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1 Einleitung

Die Erzeugung und Charakterisierung von Licht — genauer elektromagnetischer
Strahlung — hat sowohl einen sehr grofien Einfluss auf die Entstehung und
Weiterentwicklung der Naturwissenschaften als auch technische Verbesserun-
gen fiir das alltagliche Leben mit sich gebracht. Die grofse Verbreitung der La-
sertechnik, beispielsweise in CD-Laufwerken oder GPS-Geréten, ist hierbei nur
eines von vielen Beispielen. Die Biologie hat durch Mikroskopie- oder Rontgen-
techniken profitiert, die Astronomie wire ohne den Einsatz von Teleskopen und
den grofsen Errungenschaften auf dem Gebiet der Optik ebenso wenig denkbar
wie Analysetechniken in der Chemie, die hdufig auf Absorptions- und Emissi-
onslinien von Atomen oder Molekiilen beruhen. Auch fundamentale Erkennt-
nisse wie die Entwicklung der Quantenmechanik oder der Relativitdtstheorie
basieren auf Beobachtungen, die zum Beispiel mit Interferogrammen erhalten
wurden. Die genaue Analyse und Charakterisierung elektromagnetischer Strah-
lung ist hierbei ebenso wichtig wie die Beobachtung der Wechselwirkung der
Strahlung mit Materie. Bereits das Wort ,Welle-Teilchen-Dualismus” zur Be-
schreibung von Photonen zeigt, dass wir hierbei an die Grenzen der menschli-
chen Vorstellungskraft gelangen.

1.1 Einordnung und Motivation

Die Verwendung ultrakurzer Laserpulse ermoglicht den Zugang zu einigen
besonders interessanten Phdnomenen. Durch die Komprimierung der Puls-
energie auf einen extrem kurzen Zeitraum von einigen Femtosekunden (1fs =
1-10~°s) konnen - bei entsprechender Fokussierung — sehr hohe Spitzenin-
tensititen im Bereich von einigen TW/cm? erhalten werden. Die zugehori-
gen Feldstdrken, die bei solchen Intensititen (1083 W/cm?) beispielsweise auf



Bindungs- oder Valenzelektronen wirken, liegen mit einigen V/A im Bereich
der Bindungsenergie von Valenzelektronen.[1] Fiir die Wechselwirkung sind
deshalb teilweise andere Mechanismen relevant als bei der konventionellen Ein-
Photonenabsorption oder auch bei resonanten Absorptions- und Ionisationspro-

zessen.

Weiterhin eignen sich Femtosekunden-Laserpulse zur zeitlichen Auflésung von
Prozessen, die auf einer solch schnellen Zeitskala ablaufen. Wahrend die Ro-
tation von Molekiilen im Bereich einiger Pikosekunden bis hin zu Nanosekun-
den stattfinden, liegt die zeitliche Dauer einer Vibrationsperiode hdufig im Be-
reich einiger Femtosekunden. Die Vibration eines Hp-Molekiils dauert beispiels-
weise 8fs (4158.6cm 1) [2, 3] wihrend eine C-H-Streckschwingung im Bereich
von 10fs (3036 cm 1) [4] liegt. Fiir grundlegende Arbeiten zur Begriindung der
Femtochemie wurde 1999 der Nobelpreis fiir Chemie an A. Zewail verliehen.
Erwédhnenswert sind hierbei vor allem die Arbeiten zur Photodissoziation von
ICN und Nal.[5, 6]

Zusatzlich weisen Femtosekunden-Laserpulse eine spektrale Breite auf, wobei
die einzelnen spektralen Bestandteile unabhédngig voneinander kontrolliert und
beispielsweise zeitlich relativ zueinander verzogert werden konnen, was als
Chirp (vom englischen Wort fiir zwitschern) eines Laserpulses bezeichnet wird.
Untersuchungen mit gechirpten Laserpulsen sind von fundamentalem Interesse
fiir das Verstdndnis der Photonen-Materie-Wechselwirkung. Sie konnen aller-
dings auch zur Kontrolle chemischer Reaktionen verwendet werden. Dies wird
als kohdrente Kontrolle bezeichnet und erlaubt es beispielsweise, Bindungsbrii-
che gezielt hervorzurufen. [7] Dabei werden haufig genetische Algorithmen ver-
wendet, die zur Optimierung der Laserpulsparameter fiir eine bestimmte Obser-
vable fithren. Meist ist das Ergebnis jedoch ein kompliziert geformter Laserpuls,
der physikalisch schwierig zu interpretieren ist. Systematische Studien sind des-
halb fiir das Verstdandnis der zugrunde liegenden Dynamiken forderlich.

Die Relevanz der genauen Kenntnis des Einflusses wird deutlich, wenn bedacht
wird, dass fiir die Erzeugung von Femtosekunden-Laserpulsen hdufig moden-
gekoppelte Lasersysteme verwendet werden, deren Pulsenergie anschlieflend
durch CPA- oder andere Verstdrkersysteme erhoht wird. CPA ist die Abkiirzung
fiir Chirped Pulse Amplification, was bereits erkennen lédsst, dass die Technik



auf dem Chirp der Laserpulse basiert. Abhdngig von den Einstellungen des Sys-
tems sind haufig auch die bei Experimenten verwendeten Laserpulse mit einem
Chirp behaftet. Zusitzlich wird die spektrale Phase beim Durchgang durch die
meisten optischen Elemente verdndert, weshalb die Auswirkung, die sich hier-
durch fiir das Experiment ergibt, stets bedacht werden sollte.

Auch zur Beantwortung analytischer Fragestellungen kann die Femtosekunden-
Laserionisation-Massenspektrometrie genutzt werden. Dabei konnen Struktur-
isomere anhand von Ionenausbeuteverhéltnissen oder Enantiomere anhand ih-
res Circulardichroismus unterschieden werden. [8-10] Dabei kann die Multi-
dimensionalitdt der Technik genutzt werden, um gleichzeitig ein Molekiil zu
identifizieren und mithilfe geeigneter Laserpulsparameter eine moglichst gute

Unterscheidbarkeit zu erreichen.

Diese Untersuchungen sind jedoch auch von fundamentalem Interesse fiir das
Verstdandnis der Wechselwirkung circular polarisierter Strahlung mit Molekii-
len. Dies wird unter anderem im Zusammenhang mit dem bisher noch unver-
standene Ursprung der molekularen Homochiralitdt diskutiert [11]: Zucker und
Aminosduren zdhlen zu den Lebensbausteinen, die in der Natur lediglich in ei-
ner von zwei spiegelbildlichen Varianten vorkommen. Molekiile, die nicht mit
ihrem Spiegelbild zur Deckung gebracht werden konnen, werden als chiral be-
zeichnet. Beispiele fiir chirale Objekte sind die rechte und linke Hand. Ubertra-
gen auf Molekiil sind die Atome auf gleiche Weise verbunden, die dreidimen-
sionale, rdumliche Anordnung unterscheidet sich jedoch. Im Namen von Natur-
stoffen wird dabei mit dem Zusatz D (lat. dexter fiir ,,rechts”) oder L (lat. lae-
vus fiir ,links”) gekennzeichnet, um welches der Spiegelbilder es sich handelt.
In der Natur finden sich fast ausschliefSlich L-Aminosduren und die D-Form
von Zuckermolekiilen — also zum Beispiel L-Glutamin oder D-Glucose. Viele
Eigenschaften sind bei L- und D-Form identisch — biologische Systeme wie un-
ser Geruchssinn kénnen diese Spiegelbilder jedoch sehr deutlich unterscheiden.
Beispielsweise riecht eine Form von Carvon nach Pfefferminze, wahrend die an-
dere an Kiimmel erinnert. [12] Auch bei Medikamenten unterscheidet sich die
Wirkung von beiden Spiegelbildern hdufig. Bisher ungeklart ist, woher die Fa-
vorisierung von genau jeweils einer dieser Formen in der Natur stammt. Eine
Hypothese geht davon aus, dass eine entsprechend asymmetrische Photochemie
im Weltall zu einer Anhdufung einer Form gefiihrt haben konnte. [13] Meteori-



ten konnten dies schliefilich auf die Erde tibertragen haben. Diese Moglichkeit
tiberpriift die Rosetta-Mission, indem sie gezielt nach chiralen Uberschiissen
auf dem Kometen 67P/Churyumov-Gerasimenko sucht. [13] Auch die Begiins-
tigung eines Spiegelbilds bei der Kristallisation konnte fiir den Uberschuss ver-
antwortlich sein. Zwischen beiden besteht aufierdem ein sehr geringer Energie-
tiberschuss, der jedoch kaum nachweisbar ist. [14] In allen Fallen muss anschlie-
Bend der geringe Uberschuss verstirkt worden sein, um die heute vorliegende
Homochiralitdt zu erkldren.

1.2 Stand der Forschung und Zielsetzung

Die in der vorliegenden Arbeit gezeigten Ergebnisse lassen sich im Wesentlichen
in zwei Themengebiete einordnen: Zum einen wird die systematische Variation
der spektralen Phase und der Einfluss auf die Ionisation analysiert, zum ande-
ren wird der Circulardichroismus in Ionenausbeuten zur Unterscheidung von
Enantiomeren genutzt. Zwischen beiden Themenkomplexen ist die Unterschei-
dung von Strukturisomeren, die mithilfe einer Variation der spektralen Phase

gelingt, angesiedelt.

1.2.1 Spektrale Phase

Der Einfluss der spektralen Phase beziehungsweise des Chirps von
Femtosekunden-Laserpulsen in Ionisations-Experimenten wurde bereits hdufig
untersucht. In den literaturbekannten Arbeiten wurden allerdings meist Disso-
ziationsprozesse untersucht, wobei die Rolle der zeitlichen Abfolge von spek-
tralen Bestandteilen, besonders in nicht-resonanten Ionisationsprozessen, nicht
diskutiert wird. [15, 16] Ohne Uberpriifung wird meist das erwartete Verhalten
angenommen und fiir darauf aufbauende Interpretationen zugrunde gelegt. [17]
Genauer beinhaltet die allgemeine Annahme, dass die Ionisationseffizienz bei
den kiirzesten Pulsen und den damit verbundenen hochsten Spitzenintensita-

ten am grofiten ist.

Dass diese Erwartung nicht immer erfiillt wird, wurde zuerst fiir die

Femtosekunden-Laserionisation von Ethan gezeigt.[18-20] Die maximalen



Ionenausbeuten wurden dabei im Bereich negativer linearer Chirpparameter
beobachtet, wobei die genaue Lage des Maximums von der verwendeten Laser-
pulsenergie abhing.! Die Verwendung eines genetischen Algorithmus zeigte da-
bei, dass die fiir die Mutterionenausbeute von Ethan optimierte spektrale Phase
einen grofien Anteil eines linearen Chirpparameters aufwies. Hingegen wur-
den zur Maximierung von Ionenausbeuteverhéltnissen kompliziertere spektrale
Phasen erhalten. [20]

Eine offen gebliebene Frage war dabei jedoch, ob dieses Verhalten nur fiir Ethan
auftritt und was die Ursache fiir die beobachteten Effekte ist. Auf diese Ergeb-
nisse aufbauend findet im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine systematische
Studie der Chirpabhéngigkeit der Ionenausbeuten bei der nicht-resonanten Ioni-
sation von Methan, Ethan, Propan, Methanol und d*-Methanol statt. Zum Ver-
gleich wird das Verhalten der Edelgase Argon, Krypton und Xenon bei Varia-
tion der spektralen Phase untersucht. Ebenfalls aufschlussreich ist die Gegen-
tiberstellung der Chirpabhdngigkeit bei resonanten Anregungsprozessen. Hier-
zu wird in dieser Arbeit die Ionisation von Carvon und Limonen im UV-Bereich
und von Difluorbenzol im NIR-Bereich betrachtet.

1.2.2 Unterscheidung von Strukturisomeren

Die Unterscheidung von Strukturisomeren mithilfe massenspektrometrischer
Techniken ist eine wichtige Problemstellung der analytischen Chemie. Um-
so dhnlicher sich zwei strukturelle Isomere sind, desto schwieriger gestaltet
sich auch die Unterscheidung. Die Massenspektren von zweifach substituierten
Strukturiosmeren von Benzol mit gleichen Substituenten dhneln sich meist so
stark, dass sie nicht unterschieden werden konnen. [8, 21, 22] Um dennoch eine
Unterscheidung zu ermdglichen, sind beispielsweise Kopplungen aus Gaschro-
matographie mit massenspektrometrischen Methoden geeignet. [23] Eine weite-
re Moglichkeit ist die Verwendung von FIR-Spektroskopie, da niederfrequente
Molekiilschwingungen eine eindeutige Zuordnung ermdglichen. [24]

Eine Alternative stellt die Kopplung der Massenspektrometrie mit der
Femtosekunden-Laserionisation dar, wobei die Mehrdimensionalitat der Tech-

! Die genauen Parameter werden bei der Diskussion der in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse
in Kapitel 4.2.1 diskutiert.



nik ausgenutzt werden kann. Beispielsweise haben Dela Cruz et al. gezeigt,
dass o- und p-Xylol mit bindr geformten Laserpulsen unterscheidbar sind. [25]
Dabei stand das Tropyliumion (C,H;) im Fokus der Untersuchung. In ei-
ner weiteren Arbeit wurde die Anwendbarkeit von bindr geformten Laserpul-
sen auf weitere Strukturisomere sowie geometrische Isomere (beispielsweise
cis- und trans-3-Hepten) erweitert.[26] Die bindr geformten Pulsformen zur
Unterscheidung der Isomere entsprachen jedoch in allen Fallen komplizier-
ten Intensitdts-Zeit-Verldufen. Eine systematische Variation des linearen Chirp-
parameters zur Unterscheidung von Strukturisomeren wurde von Urbasch et
al. ebenfalls am Beispiel der Xylolisomere genutzt. [8] Genauer wurden un-
terschiedliche Chirpabhéngigkeiten der Fragmentierungsverhiltnisse von CH;"
und C?T zum Mutterion fiir o- und p-Xylol beobachtet, wobei auch vorzeichen-
behaftete Chirpeffekte zu erkennen waren.

Konar et al. zeigten 2014 in Anregungs-Abfrage-Experimenten, dass sich die
Dynamik der Fragmentierungsprozesse fiir Strukurisomere unterscheidet. [22]
Daftir wurden Strukturisomere von Benzolderivaten mit zwei unterschiedli-
chen Substituenten untersucht. Fiir o-, m- und p-Fluoracetophenon wurde da-
bei beispielsweise eine Oszillationsperiode der Ionenausbeuten im Bereich von
700 fs gefunden, deren genauer Wert sich jedoch fiir die Strukturisomere unter-
scheidet. Die Autoren zeigten, dass die Oszillationen von der Rotation der Ace-
tylgruppe hervorgerufen werden. Konar et al. stellten weiterhin zur Diskussion,
dass dieser Mechanismus zu Unterschieden bei der Anregung von beispiels-

weise verschiedenen Positionsisomeren fithren konnte. [22]

In dieser Arbeit wird die Variation der spektralen Phase zur Unterscheidung
der o0-, m- und p-Strukturisomere von disubstituierten Benzolen mit gleichen
Substituenten genutzt. Auf diese Weise soll die Universalitidt der Methode sowie
der Ursprung der Unterscheidbarkeit genauer untersucht werden. Als funktio-
nelle Gruppen sind dabei neben dem Vergleich von elektronenziehenden und
-schiebenden Gruppen auch unterschiedliche elektronenziehende Substituenten
interessant. Es wurden deshalb die Strukturisomere von Difluorbenzol und Ben-
zoldiamin (hdufig auch als Phenylendiamin bezeichnet) ausgewahlt.



1.2.3 Unterscheidung von Enantiomeren

Die Unterscheidung von Enantiomeren gelingt, wenn eine geeignete, ebenfalls
chirale Umgebung geschaffen wird. In der Chromatographie werden hierzu chi-
rale Trennsdulen verwendet, in der NMR-Spektroskopie kommen chirale Ad-
ditive zum FEinsatz. [27] Neben diesen chemischen Diskriminierungsmethoden
konnen circular polarisierte Lichtfelder zur physikalischen Erzeugung eines
chiralen Untersuchungsumfelds verwendet werden. Diese physikalische Dis-
kriminierung zwischen Enantiomeren wird auch in der vorliegenden Arbeit
verwendet, um Enantiomere anhand ihres Circulardichroismus zu unterschei-
den. Neben der Optischen Rotationsdispersion ist diese Methode in der Ein-
Photonenabsorptionsspektroskopie gut etabliert.[28, 29] Sie basiert auf einer
unterschiedlichen Absorption links und rechts circular polarisierter Strahlung,
die beispielsweise als Differenz der Extinktionskoeffizienten angegeben werden

kann.

Durch die Kopplung der Laserionisation mit einer massenspektrometrischen
Methode zur Untersuchung des Circulardichroismus in Ionenausbeuten kon-
nen auch Substanzgemische analysiert werden, da der Circulardichroismus in
Ionenausbeuten fiir alle erhaltenen Masse-zu-Ladungsverhéltnisse unabhédngig
voneinander ermittelt werden kann. Dies wurde zunéchst fiir Nanosekunden-
Laserpulse in resonanzverstirkter Anregung und nahezu zeitgleich von Boe-
sl et al. und Compton et al. realisiert. [30, 31] Dabei werden im Vergleich zur
Ein-Photonenabsorption, deren Werte fiir den iiblicherweise angegebenen Ani-
sotropiefaktor im Promillbereich liegen, fiir den Circulardichroismus in Ionen-
ausbeuten teilweise deutlich groflere Werte im Prozentbereich beobachtet. Der
Grund dafiir liegt in der gezielten Anregung einzelner Vibrationszustidnde, die
unterschiedliche Betrdge oder auch Vorzeichen fiir den Circulardichroismus auf-
weisen konnen. Wahrend diese in der Ein-Photonenabsorption haufig nicht von-
einander getrennt betrachtet werden konnen, gelingt dies beispielsweise mithilfe
von Nanosekunden-Laserpulsen bei kalten Molekiilen im Uberschallstrahl. [32]
Auch bei der Untersuchung der Anisotropie der Photoelektronen chiraler Mole-
kiile lasst sich ein Einfluss unterschiedlicher Vibrationszustiande auf den Betrag
und das Vorzeichen der Anisotropie beobachten. [33] Anhand der Photoelektro-
nenasymmetrie wurden aufSerdem bereits Enantiomerentiberschiisse quanitativ
bestimmt. [34]



Krishnamurthy et al. konnten beim direkten Vergleich der Ionenausbeuten
von (S)-2-Butanol fiir links und rechts circular polarisierte Pikosekunden-
Laserpulse keinen Unterschied feststellen. [35] Daraufhin wurde der Circular-
dichroismus mit Pikosekunden-Laserpulsen nicht weiter verfolgt. Dass jedoch
auch Femtosekunden-Laserpulse zur Unterscheidung von Enantiomeren geeig-
net sind, wurde erstmals 2009 anhand der Unterscheidung des Circulardichro-
ismus von 3-Methylcyclopentanon in der Arbeitsgruppe Weitzel gezeigt. [9] Da-
bei fiihren lingere Laserpulse zu einer Erhchung der Werte fiir den Circular-
dichroismus in Ionenausbeuten, was mit quantenchemischen Rechnungen ra-
tionalisiert wurde. [36] Diese Untersuchungen wurden im UV-Bereich durch-
gefiihrt und basierten auf einem resonanzverstarkten Ionisationsprozess. Da-
bei stimmte das Vorzeichen des Circulardichroismus in Ionenausbeuten mit
dem Anisotropiefaktor der Anregung des resonanten Zustands in der Ein-
Photonenabsorption tiberein. Dartiiber hinaus fiihrte die nicht-resonante Ionisa-
tion bei der Untersuchung des Circulardichroismus in Ionenausbeuten von Pro-
pylenoxid im NIR-Bereich nicht nur zu einer Unterscheidbarkeit, sondern auch
zu der Beobachtung, dass sich die Vorzeichen zwischen Mutter- und allen Frag-
mentionen eines Enantiomers voneinander unterscheiden konnen.[37, 38] Die
theoretische Beschreibung der nicht-resonanten Multiphotonenionisation kann
die experimentellen Ergebnisse bis dato noch nicht korrekt wiedergeben. [39]

In dieser Arbeit wurde die Methode zur Unterscheidung weiterer Enantiomere
—2-Butanol, Glycidol, Carvon, Fenchon sowie Limonen — genutzt. Dabei wurden
unterschiedliche Wellenldngen im UV- sowie im Vis- und NIR-Bereich zur Ioni-
sation verwendet und dementsprechend auch resonante sowie nicht-resonante
Ionisationsprozesse untersucht. Die genauere Betrachtung systematischer und
zufélliger Fehlerquellen hilft dabei, die Limitierungen der Methode besser cha-

rakterisieren zu konnen.



2 Theorie

2.1 Ultrakurze Laserpulse

Ultrakurze Laserpulse sind elektromagnetische Wellenpakete, die bei einer Puls-
dauer im Femtosekundenbereich eine spektrale Breite von einigen Nanometern
aufweisen. Dabei konnen sehr hohe Spitzenintensitidten auftreten. Dies fiihrt zu
Phdnomenen in der Wechselwirkung mit Materie, die unter anderen Bedingun-
gen nur schwer zugdnglich sind. Zur Beschreibung werden sowohl die Wellen-
eigenschaften der elektromagnetischen Oszillationen, als auch der Teilchencha-

rakter der Strahlung verwendet.

Wellencharakter: Die Lange einer Oszillation entspricht in der spektralen Do-
méne der Wellenldnge A, das temporale Analogon ist die Periodendauer T. Mit-
hilfe dieser beiden Grofien ldsst sich eine Phasengeschwindigkeit vpy,s, definie-
ren, mit der sich die Phasenfront fortbewegt:

A
OUPhase = f (2-1)

Teilchencharakter: Die Ubertragung von Energie auf Materie wird durch die
Absorption von Photonen beschrieben. Die Energie eines Photons E entspricht
dabei dem in Gleichung 2.2 gezeigten Zusammenhang und hdngt von der
Wellenldnge beziehungsweise der Frequenz v ab. Die Quantisierung der Energie
wird dabei iiber das Planck’sche Wirkungsquantum & berticksichtigt und lasst
sich mithilfe der Lichtgeschwindigkeit ¢ auch in die Wellenzahl 7 tiberfiihren.

E=hy= % = he (2.2)



Aus dem Zusammenhang zwischen spektraler und zeitlicher Domine, der in
Kapitel 2.1.3 genauer beschrieben wird, folgt fiir ultrakurze Pulse eine spektra-
le Unbestimmtheit. Dies kann als Analogon zur Heisenberg’schen Unschirfe-
relation (Gleichung 2.3) in der Ubertragung auf die Energie-Zeit-Doméne ver-
standen werden. Ein Puls kann bei gegebener Pulsdauer T in der spektralen
Doméne (Av) nicht beliebig schmal werden.

AE-T > Z (2.3)
U
Av-T > 211;(2) ~ 0.441 (2.4)

In Gleichung 2.4 ist die Ubertragung der Unschérferelation auf das sogenannte
Zeit-Bandbreiten-Produkt gezeigt. In dieser Form gilt es fiir einen gaussformi-
gen Intensitatsverlauf, wobei fiir Av und 7 die zugehorigen Halbwertsbreiten
verwendet werden.

Treten elektromagnetische Wellen in Wechselwirkung mit Materie, so kann Ab-
sorption und Brechung erfolgen, was meist durch einen Extinktionskoeffizi-
enten fiir die Absorption beziehungsweise den Brechungsindex charakterisiert
wird. Beide Phdnomene konnen sowohl von der Wellenldnge (Dispersion) als
auch von der Polarisation der Strahlung abhédngen. Bevor die dabei relevanten
Zusammenhinge diskutiert werden, wird jedoch zunichst die mathematische
Beschreibung erldutert.

2.1.1 Mathematische Beschreibung

Die mathematische Beschreibung von elektromagnetischen Wellen basiert auf
der Formulierung einer harmonischen Schwingungsgleichung, die eine Losung
der Maxwell’schen Bewegungsgleichungen, beziehungsweise das Differential
zweiter Ordnung nach der Zeit t, mit der Permeabilitdt 4 und der dielektrischen
Konstante € darstellt: [40]

9’E

27
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Fiir nicht-magnetische Materialien ist eine Beschreibung anhand des (elektri-
schen) E-Feldes ausreichend, der Zusammenhang zum zugehdrigen (magneti-

schen) B-Feld ist durch B = yof mit der Vakuumpermeabilitét yo gegeben.

Als weitere Vereinfachung wird zunéchst eine Welle betrachtet, deren Amplitu-
de A senkrecht zur Ausbreitungsrichtung z oszilliert. Mit der Geschwindigkeit
c = 1/,/p€ wird als Losung Gleichung 2.6 erhalten.

z

E(z,t) = A <t - E) (2.6)

Fiir die Ausbreitung im Vakuum gilt fiir die Lichtgeschwindigkeit ¢y =
1/ \/Hoé€o.

Eine mogliche Losung, die haufig verwendet wird, ist die Formulierung als
orts- und zeitabhdngige Cosinusfunktion. Fiir den entsprechenden Ausdruck
in Gleichung 2.8 muss fiir den Wellenvektor k= w,/p€, mit der Kreisfrequenz
w = 27tv, gelten. Er steht stets senkrecht zur Ausbreitungsfront der Welle. [41]

_2n

Der Betrag des Vektors im Medium entspricht k = ‘E’ =94 =4

E(z,t) = Acos|[(ct —z) k+ O] (2.7)
= A cos|wt — kz + O] (2.8)

Das Argument der Cosinusfunktion ist die Phase, die sich hierbei aus dem orts-
und zeitabhdngigen Ausdruck (wt — kz) und der absoluten Phase ® zusammen-
setzt. Die folgende Diskussion bezieht sich auf einen festen Ort im Raum. Im
Vergleich zu Gleichung 2.8 entfillt die Abhédngigkeit von der Ortsvariablen z.

E(t) = A cos[®(t)] (2.9)
mit der zeitlichen Phase ®(t) = wt + O (2.10)

Nach der Euler’schen Formel entspricht eine Cosinusfunktion dem Realteil der
zugehorigen komplexen Zahl, weshalb als dquivalenter Ausdruck Gleichung
2.11 gilt. Dabei kann der nicht-verdanderliche Phasenanteil ® mit der Amplitude

11



zur sogenannten komplexen Amplitude Ay zusammengefasst werden.

E(t) = Re {Aei@’)} (2.11)
— Re { Aei@eiwf} (2.12)
— Re { Aoeiwf} (2.13)
_ % [Aoe“! +cc] (2.14)

Zu beachten ist, dass der Faktor 3 sowie das komplexe Konjugat (c.c.) haufig
nicht angegeben werden und gleichzeitig die komplexe Amplitude als solche
nicht durch die Verwendung der Tilde gekennzeichnet wird. [42] Durch die Ver-
wendung der komplexen Schreibweise wird die Beschreibung elektromagneti-
scher Strahlung als Superposition von Wellen sowohl unterschiedlicher als auch
gleicher Frequenzen vereinfacht.

2.1.2 Erzeugung ultrakurzer Laserpulse

Um gepulste Laserstrahlung im Nanosekunden-Bereich zu erhalten, werden
haufig elektronische Schaltungen, beispielsweise Giiteschaltungen, auch ,Q-
Switch” (von engl. Quality) genannt, verwendet. Sollen Femtosekunden-Pulse
erzeugt werden, so miissen andere Techniken eingesetzt werden. Etabliert hat
sich das Prinzip der Modenkopplung. Die longitudinalen Moden, die stehen-
den Wellen innerhalb der Kavitdt entsprechen, miissen dazu in eine feste Pha-
senbeziehung gebracht werden. Je mehr solcher Moden miteinander gekoppelt
werden, desto grofier ist die spektrale Breite beziehungsweise die Energieun-
schérfe und desto kleiner die kiirzest mogliche Pulsdauer. Fiir die Erzeugung
von Pulsen im Bereich einiger Femtosekunden wird beispielsweise eine Moden-
anzahl in der Groflenordnung 10° benétigt. [43] In Abbildung 2.1 ist eine dabei
resultierende Superposition der gekoppelten Moden gezeigt. Durch konstrukti-
ve Interferenz entstehen dabei Wellenpakete.

12
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(b)

Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Modenkopplung als optischer Frequenz-
kamm in der Frequenz- und Zeitdoméne: (a) Frequenzdoméne mit spek-
traler Intensitdtsverteilung, (b) Zeitdoméne mit unterschiedlichen longi-
tudinalen Moden, aus denen durch die Kopplung der Moden ein Puls
entsteht. [44]

Das so erhaltene elektrische Feld lasst sich durch
E(t) = Yo Ensin [272(vg + nAv)E + @y (1)] (2.15)

beschreiben. [43]

Die Modenkopplung kann aktiv oder passiv erzeugt werden. Fiir diese Arbeit
wurde ein passiv modengekoppelter Oszillator verwendet, weshalb dieses Kon-
zept im Folgenden ndher erldutert wird.

Bei der passiven Modenkopplung wird als aktives Lasermedium ein Kristall ver-
wendet, der gleichzeitig zur Selbstfokussierung und Selbstphasenmodulation
der Strahlung dient. Der physikalisch zugrunde liegende optische Kerr-Linsen-
Effekt wird in Kapitel 2.2 diskutiert. Das Resultat ist ein intensitdtsabhdngiger
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Brechungsindex ng,,(I), wobei der nicht-lineare Anteil durch den zweiten Sum-
manden in Gleichung 2.16 ausgedriickt wird. [45, 46]

nKerr(I) = nO(w) + 112((4)) I (2.16)

Besonders intensive Anteile des Strahls konnen dadurch starker fokussiert wer-
den als weniger intensive Strahlteile. Zur Initiierung der Selbstfokussierung und
Kopplung der Moden wird beispielsweise ein Spiegel innerhalb der Kavitét
kurzzeitig ausgelenkt. Wird dabei ein Bereich durchlaufen, in dem eine fes-
te Phasenbeziehung der Moden erreicht wird, so entsteht ein Wellenpaket mit
hoher Intensitdt. Dieses wird fokussiert und somit, im Gegensatz zu den we-
niger intensiven und fokussierten Anteilen, weiter verstarkt. Das Kerr-Linsen-
Medium wirkt im Fall der passiven Modenkopplung gleichzeitig als kiinstlicher,
sattigbarer Absorber.[43] Weniger intensive Strahlanteile werden dabei absor-
biert, wahrend die intensiven Pulse vergleichsweise geringe Verluste erfahren.

Das Wellenpaket oszilliert dann zwischen den Endspiegeln des Resonators, wes-
halb solche Lasersysteme auch als Femtosekunden-Oszillatoren bezeichnet wer-
den. Am Auskoppelspiegel kann ein Teil des Wellenpakets die Kavitit verlassen,
wodurch die Repetitionsrate direkt von der Zeit abhdngt, die das Wellenpaket
mit der Geschwindigkeit c fiir den Durchgang durch die Kavitdt der Liange L
benotigt. Der zeitliche Abstand zwischen zwei Pulsen entspricht deshalb dem
in Gleichung 2.17 gezeigten Zusammenhang.

=" (2.17)

Die Intensitdtsspitzen hinter dem Auskoppelspiegel werden als Pulszug (engl.
pulse train) eines Femtosekunden-Oszillators bezeichnet.

Die so erzeugte Modenkopplung erhilt sich dabei selbst (engl. self-sustaining
mode locking) und muss - beziehungsweise kann — nicht aktiv gesteuert wer-
den. Jede Synchronisation muss sich also an der Repetitionsrate des Oszillators
orientieren. Dementsprechend ist neben der transversalen Mode und der spek-
tralen Breite des Oszillators auch die Stabilitit des Pulszuges ein entscheidendes

Qualitatscharakteristikum.
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2.1.3 Temporale und Spektrale Domane

Fiir die Diskussion und das Verstiandnis der Eigenschaften ultrakurzer Laser-
pulse muss das E-Feld sowohl in der temporalen als auch der spektralen Do-
méane betrachtet werden. Hierzu ist zunédchst in Gleichung 2.18 der Realterm
fiir die zeitliche Evolution des E-Felds fiir einen Laserpuls e(t) als Produkt ei-
ner ,langsamen” Einhiillendenfunktion a(t) und einem Term fiir die schneller
oszillierende Tragerwelle beschrieben.

e(t) = Re {a(t)ei“’ot} (2.18)
= 2 [ahe o (ne] (219)

Der mathematische Zusammenhang zwischen der temporalen und spektralen
Darstellung ist die Fouriertransformation.! Aus der Fourierreihe f(t), wie sie
sich fiir eine periodische Funktion formulieren ldsst, kann fiir einen aperiodi-
schen Signalverlauf das in den Gleichungen 2.21 und 2.22 formulierte Fourier-
transformationspaar erhalten werden. Hierbei findet fiir die Integrationsgren-
zen der Ubergang von der Periodendauer T zu oo statt, wobei gleichzeitig die
diskreten Kreisfrequenzen zu einer kontinuierlichen Variablen w werden. F(w)
ist die Fouriertransformierte von f(f). f(t) wiederum ldsst sich durch inverse

Fouriertransformation aus F(w) erhalten. [40]

f(t) = i Feniwt (2.20)

n=—oo

dw

£(1) = / " Fw)er 2.21)

S 27
F(w) = / F(t)eiwtdt (2.22)
Anhand von Gleichung 2.20 wird auch ersichtlich, dass ein zeitlicher Verlauf
(als komplexer Ausdruck formuliert) als Superposition unterschiedlicher mo-
nochromatischer Wellen mit den entsprechenden Kreisfrequenzen verstanden

werden kann.

1 Besonders instruktiv ist Kapitel 1.5 in Referenz [40].
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In Anlehnung an Gleichung 2.19 gilt deshalb fiir das Spektrum E(w):

E(w) = 5 [A(w — o) + A"(~w — w)] 223)
mit (2.24)
Alw) = / T a(betat. (2.25)

A(w) stellt dabei die Fouriertransformation der einhiillenden Funktion a(t)
dar.

Das Spektrum hat gleichermafsSen Anteile bei positiven und negativen Fre-
quenzkomponenten, meist wird jedoch nur der positive Bereich betrachtet
(ET (w)).[42, 47] Hierfiir ist in Gleichung 2.26 die Zerlegung in Amplitude und
Phase in der spektralen Domine ¢(w) dargestellt. [48]

Ef(w) = |AT (w)] e o) (2.26)

Fiir die Beschreibung sowohl in der temporalen als auch spektralen Doméne
sind zur Charakterisierung also jeweils die Amplituden und die zugehorigen
Phasen von Interesse. Statt der Amplituden werden meist zur Intensitét I pro-
portionale Messgrofien verwendet, die mit den Amplituden, wie in den Glei-
chungen 2.27 und 2.28 gezeigt, zusammenhéangen. [47, 48]

I(t) = az(t)%eoco (2.27)
und

I(w) = |AT (w)]* 220

(2.28)

Die temporale Amplitude wird héufig in V/cm angegeben, wéahrend sich fiir
die Intensitit die Einheit W/cm? ergibt.

In Abbildung 2.2 sind die zugehdorigen Fouriertransformationspaare fiir einen
ideal kontinuierlichen Laserstrahl mit monochromatischem Spektrum und fiir
einen langen und kurzen Laserpuls schematisch illustriert. Der kontinuierliche
Verlauf hat als Fourierpaar eine Konstante und eine Deltafunktion (links). Fiir
einen unendlich kurzen Puls (hier nicht dargestellt) ergibt sich ebenfalls durch
die Fouriertransformation aus einer zeitlichen Deltafunktion eine Konstante in
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der spektralen Doméne, was gleichbedeutend ist mit einem unendlich breiten
Spektrum. Diese beiden Extreme konnen in der Praxis nicht erreicht werden.
Im Kontext ultrakurzer Pulse spielen die beiden rechts in Abbildung 2.2 darge-
stellten Fourierpaare eine wichtige Rolle: Je breiter eine spektrale Verteilung ist,
desto kiirzer konnen die (fourier-limitierten) Pulse werden. Sehr kurze Laser-
pulse miissen also besonders breite Spektren aufweisen. Der mathematische
Zusammenhang hdngt von der genauen Pulsform ab. Haufig wird ein gauss-
formiger Pulsverlauf angenommen, fiir den das Zeit-Bandbreiten-Produkt nach
Gleichung 2.4 gilt.

kontinuierlich langer Puls kurzer Puls
I(t)A I(t)A I(t)A

e e e
s()} s(w)} s()}

> > >

@) &) @

Abb. 2.2: Spektrale und temporale Intensitatsverlaufe.

In Abbildung 2.2 sind allerdings lediglich die Fouriertransformationspaare ge-
zeigt. Dabei ist jedoch vernachlédssigt, dass elektromagnetische Wellen nicht
allein durch den spektralen und temporalen Intensititsverlauf eindeutig cha-
rakterisierbar sind. Als weitere Grofle muss die Phase ®(t) (zeitliche Doméne)

beziehungsweise ¢(w) (spektrale Doméne) einer Welle bekannt sein.?

Zur mathematischen Beschreibung der spektralen (oder analog der tempora-
len) Phase wird diese hédufig als Taylorreihe um die Zentralfrequenz wy, wie in

2 Ublicherweise werden beide Ausdriicke fiir die Phase durch die Verwendung des Grof-
beziehungsweise Kleinbuchstabens des griechischen Buchstaben ,,phi” unterschieden.
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Gleichung 2.29 gezeigt, entwickelt.

1 d
¢p(w) = @(wp) + (w—wo).ﬁ.%
2 3
+(w — wp)? % é ﬂ;}) Hw — wp)- §l!_'d ;Pa()gv) 2.29)
’ B

Hieraus leiten sich zwei Groflen ab, die fiir die Beschreibung ultrakurzer Pulse
von zentraler Bedeutung sind: die Instantanfrequenz w;,;(t) (Gleichung 2.30)
und die Gruppenverzogerung Ty (w) (Gleichung 2.31). [43]

Winst (t) = dCZ—IEt) (2.30)
und
Tg(w) = % (2.31)

Sie sind als Differentiale definiert und geben somit die Anderung der entspre-
chenden Phase wieder.

Die spektrale Phase stellt eine zentrale Grofle in dieser Arbeit dar. Die Variation
von ¢(w) ist ein wichtiger Laserpulsparameter, dessen Einfluss auf Ionisations-
experimente in der Literatur bisher teilweise nur unzureichend beschrieben ist.
Laserpulse, bei denen die spektrale Phase variiert wurde, werden als , gechirp-
te” Laserpulse bezeichnet. Die verschiedenen Terme der Taylorreihe unterschei-
den sich dabei auch in ihrer Auswirkung auf den zeitlichen Verlauf des E-Felds

und der Intensitat.

Die Anderung des ersten Terms ¢(wp) bewirkt eine Verschiebung der Trager-
welle gegeniiber der Einhiillenden und wird als CEP (fiir engl. Carrier Envelope
Phase) bezeichnet. Der zweite Term, eine lineare Anderung der Phase, entspricht
einer zeitlichen Verschiebung des Pulses. Beide Terme rufen jedoch keine Veran-
derung der Pulsform des Intensitéts-Zeit-Verlaufs hervor, wie es bei den Termen
hoherer Ordnung der Fall ist. Der dritte Term, die zweite Ableitung der spektra-
len Phase, stellt eine quadratische Phasendnderung dar. Dies hat einen linearen
Verlauf der Instantanfrequenz als Funktion der Zeit zur Folge, weshalb diese
Art der Phasendnderung auch als linearer Chirp bezeichnet wird. Dies ist in
Abbildung 2.3 veranschaulicht. [43]
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Abb. 2.3: Linearer Chirp: Variation der Tragerwelle (links) sowie zeitlicher Inten-
sitdtsverlauf, Instantanfrequenz und spektrale Phase (rechts) fiir positiv
gechirpte Pulse (oben, a) und negativ gechirpte Pulse (unten, b). [42]

Zur Beschreibung der Anderung des linearen Chirps wird der lineare Chirp-
parameter a verwendet, der bereits in Gleichung 2.29 definiert wurde. Da-
bei wird zwischen negativ linearen Chirps (¢ < 0fs?) und positiv linearen
(x > 0fs?) Chirps unterschieden. Im ersten Fall nimmt die Frequenz linear mit
der Zeit ab, im zweiten lédsst sich eine Zunahme der Frequenz beobachten. Fiir
positive und negative lineare Chirpparameter sind die zeitlichen Intensitatsver-
ldufe bei gleichen Betrdgen des linearen Chirpparameters |a| identisch, wohin-
gegen sich die zugrunde liegenden Tragerwellen, wie in Abbildung 2.3 gezeigt,
unterscheiden.

Das Aufpréagen eines linearen Chirps hat fiir einen fourier-limitierten Puls die
Folge, dass nicht mehr alle Frequenzen zum gleichen Zeitpunkt vorliegen.
Dementsprechend erhoht sich die Pulsdauer, wahrend das Spektrum unverén-
dert bleibt. Wenn die Energie des Pulses, also das Integral des zeitlichen Intensi-
tatsverlaufs, gleich bleibt, so ist damit auch eine Absenkung der Spitzenintensi-
tat verbunden. Ein solcher Vergleich ist fiir einen positiv linear gechirpten Puls
in Abbildung 2.4 dargestellt. Zu den zeitlichen und spektralen Intensitdtsver-
laufen aus Abbildung 2.2 sind dabei die entsprechenden Phasen hinzugefiigt
worden. Es ist weiterhin instruktiv, wie ebenfalls in Abbildung 2.4 dargestellt,
die Instantanfrequenz und Gruppenverzogerung direkt gegeniiberzustellen.
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fourier-limitierter Puls  linear gechirpter Puls

I(t) I(t)

w / rad/fs w / rad/fs

Abb. 2.4: Gegeniiberstellung der temporalen und spektralen Intensitdtsverlaufe
und Phasen fiir einen fourier-limitierten (links) und positiv linear gechirp-
ten (rechts) Puls.

Der Zusammenhang zwischen der ungechirpten Pulsdauer 7y und der Pulsdau-
er fiir einen linear gechirpten Puls 7, ldsst sich nach

8In(2)a 2
TD%:TO%F( “T(O )“> (2.32)

berechnen. [49] Hieraus ergeben sich die in Abbildung 2.5 dargestellten Abhdn-
gigkeiten der Pulsdauer vom linearen Chirpparameter fiir unterschiedliche un-
gechirpte Pulsdauern. Ist der ungechirpte Puls bereits langer (beispielsweise
100 fs), so resultiert bei gleichen Betrdgen des linearen Chirpparameters eine ge-
ringere Anderung der Pulsdauer im Vergleich zu kiirzeren ungechirpten Pulsen
(beispielsweise 20 fs).
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Abb. 2.5: Resultierende Pulsdauern fiir unterschiedliche ungechirpte Pulsdauern in
Abhiéngigkeit vom linearen Chirpparameter.

Die dritte Ableitung, oder kubische spektrale Phase, entspricht wiederum einem
quadratischen Chirp mit dem quadratischen Chirpparameter . Ein negativer
Wert fiir B fiihrt, insofern der Betrag des Chirpparameters ausreichend grofs ist,
zu Vorpulsen, wihrend B > 0 fs® Nachpulse zur Folge hat. Dies ist in Abbildung

2.6 veranschaulicht.
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Abb. 2.6: Quadratischer Chirp: Variation der Tragerwelle (links) sowie zeitlicher
Intensitatsverlauf, Instantanfrequenz und spektrale Phase (rechts) fiir po-
sitiv gechirpte Pulse (oben, a) und negativ gechirpte Pulse (unten, b). [42]

Bei ultrakurzen Pulsen ist hdufig die Dispersion in Medien nicht vernachlas-
sigbar. Sobald also optische Bauteile in den Strahlengang eingebracht werden,
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miissen Dispersionseffekte — genauer der Einfluss des Mediums auf die spek-
trale Phase — berticksichtigt werden. Der zunéchst vorliegende Puls beziehungs-
weise das zugehorige temporale E-Feld wird gemifS Gleichung 2.33 mit der
zusitzlich aufgeprigten Phase ¢4, (w) moduliert.

eout () = % /dwEin(w)ei“’tei‘Pﬂdd(“’) (2.33)

Auch wenn die temporale Evolution beziehungsweise die temporale Verdnde-
rung der Phase des E-Feldes intuitiver erscheint, erfolgt die praktische Umset-
zung einer Phasendnderung héufig in der spektralen Doméne. Dies liegt daran,
dass gewohnliche elektronische Schaltungen Ansprechzeiten im Nanosekun-
denbereich aufweisen, was also deutlich oberhalb der Linge eines ultrakurz-
en Pulses liegt. Zur gezielten Einstellung eines E-Feldes kann die Modulations-
funktion erhalten werden, indem das E-Feld E,,(w) der gewtiinschten Pulsform
durch das vorliegende E-Feld E;;, (w) dividiert wird. [50]

2.1.4 Variation der spektralen Phase

Die Manipulation von Femtosekunden-Laserpulsen findet in der spektralen Do-
maéne statt. Als Resultat einer Phasendnderung werden, wie bereits in Kapitel
2.1.3 erldutert, gechirpte Laserpulse erhalten. Praktisch werden dazu haufig ein
oder mehrere Gitter verwendet. Auch bei der Verstirkung von Laserpulsen in
CPA-Systemen (vgl. Kapitel 3.1.4) werden Chirps hdufig mithilfe von Gittern
aufgepragt.

Zur Variation der spektralen Phase wurden in dieser Arbeit ein 2f- und ein
4f-Shaper verwendet, wobei f fiir die Brennweite der fokussierenden Elemente
steht. In beiden Aufbauten wird ein Gitter als dispersives Element verwendet,
um die spektralen Bestandteile der Laserpulse rdumlich voneinander zu tren-
nen.

Ein 2f-Shaper besteht dabei aus einem Gitter, einer Linse und einem Spiegel.
Entspricht der Abstand zwischen diesen drei optischen Komponenten jeweils
der einfachen Brennweite, so wird kein Chirp aufgeprdgt. Durch die Variation
des Abstands zwischen Gitter und Linse, bei unverandertem Abstand zwischen

Linse und Spiegel, resultiert jedoch ein linearer Chirp. Dazu werden zumeist

22



Linse und Spiegel gemeinsam auf einer Translationsbiihne befestigt. Der zu-
gehorige Strahlengang ist in Abbildung 3.18 (Kapitel 3.2) gezeigt. Dieser kann
auch in Wellenldngenbereichen angewendet werden, fiir die die LCD-Maske
nicht geeignet ist. Deshalb wurde der Chirp in Experimenten im UV-Bereich
mit einem solchen Shaperaufbau aufgepragt.

Im 4f-Shaper-Aufbau wird die Manipulation der einzelnen spektralen Kom-
ponenten mithilfe einer Fliissigkristall-Maske (LCD, fiir engl. Liquid Crystal
Display) realisiert. Die aktive Fldche besteht aus streifenformigen Pixeln, de-
ren Brechungsindex durch Anlegen einer Spannung variiert werden kann. Auf
diese Weise kdnnen die spektralen Komponenten relativ zueinander verzogert
werden. Nach der anschlieSenden Uberlagerung der Komponenten wird ein
Laserpuls mit der gewiinschten spektralen Phase erhalten. Die spektrale In-
tensitatsverteilung wird dabei nicht beeinflusst. Um zusitzlich eine Amplitu-
denmodulation zugédnglich zu machen, wird eine Doppelmaske, die aus zwei
hintereinander angeordneten Fliissigkristall-Masken besteht, benotigt.

