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KAPITEL 1

EINLEITUNG

Bis in die 50er Jahren wurden ausschlieSliche Rontgenréhren in der Rontgenspektroskopie
benutzt. (Parratt, 7938). In den 50er Jahren wurden die ersten Synchrotrons gebaut und fiir
die Spektroskopie im Rontgenbereich angewendet. (Blocker ¢ 4/, 7950). Die auch noch heute
verwendeten Techniken wurden zum ersten Mal 1948 (Elder ef a/ 7948) in der Literatur
beschrieben. Doch es dauerte Jahrzehnte, bis mit den neu zur Verfiigung stehenden
Synchrotrons die statische Rongendiffraktometrie  zur — rontgenspektroskopischen
Strukturaufklirung routinemiBig benutzt werden konnte. Diese Entwicklungen werden bis
heute fortgefithrt und ebneten den Weg fiir viele Anwendungen.

Wihrend dieser Zeit ist auch ein anderer Wissenschaftszweig entstanden, die Lasertechnik.
Diese ist seit dieser Zeit auch enorm gewachsen, und jetzt fordert sie auch die Synchrotrons
bei der zeitaufgelosten Rontgenspektroskopie heraus. Die Laserstrahlung war am Anfang
kontinuierlich. Erst durch die spateren Entwicklungen konnte ein gepulster Betrieb realisiert
werden. Mit der Zeit wurden die Laserpulse immer kiirzer und die Pulsenergie ist immer
mehr gewachsen.

Die kurze Pulsdauer der Laser wird in so genannten Pump-Probe Messungen verwendet:
damit koénnen schnelle Anderungen, die von einem Pumppuls ausgelést werden mit einem
Probepuls verfolgt werden. Die Auflésung der Messung ist durch die Pulsdauer gegeben. Die
Pulsdauer wurde in den letzten Jahrzehnten vom Nanosekunden- bis in den
Femtosekundenbereich reduziert. Hier ergibt sich aber nicht etwa eine technologische
Grenze sondern eine fundamentale. Die zurzeit kiirzesten Laserpulse haben eine Dauer von
einigen wenigen Femtosekunden und sind damit schon sehr nahe der Periodendauer einer
optischen Schwingung, die ebenfalls 1 bis 2fs betrigt. Allerdings zeigt sich auch, dass mit den
zur Verfugung stehenden Laserpulsen die Zeitauflosung ausreicht um fast alle Vorgingen zu
beobachten. Nur ist die Interpretation manchmal sehr schwierig, wenn es gilt das gemessene
Signal einer atomaren Bewegung zuzuordnen.
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Abhilfe schafft hier die Verwendung von Rontgenstrahlung, die hervorragend geeignet ist
Strukturinformation direkt zu erhalten. Wenn die Strahlung gepulst ist kann damit auch die
Dynamik der Struktur erfasst werden. Ein Erfolg versprechender Ansatz zur Erzeugung von
Rontgenpulsen mit einer Dauer von einigen Femtosekunden ist die Konversion von
ultrakurzen Laserpulsen in den Rontgenbereich. Heute dazu erfolgreich demonstrierte
Techniken sind die Laser-Plasmaquellen oder die hoher Harmonische Erzeugung (HHG).
Die Plasmaquellen erzeugen im keV Energiebereich Rontgenphotonen — aber nur mit einer
Pulsdauer von einigen 100fs. HHG ist hingegen eine interessante Alternative, die Pulse mit
einer Dauer im Attosekundenbereich erzeugen kann. Allerdings war der Spektralbereich bis
vor kurzem auf einige 100eV beschrinkt.

Eine Ausweitung des Spektrums von HHG Strahlung in den keV Bereich macht die Quelle
aber erst wirklich einsetzbar fiir Messungen an technisch und wissenschaftlich interessanten
Systemen. Im Energiebereich des Wasserfensters (ca 300 bis 600eV) koénnen biologische
Prozesse mit einer Zeitauflosung im ps-fs Bereich verfolgt werden. Im hdéheren
Energiebereich von ca. 700eV kann man die magnetischen Eigenschaften von Selten-
Erdmetallen beobachten.

Diese Arbeit ist der Entwicklung einer laserbasierten HH-Quelle und deren Anwendung in
der zeitaufgelosten Spektroskopie gewidmet. Es sollte herausgefunden werden, welche
Anforderungen werden an das Lasersystem in Bezug auf Pulsparameter gestellt, um damit
Spektroskopie in einem Bereich bis zu 1keV zu machen. Auch sollte geklirt werden, welche
spektroskopischen Methoden sind méglich und wo liegen ihre Grenzen. In dieser Arbeit
wurde sehr viel Neuland betreten, sowohl auf dem Gebiet der Lasertechnik als auch auf der
Entwicklung der HH Quelle. Dariiber hinaus ist diese Arbeit die erste Arbeit die sich mit
Anwendung von HH-Strahlung fiir zeitaufgeloste Rontgenabsorptionsspektroskopie befasst.

Das zweite Kapitel befasst sich mit den Grundlagen der Rontgenspektroskopie. Bei der
Wechselwirkung von Rontgenstrahlung mit Materie wird die elektronische Struktur, die
Elektronenverteilungen der Atome oder Molekile veriandert: Man kann die Elektronen in das
Valenzband oder in das Kontinuum anregen. Die in das Kontinuum anregten Elektronen
konnen gleichzeitig mit den Nachbaratomen wechselwirken, und von diesen riickstreuen.
Diese Wechselwirkung wird durch elektronische Struktur, die elektronische Verteilung der
Atome und Molekile beeinflusst. Diese Vorginge verindern die Rontgenabsorption des
Materials. Durch die Messung der Verinderung der Rontgenabsorption kann man auf die
atomare Struktur, die atomare Abstinde folgern. Diese Messungen wurden bisher mit
Synchrotronstrahlung durchgefiihrt, deren Pulsdauer bisher nicht kiirzer als einige ps war,
und damit nicht den schnellsten Anderungen folgen konnte.

Ein Lasersystem mit hoherer Energie und kiirzerer Pulsdauern ist der Schlissel zu
hochzeitaufgelosten Experimenten. Die Entwicklung eines solchen Lasersystems ist im
dritten Kapitel beschrieben. Erster Teil des Kapitels erklirt die Probleme, die durch den
Verstirkungsprozess auftreten. Die spektrale Einengung und der Energieverlust sind immer
die am schwierigsten zu l6senden Probleme in einem Verstirkersystem. Wegen der nétigen
zeitliche Pulsdehnung und der folgenden Pulskompression etleidet der Puls einen
Energieverlust. Die nichtlinearen Effekte verursachen spektrale Einengung im
Verstirkerkristall. Um diese Nachteile zu vermeiden dienen die unterschiedlichen Techniken,
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wie die Verwendung einer gasgefiillten Hohlfaser zur nichtlinearen spektralen Verbreiterung
und unterschiedlicher Pulsformungstechniken (akustooptische Modulator, L.CD,...). Der
verbleibende Teil des Kapitels stellt diese Methoden, ihre Vorteilen und Nachteile dar.
Abschlielend sind die Erfolge bei der Entwicklung des Lasersystems vorgestellt: Nach allen
Optimierungen wurden Pulse mit einer Energie von 3mJ und einer Dauer von 12fs realisiert.

Die erste Verwendung des neuen Systems war die Erzeugung hoher Harmonischer mit
konventioneller Technik. Diese Technik basiert auf einem Aufbau mit einem Gastarget in das
die Laserpulse fokussiert werden. Das vierte Kapitel beschreibt die Theorie und
Schwierigkeiten des Erzeugungsprozesses durch die Erklirung der grundlegenden
mikroskopischen (Erzeugung) und die makroskopischen Effekte (Ausbreitungseffekte) im
Gastarget. Das Problem der niederen Konversionseffizienz im hochenergetischen Bereich
kann gelost werden, wenn die neu entwickelte Technik, die als nichtadiabatische
Phasenanpassung schon in der Literatur existiert hat, angewendet wird. Sie beruht auf einer
starken Fokussierung von extrem kurzen Pulsen und ermdglicht Erzeugung von
Rontgenphotonen mit Energien bis zu 3,5keV.

Mit diesen schénen Erfolgen wurden die ersten statischen spektroskopischen Experimente
durchgefiihrt. Die aufgenommenen Spektren zeigen schone Absorptionskanten bei Titan,
Kupfer, und Neon, Platin. Die Auswertungen dieser Spektren zeigen, dass es gentigend
Photonen bis 1keV gibt und ermdglichen so die Anwendung der so genannten EXAFS
Technik. Im finften Kapitel werden die gemessene Rontgenspektren und die mit der
EXAFS Methode ermittelten atomaren Abstinden von Silizium, Titan und Kupfer,
dargestellt. Dieses Kapitel beschreibt ferner unsere ersten erfolgreichen Experimenten zur
zeitaufgeloste Rontgenabsorptionsspektroskopie in der Nihe der Silizium I-Kante bei
100eV. Die Zeitauflésung, die mit Hilfe der Pump-Probe Technik erzielt werden konnte war
besser als 20fs. Die Messungen wurden in einem weiten Energie — und Zeitbereichen
durchgefithrt: im Bereich von 0-100ps und 0-1ps, sowie von ca. 70eV bis 500eV. Die
bestimmten Zeitkonstanten, stimmen mit in der Literatur angegebenen Werten fiir die
unterschiedlichen Relaxationsprozessen sehr gut tiberein.
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KAPITEL 2
RONTGENSPEKTROSKOPIE -

GRUNDLAGEN

2.1 ALLGEMEINES

Die Rontgenstrahlung ist ein Teil des elektromagnetischen Strahlungsspektrums. Die
Wellenlinge der Réntgenstrahlung, dehnt sich von 0,02A bis 100A aus, ist damit im
Bereich der atomaren, molekularen Abstinde. Die Rontgenstrahlung wird dabei in
folgende Bereiche unterteilt:

e ultraweiche < 7kel” (A > 1nm ) bzw. XUV

e weiche 7kel” <E<70kel” als (0,1 nm- 1 nm),
e harte 70kel’<E<7100kel” (0,1 nm -0,01 nm)
e ultraharte E > 700kel” (A<0,01 nm)

Die Verwendung von Strahlung in diesem Wellenlingebereichs liefert bei
Wechselwirkung mit Materie direkte Informationen, tber die Abmessungen der
materiellen Struktur. (Agarwal 7997, Rose-Petruck et al, 1999, Bressler e. al, 2002,
Mofftat et al, 1992, Wark, 7996). Deshalb ist und war die Entwicklung und
Anwendung von Rontgenquellen fir die Strukturaufklirung immer von gro3tem
wissenschaftlichem Interesse. Die erste Rontgenrohre wurde von W.C. Rontgen 1895
in Wiirzburg realisiert. Er entdeckte, dass bei der Wechselwirkung der beschleunigten
Elektronen mit Materie eine neue Art von Strahlung entsteht. Die abgebremsten
Elektronen strahlen ein breites kontinuierliches Spektrum aus, worauf die
charakteristischen Linien stehen.
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Abbildung 2.1: Typische Réntgenspektren von Kupfer, Rubidiums und Molybdin.

Der kontinuierliche Teil wird auch als Brehmstrahlung bezeichnet und dessen maximale
Frequenz hingt nur von der angelegten Spannung und nicht vom verwendeten
Anodenmaterial ab. Die Frequenz der die Elektronanregung folgende Linienstrahlung ist
fir das verwendeten Anodenmaterial charakteristisch. Die Frequenzen v der Linien sind
durch Moseley Gleichung beschrieben:

L= ch(m MM jz{%-%} 2.1)
+ ng n

Hierbei sind 7 und M die Masse des Elektrons und die Masse des Atomkerns, 7,und 7, zeigen
die Hauptquantenzahl des Anfangs- und Endzustand, R ist die Rydberg-Konstante. Die in
Materie einschlagenden Elektronen kénnen Elektronen vom Grundzustand ins Kontinuum
anzuregen. Das so entstehende Loch wird durch ein Elektron aus einer hoheren Schale
aufgefullt. Das zuriickfallende Elektron strahlt dabei ein Photon, das der Energiedifferenz der
beiden Zustinde entspricht, ab.

Im Gegensatz dazu kann in einem modernen Synchrotron kontinuierlich Réntgenstrahlung
in einem sehr weiten Bereich erzeugt werden. In einem Synchrotron laufen Elektronen mit
relativistischen ~ Geschwindigkeiten auf einer Kreisbahn wo sie mittels starker
Ablenkmagneten gehalten werden, um. Die abgegebene Strahlung ist Bremsstrahlung und
wird an allen Stellen, bei denen die Elektronen ihre Richtung wechseln, abgegeben. Die
maximal erzielbare Frequenz der Strahlung ist durch die Geschwindigkeit der Elektronen und
der minimalen Krimmung der Bahn gegeben. Durch Einbau von zusitzlichen Elementen
(Insertion devices) kann die Anzahl der erzeugten Photonen weiter erh6ht werden.
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Abbildung 2.2: Typisches Spektrum des Synchrotrons. (Ingold ez al, SLS Handbook) Die typische
Energie dehnt bis ca. 100keV aus. Das Spektrum hinter einem Umlenkmagnete (bending magned) ist
kontinuierlich, wihrend das hinter einem Undulator (U77) eine ausgeprigte Struktur hat.

2.2 WECHSELWIRKUNG VON RONTGENSTRAHLUNG MIT
MATERIE

Sowohl die Bremsstrahlung als auch die charakteristische Strahlung wird zur Aufklirung der
Struktur der Materie verwendet. Dartiber hinaus kann auch aus dem Erzeugungsprozess
selber Information tber die atomare Struktur gewonnen werden. Dazu wird die zu
untersuchende Probe mit einem Rontgenstrahl oder Elektronenstrahl beleuchtet, und die
materialabhingigen Informationen kann durch Absorption, Diffraktion, Fluoreszenz oder
erzeugte Photoelektronen erhalten werden.

Bei der Rontgendiffraktometrie (XRD, X-Ray Diffraction) wechselwirkt der Rontgenstrahl mit
den Elektronenhillen der atomaren Gitter. Das auftretende Beugungsmuster liefert
Informationen iber die atomaren Abstinde des kristallinen Gefiiges. Bei nicht zu hohen
Photonenenergien erfolgt diese Streuung elastisch: es gibt keinen Energieverlust und dann
spricht man auch von koharenter Streuung (Rayleigh Strennng). In diesem Fall ist die gestreute
Wellenlange gleich, wie der urspriinglichen Réntgenwellenlinge.

Wenn ein Rumpfelektron herausgeschlagen wird, so kann es anschlieBend einen strahlenden
Ubergang geben. Die erzeugten Photonen werden im Rahmen der Rontgen Fluoreszenz



Analyse (REA, engl. XRF, X-Ray Filuorescence), beschrieben und charakterisiert. RF.A ist
primar nur elementspezifisch Methode und erlaubt nicht nur eine qualitative sondern auch
quantitative Analyse der im Probenvolumen enthaltenen Bestandteile. Fiir ausgewahlte Fille
kann auch eine Information Gber die Struktur gewonnen werden. Wichtig in diesem
Zusammenhang ist auch zu erwihnen, dass bei der RF.A eine Primiranregung des Targets
auch mit Elektronen, deren Energie gering genug, ist um keine Bremsstrahlung zu erzeugen,
moglich ist.

Bei der Rontgenspektroskopie fir chemische Analysen (ESCA, XPS X-Ray Phototelectron
Spectroscopy) werden die entstehenden Photoelektronen detektiert und ausgewertet. Dabei
handelt es sich aber um eine Technik, die im Wesentlichen auf Oberflichen beschrinkt ist.
Man kann damit typischerweise Informationen nur aus zwei oder drei Atomschichten
erhalten, obwohl die anregende Rontgenstrahlung wesentlich tiefer eindringt.

Die Absorptionsspektroskopie (XAS, X-Ray Absorption Spectroscopy) liefert Informationen
Gber die atomare Struktur, aber auch atomare Abstinden und chemische Bindungen. Da
diese Technik in einem spiteren Teil der Arbeit verwendet wird, wird hier schon naher
darauf eingegangen.

Bei Absorption wird der Rontgenstrahl in der Materie mit einer Intensitit von I, eintreten,
und wird das Materie mit einer Intensitit von [ verlassen:

I =1,e™" 2.2)

Hierbei ist 4 die Dicke des Materials und u der lineare Schwichungskoeffizient. Der
cintretende Rontgenstrahl kann die Elektronen aus dem kernnahen Bereich in das
Kontinuum anregen. Wenn die Energie der Photonen erhéht wird, dann kommt es immer
dann zu einem Sprung im Absorptionsspektrum, wenn die Energie grof3 genug ist, um
Elektronen aus einer tiefer liegenden Schale anzuregen.
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Abbildung 2.3: Photonen koénnen mit geeigneter Energie Elektronen von K und L Schale ins
Kontinuum anregen. Die Absorptionskante ist bei der K-Kante und aufgespaltet bei der I-Kante.
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Ein typisches Absorptionsspektrum ist in A4bb. 2.3. dargestellt. Bei genauerer Betrachtung
siecht man, dass nur die K-Kante aus einem einfachen Sprung besteht. Im Bereich der L -
Absorptionskante kann man drei, gut aufgeloste Spriinge sehen, im Bereich der M - Kante wird
die Auflosung dieser Kanten schlechter. Diese Feinstruktur rihre vom Aufbau des im Fall
Atoms entsprechend dem Schalenmodell her. Die durch die Hauptquantenzahl # definierten
Schalen sind in Unterschalen, die durch das Tripel der Quantenzahlen »n, /
(Bahndrehimpulsquantenzahl) und ; (Gesamtdrehimpuls) charakterisiert sind. Die
Energieaufspaltung zwischen den Kanten I, und I, d.h. I,2p, , und I.,2p; , ist die bekannte
Dublettaufspaltung. Sie wichst mit der vierten Potenz der Kernladungszahl Z. Der Abstand
zwischen I, und L, beruht dagegen auf der Aufhebung der /Entartung fir Atome mit
Z > 1. Durch die unterschiedliche Abschirmung kommt es zu dem Energieunterschied, der
aber deutlich weniger stark von Z abhingig ist, als die Dublettaufspaltung.

Zwischen den Kanten nimmt der Absorptionskoeffizient mit zunehmender Photonenenergie

(hv) ab. Dies gilt fiir alle Materialien und der Koeffizient u ist proportional zu v’ und Z%,

wobei x zwischen 3 und 4 liegt. Die v’ Abhingigkeiten lassen sich mit dem Hertz’schen
Modell des freien Elektrons als erzwungener Oszillator darstellen.

2.3 FEINSTRUKTUR DES XAS SIGNALS (XASF)

Wird Rontgenspektroskopie mit guter Auflésung betrieben, so kann die im vorherigen
Absatz beschriebene Feinstruktur beobachtet werden. Die beschriebenen Kanten sind aber
ein Eigenschaft des Atoms und in erster Niherung von der Umgebung des Atoms
unabhingig; da in chemischen Bindungen nur die Elektronen der du3eren Schalen involviert
sind. Dies stimmt zwar in erster Naherung, doch bei hinreichend hoher spektroskopischer
Auflosung lasst sich ein Einfluss der chemischen Bindung auf die Energie und Struktur der
Absorptionskante feststellen.

Im wesentliche unterscheidet man bei der Rontgenabsorptionsspektroskopie —zur
Strukturaufklirung zwischen folgenden Bereichen:

e Kantenbereich (XAMES, X-Ray Absorption Main Edge Spectrsocopy). Die Lage
der Absorptionskante enthalt Informationen tiber die elektronische Struktur
der Atome und die Struktur des Materials. Der Vorkantenbereich enthilt
weiters Informationen tdber die Elektronenkonfigurationen und die
Symmetrie der Umgebung des Absorberatoms. Die Messungen werden in
einem Bereich von -10eV bis + 10eV um die Kante des Atoms gemacht. Die
Verschiebung der Kante wird oft auch als ,,chemical shift bezeichnet.

e Nahkantenbereich (XANES, X-Ray Absorption Near Edge Spectrsocopy) liefert
Informationen iber die Valenzelektronen und die chemischen Bindungen.
Dabei wertet man den Bereich bis ca. 10 - 40eV tber der Kante aus.

e Kantenferner Bereich (EXAFS, X-Ray Absorption Extended Fine Structure)
enthilt strukturelle Informationen tGber die Umgebung des Atoms, also iiber
atomare Abstinde. Dabei wird die Absorption in einem Bereich von 40eV bis
1000eV tber der Kante gemessen und ausgewertet.
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Abbildung 2.4: Die Rontgenabsorptionsspektroskopie im Nahkantenbereich (XANES) liefert
Informationen iuber die Valenzelektronen und die chemischen Bindungen, der kantenferne
Bereich (EXAFS) strukturelle Informationen iiber die Umgebung des Atoms, also die atomaren
Abstinde

EXAFS Signal bei der K-Kante

Prinzipiell kann Strukturaufklirung mit XANES und EXAFS gemacht werden. Allerdings
sind XANES Messungen nicht so leicht zu interpretieren, wenn es darum geht den Abstand
benachbarter Atome zu bestimmen. Die Grundidee von EXAFS kann sehr einfach
dargestellt werden, und auch die Auswertung beschrinkt sich auf wenige mathematische
Operationen und ldsst sich geschlossen darstellen. Neben dieser einfachen und intuitiven
Methode zur Auswertung hat EXAFS weitere Vorteile. Fur die Aufnahme eines EXAFS
Spektrums mit gutem Signal zu Rauschverhiltnis werden viel weniger Photonen gebraucht,
als fir ein Diffraktionsexperiment. Dies ist vor allem dann ein Vorteil, wenn wie in unserem
Fall eine Quelle mit einer sehr kleinen Brillanz verwendet wird. Weiters hat EXAFS auch
noch den Vorteil, dass nur die Nahordnung fur das gemessene Signal eine Rolle spielt. Damit
kann auch die Struktur von ungeordneten Systemen oder einzelnen Molekiilen bestimmt
werden, wihrend XRD immer auf ein kristallines System (Fernbereichsordnung) angewiesen
ist. Die Grundlagen von EXAFS werden im folgen kurz zusammengefasst.

Die einfallenden Photonen regen Elektronen vom Valenzband ins Kontinuum an: Die
erzeugten und auslaufenden Photoelektronen werden elastisch von Nachbaratomen gestreut.
Quantenmechanisch gesprochen wird ein Teil der Wellenfunktion des Photoelektrons von
dem Nachbaratome reflektiert, und es kommt zu einer Interferenz. Die Periode des
Interferenzsignals ist proportional zum Abstand der Atome. Zur Auswertung wird das
transmittierte Signal als Funktion der Energie der anregenden Photonen gemessen. Die
Modulation hingt vom Gangunterschied der vorhin beschriebenen Teilwellen ab, und ist fir
einen fixen Abstand eine Funktion der Energie. Diese Theorie ist in der Literatur im Detail
unter anderem in folgenden Publikationen beschrieben: Stern 7974, Stern et al., 1974, Lytle et
.al., 1975, Lee et al., 1975, Rehr et al., 1992, Sipr, 2002.
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Abbildung 2.5: Durch die Anwesenheit von benachbarten Atomen kann Photoelektron von
den Elektronen dieses benachbarten Atoms streuen und das gestreute Elektron kann zum
urspriinglichen Atoms zuriickkehren

Die Auswertung eines gemessenen EXAFS Spektrums wird folgendermallen durchgefiihrt.
Zuerst wird der y(E) der normierte EXAFS berechnet:

Z(E) _ #(E)— 1 (E,) , (2.3)
Apty (E)

wobei  u(E) der gemessene  Absorptionskoeffizient ist, u,(E) der glatten

Hintergrundsfunktion, oder der Absorptionskoeffizient des entsprechenden Atoms ist, und

Au(E) ist der gemessene Sprung der Absorption u(E) bei der Schwellenenergie E,.. Als

nichsten wird zweckmiligerweise den Wellenlinge bzw. Energiebereich in den Bereich der

Wellenzahl £ der Photoelektronen zu transformieren:
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kz\/zhn} (h-v-E,). @2.4).

Hierbei stellen 7, die Masse des Elektrons, E, die Energie der Absorptionskante, und 4-v die
cinfallende Energie der Rontgenstrahlung dar. Das nun berechnete Signal y(k) trigt die
Information tber die Abstinde und Art der benachbarten Atome. Es ist einfach eine
Uberlagerung der Interferenzen durch die riickgestreuten Anteile der Wellenfunktion. Das
Signal im Fall der Anregung von Elektronen and der K-Kante lautet:

N[ F (k. e s
;((k):%zwsinhkrj +¥, (k)]-e e 4® (2.5)
- _

]

Dabei ist ; die Anzahl der riickstreuenden Atome mit einem bestimmten Abstand, N; die

Anzahl der Rickstreuatome im gleichen Abstand. f{&) und ¥(&) geben die Amplitude und
Phasenverschiebung, die bei der Streuung auftritt, an. 7 ist der Abstand der Atome in einem

bestimmten Abstand vom Absorberatom und o ist das Fehlerquadrat des mittleren
Atomabstands. Der folgende Faktor

2
—2kjo]

e (2.6)
wird auch als Debye-Waller-Faktor bezeichnet, und ist ein Mal3 fir die Verschmierung des
Interferenzsignals. Aufgrund der dimpfenden Eigenschaften kann auch davon ausgegangen
werden, dass nur Streuungen an den nidchsten Nachbarn eine Rolle spielen. Die
Signalamplituden der weiter entfernten tragen nicht mehr bei. Das Photoelektron soll
elastisch von den Nachbaratomen gestreut werden. Weiters muss das Photoelektron gestreut
werden bevor das erzeugte Loch aufgefiillt wurde. Sind diese Niherungen nicht zuldssig so
ist ein Korrekturterm in der folgenden Art erforderlich:

er

e M @.7)

Die GroBle /1](/%) hat die Bedeutung einer energieabhingigen mittleren freien Weglinge der
Photoelektronen. Die Phase der zuriickkehrenden Elektronenwelle ist verschoben um den
Wert von y(k):

¥, (k)= ¢; (k) +25,(k) 2.8)

Wobei @(k) die Phasenverschiebung durch die Rickstreuung vom j-#z Nachbaratom ist. &,
bezeichnet die Phasenverschiebung des Photoelektrons im Potenzial eines Atoms in der j-fer
Schale. Die Amplitude der Riickstreuung ist:

(ko) =| f (k, 7)) = %z(m +1)e? —1)-1) 2.9
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Fur 51‘ (k) ist das Potential des zentralen Atoms verantwortlich.

Mit Hilfe des angegebenen Formalismus kann das EXAFS exakt berechnet werden. Fir die
Auswertung wird das gemessene Signal mit dem berechneten verglichen und erlaubt so eine
vollstindige Aufklirung der Struktur. In vielen Fillen kann aber die Zusammensetzung der
nichsten Nachbarn mit anderen Methoden bestimmt werden, und man ist nur mehr an dem
atomaren Abstand interessiert. In diesem Fall muss nur mehr das Argument der
Winkelfunktion in Gleich. 2.5. bertucksichtigt werden. Durch eine einfache (numerische)
Fouriertransformation kann der Atomabstand bei Kenntnis der Phasenverschiebung (k)
berechnet werden.

