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Kapitel 1

Motivation

Moderne Alltagsgegenstinde wie Mobiltelefone, Notebooks und Digitalka-
meras wurden erst durch die Verkleinerung und Integration elektronischer
Schaltkreise moglich. Heute haben integrierte Schaltungen in Form von Pro-
zesssoren und Mikrocontrollern in nahezu allen Bereichen des Lebens Einzug
gehalten. Die fortschreitende Miniaturisierung senkt dabei nicht nur die Her-
stellungskosten, sondern steigert auch die Leistungsfahigkeit und Effizienz
der Schaltungen. Mit modernen lithographischen Techniken [1,2] wie der
Immersionslithografie und dem Double-Patterning-Verfahren werden heute
in der Produktion unter Verwendung von ArF-Exciplexlasern! bereits Struk-
turgréBen von 22 nm [3-5] erreicht. Der néchste Schritt ist die Einfithrung der
EUV-Lithographie, welche aber noch nicht fiir die breite industrielle Anwen-
dung zur Verfiigung steht [6]. Um diese Liicke zu schlielen, sind Lichtquellen,
optische Elemente sowie Strahlcharakterisierungsmethoden fiir den kurzwelli-
gen ultravioletten Spektralbereich unter 200 nm (Vakuum-UV,VUV) wichti-
ge Schliisselkomponenten in Industrie und Forschung. Die Weiterentwicklung
dieser enabling technologies ist Teil der deutschen Agenda Optische Techno-
logien fiir das 21. Jahrhundert [7] und wird unter anderem in dem Programm
Optische Technologien des Bundesministeriums fiir Bildung und Forschung
(BMBF) und in dem ebenfalls vom BMBF unterstiitzten nationalen Kompe-
tenznetz Optical Technologies gefordert.

Betrachtet man die optischen Materialien, so konnen im kurzwelligen Teil des
ultravioletten Wellenldngenbereiches Quarzgléaser aufgrund ihrer Absorption
und ihrer begrenzten Strahlungsfestigkeit nur eingeschréankt fiir den Bau von
optischen Komponenten eingesetzt werden. Als Alternative wird hiufig Calci-
umfluorid (CaFy) verwendet [8,9], welches aufgrund seiner grofien Bandliicke
auch im kurzwelligen VUV bis etwa 130 nm transparent ist. Die Qualitét

'Hsufig auch als ArF-Ezcimerlaser bezeichnet.
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eines CakFy-Bauteils ist abhéngig von den extrinsischen und intrinsischen De-
fekten des verwendeten Materials. Extrinsische Defekte, zum Beispiel durch
Verunreinigungen, konnen mittels optimierter Herstellungsprozesse verrin-
gert werden. Intrinsische Defekte dagegen lassen sich auch durch verbesserte
Herstellungsmethoden nicht vollig vermeiden. Selbst im hochreinen Material
entstehen unter VUV-Bestrahlung intrinsische Defekte.

Die Bildungzeit dieser Defekte ist dabei kiirzer als die Pulsdauer der in Indu-
strie und Forschung héufig verwendeten ArF-Exciplexlaser. Wechselwirkun-
gen zwischen diesen Defekten und dem Laserpuls des Exciplexlasers konnen
daher Leistungsfihigkeit und Lebensdauer eines optischen Bauteils verrin-
gern und die Ergebnisse von Materialuntersuchungen beeinflussen. Im Rah-
men dieser Arbeit wird daher diese Wechselwirkung intrinsischer Defekte
in CaFy mit Laserstrahlung im ultravioletten Spektralbereich unterhalb von
200 nm untersucht. Da in diesem Spektralbereich die Bestimmung von ultra-
kurzen Laserpulsdauern nicht mit kommerziellen Gerédten moglich ist, wird
die Pulsdauer unter Ausnutzung der Zweiphotonenabsorption ermittelt. Die
Methode zur Auswertung der Autokorrelationsfunktion wird in dieser Arbeit
erweitert, um auch bei hohen Intensitdten die Pulsdauer direkt zu bestim-
men. Mit dem verwendeten Femtosekunden-Lasersystem werden Pulsdau-
ern erreicht, welche deutlich unter der Bildungszeit der Defekte liegen. Da-
mit ist es moglich, bei Untersuchungen an CaFy Wechselwirkungen zwischen
der Laserstrahlung und den entstehenden Defekten innerhalb eines Laserpul-
ses auszuschliefen und damit die Materialcharakteristika von CaFy unbeein-
flusst zu untersuchen. Unter anderem mit einem ArF-Exciplexlaser wird ge-
zielt eine Defekt-Population in CaFy erzeugt und deren Wechselwirkung mit
der Femtosekunden-Laserstrahlung untersucht. Die Ergebnisse dieser Arbeit
ermoglichen es, die Aussagekraft bisheriger Messungen an CaFy mit ArF-
Exciplexlasern zu bewerten und sind dariiber hinaus von grundsétzlichem
Interesse fiir das Versténdnis exzitonischer Prozesse.
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Physikalische Grundlagen

2.1 Wechselwirkung von Licht mit Materie

2.1.1 Einphotonenabsorption

Ein System im Zustand I mit der Energie F; kann durch Absorption eines
Photons in einen Zustand II der Energie Fy iibergehen, wenn die Energie-
differenz Fy — Ey = AFE der Energie des absorbierten Photons Ep, = h - v
entspricht.

In kristallinen Festkorpern bilden die moglichen Zustédnde quasikontinuier-
liche Energiebander. Isolatoren weisen ein oder mehrere voll besetzte Ener-
giebander (Valenzbénder) auf. Die unbesetzten Leitungsbédnder sind davon
durch eine Bandliicke der Energie Ep,ccke getrennt, welche so breit ist, dass
auch bei Raumtemperatur die Besetzungswahrscheinlichkeit der Leitungs-
bénder sehr klein ist. Photonen mit einer Energie Ep, > Epiccke konnen
durch Anregung des Systems im Grundzustand absorbiert werden.

Auf dem Weg durch eine Schicht der Dicke dz mit einem Absorptionsquer-
schnitt ¢V und einer Besetzungsdichte n der absorbierenden Zustéinde, wird
Licht der Intensitét I nach dem differentiellen Lambert- Beerschen-Gesetz ab-

sorbiert:
dI(t) = —oWnl(t)dz = —al(t)dz (2.1)

Die integrale Form des Lambert-Beerschen Gesetzes lautet
I(z,t) = I(t)o - e . (2.2)

Kommt es zu keiner Sattigung und ist die Dichte der Absorber konstant,
dann ist das Verhiltnis von absorbierter zu eingestrahlter Intensitéit , dem
Absorptionsgrad A, unabhédnging von der eingestrahlten Intensitat und pro-
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portional zum linearen Absorptionskoeffizienten «.
I(t)o — I(z,1) _ Io(t) — Io(t) - e=*

Io(t) Io(t)
A= azbei az < 1 (2.4)

A:

—1—e (2.3)

2.1.2 Zweiphotonenabsorption

Reicht die Energie eines einzelnen Photons nicht fiir den Ubergang von E;
zu Fy aus, so ist dennoch eine Absorption moglich, wenn die Summe der
Energie mehrerer Photonen hvy, hiy, hus, ... die Energiedifferenz AE bzw.
ELyecke Ubersteigt. Fiir die Wahrscheinlichkeit W) eines solchen Prozesses
mit n beteiligten Photonen gilt

s (88

RO RO
@@ e

mit den eingestrahlten elektrischen Feldamplituden &, und der atomaren
Feldstérke & im Material [10]. Fiir die Absorption von n Photonen gleicher
Energie und Feldamplitude gilt dann

g 2n
wm il ) 2.8
«(£) (25)
Fiir diese Arbeit ist vor allem die Absorption zweier Photonen gleicher Ener-

gie von Interesse. Man kann dann mit der eingestrahlten Intensitdt I den
Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten [ einfithren [10]:

B =4WPhw/I? (2.9)
Das entsprechende Absorptionsgesetz in seiner differentiellen Form lautet
dI(t) = —BI(t)*dz (2.10)

und in seiner integralen Form

I(z,t) = hot)

T L (2.11)
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Fiir den Absorptionsgrad gilt analog zu Gleichung 2.3:

1
~ z016(t) bei zB1y(t) < 1. (2.13)

Dieser ist nun abhéngig von I und man spricht von einer nichtlinearen Ab-
sorption. In realen Materialien tritt hdufig neben der Zweiphotonenabsorpti-
on auch eine zusétzliche Einphotonenabsorption auf und es gilt

dI(t) = —(a+ BI(t))I(t)dz. (2.14)
Die Losung dieser Differentialgleichung fithrt zum Absorptionsgrad
Iy(t) — I(z,1) e~
A=—"2 27— 2.15
L) O
und zur Transmission
T=1-A4 < (2.16)

T 1+ BL(H)(1 — e/

2.1.3 Lineare Zwei-Schritt-Absorption

Neben der Absorption eines einzelnen oder der simultanen Absorption meh-
rerer Photonen zur Besetzung eines Zustandes F, kann es auch zur schritt-
weisen Absorption mehrerer Photonen kommen. Der durch Einphotonenab-
sorption besetzte Zustand EFy kann dabei durch die Absorption eines weiteren
Photons in den Zustand Fj5 iibergehen. Diese beiden kombinierten Prozesse
konnen in einer Transmissionsmessung als eine scheinbare Zweiphotonenab-
sorption auftreten.

Analog zu Abschnitt 2.1.1 kann ein System im Zustand E; durch eine Ein-
photonenabsorption mit dem Koeffizienten « in den Zustand FEj iibergehen.
Wenn N die Besetzungsdichte dieses Zustandes Fj5 ist und o den Wirkungs-
querschnitt des Uberganges Ey — Es5 darstellt, dann wird Gleichung 2.1 zu

dI(t) = —(a+oN)I(t)dz. (2.17)

Unter Vernachlassigung der Relaxation ist die Besetzungsdichtednderung pro-
portional zur Intensitdt I(t), dem Absorptionskoeffizienten a und der Bil-
dungseffizienz 1 des Zustandes E2:

Ry
dt’ hw
a7

= — I 2.19
| (219)

(t’) (2.18)
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Fiir einen zeitlich rechteck-formigen Laserpuls der Linge 7 (I(t) = I fiir
0 <t<r)gilt dann:

N(t) = %[(zﬁ)t (2.20)

dI(t) = —(a + a%tl(t)) 1(t)d= (2.21)

dI(t) = —(a + BI(t) I(t)dz (2.22)
mit § = at%

Die Gleichung der linearen Zwei-Schritt-Absorption (Gl. 2.22) entspricht da-
mit formal der Gleichung 2.13 der gewhnlichen Zweiphotonenabsorption.
Fiir andere Pulsformen wie z.B. Gausspulse ist Gleichung 2.19 nicht mehr
analytisch 16sbar. Numerische Berechnungen fiihren allerdings zu analogen
Ergebnissen.

2.2 Calciumfluorid

Calciumfluorid CakF ist ein Erdalkalifluorid mit Fluorit-Kristallstruktur. An-
dere Vertreter dieser Spezies sind zum Beispiel Strontiumfluorid SrF; und
Bariumfluorid BaFs. Die Struktur von CakFs ist in Abbildung 2.1 dargestellt.
Sie besteht aus einem einfach kubischen Gitter von Fluor-Ionen (Punkt-
symmetrie T;) und einem um eine halbe Raumdiagonale des Fluor-Gitters
verschobenen kubisch flichenzentrierten Calcium-Gitters (Punktsysmmetrie
Op). Die Gitterkonstante des Fluor-Gitters ist dabei halb so grofi wie die

Tab. 2.1: Physikalische Kenngrofien des CaFy

Kenngrofle Zahlenwert Einheit
Gitterkonstante [11] 0,5462 nm
Spaltenergie (111) Fliache [12] 0,51 J/m?
Tonenradius C'a™ [13] 0,094 nm
Tonenradius F~! [13] 0,133 nm
Dichte [11] 3,180 g/cm?
Schmelztemperatur [11] 1403 °C
Siedetemperatur [11] 2500 °C

Brechungsindex (656 nm) bei 25°C [11] 1,432 -
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Abb. 2.1: Kristallstruktur des CaFy [13].

des Calcium-Gitters. Man kann sich die Kristallstruktur von CakF, als ku-
bisch angeordnete Fluor-Zellen vorstellen, bei denen in jeder zweiten Zelle
ein Calcium-Ion in der Mitte sitzt. Die Koordinationszahl 7 betrigt 4, das
heiBt vier Formeleinheiten bilden eine Elementarzelle. In der [111]-Richtung
wechselt sich eine zweifach positiv geladene Calcium-Schicht mit jeweils zwei
negativ geladenen Fluor-Schichten ab. Dabei ist der Abstand zwischen zwei
Fluor-Schichten gréfler als der zwischen den Fluor- und Calcium-Schichten.
Damit liegt in der [111]-Richtung eine natiirliche Spaltfliche des CaFy. Die
kritische Spaltenergie ;- sowie die Werte anderer wichtiger Kenngroflen sind
in Tabelle 2.1 zusammengefasst. CaFsy ist im VUV-Spektralbereich doppel-
brechend, bei hoheren Wellenléngen allerdings, wie viele andere Fluoride,
optisch isotrop.
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2.2.1 Die Bandstruktur

Fiir das Verstdndnis der Lichtabsorption in Calciumfluorid ist die elektro-
nische Bandstruktur von grofier Bedeutung. Ausfiihrliche Darstellungen von
Bandstrukturberechnungen finden sich zum Beispiel bei Madelung [14]. Fiir
die vorliegende Arbeit reicht es aus, den Ansatz der Quasi-Partikel-Band-
strukturberechnungen von Ma et al. [15] zu besprechen.

Die Eigenschaften des elektronischen CaF,-Grundzustandes lassen sich mit-
hilfe der Methode der lokalen Dichtenéherung (Local Density Approximati-
on, LDA) im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie bestimmen. Dazu ist es
notwendig, die Kohn-Sham-Gleichung zu l6sen,

{—h—VQ V() + Vi) + vm<r>} BEPA() = ERPAR)EA() (2.23)

2m

in der V,(r) das Pseudopotential der Ionen, Vp(r) das Hartree-Potential und
Vie(r) das Austausch-Korrelations-Potential darstellen.

Die Néaherung des Austausch-Korrelations-Potentials in der Dichtefunktio-
naltheorie reicht allerdings nicht aus, um die dynamischen Korrelationen der
Elektronen in Festkérpern zu beschreiben. Mithilfe der Vielteilchen-Stérungs-
theorie (Many-Body Pertubation Theory, MBPT) ldsst sich aber eine Losung
finden [16,17]. In der MBPT wird das Potential V,.(r) durch den nicht-
lokalisierten, energieabhéngigen Selbstenergie-Operator X(r,r”, E) ersetzt.
Dies fiihrt zu folgender Quasi-Partikel-Gleichung (QP):

{_%W + Vpul(r) + VH(r)} Urae () +

/ (e, v, B (0w () = Bl (r)wg (r) (2.24)

Der Term X(r,r”, F) kann mit der sogenannten GW-Nédherung nach Hedin
und Lundqvist [16,17] durch

S(r,r’, E) = QL e G e B — w)W(r,r”,w)dw (2.25)
T

ersetzt werden. Die Funktion G stellt dabei die Ein-Koérper-Green-Funktion
und W die abgeschirmte Coulomb-Wechselwirkung dar. G und W werden aus
der Wellenfunktion ¢5P4(r) gewonnen und die Energien EXP4(r) aus den
LDA-Berechnungen. Der stationdre Teil W(w = 0) wird mit der “Random
Phase Approximation®“ berechnet, wiahrend der dynamische Teil W (w # 0)
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Abb. 2.2: Berechnete Bandstruktur (a) und daraus abgeleitete dielektrische
Funktion ey fiir CaFy (b) [15].

durch die “Plasmon-Pole Approximation® gelost wird. Die Energien ergeben
sich dann zu

ESY = EEPA + Zia (VR4 |D(EEPA) — VEPA| EDA) (2.26)

mit der Normierungskonstanten 7,

0% (E) !
Znx = {1 — # ’E:ng} : (2.27)

welche die Energieabhéingigkeit der Selbstenergie [18] beriicksichtigt. Die
Wellenfunktion des Ca 3d Niveaus im Leitungsband wechselwirkt stark mit
den Ca 3s und 3p Wellenfunktionen. Daher kénnen diese Niveaus nicht als
Kern-Niveaus behandelt werden, sondern miissen als Valenzniveaus in die
Rechnungen einflielen.

Die Ergebnisse dieser Rechnungen von Ma et al. sind in Abbildung 2.2 a)
dargestellt. Das Valenzbandmaximum befindet sich am X-Punkt, das Lei-
tungsbandminimum am ['-Punkt der Brillouin-Zone. Damit ist CaFs ein in-
direkter Isolator. Die direkte Bandliicke betrdgt 11,8 eV und die indirekte
11,5 eV. Beide liegen damit nahe an den von Rudloff mittels Reflexionsmes-
sungen mit Synchrotronstrahlung ermittelten Werten von 11,491 eV bzw.
10,97 eV [19]. Fiir die Berechnung des optischen Spektrums muss die Er-
zeugung von Elektron-Loch-Paaren (Exzitonen) in CaFy korrekt beschrieben
werden. Dazu wird ein System mit Zwei-Partikel-Zustédnden betrachtet, wel-
ches mit der Tamm-Dancoff Naherung [20] als xs(rp, r.) beschrieben werden



KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN 10

kann:
hole elec

Xs(tnre) = D AT (t) g (re) (2.28)

S kennzeichnet die korrelierte elektronische Elektron-Loch-Paar-Erzeugung
des Systems mit der entsprechenden Anregungsenergie {2g. Die Vektoren rj,
und r, beschreiben die Koordinaten des Lochs bzw. des Elektrons, deren
Wellenfunktionen ¢,k (ry) und ¥axyq(re) sind. Q ist der totale Impuls des
Elektron-Loch-Paar-Zustandes, welcher bei einem optischen Erzeugungspro-
zess dem Impuls des Photons entspricht. Der Term 7% (r7)Yextq(re) re-
prasentiert einen Zustand, in dem ein Loch im Valenzband v mit Wellenvek-
tor k und ein Elektron im Leitungsband ¢ mit Wellenvektor k4-Q vorliegt.
Mit der Bethe-Salpeter-Gleichung lésst sich die Berechung schliellich auf ein
Eigenwertproblem zuriickfithren [21].

hole elec

(Fdirq = o) ATt 230> (vek [ K Ang = QAT (2:29)
k/ 'U/ c/

Dabei ist K" die Elektron-Loch-Wechselwirkung, welche aus einem abge-
schirmten, direkten Term K°*? und einem Austausch-Term K¢** besteht.
Das hieraus von Ma et al. berechnete Spektrum der Elektron-Loch-Paar-
Anregung von CaF; ist in Abbildung 2.2 b) dargestellt. Da sich diese Berech-
nungen auf Anregungen unter 20 eV beschrinken, wurden hierfiir die sechs
Fluor-Valenzbénder F' 2p und die acht niedrigsten Leitungsbénder verwen-
detet. Das Spektrum wird von einer Spitze bei 10,7 eV dominiert, welche der
Anregung aus dem Grundzustand des CaFs in einen exzitonischen Zustand
zugeordnet wird [15]. Da die Anregung aus den F' 2p Valenzbéndern erfolgt,
entsteht das Elektron-Loch-Paar an einem Fluor-Ion. Diese Anregung eines
Exzitons und die darauf folgende Selbstlokalisierung des Exzitons sind der
Ausgangspunkt fiir die Bildung von intrinsischen und extrinsischen Defekten
in CakFs.

