of the ground state vibrational excitation in neutral Do molecule
have been found, and the dominance of a new, purely quantum mechanical wave packet
preparation mechanism (the so-called ,Lochfrass®) has been proved. In the experiments
with 25 fs pulses the theoretically predicted enhancement of the ionization probability for
the dissociating HQ+ molecular ion at large internuclear distances has been detected for the

first time.
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Einleitung

Bis hin zum spéten achtzehnten Jahrhundert war die Moglichkeit den zeitlichen
Ablauf irgendeines Prozesses zu beobachten auf die sensorische Empfindlichkeit des
Auges begrenzt. Erst mit der Entwicklung der Photographie dnderte sich dies dra-
stisch und es konnten nun dynamische Prozesse in einzelnen Schritten mit einer
Auflésung im Millisekunden-Bereich, einzig begrenzt durch die Belichtungszeit der
Kamera, aufgenommen werden. Die berithmten, in Abbildung 1a gezeigten Bilder ei-
nes gallopierenden Pferdes von Eadweard Muybridge (1878) sind das erste gut doku-
mentierte Beispiel eines zeitaufgelosten Experiments und stellen somit den Ursprung
aller heutzutage verwendeten Zeitlupenaufnahmen dar. Seither ist die Auflésung fiir
diese Art von Experimenten kontinuierlich weiterentwickelt worden. So gelang es im
Jahre 1930 Harold Edgerton unter Verwendung eines Stroboskops Schnappschiisse
einer durch einen Apfel fliegenden Gewehrkugel auf einer Mikrosekunden-Zeitskala
aufzunehmen (Abb.: 1b).

Fiir die Beobachtung molekularer oder atomarer Bewegungen in Echtzeit ist dies
bei weitem nicht ausreichend. Zum ,,Photographieren der molekularen Kerndyna-
mik benotigt man ,,Belichtungszeiten® im Picosekunden- bis hin zum unteren Fem-
tosekundenbereich. Die Grundlage fiir diese ,,ultraschnelle Photographie* bildete die
Entwicklung gepulster Femtosekunden-Lasersysteme in den 80-er Jahren [FGS81],
[VFGS85], [FCBS87] in Kombination mit dem so genannten Pump-Probe-Schema
[Zew88], [Zew95]. Bei diesem induziert ein erster Pump-Laserpuls einen zu untersu-
chenden Prozess, indem er eine Molekiilbindung aufbricht oder eine andere chemi-
sche Reaktion einleitet, wie beispielsweise Anregung oder Ionisation eines Molekiils
etc., und startet damit eine Uhr, die nach einer gewissen Verzoégerungszeit durch
einen zweiten Probe-Puls gestoppt wird. Das zeitliche Auflésungsvermogen ist dabei
wieder in erster Linie durch die ,Belichtungszeit® und somit durch die Lénge des
Probe-Pulses begrenzt. Wie bei einem Film ergibt sich die vollstdndige Abbildung
der zeitlichen Entwicklung eines dynamischen Prozesses durch eine Serie einzelner
»Schnappschiisse®, die nacheinander aufgenommen werden. Fiir den zeitaufgelosten
Nachweis der Dynamik werden dabei verschiedene Techniken angewendet, wie Pho-
toelektronenspektroskopie [GZN96], [ZGDN99], Lichtstreuung [PSM*94], [PBWO01],
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Abbildung 1: a: Photographie eines gallopierenden Pferdes von Fadweard Muy-
bridge (1878). b: Hochgeschwindigkeitsaufnahme eine Gewehrkugel von Harold Fd-
gerton (1930). c: Zeitliche Kernwellenpaketsentwicklung des Hy und (d) Dy Mole-
kiils [AUTT 05].

Tonisation [KZ87], [VVS96], Absorptions- [RDZ88], [BR93] oder Fluoreszenzspek-
troskopie [DRZ87], [RRZ89], mit denen durch den Probe-Puls induzierte Signale
detektiert werden.

Aus Sicht der Quantenmechanik entspricht die Einleitung einer molekularen Reak-
tion der Erzeugung eines Wellenpakets, so dass die Abbildung dieser Bewegung in ei-
nem Molekiil mit Hilfe eines Pump-Probe-Experiments dem Abtasten der zeitlichen
Entwicklung einer quantenmechanischen Kernwellenfunktion gleichkommt [Ray97].
Im Gegensatz zur Photographie eines klassischen Objektes, dessen Dynamik streng
deterministisch verlauft, stellt die Propagation eines Wellenpakets die zeitliche Ent-
wicklung einer quantenmechanischen Wahrscheinlichkeitsdichte dar, zu deren Vi-
sualisierung bei jeder Verzogerungszeit die Abfrage eines Ensembles von Molekiilen
unter gleichen Bedingungen oftmals zu wiederholen ist. Unter diesen Voraussetzun-
gen besteht die Moglichkeit, die Form des Wellenpakets aus den experimentellen
Daten zu rekonstruieren.

Die Entwicklung dieser Technik ermoglichte es erstmals, tiefe Einblicke in die Dy-
namik einfacher chemischer Reaktionen zu erlangen, und eroffnete das neue Gebiet
der so genannten Femtochemie [Zew88], [Zew91], [Zew96]. Vorreiter bei der Entwick-
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lung dieser Methode war A. Zewail, der 1990 dafiir mit dem Nobelpreis ausgezeichnet
wurde [Zew00)].

Spektakulédre technische Entwicklungen innerhalb der letzten Jahre, wo bei hohen
Laserintensitédten Pulszeiten von wenigen optischen Zyklen bei vollsténdiger Kon-
trolle des Feldverlaufs [PLH*03], [LRET04], [BUU" 03], [KLT*06] realisiert wurden,
lassen es nun moglich erscheinen, die schnellsten und grundlegendsten molekularen
Bewegungen, Schwingungen in den einfachsten Hy (Dy) Molekiilen bzw. deren Ionen,
erstmals in Echtzeit zu beobachten. Da dariiber hinaus so hohe Pulsintensitéiten zur
Verfiigung stehen, dass die molekularen Potentialflichen und damit die molekula-
ren Dynamiken aktiv beeinflusst werden, besteht prinzipiell die Méglichkeit, diese
zu steuern oder gar zu kontrollieren. Die Vision einer gezielt manipulierten Chemie
riickt also in den Bereich des realisierbaren.

Die Wechselwirkung und gezielte Beeinflussung selbst einfacher molekularer Syste-
me durch intensive Laserfelder ist jedoch in keinster Weise trivial und selbst fiir
Hy (D3) nicht vollstindig verstanden, da es bis heute nicht gelingt, eine quanten-
mechanisch vollstdndige Rechnung hierfiir durchzufiithren. In Modellrechnungen vor-
hergesagte Prozesse, wie ,bond-softening” [BZMS90], ,,bond-hardening* [FPPC99],
»above-threshold“- [GSHA90a], ,,below-threshold“- [NKA97] oder ,,zero-photon*-Dis-
soziation [PPFT00] und ,enhanced ionization bei bestimmten internuklearen Ab-
standen [ZB95], [SICI95] sind daher Gegenstand intensiver Forschung und Diskussion.
Ihre zeitaufgeloste Beobachtung ist daher von grofiter Bedeutung, nicht zuletzt da
H; und Dy Prototypen fiir kompliziertere Molekiile darstellen und eine vollstéandige
theoretische Beschreibung zumindest moglich erscheint.

Zeitaufgeloste Studien grundlegender Wellenpakets- und Fragmentationsdynami-
ken im Hy (Dy) bzw. Hf (DJ) waren jedoch bis vor kurzem trotz grofier Anstreng-
ungen wegen der extremen Anforderungen an die Lénge des Probe-Pulses stark
eingeschriankt, bzw. praktisch nicht moglich. So liegt beispielsweise die Perioden-
dauer einer Schwingung der Kerne im Hj bei etwa 15fs. Die ersten Pump-Probe-
Experimente an Hy [PPT199] bzw. Dy [TRS99] wurden mit 50 fs bzw. 80 fs Pulsen
durchgefiihrt und blieben somit auf die Untersuchung des dissoziierenden Wellenpa-
kets beschrankt. Die ersten zeitaufgelosten Studien des gebundenen Wellenpakets er-
folgten mit dem so genannten ,molecular clock” Schema [NLHT02], [NLR*03]. Dabei
wird das ionisierte Elektron, welches durch das oszillierende Laserfeld zuriick zum
Mutterion getrieben wird, als ,,ultraschneller Probe-Puls“ verwendet. Die Abfrage
der Kernwellenpaketsbewegung erfolgt dabei entweder durch Messung der kineti-
schen Energie der Protonen nach Fragmentation des Hy Tons [NLHT02], [NLR03],
[ATO104], [AOB*03] oder durch Detektion der hochenergetischen Photonen, die
nach Rekombination des zuriickkommenden Elektrons emittiert werden [BRHT06].
Dieser so genannte Rekollisionsprozess findet jeweils im Abstand der Laserperiode
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statt und liefert somit eine hervorragende zeitliche Auflésung. Jedoch erfolgt die-
se Abfrage nur punktuell und kann weder iiber einen gréfleren Verzogerungszeit-
raum noch ohne weiteres auf andere Zeitintervalle ausgedehnt werden, da letzteres
nur durch eine Wellenldngendnderung moglich ist. Aus diesem Grund ist ein be-
trachtlicher Aufwand betrieben worden, , klassische* Pump-Probe-Experimente mit
einer Zeitauflosung unterhalb von 10fs durchzufithren. Wie in den Abbildung 1lc
und 1d zu erkennen ist, konnte kiirzlich in einem Pump-Probe-Experiment tat-
séichlich die Vibrationsbewegung im gebundenen Hj [AUT'05] bzw. D3, deren
Periode durch die schwarzen Pfeile markiert ist, andeutungsweise beobachtet wer-
den [AUT05], [LLLT05], [NVCO06].

Das Ziel dieser Arbeit war es, verschiedene Pump-Probe-Experimente zur zeitauf-
gelosten Untersuchung der Dynamik von Wasserstoff- und Deuteriummolekiilen und
ihren molekularen Ionen in intensiven Laserfeldern durchzufiihren. Neben einer Vi-
sualisierung der zeitlichen Kernwellenpaketsentwicklung sollten dabei auch die Frag-
mentationsmechanismen genauer studiert werden. In Abbildung 2 ist das Pump-
Probe-Schema anhand der Potentialkurven des Wasserstoffmolekiilions skizziert.
Diese unterliegen durch die Kopplung mit dem Laserfeld einer Modifizierung wo-
durch sich neue mit 1w und 2w bezeichnete Potentialkurven ergeben. Durch Ionisa-
tion des neutralen Molekiils im Pump-Puls erzeugt man ein Hj Kernwellenpaket,
welches nun entweder dissoziieren oder im gebundenen Zustand oszillieren kann. Sei-
ne zeitliche Entwicklung wird dann nach einem bestimmten Verzoégerungsintervall
mit Hilfe des zweiten Probe-Pulses durch einen weiteren Ionisationsschritt, der zur
Coulomb-Explosion des Molekiils fiithrt, abgefragt. Da die kinetische Energie der
Kerne geméafi dem Coulomb-Gesetz umgekehrt proportional zu ihrem Abstand ist,
kann somit aus der gemessenen Energieverteilung der Protonen die Wellenpaketsent-
wicklung rekonstruiert werden. Diese Abfragetechnik bezeichnet man als ,,Coulomb-
Explosion-Imaging“ [VNK89], [SCC95], [CCB99].

Die Durchfithrung solcher Experimente stellt, wie bereits angefiihrt, hohe Anfor-
derungen an das Lasersystem. Neben der Erzeugung der intensiven, kurzen 6-7 fs
Laserpulse benotigt man zur Untersuchung der Wellenpakets- und Fragmentations-
dynamik auch eine gute Statistik, was lange Messzeiten von mehreren Tagen er-
fordert und somit eine hervorragende Langzeitstabilitéit des gesamten Aufbaus vor-
aussetzt. Nicht zuletzt unterliegt auch das Interferometer diesen Anspriichen, wobei
hier zusétzlich eine hohe Prézision in der Einstellung der Verzégerungszeit zwischen
erstem und zweitem Puls gefordert wird, um die Molekiildynamik auch im Bereich
iiberlappender Pulse, d.h. bei konstruktiver und destruktiver Interferenz der elek-
trischen Laserfelder detaillierter untersuchen zu koénnen. Ein zeitlicher Versatz von
einer Femptosekunde entspricht einer rdumlichen Verschiebung der Interferometer-
spiegel von 150 nm und somit weniger als 1/4 der verwendeten Laserwellenlénge.
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Ziel war es, die interferometrische Langzeitstabilitéit bei einer Prézision der Verzo-
gerungszeit von 0, 3 fs iiber mehrere Tage hin zu gewéhrleisten und es zusatzlich zu
gestatten, das Wellenpaket {iber einen Zeitraum von iiber 3000 fs zu verfolgen.

Fiir die moglichst préazise Abfrage des molekularen Systems zum Zeitpunkt des Pro-
bepulses benotigt man nicht zuletzt ein Spektrometer, welches es erlaubt die Frag-
mente mit einer Auflésung im meV Bereich im gesamten Raumwinkel und unabhén-
gig von der jeweiligen Coulomb-Explosionsenergie zu detektieren. Dariiber hinaus
wire es wiinschenswert auch die emittierten Elektronen vollstdndig impulsaufgelost
zu erfassen, um so detaillierte Informationen iiber die jeweiligen Ionisationsschrit-
te, bzw. die Elektronendynamik zu erhalten. All diese Anforderung erfiillt das so
genannte Reaktionsmikroskop [UMD™03], [DMJ*00]. Hierbei werden die geladenen
Fragmente durch schwache elektrische und magnetische Felder auf zwei ortsauflo-
sende Detektoren gelenkt. Aus der Flugzeit und der Ortsinformation lassen sich die
dreidimensionalen Impulsvektoren und somit die kinetische Energie der Protonen
rekonstruieren.

Abbildung 2: Schema der Pump-Probe-Technik anhand der relevanten Potential-
kurven des Hy Molekiils. Der erste Pump-Puls (roter Pfeil) ionisiert das neutrale
Molekiil und bereitet das Wellenpaket vor. Dieses kann nun entweder durch Nettoab-
sorption eines oder zweier Photonen dissoziieren oder gebunden bleiben. Der zweite
Pfeil kennzeichnet den Probe-Puls, der durch eine weitere lonisation die Entwicklung
des Wellenpakets abfragt.
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Erst die im Rahmen dieser Arbeit erstmals realisierte Kombination aus kurzen
intensiven Laserpulsen, einem hochprézisen Interferometer und einem Reaktions-
mikroskop, im Detail beschrieben in Kapitel zwei, erlaubt die verléssliche zeitliche
Untersuchung und vollstdndige Visualisierung der Fragmentationsdynamik auf der
einen und der Wellenpaketsentwicklung im gebundenen Zustand auf der anderen
Seite.

e Bei den mit 25 fs Pulsen durchgefithrten Pump-Probe-Experimenten, welche in
Kapitel 4 dargestellt sind, konnte mit Hilfe der ,,Coulomb-Explosion-Imaging*-
Technik die Dissoziation des Hy Wellenpakets visualisiert werden. Dabei wurde
zum ersten Mal die Wellenpaketsentwicklung entlang der beiden durch das
intensive Laserfeld des 25 fs Pulses induzierten Dissoziationspfade, den 1w und
2w Floquet-Kanéilen, abgebildet.

e Die hohe Stabilitdt und Prézision des interferometrischen Aufbaus erlaubte es
ferner das Antwortverhalten des Molekiils im Bereich iiberlappender Pulse ab-
zufragen. Es konnte insbesondere gezeigt werden, dass durch eine kontrollierte
Anderung des zeitlichen Profils des elektrischen Feldes die ultraschnelle mo-
lekulare Fragmentationsdynamik manipuliert werden kann. Dabei gelang es,
bestimmte Dissoziationskanéle zu unterdriicken oder hervorzuheben, also eine
einfache Form der Kontrolle einer molekularen Reaktion zu realisieren.

e Desweiteren konnte in dieser Pump-Probe-Messung eine theoretisch vorherge-
sagte Erhohung in der HJ Ionisationswahrscheinlichkeit bei gréfieren internu-
klearen Abstédnden, das so genannte zweite CREI-Maximum, zum ersten Mal
experimentell beobachtet werden [ERF*05], [Erg05], [ERFT06a], [ERFT06b].

e Eine Reduzierung der Pulslinge auf 6-7fs ermdglichte es die Vibrationsbe-
wegung des Hy bzw. DJ zu visualisieren, welches in Kapitel fiinf priisentiert
wird. Nach einer Delokalisierung, einem so genannten ,,Kollaps“, des durch den
Pump-Puls erzeugten Wellenpakets kommt es nach charakteristischen Zeiten
wieder zu einem ,revival“, einer phasengerechten Uberlagerung der einzelnen
Vibrationsniveaus, was sich durch deutlich periodische Strukturen in den ex-
perimentellen Daten bemerkbar macht [REFT].

e Nicht zuletzt wurde die Anregung einer Grundzustandsschwingung im neu-
tralen Dy untersucht, wobei die Dominanz eines neuen, vor kurzem vorherge-
sagten, rein quantenmechanischen Anregungsmechanismus, des so genannten
,Lochfrasses“, nachgewiesen werden konnte [ERFT].



Kapitel 1

Mbolekiile in intensiven

Laserfeldern: Theoretische
Modelle

Die Beschreibung von Molekiilen in intensiven Laserfeldern lésst sich theoretisch
nicht einheitlich darstellen, da sowohl eine analytische als auch -bis heute- eine ex-
akte nummerische Losung der zeitabhéngigen Schrodinger-Gleichung selbst fiir ein-
fachste Systeme nicht moglich ist. Abhéingig von den Parametern des Laserfeldes
einerseits und von den Eigenschaften des betrachteten Molekiils andererseits kom-
men unterschiedliche Ndherungsverfahren zum Einsatz, deren jeweiliger Giiltigkeits-
bereich spezifiziert werden muss [CT04], [Chu81], [BN77], [Shi65], [CR77], [BS81].
Eine der wohl erfolgreichsten Beschreibungen liefert das so genannte Floquet-Bild.
Dieses gibt einen sehr anschaulichen und quantitativen Einblick in die Molekiildy-
namik und die entsprechenden Reaktionsmechanismen. Es wird daher zur Erkla-
rung einer Vielzahl von Phidnomenen, insbesondere auch bei der Betrachtung des
Wasserstoffmolekiilions Hy in intensiven Laserfeldern, in der Literatur herangezo-
gen [HAGSS88], [GSHA90b], [GSMD*95], [AJ94] und soll deswegen hier in seinen

Grundlagen genauer beleuchtet werden.

1.1 Floquet-Darstellung

Die zeitabhingige Schrédinger-Gleichung das Wasserstoffmolekiilions Hj in einem
Lichtfeld ist gegeben durch

H(r,R,t)¥(r, R,t) = ih%lll(r, R,1), (1.1)

wobei r der Ortsvektor des Elektrons beziiglich des Schwerpunkts der Kerne ist
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und R den internuklearen Abstand beschreibt. Der vollstandige Hamiltonoperator
H(r, R,t) kann aufgeteilt werden in den zeitunabhéngigen, feldfreien Hamiltonope-
rator Hy(r, R) und den Wechselwirkungsterm V'(r,¢) [Chu81]:

H(r,R,t) = Ho(r,R) + V (7, 1), (1.2)

mit

Ho(r,R) =Tr + Hy(r, R). (1.3)

Tr entspricht dem Operator der kinetischen Energie der Kerne und H,.; dem Ha-
miltonoperator des Elektrons als Funktion des internuklearen Abstandes R.

Die Wechselwirkung mit einem linear polarisierten, monochromatischen, elektri-
schen Laserfeld F(t) = e, Fycos(wt) ist in der Dipolndherung gegeben durch

L T — iwt —iwt
V(r,t) = —er- F(t) = T(e +e ) =V.e + Ve ™ (1.4)
mit dem Dipolmoment er. Dabei wurde angenommen, dass die Molekiilachse entlang
der Laserpolarisation ausgerichtet ist. In dieser Ndherung enthélt der Wechselwir-
kungsterm V' (7, t) die einzige Zeitabhingigkeit des Systems. Dies fiihrt zu einem
periodischen Verhalten des vollstiandigen Hamiltonoperators H(t) = H(t + 1) mit
der Periode T = 27 /w.

Die Floquet-Theorie kann immer dann zur Losung der Schrédinger-Gleichung her-
angezogen werden, wenn der Hamiltonoperator periodisch in Raum oder Zeit ist.
Dem entsprechend ldsst sich die Wellenfunktion W(r, R,t) schreiben als [Chu81],
[Shi65]

U(r, R, t) = PY"F(r R, 1), (1.5)

wobei E als quasi Energie bezeichnet wird und die Funktion F(r, R,t) periodisch
mit 7" ist. Aufgrund dieser Periodizitét kann F(r, R,t) als Fourierreihe entwickelt

werden
n=-+00

F(r,Rt)= ) e ™ F,(rR). (1.6)

n=—0oo

Mit Gleichung (1.5) und (1.6) lésst sich die Wellenfunktion nun schreiben als

n=+oo
U(r, R, t) = P/" N~ e ™UF (r, R). (1.7)

n=—oo

Setzt man nun diesen Floquetansatz (1.7) unter Verwendung von (1.2) und (1.4) in
die Schrédinger-Gleichung (1.1) ein, so transformiert sich die zeitabhédngige Schro-
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Abbildung 1.1: a: diabatische Potentialkurven der elektronischen Zustinde 1so, und
2po,, im intensiven Laserfeld (,dressed). Die mit X1, Xs und X3 bezeichneten
Rechtecke markieren die Kreuzungsregionen. b: Die schwarzen Kurven zeigen noch-
mals die diabatischen Zustinde. Die farbigen Kurven entsprechen dem adiabatischen
Potentialverlauf bei drei unterschiedlichen Intensititen [Pos04]. Die waagerechten

Linien (orange) kennzeichnen die Vibrationsniveaus im feldfreien Potential des Hy
Molekiils.

dinger-Gleichung in einen Satz von zeitunabhéngigen Differentialgleichungen, in wel-
chen jeweils die benachbarten Fourierkomponenten gekoppelt sind:

[E + nhw — Ho(r, R)] Fn(r, R) = V. Fp_1(r,R) + V_Foi1(r, R). (1.8)

Die Wellenfunktionen F,(r, R) sind Losungen des freien Hamiltonoperators Hy,
welche mit dem Phasenfaktor e ! in das Laserfeld quasi eingebettet sind. Man
spricht dabei von so genannten , bekleideten Zusténden® oder ,dressed states” [AT55],
[Lau77], [BZ77]. Im Falle von Hj entsprechen die Funktionen F,,(r, R) den geraden
und ungeraden Wellenfunktionen ®,(r, R) und ®,(r, R), der elektronischen Zustén-
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de 1so, und 2poy,:

Heo(r, R) | @4 (7, R)) = Vy(R) | @4, (7, R))

Hel(r> R) ‘Cbum(r, R)) = Vu(R) ‘(bU,n(T» R)> (1'9)

Aus Gleichung (1.7) geht hervor, dass es identische Losungen fiir Energien E, E +
hiw, E 4+ 2hw, etc. gibt. Die feldfreien Losungen F,(r, R), die fiir H die Wellen-
funktionen ®,(r, R) und ®,(r, R) sind, konnen im Laserfeld als ,dressed* mit n
Photonen angesehen werden, welches in Gleichung (1.9) durch den Index n zum
Ausdruck gebracht wird. Sie sind in Abbildung 1.1a dargestellt und werden als dia-
batische Potentialkurven bezeichnet. Die Auf- und Absteigeoperatoren V, und V_
aus Gleichung (1.8) kénnen physikalisch als Absorption bzw. Emission eines Pho-
tons interpretiert werden. Dies bedeutet, dass aufgrund der Dipolauswahlregeln nur
Zustéande unterschiedlicher Symmetrie koppeln kénnen, z. B. g < u. Infolgedessen
miissen benachbarte Funktionen aus Gleichung (1.8) mit den Indices n und n + 1
zu unterschiedlichen elektronischen Zustéinden gehoren. Bezieht man diese mit ein,
folgt aus Gleichung (1.8)

[E + 0w — Vy(R)] [0, B)) = Vi [y (1, R)) + V- |@, 0 (r R)(1.10)
B+ (n+ Dhw — Vi(R)] [®unis(r. R)) = Vi [@g,0(r, B)) + V- |@y,00(r, R))

1.1.1 Lichtinduzierte Potentialkurven

Der infinite Satz von Differentialgleichungen (1.12) kann als Matrix geschrieben wer-
den. Daraus lassen sich dann durch Diagonalisierung die Energien berechnen.

Vou(R) 0 0 0
Vu(R)—(n—Dhw  Vyu(R) 0 0
Veu(R)  Vy(R)=nhw  Veu(R) 0 (L.11)
0 Vou(R)  Vu(R)—(n+1)hw Vyu(R) ’
0 0 Vyu(R) Vy(R)—(n+2)hw
0 0 0 Vgu(R)
mit
Ey hwp
Vig(R) = Vgu(R) = (2poy, |Vi| 1so,) = BY (2poy |ez| 1soy) = - (1.12)

Dabei entspricht wg der Rabifrequenz. In der Praxis muss die Matrix (1.11) auf
eine endliche Dimension begrenzt werden. Im einfachsten Fall entspricht dies einer
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2 x 2 Matrix, dem so genannten Floquet-Block. Setzt man zur Vereinfachung n = 0,
so ergeben sich die Eigenwerte durch die Losung der folgenden Gleichung:

Vo(R) — E Vou(R)
Vou(R)  Vu(R) —Tw — E

’ =0, (1.13)

die als adiabatische Potentialkurven E_(R) und E. (R) bezeichnet werden:

Vy(R) + Vu(R) —

EL(R) = 5

el %\/[Vg(R) +hw = Va(R)P + (hwp)?. (1.14)

Abbildung 1.2b zeigt diese Potentialkurven fiir unterschiedliche Intensitéiten des
Laserfeldes berechnet nach (1.14).

Im feldfreien Fall werden alle Matrixelemente aulerhalb der Diagonalen in Glei-
chung (1.13) Null und es ergeben sich aus den Eigenwerten die diabatischen Kurven
V4(R) und V,(R) — hw (Abb.: 1.2a). Diese Kurven kreuzen sich bei dem resonanten
Kernabstand R = Xj, an welchem die Energiedifferenz beider Kurven gleich der
Photonenenergie ist.

Ist die Intensitéat grofler Null, koppeln diese Potentialkurven an das Laserfeld und
es entsteht bei R = X; eine so genannte vermiedene Kreuzung. Das System geht
iiber zu den adiabatischen Potentialkurven £_(R) und F,(R), zwischen denen sich
eine Energieliicke bildet, deren Breite proportional zur Wurzel der Intensitit an-
wéchst(47,49). Wie in Abbildung 1.2b dargestellt, erzeugt das Feld oberhalb der
vermiedenen Kreuzung eine Potentialmulde und unterhalb einen Potentialwall.

Mittels dieser neuen adiabatischen Potentialkurven kann nun zum Beispiel die R-
Abhéngigkeit der Absorption eines Photons aus dem Laserfeld anschaulich beschrie-
ben werden. Geht man entlang der bindenden 1so, Kurve von R < X; auf den
Kreuzungspunkt X; zu, so kann man im diabatischen Bild exakt bei X; ein Photon
aus dem Feld absorbieren und endet auf der repulsiven Kurve V,,(R).

Im adiabatischen Bild (Abb.: 1.2b) bewegt man sich entlang der Potentialkurven
E_(R). Wandern die Protonen langsam auseinander, folgt das Elektron-Feld-System
(dargestellt durch den schwarzen Punkt) der adiabatischen Kurve E_(R). Wenn der
internukleare Abstand R = X erreicht ist, dndert sich das Potential von einem
attraktiven zu einem repulsiven. Das Molekiil ist ab hier nicht mehr gebunden, wiir-
de also beim Uberschreiten dieser Grenze dissoziieren. Dabei verliert das Feld ein
Photon, welches von dem molekularen System absorbiert wird. Im Allgemeinen be-
zeichnet man diese Kreuzung auch als lw-Kreuzung [GSMD'95], [Pos04].

Die adiabatischen Potentialkurven in Abbildung 1.2b zeigen nur eine Resonanz,
da sie mit dem kleinsten Floquet-Block (Gl.: (1.13)) berechnet wurden. Desweite-
ren konvergieren die Kurven E, (R) und E_(R) nicht zur Energie Null beziehungs-
weise —hw. Fiir eine bessere Beschreibung muss die Kopplung mehrerer diabati-
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Abbildung 1.2: a: Feldfreie Potentialkurven der elektronischen Zustinde 1so, und
2po,. b: Diabatische (schwarz) und adiabatische Potentialkurven des Hi Molekiils,
berechnet mit der 2 x 2 Floquet-Matriz aus Gleichung (1.13). Die diabatischen Kur-
ven erhdlt man durch eine der Photonenenergie entsprechenden Verschiebung des
feldfreien Potentialverlaufs V,(R). X1 kennzeichnet die resonante Stelle der ver-
miedenen Kreuzung. Links von dieser Kreuzung ist das adiabatische Potential des
Lso, Zustandes im Wesentlichen attraktiv, rechts repulsiv. [Pav04]

scher Kurven (Abb.: 1.1a) mit einbezogen werden. Fiir die Berechnung der adia-
batischen Potentialkurven in Abbildung 1.1b wurden 20 Floquet-Blocks verwendet.
Dabei ergeben sich weitere vermiedene Kreuzungen, gekennzeichnet durch X5 und
X3. Die Resonanz X,, die sich erst bei Intensititen von 10W /cm? bildet, ent-
steht beispielsweise durch die Kopplung der diabatischen Kurven V,, und V ,_s.
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Abbildung 1.3: Diabatische und adiabatische Potentialkurven des HJ entsprechend
Abbildung 1.1b. Die orangenen, horizontalen Linien kennzeichnen die Vibrationsni-
veaus. Fiir verschiedene Intensitditen sind die vermiedenen Kreuzungen lw und 3w
eingezeichnet.

Folglich muss ein Molekiil, welches entlang dieser Potentialkurve lauft, drei Pho-

tonen absorbieren, weswegen diese Verzweigung auch als 3w-Kreuzung bezeichnet
wird [GSMD*95], [Pos04].

1.1.2 Molekulare Eigenschaften auf lichtinduzierten Poten-
tialkurven

Betrachtet man die lichtinduzierten, adiabatischen Potentialkurven genauer, so tre-
ten in intensiven Laserfeldern neue Effekte beziiglich der molekularen Bindung auf,
wie beispielsweise ,,bond softening“ und ,,bond hardening“. Zur Verdeutlichung dieser
Effekte, sind in Abbildung 1.3 nochmals einige der Potentialkurven aus Abbildung
1.1b dargestellt.
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Aufweichen der Bindungsenergie (,,bond softening®)

In Abwesenheit des Laserpulses, wenn das elektrische Feld noch Null ist, befindet sich
das Hy -Molekiil in den ungestérten, diabatischen Potentialkurven und alle Vibrati-
onsniveaus sind gebunden. Mit der ansteigenden Flanke wachst das elektrische Feld
an und die lw-Kreuzung ,6ffnet sich®. Die asymptotische Energie fiir R — oo des
Endzustandes |u,n — 1) liegt oberhalb des v = 4 Vibrationsniveaus. Dies bedeutet,
dass nun alle Vibrationszustdnde mit v > 4 entlang der lw-Kreuzung dissoziieren
konnen. Sie konnen entweder den Potentialwall iiberwinden oder hindurch tunneln.

Bei Intensitéiten von 101W /cm? | 6ffnet sich* zusiitzlich die 3w-Kreuzung. Alle Vi-
brationsniveaus des Hj sind nun ungebunden und kénnen unter Absorption dreier
Photonen entlang der adiabatischen Kurve |u, n — 3) dissoziieren. Bei groleren Kern-
abstdnden R kommt man jedoch an eine sehr stark vermiedene 2w-Kreuzung. Diese
entsteht durch die Kopplung der |u,n — 3) und |g, n — 2) Zusténde. Hier kann dann
durch ,Riickgabe“ eines Photons an das Feld die |g,n — 2) Kurve erreicht werden,
so dass am Ende durch Nettoabsorption von zwei Photonen alle Vibrationszusténde
des Hj instabil sind und dissoziieren kénnen. Die Energie der dissoziierten Proto-
nen ist einerseits bestimmt durch die Anzahl n der netto absorbierten Photonen und
andererseits durch die Bindungsenergie F, des Vibrationszustandes v:

Eies(v) = 5(ho — | ). (1.15)

Dieses Aufweichen der Bindung und die daraus resultierende Ein- respektive Zwei-
Photonen-Dissoziation bezeichnet man auch als ,,bond softening® [Pos04], [GSMD*95],
[ZBMS90], [BZMS90].

Einfang in lichtinduzierte Potentialmulde (,,bond hardening*)

Das Hj -Molekiil muss jedoch nicht zwangsldufig an der 3w-Kreuzung dissoziieren.
Wiéhrend die vermiedene Kreuzung zu einer Potentialbarriere unterhalb der Ener-
gieliicke fithrt, bildet sich oberhalb eine Potentialmulde (verdeutlicht durch den grau
hinterlegten Bereich in Abb. 1.3). Diese hat in Anwesenheit des Laserfeldes die Signa-
tur eines stabilen, gebundenen Zustandes. Wihrend des Offnens der 3w-Kreuzung,
also in der ansteigenden Flanke des Laserpulses, kann ein Teil der Vibrationszustan-
de darin gefangen werden. Beim Abschalten des Laserfeldes werden diese Zustinde
des Molekiils entweder mit nahezu Null Energie dissoziieren (vgl. Abschnitt 4.2.1)
oder aber in den gebundenen HJ Zustand zuriickkehren. Diesen Effekt bezeichnet
man als ,bond hardening“ oder ,,population trapping“ [ZB93|, [AS91], [FPPC99].
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1.1. Floquet-Darstellung

potentielle Energie [eV]

Abbildung 1.4: Dreidimensionale Potentialkurve der unteren, adiabatischen lw
Kreuzung des Hi Molekiils, dargestellt bei einer Spitzenintensitit von 7,5 X

10'2W /em? [Pav0/).

1.1.3 Dreidimensionale Betrachtung des Hj

Die adiabatischen Potentialkurven in Abbildung 1.1 wurden fiir den speziellen Fall
berechnet, dass die Molekiilachse parallel zur Polarisation des Laserfeldes orientiert
ist. Experimentell wird jedoch in der Regel die Ausrichtung der Molekiile zur Po-
larisationsachse zufillig sein. Die Dissoziationsdynamik eines Molekiils, dessen Mo-
lekiilachse um einen Winkel 6 zur Polarisationsrichtung gekippt ist, kann mit Hil-
fe von dreidimensionalen Potentialkurven beschrieben werden [ZBMS90], [NKA99.
Abbildung 1.4 zeigt eine adiabatische Potentialkurve fiir Hy in der Umgebung der
lw—Kreuzung, berechnet fiir eine Intensitit von 7,5 x 10?W /cm?. Die Potential-
barriere der vermiedenen Kreuzung weist eine starke Winkelabhéngigkeit auf. Sie
ist minimal bei einer parallelen Orientierung des Molekiils zum elektrischen Feld
(© = 0°), wohingegen sie zu grofleren Winkeln hin anwéchst. Entsprechend verhilt
sich die Dissoziationswahrscheinlichkeit. Sie ist am hochsten bei paralleler Ausrich-
tung des Molekiils zur Polarisationsachse und nimmt zu grofleren Winkeln hin ab.
Diese Eigenschaft wird im Allgemeinen als geometrische Ausrichtung bezeichnet, da
sie hauptséachlich durch die Winkelabhéngigkeit der Dissoziationswahrscheinlichkeit

verursacht wird.
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1.2 Einfachionisation des Hy; Molekiils in kurzen
25 fs-Laserpulsen

In dem folgenden Abschnitt soll nach einer kurzen Beschreibung der Multiphotonen-
sowie Tunnelionisation des Wasserstoffmolekiils ein Uberblick iiber die sich daraus
ergebende Molekiildynamik gegeben werden. Der elektronische Ubergang auf die H
Potentialkurve und die damit verbundene Besetzung der Vibrationsniveaus im ioni-
sierten Zustand wird mit Hilfe des Franck-Condon-Prinzips erldautert. Bei der Ionisa-
tion in intensiven Laserfeldern zeigen sich jedoch Abweichungen in der Gewichtung
der Schwingungszustéinde im Hj von der so genannten Franck-Condon-Verteilung.
Dies ldsst sich unter Verwendung der molekularen ADK-Theorie und der Annahme
einer Abhéngigkeit des lonisationspotentials vom internuklearen Abstand R erklé-
ren [Sae02], [TZL02], was im darauf folgenden Kapitel dargestellt wird. Anschliefend
folgt die Beschreibung eines durch die Ionisation entstehenden vibronischen Wellen-
pakets sowie dessen zeitliche Entwicklung in den neuen Potentialkurven.

1.2.1 Multiphoton- und Tunnelionisation

Bei der theoretischen Betrachtung der Einfachionisation in intensiven Laserfeldern,
die von unterschiedlichen Parametern abhéngt, unterscheidet man zwei grofie, von-
einander getrennte Bereiche: den so genannten Multiphotonen- und den Tunnelbe-
reich. Eine Klassifizierungsmoglichkeit bietet dabei der Keldysh-Parameter y [Kel64],
der die drei wichtigsten Parameter, Frequenz wp,se, und Intensitét I, des Laser-
feldes sowie das Ionisationspotential Ip, vereint.

2
2wLaser [P

v = (1.16)

Iraser
Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Lasersystem kann wr.e., als konstant an-
gesehen werden, so dass 7 bei der lonisation von Hy/ Dy, die ein vergleichbares
Ionisationspotential haben, nur noch von der Laserintensitit abhéangt.