Bisher wurde die meisten Experimente zu EXAFS mit Synchrotronstrahlung beobachtet
(Bzowski e al., 1993, Filiponi et al., 1975, Johnson et al., 2003, ID’Angelo ¢t al., 1996, Bianconi
et al, 1987, Farges et al, 1997, Faraci et al, 1997, Pong et al., 1996). Die Tatsache, dass die
XAFS Oszillationen aus unterschiedlichen Frequenzen bestehen die unterschiedlichen
Abstinden der Schalen entsprechen, fithrt zur Verwendung der Fourier Transformation.

EXAFS Signal bei der 1.-Kante

Bisher wurde angenommen, dass das Elektron durch eine Anregung in der K-Schale erzeugt
wird. Allerdings ldsst sich EXAFS auch bei anderen Schalen durchfithren. Allerdings wird
hier die Auswertung etwas komplizierter. Grund ist, dass das Elektron im Grundzustand in
einem p dhnlichen Zustand ist. Aufgrund der Auswahlregelen kann das erzeugte
Photoelektron ein s oder d-artiges Elektron sein. Diese unterscheiden sich nicht nur
energetisch sondern auch die Phasenunterschiede bei der Streuung sind unterschiedlich und
zusitzlich kann es noch zu einer Uberlagerung der beiden Zustinde kommen. Die allgemeine
Formel ist:

%(1+ 3c0s? @, M sin[2kr, + 25, (k) + ¢, (k)] +

+%M 2 sinf2kr, + 25, (k)+ ¢, (k)]+

1
z(k)jz + MM, (L-3cos? @  Jsin[2kr, + 5, (k) + 5, (k) + g(k)]| - (2.10)
1 Ttk R

]

Wobei M,, und M, die Elemente der radialen Dipolmatrix zwischen den /=17
Anfangszustand und dem /= 0 und /= 2 Endzustand sind. Das Signal ist weiters noch von
der Orientierung der Atome abhingig. Im Fall von polykristallinem Material verschwindet
durch der dritte Term der Gleichung. Die Theorie (Lee ez al 1987) konnte weiters zeigen,
dass der zweite Term vernachlissigbar ist, wegen des kleinen Werts vom M,,. In diesem Fall
kann man sagen, das man EXAFS Signal der [-Kante genau so analysieren kann wie durch
Gleich. 2.5 geschrieben ist.
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2.4 ZEITAUFGELOSTE XAS

Neben den statischen XA Methoden zur Strukturbestimmung kann bei Verwendung einer
gepulsten Rontgenquelle auch die Dynamik von Strukturinderungen beobachtet werden.
Dies ist im Prinzip auch mit klassischer zeitaufgelOster optischer Spektroskopie moglich.
Allerdings kann damit nur indirekte Information tber die Struktur gewonnen werden. So
andert sich der Brechungsindex eines Materials, wenn es einen Phaseniibergang von der
festen in die fliissige Phase gibt. Wird dieser Ubergang aber durch einen kurzen Laserpuls
angeregt, so gibt es auch noch eine Anregung von Ladungstrigern vom Valenz- in das
Leitungsband. Auch dieser Prozess dndert den Brechungsindex. Von einer beobachteten
Anderung kann daher nicht auf das tatsichliche Geschehen zuriick geschlossen werden. In
Abb. 2.6 sind die wichtigsten Vorginge bei der Wechselwirkung eines Laserpulses mit
Materie und die die entsprechenden Zeitskalen dargestellt.

Nicht-thermische 1 orginge  Thermische 1 orgénge

T,<T, <= » 1,,>T,
Zeitskala in Sekunden
10" 1072 1OI"9 10° 107 10° 10°

Prozesse
SCHOCKWELLEN

DRITTRANGIGE

STRUKTURELLE

ANDERUNGEN
SEITEN-
KETTENFOLGEN

10-15 10—13 10-12

[ I ]
BEEEKTRON-PHONON

ELEKTRON-EL STREUUNG
STREUU A 5
i 10 10
I |
PHONON- SCHMELZEN
STREUUNG  \y ARMELEITUNG ABLATION

Abbildung 2.6 : Zecitskala der optischen Vorginge. Die optische Antegung verindert die
elektronische Verteilung der Atome, die atomaren Abstinde, chemische Verbindungen. Diese
Vorginge finden in den ersten Pikosekunden statt. Die spiteren thermischen Effekte kénnen das
Material schmelzen oder irreversibel Verinderungen (Ablation) verursachen.
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Viel der beschriebenen Prozesse lassen sich sinnvollerweise nur mit zeitaufgelosten
Rontgenspektroskopie beobachten. Dazu gehoren alle Prozesse, die direkt mit einer
Strukturinderung zu tun haben, wie Schmelzen, Rekristallisation, Schockwelle usw. Diese
treten alle auf einer Zeitskala von einigen ps und dariiber hinaus auf. Vor diesen Anderungen
kommt es aber zu Phononschwingungen, die Oszillationsperioden von weniger als hundert
fs haben. Um solche Vorginge zu charakterisieren ist es notwendig den Abstand der Atome
z.B. mit zeitaufgelostem EXAFS zu bestimmen. Dazu sind dann Rontgenpulse mit einer
Dauer von wenigen fs erforderlich. Bei der Anregung mit Laserpulsen dndert sich auch die
Anzahl der besetzten Zustinde in Valenz- und Leitungsband. Eine Moglichkeit diese zu
verfolgen ist zeitaufgeloste XANES. Nahe der Kante ist auch ein Ubergang von einem
Innerschalenniveau in das Leitungsband mdéglich. Durch Anregung mit einem Laser werden
Locher im Valenzband erzeugt, und ermoglichen nun eine Absorption von
Innerschalenelektronen in das Valenzband. Aus diesen Anderungen des XANES Spektrums
kann dann auf die schnelle Elektron — Elektron Streunng auf einer fs-Skala, die Elektron-Phonon
Strenung auf einer 10-100fs Skala geschlossen werden (Sundaram ez a/, 2002, Groeneveld, et
al., 1995).

Wie anhand von diesem Beispiel gezeigt eroffnet die zeitaufgeloste XAS viele neue
faszinierende Moglichkeiten der Strukturaufklirung. Finerseits kann damit auf Seiten der
Grundlagenforschung Neuland betreten werden, andererseits erméglichen die gewonnenen
Erkenntnisse auch eine Optimierung der Mikro- und Nanostrukturierung mit ultrakurzen
Laserpulsen.

2.5 GEPULSTE RONTGENQUELLEN

Um diese Vorginge zeitaufgelost zu untersuchen braucht man eine entsprechende Quelle fir
die Anregung der Prozesse (Pumpstrahl) und eine entsprechende Quelle fiir die Messung der
Verinderung (Probestrahl). Der Pumpstrahl wird in den meisten Fillen ein ultrakurzer
Laserpuls sein. Die Anforderungen an den Probestrahl sind, neben einer Wellenlinge im
Rontgenbereich, auch eine entsprechend kleine Pulsdauer im sub- Pikosekundenbereich. Die
folgende Abb. 2.7. gibt einen Uberblick tiber die existierenden Roéntgenquellen deren
Energiebereich, Pulsdauer und Brillanz.
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Abbildung 2.7: Verfiighbare Rontgenquellen. Die Synchrotrone liefern Pulse bis 100keV aber mit ps
Pulsdauer. Kirzere Pulse hitten nur weniger Photonen. Die kommerzielle HH (Hohe
Harmonische) Quelle liefern Pulse im fs oder im as Bereich, mit Energien bis den keV Bereich.

Rontgenquellen im ns Bereich

Das Spektrum der Nachfolger der klassischen Rdnsgenribren, setzt sich aus einem
kontinuierlichen Untergrund (Bremsstrahlung), sowie aus einem fiir das Targetmaterial
charakteristischen Linienspektrum, das der Bremsstrahlung tberlagert ist zusammen. Threr
Spektren dehnen auf einen Energiebereich von bis einige keV aus. Zeitauflésung kann mit
ithnen erzielt werden, wenn die Beschleunigungsspannung gepulst ist. Die kirzesten Pulse
ergeben sich aus der An- und Abfallszeit der Hochspannung, die einige ns betrigt. Ein
anderer Ansatz verwendet eine kontinuierliche Hochspannung in Kombination mit einer
Photokathode. Die Elektronen werden z.B. durch einen kurzen Ul Laserpuls in einer
Metallkathode erzeugt. Durch Coulombwechselwirkung und Raumladungseffekt verbreitert
sich der Elektronenpuls aber sehr rasch, dass auch hier trotz Verwendung von
Femtosekundenlaserpulsen nur Réntgenpulse mit einigen ps hergestellt werden konnen. Die
heutigen lasergetricben Rontgendioden erzeugen Pulse von 3-21ps, mit 10'Photon/s. (Hinze
et al., 2004)

Rontgenguellen im ps Bereich

Synchrotrone sind eine weit verbreite brillante Rontgenquelle in einem Energiebereich von
10eV bis 10keV (10*Photonen /s mm’mr?). Der Ausgang eines Synchrotrons ist gepulst
und die Pulsdauer ist durch die Lange des Elektronenpulses gegeben. Diese liegt
typischerweise im Bereich von einigen 10ps. Mit Hilfe der so genannte ,,skcing Technik
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konnen in einem Synchrotron Pulse auf eine Dauer von 50 - 100fs Dauer verkiirzt werden.
Durch die Wechselwirkung des 30ps Elektronpulses und eines optischen fs Laserpulses
werden im Wechselwirkungsbereich ein kleiner Teil der Elektronen zeitlich und rdumlich von
dem Hauptelektronenpuls getrennt. Dieser verkiirzte Elektronenpuls erzeugt dann ein einem
Ablenkmagnet Synchrotronstrahlung mit einer Dauer von ca. 100fs Bund einer Energie von
einigen keV. Allerdings haben diese Pulse eine um viele Groflenordnungen kleinere
spektraler Spitzen-Brillanz von nur 10”Photonen /s mm’mr®.  (Schoenlein, ¢t al,
2000,.Bressler et al., 2004, Wende 2004).

Rantgenquellen in fs Bereich

Bei der Wechselwirkung intensiver Laserpulse mit fester Materie kommt es bereits im
(zeitlichen) Anstieg der Pulsintensitit zu einer Plasmabildung. Die hochste Intensitit
wechselwirkt dann nur mehr mit dem Plasma, wo die Elektronen sehr stark beschleunigt
werden. Die Elektronen kollidieren mit den neutralen Atomen, und wenn die
Laserparameterrichtig  eingestellt sind, dann gibt das Plasma hauptsichlich K,
Linienstrahlung im keV Bereich ab. Diese Laserplasma - Rintgenlinienguellen haben dabei eine
spektraler Spitzen-Brillanz von 10"-10"Photonen /s mm*’mr?> Die bisher existierenden
Systeme erlaubten eine Abschitzung der Rontgenpulsdauer im Bereich von 100 bis 300fs
(Sokolowski-Tinten ez al, 2004, Feurer et al. 2007). Quellen dieser Art werden sehr erfolgreich
fur zeitaufgeloste Rontgendiffraktion eingesetzt.

Eine weitere Quelle von gepulster Rontgenstrahlung ist die Hohe Harmonische (HH)
Rantgenquelle (Spielmann, 2004). In ihr wird durch nichtlineare Wechselwirkung von intensiven
Laserpulsen in einem Gas weiche Rontgenstrahlung mit einzigartigen Parametern in einem
Bereich bis zu einigen 100eV erzeugt. HH ist im Prinzip eine Linienquelle, kann aber je nach
Laserbedingungen auch ein kontinuierliches Spektrum haben. Die Strahlung ist auch
raumlich kohirent, und hat somit trotz niederer Photonenzahlen doch eine sehr hohe
Spitzenbrillanz von 10'°-10”Photonen /s mm*mr”. Die hohe Brillanz ist auch darauf
zurlckzufuhren, dass die HHG Pulse sehr kurz sind. Sie sind deutlich kirzer als die sie
erzeugenden Laserpulse und kann nur mehr einige hundert Attosekunden lang sein.

Im Fall eines mit HH erzeugten Kontinuums kann davon ausgegangen werden, dass die
Strahlung in einem sehr kurzen Zeitintervall emittiert wird, und daher ideal fiir zeitaufgeloste
Absorptionsspektroskopie wie XANES und EXAFS verwendet werden kann
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KAPITEL 3

DAS LASERSYSTEM

3.1 GRUNDLAGEN

In Rahmen dieser Arbeit wurde eine Rontgenquelle aufgebaut, die ultrakurze Pulse mit
Photonenenergien bis zu einigen keV Bereich emittiert. Die Erzeugung der Rontgenstrahlung
beruht auf der nichtlinearen Konversion von intensiven Laserpulsen im nahen Infrarot in
Roéntgenpulse. Um eine effiziente Konversion sicher zu stellen, sollen die Laserpulse eine
Dauer von 20 Femtosekunden oder weniger haben und die maximal zu erzielende Intensitit
soll in der GréBenordnung von bis zu 10'°W/cm” liegen. Um die Messung in einem
sinnvollen Zeitrahmen durchfithren zu kénnen, soll die Wiederholrate der Laserpulse nicht
unter 1kHz liegen. In diesem Kapitel werden die notwendigen Arbeiten zur Erzeugung der
benétigten Laserpulse beschrieben. Das aufgebaute Lasersystem basiert auf einem
Festkorperlasermaterial, namlich Titan dotiertem Saphir (T1:Saphir). Mit Laseroszillatoren
konnen zwar sehr kurze Laserpulse erzeugt werden, aber damit konnen die geforderten
Intensititen nicht erreicht werden. Dazu ist es notwendig die Laserpulse in einer weiteren
Stufe zu verstirken. Dabei greift man auf das Konzept der Chinped Pulse Amplification,
(Verstirkung von gechinpten Pulsen CPA) zuriick.

Die Notwendigkeit von CPA entsteht aus dem Problem, das der Verstirkerkristall im
Verstirkungsprozess die Pulseigenschaften nachteilig verindern kann. So ist unter anderem
die Zerstorschwelle des Kristalls ist intensititsabhiangig: Fur eine Pulsdauer von 10fs ist so
gering (~200m]/cm?), dass eine héhere Verstirkung, ohne die Zerstérung des Kristalls, sie
unmoglich ist. Der ebenfalls intensititsabhidngige optische Kerr - Effekt kann den
Strahlsdurchmesser verindern und so die lokale Intensitit im Kiristall erhdhen. Die Folge
kann im schlimmsten Fall die Zerstorung des aktiven Mediums (des Verstirkerkristalls) sein.
Die Grundidee der CPA Technik ist, dass die Pulse vor der Verstirkung zeitlich gedehnt
werden miissen, und nach der Verstirkung wieder komprimiert werden.
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Abbildung 3.1: Die CPA Technik. Die auftretenden nichtlinearen Effekte im Verstirker erfordern die
Reduzierung der Pulsintensitdt. Um die zeitliche Ausdehnung zu erreichen dient ein Glasblock als
Strecker vor dem Verstirkerkristall. Nach der Komprimierung des verstirkten Pulses, trigt er noch
unkompensierten Chirp in héheren Ordnung: zusitzliche Pulsformungstechniken sind bendtigt
werden.

STRETCHER VERSTARKER

Dadurch wird wihrend des Verstirkungsprozesses die Intensitit soweit reduziert, dass die
unerwiinschten nichtlinearen Effekte oder Zerstérung verhindert werden koénnen. Der
dazwischen liegende Verstirker kann aus einer oder mehreren Stufen bestehen und der
erzielte Verstirkungsfaktor kann bis zu zehn GréBenordnungen betragen.

Dieser Kapitel befasst sich mit der Beschreibung und Entwicklung eines sub-TW CPA
Systems, das es Rontgenphotonen im keV Bereich zu erzeugen, und im Detail in Kapitel 5
beschrieben ist. Der erste Teil des Kapitels befasst sich mit den Grundalgen der dispersiven
Verlingerung und Verkirzung von ultrakurzen Laserpulsen. Es stellt sich aber sehr bald
heraus, dass bei CPA Systemen noch eine Reihe von anderen Limitierungen bestehen, die
ausgeschaltet werden missen, um sehr kurze Pulse zu erhalten. So sind die rekomprimierten
Pulse am Ausgang typischerweise linger als die Eingangspulse. Das kommt einerseits von der
endlichen Bandbreite des Verstirkers (gain narrowing) und andererseits von einer nichtidealen
Pulskompression. Die auftretenden experimentellen Probleme und die unterschiedlichen
Losungen werden beschrieben. Unter Verwendung von diesen Losungen wurde ein
Lasersystem mit einer Verstirkerstufe aufgebaut, das Pulse mit einer Energie von 1m] liefert.
Weiters wird dann berichtet, wie durch eine Erweiterung des System mit zwei zusitzlichen
Verstarkungsstufen die Pulsenergie auf 3,5m] und die Pulsdauer auf <10fs reduziert werden
konnte.

3.2 MATHEMATISCHE BESCHREIBUNG VON ULTRAKURZEN
PULSE

Die ultrakurzen Pulse mit breite spektralen Bandbreite von >50-100nm kénnen durch dem
elektrischen Feld E in Frequenzraum beschreiben werden:



E(w) = j E(t)e “dt
in Zeitraum:
E() == T E(w)e “da
2r =,
Die Intensitit des Pulses:
~ 2
(@) < ‘E(a))‘

Wobsei gilt fiir die E : Konjugierte:

E(w) =E’(~0)

Weil die Information durch die positive Achse verbreitet, kann Man definieren:

5 >
E* () = E(w), wenn @ >0
0, wennw < 0

Die Fourier —Transformation in Frequenzraum ergibt sich:
E'(w) = L T E*(t)e"“dt
2r
in Zeitraum:
E*(t) = [E(w)e “do

Durch die Amplitude und Phase auszudricken:

E* (o) = A(t)e'

E'(t)= A’ (w)e'

Der Realteil der Funktion :

E(t) = 2Re(E* (t)) = 2A(t) cos(p(t))
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Der Phasenterm lisst sich in eine Taylor-Reihe entwickeln:

o) =3

j=0

a )
- (3.11)
J!

o(w) = i—’ ' (3.12)

j=0 Jl
3.3 PULSVERBREITUNG UND DER CHIRP

In diesem Abschnitt werden die Grundlagen der mathematischen Beschreibung der
Ausbreitung von ultrakurzen ILaserpulsen kurz zusammengefasst. Weiters werden einige
spater immer wieder verwendeten Begriffe, und in der Ultrakurzzeitlaserphysik gingig sind
definiert und erklart.

Wenn ein kurzer Puls durch ein Medium lduft so verindert die Dispersion des Materials
verindert die elektrische Feldstirke. Im Bereich der normalen Dispersion wird ein Puls
normalerweise verlingert. Die Ausbreitungsgleichung fiir eine elektromagnetische Welle in
einem Material lautet:

0> 0> 0* 1 0° 0°
+ + X,V¥,z,t P(x,y,z,t 3.13
e L L R Sy o

Wobei E die elektrische Feldstirke ist, P die Polarisation und u, die magnetische
Feldkonstante. Berticksichtigt man nur die g Direktion und nur die lineare Polarisation mit

der Suszeptibilitit y

E(x,y,z,t)— E(z,t), P(x,y,z,t) > P(z,1), (3.14)

Ergibt sich die vereinfachte Wellengleichung;:

o> 1 ¢ 0
{E‘FE}E(Z")%?P(“) 19

Jetzt kann man mit Hilfe der Fourier - Transformation in den Frequenzraum iibergehen:

E(2,0)= [E(2tedt, Blz,0)= [Pz d, (3.16)

P=P =g, (0)E(zt) (3.17)

und:
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((;1_222+6(;)_22JE(20)): —11,0°P(2,0) (3.18)
d 2 0)2 -
S o) Eo)-0 a1

Hierbei kann man die so genannte Dispersionsrelation mit der Wellenzahl £(@w) und der
Brechzahl #(w) folgendermal3en darstellen:

2

(o) =2 1+ 2lo)= )2 620)

C C

Breitet sich der Puls in der z-Richtung aus, kann man die elektrische Feldstirke schreiben als:
E(z,t)= Az,t)e (**) (3.21)
E(z,0) = Az, w)e™ (3.22)

Hier kann Wellenzahl in Taylor-Reihe um @ = @, entwickelt werden:

2

dk 1
k(a)): K, +E%(a)—a)o)+§da)2 ) (a)—a)o)2 +
4% , ’ Lgr , (3.23)
+_da)3 wo(a)—a)o)g +— i wo(a)—a)o)A' +mﬁdw” ,,)O(a)_%)n
oder die in Phasenschreibweise:
0 0? 0?
go(a)):goo +£%(a)—a}0)+5ﬁw (a)—a)o)2 +_a—w(§w (a)—a)o)3 +
. ° ; (3.24)
1 0% 10" n
T (-, ) 10" %(a’—%)

Die niedrigen Ordnungen der Taylorentwicklung lassen sich folgendermallen zuordnen:
dk

die Gruppengeschwindigkeit (Group 1 elocity): V(;l =k'= o
w

2
die Gruppengeschwindigkeitsdispersion: (Group VVelocity Dispersion) GVD = K" = ;j 5 ,
0

@y

oder
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die zeitliche Verschiebung (GD, Group Delay): 2—(/)
0

@

die Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GDD, Group Delay Dispersion): g (PZ
w

63
die Dispersion dritter Ordnung (TOD, Third Order Dispersion): 5 ([3)
[

4
die Dispersion vierter Ordnung (FOD, Fourth Order Dispersion): 2 Cf
w

@y

Der nullte Term ¢, beschreibt die absolute Phase. Die erste Ordnung fihrt zu zeitliche

Verschiebung der Einhtlle des Pulses, aber der Triger /&(Z,t) wird nicht geindert. Die
héheren Ordnungen der Dispersion tragen zu Pulsverlingerung bei.

Der urspringliche bandbreitebegrenzte Gaul¥’sche Puls mit Bandbreite von Af kann in folgenden

Formen schreiben:
~ - 1 A (-}
E. (o) = At)e"” = 5 ZE At 2| 5 g8in2 (3.25)

~ . -2In2— .
E/(t)= A" (w)e”" = % Ee e (3.26)

Wann dieser Puls durch einen transparent Matetie mit einer GDD von ¢@" verbreitet, der

Ausgangpuls ergibt sich:
At 2 —Ei (@ - 2
E;t(a))—;E Aty e8'n2( o) g2t keen) (3.27)
tZ
E: () =—— E,e “7eiteil’~) (3.28)
27%
Wobei sind
AtZ "2 " "
b= r=1+2_ a=% _und ¢ = Larctan| 2 (3.29)
8| 2 43 80y 2 20

Fir den Pulsdauer des Ausgangpulses gilt:
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2
At 14
Aoy _ Jy [£"4In2 (3.30)
At, At,

in

Aus dieser Formel kann eine schwellenartige Abhingigkeit der Pulsdauer von der GDD
ersechen werden. Solange das Quadrat der Pulsdauer klein gegentiber der GDD ist, wird der
Puls nicht verlingert. Ist die GDD grof3 gegeniiber dem Quadrat der Pulsdauer wird der Puls
linear mit der GDD verlingert. Bei der Propagation in einem Material oder Kompressor heif3t
das, dass die Pulsdauer ist direkt proportional zur Linge des Materials oder des Kompressors.

3.4 PULSKOMPRESSION

Die beabsichtigten Anwendungen, wie die Erzeugung von Rontgenspulsen fiir die
Rontgenspektroskopie mittels des Prozesses der Hohen Harmonischen Generation erfordern
kiirzeste Pulse mit héchsten Intensititen. Dazu ist es notwendig den schwierigste Schritt der
CPA Technologie die Pulskompression zu optimieren. Um die kiirzesten Pulse zu erreichen
spielt die Dispersion der optischen Elemente in dem Verstirker und Strecker eine wichtige
Rolle. Fir die, die in Ausdehnung und Verstirker Prozess eine Rolle spielen. Fur die
Streckung der Pulse wurden unterschiedliche Konzepte entwickelt. Allerdings zeigt sich, dass
fir extrem kurze (< 10fs) Laserpulse ein Stiick hochdispersives Glas eine optimale Losung
darstellt. Weiteres ist fiir die Rekompression zu berticksichtigen, dass alle optischen Elemente
im Verstiarker eine pulsverlingernde Dispersion haben, die auch wieder im Kompressor
ausgeglichen werden muss. Fir die Dimensionierung des Kompressors wird die Dispersion
des Streckers und des Materials in die oben beschriebene Taylorreihe entwickelt, und man
versucht durch einen entsprechende entworfenen Kompressor, sukzessive die eingefthrte
GDD, TOD und FOD zu kompensieren.

In dem realisierten System wurde fir die Streckung ein 10cm langer Block des
Schwerflintglases SF57 verwendet. Dieses Material ist sehr giinstig als Streckermaterial, da es
eine schr hohe GDD von ~22000fs> (10cm) aufweist. Fine substanzielle Pulsverbreiterung
liefert auch das Material des eingesetzten optischen Breitbandisolators. Dieser wird im
System verwendet, um unerwinschte Riickkopplung vom Verstirker in den Laseroszillator
zu vermeiden. Die so zusitzlich eingefithrte GDD ist in der Ordnung von 7000fs”. Es ist nun
kein Problem mit einem so genannten Prismen- oder Gitterkompressor die eingeftihrte GDD
zu kompensierten. Eine Beschreibung und ein kurzer Abriss tiber die Dimensionierung
erfolgt weiter unten. Aber leider lassen sich damit nicht gleichzeitig die Terme der Dispersion
hoéherer Ordnung kompensieren. Die unkompensierte Phase erhoht zwar die
Pulshalbwertsbreite oft nicht dramatische, aber so fithrt z.B. die unkomprimierte TOD zu
einem Auftreten von Vor- und Nachpulsen, und so zu einer Energie- bzw.
Intensitatsreduktion des eigentlichen Pulses. Weiters kann eine falsche Dimensionierung der
optischen Elemente zu unerwtnschten nichtlinearen Vorgingen im Kompressor fihren, die
dann einen Energieverluste und/oder Pulsvetlingerungen vetrursachen konnen. Um die
angefallene Dispersion im Strecker und Verstirker zu vollstindig zu kompensieren wird
daher neben dem Prismen — bzw. Gitterpaar, die die Hauptarbeit der Kompression leisten,
noch ein zusitzlicher Phasenmodulator benotigt.
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Der Prismenkompressor:

Einzelprismenkonmpressor

/ kiirze: )\'0
[ }\‘linger
Dappe/pi’ijmeﬂ/éowpi”&fMK,,,«»-"""”35—;::‘ M
B1 : » ‘:\ F
D E }\‘]éinaere

Abbildung 3.2: Strahlengang des Einzel- und Doppelprismenkompressors (Cheng ez al, 2002)

Das kann entweder ein akustooptischer Modulators, eines Flussigkristallmodulators, des
elektrooptischen Modulator oder eines adaptiven Spiegel sein.

