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6.2 Vergleich der zeitlichen Verzögerungen mit den zu erwartenden reinen

Laufzeiten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98

6.3 Theoretische Berechnungen zu den Verzögerungen der Emission anhand
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1 Einleitung

Die Dynamik von Ladungen bzw. der Ladungstransport auf der Längenskala von

Ångström (1 Å = 1 · 10−10 m) ist einer der treibenden Prozesse in der Chemie, Biologie

und Physik. In der Chemie treten Ladungstransporte auf diesen Längenskalen zum Bil-

den und Brechen von Bindungen auf [1]. Ein weiteres Beispiel für Ladungstransport in

dieser Dimension ist bei der Photosynthese von Pflanzen zu beobachten [2]. Bei der Mi-

niaturisierung von Halbleiter-Elektroniken spielt der Transport von Elektronen durch

wenige Atomlagen eine wichtige Rolle, zum Beispiel bei der Entwicklung von immer

kleineren Transistoren [3, S. 72] [4].

Aufgrund der typischen kinetischen Energien der Elektronen in diesen Prozessen und

der beschriebenen Längenskala spielen sich diese Abläufe innerhalb von Attosekunden

(1 as = 1 · 10−18 s) bis Femtosekunden (1 fs = 1 · 10−15 s) ab. Die meisten Erkenntnisse

über die elektronischen Eigenschaften von Festkörpern basieren auf der Interpretation

von Photoemissions-Experimenten. Hierbei wird ein Photon absorbiert und ein Elek-

tron emittiert. Durch das Messen von Energie und Impuls des emittierten Elektrons

können Informationen über die Bandstruktur, die elementare Zusammensetzung und

die atomare Struktur des Festkörpers gewonnen werden [5, 6]. Die erste zeitaufgelöste

Spektroskopie wurde mit der Zwei-Photonen-Photoemission mit optischen Lasern er-

reicht. Hierbei wurde auf der Femtosekundenskala die Thermalisierung heißer Elektro-

nen, die Lebenszeit von Bildladungen und Oberflächen-Zuständen, Elektron-Elektron-

Streuraten oder Ladungsträger-Abregungen untersucht [7–9].

Eine typische Methode um solche Dynamiken zu analysieren sind Anrege-Abfrage-

Experimente (pump-probe). Hierbei wird ein Prozess mit einem kurzen Laserpuls an-

geregt und mit einem weiteren, verzögerten Puls wird die Entwicklung des Systems

abgefragt. Der zeitliche Abstand dieser beiden Pulse wird systematisch von Messung

zu Messung verändert, um so die Dynamik in Schnappschüssen zu definierten Zeitpunk-

ten nach der Anregung abzubilden. Um eine Zeitauflösung in diesen Photoemissions-

Experimenten zu erlangen, dürfen die Photonen das System nur über sehr kurze Zeit-

intervalle anregen. Dies ist seit der Entwicklung von Femtosekunden-Lasern mit Puls-

längen von unter 5 fs möglich [10]. Bei diesen Lasern handelt es sich typischer Weise

um Kerrlinsen modengekoppelte Titan dotierte Saphir-Kristall-Laser (Ti3+:Al2O3), mit

einer zentralen Wellenlänge von ca. 800 nm [11, 12] [13, S. 47]. Diese Laser emittieren

damit im Infraroten-Bereich (IR) des elektromagnetischen Spektrums.

Pump-Probe-Experimente auf dieser Zeitskala wurden von Zewail durchgeführt [1].

Hier konnten erstmals die Bildung und das Brechen von chemischen Bindungen zwi-

schen Molekülen in Echtzeit auf der Femtosekundenskala gemessen werden.
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1 Einleitung

Die beteiligten Dynamiken dieser Prozesse, wie die Schwingung von Molekülen und die

Bewegungen der Atomkerne bei chemischen Reaktionen spielen sich hierbei innerhalb

von Femtosekunden ab. Die Bewegung von Elektronen auf atomaren Skalen spielen sich

jedoch in noch kürzeren Zeitintervallen ab. Die Dauer einer Rotation des Elektrons eines

Wasserstoffatoms auf dem Bohrschen Radius beträgt zum Beispiel 152 as [14, S. 11].

Das Attosekunden-Regime ist allein mit Kurzpulslasern im IR nicht zu erreichen, da die

Periodendauer bei dieser Wellenlänge mit 2,7 fs das Limit für die kürzeste Pulsdauer

ist.

Die ersten indirekten Messungen von Elektronentransport in Festkörpern auf der

Attosekunden-Skala mit Ladungstransferzeiten von 320 as gelangen 2005 Föhlisch et al.

mit der core-hole-clock -Methode [15]. Hierbei werden keine Kurzpulslaser zur Anregung

verwendet, sondern energetisch durchstimmbare Synchrotronstrahlung. Eine wichtige

Voraussetzung für dieses Experiment ist die genaue Kenntnis von bestimmten Loch-

lebensdauern. In diesem Experiment wurde die Ladungstransferzeit eines Elektrons

eines Adsorbates in den Festkörper gemessen. Hierbei wurden Schwefelatome auf Ru-

thenium (0001) adsorbiert und ein Elektron des Adsorbates resonant vom 2s- in den

3p-Zustand gehoben. Das entstandene Loch hat eine definierte Lebensdauer von 500 as.

Das Adsorbat kann Ladung und Energie mit dem Festkörper austauschen. Wenn sich

der Zustand des resonant angeregten Elektrons während der Lochlebensdauer ändert,

ist die Kohärenz zwischen Anregung und Zerfall verloren. Dies äußert sich durch eine

unterschiedliche Intensität eines resonanten Auger-Zerfalls im Vergleich zu dem norma-

len Auger-Zerfall. Die Ladungstransferzeit des Elektrons vom Adsorbat zum Festkörper

in Einheiten der Lochlebensdauer kann am Verhältnis der beiden Intensitäten gemessen

werden. Durch diese Methode wurde die Dauer des Elektronentransfers vom adsorbier-

ten Schwefel zur Rutheniumoberfläche auf 320 as bestimmt. Nachteile dieser Methode

sind einerseits, dass die Lochlebensdauer in der Größenordnung des zu beobachtenden

Prozesses liegen muss und andererseits, dass hier nur die Zeitkonstante des Prozesses

aber nicht seine vollständige Entwicklung beobachtet werden kann.

Ein wichtiger Prozess, der die pump-probe-Experimente vorangetrieben hat, ist die

Erzeugung von Hohen Harmonischen (HH) der fs-IR-Laserpulse. Wenn Edelgas-Atome

in den Fokus eines fs-IR-Laserstrahls gebracht werden, entstehen Hohe Harmonische

der fundamentalen Laserfrequenz. Die HH-Strahlung kann dazu verwendet werden kur-

ze Laserpulse im EUV-Bereich (Extrem-Ultra-Violett, ca. 10− 124 nm) zu erzeugen.

Diese Pulse können eine wesentlich kürzere Pulslänge haben als die Periodendauer des

ursprünglichen IR-Pulses [16–18]. Der Prozess erzeugt in erster Linie allerdings einen

Zug von mehreren Attosekunden-Pulsen [19].
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Ein weiterer wichtiger Schritt zur Attosekunden-Photoemissions-Spektroskopie war die

Entwicklung zur Kontrolle der Phase des elektrischen Feldes des IR-Pulses [20–22].

Zusätzlich mussten spezielle Röntgenoptiken entwickelt werden, die eine spektrale Fil-

terung der HH-Strahlung zulassen [23]. Nur durch diese beiden Entwicklungen konn-

ten die ersten Photoemissions-Experimente mit Attosekunden-Auflösung an Edelgas-

Atomen durchgeführt werden [24]. Hierbei wurde die Streaking-Methode verwendet. Bei

diesem Experiment wurde ein durch eine Röntgenoptik aus dem HH-Spektrum spektral

gefilterter Attosekunden-Puls von 250 as Dauer auf einen Neon-Gas-Strahl gerichtet.

Dieser as-EUV-Puls wurde auf den gleichen Punkt fokussiert wie der fs-IR-Puls. Die

durch den as-EUV-Puls angeregten Photoelektronen werden durch das elektrische Feld

des IR-Pulses beschleunigt bzw. abgebremst, je nachdem wie die Verzögerung zwischen

den beiden Pulsen eingestellt wird. Durch eine systematische Änderung der Verzöge-

rung der beiden Pulse kann das elektrische Feld des fs-IR-Pulses anhand der Änderung

der kinetischen Energie der Photoelektronen quasi direkt abgebildet werden. Dies ist

das erste Experiment, das eine direkte Darstellung einer Lichtwelle ermöglicht [24].

Die Zeitauflösung dieses Experimentes kann nur genutzt werden, wenn mehrere Pho-

toelektronenpeaks gleichzeitig im Spektrum zu sehen sind und deren Streaking-Kurven

verglichen werden. Die Übertragung dieses Experimentes auf Festkörper gelang Ca-

valieri et al. erstmals 2007 an einem Wolfram-Einkristall W(110) [25]. Im Streaking-

Spektrogramm sind dabei zwei Elektronensorten auszumachen, die eine Oszillation

ihrer kinetischen Energie entsprechend dem elektrischen Feld des IR-Pulses zeigen. Es

handelt sich hier um die Photoelektronen des Leitungsbandes und des 4f-Zustandes. In

der Emission dieser beiden Elektronensorten wurde eine Verzögerung von 110± 70 as

festgestellt. Die 4f-Elektronen werden nach den Leitungsband-Elektronen emittiert.

Der relativ große Fehlerbalken dieser Messung lässt allerdings viel Raum für unter-

schiedliche theoretische Ansätze zur Erklärung der Verzögerung. Die herausfordern-

de Interpretation lässt sich hierbei an der Anzahl und dem Spektrum der Theorien

erkennen. Die vermuteten Ursachen sind: Lokalisierung der Ursprungsorte der Pho-

toelektronen, Gruppengeschwindigkeiten aufgrund der finalen Zustände anhand der

statischen Bandstruktur, Interferenz der Elektronen aus unterschiedlichen Atomlagen,

Elektronen-Elektronen- Streueffekte und Oberflächen-Beiträge [25–29]. Alle diese Theo-

rien erklären den Messwert innerhalb des Fehlers, so dass keine dieser Theorien favori-

siert werden kann.

Auch die Doktorarbeit von Neppl konnte keine abschließende Klärung der Ursachen

hervorbringen [30]. Hier wurden die Streaking-Messungen an Wolfram (110) mit sehr

hoher Statistik und unterschiedlichen Ausgangsbedingungen wiederholt.
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1 Einleitung

Die Messungen von Cavalieri et al. konnten unter bestimmten Voraussetzungen repro-

duziert werden. Am System des Wolfram konnte allerdings keine abschießende Klärung

der Ursache für der Verzögerung der Emission der Leitungsband- und 4f-Elektronen

gefunden werden. Im Falle von Magnesium-Monolagen auf Wolfram (110) wurde auf

eine ballistische Laufzeit der Photoelektronen durch die Magnesiumschichten geschlos-

sen [31].

Die Aufgabenstellung dieser Arbeit war es die Attosekunden-Streaking-Methode erst-

mals im Laserlabor des Lehrstuhls für Molekül- und Oberflächenphysik der Universität

Bielefeld durchzuführen. Hierzu musste die Photoemissions-Kammer des Streaking-

Experimentes aufgebaut werden. Es konnte dabei teilweise auf Bauteile und Erfahrun-

gen aus dem Cavalieri et al.-Experiment [25] zurückgegriffen werden. Nach der Etablie-

rung der Streaking-Methode an einer Neon-Gas-Probe [32] wurde das Experiment auf

Festkörperoberflächen übertragen. Weiter sollte ein Beitrag zur Klärung der Ursache für

Verzögerungen der Emission von Photoelektronen geleistet werden. Hierzu wurde der

Schichtkristall Wolframdiselenid (WSe2) als Target für das Streaking-Experiment aus-

gewählt. Dieser Schichtkristall birgt aufgrund seiner Struktur und seines differenzierten

Photoelektronenspektrums mit vier streakenden Peaks ein großes Potential zur Klärung

der Ursache der Verzögerung der Emission. Nach der grundsätzlichen Reproduzierung

des Streaking-Experiments an W(110) wurden dazu erstmalig Streaking-Messungen an

dem System des WSe2-Schichtkristalls durchgeführt. Die herausfordernde Durchfüh-

rung und Auswertung dieser Messungen und eine erste Abschätzung der Übereinstim-

mung der Ergebnisse mit der theoretischen Beschreibung dieses Experimentes anhand

von ballistischen Laufzeiten der Photoelektronen sind Bestandteile dieser Arbeit.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert:

Kapitel 2 beschreibt die Grundlagen, die zum Verständnis der folgenden Kapitel bei-

tragen. Des Weiteren enthält dieses Kapitel eine Zusammenfassung der Streaking-

Experimente an Wolfram (110) und Magnesium auf Wolfram (110) von Cavalieri et al.

und Neppl und den Theorien zu den Ergebnissen. Kapitel 3 beschreibt den Aufbau des

Streaking-Experimentes an WSe2. In Kapitel 4 werden die vorbereitenden Aufbauar-

beiten, die grundsätzliche Reproduzierung des Streakings an W(110) und verschiedene

Messungen zur Charakterisierung der Bedingungen für das Streaking-Experiment an

WSe2 dargestellt. Kapitel 5 enthält die Beschreibung der Auswertung und die Ergeb-

nisse zu den Streaking-Messungen an WSe2. Darauf folgt in Kapitel 6 eine Diskussion

der Ergebnisse aus Kapitel 5 und ein Vergleich dieser Ergebnisse mit zu erwartenden

ballistischen Laufzeiten der Photoelektronen. Kapitel 7 fasst die vorliegende Arbeit

zusammen und gibt einen Ausblick auf zukünftige Arbeiten.
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2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die, für das Verständnis der experimentellen Daten, deren

Auswertung und Diskussion wesentlichen, theoretischen Grundlagen dargelegt.