2.2.2 Defekte und ihre Bildung

Auch in reinen Kristallen gibt es im thermischen Gleichgewicht eine gewisse
Konzentration an intrinsischen Schottky- (Leerstellen durch Migration von
Ionen an die Kristalloberfliche) und Frenkeldefekten (Leerstellen durch Io-
nen, welche Zwischengitterplitze besetzen). In Erdalkalifluoriden wie CaFs
dominieren Anionen-Frenkeldefekte (Fluor-Leerstellen und Fluorionen auf
Zwischengitterplitzen) aufgrund ihrer im Vergleich zu Schottkydefekten und
Kationen-Frenkeldefekten geringeren Bildungsenthalpie. Solche Leerstellen



KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN 11

und Zwischengitterionen bewirken selbst keine Absorption im sichtbaren oder
nahen UV-Spektralbereich, spielen aber eine wichtige Rolle bei der Bildung
oder Stabilisierung anderer Defekte.

Typische extrinsische Defekte in CaFy sind Verunreinigungen mit Ionen der
seltenen Erden (insbesondere Yttrium), Sauerstoff, Wasserstoff und Natrium.
Diese kénnen nicht nur die optischen Eigenschaften des Kristalles veréindern,
sie spielen auch eine entscheidene Rolle bei der Stabilisierung verschiede-
ner intrinsischer Defekte, die erst durch Bestrahlung entstehen und fiir sich
gewohnlich bei Raumtemperatur instabil sind. Bei der optischen Anregung
entstehen Elektronen-Loch-Paare (Exzitonen). Die dadurch gebildeten De-
fekte konnen in Elektronen-Zentren und Loch-Zentren unterteilt werden.
Die sogenannten Elektronen-Zentren sind die F-Zentren und deren Aggre-
gate. Ein F-Zentrum ist eine mit einem Elektron besetzte Fluor-Leerstelle.
Dieser bei Raumtemperatur kurzlebige Defekt kann zum Beispiel durch ein
Sauerstoffion oder ein Alkaliion wie Na™ stabilisiert werden (F y,-Zentrum).
Zwei F-Zentren konnen zusammen ein M-Zentrum bilden. Die beiden F-
Zentren liegen als ndchste Nachbarn auf einer Wiirfelkante (Mog)) oder ei-
ner Flichendiagonalen (M10y). Wie das einzelne F-Zentrum kann auch ein
M-Zentrum durch ein Fremdion wie Na* stabilisiert werden (M y,-Zentrum).
Entlang einer Wiirfelkante kénnen sich auch Aggregate aus drei F-Zentren
bilden, sogenannte R-Zentren. Die Loch-Zentren in CaFy sind das V-, I-
und H-Zentrum: Das V g-Zentrum besteht aus zwei Fluoratomen entlang ei-
ner (100)-Achse die sich ein Zusatzelektron teilen, dadurch zusammenriicken
und ein F, -Molekiil bilden. Sie rekombinieren bei Raumtemperatur schnell
mit einem weiteren Elektron. Ein Fluorion auf einem Zwischengitterplatz
wird als [-Zentrum bezeichnet. Es geht keine Bindungen ein und weist auf-
grund seiner Edelgaskonfiguration keine Ubergénge im optischen Spektral-
bereich auf. Es ist jedoch moglich, dass es ein lokalisiertes Loch in Form
eines F, -Molekiilions auf einer (111)-Achse bildet, welches als H-Zentrum
bezeichnet wird.

Lokalisierte Exzitonen, Self-Trapped Excitons (STE)

Lokalisierte Elektronen-Loch-Paare, oder Bound Ezxcitons, in CaFy erzeugen
nach dem von Williams et al. [22] vorgestelltem Modell die sie lokalisierende
Gitterdeformation selbst. Daher werden sie in der Literatur fiir gewohnlich
als Self-Trapped Ezcitons (STFEs) bezeichnet. In den Experimenten der vor-
liegenden Arbeit ist es allerdings nicht moglich zwischen Bound Excitons,
welche durch einen Defekt gebunden sind, und Self-Trapped Excitons zu
unterscheiden. Im weiteren Verlauf werden, entsprechend der Literatur, die
lokalisierten Exzitonen allgemein als STE bezeichnet. Das Elektron des STE
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Abb. 2.3: Struktur mdglicher STE-Konfigurationen in CaFy [22]. Ca**:
Calcium-Ilonen; F~: Fluor-lonen; F, : H-Zentrum; e~ : F-Zentrum.

liegt als F-Zentrum vor, wihrend das Loch ein H-Zentrum bildet. Die Selbst-
lokalisierung wird dabei durch eine Gitterverzerrung bewirkt. In Abbildung
2.3 ist die Struktur verschiedener STE-Konfigurationen nach Williams et
al. [22] dargestellt.

Wie bereits in Abschnitt 2.2.1 beschrieben wurde, entsteht das Elektronen-
Loch-Paar am Fluor-Ion. Damit reduziert sich die abstoflende Coulomb-Kraft
zwischen zwei benachbarten Fluor-Ionen, welche darauthin zusammenriicken
und ein Fy -Molekiil (Vi-Zentrum) bilden. Dieses dreht sich dann in die
Raumdiagonale (H-Zentrum). Dort ist ausreichend Platz vorhanden, da je-
de zweite Fluor-Zelle kein C'a™-Ion enthiilt. Anschliefend fiillt das Elektron
den freigewordenen Gitterplatz und gleicht die fehlende Gitterladung aus.
Dieser Prozess fiihrt zu einer STE-Konfiguration wie in Abbildung 2.3 II
dargestellt. Bewegt sich ein thermisch aktiviertes Fluor-Atom auf den freien
Gitterplatz bevor sich das Elektron dort lokalisiert, muss das Elektron auf
die nun freie Nachstenachbar-Gitterposition ausweichen. Dies ergibt die STE-
Konfiguration III in Abbildung 2.3. Konfiguration IV kénnte nur durch die
Bewegung zweier Fluor-Atome erreicht werden. Messungen der Elektronen-
Spin-Resonanz haben allerdings gezeigt, dass diese Konfiguration nicht exi-
stiert [22,23]. Bei der Bildung von Konfiguration I ist keine Bewegung eines
Fluor-Atoms notwendig. Allerdings ist der Weg des F,, -Molekiils lénger als
in Konfiguration II.

In CaFs ist II die dominante STE-Konfiguration. Die beiden anderen Félle
sind allgemein durch die beschriebenen zusétzlichen Bewegungen weniger
wahrscheinlich. Dariiber hinaus sind die Besetzungswahrscheinlichkeiten der
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Konfigurationen I und III abhénging vom fiir diese Bewegungen zur Verfii-
gung stehenden Platz in der Fluor-Zelle und damit vom Kationenradius. Die
Messungen von Lindner [24] zeigen, dass im Fall von CaFy der Platz nicht
ausreicht, um STEs dieser Konfigurationen in messbarer Quantitdt zu bil-
den. Messungen der STE-Rekombinationslumineszenz in BaFy zeigen drei
verschiedene Zerfallszeiten, geméfl den drei moglichen STE-Konfigurationen.
Analoge Messungen in CaFy zeigen nur eine Zerfallszeit. Daher ist davon
auszugehen, dass sich in CaFy im Wesentlichen nur STEs der Konfiguration
IT bilden [24]. Die STEs in CaFy zerfallen strahlend mit einer Zerfallszeit
von 7 = 0,9 us. Aufgrund der Triplett-Aufspaltung der STEs im Kristall-
feld gibt es zwei unterschiedliche Lumineszenzen. Die senkrecht polarisierte
o-Lumineszenz hat bei tiefen Temperaturen (10 K) eine Lebensdauer von
wenigen Nanosekunden. Die parallel polarisierte m-Lumineszenz hat dagegen
bei tiefen Temperaturen eine Lebensdauer im Bereich von Mikrosekunden.
Bei zeitaufgelosten Messungen wird daher, inbesondere bei Raumtempera-
tur, in der Regel nur die 7m-Lumineszenz registriert. Das Maximum der Lu-
mineszenz liegt bei 280 nm. Nach diesem Ubergang muss das H-Zentrum aus
der Raumdiagonale in eine (100)-Richtung zuriickklappen, um die ungestorte
Gitterstruktur wieder herzustellen. Das geschieht strahlungslos unter Abgabe
von Phononen.



Kapitel 3

Experimentelle Methoden

Das Herz des experimentellen Aufbaus stellt ein UV-Femtosekunden-Laser-
system dar, welches ultrakurze Pulse erzeugt, die in allen hier beschriebe-
nen Experimenten verwendet werden. Daneben wird ein UV-Nanosekunden-
Exciplexlaser fiir weitere Teststrahlmessungen verwendet. Um die Absorpti-
on der energiereichen UV-Laserstrahlung durch den Luftsauerstoff zu verrin-
gern, befinden sich die Frequenzkonversionseinheit des UV-Femtosekunden-
Lasersystems sowie die experimentellen Aufbauten in einem mit Stickstoff ge-
spiilten Gehduse aus UV-bestandigem Kunststoff (,Makrolon“). Abbildung
3.1 zeigt im Blockschema den Aufbau.

3.1 Erzeugung von UV-Laserpulsen

3.1.1 Femtosekunden-Laserpulse

Die Erzeugung der Femtosekunden-Laserpulse erfolgt mittels eines Titan-
Saphir-Oszillators und Verstédrkers mit anschlieBender Frequenzkonversion.
In den folgenden Kapiteln wird das hier beschriebene System vereinfacht als
Femtosekundenlaser bezeichnet.

Oszillator und Verstarker

Der Mira-900 Titan-Saphir-Oszillator der Firma Coherent wird durch einen
Verdi Festkorperlaser, ebenfalls von der Firma Coherent, gepumpt. Das La-
sersystem hat eine Pulsrate von 76 MHz und erzeugt Laserpulse mit einer
Energie von 17 nJ und einer Pulsldnge von 130 fs bei einer Zentralwellenldnge
von 785 nm.

Die anschlieende Verstirkung erfolgt in einem Titan Titan-Saphir-Verstér-
kersystem der Firma Ezcel/Quantroniz, gepumpt durch einen frequenzver-

14
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Abb. 3.1: Blockschema des verwendeten Aufbaus, bestehend aus 3 FEin-
heiten: Exciplezlaser (oben links) zur Erzeugung von UV-ns-Laserpulsen,
Femtosekunden-Lasersystem (linke Seite), bestehend aus Femtosekunden-
Oszillator- und Verstirkersystemen inklusive Pumplasern und Laserdiagno-
stik; inertgasgespiilte Bestrahlungseinheit (rechte Seite) mit Frequenzkonver-

sionseinheiten (SHG/THG und FHG) und Probenkammer mit Strahlfiihrung
und -formunyg.



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODEN 16

doppelten Nd-YLF-Laser des selben Herstellers. Nach einem regenerativen
Verstéarker durchlaufen die Laserpulse hier einen Multipassverstéarker mit zwei
Durchgéngen. Das Verstirkersystem ist fiir den Betrieb mit einer Pulsrate
von 1000 Hz ausgelegt. Durch eine externe Frequenzteilung konnen aber auch
deutlich niedrigere Raten realisiert werden. Die maximale Pulsenergie bei ei-
ner Zentralwellenlinge von 785 nm betrédgt nach Durchlaufen des Verstéarkers
2 mJ bei einer Pulslédnge von 150 fs.

Fiir die spétere Frequenzwandlung ist neben der Pulsenergie die Qualitét des
rdumlichen Strahlprofils von grofler Bedeutung. Versuche haben gezeigt, dass
der urspriingliche Betriebsmodus des Lasersystems keine optimale Frequenz-
wandlung gewéhrleistet. Basierend auf den Erfahrungen mit dem vorliegen-
den Femtosekundenlasersystem wurde daher das Betriebsregime angepasst,
um eine maximale Pulsenergie nach der Bildung der vierten Harmonischen zu
erreichen. In diesem Modus hat das Verstéirkersystem eine Ausgangsenergie
von 1 mJ pro Puls.

Optische Frequenzwandlung

Zur Frequenzkonversion wird ein Zwei-Stufen-System der Firma U-Oplaz
Technologies verwendet. Die Lichtwellenlingen und Umwandlungseffizienzen
der einzelnen Konversionstufen sind in Tabelle 3.1 dargestellt. Die ersten
Stufe (TPla fs and ps Tripler) generiert die zweite Harmonische (Second
Harmonic Generation (SHG)) und daraus die dritte Harmonische (Third
Harmonic Generation (THG)) in Beta-Bariumborat-Kristallen (8-BBO). An-
schliefiend werden in der zweiten Stufe (TP 1a FHG 11 fs and ps Quadrupler)
die dritte Harmonische und die Grundwelle in einem [-BBO-Kristall ge-
mischt und so die vierte Harmonische erzeugt (Fourth Harmonic Generation
(FHG)). Die naheliegendere Erzeugung der vierten Harmonischen iiber eine
zweimalige Frequenzverdopplung scheidet in diesem Fall aus, da in 8-BBO

Tab. 3.1: Grundwelle N\ des Femtosekunden-Lasersystems und daraus ge-
nerierte Lichtwellenlingen \;;i = 2,3,4 (SH,TH und FH) bzw. Photonen-
energien hv mit ithren mazimalen Umwandlungseffizienzen n in Prozent der
A1-Pulsenergie.

A [nm] hv[eV] n [%]
GW) 1,58

SH) 3,16 23

TH) 474 20

FH) 632 06
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die Phasenanpassung der SHG nur bis 205 nm moglich ist. Auch in anderen
Kristallen ist die Erzeugung von Harmonischen unter 200 nm nur mit der
Summenfrequenzbildung moglich.

3.1.2 Nanosekunden-Laserpulse

Die UV-Nanosekunden-Laserpulse liefert ein OPTex Exciplexlaser ! der Fir-
ma Lambda Physik. Mit Argon-Fluorid-Premixgas als aktives Medium arbei-
tet der Laser bei einer Wellenldnge von 193 nm. Er erreicht dabei eine Aus-
gangsenergie von 5 mJ pro Puls und eine Pulslédnge von 20 ns. Die maximale
Pulsfolgefrequenz des Systems betrédgt 200 Hz mit einer zeitlichen Puls-zu-
Puls-Fluktuation von £20 ns. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird dieses
Lasersystem verkiirzt als ArF-Laser bezeichnet.

3.2 Nachweistechnik

Leistungs- und Energiemessung

Zur Messung der mittleren Femtosekunden-Laserleistung in der Grundwelle
wird ein thermoelektrischer Detektor PS 300 WB der Firma Gentec einge-
setzt. Durch die dem Messprinzip eigene hohe zeitliche Trégheit der Detek-
toren kann damit nur die Durchschnittsleistung und nicht die Pulsenergie
bestimmt werden.

Tab. 3.2: Eingesetzte Leistungs - und Pulsenergiemessgerdite.

Detektor Messprinzip Messgenauigkeit
PS 300 WB  thermoelektrische Leistungsmessung +2.5%
PD10 photoelektrische Energiemessung +8%
PE25 pyroelektrische Energiemessung +5%

Die Pulsenergie in der 4. Harmonischen wird mit Photodiodenmessképfen
PD 10 der Firma Ophir detektiert. Die Messwerterfassung der Detektoren er-
folgt mit der Ophir Laserstar Schnittstelle, welche die wellenldingenabhéngige
Empfindlichkeit der Photodioden beriicksichtigt. Damit ist es moglich, im
Wellenléngenbereich der 4. Harmonischen Pulsenergien von wenigen Nano-
joule zu detektieren. Fiir die hohen Pulsenergien der ns-Pulse des ArF-Lasers

'Hsufig auch Ezcimerlaser genannt.
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sind die PD 10 Messkopfe allerdings nicht geeignet. Hier findet der photo-
elektrische Detektor PE 25, ebenfalls hergestellt durch Ophir, Verwendung.
In Tabelle 3.2 sind die einzelnen Messkopfe aufgelistet.

Pulsdauermessung der Grundwelle

Die Pulslinge vor dem Verstidrker wird mit dem Laserspektrometer Wave-
Scan der Firma APF iiberwacht. Die spektrale Verteilung wird mit einer
Auflésung <2,0 nm bestimmt. Fiir einen fourierlimitierten Laserpuls kann aus
ihrer Breite mithilfe des Zeit-Bandbreite-Produktes die Pulsdauer bestimmt
werden. Das Zeit-Bandbreit-Produkt eines gauférmigen Pulses ist

Av - AT = 0,4413, (3.1)

mit der spektralen (Av [s7!]) bzw. zeitlichen (AT [s]) Breite des Laserpul-
ses . Im Rahmen der hier vorgestellten Arbeiten kann damit die Pulsdauer
aber nur abgeschétzt werden, da die Pulse des verwendeten Titan-Saphir-
Femtosekundenlasers nur innerhalb des Oszillators vollstdndig fourierlimi-
tiert sind und bereits durch den Auskoppelspiegel des Lasers beeinflusst wer-
den. Nach dem Verstirker wird der Autokorrelator PulseScope der Firma
APE zur Messung der Pulsdauer verwendet. Die Genauigkeit dieser Puls-
dauerbestimmung entspricht +5 fs.