Ein Prismenkompressor besteht aus zwei Prismen, die so angeordnet sind, dass die Ein- und
Austrittsfliche parallel sind. Durch Winkeldispersion im ersten Prisma wird der Strahl
spektral aufgefichert. Daher treten auf dem zweiten Prisma die Strahlen an unterschiedlichen
Stellen auf, und durchlaufen unterschiedliche Wege im Material. Nach dem zweiten Prisma
sind zwar alle Strahlen, wieder parallel, aber raumlich getrennt. Um dies auszugleichen wird,
der Strahl ein zweites Mal durch Anordnung geschickt. Die Kombination von Winkel- und
Materialdispersion fithrt zu einer GDD, die negativ ist (Fork e# al, 1984, Martinez et al, 1984,
Backus et al. 1998). Die Formeln zur Berechnung der GDD sowie zu den weiteren héheren
Ordnungen lauten:

d’p  2°* d?P(4)

GDD--—2 - 331
do? 2mc? dA 31
3 g4 2 3
Top=4%¢_ ~4 yjP9J+zdP9), (332)
dow®> 4r°c dA da
4 5 2 3 4
Fop=4¢_ %3412dP§”+&4dP9)+fC‘P9>, (333)
do* 8z dA dA dA

Wobei P(/l)z L, cos ,6'(/1), und I, der Prismenabstand ist. Durch die Verwendung von

hochdispersiven Glisern als Prismenmaterial kann der Wert von P(/) sehr grol3 gemacht
werden. Aber leider steigen auch die Werte der Dispersion héherer Ordnung dadurch auch
dramatisch an. Besser ist es daher, nicht Prismen aus einem hochdispersiven Material zu
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nehmen, sondern die Verwendung eines so genannten Doppelprismenkompressor (Abb. 3.2.)
Fur diese Anordnung berechnet sich P(4) (Cheng ¢ al.,, 2002):

P(1)= AB + BCcos f,(1)+CDcos S,(4)+ DE cos ,(4)+ EF (3.34)

Durch mehrere Durchginge in einem Doppelprismenkompressor sowie einer Erhchung der
Prismenanzahl kann die negative GDD weiter erhoht werden, aber man muss dann auch mit
groleren Verlusten rechnen. Trotz eines optimierten Designs (Wahl des Prismenmaterials,
Anordnung, usw.) kann keine vollstindige Kompensation durchgefithrt werden. Die
verwendeten Materialien im Verstirkersystem besitzen als Verhaltnis von TOD/GDD:

TOD,,,
Tt 1 45 (3.39)
GDD

mat

Fir einen Prismenkompressor betrigt dieses Verhaltnis

TOD,,

>1fs (3.36)
GDD,,

Allerdings haben die TOD des Prismenkompressors und des Materials unterschiedliche
Vorzeichen. FPolglich iiberkompensiert der Prismenkompressor den gesamten TOD des
Systems, deswegen muss der Rest der TOD mit zusitzlichen Methoden (Phasenformung)
kompensiert werden. Der Vorteil des Prismenkompressors ist der geringe Energieverlust: die
Transmission liegt bei 90%.

Der Gitterkompressor:
In den meisten CPA Systemen wird allerdings ein Gitterkompressor verwendet. Die

Dispersion beruht hier auf der Wellenlingenabhingigkeit der Beugung. Die Dispersion des
Gitterkompressors lautet (Backus ez al.,, 1998):

d? 2 ) K
GDD=-2 = P—(——ﬁnyj} (3.37)

do® nc’d?

3 2 1+&sin7—sin2y
d°p 6zid°p d

do® ¢ do? 1 V!
1-| ——siny
(5]

TOD =

(3.38)
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Gitter

Spiegel Gitter
Abbildung 3.3: Aufbau eines Gitterkompressors

d'p 6d* d’p
do* ¢? do®

FOD = (3.39)

wobei d der Gitterabstand ist und y der Eintrittswinkel. Das Verhiltnis der GDD und TOD
ist besser als im Fall des Prismenkompressors:

TOD,,
GDDy,

~<1 fs. (3.40)

Das Verhiltnis ist zwar gunstiger als beim Prismenkompressor, aber das Vorzeichen der
TOD des Gitterkompressors und des Materials sind gleich. Das bedeutet, dass der
Gitterkompressor zur gesamten TOD einen weiteren zusitzlichen positiven Beitrag liefert.
Ein weiterer Nachteil ist seiner hoherer Verlust (~40%) im Vergleich mit dem
Prismenkompressor (10%). Deswegen wurde dem Prismenkompressor der Vorzug gegeben.

3.6 KOMPENSATION DER SPEKTRALEN EINENGUNG

Ein weiterer Grund warum die Pulsdauer am Ausgang eines CP.A Systems linger als am
Eingang ist, ist eine Verschmilerung des Spektrums im Verstirker. Dieses gain narrowing
ergibt, sich aus der Tatsache, dass in einem Verstirker das Produkt aus Bandbreite und
Verstirkung konstant ist. Im Folgenden wird der Mechanismus genauer beschrieben und
auch gezeigt, dass durch Einbau entsprechender Bandfilter in den Verstirker die Einengung
reduziert werden kann. Um aber am Ausgang Pulse mit einer Dauer vergleichbar mit den
Einganspulsen zu erhalten, ist es notwendig, das Spektrum im Verstirker durch nichtlineare
Effekte zu verbreitern.

Die Ausgangsfluenz der Pulse in einem Verstirker mit endlicher Bandbreite und einer
Sattigung der Verstirkung kann durch Losen der nichtlinearen Propagationsgleichungen
abgeschitzt werden. Im Falle von CPA ist weiters zur berticksichtigen, dass die Pulse stark
gechirpt, d.h. unterschiedliche spektrale Komponenten eine unterschiedlich stark gesittigten
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Verstirker sehen. Fur diesen Fall erhilt man fiir die Verstirkung in einem Kiristall mit der
Linge L folgende Zusammenhinge (Le Blanc ez al, 71996). Die eintretende Intensitit mit der
Fluenz I, von

Jo(@t)= 1, (o,t')dt’ (3.41)

wichst auf [ -

a @-L) (3.42)

Mit der Ausgangsfluenz

t
Jor(@,t) = [ 1o (@)t (3.43)
Die Sittigungsintensitat lautet ], :

Jo, =— (3.44)

wobei 0, der Absorptionswirkungsquerschnitt ist. Mit Hilfe dieses Formalismus kann das
Ausgangspektrum berechnet werden. Folgende unerwiinschte Effekte treten auf: das
Spektrum wird schmailer und es verschiebt sich. Selbst in einem auf Ti:Saphir basierende
Verstirker mit einer Bandbreite von einigen 100nm wird bei einer Verstirkung um 6 bis 7
GrofBenordnungen ein Eingangsspektrum mit einer Breite von 100nm auf weniger als die
Halfte der urspriinglichen Breite reduziert. Diese Einengung kann anschaulich damit erklart
werden, dass Komponenten in der Mitte des Verstirkerspektrums eine hohere Verstirkung
erfahren, als Komponenten, die weiter drauflen liegen. Damit kommt es zu einer
Verformung des Spektrums, die als spektrale Finengung wahrgenommen wird. Weiters
kommt es aufgrund des starken Chirps zu einer Rotverschiebung des Spektrums. Dies kann
damit erklirt werden, dass die roten Frequenzkomponenten am Anfang des Pulses sind. Sie
erfahren somit eine héhere Verstirkung, da sie durch Sittigung den Verstirkungsfaktor fiir
die an die Pulsende folgenden blauen Komponenten reduzieren.

Anti-Spektrale-Einengung-Filter:
Wegen der Abhingigkeit der Verstirkung von der Wellenlinge kommt es zu einer spektralen

Einengung des Ausgangsspektrums. Durch FEinbringen von Bandfiltern kann diese
Einengung ausgeglichen werden. Dazu missen Filter eingesetzt werden, die ein
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Transmissionsminimum bei der Wellenlinge der maximalen Verstirkung haben. Dies kann
unter anderem mit speziell entworfenen Diinnschichtstrukturen realisiert werden. Damit
kann sowohl die spektrale Charakteristik, als auch die minimale Transmission relativ frei
vorgegeben werden. Abb. 3.4. zeigt die Ergebnisse, die nach Einbau der optimierten Filter
mit den in Abschnitt 3.7 genauer beschriebenen Verstirker, erzielt wurden.

Intensitat (w.E.)

720 I I 7;0 I I 8;0 I - 8;0
Wellenlange (nm)
Abbildung 3.4: Effekt des spektralen Filters. Die schwarze Kurve zeigt das Ausgangsspektrum ohne

spektrale Filterung, die lila Kurve nach Einbau von Filtern mit optimierter spektraler Transmission.
Die spektrale Halbwertsbreite kann damit substanziell erhoht werden des (Seres e a/. 2003)

Prinzipiell konnten noch weitere, bzw. stirkere Filter eingebaut werden um so das Spektrum
noch weiter zu verbreitern. Die Filter stellen aber einen Verlust dar und reduzieren so auch
die zu erzielende Ausgangsenergie. Bis zu einem gewissen Prozentsatz kénnen diese Verluste
durch erhohte Verstirkung kompensiert werden. Dies erfolgt durch eine Erhéhung der
Pumpleistung. Die Grenzen ergeben sich aus der maximalen Ausgangsleistung des
Pumplasers bzw. der maximalen thermischen Belastung des Verstirkerkristalls. Will man das
Ausgangsspektrum aber noch breiter haben, und keinen Kompromiss bei der Energie
machen, muss eine nichtlineare Verbreiterung in einem Medium zum Einsatz kommen.

Nichtlineare spektrale 1 erbreiterung in einer Faser

Aufgrund der Nichtlinearitit des Brechungsindexs kommt es zur so genannten
Selbstphasenmodulation (§PM). Die SPM fihrt bei der Propagation eines intensiven
Laserpulses in einem Medium zu einer Verbreiterung des Spektrums. Um sowohl eine lange
Interaktionslinge als auch eine riumlich definierte Verbreiterung zu erhalten ist es tblich den
Pulse zur Verbreiterung in einem Wellenleiter (Faser) propagieren zu lassen. Fir intensive
Pulse hat sich die Technik der Propagation in einer gasgefillten Hohlfaser als sehr
zweckmil3ig erwiesen.

Um die Pulsverbreitung in einer Faser zu beschreiben ist es zweckmiBig zwei Parameter zu
definieren: die effektive dispersive Linge L, und die nichtlineare Linge I, :

T 2
LI TS (3.45)
52| 7Py
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Die Wobei sind £, der GI”D Parameter, T, die urspriingliche Pulsdauer P, die Spitzenleistung
und
_ N,

, 3.46
cA, (3.40)

/4

AL UMM W

¢max:O (I)max:O’S Tc (I)max:n d)max:l’S Tc ¢max:2>5 Tc ¢max:335 TE

Abbildung 3.5: Selbst-Phasenmodulation (§PM) - verbreitender Spektren von linker nach rechts
mit (Stolen ¢7 al, 1978) zunehmender nichtlinearer Phasenverschiebung

Wobei 7, Nichtlinearitit der Faser ist, A, der effektive Faserquerschnitt, und die ¢
Lichtgeschwindigkeit. Die dispersive Linge gibt an, nach welcher Linge die Dispersion des
Materials (Gas) zu einer Verdopperlung der Pulsdauer geftihrt hat. Die nichtlineare Linge ist
ein Mal3 fiir die spektrale Verbreiterung. Je nach dem Verhiltnis von I, und L;, dominiert
die Dispersion oder die Selbstphasenmodulation bei Pulsverbreitung:

Im Fall

Lo /Ly <<1, (3.47)

ist die Dispersion fur die zeitliche Pulsverbreiterung verantwortlich, und fuhrt zu keine
spektralen Verbreitung. Im Fall der Selbstphasenmodulation gilt dann:

Lo/Ly >>1 (3.48)

Im dispersionsfreien Fall kann die die maximale nichtlineare Phasenverschicbung @,
berechnet werden,

Prax = L/LNL =L 3.49)

Wobei L die tatsichliche Faserlinge ist. Aus der maximalen Phasenverschiebung kann dann
die spektrale Verbreiterung abgeschatzt werden. (Stolen ef al.,, 1978, Agraval 2007).

Im Fall eines Eingangspulses von 10fs und einer Ar-gefillten Faser mit einer Linge von 0,5m
und einem Durchmesser von 200um und mit Gasdruck von 1,5atm dominiert die
Selbstphasenmodulation:
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L, 2023m _
L, 028m

70>>1 (3.50)

Diese Effekt ist im Experiment im Verstirker ausgenutzt: trotz der starken spektralen
Einengung wurde der Puls nach dem ersten Verstirkerstufe auf 8fs komprimierbar.

Bulkkompression

Die Verwendung einer Hohlfaser ist mit einer Reihe von technischen bzw. fundamentalen
Limitierungen verbunden, die eine Skalierbarkeit begrenzen. Die erzielbare Transmission
durch die Hohlfaser reagiert sehr empfindlich auf eine leichte Verdnderung der Lage es
Laserstrahls bzw. auf eine Kriimmung der Faser. Dariiber hinaus ist die maximale Intensitat
durch das Einsetzen von nichtlinearen Effekten hoherer Ordnung. Fin Teil der Probleme
kann dadurch umgangen werden, dass man die Faser durch ein Stiick Glas ersetzt, das in den
Brennpunkt eines Laserstrahls gebracht wird. Auch hier kommt es zu einer Verbreiterung des
Spektrums, die aber bei Verwendung eines Gaul3’schen Laserstrahls, eine radiale
Abhingigkeit aufweist. Durch raumliche Filterung oder Verwendung eines flat fgp Strahles
kann dies verhindert werden. Damit ist es dann gelungen Pulse mit einer Energie von einigen
m] und Pulsdauer von < 10fs zu erzielen.
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Abbildung 3.6: Die Selbstphasenmodulation im Bulk-Material erfithrt zu Erzeugung einer 10fs
Laserpulses im m] Energiebereich. Mevel ez al. 2003)

3.5 PULSFORMUNGSTECHNIKEN

Die im ersten Teil beschriebenen Techniken liefern Pulse mit breiten Spektren — aber ihre
Phase erhilt noch unkompensierbare Chirps hoherer Ordnungen. Oft ist das Spektrum nach
einer Selbstphasenmodulation auch nicht mehr glatt, d.h. es ist sehr stark moduliert. Diese
beiden Effekte konnen die spiteren Verwendungen der Pulse (weitere Verstirkung,
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Kompression) nachteilig beeinflussen. Der folgende Teil stellt zwei, im Verstirkersystem
nutzbare Techniken dar, mit deren Hilfe man Pulse mit sehr definierten Parametern erzeugen
kann.

Der Fliissigkristallmodulator

Feedback

~

Gitter\

A

3
S
%

Abbildung 3.7: Typischer Setup eines LCD.

Dieser Technik basiert auf der Technik von Weiner (Weiner ez @, 1988), und macht die
spektrale Aufspaltung des einfallenden Strahls notwendig. Die spektralen Komponenten des
cinfallenden Lichts werden rdumlich aufgespaltet. Der divergente Strahl geht durch eine
Kollimatorlinse und erreicht den Flissigkristallmodulator (Iigiud Crystal Display, I.CD), der in
der Brennebene eingesetzt ist. In ihm findet die Pulsformung satt, indem der Brechungsindex
und oder die Polarisation durch Anlegen einer elektrischen Spannung verindert wird. Mit
einem weiteren Polarisator kann die Polarisationsdrehung in eine Amplitudenmodulation
umgewandelt werden. Zur gezielten Ansteuerung ist der Modulator in Zonen so genannte
Pixel unterteilt. Aber dazwischen den Pixel gibt es aus herstellungstechnischen Griinden
einen Bereich, indem keine Modulation stattfinden kann. Jeder Pixel des Modulators
beeinflusst nur einen schmalen Teil des Spektrums, aber dazwischen gibt es Bereiche in
denen nichts passiert. Das fthrt sehr oft zu stark storenden Verzerrungen in Form von
Vielfachpulsen. Nach der Phasen- Amplitudenmodulation wird der Strahl wieder spektral
rekomprimiert. Die Verlidsslichkeit dieser Methode ist begriindet auf ihre robustes Design
und die leichte Programmierbarkeit, die ihre Verwendung in den biologischen und
chemischen Forschungen erméglicht. (Brixner ef af, 2007).

Der Akustooptische Modulator

Der Vorteil eines akustooptischen Modulators (Acusto-optic Modulator, AOM) ist, dass er im
Fourier- oder im Frequenzraum wirkt, damit braucht der keinen zusitzlicher Gitter. In dem
folgenden Abschnitt wird gezeigt, wie in einem akustooptischen Modulator die Phase eines

durchlaufenden elektrischen Feldes mit einer mechanischen Welle kontrolliert werden kann.
In einem Material mit photoelastischen Koeffizient von p, kann die mechanische Welle s(x;2)

s(x,t) = S, cos(Qt — gx) (3.51)

Spannungswelle mit einer Frequenz von (2, durch die Brechungsindex- Verinderung
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Abbildung 3.8: Grundlagen der Bragg —Diffraktion. Das Verhiltnis von Reflexion und der
Transmission des einfallenden Strahls von der Schallwellenfront ist durch Impulserhaltung
definiert.

An(x,t) = —% pn®s(x,t) (3.52)

ein optisches Gitter aufbauen:
n(x)=n—An, cos(gx — @) (3.53)

Dieses Brechungsindexgitter hat eine Phase von ¢ in Punkt x. Der einfallende Strahl kann
reflektiert werden, und der Reflexionsfaktor 7 nach einer Linge L ergibt sich zu:

L/2

I r
r= [ ke Ll (3.54)
L2 dx
Diese hat ein Maximum wenn die Bragg — Bedingung
sin9, = A/AL, A =27x/q (3.55)

erfullt wird. Setz man,

q = (q7070)9
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k =(~ksin 9,0,k cos 9), (3.56)

k, = (ksin 9,0,k cos 9)
folgt
hoj + ik = 7k, (3.57)
und die Impulserhaltung zu erfillen (Yariv e al, 1984). Diese Ausdricke fir die

Brechungsindexmodulation kénnen dann in die Wellengleichung fiir die optische Strahlung
eingesetzt werden:

10° 0’
VZE—C—Zat—ZE:/J()WP (3.58)

Enthilt unter Beachtung von

P =g, /E = g{i—lJE = £,(n* ~1)E und AP = £,A(n® ~1)E = 2n£,AnE (3.59)

&y
die Brechungsindex-Abhingigkeit:

1 o2 0?

VZE—C—ZyE = 2ngoy0¥(AnE) (3.60)
Beachtet man die Beziehungen
An = —An, cos(Qt — Gr), E = Re[Aej(”’t’Ef)] (3.61)
und
n=.¢le,, (3.62)
ergibt sich:

Rk 2 o7 2 & N
Zyogonﬁ(AnEﬁC—znét—z(AnE):C—zn?[— An, cos(Qt — gr)- Re(Ae’<”t v ))]:

R e B

upshifted downshifted

(3.63)

wobei
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0 =0+0,0,=Q-0,k =K+G,Ks=k—q, k, =nr (3.64)

Vernachlissigt man den ,,upshifted” Ausdruck in Gleich. 3.63. und beachtet:

—Q+m,=-Q+w+Q=0 , E=Re|fe“ ") |+ Re[Ee )] (3.65)

2

0 62 = i(ot+kr) j(@ t+kr)
Zyogonat—z(AnE):—Zyogony[—Ano cos(Qt—qr)Re[Ee ]+ Re[E,e f ]]:

= —11,€,NAN, Re(éa)fej(”f“q"k'r))+ Re(Era)ze j(“"t‘q“‘k”))+ ..

(3.66)
= Re[Sre"(‘”ft‘k")]+ Re[S -ej(‘”ft‘kfr)]+... =
Definiert man S und §:
S, = —pge, L EK?, S = — .6, - E K? (3.67)
r ,UooAn ro ﬂooAnr :
Lautet die Wellengleichung:
v2[Re|Ee ) |+ Re[E, et | 1o [Re[Ee )|+ Re[E, e o1 =
e|Ee +RelE e 7 oz RelEe +RelE, e =
(3.68)
_ _Re[sej(wt—kz) +S ej(wrt—k,z)]
r
Vergleicht man die Ausdriicke bei gleicher Frequenz:
V? Re[Ee‘(‘”t‘kZ)]— i)—z Re[Ee’(‘”“kZ)] = - Re[Se‘(‘”t‘kZ)] (3.69)
2
V2 Re[Ee k)] ‘;’—2 Re[Ee ) | = _Re[s, e 4] (3.70)
ergibt sich die so genannte Helmholz —Gleichungen:
(V2 +k?)E ==Sund (V? +K2)E, =-S, (3.71)

Nimmt man an, dass ¢ <<1, die beiden Welle in gleiche Richtung laufen und

E=Ae ™ und E, = Ae ™; (3.72)
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Abbildung 3.9: Prinzip des akustooptischen Modulators. Der von auflen elektrisch getriebene
Kristall in Transducer erzeugt Schalenwellen im doppelbrechenden Kiistall. (a) Der einfallende
Laserstrahl trifft diese Schalenwellenfronten. Der Kristallschnittwinkel, die verwandte
Schalenwellenanzahl (K,) und der Einfallwinkel ()) werden numerisch auf die gewtnschten
optischen Parameter (Wellenlidnge, Pulsdauer) des gebeugten Strahls optimiert. (b)
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dA _ _k'ﬂl

dA .1
SESECAL T =miA (573

dz 2

Ergeben sich die gekoppelten Wellengleichungen fiir den transmittierten und den
reflektierten Strahl:

dA .1

—=—j= 3.74
iz J > A (3.74)
7 =kAny/n (3.75)

A(z)= A(0)cos(z/2)
: (3.76)

A (z)= jA(0)sin(z/2)

wobei A(3) und A,3) zur transmittierten und reflektierten Intensitit proportional sind. In
der Praxis verwirklicht man einen akustooptischen Modulator aus einem doppelbrechenden
Medium, und zur Erzeugung der mechanischen Spannungswelle ein Radio-Frequenz
Wandler. Das transparente Material als das aktive Medium muss weiters eine hohe
Schallgeschwindigkeit hat.

Das Licht tritt in das doppelbrechende Medium ein, wobei die Photonen wihrend der
akustooptischen Wechselwirkung an akustischen Phononen gestreut werden. Die spektrale
Bandbreite der Wechselwirkung wird von den Brechzahl — Ellipsoiden (ordentliche und
auflerordentliche) beeinflusst.

Die /007/-Kristallebene schlieBt mit den einfallenden Strahl den Winkel y, und mit den
gebeugten Strahl den Winkel ein y, ein. Die Beugungseffizienz hingt von der Photon- und
Phononnummer und der Phasenpassung der Schallewelle ab. Unter Beriicksichtigung der
Ausbreitung eines Laserimpulses in z-Richtung, lauten die akustooptischen gekoppelten
Differenzialgleichungen:

N-1
8E18(Z, l) _ —ZOZSJkCSI (Z)Eo (Z, l) efj[Kiz(sin(CDi)—sin(fDBd Vs ] (377)
z i=0
aIEO(Z17\‘) _ —’\12_110.25”((:8-(2)'5 (Z k)_e*j[KiZ(Si”(q)i)*Sin(q)s))+¢i] (3.78)
oz ~ D '

Wobei unter der Annahme einer Sech-Pulsform,
e(t)=sech®(t/r) (3.79)

das elektrische Feld nach der Fourier -Transformation folgendermal3en beschrieben wird:
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E(t,z) = e(t)expli(et + kz + o(t)] —— E(w,2) (3.80)

Die kommerziellen akustooptischen Modulatoren werden, wegen der niedrigen
Zerstorschwelle seines Materials, mit langen Pulsen betrieben. Der Modulator wird dann
hauptsichlich zur Kompensation der Phasenfehler héherer Ordnung verwendet. Da dies ein
linearer Prozess ist, wird die Pulsformung vor der eigentlichen Kompression durchgeftihrt,
wo die Pulse noch lange sind. Die Terme hoherer Ordnung der Dispersion kénnen durch
Optimierung der Schallwellenphase verindert werden:

¢=(a1~§+a2-g2+a3-g3+a4-g4)-7z, (3.81)
Wobei

c=(z-L/2)/L. (3.82)

Parameter a; beeinflusst die Nebenmaxima des Spektrums oder verschiebt das Spektrum
nach der Diffraktion. Abb. 3.10. stellt die optimierten Phasenwerte im Fall des einfallenden
bandbreitebegrenzten Pulses mit Pulsdauer von 12fs, und TeO, als doppelbrechendes
Medium mit Linge von 7mm dar. Die optimierten Parameter lauten:

2,=0,8 a,=3 a;=3 a,=17 (3.83)

Der gebeugte Puls ist, wegen seiner unkompensierten GI7D linger als der einfallende Puls.
Dieser Effekt ist im Fall des eines Anfangspulses mit einer Pulsdauer im ps-Bereich ist
vernachlissigbar.

Die Dispersion des Pulses kann in den folgenden Bereichen variiert werden:

GDD: -4 10*s™-.. .-+4 10*s”
TOD: -4 10°fs’-...-+4 10°fs’ (3.84)
FOD:- 1 10%s*-...-+1 10%s".

Diese theoretischen Werte stimmen mit Werten der jetzigen kommerziellen Technik tiberein
(. Dazzler system operating manual, Fastlite):

GDD: -4 10*s*.. .-+4 10*s*
TOD: -1 10*s>-...-+1 10°fs (3.85)
FOD: -1 10°fs*-...-+1 10°fs".

Damit wurde gezeigt, dass mit einem optimierten .4OM die Dispersion in einem sehr weiten
Bereich kontrolliert werden kann. Die Verwendung eines kommerziellen akustooptischen
Modulators zur Kompression von ultrakurzen Laserpulsen wird im nachsten Abschnitt
besprochen.
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Abbildung 3.10: Der akustooptische Modulator kann die Phase des Pulses durch die Kontrolle der

Schallwellenphase beeinflussen. (Seres ¢z al, 2007)
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Abbildung 3.11: Wegen der unkompensierten GDD des doppelbrechendes Materials wird der
Ausgangpuls linger als der einfallende. (Im Fall des einfallender bandbreitbegrenzten Pulses mit
Pulsdauer von 12fs, und TeO; als akustooptischen Material mit Linge von 7mm.) (Seres ez al., 2007)
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Abbildung 3.12: Durch Anpassung der Parameter az, a3, a4 der Schallwellenphase, kann man die

Dispersion kontrollieren. (Seres e al., 2007)
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3.8 PULSKOMPRESSION MIT DEM AKUSTOOPTISCHEN
MODULATOR: DER DAZZ1LER

Die zwei verfiigbaren und verbreitenden Methoden, wie das LCD und der AAOM, eignen sich
ausgezeichnet fiir die optische Pulsformung wegen ihrer Programmierbarkeit, wie es bereits
in vielen Anwendungen zur kohirenten Kontrolle gezeigt wurde. In der Literatur finden sich
zahlreiche Beispiele fiir erfolgreichen Pulse- und Phasenformung. Im unseren Fall, ist es aber
ihre einstellbare Dispersion ins Zentrum unseres Interesses gertickt.

Die Verwendungsmoglichkeiten des LCD in einem Multipass CP.A Lasersystem sind wegen
seines komplizierten Setups beschrankt. Dieser Nachteil wird durch die Verwendung eines
AOM umgangen. Das programmierbare akustooptische Filter (AOPDF, Acwusto Optic
Programable Dispersive Filter): DAZZIER® von der Firma FASTLITE ist daher eine ideale
Erginzung in einem CPA System, der es erlaubt die Dispersion in dem System zu
kontrollieren. Die nachstehend beschriebenen Arbeiten wurde in enger Zusammenarbeit mit
der Firma FASTLITE durchgefiihrt, da der verwendete D.AZZIER der erste Prototyp einer
neuen Generation von extrem breitbandigen AOPDEF s ist.

