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1 Einleitung

Die Aufklarung der mikroskopischen Struktur und Dynamik von Materie ist eine fach-
iibergreifende Aufgabe der Naturwissenschaften, die sich insbesondere bei der Untersu-
chung von Einzelobjekten mit Dimensionen im Nanometerbereich als grofse Herausfor-
derung entpuppt. Mit einer Kamera, die Standbilder oder gar Videos von individuellen
Molekiilen oder Nanopartikeln mit atomarer Auflésung aufnehmen konnte, liefe sich ein
breites Spektrum von Anwendungen in der Biologie, Chemie, Medizin und Physik erschlie-
fsen. Beispielsweise konnte man fundamentalen offenen Fragen nach dem Aufbau und der
Funktionsweise von Viren und Biomolekiilen, den charakteristischen Schritten chemischer
Reaktionen oder der Struktur von Materie in extremen Zusténden nachgehen. Die Anfor-
derungen an das ,Blitzlicht* einer solchen Kamera lassen sich vereinfacht zusammenfassen:
ultrakurz, intensiv, kurzwellig. Ultrakurz, um die rasche Bewegung von Atomen oder gar
Elektronen ,einzufrieren”; intensiv, um eine fiir die Analyse hinreichende Intensitit des
detektierten Signals zu erreichen; kurzwellig, um die Auflésung, die in erster Néherung
etwa auf die Wellenldnge des Lichtes begrenzt ist, bis in den (Sub-)Nanometerbereich zu
treiben.

Experiment Simulation

@ Ikosaeder

Abbildung 1.1: Einzelschuss-Beugungsaufnahmen von Silberclustern in ultrakurzen in-
tensiven Rontgenlaserpulsen. Durch den Vergleich mit simulierten Streubildern kann die
3D-Architektur dieser freien Nanopartikel identifiziert werden, die trotz betrachtlicher
Grofse bis ca. 100 nm noch Stukturen verschiedenartiger platonischer Korper aufweisen,
wie z.B. der hier gezeigte Silbercluster mit ikosaedrischer Struktur. Abb. aus [BHR*15].

Mit der Entwicklung des Freie-Elektronen-Lasers, wie dem FLASH in Hamburg [TAvBT 09|
oder dem LCLS in Stanford [EAAT10], ist die Realisierung dieses Traums in greifba-
re Néhe geriickt. Einzelschuss-Beugungsaufnahmen von mikroskopischen und nanoskopi-
schen Objekten wurden bereits fiir einfache Systeme, wie Polystyrol-Kugeln [CHRB*07],
nanostrukturierte Schablonen [CBB*06], Xenon-Nanopartikel [BER"12, RAG"12| und
Silbercluster [BHR*15| realisiert. In Abb. 1.1 ist fiir den letzten Fall exemplarisch das
Streubild eines individuellen Silberclusters in einem ultrakurzen intensiven Rontgenlaser-
puls gezeigt. Aus dem Vergleich mit simulierten Streubildern lassen sich Informationen
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iiber die dreidimensionale Gestalt und Ausrichtung des Nanopartikels gewinnen, so wie im
hier gezeigten Beispiel, bei dem eine ikosaedrische Struktur identifiziert werden konnte.
Sowohl fiir diese symmetrischen atomaren Cluster, aber auch insbesondere fiir komplexe-
re Systeme wie Biomolekiile, ist ein grundlegendes Versténdnis der Wechselwirkung von
Materie mit intensiven Rontgenpulsen notwendig, um einerseits eindeutige Informationen
iiber die Stuktur und Dynamik des Objektes ableiten zu konnen, andererseits aber auch
um kontraproduktive Einfliissse des Laserfeldes auf die Bildgebung zu vermeiden bzw.
entsprechend zu berticksichtigen. So fithren Ionisationsprozesse sofort zur Generierung
freibeweglicher Elektronen, die das System partiell in ein Nanoplasma geladener Teilchen
iiberfithren. Da sich die Streufelder lokalisierter, freier und gebundener Elektronen un-
terscheiden, fiihrt dies zu neuen Signaturen im Streubild. Gleichzeitig setzen Expansions-
und Desintegrationsprozesse ein, die mafgeblich die Qualitat der Strukturinformation und
die adressierbare Zeitskale bestimmen [NWv100], siche Abb. 1.2.

Abbildung 1.2: Schematische  Dar-
stellung des bildgebenden Verfah-
rens mithilfe intensiver ultrakur-
zer Rontgenlaserpulse. Anhand
Einzelschuss-Streubilder individueller
Nanopartikel, wie hier exemplarisch
an einem Biomolekiil gezeigt, konnen
Informationen iiber dessen Struktur
und Ausrichtung gewonnen werden.
Gleichzeitig  fithren  Photoionisati-
onsprozesse zur Plasmaentstehung
und Expansion des Systems. Diese
zerstorerischen Prozesse miissen fiir
eine erfolgreiche Rekonstruktion des
Objektes beriicksichtigt werden. Abb.
aus |GCO7].

Neben diesen fiir die Anwendung relevanten Aspekten, ist die Natur intensiver Laser-
Materie-Wechselwirkungen im kurzwelligen Regime auch von grofem fundamentalem In-
teresse, da sich die Ionisations- und Heizungsmechanismen grundlegend von denen im
optischen /IR (infrared)-Regime unterscheiden. So dominiert fiir intensive Lichtfelder im
langwelligen Regime die ponderomotive Kraftwirkung des Lasers auf die durch Feldioni-
sation freigesetzten Elektronen und bewirkt iiber Inverse Bremsstrahlung einen starken
Energieeintrag in das System, der durch kollektive Anregung, bei der das Laserfeld in Re-
sonanz mit der Mie-Frequenz des Nanoplasmas oszilliert, noch vielfach verstirkt werden
kann. Fiir kurzwellige Laserpulse ist das ponderomotive Potential Up drastisch reduziert
(Up o A?), so dass die Dynamik des Nanoplasmas mafgeblich durch die initialen atomaren
Photoionisationsprozesse bestimmt ist.

Zur genauen Untersuchung der Licht-Materie-Wechselwirkung stellen Edelgascluster idea-
le Nanolabore dar, da prinzipiell alle Emissionskanéle, wie Ionen, Elektronen und Strah-
lung im Experiment messbar sind. Zudem kénnen durch Variation der Clustergrofse gezielt
Oberflichen- und Volumeneffekte identifiziert und damit der Ubergangsbereich zwischen
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atomaren Systemen und Festkorpertargets untersucht werden. Aufgrund der endlichen
Grofse ermoglichen Cluster zudem die weitgehend mikroskopische theoretische Beschrei-
bung der Laser-Materie-Wechselwirkung, die Hauptgegenstand dieser Arbeit ist.

In der vorliegenden Dissertation wird die Rolle der Photoionisationsprozesse auf die FEnt-
stehung und anschlieftende Dynamik des Clusternanoplasmas untersucht. Im besonderen
Fokus dieser Arbeit stehen hierbei die mit der Nanoplasmaentstehung einsetzenden Viel-
teilchenprozesse, wie z.B. die thermisch getriebene Elektronenemission, die Heizung des
Plasmas und die Kopplung der Elektronenbewegung an die Ionendynamik. Es wird sich
zeigen, dass viele dieser Prozesse auf charakteristische Weise das entstehende Raumla-
dungspotential des Clusters modifizieren. Die Moglichkeit, anhand von experimentell zu-
génglichen Observablen Kenntnis iiber dieses Clusterpotential zu erlangen, wiirde Riick-
schliisse auf die zugrunde liegende Ionisations- und Expansionsdynamik des Clusters er-
lauben. In dieser Arbeit werden zwei neue Streaking-Methoden vorgestellt, mit deren Hilfe
aus transienten Elektronenspektren bei Pump-Pump-Anregung zeitaufgeldste Information
iiber das Raumladungspotential gewonnen werden konnen. Eine eingehendere Darstellung
der zentralen Fragen dieser Dissertation erfolgt in Kap.1.3.

Die Beschreibung der Laser-Cluster-Wechselwirkung erfolgt mithilfe semiklassischer Mo-
lekular-Dynamik, bei der quantenmechanische Effekte, wie Photo- und Elektronenstofsio-
nisation, iiber effektive Ratengleichungen beriicksichtigt werden und die klassische Wech-
selwirkung freibeweglicher Ladungstriger iiber effektive Paarpotentiale beschrieben wird.

Wihrend die Anregungsdynamik im infraroten Regime bereits seit Jahrzehnten experi-
mentell und theoretisch intensiv erforscht wurde [VK02, SSR06, FMBT*10], ist die durch
Rontgenstrahlung induzierte Clusterdynamik weit weniger gut bekannt. So lieferten die
ersten Clusterexperimente bei Anregung mit intensiven VUV!- und XUV2-Laserpulsen
iiberraschende Ergebnisse, wie z.B. deutlich hohere lonenladungszustédnde im Vergleich zu
atomaren Systemen. Des Weiteren zeigten sich charakteristische Signaturen thermischer
und direkter Elektronenemission, deren Einfluss stark von der Wellenlénge des Laserpulses
abhéngen [WBdC*02, LRW'05, LACG*04, BTH"08|. Diese ersten wegweisenden Expe-
rimente stellen den Ausgangspunkt und die Motivation fiir die vorliegende Doktorarbeit
dar und sind im nachstehenden Kapitel ausfiihrlich beschrieben.

1.1 Edelgascluster in intensiven kurzwelligen VUV
Laserpulsen

Im Jahr 2001 konnten erstmals intensive kurzwellige Laserfelder im VUV-Regime am
Freie-Elektronen-Laser (FEL) in Hamburg erzeugt werden. Erste experimentelle Untersu-
chungen wurden von Wabnitz et al. an kleinen (N =~ 80) bis mittelgrofen (N = 30000)
Xenon-Clustern durchgefiihrt, bei denen die Photonenenergie von fw = 12.7 eV (A =
98 nm) knapp oberhalb des Ionisationspotentials von atomaren Xenon I PX¢ = 12.1 eV lag
und somit Ionisationsprozesse durch Ein-Photonenabsorption ermdglichten [WBdAC*02].

Hierbei wurden unerwartet hohe Ladungszustinde bis Xe®™ gemessen (sieche Abb. 1.3
links), die am isolierten Atom die simultane Absorption mehrerer Photonen erfordern wiir-

Y Vacuum ultra violet: fiw =~ 6 — 20 eV
2 Extreme ultra violet: fw =~ 20 — 125 eV
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de. Da dieser Prozess bei den hier verwendeten Laserintensititen von I ~ 2 x 10 W /cm?
zu vernachlédssigen ist, wurden bei Anregung von Xenon-Atomen auch nur einfach gela-
dene Tonen detektiert, siche Abb.1.3 links. Die deutlich effizientere Energieaufnahme im
Cluster gegeniiber atomaren Systemen offenbart den grofsen Einfluss von Vielteilchenef-
fekten im Cluster. Ein analoges Verhalten wurde spéter auch bei Argon-Clustern beob-
achtet [LdCGT04].

Ausgepragte Vielteilcheneffekte zeigten sich auch bei der Elekronenemission von Xenon-
Clustern unter VUV-Anregung [LRW*05]. Wahrend die atomaren Elektronenspektren le-
diglich einen Einphotonenabsorptionspeak aufweisen, zeigen die Elektronenspektren von
Xenonclustern eine exponentielle Verteilung der Energien, siehe Abb.1.3 rechts (a). Diese
Signatur ist auf die thermische Emission heifer Elektronen zuriickzufiihren und impliziert
die Entstehung eines dichten Nanoplasmas. Frithe theoretische Arbeiten zeigten bereits,
dass aufgrund der lokalen Felder benachbarter Atome im Cluster die atomaren Ionisa-
tionspotentiale herabgesetzt werden und zur Generierung vieler freibeweglicher Elektro-
nen fiithren, die anschliefsend sehr effizient durch Inverse Bremsstrahlung aufgeheizt wer-
den [SR04|. Theoretische Studien zeigen, dass inverse Bremsstrahlung auch bei einer Wel-
lenldnge von A = 60 nm noch wesentlich zum Gesamtenergieeintrag beitragt [GSRO7b|.
Kollektive Effekte wie plasmonische Resonanzabsorption oder durch Feldverstarkung (-
abschwéchung) modifizierte Stofheizung spielen im VUV-Bereich allerdings im Gegensatz
zum IR-Regime eine untergeordnete Rolle [Bau04].

8765 4 3 2 1
‘ T
T . B
g ’ lee, = 4.4 x 10” W/om?
= 0,8 -
N~30,000 5 . hvee, =13 eV
5 = 0,6
£ ® Xe clusters <N> =70
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IS 1 lon charge 7 wi E KJ%
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[9]
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—-— i 0.0 E!%m S pronqanac
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Abbildung 1.3: Links: Ionenflugzeitspektren von Xenonclustern bei Anregung mit einem
VUV-Laserpuls (I = 2 x 10" W/cm?, hw = 12.7 V). Fiir grofe Cluster (N = 30000)
konnten Ionen bis Xe®t detektiert werden. Abb. aus [WBAC"02]. Rechts: Experimentelle
Photoelektronenspektren von Xery (a) und Xenonatomen (b) bei VUV-Anregung (A =
95 nm — hw ~ 13 eV, I =4 x 102 W/cm?). Abb. aus [LRW05].
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1.2 Sequentielle Photoemission im XUV-Regime -
Multistep-Ionisation

Bei XUV-Anregung von Edelgasclustern mit kiirzeren Wellenlédngen von A = 32 nm (Aw =
38 eV) |[BTHT08| zeigen die Elektronenspektren vollig andere charakteristische Signatu-
ren im Vergleich zum VUV-Bereich, sieche Abb. 1.4a. Statt eines exponentiell fallenden
Signals ist in den Spektren fiir alle Laserintensitéiten ein ausgepriagter Photopeak bei
E =~ hw—IPA = 22.2 eV zu erkennen. Mit steigender Laserintensitiit verbreitert sich der
Peak an der niederenergetischen Flanke und bildet bei I = 10'® W/cm? einen plateau-
artigen Bereich iiber den gesamten Energiebereich bis zum Photopeak. Erst fiir die héchste
Laserintensitét zeigt sich im niederenergetischen Bereich ein exponentieller Charakter des
Spektrums dhnlich den Elektronenspektren im VUV-Bereich. Des Weiteren werden ebenso
deutlich hohere ionische Ladungszustiande im Vergleich zu Argonatomen gemessen, siche
Abb. 1.4b.

a) b) + AP

5x 10" w/iem® Ar

Intensity [arb. units]
Intensity [arb. units]

2x 10" w/em®

6 o4 18 226 0 40 80 120 160
Electron kinetic energy [eV] m/q [amu/e]

Abbildung 1.4: (a) Experimentelle Photoelektronenspektren von Argy bei Anregung mit
einem XUV-Puls (Aw = 38 eV) fiir vier unterschiedliche Laserintensitdten [BTHT08]. Die
gestrichelte Linie repréasentiert eine Monte-Carlo-Simulation, die die sequentielle Photoe-
mission in einem sich entwickelnden Clusterpotential beschreibt, jedoch Nanoplasmaeffek-
te, wie thermische Elektronenemission vernachléssigt. (b) Im Ionenspektrum zeigt sich,
dass einzelne isolierte Argon-Atome maximal zweifach ionisiert werden kénnen, wahrend
im Cluster Tonen bis Ar'" detektiert wurden. Abb. aus [BTHT0§]

Zur Beschreibung der Elektronenemission aus XUV-angeregten Edelgasclustern wurde
der Mechanismus der sequentiellen Photoionisation vorgeschlagen [BTHT08]. Dieser als
multistep ionization bezeichnete Prozess basiert auf der schrittweisen Ionisation durch
direkte Photoemission. Ausgangspunkt bildet ein Geriist aus neutralen Ionen mit festen
ikosaedrisch angeordneten Positionen, die stochastisch in einer Monte-Carlo-Simulation
photoionisiert werden. Bei diesem Prozess wird der Ladungszustand des Ions entsprechend
erhoht und dem Elektronenspektrum ein Elektron mit der Einteilchenenergie

e’ 4qi
Eyn = hw — IP — & 1.1
k 471'60;|7’j—7’i| ( )
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hinzugefiigt. Hierbei ist #; die Position des ionisierten Atoms und 73, ¢; die Positionen
bzw. die Ladungszustidnde der umgebenden Ionen im Cluster. Folglich wird beim er-
sten Photoionisationsprozess im noch neutralen Cluster ein Elektron emittiert, dessen
kinetische Energie der Uberschussenergie (hw — IP) bei der atomaren Photoabsorption
entspricht. Spéter emittierte Elektronen wechselwirken zusétzlich mit den bereits in voran-
gegangenen Photoabsorptionsprozessen ionisierten Ionen und erreichen geringere Energi-
en. Die zu jedem lonisationsschritt korrespondierenden Beitrage summieren sich schliefs-
lich zu plateau-férmigen Spektren auf, wie die entsprechende Monte-Carlo-Simulation
aus [BTHT08] zeigt, siehe Abb. 1.5.

Die in diesem Modell simulierten Spektren sind zusétzlich in Abb. 1.4a als gepunktete
Linien mit dem Experiment verglichen. Fiir geringe bis mittlere Intensititen zeigt sich
eine sehr gute Ubereinstimmung, withrend bei der héchsten Laserintensitit deutliche Ab-
weichungen im niederenergetischen Bereich ersichtlich sind. Der zusétzlich auftretende ex-
ponentiell abfallende Beitrag bei geringen Energien deutet bereits auf das Einsetzen ther-
mischer Elektronenemission hin, die im Monte-Carlo-Modell jedoch nicht erfasst werden
kann. Letzteres vernachlassigt sdmtliche Nanoplasmaeffekte, da nur direkte Ionisations-
prozesse beriicksichtigt werden, bei denen das freigesetzte Elektron den Cluster verlassen
kann, d.h. Ey, > 0 geméf Gl (1.1).

Ari47 Monte-Carlo Simulation

W log-normal size distrib.,
| intensity spread for gaussian beam profile,
and exp. energy resolution

intensity [a.u.]

30

Abbildung 1.5: Simulierte Elektronenemissionsspektren von  Aryy; bei [ =
3 x 10 W/em? XUV-Anregung im Monte-Carlo-Modell der Multistep-Ionisation. Die
roten Spektren stellen die Beitrdge fiir jeden Ionisationsschritt dar, die mit hoherem
Ionisationsgrad des Clusters zu niedrigeren Energien verschoben sind. Die iiber Laser-
intensitdt und Clustergrofe gemittelten Gesamtspektren sind als durchgezogene Linien

dargestellt. Abb. aus [BTH08].

1.3 Ziel und Aufbau dieser Arbeit

Die im vorherigen Abschnitt diskutierten Beobachtungen belegen den Einfluss von Hei-
zungs- und Raumladungseffekten durch Wechselwirkungsprozesse innerhalb des angereg-
ten Clusters. Die Beschreibung dieser gekoppelten elektronischen und ionischen Viel-
teilchendynamik von Edelgasclustern in intensiven ultrakurzen XUV-Laserpulsen ist das
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zentrale Ziel dieser Arbeit. Aufbauend auf dem in [BTH" 08| beschriebenen Monte-Carlo-
Modell zur Beschreibung der Multistep-Ionisation XUV-angeregter Cluster wird die korre-
lierte Vielteilchendynamik im entstehenden Cluster-Nanoplasma mithilfe einer semiklassi-
schen Molekular-Dynamik-Simulation beschrieben. Anhand systematischer Analysen der
im Modell zugénglichen mikroskopischen Informationen wird versucht, die zur Clusteran-
regung und -relaxation wesentlichen Prozesse zu identifizieren und quantifizieren.

In Kapitel 2 werden zunéchst grundlegende physikalische Konzepte und Mechanismen zur
Licht-Materie-Wechselwirkung vorgestellt. Da atomare Ionisationsprozesse die Anregung
und anschlieffende Dynamik des Clusters initiieren, wird auf diese Prozesse und deren Be-
schreibung im Wellen- bzw. Photonenbild eingegangen. Anhand einfacher Systeme wird
gezeigt, dass im Starkfeld-Regime eine semiklassische Beschreibung der Ionisationsdyna-
mik bereits sinnvoll anwendbar ist. Weiterfithrend werden Konzepte und Modelle vor-
gestellt, die sich fiir die Beschreibung von Clustern in infraroten intensiven Laserfelder
bewihrt haben. Hierbei liegt der Fokus auf die mogliche Anwendbarkeit und Ubertragung
dieser konzeptionellen Ideen auf das kurzwellige XUV-Regime.

Eine detaillierte Beschreibung der semiklassischen Molekular-Dynamik-Simulation (MD)
wird in Kapitel 3 gegeben, wobei der Fokus auf der unterschiedlichen Behandlung der
gebundenen und freibeweglichen Elektronen im System liegt. Wahrend die Photoanre-
gungsprozesse der gebundenen Elektronen im Photonenbild iiber Ratengleichungen be-
riicksichtigt sind, werden die so generierten ,freien” Elektronen im Feldbild klassisch iiber
angepasste Wechselwirkungspotentiale beschrieben.

Die Anwendbarkeit einer solchen Hybrid-Methode wird zunéchst in Kap. 4 detailliert
am Beispiel der atomaren Zwei-Farben-lonisation (XUV-IR) untersucht. Hier wird die
Photoionisation und die anschliefsende Propagation des Elektrons im IR-Feld mit ver-
schiedenen numerischen Methoden (TDSE!, Trajektorienmodell) betrachtet, um zu kli-
ren, welche beitragenden Prozesse eine quantenmechanische bzw. klassische Beschreibung
erfordern. Die so gewonnenen Erkenntnisse erlauben Riickschliisse auf die Grenzen und
Moglichkeiten einer semiklassischen Beschreibung der Clusterdynamik, wobei das IR-Feld
zur Jangsamen Dynamik der freibeweglichen Ladungstriager im Cluster korrespondiert.

In Kapitel 5.1 werden, aufbauend auf den Experimenten im VUV- und XUV-Regime
(Kap. 1.1 und 1.2), der Einfluss von Raumladungs- und Thermalisierungseffekten auf die
Elektronenemission untersucht. Dariiberhinaus wird fiir das XUV-Regime der charakteri-
stische Prozess der Ionisationsheizung diskutiert, der die Heizungsdynamik des Clusters
wesentlich bestimmt.

Die Kopplung der Elektronenbewegung an die Ionendynamik steht im Fokus von Kapi-
tel 5.2. Hier wird untersucht, auf welche Weise die freibeweglichen Elektronen im Nano-
plasma die Ionenbewegung beeinflussen. Wahrend Nanoplasmaeffekte bei der Ionisation
des Clusters zu einer zunehmend thermischen Elektronenemission fiihren, ist solch ein
Ubergang parallel bei der Expansion des Clusters zu beobachten (hydrodynamisch vs.
Coulombexplosion). Charakteristische Signaturen dieser Expansionsprozesse zeigen sich
auch in den Ionenspektren.

Zur Bestimmung der Ionenladungszustdnde miissen Elektron-Ion-Rekombinationsprozesse
berticksichtigt werden, die auf langen Zeitskalen in der Expansionsphase des Clusters re-

!Time dependent Schrédinger equation
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levant sind. In Kapitel 5.3 wird eine Analysemethode vorgestellt, mit der solche Relo-
kalisationsprozesse quasifreier Elektronen quantifiziert werden konnen. Damit kann ein
effektiver Ladungszustand definiert werden, mit dessen Hilfe eine Vergleichbarkeit zu ex-
perimentellen Ladungsspektren erzielt werden kann.

Im letzten Ergebnisteil, Kap. 5.4, werden zwei konzeptionell unterschiedliche Pump-Probe-
Szenarien diskutiert, die eine zeitaufgeloste Analyse der Clusterdynamik ermdglichen
kénnten. Hierbei kénnen aus den prinzipiell messbaren Pump-Probe-Elektronenspektren
direkt Informationen iiber die Herausbildung und Dynamik des Raumladungspotentials
extrahiert werden.



2 Grundlegende Aspekte der Wechselwirkung
intensiver Laserpulse mit Atomen und
Clustern

Unter der Annahme, dass relativistische und quantenelektrodynamische Effekte vernach-
ldssigbar sind, ist die Anregungs-, Ionisation-, und Relaxationsdynamik eines Vielteilchen-
systems infolge der Einwirkung eines intensiven Laserpulses formal durch die Losung der
Vielteilchen-Schrodingergleichung

L0 . = 3 . . = 3
zha\ll([rl, s1]..[7n, sn], Ri..Ra) = HY ([, s1]..[Fn, sy, Ri..Ra) (2.1)

vollstéindig festgelegt, wobei die Vielteilchen-Wellenfunktion W ([, s1]..[Fy, sn], Ri..Ra)
von den Ortsvektoren 7; und Spins s; aller N Elektronen und den Ortsvektoren R, ab-
héngen. Der Hamiltonoperator

h R
H = — Vi - —— 2
2m€zz:1: To2mg i
A N A
3 B e ) D=
47T€0 i<j |r’_rf| k<l | Ry, — Ril i=1 k=1 |75 — Ryl

+Z€T1 ZGZkRk (22)

ist dabei tiber die kinetischen Energien der Teilchen (oberste Zeile), die Coulombwechsel-
wirkung der Elektronen und Atomkerne mit- und untereinander (mittlere Zeile) und das
elektrische Feld E(t) des Laserfeldes in Dipolapproximation (unterste Zeile) bestimmt.
Hierbei ist Zj, der Ladungszustand aller A Atomkerne, m, die Elektronenmasse, m;, die
Kernmasse, ¢y die Dielektrizitdtskonstante und e die Elementarladung.

Im dreidimensionalen Fall ist diese ,brute-force Beschreibung allerdings selbst mit der
heutzutage verfiigharen Rechenleistung nur fiir Systeme wie Wasserstoffmolekiile und He-
lium moglich. Selbst unter der Annahme, dass eine Losung fiir komplexere Vielteilchensy-
steme (z.B. schwere Atome oder atomare Cluster) gelinge, wire der Gewinn an physika-
lischem Verstdndnis allein bei Kenntnis der hochdimensionalen, korrelierten Wellenfunk-
tion ohne geeignete ,,Projektionen” auf Modellsysteme niedriger Dimensionalitiat gering.
Insofern ist die Behandlung dynamischer Prozesse in komplexen Vielteilchensystemen
mit stark vereinfachten Methoden, wie der in dieser Arbeit verwendeten semi-klassischen
Molekulardynamik, unumgénglich. Aus der Notwendigkeit zur drastischen Approximati-
on der physikalischen Prozesse ergibt sich die zentrale Frage, unter welchen Bedingungen
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und inwieweit zentrale quantenmechanische Effekte in einer semiklassischen Beschreibung,
beispielsweise durch Ratengleichungen im Fall der Ionisation, abgebildet werden miis-
sen und konnen. Von besonderem Interesse ist dabei, ob die lichtinduzierten bzw. durch
Teilchen-Teilchen-Wechselwirkung getriebenen Elementarprozesse in der Ionisations- und
Relaxationsdynamik im Sinne einer vertretbaren Ndherung im Photonen- oder im Feld-
bild beschreibbar sind. Zur Hinfithrung auf diese fiir die vorliegende Arbeit grundlegende
Problemstellung und zur qualitativen Diskussion charakteristischer Anregungsprozesse
werden im Folgenden einige grundlegende Aspekte der Wechselwirkung von Atomen und
Clustern mit starken Feldern beschrieben.

2.1 Atomare Ionisationsprozesse im Photonen- und
Feldbild

Die Anwendbarkeit des Photonen- bzw Wellenbilds bei der Beschreibung atomarer Ioni-
sationsprozesse hangt im Wesentlichen von den Eigenschaften des Feldes selbst ab. Aus
diesem Grund werden im Folgenden zunéchst allgemeingiiltige charakteristische Parame-
ter intensiver Laserpulse diskutiert, bevor im Anschluss unterschiedliche Ionisationsme-
chanismen im Wellen- und Photonenbild vorgestellt werden. Die in der semiklassischen
MD-Simulation implementierten Clusterionisationsprozesse basieren mafgeblich auf die-
sen atomaren Responseprozessen, die die anschliefende Nanoplasmaentwicklung und -
dynamik initiieren.

2.1.1 Charakteristische Parameter intensiver Laserfelder

Im Allgemeinen ist jeder Laserpuls eindeutig iiber das elektrische Feld E (7,t) am Ort 7 und
zur Zeit t bestimmt. Abhéngig von der speziellen Problemstellung wird in dieser Arbeit
stattdessen haufig das mit dem elektrischen Feld verkniipfte Vektorpotential fT(F, t) zur
Beschreibung herangezogen, welches bei Abwesenheit elektrischer Ladungen in Coulomb-
Eichung durch die Wellengleichung

- 1 0% - 1

VAR ) — = = A(Ft) =0 mit c=

(7”, ) 2 O (T7 ) mi ¢ \/m

beschrieben werden kann. Hier bezeichnet ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit, die sich aus

der magnetischen Feldkonstante g und der dielektrischen Leitfdhigkeit im Vakuum ¢

ergibt. Die Losungen dieser Differentialgleichung sind linear polarisierte ebene Wellen der
Form

(2.3)

—

1 B
A(rt) = §Aoez(k’"_”t+"(w))€p +cc.=Ap cos(k-7—wt+ pw))e,, (2.4)

wobei Ay die Amplitude, €, der Einheitsvektor in Polarisationsrichtung, k der Wellenvek-
tor, w die Winkelfrequenz und ¢(w) eine zusétzliche Phase darstellt. Sind keine zusétz-

lichen elektrostatischen Felder vorhanden, folgt wegen E = —Aund B = rot A fiir das
elektrische und magnetische Feld
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E(Ft) = ?Eoei(EF_WHS"(“’))é'p +cc. = Eysin (k-7 —wt + pw))é, (2.5)
i
- 1 Ey /- o
B(r,t) = ZUO (k X é’p) eilbr—wtteWe 1 cc. (2.6)
EO - - . P
= = (k X ep> sin(k-7—wt+ pw)) (2.7)

mit der elektrischen Feldamplitude

E(] = —Ww Ao. (28)

Ist die Ortsabhéngigkeit des Laserpulses innerhalb des betrachteten Bereichs ry vernach-
léssigbar, gilt

<1, (2.9)

wobei 1o die Grofke des betrachteten Objekts im Laserfeld reprisentieren konnte. Der
e _Term kann dann in der Multipolentwicklung

. o1 /o2
e () + ... (2.10)

bereits nach dem ersten Term abgebrochen werden, so dass das Laserfeld keine rdumliche
Abhiingigkeit mehr besitzt [E(7,t) — E(t)]. Diese Dipolniherung ist in der Nano- und
Starkfeldphysik in der Regel gerechtfertigt und wurde im Rahmen dieser Arbeit fiir alle
Systeme angenommen.

Kurze intensive Laserpulse

In Dipolapproximation kann das elektrische Feld eines linear polarisierten gauftférmigen
Pulses mithilfe weniger Parameter naherungsweise durch

2
E(t) = Ey f(t) cos(wt + @cpp)é, mit f(t) = exp{ 2 1n7_22 (t = to) } (2.11)
fwhm
beschrieben werden, wobei f(t) die Einhiillende darstellt, ¢, der Zeitpunkt maximaler
Feldstéarke ist und 7gyn, die Halbwertsbreite (fwhm - full width (at) half maximum) der
Intensitét angibt. Die zusitzliche Phase ¢cgp (Carrier envelope phase) beschreibt den
zeitlichen Versatz zwischen dem oszillierenden Feld und der Einhiillenden®. Bei kurzen
Wellenldngen und langen Pulsen spielt pcgp nur eine untergeordnete Rolle, da sich wah-
rend einer Laserperiode die Einhiillende nur minimal &ndert.

Die Intensitat, d.h. die zyklusgemittelte Leistungsdichte des Pulses ergibt sich zu

3In diesem Fall wurde fiir die spektrale Phase ¢(w) aus Gl (2.5) lediglich ein konstanter Phasenshift
wcoep angenommen. Durch Taylorentwicklung von ¢(w) kdnnen weitere mogliche Pulseffekte, wie z.B.
das Auftreten gechirpter Pulse beschrieben werden, die hier jedoch vernachléssigt worden sind. Eine
Ubersicht findet sich in [AWC10]. Fiir Wenigzyklenpulse kann durch Variation der CE-Phase die
Elektronenemission entlang der Polarisationsrichtung in positiver und negativer Richtung gesteuert
werden (Stereo-ATT [PGWT01Db|)
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1

Fiir die Halbwertsbreite des elektrischen Feldes folgt somit 7%, = /2 7%, . In dieser
Arbeit beziehen sich die Angaben zur Halbwertsbreite 7 des Laserpulses immer auf die
Intensitétseinhiillende.

Ponderomotives Potential

Bei den in dieser Arbeit betrachteten starken Laserintensitdten stehen Ionisationsprozes-
se im Vordergrund, bei denen freibewegliche Elektronen generiert werden. Hier stellt sich
die Frage, inwieweit die Dynamik dieser Elekronen weiter vom Laserfeld beeinflusst wird.
Um diesen Einfluss abzuschétzen, wird im Folgenden die klassische Bewegung eines frei-
en Elektrons unter dem Einfluss der Lorentzkraft fiir ein oszillierendes elektrisches Feld
betrachtet. Aus dieser Bewegung kann eine charakteristische Kenngrofe fiir das Laser-
feld, das ponderomotive Potential Up, abgeleitet werden, welches den Einfluss klassischer
Propagationseffekte auf geladene Teilchen beschreibt.

Die Bewegung eines Elektrons der Masse m, und Ladung e im linear polarisierten La-
serfeld ist in Dipolapproximation durch F (t) = —e E(t) bestimmt und fiihrt zu einer
Quiverbewegung (engl. ,quiver in Anlehnung an die Zitterbewegung des Teilchens). In-
tegration der Bewegungsgleichung mit den Anfangswerten ¥(t = 0) = 0 und #(¢t = 0) =0
liefert die Quivergeschwindigkeit v und die Quiverauslenkung 7

L e _ . - .
v(t) = — Eysin(wt)é, und 7(t) =— —"

5 Eo cos (wi)é, (2.13)

Tquiv

wobei €, der Einheitsvektor in Polarisationsrichtung und x4, die Quiveramplitude dar-
stellt. Die (Laser)-zyklusgemittelte kinetische Energie des Elektrons ergibt sich zu

m, 1 e? E?
<5lvl2(t)> =1~ WOQ = Up (2.14)

und wird als Quiver-Energie oder ponderomotives Potential Up bezeichnet. Sie beschreibt
die durchschnittliche kinetische Energie eines Elektrons in einem oszillierenden elektri-
schen Feld. Fiir ultrakurze Laserpulse folgt Up der Einhiillenden f(¢). Im Allgemeinen
und in dieser Arbeit wird das erreichte Maximum von Up(t) als ponderomotives Potential
des Laserpulses bezeichnet, Up = max(Up(t)).

Das ponderomotive Potential stellt eine wichtige Kenngrofse in der Starkfeldphysik dar,
bei der das Laserfeld nicht mehr als kleine Storung perturbativ behandelt werden kann,
sondern eine Beschreibung im Feldbild erfordert. Diese Tatsache spiegelt sich auch bei der
Ionisation von Atomen wider, wie im folgenden Kapitel gezeigt wird. Hier werden atomare
Ionisationsprozesse diskutiert, die im Grenzfall eine Beschreibung im Photonen- bzw. im
Feldbild erfordern. Es wird sich zeigen, dass sich mithilfe des ponderomotiven Potentials
bereits die Anwendbarkeit des Feldbildes gut abschétzen lasst.
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2.1.2 Atomare Ionisationsprozesse im Photonen- und Feldbild

Im Folgenden werden zwei Szenarien der Wechselwirkung zwischen Atom und Laser-
feld diskutiert, bei denen Ionisationsprozesse im Photonen- bzw. im Feldbild beschrieben
werden konnen. Des Weiteren wird der wichtige laser- und systemabhéngige Keldysh-
Parameter definiert, der zu einem aussagekraftigen Unterscheidungskriterium zwischen
beiden Regimen fiihrt. So kann in Abhéngigkeit des betrachteten Laserpulses der primér
auftretende Ionisationsprozess identifiziert und in der semiklassischen MD-Simulation ent-
sprechend numerisch umgesetzt werden.

Storungstheoretische Beschreibung von Atomen in schwachen Feldern:
(Multi-)Photonenabsorption

Die Wechselwirkung zwischen Atom und Laserfeld kann in Coulomb-Eichung durch den
Hamiltonoperator

h2 VA 2 . 2
H=——V24+ 2% 4ipld vy 2 (2.15)
_2m dmegr M 2m
[‘{ro H‘i,nt

angegeben werden, wobei Hy das ungestorte System und H;,; die Storung durch das La-
serfeld charakterisiert. Fiir schwache Felder kann der Wechselwirkungsoperator zu Hj,; =
—iﬁ%ff -V genéhert werden. Wird die Wellenfunktion in Eigenzustinde des ungestor-
ten Systems entwickelt, folgt fiir die entsprechenden Entwicklungskoeffizienten ¢,, aus der
Storungstheorie erster Ordnung

t
1 o
alt) = — / (U, | Hing | Wo)e™nt dt'. (2.16)
0

Hierbei représentiert ¥, einen wohldefinierten Anfangszustand mit ¢,(t = 0) = 1, ¥, den
Endzustand und w,, die Ubergangsfrequenz mit w,, = (E, — E,)/h. Wird das Vektorpo-
tential gemék Gl. (2.4) als ebene Welle beschrieben, folgt in Dipolapproximation

t

A A : /
alt) = =S8, 7 0 [ eenrar
m
0
t
b e (T | &,V | W) / gilonatolt gyt | (2.17)

0

woraus ersichtlich wird, dass die beiden Integrale nur fiir w ~ wy, bzw. w ~ —w,, einen
Beitrag liefern und damit Absorptions- und Emissionsprozesse von Photonen mit der
Energie hw,, repriasentieren.

Die Besetzung des Zustandes n wird durch |c,(t)|* reprisentiert und liefert bei ausschlief-
licher Betrachtung des Absorptionstermes
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ei(wnafw)t -1 2

en(B)]? = | = Age™ My ————| (2.18)

2im Wna — W

wobei M,,, = (V,, | €,V | ¥,) das Dipolmatrixelement darstellt. Unter Verwendung der
Exponentialschreibweise fiir den Kosinus ergibt sich

2 ~
s € 5 1 — cos(wt)
|Cn(t)| - 2m2 Aoana| @2 (219)
F(t.@)

mit @ = w,, — w. Beim Photoionisationsprozess regt der Laser fiir kurze Zeiten ¢ nicht
einen einzigen finalen Kontinuumszustand an, sondern ein breites Spektrum kontinui-
ierlich verteilter Nachbarzustinde. Deren Besetzungswahrscheinlichkeiten werden durch
die spektrale Verteilung F(¢t,&) um @ = 0 herum représentiert, siche Abb. 2.1. Das
Maximum von F(¢,w) skaliert quadratisch mit der Zeit und verdeutlicht, dass bei reso-
nanter Anregung die Amplitude jedes Kontinuumzustandes linear mit der Zeit wéchst
(cn o [y €i@na=)ot' @i’ o ¢) und folglich |c,(t)[? o 2. Die Breite der Verteilung verringert
sich jedoch mit fortschreitender Zeitentwicklung (o< 1/t), so dass immer weniger Zustande
zum Photoabsorptionsprozess beitragen.

® F(t,®)

l Abbildung 2.1: Schematische Darstellung
A des Photoabsorptionsprozesses. In Sto-
0 \ ~ rungstheorie erster Ordnung ist die Ge-
A samtabsorptionswahrscheinlichkeit propor-
[ tional zur Fliche der spektralen Funk-
tion F'(t,w). Hierbei spiegelt F(t,w) die
Verteilung der Besetzungswahrscheinlich-
Zeitt keiten wider, die fiir grole Zeiten einen zu-

K f nehmend scharfen (Breite oc 1/t) und in-
tensiven (Amplitude o t?) Peak darstellt.

Fiir die Gesamtanzahl an Photoabsorptionsprozessen Neon(t) ist folglich nur die Fléiche
unter F'(t, ) entscheidend, die mit Neoy (t) o< t2-1/t = t linear mit der Zeit ¢ skaliert. Uber
I x A% ergibt sich Neont(t) o< 1t und daraus die zugehorige Absorptionswahrscheinlichkeit

chont (t)
= — 1. 2.20

Somit léasst sich die XUV-Einphotonenabsorption als stochastischer Prozess in der semi-
klassischen MD-Simulationen implementieren, bei der die Absorptionsrate von der mo-
mentanen Intensitit des Laserpulses abhéngt, sieche Kapitel 3.2 zur numerischen Umset-
zung.