In Abbildung 2.7 ist das Prinzip eines 4f-Shapers gezeigt. Der genaue Strahlen-
gang des in dieser Arbeit verwendeten Aufbaus sowie die einzelnen optischen
Komponenten sind in Kapitel 3.2 beschrieben.

pulse in pulse out

Abb. 2.7: Funktionsprinzip eines 4f-Shapers; die Maske wird in der Fourierebene
(FP fiir engl. Fourier Plane) eingebracht. [51]
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2.1.5 Polarisation der Laserpulse

Bei der Beschreibung der elektromagnetischen Wellen in Abschnitt 2.1 wurde
bisher die vektorielle Eigenschaft des E- oder B-Feldes nicht explizit berticksich-
tigt. Soll die Polarisation jedoch modifiziert oder charakterisiert werden, so ist
eine Beschreibung mithilfe von Teilvektoren niitzlich, wobei meist das E-Feld
dargestellt wird. Oszilliert die Amplitude des E-Feldes in einer Ebene senk-
recht zur Ausbreitungsrichtung, so liegt eine linear polarisierte Transversalwelle

VOT.

Fiir die Nomenklatur wird haufig das physikalische Konzept der s- und p-
Polarisation verwendet, das eigentlich in Bezug zur Gitternormalen definiert
worden ist. Dementsprechend werden die unterschiedlichen Polarisationen
beispielsweise als senkrecht/vertikal (s oder ¢) oder parallel/horizontal (p oder
7r) bezogen auf die Ebene des Lasertisches bezeichnet. Jede Polarisation kann
durch einen resultierenden Vektor (Eres) dargestellt werden, der sich wieder-
um in zwei zueinander senkrecht stehende Teilvektoren (Ey und Ey) gemafd
der Regeln der Vektoraddition zerlegen ldsst. Die dritte Koordinate (meist als
z-Richtung bezeichnet) wird fiir die Ausbreitungsrichtung verwendet.

Solange beide Teilwellen unverdndert vorliegen, weisen beide die gleiche Am-
plitude und Phasenbeziehung auf. Fiir die Wechselwirkung mit Materie kann
die Ausbreitung der Teilwellen nun getrennt voneinander diskutiert werden.
Dies ist besonders dann notwendig, wenn beispielsweise Absorption oder Bre-
chung polarisationsabhéngige Effekte zeigen. Von Bedeutung koénnen solche
Effekte bei der Wechselwirkung mit Kristallen sein, wie sie beispielsweise in
der nicht-linearen Optik (Kapitel 2.2) verwendet werden, oder bei chiralen Sub-
stanzen, was letztlich zum Auftreten der optischen Aktivitit (vgl. Kapitel 2.6)
fiihrt.

Fiir Letzteres ist die Diskussion elliptischer und circularer Polarisation essen-
tiell. Circulare Polarisation liegt vor, wenn eine der beiden Teilwellen um 90°
oder A/4 relativ zur anderen verschoben wird (vgl. auch Abschnitt 2.1.6). Bei
der dabei resultierenden circularen Polarisation gibt es — im Gegensatz zur li-
nearen Polarisation — keinen Zeitpunkt mehr, an dem die Amplituden beider
Teilwellen gleichzeitig einen Nulldurchgang aufweisen.

24



Abb. 2.8: Linear (links) und circular (rechts) polarisierte Lichtwellen. [52]

In der Literatur werden unterschiedliche Konventionen fiir links-hdndige (LCP)
beziehungsweise rechts-hdndige (RCP) circulare Polarisation verwendet. In die-
ser Arbeit wird die Nomenklatur verwendet, die von R. P. Feynman vorge-
schlagen wurde und in Analogie zu anderen physikalischen Elementarteilchen
steht. [53] Beim Blick in Richtung Lichtquelle entspricht eine Rotation des Vek-
tors im Uhrzeigersinn LCP. Beim Blick entlang der Ausbreitungsrichtung, wie
rechts in Abbildung 2.8 und in Abbildung 2.9 gezeigt, entspricht dies einer Ro-
tation entgegen dem Uhrzeigersinn.

Haufig wird zur Veranschaulichung des Unterschieds zwischen RCP und LCP
auch die Rechte- beziehungsweise Linke-Hand-Regel verwendet, wobei je nach
Konvention der Daumen in Richtung Ausbreitungsrichtung oder in Richtung
Lichtquelle zeigen. Die Richtung der tibrigen (gekriimmten) Finger entspricht
dann der zeitlichen Rotation des E-Vektors.

Die Verldufe der E-Felder von LCP und RCP kénnen durch Translationen oder
Rotationen nicht zur Deckung gebracht werden. Sie verhalten sich also zuein-
ander wie Bild und Spiegelbild, weshalb sie auch — abgeleitet vom griechischen
Wort fiir Handigkeit — als chiral bezeichnet werden. Die molekulare Chiralitat
wird separat in Kapitel 2.6 diskutiert.

2.1.6 Variation der Polarisation

Die ultrakurzen Laserpulse weisen, hervorgerufen durch polarisierende opti-
sche Elemente der Lasersysteme, zundchst eine lineare Polarisation auf. Sowohl
Gitter als auch Spiegel zeigen, abhédngig von der Polarisation der auf sie tref-
fenden Lichtstrahlen, ein unterschiedliches Verhalten beziiglich der Effizienz
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beziehungsweise der Reflektivitdt. Deshalb ist die Polarisation der Laserstrah-
lung bei allen optischen Aufbauten zu beriicksichtigen. Die lineare Polarisa-
tionsebene kann mit einem Periskop oder einem optischen Verzogerungsplatt-
chen verdndert werden. Durch ein A /2-Plattchen kann beispielsweise die lineare
Polarisationsebene um den jeweils doppelten Einfallswinkel zwischen der Pola-
risationsebene und der ausgezeichneten Achse gedreht werden. Die Wirkung
des Plattchens ldsst sich veranschaulichen, indem die lineare Polarisation in
zwei Teilstrahlen zerlegt wird. Die Teilstrahlen stehen dabei rechtwinklig aufein-
ander und zu den ausgezeichneten Achsen (schnelle und langsame Achse) des
doppelbrechenden Kiristalls. Die Dicke des Kristalls ist so gewdhlt, dass eine der
beiden Teilwellen um genau die Hélfte der Wellenldnge (A /2) beziehungsweise

7t verzdgert wird, woraus eine Rotation der Polarisationsebene resultiert.

Im Falle eines A /4-Plattchens erfolgt eine Verzogerung um A/4 oder 71/2 ent-
lang der ausgezeichneten Achsen. Die resultierende Polarisation ist abhdngig
vom Winkel der einfallenden Polarisation und den ausgezeichneten Achsen.
Dabei kann linear, elliptisch oder circular polarisiertes Licht erhalten werden.
Die lineare Polarisation ist die Folge, wenn der Winkel 0° oder 90° betragt. Fiir
circulare Polarisation muss ein Winkel von 45° zwischen der einfallenden Polari-
sation und den ausgezeichneten Achsen, wie in Abbildung 2.9 gezeigt, gewéhlt
werden. Bei allen anderen Winkeln resultieren Polarisationen unterschiedlicher
Elliptizitat.

Abb. 2.9: Erzeugung von links circular polarisierter Strahlung mithilfe eines A /4-
Plattchens unter der in dieser Arbeit verwendeten Konvention, adaptiert
nach Referenz [52].
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2.2 Nicht-lineare optische Effekte

Sowohl zur Erzeugung als auch zur Manipulation und bei der Charakterisie-
rung von Femtosekunden-Laserpulsen werden nicht-lineare optische Effekte
genutzt. Diese gewinnen bei den sehr hohen Intensititen der Femtosekunden-
Laserpulse zunehmend an Relevanz. Zu diesen Effekten gehoren beispielsweise
die Erzeugung hoherer Harmonischer, der Kerr-Effekt und die parametrische
Superfluoreszenz.

2.2.1 Oberschwingungen

Treffen Photonen bei vergleichsweise geringen Intensitidten auf ein Medium,
so werden die Elektronenhiillen entsprechend der Oszillation der einfallenden
Strahlung ebenfalls zu einer Schwingung angeregt. Dies hat eine elektrische
Polarisation P des Mediums zur Folge, wobei sich diese Schwingung gemaf
Gleichung 2.34 direkt proportional zur anregenden Welle (E) verhalt. [54]

=

P = eoxE. (2.34)

Neben der Naturkonstanten € tritt dabei die dimensionslose Materialkonstan-
te x, auch elektrische Suszeptibilitit genannt, auf. Fiir sehr hohe Intensitédten
gilt dieser lineare Zusammenhang nicht mehr, stattdessen wird schliefSlich ein
Sattigungsverhalten erreicht. Mathematisch wird dieses Verhalten in Form einer
Reihenentwicklung beschrieben: [47]

—

P =¢g (xll:j + x2E? + x3E3 + ) : (2.35)

Je hoher die Intensitit (und damit auch E), desto relevanter werden demnach
die Beitrdge hoherer Ordnung. Dabei ist x; meist deutlich grofer als die ent-
sprechenden nicht-linearen Suszeptibilititen x, und x3. Fiir ein sinusformiges
E-Feld lasst sich, wie in Gleichung 2.36 gezeigt, direkt ableiten, dass die nicht-
linearen Terme der Polarisation schliefflich zur Ausstrahlung einer Welle der
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doppelten Frequenz fiihren. [54]

P = epx1Epsin(wt) + egx2E3 sin?(wt) + ..
— eox1 Eo sin(cwt) + %E}%(l — cos(2wt)) + . (2.36)
Die Erzeugung einer Oberschwingung wird auch als Frequenzkonversion be-
zeichnet. In vielen Lasersystemen findet der Spezialfall der Erzeugung der zwei-
ten Harmonischen (SHG fiir engl. Second Harmonic Generation) Anwendung.3
Zu beachten ist, dass in isotropen Medien, beispielsweise in Kristallen mit In-
versionssymmetrie, die Nichtlinearitdt zweiter Ordnung x> stets einen Wert von

null annimmt, weshalb in solchen Medien kein SHG-Prozess moglich ist. [47]

2.2.2 Phasenanpassung

Doch auch in anisotropen Medien miissen fiir einen effizienten SHG-Prozess
weitere Bedingungen erfiillt sein. Fiir die einfallende Welle der Frequenz w
liegt aufgrund der Dispersion des Mediums ein Brechungsindex 1, vor, der sich
vom Brechungsindex der zweiten Harmonischen (r5,,) unterscheidet. Gleiches
gilt damit auch fiir die Ausbreitungsgeschwindigkeiten der beiden Wellen im
Medium. SHG-Photonen, die in den ersten Schichten des Kristalls erzeugt wer-
den, konnen deshalb mit SHG-Photonen, die an einem anderen Ort im Medium
emittiert werden, destruktiv interferieren. Diese Problematik wird als Phasen-
fehlanpassung (engl.: phase mismatch) Ak bezeichnet und ist als Differenz der
Wellenvektoren der Fundamentalen k., beziehungsweise der zweiten Harmoni-
schen k., definiert: [40]

2
Ak = ko, — 2k, = T“’ (Mo — Neo) - (2.37)

Eine Moglichkeit diesen ungewtinschten Effekt zu umgehen, ist die Wahl einer
entsprechenden, effektiven Kristalldicke, die auch als Kohdrenzldnge . bezeich-
net wird. [40] Diese Lange ist wiederum wellenldngenabhéngig, wie Gleichung

3 Fiir Femtosekunden-Lasersysteme werden haufig Ti:Saphir-Kristalle verwendet, deren Ab-
sorptionsmaximum im sichtbaren Bereich liegt. Zum optischen Pumpen dieser Systeme wird
meist die zweite Harmonische von neodymdotierten Festkorperlasern (= 530 nm) verwen-
det.
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2.38 zeigt.
T 1 A

le = i 4 (o — 1) (2.38)
Der Wert von [ liegt im Bereich weniger Mikrometer, beispielsweise 20A. Statt
tatsdchlich die Kristalldicke passend zu wihlen, ist es meist praktikabler, die
Anpassung der Brechungsindices vorzunehmen, sodass n,, = 1y, gilt. [40, 54]
Dazu werden héufig doppelbrechende Kristalle eingesetzt, in denen die Pha-
senanpassung durch die Einstellung des Kristallwinkels oder der Temperatur

kontrolliert werden kann.

In Abbildung 2.10 sind die Brechungsindices n, fiir den ordentlichen (engl. or-
dinary) und #, fiir den aufierordentlichen (engl. extraordinary) Strahl in einem
doppelbrechenden Kristall als Funktion von w dargestellt. Der Brechungsindex
n,(2w) des frequenzverdoppelten Lichts, das hier also den ordentlichen Strahl
darstellt, ist nicht vom Kristallwinkel abhéngig. Der Brechungsindex der au-
Berordentlichen Fundamentalen n,(w, ®) hédngt jedoch vom Winkel zwischen
der Polarisationsebene des Lichts und den ausgezeichneten kristallographischen
Achsen ab. Er kann somit durch Anderung des Kristallwinkels variiert werden.
Fiir n, = n, ist die Phasenanpassung erfiillt.

n Ng(w,0)

Abb. 2.10: Diagramm fiir die Phasenanpassung n, = 1, der Brechungsindices, nach
Referenz [40].

Fiir die sogenannte Typ-I-Phasenanpassung betrdgt der Winkel zwischen den
Polarisationsebenen der Fundamentalen und der Verdoppelten 90°. Zusammen-
gefasst kann also aus zwei auflerordentlichen Fundamentalstrahlen ein ordent-
lich polarisierter Strahl der zweiten Harmonischen geméfs ¢ +e — o gebildet
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werden. Gleichermafien ist die Interaktion o +0 — ¢ in Typ-I-Kristallen mog-
lich. Im Gegensatz dazu weisen bei der Typ-II-Phasenanpassung die einfallen-
den Wellen eine unterschiedliche Polarisationsrichtung auf und es gilto +e¢ — o
oder 0 +e — e.[40] Eine weitere Moglichkeit der Phasenanpassung wird unkriti-
sche, 90°- oder Temperatur-Phasenanpassung genannt. Die einfallenden Wellen
werden dabei entlang einer der optischen Achsen ausgerichtet. Einer der Bre-
chungsindices muss durch die Temperatur tiber einen weiten Bereich abstimm-
bar sein. Haufig kann dabei die Wechselwirkungsldnge des Mediums verhalt-
nismaflig grofs gewahlt werden, wodurch die Effizienz gesteigert wird. [55]

Durch die Verwendung von doppelbrechenden Medien fiir diese Phasenan-
passungen kann es auflerdem zu einem rdumlichen Auseinanderlaufen der
ordentlichen und aufierordentlichen Welle kommen. Dabei wird der aufier-
ordentliche Strahl im doppelbrechenden Medium abgelenkt. Der Poynting-
Vektor, der die Richtung des Energieflusses charakterisiert, liegt in diesem Fall
nicht parallel zum Wellenvektor, der wiederum (per Definition) senkrecht zur
Pulsfront steht.[40] Fiir eine effiziente Konversion wird dieser Effekt hdufig
kompensiert. [43] Fiir die Temperaturphasenanpassung tritt dieser Effekt nicht
auf. [40]

Fiir einige nicht-lineare Effekte werden aufgrund der benétigten besonders ho-
hen Intensitdten fokussierte Laserstrahlen verwendet. Bei starker Fokussierung
eines gaussformigen Strahlprofils liegen die Wellenvektoren der Fundamenta-
len Ew nicht parallel zueinander. Es muss also eine nicht-kollineare Interaktion
berticksichtigt werden. Daraus folgt, dass die Phasenanpassung nicht mehr ex-
akt fiir Ak = 0 gefunden wird, sondern ein Maximum fiir Ak < 0 aufweist und
ein stark asymmetrischer Verlauf der Effizienz in Abhédngigkeit von Ak erhalten
wird. Eine detaillierte Beschreibung findet sich beispielsweise in Kapitel 5.3.3
von Referenz [40].

2.2.3 Mischfrequenzbildung und Parametrische Superfluoreszenz
Die Erzeugung der zweiten Harmonischen ist ein Spezialfall der Drei-Wellen-

Mischung. Allgemein kénnen dabei entweder zwei Photonen zu einem Photon

mit anderer Wellenldnge kombiniert werden, oder es kdnnen invers aus einem
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Photon zwei Photonen gebildet werden. Diese sogenannte Summen- oder Dif-
ferenzfrequenzbildung ist in Abbildung 2.11 dargestellt.

SUM DIF

W3-W;

Abb. 2.11: Schematische Darstellung der Summen- (SUM) und Differenzfrequenz-
bildung (DIF) mit der Beteiligung virtueller Niveaus, nach Referenz [55].

Die Erzeugung der zweiten Harmonischen ist dabei ein Summenfrequenzpro-
zess, bei dem w; = w; gilt. Die Phasenfehlanpassung fiir den Drei-Photonen-
Mischprozess lautet: [40]

Ak =k —ky — k3. (2.39)

Dabei muss nach der Manley-Rowe-Beziehung [40]

1 d 1 d 1 d

—;3513(603) = w_lﬂll(wl) = w_ZEIZ(wZ) (2.40)

die Energie beziehungsweise die Photonenanzahl erhalten bleiben, da
I3(ws) + L (w1) + I2(w2) = 0 (2.41)

wegen w3 = wj + wy gilt. [55]

Das Schema der Differenzfrequenzerzeugung in Abbildung 2.11 orientiert sich
an der haufigst genutzten Darstellungsform. Streng genommen ist sie jedoch
nicht vollstandig, da fiir die Bildung der Differenz auch eine w;-Welle geringer
Intensitdt gleichzeitig zum Pumpstrahl (ws3) auf das nicht-lineare Medium tref-
fen muss. Ist diese w;-Hilfswelle nicht existent, so muss zunéchst ein parame-
trischer Prozess ablaufen, um entsprechende Differenzphotonen zu erzeugen.
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Diese optisch parametrische Fluoreszenz ist also eng mit der Differenzfre-
quenzerzeugung verkniipft. Der mikroskopische Prozess wird auch als Su-
perfluoreszenz* bezeichnet und lisst sich in einem nicht-klassischen Bild als
Quantenrauschen beschreiben. [43] Dabei wird also ein Pump-Photon in ein
Zwei-Photonenpaar konvertiert. Die beiden Differenzphotonen werden dann
Signal- (w;) und Idler-Wellen (w;) genannt. Werden makroskopisch sichtba-
re oder messbare Intensitdten erreicht, so wird dies als optisch parametrische
Generierung (OPG fiir engl. Optical Parametric Generation) bezeichnet. [43] In
Abbildung 2.12 sind die energetischen Zustinde und Ubergénge in einem Vier-
Niveau-Laser einem OPG-Prozess gegentibergestellt. Statt der Anregung eines
elektronischen Zustands wird dabei ein virtuelles Niveau (gestrichelte Linie)
zur Erklarung des Mechanismus herangezogen. [41]

Wihrend in einem Laser also 1 in einem resonanten Anregungsprozess genutzt
wird, basiert die parametrische Generierung auf nicht-linearen Termen in einem
nicht-resonanten Prozess. Wahrend bei Ersterem zunéchst eine Besetzungsin-
version erfolgt, nutzt der parametrische Prozess die nicht-lineare Polarisation
des Mediums bei hohen Intensititen. Die Besetzungsinversion in einem Laser-
medium entspricht der Speicherung der Energie iiber einen gewissen Zeitraum.
Die emittierte Strahlung muss in diesem Fall nicht kohdrent sein. Das Ausnut-
zen der virtuellen Niveaus bei der OPG hingegen impliziert, dass genau diese
Energiespeicherung bei nicht-linearen Effekten nicht moglich oder notwendig
ist. Dadurch ist der parametrische Prozess insgesamt intrinsisch kohérent. [55]

* Die Superfluoreszenz sollte nicht mit der Superlumineszenz, auch ASE (fiir engl. Amplified
Spontaneous Emission) verwechselt werden. [41]
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Abb. 2.12: Schematische Gegeniiberstellung der Uberginge in einem Vier-Niveau-
Laserssystem und der Erzeugung von Signal- und Idler-Wellen in einem
OPG-Prozess.

Die erzeugten Signal- und Idler-Wellen werden schliefilich in einem OPA-
Prozess (fiir engl. Optical Parametric Amplification) verstarkt. Dieser Prozess
kann als klassische Differenzfrequenzerzeugung verstanden werden, bei dem
eine grofie Zahl von ws-Photonen mit einigen Signal- oder Idlerphotonen auf
das nicht-lineare Medium treffen und dabei sowohl Signal-, als auch Idlerstrahl
verstarkt werden. Wird — wie in dieser Arbeit — eine Phasenanpassung des Typs
II fiir den optisch parametrischen Prozess verwendet, so weisen Signal- und Id-
lerwellen senkrecht zueinander stehende Polarisationsebenen auf, wodurch sie

leicht relativ zueinander verzogert oder abgetrennt werden kénnen. [56]

2.2.4 Kerr-Effekt

Ein weiterer nicht-linearer optischer Effekt ist der Kerr-Effekt, der zur Erzeu-
gung ultrakurzer Pulse genutzt werden kann (vlg. Kapitel 2.1.2). Genauer fiihrt
er zur sogenannten Selbstfokussierung und Selbstphasenmodulation. Hierbei
kommt der Polarisationsterm dritter Ordnung zum Tragen. In isotropen Medi-
en nimmt der )»-Term einen Wert von Null an, wodurch Gleichung 2.35 zur
intensitatsabhdngigen (vgl. Gleichungen 2.27 und 2.28) Polarisation

=

P =¢ (X1E +X3E3) = €y <X1 + X3E2> E (2.42)
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wird. [55] Dies wird meist vereinfacht in der bereits diskutierten Intensitdtsab-
héngikeit des Brechungsindex (Gleichung 2.16) wiedergegeben. Die Folge ist
zum Einen eine transversale, also senkrecht zur Ausbreitungsrichtung wirken-
de, Modulation des Brechungsindex und damit eine Selbstfokussierung des
Strahlprofils. Zum Anderen muss auch die Zeitabhdngigkeit berticksichtigt wer-
den: Da die Intensitit eines Pulses zeitabhidngig ist, gilt dies nach Gleichung 2.16
auch fiir den Brechungsindex. [43] Im zeitlichen Verlauf des Pulses findet also
eine Modulation der Phase

O(t) = %nzl(t)L (2.43)

statt, die auch von der rdumlichen Wechselwirkungsldnge L abhdngt. Dies hat
auflerdem eine Frequenzvariation geméf; Gleichung 2.44 zur Folge. [43, 47, 57]

Aw(t) = ZnplL = (2.44)

Ist der Ausgangspuls ungechirpt oder positiv gechirpt, so kann eine spektra-
le Verbreiterung erreicht werden. Bei einem zunéchst negativ gechirpten Puls
wird die spektrale Breite hingegen reduziert. [41] Im Rahmen der nicht-linearen
Optik kann dieser als Selbstphasenmodulation bezeichnete Prozess als entartete
Vierwellenmischung verstanden werden. [55]

2.3 Charakterisierung der Laserpulse

Zur Charakterisierung werden — neben gewohnlichen Spektrometern und Pho-
todioden — Messmethoden benétigt, die in der Lage sind, die ultrakurzen Pulse
zeitlich auflosen zu konnen. Zusatzlich fiihrt die Kiirze der Laserpulse zu beson-
ders hohen Spitzenintensitiaten. Diese miissen sowohl fiir die Beschreibung der
Wechselwirkung mit Atomen und Molekiilen, als auch fiir die Zerstérschwellen
optischer Komponenten bedacht werden.
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2.3.1 Intensitat

Die Intensitdt muss sorgfaltig von der Energie und der Leistung elektromagneti-
scher Strahlung unterschieden werden. Haufig ist es relevant, ob eine Messung
bei konstanter Energie oder Intensitdt durchgefiihrt wird. Oft dient zunéchst die
mittlere Leistung Py, als Messgrofie, aus der die Pulsenergie Ep tiber

_ P
fr

mithilfe der Repetitionsrate f, berechnet werden kann. Die Intensitat ist allge-

Ep (2.45)

mein als Leistung P pro Flache A definiert:

[=—. 2.46
2 (246)
Fiir die Bestimmung der Fliache nach A = 7172 wird meist ein Radius r ange-
nommen, bei dem die Intensitit auf 1/¢? abgesunken ist.

Teilweise wird die so berechnete Intensitit in der Literatur oder bei der Angabe
von Zerstorschwellen verwendet. Die Gleichung ist allerdings nur fiir rechte-
ckige Leistungsverteilungen korrekt. Sie vernachlédssigt also eine beispielsweise
gaussformige Leistungsverteilung. Wird eine sowohl raumliche als auch zeitli-
che Gaussverteilung angenommen, so muss iiber diese Verteilung radial sowie

temporal integriert werden, wodurch sich Gleichung 2.47 ergibt. [58, 59]

Ep 2V2

Lax = ? : W (2.47)

Die Spitzenintensitat I, hdngt also neben der Pulsenergie auch von der Puls-
dauer (FWHM, 1) und dem Strahlradius ab. Haufig wird als Ndherung
P

I ~2. — 2.4
ax 2 (248)

verwendet. [41] Die so erhaltenen Werte fiir die Intensitat liegen etwas unterhalb
der Werte nach Gleichung 2.47. Wird die Intensitdt nach Gleichung 2.46 ange-
geben, wird die Spitzenintensitit jedoch um einen Faktor zwei unterschatzt. In
der Literatur wird hédufig nicht angegeben, welche der drei vorgestellten Glei-

chungen verwendet wurde.

35



2.3.2 Pulsdauer und Spektrale Phase

Fiir die Charakterisierung eines Femtosekunden-Laserpulses ist sowohl der In-
tensitatsverlauf als auch die Phase (wie bereits in Abschnitt 2.1.3 beschrieben)
relevant. Da elektronische Schaltungen keine ausreichend hohe zeitliche Auflo-
sung besitzen, wird — sofern kein kiirzerer Puls zuganglich ist — der Puls mit
sich selbst vermessen. Zundchst wurden dazu hdufig Autokorrelationsmessun-
gen durchgefiihrt. Dabei kann jedoch lediglich der Intensitatsverlauf ermittelt
werden. Die Phase ist nicht zugénglich, was auch als Phasenproblem bezeichnet
wird. [42]

Deshalb wurde von Trebino et al. zunéchst eine Methode, die sich FROG (fiir
engl. Frequency Resolved Optical Gating) nennt, entwickelt. FROG basiert dar-
auf, einer Autokorrelationsmessung ein Spektrometer als Detektor hinzuzufii-
gen. Mithilfe eines Algorithmus konnen dann die urspriinglichen Phasen und

Intensititsverlaufe rekonstruiert werden.

Eine Weiterentwicklung stellt das GRENOUILLE (fiir engl. Grating-Eliminated
No-nonsense Observation of Ultrafast Incident Laser Light E-fields) dar. Wie
aus dem englischen Namen bereits hervor geht, benotigt diese Methode kein
Gitter als spektral dispersives Element, wie es bei einem FROG im Spektro-
meter verwendet wird. Ein Fresnelsches Biprisma und ein dicker SHG-KTristall
ersetzen viele der Optiken, wodurch ein kompakterer Aufbau erreicht wird. Zu-
sdtzlich ermoglicht dies die Charakterisierung beziehungsweise Rekonstruktion
von Einzelpulsen (engl. single shot measurement), bei der nicht iiber mehrere
Pulse gemittelt werden muss. In Abbildung 2.13 sind der Aufbau von FROG
und GRENOUILLE einander gegentibergestellt.
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Abb. 2.13: Aufbau und Gegeniiberstellung von FROG und GRENOUILLE; gezeigt
ist auch, welche Optiken des GRENOUILLE-Aufbaus welche Funktion
des FROG-Aufbaus tibernehmen. [60]

Die spektrale und temporale Aufweitung erfolgt in zwei Ebenen, die senkrecht
zueinander und zur Lichtausbreitungsrichtung stehen. Wie in Abbildung 2.13
zu erkennen, wird als Detektor eine CCD-Kamera eingesetzt. Die einzelnen Pi-
xel der Kamera ermoglichen dabei entlang einer der Achsen die zeitliche Auf-
16sung, wiahrend die andere Achse der spektralen Information entspricht. Ein
Blick auf den Strahlengang in der Drauf- beziehungsweise der Seitenansicht
veranschaulicht die Funktion und Anordnung der einzelnen optischen Elemen-

te.
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Abb. 2.14: Strahlengang im GRENOUILLE. [42]

Die minimal und maximal messbare Pulsdauer sowie die Auflosung, die mit
einer GRENOUILLE-Version erreicht werden kann, sind also durch die Geome-
trie des Biprismas, die Dicke des SHG-KTristalls und die Abmessung der CCD-
Kamera sowie deren Pixeldichte limitiert. Die Dicke des SHG-KTristalls bestimmt
die spektrale Auflosung: In einem dicken Kristall ist die Phasenanpassung fiir
einen bestimmten Winkel jeweils nur fiir eine geringe spektrale Breite erfiillt.
Fiir die verschiedenen spektralen Anteile eines Femtosekunden-Pulses resultie-
ren also unterschiedliche Winkel, fiir die die Phasenanpassung erfiillt ist. Die-
se Ausfallswinkel werden ermdglicht, indem der Strahl durch eine Linse auf
den SHG-KTristall fokussiert wird. Die Auflosung beziehungsweise die maxima-
le spektrale Breite hdangen also sowohl von der Dicke des Kristalls als auch von

der Brennweite der Linse ab.

2.4 Femtosekunden-Laserionisation

Die Wechselwirkung von Femtosekunden-Laserpulsen mit gasférmigen Ato-
men oder Molekiilen kann sowohl zur Emission eines oder mehrerer Elektronen,
als auch zur Dissoziation der Molekiile fiithren. Fiir Femtosekunden-Laserpulse
werden iiblicherweise Intensititen im Bereich von 10 W/cm? erreicht. Dies
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entspricht einer Photonenfluxdichte® in einer Grofenordnung von 1032 £hotonen

und einer Feldstirke von etwa 1 bis 5V/A .[1] In diesem Bereich ist, aufgrund
der hohen Photonendichte, die simultane Absorption mehrerer Photonen mog-
lich. Gleichzeitig fithren die hohen elektrischen Feldstarken auch zu einer Ver-
dnderung der Potentialkurven. Welcher Mechanismus dabei dominiert, hiangt

von den genauen Bedingungen und relativen Verhéltnissen der Wechselwirkung
ab.

2.4.1 Multiphotonenionisation

Bei der Multiphotonenabsorption beziehungsweise -ionisation (MPI fiir engl.
Multiphoton Ionization) wird eine gewisse Anzahl n an Photonen vom
Molekiil oder Atom aufgenommen.® Auf diese Weise kann eine Ionisation
auch bei der Verwendung von Wellenldngen erfolgen, die einer Photonen-
energie entspricht, welche kleiner ist als die Ionisierungsenergie. Dass sol-
che Absorptionsmechanismen moglich sind, wurde erstmals 1931 anhand ei-
ner Zwei-Photonenabsorption von Goeppert-Mayer vorhergesagt.[61, 62] Wah-
rend fiir einen Ein-Photonenprozess typische Wirkungsquerschnitte im Be-
reich von 1071 ¢cm? liegen, konnen fiir eine Zwei-Photonen- oder Drei-
Photonenabsorption Werte von 10 cm*s und 10782 cm®s? erhalten wer-
den. [63] Der erste Nachweis fiir einen Zwei-Photonenprozess gelang deshalb
erst 1961 Kaiser und Garrett, da hierfiir entsprechend intensive Laserstrahlung
benotigt wird. [62]

Durch noch intensivere Strahlung sind mittlerweile auch Prozesse zugéanglich,
die eine deutlich groflere Zahl an Photonen benétigen. Die Ionenausbeuten
Y zeigen in Multiphotonenionisations-Prozessen eine Intensitdtsabhdngigkeit
Y(I), bei der ein Zusammenhang nach

Y(I) 0y I" (2.49)

5 Berechnet fiir 810 nm nach Fluxdichte = lur_[47]

¢ Aufgrund der {iblichen Konvention wird fiir den Multiphotonenexponenten die Variable n
verwendet, die bereits an einigen Stellen als n,, 1, und ng,,, fiir die entsprechenden Bre-
chungsindices verwendet wurde. Die Subskripte erlauben jedoch eine eindeutige Zuord-
nung.
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gefunden wird. [63] Diese Abhédngigkeit beinhaltet den Wirkungsquerschnitt
des entsprechenden Multiphotonenprozesses ¢, wahrend n als Multiphoto-
nenexponent bezeichnet wird. n kann durch eine doppellogarithmische Auf-
tragung der Ionenausbeute als Funktion der Laserintensitdt ermittelt werden.
Anschaulich entspricht n der zur Ionisation benétigten Anzahl der absorbierten
Photonen beziehungsweise der absorbierten Photonen des geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schrittes. Diese Entsprechung gilt fiir die Ionisation unterhalb der
jeweiligen Sattigungsintensitdt des Absorptionsprozesses. Oberhalb dieser In-
tensitdt konnen andere Prozesse verstarkt zum Tragen kommen, die zu einer
Abnahme von n fiithren. Beispielsweise wird fiir einen Tunnelionisationspro-
zess (vgl. Kapitel 2.4.2) lediglich ein Photon benétigt. In intensiven, fokussierten
Laserstrahlen kann aufierdem die sogenannte I3/2-Intensititsabhangigkeit be-
obachtet werden, bei der der Anstieg der Ionenausbeute durch eine Zunahme
des Fokalvolumens zu erklédren ist. [63] Die unterschiedlichen Beitrage zur In-
tensitdtsabhdngigkeit konnen bei der Ermittlung von 7 iiber die doppellogarith-
mische Auftragung nicht ohne Weiteres voneinander unterschieden werden.

Im Bild einer reinen Multiphotonenionisation findet die Absorption der n Pho-
tonen quasi-simultan statt und kann mithilfe der Anregung virtueller Nive-
aus (vgl. hierzu auch die parametrischen Prozesse in Kapitel 2.2) beschrieben
werden. Der erste Absorptionsprozess entspricht also dem Anregungsschritt in
Raman-Experimenten, wobei es sich bei solchen virtuellen Niveaus nicht um sta-
tiondre Zustdnde handelt; sie stellen keine Losung der zeitunabhédngigen Schro-
dingergleichung dar und besitzen demnach keine definierte Energie.[64] Auf-
grund der entsprechenden Unschérferelation muss also auch die zugehorige
Lebensdauer des Systems in solchen Niveaus sehr gering sein. Werden statt-
dessen reale Zwischenzustinde angeregt, so wird dies als resonanzverstarkte
Multiphotonenionisation (REMPI) bezeichnet. Die angeregten Zustdnde kon-
nen hierbei sehr langlebig sein und fiithren zu einer meist sehr ausgepragten
Verstarkung des lonensignals gegeniiber der nicht-resonanten Anregung.

Wihrend Experimente mit Nanosekunden-Lasern hdufig auf eine Resonanz-
verstarkung angewiesen sind, werden bei kiirzeren Pulsdauern vermehrt auch
nicht-resonante Mechanismen zuginglich. Dies liegt an den bereits zu Be-
ginn dieses Kapitels diskutierten hohen Intensitdten beziehungsweise Photo-
nendichten. Die Nomenklatur von REMPI-Prozessen erfolgt anhand der Photo-
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nenanzahl fiir die Anregung in den resonanten Zwischenzustand n und der
Photonenzahl m, die anschlieflend zur Ionisation benétigt werden. Dement-
sprechend wird ein solcher Absorptions- und lonisationsvorgang als (n + m)-
REMPI-Prozess bezeichnet. Unterscheiden sich die Wellenldngen der beteiligten
Photonen, so wird dies als Zwei- oder Mehrfarben-(n + m’)-REMPI-Anregung
bezeichnet. In Abbildung 2.15 sind unterschiedliche (REM)PI-Schemata darge-
stellt.

(2+1) (1+1)

MPI REMPI REMPI

Abb. 2.15: (RE)MPI-Schemata; von links: MPI mit fiinf Photonen, (2+1)-Einfarben-
REMP]I, (1+1’)-Zweifarben-REMPI und Einphotonen-Ionisation.

Der zugehorige Multiphotonenexponent der (RE)MPI-Uberginge nimmt hier-
bei meist den Wert fiir die Anzahl der Photonen an, die zum Erreichen des
Zwischenzustands benotigt wird. Stellt der zweite Absorptionsschritt den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Prozess dar, so kann auch diese Anzahl bei der
Untersuchung der Intensitdtsabhdngigkeit erhalten werden.[65] Eine Betrach-
tung der kinetischen Geschwindigkeits-Zeit-Gesetze des Ionisationsprozesses
ist Referenz [66] zu entnehmen.

Besonders bei sehr hohen Laserintensititen im Bereich oberhalb einiger
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TW/cm? konnen zudem energetische Verschiebungen von Zustianden auftreten
(vgl. Abschnitt 2.4.2). Haufig dominiert jedoch bei der Verwendung von Wellen-
langen im Infrarot- oder Nahinfraroten-Bereich die nicht-resonante Ionisation,
wiéhrend bei der Verwendung von Wellenldngen besonders im UV-Bereich ge-
zielt resonante Banden angeregt werden konnen. Dies ldsst sich durch Unter-
schiede in den Multiphotonenexponenten erkennen und durch eine Untersu-
chung der Wellenldangenabhéngigkeit des REMPI-Prozesses, also beispielsweise
durch die Aufnahme eines REMPI-Spektrums, verifizieren.

In sehr intensiven Lichtfeldern werden aufierdem mehrfach positiv geladene
Ionen erzeugt. Der Mechanismus ist dabei intensitdtsabhidngig. Fiir die Doppel-
ionisation ist hiufig ein Ubergang von der nicht-sequentiellen zur sequentiellen
Ionisation beobachtet worden. Besonders fiir Edelgasatome ist dieser Ubergang
gut erforscht. In Abbildung 2.16 ist dies am Beispiel der Ionisation von Xenon
dargestellt. [67] Die Zahlen stellen die Anfangs- und Endzustdnde dar. Fiir die
Einfachionisation ist nur der Ubergang 0 — 1 moglich. Fiir die Doppelionisation
werden hingegen die direkte, nicht-sequentielle Ionisation (0 — 2) und die se-
quentielle Ionisation (1 — 2) beobachtet.

10
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Ton signal (arb. un.)

10
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2
Intensity (W/cm )

Abb. 2.16: Intensititsabhingigkeit fiir Xe™ bis Xe®', die Zahlen stellen den
Anfangs- und Endzustand des Ionisationsprozesses dar. [67]
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Die durchgezogenen Kurven sind nach der ADK-Theorie, die in Abschnitt 2.4.2
erlautert wird, berechnet und beschreiben das Ionisationsverhalten besonders
fiir hoher geladene Ionen beziehungsweise bei hoheren Intensitdten gut.” Die
Ionisationsenergie von Xenon betrdgt 12.13 eV. [68] Bei 800 nm werden also fiir
diesen Prozess mindestens 8 Photonen benétigt. Die zweite Ionisationsenergie
betrédgt allerdings bereits 21.12 eV, was mindestens 14 Photonen in der direkten
MPI entspricht. Wiehle et al. haben jedoch die Bedeutung des als Riickstreuung
(engl. rescattering) bezeichneten Mechanismus bei der Entstehung von Xe?*-
Ionen aufgezeigt. [69] Die Autoren schlugen vor, dass die mehrfache Wechsel-
wirkung des zunéchst emittierten Elektrons geméfs der Reaktionssequenz

Xe — (Xet,e7) — (Xe*T,e7) = (Xe*T,e7) — (Xe*T,2e7) (2.50)

schliefilich zur Entfernung des zweiten Elektrons fiihrt. Dass die benotigte Ener-
gie in diesem Fall durch die wiederholte Wechselwirkung zugefiihrt werden
muss, liegt an der zu geringen Energie, die das quasi-freie Elektron in diesem
Fall im Laserfeld aufnehmen kann. Diese Energie ist von der Intensitét des elek-
tromagnetischen Feldes selbst abhidngig, was im folgenden Kapitel (Gleichung
2.51) ndher beschrieben wird.

2.4.2 Feldinduzierte lonisation

Besonders bei hohen Lichtintensitdten sind sowohl fiir die Ionisation als auch
fiir die kohdrente Kontrolle Prozesse zugénglich, bei denen das elektroma-
gnetische Feld beim Ionisationsprozess katalytisch wirkt® und nicht absorbiert
wird. [70] Vielmehr werden die Potentialkurven verschoben und/oder verzerrt.
Dies wird als Starkfeldionisation (SFI fiir engl. Strong Field Ionization) bezeich-
net. Als Resultat sind Ionisationsprozesse zugénglich, bei denen ein Elektron
durch eine Barriere tunneln kann (TI fiir engl. Tunnel Ionization) oder bei
der die Potentialbarriere soweit reduziert wird, dass das Elektron nicht mehr
an das Molekiil oder Atom gebunden ist (BSI fiir engl. Barrier Suppression
Ionization).

7 Dies ist wenig verwunderlich, da die ADK-Theorie dem Bereich der feldinduzierten Ionisa-
tion entstammt, die bei hoheren Intensitdten zunehmend den Ionisationsprozess dominiert.

8 Das elektromagnetische Feld setzt also in solchen Féllen die Aktivierungsbarriere des Ionisa-
tionsprozesses herab.
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Keldysh-Theorie

Bereits 1964 sagte Keldysh die Tunnelionisation vorher. Die experimentelle Be-
obachtung gelang jedoch erst 1985 anhand von Untersuchungen zur Ionisation
von Xenon mit einem CO,-Laser. [71] Die Keldysh-Theorie dient der Abgren-
zung des MPI- zum TI-Bereich fiir Atome. Im Gegensatz zur reinen Multi-
photonenionisation ist nicht die Photonenenergie und -anzahl, sondern das
elektromagnetische Feld der Lichtwelle von Bedeutung, wobei die Potential-
kurven verzerrt werden. Die Potentialbarriere wird energetisch soweit herabge-
setzt, dass ein gebundenes Elektron sie durchtunneln kann. Hierzu wurde ein
Keldysh-Parameter y eingefiihrt, der die Tunnelfrequenz wy,,,,,,.; des Elektrons
durch die Potentialbarriere ins Verhiltnis zur Zentralfrequenz des elektroma-
gnetischen Feldes wy setzt. Dies lasst sich auch mithilfe der Ionisationsenergie
IE des Atoms und der ponderomotiven Energie Uy, die das Elektron im Laser-
feld aufgenommen hat, ausdriicken. [1, 72]

IE V2 1E m, wy

T = - =
Wrunnel zup e A

(2.51)

Nach Gleichung 2.51 ist der Keldysh-Parameter also aufierdem eine Funktion
der Masse m, und Ladung e eines Elektrons sowie der Feldamplitude Ag (vgl.
Kapitel 2.1.1).

In diesem quasi-statischen Bild findet TI statt, wenn das Elektron bereits getun-
nelt ist, bevor das oszillierende Feld die zweite Halfte des Wellenzyklus erreicht
hat. Nimmt der Keldysh-Parameter einen Wert von 1 an, so ist keiner der beiden
Prozesse dominant, bei y << 1 iiberwiegt die TI, bei v >> 1 die MPI. Die Theo-
rie wird hdufig auch in Fillen verwendet, bei denen die ihr zugrunde liegenden
Néaherungen nicht giiltig sind. Streng genommen gilt sie nur fiir Wasserstoff, da
lediglich ein einzelnes Elektron beriicksichtigt wird. Beim Ubergang von struk-
turlosen Atomen zu polyatomaren Systemen nimmt die Bedeutung der Theorie
ab und spétestens bei Molekiilen mit delokalisierter Elektronenhiille, beispiels-
weise Benzol oder Anthracen, werden die Ergebnisse der Keldysh-Theorie hidu-
fig wenig aussagekriftig (vgl. Abschnitt 2.4.3).

Um Modelle zur Tunnelionisation auch quantitativ mit den experimentellen Da-
ten vergleichen zu koénnen, wurden Gleichungen zur Bestimmung der Ionisa-
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tionsrate aufgestellt. Historisch wurde zundchst fiir das Wasserstoffatom eine
entsprechende Formulierung entwickelt, in der bereits unterschiedliche Quan-
tenzustdande des Elektrons, das entfernt wird, berticksichtigt wurden. [71]

ADK-Theorie

Ammosov, Delone und Krainov [73] haben 1986 schliefdlich fiir den Ubergang
zu komplexeren, atomaren Systemen die nach ihnen benannte ADK-Theorie
(Gleichung 2.52) entwickelt.”

3e\32 722141 4073 2" =3/2 _273
w=|— 3 3 -exp 3 (2.52)
T 3n*2n* —1 | (2n* — 1)n*°F 3n*°F

Die Ionisationsrate w ist hierbei eine Funktion der elektrischen Feldstirke des
Laserfeldes, wobei als weitere Variablen die Kernladung Z und die magneti-
sche Neben- sowie die effektive Hauptquantenzahl / und n* eingehen.!® Dabei
gilt n* = Z/+/2E;,,. Der Ausdruck gilt ausschliefflich fiir linear polarisierte
Strahlung, das Analogon fiir circulare Polarisation kann tiber geringfiigige Mo-
difikationen erhalten werden. Die Wellenldnge der zur Ionisation verwendeten
Laserstrahlung wird in der Theorie nicht berticksichtigt.

Es ist bekannt, dass die mithilfe dieser Formel bestimmten Absolutwerte fiir die
Ionisation den intensitdtsabhdngigen Verlauf der Ionenausbeuten nicht exakt
wiedergeben konnen, eine bessere Beschreibung gelingt mit einer komplizierte-
ren Variante, der (ebenfalls nach den Autoren Peremolov, Popov, und Terentev
benannten) PPT-Theorie. [74] Eine weitere Alternative, die fiir die Beschreibung
der Ionisation von Molekiilen geeignet ist, wurde 2002 von Tin und Long mit Be-
riicksichtigung von Symmetrieeigenschaften entwickelt: die MO-ADK-Theorie
(MO fiir engl. Molecular Orbital). [75]

In dieser Arbeit wird die ADK-Theorie jedoch zur Intensititsabhdngigkeit von

Edelgasatomen und zum Vergleich mit literaturbekannten Datensétzen heran-

9 Gleichung 2.52 entspricht der Form nach Ilkov, Decker und Chin. [1] Die dargestellte Formel
weicht von der Originalpublikation ab, da diese zunichst fehlerbehaftet formuliert worden
war.

10 AusschlieBlich bei der Behandlung der ADK-Theorie stellt 7* eine Quantenzahl dar. Im Rest
dieser Arbeit wird n als Multiphotonenexponent oder, mit dem entsprechenden Subskript,
als Brechungsindex verwendet.
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gezogen. Hierfiir sind die Ubereinstimmungen mit der Theorie sowie die Ab-
weichungen, wie in Abbildung 2.16 bei der Einfachionisation von Xenon im

Bereich niedrigerer Intensititen zu erkennen, gut untersucht.