2.1 Hohe Harmonischen Generation

Zur Erzeugung Hoher Harmonischer (high harmonic generation, HHG) werden sub 6 fs

lange, linear polarisierte und CEP-stabilisierte (Carrier Envelope Phase) IR-Laserpulse

verwendet. Diese Pulse werden in ein Edelgas-Target fokussiert. Als Target-Gas wird oft

Neon verwendet [33, S. 180]. Durch die Fokussierung wird eine Feldstärke von 1014 W/cm2

erreicht [34]. Die Entstehung der Hohen Harmonischen Strahlung kann mittels der se-

miklassischen Beschreibung eines Drei-Stufen-Modells von Corkum [35] erklärt werden.

Durch die hohe Feldstärke der IR-Strahlung wird das Coulomb-Potential der Atome des

Neon-Gases derart verkippt, dass es zu einer Tunnelionisierung der Atome kommt. Die

freigewordenen Elektronen werden durch das elektrische Feld (E-Feld) der Laserstrah-

lung von den Atomrümpfen weg beschleunigt (Abb. 1). Nach einer halben Periode der

Laserstrahlung dreht das elektrische Feld sein Vorzeichen und die Elektronen werden

wieder auf die Atomrümpfe zu beschleunigt.

Abbildung 1: Die Hohe Harmonischen Erzeugung verläuft in drei Schritten: 1. Verkippung des

Atompotenials durch das IR-Laserfeld und Tunnelionisation eines Elektrons. 2. Beschleunigung des

Elektrons durch das Laserfeld. 3. Rekombination des Elektrons mit dem Atom und Emission eines

EUV-Photons. (adaptiert aus: [32])
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2 Grundlagen

Im letzten Schritt rekombinieren die Elektronen wieder mit den Atomen. Die durch das

Laserfeld gewonnene Energie kann anschließend in Form eines Extrem-Ultra-Violetten-

Photons (EUV) wieder abgegeben werden.

Die bei diesem Prozess entstandene Strahlung zeichnet sich durch ein kammartiges

Spektrum aus, welches aus den ungeraden Vielfachen der Frequenz der IR-Strahlung

besteht (Abb. 2). Die geraden Vielfache werden durch destruktive Interferenz aufgrund

der Inversionssymmetrie der Edelgas-Atome unterdrückt [36, S.84-86]. Die Intensi-

tät der niedrigen Harmonischen nimmt mit steigender Energie exponentiell ab. Dem

schließt sich ein Bereich nahezu konstanter Intensität, das so genannte Plateau, an. Das

Spektrum zeichnet sich außerdem durch eine spezifische Cut-off Energie Ecut−off aus,

die durch das Ionisierungspotential Ip und das Ponderomotive-Potential Up bestimmt

wird [13, S.401].

Ecut−off = ~ωmax = Ip + 3,17 ·Up (1)

Das Ponderomotive-Potential wird durch folgende Formel beschrieben [13, S.401]:

Up =
e2E2

0

4meω2
L

(2)

Hierbei ist e die Elementarladung, E0 die Amplitude des elektrischen Feldes des IR-

Lasers, me die Elektronenmasse und ωL die Zentralfrequenz des IR-Lasers.

Der exponentiell abfallende Teil des HH-Spektrums kann durch die Standard

Störungs-Theorie nichtlinearer Licht-Materie-Wechselwirkung beschrieben werden.

Diese sagt voraus, dass die Effizienz eines nichtlinearen Effekts mit deren Ordnung

exponentiell abnimmt [14, S.28]. Der Plateau-Bereich des Spektrums, der ab einer

Intensität des Lasers von 1013 W/cm2 auftritt, kann hierdurch nicht mehr beschrieben

werden [14, S.29].

Bei der Harmonischen-Erzeugung wird zunächst ein Zug aus EUV-Pulsen generiert

(Abb. 3) [19]. Dies geschieht dadurch, dass sich der beschriebene Drei-Stufen-Prozess

bei jeder Halb-Welle des IR-Pulses, dessen Amplitude die Tunnelionisationsgrenze der

Neon-Atome überschreitet, wiederholt. Die Dauer der einzelnen EUV-Pulse ist wesent-

lich kürzer als die des IR-Pulses, da die Erzeugung eines einzelnen Pulses nur während

eines kurzen Zeitintervalls der Oszillation des IR-Pulses möglich ist [16–18]. Es handelt

sich also bereits um einen Attosekunden-Pulszug [19].
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2.1 Hohe Harmonischen Generation

Abbildung 2: Schematisches Hohe Harmonischen-Spektrum. Das HH-Spektrum zeichnet sich durch

eine kammartige Struktur mit Peaks mit einem Abstand der doppelten Kreisfrequenz des fundamenta-

len Lasers aus. Es bilden sich nur die ungeraden HH-Ordnungen aus. Das Spektrum wird im mittleren

Teil durch ein Plateau bestimmt. In diesem Bereich ist die Intensität der HH-Linien konstant. Am

hochenergetischen Ende des Spektrums befindet sich der sogenannte Cut-off -Bereich des Spektrums.

Hier fällt die Intensität der HH-Linien ab. (adaptiert aus: [30])

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Erzeugung eines EUV-Pulszugs durch die Hohe Har-

monischen Generation. In rot ist das elektrische Feld des IR-Laserpulses dargestellt. Die gestrichelten

schwarzen Linien kennzeichnen die Einhüllende des IR-Laserpulses. Die grünen Pfeile symbolisieren

die Elektronentrajektorien und in lila sind die Attosekunden-Pulse eingezeichnet. (adaptiert aus: [30])
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2 Grundlagen

2.2 Attosekunden-Puls-Erzeugung

Eine wichtige Eigenschaft des IR-Pulses zur Erzeugung isolierter Attosekunden-Pulse

ist die sogenannte Träger-Einhüllende-Phase (Carrier Envelope Phase, CEP) [20]. Diese

beschreibt die Phase zwischen der Trägerfrequenz und der Einhüllenden des IR-Pulses.

Das elektrische Feld des IR-Pulses wird durch folgende Formel beschrieben:

EL(t) = E0f(t) cos (ωLt+ ϕCE) (3)

Hierbei ist f(t) die Funktion der Einhüllenden des Laserpulses, ωL die Trägerfrequenz

und ϕCE die besagte CE-Phase. Hierbei wird zwischen der Cos- und Sin-CE-Phase

unterschieden (Abb. 4).

Abbildung 4: In a) ist die Erzeugung des EUV-Pulses mit den höchsten Energien bei einer CE-

Phase von 0◦ dargestellt. In diesem Fall wird von einem Cos-Puls gesprochen. Hierbei wird die höchste

Feldstärke des IR-Pulses (rot) in nur einer Halbwelle erreicht. In b) ist die Auswirkung eines Sin-Pulses

mit einer CE-Phase von 90◦ zu sehen. In diesem Fall werden die höchsten Feldstärken des IR-Pulses

in zwei Halbwellen erreicht. Dies hat zur Folge, dass zwei EUV-Pulse (lila) mit den höchsten Energien

entstehen. (adaptiert aus: [30])

Der wesentliche Unterschied dieser beiden Phasen liegt darin, dass bei der Cos-Phase

(ϕCE = 0◦) das Maximum einer Oszillation des Laserfeldes zeitlich mit dem Maximum

der Einhüllenden zusammen fällt (Abb. 4 a). Bei der Sin-Phase (ϕCE = 90◦) hingegen

fällt das Maximum der Einhüllenden mit einem Nulldurchgang des elektrischen Fel-

des zusammen (Abb. 4 b). Dies bedeutet, dass es zwei Halbwellen des IR-Pulses mit

dem selben Betrag der Amplitude gibt. Beim Cos-Puls hingegen werden die größten

Feldstärken nur durch eine Halbwelle erreicht. Wie in Formel (1) und (2) zu sehen ist,

ist die Cut-off -Energie proportional zum Quadrat der Feldstärke der Oszillation des

Laserpulses. Somit werden bei einem Cos-Puls die höchsten Energien im HH-Spektrum

lediglich durch eine Halbwelle erreicht. Bei einem Sin-Puls hingegen werden die höch-

sten Energien im HH-Spektrum durch die beiden gleichwertigen Halbwellen vor und
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2.2 Attosekunden-Puls-Erzeugung

nach dem Maximum der Einhüllenden erzeugt. Dies hat direkte Auswirkung auf den

Cut-off -Bereich des HH-Spektrums (Abb. 5).

Abbildung 5: Auswirkung der CE-Phase auf den Cut-off -Bereich des HH-Spektrums. Bei einer

CE-Phase von 90◦ entsteht ein durchmodulierter Cut-off. Hierbei sind bis zur höchsten Energie des

HH-Spektrums HH-Linien zu erkennen. Bei einer CE-Phase von 0◦, also bei einem Cos-Puls entsteht

ein kontinuierlicher Cut-off -Bereich ohne erkennbare HH-Linien. (adaptiert aus: [30])

Bei einem Sin-Puls bildet sich ein modulierter Cut-off, dass heißt bis zur maximal er-

reichten Energie im HH-Spektrum sind HH-Linien zu erkennen. Beim Cos-Puls bildet

sich ein kontinuierlicher Cut-off. Dies ist darin begründet, dass die Linien im HH-

Spektrum durch Interferenz der verschiedenen EUV-Pulse im erzeugten Pulszug zu-

stande kommen. Da im Falle eines Cos-Pulses aber nur ein EUV-Puls die maximalen

Energien im HH-Spektrum erreicht, findet hier keine Interferenz mit anderen Pulsen

statt. Die Selektierung dieses Pulses findet durch einen Bandpass-Filter statt. Dessen

energetische Lage ist so gewählt, dass er den kontinuierlichen Cut-off -Bereich aus dem

HH-Spektrum ausschneidet. Die zeitliche Dauer des selektierten EUV-Pulses hängt

maßgeblich von der energetischen Bandbreite des herausgefilterten Spektrums ab. Die

minimal erreichbare Zeitdauer eines Pulses mit gaußförmigem Spektrum wird durch

das Zeit-Bandbreite-Produkt beschrieben [37, S.334]:

∆t ·∆ν =
2 · ln 2

π
≈ 0,44 (4)

∆t ist die zeitliche Breite des Pulses und ∆ν ist dessen spektrale Breite.

9



2 Grundlagen

Aus diesem Zusammenhang ergibt sich, dass der Bandpass-Filter eine gewisse Breite

haben muss um einen Attosekunden-Puls filtern zu können. Bei der Breite muss aller-

dings einen Kompromiss eingegangen werden, da der Filter auch nicht beliebig breit

sein darf. Einerseits ist der kontinuierliche Bereich des Cut-offs begrenzt und anderer-

seits muss bei dem folgenden Experiment eine gewisse energetische Auflösung erreicht

werden um die Photoelektronenpeaks voneinander trennen zu können.

2.3 Attosekunden-Streaking-Methode

Bei der Attosekunden-Streaking-Methode wird durch einen Attosekunden-EUV-Puls

mittels Photoionisation ein Elektronen-Wellenpaket aus einem Target (hier aus

einer Festkörperoberfläche) freigesetzt (Abb. 6 a). Diese Elektronen haben einen be-

stimmten Anfangsimpuls, der gegeben ist durch Einsteins Photoemissions-Gesetz

pi =
√

2me(~ωz − Ebin) [14, S.35]. Hierbei ist Ebin die spezifische Bindungsenergie der

Elektronen und ωz die Frequenz des EUV-Pulses. Das intensive und oszillierende elek-

trische Feld EL(t) = E0(t) cos (ωLt+ ϕCE) des IR-Pulses bewirkt eine Beschleunigung

der Elektronen. Dieses Feld ist entlang der z-Achse linear polarisiert, so dass die Be-

schleunigung der Elektronen ebenfalls in der z-Richtung verläuft.
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2.3 Attosekunden-Streaking-Methode

Abbildung 6: a) Photoelektronen werden durch den EUV-Puls aus der Festkörperoberfläche aus-

gelöst. Die kinetische Energie der Photoelektronen wird durch das E-Feld des IR-Pulses beeinflusst.