Experimenteller Aufbau

Das Verstirkersystem besteht aus einem dispersionskontrollierten Ti:Saphir Oszillator
(Femtolasers Produktion GmbH), der Pulse mit einer Pulsdauer von 12fs liefert. Die Pulse haben
eine Energie von 5nJ bei einer Repetitionsrate von 74MHz. Seine Langzeitigstabilitit ist
durch die Verwendung eines stabilen Pumplasers, der ein frequenzverdoppelten, dioden-
gepumpten N&'*:YT/O4-Laser, mit der Bezeichnung Millenia 1's von der Firma Spektra-Physics-
GmbH ist gewihrleistet. Der Pumplaser liefert eine Leistung von maximal 5W bei einer
Wellenlinge von 523nm. Nach 72 Reflexionen auf dispersiven TOD/FOD Spiegeln (mit
einer TOD von 1000fs’/Reflex und FOD von 2800fs*/Reflex) wird der Oszillatorpuls in
einen Breitbandisolator (Gsinger Optoelektronik GmbH) mit einer GDD von 6200fs” und in ein
hochdispersives Glas (SF57 Schott) mit einer Linge von 15cm und mit einer GDD ca.
33600fs’ geleitet. Die Spiegel dienen zur Vorkompensation der Dispersion héherer Ordnung,
wihrend der Isolator eine Ruckkopplung vom Verstirker in den Oszillator verhindern soll.
Der anschlieBende Glasblock wurde fiir eine optimale Streckung der Pulse dimensioniert.
Durch die Materialdispersion der beschriebenen Elemente werden die Oszillatorpulse dabei
auf ca. 10ps gedehnt. Die Verstirkung findet anschlieSend in einem 9 - Pass Verstarker statt,
der mit einem Nd:YLF-Laser gepumpt wird. Der Pumplaser ist resonatorintern-
frequenzverdoppelten, blitzlampegepumpte, und giitegeschaltet und hat die Bezeichnung
621 D, Thomson GmbH. Fir den optimalen Betrieb wird der Verstirker mit einer Energie von
10m], bei der Wellenlinge von 521nm, und mit einer Repetitionsrate von 1kHz gepumpt.
Der Pumpstrahl wurde in einem 8mm langen Ti:Saphir-Kiristall (mit einer Absorption von
75%) fokussiert. Um thermische Effekte zu vermeiden wurde der Kiristall durch
Peltierkithlung auf -15°C gekihlt. Damit die Bildung von Kondenswasser verhindern wird,
wird der Kristall in einer kleinen Vakuumammer eingebracht, deren Druck mit einer
Membranpumpe auf ca. Imbar gebracht wird.

In dem Verstirker werden aber nicht nur die Pulse sondern auch spontane Emission (ASE
Amplifed Spontan Emission) verstirkt, das im schlimmsten Fall zu einem Abschwingen des
Verstiarkers filhren kann. Diese ASE kann  substanziell reduziert werden, wenn die
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Pockelszelle (5046E, Lasermetrics), die zur Anpassung der Pulswiederholrate des Oszillators an
dies des Verstirkers ohnehin notwendig ist, nicht vor dem Verstirker sondern nach den
ersten vier Durchgingen im Verstirker eingebaut wird.

Die nichsten funf Durchginge erhdhen die Pulsenergie auf 1m]. Um die maximale
Verstirkung und Sattigung des Verstirkers zu erzielen, ist es notwendig, dass die Fluenz der
verstirkten Pulse am Ende der Sittigungsfluenz von Ti:Saphir (ca. 1]/cm?) liegt. Aus der zur
Verfiigung stehende Pumpleistung und den weiter vorhin beschriebenen Formalismus
kénnen so die optimalen Strahldurchmesser im Verstirker ermittelt werden.

Die Realisierung erfolgt mit zwei gekriimmten Spiegeln mit einem Kriimmungsradius von -
400mm und - 600mm mit denen die Pulse in den Verstarkerkristall fokussiert werden.

Die Strahldurchmesser in der GroBenordnung von 300um und 400um sind aber auch noch
grof} genug um unerwiinschten nichtlinearen optische und thermische Effekte zu vermeiden.
Wegen der spektralen Einengung durch die Verstirkung, wird eine zusitzliche spektrale
Verbreitung benotigt um die Pulse am Ausgang in den sub-10fs Bereich zu bringen.

Dazu wird die Selbst-Phasenmodulation in einer gasgefillten Hohlfaser herangezogen. Um
die erfordetliche hohe Pulsintensitit zu erreichen, ist es aber erfordetlich, dass die Pulse am
Ausgang des Verstirkers mit Hilfe einen I.4K76.4-Doppelprismenkompressor zeitliche
komprimiert werden. Der Prismenkompressor komprimiert die Pulsdauer, mit einem
geeigneten Prismengruppen-Abstand auf 20fs und Energie von 1,2m]. Diese Pulse wurden
dann in einer mit Argon gefillten, 0,5m langen hohlen Faser (mit Druck von 1,5atm, und
Durchmesser von 200um) eingekoppelt. Unter den optimierten Bedingungen erreichten wir
Spektra mit einer Bandbreite von 200nm (FIWHM).

Um die Pulse aus der Hohlfaser auf sub-10fs zu komprimieren, verwandten wir den
entwickelten AOPDF der FASTLITE. Mit Hilfe eines Teleskops wurde der
Strahldurchmesser am Faserausgang von ca. 2cm auf einen Durchmesser von 4mm reduziert.
Der relativ kleine Durchmesser fithrt zu hohen Intensititen, die eventuell den TeO, Kristall
im DAZZI.ER beschidigen kénnen. Um dieses Situation zu vermeiden wurde ein 5cm
Glasblock (§F57) in den Strahl eingesetzt. Die vom Glasblock eingefithrte hohe GDD kann
von dem AOPDEF alleine nicht kompensiert werden. Daher dimensionierten wir fur diese
Aufgabe einen Prismenkompressor, der aus 2 dreifach Prismen besteht. Die Prismen mussen
aufgrund der groflen Bandbreite sehr grof3 sein und haben eine aus Apertur von 10cm und
15cm. Die Ausgangsenergie des Kompressors war ca. 100uJ. Die Verluste ergeben sich aus
einer 40% Transmission der Hohlfaser, einer 30% Effizienz des AAOPDFs und der 80%
Effizienz des Prismenkompressors. Die Pulsdauer am Ausgang wurde dann mit der
SPIDER-Technik gemessen. (Iaconis ez al, 1999)
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Abbildung 3.13: Experimenteller Aufbau zur Priffung der anwendenden Technik

Messungen des Beugungseffizient

Im ersten Schritt charakterisierten wir die spektral aufgeloste Beugungseffizienz des neuen
breitbandigen DAZZI.ER. Der Ausgang von der Hohlfaser wurde direkt in den AOPDF
eingekoppelt. Bei ein- und ausgeschalteter RF Radiofrequenz, wurde die transmittierte
Strahlung mit Hilfe eines Spektrographen gemessen. Um die qualitative spektrale
Ubertragung zu einschitzen, wurde beide Spektrum bei gleichen Finstellungen gemessen.
Die gebeugte Intensitit (gebeugte Intensitit = 1- transmittierte Intensitid) hingt von der
GroBenordnung der eingespeisten RE Leistung ab, die das Diffraktionsgitter formt, und
hingt auch von der effektiven Liange des Gitters ab. Wenn die Bragg — Bedingung erfiillt ist,
wird in dieser Anordnung bei der Diffraktion auch noch die Polarisation gedreht. Die
unterschiedlichen Gruppengeschwindigkeiten der beiden Polarisationen, fithren zu einer
Verzégerung zwischen die Wellenlingekomponenten, abhingig von der Position der
Diffraktion. Wenn keine zusitzliche Chirp fur das Gitter eingeftihrt ist (Gitterkonstante ist
konstant), werden alle Wellenlingekomponenten an der gleichen Stelle im Kristall gebeugt.
Im diesem ,,bandbreitebegrenzten® Fall, ist keine zusitzliche Modulation angelegt, die
Gitterliange ist daher kurz und die dadurch erzielte Beugungseffizienz klein. Wird hingegen
zugelassen, dass das Gitter gechirpt ist, trigt auch der Ausgangspuls einen Chirp von einigen
tausend fs’, aber die effektive Gitterlinge wird vergleichbar mit der Kristalllinge. In diesem
Fall, sehen alle Wellenlingekomponenten lingere effektive Gitter, das zu wesentliche
erh6hend Beugungseftektivitit fihrt.

Die Beugungseffektivitit wurde fur in allen Fillen fiir ein Fingangsektrum von mehr als
200nm gemessen. Nun erlaubt die Ansteuerung des DAZZI ERs, sowohl eine Amplituden
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als auch eine Phasenmodulation. Um eine Aussage iiber die Leistungsfahigkeit zu gewinnen
wurde die Effizient fiir ein schmales und ein breites Ausgangsspektrum gemessen. Fir das
schmale Spektrum stellten legten Transmission in der Form eines Supergauly’schen Kurve
(Ordnung 3) mit einer Bandbreite (Fliigel bis Flugel) von 50nm, fest. Fir die maximale
elektrische RF Leistung in erhielt wir eine Beugungseffektivitit von 90% im Bereich von
750nm -770nm. Die Breite des Spektrums stimmt gut mit der programmierten Breite
Gberein. Diese hohe Effizienz ist nur dann moglich wenn die Linge des akustooptisch
erzeugten Gitters vergleichbar mit der Kristalllinge ist. Dies ist genau dann der Fall wenn wir
Puls auch einen Chirp von -12000fs” aufprigen.

Will man hingegen den Ausgangspuls ungechirpt haben, so ist das nur fir den Preis einer
drastischen Verminderung der Effizienz moglich. Im nichsten Schritt wurde die
Beugungseffizient bei einem Diffraktionsfenster mit Bandbreite von 300nm gemessen. Bei
dieser Einstellung ergibt sich ein diffraktiertes Signal in einem Bereich von 640nm — 890nm
gemessen. Die Diffraktionseffizienz war ca. 70% fir kurze Wellenlingen und ca. 30% fiir
lange Wellenldngen. Diese Messungen zeigen, dass der neu entwickelte breitbandige AOPDF
Licht mit hohen Beugungseffizient tiber als 250nm diffraktieren kann. (Seres ¢ al., 2003a)
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Abbildung 3.14: Die Transmission des DAZZI.ERs im Fall der Diffraktion von AA=50nm
spektralen Bereich (blau) und im Fall der Diffraktion von AA=300nm spektralen Bereich (griin)

Erfolgen der Pulskompression

Die Pulse am Eingang des AOPDF’s haben ein geniigendes breites Spektrum, um auf eine
zeitliche Linge von 5,5fs (im bandbreitebegrenzten Fall) komprimiert zu werden. Allerdings
schneidet die endliche Diffraktionsbandbreite des AOPDEF, eine geringer Teil des Spektrums
bei 650nm ab. Der anschlieBende Prismenkompressor fithrt eine zusitzliche Reduktion der
spektralen Bandbreite bei 670nm ein. Dennoch sind diese Reduktionen der spektralen
Bandbreite noch nicht dramatisch. Die kurzest méglichen Pulse haben immer noch eine
minimale Dauer von 6,6 bzw. 7,2fs, nach dem AOPDF bzw. nach dem Prismenkompressor.
Bevor wir das Experiment starteten, schitzten wir noch die Dispersionsbeitrige der
einzelnen Systemkomponenten ab. GroBe Beitrige stammen von den zusitzlichen
Glasblock, dem _AOPDF, und die vorkomprimierenden TOD —Spiegeln. Die
Dispersionsbeitrige von Luft, Spiegeln usw. wurden vernachlassigt. (Tabelle 1.)
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Im nichsten Schritt, schitzten wir die minimale Pulsdauer ab, die erzielt werden kann, wenn
der AOPDF die Dispersion héherer Ordnung nicht kompensiert. Um einen realistischen
Vergleich zu machen sollte der AOPDF so betrieben werden, dass er nur eine Amplituden-
und keine Phasenmodulation einfiihrt. Die Breite des spektralen Fensters wurde dabei auf
das Maximum von 300nm gesetzt. Da in diesem Fall aber das Signal sehr klein war, musste
doch eine Phasenmodulation zugelassen werden. Die hochste integrierte Transmission wurde
bei dem nominalen voreingestellten GDD von -2000fs” gemessen. Diese Reduktion der
Gesamtdispersion wurde so bertcksichtigt, dass der Primenkompressor soweit verkiirzt

wurde, dass die GDD des Systems vollstindig kompensiert war.

Input Glassblock AOPDF Prismen- Total
Material kompressor
GDD [fs’] | +100° +11200 +13000 -22200 +2100
TOD [fs’] | +8500" +7000 +9500 -28000 -3000
FOD [fs"] | +30000° +5500 +5500 -50000 -12000™

Tabelle 1: * geschitzte Werte, ** Dieser Wert ist kompensiert durch die positive GDD der
Faseroutput

Spectrale Intensitit (w.E.)

560 660 760 860 960
Wellenldnge (nm)

Abbildung 3.15: Input (braun) und Output Spektren (rot) des DAZZIERs.
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Abbildung 3.16: Das Spektrum und, die mit SPIDER-Technik gemessene Phase (rosa) des
komprimierten Puls (rot).
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Nachdem der Prismenabstand so eingestellt wurde, um den kiirzesten Puls zu erreichen,
wurde die Pulsdauer mit einem SPIDER Apparat gemessen. Die komprimierten Pulse hatten
eine Halbwertsbreite von 27fs und wiesen noch erhebliche Phasenfehler durch die
unkompensierte Dispersion hoherer Ordnung auf. Der Hauptpulse wurden begleitet von
Vor- und Nachpulsen deren Amplituden ca. 30% des Hauptpulses waren. Aus der SPIDER-
Messung wurde auch der verbliebene Phasenfehler bestimmt, die in guter Ubereinstimmung
mit den aus den Dispersionswerten aus Tabelle T berechneten Werten war.

Um die erwarteten Werte von < 10fs zu erreichen, fithrten wir zusitzliche Dispersion dritter

und vierter Ordnung mit dem AOPDEF ein: Die quadratische Dispersion blieb dabei auf den
vorher festgelegten Wert von -2000fs>. Durch systematische Verinderung der TOD und der
FOD gelang es die Phasenfehler sukzessive zu reduzieren. Der Prismenkompressor mit einer
Prismenseparation von 1,9m fihrt eine zusitzliche negative TOD ein, die mit dem ziemlichen
hohen positiven TOD des Glasblock und Aktivmaterials des AAOPDF kompensiert wurde. Im
diesem Fall war es notwendig eine TOD von +3000fs’, und eine FOD von +3000fs* mit dem
AOPDEF einzufithren. Unter den optimalen Bedingungen erreichten wir Pulse mit einer
Dauer 8fs.
Das entspricht mit einer Genauigkeit von 10% dem Wert, den man durch
Fouriertransformation des gemessenen Spektrums erhalt. Diesen Wert wiirde man eventuell
erreichen, wenn die Optimierung nicht hindisch sondern mittels einer adaptiven
Rickkoppelschleife durchgefiihrt wiirde.
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Abbildung 3.17: Die Phase und der Pulsform der mit SPIDER-Technik gemessener Phase (rosa)
und Spektrums (rot). GroBes Bild: in logarithmischer Skala, Insert: in linearer Skala.

Zusammengefasst ldsst sich sagen, der neu entwickelte AOPDF ermoglicht die Amplituden-
und Phasenmodulation in einem Spektralbereich von ca. 300nm. Die Effizienz kann dabei
auch tber einen kleinen Bereich sehr hoch, und iiber den ganzen Bereich noch akzeptabel
hoch sein. Weiters konnte gezeigt werden, dass damit energetische Pulse bis zu einer Dauer
von 8fs komprimiert werden kénnen. Damit lassen unsere Messungen den Schluss zu, dass
dieses neue Element ein wichtiger Baustein auf dem Weg zu sub-10fs TW Laserpulsen ist.
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Alle die in den vorangegangenen und diesem Kapitel beschriebenen Schritte wurden
gemacht: um unseren geplantes Ziel zu erreichen: Durch nichtlineare Frequenzkonversion
soll eine gentigend grof3e Anzahl von Photonen im weichen Rontgenbereich erzeugt werden,
um dort Rontgenspektroskopie zu machen.

3.8 DAS SUB-10-FS, SUB-TERAWATT LASERSYSTEM
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Abbildung 3.18: Schema des kaskadierten CP.A System. Die vom Oszillator gelieferten Pulse werden
im Strecker zeitlich auf 20ps ausgedehnt.

Die dazu verwendete wird in den nichsten Kapiteln detailliert beschrieben. Nur soweit
vorweggenommen die Konversion findet in einem Gasstrahl statt, wobei die maximale
Rontgenphotonenenergie  direkt von der Laserpulsintensitit abhingt, wihrend die
Konversionseffizienz umso hoher ist, je kiirzer die Laserpulse sind. Dieser Abschnitt befasst
sich nun mit der Erweiterung des im vorhergehenden Kapitel beschriebenen Lasersystems.
Das hier beschriebene Terawattsystem basiert auf Ti:Saphir und ist um den vorhin
beschriebenen neuen breitbandigen D.AZZI ER herum aufgebaut.

Nach dem spektralen Test des DAZZIERs wurde das System erweitert: die erste
Verstirkerstufe wurde um zwei zusitzlicher CPA Stufe erginzt. (Abb. 3.15) Die erste Stufe
musste dazu geringfiigic modifiziert werden. Durch Verwendung von anderen Optiken
wurde die Anzahl der Reflexe an den TOD Spiegeln von 72 auf 62 reduziert und die
Hohlfaser wurde bei einem reduzierten Druck von 0,6bar betriecben. Damit wurde
sichergestellt, dass die gesamte Energie von der Faser in einem Spektralbereich liegt, in dem
sie auch verstirkt werden kann. Eine stirkere Verbreiterung wiirde nicht nur einen erhéhten
Verlust zur Folge haben, sondern auch zu einer stirkeren Modulation des Spektrums fiihren,
was die Qualitit der komprimierten Pulse verschlechtert. (Abb. 3.16, 3.17)

Diese Pulse wurden anschlieBend wieder durch die Materialdispersion eines 5cm lange SF57
Glasblocks, eines weiteren breitbandigen Faradayisolators (FR 780 BB, Gsdinger Optoelektronik
GmbH) und des DAZZIERs, auf 15ps verlingert. Der DAZZIER wird angesteuert, und
das transmittierte Signal (0-te Ordnung) wird geblockt, wihrende der gebeugte Strahl in die
nichste Verstirkerstufe gleitet wird. Die zweite Stufe hat sechs Durchginge durch den
Ti:Saphir Kiristall, der im Brennpunkt von zwei gekriimmten Spiegeln mit den Brennweite
von -400 und -600mm ist.

Nach dieser Verbreiterung wurden die Pulse mit dielektrischen Spiegeln komprimiert und mit
SPIDER Technik gemessen. Die Pulsdauer betrigt nach dieser Stufe ca. 7,6fs.
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Abbildung 3.19: Darstellung der dritten Stufen Verstirker. TS: Ti:Saphir Kristall, .4OPDF:
akustooptischer dispersive Filter, FI: Faraday Isolator
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Spektrale Intensitat [WE]
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Abbildung 3.20: Gemessenes Spektrum des Oszillators (blau), beim Ausgang der ersten Stufe
ohne spektrale Filter (braun) und mit spektraler Filter (rosa).
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Abbildung 3.21: Spektren der verwendenden spektralen Filters in der ersten Stufe (braun),
in der zweiten Stufe (blau) und die Transmission des DAZZI.ERs (pink).
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Abbildung 3.22: Gemessener zeitlicher komprimiert Pulsform nach der Faser (blau) und
die gemessene Phase (hellblau).
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Abbildung 3.23: Gemessenes Spektrum (braun) und spektrale Phase (orange) nach der
erster Faser.
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Das 4mm lange Ti:Saphir Kiristall wird gepumpt mit der Hailfte (ca. 10mJ) der
Ausgangsenergie des THOMSON Lasers, der auch die erste Stufe versorgt. Um die spektrale
Einengung zu vermeiden, ist in ersten vierten Durchgingen ein Awti-Spektrale-Einengung-Filter
eingebaut worden. Weiters ist die Amplitudentransmission des DAZZI.EKR’s so eingestellt,
dass das transmittierte Spektrum in den Bereichen der maximalen Verstirkung ein lokales
Minimum hat. Damit kann weiter sichergestellt werden, dass das verstirkte Spektrum seine
urspriingliche Form und Breite beibehilt.

Nach den sechsten Durchgingen haben die Pulse eine Energie von ca. 1m], das in etwa der
Energie nach der ersten Stufe entspricht. Die Aufgabe der zweiten Stufe ist es im
Wesentlichen die Verluste bei der spektralen Verbreiterung und der Pulsformung
auszugleichen. Fine weitere Erh6hung erfolgt nun in einer dritten Stufe. Diese wird mit zwei
resonatorintern frequenzverdoppelten, blitzlampegepumpt, glitegeschalten YI.I Pumpslasern
mit einen Energie von 25mJ und 30m], mit einer Pulsdauer von 300ns bei einer Wellenlidnge
von 527nm (Photonics Gz - 30-527) gepumpt. In dem 8mm lange Ti:Saphir Kristall wird ca.
90% der Pumpenergie absorbiert. Um eine optimale Verstirkung zu haben wird der Seed-
und Pumpstrahl auf einen Durchmesser 0,4mm bzw. 0,6mm fokussiert.

Durch die hohen Spitzenleistungen des Seedpulses, sowie der gro3en thermischen Belastung
durch die Pumpenergie kommt es zu einer Selbstfokussierung aufgrund der thermischen und
nichtlinearen Effekt, die sehr stark sein kann. Fir diesen Fall kann die Selbst-Fokussierung
im Kristall mit folgender Formel beschrieben werden [Tadai ez al.1997/98, Diels 1996]:

f k¢’

self — L. —U |
g r
P, - - n| ~out
Av |

g in

(3.86)

Hierbei £, ¢, v, v, und P, sind der Wellenvektor um 800nm, Zentralfrequenz des Pumplichts
und Seedpuls, und bzw. Spitzenleistung des Pumpstrahl. I, und I, sind die Eingangs- und
Ausgangsintensitit.

Fir die in dem beschriebenen System auftretenden Parameter ergibt sich eine Brennweite
von 8cm. Um die zumindest die thermische Linse zu reduzieren wird der Kristall mittels
eines Kryo-kthlers (Cryo-Tiger, APD Cryogenics, Inc.) mit geschlossenem Kithlmittelkreislauf
auf 150K gekiihlt. Die Brennweite der thermischen Linse erhoht sich in diesem Fall auf ca.
17m. Die Eingangspulsenergie in diese Stufe ist 0,5m] — und am Ausgang treten die Pulse mit
einer Energie von 5,5m] aus. Die Zerstérschwelle von Saphir trigt 4,5]/cm” bei einer
Pulsdauer von 10ps. Fir den gewihlten Strahldurchmesser von 0,4 ergibt sich somit eine
Fluenz die sehr nahe an der Zerstorschwelle ist. Diese ist aber auch erfordetlich, denn nur
wenn die Fluenz groBer als die Sittigungsfluenz von 1]/ cm’ ist kann effizient Energie aus
dem Kiristall extrahiert werden.

Der auf 20mm kollimierte Strahl am Ausgang der dritten Stufe wird anschlieBend mit einem
dreifachen Prismenkompressor komprimiert. Fur einen Prismenabstand von 2,5m, und mit
Hilfe zusitzlicher TOD Spiegeln (24 Reflexionen vor der dritten Stufen und vier Reflexionen
nach dem Prismenkompressor), und durch Feinsteuerung des AOPDF (GDD = -2000fs,
TOD = +1700fs’, FOD = +16000fs") gelang es Pulse mit einer Dauer von 9,4fs zu erzeugen.
Diese Pulsdauer wurde mit SPIDER gemessen und mit einer unabhingigen
Autokorrelationsmessung bestitigt (Seres ez al., 20030)
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Abbildung 3.24: Mit SPIDER-Technik gemessenes Pulsform bei der Ausgang der dritte
Stufe des Verstirkers (dunkel blau) und Phase (hell blau).
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Abbildung 3.25: Gemessenes Spektrum (braun) und spektrale Phase (orange) nach der
dritten Stufe.
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3.9 ZUSAMMENFASSUNG

Die CPA Technik ermdglicht die Erzeugung Pulse mit m] Energie im fs Bereich. Die
prinzipiellen Probleme, wie die Pulskomprimierung und die Kompensierung der spektralen
Einengung, wurde in den drei Stufen in unterschiedlichen Variationen gelost. In der ersten
Stufe wurde die Pulse mit Hilfe ein Pulskompressor komprimiert und durch einer Hohlfaser
und spektrales Filter spektral verbreitert. Die zweite Stufe dient als eine ,,Bufferstufe®,
deshalb braucht keine zeitliche Komprimierung. Die spektrale Einengung ist durch spektrale
Filter kompensiert. Aber hier findet auch die Phasen- und Amplitudenformung mit dem
DAZZIER statt. Die 20ps Pulse wurden in die dritte Stufe eingefiihrt. Um die Zerstérung
des Verstirkerkristalls und um die unerwiinschten Effekten der thermalen Linsen zu
vermeiden diente eine spezielle Kihlungstechnik. Die Ausgangspulse wurden durch einen
dreifachen Prismenkompressor auf unter 10fs mit einer Energie von 4m] komprimiert.
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KAPITEL 4

HOHE HARMONISCHE

ERZEUGUNG IM keV BEREICH

4.1 ALLGEMEINE THEORIE

Die Erzeugung Hohe Harmonische (HH) Erzeugung erfolgt bei der Wechselwirkung von
intensiven, linear polarisierten Laserpulsen mit Atomen, Molekiilen oder Atomclustern,
wobei Photonen im extrem ultravioletten Spektralbereich und im Bereich der weichen
Rontgenstrahlung entstehen. Zur Erzeugung wird einfach ein ultrakurzer intensiver Laserpuls
in einen Gasstrahl fokussiert. Die relativ moderaten Anforderungen an die Parameter der
Laserpulse sowie die ausgezeichnete zeitliche und ridumliche Kohirenz der Hohen
Harmonischen ebenen den Weg zur Entwicklung einer brillanten kompakten kurzwelligen
Strahlungsquelle. Der rasante Fortschritt in der Hohen Harmonischen Erzeugung erlaubt
nun auch zum ersten Mal in einen Wellenlingenbereich vorzustof3en, der auch anspruchvolle
Innerschalenspektroskopie mit einem kompakten Laborsystem zuldsst.

Diese Erfolge basieren hauptsichlich auf der rasanten Entwicklung der Ultrakurzpulslaser.
Damit ist es moglich mit kleinen, stabilen und hochrepetierenden Systemen Laserpulse mit
Intensititen (bzw. Felsstirken) im Bereich der atomaren Feldstirke und dartiber hinaus zu
bauen. Die Intensitit spielt auch eine wichtige Rolle, da die maximale Photonenenergie direkt
proportional dazu ist. Trotz einer Reihe von Vorteilen und exzellenten Eigenschaften haben
HH Quellen doch einen gravierenden Schwachpunkt der ihre breitere Verwendungen
verhindert: die relativ niederen Konversionseffizienzen von sichtbaren Lasetlicht in XU~
Strahlung. Die niedere Effizienz hat damit zu tun, dass HH Generation ein kohirenter
Prozess ist. Das Signal wichst zwar in diesem Fall quadratische mit der Propagationslinge,
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aber nur wenn die erzeugte Strahlung mit der erzeugenden in Phase ist, also
Phasenanpassung herrscht. Ist dies nicht der Fall, so wachst das Signal nur tiber die oft sehr
kurze Kohirenzlinge an. Diese wird bei der HH im Wesentlichen durch die Dispersion der
freien Elektronen bestimmt. Denn bei der Wechselwirkung des Laserpulses mit den Atomen
werden nicht nur XUD” Photonen, sondern auch jede Menge freier Elektronen erzeugt. Je
kiirzer die erzeugte Wellenlinge ist, desto hoher muss die Laserintensitit sein, und desto
héher ist auch die freie Elektronendichte und umso gréBer die Phasenfehlanpassung.