Bei der Absorption von n Photonen ergibt eine analoge storungstheoretische Beschreibung
niedrigster Ordnung n (LOPT - Lowest Order Perturbation Theory) die Absorptionswahr-
scheinlichkeit T'(™)



2.1 Atomare lonisationsprozesse im Photonen- und Feldbild 15

™ o ", (2.21)

Multiphotonenionisationsprozesse mit (n > 1) skalieren demnach polynomial mit der
Laserintensitdt und werden als Prozesse hoherer Ordnung bzw. nichtlineare Prozesse be-
zeichnet.

Bei den in dieser Arbeit betrachteten VUV- und XUV-Laserintensititen dominiert typi-
scherweise Einphotonenabsorption. Prozesse mit n > 1 werden insbesondere dann wich-
tig, wenn die Photonenenergie geringer ist als das atomare Ionisationspotential. In diesem
Fall konnen Mehrphotonenabsorptionsprozesse auch bei der Clusterionisation substantiel-
le Beitrége liefern, wie es z.B. fiir Argon-Cluster [LRW'05] und Neon-Cluster [YNM*13]
beobachtet wurde.

Werden mehr Photonen absorbiert, als zur Uberwindung von IP erforderlich, zeigen sich
im Elektronenspektrum diskrete Peaks im Abstand der Photonenenergie. Dieser Prozess
wird als Above Threshold Ionization (ATI) bezeichnet, sieche Abb. 2.2a. Die Intensitdten
der korrespondierenden ATI-Peaks skalieren nach Gl. (2.21) exponentiell mit der Ord-
nung n. Abweichungen dieses Verhaltens sind Indizien dafiir, dass die Bedingungen fiir
eine perturbative Beschreibung der Ionisationsprozesse nicht mehr erfiillt sind. Auf diese
Problematik wird spéter im Abschnitt zum Keldysh-Paramter am Beispiel der Elektrone-
nemission von Atomen in intensiven IR-Laserfeldern ndher eingegangen.

a) Multiphotonenabsorption

b) Tunnelionisation V.. c) Barrier suppression ionization
| AT <

MPI Vo VN e Vot Vi

V7 e

Abstand Abstand Abstand

Energie

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung atomarer Ionisationsprozesse im Photonen-
und Wellenbild. (a) Bei der (Multi-)Photonenionisation (yx > 1) wird die Ionisation
als Absorption diskreter Energiequanten beschrieben. (b-c) Bei Feldionisation wird der
Laser als quasistationéres elektrisches Feld beschrieben, dessen Potential sich mit dem
Atompotential {iberlagert und zu einer Barrierenabsenkung fithrt. Gebundene Elektronen
kénnen so durch die Barriere tunneln (b) oder bei ausreichender Laserintensitat direkt
die Ionisationsschwelle iiberwinden (c - barrier suppression ionization).

Feld- /Tunnelionisation im Starkfeldregime

Eine storungstheoretische Beschreibung der Laser-Atom-Wechselwirkung in niedrigster
Ordnung ist fiir zunehmend intensive Lichtfelder nicht mehr gerechtfertigt bzw. sinnvoll.
Stattdessen wird im Starkfeldregime die Freisetzung gebundener Elektronen im Wellenbild
iiber Feldionisation beschrieben. Hierbei wird der Laser als quasi-stationéres elektrisches
Feld genahert, welches sich mit dem symmetrischen Ionenpotential iiberlagert und effektiv
zu einer Barrierenabsenkung des atomaren Coulombpotentials fiihrt, siehe Abb. 2.2b.
Das ermoglicht den gebundenen Elektronen, durch die Barriere zu tunneln oder, falls die
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Coulombbarriere unterhalb des Ionisationspotentials gedriickt wird, das Atom direkt zu
verlassen (barrier suppression ionization). Letzterer Prozess erfordert eine Laserintensitiit,
die zu

72 cel TP

Igst =

abgeschétzt werden kann [AMSCO91|.

Das Regime, in dem Feldionisationsprozesse dominieren, ist jedoch nicht allein durch die
Laserintensitat begrenzt, sondern hangt auch von der Wellenliange des Feldes und der
Atomspezies ab. Ein sinnvolles Kriterium zur Unterscheidung zwischen den lonisations-
regimen stellt der Keldysh-Parameter dar, der im Folgenden beschrieben ist und sowohl
laser- als auch stoffspezifische Parameter berticksichtigt.

Keldysh-Parameter als Unterscheidungskriterium zwischen Feldionisation
und Multiphotonenabsorption

Die fiir die Feldionisation notwendige Bedingung eines quasi-stationaren elektrischen Fel-
des ist nur erfiillt, wenn der Tunnelprozess auf deutlich kiirzeren Zeitskalen als die Peri-
odendauer des Laserfeldes ablauft. Dieses Kriterium fiihrt direkt zum Keldysh-Parame-
ter [Kel65]

TK = Wlas ttunnel, (223)

der eine Verbindung zwischen Umlauffrequenz des Laserfeldes und der Tunnelzeit herstellt
und tber

> 1 (Multi-)Photonenionisation

K (2.24)
<1 Feldionisation,

ein aussagekréftiges Unterscheidungskriterium zwischen der Beschreibung der Ionisation
im Feldbild bzw. dem Photonenbild liefert. Mithilfe des ponderomotiven Potentials Up
nach Gl. (2.14) und der Tunnelzeit! i = /(2 m. IP)/(e? E?) kann dieser Ausdruck

Ak
[ IP
= —— 2.25
TK 2Up ( )

umgeformt werden und erlaubt eine einfache Abschitzung des lonisationsregimes anhand
géngiger laser- und elementspezifischer Parameter. In Tabelle 2.3 sind berechnete Werte
des Keldysh-Parameters am Beispiel von Argon-Atomen (I P = 15.76 eV) fiir verschiedene
Laserintensitaten und Wellenldngen gegeben.

IMit dem externen Laserpotential Vi,s = x e Ey (x = Abstand zum Atomzentrum) ergibt sich eine
Tunnelldnge von dyynnet = IP/(e Ey). Die in der Zeit ¢t vom Elektron zuriickgelegte Strecke ergibt sich

aus FF=eFEyzuz =3 71;310 t2, wonach sich die Tunnelzeit berechnen lisst.
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I A 32 nm 100 nm | 800 nm Abbildung 2.3: Numerische Werte
1016 W/em? | v =2.87 [ v =092 | v =0.11 des Keldysh-Parameters am Beispi'('al
1013 W/em? | v =90.8 | y=29.1 | v=3.63 von Argon (1P - 15'76_, eV) fiur

T 5 - ~ 500 ~ 263 verschiedene Laserintensitaten und
10 fem” | v = 7= 7= 90 Wellenléngen.

Elektronenemission im Regime der Feld- und Multiphotonenionisation

Da sich zwischen den beiden Ionisationsregimen sowohl der grundlegende Ionisationspro-
zess, als auch der ponderomotive Einfluss des Laserfeldes auf das freigesetzte Elektron,
stark unterscheiden, sind fiir beide Regime charakteristische Effekte bei der Elektronene-
mission zu erwarten. Um den Ubergangsbereich zwischen den Regimen der Multiphotone-
nionisation und der Feldionisation im Detail zu analysieren, sind in Abb. 2.4, am Beispiel
IR-angeregter Atome, simulierte (1D-TDSE) Elektronenspektren fiir unterschiedliche La-
serintensitidten gezeigt. Hierbei konnen folgende aufféllige Signaturen in den Spektren
ausgemacht werden:

e Zunéchst sind fiir alle dargestellten Spektren ausgepriagte ATI-Peaks im Abstand
der Photonenenergie (~ 1.5 eV) zu erkennen, deren Anzahl mit der Laserintensitét
ansteigt. Dies kann fiir alle hier gezeigten Szenarien im Photonenbild durch die
Absorption von immer mehr Photonen erklirt werden?.

e Bei der niedrigen Intensitét zeigt sich ein exponentieller Verlauf der Peakintensitéiten
und entspricht damit dem zu erwarteten Verhalten aus Gleichung (2.21) bei einer
perturbativen Beschreibung im Regime der Multiphotonenabsorption.

e Bei der hochsten Laserintensitét sind zunehmend Spriinge und plateauartige Berei-
che im ATI-Spektrum erkennbar. Insbesondere bei den Energien 2Up und 10Up sind
klare Intensitatseinbriiche zu erkennen. Diese charakteristischen Signaturen markie-
ren den Ubergangsbereich zur Feldionisation. Im Limit stark feldgetriebener Ioni-
sation (yx < 1) ist zu erwarten, dass die ATI-Peaks zunehmend verschwinden und
einem kontinuierlicheren Verlauf weichen?.

Diese charakteristischen Verliaufe der Elektronenspektren beim Ubergang von Multiphoto-
nenabsorption zur Feldionisation konnten auch experimentell nachgewiesen werden [MBT193].

2An dieser Stelle sei zudem angemerkt, dass eine allzu strikte Trennung zwischen Photonenbild und Wel-
lenbild, insbesondere im Ubergangsbereich (yx ~ 1—10), nicht sinnvoll ist. Quantenmechanisch lassen
sich die ATI-Peaks unabhéngig vom lonisationsregime g als Interferenzstruktur von in unterschiedli-
chen Laserzyklen freigesetzten und vom elektrischen Feld beschleunigten elektronischen Wellenpaketen
beschreiben [LSWT05].

3Uberhéhungen und Abschwichungen von ATI-Peak-Gruppierungen,z.B. in Abb. 2.4 fiir I = 1.3 x
10'* W/ecm? zwischen 30-50 eV, konnen auf Interferenzeffekte zuriick gefiihrt werden [PGW*01a].
Insbesondere fiir grofse Wellenldngen (A > 1 pum) wurde in ATI-Spektren eine stark ausgeprigte
zackenartige Struktur im niederenergetischen Spektrum beobachtet [BCCT09, Fai09], die auf Vor-
wirtsstreuung niederenergetischer Elektronen am Ionenpotential zuriickzufiihren sind [YPVB10]. Wei-
tere ausfiihrliche Informationen zu ATI-Prozessen in ultrakurzen Laserpulsen finden sich in [MPBBO6]
und [BGK'02].



18 2 Wechselwirkung intensiver Laserpulse mit Atomen und Clustern

Da das ponderomotive Potential den Einfluss auf geladene Teilchen darstellt, ist zu erwar-
ten, dass fiir yx — 0 im Tunnelionisationsregime eine klassische Beschreibung des Elek-
tronenemissionsprozesses zunehmend sinnvoll ist. Tatséchlich lésst sich der grobe Verlauf
der Elektronenspektren und insbesondere die beobachteten Grenzenergien 2Up und 10Up
im Rahmen eines klassischen Drei-Stufenmodells erklaren, welches im néchsten Kapitel
diskutiert wird.

| 2 up 510 uP
107 “ _ ]
}M I=1.3x10" W/cm®
10" f ;
i
2 10° |
© I=4x10° Wiem®
= :
o : :
210° | ||l Argon @800 nm || Abbildung 2.4: Simulierte (1D-
: TDSE) ATI-Spektren von Argo-
: natomen in infraroten Laserpulsen
107} 1 (A = 800 nm, Tgwpm = 30 fs) fiir
' drei unterschiedliche Intensitaten.
] ﬂ'z”m‘\’v/‘:m ﬂ Fiir die hochste Intensitdt sind die
1072 : n Al : Cutoff-Energien 2Up und 10Up aus
0 20 40 60 dem klassischen 3-Stufenmodell durch
Energie [eV] vertikale Linien gekennzeichnet.

2.2 Semi-klassische Beschreibung der
Elektronendynamik bei der atomaren Ionisation

In diesem Kapitel wird ein von Corkum, Kulander und Schafer entwickeltes géngiges se-
miklassisches Modell zur Beschreibung der Elektronenemission von Atomen in intensiven
IR-Laserfeldern diskutiert [Cor93, SYDK93|. Hierbei werden die Ionisations- und Streu-
prozesse als instantane Vorgénge behandelt, die lediglich die Randbedingungen fiir Ort
und Geschwindigkeit einer anschlieffenden klassischen Trajektorienrechnung setzen. Die-
ses Modell stellt die Basis fiir das in Kapitel 4 bei der atomaren Zweifarben-Ionisation
angewandte Simpleman’s-Modell dar, bei welchem dem IR-Laserpuls ein zweiter XUV-
Puls iiberlagert ist. Weiterfithrend motiviert dieses klassische Modell die Anwendbarkeit
der in dieser Arbeit angewandten semiklassischen Beschreibung der Elektronendynamik
bei der Laser-Cluster-Wechselwirkung.
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Starkfeldionisation im klassischen 3-Stufen-Modell

Das semiklassische Modell beschreibt in Ein-Elektronen-Néherung die Wechselwirkung
eines Atoms im intensiven Laserpuls unter begrenzter Beriicksichtigung des atomaren
Potentials. Die Elektronenemission wird dabei als Drei-Stufen-Prozess behandelt, der in
Abb. 2.5 illustriert ist. Im ersten Schritt erfolgt ein Ionisationsprozess zum Zeitpunkt
to, der als Geburtszeitpunkt des Elektrons bezeichnet wird. Da die Tunnelionisation eine
quantenmechanische Beschreibung erfordert, muss dieser Prozess in der semiklassischen
Beschreibung iiber geeignete Raten, z.B. ADK-Raten [ADKS86]|, beriicksichtigt werden.

Detektorebene
110U,
Ruckstreuung
+ ponderomotive Beschleunigung
(0] s —
) //“ max—
5} 317U, +1IP
[
im|
elast. /inelast.
@ Streuprozess i
< 13170,
ponderomotive i
HHG Beschleunigung im @ Direkte | 2U,
e Laserfeld Elektronenemission H
Potential + y i"
Laserpotential \—— /""" 1 @——L - i
Tunnelionisation i
Abstand z

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des 3-Stufen-Modells zur Ionisation eines
Atoms im optischen Laserfeld: 1. Tunnelionisationsprozesse fiihren zur Freisetzung ei-
nes zunachst ruhenden Elektrons. 2. Direkt emittierte Elektronen konnen durch die pon-
deromotive Beschleunigung im Laserfeld eine maximale finale Energie von 2 Up errei-
chen. 3. Wird das Elektron vom Laserfeld zuriick zum Ion beschleunigt, kénnen ela-
stische und inelastische Streuprozesse auftreten. Riickgestreute Elektronen kénnen da-
bei maximal auf 10 Up beschleunigt werden. Abb. ist eine Kombination aus Bildern
nach |[KK09, Fai09, Pas12].

Direkt emittierte Elektronen - 2 Up-Grenzenergie

Im zweiten Schritt wird das als frei betrachtete Elektron in Abhéngigkeit des Geburtszeit-
punktes ponderomotiv vom Laserfeld beschleunigt. Die finale Geschwindigkeit ergibt sich
durch Integration der Bewegungsgleichung vom Ionisationszeitpunkt ¢y bis zum Zeitpunkt
der Detektormessung tg, zu

tin E(t To= fin -
U(thn) = / _cEQ®) dt + 7, =0 = %A(t) dt (2.26)
to

Me me Jy,

e - - A(tgn)=0 € o e E,
= [A<tﬁn)_A(t0)] E T Alto) = - cos (wto), (2.27)

e me W

wobei angenommen wurde, dass das Elektron direkt nach dem Feldionisationsprozess mit
Up = 0 startet. Die finale kinetische Energie folgt zu
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e B¢
Eﬁn = 2 2
m2 w

5 = 2 Up(ty) cos®(wtp) (2.28)

cos?(w to)

und ist damit stark vom Ionisationszeitpunkt ¢, abhéngig. Es ist ersichtlich, dass in diesem
klassischen Bild die direkt emittierten Elektronen maximal eine Energie von 2 Up erreichen
koénnen.

Riickgestreute Elektronen - 10 Up-Grenzenergie

Neben der direkten Emission konnen Elektronen aufgrund der oszillierenden Laserfeld-
starke auch zuriick zum Ion beschleunigt werden. Dies fiihrt im dritten Schritt zu einer
Reihe von verschiedenen Rekollisionsprozessen, deren prominenteste Beispiele im Folgen-
den aufgefiihrt sind:

1) Wird das Elektron elastisch am Atompotential gestreut, kann es, abhéingig vom
Streuwinkel, nach erneuter Beschleunigung im Laserfeld deutlich mehr als 2 Up
erreichen. Beim Riickstreuprozess (¢ = 180°) ist dieser Impulsiibertrag maximal und
ermoglicht in einer analytischen Betrachtung nach [PBNW94| mit einer konstanten
Einhiillenden eine maximale finale Energie von

Erekell — 10,007 Up. (2.29)

max

2) Das Elektron rekombiniert unter Ausstrahlung eines Photons mit dem Ion und fiihrt
zur Erzeugung von Hohen Harmonischen (HHG = High Harmonic Generation). Im
klassischen Bild liegt die maximale Photonenenergie bei Ep . = EXH™(3.17 Up) +

IP, wobei EXf"™ die maximale kinetische Energie zum Zeitpunkt der Elektronen-

riickkehr darstellt.!

3) Das Elektron streut inelastisch mit dem Atom und kann zu weiteren Ionisations-
prozessen fithren. Dieser Prozess der Elektronenstoftionisation wird im Kapitel 3.2
bei der numerischen Beschreibung des semiklassischen MD-Modells kurz néher er-
lautert.

'Hohe Harmonische spielen eine grofte Rolle bei der Erzeugung ultrakurzer Attosekunden-Pulse [SPN11,
CMK97] und Laserpulse hoher Photonenenergie [MKG93, LB93] bis in den Kiloelektronenvolt-
Bereich [SSV105]. Durch kontinuierliche Weiterentwicklung kénnen nun auch Laserintensitéiten er-
zeugt werden [HKM ™02, NHTMO05|, die einen direkten Vergleich mit FEL-basierten XUV-Laserpulses
ermoglichen [MHBT08, SAF*14]. Entsprechende Resultate zur Anregung von Clustern mit HHG-
Laserpulsen sind in Kapitel 5.1.3 und 5.3.4 gegeben.



2.2 Semi-klassisches Drei-Stufen-Modell 21

10 |- 0000 SRR oo RO oo SRR, oo NERM ooooc SR caoaond R, .... - DRSNS .. E—

E(t) = Eo f(t) cos((t —to) w + ¥cEp)
wcep =0 A=800nm I=1x 1014 \’\'/r‘,m2 -

Elektronenenergie [U,]
o N

I
s
2
Q:
=
@
2
=3
c
3
«Q

|

Rickgestreute Elektronen
| | | | | | | | |

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Geburtszeit t, [fs]

Abbildung 2.6: Klassische Trajektorienanalyse von Elektronen, die zum Zeitpunkt tq ru-
hend in einem ultrakurzen Laserpuls mit einer CEP von ¢cgp = 0 (Kosiniusformiger
Puls, symmetrisch zum Pulsmaximum) geboren werden. Positive/negative Energien ent-
sprechen hier der Emission entlang/entgegen der Polarisationsrichtung. Die blaue Linie
entspricht der finalen kinetischen Energie der Elektronen ohne Berticksichtigung von Re-
kollisionsprozessen. Diese direkt emittierten Elektronen erreichen eine Maximalenergie
von 2 Up, wenn Sie im Nulldurchgang des elektrischen Feldes (schwarze Linie) geboren
werden, siche Gl. (2.28). Bei Beriicksichtigung von Riickstreuprozessen kénnen dagegen
sehr viel hohere Energien bis 10 Up erreicht werden (rote Linie). Graue Fldchen markieren
Zeitfenster, in denen Elektronen nicht zum Atom zuriickbeschleunigt werden kénnen.

Zeitaufgeloste Analyse der Emission direkter und riickgestreuter Elektronen

Eine klassische 1D-Trajektorienrechnung fiir einen Wenig-Zyklen-Laserpuls in Abb. 2.6
zeigt, wie der Ionisationszeitpunkt ¢y mit der finalen kinetischen Energie bei den direkten
und bei den riickgestreuten Elektronen korreliert ist. Es ist ersichtlich, dass die Grenzener-
gien 2 Up und 10 Up ndherungsweise auch fiir ultrakurze Pulse mit wenigen Laserzyklen
pro Puls im Maximum des Pulses erreicht werden. In Ubereinstimmung mit Gl. (2.28)
zeigt sich bei der direkten Elektronenemission, dass die maximale kinetische Energie er-
reicht wird, wenn das Elektron im Nulldurchgang des E-Feldes geboren wird (wtg = 0). Die
maximale Energie der riickgestreuten Elektronen tritt dagegen fiir Ionisationszeitpunkte
nahe der Spitzenfeldstirke des Laserfeldes auf (wty ~ 15° 4+ 180° [BGK102]).

Des Weiteren beeinflusst die sich rasch dndernde Einhiillende das Zeitfenster moglicher
Rekollisionsprozesse. Mit fortschreitender Zeit ergeben sich hier immer grofsere Geburts-
zeitintervalle, in denen die Elektronen nicht zum Atom zuriickbeschleunigt werden kénnen.

Mithilfe dieses klassischen Dreistufenmodells lassen sich folglich die charakteristischen
Intensitatseinbriiche der Elektronenspektren bei 2 Up und 10 Up im Starkfeld-Regime er-
kldren (Abb. 2.4). Weiterfiihrend stellt sich die Frage, inwiefern die kinetischen Energien
der direkten und riickgestreuten Elektronen von der initialen Geschwindigkeit vy # 0
nach dem Ionisationsprozess abhéngen und ob gegebenenfalls hohere Energien als 10 Up
erreicht werden konnen. Dieser Frage wird in Kapitel 4 fiir das Szenario kombinierter
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XUV-IR-Anregung von Edelgasatomen nachgegangen. Hier wird auch gezeigt, dass nicht
nur charakteristische Grenzenergien aus klassischen Trajektorienrechnungen gefolgert wer-
den konnen, sondern auch der Verlauf des gesamten Elektronenspektrums approximativ
wiedergegeben werden kann.

2.3 Starkfeld-Anregung von Clustern

Die im vorigen Kapitel beschriebenen atomaren Ionisationsprozesse bilden den Ausgangs-
punkt fiir die laserinduzierte Anregung des Clusters und leiten als initiale Ionisationspro-
zesse die weitere Dynamik des entstehenden Nanoplasmas ein. Insbesondere im infraroten
Regime wurden bereits, aufgrund der seit vielen Jahrzehnten verfiigbaren Lasersyste-
me zur Generierung extrem intensiver und ultrakurzer Pulse, zahlreiche interessante und
zundchst unverstandene Effekte bei der Laser-Cluster-Wechselwirkung beobachtet. Bei-
spielsweise zeigte sich, dass im Vergleich zum isolierten Atom sehr effizient Energie in
die finiten Vielteilchensysteme eingekoppelt werden kann, infolgedessen hochenergetische
Reaktionsprodukte, wie extrem hochgeladene Ionen [LDNS98, SBJ96], schnelle Elektro-
nen [SAZV03, KKMO03| und Rontgenstrahlung detektiert werden konnten. Sogar Kernfusi-
onsprozesse in lasergeheizten Deuterium-Clustern wurden bereits nachgewiesen [DZY199).

In zahlreichen theoretischen Untersuchungen konnten erfolgreich wirksame Mechanismen
und Effekte identifiziert und die wesentlichen experimentellen Beobachtungen erklért wer-
den, siche dazu die Uberblicksartikel [VK02, SSR06, FMBT*10]. Im Folgenden sind be-
wahrte Konzepte zur Beschreibung der Laser-Cluster-Wechselwirkung im Starkfeldregime
zusammengefasst. Weiterfithrend wird exemplarisch gezeigt, dass einige dieser Konzep-
te auch auf das kurzwellige Regime {ibertragen werden kénnen, wahrend andere fiir das
IR-Regime typische Mechanismen im XUV-Regime ihre Giiltigkeit verlieren.

Konzept der inneren und aufseren Ionisation

Im Gegensatz zu atomaren Systemen, bei denen sich der elektronische Endzustand nach
dem Ionisationsprozess im Kontinuum befindet, wird bei der semiklassischen Beschrei-
bung der Clusterdynamik zwischen innerer und aufserer Ionisation unterschieden. Dieses
von Last und Jortner eingefiihrte Konzept ist fiir die Beschreibung der Laser-Cluster-
Wechselwirkung im IR-Regime sehr hilfreich [LJ99] und erweist seine Zweckmaéfigkeit
auch im VUV und XUV-Bereich.

Innere Tonisation bezeichnet hierbei den Prozess, bei dem ein atomar gebundenes Elektron
das Potential des Mutteratoms iiberwindet und sich im Rahmen seiner Einteilchenenergie
im Cluster frei bewegen kann. Bei der dufseren Ionisation ist die Einteilchenenergie des
zuvor innerionisierten Elektrons ausreichend hoch, um das globale Clusterpotential zu
iiberwinden, d.h. das Elektron verliasst den Cluster. Darauf aufbauend konnen fiir die
Elektronen im Wesentlichen drei Zustédnde abgeleitet werden:

e freie Elektronen mit positiver Einteilchenenergie, die den Cluster verlassen haben
(&ufere Ionisation)

e quasifreie Elektronen mit negativer Einteilchenenergie, die zum Nanoplasma im Clu-
ster beitragen (innere Ionisation)
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e atomar gebundene Elektronen in ihren jeweiligen elektronischen Zustdnden

Auf langen Zeitskalen kénnen quasifreie Elektronen infolge von Rekombinationsprozessen
wieder an Ionen relokalisieren und Rydberg-artige Zustdnde einnehmen. In Abschn. 5.3
wird auf diese Elektronen ndher eingegangen.
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Ionisationsdynamik im Cluster. Aufgrund
des globalen Clusterpotentials wird zwischen innerer Ionisaton (vormals atomar gebun-
denes Elektron iiberwindet das Potential des Mutteratoms) und der duferen Ionisation
(Elektron iiberwindet das Clusterpotential) unterschieden. Daraus resultieren die drei
elektronischen Zusténde: gebunden, quasifrei und frei. Abb. aus [FMBT*10].

Kooperative und kollektive Responseprozesse bei der Clusterionisation

Bei der Tonisation des Clusters konnen zunéchst weitgehend die Konzepte bei der atomaren
Ionisation aus Abschn. 2.1.2 {ibernommen werden. Dariiber hinaus spielen aufgrund des
Vielteilchencharakters des Clusters kollektive und kooperative Prozesse eine entscheiden-
de Rolle. Im optischen/infraroten Regime sind insbesondere charge-resonance-enhanced
ionization [SIC95, ZB95, SR02, VIMO1| und die resonante Anregung [RS98, FDP*07,
ZDP99, ZMNT04, PIT*12, KSKT99] wichtige Prozesse. Im letzteren Fall {iben die Tonen-
riimpfe eine Riickstellkraft auf die im Cluster kollektiv schwingenden Elektronen aus. Die
korrespondierende Mie-Frequenz betragt

| Z nye?
ie - bl 2.30
WM 3 M, € ( )

und bezeichnet die resonante Oszillationsfrequenz der Elektronenwolke unter Dipolanre-
gung. Sie hangt somit stark von der Ladungdichte Z n; der Ionen ab. Fiir die Energieab-
sorptionsrate eines Elektrons im sphérischen Cluster folgt [FMBT*10]

dE cott
< >:2UP ML (2.31)

—12)2 27
dt 7—coll(wmie W ) +w

wobei 7. die mittlere Zeit zwischen aufeinanderfolgenden Stéflen eines Elektrons ist
und w die Laserfrequenz. Wenn sich die extern treibende Kraft des Laserpulses in Phase
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mit der Schwerpunktsbewegung der beweglichen Elektronenwolke befindet (w = wp;e),
kann diese resonant angeregt werden. Am Beispiel eines Argon-Clusters! ergibt sich die
Resonanzbedingung zu

Nmic = 3.34 eV - VZ. (2.32)

Wihrend fiir infrarote Laserpulse (fuw ~ 1.5 ¢V) das Mie-Plasmon fiir Z > 1 grofer als
die Photonenenergie ist und somit das System erst durch pump-getriebene Expansion in
Resonanz gebracht werden muss?, zeigt sich fiir XUV-Laserpulse, dass selbst bei vollstén-
diger Ionisation des Argon-Clusters (Z = 18) das Mie-Plasmon Awyse = 14 €V noch zu
gering ist (hwxyy > 20 eV) und somit plasmonische Resonanzeffekte im XUV-Regime
vernachléassigt werden konnen.

Im nichtresonanten Fall, bei inverser Bremsstrahlung, betrdgt die mittlere absorbierte
Leistung [FMBT*10]

dE Teoll w2
V=29 = 2.
<dt> Ur w241 (2.33)

coll

und ist damit stark vom ponderomotiven Potential Up abhingig. Weitere aus dem IR-
Regime bekannte Elektronen-Beschleunigungsprozesse sind im Folgenden aufgefiihrt:

e Beim SPARC-Effect (surface-plasmon-assisted rescattering) kehren Elektronen nach
dem kurzzeitigem Verlassen des Clusters wieder zuriick und koénnen bei idealer Ein-
trittsphase zur oszillierenden Elektronenwolke kaskadenartig mehrfach vom resultie-
renden Polarisationsfeld beschleunigt werden [FDP07|. In weiterfiihrenden semi-
klassischen Simulationen konnte gezeigt werden, dass Elektron-Elektron-Stofse den
SPARC-Beschleunigungsprozess noch zusétzlich verstérken [KRF12]

e Elektronen kénnen beim phasenrichtigen Durchlaufen eines attraktiven statischen
Clusterpotentials Energie gewinnen. Dieser von Saalmann und Rost vorgeschlagene
Mechanismus wurde bereits analytisch fiir ein Kastenpotential beschrieben [SROS|.

Fiir all diese Beschleunigungs- und Heizungsprozesse ist zu erwarten, dass sie im XUV-
Regime aufgrund des deutlich geringeren ponderomotiven Potentials eine eher untergeord-
nete Rolle spielen. In diesem kurzwelligen Regime sind die genauen Heizungsmechanismen
nur unvollstandig geklart und tragen zur Motivation dieser Doktorarbeit bei. Im Ergeb-
niskapitel 5.1 wird ein neuartiger Heizungsmechanismus (Ionisationsheizung) identifiziert,
der deutlich starker zur Autheizung des Nanoplasmas beitréagt, als der Prozess der inversen
Bremsstrahlung.

'In diesem Beispiel wurde fiir die Teilchendichte die Festkorperdichte von Argon am Tripelpunkt von
n = 2.43 x 10%® m?3 verwendet [vW67].

2Im Allgemeinen durchliuft der Cluster zweimal die Resonanzbedingung, einmal wihrend des Aufla-
dungsprozesses, bei der infolge der Erhéhung von Z sehr schnell die Mie-Frequenz iiber der Laserfre-
quenz befordert wird, und ein zweites Mal beim Expansionsprozess, bei dem die Abnahme von n;, die
Mie-Frequenz wieder in Resonanz mit wiager bringt.
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3 Semiklassische Beschreibung der
Laser-Cluster-Wechselwirkung

Die Molekular-Dynamik-Simulation basiert auf einer klassischen Beschreibung der Zeit-
entwicklung aller Teilchen im Cluster und ist durch die Hamiltonfunktion

Y N
Hy =3 P4 3 Villm—m) =Y a7 E) (3.1)
( i<j i

charakterisiert. Hierbei stellt Hy den systemischen Hamiltonoperator dar, der die kineti-
schen Energien der Teilchen und das Zwei-Teilchen-Wechselwirkungspotential V; (|7 —75])
enthélt. Hierbei beinhaltet letzteres die elektro-statische Wechselwirkung aller Teilchen
untereinander und die van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen den Atomen (auf beide
Potentiale wird spéter eingegangen). Hy,s beschreibt das extern wirkende Laserfeld, wobei
E (t) das elektrische Feld und ¢; die Ladung des i-ten Teilchens im System darstellt.

Fiir die zeitliche Entwicklung des Systems wird die Simulation in diskrete Zeitintervalle
geteilt und die Ionen und aktiven Elektronen mithilfe des Velocity-Verlet-Verfahrens pro-
pagiert [Ver67|. Im Folgenden wird zunéchst auf die in der Simulation implementierten
Wechselwirkungspotentiale eingegangen, bevor anschliefsend erlautert wird, wie Ionisati-
onsprozesse beriicksichtigt werden.

3.1 Effektive Wechselwirkungspotentiale

Zur Propagation der geladenen und neutralen Teilchen im Cluster werden numerische
Wechselwirkungspotentiale benotigt, die zum Einen moglichst gut die physikalische Wirk-
lichkeit widerspiegeln und zum Anderen eine effiziente und numerisch stabile Umsetzung
ermdglichen. In der in dieser Arbeit vorgestellten MD-Simulationen werden die Coulomb-
krafte zwischen den geladenen Teilchen und die van-der-Waals-Kréfte zwischen allen Teil-
chen beriicksichtigt, wie im Folgenden beschrieben.

Coulomb-Wechselwirkung: Pseudopotential von gaussformig verteilten
Ladungsdichten
Das Coulombpotential

_ 1 a4g
Amey | — 7]l

Vi (|75 = 75])

(3.2)

zwischen zwei geladenen Teilchen ¢ und j wiirde aufgrund seiner Singularitat fiir » — 0
bei direkter numerischer Umsetzung zu einer Reihe von Problemen fithren: Zunéchst wére
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ein extrem kleiner Zeitschritt dt — 0 erforderlich, um das Potential in Kernnahe in guter
Néherung korrekt aufzulosen und damit eine stabile, Energie konservierende Propagation
der Teilchen zu gewahrleisten. Zum Anderen wiirde das Coulombpotential unphysikalisch
tief gebundene Elektronen unterhalb des urspriinglichen Ionisationspotentials ermogli-
chen, die zu einer kiinstlichen Heizung der freibeweglichen Elektronen fiihren wiirde. Um
diese Probleme zu umgehen, werden die Plasmateilchen nicht als Punktladungen sondern
als gaulsformig verteilte Ladungen

2
_Ir—=ryl

p(r)i=poe % (3.3)

beschrieben, wobei r; das Zentrum der Ladungsverteilung und d; die Breite der Ladungs-
dichte p; fiir das i-te Teilchen darstellt. Der Vorfaktor pg stellt die korrekte Normierung si-

R
cher und ergibt sich aus der eingeschlossenen Ladung Q(R) = [ r?p(r)dr, die fir R — oo
0

der Gesamtladung ¢q; = T3 pods entsprechen muss. Die Wechselwirkungsenergie zweier
Teilchen ergibt sich dann zu [Pel09]

Vil = o=y = 0 Lorg (L) = B Lo (Ta)  zy)

wobel im letzten Schritt /d? + d3 = d gesetzt wurde, da das Potential zwischen zwei
Gaussverteilungen mit d; und dy dieselbe Struktur wie das Potential zwischen einer ein-
zelnen Gaufiverteilung der Breite d und einer Punktladung besitzt [Pel09]*.

Fir r — oo konvergiert Gl. (3.4) offensichtlich gegen das Coulomb-Potential (3.2) und
fiir r — 0 ergibt sich mithilfe der Regel von L’Hospital ein Grenzwert fiir die maximale
Potentialtiefe von

=2 (3.5)

Die Tiefe des Potentials kann somit iiber den freien Parameter d justiert und ist in der
Simulation an das Ionisationspotential des Atoms angepasst. Hierbei wurde sichergestellt,
dass fiir alle Ladungszustéinde ¢ keine Zustéinde unterhalb des Ionisationspotentials P4
moglich sind, d.h. IP? < —V !, Vq gilt. Fiir atomares Argon erfolgte diese Anpassung am
Ladungszustand ¢ = 2, siche Abb. 3.1. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass durch die
endliche Tiefe des Wechselwirkungspotentials elastische Stofsprozesse geladener Teilchen
nicht exakt wiedergeben konnen. Insbesondere werden harte Stofse von schnellen Teilchen
nur unzureichend berticksichtigt.

'Eine ausfiihrliche Herleitung der hier gezeigten Formeln zusétzliche Informationen und Eigenschaften
zu gaussformigen Ladungsverteilungen finden sich im Anhand von [Pel09]
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Abbildung 3.1: Vergleich zwischen
den numerischen Potentialtiefen
(schwarz) und dem Coulombpo-
tential (rot gestrichelt, nur fir
28.65 eV ¢ = 1 und 6) fiir Argon. Horizontal

15.76 eV

> . .. . . .
) 1 gestrichelte Linien zeigen die physi-
= 42.55 eV : . A .
= kalischen Ionisationspotentiale fiir
[0 . . .
5 srsoevq  die V('erschledenen‘ Ladung'szustan—
: de. Die linear mit ¢; skalierenden
go |V = f’ﬂi’ % 73.96 &V Potentialtiefen sind iiber den Brei-
- [ 0" "/ T .
C a1 7, L tenparameter d so gewahlt, dass
er ©4] = 1 . ..
—V e erf(:d-_‘) : 90.94 oV keine Zusténde unterhalb des Io-
A0 4 2 o . 5 4 6 g  hisationspotentials IP? liegen, d.h.
Abstand [A] IP? < —VI. V.

Van-der-Waals-Wechselwirkungspotential

Die atomaren Konstituenten sind im Edelgascluster iiber die van-der-Waals-Wechselwirkung
gebunden. Hierbei wechselwirken die Dipole benachbarter Atome miteinander und fithren
effektiv zu einem attraktivem Potential mit Viqw oc 77¢. Dieser langreichweitigen An-
ziehungskraft steht eine repulsive Kraft fiir sehr kleine Abstédnde gegebeniiber, die aus
dem Pauliprinzip resultiert!. Beide Effekte konnen approximativ mit dem Lennard-Jones-

Potential [LJ31]
Vis(r) = Eg {(%)12 9 (%)6} (3.6)

beschrieben werden, wobei ry den Gleichgewichtsabstand und Eg die Potentialtiefe dar-
stellen?, sieche Abb. 3.2. Die Bindungsenergie des Clusters, bestehend aus N Atomen an
den Positionen R;, ergibt sich zu

Eu(Ry,..Ry) = Z VLi(|R; — Ry), (3.7)

wobei sich stabile Konfigurationen durch eine niedrige, negative Energie auszeichnen.
Insbesondere zeigen Clustergrofien, die vollstdndige Schalenabschliisse ikosaedrischer An-
ordnungen erméglichen (N = 13,55,147,309,561,923...) eine hohe Stabilitdt und wer-
den folglich bei der experimentellen Clustererzeugung verstérkt beobachtet [MKLES9,
ESR81|. In der Simulation werden diese Strukturen mit ikosaedrischen Schalenabschliis-
sen als initiale Clusterkonfiguration verwendet.

'Hierbei miissen Elektronen auf hthere Energieniveaus ausweichen, wenn sich die Atomhiillen bei starker
Annéherung iiberlappen.

2Der r~12-Term wurde vor allem aus numerischen Effizienzgriinden gewihlt. Eine ebenfalls hiufig
genutzte Approximation wire ein exponentieller Ansatz, z.B. dem Morse-Potential Viorse(R) =
€[l —exp (—aAR)], bei dem jedoch der physikalisch eindeutig motivierbare r~%- van-der-Waals- Term
nicht ddequat beriicksichtigt ist.
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2 T T T T
i | Dimer | Ep [meV] | o [A]
1.5] : | He, 0.945 | 2.970
—~ 1l L] Nes 3.641 | 3.091
uf Ar, 12.342 | 3.757
T 05! Krs 17.338 | 4.008 .
= Abbildung 3.2: Lennard-Jones-
2 0 (12,6)-Potential [LJ31| zur Beriick-
o sichtigung der anziehenden van-der-
05 Waals-Wechselwirkung und der auf
1 kurzen Abstdnden wirksamen repulsi-
ven Kraft infolge des Pauliblockings.
1.5} Fiir verschiendene Edelgase sind die

08 1 12 14 16 18 2 Parameter aus [OW92| in der Tabelle
Abstand r [r)] aufgelistet.

3.2 Ionisationsprozesse in XUV-angeregten
Edelgasclustern

Atomare Photoionisation von Valenzelektronen

Die Photoionisation wird in der Simulation als stochastischer Prozess behandelt, dessen
Ionisationswahrscheinlichkeit im Zeitschritt At fiir das k-te Atom

pr =1 —exp (—=Wi(t)At) (3.8)

betrégt, wobei Wy (t) = > opl(t)/(hw) die lonisationsrate zu gegebener Laserintensitét
I(t) geméf Gl. (2.12) darstellt. Der Photoionisations-Wirkungsquerschnitt c® umfasst hier
Ionisationsprozesse aus allen atomaren Schalen «, die ein geringeres Ionisationspotential
als die Photonenenergie aufweisen, z.B. die 3s- und 3p-Schale fiir Argon bei hw = 38 eV.

Die numerischen Werte fiir die Wirkungsquerschnitte ¢® basieren auf Experimenten an
freien neutralen Atomen. Fiir hohere Ladungszustinde wird o® {iber die Besetzung der
Schale o approximiert!. In Tabelle 3.1 sind Ionisationspotentiale und Wirkungsquerschnit-
te fiir die ersten sechs Ladungszustéinde der Schalen 3s und 3p von Argon angegeben.