Fluoreszenzmessung

Fluoreszenzmessungen erfolgen mit der Photomultiplierrhre (PMT) 9402B
der Firma Et Enterprise. Die Cadmium-Tellurid-Kathode hat einen Durch-
messer von 29 mm und ist mit einem MgF-Fenster abgeschlossen. Die Rohre
ist ein sogenannter solar blind-Photomultiplier und somit nicht sensitiv fiir
Strahlung mit Wellenléngen grofler als 350 nm. Der PMT wird im Experiment
in Kombination mit einem dielektrischen Bandpassfilter der Firma Barr ver-
wendet. Die Flanke des Transmissionsprofils liegt zwischen 250 und 255 nm.
Die Transmission ist bei Wellenldngen unter 250 nm kleiner als 0,5 %, bei
255 nm liegt sie bei 75 %. Mit dem digitalen Oszilloskop W.J354 der Firma
LeCroy werden die Signale digitalisiert.

Experimentsteuerung und Datenerfassung

Fiir die Durchfithrung der hier vorgestellten Arbeiten mussten mehrere Sy-
steme unterschiedlicher Hersteller gemeinsam angesteuert und synchronisiert
werden. Die schliellich realisierte Prozesssteuerungs- und Datenerfassungs-
struktur ist in Abbildung 3.2 schematisch dargestellt. Die Ansteuerung der
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Abb. 3.2: Blockschema der Prozesssteuerung und Datenerfassung. Die linke
Seite zeigt die vernetzten Lasersteuergerdite. Der Taktgeber des gesamten Sy-
stems ist das Mira-900 Steuergerdt. Auf der rechten Seite befinden sich die
Datenerfassung und Prozesssteuerung des FExperimentes.

einzelnen Laserkomponenten erfolgt iiber die systemeigenen Steuergeréte,
dargestellt auf der linken Seite der Grafik. Diese sind untereinander ver-
netzt, so dass die einzelnen Laser aufeinander abgestimmt sind. Der zentrale
Taktgeber des gesamten Systems ist das Steuergeréit des Femtosekundenlaser-
Ostzillators Mira-900.

Auf der rechten Seite wird die Datenerfassung und Experiment-Steuerung
gezeigt. Die Uberwachung der Laserparameter erfolgt manuell. Die weite-
re Steuerung und Datenerfassung erfolgt iiber einen zentralen Computer.
Hierfiir wurden mit der Software LabView (Version7.1 und 8.6) Programme
fiir die verschiedenen Problemstellungen erstellt. Insbesondere wurden Pro-
gramme fiir die Messung von Autokorrelationsfunktionen, energieabhéngigen
Transmissionsmessungen sowie fiir Fluoreszenzmessungen erarbeitet. Diese
Programme umfassen unter anderem das Auslesen der Energiemessgerite
und des Oszilloskops, die Steuerung von Motoren sowie die Steuerung und
Datenverarbeitung der Experimente.
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3.3 Messung des Zweiphotonenabsorptions-
koeffizienten

Zur Charakterisierung der Zweiphotonenabsorption einer Probe wird der
Zweiphotonenabsorptionskoeffizient 5 mithilfe einer Transmissionmessung er-
mittelt. Bei einer Probe mit alleiniger Zweiphotonenabsorption (Abschn.
2.1.2) ist die Energietransmission der Laserpulse durch die Gleichung 3.2

gegeben.
t r,Y, 2 = O)
Trpa = 2
TPA = / / 1+521—twy’2_0)df’3dfydt (3.2)

Dabei ist Fy = ) die Pulsenergie vor der Probe und z die Pro-
benldnge. I ist d1e Inten81tat in der Probe und kann nicht direkt gemessen
werden. Bei einer zeitlichen und rdumlichen Gauflverteilung mit der Puls-
dauer 7 (Abfall auf 1/e) und dem Radius R (Abfall auf 1/e)

I(t,r)=Te /7 e/ (3.3)
~ E,
I=mm (34)

ist es sinnvoll das Flachenintegral dzdy in Polarkoordinaten zu iiberfiithren:

/A...dxdy—>/A...rdq§dr (3.5)

Einsetzen von 3.3 und 3.4 in Gleichung 3.2 und Integration iiber ¢ und r
fithrt zu einem Integral, welches nur noch numerisch gelost werden kann:

o0

2
Trpa = Eio ln(l + ﬁﬂé—f}’pe—b)dt (3.6)
Um den Zweiphotonenabsorptionskoefﬁzienten [ zu erhalten, wird der di-
mensionslose Parameter X(E)y) eingefiihrt (Gl. 3.9), mit dem unter Kenntnis
der Parameter z, Ey, 7 und R der Koeffizient 5 berechnet werden kann. Da
die Pulse als rdumlich und zeitlich gaufiférmig angenomen werden, miissen
anstelle des Radius R und der Pulsbreite 7 der charakteristische Radius R,
und die charakteristische Zeit 75 des 2. Momentes zur Berechnung eingesetzt
werden [25]:

RQ =V 2rR
Ty = V21T

Bz

X (o) = o e o
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Abb. 3.3: Numerisch berechnete Energietransmission Trpa (Gl. 3.6) fir
einen rdumlich und zeitlich gaufsformigen Eingangspuls als Funktion des di-
mensionslosen Parameters X (Fy) = BzEy/(m(2m)*?1R?), welcher propor-
tional zum Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten [ ist.

Das Ergebnis der numerischen Integration von Gleichung 3.6, aufgetragen
iiber den Paramter X(Ej), ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Mit diesen Daten
der Integration kann zu jeder gemessenen Transmission Trpa ein Wert X(Ey)
bestimmt werden, aus dem wiederum der Zweiphotonenabsorptionskoeffizient
f berechnet wird (Gl. 3.9).

3.4 Teststrahl-Messungen

3.4.1 Bestimmung der Pulsdauer durch Bestimmung
der Autokorrelationsfunktion

Die Dauer eines Laserpulses lédsst sich durch die Bestimmung der Autokor-
relationsfunktion erhalten. Dazu wird der Laserpuls in zwei Teilstrahlen auf-
gespalten, die dann zeitlich und rdumlich in einem Medium {iberlagert wer-
den, in welchem sie durch einen nichtlinearen Prozess beeinflusst werden.
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Fiir die Bestimmung der Laserpulsdauer im ultravioletten Spektralbereich
ist die Autokorrelationsmessung mithilfe der Erzeugung der zweiten Harmo-
nischen aufgrund der Phasenanpassung nicht geeignet (vgl. Abschn. 3.1.1).
Daher wird in dieser Arbeit die Zweiphotonenabsorption genutzt. Die Ener-
gietransmission eines Teilstrahles ist abhéngig von der Gesamtintensitét der
sich iiberlagernden Pulse und wird als Funktion der zeitlichen Verzogerung
beider Pulse bestimmt. Abbildung 3.4 stellt den Aufbau eines solchen Expe-
rimentes schematisch dar.

Der Verlauf der Energietransmission bzw. der Absorption in Abhéngigkeit
von der Verzogerungszeit stellt die Autokorrelationsfunktion dar. Dabei ist zu
beachten, dass die Laserpulse durch den Messvorgang so wenig wie moglich
beeinflusst werden. Die Laserpulse sollten sich iiber der gesamten Proben-
dicke iiberlappen. Ist der Uberlappunsbereich kleiner als die Probendicke,
sollte er moglichst nahe an der Eintrittsoberfliche liegen, um den Einfluss
des Probenmaterials auf die Pulsform zu minimieren. Verdnderungen der
Pulsform nach der Uberlappung haben keinen Einfluss auf die Messung, da
mit den Photodioden zeitlich und raumlich integriert gemessen wird.

Das Vorgehen zur Auswertung der so gewonnenen Autokorrelationskurven
wird in Kapitel 5 detailiert beschrieben.

/ 197nm fs-Lasersirahlung
Probe Filterad || =1000mmy ‘
Gl I __ - P
- f—SOOmmUW \/ Y
CIJ
PD10 \\ // I
Pulsverzogerungseinheit

Abb. 3.4: Optischer Aufbau zur Messung der Autokorrelationsfunktion. Der
Laserstrahl wird aufgeteilt und ein Teilstrahl verzdgert. Beide Teilstrahlen
werden mit CaFy-Linsen fokussiert und thre Foki in der Probe tiberlagert.
Aus dem verzdgerten Teilstrahl wird als Referenz mit einem CaFs-Pldttchen
ein Teilstrahl auf eine Photodiode (PD10) gelenkt. Mit Neutralfiltern kann
die Pulsenergie in einem Teilstrahl variert werden.
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3.4.2 Teststrahlexperimente mit kombinierter
ArF- und Femtosekunden-Lasereinstrahlung

Um fiir die Charakterisierung mit dem Femtosekundenlaser eine moglichst
hohe Anzahl von STEs bereitzustellen, wird mit einem ArF-Laser eine STE-
Population in der CaFy-Probe erzeugt. Ein fokussierter ArF-Laserstrahl (193
nm, 2mJ, 14 -107® cm? ) und ein Femtosekunden-Laserstrahl (197 nm, 0,9 J,
5,5-1072 cm?) werden in der Probe unter kleinem Winkel gegenliufig iiber-
lagert. Der Aufbau ist in Abbildung 3.5 schematisch dargestellt. Der ArF-
Laser ist elektronisch mit dem Femtosekunden-Laser synchronisiert und die
Verzogerungszeit zwischen ArF-Laser und Femtosekundenlaser ist beliebig
wahlbar. Da der ArF-Laser, wie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben, eine zeitliche
Fluktuation von £20 ns aufweist, werden im Experiment nur Verzégerungen
groBer als 50 ns verwendet. Damit ist sichergestellt, dass zu jedem Zeitpunkt
eine eindeutige zeitliche Trennung der Laserpulse gegeben ist.

Die Messung der Energietransmission des Femtosekunden-Laserpulses und
die darauf folgende Bestimmung des Zweitphotonenabsorptionskoeffizienten
erfolgen nach dem bereits in Abschnitt 3.3 vorgestellten Verfahren und sind
abhéngig von der Verzogerung zwischen ArF-Laser und Femtosekundenlaser.
Dariiber hinaus werden Fluoreszenzmessungen mit verschiedenen Verzégerungs-
zeiten zwischen den Laserpulsen an den Proben vorgenommen.

123nm ns-Laserstrahlung

1=
Probe

_Gl NI | 197nm fs-Laserstrahlung
| =] ~

§§>Fmer
PMT

PD10
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Abb. 3.5: Optischer Aufbau fiir kombinierte Nanosekunden-Femtosekunden-
Teststrahlezperimente. Der mit einer CaFy-Linse fokussierte Strahl eines
ArF-Lasers (193 nm) und der Strahl eines frequenzvervierfachten TiSa-
Femtosekundenlasers (197 nm) tiberlagern sich gegenldufig und unter kleinem
Winkel in der CaFy-Probe. Photodioden (PD10) messen die Energie der 197
nm Strahlung nach der Probe sowie eines vor der Probe abgeteilten Referenz-
strahls. Fin Photomultiplier (PMT) detektiert die Fluoreszenz der STE und
ein Filter unterdriickt die Streustrahlung der beiden Laser.
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Experimentelle Ergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse von Autokorrelationmessungen sowie
von Zweiphotonenabsorptions- und Fluoreszenzmessungen an CaFs-Einkris-
tallen vorgestellt.

4.1 Bestimmung der Autokorrelations-
funktion mit 197 nm Femtosekunden-
Laserstrahlung

Aus der Autokorrelationsfunktion eines Laserpulses kann seine Dauer be-
rechnet werden. Die genaue Kenntnis der Laserpulsdauer ist entscheidend
fiir die Auswertung und Interpretation der weiteren Experimente. Eine Be-
schreibung des Mefiverfahrens findet sich in Abschnitt 3.4.1. Die Autokorrela-
tionsmessungen werden an zwei Proben durchgefiihrt: Hochreines Quarzglas,
1 mm Dicke und hochreines CaFy, 5 mm Dicke (Probe 6, Tab. 4.1). Abbil-
dung 4.1 zeigt exemplarische Autokorrelationsmessungen an beiden Proben.
In Abbildung 4.2 sind Autokorrelationsmessungen mit verschiedenen Pul-
senergien dargestellt. Fiir die in Abbildung 4.2 a) veranschaulichten Mes-
sungen wurde der Pumppuls mit Quarzglasfiltern abgeschwécht. Abbildung
4.2 b) zeigt Messungen, bei denen die Ausgangspulsenergie des UV-Femto-
sekunden-Lasersystem durch Verdnderung der Phasenanpassung bei der Har-
monischenerzeugung schrittweise reduziert wurde.
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Abb. 4.1: Jeweils zwei Autokorrelationsmessungen (schwarze und rote Da-
tenpunkte) mit einem 197 nm Femtosekundenlaser an einer a) 1 mm dicken
Quarzprobe und b) einer 5 mm dicken CaFy-Probe. Die Energiereintrans-
mission Tg nach Abzug der Fresnelreflektion ist tiber den Verzégerungsweg s
aufgetragen.
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Abb. 4.2: Autokorrelationsmessungen mit 197 nm Femtosekundenlaser in
einer 5 mm dicken CaFy-Probe bei unterschiedlichen Laserpulsenergien: a)
Variation der Femtosekunden-Laserpulsenergie durch Verdnderung der Pha-
senanpassung bei der Harmonischenerzeugung, b) Abschwdchung des Pump-
pulses mit Filtern. Die Femtosekunden-Laserpulsenergie nimmt in den Mes-
sungen von oben nach unten zu.
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4.2 Pulsenergieabhingige Energietransmissi-
on von 197 nm Femtosekunden-Laser-
strahlung in CakF',

Der Zweiphotonenabsorptionskoeffizient 5 ldsst sich durch die Auswertung
von Energietransmissionsmessungen bestimmen. Eine detaillierte Beschrei-
bung der Methode befindet sich in den Abschnitten 2.1.2 und 3.3 dieser Ar-
beit. Die Parameter der verwendeten Proben sind in Tabelle 4.1 zusammen-
gefasst. Die Proben 1 - 5 sind quaderférmige Testproben der Schott Lithotec
AG mit polierten Ein- und Austrittsflachen. Die Natrium-Konzentration der
Proben wurde im Vorfeld mithilfe der 740 nm-Fluoreszenz des M y,-Zentrums
charakterisiert.

Die sechste Probe ist ein rundes Laserfenster aus hochreinem CakF'y, ebenfalls
bereitgestellt von der Schott Lithotec AG. Das Material ist als frei von Na-
triumverunreinigungen spezifiziert.

In der Abbildung 4.3 ist die normierte Energiereintransmission (ohne Fresnel-
Verluste) fiir alle sechs Proben dargestellt. Alle Proben zeigen mit steigender
Pulsenergie eine im Mittel sinkende Transmission. Die Energietransmissionen
der Proben 1 - 5 liegen im gleichen Bereich, wogegen die Transmission der
Probe 6 deutlich hoher ist.

Tab. 4.1: Dicke und Querschnitt sowie Natriumgehalt der verwendeten CaFs-
Proben (Angabe der relativen Fluoreszenzausbeute Fy, bei 740nm).

Probe Dicke Ein- und Austrittsflachen Fp,
2

mm mm [a.u.]
1 15 40x40 1100
2 15 40x40 408
3 15 40x40 230
4 15 40x40 130
5 15 40x40 0
6 ) 7 202 0
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Abb. 4.3: 197 nm Femtosekunden-Laserenergiereintransmission verschiede-
ner CakFy-Proben als Funktion der fs-Laserpulsenergie.
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4.3 Wechselwirkung zwischen STE in CaF,
und 197 nm Femtosekunden-Laser-
strahlung

4.3.1 Femtosekunden-Laserenergietransmission nach
ArF-Laserbestrahlung

Mit einem ArF-Laserpuls wird in einer CaFsy-Probe eine STE-Population ge-
schaffen, und anschlieend die 197 nm Absorption des Materials mit einem
Femtosekunden-Laserpuls wéihrend der STE-Lebensdauer von 1 us getestet.
Analog zum vorherigen Abschnitt wird die Energietransmission des Femto-
sekunden-Laserpulses in der Probe Nr.6 200 ns vor und 200 ns nach Einstrah-
len eines ArF-Laserpulses bestimmt. Nur im zweiten Fall kann die Transmis-
sion durch die von dem ArF-Laserpuls verursachten Verdnderungen beein-
flusst werden. Der Transmissionverlauf ist fiir beide Félle in Abbildung 4.4
dargestellt.
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0,911

0,90 4
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Pulsenergie E [pJ] Pulsenergie E_ [pJ]

Abb. 4.4: 197 nm Femtosekunden-Laserenergiereintransmission der Probe 6
200 ns vor (links) und 200 ns nach (rechts) der zusdtzlichen Einstrahlung
eines 193 nm ArF-Laserpulses als Funktion der fs-Laserpulsenergie.



KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE 30

4.3.2 STE-Fluoreszenzkinetik bei 197 nm
Femtosekunden-Laserbestrahlung

Zusétzlich zu den Absorptionsmessungen im vorangegangenen Abschnitt wird
auch die Fluoreszenz der STE zeitaufgelost gemessen. Diese hintergrund-
freie Methode kann durch ihre hohe Empfindlichkeit zusétzliche Hinweise
auf Wechselwirkungen zwischen den STE in CaFy und der 197 nm Femto-
sekunden-Laserstrahlung geben.

Die Messung der Fluoreszenz wurde fiir den ArF-Laserpuls alleine (Abb. 4.5
a), sowie fiir die kombinierte Einstrahlung von ArF- und Femtosekunden-
Laserpulsen durchgefiihrt. Dabei wurde der Femtosekunden-Laserstrahl mit
einer geringen Verzogerung von 50 ns und mit einer grolen Verzogerung von
0,5 us (Abb. 4.5 b und c) eingestrahlt. Fiir alle Messpunkte wurde iiber 10
Einzelmessungen gemittelt.

o
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Abb. 4.5: Verlauf der STE-Fluoreszenz (270 nm) der Probe 6 nach der An-
requng durch einen ArF-Laserpuls (a) und nach Uberlagerung eines ArkF-
Laserpulses mit einem um 50 ns (b) bzw 0,5 us (c) verzogerten fs-Laserpuls.
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Modellrechnungen

Um eine einfache Bestimmung der Pulsdauer zu erméglichen, sind Autokor-
relationsmessungen mithilfe der Zweiphotonenabsorption fiir gewohnlich auf
die Bestimmung der Autokorrelationsfunktion 2. Ordnung und damit auf
niedrige Laserstrahlintensitdten und schwache Absorption beschriankt. Die-
se Einschrankungen fithren dazu, dass der experimentelle Aufbau speziell fiir
die Pulsdauermessung ausgelegt sein muss. Im Folgenden wird ein Modell der
Autokorrelation sowie eine darauf basierende Methode der Pulsdauerbestim-
mung vorgestellt, welche eine Auswertung von Autokorrelationsmessungen
auch bei hohen Intensitdten und Absorptionen ermoglicht.