2.4.3 lonisationsverhalten von Molekiilen

Beim Vergleich der Ionisation von Atomen und Molekiilen fallt auf, dass sich
bei gleicher Ionisationsenergie Letztere teilweise schwerer ionisieren lassen. [67]
Dies erscheint zundchst unintuitiv, da Molekiile raumlich ausgedehntere Elek-
tronensysteme aufweisen, wodurch die Energie von einem Elektron leichter
aufgenommen werden konnen miisste. [72] Dass dies nicht der Fall sein muss,
zeigt sich beispielsweise am Vergleich von Xenon mit molekularem Sauerstoff
(02).172, 76] Andererseits zeigt N, im Vergleich zum entsprechenden Atom mit
nahezu gleicher Ionisationsenergie (Argon) kein unterdriicktes Ionisationsver-
halten. [77] Diese Effekte sind bisher noch nicht endgiiltig verstanden. Als Er-
klarung werden der Einfluss unterschiedlicher Orbitalgeometrien sowie Interfe-
renzen im Ausgangskanal diskutiert. Wenn der Einfluss der Symmetrie die ent-
scheidende Grofie darstellt, so miisste sich F, analog zu N; verhalten, was jedoch
im Experiment nicht bestitigt werden konnte. [78] Eine weitere Erklarungsmog-
lichkeit geht von einer dynamischen Ausrichtung im Laserfeld aus, was fiir die
entsprechenden Winkel zu einer erhohten Ionisation fiithren kann. [72]

Auch das Fragmentierungsverhalten von Molekiilen wurde bereits intensiv ana-
lysiert. Hierbei zeigten sich teilweise zunidchst unverstandene Effekte beziiglich
der Auspragung der Dissoziation. Von Lezius et al. wurde als mogliche Erkla-
rung die NME-Theorie (fiir engl. Nonadiabatic Multi-Electron Dynamics) entwi-
ckelt. [79] Dabei wird die Fragmentierung als Folge einer Anregung nicht eines
einzelnen Elektrons (SAE fiir engl. Single Active Electron) beschrieben, sondern
durch die Wechselwirkung mehrerer Elektronen des Molekiils mit dem Licht-
feld. Nach der Ionisation, also der Entfernung des energetisch hochsten Elek-
trons, befinden sich weitere Elektronen in angeregten Zustdnden, was schliefs-

lich zu einer ausgeprédgten Fragmentierung fithren kann.

Von Konar et al. wurde 2014 jedoch argumentiert, dass der Grad der Fragmen-

tierung durch einen sequentiellen Mechanismus erkldrt werden kann: Zunéchst
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wird dabei das Molekiil ionisiert. Das austretende Elektron kann einen Grofsteil
der gegebenenfalls vorhandenen tiiberschiissigen Energie in Form von kineti-
scher Energie tibernehmen. Dieser Prozess findet dabei zu Beginn des Laserpul-
ses statt — vor oder maximal bis zum Erreichen der temporalen Spitzeninten-
sitat. Anschlieffend konnen durch einen weiteren, resonanten Absorptionspro-
zess elektronisch angeregte Zustidnde des Kations erreicht werden, die schliefs-
lich zur Dissoziation fiihren. Fiir diesen, von den Autoren als SEA-REEF (fiir
engl. Single Electron Activation Strong Field Ionization followed by Resonance
Enhanced Excitation and Fragmentation) bezeichneten, Mechanismus muss die
Anzahl der elektronischen Zustdnde berticksichtigt werden. Eine schematische
Darstellung aus Referenz [22] ist in Abbildung 2.17 gezeigt.
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Abb. 2.17: SEA-REEF fiir Molekiile mit unterschiedlichen elektronischen Zustin-
den im Neutralmolekiil (schwarz) und Kation (blau); die roten Pfeile
stellen Photonen mit einer Energie von 1.5eV dar. [22]

Die Zustandsdichte wird dabei beeinflusst durch die Molekiilgrofie (Vergleich
von Hexatrien (a) und Decatetraen (b)), die Symmetrie des Molekiils (Cyclooc-
tatetraen (c) weist eine hohere Symmetrie und eine verringerte nicht-entartete
Zustandsdichte auf) sowie gegebenenfalls vorhandene nicht-bindende Elektro-
nenpaare. In Abbildung 2.17 (d) ist durch die vergleichsweise hohe Zustands-

dichte fiir B-Carotin eine Vielzahl von Photoionisations- und Dissoziationspfa-
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den zugénglich.

In diesem Zusammenhang schlagen die Autoren auch die Anwendbarkeit der
kohdrenten Kontrolle beziehungsweise die Variation der spektralen Phase als
Unterscheidungsmoglichkeit fiir Strukturisomere vor. Dies wird in Kapitel 4.3
aufgegriffen.

2.5 Flugzeit-Massenspektrometrie

Unter den Begriff der Massenspektrometrie fallen eine breite Palette an Ana-
lysemethoden, wobei allen gemein ist, dass eine Analytsubstanz ionisiert wird
und die Ionen gemaf3 ihres Masse-zu-Ladungs-Verhaltnisses (1 /z) getrennt und
anschlieffend detektiert werden. Die Ionisations- und Separationstechniken so-
wie die Detektionsmethoden kénnen sich dabei stark unterscheiden. In dieser
Arbeit wurde ein Femtosekunden-Laser zur Ionisation und ein lineares Flug-
zeitmassenspektrometer (ToF-MS fiir engl. Time of Flight Mass Spectrometry)
verwendet. Durch diese Kopplung wird eine zwei- oder mehrdimensionale Ana-
lysemethode erhalten. Die Dimensionen entsprechen dabei

1.) der Wellenldngenabhdngigkeit in Analogie zu spektroskopischen Verfahren,
2.) der Massenspektrometrie, die gleichzeitig fiir jeden Laserpuls die Informa-
tionen iiber die chemische Identitat liefert und

3.) weiteren Laserpulsparametern, die die Ionisation und Fragmentierung be-
einflussen — beispielsweise die Polarisation, die spektrale Phase oder die Laser-
pulsenergie.

Ein weiterer Vorteil ist dabei, dass die Verwendung eines gepulsten Lasers mit
einer gepulsten Nachweismethode wie der Flugzeitmassenspektrometrie zu ei-
ner geringen Totzeit des Gesamtsystems fiihrt. Der Startpunkt fiir die Flugzeit-
messung wird mit der Repetitionsrate der Laserpulse synchronisiert, wodurch

fiir jeden Laserpuls ein Massenspektrum aufgezeichnet werden kann.

Ein schematischer Aufbau eines Flugzeit-Massenspektrometers nach Wiley und
McLaren [80] ist in Abbildung 2.18 gezeigt.
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Abb. 2.18: Lineares Flugzeitmassenspektrometer nach Wiley und McLaren.

Der Laserstrahl tritt durch ein Fenster in die Kammer ein und trifft auf einen
Hohlspiegel, der den Strahl zuriick reflektiert und fokussiert (nicht dargestellt).
Alternativ kann vor dem Eintritt in die Kammer eine Linse zur Fokussierung
verwendet werden. Der Fokus liegt zwischen den ersten beiden elektrostati-
schen Linsen L; und Lj, die sich im Abstand d zueinander befinden. Durch
die angelegten Spannungen Uy, , U, und Uj,, beziehungsweise die Spannungs-
differenzen AU, konnen die elektrischen Felder G, und G, angepasst werden.
Das Feld am Ionisationsort G; sowie das Beschleunigungsfeld G, zwischen L,
und L entspricht G = AU/d. In diesen Feldern erlangen alle Tonen die gleiche
zusétzliche kinetische Energie, die zur initialen kinetischen Energie Ey addiert
werden muss (Gleichung 2.53).

Ekin,ToF = Eo+ q: 1TZG1 +q- sz—L3 -G (2-53)

Im Feld él wird von den Ionen der Ladung g die Strecke d,_1,/2, also der hal-
be Linsenabstand, durchlaufen. Im zweiten Beschleunigungsfeld, zwischen L,
und L3, betragt die zuriickgelegte Strecke dy,_1,. Gemafs Gleichung 2.54 resul-
tieren fiir lonen mit verschiedenen Masse-zu-Ladungs-Verhiltnissen Geschwin-
digkeitsunterschiede, weshalb sich ihre Flugzeiten t;,, nach Durchlaufen der
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Driftstrecke der Lange d; voneinander unterscheiden.

1
= —mv

= \/>  t (2.54)

Zwischen dem Masse-zu-Ladungsverhiltnis und der Flugzeit besteht ein qua-
dratischer Zusammenhang. Genauer setzt sich die Flugzeit eines Ions aus den
einzelnen Beitrdgen ts (s fiir engl. source), t, (a fiir engl. acceleration), und t;
nach den Gleichungen 2.56 bis 2.58 zusammen: [80]

tion =ts +ta + 1y (2-55)
V2
= qé’" ( Eo + q 5G4+ /E ) (2.56)
1

I]G (\/ ion — \/ Eo+ 9= Gl) (2-57)
2

; Vv Zmdd
d = .
2 V Eion

Die Auflosung eines Massenspektrometers wird fiir gewohnlich aus der Halb-

(2.58)

wertsbreite eines einzelnen Signals als

t m
R = AL beziehungsweise R = Am (2.59)

ermittelt. [81, 82] Dabei ist die Masse, fiir die dieser Wert gilt, mit anzugeben. Bei
gleichem Wert fiir die Auflosung kénnen zwei Signale bei geringem Masse-zu-
Ladungs-Verhiltnis im Massenspektrum basisliniengetrennt beobachtet werden,
wiahrend dies bei hoheren m /z-Werten nicht mehr der Fall ist.

Die Auflosung hdngt dabei auch von der Signalform ab, also den Abweichun-
gen der Flugzeiten zwischen den Ionen eines Masse-zu-Ladungs-Verhiltnisses.
Zunidchst weisen die Molekiile vor der Ionisation eine thermische Energiever-
teilung auf, was zu einer gaussférmigen Signalform!! in den Flugzeitspektren
fiihrt. [83] Diese muss in den Gleichungen 2.56 und 2.57 als Ej berticksichtigt

1 Hierbei muss die Projektion des Geschwindigkeitsvektors auf die Spektrometerachse beriick-
sichtigt werden.
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werden. Eine monoenergetische Energieverteilung, die beispielsweise fiir das
aus dem Ethandikation gebildete H;' -lon resultiert [84], fithrt hingegen zu ei-
nem Rechtecksignal. [85, 86]

Ein weiterer Beitrag zu Ep kann beispielsweise durch die Coulomb-Explosion
von zweifach-positiv-geladenen Vorlduferionen direkt nach der Ionisation her-
vorgerufen werden, bei denen verhéltnisméfiig grofle Energiebetrdge frei wer-
den. Diese Verbreiterung ldsst sich besonders ausgeprégt fiir kleine Fragmentio-
nen beobachten: Aufgrund der Impulserhaltung liegt ein invers-proportionaler
Zusammenhang zwischen der Energie, die ein entsprechendes Fragmention er-
hilt, und dem Massenverhiltnis der beteiligten Fragmentionen vor. [87] Die ki-
netische Energie Ej;, von Fragmentionen, die bei Coulomb-Explosionen gebil-

t12

det werden, berechnet sich aus dem Flugzeitunterschied At~ zwischen Vor- und

Riicklduferion nach Gleichung 2.60. [83]

P-G2. AP

e (2.60)

Ein =
Sind die senkrecht zur Spektrometerachse ausgerichteten Komponenten der ki-
netischen Energie grof3, so konnen die entsprechenden Ionen den Detektor nicht
erreichen. Die Ionen werden dann im Spektrometer diskriminiert.

Prinzipiell konnte auch die Dauer des Ionisationsprozesses zu einer Verbreite-
rung fithren. Durch die Kiirze der Laserpulse und die Zeitskala, auf der die
Entfernung eines Elektrons stattfindet, sind die Effekte der Dauer dieses Pro-
zesses jedoch vernachldssigbar gegentiiber anderen Einfliissen. Die rdaumliche
Ausdehnung der Fokalregion, genauer das Ionisationsvolumen, kann jedoch
zur Verbreiterung der Signale beitragen. Um die Verbreiterung der Signalform
durch diesen Beitrag so gering wie moglich zu halten, kann in der zweistufi-
gen lonisations- beziehungsweise Beschleunigungszone unter der sogenannten
Raumfokus-Bedingung gearbeitet werden. Dabei wird ausgenutzt, dass Ionen,
die etwas weiter weg vom Detektor gebildet werden, einen lingeren Weg durch
das Feld G; zuriicklegen. Sie erhalten im Vergleich zu den Ionen, die niher am
Detektor entstehen, somit auch eine grofiere Energie und Geschwindigkeit. Da-
durch treffen die Ionen mit der grofieren Geschwindigkeit und die Ionen mit der

12 Im Vergleich zur Originalpublikation stellt At hier den Unterschied zwischen Vor- und Riick-
laufer dar und nicht den Unterschied von jeweils dem Vor- oder Riickldufer zu Ionen, die
keine Geschwindigkeitskomponente entlang der Spektrometerachse aufweisen.
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geringeren Geschwindigkeit eines Masse-zu-Ladungsverhéltnisses in der soge-
nannten Raumfokusebene gleichzeitig auf den Detektor. Befindet sich der De-
tektor weiter vom Ionisationsort entfernt, so tiberholt die erste Ionenspezies die
zweite. Die Raumfokusebene ist vom m/z der Ionen unabhingig. [80] In einem
Massenspektrometer mit nur einem Beschleunigungsfeld muss der Detektor ge-
nau in dieser Ebene platziert werden. Bei einer zweistufigen Anordnung kann
stattdessen eine entsprechende Kombination der Beschleunigungsfelder G; und
G2

G _ Uy, —Uyy)/d Uy, — Ui, (2.61)
G, (U, —U)/d Ui,
ov

gewdhlt werden. Ionen eines Masse-zu-Ladungsverhiltnisses, die an unter-
schiedlichen Positionen entstehen, werden dabei also zeitlich auf den Detektor
fokussiert.

Dartiber hinaus lassen sich auch metastabile Ionen, die beispielsweise auf der
feldfreien Driftstrecke zum Detektor teilweise fragmentieren, an asymmetri-
schen Signalformen erkennen. Dabei dndert sich nur t; (Gleichung 2.58). An-
hand dieser Asymmetrie sind also auch kinetische Informationen unimolekula-

rer Dissoziationsreaktionen zugénglich.

2.6 Isomerie

Mit dem Begriff der Isomerie werden in der Chemie unterschiedliche Verbin-
dungen mit gleicher Summenformel aber unterschiedlicher Anordnung der
Atome bezeichnet. Der Uberbegriff der Isomerie ldsst sich in verschiedene Ar-
ten unterteilen: Unterscheiden sich zwei Isomere hinsichtlich ihrer Verkniipfung
der Atome, so werden sie als Konstitutions- oder Strukturisomere bezeichnet. Ist
lediglich die dreidimensionale, raumliche Anordnung unterschiedlich, so wer-
den sie in die Gruppe der Stereoisomere eingeordnet. Bei Letzteren kann es sich
wiederum um Konformationsisomere handeln, die durch die Drehung um eine
C-C-Einfachbindung (ohne Bindungsbruch) ineinander iiberfiihrt werden kon-
nen, oder um Konfigurationsisomere. Verhalten sich zwei Konfigurationsisome-

re wie Bild und Spiegelbild zueinander, so werden sie Enantiomere genannt.
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Andernfalls liegen Diastereomere vor. In dieser Arbeit wurden insbesondere

Strukturisomere und Enantiomere untersucht.

Isomere

Konstitutions-
/Strukturisomere

Stereoisomere

Konfigurations- Konformations-
isomere isomere

Enantiomere Diastereomere

Abb. 2.19: Nomenklatur unterschiedlicher Arten der Isomerie.

Zu den Strukturisomeren gehoren auch disubstituierte Benzolderviate. Die un-
terschiedlichen Isomere werden dabei als 1,2-, 1,3- und 1,4- oder ortho- (0-), me-
ta- (m-) beziehungsweise para- (p-) disubstituierte Molekiile bezeichnet. Sind die
beiden funktionellen Gruppen identisch, so sind beispielsweise die Massenspek-
tren dieser Verbindungen nicht voneinander zu unterscheiden. [21, 88] Die Un-
terscheidung zwischen Strukturisomeren gelingt hingegen beispielsweise durch
gekoppelte Methoden wie die Gaschromatographie-Massenspektrometrie. Au-
lerdem bietet sich die Femtosekunden-Laserionisations-Massenspektrometrie

an (vgl. die in Kapitel 1 genannten Vorteile).

Enantiomere werden auch als chirale Molekiile bezeichnet. Der Begriff der Chi-
ralitdit wurde bereits am Beispiel von links und rechts circular polarisierter La-
serstrahlung (2.1.5) eingefiihrt. Enantiomere sind also das Pendant zu links und
rechts circular polarisiertem Licht. Die Nomenklatur der R- und S-Enantiomere
richtet sich nach dem von Cahn, Ingold und Prelog vorgestellten Schema. [89]
Da sich die Wechselwirkung zwischen zwei Enantiomeren mit links und rechts
circular polarisiertem Licht unterscheidet, wird die Polarisation hdufig zur Chi-
ralitdtsanalyse herangezogen. Zum Einen unterscheiden sich die Brechungsin-
dices, was zu unterschiedlichen Geschwindigkeiten der rechts und links cir-
cular polarisierten Komponenten des Lichts beim Durchgang durch ein Ma-

53



terial fithrt. Trifft linear polarisiertes Licht auf ein Medium mit chiraler Dop-
pelbrechung (n;cp # ngcp), so sind die beiden circularen Komponenten nach
dem Durchlaufen einer bestimmten Materialstrecke relativ zueinander verzo-
gert, was einer Drehung der linearen Polarisationsebene gleichkommt. Dieser
Drehwinkel der Polarisationsebene wird bei der Optischen Rotationsdispersi-
on untersucht. Medien konnen sich jedoch auch in ihren Absorptionseigen-
schaften von links und rechts circular polarisiertem Licht unterscheiden. Dies
wird als Circulardichroismus (CD fiir engl. Circular Dichroism) bezeichnet. Auf
dem CD basiert auch die Methode, die fiir die Femtosekunden-Laserionisations-
Massenspektrometrie zur Unterscheidung von Enantiomeren in der Arbeits-
gruppe Weitzel entwickelt wurde. [9]

Fiir die Aufnahme konventioneller CD-Spektren werden die Absorptionsspek-
tren von links und rechts circular polarisiertem Licht miteinander verglichen.
Héaufig wird direkt das Spektrum fiir die Differenz der Extinktionskoeffizien-
ten AE oder der, auf die Gesamtabsorption normierte, Anisotropiefaktor g an-
gegeben. Statt der separaten Messung des Extinktionskoeffizienten bei linearer
Polarisation j;,,, liegt es nahe, stattdessen den Mittelwert der Absorption bei
rechts und links circular polarisiertem Licht, wie in Gleichung 2.62 gezeigt, zu

verwenden.

_ Ercr —Ercp 5 ELCP — ERCP (2.62)
Elin ELcp + ERcp
Héufig wird der elektronische CD-Effekt betrachtet, bei dem die elektronischen
Uberginge durch ultraviolette oder sichtbare Strahlung (UV-Vis) angeregt wer-
den. Daneben ist jedoch auch die Untersuchung von Vibrations-CD-Spektren
weit verbreitet. Insgesamt zeigt die Vielzahl an Methoden zur Messung des CD-
Effekts die Bedeutung, die solchen Studien zukommt. [90]

Analog zum Anisotropiefaktor wurde fiir die Untersuchung der Ionenaus-
beuten bereits von Boesl et al. und Li et al. der sogenannte CD-Wert in Ionenaus-
beuten CDyy (IY fiir engl. Ion Yield) eingefiihrt: [30, 31]

Yicp — Yrep
CD)y = 2-LCP — "RCP. (2.63)
Y Yicp + Yrep

Diese Definition wird auch in dieser Arbeit zur Angabe des CD in Ionenaus-
beuten verwendet. Die Messung des CDry hat dabei mehrere Vorteile: Beispiels-
weise kann der CD-Wert nicht nur fiir die Gesamtabsorption des Molekiils,
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sondern auch fiir unterschiedliche Fragmentionen bestimmt werden. [10] Der
CD-Effekt ist haufig sehr klein und reicht lediglich von einigen Promill bis in
den niedrigen Prozentbereich. Fiir die Werte des CDyy wurden hingegen bei
geeigneten Laserpulsparametern Werte im Bereich von 10 bis 20 Prozent beob-
achtet. [36]
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3 Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau, der in dieser Arbeit verwendet wurde, besteht aus
zwei wesentlichen Komponenten: dem Femtosekunden-Lasersystem und dem
Flugzeit-Massenspektrometer. Das Lasersystem dient dabei zur Ionisation der
effusiv eingelassenen Analyten. Dabei wird die Multidimensionalitdt durch ver-
schiedene optische Aufbauten zur gezielten Variation der Laserpulsparameter
erhalten.

In diesem Kapitel werden einige Details des Aufbaus beschrieben, wobei auch
die wichtigsten Charakterisierungsmethoden erldutert werden. Einige Abbil-
dungen stammen aus einer Zusammenarbeit mit den betreuten Studenten, die

in Tabelle 4.1 aufgelistet sind.

Fiir die Angabe der Ausrichtung unterschiedlicher Polarisationsebenen wird
die in der Lasertechnik tibliche Nomenklatur von vertikaler (senkrecht, s) und
horizontaler (parallel, p) Polarisation verwendet. Die Nomenklatur wurde ur-
spriinglich nur fiir Polarisationsebenen in Bezug auf die Ausrichtung von Git-
terlinien verwendet, wird jedoch ebenso fiir die Angabe in Relation zur Ebene
des Lasertisches herangezogen.

Ein - nicht ganz vollstandiger — Uberblick iiber die verwendeten Komponenten
ist in Abbildung 3.1 gezeigt.
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Abb. 3.1: Ubersicht des experimentellen Aufbaus; die Ionisationsexperimente wur-
den entweder im UV-Bereich (Strahlengang durch den TOPAS) oder ohne
Frequenzkonversion bei einer Zentralwellenldnge von 807nm durchge-
fithrt; dhnliche Bilder wurden bereits in den Referenzen [19] und [20]
veroffentlicht.

Ausgehend von der Erzeugung und Verstirkung der Femtosekunden-
Laserpulse (laser system in Abbildung 3.1) kann der Strahl entweder zur Fre-
quenzkonversion in den TOPAS gelenkt werden oder zur Variation der spektra-
len Phase in den 4f-Shaper eingekoppelt werden. Auch die Verwendung eines
2f-Shapers sowie die direkte Fokussierung in die Hochvakuumkammer ist mog-
lich (beides nicht in Abbildung 3.1 dargestellt). Die Einstellung der Polarisation
erfolgte gegebenenfalls mit unterschiedlichen A/4-Plittchen (vgl. Kapitel 3.3).
Fiir die Charakterisierung im NIR-Bereich wurde ein GRENOUILLE (vgl. Ka-
pitel 3.4) verwendet. Dariiber hinaus wurden Spektren mit dem Spektrometer
5150 von Solar Laser-Systems aufgezeichnet. Als weitere Charakterisierungs-
instrumente standen zwei Photodioden (ET-2030 von Electro-Optics Technology
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und DET10A /M von Thorlabs) und zwei Leistungsmessgerate (Gentec TPM-300
von Soliton, Orion von Ophir) zur Verfiigung. Das Ophir-Leistungsmessgerat
kann iiber einen Signalwandler und eine PCI-Karte (PCI-6221 von National
Instruments) direkt mit einem PC ausgelesen werden. Zusatzlich bietet die-
ses Leistungsmessgerdt die Moglichkeit, unterschiedliche Arbeitswellenldngen
einzustellen!, fiir den Bereich zwischen 300nm und 800nm resultiert dabei
ein spektral vergleichsweise flaches Ansprechverhalten. In den meisten ande-
ren Féllen fand die Analog-Digital-Konversion in dem verwendeten Oszilloskop
(WaveRunner62Xi von LeCroy) statt. Dieses wurde auch fiir die Aufnahme von
Flugzeitspektren (vgl. Kapitel 3.5) verwendet.

Die Kalibration und Ansteuerung der Maske, die Kontrolle der Polarisation und
die Aufnahme von Flugzeitspektren sowie deren Auswertung erfolgte mit in
der Arbeitsgruppe Weitzel entwickelten LabView-Programmen. Auch fiir die
Simulation von Laserpulsparametern eignet sich LabView, insbesondere ist hier
die Verwendung einiger Unterprogramme von Lab2 hilfreich. [91]

3.1 Lasersystem

In diesem Teilkapitel werden die einzelnen Laser erldutert sowie die entspre-
chenden Strahlengidnge dargestellt.

3.1.1 Verdi — Pumplaser fiir den Oszillator

Als Pumplaser fiir den Oszillator wurde der diodengepumpte, kontinuierliche
(cw fiir engl. continous wave) Festkorperlaser Verdi V5 von Coherent verwen-
det, dessen Strahlengang in Abbildung 3.2 schematisch dargestellt ist.

! Hierzu befindet sich eine entsprechende Absorptionsschicht auf der Oberfliche der aktiven
Flache des Detektorkopfs, der thermisch die Leistung erfasst.
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Abb. 3.2: Strahlengang des Pumplasers fiir den Oszillator; die Fundamentale des
Nd:YVOy-Kristalls ist nicht dargestellt.

Das aktive Medium ist ein Nd:YVQO,-Kristall, dessen Fundamentale bei einer
Wellenldnge von 1064nm liegt. Zur Erzeugung der zweiten Harmonischen
(532nm) wurde ein LBO-Kristall innerhalb der Kavitdt eingesetzt. Eine aus-
reichend hohe SHG-Effizienz wird mit einer Temperatur-Phasenanpassung bei
149 °C erreicht. Die Laserleistung von 4.06 W wurde mithilfe des Stroms durch
die Halbleiterdiode eingestellt.> Fiir das Erreichen dieser Leistung wird ein
Strom von 25.4 A (bis August 2013) beziehungsweise 23.3 A (neuer Laserkopf,
ab August 2013) fiir den Betrieb der Halbleiterdiode benétigt. Die vertikale Po-
larisation des Verdi wird mit einem Periskop direkt nach dem Austritt aus dem
Laserkopf um 90° gedreht, da der Oszillator eine horizontale Polarisation des
Pumplasers benétigt. In Tabelle 3.1 sind die wesentlichen Spezifikationen des
Pumplasers fiir den Oszillator zusammengefasst.

2 Messwert der internen Photodiode; der tatsichliche Wert — gemessen mit einem kalibierten
Leistungsmessgerat — liegt bei etwa 4.3 W. Diese Informationen entstammen der Aussage
von Georg de Vries, August/September 2013.
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Tab. 3.1: Spezifikationen Verdi laut Benutzerhandbuch. [92]

Eigenschaft Wert

Zentralwellenlinge 532nm
Mittlere Leistung  5W
Leistungsstabilitit 41 %

3.1.2 Synergy — Oszillator

Die Femtosekunden-Pulse wurden durch passive Kerr-Linsen-Modenkopplung
mit dem Ti:Saphir-Femtosekunden-Oszillator Synergy (Femtolasers) erzeugt.
Es handelt sich um eine Version ohne Blende, was auch Kerr-Linsen-
Modenkopplung mit ,,weicher” Apertur (engl.: soft lens mode locking) genannt
wird. Die Selbstfokussierung fiihrt dabei zu einer besseren rdumlichen Uberla-
gerung mit dem kontinuierlichen Pumpstrahl, was zu einem héheren Verstér-
kungsfaktor der Intensitétsspitzen des gepulsten Betriebs fiihrt. Beim Ubergang
vom kontinuierlichen in den gepulsten Betrieb ldsst sich eine, fiir diese Systeme
ubliche, Anderung des transversalen Modenprofils beobachten. [40]

In Abbildung 3.3 ist der Strahlengang gezeigt.
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Abb. 3.3: Strahlengang des Femtosekunden-Oszillators; in griin ist der Strahlen-
gang der Pumpstrahlung und in rot der eigentliche Laser-Strahlengang
des Oszillators gezeigt; untere Vergrofierung: Kristalldurchgang des Pum-
plasers; obere Vergrofierung: vier Reflektionen an gechirpten Spiegeln
nach dem Verlassen des Resonators am Auskoppelspiegel.

Die Repetitionsrate des Oszillators ergibt sich aus der Umlaufzeit des Wellen-
pakets in der Kavitit und betrdgt 76 MHz, was einem Puls-zu-Puls-Abstand
von 13.1ns entspricht. Eine solche Pulsfolge ist in Abbildung 3.4 dargestellt.
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Abb. 3.4: Temporaler Intensitatsverlauf des Oszillators bei einer Repetitionsrate von
76 MHz.

Die Pulsdauer liegt unterhalb des Messbereichs des vorhandenen Autokorrela-
tors und des (vor Juli 2015) vorhandenen GRENOUILLE (vgl. Kapitel 3.4), wes-
halb lediglich die spektrale Intensitdtsverteilung in Abbildung 3.5 abgebildet
ist.
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Abb. 3.5: Spektrum des Femtosekunden-Oszillators im kontinuierlichen (cw) und
modengekoppelten (ml) Betrieb.

Aus der spektralen Halbwertsbreite von AA = 51nm = Av = 2.39-103 Hz
lasst sich mithilfe des Zeit-Bandbreiten-Produkts fiir gaussformige Pulse (Glei-
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chung 2.4) eine minimale Pulsdauer von 18fs ermitteln.®> Dies steht in guter
Ubereinstimmung mit der Herstellerangabe, nach der die Pulsdauer <20 fs be-
tragt. Die genaue Kenntnis der Pulsdauer ist fiir die weitere Justage nur insofern
interessant, dass die Konfiguration des Pulsstreckers im Verstarkersystem (vgl.
Abschnitt 3.1.4) auf die Pulsdauer des Oszillators angepasst sein muss. Aus Ta-
belle 3.2 sind die wichtigsten Spezifikationen des Femtosekunden-Oszillators zu

entnehmen.

Tab. 3.2: Spezifikationen Synergy; a: Typischer Messwert, in einer — zeitlich sehr
stabilen — Justage, bei der ein problemloser Ubergang in die Modenkopp-
lung moglich ist (dabei ist die Kavitdt nicht fiir die maximal mogliche
cw-Leistung justiert); b: berechnet nach Gleichung 2.48.

Eigenschaft Wert
Spektrale Breite >50 nm
Zentralwellenldnge 800 nm
Pulsdauer <201s[93]
Repetitionsrate 76 MHz

Mittlere Leistung (cw)? 500 mW
Mittlere Leistung (ml) 450 mW

Leistungsstabilitat +1 % [93]
Pulsenergie 6nJ
Strahlradius ~ 1mm
Spitzenintensitat? 19MW /cm?

Der Femtosekunden-Puls dient aufierdem als Taktgeber (Triggersignal) fiir das
Verstdrkersystem. Genauer wird mithilfe der Elektronikeinheit des Pulspicker-
Systems das 76 MHz-Signal auf 1kHz reduziert. Dieses Signal wird schlieSlich
zur Schaltung der Pockelszelle im Odin aber auch zur Ansteuerung des Fal-
con und als Startsignal fiir Flugzeitmessungen der Ionisationsexperimente ge-

nutzt.

3 Fir die Ermittlung der spektralen Halbwertsbreite (775 nm bis 826 nm) wurde eine Basislinie
bei einem Intensitidtswert von 0.1 angenommen. Die Halbwertsbreite ist in Abbildung 3.5 bei
einem y-Wert von 0.55 dargestellt.
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Vor der Einkopplung in das Verstidrkersystem befindet sich ein Faraday-Isolator
(BB8-5I von Electro-Optics Technology), um Riickkopplungen zu verhindern. Im
Isolator wird die Polarisationsebene der Oszillator-Pulse um zweimal 45°, insge-
samt also um 90°, gedreht. Die Polarisationsebene vor der Einkopplung in das
Verstdrkersystem ist also vertikal, wobei das direkt vor dem Odin befindliche
Periskop die Polarisation nicht dreht.

3.1.3 Falcon — Pumplaser fiir das Verstarkersystem

Der Nanosekunden-Pumplaser (Falcon527DQE, Coherent) besitzt eine aktiv ge-
steuerte Giiteschaltung (Q-Switch), die zu Pulsdauern von etwa 200 ns fiihrt. Die
mittlere Leistung hdngt stark von der eingestellten Stromstdrke an der Krypton-
Gasentladungslampe ab. Die Lasingschwelle liegt bei etwa 7 A, wihrend als Ma-
ximalstrom 25 A einstellbar sind. Eine Auflistung typischer, mittlerer Leistungen
in Abhédngigkeit des Lampenstroms findet sich in Referenz [94]. In Referenz
[95] ist auflerdem gezeigt, dass die Pulsdauer und der Zeitpunkt der maxima-
len Leistung von der Stromstdrke abhdngen. Dies lasst sich dadurch erkléren,
dass eine substanzielle Leistung erst ab einer bestimmten Anzahl im Resonator
durchlaufener Runden (engl. resonator round trip) nach dem Schalten der Gii-
teschaltung erreicht wird. Die Pulsdauer des Nanosekundenlasers ist deshalb
auch unabhéngig von der Breite des Steuersignals (vgl. hierzu besonders das
Stichwort Q-Switching in Referenz [41]). In Tabelle 3.3 sind die Spezifikationen

des Nanosekunden-Pumplasers zusammengestellt.

Tab. 3.3: Spezifikationen Falcon bei 25 A. [96]

Eigenschaft Wert

Zentralwellenldange 527nm
Repetitionsrate 1kHz
Mittlere Leistung ~ 20.3W
Leistungsstabilitdat £3%

In Abbildung 3.6 ist der Strahlengang schematisch dargestellt. Mithilfe der
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Krypton-Gasentladungslampe wird der Nd:YLF-Kristall gepumpt. Innerhalb
der Kavitat befindet sich der Giiteschalter, der mit einer Repetitionsrate von
1kHz synchronisiert zur Pockelszelle des Verstarkersystems (vgl. Kapitel 3.1.4)
betrieben wird. Die Fundamentale (1054nm) passiert dann einen fiir diese
Wellenldnge transmittierenden Spiegel und trifft auf einen LBO-Kristall, der
zur Verdopplung verwendet wird. Fiir die zweite Harmonische (527 nm) ist der
Spiegel reflektierend. Die so erzeugte Wellenldnge tritt anschlieffend durch den
Auskoppelspiegel aus.

pa
high reflective "

P°'af'zer high reflective/

high transmissive

Abb. 3.6: Strahlengang des Nanosekunden-Pumplasers fiir das Verstarkersystem.

3.1.4 Odin — Verstarkersystem

Im Verstarkersystem (Odin, Quantronix) werden die Femtosekunden-Pulse des
Oszillators verstirkt, genauer wird die Pulsenergie deutlich herauf- und die Re-
petitionsrate auf 1kHz herabgesetzt. Dies wird durch die raumliche und zeit-
liche Uberlagerung eines Femtosekunden-Pulses des Synergy mit einem Nano-
sekundenpuls des Falcon in einem Verstarkerkristall ermoglicht. Die Synergy-
Pulse besitzen jedoch bereits eine recht hohe Spitzenintensitit, weshalb die Pul-
se vor der Verstarkung in einem Pulsstrecker (engl. Stretcher) zeitlich auf einige
hundert Pikosekunden verldngert beziehungsweise gechirpt werden. Anschlie-
end findet die Verstarkung statt. Vor dem Verlassen des Verstarkersystems
werden die Pulse mit einem Kompressor wieder zeitlich verkiirzt. Dementspre-
chend zédhlt der Odin zu den CPA-Verstiarkersystemen. Ein Schema des Verstar-
kungsprozesses ist in Abbildung 3.7 gezeigt, der tatsdchliche Strahlengang ist
Abbildung 3.8 zu entnehmen.
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Abb. 3.7: Schema fiir die Verstarkung von Femtosekunden-Laserpulsen in einem
CPA-System. [72]
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Abb. 3.8: Strahlengang des Femtosekunden-Verstarkersystems, statt acht sind der

Ubersichtlichkeit halber nur vier der Verstarkungsdurchgiange durch den

Kristall dargestellt.
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Von den sogenannten Seed-Pulsen des Synergy wird mit einem Pulspicker-
System (HVP-5I-DIFF von Quantum Technology) ein einzelner Femtosekunden-
Puls fiir die Verstarkung ausgewdhlt. Der Pulsepicker besteht aus einer Elektro-
nikeinheit (DD1), einer Pockelszelle (Kaliumdideuteriumphosphat (KD*P) QC-
10J) und zwei gekreuzten Polarisatoren. Die einfallende s-polarisierte Lichtwelle
passiert den ersten Polarisator, der lediglich zur Ausrichtung des Systems dient.
Hinter der Pockelszelle befindet sich ein weiterer, gekreuzt zum ersten stehen-
der, Polarisator. Die Pockelszelle wird nun so beschaltet, dass mit einer Repe-
titionsrate von 1 kHz die Polarisationsebene der Pulsfolge des Femtosekunden-
Oszillators um 90° gedreht wird. Diese konnen dann den zweiten Polarisator
als p-polarisierte Pulse passieren und werden in den 8-fachen Multipass mit
dreieckiger Konfiguration eingekoppelt. Der Seed-Strahl durchlauft dabei acht-
mal den Ti:Saphir-Kristall und wird dort mithilfe der Falcon-Pulse verstarkt.
Zur anschliefenden Kompensation des zeitlichen Chirps dient ein Kompres-
sor. Hierbei sind die Gitter so angeordnet, dass die Kompressorkonfiguration
s-polarisierte Pulse benétigt. Ein A /2-Pléattchen vor und nach dem Kompressor
ermoglichen dies.

Tab. 3.4: Spezifikationen und {ibliche (nicht maximale) Eigenschaften des Odin; be-
ztiglich der Leistung wurde nie bei maximalen Pumpleistungen des Falcon
gearbeitet, hier sind ebenfalls nur typischerweise verwendete Messgrofsen
angegeben.

Eigenschaft Wert

Spektrale Breite 35nm
Zentralwellenldnge 807 nm
Pulsdauer 45fs
Repetitionsrate 1kHz
Mittlere Leistung ~ 500 mW
Pulsenergie 500 pJ
Strahlradius (1/¢?) 5mm
Spitzenintensitit 28 GW/cm?

Wird ein solcher verstiarkter Puls mit einer Photodiode aufgezeichnet, so kann
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das Kontrastverhéltnis zwischen dem Hauptpuls und Vor- oder Nachpulsen
ermittelt werden. Fiir Pockelszellensysteme ist ein typischer Wert >1000:1. Diese
parasitiren Pulse nehmen stark an Intensitit zu, wenn das Pulspicker-System
nicht korrekt eingestellt ist. Ein einzelner verstarkter Puls ist in Abbildung 3.9
gezeigt. Die Bestimmung des Kontrastverhiltnisses ist dabei nicht moglich, da
mogliche Vor- Und Nachpulse kein ausreichendes Signal-zu-Rausch Verhiltnis

aufweisen.

— fs pulse ODIN

N
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-
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Abb. 3.9: Photodiodensignal eines Pulses.

Die zeitliche Auflosung der Photodiode ist dabei deutlich zu gering, um den
temporalen Intensitdtsverlauf des Femtosekundenpulses charakterisieren zu
konnen. Mithilfe des in Abbildung 3.10 gezeigten Spektrums kann jedoch zu-

nichst eine minimale Pulsdauer bestimmt werden.
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Abb. 3.10: Spektrum des verstdarkten Femtosekundenlaserpulses.

Dabei ergibt sich eine spektrale Halbwertsbreite von 37 nm und eine minima-
le Dauer von 25fs nach dem Zeit-Bandbreiten-Produkt. Diese Pulsdauer ist je-
doch auch vom Hersteller nicht spezifiziert. Die tatsdchliche Pulsdauer kann
mithilfe des GRENOUILLE bestimmt werden. Typische Spektrogramme wer-
den beispielsweise in Abbildung 3.28 dargestellt. Sie zeigen, dass die kiirzesten
Pulse, die in dieser Arbeit verwendet wurden, eine Pulsdauer von etwa 45fs

aufweisen, was den Herstellerangaben entspricht. [96]

3.1.5 TOPAS - Optisch Parametrischer Verstarker

Der Optisch Parametrische Verstarker (TOPAS von Lightconversion — fiir engl.
Travelling Wave Optical Parametric Amplifier of Superfluorescence) dient zur
Variation der Wellenlidnge. Die Prinzipien der optisch parametrischen Generie-
rung und Verstirkung wurden als Element der nicht-linearen Optik bereits in
Kapitel 2.2 vorgestellt. In Abbildung 3.11 ist noch einmal der OPG-Prozess, der
auf dem Prinzip der Superfluoreszenz beruht, dargestellt. Dabei sind auch die
in dieser Arbeit verwendeten zuganglichen Wellenldangen dargestellt.
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Abb. 3.11: Schematische Darstellung der Superfluoreszenz beim ersten Kristall-
durchgang beziehungsweise optisch parametrische Generierung (Errei-
chen einer makroskopischen Intensitdt) im BBO-Kristall des TOPAS.

Nach dem ersten Kristalldurchgang sind also im Strahlverlauf bereits erste
Signal- und Idlerphotonen enthalten, die somit auch zu der, griin in Abbil-
dung 3.12 dargestellten, Mischfrequenzbildung im zweiten und dritten Kristall-
durchgang fiithren kénnen. Da fiir den Pumpprozess Photonen der Wellenldange
800nm verwendet wurden, liegen die Signal- und Idlerwellenldngen im infra-
roten Bereich. Zur Justage wird deshalb der sichtbare, griine Mischprozess ver-
wendet. Bei einer eingestellten Signalwellenldnge von 1300 nm muss die Misch-
frequenz von Signal- und Pumpphotonen bei 495 nm liegen. Der Unterschied
im rdumlichen Auseinanderlaufen zwischen Pump- und den unterschiedlichen
Mischprozessen ist ausreichend klein, dass die Justage auf diese Weise ermog-
licht wird. [56]

e e
C—
Cr— r—

Abb. 3.12: Schematische Darstellung der Mischfrequenzbildung im TOPAS.

Anschliefsend wird der so erzeugte Seed-Strahl vorverstarkt. Dazu wird er mit
einem Teil der urspriinglichen Pumpstrahlung ebenfalls im ersten BBO-Kristall
in einem vierten Durchgang iiberlagert. Um unterschiedliche Wellenldngen des
Seed-Spektrums zu verstdarken, wird der Strahl mithilfe eines Gitters spektral
aufgefachert. Der Pumpstrahl wird stark fokussiert und raumlich mit dem ge-
wiinschten Bereich des Seed-Spektrums {iberlagert. In einem weiteren BBO-
Kristall findet die finale Verstarkung mit dem grofiten Anteil des Pumpstrahls
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statt. Insgesamt werden also fiinf Kristalldurchgédnge zur parametrischen Er-
zeugung und Verstirkung der Signal- oder Idlerwellen bendétigt. Damit gezielt
der Signal- oder Idlerstrahl verstarkt werden kann, befindet sich nach dem vier-
ten Durchgang ein sogenannter Verzogerungskristall im Strahlengang, der die
unterschiedliche Polarisation der beiden Strahlen ausnutzt, um sie zeitlich von-
einander zu separieren. Die zeitliche Uberlagerung von einem der beiden Strah-
len mit dem Pumpstrahl im fiinften Kristalldurchgang wird dabei mit einem
Spiegel auf einer Verschiebebiihne im Strahlengang des Pumpstrahls kontrol-
liert. Der Strahlverlauf fiir die unterschiedlichen Kristalldurchgidnge sind in den
Abbildung 3.13 bis 3.16 dargestellt.

Pl P Em ¢ 4 ¢ 4 w. . w Kk - = = = & ¢ ¢ o QURTERES w,

Abb. 3.13: Strahlengdnge des Optisch Parametrischen Verstiarkersystems; erster bis
dritter Kristalldurchgang.
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Abb. 3.14: Strahlengdnge des Optisch Parametrischen Verstdrkersystems;
Pumpstrahl fiir den vierten (oben, erster Kristall) und fiinften (un-
ten, zweiter Kristall) Kristalldurchgang.
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Abb. 3.15: Strahlengdnge des Optisch Parametrischen Verstarkersystems; Vorver-
stairkung durch Uberlagerung des Seed- und Pumpstrahls im vierten
Kristalldurchgang (rechter Kristall in Ausbreitungsrichtung, wie in der
Vergrofierung dargestellt).
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Abb. 3.16: Strahlengdnge des Optisch Parametrischen Verstiarkersystems; Haupt-
verstirkung durch Uberlagerung des vorverstirkten Seed- mit dem dem
Pumpstrahl im fiinften Kristalldurchgang (linker Kristall in Ausbrei-
tungsrichtung, Vergrofierung.

Der TOPAS ist tiber einen weiten Bereich durchstimmbar. Insgesamt konnen
Wellenldngen von 241 nm bis 2513 nm mit unterschiedlicher Konversionseffizi-
enz eingestellt werden. [56] Dazu miissen unterschiedliche Mischprozesse der
Pump-, Signal- und Idlerstrahlen in zwei weiteren BBO-Kristallen realisiert
werden. Wahrend die Kiristalle fiir die OPG- und OPA-Prozesse die Typ II-
Phasenanpassung verwenden, basiert beispielsweise die Erzeugung der zweiten
Harmonischen der Signalstrahlung in den Mischkristallen auf der Phasenanpas-
sung des TypsL.

Da alle Prozesse der Wellenldngenkonversion eine Effizienz <100 % aufweisen,
miissen im Anschluss andere Wellenldngenbestandteile abgetrennt werden. Da-
zu konnen unter anderem Polarisatoren verwendet werden, da sich die Pola-
risation zwischen der Fundamentalstrahlung und der zweiten Harmonischen
unterscheidet. Der Pumpstrahl des Verstarkersystems ist horizontal polarisiert,
die Signal-Strahlung verldsst den TOPAS vertikal, die Idler-Strahlung horizon-
tal. In dieser Arbeit wurde meist die zweite oder vierte Harmonische der Signal-
Strahlung verwendet. Der SHG-Prozess fiithrt dabei zu horizontaler Polarisation,
die Vervierfachung insgesamt zu vertikaler Polarisation. Bei der Frequenzver-
vierfachung weist die Polarisation also wieder die des urspriinglichen Signal-
(oder Idler-) Strahls auf.
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Zur Abtrennung kann auflerdem ein Filter oder dichroitischer Spiegel verwen-
det werden. Die Abtrennung mit einem Filter hat den Nachteil, dass hierbei
das optische Element durchlaufen werden muss, wodurch ein vergleichswei-
se grofler zusitzlicher Chirp aufgepragt werden kann. Allerdings hat sich ge-
zeigt, dass die ausschlieflliche Verwendung eines dichroitischen Spiegels nicht
ausreicht, um alle unerwiinschten Wellenlingen aus dem Spektrum entfernen
zu konnen. Zusédtzlich musste ein Polarisator verwendet werden. Dieser weist
ebenfalls eine nicht unerhebliche Materialstarke auf. Der dabei zuséatzlich auf-
gepragte Chirp fiihrt zu einer Pulsldnge, die so grofs ist, dass die Auswirkung
des Filters keinen Einfluss mehr hat. Die Ausgangspulslinge vor dem Filter
betrdgt bei der Verwendung des a-BBO-Polarisators, der fiir UV-Wellenldngen
geeignet ist, bereits etwa 250fs. Dies kann entweder durch Verwendung des
Programms PulseBroadening01.vi simuliert werden oder nach Gleichung 2.32
berechnet werden. Details sowie eine Gegeniiberstellung beider Methoden sind
Referenz [97] zu entnehmen.

Ein Spektrum bei Verwendung des Polarisators in Kombination mit einem UG5-
Filter bei einer Zentralwellenldinge von 315nm ist in Abbildung 3.17 darge-
stellt.
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Abb. 3.17: Spektrum mit und ohne UG5-Filter bei einer Zentralwellenldnge von
315nm.

Zu beachten ist, dass die spektrale Breite im UV-Bereich in der Wellenldngendo-
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méne schmaler erscheint. Hierbei ist jedoch die Nichtlinearitdt zwischen Ener-
gie und Wellenldnge zu beachten. Die spektrale Breite entspricht dabei weiter-
hin moglichen Laserpulsdauern im Bereich von etwa 50 fs, wie in Referenz [98]
detailliert beschrieben. Bei dem Signal bei 945 nm handelt es sich vermutlich
um ein Messartefakt, das seinen Ursprung in der Verwendung eines Gitters im
Spektrometer hat.