Innerschalen-Photoionisation und Auger-Prozesse

Der totale Wirkungsquerschnitt oy fiir Einphotonenionisation ergibt sich aus der Summe
der Wirkungsquerschnitte aller Schalen a bei denen IP* < hw gilt. Am Beispiel von
Argon ist dieser totale Wirkungsquerschnitt aus experimentell und theoretisch ermittelten
Werten [Vei73, VYBT93| in Abb. 3.3 in Abhéngigkeit der Photonenenergie dargestellt. Die
sprunghaften Anstiege bei ca. hw ~ 250 eV und hw =~ 3 keV sind darauf zuriickzufiihren,

1So ergibt sich aus dem experimentell ermittelten 0221 = 2.6 MBarn fiir ein einfach ionisiertes Argona-

tom ein entsprechendes 0222 =4/5-2.6 MBarn = 2.08 MBarn
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dass nun Elektronen aus der nichsten inneren Schalen zur Ionisation beitragen kénnen,
siehe farbige, gestrichelte Markierungen.

occ® occ® [¥ [eV] o®[Mb] I3 o [Mb]
Ar 2 6 29.3 0.2¢ 15.76* 5.0¢
Art | 2 5 43.67 - 27.63*  2.6°
Ar*t 2 4 58.09 - 42.54 -
Ardt 2 3 73.60 - 57.60 -
Artt 2 2 90.07 - 74.96 -
ArSt 2 1 107.4 - 90.94 -

Tabelle 3.1: Schalenbesetzung und korrespondierende Photoionisationsquerschnitte (o)
aus der 3p- und 3s-Schale bei fiw = 38 eV-Laseranregung fiir Argonatome als Funktion des
Ladungszustandes. Die Indizes an den Querschnitten referenzieren die Quellen: *NIST,
¢|BS96] und °|[CAAT01|. Tonisationspotentiale ohne Indizes sind mit einem Dirac-LDA
code berechnet [AZR96|. In der MD-Simulation werden diese IPs noch unter Beriick-
sichtigung der Clusterumgebung modifiziert. Fehlende Wirkungsquerschnitte fiir hohere
Ladungszustande sind iiber die Besetzung der Schalen genéhert (siehe Text).

—_ 2
c 10 . — . ,
§ Ar ' Veigele Atomic Data Tables, 5 (1973)
1 | | |
= 10 == <
< | §2p —— Verner et al. (1993)
O total L —
S 100 b R o -
8 ’§~ §~‘- I
. |
] _1 ~§‘~

£ 10 "B <
2 10‘2 i PN ]
o
5
a 10 2 3 4

10 10 10

Photonen-Energie [eV]

Abbildung 3.3: Totale und partielle Photoionisationsquerschnitte fiir Argon aus Experi-
menten (Veigerle et al. [Vei73|, Verner et al. [VYBT93|) und theoretischen Berechnungen
(farbige Linien der einzelnen Subschalen). Deutlich sind die Absorptionkanten zu erken-
nen, bei denen Elektronen tieferer Schalen fiir Einphotonenabsorptionsprozesse zugéanglich
werden. Es zeigt sich, dass bei Photoionisationsprozessen im Wesentlichen lediglich die in-
nerste noch erreichbare Subschale beitrdgt. Abb. nach Idee und Vorarbeit von Christian
Peltz.

Die partiellen Photoionisationsquerschnitte dieser verschiedenen Subschalen sind zusétz-
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lich als farbige Linien in Abb. 3.3 gegeben. Hier zeigt sich, dass Innerschalen-lTonisations-
prozesse deutlich gegeniiber dem Valenzband favorisiert sind, siehe z.B. 0?P > %P ab ca.

300 eV.

Fiir verschiedene Ladungszustidnde sind die totalen Photoionisationswirkungsquerschnit-
te von Argon in Abb. 3.4a abgebildet. Hierbei ist mit steigendem Ladungszustand eine
Verschiebung der Absorptionskante zu hoheren Photonenenergien ersichtlich. Dies ist auf
das steigende Ionisationspotential hoherer Ladungszustinde zuriickzufiihren, die eine ho-
here Photonenenergie zur Ionisation erfordern. Da in der Simulation die lonisation ver-
schiedener Ladungszustande bei konstanter Photonenenergie numerisch umgesetzt werden
muss, sind in Abb. 3.4b die totalen Wirkungsquerschnitte fiir drei unterschiedliche Photo-
nenenergien iiber dem Ladungszustand aufgetragen. Die Kreismarkierungen entsprechen
dabei den ladungsaufgelosten Wirkungsquerschnitten aus Abb.3.4a entlang der vertikal
gestrichelten Linien. Wéhrend fiir Aw = 5 keV der Wirkungsquerschnitt durchgéngig kon-
stant verlauft, fallt o bei hw = 0.2 keV monoton ab. Bei iw = 1.5 keV ist eine Mischung
aus konstantem Verlauf bis ca. () = 8 und stetigem Abfall erkennbar.

Aus den schalen- und ladungsaufgelosten Wirkungsquerschnitten lassen sich nachstehen-
de Folgerung ableiten: Zum Photoionisationsquerschnitt tragt vorrangig die innerste noch
ionisierbare Schale n = ny,;, (n=Hauptquantenzahl) bei, wobei der Wirkungsquerschnitt
mit der Anzahl der Elektronen in dieser innersten Schale skaliert. Fiir die numerische
Umsetzung der Innerschalenionisation in der MD-Simulation lésst sich folgendes approxi-
matives Schema, hier am Beispiel von Argon bei hw = 1500 eV skizziert, ableiten:

1. Der Wirkungsquerschnitt 0@=° fiir das neutrale Atom basiert auf Literaturwerten

und wird als Input-Parameter der Simulation explizit vorgegeben, z.B. Uggseﬂe(hw =
1.5 keV = 0.0734 MBarn

2. Zum Wirkungsquerschnitt tragt lediglich die innerste Schale mit der Hauptquanten-
zahl n bei, aus der noch Einphotonenabsorptionsprozesse moglich sind, z.B. n = 2
fiir Argon bei iw = 1.5 keV.

3. Alle Subschalen von n tragen zu gleichen Teilen bei!, so dass sich am Beispiel von
Argon
o-0 (N?/6) + (N*/2)

Q _
o¥ =0 ,
Nghert = 2

(3.9)

ergibt, wobei N2/ die Anzahl der in der 2p- bzw. 2s-Schale noch verbliebenen
Elektronen sind und Ng,ey die Anzahl der beitragenden Subschalen reprasentiert.

4. Nach dem Innerschalenphotoionisationsprozess kehrt das Ion wieder in den Grund-
zustand zurtick, d.h. dass Valenzelektronen die inneren Schalen wieder auffiillen (auf
damit zusammenhéngende mogliche Auger-Prozesse wird spéter eingegangen.)

!Die Annahme, dass alle Schalen zu gleichen Teilen beitragen, trifft unterschiedlich gut zu. Wihrend
fiir hw = 1.5 keV beide Subschalen dhnlich beitragen ist der Einfluss der p-Schale bei iw = 0.2 keV
deutlich grofer als der 3s-Schale. In Abb. 3.4b zeigt sich jedoch, dass die resultierenden Querschnitte
fiir alle Photonenenergien eine akzeptable Ubereinstimmung zu den theoretischen Daten zeigen.
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Abbildung 3.4: a) Totale Photoionisationsquerschnitte von Argon fiir unterschiedliche
Ladungszustande. Abb. nach [VYBT93]. b) Fiir drei verschiedene Photonenenergien sind
die totalen Querschnitte als Funktion des Ladungszustandes gezeigt. Die Kreise entspre-
chen den Datenpunkten auf den vertikalen Schnitten aus a). Durchgezogene Linien ent-
sprechen genéherten Werten geméf Gl. (3.9) und werden in der MD-Simulation verwendet.

In Abb. 3.4b sind die in der MD-Simulationen berechneten Querschnitte als farbige Linien
dargestellt, die gut mit den aus Experiment und Theorie gefitteten Werten tibereinstim-
men (Kreise). Am Beispiel von hw = 1.5 keV kann der Verlauf nun folgendenmafien
erkldart werden: Solange noch Elektronen in der Valenzschale vorhanden sind, um Locher
in den inneren Schalen zu besetzen, bleiben innere Schalen nach jedem Ionisationsprozess
voll besetzt und es ergibt sich effektiv ein konstant verlaufender Wirkungsquerschnitt von
@ = 0..8 (8 Elektronen im n = 3-Valenzband). Anschliefend zeigt sich ein linear fallender
Verlauf, gemaf Gl. (3.9), bei dem zunéchst die sechs 2p-Elektronen und anschliefsend die
beiden 2s-Elektronen freigesetzt werden.

Unter der Annahme, dass sich Innerschalenphotoabsorptionsprozesse bei hohen Photo-
nenenergien fiir verschiedene Elemente dhnlich beschreiben lassen, ist diese MD-Routine
universell fiir Systeme einsetzbar, bei denen keine analytischen Fitformeln bekannt sind.
Die gute Ubereinstimmung am Beispiel von Argon zeigt, dass diese Ionisationsprozesse
naherungsweise in der MD-Simulation gut beschrieben werden kénnen.

Auger-Prozesse

Die kinetische Energie des emittierten Elektrons bei der Innerschalen-Photoionisation
ergibt sich zu

hoto __ Q
Elgino *=hw — IPinnershell? (310)
wobei [ Pi?nershell das Ionisationspotential des am starksten gebundenen Elektrons dar-

stellt, welches durch Einphotonenabsorption noch ionisiert werden kann. Entsprechende
Ionisationspotentiale wurden mit einem Dirac-LDA code berechnet [AZR96|. Aus der
Energicerhaltung hw = EX&" 4 EPPO° 4 [ PQ 4 [ PQ+! folgt daraus die kinetische Energie
des Auger-Elektrons zu
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auger __ Q
B, =1P,

innershell

— IPQ — IPOH, (3.11)

Hierbei ist 7P?, und IPR*! das Ionisationspotential vor bzw. nach dem Photoabsorpti-
onsprozess. Die Emission des Auger-Elektrons ist in der Simulation um 7,yger zeitlich zum
Photoionisationsprozess verzogert. Hierbei wird T,u.er statistisch iiber eine exponentiell
abfallende Funktion ermittelt, deren Zeitkonstante in der MD-Simulation ad hoc mit 1 fs
angenommen wurde.

Giant resonance von Xenon bei Aiw = 90 eV

Bei Photoionisation von Xenon mit hw = 90 eV tritt eine spezielle Resonanzeigenschaft
auf, die Giant Resonance genannt wird und sehr hohe Wirkungsquerschnitt aufweist. Da
viele Experimente an Xenonclustern in diesem Wellenldngenregime durchgefiihrt werden
und in Kap. 5.3 explizit solche Szenarien simuliert worden sind, wird im Folgenden kurz
auf die physikalischen Hintergriinde und deren numerische Umsetzung eingegangen.

In Abb. 3.5 ist der Photoionisationswirkungsquerschnitt von neutralem Xenon in Abhén-
gigkeit der Photonenenergie aufgetragen und zeigt im Energiefenster fiw = [80..130] einen
ausgeprigten breiten Peak. Dieser Effekt kann auf einen resonanten Ubergang 4d — ef
von der 4d-Schale zum ¢ef Kontinuumszustand zuriickgefiihrt werden [Ede64, Coo64].

Dieser Innerschalenionisation aus der 4d-Schale folgt die Emission eines Auger-Elektrons
und stellt somit einen Doppelionisationsprozess dar. In der Simulation wird dieser Prozess
als Innerschalenphotoionisation geméf der im vorigen Kapitel beschriebenen Methode
behandelt. Danach bleibt der Wirkungsquerschnitt fiir diesen Prozess konstant, solange
Elektronen aus der Valenzschale die 4d-Schale stets auffiillen. Dies wird bestétigt durch
experimentelle Messungen fiir Xe!™ und Xe*™ [AGGT06], fiir Xe3* [EAGT05] und fiir
Xett, Xeot, Xeft [AAFT01].
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= s wirkungsquerschnitte fiir neutrale Xenon-
PR T RS S RS P B T . . . .
! 20 40 60 80 100 120 Atome in Abhéngigkeit der Photonen-
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Der Doppelionisationsprozess dominiert gegeniiber Einphotonenionisation aus dem Va-
lenzband, solange die Photonenenergie grofer ist als das Ionisationspotential der 4d-
Schale. Im Atom ist diese Bedingung bis zu @) = 2 erfiillt. Ab Q = 3 wird stattdessen ein
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transienter f-Zustand angeregt, der iiber folgende zwei Prozesse zur Elektronenemission

fithren kann [EAGT05]

XAt (4d055%5p%) +y  — X (4d%5s%5pPn f)
1. Mogl.: < Xe'(4d"55'5p%) + e
—  Xe"t(4d™55%5p") + 2~
2. Mégl.:  — Xe*'(4d™55%5p%) +e™.

Ersterer Prozess, bei dem die 5s-Schale im Ionisationsprozess involviert ist, benotigt hohe
Photonenenergien und ist erst fiir fiw > 100 eV relevant [EAGT05]. Der Wirkungsquer-
schnitt des letzteren Prozess zeigt ausgeprigte Resonanzen im Bereich [90..100] eV, ist im
Mittel jedoch dhnlich den Wirkungsquerschnitten der Doppelionisation bei der niedrigeren
Ladungszustande [EAGT05].

Wihrend im Atom der Ubergang Doppelionisation - Einfachionisation klar iiber das ato-
mare Ionisationspotential definiert ist und zwischen Xe?t und Xe3* liegt, gilt im Clu-
ster konsequenterweise das durch Plasmaeffekte modifizierte lonisationspotential I P* aus
(3.18) als Kriterium. Es ergibt sich somit

7p* | <1 Innerschalen-Photoionisation: 4d — € f + Auger
hw

(3.12)
> 1 Photoionisation aus Valenzschale: 5p — ¢ (o0 = 24 MBarn)

wobei die jeweiligen Wirkungsquerschnitte &hnlich grofs sind. Bei dem in Kap. 5.3 un-
tersuchtem Szenario bei fuv = 92 eV wurde in der Simulation o = 24 MBarn) fiir beide
Tonisationsprozesse gewéhlt.

Elektronenstoffionisation

Freie und quasifreie Elektronen im Cluster kénnen durch Stofprozesse Atome ionisie-
ren, wenn deren kinetische Energie grofer als das Ionisiationpotential ist. In der MD-
Simulation wird Mehrfachionisation durch Elektronenstofse vernachlassigt. Stattdessen
konnen hohere Ladungszustéinde durch sequentielle Einfachionisation

Xt 4 e — XUTDT 4 96 (3.13)

entstehen. Die Wahrscheinlichkeit fiir solch einen Prozess kann mithilfe einer parametri-
schen Formel von Lotz [Lot67, Lot70] fiir die Wirkungsquerschnitte,

N
In(E/IP,
OEI = ; ai%%ﬂ) 1—biexp{—c(E/IP,—1)}], E>IP, (3.14)
beschrieben werden, wobei E die asymtotische kinetische Energie des stoflenden Elektrons,
I P; das Ionisationspotential der i-ten Subschale und ¢; die Anzahl der Elektronen in der
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betreffenden Schale. a;, b; und ¢; sind Parameter mit denen der analytische Ausdruck an
experimentelle Ergebnisse angepasst werden kann [AMSB84, HLJ05].

Im Cluster ist /P aufgrund der plasmainduzierten Schwellenabsenkung (/P — I P*) nicht
fest, so dass eine klare Anpassung der Parameter fiir jeden Ladungszustand ¢ nicht mog-
lich ist. Aus diesem Grund wird in der Simulation eine vereinfachte analytische Fitformel
verwendet

In(E/IP,
orn(q) = Za qi M E>1P, (3.15)

die fiir alle Ladungszusténde denselben Parameter o = 450 x 1076 cm?(eV)? verwendet.
Im Vergleich zu experimentellen Daten [AMSB84| zeigt sich, dass dadurch insbesondere
fiir hohere Ladungszustidnde der Wirkungsquerschnitt unterschéitzt wird [Pel09].

Einfluss von Plasmaeffekten auf die Ionisationspotentiale

Die Ionisationspotentiale der Atome im Cluster werden durch die benachbarten Teil-
chen beeinflusst. Diese Vielteilcheneffekte werden in der Simulation nach dem Modell
von |[FRB07| und [GSRO7b]| beriicksichtigt, wie im Folgenden gezeigt.

o

Energie [W.E.]

ion Xbar Xn

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung fiir die Absenkung des atomaren Ionisations-
potentials im Cluster. I P stellt das atomare Ionisationspotenzial fiir das Atom bei ;.
dar. Der Vielteilchencharakter im Cluster wird hier nur durch ein einziges benachbar-
tes Ton bei z, reprasentiert. I P* ist notwendige Energie, um die Potentialbarriere zum
néchsten Nachbaratom zu {iberwinden. Rote Linie: Potenzial des betrachteten Ions, wenn
es bereits ionisiert wire (Q=Q+1); Griine Linie: Gesamtpotenzial aller im Cluster be-
findlichen Teilchen, aufer dem bei x;,, betrachteten Ion (hier lediglich das Potential des
benachbarten Ions). Die Prozess 1 und 2 sind im Text beschrieben. Abb. aus [Arb09|

Hierbei wird die Potentialbarriere zum néchsten Nachbar-Atom zur Bestimmung des Io-
nisationspotentials [ P* herangezogen. In Abb. 3.6 ist die Energiebilanz schematisch am
Beispiel zweier benachbarter Atome gezeigt. Fiir das Ion am Ort x;,, mit dem atomaren
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Ionisationspotential I P muss das bei V};, gebundene Elektron lediglich die Potentialbar-
riere V}, iiberwinden. Im Allgemeinen ist dieses neudefinierte I P* geringer als das atomare
I P. Mithilfe der beiden Ersatzprozesse 1 und 2 kann die Berechnung von I P* iiber die
Energieerhaltung wie folgt durchgefiihrt werden:

1. Die Einteilchenenergie des gebundenen Elektrons V}, ist die Summe aus dem atomen
Ionisationspotential /P und dem Potential aller im Cluster umliegenden Teilchen
Vi (Zion) (grine Linie). Mit der Vorzeichenkonvention, dass I P eine positive Zahl
darstellt, folgt:

Vbin = VC*’(-Tion) — 1P (316)

2. Wird das gebundene Elektron gedanklich nach x,, verschoben, so spiirt es das
Potenzial des zuriickbleibenden Mutterions V1 (2p,) (rote Linie) und das Potenzial
V¢ der anderen Clusterkonstituenten (griine Linie). Mit der Vorzeichenkonvention,
dass I P* eine positive Zahl ist ergibt sich:

IP* = (VZI-H(xbar) + Vc*’(xbar)) - ‘/ioin (317)

Die Schritte (1) und (2) korrespondieren zu einer gedanklichen Verschiebung des gebunde-
nen Elektrons nach oo in den potentialfreien Raum und zur Riickbewegung an die Position
Tpar- Aus Gl (3.16) und Gl (3.17) folgt

Bip = Bip — | Vi (@ion) = (Vs (2bar) + Vi () |. (3.18)

. /

g
Venv

wobei Vg, nun die durch Plasmaeffekte im Cluster hervorgerufene energetische Verschie-
bung des atomaren Potentials darstellt. Es sei hierbei erwéhnt, dass Gl. (3.18) das Poten-
tial Vi nicht mehr beinhaltet und somit das Potenzial V., nicht an der Ionenposition
ausgewertet werden muss. Damit bleibt die Berechnung von I P* weitgehend unabhéngig
von der Form des approximierten numerischen Coulomb-Potentials.
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4 Edelgasatome in kombinierten XUV und IR
Laserfeldern

In Kapitel 2.1.2 wurde bereits auf die ,above-threshold ionization* (ATT), als Prozess der
Starkfeldionisation von Atomen eingegangen. Hierbei werden mehr Photonen aus dem
Lichtfeld absorbiert, als zur Uberwindung der Ionisationsschwelle erforderlich sind. Be-
trachtet man zunéchst ein Einfarben-Laserfeld, so tritt in den resultierende Peakstruk-
turen (E, = nhw — IP) im Photoelektronenspektrum fiir moderate Laserintensitéten
ein exponentieller Intensitatsabfall mit der Ordnung n auf, der sich stérungstheoretisch
begriinden ldsst - jede zusétzliche Photolinie mit der Intensitat Y,, korrespondiert zur
niedrigstmoglichen Ordnung n der quantenmechanischen Storungsrechnung mit einer Ska-
lierung Y, oc I"™.

Mit zunehmender Intensitédt verliert eine solche Systematisierung im Photonenbild ihre
physikalische Bedeutung, da eine rasch zunehmende Zahl von Ionisationspfaden (Sequen-
zen von Absorptions- und Emissionsprozessen einzelner oder mehrerer Photonen) be-
riicksichtigt werden miisste. In diesem nicht-perturbativen Bereich! treten typischerweise
ausgepragte ,cutoff“-Effekte zutage, die sich of weitgehend im Bild feldgetriebener klas-
sischer Trajektorien - also durch ponderomotive Effekte erkldren lassen (ATI Riickstreu
wcutoffs HHG | cutoff”). Fiir reine IR-Anregung wurde dieser Zusammenhang in Kap. 2.1.2
diskutiert. Insofern kann das Auftreten von cutoff Signaturen als Rechtfertigung einer
klassischen Licht-Materie Beschreibung aufgefafit werden.

Fiir die Behandlung der Clusterdynamik wird in dieser Arbeit eine Hybrid-Methode ver-
wendet, bei der die atomare Ionisation durch VUV /XUV Laserfelder im Photonenbild und
die anschlieftende ,freie“ Dynamik der delokalisierten Elektronen klassisch im Feldbild be-
schrieben wird. In diesem Kapitel wird am Beispiel der Photoionisation von Atomen in
Zweifarben XUV-IR-Laserfeldern untersucht, inwieweit diese Approximation gerechtfer-
tigt ist. Hierbei korrespondiert das XUV-Feld zur nur quantenmechanisch erklarbaren
Anregung gebundener Elektronen im Photonenbild und das IR-Feld zur ,langsamen Dy-
namik, die im Cluster-Nanoplasma durch die Wechselwirkung der Elektronen mit anderen
freien Elektronen und den Ionenriimpfen hervorgerufen wird und klassisch beschrieben
wird.

Die Uberlagerung von XUV FEL-Pulsen mit IR-Pulsen fithrt zur Zweifarben-ATI, die in
Abb. 4.1 schematisch im Photonenbild dargestellt ist. Hierbei wird durch Absorption ei-
nes XUV-Photons ein Elektron in wohldefinierter Weise mit hoher kinetischer Energie in
das kombinierte XUV-IR-Feld ,geboren”, welches anschliefsend zusétzliche IR-Photonen
absorbieren bzw. emittieren kann. In den Elektronenspektren zeigen sich charakteristi-
sche ATI-Peaks [RAL'12] um die XUV-Photoline, die Seitenbéander genannt werden. Mit
steigender IR-Intensitit werden zunehmend ponderomotive Effekte wichtig, bei denen das

INicht-perturbativ bedeutet hier, dass der Prozess nicht in Stérungstheorie niedrigster Ordnung (hier
n) beschrieben werden kann.
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IR-Feld die Elektronenemission, d.h. die Anzahl und Intensitéit der Seitenbénder, mafsgeb-
lich beeinflusst. Diese Effekte konnen mit klassischen Trajektorienrechnungen beschrieben
werden und fiithren, wie im Folgenden gezeigt wird, zu charakteristischen cutoff-Signaturen
im Seitenbandspektrum, die den Ubergang vom perturbativen zum nichtperturbativen
Regime markieren. Der hohe Startimpuls des Elektrons fiihrt dabei zu einer drastischen
Verstirkung ponderomotiver Effekte, so dass der Ubergang zum nicht-perturbativen Ver-

halten bei IR-Intensitdaten auftritt, die ca. zwei Gréfenordnungen niedriger sind, als bei
Einfarben-ATT in IR Laserfeldern.

xuv + NIR J 70 Abbildung 4.1: Schematische
xavonty (0.9 Darstellung des Zweifarben-ATI-
SB2 ) Prozesses, bei der das XUV-
SB 1 IIR )/;/ ionisierte Elektron zuséatzliche IR-
XUV-Linie I 1 & 65 Photonen absorbieren bzw. emittie-
SB 1 I ren kann (Abb. nach [MCDT10]).
SB 2 . w Die entstehenden ATI-Peaks um
XUV ] i 3 60 die Photolinie werden Seitenbéander
T genannt und treten in experimen-
_ 3 5 3 ¢ 3 tellen Elektronenspektrum, hier
w electron yield (a.u.) am Beispiel von Heliumatomen,

_ Hels g deutlich hervor [RAL*12].

(N\®) ABisus uolosje

4.1 Elektronenemission bei kombinierter
XUV-IR-Anregung: Rolle der XUV Pulsdauer

Die Signaturen des Zweifarben-ATI-Prozesses in den Photoelektronenspektren sind ent-
scheidend von der XUV-Pulslange abhéngig, wobei das Photonenbild (Abb. 4.1) nur fiir
lange XUV-Pulse konzeptionell sinnvoll ist. Eine Charakterisierung der spektralen Signa-
turen fiir die Grenzfille kurzer und langer Pulse kann anhand von Quantentrajektorien im
Rahmen der Strong-Field-Approximation (SFA - siehe Anhang 7.2) vorgenommen werden,
siehe Abb. 4.2, und liefert folgendes physikalischen Bild:

Im Fall kurzer XUV-Pulse (7xyv < Tir) ist der lonisationsprozess auf ein kurzes Zeit-
fenster um die Geburtszeit ¢y begrenzt. Die nachfolgende Propagation des Photoelektrons
mit Startimpuls py im IR-Feld ist durch dessen Vektorpotential bestimmt und fiihrt unter
Vernachlédssung des Coulombpotentials auf einen finalen Impuls

Pt = o + ¢ A (to)- (4.1)

Hierbei beschreibt der Term ¢ Ajr(ty) die Impulsverschiebung durch das IR-Feld. Bei
zeitlicher Verschiebung des XUV-Pulses relativ zum IR-Puls verschiebt sich die Position
des Photopeaks mit dem Vektorpotential und bildet somit indirekt das elektrische Feld
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des IR-Pulses ab, siehe Abb. 4.2a. Dieses Konzept wird als optisches ,streaking” bezeich-
net und erlaubt die Charakterisierung der Wellenformen von Laserpulsen im optischen
und Terahertz-Bereich [GUKT04, FWGT09|. Die Breite des resultierenden Photopeaks
ist durch die konkurrierenden Effekte der zeitlichen Anderung des Vektorpotentials wéih-
rend des XUV-Pulses und dessen Spektrum bestimmt.

a) electron spectra |,
1 1 \

t AR \ t, s

/qAIR (t) C et \‘\\ 15

RS 1.4

0 , ot

~ e 2 .
& At ezl 13 g
< stredking | s e 2 3
"\ ty ! JESCEt i t 11 O
g fr(t)— / \ N - 3 o g«
5 [b) 3
g - ] 16 '5'
— 15 C
= = L

EE I 14

=

0 = 13

e P

- 11

1.0

>
time

Abbildung 4.2: Einfluss der XUV-Pulsdauer auf die Zweifarben-Ionisation am Beispiel
von Neonatomen (IP = 21.5 eV, I1g = 4 x 102 W /cm?, hwxyy = 46 eV). Die rote Linie
stellt die Impulsverschiebung durch das externe Vektorpotential des IR-Laserfeldes dar
und die braunliche Fléache die Intensitatseinhiillende des XUV-Pulses. Die im Rahmen der
SFA simulierten Spektren (rechts) zeigen fiir 7xyv < Tir (a) einzelne Photopeaks, deren
Positionen vom Geburtszeitpunkt to abhdngen. Fiir 7xyy > Tir (b) zeigt das Spektrum
scharfe ATI-Peaks um die XUV-Photolinie herum, deren energetischer Abstand der IR-
Photonenenergie entspricht. Abb. leicht modifiziert aus [RAL*12|. Ahnliche SFA-Analyse
bzgl. Pulsbreite in [KSK10].

Bei langeren XUV-Pulsen mit 7xyv > Tir erstreckt sich der Ionisationsprozess iiber meh-
rere IR-Zyklen, so dass Interferenzeffekte zwischen in unterschiedlichen Zyklen emittierten
Elektronen auftreten. Die daraus resultierenden scharfen Peaks im Elektronenspektrum
um die XUV-Photolinie werden als Seitenbénder bezeichnet und lassen sich im Photo-
nenbild durch Absorption und Emission von IR-Photonen erklédren, sieche Abb. 4.1. Die
unterschiedlichen Intensititen der Seitenbénder offenbaren eine Uberstruktur, die auf in-
trazyklische Interferenzeffekte zuriickzufiihren ist!.

In den folgenden Untersuchungen zur XUV-IR-Anregungsdynamik werden ausschliefs-
lich ausreichend lange XUV-Pulse betrachtet bei denen ausgeprigte Seitenbidnder im
Zweifarben-ATI-Prozess auftreten.

Diese Uberstrukturen sind in Kap. 4.4 niher analysiert. Im Detail wurden diese Struktren bereits
in [KSK10] diskutiert.
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4.2 Experimentelle Resultate zur IR-XUV-Anregung

Experimentell wurde die Kombination optischer/IR-Laserpulse mit kurzwelliger XUV-
Strahlung bereits zahlreich eingesetzt, um ultraschnelle inneratomare Relaxationsprozes-
se aufzulosen, wie zum Beispiel den Zerfall eines Innerschalen-Elektronenlochs [DHK02]
oder die zeitaufgeloste Beobachtung von Tunnelionisationsprozessen [UUST07]. Dariiber-
hinaus zeigten sich auch Anwendungen fiir molekulare Systems, bei denen Zweifarben-
ATI-Prozesse zur Identifizierung von Dissoziationsprozessen genutzt werden kénnen [MCD*10].

Zweifarben-ATI im nicht-perturbativen Regime

Fiir die in diesem Kapitel im Fokus stehende Seitenbandentwicklung wurden im pertur-
bativen Regime bei moderaten IR-Intensititen bis I < 102 W /cm? bereits systemati-
sche Untersuchungen in Abhéngigkeit der Laserintensitdt und der Polarisation zwischen
XUV- und IR-Puls durchgefithrt [MCG™08|. Hierbei zeigte sich, dass dass Amplitude
und Anzahl der Seitenbénder sowohl mit steigender IR-Intensitdt zunimmt, als auch vom
Winkel zwischen den Polarisationsvektoren des IR~ und XUV-Feldes abhéngt. Signaturen
nichtperturbativer Effekte zeigten sich in diesem Szenario jedoch noch nicht. Dies &n-
dert sich bei hoheren Intensitiaten, wie das in Abb. 4.3 dargestellte aktuellere Experiment
aus [RALT12| erkennen lésst.

electron energy (eV)
15 20 25 30 35 40 45

X2
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Abbildung 4.3: a) Falschfarbendarstellung der experimentell gemessenen Energiespek-
tren in Abhéngigkeit der Laserintensitit bzw. dem damit verbundenen ponderomotiven
Potential Up fiir Neonatome in kombinierten XUV (hw = 46 e¢V) - IR (A = 800 nm)-
Laserfeldern. b) Ausgewihlte Photoelektronenspektren aus a). Vertikale Linien (weif,
gestrichelt in a), schwarz in b)) markieren die zentrale Photolinie. Davon ausgehend ist
mit steigender Laserintensitét eine Verschiebung zu geringerer Energie erkennbar, die auf
den AC-Stark-Shift zuriickzufithren ist. Abb. aus [RALT12].
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Die hier im Intensitdtsscan aufgetragenen Elektronenspektren von Neonatomen zeigen
einen Regimewechsel, der mit charakteristischen Signaturen im Spektrum einhergeht. Fiir
steigende aber noch moderate Intensitiaten I1g entwickeln sich vermehrt Seitenbénder, de-
ren exponentieller Abfall der Amplituden gut perturbativ beschrieben werden kann. Bei
weiterer Erhohung von I1g formt sich jedoch ein plateauartiger Bereich aus Seitenbdndern
ghnlich hoher Amplitude heraus, der bei einer klar erkennbaren ,cutoff*-Energie endet und
im Folgenden als Seitenbandplateau bezeichnet wird. Diese charakteristische Signatur deu-
tet bereits auf ponderomotive Effekte in der Elektronenemission hin, die, analog zu den
charakteristischen 2 Up- und 10 Up-“cutoff“-Energien bei den Einfarben-ATI-Spektren,
klassisch beschrieben werden kénnen. Dies motiviert ein klassisches Simpleman’s-Modell
fiir die Zweifarben-ATI, welches im folgenden Abschnitt 4.3 beschrieben ist und zur Iden-
tifizierung der beitragenden ponderomotiven Effekte auf die Elektronenspektren beitragen
soll. Zuséatzlich weisen die Spektren einen weiteren ponderomotiver Effekt auf, der zu einer
charakteristischen Verschiebung AE = —Up aller Seitenbéander zu niedrigeren Energien
fithrt. Dieses Merkmal kann jedoch nicht mit klassischen Modellen beschrieben werden,
sondern lésst sich auf den quantenmechanischen AC-Stark-Effekt zuriickfithren?.

4.3 ,Simpleman’s model“ der Zweifarbenionisation

Im Simpleman’s Modell wird die Elektronenemission in kombinierten XUV- und infra-
roten Laserfeldern als zweistufiger Prozess behandelt, bei dem die Ionisation des Atoms
ausschlieklich durch XUV-Photoabsorption getrieben ist, und die anschlieffende ponde-
romotive Drift des freigesetzten Elektrons nur vom elektrischen Feld des IR-Pulses ab-
héngt [Cor93, SYDK93|. Fiir den Ionisationsprozess ist diese Annahme gerechtfertigt, da
bei den hier betrachteten Intensitidten Tunnelionisation durch den IR-Puls vernachlas-
sighar klein ist, siche Abb. 4.4. Im Gegensatz ist aufgrund des geringen ponderomoti-
ven Potentials UsYV die Kraftwirkung des elektrischen XUV-Feldes zu vernachlissigen
(U0 mm /[7hw=46 ¢V~ 900). Das Simpleman’s Modell wurde bereits erfolgreich bei der
Analyse von Zwei-Farben-ATI eingesetzt, um die Anzahl der auftretenden Seitenbénder
abzuschétzen [SBAT94].

Elektronenbewegung im IR-Feld mit initialem Impuls

Ausgangspunkt fiir die analytische Beschreibung der Elektronenemission ist die Bewe-
gungsgleichung eines Elektrons im elektrischen Feld E(t) des IR-Pulses mit einer An-
fangsgeschwindigkeit vy, wobei Letztere den Photoionisationsprozess mit der damit ver-
bundenen Uberschussenergie beriicksichtigt. Aus #(t) = —e E(t)/m. ergibt sich

. t E t/
#(t) = / —GTU dt' + 7, (4.2)
to e

wobei das Vektorpotential A iiber E(t) = —8/dtA(t) mit dem elektrischem Feld verkniipft
ist. Entsprechend folgt

2Néhere Information zum Stark-Shift finden sich in [DK99]. Die erste experimentelle Beobachtung wurde
in [BBKKKG69| publiziert.
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e Lo o e - o
i) =~ [ Adt + 5 = | A1)~ Alty)| + 5. 43
i) = [ g Aat i = - [A) - )] + (4.3
Fiir die finale Geschwindigkeit 7, (£ — 00) ist das Vektorpotential A(t — c0) = 0 und es
ergibt sich

—

1 Eenv . —
it = 00) = —— A(to) + To(to) = —= sin(wty) + To(to), (4.4)

€ me

wobei in der Definition des elektrischen Feldes E = Ey cos(wto) die Einhiillende des
Laserpulses vernachlassigt wurde, da bei den hier betrachteten Pulsldngen die Einhiillende
als konstant wihrend eines Laserzyklus angesehen werden kann.

10
10'°f \
XUV
_ 10'®| dominiert
hS
S 10"}
=
T 10|
@ Abbildung 4.4: Vergleich der To-
% 10'"° nisationsraten I' zwischen XUV-
> Photoionisation (flw = 46 eV,
= 10 oV ~ 8 MBarn [SS02]) und vom
10° IR-Laserpuls getriebene Tunnelio-
nisation (ADK-Rate, A = 800 nm).
10* R In Abhéngigkeit der IR-Intensitit
: dominiert ist die zugehorige XUV-Intensitat
10" 10" fiir verschiedene I'-Verhéltnisse f
IR Intensitat [W/sz] dargestellt'

Aus der finalen Geschwindigkeit folgt die kinetische Energie als

—

2 732 R
o Me (2 Me | € E; .5 o 20y e Ey sin(wtp)
Ean = 7 |vfm| = 7 mg 2 sin (wto) + vy + — (4.5)
(4.6)
und mit
Uy = Vo, Eo=Eoé, &-&,=cos(0; 5) (4.7)
1 e? E? m
Up = ——— = —“ug 48
F 4m, w?’ 0 5 0 (4.8)
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ergibt sich

FEgn = 2 Up sin*(wty) + Uy + /8 Up Uy COS(H%EO) sin(wtp) (4.9)

wobel 0 iz der Emissionswinkel relativ zur Laserpolarisation ist. Die klassisch maximal
errelchbare Energie betragt somit

ENss =2 Up + Uy + /8 Up Up (4.10)

Die genaue Verteilung Y'(¢) des Emissionswinkels 6 = 6, z wird durch den quantenme-
chanischen Grundzustand des gebundenen Elektrons bestlmmt und kann experimentell
gemessen werden. Fiir linear polarisiertes Laserlicht ist () gegeben durch [HN86|

10) = -~

1 L+ B PelcosO)], (4.11)

wobei o der totale Wirkungsquerschnitt des Photoabsorptionsprozesses darstellt, P, das
Legendre-Polynom zweiter Ordnung und 8 = —1.. + 2 den Asymmetrie-Parameter!. Fiir
die folgende Betrachtung im Simpleman’s Modell wurde der experimentelle Werte § =
0.95 [BS96] vom Neon-2p-Grundzustand verwendet.

Das mit dem Simpleman’s Modell simulierte Spektrum ist in Abb. 4.5 dargestellt und
zeigt einen ausgepréigten Peak an der Position der XUV-Photoline und davon ausgehend
ein plateauartiger Bereich zu beiden Seiten, der auf die ponderomotive Bewegung der
Elektronen im IR-Laserfeld zuriickzufiihren ist. Begrenzt wird das Spektrum von einer
scharfen Grenzenergie, die iiber Gl. (4.10) direkt vom Up des IR-Laserfeldes abhéngt. In
diesem klassisch verbotenen Bereich kann im Simpleman’s Modell kein Elektronensignal
erfasst werden. Dariiberhinaus konnen auch die individuellen Seitenbénder nicht aufgelost
werden, da sie rein quantenmechanischen Ursprungs sind. Dies motiviert eine vollstandi-
ge Beschreibung der atomaren Zweifarben-ATI mithilfe von 3D-TDSE Simulationen, die
Gegenstand von Kapitel 4.4 ist.

Abbildung 4.5: Simuliertes Pho-
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13 = 0 spiegelt eine isotrope Winkelverteilung wider, wihrend 3 — +2 eine in Polarisationsrichtung
bevorzugte Elektronenemission anzeigt und § — —1 entgegen der Polarisationsrichtung
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Elektron-Riickstreuung in Abhangigkeit der Anfangsenergie

Bei der klassischen Beschreibung der Elektronenemission als Zwei-Stufen-Prozess sind
Riickstreuprozesse, bei denen das Elektron nach dem Ioniationsprozess vom IR-Feld zu-
riick zum Atom beschleunigt wird und elastisch riickgestreut wird, explizit nicht beriick-
sichtigt. Um dies zu rechtfertigen, sind in Abb. 4.6 fiir unterschiedliche Anfangsenergien
klassische 1D-Trajektorienrechnung mit und ohne Riickstreuprozesse durchgefiihrt wor-
den.

tob. oo ..., EEIrICKgestreut| | B vorwarts
} Em direkt

<
<
-
o
.

kinetische Energie [U.]

Geburtszeit t, [fs]

Abbildung 4.6: Klassische 1D-Trajektorienrechnung von Elektronen, die zum Zeitpunkt
to in einem ultrakurzen (Teynm = 5 fs) intensiven IR-Laserpuls (A = 800 nm) mit verschie-
denen Anfangsenergien Uj (a-d) geboren worden sind. Die rot/orangen Punkte entspre-
chen der finalen kinetischen Energie der riickgestreuten Elektronen, wiahrend die blauen
die direkt emittierten Elektronen reprisentieren. Die zwei mdglichen Richtungen der An-
fangsgeschwindigkeit sind farblich markiert und fiihren fiir die direkten Elektronen zu
einer Aufspaltung der Linien, hellblau/dunkelblau. Fiir den Riickstreuprozess liefert nur
jeweils eine Emissionsrichtung einen Beitrag. Wahrend die Energien der direkten Elektro-
nen bei hoherer Anfangsenergie ansteigen, ergeben sich niedrigere Energien und kiirzere
mogliche Zeitfenster fiir die riickgestreuten Elektronen (Details siehe Text).