Anschließend wird die kinetische Energie der Elektronen durch ein Elektronen-Spektrometer gemessen.

Das E-Feld des IR-Pulses ist in z-Richtung polarisiert. θ ist der Winkel zwischen der Beobachtungs-

richtung der Photoelektronen und der z-Achse. b) Geometrie zwischen dem Anfangsimpuls pi und dem

Endimpuls pf der Photoelektronen. Der gestrichelte Kreis gibt die Verteilung des Impulses der Pho-

toelektronen ohne das E-Feld des IR-Pulses an. Der durchgezogene Kreis steht für die Verteilung mit

IR-Puls. c) Links: Elektrisches Feld des IR-Pulses und resultierende Streaking-Kurve der Photoelek-

tronen. Rechts: Schnitt durch die Streaking-Kurve zu einem bestimmten Zeitpunkt. Zu sehen ist die

durch das IR-Feld verschobene Photoelektronenlinie (grau) und zum Vergleich die nicht verschobene

Photoelektronenlinie ohne Anwesenheit des IR-Feldes. (adaptiert aus: [32])
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2 Grundlagen

Für ein Elektron im Laserfeld gilt folgende klassischen Bewegungsgleichung [14, S.35]:

d~p

dt
= −e ~EL(t) (5)

Das elektrische Feld ~EL kann mittels des Vektorpotentials ~AL ausgedrückt werden.

Hierzu wird das magnetische Vektorpotential verwendet, welches definiert ist durch [14,

S.35]:

~BL = ∇× ~AL (6)

Hierbei ist ~BL die magnetische Induktion. Das Faradaysche Induktionsgesetz führt

schließlich zu [14, S.35]:

∇× ~EL = −∂
~BL

∂t
= −∂(∇× ~AL)

∂t
= −∇×

(
∂ ~AL
∂t

)
(7)

⇒ ~EL = −∂
~AL
∂t

(8)

Somit kann in Formel 5 das elektrische Feld ~EL durch den Ausdruck in Formel 8 ersetzt

werden und es folgt:

d~p

dt
= e

d ~AL
dt

(9)

Die Änderung des Impulses des Elektrons zum Zeitpunkt t durch das elektrische Feld

des Lasers entspricht also [14, S.35]:

~p(t)− ~p(t0) = e( ~AL(t)− ~AL(t0)) (10)

Hierbei entspricht der Zeitpunkt t0 dem Moment in dem das Elektron in das Laserfeld

eintritt. Im Experiment wird der Impuls des Elektrons erst lange Zeit nach dem Laser-

puls gemessen. Hier ist limt→∞ ~AL(t) = 0 und somit ergibt sich für die Änderung des

Impulses ∆p zum Zeitpunkt tm der Messung nur eine Abhängigkeit von t0 [14, S.35]:

∆~p(t0) = ~p(tm)− ~p(t0) = −e ~AL(t0) (11)

Mit der adiabatischen Approximation dE0/dt � E0ωL und damit der Annahme einer

sich langsam ändernden Einhüllenden gegenüber der Änderung der Feldstärke durch die

Trägerfrequenz, kann durch Integration von Formel 8 auf folgende Näherung geschlossen

werden [33, S.177]:
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2.3 Attosekunden-Streaking-Methode

AL(t) ≈ −E0(t)

ωL
sin(ωLt+ ϕCE) (12)

Dieser Ausdruck in Formel 11 eingesetzt ergibt [38]:

∆pz(t0) =
eE0(t0)

ωL
sin(ωLt0 + ϕCE) =

√
4Up(t0)me · sin(ωLt0 + ϕCE) (13)

Hierbei ist Up das Ponderomotive-Potential aus Formel (2). Bei einem Winkel θ zwi-

schen der Polarisation des Lasers und dem finalen Impuls pf , ergibt sich die trigono-

metrische Gleichung p2
f = p2

i + 2pf∆pzcosθ−∆p2
z (Abb. 6 b). Die entsprechende finale

kinetische Energie Ekin,f kann durch folgende Formel angenähert werden [39]:

Ekin,f =
p2
f

2me

≈ Ekin,i + 2Up(t0)sin2(ωLt0 + ϕCE)cos(2θ)

+
√

8Up(t0)Ekin,isin(ωLt0 + ϕCE)cos(θ)

(14)

In dem folgenden Experiment wird nur ein sehr kleiner Winkel von maximal θ = 6, 5◦

verwendet, so dass die Effekte dieses Winkels vernachlässigt werden können. Außerdem

hat das Elektronenspektrometer (time-of-flight, TOF) nur einen sehr kleinen Akzep-

tanzwinkel, so dass sich für einen Winkel von θ = 0◦ die Gleichung weiter vereinfacht

zu:

∆Ekin(t0) = Ekin,f − Ekin,i ≈
√

8Up(t0)Ekin,i sin(ωLt0 + ϕCE) (15)

Hierbei wird vorausgesetzt, dass Ekin,i � Up. Diese Voraussetzung ist in diesem Expe-

riment erfüllt, da Up bei etwa 50 meV liegt und Ekin,i bei 30− 90 eV.

Die in dieser Arbeit dargestellten Streaking-Kurven (Abb. 6 c) entstehen, indem die

Verzögerung (Delay) zwischen dem Femtosekunden-IR-Puls und dem Attosekunden-

EUV-Puls kontinuierlich verändert wird. Bei positivem Delay tIR - tEUV > 0 erreicht

der EUV-Puls die Probenoberfläche vor dem IR-Puls. Durch die Änderung des Delays

der beiden Pulse wird effektiv der Zeitpunkt t0, bei dem die Elektronen beginnen mit

dem E-Feld des IR-Pulses zu interagieren, verschoben. Hierdurch entsteht eine Oszil-

lation der kinetischen Energie der Elektronen, die dem Vektorpotential des IR-Pulses

zu folgen scheint. Die Attosekunden-Streaking-Methode kann einerseits zur Charakte-

risierung des IR-Pulses verwendet werden, da das elektrische Feld des IR-Pulses quasi

direkt abgebildet wird [24]. Andererseits ermöglicht diese Methode zeitaufgelöste Pho-

toelektronenspektroskopie mit einer Auflösung im Attosekunden-Regime [25].
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2 Grundlagen

2.4 Zeitauflösung in der Photoelektronenspektroskopie durch

Streaking

Das wahre Potential der Attosekunden-Streaking-Methode wird in einem Experiment

mit mehreren Photoelektronenlinien, die durch ihre unterschiedliche Bindungsenergie

getrennt sind, klar. Treten diese unterschiedlichen Elektronensorten aus irgendeinem

Grund zu unterschiedlichen Zeitpunkten aus dem Target aus, kann diese Zeitdifferenz

∆t durch den Streaking-Effekt sichtbar und messbar gemacht werden. Die Verzögerung

der Photoelektronen wirkt sich in einer Verschiebung der Streaking-Kurven entlang der

Zeitachse der Verzögerung zwischen IR- und EUV-Puls aus (Abb. 7). Diese zeitliche

Verschiebung entspricht direkt der zeitlichen Verzögerung der Emission zwischen den

beiden Elektronensorten, da die Verschiebung der kinetischen Energie der Elektronen

direkt über den Zeitpunkt t0 zu dem die Elektronen beginnen mit dem IR-Feld zu

interagieren bestimmt ist. Damit ist die Verzögerung zwischen der Emission der Pho-

toelektronen auf einen Bruchteil der Periodendauer des IR-Pulses bestimmbar.

Da bei einem positiven Delay (tIR - tEUV > 0) der EUV-Puls die Probenoberflä-

che vor dem IR-Puls erreicht, bedeutet eine Verschiebung einer Streaking-Kurve in

Richtung positiver Verzögerung zwischen den beiden Pulsen einen späteren Interak-

tionszeitpunkt der Photoelektronen mit dem E-Feld des IR-Pulses. In Abbildung 7 a

interagieren die blau eingezeichneten Elektronen später mit dem E-Feld des IR-Pulses

als die orange eingezeichneten Elektronen. Aus diesem Grund ist die Streaking-Kurve

der blauen Elektronen auf der Delay-Achse (tIR - tEUV) nach rechts verschoben (Abb.

7 b).
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2.4 Zeitauflösung in der Photoelektronenspektroskopie durch Streaking

Abbildung 7: Bestimmung der zeitlichen Verzögerung der Emission ∆t von Photoelektronen mit un-

terschiedlichen Bindungsenergien und daraus resultierenden unterschiedlichen kinetischen Energien. a)

Photoelektronen werden durch den EUV-Puls (lila) aus dem Festkörper ausgelöst. Die blau eingezeich-

neten Elektronen haben eine niedrigere kinetische Energie als die orange eingezeichneten Elektronen.

Durch den IR-Puls (rot) wird die kinetische Energie der Elektronen beeinflusst. Die finale kinetische

Energie wird durch das Elektronen-Spektrometer gemessen. b) Bei einer Streaking-Messung wird für

jede Verschiebung zwischen dem IR-Puls und EUV-Puls mittels des Elektronen-Spektrometers ein

Energie-Spektrum der emittierten Photoelektronen aufgezeichnet. Durch Auftragung dieser Energie-

Spektren gegen die zeitliche Verschiebung zwischen IR- und EUV-Puls (tIR - tEUV) entsteht das

sogenannte Streaking-Spektrogramm. Dieses weist eine Oszillation der kinetischen Energien der Pho-

toelektronen gemäß dem Vektorpotential des IR-Pulses auf. Durch eine zeitliche Verzögerung der Emis-

sion zwischen den unterschiedlichen Photoelektronen entsteht eine Verschiebung dieser Oszillationen

entlang der Delay-Achse zwischen den Pulsen. Diese Verschiebung entspricht direkt der Verzögerung

der Emission zwischen den Elektronen. (adaptiert aus: [30])
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2.5 Streaking an Wolfram (110)

2007 hat Cavalieri et al. das erste Attosekunden-Streaking an einer Festkörperober-

fläche gezeigt [25]. Als Target wurde hier ein Wolfram-(110)-Einkristall verwendet.

Im Photoelektronenspektrum sind zwei Linien zu erkennen. Die eine gehört zu dem

Innerschalen-Elektron des 4f Zustandes und die andere zum Leitungsband des Wolf-

rams. Beide Linien zeigen im Streaking-Spektrogramm eine deutlich oszillierende ki-

netische Energie (Abb. 8 a). Von beiden Zuständen wurden Elektronen-Wellenpakete

durch den Attosekunden-EUV-Puls ausgelöst, welche die Zeitstruktur des EUV-Pulses

aufweisen. Somit können beide durch das E-Feld des IR-Pulses beschleunigt werden

und die resultierende Streaking-Kurve zeigt ein Abbild des IR-Pulses. Zur Auswertung

wurde bei jedem Delay-Schritt zwischen EUV- und IR-Puls jeweils der Schwerpunkt

der beiden Photoelektronenpeaks bestimmt und wiederum gegen den Delay der bei-

den Pulse aufgetragen. Anschließend wurden diese Punkte mit einer Funktion, die das

Vektorpotential des IR-Pulses wiedergibt, gefittet. Die Fitkurven sind entlang der De-

lay-Achse zu einander verschoben (Abb. 8 b). Diese Verschiebung wurde in diesem Ex-

periment zu ∆t LB - W4f = -110± 70 as bestimmt. Die Verschiebung bedeutet, dass

die Elektronen des 4f-Zustandes 110 as später durch das E-Feld des IR-Pulses beschleu-

nigt werden als die Elektronen des Leitungsbandes. Bei der Annahme, dass das Feld

des IR-Pulses nicht in den Festkörper eindringt, durchdringen die 4f-Elektronen die

Oberfläche des Festkörpers also 110 as später als die Leitungsband-Elektronen. Das

Vorzeichen dieser Verzögerung ist intuitiv, da die 4f-Elektronen eine geringere kine-

tische Energie haben als die Leitungsband-Elektronen, aber der gemessene Wert ist

größer als es die ballistischen Laufzeiten erwarten lassen.

Die Ausdringtiefe der Elektronen wird maßgeblich durch die Streuung der Elektro-

nen an den Gitteratomen des Festkörpers bestimmt. Nach Tanuma et al. kommen die

4f-Elektronen aus einer etwa 1 Å größeren Tiefe als die Leitungsband-Elektronen [40].