Die Pulsdauer wird durch die Verwendung des TOPAS nicht deutlich verlan-
gert. Dies ist zum einen dem Handbuch [56] zu entnehmen, wurde zum an-
deren aber auch experimentell verifiziert. Da das vorhandene GRENOUILLE
nicht im UV-Bereich eingesetzt werden kann, geschah dies bei einer Wellen-
lange von 747 nm als SHG der Signal-Strahlung bei 1494 nm. Die ermittelte tem-
porale Halbwertsbreite lag bei 48 fs. [97] Dabei wurde lediglich ein Mischkristall
verwendet. Die Dicke der Mischkristalle ist aufgrund der Einbaugeometrie und
deren Empfindlichkeit nicht mit sehr hoher Genauigkeit bestimmbar, als Maxi-
malwert kann jedoch 0.25mm ermittelt werden. Der durch einen der Mischer-
kristalle aufgepréagte Chirp ist deshalb als vernachldssigbar anzusehen.

3.2 Variation der spektralen Phase

Die Manipulation der Femtosekunden-Pulse erfolgte in der spektralen Doméne.
Hierzu wurden ein 2f- und ein 4f-Shaper verwendet. Als dispersives Element
wurde in beiden Féllen ein Gitter in Littrow-Anordnung verwendet, sodass der
Einfalls- dem Ausfallswinkel entspricht.

Ein schematischer Aufbau des 2f-Shapers ist in Abbildung 3.18 gezeigt.

A T

Abb. 3.18: Aufbau eines 2f-Shapers, nach Referenz [49].
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Der Strahl wird durch das Gitter spektral aufgeweitet und fdllt anschlieflend
durch eine plankonvexe Linse, wodurch der divergente Strahl parallelisiert
wird. Ein Spiegel reflektiert den Strahl zuriick auf die Linse, die ihn zuriick auf
das Gitter fokussiert. Der Abstand zwischen Linse und Spiegel muss der Brenn-
weite der Linse entsprechen. Dies ist von Bedeutung, da die Linse zwei Effekte
hat: Zum einen parallelisiert sie den Strahlverlauf, zum anderen fokussiert sie
die einzelnen spektralen Komponenten, die vor der Linse jeweils parallel ver-
laufen. Beim zweiten Durchgang durch die Linse ist das Verhalten entsprechend
invers. Soll kein Chirp aufgeprdgt werden, so muss sich das Gitter im Brenn-
punkt der Linse befinden. Zur Variation der spektralen Phase wird der Abstand
zwischen Gitter und Linse variiert, wobei der Abstand Linse zu Spiegel kon-
stant gehalten wird. Eine Vergrofierung des Abstands entspricht dem Aufpra-
gen eines negativen linearen Chirps. Die Auslenkung wird dabei mithilfe eines
Lineals, wie in Abbildung 3.19 gezeigt, ermittelt.

grating

mirror

Abb. 3.19: Experimenteller Aufbau des 2f-Shapers.

Sollen beispielsweise gezielt komplexere spektrale Phasen aufgepragt werden,
so wird der 4f-Shaper verwendet. Fiir diesen wird statt eines Spiegels die LCD-
Maske in der Fourierebene platziert. Der Strahlverlauf ist schematisch in Abbil-
dung 3.20 gezeigt.
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Abb. 3.20: Aufbau eines 4f-Shapers.

Die in dieser Arbeit verwendete Variante ist ein gefalteter Aufbau, bei dem die
Linsen durch zylindrische Spiegel ersetzt werden. Dies ist besonders bei ultra-
kurzen Pulsen interessant, da auf diese Weise chromatische Abberationen mini-
miert werden. Durch die Verwendung zylindrischer Spiegel statt konkaver Spie-
gel wird verhindert, dass die Pixel durch zu hohe Intensitidten zerstort werden.
Hinter der Maske setzt ein spiegelbildlicher Aufbau die spektralen Komponen-
ten wieder zusammen. Hierbei ist die exakte Ausrichtung der Komponenten
zueinander und zum einfallenden Strahl relevant. Die Gitterlinien beider Gitter
miissen parallel zueinander und senkrecht zur Tischebene (und damit auch der
Laserpolarisation) angeordnet sein. Im gefalteten Aufbau wird der divergen-
te Strahl leicht nach unten versetzt und trifft unterhalb des Einkoppelspiegels
auf einen fokussierenden Spiegel. Mithilfe eines Faltspiegels wird der Strahlen-
gang parallel zur Tischebene auf die Maske gelenkt. Der vertikale Strahlversatz
sollte dabei moglichst gering ausfallen, damit off-axis-Fehler minimiert und so-
wohl der zylindrische Spiegel, als auch der Faltspiegel unter einem Winkel na-
he 0° verwendet werden konnen. Anschlieffend sollte der Strahl senkrecht auf
die Maskenoberfldche auftreffen. Die Positionen der Gitter werden so gewdhlt,
dass ihr Abstand zu den Zylinderspiegeln jeweils dem Brennpunkt entspricht.
Bei richtiger Positionierung und Ausrichtung aller Komponenten resultiert ein
Null-Dispersions-Kompressor. Wird die Maske nicht entsprechend beschaltet,
so verldsst der Laserpuls den Shaper ohne temporalen und rdumlichen Chirp
sowie mit nicht-verkippter Pulsfront. Idealerweise wird ein moglichst grofier
Bereich der Maske ausgeleuchtet, ohne dass der Strahl beziehungsweise das
Spektrum an der Maske oder anderen optischen Komponenten abgeschnitten
wird. Die notwendigen Berechnungen zur Planung und zum Aufbau eines Sha-
pers sind beispielsweise in Referenz [99] zusammengestellt.
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Die LCD-Maske selbst besteht aus 640 streifenférmigen Pixeln von 97 pm Brei-
te, zwischen denen jeweils ein Abstand von 3 pm vorliegt. Die Pixel bestehen
aus zwei Glasplatten, deren aufien liegende Oberfldchen mit einem AR-Coating
(AR fiir engl. Anti Reflection) beschichtet sind. Auf der inneren Oberfldche ei-
ner der Glassubstrate sind die transparenten streifenformigen Elektroden (ITO:
Indidium Tin Oxide) aufgebracht, die andere Glasplatte ist entsprechend mit
der Gegenelektrode ausgestattet. Abstandshalter sorgen fiir einen Abstand von
10 pm zwischen beiden Platten. Wie in Abbildung 3.21 gezeigt, ist an der In-
nenseite der Glassubstrate mit den Elektroden jeweils noch eine Orientierungs-
schicht aufgebracht. Laut Hersteller wird diese Orientierungsschicht bei zu ho-
her Energiedichte zuerst beschadigt. Im Inneren der Pixel befinden sich schliefs-
lich die Fliissigkristalle.

Alignment layer z

Glass substrate with
ITO-electrode

Abb. 3.21: Ausrichtung der Fliissigkristalle ohne (links) und mit angelegter Span-
nung (rechts). [100]

Ohne das Anlegen einer Spannung sind die Fliissigkristalle entlang der Orien-
tierungsschicht ausgerichtet. Ein in z-Richtung den Pixel durchlaufender Strahl
wird bei einer Polarisation in x-Richtung (parallel zur optischen Achse) dabei
maximal verzogert. Wird eine entsprechende Spannung angelegt, so wird der
Brechungsindex durch die Verkippung der Fliissigkristalle verdndert. Werden
an die Pixel unterschiedliche Spannungen angelegt, so resultieren fiir die ein-
zelnen spektralen Komponenten unterschiedliche Brechungsindices. Dies fiihrt
schliefilich zu einer definierten Phasenverzogerung und somit zur Kontrolle der
spektralen Phase.
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Die Ansteuerung der LCD-Maske erfolgt mit entsprechenden LabView-
Programmen (SLMControl06.vi zur Pulsformung und SLMStreifen03.vi zur
Shaperkalibration). Bei der Kalibration der LCD-Maske miissen die Wellen-
lange, die auf den zentralen Pixel trifft, und die effektive Brennweite bestimmt
werden. Dazu wird die Amplitudenmodulation der Maske verwendet. Vor und
hinter der Maske werden zwei gekreuzt ausgerichtete Polarisatoren in den
Strahlengang gebracht. Die Polarisationsebene zwischen den Polarisatoren und
der Polarisationsebene des Lichts betrdgt dabei 45°, sodass nur ein Teil der In-
tensitat auf die Maske trifft. Auf diese Weise kann die Polarisation der Strahlen
beeinflusst werden, da eine Zerlegung in Teilwellen moglich ist, die nun genau
auf der optischen Achse beziehungsweise senkrecht dazu liegen. Fiir die beiden
Teilstrahlen gelten also die unterschiedlichen Brechungsindices fiir den aufleror-
dentlichen Strahl n, (entlang der optischen Achse) und den ordentlichen Strahl
n, (senkrecht zur optischen Achse). Wahrend der Brechungsindex 7, nicht von
der angelegten Spannung der Pixel abhdngt, wird der n.-Teilstrahl beim Anle-

gen der Spannung Verzt')gert.
Pol + 45°

LC \

An(U)

optical axis
Vk/ p

Abb. 3.22: Schema des experimentellen Aufbaus zur Kalibration des 4f-
Shapers. [100]

Auf diese Weise kann die Polarisation, der auf die Pixel treffenden Strahlen,
variiert werden. Mit einem weiteren, gekreuzt zum ersten ausgerichteten, Pola-
risator kann insgesamt die Amplitude manipuliert werden. Einzelne Pixel und
somit Wellenldngen konnen auf diese Weise ,,dunkel geschaltet” werden. Mit-
hilfe von Spektren, die hinter der Maske aufgenommenen werden, ldsst sich fiir
jeden Pixel die zugehorige Wellenldnge bestimmen. Auch die korrekte Positio-
nierung der Maske in der Fourierebene kann auf diese Weise bestimmt wer-
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den. Befinden sich die Pixel genau im Fokus/der Fourierebene, so folgt bei
einer Dunkelschaltung der halben Maske ein moglichst stufenférmiger Intensi-
tatsabfall am mittleren Pixel. In Abbildung 3.23 sind Spektren mit nur einem
beziehungsweise sehr vielen dunkel geschalteten Pixeln bei der Erstellung einer
Kalibration gezeigt.
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Abb. 3.23: Spektren zur Kalibration des 4f-Shapers, adaptiert nach Referenz [101].

Werden die einzelnen Pixelpositionen als Funktion der Wellenldnge aufgetra-
gen, so wird die der in Abbildung 3.24 gezeigte Zusammenhang erhalten. Fiir
die Anpassung wird Gleichung 3.1 verwendet. [99]

d-2-71 O-2-7
1% = = —_ . 1 . _9 . . — ] -
pix-pos = 32.1 — f - tan <asm </\ 1077 -1200- 1000 — sin ( 360° )) 360°

(3.1)
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Abb. 3.24: Shaperkalibration, adaptiert nach Referenz [101].

Als Parameter wird eine Brennweite von f = —35.99 cm erhalten. Die Wellen-
lange, die auf den zentralen Pixel der Maske trifft betrdgt 805nm — ein Wert
der also nah an der zentralen Wellenldnge des Verstdarker-Spektrums liegt. Der
Strahl trifft also in guter Naherung mittig auf die LCD-Maske. Der experimen-
telle Littrow-Winkel ergibt sich ebenfalls aus der Fit-Gleichung zu a = 28.9°.

Auf der Basis dieser Daten ldsst sich auch der maximal aufprégbare Chirp be-
stimmen. Jeder einzelne Pixel muss dabei eine Phasenverzdgerung von mindes-
tens 271 ermoglichen. [40] Eine grofiere Verschiebung ist fiir die Kontrolle der
Phase aufgrund der Schwingungsperiodizit nicht notwendig. Die Anforderung
muss letztlich durch die Dicke der Fliissigkristallschicht der Maske beziehungs-
weise dem zugehorigen Brechungsindex erfiillt werden. Der maximale Chirp
ist durch den maximalen Phasenunterschied zwischen zwei Pixeln begrenzt.
Dieser betrdgt durch das sogenannte Nyquist-Limit aus dem Diskretisierungs-
/ Abtastungstheorem 7, was einem Minimum von 2 Abtastpunkten pro Periode
entspricht. Ein Phasenhub grofier 7t pro Pixel ist also nicht sinnvoll. Zur Berech-
nung des maximalen linearen Chirpparameters, der mit diesem Aufbau sinnvoll
untersucht werden kann, muss der Phasenhub am Rand des Spektrums bertick-
sichtigt werden, da dort die Steigung einer Parabel am grofiten ist. [99] Fiir die
Berechnung nach Stobrawa et al. ([102], Gleichung 3.2) wird die Anzahl der Pi-
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xel (N = 640), die Zentralfrequenz des Laserpulses (A9 = 807nm) sowie die
Wellenldangendifferenz zweier benachbarter Pixel JA bekannt sein. Die in Ab-
bildung 3.24 dargestellten Daten ermoglichen die Bestimmung von éw.* Der
lineare Chirpparameter ergibt sich aus dem dritten Glied der Taylorreihenent-
wicklung. Zur Charakterisierung des maximalen Chirpparameters wird hier ¢»
verwendet, wobei auch die Abweichung der Kreisfrequenz w von der zentralen
Kreisfrequenz wy berticksichtigt werden muss:

D, = —.79" (w — wp)?. (3.2)

Die Diskretisierung liefert die Beziehung zu den einzelnen Pixeln pix der Mas-
ke: [99]
_ 1d%

2 N ?

Wird nun der maximale Phasenhub an den Riandern der Maske, also bei N und
N — 1 berticksichtigt ergibt sich:

CI)N - q)N—l =TT (34)
1d%¢ _ ,
d>¢ 27

daw? (N —1)dw? (36)

Fiir den hier verwendeten Aufbau ergibt sich demnach % ~ 3-10*fs?, was dem
Wert fiir die GDD (fiir engl. Group Delay Dispersion) entspricht. Der lineare
Chirpparameter &« wurde in dieser Arbeit mit a = G'%D definiert, weshalb als
maximaler Wert a ~ 1.5-10* fs? gilt.

Die Grenzen des moglichen Untersuchungsbereichs wurden weitestgehend aus-
genutzt (vgl. Kapitel 4.3). Dass im gesamten untersuchten Bereich auch tatsdch-
lich noch eine Verdnderung des Laserpulses auftritt, konnte anhand der Veran-
derung der Ionensignale verifiziert werden (vgl. ebenfalls Kapitel 4.3).

% Bei der Berechnung der Wellenlingendifferenz pro Pixel ist zu beriicksichtigen, dass die
Streifenbreite 1 mm und somit 10 Pixeln entspricht.
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3.3 Variation der Polarisation

Fiir die Erzeugung circularer Polarisation wurden unterschiedliche A/4-
Plattchen verwendet. Zur korrekten Einstellung und zur Charakterisie-
rung der circularen Polarisation werden aufierdem Polarisatoren (Glan-Laser-
Polarisatoren fiir die entsprechenden Wellenldngenbereiche: Calcitpolarisator
(GL5) von Thorlabs und a-BBO von Eksma Optics) benétigt. In Abbildung 3.25
sind die Verzogerungen (engl. retardance) in Abhédngigkeit der Wellenlange auf-
getragen.
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Abb. 3.25: Verzogerung der verwendenten A /4-Plattchen als Funktion der Wellen-
lange. [95]

Bei allen Verzogerungspléttchen ist eine ausgeprdgte Wellenldangenabhiangig-
keit zu beobachten. Die achromatischen Plattchen (AQWP fiir engl. Achromatic
Quarter Wave Plate von Thorlabs) sind dabei fiir zwei unterschiedliche Wel-
lenldngenbereiche spezifiziert. Die gewiinschte Verzogerung von A/4 = 0.25-A
wird allerdings jeweils nur bei zwei Punkten der Kurven erreicht. Dartiber hin-
aus weisen die Laserpulse eine gewisse spektrale Breite auf, wodurch bereits in-
nerhalb eines Laserpulses fiir verschiedene Wellenldngen leicht unterschiedliche
Verzogerungen erhalten werden. Der durch das A/4-Plattchen hervorgerufene
systematische Fehler wird in Kapitel 4.6 ndher untersucht.

85



Die entsprechende Wellenlingenabhangigkeit fiir das A/4-Plittchen der Fir-
ma Halle fiir den UV-Bereich entstammt nicht direkt der Angabe des Herstel-
lers. Auf Nachfrage erkldrte der Hersteller jedoch, dass die Verzogerung des
A/4-Plittchens genau der Halfte der Verzogerung des entsprechenden A/2-
Plattchens entspricht. [103] Des Weiteren handelt es sich bei dieser Version nicht
um die Version, die fiir hohe Spitzenintensitdten geeignet ist.

Fiir die Ausrichtung der Verzogerungsplattchen und Polarisatoren werden zwei
Schrittmotoren (ST4018L1606 und ST4018L1206-A von Nanotec) verwendet.
Diese konnen mithilfe der PCI-Karte (SMC PCI2 Achs Microstep Controler von
ITK) angesprochen werden. Die Konfiguration der PCI-Karte und somit die
Kontrolle beispielsweise der Ansteuerspannungen oder der Rotationsgeschwin-
digkeit erfolgt iiber das Programm WinPos. Die Anordnung der Komponenten
ist in Abbildung 3.26 gezeigt.

N4 analyzer detector

Abb. 3.26: Anordnung der optischen Komponenten zur Ausrichtung und Charak-
terisierung der Polarisationsoptiken.

Zur Ausrichtung der Polarisationsoptiken wird die Leistung mit dem Ophir-
Leistungsmessgerdt aufgezeichnet. Das dabei verwendete Labview-Programm
RotateWPnP03.vi zeigt dabei direkt die ermittelte Leistung als Funktion der
Schrittmotorposition an. Die Ausrichtung erfolgte nach folgender Vorgehens-

weise:
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1. Ausrichtung des Polarisators: Der Polarisator wird in eine zur Laserpola-
risation gekreuzte Stellung gebracht. Bei der Rotation des Polarisators ist eine
sin?-Funktion zu erkennen, wobei das Minimium des Verlaufs der gekreuzten
Stellung entspricht.

2. Ausrichtung des A /4-Plittchens: Bei gekreuzter Polarisatorstellung wird das
Verzogerungsplittchen vor dem Polarisator in den Strahlengang gebracht. Bei
der Rotation wird abhédngig vom Winkel zwischen Laserpolarisation und schnel-
ler Achse des Plittchens lineare, elliptische oder circulare Polarisation erhalten.
Nur die Teilvektoren der circularen oder elliptischen Polarisation, die den Pola-
risator passieren konnen, werden vom Leistungsmessgerit detektiert. Der An-
teil ist bei circularer Polarisation am groften, weswegen die Maxima der sin?-

Funktion mit doppelter Periodizitdt abwechselnd LCP und RCP entsprechen.

3. Charakterisierung des circularen Anteils: Um den Anteil der circularen
Strahlung zu ermitteln, wird der Polarisator rotiert. Dies wird fiir die LCP-
sowie die RCP-Stellung des A/4-Plattchens durchgefiihrt und fiihrt erneut zu
einer sin’-Funktion einfacher Periodizitit. An die erhaltenen Daten lisst sich
dann mithilfe einer sin?>-Anpassung der Ordinatenabschnitt Iy sowie die Am-
plitude der sin-Funktion Ay, bestimmen. Aus diesen Werten kann dann der
circulare Anteil nach

I 2]
R..  — -cremax 0 (3.7)
e Iges 2-Ip+ Asin

berechnet werden. Durch den Faktor 2 ist dabei beriicksichtigt, dass die maxi-
mal gemessene Leistung lediglich einem der beiden Teilvektoren entspricht. Die
Intensitdt der circularen Strahlung I ;.. ;. betrdgt demnach 2- Ip. Zu beachten
ist, dass fiir Ay, < 0 Gleichung 3.8 verwendet werden muss. [52]

R/.’ _ 2(10 - |Asin|)
cre 2(10 - |Asin|) + |Asin|

(3.8)

In Abbildung 3.27 sind beispielshaft die auf diese Weise erhaltenen Verldufe
zusammengestellt.
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Abb. 3.27: Ausrichtung der Polarisationsoptiken; 807nm, A/4-Pldttchen

AQWDPO05M-980; die Daten enstammen der Zusammenarbeit im
Rahmen von Referenz [58]; Reir.r.cp = 90 %, Reire,rcp = 89 %.

Der Verlauf der Kurven kann auflerdem mit einem entsprechenden Labview-
Programm (WaveplateSim01_nico.vi) simuliert werden. Dabei bietet sich ein
Vergleich mit den experimentell erhaltenen circularen Anteilen an: In einigen
Arbeiten wurde der circulare Anteil, der mit dem A /4-Plattchen AQWP05M-980
bei etwa 800nm erhalten wurde, auf etwa 89 % bis 93 % bestimmt. [52, 58, 95]
Wie aus Abbildung 3.25 zu entnehmen ist, betrdgt die Verzogerung in diesem
Wellenldangenbereich etwa 0.26. Dies weicht also um 4 % von der gewiinschten
Verzogerung von 0.25 ab. Wird dies mithilfe des Labview-Programms simuliert,
so wird ein circularer Anteil von 93.7 % erhalten. Es konnen also selbst bei opti-
maler Justage und Ausrichtung® aller Komponenten mit diesem A/4-Plattchen
keine hoheren circularen Anteile erhalten werden (vgl. Abbildung 6.1 im An-
hang).

5 Dabei ist unter Justage der Auftreffwinkel und die Auftreffposition des Strahls auf die Pola-
risationsoptiken zu verstehen, wiahrend die Ausrichtung sich auf den entsprechenden Rotati-
onswinkel um die Rotationsachse bezieht.
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3.4 GRENOQOUILLE

Die Pulsdauer der Laserpulse wurde mit einem GRENOUILLE (8-50 von
Swamp Optics) analysiert. Die Funktionsweise wurde bereits in Kapitel 2.3.2 be-
schrieben. Mithilfe des GRENOUILLE koénnen auflerdem der rdumliche Chirp
sowie der Pulsfront-Tilt ermittelt werden. Bei der Justage des Verstarkersystems
und des 4f-Shapers wurden beide Pulsdistorsionen minimiert. Wahrend der Ex-
perimente waren beide vernachldssigbar gering. [19, 94] Die Spezifikationen des
verwendeten GRENOUILLE sind in Tabelle 3.5 zusammengestellt.

Tab. 3.5: Spezifikationen des GRENOUILLE 8-50. [104]

Eigenschaft Wert

Wellenldngenbereich 700 bis 1100 nm
Pulslédnge 50 bis 500 fs
Maximale Pulsbreite 35fs

Spektrale Auflosung 2nm

Pulsradius 1 bis 2mm

Bei der Charakterisierung der spektralen Phase von gechirpten Laserfeldern
mithilfe eines GRENOUILLE ist zu beachten, dass ein negatives und ein posi-
tives Vorzeichen nicht voneinander unterscheidbar sind. Das Vorzeichen wurde
mithilfe von Glédsern, die bekanntermafien einen positiven Chirp aufprédgen, ve-
rifiziert.® Die Angabe der Pulsdauer ist nur fiir ungechirpte sowie gechirpte Pul-
se bis zum dritten Term (quadratische spektrale Phase, linearer Chirp) sinnvoll.
Bei beispielsweise quadratisch gechirpten Pulsen ist die Angabe der Halbwerts-
breite nicht mehr aussagekriftig, da Vor- und Nachpulse (vgl. beispielsweise
Abbildung 2.6) nicht entsprechend berticksichtigt werden.

In Abbildung 3.28 sind beispielhaft GRENOUILLE-Spektrogramme fiir einen
ungechirpten (korrigierten) Puls sowie unterschiedlich gechirpte Pulse gegen-

® Genauer wurde mithilfe des 4f-Shapers zunéchst ein Chirp aufgepragt. Im Falle eines ne-
gativen Chrips, kann durch Einbringen eines entsprechenden Glases — mit bekanntermafsen
positivem Chirpparameter — der Puls verkiirzt werden. Ist der aufgepriagte Chirp positiv, so
wird er durch den zusétzlich durch das Glas hervorgerufenen Chirp noch weiter verlangert.
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tibergestellt. Eine entsprechende Darstellung fiir die Variation des quadrati-
schen Chirpparameters ist im Anhang in Abbildung 6.2 aufgefiihrt.
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Abb. 3.28: GRENOUILLE-Spektrogramme von einem ungechirpten und verschie-
denen linear gechirpten Pulsen; oben: —300 fs® (links), 0fs® (mitte) und
+300fs? (rechts); mitte: —600fs? (links) und +600fs? (rechts); unten:
—900 fs? (links) und +900 fs? (rechts). [105]
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Bei den Experimenten zur Untersuchung des Einflusses der spektralen Phase
wurde die Pulsdauer teilweise deutlich tiber das spezifizierte Messfenster des
GRENOUILLE (50 bis 500 fs) hinaus untersucht. Bei der Variation des linearen
Chirpparameters zeigt sich die Grenze des GRENOUILLE-Messfensters ober-
halb von & = 5000 fs* und fiihrt zu einem Séttigungsverhalten.

800 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I.

6004 " = " ] _F
n
< 400- -
'—

200 ot i

theory (10=45fs?)
0 T T T T T T T T T T T
-15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000

a/fs?

Abb. 3.29: Abhédngigkeit der Pulsdauer vom linearen Chirpparameter; experimen-
tell gemessene Werte (Symbole) und theoretischer Verlauf (durchgezo-
gene Kurve) nach Gleichung 2.32, adaptiert nach Referenz [106].

Um Pulse oberhalb von 500fs charakterisieren zu kénnen, wurde in vorange-
gangenen Arbeiten ein Autokorrelator verwendet. [95] Wie in Abbildung 3.30
gezeigt, gelingt auf diese Weise auch bei einem linearen Chirpparameter von
beispielsweise |#| = 10000 fs> (£ 1.2 ps fiir Tp = 45 fs) die Bestimmung der Puls-
dauer.
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Abb. 3.30: Abhingigkeit der Pulsdauer vom linearen Chirpparameter und der Aus-
lenkung des 2f-Shapers Ax; experimentell gemessene Werte (Symbo-
le) und theoretischer Verlauf (durchgezogene Kurve) nach Gleichung
2.32.195]

Allerdings wird durch die Autokorrelationsmessung die spektrale Phase der
Laserpulse nicht analysiert. Zusatzlich ist die Charakterisierung einzelner Pulse
— im Gegensatz zur Bestimmung mit dem GRENOUILLE - nicht méglich.

Der Puls des Verstarkersystems wird zundchst mithilfe des 4f-Shapers korri-
giert, sodass als 1y der kiirzest-mogliche Puls resultiert. Beim Aufpragen der
Korrektur wurde jeweils darauf geachtet, dass zuséatzlich aufgepragte Chirps zu
einem symmetrischen Verhalten beziiglich der Pulsdauer fiir positive und nega-
tive lineare Chirps fiithren. Ein Vergleich mit dem theoretischen Kurvenverlauf
nach Gleichung 2.32 zeigt, dass lediglich geringe Abweichungen vorliegen. Die
(abgeflachte) Parabel ist fiir eine ungechirpte Pulsdauer von 1y = 45 fs nicht steil
genug, um bei kleinen linearen Chirpparametern zu einer grofsen Pulsdaueran-
derung zu fiihren. Zusitzlich liegen diese Pulse auch aufierhalb der Spezifika-
tionen des GRENOUILLE. Als Folge ist der x-Fehler besonders im Bereich um
& = 0fs? schwer zu charakterisieren, sollte jedoch bei der Interpretation der Da-
ten bedacht werden. Eine grofie Zahl der Effekte, die im Rahmen dieser Arbeit
diskutiert werden, iibersteigen diese Unsicherheit jedoch deutlich. Wiinschens-
wert ist hierbei die genauere Analyse kleinerer Effekte mit einem System, das
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in diesem Bereich sowohl empfindlicher als auch genauere Untersuchungen er-
moglicht. Hierzu eignet sich ein System, dessen ungechirpte Pulse kiirzer sind
und ein Messgerdt (GRENOUILLE), das diese Pulse auch addquat zu charakte-
risieren vermag.

3.5 Flugzeitmassenspektrometer

Das lineare Flugzeitmassenspektrometer, das schematisch bereits in Abbildung
2.18 dargestellt ist, wurde in der Arbeitsgruppe Weitzel aufgebaut. Es handelt
sich um ein zweistufiges System nach Wiley und McLaren, das mit drei elek-
trostatischen Linsen L, L, und L3 ausgestattet ist. [80] Die Abstande zwischen
den Linsen” betragen jeweils 1.4cm. Das Verhiltnis der Linsenspannungen be-
tragt unter Raumfokus-Bedingungen 0.163.[19] Im Rahmen dieser Arbeit wur-
den die Netzteile fiir die Linsenspannungen ersetzt, um hohere Felder realisie-
ren zu konnen. Fiir das Feld zwischen L; und L, waren bis April 2013 maxi-
mal 250 V/cm unter Raumfokus-Bedingungen moglich. Die Verdopplung der
moglichen Feldstarke (500 V/cm) entspricht einer Ethohung der Sammlungsef-
fizienz der Ionen. Noch hohere Felder lassen sich ermoglichen, wenn auf den
Raumfokus verzichtet wird. Hohere Felder resultieren zumeist in hoherer Io-
nensammlungseffizienz, wobei gleichzeitig die Auflosung des Massenspektro-
meters verringert wird. Dies stellt fiir die Untersuchung der meisten Masse-
zu-Ladungsverhéltnisse fiir die in Kapitel 4 gezeigten Ergebnisse jedoch keine

Limitierung dar.

Der Hintergrunddruck in der Hochvakuumkammer lag typischerweise bei 2 bis
5-10~7 mbar. Die Driicke wihrend der Messungen lagen im Bereich von etwa
1-10~® mbar bis 5- 10> mbar, um Stofle zwischen Molekiilen zu vermeiden.

Zur Fokussierung der Laserpulse in die Hochvakuumkammer wurde meist ein
sphérischer Spiegel (f = 7.5 cm) verwendet. Lediglich bei einigen Untersuchun-
gen des CD-Werts im UV-Bereich und zu Beginn der Untersuchungen des Ein-
flusses der spektralen Phase von Difluorbenzol wurde eine plankonvexe Linse
(f = 30cm) verwendet.

7 Bei Ly und L3 ist der Abstand der Netze zueinander zu berticksichtigen.
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Die Detektion der Ionen erfolgte mithilfe von Mikrokanalplatten (MCP fiir engl.
Multi Channel Plates) in Chevron-Anordnung. Fiir die Datenaufnahme wird der
Detektor an das Oszilloskop (LeCroy, WaveRunner62Xi) angeschlossen. Dieses
wird meist im Sequenz-Modus betrieben, um die Totzeit moglichst gering zu
halten. Typischerweise werden etwa 1000 Einzelspektren direkt nach der Digi-
talisierung gemittelt. Der Eingangskanal des Oszilloskops wird meist mit einer
Abtastrate von 1GS/s (I1ns Abstand; S: Samples) abgefragt, um die Signalfor-
men korrekt erfassen zu konnen. Bei beispielsweise lediglich 250 MS/s ist mit
einem erheblichen Informationsverlust zu rechnen. Die zugehorigen Analysen

wurden bereits in Referenz [58] diskutiert.

3.6 Chemikalien

In Tabelle 3.6 sind - in chronologischer Reihenfolge — alle in dieser Arbeit un-
tersuchten Analyten aufgefiihrt. Sie wurden ohne weitere Aufreinigung verwen-
det.
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Tab. 3.6: Zusammenstellung der in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien.

Chemikalie Bezugsquelle Reinheit Experiment
Ethan Fluka 99.95 % p(w)
Methan Air Liquide 99.995 % p(w)
Propan Air Liquide 99.95 % ¢(w)
Methanol Sigma-Aldrich >99 % CD & ¢(w)
d*-Methanol Deutero 99.8 % Referenz CD
Argon Praxair 99.998 % I1pser & @(w)
Krypton Praxair 99.990 % Ingser & @(w)
Xenon Air Liquide 99.999 % I1gser & @(w)
Helium Praxair 99.996 % It aser
(R)-, (S)-2-Butanol Sigma-Aldrich 99 %, 99 % CD & ¢(w)
(R)-, (S)-Glycidol Sigma-Aldrich 96.5 %, 96.5 % CDIR & UV
(R)-, (S)-Limonen Sigma-Aldrich 97 %, 96 % CD & ¢(w)
(R)-, (S)-Carvon Sigma-Aldrich 98 %, 96 % CD & ¢(w)
(R)-, (S)-Fenchon Sigma-Aldrich 98 %, 98 % CD
Cyclopentanon Fluka 99 % Referenz CD
Phenol Chem. Ausgabe 99.9 % Referenz CD
0-, m-, p-Difluorbenzol =~ Sigma-Aldrich 98 %, 99 %, 99 % p(w)
0-, m-, p-Benzoldiamin  Sigma-Aldrich  99.5 %, 99 %, 99.5 % p(w)
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4 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse prasen-
tiert und diskutiert. Zundchst wird die Abhédngigkeit von Ionenausbeuten von
der Laserpulsenergie von Edelgasen gezeigt. Da dabei gleichermafien die Fo-
kusintensitét variiert wird, ldsst sich durch den Vergleich mit dem literaturbe-
kannten Verhalten der Edelgase die Fokusintensitdt sowie der Fokalradius in-
direkt ermitteln. Am Beispiel der Intensititsabhdngigkeit der Ionenausbeuten
einiger Fragmentionen von Limonen wird die Bestimmung des Multiphotonen-
exponenten durch die doppellogarithmische Auftragung der Ionenausbeuten
als Funktion der Laserpulsenergie gezeigt. Alle weiteren in dieser Arbeit ermit-
telten Multiphotonenexponenten basieren auf der gleichen Vorgehensweise.

Anschliefend wird der Einfluss der spektralen Phase, genauer des linearen
und quadratischen Chirpparameters, auf das Ionisationsverhalten von Methan,
Ethan, Propan, Methanol und d4-Methanol sowie von Argon, Xenon und Kryp-
ton diskutiert. Zundchst werden die Erkenntnisse, die im Rahmen vorangegan-
gen Arbeiten ([18-20]) tiber die Ionisation von Ethan erhalten wurden, durch die
Variation der linearen Polarisationsebene und die Auswirkung auf die Bildung
des H; -Fragmentions ergénzt. Anschliefend erfolgt die Gegeniiberstellung der
weiteren Molekiile und Atome, wobei sowohl nicht-resonante als auch resonan-
te Anregungsprozesse vorgestellt werden. Auch unterschiedliche Wellenldngen

werden dabei berticksichtigt.

Die Variation der spektralen Phase kann auch zur Beantwortung analytischer
Fragestellungen genutzt werden. Dies findet in Kapitel 4.3 zur Unterscheidung
von Strukturiosmeren disubstituierter Benzolderivate Anwendung.

Vor der Untersuchung der Unterscheidbarkeit von Enantiomeren anhand des
Circulardichroismus in Ionenausbeuten, erfolgt die Untersuchung einer Ande-
rung der Wellenldange, respektive Photonenenergie, fiir Glycidol, Carvon und Li-
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monen im UV-Bereich. Am Beispiel von Carvon findet auflerdem ein Vergleich

des Ionisationsverhaltens mit linear und circular polarisierter Strahlung statt.

Abschlieflend werden die Ergebnisse zum Circulardichroismus in Ionenaus-
beuten fiir 2-Butanol, Glycidol, Carvon, Fenchon und Limonen diskutiert. Dabei
werden sowohl unterschiedliche systematische als auch zuféllige Fehler, unter-
schiedliche Wellenldngen sowie die spektrale Phase berticksichtigt.

Ein Teil der Ergebnisse wurde bereits an anderer Stelle in Form von
Staatsexamens- oder Bachelorarbeiten veréffentlicht. Die entsprechenden Refe-
renzen sind der folgenden Tabelle zu entnehmen. Zusitzlich sind die Beitra-
ge aus Vertiefungsprojekten von Studenten des Masterstudiengangs aufgefiihrt,
wobei die Ergebnisse bisher entweder unveroffentlicht oder in den angegebenen
Publikationen enthalten sind. Als Untersuchungsgebiet sind jeweils die Molekii-
le und die variierten Laserpulsparameter angegeben, die im jeweiligen Projekt
im Vordergrund standen.

Sofern nicht anders vermerkt, werden als Fehlerbalken lediglich die Standardab-
weichungen von Wiederholungsmessungen angegeben. Alle daraus zu berech-
nenden Standardfehler sind kleiner. Die Fehlerbalken stellen also Obergrenzen
der zufilligen Fehler dar.
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Tab. 4.1: Zusammenstellung der Referenzen, die zu Beitrdgen in dieser Doktorar-
beit gefiihrt haben, in chronologischer Reihenfolge; die Untersuchung des
Einflusses der spektralen Phase ist als ¢(w) angegeben.

Student

Untersuchung

Projektart

Kerstin Biicker
Vivane Heddinga
Steffen Griebe

Johannes Karges
Jan Eike Schon
Falk Niefind
Fabian Salzer
Katharina Greulich
Steffen Griebe
Peter Kriiger
Michael Dasbach
Klaus Wollscheid

Viola Krein

Ethan (¢(w))
Methan, Propan (¢(w))
Ar, Xe, Kr, He, 2-Butanol
(9()), Traser, CD)

Ar, Xe, Kr (¢(w))
Glycidol (CD & (¢(w)))
Neuinstallation Lasersystem
Wiederinbetriebnahme TOPAS
Glycidol (UV-CD)
Limonen (UV-CD & (¢(w)))
Carvon (UV-CD)
Fenchon (UV-CD)

0-, m-, p-Difluorbenzol (¢(w))

0-, m-, p-Benzoldiamin (¢(w))

Vertiefungsprojekt [107]
Vertiefungsprojekt

Staatsexamensarbeit [58]

Bachelorarbeit [105]
Bachelorarbeit [108]
Vertiefungsprojekt [94]
Vertiefungsprojekt [109]
Bachelorarbeit [98]
Bachelorarbeit [97]
Bachelorarbeit [110]
Vertiefungsprojekt [106]
Vertiefungsprojekt [101]

4.1 Intensitatsabhangigkeiten

Die Intensitdt der Laserpulse ist ein wesentlicher Faktor fiir die absoluten Io-

nenausbeute sowie das Ausmaf3 der Fragmentierung. Generell gilt: Je hoher die

Intensitdt, desto mehr Ionen werden gebildet und desto starker fragmentiert

ein Molekiil. Bei allen Analytsubstanzen wurde eine Messung der Ionenaus-

beuten in Abhédngigkeit der Laserpulsenergie durchgefiihrt. Hierbei wurde stets

tiber das Fokalvolumen gemittelt. Eine Differenzierung einzelner Intensitétsbe-

reiche im Fokus wurde nicht vorgenommen. Im Bereich hoher Intensitdten ist

tiir die Ionenausbeuten deshalb kein Sittigungsverhalten zu erwarten, da das
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sogenannte [3/2-Gesetz greift. Dabei resultiert der Anstieg der Ionenausbeuten
aus der Vergroflerung des Fokalvolumens. Das Gesetz wurde sowohl aus den
mathematischen Zusammenhéngen abgeleitet (Referenz [111]), als auch experi-
mentell beobachtet (Referenz [112]).

4.1.1 Atomare Systeme — Kalibration der Fokusintensitat

Die Spitzenintensitdt der Laserpulse ist direkt mit dem Fokusdurchmesser ver-
kniipft. Zur experimentellen Bestimmung kann beispielsweise eine Rasierklinge
sehr kleinschrittig durch den Fokus gefahren werden, wahrend gleichzeitig die
Leistung aufgezeichnet wird. Da in dieser Arbeit meist ein Fokusspiegel ver-
wendet wurde, fallen ein- und ausfallender Strahl tibereinander, weshalb die-
se Messmethode unter einem Einfallswinkel von 0°, fiir den der verwendete
Spiegel spezifiziert ist, nicht moglich ist. Eine Alternative ist eine indirekte Ka-
libration anhand von in der Literatur gut charakterisierten Spezies. Besonders
die Intensitdtsabhdngigkeiten der Ionenausbeuten von Edelgasatomen wurden
bereits intensiv untersucht. Des Weiteren sind fiir Xenon, Argon, Krypton und
Helium sowohl die Abweichungen als auch Ubereinstimmungen mit der ADK-
Theorie gut bekannt.

Eine mogliche Kalibration kann anhand von Sittigungsintensitiaten, die durch
halblogarithmische Auftragung ermittelt werden konnen, durchgefiihrt wer-
den.[113] Dieses Vorgehen wurde in Referenz [58] fiir die Intensitédtskalibra-
tion anhand von Xe™' genutzt. Die Séttigungsintensitit fiir die Einfachionisation
ist mit 300 TW/cm? in der Literatur angegeben.[113] In Abbildung 4.1 ist die
zugehorige halblogarithmische Auftragung fiir die Summe von einfach- und
mehrfach-geladenen Xenonionen dargestellt. Mithilfe einer linearen Anpassung
wird dabei als Abszissenabschnitt die Sattigungsintensitét erhalten.
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Abb. 4.1: Halblogarithmische Auftragung der Ionenausbeuten fiir Xet + Xe?*™ mit
Anpassung zur Bestimmung der Sattigungsabhiangigkeit. [113]

Im Rahmen von Referenz [58] wurde als Sittigungsintensitidt von Xe™ ein Wert
von 310 TW/cm? erhalten, wenn ein Fokusradius von 15 pm angenommen wur-
de. In Abbildung 4.2 sind die entsprechenden Daten fiir die Summe der Ionen-
ausbeuten von Xe"- und Xe?" dargestellt, wobei fiir die Sittigungsintensitat fiir
die Summe der beiden Kanile ein Wert von 314 TW /cm? bei einem Fokusradius
von 15 pm erhalten wird.
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Abb. 4.2: Halblogarithmische Auftragung der Ionenausbeuten fiir Xet + Xe*™ mit
Anpassung zur Bestimmung der Séttigungsabhingigkeit (durchgezoge-
ne Linie), die gestrichelte Linie ist eine Verldngerung der linearen Aus-
gleichsgerade, um den Abszissenabschnitt erkennbar zu machen; 45fs,
2.0-10~% mbar.

Eine weitere Moglichkeit ist der Vergleich der Intensitdtsabhingigkeit mit der
ADK-Theorie. Die Xe"- und Xe?"-lonenausbeuten sowie die ADK-Kurven nach
Gleichung 2.52 sind in Abbildung 4.3 gezeigt. Die experimentellen Daten sind
dabei in Abhdngigkeit von der Spitzenintensitdt aufgetragen, die sich fiir un-
terschiedliche angenommene Fokusradien von 10 pm bis 40 um ergibt. Die Be-
rechnung der Intensitdten aus den experimentell ermittelten mittleren Pulsleis-
tungen beziehungsweise Pulsenergien erfolgte nach Gleichung 2.48. Als Ergeb-
nis der ADK-Theorie wird eine Ionisierungswahrscheinlichkeit erhalten, die an-
schliefSend an die absoluten experimentellen Ionenausbeuten angepasst werden

muss.
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Abb. 4.3: Doppellogarithmische Auftragung der Ionenausbeuten fiir Xe™ (gefiillte
Symbole) und Xe** (ungefiillte Symbole) sowie berechnete Intensitétsab-
dngigkeiten nach der ADK-Theorie (durchgezogene Linien) fiir den ent-
sprechenden Intensitétsbereich; 45 fs, 2.0 - 10~¢ mbar.

Fiir einen Fokusradius von 15pm werden die experimentellen Daten fiir Xe™
und Xe?* mithilfe der ADK-Theorie hinreichend gut beschrieben. Die Abwei-
chungen zwischen experimentellen Daten und der Vorhersage der Theorie ist
ebenfalls bereits in der Literatur bekannt. Bei vergleichsweise niedrigen Intensi-
taten unterschétzt die Theorie die Ionenausbeuten leicht. Der Unterschied zwi-
schen dem Verlauf fiir einen angenommenen Fokusradius von 20 pm und 15 pm
ist in der Steigung bei den hochsten gemessenen Intensitdten zu erkennen. Fiir
20 um scheint die ADK-Kurve den Verlauf der experimentellen Daten zu schnei-
den, wahrend sich die 15 pum-Kurve dem Verlauf anndhert. Im Weiteren wird
deshalb von einem Fokusradius von 15 pm ausgegangen.

In Tabelle 4.2 sind die resultierenden Spitzenintensitdten fiir unterschiedliche

Pulsenergien zusammengefasst.
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Tab. 4.2: Spitzenintensitdten bei einem Fokusradius von 15 um und einer Pulsdauer
von 45 fs bei 807 nm.

Ep/y] Iy (Gl 2.48) / TW/em? Ly (Gl 2.47) / TW/cm?

10 62.9 50.2
20 125.8 100.3
50 314.4 250.8
100 628.8 501.7

Im untersuchten Bereich ist auerdem der Ubergang des Multiphotonenexpo-
nenten von etwa 8 zu der bereits angesprochenen Steigung n = 1.5 (I3/2-Gesetz)
bei hoheren Intensitdten zu beobachten. In Abbildung 4.4 sind dazu die Steigun-
gen von Geradengleichungen zwischen zwei Datenpunkten oder in einem sehr
kleinen Bereich gezeigt. Auf diese Weise konnen auch kleinere Unterschiede
sichtbar gemacht werden.

1 1 1
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Abb. 4.4: Doppellogarithmische Auftragung der Ionenausbeuten fiir Xe™ zur Be-
stimmung der Multiphotonenexponenten; 45 fs, 2.0 - 10~¢ mbar.

In den Abbildungen 4.3 und 4.4 sind (gering ausgepragte) Wendepunkte
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(,Schultern”) im Verlauf der Datenpunkte zu erkennen. Fiir einfach-ionisierte
Edelgasatome wird dies in der Literatur durch das sogenannte Population Trap-
ping erkldrt. [114] Dabei gehen Boer et al. zundchst davon aus, dass durch den
AC-Starkshift (fiir engl. Alternating Current) ein angeregter Zustand bei einer
bestimmten Laserpulsintensitdt in Resonanz gebracht wird. Nach diesem re-
sonanten Anregungsschritt reicht die Photonendichte im weiteren Pulsverlauf
iiber einen vergleichweise langen Bereich fiir das Uberschreiten der Ionisati-
onsschwelle aus. Die Verschiebung des elektronisch angeregten Zustands &h-
nelt dabei, im Gegensatz zum unverdnderten Grundzustand des Neutralmole-
kiils, stark der Anderung des Ionengrundzustands, weshalb bei einem solchen
Prozess fiir die kinetische Energie der Photoelektronen eine sehr schmale Ver-
teilung beobachtet werden kann.[115] Wenn jedoch ein vergleichsweise grofier
Starkshift notwendig ist, um die Resonanzbedingung zwischen Grund- und an-
geregtem Zustand zu erfiillen, so kann es dazu kommen, dass ein betrachtlicher
Anteil der Population nicht mehr ionisiert wird. Die Photonendichte an der ab-
fallen Flanke der zeitlichen Evolution des Laserpulses reicht in diesem Szenario
nicht mehr fiir die Ionisation aus. Die Population bleibt dann, abhidngig von ih-
rer Lebensdauer, im angeregten Zustand , gefangen”, weshalb der Mechanismus
als Population Trapping bezeichnet wird.