5.1 Modell der Autokorrelationsfunktion bei
starker Absorption

In Kapitel 3.4.1 wurden bereits das Konzept und der experimentelle Aufbau
der Pulsdauerbestimmung beschrieben. Dabei wird ein Laserpuls in zwei Teil-
pulse unterschiedlicher Intensitét geteilt und diese zeitlich verzogert wieder
in einer Probe iiberlagert. Abhéngig von der Verzogerung t,; zwischen den
Teilpulsen wird die Energietransmission Tg(t4) eines der beiden Pulse, des
sogenannten Testpulses, bestimmt. Dieser Verlauf der Energietransmission
ist die Autokorrelationsfunktion, in der die Information iiber die Pulsdauer
des urspriinglichen Pulses enthalten ist.

Um eine einfache Auswertung zu gewéhrleisten, werden fiir gewohnlich Teil-
pulse stark unterschiedlicher Intensitét erzeugt. Der Testpuls hat eine deut-
lich geringere Intensitét Ir(x,y,t — t4) als der zweite Teilpuls, der Pump-
puls Ip(z,y,t). Die nichtlineare Absorption des schwachen Testpulses selbst
kann dann in der Auswertung vernachlissigt werden. Wie in Abschnitt 2.1.2
gezeigt, wird im Fall der Zweiphotonenabsorption die Transmission, unter

31
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Vernachlédssigung anderer Verlustmechanismen, mit
B 1
1+ Bz(w,y,t)

beschrieben. Fiir die Auswertung gemessener Autokorrelationskurven ist es
notwendig Gleichung 5.1 in einer Reihe zu entwickeln:

T(x,y,t) (5.1)

Ti(r,t ty) =1 — Bzlg(rt, tq) 1.Ordnung  (5.2)
To(r,t ty) =1 — Bzlg(r,t, ty) + (Bzlg(r,t, tg))? 2.0rdnung  (5.3)

Beschrénken sich die Autokorrelationsmessungen auf niedrige Absorptions-
werte, so erhélt man die Autokorrelationsfunktion 2. Ordnung und es ist
moglich fiir die Auswertung nur den Term erster Ordnung, die lineare Néihe-
rung der Zweiphotonenabsorption in Gleichung 5.2, zu verwenden. Fiir die
Auswertung von Autokorrelationsmessungen bei stiarkerer Absorption miis-
sen weitere Ordnungen der Reihenentwicklung der Transmission T mit einbe-
zogen werden. Das Ergebnis sind dann Korrelationsfunktionen in denen sich
die Autokorrelationsfunktionen verschiedener Ordnungen iiberlagern. Abbil-
dung 5.1 zeigt die relative Abweichung

AT, |T—T,
T T

verschiedener Ordnungen T, dieser Reihenentwicklung von den eigentlichen
Transmissionswerten T. Fiir die Ndherung 1. Ordnung (linear) ist diese re-
lative Abweichung fiir Transmissionen T>0,85 kleiner als 3 % bzw. fiir die
zugeordneten Absorptionen A<0,15 kleiner als 10 %. Mit wachsender Ab-
sorption steigt die Abweichung stark an. Bei T = 0,80 liegt die Abweichung
der Transmission bereits bei 6 % bzw. bei ca. 30 % in der Absorption.

Im Folgenden wird zunéchst kurz die Auswertung der Autokorrelationsfunk-
tionen im Rahmen der linearen N&herung beschrieben und darauf aufbau-
end das Modell fiir eine Autokorrelationsmessung bei hoher Absorption ent-
wickelt.

Die Berechnung der Autokorrelationsfunktion erfolgt iiber die Formel der
Energietransmission des Testpulses:

1 o0 o0 o0
To(ta) = - / / / In(e,yt — t)T(x,y, Odedydt— (5.5)

(5.4)

Das Dreifach-Integral in G1.5.5 beschreibt die Energie des Testpulses nach
Durchlaufen einer Probe mit der Transmission T(x,y,t) bei der Verzogerungs-
zeit t4. Diese Energie wird durch die Energie des Testpulses vor der Probe
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Abb. 5.1: Relative Abweichung der Reihenentwicklung vom tatsdchlichen
Transmissionsverlauf fiir eine steigende Anzahl von Entwicklungsgliedern.

Wr, dividiert und ergibt so die Energietransmission des Testpulses. Im Au-
tokorrelationsexperiment wird der Einfluss des Testpulses auf die Transmis-
sion T(x,y,t) vernachléssigt und T(x,y,t) wird in einer linearen Naherung nur
durch die Intensitdt des Pumppulses bestimmt.

T($?y>t) =1- ﬂZIp(l‘,y,t) (56)

Damit ergibt sich fiir die Autokorrelationsfunktion:

Te(ta) = - / Z / Z / ZIT@ay,t—td)(l—ﬁzfp<x,y,t>>dxdydt (5.7)

Durch Losen dieser Gleichung kénnen fiir verschiedene Pulsformen, z.B. sech?
oder Gau}, Umrechnungsfaktoren 7k r/Tpus zwischen der Breite der Auto-
korrelationsfunktion (AKF) und der Pulsdauer gewonnen werden. Die Pulse
eines Titan-Saphir-Femtosekundenlasers haben im Allgemeinen ein sech?-
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formiges zeitliches Profil. Verglichen mit einem Gaufiprofil gleicher Halb-
wertsbreite hat dieses stirkere Flanken. Trotz der Unterschiede stellt die
Annahme von gaufférmigen Pulsen bei einem sech?-Profil bereits eine an-
nehmbare Naherung dar. Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten
durchlauft der Femtosekundenlaserpuls allerdings ein Verstarkersystem so-
wie mehrere nichtlineare Prozesse, um die 4. Harmonische des Titan-Saphir-
Femtosekundenlasers zu erzeugen. Das urspriingliche sech?-Profil bleibt dabei
nicht erhalten. Fiir die weiteren Arbeiten wird daher ein gaufiformiges zeitli-
ches Profil angenommen. Die Giiltigkeit dieser Naherung wird dann anhand
der Ergebnisse diskutiert.

Fiir einen allgemeinen Ansatz der Autokorrelationsmessung muss die Inten-
sitdt des Testpulses in die Bestimmung der Transmission T(x,y,t) mit ein-
bezogen werden, welche dann nicht mehr von der Pumpintensitéit Ip(x,y,t)
abhéngt, sondern von der Gesamtintensitit I (x, y, t,t;). Damit konnen dann
beliebige Verhéltnisse zwischen Testintensitdt und Pumpintensitdat bei der
Pulsdauermessung verwendet werden. Die Betrachtungen dieser Arbeit be-
schrianken sich auf radialsymmetrische rédumliche Profile: Ip(r,t), Ir(r,t)
und Ig(r,t,tg). Um auch Messungen bei starken Absorptionen auswerten
zu koénnen, wird die Reihenentwicklung der Transmission iiber den linearen
Term hinaus fortgesetzt. Das hier vorgestellte Modell beschréankt sich auf die
in den Experimenten erreichten Absorptionen von bis zu 35 %. Die Darstel-
lung in Abbildung 5.1 zeigt, dass eine Entwicklung bis zum Glied 5. Ordnung
notwendig ist, um Abweichungen geringer als 3 % zu erreichen:

T(r,t,tq) =1 — Bzlg(r,t,tq) + (BzIg(r,t,t4))? (5.8)
— (Bzlg(r t,t2))* + (Bzlg(r,t,ta))* — (Bzla(r,t,ty))°
]G(T’7t,td) = ]T(T,t—td)—i—IP(T,t) (59)

Werden die Gleichung 5.8 und 5.9 in die Gleichung 5.5 eingesetzt ergibt sich
ein Modell zur Berechnung der Autokorrelationsfunktion im allgemeinen Fall.
In der Auswertung wird aus Darstellungsgriinden mit der Absorption anstatt
der Transmission gearbeitet. Daher erfolgt nun auch hier der Ubergang zur

Tab. 5.1: Umrechnungsfaktoren Taxr/Tpus zwischen der Halbwertsbreite ei-
ner Autokorrelationsfunktion (AKF) und der Halbwertsbreite der erzeugen-
den Pulse fiir verschiedene Pulsformen.

Pulsform  Umrechnungsfaktor

Gaufl 1,414
sech? 1,543




KAPITEL 5. MODELLRECHNUNGEN 35

AMaximale Absorption

| Einlesen der gemessenen AKF-Parameter |

|

| Erzeugen der Startparameter |

FWHM

Absorption A

| Erzeugen einer AKF

Minimale Absorption

Verzdgerungszeit t,
Bestimmung und Vergleich der Parameter L\
- . Veranderung der Parameter
Mlnl_male Absorptl_on Pumpstarke
Maximale Absorption Teststérke
BeSt'mmung Und Verg|eICh deS Parameters 77Verénderung des Parameters
FWHM Puls-FWHM

)

| Ausgabe der Ergebnisse |

Abb. 5.2: Schematische Darstellung des Programmablaufes zur Pulsdauerbe-
stimmung bei nichtlinearen Autokorrelationsfunktionen.

Absorption Ag(x,y,t,t4):

A(r,t, tg) = Bzla(r,t,ty) — (ﬁzlg(r t,tq))? (5.10)
(/BZ]G T,t,td ﬁzfg(T‘ t td)) (ﬂzlg(r t td))

wlta) = WT/ / / In(r,t — tg) - [Belo(r,t) — (5.11)
+ (Bzlg(r,t,t9))°] dazdydt

Da es in dieser allgemeinen Betrachtung der Autokorrelation nicht moglich
ist, einen universellen Faktor zwischen der Breite der Autokorrelationsfunk-
tion sowie der Pusldauer zu bestimmen, wird in dieser Arbeit ein anderer
Ansatz gewahlt. Auf Grundlage des vorgestellten Modells wird die Pulsdau-
er der erzeugenden Laserpulse durch eine Simulation gewonnen: Geméf des
vorgestellten Modells werden zwei Laserpulse iiberlagert und die daraus ent-
stehende Autokorrelationsfunktion berechnet. Die erzeugenden Laserpulse
werden iiber die Parameter Halbwertsbreite, Strahlradius, Testenergie und
Pumpenergie definiert. Die berechneten Autokorrelationsfunktionen werden
anhand der Parameter Halbwertsbreite, maximale sowie minimale Absorpti-
on beurteilt.

In Abbildung 5.2 ist der Programmablauf schematisch dargestellt. Als er-
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ster Schritt werden die Parameter der gemessenen Autokorrelationfunkti-
on bestimmt. Aus ihnen werden die Startwerte fiir die Halbwertsbreite, die
Testenergie und die Pumpenergie ermittelt. Der Strahlradius wird als kon-
stant angenommen. Anschliefend wird die Autokorrelationsfunktion berech-
net. Die Parameter der so erhaltenen Funktion werden mit den Parametern
der gemessenen Autokorrelationsfunktion verglichen und die Pulsparame-
ter der simulierten Laserpulse entsprechend angepasst. In einem rekursiven
Prozess werden auf diese Weise die Parameter der simulierten Laserpulse
verdndert, bis das Ergebnis der Simulation mit dem der gemessenen Auto-
korrelationsfunktion iibereinstimmt. Aus den erzeugenden Pulsparametern
ldsst sich dann die Pulsdauer der im Experiment verwendeten Laserpulse
ablesen.
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5.2 Simulationen zur Autokorrelation bei
starker Absorption

Im Folgenden wird das vorgestellte Modell der Autokorrelationsfunktion bei
hohen Absorptionen sowie die Leistungsfihigkeit der Simulationsalgorithmen
anhand von beispielhaften Rechnungen demonstriert. Abbildung 5.3 zeigt
eine am Computer erzeugte Autokorrelationsfunktion. Die Halbwertsbreite
(FWHM) des erzeugenden Pulses ist 350 fs. Es wurden besonders niedrige
Absorptionen gewéhlt, um der linearen Naherung moglichst nahe zu kom-
men. Mit dem in Tabelle 5.1 aufgefiihrten Umrechnungsfaktor fiir Gaufipulse
in der linearen Naherung ergibt sich eine Halbwertsbreite des erzeugenden
Pulses von 351,4 fs. Eine Simulation der Autokorrelationsfunktion mit dem
vorgestelltem Algorithmus ergibt eine Halbwertsbreite von 350,2 fs. Die Ab-
weichung zwischen den beiden Methoden ist mit 1,2 fs bzw. 0,3 % sehr gering.
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Abb. 5.3: Darstellung einer mit dem vorgestelltem Modell berechneten Au-
tokorrelationsfunktion bei niedrigen Absorptionen. Der erzeugende Puls hat
eine Halbwertsbreite (FWHM) von 350 fs.
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Abb. 5.4: Darstellung dreier mit dem vorgestellten Modell berechneten Auto-
korrelationsfunktionen mit verschiedenen maximalen Absorptionen. Der er-
zeugende Puls hat jeweils eine Halbwertsbreite (FWHM) von 350 fs.

Beide Verfahren liefern die Pulsdauer des urspriinglichen Pulses. Das in der
vorliegenden Arbeit erstellte Modell und die darauf basierenden Algorith-
men bilden damit den Spezialfall der geringen Absorption korrekt nach. In
Abbildung 5.4 sind verschiedene Autokorrelationskurven bis zu einer maxi-
malen Absorption von 35 % dargestellt. In Tabelle 5.2 sind die Ergebnisse
des vorgestellten Algorithmus sowie die Ergebnisse bei der Anwendung der
linearen Naherung aufgefiithrt. Das Modell zeigt deutlich, dass bei steigenden
Absorptionen die Halbwertsbreiten der Autokorrelationsfunktionen sinken.
Bei Anwendung der linearen Ndherung wird daher die Pulsdauer falsch be-
rechnet. Die Abweichung ist umso grofler, je hoher die Absorption ist. Die in
diesem Kapitel vorgestellte Methode zur Auswertung von Autokorrelations-
messungen liefert dagegen in allen drei Féllen iibereinstimmende Ergebnisse,
welche die tatséchliche Pulsdauer von 350 fs des erzeugenden Pulses korrekt
wiedergeben. Damit konnte gezeigt werden, dass diese Methode und das ihr
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Tab. 5.2: Halbwertsbreiten Taxp der in Abbildung 5.4 dargestellten Auto-
korrelationskurven sowie die berechneten Halbwertsbreiten des erzeugenden
Pulses nach dem in dieser Arbeit vorgestellten Modell (Tsiy,) und bei Annah-

me einer linearen Niherung (Tinear)-

AMaa: TAKF  Tlinear TSim
[fs] [fs] fs]
0,161 4862 3438 3496
0,243 435,0 307,6 349,5
0,336 404,9 286,4 349,7

zugrundeliegende Modell der Autokorrelation die Verhéltnisse bei hohen Ab-
sorptionen richtig abbilden und damit die experimentelle Bestimmung der
Pulsdauer auch bei hohen Absorptionen moglich ist.



Kapitel 6

Diskussion

Im Folgenden werden die in Kapitel 4 vorgestellten Ergebnisse ausgewertet
und diskutiert. Die Pulsdauer des UV-Femtosekundenlasers ist ein wichtiger
Parameter fiir die Auswertung und Diskussion der weiteren Arbeiten. Daher
wird zu Beginn die Pulsdauerbestimmung ultrakurzer Laserpulse im ultravio-
letten Spektralbereich aus gemessenen Autokorrelationskurven besprochen.

Auf die UV-Pulsdauerbestimmung aufbauend ist der Schwerpunkt dieser
Arbeit, die Wechselwirkung zwischen lokalisierten Exzitonen (Self-Trapped-
Excitons; STE) in CaFy und ArF-Laserstrahlung (A = 193 nm) mithilfe von
Femtosekunden-Laserstrahlung zu untersuchen. Dies ermoglicht es, die in an-
deren Arbeiten mit ArF-Lasern gewonnenen Erkenntnisse zu bewerten. Da
die Bildungszeit der STE mit 0,6 ps mehrere Groflenordnungen kleiner ist als
die typische Pulslinge von ArF-Lasern (Pulslingen im ns Bereich), kénnen
die zu Beginn des Laserpulses erzeugten STE bereits im weiteren Pulsverlauf
mit der Laserstrahlung wechselwirken und so die Ergebnisse von z.B. Trans-
missionsmessungen beeinflussen.

Um die Wechselwirkungen der STE mit UV-Laserpulsen zu untersuchen, ist
Laserstrahlung mit einer Pulsdauer kleiner als die Bildungszeit der STE
notwendig. Mit einem kommerziellen Femtosekunden-Lasersystem und an-
schliefender Bildung der 4. Harmonischen ist eine entsprechende Laserquelle
aufgebaut und in Abschnitt 3.1.1 detailliert beschrieben worden. Mit den ver-
wendeten BBO-Wandlungskristallen ist aufgrund der erforderlichen Phasen-
anpassung eine minimale Wellenlénge von bis zu 190 nm moglich. Durch
die spektralen Eigenschaften des Verstéirkers ist das Lasersystem auf eine
Grundwellenldnge von 785 nm beschrénkt. Dadurch liegt die Zentralwel-
lenldnge des UV-Femtosekunden-Laserpulses bei ca. 197 nm. Die Pulsdau-
ermessungen in dieser Arbeit ergeben eine Pulsdauer von 350 fs (FWHM)
fiir die UV-Femtosekunden-Laserstrahlung. Damit kann die Wechselwirkung
der Laserstrahlung mit dem CaFsy selbst gut von der Wechselwirkung mit
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den STE getrennt werden. Mit einer Pulsenergie von einigen pJ werden trotz
der hoheren Intensitit des Femtosekundenlasers weniger STE erzeugt als mit
einem ArF-Laserpuls. Daher ist es sinnvoll, als erstes mit einem ausreichend
starken ArF-Laserpuls eine STE-Population in der Probe zu erzeugen, die
anschliefend mit dem Femtosekunden-Laserstrahl untersucht werden kann.
Da die STE im Bereich von us wieder relaxieren, kommt es zu keiner Akku-
mulation der STE wéahrend des Experimentes und fiir jeden Messpuls muss
die Population erneuert werden.

6.1 Messung der Autokorrelationsfunktion
und Bestimmung der Pulsdauer

Zur Bestimmung der Autokorrelationsfunktionen werden die in den Messun-
gen erhaltenen Reintransmissionskurven (ohne Fresnelverluste) Tp in Ab-
sorptionskurven A transformiert:

A=1-Tg (6.1)

Dariiber hinaus wird die Verzogerungsstrecke s in die Verzoégerungszeit tp
iiberfiihrt

tp =s/c  mit ¢ = Lichtgeschwindigkeit (6.2)

und das Absorptionsmaximum der Kurven auf den Nullpunkt tp, = 0 zen-
triert. Die so erhaltenen Autokorrelationsfunktionen sind in den Abbildun-
gen 6.1 bis 6.3 dargestellt. Zur Auswertung werden Absorptionscharakte-
ristika (minimale Absorption A,s;, und maximale Absorption Ajs..) und
Halbwertsbreite 74k r der jeweiligen Autokorrelationfunktion bestimmt. Mit
diesen Parametern kann mithilfe des in Kapitel 5 vorgestellten Algorithmus
die Pulshalbwertsbreite 757 als Ma8 fiir die Dauer des UV-Femtosekunden-
Laserpulses bestimmt werden.