Fiir v > 1, und somit bei niedrigen Intensitédten, wird die Ionisation, wie in Ab-
bildung 1.5a schematisch dargestellt, durch Absorption von n Photonen, also unter
expliziter Beriicksichtigung der Quantennatur des Lichtfeldes, beschrieben (Multi-
photonenionisation). Die lonisationsrate w im Multiphotonenbereich ist proportional
zu w o I™. Dabei kénnen insbesondere auch mehr Photonen als fiir die Uberwin-
dung des Ionisationspotentials unbedingt notwendig sind, absorbiert werden, was
dann zu den so genannten ATI-Strukturen (above threshold ionization) fithrt. Die
zusétzlich aufgenommene Energie manifestiert sich dabei im Elektronenspektrum
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a) y>1 b) y<1
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Multiphotonenionisation Tunnelionisation

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung der Multiphotonenionisation (a) und der
Tunnelionisation(b).

als diskrete Struktur mit Abstdnden zwischen den einzelnen Linien entsprechend
der Photonenenergie [AD04], [Zro05].

Fiir v < 1, und dementsprechend hohen Intensitéten, beschreibt man im Limes un-
endlich vieler Photonen das Lichtfeld als klassische elektromagnetische Welle, welche
das Molekiilpotential so stark verbiegen kann, dass die Ionisation, wie in Abbildung
1.5b dargestellt, als Tunnelprozess durch die vorhandene Potentialbarriere angesehen
werden kann. In dieser so genannten Tunneltheorie geht das Ensemble von Photonen
in eine klassische, quasistatische Betrachtungsweise des Laserfeldes iiber.

Die Ionisationswahrscheinlichkeit des Hy Molekiils in intensiven Laserfeldern be-
rechnet man fiir den letzteren Fall mit der so genannten molekularen ADK-Formel
[TZL02]. Die ADK-Theorie (Ammosov-Delone-Krainov) [ADK86] wurde urspriing-
lich zur Berechnung von Ionisationraten fiir Atome entwickelt und spéter auf mole-
kulare Systeme iibertragen. Fiir ein zweiatomiges Molekiil ergibt sich [TZL03a]

(23 T
w(F) = A(l,m)/ﬁz_fil (%) eI (1.17)

Dabei wird A(l, m) durch die Orbitalstruktur und die entsprechenden Quantenzah-
len [ und m vorgegeben, Z, ist die auf das Valenzelektron wirkende effektive Ladung

der Kerne und F' die elektrische Feldstérke des Lichtes. Das Ionisationspotential Ip
ist in kK = v/2Ip enthalten.
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Abbildung 1.6:  Schematische Darstellung der Hy und Hy Potentialkurven. Der
blaue Pfeil kennzeichnet den instantanen lonisationsprozess, wie er im Franck-
Condon-Modell zu Grunde gelegt wird. Der schattierte Bereich symbolisiert in
Verbindung mit der ADK-Theorie die R-Abhdngigkeit der Ionisationswahrschein-
lichkeit, welche zu einer vom Franck-Condon-Modell abweichenden Besetzungsver-
teilung der Vibrationsniveaus im Hy fiihrt.

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Intensitdten der Laserpulse ergibt sich fiir
den Keldysh-Parameter durchweg ein Wert v < 1, so dass die Ionisation des Hy
Molekiils immer durch einen Tunnelprozess und folglich mit Hilfe der Tunneltheorie
beschrieben werden kann.

1.2.2 Franck-Condon-Prinzip

In einem Molekiil bewegen sich die Elektronen typischerweise viel schneller als die
Kerne, so dass der Einfachionisationsschritt als instantan und somit unabhéngig von
der Kernbewegung angesehen werden kann. Dieses Einfrieren der Kerne in der Be-
schreibung elektronischer Zusténde wird als Born-Oppenheimer-Naherung bezeich-
net. Betrachtet man nun elektronische Ubergénge zwischen den so berechneten Po-
tentialkurven, so entspricht dies einem vertikalen Ubergang von der Hy auf die HJ
Potentialkurve bei einem jeweils festen internuklearen Abstand R, wie in Abbildung
1.6 durch einen blauen Pfeil dargestellt.

Der lonisationsschritt kann somit im Allgemeinen als eine Projektion der Grundzu-
standswellenfunktion Wy, durch das Dipoliibergangsmatrixelement D auf die neuen
Zusténde Wy angesehen werden:
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<\11H2+ ID| @H> . (1.18)

Dabei geht das Franck-Condon-Prinzip davon aus, dass D nur eine Funktion von
der Elektronenkoordinate r ist und nicht vom internuklearen Abstand R abhéngt.

Unter Vernachléssigung der Rotation und des Spins lésst sich die Wellenfunktion
des H, Molekiils als Produkt des vibronischen 1, und elektronischen ¢, Anteils
schreiben

\IJHQ = ¢5H2 (rla I'2> : wvH2 (R) . (119)
Aus Gleichung 1.18 ergibt sich dann [BJ03]

<\IJH2+ |D| \IJH2> = /¢:H+D(r1,r2)¢sH2dr1dr2/¢;H+wvH2R_2dR. (1.20)

Da das Ubergangsmatrixelement D unabhiingig von R ist, wird die Besetzungsver-
teilung der Vibrationszustdnde des ionisierten Molekiils durch das zweite Integral in
Gleichung (1.20) bestimmt, so dass die Gewichtung der einzelnen Niveaus propor-
tional zu dem so genannten Franck-Condon-Faktor f, , ist

o = * - ydR. .
f /O Yy - (1.21)

1.2.3 R-Abhéngigkeit der Ionisationswahrscheinlichkeit

Die Ionisationswahrscheinlichkeit des H, Molekiils in intensiven Laserfeldern be-
rechnet man in der Tunneltheorie mit der in Gleichung (1.17) fiir ein zweiatomiges
Molekiil dargestellten molekularen ADK-Formel [TZL02]. Sie wird bei gegebener
Feldstédrke neben der Orbitalstruktur hauptséichlich durch das Ionisationspotential
Ip bestimmt, so dass man zunéchst bei gleichem Ip keine Unterschiede zwischen
Atomen und Molekiilen erwartet. Ein Vergleich der experimentellen Raten zweiato-
miger Molekiile (Hg, Oz, Ny) mit Atomen (Xe, Ar) [TCC96], [CGGI8], [TLCI8] bei
jeweils dhnlichem Ip zeigt jedoch starke Diskrepanzen. In [Sae00b] wird diese Diskre-
panz durch eine R-Abhéngigkeit des [onisationspotentials erklért, die sich durch eine
Verschiebung des Gleichgewichtszustandes der Kerne und somit der Potentialkurven
beim Ubergang von dem Grundzustand in den ionisierten Zustand ergibt.

In Abbildung 1.7 sind drei Beispiele zweiatomiger Molekiile mit unterschiedlichen
Gleichgewichtsabstdnden im ionisierten Zustand dargestellt. Die lonisationsraten
I'(R) wurden mit Hilfe der ADK-Formel (1.17) und einem R-abhéngigen Ionisa-
tionspotential Ip(R) geméiB

Ip(R) = E +(R) — E4,(R) (1.22)

2
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Abbildung 1.7: Oben: Schematische Darstellung der Potentialkurven bei drei unter-
schiedlichen Gleichgewichtslagen des tonisierten Zustandes gegeniiber des jeweiligen
Grundzustandes. Unten: Berechnete lonisationswahrscheinlichkeit in Abhdngigkeit
vom internuklearen Abstand bei einer Feldstirke von F' = 0,05 a.u. [Sae00b].

berechnet.

Bei unverdndertem Gleichgewichtsabstand (Abb. 1.7b) ist Ip und somit auch I'
unabhéngig von R. Im Falle (a) und (c) variiert jedoch mit zunehmendem R die
Tonisationsrate I'(R) um sechs GroBenordnungen. Dies hat zur Folge, dass das Uber-
gangsmatrixelement D aus Gleichung (1.18) nun als R-abhingig angesehen werden
muss und somit die Besetzungsverteilung der Vibrationsniveaus des ionisierten Zu-
standes nicht mehr durch die Franck-Condon-Faktoren bestimmt wird. Gleichung
(1.21) erweitert sich demnach zu

Joro = / N Vs D(R)Y,dR . (1.23)
0

Im Falle des Hy Molekiils ist entsprechend Abbildung 1.7¢ der Gleichgewichtsab-
stand der Kerne im ionisierten Zustand grofler als im Grundzustand. Wie in Ab-
bildung 1.6 durch die hellblaue Schattierung angedeutet, hat dies zur Folge, dass
Teile der Grundzustandswellenfunktion oberhalb des Gleichgewichtabstandes Ry bei
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1.2. Einfachionisation des Hy Molekiils in kurzen 25 fs-Laserpulsen
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Abbildung 1.8: a: Messung der Vibrationsverteilung im Hy nach der lonisation
mit einem 45 fs-Puls bei einer Intensitit von 3 - 10" W /cm?. b: Berechnete Beset-
zungsverteilung der Vibrationsniveaus unter Bertcksichtigung der R-Abhdngigkeit
des Tonisationspotentials fiir eine Laserintensitit von 3-10'® W /cm? sowohl fiir par-
allele als auch senkrechte Ausrichtung der Molekilachse zur Laserpolarisation. c:
Gemessene Besetzungsverteilung im Hy nach der Stofionisation durch 100eV Elek-
tronen. Es zeigen sich nur leichte Abweichungen von der Franck-Condon-Verteilung

[UFSC*0/].

der Projektion auf die neuen vibronischen Eigenzustéinde des Hy stirker gewichtet
werden. Dies fiihrt zu einer Abweichung von der Franck-Condon-Verteilung in der
Besetzung der Schwingungsniveaus.

Abbildung 1.8b zeigt eine Rechnung zur Besetzung der Vibrationsniveaus im Hy
unter Beriicksichtigung der R-Abhéngigkeit des Ionisationspotentials fiir eine Laser-
intensitit von 3 - 10 W/cm?. Im Vergleich mit dem Experiment (Abb.: 1.8a) ist
eine sehr gute Ubereinstimmung zu erkennen [UFSC*04].

Desweiteren ist die im Elektronenstofl gemessene Verteilung dargestellt [BD72], die
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sich im Gegensatz dazu sehr gut mit einem Franck-Condon-Ubergang vergleichen
lasst.

Es ist deutlich zu erkennen, dass bei der Ionisation im Laserfeld die einzelnen
Schwingungszusténde unterschiedlich gewichtet werden und unter Verwendung der
ADK-Formel mit der zusétzlichen Annahme eines R-abhéngigen Ionisationspotenti-
als sehr gut beschrieben werden kénnen.

1.3 Zeitliche Entwicklung eines gebundenen Wel-
lenpakets

Durch die Ionisation des Hy Molekiils mittels eines intensiven Laserpulses werden
gemifl obiger Diskussion verschiedene Vibrationsniveaus des HJ Ions besetzt. Da
dieser Schritt als instantan betrachtet wird, ist zu diesem Zeitpunkt ¢, die Pha-
sendifferenz zwischen den einzelnen besetzten Vibrationswellenfunktionen |v) Null,
so dass sie sich zu einem so genannten Wellenpaket ¢H2+ iiberlagern. Dieses kann
dementsprechend geschrieben werden als

Yy (R 1) Zb |v) e Bt/ (1.24)

Dabei ist b, ein konstanter Faktor, der die anteilige Besetzung des Vibrationseigen-
zustandes |v) wiedergibt, und F, die Bindungsenergie des entsprechenden |v).

Nach der Projektion entwickelt sich das Wellenpaket gem&fl den Bedingungen auf
der Hj Potentialkurve, d.h. es wird durch zugehérige Eigenzustinde und Eigenener-
gien gepriagt. Aufgrund der Anharmonizitit des Potentials fithrt die zeitliche Ent-
wicklung zunéchst zu einem Auseinanderlaufen des Wellenpakets. Nach einer Zeit
Trevivar kOnnen sich die einzelnen Vibrationseigenzustande jedoch wieder phasenge-
recht iiberlagern, wodurch es zu einer Rekonstruktion, einem so genannten ,revival®,
kommt.

1.3.1 Die Autokorrelationsfunktion des Wellenpakets

Im Rahmen einer verallgemeinerten theoretischen Beschreibung betrachtet man die
Entwicklung des Wellenpakets in einem mehrdimensionalen Raum (R, t). Fiir die
Interpretation einer Vielzahl von Experimenten benétigt man jedoch nur den eindi-
mensionalen Mittelwert, die Autokorrelationsfunktion [VVU93]

P(t) = (Y(R, O)[(R Zlb [ eHiE/m, (1.25)
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1.3. Zeitliche Entwicklung eines gebundenen Wellenpakets

Diese ist definiert als die Projektion des Wellenpakets auf seine Anfangszustdnde
(Y(R,t)|Y(R,t =0)) und héngt nur von der Zeit ¢ ab. Der Wert P(0) entspricht
dabei der Besetzungsverteilung der angeregten Vibrationsniveaus

PO) =) b =1. (1.26)

Das Betragsquadrat |P(t)|”> beschreibt die Wahrscheinlichkeit das System nach ei-
ner Zeit t wieder in der Néhe der anfinglichen Struktur ¢ (R, ¢ = 0) zu finden.

1.3.2 Bestimmung der ,,revival“-Zeit eines gebundenen Vi-
brationswellenpakets

Im Allgemeinen kann die zeitliche Entwicklung eines gebundenen Zustandes (R, t)
(geméB Gleichung 1.24) sehr kompliziert werden. Betrachtet man jedoch ein Wel-
lenpaket, welches sich aus einer grofien Anzahl von Schwingungsniveaus mit bei-
spielsweise einer Gauflschen Besetzungsverteilung um vy > 1 zusammensetzt, so
konnen die entsprechenden Energieeigenwerte F, in einer Taylor-Reihe um dieses vy
entwickelt werden [Rob04].

E//(,UO)
2
Dabei entsprechen E'(vy) = (dE,/dv)y—y, und E"(v) = (d*E,/dv?),—,, den jewei-
ligen Ableitungen. Daraus ergibt sich die zeitliche Abhéngigkeit fiir jeden einzelnen

E(v) = E(vy) + E'(vo)(v — vg) + (v—10)*+--- (1.27)

Eigenzustand durch

B/ _ exp(—ih[E(vo)t 4 (v — vo) E'(u)t (1.28)
40— B )t 4 )
= exp(—iwot — 27i(v — vo )t /Tw — 27i(v — v9)*t/Tyey — - -+ )

Mit Ausnahme des ersten Terms (—iwyt), der eine allgemeine, v-unabhéngige Phase
darstellt und nach der Bildung von |¢)(R,t)|* herausfillt, definiert jeder andere in
dieser Entwicklung vorkommende Summand eine jeweils charakteristische Zeitskala
des Systems:

2mh 2mh

Tcl =——— und Trev

B w0) REIOER (1.29)

Dabei bezeichnet man T,; als die klassische und 7., als die ,,revival“ Schwingungszeit.
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Entwicklung in einem harmonischen Potential

Die Schwingungsperiode T;; entspricht derjenigen, die man bei einer klassischen Be-
trachtung der Schwerpunktbewegung erhalten wiirde. Nur im Falle eines harmoni-
schen Potentials entspricht sie der quantenmechanischen, was bei der Berechnung
der zeitlichen Entwicklung des Wellenpaketes deutlich wird. Die Energieeigenwerte
sind hier gegeben durch [BJ03]

E, = (v + %) huwy . (1.30)

Jeder Eigenzustand schwingt mit einer harmonischen der Grundfrequenz wg, so dass
sich der Schwerpunkt des Wellenpakets mit

2 2T
T, = - 1.31
B )] (1.31)

bewegt. Hohere Ableitungen fallen weg.

Entwicklung in einem anharmonischen Potential

Der gebundene Zustand des Hj Potentials kann in guter Ndherung durch ein Mor-
sepotential mit der Anharmonizitédtskonstanten « beschrieben werden, deren Ener-

(o1)-o(e-2)

und somit |E’'(v)| = (1 — a — 2awg)hiwg und |E” (vg)| = 2achuwy.
Entsprechend Gleichung 1.29 erhilt man fiir die klassische Schwingungsperiode den
Wert

gieeigenwerte gegeben sind durch

E, = hwy , (1.32)

2

Ty = )
"7 (1= o — 20wp)wo

(1.33)

der aufgrund der Anharmonizitit des Potentials grofler ist als im harmonischen
Ostzillator.

Die quadratische Phase in Gleichung 1.28 ist nun ungleich Null und verursacht
ein Auseinanderlaufen des Wellenpakets. Nach einer Zeit T,., wird dieser Term
exp(27i(v — v9)?t/T}e,) wieder Eins und die Uberlagerung der Eigenzustéinde ent-
spricht der anfianglichen (R, T,.,) = ¥(R,t = 0), so dass es zu einem ,revival“
kommt [AP89], [VVU93], [Rob04], [VVS96].

Ein vollsténdiges ,,revival®“ des Wellenpakets bei der zeitlichen Entwicklung in einem
Morsepotential gibt es nach

2
Tpew = — > Ty fiir o< 1 (1.34)
awo
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1.3. Zeitliche Entwicklung eines gebundenen Wellenpakets

|P(t)|2/arb. u
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Abbildung 1.9: Zeitliche Entwicklung eines Vibrationswellenpaketes im Dy . Die
Rechnung (B. Feuerstein) erfolgt mit Hilfe der eindimensionalen Schriodinger-
Gleichung unter Vernachldssigung maglicher Rotationen des Molekiils.

und somit nach einer Zeit, die viel grofler ist als die klassische Schwingungsdauer.
Desweiteren zeigen genauere Betrachtungen [VVU93], dass es nach

t
7= P it p,q € N, p/q irreduzibel (1.35)
rev q

zu einer phasengerechten Uberlagerung einzelner Eigenzustéinde kommt, wodurch so
genannten ,sub-revival“ entstehen.

Die erste Rekonstruktion des Wellenpakets nennt man Halb-“revival®. Sie findet
nach der Zeit t = T,.,/2 bei p/q = 1/2 statt. Alle Eigenzusténde iiberlagern phasen-
gerecht, jedoch sind die geradzahligen |2v) um den Wert 7 gegeniiber den ungerad-
zahligen |2v + 1) verschoben. In diesem Fall ist das Wellenpaket wieder vollsténdig
hergestellt, besitzt jedoch gegeniiber seiner Ausgangsform 1 (R,¢ = 0) eine Phasen-
verschiebung von 7 [VVS96].

Zu einem so genannten Viertel-“revival® kommt es dementsprechend nach ¢t =
T)e,/4. Die Uberlagerung der Zustéinde fithrt zu einer Aufspaltung in zwei Sub-
Wellenpakete, von denen sich jedes mit der klassischen Schwingungsperiode T;; be-
wegt. Dabei kann der Fall eintreten, dass die beiden Gruppen gegenphasig oszillieren.
In der gemessenen Autokorrelationsfunktion zeigt sich dann die doppelte klassische
Schwingungsfrequenz 2f., = 2/T,; [VVS96].

Fiir eine genaue Beschreibung der Hy Potentialkurven miissen noch hohere Ord-
nungen in der Anharmonizitit und dementsprechend auch in der Reihenentwicklung
(Gl.: (1.28)) berticksichtigt werden. In Folge der daraus resultierenden Phasenterme
und der damit verbundenen Dispersion, kommt es zu einer Reihe von zusétzlichen
Periodizititen (wie beispielsweise Tyuper [R0b04]), so dass ein vollstiandiges ,revival®
des Wellenpakets erst nach sehr langer Zeit auftritt.
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In Abbildung 1.9 ist die nummerisch berechnete Entwicklung eines Vibrations-
wellenpaketes im DJ {iber einen Zeitraum von iiber 15ps dargestellt. Die klassi-
sche Schwingungsperiode betréigt etwa T, =21fs. Es ist deutlich zu erkennen, dass
der Ausgangszustand ¢ (R,t = 0) selbst nach mehr als der 700-fachen klassischen
Schwingungszeit noch nicht erreicht wird.

1.4 Doppelionisation des H; in intensiven Laser-
feldern

Abbildung 1.10 zeigt nochmals die relevanten Potentialkurven des Hy und Hf Mo-
lekiils in intensiven Laserfeldern. Die senkrechten Pfeile skizzieren die verschiedenen
[onisations- und Fragmentationskanile bei den entsprechenden internuklearen Ab-
stdnden.

Bei der Einfachionisation des Hy Molekiils wird die Grundzustandswellenfunktion
auf die elektronische Potentialkurve 1so, des Hy Molekiils projiziert. Dies ist ent-
sprechend der vorangegangenen Diskussion der Startpunkt der zeitlichen Entwick-
lung des bei der lonisation entstehenden Wellenpakets, welches nun auseinander lauft
und dabei eine Zeitskala fiir die nachfolgenden Fragmentationsprozesse vorgibt.

Das Molekiil kann entweder durch den lw- respektive 2w-Kanal dissoziieren oder
entlang dieses Weges nochmals ionisiert werden, was zu einer Doppelionisation des
Wasserstoffmolekiils und somit zu einer Anhebung auf die repulsive H"+H* Kurve
fithrt. Die nicht mehr abgeschirmten Kerne stolen sich hierbei ab oder laufen im
Potentialbild entlang der Ht+H™ Kurve, wobei ihre Energie gemif dem Coulomb-
Gesetz E o< 1/R umgekehrt proportional zum internuklearen Abstand R ist, bei
dem der zweite lonisationsschritt stattgefunden hat.

In intensiven Laserfeldern kann man zwei Klassen von Ionisationsmechanismen un-
terscheiden. Als nicht-sequentielle Doppelionisation (SDI) bezeichnet man alle Pro-
zesse, bei denen eine Korrelation zwischen den beiden ionisierten Elektronen not-
wendig ist, um den Ubergang beider ins Kontinuum zu gewihrleisten. In verschiede-
nen theoretischen Betrachtungen wurden dafiir unterschiedliche Mechanismen vor-
geschlagen, wie kollektives Tunneln (,collective tunneling®) [EDM*00] oder ,,shake-
up“ [FBCK92], [LFLV*05], wobei jedoch bis heute nur der so genannte ,recollision
process” experimentell eindeutig nachgewiesen werden konnte [Kuc87], [Cor93].

Als sequenziell klassifiziert man die Doppelionisation dann, wenn beide Elektronen
unkorreliert und zu unterschiedlichen Zeiten entfernt werden. Dabei zeigt sich, dass
diese sequentiellen Schritte bei Molekiilen oftmals eine starke Abhédngigkeit vom
internuklearen Abstand R aufweisen.
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1.4. Doppelionisation des H, in intensiven Laserfeldern

1.4.1 Sequentielle Doppelionisation

Im Gegensatz zur nicht-sequentiellen Doppelionisation gibt es bei dem sequentiellen
Prozess keine Wechselwirkung zwischen beiden Elektronen, wie z.B. durch Rekolli-
sion, die den Ionisationsvorgang beeinflusst. Die Beschreibung der Doppelionisation
kann somit auf eine Einfachionisation des Hy Molekiils reduziert werden.
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Abbildung 1.10: Potentialkurven des Hy und des Hy Molekiils im intensiven La-
serfeld, dargestellt fir eine Wellenlinge von A = 800 nm. Die Pfeile kennzeichnen
die unterschiedlichen Fragmentationskandle sowie den jeweiligen internuklearen Ab-
stand, bei dem die einzelnen Prozesse vorwiegend stattfinden. SI: Single Ionisation,
SDI: Sequenzielle Doppelionisation, NSDI: Nicht-Sequentiell Doppelionisation,
CREI: Charge Resonance Enhanced Ionisation. [RFZ"05]
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Abbildung 1.11: Potentielle Energie der Elektronen im Potential zweier Protonen
(lokalisiert bei —R/2 und R/2), tberlagert von einem statischen, elektrischen Feld
(Gl.: 1.36). Die Amplitude des elektrischen Feldes ist Fy = 0,06 a.u. (I ~ 1,2 X
10'W /cm?). Die waagerechten Linien markieren die zwei niedrigsten elektronischen
Zustdnde.

Die Ionisation des Hy Molekiils fiihrt zu einer Coulomb-Explosion der Kerne. Dabei
nimmt jedes Proton, entsprechend des momentanen, internuklearen Abstandes R, die
Hilfte der Coulomb-Energie £ = 1/2R (in atomaren Einheiten) auf. Die gemessene
kinetische Energie der Protonen von 1 — 4 eV [ZB93] ist jedoch betréchtlich kleiner
als die Energie von 7 eV, welche man bei Ionisation am Gleichgewichtsabstand von
R = 2a.u. des Hj erwarten wiirde. Diese Abweichung kann mit einem semiklassi-
schen Modell, der so genannten , Charge-Resonant Enhanced Ionization (CREI)“,
beschrieben werden [ZB95], [PM96], [BL00], [PDM™03], [VS04]. Dabei betrachtet
man das Elektron im elektrostatischen Potential der beiden Protonen, welches von
einem konstanten, hier als stationdr angenommenen, elektrischen Feld F{ des Lasers
tiberlagert ist [SIC95]:

1 1

Vet R = ey T e Ry

— Ry (1.36)
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1.4. Doppelionisation des H, in intensiven Laserfeldern
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Abbildung 1.12: Verschiedene Kalkulationen fiir die Ionisationsrate des Hy Mole-
kiils in Abhdngigkeit vom Kernabstand R. Gefiillte Rauten [PM96], gefillte Recht-
ecke [ZB95], offene Dreiecke und offene Rechtecke [PDM*03]. Jede dieser Berech-
nungen zeigt zweir Mazxima. Das FErste liegt etwa bei R = 6 a.u. und das Zweite in
der Umgebung von R = 10 a.u..

Abbildung 1.11 illustriert fiir vier unterschiedliche Kernabsténde die Potentiale
gemifl Gleichung (1.36). Die waagerechten Linien markieren die zwei niedrigsten
elektronischen Zusténde in einem solchen Potential. Der Stark-Effekt fithrt dabei zu
einer energetischen Aufspaltung, die als proportional zu Fy R angesehen werden kann
(vgl. Gleichung (1.12)). Bei kleinen internuklearen Absténden kann das Elektron
frei zwischen den Kernen oszillieren (Abb.: 1.11a) . Mit wachsendem Kernabstand
erhoht sich die mittlere Barriere relativ zu den elektronischen Niveaus, wodurch der
Ladungstransfer von einem Kern zum anderen verhindert wird (Abb.: 1.11b). Das
Elektron bleibt hauptséchlich an einem der beiden Protonen lokalisiert.

Beriicksichtigt man nun die Oszillation des Laserfeldes, so werden diese beiden Zu-
stédnde nach jeder halben Periode angehoben bzw. abgesenkt und das Elektron kann
,von einem Kern zum anderen wechseln“. Integriert iiber eine Laserperiode ergibt
sich eine Besetzungswahrscheinlichkeit der Niveaus, die abhéingig ist von der Stark-
Aufspaltung und somit vom internuklearen Abstand R. Im Resonanzfall entspricht
die Stark-Aufspaltung der Photonenenergie und beide Zusténde sind gleichermaflen
besetzt. Zu den Zeiten, bei denen sich das Elektron im oberen Zustand befindet,
kann es einerseits die mittlere Barriere einfach iiberwinden (Abb.: 1.11a) und ist
somit frei oder aber muss bei grofieren Kernabsténden (Abb.: 1.11c) durch diese

29



Kapitel 1. Molekiile in intensiven Laserfeldern: Theoretische Modelle

hindurchtunneln, was in beiden Fillen zu einer Coulomb-Explosion der Kerne fiihrt.

Diese beiden Effekte, Besetzungswahrscheinlichkeit des oberen elektronischen Zu-
standes und Hohe der inneren Barriere, bestimmen nun die Ionisationswahrschein-
lichkeit des Molekiils in Abhéngigkeit vom internuklearen Abstand.

In verschiedenen nummerischen Kalkulationen wurden R—abhéngige Ionisationsra-
ten berechnet, die alle jeweils ein erstes Maximum bei R = 6 a.u. und ein zweites bei
R = 10 a.u. aufweisen (Abb.: 1.12) [ZB95], [PM96], [PDM*03], [VS04], [CCZBY6],
[YZB96].

Bei einem Kernabstand von etwa R = 6 a.u. befindet sich der obere Zustand iiber
der inneren Barriere, so dass das Elektron als frei angesehen werden kann (Abb.:
1.11Db). Die Ionisationswahrscheinlichkeit wird somit bestimmt durch die Besetzungs-
wahrscheinlichkeit dieses Zustandes. Mit wachsendem Kernabstand erhoht sich diese
zwar, jedoch wichst auch die Héhe der inneren Barriere und das Elektron muss zur
weiteren lonisation durch diese hindurchtunneln. Dies fithrt zu einem Absinken der
Ionisationsrate und einem Minimum bei etwa R = 8 a.u. .

Die Resonanz mit dem Laserfeld, die dquivalent zu der Gleichbesetzung des oberen
und unteren Zustandes ist, tritt bei einem internuklearen Abstand von R = 10 a.u.

auf und manifestiert sich in einem zweiten Maximum der lonisationswahrscheinlich-
keit [ZB95].

1.4.2 Nicht-sequentielle Doppelionisation

Im Falle von linear polarisiertem Laserlicht kann das zuerst emittierte Elektron im
oszillierenden, elektrischen Feld hin- und hergetrieben werden, dabei Energie aus
dem Laserfeld aufnehmen und wieder mit dem Ausgangsmolekiil kollidieren. Das
zuriickkommende Elektron kann nun entweder das Molekiil in einem Elektronen-
stof} (e,2e) direkt ionisieren, was zu einer Coulomb-Explosion fithrt, oder aber durch
StoBanregung auf die repulsive 2po, Potentialkurve beférdern. Neben einer Disso-
ziation entlang der 2po, Kurve, bei der sich Protonenenergien von mehreren eV
ergeben [SCPT02], besteht weiterhin die Moglichkeit das angeregte und nun leichter
zu ionisierende Elektron durch Feldionisation in einem der folgenden Maxima des
Laserpulses zu entfernen (RESI, recollision-excitation followed by subsequent field
ionization) [JFZ104], [KSVT06].

Direkte Tonisation durch Rekollison erfolgt nach etwa 3/4 eines optischen Laserzy-
klus und somit bei kleinen internuklearen Abstédnden. Die Fragmente erhalten durch
die Coulomb-Abstofiung eine hohe kinetische Energie, wodurch dieser Tonisationsme-
chanismus von den sequentiellen Prozessen unterschieden werden kann (siche Kapitel
3.1). Bei der Verwendung von zirkular polarisiertem Licht verschwindet dieser Effekt,
da die Elektronen am Ausgangsmolekiil vorbeigetrieben werden und keine Rekolli-
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sion stattfindet. Dieser Mechanismus ist auch Ausgangspunkt fiir das so genannte
»molecular clock Schema [NLH*02], [NLR"03], [AOB*03], [ATO"04], auf welches
in Kapitel 3.1 noch genauer eingegangen wird.

Desweiteren bildet dieser Riickstreumechanismus die Grundlage fiir das neu ent-
standene Feld der Attosekundenphysik (las = 107'®s). Dabei wird das im Laserfeld
beschleunigte Elektron wieder eingefangen und strahlt hochenergetische Photonen
ab, die ein ungeradzahliges Vielfaches der Photonenenergie des ionisierenden La-
serlichtes besitzen. Dieser Effekt wird auch als ,high harmonic generation“ (HHG)
bezeichnet. Mit Hilfe des hochenergetischen Frequenzspektrums lassen sich nun La-
serpulse erzeugen, deren Pulsldngen im as-Bereich liegen und ein neues Feld der
zeitaufgelosten Spektroskopie erdffnen [ADO04], [DKO05].
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Kapitel 2
Experimenteller Aufbau

Zur Durchfithrung der Pump-Probe-Experimente benttigt man einerseits ein Laser-
system, welches die intensiven, kurzen Laserpulse erzeugt, sowie ein Teilchenspek-
trometer, das es erméglicht die einzelnen Fragmente hochaufgelost zu detektieren.
Zu Beginn dieses Kapitels soll eine kurze Einfithrung in die Physik kurzer Laserpulse
gegeben werden, gefolgt von der Beschreibung des hier verwendeten Lasersystems
und des Reaktionsmikroskops zum Nachweis der Fragmente. Das Hauptaugenmerk
liegt dann in der ausfiihrlichen Beschreibung der Realisierung des Interferometers
sowie in der detaillierten Darstellung der durchgefiihrten Testmessungen und der
daraus erzielten Resultate.

2.1 Einfiihrung in die Physik kurzer Laserpulse

Die Kurzpulslasertechnologie erdffnet den Experimentatoren neue Wege bei der
Untersuchung von Atomen und Molekiilen. So kénnen zum einen immer schnel-
lere, molekulare Prozesse aufgrund der fortwéhrend kiirzer werdenden Pulse immer
besser abgetastet und erforscht werden. Zum anderen fiihrt die zeitliche Biinde-
lung der Lichtenergie zu sehr hohen Pulsspitzenleistungen und somit zu sehr ho-
hen Intensitdten. Bei dem hier verwendeten Lasersystem konnen Werte von typisch
10 — 10'W /cm? erreicht werden. Diese hohen Intensitidten erméglichen es, neben
den Kurzpulseigenschaften auch die nichtlineare Wechselwirkung zwischen Licht und
Materie zu untersuchen.

Kurze Pulse

Kurze Laserpulse entstehen durch die Uberlagerung vieler, longitudinaler Resonator-
moden der Frequenzen v;, die eine feste Phasenbezichung zueinander haben [KS89].
Bei einer konstanten Phasendifferenz benachbarter Moden interferieren diese so mit-
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einander, dass das Laserlicht in Form kurzer Pulse emittiert wird. Fiir 2n+1 simultan
oszillierende Moden ¢ identischer Amplitude F; und konstanter Phasendifferenz ¢
kann das elektrische Feld eines ,,stehenden” Pulses geschrieben werden als

F(t) = A(t)e ™" mit
B sin [(2n 4+ 1) (27 Av, g1t + ¢) /2]
AW = A oA, ot 192 2.1)

Dabei ist Ay, 441 der Frequenzabstand benachbarter Moden und )y die Zentralwel-
lenlénge des Pulses.

Fourierlimit

Die zeitliche Lange eines Pulses 7pw gy ist iiber die Fouriertransformation mit der
Breite Avpy gy des Frequenzspektrums der beteiligten Moden verbunden. Die Puls-
lange héngt zusétzlich noch von der Pulsform ab. So ergibt sich beispielsweise fiir
einen Gaufipuls die Relation [DRI6]

AVFWHM *TEFWHM Z CB mit Cp = 0,441 . (22)

Dabei gilt das Gleichheitszeichen nur, wenn die Phasenbedingung aller beteiligten
Frequenzen zueinander erfiillt ist und somit der kiirzest mégliche Puls entsteht. Man
spricht dann von einem Fourier-limitierten Puls.

Dispersion

Bei der Ausbreitung in Materie dispergiert der Laserpuls aufgrund der Tatsache,
dass einzelne Frequenzkomponenten unterschiedliche Ausbreitungsgeschwindigkei-
ten haben und somit im zeitlichen Profil des Pulses zueinander verschoben werden.
Es kommt zu einer Phasenverschiebung der einzelnen Wellen (Moden) zueinander,
welche durch den frequenzabhéngigen Verlauf des Brechungsindex bestimmt wird.
_k@e e kW) =) (2.3)
w c

Zur Beschreibung der Dispersion entwickelt man den Wellenvektor k(w) in einer
Taylorreihe um die Zentralfrequenz des Pulses. Die sich daraus ergebenden Koeffi-
zienten ¢ -ter Ordnung (i = 1,2,3,...)

k1|w0 = GD/Z k2|w0 = GDD/Z k3|w0 = TOD/Z (24)

charakterisieren die dispersive Propagation in Materie entlang der Ausbreitungs-
richtung z sowie die dabei auftretende Anderung der spektralen Phase des Pul-
ses [Mor02]. GD (Group Delay) wird als Dispersion 1-ter Ordnung bezeichnet und
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beschreibt den Unterschied zwischen Gruppen- und Phasengeschwindigkeit. Demzu-
folge verschiebt sich wihrend der Propagation die Einhiillende des Pulses gegeniiber
der Tragerfrequenz. Auf die rdumliche und zeitliche Form des Pulses nimmt sie kei-
nen EinfluBl. Erst die GDD (Group Delay Dispersion) und die TOD (Third Order
Dispersion) dndern die spektrale Phase und somit das zeitliche Profil des Pulses. Die
G DD fiihrt zu einer quadratischen Modulation der Phase, weshalb sie als Disper-
sion 2-ter Ordnung bezeichnet wird. Eine entsprechende Modulation 3-ter Ordnung
verursacht die TOD und wird dementsprechend Dispersion 3-ter Ordnung genannt.
Desweiteren unterscheidet man zwischen positiver (normaler) und negativer (an-
omaler) Dispersion. Im positiven Fall ordnen sich an der Vorderseite des Pulses die
zu wy rotverschobenen Anteile und an der Riickseite die blauverschobenen an. Die
negative Dispersion verursacht eine inverse Verschiebung der Wellenldngen im La-
serpuls. Diese Eigenschaft fithrt neben der Anderung des Pulsprofils auch zu einer
Modulation der Tragerfrequenz.