Fiir hoher-geladene Edelgasionen konnen stufenférmige Strukturen hingegen
auf einen Wechsel zwischen nicht-sequentieller und sequentieller Doppel-
ionisation zuriickgefiihrt werden. [67]

Der in Abbildung 4.5 gezeigte Vergleich zwischen ADK-Theorie und den Ionen-
ausbeuten von Ar"™ und Ar*" steht mit der Bestimmung des Fokusradius
zu 15um in guter Ubereinstimmung. Auch hier sind sowohl fiir das einfach-
geladene als auch das doppelt-geladene Ion entsprechende stufenférmige Struk-

turen zu erkennen.
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Abb. 4.5: Doppellogarithmische Auftragung der Ionenausbeuten fiir Ar™ (gefiillte
Symbole) und Ar** (ungefiillte Symbole) sowie berechnete Intensitits-
abhéngigkeiten nach der ADK-Theorie (durchgezogene Linien) fiir den
gleichen Intensitdtsbereich (fiir einen Fokusradius von 40 um ist die ADK-
Kurve nicht dargestellt); 45 fs, 2.2 -10~% mbar.

Der Multiphotonenexponent, der im Rahmen von Referenz [105] fiir Ar™ be-
stimmt wurde, liegt bei 6.7 und stimmt mit dem Literaturwert von 6.8 fiir diesen
Intensitdtsbereich (Bereich 3 in Abbildung 4.6) sehr gut tiberein. [67]
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Abb. 4.6: Doppellogarithmische Auftragung der Ar*-Ionenausbeuten mit Angabe
der verschiedenen Multiphotonenexponenten und einer Markierung des
untersuchten Bereichs. [105] (adaptiert nach [67])

Eine detaillierte Diskussion der Intensitdtsabhdngigkeiten der Ionisation von Ar-
gon, Xenon und Krypton, den Ionenausbeutenverhiltnissen von doppelt- zu
einfach-geladenen Ionen und die entsprechenden Vergleiche mit Literaturdaten
sind in Referenz [105] zu finden.

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde aufierdem die Ionisation von Helium
bei sehr hohen Spitzenintensitdten untersucht. Ein zugehotriges Massenspek-
trum bei 310" W/cm? ist in Abbildung 4.7 gezeigt. Neben dem He'-Signal
bei m/z = 4 ist das H62+-Signal zu erkennen. Die Signale bei m/z = 32, 28 und
18 konnen molekularem Sauerstoff (O,) und Stickstoff (N;) sowie Wasser (H,O)

zugeordnet werden.
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Abb. 4.7: Massenspektrum von Helium mit vergrofiertem Ausschnitt, in dem das
He?*-Signal zu erkennen ist (Y (m/z = 2)/Y(m/z = 4) = 0.0109); 807 nm,
57 fs, 530 1] (3.3PW/cm? nach Gl. 2.48), 4.6 - 10~ mbar.

Die erste Ionisierungsenergie von Helium betrdgt bereits 24.6 €V, fiir die Ent-
fernung des zweiten Elektrons werden 78.9 eV benétigt. [116] Wie auch bereits
in der Literatur dokumentiert, durchlauft das Verhaltnis Y(He?")/Y(He") im
Bereich von 1-10® W/cm? ein Plateau. [117] Oberhalb von Spitzenintensititen
von 2-10° W/cm? nimmt der Anteil von He?t, wie in Abbildung 4.8 gezeigt,

jedoch erneut zu.
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Abb. 4.8: Verhiltnis der Ionenausbeuten von He?t zu He' und Vergleich mit Re-
ferenz [117], wobei der iibereinstimmende Intensitdtsbereich rot mar-
kiert ist (Laserpulsparameter der Referenz: 780 nm, 100 fs); 807 nm, 57 fs,
1.6-10~° mbar.

Von Lein et al. wurden Berechnungen und Experimente zur Untersuchung des
Ionisationsmechanismus der Doppelionisation von Helium durchgefiihrt. Bei ei-
ner Intensitit von 2-10'® W/cm? liegt demnach ein sequentieller Mechanismus
vor. [118]

Der Einfluss der spektralen Phase auf das Ionenausbeuteverhiltnis
Y(He*")/Y(He") wurde nicht untersucht. Ware der Prozess mit einer ge-
eigneten spektralen Phase noch weiter auf die Seite der He?'-lonen zu
verschieben, wire dies eine besonders interessante Methode zur Erzeugung von
Alphateilchen (He*) aus einer nicht radioaktiven Quelle. Dies kénnte sowohl
fiir die Untersuchung von zum Beispiel Ionen-Molekiil-Reaktionen als auch fiir
Anwendungen in der medizinischen Strahlentherapie interessant sein.

4.1.2 Molekulare Systeme

Die Intensitdtsabhdngigkeit wurde fiir alle verwendeten Molekiile untersucht.
Die Auswertung erfolgte immer durch doppellogarithmische Auftragung der
Ionenausbeuten als Funktion der Laserpulsenergie. Die Steigung entspricht
dann dem Multiphotonenexponent nach Gleichung 2.49. Falls ein Ubergang in

109



den Sattigungsbereich (n = 1.5) bei hohen Energien zu beobachten war, so wur-
de dieser Bereich nicht bei der Ermittlung der Ausgleichsgeraden beriicksich-
tigt.

Exemplarisch sind in Abbildungen 4.10 fiir verschiedene Fragmentionen von
Limonen die entsprechenden Auftragungen gezeigt. In Abbildung 4.9 ist das
zugehorige Massenspektrum gezeigt.
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Abb. 4.9: Massenspektrum von (R)-Limonen; LCP, 318 nm, 1.3- 10 ® mbar, 1.7 pJ.

Zu erkennen ist ein ausgepréagtes Fragmentierungsverhalten, wobei jedoch auch
das Mutterion bei m/z = 136 noch deutlich zu erkennen ist. Da fiir die Disso-
ziation des Molekiils zusédtzlich zur Ionisierung Energie benottigt wird, weisen
die Multiphotonenexponenten der Fragmentionen meist hohere Werte auf. Dies
ist beispielsweise fiir das Isopren-Fragmention (m/z = 68, vgl. hierzu auch die
Diskussion in Kapitel 4.4.3) in Abbildung 4.10 zu erkennen.
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Abb. 4.10: Intensitdtsabhiangigkeit der Ionenausbeuten fiir (S)-Limonen; LCP,
318nm, 1.1-10~° mbar.

Die einzelnen Fragmentionen und Fragmentierungsmechanismen und/oder zu-
gehorige Multiphotonenexponenten werden im Folgenden an der entsprechen-
den Stelle diskutiert.

4.2 Einfluss der spektralen Phase

Die spektrale Phase der Femtosekunden-Laserpulse kann, wie in Abschnitt 2.1.4
beschrieben, mit einem 4f-Shaper oder einem 2f-Shaper kontrolliert und variiert
werden. Haufig werden dabei auch genetische Algorithmen zur Optimierung
einer Observablen verwendet. [20, 119, 120] Da die optimierten Laserpulse hau-
fig eine recht komplexe Struktur aufweisen, ist dabei jedoch eine physikalisch
und chemisch sinnvolle Interpretation erschwert.! Aus diesem Grund kann be-
sonders die systematische Variation verschiedener Terme der Taylorreihenent-
wicklung von ¢(w) wichtige Beitrdge fiir das Verstdndnis liefern.

Die in der Literatur géngige Meinung ist, dass maximale Ionenausbeuten fiir die
Laserpulse mit der kiirzesten Pulsdauer und den damit verbundenen hochs-

ten Spitzenintensitdten zu beobachten sind. Haufig wird in der Literatur fiir

! Gemeint sind sowohl das temporale Intensitétsprofil als auch die spektrale Phase der Laser-
pulse.
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die nicht-resonante Ionisation das erwartete intensitatsgetriebene Verhalten an-
genommen, jedoch nicht hinterfragt.[17] Im Folgenden wird dieses Verhalten
als intensitdtsgetriebener Chirpeffekt bezeichnet. Der Grund fiir diese Erwar-
tung ist, dass ausgehend von den kiirzesten Pulsen die Aufpragung eines linea-
ren Chirps zur Erhchung der Pulsdauer fiihrt (vgl. auch Kapitel 2.1.4). Dabei
nimmt die Spitzenintensitdt des temporalen Intensititsverlaufs ab, wenn die
Pulsenergie konstant gehalten wird. Die Spitzenintensitit und die Pulsdauer
unterscheiden sich fiir Pulse, die mit einem negativen oder positiven linearen
Chirp des gleichen Betrags behaftet sind, nicht. Davon zu unterscheiden ist der
sogenannte vorzeichenbehaftete Chirpeffekt. Dabei ist die zeitliche Abfolge der
unterschiedlichen spektralen Bestandteile des Laserpulses relevant. Als Resul-
tat unterscheidet sich die Observable fiir positiv und negativ linear gechirpte
Laserpulse.

In der Literatur bekannt sind Untersuchungen der Chirpabhingigkeit fiir Dis-
soziationsprozesse. Beispielsweise fanden Mathur et al. bei der Untersuchung
der Chirpabhingigkeit fiir die Dissoziation von Methan einen vorzeichenbehaf-
teten Effekt fiir Pulsdauern von 100 fs bis 1500 fs. Auf die Chirpabhangigkeit der
Mutterionenausbeute gingen die Autoren jedoch nicht ein. [16] Ren et al. zeigten
ebenfalls ein vorzeichenbehaftetes Verhalten fiir Methan. Die Ionenausbeutever-
hiltnisse Y(CH5™)/Y(CH; ) und Y(C*)/Y(CH,) konnten dabei durch negative
lineare Chirps erhoht werden. die Chirpabhéngigkeit von Y(CH,") wurde aller-
dings ebenfalls nicht diskutiert. [15] Itakura et al. zeigten eine Erh6hung des Ver-
héltnisses von Fragment- zu Mutterionen fiir Ethanol bei der Aufpragung von
linearen Chirps im Bereich von & = +3- 1072 psz. [121] Dabei handelte es sich
um ein intensitdtsgetriebenes Verhalten — vorzeichenbehaftete Effekte wurden
nicht beobachtet.

Wie in diesem Kapitel demonstriert wird, trifft das intensitdtsgetriebene Verhal-
ten fiir die reine Ionisation nicht immer zu. Fiir die Mutterionenausbeuten von
kleinen organischen Molekiilen lassen sich teilweise sehr ausgeprégte vorzei-
chenbehaftete Chirpeffekte beobachten. Mithilfe eines Modells, das ebenfalls im
folgenden Teilkapitel vorgestellt wird, lassen sich alle experimentellen Daten-

verldufe beschreiben.

Fiir resonante Anregungsschemata wurde zur Erklarung von vorzeichenbehaf-
teten Chirpeffekten ein sogenannter Ladder-Climbing-Mechanismus vorgeschla-
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gen, bei dem dieses Verhalten mithilfe unterschiedlicher (resonanter) Zustdnde
erklart wird. So wird beispielsweise eine erhthte Quantenausbeute fiir negative
lineare Chirps erwartet, wenn die Abfolge der Wellenldngen innerhalb der zeit-
lichen Evolution des Femtosekunden-Pulses mit den energetischen Abstdnden
der Zustdnde des chemischen Systems korrespondiert. Dies wurde bereits 1994
fiir die resonante Anregung von NO beschrieben. [122] In Abbildung 4.11 ist ein
solcher Prozess fiir das Beispiel der Resonanz unterschiedlicher Schwingungs-

niveaus veranschaulicht.
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Abb. 4.11: Erhchung der Effizienz des Anregungsprozesses mit einem linear nega-
tiv gechirpten Puls durch Ladder-Climbing; links: spektrale Intensitdtsver-
teilung, mitte: Ladder-Climbing im Potential eines anharmonischen Oszil-
lators, rechts oben: Frequenz-Zeit-Verlauf fiir einen linear negativ ge-
chirpten Puls, rechts unten: temporale Intensitatsverteilung. [123]

Dieses Bild ist jedoch zumindest nicht direkt auf die im Folgenden vorge-
stellten Ergebnisse iibertragbar. Die energetischen Abstdnde von Vibrationsni-
veaus betragen einige hundert meV (3000 cm ™ £ 372 meV £ 3333 nm), wohin-
gegen eine Zentralwellenldnge von etwa 810nm einer Photonenenergie von
1.5eV entspricht.? Die Ionisation im nahen Infrarotbereich wird {iblicherwei-
se als nicht-resonant eingeordnet. [70] Plausibel erscheint allerdings, dass ein
dhnlicher Prozess unter Beteiligung virtueller Niveaus ablaufen kann. In einem
Raman-artigen Prozess konnte dabei eine Energieleiter zur Anregung genutzt
werden, bei der die Stokes-Streuung relevant ist. Dies ist schematisch in Abbil-
dung 4.12 veranschaulicht.

2 Zur Einordnung: Die Dissoziationsenergie (H-Abspaltung) von beispielsweise Methan liegt
bei etwa 10eV.[124]
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Abb. 4.12: Schematische Darstellung zum Ladder-Climbing mit RCAP mit einem
Pumplaser (wp) und einem Stokes-Laser (ws) in einem anharmonischen
Potential. [125]

Kleiner werdende Energieabstidnde zwischen realen Zustanden und den genutz-
ten virtuellen Niveaus konnen im Falle eines negativen Chirps zu einer effi-
zienteren Ionisation fithren. Ein solches Ladder-Climbing wird in der Literatur
als RCAP (fiir engl. Raman Chirped Adiabatic Passage) bezeichnet und wur-
de fiir zweiatomige Molekiile theoretisch beschrieben. Beispielsweise zeigten
Tchitchekova et al., dass RCAP zur gezielten Anregung von Vibrationszustan-
den von H; genutzt werden kann.[126] Engin et al. untersuchten die Kombi-
nation von RCAP mit Rontgen-Photoelektronen-Spektren in einem Anregungs-
Abfrage-Modell. Hierzu berechneten die Autoren die selektive Anregung von
Vibrationszustanden in HCI durch RCAP (Anregung) und die resultierenden
Photoelektronen-Spektren (Abfrage).[125] Eine erste experimentelle Studie er-
folgte von Xia et al. an CO,. [127] Dabei wurde ebenfalls ein Anregungs-Abfrage-
Konzept verfolgt, wobei zundchst zwei 100 ps-Pulse mit unterschiedlichen Zen-
tralwellenlingen fiir den Raman-Prozess verwendet wurden. Die Ionisation
fand anschlieffend mit einem dritten Puls (180fs) statt. Eine Erhohung der Io-
nenausbeute durch RCAP konnte nicht mehr beobachtet werden, wenn die Zen-

tralfrequenz einer der beiden Raman-Pulse um 3 % verdndert wurde.

Es ist also denkbar, dass RCAP-Ladder-Climbing auch beim Einsatz lediglich ei-
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nes gechirpten Laserfeldes die Ionisierungseffizienz beeinflusst. Dies konnte ei-
ne Erklarung fiir die im Folgenden diskutierten vorzeichenbehafteten Chirpef-
fekte darstellen.

4.2.1 Ethan — Einleitung

Ein vorzeichenbehaftetes Verhalten wurde als erstes bei der Chirpabhéngigkeit
der Mutterionenausbeute von Ethan diskutiert. [18-20] Die dabei erhaltenen Er-
gebnisse wurden in Zusammenarbeit im Rahmen von Referenz [19] erhalten,
weshalb in diesem Unterkapitel lediglich eine kurze Zusammenfassung der we-
sentlichen Erkenntnisse erfolgt. Detaillierte Betrachtungen sind in Referenz [19]
sowie den zugehorigen Publikationen ([18] und [20]) zu finden.

Die systematische Variation des linearen Chirps zeigte, dass die hochsten Ionen-
ausbeuten Y, bei negativ linear gechirpten Pulsen auftreten. Des Weiteren
wurde, unter entsprechenden Bedingungen, kein symmetrischer Verlauf fiir
& < &(Ymax) und & > a(Yjay) beobachtet. Der genaue Verlauf sowie der Be-
trag fiir a(Yyax) hingen dabei von der Laserpulsenergie ab.

Bei zunehmender Pulsenergie nahm der vorzeichenbehaftete Effekt — und damit
auch «(Yax) — ab, bis der Verlauf schliefllich dem intensitatsgetriebenen Verhal-
ten mit a(Yy0x) =0 fs? entsprach. Dies zeigte sich sowohl fiir die Ionenausbeute
des Mutterions als auch fiir die Fragmentionen. Allerdings unterschieden sich
die Werte des linearen Chirpparameters fiir die maximalen Ionenausbeuten fiir
die einzelnen Spezies, weshalb auch die Betrachtung von Ionenausbeuteverhalt-
nissen erfolgte.

Dariiber hinaus wurde ein genetischer Algorithmus verwendet, um Ionen-
ausbeuten sowie Ionenausbeuteverhéltnisse zu optimieren. Fiir die Maximie-
rung des Mutterions zeigte sich dabei keine weitere deutliche Erhhung der
Ionenausbeuten durch die Optimierung der spektralen Phase. Das lokale Ma-
ximum in Bezug auf die Variation von a entspricht in diesem Fall also in etwa
dem globalen Maximum, wenn auch Taylorreihenparameter héherer Ordnung
von ¢(w) berticksichtigt werden. Lediglich geringe Anteile eines quadratischen
Chirps konnten zu einer weiteren leichten Erh6hung der Ionenausbeuten fiih-
ren. [19, 20]
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Ebenso wurde das Verhiltnis der CH; -Fragmentionen aus unterschiedlichen
Reaktionskanilen, die dementsprechend unterschiedliche kinetische Energien
(KE) aufwiesen, optimiert (engl. inter charge state control). Hierbei wurden die
Amplitudenverhiltnisse der Ionenausbeuten Y.y (higher KE) /Yy (lower KE)
und Yiuax(lower KE) /Yy (higher KE) betrachtet, da die Signale nicht basis-
liniengetrennt vorlagen. Die optimierten spektralen Phasen fiir die Maximie-
rung jeweils eines Verhiltnisses entsprachen komplexeren Pulsverldufe, die
nicht nur durch lineare und quadratische Chirpparameter beschrieben werden
konnten. [20] In Abbildung 4.13 sind die dabei erhaltenen Flugzeitverteilun-
gen fiir die Maximierung der Verhltnisse der CH; -Fragmentionen mit kleiner
beziehungsweise grofier kinetischer Energie dargestellt.

1 1 " " " |

* measured 0.024 * measured ||
0.004+ simulated | simulated
%) 2
£ £
e e
L 0.002 L ® 001+ L
> 2
£ £
0.000 e | — 000 N
-0.05 0.00 0.05 -0.05 0.00 0.05
relative ToF / us relative ToF / us

Abb. 4.13: Flugzeitverteilungen (Symbole) fiir die Maximierung der Verhiltnisse
der CH; -Fragmentionen und simulierte Anpassung (durchgezogene Li-
nien) aus der Ermittlung der kinetischen Energieverteilung; links: Ma-
ximierung von Yjuux(lower KE) /Y.« (higher KE); rechts: Maximierung
von Yy (higher KE) /Y0y (lower KE). [20]

Die simulierten Flugzeitverteilungen in Abbildung 4.13 dienten der Ermittlung
der kinetischen Energieverteilung. Das Vorgehen entsprach dabei der in Refe-
renz [20] beschriebenen Weise. In Abbildung 4.14 sind die Energieverteilungen
fiir die Optimierung der spektralen Phase fiir beide Amplitudenverhiltnisse ge-
geniibergestellt.
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Abb. 4.14: Kinetische Energieverteilung fiir die Maximierung der CH; -
Fragmentionen mit kleiner (blau) beziehungsweise grofler (rot)
kinetischer Energie. [20]

Die beiden Spezies weisen deutlich zu erkennende Maxima bei 0.4eV
beziehungsweise 2.5eV auf.

Neben diesem Beispiel fiir die Kontrolle der Fragmentierung ausgehend von
unterschiedlichen Reaktionskandlen gelang auch die Kontrolle innerhalb eines
Reaktionskanals (engl. intra charge state control). Aus quantenchemischen Rech-
nungen ist dabei bekannt, dass der Bildung der H; -Fragmentionen aus dem
Ethandikation eine Wasserstoffmigration iiber mehrere Ubergangszustinde vor-
ausgeht. [128] Eine schematische Darstellung der Potentialenergiekurven ist in
Abbildung 4.15 gezeigt.
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Abb. 4.15: Potentialkurven zur Bildung des H; -Fragmentions aus dem Ethandika-
tion. [20]

Die spektrale Phase fiir eine Maximierung der (integrierten) H;r -
Fragmentionenausbeute wies im Wesentlichen Anteile eines linearen und
quadratischen Chirps auf (kg4 = —900fs*> und Bcs = +3333fs®) und fiihr-
te, wie in Abbildung 4.16 zu erkennen, zu einer deutlichen Erhéhung der
Ionenausbeute im Vergleich zum kiirzesten Puls.[19, 20] In Abbildung 4.16
ist auBerdem die kinetische Energieverteilung der Hj -Fragmentionen fiir die
optimierte spektrale Phase dargestellt.
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Abb. 4.16: Flugzeitverteilung der H; -Fragmentionen fiir den kiirzesten Puls und
die optimierte spektrale Phase (links) und kinetische Energieverteilung
tir die optimierte spektrale Phase (rechts). [20]

Das Maximum der kinetischen Energieverteilung liegt bei etwa 3 eV. Bei genau-
er Betrachtung der Flugzeitverteilung der H; -Fragmentionen scheinen jedoch
Schultern zu erkennen zu sein. In vorangegangen Experimenten wurde hinge-
gen gezeigt, dass die H; -Ionen bei einer Coulomb-Explosion des Ethandikati-
ons CzHg“L mit einer monoenergetischen kinetischen Energieverteilung entste-
hen.[19, 86, 128] Fiir diese wird ein Rechtecksignal im Flugzeitspektrum erhal-
ten [83], insofern nicht die Diskriminierung im Massenspektrometer dazu fiihrt,
dass lediglich die Vor- und Riickldufer detektiert werden. Diese Art von Diskri-
minierung ist auch in Abbildung 4.16 zu erkennen. [128, 129]

4.2.2 Ethan — Einfluss der linearen Polarisationsebene

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die maximal moglichen Linsenspannungen
und damit auch Zugfelder des Flugzeitmassenspektrometers erhoht. Dadurch
kann — statt dem vorher moglichen maximalen Zugfeld von 250V /cm - un-
ter Raumfokus-Bedingungen ein Feld von bis zu 500 V/cm angelegt werden.
Bei hoheren Zugfeldern wird dabei fiir das H; -Fragmention von Ethan eine
Signalform beobachtet, die zusatzliche Strukturen aufweist. Hierzu ist die sys-
tematische Erhohung der Zugfelder und der Einfluss auf die Signalform des

H3 -Fragmentions in Abbildung 4.17 gezeigt.
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Abb. 4.17: Signalform des H; -Fragmentions bei Variation des Zugfelds G;.

Die Flugzeitspektren, insbesondere die Signalform der H; -Fragmentionen, bei
geringeren Feldern entsprechen fritheren Experimenten. [128] Bei hoheren Zug-
feldern sind jedoch zunehmend deutlich H; -Fragmentionen mit geringerer ki-
netischer Energie beziehungsweise mit einer geringeren Aufspaltung der Flug-
zeit zwischen Vor- und Riickldufern zu beobachten. Der mathematische Zusam-
menhang zwischen der initialen kinetischen Energie Ej;, o und der Flugzeitdif-
ferenz At beim Zugfeld G ist in Gleichung 2.60 gegeben.

Bei hoheren Zugfeldern ist auch die Sammlungseffizienz erhéht, was in Abbil-
dung 4.17 anhand der steigenden Ionenausbeuten zu erkennen ist. Eine mog-
liche Interpretation ist also, dass bei hohen Zugfeldern die Sammlungseffizi-
enz erhoht ist, wodurch andere Ionen mit gleichem Masse-zu-Ladungsverhiltnis
aber anderer kinetischer Energie im Vergleich zu den H; -Ionen detektiert wer-
den kénnen. Dabei kénnte es sich beispielsweise um C**-Ionen handeln, was
jedoch aufgrund der Abwesenheit von C3*-Ionen unwahrscheinlich ist. Auch
moglich wire die Detektion von H§+- beziehungsweise (Hj )-Clusterionen.
Fir HZ" werden dabei unterschiedliche Strukturen in der Literatur disku-
tiert. [130, 131] Zusétzlich ware denkbar, dass die Gesamtflugzeit fiir die beob-
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achtete Signalform verantwortlich ist. Moglich wire, dass metastabile H; -Ionen
in hoheren Vibrationszustdanden, dafiir aber mit geringerer kinetischer Energie
entstehen, die bei Gesamtflugzeiten von fast 1.9 ps dissoziieren, wihrend sie bei
lediglich 1.5 ps noch den Detektor erreichen konnen.® Eine weitere Moglichkeit
ist, dass die unterschiedlichen Spezies auf unterschiedliche Weise aus einem
Vorlduferion gebildet werden: Dabei kénnten die Fragmentionen mit der ho-
heren kinetischen Energie in einem Fragmentierungsprozess gebildet werden,
bei dem die geschwindigkeitsbestimmende Barriere, wie sie in Abbildung 4.15
dargestellt ist, iiberwunden wird. Eine andere kinetische Energieverteilung —
in diesem Fall die Fragmentionen mit geringerer kinetischer Energie — konn-
ten das Resultat eines Tunnelprozesses durch die Barriere sein. Dass letztere
Prozesse Einfluss auf die kinetische Energieverteilung nehmen kénnen, wurde
von Booze et al. am Beispiel der Fragmentierungsreaktion von Ethylenchlorid
(C,H;CIT — C,H, + HCI) gezeigt.[132] Die Autoren wiesen darauf hin, dass
solche Tunnelprozesse besonders fiir kleine organische Molekiile und fiir Re-
aktionen, bei denen ein Wasserstofftransfer vor der Dissoziation stattfindet, re-
levant sein konnen. Die Dissoziationsrate ist dabei hdufig niedriger als fiir die
Hohe der entsprechenden Barriere zu erwarten wire. Wie bereits erwdhnt wur-
de, ist auch bei der Bildung der H; -Ionen ausgehend vom Ethandikation eine

Wasserstoffmigration beteiligt.

Beim Vergleich der Flugzeitspektren im Bereich von m/z = 3 und m/z = 2 fallt
auf, dass bei letzteren die Flanken deutlich weniger steil ansteigen. Dies steht
in Einklang mit der fiir Hy beobachteten monoenergetischen Energieverteilung
der Arbeiten mit geringeren Zugfeldern.[84] Fiir eine genauere Analyse las-
sen sich die unterschiedlichen Flugzeitspektren, wie in Abbildung 4.18 gezeigt,
iibereinander legen.

3 Bei der Angabe dieser Gesamtflugzeit wird als Nullpunkt das Eintreffen des Triggersignals
am Oszilloskop angenommen. Abweichungen zwischen der Verzoégerung des elektronischen
Signals und dem Eintreffen des Laserpulses und der optischen Wegstrecke sind nicht bertick-
sichtigt.
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Abb. 4.18: Signalform im Bereich von m/z = 3 bei Variation des Zugfeldes G;.

Die zeitlichen Abstande zwischen den Vor- und Riickldufern verdndern sich also
deutlich. In den Flugzeitspektren ist gut zu erkennen, dass bei hoheren Feldern
die Auflosung beziehungsweise Aufspaltung der Fragmentionen mit hoher ki-
netischer Energie in der Flugzeitdomé&ne abnimmt. Berechnet man jedoch die
kinetische Energie der Ionen, so fliefit das angelegte Feld in die Berechnung ein,
wodurch diese einen Wert annehmen sollte, der unabhiangig vom Zugfeld ist.
Diese Aussage trifft allerdings nur fiir die H; -Fragmentionen mit hoher kineti-

scher Energie zu.

Die Verdnderung lasst sich als Analyse der kinetischen Energieverteilung genau-
er untersuchen. Beispielhaft sind fiir Zugfelder von 200V /cm, 350 V/cm und
500V /cm die kinetischen Energieverteilung in Abbildung 4.19 gezeigt, wobei
deutlich die Aufspaltung der kinetischen Energieverteilung bei htheren Zugfel-

dern zu erkennen ist.
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Abb. 4.19: Kinetische Energieverteilung fiir das H; -Fragmention fiir drei unter-
schiedliche Zugfelder.

Die kinetischen Energien fiir die Spezies mit hoher sowie niedriger Energie sind
in Abbildung 4.20 zusammengestellt. Dabei wurden nicht die Maxima der ki-
netischen Energieverteilungen ausgewertet, da hierbei teilweise die genaue Po-
sition des Maximums nicht eindeutig zu erkennen war, sondern die Maxima
der Flugzeitverteilungen aus Abbildung 4.18 ermittelt und darauf basierend die
kinetische Energie berechnet.
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Abb. 4.20: Kinetische Energie fiir m/z = 3 als Funktion des Zugfelds G;.

Die Fragmentionen mit hoher kinetischer Energie besitzen also eine kinetische

Energie von 3 bis 3.5eV. Die Ionen mit niedriger kinetischer Energie entstehen
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dabei vermutlich nicht wie die monoenergetische Spezies aus einer Coulomb-
Explosion. Wie bereits erwidhnt, kénnten sie das Ergebnis eines Tunnelprozes-
ses sein, wobei zu erwarten ist, dass die Dissoziationsrate gegeniiber einer
Coulomb-Explosion deutlich verringert ist. Unterscheidet sich die Sammlungs-
effizienz fiir diesen langsameren Dissoziationsprozess, so konnte dies auch die
beobachtete Abhingigkeit der kinetischen Energie vom Zugfeld erklaren.

Die, in den Referenzen [18] und [20] diskutierten, vorzeichenbehafteten Chirp-
abhéangigkeiten der Ionisation und -fragmentierung von Ethan wirken sich da-
bei auf beide Spezies aus, wie in Abbildung 4.21 dargestellt ist. Ein dhnliches
Verhalten lasst sich auch fiir den Bereich m/z = 2 beobachten.
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Abb. 4.21: Flugzeitspektren fiir die Bereiche m/z = 2 (links) und m/z = 3 (rechts)
bei Variation des linearen Chirpparameters.

Im Anhang ist auflerdem die Intensitatsabhdngigkeit der Flugzeitverteilung bei
einem Zugfeld von 500 V/cm dargestellt (Abbildung 6.4).

In der Literatur ist fiir die Bildung der H, - und H; -Fragmentionen aus Metha-
nol ein dhnliches Verhalten bekannt. Wie in Abbildung 4.22 gezeigt, beobachte-
ten Furukawa et al. dabei Ionen mit unterschiedlichen kinetischen Energien. Fiir
H; sind dabei sogar drei Komponenten zu erkennen. [133]
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Abb. 4.22: Impulsverteilung beziehungsweise kinetische Energien von H, und H;
bei der Fragmentierung von Methanol. [133]

Mithilfe beispielsweise eines A /2-Plédttchens lasst sich die lineare Polarisations-
ebene der Laserpulse drehen und der Einfluss des Winkels zwischen dieser
Ebene und der Flugachse des Flugzeit-Massenspektrometers auf die Ionenaus-
beuten untersuchen. Zum Zeitpunkt der hier vorgestellten Experimente lag ein
solches Verzogerungsplattchen jedoch nicht vor. Die Untersuchungen wurden
deshalb durchgefiihrt, indem die Laserpulse zunédchst mit einem A /4-Pléattchen
circular polarisiert wurden und anschliefend mit einem Polarisator die ge-
wiinschte Polarisationsebene eingestellt wurde.

Wird nun die Polarisationsebene systematisch variiert, verdndern sich die Si-
gnalformen. Dies ist in Abbildung 4.23 exemplarisch fiir die H; -Fragmentionen,
beziehungsweise den Bereich m/z = 3, sowie die CH; -Fragmentionen ge-
zeigt.
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Abb. 4.23: Signalformen bei m/z = 3 und m/z = 15 bei Variation der Laserpo-
larisation bezogen auf die Flugzeitachse des Massenspektrometers bei
einem Zugfeld von G; = 500V /cm; 26 1], 5.3 - 107> mbar.

Die Stellung des Polarisators entspricht bei 0° vertikaler und bei 90° horizontaler
Laserpolarisation. Bei 90° liegt die Laserpolarisation also parallel zur Flugstre-
cke des Massenspektrometers. Fiir die integrierte lonenausbeute von Hy wird
die in Abbildung 4.24 gezeigte Abhingigkeit erhalten.

0.154| ® ionyield Hy* -
i cos2-fit .

o
N
1

0.05+

integrated ion yield / arb. units
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0 45 90 135 180 225 270 315 360
rotation of laser polarization / ©

Abb. 4.24: Abhédngigkeit der integrierten Ionenausbeute des Signals bei m/z = 3
vom Winkel der linearen Laserpolarisation relativ zur Spektrometerach-
se mit cos’-Anpassung.

Wie in Abbildung 4.23 gezeigt, ist der Anteil der Fragmentionen mit kleinerer
kinetischer Energie zum Anteil mit grofSer kinetischer Energie auch von der La-

serpolarisation abhdngig. Aufgrund der zu geringen Auflosung gelingt hierbei
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allerdings die unabhingige Integration nicht. Die bei hohen Zugfeldern vorlie-
gende Anisotropie wird bei Feldern im Bereich von 200 V/cm nicht beobachtet.
Auch in der bereits zitierten Arbeit von Furukawa et al. wurde fiir die H; -
Fragmentionen ein vergleichbares, anisotropes Verhalten beobachtet. [133]

4.2.3 Molekulare Spezies — Nicht-resonante lonisation

Die folgende Diskussion konzentriert sich auf den Chirpeffekt der Mutterio-
nenausbeuten von Methan, Ethan und Propan. Dariiber hinaus dient Methanol
als Beispiel fiir den Einfluss eines zusatzlich im Molekiil enthaltenen Sauer-
stoffatoms auf den Chirpeffekt. Die Unterschiede in den Chirpabhédngigkeiten
der Fragmentionen ertffnen allerdings zusatzlich die Moglichkeit, anhand des
Verlaufs von Y («) Fragmentierungskanile unterscheiden zu kénnen, wenn die
zugrundeliegende Dynamik dieser Kanile grofse Ahnlichkeiten erkennen lisst,
wie am Ende dieses Teilkapitels gezeigt wird.

In Abbildung 4.25 sind zundchst die Massenspektren von Methan, Ethan, Pro-
pan und Methanol gezeigt. Alle Ergebnisse in diesem Teilkapitel wurden bei ei-
ner Zentralwellenldnge von 807 nm und Arbeitsdriicken von 5 bis 9-10~® mbar
erhalten. Es ist jeweils ein ausgeprédgtes Fragmentierungsverhalten zu beobach-
ten, wobei jedoch auch das Mutterion (Methan m/z = 16, Ethan m/z = 30,
Propan m/z = 44, Methanol m/z = 32) in allen Féllen zu erkennen ist. Be-
sonders die Signale der CH; -Fragmentionen in den Massenspektren von Ethan
und Propan weisen eine deutliche Verbreiterung auf, die einer hohen kineti-
schen Energie entspricht.
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Abb. 4.25: Massenspektren von Methan, Ethan, Propan und Methanol; 15 bis
30 uJ. [123]

Fiir die Abhédngigkeit der Mutterionenausbeuten von Ethan und Propan vom
linearen Chirpparameter bei unterschiedlichen Pulsenergien ergeben sich die in
Abbildung 4.26 dargestellten Verldufe. In allen Graphen sind bereits die Anpas-
sungskurven gemafs Gleichung 4.3 enthalten. Das Modell wird im Anschluss an
die Prédsentation der experimentellen Daten erldutert.
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Abb. 4.26: Abhédngigkeit der Mutterionenausbeute von Ethan (links) und Pro-
pan (rechts) vom linearen Chirpparameter (Symbole) sowie Anpassung
(durchgezogene Kurven) bei unterschiedlichen Laserpulsenergien. [123]

In beiden Féllen ist ein ausgepragter vorzeichenbehafteter Chirpeffekt zu erken-
nen, der von der Laserpulsenergie abhédngt. Fiir die kleinsten hier untersuchten
Pulsenergien werden die maximalen Ionenausbeuten bei & = —700 fs? fiir Ethan
(15pJ)) und &« = —875 fs? fiir Propan (301J) beobachtet. Mit steigender Puls-
energie verschiebt sich das Maximum der Ionenausbeuten in beiden Fillen zu
einem betragsmafiig kleineren linearen Chirpparameter. Bei 81 ] im Fall von
Ethan und 90 yJ fiir Propan werden die hochsten Ionenausbeuten schliefslich fiir
einen Wert fiir a(Y},,¢) nahe « =0 fs> beobachtet.

Der Verlauf fiir Y («) von Methan in Abbildung 4.27 zeigt ebenfalls eine deutli-
che Asymmetrie und die hochsten Ionenausbeuten fiir a<0 fs?. Dies gilt jedoch
— im Gegensatz zum Verhalten von Ethan und Propan — bei allen untersuchten
Pulsenergien (15 bis 90 uJ). Der Wert fiir a(Yyqx) verandert sich dabei nur ge-
ringfiigig. Zusitzlich weist der Verlauf bei den negativsten linearen Chirppara-
metern ein deutlich anderes Verhalten auf — besonders im Vergleich zu Propan:
Wihrend fiir Propan bei zunehmender Pulsenergie die lonenausbeuten fiir die-
sen Bereich sinken, ist bei Methan bei hoheren Pulsenergien sogar noch eine
deutliche Erhohung zu erkennen. Der Unterschied in den Ionenausbeuten beim
Vergleich von negativen und positiv gechirpten Laserpulsen ist demnach fiir
Methan grofser. Der vorzeichenbehaftete Chirpeffekt bleibt also in diesem Fall
auch bei zunehmender Pulsenergie bestehen.
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Abb. 4.27: Abhingigkeit der Mutterionenausbeute von Methan vom linearen
Chirpparameter (Symbole) und Anpassung (durchgezogene Kur-
ven). [123]

Die systematische Untersuchung der homologen Reihe ermoglicht den direkten
Vergleich der Chirpabhingigkeiten. Zusétzlich ist in Abbildung 4.28 die Chirp-
abhéngigkeit von Methanol gezeigt.
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Abb. 4.28: Abhdngigkeit der Mutterionenausbeuten von Methan, Ethan, Propan
und Methanol vom linearen Chirpparameter (Punkte) und Anpassung
(durchgezogene Kurven) bei den angegebenen Laserpulsenergien. [123]
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Bei einer Laserpulsenergie von 30 1] weist Propan also den grofiten Betrag fiir
&(Yoax) auf. Darauf folgen Methan und Ethan, wohingegen offensichtlich ein
zusétzliches Sauerstoffatom (beziehungsweise die Hydroxylgruppe) bei Metha-
nol dazu fiihrt, dass der intensitdtsgetriebene Chirpeffekt dominiert. Das hochs-
te besetzte Orbital (HOMO fiir engl. Highest Occupied Molecular Orbital) des
Alkohols entspricht dabei, im Gegensatz zu den Alkanen, einem freien Elek-
tronenpaar am Sauerstoffatom, was zu einem anderen Ionisationsverhalten fiih-
ren kann: Der Einfluss der atomartigen lIonsiation des freien Elektronenpaares

scheint den Einfluss der molekularen Struktur zu tiberwiegen.

Die Reihenfolge

‘“(Ymax,ce)Hg') > ‘“(Ymax,CHz') > ’“(Ymax,CZng) (4'1)

gilt fiir eine Laserpulsenergie von 30 pJ. Dabei ist zu bedenken, dass die Chirp-
effekte von Ethan und Propan, im Gegensatz zu Methan, eine starke Pulsener-
gieabhédngigkeit aufweisen. Bei 15 1] entspricht die Reihenfolge

a(Ymax,CzH(j) > ‘“(Ymax,CHI) . (4.2)

Zur Quantifizierung und zum besseren Vergleich der Chirpabhingigkeiten wur-
de auflerdem ein Modell verwendet, das in der Lage ist, alle experimentell be-
obachteten Verldufe zu beschreiben. Die zur Anpassung verwendete Gleichung
(4.3) des Modells ist aus zwei Termen zusammengesetzt: Der Term Ep,5/Ta
beschreibt den intensititsgetriebenen Anteil der Ionisationsdynamik, wobei T,
nach Gleichung 2.32 zu berechnen ist. Durch eine Sigmoidalfunktion (der ers-

te Faktor in Gleichung 4.3) wird der vorzeichenbehaftete, asymmetrische Effekt

n
Y = [<—_—k(0¢+h) + l) . EPulS] (43)
—T T,
1+e ®

Dabei sind die Pulsenergie Ep,;; und die Pulsdauer 1, experimentelle GrofSen,

berticksichtigt.

die nicht als Parameter variiert werden. Der Parameter n entspricht in sei-
ner mathematischen Funktion dem Multiphotonenexponenten aus Gleichung
2.49.* Die Parameter k und ! dienen der Anpassung des Sigmoidalterms an den

* Die Spitzenintensitit ist bei der (energiekonstanten) Variation des Chirpparameters nicht
konstant, weshalb # nicht direkt dem Multiphotonenexponenten der doppellogarithmischen
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Epis/ ta-Term. Dabei fithrt k zu einer Skalierung beziehungsweise gibt die ef-
fektive Amplitude vor. [ stellt eine absolute Verschiebung dar. Wenn fiir einen
Parametersatz k sehr kleine Werte annimmt, so entspricht dies insgesamt ei-
ner Unterdriickung des Sigmoidalterms. Die Rolle der anderen Parameter sollte
in diesem Fall nicht tiberinterpretiert werden. SchliefSlich wird die Steigung des
Sigmoidalterms in der Ndhe des Wendepunktes durch i widergegeben. Mit dem
Parameter h ldsst sich die Sigmoidalfunktion entlang der a-Achse verschieben.
Die resultierenden Anpassungskurven sind zusammen mit den entsprechenden
Datensitzen bereits in den Abbildungen 4.26, 4.27 sowie 4.28 gezeigt. Am Bei-
spiel des Methan-Datensatzes bei 30 ] sind in Abbildung 4.29 die normierten
Teilterme sowie die resultierende Anpassung an den experimentellen Datensatz
gezeigt.
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Abb. 4.29: Abhédngigkeit der Mutterionenausbeute von Methan vom linearen
Chirpparameter (Symbole) und Anpassung, sowie die einzelnen Beitré-
ge der Sigmoidalfunktion und des intensitatsabhdngigen Terms. [123]

Fiir die Anpassung der Chirpabhéngigkeit von Methan bei unterschiedlichen
Pulsenergien werden die in Tabelle 4.3 zusammengestellten Werte erhalten.

Auswertung entspricht. Letztere sind typischerweise um einen Wert von eins grofer.
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Tab. 4.3: Parameter fiir die Anpassung der Chirpabhéngigkeiten von Methan.

Epyis /| 1] 15 30 62 90

k /107 655 348 179 091
h/fs*> 45506 497.58 450.68 253.93
i/ fs? 217.96 22643 284.41 259.95
1/107° 804 425 204 1.03
n 305 262 118  0.70

Mit zunehmender Pulsenergie sinkt, wie erwartet, der Multiphotonenexponent.
Gleichzeitig nehmen die effektive Amplitude k und die absolute Verschiebung /
ab. Erst beide Parameter zusammen sind entscheidend datfiir, ob der Sigmoidal-
oder der Ep,;s/ Tx-Term dominiert. Fiir Methan nimmt das Verhaltnis k /1 fiir alle
gezeigten Pulsenergien dhnliche Werte (zwischen 0.82 und 0.88) an. Die Para-
meter 1 und i weisen keinen einheitlichen Trend auf. Besonders Parameter h, die
Verschiebung entlang der a-Achse, unterliegt bei Methan bei Pulsenergien von
15 bis 62 ] nur einer geringfligigen Variation. Im Vergleich dazu ldsst sich fiir
h bei Ethan (Tabelle 4.4) eine deutliche Abhnahme mit steigender Pulsenergie
beobachten.

Tab. 4.4: Parameter fiir die Anpassung der Chirpabhingigkeiten von Ethan.

Epus I 1) 15 35 81

k/107° 727 179  0.34
h/fs> 45320 137.17 -94.59
i/ fs? 132.37 166.13 156.51
1/107° 751 209 064
n 1.01 093 074

Fur Ethan ist dabei ebenfalls ein abnehmender Wert fiir k und n festzustellen.
Wihrend h nun ebenfalls einer starken Variation unterliegt und fiir die hochste
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Pulsenergie sogar negativ wird, verdndert sich die Steigung um den Wende-
punkt i kaum. Das Verhiltnis k/I sinkt — im Gegensatz zu dem entsprechenden
Verhiltnis bei Methan — von 0.97 bei 15 ] auf 0.53 bei 81 pJ.

Der Parameter k zeigt fiir Propan (Tabelle 4.5), dass die Datensatze fiir Puls-
energien von 60 p] und 90 pJ nur noch zu einem geringen Anteil von der Sig-
moidalfunktion dominiert werden. Dementsprechend sollten in diesem Fall die
Parameter, die diesen sigmoidalen Anteil charakterisieren, genauer der Wieder-

anstieg von h und die starke i-Anderung, nicht iiberinterpretiert werden.

Tab. 4.5: Parameter fiir die Anpassung der Chirpabhédngigkeiten von Propan.

Epyus I 1J 30 60 90

k /107 498  0.68 0.61
h/fs?  601.37 85.09 1203.95
i/ fs? 267.03 109.68 574.86
1/107° 515  1.00 1.01
n 089  0.88 1.4

Fiir den Vergleich der unterschiedlichen Vorzeichenabhingigkeit sind in Abbil-
dung 4.30 die Sigmoidalfunktionen der Anpassungsfunktionen normiert aufge-
tragen.
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Abb. 4.30: Sigmoidaler Term der Fitfunktionen, die in Abbildung 4.28 dargestellt
sind. [123]

Dabei fillt auf, dass sich die Steigung der abfallenden Flanke lediglich fiir Pro-
pan deutlich von den Steigungen fiir Ethan und Methan unterscheidet. Viel-
mehr ist eine Ahnlichkeit zu Methanol zu beobachten. Fiir Methanol beginnt
allerdings der Abfall der Sigmoidalfunktion erst im Bereich von & = 0 fs?.

Interessanterweise ldsst sich bei der Verwendung von vierfach deuteriertem Me-
thanol (d*-Methanol) erneut eine leichte Verschiebung von a(Y,y) in den ne-
gativen linearen Chirpbereich beobachten, der jedoch sehr schwach ausgepragt
ist. Die Asymmetrie von d*-Methanol beziiglich « = 0fs? dhnelt dem Verhalten,
das fiir Methanol beobachtet werden kann.
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Abb. 4.31: Abhéngigkeit der Mutterionenausbeute von d*-Methanol vom linearen
Chirpparameter; 14 pJ, 4.7 -10~° mbar.

Die Erh6hung der molekularen Masse und die damit einhergehende Verdnde-
rungen der Kraftkonstanten und/oder der energetischen Lage der elektroni-
schen Niveaus wirkt sich also auf die Chirpabhingigkeit aus. Die zugehorigen
Parameter der Anpassung sind in Tabelle 4.6 zusammengestellt.

Tab. 4.6: Parameter fiir die Anpassung der Chirpabhingigkeiten von Methanol und
d*-Methanol.

Methanol d*-Methanol

k /107 1.60 -0.74
h/ fs? -626.96 -1793.60
i/ fs? 254.01 -2239.65
1/107° 1.96 -0.35
n 0.92 1.57

Wie bereits in der Einleitung dieses Kapitels erldutert, waren diese vorzeichen-
behafteten Chirpabhéangigkeiten fiir nicht-resonante Ionisationen in der Litera-
tur (abgesehen von den Referenzen [18-20]) bisher nicht bekannt. Auf einige
Gemeinsamkeiten zu publizierten Arbeiten soll an dieser Stelle dennoch einge-
gangen werden:
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Ein dhnliches Verhalten fiir Ionenausbeuten (mit a(Yjy) < 0fs?) wurde
beispielsweise in resonanter Anregung in einem pump-repump Experiment
beobachtet. Die Autoren argumentieren, dass der Effekt nicht durch nicht-
resonante MPI hervorgerufen werden konne, da er nicht der erwarteten sym-
metrischen Abnahme entspriche. [134] Sie geben jedoch auch an, dass dieser
Annahme eine Hypothese zugrunde liegt, die von einer konstanten Ubergangs-
wahrscheinlichkeit des Zwei-Photonenprozesses iiber den spektralen Bereich
des Laserpulses ausgeht (Supplementary Information zu Referenz [134]).