Bei der Annahme freier Elektronen Dispersionsrelation, einer kinetischen Energie von

85 eV für die Leitungsband- und 58 eV für die 4f-Elektronen und einer freien Weglänge

von 4 Å bzw. 5 Å ergibt sich eine Verzögerung von 38 as zwischen den beiden Elektro-

nensorten. Um den gemessenen Delay zu erklären, argumentieren Cavalieri et al. mit

der Gruppengeschwindigkeit der Elektronen im Festkörper [25]. Diese unterscheidet

sich von der außerhalb des Festkörpers gemessenen Geschwindigkeit. Die Gruppenge-

schwindigkeit wird bestimmt durch die Steigung der finalen Bänder der Bandstruktur,

in welche die Elektronen durch den Photoemissions-Prozess gehoben werden [25]. Hier-

bei wurde eine statische Bandstruktur-Berechnung verwendet.
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Abbildung 8: Streaking-Messung von Cavalieri et al. (2007) an Wolfram (110). In a) sind zwei

energetische Teile des Streaking-Spektrogramms dargestellt. Im oberen Spektrogramm ist die Oszil-

lation der kinetischen Energie der Photoelektronen des Leitungsbandes aufgetragen. Im unteren Teil

ist der W4f-Peak dargestellt. Die Daten wurden mit einem kubischen Spline interpoliert. In b) ist der

Schwerpunkt des jeweiligen Photoelektronenpeaks gegen die Verschiebung zwischen den beiden Pulsen

aufgetragen. Die Verzögerung der Emission zwischen den W4f- und Leitungsband-Elektronen wurde

in dieser Messung zu ∆t LB - W4f = -110± 70 as bestimmt. (adaptiert aus: [25])
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Außerdem wurde angenommen, dass der IR-Strahl entlang der Normalen der Oberflä-

che polarisiert ist und abrupt an der Oberfläche gebrochen wird. Damit ist im Inneren

des Festkörpers die Bewegungsrichtung der Photoelektronen (Emission entlang der Nor-

malen der Oberfläche) rechtwinklig zur Polarisation des IR-Strahles und innerhalb des

Festkörpers findet kein Streaking statt. Cavalieri et al. kommen damit auf eine relative

zeitliche Verzögerung von 90 as, was in guter Übereinstimmung mit den experimen-

tellen Werten ist [25]. Die Annahme einer statischen Bandstruktur könnte in diesem

Modell unzulänglich sein.

Es existiert eine Reihe weiterer kontroverser Theorien, die den gemessenen Delay

zwischen den 4f- und den Leitungsband-Elektronen zu erklären versuchen [26–29].

Kazansky und Enchenique nehmen an, dass die Lokalisierung bzw. Delokalisierung

der 4f- und Leitungsband-Zustände des Wolframs unterschiedlich beachtet werden müs-

sen [27]. Zur Berechnung des Delays verwenden sie einen quantenmechanischen Ansatz,

indem sie die eindimensionale zeitabhängige Schrödingergleichung für die Wellenfunk-

tionen der beteiligten Elektronen lösen. Weiter nehmen sie an, dass der Streaking-Effekt

nur außerhalb der Oberfläche stattfindet und dass beide Elektronensorten eine Aus-

trittstiefe von 5 Å haben. Der Effekt der unterschiedlichen Gruppengeschwindigkeiten

aufgrund der finalen Zustände spielt nach den Autoren nur eine untergeordnete Rolle.

Nach Kazansky und Enchenique hat die Lokalisierung der kernnahen Elektronen an

den Atomrümpfen und die Delokalisierung des Leitungsbandes den größten Einfluss

auf die zeitliche Verzögerung der Emission. Sie kommen durch ihre Berechnungen auf

eine Verzögerung von 85 as, was in guter Übereinstimmung mit dem experimentellen

Wert ist [27].

Baggesen und Madsen gehen in einem quantenmechanischen Ansatz davon aus, dass

die Photoelektronen in Volkov-Wellenfunktionen als finale Zustände gehoben werden

[26]. Das Durchlaufen der Oberfläche wird hier als Ursache für den Delay angenommen.

Zhang und Thumm gehen ebenfalls von einer Lokalisierung der 4f-Elektronen und

einer Delokalisierung der Leitungsband-Elektronen aus [28]. Für die Leitungsband-

Elektronen wird die Näherung eines Elektronengases verwendet, was eine vollständige

Delokalisierung zur Folge hat. Die Photoemission durch den EUV-Puls wird mit einer

ersten Ordnung Störungstheorie behandelt. Die Übergangsmatrixelemente werden mit

gedämpften Volkov Wellenfunktionen als finale Zustände berechnet. Die Photoemission

der 4f-Elektronen von verschiedenen Gitterlagen liefert Interferenz-Beiträge zu den Di-

polmatrixelementen des optischen Übergangs. Im Gegensatz zu den anderen Theorien

wird hier ein konstantes IR-Feld innerhalb des Festkörpers angenommen, welches nicht

durch Brechung oder Abschirmung durch den Festkörper beeinflusst wird. Die Auto-
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ren kommen unter der Annahme einer mittleren freien Weglänge der Elektronen von

2,5 Å auf einen Wert von 110 as für die zeitliche Verzögerung der Emission der 4f- und

Leitungsband-Elektronen [28]. Der Delay ist hier maßgeblich ein Ergebnis der Interfe-

renz der 4f-Photoelektronen der unterschiedlichen Gitterlagen.

Lemell at al. haben eine Theorie auf der Basis des klassischen Transports der Pho-

toelektronen aufgestellt [29]. Im ersten Ansatz gehen sie davon aus, dass das IR-Feld

nicht in den Festkörper eindringt und berechnen die Laufzeiten der Elektronen bis zur

Oberfläche. Das Leitungsband setzt sich zu einem großen Anteil aus Elektronen aus

dem 5d-Zustand und zu einem kleinen Anteil aus Elektronen aus dem 6s-Zustand zu-

sammen [41]. Die Autoren verwenden unterschiedliche Gruppengeschwindigkeiten für

die 4f-, 6s- und 5d-Photoelektronen. Dabei werden die Elektronen des 4f-Zustandes als

Punktpartikel mit gaußförmigen Quell-Verteilungen am Ort der Atome des Wolfram-

Gitters behandelt. Die Elektronen des 6s-Zustandes werden als Elektronengas behan-

delt und die Elektronen des 5d-Zustandes werden aufgrund der Zustandsdichte aus [41]

als leicht lokalisiert angenommen. Elastische und inelastische Streuung der punktförmi-

gen Ladungen wurde durch Berechnungen, die auf der
”
muffin-tin“ Näherung beruhen,

mit einbezogen. Mit den Gruppengeschwindigkeiten aus [25] kommen die Autoren auf

einen Delay von 101 as [29]. Mit der freien Elektronen-Dispersionsrelation liegt dieser

Wert bei 42 as und verringert sich noch weiter auf einen Wert von 33 as, wenn das

IR-Feld in den Festkörper eindringt [29].

Alle Theorien haben gemeinsam, dass sie eine verzögerte Emission der 4f-

Photoelektronen gegenüber den Leitungsband-Elektronen bestätigen. Die Theorien

stimmen innerhalb des relativ großen Fehlerintervalls mit dem Experiment von Ca-

valieri et al. überein [25]. Bis jetzt konnte sich keine dieser Theorien durchsetzen bzw.

die genaue Ursache für die zeitliche Verzögerung der Emission ist noch nicht abschlie-

ßend geklärt.

Offene Fragen sind die Rolle der Bandstruktur bzw. der finalen Zustände der Pho-

toelektronen auf die Propagation der Elektronen und der Einfluss der Lokalisierung

oder Delokalisierung des Leitungsbandes. Auch die Eigenschaften des IR-Feldes in-

nerhalb des Kristalls bezüglich dessen Brechung und Dämpfung in den ersten Atom-

lagen des Festkörpers sind noch nicht hinreichend geklärt. Die Beschreibung durch

die Fresnelgleichungen anhand des makroskopischen Brechungsindexes ist im Falle des

Streakings von Photoelektronen, die aus wenigen atomaren Lagen eines Festkörpers

stammen, unzureichend. Auch die Ausdringtiefe der Elektronen, die auf der mittle-

ren freien Weglänge basiert, unterscheidet sich in den unterschiedlichen Theorien. Der

Wolfram-Einkristall wurde als Target für das Streaking verwendet, da er ein relativ
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klares Photoelektronenspektrum und eine einfache Präparation mit atomar glatten

Schichten vereinigt. Diese Vorteile stehen aber auch Nachteilen gegenüber. Zum Bei-

spiel können nur zwei Photoelektronenpeaks verglichen werden, was einen relativ großen

Spielraum für die theoretische Beschreibung offen lässt. Weitere Photoelektronenpeaks

würden die Wahl der freien Parameter der Theorien weiter einschränken. Ein weiterer

Nachteil von Wolfram ist die Neigung zur Oxidation. In dem Experiment von Cavalerie

et al. musste die Oberfläche alle zwei Stunden neu präpariert werden, da das Streaking-

Signal nicht mehr reproduzierbar detektierbar war [42]. Dem wird versucht entgegen

zu wirken, indem das Experiment in einem möglichst guten Vakuum durchgeführt wird

und spezielle Oberflächenpräparationen vor einer Messung verwendet werden. Jedoch

kann ein Einfluss eines zusätzlichen Adlayers nie ganz ausgeschlossen werden.

2.6 Effekte der Verunreinigung der Wolfram-Oberfläche auf die

zeitlichen Verzögerungen der Photoemission

Statistisch wesentlich belastbarere Streaking-Messungen an Wolfram (110) wurden

2012 in der Doktorarbeit von Stefan Neppl gezeigt [30]. Neppl hat in seiner Doktorarbeit

eine große Anzahl von Streaking-Experimenten an dem Wolfram (110) durchgeführt.

Dabei ist er auf sehr unterschiedliche zeitliche Verzögerungen zwischen der Emission

der W4f- und Leitungsband-Elektronen gestoßen. Für eine saubere Oberfläche hat er

eine Verzögerung von 28± 14 as gemessen [30, S.58]. Hierbei wurden über 50 Streaking-

Messungen ausgewertet. Diese Streaking-Messungen wurde aber im Gegensatz zu den

Messungen von Cavalieri et al. mit einem EUV-Spiegel mit einem Reflektionsmaxi-

mum bei 118 eV und einer Bandbreite von 4,2 eV durchgeführt. Cavalieri et al. haben

einen EUV-Spiegel mit einem Reflektivitätsmaximum bei 91 eV und 6 eV Bandbreite

verwendet [25]. Um einen Einfluss des Anregungsspektrums auszuschließen, hat auch

Neppl einen anderen EUV-Spiegel mit einer Lage der Reflektivität bei 94 eV und einer

Bandbreite von 6,8 eV verwendet. Dieses Anregungsspektrum ist annähernd mit dem

aus dem Experiment von Cavalieri et al. vergleichbar. Hierbei handelt es sich allerdings

um Messungen, bei denen die Reinheit der Oberfläche des Einkristalls nicht unbedingt

vergleichbar mit den zuerst vorgestellten Messungen ist und mit einer wesentlich ge-

ringeren Statistik bzw. Anzahl von Messungen. Unter diesen Bedingungen wurde eine

Verzögerung von 55± 10 as gemessen [30, S.61]. Dieses Anregungsspektrum ist annä-

hernd mit dem aus dem Experiment von Cavalieri et al. vergleichbar. Hierbei wurde

über vier Messungen gemittelt.
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2.6 Effekte der Verunreinigung der Wolfram-Oberfläche auf die zeitlichen Verzögerungen

der Photoemission

Um den Effekt der Verunreinigung der Oberfläche auf die zeitliche Verzögerung

der Emission weiter zu untersuchen, wurde gezielt eine Monolage Sauerstoff auf die

Wolfram-Oberfläche chemisorbiert. Der reine Sauerstoff wurde dabei nach der Prä-

paration einer sauberen Wolfram-Oberfläche entweder bei Raumtemperatur oder bei

einer Probentemperatur von 1000 K in die Vakuumkammer geleitet. Hierbei wurden die

Streaking-Messungen allerdings wieder mit dem 118 eV EUV-Spiegel durchgeführt. Bei

dieser Probenpräparation wurde eine zeitliche Verzögerung der Emission von 79± 10 as

gemessen (gemittelt über 29 Messungen) [30, S.84]. Eine weitere Verunreinigung der

Wolfram-Oberfläche wurde dadurch hervorgerufen, dass die Streaking-Messungen bei

einem eher schlechten Vakuum von 5 · 10−8 mbar durchgeführt worden sind. Hierbei

hat sich die Verzögerung auf 90 as bis 100 as erhöht [30, S.62].