Um die Leistungsfahigkeit des in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Mo-
dells der Autokorrelationsmessung und des darauf basierenden Auswerteal-
gorithmus zu demonstrieren, werden bei einigen Messungen die Intensitédten
der Laserpulse durch eine Anderung der Pulsenergien oder die Verhiltnisse
zwischen Pump- und Testintensitét variiert. Damit wird eine grofie Zahl von
moglichen Fallen abgedeckt, die weit iiber die Moglichkeiten des zu Beginn
von Abschnitt 5.1 vorgestellten klassischen Auswerteverfahrens hinausgehen.
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6.1.1 Pulsdauerbestimmung der verwendeten
UV-Femtosekunden-Laserpulse

Im Folgenden werden Messungen zur Bestimmung der Autokorrelationsfunk-
tion an 1 mm Quarzglas- und 5 mm CaFy-Proben diskutiert. Tabelle 6.1 fasst
die Ergebnisse der in der Abbildung 6.1 dargestellten Messungen zusammen.
Die Pulshalbwertsbreiten 757 aller vier Messungen stimmen im Rahmen der
Fehlergrenzen gut iiberein und es ergibt sich eine mittlere Pulshalbwertsbrei-

te von
?Puls =351 +£12 fS. (63)

Die Messungen an Quarzglas (Abb. 6.1a) zeigen den Fall einer schwachen
Grundabsorption des Teststrahles (A, = 0,056) und eine ebenfalls ver-
gleichsweise geringe Absorption bei maximaler Uberlagerung von Test- und
Pumppuls (Ape: = 0,111). Fir die Messungen in CaFy (Abb. 6.1b) wur-
de eine hohere Pumppulsenergie als bei den Experimenten mit Quarzglas
verwendet, um eine hohere Absorption A ;4. zu erreichen. Die minimale Ab-
sorption ist mit Az, = 0,021 bzw. 0,024 dhnlich den Werten der Quarzglas-
Messungen zuvor. Die Absorption bei maximalem Uberlapp Ajsqq ist aller-
dings doppelt so hoch. Die Halbwertsbreiten dieser Autokorrelationsfunktio-
nen sind deutlich kleiner als bei den zuvor vorgestellten Quarzglas-Messun-
gen. Im Rahmen des vorgestellten Modells entspricht dies dem zu erwartenen
Verhalten. Die Auswertung ergibt Pulsdauern, welche mit den in Quarzglas
bestimmten Pulsdauern gut iibereinstimmen.

Tab. 6.1: Ergebnisse der in der Abbildung 6.1 dargestellten Bestimmung der
Autokorrelationfunktion Nr. M. Aufgefiihrt werden die minimale und mazxi-
male Absorption Anpin und Apres, die Halbwertsbreiten der Autokorrelations-
kurven Taxr und die mit dem in Kapitel 5 vorgestelltem Modell berechneten
Halbwertsbreiten der Laserpulse 5.

Probe M AMin AMaac TAKF Tgﬁﬁ

[10715s]  [10715g]
1.1 0,056£0,001 0,111£0,009 5H11+17 347£15
1.2 0,057£0,001 0,110+£0,008 519+13 353£11
2.1 0,021£0,001 0,210+£0,015 47448 351412
2.2 0,02440,001 0,231£0,012 46445 35349

1 mm Quarzglas

5 mm CakFy
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Abb. 6.1: Autokorrelationsfunktionen der Absorption A (schwarze und rote
Datenpunkte der Messungen M) der 197 nm Femtosekundenlaserpulse in-
klusive approximierter Kurvenverldufe, gemessen in (a) einer 1 mm dicken
Quarzglasprobe und (b) einer 5 mm dicken CaFy-Probe als Funktion der
Verzégerungszeit tp.
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6.1.2 Pulsdauerbestimmung in CaF; bei variablen In-
tensititen

Fiir gewohnlich wird bei der Bestimmung der Autokorrelationsfunktion unter
Ausnutzung der Zweiphotonenabsorption die Messungen auf geringe Laser-
intensitidten bzw. geringe Absorption limitiert. Wie zu Beginn von Abschnitt
5.1 beschrieben, beschrankt sich dadurch die Auswertung auf die Autokor-
relationsfunktion 2. Ordnung und ermoglicht eine vereinfachte Bestimmung
der Laserpulsdauer. Unter anderem kann die Taylorentwicklung der Energie-
transmission auf den linearen Term beschrénkt werden. Diese Vorgaben an
das Experiment limitieren die Anwendung der Autokorrelationsfunktion auf
bestimmte Laser- und Probencharakteristika, um eine geringe Absorption
(Abschnitt 5.1) zu gewéhrleisten. Dies kann dazu fiihren, dass ein experi-
menteller Aufbau speziell fiir die Pulsdauermessung ausgelegt werden muss.
Im weiteren Verlauf von Abschnitt 5.1 ist ein Modell vorgestellt worden, mit
dem eine Pulsdauerbestimmung unter allgemeineren Bedingungen maglich
ist. Abbildung 6.2 zeigt Autokorrelationskurven, welche mit verschiedenen
Pumpintensititen aufgenommen wurden. Die minimale Absorption aller drei
Messungen liegt im Bereich von 0,21 bis 0,23. Die maximale Absorption vari-
iert deutlich von Az, = 0,25 bis 0,35. Die Ergebnisse werden in Tabelle 6.2,
sortiert nach dem Hub der Autokorrelationsfunktion (Hub=(Ap/in-Arraz)),
zusammengefasst. Die in diesen Messungen ermittelten Pulsldngen stimmen
im Rahmen der Fehlergrenzen gut iiberein. Der Mittelwert der berechneten
Halbwertsbreiten liegt bei

?Puls =349 + 42 fS. (64)

Gemaf dem Modell in Abschnitt 5.1 sinkt die Halbwertsbreite einer Autokor-
relationsfunktion bei steigender Absorption. Die Messung M 3.3 mit hohem

Tab. 6.2: Ergebnisse der in Abbildung 6.2 dargestellten Messungen M der
Absorption A, sortiert nach dem Hub=(Anin-Anraz ), mit minimaler und ma-
ximaler Absorption Aprin und Ay, den Halbwertsbreiten der Autokorrelati-
onskurven Ty r und den daraus berechneten Halbwertsbreiten der Laserpulse

Thuls-
M Hub AMm AMaz TAKF Tgfﬁ;
[10~1%¢] [1015g]

3.1 0,025 0,226£0,001 0,251+0,058 391,2+45,2 340,4+61,0
3.2 0,055 0,21440,002 0,26940,041 402,14£29.4 360,4+42.4
3.3 0,124 0,22740,002 0,35140,032 366,2+14,7 345,8420,8
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Abb. 6.2: Autokorrelationsfunktionen der Absorption A fiir die 197 nm Fem-
tosekundenlaserpulse, gemessen in einer 5 mm dicken CaFs-Probe bei un-
terschiedlichen Pumppulsenergien als Funktion der Verzogerunsgzeit tp. Ab-
sorption A steigt mit héheren Pumppulsenergien an.

Hub bestétigt dieses Modell: Die Halbwertsbreite 74 ¢ sinkt im Vergleich zur
Messung M 3.2 mit mittlerem Hub deutlich. Dagegen ist die Halbwertsbrei-
te der Autokorrelationsfunktion M 3.1 mit dem niedrigsten Hub in Tabelle
6.2 kleiner als die Halbwertsbreite der néchsten Messung M 3.2. Diese Ab-
weichung bewegt sich allerdings im Rahmen der Fehlergrenzen. Trotz der
deutlichen Unterschiede in der Absorption konnte in allen drei Féllen die
Pulsdauer im Rahmen der Fehlergrenzen reproduzierbar bestimmt werden.
Die Pulsdauern stimmen gut mit den in den in Abschnitt 6.1.1 bestimm-
ten Pulsdauern iiberein. Damit zeigen die in diesem Abschnitt diskutierten
Messungen, dass mit dem in dieser Arbeit vorgestellten Modell der Autokor-
relation eine Bestimmung der Laserpulsdauer auch bei hohen Absorptionen
korrekt moglich ist.

Weitere Autokorrelationskurven mit verschiedenen Absorptionscharakteristi-
ka sind in Abbildung 6.3 dargestellt. Bei diesen Messungen wird die Puls-
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energie des UV-Femtosekunden-Lasersystem durch Verdnderung der Pha-
senanpassung verringert. Aufgrund dessen sinken minimale und maximale
Absorption und auch der Hub nimmt mit sinkender Pulsenergie ab. Die Er-
gebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 6.3 aufgefiihrt. Die Absorptions-
charakteristika der Autokorrelationsfunktion héchster Absorption sind ver-
gleichbar mit denen der vorangegangenen Messung M 3.3. Die Pulshalbwerts-
breite 75 stimmt im Rahmen der Fehler mit den Resultaten der bereits
diskutierten Messungen iiberein. Die berechneten Pulshalbwertsbreiten 75
sind bei den geringen Absorptionen der Messungen M 4.1 bis 4.3 (Hub 0,034;
0,066 und 0,086) im Rahmen der Fehlergrenzen konstant, liegen aber deut-
lich iiber den Pulsdauern, welche in allen vorherigen Messungen bestimmt
wurden. Die Halbwertsbreiten 74xr der Autokorrelationsfunktionen sinken
mit zunehmender Absorption und entsprechen damit dem auf Grundlage des
vorgestellten Modells erwarteten Verhalten. Dagegen sollten die Pulshalb-
wertsbreiten 757 im Rahmen der Fehlergrenzen konstant sein und mit den
Ergebnissen der zuvor diskutierten Messungen iibereinstimmen. Bei diesem
Experiment unterscheidet sich die Durchfithrung an einem entscheidenden
Punkt von den vorherigen Messungen: In diesem Fall wird direkt auf die Er-
zeugung der UV-Femtosekunden-Laserpulse Einfluss genommen. Die Varia-
tion der UV-Femtosekunden-Laserpulsenergie wird durch eine Verdnderung
der Phasenanpassung erreicht. Nur die Messung maximaler Absorption er-
folgt analog zu den vorherigen Experimenten bei optimaler Phasenanpassung.
In diesem Fall liegt das Maximum der Phasenanpassung auf der Zentralwel-
lenldnge des Femtosekunden-Laserpulses. Durch Drehen des BBO-Kristalles

der dritten Harmonischen wird die Pulsenergie sukzessiv verringert. Dabei

Tab. 6.3: Ergebnisse der in Abbildung 6.3 dargestellten Messungen M der
Absorption A, sortiert nach dem Hub (Appin-Anraz ), mit minimaler und ma-
ximaler Absorption Apyrin und Aprae, den Halbwertsbreiten der Autokorrelati-
onskurven Taxr und den daraus berechneten Halbwertsbreiten der Laserpulse

Sim
TPuls-

M Hub Ansin Arfax TAKF Thor
(10715 (10715

4.1 0,034 0,092+0,001 0,12640,020 619447 435+54

4.2 0,066 0,124+0,001 0,1904£0,009 515+11 434+19

4.3 0,086 0,141+£0,001 0,227+0,08 480+8 433+13

44 0,107 0,16240,001 0,26940,017 438413 411420

45 0,128 0,17,7£0,001 0,305+0,018 381412 364+16
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Abb. 6.3: Autokorrelationsfunktionen der Absorption A fir 197 nm Femto-
sekundenlaserpulse, gemessen in einer 5 mm dicken CaFs-Probe, bei unter-
schiedlicher Ausgangspulsenergie des Femtosekunden-Lasersystems von un-
ten nach oben aufsteigend.

verschiebt sich das Maximum der Phasenanpassung. Diese ist nun fiir die
Wellenldngen auf einer der Flanken des Pulsspektrums optimal, wahrend
sich auf der gegeniiberliegenden Flanke des Spektrums die Phasenanpassung
verschlechtert. Dadurch kann das Spektrum des Laserpulses verformt wer-
den. Eine solche Verformung oder Verkiirzung des Pulsspektrums wiirde zu
lingeren Laserpulsdauern fithren und den Anstieg der erhaltenen Laserpuls-
halbwertsbreiten bei geringeren Absorptionen in den hier vorgestellten Mes-
sungen erkléren.

Bei den in den folgenden Abschnitten 6.2 und 6.3 diskutierten Messungen an
verschiedenen CaF's-Proben erfolgt die Variation der Laserpulsenergie eben-
falls iiber Phasenanpassung der Harmonischenerzeugung. Das an dieser Stelle
diskutierte Verhalten der Laserpulsdauer bei Anderung der Phasenanpassung
muss auch in der Auswertung der folgenden Energietransmissionmessungen
beriicksichtigt werden und wird an entsprechender Stelle diskutiert.
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6.1.3 Methodenvergleich

Im Rahmen der Ndherung bei geringer Absorption ist die Halbwertsbreite
der Autokorrelationsfunktion 2. Ordnung, bei Annahme eines gauformigen
Pulses, durch die Beziehung

TAKF = \/5 * TPuls (6~5)

mit der Halbwertbreite des Laserpulses verkniipft. Der Umrechnungsfaktor
V2 ~ 1,414 fir gauBformige Pulse ist vergleichbar mit denen verschiede-
ner anderen Pulsformen (von 1.414 bis 1.570) [26]. Wie im Kapitel 5 und den
vorangegangenen Abschnitten 6.1.1 und 6.1.2 beschrieben, verringert sich die
Halbwertsbreite der Autokorrelationsfunktion bei steigender Absorption und
konstanter Pulsdauer und es handelt es sich in diesem Fall auch nicht mehr
um eine Autokorrelation 2. Ordnung, sondern um eine Uberlagerung ver-
schiedener Ordnungen [26]. Bei Verwendung der Gleichung 6.5 zur Bestim-
mung der Laserpulsdauer aus der im Experiment gewonnenen Halbwerts-
breite der Autokorrelationsfunktion kommt es daher zu einer Abweichung
zwischen der berechneten und der realen Laserpulsdauer. Mit steigender Ab-
sorption nimmt diese Abweichung zu, bis schliefilich im Rahmen der Fehler-
grenzen keine Bestimmung der Laserpulsdauer mehr méglich ist.

Die in Tabelle 6.4 aufgefithrten Ergebnisse der in diesem Abschnitt disku-
tierten Pulsdauerbestimmungen spiegeln dies wieder. Neben den Halbwerts-
breiten der Autokorrelationsfunktionen sind die Ergebnisse der Pulsdauer-
bestimmung mit Gleichung 6.5 (7'113’;%4) sowie mit dem im Rahmen dieser
Arbeit entwickeltem Modell (7377) aufgefiihrt. Zusitzlich ist der Quotient
Tarr/Tam angegeben, als Vergleich zum Umrechnungsfaktor V2 &~ 1,414
der Methode fiir kleine Absorptionswerte. Bereits die Modellrechungen in
Kapitel 5 haben gezeigt, dass die Beziehung zwischen der Halbwertsbreite
der Autokorrelationsfunktion und der Pulshalbwertsbreite von den Absorp-
tionscharakteristika der entsprechenden Autokorrelationsfunktion abhéngt.
Sowohl die minimale und maximale Absorption, Az, und Ay, als auch
der Hub sind dabei von Bedeutung. Um diese Beziehung abzubilden, wird in
Tabelle 6.4 neben dem Hub Aj,/u.-Auin auch die Summe Ag=A e +Arin
der minimalen und maximalen Absorption aufgefiihrt.

In den Messungen M 1.1, 1.2 und 4.1 ist der Quotient 75" /74xF vergleich-
bar mit dem Umrechungsfakor V2 der linearen Naherung. In diesen Féllen
liegen die Absorptionscharakteristika der einzelnen Autokorrelationsfunktio-
nen im Rahmen der Néherung eines linearen Absorptionsverlaufes. Die Aus-
wertung mit dem in dieser Arbeit vorgestellten Modell der Autokorrelati-
onsmessung bei hohen Absorptionen reproduziert damit die Ergebnisse der
linearen Naherung. Bei starkeren Absorptionen weicht der Quotient von die-
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Tab. 6.4: In absteigender Reihenfolge sortiert nach dem Quotienten
Takr/Tomm sind die Ergebnisse der Messungen M aufgelistet: Summe
As= Aprrin +Anrraz, Hub und Halbwertsbreite Taxr der Autokorrelationsfunk-
tion sowie die mit Gleichung 6.5 bzw dem wvorgestelltem Modell bestimmten
Halbwertsbreiten der Laserpulse Ty, bzw. 750 . Die durch eine Verdnderung

der Phasenanpassung erzielten Ergebnisse sind mit * markiert.

M As  Hub  7ugr  7TE TR Take/TRun
[10715s]  [107%5s]  [10717g]
1.2 0,167 0,053 5194 367,3 352,8 1,472
1.1 0,167 0,055 510,7 361,2 347.3 1,471
41 0218 0,034 6188 4376 4354 1,421%
21 0231 0189 4738 3351 3511 1,350
2.2 0,255 0,207 463,8 328.0 352,6 1,315
4.2 0,314 0,066 514,7 364.,0 433,6 1,187*
3.1 0477 0,025 391,2 276,7 340.,4 1,149
3.2 0,483 0,055 402,1 264.4 360.4 1,116
4.3 0,368 0,086 480,3 339.7 433,3 1,109%*
4.4 0,431 0,107 4380 309.,8 410,6 1,067*
3.3 0,578 0,124  366,2 259.0 345,8 1,059
4.5 0,482 0,128 381,1 269,5 364,3 1,046

sem Umrechnungsfaktor ab. In Abbildung 6.4 wird der Quotient 74k / Tﬁi’ﬁ
in Abhéngigkeit von Hub (a), maximaler Absorption A /4, (b) und summier-
ter Absorption Ag (c) dargestellt. Der Bereich der Umrechnungsfaktoren der
linearen Niherung fiir verschiedene Pulsformen ist in allen Graphen grau ge-
kennzeichnet. Die Ergebnisse der Messreihe 4 (Abb. 6.3) wurden durch eine
andere Vorgehensweise erzielt (vergleiche Abschnitt 6.1.2), daher sind sie ge-
sondert mit offenen Symbolen dargestellt.