Durch geschickte Kombination von optischen Komponenten und Materialien mit
unterschiedlichen dispersiven Eigenschaften kann ein Laserpuls bis an sein Fourier-
Limit komprimiert werden [Mor(2]. Die Propagation durch Glas oder Luft verursacht
immer positive Dispersion, die im Allgemeinen wieder durch negative Anteile kom-
pensiert werden muss. Zur Erzeugung negativer Dispersion verwendet man neben
Prismen- oder Gitterkompressoren heutzutage auch dispersive Spiegel (DCM, di-
spersive chirped mirror) sowie Fliissigkristallzeilen, so genannte ,,pulse-shaper®. Der
Umgang mit Laserpulsen wird jedoch immer schwieriger, desto kiirzer der Puls und
dementsprechend breiter das Spektrum wird. Beispielsweise betréigt die Lénge eines
25 fs Pulses (800 nm) nach der Propagation durch 1 mm Glas (BK7) noch 25,5 fs,
wéhrend ein 6 fs Puls beim Durchlaufen desselben Mediums auf 21,5 fs gestreckt
wird. Ursache dafiir ist der groBle Gangunterschied, den die einzelnen spektralen
Komponenten durch die Frequenzabhéangigkeit des Brechungsindex erfahren und der
bei breiten Pulsspektren viel stirkere Auswirkungen hat.

Intensitiatsabhingigkeit des Brechungsindex

Durch die zeitliche Biindelung der Lichtenergie und der daraus resultierenden hohen
Pulsspitzenintensitit wird der Brechungsindex zusétzlich intensitdtsabhingig. Dies
fithrt je nach Propagationsmedium zu den unterschiedlichsten nichtlinearen Effekten,
wie beispielsweise stimulierter Ramanstreuung, Vierwellenmischung, Kreuzphasen-
modulation, ,self steepening®, Selbstphasenmodulation oder Frequenzverdopplung
[Agr89]. Viele dieser nichtlinearen Effekte werden heutzutage in den unterschied-
lichsten Lasertechnologien (Ramanlaser, optisch-parametrische Verstérker (OPA))
eingesetzt [Agr89]. Unter anderem verwendet man die Selbstphasenmodulation zur
spektralen Verbreiterung bei der Erzeugung intensiver, kurzer Laserpulse. Die in die-
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ser Arbeit prasentierten Experimente nutzen ebenfalls die Selbstphasenmodulation
zur Erzeugung der 7 fs Pulse, so dass im Folgenden dieser Effekt genauer dargestellt
wird.

2.1.1 Selbstphasenmodulation

Die Selbstphasenmodulation wird durch die Nichtlinearitit des Brechungsindex
n(w, I) = no(w) + n21 () (2.5)

bei hohen Intensitdten hervorgerufen. Dabei bezeichnet man ns als nichtlinearen
Brechungsindex. Das elektrische Feld eines Pulses mit der zentralen Frequenz wy und
der Einhiillenden A(z,t), der mit der Wellenzahl kq(wp) in Ausbreitungsrichtung z
propagiert, kann geschrieben werden als

F(z,t) = A(z, t)el@ot—kolw0)z) (2.6)
Aus Gleichung (2.5) und (2.3) ergibt sich
F(z,t) = Az, t)elwot—kolwo)z=nal(1)2) (2.7)
mit der nichtlinearen Phase
o(t, 2) = %ngl(t)z . (2.8)

Geméf dem Pulsprofil moduliert die Intensitdtsdnderung /(¢) den nichtlinearen Pha-
senverlauf, wodurch sich neue spektrale Anteile ergeben.

1
_d¢ o ﬂng—oz (2.9)

Aw =
Dabei entspricht Iy der Spitzenintensitit, 7y der Pulslidnge, n, dem nichtlinearen
Brechungsindex und z der Wechselwirkungslénge.

Abbildung 2.1 veranschaulicht die Auswirkungen der Selbstphasenmodulation auf
einen Gauflschen Laserpuls wiahrend der Propagation durch ein optisches Medium.
Die Pulsform und somit auch die Pulsldnge wird durch diesen Prozess nicht veran-
dert!. In der ansteigenden Flanke des Pulses wird die Frequenz (wp) der Triigerwelle
erniedrigt, wahrend sie in der abfallenden Flanke erhoht wird. Es entstehen neue
spektrale Anteile, die zu einem kiirzeren Puls komprimiert werden kénnen.

Den Effekt der Selbstphasenmodulation kann man sich auch folgendermaflen veran-
schaulichen. In gleichem Mafe, wie die Intensitét in einem Puls ansteigt und abféllt,

!Die Dispersion des optischen Mediums wird an dieser Stelle vernachlissigt.
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Abbildung 2.1: Oben: Nichtlinearer Phasenverlauf als Antwort auf einen Gaufschen
Laserpuls und die daraus resultierende Frequenzinderung. Unten: Veranschaulichung
der Selbstphasenmodulation eines Laserpulses wdahrend der Propagation durch ein
nichtlineares Medium entlang der Ausbreitungsrichtung z.

dndert sich der Brechungsindex (Gl.:(2.5)) und somit auch die Phasengeschwindig-
keit der Tragerwelle. Der Modulation des Brechungsindex durch die Intensitétsan-
derung folgt eine Modulation der Trigerwelle durch die Phasengeschwindigkeitsian-
derung. In der ansteigenden Flanke wird die Tragerwelle ,auseinander gezogen* und
in der Abfallenden , gestaucht“. Wie in Abbildung 2.1 veranschaulicht, fithrt dies zu
einer Rotverschiebung am Anfang und einer Blauverschiebung am Ende des Pulses.

2.2 Das Lasersystem

Der gesamte Laseraufbau setzt sich aus mehreren Einheiten zusammen. Die Grundla-
ge bildet ein ,Multipath“-Verstéirkersystem, welches intensive, kurze Laserpulse mit
Spitzenintensitdten von bis zu 10 W/cm? zu Verfiigung stellt. Durch eine spek-
trale Verbreiterung dieser 25fs Pulse in einer Hohlfaser und anschlieBender Kom-
primierung kann eine Reduzierung der Pulsldnge auf etwa 7 fs erreicht werden. Fiir
die Durchfithrung der Pump-Probe-Experimente erzeugt man mit Hilfe eines Mach-
Zehnder-Interferometers zwei identische Pulskopien, die mit einer hohen Genauigkeit
zeitlich gegeneinander verzogert werden kénnen.

37



Kapitel 2. Experimenteller Autbau

2.2.1 Das Verstirkersystem

Das verwendete Lasersystem ist ein auf der so genannten ,,Chirped Pulse Amplifica-
tion“-Methode beruhendes Verstérkersystem [SM85]. Es liefert bei einer Repetitions-
rate von 3 kHz 25 fs Pulse (FWHM) mit einer Energie von bis zu 800 uJ, bei einer
mittleren Wellenldnge von 800 nm. Allgemein lésst sich das System in drei Bereiche
einteilen: den Oszillator, die Verstdrkereinheit und den Pulskompressor (Abb.: 2.2).

Oszillator

Die Laserpulse werden durch einen breitbandigen (AX ~ 120nm) Titansaphirla-
seroszillator erzeugt [SLST95], bei dem die auftretende Luft- und Materialdispersion
ausschliellich durch dispersive Spiegel kontrolliert wird. Die mit einer Repetitions-
rate von 75 MHz emittierten Pulse haben bei einer Zentralwellenlénge von 800 nm
eine Energie von 4nJ und eine Pulsldnge von 12 fs. Zur Vorbereitung der weiteren
Verstarkung muss die Spitzenintensitdt im Puls gesenkt werden, da ansonsten die
Zerstorschwelle des Verstarkerkristalls {iberschritten wird. Dies erfolgt wéihrend der
Propagation durch 10 mm Glas (Material SF57). Der Puls wird dabei aufgrund der
Materialdispersion auf eine Lénge von 6 — 7 ps gestreckt. Bei der anschliefenden
Verstéarkung erreicht man somit im Vergleich zum ungechirpten Puls die Zerstor-
schwelle des Verstéarkermediums erst bei einer um den Faktor 100-1000 mal hoheren
Pulsenergie.

Verstiarkereinheit

In dem Verstérkersystem passiert der aus dem Oszillator kommende Laserstrahl
neun mal einen als Verstérkermedium dienenden Titansaphirkristall, der durch einen
Nd:YAG Laser gepumpt wird. Mit Hilfe einer Pockelszelle erfolgt nach dem vierten
Durchgang die Reduktion der Repetitionsrate von 75 MHz auf 3 kHz. Bei dieser
,Chirped Pulse Amplification“-Methode werden Pulsenergien von bis zu 800 uJ er-
reicht, wobei jedoch das Pulsspektrum auf eine Breite von ungefdhr 70 nm abnimmt.

Pulskompressor

Die durch den SF57 Glasblock und durch alle anderen optischen Elemente ver-
ursachte Dispersion wird mit einem Prismenkompressor kompensiert. Um die im
gesamten Lasersystem auftretende Dispersion dritter Ordnung nahezu vollsténdig
auszugleichen, verwendet man zusétzlich noch so genannte TOD-Spiegel (Third Or-
der Dispersion, eingebaut in der Oszillatorregion). Die Wellenldngenakzeptanz des
Kompressors beschriankt die Breite des Pulsspektrums auf etwa 40 nm FWHM, wo-
raus sich bei 800 nm Zentralwellenldnge Fourier-limitierte Pulslangen von 25 fs er-
geben.
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Abbildung 2.2: Die Abbildung zeigt den Gesamtaufbau des Verstdirkersystems mit
allen wichtigen optischen Elementen.

2.2.2 FErzeugung intensiver, kurzer Laserpulse

Da die Léange eines Laserpulses durch seine spektrale Breite limitiert wird, muss der
25 fs Puls des Verstérkersystems fiir eine weitere Verkiirzung spektral verbreitert
werden. Fiir diese spektrale Verbreiterung nutzt man den nichtlinearen Effekt der
Selbstphasenmodulation, deren Effizienz nach Gleichung 2.9 abhéngig ist von der
Intensitéat Iy, dem nichtlinearen Brechungsindex ny, und der Wechselwirkungslénge
z. Wie in Abbildung 2.3 dargestellt, fokusiert man den Laserstrahl in eine mit Neon
oder Argon gefiillte Hohlfaser, in deren Grundmode sich das Licht weiter ausbreitet.
Die Wechselwirkung zwischen Laserlicht und nichtlinearem Medium erstreckt sich
dabei iiber den gesamten Propagationsweg in der Kapillare, wodurch die spektrale
Verbreiterung durch die Selbstphasenmodulation effizienter wird. Als nichtlineares
Medium werden Edelgase mit einem im Vergleich zu Festkorpern kleinen ns verwen-
det, da die Intensitét der Laserpulse die Zerstorschwelle von Festkorpern iiberschrei-
tet.
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Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau der Hohlfaser und der Kompressionseinheit
zur Erzeugung intensiver 6 — 7fs Pulse. Der Laserstrahl wird mait einer Linse
(f =1,5m) in die Faser fokussiert (Fokusdurchmesser ~ 100 — 105 pm) und durch
Selbstphasenmodulation spektral verbreitert. Mit Hilfe des Prismenkompressors und
der dispersiven Spiegel (DCM, Dispersive Chirped Mirrors) wird die auf dem Weg
zum Experiment entstehende Dispersion kompensiert [Zro05].

Abbildung 2.4 zeigt die gemessene spektrale Verbreiterung nach der Hohlfaser fiir
Argon und Neon als nichtlineares Medium. Die roten Kurven entsprechen dem Spek-
trum des 25 fs Pulses vor der Faser und die schwarzen dem durch Selbstphasenmo-
dulation verbreiterten Spektrum nach der Faser. Nach Kompression der einzelnen
spektralen Anteile lassen sich Pulslangen von 6 — 7 fs erreichen. Dabei mufl die Dis-
persion, der die Laserpulse auf dem Weg zum Experiment unterliegen (6 m Luft,
sowie 3 mm Vakuumfenster), vorkompensiert werden. Hierzu wird eine Kombina-
tion aus Prismenkompressor und dispersiven Spiegeln verwendet. Die Bestimmung
der Pulslange und qualitativ auch der spektralen Phase erfolgt durch Messung der
interferometrischen Autokorrelation (IAC) des Pulses. Dabei werden zwei Pulskopi-
en kolinear iiberlagert und zeitlich zueinander verschoben, so dass sie interferieren.
Fiir jeden Zeitschritt 7 wird die Intensitdt des in einem nichtlinearen Medium fre-

40



2.2. Das Lasersystem

° —— 3,5 bar Neon, ! ! ! —2,25 bar Argon,
=z 400 pJ ->6 fs 1 200 W ->7fs
%’ ——25fs Puls ——25fs Puls
& 084
=
3
2
T
i}
<
g 044
B4
]
Q.
"
0,0 Wk
T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 300 350 400 450 500 550
Frequenz in THz Frequenz in THz

Abbildung 2.4: Pulsspektren vor (rot) und nach (schwarz) der Propagation durch die
Hohlfaser fiir Argon und Neon als nichtlineares Medium [Zro05].

quenzverdoppelten Lichtes detektiert und man erhalt
[AC(r) = / [(F(t) + F(t + 7)) dt (2.10)

Obwohl man aus der gemessenen Autokorrelationsfunktion keine eindeutigen Riick-
schliisse auf die Form des Laserpulses ziehen kann, lassen sich dennoch qualitative
Aussagen iiber Pulslange und spektrale Phase extrahieren [Kel96]. Bei bekannter
Pulsform, also Verlauf der Einhiillenden, unterscheidet sich die Breite der Autokor-
relation nur durch einen Faktor von der Lénge des Laserpulses. Desweiteren geben
bestimmte Modulationen in der Autokorrelationsmessung Hinweise auf die unter-
schiedlichen dispersiven Anteile. Es sei noch einmal verdeutlicht, dass diese Mes-
sung keine eindeutige Pulsdiagnose beinhaltet, jedoch bei guter Ubereinstimmung
mit beispielsweise einer theoretisch bestimmten Autokorrelationsfunktion fiir eine
gute Charakterisierung von Pulsldnge und Pulsform ausreichend ist [Zro05].

2.2.3 Mach-Zehnder Interferometer

Zur Durchfiihrung der Pump-Probe-Experimente und zur Charakterisierung der La-
serpulse wurde ein Mach-Zehnder Interferometer neu aufgebaut und in Betrieb ge-
nommen. An dieser Stelle sollen das Prinzip und die speziellen Anforderungen an
das System dargestellt werden. Eine ausfiihrlichere Beschreibung zur Realisierung
und zum Test des Aufbaus folgt in Kapitel 2.5.

Wie Abbildung 2.5 schematisch zeigt, wird im Interferometer mit Hilfe eines ersten
Strahlteilers der einkommende Laserpuls in zwei identische Kopien aufgeteilt, die
nach der Reflektion auf Umlenkspiegeln (SP) in den beiden Interferometerarmen
mit einem zweiten Strahlteiler wieder vereinigt werden. Ein in einem Interferome-
terarm eingebrachter Piezo-Verschiebetisch ermdglicht es, die Umlenkspiegel parallel
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Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau des Interferometers. Die Spiegel sind mit SP
bezeichnet.

zum Laserstrahl zu verschieben. Die beiden Laserpulse erfahren durch diese optische
Weginderung As einen variablen zeitlichen Versatz At geméfl As oc 2A7 und bil-
den, ausgekoppelt aus dem Interferometer, die Grundlage der Pump-Probe-Technik.

Die Durchfithrung solcher Messungen stellt verschiedene Anforderungen an den in-
terferometrischen Aufbau. Neben einer Pulsdiagnostik auf dem Lasertisch soll die
Autokorrelationsfunktion (Gl.: 2.10) auch direkt am Ort des Experiments, also im
Reaktionsmikroskop, bestimmt werden. Dies ermoglicht es zum einen mehr Infor-
mationen iiber die Pulsform zu erhalten und zum anderen den zeitlichen Verlauf
der Molekiildynamik im Bereich iiberlappender Pulse genauer untersuchen zu kon-
nen. Hierzu benotigt man einen Verschiebetisch mit sehr kleiner Schrittweite und
hoher Genauigkeit, die nicht nur eingestellt, sondern auch reproduzierbar gemessen
werden kann. Bei einer Zentralwellenldnge von 800 nm ist die Periodendauer eines
Laserpulses 2,7 fs. Fiir die geplanten interferometrischen Untersuchungen sind so-
mit Zeitschritte im Bereich von 200 — 300 as und demzufolge Schrittweiten kleiner
50 nm notwendig. Gleichzeitig mufl die genaue Position des Aktors bei jedem La-
serpuls abgefragt und an das Datenaufnahmesystem iibermittelt werden. Fiir die
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Visualisierung der Molekiildynamik benétigt man eine sehr hohe Statistik und folg-
lich eine lange Mefizeit. Das System mufl demnach so aufgebaut werden, dass eine
interferometrische Langzeitstabilitéit iiber einen Zeitraum von mehreren Tagen ge-
wiéhrleistet ist.

Desweiteren soll die Molekiildynamik auch mit 6 — 7 fs Pulsen untersucht werden.
Die verwendeten Strahlteiler miissen folglich fiir die gesamte spektrale Bandbreite
des Pulses (Abb.: 2.4) ausgelegt sein und diirfen nur eine geringe Dispersion verur-
sachen.

2.3 Das Reaktionsmikroskop

Reaktionsmikroskope erméglichen es, kinematisch vollstédndige Experimente durch-
zufithren, d.h. die drei rdumlichen Impulskomponenten aller beteiligten Teilchen
im Endzustand zu bestimmen. In den letzten Jahren wurde diese Technik bereits
erfolgreich in zahlreichen Experimenten zur Untersuchung von Elektronenstoflio-
nisation, Einfang und Ionisation im Ion-Atom-Stof}, Einphotonenionisation und der
Multiphotonen- bzw. Feldionisation in intensiven Laserfeldern eingesetzt [UMD™03],
[DMJ*00], [JRE104].

Das Reaktionsmikroskop besteht aus einer Kombination eines COLTRIM-Spektro-
meters (Cold Target Recoil ITon Momentum Spectrometer), mit dem der Impuls
des ionisierten Targets ermittelt wird, und eines Elektronenspektrometers, das die
Impulsbestimmung eines oder mehrerer niederenergetischer Elektronen iiber nahezu
den vollen Raumwinkel erlaubt.

2.3.1 Spezielle Eigenschaften bei Experimenten mit inten-
siven, kurzen Laserpulsen

Abbildung 2.6 zeigt schematisch die Funktionsweise des Reaktionsmikroskops. Mit
Hilfe eines Uberschallgasjet wird ein kalter, kollimierter Molekiilstrahl erzeugt und
in einer unter Ultrahochvakuum stehenden Reaktionskammer mit einem auf 7 pm
fokussierten Laserstrahl gekreuzt. Die wihrend des Wechselwirkungsprozesses emit-
tierten Riickstofionen und Elektronen werden durch ein schwaches elektrisches (F' ~
1 —9V/cm) und magnetisches Feld (B ~ 10 Gauss) auf zwei einander gegeniiber
liegende, ortsauflésende Detektoren (MCP, Multi Channel Plate, mit anschlieflen-
der Delay-Line-Anode [Roe]) gefiihrt. Diese sind senkrecht zur Ausbreitungsrichtung
des Laserstrahls montiert. Der Abstand vom Reaktionsvolumen betréigt 30 cm fiir
den Ionen- und 20 cm fiir den Elektronendetektor. Aus der Flugzeit, deren Messung
durch den Laserpuls gestartet und durch das Auftreffen des Fragments auf dem
MCP-Detektors gestoppt wird, ist die so genannte longitudinale Impulskomponente
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung eines Reaktionsmikroskops. Ein kalter
Gasjet wird mit dem Laserstrahl gekreuzt und die entstehenden Fragmente mittels
eines elektrischen und magnetischen Feldes auf zwei ortsaufiésende Detektoren ge-
lenkt. Zur Erzeugung des homogenen, elektrischen Absaugfeldes verwendet man tber
Widerstinde miteinander verbundene Ringelektroden. Mittels zweier Helmholtzspu-
len werden die schnellen Elektronen tiber Zyklotronbahnen auf den Elektronendetek-
tor fokussiert. Die Polarisation des Laserlichtes steht senkrecht zu den Detektorober-
flichen und parallel zu den Absaugfeldern und definiert die longitudinale Flugachse.

errechenbar. Flugzeit- und Ortsinformation zusammen ermdoglichen es, die transver-
salen Impulskomponenten p, und p,, parallel zur Detektorebene, zu ermitteln. Unter
Verwendung der Bewegungsgleichungen fiir geladene Teilchen in elektrischen und
magnetischen Feldern lassen sich somit aus der Orts- und der Flugzeitmessung die
dreidimensionalen Anfangsimpulsvektoren aller detektierten Teilchen bestimmen.

Die bei der Wechselwirkung von Atomen oder Molekiilen in intensiven Laserfel-
dern auftretenden Ionenimpulse sind in der Gréfenordnung weniger atomarer Ein-
heiten. Genau fiir diese Anspriiche ist die COLTRIM-Technik optimal geeignet, die
urspriinglich entwickelt wurde, um kleine Impulsiibertriage im Ion-Atom-Stofl zu
untersuchen. Die hohe Raumwinkelakzeptanz des Elektronenspektrometers und die
sehr kurze Totzeit der Detektoren (=~ 12 ns) erlauben den koinzidenten Nachweis
von mehreren in einem Laserpuls erzeugten Fragmenten, welches dann Einblick in
die Dynamik korrelierter Tonisations- und Fragmentationsprozesse erméglicht.
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Die rdaumliche Festlegung des Reaktionsortes im Target ist bei gepulsten Laser-
strahlen wesentlich besser als bei Experimenten mit Elektronenstrahlen oder Ionen-
strahlen aus einem Beschleuniger oder im Speicherring [JRET04].

So lassen sich Fokusdurchmesser von d < 7 um bei einer Fokusldnge von etwa
[ < 100 pm erreichen. Aufgrund dieses sehr kleinen Reaktionsvolumens benotigt
man keine Zeit- und Ortsfokussierung, wie sie in Stoflexperimenten zur Kompensa-
tion eines ausgedehnten Wechselwirkungsbereiches eingesetzt wird. Bei einer Zeitfo-
kussierung teilt man die Flugstrecke © = a+d in eine Beschleunigungs- (a) und eine
Driftstrecke (d) geméf der Zeitfokussierungsbedingung d = 2a auf. Da dies bei Ex-
perimenten mit gepulstem Laserlicht nicht notwendig ist, kann die Absaugspannung
iiber die komplette Flugstrecke angelegt werden, so dass auch noch Fragmente hoher-
er Energie auf den Detektor abgebildet werden. Die Energieakzeptanz fiir die lonen
verdreifacht sich ohne Verluste in der Impulsauflosung, die hauptséachlich durch die
Positionsauflosung des Detektors, die Zeitauflosung der Elektronik und durch die
Temperaturverteilung des Gastargets limitiert wird.

Voraussetzung fiir die hochauflésende Impulsspektroskopie ist ein kaltes Target, da
die erreichbare Auflésung durch die thermische Impulsbreite der Targetatome stark
beeintrachtigt wird. Die Impulse der Targetfragmente liegen bei der zu untersuchen-
den Molekiildynamik im Bereich von wenigen atomaren Einheiten (1 a.u.=1,995 -
1072 kgm /s). Soll ein Wasserstoffmolekiilion mit einer Impulsauflésung von 0, 1 a.u.
nachgewiesen werden, so ist eine Auflésung seiner kinetischen Energie von 0,04 meV
erforderlich, was einer Targettemperatur von etwa 460 mK entspricht. Desweiteren
darf das Ultrahochvakuum nicht durch das Targetgas beeintriachtigt werden, um
Untergrund bei der Messung zu vermeiden. Fiir die koinzidente Messung korrelier-
ter Ionisations- und Fragmentationsereignisse miissen die detektierten Ionen und
Elektronen von ein und demselben Molekiil stammen. Da der Laserpuls nahezu al-
le Teilchen im Fokus ionisiert, muss gewéhrleistet sein, dass sich durchschnittlich
weniger als ein Molekiil im Fokusvolumen befindet.

Diese Bedingungen werden mit einem Uberschall-Gasjet realisiert [Fis03]. Durch
Uberschallexpansion an einer 30 ym Diise erzeugt man einen gerichteten kalten
Targetstrahl (T~ 1 K), der mit Hilfe zweier so genannter Skimmer (Durchmesser
d; = 200 pum und dy = 400 pm) kollimiert wird. Diese sind in einem Abstand von
2,1 m voneinander angebracht und blenden Molekiile mit grofler transversaler Ge-
schwindigkeit aus. Dadurch sinkt zum einen die transversale Temperaturverteilung
und zum anderen wird die Targetdichte auf weniger als 10® Teilchen/cm? reduziert.
Zusétzlich ermoglicht ein x-y-Schlitzpaar vor dem Eintritt in die Hauptkammer eine
weitere Beschneidung des Molekiilstrahls. Somit kann gewéhrleistet werden, dass sich
durchschnittlich weniger als ein Teilchen im Fokusvolumen befindet. Differenzielle
Pumpstufen im Jetbereich verhindern ein Ansteigen des Drucks in der Hauptkammer
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und erméglichen so einen Basisdruck von 2-10~ mbar. Hinter der Reaktionskammer
wird der Gasstrahl in zwei weiteren differentiellen Pumpstufen vernichtet.

2.3.2 Berechnung der Impulse und Energien

Bei der Wechselwirkung mit intensiven Laserpulsen lasst sich aufgrund der Impulser-
haltung eine Beziehung zwischen dem Impuls des Ions und der Summe der Impulse
der Photoelektronen herleiten. Vor dem Ionisationsprozess ist der Impuls des Atoms
oder Molekiils im mit der Jetgeschwindigkeit mitbewegten Koordinatensystem

Ps=0. (2.11)

Nach der Ionisation von N Elektronen und der anschlieBenden Beschleunigung des
Ions und der Elektronen im elektrischen Feld der Lichtwelle ist die Summe der
Impulse des RiickstoBlions p, und der N Photoelektronen Zf\il p; gleich dem ent-
gegengesetzten Impuls —Ap, , der durch die absorbierten Photonen auf das System
iibertragen wurde

N
P+ Y pi=—Ap,. (2.12)
=1

Dieser Photonenimpuls ist im Vergleich zu den gemessenen Ionen- und Elektronen-
impulsen vernachléssigbar klein. Gleichung 2.12 vereinfacht sich somit zu

N
== P (2.13)
i=1

Daraus folgt, dass der Impuls des Ions dem Summenimpuls der freigesetzten Elek-
tronen entspricht. Fiir die Einfachionisation bedeutet dies, dass die Impulsverteilung
der Tonen gleich der Impulsverteilung der Elektronen ist.

2.3.3 Bestimmung der Longitudinalimpulse

Zur Berechnung der longitudinalen Impulskomponente p) reicht sowohl fiir die Elek-
tronen als auch fiir die Riickstolionen die Kenntnis der Flugzeit aus. Die Kraft, die
durch das Magnetfeld auf die Teilchen wirkt, ist in die zum Feld senkrechte Richtung,
also senkrecht zur Extraktion, orientiert und beeinfluit die Bewegung in longitudi-
naler Richtung nicht.

Nach einem lonisationsprozess ist die Startenergie des Teilchens in Extraktionsrich-
tung Ej| = pﬁ /2m (m: Elektronen- bzw. RiickstoBionenmasse). Das Teilchen gewinnt
beim Durchlaufen der homogenen Beschleunigungsstrecke a die kinetische Energie
q - U (q: Ladung des Teilchens, U: Extraktionsspannung). Die Elektronen durchflie-
gen nach der Beschleunigung noch eine feldfreie Driftstrecke d. Wie sich leicht zeigen
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lasst [Fis03], betrdgt dann die Gesamtflugzeit des Elektrons bzw. des Ions (hier ist
d=0)

te(Ey) = f-vm

2a d
+
VE| +dUx\E  /Ej+qU

mit = 719, 9—\/ Vo6 861—\/ eV (2.14)
a.u.

Dabei ist das positive Vorzeichen zu verwenden, wenn das Teilchen in Richtung

des Detektors emittiert wird, und entsprechend das negative bei entgegengesetzter
Emissionsrichtung. Der Betrag des Faktors f héngt von den gewéhlten Einheiten
ab. Die Werte in Gleichung 2.14 gelten dann, wenn ¢ in ns, a und d in cm, £ und
qU in eV sowie die Masse m in amu (1 amu = 5C¢?) bzw. in a.u. (fiir Elektronen,
1 a.u. = m,) angegeben werden.

Zur Bestimmung der longitudinalen Impulskomponenten muf§ die Umkehrfunktion
von Gleichung 2.14 bestimmt werden, was jedoch analytisch nicht moglich ist.

Je nachdem, wie grofl das Verhéltnis £ /qU ist, beschreitet man zwei unterschied-
liche Wege.

Fiir Tonen wie Hf oder DJ ist die durch die Ionisation iibertragene kinetische
Energie klein (= meV) gegeniiber der Energie, die sie im Extraktionsfeld erhalten (je
nach Absaugspannung sind dies mehrere eV) und man kann eine Taylorentwicklung
durchfiihren. Demzufolge kann die Flugzeitdifferenz At, zwischen einem Riickstoflion
der Energie E,| = 0 eV und einem Ion der Energie E,|| # 0 eV durch

d d
HEy) - —E, - 2.15
ag,, ) [ Pl (2.15)

Pr)|=0

Aty = t(Ey) — t(Ey = 0) =

angendhert werden. Mit Gleichung 2.14 ergibt sich somit fiir den Longitudinalim-
puls der Riickstoflionen (in atomaren Einheiten)

U
Py =8,04-1073 . %Atr . (2.16)

Der Vorfaktor ergibt sich bei der Angabe von qU in eV, a in cm und At, in ns. Um
mit dieser Gleichung den Longitudinalimpuls p, zu berechnen, muss die Flugzeit
t(E,| = 0) bestimmt werden. Diese liegt in der Regel im Maximum der entsprechen-
den Flugzeitverteilung.

Ist das Verhiltnis £} /qU nahe 1, also die kinetische Energie aus dem Ionisations-
prozess vergleichbar mit der Energie, die dem Teilchen im Extraktionsfeld zugefiihrt
wird, kann Gleichung 2.15 nicht verwendet werden. Dies ist bei den Elektronen sowie
den Coulomb explodierten Protonen der Fall. Die Bestimmung der Umkehrfunktion
von Gleichung 2.14 erfolgt dann nummerisch mit Hilfe des Newton-Verfahrens.
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2.3.4 Bestimmung der Transversalimpulse

Fiir die Berechnung der transversalen Impulskomponente p; bendtigt man zusétz-
lich zur Flugzeitinformation noch den Auftreffort des Teilchens auf dem Detektor.
Dabei muss bei der Ermittlung der transversalen Elektronenimpulse deren Zyklo-
tronbewegung im Magnetfeld beriicksichtigt werden. Da im Rahmen dieser Arbeit
nur lonenspektren gemessen wurden, wird an dieser Stelle auf die detaillierte Be-
schreibung in [Fis03] verwiesen. Der Einflufl des Magnetfeldes auf die Ionenflughahn
kann aufgrund ihrer viel grofleren Masse hingegen vernachlassigt werden, so dass sich
eine einfache geometrische Beziehung zwischen dem Auftreffort Ry = R(p, = 0) der
Ionen ohne Transversalimpuls und dem Ort R = R(p; # 0) der Ionen mit transver-
saler Impulskomponente ergibt. Definiert man Ry als Nullpunkt eines Koordinaten-
systems in der Ortsverteilung der Ionen, so berechnet sich der Transversalimpuls in
atomaren Einheiten zu

R-m,

T

pri = 833,3- (2.17)

Dabei ist R der Radius in mm, m, die Ionenmasse in amu und ¢, die gemessene
Flugzeit des Riickstoflions in ns. Durch die Ausbreitungsrichtung des Gasstrahls
kann die x-Achse des Koordinatensystems, und entsprechend senkrecht dazu die y-
Achse, definiert werden. Mittels entsprechender Projektionen ergeben sich daraus p,
und p, als transversale Impulskomponenten.

2.3.5 Auflésung und Impulsakzeptanz

Die Impulsakzeptanz des Spektrometers gibt an, aus welchem Raumwinkel die Teil-
chen in Abhéngigkeit von ihrem Impuls bzw. ihrer kinetischen Energie noch auf
die Detektoren abgebildet werden konnen. Dieses wird begrenzt durch die Grofe
der eingesetzten Detektoren sowie die zur Abbildung verwendeten elektrischen und
magnetischen Felder. Um eine hohe Auflésung und eine grofie Impulsakzeptanz zu
gewdhrleisten ist das Reaktionsmikroskop mit groflen MCP-Detektoren ausgestat-
tet. Diese haben einen Durchmesser von 127 mm fiir den Ionen- und 86 mm fiir die
Elektronennachweis. Mit der dahinter liegenden , delay-line“-Anode [Roe] konnen die
Auftrefforte in zwei Dimensionen auf 100 pm genau bestimmt werden.

Die Abbildung von Fragmenten mit Longitudinalimpulsen in Richtung des De-
tektors ist uneingeschrankt moglich. Bei einer Extraktionsspannung von 9,6 V/cm
kénnen hingegen beispielsweise Protonen, die in entgegengesetzter Richtung flie-
gen, noch bis zu einen Impuls von iiber 170 a.u. und Elektronen bis zu einem Im-
puls von 4,5 a.u. gemessen werden. Dabei betriagt die longitudinale Impulsauflésung
ApH = 0, 01 a.u. .

In transversaler Richtung wird die Impulsakzeptanz fiir die Elektronen durch das
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Abbildung 2.7: Energie- bzw. Impulsakzeptanz des Reaktionsmikroskops, gemessen
bei der Fragmentation von Dy. Die Laserpolarisation ist parallel zur longitudina-
len Impulskomponente. Auf der Ordinate ist der Winkel zwischen dem Impulsvektor
der Deuteronen und der Polarisation des Lasers aufgetragen, wobei tiber den Azi-
muthalwinkel integriert wurde. Abhdngig von der kinetischen Energie der Fragmente,
geht die Raumwinkelakzeptanz (angedeutet durch die U-formige, gestrichelte Linie)
zuriick.

Magnetfeld bestimmt. Bei einer Feldstéirke von 10 Gauss konnen Transversalimpulse
bis zu p; = 2,4 a.u. mit einer Genauigkeit von Ap_L = 0,005 a.u. aufgelost werden.
Dies entspricht kinetischen Energiewerten von (78 £0,33) eV .

Die Akzeptanz der transversalen Ionenimpulse (bei p;| = Oa.u.) ist hingegen durch
das Extraktionsfeld vorgegeben. Bei 9,6 V/cm werden nur noch lonen mit p; <
18,5 a.u. auf dem Detektor abgebildet. Wie in Abbildung 2.7 zu erkennen ist, ent-
spricht dies einer maximalen kinetischen Energie von etwa 2,5 eV. Aufgetragen ist
die Winkelverteilung der Deuteronen nach der Fragmentation von Dy im intensi-
ven Laserfeld. Die Laserpolarisation stand dabei parallel zur longitudinalen Impuls-
komponente und markiert die ausgezeichnete Richtung der Winkelmessung. Da die
Fragmentationsprozesse zylindersymmetrisch um die Polarisationsachse sind, kann
man iiber den azimuthalen Raumwinkel integrieren. Es ist deutlich zu erkennen,
dass alle Fragmente, die in einem Winkelbereich von +30° entlang der Flugzeitachse
liegen, detektiert werden, wohingegen in transversaler Richtung die Akzeptanz auf
kinetische Energiewerte kleiner 2,5 eV beschrénkt ist.

Eine Verbesserung kann man durch eine Erhohung der Extraktionsspannung erzie-
len, was die momentane Konstruktion jedoch nicht erméglicht. Um dies zu realisie-
ren, miiiten hochohmigere Widerstéinde zwischen den felderzeugenden Elektroden
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Abbildung 2.8: Die Abbildung zeigt das Flugzeitspektrum der Ionen nach der Frag-
mentation von Hy mit einem 23 fs-Laserpuls bei einer Intensitit von 0,2 PW /cm?
und longitudinaler Laserpolarisation. Die gestrichelte Linie kennzeichnet die Flug-
zeit der Protonen mit p) = 0.

eingebaut werden.

2.3.6 Vorziige des Reaktionsmikroskops

Fiir die Untersuchung der Ionisationsprozesse von Atomen und Molekiilen ist es
notwendig, die einzelnen Endzustandskanéle separieren zu konnen. Dies ist in vie-
len Féllen schon durch die reine Flugzeitmessung der einzelnen Fragmente moglich.
Abbildung 2.8 zeigt das gemessene Flugzeitspektrum der Ionen nach der Fragmen-
tation von Hy durch einen 23 fs Laserpuls. Die verschiedenen Maxima reflektieren
die unterschiedlichen Endzustandskanéle. Dabei entsprechen die langsamsten Ereig-
nisse bei 8000 ns den HJ -Tonen, wohingegen alle schnelleren Eintrige den Protonen
zugeordnet werden koénnen. Dissoziation wie Coulombexplosion fithren zu unter-
schiedlichen Impulsiibertragen, was sich in den einzelnen Maxima des Spektrums
auBert. Die Spiegelsymmetrie zur gestrichelte Linie entsteht dadurch, dass die Pro-
tonen entweder in Richtung des Detektors oder entgegengesetzt emittiert werden. Je
nach Emissionsrichtung und Impulsiibertrag beschreiten die Protonen andere Tra-
jektorien, was sich direkt in der Flugzeit bemerkbar macht. Neben dem Hj lassen
sich somit noch die Coulomb-Explosion des Molekiils (CREI) sowie die Dissoziation
entlang des lw- bzw. 2w-Kanals separieren.

Genauere Einblicke in die Dynamik und in die Korrelation der Prozesse liefert
jedoch oftmals erst eine koinzidente Messung der beteiligten Fragmente. Durch Set-
zen geeigneter Bedingungen, wie beispielsweise die Forderung der Impulserhaltung,
konnen diese hervorgehoben und der Untergrund unterdriickt werden.
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Abbildung 2.9: Links: Aus der Flugzeit berechneter Longitudinalimpuls des ersten
detektierten Protons aufgetragen gegen den des zweiten. Korrelierte Ereignisse lie-
gen auf der Diagonalen. Rechts: Schnitt durch die Coulomb explodierten Protonen.
Die schmale Verteilung enthdlt die zusdtzliche Bedingung, dass alle vier Fragmen-
te, Protonen wie Elektronen, koinzident gemessen wurden. Aus der Halbwertsbreite
kann eine obere Grenze der Impulsauflosung des Reaktionsmikroskops ermittelt wer-

den [JRF*'04].