Als Erklarungsmoglichkeit fiir die beobachteten vorzeichenbehafteten Chirpef-
fekte sind Freemann-Resonanzen in Betracht zu ziehen. Dabei handelt es sich
um elektronisch angeregte Zustinde im Neutralmolekiil, die sich durch den
Stark-Effekt transient energetisch verschieben. Das Ausmaf$ der Energiediffe-
renz eines Zustands ohne und mit Laserfeld hangt von der temporalen Intensi-
tatsvariation des Laserpulses ab. Wenn also die Verschiebung eines Zustandes
in einen resonanten Bereich dann erfolgt, wenn zeitlich ein energetisch passen-
des Photon eintrifft, kann eine Verstirkung der Ionenausbeute des Mutterions
die Folge sein. Solche Effekte lieflen sich mithilfe von CRATI (fiir engl. Channel
Resolved Above Threshold Ionization) untersuchen. Dabei handelt es sich um
eine PEPICO-Technik, bei der die Energie der Photoelektronen den entsprechen-
den, massenselektierten Ionen zugeordnet wird. [135]

Ein weiterer Erkldrungsansatz ist die unterdriickte Ionisation im Bereich positi-
ver linearer Chirpparameter. Boguslavskiy et al. diskutierten in diesem Zusam-
menhang, dass ein solches Verhalten beispielsweise durch Knoten in den zuge-
horigen Dyson-Orbitalen® hervorgerufen werden kinne. [135] Sie bezogen sich
dabei auf das unterdriickte Ionisationsverhalten von zweiatomigen Molekiilen
gegeniiber Edelgasatomen. [138] Wie bereits in Kapitel 2.4.3 diskutiert wurde,
scheint dieses Symmetrieargument allerdings nicht fiir alle Molekiile zuzutref-
fen. [78] Inwiefern die hier gezeigten Ergebnisse mithilfe solcher Erklarungsan-
sdtze zu beschreiben, oder ob die bereits erlduterten Raman-artigen Prozesse fiir
das beobachtete Verhalten verantwortlich sind, kann nicht abschliefsend geklart

werden.

5 Dyson-Orbitale sir_}d die Ein-Elektronen-Wellenfunktion des austretenden Elektrons. [136] Sie
kénnen auch als Uberlapp zwischen dem einer N-Elektronen-Wellenfunktion und der (N —
1)-Elektronenwellenfunktion des Systems interpretiert werden. [137]
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Bisher wurden lediglich die Chirpabhidngigkeiten der Mutterionen diskutiert.
Unterschiedliche Fragmentionen kénnen jedoch, wie bereits fiir die Fragmen-
tionen Hy und CH; von Ethan in Referenz [20] gezeigt, deutlich andere Chirp-
abhéngigkeiten aufweisen. Diese Eigenschaft ermoglicht in vielen Fillen die ko-
hérente Kontrolle von Photodissoziationsreaktionen. Doch die Chirpabhingig-
keiten von Fragmentionen erlauben es auch, weitere Informationen iiber den
Fragmentierungsmechanismus zu gewinnen. Beispielsweise konnen dazu die
Signale bei m/z =1, 12, 15 und 16 von Methan (vgl. Abbildung 4.25) betrachtet
werden. m/z

= 1 entspricht einem H'-Fragmention, dessen Bildung aus ei-
nem einfach-geladenen Methankation im Vergleich zu anderen Reaktionskana-
len energetisch ungiinstig ist. RRKM-Rechnungen legen nahe, dass die Bildung
aus dem Dikation C HZ“' erfolgt. [139] Der Vergleich der Chirpeffekte fiir die in-
tegrierten Ionenausbeuten von m/z = 1,12, 15 (H*, C*, CH;) und 16 (CH,)
in Abbildung 4.32 weist ebenfalls darauf hin, dass m/z = 1 und 12 aus einem
und m/z = 15 und 16 aus einem anderen Reaktionskanal gebildet werden. Dies
korreliert mit den RRKM-Rechnungen, und bedeutet, dass vermutlich H™ und
C* aus einem doppelt positiv geladenen Vorlduferion stammen, wihrend fiir
die Bildung von CH; und fiir CH," lediglich ein Elektron aus dem Molekiil

entfernt werden muss.
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Die Ahnlichkeit der Kurvenverldufe umfasst sowohl die Maxima als auch die
Steigung auf beiden Seiten von a(Yjay). Auch bei der Unterscheidung von
Strukturisomeren wird diese Betrachtungsweise noch einmal herangezogen
werden (vgl. Abbildung 4.49 und die zugehorige Diskussion).

4.2.4 Molekulare Spezies — Resonante Anregung

Bereits im Vorfeld der Dissertation (Masterarbeit, 2012) wurden Daten fiir die
Chirpabhéngigkeit von PPO (Phenylpropylenoxid) unter Verwendung des 2f-
Shapers bei 807 nm aufgezeichnet. Zu diesem Zeitpunkt war der 4f-Shaper nicht
korrekt justiert. Zusatzlich wurde die Strahltaille des Laserstrahls bei diesen Ex-
perimenten mit einem Teleskop verringert, wobei gleichzeitig die Zerstorschwel-
le der LCD-Maske des 4f-Shapers nicht bekannt war, weshalb ebenfalls von der
Verwendung des 4f-Shapers abgesehen wurde. Die Abhédngigkeit der Ionenaus-
beuten als Funktion des Chirpparameters wurde jedoch bisher nicht ausgewer-
tet. Eine eindeutige Zuordnung zu einem resonanten oder nicht-resonanten An-
regungsprozess ist aufgrund der nur unzureichend charakterisierten elektroni-
schen Zustande schwierig. Neben der reinen Multiphotonenionisation kann ein
((3+3)-REMPI-Prozess (vgl. Referenz [52]) am Gesamtionisationsverhalten betei-
ligt sein.

In Abbildung 4.33 ist exemplarisch die Chirpabhingigkeit fiir das Mutterion
von racemischem PPO (m/z = 134) sowie fiir das H'-Fragmention (m/z = 1)
gezeigt. Die entsprechenden Experimente dienten der Untersuchung des Circu-
lardichroismus, weshalb hier w aufgetragen wurde. Im Unterschied zu
den Ergebnissen aus dem ersten Abschnitt dieses Teilkapitels wurden hierbei
also stets circular polarisierte Laserpulse verwendet. Zusatzlich handelt es sich
bei den aufgetragenen Pulsdauern um gemessene Werte, wobei diese dem Mit-
telwert aller Wiederholungsmessungen fiir den entsprechenden Abstand von
Gitter und Linse entsprechen (vgl. Referenz [52]). Der durch das verwendete
A /4-Plattchen zusitzlich aufgeprédgte Chirp ist nicht in den gemessenen Puls-
dauern berticksichtigt. Er kann jedoch als vernachlédssigbar angesehen werden.
Dies wurde sowohl mit Labview simuliert als auch durch eine experimentelle
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Testmessung verifiziert.® Als weiterer Unterschied zu den Ergebnissen, die mit-
hilfe des 4f-Shapers erhalten wurden, ist eine deutlich verringerte Fokusintensi-
tdat zu nennen. Dies wurde mit einem Teleskop, das zwischen Verstarkersystem
und 2f-Shaper zum Einsatz kam, erreicht. Der gezeigte Datensatz wurde bei
einer Pulsenergie von 30 pJ aufgenommen, was jedoch niedrigeren Intensititen
als bei den oben gezeigten Datensédtzen entspricht. Auf diese Weise wurde eine
weniger ausgepragte Fragmentierung des Mutterions erreicht.
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Abb. 4.33: Chirpabhdngigkeit vom PPO-Racemat; auf der oberen x-Achse sind die
Pulsdauern des negativen Chirpparameters, an der unteren x-Achse die
des positiven Chirpparameters aufgetragen; 30 p1J, 6- 10~ mbar.

Wie in Abbildung 4.33 zu erkennen ist, sind bei negativen linearen Chirppara-
metern die lonenausbeuten gegeniiber positiv gechirpten Pulsen bei vergleich-
barer Pulsdauer deutlich erhoht. Auch fiir PPO lésst sich also ein dhnlich ausge-
pragter vorzeichenbehafteter Chirpeffekt, wie im vorangegangenen Kapitel be-
schrieben, mit (a(Ypax) < 0£s?) feststellen. Ahnliche Datensitze liegen sowohl
tiir weitere Fragmentionen, als auch fiir alle untersuchten Enantiomere ((R,R)-,
(R,S)-, (§,R)-, (5,5)-PPO) vor.

Insgesamt zeigt sich daran, dass der vorzeichenbehaftete Chirpeffekt

® Fiir die GRENOUILLE-Messung muss ein horizontal polarisierter Puls vorliegen. Die Mes-
sung einer Verldngerung des Pulses durch ein A /4-Plittchen muss also bei einer Einstellung
von 0° zwischen Laserpolarisation und der schnellen Achse vorgenommen werden.
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¢ nicht von der Methode der Phasenmodulation abhédngt,

¢ nicht nur mit linear oder nur mit circular polarisierten Pulsen beobachtet

wird,
* auch fiir aromatische Systeme auftreten kann und

¢ von der Intensitdt (elektrische Feldstédrke), nicht jedoch von der Starke der
Fokussierung (Strahlenoptik), abhingt.

Fiir Molekiile, deren elektronische Zustiande besser bekannt sind, 1asst sich au-
lerdem die Abhédngigkeit der Ionenausbeuten vom Chirpparameter unter ge-
zielt resonanter Anregung beobachten. Welche Unterschiede sich im Vergleich
zu den Chirpabhingigkeiten der nicht-resonant angeregten Alkane ergeben,
wird im Folgenden anhand der Ergebnisse im NIR- und im UV-Bereich dis-
kutiert.

Mit einer Zentralwellenldnge von 807 nm konnen beispielsweise bei Difluor-
benzol (DFB) resonante Zustdnde adressiert werden. Diese sind sowohl experi-
mentell, als auch theoretisch gut charakterisiert. [140] Die doppellogarithmische
Auftragung ergab fiir die DFB-Isomere einen Multiphotonenexponent im Be-
reich von 3-4 Photonen. Um die jeweiligen Ionisierungsenergien zu tiberschrei-
ten werden 6 bis 7 Photonen” mit jeweils 1.54eV benétigt. Im Bereich von 4.6
bis 4.7 €V besitzen die Isomere einen elektronisch angeregeten S;-Zustand. [140]
Dies spricht daftir, dass die Ionisation tiber einen (3+4)-REMPI-Prozess erfolgt.
Wihrend héufig der erste Absorptionsschritt fiir den beobachteten Multipho-
tonenexponent verantwortlich ist, haben Scaraborough et al. gezeigt, dass auch
der Ionisationsschritt fiir die Steigung der doppellogarithmischen Auftragung
ausschlaggebend sein kann. [65] Des Weiteren ist fiir die Monohalogenbenzole
bekannt, dass der Beitrag der Anregung aus dem HOMO-1 ebenfalls bei einem
(3+4)-REMPI-Prozess mit Femtosekunden-Laserpulsen im Nahinfrarot relevant
ist. [141] Dies kann auch dann zur Beobachtung eines Multiphotonenexponen-
ten n > 3 fithren, wenn formal bereits 6 beziehungsweise (3+3) Photonen, wie

7 Ftir p-DFB reichen 6 Photonen gerade aus, wihrend fiir die anderen Isomere 7 Photonen
benotigt werden. Bei dieser Betrachtungsweise sind jedoch mogliche Verschiebungen der
energetischen Abstidnde vernachlissigt.
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im Fall von p-DFB, zur Ionisation ausreichen wiirden. Weiterhin ist fiir die DFB-
Isomere eine energetisch schmalbandige (< 1eV) Shape-Resonanz direkt ober-
halb der Ionisierungsenergie bekannt. [140]

Hier wird zunédchst die Chirpabhéangigkeit des Mutterions (m/z = 114) erldu-
tert. Die Chirpabhédngigkeit der Fragmentionen, Fragmentionenverhaltnisse so-

wie das zugehorige Massenspektrum (Abbildung 4.48) werden in Kapitel 4.3.2
diskutiert.

In Abbildung 4.34 sind die normierten Mutterionenausbeuten von o-DFB bei
Pulsenergien von 20 1] und 40 pJ aufgetragen.
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Abb. 4.34: Chirpabhingigkeit der normierten Ionenausbeuten des Mutterions
(m/z = 114) von 0-DFB mit Standardfehlern; 1-10~° mbar.

Fiir die bei niedriger Laserpulsenergie aufgenommenen Verldufe der Ionenaus-
beuten als Funktion des linearen Chirpparameters liegt ein vorzeichenbehafteter
Chirpeffekt mit a(Yy0) = —250fs* vor. Dieser Effekt ist bei hoheren Intensiti-
ten — in diesem Fall bei einer Pulsenergie von 40 ] — nur noch als leichte Asym-
metrie zu beobachten, wobei der intensitdtsgetriebene Chirpeffekt dominiert.
Der hier untersuchte Bereich des linearen Chirpparameters ist deutlich grofer,
da er primdr zur Untersuchung der Unterscheidbarkeit der DFB-Isomere die-
nen sollte (vgl. hierzu Kapitel 4.3). Gleichzeitig ist die Schrittweite der Variation
des linearen Chirpparameters erhoht. Unter Berticksichtigung der Standardfeh-
ler, erhalten {iber die entsprechende Fehlerfortpflanzung, ist der Effekt jedoch
eindeutig zu erkennen.

142



Der 4f-Shaper, insbesondere die LCD-Maske, ist nicht fiir einen Betrieb im UV-
Bereich ausgelegt. Deshalb wurde fiir die Untersuchung der Chirpabhingig-
keit der Ionenausbeuten bei ~300nm der 2f-Shapers verwendet. Anzumerken
ist dabei, dass bei der Variation des linearen Chirpparameters im UV-Bereich
die Wahl der Lage von & = 0fs? willkiirlich gewzhlt werden musste, da kei-
ne (einfache) Charakterisierungsmoglichkeit vorhanden war. Hierzu miisste ein
Kreuzkorrelationsexperiment aufgebaut werden.

Limonen, wird bei 310nm, wie in Kapitel 4.6.5 nédher erldutert, {iber einen
(2+1)-REMPI-Prozess ionisiert. In Abbildung 4.35 sind die erhaltenen, integrier-
ten Ionenausbeuten fiir das Isopren-Fragmention mit m/z = 68 (vgl. Kapitel
4.4.3) sowie das Mutterion (inklusive dem !3C-Signal) aufgetragen. Zu beach-
ten ist der deutlich grofiere Messbereich im Vergleich zu den Experimenten mit
dem 4f-Shaper aus Abschnitt 4.2.1. Die Genauigkeit der x-Achse ist dabei durch
das manuelle Ablesen der Verschiebestrecke auf dem verwendeten Lineal be-
schrankt. Auf der Millimeter-Skala ladsst sich ein Wert auf etwa 0.5 mm genau
ermitteln, was etwa 500 fs? entspricht (vgl. hierzu auch die Erlduterungen in
Referenz [97]).[49]
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Abb. 4.35: Chirpabhingigkeit von (S)-Limonen (Symbole) und Anpassungskurven
nach Gleichung 4.4; 310nm, 0.38 uJ, 2.2 10~° mbar, lineare Polarisation.

Die gezeigten Anpassungskurven entsprechen einer Modifikation von Glei-
chung 2.49. Die experimentell bestimmte Laserpulsenergie wurde als Konstante
behandelt und betrug in diesem Fall 0.38 yJ. Die Intensitat skaliert dann — wie
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auch in Gleichung 4.3 — mit der chirpabhédngigen Pulsdauer 7,. Neben dem Mul-
tiphotonenexponent (1) wird als weiter Parameter der Absorptionsquerschnitt

Y =0, (EYI (4.4)

T

0y, berticksichtigt.

Dadurch kann offensichtlich die Chirpabhéngigkeit der absoluten Ionenaus-
beuten hinreichend gut beschrieben werden. In diesem Datensatz ist also deut-
lich ein intensitdtsgetriebener Prozess zu beobachten. Als Parameter wurden die
in Tabelle 4.7 aufgelisteten Grofien erhalten.

Tab. 4.7: Parameter der Anpassungskurven fiir die Chirpabhdngigkeit von (S)-
Limonen in Abbildung 4.35.

m/z o n

68 6.87-1072 0.9
136+137 1.00-10719 1.1

Hier scheint also die herkdmmliche Erwartung , kiirzester Laserpuls < hochste

Ionenausbeute” zuzutreffen.

Die Chirpabhingigkeit der Ionenausbeuten fiir Carvon wurde ebenfalls mithilfe
des 2f-Shapers im UV-Bereich untersucht. Dabei kann die Anregung iiber einen
(1+2)-REMPI-Prozess stattfinden. Allerdings wurde fiir die Anregung mit linear
polarisierten Laserpulsen ein Multiphotonenexponent von n = 3 durch doppel-
logarithmische Auftragung ermittelt. Dies spricht dafiir, dass die Population des
resonanten Zwischenzustands eine weniger wichtige Rolle spielt. Bezogen auf
die in Abbildung 4.36 dargestellten Chirpabhidngigkeiten der Mutterionen ist
bei einigen Wellenldngen nicht auszuschliefien, dass zusétzlich ein vorzeichen-
behafteter Chirpeffekt vorliegt.
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Abb. 4.36: Chirpabhangigkeit von (R)-Carvon; 0.5, 3-7 - 10~® mbar, Daten teilwei-
se entnommen aus Referenz [97].

Bei 320 nm ist dabei ein sehr symmetrischer Verlauf bezogen auf die maximale
Ionenausbeute zu beobachten. Fiir 310 nm, 318 nm und 322 nm ldsst sich eine
geringfiigige Abweichung erkennen. Allerdings fallen die hier gezeigten Effekte
eher gering aus.

Zusammenfassend hat die Untersuchung der molekularen Spezies gezeigt, dass
einige der untersuchten Molekiile einen ausgeprdgten vorzeichenbehafteten
Chirpeffekt aufweisen. Die hochsten Ionenausbeuten werden dabei im Bereich
negativer Chirps beobachtet. Fiir das Verstandnis der physikalischen Ursache
des Effekts ist es sinnvoll, die Ionisation von Analyten ohne Vibrationsfreiheits-
grade zu betrachten. Hierzu bieten sich die Edelgastatome an.

4.2.5 Edelgasatome

In Abbildung 4.37 sind hierzu die normierten integrierten Ionenausbeuten der
einfach-ionisierten Atome in Abhéngigkeit vom linearen Chirpparameter bei

etwa 30pJ aufgetragen. Die spektrale Phase wurde hierbei mit dem 4f-Shaper
variiert.
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Abb. 4.37: Chirpabhingigkeit der Edelgasatome. [123]

Die asymmetrischen Chirpabhédngigkeiten der Edelgasatome sind deutlich we-
niger ausgepragt als bei den, im vorangegangen Kapitel diskutierten, Molekii-
len. Bei Xenon ist der Verlauf bei hoheren Betrdgen des Chirpparameters nicht
symmetrisch, wihrend die hochste Ionenausbeute fiir Argon bei & = —300 fs?
beobachtet wird. Vibrationsfreiheitsgerade scheinen demnach nicht die alleinige
Ursache der vorzeichenbehafteten Chirpeffekte zu sein.

In Tabelle 4.8 sind die Anpassungsparameter fiir den Verlauf der Chirp-
abhéngigkeit der Edelgase zusammengefasst. Dabei ist zu erkennen, dass der
sigmoidale Anteil in allen Fillen durch den sehr kleinen k-Parameter einen re-
lativ geringen Einfluss hat.
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Tab. 4.8: Parameter fiir die Anpassung der Chirpabhangigkeiten der Edelgasatome.

Argon Krypton Xenon

k /107 1.62 0.93 1.15
h/fs> 32839  -620.08 -372.98
i/fs? 16946 14574 392.42
1/107° 2.81 1.6 1.78
n 3.31 1.84 1.29

Die Chirpabhidngigkeit der Ionenausbeuten und das Ionenausbeuteverhiltnis
Y(Xe**)/Y(Xet) von Xenon wurde bereits von Wiehle untersucht.[142] Er
nahm jedoch keine systematische Variation der Chirpparameter vor, sondern
optimierte die Ausbeuten oder Ausbeuteverhiltnisse mithilfe eines genetischen
Algorithmus. Als optimierte (zeitliche) Pulsform erhielt er dabei einen Puls, der
Pra- oder Postpulse aufwies. Dies erkldrte er mit Population Trapping (vgl. Ka-
pitel 4.1.1). Weiterhin zeigte er, dass das Ausbeuteverhiltnis Y(Xe?")/Y(Xe")
durch eine Anderung der spektralen Phase der Laserpulse gegeniiber einem
transform-limitierten Laserpuls erhoht werden kann. Bei Laserpulsenergien von
15 und 301 reichte auch in dieser Arbeit die Ionenausbeute von Xe?T aus,
um ein entsprechendes Ausbeuteverhiltnis als Funktion des linearen Chirp-
parameters, wie in Abbildung 4.38 gezeigt, zu untersuchen. Der quadratische
Chirpparameter fiihrt bei ausreichend grofsen Betrdgen fiir 8, wie in Kapitel 3.2
erldutert, zu Pra- und Postpulsen, was einen direkten Vergleich mit der Arbeit
von Wiehle ermoglicht.
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Abb. 4.38: Abhingigkeit des Ionenausbeuteverhilsnisses Y (Xe?*)/Y(Xe™) vom li-
nearen (links, 30 pJ) und quadratischen (rechts, 15 uJ) Chirpparameter.

Auch hier ldsst sich ein kleiner vorzeichenbehafteter Chirpeffekt im Bereich
zwischen & = —100fs® bis « = —200fs* bei der Variation des linearen Chirp-
parameters beobachten. In diesem Bereich wird also Xe?" im Vergleich zu Xe*
effizienter gebildet. Das Ionenausbeuteverhltnis Y (Xe?t) /Y (Xe") scheint hin-
gegen nicht von der Variation des quadratischen Chirpparameters abzuhdngen.
Diese Beobachtungen stimmen demnach nicht mit der Aussage von Wiehle
in Referenz [142] iiberein. Allerdings fithren die in Abbildung 4.38 gezeigten
quadratischen Chirpparameter noch nicht zu besonders ausgepragten Pra- und
Postpulsen. Hierfiir sind grofiere Betrdge fiir p notwendig, bei denen jedoch die
Xe?*-lonenausbeute zu gering war, um das Verhaltnis analysieren zu kénnen.

4.2.6 Vergleich zum Einfluss der Spektralen Phase

Zusammenfassend lasst sich fiir den Einfluss der spektralen Phase festhalten,
dass ein vorzeichenbehafteter Chirpeffekt sowohl bei resonanter als auch nicht-
resonanter Ionisation auftreten kann. Allerdings kann der ausgepragte, vorzei-
chenbehaftete Chirpeffekt, der bei Phenylpropylenoxid beobachtet wurde, we-
der eindeutig als resonante noch als nicht-resonante Anregung klassifiziert wer-
den. Fiir Atome und Molekiile wie Methanol, bei denen der Einfluss der mole-
kularen Struktur auf das Ionisationsverhalten geringer ausfallt, sind nur leichte
Asymmetrien oder Verschiebungen zu beobachten. Wirkt sich die Molekiilstruk-

tur jedoch stdrker auf die bei der Ionisation relevanten elektronischen Zustande
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aus, so dominiert die vorzeichenbehaftete gegentiber der intensitdtsgetriebenen
Chirpabhidngigkeit. Dabei ist die Laserpulsenergie beziehungsweise die Spitzen-
intensitiat entscheidend fiir die Auspragung der Vorzeichenabhéngigkeit.

4.3 Unterscheidung von Strukturisomeren

In diesem Unterkapitel werden die Ergebnisse der systematischen Unter-
suchung der Chirpabhingigkeit zur Unterscheidung der o-, m- und p-
Strukturisomere von Difluorbenzol und Benzoldiamin vorgestellt. Dabei wird
sowohl der Einfluss des linearen Chirpparameters als auch der des quadrati-
schen Chirpparameters bei einer Zentralwellenlinge von 807 nm untersucht. Im
Folgenden wird sowohl auf Gemeinsamkeiten als auch auf Unterschiede zwi-
schen diesen beiden Systemen eingegangen.

Fiir die Ionisierungsenergie der Difluorbenzolisomere gilt die Reihenfolge IE(p-
DFB) < IE(0-DFB) < IE(m-DFB).[140] Dies kann als genereller Trend fiir alle
Dihalogenbenzolisomere angesehen werden. [143] Fiir die energetische Abfolge
der Ionisierungsenergie der Benzoldiaminisomere lassen sich unterschiedliche
Reihenfolgen in der Literatur finden. Einigkeit besteht jedoch dariiber, dass die
Energie des p-Isomers am niedrigsten liegt und der Abstand zwischen o- und
m-BDA gering ausfallt (vgl. dazu die Diskussion in Referenz [144]). Zu den Ar-
beiten, in denen alle drei Isomere untersucht wurden, zdhlen zwei experimen-
telle Photoelektronenspektroskopie-Untersuchung von Streets et al. und Palmer
et al. sowie eine theoretische Arbeit von Filipa et al. In diesen drei Arbeiten ent-
spricht die Reihenfolge der Ionisierungsenergie IE(p-BDA) < IE(m-BDA) < IE(o-
BDA). [144-146] In Tabelle 4.9 sind die ersten Ionisierungsenergien der Isomere
von DFB und BDA zusammengefasst.
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Tab. 4.9: Zusammenstellung der Ionisierungsenergien der disubstituierten Benzoli-
somere und der theoretisch notwendigen sowie experimentell ermittelten
Multiphotonenexponenten 7 des jeweiligen Mutterions.

Molekiil IE(o) / eV | IE(m) / eV | IE(p) / €V | nye, | Nexp
Difluorbenzol [140] 9.30 9.34 9.16 6-7 | 3.7
Benzoldiamin [145] 7.69 7.60 7.34 56 | 2.2

4.3.1 Benzoldiaminisomere

Fiir die Benzoldiaminisomere liegt der Dampfdruck an der unteren Grenze des
Bereichs, der bei effusivem Gaseinlass zu ausreichend intensiven Ionensignalen
im Flugzeit- beziehungsweise Massenspektrum fiihrt. Die Dampfdriicke fiir die
drei Isomere lassen sich mithilfe der in Referenz [144] ermittelten Parameter a
und b fiir die Clausius-Clapeyron-Gleichung

In(p) :a—b-l (4.5)

T

als Funktion der Temperatur berechnen. Dabei ergeben sich bei 298K fiir das
o-Isomer 0.20163 Pa, fiir das m-Isomer 0.06483 Pa und fiir p-BDA 0.0205Pa. Die
Dampfdriicke unterscheiden sich also unter diesen Bedingungen etwa um einen
Faktor 10 zwischen dem o- und p-Isomer.

In allen Fillen gelang es jedoch ein Massenspektrum, wie es in Abbildung 4.39
fiir p-BDA dargestellt ist, zu erhalten.® Des Weiteren wurden zwei Mischungen
der Isomere untersucht, um zu tiberpriifen, inwiefern eine qualitative und quan-
titative Unterscheidung in Isomerengemischen gelingt. Die in Tabelle 4.10 zu-
sammengestellten Mischungen von zwei beziehungsweise drei Isomeren wur-

den dabei verwendet.

8 Im Anhang ist das Massenspektrum bis m/z = 160 dargestellt. Hierbei ist ein zusatzliches
Signal mit geringer Intensitdt bei m/z = 152 zu erkennen. Dieses stammt vermutlich, wie
bereits in Referenz [101] diskutiert, aus der Synthese.
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Tab. 4.10: Gewichtsanteile der Isomerenmischungen A und B mit zwei beziehungs-
weise drei Isomeren.

Strukturisomer Mischung A Mischung B

p-BDA 15% 56 %
0-BDA - 25 %
m-BDA 85 0/0 19 O/0
1 ||||||||| IFRARERERN] IFTARERTRN] IFETRRRREN] IFETRRERET] IFERTRERET] IFERIRRERN] INENRTRERN] INENRRTRER] IFERRREREN] IFETRRRN] IFTRRRRREN]
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Abb. 4.39: Massenspektrum von p-Benzoldiamin; 17 ], 6- 10~® mbar.

Im vergrofierten Ausschnitt ist das Signal bei m/z = 54 dargestellt. Hierbei han-
delt es sich vermutlich um das doppelt-geladene Mutterion. Auffillig ist dabei,
dass die Intensitédt des Signals relativ hoch ist. Dies ist ein eher ungewohnliches
Verhalten, da doppelt-geladene Molekiilionen hdufig instabil sind und somit
schnell, beispielsweise in einer Coulomb-Explosion, zerfallen. Sie sind deshalb
haufig nicht, oder nur mit geringer Intensitiat, im Massenspektrum sichtbar. In
diesem Fall miisste das Ion also durch eine entsprechende Stabilisierung eine
ausreichend hohe Lebensdauer (> 5us) aufweisen, um den Detektor zu errei-
chen.

Einen Hinweis darauf, dass es sich tatsdchlich um das doppelt geladene Mutter-

ion handelt, bietet der Vergleich mit den Signalformen der umgebenden Frag-

151



mentionen. Die Signalform von m/z = 54 ist deutlich schmaler und da-
mit die kinetische Energie der Ionen geringer. Eine hohere kinetische Energie
stammt dabei tiblicherweise aus Fragmentierungsprozessen. Beispielsweise bei
m/z = 52 ist aulerdem zu beobachten, dass unterschiedliche kinetische Energi-
en vorliegen, die beispielsweise durch die Bildung aus verschiedenen Fragmen-

tierungskandlen resultieren konnen.

Auch die in Abbildung 4.40 gezeigten integrierten Ionenausbeuten des Signals
bei m/z = 54 weisen im Vergleich zum einfach-geladenen Mutterion (m/z =
108) eine deutlich steilere Abhdngigkeit von der Laserpulsenergie auf. Fiir die
Bildung dieses Ions muss das Molekiil also deutlich mehr Energie aufnehmen.
Dies steht damit in Ubereinstimmung, dass zum Entfernen von zwei Elektronen
eine deutlich hohere Energiebarriere iiberwunden werden muss.
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Abb. 4.40: Doppellogarithmische Auftragung der integrierten Ionenausbeuten fiir
das einfach- und das doppelt-geladene Mutterion von Benzoldiamin
(Mischung B); 2-10~% mbar.

Noch préagnanter zeigt jedoch die Aufnahme weiterer Flugzeitmassenspektren
mit hoherer Energieauflosung unter Raumfokus-Bedingungen, dass die Vertei-
lung der kinetischen Energie derjenigen des Mutterions dhnelt und sich stark
von der Verteilung der iibrigen Fragmentionen abhebt. Hierzu ist exemplarisch
ein Massenspektrum bei einem Zugfeld von G; = 100 V/cm in Abbildung 4.41
gezeigt.
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Abb. 4.41: Massenspektrum von Benzoldiamin (Mischung B); 2-10 ®mbar,
L1:1.000kV, L:0.860kV; im Rahmen dieser Arbeit fiir Referenz [101] er-
stellt.

Durch die Anpassung von Gaussverteilungen, wie exemplarisch in Abbildung
4.42 fiir ein Zugfeld von G; = 20 V/cm gezeigt, an die Signalverldufe bei m/z =
54 und m/z = 108, konnen die in Tabelle 4.11 zusammengestellten, kinetischen
Energien ermittelt werden.
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Abb. 4.42: Signalverlauf in der Flugzeitdomédne und Gaussanpassung der Signale
und Halbwertsbreiten von m/z = 54 und m/z = 108 (Mischung A);
48], 1-10 ®mbar, Li: 0.200kV, Ly: 0.170kV; im Rahmen dieser Arbeit
fiir Referenz [101] erstellt.
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Fiir den Zusammenhang zwischen den Flugzeitdifferenzen in der Flugzeit-
massenspektrometrie und der thermischen Energie Ej,, der Ionen gilt da-

bei: [147]
B 3 7*G*(Atpwam)® 3
Etherm — 16 - 111(2) . o = EkT (46)

Die thermische Energie und damit auch die Temperatur hiangen sowohl vom

Flugzeitunterschied auf halber Signalhdhe Atry g, als auch von der Ladung
g des Ions quadratisch ab. Hingegen liegt nur eine invers proportionale Ab-
hingigkeit von der Masse des lons vor. Beim Ubergang von m/z = 108 fiir
M™ zu m/z = 54 fiir entweder M?* oder (M/2)7 resultieren also als Ergebnis
der Berechnung unterschiedliche thermische Energien fiir die beiden moglichen
Spezies fiir das Signal bei m/z = 54. Die daraus ermittelten Temperaturen sind
in Tabelle 4.11 zusammengestellt.

Tab. 4.11: Flugzeitdifferenzen Atpwp und zugehorige Temperaturen fiir die Signa-
le bei m/z = 54 und m/z = 108.

Mi2)*n M* Mt
G1 / Vicm AtFWHM /Ins T/K AtFWHM /Ins T/K AtFWHM Ins T/K

10 119.96 53 119.96 108 224.40 94
20 54.36 44 54.36 88 103.01 81
30 40.07 54 40.07 108 80.01 107
80 20.78 103 20.78 206 38.09 173

Die so ermittelten thermischen Energien sprechen dafiir, dass ein Abbildungs-
fehler im Flugzeitmassenspektrometer vorliegt. Die tatsdchliche Abkiihlung der
Ionen auf etwa 80 K bis 100 K ist bei einem effusiven Gaseinlass als sehr unwahr-
scheinlich anzusehen. Insgesamt zeigt sich allerdings, dass die thermische Ener-
gie des Signals bei m/z = 54 den Werten fiir m/z = 108 entspricht und nicht
durch Fragmentierungsprozesse gegeniiber dem einfach-geladenen Mutterion
verbreitert ist. Dies stiitzt die Hypothese, dass es sich um das doppelt-geladene,
intakte Mutterion handelt.

Fiir beide Ionenspezies ist in Abbildung 4.43 der Einfluss des, mit dem 4f-
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Shaper variierten, linearen und quadratischen Chirpparameters auf die inte-
grierten Ionenausbeuten dargestellt.

0.04 = - 0.067 =
* Y(m/z=108) S * Y(m/z=108)
o Y(m/z = 54) = : * Y(m/z = 54)

«g s . o £ 0.05

5 0.03 i 3 051 " %

Qo fe}

= . 5 0.04] 5

= = :

% -1000 0 1000} % s x

>0.02 : r >0.03 :

s c HEE

=} = o 2| &

g : B0.02 F I

£0.01 ! & £

c ; £0.014 et

Lo o4 e .
w— % eens D /R PP
N [ — . ol o o eeeeneacet iy ceeeeatt tr |
-10000 -5000 0 5000 10000 -165000 -110000 -55000 0 55000 110000 165000

alfs? B/ fs?

Abb. 4.43: Chirpabhingigkeiten der integrierten Ionenausbeuten von 0-BDA, im
vergroflerten Aussschnitt (links) sind die normierten Ionenausbeuten
dargestellt; 20.5p], 6- 10~7 mbar; im Rahmen dieser Arbeit fiir Referenz
[101] erstellt.

Fiir das Mutterion zeigt sich hierbei auch bei einer recht kleinen Intensitét, re-
spektive Pulsenergie, keine Verschiebung der maximalen Ionenausbeuten aus-
gehend von a = 0fs?. Dafiir sind leicht asymmetrische Schultern in den Si-
gnalverldufen zu erkennen. Auch bei der Variation des quadratischen Chirp-
parameters ist fiir das Mutterion bei etwa § = 8000 fs> eine ausgeprégte Schul-
ter zu erkennen. Die Ionenausbeute ist dabei im Bereich positiver quadratischer
Chirpparameter im Vergleich zu B = —8000 fs® erhoht. Im Gegensatz dazu ist
fiir m/z = 54 eine Asymmetrie in Bezug auf a = 0 fs? zu beobachten. Insgesamt
zeigen alle weiteren Fragmentionen dhnliche Chirpabhingigkeiten.

Durch die Betrachtung von Ionenausbeuteverhiltnissen, wie in Abbildung 4.44
zusammengestellt, konnen die bestehenden Unterschiede hervorgehoben wer-
den. Dabei sind sowohl intensititsgetriebene als auch vorzeichenbehaftete Chir-

peffekte fiir die unterschiedlichen Fragmentierungsprozesse zu erkennen.
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Abb. 4.44: Chirpabhingigkeiten der Ionenausbeuteverhiltnisse von 0-BDA; 20.5],
6-10~7 mbar; im Rahmen dieser Arbeit fiir Referenz [101] erstellt.

Die Ionenausbeuteverhiltnisse, die rechts in Abbildung 4.44 dargestellt sind,
weisen ein Minimum fiir die kiirzesten Pulse bei a = 0 fs? auf. Da die Ionenaus-
beuteverhdltnisse fiir lingere Pulse zunehmen, scheint fiir das Ablaufen der ent-
sprechenden Fragmentierungsprozesse also nicht eine besonders hohe Spitzen-
intensitdt benotigt zu werden, sondern vielmehr eine lingere Pulsdauer vorteil-
haft zu sein. Besonders fiir das Ausbeuteverhiltnis Y (m/z = 80)/Y (m/z = 108)
ist auflerdem ein vorzeichenbehafteter Chirpeffekt zu erkennen, wobei fiir po-
sitive lineare Chirps vermehrt das CsH,NH, -Fragmention (m/z = 80) gebildet
wird.

Fiir die Ionenausbeuteverhiltnisse im linken Graphen von Abbildung 4.44 wird
im Gegensatz zu den Verldufen der Fragmentionen im rechten Graphen jeweils
ein Maximum fiir gechirpte Pulse durchlaufen. Besonders fiir H™ (m/z = 1)
und C* (m/z = 12) sind zwei ausgeprigte Maxima mit steilen Abfillen hin zu
noch starker gechirpten beziehungsweise noch langeren Pulsen zu erkennen. Bei
besonders langen Pulsen (Chirpparameter oberhalb von |a| = 3000 fs?) scheint
die Photonendichte, die fiir die Bildung dieser kleinen Fragmentionen beno-
tigt wird, nicht mehr ausreichend hoch zu sein. Fir m/z = 1 und m/z = 54
lassen sich auflerdem hohere Ionenausbeuteverhiltnisse im Bereich negativer
Chirpparameter beobachten. Eine mogliche Erklarung fiir diese Gemeinsam-
keiten konnte die Bildung der Fragmentionen m/z = 1 und m/z = 12 aus
dem doppelt-geladenen Vorlduferion (m/z = 54) sein, sodass die Dynamik der
Doppelionisation sich auch in der Chirpabhidngigkeit der Fragmentionen wider-
spiegelt.
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Anhand der so ermittelten Ionenausbeuteverhiltnisse konnen schliefllich auch
die Strukturisomere voneinander unterschieden werden. Hierfiir kénnen prin-
zipiell alle Fragmentionenverhéltnisse herangezogen werden. Es stellte sich
heraus, dass einige Fragmentierungskanile fiir jeweils nur ein Isomer cha-
rakteristisch sind.[101] So liegen die Ionenausbeuteverhiltnisse Y(m/z =
80)/Y(m/z = 108) fiur o- und m-BDA tiibereinander, wéhrend sich das Ver-
héltnis des p-Isomers von o- und m-BDA unterscheiden ldsst. Eine detaillierte
Beschreibung findet sich in Referenz [101]. Dartiber hinaus gibt es aufSerdem ein
Ionenausbeuteverhiltnis, das eine eindeutige Unterscheidbarkeit aller drei Iso-
mere ermoglicht: Y(m/z = 54)/Y(m/z = 108). Wie in Abbildung 4.45 gezeigt,
gelingt die Unterscheidung anhand der Variation des linearen Chirpparameters
aufgrund einer Parallelverschiebung der Verhiltnisse entlang der Ordinate. Der
Verlauf ist hingegen bei allen Isomeren dhnlich. Fiir die Variation des quadra-
tischen Chirpparameters weisen die Verlaufe eine etwas geringere Ahnlichkeit
auf, die Unterscheidbarkeit ist jedoch bei nahezu allen linearen und quadrati-
schen Chirpparametern moglich.
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Abb. 4.45: Chirpabhingigkeiten von Y(m/z = 54)/Y(m/z = 108) fiir die BDA-
Isomere und Mischung B; 20.5J, 6 - 10~ 7 mbar; im Rahmen dieser Arbeit
fiir Referenz [101] erstellt.

In der Abbildung der Ionenausbeuteverhiltnisse fiir die Variation des linearen
Chirpparameters (Abbildung 4.45 links) sind auflerdem die Ionenausbeutever-
héltnisse von Mischung B, bestehend aus allen drei Isomeren, dargestellt. Qua-
litativ lasst sich festhalten, dass das Vorliegen einer Mischung zu erkennen ist.
Eine quantitative Auswertung gelingt jedoch auch unter Berticksichtigung der
weiteren, fiir einzelne Isomere charakteristischen, Verhaltnisse nicht. Das gra-
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vimetrisch eingestellte Mischungsverhiltnis der Isomere bleibt vermutlich beim
Ubergang in die Gasphase aufgrund der zu starken Unterschiede in den Dampf-

driicken nicht erhalten.

Auffdllig ist der bereits angesprochene, fiir die verschiedenen Isomere dhn-
liche Trend bei der Variation des linearen Chirpparameters fiir Y(m/z =
54)/Y(m/z = 108). Dies spricht dafiir, dass die zugrundeliegende Dynamik,
die diesen Effekt hervorruft, ebenfalls Gemeinsamkeiten aufweist. Ausgehend
von einem sequentiellen Mechanismus ldsst sich der Verlauf beispielsweise in
Analogie zum SEA-REEF-Mechanismus folgendermafSen erkldren:

Im ersten Schritt findet die Ionisation (auf einer Subfemtosekunden-Zeitskala)
statt. Dabei erhidlt das emittierte Elektron einen Grofiteil der tiberschiissigen
Energie, wodurch die im Molekiil verbleibende interne Energie gering aus-
fallt. [22] Anschliefend kann eine Bewegung des Wellenpakets entlang einer
Reaktionskoordinate erfolgen.” Durch strahlungslose Uberginge kann aufier-
dem nach einer entsprechenden zeitlichen Verzogerung ein energetisch niedri-
ger liegender Zustand erreicht werden. Fiir die untersuchten disubstituierten
aromatischen Systeme ist eine hohe Zustandsdichte des Kations zu erwarten.
Dementsprechend kann im weiteren zeitlichen Verlauf des Pulses die passen-
de Photonenenergie zur Anregung eines resonanten Zustands erreicht werden.
Dies ist fiir negativ gechirpte Pulse bei etwa a ~ —1000 fs? (£ 130 fs) moglich,
wdhrend die entsprechende resonante Verstarkung fiir positiv gechirpte Pulse
erst bei langeren Pulsen mit & ~ +2000 fs? (=250 fs) stattfindet. Nach einer wei-
teren zeitlichen Verzogerung, die kleiner als die Lebensdauer des resonanten
Zwischenzustands ausfallen muss, kann schliefslich ein weiteres Photon auf-
genommen werden, wodurch die Potentialfliche des doppelt-geladenen Ions
(BDAZ2") erreicht wird. Dabei ist die Effizienz des Prozesses fiir negative Chirps
gegeniiber den positiven Chirps erhoht. Eine mogliche schematische Darstel-
lung findet sich in Abbildung 4.46.

9 Darunter soll der energetisch giinstigste Pfad auf der Potentialhyperfliche von BDA™ ver-
standen werden.
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Abb. 4.46: Sequentielle resonanzverstarkte Doppelionisation von BDA.

Der moglicherweise so hervorgerufene vorzeichenbehaftete Chirpeffekt ist fiir
die drei BDA-Isomere dhnlich. Die Unterscheidbarkeit scheint hingegen durch
eine unterschiedlich ausgeprégte Effizienz der Doppel- im Verhiltnis zur Ein-
fachionisation hervorgerufen zu werden. Naheliegend ist dabei die Berticksich-
tigung der unterschiedlichen Ionisierungsenergien. Tatsdchlich entspricht die
Reihenfolge der Ionenausbeuteverhiltnisse des doppelt- zum einfach-geladenen
Mutterion der Reihenfolge der ersten Ionisierungsenergien der BDA-Isomere.
Es handelt sich hierbei also vermutlich um einen energetischen Effekt in einem

sequentiellen Doppelionisationsmechanismus.
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Abb. 4.47: Darstellung der Ionisationsenergien aus Tabelle 4.9 und der relativen
Energiedifferenz zwischen den Isomeren.

Ebenfalls in Abbildung 4.47 dargestellt sind die relativen Energieunterschiede
zwischen dem jeweils energetisch am hdchsten und dem am niedrigsten lie-
genden Isomer. Diese unterscheiden sich beim Vergleich von BDA und DFB.
Dementsprechend sollte die Unterscheidbarkeit anhand des entsprechenden Io-
nenausbeutenverhiltnisses fiir DFB (Y (m/z = 57)/Y(m/z = 114)) deutlich er-
schwert sein. Dass dies tatsdchlich der Fall ist, wird im folgenden Teilkapitel
diskutiert.

4.3.2 Difluorbenzolisomere

In Abbildung 4.48 ist zundchst ein typisches Massenspektrum von o-DFB dar-
gestellt.
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Abb. 4.48: Massenspektrum von o-Difluorbenzol; 45J; 5.5 - 10~® mbar.

Im rechten, vergroflerten Ausschnitt von Abbildung 4.48 ist das Signal bei der
halbierten Mutterionenmasse bei m/z = 57 dargestellt. Allerdings ist die Zuord-
nung dieses Signals, wie bereits bei der Diskussion des Massenspektrums von
BDA, nicht eindeutig. Es kann sich sowohl um das doppelt-geladene Mutter-
ion handeln (M?* £114/2 = 57) als auch um das Ergebnis eines Fragmen-
tierungsprozesses. Eine zusitzlich aus Fragmentierungsprozessen resultierende
kinetische Energie und damit verbundene verbreiterte Signalform ist fiir das
Ion (m/z = 57) im Massen- beziehungsweise Flugzeitspektrum jedoch nicht zu
erkennen. Es erscheint im Vergleich zu direkt benachbarten Signalen wenig ver-
breitert, was ein Indiz fiir M2* ist. Zusitzlich lasst sich das 3C-Isotopensignal
erkennen. Dieses tritt bei einem halbzahligen Masse-zu-Ladungsverhaltnis auf
((M +1)2t2115/2 = 57.5). Fiir ein C¢-Molekiil miisste das '3C-Signal 6.6 % des
12C-Signals entsprechen.[81] Das Verhiltnis der Amplituden liegt mit einem
Wert von 12 % dartiber. Allerdings sollte aufgrund der geringen Signalintensitat
des Isotopensignals diese quantitative Angabe nicht {iberinterpretiert werden.