In diesem Kapitel wird nun gezeigt, wie mit dem im vorigen Kapitel beschriebenen
Lasersystem HH Strahlung erzeugt wurde. Aufgrund der exzellenten Eigenschaften des
Lasers ist es damit zum ersten Mal gelungen HH Strahlung in dem Bereich bis zu einem keV
und dartber hinaus zu erzeugen. In diesem Kapitel werden zuerst die wichtigsten Ergebnisse
der Theorie zur HH Erzeugung zusammengefasst. Bei den in diesem Kapitel beschriebenen
Experimenten wurden so hohe Laserintensititen verwendet, dass einige der sonst fur die HH
Generationen gemachten Niherungen nicht mehr zuldssig sind. Die gemessenen
Photonenergien waren auf den ersten Blick mit vielen bisher in der Literatur vorhergesagtem
Grenzen nicht in Ubereinstimmung. Diese Diskrepanzen kénnen erklirt werden, wenn man
annimmt, dass eventuell die Dipolnidherung bei den verwendeten Intensititen an der Grenze
ithrer Zulissigkeit ist, aber auch die bisher verwendete theoretische Ansitze zur Berechnung
der Phasenanpassungslinge nicht mehr angebracht sind. Mit Hilfe der in kurzen Absitzen
zusammengefassten erweiterten Theorie koénnen die beobachteten experimentellen
Ergebnissen aber zumindest qualitativ beschrieben und erklirt werden.

4.2 MIKROSKOPISCHE ANALYSIS

In dem folgenden Abschnitt werden die wichtigsten Ergebnisse zur Beschreibung der
Wechselwirkung von intensiver Strahlung mit Atomen zusammengefasst. Fir eine
vollstindige Beschreibung ist es aber dann noch notwendig die Propagation zu
berticksichtigen, wie es weiter untern folgt.

Die nichtlineare Response des Materials auf starke Strahlung dufBlert sich in nichtlineare
Abhingigkeit der induzierten Polarisation von dem elektrischen Feld der einfallenden
Strahlung. Die méglichen Ursachen kénnen verschieden intensititsabhingige Prozesse sein.
Bei niedriger und maBiger Intensitit, wenn das dullere elektrische Feld schwicher ist als das
statische Coulomb’sche - Feld (pertubativ nichtlineare Optik), dndert das Laserfeld die
atomaren Zustinde: die Energieniveaus verschieben sich mit einer Energie proportional zu
E, (Stark Verschiebung). Die Atome bleiben im Grundzustand. Die atomare Polarisation
bewirkt sofort die Verinderung des Felds. Ein typisches Beispiel fir die pertubative
nichtlineare Optik ist die Frequenzverdopplung in einem Kiristall oder der nichtlineare
Brechungsindex (Kerr Effek?). Die Grenze zwischen dem Bereich der pertubativen und
nichtpertubativen nichtlinearen Optik wird durch die folgenden Gleichungen festgelegt:

(k+1)Ek+1 eE a
24 —— ~—2 =g, <<1(Bound-bound Transition) (4.1)
7 E hA
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Und

eE, _ eE,ag

1
Vo w,42mW, o,

Hierbei bedeuten ¢ die Elementarladung, 7, die Ruhemasse des Elektrons, W, > i, die

= ay; <<1(Bound-free Transition) (4.2)

Bindungsenergie,

8y = ——— (4.3)

der Bohr’sche Radius, E, die zeitabhingige Amplitude der linear polarisierten Strahlung, und
y ist ein Skalierungsparameter der Keldysh-Parameter.

Wenn das elektrische Feld vergleichbar mit dem bindenden Coulomb-Feld ist (,S#wvng Field*
Bereich) unterdriickt das Laserfeld das Coulomb-Potential, ein Potentialberg bildet sich aus,
dadurch tunnelt ein Elektron mit einer Energie von —IF, und erreicht in einem Bruchteil des
Laser- Oszillation — Zyklus (1,) die auflere Seite bei x;,. Der resultierende Anteil folgt
adiabatisch der Variation des optischen Felds und fihrt zu einer ,,quasistatischen®
Ionisationsrate, die von dem instantanen elektrischen Feld und von dem Grundzustand
abhingt. Fur <1 wird das Elektron von seinem Ursprungsposition wesentlich entfernt und
erwirbt hohe kinetische Energie. Diese Verhiltnisse definieren der strong-field Bereich der
nichtlinearen Optik. (Brabec ez a/, 2000). Die Erzeugung von HH Strahlung spielt sich in
diesem Bereich ab.

Die Emission der harmonischen Strahlung von einzelnen Atomen ist bestimmt durch die

d2

[m—2j<'{f|r|\y> (4.4)

Dipolbeschleunigung, die sich als die Losung der Schrodingergleichung ergibt, hierbei ist »
der Raumvektor und y ist die Wellenfunktion des Elektrons. Durch Bertcksichtigung von
zwei Naherungen, die von Keldysh eingefiihrt wurden, ergibt sich das einfache Model der
Hohen Harmonischen Erzeugung von Lewenstein. Unter der Annahme von <7, kénnen
die quantenmechanische Erwartungswerte <D(#)> der hohen Frequenzen als ein Produkt
von drei atomaren Wahrscheinlichkeitsamplituden dargestellt werden:

(D)= X un a1, Vo ) 49

ty

Das Elektron kann zum Zeitpunkt 7, mit der Wahrscheinlichkeit . (%) durch
Tunnelionisation freigesetzt werden. Danach propagiert es im Laserfeld, kehrt zum
Zeitpunkt 7 mit der Wahrscheinlichkeit ., (%,2) zum Ursprungsatom zuriick, wo es mit der
Rekombinationswahrscheinlichkeit 4.(#) in den Grundzustand fillt und dabei entsteht ein
Photon. Die Summe in Gleich. 4.5 zeigt, dass es mehrere mogliche 7, Zeitpunkte gibt. Das
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entstehende Dipolemissionsspektrum ist diskret und besteht aus ungeraden Vielfachen der

fundamentalen Laserfrequenz . Bei kiirzerer Laserpulsdauer ist diese diskrete Struktur
schwach ausgeprigt und verschwindet im Cuz-gff Bereich.

Neben dieser quantenmechanischen Beschreibung existiert auch eine weit verbreitet
semiklassische Theorie zur HH Erzeugung mit der wesentliche Eigenschaften qualitativ, aber
auch quantitativ beschrieben werden kénnen. Dazu wird abgenommen, dass ein gebundenes
Elektron in Anwesenheit eines starken Laserfeldes durch Tunnelionisation freigesetzt werden
kann. Das freie Elektron wird durch das oszillierende Laserfeld zuerst vom urspriinglichen
Ion weg beschleunigt, und nach Anderung der Polaritit des Feldes wieder zum lon hin
beschleunigt. Die Bewegung des Elektrons kann dabei mit den Newtonschen
Bewegungsgleichungen beschrieben werden. Fur die Berechnung der abgestrahlten Energie
wird die kinetische Energie des Elektrons berechnet, die es hat wenn es zu dem
urspriinglichen Ion zurtickkommt. Mit diesem semiklassischen Modell kann daher der Cut-off
Bereich im harmonischen Spektrum vorhergesagt werden, indem die maximale Energie, mit
der ein Photon freigesetzt werden kann, abgeschitzt wird:

N i, =W, +3.17U
, (4.6)
E, =W, +317U,

wobei W, das lonisationspotential, N, die Nummer der ,,cut-gff" Harmonische und U, das
ponderomotives Potential ist. Es entspricht der mittleren kinetischen Energie eines Elektrons
in einem harmonisch oszillierenden elektrischen Feld und ist gegeben:

_ e’E}

U,=—=,
dmay

b 4.7)

mit der Elektronenladung ¢ und der Elektronenmasse 7, der Frequenz @,und der Amplitude
E, des Laserfelds.

Dieses Model ist beschrinkt fiir linear polarisiert Licht. Es kann namlich ganz einfach gezeigt
werden, dass im Falle von elliptisch oder zirkular polarisierten Licht das Elektron niemals zu
seinem urspringlichen Ion zurtickkehren kann, und so ein Photon zu emittieren. Diese
Abhingigkeit wurde bereits mehrfach experimentell bestitigt. Bei sehr hohen Intensititen ist
weiters zu berticksichtigen, dass das Elektron dann Geschwindigkeiten hat, die vergleichbar
mit der Lichtgeschwindigkeit sind. In diesem Fall wirkt auch die Wirkung des Magnetfeldes
der elektromagnetischen Welle nicht mehr vernachlissigt werden. Die Lorentzkraft bewirkt
auch, dass das Elektron nicht mehr zu seinem urspringlichen Ion zurtickkehrt, wie im Falle
von elliptischen polarisierten Lichts.
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4.3 IONISATION DER ATOME IN WECHSELNDEN
ELEKTRISCHEN FELDERN

Die Effizienz der hohen Harmonischen Erzeugung ist durch die Erzeugungsprozesse und
die Ausbreitungsprozesse definiert. Die folgende detaillierte Theorie wie die ADK, Lewenstein,
Lewenstein Theorie mit Mulipolndhernngen ist nur ein Teil der existierenden Theorien zu der
Erzeugung. Zwar bertcksichtigen sie keine Ausbreitungseffekte und koénnen so keine
vollstindige Beschreibung der experimentellen Ergebnisse liefern. Es wurden aber bereits
Anstrengungen unternommen die mit der Propagation zu verbinden und so konnte eine
befriedigende Ubereinstimmung mit den Experimenten gefunden werden. (Ammosov ¢z al,
1986, Lewenstein et al., 1994, Scrinzi et al., 1999).

Die maximale Energie E, der erzeugten harmonischen Photonen und das total abgestrahlte
Spektrum hingen kritisch davon ab, wie und wann die Ionisation stattfindet. Eine exakte
Losung ist meist sehr zeitaufwindig, daher bedient man sich der im Folgenden skizzierten
Vorgehensweise. Das ionisierende elektrische Feld lautet

E(t)=E,(tle """ +c.c. (4.8)

Ea

atomare Bindungspotenzial verzerren. Durch die gebildeten Barriere kann das Elektron mit
einer Tunnelfrequenz von

Wobei das elektrische Feld mit der Amplitude E (E, =2

) und Frequenz von @ das

W, = E = Ea)o 4.9)
xk E,

(wobei gilt: y = @« 1) tunneln.
a)t

Laut den Theorien (Ammosov e al, 1986, Krainov et al, 1997) ist die
Ionisationsgeschwindigkeit:

2E,
w, (E, ) = @, (C,o|f %e e (4.10)
0
Wobei
2 \1%2
C =e®| 2 |142 ||, @.11)
1+ &t 2V,

(4.12)

und



66

(4.13)

YA
Wobei 7, der Bohr’sche Radius und V, = —— ist. Das total gestrahlte Spektrum kann mit
r

- Twc (tydt

n,(t)=n,(t)1-e - (4.14)

Freienelektronendichte im Gas (Altucci e al., 2003) geschrieben werden als:

PNT =@, -n,(t) 4.15)
3 (Q)Eq
Wobei ist qu Z%QT das totale gestrahlte Spektrum des einzigen Atoms. y
(o
(k+1)E k+1 eE a
4 e~ 28 und A= |(z)ik —a)0| (von Grundzustand in Kontinuum). (L."Huillier,
¥ 'E hA
et al., 1992).

Diese Theorie nimmt linear polarisiertes Licht an, beschreibt aber auch den Prozess fur
elliptische Polarisation richtig. Es konnte gezeigt werden, dass wenn die Ionisation mit
diesem Modell beschrieben wird, die berechneten HH Spektren sehr gut mit den
experimentell gefundenen ubereinstimmen, wie von Kondo e al, 1994 gezeigt werden
konnte. Bemerkenswert ist auch, dass die Spektren nicht nur fiir sehr einfache Atome wie
Helium, sondern auch fiir grof3e wie Krypton sehr gut tibereinstimmen. Allerdings wurden
hier nur Rechnungen und Experimente bis zu einer Energie von 100eV verglichen. Das
heif3t, dass die verwendeten Laserintensititen nicht sehr hoch waren. Fiir eine Modellierung
in dem Intensititsbereich, in dem die Experimente durchgefithrt wurden, miisste noch
tberprift werden, ob die 4DK Theorie auch dann noch giltig ist.

4 T T T T T —_———
He, [=7 5=10" Wem’
Me, T=5.00 10" "Wiem® Hid"
Ar, e 210" W em’

cee K, 1el 210 em’
<.+ e, Babaxi0 Wiem’ 1y
* He Expi.Data
L Me ExptDats
* Ar Expl.Dan
K Expl Dats
® Xe Eapl Rita

IaquIny uoIoyq

Harmonic Order
Abbildung 4.1: Berechnete Distribution im Fall ADK Theorie fir Harmonische an Edelgasen (K.
Kondo, et al, 1994) Diese Theorie zeigt eine qualitative und quantitative Ubeteinstimmung der
Photonenzahlen fir unterschiedliche Edelgase.
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4.4 DIE DIPOLNAHERUNG

Eine andere wichtige Naherung, die bei der Berechnung von HH Strahlung verwendet wird
ist, ist die Dipolnaherung. Sie nimmt ein linear polarisiertes Laserfelds an:

E cos(at + @) (4.16)

Eingesetzt in die Schrédinger — Gleichung (Lewenstein ef al, 1994, Salietes et al., 1998) ergibt
sich:

i|P(x,t)) :{—%Vz +Vx - Ecos(t)x}|\11(x,t)> 4.17)

Mit dem Potential [”(x), dem Dipolmoment x(#) und der Wellenfunktion |‘P(X, t)> :
[ (t)) =" (a(t)|0>+jd3vb(v,t)|v>), (4.18)

Wobei a(t) #1die Amplitude des Grundzustands ist, D(t) die Amplituden der
Kontinuumszustinde und |V> der Impuls des auftretenden Elektrons. Diese Theorie, die

nach Lewenstein benannt ist, erfordert der Giiltigkeit der folgenden Annahmen:

1. Alle gebundenen Zustinde aul3er dem Grundzustand |0> werden vernachlissigt.

2. Die Laserintensitit ist geringer als die Sattigungsintensitit, deswegen wird der
Grundzustand nicht entvolkert.

3. Im Kontinuum kann das Elektron als freies Teilchen behandelt werden. Der Einfluss
des 1”(x) Potentials ist vernachlissigbar.

1078
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Abbildung 4.2: Das berechnete harmonische Spektrum, das mit 38fs Laserpulsen erzeugt wurde.
(Gestrichelte Linie: negative Chirp und durchgezogene Linie: positive Chirp.) (Salieti ez al, 1996)
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Fir Intensititen wie sie bisher bei den meisten HH Experimenten benutzt wurden, wurden
diese Annahmen erfiillt und es konnte so eine zufrieden stellende Ubereinstimmung von
Theorie und Experiment gefunden werden.

Fir sehr hohe Intensititen muss aber die Zulassigkeit der Dipolniherung in Frag gestellt
werden. Hier kann es eventuell notwendig sein die Theorie um Mulipoleffekt zu erweitern
(Walser ez al. 2000) um eine adidquate Beschreibung zu erhalten. In diesem Fall geht man von
folgender Gleichung aus

-1 e~ P Ze? -
ino, ¥ :—[ihVJF—A(F,t)} Y-y (4.19)
2m C

Wobei A(F,t)das Vektorpotential, Z die Ordnungszahl, ¢ die LLadung des Elektrons,  die
Raumkoordinate und % die Wellenfunktion der angeregte Zustinde sind:

P (x,t)) =™ (at)0) + [b(p.t) p)d*p) (4.20)

Hier sind a(?) ~7 und &( P ,2) die Amplituden vom Grund- und Kontinuumszustand.
Als nichste Schritte kann man die Theorie nach dem Mulipoleffekt erweitern (Walser-Scrinzi):

-1 e~ g Ze%-
ih0,¥ = —{ihv +—A(F,t)} 4.21)
2m c r

Wobei A(F,t) das Vektorpotential ist, die magnetischen Dipol- und elektrische
Quadrupolwechselwirkung berticksichtigt:

1E-7 4y

"-.| ;lm I,u. ’,.: I'] i
aﬁffj 1:; I: !] fi

A

0%,/ (arb.u.)
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Abbildung 4.3: Erzeugung Hohe Harmonische mit He*-lonen und 5fs Laserpulsen mit einer
Zentralwellenlinge von 800nm und einer Intensitit von 5-1016W/cm? Bertcksichtigung des
Multipoleffekts (Walser ez al., 2000). Dieses Ergebnis ist vergleichbar mit unserer spiteren Messung
mit einer Spitzenintensitit von 8 1015W/cm?
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Das elektrische E(F, t) und das magnetische é(f, t) Feld konnen beschreiben werden durch:

B(F,t)=(0,B(z,1)0) (4.22)

Die Wechselwirkung des Lasers mit den Elektronen ist durch das Potential [ gegeben:

V =V +V + Vi (4.23)
Wobei
V,, = —exE(t) (4.24)
das elektrische Dipolmoment,
Xz
V,, = —?GZE(t) (4.25)

das elektrische Quadrupolmoment und

ine
V,, = oo B(t)zo, - xd,) (4.26)

das magnetische Dipolmoment ist.

Berticksichtigt man die Multipolentwicklung, dann wird der e-gff des HH Spektrums weit
nach oben verschoben. In Abb. 4.3. ist gezeigt, dass bei Intensititen von 5-10'°W/cm”
Multipoleffekts (Walser ez al, 2000) eine wesentliche Rolle spielen. Dieses Ergebnis ist
vergleichbar mit der Intensititen 8 10°W/cm®, wie sie in den spater beschriebenen
Experimenten verwendet wurde.

4.5 MAKROSKOPISCHE ANALYSIS

Fir die messbare Ausbeute von HH Strahlung spielen einerseits die atomaren Effekte
andererseits auch die Propgationseffekte. HEs gibt drei wichtige FEffekte die die
Harmonischausbeute beschranken:

e Absorption der erzeugten Strahlung
e Verlust der Phasenanpassung
e Defokussierung des Lasers

(1) Wahrend der Propagation im Gas kann der harmonische Strahl die Kernelektronen
anregen und so re- absorbiert werden. Dazu gibt es keine geeignete
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GegenmalBnahme. Zwar kann die Absorption durch Reduktion des Gasdrucks oder
Verkiirzung der Linge des Gasstrahls reduziert werden, aber damit verringert sich
auch die Konversionseffizienz. Auch wurde gezeigt, dass die im kurzen
Wellenlingenbereich die Absorptionslinge viel linger als die Kohirenzlinge ist, also
nicht die primire Beschrinkung ist. Ihr Einfluss kann auch weiter reduziert werden,
wenn der Hintergrunddruck in dem Vakuumsystem zur Erzeugung und Detektion
von HH Strahlung so niedrig wie moglich gehalten wird.

(2) Es gibt drei Effekte, die zum Verlust der Phasenanpassung beitragen:

@)

(b)

Die Phasenverschiebung zwischen den HH Pulse und dem Laserpulses
erfolgt hauptsachlich durch die freien Elektronen fithrt so zu einer
Dephasierung. Die entsprechende Kohirenzlinge ist:

27C
L, =% @.27)
a)p(f)N
Wobei
e’n,
®, = (4.28)
me,

Die Plasmafrequenz, welche die Freie- Elektronen-Dichte zum Zeitpunkt 7,
angibt. Unter der Annahme einer 10% Ionisation und einem Druck von ca.
Ibar (bzw. Dichte des Gases 7, kann die Kohirenzlinge fir die N-e
Harmonische abgeschitzt werden. Fiir die 100 Harmonische ergibt sich aus
den folgenden Werten

n, =1.75-10"1/cm®, 4, =800 nm,

4.29
n.(z)/n, =01 w} =0,0055fs’ &2

eine Kohirenzlinge von:
L/F 8 um<<L,,, (4.30)

Die Kohirenzlinge ist somit fur die meisten Fille viel kirzer als die
experimentell realisierten Lingen des Gasstrahls I, Um eine Reabsorption zu
vermeiden, soll daher die Linge des Gasstrahls angepasst werden.

Die gekrummte Wellenfront bewirkt einen Phasenfaktor, welcher einem
negativen Beitrag zur Brechungsindex entspricht. Die zugehorige
Kohirenzlinge wird gegeben durch:



71

Ly == 4.31)

Wobei g, der konfokale Parameter und », der Radius der Strahltaille im Fokus
sind. Dieser Beitrag ist besonders grof3 in der Nihe des Fokus des Laserstrahls.
Es hat sich daher als glinstig erwiesen, den Gasstrahl entweder vor den Fokus zu
legen, um diesen Beitrag zu minimieren.

(c) Die Dispersion des Brechungsindex des Gases fiithrt ebenfalls zu einer
Dephasierung. Da der Brechungsindex fur das Gas bei der Laserwellenlinge
nur sehr nahe bei 1 ist, und fir die XU~ Strahlung er mit guter Naherung 1
ist, ist dieser Beitrag klein und kann oft vernachlassigt werden.

(d) Die Intensititsabhingigkeit des atomaren Dipolmomentes fithrt ebenfalls zu
einer Phasenfehlanpassung, die aber sehr klein ist und daher vernachlissigt
wird

(3) Wihrend der Hohen Harmonischen verursacht ein Laserstrahl mit einem
gaul¥férmigen raumlichen Intensititsprofil Elektronendichteverteilung die zu einer
Defokussierung des Laserstrahls fihrt. (Brabec e @/, 2000). Diese Defokussierung
reduziert nicht nur die Propagationslinge sondern auch die Spitzenintensitit und
verhindert so die Erzeugung von kurzen Wellenlingen. Abhilfe kann hier durch einen
raumlich speziell geformten Laserpuls geschaffen werden.

4.6 AUSBREITUNGSEFFEKTE: DIE QUASI-
PHASENANPASSUNG

Die Effekte der Ausbreitung miissen nicht immer nachteilig sein. Optimierte Steuerung der
Ausbreitung kann unserem Zweck forderlich sein: soviel hohen Harmonischen Photonen
wie moglich mit der hochstmdglicher Energie zu erzeugen. Es gibt zwei Arten, um diese
Vorginge zu nutzen: die adiabatische Quasiphasenanpassung (guasi-phase-matching) und die
nichtadiabatische Selbst-Phasenanpassung (se/f phase-matching).
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Abbildung 4.4: HH Erzeugung in 9torr Ne Gas ohne Faser (schwarze Line) und mit einer
0,25mm periodischen Faser (Rote Line) (Gibson ez al., 2003)

Im einfachen Modell kann das Feld der Harmonischen mit der Ordnung ¢ im Falle einer

nichtperfekten Phasenanpassug (4% Phasenfehlanpassung) folgendermalBlen beschrieben
werden (Kann ez al,, 1997 Gibson, ¢t al., 2003, Christov ez al., 2000, Brabec ¢t al., 2000, Altucci
et al., 2003):

E, < [E}(2)d(2)e ™ dz, (4.32)

Wobei E, das fundamentale Feld ist, v stellt die effektive Ordnung des nichtlinearen
Vorganges dar, 4(3) ist der nichtlineare Koeffizient, I ist die Strecke im nichtlinearen

Medium. Die Phasenfehlanpassung A& setzt sich aus den folgenden Anteilen zusammen:

Ak = AI(guide + Aktplasma + AI(tneutrals < O (433)

total

Hierbei ist AK der Beitrag des Wellenleiters (Faser), AK des Plasmas, das in der

guide plasma

Faser entsteht, AK, s ist der Beitrag der neutralen Atome. Die Verwendung eines
Wellenleiters fur die HH Generation hat sich als vorteilhaft erwiesen, da dadurch ein
zusitzlicher Parameter zu Verfiigung steht um A& moglichst klein zu machen. Doch gelingt
dies meist nur fir einzelne Harmonische in ein einem eingeschrinkten Parameterbereich.
Eine zusitzliche Moglichkeit gewinnt man durch die Anwendung von quasi-
Phasenanpassung. Dazu werden Parameter des nichtlinearen Mediums periodische

moduliert. Im Falle einer periodischen Modulation der Nichtlinearitit erhilt man eine
effizienten nichtlinearen Koeffizienten
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d(z)= i D, e™" (4.34)

Wobei D, der nichtlineare Koeffizient eines Teilstiicks ist. Der gesamte nichtlineare
Koeffizient wird maximal Modulationsperiode

K, =20 (4.35)

Nach dieser Formel eingestellt wird. Der Wert der optimalen Modulationsfrequenz
entspricht dabei K, ® Ak . Diese Methode etrfordert aber eine prizise und zeitaufwendige

Einstellung der Parameter. Experimentell konnte gezeigt werden, dass eine Hohlfaser, deren
innerer Durchmesser nach der obigen Abschitzung periodischer moduliert wurde, zu einer
quasi-Phasenanpassung fuhrt. Die ersten experimentellen Ergebnisse sind in Abb. 4.4
dargestellt. Diese Methode hat allerdings ihre Grenzen: Fur sehr groBle Wellenlingen
dominiert die Absorption und eine Verlingerung der Kohirenzlinge wird nicht ein hoheres
Signal bringen. Fir sehr kurze Wellenlingen wird die Modulationsperiode sehr klein, und
misste in der GroéBenordnung von einigen um bis 10um sein. Dies stellt aber
herstellungstechnisch ein zurzeit nicht 16sbares Problem dar.