Der Vergleich zeigt, dass mit steigender Anfangsenergie U, das Zeitfenster moglicher
Riickstreuprozesse geringer wird, da immer grofere Feldstiarken erforderlich sind, um das
Elektron zum Atom zuriick zu beschleunigen und diese zunehmend nur noch im Puls-
maximum bereitstehen. Bei Uy > 3.17 Up, der maximalen Riickkehrenergie fiir Uy = 0



44 4 Edelgasatome in kombinierten XUV und IR Laserfeldern

konnen die Elektronen nicht zum Atom zuriickbeschleunigt werden. Wéahrend bei Uy = 0
(entspricht dem Einfarben-ATI-Prozess mit Tunnelionisation) die gewohnten 2 Up /10 Up-
scutoff~Energien fiir die direkten /riickgestreuten Elektronen auftreten, sinkt die Maxima-
lenergie der riickgestreuten Elektronen mit steigender Anfangsenergie Ujy. Die Energien
der direkt emittierten Elektronen steigen dagegen sehr schnell mit Uy an, da die Anfangs-
energie nicht nur trivial hinzuaddiert wird, sondern sie iiber Ey;, = p?/(2m) quadratisch
vom linearen Zugewinn des Impulses ps, = po + ¢ ff(to) profitieren. Fiir Uy > 3.05 Up
tibersteigt nach Gl. (4.10) die Maximalenergie der direkten Elektronen erstmals 10 Up.
Dieser kritische Punkt liegt bereits nah an der oberen Schranke Uy*®* = 3.17 Up. Die in
diesem Kapitel betrachteten experimentellen und theoretischen Elektronenspektren be-
ziehen sich auf ein Szenario mit Uy = 4 Up, bei dem folglich im Simpleman’s Modell
Riickstreuprozesse vernachléssigt werden konnen.

4.4 TDSE-Resultate zur Zweifarben-Photoemission

Um den Zweifarben-ATI-Prozess vollstiandig quantenmechanisch zu beschreiben, wurde
die dreidimensionale Schrédingergleichung numerisch in Ein-Elektronen-Naherung

z'%m - (—% +V(#) + [Enm(t) + EXUV(t)]fc) ) (4.12)

durch Verwendung des Programmpaketes QQProp (siehe Abschnitt 7.5) gelst, wobei Fir
und FExyy die elektrischen Felder der linear polarisierten optischen bzw. XUV Laserpulse
darstellen. Das atomare Potential wurde durch ein wasserstoffartiges Coulomb-Potential
V(r) = —Zg/r angenéhert, wobei die effektive Kernladungszahl Z.z = 2.515 an das
Ionisationspotential /P = 21.5 eV des 2p-Grundzustandes (I = 1) von Neon angepasst
wurde. Ausreichend lange XUV-Pulsdauern stellen sicher, dass die Elektronenemission im
Regime ausgeprigter Seitenbandentwicklung stattfindet (Abb. 4.2b).

Seitenbandplateau bei der Zweifarben-ATI

In den resultierenden Spektren in Abb. 4.7 zeigen sich die typischen Seitenbdnder um
die XUV-Photolinie, wobei bei der hier betrachteten IR-Intensitdt das Spektrum nicht-
perturbative Effekte zeigt, d.h. die Seitenbander ausgehend von der XUV-Photoline nicht
exponentiell abfallen. Vielmehr bildet sich ein Seitenbandplateau iiber insgesamt ca. 7
ahnlich intensive ATI-Peaks heraus, welches durch einen schnellen Abfall des Elektronen-
signals zu beiden Seiten begrenzt ist.

Im Detail wird zudem deutlich, dass die Amplituden der Seitenbédnder stark von der
magnetischen Quantenzahl m, respektive der unterschiedlichen Ausrichtung des p-Orbitals
(Neon-Grundzustand) gegeniiber der Laserpolarisation abhiingen!. Fiir ein festes m tritt

!Hierbei entspricht m = 0 einer Ausrichtung parallel zur Laserpolarisation und m = +1 senkrecht dazu.
Zwischenkombinationen konnen als Linearkombination zwischen senkrechter und paralleler Anord-
nung dargestellt werden, so dass sich das gemittelte Spektrum als Summe Iiot = I, + 2 - Iy, der
verschiedenen Einstellmoglichkeiten ergibt (aufgrund des linear polarsierten Pulses und der Radial-
symmetrie liefern m = —1 und m = 1 gleiche Beitrige)
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eine deutliche Modulation innerhalb des Seitenbandplateaus auf, die erst durch Mittelung

Lot = I, +2-1,, iiber alle Einstellmoglichkeiten verloren geht und zum Seitenbandplateau
dhnlich hoher ATI-Peaks fiihrt?.
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Abbildung 4.7: Elektronenspektren von Neon-Atomen aus TDSE-Rechnungen bei Zwei-
Farbenanregung Irg = 5 x 10" W/cm?, Ixyy = 1 x 10" W/cm?, ir = 24 fs, 7xpv = 6 fs)
fiir zwei unterschiedliche magnetische Quantenzahlen m = 0,m = 1, d.h. fiir senkrechte
und parallele Ausrichtung des 2p-Grundzustandes zur Polarisationsachse des Laserfeldes
(siche Vergleich rote und blaue Linie). Die schwarze Linie repriisentiert das totale Spek-
trum lioy = Iy + 2 - Iy, (I, = Im_,). Das rechte Bild zeigt die vorangegangene Faltung
der simulierten Elektronenspektren mit einer normierten Gaussfunktion exp{—FE?/6%} der
Breite 0 = 0.6 eV, um die spektrale Breite des XUV-Pulses zu beriicksichtigen. Zum spéte-
ren Vergleich mit experimentellen Spektren wurden stets die totalen, gefalteten Spektren
verwendet.

Seitenbandentwicklung im Intensititsscan

Fiir eine systematische Analyse der Seitenbandstrukturen sind in Abb. 4.8 die Elektronen-
spektren in Abhéngigkeit der IR-Laserintensitét in einem zweidimensionalen Falschfarben-
Plot dargestellt. Links bei niedriger IR-Intensitét beginnend, spaltet sich die Photolinie
und verbreitert sich zunehmend mit steigender IR-Intensitét, so dass sich das bereits
diskutierte Seitenbandspektrum bestehend aus zunehmend héheren Ordnungen von ATI-
Prozessen herausbildet. In Abb. 4.8 b) ist ein Detailausschnitt dargestellt, der folgende
Signaturen zeigt:

1. Die Amplituden der Seitenbdnder nehmen mit steigender IR-Feldstéarke ab, da die to-
tale Elektronenausbeute nur von der konstant bleibenden XUV-Intensitat bestimmt
ist, aber sie sich zunehmend auf mehrere Energie-Kanile verteilt.

’Diese Uberstrukturen konnten bereits experimentell in winkelaufgelosten Photoelektronenspektren
nachgewiesen werden [MRT112, DRJ*13]
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2. Die Seitenbénder sind mit zunehmender IR-Intensitét zu niedrigeren Energien ver-
schoben. Diese Verschiebung entspricht in sehr guter Ubereinstimmung dem ponde-
romotiven Potential Up und ist auf den AC-Stark-Effekt zuriickzufiihren.
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Abbildung 4.8: 2D-Farbplot der Elektronenspektren aus 3D-TDSE-Rechnungen fiir ver-
schiedene IR-Laserintensitéten. Ausgehend von der kleinsten Intensitédt bei der lediglich
die XUV-Photolinie erkennbar ist, entwickeln sich mit steigender Intensitit Seitenband-
strukturen mit steigender Anzahl von ATI-Peaks. Im Bild rechts ist ein Ausschnitt ge-
zeigt, in dem der AC-Stark-Shift AE = —Up deutlich erkennbar ist. Zusatzlich sinkt das
Elektronensignal der zentralen ATI-Peaks, da sich die Elektronenemission zunehmend auf
mehrere Kanéle verteilt.

Das Auffachern der Seitenbéander in den TDSE-Spektren und die AC-Stark-Verschiebung
zeigen bereits grofie Ahnlichkeit zu den im Intensititsscan ermittelten experimentellen
Spektren aus Abb. 4.3. Ein umfassender Vergleich zwischen den experimentellen, den
klassisch modellierten und den TDSE-Spektren ist im néchsten Abschnitt 4.5 gegeben.

Vergleich mit 1D-Betrachtung bei linear polarisierten Laserpulsen

Fiir linear polarisierte Laserpulse, wie sie hier ausschliefslich betrachtet werden, ist zu er-
warten, dass sich die Elektronenemission auch in einer Dimension gut beschreiben lasst.
Ein entsprechender Vergleich zwischen den 1D- bzw. 3D-TDSE-Spektren aus Abb. 4.9
zeigt, dass die wesentlichen Signaturen, wie die Seitenbandpositionen und -amplituden
auch in der 1D-Rechnung gut wiedergegeben werden und qualitativ mit der 3D-TDSE
iiberein stimmen. Dennoch zeigen sich geringfiigige quantitative Unterschiede - wéhrend
sich in der 3D-TDSE die Modulation der Seitenbandamplituden aufgrund der mq, m;-
Mittlung iiber die verschiedenen Ausrichtungen des p-Orbitals herausmitteln, zeigen sich
diese intrazyklischen Interferenzeffekte in der 1D-Rechnung sehr deutlich. Wahrend ei-
ne qualitative Beschreibung der Zweifarben-ATI mit der 1D-TDSE prinzipiell machbar
ist, konnen winkelaufgeloste Experimente [MRT 12, DRJ*13] und polarisationsabhéngi-
ge Messungen [MCG™08] nur mithilfe von 3D-Modellen beschrieben werden.
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Abbildung 4.9: Vergleich zwischen den Elektronenspektren aus 1D- und 3D-TDSE
Rechnung (Parameter siehe Bild). Qualitativ zeigt sich, dass die Zwei-Farben-
Elektronenemission bereits sehr gut im eindimensionalen Modell beschrieben werden kann.
Quantitativ zeigen sich insbesondere Unterschiede in den bei der 1D-Rechnung sichtbaren
Modulation der Seitenbdnder.

4.5 Vergleichende Betrachtung der exp. und theor.
Resultate

Um die wesentlichen physikalischen Prozesse bei der Zwei-Farben-ATI-Elektronenemission
am Beispiel von Neonatomen zu identifizieren, sind in Abb. 4.10 die simulierte mit ex-
perimentellen Elektronenspektren verglichen. Fiir alle hier gezeigten IR-Intensitédten kon-
nen die TDSE-Spektren durch Variation der IR-Intensitéit sehr gut in Ubereinstimmung
mit den experimentellen Spektren gebracht werden. Sowohl die Anzahl der Seitenbénder,
als auch deren Position und Intensitét sind sehr gut reproduzierbar. Da die Seitenband-
strukturen sehr sensibel auf das iiberlagerte IR-Feld reagieren, kann die im Experiment
nur schwer bestimmbare IR-Intensitdt durch bestmoglichste Ubereinstimmung mit der
TDSE-Simulation sehr gut abgeschétzt werden. Die in Abb. 4.10 angegebenen Intensité-
ten sind folglich den TDSE-Rechnungen entnommen. Das im niederenergetischen Bereich
im Vergleich zu den simulierten Spektren abweichende Signal kann auf die reduzierte
Detektor-Effizienz fiir langsame Elektronen zuriickgefiithrt werden.

Im Simpleman’s Modell stimmen die klassisch erreichbaren Maximalenergien sehr gut
mit den cutoff-Energien in den experimentellen und TDSE-Spektren iiberein, bei denen
das Elektronensignal deutlich stérker abfillt. Dies erlaubt bereits eine erste Abschétzung
der IR-Laserintensitét tiber Gl. (4.10) anhand der cutoff-Signaturen in den experimentel-
len Spektren. Dariiberhinaus kann der allgemeine Verlauf der experimentellen Spektren in
einen weiten energetischen Bereich um die Photolinie herum sehr gut beschrieben werden,
wenngleich die individuellen Seitenbéander nicht aufgeldst werden kénnen. Die Entstehung
des Seitenbandplateaus kann folglich auf die klassische ponderomotive Drift der Elektro-
nen im IR-Feld zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 4.10: Experimentelle Zwei-Farben-Elektronenspektren von Neon-Atomen fiir
vier verschiedene IR-Laserintensititen und hwxyy = 46 eV XUV-Anregung. Die langge-
strichelten Linien représentieren das klassische 3D Simpleman’s Modell und zeigen be-
reits eine gute Ubereinstimmung mit den globalen Strukturen der experimentellen Spek-
tren, insbesondere den Cut-Off-Strukturen, die durch die grau gestrichelten Linien her-
vorgehoben sind. Die quantenmechnischen Simulationen (kurz-gestrichelte Linien) kén-
nen dagegen auch die genauen ATI-Peaks und das Elektronensignal jenseits des klassi-
schen Limits reproduzieren und eignen sich zur Kalibrierung der Laserintensitidten (die
hier angegebenen Intensitidten resultieren aus dem Vergleich zwischen Experiment und
TDSE-Rechnung). Alle Spektren sind mit einem Gauss-Profil exp{—F?/§?} der Breite
d = 0.6 eV gefaltet (sieche Vergleich in Abb.4.7 rechts) und auf das totale Elektronensi-
gnal normalisiert.

Entwicklung des Seitenbandplateaus im Intensititsscan

Wahrend das Seitenbandplateau in den experimentellen Spektren am deutlichsten fiir
die hochste IR-Intensitét zu erkennen ist, sind die cutoff-Signaturen mit sinkender IR-
Intensitéit zunehmend schwieriger zu identifizieren. Um diesen Ubergang systematisch in
Abhéngigkeit der Laserintensitét zu untersuchen, wurde in Abb. 4.11 die Seitenbandent-
wicklung iiber einen grofsen Intensitéatsbereich im Rahmen des Simpleman’s Modells und
der TDSE-Rechnung analysiert. Bei den geringsten Intensititen I < 10 W /cm? zeigen
die Seitenbénder ein Verhalten, wie es im perturbativen Multiphotonenregime vorherge-
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sagt wird, d.h. die Intensitit des N-ten Seitenbandes skaliert nichtlinear mit I~N. Erst
zwischen 10™ — 10 W /cm? sind plateauartige Verlaufe in den Seitenbandstrukturen er-
kennbar. In diesem beginnenden nicht-perturbativen Regime ist die kinetische Energie der
Elektronen wesentlich durch ponderomotive Effekte bestimmt.
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Abbildung 4.11: Links: Vergleich zwischen den simulierten Elektronenspektren aus dem
klassischen Simpleman’s Modell (gestrichelte Linie) und den quantenmechanischen Rech-
nungen (durchgezogene Linien) fiir verschiedene IR-Laserintensitdten (XUV-Anregung:
I = 10" W/cm? und fiw = 46 eV). Bei den Seitenbéndern der Zwei-Photonen(XUV)-
Absorption (Photoline bei ca. 70 €V) ist nur fiir die niedrigsten vier Intensitéten das
Spektrum des klassischen Modells gezeigt. Rechts: Vergleich des AC-Stark-Shifts aus der
Simulation (Kreuze) mit dem analytischen Wert AE = —Up (rote Linie).

Fiir noch hohere Intensitédten zeigt sich das bereits diskutierte Seitenbandplateau bis zum
Erreichen der klassisch erreichbaren Maximalenergien. In dieser systematischen Analyse
zeigt sich somit im Detail der Ubergang, ab dem die Elektronenemission im nichtlinearen
[onisationsregime zunehmend ponderomotiv getrieben ist. Im Vergleich zur Einfarben-
ATTI zeigt sich dieser Ubergang aufgrund der initialen kinetischen Energie des Elektrons
bereits bei IR-Intensitdten, die ca. zwei Grofenordnungen niedriger sind (Vergleich zu
Abb. 2.4). Dies wird umso deutlicher sichtbar, wenn man die Seitenbédnder der Zwei-
Photonen-(XUV)-Linie (ca. bei 70 €V) betrachtet, bei denen ponderomotive Effekte bei
noch fritheren Intensitéten einsetzen.

Zentrale Schlussfolgerungen aus der Analyse der Zweifarben-ATI fiir die
Clusterdynamik in XUV-Laserfelder

Aus den hier gezeigten Analysen zur Elektronenemission in kombinierten XUV-IR-Laserfeldern
konnen folgende Kernpunkte extrahiert werden, die Riickschliisse auf die Clusterdynamik
in XUV-Laserfelder erlauben:
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1. Die Elektronenemission in kombinierten XUV-IR-Laserfeldern ist aufgrund der in-

italen Anfangsenergie bereits fiir moderate IR-Laserintensitiaten stark ponderomotiv
getrieben. Es zeigen sich nicht-perturbative Signaturen in Form eines entstehenden
Seitenbandplateaus in den Elektronenspektren, dessen allgemeiner Verlauf sehr gut
mithilfe des klassischen Simpleman’s Modell beschrieben werden kann.

. Trotz starker ponderomotiver Effekte zeigen die Spektren eine ausgeprigte XUV-

Photolinie und klar abgegrenzte Seitenbander/ATI-Peaks, die sich sehr gut im Pho-
tonenbild durch Absorption und Emission von XUV /IR-Photonen beschreiben las-
sen.

. Fiir die Clusterdynamik in XUV-Laserfeldern ldsst sich folgern, dass der Hybrid-

Ansatz, bestehend aus Photoabsorptionsprozess und anschlieffender klassischer Be-
schreibung der Photoelektronen gerechtfertigt ist, solange die Feinstruktur im Sinne
einzelner ATI-Peaks nicht wichtig ist. Hierbei korrespondiert das XUV-Feld bei der
Zweifarben-ATI zur XUV-Photoionisation im Cluster, die dort iiber Ratengleichun-
gen realisiert ist. Das iiberlagerte IR-Feld bei der Zweifarben-ATI spiegelt dagegen
die ,Jlangsame” Wechselwirkung der geladenen Teilchen untereinander im Cluster-
Nanoplasma wider, die mithilfe klassischer Bewegungsgleichungen beschrieben wird.
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5 Edelgascluster in ultrakurzen, intensiven
XUV-Laserpulsen

5.1 Elektronenemission von Argon-Clustern in
XUYV-Laserpulsen

Experimente am Freie-Elektronen-Laser in Hamburg (FLASH) zur Elektronenemission
von Edelgasclustern in intensiven VUV-Pulsen zeigten ausgeprigte exponentiell abfal-
lende Signaturen in den Elektronenspektren, die thermischer Emission aus dem heifen
Nanoplasma zugeschrieben wurden [LRW105, LACGT04]. Weiterfiihrende Messungen im
XUV-Bereich wiesen dagegen vollig neue plateauartige Signaturen in den Elektronenspek-
tren auf [BTH'08]. Letztere konnen fiir moderate Laserintensitidten sehr gut im Modell
sequentieller direkter Photoemission (Multistep lonization) beschrieben werden [BTH108].
Fiir hohere Laserintensitédten treten auch im XUV-Bereich zusétzliche exponentiell abfal-
lende Beitrage auf, die darauf hindeuten, dass einsetzende Nanoplasmaeffekte, wie Stofe
und elektronische Thermalisierung, mit der Multistep-Ionisation konkurrieren. Mithilfe
molekulardynamischer Simulationen kénnen diese Effekte beriicksichtigt werden, um fol-
genden Fragestellungen nachzugehen:

e Unter welchen Bedingungen entsteht ein Nanoplasma im Cluster und wie wirkt es
sich auf die Elektronenemission aus?

e Inwieweit beeinflusst die lonendynamik die Elektronenemission?

e Welche Absorptionsprozesse sind fiir den Energieeintrag in das System mafsgeblich
verantwortlich? Unter welchen Bedingungen kann inverse Bremsstrahlung vernach-
lassigt werden?

o Auf welchen Zeitskalen verlaufen Multistep-Ionisation, Expansion, Thermalisierung
und damit verbundene thermische Elektronenemission?

5.1.1 Direkte und thermische Elektronenemission

Zur Identifikation direkter und thermischer Elektronenemissionsprozesse werden im Fol-
genden zwei unterschiedliche Simulationsmethoden gegeniiber gestellt - die Monte-Carlo-
Simulation (MC) und die Molekulardynamik-Simulation (MD). Wahrend das MC-Modell
aus [BTH'08] lediglich direkte Photoemission beschreiben kann, sind in der MD-Simulation
zusitzlich kollektive Nanoplasmaprozesse, Stofe und Expansionseffekte beriicksichtigt.
Vergleichende Analysen erlauben so Riickschliisse auf die jeweiligen Emissionsprozesse.
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Einfluss von Nanoplasmaeffekten auf die Ionisationsdynamik

Bei der zeitaufgelosten Analyse der Ionisationsdynamik, hier in Abb. 5.1 am Beispiel
von Aryy; fiir zwei unterschiedliche Laserintensitéiten gezeigt, liefern beide Modelle na-
hezu identische Resultate fiir das Szenario eines schwachen Laserpulses. Hierbei werden
im Schnitt so wenige Elektronen emittiert, dass keine unterdriickte direkte Photoioni-
sation auftritt. Die dufere Ionisation des Clusters ist somit im Wesentlichen nur durch
sequentielle direkte Photoemission bestimmt.

Im Gegenzug zeigt sich bei der um einen Faktor 10 erhohten Laserintensitét, dass die
Anzahl direkter Photoemissionsprozesse schnell in Séttigung geht, wihrend unter Be-
riicksichtigung thermischer Elektronenemission deutlich hohere Ladungszustédnde erreicht
werden. Dieser thermischen Emission geht die Entstehung eines dichten Nanoplasmas aus
quasifreien Elektronen voraus und setzt ein, sobald die Uberschussenergie der Elektro-
nen aus dem Photoabsorptionsprozess nicht mehr ausreicht, um das Clusterpotential zu
iiberwinden.

Fiir die einsetzende Frustration direkter Photoemission lasst sich ein kritischer Cluster-
ladungszustand abschétzen, ab dem Frustrationseffekte signifikant beitragen. Ausgangs-
punkt ist hierbei die Annahme einer rdumlich homogen geladenen Kugel (Jellium-Ap-
proximation) mit dem Potential

V}ell(qa T) = -

2 3R2—r2
i (5 ran -

4reg 1 r>R

r

wobei ¢ die totale Clusterladung (Anzahl #uferer Ionisationsprozesse) und R = r,N/? der
Clusterradius mit dem Wigner-Seitz-Radius 747 = 2.21 A fiir Argon darstellt. Das Einset-
zen von Frustrationseffekten beginnt im Clusterzentrum sobald Vien(gpar, 7 = 0)+hw—1, <
0 und wird als partielle Frustration mit der kritischen Ladung gp.r bezeichnet. Fiir das
in Abb. 5.1 vorgestellte Szenario ergibt sich gp,, = 12 und markiert in guter Naherung
den Punkt, ab dem die dufiere Ionisation nicht mehr vollsténdig durch direkte Emission
beschrieben werden kann (Aufspaltung der roten und schwarzen Linie). Vollstandige Fru-
stration Vien(gam,r = R) + hw — I, < 0, bei der direkte Photoemission {iberall im Cluster
unterdriickt ist, wird spater erreicht und ist im Jellium-Modell iiber gg = %qpar = 18 mit
dem Eintreten partieller Frustration verkniipft. Wie im Bild ersichtlich, stimmt diese Ap-
proximation der Schwelle fiir volle Frustration sehr gut mit der maximalen Anzahl direkt
emittierter Elektronen iiberein.

Interessanterweise bewirken die Nanoplasmaeffekte zunéchst einen temporar niedrigeren
Ladungszustand im Zeitfenster ¢ = —20..20 fs. Diese zunéchst schwéchere dufiere Ioni-
sation ist darauf zuriickzufiihren, dass bereits im Clusterzentrum entstandene quasifreie
Elektronen das attraktive Clusterpotential aufgrund von spill-out-Effekten! verstirken
und somit direkte Photoemission bereits frither frustriert. Erst spéter im Laserpuls, wenn
eine Vielzahl quasifreier Elektronen im Nanoplasma vorliegen, tragt thermisch getriebene
Emission signifikant bei. Demzufolge libersteigt die dufsere Ionisation nun deutlich gy,
bevor sie ca. 100 fs nach dem Laserpuls schnell in Sattigung iibergeht.

!Schwach am Cluster gebundene quasifreie Elektronen bewegen sich iiber das Ionengeriist hinaus und
tragen somit nicht vollstindig zur Abschirmung der positiven Ionenladungen bei. Weiterfithrende
Details sind in Kap. 5.2 zur hydrodynamischen Expansion gegeben.
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Abbildung 5.1: MD- und MC-Simulationen zur zeitaufgelosten Ionisationsdynamik fiir
Aryy7 in 30 fs langen, kurzwelligen (fuv = 38 eV) Laserpulsen fiir zwei verschiedene Inten-
sitdten. Fiir I = 2 x 10" W/cm? liefern beide Modelle nahezu identische Resultate fiir die
innere (n;) und dufere lonisation (neont). Bei zehnfacher Laserintensitit entwickelt sich
ein Nanoplasma mit hoher Dichte quasifreier Elektronen (Differenz n}® —nMD) Aufgrund
thermischer Elektronenemission werden in der MD-Simulation deutlich mehr Elektronen
emittiert, als in der MC-Simulation. Im letzteren Fall ist die maximale Clusteraufladung
durch das Frustrationslimit gg, = 18 fiir direkte Photoemission gegeben (siehe Text). Das
Inset zeigt die mittlere kinetische Energie der quasifreien Elektronen bei festen bzw. frei
beweglichen Ionen, sowie die Entwicklung des root-mean-square-Clusterradius.

Die schnell abklingende thermische Emission ist auf den Expansionsprozess zuriickzufiih-
ren. Diese Schlussfolgerung ergibt sich aus der Analyse der mittleren kinetischen Energien
der quasifreien Elektronen im Inset von Abb. 5.1. Wéhrend im Szenario unbeweglicher
Ionen nur eine geringfiigige Temperaturabsenkung durch das Abdampfen heifser Elektro-
nen erkennbar ist, fithren die freibeweglichen, expandierenden Ionen zu einem schnellen
Abkiihlen der Elektronen im Nanoplasma (Expansionskiihlung).

Signaturen thermischer und direkter Photoemissionsprozesse in den
Elektronenspektren

Die in den zeitabhéngigen Analysen identifizierten Signaturen fiir direkte und thermische
Elektronenemission spiegeln sich auch in den zeitintegrierten Elektronenspektren wider.
In Abb. 5.2 sind simulierte Elektronenspektren von Aryu; fiir die hohere der beiden In-
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tensitdaten gezeigt. Bei ausschlieflicher Berticksichtigung direkter Photoemissionsprozesse
(MC) besitzt das Elektronenspektrum einen weitlaufigen plateauartigen Bereich, der vom
atomaren Photopeak bei Eppqto & 22 eV begrenzt wird.
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Abbildung 5.2: Simulierte Elektronenspektren fiir Ary4; bei Anregung mit 30 fs langen
XUV-Laserpulsen (I = 2 x 10'® W/cm? hw = 38 eV). Die rote Linie représentiert die
MD-Simulation, in der Nanoplasmaeffekte und thermische Elektronenemission mit be-
riicksichtigt sind. Die Monte-Carlo Simulation (blaue Linie) dagegen beschreibt lediglich
die sequentielle direkte Photoemission. Die grauen Flachen stellen Beitrage im Elektro-
nenspektrum fiir unterschiedliche Clusterladungszustinde dar und gehen aus einem analy-
tischen Modell zur Beschreibung der Photoemission aus einer homogen geladenen Kugel
hervor. Die Uberlagerung dieser Teilspektren ist als schwarze Linie eingezeichnet. Die
Spektren sind mit einer Gauffunktion exp{—FE?/6%} der Breite § = 0.7 eV gefaltet.

Dieser nahezu waagerechte Verlauf kann auf die sequentielle direkte Photoemission zu-
riickgefithrt werden, wie der Vergleich mit einem im Folgenden beschriebenen analyti-
schen Modell (schwarze Linie) zeigt, bei dem die Elektronenemission aus einer homogen
geladenen Kugel beschrieben wird!. Unter der Annahme, dass Photoionisationsprozesse
in jedem Volumenelement der Kugel gleich wahrscheinlich sind

kann eine Verteilungsfunktion A(U) fir die potentielle Energie U(r) am Ursprungsort der
Photoionisation mit Abstand r hergeleitet werden, siche Anhang 7.1,

!Dieses in [Arb09] bereits vorgestellte Modell ist dhnlich zur spiiter veréffentlichen Analyse von Gnodtke
et al. [GSR11], in der vor allem das Regime sehr hoher Photonenenergien untersucht wurde. Fiir ent-
sprechend lange Pulse (fiir Ey;, > 100 eV sind Pulsldngen von 7 = 10 fs ausreichend lang [GSR11])
kann in diesem Regime die Elektronenemission sehr gut mit dem multistep ionization Modell be-
schrieben werden. Ist die zeitliche Breite des Pulses so gering, dass wiahrend des Verlassens eines
photoionisierten Elektrons weitere Ionisationsprozesse stattfinden, spricht man von massively paral-
lel ionization [GSR12], bei der die emittierten Elektronen untereinander interagieren und statt eines
plateauférmigen zu einem wurzelformigen Verlauf im Elektronenspektrum fiihren [GSR12, GSR13|.
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1 47 R3 /3_& fiur U, < U < 1.50,
noy=4 " " v T 2

)

0 sonst

wobei Vy = 4/37R* das Volumen des Clusters mit R = \/g \/%& 2o |ra|? darstellt und

Up = U(R) die potentielle Energie am Rand der Kugel ist. Die kinetische Energie der
emittierten Elektronen ergibt sich folglich zu Eyi,(r) = fw — IP — U(r) und liefert fiir
jeden Ladungszustand, respektive verschiedenem Uj, einen wurzelférmigen Beitrag im
Spektrum, der in Abb. 5.2 durch die grauschattierten Flachen représentiert wird. Die
mittlere energetische Verschiebung der Spektren gegeniiber der Photoline betragt

e 6gq
4mer DR
und skaliert somit linear mit dem Ladungszustand ¢ (sieche Anhang 7.1). Da die Elektro-
nenspektren fiir jeden Ladungszustand eine begrenzte Energieverteilung besitzen, sum-
mieren sich die einzelnen Spektren zu einem plateauartigen Gesamtspektrum in guter
Ubereinstimmung zur MC-Simulation.

(AE(q)) =

(5.3)

In der MD-Simulation, die kollektive Effekte, Stofse und thermische Emission beriick-
sichtigt, zeigt das Spektrum einen zusétzlichen charakteristischen Beitrag in Form eines
exponentiell abklingendem Signals im niederenergetischen Bereich.

Vergleich mit experimentellen Elektronenspektren

Die in Abb. 5.3 gezeigten experimentellen Elektronenspektren von Argy aus [BTHT08§]
lassen die Herausbildung eines charakteristischen Multistep-Plateaus erkennen: Fiir nied-
rige Laserintensitaten, bei denen im Mittel nur ein Photoionisationsprozess stattfindet,
zeigt sich lediglich die atomare Photolinie im Spektrum. Mit steigender Laserintensitét
werden mehr Elektronen pro Cluster emittiert, die einen schulterartigen Bereich im Spek-
trum bilden und schlieklich in einen plateauférmigen Bereich iibergehen. Fiir die hochste
Intensitat ist zusatzlich zu diesem Multistep-Plateau noch ein exponentieller Beitrag im
niederenergetischen Bereich erkennbar.

Fiir die geringen Intensitdten kdnnen die gemessenen Resultate sehr gut im Modell di-
rekter Photoemission beschrieben werden, da MC- und MD-Simulation nahezu identische
Resultate liefern und gute Ubereinstimmung zu den experimentellen Spektren zeigen.
Das exponentiell fallende Signal fiir die héchste Intensitdt kann jedoch nur in der MD-
Simulation korrekt wiedergegeben werden, so dass diese Signatur eindeutig thermischer
Elektronenemission zugeordnet werden kann.

Korrelationsanalysen zum sequentiellen Charakter der Elektronenemission

In den Elektronenspektren konnten bereits charakteristische Signaturen thermischer und
direkter Emission zugeordnet werden, die eine grobe Quantifizierung beider Prozesse er-
lauben. Da die Spektren aber iiber die Zeit integrierte Grofsen darstellen, geben Sie keinen
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Abbildung 5.3: Elektronenspektren

von Argg bei Anregung mit A\ = 32nm
i . (38 €V) und 7 = 30 fs langen Laser-
...................... Sl pulsen fiir ansteigende Intensitéten
(von unten nach oben). Vergleich
zwischen experimentellen Resultaten
aus [BTHT08| und Simulationen unter
Beriicksichtigung von sequentieller
direkter Emission (MC-Simulation)
und zusétzlichen Nanoplasmaeffek-
ten (MD-Simulation). Fiir geringe
und  moderate  Laserintensititen
bis ca. 10¥W/cm? liefern MC-
und MD-Simulation nahezu iden-
tische Spektren und stimmen gut
mit dem Experiment {iberein. Fiir
5 x 10"*W /cm? kann der exponentielle
Beitrag im niederenergetischen Teil
nur in der MD-Simulation und der
dadurch beriicksichtigten thermischen
Elektronenemission wiedergegeben

5x 10" W/em?

Teanw = 30 fs
1x 10" W/em?

IR

s55a?

Intensitat [w.E.]

x 10" W/em® \

-"’ =
................

2x 10" w/em?

........ werden. Simulierte Spektren sind mit
e — einer Gauffunktion exp{—FE?/§%}
6 10 14 18 22 26 der Breite 6 = 0.8 eV gefaltet. Abb.

E. [€V] modifiziert aus [BTHT08].

Einblick in die zeitliche Dynamik dieser beiden konkurrierenden Prozesse. Um diese In-
formationen zu extrahieren sind im Folgenden die finalen Energien der Elektronen in
Abhéngigkeit ihres Geburtszeitpunktes' analysiert. Diese Korrelationsanalysen wurden
fiir verschiedene Laserintensitéaten durchgefiihrt, bei denen die Elektronenspektren unter-
schiedlich starke Signaturen direkter und thermischer Elektronen zeigen, sieche Abb. 5.4
(oberste Zeile).

Im Regime geringer Clusteraufladung, bei dem nahezu ausschlieflich direkte Photoemissi-
on zur duferen lonisation beitrégt (1.-3. Spalte), zeigt sich ein charakteristischer schlauch-
artiger Verlauf, bei dem ausgehend vom ersten Ionisationsprozess ab t ~ —40 fs die ki-
netischen Energien von der Photolinie (Ey;, =~ 22 eV) monoton zu niedrigeren Energien
abfallen. Hier zeigt sich der sequentielle Charakter der Photoemission, bei dem das Clu-
sterpotential sukzessive mit steigendem lonisationsgrad anwéchst. Fiir hohere Intensité-
ten treten in der Monte-Carlo Simulation- keine zusétzlichen Signale auf, da die maximale
Aufladung des Clusters aufgrund der Frustration direkter Photoemission bereits erreicht
ist und so die Energieverteilung lediglich zu fritheren Geburtszeiten verschoben ist.

L Als Geburtszeitpunkt ¢ wird der Zeitpunkt bezeichnet, an dem ein gebundenes Elektron durch einen
inneren Ionisationsprozess aktiviert wird. Erst ab tg werden Elektronen klassisch in der MD propagiert.
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Abbildung 5.4: Simulierte Resultate zur Elektronenemission von Arqy-Cluster in 30 fs
langen, kurzwelligen (fiw = 38 eV) Laserpulsen fiir verschiedene ansteigende Intensitaten
(von links nach rechts). (a-f) Die Elektronenspektren der MD- (rote Linie) und der MC-
Simulation (blau gestrichelt) stimmen bis ca. I = 5 x 10" W/cm? nahezu {iberein und
zeigen ein ausgepragtes Multistep-Plateau. Die in der MD-Rechnung beriicksichtigte ther-
mische Emission fiihrt ab ~ 10 W /cm? zu einem zusétzlichen Beitrag im niederenergeti-
schen Bereich der Spektren. (g-r) Korrelationsanalyse zwischen finaler kinetischer Energie
und der Geburtszeit. Die Einhiillende des Laserpulses ist schematisch gezeigt. Abb. aus
[AF10].

Die Energie thermisch emittierter Elektronen ist dagegen nur schwach mit dem Geburts-
zeitpunkt korreliert und zeigt eine breite Verteilung, die der Einhiillenden des Laserpulses
dhnelt. Interessanterweise bleibt die mittlere kinetische Energie (schwarze Linie) ab dem
Einsetzen von thermischer Elektronenemission nahezu konstant. Der Wert dieses horizon-
tal verlaufenden Signals ist zudem nur schwach von der Laserintensitat abhéngig. Trotz
Verzehnfachung der Laserintensitét (Vergleich Abb. 5.4 p und r) &ndert sich die mitt-
lere kinetische Energie lediglich von ca. 4 eV auf 6 eV. Da fiir infrarote und sichtbare
Laserpulse eine drastische Abhéngigkeit der Elektronenenergien von der Laserintensitét
zu erwarten wére, deuten die hier gezeigten Resultate bereits auf einen fiir kurze Wel-
lenléngen charakteristischen Heizungsmechanismus hin, der detailliert im Kapitel 5.1.2
analysiert ist.

Korrelationsanalyse zum Energieaustausch wahrend der Elektronenemission

Bei der Beschreibung der sequentiellen Photoemission in der Monte-Carlo-Simulation wur-
de ein instantaner Photoionisationsprozess angenommen, bei dem die Einteilchen-Energie
zum Geburtszeitpunkt Eyepyry auch die finalen kinetischen Energien Ej, widerspiegeln.
Eine entsprechende Korrelationsanalyse ist zur Untersuchung dieses Zusammenhangs in
Abb. 5.5 fiir alle freien Elektronen in der MD-Simulation fiir drei unterschiedliche Laser-
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intensitaten durchgefiihrt worden.
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Abbildung 5.5: Korrelationsanalyse aus der MD-Simulation beziiglich der finalen kine-
tischen Energie der emittierten Elektronen und deren Einteilchen-Energie zum Geburts-
zeitpunkt (Egepurt). Mit ansteigender Intensitét zeigt sich zunéchst ein linearer Verlauf bei
den direkt emittierten Elektronen (Egeput > 0) und ein zusétzlicher, breiter und schwach
korrelierter Beitrag thermisch emittierter Elektronen (Egeput < 0). Abb. aus [AF10].

Im Szenario ausschlielich direkt emittierter Elektronen, siehe Abb. 5.5a, ist Fg, stark
mit der Geburtsenergie korreliert und fithrt zu einem linearen Verlauf Ef, ~ Egepurt im
Bereich Fgehure > 0. Dies bestiétigt die in der MC-Simulation getétigte Annahme einer
instantanen Photoemission.

Im Gegensatz dazu konnen Elektronen mit negativer Geburtsenergie eindeutig thermi-
schen Elektronen zugeordnet werden, die erst iiber Stofprozesse das Clusterpotential
iiberwinden konnen. Deren finale Energie ist nur schwach mit der Geburtsenergie kor-
reliert, was auf den haufigen und zufalligen Energieaustausch bei der Thermalisierung der
zunéchst quasifreien Elektronen zuriickzufiihren ist.

Wahrend fiir Egepure > 0 der lineare Verlauf die sukzessive Vertiefung des Clusterpotentials
erkennen lasst, geben die negativen Geburtsenergien Aufschluss iiber die vorherrschende
Clusterpotentialtiefe. Fiir I = 1 x 10 W/cm? (Abb. 5.5 ¢) erreicht Fyepue Werte bis
-90 eV und ist damit betragsméfig bereits deutlich grofier als die Photonenenergie Aiw =
38 eV. Dies verdeutlicht den starken Einfluss der angeregten quasifreien Elektronen, die
ein zusétzliches Raumladungspotential erzeugen.