Durch eine einfache Laufzeit-Berechnung kommt Neppl auf eine verzögerte Emis-

sion der W4f-Elektronen von 8–14 as. Diese stimmt nicht mit den Ergebnissen der

Messungen überein. Ein Hinweis auf den Effekt der finalen Zustände in Form der

Gruppengeschwindigkeit der Elektronen liefert nach Neppl die Änderung der zeitli-

chen Verzögerung der Emission aufgrund der unterschiedlichen Anregungsenergien von

118 eV und 94 eV. Bandstruktur-Rechnungen zeigen, dass bei einer Anregungsenergie

von ∼ 90 eV die W4f-Elektronen in unbesetzte Bereiche der Bandstruktur mit nied-

riger ∂(E(k⊥)/∂k⊥ Dispersion gehoben werden. Somit verringert sich die Gruppenge-

schwindigkeit dieser Elektronen und die Verzögerung der Emission steigt. Im Gegen-

satz dazu besetzen die Photoelektronen des Leitungsbandes und des W4f-Zustandes bei

einer Anregungsenergie mit ∼ 120 eV finale Zustände mit einer eher freien Elektronen-

Dispersion [25,43]. Ein Problem bei den Messungen von Neppl war, dass bei den Mes-

sungen mit dem 118 eV EUV-Spiegel aufgrund der geringen HH-Intensität in diesem

Energiebereich eine elektrostatische Linse des Elektronenspektrometers verwendet wer-

den musste um den Akzeptanzwinkel zu erhöhen und um eine akzeptable Messzeit für

die Photoelektronenspektren der Streaking-Messung zu erhalten [30, S.73]. Damit tra-

gen Elektronen mit einem signifikanten Anteil von k‖ zum Photoelektronenpeak bei.

Somit wird eine vollkommen k-aufgelöste Bandstrukturrechnung nötig, um die Grup-

pengeschwindigkeit der finalen Zustände der beteiligten Photoelektronen abzuleiten.

Außerdem kann es sein, dass Bandstrukturrechnungen des bulk nicht hinreichend sind,

da die Streaking-Experimente nur oberflächennahe Elektronen untersuchen und so-

mit eine Einbeziehung der Oberflächeneffekte in die Bandstrukturrechnungen nötig ist.

Bandstrukturrechnungen, die diese Bedingungen erfüllen, sind für die relevanten finalen

Energien der Photoelektronen des W(110) bis jetzt nicht verfügbar [30, S.74].
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2 Grundlagen

2.7 Streaking an Magnesium (0001)

Eine weitere Streaking-Messung hat Neppl in seiner Doktorarbeit an Magnesium (0001)

durchgeführt [30, S.65], [44]. Hierbei wurden über 30 Lagen Magnesium auf eine

frisch präparierte Wolfram-(110)-Oberfläche mit einer Knudsenzelle aufgedampft. Ma-

gnesium hat als freies-Elektronen-Metall den Vorteil, dass das IR-Feld innerhalb des

Festkörpers wesentlich effektiver gedämpft wird. Allerdings reagiert es noch stärker

mit dem Restgas in der Vakuumkammer als Wolfram. Neppl hat für eine Anzahl

von 19 Streaking-Messungen eine Verzögerung der Emission zwischen dem kernnahen

Mg2p- und den Leitungsband-Elektronen von 5± 20 as gemessen [30, S.70]. Durch ei-

ne einfache Laufzeit-Berechnung kommt Neppl auf das Ergebnis, dass sich die unter-

schiedlichen Geschwindigkeiten der kernnahen Mg2p-Elektronen und der Leitungsband-

Elektronen durch entsprechende unterschiedliche inelastische mittlere freie Weglänge

kompensieren und somit zu einem verschwindend kleinen Laufzeitunterschied der bei-

den Elektronensorten führt. Die Übereinstimmung der Messungen mit dem einfachen

Laufzeitmodell führt Neppl auf die effiziente Abschirmung des IR-Feldes durch den Fest-

körper und auf eine durch Synchrotron-Photoemissions-Experimente bestätigte freie

Elektronen-Dispersion der finalen Zustände der betrachteten Photoelektronen zurück.

Auch hier wurde allerdings eine Anregungsenergie von 118 eV und die damit nötige

elektrostatische Linse des Elektronenspektrometers verwendet. Der dadurch entstande-

ne Anteil von Photoelektronen mit k‖ trägt auch hier zu den beschriebenen Problemen

der Interpretation des Effekts der finalen Zustände bei.

Ein weiteres Experiment an Magnesium auf Wolfram (110) bezieht sich auf Lagen-

aufgelöste Streaking-Messungen [30, S.94], [31]. Hierbei wird in einem heteroepitak-

tischen Verfahren einzelne Monolagen (ML) Magnesium mittels einer Knudsenzelle

aufgedampft. Neppl hat in seiner Arbeit jeweils an sechs verschiedenen Schichtdicken

von einer bis vier ML Magnesium auf Wolfram (110) Streaking-Experimente durchge-

führt. Die Streaking-Messungen an diesen Proben zeigen zwei Ergebnisse: Die zeitliche

Verzögerung zwischen den W4f- und den Mg2p-Elektronen steigt monoton mit der An-

zahl der Magnesium-Adlayer von 72± 15 as (1 ML Mg) bis 225± 22 as (4 ML Mg). Die

zweite Verzögerung zwischen den Leitungsband-Elektronen und den Mg2p-Elektronen

zeigt eine kompliziertere Entwicklung mit steigender Anzahl an Mg-Schichten. Bei einer

ML Mg ist die Verzögerung zwischen Leitungsband- und Mg2p-Elektronen relativ ge-

ring mit 10± 19 as, steigt dann schnell auf -50± 13 as (1,6 ML Mg), bleibt bis 3,6 ML

auf einem Niveau zwischen 50 as und 60 as und fällt bei 4 ML auf 29± 15 as. Wie

beschrieben hat die Verzögerung bei über 30 Lagen Mg einen Wert von -5± 20 as. Die

Autoren stellen in [31] eine dreidimensionale Transport Simulation vor, die auf der
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2.7 Streaking an Magnesium (0001)

Theorie von Lemell at al. und damit auf der Basis des klassischen Transports der Pho-

toelektronen basiert [29]. Diese Transport Simulation zeigt eine gute Übereinstimmung

mit den beiden vorgestellten Entwicklungen der zeitlichen Verzögerungen, die durch

die Streaking-Messungen an den Adlayern von Mg auf W (110) bestimmt worden sind.

Nur der Wert der Verzögerung zwischen Leitungsband- und Mg2p-Elektronen für eine

Dicke der Mg-Schicht von einer Monolage stimmt nicht mit der Transport Simulation

überein. Aber auch bei diesen Messungen wurde die elektrostatische Linse des Elektro-

nenspektrometers verwendet und über k⊥ und k‖ gemittelt.
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2 Grundlagen

2.8 Van-der-Waals-Schichtkristall WSe2

Ein viel versprechendes Target für ein Streaking-Experiment ist der Van-der-Waals-

Schichtkristall Wolframdiselenid (WSe2). Er vereint gleich mehrere Vorteile gegenüber

dem Wolfram-Einkristall. WSe2 besteht aus einzelnen Selen- und Wolfram-Schichten

(Abb. 9). Die Wolfram-Schicht ist zwischen zwei Selen-Schichten eingebettet. Sie bilden

also sozusagen ein Sandwich.

Von oben betrachtet bildet die Einheitszelle ein Hexagon bei dem in jeder Schicht

allerdings nur drei der sechs Eckpunkte durch ein Atom besetzt sind. Hierbei liegen

die Selen-Atome eines Sandwiches genau übereinander und die dazwischen liegenden

Wolfram-Atome besetzen die in den Selen-Schichten freien Eckpunkte. Zwischen den

Schichten eines Sandwiches besteht ein Abstand von 1,67 Å [45]. Das folgende Sandwich

ist gegenüber dem oberen um 1/6 um die Längsachse gedreht, so dass die Selen-Atome

des oberen Sandwiches über den Wolfram-Atomen des unteren Sandwiches liegen. Zwi-

schen den Sandwiches besteht ein Abstand von 3,1 Å [45]. In Tabelle 1 sind die Schicht-

tiefen der unterschiedlichen Elemente des WSe2-Kristalls zusammengefasst.

Schicht Nr.: Element: Tiefe:

1. Schicht: Se 0 Å

2. Schicht: W 1,67 Å

3. Schicht: Se 3,34 Å

4. Schicht: Se 6,44 Å

5. Schicht: W 8,11 Å

6. Schicht: Se 9,78 Å

Tabelle 1: Tiefe der unterschiedlichen Selen- und Wolfram-Schichten im WSe2-Kristall.

Der Name Van-der-Waals-Kristall stammt von der Bindung zwischen den Sandwiches.

Diese Bindung zwischen den Selen-Schichten ist wesentlich schwächer als die kovalente

Bindung zwischen den Wolfram- und Selen-Schichten. Dies ist der erste große Vorteil

dieses Kristalls als Streaking-Target. Durch dieses asymmetrische Bindungsverhältnis

ist es möglich den Kristall durch Spalten zu präparieren und dabei immer eine definierte

und atomar glatte Oberfläche zu erhalten.

Ein weiterer Vorteil ist die dabei entstehende Van-der-Waals-Oberfläche, die nahezu

inert ist und keine Bindung mit Restgasatomen des Vakuums eingeht. Dadurch ist ein

Einfluss von Adschichten auf dem Target nahezu ausgeschlossen, wie die Ergebnisse

dieser Arbeit belegen (Kapitel 5.2).
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2.8 Van-der-Waals-Schichtkristall WSe2

Abbildung 9: Kristallstruktur des WSe2-Schichtkristalls. WSe2 setzt sich aus Schichten aus Selen

(Se)(orange) und Wolfram (W)(blau) zusammen. Die Wolfram-Schichten sind jeweils Sandwich-förmig

von zwei Selen-Schichten umgeben. Innerhalb des Sandwiches sind die Schichten kovalent gebunden.

Zwischen zwei Sandwiches bzw. zwei Selen-Schichten besteht nur eine relativ schwache Van-der-Waals-

Bindung. Die Einheitszelle hat eine hexagonale Form. Die Atome der einzelnen Schichten belegen stets

nur drei Eckpunkte des Hexagons und zwei aufeinander folgende Schichten sind jeweils um 60◦ zuein-

ander verdreht. Somit liegen jeweils die Atome der geraden und ungeraden Schichten übereinander.

Die eingezeichneten Strukturparameter haben folgende Werte: a = 3,28 Å, c = 12,95 Å, z = 1,67 Å,

w = 3,1 Å (adaptiert aus: [45])

In dem Photoemissionspektrum von WSe2 sind mehrere definierte Peaks zu erkennen.

Sowohl das Wolfram als auch das Selen haben hierzu Ausgangszustände, die durch die

Energie des EUV-Pulses erreicht werden können.

Bei der verwendeten Anregungsenergie in dieser Arbeit kann aufgrund der mittleren

freien Weglänge der Photoelektronen im Kristall davon ausgegangen werden, dass schon

das zweite Sandwich nur noch einen geringen Beitrag zu dem Photoelektronenspektrum

leistet. Eine genauere Diskussion zu diesem Thema findet sich in Kapitel 6.2.

Die in dieser Arbeit verwendeten WSe2-Proben wurden freundlicherweise von Prof.

Dr. S. Fiechter vom Institut für Solare Brennstoffe am Helmholtz Zentrum Berlin zur

Verfügung gestellt.
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2 Grundlagen

2.9 Untergrundabzug in der Röntgenspektroskopie

In der Röntgenspektroskopie existieren zwei wesentliche Methoden zum Abzug

des Untergrundes. Einerseits der Shirley-Untergrundabzug und der Tougaard-

Untergrundabzug. Bei dem Shirley-Untergrundabzug handelt es sich um ein rekursives

Verfahren [46]. Der Shirley-Untergrundabzug setzt voraus, dass die Intensität des Un-

tergrundes an jedem Energiepunkt proportional zum Integral bei höheren Energien ist

bzw. dass jedes Photoelektron bei einer bestimmten Energie einen konstanten Unter-

grund bei niedrigeren Energien erzeugt.
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Abbildung 10: Dargestellt ist ein Photoelektronenspektrum (schwarz) mit zwei Peaks und einem

inelastischen Untergrund. Der Shirley-Untergrund US(E) (rot) wird hierbei iterativ durch die Formel

(16) bestimmt. Nach dem Untergrundabzug bleibt das blaue Spektrum übrig.