Wie Abbildung 6.4 (a) deutlich macht, ist keine direkte Bezichung zwischen
dem Quotienten Taxr/75m und dem Hub gegeben. Nur im Rahmen einer
Messreihe mit ahnlichen Absorptionscharakteristika, wie z.B. die mit offe-
nen Kéastchen dargestellten Ergebnisse der Messreihe 4, ldsst der Hub einen
Riickschluss auf die Beziehung zwischen der Halbwertsbreite der Autokorre-
lationsfunktion und der Pulshalbwertsbreite zu. Abblldungen 6.4 (b) und (c)
zeigen dagegen eine Abhingigkeit des Quotienten Taxp /T8 sowohl von der
maximalen Absorption A/, als auch von der Summe Ag. In beiden Féllen
sinkt der Quotient bei steigenden Absorptionen und in beiden Féllen gibt es
kleine Gruppen von Datenpunkten, welche von dem Verlauf der Datenpunk-
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Abb. 6.4: Quotient Taxr /T in Abhingigkeit vom Hub (a) sowie der maxi-
malen (b) und der summierten (b) Absorption Ayre, bzw. As der gemessenen
Autokorrelationsfunktionen sowie Ergebnisse der in dieser Arbeit vorgestell-
ten Simulationen (d). Die Ergebnisse der Messreihe 4 werden mit offenen

Symbolen dargestellt.

te abweichen. Im Falle der Darstellung iiber der Summe Ag ergibt sich das
konsistenteste Bild eines direkten Zusammenhanges zwischen einem einzel-
nen Parameter und dem Quotienten 74rp /750, Der durch die Ergebnisse
erhaltene Verlauf 745 /75 ist in 6.4 (c) eingezeichnet. Die s-formige Kurve
wird durch

Sim Rl —Q2

+ Q2 (6.6)

beschrieben und beginnt im Bereich niedriger Absorptionen bei einem Quo-
tienten von Q2 = 1,52 und liegt damit im Rahmen der Umrechungsfaktoren
fiir den linearen Fall. Mit steigender Absorption nimmt der Quotient bis zu
einem Wert von Q1 = 1,08 ab. Der Wendepunkt der Kurve liegt bei A% = 0,26
und der den Anstieg an dieser Stelle bestimmende Parameter bei AQ =-0,04.
Zum Vergleich sind in Abbildung 6.4 (d) Ergebnisse der Modellrechnungen
(Kap. 5) in Abhéngigkeit der summierten Absorption Ag sowie der entspre-
chende Kurvenverlauf dargestellt. Die Kurve in 6.4 (d) beginnt mit einem
Quotienten von Q2 = 1,53 und flacht in einem s-férmigen Verlauf auf einen
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Tab. 6.5: Parameter des funktionalen Zusammenhanges 6.6 zwischen Quoti-
ent Taxr/T8m und der summierten Absorption As, erhalten aus Ezperiment
und Modell: Untere und obere Schranke Q1 und Q2, der Wendepunkt A% so-
wie der den Anstieg am Wendepunkt bestimmende Parameter AQ).

QL Q2 AQ  AY
Experiment 1,08 1,52 -0,04 0,26
Modell 0,98 1,53 -0,07 0,27

Wert von Q1 = 0,98 ab. Der Wendepunkt dieser Kurve liegt bei A% = 0,27 mit
AQ = -0,07. Die Ergebnisse der Messungen und der Simulationen stimmen
gut iiberein. Die Paramter der Funktion 6.6 sind in Tabelle 6.5 aufgefiihrt.
Durch den quasi-linearen Verlauf der Zweiphotonenabsorption bei geringen
Absorptionen ist ein nahezu konstanter Quotient Taxr/75" bei geringen
Ag-Werten zu erkldren. Der weitere asymptotische Verlauf der Zweiphoto-
nenabsorption bei grofien Ag-Werten begriindet das Abflachen der Kurven
in Abbildung 6.4 und das Erreichen eines minimalen Quotienten 745/ TEZ’[;.
Damit erscheint auch eine weitergehende Modellierung fiir héhere Absorptio-
nen nicht notwendig, da bereits die Simulationen in der vorliegenden Arbeit
bis in den Bereich des minimalen Quotienten reichen.

Mit den in diesem Abschnitt diskutierten Messungen war es moglich, mithilfe
des entwickelten Modells zur Autokorrelationfunktion bei hoher Absorption
und des daraus folgenden Auswertealgorithmus die Halbwertsbreite eines UV-
Femtosekunden-Laserpulses bei verschiedenen Absorptionscharakeristika re-
produzierbar zu bestimmen. Diese Messungen schlielen auch Absorptionsbe-
reiche ein, in denen typischerweise die lineare Niherung der Autokorrelation
zur Pulsdauerbestimmung verwendet wird. Die Ergebnisse des entwickelten
Auswertealgorithmuses stimmen dabei im Rahmen der Fehlergrenzen mit den
Ergebnissen der linearen Naherung iiberein. Die Bestimmung der Laserpuls-
dauer mithilfe der Autokorrelationsfunktion konnte bis zu einer maximalen
Absorption von A e, = 0,35 bzw. Ag = 0,6 demonstriert werden. Der em-
pirisch gezeigte Zusammenhang zwischen dem Quotienten Taxr/75" und
der summierten Absorption Ag ermdglicht es, in Autokorrelationsmessungen
die Pulsdauer eines Laserpulses abzuschétzen. Eine exakte Bestimmung der
Pulsdauer ist mithilfe des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten computer-
gestiitzen Auswertealgorithmus moglich.

Die mittlere Pulsdauer 7p,, = 350 + 27 fs der Messungen M 1.1 bis M 3.3
bildet die Grundlage fiir die im weiteren Verlauf folgende Auswertung der
Transmissions- und Fluoreszenzmessungen an verschiedenen CaFy-Proben.
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6.2 Zweiphotonenabsorptionskoeflizienten
verschiedener CaFs>-Proben

Der zentrale Wechselwirkungsprozess zwischen Laserstrahlung der Wellen-
linge 193 nm bzw. 197 nm und CakFs ist die Zweiphotonenabsorption, deren
direkte Folge die Bildung von Self Trapped Exciton (STE) ist (Abschn. 2.2.2).
Wie bereits in Kapitel 2.1.2 gezeigt, gilt fiir die Wahrscheinlichkeit eines
Absorptionsprozesses mit mehreren (n) Photonen

2n
W (%) , (6.7)

mit der elektrischen Feldamplitude £ der Laserstrahlung und der atomaren
Feldstérke & im Material [10]. Mit den in dieser Arbeit verwendeten Fluenzen
von bis zu 140 u.J/cm? bei einer Pulsdauer von 350 fs (€ ~ 55-10° V/m) und
der atomaren Feldstirke von &, ~ 110" V/m [27,28] kann das Verhéltnis
zwischen den Wahrscheinlichkeiten fiir einen Zweiphotonen- und einen Drei-
photoneniibergang mit

W /Ww® ~3.1077 (6.8)

abgeschétzt werden. Die Wahrscheinlichkeit einer Absorption von mehr als
zwei Photonen ist daher sehr gering und die weiteren Betrachtungen be-
schranken sich auf die Zweiphotonenabsorption. Der entsprechende Mate-
rialparameter, der Zweiphotonenabsorptionskoeffizient [, ldsst sich aus ei-
ner intensitdtsabhidngigen Messung der Transmission bestimmen. Im Expe-
riment kann allerdings nur die Energie des Laserpulses Ep gemessen werden.
In der Abbildung 6.5 sind die Energiereintransmissionen der verschiedenen
CaFs-Proben iiber die Fluenz der Laserpulse aufgetragen. Bei den Messun-
gen wurde die Laserpulsenergie durch Verédnderung der Phasenanpassung der
Harmonischenerzeugung verringert. Wie in Abschnitt 6.1.2 diskutiert wurde,
kann dies die Laserpulsdauer beeinflussen. Daher muss bei der Bestimmung
des Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten 5 mit dem in Abschnitt 2.1.2 be-
schriebenen Verfahren der Absorptionskoeffizient § fiir jeden Punkt einer
Transmissionkurve bestimmt werden, um sicherzustellen, dass der Wert S,
im Rahmen der Fehlergrenzen, iiber den gesamten Transmissionsverlauf einer
Messung konstant ist. Somit ist sichergestellt, dass die Pulsdauer im Rahmen
der Messgenauigkeit erhalten bleibt. Die Auswertung nach Abschnitt 2.1.2 ist
allerdings nur durchfiihrbar, wenn die Einphotonenabsorption vernachléassigt
werden kann.

Im perfekten CaFs-Einkristall kommt es zu keiner Einphotonenabsorption
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Abb. 6.5: Energiereintransmission Tg der CaFy-Proben 1 - 6 bei Einstrah-
lung eines 197 nm-Femtosekundenlaserpulses als Funktion der Fluenz H.

von Laserstrahlung der Wellenldnge 197 nm, da die Photonenenergie von 6,3
eV nicht ausreicht, die Bandliicke von ca. 11 eV zu iiberwinden. Erst die
gleichzeitige Absorption von zwei oder mehr Photonen ermoglicht dies. Ver-
unreinigungen und Defekte im Material erzeugen allerdings Energiezustédnde
in der Bandliicke, durch die eine Einphotonenabsorption erméglicht werden
kann. Desweiteren sind Zwei-Stufen-Absorptionen unter Ausnutzung dieser
Defektzustdnde moglich. Diese konnen, wie in Abschnitt 2.1.3 beschrieben, im
Experiment als scheinbare Zweiphotonenabsorption auftreten. In dieser Ar-
beit werden sehr reine CaFy, Proben bzw. Proben mit bereits charakterisierten
Natrium-Verunreinigungen verwendet. Der grofite Einphotonenabsorptionko-
effizient der natriumhaltigen Proben liegt bei o = (1,7 £ 0,5) - 1072 em™!
[29]. Bei einer Probedicke von 15 mm bedeutet dies eine Abschwéchung
von 0,24 %. Diese kann bei gemessenen Abschwichungen von bis zu 35
% vernachlassigt werden. Fiir die Berechnung des Zweiphotonenabsorpti-
onskoeffizienten wird daher der Einfluss der Einphotonenabsorption nicht
beriicksichtigt und das in Abschnitt 3.3 beschriebene Verfahren zur Bestim-
mung des Koeffizienten g verwendet. Zusétzlich wird der Verlauf der Energie-
transmission nach Gl. 2.16 approximiert. Die Extrapolation dieses Verlaufes
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bis zu der Fluenz H = 0 puJ/cm? ermoglicht eine Abschiitzung des Einpho-
tonenabsorptionskoeffizienten a. In Abbildung 6.5 ist fiir alle sechs Proben
die normierte Energiereintransmission (ohne Fresnel-Verluste) iiber der ein-
gestrahlten Fluenz dargestellt. Alle Proben zeigen mit steigender Fluenz eine
im Mittel sinkende Transmission. Probe 6 zeigt eine deutlich héhere Trans-
mission als die restlichen Proben. Dies ist mit der deutlich geringeren Dicke
der Probe (d = 5 mm) zu erkldren. Das Verhéltnis zwischen den Transmis-
sionen der Proben TE7o 6 /TL7% 15 hetrigt ungefihr 1,22. Dies stimmt gut
mit dem Wert 1,24 {iberein, welcher mit den gegebenen Laserparametern nach
Gleichung 2.13 zu erwarten ist. Die Ergebnisse der Koeffizientenbestimmung
sind in Tabelle 6.6 zusammengefasst.

Die Einphotonenabsorptionskoeffizienten a weichen teilweise deutlich von
den durch Miihlig et al. mit ns-Lasern bestimmten Werten ab. Sie streu-
en iiber den Bereich von 1,9-1073 em™! bis 30,8:1073 ecm~! und sind mit
groflen Fehlern behaftet. Aufgrund der Parameter des Lasersystems und der
Detektoren kann die Energietransmission der Proben nur in einem begrenz-
ten Energiebereich bestimmt werden, in dem das Verhalten der Transmission
bereits nichtlinear ist. Die gemessenen Transmissionkurven zeigen nur einen
kleinen Ausschnitt des Verlaufes und weisen eine sehr geringe Kriimmung auf.
Fiir eine Approximation mit der Gleichung 2.16 iiber den Messbereich hinaus
reichen die Daten hier nicht aus. Dies zeigt sich in den grofien Fehlergrenzen
und der Abweichungen der Einphotonenabsorptionskoeffizienten untereinan-
der. Aus den gemessenen Energietransmissionverldufen lédsst sich daher keine
Aussage iiber die Einphotonenabsorption in den CaFy-Proben gewinnen.
Ein anderes Bild zeigt sich bei der Bestimmung des Zweiphotonenabsorp-

Tab. 6.6: Einphotonen- und Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten a und
aller sechs Proben unter Femtosekunden-Laserbestrahlung bei 197 nm, sor-
tiert nach ihrem Natriumgehalt (Angabe der relativen Fluoreszenzausbeute
Fnq bei 740 nm).

Probe Fuy, « 15}

[aw] [1073em™'  [10%emWV 1]

1100 24,6£224 3,77+1,09

408 17,6+£8,9 4,84+1,34

230 3,3+6,1 3,35£0,98

130 3084105  4,00+1,18
0 194109 4444128
0 25,04+15,6 4,26+1,95

SO W N~
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tionskoeffizienten. Die relativen Fehler der Zweiphotonenabsorptionskoefizi-
enten der fiinf Proben mit numerischen Bezeichnungen liegen unter 30 %.
Der Fehler bei der Probe 6 liegt mit 45 % deutlich hoher. Durch die klei-
nere Probendicke ist die absolute Strahlabschwichung deutlich geringer und
der Einfluss der Fehlergroflen in der Fehlerfortpflanzung entsprechend grofier.
Die Fehlergrenzen aller sechs Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten g iiber-
schneiden sich.

6.2.1 Zweiphotonenabsorption in natriumarmen
Proben

Die Messungen an den hochreinen Proben 5 und 6 ergeben Zweiphotonenab-
sorptionkoeffizienten von

(4,44 £1,28) - 10 7em /W bzw. (4,26 +1,95) - 10~ Yem/W.

In der Literatur ist ein weiter Bereich verschiedener Zweiphotonenabsorp-
tionskoeflizienten fiir CalFy veroffentlicht. In Tabelle 6.7 sind die durch ver-
schiedene Arbeitsgruppen bestimmten Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten
aufgefithrt. Die Werte wurden an verschiedenen Proben mit unterschiedlichen
Methoden und Laserparametern bestimmt. Aufgrund der unterschiedlichen,
im Detail unbekannten, experimentellen Gegebenheiten ist eine Einordnung
der erzielten Ergebnisse schwierig. Die Werte in der Literatur umfassen einen
Bereich von etwa einer Groflenordnung. Die in dieser Arbeit erzielten Ergeb-
nisse liegen an der oberen Grenze dieses Bereichs. Von besonderem Interesse

Tab. 6.7: Literaturwerte des Zweiphotonenabsorptionskoeffizenten [ wvon
CaFy, gemessen mit unterschiedlichen Methoden und Proben bei verschie-
denen UV-Wellenlingen \ und Pulsdauern Tpys.

(Haser induced deflection; *pulsed surface thermal lens)

211 250-107% 0,26 £0,05 Transmission

A TPuls 153 Methode Referenz

[nm] [s] [10~%cm /W]

193 30107 1,7£0,25 LID' 29]
25.10~ 0,14 PSTL? 130]
25-107° 4,31 Kalorimetrie (31]

800-10~%  0,4+0,2  Transmission [32]

197 350-107° 0,64 £0,12 Transmission [33]

[34]
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sind die Ergebnisse aus [29] und [33], da bei den Messungen teilweise diesel-
ben Proben wie in dieser Arbeit verwendet wurden.

Von Miihlig et al. wurden mit einem ArF-Laser Untersuchungen an den Pro-
ben 1 bis 5 durchgefiihrt. Fiir die natriumarme Probe 5 wurde der Wert
(B=1,7040,25) - 1072 cm/W ermittelt [29]. Die Zweiphotonenabsorption
war also niedriger als in den hier vorgestellten Messungen. Von Miihlig et
al. wurde ein ArF-Laser genutzt, welcher Laserpulse der Wellenldnge 193
nm erzeugt. Die spektrale Bandbreite A\ ist ungefihr 1 nm, Av entspre-
chend in der GroBenordnung 8,7 THz. Die Pulsdauer betrug 30 ns und es
wurden Fluenzen von bis zu 50 mJ/cm? mit einem rdumlich homogenen
Strahlprofil erreicht. Die in der vorliegenden Arbeit verwendete Laserquel-
le erzeugt Laserpulse der Wellenldnge 197 nm bei Pulsdauern von 350 fs.
Das raumliche Strahlprofil ist gauBférmig und es werden Fluenzen von bis
zu 160 pJ/cm? erreicht. Die minimale spektrale Bandbreite betrigt bei An-
nahme eines fourierlimitierten Pulses A\ = 0,17 nm. Eine Abschéitzung der
maximalen spektralen Bandbreite ldsst sich aus der spektralen Breite der
Grundwelle gewinnen. Diese betrdgt 10 nm und nach der Erzeugung der
vierten Harmonischen ist damit eine spektrale Breite von bis zu 2,5 nm
moglich. Die spektrale Bandbreite des Laserpulses lédsst sich also mit A\ =
0,17 bis 2,5 nm bzw. Av ~ 0,5 bis 10 THz abschétzen. Bei Bildung der Har-
monischen wird das Spektrum des Laserpulses durch dispersive Materialien
und nichtlineare Prozesse beeinflusst. Die Dicke der dispersiven Materialien
ist in diesem Aufbau auf ein Minimum reduziert, so dass anzunehmen ist,
dass die Verbreiterung des Spektrums durch Dispersion schwécher ist als die
Verkiirzung des Spektrums durch Prozesse hoherer Ordnung. Dadurch wird
die tatsédchliche spektrale Bandbreite eher bei kleineren Werten liegen. A\
und Avr von ArF-Laser und Femtosekundenlaser liegen also maximal eine
Groflenordnung auseinander.