Vor einiger Zeit wurde allerdings theoretisch gezeigt, dass die bisher zur Berechnung der
Effizienz der HH Strahlung verwendeten Modelle nicht mehr anwendbar sind, wenn die
Laserpulse sehr intensiv sind. Eine wichtige Néiherung war, dass sich die Dichte der freien
Elektronen langsam dndert. So kommen die wahrend einer Halbwelle des Laserfeldes durch
Ionisation frei gesetzten Elektronen erst fur die spateren Halbwellen zum Tragen. Dies wird
auch als adiabatische Niherung bezeichnet. Die nichtadiabatische Selbst-Phasenanpassung
basiert darauf, dass das sich schnell indernde Laserfeld zu einer schnellen Anderung der
freien Elektronendichte innerhalb einer optischen Periode fihrt. (Geissler ez al, 71999,
Tempea et al, 2000, Brabec et al, 2000). Dies fuhrt in Folge dazu, dass in der
Propagationsgleichung neue Terme auftreten, die die Phasenanpassungslinge verindern. Die
Ergebnisse der Modellierung sind in Abb. 4.5 gezeigt. Wahrend das HH Signal ohne
nichtadiabatische Selbstsphasenanpassung (non adiabatic self phase matching, NSPM) nur bis
0,2um zunimmt, zeigen Berechnungen, dass durch NSPM das Signal iiber eine Strecke von
100pum anwichst. Meines Wissens gab es bisher noch keine experimentelle Bestitigung der
Theotie. Das kann auch daher rithren, dass dieser Effekt nur auftritt, wenn die Laserintensitit
in der Grolenordnung von 10"W/cm? ist und die Pulse kiirzer als 10fs sind. Mit den im
vorigen Kapitel beschriebenen Lasern koénnen nun erstmals beide erforderlichen
Pulsparameter erfiillt werden. Uber die entsprechenden Ergebnisse wird im nichsten
Abschnitt berichtet.
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Abbildung 4.5: a) Berechnete spektrale Intensitit der erzeugten hohen Harmonischen fiir 5fs
Laserpulse. (Durchgezogene Linie: Pulsdauer bei Eintreten im Gastarget, gestrichelte Line: nach 15
um Ausbreitung im Gas) (Geissler et al., 2000) b) Das erhohte Hohe Harmonische Signal im Fall der
NSPM. (Tempea et al., 2000)

4.7 EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

Ziel, der in diesem Abschnitt beschriebenen Experimente, war die Erweiterung des
Spektralbereichs der HH bis in den Bereich von 1keV und die ErhShung der
Photonenanzahl in diesem Bereich. Dieses Ziel wurde definiert durch die Anforderungen fir
Experimente zur zeitaufgelosten Rontgenspektroskopie. Um die K oder L
Absorptionskanten einiger wichtiger Elemente, wie Silizium, Kohlenstoff, Nickel, Fisen, zu
erreichen mussen die Energien aber auch die Anzahl der erzeugten Photonen im Vergleich
zu friheren Experimenten erheblich verbessert werden. In diesem Kapitel wird allerdings nur
das Spektrum charakterisiert. Um sicher zu gehen, dass keine Fehler bei der Messung
gemacht werden und um das Erreichen von bench marks zu demonstrieren, wurde eine Reihe
von dunnen Filtermaterialien verwendet. In einem ersten Schritt wurde versucht diese
Kanten zu sehen, und in Folge davon das erzeugte Spektrum auch zu kalibrieren.

Zum Zeitpunkt dieser Messungen lief das Lasersystem mit nur einem Pumplaser in der
dritten Verstirkerstufe. Dadurch war die Energie der Ausgangpulse etwas niedriger, aber
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immer noch 3m]. Die Pulsdauer von 10fs konnte aber auch in diesem Betriebsmodus
gehalten werden. Diese Werte sind geeignet hohe harmonische Photonen im fir die
Spektroskopie organischer Komponenten so wichtigen Wasserfenster (270eV bis 550eV) zu
erzeugen. Die vorangestellten Theorien, vor allem die Moglichkeit des non adiabatic self phase
matching, schlieBen die Moglichkeit nicht aus, damit in den keV Bereich vorzustoBen.

Gastarget

Monochromator

”~ Folie

Channeltron

Abbildg 4.6: Experimenteller Aufbau zur Erzeugung von hohen Harmonischen

Die Erzeugung der Harmonischen findet in einer Vakuumkammer statt. Die 3m] Pulse
wurden in ein gasgefiilltes Rohrchen fokussiert. Durch die hohe Laserintensitit wird das
dinnwandige Nickel Réhrchen sofort durchbohrt, und der Laserpulse wechselwirkt nur
mehr mit dem Gas. Auf diese Weise kann Wechselwirkungslinge recht gut abgeschitzt und
kontrolliert werden, und war in dem vorliegenden Experiment ca. 0,4mm. Der Durchmesser
im Fokus des Lasers betrug ca. 0,05mm, dies entspricht einer geschitzten Spitzenintensitit
von 810°W/cm’. Der erzeugte XU Strahl wurde mit einen Monochromator (248/310G
McPherson) mit anschlieBendem Photomultiplier (unbeschichteter Channeltron® 4175 G, Kore
Technology) gelenkt. Ein Lock-in-Verstitker (5209, Signal Recovery) filterte und verstirkte das
Messsignal. Im Monochromator wurde ein Gitter mit einer Gitterkonstant von 300 1/mm
eingelegt. Da aber die Konversionseffizienz fiir die HH sehr klein ist, muss bei der Detektion
noch ein zusitzliches Filter vor dem Monochromator verwendet werden. Denn je kiirzer die
Wellenldnge ist, desto weniger stark wird das Licht an dem Gitter gebeugt. Das hat zur Folge,
dass das HH Signal in der ersten Ordnung sehr nahe an der O-zn des Gitters liegt. Das
Streulicht der O-ten Ordnung kann dabei durchaus so starke sein, dass das HH Signal nicht
mehr eindeutig messbar wird. Deswegen ist es absolut notwendig, dass fundamentale Signal
und das der niederen Harmonischen durch Bandpassfilter zu unterdriicken. .Abb. 4.7 gibt die
Transmissionskurven der wichtigsten verwendeten Filter an. Die Filter sind kommerziell
erhiltlich und bestehen aus bedampften Parylene-N Folien. Der Beitrag des Parylenes ist zwar
sechr klein, muss aber speziell im Bereich der Absorptionskante von Kohlenstoff
berticksichtigt werden.
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Die kiirzesten Wellenlingen kénnen mit Helium als nichtlineares Medium erzielt werden.
Deshalb wurde in diesem Experiment, das Gasrohrchen mit Helium versorgt. Der Druck an
der Anschlussseite betrug 500mbar. Das Gas strémt aus den mit dem Laser gebohrten
Lochern mit einem Durchmesser von ca. 0,05mm aus. Mit einer Roofs-Pumpe und einer
Drehschieberpumpe als Vorpumpe gelingt es aber den Hintergrunddruck in der
Erzeugungskammer im Bereich von weniger 0,1mbar zu halten. Durch differenzielles
Pumpen wird der Druck im Monochromator und der Detektionskammer auf 10°mbar
reduziert. Der Hintergrundruck fihr damit auch zu einer Reabsorption der erzeugten
Strahlung, die allerdings fiir Photonenenergien von einigen 100eV sehr klein wird.

Durch Justierung der Position des Gastargets wurde das Rontgensignal optimiert. Das erste
gemessene Spektrum ist in Abb. 4.8. zeigt. Im Bereich niederen Harmonischen sind klar
aufgeloste spektrale Linien zu erkennen. Im Insert ist dieser Bereich vergroflert dargestellt,
und den einzelnen Linien kann ein harmonische Ordnung zugewiesen werden. In diesem
Bereich, den ersten 200eV, fillt das Spektrum rasch ab. AnschlieBend gibt es ein Plateau bis
700eV, dann sinkt die Intensitit wieder. Dass das ein wirkliches Signal, und kein Rauschsignal
ist, wurde Uberprift indem die Heliumgaszufuhr unterbrochen wurde. Das gemessene
Rauschsignal ist im ganzen Bereich immer ein bis zwei Gro3enordnungen unter dem Signal.
Das Absinken im ersten Teil des Spektrums kann aus den Berechnungen des Spektrums
eines einzelnen Atoms nicht abgeleitet werden. Der Abfall ist vielmehr ein Anzeigen dafiir,
dass die Kohirenzlinge mit zunehmender Energie immer kleiner wird. Im Rahmen der
adiabatischen Niherung kann dieser Effekt einfach abgeschitzt werden. Die Photonenzahl
tir die N-¢ Harmonische I fillt kontinuierlich ab mit:

smz(m}

Ly~ (01) — = 4.36)

b

21,
Dabei ist auch die Kohirenzlinge eine Funktion der Ordnung, wie es im ersten Teil dieses
Kapitels beschrieben wurde. Mit dieser einfachen Abschitzung konnte eine gute
Ubereinstimmung fiir den unteren Energiebereich gefunden werden. Das Plateau im oberen
Energiebereich kann durch das Einsetzen der NSPM qualitativ erklirt werden. Sowohl die
Pulsparameter, als auch die spektrale Form stimmen sehr gut mit den theoretischen
Vorhersagen tberein. Damit dirfte mit dieser Messung erstmals experimentell bestatigt
worden sein, dass NSPM auch witklich existiert und der Schlussel zur Generation von HH
bis in den keV Bereich ist. Dies ist sehr erstaunlich, da es keiner weiteren experimentellen
MaBnahmen bedarf. Denn die hohen Intensititen sind ohnehin erforderlich damit das
ponderomotive Potential grof3 genug ist, um so kurze Wellenlingen zu erzeugen. Die kurzen

Pulse sind auch aus dem Grund erforderlich, da bei lingeren Pulsen bereits alle Atome
ionisiert sind, bevor die hohen Intensititen erreicht werden.
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Abbildung 4.7: Filtertransmission der Folien bei Dicke von 100nm. Die kommerzielle Folien
enthalten Parylene-N sorgt fiir die mechanische Stabilitit der Folien. Diese Folie enthilt
Kohlenstoffatome, deren Kante des Kohlenstoffs erscheint im Spektrum immer.

Um die Wellenlingenskala zu bestitigen, wurden verschiedene Folien in den Strahl
eingebracht. Bei einer 300nm Ti Folie auf 200nm Parylene Folie im Strahl wurde die K-Kante
(284¢l”) des Kohlenstoffs und die I.-Kante des Titans (454¢l”) klar aufgelost. Die Verwendung
von 100nm Al Folie erméglicht das Kalibrieren fir lingere Wellenlingen, wo die -Kante des
Aluminiums erscheint. Diese Messungen sind in Abb. 4.9. zusammengefasst. All diese
Messungen wurden nach einer globalen Optimierung gemacht. Es wurde nur ein
Detektorsignal, dass dem spektral integrierten Photonfluss entsprach verwendet (0-z
Ordnung des Monochromators). In einem zweiten Schritt wurde versucht speziell den
hoéheren Energiebereich des emittierten Spektrums zu untersuchen und zu optimieren. Damit
das gemessene Signal groB3er wurde, wurde eine Ti Folie mit einer Dicke von100nm auf einer
100nm Parylene Folie in den Rontgenstrahl gebracht. Aufgrund der héheren Photonenzahl am
Detektor konnte so die Mittelungszeit fur das Signal reduziert werden. Der Photonenertrag
im einigen hundert eV Bereich konnte durch Optimierung der Position des Gas-Targets und
der Einstellung des Gasdrucks erh6ht werden. Die Abhingigkeit des Signals vom Druck ist
in Abb. 4.10 gezeigt. Eine Erhohung des Drucks von 150mbar auf 250mbar erhoht das Signal
in manchen Bereichen bis zu einer GroBenordnung. Allerdings ist ein noch héherer Druck
nicht zielfihrend, da wie gezeigt bei 400mbar, das Signal kleiner, als bei dem um einen Faktor
drei kleineren Druck ist. Diese Reduktion ist im ganzen Spektralbereich zu beobachten, und
kann ihre Ursache in einer erhéhten Reabsorption, aber auch einer Defokussierung des
Laserstrahls in dem Gastarget hat haben. Um dies aber zu kliren wiren weitere Messungen
erforderlich. In dieser Messung sind die K- Kante des Kohlenstoffs und die L - Kante des
Titans zwar wieder eindeutig sichtbar, aber nicht so scharf, wie im Fall der dickeren Folie.
Die lisst sich aber im Rahmen der reduzierten linearen Absorption erkliren.
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Abbildung 4.8: Gemessenes Spektrum mit He Gas. Dicke graue Line: geschitzter adiabatischer
Photonenertrag. Griine Linie: gemessene Hinterdruck ohne Gasfluss
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Abbildung 4.9: Gemessenes Spektrum bei 100nm Al Folie (hell blau), und 300nm Ti auf 200nm
Parylene Folie (hell griin). Die dunkel blaue Line stellt die berechnete Transmission fiir Al und die
dunkelgriine Linie die Transmission fir Ti auf Parylene Folie dar.
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Abbildung 4.10: Gemessene Rontgenspektren bei Targetsdruck von 150mbar (blau), 250mbar
(grin) und von 400mbar (orange).

Das Erreichen von Photonen mit einer bestimmten Energie ist zwar eine notwendige
Bedingung fir die Eignung der Quelle fiir die Spektroskopie. Die Anzahl der Photonen
liefert aber erst eine hinreichende Bedingung. Die Photonenzahl wurde aus der GréBe des
Messsignals, unter Berlcksichtigung der Empfindlichkeit des — Channeltron, — der
Diffraktionseffizienz des Gitters im Monochromator und des Einfluss des
Monochromatorschlitzes, abgeschitzt. Dabei ergaben sich folgende Photonenzahlen,
innerhalb einer 5% Bandbreite:

e 5-10°Photonen/s bei 100eV,

1 10*Photonen/s bei 200eV,

e 2-10'Photonen/s bei der I-Kante von Titan (461eV)

e 9-10°Photonen/s bei der K-Kante von Sauerstoffs (550eV)
e 2-10°Photonen/s tiber 700eV.

Weiters ist noch nachzuweisen, ob die erzeugte Strahlung wirklich raumlich kohirente HH
Strahlung und nicht rdumlich inkohirente Plasmastrahlung ist. Um letzteres auszuschlieBen,
wurde der Schlitz des Monochromators von der optischen Achse verschoben. Dadurch
wurde das gemessene Signal auf null reduziert. Im Falle einer in den ganzen Raum

emittierenden Plasmaquelle ist mit keiner so hohen Empfindlichkeit zu rechnen. (Seres ez al,
2004)

Trotz dieser schonen Erfolge konnte mit keiner weiteren Verschiebung der Grenze des
Spektrums zu kiirzeren Wellenlingen erwartet werde. Das Gitter, das im System verwendet
wurde, war nicht geeignet ein Spektrum tiber 1keV zu messen. Um zu untersuchen ob Signal
im keV Bereich erzeugt werden kann, wurde ein anderes Gitter mit einer Gitterkonstante von
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12001/mm eingebaut. Auch wurde hier anstelle von Neon als nichtlineares Medium
verwendet. He wurde vor allem deshalb verwendet, da es das hochste Ionisationspotenzial
hat. Damit konnte sichergestellt werden, dass die Zahl der freien Elektronen minimal ist, und
so zu einer moglichst geringen Dephasierung fiihrt. Das Ionisationspotenzial von Ne ist aber
auch nur unwesentlich kleiner, aber die zu erzielende Nichtlinearitit ist wesentlich hoéher.
Auflerdem ist beim Einsetzten von NSPM die starke Ionisation sowieso notwendig, daher ist
es durchaus sinnvoll Ne zu verwenden. Nach der Optimierung des Systems konnten wir HH
Spektren im keV Bereich zu messen: mit einer 400nm Titan und anschlieBen mit einer
100nm Kupferfolie wurden die Spektren kalibriert (Abb. 4.77 und Abb. 4.12). Die
Kupferkante bei 952e¢V ist klar aufgelost, und der Sprung an der Kante entspricht den
Erwartungen. In beiden Fillen konnte auch noch die Ne K-Kante beobachtet werden. Das
gemessene Signal war tber der Rauschgrenze bis zu in den Bereich von etwa 3keV. In diesem
Bereich wurde sogar relativ eindeutig eine weitere Absorptionskante beobachtet. Die
erscheinende Kante bei 2,2keV wurde als Platin M-Kante identifiziert. Diese Absorption rithrt
von dem platinbeschichteten Monochromatorgitter her. Das Signal kann auch wieder relativ
cindeutig als HH Strahlung identifiziert werden. Ware das Signal Plasmaemission, dann
misste die Temperatur des Plasmas so hoch sein, wie wir es aber mit den verwendeten
Pulsparametern niemals erreichen konnten.

In der Theorie von NSPM wird vorhergesagt, dass die Phasenanpassung umso besser
funktioniert, je kiirzer die Pulse sind. Um diese Moglichkeit auszuloten haben wir die Pulse
am Ausgang des Verstirkers ein weiteres Mal komprimiert. Es wurde wieder eine ein Meter
lange Hohlfaser mit einem Durchmesser von 250pum aufgebaut. Die maximale spektrale
Verbreiterung erhielten wir bei einer Fillung mit 2 bar Ne. AnschlieBend wurden die Pulse
mit gechirpten dielektrischen Spiegeln auf 5fs komprimiert. Da die Intensitit in der
Hohlfaser sehr grof3 war, gab es neben den ohnehin recht grolen linearen Verlusten (ca.
50%) auch jede Menge nichtlineare Verluste. Dies begrenzte die zur Verfiigung stehende
Energie auf ca. 500u]. Um dieselben Intensititen im Fokus zu erreichen musste auch etwas
starker fokussiert werden. Mit dieser Anordnung wurden auch Rontgenphotonen im keV
Bereich (in unserem Fall bis 2-3keV) erzeugt. In Abb. 4.73. sind die Ergebnisse sowohl fur
die 5fs als auch 12fs Pulse gezeigt. Die weitere Pulsverkiirzung hat nicht zu einer
substanziellen Erweiterung des Spektrums in den kurzwelligen Bereich gefithrt, die den
zusitzlichen Aufwand rechtfertigen. Da aber im Fall der etwas lingeren Pulse die Energie um
einen Faktor 6 hoher war, war auch das gemessene Signal hoher. Hier wurde aber noch keine
Bestimmung der absoluten Photonenzahl gemacht. Weiterfithrende Untersuchungen sollen
auch kldren, wie die beobachteten Abweichungen von der Theorie erklirt werden kénnen.

In diesem letzten Abschnitt wurde gezeigt, dass entgegen den bisherigen Annahmen HH
Strahlung auch im keV Bereich erzeugt werden kann. Der Schliissel zu diesen Erfolgen war
die Verwendung von hohen Intensititen bei moglichst kurzen Pulsen. Eine qualitative
Erklirung fir die Beobachtungen ist das Einsetzen von NSPM. Nach diesen schonen
anfinglichen Erfolgen ist noch viel Arbeit notwendig, um das Potenzial dieser Quelle voll
ausschépfen zu konnen.



Intensitat (w.E.)

Photonenergie (eV)

5
14 Ti
L-Kante
12 461 eV L4
10 4
-3
g Pt
\ M-Kante
6 Ne 2.2 keV L2
K-Kante
41 870 eV J' 1
gl (i
e
0 +—+ T T T T T T T T TTT —+ 0
1000 2000 3000 4000

Transmission (%)

81

Abbildung 4.11: Gemessenes Spektrum (rot) bei 400nm Ti Folie mit Ne Gas und berechnete
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KAPITEL 5
RONTGENSPEKTROSKOPIE;:
STATISCHE UND DYNAMISCHE

EXPERIMENTE

5.1 EINLEITUNG

In der Grundlagenforschung, aber auch in der angewandten Forschung, sind grof3e
Anstrengungen zu ist die Aufklirung der atomaren Struktur und deren Dynamik gemacht
worden. Statischen Messungen des Rontgenabsorptionspektrums zur Strukturaufklirung an
der K- und I-Kante sind heute danke Synchrotronstrahlung sehr einfach méglich und daher
weit verbreitet. (Denley e al, 1980). Die Interpretation des Absorptionsspektrums und deren
Anwendung zur Strukturanalyse wird im Rahmen der Theorie von EXAFS (X-Ray Absorption
Extended Fine Structure) und XANES (X-Ray Absorption Near Edge Spectroscopy) (Lee et al., 1975,
Lytle ez al, 1975, Rehr et al., 1992) gemacht.

Um die Strukturdynamik zu verfolgen, bedient man sich der Pump — Abfrage (pump / probe)
Technik. Die damit erzielbare hohe zeitliche Auflosung ermdglicht es, den schnellen
atomaren Prozessen in Molekilen und Festkorpern, so wie den schnellen elektronische
Prozesse in Atomen und Molekiilen auf die Spur kommen. Die fritheren Methoden basierten
auf optischen Pump- und Probepulsen, und verwendeten ultrakurze Laserpulse. Die
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Ultrakurzpuls -lasertechnik war sehr erfolgreich und half die Auflésung in den fs Bereich,
auszudehnen. Mit Hilfe von geeignete Modellen, kénnen so aus einer Messung, in einfacher
Weise die unterschiedlichen Zeitkonstanten der Energierelaxation in einem Halbleiter
vermessen werden (Sabbah e al, 2002). Wie bereits erwihnt, kann mit optischer
Spektroskopie auch Information tber die Struktur gewonnen werden. Allerdings sind das
immer nur indirekte Messungen, und erfordern immer eine genaue Kenntnis der Struktur um
deren Dynamik ableiten zu kénnen. Um dieses Problem zu umgehen, kénnen ultrakurze
Rontgenpulse als Probepulse eingesetzt werden. Das Problem bisher ist aber, dass es keine
Rontgenpulse gab, die eine Dauer von einigen Femtosekunden haben und so kurz genug sind
um damit schnelle atomare Bewegungen zu verfolgen. Die verbreiteten Synchrotrons, sind
zwar Hochleistungsrontgenquellen die Photonen im 10-10°¢V Bereich liefern, allerdings liegt
deren Pulsdauer im ps Bereich. Lasergetricben Plasmaquellen sind auch verfiigbar, haben
aber auch Pulse die nicht kiirzer als 100-300fs sind. Mit den ersten laserbasierten Hohen
Harmonischen - Quellen wurden Rontgenpulsen in weichen Rontgenbereich erzeugt, deren
Pulsdauer lag aber deutlich unter einer Femtosekunde. Sie sind daher die derzeit einzigen
Rontgenquellen, die das Potential haben, um damit zeitaufgeloste Spektroskopie mit einer
Aufl6sung von wenigen Femtosekunden zu machen.

In diesem Kapitel wird tber die ersten Messungen zur zeitaufgelGsten
Rontgenabsorptionsspektroskopie mit HH  Strahlung berichtet. Die Entwicklung des
verwendeten Lasers und der HH - Quelle wurde in den vorangegangen Kapiteln bereits
ausfihrlich beschrieben. In diesem Kapitel wird zuerst der verwendete experimentelle
Aufbau beschrieben. AnschlieBend wird kurz zusammengefasst, wie der Laser und die HH
Quelle optimiert wurden, dass XAS an Silizium durchgefithrt werden kann. Die ersten
Messungen, die gemacht wurden, waren statische Messung im Nahbereich der Kante. Dabei
wurde nicht versucht neue Erkenntnisse tiber die Struktur der verwendeten Proben zu
gewinnen. Es sollte vielmehr Aufschluss dariiber gewonnen werden, ob die HH Quelle
gentigend Photonen liefert, um die Spektren mit annehmbaren Integrationszeiten zu messen.
Nachdem diese Frage gekliart war, wurden an Silizium XANES Spektren als Funktion der
Verzégerung nach einer Anregung aufgenommen. Damit kann zwar strukturelle Information
gewonnen werden, aber die Interpretation ist nicht so einfach. Deshalb wurde untersucht, ob
nicht auch EXAFS gemacht werden kann. Dazu ist es aber erforderlich ein hinreichend
intensives Rontgensignal in einem Energiebereich von eineigen 100eV zu haben. Die
Moglichkeit von EXAFS an Silizium wurde zuerst in einer statischen Messung studiert. Mit
diesen Erkenntnissen wurde anschlieBend eine zeitaufgeloste EXAFS Messung gemacht.
Dies ist meine Wissens nach, die erste zeitaufgeloste EXAFS Messung mit einer Auflésung
im Femtosekundenbereich. Erste Ansitze zu einer Erklirung der beobachteten Dynamik
werden am Schluss dieses Kapitels vorgestellt.

5.2 AUFBAU DES EXPERIMENTS ZUR MESSUNG DER
ZEITAUFGELOSTEN RONTGENABSORPTION

Im wesentlich beruht unser Aufbau auf den Konzepten, die fiir die zeitaufgeloste optische
Spektroskopie entwickelt wurden. Unsere neue Methode basiert auf einem konventionellen
kHz Ti:Saphir Laserverstirker mit CPA-Technologie. Der Ausgangsstrahl des Lasers wurde
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geteilt, und zu einem GroBteil zur HH Generation und zu einem kleinen Teil zur Anregung
der Probe verwendet. Das Spektrum des transmittierten Rontgensignals wurde mit einem
Monochromator gemessen. Um das Signal/Rauschverhiltnis zu verbessern wutde ein Iock —
In - Verstirker verwendet. Durch Verwendung eines Choppers im Anregungsstrahl kann mit
dem Lock — in - Verstirkers auch in sehr einfacher Weise die Anderung des transmittierten
Signals zwischen dem gepumpten und ungepumpten Fall gemessen werden.

Fir diese Experimente nutzten wir die 20fs Pulse direkt nach dem ersten
Prismenkompressor. Die Energie ist in diesem Bereich grof3 genug, und so war es moglich,
ausreichend intensive Probe- und Pumpstrahlen zu erhalten. Es gab einen 60uJ-Teil, der nach
einer Verzogerung als Pumpstrahl auf die Probe fokussiert wurde. Der 700u] Teil als nach
Energiekonversion in den weichen Rontgenbereich als Rontgen-Probestrahl verwendet.
Beide Lichtstrahlen treten durch ein 1mm dickes Vakuumfenster, das einen Durchmesser
von ca. 2,5cm hat, in die Kammer. Der Pumpstrahl wurde mit Hilfe eines Teleskops auf ein
elliptisches Gebiet abgebildet. Die Gro3e des Pumpstrahles auf der Probe ergibt sich einmal
aus der Grofle des Rontgenprobestrahles, der nicht fokussiert wird. Weiters wurde die
Energie und die Fliche so gewahlt, dass die erzielte Fluenz weit unter der Zerstorschwelle
war. Damit sollte sichergestellt werden, dass auch nach langen Messzeiten, die Probe nicht
beschadigt wird, oder deren Parameter sich durch Degradation verindert haben. Der Wert
der Si Zerstérungsschwelle betrigt 0,2] /cm”. Fiir den gewihlten Strahldurchmesser #,=1mm
und #»=2mm wurde Spitzenfluss von 2,5m]/cm” abgeschitzt, und liegt damit weit unter der
Zerstorschwelle. Die Photonenergie ist auBerdem grof3 genug, dass Valenzelektronen im Si-
Target in das Leistungsband angehoben werden kénnen. Der langsamste der anschlieBenden
Prozesse ist die Rekombination, die eine Zeitkonstante von ca. 100ps hat. Um diesen Prozess
noch studieren zu konne ist mindestens eine 30-40mm lange Verzogerungsstrecke
notwendig. Diese wurde dann auch in die Vakuumkammer eingebaut und mit Hilfe eines
elektronisch ansteuerbaren Verzogerungstischs wurde eine Verzogerungsmaoglichkeit von bis
zu 300ps erreicht. Die Verzégerung konnte dabei mit einer Genauigkeit von ca. 1fs
eingestellt werden.

Der Probestrahl erzeugt zuerst Hohe Harmonische: Er tritt mit einer Energie von 700u] und
einem Durchmesser von 24cm in die Kammer ein und wird mit einem gekrimmten
hochreflektierenden Spiegel mit einer Brennweite von 150Millimeter auf 60um in einen
Gasstrahl fokussiert. Die Pulse mit einer Photonenenergie von 1,55¢V und einer Pulsdauer
von 20fs erzeugen im Gas Photonen mit héherer Energie. Der erzeugte HH Impuls behalt
die zeitlichen Parameter des treibenden Laserpulses. Die erzeugten HH Photonen miissen
durch das Gas hohem Targetdruck und niedrigen Hintergrunddruck (in der Kammer) treten.
In den beiden Fillen wird die Leistung des Pump-Probe Experiments, durch
unerwiinschentewerten Reabsorption und Pulsverlingerung reduziert. Deshalb wurde der
Gasdruck optimiert um eine hohere Ausbeute an Réntgenphotonen bei der nétigen Energie
zu erzielen. Die erzeugten freien Elektronen ergeben eine nachteilige Phasenanpassung fur
die HH. Das Elektronendichteprofil fihrt zur Defokussierung des Laserstrahles und
verursacht somit eine Reduktion im Ionisierungsprozess. Um all diese nachteiligen Prozesse
in Grenzen zu halten, benotigen wir vorher eine experimentelle Optimierung des Gasdrucks,
des Rohrdurchmesser und der Position des Gastargets. Um die hochste
Rontgenphotonausbeute bei 100-200eV zu erreichen lag unser Wert fiir den Targetdruck bei
150mbar fir Ne Gas. Das erzeugte HH Spektrum dehnte sich aber auch dann tber 500eV

aus.
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des Experiments. Der 700u] Teil des Verstirkers Strahl
erzeugt HH im T Gastarget, der abtastet das 150nm, auf einem 100nm Parylene-N Folie (P)
festgesetzt Si Folie.