5.1.2 Energieabsorption im XUV-Regime: Ionisationsheizung

Zur ndheren Analyse des vorherrschenden Heizungsmechanismus im XUV-Regime zeigt
Abb. 5.6 einen Intensitatsscan zur Ionisation und Energieabsorption des Clusters. Bei der
Ionisation des Clusters in Abb. 5.6¢ zeigt sich, dass bis zum Erreichen der Schwelle fiir
partielle Frustration g,y thermische Elektronenemission vernachlassigbar ist, da MC- und
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MD-Simulation nahezu identische Resultate liefern. Fiir hohere Intensitdten konvergiert
die Anzahl direkt emittierter Elektronen gegen g, wihrend thermische Emission zuneh-
mend wichtiger wird und ab I ~ 1 x 104 W /cm? sogar die dufere Ionisation dominiert,
siehe Vergleich zwischen nM¢ und nMD
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Abbildung 5.6: Intensitatsabhéingige Analyse fiir Ary47-Cluster in 30 fs langen, kurzwel-
ligen (hw = 38 eV) Laserpulsen. Die Ergebnisse repriasentieren Mittelwerte fiir ein En-
semble aus 10% Einzelrechnungen, die 150 fs nach dem Pulsmaximum ausgewertet worden
sind. Vertikale Linien markieren die Szenarien aus Abb. 5.4. a) Der Anteil der Inversen
Bremsstrahlung an der totalen Energieabsorption ist fiir bis ca. 5 x 10'* W /cm? unterhalb
von 1%. b) Die mittlere kinetische Energie emittierter Elektronen zeigt zunéchst einen
fallenden Verlauf aufgrund der zunehmenden Clusteraufladung und pegelt sich anschlie-
fsend auf einen fast konstanten Wert (Ey,) =~ 10 €V ein. ¢) Vergleich zwischen der Anzahl
emittierter Elektronen in der MD-Simulation (nM2) und der MC-Simulation (n}S ). Die

Anzahl quasifreier Elektronen in der MD-Rechnung entspricht der Differenz zwischen in-

nerer (n}P) und duferer Ionisation (nMD). Abb. aus [AF10].

Im Regime direkter Elektronenemission (I < 10'® W/cm?) sinkt die mittlere kinetische
Energie der freien Elektronen aus Abb. 5.6b mit steigender Laserintensitéit, das wie folgt
erklart werden kann: Fiir den Grenzfall sehr niedriger Laserintensitdten wird nur ein ein-
zelnes Elektron mit Ey, = hw — [P =~ 22 eV emittiert. Ausgehend von diesem Wert,
fallt die mittlere Energie schnell auf ca. die Hélfte ab und reflektiert damit grob die
Schwerpunktsenergie des sich zunehmend herausbildenden Multistep-Plateaus im Elek-
tronenspektrum.

Mit der Entwicklung eines Nanoplasmas kénnen zusétzlich Heizungseffekte die Elektro-
nenemission des Clusters beeinflussen. Interessanterweise bleibt die mittlere kinetische
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Energie nahezu konstant bei einer Intensitdtserhohung von 10 W /cm? auf 10'® W /cm?.
Bei einem durch inverse Bremsstrahlung (IBS) geheizten Plasmas wiére ein deutlicher An-
stieg in der Energie zu erwarten [Kra00|. Im XUV-Regime zeigt sich jedoch in Abb. 5.6a
aufgrund des sehr geringen ponderomotiven Potentials, dass der Anteil von IBS an der
Gesamtabsorption des Clusters iiber den gesamt en hier betrachteten Intensitétsbereich
kleiner als 1% und damit vernachldssigbar gering ist.

Stattdessen ist der Energieeintrag durch die Uberschussenergie beim Photoabsorptions-
prozess der fithrende Beitrag zur Energieabsorption. Bei konstantem Ionisationspotential
und konstanter Photonenenergie liefert jeder Photoionisationsprozess denselben Energie-
beitrag fiir das freigesetzte Elektron, so dass die mittlere kinetische Energie im Plasma in
erster Naherung unabhéngig von der Laserintensitédt ist und das konstante Verhalten in
Abb. 5.6b erklért. Dieser charakteristische Heizungsmechanismus wird als Ionisationshei-
zung (ionization heating) bezeichnet [AF10].

Bei der Anregung mit intensiven kurzwelligen Laserpulsen bietet sich so die Moglichkeit,
ein wohldefiniertes Nanoplasma zu erzeugen, dessen Temperatur iiber die Photonenenergie
und dessen Dichte iiber die Laserintensitéat kontrolliert werden kann.

5.1.3 Direkte Photoemission in HHG-Pulsen: Multicolor
Multistep Ionization

Die nicht-lineare Anregung von Clustern mit intensiven XUV Laserpulsen war lange Zeit
nur mithilfe von Freie-Elektronen-Lasern méglich. Mit der Erzeugung von Hohen Harmo-
nischen (HHG - High harmonic generation) kénnen jedoch ebenfalls VUV, XUV und X-ray
Laserpulse erzeugt werden, die zwar im Allgemeinen geringere Intensitiaten als FELs auf-
weisen, aber kurze Pulsdauern bis in den Attosekundenbereich erméglichen [KI09]. Wei-
tere Vorteile sind die tiber einen grofsen Bereich einstellbaren Wellenldngen [PCP*12] und
die hohe zeitliche Auflésung in Pump-Probe Experimenten. Durch stetige Weiterentwick-
lungen konnten die erreichbaren Intensitdten immer weiter gesteigert werden [HKM™02],
so dass auch bei HHG-Laseranregung Multiphotonenionisationsprozesse beobachtet wer-
den kénnen [NHTMO5|. Damit kénnen VUV /XUV-Laserintensititen erreicht werden, die
einen Vergleich mit FEL-basierten Experimenten ermoglichen [MSM04, TLM*13|. Er-
ste Messungen an Xenon-Clustern bei schwacher Anregung (I = 1 x 10" W/cm?) mit
einer HHG Quelle zeigten jedoch iiberraschenderweise drastisch hohere Ladungszustéan-
de bis Xe®t [MHBT08] als in FEL-basierten Experimenten im #hnlichen Parameterre-
gime [BTH08, WBAC"02]. Die hier vorgestellten Ergebnisse, die in Zusammenarbeit
mit dem MBI Berlin gewonnen werden konnten, revidieren diese ungewchnlich hohen La-
dungszustande und zeigen stattdessen ein weitgehend iibereinstimmendes Bild der XUV-
Tonisation von Clustern mit HHG- und FEL-Laserpulsen [SAF*14]. Dariiber hinaus zeigen
die Elektronenspektren charakteristische Signaturen direkter Photoemissionsprozesse, die
im Modell der Multicolor-Multistep-Ionisation beschrieben werden kénnen.

Multicolor-Multistep-Signaturen in den Elektronenspektren

In Abb. 5.7 sind experimentelle Elektronenspektren von Xenon-Atomen und Xenon-Clustern
unterschiedlicher Grofe (< N >= 1000, 3500, 18000) fiir HHG-Anregung winkelaufgelost
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und winkelintegriert dargestellt (Parameter siehe Bildunterschrift). Die vielen Photoelek-
tronenpeaks im atomaren Spektrum spiegeln die verschiedenen im Laserpuls enthaltenen
hohen Harmonischen wider (multicolor), wobei die 21. Ordnung mit hw = 32.6 eV domi-
niert.

Bei der Anregung von Clustern verbreitert sich jede Photolinie zur niederenergetischen
Seite, ahnlich zur sequentiellen direkten Elektronenemission in XUV-FEL-Pulsen, bei der
sich abhéngig vom Ionisationsgrad ein plateauartiger Bereich herausbildete. In der Summe
zeigt das Gesamtspektrum einen zunehmend kontinuierlichen Verlauf, bei dem die einzel-
nen Photopeaks weniger stark hervortreten und fiir grofse Cluster im niederenergetischen
Bereich das hochste Elektronensignal gemessen wird.

Zur Beschreibung dieser charakteristischen Signaturen in den Elektronenspektren wurde
das Monte-Carlo-Modell aus Kap. 5.1.1 dahingehend erweitert, dass die unterschiedlich
intensiven Harmonischen im Spektrum der HHG-Pulse beriicksichtigt werden und sich
iiberlagern konnen. Um eine Vergleichbarkeit mit dem Experiment herzustellen, wurde
iiber die Clustergrofsenverteilung und den Laserfokus gemittelt. Detaillierte Angaben zur
Simulation finden sich im Anhang 7.3.

Vergleich der experimentellen und simulierten Spektren

Simulierte Elektronenspektren sind den experimentellen Resultaten in Abb. 5.7e-h ge-
geniibergestellt und zeigen beste Ubereinstimmung im Intensitéitsbereich I = 1 — 2 x
10'2 W/cm?. Die Daten zeigen klar, dass das Elektronensignal mit ansteigender Clu-
stergrofse zwischen den Photolinien und im niederenergetischen Bereich stark ansteigt.
Letzteres ldsst zunéchst thermische Elektronenemission vermuten, die bei diesen mode-
raten Laserintensitdten und Clustergroffen allerdings nicht zu erwarten ist. Tatséchlich
konnen die experimentellen Spektren bereits sehr gut mit dem Monte-Carlo-Modell, al-
so ohne Bertiicksichtigung thermischer Elektronenemission, erklart werden. Die Elektro-
nenemission jeder Harmonischen zeigt bis zum jeweiligen atomaren Photopeak typische
Multistep-Signaturen eines plateau-artigen Elektronensignals. Der ansteigende Verlauf im
niederenergetischen Teil des totalen Elektronenspektrums kann durch die additive Uberla-
gerung dieser Teilspektren erklart werden. Abweichungen verbleiben im Bereich zwischen
den Photopeaks und sind moglicherweise auf die in der MC-Simulation vernachldssigten
elastischen Stofse zuriickzufiihren. Dass diese Prozesse eine wichtige Rolle spielen, zeigen
die in Abb. 5.7i-1 gezeigten Elektronenspektren fiir parallele und senkrechte Emissions-
richtung. Hier ist erkennbar, dass fiir grofere Cluster die Elektronen zunehmend isotrop
emittiert werden.

An dieser Stelle muss betont werden, dass die Elektronenemissionsprozesse der verschiede-
nen Harmonischen nicht unabhingig voneinander sind. Vielmehr ist die Elektronenemissi-
on einer bestimmten Harmonischen durch alle vorangegangenen Photoionisationsprozesse
anderer Harmonischer modifiziert. Nur bei gleichzeitiger Behandlung aller Harmonischen
in der Simulation zeigt sich das ausgepréigte Elektronensignal fiir kleinere Energien, das
im Experiment beobachtet wird.
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Abbildung 5.7: (a-d) Experimentelle winkelaufgeloste VMI-Aufnahmen von Argon-
Atomen Argon-Clustern unterschiedlicher Grofe bei Anregung mit HHG-Laserpulsen (21.
Harmonische =~ 33 eV dominant) - detaillierte Informationen zum Experiment finden sich
in [SAFT14]. (e-h) Winkelintegrierte experimentelle Elektronenspektren (schwarze Li-
nien) und korrespondierende Monte-Carlo-Simulationen fiir unterschiedliche Laserinten-
sitdten bei 7 = 15 fs. Simulierte Daten sind auf die Hohe des Photopeaks der 21sten
Harmonischen normalisiert und zusétzlich mit einer Gaukfunktion (o = 0.29 eV) gefaltet,
um der spektralen Breite der Harmonischen Rechnung zu tragen. (i-1) Experimentelle
Spektren fiir parallele und senkrechte Elektronenemission. Abb. aus [SAFT14].

Dieser gekoppelte Mehrfarben-Ionisationsprozess wurde von uns als multicolor multistep
ionization bezeichnet. Die HHG-Resultate zeigen eindeutig, dass sich die Elektronenemis-
sion prinzipiell im selben physikalischen Bild beschreiben lésst wie bei den Clusterexpe-
rimenten an Freie-Elektronen-Lasern. Bei vergleichbaren Laser- und Clusterparametern
werden dhnlich hochgeladene Tonen detektiert und die Elektronenspektren zeigen die glei-
chen Charakteristika. Die hier gezeigten Resultate widersprechen somit den in 2008 pu-
blizierten Messungen von Murphy et al. [MHB"08] und lésen die langjéhrige Diskrepanz
und die intensiven Diskussionen zwischen HHG- und FEL- Experimenten auf.
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5.2 Signaturen der Clusterexpansion in Ionen- und
Elektronenspektren

Die Ausbildung eines dichten Nanoplasmas im Cluster wirkt sich nicht nur auf die Elek-
tronenemission aus, wie in Kap. 5.1 gezeigt, sondern beeinflusst zusétzlich die Expansions-
dynamik des Clusters. Analog zur Elektronenemission, bei der ein Ubergang von direkter
zu thermischer Emission beobachtet werden konnte, wird in diesem Kapitel gezeigt, dass
bei der Tonendynamik ebenfalls ein charakteristischer Regimewechsel vorliegt - von Cou-
lombexplosion zur hydrodynamischen Expansion. Im Folgenden wird durch Variation der
Laserintensitdt und Photonenenergie die Dichte und Temperatur des Nanoplasmas gezielt
gesteuert, um anschliefsend charakteristische Signaturen dieser unterschiedlichen Expan-
sionsprozesse zu identifizieren.

5.2.1 Charakterisierung von Nanoplasmaeffekten

Die Entstehung und Bedeutung eines Nanoplasmas im Cluster hdngt im Wesentlichen von
laserspezifischen (Intensitdt, Pulsldnge, Photonenenergie) und stoffspezifischen (Cluster-
grofse, Ionisationspotential, Wirkungsquerschnitte) Grofen ab. Die Variation nur eines
dieser Parameter erlaubt nur die Analyse eines kleinen Ausschnitts im Parameterraum
und ist somit nur bedingt geeignet, um generelle Aussagen iiber den Einfluss quasifreier
Elektronen auf die Expansionsdynamik zu treffen.

Aus diesem Grund wird zunéchst ein Parameter o definiert, der den Systemzustand des
Nanoplasmas charakterisiert und anschliefsend gezielt variiert werden kann, um die Aus-
wirkungen auf die Elektronen- und Ionendynamik systematisch zu untersuchen.

Ausgangspunkt ist die bereits in Kap. 5.1.1 eingefiihrte maximale Anzahl direkter Photoe-
missionsprozesse bis zum Erreichen totaler Frustration, die analytisch mithilfe des Modells
einer homogen geladenen Sphére zu

gran = (hw — IP)ry NY3/(14.4 eVA) (5.4)

abgeschatzt werden kann. Hierbei stellt /P das atomare Ionisationspotential und Aw die
Photonenenergie dar. Der Radius der Sphére R = ry N'/3 wurde iiber den Wigner-Seitz-
Radius 7, (72" = 2.21 A) entsprechend der Teilchenanzahl N abgeschiitzt. Davon ausge-
hend kann ein Parameter @ mit

o Ntot

qtull
definiert werden, der das Verhéltnis zwischen der Anzahl innerer Ionisationsprozesse Niot
und gg, darstellt. Hierbei lasst sich Ny, unter Vernachldssigung von Séttigung mit

«

(5.5)

Ipto N
Ntot - OT (56)
approximieren, wobei Iy die Peak-Laserintensitit, N die Anzahl der Atome im Cluster

und 7 die Halbwertsbreite der Intensitéitseinhiillenden des Laserpulses angeben®.

IDie Laserfluenz F wird hierbei zu F' = 7 I abgeschitzt. Fiir ein Gaussformigen Laserpuls mit Tewhm
gilt stattdessen F' =~ 7 I - 1.065.
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Fiir die jeweiligen Grenzfélle ergeben sich charakteristische Expansionsprozesse - Cou-
lombexplosion und hydrodynamische Expansion, die bereits vielfach experimentell und
theoretisch untersucht worden sind [BK05, GNM*11, SMR13, ISR06, KD03, DDR*96,
VK02, MHB*08, LDNS98, MPP*04]. Beide Szenarien sind in Abb. 5.8 kurz vorgestellt

und iiber den a-Parameter auch mit der Elektronenemission verkniipft.
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Abbildung 5.8: Schematische Darstellung der Ionisations- und Expansionsdynamik fiir
die Grenzfille schwacher und starker Nanoplasmaentwicklung im Cluster. o < 1: Oh-
ne Nanoplasmaentwicklung zeigt das Spektrum lediglich Signaturen sequentieller direkter
Photoemission. Die schematische Darstellung der Expansionsdynamik zeigt, dass vorran-
gig die Coulombabstofsung der positiven Ionen die Expansion treibt. e« > 1: Innere
Ionisationsprozesse erzeugen vorrangig delokalisierte Elektronen im Cluster, die zur ther-
mischen Emission beitragen. Bei der resultierenden hydrodynamischen Expansion werden
die Tonen im quasineutralen Kern weniger beschleunigt als die Ionen der expandierenden
Hiille.

a < 1: Die Elektronenemission ist priméar durch direkte Photoemission bestimmt, bei der
das resultierende Elektronenspektrum klare Signaturen der Multistep-Ionisation auf-
weist, sieche Kap. 5.1.1. Da im idealisierten Fall keine quasifreien Elektronen im
Cluster verbleiben, ist die Expansion ausschlieflich durch die abstofsenden Cou-
lombkrafte der resultierenden positiven Ionen getrieben. Im Fall eines homogen ge-
ladenen Cluster resultiert dies in einer ebenfalls homogenen Expansion, bei der fiir
jede Schale des Cluster dieselbe relative Radiusdnderung auftritt, siche Anhang 7.4.

a > 1: Wiahrend nur wenige Elektronen direkt aus dem Cluster emittiert werden, fiihren
weitere innere Ionisationsprozesse zur Entstehung eines dichten Nanoplasmas. Ana-
log zu den Ergebnissen aus Kap. 5.1.1 sind thermische Signaturen in den Spektren
zu erwarten. Nach der Ionisationsphase resultiert der Cluster in einem quasineutra-
len Kern, bei dem die Ionen von den delokalisierten Elektronen abgeschirmt werden.
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Dieser Kernbereich expandiert hydrodynamisch durch den thermischen Druck der
quasifreien Elektronen. Die Ionen an der Oberfliche expandieren einerseits durch
die geringfiigige Aufladung des Clusters (direkte und thermische Emission), als auch
durch hydrodynamische Kréfte. Dies fiihrt zu einer inhomogenen Expansion, bei der
die aufteren Schalen des Clusters, relativ zum Kern betrachtet, deutlich schneller ex-
pandieren!, siche Anhang 7.4.

Ausgehend von diesen Vorbetrachtungen ergeben sich jedoch eine Reihe von Fragestellun-
gen, die die folgenden Analysen motivieren:

e Eine klare Identifikation der verschiedenen Expansionsprozesse aus experimentell ge-
messenen lonenspektren ist haufig schwierig, da inhomogene Ladungsverteilungen
im Cluster und Rekombinationsprozesse eine klare Zuordnung erschweren. Hier kon-
nen MD-Simulationen wertvolle Informationen liefern, da sdmtliche Informationen
der zum lonenspektrum beitragenden Ionen zeitaufgelost vorliegen.

e Wihrend fiir die Grenzfélle @ < 1 und o > 1 eine eindeutige Zuordnung zum domi-
nanten Elektronenemissions- und Ionenexpansionsprozess vorliegt, ist es eine offene
Fragestellung, wie Ionisations- und Expansionsprozesse im Ubergangsbereich ablau-
fen. Sollte der Ubergang von direkter Elektronenemission zu thermischer Elektrone-
nemission synchron gefolgt sein von einer Anderung des Expansionsmechanismus,
kénnten bereits aus den Elektronenspektren Riickschliisse auf den vorherrschenden
Expansionsprozess gezogen werden.

Im Folgenden werden Szenarien mit unterschiedlichem Frustrationsparameter a unter-
sucht, um die Beziehung zwischen der Elektronenemission und der Clusterexpansion zu
studieren.

5.2.2 Ubergang von hydrodynamischer Expansion zu
Coulombexplosion

In den folgenden Szenarien wurde der a-Parameter durch Variation der Photonenenergie
hw = 20,38,90 eV (VUV, XUV, soft X-ray) gezielt verdndert. Um eine Vergleichbar-
keit sicherzustellen, wurden die Laserintensititen dabei so gewahlt, dass eine konstante
totale Energieabsorption erreicht wird?. Folglich sinkt mit steigender Photonenenergie
der a-Parameter, da erstens hohere Photonenenergien zu mehr méglichen direkten Pho-
toemissionsprozessen qg, filhren und zweitens aufgrund des konstanten Energieeintrags
weniger Photoabsorptionsprozesse Ny stattfinden.

Die zeitaufgeloste Analyse der Ionisations- und Expansionsdynamik in Abb. 5.9 am Bei-
spiel von Argys-Clustern (Parameter siehe Bildunterschrift) offenbart fiir die drei unter-
schiedlichen Szenarien eine sich stark voneinander unterscheidende Clusterdynamik. Zu-
néchst verdeutlich die Ionisationsdynamik in Abb. 5.9a-c die starke Abhéngigkeit des

'In diesem Zusammenhang wird hiufig von einem Absprengen der #uferen Clusterhiille gesprochen,
wéahrend der quasineutrale Kern iiber deutlich langere Zeitskalen als kompakter Kern verbleibt.

2Hierbei miissen zusitzlich die unterschiedlichen Wirkungsquerschnitte fiir den Photoabsorptionsprozess
bei den verschiedenen Wellenldngen beriicksichtigt werden.
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Abbildung 5.9: Zeitaufgeloste Clusterdynamik von Arges in 7 = 30 fs Laserpulsen mit
hw = 20 eV (VUV - links), 38 eV (XUV - mittig) und 90 eV (soft x-ray - rechts) und
Intensititen von Iy = 2.5 x 10 W/cm? 1.5 x 10'®* W/cm? und 5 x 10" W/cm?. (a-c)
Entwicklung der Clusterionisation. Gestrichelte Linien entsprechen den Frustrationsgren-
zen fiir direkte Photoemission. Informationen zum a-Parameter siehe Text. Die graue
Flache représentiert den Laserpuls (Einhiillende der Intensitét). (d-f) Schalenaufgeloste
Clusterexpansion (RMS-Radius der Tonen). (g-i) Zeitaufgeloste Energiebilanz im System.
Abbildung aus [AF11]

a-Parameters von der Photonenenergie, wobei im VUV-Szenario ein dichtes Nanoplasma
aus quasifreien Elektronen entsteht (o = 98), wihrend im soft-x-ray Regime die Anzahl
freier Elektronen tiberwiegt (o = 1.1).

Fiir die resultierende Expansionsdynamik in Abb. 5.9d-f zeigt sich ebenso ein klar unter-
schiedliches Verhalten fiir die jeweiligen Szenarien. Im VUV-Regime schirmen die vielen
quasifreien Elektronen die positiven Ionenladungen im Clusterzentrum effektiv ab und
bewirken nur eine sehr langsame Expansion der inneren Schalen. Die &uferste Schale
expandiert dagegen deutlich schneller, da der thermische Druck des Nanoplasmas dazu
fiihrt, dass die quasifreien Elektronen den Randbereich des Clusters tiberragen und folglich
die positiven Ionen in der Clusterhiille nur unvollstandig abschirmen (hydrodynamische
Expansion).

Fiir das soft-x-ray-Szenario ist die Expansion aufgrund des hohen dufseren Clusterladungs-
zustandes vorrangig durch die abstofenden Coulombkréfte der positiven Ionen getrieben.
Folglich zeigt die schalenaufgeldste Expansion eine weitgehend homogene Expansion aller
Schalen, wie sie im Modell der Coulombexplosion beschrieben werden kann.
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Waéhrend die schalenaufgeloste Expansion bereits starke Indizien fiir den jeweilig vor-
herrschenden Expansionsprozess liefert, bietet eine zeitliche Analyse der verschiedenen
Energiebeitrage im System (Abb. 5.9¢-1) die Moglichkeit, Einfliisse von hydrodynamischer
Expansion und Coulombexplosion eindeutig zu quantifizieren.

Im VUV-Szenario ist die Erhhung der kinetischen Energie der Tonen (griine Linie) direkt
mit dem Abfall der kinetischen Energie der quasifreien Elektronen (rot) korreliert, wih-
rend alle anderen Energickanile einen konstanten Verlauf nach dem Laserpuls aufweisen!.
Diese Energiekonversion ist charakteristisch fiir den hydrodynamischen Expansionspro-
zess, der durch den Abbau thermischer Energie getrieben wird.

Bei soft-x-ray Anregung wird dagegen vorrangig die potentielle Energie im System (schwar-
ze Linie) in kinetische Energie der Tonen umgewandelt, charakteristisch fiir Coulombex-
plosionsprozesse.

Das XUV-Szenario reprasentiert sowohl fiir die Ionisations- als auch Expansionsdynamik
einen Ubergangsbereich, in dem Nanoplasmaeffekte bereits eine wichtige Rolle spielen und
die Tonendynamik folglich sowohl Signaturen von hydrodynamischer Expansion als auch
von einer Coulombexplosion aufweist.

Des Weiteren zeigt sich fiir alle Szenarien an der konstant verlaufenden Gesamtenergie (ge-
strichelt), dass der Energieeintrag durch inverse Bremsstrahlung vernachléssigbar gering
ist. Nennenswerte Beitrdge werden im VUV-Bereich erst bei deutlich h6heren Laserflu-
enzen erreicht [GSRO7b].

5.2.3 Signaturen des Nanoplasmas in Elektronen- und
Ionenspektren

Im néchsten Schritt werden die Elektronen- und Ionenspektren ausgewertet, um aus der
Elektronenemission Informationen iiber die lonendynamik gewinnen zu kénnen und umge-
kehrt. Insbesondere steht hierbei die Fragestellung im Fokus, inwieweit Nanoplasmaeffekte
die Ionenbewegung beeinflussen und inwieweit aus den charakteristischen Signaturen der
Elektronenemission bereits Riickschliisse auf die Expansionsdynamik geschlossen werden
konnen.

Hierfiir sind in Abb. 5.10a-c die Elektronenspektren fiir die drei im letzten Abschnitt
diskutierten Szenarien gezeigt. Wahrend im VUV-Regime das Spektrum klare thermische
Signaturen mit einem exponentiell fallenden Verlauf aufweist, zeigt das Spektrum im
soft-x-ray-Szenario einen ausgepriagten plateauartigen Bereich, der charakteristisch fiir
sequentielle direkte Photoemissionsprozesse ist, siche Kap. 5.1.1. Im Ubergangsbereich
(XUV-Regime) ist sowohl das Multistep-Plateau, als auch der exponentielle Beitrag im
niederenergetischen Teil des Spektrums erkennbar?.

! An dieser Stelle sei angemerkt, dass die potentielle Energie eines neutralen Plasmas immer negativ ist,
wie auch fiir dieses Szenario.

2Der schwach erkennbare Photopeak im soft-x-ray-Szenario bei ca. 60 eV resultiert aus der Ionisation
des 3s-Grundzustandes, der einen um Faktor 5 niedrigeren Wirkungsquerschnitt O'ngtx_ray aufweist.

Bei XUV-Anregung ist der 3s-Photopeak nicht erkennbar, da aufgrund von O’;'{SUV ~ 1/25 af(%v der

3s-Grundzustand deutlich weniger beitragt. Im VUV-Regime ist die Photonenenergie zu gering um

den 3s-Grundzustand zu ionisieren.
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Abbildung 5.10: Simulierte Elektronen- und Ionenspektren fiir dieselben System- und
Laserparameter wie in Abb. 5.9. Die Spektren resultieren aus einer Ensemble-Mittelung
tiber jeweils > 100 Simulationen und worden bei t = 3 ps ausgewertet. (a-c): Elektro-
nenspektren unter Angabe des zugehorigen a-Parameter (siehe Text); (d-f): schalenauf-
geloste Tonenspektren; (g-i): Nach dem Ladungszustand aufgeloste Tonenspektren; das
Histogramm zeigt die Ladungsverteilung; Rekombinationseffekte spiegeln sich im Unter-
schied der gestrichelten zu den durchgezogenen Linien wider; Abb. aus [AF11]

Durch den Vergleich mit der zeitaufgelosten Expansionsdynamik aus dem vorigen Kapi-
tel 5.2.2 lassen sich die folgenden Schlussfolgerung ziehen:

e Bei Variation des Frustrationsparameters « zeigt sich parallel ein charakteristischer
Ubergang bei der Elektronenemission und der Clusterexpansion.

e Thermische Signaturen im Elektronenspektrum korrespondieren zu einer vorrangig
hydrodynamisch getriebenen Expansion.

e Plateauartige Signaturen im Elektronenspektrum, die primér direkten Photeemis-
sionsprozessen zugeordnet werden konnen, sind mit einer Clusterexpansion verbun-
den, die gut durch Coulombexplosion beschrieben werden kann.

Die hier vorgestellten Analysen zeigen somit, dass sich aus den experimentell relativ ein-
fach zu extrahierenden Elektronenspektren zusétzliche Riickschliisse auf den dominieren-
den Expansionsmechanismus ziehen lassen.
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Charakteristische Signaturen der Expansion in den Ionenspektren

Wihrend bei der zeitaufgelosten Analyse der schalenabhéngigen Expansion aus Abb. 5.9d-
f sehr klar zwischen der inhomogenen Expansion (hydrodynamische Expansion) und der
homogenen Expansion (Coulombexplosion) unterschieden werden konnte, sind die Signa-
turen beider Expansionsprozesse in den finalen Ionenspektren schwieriger zu erkennen.
Zur besseren Identifizierung sind in Abb. 5.10d-f und g-i schalenaufgeloste bzw. ladungs-
aufgeloste lonenspektren dargestellt.

Im VUV-Szenario zeigt das lonenspektrum einen verhéltnisméafig glatten, unstrukturier-
ten Verlauf (sieche Abb. 5.10d) mit einem monoton fallenden Verhalten iiber den gesam-
ten energetischen Bereich. Letzteres ist charakteristisch fiir hydrodynamische Expansi-
on [PPM™06|. In den schalenaufgelésten Spektren ist zudem ersichtlich, dass lediglich
Ionen aus der &ufsersten Schale (rote Linie) und wenige Ionen der darunter liegenden
Schale (blaue Linie) nennenswerte kinetische Energien erreichen. Dies deckt sich mit der
zeitaufgelosten Expansionsdynamik der verschiedenen Schalen in Abb. 5.9d.

Bei soft-x-ray-Anregung zeigt dagegen das Spektrum eine stark strukturierte Form, deren
peakartige Verteilungen auf unterschiedlich geladene Ionen zuriickgefithrt werden kann. Im
Gegensatz zum VUV-Regime, bei dem ausschlieflich Tonen der dufiersten Schichten hohe
kinetische Energien erreichen, erlangen hier auch die Ionen innerer Schalen hohe Energien,
siehe z.B. griine Linie im Bereich [200..300] eV. Insbesondere fiir die Ionen der drei &ufser-
sten Schichten zeigen die Peakstrukturen einen dquidistanten Abstand. Dieses Verhalten
ist bei Coulombexplosion zu erwarten, bei der die Ionenenergie proportional zum La-
dungszustand des Ions ist. Dariiberhinaus ist im niederenergetischen Teil des Spektrums
ein positiver Anstieg zu erkennen, der ebenfalls charakteristisch fiir Coulomb-Explosion
ist.

Das XUV-Szenario reprisentiert abermals einen Ubergangsbereich, in dem Signaturen
beider Expansionsmechanismen zu finden sind. Wéhrend die Ionen der dufiersten Schale
eindeutige dquidistante Peakstrukturen aufweisen (Coulombexplosion), verhalten sich die
Ionen der inneren Schalen dhnlich wie im VUV-Szenario.

Im Detail zeigen die Spektren bei der Coulombexplosion noch weitere interessante Effekte:

e Im Bereich £ =0 — 100 eV (Abb. 5.10f) ist ersichtlich, dass die Ionen aus inneren
Schalen im Mittel niedrigere Energien als Ionen der dufierer Schalen aufweisen, ob-
wohl der Vergleich zu (i) zeigt, dass in diesem Energiebereich alle Ionen vorrangig
einfach ionisiert sind. Diese Energieverschiebung spiegelt die Tatsache wider, dass
bei der Coulombexplosion die Beschleunigung der Ionen proportional zu @);,, der
vom Radius r eingeschlossenen Ladung ist und folglich Ionen der dufleren Schalen
hohere Energien erreichen.

e Im Bereich £ = 200 — 300 eV sind Ionenbeitrage der dufsersten vier Schichten
auffallend, die klare Indizien fiir Uberholeffekte liefern, bei denen frithzeitig ionisierte
Atome der inneren Schichten die dufteren Schalen iiberholen und folglich ebenso hohe
Energien gewinnen konnen, wie gleichgeladene Ionen der dufsersten Schalen.
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Rekombinationseffekte in den Ionenspektren

Die Analyse von ladungsaufgelosten Ionenspektren ist nicht trivial, da zur Ermittlung
eines realistischen Ladungszustandes auch Rekombinationsprozesse berticksichtigt werden
miissen [FRBO07]. Die inneren Ladungszusténde der Ionen in der Simulation tiberschétzen
den experimentell ermittelten Ladungszustand in der Regel enorm.

In der Expansionsphase des Clusters konnen quasifreie Elektronen iiber Stofsprozesse in
angeregte atomare Zustidnde zuriickfallen, anschliefsend rekombinieren und so den La-
dungszustand des Atoms reduzieren. Die klassische Lokalisation von quasifreien Elektro-
nen an lonen ist in der MD-Simulation durch die Propagation aller Tonen und aktiven
Elektronen explizit beriicksichtigt. Uber eine lokale Energiebarriere zum nichsten Nach-
barion kann eine kritische Einteilchenenergie der quasifreien Elektronen definiert werden,
um lokalisierte Elektronen zu identifizieren und um anschliefsend den Ladungszustand
des Ions zu korrigieren. In Kapitel 5.3 wird die Rekombinationsdynamik ausfiihrlich und
zeitaufgelost analysiert und rechtfertigt die hier bereits durchgefiihrte Behandlung von
Rekombinationsprozessen.

Ein Vergleich zwischen den inneren und effektiven Ladungszustdnden (gestrichelt vs.
durchgezogene Linien in Abb. 5.9g-i) zeigt eine deutliche Reduktion aller Ionenladungszu-
stdnde, so dass beispielsweise effektive Ladungszustidnde von Q.g = 4 im VUV-Szenario
kaum noch auftreten. Niedrige Ladungszusténde kénnen dariiberhinaus auch von Re-
kombinationen héherer Ladungszustande profitieren. Im VUV-Regime zeigen sich folglich
Beitrage einfach geladener Ionen im Bereich £ = 50..100 eV, die ohne Beriicksichtigung
von Rekombinationsprozessen nicht vorhanden wiren!. So unterscheidet sich der effektive
Ladungszustand im soft-x-ray-Regime kaum von den inneren Ladungszustédnden.

Zudem offenbart sich in den lonenspektren der transiente Charakter des Ladungszustan-
des, der sich nicht nur wiahrend der Ionisationsphase zeitlich &ndert, sondern durch Re-
kombinationsprozesse auch in der Expansionsphase. So konnen hochgeladene Ionen in der
frithen Expansionsphase hohe kinetische Energien erreichen, spéter jedoch mit Elektronen
rekombinieren und mit einem entsprechend niedrigen Ladungszustand detektiert werden.
Dies resultiert in unerwartet hohen kinetischen Energien fiir niedrige Ladungszustéinde,
wie sie auch experimentell gemessen werden [TBH'09]. Wéhrend die bisher betrachte-
ten Rekombinationseffekte innerhalb eines individuellen Clusters auftraten (intra-cluster),
konnen Ionen auch mit dem Nanoplasma von umgebenden Clustern wechselwirken (inter-
cluster) [RTR*13]. Hierbei wurde die Neutralisation schnell expandierender Ionen beob-

achtet, die mit Rydberg-Elektronen entfernter angeregter Cluster rekombinieren?.

!Der Einfluss von Temperatur und Dichte des Nanoplasmas auf die Rekombinationsdynamik von Clu-
stern wird in Abschn. 5.3 ausfiihrlich analysiert

2Wihrend im Laserfokus hochgeladene Ionen entstehen, werden die Clusteratome in dufieren Bereichen
des Fokus lediglich durch die im Fokus emittierten Elektronen zu Rydberg-Zustédnden angeregt. Deren
grofer geometrischer Wirkungsquerschnitt (o, o n*, n = effektive Hauptquantenzahl) und die im
Experiment hohe Clusterdichte im Molekularstrahl fiithren zu einer effizienten Rekombination der
schnellen Tonen und so zur Generierung hochenergetischer neutraler Atome im MeV-Bereich [RTR*13]
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Diskussion und Vergleich zu experimentellen Ergebnissen

In diesem Kapitel wurde haufig zwischen den verschiedenen Regimen beziiglich der Photo-
nenenergie unterschieden. Im Folgenden soll im Vergleich mit experimentellen Ergebnissen
noch einmal verdeutlicht werden, dass im Allgemeinen nicht {iber die Photonenenergie,
sondern nur iiber den a-Parameter eine Aussage iiber den Einfluss von Nanoplasmaeffek-
ten getroffen werden kann.

So wurden experimentell im soft-x-ray Regime bei 90 eV Photonenenergie an Xenon-
Clustern starke Nanoplasmaeffekten beobachtet, wie z.B. ein verhéltnisméafig glattes Io-
nenspektrum, welches auf hydrodynamische Expansion schliefsen ldsst [TBHT09|. Auf-
grund der verwendeten hohen Laserintensitdten und des grofen Photoabsorptionsquer-
schnitts fiir Xenon bei 90 eV ergibt sich hier ein Frustrationsparameter von o &= 40 — 1500
(Zahlen korrespondieren zu unterschiedlichen Clustergréfen von N = 50 — 10000), der im
Einklang mit den beobachteten Nanoplasmaeffekten steht!.

Zusétzlich zeigen die experimentellen Ionenspektren der kleineren Cluster (kleinerer a-
Parameter), im Gegensatz zu den grofsen Clustern, leichte peakartige Strukturen in den
totalen Ionenspektren und somit erste schwache Signaturen fiir Coulomb-Explosion. Diese
Beobachtungen zeigen somit denselben Trend, wie die in diesem Kapitel gezeigten theo-
retischen Analysen.

Der Einfluss von Rekombinationseffekten und damit verkniipfte experimentelle Untersu-
chungen sind im néachsten Kapitel ausfiihrlich diskutiert.

1Zur Abschitzung des Frustrationsparameter o wurden folgende Parameter verwendet: I = 5 x
10W /ecm?, 7 = 10fs, hw = 90eV, Photoabsorptionswirkungsquerschnitt o4q = 24MBarn, wobei
angenommen wurde, dass jeder Photoionisationprozess infolge von Augerprozessen zwei Elektronen
freisetzt. Fiir die Uberschussenergie fiw — I P wurde die des Auger-Prozessen mit £ = 33eV verwendet.
Die Clustergréfe varierte von N = 50 — 10000 mit X¢ = 2.56 A (fliissiges Xenon am Siedepunkt).
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5.3 Relokalisation in expandierenden Xe-Cluster bei
Pump-Probe-Anregung

Wiéhrend die Ionisationsdynamik und die Elektronenemission vorrangig auf ein kurzes
Zeitfenster wihrend und kurz nach dem Laserpuls beschréankt sind, relaxiert der Clu-
ster typischerweise auf der Pikosekunden-Zeitskala. Im vorigen Kapitel wurde bereits auf
Rekombinationsprozesse zwischen quasifreien Elektronen und Ionen eingegangen und ge-
zeigt, dass sie einen erheblichen Einfluss auf die finalen Ladungszustdnde der Ionen haben.
In diesem Kapitel wird die Nanoplasmaentwicklung auf langen Zeitskalen detailliert un-
tersucht und eine Analyse-Routine vorgeschlagen, mit der Rekombinationseffekte in der
Simulation quantifiziert werden kénnen.

5.3.1 Experimentelle und theoretische Arbeiten zur
Rekombinationsdynamik in Clustern

Signaturen von Rekombinationsprozessen konnten experimentell bereits haufig nachgewie-
sen werden. Thomas et al. beobachteten in Ionenflugzeitspektren deutliche Unterschiede
zwischen der Anregung von Xenonatomen und Xenonclustern [TBH*09)], siehe Abb. 5.11.
Fiir Xenon-Atome werden nahezu keine einfach geladenen Ionen nachgewiesen, da bei der
hier gewéhlten Photonenenergie von hiw = 90.5 eV vorrangig Doppelionisation (Photo-
und Augerelektron) auftritt. Im Cluster stellen jedoch einfach geladene Atome den grof-
ten Beitrag dar und deuten damit auf eine starke Umverteilung von Ladungen innerhalb
des Clusters hin. Dieser grofse Einfluss von Rekombinationseffekten auf die Ionenspektren
wurde fiir dieses Szenario auch in theoretischen Untersuchungen belegt [ABM™13].

Ahnliche Effekte wurden von Hoener et al. beobachtet [HBT*08]. Hier wurden fiir Xenon-
Cluster signifikant niedrigere Ladungszustinde nachgewiesen als fiir atomares Xenon. Dies
steht in deutlichem Kontrast zum infraroten Regime, bei dem die Anregung von Clustern

im Allgemeinen zu deutlich hoheren ionischen Ladungszustdnden fiihrt als die Anregung
von Atomen [LDNS97].

Erste experimentelle Ergebnisse, die auch Riickschliisse auf die Dynamik der Rekom-
binationsprozesse erlauben, wurden 2012 von Krikunova et al. veroffentlicht [KAG™*12].
Ionenspektren von Experimenten an mittelgroffen Xenonclustern bei XUV-XUV-Pump-
Probe-Anregung am FLASH zeigten hier, dass der mittlere ionische Ladungszustand mit
dem Pulsabstand auf der Skala weniger Pikosekunden signifikant ansteigt, siche Abb. 5.12,
und somit stark von der pump-getriebenen Vorexpansion abhéngt.