In der Literatur ist fiir doppelt-geladene Ionen der Fluorbenzole eine quinonarti-
ge Struktur bekannt, da sich F isoelektronisch zu neutralen Sauerstoffatomen
verhilt. [88] Dies konnte die Stabilitit von M?* erklaren. Medved et al. unter-
suchten in diesem Zusammenhang die Fragmentierungsmuster des doppelt-

geladenen Mutterions sowohl von o-, als auch p-DFB. Dabei wurden fiir beide
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Isomere die drei Fragmentionen CF* (m/z = 31), CHF" (m/z = 33) und
CH F2+ (m/z = 51) mit zueinander dhnlichen Intensititen beobachtet. Eine Un-
terscheidbarkeit der Isomere anhand dieser Fragmentionen wurde von den Au-
toren nicht beobachtet. Auch im Massenspektrum in Abbildung 4.48 sind die
Signale bei diesen drei Masse-zu-Ladungsverhdltnissen zu erkennen, wobei je-
doch das Signal von CF* deutlich groBer als die beiden anderen Signale aus-
fallt. CF" wird also vermutlich sowohl aus dem doppelt-geladenen Mutterion,
als auch aus einfach-geladenen Vorlduferion gebildet. Dies ldsst sich auch an
der Signalform, und der damit verkniipften kinetischen Energie, im Massen-

spektrum erkennen.

Im linken vergroflerten Ausschnitt ist ein Bereich fiir kleinere Masse-zu-
Ladungsverhéltnisse dargestellt. Hier sind bei m/z = 6 das C*"-lon zu er-
kennen, sowie F' bei m/z = 19 und F>* bei m/z = 9.5. Diese Fragmentio-
nen besitzen sehr hohe Auftrittsenergien. Bereits die einfache Ionisierung von
Fluoratomen benétigt 17.42 eV. [88] Die Bildung von F?*-Ionen kénnte beispiels-
weise aus einer heterolytischen Spaltung eines doppelt-geladenen Vorlduferions
stammen. Da es jedoch im Fragmentierungsmuster des doppelt-geladenen DFB
nicht auftritt [88], scheint ein dreifach-geladenes Vorlduferion wahrscheinlicher.
Dafiir spricht auch die dabei freiwerdende kinetische Energie, die deutlich als
Vor- und Riickldufer bei m/z = 9.5 zu erkennen sind (nicht in Abbildung 4.48

gezeigt).

In Kapitel 4.2.4 wurde bereits die Abhingigkeit des Mutterions vom linearen
Chirpparameter diskutiert. Das Fragmention m/z = 88 zeigt einen zum Mutter-
ion identischen Verlauf, wahrend die Fragmentionen m/z = 50 und m/z = 31
eine etwas stirkere Abhingigkeit vom Chirpparameter aufweisen (nicht darge-
stellt). Auffillig ist jedoch, dass es eine Gruppe von Fragmentionen gibt, deren
Verhalten von dem des Mutterions abweicht, die sich zueinander jedoch sehr
dhnlich verhalten, wie in Abbildung 4.49 gezeigt.
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Abb. 4.49: Chirpabhdngigkeit der normierten Ionenausbeuten von Mutter- und
Fragmentionen von o-Difluorbenzol; 20 uJ; 1- 107> mbar.

Sie weisen unter den Fragmentionen gemeinsam die grofite Steigung auf bei-
den Seiten des Maximums der Ionenausbeuten bei a(Y,) = —500fs® auf.
Dies spricht dafiir, dass sie aus dem gleichen Fragmentierungskanal stammen
konnten. Dabei erscheint es plausibel, dass die entsprechenden korrespondieren
Fragmentionen aus dem doppelt-geladenen Vorlduferion (m/z = 57) gebildet
werden. Eine solche Zuordnung von Fragmentionen zu unterschiedlichen Frag-
mentierungsprozessen anhand ihrer Chirpabhdngigkeit wurde bereits fiir die
Fragmentionen von Methan (Kapitel 4.2.1) diskutiert. Auch fiir die Fragmentio-
nen von BDA war ein solches Verhalten zu beobachten (Abbildung 4.44).

Wie bereits in Abbildung 4.47 dargestellt, sind die energetischen Abstiande zwi-
schen den DFB-Isomeren deutlich geringer als im Fall der BDA-Isomere. Die
Chirpabhéngigkeiten der Ionenausbeuteverhiltnisse Y(m/z = 57)/Y(m/z =
114) sind in Abbildung 4.50 gegentibergestellt.
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Anhand dieses Ionenausbeuteverhiltnisses gelingt es dabei offensichtlich nicht,

die Strukturisomere voneinander zu unterscheiden — die Unterschiede in der

Ionisiersungsenergie sind zu gering.

Das ausgepragte Fragmentierungsmuster ermoglicht jedoch auch die Analyse

anderer Ionenausbeuteverhéltnisse. Eine Unterscheidung gelingt beispielsweise
fiir das in Abbildung 4.56 dargestellte Verhiltnis Y (m/z = 31)/Y(m/z = 114),
wobei nicht alle linearen Chirpparameter gleichermafien zur Unterscheidung

aller drei Isomere geeignet sind.

Abb. 4.51: Chirpabhingigkeit der
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Diese Unterscheidbarkeit ermdoglicht einen Beitrag zu der hdufig in der Lite-

ratur diskutierten Frage nach dem Fragmentierungsprozess von Benzolderiva-
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ten: Verlaufen sie tiber eine oder mehrere ketten-getffnete oder ringférmige
Strukturen? Fiir unsubstituierte Benzolmolekiile wurde postuliert, dass nach
der Entfernung von zwei Elektronen, also ausgehend vom doppelt-geladenen
Mutterion, aus dem m-System die Fragmentierung iiber ein ketten-geotffnetes,
doppelt-geladenes Vorlduferionen ablduft. Aus der kinetischen Energie der
Fragmentionen kann der Abstand der Ladungen im Vorldufermolekiil gemaf3
Ein = €% /r berechnet werden. [88, 148] Dabei wird angenommen, dass lediglich
die Coulomb-Abstofsung der Ladungen mit Abstand r zur freiwerdenden Ener-
gie beitrdgt. Bei einer ketten-geoffneten, linearen Form konnen die Ladungen
weiter voneinander entfernt sein als in einem geschlossenen Ring. Anhand sol-
cher Analysen wurde in Referenz [88] auf unterschiedliche Mechanismen zur
Bildung einiger Fragmentionen fiir DFB geschlossen.

Fiir das CF*-lon wurde ein cyclischer Ubergangszustand mit quinonartiger
Struktur vorgeschlagen. Fiir CH,F* entsprach die kinetische Energie und der
zugehorige Abstand einem linearen Vorlduferion. Bei der Bildung von CHF,"
wurden 3.1eV frei, was einem Abstand von 4.7 A entspricht. Dieser Wert ent-
spricht keiner der beiden anderen Vorlauferstrukturen und wurde von Medved
et al. durch eine Form, bei der die Fluoratome in den Ring integriert werden,
erkldrt. Exemplarisch ist eine der hierbei moglichen Strukturen in Abbildung
4.52 dargestellt.

Abb. 4.52: Vorlduferstruktur zur Bildung von CHE,” aus doppelt-geladenem p-
DEFB. [88]

Medved et al. untersuchten o- und p-DFB, wobei — wie bereits erwahnt — zwi-
schen beiden Isomeren kein Unterschied beobachtet wurde. Die Chirpabhingig-
keiten in Abbildung 4.51 zeigen, dass gechirpte Laserpulse zur Unterscheidung
der Isomere anhand des CF-Fragmentions (m/z = 31) geeignet sind.
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Fiir die Fragmentierung einfach-geladener Dihalogenbenzole fiihrten Olesik et
al. RRKM-Analysen der asymmetrischen Flugzeitverteilungen von Fragmentio-
nen durch. Die daraus ermittelten Dissoziationskonstanten fiir die Abspaltung
eines Halogenatoms zeigten eine starke Abhéngigkeit von der internen Ener-
gie der Ionen, waren allerdings nicht isomerspezifisch. Die Autoren schlossen
daraus, dass die Fragmentierung tiber ein gemeinsames Intermediat, dessen
Struktur dem thermodynamisch stabilsten p-Isomer entspricht, verlauft. [149]
Dartiber hinaus haben Boulanger et al. aufgrund von TPEPICO-Experimenten
(engl. fiir Threshold Photoelectron Photoion Coincidence) und RRKM-Modellen
postuliert, dass die DFB-Isomere iiber ein gemeinsames, ketten-getffnetes In-
termediat fragmentieren. [150] Als , gemeinsam” wird in dieser Arbeit jedoch
insbesondere die energetische Ahnlichkeit der Ubergangszustinde bezeichnet.
Die ketten-gedffnete Form ist die Schlussfolgerung der RRKM-Analysen, die
eine grofie Entropiedifferenz zwischen der urspriinglichen Struktur und dem
Ubergangszustand ergab. Dass die lonenausbeuteverhiltnisse jedoch eine Un-
terscheidbarkeit der Isomere zulassen, spricht dafiir, dass die linearen Interme-
diate eine unterschiedliche Konnektivitdt besitzen. In Abbildung 4.55 sind die

dabei moglichen linearen Intermediate der Isomere zusammengestellt.

+

Abb. 4.53: Lineare Intermediate von 0-DFB; in rot sind die, mit nur einem Bin-
dungsbruch abspaltbaren, Ethin-Fragmente markiert.
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Abb. 4.54: Lineare Intermediate von m-DFB; in rot sind die, mit nur einem Bin-
dungsbruch abspaltbaren, Ethin-Fragmente markiert.

i + + +
X ~g F
LT

G S A N

Abb. 4.55: Lineare Intermediate von p-DFB; in rot sind die, mit nur einem Bin-
dungsbruch abspaltbaren, Ethin-Fragmente markiert.

Ausgehend von diesen linearen Spezies kann in einigen Féllen durch den Bruch
nur einer weiteren Bindung Ethin abgespalten werden (in Abbildung 4.55 rot
markiert), wiahrend andere Strukturen weniger giinstige Ethin-Vorlaufer dar-
stellen. Diese Unterschiede spiegeln sich auch in den unterschiedlichen Chirp-
abhédngigkeiten wider. In Abbildung 4.56 sind die beiden vom Mutterion ausge-

henden Fragmentierungskanile

m/z =114 — m/z = 94 (— HF) (4.7)
m/z =114 — m/z = 88 (— CH>) (4.8)

als Funktion des linearen Chirpparameters dargestellt.
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Abb. 4.56: Chirpabhdngigkeit der Ionenausbeuteverhéltnisse fiir die Ethin- (links)
und HF- (rechts) Abspaltung der Difluorisomere; 40, 1- 10~° mbar.

88)/Y(m/z 114) und
Y(m/z=94)/Y(m/z = 114) weisen die Isomere teilweise sehr unterschiedliche

Bei der Betrachtung der Verhéltnisse Y (m/z

Chirpabhédngigkeiten auf. Wahrend fiir m-DFB fiir beide Ionenausbeuteverhalt-
nisse nahezu keine Chirpabhéngigkeit zu erkennen ist, liegt fiir das o-Isomer ein
intensitatsgetriebener Effekt im Falle der Ethin-Abspaltung vor, bei der ein An-
stieg des Verhiltnisses zu beobachten ist. Im Gegensatz dazu ldsst sich fiir die
HF-Abspaltung (Y(m/z = 94)/Y(m/z = 114)) eine leichte Abnahme bei sehr
langen Pulsen, besonders fiir negative lineare Chirpparameter, erkennen. p-DFB
zeigt hingegen einen ausgeprégten vorzeichenbehafteten Chirpeffekt fiir beide
Fragmentierungskanadle. Auffillig ist weiterhin, dass bei der HF-Abspaltung, im
Gegensatz zu Y(m/z = 88)/Y(m/z = 114), keine Umkehrung der Verhiltnisse
zwischen den Isomeren zum Tragen kommt. Die Reihenfolge der Ionenausbeu-
teverhiltnisse fir Y(m/z = 94)/Y(m/z = 114) lasst sich anhand statistischer
Uberlegungen erkldren:

Ausgehend von der cyclischen Struktur liegen unterschiedlich viele Wasserstof-
fatome in direkter Nachbarschaft zu den Fluoratomen. Als Anzahl der beteilig-
ten Wasserstoff-Atome ergeben sich zwei fiir 0-DFB, drei fiir m-DFB, wihrend
bei p-DFB alle vier Wasserstoffatome ohne vorangegangene Umlagerung zur
HF-Abspaltung beitragen konnen.

Diese statistische Betrachtungsweise kann jedoch nicht zur Erklarung der Ethin-
Abspaltung im gesamten untersuchten Bereich herangezogen werden. Die meis-

ten Ringoffnungsmoglichkeiten, die zu einer geeigneten Vorlduferstruktur zur
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Ethin-Abspaltung fiithren, weist 0-DFB auf. Bei diesem Isomer ist als einziges
auch ein Intermediat mit zwei endstdndigen Ethin-Gruppen moglich. Tatsdch-
lich weist 0-DFB fiir lineare Chirpparameter a < 44000 fs* das hochste Ausbeu-
teverhéltnis auf. Allerdings fiihrt der starke vorzeichenbehaftete Chirpeffekt des
p-Isomers dazu, dass bei besonders grofien, positiven linearen Chirpparametern
das Ausbeuteverhiltnis des p-Isomers schliefillich sogar hohere Werte als das
von 0-DFB annimmt. Zusétzlich lassen sich zwei Kreuzungen mit dem Verlauf
des m-Isomers erkennen. Hierbei wird also vermutlich ein Wechsel zwischen

statistischer und koharent kontrollierter Fragmentierung beobachtet.

Fiir das tiefergehende Verstindnis der zugrundeliegenden Dynamik sind
theoretische Untersuchungen sinnvoll. Durch quantenchemische Rechnungen
sind die elektronisch angeregten Zustdnde des Radikalkations gut charakteri-
siert.[151, 152] Sardar et al. haben die Populationsdynamik nach der Anregung
in angeregte Zustiande untersucht. [151] Wird die Evolution der Population fiir
die DFB-Isomere ausgehend vom elektronisch angeregten D-Zustand des Ka-
tions betrachtet, so unterscheiden sich die Besetzungsverhiltnisse nach einigen
hundert Femtosekunden deutlich. Abhingig von der Kopplungsstirke der Zu-
stinde werden aufierdem Oszillationen zwischen den Zustinden beobachtet.
Die Oszillationen und Unterschiede zwischen den Isomeren lassen sich mit den
zugehorigen zeitabhdngigen Wellenpaketen auf den Potentialhyperflachen in
der Néahe konischer Durchschneidungen erkldren. Allerdings werden isomeren-
spezifische Unterschiede im Anregungsprozess, die bei der Verwendung ge-
chirpter Laserfelder moglich sind, von den Autoren nicht berticksichtigt.

Insgesamt lasst sich also sagen, dass die systematische Variation der spektralen
Phase sowohl fiir die DFB- als auch die BDA-Isomere zur Unterscheidung fiihrt.
Die Unterscheidbarkeit ldsst sich dabei mit unterschiedlichen Erklarungsansat-
zen rationalisieren. Fiir die Zweifachionisation der BDA-Isomere konnen die
energetischen Unterschiede der Molekiile genutzt werden. Ist der Energieunter-
schied jedoch zu gering, so gelingt die Unterscheidung unter Berticksichtigung
dynamischer und/oder statistischer Fragmentierungsprozesse, wie fiir DFB
demonstriert werden konnte. Die Multidimensionalitdt der Femtosekunden-
Laserionisation erlaubt hierbei die Kombination der jeweils am besten geeig-
neten Fragmentionen mit den fiir die Unterscheidbarkeit optimierten Laserpul-
sparametern. Anhand der Abhdngigkeit von der spektralen Phase kénnen zu-
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satzliche Informationen {iber die zugrundeliegende Dynamik der Ionisations-

prozesses gewonnen werden.

4.4 Einfluss der Wellenlange

Als Ergdnzung zu der in Kapitel 4.6 gezeigten Unterscheidung von Enantio-
meren anhand des Circulardichroismus in Ionenausbeuten wird in diesem Un-
terkapitel fiir Glycidol, Carvon und Limonen die Abhéngigkeit der Ionenaus-
beuten von der Wellenlinge im UV-Bereich erldutert. Bei dieser spektroskopi-
schen Untersuchung kann mit dem verwendeten Lasersystem, aufgrund der
spektralen Breite ultrakurzer Laserpulse, niemals eine hohe spektrale Auflo-
sung das Ziel sein. Jedoch kann eine Variation der Wellenldnge Riickschliisse
iiber die zugrundeliegenden Prozesse ermdoglichen.

Experimentell wurde dazu mithilfe des optisch parametrischen Verstarkers die
Wellenldnge variiert und die Abhédngigkeit der Ionenausbeuten im Bereich reso-
nanter Anregung fiir Glycidol, Limonen und Carvon untersucht. Der Ionisation
konnen dabei unterschiedliche Anregungsschemata, wie beispielhaft in Abbil-
dung 2.15 dargestellt, zugrunde liegen.

4.4.1 Glycidol

Fiir Glycidol ist in der Literatur kein REMPI-Spektrum bekannt. Deshalb wur-
de die Wellenldngenabhéngigkeit der Ionisation in Rahmen von Referenz [98]
untersucht. Fiir die Energien resonanter Zwischenzustinde wurden 7.1eV,
7.6€V, 8.35eV sowie 9.8eV berichtet, wiahrend die Ionisierungsenergie 10.43 eV
betragt.[153] Anhand der doppellogarithmischen Auswertung der Ionenaus-
beuten bei Variation der Laserpulsintensitidt bei 314 nm und 320 nm wurde ein
Multiphotonenexponent zwischen n = 2 und n = 3 fiir drei der Fragmen-
tionen (m/z = 31, 43, 44) bestimmt. Das Mutterion weist eine zu geringe Si-
gnalintensitdt auf, um eine Intensitdtsabhingigkeit diskutieren zu kénnen (vgl.
hierzu das Massenspektrum in Abbildung 4.66). Die Enenergie eines Photons
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betrdagt 3.95eV (314nm) beziehungsweise 3.87 eV (320nm), die Zweiphotonen-
energie entspricht dementsprechend 7.90 eV beziehungsweise 7.75 eV. Die spek-
trale Halbwertsbreite betrdgt in diesem Wellenldngenbereich etwa 3nm (vgl.
hierzu auch die Spektren und die Ermittlung der Halbwertsbreiten in Referenz
[98]), was einer Energiedifferenz von etwa 40 meV entspricht. Ein (2+1)-REMPI-
Prozess tiber den Zwischenzustand bei 7.6 eV erscheint deshalb plausibel.

Das Ergebnis der experimentellen Variation der Wellenldnge ist schliefilich in
Abbildung 4.57 dargestellt.
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Abb. 4.57: Wellenldngenabhéngigkeit der Ionenausbeuten von (S)-Glycidol; 1.7 pJ,
1.1-10~5 mbar, adaptiert von Referenz [98].

Die hochsten Ionenausbeuten fiir das HoC=CHOH™-Fragmention (m/z =
44) werden bei einer Wellenlinge von 318nm beobachtet. Fiir das CHj -
Fragmention (m/z = 15) ist keine ausgeprédgte Wellenldangenabhdngigkeit zu
beobachten, bei 312 nm ist jedoch die Ionenausbeute fiir die beiden hier gezeig-
ten Fragmentionen deutlich vermindert.

4.4.2 Carvon

Sowohl Limonen (vgl. Kapitel 4.4.3), als auch Carvon besitzen eine Carbonyl-
gruppe, die im UV-Bereich absorbiert. Dabei wird der n — 7t*-Ubergang ange-
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regt. In direkter spektraler Nachbarschaft ist fiir Carvon aufSerdem eine 7w — 7*-
Anregung moglich. In Abbildung 4.58 ist die Wellenldngenabhéngigkeit fiir (S)-
Carvon im Bereich von 295 nm bis 338 nm gezeigt. Dabei ist neben dem Mutter-
ion das Fragmention mit dem Masse-zu-Ladungsverhiltnis 82 gezeigt, das sich
deutlich von den anderen Fragmentionen abhebt. Fiir letztere ist stellvertretend
das Fragmention m/z = 108 gezeigt.
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Abb. 4.58: Wellenlangenabhingigkeit der Ionenausbeuten von (S)-Carvon; 1.01J,
1-107> mbar, adaptiert von Referenz [97].

Anzumerken ist, dass ein direkter Vergleich mit UV-Absorptionsspektren von
Carvon, die in Losung gemessen wurden, nur begrenzt sinnvoll ist, da star-
ke Losungsmitteleinfliisse zu erwarten sind, wahrend die Untersuchung der
hier gezeigten Wellenldngenabhéngigkeit in der Gasphase stattfand. Der Ein-
fluss unterschiedlicher Losungsmittel fiir die Absorptionsbanden von Carvon
im UV-Bereich wurde beispielsweise in Referenz [154] analysiert.

Im Vergleich zu der Wellenldngenabhédngigkeit von Glycidol ist hierbei eine
deutliche Erh6hung der Fragmentionenausbeute bei niedrigeren Wellenldngen
beziehungsweise hoheren Photonenenergien zu erkennen. Gleichzeitig nimmt
die Mutterionenausbeute (m/z = 150) jedoch ab. Die zusitzliche Energie wird
also fiir die Fragmentierungsprozesse genutzt. Eine detaillierte Diskussion des
Einflusses der Wellenldnge auf die Ionenausbeuteverhiltnisse ist in Referenz
[97] zu finden. Besonders auffillig ist allerdings der Unterschied zwischen
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beispielsweise dem C,HgO*-Fragmention (m/z = 108) und dem C;H,O-
Fragmention (m/z = 82). Wahrend bei den kleinsten untersuchten Wellen-
lingen (besonders bei 295nm) die Ionenausbeute des C,HgO™-Fragmentions
(m/z = 108) wieder leicht abnimmt, l4sst sich fiir das CsH,O"-Fragmention
(m/z = 82) ein weiterer Anstieg beobachten. Fiir diesen Fragmentierungspro-
zess scheint also eine besonders hohe Energie notwendig zu sein. Im Fall von
Carvon entspricht dieser Prozess der in Abbildung 4.59 dargestellten Reakti-
on.

N
et

82

150

Abb. 4.59: Fragmentierung entsprechend der Retro-Diels-Alder-Reaktion des Mut-
terions von Carvon, adaptiert von Referenz [97].

Es handelt sich also bei dem Fragmentierungsprozess, der bei niedrigen Wel-
lenldangen besonders effizient ablduft, um eine Cycloreversion. Interessant wa-
re hierbei auch die Untersuchung des Einflusses der spektralen Phase auf das
Verhiltnis Y(m/z = 82)/Y(m/z = 150), wie es fiir photochemisch induzier-
te Retro-Diels-Alder-Reaktionen bekannt ist.[155, 156] Das et al. berichteten
dabei fiir die Fragmentierung von Dicyclopentadien zu zwei Cyclopentadien-
Fragmenten mit Femtosekunden-Laserpulsen bei 800 nm eine Erhéhung der Io-
nenausbeute um etwa eine Grofienordnung fiir negativ linear gechirpte Pulse
im Vergleich zu positiv gechirpten Laserpulsen gleicher Pulsdauer (445 fs). [155]
In einer systematischen Studie wurde dieser vorzeichenbehaftete Chirpeffekt
tiir das Ionenausbeuteverhdltnis systematisch untersucht. [156]
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4.4.3 Limonen

Fiir Limonen wurde ebenfalls der Einfluss der Variation der Wellenldnge unter-
sucht. Auch bei Limonen kann eine Cycloreversion als Fragmentierungsprozess
stattfinden. Dabei werden, wie in Abbildung 4.60 gezeigt, zwei Isoprenfragmen-
te (m/z = 68 tiir das entstehende Ion) gebildet.

e+

e+
136 } 68 68

Abb. 4.60: Fragmentierung entsprechend der Retro-Diels-Alder-Reaktion des Mut-
terions von (R)-Limonen.

Dass es sich bei dem Fragmention mit dem Masse-zu-Ladungsverhéltnis 68
(C5Hgr ) um das Resultat einer Retro-Diels-Alder-Reaktion handelt, wurde von
Harris et al. untersucht. [157] Vor der Fragmentierung des intakten Molekiilions
findet dabei eine ausgepriagte Wanderung der Wasserstoffatome statt, was die
Autoren anhand von Experimenten mit dp-Limonen iiberpriiften. Die Reaktion
hiangt auflerdem stark von der internen Energie des Mutterions ab, wie Vincenti
et al. zeigten. [158] Die hochste Effizienz fanden die Autoren bei einer internen
Energie von 4 bis 5€V. Dies lasst sich auch bei Betrachtung der Ionenausbeu-
teverhéltnisse Y(m/z = 68)/Y(m/z = 136) und Y (m/z = 93)/Y(m/z = 136)
zum Vergleich in Abbildung 4.61 erkennen. Bei htheren Photonenenergien kann
eine starke Bevorzugung der Retro-Diels-Alder-Reaktion gegeniiber anderen
Fragmentierungsprozessen beobachtet werden.
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Abb. 4.61: Wellenldngenabhingigkeit der Ionenausbeuten (links) und der Ionen-
ausbeuteverhiltnisse (rechts) von (R)-Limonen; die Datenpunkte sind
mit Linien verbunden; 1.0, 1.7 - 10~° mbar.

4.5 Einfluss der Polarisation in (RE)MPI-Prozessen

Als weitere Erganzung zu den Circulardichroismus-Untersuchungen wird in
diesem Teilkapitel der Einfluss von circularer im Vergleich zu linearer Polarisa-
tion auf die lonenausbeuten am Beispiel von Carvon gezeigt. Dementsprechend
werden in diesem Kapitel, im Unterschied zu den vorangegangenen Diskussio-
nen, die Ionenausbeuteverhaltnisse Y./ Y}, erlautert, wobei sich die lonenaus-
beuten in diesem Fall immer auf ein Fragmention beziehen. Fiir die Ionenaus-
beuten bei circularer Polarisation wird der gemittelte Wert Y,;,. nach Gleichung

4.9 verwendet. v Ly
Y, = w (4.9)

Dieser Mittelwert wird meist auch fiir die Berechnung des Circulardichroismus
— in Absorption oder Ionenausbeuten — herangezogen und dabei gleich der li-
nearen Polarisation gesetzt Yy, ~ w (vgl. auch Gleichung 2.63).

In Abbildung 4.62 ist das Verhdltnis der Ionenausbeuten Y./ Y};, fiir einige

Fragmentionen bei 312 nm, 316 nm und 318 nm aufgetragen.
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Abb. 4.62: Ionenausbeuteverhiltnisse Y./ Y}, (links) und Vergleich der Ionenaus-
beuten Yj;;, und Y, ;. bei 318 nm (rechts) von Carvon mit Standardfehlern,
links: adaptiert von Referenz [97], rechts: Daten aufgenommen im Rah-
men von Referenz [97].

Wahrend bei 312nm und 316nm die Ionenausbeuteverhiltnisse fiir alle
(Fragment-) Ionen einen Wert Y,;./Y};; < 1 annehmen, ist dies bei 318 nm
nicht der Fall. Das Mutterion zeigt bereits einen etwas grofseren Wert als die
Verhiltnisse der anderen beiden Wellenldngen. Eine deutliche Abweichung ist
hingegen bei kleineren Fragmentionen zu beobachten. Fiir diese werden hohe-
re Ionenausbeuten mit circular polarisierten Laserpulsen erhalten (Yj../ Y}, >
1).

Die Verhidltnisse von Ionenausbeuten fiir unterschiedliche Lichtpolarisationen
wurden in der Literatur bereits intensiv diskutiert. In der REMPI-Spektroskopie
mit Nanosekunden-Laserpulsen erfolgt eine Zuordnung zu unterschiedlichen
Anregungszweigen gelegentlich anhand von Ionenausbeuteverhiltnissen, die
mit linearer und circularer Polarisation erhalten werden. Dabei werden Sym-
metrieargumente der resonanten Zwischenzustinde!’ herangezogen, um Si-
gnale unterschiedlichen Zweigen zuordnen zu koénnen. Beispielsweise gilt fiir
einen Q-Zweig das, hiufig als ,,umgekehrt” bezeichnete, Polarisationsverhaltnis
Lijy > I, wéhrend fiir andere Ubergéinge das Verhaltnis % = % betragt. [160]
Diese Untersuchungen bezogen sich auf (2+1)-REMPI-Prozesse.

Im historischen Kontext waren zunichst lediglich Uberginge mit einer ver-
gleichsweise geringen Photonenzahl moglich. Frithe experimentelle Studien

10 Letztlich sind hierbei auch die Symmetrien der virtuellen Niveaus zwischen Grund- und
resonantem Zwischenzustand relevant. [159]
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zeigten beispielsweise Verhiltnisse fiir die Wechselwirkungsquerschnitte mit

linearer und circularer Polarisation ¢’} /coj; > 1 im Bereich der Mutliphoto-

circ
nenionisation mit zwei (n = 2) und drei (n = 3) Photonen.[161] Die theore-
tische Beschreibung dieser Verhiltnisse sagte eine Abhdngigkeit des Polarisa-
tionsverhéltnisses von der Zahl der, fiir den Ubergang relevanten, Photonen

vorher. [162-164] Als maximal mogliche Werte, die ¢}, ./0j;, annehmen kann,

max <@> _ (@n-Dt (4.10)

n [
(7iin n:

wurde

gefunden. [165, 166] Dies fiihrt beispielsweise zu max (02, /0% ) = 3/2,
was dem Zwei-Photonenprozess der (2+1)-REMPI-Prozesse entspricht, und

max (02,./03, ) =5/2.

Mit der Realisierung hoherer Photonendichten wurden schliefSlich weitere Bei-
spiele fiir Y./ Y, < 1 bekannt. Sowohl fiir Experimente im Tunnelionisations-
regime, als auch im Multiphotonenbereich wurde ein Verhéltnis Y./ Y}, < 1
gezeigt. [167, 168] In beiden Referenzen wurde auflerdem eine abnehmende Io-
nisierungseffizienz mit zunehmender Elliptizitit (grofler werdernder circularer
Anteil) der Strahlung beobachtet.

Zum Verstdandnis dieser Verhiltnisse miissen mehrere Faktoren beriicksichtigt
werden: Y./ Y};, < 1 kann das Resultat von einer geringeren Feldstdrke der
circularen Polarisation im Vergleich zur linearen Polarisation gleicher Intensi-
tit sein. Die Feldstirke fiir circulare Polarisation ist dabei um einen Faktor v/2
verringert, was leicht tiber eine Vektorzerlegung nachzuvollziehen ist. [169] Fiir
feldinduzierte Prozesse ist deshalb bei der Verwendung circular polarisierter
Strahlung eine hohere Intensitdt notwendig. Des Weiteren kdnnen unter Um-
stinden Riickstreuprozesse unterdriickt werden, da das dem E-Feld folgende
Elektron mit geringerer Wahrscheinlichkeit auf das urspriingliche Mutterion
trifft. Dies wird beispielsweise bei der Erzeugung hoherer Harmonischer (HHG
fiir engl. High Harmonic Generation) diskutiert. [168, 170]

Fiir die Erklarung des Verhaltnisses Y.;./Y}i;, > 1 konnen fiir die Ionisation
von Atomen entsprechende Auswahlregeln herangezogen werden, da sich die
Drehimpulse linearer und circularer Photonen unterscheiden. Wahrend fiir die
Absorption von Licht mit linearer Polarisation eine Anderung der magnetischen
Quantenzahl Am = 0 als Auswabhlregel gilt, ergibt sich fiir LCP Am = +1
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beziehungsweise Am = —1 fiir RCP.[166] Dies fiihrt zu den in Abbildung 4.63

veranschaulichten, zugédnglichen Drehimpulsdnderungen bei unterschiedlichen

Photonenzahlen.
N
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Abb. 4.63: Zugingliche Drehimpulse, die mit linearer (links, a) und circularer
(rechts, b) Polarisation bei der Absorption von unterschiedlichen Pho-
tonenzahlen zuganglich sind. [171]

Bei hoheren Photonenzahlen sind demnach durch die Absorption linear polari-
sierter Strahlung eine groflere Zahl an Zustanden mit unterschiedlichen Drehim-

pulsen erlaubt, weshalb die Ionisation mit Y};,, zunehmend effizienter wird.

Der Ubergang zwischen den Prozessen, die zu Y./ Y}, < 1 beziehungsweise
Yeire/Yiin > 1 fithren, ist bisher nicht endgiiltig geklart und wird auch in
neueren Untersuchungen noch als widerspriichlich bezeichnet.[172] Numeri-
sche Simulationen fiir die Ionisation von Wasserstoff zeigten einen Ubergang
von Yeire/ Yiin > 1 zu Yoo/ Y1y < 1 zwischen drei und vier Photonen. Besonders
fiir Molekiile sind die Unterschiede im Ionisationsverhalten und der Dynamik
noch unzureichend verstanden.

Die in Abbildung 4.62 gezeigten Verhdltnisse Y,;./Y}, < 1 sprechen also fiir
einen Multiphotonenprozess, bei dem eine grofie Anzahl an Photonen benétigt
wird, oder in dem die elektrische Feldstdrke ebenfalls eine Rolle spielt. Der ex-
perimentell gefundene Multiphotonenexponent fiir die Intensitdtsabhidngigkeit
des Mutterions und der grofieren Fragmentionen (m/z = 108, 82, 54) nimmt
bei 314nm einen Wert von n ~ 3 an.[97] Dies ermoglicht bei einer Einpho-
tonenenergie von 3.95eV und einer Ionisierungsenergie von 8.7 eV fiir Carvon
einen nicht-resonanten Prozess. Die Untersuchung der Intensitdtsabhdngigkeit
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mit circularer Strahlung ergibt fiir die gleichen Ionen hingegen n ~ 2, was
einem (1+2)-REMPI-Prozess entspricht, in dem der zweite Absorptionsprozess
geschwindigkeitsbestimmend ist.

Bei 318nm scheinen fiir die Fragmentierung zu kleineren Masse-zu-
Ladungsverhéltnissen (insbesondere m/z = 27, 39, 41) offensichtlich zusatzli-
che oder andere Prozesse relevant zu sein. Auch Banerjee et al. haben gezeigt,
dass mithilfe circular polarisierter Laserpulse andere Dissoziationskanile als
bei linearer Polarisation zuginglich sind.[167] Im Fall von N, beobachteten
die Autoren eine Bevorzugung der niederenergetischen Kanédle durch circula-
re Strahlung anhand von KER-Verteilungen. Dies erklédrten sie durch die Betei-
ligung von Zwischenzustdnden mit hohen Drehimpulsen. Es wire also mog-
lich, dass bei 318 nm die Fragmentionen mit m/z = 27, 39, 41 aus einem An-
regungsprozess stammen, bei dem intermedidr Zustdnde mit hoheren Drehim-
pulsen besetzt werden. Das Polarisationsverhiltnis fiir das C,H; -Fragmention
(m/z = 27) entspricht dabei dem maximalen Wert fiir einen Zwei-Photonen-

Prozess: max (02,./0% ) = 3/2.

4.6 Unterscheidung von Enantiomeren

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur Unterscheidung von Enantiomeren
anhand des Circulardichroismus in Ionenausbeuten diskutiert. Zur Ionisation
wurden sowohl resonante (UV-Bereich) als auch nicht-resonante Anregungspro-
zesse (807 nm) genutzt. Bei allen in diesem Kapitel dargestellten Fehlerbalken
handelt es sich um Standardfehler ACDyy, die anhand der entsprechenden Feh-
lerfortpflanzung (vgl. Gleichung 6.1 im Anhang) erhalten wurden. In einigen
Fdllen wurde auflerdem eine Referenzierung mit einer achiralen Referenzsub-
stanz durchgefiihrt. Hierzu und zur gezielten Variation des systematischen Feh-
lers durch eine Fehlstellung des A/4-Pléttchens finden sich die entsprechenden
Erlduterungen ebenfalls im Anhang (Abschnitt 6.2).

In Tabelle 4.12 sind die Molekiile sowie die unterschiedlichen Fragestellungen
zusammengestellt, die neben der Unterscheidbarkeit der Enantiomere unter-

sucht wurden.
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Tab. 4.12: Zusammenstellung der Molekiile, fiir die der Circulardichroismus un-
tersucht wurde und der — neben der Unterscheidbarkeit — analysierten
Fragestellung.

Molekiil Fragestellung

2-Butanol nicht-resonante Ionisation (NIR)

Glycidol ~ Vergleich resonante (UV) vs. nicht-resonante (NIR) Ionisation
Carvon  Temperaturabhingigkeit

Fenchon systematische und zufillige Fehler, UV vs. VIS

Limonen Retro-Photo-Diels-Alder-Reaktion

4.6.1 2-Butanol

Die Chiralitdtsanalyse der Enantiomere von 2-Butanol erfolgte bei 807 nm. Die
Ergebnisse wurden bereits in Referenz [58] beschrieben und sollen an dieser
Stelle lediglich kurz zusammengefasst werden. Dazu ist in Abbildung 4.64 ein
Massenspektrum dargestellt, in dem ein ausgeprégtes Fragmentierungverhalten
zu beobachten ist.
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Abb. 4.64: Massenspektrum von (R)-Butanol; 807 nm, 35pJ, 1.8- 10~°® mbar.
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Das Mutterion ist bei m/z = 74 (C,H,,0") zu erkennen, wihrend das intensivs-
te Signal unter diesen Bedingungen bei m/z = 45 (CoH50™") beobachtet werden

kann.

Die Unterscheidbarkeit der Enantiomere gelang fiir das Mutterion m/z = 74
sowie das Propanolation (m/z = 59, C;H,0™) und das Ethanolation (m/z = 45,
C,H;07). Als Referenzsubstanz fiir die Korrektur der CDjy-Werte wurde das
Mutterionensignal von Methanol (m/z = 32) verwendet. Dabei konnte eine
Abhidngigkeit der CDjy-Werte sowohl von der Laserleistung, als auch vom li-
nearen Chirpparameter beobachtet werden. Bei geringerer Spitzenintensitit der
Laserpulse war generell ein groflerer CD-Effekt zu beobachten. Beispielhaft sind
in Abbildung 4.65 die CDjy-Werte beider Enantiomere fiir die drei bereits ge-
nannten Masse-zu-Ladungsverhiltnisse bei einem positiv linear gechirpten Puls
dargestellt. Um wiederholbare CDjy-Werte zu erhalten, wurde hierbei anhand
der Ionenausbeuten mehrerer Wiederholungsmessungen kontrolliert, dass kon-
stante Bedingungen vorlagen. Zeigten die Ionenausbeuten fiir LCP oder RCP
deutliche Abweichungen, so wurden diese Werte nicht bei der Berechnung der
CDry-Werte berticksichtigt. Eine detaillierte Beschreibung des Vorgehens ist Re-
ferenz [58] zu entnehmen.
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Abb. 4.65: Korrigierte CDjy-Werte fiir (R)- und (S)-Butanol; 807nm, 12-14yp],
2.2-10"®mbar, & = +500 fs.

Trotz Korrektur mit einer achiralen Referenzsubstanz kann jedoch kein symme-
trisches Verhalten zu CDjy = 0 beobachtet werden. Die Referenzierung vermag
es also offensichtlich nicht, alle systematischen Fehler auszugleichen.

4.6.2 Glycidol

Fiir Glycidol fand eine Untersuchung des Circulardichroismus in Ionenaus-
beuten sowohl bei 807 nm ([108]) als auch im UV-Bereich ([98]) statt. Wahrend
die nicht-resonante Anregung nicht zu einer Unterscheidung der Enantiome-

re geeignet ist, zeichnet sich diese bei der Verwendung einer Wellenldnge von
314nm ab.

Zunichst sind in den Abbildungen 4.66 und 4.67 typische Massenspektren bei
beiden Wellenldngen dargestellt.
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Abb. 4.66: Massenspektrum von (R)-Glycidol; 314nm, 2.0pa], 1.0- 10> mbar.
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Abb. 4.67: Massenspektrum von (5)-Glycidol; 807 nm, 33 pJ, 1.5- 10~® mbar.

Das Mutterion bei m/z = 74 ist in beiden Massenspektren nur von geringer
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Intensitdt beziehungsweise kaum zu erkennen. Zusitzlich ist in beiden Mas-
senspektren eine Verunreinigung enthalten (hier nicht gezeigt, vgl. das entspre-
chende Massenspektrum in Abbildung 6.9 im Anhang). Dabei konnte es sich
um Cumolhydroxid (Mutterion bei m/z = 136) handeln, wie bereits einge-
hend in den Referenzen [108] und [98] diskutiert wurde. Es stammt dabei aus
der enantioselektiven Synthese der Glycidol-Enantiomere in einer Sharpless-
Epoxidierung mit Cumolhydroperoxid und (R)- beziehungsweise (S)-Di-iso-
propyltartrat.

Fiir die Chiralitdtsanalyse wurden Signale verwendet, deren Intensititen aus-
reichend hoch waren. Bei 314nm erwies sich insbesondere das H,CCHOH -
Fragmention (m/z = 44) als geeignet. Bei 807nm gelang die Unterscheidung
der Enantiomere nicht. [108] Vermutlich konnen in diesem Fall zu viele unter-
schiedliche Zustdnde mit unterschiedlichen Betrdgen und Vorzeichen zur Ioni-
sation beitragen. Eine detailliertere Diskussion erfolgt nach der Prasentation der
Ergebnisse der Untersuchung bei 314 nm (vgl. Abbildung 4.69).

Die unkorrigierten CDpy-Werte fiir die Glycidol-Enantiomere bei 314 nm sind in
Abbildung 4.68 gezeigt.
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Abb. 4.68: Wiederholungsmessungen von CDjy-Experimenten unter konstanten
Bedingungen fiir die beiden Enantiomere von Glycidol; 314nm, 1.3 yJ,
1.4-107° mbar (S) beziehungsweise 2.4-10~°mbar (R); adaptiert nach
Referenz [98].
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Anhand der in Abbildung 4.68 dargestellten Daten ldsst sich fiir (S)-Glycidol ein
CDjy-Wert von -4.5% =+ 1.7% und fiir (R)-Glycidol +41.3% =+ 3.3 % angeben,
systematische Fehler sind dabei nicht korrigiert. Dies zeigt sich besonders in
der Abweichung vom spiegelbildlichen Verhalten zu CDy = 0.

Wie bereits bei 2-Butanol, werden wiederholbare CDjy-Werte nur erhalten,
wenn anhand der Ionenausbeuten die Konstanz der Messbedingungen kontrol-
liert wird. Auch die Unterscheidbarkeit gelingt nur bei besonders konstanten
Bedingungen, wie bereits in Referenz [98] diskutiert wurde. Die Referenzierung
mit d4-Methanol fiihrt hierbei nicht zur gewiinschten Verbesserung. Vielmehr
wird die Wiederholbarkeit der Messungen durch die Referenzierung herabge-
setzt. Dies liasst darauf schliefen, dass sich das Ionisationsverhalten von d*-
Methanol und Glycidol zu stark unterscheidet oder die Einstellung konstanter
Partialdruckverhéltnisse nicht gelang. Es ist zu vermuten, dass eine giinstigere
Referenzsubstanz ebenfalls einen Oxiranring aufweisen miisste. Die dabei mog-
lichen Referenzsubstanzen fiihren jedoch bei allen Alternativen, die in Betracht
gezogen wurden, zu Uberlagerungen der, fiir die Auswertung interessanten, Si-
gnale in den Massenspektren, sodass sie fiir eine Referenzierung wenig geeignet
sind.!

Fiir die Chiralitdtsanalyse der Glycidol-Enantiomere sind in der Literatur bereits
einige Untersuchungen bekannt. Beim Vergleich der CDry-Werte der Enantio-
mere von Glycidol mit den Asymmetrien in der Photoelektronenwinkelvertei-
lung lasst sich feststellen, dass eine niedrigere (oder hohere) Wellenlinge und
damit hohere (niedrigere) Photonenenergie zu grofieren chiralen Effekten fiih-
ren konnte. Dies wird allerdings durch die Abnahme der circularen Anteile des
A /4-Plattchens bei anderen Wellenldngen, beispielsweise 300 nm, {iberkompen-
siert (vgl. hierzu die Wellenldngenabhingigkeit der Verzégerung in Abbildung
3.25). In Kombination mit einer ungiinstigeren TOPAS-Einstellung hinsichtlich
Leistung und Leistungsstabilitit gelang deshalb bei niedrigeren Wellenldngen
eine Unterscheidung der Enantiomere nicht. In Abbildung 4.69 sind Vielfache

der Photonenenergien fiir 314 nm und 800 nm in die von Garcia et al. bestimmten

11 Genauer ist beispielsweise bei Tetramethyloxiran mit Uberlagerungen von m/z = 43
und m/z = 44 zu rechnen — bereits Oxiran fiihrt zu Fragmentionen dieses Masse-zu-
Ladungsverhiltnisses. Deshalb ist auch fiir deuterierte Varianten wie C;D,O mit Uberlage-
rungen in diesem Bereich zu rechnen. Auch bei der Verwendung von '3C-Isotopen kénnen
diese nicht ausgeschlossen werden.
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Asymmetrieparameter fiir (R)- und (S)-Glycidol markiert.
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Abb. 4.69: Asymmetrieparameter I'y und Photoelektronenspektren (VMI-PES fiir
engl. Velocity Map Imaging Photo Electron Spectroscopy) fiir (R)- (rot)
und (S)-Glycidol (blau); zusétzlich sind Markierungen eingefiigt, die der
Absorption von 7, 8 oder 9 Photonen bei einer Zentralwellenldnge von
807nm (orange) beziehungsweise 3 oder 4 Photonen bei 314nm (lila)
entsprechen; adaptiert von Referenz [173].

Besonders fiir die nicht-resonante Anregung ergeben sich einige zusétzliche
Faktoren, die eine Unterscheidbarkeit der Enantiomere erschweren konnen. So
berichteten Garcia ef al. von einer Vorzeichenumkehr des Asymmetrieparame-
ters von (S)-Propylenoxid fiir unterschiedliche Vibrationsniveaus des HOMO-
Orbitals [33]: Der negativste Wert im untersuchten Energiebereich (~10.21 eV bis
10.40 eV) lag bei einer Energie von etwa 10.30 eV, die der O-C,-Streckschwingung
bei gleichzeitiger Wippbewegung der Methylgruppe und der asymmetrischen
C-C-O-Deformationsschwingung des Rings entspricht. Das Maximum wurde

bei ~10.32 eV beobachtet. Dies entspricht etwa der Energie einer symmetrischen
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C-O-C-Deformationsschwingung mit gleichzeitiger Wippschwingung der Me-
thylgruppe. Der Unterschied zwischen den beiden Extrempunkten betrdgt also
lediglich 20 meV. Die spektrale Halbwertsbreite der in der vorliegenden Arbeit
verwendeten Laserpulse liegt mit etwa 60 meV bei einer Zentralwellenldnge von
807 nm bereits hoher. Abhédngig davon, welche Beitrdge bei der Ionisation des
Molekiils dominieren, kann also eine Unterscheidung der Enantiomere deutlich
erschwert werden.

Eine theoretische Arbeit von Kroner hat aulerdem gezeigt, dass das komple-
xe Wechselspiel unterschiedlicher beteiligter Zustdnde und elektrischer Qua-
drupoleinfliisse, die bei Ein-Photonen-Resonanzen nicht beriicksichtigt werden
miissen, eine Vorhersage des nicht-resonanten CDy verkompliziert. In einem
Wellenldngenbereich von 700 nm bis 930 nm erhielt der Autor mehrere Vorzei-
chenwechsel fiir den CD-Effekt von Propylenoxid. Minima und Maxima lagen
dabei teilweise lediglich 10 nm voneinander entfernt. [39]

4.6.3 Carvon

Die Chiralititsanalyse von Carvon wurde bei unterschiedlichen Wellenldngen
und Temperaturen durchgefiihrt. Durch die Erhohung der Temperatur kann
der Einfluss unterschiedlicher Konformere untersucht werden. Da diese unter-
schiedliche Energien aufweisen, sind sie abhédngig von der Temperatur unter-
schiedlich stark populiert. Eine Variation der Temperatur kann also die Popula-
tionsverhdltnisse verschieben. Der Einfluss der Temperatur auf den Circulardi-
chroismus ist aus der Literatur ebenfalls bereits bekannt.[174, 175] Bei hoherer
Temperatur werden die axialen Konformere zunehmend stédrker populiert. Die-
se weisen das jeweils inverse Vorzeichen fiir den Circulardichroismus der En-
antiomere auf. Bei hoheren Temperaturen sollte der CD-Effekt demgemaf: zu-
nichst abnehmen und schliefslich sogar ein anderes Vorzeichen annehmen. Dies
wurde im Rahmen von Referenz [97] mithilfe eines Ein-Photonen-Absorptions-
CD-Spektrometers (J-810-Spektrometer, Jasco) in der Arbeitsgruppe Meggers ve-

rifiziert.