Der Pumpstrahl verindert die Elektronen- und Atomstruktur des Siliziums. Die
Transmission des XU Probestrahl ist empfindlich auf diese Anderungen.

Das transmittierte Signal wird einem scannenden Monochromator mit anschlieBendem
Photomultiplier gemessen. Prinzipiell kann das Spektrum auch sehr elegant und einfach mit
einem feststehenden Gitter und einer CCD - Kamera gemessen werden. Fiir den statischen
Fall ist es kein Problem, aber um die sehr kleinen Anderungen in den dynamischen
Messungen erfassen zu konnen, ist entweder eine sehr stabile Rontgenquelle, oder die
gleichzeitige Aufnahme des Spektrums ohne Probe, notwendig. Da die dazu erforderlich
Stabilitit der Quelle nicht gegeben war, und die gleichzeitig Aufnahme aus technischen
Grinden nicht méglich war, haben wir uns fir die beschriebene Methode entschieden.

Wir erwarteten den Schwerpunkt des HHH Photonenspektrums um 100-400eV, dazu wurde
verwendete McPherson Monochromator (248/310G McPherson) ein Gitter mit 3001/mm
eingesetzt. Dabei macht man zwar einen Kompromiss bei der erzielbaren Auflésung, aber
das Signal bleibt damit so grof3, dass die Mittelungszeit bei der Messung sich in Grenzen hilt.
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Fiir die Detektion verwendeten wir ein Channeltron ((unbeschichteter Channeltron®™ 4175 G, Kore
Technology). Weil unser unbeschichtetes Channeltron mit einer Hochspannung (ca. 2-2,8kV)
betrieben wurde, ist das Detektorsystem sehr empfindlich auf den Hintergrunddruck in der
Kammer. Um die elektronische Entladung im Channeltron zu vermeiden, wurde vor den
Monochromator eine 100nm dicke Zr Folie eingebaut, um so durch differenzielles Pumpen
das Vakuum in der Detektionskammer besser als 4-10°mbar zu halten.

Durch die Verwendung eines Lock-in-Verstirker (5209, Signal Recovery) und eines Choppers im
Pumpzweig kann die Differenz des Transmissionssignals T,/ T, gemessen werden. Die
besten Ergebnisse wurden erzielt, wenn der Chopper auf eine Frequenz von 500Hz, der
halben Wiederholfrequenz des Lasersystems, eingestellt wurde.

Mit Hilfe dieser Technik wurde es ermdglicht, dass den Systemsrauschen herauszufiltern und
die Anderungen in der Transmission in einer GroBenordung von 10°-10* zu detektieren.
Das Differenzsignal bildet bei der Absorptionskante immer ein Minimum, dessen Tiefe und
Breite von der Position und der Form der zwei gemessen Absorptionskanten abhingt. Die
zeitliche Evolution des Differenzsignals bei der Kantenwellenlinge wird durch die
momentane Verteilung der Elektronen wiahrend des Relaxationsvorgangs bestimmt. Der
kantenferne Bereich folgt der atomaren Bewegung.

Bei jedem Pump-Probe Experiment ist die wichtigste Arbeit die zeitliche und raumliche
Uberlagerung des Pump und Probestrahls zu erreichen. Eine gute Methode ist die
Frequenzverdopplung in einem BBO Kiistall. Der Kiristall wird an die Stelle der Si-Probe
gebracht. Das Auftreten des intensiven Summenfrequenz-Signals (als Summenfrequenz des
800nm Pump und der unkonvertierten 800nm Strahlung Probestrahls) zeigt die raumliche
und zeitliche Uberlappung in dem 1um dicken BBO Kristall an. Damit kann der Nullpunkt
mit einer Genauigkeit von einigen Femtosekunden festgelegt werde. Eine gewisse
Unsicherheit ergibt sich allerdings daraus, dass nicht der Nullpunkt zwischen dem Pump und
XUV -Probepuls bestimmt werden kann. Allerdings haben Messungen gezeigt, dass der
XUL Puls und der ihn erzeugende Laserpuls nahezu perfekt zeitlich Gbetlappen.

Um die Messungen effizient durchfithren zu kénnen wurde das System von einem Computer
gesteuert. Das Programm steuerte den Monochromator und die Verzégerungsstrecke an, und
das den Ausgang des Lock-In aus. Damit konnten die Spektren nahezu vollautomatisch
aufgenommen werden.

5.3 DAS HH SPEKTRUM

Das beschriebene System als HH Quelle liuft optimal im Bereich von 50-500eV. So hatten
wir zwar prinzipiell die Moglichkeit, unserer Messungen im Bereich der Kohlenstoff K-Kante
(280eV) zu machen. Leider ist es tber die Strukturdynamik von Kohlenstoff nicht sehr viel
publiziert werden. Wesentlich besser untersucht sind Halbeleiter, daher war das Ziel dieser
Arbeit die Beobachtung der Verinderung der Elektronen- und der Atomstruktur in
Halbleitermaterial. Als Targetmaterial suchten wir solche Elemente, die im 100-200eV
Wellenlingebereich scharfe Absorptionskante besitzen. Unter diesen Randbedingungen
wurde Silizium als Targetmaterial ausgewihlt. Seine 1.,2p,,, und I.;,2p;,, Kanten trennen sich
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nicht, die scharfe I.,2p; , liegt unter der schwache I.,2p,,-Kante (Abb. 5.2). Die Siliziumfolie
ist mechanisch nicht so stabil, daher wurde eine siliziumbeschichtete Parylenefolie verwendet.
Wichtig war auch die Wahl des Materials, der zur Vakuumtrennung verwendeten Folien.
Diese sollten ein gentigend hohe Transmission haben, und auch keine Absorptionskanten in
der Nihe des Siliziums zu haben. Die best geeignete Folie um das Vakuum zu separieren ist
aus Zirkonium. Sie ist nicht nur mechanisch stabil, sondern filtert auch noch einen Grofteil
der niederen Harmonischen sowie des sichtbaren Lichtes aus. Dies ist notwendig um bei der
Messung Artefakte durch das Streulicht der intensiven niederenergetischen Strahlung zu
unterbinden.
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Abbildung 5.2: Berechnete Transmission des Siliziums. Die L22ps5» Kante und die I22p;/» Kanten
sind schwetlich auflosbaren (b##p:/ / wwmw.excro.lbl.gov/ optical_constants)

Das Setup enthilt somit die folgenden notwendigen spektralen Filter: 150nm Si Folie auf
100nm Parylene Folie und 100nm Zr Folie, deren berechnete Absorptionsspektren sind in
Abb. 5.4. gezeigt.

Der nichste Schritt war die Optimierung der HH - Quelle durch Optimierung des
Targetgasdrucks, der Position des Gastargets, und die Feinjustiecrung des
Prismenkompressors. Basierend auf Erfahrungen der vorhergehenden Experimente, wurde
der Rohrdurchmesser auf 3mm gepresst. Die optimierten Werte betragen 143mbar als
Targetdruck und 0,54mbar als Hintergrunddruck in der Experimentierkammer. Der Lock-in-
Verstirker wurde bei 1mV Sensitivitit und 1s Zeitkonstante betrieben sobald wir die héchste
Rontgenphotonausbeute erreichten, wurde das Si Folie in den Probestrahl eingelegt. Der
nichste Schritt war, die Spalte des Monochromators so klein zu machen, dass die scharfste Si
I-Kante erreicht wurde. Das Ergebnis dieser Optimierungen ist in Abb. 5.3. und 5.4.
zusammengefasst.
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Abbildung 5.3: Gemessene Spektra mit Silizium Folie (braun) und ohne Silizium Folie (grin). In

beiden Fillen wurde zusatzlich ein 100nm dickes Zr Filter verwendet um die Vakuumkammern zu
separieren.

Das gemessene Spektrum dehnt sich weit tiber die Kohlenstoff K-Kanfe aus bis in den
Bereich von ca. 600eV aus. Zwar wurde dartiber noch Signal gemessen, aber nach Finbau der
Si-Probe wurde dort das Signal/Rauschverhiltnis so schlecht, dass keine aussagekriftige
Messung erwartet werden konnte. In diesem Bereich wurde auch die Photonenzahl
abgeschitzt. Bei einer Konversionseffizienz von 10® und 4-10" Photonen im Laserpuls
ergeben sich 10" - 10°Photonen/XUV Puls. Dies hat sich als ausreichend erwiesen.
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Abbildung 5.4: (Oben) Gemessenes Signal (rot) mit Silizium und den notwendigen Filtern mit
linearer Skale (Unten) Wie oben nur mit logarithmischer Skala. Dargestellt sind die berechneten
Absorptionskurven von Si (blau), Zr (griin), und Parylene-N Folie (braun). Die Transmission aller
Filter (schwarz) ldsst sich daraus einfach berechnen.
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5.4 STATISCHE SPEKTROSKOPIE: XANES

Die erste Absorptionsmessung wurde im Nahkantenbereich gemacht, denn dieser gibt
Aufschluss tiber den eigenen Zustand und der Umgebung des zu untersuchenden Atoms. In
erster Nihe ist die Bindungsenergie und somit die Lage der Absorptionskante unabhingig
von der Umgebung des Atoms. Doch bei genauerer Betrachtung zeigen alle Atome eine
leichte Verschiebung der Absorptionskante, wenn sie eine Bindung eingehen. Dieser
,,chemical shift” ist in der Gro3enordnung von einigen wenigen eV, bei einer Kantenenergie
von einigen 100eV bzw. keV. An der Absorptionskante werden die Elektronen von einer
inneren Schale auf eine duere unbesetzte Schale angehoben. Je nach dem ob es sich um ein
Molekiil, oder einen Festkorper handelt, werden die dulleren Energieniveaus gegeniiber dem
eines einzelnen Atoms verindert. Dadurch dndert sich natirlich auch die Feinstruktur des
Absorptionsspektrums. (Farges et al, 1997, Bzowski et al, 1993, Pong et al, 1996) Die
chemische Formel und die Beschaffenheit definieren die Form der Kante und die
Anwesenheit und die Positionen der Vorkante und koénnen zu Verschiebungen der
Kanteposition fithren. Weiters ist es noch méglich, dass die bei der Absorption frei gesetzten
Elektronen an den umliegenden Atomen streuen. Dieser Mechanismus ist der gleiche wie er
zur Brklirung von EXAFS in Kapitel 2 dargestellt wurde. Nur handelt es sich bei
Anderungen des Absorptionsspektrums im Nahkantenbereich um Mehrfachstreuungen, die
dann nicht mehr so einfach zu interpretieren sind. Dieser letztere Effekte ergibt auch eine
Modulation des Signals nach der Kante und wurde auch verwendet um den Abstand
zwischen Atomen, oder den Winkel oder Bindungen zwischen ihnen zu bestimmen
(Kucheyev ez al., 2004)

Diese Methoden bendtigen ein stabiles Spektrum im Nahkantenbereich und einen
Monochromator mit entsprechend guter Auflésung. Die Eingangsspektren missen fir jede
Probe zuerst soweit optimiert werden, damit spektroskopische Messungen ermoglicht
werden. Wie bereits erwihnt, war die genaue Bestimmung des Absorptionsverlaufs nicht das
vorrangige Ziel der statischen Messungen. Um die zeitaufgelésten Messungen vorzubereiten,
untersuchten wir, welchen Spektralbereich wir mit unserer HH Quelle Giberhaupt abdecken
koénnen. Um mehr Flexibilitit zu haben, verwendeten wir auch den Ausgang des dreistufigen
Verstirkersystems, wie es im dritten Kapitel beschrieben ist. Mit dem s#b-TW System konnte
Photonen bis in den keV Bereich demonstriert werden. Hier haben wir aber zum ersten Mal
demonstriert, dass die Anzahl der Photonen grof3 genug ist, damit auch damit Spektroskopie
betrieben werden kann. Die sich so ergebenden Werte kénnten spiter mit Literaturwerten,
die durch andere Methoden gemessen wurden, verglichen werden. Aus den moglichen
Abweichungen wurden wertvolle Informationen zur Weiterentwicklung der Quelle, aber
auch Hinweise auf mogliche Fehler bei der verwendeten spektroskopischen Technik,
gewonnen.

Mit dem sub-TW System konnten prinzipiell Photonen bis mindesten 1 bis 2keV erzeugt
werden. Das erste Absorptionsspektrum wurde fiir eine 100nm dicke Ti Schicht auf einer
100nm dicken Parylene Folie aufgenommen (Abb. 5.5). Im Bereich der Kohlenstoff K- Kante
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wurde sowohl vor als auch nach der Kante eine stark moduliertes Signal festgestellt, und die
Kante ist gegeniiber der des reinen Kohlestoffs verschoben. Diese Verschiebung und
Modulation ldsst sich mit den Verinderungen der Kante durch die chemische
Zusammensetzung des Parylenes (CyH,) erkliren. Die Ti I-Kante ist wesentlich ,,sauberer®,
das auf eine geringere Beeinflussung der benachbarten Atome schlie3en lasst.

Die Qualitit und Verlauf des gemessenen XANES Signals hingt dabei stark von den
Bedingungen der HH Erzeugung ab. Durch Justierung des Targetdrucks kann man die
Anzahl der erzeugten HH Photonen kontrollieren. Dieser Effekt zeigt sich auf dem XANES
Signal bei der K-Kante des Kohlenstoffs und die I-Kante des Ti. Abb. 5.6 zeigt, dass eine
hohere Anzahl an Rontgenphotonen (bei dem hochsten Druck) eine schonere
Absorptionskante ergibt. SchlieBlich wurden noch die Grenzen der Quelle ausgelotet und ein
XANES Spektrum an einer 100nm dicken Cu Folie gemessen. Abb. 5.7. ergibt eine gut
aufgeloste Kante — aber man kann man klar erkennen, dass die Auflésung wegen der
geringen Anzahl an Photon nicht die beste ist.

Zwar ist auch hier nicht zu erwarten, dass eine sehr scharfe Kante gemessen wird, denn alle
Folien hatten eine amorphe Struktur, die sich in einer verschliffenen Kante bemerkbar
macht. (Glover ez al. 2003)
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Abbildung 5.5: Gemessenen Absorptionssignal bei 100nm Ti Folie auf 100nm Parylene. Bei
Verwendung des s#b-TW Systems zur HHG kann die I-Kante bei 540eV noch klar aufgeldst
werden.
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Abbildung 5.6: Gemessenen Absorptionssignal einer 100nm dicken Cu Folie. Bei Verwendung
des sub-TW Systems zur HHG kann sogar noch I-Kante bei 953eV klar aufgel6st werden.
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Abbildung 5.7: Aus der Messung berechnete Absorption bei 300nm Ti Folie auf 200nm Parylene
Folie bei unterschiedlichen Driicken im Gasstrahl: Targetdruck von 150mbar (blau), von 250mbar
(grun) und von 400mbar (orange). Es wurde das s#b-TW System zur HHG verwendet. Im linken Bild
wurde der Bereich um die Kohlenstoff K-Kante und im rechten Bild um die Ti I-Kante dargestellt.
Hier zeigt sich ganz klar die Wichtigkeit der Optimierung der Quelle.
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Abbildung 5.8: Aus der Messung berechnete Absorption flr eine Kombination einer 150nm
dicken polykristallinen Si-Schicht auf einer 100nm dicken Parylene Folie sowie einer 100nm dicken
Zr- Folie. Die Absorption ist dargestellt im Bereich der Si I-Kante (oben) Zr M-Kante (mitte) und
Kohlenstoff K-Kante (unten)
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Die zeitaufgelosten Messungen wurden allerdings nicht mit den sub-TW System
durchgefithrt. Mit dem niederenergetischen System konnen aber auch Photonenenergien bis
einige 100eV erzeugt werden. Damit wurden zuerst die statischen Spektren fir folgende
Materialien im Strahlengang aufgenommen: 150nm polykristallines Si Schicht auf einer
100nm  Parylene-N = Folie, und einer 100nm dicken Zr Folie. Die einzelnen
Absorptionskanten, Si I-Kante bei 99¢V, Zr M-Kante bei 180eV und Kohlenstoff K-Kante
bei 284eV sind in Abb. 5.8. dargestellt. Die Kantensteilheit ist in allen Féllen nicht sehr hoch.
Das ist aber nicht nur mit der mangelnden Auflésung unseres Monochromators zu erkliren.
Auch hier sind alle Proben polykristallin bzw. amorph. Um ein geniigend grof3es Signal zu
erhalten waren die Filter auch sehr dinn uns die sich so ergebende Spriinge an der
Absorptionskante waren maximal ein Faktor 4. Das fihrt bei der gewihlten
Monochromatorauflésung zu einer stirkeren Verschleifung der Kanten, als bei einem
grofleren Sprung. Weiters ist die M-Kante von Zr auch entsprechend der Theorie keine
wirklich scharfe Kante. Fir hochauflésende statische Spektroskopie wire der verwendete
Aufbau nicht optimal, doch fiir eine Messung der Dynamik sollte er ausreichen.

Weiters ist noch zu beachten, dass die Verfahrgeschwindigkeit des Monochromators und die
Integrationszeit des Lock-in-Verstirkers aufeinander optimiert werden miissen: eine lingere
Zeitkonstante kann ein hoheres Signal ergeben, aber wegen der Bewegung des Detektor mit
einer bestimmter Geschwindigkeit geht so wertvolle Information iber den Verlauf durch
mitteln verloren.

5.5 STATISCHE SPEKTROSKOPIE: EXAFS

Als nichstes analysierten wir die Spektren im kantenfernen Bereich. Hierbei wurden mit dem
niederenergetischen System Si untersucht. Mit dem sub-TW System konnten auch
verwertbare EXAFS Spektren fir Ti und Cu Folie gemessen werden. Die Grundlagen und
Theorie zur Interpretation von EXAFS Spektren wurden bereits in Kap. 2.4 dargelegt. Fir
die Auswertung sind folgende Schritte notwendig: Nach der Messung der transmittierten
Intensitit wird der Absorptionskoeffizient berechnet. Dazu ist es aber auch notwendig
einmal das Spektrum ohne Proben zu messen. Die Spektren sind zwar nicht sehr stabil, aber
fiir die Auswertung waren die Anderungen iiber die Messzeit vernachlissigbar. Aus hier ist
wieder zu bemerken, fiir eine exakte Analyse der EXAFES Spektren zur Strukturaufklarung ist
auch die Amplitude der Modulation der Spektren wichtig. Soll aber nur der Atomabstand,
bzw. dessen Anderung bestimmt werden reicht die ,,Frequenz® der Modulation aus. Von
berechneten Absorptionskoeffizienten wird der theoretische berechnete
Absorptionskoeffizient eines einzelnen Atoms abgezogen. Die Werte der atomaren
Koeffizienten kénnen tiber folgende Webseite hzp:/ /wwmw.excro.lbl.gov/ optical_constants berechnet
werden. Die Differenz zwischen dem theoretischen und gemessenen Wert muss eigentlich
normiert werden, auf die Anderung der Absorption an der Kante. Will man nur den
atomaren Abstand bestimmen, so kann auch diese Normierung entfallen. Anschlieend fiihrt

man noch folgende Variablentransformation der Photonenenergie /v in den £-Bereich durch

2m,
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E, entspricht dabei der Energie der Absorptionskante. Zwar sollte deren Lage genau bekannt
sein, doch eine Unsicherheit von einigen eV, wie sie bei unserer Messung der Fall war. Wir
haben diese aber uberprift, indem wir die Auswertung fiir verschiedene Kantenenergien
gemacht haben, konnten aber keine gravierenden Auswirkungen auf das Ergebnis feststellen.
In einen letzten Schritt fithrt man dann eine Fourier-transformation der normierten
Absorption als Funktion von £ durch. Aus dem Maximum des Fourierspektrums kann dann
der atomare Abstand bestimmt werden. Dies ist unmittelbar aus Glech. 2.5. ersichtlich. Im
Argument der Winkelfunktion kommt der atomare Abstand als ,,Frequenz® vor. Bei der
Interpretation ist aber auch zu bertcksichtigen, dass im Argument auch eine Phase steht, die
k-abhingig ist. Die Werte dieser Phase konnen fiir die Werte der Phase als Funktion kénnen
der einschligigen Literatur entnommen werden (Stern 7974, Stern et al, 1975.) In den
meisten Bereichen lisst sich die Phasenfunktion durch eine lineare Interpolation recht gut
beschreiben. Der konstante Anteil spielt fiir unsere Auswertung keine Rolle, und der lineare
Anteil fihrt einfach zu einer Verschiebung des Atomabstandes.

Alle im Folgenden prasentierten EXAFS Spektren wurden an der I-Kante aufgenommen
und ausgewertet. In diesem Fall miisste eigentlich die wesentlich komplexere Gleich 2.70. zur
Analyse herangezogen werden. Da aber in allen Fillen amorphe bzw. polykristalline
Materialien verwendet wurden ist es zuldssig, die beschriebene vereinfachte Analyse zu
machen.

Mit dieser Methode wurden die einzelnen Spektren analysiert. Das gemessene Spektrum
sowie wichtigsten Schritte zu Bestimmung des Abstands von Si sind in Abb. 5.9
zusammengefasst. Aus der Abbildung lisst sich ein atomarer Abstand von 2,5A+10%
ablesen. Wird die Korrektur fir die £-abhingige Phase durchgefiihrt, so betrigt der
abgeschitzte Abstand 2,4A+10%. Dieser Wert entspricht sehr gut dem in der Literatur
angegebenen Wert von 2,35A fiir kristallines Silizium. Wird hingegen Silizium durch Sputtern
als Film hergestellt, wie es fiir unsere Probe der Fall war, kann sich der Abstand, je nach
verwendeten Parametern bei der Herstellung, auf 2,35 bis 2,4A vergroBBern. Alles in allem ist
der von uns ermittelte Wert daher in guter Ubereinstimmung mit fritheren Messungen.

In Abb. 5.10 sind die Messungen und Auswertungen fiir Titan zusammengefasst. Hier wurde
fur die verwendete Folie ein atomarer Abstand in der GroBe von 2,6-2,7A ermittelt. Auch
hier erhalten wir eine gute Ubereinstimmung mit dem in der Literatur gegebenem Wert von
2.67A. ( Denley e al, 1979) Das zusitzliche Maximum bei 1A ist ein numerischer Artefakt,
der aus einem exponentiell angenommenen Inputspektrum fiir die Auswertung kommt.
Weiters ist in .4bb. 5.70. ¢) gezeigt, dass die Messung reproduzierbar war. Das EXAFS
Spektrum wurde an zwei unterschiedlichen Tagen gemessen und anschlieBend ausgewertet.
Die Lage der Maxima der beiden Messungen stimmt gut iberein, damit kann eindeutig
nachgewiesen werden, dass hier ein richtiges Signal und nicht nur Rauschen gemessen wurde.
In _Abb. 5.17 sind die Ergebnisse der Messungen an Kupfer gezeigt. Der berechnete Wert fir
den Abstand ist 1,7-1,8A. Eine beachtliche Abweichung zum Literaturwert von 2,5-2,6A.
Nach einer Korrektur der Phase kann der Messwert mit 0,4A angegeben werden. (Fornasisni
et al., 2004) (Stern 1974, Stern et al., 1975, Ashley, Dawies ez al, 1982, Johnson et al., 2003,
Filipponi e al, 1975). Hier ist allerdings weniger die Bestimmung des Abstands
bemerkenswert, als vielmehr die Tatsache, dass prinzipiell EXAFS bis in den Bereich von ca.
1keV mit der HH Quelle durchgeftihrt werden kann.
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Abbildung 5.9: a): Berechneter und normierter Absorptionskoeffizient nach der Si I-Kante: Aus
dem gemessenen Spektrum (b) wird der Absorptionskoeffizient (1) (rose) berechnet, davon wird der
theoretischer Absorptionskoeffizient (bz#p:/ [ www.excro.lbl.gov/ optical_constants) (schwarz) abgezogen.
Die Differenz zwischen dem theoretischen und gemessenen Wert (dunkel blau), das EXAFS Signal,
wird nach einer Variablentransformation fourier-transformiert. (c) Aus dem Maximum der

berechneten Fourier-Amplitude kann der Atomabstand direkt bestimmt werden.
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Abbildung 5.10: a): Berechneter und normierter Absorptionskoeffizient nach der Ti L-Kante:
Aus dem gemessenen Spektrum (b) wird der Absorptionskoeffizient (u) (rose) berechnet, davon
wird der theoretischer Absorptionskoeffizient (h#tp:/ /wwmw.exro.lbl.gov/ optical_constants) (schwatz)
abgezogen. Die Differenz zwischen dem theoretischen und gemessenen Wert (dunkel blau), das
EXAFS Signal, wird nach einer Variablentransformation fourier-transformiert. (c¢) Aus dem
Maximum der berechneten Fourier-Amplitude kann der Atomabstand direkt bestimmt werden.
Die beiden dargestellten Kurven sind aus zwei unterschiedlichen Messungen entstanden. Die
Lage der Maxima ist dabei in guter Ubereinstimmung.
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Abbildung 5.11: a): Berechneter und normierter Absorptionskoeffizient nach der Cu L-Kante:
Aus dem gemessenen Spektrum (b) wird der Absorptionskoeffizient (w) (rose) berechnet, davon
wird der theoretischer Absorptionskoeffizient (http:/ /www.cxcro.lbl.gov/ optical_constants) (schwatz)
abgezogen. Die Differenz zwischen dem theoretischen und gemessenen Wert (dunkel blau), das
EXAFS Signal, wird nach einer Variablentransformation fourier-transformiert. (c) Aus dem
Maximum der berechneten Fourier-Amplitude kann der Atomabstand direkt bestimmt werden.
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5.6 DYNAMISCHE SPEKTROSKOPIE: TIME-RESOLVED XANES
T-XANES

In einem ersten zeitaufgeldsten Experiment haben wir uns die Anderung der Absorption an
polykristallinem Silizium nach einer Anregung mit einem intensiven Laserpuls, angeschaut.
Die Wahl fiel auf dieses Material, da es ein wissenschaftlich und technologisch interessantes
Modellsystem ist, und daher auch schon ausfihrlich untersucht wurde. Mit optischer
Spektroskopie wurden viele der relevanten Parameter der Dynamik bereits identifiziert. Auch
gibt es eine erst Messung zur zeitaufgelosten Rontgenabsorptionspektroskopie an Silizium
(Nakano et al, 1999). Die wurde aber mit einer Laserplasmaquelle durchgefiihrt, die eine
zeitliche Auflésung von einigen ps erméglichte. Damit konnte nur festgestellt werden, dass es
eine Anderung gibt, aber die konnte zeitlich nicht aufgel6st werden. In unserem Fall ist die
zeitliche Auflosung wesentlich besser, da die Rontgenpulsdauer sicher kirzer als die
Laserpulsdauer ist. Fur dieses Experiment kann die Auflésung im schlechtesten Fall mit 20fs
abgeschatzt werden.