In diesem Kapitel werden MD-Simulationsergebnisse vorgestellt, die bei dhnlichen Laser-
und Systemparametern wie in [KAG112] durchgefiihrt worden sind, um die zugrundelie-
genden lonisations- und Rekombinationsprozesse naher zu beleuchten.
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Abbildung 5.11: Experimentelle Flugzeitspektren von Xenon-Ionen bei Anregung mit
hw = 90.5 eV, I =5 x 10 W/cm? 7 = 10 fs Laserpulsen eines Xenon-Gases (oberes
Bild) und eines Xe;50-Clusters. Abbildung leicht modifiziert aus [TBH*09].

An dieser Stelle sei erwéhnt, dass die Idee, die quasifreien am Cluster gebundenen Elek-
tronen nochmals beziiglich ihrer Beweglichkeit im Cluster zu klassifizieren grundsatzlich
nicht neu ist. Fennel et al. zeigten bereits, dass sich Elektron-Ion-Rekombinationsprozesse
stark auf die finalen Ionenladungszustande auswirken konnen [FRBOT7|. Georgescu et al.
unterschieden bei der Simulation von Arjs;-Clustern in VUV-Laserpulsen ebenfalls zwi-
schen lokalisierten und delokalisierten Elektronen, indem sie die Umlaufzeit und Haufigkeit
der Orbit-Bewegung um ein Ion analysierten [GSR07b]| . Ein Bezug zu den Ionenladungs-
zutdnden wurde in [GSRO7b]| jedoch nicht hergestellt, da nur kurze Propagationszeiten
betrachtet wurden.
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time delay [ps] Abb. aus [KAG112].

!Elektronen, die mindestens zweimal um ein Ion kreisen, d.h. fiir zwei Umléufe dasselbe nichste Nachba-
rion besitzen, werden als lokalisiert betrachtet. Aus den mittleren Umlaufzeiten aller lokalisierten Elek-
tronen wurde in [GSRO7b]| eine natiirliche Zeitskale abgeleitet, die eine coarse grained MD-Simulation
ermoOglicht, bei der die mittlere Umlaufzeit den Zeitschritt bestimmt.
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5.3.2 Dichte- und temperaturabhangige
Drei-Korper-Rekombination

Um den Einfluss von Elektron-Ion-Rekombinationen auf die Ionenladungszusténde zu un-
tersuchen, wird in diesem Abschnitt zunéchst der Prozess der Drei-Korper-Rekombination
(TBR - three body recombination) néher analysiert. Bei diesem Vorgang fithren Stofipro-
zesse zweier Elektronen in der Nahe eines Ions zu einem Energieaustausch, bei dem in
der Folge eines der Elektronen so viel Energie verliert, dass es dem attraktiven Potential
des Ions nicht mehr entkommen kann. Es bildet sich ein rydbergahnlicher Bindungszu-
stand, bei dem das Elektron als lokalisiert bezeichnet wird. Die Bedingungen fiir Drei-
Korper-Rekombinationsprozesse sind anschaulich klar: die Elektronen diirfen nicht zu ho-
he kinetische Energien besitzen und das Nanoplasma muss hinreichend dicht sein, damit
Stofprozesse iiberhaupt eintreten konnen. Im Folgenden wird daher zunéchst die mit der
MD-Simulation gerechnete Clusterdynamik in der Dichte(n)-Temperatur(7)-Ebene dar-
gestellt, um einen Uberblick iiber die zeitliche Entwicklung des Cluster-Nanoplasmas zu
vermitteln. Aus der Skalierung einer einfachen analytischen Rate fiir die Drei-Korper-
Rekombination kénnen so bereits erste Aussagen iiber die erwartete Rekombinationsdy-
namik getroffen werden.

Die Evolution des Nanoplasmas bei Pump-Probe-Anregung! ist in Abb. 5.13 durch die
durchgezogenen Fiihrungslinien widergegeben, deren Pfeilattribute die Richtung des zeit-
lichen Verlaufs angeben. Aus dieser Darstellung lassen sich folgende Aussagen iiber die
Nanoplasmaentwicklung ableiten:

e Die Anregung des Clusters mit einem einzelnen Pumppuls initiiert eine Entwick-
lung, die zwei charakteristische Phasen besitzt: Zunédchst wird in der Ionisations-
phase wihrend und unmittelbar nach dem Laserpuls ein warmes, dichtes Plasma
erzeugt, dessen Dichte und Temperatur kontinuierlich ansteigt (schwarze Linie). In
der anschliefend einsetzenden Expansionsphase kehrt sich die Entwicklung um. Die
Temperatur und Dichte des Nanoplasmas nehmen hier mit fortschreitender Zeitent-
wicklung wieder ab. Innerhalb weniger Pikosekunden dndert sich dabei die Dichte
um drei Grofenordnungen, wiahrend die Entwicklung der Temperatur kgT auf einen
Bereich 1..5 €V beschrankt ist.

e Bei Pump-Probe-Anregung trifft ein zweiter Probepuls auf ein Nanoplasma, dessen
Dichte und Temperatur vom zeitlichen Pulsabstand abhéngt (siehe farbliche Linien
fiir drei veschiedene Pulsabsténde). Der Probe-Puls erzeugt dabei weitere delokali-
sierte Elektronen, die die Dichte des Plasmas nur unwesentlich beeinflussen, aber die
Temperatur unabhéngig vom Pulsabstand um ca. 3 €V erhéhen. Dieser konstante
Energieeintrag ist charakteristisch fiir die Ionisationsheizung, die hier mafgeblich
zur Energieabsorption beitragt. Nach dem Probe-Puls relaxiert das System erneut,
d.h. Dichte und Temperatur nehmen kontinuierlich ab.

Um den Effekt von Elektron-ITon-Rekombinationen abzuschétzen, kann die TBR-Rate
fiir ein thermalisiertes, schwach gekoppeltes und homogenes Plasma in einem einfachen
Plasma-Model [Hah97, ABM*13] zu

! Die hier initiierten Laser- und Systemparameter sind dabei an das Experiment von Krikunova et
al. [KAG™12] angelehnt, siehe Bildunterschrift in Abb. 5.13.
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FTBR = 77,2T_9/2 (57)

abgeschétzt werden, wobei « einen ionenspezifischen Vorfaktor darstellt. Fiir ein einfach
geladenes wasserstoffihnliches Ton ist o = 8.75 x 107*"cm s™' [Hub09] und ergibt eine
TBR-Rate, dessen Dichte- und Temperaturabhéngigkeit in Abb. 5.13 durch die schrig
verlaufenden Isolinien reprasentiert wird.
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Abbildung 5.13: Zeitabhéngige Entwicklung von Xego3 in der Dichte-Temperatur-Ebene
fiir den Pump-Puls (graue Kreuze und schwarze Linie) und bei Pump-Probe-Anregung
(farbige Kreuze und Linien fiir unterschiedliche Pulsabsténde): Ipump = 1 x 10 W /cm?,
Lorobe = 2x 10" W /em?, Thump/probe = 30 fs, wPimP/Probe — 92 6V Angegebene Zeitmarken
sind relative Angaben zum Maximum des Pump-Pulses. Die Temperatur ist klassisch tiber
die mittlere kinetische Energie kg7 = %(E};m) der delokalisierten Elektronen abgeschatzt.
Die Dichte resultiert aus der Anzahl delokalisierter Elektronen und dem Clusterradius
R = /3% Zi]\io r2 mit den radialen Atompositionen ;. Farbige Flichen kennzeich-
nen unterschiedliche Plasma-Regime mit dem Entartungsparameter © = kgT/Ep < 1
(Fermi-Energie Er) und dem Plasmaparameter Np = 4/3wmnA\% > 1 (Debye-Linge
Ap). Hierbei entspricht Np = 1 einem Plasma-Kopplungsparameter I' = 1/3 mit

r = ﬁ (4’:;”)1/ °. Die weife Fliche illustriert das Regime eines stark gekoppelten
Plasmas. Abb. aus [APF14].

Es zeigt sich, dass fiir kurze Pulsabsténde die Relaxationsphase in Bereichen mit hoherer
Rekombinationsrate I'rgr verlduft, so dass hier niedrigere Ladungszustinde zu erwarten
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sind. Dies unterstiitzt bereits den in Abb. 5.12 gezeigten Trend eines ansteigenden mitt-
leren Ladungszustandes. Aussagekréftige Folgerungen und quantitative Resultate konnen
im Rahmen dieses Modells jedoch nicht erzielt werden aufgrund der folgenden Problema-
tiken:

i) Infolge starker Nanoplasmaentwicklung und vergleichsweise schwacher &ufserer Ioni-
sation expandieren die dufseren Schichten des Clusters schneller als der Clusterkern
(hydrodynamische Expansion). Die Annahme eines homogenen Plasmas ist folglich
nicht erfiillt.

ii) Um die Relokalisierungsdynamik vollstédndig zu erfassen, muss auch die Relaxations-
phase vor dem Probepuls beriicksichtigt werden. Da in diesem Fall der Pulsabstand
die Dauer bestimmt, in der moégliche Rekombinationsprozesse ablaufen konnen, ist
hier ein gegenlaufiger Trend zu erwarten, d.h. mehr Rekombinationsprozesse mit
steigendem Pulsabstand.

iii) Die Entwicklung des Nanoplasmas verlauft nahezu vollstdndig im Regime eines stark
gekoppelten Plasmas und erfordert daher eine mikroskopische Beschreibung.

5.3.3 Relokalisationsdynamik in XUV-XUV angeregten
Xenon-Clustern

Um einen tieferen Einblick in die Pump-Probe-Clusterdynamik zu gewinnen, wird im
Folgenden die zeitliche Entwicklung des Clusters fiir einen festen Pulsabstand von At =
100 fs analysiert. Wahrend in der Ionisationsphase die Aufladung des Clusters und die
Entwicklung eines Nanoplasmas im Vordergrund stehen, liegt der Fokus wéahrend der
Relaxationsphase auf den quasifreien Elektronen, deren Einteilchenenergien Riickschliisse
auf Elektron-Ton-Rekombinationen erlauben.

Quantifizierung von Relokalisationsprozessen: Zeitaufgeloste Analyse der
Einteilchenenergien

Auf kurzen Zeitskalen bis ca. 500 fs zeigt sich zunéchst in Abb. 5.14 eine starke Nanoplas-
maentwicklung. Sowohl im Pump-Puls als auch im Probepuls fiihren Photoionisationspro-
zesse, Auger-Effekte und Elektronenstofionisation zu einer Vielzahl quasifreier Elektronen
(Qinner =~ 6). Aufgrund schnell einsetzender Frustration direkter Photoemission kann je-
doch nur ein Bruchteil der Elektronen den Cluster verlassen (Qouter < 1). Diese schwache
aufere Ionisation kann die im Experiment gemessenen Ladungszusténde von Qe ~ 2..3
nicht im Ansatz erklaren. Um die finalen Ladungszustinde der Ionen in der Simulation
naherungsweise zu beschreiben, miissen Relokalisationsprozesse quasifreier Elektronen im
Cluster identifiziert und quantifiziert werden.

Hierfiir werden im Folgenden die Einteilchenenergien E, der quasifreien Elektronen zeit-
abhéangig auf langen Zeitskalen analysiert. Diese Vorgehensweise basiert auf der Idee, dass
an einem lon lokalisierte Elektronen eine deutlich geringere Einteilchenenergie besitzen
sollten als frei im Cluster bewegliche Elektronen. In Abb. 5.15a ist die Einteilchenener-
gie fiir alle innerionisierten Elektronen iiber einen Zeitraum bis 3 ps dargestellt. Hieraus
konnen folgende Aussagen abgeleitet werden:
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e Das Signal freier Elektronen mit Eg, > 0 zeigt nahezu keine Zeitabhangigkeit, da
einmal vom Cluster emittierte Elektronen von der Entwicklung des Clusterpotentials
entkoppelt sind.

e Die quasifreien am Cluster gebundenen Elektronen (Ey, < 0) starten von einer
verhaltnismafiig schmalen Verteilung um Ey, ~ —90 eV nach der Pump-Probe-
Anregung und sind dann kontinuierlich zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben.
Dieser Effekt kann auf die fortschreitende Abflachung des globalen Clusterpotentials
infolge der Expansion zuriickgefithrt werden.

e Ab ca. 1 ps zeigt das Spektrum der quasifreien Elektronen eine Aufspaltung in zwei
getrennte Signale. Wahrend sich fiir einen Teil der Elektronen die Energien der Kon-
tinuumskante annéhern, verbleiben die restlichen Elektronen in einem energetisch
niedrigeren Zustand.
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Unter der Annahme, dass lokalisierte Elektronen eine deutlich niedrigere Einteilchenener-
gie besitzen sollten, kann in diesem Bild bereits iiber eine Klassifikation in ,lokalisiert”
und ,delokalisiert” spekuliert werden. Eindeutige Aussagen sind jedoch schwierig, da zum
Einen das abnehmende globale Clusterpotential den Energieverlauf iiberlagert und zum
Anderen eine lokale Betrachtung fehlt, bei der individuell fiir jedes Elektron die Bindung
zum néchsten Nachbarion beriicksichtigt wird.
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Eine entsprechende Analyse, die diese Punkte berticksichtigt, ist in Abb. 5.15b gezeigt,
bei der die Einteilchenenergien relativ zum lokalen Quasikontinuum aufgetragen sind.
Unter der Annahme, dass fiir jedes Elektron lediglich das néchstgelegene Ion als Re-
kombinationspartner in Frage kommt, wird die lokale Potentiallandschaft um dieses lon
betrachtet. In erster Naherung kann ein Elektron als lokalisiert betrachtet werden, wenn
dessen Einteilchenenergie niedriger ist, als die Potentialbarriere zwischen Ion und dessen
Nachbarion, d.h. wenn das Elektron nicht zum néachsten Nachbarion wechseln kann. Diese
Potentialbarriere wird als lokales Quasikontinuum bezeichnet und ist folglich fiir jedes
Elektron eine individuelle Grofse, siehe Inset in Abb. 5.15d. In diesem physikalischen Bild
entsprechen Elektronen mit E;;C < 0 lokalisierten Elektronen und Elektronen mit Eé‘;c >0
delokalisierten Elektronen.
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Abbildung 5.15: Zeitliche Entwicklung des Nanoplasmas bei gleichen Laser- und System-
parametern wie in Abb. 5.14. (a-c) Verteilung der Einteilchenenergie aller Elektronen
relativ zum globalen Clusterkontinuum (a und ¢) bzw. zum lokalen Quasikontinuum (b -
siehe Text fiir Details). Das Histogramm in (b) zeigt die bimodale Verteilung 3 ps nach
dem Probepuls. (d) Zeitlicher Verlauf des effektiven, duferen und inneren Ladungszu-
standes sowie der Anzahl relokalisierter Elektronen. Farbige Kreise bei 3 ps représentie-
ren konvergierte Werte, die in Abb. 5.17 fiir verschiedene Delayzeiten At néher analysiert
sind.

Aus der Entwicklung der lokalen Einteilchenenergie in Abb. 5.15b koénnen folgende Aus-
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sagen abgeleitet werden:

1. Zu Beginn ist die Elektronenverteilung um E;‘ff ~ 0 verteilt. Eine Trennung in
lokalisierte (E¢ < 0) und delokalisierte (E2¢ > 0) Elektronen ist in diesem heifen
und dichten Plasma zu diesem Zeitpunkt offenbar noch nicht sinnvoll méglich.

2. Mit fortschreitender Zeitentwicklung bildet sich ein ausgepragter breiter Peak bei
ca. E;i’f ~ —30 eV heraus. Aufgrund der hohen lokalen Bindungsenergie kénnen
diese Elektronen als relokalisiert angesehen werden.

3. Eine grofe Anzahl an Elektronen besitzt eine positive lokale Einteilchenenergie, de-
ren Verteilung sich zunehmend durch die fortschreitende Expansionskiihlung dem lo-
kalen Quasikontinuum annéhert. Diese Elektronen verbleiben freibeweglich im Clu-
ster und werden als delokalisiert bezeichnet.

Auf langen Zeitskalen stabilisiert sich der Verlauf der Energiespektren, d.h. Elektronen
verbleiben in ihrem jeweiligen Zustand (lokalisiert/delokalisiert). So zeigt sich nach 3 ps
eine klare bimodale Elektronenverteilung (Histogramm in Abb. 5.15d), aus der eine Quan-
tifizierung der lokalisierten Elektronen erfolgen kann. An dieser Stelle sei angemerkt, dass
die lokalisierten Elektronen auch die tiefgebundenen Elektronen reprasentieren, siehe Ver-
gleich zwischen Abb. 5.15a und c.

Bestimmung eines effektiven Ladungszustandes

Nachdem im vorigen Abschnitt eine Methode vorgestellt wurde, mit dessen Hilfe die An-
zahl relokalisierter Elektronen im System bestimmt werden kann, wird diese Information
nun genutzt, um einen effektiven Ladungszustand zu definieren. Ausgangspunkt dieser
Definition ist die Annahme, dass relokalisierte Elektronen auf langen Zeitskalen mit dem
Ion rekombinieren. Delokalisierte Elektronen verbleiben zwar frei beweglich im Cluster,
aber deren Einteilchenenergien ndhern sich zunehmend der Kontinuumsgrenze an, d.h. die
Elektronen sind zunehmend schwach am Cluster gebunden. Unter der in [FRB07| geté-
tigten Annahme, dass diese schwach gebundenen Elektronen bereits durch experimentelle
Detektorfelder abgezogen werden kénnen, tragen diese delokalisierten Elektronen letztlich
zum dukeren Ladungszustand des Clusters bei. So lésst sich ein effektiver Ladungszustand

Qeff = Qinner - Nl((l)qf(g (58)

definieren, der sich aus dem inneren Ladungszustand Qin,e. und der Anzahl relokalisierter
Elektronen pro Atom ergibt. Sowohl die Anzahl relokalisierter Elektronen, als auch der
tiber G1.(5.8) definierte Ladungszustand Q.g' konvergieren schnell nach ca. 2 ps gegen
einen konstant bleibenden Wert, wie aus Abb. 5.15d ersichtlich ist. In diesem Szenario
(Pulsabstand At = 100 fs) ergibt sich ein effektiver Ladungszustand von Qs ~ 2, der
deutlich ndher an den im Experiment gemessenen Ladungszustdnden von ~ 2..3 liegt, als
der auftere Ladungszustand Qoyger-

IDa die innere Ionisation kurz nach dem Laserpuls eine nahezu konstante Grofe ist, siehe Abb. 5.15d,
ist Qeg direkt mit der Zahl lokalisierter Elektronen gekoppelt.
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Die schalenaufgeldste Analyse von Qe zeigt zudem eine deutlich effizientere Relokalisa-
tionsdynamik im dichteren Clusterkern und einen damit geringeren effektiven Ladungs-
zustand. Solche ortsabhéangigen Rekombinationseffekte wurden bereits experimentell in
Core-Shell-Systemen beobachtet [HBT*08|, wie in Abb. 5.16 ersichtlich. Hier sind Tonen-
spektren von Ar-Xe-Clustern (Xenon-Kern, Argon-Hiille) fiir unterschiedliche Cluster-
grofen gezeigt. Wihrend bei kleinen Clustern eine grofe Anzahl an einfach- und mehr-
fachgeladenen Xenonionen detektiert wurde, ist das Xel*-Signal bei den grofen Clustern
deutlich reduziert. Die Ergebnisse deuten damit auf eine sehr effiziente Elektron-Ion-
Rekombination im Clusterkern hin.
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Auswirkung des Pump-Probe-Abstandes auf den Clusterladungszustand

Im vorigen Abschnitt wurde eine Analysemethode vorgestellt, mit dessen Hilfe Reloka-
lisationsprozesse quantifiziert werden konnen, um so einen effekten Ladungszustand Q.g
zu definieren. Wahrend die bisherige Analyse bei einem festen Pump-Probe-Pulsabstand
durchgefiihrt wurde, wird im letzten Schritt der Ionisationsgrad des Clusters in Abhéngig-
keit des Pulsabstandes analysiert. Hierfiir werden die Observablen Qeg, Qinner UNd Qouter
herangezogen, deren finale Werte in Abb. 5.15d mit Kreisen markiert sind. Die systema-
tische Analyse dieser Observablen als Funktion des Pulsabstandes, sieche Abb. 5.17, zeigt
folgende wesentliche Effekte:

1. Die innere Ionisation Qiuner sinkt mit steigendem Pulsabstand. Dies ist darauf zu-
riickzufiihren, dass fiir kurze Pulsabstinde, wenn das System zum Zeitpunkt des
Probepulses noch sehr dicht ist, Elektronenstofionisation stiarker zur inneren Ioni-
sation beitragt als fiir langere Pulsabsténde.
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2. Der finale effektive Ladungszustand Q. steigt schnell mit héherem Pulsabstand
(At = 0..2 ps) von ca. Qpna ~ 1.7 auf Qgna =~ 2.0. Anschliefend &ndert sich
dieser Wert nur unmerklich und erreicht bei At = 5 ps einen Ladungszustand von
Qfinaa ~ 2.1. Sowohl die Hohe der Ladungszusténde, als auch die Zeitskale, auf
der die Verdnderungen ablaufen, stimmen qualitativ gut mit den experimentellen
Resultaten von [KAG*12] aus Abb. 5.12 tiberein.

3. Die dufsere Tonisation Qqyer (rote Kreuze) steigt kontinuierlich mit dem Pulsabstand
an und kann auf zunehmende direkte Photoemission bei der Probepulse-Anregung
zuriickgefiihrt werden, da mit steigenden Pulsabstand das globale Potential des Clu-
sters aufgrund dessen Expansion zunehmend abgeschwécht wird. Dennoch zeigt sich
hier abermals, dass Qouter deutlich zu niedrig ist, um die experimentell gemessenen
Ladungszusténde erklaren zu konnen.

Die Simulationsergebnisse deuten somit darauf hin, dass die von der Pulsverzogerung
abhéngigen Ladungszustinde priméar die Rekombinationsdynamik abbilden. Fiir die un-
terschiedliche Rekombinationsdynamik bei unterschiedlichem Pulsabstand kommen au-
genscheinlich zwei Moglichkeiten in Betracht:

e Rekombinationsprozesse bis zum Eintreffen des Probepuls: Nach anfianglicher Anre-
gung des Clusters durch den Pumppuls konnen Rekombinationsprozesse in der Ex-
pansionsphase bis zum Zeitpunkt des Probepulses stattfinden. Je grofer der Pulsab-
stand ist, desto mehr Zeit steht fiir Rekombinationsprozesse zur Verfiigung. Daraus
folgt, dass der effektive Ladungszustand kurz vor dem Eintreffen des Probepulses fiir
kiirzere Pulsabsténde hoher ist, siehe den mit Qi; bezeichneten Wert in Abb. 5.17.

e Rekombinationsprozesse nach dem Probepuls: Diese Prozesse wurden bereits im
Abschnitt 5.3.2 anhand der analytisch ermittelten Drei-Koérper-Rekombinationsrate
analysiert. Hier zeigte sich, dass fiir kurze zeitliche Pulsabstéinde die Relaxations-
phase nach dem Probepuls in Bereichen mit héherer Rekombinationsrate verlauft.
Folglich sind fiir kurze Pulsabstidnde mehr Relokalisationseffekte zu erwarten. Dies
spiegelt sich auch in den MD-Simulationen wider. In Abb. 5.17 ist die Reduzierung
des effektiven Ladungszustandes durch die blaue Fliche zwischen Q% und Qgpnal
illustriert!.

Wie bereits beschrieben, zeigen die Rekombinationsprozesse in den beiden unterschiedli-
chen Phasen eine gegensitzliche Abhéngigkeit vom Pulsabstand. Netto fithren diese bei-
den konkurrierenden Prozesse jedoch zu einem ansteigenden Verlauf des finalen effektiven
Ladungszustandes Q.- Damit ist gezeigt, dass fiir das hier betrachtete Szenario Reloka-
lisationsprozesse nach dem Probepuls starker zu den finalen Ladungszustinden beitragen,
als vor dem Probepuls.

'Qls und Q2 markieren den effektiven Ladungszustand kurz vor bzw. kurz nach dem Probepuls. Hier
zeigt sich, dass der Probepuls unabhéngig vom Pulsabstand den effektiven Ladungszustand um einen
konstanten Wert erhdht.
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Q;ﬁ tiver Ladungszustand pro Atom in Abhén-
gigkeit des Pulsabstandes At. Die Werte sind
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Die Reionisation der delokalisierten Elektronen im Detektorfeld konnte in den hier durch-
gefithrten Simulationen nicht explizit beschrieben werden. Fiir die kurzen Simulations-
dauern von wenigen Pikosekunden schirmt das noch verhaltnisméfig dichte Nanoplasma
das schwache Detektorfeld ab, so dass die delokalisierten Elektronen vorerst weiter im
Clusterpotential gebunden bleiben. Simulationen {iber deutlich ldngere Zeitraume sollen
in Zukunft den Effekt von Detektorfeldern néher untersuchen und die hier gemachten An-
nahmen bestatigen. Experimentell konnte die Reionisation von delokalisierten Elektronen
mittlerweile aber direkt nachgewiesen werden, wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird.

5.3.4 Reionisation Rydberg-artiger Atome im Nanoplasma

Reionisation schwach gebundener Elektronen durch experimentelle
Detektorfelder

Signaturen von Rekombinationsprozessen zeigten sich bereits in zahlreichen experimen-
tellen Untersuchungen [KAG*12, HBT*08, TBHT09, DMP*10, INHS12]. Im Folgenden
wird jedoch der erste direkte experimentelle Nachweis fiir die Formierung von Rydberg-
artigen Zustédnden im expandierenden Cluster-Nanoplasma beschrieben. Hierbei wurden
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von Schiitte et al. am MBI in Berlin Elektronenspektren von Argon- und Xenonclustern
bei Anregung mit XUV-Laserpulsen aus Hohen Harmonischen gemessen! [SAF*14].
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Abbildung 5.18: a) Elektronenspektren von Argonclustern ((N) = 3500) bei Anregung
mit HHG-Laserpulsen (primér 21. Linie ~ 33 eV) fiir unterschiedliche Feldstérken des
Detektorfeldes (siehe Legende in b). b) Detaildarstellung des um mehr als eine Grofen-
ordnung stirkeren Signals langsamer Elektronen im meV-Bereich. Abb. aus [SAFT14].

Mithilfe der VMI (velocity map imaging)-Technik konnten Elektronenenergien bis in den
Millielektronenvolt-Bereich aufgelost werden. In Abb. 5.18 ist das Elektronenspektrum
eines Argonclusters mit (N) = 3500 bei Anregung mit primér der 21sten Harmonischen?
gezeigt. Im meV-Bereich des Spektrums wurde ein starkes Elektronensignal beobachtet,
welches gegeniiber den Photolinien um Gréfsenordnungen verstéarkt ist.

Diese langsamen Elektronen konnen auf frustrierte Rekombination zuriickgefiithrt werden,
ein Prozess, bei dem wiahrend der Clusterexpansion schwach gebundene Rydberg-artige
Elektronen durch die im Experiment vorliegenden DC-Abzugsfelder reionisiert werden.
Fiir das Signal im meV-Bereich zeigt sich eine Energiezunahme fiir h6here DC-Feldstéarken,
wahrend emittierte Elektronen hoherer Energie nicht vom DC-Abzugsfeld beeinflusst wer-
den. Letzteres verdeutlicht, dass das schwache DC-Feld im dichten und heiften Nanoplasma
wahrend und kurz nach der Laseranregung vollstandig von den delokalisierten Elektronen
abgeschirmt wird und somit keinen Einfluss auf die direkte und thermische Elektronene-
mission ausiibt. Erst auf langen Zeitskalen, wenn das Nanoplasma hinreichend expandiert
und abgekiihlt ist, fithren Reionisationsprozesse im DC-Abzugsfeld zur zusétzlichen Emis-
sion sehr langsamer Elektronen.

Das eingefiigte Elektronenspektrum in Abb. 5.18a von Argon-Clustern in infraroten La-
serpulsen (A = 790 nm) zeigt ebenfalls ein starkes Signal langsamer Elektronen. Dies
verdeutlicht, dass der Prozess der frustrierten Rekombination nicht nur bei der Anregung
mit kurzwelligen Laserpulsen relevant ist, sondern eine zentrale Rolle fiir expandieren-
de Nanoplasmen im Allgemeinen spielt. Theoretisch wurde der Prozess der frustrierten
Rekombination in der Tat zuerst fiir IR-Anregung diskutiert [FRBO7].

!Die Resultate sind im Zusammenhang mit den Messungen zur Multicolor-Multistep-Photoemission aus
Kap. 5.1.3 entstanden [SAF*14].

2Das genaue Spektrum ist eine Superposition aus mehreren Harmonischen, die in Abb. 5.7a niher gezeigt
sind.
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Reionisation Rydberg-artig gebundener Elektronen in XUV-IR
Pump-Probe-Szenarien (REAR-Effekt)

Mithilfe eines zweiten, zeitlich versetzten infraroten Laserpulses kénnen schwach gebun-
dene Elektronen in den Rydberg-artigen Zustdnden ebenfalls gezielt reionisiert werden.
Dieser experimentell von Schiitte et al. gefundene Effekt wird als REAR-Effekt! bezeich-
net und ist sensitiv auf diese hochangeregten Zustande, da Elektronen im Grundzustand
bei der geringen Photonenenergie nicht adressiert werden [SCA114]. Zusétzlich bietet sich
hier die Méglichkeit, durch Variation des zeitlichen Abstandes At zwischen XUV- und IR-
Puls die Entwicklung der Relokalisation systematisch zu analysieren. Um den Einfluss des
zweiten IR-Pulses auf den Ladungszustand und die Energie der Ionen hervorzuheben,
sind in Abb. 5.19 in Abhédngigkeit des Pulsabstandes Differenzspektren dargestellt, d.h.
das Ionenspektrum bei ausschlieflicher XUV-Anregung wurde vom Spekrum bei XUV-
IR-Anregung abgezogen. Am Beispiel von Argon-Clustern (Abb. 5.19a) kénnen folgende
vom IR-Puls ausgeloste Effekte beobachtet werden:

e Fiir kurze Pulsabstéinde wird ein Signal relativ schneller Tonen mit £ > 1 eV beob-
achtet, welches mit steigendem Pulsabstand bis ca. At = 2 ps leicht an Intensitat ge-
winnt. Dieser Effekt kann auf resonante plasmonische Anregung des expandierenden
Nanoplasmas zuriickgefithrt werden [RS98, FDP*07, ZDP99, ZMN*04, PIT*12|.
Fiir langere Pulsabstinde werden diese ,hochenergetischen Ionen nicht mehr beob-
achtet.

e Fiir grofe Pulsabstinde wird dagegen ein starkes Signal von Ionen im meV-Bereich
beobachtet. Hier zeigt sich der effektive IR-Reionisationsprozess (REAR), der erst
bei grofsen Pulsabstinden auftritt, wenn sich aufgrund von Relokalisationsprozessen
entsprechend schwach gebundene Elektronen im System formiert haben. Die niedrige
Energie erklart sich aus der Tatsache, dass die Ionen bis zur IR-Anregung als quasi-
neutrale Atome an der Expansion teilgenommen haben.
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Abbildung 5.19: Differentielle Ionenspektren bei Pump-Probe-Anregung mit A\ =
38 nm; Ay = 790 nm; I1g = 2 x 10" W/cm?; Ixyy = 2 x 10'2 W/cm? fiir unterschiedli-
che Pulsabstdnde At. a) Signal einfach geladener Argon-Ionen aus Argon-Clustern. (b-c)

Signal einfach geladener Argon- bzw. Xenon-Ionen bei Anregung von Ar-Xe-Clustern

(Xenon-Kern, Argon-Hiille). Abb. aus [SCA*14].

Eine Ortsauflosung der Rekombinationsprozesse ist in begrenztem Mafe durch die Laser-
Anregung von Core-Shell-Systemen moglich. Am Beispiel von Ar-Xe-Clustern kénnen

IREAR: Reionization of Excited Atoms from Recombination



5.3 Relokalisation in expandierenden Xe-Cluster bei Pump-Probe-Anregung 85

die im Kern befindlichen Xenonionen getrennt von den Argon-lIonen der dufseren Schale
analysiert werden, siche Abb. 5.19b-c. Bei den Argon-lonen zeigt sich hier sehr deutlich
die resonante Anregung auf Zeitskalen bis 2 ps. Das verhéltnisméafig schwache Signal
niederenergetischer Ionen (E < 1 V) fiir groke Pulsabsténde lasst darauf schliefsen, dass
der REAR-Prozess hier nur eine untergeordnete Rolle spielt. Daraus folgt, dass in der
schnell expandierenden Hiille aus Argonionen nur wenige Elektronen in rydberg-dhnliche
Zustande rekombinieren.

Der bei der Expansion des Clusters verhaltnisméfig kompakt bleibende Kern aus Xenon-
Tonen zeigt dageben einen gegensétzlichen Trend. Hier werden fiir kurze Pulsabsténde
nahezu keine zuséatzlichen Ionen detektiert, da erstens der IR-Puls im noch dichten heifien
Plasma des Clusterkerns kaum &ufsere Ionisationsprozesse hervorruft und in der anschlie-
flenden Expansionsphase Rekombinationsprozesse sehr effektiv die Ladungszustdnde der
Xenon-lonen reduzieren. Fiir lange Pulsabstidnde konnen die vielen schwach gebundenen
lokalisierten Elektronen dagegen reionisiert werden, so dass eine Vielzahl von Ionen mit
geringer kinetischer Energie beobachtet werden kann.

Zusammenfassend lassen die Resultate am Ar-Xe-System erkennen, dass im Clusterkern
Rekombinationsprozesse einen wesentlich stirkeren Einfluss auf die Ladungszusténde der
Ionen haben als fiir Ionen der duferen Schichten.

Abbildung 5.20: Elektronenspektrum von
Argonclustern bei XUV-IR Anregung fiir
vier unterschiedliche Pulsabstéande. Mit stei-
gendem Pulsabstand kristallisiert sich ein
scharfer Peak heraus, der auf die Reionisa-
tion einzelner Rydberg-Zustdnde zuriickge-
fiihrt werden kann und die fortschreitende
Besetzung von angeregten Zustidnden auf-

0 1 > grund von Rekombinationsprozessen anzeigt.
kinetic energy (eV) Abb. aus [SCA*14].

150}

100

n
o
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Die Formierung von schwach gebundenen rydberg-ahnlichen Zustidnden im Plasma zeigt
sich jedoch nicht nur in den differentiellen Pump-Probe-Ionenspektren, sondern ebenso bei
der Elektronenemission. Hier &ufsert sich die fortschreitende Besetzung von angeregten Zu-
stdnden (Relokalisation von Elektronen) in einem sich mit fortschreitender Pulsverzogung
herausbildendem Peak in den differentiellen! Elektronenspektren, siche Abb. 5.20. Die-
ser Peak lasst sich einem IR-Photoionisationsprozess aus einem angeregten Zustand im
Argon-Ton zuordnen?.

!Analog zu den differentiellen Ionenspektren wurde auch hier das Signal bei ausschlieflicher XUV-
Anregung vom Spektrum der XUV-IR-Anregung abgezogen.

2Eine genaue Zuordnung der Peaks zu angeregten Zusténden ist schwierig, da mehrere Zustéinde zum
Photopeak beitragen kénnen und zusétzlich das globale Clusterpotential eine Energieverschiebung
bewirkt.
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5.4 Zeitaufgeloste Spektroskopie des
Clusterraumladungspotentials

Das sich herausbildende Raumladungspotential bei der XUV-Ionisation von Edelgasclu-
stern beeinflusst mafgeblich die Elektronenemission (Kap. 5.1), die Expansion des Clu-
sters (Kap. 5.2) und auch Rekombinationsprozesse in der Relaxationsphase des Clusters
(Kap. 5.3). Eine genaue Kenntnis tiber die zeitliche Entwicklung dieses Potentials ist folg-
lich wichtig, um zentrale physikalische Effekte zu identifizieren und experimentelle Re-
sultate zu interpretieren. Im Folgenden werden zwei Methoden vorgeschlagen, mit deren
Hilfe die Entwicklung des Raumladungspotentials in Echtzeit {iber experimentell messbare
Pump-Probe-Elektronenspektren abgebildet werden kann.

5.4.1 Nanoplasma-Oszilloskop im XUV-XUV
Pump-Probe-Szenario

Das Nanoplasma-Oszilloskop basiert auf der Idee, dass bei direkten Photoionisations-
prozessen die kinetische Energie des emittierten Elektrons Informationen iiber den Bin-
dungszustand innerhalb des Systems enthélt, analog zur Austrittsarbeit im Festkorper.
Ist das atomare Ionisationspotential bekannt und konstant, kann das Clusterpotential aus
der kinetischen Energie der Elektronen geschlussfolgert werden. Im Folgenden wird ein
Pump-Probe-Szenario vorgeschlagen, bei dem der Pumppuls das System anregt und ein
zweiter Probe-Puls, bei Variation des Pulsabstandes, das zeitlich variierende Clusterpo-
tential iiber das Pump-Probe-Elektronenspektrum abbildet.

Dieses Prinzip ist schematisch in Abb. 5.22 illustriert. Die durch vertikale Pfeile gekenn-
zeichneten Elektronenemissionsprozesse illustrieren die aus Kap. 5.1.1 bekannte Multistep-
Ionisation (a-c) sowie die anschliefende thermische Elektronenemission (d). Das zum
Pumppuls korrespondierende Spektrum (rot) zeigt folglich charakteristische Signaturen
von direkter und thermischer Elektronenemission. Der Probepuls fiihrt seinerseits zu di-
rekten Photoemissionsprozessen, wobei die genaue energetische Position dieser emittierten
Elektronen vom Clusterpotential am Ort des Photoionisationsprozesses abhdngt. Durch
Variation des Pulsabstandes kann aus den Pump-Probe-Spektren so die zeitliche Ent-
wicklung des Clusterpotentials gefolgert werden, wobei die folgenden Bedingungen fiir
den Probepuls erfiillt sein miissen':

i) Um im Elektronenspektrum die Beitrdge von Pump- und Probe-Anregung unter-
scheiden zu konnen, muss der Probepuls eine deutlich héhere Photonenenergie be-
sitzen, so dass sich die Beitrdge im Spektrum nicht iiberlappen. Bei den in diesem
Kapitel durchgefiihrten Simulationen wurden Laserpulse mit einer Photonenenergie
von AwP'™P = 38 eV und AwP™P® = 114 eV betrachtet.

! Ahnliche Analysen im Attosekunden-Regime wurden bereits von Georgescu et al. [GSR07a] fiir VUV-
angeregte Edelgascluster (hw = 20 eV) durchgefiihrt, bei der die durch thermische Elektronenemission
getriebene Aufladung des Clusters untersucht wurde. Dagegen werden in den folgenden vorgestellten
Analysen kurzwelligere XUV-XUV-Szenarien untersucht, bei denen direkte und thermische Elektro-
nenemission zur duferen Ionisation beitragen. Des Weiteren wird die Clusterdynamik auf ldngeren
Zeitskalen untersucht, um zusétzlich zur Ionisationsdynamik auch die Expansion des Clusters zu ana-
lysieren.
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ii) Da die Zeitauflosung in den Pump-Probe-Spektren durch die zeitliche Pulsbreite des
Probepulses limitiert ist, miissen entsprechend kurze Probepulse verwendet werden.
Im anschliefend gezeigten Beispiel betrégt Tpump = 30 fs und 7pobe = 1 fs.

iii) Um die pump-getriebene Clusterdynamik moglichst unverfilscht abzubilden, muss
die Intensitéat des Probe-Pulses entsprechend gering sein. In den folgenden Simula-
tionen wurde eine Laserfluenz gewéhlt, bei der im Durchschnitt nur ein Photoioni-
sationsprozess vom Probepuls ausgelost wird. Bei einem Photoabsorptionswirkungs-
querschnitt von 1.2 Mbarn [BS96] und 0. = 1 fs ergibt dies eine Intensitét von
I=1x10" W/cm?.

At At At, At At Energie
o —
“wy
Probe /.

: >
hv=114 eV 5 At
/N
hv=38 eV | ’

W _ | A

1 .

lonisationsschritt

Expansion
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Abbildung 5.21: Schematische Darstellung des Nanoplasma-Oszilloskops. Die roten ver-
tikalen Pfeile repréisentieren vom Pumppuls ausgelste Elektronenemisssionsprozesse. Die
zeitliche Entwicklung des Clusterpotentials ist von a) bis e) schematisch dargestellt. Die
blauen vertikalen Pfeile korrespondieren zu direkten Emissionsprozessen nach Anregung
durch den Probepuls. Sie sind nicht als Sequenz aufeinanderfolgender Photoionisations-
prozesse zu verstehen, sondern stellen einzelne emittierte Elektronen bei Variation des
Pulsabstandes dar.