Der Shirley-Untergrund Un
S (E) wird wie folgt berechnet [47, S.229]:

Un
S (E) = M(E)− kn

∫ Emax

Emin

Un−1
S (E ′) · dE ′ (16)

M(E) ist dabei das gemessene Spektrum mit Untergrund. Emin und Emax sind die
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2.9 Untergrundabzug in der Röntgenspektroskopie
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Abbildung 11: Dargestellt ist ein Photoelektronenspektrum (schwarz) und die zu diesem Spektrum

gehörende Tougaard-Untergrundfunktion (rot). Nach dem Abzug des Tougaard-Untergrundes resul-

tiert das blaue Spektrum.

untere und obere Grenze des betrachteten Energiebereichs. In der nullten Iteration wird

U0
S(E) = M(E) gesetzt. kn wird durch die Forderung bestimmt, dass Un

S (Emin) = 0 sein

soll. Das Verfahren ist rekursiv, es konvergiert aber schnell nach 3-4 Iterationen, so dass

Un
S (E) ≈ Un−1

S (E) ist [47, S.229]. In dieser Arbeit werden 10 Iterationen angewendet.

In Abbildung 10 wurde der Shirley-Untergrundabzug an einem Beispiel Photoelektro-

nenspektrum durchgeführt.

Der Tougaard-Untergrundabzug ist ein nicht iteratives Verfahren. Der Tougaard-

Untergrund UT(E) wird durch folgende Formel gebildet [48–50]:

UT (E) = B

∫ ∞
E

E ′ − E
(C + (E ′ − E)2)2

M(E ′)dE ′ (17)

Hierbei ist M(E) das gemessene Spektrum mit inelastischem Untergrund. B und

C sind durch Tougaard empirisch ermittelte Werte. Dabei ist B ∼= 2866 eV2 und

C ∼= 1643 eV2. In Abbildung 11 ist der Tougaard-Untergrundabzug an einem Beispiel
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2 Grundlagen

Photoelektronenspektrum durchgeführt worden.
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3 Aufbau

Der Aufbau des Attosekunden-Streaking-Experiments unterteilt sich in zwei Teile. Der

erste Teil besteht aus einem Lasersystem, das die Femtosekunden-IR-Pulse mit hoher

Intensität liefert. Der zweite Teil besteht aus einem Vakuumsystem in dem die Hohen

Harmonischen Erzeugung und das eigentliche Photoemissions-Experiment stattfindet.

Im Folgenden wird der Aufbau Schritt für Schritt anhand der Abbildung 12 beschrieben.

3.1 Lasersystem

Der erste Teil des Lasersystems besteht aus dem Laseroszillator
”
Femtosource Rainbow

Seed“ der Firma Femtolasers. Hierbei handelt es sich um einen Kerrlinsen modenge-

koppelten Ti:Saphir Oszillator. Die Dispersion innerhalb der Cavity dieses Oszillators

wird mittels dielektrischer Spiegel (Chirped Mirror) kompensiert. Der Oszillator liefert

Pulse mit einer Repetitionsrate von 80 MHz, einer Pulsdauer von unter 7 fs und einer

Pulsenergie von 3 nJ.

Die in dieser Arbeit angegebenen Leistungen bzw. Pulsenergien wurden, wenn nicht

anders angegeben, mit der Photodiode
”
PD300-UV“ und dem Leistungsmessgerät

”
Nova II“ der Firma Ophir gemessen. Die angegebenen Pulslängen in dieser Arbeit

wurden mit dem
”
Venteon SPIDER“ der Firma Laser Quantum gemessen. Das Akro-

nym SPIDER steht für spectral phase interferometry for direct electric-field reconstruc-

tion. Dieses Messinstrument basiert auf der spektralen Shearing-Interferometrie [51].

Hierbei werden drei Kopien des fundamentalen Pulses erzeugt. Zwei dieser Kopien sind

identisch mit dem fundamentalen Puls, weisen aber einen zeitlichen Abstand von τ

auf. Diese beiden Pulse werden gemeinsam mit einer zeitlich durch einen Glasblock

gestreckten Kopie des Pulses in einen frequenzverdoppelnden Kristall fokussiert. Hier

entstehen zwei neue Pulse, die der Summenfrequenz der superpositionierten Pulse ent-

sprechen. Der gestreckte Puls weißt durch die Dispersion in dem Glasblock eine lineare

Änderung der Frequenz über den Puls auf. Hierdurch weisen die beiden neu erzeugten

Pulse eine leicht unterschiedliche Zentralfrequenz auf. Dies wird als spektrale Shear

bezeichnet. Anschließend wird die spektrale Interferenz dieser beiden Pulse mittels ei-

nes Spektrometers gemessen. Da die spektrale Shear und die zeitliche Verschiebung

τ der beiden Pulse bekannt ist, kann die spektrale Phase des fundamentalen Pul-

ses rekonstruiert werden. Der Algorithmus zur Rekonstruktion der spektralen Phase

des fundamentalen Pulses und damit auch der Pulslänge basiert auf einer zweifachen

Fouriertransformation [52].

29



3 Aufbau

Abbildung 12: Schematischer Aufbau des Streaking-Experimentes. In der rechten oberen Ecke des

Bildes beginnt die Femtosekunden-Laserpuls-Erzeugung. Hierzu wird der CEP-stabilisierte Oszillator

”
Rainbow CEP“ und der Chirped -Pulse-Verstärker

”
Femtopower compact PRO CEP“ der Firma Fem-

tolasers verwendet. Ein schwacher Reflex des Laserstrahles wird zur Kontrolle der CEP nach dem

Verstärker in ein f-2f-Interferometer eingekoppelt. Anschließend passiert der Laserstrahl eine Strahl-

stabilisierung und wird in eine mit Neon gefüllte Hohlfaser fokussiert. Dem schließt sich zur Pulskom-

primierung ein Chirped Mirror Compressor (CMC) an. Sowohl der Hohlfaseraufbau als auch der CMC

stammen von der Firma Femtolasers. Durch einen Umlenkspiegel kann der Laserstrahl zur Charakte-

risierung der Pulslänge nach der Pulskompression in ein
”
Venteon SPIDER“ der Firma Laser Quantum

geführt werden. Ab hier wird der Strahl in eine Vakuumkammer eingekoppelt. In der ersten Vaku-

umkammer findet die Hohe Harmonischen Erzeugung (HHG) statt. Dem schließt sich eine Blenden-

und Filter-Kammer an. Darauf folgt die eigentliche Photoemissions-Kammer in der das Photoelektro-

nen Experiment stattfindet. Am Ende des Vakuumsystems befindet sich ein EUV-Gitterspektrograph.

(adaptiert aus: [32])
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3.1 Lasersystem

Eine weitere wichtige Eigenschaft des Oszillators ist eine aktive Stabilisierung der Car-

rier Envelope Phase(CE-Phase). Diese wird erreicht, indem das Laufen der CE-Phase

mittels eines f-2f-Interferometers gemessen und durch eine Feedback-Loop stabilisiert

wird. Hierzu wird mit einem acusto optischen Modulator (AOM) die Leistung des

Pumplasers des Oszillators angepasst, um so das Laufen der Phase zu minimieren. Das

Signal des f-2f-Interferometer stammt von einer Differenz Frequenz Erzeugung mittels

eines periodisch gepolten Lithium-Niobat-Kristalls (PPLN). Da im weiteren Verlauf

die Repetitionsrate auf 1 kHz sinkt, werden nicht alle Pulse des Oszillators auf die glei-

che CEP stabilisiert, sondern nur jeder vierte Puls. Der hier verwendete Feedback-Loop

wird im Weiteren Fast-Loop genannt.

Da die Leistung der Pulse nach dem Oszillator bei Weitem nicht für das folgen-

de Experiment ausreicht, dient der Oszillator als Seed Laser für einen Chirped-Pulse-

Amplifier (CPA). Bei dem Verstärker
”
Femtopower compact PRO CEP“ der Firma

Femtolasers handelt es sich um einen Ti:Saphir Multipass-Verstärker. Die Pulse des

Oszillators werden in einem ersten Schritt mittels der Dispersion in einem 5 cm langen

Glassubstrat gechirped, d.h. die unterschiedlichen Frequenzen im Puls werden zeitlich

verteilt. Damit werden die Pulse wesentlich länger, so dass die Peakintensität während

des Verstärkungsprozesses unterhalb der Zerstörschwelle der optischen Komponenten

liegt. Anschließen wird der Strahl in neun Durchläufen durch einen Ti:Saphir-Kristall

verstärkt. Dieser Kristall wird mit dem Pumplaser
”
ETNA“ der Firma Thales mit

einer Repititionsrate von 1 kHz und einer Leistung von 10,4 W gepumpt. Die Leistung

wurde mit dem Messkopf
”
30A-SH-V1“ der Firma Ophir gemessen. Der Kristall wird

durch ein Peltier-Element gekühlt und befindet sich in einer kleinen Vakuumkammer

um Kondensation von Luftfeuchtigkeit zu vermeiden.

Nach dem Verstärkungsprozess werden die Laserpulse mit einem Prismen-

Kompressor wieder verkürzt. Da der Verstärker nicht die volle Bandbreite der Oszil-

latorpulse verstärkt, können die Pulse nicht auf ihre vorherige Pulsdauer komprimiert

werden. An den Verstärker schließt sich ein f-2f-Interferometer an, welches langsame

Veränderungen der CEP durch Einflüsse des optischen Weges durch den Verstärker

registriert. Ein weiterer Feedback-Loop, der sogenannte Slow-Loop, wirkt auf den Soll-

Wert des Fast-Loop ein, so dass diese Änderungen der CEP kompensiert werden. Nach

dem Verstärker haben die Pulse eine Dauer von etwa 30 fs (SPIDER-Rekonstruktion)

und eine Pulsenergie von 830 µJ.
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3.2 Hohlfaser

Diesem Lasersystem schließt sich ein ebenfalls kommerzieller Aufbau mit einer Hohl-

faser und einem Chirped Mirror Compressor (CMC) der Firma Femtolasers an. Die

Hohlfaser dient dazu das Spektrum der Laserpulse zu verbreitern. Die Hohlfaser hat

eine Länge von 1 m und einen Außendurchmesser von 3 mm. Innen hat die Faser einen

hohlen Kern mit einem Durchmesser von 250 µm. Die Hohlfaser liegt spannungsfrei in

einer V-Nut einer Metallschiene. Dieser Aufbau liegt in einem Metallrohr, welches mit

Neon-Gas mit einem Druck von 3,1 bar gefüllt wird. Die beiden Enden des Rohres sind

mit 1 mm dicken Fenstern im Brewsterwinkel verschlossen. Der Hohlkern der Faser ist

somit ebenfalls mit dem Edelgas gefüllt. Der Laserstrahl wird auf den Eingang der

Hohlfaser mit einer Linse mit 1 m Brennweite fokussiert. Durch die hohe Intensität des

Laserstrahl kommt es zur sogenannten Selbstphasenmodulation (SPM) [14, S.71], die

auf dem optischen Kerr-Effekt beruht [14, S.54]. Durch die nichtlineare SPM kommt es

abhängig vom Druck und damit der Dichte des Neon-Gases zur Entstehung von neu-

en Frequenzen. Der Kerr-Effekt beschreibt hierbei eine nichtlineare Abhängigkeit des

Brechungsindexes des Gases von der Intensität des Lichtes [14, S.54]. Hierdurch wird

das Spektrum des Laserpulses deutlich verbreitert. In Abbildung 13 ist das Spektrum

vor und nach der Hohlfaser zu sehen.

Vor der Hohlfaser reicht das Spektrum von 750 bis 850 nm. Durch die SPM wird

das Spektrum auf 600 bis 900 nm verbreitert. Dies ermöglicht aufgrund des Zeit-

Bandbreite-Produkt eine Kompression des Pulses auf fourierlimitierte 4,4 fs (Angabe

des SPIDERs). Nach der Hohlfaser hat der Puls allerdings noch eine vergleichbare Puls-

struktur wie vor der Hohlfaser, da die neu erzeugten Frequenzen zeitlich noch verteilt

sind. Die zeitliche Komprimierung des Pulses findet erst im nächsten Schritt in einem

Chirped Mirror Compressor statt. Der Prozess in der Hohlfaser ist extrem von der ge-

nauen Lage der Hohlfaser relativ zum Laserstrahl abhängig. Dabei kommt es sowohl auf

eine exakte Einkopplung des fokussierten Laserstrahls in die Hohlfaser als auch auf den

Winkel zwischen der Hohlfaser und dem Laserstrahl an. Da die Einkopplung besonders

empfindlich auf eine zufällige Strahlwanderung reagiert, wurde eine Strahlstabilisierung

mit einer Einpunktkontrolle auf einer Webcam und einem Piezo getriebenem Spiegelhal-

ter installiert [53]. Zur genauen Positionierung der Hohlfaser kann der gesamte Aufbau

der Hohlfaser mittels zweier Kreuztische mit Mikrometerschrauben translatiert wer-

den. Hierbei wird sowohl auf einen symmetrischen Spot hinter der Hohlfaser, als auch

auf eine gute Transmission durch die Hohlfaser optimiert. Bei den im Späteren gezeig-

ten Messungen wurden Transmissionen um die 56 % erreicht (bestimmt durch einen

Vergleich der Leistung des Laserstrahls vor und nach der Hohlfaser).
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Abbildung 13: Dargestellt ist das Spektrum vor der Hohlfaser (HF)(rot), sowie nach der Hohlfa-

ser und dem Chirped Mirror Compressor (CMC)(blau). Vor der Hohlfaser reicht das Spektrum von

750 bis 850 nm. Nach der Hohlfaser und dem CMC erstreckt sich das Spektrum von 600 bis 900 nm.