Mit den Detektoren im hier verwendeten Reaktionsmikroskop kann man derzeit
jeweils bis zu zehn Teilchen koinzident nachweisen. Diese Anzahl ist nur durch die
Totzeit der Detektoren (12 ns) sowie die verwendete Messelektronik limitiert. Ein
Beispiel einer koinzidenten Messung ist in Abbildung 2.9 gegeben. In dem zweidi-
mensionalen Tonenspektrum (links) ist der Longitudinalimpuls des ersten gemesse-
nen Teilchens gegeniiber dem des zweiten aufgetragen. Bei der Coulomb-Explosion
des Wasserstoffmolekiils erhalten beide Protonen denselben Impulsiibertrag in ent-
gegengesetzter Richtung. Korrelierte Ereignisse liegen somit auf einer Diagonalen
und konnen durch geeignete Bedingungen von anderen Ereignissen getrennt werden.
Die gestrichelte Kurve in Abbildung 2.9 (rechts) zeigt einen Schnitt durch die Cou-
lomb explodierten Fragmente senkrecht zur Diagonalen. Die Breite von 2,9 a.u. der
Verteilung ergibt sich aus der Vernachldssigung der Elektronenimpulse. Die durch-
gezogene Kurve verdeutlicht, wie durch koinzidente Messung aller vier Teilchen, der
zwei Protonen sowie der zwei Elektronen, die Breite dieser Impulsverteilung weiter
verschmaélert werden kann. Der Beitrag des Untergrundes durch falsche Koinzidenzen
ist in diesem Fall kleiner als 5 Prozent.

Da sich der Summenimpuls der vier in Koinzidenz gemessenen Teilchen zu Null er-
gibt, zeigt die Halbwertsbreite dieser Verteilung auch die obere Grenze der Auflésung
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des Reaktionsmikroskops [JRFT04]

\/Apfln +ApZ, + AP+ AP =013 au..

Geht man von einer gleichen Auflésung fiir alle vier Teilchen aus, so ergibt sich
fiir jedes eine Auflésung von Ap;| ~ £0, 04 a.u.. Dies fiihrt zu einer hervorragenden
Energieauflosung, so dass Protonen mit einer kinetischen Energie von E = 6 eV auf
AE = 100 meV genau gemessen werden kénnen.

2.4 Bestimmung der Spitzenintensitéit

Da die Fragmentationsdynamik in intensiven Laserfeldern stark von der Intensitét
des Pulses abhéngt, ist es fiir einen Vergleich der experimentellen Daten mit der
Theorie notwendig, diese moglichst gut zu bestimmen.

Dies ist prizipiell rechnerisch mittels der Gauflschen Strahlenoptik mdéglich, wenn
die Strahlparameter sowie die Fokussierungseigenschaften genau bekannt sind. Die
Grofle und Form des Fokus und folglich die erreichbare Spitzenintensitét ist jedoch
stark abhéngig von der Form der Wellenfronten, dem Astigmatismus und dem Durch-
messer des Strahls. Desweiteren ist die Spitzenintensitdt umgekehrt proportional zur
Lange des Pulses. Alle diese Parameter sind schwer zu bestimmen und erméglichen
nur die grobe Einordnung in einen Intensitétsbereich.

Die in dieser Arbeit préisentierten Pump-Prope-Experimente wurden bei Spitzen-
werten von 0,1-1 PW /cm? durchgefiihrt und somit im Ubergangsbereich zwischen
der strikten Anwendung der Multiphotonen- und Tunneltheorie. Die Intensitéat, wel-
cher ein Atom oder Molekiil bei der Fragmentation in diesem Bereich ausgesetzt
ist, hat einen grofien Einflu} auf die Fragmentationsdynamik und sollte deshalb gut
bekannt sein.

Wie in Abschnitt 1.1.1 beschrieben und in Abbildung 1.2 dargestellt, wichst bei-
spielsweise die Breite der Energieliicke an der lw-Kreuzung des Hj-Molekiils pro-
portional zur Wurzel der Intensitdt an. Dadurch sinkt die Barriere der adiabatischen
Potentialkurve, so dass niedrigere Vibrationsniveaus einfacher dissoziieren kénnen.
Eine starke Intensitétsabhédngigkeit wird ebenfalls bei der Einfachionisation sichtbar.
Hier ist der durch das als klassisch angenommene Laserfeld auf das Elektron iibertra-
gene Driftimpuls lediglich abhéngig vom Tunnelzeitpunkt ¢, relativ zum Feldmaxi-
mum. Wie in Abbildung 2.10 schematisch dargestellt, ergibt sich der Driftimpuls aus
der Integration iiber die Trajektorie des Elektrons im elektrischen Feld F'(¢). Unter
Verwendung atomarer Einheiten (Ladung des Elektrons g, = 1a.u.) folgt somit

plto) = / T Pyt (2.18)

to
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des auf das Elektron tibertragenen Drif-
timpulses in Abhdngigkeit vom Tunnelzeitpunkt bzw. der Phase des elektrischen Fel-

des.

Tunnelt das Elektron im Feldmaximum, so wird kein Impuls iibertragen. Erfolgt
der Tunnelprozess jedoch bei einer anderen Phase des elektrischen Feldes, so ergibt
sich ein Impulsiibertrag von

1
p(to) = ;FmaxSin<(I)0) =2 Up : sin((IJO) . (219)

mit Up = F4:/w, dem so genannten ponderomotiven Potential. Der Impulsiibertrag
erreicht beim Nulldurchgang des Feldes, also bei &, = 90°, seinen grofiten Wert und
ist direkt proportinal zur maximalen Feldstirke F),... Aus dem Maximalwert des
Impulsiibertrags liisst sich somit die Spitzenintensitét I,,., = F2,, des Laserpulses
im Prinzip errechnen.

Basierend auf diesem Modell, wurde bei den einzelnen Messungen die Pulsspitzen-
intensitédt ermittelt. Dabei erfolgte die Bestimmung der maximalen Driftimpulse an
Hand der Ionenimpulsverteilung, die aufgrund der Impulserhaltung ein Spiegelbild
der Verteilung der Elektronenimpulse ist. Um dieses Verfahren iiber einen weiten
Intensitatsbereich anwenden zu koénnen, muss jedoch zum einen dessen Linearitét
beziiglich der Pulsenergie iiberpriift werden und zum anderen eine Abschéitzung iiber
die Genauigkeit dieser Methode getroffen werden.

Die Tunneltheorie sagt fiir die gemessenen Driftimpulse eine Gaufische Verteilung
voraus [DK98]. In Abbildung 2.11a ist das Impulsspektrum der Einfachionisation
von Neon fiir die Impulskomponente entlang der Polarisationsrichtung dargestellt.
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Abbildung 2.11: a: ITonenimpulsverteilung des einfach geladenen Neon-Ions fir die
Impulskomponente entlang der Polarisationsachse. Der Knick, gekennzeichnet durch
den schwarzen Pfeil, entspricht der Stelle des angenommenen maximalen Driftim-
pulses. b: Aus dem Impulsspektrum errechnete Spitzenintensitdt in Abhdngigkeit von
der gemessenen Pulsenergie (rote Punkte) und zugehorige Ausgleichsgerade. Schwar-
ze Punkte: Unabhdngig bestimmte Intensitdt, errechnet aus der entsprechenden ma-
ximalen Elektronenenergie am Rande des so genannten Plateaus.

Es ist, bis auf ein kleines Minimum bei einem Impuls p = 0, dessen Auftreten im
Wesentlichen verstanden ist und hier keine Rolle spielt [MUF*03], [DAY*04], eine
Gauflsche Verteilung zu erkennen, die am Rande abknickt und in einen wohlbekann-
ten Plateaubereich iibergeht, der sich durch Rekollisionsprozesse des Elektrons mit
dem Ton erkliren ldsst [PNX*94]. Man kann annehmen, dass die Tonenimpulse an
dieser Knickstelle (verdeutlicht durch den schwarzen Pfeil) dem maximalen Driftim-
puls von pp.. = 2¢/Up entsprechen [JFZT04], [RZST04]. Durch Bestimmung dieser
Impulswerte kann dann mit Gleichung (2.19) eine zugehorige Spitzenintensitit er-
rechnet werden.

Zur Uberpriifung der Linearitit dieser Methode wurde die Spitzenintensitiit bei
verschiedenen Pulsenergien bestimmt. In Abbildung 2.11b sind die aus der Impuls-
verteilung ermittelten Intensitéitswerte gegeniiber der gemessenen Pulsenergie auf-
getragen (rote Punkte). Der gerade Verlauf verdeutlicht das lineare Verhalten dieses
Verfahrens iiber einen Bereich von 0,4-1,6 PW/cm?. Die Abweichung, die sich auf-
grund der Ablesegenauigkeit des Driftimpulses aus den Impulsspektren ergibt, ist
dabei kleiner als 10 %. Da beide Grofien proportional zueinander sind, muf3 die Kur-
ve der linearen Anpassung an die Messwerte in Abbildung 2.11b durch den Ursprung
des Koordinatensystems gehen, was im Rahmen des 10 %-igen Fehlers sehr gut erfiillt
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Abbildung 2.12: Ionenverteilung des einfach geladenen Neon. Die Impulse wurden
i Energiewerte umgerechnet.

ist.

Bei diesem Verfahren wurde angenommen, dass der Knick in der Impulsverteilung
dem maximalen Driftimpuls p,.. = 2v/Up entspricht. Durch einen Vergleich mit
einer anderen Methode, bei der eine weitere signifikante Stelle in der Ionenvertei-
lung zur Bestimmung der Spitzenintensitéat herangezogen wird, kann diese Annahme
unterstiitzt werden. Nach [PNX794] ist der durch Rekollision verursachte maxima-
le Energieiibertrag Feu0rf = 10Up und entspricht der Grenze des Plateaus in der
Ionenverteilung.

In Abbildung 2.12 ist dieser Bereich der Einfachionisationsereignisse dargestellt. Die
roten Pfeile markieren die Grenze des Plateaus bei 10Up sowie den Knick an der
Stelle des maximalen Driftimpulses, der umgerechnet einer kinetischen Energie von
E, .. = 2Up entspricht. Die auf diese Art und Weise bestimmten Spitzenintensitéiten
sind ebenfalls in Abbildung 2.11 eingetragen (schwarze Quadrate). Beide Verfahren
zeigen im Rahmen der experimentellen Fehler eine gute Ubereinstimmung. Da man
fiir die Bestimmung der Plateaugrenze eine gute Statistik bend6tigt, wurde bei den
hier dargestellten Experimenten das zu erst beschriebene Verfahren zur Berechnung
der Intensititswerte verwendet.

Der Fehler bei der Bestimmung der jeweiligen Spitzenintensitit wird durch die Ab-
lesegenauigkeit des maximalen Driftimpulses aus der Impulsverteilung verursacht.
Der Knick in den Impulsspektren, und somit der Ablesepunkt, ist bei der Verwen-
dung anderer Gastargets nicht so gut ausgepragt, so dass die errechneten Intensitéts-
werte mit einem hoheren Fehler behaftet sind. Deshalb wurde vor der Durchfithrung
der Pump-Probe-Experimente zur Bestimmung der Spitzenintensitit Neon als Ga-
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starget verwendet.

Die Position der Knickstelle ist im Endeffekt durch die relative Stédrke der Tunnel-
ionisation bei Phasen um ¢ = 90° und der elastischen Streuung am abgeschirmten
Potential bei ,mittleren Rekollisionsgeschwindigkeiten bestimmt. Die beobachtete
Linearitét dieser Position als Funktion der Laserenergie sowie insbesondere auch die
Tatsache, dass die so erhaltene Gerade durch den Nullpunkt geht, ist somit beides
nicht trivial und auch nicht unbedingt zu erwarten. Nichtsdestoweniger lasst sich die-
se Methode hervorragend benutzen, um sehr verlafiliche Daten zu bekommen. Auch
wenn die Absolutskala nicht korrekt sein sollte, sind somit doch alle aufgenomme-
nen Spektren innerhalb von 10 % relativ zueinander geeicht, was in der Kurzpuls
Laserphysik bereits eine Besonderheit darstellt. Typische Unsicherheiten bei der Fr-
mittlung der Spitzenintensitéit aus den Laserparametern liegen bei einem Faktor 2,
also bei 100%.

2.5 Realisierung und Test des Interferometerauf-
baus

In Abschnitt 2.2.3 wurden schon die Anforderungen an den Aufbau des Interfero-
meters kurz beschrieben. Fiir die Durchfithrung der hier geplanten Messungen sind
drei wichtige Bedingungen zu erfiillen:

1. Die verwendeten Strahlteiler sollen fiir Intensitéiten bis zu 10 GW/cm? aus-

gelegt sein, den Laserpuls in zwei identische Kopien aufteilen und sowohl fiir
Messungen mit 25 fs- als auch mit 7 fs-Pulsen eingesetzt werden konnen.

2. Fiir das Erreichen einer guten Statistik muss eine hervorragende Langzeitstabi-
litét von Lasersystem und Interferometer gewihrleistet sein. Uber die gesamte
Messzeit sollen die Schwankungen in der Verzogerungszeit der beiden Pulse,
verursacht durch duflere Einfliisse, 300 as nicht iiberschreiten.

3. An den Verschiebetisch stellt sich die Anforderung kleiner Schrittweiten iiber
einen moglichst groffen Verfahrweg. Die beiden Pulse sollen mit einer zeitlichen
Auflésung von 300 as iiber einen Zeitbereich von mehreren Picosekunden ver-
schoben werden konnen. Gleichzeitig muss bei jedem Laserschufl die aktuelle
Position mit hoher Genauigkeit bestimmt und an die Ausleseelektronik des
Experiments iibermittelt werden.
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2.5.1 Breitbandiger Strahlteiler

Fiir die Erstellung zweier identischer Kopien des Laserpulses muss jede Frequenz-
komponente des Pulsspektrums zur Halfte reflektiert und transmittiert werden. Ubli-
cherweise realisiert man dies durch eine metallische oder dielektrische Beschichtung
eines Glassubstrats. Da allerdings metallische Schichten einen Teil der Strahlung
absorbieren, kénnen sie nur bis zu Pulsspitzenintensititen von einigen GW /cm?
verwendet werden. Diese Absorptionsverluste treten bei dielektrischer Schichtung
nicht auf, wodurch die Zerstérschwelle solcher Strahlteiler hoher liegt und durch das
eingesetzte Substrat vorgegeben wird.

Die in dieser Arbeit verwendeten Pulsspitzenintensititen erlauben nur den Ein-
satz von dielektrischen Strahlteilern, bei denen die Aufteilung der einzelnen Fre-
quenzkomponenten, dhnlich der Braggreflektion, an unterschiedlichen dielektischen
Schichten erfolgt. Um dies fiir 7 fs-Pulse und eine dementsprechend grofie spektra-
le Bandbreite (Abb.: 2.4) zu realisieren, ist eine vielschichtige Struktur notwendig.
Solche Beschichtungen haben oftmals den Nachteil, dass sie die Wellenfronten des
Laserlichts zerstéren und eine schlecht kompensierbare Dispersion verursachen. Im
Allgemeinen soll auch die Materialdispersion gering und somit das verwendete Sub-
strat sehr diinn sein. Dariiber hinaus verursachen dicke, mehrlagige Beschichtungen
eine hohe Oberflichenspannung und fithren somit zu Verformungen des Strahltei-
lers, wodurch ebenfalls das Strahlprofil beeinflufit wird. Die Reflexionseigenschaften
dielektrischer Teilerschichten sind stark von der Polarisationsrichtung des Laserlich-
tes in Bezug auf die Reflexionsebene abhingig. Kommerzielle Strahlteiler werden
in der Regel fiir eine Polarisation senkrecht zur Reflektionsebene ausgelegt, da sich
diese durch einfache und diinne Beschichtungen realisieren lassen. Die geforderte
Breitbandigkeit ist dann jedoch nur durch eine grofie Abfolge unterschiedlicher Ma-
terialien erreichbar. Durch Drehung der Polarisationsachse in die Reflektionsebene

2 eine diinne, breitbandige Strahltei-

konnte in Zusammenarbeit mit U. Morgner
lerbeschichtung entworfen werden, die aus sechs Siy/TiOo-Schichten aufgebaut ist.
Abbildung 2.13 zeigt die berechneten und gemessenen * Transmissionseigenschaf-
ten des Strahlteilers. Die spektrale Bandbreite erstreckt sich von 520 — 1150 nm bei
einer maximal 3 %-igen Abweichung von dem optimalen 50/50-Teilungsverhéltnis.
Im Mach-Zehnder Interferometer werden die Pulse an den Strahlteilern je einmal
reflektiert und transmittiert, so dass sich die spektralen Schwankungen im Teilungs-
verhéltnis autheben und beide Pulse als identische Kopie angesehen werden kénnen.

Aufgrund der diinnen Schichtdicke konnte ein 500 pm diinnes Glassubstrat (Fused

Silica) zum Einsatz kommen, wodurch die Materialdispersion, insbesondere fiir die

2Institut fiir Quantenoptik, 30167 Hannover
3Die Messungen wurden von der Firma Nanolayers durchgefiihrt, die ebenfalls die Beschichtung
angefertigt hat.

57



Kapitel 2. Experimenteller Autbau

086 I | Berechnetes Design ™~

Gemessene Kurve ___|

osf-HN AN

Transmission

A R G e
e S I T ——
T e .

7] SRR RS NS SN R SRS S S

05 06 0.7 08 0.9 1 1.1 1.2

Wellenlange /um

Abbildung 2.13: Berechnetes (blau) und gemessenes (rot) Transmissionsverhalten
des Strahlteilers. Das 50/50 Teilungsverhdltnis erstreckt sich von 520 — 1150 nm mit
einer maximalen Abweichung von 38 %. Der Sprung bei 860 nm ldsst sich auf einen
Detektorwechsel wihrend der Messung zuriickfihren.

7 fs-Pulse, gering ausfillt.

2.5.2 Langzeitstabilitit des Aufbaus

Fiir die Visualisierung der Molekiildynamik sollen die Pump-Probe-Experimente
iiber einen Verzogerungsbereich von mehreren 100 fs durchgefiihrt werden. Nicht
nur wegen der geforderten Genauigkeit von 300 as zwischen Pump- und Probe-Puls
benotigt man ein prézises und stabiles System, sondern auch zum Erreichen einer
guten Statistik. Bei der Messung in einem Zeitbereich von 600 fs sollte ein 300 as-
Zeitfenster in etwa 3-10* und somit das ganze Spektrum 6-107 Ereignisse enthalten.
Dies entspricht bei einer durchschnittlichen Zé&hlrate von 150-200 echten Ereignissen
pro Sekunde einer Messzeit von iiber 100 Stunden.

Die Stabilitat des Systems wird dabei hauptséchlich durch drei Faktoren beeinfluf3t:

e Zirkulation der Raumluft,
e Bewegung der Strahlachse des Lasers (beam walk),

e Temperaturschwankungen.
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2.5. Realisierung und Test des Interferometerautbaus

Die Zirkulation der Raumluft, welche {iberwiegend durch das Geblédse der Klima-
anlage verursacht wird, fithrt zu leichten Schwankungen der optischen Mechaniken,
insbesondere der Spiegelhalterungen. In den Interferometerarmen macht sich dies
durch eine Anderung der optischen Weglingen und somit in der Verzogerungszeit
zwischen den beiden Pulskopien bemerkbar. Um diese Luftschwankungen zu unter-
driicken, wurde das komplette System ,, windgeschiitzt*“ in Metall- bzw. Plexiglasbo-
xen aufgebaut.

Zur Erzeugung der kurzen Laserpulse wird der Laserstrahl in eine Hohlfaser fo-
kussiert. Die Strahlwanderung des Lasers fithrt zu einem Versatz der Einkopplung,
wodurch die Transmission durch die Faser und somit die Effizienz der Selbstphasen-
modulation abnimmt. Um dies zu verhindern, wird die Fasereinkopplung mit Hilfe
eines motorisierten Spiegels nachgeregelt. Das Setzen und Uberwachen des Regel-
punkts erfolgt dabei mit Hilfe einer Vier-Quadranten-Photodiode, die hinter dem
letzten Umlenkspiegel vor der Einkopplung in die Faser angebracht ist.

Die grofite Auswirkung auf die Stabilitdt der Anordnung des Aufbaus hat die
Schwankung der Raumtemperatur, die eine Verformung der optischen Tische und
somit eine Dejustage des kompletten Lasersystems zur Folge hat. Bei der Verstérke-
reinheit fiilhrt dies zu Intensitédtsschwankungen sowie einer Verédnderung des Strahl-
profils, was wiederum direkte Auswirkungen auf die Erzeugung intensiver kurzer
Laserpulse hat. Schwankungen in der Pulsspitzenintensitéit iibertragen sich nach
Gleichung 2.9 direkt auf die Verbreiterung des Spektrums und somit auf die erreich-
bare Lange des Laserpulses.

Das Strahlprofil und insbesondere der Astigmatismus beeinflussen die Einkopp-
lungseffizienz in die Hohlfaser. Die Transmission durch die Faser ist am grofiten,
wenn die Mode des Laserstrahls, also Divergenz und Durchmesser, an die Grundmo-
de der Faser angepasst ist. Eine Anderung der Strahlparameter fithrt zu Einkopp-
lungsverlusten, wodurch ebenfalls die Effizienz der Selbstphasenmodulation sinkt.

Desweiteren kann sich durch die Temperaturschwankung die Position der Vier-
Quadranten-Diode und somit der Referenzpunkt der Einkopplungsregelung verschie-
ben, so dass eine automatische Nachfithrung nicht mehr moglich ist.

Bei dem Interferometer verursacht die temperaturbedingte Léngendnderung des
Tisches einen direkten zeitlichen Versatz zwischen Pump- und Probepuls. Auch eine
riumliche Uberlagerung der beiden Laserstrahlen und somit der beiden Foki in der
Reaktionskammer ist dann nicht mehr gewéhrleistet.

Um die Auswirkungen der Temperaturschwankungen zu minimieren, wurden alle
Einheiten, Hohlfaser und Einkopplung sowie Kompressor und Interferometer, auf
speziellen optischen Platten* aufgebaut und mit einer Wasserkiihlung auf konstanter
Temperatur (21 £ 0, 1 °C) gehalten.

4TSBB Bread Board RA90, Fa. High Q Laser (Osterreich)
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Der Test des Aufbaus und die Uberpriifung der Langzeitstabilitét erfolgte durch die
Bestimmung der Autokorrelationsfunktion (Gl.: (2.10)) des Laserpulses. Bei dieser
Messung werden die beiden Pulskopien interferometrisch iiberlagert und zeitlich ge-
geneinander verschoben. Fiir jeden Zeitschritt wird die Intensitét des in einem nicht-
linearen Medium frequenzverdoppelten Lichtes detektiert. Als nichtlinearer Detektor
wurde zum einen eine Zweiphotonen-Photodiode und zum anderen das Reaktions-
mikroskop verwendet.

Die Photodiode® besitzt aufgrund ihrer grofien Bandliicke einen sensitiven Wellen-
langenbereich von 190 — 550 nm, welcher sowohl unterhalb der spektralen Band-
breite der 25fs-Pulse (760-840nm) als auch der 7fs-Laserpulse (560 — 1100 nm)
liegt. Das detektierte Photodiodensignal resultiert somit aus einer Zweiphotonen-
absorption und entspricht einer fiir die Messung der Autokorrelation notwendigen
Frequenzverdopplung des Laserlichtes.

Als nichtlineares Medium dient im Reaktionsmikroskop die Ionisationsrate bei der
Fragmentation des molekularen Wasserstoffs in Abhéangigkeit des zeitlichen Versatzes
zwischen Pump- und Probepuls.

Die Uberpriifung der Langzeitstabilitit wurde sowohl unter Verwendung der 7 fs-
als auch der 25 fs-Pulse durchgefiihrt. An dieser Stelle soll die Vorgehensweise und
das erzielte Ergebnis an Hand der Messung mit 25 fs-Pulsen beschrieben werden.

In Abbildung 2.14 sind die gemessenen interferometrischen Autokorrelationen dar-
gestellt, zum einen aufgenommen mit der Photodiode (grau) und zum anderen direkt
im Reaktionsmikroskop (rot). Um beide Kurven miteinander vergleichen zu konnen,
wurden bei der Photodiodenmessung die dispersiven Anteile, denen der Laserpuls
auf dem Weg zur Reaktionskammer unterlag, auf dem optischen Tisch nachgebildet.
Desweiteren wurde nach der Langzeitmessung nochmals die Pulsform an Hand der
Autokorrelation iiberpriift und mit der anfanglichen verglichen.

Qualitativ und in weiten Bereichen quantitativ ist eine sehr gute Ubereinstim-
mung der beiden Kurven zu erkennen. Die Messzeit der Autokorrelationsfunktion
im Reaktionsmikroskop betrug 72 Stunden und représentiert die Langzeitstabilitét
des interferometrischen Aufbaus. Destabilisierende Schwankungen in der Verzoge-
rungszeit wiirden sich insbesondere in den Minima zwischen 0 und 20 fs durch eine
Erhohung der Zahlrate bemerkbar machen. Es zeigt sich jedoch, dass die Anzahl der
detektierten Ionen in diesem Bereich minimal ist und sich auf die Dunkelzéhlrate
zuriickfithren lassen. Desweiteren wurden in einer nachtriaglichen Analyse der Da-
ten die Positionen der Maxima und Minima in der Autokorrelationsfunktion iiber
den gesamten Messzeitraum iiberpriift, so dass Schwankungen auf einer Zeitskala
oberhalb 300 as ausgeschlossen werden konnten.

Die kleinen Unterschiede, die in den Flanken des Autokorrelationsmusters zu erken-

5G1961, Fa. Hamamatsu
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nen sind, konnen auf die unterschiedlichen Intensitdtsabhéingigkeiten der einzelnen
Fragmentationskanéle zuriickgefithrt werden.

Wie in Abbildung 2.15b zu erkennen ist, variiert die lonenausbeute in den unter-
schiedlichen Fragmentationskanilen stark mit der Intensitét. Da dieses Verhalten
zusétzlich noch von der Pulsldnge abhéngt und diese Kurven fiir 50 fs-Pulse berech-
net wurden, konnen sie nur fiir einen qualitativen Vergleich herangezogen werden. Es
zeigt sich deutlich, dass bei kleinen Intensitéiten der Anteil der Hj -Ionen dominiert
und bei grofien Intensitdten verschwindend gering ausfillt.

In der Autokorrelationsmessung entspricht der Ubergang von konstruktiver zu de-
struktiver Interferenz einem Entlangfahren auf der Intensitétsachse der Abbildung
2.15b. In Abbildung 2.15a ist ein Ausschnitt des Flankenbereichs dargestellt. Zu-
séitzlich wurde noch der Verlauf der Hj-Tonenrate iiberlagert (blaue Kurve). Ein
Vergleich mit dem Photodiodensignal zeigt, dass die Abweichungen nur bei destruk-
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Abbildung 2.14: Interferometrische Autokorrelationsfunktion der 25 fs-Pulse, gemes-
sen mit einer Zweiphotonen-Photodiode (grau) und dem Reaktionsmikroskop (rot).
Als Target wurde Hy verwendet und tiber alle Fragmentationskandle integriert. Jeder
Laserpuls hatte eine Intensitit von etwa 2 - 10" W /cm?. Zur besseren Uberlagerung
der ITonenrate mit dem Photodiodensignal wurde die Dunkelzdhlrate subtrahiert. Die
qualitativen Unterschiede in den Flanken sind auf die verschiedenen lonisations-
wahrscheinlichkeiten der einzelnen Fragmentationskandle in Abhdngigkeit der In-
tensitit zurickzufiihren [ERFT06D].
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Abbildung 2.15: a: Ausschnitt aus dem Flankenbereich des Autokorrelationsmusters
aus Abbildung 2.14. Die blaue Kurve entspricht der Hy -lonenrate und zeigt bei etwa
30 fs eine klare Gegenphasigkeit zu der anderen Kurve. Der gesamte Autokorrelati-
onsbereich der Hy -Rate ist rechts oben dargestellt. b: Besetzungswahrscheinlichkeit
der einzelnen Fragmentationskandle in Abhdngigkeit von der Intensitit. Die Kur-
ven wurden fir eine Pulslinge von 50 fs und einer Wellenldnge von 790 nm berech-
net [PPT*99].

tiver Interferenz der beiden Pulse auftreten. In diesem Verzégerungsbereich 16schen
sich die Pulse nicht vollstdndig aus, so dass sich die Molekiile noch in einem von Null
verschiedenen elektrischen Feld befinden. Bei einer Verzogerungszeit von etwa 30 fs
ist eine klare Gegenphasigkeit der Hj - und der Gesamtionenrate beziehungsweise des
Photodiodensignals erkennbar. Die Intensitéit variiert in diesem Bereich beim Uber-
gang von konstruktiver zu destruktiver Interferenz um das Maximum der Hj -Rate,
wodurch sich die Abweichungen im Autokorrelationsmuster erkldren lassen.
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2.5.3 Absolutkalibrierung und Linearitit des Aufbaus

Abbildung 2.16 zeigt schematisch die Ansteuerung des Interferometers sowie die
Ankopplung an das Datenaufnahmesystem des Reaktionsmikroskops. Nach der Jus-
tage des Interferometers kann {iber eine Software ein Verzogerungsbereich 7 zwischen
Pump- und Probepuls vorgegeben werden. Diese Information wird iiber eine analoge
Spannung U, die durch eine DAQ-Karte® erzeugt wird, an die Ansteuerelektronik
des Verschiebetisches iibergeben. Ein kapazitiver Sensor misst die relative Position
sy des Aktors in Form einer Spannung Us,, welche, nachdem sie verstiarkt wurde,
mit Hilfe eines Aanalog- Digitalwandlers (ADC) an die Datenaufnahmesoftware des
Reaktionsmikroskops iibermittelt wird.

Entlang dieser Steuerstrecke gibt es viele Fehlerquellen, welche die Genauigkeit
und Reproduzierbarkeit der Messungen beeinflussen kénnen. Einige dieser Fehler
sind bekannt. So kann beispielsweise die Spannung der DAQ-Karte auf +2 uV ge-
nau ausgegeben werden. Die relative Position des Piezoaktors misst der kapazitive
Sensor mit einer Prézision von +12 nm, was einem zeitlichen Versatz von +80 as
gleichkommt. Jedoch lassen sich die meisten Fehlerquellen (Verstérker, AD-Wandler,
Rauschen entlang der Signalleitungen) nur schwer bestimmen.

Es gilt einen oberen Fehler abzuschéitzen mit welcher Genauigkeit man den Ver-
zogerungsbereich bestimmen kann und in welchem Mafle dieser von der Vorgabe
durch die Software abweicht. Um gleichzeitig die Reproduzierbarkeit zu iiberprii-
fen, wurden vier Langzeitmessungen der Autokorrelation des Laserpulses im Reak-
tionsmikroskop im Abstand von mehreren Wochen durchgefiihrt. Als Grundlage der

SData Aquisition Karte, ermoglicht iiber analoge Ein- und Ausginge Spannungen einzulesen
und auszugeben.

Toc U, U,xs, U, -b=U, U,

Datenaufnahme

U, S

Abbildung 2.16: Schematische Darstellung der Steuerung des Interferometers und
Ankopplung an das Datenaufnahmesystem des Reaktionsmikroskops.
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Mef3werte
Laserperiode 7= (2,669 £+ 0,016) fs
Verzogerungszeit | 7 = (199,35 £ 1,27) fs
7 = (199,94 £ 1,24) fs
73 = (200,45 £ 1,23) fs
7 = (198,25 £ 1,39) fs

Steuervorgabe

Verzogerungszeit ‘ T = (200, 14) fs

Tabelle 2.1: Die Tabelle enthdlt die aus den Langzeitmessungen bestimmten Verzi-
gerungszeiten, die Periodendauer des Lasers sowie den per Software vorgegebenen

Verfahrbereich.

Kalibrationsmessung diente die Zentralwellenlédnge des Lasers (800 + 5 nm), die aus
dem Schwerpunkt des Pulsspektrums ermittelt werden kann. Diese spiegelt sich in
den Oszillationen des Autokorrelationsmusters wider (vgl. Abb.: 2.14). Durch Po-
sitionsbestimmung der Maxima und Minima kann mittels linearer Regression die
Periodendauer 7" in Einheiten von Kanéalen Chpr—; des ADCs bestimmt und iiber

T
~ Chro

T

Ch (2.20)

der im Datenaufnahmesystem gemessene Verzégerungsbereich ermittelt werden. Da-
bei entspricht T" der aus der Wellenlénge errechneten Periodendauer und C'h dem
gesamten Verzogerungsbereich in Einheiten von Kanélen des ADCs.

In Tabelle 2.1 sind die aus den vier Langzeitmessungen ermittelten Werte gemein-
sam mit dem Sollwert der Steuerung aufgefiihrt. Die geringen Abweichungen der
einzelnen Messreihen zeigen die Reproduzierbarkeit der Steuerung sowie des inter-
ferometrischen Aufbaus. Die obere Fehlergrenze fiir die Bestimmung des Verzoge-
rungsbereichs liegt bei etwa 0,6 % und ist in guter Ubereinstimmung mit den per
Software vorgegebenen Einstellungen.

Das Interferenzmuster der Autokorrelation erstreckt sich nur iiber einen kleinen
Verzogerungsbereich und lédsst keine Aussage iiber die Linearitéit des Aufbaus au-
Berhalb dieses Zeitfensters zu. Mit Hilfe einer Pump-Probe-Messung an D, kann das
lineare Verhalten iiberpriift werden. Dabei dient die Vibration des Grundzustandes
als innere Uhr, die durch den ersten Laserpuls gestartet und durch den zweiten ge-
stoppt wird. Entsprechend der Schwingungsperiode variiert die Ionenzéhlrate und
kann {iber den ganzen Verzogerungsbereich verfolgt werden (vgl.: Abschnitt 5.1). In
Abbildung 2.17 sind die einzelnen Schwingungsmaxima und -minima in Abhéngig-
keit von der Verzogerungszeit fiir zwei verschiedene Messungen aufgetragen. Dabei
wurde die Verzogerungszeit direkt aus den Einstellungen der Steuerung bestimmt.
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2.5. Realisierung und Test des Interferometerautbaus

Der gerade Verlauf (x? = 0,00397 fiir Messung 1 und x2 = 0,00102 fiir Mes-
sung 2) demonstriert die Linearitdt des Aufbaus iiber einen Verzogerungsbereich
von 100-1250 fs. Desweiteren zeigt die sehr gute Ubereinstimmung beider Messun-
gen im Uberlagerungsbereich von 400-800 fs die Reproduzierbarkeit des Systems. In
Abbildung 2.17b ist das aus Messung 2 berechnete Fourier-Spektrum dieser moleku-
laren Grundzustandsschwingung dargestellt. Bei der Bestimmung der Frequenzachse
wurden die Einstellungen der Steuerung zu Grunde gelegt. Es ergibt sich eine Fre-
quenz von 90,08 THz. Dies entspricht einer Periodendauer von 11,101 fs mit einem
aus der linearen Regression ermittelten relativen Fehler von 0,001 fs. Der absolute
Fehler betragt 0,07 fs und wird hauptséchlich durch die Ungenauigkeit der Wellen-
langenmessung bei der Kalibration verursacht.

Die gemessene Schwingungsperiode von 11,1 fs stimmt mit dem theoretischen Wert
von 11,14 fs hervorragend iiberein [BH73]. Dies zeigt, dass mit diesem Aufbau, ausge-
hend von den Vorgaben in der Steuerung, ebenfalls eine sehr gute Absolutgenauigkeit
im Zeitbereich erzielt wird.

In der Kalibrationsmessung ist der groite Fehlerbeitrag durch die Wellenlédngenbe-
stimmung gegeben. Fiir Pump-Probe-Messungen mit einem héheren Anspruch an
die Absolutgenauigkeit des Systems kann man unter Verwendung stabilisierter cw-
Lasersysteme das Interferometer auf as-Genauigkeit kalibrieren. Hierzu iiberlagert
man den cw-Laser mit dem eigentlichen Strahl im Interferometer und detektiert am
zweiten Ausgang dessen Interferenzmuster. Durch Abzéhlen der Minima und Maxi-

a) b)
120~ T
4 100004
1o - Messung 1
1997 Messung 2
g 90 g 10004
= 80 S
£ :
s 704 o
o 60 G 100
c ~
: g,
= 30 2 ]
3 oo %)
8 ] )
10] M 43
0 T T T T T T 1 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 50 60 70 80 20 100 110 120 130
t/fs Frequenz / THz

Abbildung 2.17: a: Abgezihlte Mazima und Minima der Schwingung in Abhdngigkeit
von der Verzdgerungszeit zwischen Pump- und Probepuls. Die Werte aus verschie-
denen Messungen zeigen das lineare Antwortverhalten der Steuerung tber einen Be-
reich von 100-1250fs. b: Fourier-Spektrum der durch die roten Kreise gekennzeich-
neten Messung von 100-800 fs.
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35000 T " T " T " T

= Daten
Gauf¥fit 195,259 (086) Kanéale
Lorentzfit 195,246 (105) Kanale

30000 -

25000 -
20000 -

15000 A

Ergeignisse

10000 A

5000+

190 195 200 205 210
Kanale des ADC

Abbildung 2.18: Dargestellt ist das zentrale Maximum einer Autokorrelationsmes-
sung mit Hilfe des Reaktionsmikroskops. Da die genaue Kurvenform nicht bekannt
1st, wurden zur Bestimmung des Mazimums zwei unterschiedliche Funktionen ange-
passt. Der Nullpunkt kann dadurch auf 1/10 eines Kanals des ADCs genau bestimmt
werden.

ma wahrend der Langzeitmessung kann so das ganze System absolut und iiber den
ganzen Verfahrbereich kalibriert werden.