Zeitliche Abbildung der Ionisations- und Expansionsdynamik in den
Pump-Probe-Elektronenspektren

Im Folgenden wird die rein pump-getriebene Clusterdynamik zeitaufgelost den Pump-
Probe-Spektren gegeniibergestellt, siche Abb. 5.22. Da der Pulsabstand At in den Pump-
Probe-Spektren relativ zum Maximum des Pump-Pulses definiert ist, kann die zeitliche
Entwicklung der pump-induzierten Clusterdynamik (a) direkt mit der A¢-Achse in Ver-
bindung gebracht werden, d.h. das Spektrum der im Probepuls emittierten Elektronen
spiegelt das Clusterpotential zum Zeitpunkt t = At wider. In dem hier gezeigten Beispiel
lassen sich die Pump-Probe-Elekronenspektren beziiglich zweier verschiedener Energie-
fenster unterteilen:

e Im Bereich 0..25 eV ist das Elektronenspektrum nahezu unabhéngig von At und
kann der Elektronenemission bei Anregung durch den Pumppuls zugeordnet werden.
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Hier zeigt sich die schrittweise Ionisation im XUV-Regime, d.h. ein ausgeprigter
Photopeak bei ca. 22 €V, ein plateauartiger Bereich mit konstantem Elektronensignal
zwischen 10-20 eV (Multistep-Plateau) und ein zu niedrigen Energien ansteigendes
Signal fiir £ < 10 eV (thermische Elektronenemission).

e Elektronen im Bereich 25..100 eV konnen der Elektronenemission bei Anregung
durch den Probepuls zugeordnet werden. Die kinetischen Energien dieser Elektro-
nen hédngen stark vom Pulsabstand At ab und enthalten Informationen iiber das
Clusternanoplasma zum Zeitpunkt t = At, wie im Folgenden néher analysiert wird.
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o . - sifrei1 9 &
s 80f 1: Beginn lonisation 0]
% 60} / 2: gy, Frustr. dir. Em. 8 3
m 1 2 3. 3:~Ende lonisation ——> o
W 40t o Clusterradius 7 %
N 20+ frei
c —_
< o= — =
-50 0 50 100 150 200 . . .
Zeit [fs] Abbildung 5.22: a) Zeitabhéngi-
b) Ar., Pump: 38eV, 30fs, 1=4x10" Wcm? ™ ge lonisations- und Expansions-
Probe: 114eV, 1fs, 1=2x10™ W/cm? [ 110 dynamik im Pumppuls (Parame-
100 ter siehe Bild). b) Elektronenspek-
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Fiir At < 0 erreicht der Probepuls zuerst den Cluster, so dass Photoabsorptionsprozesse
am noch neutralen Cluster zu einer ausgepragten unverschobenen Photolinie bei Fyj, =
hwprobe — I P = 98 €V fiihren. Das parallel verlaufende Signal bei ca. 82 eV resultiert von
Elektronen, die bei der Emission ein zweites Atom ionisieren (Elektronenstofionisation)
und entsprechend der Implementation dieses Prozesses eine um IP geringere Energie
erreichen.

Wird der Cluster zu einem spéteren Zeitpunkt vom Probepuls angeregt, ist das System

durch den Pumppuls bereits vorionisiert, so dass das Spektrum der Probe-Elektronen auf-
grund des sich entwickelnden Clusterpotentials rapide zu niedrigeren Energien abféllt. Die
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Absenkung der Photolinie beginnt bei At ~ —30 fs und stimmt mit dem Einsetzen von lo-
nisationsprozessen, siehe vertikale Linie , 1 in Abb. 5.22a, iiberein. Bis ¢t ~ —5 fs steigt die
auflere Tonisation schnell an und geht dann aufgrund frustrierter direkter Photoemission
(gran =~ 10) in Sattigung iiber (siehe vertikale Linie ,,2“). Entsprechend ist das Elektronensi-
gnal zu diesem Zeitpunkt um den Betrag AE = hwP™™P — ] PAT ~ 22 eV abgesunken, siche
weifse horizontale Linie. Bis hier spiegeln die Spektren gut die bei Multistep-Ionisation zu
erwartende Potentialentwicklung wider.

Obwohl sich die duflere Ionisation anschliefsend nur wenig weiter erhdht, sinkt das Spek-
trum im weiteren Verlauf bis auf unter ~ 50 eV herab. Dies kann auf folgende Prozesse
zuriickgefithrt werden:

e Nach Erreichen der Frustrationsschwelle fiir direkte Photoionisation trégt thermi-
sche Elektronenemission zusétzlich zur dufseren Ionisation des Clusters bei. Bei der
hier verwendeten geringen Intensitit von Iyum, = 4 X 10'* W/cm? ist dessen Anteil
allerdings bis t & 10 fs sehr gering und tragt erst auf langeren Zeitskalen bei.

e Die am Cluster gebundenen quasifreien Elektronen ragen aufgrund ihrer thermischen
Energie iiber das Ionengitter hinaus und erzeugen ein zuséatzliches Raumladungspo-
tential®.

e Mit steigender lonisation des Clusters erhoht sich die Wahrscheinlichkeit héher
geladene Ionen zu erzeugen, zu deren lonisation ein groferes Ionisationspotential
iiberwunden werden muss und die resultierenden Elektronen entsprechend weniger
Energie erlangen.

e Elektronenstofionisationsprozesse reduzieren die kinetische Energie der emittierten
Elektronen und fachern das Spektrum zu niedrigeren Energien auf.

Aufgrund der positiven Nettoladung des Clusters und des thermischen Drucks der quasi-
freien Elektronen beginnt der Cluster im Anschluss an die lonisationsphase ab ca. t =~ 40 fs
merklich zu expandieren. Dies fiihrt zu einer Abschwéchung des Clusterpotentials und so-
mit zu einem Anstieg der Elektronenenergien mit zunehmenden Pulsabstand.

Diskussion und Ausblick

Die Ergebnisse des hier vorgestellten Nanoplasma-Oszilloskops zeigen, dass aus den Pump-
Probe-Elektronenspektren genaue Informationen iiber die zeitliche Entwicklung des Clu-
sterpotentials abgeleitet werden konnen. Dies ermoglicht Riickschliisse auf die Expansions-
und Ionisationsdynamik des Clusters. Fiir die Zukunft ergeben sich folgende Fragestel-
lungen:

e Auf ldngeren Zeitskalen ist eine Aufspaltung des Probesignals in den Spektren zu
erwarten, da die Ionen unterschiedlicher Schalen im Cluster unterschiedlich schnell
expandieren. Dies kénnte Riickschliisse auf den zugrundeliegenden Expansionspro-
zess ermoglichen (hydrodynamische Expansion vs. Coulombexplosion).

INihere Details iiber diesen ,Spill-out“-Effekt sind im Kapitel 7.4 bei der Beschreibung der hydrodyna-
mischen Expansion gegeben.
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e Die Untersuchung von Core-Shell-Systemen, z.B. ein Kern aus Xenon-Atomen mit
einer Hiille aus Argon, kann zusétzlich zur zeitlichen Auflésung auch Informatio-
nen iiber die lokal verschiedenen Ionisations- und Relaxationsprozesse des Clusters
liefern. Beispielsweise konnte ein Elektronensignal vom Xenon-Kern erst bei ent-
sprechend starker Expansion der &ufseren Argon-Schichten sichtbar werden. Eine
elementspezifische Analyse der Elektronenspektren ist aufgrund unterschiedlicher
atomarer lonisationspotentiale und evtl. vorhandener charakteristischer Sekundér-
prozesse (z.B. Augerelektronen) moglich.

e Prinzipiell ist das XUV-Streaking-Prinzip nicht auf einen XUV-Pumppuls limitiert,
sondern auch fiir andere Clusteranregungen, z.B. im IR-Regime, anwendbar. Mit der
Streaking-Methode wiére ein Vergleich der Clusterpotentialentwicklung zwischen IR-
und XUV-angeregter Cluster moglich.

5.4.2 Terahertz-Streaking der XUV-Photoemission

Als zweiter Ansatz wird ein XUV-Terahertz-Szenario beschrieben, bei dem ein XUV-
Puls durch ein langwelliges THz-Feld iiberlagert ist. Wahrend der XUV-Puls Elektro-
nen durch Photoionisationsprozesse freisetzt, bewirkt das THz-Feld eine ponderomoti-
ve Energieverschiebung der Elektronenenergien. Durch Variation des zeitlichen Versatzes
zwischen XUV- und THz-Puls kénnen aus den Pump-Probe-Elektronenspektren Informa-
tionen iiber den Geburtszeitpunkt! und iiber Geburtsenergie? der XUV-ionisierten Elek-
tronen gewonnen werden.

Schema des XUV-THz-Pump-Probe-Szenarios

Das Prinzip des Terahertz-Streakings basiert darauf, dass das ponderomotive Potential

Up = }1 if§ der Terahertzstrahlung bereits bei moderaten Laserintensitaten aufgrund der
grofen Wellenlinge sehr hohe Werte annimmt?3. Im XUV-Puls photoemittierte Elektronen
werden vom Terahertzfeld beschleunigt, wobei der finale Impuls pyg, eines freien Elektrons
von dessen Anfangsimpuls py und dem Ionisationszeitpunkt ¢ relativ zum Vektorpotential

Ay, des Terahertzfeldes abhéngt:

Pin(t = 00) = —e A(to) + polto). (5.9)

Im Maximum des Vektorpotentials und bei Emission in Polarisationsrichtung wird in
Abhéngigkeit der Geburtsenergie Egepurt €ine Maximalenergie von

Emax =2 UP + EGeburt + V 8 UP EGeburt7 (510>

erreicht, wie bereits in Kap. 4.3 hergeleitet wurde.

LAls Geburtszeitpunkt tgeburt wird der Zeitpunkt der XUV-Photoionisation bezeichnet.
2Als Geburtsenergie Egebus wird die Einteilchenenergie zum Zeitpunkt der XUV-Ionisation bezeichnet.
3Bsp.: Up ~ 75 eV bei A = 90 ym und I =1 x 10! W /cm?
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Abbildung 5.23: Schematische Darstellung der THz-XUV-Pump-Probe-Anregung. Wéh-
rend die Einhiillende des XUV-Pulses (blaue Linie) die Wahrscheinlichkeit eines Ionisa-
tionsprozeses widerspiegelt, ist das THz-Vektorpotential (rot) ein Mafs fiir die ponde-
romotive Impulsverschiebung wiahrend des Emissionsprozesses. Griine Punkte markieren
XUV-Ionisationszeitpunkte fiir zwei verschiedene Pulsabstande ¢7"** und ¢5'**, an denen
freigesetzte Elektronen maximal vom Terahertzfeld beschleunigt werden.

Das in diesem Kapitel vorgestellte Pump-Probe-Szenario ist in Abb. 5.23 schematisch
dargestellt. Daraus ist ersichtlich, dass diejenigen Elektronen den gréfiten Impulsgewinn
erfahren, die im Maximum des THz-Vektorpotentials photoionisiert werden. Abhéngig
vom zeitlichen Versatz At zwischen XUV- und THz-Puls kénnen dies Elektronen sein, die,
wie im Beispiel gezeigt, in der ansteigenden Flanke des XUV-Pulses freigesetzt werden
(t72%) oder zu einem spéteren Zeitpunkt (¢5'**). Wie im Folgenden gezeigt, kann somit
aus At der Tonisationszeitpunkt relativ zum XUV-Peak abgeleitet werden.

Elektronenspektren bei Variation des Pulsabstandes

Abb. 5.24 zeigt Pump-Probe-Elektronenspektren in Falschfarbendarstellung bei Variation
des Pulsabstandes At. In (a) zeigen die Spektren zunéchst aufgrund der ponderomotiven
Wirkung des THz-Feldes einen oszillierenden Verlauf mit der Periodizitat des Terahertz-
feldes, wobei negative Energien Emissionsprozesse in Riickwiirtsrichtung reprisentieren’

Die Einhiillende der Elektronenspektren folgt jedoch nicht exakt dem Vektorpotential,
sondern ist zu hoheren Pulsabstdnden verschoben und gekippt. So steigt die Maximal-
energie der Spektren fiir jeden Halbzyklus (z.B. gestrichelte Box At = [180, 400]) zunéchst
stetig an, erreicht ihr Maximum deutlich nach Erreichen von A,,,, und bricht anschlie-
flend schnell ein. Aus diesen charakteristischen Signaturen lassen sich Riickschliisse auf
die Geburtsenergien und Ionisationszeitpunkte der Elektronen ziehen.

Tn der hier durchgefiihrten Analyse enspricht Vorwirts-/Riickwiirtsrichtung dem gesamten Halbraum
entlang oder entgegen der Polarisationsachse.
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Abbildung 5.24: Elektronenspektren fiir Ariy; bei Anregung mit Iy, = 1 x 101 W/cm?
und Ixpy = 1 x 10" W/em? (rxyy = 100 fs, hw = 114 eV) und systematischer Va-
riation der Pulsverzogerung. Positive bzw. negative Energien korrespondieren zu Emissi-
onsprozessen in Vorwarts- bzw. Riickwéartsrichtung relativ zur Polarisationsrichtung des
THz-Laserpulses. Die rote Linie reprasentiert das THz-Vektorpotential (willkiirliche Ska-
lierung). a) Spektren aller emittierter Elektronen (b-f) Spektren von Elektronen mit einer
Geburtsenergie, die dem jeweils angegebenen Energiebereich entspricht.

Hierfiir sind in (b-f) die Elektronenspektren fiir verschiedene Geburtsenergien Egepur
gefiltert dargestellt. In (b) sind lediglich die Beitrdge thermisch emittierter Elektronen
abgebildet (Egepurs < 0). Diese tragen jedoch aufgrund ihrer geringen Anfangsgeschwin-
digkeit nur im niederenergetischen Bereich £ < 150 eV zum Elektronenspektrum beil.
Elektronen mit £ > 150 eV koénnen folglich direkt emittierten Elektronen zugeordnet
werden, die auch im Fokus der folgenden Analyse stehen.

In (c-f) sind die Elektronenspektren fiir feiner gefilterte Geburtsenergien dargestellt, wobei
hier nur der Ausschnitt eines Halbzyklus gezeigt ist (siehe gestrichelte Umrandung in a).
Aus diesen Spektren kénnen folgende Informationen gewonnen werden:

(i) Die maximale kinetische Energie E,,.« der Elektronen sinkt fiir geringere Geburts-
energien der Elektronen. Dies spiegelt den starken Einfluss der initialen Geschwin-
digkeit auf die finale kinetische Energie wider, siche G1.(5.10).

'Fiir Up ~ 75eV wird ohne Anfangsgeschwindigkeit maximal E ~ 2 Up = 150 eV erreicht.
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(ii) Emax wird nicht im Maximum des Vektorpotentials erreicht, sondern ist um einen
Betrag Aty zu hoheren Pulsabstdnden verschoben. Je geringer Egepurt, desto klei-
ner Atgigs, wobei auch negative Werte von Atgg, erreicht werden kénnen (f).

Unter der Annahme, dass die hochsten Energien im Spektrum Emissionsprozessen zu-
zuordenen sind, die im Maximum des Vektorpotentials A,.,. stattgefunden haben, ent-
spricht Atge, der Geburtszeit relativ zu ¢( Ay ). Ist der Pulsabstand als Abstand zwischen
XUV-Peak t())(UV und #(Apax) definiert, wie im vorliegenden Fall, spiegelt Atgpi direkt den
[onisationszeitpunkt relativ zum XUV-Peak wider

tGeburt = t(Amax> - At(Emax) = _Atshift- (511)

Diese Aussage wird im Folgenden mithilfe einer Korrelationsanalyse zwischen Geburts-
energie und Ionisationszeitpunkt verifiziert.

Zeitliche Rekonstruktion der Multistep-Ionisation

Bestimmung des Geburtszeitpunktes

Ein charakteristisches Merkmal der Multistep-Ionisation ist das sich entwickelnde Raum-
ladungspotential mit steigendem lonisationsgrad des Clusters. Das damit verbundene zeit-
liche Absinken der Geburtsenergie zeigt sich sehr klar im entsprechenden Eqepurt — tGeburt-
Korrelationsplot in Abb. 5.25(a)?. Entsprechende Datenpunkte (feburt; Fgeburs) Wurden
direkt aus den in der MD-Simulation zur Verfiigung stehenden Informationen entnommen.
Der Geburtszeitpunkt der Elektronen kann jedoch ebenso aus den prinzipiell messbaren
Pump-Probe-Spektren extrahiert werden. Hierzu wird jedem Geburtsenergiefenster, sie-
he Abb. 5.24c-f, eine zeitliche Verschiebung At zum Vektorpotential zugeordnet, die
geméfs Gl. (5.11) mit dem lonisationszeitpunkt verkniipft ist. Die ensprechenden Daten-
punkte (Ec;eburt,t%;ueﬁit) sind im Korrelationsplot 5.25 mit roten Punkten markiert. Es
zeigt sich, dass sie sehr gut den tatséchlichen Verlauf reproduzieren und unterstiitzen
somit die Anwendbarkeit der Methode.

Bestimmung der Geburtsenergien

Wihrend die Geburtsenergie im vorigen Abschnitt noch direkt aus der MD-Simulation
entnommen wurde, besteht im Experiment kein direkter Zugang zu den Geburtsenergien.
Uber die experimentell messbaren Pump-Probe-Spektren lassen sich die Geburtsenergien
jedoch abschétzen: Da die Maximalenergie der Elektronen tiber G1.(5.10) mit der Geburt-
senergie Fgepurt verkniipft ist (Abb. 5.25b), ergeben sich aus den experimentell messbaren
Datenpunkten (Eyax,At) mithilfe der Vorschrift

Gl.(5.11)

At — tCeburt (5 12)
Puoae 3 Boapu (5.13)

die Geburtsenergien und -zeitpunkte, die in Abb. 5.25a als gelbe Punkte dargestellt sind.
Diese Datenpunkte stimmen nicht exakt mit der (fGeburt, Eceburt)-Korrelation iiberein,

2Bei Abwesenheit eines iiberlagerten Terahertz-Feldes entspricht die Geburtsenergie gleich der finalen
Energie der Elektronen, analog zur Korrelationsanalyse in Abb. 5.4 aus Kap. 5.1.1
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wobei insbesondere nicht die fiir den anfangs neutralen Cluster auftretende Geburtsenergie
von = 100 eV erreicht wird. Mogliche Ursachen werden im folgenden Abschnitt diskutiert.
Qualitativ ergibt sich jedoch eine gute Ubereinstimmung.
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Abbildung 5.25: a) Korrelationsplot zwischen Geburtszeitpunkt tgepu und Geburtsener-
gie der durch den XUV-Puls emittierten Elektronen. Die schwarze Linie reprasentiert die
mittlere Kurve der (tGeburt, FGeburt)-Datenpunkte, die direkt der MD-Simulation entnom-
men sind. Bei den roten bzw. gelben Punkten wurde tgepurt bzw. (fGeburt; FGeburs) aus den
Pump-Probe-Elektronenspektren beim THz-Streaking ermittelt. Die fiir diese Analyse
benétigten Datenpunkte (Atgpigs, Fmax) sind im Inset ebenfalls gekennzeichnet. b) Funk-
tioneller Zusammenhang zwischen der Geburtsenergie Egeput und der Maximalenergie
Eopax im XUV-THz-Feld.

Diskussion und Ausblick

Die Methode des Terahertz-Streakings zeigte, dass aus den experimentell messbaren Pump-
Probe-Elektronenspektren Informationen iiber die zeitliche Entwicklung des Clusterpoten-
tials gewonnen werden kénnen. Fiir ein Szenario, bei dem die Elektronenemission gut im
Modell der sequentiellen Multistep-Ionisation beschrieben werden kann, konnten so die
Geburtsenergien und -zeiten der emittierten Elektronen ndherungsweise bestimmt wer-
den. Fiir die verbleibenden Abweichungen ist folgende Ursache wahrscheinlich:

Die Annahme, dass die hochsten Elektronenenergien immer Emissionsprozessen im Maxi-
mum von A, zuzuordnen sind, stimmt nicht exakt, da die finale Energie nicht nur vom
Vektorpotential, sondern auch von der Anfangsenergie abhéngt. Vor dem Maximum von
Anax emittierte Elektronen kénnen durchaus leicht hohere finale Energien erreichen, als
Elektronen die genau im Maximum freigesetzt worden sind, wenn sich deren Anfangsener-
gien geniigend unterscheiden. Statt eines klar definierten Emissionszeitpunktes, resultiert
dies in ein weniger klar definiertes Zeitfenster um A, herum.

Bei den thermisch emittierten Elektronen (Abb. 5.24b) zeigt die Einhiillende des Pump-
Probe-Spektrums ebenfalls eine zeitliche Verschiebung zum Vektorpotential, allerdings
keine erkennbare Verkippung wie bei den direkten Elektronen. Letzteres legt nahe, dass
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unabhéngig vom lonisationszeitpunkt die thermisch emittierten Elektronen eine iiber den
XUV-Puls konstant geringe Anfangsenergie besitzen. Aus der zeitlichen Verschiebung des
Pump-Probe-Spektrums zum Vektorpotential kann dageben das Zeitfenster besonders
starker thermischer Emission extrahiert werden. Mithilfe des Terahertz-Streaking kdnnten
so auch Informationen iiber die zeitliche Entwicklung der Elektronenemission gewonnen
werden, bei denen starke Nanoplasmaeffekte zu erwarten sind.

Fiir die Zukunft ergeben sich weitere offene Fragestellungen wie z.B.:

e Inwieweit vereinfachen winkelaufgeloste Spektren die Analyse beim Terahertzstre-
aking? Da fiir die ponderomotive Beschleunigung im THz-Feld ausschlieklich der
Anfangsimpuls in Polarisationsrichtung relevant ist, ist fiir diese Emissionsrichtung
ein besser erkennbarer Zusammenhang zwischen finaler und Anfangsenergie zu er-
warten.

e Inwieweit wird die Elektronenemission bei gréfseren Clustern durch elastische und
inelastische Stofe beeinflusst? In diesen ersten Rechnungen zum Terahertz-Streaking
wurde Elektronenstofionisation noch vernachlassigt und elastische Stofiprozesse nur

im Rahmen des verhéltnisméfig weichen numerischen Pseudo-Coulombpotentials
behandelt.

e Fiir welche Laser- und Targetparameter kann das Terahertz-Streaking belastbare
Informationen iiber die Elektronenemission liefern? Wo liegen die Grenzen?

An dieser Stelle sei angemerkt, dass eine zeitliche Verschiebung des Elektronensignals
zum THz-Vektorpotential bereits experimentell am MBI beobachtet wurde!. Hier sind
fiir die Zukunft weitere Simulationen geplant, um qualitative und quantitative Vergleiche
anstellen zu konnen.

Iprivate Kommunikation mit M. Krikunova und B. Schiitte
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Wechselwirkung von ultrakurzen intensiven XUV-Laserpulsen
mit atomaren Edelgasclustern untersucht. Die in diesem Regime durchgefiihrten Expe-
rimente fiihrten zu teils vollig iiberraschenden Ergebnissen, die mit fiir das IR-Regime
etablierten Modellen und Theorien nicht interpretiert werden konnten. Bei langwelliger
Anregung bis in den VUV-Bereich ist die Dynamik des Systems weniger durch die in-
itialen atomaren lonisationsprozesse bestimmt, sondern vielmehr durch die anschliefsende
Interaktion des Lichtfeldes mit den im Laserpuls generierten freibeweglichen Ladungs-
tragern im Nanoplasma. So konnte die vornehmlich thermische Elektronenemission im
VUV-Bereich noch gut auf ein durch inverse Bremsstrahlung geheiztes Nanoplasma zu-
riickgefithrt werden. Im XUV-Regime zeigte sich dagegen in ersten Experimenten an klei-
nen Clustern, dass primér der atomare Photoionisationsprozess die Charakteristik der
Elektronenemission bestimmt und Vielteilcheneffekte sich nur in einem sich herausbilden-
den Raumladungspotential niederschlagen. Im Model sequentieller direkter Photoemission
konnte so der plateau-artige Verlauf der Elektronenspektren gut wiedergegeben werden.
Erst fiir hohere Laserintensitiaten zeigten die Spektren zusétzlich thermische Signaturen.
Darauf aufbauend wurde in dieser Arbeit der Frage nachgegangen, inwieweit fiir gro-
fsere Systeme und stirkere XUV-Anregung Nanoplasmaeffekte bei der Beschreibung der
Clusterdynamik beriicksichtigt werden miissen und ob die initialen atomaren Photoio-
nisationsprozesse die Elektronen- und Ionendynamik des Clusternanoplasmas weiterhin
mafsgeblich bestimmen.

Um diese Nanoplasmaeffekte in einer theoretischen Beschreibung mit einzubeziehen, miis-
sen die Wechselwirkungen aller Teilchen im ionisierten System explizit beriicksichtigt
werden. Da eine vollstdndige quantenmechanische Beschreibung des Clusters mit heu-
tigen numerischen Methoden nicht moglich ist, wurde in dieser Arbeit eine semiklassische
Molekular-Dynamik-Simulation verwendet, in der atomare Ionisationsprozesse gebunde-
ner Elektronen naherungsweise quantenmechanisch iiber Ratengleichungen berticksichtigt
sind und so generierte freibewegliche Elektronen und Ionen iiber angepasste Wechselwir-
kungspotentiale klassisch propagiert werden.

Die Anwendbarkeit dieser Hybridmethode wurde fiir ein Modellatom unter XUV-IR-
Anregung validiert. In diesem Szenario kénnen XUV-photoionisierte Elektronen zusétzli-
che IR-Photonen aus dem iiberlagerten langwelligen Laserfeld absorbieren bzw. emittieren
und erzeugen so die charakteristischen Seitenbandern aus benachbarten ATI-Peaks um die
Photolinie herum. In einer systematischen Analyse konnte hier detailliert der Ubergang
untersucht werden, ab welcher IR-Laserintensitdt ponderomotive Effekte bei dem nichtli-
nearen Prozess der ATI-Elektronenemission eine Rolle spielen. Hier zeigte sich, dass dies
aufgrund der initialen Anfangsgeschwindigkeit der Elektronen bei XUV-IR-Anregung be-
reits bei um zwei Grofenordnungen niedrigeren Laserintensitdten als im Fall reiner IR-
Anregung stattfindet. Dariiber hinaus wurden mithilfe von 3D-TDSE-Rechnungen und
einem klassischen Trajektorienmodell charakteristische Prozesse identifiziert, fiir die ei-
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ne quantenmechanische bzw. klassische Beschreibung sinnvoll ist. Vergleichende Analysen
zeigten, dass die Elektronenemission gut in einem semiklassischen Zweistufenmodell be-
schrieben werden kann, bei der die XUV-Ionisation als instantaner Prozess beriicksichtigt
ist, der lediglich die Anfangsbedingungen fiir Ort und Geschwindigkeit einer anschlieffen-
den klassischen Propagation des Elektrons im iiberlagerten IR-Feld setzt. Die Ergebnisse
motivieren so die semiklassische MD-Beschreibung der Laser-Cluster-Wechselwirkung, bei
der die Coulombwechselwirkung der geladenen Teilchen zum ,langsamen® IR-Feld korre-
spondiert.

Mithilfe dieser semiklassischen MD-Simulation konnte so im Hauptteil dieser Arbeit die
Dynamik XUV-angeregter Edelgascluster untersucht werden, wobei zunéchst der Einfluss
direkter Photoemissionsprozesse auf die Ionisationsdynamik und die Elektronenemission
im Vordergrund stand. Hier zeigte sich, dass mit steigender Anzahl von Photoionisa-
tionsprozessen ein Raumladungspotential entsteht, welches ab einer kritischen &uferen
Clusterionisation photoaktivierte Elektronen im Potential gefangen hélt und so zur Gene-
rierung eines Nanoplasmas aus heifen quasifreien Elektronen und Ionen fithrt. Ab diesem
Punkt tragen nicht mehr nur direkte Photoemissionsprozesse zur dufseren Ionisation des
Clusters bei, sondern in zunehmendem Mafte auch thermisch emittierte Elektronen. Die
fiir diesen Prozess benétigte kinetische Energie der Elektronen kann bei XUV-Anregung
aufgrund des geringen ponderomotiven Potentials jedoch nicht, wie im IR-Regime, auf
den Prozess der Inversen Bremsstrahlung zuriickgefiihrt werden. Vielmehr geben die Re-
sultate einen neuartigen im XUV-Regime wirksamen Heizprozess zu erkennen, bei dem
die Uberschussenergie der Elektronen nach der Photoionisation mafgeblich zum Energie-
eintrag in das System beitragt. Im Gegensatz zum optischen und IR-Regime bleibt der
Fingerabdruck der initialen atomaren lonisationsprozesse bei der anschliefsenden Dynamik
des XUV-angeregten Vielteilchensystems erhalten. Diese Tatsache ermoglicht die Erzeu-
gung eines wohldefinierten Plasmas, bei dem die Temperatur des Nanoplasmas iiber die
Photonenenergie (respektive die Uberschussenergie der Elektronen) und die Dichte iiber
die Laserfluenz (Anzahl Photoabsorptionsprozesse) gesteuert werden kann.

So konnte in einem néchsten Schritt die korrelierte Elektronen- und Ionendynamik fiir un-
terschiedlich dichte und heifie Nanoplasmen systematisch untersucht werden. Ist die &ufiere
Tonisation des Clusters vorrangig durch direkte Photoemission bestimmt, bildet sich kaum
ein Nanoplasma heraus und es zeigen sich charakteristische Signaturen von Coulombexplo-
sion in den Ionenspektren. Kénnen in den Elektronenspektren dagegen starke Signaturen
thermischer Emission beobachtet werden, impliziert dies eine starke Nanoplasmaentwick-
lung, bei der die Clusterexpansion vorrangig durch hydrodynamische Kréfte bestimmt ist.
In diesem Fall werden die Ionen der duferen Schalen stéarker beschleunigt, als die Ionen
im kompakt bleibenden Kern.

Der effektive Ladungszustand der Ionen im Nanoplasma ist aufgrund von Ladungsum-
verteilungen und Rekombinationsprozessen jedoch wéahrend der Clusterevolution nicht
konstant. Beispielsweise kénnen hochgeladene Ionen in der frithen Expansionsphase auf-
grund der starken Coulombabstofsung hohe kinetische Energien erreichen, infolge spéter
einsetzender Rekombinationsprozesse aber als iiberraschend niedriggeladene Ionen detek-
tiert werden. Die Beriicksichtigung solcher Prozesse ist essentiell fiir die Interpretation
experimenteller Ionenspektren.

Zur Identifizierung und Quantifizierung dieser Rekombinationsprozesse wurde in dieser
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Arbeit eine Analysemethode entwickelt, die auf der Elektronen-Einteilchenenergie beziig-
lich einer lokalen Potentialbarriere basiert. So konnten Relokalisationsprozesse, bei denen
freibewegliche quasifreie Elektronen durch Stofiprozesse in atomaren Potentialtopfen tief
gebunden werden, zeitaufgelost im stark gekoppelten Nanoplasma untersucht und quanti-
fiziert werden. Dieser Ansatz ermdglichte die Definition eines effektiven Ladungszustandes,
bei dem nur die freien und nicht-lokalisierten Elektronen zur duferen Ionisation beitragen.
In Pump-Probe-Szenarien, bei denen ein zweiter XUV-Puls das unterschiedlich vorexpan-
dierte System weiter ionisiert, konnte ein mit dem Pulsabstand steigender mittlerer La-
dungszustand beobachtet werden. Dieser Effekt konnte darauf zuriickgefiihrt werden, dass
die Relokalisationsdynamik stark von der Temperatur und Dichte des Nanoplasmas zum
Zeitpunkt des Probepulses abhéangt. Ein entsprechendes Verhalten wurde zuvor bereits
in XUV-XUV-Pump-Probe-Experimenten unter dhnlichen Laser- und Systemparametern
beobachtet. Sowohl die absoluten Werte als auch die Zeitskale sind hierbei in guter Uber-
einstimmung zu den theoretischen Ergebnissen.

Im letzten Abschnitt der Arbeit wurden zwei Streaking-Methoden vorgestellt, mit deren
Hilfe zeitaufgeloste Informationen iiber das Raumladungspotential wiahrend und nach der
Laseranregung des Clusters gewonnen werden konnten. Beim Nanoplasma-Oszilloskop
wurde ein zweiter ultrakurzer XUV-Puls hoher Photonenenergie zeitlich versetzt zum
Pump-Puls eingesetzt, der ,nicht-invasiv* einzelne Photoionisationsprozesse auslost. Die
Uberschussenergie der so direkt emittierten Elektronen spiegelt bei Kenntnis des Ionisa-
tionspotentials und der Photonenenergie direkt das Raumladungspotential des Clusters
wider. Beim Terahertz-Streaking wurde dem ionisierenden XUV-Pump-Puls ein zweiter
THz-Puls iiberlagert, dessen grofes ponderomotives Potential die kinetische Energie der
XUV-ionisierten Elektronen in Abhéngigkeit des Ionisationszeitpunktes auf charakteri-
stische Weise verschiebt. Hieraus liefen sich Geburtsenergie und Geburtszeitpunkte der
direkt emittierten Elektronen extrahieren.

In beiden Szenarien zeigte sich, dass die zeitliche Entwicklung des Clusterpotentials in den
prinzipiell messbaren Pump-Probe Elektronenspektren codiert ist. Da die in den vorigen
Abschnitten identifizierten Nanoplasmaeffekte in charakteristischer Weise das Raumla-
dungspotential des Clusters modifizieren, konnen so méglicherweise in Zukunft, anhand
von experimentell messbaren Observablen, zentrale Effekte iiber Elektronenemissions- und
Expansionsprozesse extrahiert werden, die sich sonst nur in einer theoretischen Beschrei-
bung klar identifizieren lassen.

Ausblick

Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse zur Laser-Cluster-Wechselwirkung wur-
den ausschliefslich ultrakurze intensive XUV-Pulse betrachtet. Bei Kombination langwel-
liger IR-Laserfelder mit XUV-Pulsen konnten dagegen weitere interessante Effekte zu
Tage treten. Beispielsweise wiirde ein zweiter zeitlich versetzter IR-Puls das durch einen
XUV-Puls vorionisierte und vorexpandierte System in Abhéngigkeit des Pulsabstandes
resonant anregen konnen. Erste Untersuchungen zeigten fiir dieses Szenario eine starke
Uberhohung der kinetischen Elektronenenergien in den Pump-Probe-Elektronenspektren.
Aus dem korrespondierenden Pulsabstand konnten so Informationen iiber die Dichte und
Expansionsgeschwindigkeit des XUV-angeregten Clusters gewonnen werden.

Im umgekehrten Fall, bei dem der IR-Puls das System ionisiert und in ein dichtes Nano-
plasma iiberfithrt, kann ein zweiter XUV-Puls hoher Photonenenergie die zeitliche Ent-
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wicklung des sich im IR-Puls entwickelnden Raumladungspotentials abbilden, analog zum
XUV-XUV-Streaking-Szenario.

Unabhéngig davon ob das Nanoplasma durch XUV-Photoionisationsprozesse oder durch
[R-initiiertes Tunneln und anschlieffende Lawinenionisation entstanden ist, spielen Relo-
kalisationsprozesse fiir die finalen Ladungszusténde der lonen eine entscheidende Rolle. In
dieser Arbeit basiert die Definition eines effektiven Ladungszustandes auf der Annahme,
dass nach langer Zeit noch freibewegliche, nicht-lokalisierte Elektronen durch experimen-
tell vorhandene Detektorfelder abgezogen werden und zur duferen Ionisation beitragen.
Diese Annahme wurde bereits durch die experimentelle Messung eines starken niederener-
getischen Beitrags im Elektronenspektrum untermauert. Weiterfithrende Simulationen,
die das Detektorfeld explizit beriicksichtigen, sollen hier weitere Informationen iiber die-
sen Mechanismus liefern. Erste Simulationen hierzu wurden bereits in unserer AG von
Christian Peltz durchgefiihrt.

In den bisherigen MD-Simulationen sind Stofprozesse zwischen Elektronen und Ionen bis-
her nur iiber das regularisierte Paarpotential der Coulombwechselwirkung beriicksichtigt.
Harte Stofse, wie bei der Riickstreuung von hochenergetischen Elektronen, und auch elasti-
sche Stofprozesse an neutralen Atomen werden bisher vernachléssigt. Es ist anzunehmen,
dass diese Effekte fiir eine Reihe von Szenarien allerdings eine entscheidende Rolle spielen
konnen. Beispielsweise ist fiir zunehmend grofse Cluster zu erwarten, dass die direkt emit-
tierten Elektronen die Richtungscharakteristik des atomaren Photoionisationsprozesses
durch elastische Stofsprozesse an den neutralen Atomen schnell verlieren.

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse der mikroskopischen theoretischen Beschreibung
der Clusterdynamik zahlreiche qualitative und quantitative Ubereinstimmungen zu expe-
rimentellen Resultaten. Dadurch konnten wesentliche Mechanismen im kurzwelligen Re-
gime zur Elektronenemission und zur Clusterexpansion identifiziert und verifiziert werden.
Diese Erkenntnisse bilden eine vielversprechende Basis, um durch direkte Modellierung
die in zukiinftigen Einzelschuss-Streuexperimenten zugénglichen dynamischen Prozesse
zu identifizieren und zu beschreiben. Diese konnen entweder vom abbildenden Laserpuls
selbst initiiert werden oder in Pump-Probe-Szenarien gezielt angeregt und abgefragt wer-
den. Werden neben den Streubildern auch Pump-Probe-Elektronenspektren, analog zum
Nanoplasma-Ostzilloskops, aufgenommen, knnen zusétzliche Informationen iiber das Clu-
sterpotential des zum Streubild korrespondierenden Nanoplasmas gewonnen werden. Da-
mit konnte der zeitliche Verlauf der Ionisations- und Expansionsdynamik des Systems
weitgehend experimentell rekonstruiert werden.
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7 Anhang

7.1 Analytisches Modell fiir die Elektronenspektren bei
Multistep-Ionisation

Im folgenden Modell wird der Cluster als homogen geladene Kugel behandelt. Die poten-
tielle Energie U(r) eines Elektrons in Abhéngigkeit vom Abstand r zum Zentrum betragt

U() 7“2
= — - — 1
v =3 (3- 7). (7.)
wobei R der Radius der Kugel und U, das Potential am Rand der Kugel mit

2

qe
Up=U(R) = o — (7.2)

darstellt. Hierbei ist ¢ die homogen verteilte Ladung der Kugel, ¢y die Dielektrizitéatskon-
stante im Vakuum und e die Elementarladung. Daraus ergibt sich die kinetische Energie
eines emittierten Elektrons zu

Ek2n<r) = Econt - U(T) (73)

und héngt folglich vom Radius r ab. E.w = hw — [P stellt hierbei die Kontinuums-
energie des Elektrons beim atomaren Photoionisationsprozess dar (Photonenergie iw und
Ionisationspotential IP). Unter der Annahme, dass iiberall in der Kugel Photoionisati-
onsprozesse gleich wahrscheinlich sind, kann eine Verteilungsfunktion

fir V<V,

fV) = (7.4)

1
Vo
0 furV >V,

formuliert werden, wobei V[, = §WR3 das Volumen der Kugel darstellt. Ist f(V') stetig

und monoton wachsend /fallend kann daraus die Verteilungsfunktion g(r) der abgeleiteten
Groke r(V') mithilfe der Transformationsmethode zu

fv)y _fv)
g(r) = (V) (V) (7.5)
av
ermittelt werden, wobei (V) = ¢ %. Daraus folgt

2 .
47{,7" firr < R
0

g(r) = (7.6)
0 firr>R
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Analog kann iiber die Relation U(r) aus Gl. (7.1) die Verteilungsfunktion h(U) fiir die

potentielle Energie gefunden werden, die sich zu

1 4rR fa 20 iU < U < 1.5U
h(U) _ Vo Uy Uo 0= - 0 (77)

0 sonst

ergibt. Der Mittelwert der potentiellen Energie ergibt sich aus der Verteilungsfunktion
iber

)y = / U F(U) dU (7.8)

1.5
1 47TR3

= 3— dU. 7.9
Vo / Uo \"’ (7.9)

Durch partielle Integration [;*" f'(U)g(U)dU = [f(U) - g(U)];2" — [;* f(U)-g'(U)dU
ergibt sich

r 1 1500 1.5U¢ 3/2
(U) Us 20\ *? / Us 20U
Yoo 20322y - 22 (3-22)  au (710
A 3 UO 3 UO ( )
L J UO UO
- 1.50¢ , 7150
Us 2U\*? U2 20\
= =22 (3-22) v| - |2 (3-22) U 7.11
3 ( Uy ) 15 Uy (7.11)
L - Uo UO
Us , U3
= — + — 7.12
( 3 715 (7.12)
und aus Vo = 37R3, Uy = ﬁ% ergibt sich die mittlere potentielle Energie
2
qe* 6
= - 1
(U(q)) R (7.13)

die direkt die mittlere energetische Verschiebung zur Photolinie in Abhéngigkeit des La-
dungszustandes q beschreibt.