Die Spektren wurden mit dem
”
AvaSpec-Dual“ Spektrometer der Firma Avantes gemessen.
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3.3 Chirped Mirror Compressor

Nach der Hohlfaser schließt sich der Chirped Mirror Compressor (CMC) an. Dieser

besteht aus vier Paaren dielektrischer Spiegel. Diese Spiegel haben die Aufgabe die

Frequenzen innerhalb des Pulses zeitlich aufeinander zu schieben. Dies geschieht da-

durch, dass unterschiedliche Wellenlängen in unterschiedlichen Schichttiefen der Spiegel

reflektiert werden. Somit kann ein zusätzlicher Laufweg für bestimmte Wellenlängen

eingefügt werden. Dieser resultiert in einer zeitlichen Verschiebung der Wellenlängen

im Puls zueinander. Die Spiegel sind genau auf die Anforderungen der Pulskompres-

sion hinter der Hohlfaser abgestimmt. Zur Feineinstellung der Dispersion vor dem CMC

dienen zwei parallel ausgerichtete Glas Wedges. Durch Verfahren dieser Glaskeile kann

mehr oder weniger Dispersion eingefügt werden, so dass ein möglichst kurzer Puls nach

dem CMC erzeugt wird.
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Abbildung 14: Rekonstruktion der zeitlichen Pulsstruktur vor der Hohlfaser (HF)(rot) sowie nach

der Hohlfaser und dem Chirped Mirror Compressor (CMC)(blau) des SPIDERs. Der Puls wird von

einer Halbwertsbreite (full width half maximum, FWHM) von 35 fs auf 5,1 fs komprimiert.
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3.4 Hohe Harmonischen Generation

In Abbildung 14 ist die zeitliche Struktur des Pulses vor und nach der Hohlfaser und

dem CMC zu sehen. Es handelt sich hierbei um eine Pulsrekonstruktion des SPIDERs.

Vor der Hohlfaser hat der Puls eine Länge von 35 fs. Nach der Verbeiterung des Spek-

trums durch die Hohlfaser und der Komprimierung durch den CMC hat der Puls eine

Länge von 5,1 fs.

Nach dem CMC folgt ein Periskop in dem die Polarisation des Lasers so gedreht wird,

dass sie senkrecht zur Tischebene steht. Dem Periskop schließt sich eine Irisblende an,

die zur Regelung der Intensität des Lasers bei der Hohen Harmonischen Erzeugung ge-

nutzt wird. Über einen Spiegel auf einem Magnethalter kann an dieser Stelle der Strahl

auf das SPIDER umgelenkt werden. Ohne diesen Spiegel wird der Strahl mit einem

sphärischen Fokusspiegels in die Vakuumkammer zur Hohen Harmonischen Erzeugung

fokussiert.

3.4 Hohe Harmonischen Generation

Die weiteren Schritte des Experimentes finden im Vakuum statt. Hierzu dient eine

Folge von Vakuumkammern. In der ersten Kammer findet die Hohe Harmonischen

Generation an einem Neon-Gas-Target statt. Hierzu wird der Laserstrahl mit einem

sphärischen Spiegel mit einer Brennweite von 0,5 m auf ein Nickelröhrchen fokussiert.

Das Nickelröhrchen wurde vor dem Einbau in die Vakuumkammer am oberen Ende

verlötet und so gepresst, dass es zwei plan-parallele Wände aufweist, die 2,5 mm von

einander entfernt sind. Die Wandstärke des Nickelröhrchens beträgt 100 µm. Durch die

hohe Intensität des Laserstrahls im Fokus bohrt sich dieser selbst Löcher in die vordere

und hintere Wand des Röhrchens, so dass der Laserstrahl hindurch strahlt.

Das Röhrchen befindet sich in einer Halterung auf einem x,y,z-Tisch, der über Feinge-

windeschrauben translatiert werden kann. Mit diesem Tisch kann das Röhrchen exakt

im Fokus positioniert werden. Von unten ist das Nickelröhrchen mit einer Gasleitung

verbunden, über die mittels eines Regelventils ein bestimmter Neon-Gasdruck ange-

legt werden kann. In den folgenden Experimenten wurde ein Gasdruck von 210 mbar

verwendet.

In der das Röhrchen umgebenden Vakuumkammer herrscht ein Druck von etwa

5 · 10−3 mbar. Damit das Vakuum im weiteren Verlauf des Experimentes besser wird,

besteht die Verbindung zur nächsten Kammer nur aus Rohren mit einem Durchmesser

von 10 mm bis 25 mm.

Vor der nächsten Kammer, der Blendenkammer, befindet sich ein handgetriebener

CF35 Miniaturschieber. In diesem Schieber ist ein 150 nm dicker Zirkon-Filter der

Firma Lebow eingebaut. Dieser kann bei Bedarf in den Strahlengang geschoben werden.
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Er dient z.B. zur Unterdrückung des fundamentalen IR-Lichtes bei der Untersuchung

des Spektrums der Hohen Harmonischen.

In der sich anschließenden Blendenkammer befindet sich eine Irisblende, die von au-

ßen positioniert und im Durchmesser verändert werden kann. Die Blende dient zur Va-

riation der Intensität des IR-Lichtes und damit zur Variation der Stärke des Streaking-

Feldes. Nach dieser Kammer folgt ein zweiter Miniaturschieber. In diesen Schieber ist

ein Pellicle mit konzentrisch eingesetztem Zr-Filter eingebaut. Das äußere 2 µm dicke

Cellulosenitrat-Pellicle der Firma National Photocolor dient als Träger für den Zr-Filter

und ist mit Gold beschichtet. Das Pellicle weist eine Transmission von 10 % bei 800 nm

auf. Der Zr-Filter im Zentrum blockiert das IR-Licht und lässt nur das durch die Hohen

Harmonischen Erzeugung entstandene EUV-Licht ab einer Energie von 70 eV durch.

3.5 Photoemissions-Kammer

In der Photoemissions-Kammer herrscht ein Ultrahochvakuum (UHV) mit einem Druck

von etwa 1 · 10−9 mbar. Der durch das Pellicle aufgeteilte Strahl fällt hier auf einen Dop-

pelspiegel (Abb. 15). Dieser besteht aus einem inneren runden Fokusspiegel mit einem

Durchmesser von 5 mm. Der äußere Teil besteht aus einem quadratischen Fokusspiegel

mit einer Kantenlänge von etwa 10 mm. Der äußere Spiegel weist ein rundes Loch in

der Mitte auf, in das der innere Spiegel passt. Beide Spiegel wurden aus dem gleichen

Substrat eines sphärischen Spiegels mit einer Brennweite von 120 mm hergestellt. Der

Außenspiegel wurde mit einer Silber Beschichtung versehen, damit er den IR-Strahl

reflektiert. Der Innenspiegel wurde mit einem Mo/Si-Multilayer beschichtet, um einen

exakt bestimmten Spektralbereich des EUV-Strahls zu reflektieren. Dies ist erforder-

lich um einen Attosekunden-Puls aus dem Hohen Harmonischen Spektrum zu isolieren

(Kap. 2.2).
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3.5 Photoemissions-Kammer

Abbildung 15: a) zeigt eine Seitenansicht und b) eine Aufsicht des optischen Aufbaus der

Photoemissions-Kammer. Der EUV- und IR-Strahl werden durch das Pellicle mit koaxial liegendem

Zr-Filter getrennt. Der EUV-Strahl fällt auf den inneren Teil eines Doppelspiegels. Dieser ist mit ei-

nem Mo/Si-Multilayer beschichtet. Der äußere Teil des Doppelspiegels ist mit Silber beschichtet und

reflektiert den IR-Strahl. Beide Teile des Doppelspiegels bestehen aus demselben sphärischen Fokus-

spiegel. Dadurch werden die beiden Strahlen auf denselben Punkt auf der Probe fokussiert. Der innere

Spiegel lässt sich mit einem Piezo entlang seiner Längsachse verschieben. Hierdurch verschieben sich

die Oberflächen der beiden Teile des Doppelspiegels gegeneinander und der EUV-Puls verschiebt sich

entlang der Propagationsachse relativ zum IR-Puls. Die kinetische Energie der durch den EUV-Puls

ausgelösten Photoelektronen der Probe wird mit einem Time-of-flight-Spektrometer (TOF) gemessen.

Die Photoelektronen werden mit zwei Mikrokanalplatten (micro-channel plate, MCP) detektiert.
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In Abbildung 16 ist die Reflektivitätskurve des Mo/Si-Spiegels zu sehen. Er hat ei-

ne Peak-Reflektivität von 17 % bei einer Photonenenergie von 91,3 eV. Die Breite

des Reflektivitätsspektrums ist mit 6,1 eV so gewählt worden, dass sie über das Zeit-

Bandbreitenprodukt (Formel 4) einer minimalen Pulslänge von etwa 300 as entspricht.

7 0 8 0 9 0 1 0 0 1 1 0
0
2
4
6
8

1 0
1 2
1 4
1 6
1 8

Re
fle

ktiv
itä

t [%
]

P h o t o n e n e n e r g i e  [ e V ]

9 1 , 3  e V

F W H M  =  6 , 1  e V

Abbildung 16: Reflektivität des Mo/Si-Multilayers. Die Reflektivitätskurve wurde im Rahmen dieser

Arbeit am Reflektometer des BESSY-II gemessen. Der Multilayer-Spiegel hat eine Peak-Reflektivität

von 17 %. Die Reflektivitätskurve ist gaußförmig und hat eine Halbwertsbreite (FWHM) von 6,1 eV.

Das Zentrum der Reflektivitätskurve liegt bei 91,3 eV.

Sowohl der Außenspiegel als auch der Innenspiegel fokussieren die jeweiligen Strahlen

unter streifendem Einfall mit einem Winkel von 6,5◦ auf die Oberfläche des Targets.

Der EUV-Strahl löst Photoelektronen aus der Probe aus. Der Innenspiegel ist auf ei-

nem Piezotisch montiert, mit dem der Spiegel vor und zurück geschoben werden kann.

Hierüber kann die Verzögerung der beiden Pulse variiert werden. Diese Photoelektro-

nen werden durch das starke elektrische Feld des IR-Pulses beschleunigt. Abhängig von

der Verzögerung zwischen dem IR- und dem EUV-Puls entsteht eine Verschiebung der

Photoelektronenpeaks zu höheren oder niedrigeren Energien.
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3.5 Photoemissions-Kammer

Zusätzlich ist der Innenspiegel auf einem Vier-Quadranten Piezo montiert, der eine

Feinjustage der Richtung des reflektierten Strahls ermöglicht. Diese Feinjustage ist

nötig, da nur bei perfekter räumlicher Überlagerung der beiden Fokusse ein Streaking-

Effekt möglich ist. Zur Kontrolle der räumlichen Überlagerung der beiden Fokusse

werden diese über zwei Spiegel und eine Linse durch ein Vakuumfenster auf eine CCD-

Kamera außerhalb der Kammer abgebildet.

Die gestreakten Photoelektronen werden mit einem Time-of-flight-Spektrometer

analysiert. Dieses Spektrometer besteht aus einem Flugrohr, das eine Öffnung von

4 mm in einer Entfernung von 2 cm von der Probe aufweist (Abb. 15). Nach einer

Flugstrecke von etwa 37 cm treffen die Elektronen auf einen Stapel von zwei Mikroka-

nalplatten (micro-channel plate, MCP) in Chevron Anordnung, die zu einer Verstär-

kung des Elektronenpulses dienen. In dem Flugrohr sorgt eine µ-Metall-Abschirmung

für eine magnetfeldfreie Flugstrecke. Das gesamte TOF ist geerdet, so dass die Flug-

strecke der Photoelektronen nicht durch elektrische Felder beeinflusst wird. Über einen

weiteren Vorverstärker und einen Time-to-Digital-Converter (TDC) mit einer Zeitauf-

lösung von 50 ps werden die Flugzeitspektren aufgenommen und mittels der folgenden

Formel in ein Energiespektrum umgerechnet.