Die Bestimmung des zeitlichen Nullpunkts zwischen den beiden Laserpulsen er-
folgte ebenfalls mit Hilfe der im Reaktionsmikroskop gemessenen Autokorrelati-
on. Auf Grund der Spiegelsymmetrie dieser Funktion wird der Nullpunkt durch
das zentrale Maximum festgelegt. Abbildung 2.18 zeigt das zentrale Maximum ei-
ner Autokorrelationsmessung. Aufgetragen ist die Anzahl der Ereignisse gegeniiber
der Verzogerungszeit in Einheiten von Kanélen des ADCs. Da die genaue Kurven-
form nicht bekannt ist, wurden den Messdaten einmal eine Gaufl-Kurve und ein-
mal eine Lorentz-Kurve angepafit. Die daraus bestimmten Werte fiir das Maximum
(Mazgas = 195,259 4+ 0,086 Kandle und Mazorent. = 195,246 £ 0, 105 Kanéle)
zeigen nur eine minimale und somit vernachléssighare Abweichung. Wiirde man fiir
die Kalibrierung der Zeitachse die Grundzustandsschwingung von 11,1 fs des Dy Mo-
lekiils zu Grunde legen, so ergébe sich eine zeitliche Genauigkeit bei der Bestimmung
des Nullpunktes von 20 as.
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Ein-Puls-Messungen

Fiir die Durchfithrung der Pump-Probe-Experimente und insbesondere fiir die Aus-
wertung und Interpretation der Daten ist es notwendig, das Verhalten von Hy Mole-
kiilen in einem intensiven Laserpuls zu verstehen. So variieren z. B. die Wahrschein-
lichkeit einzelner Fragmentationskanéle stark mit der Spitzenintensitit (vgl. Abb.:
2.15). AuBerdem stoBt die Beschreibung des Ho-Molekiils im adiabatischen Floquet-
Bild fiir sehr kurze 7 fs-Pulse an ihre Grenzen.

Sowohl Intensitéit als auch Pulslange wurden bei den Pump-Probe-Experimenten
variiert, so dass in diesem Abschnitt zunichst der Einfluss dieser Parameter auf die
Fragmentationsdynamik bei der Verwendung eines Laserpulses beschrieben werden
soll.

3.1 Fragmentationskanile des H,-Molekiils

Mittels der adiabatischen Potentialkurven werden an dieser Stelle noch einmal die
Fragmentationskanéle des Hyo-Molekiils unter Verwendung von 25 fs-Pulsen erldutert.

In Abbildung 3.1 sind die adiabatischen Potentialkurven sowie die einzelnen Frag-
mentationsmechanismen dargestellt. Nach der Einfachionisation (SI) kann das Wel-
lenpaket durch den lw- oder 2w-Kanal, via Nettoabsorption eines bzw. zweier Pho-
tonen, dissoziieren. Fiir eine direkte Dissoziation in zwei neutrale Wasserstoffatome
wurde bis heute noch kein experimenteller Nachweis gefunden [Pos04].

Entlang dieser Dissoziationspfade konnen verschiedene Mechanismen auch zu ei-
ner Coulomb-Explosion des Molekiils fithren. Die nicht-sequentielle Doppelionisation
(NDSI), ausgelést durch Rekollision des ersten Elektrons mit dem Hj-Ton, erfolgt
bei kleinen Kernabstédnden und fithrt dabei zu sehr hohen Protonenenergien. Das
Wellenpaket kann auflerdem wihrend der Rekollision auf die repulsive 2po,-Kurve
angehoben werden. Neben einer daraus folgenden Dissoziation, bei der sich Pro-
tonenenergien von mehreren eV ergeben, besteht ferner die Mdoglichkeit einer wei-
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Kapitel 3. Ein-Puls-Messungen

teren Feldionisation (,Recollision induced Excitation followed by Subsequent field
Tonization“ (RESI)) [JFZT04], [JRET04], [RFZ105].

Die Wahrscheinlichkeit des zweiten Ionisationsschrittes bei der sequentielle Doppe-
lionisation (SDI) ist stark abhéngig vom internuklearen Abstand der beiden Kerne
und wird durch den ,,CREI“-Mechanismus (Charge resonant enhanced ionisation) be-
schrieben. Verschiedene Berechnungen (vgl.: Kapitel 1.4) zeigen dabei jeweils zwei
Maxima, einmal bei einem Kernabstand von 5a.u. und einmal bei 10 a.u. .

Wie in Abbildung 3.2 dargestellt, konnen mit Hilfe des Reaktionsmikroskops viele

30 -

(CREI />/

25
20_: H++H+

15

E/eV

H* + H(1s)

- Tw
20

H(1s) + H(1s)

0 5 10

Abbildung 3.1: Ungestérte und adiabatische Potentialkurven des Hy- und Hj -
Molekiils in intensiven Laserfeldern. Die senkrechten Pfeile kennzeichnen die un-
terschiedlichen lonisationsprozesse, die, mit Ausnahme der Einfachionisation (SI),
jeweils eine Coulomb-FExplosion zur Folge haben. Nicht sequentielle Doppelionisati-
on (NSDI), ,recollision induced excitation followed by subsequent field ionization
(RESI), sequentielle Doppelionisation (SDI), ,,Charge resonant enhanced ionisation®
(CREI). Desweiteren sind die lw- und 2w-Dissoziationspfade dargestellt [REZT 05].
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3.1. Fragmentationskanéile des Ho-Molekiils
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Abbildung 3.2: a: Flugzeitspektrum von Ionen nach der Fragmentation von Hy bei
einer Intensitit von 2 - 10 W /cm? und linearer Polarisation des Laserlichtes (par-
allel zur Spektrometerachse) [RFZT05]. b: Energiespektrum der Protonen fir zir-
kular (blau) und linear (schwarz: ohne Koinzidenzbedingung, rot: mit Koinzidenz-
bedingung) polarisiertes Laserlicht. Die Ausbeute wurde zum besseren Vergleich im
CREI-Bereich aufeinander normiert.

dieser Prozesse durch die Flugzeitmessung (a) und der daraus berechneten Protonen-
energie (b) unterschieden werden (vgl. Abschnitt 2.3.6). Mittels der Flugzeitmessung
lassen sich neben den Hi -Ionen auch die verschiedenen Dissoziationskaniile sowie die
Coulomb-Ereignisse separieren.

Abbildung 3.2b zeigt die gemessenen Protonenenergien nach der Fragmentation
des Hy-Molekiils, zum einen mit linear (schwarz und rot) und zum anderen mit
zirkular (blau) polarisiertem Laserlicht. Unter Verwendung von linearer Polarisati-
on sind einmal die Ereignisse ohne (schwarz Linie) und einmal mit (blaue Linie)
Koinzidenzbedingung dargestellt.

Es lassen sich deutlich drei Bereiche und somit drei Fragmentationsmechanismen
unterscheiden. Durch den Vergleich koinzidenter (schwarz) und nicht koinzidenter
(rot) Messung konnen die Ereignisse mit Energien kleiner als 1,8eV der Dissozia-
tion entlang der adiabatischen Potentialkurven des Hj zugeordnet werden, wobei
die beiden Maxima bei 0,3 eV und 0,65 eV der netto Absorption von einem (lw)
beziehungsweise zwei Photonen (2w) entsprechen.

Die koinzidente Messung beider Protonen (rot) zeigt, dass sich die sequentielle
Doppelionisation (CREI) in einem Energiebereich von etwa 1,8eV bis 4,5eV mani-
festiert, welcher internuklearen Abstdnden von R = 4 — 8 a.u. entspricht und damit
das erste CREI-Maximum reflektiert (Abb.: 1.12).

Die hoherenergetischen Protonen bilden ein Plateau, das sich bis etwa 10 eV er-
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streckt und durch nicht-sequenzielle Doppelionisation entsteht [SCP02], [AOB*03].
Verdeutlicht wird dies durch das mit zirkular polarisiertem Licht gemessene Energie-
spektrum (blaue Linie). Dort verschwindet das Plateau, da bei Zirkularpolarisation
das zuerst ionisierte Elektron am Molekiil vorbeigetrieben wird und somit kein Re-
kollisionsprozess stattfindet.

Die Doppelionisation des Hy bietet eine Moglichkeit, die Dynamik des Kernwel-
lenpakets abzubilden, da die Energieverteilung der gemessenen Protonen Informa-
tionen iiber den zeitlichen Verlauf der Prozesse enthilt [LLD103]. Gemifi dem
Coulomb-Gesetz entsprechen hohere Energiewerte kleineren Kernabstéinden. Dem-
zufolge ist die Zeit zwischen dem ersten und zweiten Ionisationsschritt kiirzer als
bei den Ereignissen mit niedrigeren kinetischen Energien. Dies und der Rekollisi-
onsmechanismus bilden die Grundlage des so genannten ,molekular clock* Sche-
mas [NLHT02], [NLR"03], [AOB*03], [ATO"04], [TZL03b]. Gestartet durch den
ersten lonisationsschritt lauft das Kernwellenpaket entlang der adiabatischen Po-
tentialkurven des H Molekiils, withrend das Elektron im oszillierenden Laserfeld
vor- und zuriickgetrieben wird. Dieses kann nun in zeitlichen Absténden der La-
serperiode mit dem Ion kollidieren und eine weitere Ionisation auslosen, die eine
Coulomb-Explosion der Kerne zur Folge hat. Die Messung der kinetischen Energien
der Protonen entspricht dann einem Abtasten der Kernwellenfunktion entlang der
adiabatischen Potentialkurve. Die Abfrage der Wellenpaketsdynamik durch den Re-
kollisionsmechanismus beschréinkt dieses Verfahren jedoch auf kleine Kernabsténde.
Desweiteren ist das Abtasten nur zu diskreten, durch die Periode des Laserfeldes
festgelegten Zeiten moglich. Zusitzlich ist zu beriicksichtigen, dass sich das Hy Wel-
lenpaket nicht auf den ungestérten Potentialkurven entwickelt und seine Dynamik
sehr wahrscheinlich stark von der jeweiligen zeitabhéngigen Intensitat des Laserpul-
ses modifiziert wird.

3.2 Intensitdtsabhingigkeit der Fragmentations-
dynamik bei 25 fs-Pulslénge

Wie in Abschnitt 1.1.1 beschrieben und in Abbildung 1.2 dargestellt ist der Verlauf
der adiabatische Potentialkurven und damit auch die Fragmentationsdynamik des
Hjy-Molekiils abhéngig von der Stérke des Laserfeldes.

Bei der im Folgenden betrachteten Intensitdtsabhéngigkeit der Fragmentationsdy-
namik ist anzumerken, dass es sich bei den angegebenen Intensititen jeweils um die
Pulsspitzenintensitédt handelt. Die Wechselwirkung des Molekiils mit dem Laserfeld
erfolgt jedoch im gesamten Volumen des Fokus, der in alle drei Raumrichtungen
eine Gauflsche Intensitétsverteilung hat. Im Experiment kann nicht unterschieden
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3.2. Intensitdtsabhédngigkeit der Fragmentationsdynamik bei 25 fs-Pulsldnge
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Abbildung 3.3: Energiespektrum der Protonen bei unterschiedlichen Spitzenintensi-
taten. a: ohne Koinzidenzbedingung und b: mit Koinzidenzbedingung. Die Spektren
wurden fir einen qualitativen Vergleich aneinander angeglichen.

werden, aus welcher Fokusregion und somit bei welcher Intensitat das Molekiil frag-
mentierte. Die in den Daten enthaltenen Informationen setzen sich also aus der Inte-
gration iiber die rdumliche Intensitatsverteilung zusammen. Einen dhnlichen Effekt
verursacht das zeitliche Profil des Laserpulses. Aufgrund der Unkenntnis des genauen
Ionisationszeitpunktes wéihrend der ansteigenden oder abfallenden Flanke des Pulses
spiegelt die Messung eine Integration iiber den kompletten Intensitétsbereich wider.
Desweiteren vergroflert sich mit steigender Intensitéit das effektive Fokusvolumen.
Die Integration iiber die rdumliche Ausdehnung fiihrt dazu, dass beim Vergleich
zweier Messungen unterschiedlicher Spitzenintensitdat die Wechselwirkungsbereiche
gleicher Intensitét eine unterschiedliche Gewichtung erhalten. Dies erschwert die In-
terpretation der experimentellen Daten und erméglicht hadufig nur eine qualitative
Aussage zu den Ergebnisse.

Abbildung 3.3 zeigt das Energiespektrum der Protonen mit und ohne Koinzidenz-
bedingung bei drei verschiedenen Intensitidten und einer Pulslénge von 25fs. Es ist
zu erkennen, dass bei unterschiedlichen Intensitédten die relativen Beitrdge der ein-
zelnen Fragmentationskanile variieren.

So wird das Verhéltnis von lw- versus 2w-Dissoziation mit steigender Intensitét
kleiner. Dies ist auf die Nichtlinearitédt der Dissoziation durch den 2w-Kanal zuriick-
zufithren. Entlang dieses Dissoziationspfades ist der erste Schritt eine Dreiphoto-
nenabsorption (Kapitel 1.1.1), die, gefolgt von der Emission eines Photons, zu einer
Nettoabsorption zweier Photonen fiihrt.

Bei der lw-Dissoziation muss das Wellenpaket zum FErreichen der lw-Kreuzung
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die 3w-Kreuzung passieren. Die Wahrscheinlichkeit einer Dreiphotonenabsorption an
der 3w-Kreuzung steigt jedoch stark mit der Intensitéit an, so dass eine vermehrte
Dissoziation durch den 2w-Kanal stattfindet [SCP*02].

Desweiteren ist in Abbildung 3.3a deutlich zu erkennen, dass mit steigender Inten-
sitdt die Coulomb-Explosion, insbesondere der CREI-Mechanismus, im Verhéltnis
zur Dissoziation zunimmt(siche Abbildung 2.15b).

Abbildung 3.3b zeigt das Spektrum der in Koinzidenz gemessenen Protonen. Die
breite Verteilung ergibt sich durch den CREI-Mechanismus, wohingegen der zu ho-
heren Energien auslaufende Teil durch Rekollision hervorgerufen wird (siehe auch
Abb.: 3.2).

Man erkennt mit ansteigender Intensitét eine leichte Verschiebung des CREI-Maxi-
mums sowie eine Verbreiterung des Spektrums in Richtung héherer Energien. Hohere
Energiewerte entsprechen einer Fragmentation des Molekiils bei kleineren Kernab-
stdnden. Die Verschiebung resultiert daraus, dass aufgrund der R-abhéngigen Io-
nisationswahrscheinlichkeit mit steigender Intensitit das Wellenpaket frither und

somit bei kleineren internuklearen Abstdnden auf die Coulomb-Kurve projiziert
wird [RFZ105], [WIC97], [TTT*97].

3.3 Fragmentationsdynamik bei unterschiedlichen

Pulslangen

Wie Abbildung 3.4 zeigt, éndert sich mit abnehmender Pulslénge das Energiespek-
trum der Protonen sowohl im Bereich der Doppelionisation als auch der Dissoziation.
Alle Messungen wurden bei einer Spitzenintensitit von 2-10* W /cm? durchgefiihrt.

Bei der qualitativen Beschreibung soll an dieser Stelle zwischen der Doppelionisa-
tion (Energien >2eV) und der Dissoziation unterschieden werden.

3.3.1 Energiebereich oberhalb 2eV

In Abbildung 3.4 ist zu erkennen, dass der bei 25 fs Pulsen noch stark ausgeprigte
hoherenergetische Protonenbereich zwischen 2eV und 5eV mit kiirzer werdender
Pulsldnge im Verhéltnis zur Dissoziation immer mehr abnimmt. Diese Ereignisse
stammen {iberwiegend aus der Coulomb-Explosion bei unterschiedlichen Kernab-
stdnden.

Wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, entsprechen geméfi dem Coulomb-Gesetz hohere
Energiewerte kleineren Kernabstinden. Demzufolge ist die Zeit 715 zwischen dem
ersten und zweiten lonisationsschritt kiirzer als bei den Ereignissen mit niedrigerer
kinetischer Energie [LLD*03].
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3.3. Fragmentationsdynamik bei unterschiedlichen Pulslidngen

100000

— 25fs-Pulse
. — 10fs-Pulse
= 10000 — 7fs Pulse
o]
S
@
~
o 1000
[%)]
2
c
2 100
3]
S
w
10I T T T T LI | T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energie / eV

Abbildung 3.4: Energiespektrum der Protonen bei unterschiedlichen Pulsldngen. Die
Spitzenintensititen betrug jeweils 2 - 101 W/cm?. Die Spektren wurden fiir einen
qualitativen Vergleich aneinander angeglichen.

Fiir das Erreichen der 3w-Kreuzung (R &~ 2 a.u.) benotigt das Wellenpaket im Bild
der adiabatischen Potentialkurven, ausgehend von dem Gleichgewichtsabstand des
Hy (R =~ 3,8a.u.), etwa eine Zeit von 10fs [FPPC99]. Geht man von der einfachen
Annahme einer konstanten Geschwindigkeit der Kerne aus, so kann dquivalent zum
internuklearen Abstand eine Zeitachse definiert werden.

Abbildung 3.5 zeigt die adiabatischen Potentialkurven des Hy und des Hi Molekiils.
Die mit 1w und 3w markierten, gestrichelten Linien kennzeichnen den Ort der lw-
bzw. 3w-Kreuzung.

Im oberen Bereich ist das zeitliche Intensitétsprofil jeweils fiir einen 7fs, 10 fs und
25 fs Puls (FWHM) dargestellt. Die Skalierung der eingezeichneten Zeitachse erfolg-
te unter der Annahme einer konstanten Geschwindigkeit des Wellenpakets entlang
der abiabatischen Potentialkurve. Die eingezeichneten Pfeile 75 symbolisieren das
Zeitfenster zwischen dem ersten und zweiten lonisationsschritt und kennzeichnen
gleichzeitig die Region der Kernabsténde, in welchem diese stattfinden kénnen.

Bei einer Reduzierung der Pulslange von 25 fs auf 10 fs wird 75 und somit der inter-
nukleare Abstand des zweiten lIonisationsschrittes eingeschrinkt, wodurch sich das
Maximum der Protonenenergieverteilung zu grofleren Werten verschiebt. Gleichzei-
tig geht, aufgrund der R-Abhéngigkeit des CREI-Prozesses (vgl. Abb.: 1.12) und
der sinkenden Intensitét in der abfallenden Flanke des Laserpulses, die Wahrschein-
lichkeit einer Coulomb-Explosion zuriick.

Unter Verwendung von 7 fs Pulsen kann das Wellenpaket grofiere Kernabsténde fast
gar nicht mehr erreichen. Das Energiespektrum geht direkt {iber in den Plateaube-
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Abbildung 3.5: Adiabatische Potentialkurven des Hy und des Hy. Die mit 1w und
3w gekennzeichneten, gestrichelten Linien deuten jeweils den internuklearen Abstand
der lw- bzw. 3w-Kreuzung im Floquet-Bild an. Oberhalb der Kurven ist das Pulsprofil
fir einen 7fs, 10fs und 25fs Puls (FWHM) skizziert. Die Pfeile 115 deuten, in
Analogie zur Zeitskala der Pulsprofile, den Bereich der Kernabstinde an, in dem
die beiden Ilonisationsschritte stattfinden konnen.

reich, der durch Rekollisionsprozesse verursacht wird.
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3.3. Fragmentationsdynamik bei unterschiedlichen Pulslidngen

3.3.2 Dissoziationsbereich unterhalb 2 eV

Mit abnehmender Pulsliange stofit die Beschreibung der Dissoziation im Bild der
adiabatischen Potentialkurven an ihre Grenzen. Bei der Anwendung des Floquet-
Ansatzes (vgl. Kap.: 1.1) geht man formal von einem zeitlich unbegrenzten, streng
periodischen dufleren Feld, in diesem Fall von dem elektrischen Feld des Laserpul-
ses, aus (vgl. Gleichung (1.6)). Bei einem 7fs Puls erstreckt sich die Periodizitét
jedoch nur noch iiber 2-3 Zyklen, so dass die Giiltigkeit des Floquet-Bildes und die
der adiabatischen Potentialkurven in Frage gestellt werden muss. Auf welche Art
und Weise der Dissoziationsprozess tatsachlich stattfindet, ist Gegenstand aktueller
Diskussionen.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass eine nummerische Losung der zeitab-
héngigen Schrodinger-Gleichung eine Dissoziation voraussagt. Sie liefert jedoch keine
Information iiber die Reaktionsmechanismen, die das System von dem Anfangs- in
den Endzustand iiberfiihren.

Annahmen zur weiteren Verwendung des Floquet-Prinzips

Im Folgenden soll fiir eine qualitative Betrachtung der Messergebnisse die Giiltig-
keit der adiabatischen Potentialkurven mit der Argumentation angenommen werden,
dass sich im Experiment die Fulbreite des Pulses, ansteigende bis abfallende Flanke,
iiber einen grofien Zeitbereich erstreckt und somit ein periodischer Ansatz moglich
ist.

Ein Gaufpuls mit einer Spitzenintensitit von 2 - 101 W/cm? ist nach etwa 7fs
auf 2-10'3 W/cm? abgefallen, woraus sich eine Fulbreite von 14 fs ergibt. Autokor-
relationsmessungen des Laserpulses zeigen iiber einen Bereich von 40 fs und somit
etwa 15 Zyklen des elektrischen Feldes leichte Vor- und Nachpulse, die durchaus
noch 5% der Spitzenintensitiat erreichen koénnen. Das Molekiil befindet sich somit
aufgrund dieser Vor- und Nachpulse noch iiber einen lingeren Zeitraum hinweg in
einem periodischen, elektrischen Feld mit einer, gemafl dem Pulsprofil, variieren-
den Amplitude. Eine Periodizitat fiir die Gewahrleistung des Floquet-Ansatzes bei
niedriger Intensitit wére somit vorhanden.

Die dann noch zu beriicksichtigende Intensitdtsdnderung macht sich im Bild der
adiabatischen Potentialkurven lediglich in der Breite der Energieliicke einer ver-
miedenen Kreuzung bemerkbar (vgl. Abbildung 3.6). Die Potentialkurven variieren
demnach entsprechend des Intensititsprofils des Pulses und nehmen so zusétzlich
Einflufl auf die Molekiildynamik.
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Abbildung 3.6: Ubergang von den diabatischen zu den adiabatischen Potentialkurven,
dargestellt fir drei unterschiedliche Intensitdten.

Diskussion der Messergebnisse

An dieser Stelle soll noch einmal kurz an die intensititsabhéngigen Anderungen im
Verlauf der Potentialkurven erinnert werden, die in Abbildung 3.6 fiir den diaba-
tischen sowie den adiabatischen Fall dargestellt sind. Es ist zu erkennen, dass die
lw-Kreuzung schon bei etwa 1012 W /cm? entsteht und ihre Energieliicke mit steigen-
der Intensitdt immer gréfer wird. Die 3w-Kreuzung ,,6ffnet” hingegen erst bei etwa
10 W /em?. Das ,,Offnen“ und dementsprechend auch das ,,SchlieBen” der vermiede-
nen Kreuzungen bei unterschiedlichen Intensitidten, und somit zu unterschiedlichen
Zeiten entlang des Pulsprofils, reflektiert die Wahrscheinlichkeit fiir die Absorption
eines oder dreier Photonen.

Reduzierung der Pulslinge auf 10 fs

Bei der Fragmentation des Hy mit 25fs als auch mit 10fs Pulsen sind in Abbil-
dung 3.4 noch klare Strukturen bei Energiewerten entsprechend der lw bzw. 2w
Dissoziation zu erkennen, so dass die folgende Diskussion anhand der adiabatischen
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3.3. Fragmentationsdynamik bei unterschiedlichen Pulslidngen

Potentialkurven gefiithrt wird.

In Abbildung 3.4 ist zu erkennen, dass sich das Verhéltnis 1w zu 2w Dissoziation
bei einer Reduzierung der Pulslange von 25 fs auf 10 fs umkehrt. Dies kann auf die
Anderung des zeitlichen Pulsprofils zuriickgefithrt werden. Vergleicht man den zeitli-
chen Verlauf des Wellenpakets wihrend des 10 fs und 25 fs Pulses in Abbildung 3.5,
so zeigt sich, dass beim Erreichen der 3w-Kreuzung, die Intensitédt des 10 fs Pulses
schon auf die Hélfte abgefallen ist, wohingegen sie beim 25 fs Puls gerade maximal
wird. Die stark intensitdtsabhédngige Dreiphotonenabsorption ist demzufolge bei kiir-
zeren Pulslangen stark unterdriickt. Wie in Abbildung 3.6 zu erkennen, sind jedoch
selbst bei 10 W/cm? die Zustéinde v > 8 noch ungebunden und kénnen in der
abfallenden Flanke des Laserpulses entlang des 1w-Pfades dissoziieren, so dass sich
insgesamt das Verhéltnis von lw zu 2w Dissoziation gegeniiber den Gegebenheiten
bei 25 fs Pulsen umkehrt.

Reduzierung der Pulslidnge auf 7 fs

Bei einer Pulsldnge von 7 fs ist der Floquet-Ansatz klar in Frage zu stellen. Wie be-
reits ausfiihrlich diskutiert und in Abbildung 3.6a dargestellt, koppeln die Potential-
kurven fiir den 1w Ubergang jedoch auch noch bei einer Intensitit von 10'2 W /cm?
an das Laserfeld, so dass sich die entsprechende Einphotonenkreuzung aufgrund der
im Autokorrelationsspektrum nachgewiesenen Vor- und Nachpulse durchaus ausbil-
den und eine Dissoziation stattfinden kann.

Wie in den Mefidaten zu erkennen, zeigt sich fiir 7fs Pulse bei Energiewerten von
0,4 eV eine breite Verteilung, die einer Dissoziation durch Absorption eines Photons
entsprechen konnte. Der Maximalwert ist jedoch im Vergleich zur Messung mit 25 fs
Pulsen (E.: = 0,3€eV) leicht zu hoheren Energiewerten verschoben. Vergleicht
man wieder den zeitlichen Verlauf des Wellenpakets diesmal wihrend des 7fs und
25 fs Pulses in Abbildung 3.5, so zeigt sich, dass beim Erreichen der lw-Kreuzung
die Intensitdt des 7fs Pulses schon fast vollstdndig abgefallen ist, wohingegen sie
beim 25fs Puls gerade maximal wird. Wie in Abbildung 3.6 zu erkennen, sind bei
hohen Intensitédten (10 W /cm?) Schwingungszustéinde mit v > 4 und bei niedrigen
(10 W /cm?) mit v > 8 ungebunden. Im Podest des 7 fs Laserpulses wiirden somit
vermehrt die hoheren Vibrationsniveaus dissoziieren.

Nach Gleichung 1.1.2 ergibt sich die kinetische Energie der dissoziierten Proto-
nen aus der Bindungsenergie F, des beitragenden Vibrationszustandes |v) und der

Photonenenergie hw.
1
Ediss(v) = §(hw - |EU|)
Da Zustédnde mit v > 8 schwécher gebunden sind, fithren sie dementsprechend zu

hoheren Energien und somit zu einer Verschiebung des Dissoziationsmaximums.

7



Kapitel 3. Ein-Puls-Messungen

Diss. SDI

Q
~
(=2

N

-
o
1

S 20110%wiem2  §
g =

© p= 64
= 14*10'4 W/cm? =
£ 5

2 8*1014 W/cm? 2 4]
(/)] 7]
c
i)

5*1014 W/cm?2 £ 5]

*41014 2

31014 W/cm . J . \ |
2*1014 W/cm?2 15 10 -5 0 5 10 15

10 Zeit / fs

Abbildung 3.7: a: Energieverteilung der Protonen nach der Fragmentation des Hy
Molekiils in einem 7fs Puls bei unterschiedlichen Spitzenintensititen. b: Gaufipuls
mit einer Spitzenintensitit von 10-10'* W /cm?. Die rote Linie kennzeichnet den Be-
reich der ansteigenden und abfallenden Flanke, bei dem die Intensitit 1-10* W /cm?

betrdgt.

3.4 Intensitidtsabhingigkeit der Fragmentations-
dynamik bei 7 fs-Pulslinge

Abbildung 3.7 zeigt die Energieverteilung der Protonen fiir 7fs Pulse bei unter-
schiedlichen Spitzenintensitéiten.

Bei Werten ab etwa 3 - 10" W/cm? bildet sich im Bereich von 4eV ein mit zu-
nehmender Intensitét stark anwachsendes Maximum aus, dessen Verteilung sich mit
steigender Intensitdt zu hoheren Energien erstreckt. Diese Ereignisse stammen aus
der sequentiellen Doppelionisation des Hy Molekiils. Sowohl die Verschiebung des
Maximums als auch die Verbreiterung des Spektrums ist darauf zuriickzufiihren, dass
mit wachsender Feldstérke der zweite Ionisationsschritt bei abnehmenden Kernab-

standen erfolgt, wodurch auf die Protonen eine groflere Coulomb-Energie iibertragen
wird [TZL03a].

Im ,eigentlichen* CREI-Bereich bei 3 eV, der bei der Fragmentation mit 25 fs Pulsen
sehr stark ausgepragt ist, sind so gut wie keine Ereignisse vorhanden. Dies bedeutet,
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3.4. Intensitdtsabhédngigkeit der Fragmentationsdynamik bei 7 fs-Pulsldnge

dass zu der Zeit, zu der das Wellenpaket nach dem ersten Ionisationsschritt die-
se Kernabstédnde erreicht, die Intensitdt im Puls schon so weit abgefallen ist, dass
der zweite Ionisationsschritt nicht mehr stattfinden kann [RFZ105], [LLD*03]. Das
Energiespektrum der Protonen beinhaltet somit eine Information {iber den Intensi-
tatsverlauf im Flankenbereich des Pulses. Dies hat eine wichtige praktische Kompo-
nente, denn das Antwortverhalten des Molekiils kann zur Diagnostik der Laserpulse
und bei der Einstellung des Lasersystems ausgenutzt werden. Die Energieverteilung
der Protonen liefert neben der Autokorrelationsmessung eine zusétzliche Informati-
on iiber die Hohe von eventuell vorhandenen Vor- und Nachpulsen und wird so als
erginzendes Diagnosewerkzeug bei der Kompression der Laserpulse eingesetzt.

Bei der Dissoziation erstreckt sich die abfallenden Flanke des Maximums mit zu-
nehmender Intensitét ebenfalls zu hoheren Energiewerten. Im Bild der abiabatischen
Potentialkurven konnte dies, neben der lw Dissoziation, durch einen zusétzlichen
Beitrag von Dissoziationsereignissen entlang des 2w-Pfades beschrieben werden. Be-
trachtet man das Intensitétsprofil eines Laserpulses mit einem Spitzenwert von etwa
10 W /ecm?, so ergibt sich, wie in Abbildung 3.7b skizziert, ein Zeitfenster von etwa
12 fs zwischen ansteigender und abfallender Flanke, in dem die Intensitét grofer als
10 W /cm? und somit die 3w-Kreuzung ,, gedffnet” ist. Nach der Einfachionisation
im Fufl der ansteigenden Flanke des Laserpulses kénnte ein hier gestartetes Wellen-
paket, welches etwa 10fs benotigt, um diesen Kernabstand zu erreichen, an dieser
Kreuzung durchaus eine Dreiphotonenabsorption mit anschliefender Einphotone-
nemission in der abfallenden Flanke des Laserpulses vollfithren und entsprechend
dissoziieren, was zur Ausprigung des hochenergetischen Teils des Dissoziationsma-
ximums in Abbildung 3.7a beitragen kann.
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Kapitel 4

Pump-Probe-Experimente mit
25 tfs-Pulsen

Wie im vorherigen Kapitel beschrieben, ergeben sich durch die Kopplung des La-
serfeldes an die Molekiilstruktur des Hj charakteristische Fragmentationseigenschaf-
ten. Neben der Dissoziation durch Nettoabsorption eines respektive zweier Photonen
zeigt sich in den Ein-Puls-Messungen auch eine starke Abhéngigkeit der Doppelioni-
sation vom internuklearen Abstand R. Die Fragmentation in einem Laserpuls bietet
jedoch nur begrenzte Moglichkeiten, Aussagen iiber die Kerndynamik zu treffen.

Mit Hilfe der Pump-Probe-Technik kann, wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird,
die zeitliche Entwicklung des Wellenpakets entlang der feldinduzierten, adiabati-
schen Potentialkurven abgebildet und dabei die Fragmentationsdynamik genauer
untersucht werden. Neben der Visualisierung des dissoziierenden Wellenpakets wird
das Antwortverhalten des Molekiils bei iiberlappendenden Pulsen dargestellt. In die-
sem Bereich dndert sich mit steigender Verzogerungszeit kontinuierlich das zeitliche
Profil des Laserfeldes, wodurch die Fragmentationsdynamik beeinflusst wird.

4.1 Visualisierung des dissoziierenden Wellenpa-
kets

An dieser Stelle wird noch einmal das Pump-Probe-Schema an Hand der adiaba-
tischen Potentialkurven des Wasserstoffmolekiils dargestellt (vgl. Kapitel 3.1). Wie
in Abbildung 4.1 skizziert, prapariert der erste Puls durch Ionisation des Hs das
Wellenpaket, welches sich dann entlang der adiabatischen Potentialkurven des Hi
ausbreitet. Die zeitliche Entwicklung wird nach einem bestimmten Zeitintervall mit
Hilfe des zweiten Laserpulses abgefragt, der das Wellenpaket durch einen weiteren
Ionisationsschritt auf die repulsive Coulomb-Kurve projiziert. Die Energie der ge-
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Abbildung 4.1: An Hand der adiabatischen Potentialkurven des Ho ist das Pump-
Probe-Schema dargestellt. Die Dissoziationskandle sind durch lw und 2w gekenn-
zeichnet. Die zeitliche Entwicklung des Wellenpakets, gestartet durch die Finfachio-
nisation im ersten Pump-Puls, wird nach einer Verzégerungszeit T mit einem zwei-
ten Probe-Puls abgefragt.

messenen Fragmente setzt sich zusammen aus der Dissoziationsenergie (Gl.: 1.1.2)
und der Coulomb-Energie Ecp = 1/ R, wobei der internukleare Abstand R wiederum
von der Verzogerungszeit 7 abhéngt.

Unter Verwendung von Gleichung 4.1 kann die Wellenpaketsentwicklung aus der ge-
messenen, kinetischen Energieverteilung der Fragmente rekonstruiert und abgebildet
werden.

Bei den folgenden Pump-Probe-Experimenten wurden zwei identische 25 fs-Pulse
mit einer Zentralwellenlinge von A = 800 nm verwendet. Die Spitzenintensitéit be-
trug I = 2- 10" W/cm? je Laserpuls. Bei einer Repetitionsfrequenz des Lasers von
3kHz ergab sich eine Ionenrate bei nicht iiberlappenden Pulsen von etwa 150 Ereig-
nissen pro Sekunde.
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4.1. Visualisierung des dissoziierenden Wellenpakets

Abbildung 4.2 zeigt die gemessene Energieverteilung der durch Coulomb-Explosion
des Hy erzeugten Protonen als Funktion der Verzogerungszeit zwischen Pump- und
Probe-Puls. Um die Protonen der Coulomb-Explosion von denen der Dissoziation
zu separieren, enthélt das Spektrum nur Ereignisse, bei denen zwei Protonen koin-
zident detektiert wurden und zusétzlich die Impulserhaltungsbedingung erfiillt war
(vgl.: Kapitel 2.3). Das Durchfahren des Verzogerungsbereichs, der sich von 0-600 fs
erstreckte, erfolgte kontinuierlich mit einer Frequenz von 1 mHz.

Das dargestellte Spektrum kann in zwei Bereiche eingeteilt werden, einen oberhalb
und einen unterhalb von 2eV.

Energiebereich oberhalb von 2eV

Oberhalb von 2eV zeigt sich ein breites Band, das sich {iber den gesamten Zeitbe-
reich erstreckt und dem ersten Maximum des CREI-Mechanismus zugeordnet werden
kann. Die, bis auf den Anfangsbereich, zeitunabhéngige Energieverteilung entspricht
der einer Ein-Puls-Messung und entsteht durch die Doppelionisation des Molekiils
entweder im Pump- oder im Probe-Puls. Ebenfalls kénnen zu diesem Band Ereignis-
se beitragen, bei denen der erste Ionisationsschritt im Pump-Puls erfolgte und das
gebundene Molekiil dann durch den Probe-Puls zur Coulomb-Explosion gebracht
wurde.

Im Bereich zwischen 0 und 75fs iiberlagern sich die beiden Pulse, wodurch es zu
konstruktiver und destruktiver Interferenz kommt. Bei konstruktiver Interferenz ad-
dieren sich die elektrischen Felder und die Pulsintensitéit steigt bis auf das 4-fache
der Spitzenintensitéat eines Pulses an. Dies fithrt auf der einen Seite zu einer Er-
hohung der Zéahlrate, respektive der detektierten Ereignisse, und auf der anderen
Seite, wie in Kapitel 3.2 beschrieben, zu einer leichten Verschiebung und Verbreite-
rung des CREI-Bereichs hin zu grofleren Energien. Die erhohte Intensitiat im Bereich
der iiberlagernden Pulse ist ebenfalls die Ursache fiir den Anteil an falschen Koinzi-
denzen unterhalb von 1eV. Die hier im Spektrum auftretenden Ereignisse ergeben
sich aus der Dissoziation zweier unterschiedlicher Wasserstoffmolekiile wéhrend eines
Laserschusses, da durch die Intensitdtserhohung und die damit verbundene Vergro-
Berung des Fokusvolumens nicht mehr gewéhrleistet ist, dass sich nur ein Molekiil
im Fokusvolumen befindet.