Fiir die Analyse des CDjy wurde ein moglichst grofier Teil der Hochvakuum-
apparatur des Flugzeitmassenspektrometers unter besonderer Beriicksichtigung
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der Gaszuleitung auf 70 °C geheizt. Bei einer erhthten Temperatur konnte tat-
sédchlich eine leichte Abnahme der CDjy-Werte beobachtet werden. Eine Vor-
zeichenumkehr gegeniiber den in Abbildung 4.71 gezeigten Werten fand dabei
nicht statt. Die Ubertragung der thermischen Energie auf die Molekiile und so-
mit die Temperatur der Molekiile im Ionisationsvolumen wurde allerdings nicht

genauer analysiert.

Anhand der Chiralititsanalyse von Carvon wurde auflerdem die Referenzie-
rung mithilfe linear polarisierter Laserpulse untersucht. Dazu wurde die Daten-
aufnahme dahingehend verdndert, dass zwischen der Datenerfassung fiir die
beiden circularen Polarisationen zusétzlich Massenspektren mit linearer Polari-
sation aufgenommen wurde (0° beziehungsweise 90° zwischen den ausgezeich-
neten Achsen und der Laserpolarisationsebene). Dies fithrte weder zu einer Ver-
kleinerung der Standardabweichungen und -fehler (zufélliger Fehler), noch zu
einer besseren Symmetrie beztiglich CDry = 0 (systematischer Fehler) und wur-
de deshalb nicht weiter verfolgt.

In Abbildung 4.70 ist zundchst ein typisches Massenspektrum bei 314 nm dar-
gestellt.
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Abb. 4.70: Massenspektrum von (S)-Carvon; 314nm, 1pJ, 1- 1072 mbar; die Daten
entstanden im Rahmen von Referenz [97].
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Insgesamt gelang die Unterscheidung der Enantiomere anhand der Frag-
mentionen m/z = 27(C,H;), 39(C3HS), 41(CyHZ), 54(C,HS) sowie
82 (C4H;07"), 108 (C,H¢O") und anhand des Mutterions m/z = 150
(C,oH.40T). Als besonders geeignet erwies sich das C,HgO"-Fragmention
(m/z = 108). Fiir dieses Fragmention ist in Abbildung 4.71 die Abhdngigkeit
der CDyy-Werte von der Wellenldnge gezeigt.
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Abb. 4.71: CDjy in Abhiangigkeit der Wellenldnge fiir m/z = 108; 1.4yp],

4.10"° mbar; adaptiert nach Referenz [97].

Bei keiner der gezeigten Wellenldngen ist ein symmetrisches Verhalten zu
CDry = 0 zu beobachten, jedoch lassen sich die Enantiomere bei allen Wel-
lenldngen eindeutig unterscheiden. Der systematische Fehler wurde in diesem
Fall nicht durch die Verwendung einer achiralen Referenzsubstanz korrigiert.
Fiir die Temperaturvariation wurde eine Wellenldange von 314nm ausgewdhlt.
Hierbei nahm der Unterschied der CDy-Werten zwischen den beiden Enantio-
meren fiir m/z = 108 von 11 % bei 24 °C auf 3 % bei 70 °C ab. [97]

4.6.4 Fenchon

Fenchon nimmt unter den Molekiilen eine besondere Stellung ein, da es als ein-

ziges der hier gezeigten Molekiile zwei Stereozentren aufweist. Trotzdem wird
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fiir die Nomenklatur meist lediglich eins der beiden Stereozentren herangezo-
gen: Bei dem hier als (R)-Fenchon bezeichneten Enantiomer handelt es sich um
(1R)-(4S)-(-)-Fenchon. Die korrekte Nomenklatur fiir (S)-Fenchon ist (15)-(4R)-
(+)-Fenchon.

Anhand der Untersuchung der Unterscheidbarkeit der beiden Enantiomere von
Fenchon wurden im Rahmen von Referenz [110] die folgenden systematischen
und zufélligen Fehlerquellen der Chiralitdtsanalyse genauer untersucht:

1. Einfluss unterschiedlicher Referenzsubstanzen. Dies wurde auflerdem bereits
in den Referenzen [176] und [52] diskutiert.

2. Erhohung der Prizision durch Normierung auf die Laserintensitt.

3. Einfluss der Fehlstellung des A/4-Plattchens. Dabei wurde ausgehend von
den Untersuchungen zur Abnahme der circularen Anteile jeweils eine Startpo-
sition gewihlt, die zunehmend einen hoheren linearen und geringeren circula-
ren Anteil aufweist. Gleichzeitig wurde der Rotationswinkel von LCP zu RCP
variiert, woraus Rotationen kleiner als 90° resultierten, was in Abbildung 4.72
veranschaulicht ist.

90°

N

LCP RCP

intensity

rotation angle A/4

Abb. 4.72: Veranschaulichung zur Variation der circularen Anteile durch Rotatio-
nen kleiner als 90°: Intensitdtsabhédngigkeit als Funktion des Rotations-
winkels des Analysators; adaptiert nach Referenz [110].
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Auf diese Weise sollten die circularen Anteile fiir LCP und RCP gleichermafien
verringert werden. Die gleichmafsige Abnahme der circularen Anteile ausge-
hend von den maximalen Anteilen fiir LCP und RCP ist dabei nach Abbildung
6.12 zu erwarten.

Die wesentlichen Erkenntnisse der Arbeit aus Referenz [110] werden im Fol-
genden kurz zusammengefasst und durch zusétzliche Untersuchungen erwei-
tert. Insbesondere wurde die Intensitdtsnormierung mit einer Photodiode, die
Ubertragung der Analyse in den VIS-Bereich (400 nm) sowie der Einfluss einer
anderen Fokussierungsvariante untersucht. Die Anderung der Fokussierungs-
bedingungen hat einen grofsen Einfluss auf die Spitzenintensitdaten. Somit hangt
auch der Grad der Fragmentierung von der Fokussierung ab. Zusatzlich kon-
nen auf diese Weise unterschiedliche Effekte die Licht-Materie-Wechselwirkung

dominieren.

In Abbildung 4.73 ist ein Massenspektrum von Fenchon bei 314 nm gezeigt. Ne-
ben dem Mutterion (m/z = 152) sind die Fragmentionen CsH;O" (m/z = 81),
C,H;O" (m/z = 69) sowie C3H5’L (m/z = 41) zu erkennen. Insgesamt ist ei-
ne nur wenig ausgepragte Fragmentierung zu erkennen, weshalb verschiede-
ne Molekiile zur Referenzierungen herangezogen werden kénnen. Untersucht
wurde die Verwendung von Cyclopentadien sowie Phenol. Die entsprechenden
Massenspektren sind im Anhang aufgefiihrt.
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Abb. 4.73: Massenspektrum von (R)-Fenchon; 314nm, 1.41J, 3.1- 10 ® mbar.

Bei 314 nm betrdgt der Multiphotonenexponent, erhalten tiber die doppelloga-
rithmische Auswertung der Intensitdtsabhdngigkeit des Mutterions, einen Wert
von 2. Dies weist auf einen (2+1)- oder einen (1+2)-REMPI-Prozess hin. Die
Energie eines Photons entspricht bei 314 nm 3.95eV. Tatsdchlich weist Fenchon
sowohl bei etwa 4eV, was dem fiir Ketone typischen n — 7*-Ubergang der
Carbonylgruppe entspricht, als auch bei 8eV Absorptionsbanden auf. Eine ein-
deutige Zuordnung ist hierbei nicht moglich. Zusitzlich konnen beide Prozesse
parallel ablaufen. Auch der Beitrag eines reinen Drei-Photonen MPI-Prozesses
ist moglich.

Die Referenzierung sowohl mit Cyclopentadien, als auch mit Phenol fiihrte zu
einer Verringerung der Fehlerbalken. Dadurch kann also ein zufélliger Fehler,
beispielsweise durch Schwankungen in der Laserintensitdt, verringert werden.
Zusétzlich kann der systematische Fehler, der durch die Variation der Fehlstel-
lung beziehungsweise des Rotationswinkels des A /4-Plattchens eingestellt wur-
de, weitgehend kompensiert werden. Anzumerken ist hierbei, dass letztere Un-
tersuchung natiirlich zunéchst eine sehr starke Auswirkung auf die Werte des
CDyy aufweist. Dabei konnen die unkorrigierten CDy-Werte bis zu 40 % betra-
gen. Dies und die entsprechende Korrektur mit Phenol als Referenzsubstanz ist
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in Abbildung 4.74 fiir das CsH;O"-Fragmention (m/z = 81) gezeigt.
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Abb. 4.74: CDy von m/z = 81 von (R)-Fenchon mit Phenol als Referenzsubstanz;
314nm, 1.41J, 2.2-10~° mbar; adaptiert nach Referenz [110].

Bei der Normierung der Ionenausbeuten auf die Laserintensitit gemaf3

Yicp _ YJI}CP

_ Iiep Ircp
CDIY,corr,I =2 Yicr L Yrer n Yeer 4.11)

X X
ILCP IRCP

wurden als Exponent der Intensitdtsabhédngigkeit x = 1,2 sowie n untersucht.

In allen Fillen war keine Verbesserung oder sogar eine Erhohung der Fehler zu
beobachten. [110]

Der Grund dafiir, dass die Intensitdtsnormierung mit der Photodiode nicht ge-
lang, ist ein Sensitivitdtsunterschied zwischen der Messung der Photodiode und
dem Powermeter, wie anhand einer Intensititsvariation mit simultaner Erfas-
sung mit beiden Messgeréaten tiberpriift wurde. Dabei weisen beide Messgera-
te nicht die gleiche Steigung auf. Um eine Normierung mithilfe eines Power-
meters vornehmen zu konnen, miisste entweder ein deutlich grofierer Inten-
sitdtsanteil mithilfe eines geeigneten Strahlteilers abgetrennt werden, oder ein
deutlich empfindlicheres Powermeter verwendet werden. Alternativ konnte bei
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der Verwendung einer Linse auch die Strahlung nach dem Durchgang durch
die Hochvakuumkammer erfasst werden. Hierzu wére jedoch ein zuséatzliches
Austrittsfenster in die Vakuumkammer zu integrieren. Beide Ansdtze wurden
jedoch nicht weiter verfolgt.

Nach Korrektur mit Phenol und bei dem kleinsten systematischen Fehler (Start-
position mit den hochsten circularen Anteilen und bei einer Rotation um 90°)
konnten die in Abbildung gezeigten CDy-Werte erhalten werden.
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1{* (S)-fenchone
1] = (R)-fenchone
0.04+ B
e}
.“->” 0.02+ -
c
kel
1
| 0
3) } |
-0.02+ -
-0.04 - T - T - . - . .
60 80 100 120 140 160

m/z

Abb. 4.75: CDyy von (R)- und (S)-Fenchon bei 314 nm fiir m/z = 152,81 und 69, alle
Werte sind mit Phenol als Referenzsubstanz korrigiert worden; 1.3-1.5 pJ,
2.2 —3.7-107° mbar; adaptiert nach Referenz [110].

Interessanterweise tritt hierbei eine Umkehrung der Reihenfolge der CDyy-
Werte von Mutter- und dem C,H-O%-Fragmention (m/z = 69) auf. Ein solches
Verhalten wurde bei der nicht-resonanten Chiralitidtsanalyse von Propylenoxid
beobachtet. [10] Als mogliche Erklarung im Falle der Chiralitdtsanalyse von Fen-
chon kann die mogliche Anregung aus unterschiedlichen Orbitalen des Neu-
tralmolekiils herangezogen werden. Dazu ist in Abbildung 4.76 der Vorzeichen-
wechsel in der Photoelektronenasymmetrie als Funktion der Ionisationsenergie
von Powis et al. dargestellt.
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Abb. 4.76: PECD-Asymmetrie (Symbole) von (S)-Fenchon mit Markierung der
Energie, die drei Photonen bei 314 nm entspricht und Photoelektronen-
spektren (durchgezogene Kurven in willkiirlichen Intensitdtseinheiten)

aufgenommen bei Photonenenergien von 19.3 eV (oben) und 99eV (un-
ten), adaptiert von Referenz [177].

Die Energie, die mit drei Photonen bei 314 nm zugédnglich ist, liegt bei 11.85¢eV.
Hierbei ist also auch eine Ionisation aus dem néchst niedriger liegenden Orbi-
tal (HOMO-1) denkbar. Tatsdchlich wird dabei fiir das HOMO-1 im Vergleich

zum PECD-Wert, der mit dem HOMO korreliert, ein umgekehrtes Vorzeichen
gefunden.

Fiir einen resonanten Ionisationsprozess ist auierdem der Einfluss des resonan-

ten Zustands relevant. Hierzu ist das elektronische CD-Spektrum von Pulm et
al. fiir (R)-Fenchon dargestellt. [178]
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Abb. 4.77: Experimentelles (durchgezogene Kurve) und berechnetes (unterbroche-
ne Kurve) CD-Spektrum von (R)-Fenchon mit Markierung der Energi-
en, die mit einem (3.95 eV) beziehungsweise zwei (7.90 eV) Photonen bei
314nm zugénglich sind, Skalierung der Ordinate: Ae in cm?/mmol, ad-
aptiert von Referenz [178].

Hierbei ist zu erkennen, dass eine etwas hohere Photonenenergie einen be-
tragsmafiig grofleren CD-Werte fiir den resonanten Zustand, der dem n — 7*-
Ubergang entspricht, erwarten lasst. Entsprechend sind Untersuchungen bei ei-
ner etwas kleineren Wellenldnge von Interesse. Auch von Logé et al. wurden
die beiden Enantiomere von Fenchon bei einer Wellenldnge von 295 nm unter-
sucht. Sie ermittelten mithilfe der Nanosekunden-Laserionisation Anisotropie-
werte von ¢ = 4.7 + 0.4 fiir (R)-Fenchon und g = 4.7 £ 0.2 fiir (S)-Fenchon. [179]
Um einen direkten Vergleich zu ermoglichen, wurde die Chiralitdtsanalyse auch
bei 295 nm durchgefiihrt. Das Ergebnis fiir drei Fragmentionen ist in Abbildung
gezeigt. Bei diesen Untersuchungen wurde eine Linse der Brennweite f = 30 cm
verwendet.
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Abb. 4.78: CD;y von (R)- und (S)-Fenchon bei 295 nm fiir m/z = 152,81 und 69, alle
Werte sind mit Cyclopentadien als Referenzsubstanz korrigiert worden;
1.0yJ, 7- 10~° mbar, Fokussierung mit einer 30 cm-Linse.

Auch bei 295 nm sind die Enantiomere also unterscheidbar. In diesem Fall kann
jedoch fiir die CDy-Werte des Fragmentions bei m/z = 69 der systematische
Fehler nicht ausreichend korrigiert werden. Eine Vorzeichenumkehr zwischen
Mutter- und Fragmentionen ist nicht zu beobachten. Fiir das Mutterion wird
ein Wert von +2.9 % + 1.2 % fiir (S)-Fenchon und -4.3 % + 2.1 % fiir (R)-Fenchon
erhalten.

Neben diesen Experimenten im UV-Bereich wurde der CDyy bei 400 nm unter-
sucht.!? Dies ermoglicht einen direkten Vergleich mit den PECD-Experimenten
von Lux et al. bei 398 nm. [180] In dieser Studie wurden asymmetrische PECD-
Werte erhalten, wohingegen explizit darauf hingewiesen wurde, dass die Unter-
scheidung der Enantiomere anhand der Ionenausbeuten nicht moglich war.

In Abbildung 4.79 ist ein Massenspektrum von Fenchon bei 400 nm gezeigt, bei

dem lediglich das Mutterion als intensives Signal beobachtet werden kann.

12 Da in diesem Bereich die Effizienz und Stabilitit des TOPAS keine zufriedenstellenden Be-
dingungen liefert, wurde mit einem BBO-Kristall die zweite Harmonische der 800nm des
Verstarkersystems erzeugt.

197



| — (R)-fenchone 400nm L
0.003+ -
2
c _ L
=}
g 0.002+ -
5 j L
2
‘0
c
)
£ 0.0014 -
OWMMMM«MMWMMWM—

0 20 40 60 80 100 120 140 160
m/z

Abb. 4.79: Massenspektrum von (R)-Fenchon; 400nm, 1.41]J, 5.5+ 10> mbar, Fokus-
sierung mit einer 30 cm-Linse.

Die doppellogarithmische Auswertung der Intensitdtsabhédngigkeit des Mutte-
rions fihrt, in Ubereinstimmung mit Referenz [180], zu einem Wert von n = 3.
Lux et al. geben dabei einen (2+1)-REMPI-Prozess an. Als resonanten Zwischen-
zustand diskutieren die Autoren die B-Bande des Absorptionsspektrums. Zu
erwarten wire in diesem Fall jedoch (entgegen der Meinung von Lux et al.)
ein Multiphotonenexponent von n = 2. Die Ionisationsenergie von 8.6 eV kann
allerdings durch die Absorption von 3 Photonen mit jeweils 3.1 eV auch nicht-
resonant iiberschritten werden. Dass offensichtlich drei Photonen zur Ionisa-
tion benotigt werden, weist darauf hin, dass die Population des resonanten Zu-
stands kein essentieller beziehungsweise geschwindigkeitsbestimmender Schritt

bei der Ionisation von Fenchon ist.

Die Untersuchung des CDjy fiihrte allerdings bei einer Wellenldnge von 400 nm
nicht zu einer Unterscheidbarkeit der Enantiomere. Dabei wurden sowohl unter-
schiedliche Referenzierungen, unterschiedliche Driicke, Intensitidten, Normie-
rungsvarianten sowie verschiedene circulare Anteile fiir die Rotation des A/4-
Plattchens berticksichtigt. Wie bereits in dlteren Arbeiten [52, 58, 108] und in
den vorangegangen Teilkapiteln dieser Arbeit diskutiert, scheint die Chiralitéts-
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analyse im Falle nicht-resonanter Anregung, oder bei geringer Resonanzverstér-
kung, fiir einige Molekiile schwer realisierbar zu sein.

4.6.5 Limonen

Die Untersuchung des CDjy von Limonen fand im UV-Bereich statt. Die Anre-
gung entspricht dabei einem (2+1)-REMPI-Prozess. Darauf weisen sowohl die
in Abbildung 4.10 gezeigten Intensitdtsabhdngigkeiten der Ionenausbeuten, als
auch literaturbekannte VUV-Absorptionsspektren hin. Bei 314 nm entspricht die
Energie von zwei Photonen 7.9 €V, was reinen Valenziibergdngen (im Gegensatz
zu Rydberg-Anregungen) zugeordnet wurde. [181, 182]
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Abb. 4.80: CD-Werte fiir das Mutterion (m/z = 136) und das Fragmention (m/z =
68) von Limonen bei 314 nm und 318 nm.

Als Beispiel fiir einen Rohdatensatz der Chiralitdtsanalyse, und da die zugehori-
gen Daten noch in keiner anderen Referenz dargestellt worden sind, finden sich
die Ionenausbeuten von Limonen mit LCP und RCP im Anhang (Abbildung
6.13). In Abbildung 4.80 ist die Unterscheidbarkeit der Enantiomere deutlich
zu erkennen. Die hier gezeigten Daten wurden nicht mithilfe einer Referenz-
substanz korrigiert. Die Fragmentierung fiihrt zu einer deutlichen Erhéhung
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des CDyy-Wertes im Vergleich zum Mutterion. Dies wurde bereits bei einigen
Untersuchungen des CDyy beobachtet. Fiir die Fragmentierung muss das Mole-
kiil zusétzliche Energie in Form von Photonen absorbieren, wobei dieser Schritt
ebenfalls enantiosensitiv sein kann. Besonders bei 314nm liegt ein besonders
grofler Unterschied der CDjy-Werte fiir das Isopren-Fragmention (m/z = 68),
das aus einer Retro-Photo-Diels-Alder-Reaktion stammt (vgl. die Diskussion in
Kapitel 4.4.3), von tiiber 20 % vor. Genauer wird fiir das Isopren-Fragmention
bei 314 nm ein CD-Wert fiir das (S)-Enantiomer von +10.7 %=+1.7 % und fiir das
(R)-Enantiomer von -11.6 %=1.6 % beobachtet.

Fiir Limonen sind Untersuchungen des Elektronischen Circulardichroismus
(ECD), des Asymmetrieparameters in der Nanosekunden-Laserionisation und
auch des Photoelektronen-Circulardichorismus (PECD) bekannt. Logé et al.
fanden einen Asymmetrieparameter, ermittelt anhand der Ionenausbeuten bei
213 nm, von -0.16 % fiir (S)-Limonen. [179] Fanood et al. untersuchten den PECD
bei einer Wellenldnge von 420nm in einem (2+1)-REMPI-Prozess. Fiir (S)-
Limonen fanden sie ein positives Vorzeichen, wie Abbildung 4.81 zu entnehmen
ist. [183]
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Abb. 4.81: PECD von Limonen als Funktion der kinetischen Energie der Elektro-
nen. [183]

Die Vorzeichen fiir den PECD-Effekt und den CDy-Wert stimmen dabei beziig-
lich der Enantiomere tiberein, unterscheiden sich jedoch vom Asymmetriepara-
meter der Nanosekunden-Experimente. Letztere stehen wiederum in Einklang

mit Ein-Photonen-Absorptions-Experimenten. Ein zugehoriges Absorptions-
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und ECD-Spektrum ist in Abbildung 4.82 gezeigt. Dabei ist auch die Lage von
einem Photon bei 210 nm beziehungsweise zwei Photonen bei 420 nm sowie von

zwei Photonen bei 315 nm eingezeichnet.
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Fig. 1. Absorption {—) and CD (- - ) of d-limenene in the gas phase. The spectral resolution of the absorption and the CD spec-
s 16 AL

Abb. 4.82: Absorptions- (durchgezogene Linie) und ECD-Spektrum (gestrichelte Li-
nie) von (R)-Limonen; eingezeichnet sind auch die Wellenldngen, die der
PECD-Untersuchung von Logé et al. und Fanood et al. (ein Photon bei
210nm, zwei Photonen bei 420nm, blau) und der in dieser Arbeit ver-
wendeten CD-Bande (zwei Photonen bei 315 nm, rot) entsprechen, adap-
tiert nach Referenz [182].

Wihrend also im ECD-Spektrum und bei den Nanosekunden-Laserionisations-
Experimenten ein negatives Vorzeichen fiir das (S)-Enantiomer beobachtet wur-
de, zeigt das ECD-Spektrum fiir das (R)-Enantiomer einen positiven Wert. Mit-
hilfe der PECD- und CDy-Experimente, bei denen ein (2+1)-Ionisationsprozess
zugrunde lag, wurden jeweils die inversen Vorzeichen erhalten. Dabei liegt der
Betrag des PECD im Bereich des CDy des Mutterions. Beide Betrédge liegen
deutlich oberhalb des Werts des Nanosekunden-Laserionisations-Experiments.
Bei der Verwendung des Fragmentions mit m/z = 68 ist der CD-Effekt bei der
Untersuchung der Chiralitdt mithilfe der lonenausbeuten noch einmal deutlich
erhoht. Diese Aussagen sollen dabei lediglich der Einordnung dienen und die
Datenlage wiedergeben. Schliefilich liegen den Experimenten unterschiedliche

Anregungsschemata zugrunde.

Interessant wére weiterhin die Untersuchung der Chirpabhédngigkeit des CDy-
Wertes von Limonen. Bei der Untersuchung wurden jedoch Spitzenintensitiaten
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erreicht, die oberhalb der Zerstorschwelle des A/4-Pldttchens lagen. Bei allen
in diesem Abschnitt gezeigten Ergebnissen wurde ein Glan-Laser-Polarisator
zur Abtrennung unerwiinschter Wellenlingen verwendet. Durch diesen wur-
de der Laserpuls des TOPAS gechirpt, wodurch die Spitzenintensitit der Pulse
herabgesetzt wurde. Durch die Verwendung des 2f-Shapers kann der, durch
den Polarisator aufgepragte, Chirp kompensiert werden, wodurch auf das A /4-
Plattchen hohere Spitzenintensitdten treffen konnen. Das bei fritheren Arbeiten
([176]) vorhandene A/4-Plittchen der Arbeitsgruppe Motzkus stand in dieser
Arbeit nicht mehr zur Verfiigung.

4.6.6 Vergleich der Untersuchungen zum Circulardichroismus

Insgesamt lassen sich also die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Enantio-
mere anhand des Circulardichroismus in Ionenausbeuten unterscheiden. Beson-
ders Fragmentionen scheinen hierfiir geeignet zu sein. So werden bei Limonen
beispielsweise Unterschiede der CDjy-Werte zwischen den Enantiomeren von
20 % erhalten. Die Referenzierung mit einer achiralen Referenzsubstanz fiihrt
nur zu einer Verbesserung der zufilligen und systematischen Fehler, wenn ein
geeignetes Referenzmolekiil gefunden wird. Dann kann allerdings auch ein ge-
zielt zusédtzlich eingefiihrter systematischer Fehler effizient korrigiert werden.
Durch die Variation der Fehlstellung des A /4-Plattchens kann der dadurch ver-
ursachte systematische Fehler besser abgeschitzt werden. Wiinschenswert wire
hier die Verwendung eines A/4-Plattchens mit geringerer Wellenldngenabhan-
gigkeit der Verzogerung.

Je hoher die nicht-linearen Ionisationsanteile sind, desto starker fallen auch zu-
fallige Fehler ins Gewicht. Bereits sehr kleine Abweichungen kénnen in diesen
Féllen zu einer Anregung beispielsweise zusitzlicher Schwingungsniveaus oder
aus dem HOMO-1 mit anderen Beitrdgen beziiglich des Absolutwerts oder so-
gar des Vorzeichens fiir den Circulardichroismus fiithren. Besonders eindrucks-
voll zeigte sich dies beim Vergleich der Unterscheidbarkeit der Enantiomere
von Fenchon, die bei 314nm und 295nm (resonant) gelang, bei 400 nm (nicht-
resonant oder zumindest unter geringerer Resonanzverstarkung) hingegen nicht
realisiert werden konnte.
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Die Untersuchung der Temperaturabhédngigkeit des Circulardichroismus zeigte
im Falle von Carvon, dass die stirkere Population axialer Konformere zu ei-
ner Veranderung des Circulardichroismus fiihrt, die auch im CDjy nachweisbar
ist.

Die deutlichste Unterscheidbarkeit — mit einem im Rahmen der Fehlergrenzen
zu CDry = 0 symmetrischen Verhalten — wurde hingegen bei der resonanten
Anregung der Limonen-Enantiomere fiir das Fragmention, das in einer photo-

chemisch induzierten Retro-Diels-Alder-Reaktion gebildet wird, erhalten.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden neue Ergebnisse auf dem Gebiet der
Femtosekunden-Laserionisation diskutiert, die sich im Wesentlichen in drei
Gruppen unterteilen lassen: der Einfluss der spektralen Phase auf das
Ionisations- und Dissoziationsverhalten, die Unterscheidung von Strukturiso-
meren durch Variation der spektralen Phase und die Unterscheidung von Enan-
tiomeren anhand des Circulardichroismus in Ionenausbeuten.

In Ergdnzung zu fritheren Arbeiten ([18-20]), die den Einfluss der spektralen
Phase auf das Ionisations- und Dissoziationsverhalten von Ethan untersuchten,
wurde die Signalform bei einem Masse-zu-Ladungsverhiltnis, das dem des H;r -
Fragmentions entspricht, diskutiert. In der Literatur ist fiir das H; -Fragmention
eine monoenergetische Energieverteilung von etwa 3 eV bekannt, die das Resul-
tat einer Coulomb-Explosion des doppelt-geladenen Mutterions ist. [84] Durch
die gezielte Variation des Zugfelds am Ionisationsort des Massenspektrometers
wurde in der vorliegenden Arbeit gezeigt, dass bei Zugteldern oberhalb von
etwa 300 V/cm eine weitere Ionenspezies bei gleicher mittlerer Flugzeit mit ge-
ringerer kinetischer Energie beobachtet werden kann. Zusétzlich ist bei diesen
hoheren Zugfeldern eine Abhdngigkeit des Signals bei m/z = 3 vom Winkel
zwischen der Achse des Massenspektrometer und der Laserpolarisation zu er-
kennen, die — wie auch das Signal mit geringerer kinetischer Energie — bei nied-

rigeren Zugfeldern nicht auftritt.

Der Vergleich des Ionisationsverhaltens bei Variation der spektralen Phase —
insbesondere des linearen Chirpparameters — fiir Methan, Propan, Methanol,
d*-Methanol, Phenylpropylenoxid, Difluorbenzol und Limonen als molekulare
Spezies und Argon, Krypton und Xenon als atomare Spezies zeigt, dass der
fir Ethan bekannte vorzeichenbehaftete Chirpeffekt besonders bei der Ionisa-
tion von Molekiilen hédufig zu beobachten ist. Das Maximum der Ionenaus-
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beuten liegt in allen Féllen, in denen ein vorzeichenbehafteter Effekt vorliegt,
im Bereich eines negativen linearen Chirpparameters von bis zu —875 fs® (Pro-
pan bei 30p]). Der vorzeichenbehaftete Effekt geht fiir hohe Intensititen da-
bei meist in ein intensitdtsgetriebenes Verhalten iiber. Bei Methan war diese
Intensitéts- beziehungsweise Laserpulsenergieabhidngigkeit deutlich schwécher
ausgepragt und fiihrte lediglich zu einer geringen Verschiebung des linearen
Chirpparameters zu niedrigeren Betrdgen und einer Verdnderung der Steigung
auf beiden Seiten des Maximums der Ionenausbeuten. Ein vorzeichenbehafte-
ter Chirpeffekt ist sowohl in resonanter Anregung (Phenylpropylenoxid, wobei
jedoch die Klassifizierung als resonanter Anregungsprozess nicht eindeutig zu
treffen ist, und Difluorbenzol) als auch bei nicht-resonanter Anregung zu er-
kennen. Hingegen scheint ein HOMO, das einen geringeren oder keinen mole-
kularen Charakter aufweist, zu einer intensitdtsdominierten Chirpabhédngigkeit
zu fithren. Dies wurde bei den Edelgasatomen, aber auch bei Methanol und Li-
monen beobachtet. In allen Féllen gelang es, die Abhdngigkeiten der Ionenaus-
beuten vom linearen Chirpparameter mit einem Anpassungsmodell zu beschrei-
ben. Das Modell stellte dabei eine Verkniipfung eines vorzeichenbehafteten Ef-
fekts als Sigmoidalterm und einem intensitdtsgetriebenen Term dar. Plausibel
erscheint, dass Raman-artige Prozesse den beobachteten vorzeichenbehafteten
Chirpabhédngigkeiten zugrunde liegen. Bei der Betrachtung und dem Vergleich
von Chirpabhéngigkeiten unterschiedlicher Fragmentionen kénnen Ahnlichkei-
ten der Chirpabhidngigkeiten auf gemeinsame Vorlduferionen beziehungsweise
Fragmentierungskanile hinweisen. Dies wurde sowohl am Beispiel von Methan
gezeigt als auch fiir die Fragmentierung von Benzoldiamin beobachtet.

Die Variation der spektralen Phase wurde aufierdem zur Unterscheidung der o-,
m-und p-Strukturisomere von Benzoldiamin und Difluorbenzol eingesetzt. Die
Unterscheidung aller drei Isomere gelang in beiden Fillen, wobei sich unter-
schiedliche Verhiltnisse von Fragment- zum jeweiligen Mutterion als geeignete
Observablen erwiesen. Die Unterscheidung der Benzoldiamin-Isomere konnte
anhand des Ionenausbeuteverhiltnisses vom doppelt- zum einfach-geladenen
Mutterion realisiert werden. Hierbei werden die Unterschiede der Ionisierungs-
energie ausgenutzt. Wahrend sich die Betrdge der Verhiltnisse unterscheiden,
dhneln sich ihre Verldufe bei der Variation des linearen Chirpparameters. Dies
lasst darauf schlieen, dass die Ionisationsdynamiken ebenfalls Ahnlichkeiten
aufweisen. Eine sequentielle Doppelionisation, die zu dem beobachteten vorzei-
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chenbehafteten Chirpeffekt fiihrt, erscheint dabei plausibel. Die Unterschiede
in den Ionisierungsenergien ist fiir die Difluorbenzol-Isomere zu gering, so-
dass andere Fragmentionen herangezogen werden miissen. Als geeignete Frag-
mentierungskandle erwiesen sich hierbei die Ethin-Abspaltung sowie die Eli-
minierung von Fluorwasserstoff. Wahrend sich die Unterscheidung der Isome-
re anhand der HF-Abspaltung mit statistischen Uberlegungen rationalisieren
lasst, ist fiir die C, H,-Abspaltung insbesondere fiir den Bereich positiver linea-
rer Chirpparameter ein Erklarungsansatz mit kohdrenter Kontrolle heranzuzie-

hen.

Anhand des Circulardichroismus in Ionenausbeuten der Enantiomere von 2-
Butanol, Glycidol, Carvon, Fenchon und Limonen konnten diese jeweils von-
einander unterschieden werden. Bei nicht-resonanter Anregung ist die Unter-
scheidbarkeit durch die mogliche Beteiligung unterschiedlicher Vibrations- oder
elektronischer Zustdnde, die potentiell mit unterschiedlichen Betrdgen oder Vor-
zeichen zum Circulardichroismus beitragen konnen, erschwert oder im Falle
von Glycidol bei 807 nm nicht moglich. Fiir Glycidol konnte auflerdem keine
geeignete achirale Referenzsubstanz gefunden werden. Gelingt dies, so ist es
durch die Korrektur mit einer Referenzsubstanz moglich auch gezielt einge-
fiihrte systematische Fehler zu korrigieren, was am Beispiel der Enantiome-
re von Fenchon bei der Variation der Fehlstellung des A/4-Plittchens gezeigt
wurde. Werden — wie im Falle von Carvon — bei erhohter Temperatur zuneh-
mend Konformere, die mit inversem Vorzeichen zum Circulardichroismus bei-
tragen, populiert, so lasst sich dies ebenfalls im Circulardichroismus in Ionen-
ausbeuten nachweisen. Bei der Unterscheidung der Enantiomere von Limonen
zeigte sich, dass die Isopren-Fragmentionen, die in einer Photo-Retro-Diels-
Alder-Reaktion gebildet werden, einen deutlich hoheren Circulardichroismus

in Ionenausbeuten im Vergleich zum Mutterion aufweisen.

Besonders interessant waren weitere Untersuchungen zur Verkniipfung des Cir-
culardichroismus mit der Variation der spektralen Phase. Da dieser Laserpuls-
parameter sich als besonders geeignet zur Unterscheidung von Strukturisome-
ren erwiesen hat, ist zu erwarten, dass auf diese Weise auch die Unterschei-
dung von Molekiilen mit zwei Stereozentren gelingen miisste. Auch die Kopp-
lung mit einem genetischen Algorithmus erscheint dabei vielversprechend. Fiir
das Verstandnis des Einflusses der spektralen Phase waren quantenchemische
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Rechnungen sowie die Untersuchung mithilfe eines kiirzeren ungechirpten La-
serpulses wiinschenswert. Die Verdnderung des Gaseinlasses kénnte dabei die
Limitierung auf Molekiile, die einen geeigneten Dampfdruck aufweisen, aufhe-
ben und auch quantitative Analysen von Mischungen mehrerer Strukturisomere
ermoglichen. Zusétzlich konnte die gleichzeitige Erfassung der bei der Ionisa-
tion emittierten Elektronen zu einem tieferen Verstindnis fithren, weshalb der

Aufbau eines Koinzidenzexperiments lohnenswert erscheint.
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6 Anhang

13 WaveplateSim01_nicovi

Datei Bearbeiten Ansicht Projekt Ausfilhren Werkzeuge Fenster Hilfe

LASIEIm

%DevRetar

Je

_ orientation of
360~ waveplate

o 3

50 75 100 125 150 175 200 7_25 250 ZTS 300 325
< >

outgaing
polarization ’gl— ]I B intensity -
o707 +0.0001 | [— A
000 +0.707 \
ratio of

circular and linear
polarlzat\on

[1

<
13 WaveplateSim01_nicovi

Datei Bearbeiten Ansicht Projekt Ausfihren Werkzeuge Fenster Hilfe

)4

orientatien of
waveplate

s

000{)* 3 =
50 75 100 125 150 1?5 20[) 225 250 275 300 325 360

outgoing ,gl_

polarization sy intensity |G
635 -0.000 i

’7 [
G)O +0.729 \

ratio of

circular and linear
polarization

0937

< >
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mitte: -5000 fs® (links) und +5000 fs® (rechts); unten: -8333 fs> (links) und
+8333 fs3 (rechts). [105]
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culare Polarisation.

6.2 Erldauterungen zur Untersuchung des

Circulardichroismus

6.2.1 Berechnung des Standardfehlers

Zur Ermittlung des Standardfehlers miissen die Ionenausbeuten fiir LCP und
RCP sowie deren Fehler AIYrcp und AIY]cp bekannt sein. Die Angabe der Stan-
dardfehler ACDyy des Circulardichroismus in Ionenausbeuten wurde im Rah-
men dieser Arbeit neu eingefiihrt. Die entsprechende Herleitung ist Referenz

[97] zu entnehmen.

4
(IY1cp + IYrep)?

ACDyy = (IIYgep - AIYicp| + | —=IY1cp- AlYgcp|)  (6.1)
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6.2.2 Referenzierung

Bei der Verwendung einer Referenzsubstanz kann eine Korrektur durch Sub-
traktion des CDry der Referenz vom CDjy des Analyten erfolgen. Der Un-
terschied zur eigentlich korrekten Normierung auf die jeweilige Referenz ist
bei der Einfithrung lediglich kleinerer systematischer Fehler fiir alle relevanten
und hier diskutierten CDry-Untersuchungen vernachldssigbar. Die Unterschie-
de und die Grofie des dabei entstehenden Fehlers wurde bereits in den Referen-
zen [184] und [52] erlautert.

6.2.3 Fehlerquellen

Die Datenaufnahme zur Fehlstellung des A/4-Plittchens — mit der auch der
systematische Fehler variiert werden kann — fand im Rahmen von Referenz [98]
statt. In dieser Arbeit wurde auch der Einfluss der Wahl des Nullpunkts bei
der Bestimmung der circularen Anteile diskutiert. Dieser Offset stellt einen sys-
tematischen Fehler bei der Bestimmung der circularen Anteile dar. Dieser war
besonders bei den Messungen im UV-Bereich nicht zu vernachléssigen.

In dlteren Arbeiten (Referenzen [52, 95, 176]) wurde zur Bestimmung der cir-
cularen Anteile meist der Strahlengang geblockt, um den exakten Nullwert des
Powermeters nach der Analog-Digital-Umwandlung ermitteln zu kénnen. Fiir
die Experimente im UV-Bereich lag (zum Zeitpunkt der Datenermittlung) als
Polarisator fiir diesen Wellenldangenbereich nur ein Polarisationsfilter vor. Die-
ser ist allerdings nicht besonders gut fiir ultrakurze Laserpulse geeignet. Zusitz-
lich weist er deutlich niedrigere Kontrastverhiltnisse auf als die, bevorzugt zu
verwendenden, Glan-Laser-Polarisatoren (eine fiir Laserstrahlen optimierte Va-
riante der Glan-Thompson-Prismen-Polarisatoren). [41] Deshalb kann als weite-
rer Nullwert der Intensitdtswert bei ungeblocktem Laserstrahl, aber gekreuzter
Polarisatorstellung, gewédhlt werden. Dabei wird das verminderte Kontrastver-
héltnis berticksichtigt. Eine dritte Alternative stellt die Variante dar, bei der sich
zusdtzlich das A /4-Plattchen mit einem Winkel von 0° zwischen Laserpolarisa-
tion und den ausgezeichneten Achsen des Verzégerungspléttchens im Strahlen-
gang befindet. Als Folge sollte sich die Laserpolarisation nicht dndern und es
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sollten somit auch nach dem Durchgang durch das A /4-Pldttchen linear polari-
sierte Laserpulse vorliegen. Wird bei dieser Einstellung der Polarisiator rotiert,
so entspricht dies der Charakterisierung des circularen Anteils linear polarisier-
ter Strahlung. Dabei muss im Idealfall ein Wert von Null erhalten werden. Diese
dritte Variante wurde in Referenz [98] nicht diskutiert.!

Eine Zusammenstellung der drei Varianten in Abhéngigkeit der Fehlstellung
des A/4-Plittchens ist in Tabelle 6.1 gezeigt. Die Untersuchung wurde bei
314 nm durchgefiihrt. Bei dieser Wellenldnge ist die Verzogerungsabweichung,
wie in Abbildung 3.25 dargestellt, am geringsten. Als Nullwert A wird im Fol-
genden der Wert bei geblocktem Strahlengang bezeichnet (hier 0.02231). Null-
wert B entspricht dem Nullwert bei der Rotation des A/4-Plattchens (0.2838)
und Nullwert C (0.2440) der Rotation des Analysators fiir 0° zwischen Laser-
polarisation und den ausgezeichneten Achsen. Um eine Einheitlichkeit mit der
iiblichen Konvention zu erreichen, wird diese Einstellung in Tabelle 6.1 als 45°-
Stellung bezeichnet, da 0° LCP und 90° RCP entsprechen. Auf diese Weise ent-
sprechen die Fehlstellungswinkel auch der Rotation, wie sie in Abbildung 3.27
dargestellt wurde. Bei der Auswertung der Nullwertvariante B lies sich feststel-
len, dass diese — in Ubereinstimmung zu Referenz [98] — zu etwas geringeren
Werten fiir die circularen Anteile fiir LCP und RCP fiihrt, allerdings tiberschitzt
diese Korrektur den Nullwert, wodurch in einigen Féllen negative Werte fiir I
und damit auch fiir R p erhalten werden. Dies ist jedoch physikalisch nicht

sinnvoll, weswegen die Werte nicht in Tabelle 6.1 angegeben sind.

!Dort wurden auerdem lediglich unterschiedliche Nullwerte nachtréglich in die Berechnung
mit einbezogen. Die Werte in Tabelle 6.1 beruhen auf einer Vorgehensweise, bei der die
Daten zuerst mit dem entsprechenden Nullwert korrigiert wurden und anschlieffend die
Anpassung der sin?-Funktion vorgenommen wurde.
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Tab. 6.1: Zusammenstellung der circularen Anteile R fiir die unterschiedlichen
Nullwertvarianten A und C bei 314 nm; die Daten wurden im Rahmen
von Referenz [98] erfasst.

Fehlstellung / © Zuordnung R .a/ % Reypec! %

0 LCP 99 97

2 96 65

4 95 58
15 88 46
25 81 20
45 LIN 76 0
65 84 32
75 90 35
86 97 79
88 98 86
90 RCP 98 94

Es bleibt festzuhalten, dass (wie bereits der Diskussion in Referenz [98] zu ent-
nehmen) R4 die Obergrenze der circularen Anteile darstellt. Realistischere
Werte scheint jedoch die Bestimmung unter Berticksichtigung von Nullwert C
(Reire,c) zu ergeben. In Abbildung 6.12 sind die erhaltenen Intensitatsverldaufe
fir LCP, RCP und die 45°-Position (LIN) (ausgehend von der 0°-Position fiir
LCP) dargestellt.
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Bereich fiir die Nullwertvariante C (links) und R.;. als Funktion des
Fehlstellungswinkels fiir die Nullwerte A und C (rechts).

Bei der Auftragung der circularen Anteile als Funktion des Fehlstellungswinkels
lasst sich ein symmetrischer Abfall ausgehend von 0° und 90° fiir LCP und
RCP beobachten. Dies entspricht der Erwartung fiir eine korrekte Justage und
Ausrichtung des A /4-Plittchens.

Besonders fiir die Chiralitdtsanalyse von 2-Butanol und Glycidol traten Pro-
bleme in der Wiederholbarkeit der Messungen auf. Bei 2-Butanol und Glycidol
gelingt (wie in den folgenden Kapiteln erldutert) eine Unterscheidung der Enan-
tiomere nur, wenn zundchst anhand der absoluten Ionenausbeuten kontrolliert
wird, dass Wiederholungsmessungen zu konstanten Ionenausbeuten fiir LCP
und RCP fiihren. Offensichtlich kommt es also wahrend der Datenaufnahme
zu Schwankungen im Messsystem, die zwar nicht direkt zu erkennen sind, die

aber zu Abweichungen der absoluten Ionenausbeuten fiihren.

Als Kontrollmessgrofien dienten dabei stets die mittlere Laserleistung sowie
der Druck in der Vakuumkammer. Bei Messungen im Nahinfrarotbereich kann
auflerdem die spektrale Phase mithilfe des GRENOUILLE permanent iiber-
wacht werden. Die Konstanz der Laserleistung, und besonders Puls-zu-Puls-
Fluktuationen, sind eine bekannte Schwachstelle von Lasersystemen, die ultra-
kurze Pulse generieren. Diese Schwankungen erfolgen jedoch bei einer Repetiti-
onsrate von 1 kHz auf einer Zeitskala, bei der die Mittelungen einer ausreichend
groflen Anzahl von Massenspektren in einem vertrdglichen Rahmen gehalten
werden konnen, ohne die Messdauern tiberméfiig zu verldngern. Die Variation
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der Anzahl der Mittelungen fiihrte im Fall von 2-Butanol nicht zu einer Verbes-
serung der Wiederholbarkeit. [58]

Eine unbeabsichtigte Variation des Drucks am Ionisationsort im Bereich eini-
ger Sekunden erscheint als Ursache plausibler. Dies kann beispielsweise durch
unterschiedliche Druckverhdltnisse in den verschiedenen Stufen des Zuleitungs-
systems hervorgerufen werden. Besonders bei der Verwendung einer Referenz-
substanz kann auch eine Schwankung der Partialdriicke in der Ionisationszone
als problematisch angesehen werden. Die zur Messung des Drucks verwendete
Kaltkathode ist aufierdem nicht in unmittelbarer Nihe der Ionisationszone an-
gebracht, weshalb eine zeitliche Verzogerung zwischen Druckschwankung am
Ionisationsort und Registrierung am Messgerat moglich ist. Insgesamt erscheint
es sehr attraktiv, die Gaszufiihrung fiir eine bessere Wiederholbarkeit besonders
bei sehr kleinen Effekten und fiir die Verwendung von Referenzsubstanzen zu

optimieren.

6.2.4 Rohdaten von Limonen
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Abb. 6.13: Ionenausbeuten fiir das Fragmention 7/z = 68 von Limonen bei unter-
schiedlichen Wellenldngen und Intensitdaten (Rohdaten zur Berechnung
der CD-Werte in Abbildung 4.80); im mittleren Bereich ist deutlich das
Evakuieren und der Wechsel der Enantiomere zu beobachten, in dem der
Unterschied der Ionenausbeuten zwischen RCP und LCP gering wird.
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