Einen weiteren Einfluss auf die Bestimmung des Zweiphotonenabsorptionsko-
effizienten kann die Lage der Zentralwellenléinge haben. Abbildung 6.6 zeigt
ein von Tsujibayashi et al. aufgenommenes Spektrum der Zweiphotonenan-
regung von CaFs bei 15 K. Die Energien von zwei Photonen der Wellenlénge
193 nm bzw 197 nm sind mit 12,86 eV bzw. 12,6 eV eingetragen. Beide liegen
nahe an einem lokalen Minimum bzw. Maximum der Kurve. Trotz der rela-
tiven Néhe der beiden Zentralwellenldngen gibt es deutliche Unterschiede in
der Absorption. Die gezeigten Messungen bei 15 K haben in diesem Fall nur
bedingte Aussagekraft, da in der vorliegenden Arbeit alle Experimente bei
Raumtemperatur durchgefithrt wurden. Andere Messungen von Tsujibayashi
et al. [36] zeigen, dass sich die spektrale Struktur der Zweiphotonenabsorp-
tion in CaFy bei Raumtemperatur éndert. Allerdings sind diese Messungen
nur bis zu einer Energie von 12 eV durchgefiihrt worden. Festzuhalten bleibt,
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Abb. 6.6: Fluoreszenz der STE als Maf der Zweiphotonenanrequng von CaFs
bei 15 K, aufgetragen tber die Gesamtenergie beider Photonen. Diese wurden
von Tsugfibayashi et al. [35] mit einer Uberlagerung von Laser- und Synchro-
tronstrahlung gemessen. Die Energien fiir eine Zweiphotonenabsorption von
198 nm bzw. 197 nm Laserstrahlung (12,86 eV bzw. 12,60 eV) sind darge-
stellt. Zum Vergleich ist eine dquivalente Messung von Tsujibayashi et al. [36]
bei Raumtemperatur, allerdings nur bis zu einer Energie von 12 eV, gestri-
chelt dargestellt.

dass es in diesem Spektralbereich Strukturen, lokale Minima und Maxima, in
der Zweiphotonenabsorption von CaF, gibt. Schon Anderungen von einigen
nm in der Wellenléinge des absorbierten Lichtes konnten also zu Unterschie-
den in dem gemessenen Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten fithren.

Ein grofler Unterschied zwischen den Experimenten mit ArF-Laserstrahlung
und denen mit Femtosekunden-Laserstrahlung besteht in der Dauer der La-
serpulse. Die Pulse des ArF-Lasers sind mit 30 ns fiinf GroBenordnungen
langer als die Pulse des Femtosekundenlasers mit 350 fs. Wie bereits in der
Einleitung dieses Kapitels diskutiert, konnten sich die lingeren Pulse des
ArF-Lasers unter Umsténden in einer erhchten Zweiphotonenabsorption zei-
gen. Durch die lingere Pulsdauer ist der Puls des ArF-Lasers in der Lage,
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mit den von ihm selbst erzeugten Defekten in Wechselwirkung zu treten. Die
hier vorgestellten Ergebnisse zeigen allerdings einen grofieren Zweiphotonen-
absorptionskoeffizienten bei den kiirzeren Pulsdauern des Femtosekundenla-
sers. Dieser Unterschied zu den Ergebnissen von Miihlig et al. ist nicht mit
den unterschiedlichen Laserpulsdauern in den Experimenten zu erkliren. Bei
den hier vorgestellten Transmissionsmessungen wurden Oberflaicheneffekte
wie Reflektionen in die Auswerung der Transmissionskurven mit einbezo-
gen, allerdings sind Oberflachenabsorptionen im Rahmen von Transmissi-
onsmessungen nur durch Messungen mit Proben gleichen Materials und ver-
schiedener Dicke zu quantifizieren. Das Vorgehen von Miihlig et al. dagegen
ermoglicht die genaue Bestimmung der Volumenabsorption. Verlustprozesse
an den Oberflichen der Proben haben daher Einfluss auf das Ergebniss der
Zweiphotonenabsorptionsmessungen in der vorliegenden Arbeit.

Die mit dem gleichen Lasersystem durchgefiihrten Messungen von Zeuner [33]
zeigen bei Femtosekunden-Laserbestrahlung einen deutlich kleineren Zwei-
photonenabsorptionskoeffizienten als die Messungen von Miihlig. Das in der
vorliegenden Arbeit vorgestellte Mess- und Auswerteverfahren mit dem Fem-
tosekundenlaser ist eine Weiterentwicklung der in [33] vorgestellten Metho-
de. Untersuchungen haben gezeigt, dass die in beiden Arbeiten verwendeten
Detektoren PD10 nicht im gesamten Messbereich einen linearen Verlauf auf-
weisen. In den hier vorgestellten Messungen wird dies beriicksichtigt und
nur in solchen Bereichen gemessen, in denen ein lineares Verhalten der De-
tektoren gewihrleistet ist. Um dies zu ermoglichen, wurde, im Gegensatz
zu den Arbeiten von Zeuner, auf eine Fokussierung des Laserstrahles ver-
zichtet. Dadurch nimmt die Intensitéit des Laserpulses in der Probe ab und
die Transmission der Probe steigt. In der Folge wird ein hoheres Signal an
den verwendeten Energiedetektoren ermoglicht, welches sich dann im linea-
ren Messbereich des Detektors befindet. Durch den Verzicht auf eine Fo-
kussierung adndert sich zusétzlich das Strahlprofil am Ort der Probe. Da das
Strahlprofil des UV-Femtosekundenlasers in guter Naherung einem Gaufipro-
fil gleicht ist der Einfluss der veréinderten Fokussierung auf das Strahlprofil,
und damit auf die Bestimmung des Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten,
vernachléssigbar.

Dariiber hinaus beeinflussten im Laserpuls vorhandene Reste der 3. Harmo-
nischen (262 nm) die in [33] beschriebenen Messungen. Da Laserstrahlung
dieser Wellenldnge in CakFsy keine Zweiphotonenabsorption erfahrt, wird nur
ein Teil des Laserpulses in der Probe abgeschwécht. Im Ergebnis fiihrt dies
zu scheinbar kleineren Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten und erklért die
Abweichung der in [33] aufgefiihrten Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten
von den hier dargestellten Ergebnissen.
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Abb. 6.7: Zweiphotonenabsorptionskoeffizient 3 verschiedener CaFs-Proben,
aufgetragen iber den Natriumgehalt der Proben (angegeben als relative Fluo-
reszenzausbeute Fy, bei 740nm). Die schwarzen Datenpunkte sind die im
Rahmen dieser Arbeit ermittelten und in Tabelle 6.6 aufgelisteten Werte. Die
roten Punkte zeigen die von Mihlig et al. [29] mit einem ArEF-Laser ermit-
telten Daten. Die von Zeuner [33] ebenfalls mit einem Femtosekundenlaser
ermittelten Werte sind in grin dargestellt.

6.2.2 Zweiphotonenabsorption in natriumhaltigen
Proben

In den diskutierten Ergebnissen hat sich kein Zusammenhang zwischen der
Zweiphotonenabsorption bei UV-Femtosekunden-Lasereinstrahlung (197 nm,
350 fs) und dem Natriumgehalt der Proben gezeigt. Das gleiche Verhalten
wurde von Zeuner beobachtet und steht im Gegensatz zu den Ergebnissen
von Miihlig et al., welche eine deutliche Abhéngigkeit des Zweiphotonenab-
sorptionskoeffizienten [ von der Natriumkonzentration der Proben bei Be-
strahlung mit ArF-Laser (193 nm, 20 ns) zeigen. Abbildung 6.7 zeigt die
Messergebnisse im Vergleich mit den Daten von Zeuner [33] und Miihlig [29].
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Abb. 6.8: Bildungs- und Relazationsmodell von My,-Zentren in CaFy (hv =
6,3¢V) [29,37]

Das in Abbildung 6.8 vereinfacht dargestellte Bildungs- und Relaxations-
modell der M y,-Zentren von Miihlig et al. kann hierfiir eine Erkldrung bie-
ten. Die durch die Bestrahlung entstandenen STE koénnen aufgrund von Na-
Verunreinigungen im CaFy-Kristall zu natriumstabiliserten M-Zentren rela-
xieren (Abschn. 2.2.2). Nach der Entstehung dieser M y,-Zentren ist die Be-
setzung des M3 -Niveaus durch eine Einphotonenabsorption méoglich (rot).
Dieses Niveau relaxiert mit der Zeitkonstante kg in das obere Fluoreszenz-
niveau M3y, des My,-Zentrums, welches Ausgangspunkt der charakteristi-
schen roten Fluoreszenz (A = 740 nm) der M y,-Zentren ist. Aus diesem obe-
ren Fluoreszenzniveau kann eine weitere Einphotonenabsorption iiber die
Bandkante erfolgen (griin). In Transmissionsmessungen mit dem ArF-Laser
sind diese Prozesse als zusatzliche Ein- und Zweiphotonenabsorption sicht-
bar [29,38]. Dadurch sind die von Miihlig et al. mit ArF-Lasern bestimmten
Einphotonen- und Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten abhéngig von der
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Tab. 6.8: Zeitkonstante kg und Zerfallszeit 74 der My, -Relaxation fir ver-
schiedene Anregungswellenlingen [37].

A kﬁ T6

[nm]  [10%/s]  [ps]
392 (SHG) 1,0+0,1 1,0+0,1
262 (THG) 3,3£0,3 3,0+0,3

Natriumkonzentration der Proben. Genauere Untersuchungen dieser Prozes-
se mit Femtosekunden-Laseranregung [37] konnten die Zeitkonstante kg fir
die Relaxation des M} -Niveaus fiir verschiedene Anregungswellenldngen be-
stimmen (Tab. 6.8). Es konnte gezeigt werden, dass die Zerfallszeit 74 deutlich
grofler ist als die Femtosekunden-Laserpulsdauer (350 fs) und dariiber hin-
aus mit der My -Anregungsenergie zunimmt. Fiir die Arbeiten mit Femto-
sekunden-Laserstrahlung der Wellenldnge 197 nm bedeutet dies, dass das
obere Fluoreszenz-Niveau M3y, wihrend der Dauer eines Laserpulses prak-
tisch nicht besetzt wird und mit 74 ~ 20ns vor Eintreffen des néachsten
Laserpulses bereits entvolkert ist. Die entsprechende Einphotonenabsorption
tiber die Bandkante (griin in Abb. 6.8) tritt in den Transmissionsexperimen-
ten der vorliegenden Arbeit daher nicht auf und damit auch keine scheinbare
Zweiphotonenabsorption durch die lineare Zwei-Schritt-Absorption der M y,-
Zentren. Daher ist hier der bestimmte Zweiphotonenabsorptionskoeffizient /3
unabhéngig von der Natriumkonzentration der Proben.

Die Einphotonenabsorption, welche zur Besetzung des M}’ -Niveaus fiithrt
(rot in Abb. 6.8), ist auch bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Experi-
menten grundsétzlich moglich. Die Bildung der My,-Zentren aus den STE
erfolgt, wie bei der Bestrahlung mit Nanosekunden-Laserpulsen [29], in der
Zeit zwischen zwei Pulsen. Daher sollte die Einphotonenabsorption, welche
zur Besetzung des M3 -Niveaus fithrt (rot in Abb. 6.8), auch bei der Bestrah-
lung mit Femtosekunden-Laserpulsen vorhanden sein. Wie bereits zu Beginn
des Abschnittes diskutiert wurde, ist die Einphotonenabsorption selbst in der
Probe mit der héchsten Natrium-Konzentration im Vergleich zur auftretenen
Zweiphotonenabsorption so niedrig, dass sie vernachléssigt werden kann.
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6.3 Wechselwirkung zwischen STE in CakF,
und Femtosekunden-Laserstrahlung der
Wellenlange 197 nm

Die Bestimmung des Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten g im vorange-
gangenen Abschnitt kann keine Hinweise darauf geben, ob es bei Experi-
menten mit ArF-Laserpulsen zu einer zusétzlichen Wechselwirkung zwischen
der Laserstrahlung und den im CaFy durch die Bestrahlung entstandenen
STE kommt. Mit dem folgenden Teststrahlverfahren wird die Empfindlich-
keit fiir einen solchen Nachweis erhoht. Mit einem ArF-Laser wird eine STE-
Population in der Probe erzeugt. Die in Abschnitt 6.3.2 folgenden Fluores-
zenzmessungen zeigen, dass im Vergleich mit der Erzeugung durch den Fem-
tosekundenlaser ca. 27 mal mehr STE fiir eine Wechselwirkung zur Verfiigung
stehen. Durch eine elektronische Verzogerung kann ein Femtosekunden-Laser-
puls die Probe sowohl vor als auch nach dem Erzeugen der STE mit dem
ArF-Laser durchlaufen. Sind Wechselwirkungen zwischen den STE und der
Femtosekunden-Laserstrahlung vorhanden, sollte sich dies im Transmissions-
und Fluoreszenzverhalten zeigen.

Zur Untersuchung der Wechselwirkung wird die Probe 6 aus hochreinem
CaFy verwendet, welche bereits zuvor in dieser Arbeit beziiglich ihrer Trans-
missionseigenschaften charakterisiert wurde. Die Parameter dieser Probe sind
in Tabelle 6.6, unterste Zeile, aufgefiihrt.

6.3.1 Energietransmission

Abbildung 6.9 zeigt die Energietransmission fiir einen Femtosekunden-Laser-
strahl 200 ns bevor (schwarze Kurve) und 200 ns nachdem (rote Kurve) in
der Probe 6 mit dem ArF-Laser eine STE-Population aufgebaut worden ist.
Die Auswertung erfolgt analog zum vorangegangenen Abschnitt. Die quanti-
tativen Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 6.9 zusammengefasst. Die
Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten stimmen gut mit den Ergebnissen des
vorherigen Abschnittes iiberein. Die Bestimmung des Einphotonenabsorpti-
onskoeffizienten « fithrt zu unphysikalischen Werten kleiner Null. Dies, und
die groflen Fehler fiir o, liegen in der Methodik der a-Bestimmung begriindet.
Die Bestimmung von absoluten Zahlen fiir die Absorptionskoeffizienten und
die dabei auftretenen Fehler sind bereits im vorherigen Abschnitt diskutiert
worden. An dieser Stelle steht die Frage im Vordergund, ob durch die Er-
zeugung einer STE-Population in der Probe eine Anderung der Absorpti-
onscharakteristika erreicht werden kann. Unabhéngig von den Absolutwer-
ten kann durch den Vergleich der in Abbildung 6.9 dargestellten Messungen
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Abb. 6.9: Energietransmission eines Femtosekundenlaserpulses (197 nm) in
der Probe 6, 200 ns vor (schwarz) bzw 200 ns nach dem FEinstrahlen eines
ArF-Laserpulses als Funktion der Fluenz H.

gezeigt werden, dass eine derartige Verdnderung der Absorptionscharakteri-
stika nicht feststellbar ist. Die Einphotonenabsorptionskoeffizienten der bei-
den Messungen (vor und nach der Erzeugung einer STE-Population in der
Probe) unterscheiden sich um Aa = 3,6 - 1073 em™! bzw. 12 %. Die Ab-
weichung der beiden Messungen untereinander ist damit deutlich kleiner als
der Fehler bei der Bestimmung von «. Die Zweiphotonenabsorptionskoeffizi-

Tab. 6.9: Einphotonen- und Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten o und
£ in der Probe 6 bei unterschiedlicher Verzégerung der Femtosekunden-
Laserstrahlung (197 nm) zur ArF-Laserstrahlung (193 nm).

Verzogerung Q@ I}
[ns] [1073/em]  [em/GW]
-200 -28,9+21,4 4,724214

200 -32,5436,5 4,64+2,10
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enten der bestrahlten und unbestrahlten Probe unterscheiden sich um 0,08
cm/GW bzw. weniger als 2 %. Auch diese Abweichung ist deutlich geringer
als die Fehlergrenzen der S-Bestimmung. Im Rahmen der Fehlergrenzen ist
also keine Verdnderung der mit dem Femtosekundenlaser bestimmten Ab-
sorptionskoeffizienten o und S durch die Erzeugung einer STE-Population
mit dem ArF-Laser festzustellen. Die Abweichung der einzelnen Messpunkte
gleicher Fluenz der beiden Kurven in Abbildung 6.9 ist im Mittel kleiner
als 0,5 %. Die gemessenen Transmissionswerte iiberlagern sich also fiir die
beiden Verzogerungszeiten sehr gut. Auch die Approximation des Transmis-
sionsverlaufes stimmt fiir beide Messungen gut iiberein.

Auf Grundlage dieser Energietransmissionsmessungen mit dem Femtosekun-
denlaser kann also kein Unterschied zwischen einer mit dem ArF-Laser vor-
bestrahlten Probe und einer unbehandelten Probe festgestellt werden. Es
gibt damit keinen Hinweis auf eine Wechselwirkung der Femtosekundenla-
serstrahlung mit den STE in der CaFs-Probe.

6.3.2 Fluoreszenz

Mithilfe von Fluoreszenzmessungen kénnen auch sehr schwache Wechselwir-
kungen untersucht werden, da sie hintergrundfrei erfolgen und damit eine
sehr hohe Empfindlichkeit erreichen.

In Abbildung 6.10 ist der zeitliche Verlauf der STE-Fluoreszenz fiir eine al-
leinige Anregung mit einem ArF-Laserpuls der Wellenldnge 193 nm (a) sowie
fiir die kombinierte Anregung durch ArF- und Femtosekunden-Laserpuls zu-
sammen dargestellt. Dabei wurde der Femtosekunden-Laserstrahl mit einer

Tab. 6.10: Ergebnisse der STE-Fluoreszenzmessungen in der CaFy-Probe
6. Das maximale Fluoreszenzsignal Fyra., das Untergrundsignal Fy sowie
die Zeitkonstante T des Abfalls werden zusammen mit ihren Fehlergrenzen
aufgefiihrt. Der Nullpunkt der Berechnungen liegt im Mazimum des ArF-
Laserpulses (ty = 0).

Datenbereich Fo Frraz T
[us] (1073 a.u.] [a.u.] [107%5]
nur ns-Laser 0,07-5 2,7£0,1 0,395+ 0,002 0,99+0,04
50 ns Verzogerung 0,07-5 4,940,1  0,47440,002 0,95+0,04
0,07-0,5 1,4+0,5  0,429+0,002 0,96+0,07

0,5 ps Verzbgerung ) oc o 28401  0,267+0,028 0,9940,04
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Abb. 6.10: Zeitlicher Verlauf der STE-Fluoreszenz der Probe 6 nach der
Anregung durch einen ArF-Laserpuls (193 nm) alleine (a), in Kombination
mit einem um 50 ns verzogerten (b) und einem um 0,5 us (c¢) verzégerten
Femtosekunden-Laserpuls (197 nm). Das Inset im unteren Graphen zeigt
das Finsetzen der durch den Femtosekunden-Laserpuls angeregten STE-

Fluoreszenz.
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geringen Verzogerung von 50 ns (b) und mit einer groflen Verzdgerung von
0,5 ps (c) eingestrahlt. Damit wird der Einfluss des UV-Femtosekunden-Laser-
pulses sowohl zu Beginn, als auch wihrend STE-Fluoreszenz untersucht. Fiir
alle Messpunkte wurde iiber je 10 Einzelmessungen gemittelt. Die ersten 70
ns der Messung flieen nicht in die Auswertung ein, um eine Verféilschung
durch Streulicht des ArF-Lasers zu vermeiden und sind in den Abbildun-
gen nicht dargestellt. Das sehr schwache Streulicht durch den Femtosekun-
denlaser ist im Inset von Abbildung 6.10(c) in der grofleren Streuung der
Messpunkte nach dem Einstrahlen des Femtosekunden-Laserpulses erkenn-
bar. Um hier eine Beeinflussung der Messung zu vermeiden, reicht es aus, die
ersten 25 ns nach Einstrahlen des Femtosekunden-Laserpulses nicht in die
Auswertung einzubeziehen. Das Abklingverhalten der Fluoreszenz F(t) wird
mit der Funktion eines einfach exponentiellen Zerfalles, approximiert.