Energiebereich unterhalb von 2eV

Im Bereich des Spektrums mit Protonenenergien kleiner 2 eV erkennt man ein zeit-
abhéngiges Band, welches sich in einer Ein-Puls-Messung nicht beobachten lésst.
Ausgehend von der CREI-Region verlduft dieses mit ansteigender Verzogerungzeit
zu niedrigeren Energien und spaltet sich nach etwa 300 fs in zwei separate Bénder auf.
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Abbildung 4.2: Energiespektrum der in Koinzidenz gemessenen Protonen als Funk-
tion der Verzigerungszeit T zwischen zwei identischen 25fs Pulsen [ERF*'05],
[ERF*06b].

Diese zeitabhéngige Struktur entsteht dadurch, dass der erste Laserpuls das neutrale
Wasserstoffmolekiil ionisiert und eine Dissoziation entlang des 1w oder des 2w Kanals
startet. Abhéngig von der Verzogerungszeit des nachfolgenden Probe-Pulses, welcher
das dissoziierende Hy Ion bei einem bestimmten internuklearen Abstand R ionisiert,
beobachtet man unterschiedliche Protonenenergien. Nach Gleichung 4.1 setzen sich
diese aus der Dissoziationsenergie und der R-abhéngigen Coulomb-Energie zusam-
men.

Bei sehr groflen Verzogerungszeiten und somit grofien internuklearen Absténden
wird die repulsive Coulomb-Energie vernachlissigbar klein. Die Energieverteilung
dieser zeitabhéngigen Dissoziationsstruktur geht dann iiber in die gleiche Vertei-
lung, wie man sie mit einer Ein-Puls-Messung erhélt. Mit einem 25 fs Puls ergeben
sich dabei zwei Dissoziationsmaxima (vgl.: Abb.: 3.2), eines bei 0,3 eV, entsprechend
der Dissoziation durch den 1w Kanal, und eines bei 0,65 eV, entsprechend der Dis-
soziation durch den 2w Kanal.

Basierend auf dieser Grundlage und unter der Annahme einer klassischen Bewegung
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4.2. Wellenpaketsdynamik im Bereich tiberlagernder Pulse

des Wellenpaketes konnte mit Gleichung 4.1 die Propagation des dissoziierenden
Wellenpaketes rekonstruiert werden (gestrichelte, weifle Linie in Abbildung 4.2).

Die gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten zeigt, dass diese zeitauf-
geloste Coulomb-Explosions-Abbildungstechnik (,,Coulomb-Explosion-Imaging*) ein
direkter Weg ist, die Bewegung von Kernwellenpaketen abzutasten und zu visualisie-
ren. Hiermit ist es erstmals gelungen die beiden unterschiedlichen Dissoziationspfade
unabhingig zeitaufgelost zu verfolgen [ERF105], [ERF106b], [Erg05], [ERFT06a].

4.2 Wellenpaketsdynamik im Bereich iiberlagern-
der Pulse

Der Autokorrelationsbereich in Abbildung 4.2 bietet eine hervorragende Moglichkeit,
das molekulare Antwortverhalten bei verschiedenen Feldkonfigurationen zu untersu-
chen.

Ausgehend vom Nullpunkt variiert mit wachsender Verzogerungszeit kontinuier-
lich die Uberlagerung der elektrischen Felder beider Pulse. Der daraus resultierende
Wechsel zwischen konstruktiver und destruktiver Interferenz fiithrt zu einer sténdi-
gen Modifizierung des Pulses in Form und Lénge und somit zu einer kontinuierlichen
wohl-kontrollierten Anderung des Intensitéts- und Zeitprofils.

Infolgedessen ist ein Wasserstoffmolekiil bei jedem Zeitschritt anderen Bedingungen
ausgesetzt. Die Langzeitstabilitéit des Interferometers und die hohe Genauigkeit in
der Einstellung der Verzogerungszeit ermoglichen es nun, das Verhalten des Hi
Wellenpaketes im Bereich iiberlagernder Pulse genauer zu untersuchen.

Abbildung 4.3 zeigt das nicht-koinzidente Energiespektrum der Protonen im Be-
reich teilweise iiberlagernder Laserpulse. Der Verzogerungsbereich erstreckt sich von
17,51s bis 45 fs. Im Gegensatz zu den koinzidenten Daten in Abbildung 4.2 enthalt
dieses Spektrum sowohl Ereignisse aus der Dissoziation als auch aus der Doppelioni-
sation. Protonen mit Energien gréfler 1,2 eV resultieren aus der Coulomb-Explosion,
wohingegen Fragmente kleinerer Energien der Dissoziation zugeordnet werden koén-
nen. Das Spektrum zeigt ein Autokorrelationsmuster, welches sich mit ansteigender
Verzogerungszeit merklich dndert. Der linke Teil ist vergleichbar mit dem Bereich
bei Ofs, in dem die beiden Pulse sich bei destruktiver Interferenz fast vollstdndig
ausloschen und bei konstruktiver Interferenz in einen Puls mit der vierfachen Inten-
sitét iibergehen. Dementsprechend beobachtet man im destruktiven Fall so gut wie
keine Ereignisse und im konstruktiven Fall Maxima in allen Fragmentationskanélen
(Linie 1 in Abb.: 4.3).
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Abbildung 4.3: Nichtkoinzidentes Energiespektrum der Protonen fir einen Verzige-
rungsbereich von 17,5 fs bis 45 fs. Die Linien 1, 2 und 3 markieren Verzdgerungzeiten
entsprechend 7, 14, und 14,5 optischen Zyklen [ERFT05], [Erg05].

4.2.1 Manipulation der Dissoziationspfade

Mit ansteigender Verzogerungszeit werden im Spektrum jedoch auch bei destruktiver
Interferenz Ereignisse sichtbar (Linie 3 in Abb.: 4.3), deren kinetische Energievertei-
lung sich gegeniiber dem konstruktiven Fall klar unterscheidet. Im Bereich der Disso-
ziation erkennt man beim Ubergang von konstruktiver zu destruktiver Uberlagerung
der Pulse eine starke Variation der Dissoziationsmaxima. Neben ihrer Auspriagung
andert sich auch ihre energetische Lage.

Um die Fragmentationsmechanismen im Bereich {iberlagernder Pulse genauer zu
verstehen, ist in Abbildung 4.4a das berechnete Intensitétsprofil der beiden Laser-
pulse fiir konstruktive und destruktive Interferenz zu sehen. Die gewéahlten Verzoge-
rungszeiten von 14 bzw. 14,5 optischen Zyklen entsprechen dabei den Linien 2 und
3 in Abbildung 4.3. Desweiteren ist noch das Intensitétsprofil eines einzelnen Pulses
eingezeichnet. Wie man erkennen kann, ist das Molekiil bei diesen Verzogerungszei-
ten sowohl im destruktiven als auch im konstruktiven Fall einem relativ intensiven
Laserfeld ausgesetzt. Es zeigen sich hauptséchlich Unterschiede im Intensitéatsprofil.
Durch konstruktive Uberlagerung ergibt sich ein langer Puls mit zwei kleinen Maxi-
ma, wohingegen sich bei destruktiver Interferenz zwei gut separierte Pulse mit etwas
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Abbildung 4.4: a: Zeitunabhdingiges Intensitatsprofil fir einen Laserpuls (schwarz)
sowie fiir zwei iberlagerte Pulse mit einer Zeitverzigerung von 14 (blau), bzw. 14,5
optischen Zyklen (rot). b: Entsprechendes Energiespektrum der nicht-koinzidenten
Protonen. Die ,Zwei-Puls“ Daten wurden fiir konstruktive und destruktive Interfe-
renz an der Stelle der Linien 2 und 3 in Abbildung 4.3 tiber ein Verzégerungsintervall
von £0, 3 s integriert. Die relative Hohe der beiden Kurven spiegelt die Fragmenta-
tionswahrscheinlichkeit ber den entsprechenden Feldkonfigurationen wider. Die Sig-
nalhohe der Ein-Puls-Daten wurde den ,Zwei-Puls“ Daten angeglichen [ERFT 05].

niedrigerer Spitzenintensitéit ausbilden.

Abbildung 4.4b enthilt die Energiespektren der nicht-koinzidenten Protonen fiir
eine Ein-Puls-Messung sowie fiir eine Verzogerungszeit von 14 bzw. 14,5 optischen
Zyklen entsprechend Linie 2 und 3 in Abbildung 4.3. Sie zeigen das molekulare
Antwortverhalten auf die in 4.7a dargestellten Intensitéitsprofile. Die ,,Zwei-Puls®
Daten wurden fiir konstruktive und destruktive Interferenz an der Stelle der Linien
2 und 3 in Abbildung 4.3 iiber ein Verzogerungsintervall von +0, 3 fs integriert. Die
relative Hohe der beiden Kurven spiegeln die Fragmentationswahrscheinlichkeit des
Molekiils bei den entsprechenden Feldkonfigurationen wider.

Fiir destruktive Uberlagerung der Pulse, ist der dissoziative Teil in Spektrum 4.4b
(bis zu 1,2eV) vergleichbar mit den Daten der Ein-Puls-Messung. Daraus lédsst sich
schliefen, dass die Dissoziation von beiden Pulsen unabhéngig induziert wird und
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Abbildung 4.5: Dissoziationsereignisse fiir konstruktive und destruktive Uberlage-
rung der Laserpulse. Die Signalhéhe des Energiespektrums fiir konstruktive Interfe-
renz wurde mit einem Faktor 0,72 skaliert.

somit entweder im ersten Puls erfolgt oder im zweiten.

Im Falle einer konstruktiven Uberlagerung beider Pulse ist im Vergleich zur Ein-
Puls-Messung das 1w Maximum unterdriickt und zu Energien nahe 0 eV verschoben.
Das 2w Maximum ist stdrker ausgepriagt und erfahrt ebenfalls eine leichte Verschie-
bung zu kleineren Energien.

Die stéarkere Auspréigung des 2w Maximums ist auf die hohere Spitzenintensitét bei
konstruktiver Uberlagerung der Pulse zuriickzufithren. Entlang dieses Ionisations-
pfades ist der erste Schritt eine Dreiphotonenabsorption an der 3w Kreuzung, die,
gefolgt von der Emission eines Photons an der 2w Kreuzung, zu einer Nettoabsorp-
tion von zwei Photonen fithrt (vgl.: Kapitel 1.1.1). Wie in Abschnitt 3.2 gezeigt,
erhoht sich die Dissoziationswahrscheinlichkeit entlang des 2w Kanals mit anstei-
gender Intensitit, da die vermiedene 3w Kreuzung weiter gedffnet ist und somit die
Wahrscheinlichkeit einer Dreiphotonenabsorption zunimmt.

Welche dynamischen Prozesse fiir die Verschiebungen der beiden Maxima zu niedri-
geren Energien hin verantwortlich sind, kann aus den Daten nicht bestimmt werden.

Nach Gleichung 1.1.2 ergibt sich die kinetische Energie der dissoziierten Proto-
nen aus der Bindungsenergie F, des beitragenden Vibrationszustandes |v) und der

Photonenenergie hw zu
1

Ediss(v) = §(hw - |EU|) :
Im HJ sind viele dieser Schwingungszustéinde besetzt, so dass sich die Breiten der
lw und 2w Maxima aus einer Uberlagerung der verschiedenen dissoziierenden Vi-
brationsniveaus ergeben. Abbildung 4.5 zeigt die beiden Dissoziationsverteilungen
nochmals im Detail fiir konstruktive und destruktive Interferenz. Die Signalhohe
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v | E,[eV] | Egss(v)[eV]
5 | -1,44515 0,0524
6| -1,2479 01511
7 [-1,06461 | 0,2427

Tabelle 4.1: Protonenenergie fiir Dissoziation von Hy berechnet nach Gleichung 1.1.2
unter Verwendung der Daten aus [HYP7}).

der Protonenspektren wurde hier zum besseren Verstdndnis so skaliert, dass die 2w
Maxima fiir konstruktive und destruktive Interferenz bei 0,5eV in ihrer Hohe iiber-
einstimmen.

Es ist bei konstruktiver Uberlagerung der Pulse eine deutliche Reduzierung der hi-
herenergetischen Ereignisse zu erkennen. Insbesondere ist die 2w Verteilung schma-
ler, so dass die Verschiebung der Maxima als ein Fehlen hoherenergetischer Dissozia-
tionsbeitrige angesehen werden kann. Diese Beitrdge ergeben sich nach Gleichung
1.1.2 aus der Dissoziation der oberen Schwingungsniveaus. Eine Verschiebung der
Maxima zu kleineren Energiewerten wiirde somit bedeuten, dass hohere Schwin-
gungszustiande nicht dissoziieren.

Welches die genauen Ursachen hierfiir sein moégen, kann aus den Messdaten nicht
extrahiert werden. Finerseits konnte durch das Pulsprofil eine Selektion der Schwin-
gungszustiande auf dem Dissoziationspfad stattfinden, indem beispielsweise fiir hohe-
re Vibrationsniveaus die Ionisationswahrscheinlichkeit steigt und der entsprechende
Teil des Wellenpakets auf die Coulomb-Kurve projiziert wird, andererseits besteht
die Moglichkeit, dass die Feldkonfiguration Auswirkungen auf die anfingliche Beset-
zung der Vibrationsniveaus und somit einen Einfluss auf den ersten Ionisationsschritt
hat.

Wie in Kapitel 1.1.2 beschrieben, kénnen entlang des 1w Kanals nur Wellenpakete
mit v > 4 propagieren. Eine Entvolkerung der oberen Schwingungsniveaus wiirde
die starke Unterdriickung des 1w Maximums erkldren. In Tabelle 4.1 sind die Bin-
dungsenergien sowie die nach Gleichung 1.1.2 berechneten Dissoziationsenergien der
Vibrationszustande v =5, 6, 7 dargestellt. Der verbliebene Anteil des 1w Maximums
konnte sich aus Dissoziationsereignissen dieser Schwingungsniveaus ergeben.

An dieser Stelle sei noch ein weiterer Effekt erwihnt, der ebenfalls zu sehr niedrigen
Dissoziationsenergien fithrt. Wie in [FPPC99] beschrieben, beobachtet man bei der
Fragmentation des Hy mit zunehmender Pulsldnge eine Verschiebung des 1w Ma-
ximums zu 0eV hin. Als Ursache dieser Dissoziationsdynamik wird das in Kapitel
1.1.2 skizzierte ,bond hardening®* diskutiert. Zur schematischen Erlduterung dieses
Effekts ist in Abbildung 4.6 das ,,Offnen” der 3w Kreuzung im Hj Potential schema-
tisch dargestellt. Skizziert wird der Ubergang von den diabatischen Potentialkurven
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Abbildung 4.6: Schematische Darstellung des ,Offnens® der 3w Kreuzung im Hy
Potential. Skizziert sind die adiabatsichen Potentialkurven bei unterschiedlicher In-
tensitat. a: Ansteigende Pulsflanke, b: Pulsspitze, c: abfallende Flanke. [FPPC99]

zu den adiabatischen (a, b) und wieder zuriick (c). Diese Wechsel erfolgen wéhrend
der zeitlichen Intensitédtsinderung, also in der ansteigenden und abfallenden Flanke
des Laserpulses. Die gestrichelte Linie skizziert die Propagation des Wellenpakets,
welches durch einen schwarzen Punkt dargestellt ist.

Nach einer Ionisation des Hs am Anfang des Pulses adaptiert sich das Wellen-
paket an die HJ Potentialkurve. Mit wachsender Intensitit im Laserpuls gehen die
diabatischen Potentialkurven in die adiabatischen iiber bzw. verdndern sich die adia-
batischen in charakteristischer Weise und die 3w Kreuzung o6ffnet sich. Bei diesem
Ubergang kann ein Teil des Wellenpaketes in der sich bildenden Potentialmulde
oberhalb der vermiedenen Kreuzung gefangen werden (4.6b). Dieser Effekt wird im
Allgemeinen als ,bond hardening” oder ,,vibrational trapping* bezeichnet. Wahrend
der abfallenden Flanke des Laserpulses gehen die adiabatischen Potentialkurven wie-
der iiber in die diabatischen. Wie in Abbildung 4.6¢ skizziert, kehrt sich auf dem Weg
dorthin die Potentialmulde in einen Potentialwall um. Ein Teil des Wellenpaketes
kann nun wihrend dieses Umklappvorgangs unter Absorption eines Photons auf die
lw Kurve iibergehen und mit nahezu Null Energie dissoziieren. Dieser Prozess wird
umso effizienter, je gleitender und somit langsamer der Ubergang von der adiaba-
tischen zur diabatischen Potentiallurve ist. In [FPPC99] wurde gezeigt, dass dieser
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4.2. Wellenpaketsdynamik im Bereich tiberlagernder Pulse

Prozess bei Pulslangen von 540 fs die Dissoziation entlang des 1w Pfades dominiert.

Die niederenergetischen Ereignisse in Abbildung 4.5 kénnten diesem Dissoziations-
mechanismus zugeordnet werden. Sie wiren damit jedoch kein Resultat des langeren
Pulses, da sich im Falle der konstruktiven Uberlagerung das Intensitétsprofil in der
abfallenden Flanke gegeniiber der Ein-Puls-Messung nicht gedndert hat, sondern
wiirden vielmehr erst durch die Unterdriickung der Dissoziation entlang des 1w Pfa-
des in den Vordergrund treten.

Durch konstruktive und destruktive Uberlagerung der Pulse kénnen mit Hilfe des
Interferometers unterschiedliche Intensitéatsprofile erzeugt werden. Diese einfache Art
der Pulsformung bietet die Moglichkeit, die Dissoziation entlang des 1w Kanals zu
unterdriicken und so auf einem kontrollierten Wege, die ultraschnelle Molekiildyna-
mik zu manipulieren [ERFT05], [Erg05], [ERFT06b].

4.2.2 Die ,,zick-zack“-Struktur

In dem in Abbildung 4.3 dargestellten Verzégerungsbereich unterscheidet sich fiir
konstruktive und destruktive Interferenz der beiden Pulse nicht nur die Dissoziations-
dynamik, sondern auch die der Doppelionisation. Fiir Protonenenergien zwischen 1
und 2eV beobachtet man in Abbildung 4.3 eine zeitabhéngige zick-zack-Struktur
(verdeutlicht durch die gestrichelte weifle Linie).

Um die Fragmentationsmechanismen im diesem Bereich genauer zu verstehen, ist
in Abbildung 4.7a noch einmal das berechnete Intensitatsprofil der beiden Laserpul-
se fiir konstruktive und destruktive Interferenz abgebildet. Die gewéhlten Verzoge-
rungszeiten von 14 bzw. 14,5 optischen Zyklen entsprechen dabei wieder den Linien
2 und 3 in Abbildung 4.3.

Abbildung 4.7b enthélt die Energiespektren der koinzidenten Protonen jeweils fiir
eine Ein-Puls-Messung sowie fiir eine Verzogerungszeit von 14 bzw. 14,5 optischen
Zyklen. Sie zeigen das molekulare Antwortverhalten auf die in 4.7a dargestellten
Intensitétsprofile. Die ,,Zwei-Puls“ Daten wurden fiir konstruktive und destruktive
Interferenz auch hier iiber ein Verzogerungsintervall von +0, 3 fs integriert. Die re-
lative Hohe der beiden Kurven spiegeln die Ionisationswahrscheinlichkeiten bei den
entsprechenden Feldkonfigurationen wider.

Das koinzidente Spektrum (Abb:. 4.7b), welches nur Ereignisse aus der Coulomb-
Explosion enthélt, zeigt fiir destruktive Interferenz eine klare Aufspaltung in zwei
Maxima bei 1,5eV und 3 eV, wohingegen fiir konstruktive Uberlagerung eine breite
Verteilung zu erkennen ist. Abbildung 4.8 soll das molekulare Verhalten schematisch
verdeutlichen. Oberhalb der Potentialkurven ist das Intensitatsprofil fiir beide Félle,
den konstruktiven (4.8a) und den destruktiven (4.8b), skizziert.

Definiert man das Zeitintervall 75 zwischen dem ersten und dem zweiten Ionisa-
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Abbildung 4.7: a: Gleiche Intensitdtsprofile wie in Abbildung 4.4a. b: Entsprechendes
Energiespektrum der koinzidenten Protonen. Die ,Zwei-Puls® Daten wurden fiir kon-
struktive und destruktive Interferenz an der Stelle der Linie 2 und 3 in Abbildung 4.3
tber ein Verzégerungsintervall von 0,3 fs integriert. Die relative Hohe der beiden
Kurven spiegelt die Ionisationswahrscheinlichkeit der entsprechenden Feldkonfigura-
tionen wider, wohingegen die Signalhdhe der Ein-Puls-Daten an das Maximum bei
konstruktiver Interferenz angeglichen wurde [ERFT05].

tionsschritt, dann kann bei konstruktiver Interferenz der zweite Ionisationsschritt
zu allen Zeiten 715 nach dem Zeitpunkt der Einfachionisation erfolgen, so lange bis
die Intensitédt im Puls abgefallen ist. Daraus resultiert die breite Energieverteilung
der Protonen, die sich iiber einen Bereich von (1-4,5)eV erstreckt. Sie reflektiert
die Zeit, die dem Wellenpaket fiir die Propagation entlang der Potentialkurven zur
Verfiigung steht. Schrinkt man dieses Zeitfenster ein, so kénnen groflere Kernabstén-
de nicht erreicht werden, wodurch das Energiespektrum an der niederenergetischen
Seite beschnitten wird. Dies verdeutlicht der Vergleich mit der Ein-Puls-Messung in
Abbildung 4.7c. Die Verwendung einer kiirzeren Pulsdauer fithrt zu einer Reduktion
der niederenergetischen Ereignisse.

Bei destruktiver Uberlagerung lassen sich, wie in Abbildung 4.8 skizziert, zwei Fille
unterscheiden. Einerseits konnen beide Ionisationsschritte im gleichen Puls, also im
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Abbildung 4.8: Schematische Darstellung des molekularen Verhaltens im Laserpuls.
Die Breite des Laserpulses soll die Beziehung zwischen Zeit und internuklearem Ab-
stand der Protonen skizzieren. a: Konstruktive Interferenz der Laserpulse. Das HJ
Wellenpaket kann wdhrend der kompletten Pulsdauer und somit iiber einen ganzen
Bereich von internuklearen Abstdnden ionisiert werden. Dies fiihrt zu einer breiten
Energieverteilung von (1-4,5)eV. b: Destruktive Interferenz der Laserpulse. Durch
das zwischzeitliche Abfallen der Laserintensitit kann das Molekilion bei bestimmten
Kernabstinden nicht tonisiert werden, wodurch sich ein Minimum in der Energie-
vertetlung ergibt.

ersten oder im zweiten, erfolgen. Aufgrund des kurzen Zeitintervalls 75 findet dann
die Coulombexplosion bei kleineren Kernabstédnden statt. Im Energiespektrum fiihrt
dies zu einer Verteilung, die vergleichbar mit der einer Ein-Puls-Messung ist und ein
Maximum bei 3 eV aufweist. Andererseits kann die Einfachionisation im ersten und
die Doppelionisation im zweiten Puls erfolgen. Das Wellenpaket erreicht in dieser
Zeit grofere Kernabstédnde. Die Coulombexplosion fiihrt dann zu Protonenenergien
von 1,5eV. Fiir zwei gut separierte Pulse kdnnen somit bestimmte Werte von 795
nicht beitragen, wodurch die Ionisation bei gewissen Kernabsténden unterdriickt ist.
In der Energieverteilung der Protonen duflert sich dies im Vergleich zu derjenigen
im Falle eines langen Pulses durch das Minimum bei 2eV.

Es zeigt sich, dass die Energiespektren der Protonen somit das Intensitétsprofil
der Laserpulse reflektieren. Die in Abbildung 4.3 beobachtete zick-zack-Struktur
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entspricht dabei der molekularen Antwort auf die Anderung der Pulsform beim
Ubergang von konstruktiver zu destruktiver Interferenz mit allen dazwischen lie-
genden Konfigurationen von zwei gut separierten Pulsen bis hin zu einem langen
Puls [ERFT05].

Im Falle destruktiver Interferenz bilden sich zwei getrennte Pulse aus (Abb.: 4.4a),
wodurch ein reines Pump-Probe-Schema realisiert ist, welches die Moglichkeit bie-
tet, das Wellenpaket auch im Bereich iiberlappender Pulse zu verfolgen und die
Fragmentationsdynamik zu untersuchen.

4.2.3 Detektion des zweiten CREI Maximums

Wie in Kapitel 1.4 beschrieben und nochmals in Abbildung 4.9a dargestellt, &an-
dert sich die Tonisationswahrscheinlichkeit des Hj Molekiils in Abhiingigkeit vom
internuklearen Abstand R. Verschiedene Theorien zu diesem CREI-Mechanismus
weisen dabei zwei Maxima, einmal bei etwa 5a.u. und einmal bei 10 a.u., auf. Das
zweite CREI-Maximum konnte jedoch bisher experimentell nicht beobachtet wer-
den [ZB95], [PM96], [BL00], [PDM*03], [VS04].

Abbildung 4.10 zeigt erneut das Ergebnis der Pump-Probe-Messung mit 25 fs Pul-
sen. In der dissoziierenden Struktur erkennt man bei einer Energie von etwa 1,2eV
eine Erhohung in der Zéhlrate (gekennzeichnet durch den weilen Pfeil). Nach Glei-
chung 4.1 entspricht dieser Energiewert ungefihr einem internuklearen Abstand von
11 a.u. und kann somit dem zweiten CREI-Maximum zugeordnet werden.
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Abbildung 4.9: a:Verschiedene Berechnungen beziglich der R-abhdngigen lonisati-
onswahrscheinlichkeit (CREI) des Hy Molekiils. Die roten Balken deuten die Berei-
che der in Abbildung 4.11 dargestellten Projektionen an. b: Pulsprofil fir destruk-
tive und konstruktive Uberlagerung der beiden Pulse bei einer Verzigerungszeit von
44,55 fs und 45,9 fs sowie eines einzelnen 50 fs Pulses.
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Abbildung 4.10: Energiespektrum der in Koinzidenz gemessenen Protonen als Funk-
tion der Verzogerungszeit T zwischen zwei identischen 25 fs Pulsen. Der weifle Pfeil
zeigt den Bereich des zweiten CREI-Mazimums.

Diese Erhchung in der Zahlrate ist nur sichtbar, da sowohl bei der konstruktiven
als auch destruktiven Uberlagerung in diesem Verzogerungsbereich (vgl. Abbildung
4.9b) die Intensitdt im Pulsprofil zwischendurch abnimmt. Wie in Abschnitt 4.2.2
gezeigt, unterdriickt man dadurch zu gewissen Zeiten 715 den zweiten lonisations-
schritt. Erst dadurch wird es dem Wellenpaket ermoglicht, groflere Kernabstdnde
und somit die zweite CREI-Region zu erreichen. Durch eine Anderung der Verzoge-
rungszeit, verdeutlicht durch die roten Linien in Abbildung 4.9a, ist es nun moglich,
diesen Bereich durchzufahren und abzutasten. Die Entwicklung des Wellenpaketes
kann dabei weiterhin als Propagation entlang der adiabatischen Potentialkurven an-
gesehen werden, da nach der abfallenden Flanke des ersten Pump-Pulses sofort die
ansteigende Flanke des Probe-Pulses beginnt und sich das Molekiil nur fiir eine kurze
Zeit in einem abgeschwichten Feld befindet.

Um auszuschliefen, dass die Erhohung in Abbildung 4.10 nicht durch einen In-
tensitatseffekt hervorgerufen wird oder sich durch das Zusammenlaufen der beiden
Dissoziationspfade ergibt, sind in Abbildung 4.11 fiinf Projektionen bei verschiede-
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Abbildung 4.11: Verschiedene Projektionen aus Abbildung 4.10 bei unterschiedlichen
Verzogerungszeiten. Die Hohe der Verteilung bei 1,2eV spiegelt die R-abhdngige
Tonisationswahrscheinlichkeit des auslaufenden Wellenpakets wieder [ERF' 06a).

nen Verzogerungszeiten dargestellt. Dabei wurden die Daten bei den angegebenen
Zeiten jeweils iiber +3 fs integriert. Das erste Maximum bei etwa 1,2eV entspricht
dem auslaufenden Wellenpaket, welches durch den ersten Puls gestartet und den
zweiten abgefragt wurde. Die breite Verteilung bei 3 eV resultiert aus der Doppelio-
nisation bei kleineren Kernabsténden und reflektiert das erste CREI-Maximum bei
R~ba.u..

Wie in Abbildung 4.9a durch die roten Linien skizziert, entsprechen diese Projek-
tionen einem Abtasten des Wellenpaketes bei unterschiedlichen Kernabsténden im
Bereich des vorhergesagten zweiten CREI-Maximums. Es ist deutlich zu erkennen,
dass die Verteilung der Ereignisse bei 1,2¢eV sich nicht in zwei Maxima aufspaltet
und somit ein Zusammenlaufen der beiden Dissoziationspfade als Ursache fiir die
Erhohung ausgeschlossen werden kann. Vergleicht man die Auspragung der beiden
Maxima mit ansteigender Verzogerungszeit, so zeigt sich, dass die Anzahl der Ereig-
nisse bei 3 eV langsam und stetig abnimmt, wohingegen das Maximum bei 1,2 eV erst
nach dem Erreichen eines Hochstwerts bei einer Verzogerungszeit von 65 fs zuriick
geht.

Wiirde diese Erh6hung durch einen Intensititseffekt aufgrund des mit steigender
Verzogerungszeit variierenden Pulsprofils hervorgerufen werden, so miisste sich die-
ser in beiden Maxima gleichermafien bemerkbar machen, wodurch dies ebenfalls als
Ursache fiir die erhohte Zéhlrate ausgeschlossen werden kann. Nach Gleichung 4.1
entspricht dieser Energiewert von 1,2eV einem internuklearen Abstand von 11 a.u.
und reflektiert in sehr guter Ubereinstimmung mit der Theorie das zweite CREI-
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Maximum.

Die Starke der Auspriagung der Verteilung bei 1,2eV spiegelt jedoch nicht direkt
die R-abhingige lonisationswahrscheinlichkeit des entlang der adiabatischen Poten-
tialkurven auslaufenden Wellenpakets wider, sondern ist zuséatzlich noch mit dessen
Dichte gefaltet. Durch Normierung auf eine weitere Messung mit sehr intensivem
Probe-Puls, der alle Hj Molekiile unabhingig vom internuklearen Abstand auf die
Coulomb-Kurve projiziert, geldnge es, beides voneinander zu entkoppeln und die
R-abhéngige Ionisationswahrscheinlichkeit explizit zu extrahieren.

In dieser Messung konnte zum ersten Mal mit Hilfe der Pump-Probe-Technik die
Existenz des zweiten CREI-Maximums nachgewiesen werden [ERFT05], [ERF*06al,
[ERFT06b]. Dies war zum einen, wie eingangs beschrieben, nur durch das zwischen-
zeitliche Absinken der Intensitdt im Pulsprofil méglich und zum anderen dadurch,
dass bei dieser Messung ein schwacher Probepuls verwendet wurde, wodurch sich die
R-abhéngige Ionisationswahrscheinlichkeit stark bemerkbar machte. Haufig erfolgt
das Abfragen des Wellenpaketes mit einem sehr intensiven zweiten Laserpuls, was
jedoch zur Folge hat, dass alle Molekiile im Laserfokus fragmentiert werden und
somit diese R-Abhéngigkeit unterdriickt wird.
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Kapitel 5

Pump-Probe-Experimente mit
7 fs-Pulsen

Die klassische Schwingungsperiode des Hy Molekiils ist, je nach Besetzung der Vi-
brationsniveaus, in der Grofilenordnung von (14-18) fs, so dass diese Bewegung des
Wellenpakets mit 25 fs Pulsen nicht mehr abgebildet werden kann. Mit Pulsléngen
von 6-7fs ist dies moglich, so dass die zeitliche Entwicklung des Wellenpakets im
gebundenen Zustand abgetastet und untersucht werden kann. Um eine noch ho-
here Auflosung der Wellenpaketsdynamik zu erzielen, wurde ferner die molekulare
Zeitskala verlangert, indem einige der im Folgenden présentierten Messungen an Dy
durchgefiihrt wurden, welches eine klassische Schwingungsperiode von etwa 21-25 fs
im gebundenen, ionischen Zustand besitzt. Wie im Folgenden gezeigt wird, bieten
diese Pulsliangen sogar die Moglichkeit, ein spezifisch im Dy Grundzustand angereg-
tes Wellenpaket, welches eine Periodendauer von 11fs besitzt, in der Zeitdomaine
abzufragen. Dessen Anregung durch den Pump- und die Abfrage durch den Probe-
Puls werden im ersten Abschnitt dargestellt, gefolgt von der Visualisierung und

Untersuchung der zeitlichen Wellenpaketsentwicklung sowohl im ionischen Zustand
des DJ als auch des Hj .

5.1 Anregung einer Grundzustandsschwingung im
neutralen D, durch einen 7 fs Laserpuls

Die meisten experimentellen Untersuchungen zur Dynamik molekularer Wellenpa-
kete, induziert durch intensive Laserfelder, sind auf elektronisch angeregte oder
ionische Zusténde beschrankt. Insbesondere gilt dies fiir homonukleare, zweiato-
mige Molekiile, bei denen Dipoliibergénge zwischen zwei unterschiedlichen Vibra-
tionsniveaus des gleichen elektronischen Zustandes verboten sind. Die Préparati-
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Abbildung 5.1: 11 fs Oszillation in der D Rate. Oben: In einem Zeitbereich von
700-900 fs und unten: 200-400 fs bei einer Intensitit von etwa 4-101* W /em? je Puls.
Der konstante Untergrund ergibt sich durch die Ionisation des Dy in einem, entweder
dem Pump- oder Probe-Puls, wohingegen die Modulation auf die Vibrationsanrequng
im ersten und die Abfrage im zweiten Laserpuls zurickzufihren ist [ERF*].

on eines Wellenpaketes im elektronischen Grundzustand kann jedoch beispielswei-
se iiber den Umweg eines elektronisch angeregten Zustandes mittels stimulierter
Ramanstreuung [BEMG92|, [SPHK98], [CB97| erfolgen. In so genannten ,,Pump-
Dump*“-Experimenten wurde nach einer resonanten, elektronischen Anregung z.B.
eines Ky-Molekiils durch einen Pump-Puls mit Hilfe eines zweiten, frequenzverscho-
benen ,,Dump“-Pulses iiber stimulierte Emission ein Grundzustandswellenpaket er-
zeugt und in einem dritten lonisationsschritt abgefragt [SPHK9S8]. Bei einem ande-
ren Pump-Probe-Experiment [WSR195] konnten vibronisch angeregte Zustéinde in
einem neutralen Cluster aus Silberatomen nach dem so genannten NeNePo Sche-
ma (Negativ, Neutral, Positiv) besetzt und das so erzeugte Wellenpaket abgetastet
werden. Dabei erfolgte die Préaparation durch die Neutralisation eines negativ gela-
denen Clusters durch einen ersten und die Abfrage mit einem ionisierenden zweiten
Laserpuls.

Das Ziel der im Folgenden dargestellten Pump-Probe-Experimente ist die Un-
tersuchung einer durch den Pump-Puls moéglicherweise induzierten Vibrationsanre-
gung im neutralen Dy Molekiil. Dabei wird die Grundzustandsschwingung im ersten
Pump-Puls gestartet und mit dem zweiten Probe-Puls durch Ionisation des neutra-
len Molekiils abgefragt. Die starke R-Abhéngigkeit der Ionisation (vgl. Kap.: 1.2.3)
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Laserpuls

bietet dabei die Moglichkeit, diese Oszillation als Modulation in der D Zihlrate
sichtbar zu machen. Die Ionisationswahrscheinlichkeit des D ist bei grofleren inter-
nuklearen Abstdnden hoher, so dass die Zahlrate hier ansteigt, wohingegen man bei
kleineren R weniger DJ Molekiile erzeugt.

Abbildung 5.1 zeigt die beobachtete D Rate als Funktion der Verzogerungszeit
zwischen Pump- und Probe-Puls, zum einen in einem Bereich von 200-400 fs und zum
anderen von 700-900 fs. Die klar erkennbare Oszillation, gestartet durch den ersten
und abgefragt im zweiten Puls, besitzt eine Periodendauer von 11,1 fs, welches der
Frequenz eines Wellenpakets im neutralen Dy Molekiil entspricht, bei dem lediglich
die Schwingungszustinde [v) = 0 und |v) = 1 besetzt sind. Sie ist in sehr guter
Ubereinstimmung mit den Literaturwerten (7,—o; = 11, 14 fs [BHT73]).

Damit ist die hier dargestellte Abtastung der 11fs Grundzustandsoszillation im
D5 die schnellste molekulare Bewegung, die je direkt im Zeitraum abgebildet wurde.
Gleichzeitig ist man mit dieser Pump-Probe-Messtechnik sensitiv auf eine Anderung
des Kernabstandes von AR < 0,02 A,

Um die vibronische Anregung eines Hy bzw. Dy Molekiils durch einen intensiven,
kurzen Laserpuls zu erklaren, wurden zwei unterschiedliche Mechanismen vorgeschla-
gen. Zum einen das ,,bond softening“ des Grundzustandes [Sae00a], das im Photonen-
bild der nicht-resonanten, stimulierten Ramanstreuung entspricht, und zum anderen
der so genannte ,,Lochfrass“-Mechanismus [GWS], welche beide im Folgenden kurz
vorgestellt werden.

5.1.1 Vibronische Anregung des H;/D, durch R-abhingige
Ionisation: ,,Lochfrass*

Der kiirzlich als ,,Lochfrass* beschriebene Effekt [GWS] einer R-abhéngigen Ionisa-
tionswahrscheinlichkeit in Anwesenheit eines intensiven, kurzen Laserpulses fiithrt zu
einer vibronischen Anregung des Dy Grundzustandes. Ausgangspunkt der im Fol-
genden skizzierten Theorie, die entsprechend der Berechnungen in [GWS] fiir das Hy
dargestellt wird, ist der erste [onisationsschritt des neutralen Molekiils.