Die zeitaufgeloste Messungen wurden wie bereits erwihnt mit einem einstufigen Lasersystem
durchgefiihrt. Es wurde in den vorangegangen Abschnitten gezeigt, dass die Laserpulsenergie
von 800u] (Wellenlinge ca. 800nm, Pulsdauer 20fs) ausreichend ist um geniigend Photonen
tur XANES und EXAFS in einem Bereich bis zu 600eV zu erzeugen. Dieses System wurde
auch darum gewihlt, da der einfachere Aufbau, weniger tiglichen Justieraufwand und eine
hohere Langzeitstabilitit aufweist, wie sie fiir die oft sehr lange dauernde Messungen
unbedingt notwendig ist.

Nach dem Ausgang des Verstirkers wird mit einem10% Strahlteiler die Energie fiir den
Pumpstrahl abgespalten, der nach Durchlaufen einer Verzogerungsstrecke auf die Probe
abgebildet wird. Der Hauptteil der Energie wird in den Gasstrahl fokussiert. Um die
zeitaufgelsten Messungen durchzufihren zu kénne wurde zuerst die raumliche und zeitliche
Ubetlappung justiert. Die Ubetlappung wurde mit Hilfe eines BBO Kiristall durch die
Methode der nichtkolinearen Frequenzmischung zwischen dem Pumpstrahl und den
Anteilen des Probestrahles bei der Laserfrequenz, bestimmt.

Da wir an den Anderungen der Transmission nach einer Anregung mit einem Laserpuls
interessiert waren, haben wir einen Chopper in den Pumpstrahl gegeben. So kann mit einem
Lock-In-Verstirker direkt die Anderung in der Transmission bestimmt werden. Das beste
Signal-zu Rauschverhiltnis haben wir erzielt, wenn der Chopper auf 500Hz, das ist die halbe
Laserwiederholfrequenz eingestellt war. In Abb. 5.72. ist ein typisches Signal T,,,,.~ T, 5. als
Funktion der Wellenlinge zu sehen. Fir die eingestellten Parameter wurde in diesem Fall ein
Minimum des Differenzsignals bei der Absorptionskante beobachtet.
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Abbildung 5.12: Gemessenes Differenzsignal fiir die 150nm Silizium Folie

Die Differenzspektren fir unterschiedliche Verzégerungen sind in  Abb.  5.13.
zusammengefasst. Dabei wurde die Spektren fiir Verzégerungen von -1ps bis zu 100ps
gemessen. In dem Bereich unter 1ps wurde es in ca. 100fs Schritten, dariiber zuerst in 1 und
dann in 10ps Schritten gemessen. Das gemessene Verhalten ist sehr komplex und entzieht
sich einer intuitiven Erklirung. Allerdings ist klar zu erkennen, dass es schnelle Anderungen
im Bereich von weniger als einer ps, und langsame Anderungen mit einer Zeitkonstanten von
einigen 10ps gibt.
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Abbildung 5.13: Gemessenes Differenzspektrum an der Si L-Kante im Bereich von 0-100ps
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Um die beobachtete Dynamik zu erkliren haben wir unsere Messung mit Ergebnissen der
optischen Spektroskopie an Silizium verglichen. Obwohl hier auf den ersten Blick es keine
Gemeinsamkeit gibt, sind die gleichen physikalischen Prozesse fiir eine Anderung der
spektroskopischen Parameter verantwortlich. Nahe der Absorptionskante wird ein Elektron
von einer inneren Schale bei Anregung mit einem Rontgenphoton in ein unbesetzte dul3ere
Schale bzw. Band angehoben. In unserem Fall werden Elektronen von der I-Schale in das
Leitungsband angehoben. Werden nun durch eine Anregung mit einem Laserpuls Elektronen
vom Valenzband in das Leitungsband angehoben, ist es nun auch mdoglich Innerschalen-
elektronen auf frei gemachte Plitze im Valenzband anzuheben. Ebenso sind nach einer
Anregung Zustinde im Leitungsband besetzt, sodass hier keine Absorption mehr stattfinden
kann. Diese Prozesse fithren zu den von uns beobachteten Anderungen in der Absorption.
Um auch einen quantitativen Vergleich zu machen, werden im Folgenden noch kurz die
Grundlagen und Ergebnisse der optischen Spektroskopie zusammengefasst.

Die polykristalline Silizimprobe wurde mit einer Energiedichte von 2,5m]/cm” angeregt.
Die Photonenenergie ist ausreichend um Ladungstriger vom Valenzband in das
Leitungsband tber eine Einphotonenabsorption anzuheben. Allerdings spielt bei den von
uns verwendeten kurzen Pulsen, und den damit verbunden hohen Intensitit auch schon
Zweiphotonenabsorption eine wichtige Rolle. Unter der Annahme von Ein- und
Zweiphotonenabsorption haben wir die Dichte der Ladungstriger im Leitungsband mit

2,16:10"/cm’ abgeschitzt. (Sabbah ez al, 2002)

Die daran anschlieBende Relaxation lduft in nicht thermischer Weise in den ersten ps
Zeitbereich und in thermischer Weise bis einige ns ab. Die nicht thermische Relaxation liuft
in Zeit 7 durch Elektron-Elektron-Strenung (mit Relaxationszeit von z,,), Elektron-Phonon-
Streunng (t,,) und Streunng an Defekten (T, p,,,) ab:

= + + . 5.2

e—ph z-e—Defekt

Die angeregten Elektronen streuen gleichzeitig untereinander. Ein angeregtes Elektron mit
Impuls 4, streut mit einem Elektron mit Impuls £, wihrend die Energie- und
Impulserhaltung erfiillt sein muss. Bei T=0 koénnen beide Elektronen nur oberhalb des
Ferminiveaus E. streuen. Als Streupartner stehen nur Elektronen aus dem Energieintervall

|(EF — AE), (EF )| zur Verfiigung. Fir ein freies Elektronengas in drei Dimensionen bei der

Elektronendichte 7 und T=0 lautet 7, ;
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Abbildung 5.14: Schematische Darstellung der Relaxation von laserangeregten Elektronen. Der
Pumppuls regt mit einer Energie von /v Elektronen von Valenzband in Leitungsband an (a). Oberhalb
der Bandlicke (BL) erscheint ein Maximum in der Elektronenverteilung.  Die
Differenzverteilungsfunktion durch die Relaxation verdndert sich (b). Schematische Darstellung der
Elektron-Elektron-Streuung (d)

2
r, ., =a-n° L , (5.3)
E-E.

1/635/6 1,4 dre,

e’m

mit a =167 Dieser Prozess lduft im Bereich einiger 10fs ab. (Sabbah ez a/,

2002, Haight 7995)

Das Elektronengas verliert Energie durch die statistische Elektron-Phonon-Streuung und
kiihlt sich im Zeitbereich von 200-400fs ab. Die langsame thermische Phonon — Phonon
Strennng dauvert einige 10ps (Ahn ef al. 2004, Sabbah ez al., 2002, Haight 7995 Cavallieri ez al.,
2004).

Um unsere Ergebnisse quantitativ mit den optischen zu vergleichen, haben wir die
Difterenzspektren parametrisiert. Es wurde der Erwartungswert der Anderung der Spektren
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fir jede Verzogerung berechnet. Damit geht zwar Information vetloren, aber es erlaubt
prinzipielle Aussagen zu machen. In 4bb. 5.75 ist das Ergebnis dieser Berechnungen gezeigt.
Es wurde eine schnelle Zeitkonstante in der Gréenordnung von einigen 100fs und eine
lange von 16ps bestimmt. Weiters wurde festgestellt, die Anderungen des Spektrums sind
nach ca. 50, 60ps unterhalb unserer Messgrenze. Die 16ps Zeitkonstante kann relativ gut der
Relaxation durch Phonon - Phonon Streuung zugeordnet werden, wihrend die schnelle
Zeitkonstante in guter Ubereinstimmung mit den Werten fiir Elektron-Phonon Streuung ist.

16

1.4 -

1.2 1

- 0.0635x
0.8 - y = 1.5e

=A% (Nm)

0.6 1

0.4

0.2 -1

0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Verzégerung (ps)

Abbildung 5.15: Aus gemessenen Differenzspektren an der Si I-Kanfe im Bereich von 0-100ps
ermittelten Erwartungswerte. Nach 60ps ist das Differenzsignal nur schwerlich messbar. Der
Erwartungswert fillt exponentiell mit einer Zeitkonstante von ~16ps ab.

Mit den hier erstmals gemachten XANES Messungen mit einer HH Quelle konnten den
Anderungen im Absorptionsspektrum gefolgt werden. Ein Vergleich mit der optischen
Spektroskopie ldsst eine zufrieden stellende Erklirung der Beobachtungen zu. Es wurde hier
zwar keine neuen physikalischen Erkenntnisse gewonnen, doch konnte die Brauchbarkeit
und Zuverlassigkeit der gewahlten Methode zweifelsfrei nachgewiesen werden.
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5.7 DYNAMISCHE SPEKTROSKOPIE: TIME-RESOLVED EXAFS
T-EXAFS

Aus den XANES Messungen konnte die Dynamik der Besetzung der Binder verfolgt
werden. Um aber Information tber die Struktur zu bekommen ist EXAFS besser geeignet.
Fir die Messung der Spektren wurde der gleiche Aufbau wie fir XANES verwendet. Die
Parameter blieben dieselben, nur wurden nun die Spektren tber einen gréfleren
Wellenlingenbereich gemessen. Das unter optimierten Bedingungen gemessen Spektrum ist
in Abb. 5.16. dargestellt. Das Spektrum wurde zwar im Bereich von der Kante 100eV
(12,7nm) bis zu einigen 500eV (ca. 3nm) gemessen. Aber fiir die EXAFS Auswertung ist nur
der Bereich von 50eV tber der Kante (150eV bzw. ca. 6nm) interessant, daher wurde nur
dieser Bereich hier dargestellt.

Auch ldsst sich hier nicht unmittelbar aus der Messung Information gewinnen. Eine erste
Uberpriifung der Relevanz der Daten wurde durchgefiihrt in dem die fiir ausgewihlte Werte
der Photonenenergie eine Fouriertransformation des Signals als Funktion der Verzégerung
gemacht wurde. Die Ergebnisse sind in .Abb. 5.77 zusammengefasst.

Verzdgerung (fs)

Wellenlange (nm)

Abb. 5.16. Differenzspektrum als Funktion der Verzégerung in dem fiir EXAFS interessanten Bereich
von ca. 7nm bis 3,5nm und einer Anderung der Verzdgerung von 20fs zwischen den einzelnen
Messungen in einem Bereich von 0 bis 800fs.
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Abbildung 5.17: Berechnet Fourierspektren bei 4nm, 6nm und 12nm

Am wenigsten aussagekraftig ist das Spektrum in der Nahe der Kante bei 12nm. Das ist auch
nicht weiter verwunderlich, denn wie unter anderem im bereits im vorangegangen Kapitel
gezeigt, ist eine detaillierte Analyse nur mit umfangreichen Modellrechnungen moglich. Die
Spektren bei 6nm und 4nm liegen im echten EXAFS Bereich, d.h. die Modulation in der
Absorption ist eindeutig gekoppelt mit einer Anderung der atomaren Umgebung. Da wir nur
eine sehr moderate Anregung verwenden, die ein Schmelzen oder dhnliche substanzielle
Anderungen ausschlieBen, kann die Anderung nur durch eine Modulation des Abstands
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benachbarter Atome bestehen. Daher haben wir die zugehérigen Frequenzen in A4bb. 5.17 als
Phononenergie bezeichnet. Die Spektren bei 6nm und 4nm zeigen ein qualitativ dhnliches
Verhalten: sie haben zwei Maxima die bei ca. 70meV und bei ca. 10meV liegen. Hierbei ist
noch anzumerken, dass aufgrund des besseren Signal/Rauschverhiltnisses den Werten bei
6nm mehr Gewicht beizumessen ist.

Aus diesen Messungen kann gefolgert werden, dass wir nach der Anregung eine kollektive
bzw. kohirente Bewegung von Atomen haben. Wiren die Bewegungen nicht miteinander
gekoppelt, so wiirden wir mit einer Messung im Zeitbereich nichts erkennen kénnen, da wir
Uber viele Atome mitteln. Mit anderen Worten, wir beobachten kohirente Phononen in
Silizium.

Die Untersuchungen an kohirenten Phononen ist seit einigen Jahren ein interessantes aber
auch heil3 diskutiertes Forschungsgebiet, das mit optischer Spektroskopie untersucht wurde.
Mit optischen Pump-Probe Messungen lassen sich aber kohirente Phononen in Silizium
nicht nachweisen, da Silizium aufgrund seiner Kiristallstruktur nicht Raman-aktiv ist.
Hingegen haben Bennemann und Stampfli (Bennemann 2004, Stampfli ez al, 1994., Bickham
et al. 1999) theoretisch vorhergesagt, dass mit ultrakurzen Laserpulsen kohirente Phononen
in Silizium angeregt werden konnen. Sie haben fiir den Fall nicht zu starker Anregung auch
die Werte der beiden dominanten Phononen bestimmt. Thre berechneten Werte stimmen
dann auch sehr gute mit Messungen tGiberein.

LOPhonon TA Phonon
Unsere Messung | 110" s 3100 ¢!

(75meV) (15meV)
Stampﬂi 11 '1014 5‘1 21 101’; S-l
Bennemann 35-108 ¢!

Tabelle 5.1.: Berechnete Phononfrequenzen (@ 6nm) im Vergleich zu Werten aus der Literatur

Auch hier zeigt sich wieder eine exzellente Ubereinstimmung zwischen unserer Messung und
den fiir Silizium ermittelten Werten. Dieser Vergleich ldsst den Schluss zu, dass wir hier zum
ersten Mal kohirente Phononen in Silizium im Zeitbereich mittels EXAFS nachweisen
konnten.

Mit der ersten Analyse konnte eine Aussage iber die Frequenz der atomaren Oszillationen
gemacht werden. EXAFS kann aber noch mehr, es ist in der Lage die Atomabstinde zu
bestimmen. Dazu muss nach einer Transformation von den Wellenlingen in den 4-Raum,
fir jede Verzégerung, mit einer Fouriertransformation der Abstand bestimmbar sein. Dies
wurde fiir den statischen Fall in Abschnitt 5.5 bereits demonstriert. Leider fithrte das hier nicht
zum Ziel. Fir die dargestellten Daten wurden 40 Spektren bei den unterschiedlichen
Verzégerungen Spektren gemessen. Um die Messungen unter vergleichbaren Bedingungen
durchfiihren zu konnten, sollte der Laser wiahrend dieser Zeit nicht nachjustiert werden.
Dadurch sollte die gesamte Messung nicht linger als ein paar Stunden dauern, was aber
wiederum heif3t, dass die Mittelungszeit auf ein absolutes Minimum reduziert werden musste.
Darunter litt natiirlich die Qualitit der Daten vor allem in den héheren Energiebereichen.
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Die so erhaltenen Spektren waren dadurch zu verrauscht um sie alle einzeln auszuwerten. Mit
Hilfe der Wavelet —Methode konnte aber der zwei-dimensionale Datensatz ausgewertet werden.
Es wurde tiber eine gréfleren Zeit- und £-Bereich gemittelt um so die Information im Orts-
und Frequenzbereich zu bekommen. Mit einem 60fs Zeitfenster konnten schon recht
passabel Ergebnisse erzielt werden. Die Ergebnisse der Berechnungen sind in Abb. 5.18
zusammengefasst. Die sich ergebenden Amplituden stellen die zeitliche Evolution nach der
Anregung der atomaren Abstinde dar.

Il 2.0e+0
Bl 4.0e+0
Bl 6.0e+0
8.0e+0
1.0e+1

B 1.2e+1

Phononenergie [THZz]

-15 -10 -5 0 5 10 15 20

X[A]

Abbildung 5.18: Die Verwendung des Fourier Algorithmus bei kleinem Zeitfenster. Die
Frequenzachse zeigt Maxima bei der Frequenz der Phononen. Die anwesenden Maxima an der
Abstandsachse (X-Achse) beziehen sich auf die durchschnittlichen atomaren Abstanden.

Aus diesen Daten lassen sich wiederum die atomaren Abstinde als Funktion der Zeit
berechnen. Diese ist in Abb. 5.19 dargestellt. Aufgrund von numerischen Problemen, die sich
aus der Messung der Differenz der Absorption ergaben konnte auch nicht der Absolutwert
des Abstandes bestimmt werden. Dies hat allerdings fiir die weitere Interpretation keine
Auswirkungen.
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3.4 Anregung

200 300 400 500 600 700 800
Zeit [fs]
Abbildung 5.19: Zeitliche Evolution des atomaren Abstands.

Man kann zwei Hauptbereiche in Abbildung 5.19 unterscheiden: die ersten -50-100fs, in dem
die optische Anregung stattfindet, und den gréBeren Relaxationsbereich. Die Anregung
ergibt eine VergroBerung des Abstands, die zu einer substanziellen Entfernung der Atome
voneinander fithrt. AnschlieBend beobachten wir Oszillation des Abstands. Trotz intensiver
Recherche konnten in der Literatur keinerlei Information gefunden werden, die unsere
Beobachtungen erkliren konnen. Die genaue Bewegung der Gitteratatome nach einer
Anregung mit einem kurzen Puls wurde bisher noch nicht untersucht. Nur Stampfli und
Bennemann haben die Phononfrequenzen bei kleiner Anregung und ein Verinderung der
Phononfrequenz (phonon softening) fir starke Anregungen vorhergesagt. Dieses Phonon-softening
fihrt dann auch zu dem experimentell beobachteten ,,zon thermal melting*. Allerdings schlief3t
die schwache Anregung in unserem Fall dies aus.

Im ersten Teil dieses Abschnitts haben wir aus dieser Messung die Frequenzen des T4 und
L.O Phonons berechnet. Um zu tberprifen ob durch die beschriebene Auswertung nicht
Informationen verloren gegangen sind, oder ob der dargestellten Kurve nur numerischen
Artefakte zu Grunde liegen, haben wir qualitativ Gberprift. Das in Abb. 5.79 dargestellte
Signal wurde einfach ein weiters Mal fouriertransformiert. Das Ergebnis ist in Abb. 5.20
dargestellt.

Dieses Spektrum stimmt qualitativ sehr gut mit den in Abb. 5.18 gezeigten iberein, vor allem
das hochenergetische Maximum bei 70meV wird sehr reproduziert. Im niederenergetischen
Bereich gibt es mehrer Maxima, die somit nicht eine so eindeutige Zuordnung erlauben. Nur
muss hier bemerkt werden, dass dies in Abb. 5.20 dargestellte aus der Modulation des
berechneten atomaren Abstands erhalten wurde, wihrend das in Abb. 5.18 aus der Anderung
des Signals bei einer fixen Energie erhalten wurde. Diese Konsistenz der auf
unterschiedlichen Wegen erhaltenen FErgebnisse sind wichtige Indizien, die die
Zuverlissigkeit und Sinnhaftigkeit unserer Methodik unterstiitzten.
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Spektrale energiedichte

Energie [meV]

Abbildung 5.20: Berechnete Fourierspektrum des zeitabhingigen EXAFS Signal.

Um zumindest eine weitere Unterstiitzung dieser Hypothese zu haben, haben wird an die in
Abb. 5.19 gezeigten Daten die Uberlagerung von zwei harmonischen Schwingungen
angefittet. Fiir die Frequenzen wurden die Phononenergien von 70meV und 15meV gewihlt.
Amplitude und Phase wurden mittels eines Fits bestimmt. Die Daten mit dem
angenommenen Verlauf sind in 4bb. 5.27 dargestellt.
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Abbildung 5.20: Zeitliche Evolution des atomaren Abstands und Vergleich mit der Modulation des
Abstands mit den Frequenzen des L.O und T4 Phonons.

In groben Ziigen wird das Verhalten auch hier wieder reproduziert. Mehr ist auch nicht zu
erwarten, da wir eine fixe Frequenz angenommen haben, was natiirlich eine sehr grobe
Vereinfachung ist. Nichtsdestotrotz haben wir gezeigt, dass prinzipiell so auch die Phase
zwischen atomaren Schwingungen bestimmt werden kann, und damit wertvolle Aufschlisse
tber die Natur des Anregungsprozesses gewonnen werden.
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KAPITEL 6

ZUSAMMENFASSUNG UND

AUSBLICK

Durch magnetische, thermische oder stéchiometrische Verdnderungen kann atomare
Struktur verandert werden. Die Zustinde am Beginn und am Ende dieser Einwirkungen
konnen durch die Untersuchung der Absorption oder Transmission im Roéntgenbereich
bestimmt werden. Bisher war es aber nicht moglich die Anderungen auf der natiitlichen
Zeitskala der Bewegung von Atomen im Femtosekundenbereich zu folgen. In dieser Arbeit
wurde nun zum ersten Mal demonstriert, dass Rontgenabsorptionsspektroskopie mit einer
Auflosung von kleiner 20fs moglich ist.

Die Grundvoraussetzung fir diese Experimente war eine stabile gepulste Rontgenquelle im
Bereich von einigen 100eV und einer entsprechend kurzen Pulsdauer. Alle bisher zur
Verfiigung stehenden Quellen erfillten diese Bedingungen nicht. Entweder ist wie bei
Synchrotronstrahlung die Photonenenergie ausreichend, aber die Pulse sind viel zu lang.
Lasergetriebene Rontgenquellen sind in dieser Hinsicht eine interessante Alternative. Aber
auch hier wurden die geforderten Bedingungen nicht erfillt. Mit Hoher Harmonischer
Generation war man zwar in der Lage Pulse mit einer Dauer von einigen 100as zu erzeugen,
aber die Photonenenergie war auf ca. 100 bis 200eV beschrinkt. Das war schon sehr nahe an
den geforderten Spezifikationen, aber noch nicht ausreichend. Um das angestrebte Ziel zu
erreichen musste daher zuerst eine entsprechend Rontgenquelle entwickelt werden.

Grundvoraussetzung fiir die Entwicklung einer lasergetriebenen Hochleistungsréontgenquelle
ist ein Hochleistungslasersystem. Die dafiir notwendigen Schritte wurden am Anfang dieser
Arbeit gemacht. Das System basiert auf einem konventionellen Ti:Saphir Verstirker System.
Der urspriinglich vorhandene Verstirker lieferte eine Energie von 1m] und Pulse mit einer
Dauer von 20fs. Dieser wurde um zwei zusitzliche Verstirkerstufen erganzt. Die Energie es
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Ausgangs wurde so auf 3mJ erhoht und die Pulsdauer auf unter 12fs reduziert. Die
Reduktion der Pulsdauer war nur moglich durch die Entwicklung eines neuartigen
breitbandigen akustooptischen Modulator (DAZZIER). Dieser wurde in Zusammenarbeit
mit dem Hersteller zum ersten Mal charakterisiert. Die dadurch entwickelte verbesserte
Version wurde in dem System zur Puls- und Phasenformung eingesetzt. Der
Entwicklungsprozess ist im dritten Kapitel dargestellt.

Mit diesem System wurde anschlieBend die ersten gepulsten kohidrente Rontgenquelle im keV
Bereich (bis 4keV) demonstriert. Um zu so hohen Energien zu kommen, missen die
Laserpulse stark fokussiert werden, um Intensititen im Bereich von 10'°W /cm? zu erreichen.
Solche Laser gab es auch bisher schon aber die Intensitit ist nur eine notwendige
Voraussetzung fir die Erzeugung kurzer Wellenlingen. Der Mechanismus der Konversion
ist ein kohirenter Prozess und erfordert eine grofle Kohirenzlinge fir eine effiziente
Umwandlung, was bisher nicht méglich war. In dieser Arbeit wurde zum ersten Mal gezeigt,
wenn diese hohen Intensititen mit Pulsen von einer Dauer von ca. 10fs realisiert werden, es
durch nichtlineare Effekte zu einer substanziellen Verlingerung der Kohirenzlinge kommt.
So konnen fiir spektroskopische Anwendungen gentigend Photonen in einem Bereich bis zu
einigen keV erzeugt werden. Der Aufbau und der Optimierungsprozess der Rontgenquelle
wurden im vierten Kapitel beschrieben.

Das fiinfte Kapitel befasst sich schlussendlich mit der Anwendung der Rontgenquelle fiir die
Spektroskopie. Statische spektroskopische Messungen wurden bis zur Kupfer I-Kante
demonstriert. Zum ersten Mal wurden auch zeitaufgeloste XANES und EXAFES
Experimente an Silizium durchgefiihrt. Dabei wurden die Methoden der optischen
Spektroskopie in den Rontgenbereich erweitert. Es konnte gezeigt werden, dass im
Nahkantenbereich interessante Information tber die Dynamik der Ladungstriger-relaxation
gewonnen werden. Im Fernkantenbereich wurden Oszillationen der atomaren Abstinde
gefunden. Diese kénnen durch einen Vergleich mit theoretischen Vorhersagen als kohdrente
LLO und TA Phononen angesehen werden. Diese Messungen sind die ersten
rontgenspektroskopischen Messungen im sub-keV Bereich mit fs-Zeitauflosung.

Um das Potenzial dieser Methode ist noch viel Arbeit notwendig. Sowohl die Entwicklung
der Quellen und der Messtechnik stehen erst am Anfang, und viel Arbeit ist noch
erforderlich um diese auf einen Stand zu bringen, dass sie ahnlich stabil und zuverlissig wie
Synchrotrons arbeiten. Aber auch auf dem Gebiet der Theorie ist noch viel Arbeit notwendig
um die experimentellen Beobachtungen verstehen zu kénnen.

In dieser Arbeit wurde Silizium untersucht, das ein sehr interessantes System ist. Aber wie in
Abb. 6.1. gezeigt ist, kann mit dem nun zur Verfigung stehenden Aufbau eine Reihe weiterer
interessanter Systeme untersucht werden. Dazu gehéren unter anderem Untersuchungen an
der Kohlenstoff K-Kante, die fur organische Verbindungen von groflem Interesse sind. An
der Sauerstoff K-Kante eroffnet sich die Mdglichkeit Strukturinformation von Wasser zu
studieren. Hier gibt es sehr schnelle Vorginge, die im Bereich von einigen fs liegen. Aber in
diesem Bereich liegen auch die I-Kanten der ferromagnetischen Materialien wie Eisen und
Kobalt. Damit er6ffnet sich die Moglichkeit durch Anregung von Innerschalenelektronen auf
dullere Bahnen die magnetischen Eigenschaften der Atome nahezu instantan zu dndern, die
dann iber den magnetoptischen Kerr-effekt (MOKE) zeitaufgelost angeschaut werden
koénnen. (Bessler et al., 2004, Wende et al., 2004)
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ANHANG

Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch noch die folgenden Spektren aufgenommen. Dabei
waren sowohl die Probe- als auch Pumppulsparameter etwas unterschiedlich. Fur diese
Messungen konnte auch bisher noch keine zufrieden stellende physikalische Interpretation
gefunden werden. Da sie aber vielleicht fir den einen oder anderen Leser von Interesse sein
konnten, haben wir sie hier angefligt.
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800fs bei 4,6 und 12nm
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