7.2 Zweil-Farben Photoionisation in starken Feldern

Ausgangspunkt des hier vorgestellten Modells der XUV-IR-Photoionisation bildet die
storungstheoretische Beschreibung der XUV-Photoionisation und die anschliefende in
Starkfeldndherung durchgefiihrte Beschreibung der Elektronenemission im tiberlagerten

IR-Feld.
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Storungstheoretische Beschreibung der Photonenabsorption

Die Wechselwirkung zwischen Atom und Laserfeld kann durch den Hamiltonoperator H =
Hy + Hiy beschrieben werden, wobei Hy das ungestorte System und Hy,, = e r E(t) die
Storung durch das Laserfeld E(t) berticksichtigt. Die zeitliche Dynamik wird durch die
Schrodingergleichung

d . 3
i | W(F0) = H | W(,1)) (7.14)

beschrieben, wobei die Wellenfunktion | ¥(7,¢)) in Eigenzustinde W°(7, t) des ungestorten
Systems entwickelt werden kann

[ W) =Y e(t) | WH(F.1)). (7.15)
J
Bei storungstheoretischer Behandlung kann die zeitliche Dynamik auch bei der Interaktion
mit dem Laserfeld mithilfe dieser Eigenzustinde | W9(7,t)) beschrieben werden

zh— Z | W97, 4)) = (Ho+ Hiw) | U)(F,1)). (7.16)
J
Da fiir die Eigenzustéinde ih-9. | W9(7,t)) — Ho | WI(7,t)) = 0 gilt, folgt

thc] REG ch e | W7, 1)) (7.17)
und iiber die ungestorte Zeitentwicklung | \I/O(T, t)) = e~ Hot/h | WO(F 0))
mzcj | W97, 00) = cj(t)e o Hyyge 0™ | WO(5,0)) (7.18)

J

Multiplikation mit dem Bra-Vektor (¥9(7,0) | ergibt

thc] 0) | WH(7,0)) = D c;(t) (WRF, 00 | Hyyy | e "W0(7,0))
6Jk J <\I/2(F7O)eiEkt/h eiiE]‘t/;lr\I/?('f",O))
iy ex(t) = Y (WR(F0) | Hin | WY 0))e P00 (7.19)
k k

Davon ausgehend ergibt sich fiir jedes ¢, () eine Differentialgleichung
nZ (WY(7,0) | Hi | W7, 0)) et (720)

die die Bevolkerungsrate des Zustandes k als Summe aller méglichen Ubergangswahi-
scheinlichkeiten aus den Zustéinden j beschreiben, wobei wj, = (E), — E;)/h die Uber-
gangsfrequenz zwischen den Zustédnden darstellt. Bei gegebenen Ausgangszustand | ¥,)
entfallt die Summation iiber j und in Stérungstheorie erster Ordnung ergibt sich c(t)
iiber
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1 -
alt) = — / (Uy | Hine | Wo)eitdt (7.21)

XUV-Photoionisation im iiberlagerten IR-Feld

Ausgehend von Gl. (7.21) ergibt sich die Amplitude c(k) aufgrund des Ubergangs vom
Grundzustand Wo(r)e’"* (Tonisationspotential /P = —Fj) zum finalen Kontinuumszu-
stand W (7, 1) zu

o — _% / At (U | Hin | Wo)ei 1P, (7.22)

wobei Wy () folglich die Wellenfunktion des emittierten Elektrons darstellt. Mit dem
elektrischen Feld E,.,(t) = E(t)e™! + E*(t)e ™! des XUV-Laserpulses ergibt sich

cp = —ih / dt(Ee=t 4 ety (W (7 1) | er | Ug)e' 1PE (7.23)

1(I P+wxuv)t

Unter Vernachlissigung des schnell oszillierenden Terms' mit e ergibt sich

k= —% / AtE(U Ty, | er | Uy)elTP )t (7.24)

— 00

Die Wellenfunktion Wy (¢) beschreibt nun das emittierte Elektron im IR-Laserfeld mit dem
Driftimpuls k. Im Rahmen der strong field approzimation entspricht Wy (t) einem Volkov-
Zustand, der die Wellenfunktion eines freien Teilchen im externen Laserfeld repréasentiert
und somit Losung der Schrodingergleichung

m%xp(a t) = [—ﬁ — E(7,t) F} U(7, 1) (7.25)

ist, wie im Folgenden gezeigt wird. Mit dem Ansatz einer ebenen Welle

U(7, 1) = KO —e(n) (7.26)

ergibt sich durch Einsetzen

_ROF+ o) = -2\ Byr (7.27)

und damit die Differentialgleichungen

Lrotating wave approzimation
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F = E() und (7.28)
o) = -0 (7.20)

Fiir den Impuls ergibt sich
k(t) = ko — [A(t) — Alto))], (7.30)

wobei tg der Zeitpunkt der Ionisation ist. Der detektierte Drlftlmpuls ky = k(t — o0)
wird lange nach dem Laserpuls gemessen mit A( ) =0, so dass kg = Ko+ A(to) nur vom
Vektorpoential zum Zeitpunkt der Ionisation abhingt. Es folgt

— —

k(t) = kg — A(t) (7.31)
und iiber (7.29)

LR 1 N
0 :@0_/ QI — / = A0)] ", (7.32)
to 2 2 to
so dass (7.31) und (7.32) in (7.26) eingesetzt
U — L (Fa=A)r—po— [ Fi-2Fy A0+ A1) dt) (7.33)

ergibt. Damit folgt aus (7.24)

T e
c(k:):—% / dtBde 1"

—0o0

[F2—2 F A(t)+ A2 ()] +-(IP—hwsuy) )

(7.34)

mit dem Dipolmatrixelement dg = (e’*¢=A®)7 | ¢ 1 | Wy). In einer vereinfachten eindi-
mensionalen Betrachtung wird im Folgenden das Dipolmatrixelement dy als konstanter
Vorfaktor d angenommen®, so dass sich in Polarisationsrichtung des Laserfeldes die Glei-
chung

t2 tend 2
) _ i [ odt( L[k2—2k A()+A2(t)]-10)
T B S

t1

(7.35)

ergibt, die folgendenmafien interpretiert werden kann: Ein Elektron, welches wahrend des
XUV-Pulses zwischen t;..ty zum Zeitpunkt ¢ mit der Anfangsenergie % = (hwxwy — I P)
freigesetzt wird, erfahrt anschlieffend im iiberlagerten infraroten Laserpuls bis t.,q eine
Beschleunigung und wird mit dem finalen Driftimpuls k& detektiert. Der Absolutbetrag
lc(k)|? reprisentiert dann das Elektronenspektrum.

In Abb.7.1 sind Elektronenspektren in Falschfarbendarstellung bei XUV-IR-Anregung

gezeigt, wobei die XUV-Pulsbreite variiert worden ist. Fiir kurze XUV-Pulse ist die Im-
pulsverschiebung durch das IR-Feld fiir alle Emissionsprozesse naherungsweise konstant,

IDiese Annahme beriicksichtigt, dass bei hohen kinetischen Elektronenenergien das Dipolmatrixelement
nur schwach von der Energie abhingig ist [KSK10].
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so dass sich ein einziger Photopeak ergibt, dessen Breite durch das Spektrum des XUV-
Pulses und durch die noch leicht vorhandene zeitliche Anderung des Vektorpotentials
wahrend des XUV-Pulses bestimmt ist. Fiir lingere XUV-Pulse zeigen sich ausgeprigte
Interferenzeffekte, die zu einer Vielzahl von Seitenbédndern fiihren und zentrales Thema
von Kapitel 4 darstellen.

IR: hv = 1.55 eV, 1=4x10"* W/cm? =50 a.E.
16l E,=24.4eV
1.5¢ —| =110 a.E.
i
T 1 : M
g E
2 2| t=210 a.E.
a 1.3f n
E
1.2
1=550|a.E.
1.1 ]\ A
1L | | | | | l\ A/\ [\A A/\
50 100 200 300 400 500 1 1.2 14 1.6
Ty [@.E.] Impuls [atom. E.]

Abbildung 7.1: Elektronenspektren in Falschfarbendarstellung bei atomarer Zweifarben-
XUV-IR-Anregung bei Variation der zeitlichen XUV-Pulsbreite.

7.3 Monte-Carlo-Modell zur multicolor multistep ionization
in HHG-Laserpulsen

Das Modell der multicolor multistep tonization basiert auf dem Monte-Carlo-Modell aus
Kap. 5.1.1, bei dem nun zusétzlich die unterschiedlichen Harmonischen im Spektrum des
HHG-Laserpulses beriicksichtigt werden. Hierbei wird der Laserpuls als Uberlagerung von
Gauftpulsen aller im Experiment sichtbaren Harmonischen behandelt, deren Intensitét sich
stark unterscheiden. Eine Anpassung dieser Peakintensitdten in der Simulation erfolgt
mittels der experimentellen atomaren Elektronenspektren. Zur korrekten Beschreibung
der experimentellen Ergebnisse muss in der Simulation sowohl eine Mittelung {iber den
Laserfokus als auch iiber die Clustergrofe vorgenommen werden.

3D-Mittelung iiber den Laserfokus

Das rdaumliche Intensitatsprofil des Laserpulses im Experiment wird in der Simulation
durch 3D-Mittelung des Fokusvolumen geméis der im Experiment ermittelten Laser- und
Clusterstrahlparameter beriicksichtigt. Die Interaktionszone zwischen Molekularstrahl und
Laserfokus betrigt im Experiment ca. Az = 700 um = 2 - z.c bei einer abgeschétz-
ten Rayleigh-Linge'von zg = 100 pum (siehe Skizze im Inset von Abb. 7.2). Damit ist

!Die Rayleigh-Linge ist der Abstand von der Strahltaille entlang der optischen Achse, bei der sich die
Querschnittsfliiche des Laserstrahls verdoppelt hat. Fiir einen Gaufistrahl gilt 2g = (7wg)/\.
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Zmax = Az/2 >> zr, wodurch die Querschnittsfliche des Laserstrahls innerhalb des
Molekularstrahls nicht konstant ist und somit zusétzlich zur zweidimensionalen Fokus-
mittelung im Bereich nahe des Fokus, auch iiber verschiedene Punkte auf der optischen
Achse gemittelt werden muss (Mittelung tiber das dreidimensionale Fokusvolumen). Das
Volumen V(I) aller Bereiche im Laserfokus mit einer Intensitiat grofer als I ergibt sich
zu [DO3|

f 1 1 4 2 4
V(1) = % {_ <C + gcg) In(f) — (C + 503) In (1+4¢*) + 3¢ + §C3 —3 arctan(c)}z.%)

wobel ¢ = Zyax/2r, die maximale Ausdehung des Molekularstrahls relativ zur Reighleighlén-

ge angibt, A die zentrale Wellenlédnge des Laserpulses und zg = WTM‘% die Rayleigh-Lénge,
welche sowohl in ¢ als auch implizit im Vorfaktor von (7.36) erscheint. Das Wechselwir-
kungsvolumen eines Intensitétsintervalls AV (Al = Iy — I;) ergibt sich aus der Differenz
V(I) — V(1) und ist in Abb. 7.2 fiir das in diesem Abschnitt verwendete Intensitétsgrid
I =0:5x10%:2 x 10" dargestellt. Hierbei zeigt die rote Kurve den Verlauf AV nach
Gleichung (7.36), welche bereits das eingeschriankte Wechselwirkungsvolumen durch den
begrenzten Molekularstrahl beriicksichtigt. Ist das dem Laser ausgesetzte Medium raum-
lich nicht limitiert, wie z.B. bei Experimenten an Edelgasen in einer Gaskammer, kann
man zeigen [D03|, dass

o(I) = o I_ D (7.37)

und sich das Wechselwirkungsvolumen dann zu

mlwi (4 2 4
=" —¢(I)+ Zc(I)® = = tan"(c({ .
ViD= T8 (Gt + 5ot - 5 ety } (739
ergibt. Das zugehorige intensitétsabhéngige Volumen V(A7) der Isointensitétsschale AT =
I, — I; kann analytisch berechnet werden zu [AMSC9]|

2, 4

V(AI) = F;UO {g(cl —C9) + g(c? —c3) — g [tan~"(c;) — tan™"(c2)] } : (7.39)
und ist in Abb. 7.2 als griine Linie dargestellt. Fiir Intensitatsbereiche, die sich voll-
standig im Molekularstrahl befinden, gilt die Bedingung ¢(I) > zpax/2r, und es muss
Gleichung (7.38) verwendet werden. Damit ergeben sich die fiir die Intensitétsmittelung
notigen Wechselwirkungsvolumen als Kombination von (7.36) und (7.38), die in Abb. 7.2
also blaugestrichelte Linie dargestellt ist.

Mittelung iiber die Clustergrofse

Die experimentell im Molekularstrahl erzeugte nicht vermeidbare Clustergrofsenvertei-
lung! ist im Modell iiber eine gewichtete Mittelung vieler Clustergrofien mit einer log-

'Durch Koinzidenzmessungen mit simultan aufgenommenen Streubilder, die auf Clustergréfe und La-
serintensitit schlieffen lassen, konnen jedoch die kénnen die Daten jedoch analysiert werden, ohne die
Clustergrofenverteilung und Laserfokusmittelung zu berticksichtigen [GAR™12).
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normal-Verteilung nach [Hag81| berticksichtigt. In Abb. 7.2b) sind diese Grofenverteilun-
gen fiir alle drei mittleren Clustergrofien als farbige Linien dargestellt, wobei die Kreismar-
kierungen die in den Simulationen gerechneten Clustergrofsen zeigen, die fiir die spétere
Gewichtung herangezogen worden sind.
Abbildung 7.2: Abb. a) zeigt die
lognormal-formige Clustergrofsen-
verteilung nach Hagena |[Hag81]

1.2 fiir drei unterschiedliche mittlere

<N>=1000
e A <N>=18000 , Clustergrofen (Markierungen ent-
2 gl <N==3500 sprechen in der Simulation gerech-
g 08
2 ool nete Clustergrofen). Abb. b) zeigt
2 das Differenzvolumen pro Intensi-
T 04f .. . .
2 2 tatsabschnitt A7 (Int.-Grid: [I =
02f5 J\ 0:5x10%:2x 10" W/cm?) und
0 e T 0000 20000 oo damit d.er.l chhtlgungsfaktor b.el
ClustergréRe N der dreidimensionalen Fokusmit-
0 . .
.~ 10 ‘ ‘ — SR telung (Details und Gleichungen
E | | | | .. . . 11 .
E 10 gesamer T flir die unterschiedlichen AV sie-
3 104l R he Text). Parameter sind den ex-
s L S R :
3 e P P perimentellen Angaben entnom-
s 107 ¢ — Zyoe Za Zi Zow . .
= gt Ze100um ~——==____ Gl Mol-Strahl | men und im Bild angegeben. Das
o = - S . . .
- T sl o) e Inset illustriert die den Fokus-
o} L <i> ~< 4 .
g W,=1.1 um s \ verlauf auf der optischen Achse
o 10'12 . . e . : : _
10" 10" 10" P und die rel'evanten F.okuspa.rame
Intensitat [W/cm’] ter. Verschieden farbige Linie

7.4 Hydrodynamische Expansion versus
Coulomb-Explosion

Das Clusternanoplasma kann im Modell einer homogen geladenen Kugel (Jellium-N&herung)
iiber eine Ladungsdichte p;(r) in Abhéngigkeit des Abstandes r vom Kugelzentrum fiir
den ionischen Hintergrund und iiber eine Ladungsdichte pg(r) fiir das Elektronenplasma
genédhert werden. Mithilfe der Poissongleichung

Ad(r) = 27 (7.40)

€

lassen sich die entsprechenden radialen Potentiale ®;(r) und ®g(r) der Ionen und Elek-
tronen berechnen, die zusammen das Gesamtpotential @ (r) = ®;(r) + Pg(r) ergeben.
Ohne Beriicksichtigung von Expansionsprozessen ist die Ionenladungsdichte p;(r) durch
eine konstante radiale Verteilung

gny firr <R

pir(r) = (7.41)
0 fir r > R,
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gegeben, wobei n; die Ionendichte dartellt und ¢ der mittlere Ladungszustand ist. Fiir das
Elektronengas kann eine Maxwell-Boltzmann-Energieverteilung angenommen werden. So
kann in Abhéngigkeit des vom Ort abhéngigen Gesamtpotentials @y (r) die Ladungsdich-
te

_2()

pe(r) oce FoT, (7.42)

der Elektronenwolke formuliert werden, wobei kg T" die mittlere kinetische Energie der
Elektronen widerspiegelt. Der absolute Wert ergibt sich aus der Normierung

anax
/ 4 pg(r)dr = Ng, (7.43)

wobei Ng die gegebene Gesamtanzahl an Elektronen ist und R,.. die Grofe des in der
Rechnung verwendeten Grids darstellt. In einem iterativen Verfahren kann iiber ®.(r)
so erneut eine Elektronenladungsdichte geméfs Gl. (7.42) berechnet werden und fiihrt
letztendlich zu einer auskonvergierten Elektronenladungsdichte, die vorrangig von der
vorgegebenen Temperatur 7' und der vorgegebenen Elektronenanzahl Ny abhingig ist!.

Fiir ein neutralen System (Ng = Ny) ist der radiale Verlauf der Ladungsdichten p;(r), pg(r),
das Gesamtpotential @, (r) und die aus der Ableitung des Potential folgende Kraftwir-
kung in Abb. 7.3links fiir ein Elektronengas mit kT = 3 eV dargestellt. Dieses Szenario
représentiert somit einen durchionisierten (Z,,, = 1) Cluster, bei dem alle freigesetzten
Elektronen am Cluster gebunden bleiben (quasifrei). Aus den radialen Ladungsdichten
ist ersichtlich, dass im Clusterzentrum die Ionenladungsdichte nahezu perfekt von den
Elektronen abgeschirmt wird, wahrend am Clusterrand aufgrund der endlichen Tempera-
tur, die Elektronenladungsdichte deutlich iiber den Cluster hinaus ragt (Spill-out-Effekt).
Diese Effekte sorgen dafiir, dass die dufseren Schichten des Clusters deutlich stérker als
die inneren Schalen expandieren.

Im Grenzfall vollstandiger dufserer lonisation, bei der alle Elektronen den durchionisier-
ten Cluster Z,,, = 1 verlassen ist N = 0. Fiir unterschiedliche Grade dufserer Ionisation
Ng /Ny sind die entsprechenden Verldufe in Abb. 7.3 rechts dargestellt. Fiir Ng/N; — 0
(keine quasifreien Elektronen) ist ersichtlich, dass die Kraftwirkung fiir » < R linear mit
dem Abstand zum Clusterzentrum anwéchst. Dies ist charakteristisch fiir den Prozess der
Coulombexplosion, bei der die wirksame Kraft F'(r) proportional zur von r eingeschlosse-
nen Ladung ist. In der Folge expandiert das System selbstdhnlich, d.h. jede Schale ben&tigt
die gleiche Zeit zur Verdopplung ihres Radius.

!Bei endlicher Temperatur ist die Elektronenladungsdichte zusitzlich schwach von der gewihlten Git-
tergrofe Rpyax abhingig.
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Abbildung 7.3: Jellium-Modell eines Elektronengases endlicher Temperatur in einem
spherischen Ionenhintergrundpotential. Links: Szenario eines durchionisierten, aber
ladungsneutralen Systems (Np = Nj). Rechts: Szenario fiir verschiedene &ufsere

Tonisationsgrade.

7.5 Quantenmechanische Beschreibung eines
1-Elektronen-Systems

Die quantenmechanische Beschreibung eines Ein-Elektronen-Systems im atomaren und
Laserpotential erfolgte in dieser Arbeit mithilfe der quelloffenen Programmbibliothek
@PROP|BKO6|. Die nachfolgende kurze Beschreibung ist an die Veroffentlichung [BKO06]
angelehnt, wobei sich weitere und detailliertere Informationen zum physikalischen Hinter-
grund und zur numerischen Implementation darin finden lassen.

Ausgangspunkt fiir die nichtrelativistische quantenmechanische Beschreibung eines Elek-
trons im Atom bildet die zeitabhéngige Schrodingergleichung (in atomaren Einheiten)

ov(rt) . .
o = H(r t)W(r,t), (7.44)

wobei U(7,t) die Wellenfunktion des Elektrons und

i

. A
H(F, t) = —5 + V(F) + Elas<t>37- (745)
der Hamilton-Operator darstellt. Hierbei ist V() das atomare Potential und FE.s(t) das
elektrische Feld eines linear polarisierten Laserpulses'. Die Propagation einer initialen
Wellenfunktion W (7, ¢ = 0) erfolgt iiber den Zeitentwicklungsoperator U (ta,t1) mit

In QPROP kénnen auch zirkular polarisierte Laserpulse simuliert werden, die jedoch in dieser Arbeit
nicht untersucht worden sind.
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to
Uty t) =T exp | —i / H(77)dr |, (7.46)
t1

wobei T' der Zeitordnungsoperator darstellt?. Ist der Hamiltonoperator nicht explizit zeit-
abhéngig vereinfacht sich (7.46) zu

A~

U(ts, 1) = exp (—z’[fl(tQ - tl)) . (7.47)

Wird die Zeitentwicklung in finite zeitliche Abschnitte At unterteilt, so kann der Hamil-
tonoperator innerhalb dieses Zeitschritts als nicht explizit zeitabhéingig betrachtet werden
und die Propagation kann nach (7.47) iiber

A~

U(t + At,t) ~ exp (—z’AtH(t n At/?)) (7.48)

durchgefiihrt werden. Damit ergibt sich die Propagation des Wellenpakets zu

U(F,t + At) = exp (—iﬁ(t + At/2)t) U(7,1). (7.49)

Die niedrigste Ordnung der Taylorentwicklung fiir die Exponentialfunktion ergibt

U(F,t+ At) = (1 - mtﬁ) U(7, 1) (7.50)

und wird als expliziter Euler-Vorwéarts-Schritt bezeichnet. In der Praxis ist dieser Algo-
rithmus jedoch wegen seiner Instabilitat und Ineffizient nicht zu gebrauchen. Stattdessen
wird in @QPROP der Crank-Nicolson-Algorithmus benutzt [CN47|. Er basiert formal auf
einen expliziten halben Euler-Vorwartsschritt ¢ — ¢ + At/2 der Wellenfunktion W(7,)
und einen halben Euler-Riickwértsschritt von W(7, ¢ + At), der implizit erfolgt und zu

At At
(1 — 271{) U(r t) = (1 + @7H> U(r,t 4+ At) (7.51)
fithrt. Damit ergibt sich der Crank-Nicolson-Algorithmus zu

- A o
(1 —z{H)

U(F, ¢ + At) = :
(1+i3h)

U(F, 1), (7.52)

Dieser Algorithmus ist unkonditionell stabil und normerhaltend.

?Bei Potenzreihenentwicklung der Exponentialfunktion U(ty, t;) = > L (—%f[ - (te — tl)) lésst sich
n=0
A N t2 A
U als Produkt Ul(te,t1) = ][] (1 —+H (T)dT) schreiben, welches der Aneinanderreihung kleiner

T=11

Zeitschritte 6t entspricht. T sorgt hierbei fiir eine zeitliche Ordnung der Produkte.
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Entwicklung in sphirische Harmonische

Fiir Systeme mit kugelsymmetrischer Symmetrie, wie zum Beispiel Atome im Grundzu-
stand, kann die Wellenfunktion in sphérische Harmonische entwickelt werden

lmax l

W(rt) = %Z YY) (YR =Y (e,0)), (7.53)

=0 m=—1

wobeil dieser Ausdruck fir [,.. — oo exakt ist. Praktisch wird in der Simulation ein
hinreichend grofies [,,.x gewéhlt, siehe Konvergenztest in Abschnitt 7.5.1. Fiir linear po-
larisierte Laserpulse, bei denen die Auswahlregeln nur Ubergéinge mit Am = 0 erlauben,
ist m wéhrend der Propagation konstant, so dass sich (7.53) zu

Lmax

W) = 60 YQ) & Y o) V) (754
=0 =0

ergibt, wobei L., die in der Simulation endliche Anzahl an Drehimpulsquantenzah-
len widerspiegelt. Der radiale Teil ¢*(r,t) der verschiedenen sphérischen Harmonischen
kann nun durch die eindimensionale Schrédingergleichung mit einem effektiven Zentrifu-
galpotential Vi = % beschrieben werden. Damit reduziert sich die Losung der 3D-
TDSE fiir Systeme sphérischer Symmetrie in QPROP auf die parallele Losung mehrerer
(Lmax) radialer 1D-Rechnungen. Zur Losung dieser zeitabhéngigen Gleichungen wird der
Hamilton-Operator in verschiedene Matrizen zerlegt, deren numerische Beschreibung de-

tailliert in [Mul99, BK06| aufgefiihrt ist.

Bestimmung von Elektronenspektren mithilfe einer Fensterfunktion

Die Elektronenspektren werden aus den finalen Wellenfunktionen jeder Drehimpulsquan-
tenzahl L mithilfe der Fensterfunktion (window operator) [Sch91|

2n
i v

W(Eaﬂﬂf)/) - N AL
(H() — E) + '72n

(7.55)

ermittelt, wobei FIO, der ungestorte atomare Hamilton-Operator ist, n die Ordnung der
Fenster-Funktion darstellt und 7 die Schérfe der Fensterfunktion bestimmt. Das Ska-
larprodukt von W(E,n,~) | ¥) mit sich selbst gibt einen Ausdruck fiir die Population
des Zustandes | ¥) im entsprechenden Energiefenster zuriick. Uber die in den sphérischen
Harmonischen enthaltenen Informationen iiber die rdumliche Struktur der Wellenfunktion
lassen sich so auch winkelaufgeloste Spektren berechnen.

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Programmpaket QPROP wurde in Gl. (7.55) n = 3
verwendet. Uber den Parameter + kann weiterhin das Auflssungsvermagen des Spektrums
bestimmt werden. Hierbei zeigen sich jedoch numerische Grenzen, wie in Abb. 7.4 ersicht-
lich. Hier sind Energiespektren mit unterschiedlicher Energieauflosung fiir identische Si-
mulationsléufe gezeigt. Beide Spektren geben die zu erwartenden ATI-Peaks im Abstand
von AE = hw = 1.55 eV wider. Fiir v = 1073 a.E. sind jedoch zusitzliche Peaks und feine
Modulationen zu sehen (siehe dazu auch Detailausschnitt Abb.7.4 b). Diese kiinstlichen
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Abbildung 7.4: Simulierte Elektronenspektren von einem Modell-Argon in Ein-

Elektronenndherung bei IR-Anregung (Parameter siehe Bild) fiir zwei unterschiedliche
scharfe Fensterfunktionen (v, siche G1.(7.55)). Die vertikalen gestrichelten Linien repré-
sentieren die AC-Stark-Shift-verschobenenen (AE = Up ~ 3 eV) ATI-Peakpositionen.
Im Detailausschnitt (rechts) sind fiir die sehr feine Auflésung v = 0.001 a.E. bereits die
kiinstlichen Boxzustande zu beobachten.

Artefakte konnen als Boxzusténde identifiziert werden, analog zu stehenden Wellen in
einer endlichen Box. Bei gegebener Boxgrofe R ergeben sich mogliche Wellenldngen zu

2
)\n:_Ra

n

(7.56)

wobei n die Anzahl der betrachteten Gitterpunkte ist. Die minirpale Wellenlange ergibt
sich somit aus Npax = R/dx (nmax = 50000 fiir dieses Szenario). Uber der Dispersionsre-
lation E = k%/2 mit k = 27/ folgt

w2n?
E, = .
= (7.57)
und somit diskrete Energiepositionen, deren Absténde zueinander
oF ™n 7
—— =AE,=— =—+/2F, 7.58
on T RE TR (7.58)

an der Position E, betragen. Bei zu klein gewéhlten v in der Fensterfunktion werden
diese diskreten Zusténde im Spektrum sichtbar und es zeigen sich peakartige Strukturen,
wie sie im Detailausschnitt in Abb. 7.4 b) zu sehen sind. Geméf (7.58) folgt fiir das
im Detailauschnitt gezeigt Spektrum bei E, =~ 34 eV der Wert AEy, = 0.027 eV, der
exakt mit den Peakstrukturen im Spektrum iiberein stimmt. Bei den in dieser Arbeit
durchgefiihrten Simulationen wurde stets ein y-Parameter gewahlt, der zu einer moglichst
feinen Auflosung fiihrt, jedoch grof genug gewéhlt ist, um die Boxzustédnde auszublenden.

Die Initalisierung von geeigneten Grundzustanden ist im Anhang 7.6 fiir die Edelgase Ne,
Ar, Kr und Xe detailliert erldutert. Des Weiteren finden sich im Anhang 7.5.1 ausfiihrliche
Konvergenztest fiir die QPROP-Simulationen.
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7.5.1 Konvergenztest relevanter Simulationsparameter in
QPROP

Neben den Parametern, die die physikalische Situation widerspiegeln, wie Intensitdat, Wel-
lenléange, Ionisationspotential etc., spielen numerische Parameter, welche Auswirkungen
auf Prazision und Geschwindigkeit der Simulation haben, eine entscheidende Rolle. Im
Wesentlichen miissen folgende Parameter bestimmt werden und den jeweiligen physikali-
schen Szenario angepasst werden:

e [..x, die maximale Drehimpulsquantenzahl
e dr die radiale Auflésung des numerischen Gitter

e R= N -dr, die Groke der Box, wobei NV die Anzahl der Gitterpunkte darstellt

Im Programmcode QPROP ist dt, die Zeitschrittlange, fest mit der Gitterauflosung dr
tiber dt = dr/4 verkniipft.

Die folgenden Konvergenztests wurden alle im Szenario eines Argonatoms in einem inten-
siven Laserpuls der folgenden Parameter durchgefiihrt:

Grundzustand: Z.g = 12.58, o = 1.51938 (fiir verschiedene Gitterauflosungen dr
wurde « geringfiigig variiert, um ein einheitliches I P ~ 15.76eV sicherzustellen

e )\ =800 nm

I=5x10" W/cm?

cos?-Einhiillende des Vektorpotentials 75°° = 40 fs (entspricht der Halbwertsbreite
gauss
Thass 2 14 fs)

Hinweis: Obwohl sidmtliche Laserpulse in den TDSE-Simulationen mithilfe einer cos®-

Einhiillenden der Breite 75,5 .5 fiir das Vektorpotential beschrieben worden sind, ist in den
hier aufgefiihrten Beschriftungen immer die korrespondierende zeitliche Halbweitsbreite
der Intensitéit eines gaussformigen Laserpulses gemeint (im weiteren Verlauf einfach Teypm
genannt. Beide Angaben lassen sich folgendermafien iiber

chvfl)ffonA ~ STf%zj}lxlrsrfvonI (759)
ineinander umrechnen, wobei sich der Faktor V/8 aus der Umrechnung vom elektrischen
Feld zu Intensitit (v/2, siehe (2.12)) und dem ungefihren Zusammenhang, dass die totale
Breite eines cos?-Pulses etwa 2-mal so grof ist wie die Halbwertsbreite eines gaussféormigen
Pulses, zusammensetzt.
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Grofle der Simulationsbox

Damit sich die Wellenfunktion reflektions- und absorptionsfrei ausbreiten kann, muss das
Gitter entsprechend grof sein. Hierbei wird die Ausdehnung der Box vor allem durch die
Simulationsdauer und die erreichten kinetischen Energien bestimmt. In Abb. 7.5 sind Si-
mulationsergebnisse fiir das oben genannte Szenario gezeigt, wobei verschieden grofe Git-
ter verwendet worden sind. In Abb. 7.5 a) ist die finale radiale Wellenfunktion fiir L = 15
gezeigt!. Fiir den Fall der beiden grofiten Gitterausdehnungen (R = 8000und5000 atom.E.,
griine und rote Linie) ist bis ca. r = 1300 a.E. die Wellenfunktion als Signal > le — 30
deutlich zu erkennen, ehe sie fiir grofere Absténde verschwindet und lediglich ein Rau-
schen bei der numerischen Genauigkeit von 1073° (double-Préizision) bleibt. Fiir kleinere
Gitterausdehnungen wird die Wellenfunktion bereits vom Potential der absorbierenden
Randbedingung gedampft. Als Maf fiir die Absorption der Wellenfunktion kann die Dif-
ferenz (1-Norm) der Wellenfunktion dienen, die in Abb. 7.5 b) fiir verschiedene Gittergré-
fsen dargestellt ist. Wie zu erwarten sinkt die Absorption mit steigender Gittergréfe und
konvergiert schlieRlich bei ca. 1072,

10° w w w w w w w w
a) Argon t=14fs dr=0.01 at.E.
510710 4 % =800 nm Lpw =15 E
€ | I=5x10°W/cm*  m=0
c {
5 107 BoxgroRe
2 f — 8000 a.E
=102 — 5000a.E
g — 2500 a.E
® — 1500 a.E
S 107 — 1000aE
5 — 500a.E
10730 Ml _
| '
10 ‘ ‘ : ‘ ‘ ‘ : M,
400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000
€ Radius [a.E]
s 10* 10°° ‘
z b) s
= 10 10° VU Boxgrofte
S 40® — 1071 W — 8000 a.E
§ IiJ J\A — 5000 a.E
c 107 5 107l W — 2500 a.E
2 = \ — 1500 a.E
3 10° S} R — 1000 aE
3 g é 10° | — 500aE
3 107 = o
2 10
2
2 4072 1010 |- \ . ‘/\/\
g 0 2000 4000 6000 8000 0 0.5 1 1.5 2
BoxgroRe [atom. E.] Energie [atom. E.]

Abbildung 7.5: Konvergenztest fiir verschiedene Grofen der Simulationsbox (Laser- und
Systemparameter siche Bild).

In Abb. 7.5 ¢) sind die korrespondierenden Elektronenspektren dargestellt. Fiir kleinste
Gittergrofsen ergeben sich unbrauchbare Spektren, die erheblich von den Spektren mit

!Da die hochsten Energien im Spektrum bei den héchsten Drehimpulsquantenzahlen erwartet werden,
eignet sich L = 15 am besten fiir die Konvergenztests
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auskonvergierten Gittergrofen unterschieden. Fiir R = 2500 at.E. (blaue Linie) zeigt
das Spektrum allerdings bereits iiber einen weiten Energiebereich sehr gute Ubereinstim-
mung zu den Spektren groferer Gitter. Da vorrangig Teile der Wellenfunktion mit hohen
kinetischen Energien an den Gitterrdndern absorbiert werden, zeigen sich insbesondere
im hochenergetischen Teil der Spektren starke Abweichungen. In Abhéngigkeit des zu
betrachteten energetischen Bereichs sollten die Konvergierungstest immer an den Elek-
tronenspektren durchgefithrt werden.

Maximale Drehmomentquantenzahl

Bei jeder Photonabsorption/-emission éndert sich die Drehimpulsquantenzahl um +1.
Analog zum Bernoulli-Experiment kénnen bei entsprechend héufigen Absorption-/ Emis-
sionsprozessen hohe Drehimpulsquantenzahlen erreicht werden. Geméf Gl. (7.54) wird
fiir jedes L die zugehorige radiale Schrodingergleichung propagiert. Der numerische Auf-
wand skaliert somit linear mit L. In Abb. 7.6 sind Elektronenspektren fiir das oben
bereits genannte Szenario fiir verschiedene L., dargestellt!. Es ist ersichtlich, dass zu
geringe L., erhebliche Abweichungen zu den Spektren héheren Ly, zeigen. In Abb. 7.6
b) ist das aufintegrierte Signal relativ zum Spektrum fiir L,x = 15 dargestellt. Bis ca.
Lyax = 10 zeigt das Elektronensignal deutliche Abweichungen ehe es schlieflich gegen 1
konvergiert.

10° Argon t=14fs dr=0.01atE. -
% =800 nm BoxgréRe=5000 =2 10° |
=5x10° Wcm*>  m=0 ©

Il

—_ g
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Abbildung 7.6: Konvergenztest fiir verschiedene Anzahl moglicher

Drehmomentquantenzahlen

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass bei winkelaufgelosten Spektren, das hier
vorgestellte Konvergenzkriterium iiber die Elektronenausbeute nicht sinnvoll ist. Fiir die
korrekte Beschreibung der Elekronenemission senkrecht zur Polarisationsrichtung sind in
der Regel sehr hohe L., erforderlich. Hier empfiehlt es sich, immer die Konvergenz an
den finalen Spektren zu testen.

'Hierbei wurde lediglich eine Simulation mit L., = 15 gestartet. Da die Elektronenspektren fiir jeden
Zustand L vorliegen, entspricht in dieser Abb. L. der Aufintegration verschieden vieler Ls.



116 7 Anhang

7.6 Grundzustand verschiedener Edelgasatome

Zur Propagation des quantenmechanischen Systems muss zunéchst der Grundzustand des
betrachteten gebundenen Valenzelektrons initiert werden. Zunédchst wurde eine Referenz-
Wellenfunktion berechnet, die den tatsdchlichen physikalischen Grundzustand am besten
beschreiben kann. Hierfiir wurde ein bestehender all-electron DFT-Code zur Lésung der
radialen Schrodinger-Gleichung mit dem Hamilton-Operator

N

p? Nz
H=Y =2 -%" + Vaar + Ve — V'© (7.60)

' 2m, = 4drmeyr;
1=1 =1

genutzt, wobei N die Anzahl der Elektronen und Z e die Ladung des Atoms darstellt

p;

(Z = N spiegelt das neutrale Atom wider). Der Term stellt die kinetische Energie

2m
der Elektronen dar und Zfz die potentielle Energie fiir einen nicht abgeschirmten Atom-
kern. Die Elektron—Elektroﬁ—Wechselwirkung wird duch das Hartree-Potential V4., und das
Austauschwechselwirkungspotential V,! beriicksichtigt, wobei der Term V3¢ die Wechsel-
wirkung eines Elektrons mit sich selbst korrigiert (SIC = self interaction correction). Die
resultierende radiale Elektronendichte kann jedoch nicht exakt das Ionisationspotential
reproduzieren. Aus diesem Grund wird mithilfe eines variierbaren Vorfaktors f[0..1] die
Starke der Austauschwechselwirkung V, — f Vi so eingestellt, dass das korrekte Ionisati-

onspotential widergegeben wird.

1 T T T T T T T

— Referenz — Neon
it mi —— Argon
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08 Ver(r) = — - — P mar — Krypton
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Abbildung 7.7: Numerisch berechnete Wellenfunktionen eines Valenzelektrons im
Grundzustand fiir verschiedene Edelgasatome. Details siche Text.

Fiir verschiedene Elemente sind die so ermittelten Grundzustdnde in Abb. 7.7 als durch-
gezogene farbige Linien dargestellt und als Referenz bezeichnet. Entsprechend ihrer un-
terschiedlichen Hauptquantenzahl (n = 2, 3,4, 5 fiir Ne,Ar,Kr,Xe) besitzen Sie eine unter-
schiedliche Anzahl an Knoten (Nullstellen). Zudem ist klar ersichtlich, dass die Grund-

in lokaler Dichtenéherung (LDA - Local Density Approxomation)
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zustandsdichte von Elementen mit hoherer Massenzahl wie zu erwarten grofere Ausdeh-
nungen besitzen.

Diese Referenzdichten wurden nun mithilfe eines effektiven Pseudopotential

]' Zeff —ar

Véﬁ(’f’) = ; 76 (761)
bestmoglich reproduziert, wobei Z.g eine effektive Kernladungsmasse darstellt und « die
Abschirmung dieses Potentials bestimmt. Bei Variation beider Parameter kann mithilfe
eines Bisektionsverfahrens optimale Parameter gefunden werden, so dass die mittlere qua-
dratische Abweichung zur Referenzdichte minimal ist. Das Pseudopotential Vg kann di-
rekt in QPROP verwendet werden, wobei in der dort beinhaltenden Imaginérzeitentwick-
lung fiir die Grundzustandsberechnung der (n-1)-te angeregte Zustand als Grundzustand
verwendet wird. Hierzu miissen Grundzustinde mit kleinerer Haupquantenzahl zunéchst
aus der Wellenfunktion heraus projeziert werden. Des Weiteren miissen zur Praktikabilitét
der Rechnungen in QPROP haufig Gitterauflosungen gewahlt werden, die die Grundzu-
standswellenfunktion nicht weich (dr — 0) auflosen, sondern aufgrund des gréberen Gitter
nur approximativ wiedergegen. Um die daraus resultierenden geringen Abweichungen von
I P zu korrigieren, wurde der Parameter o entsprechend leicht variiert.
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