Der zeitabhédngige Hamiltonoperator, der die Kernbewegung im H, Molekiil in An-
wesenheit eines Laserfeldes beschreibt, ist in der Born-Oppenheimer-Néherung ge-
geben durch

H(R,t) = Hy(R) + V(R,1) . (5.1)

Dabei ist Ho(R) der zeitunabhéngige Hamiltonoperator, der die Kernbewegung in
Abhéngigkeit vom internuklearen Abstand R auf den feldfreien Potentialkurven des
Hy Grundzustandes wiedergibt. Der Operator V(R,t) beschreibt die Wechselwir-
kung mit dem Laserfeld.
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Eine vollstandige Losung der zeitabhéngigen Schrédinger-Gleichung miisste bei-
de Elektronen sowie deren Wechselwirkung mit dem Laserfeld beinhalten. Durch
eine Aufteilung des Operators V(R,t) = U(R,t) — iW(R,t) in einen Real- und
Imaginérteil kann die Ionisation vereinfacht durch ein imaginéres Potential W (R, t)
beschrieben werden, welches vergleichbar mit einer Absorption oder einem Verlustka-
nal ist. Die Beriicksichtigung der Ionisation fiithrt so zur zeitabhéngigen Schrodinger-
Gleichung

(For) - G ) i) =i ucr )
mit der Kernwellenfunktion ¢ (R,t). Wie in Abschnitt 1.2.3 dargestellt, berechnet
man die Ionisationswahrscheinlichkeit des Hy Molekiils in intensiven Laserfeldern
geméafl der Tunneltheorie mit der molekularen ADK-Formel (Gl.: (1.17)), welche
aufgrund der Verschiebung der Gleichgewichtslage der Kerne beim Ubergang in den
ionischen Zustand R-abhéngig wird.

Ersetzt man in Gleichung (1.17) das Ionisationspotential Ip durch

wobei Ey+(R) und Ep, (R) die Hp bzw. Hj Potentialkurven in der Born-Oppenheimer-
Néherung sind, so steigt die Ionisationsrate und damit W (R, t) exponentiell mit dem
Kernabstand R an.

Wire W unabhéngig von R, so wiirde zwar nach Gleichung (5.2) die Norm der Wel-
lenfunktion ¥(R,t) mit der Zeit exponentiell abfallen, (R, t) wire jedoch immer
noch eine Eigenfunktion von Hy(R). Aufgrund der R-Abhéngigkeit der Ionisations-
rate ist dies jedoch nicht mehr gewéhrleistet, so dass im elektronischen Grundzustand
ein Wellenpaket erzeugt wird.

Die zeitliche Entwicklung der Hy Grundzustandswellenfunktion in einem 8fs La-
serpuls (FWHM des elektrischen Feldes) ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Der Ioni-
sationsvorgang als solcher entspricht dabei einer in jedem Laserzyklus stattfinden-
den, teilweisen Projektion der Wellenfunktion auf den Hy Zustand. Aufgrund der
R-abhéngigen Ionisationswahrscheinlichkeit nimmt dabei die Dichte der Wellenfunk-
tion bei grofleren R schneller ab, so dass sich der Schwerpunkt der Dichteverteilung
nach innen verlagert. In die Grundzustandswellenfunktion wird somit bei groBeren
internuklearen Absténden ein ,,Loch gefressen“. Der verbleibende Teil ist nun keine
Eigenfunktion mehr, sondern setzt sich aus der Uberlagerung verschiedener Vibra-
tionsniveaus zusammen, so dass ein Wellenpaket entsteht.

In Abbildung 5.3 ist die zeitliche Entwicklung des Erwartungswertes (R) des Wel-
lenpakets fiir einen 8fs und 12 fs Puls aufgetragen. Als Startzeitpunkt ¢ = 0 wurde
bei der Berechnung der Fufl der ansteigenden Flanke des Pulses gewéhlt. Die Oszil-
lationen des elektrischen Feldes und die damit verbundene Schwankung in der Io-
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Abbildung 5.2: Zeitliche Entwicklung von [¢(R, t)|* des Hy Grundzustandes wihrend
eines 8 fs Laserpulses mit einer Wellenlinge von A = 800 nm und einer Spitzenin-
tensitit von 6 - 10" W /cm® [GWS].

nisationswahrscheinlichkeit spiegeln sich in der schubweisen Bewegung im Anfangs-
bereich bei 4-6 fs wider. Jeweils im Feldmaximum verschiebt sich der Schwerpunkt
durch die teilweise Ionisation zu kleineren R und bewegt sich zwischendurch wie-
der in Richtung der Gleichgewichtslage. Am Ende des Pulses besteht das verblei-
bende Wellenpaket hauptséchlich aus dem ersten angeregten und dem Vibrations-
grundzustand, wodurch es zu einer Schwingung des Molekiils mit einer Perioden-
dauer von 8fs kommt. (Nach [GWS] berechnete Besetzungswahrscheinlichkeiten:
a(vg) = 0,653393, a(vy) = 0,004412, a(v,y) = 0,000005)

5.1.2 Vibronische Anregung des H;/D> durch Modifikation
der Potentialkurve: ,,bond softening*

Bei der Beschreibung der vibronischen Anregung durch ,Lochfrass® bezieht man
in der Losung der zeitabhingigen Schrédinger-Gleichung nur den Imaginérteil des
Wechselwirkungsoperators V(R, t) = U(R, t)—iW (R, t) mit ein. Vernachléssigt man
nun diesen und betrachtet statt dessen ausschliellich den Realteil, so fithrt dieser
auch zur Bildung eines Wellenpakets im Grundzustand. Im Photonenbild bezeichnet
man diesen Effekt als stimulierte Ramanstreuung, bei der durch Absorption eines
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Abbildung 5.3: Erwartungswert von (R) als Funktion der Zeit wihrend und nach
eines 8fs (gestrichelte Linie) und 12 fs (durchgezogene Linie) Laserpulses mit einer
Wellenlinge von X\ = 800 nm und einer Spitzenintensitit von 6 - 101 W/cm2. Als
Startzeitpunkt t = 0 wurde bei der Berechnung der Fuf$ der ansteigenden Flanke
des Pulses gewdhlt. Die strichpunktierte Kurve zeigt die Entwicklung bei einem 12 fs
Puls mit einer Intensitit von 5,264 - 10'* W /ecm® [GWS].

Photons, gefolgt von stimulierter Emission iiber ein virtuelles Energieniveau hohere
Schwingungszustinde besetzt werden konnen. Wie in Abbildung 5.4a dargestellt,
muss dabei die Energiedifferenz der beiden Photonen gerade dem Energieabstand
des induzierten Ubergangs entsprechen. Die stimulierte Ramanstreuung entspricht
in der quasistatischen Nédherung einer Kopplung des Laserfeldes an die diabatischen
Potentialkurven des Hy Molekiils, wodurch diese modifiziert werden [Sae00a]. Fiir
den ionischen Zustand wurde dies ausfiihrlich in Kapitel 1.1 beschrieben. Das elek-
trische Feld des Laserpulses iiberlagert sich dabei dem Molekiilpotential, wodurch es
entsprechend der Feldoszillationen zu einer Verbiegung der Potentialkurve kommt.

Dies ist in Abbildung 5.4b durch die roten adiabatischen Kurven (untere fiir ma-
ximales und obere fiir minimales elektrisches Feld) angedeutet. Die Dy Grundzu-
standswellenfunktion ist in diesen modifizierten Potentialkurven nun wiederum keine
Eigenfunktion mehr, sondern entspricht einer Uberlagerung von Schwingungsnive-
aus des feldinduzierten, adiabatischen Potentials. Es formt sich ein Wellenpaket, das
sich auf seine neue Gleichgewichtslage zu bewegt. Im Mittel liegt dieser bei grofleren
internuklearen Abstdnden, weshalb dieser Effekt in Analogie zur Aufweichung der
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Abbildung 5.4: Schematische Darstellung der vibronischen Anrequng des Dy Mole-
kiils, a: im Bild der Photonen durch stimulierte Ramanstreuung und b: durch ,bond
softening” im quasistatischen Bild.

Bindung des ionischen Zustandes als ,,bond softening” bezeichnet wird.

Aufgrund der Entwicklung des Wellenpaketes im zeitlichen Profil des Laserpul-
ses befindet sich das Molekiil nach dem Abklingen des elektrischen Feldes nicht
mehr im Vibrationsgrundzustand der diabatischen Potentialkurve. Es formt sich ein
Wellenpaket, welches sich aus einer Uberlagerung der Schwingungsniveaus des D
zusammensetzt.

5.1.3 Experimentelle Beobachtung von ,,Lochfrass*

Sowohl der ,Lochfrass“- als auch der ,bond softening“-Mechanismus fithren zu ei-
ner vibronischen Anregung des neutralen Dy im elektronischen Grundzustand. Wie
in Abbildung 5.5 veranschaulicht, gibt es zwischen beiden Prozessen jedoch einen
entscheidenden Unterschied. Durch ,Lochfrass® bewegt sich der Schwerpunkt des
Wellenpakets (R(t)) erst effektiv zu kleineren R, bis das Intensitdtsmaximum des
Laserpulses erreicht ist, und kehrt dann um. Geméaf

(R(t)) = (Ro) + A(R) - cos(wt — ¢pr) (5.4)

kommt es danach zu einer Oszillation. Dabei entspricht (Ry) der Gleichgewichtslage
in der diabatischen Potentialkurve des Do, w der Schwingungsfrequenz, A (R) dem
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Erwartungswert der Amplitude und ¢, r der Phasenlage der Schwingung beziiglich
des zeitlichen Nullpunkts der Pump-Probe-Messung.

Das ,bond softening“ hingegen verursacht direkt in der ansteigenden Flanke des
Pulses ein ,,Aufweichen“ der Molekiilbindung, so dass sich das Wellenpaket zu gro-
Beren R bewegt, wodurch es zu einer anderen Phasenlage ¢pg kommt.

Entsprechend dem oben skizzierten einfachen Modell wurde von B. Feuerstein! fiir
D, die eindimensionale, zeitabhéngige Schrédinger-Gleichung fiir den Real- und Ima-
ginédrteil nummerisch, mit der Crank-Nikolson Split-Operator-Methode [PTVF92]
gelost und daraus die Phasenlage sowie die Schwingungsamplitude, auf deren maxi-
malen Wert spéter noch niher eingegangen wird, bestimmt [ERF*]. Die Ergebnisse
der Berechnungen sind in Abbildung 5.6 fiir eine Intensitéit von 4 - 10'* W /cm?
dargestellt. Fiir einen besseren Vergleich mit den experimentellen Daten wurde die
Zeitachse in Einheiten entsprechend der Periodendauer T' der Grundzustandsschwin-
gung gewahlt.

Es ist zu erkennen, dass die maximale Amplitude bei reiner Anregung durch ,,Loch-
frass“ (blaue, strichpunktierte Kurve) bei ¢,p = 7 erreicht wird, wohingegen der
Umkehrpunkt der Schwingung, verursacht durch ,bond softening“ (rote, gestrichel-

! Physikalisches Institut, Universitit Heidelberg

a) “Lochfrass* b) “bond-softening*
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Abbildung 5.5: Finfaches Modell fiir ,Lochfrass® und ,bond softening“: Beim Loch-
frass bewegt sich der Schwerpunkt des Wellenpaketes erst zu kleineren R, wohingegen
das ,bond softening® eine Ausbreitung zu griferen R verursacht [ERFT].
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Abbildung 5.6: Berechnete Oszillation des Grundzustandes angeregt durch ,bond
softening“(rot) und Lochfrass (blau). Die Kombination beider Prozesse ergibt bei
den hier gewdhlten Intensititen die grine Kurve. Entsprechend den Ergebnissen der
Rechnung wurde die Amplitude der Messdaten (schwarze Punkte) angeglichen. Die
schwarze Kurve entspricht der Anpassung einer Sinus-Funktion an die experimen-
tellen Daten. Die Fehlerbalken auf der Zeitachse sind durch den Durchmesser der
Datenpunkte gegeben [ERFT].

te Kurve), bei ¢ppg = 0,57 liegt. Zwischen den beiden Oszillationen besteht somit
eine Phasenverschiebung von einer viertel Periode. Zusétzlich fithrt der ,Lochfrass“-
Mechanismus in den Berechnungen zu einer Amplitude (R), die um einen Faktor
zwei grofer ist als beim ,,bond softening”. Addiert man beide Oszillationen in einer
kombinierten Rechnung auf (griine Kurve), so ergibt sich eine hervorragende Uber-
einstimmung mit den experimentellen Daten (schwarze Punkte). Zur Bestimmung
der Phase wurde an die Messpunkte eine Sinus-Kurve angepasst, woraus sich ein
Wert von ¢, = (0,95 £ 0,05)7 extrahieren ldsst. Der Fehler resultiert dabei im
Wesentlichen aus der experimentellen zeitlichen Auflésung von (0,3 fs =0, 057) (vgl.
Kap.:2.5).

Bevor allerdings ,,Lochfrass“ als dominanter Anregungsmechanismus bezeichnet
werden kann, muss sichergestellt sein, dass sowohl die Phase ¢ als auch ¢gg nicht
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Abbildung 5.7: a: Verschiedene Berechnungen (B. Feuerstein) zur Uberpriifung der
Stabilitdt der absoluten Phase bei Variation der Intensitit, Linge und Form sowie
CEO-Phase des Pulses. In der Legende bezeichnet sin, cos und Gauss die verwen-
dete Pulsform bzw. CEO-Phase. Links oben ist eine Vergrofierung des Nulldurch-
gangs dargestellt. Es ist eine mazximale Phasendnderung von +0,0017 zu erkennen.
b:Schwingungsamplitude als Maf fiir die vibronische Anregung des Molekiils in Ab-
héingigkeit von der Intensitit. A (R) bezeichnet die maximale Amplitude. Der graue
Bereich kennzeichnet den im Ezxperiment gewdhlten Intensitdtsbereich.

von der Intensitédt, der Lange beziehungsweise der Form des Pulses und der CEO-
Phase (carrier envelope offset phase; bzw. Phase des elektrischen Feldes bzgl. der
Einhiillenden) abhéingig ist. Wiederum wurden hierzu von B. Feuerstein verschiedene
Berechnungen durchgefiihrt, von denen einige am Beispiel ,,Lochfrass® in Abbildung
5.7a dargestellt sind. Es zeigen sich dabei nur geringfiigige Phasenverschiebungen,
die in der Grolenordnung der experimentellen Fehler sind und in Abbildung 5.6 dem
Durchmesser der Datenpunkte entsprechen.

Eine Anderung der Pulsspitzenintensitéit hat hingegen starke Auswirkungen auf
die Grofle der Schwingungsamplitude. In Abbildung 5.7b ist diese Abhéngigkeit fiir
beide Mechanismen dargestellt. Dabei sei jedoch angemerkt, dass sowohl die genaue
Intensitatsbestimmung wéihrend der Messung als auch die Berechnung der maxi-
malen , bond-softening“-Amplitude weniger verldsslich sind als die experimentelle
Bestimmung der absoluten Phase, so dass hieriiber nur qualitative Aussagen getrof-
fen werden konnen. Geméafi Kalkulationen in [CB97], nach denen sich eine effiziente
Population des ersten Schwingungsniveaus durch nichtresonante, stimulierte Ram-
anstreuung erst nach mehreren 100 fs in einem ,, gechirpten“ Laserpuls ergibt, wiirde
man in einem 6 fs Puls durch ,bond softening“ einen vernachlissigbar kleinen Bei-
trag zur gesamten Amplitude erwarten. Allerdings betrdgt die Besetzung des v = 1
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Zustandes bei dem durch ,Lochfrass® erzeugten Wellenpakets auch nur 0,5%, so
dass die hier gemachte Beobachtung durchaus mit dieser Rechnung vertraglich ist,
genauere quantitative Aussagen jedoch nicht getroffen werden koénnen.

Wie in Abbildung 5.7b dargestellt, liegen fiir den Intensitétsbereich, in welchem
das Experiment durchgefiihrt wurde (gekennzeichnet durch den grauen Balken) die
berechneten Amplituden beider Mechanismen in der gleichen Gréfenordnung. Bei
dieser Abschiatzung wurde angenommen, dass die ,bond softening“-Anregung nur
entlang der Laserpolarisationsachse stattfindet, wohingegen der Lochfrass fiir alle
Orientierungen des Molekiils gleich wahrscheinlich sein sollte [GWS].

Interessanterweise steigt fiir das ,,bond-softening* die Amplitude entsprechend der
Zweiphotonen Ramanstreuung quadratisch an, wohingegen sie sich beim , Lochfrass®
geméf der Tunneltheorie exponentiell verhélt. Die Amplituden fiir ,Lochfrass” und
,bond softening® in Abbildung 5.6 wurden aus den in Abbildung 5.7 dargestellten
Berechnungen, fiir die im Experiment gewiihlte Spitzenintensitit von 4-10 W /cm?
bestimmt.

Auch wenn hierbei geringe Abweichungen auftreten, so zeigt doch der Vergleich
der Phasenlage beziiglich des Nullpunktes der Pump-Probe-Messung, dass fiir die
Vibrationsanregung des Ds in einem intensiven kurzen Laserpuls ,Lochfrass® der
dominante Mechanismus ist. Der experimentelle Nachweis dieses Prozesses ist nur
durch eine zeitaufgeloste Messung moglich, da man hier zusétzlich zur Schwingungs-
dauer noch eine prézise Information iiber die Phasenlage erhélt [ERF*].

Nach unseren einfachen Abschitzungen (Abbildung 5.7b) sollte sich durch Variati-
on der Intensitét die Phasenlage &ndern. Jedoch konnte in den aktuellen Messreihen,
die bei Spitzenintensititen von 3—7-10" W/cm? durchgefiihrt wurden, im Rahmen
der experimentellen Fehler (0,3 fs=0, 057, vgl. Kap.:2.5) keine Verschiebung festge-
stellt werden. Messungen bei niedrigeren Intensitdaten, bei denen ,bond softening”
dominieren sollte, stehen noch aus, so dass die Frage ob dieser Mechanismus im
Grundzustand ein Wellenpaket erzeugt oder nicht, offen bleiben muss.

5.1.4 Einflu3 der Grundzustandsschwingung auf die Disso-
ziationswahrscheinlichkeit

Wie eingangs beschrieben, ist die Detektion der Grundzustandsschwingung nur durch
die R-Abhéngigkeit der Ionisationswahrscheinlichkeit méglich, die im Dy fiir groflere
Kernabsténde hoher ist als fiir kleinere (vgl. Kap.:1.2.3). Im Experiment kann diese
Oszillation auler in der D3 -Rate auch im Dissoziationskanal beobachtet werden. Wie
in Abbildung 5.8 zu erkennen, zeigt sich dabei zwischen beiden Ionisationskanélen
eine Phasenverschiebung von 7.

Eine genaue Ursache fiir dieses molekulare Antwortverhalten ist aus den Daten
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Abbildung 5.8: a: Ereignisse im Dj - (rot) und Dissoziationskanal (blau). Die An-
zahl der Ereignisse in der Dissoziation wurden mit einem Faktor drer multipliziert.
b: Schematische Darstellung zur Erklirung einer Moglichkeit des gegenphasigen Ver-
haltens.

nicht extrahierbar, jedoch kann anhand der Bindungseigenschaften der Vibrations-
niveaus im Dj (vgl. Kap.:1.1.2) in Verbindung mit der durch den ersten Ionisations-
schritt induzierten Besetzungsverteilung eine qualitative Aussage getroffen werden.
Aufgrund der R-abhingigen Ionisationswahrscheinlichkeit (vgl. Kap.:1.2.3) weicht
die Besetzung der Vibrationsniveaus |v) im Hj von der reinen Franck-Condon-
Verteilung ab. Die Berechnungen zeigen in Ubereinstimmung mit dem Experiment
[UFSC*04], dass vermehrt niedrige |v) bevilkert werden. Im Bild der adiabati-
schen Potentialkurven des Hy Molekiils dissoziieren alle Zustéinde mit v > 4 (vgl.
Kap.:1.1.2) und die niedrigen v bleiben gebunden. Diese Grenze liegt im D Molekiil
bei etwa v &~ 7.

Wie in Abbildung 5.8b skizziert, konnte die Oszillation des Grundzustandes unter
qualitativer Beriicksichtigung unterschiedlicher Franck-Condon-Uberlappfunktionen
nun zur Folge haben, dass nach Ionisation am &ufleren Umkehrpunkt vermehrt nied-
rige Vibrationsniveaus im DJ besetzt werden, welche gebunden bleiben und am
inneren Umkehrpunkt eher hohere Zusténde populiert werden, die dann in der ab-
fallenden Flanke des Laserpulses (vgl. Kap.: 3.3) dissoziieren konnen. Erste statische
Rechnungen (A. Seanz?) bestiitigen diese Abhiingigkeit, womit diese Phasenverschie-
bung von 7 erklart wire [ERFT].

Institut fiir Physik, Humboldt-Universitit zu Berlin
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Abbildung 5.9: Pump-Probe-Schema anhand der diabatischen Potentialkurven des
Dy Molekiils. Durch Finfachionisation erzeugt man ein Wellenpaket im ionischen
Zustand, dessen zeitliche Entwicklung mittels eines Probe-Pulses, in einem zweiten
Tonisationsschritt, abgefragt wird.

5.2 Visualisierung und Untersuchung der zeitli-
chen Entwicklung des Hj / D] Wellenpakets

In Kapitel 4.1 wurde gezeigt, dass die ,,Coulomb-Explosion-Imaging“-Technik hervor-
ragend geeignet ist, die Wellenpaketdynamik in intensiven Laserfeldern zu verfolgen
und zu visualisieren. Wie in Abbildung 5.9 schematisch dargestellt, soll bei den im
Folgenden dargestellten Pump-Probe-Experimenten mit kurzen (6-7) fs Laserpulsen
das Molekiil im gebundenen, ionischen Zustand untersucht werden. Dabei erzeugt
man mit einem ersten Pump-Puls durch Einfachionisation des neutralen Molekiils
ein Wellenpaket, dessen zeitliche Entwicklung mit Hilfe eines zweiten Probe-Pulses
abgefragt wird. Zunichst wird der so genannte ,,Kollaps® des im H /Dj erzeugten
Wellenpakets dargestellt, gefolgt von einer qualitativen Beschreibung seines ,, Revi-
vals“. AbschlieBend wird ein kurzer Uberblick iiber die aktuellen Messreihen und
die daraus extrahierten Besetzungswahrscheinlichkeiten der Vibrationszustéinde ge-
geben.
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5.2.1 Bildung und ,,Kollaps“ des Hj / D] Vibrationswellen-
pakets

In Abbildung 5.10 sind die nach der Fragmentation von Hy bzw. Dy gemessenen
kinetischen Energien der H* bzw. D' Ionen als Funktion des zeitlichen Versatzes
zwischen Pump- und Probe-Puls dargestellt. Die Verzogerungszeit wurde von -100 fs
bis 100 fs durchgefahren, woraus sich eine Spiegelsymmetrie bei 0 fs in den Daten er-
gibt. Wihrend der Messung betrug die Intensitét in jedem Laserpuls 2104 W /cm?.

In beiden Spektren zeigt sich, unabhéngig von der Energie der Fragmente, eine
zeitliche Modulation der detektierten Ereignisse mit einer Periode von T ~ 2, 7fs,
die auf eine konstruktive und destruktive Interferenz der Pulse zuriickgefiithrt werden
kann. Selbst nach 100fs ist die Uberlagerung des Probe-Pulses mit dem Podest des
Pump-Pulses noch zu beobachten. Die dargestellten Spektren konnen wieder in zwei
Bereiche unterhalb und oberhalb von etwa 0,7eV eingeteilt werden.

Energiebereich unterhalb von 0,7 eV

Die Ereignisse mit Energien kleiner 0,7 eV resultieren aus der Dissoziation des Mole-
kiils entweder in einem der beiden Pulse oder im zweiten Puls nach Ionisation durch
den ersten. Im Bereich zwischen -15fs bis 15 fs {iberlagern sich die beiden zentralen
Pulse entweder konstruktiv oder destruktiv. Bei konstruktiver Interferenz addieren
sich die elektrischen Felder und die Pulsintensitdt steigt bis auf das 4-fache der
Spitzenintensitét eines Pulses an. Dies fiithrt auf der einen Seite zu einer Erhéhung
der Zahlrate und auf der anderen Seite, wie in Kapitel 3.4 beschrieben, zu einer
Verbreiterung der hoherenergetischen Flanke des Dissoziationsmaximums.

Energiebereich oberhalb von 0,7 eV

Sowohl bei der H, als auch der Dy, Fragmentation fithrt die Coulomb-Explosion
des Molekiils zu Ereignissen mit kinetischen Energien grofler 0,7eV. Da sich beide
Molekiile dhnlich verhalten, wird die qualitative Beschreibung der Ergebnisse am
Beispiel des Dy durchgefiihrt, gefolgt von einem Vergleich beider Messungen.

Aufgrund der konstruktiven Interferenz der Pulse am zeitlichen Nullpunkt und
der damit verbundenen vierfachen Intensitdt ergeben sich durch die sequentielle
Doppelionisation Fragmentationsenergien von etwa 4-5eV.

Ausgehend von diesem Bereich erkennt man, vergleichbar mit Abbildung 4.2, ein
schmales Band, welches sich mit ansteigender Verzdgerungszeit zu niedrigeren Ener-
gien erstreckt. Wie in Kapitel 4.1 beschrieben, entsteht diese zeitabhédngige Struk-
tur dadurch, dass der erste Laserpuls das neutrale Molekiil ionisiert und damit eine
Dissoziation in D und D° startet. Abhéingig von der Verzégerungszeit des nachfol-
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Abbildung 5.10: Kinetische Energie der Fragmente ohne Koinzidenzbedingung nach
der Fragmentation von Hy (a) bzw. Dy (b) als Funktion der Verzégerungszeit in
einem Bereich von -100 bis 100 fs. [ERF 06a]

genden Probe-Pulses, welcher das D bei einem bestimmten internuklearen Abstand
R ionisiert, misst man unterschiedliche Deuteronenenergien.

Im Bereich der Coulomb-Explosion bei 2-4 eV sind, im Gegensatz zur Messung mit
25 fs Pulsen (vgl. Abb.: 4.2), mit steigender Verzogerungszeit noch weitere Struk-
turen erkennbar. Diese spiegeln die durch den ersten lonisationsschritt gestartete
Oszillation des D Molekiils im gebundenen Zustand wider. Dabei beobachtet man
Bénder, die sich von hoheren zu niedrigeren Energien hin erstrecken. Diese entspre-
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chen der Bewegung der Kerne von kleinen zu groflen internuklearen Abstdnden und
visualisieren das oszillierende Wellenpaket. Zunéchst {iberraschend sind jedoch keine
einlaufenden Anteile sichtbar.

In einer einfachen Modellvorstellung kann dies durch die Anharmonizitéit des Mole-
kiilpotentials beschrieben werden, welche, wie in Kapitel 1.3 dargestellt, einen Ein-
flul auf die Phasenlage der angeregten Vibrationszusténde hat. Betrachtet man ein
oszillierendes Wellenpaket, so unterliegt dieses bei jeder Reflektion an den Poten-
tialwéinden einer durch die Anharmonizitit verursachten Dispersion. Im Vergleich
zu einem ,,dispersionsfreien* harmonischen Potential werden hier, in Abbildung 5.11
durch ein Morse-Potential dargestellt, die oberen Vibrationsniveaus am dufleren Um-
kehrpunkt spater und am inneren frither als die unteren reflektiert. Die oberen Zu-
stdnde erfahren somit am dufleren Umkehrpunkt eine ,,positive* Phasenverschiebung
und am inneren eine ,negative®. Infolgedessen lauft ein ,kompaktes® Wellenpaket
nach der Reflektion am &uleren Umkehrpunkt aufgrund der erfahrenen Dispersion
verbreitert zuriick. Am inneren Umkehrpunkt hingegen kann die Potentialkriim-
mung als ,negative” Dispersion angesehen werden, so dass es zu einer teilweisen
Kompensation der bisherigen Dispersion und somit zu einer Wiederherstellung des
Wellenpakets kommt. Da sich im Experiment die Zahlrate, und somit die Anzahl der
detektierten Ereignisse, aus einer Faltung der R-abhéngigen Ionisationswahrschein-
lichkeit mit der Dichte des Wellenpaketes ergibt, werden die auslaufenden, ,kom-
pakten® Anteile stiarker gewichtet als die einlaufenden, wodurch es zu den Streifen
in Abbildung 5.10 kommt.

Der zeitliche Abstand dieser Bénder entspricht sowohl im H, als auch im Dy der

Abbildung 5.11: Harmonisches Potential im Vergleich mit einem Morse-Potential.

114



5.2. Visualisierung und Untersuchung der zeitlichen Entwicklung des Hy /Dy
Wellenpakets

a) 7 0.1
6 -

> 1

@)

-~ 5

)

§) 10

8 4

L
3 100
2 1000
1

0 50 100

@)y
—

Energie/ eV

Verzdgerungszeit / fs Zeit / fs

Abbildung 5.12: a: Zeitliche Entwicklung des Di Wellenpakets, dargestellt iiber
einen Verzégerungsbereich von (0-200) fs. Der Pump-Puls hatte eine Intensitit von
310" W /ecm? und der Probe-Puls 8 - 10 W /cm? [ERFT06a]. b: Simulation ei-
nes Pump-Probe-Experiments zur Abfrage des Dy Wellenpakets. Fiir den Probe-Puls
wurde eine Linge von 10fs angenommen [AUTT05]. ¢: Nummerische Berechnung
der zeitlichen Entwicklung des Wellenpakets. Wahrscheinlichkeitsdichte als Funktion
des Kernabstandes und der Zeit [FT03].

klassischen Schwingungsperiode des gebundenen ionischen Zustandes. Aus den expe-
rimentellen Daten ergibt sich fiir das Hy Molekiil eine Periodendauer von 17 fs und
fiir das Dy, welches aufgrund seiner groferen Masse um einen Faktor v/2 langsamer
schwingt, 24 fs.

In Abbildung 5.12c¢ ist eine Berechnung der zeitlichen Entwicklung des D Wellen-
pakets dargestellt [Feuerstein]. Es zeigt dessen Wahrscheinlichkeitsdichte als Funk-
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tion des Kernabstandes und der Zeit. Auch hier iiberwiegen die ,,kompakten* aus-
laufenden Anteile gegeniiber den einlaufenden.

Bei der Berechnung in Abbildung 5.12b wurde ein Pump-Probe-Experiment simu-
liert [Alnaser|. Es zeigt die Energieverteilung der detektierten Deuteronen nach der
Tonisation des D Molekiils durch einen 10 fs Probe-Puls als Funktion der Verzige-
rungszeit. Aufgrund der Léange des Abfrage-Pulses werden die in Abbildung 5.12¢
sichtbaren Unterstrukturen im Experiment ausgewaschen. Ein Vergleich der experi-
mentellen Daten, die in Abbildung 5.12a fiir einen Verzogerungsbereich von 0-200 fs
nochmals dargestellt sind, mit dieser Simulation zeigt eine sehr gute qualitative
Ubereinstimmung.

Im Experiment wie in der Theorie zeigt sich weiterhin auch, dass die auslaufenden
Streifen nach etwa 100fs in eine verwaschene Struktur iibergehen. Mit der oben
beschriebenen einfachen Modellvorstellung kann dies dadurch erklart werden, dass
die am &ufleren Umkehrpunkt verursachte Dispersion am inneren nicht vollstédndig
kompensiert wird. Die Phasenlage zwischen den einzelnen Zustédnden verschiebt sich

immer mehr, so dass es zu einer vollstandigen Delokalisierung, einem so genannten
,Kollaps®, des Wellenpakets kommt [ERF*06a].

5.2.2 ,Revival“ des Hj / D] Vibrationswellenpakets

Die Anharmonizitéit des Molekiilpotentials hat ein Auseinanderlaufen des durch den
ersten lonisationsschritt erzeugten Wellenpakets zur Folge. Wie in Kapitel 1.3 be-
schrieben konnen sich die einzelnen Zusténde nach einer gewissen Zeit wieder pha-
sengerecht iiberlagern: Es kommt zu einem ,revival®“.

In Abbildung 5.13 ist die Entwicklung des D3 Wellenpakets iiber einen Zeitbereich
von 0-850 fs dargestellt. Bei dieser Messung betrug die Spitzenintensitit im Pump-
Puls 3 - 10 W/cm? und im Probe-Puls 8 - 10 W/cm?. Bei der Diskussion dieser
Daten erfolgt wieder eine Einteilung des Spektrums in einen Bereich oberhalb 2eV,
der das Verhalten des gebundenen Wellenpakets widerspiegelt, und einen unterhalb
2eV, welcher Dissoziationsereignisse enthélt.

Wellenpaketsentwicklung im gebundenen Zustand des DJ

Die Ereignisse im Bereich oberhalb von 2eV stammen wieder aus der Coulomb-
Explosion des Molekiils. Diese erfolgt entweder in einem der beiden Pulse oder nach
Einfachionisation im ersten durch einen weiteren lonisationsschritt im zweiten Puls.
Die erkennbare Struktur visualisiert die zeitliche Entwicklung des Wellenpakets im
gebunden Zustand des DJ . Das Auseinanderlaufen des Wellenpakets zeigt sich erneut
durch das Verschwinden der Streifenstruktur im Anfangsbereich bis etwa 150 fs. Nach

116



5.2. Visualisierung und Untersuchung der zeitlichen Entwicklung des Hy /Dy
Wellenpakets

8

—1000
> 6 — 100
(b}
~~
q__) 4 - 10
> _
) 1
c
L

| | | |
0 200 400 600 800
Verzogerungszeit / fs

Abbildung 5.13: Gemessene Energie der Deuteronen als Funktion der Verzigerungs-
zeit zwischen Pump- und Probe-Puls. Der Energiebereich oberhalb 2eV spiegelt die
zeitliche Entwicklung des Dy Wellenpakets wieder. Nach einem ,Kollaps“ kommt es
im Bereich von 400-700fs wider zu einem ,revival®.

400 fs tritt diese spiegelverkehrt wieder in den Vordergrund, wobei sich mit anstei-
gender Verzogerungszeit die Kriimmung der Streifen allméhlich umkehrt. Bei etwa
560 fs sind fast senkrechte Béander zu erkennen, die zu noch grofleren Zeiten abermals
in eine verwaschene Struktur iibergehen. Das Erscheinen dieser Streifen zum einen
und ihre zeitliche Kriimmungsénderung zum anderen spiegeln das Zusammen- und
erneute Auseinanderlaufen des Wellenpakets wider. Der Bereich zwischen 400 fs und
700 fs zeigt ein so genanntes Halb-“revival“, bei dem sich, wie in Kapitel 1.3 beschrie-
ben, die geraden und ungeraden Vibrationszustdnde mit einer Phasenverschiebung
von 7 gegeniiber ihrer Ausgangssituation iiberlagern.

Die Streifen im Anfangsbereich des Halb-“revivals® erstrecken sich mit steigen-
der Verzogerungszeit von kleineren zu grofleren Energiewerten. Dies visualisiert ein
ykompaktes“ Wellenpaket, welches von grofleren zu kleineren internuklearen Abstéan-
den lauft. Im Gegensatz zu der auslaufenden Bewegung vor dem ,, Kollaps“ beobach-
tet man nun ein kompaktes einlaufendes Wellenpaket.

In der oben beschriebenen einfachen Modellvorstellung bedeutet dies, dass mit stei-
gender Verzogerungszeit die mittlere Phasenlage zwischen den einzelnen Zustédnden
immer weiter in eine Richtung verschoben wird, bis zur vollstdndigen Delokalisie-
rung. Da diese Verschiebung in gleichem Mafle weitergeht, kann dies als eine Zeitum-
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kehr betrachtet werden, so dass sich beim ,revival“ die einzelnen Zustdnde diesmal
zundchst wihrend der einlaufenden Bewegung zu einem  kompakten“ Wellenpaket
iiberlagern.

Nach etwa 520 fs dreht sich die Kriimmung der Streifen um und es kommt zu einem
erneut , Kollaps“, bei dem die auslaufenden Anteile in den Vordergrund treten.

Der zeitliche Abstand zwischen den Béndern entspricht der klassischen Schwin-
gungsperiode des Wellenpakets. Es ist zu erkennen, dass diese bei niedrigeren Ener-
gien, und dementsprechend gréfleren Kernabsténden, grofler ist als bei hoheren Ener-
giewerten. Zu Ereignissen bei gréfleren R tragen aufgrund der Kriimmung des Mo-
lekiilpotentials (vgl. Abb.: 5.11) vermehrt die oberen Vibrationszusténde bei. Die
Abfrage der unteren erfolgt bei kleineren R, woraus sich nach der Projektion auf die
Coulomb-Kurve hohere Energiewerte ergeben. Die oberen Zustédnde besitzen eine
kleinere Periodendauer, da durch die Anharmonizitat mit steigenden v der Energie-
abstand zwischen den einzelnen Niveaus immer kleiner wird.

Neben dem Halb-“revival® ist bei etwa 260 fs noch ein Viertel-“revival® zu erken-
nen. Bei diesem fiihrt die Uberlagerung der einzelnen Vibrationszusténde zur Aus-
bildung von zwei ,kompakten®, gegenphasig oszillierenden Anteilen (vgl. Kap.: 1.3).
Da die Abfrage durch den Probe-Puls aufgrund der R-abhéngigen Ionisationswahr-
scheinlichkeit vermehrt am &ufleren Umkehrpunkt stattfindet, beobachtet man in
diesem Bereich eine Streifenstruktur mit der doppelten klassischen Schwingungsfre-
quenz [Rob04].