F(t) = Fy + Fupaz * exp(—(t — to)/7) (6.9)

Der Parameter Fy beschreibt den Untergrund der jeweiligen Messung, tg
die zeitliche Verschiebung der Fluoreszenz relativ zum Maximum des ArF-
Laserpulses, Fjq, das Fluoreszenzsignal zum Zeitpunkt t = 0 ns bzw. t =
0,5 pus und 7 die Zeitkonstante, welche die Kinetik des Zerfalls bestimmt. In
den nicht beriicksichtigten Bereichen t = 0 bis 0,07 ns bzw. 0,500 bis 0,525 us
wurde der Kurvenverlauf extrapoliert. Bei der in Abbildung 6.10(b) darge-
stellten Messung ist der Femtosekunden-Laserpuls 50 ns zum ArF-Laserpuls
verzogert. Aufgrund der geringen Verzogerung im Vergleich zur Gesamtmess-
zeit von 5 ps und des geringen Beitrages der Femtosekunden-Laserstrahlung
zum gesamten Fluoreszenzsignal (Abb. 6.10(c)) wird in der weiteren Aus-
wertung der Messung b) eine gleichzeitige LIF-Anregung durch ArF- und
Femtosekunden-Laserpuls angenommen.

Dagegen werden bei der Verzogerung von 0,5 ps in Abbildung 6.10 (c¢) die
Bereiche vor und nach Einstrahlen des Femtosekunden-Laserpulses getrennt
behandelt. Im Bereich von 70 ns bis 0,5 us wird das Abklingen der durch den
ArF-Laserpuls angeregten Fluoreszenz gendhert und dann iiber den Bereich
von 0 bis 5 us extrapoliert (rote Kurve in Abb. 6.10(c)). Im Bereich grofier
0,5 ps wird der Fluoreszenzverlauf fiir die kombinierte Anregung durch ArF-
und Femtosekunden-Laserpulse approximiert (griine Kurve in Abb. 6.10(c)).
Die fiir den Verlauf der Fluoreszenz entscheidenden Paramter F,;,, und 7
sind zusammen mit ihren Fehlergrenzen in Tabelle 6.10 aufgefiihrt. Die Feh-
lerintervalle aller ermittelten Zeitkonstanten iiberschneiden sich. Im Rah-
men der Fehlergrenzen gibt es keinen Unterschied in der Fluoreszenzkine-
tik zwischen der Anregung mit einem ArF-Laserpuls alleine und der nahezu
zeitgleichen Anregung mit einer Kombination aus ArF- und Femtosekunden-
Laserpulsen. Auch die Anregung einer zusétzlichen STE-Fluoreszenz wiahrend
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Abb. 6.11: Differenz zwischen der Fluoreszenz durch ArF-Laserbestrahlung
und der Fluoreszenz durch Bestrahlung mit ArF- und wverzdgerten
Femtosekunden-Laserpulsen. Die beiden verschiedenen Methoden der Diffe-
renzbildung werden im Text eingehend erldutert. Die Darstellung beginnt mit
dem Einsetzen der Femtosekunden-Laserbestrahlung.

des Abklingens der durch den ArF-Laserpuls hervorgerufenen Fluoreszenz
fithrt innerhalb der Fehlergrenzen zu keiner messbaren Anderung der Fluo-
reszenzkinetik.

Der Femtosekunden-Laserpuls kann auch mit bereits bestehenden, durch den
ArF-Laserpuls erzeugten STE wechselwirken. Dadurch konnten diese in einen
anderen Zustand iibergehen, in dem sie nicht mehr zur Lumineszenz beitra-
gen oder mit einer anderen Zeitkonstante fluoreszieren. Das Amplituden-
Verhéltnis zwischen den durch den ArF-Laserpuls bzw. den Femtosekunden-
Laserpuls angeregten Fluoreszenzen kann aus den Pulsenergien und Puls-
dauern der verwendeten Laser mit Fyu,p/Frs = 26,6 abgeschitzt werden.
Dies entspricht im Rahmen der Fehlergrenzen dem Verhéltnis von 26,8+0,6
zwischen der ArF-Laserfluoreszenz und der Femtosekundenlaserfluoreszenz
im Experiment. Eine Fluoreszenzloschung bei den durch den ArF-Laserpuls
erzeugten STE durch den Femtosekunden-Laserpuls kann also vernachléssigt
werden.

Um eventuelle Verdnderungen der Kinetik zu untersuchen, wird in Abbildung
6.11 auf zwei Arten die Differenz zwischen dem Fluoreszenzverlauf der kom-
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binierten Anregung (Abb. 6.10(c)) und dem Fluoreszenzsignal der alleinigen
Anregung mit dem ArF-Laser (Abb. 6.10(a)) gebildet. In Abbildung 6.11 a)
wird die Differenz zwischen den approximierten Fluoreszenzkurven aus Ab-
bildung 6.10(c) (rote und griine Kurve) gebildet. Die Kurve hat einen Wende-
punkt bei t = 0,5 us nach Beginn der Femtosekunden-Lasereinstrahlung und
es lédsst sich keine Exponentialfunktion fiir einen Fluoreszenzabfall approxi-
mieren. Unsicherheiten bei der Approximation und den Extrapolationen der
zugrunde liegenden Kurven lassen hier eine Bestimmung des Fluoreszenz-
signals durch eine Differenzbildung nicht zu. In Abbildung 6.11 b) ist die
Differenz zwischen der Abklingkurve aus Abbildung 6.10(c) und dem Ver-
lauf aus 6.10(a) dargestellt. Vor Bildung dieser Differenz wurden die Kurven
iiber den Parameter F /., normiert. Die Kurve zeigt einen deutlichen expo-
nentiellen Abfall. Die Abklingzeit 7 = 0,96 £ 0,07 ps stimmt im Rahmen
der Fehlergrenzen mit den zuvor bestimmenten Zeiten {iberein. Trotz eines
Knicks bei t = 0,8 us nach Beginn der Femtosekunden-Lasereinstrahlung
zeigt die Kurve den erwarteten Verlauf einer STE-Floreszenz. Es ist anzu-
nehmen das dieser Knick ein Artefakt aus der Differenzbildung der beiden
gemessenen Fluoreszenzkurven ist, insbesondere da das aufgetragene Diffe-
renzsignal im Maximum nur ca. 6% der Ausgangssignale ausmacht und sich
die Fehler beider Abklingkurven hier addieren. Alle ermittelten Abklingzei-
ten liegen in der gleichen Groflenordnung wie der von Lindner bestimmten
Wert von 0,904 0, 05 us [24]. Die Fehlergrenzen von Lindner iiberlappen mit
den Fehlergrenzen der hier vorgestellten Resultate.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit gibt es keinen Hinweis auf eine merk-
liche Wechselwirkung der STE in CaF; mit der 197 nm Femtosekunden-
Laserstrahlung oder mit der 193 nm ArF-Exciplex-Laserstrahlung.
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Zusammenfassung und Ausblick

Die Untersuchung von Wechselwirkungen intrinsischer Defekte in CaFy, spe-
ziell Self-Trapped Excitons (STE), mit Laserstrahlung im Spektralbereich un-
ter 200 nm war ein wesentliches Ziel dieser Arbeit, insbesondere um mégliche
Einfliissse auf Materialuntersuchungen mit ArF-Exciplexlasern zu bewerten.
Dazu wurde ein UV-Femtosekunden-Lasersystem (197 nm) verwendet, des-
sen Pulsdauer mit 350 fs unter der STE-Bildungsdauer von 600 fs liegt.

Da in diesem Spektralbereich keine kommerziellen Losungen zur Verfiigung
stehen, wurde dessen Pulsdauer im Rahmen dieser Arbeit durch die Messung
der Autokorrelationsfunktion unter Ausnutzung der Zweiphotonenabsorpti-
on bestimmt. Hierbei konnte die Dauer der verwendeten UV-Femtosekunden-
Laserpulse mit 7p,;s = 350 £ 27 fs bestimmt werden, eine wichtige Voraus-
setzung fiir die Auswertung der weiteren Messungen. Dariiber hinaus wur-
de auch ein erweitertes Modell fiir die Bestimmung der Pulsdauer mittels
Zweiphotonenabsorptions-Autokorrelationsmessungen bei hohen Absorptio-
nen von bis zu 35 % erstellt. Fiir gewohnlich sind solche Messungen auf
niedrige Absorptionen von 10-15 % beschriankt, da ihre ,,konventionelle® Aus-
wertung einige Ndherungen voraussetzt. Der empirische Zusammenhang zwi-
schen der Stéarke der Absorption Ag und dem Umrechnungsfaktor zwischen
Halbwertsbreite der Autokorrelationsfunktion und Pulshalbwertsbreite er-
scheint als einfache Methode zur Bestimmung der Pulsdauer von UV-Femto-
sekundenlasern geeignet.

Die Wechselwirkung von UV-Femtosekunden-Laserstrahlung der Wellenlénge
197 nm mit Calciumfluorid-Einkristallen (CaF5) wurde untersucht und der
Zweiphotonenabsorptionskoeffizient verschiedener CaFs-Proben durch Ener-
gieabsorptionsmessungen bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen an hoch-
reinem CaFy mit 8 = (4,35+1,62) 10 emW ! sind am chesten vergleich-
bar mit den Resultaten von Miihlig et al., welcher die selben Proben, aller-
dings mit ArF-Exciplexlasern (Nanosekuden-Laserpulse), vermessen hat. Mit

69
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Burtuentig = (1,70 £ 0,25) - 107 em /W sind diese Werte um einen Faktor 2,4
kleiner als die hier vorgestellen Ergebnisse. Eine mogliche Ursache fiir diese
Abweichung liegt in der verwendeten Messmethode. Von Miihlig et al. wur-
de die laserinduzierte Ablenkung (LID) zur Bestimmung der Zweiphotonen-
absorptionskoeffizienten eingesetzt. Damit konnten die Einfliissse von Ober-
flacheneffekten ausgeklammert werden. Bei den im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Experimenten wurden nur Fresnel-Verluste an den Probeno-
berflichen in der Auswertung beriicksichtigt, nicht aber zusétzliche Ober-
flacheneffekte wie z.B. Streuung. Es ist daher anzunehmen, dass die in die-
ser Arbeit bestimmten Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten, im Einklang
mit den Resultaten von Miihlig et al. eine systematische Abweichung zu
hoheren Werten aufweisen. Eine Vergleichbarkeit zu den Ergebnissen ande-
rer Arbeitsgruppen ist nur begrenzt gegeben, da diese Arbeiten an anderen
CaFy-Proben unterschiedlicher Hersteller und Qualitédt sowie mit verschie-
denen Bestimmungsmethoden durchgefiihrt wurden. Die Resultate reichen
dabei von B =10,14-10"2 emW ! bis 8 = 4,31 - 1072 emW L.

Neben hochreinen CaF5-Proben wurden auch solche mit Natrium-Verunreini-
gungen verschiedener Stédrke untersucht. Wobei in der vorliegenden Arbeit
im Rahmen der Fehlergrenzen gleiche Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten
(B = (4,01 £1,15) - 1072 emW ') ermittelt wurden. Miihlig et al. berich-
tet dagegen von steigenden Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten mit zuneh-
mender Natrium-Konzentration des Probenmaterials. Eine mdégliche Ursa-
che dieser Abhéngigkeit der Zweiphotonenabsorption von der Natrium-Kon-
zentration in den Messungen von Miihlig et al. ist eine mehrstufige Wech-
selwirkung des ArF-Exciplexlasers mit sogenannten M y,-Zentren, durch Na-
trium-Verunreinigungen stabilisierte Defekte im CaF5. Die Pulsdauer des in
der vorliegenden Arbeit verwendeten UV-Femtosekunden-Lasersystems ist
im Gegensatz zu den Laserpulsen eines ArF-Exciplexlasers so kurz, dass die
Bestrahlung bereits beendet ist, bevor dieser mehrstufige Wechselwirkungs-
prozess mit dem M y,-Zentrum wirksam werden kann.

Zur Untersuchung von Wechselwirkungen der Self-Trapped Excitons (STE)
in Calciumfluorid mit Laserstrahlung im Spektralbereich unter 200 nm wur-
de in einem Teststrahlexperiment mit den Nanosekunden-Laserpulsen eines
ArF-Exciplexlasers (A = 193 nm, H = 143 mJ/cm?) eine STE-Population
(ng7e = (1,1-10") in hochreinem CaF, erzeugt und anschlieffend mit UV-
Femtosekunden-Laserpulsen untersucht. Dies ist ungefihr die 30-fache An-
zahl von STE, welche mit den UV-Femtosekunden-Laserpulsen (A = 197
nm, H = 164 uJ/cm?) erzeugt werden konnte. In Energietransmissionsmes-
sungen wurden festgestellt, dass sich das Transmissionsverhalten von CalF,
bei Bestrahlung mit 197 nm Femtosekunden-Laserstrahlung nicht durch zu-
vor erzeugte STE-Populationen verdndert. Die Unterschiede in der Trans-
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mission zwischen bestrahltem und unbestrahltem Material betrugen im Mit-
tel nur AA = 0,0037, also weniger als 0,5 %. Auch die Ein- und Zwei-
photonenabsorptionskoeffizienten stimmten im Rahmen der Fehlergrenzen
iiberein. Hier betrug die Abweichung Aa = 3,6:10%cm™! (Aa/a = 12 %)
bzw. AS = 0,08:10%cm/W (AB/B =2 %). In allen Fillen war die Abwei-
chung zwischen den Messungen mit bestrahlter und unbestrahlter Probe klei-
ner als die Fehlergrenzen der jeweiligen Messungen. Um auch sehr schwache
Wechselwirkungen nachzuweisen, wurde zusétzlich zeitaufgelost die Fluores-
zenz der STE untersucht. Diese Fluoreszenz wurde parallel mit Femtosekun-
den- und Nanosekunden-Laserpulsen angeregt. Durch variable zeitliche Ver-
zogerungen zwischen den beiden Laserpulsen wurde gepriift, ob der einge-
strahlte Femtosekunden-Laserpuls das Fluoreszenzverhalten der durch den
Nanosekunden-Laserpuls erzeugten STE verdndert. Eine Analyse der Fluo-
reszenzdaten zeigte, dass die Zerfallskinetik der STE mit 7 = 0,97 4+ 0,04 us
nicht beeinflusst wurde. Eine Fluoreszenzloschung bei den durch den ArF-
Laserpuls erzeugten STE durch den Femtosekunden-Laserpuls konnte ver-
nachléassigt werden.

Auf Grundlage der in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse gibt es keine
Hinweise auf eine starke Wechselwirkung zwischen den STE in CaFy und 197
nm Femtosekunden-Laserstrahlung. Daher kann angenommen werden, dass
die Absorption von 193 nm ArF-Exciplex-Laserstrahlung durch STE ver-
nachléssigbar ist, obwohl sie wiahrend des 20 ns langen Laserpulses moglich
ware.

Die in der vorliegenden Arbeit diskutierten Ergebnisse liefern Ansétze fiir
eine Reihe von weiterfithrenden Untersuchungen. Der néchste Schritt im
Rahmen der Pulsdauerbestimmung mithilfe der Zweiphotonenabsorptions-
Autokorrelationsmessung bei hohen Intensitéiten ist es, den in der vorliegen-
den Arbeit diskutierten funktionalen Zusammenhang zwischen der Stérke
der Absorption einer Autokorrelationsfunktion und dem Umrechungsfaktor
zwischen Halbwertsbreite der Autokorrelationsfunktion und Pulshalbwerts-
breite anhand weiteren Untersuchungen zu bestétigen. Dariiber hinaus ist es
moglich, mit diesen Messungen den Puls weiter zu charakterisieren, da bei
hoheren Absorptionen die gemessene Autokorrelationsfunktion eine Uberla-
gerung von Autokorrelationsfunktionen verschiedener Ordnungen darstellt.
Mit der Bestimmung einer hheren Ordnung durch mehrere aufeinander fol-
gende Messungen, konnen weitere Informationen, z.B. {iber die Symmetrie
des Laserpulses, gewonnen werden.

Die hier vorgestellten Untersuchungen zur Absorption von UV-Femtosekun-
den-Laserpulsen in CaFy werden in Zukunft durch zusétzliche Messungen mit
dem LID-Verfahren ergéinzt. Somit konnen Oberflacheneffekte wie z.B. Ober-
flichenabsorptionen und Streuverluste bei der Bestimmung des Zweiphoto-
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nenabsorptionskoeffizienten ausgeklammert werden. Diese Messungen werden
zeigen, ob die in dieser Arbeit festgestellte Abweichung des Zweiphotonenab-
sorptionskoeffizienten zwischen den Messungen mit 197 nm Femtosekunden-
Laserstrahlung und 193 nm Nanosekunden-Laserstrahlung ihre Ursache im
Absorptionsverhalten des Materials hat oder in der Messmethode begriindet
liegt. Weiterfithrende Untersuchungen der STE-Fluoreszenz bei kombinierter
Anregung mit UV-Nanosekunden- und Femtosekundenlaserstrahlung kénnen
dariiber hinaus weitere Informationen iiber Eigenschaften der STE in CalF,
liefern. Durch Messungen mit variablen Verzogerungszeiten zwischen den
Nanosekunden- und Femtosekunden-Laserpulsen kann das Verhéltnis zwi-
schen STE-Fluoreszenz durch Nanosekundenanregung und STE-Fluoreszenz
durch Femtosekundenanregung veréndert werden.

Weitere zukiinftige Messungen sollten dariiber hinaus bei tiefen Temperatu-
ren erfolgen, so dass weniger Phononen angeregt sind. Dabei konnten auch
Unterschiede zwischen verschiedenen Konfigurationen der STE in CaFy mess-
bar werden.
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