Dissoziierende Anteile des Wellenpakets

Ebenso wie schon in Abbildung 5.10 zu sehen, reprasentiert auch hier das auslaufende
Band bei niedrigen Verzoégerungszeiten den dissoziierenden Anteil des Wellenpakets.
Dabei wurde, wie beschrieben, die Dissoziation durch den ersten Puls gestartet und
durch den zweiten abgefragt. Es ist klar zu erkennen, dass es bei der Fragmentation

in kurzen Laserpulsen (vgl. Kap.: 3.3) keine Aufspaltung in zwei Bénder gemifl der
lw und 2w Pfade (siehe Abbildung 4.2) gibt.

Im Energiebereich unterhalb 1,5eV sind zusétzlich auch Ereignisse enthalten, bei
denen das Molekiil entweder in einem der beiden Pulse oder im zweiten Puls nach Io-
nisation durch den Ersten dissoziiert. Letzteres ist fiir die Beobachtung der ,revival®-
Struktur bei kleinen Energien (<1,5eV) verantwortlich. Befindet sich das Wellenpa-
ket . kompakt“ am duleren Umkehrpunkt, so ist die Dissoziationswahrscheinlichkeit
stark erhoht, da sich das Wellenpaket schon nédher an der 1w Kreuzung befindet und
somit wiahrend des Laserpulses geniigend Zeit verbleibt, diese zu passieren.

118



5.2. Visualisierung und Untersuchung der zeitlichen Entwicklung des Hy / Dy
Wellenpakets

Vergleich mit nummerischen Berechnungen

Abbildung 5.14b zeigt eine nummerische Berechnung der zeitlichen Entwicklung des
Dj Wellenpakets in einem Bereich von 0-720fs [FT03]. Entsprechend Abbildung
5.12¢ ist auch hier die Wahrscheinlichkeitsdichte als Funktion des Kernabstandes und
der Zeit aufgetragen. Der Schwerpunkt des Wellenpakets wird durch die schwarze
Kurve beschrieben. Die Oszillationen im Anfangsbereich als auch beim Halb-“revival®
entsprechen der klassischen Schwingungsperiode, wohingegen beim Viertel-“revival®
die doppelte Frequenz sichtbar wird. Der ,, Kollaps* zeichnet sich sowohl in den Zeit-
bereichen von 80-240fs als auch 340-440 fs durch einen konstanten mittleren Kern-
abstand aus.

Fiir einen Vergleich mit dieser Rechnung wurde die Energieachse in Abbildung 5.13
gemifl dem Coulomb-Gesetz E' = 1/R in den internuklearen Abstand R umgerechnet
(Abbildung 5.14a). Genau genommen setzen sich die gemessenen Energiewerte aus
der Coulomb-Energie und der kinetischen Energie des schwingenden Wellenpakets
im gebundenen Zustand zusammen. Da beide Anteile experimentell jedoch nicht
separiert werden konnen, wurde letztere bei der Umrechnung vernachléssigt.

Wie in Abbildung 5.14a zu erkennen, erfolgte bei der Pump-Probe-Messung die Ab-
frage des Wellenpaketes hauptséchlich bei Kernabstdnden zwischen 2 a.u. und 6 a.u. .
Dies ist auf zwei R-abhéngige Effekte zuriickzufithren. Zum einen auf den in Kapitel
1.4 beschriebenen CREI-Mechanismus und zum anderen auf die R-Abhéngigkeit des
Tonisationspotentials (vgl. Kap.: 1.2.3). Die lonisationswahrscheinlichkeit ist somit
stark abhéngig vom internuklearen Abstand und beispielsweise bei Werten kleiner
R =25a.u. sehr stark unterdriickt. Anders als bei den Berechnungen in Abbildung
5.14b zeigen die experimentellen Daten deswegen nicht die reine Dichteverteilung
des Wellenpakets, sondern dessen Faltung mit der R-abhéngigen Ionisationswahr-
scheinlichkeit und dem CREI-Mechanismus. Dennoch ist eine sehr gute qualitative
Ubereinstimmung der experimentellen Daten mit den Berechnungen zu erkennen.

Fiir einen genaueren Vergleich zeigt Abbildung 5.15a sowohl die Integration der
experimentellen Ereignisse {iber den Energiebereich von 3-4 eV (entsprechend einem
Kernabstand von 3,4-4,5 a.u.) aus Abbilung 5.13 als auch die berechnete Dichtever-
teilung des Wellenpakets aus Abbildung 5.14b, integriert iiber einen Kernabstand
von 3,4-4,5a.u. (5.15b). Es sind deutlich zwei unterschiedliche Zeiten fiir das Halb-
“revival zu erkennen. Experimentell liegt dies bei etwa 520 fs, wohingegen sich aus
den Berechnungen ein Wert von 560 fs ergibt.

Aktuell ist noch nicht ganz klar, was die genauen Ursachen fiir diese Unterschiede
sind, jedoch kénnen drei mogliche Griinde in Betracht gezogen werden.

Der erste bezieht sich auf die Grenzen des hier verwendeten theoretischen Modells.
Fiir die anfingliche Besetzung der Vibrationszusténde wurde die Einfachionisation
als ein reiner Franck-Condon-Ubergang angenommen. Wie in Kapitel 1.2.3 beschrie-
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Abbildung 5.14: a: Aus Abbildung 5.13 fiir das Dy Molekiil nach dem Coulomb-
Gesetz in R umgerechnete Ereignisse als Funktion der Verzégerungszeit. b: Berech-
nete Wahrscheinlichkeitsdichte als Funktion des Kernabstandes und der Zeit [FT03].

ben, zeigten sich jedoch in [UFSCT04] Abweichungen von dieser Verteilung. Deswei-
teren erfolgte die Berechnung unter der Annahme eines ungestérten, feldfreien D3
Potentials. Das Podest sowohl des Pump- als auch des Probe-Pulses kénnte jedoch
dieses modifizieren (vgl. Kap.: 1.1.2) und so die Anharmonizitdt o des Potentials
erhohen. Da a nach Gleichung (1.34) umgekehrt proportional zur ,revival“-Zeit ist,
wiirde sich diese somit verkiirzen. Ein weiterer moglicher Grund fiir die beobachte-
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Abbildung 5.15: a: Projektion der Ereignisse in einem Energiebereich von 3-4 eV aus
Abbildung 5.13. b: Dem Bereich aus (a) entsprechende theoretische Dichteverteilung
aus Abbildung 5.14b integriert iiber einen Kernabstand von 38,4-4,5 a.u. .

ten Abweichungen kénnten Rotationen des Molekiils sein, welche ebenfalls durch den
ersten Pump-Puls angeregt werden. Eine ro-vibronische Kopplung hat nach [BGO6]
in Hy einen Einflufl auf die ,revival“-Struktur und wurde bei der hier présentierten
nummerischen Kalkulation [FT03] nicht beriicksichtigt.

Wellenpaketsentwicklung im gebundenen Zustand des Hj

Neben der Beobachtung der ,revival“-Struktur im DJ konnte diese auch im Hy aufge-
l6st werden [REFT]. Die in Abbildung 5.16¢ dargestellte Pump-Probe-Messung wur-
de bei einer Spitzenintensitit von 3-10' W /cm? fiir den Pump- und 6 - 10'* W /cm?
fiir den Probe-Puls in einem Verzégerungsbereich von 0-410 fs durchgefiihrt. Die Pul-
se hatten dabei eine Lénge von 6,5 fs. Analog zum Verfahren in Abbildung 5.15a wur-
den die Energiewerte fiir einen Vergleich mit nummerischen Berechnungen (5.16a, b)
in einen internuklearen Abstand R umgerechnet. Neben dem auslaufenden Disso-
ziationsband und dem darauf folgenden ,Kollaps® zeigt sich bei etwa 240fs das
Halb-“revival‘. Wie die Ergebnisse zeigen, erfolgte die Abfrage des Wellenpakets
iiberwiegend bei internuklearen Abstinden von 2-6 a.u., was entsprechend zum D3
auch hier auf die R-abhingige Ionisationswahrscheinlichkeit zuriickzufiihren ist. Ba-
sierend auf der gleichen nummerischen Methode wie in [FT03] (vgl. Abb.: 5.15b
fiir DJ) wurde die zeitliche Entwicklung des Wellenpakets im gebundenen Zustand
des Hy Molekiils berechnet. Die sich daraus ergebende Wahrscheinlichkeitsdichte
des Hy Wellenpakets ist in Abbildung 5.16a als Funktion des Kernabstandes und
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Abbildung 5.16: a: Nummerische Berechnung von B. Feuerstein der zeitlichen Ent-
wicklung der Vibrationszustinde im Hj Potential. Es ist die Dichteverteilung des
Wellenpakets als Funktion der Zeit und des Kernabstandes aufgetragen. b: Dich-
teverteilung aus (a) gewichtet mit der R-abhdingigen Ionisationswahrscheinlichkeit,
verursacht durch das R-abhdngige Ionisationspotential. c: Experimentelle Daten.

der Zeit aufgetragen. In Abbildung 5.16b erfolgte eine Gewichtung dieser Dichtever-
teilung (5.16a) mit der R-abhéngigen lonisationswahrscheinlichkeit, wie sie durch
das R-abhéngige lonisationspotential hervorgerufen wird (vgl. Kap.: 1.2.3). Die Ge-
geniiberstellung beider Berechnungen verdeutlicht, dass dieser Effekt einen grofien
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Einfluss auf die abgebildete Form des Wellenpakets hat. Strukturen bei kleineren
Kernabstédnde sind unterdriickt, wohingegen diejenigen bei grofleren R in den Vor-
dergrund treten. Um die experimentellen Daten besser interpretieren und mit den
nummerischen Berechnungen vergleichen zu konnen, soll in Zukunft auch der CREI-
Mechanismus in das theoretische Modell implementiert werden. Es ist zu erwarten,
dass im Bereich des ersten CREI-Maximums zwischen 2 a.u. und 8 a.u. die abgetaste-
te Struktur zusétzlich verstirkt wird und so zu einer noch besseren Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten fiihrt.

Ebenso wie bei der Dj Messung ist auch hier zu erkennen, dass die berechnete

Zeit des Halb-“revivals®, welches nach 280 fs erscheint, von der gemessenen bei etwa
240 fs deutlich abweicht.
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5.2.3 Untersuchung der beitragenden Vibrationsniveaus des
erzeugten D] Wellenpakets

Um eine Abschitzung treffen zu konnen, welche Vibrationsniveaus zur ,revival“-
Struktur des Wellenpakets beitragen, wurde eine weitere Pump-Probe-Messung an
D, in einem stark erweiterten Verzogerungsbereich von 0-3100 fs durchgefiihrt. Eine
Fourier-Analyse liefert genauere Informationen iiber die Besetzung der beitragenden
Vibrationszusténde. In Abbildung 5.17 ist die Anzahl der in einem Energiebereich
von 3-4 eV gemessenen Ereignisse als Funktion der Verzogerungszeit aufgetragen. Die
Spitzenintensitit sowohl im Pump- als auch im Probe-Puls betrug 4 - 10** W /cm?.
Desweiteren ist in Abbildung 5.17 die berechnete Schwerpunktsbewegung des Wel-
lenpakets als Funktion des Kernabstandes und der Zeit wiedergegeben. Es ist ein
sehr komplexes Schwingungsverhalten zu erkennen. Wie in Kapitel 1.3 beschrieben,
ist dies auf die Anharmonizitit des Molekiilpotentials zuriickzufiihren.

Da zum einen bei der Berechnung keine Gewichtung mit der R-abhéngigen Io-
nisationswahrscheinlichkeit vorgenommen wurde und zum anderen die gemessenen
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Abbildung 5.17: a: Pump-Probe-Experiment an Dy. Die Verzogerungszeit wurde zwi-
schen 0-3100fs variiert. Es ist die Anzahl der in einem Energiebereich von 3-4 eV
gemessenen Ereignisse als Funktion der Verzogerungszeit aufgetragen. b: Berechne-
ter mittlerer Kernabstand des Dy Wellenpakets.
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Abbildung 5.18: Fourier-Transformationen der experimentellen Daten als auch der
nummerischen Berechnung aus Abbildung 5.17.

Ereignisse mit Energien von 3-4eV einem Abtasten des Wellenpakets bei Kernab-
stdnden von 3,4-5a.u. entsprechen, kénnen beide Kurven nur bedingt miteinander
verglichen werden. Jedoch ist qualitativ ein &hnliches Verhalten zu erkennen.

In Abbildung 5.18 sind verschiedene mittels Fourier-Transformation ermittelte Fre-
quenzspektren sowohl fiir die theoretischen Resultate als auch fiir die experimentel-
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} AE=0,5 eV

Abbildung 5.19: Schematische Darstellung der Abfrage des Wellenpakets bei unter-
schiedlichen R Bereichen.

len Daten dargestellt. Die vertikalen Linien kennzeichnen die sich aus der Energiedif-
ferenz zweier benachbarter Vibrationsniveaus v ergebenden Frequenzen f(Aw;;) =
E,, — E,, [HYPT74]. Die Bestimmung der Frequenzachse (Abszisse) der experimentel-
len Daten erfolgte geméfl der eingestellten Verzogerungszeit in der Interferometer-
ansteuerung, wohingegen die Werte der jeweils maximalen Amplituden (Ordinate)
willkiirlich, zur besseren Darstellung aneinander angeglichen wurden. In der Fourier-
Transformation der theoretischen Berechnung aus Abbildung 5.17 erkennt man eine
Abweichung der einzelnen Schwingungsfrequenzen von den spektroskopisch ermit-
telten Werten [HYP74], die in der GroBenordnung von 3% liegt. Dies deutet darauf
hin, dass die in diesem Modell verwendeten Molekiilpotentialkurven des D3 nicht
exakt sind.

Die aus der Rechnung erhaltene, breite Besetzungsverteilung der Zusténde ergibt
sich aus der Annahme eines Franck-Condon-Ubergangs fiir die Einfachionisation. Im
Gegensatz dazu liefern die experimentellen Daten eine schmalere Verteilung. Bei den
dargestellten Spektren fand jeweils eine Integration iiber einen Energiebereich von
0,5 eV statt. Ereignisse oberhalb 2 eV resultieren aus der Coulomb-Explosion des Mo-
lekiils bei unterschiedlichen Kernabstanden. Mit steigender Energie und dementspre-
chend kleineren internuklearen Absténden zeigt sich eine Verschiebung des Schwer-
punktes der Verteilung hin zu kleineren v. Wie in Abbildung 5.19 schematisch darge-
stellt, entspricht die Integration iiber ein Energieintervall von 0,5 eV einem selektiven
Abtasten der Zustédnde in einem bestimmten AR Bereich. Durch die Kriimmung der
Potentialkurve werden bei gréoflerem R vermehrt die héheren Zustinde abgefragt,
wodurch es zu der beobachteten Verschiebung kommt.

Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, ist die Auspréagung der ,,revival“-Struktur
im Bereich unterhalb 1,5eV auf die Dissoziation des Molekiils im Probe-Puls nach
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der Einfachionisation im Pump-Puls zuriickzufithren. Da die Dissoziation entlang
des 1w Kanals iiberwiegend am dufleren Umkehrpunkt erfolgt, sollte das Frequenz-
spektrum in Abbildung 5.18 die Anteile des Wellenpakets bei diesem internuklearen
Abstand widerspiegeln. Am &dufleren Umkehrpunkt sind im Floquet-Bild Zustdnde
mit v > 7 ungebunden. Die Amplituden in der Fourier-Transformation sollten so-
mit die Besetzungswahrscheinlichkeit aller hoherliegenden Niveaus widerspiegeln. In
Abbildung 5.18 ist zu erkennen, dass jedoch gerade diese, im Gegensatz zur Franck-
Condon-Verteilung, sehr schwach besetzt sind. Es scheint hier eine obere Grenze bei
v &~ 10 zu geben. Auf der anderen Seite dissoziieren bereits Zustéinde mit v=2. Im
Rahmen des Floquet-Bildes wiirde dies bedeuten, dass, wie in Kapitel 3.3 vermutet,
auch eine Dissoziation entlang des 2w Pfades stattfinden kann.

Die Fourier-Transformationen liefern bisher sicherlich noch kein vollstandiges Ab-
bild der Besetzungsverteilung der Vibrationsniveaus, da zum einen die Amplituden
im Bereich der Coulomb-Explosion mit der R-abhéngigen lonisationswahrscheinlich-
keit gewichtet sind und zum anderen die Dissoziation der unteren Zusténde stark
von der Form der feldinduzierten Potentialkurve beeinfluit wird (vgl. Kap.: 1.1.2).
Um genaue Aussagen zu erhalten ist es in Zukunft sicherlich notwendig, zum einen
die Form des Laserpulses, insbesondere auch die Hohe des Pedestrials, besser zu kon-
trollieren und auf der anderen Seite realistische Modellrechnungen zum Vergleich mit
den Daten zur Verfiigung zu haben. Von experimenteller Seite kann eine Verbesse-
rung dadurch erzielt werden, dass im Gegensatz zur hier durchgefithrten Messung
mit einem relativ schwachen ein sehr starker Probe-Puls verwendet wird, der das
Molekiil unabhéngig von R fragmentiert und somit die R-abhéngige lonisations-
wahrscheinlichkeit weitgehend eliminiert.
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Zusammenfassung und Ausblick

Die genaue und vollstéindige Beobachtung fundamentaler, durch starke Laser indu-
zierter Reaktionen, wie die Dissoziation, die Préparation von Kernwellenpaketen in
vibrations- oder rotationsangeregten Zustidnden, von lonisationsreaktionen wie R-
abhéangiges Tunneln und ,,Charge Resonant Enhanced Ionisation® und vieles mehr,
ist, unter Anbetracht des Fehlens jeglicher ab-initio-Rechnungen selbst fiir die ein-
fachsten Molekiile, von wesentlicher Bedeutung fiir die Entwicklung theoretischer
Néaherungsmethoden sowie fiir das zukiinftige Verstédndnis auch komplexerer Mo-
lekiile in Laserfeldern. Der Wunsch nach dem Verstdndnis solcher Prozesse wird
getrieben von der Vision, moglicherweise elektronische und Kernbewegungen durch
ultra-schnelle &uflere Felder kontrollieren zu kénnen und so letztendlich chemische
Reaktionen, das Brechen oder Formen bestimmter Bindungen usw., gezielt zu indu-
zieren.

Im Rahmen diese Arbeit wurden verschiedene Pump-Probe-Experimente zur zeitauf-
gelosten Untersuchung der ultraschnellen Dynamik von neutralen und einfachioni-
sierten Wasserstoff- und Deuterium-Molekiilen in intensiven Laserfeldern durchge-
fithrt. Die wesentliche Herausforderung liegt dabei darin, dass gerade diese einfach-
sten Molekiile auch die schnellste Kernbewegung aufweisen, mit Zeitskalen bis hinab
zu 81s, deren Beobachtung und Beeinflussung damit an die Grenze selbst modernster
ultra-kurzer Lasertechnologien stoflen. Mit dem Aufbau eines hochprézisen Pump-
Probe-Experiments bei Pulsléingen zwischen 6 und 25 fs mit einer iiber Tage hinweg
erhaltenen Stabilitdt der Verzogerungszeit von weniger als 300 as ist es erstmals
gelungen, die schnellste molekulare Reaktion zu verfolgen und sehr genau zu cha-
rakterisieren. Fiir die Messungen wurde ein TiSa-Lasersystem, welches 6-25 fs lange
Laserpulse bei Wellenléngen von 760-800 nm und Pulsenergien von bis zu 600 uJ er-
zeugt, in Kombination mit einem Reaktionsmikroskop verwendet, das es ermoglicht,
die drei rdumlichen Impulskomponenten aller geladenen Teilchen im Endzustand zu
bestimmen. Zur Beobachtung der Dynamik wurde ein Pump-Probe-Experiment auf
der Basis eines Mach-Zehnder Interferometers aufgebaut. Es liefert zwei identische
Pulskopien, die mit einer Genauigkeit von 300 as in einem Bereich von 0-3300 fs zeit-
lich zueinander verzégert werden konnen. Die Moglichkeit, die Zeit zwischen dem
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Pump- und dem Probe-Puls weit iiber ihre Pulsdauer hinaus zu verschieben, er-
moglichte es, die Wellenpaketsbewegung nicht nur in Anwesenheit des Laserfeldes,
sondern auch im feldfreien Bereich zu untersuchen. Die Analyse der zeitaufgelosten
Daten basierte auf einem genauen Verstdndnis der Fragmentationsdynamik des H,
(Dg) Molekiils in einem einzelnen Laserpuls. Da diese Prozesse stark von der Linge
und Intensitédt der Laserpulse abhéngen, gingen den Pump-Probe Experimenten ei-
ne Reihe von Ein-Puls Messungen mit 6, 10 und 25 fs Pulsen bei unterschiedlichen
Intensitéiten (0,2-2 PW /cm?) voraus.

Mit Hilfe der so genannten zeitaufgelosten ,,Coulomb-Explosion-Imaging” Technik
konnte die zeitliche Entwicklung der einfachsten molekularen Reaktion, der Disso-
ziation des Wasserstoffmolekiilions, abgetastet und visualisiert werden. Dabei wurde
zum ersten Mal die Wellenpaketsentwicklung entlang der beiden durch das intensive
Laserfeld des 25fs Pulses induzierten Dissoziationspfade, den 1w und 2w Floquet-
Kanélen, abgebildet. Die Propagation des auslaufenden Wellenpakets konnte da-
bei unter Annahme einer klassischen Schwerpunktsbewegung der Kerne beschrieben
werden, bei der sich die kinetische Energie der Protonen aus der Coulomb- und der
Dissoziationsenergie, dessen asymptotische Werte aus den Ein-Pulsmessung extra-
hiert wurden, zusammensetzt. Entlang des Dissoziationspfades wurde bei Energie-
werten von etwa 1,2eV entsprechend einem internuklearen Abstand von 10-11a.u.
ein Anstieg in der Ionisationswahrscheinlichkeit beobachtet. Diese Erhohung konn-
te dem theoretisch vorhergesagten zweiten CREI-Maximum, dessen experimenteller
Nachweis bis zu diesem Zeitpunkt noch nicht erbracht wurde, zugeordnet werden.
Aufgrund der interferometrischen Langzeitstabiltéit des Systems war es moglich, das
Wellenpaket auch im Bereich teilweise iiberlappender Pulse zu verfolgen und zu
untersuchen. Es konnte insbesondere gezeigt werden, dass durch eine kontrollierte
Anderung des zeitlichen Profils des elektrischen Feldes die ultraschnelle molekulare
Fragmentationsdynamik manipuliert werden kann. Dabei gelang es, bestimmte Dis-
soziationskanéle zu unterdriicken oder hervorzuheben, also eine einfache Form der
Kontrolle einer molekularen Reaktion zu realisieren [ERF105], [Erg05], [ERF*06a],
[ERFT06b].

Bei Pump-Probe-Experimenten mit zwei 7fs Pulsen konnte eine Grundzustands-
schwingung im neutralen D, angeregt durch den ersten Laserpuls, im Zeitraum
beobachtet und verfolgt werden. Das Abtasten der Wellenpaketsbewegung des neu-
tralen Molekiils erfolgte dabei unter Ausnutzung der R-abhédngigen Ionisationswahr-
scheinlichkeit durch Messung der Dj-Rate als Funktion der Verzogerungszeit zwi-
schen Pump- und Probe-Puls. Die gemessene Oszillation, welche iiber einen Zeitraum
von 1250 fs ohne signifikante Anderung ihrer Amplitude oder Frequenz verfolgt wer-
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den konnte, besitzt eine Periodendauer von 11,1 fs, was darauf hinweist, dass nur die
beiden untersten Vibrationsniveaus v=0 und v=1 besetzt sind. Die 11 fs Grundzu-
standsschwingung im neutralen Dy ist damit die schnellste molekulare Bewegung, die
je direkt im Zeitraum abgebildet wurde. Gleichzeitig konnte eine beachtliche Sensiti-
vitit auf eine Anderung des Kernabstandes von AR < 0, 02 A demonstriert werden.
Da fiir homonukleare zweiatomige Molekiile ein direkter Dipoliibergang zwischen
zwei benachbarten Vibrationsniveaus des gleichen elektronischen Zustandes verbo-
ten ist, bestand ein besonderes Interesse, den Anregungsmechanismus aufzuklaren.
Theoretische Analysen zeigten [GWS], [ERFT], dass bei diesen experimentellen Be-
dingungen zwei Wege, ,, bond-softening” und ,,Lochfrass“, moglich sind, die sich durch
ihre Phasenlage beziiglich des zeitlichen Nullpunkts der Pump-Probe Messung unter-
scheiden. Berechnungen mit Hilfe der quasistatischen Naherung préagten den Begriff
,bond-softening“, der im Photonenbild mit der stimulierten Ramanstreuung gleich-
zusetzen ist. Demgegeniiber steht der kiirzlich vorhergesagte neue, als ,,Lochfrass® be-
zeichnete Mechanismus [GWS], welcher auf einer teilweisen lonisation des Molekiils
basiert, die aufgrund der R-Abhéngigkeit des Ionisationspotentials ein vibronisch
angeregtes Molekiil im Grundzustand hinterldsst. Das Verfolgen dieser Schwingung
in der Zeitdomaine erméglichte es letztendlich, die Phasenlage zu bestimmen und

so tatsédchlich ,Lochfrass* als den dominanten Anregungsmechanismus zu identifi-
zieren [ERF*].

In Zukunft kénnte die detektierte Grundzustandsschwingung im neutralen Dy viel-
leicht sogar der Ausgangspunkt fiir die Definition eines neuen Zeitstandardts wer-
den. Aus der Fourieranalyse der experimentellen Daten folgt, dass im Rahmen des
bisherigen Messfehlers die Besetzung der Niveaus mit v > 1 kleiner 1073 ist und
sich die Vibration in sehr guter Ubereinstimmung mit der theoretischen Vorhersage
durch die Besetzung des v = 0 und v = 1 Zustandes ergibt. Das Verhalten des
Wellenpakets kann demnach mit der Oszillation eines klassischen Pendels verglichen
werden. Eine Anderung der Schwingungsfrequenz, wie sie bei der Population meh-
rerer Vibrationsniveaus durch ein kompliziertes Auseinander- und Zusammenlaufen
beobachtet wird (vgl. Kapitel 5.2), ist dabei nicht zu erwarten. Desweiteren sollte die
Schwingungsamplitude nicht abnehmen, da ein direkter Dipoliibergang zwischen be-
nachbarten Vibrationsniveaus nicht erlaubt ist. Genaue Werte fiir die Lebensdauer
sind nicht bekannt. Dieses , molekulare Pendel” ist, abgesehen von Hs, das kleinste,
leichteste, schnellste und vermutlich langlebigste quantenmechanische Analogon zu
einem klassischen Uhrenpendel. Es oszilliert mit einer Amplitude von ~0,06 A etwa
10" mal pro Sekunde, ist damit etwa 10000 mal schneller als eine Césium-Uhr, wel-
che die Sekunde definiert, und nur einen Faktor 10 langsamer als ,,optische Uhren®,
die derzeit als Grundlage zur Definition eines neuen Zeitstandardts diskutiert wer-
den [DUBT01].
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In weiteren Messungen konnte ferner die Schwingungsbewegung des gebundenen
Hy (D3 ) Kernwellenpakets aufgelést werden. Nach der Erzeugung einer kohéirenten
Uberlagerung verschiedener Vibrationszustinde im molekularen Ion durch Ionisa-
tion des neutralen Molekiils im Pump-Puls wurde die zeitliche Entwicklung des so
erzeugten Wellenpakets durch Coulomb-Explosion oder Dissoziation im Probe-Puls
abgefragt. Im Gegensatz zur Bewegung des dissoziierenden Anteils, die noch klassisch
beschrieben werden konnte, zeigten die gebundenen Anteile ein rein quantenmecha-
nisches Verhalten. Nach einigen Oszillationen kam es aufgrund der Anharmonizitét
des Molekiilpotentials zu einer Delokalisierung, dem so genannten , Kollaps®, des
Wellenpakets [ERFT06a]. Nach einer gewissen Zeit (260fs beim Hj, 520fs beim
D7) erfolgte wieder eine phasengerechte Uberlagerung der Zustinde, die sich durch
eine deutliche periodische Bewegung des Wellenpakets auszeichnete. Dieses so ge-
nannte Halb-“revival* wurde sowohl fiir das Hj [REFT] als auch das schwerere Isotop
Dj beobachtet. Ferner zeigte sich ein so genanntes Viertel-“revival“, bei dem sich
das Wellenpaket in zwei gegenphasig oszillierende Anteile aufspaltet. Die zeitliche
Entwicklung im D Wellenpaket konnte bis zu einer Verzdgerungszeit von 3100 fs
verfolgt werden. Eine Fourier-Analyse lieferte Informationen iiber die Besetzung der
Vibrationsniveaus, bei der eine klare Abweichung von der Franck-Condon-Verteilung
sichtbar wurde. Die hervorragende Ubereinstimmung der beobachteten Vibrations-
energien (besser als 1%) mit spektroskopischen Daten [HYP74] verdeutlicht noch-
mals die Prézision der Absolutgenauigkeit des interferometrischen Aufbaus.

Die Bestimmung der genauen Besetzungsverteilung der Vibrationszustdnde nach
der Einfachionisation des Hy (Dy) Molekiils ist seit lingerem Bestandteil experimen-
teller und theoretischer Untersuchungen und kénnte mit Hilfe eines leicht modifi-
zierten Pump-Probe Experiments ermittelt werden. Bei den in dieser Arbeit darge-
stellten Messungen ergeben sich die Spektren aus einer Faltung der Wahrscheinlich-
keitsdichteverteilung des Wellenpakets mit der R-abhéngigen Ionisationswahrschein-
lichkeit im zweiten Puls. Letzteres konnte unter Verwendung eines sehr intensiven
kurzen Probe-Pulses, der das Molekiil unabhéngig vom internuklearen Abstand io-
nisiert, eliminiert werden. Eine Fourier-Analyse dieser Daten ergébe dann direkt die
Besetzungsverteilung der Vibrationszustédnde nach der Ionisation im Pump-Puls.

Wie in Abbildung 5.20a zu erkennen, in der die Wahrscheinlichkeitsdichtevertei-
lung des Wellenpakets als Funktion der Zeit und des Kernabstands aufgetragen
ist, manifestiert sich die quantenmechanische Natur des Wellenpakets in einer Viel-
zahl von Unterstrukturen, die aufgrund der Lange des Probe-Pulses ausgeschmiert
werden (Abb.: 5.20c). Wie die Simulation eines Pump-Probe Experiments in Ab-
bildung 5.20b zeigt, wiirde die Verwendung eines 300 as langen VUV Probe-Pulses
eine deutlich verbesserte Auflosung fiir die Visualisierung des Wellenpakets ergeben.
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Abbildung 5.20: a: Nummerische Berechnung der zeitlichen Entwicklung des Wellen-
pakets im Dy . Es ist die Wahrscheinlichkeitsdichte als Funktion des Kernabstandes
und der Zeit aufgetragen. b: Simulation eines Pump-Probe- Experimentes, bei der die
Abfrage durch einen 300 as Puls und c: durch einen 8 fs Puls erfolgt [LTMO6].

Experimente in dieser Richtung sind in Vorbereitung.

Neben der Beobachtung von Vibrationen sowohl im neutralen als auch im ionischen
H, (D3) Molekiil konnte bei den Pump-Probe-Experimenten auch eine durch den er-
sten Laserpuls induzierte Rotationsanregung detektiert werden. Durch Messung des
Emissionswinkel der Fragmente kann die Ausrichtung der Molekiilachse relativ zur
Polarisation des Laserfeldes zum Zeitpunkt der Coulomb-Explosion bestimmt wer-
den. Die schwarze Kurve in Abbildung 5.21 zeigt die Ausbeute der Deuteronen mit
kinetischen Energien von 3-4eV in Abhéngigkeit von der Verzogerungszeit zwischen
Pump- und Probe-Puls. Neben der symmetrischen Struktur des Halb-“revivals“ bei
520 fs wird ebenfalls das Viertel-“revival“ des Wellenpakets bei 260 fs sichtbar. Wie
zu erkennen, dndern sich diese Strukturen in Abhéngigkeit von der Orientierung der
Molekiilachse relativ zur Laserpolarisation. Beispielsweise zeigt sich bei einer Aus-
richtung der Molekiile in einem Winkelbereich von 0-10° (rote Kurve) ein deutlicher
Einbruch im Bereich des Halb-,revivals®. Desweiteren sinkt mit steigendem Winkel
die Ausbeute der Deuteronen im Bereich des Viertel-“revivals®. Diese winkelabhén-
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Abbildung 5.21: Links: Ausbeute der Deuteronen mit kinetischen Energien von 3-
4 eV in Abhdngigkeit von der Verzégerungszeit zwischen Pump- und Probe-Puls bei
verschiedenen Emissionswinkeln relativ zur Laserpolarisation. Rechts: Schema zur
Definition des Emissonswinkels. Aus diesem ldsst sich die Orientierung des Molekiils
relativ zur Laserpolarisationsachse ermaitteln.

gigen Anderungen sind eine Signatur der durch den ersten Laserpuls induzierten
Molekiilrotationen. Noch deutlicher ist diese Rotationsbewegung in Abbildung 5.22
zu erkennen. Hier ist die Energie der gemessenen Deuteronen als Funktion der Verzo-
gerungszeit fiir gewisse Winkelbereiche dargestellt. Neben den deutlichen Signaturen
der Vibrationsbewegungen erkennt man auch eine Struktur (weifie Pfeile), die sich
fiir verschiedene Emissionswinkelbereiche deutlich dndert.

Neben einer genauen Studie dieser Rotationsbewegungen soll in zukiinftigen Expe-
rimenten auch eine mogliche ro-vibronische Kopplung untersucht werden, da diese,
wie kiirzlich vorhergesagt [BG06], die Vibrationsbewegung und die damit verbunde-
nen ,revival“-Strukturen stark beeinflussen kann.

Die Pump-Probe-Technik bietet neben einer Studie der Ionen des Hy (Dy) auch
die Moglichkeit die Impulsverteilung der emittierten Elektronen genauer zu untersu-
chen. Ein Hauptproblem bei der Interpretation der experimentellen Daten besteht
darin, dass die Elektronen aus dem ersten lonisationsschritt von denen aus dem
zweiten zunéchst nicht unterschieden werden kénnen. In Verbindung mit dem Re-
aktionsmikroskop bietet die Pump-Probe Technik jedoch auch die Moglichkeit, die
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Abbildung 5.22: Energieverteilung der Deutronen als Funktion der Verzégerungszeit
zwischen Pump- und Probe-Puls. a: Ereignisse, die unter einem Winkel von 0-10°
zur Polarisationsachse des Laserpulses und b: in einem Winkelbereich von 10-20°
emittiert wurden.

Elektronen zu ,markieren”, da man abhéngig von der Polarisation des Laserlichtes
sehr unterschiedliche charakteristische Impulsverteilungen erhélt. Lineare Polarisa-
tion ergibt eine ,Linie”“ im Impulsraum, wohingegen zirkulare Polarisation zu einer
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Abbildung 5.23: a: Ionenimpulsverteilung nach der Fragmentation des Ho in einem
Pump-Probe Experiment mit linearpolarisiertem Pump- und zirkularpolarisiertem
Probe-Puls bei einer Pulslinge von 25 fs. Die Ereignisse auf dem Ring ergeben sich
nach Fragmentation im zirkularpolarisierten Probe-Puls. p) entspricht der longitu-
dinalen und p, der transversalen Impulskomponenten b: Zu (a) entsprechende Elek-
tronenimpulsverteilung. Die Ereignisse auf dem Ring stammen aus der lonisation
des Hy durch den zirkularpolarisierten Laserpuls, wohingegen die in der Mitte 1m
ersten linearpolarisierten Laserpuls erzeugt wurden.

ringférmigen Verteilung fiithrt. Unter Verwendung eines ersten, linear polarisierten
Laserpulses und eines zweiten, zirkular polarisierten lassen sich in einer koinziden-
ten Messung die Elektronen, welche aus dem ersten Ionisationsschritt kommen, von
denen aus dem zweiten unterscheiden. Die Ergebnisse einer ersten Testmessung mit
25 fs-Pulsen sind in Abbildung 5.23a (Ionenimpulsverteilung) und b (Elektronenim-
pulsverteilung) fiir Hy dargestellt. In zukiinftigen Messungen ist geplant, dieses Sche-
ma zur gezielten Untersuchung der Elektronenemission von Hj -Tonen als Funktion
der Zeit zwischen Pump- und Probe-Puls und damit als Funktion des internuklearen
Abstandes R anzuwenden.
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Anhang A

A.1 Atomare Einheiten

In der Atomphysik werden haufig die atomaren Einheiten verwendet. Die Basisein-
heiten dieses Systems fiir Linge, Masse, Ladung und Geschwindigkeit richten sich
nach den entsprechenden Groflen fiir ein Elektron im Grundzustand des Wasserstoft-
atoms. Demnach ergeben sich die folgenden Basisgréfien und Naturkonstanten:

Basiseinheiten und Naturkonstanten

re =lau=>5,2918-10""m Bohrscher K-Schalenradius des Wasserstoft
ve = lau=2,1877-10°m/s Geschwindigkeit auf der Bohrschen Bahn
me = lau = 9,1095- 1073 kg Ruhemasse des Elektrons

o =e=1lau=1,6022-10719 As Ladung des Elektrons

h = mevere = 1 au Drehimpulsquantum

c=¢e*/(ha) = 137 au Lichtgeschwindigkeit

Hilfreich ist oft die Kenntnis der Umrechnungsfaktoren zwischen atomaren Einheiten
und anderen géngigen Einheiten:

Umrechnungsfaktoren

Energie EleV] =27,2- E[au]
Impuls plkgm/s] =1,995- 10724 . p[auy]
max. E-Feldstirke im Puls 1au=35,1PW/cm?
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