Ekin =
1

2
me

s2

(t− t0)2
(18)

Hierbei ist me die Ruhemasse der Elektronen, t0 der Startzeitpunkt der Elektronen an

der Probe, t die abgelaufene Zeit ab einem bestimmten Startsignal und s die Länge

der Flugstrecke. t− t0 ist die Flugzeit der Elektronen von der Probe bis zur MCP des

TOF. Die Zeit t wird ab einem mit 1 kHz getakteten Startsignal, das der TDC von dem

Lasersystem erhält, gemessen. Der Startzeitpunkt der Elektronen an der Probe t0 kann

über den sogenannten Prompt im Flugzeitspektrum bestimmt werden. Dieses Signal

wird durch an der Probe reflektierte EUV-Photonen erzeugt. Diese EUV-Photonen

lösen direkt in der MCP Elektronen aus. Unter Berücksichtigung der Flugzeit der Pho-

tonen von etwa 1 ns kann hiermit auf den Startzeitpunkt der Elektronen an der Probe

geschlossen werden.

Der Wert für die Länge der Flugstrecke wurde so angepasst, dass die charakteristi-

schen Photoelektronenpeaks bei der durch die Literatur bekannten Position liegen und

deren Abstände untereinander den bekannten Abständen entsprechen.

Bei dieser Transformation der Flugzeit in eine kinetische Energie entsteht eine nicht-

lineare Energieachse. Zur Linearisierung dieser Energieachse bedarf es einer proportio-

nalen Umverteilung der Messergebnisse der nichtlinearen Achse auf die lineare Achse.
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Dazu werden die Messwerte bzw. Counts pro Skalenteil der nichtlinearen Achse pro-

portional auf die sich überlagernden Skalenteile der linearen Achse umverteilt. Als Auf-

lösung für die Energieachse wurde ein Wert von 0,2 eV gewählt. Diese Transformation

wurde im Rahmen der Masterarbeit von C. Sander implementiert [54].

Der Doppelspiegelaufbau ist auf einem Verschiebetisch montiert, der es ermöglicht

den Doppelspiegel aus dem Strahlengang zu schieben. Dies ist nötig um den Strahl in

den EUV-Spektrographen einzukoppeln.

3.6 EUV-Gitterspektrograph

Der EUV-Gitterspektrograph besteht im wesentlichen aus einem einstellbaren Spalt,

einem geblazten Reflexionsgitter und einem Mikrokanalplatten-Stapel mit anschließen-

dem Fluoreszenzschirm. Der EUV-Gitterspektrograph wurde in der Bachelorarbeit von

Herr Neb aufgebaut und charakterisiert [55]. Der Spalt beeinflusst wesentlich das Auf-

lösungsvermögen des Spektrographen und lässt sich atmosphärenseitig einstellen. Im

Experiment wurde eine Spaltbreite von 120 µm verwendet. Die Spaltbreite wurde in der

Bachelorarbeit von Herr Neb durch einen Fit an Beugungsbilder eines HeNe-Laser, der

an dem Spalt gebeugt wird und auf eine CCD-Kamera fällt, bestimmt [55, S.41]. Zur

Analyse des EUV-Spots kann der Spalt auf bis zu 20 mm geöffnet werden. Als Gitter

wird ein Blazegitter verwendet. Dieses Gitter zeichnet sich durch schräg stehende Stu-

fen aus, die die Beugungseffizienz des Gitters für eine bestimmte Beugungsordnung und

einen bestimmten Wellenlängenbereich optimieren. Das hier verwendete Gitter wurde

für die erste Beugungsordnung und einen Energiebereich von 50− 100 eV optimiert,

hat eine Liniendichte von 1200 L/mm und einen Blazewinkel von 4,13◦. Für die zentrale

Photonenenergie des Mo/Si-Spiegel von 90 eV besitzt das Gitter eine Beugungseffizienz

von 23 % [32, S.52].

Zur Detektion der gebeugtem Strahlung dient ein Stapel von Mikrokanalplatten in

einer Chevron-Anordnung. Die hochenergetische EUV-Strahlung löst in den Mikroka-

nalplatten eine Sekundärelektronenvervielfachung aus. Die so emittierten Elektronen

werden über eine angelegte Spannung auf einen Leuchtschirm beschleunigt. Hier ent-

steht über Fluoreszenz ein grünes Leuchten welches über eine CCD-Kamera durch ein

Vakuumfenster aufgenommen wird. Die so aufgenommenen Spektren werden anschlie-

ßend mit Falschfarben dargestellt, um die Intensitätsverteilung des Hohen Harmoni-

schen Spektrums sichtbar zu machen.
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4 Vorbereitende Arbeiten und Messungen

In diesem Kapitel werden die vorbereitenden Arbeiten und Messungen für die

Streaking-Messungen an WSe2 dargestellt. Die hier gezeigten Messungen sind teilweise

im Laufe der Streaking-Messreihen an dem WSe2-Schichtkristall entstanden.

4.1 Vorbereitende Aufbauarbeiten

Zum Beginn dieser Arbeit waren folgende Bestandteile des Aufbaus funktionsbereit

und im Streaking-Labor aufgebaut: Das kommerzielle Lasersystem von Femtolasers

inklusive Hohlfaser und Chirped Mirror Compressor, die HHG-Kammer, das Druck-

stufen System und der EUV-Gitterspektrograph. Im Laufe dieser Arbeit wurden die

Photoemissions-Kammer mit dem Photoelektronenexperiment sowie einer Präparati-

onskammer zum Spalten der WSe2-Kristalle aufgebaut. Hierbei konnte auf einige Teile

aus dem Experiment von Cavalieri et al. [25] zurückgegriffen werden. Nach dem Ende

der Zusammenarbeit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. DrSc. h.c. Ulrich Heinzmann

der Universität Bielefeld und dem Max-Planck-Institut für Quantenoptik in Garching

wurden diese Teile zurück nach Bielefeld verbracht. So konnte das vorhandene TOF,

die Photoemissions-Kammer, der Doppelspiegel und dessen Halterung aus diesen Ex-

periment übernommen werden.

Die Photoemissions-Kammer wurde nach einem Umbau zusammen mit einer Präpa-

rationskammer auf eine gemeinsame Unterkonstruktion gebaut. Diese ermöglicht eine

exakte Positionierung der beiden Kammern relativ zur HHG-Beamline. Der optische

Aufbau in der Photoemissions-Kammer wurde wieder hergestellt und modifiziert. Eine

wesentliche Änderung war eine Verbesserung der Stabilität der Doppelspiegelhalterung,

die im Rahmen der Masterarbeit von Herr Neb [32] durchgeführt wurde. Um sicher-

zustellen, dass sich die Reflektivität des Mo/Si-Spiegels nicht geändert hat, wurden

Reflektivitätsmessungen am Reflektometer am BESSY durchgeführt (Abb. 16).

Es wurde eine Drucküberwachung und ein Schutzsystem mit Schiebern, welche die

Turbomolekularpumpen von den Kammern trennen, und automatischen Belüftungs-

ventilen aufgebaut. Somit wird bei einem Ausfall einer Turbomolekularpumpe, diese

automatisch von dem restlichen Vakuumsystem abgetrennt und automatisch belüftet.

In der angeschlossenen Präparationskammer wurde ein Wobbelstick installiert, der dazu

dient die WSe2-Schichtkristalle zu spalten.
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Die ersten Streaking-Experimente an Neon-Gas, die an diesem neu aufgebauten Experi-

ment durchgeführt worden sind, sind in der Masterarbeit von Herr Neb dargestellt [32].

Zur Durchführung dieser Experimente wurden im Rahmen dieser Arbeit ein differenti-

elles Pumpen des TOF und eine Gasdüse mit Manipulator installiert.

Zur Halterung der WSe2-Kristalle wurde ein Halter mit drei Probenpositionen instal-

liert. Das Pellicle mit innenliegendem Zirkonfilter musste im Laufe der Arbeit ersetzt

werden, weil es aufgrund einer falschen Belüftung des Systems gerissen ist. Dazu wurde

ein neues Pellicle angefertigt, welches einen konzentrisch in der Mitte aufgeklebten Me-

tallring aufweist, auf dem wiederum eine Zirkonfolie aufgeklebt wurde. Nach den ersten

Streaking-Messungen an WSe2 wurde deutlich, dass eine Erdmagnetfeld-Kompensation

und eine magnetfeldfreie Halterung für die Proben nötig ist. Diese wurde durch Helm-

holtzspulen und die Verwendung von unmagnetischen Materialien bei der Halterung

der Proben von Herr Neb umgesetzt.

4.2 Hohe Harmonischen Spektrum

In diesem Kapitel wird das Hohe Harmonischen Spektrum dargestellt, mit dem die im

Folgenden gezeigten Streaking-Messungen an WSe2 betrieben worden sind. In Abbil-

dung 17 ist das Spektrum bei der Cos-CE-Phase und das Spektrum der Sin-CE-Phase

gegenübergestellt. In den oberen beiden Zeilen ist das Spektrum in Falschfarben dar-

gestellt, wie es von der Kamera hinter dem Gitterspektrographen aufgenommen wird.

Es ist deutlich zu sehen, dass der Spalt des Spektrographen bzw. das Gitter gleichmä-

ßig ausgeleuchtet werden. Weiter ist ein deutlicher Unterschied zwischen den Spektren

bei den unterschiedlichen Phasen zu sehen. Während bei der Sin-Phase der Cut-off bis

zu den höchsten Energien durchmoduliert ist, ist er bei der Cos-Phase über mehrere

HH-Ordnungen kontinuierlich. Dies ist auch besonders in der dritten Zeile von Abbil-

dung 17 zu sehen. Diese Zeile stellt ein Linienspektrum von einem Ausschnitt über das

Zentrum des Kamerabildes dar. Hier ist das Reflektionsspektrum des Mo/Si-Spiegels

eingezeichnet. Es ist zu sehen, dass das Reflektionsspektrums des Spiegels und der kon-

tinuierliche Abschnitt des Cut-off -Bereiches des HH-Spektrums der Cos-Phase sehr gut

übereinander liegen.
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4.2 Hohe Harmonischen Spektrum

Abbildung 17: In der ersten und zweiten Zeile ist das HH-Spektrum in Falschfarben dargestellt, so

wie es im Gitterspektrographen aufgenommen wird. Die erste Zeile wurde bei der Cos- und die zweite

Zeile bei der Sin-CE-Phase aufgenommen. Die dritte Zeile stellt eine Überlagerung der Linienspektren

des Cos-Pulses (rot) und des Sin-Pulses (grau) sowie das Reflektionsspektrum des Mo/Si-Spiegels

(blau) dar.
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4.3 Photoelektronenspektrum von WSe2

In diesem Kapitel wird das Photoelektronenspektrum eines gespaltenen WSe2-Kristalls

dargestellt und die charakteristischen Photoelektronenpeaks beschrieben. Als Photo-

nenquelle für den Photoemissions-Prozess dient hier die HH-Strahlung, die durch den

Mo/Si-Spiegel gefiltert wird. Das Photoelektronenspektrum wird wie in Kapitel 3.5

beschrieben mit einem Time-of-flight-Spektrometer aufgenommen. Ein solches Flug-

zeitspektrum ist in der Abbildung 18 a zu sehen.
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Abbildung 18: a) Flugzeitspektrum eines gespaltenen WSe2-Kristalls. b) Die schwarze Linie stellt

das Energiespektrum nach der Transformation auf die Energieachse dar. Die Untergrundfunktion, die

den inelastischen Untergrund unter dem Spektrum beschreibt, ist in rot eingezeichnet. Ein Abzug der

Untergrundfunktion führt zum endgültigen Photoelektronenspektrum (blau). Die Untergrundfunktion

besteht hier aus der Kombination einer Parabelfunktion und eines Shirley-Abzuges.

In diesem Flugzeitspektrum sind bereits die charakteristischen Photoelektronenpeaks

des Kristalls zu erkennen. Das Flugzeitspektrum wird anschließend mittels einer Trans-

formation in ein Energiespektrum umgerechnet (Kap. 3.5). Anschließend wird bei dem

Energiespektrum eine Untergrundfunktion abgezogen, die den Anteil der inelastisch ge-

streuten Photoelektronen des Spektrums abzieht (Abb. 18 b). Die Methode des Unter-

grundabzuges wird im Zusammenhang mit der Auswertung der Streaking-Messungen

genauer erläutert (Kap. 5.1.1). Bei dem hier verwendeten Untergrund handelt es sich

um eine Kombination einer Parabelfunktion und eines Shirley-Untergrundes.
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4.3 Photoelektronenspektrum von WSe2
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Abbildung 19: Photoelektronenspektrum von WSe2. Als Anregungsspektrum dient die durch den

Mo/Si-Spiegel gefilterte HH-Strahlung. Gemessen wurde das Spektrum mit dem TOF-Spektrometer.

Das resultierende Photoelektronenspektrum ist in Abbildung 19 noch einmal detail-

lierter dargestellt. Die Photoelektronenlinien sind durch das 6,1 eV breite Anregungs-

spektrum verbreitert. Die charakteristischen Photoelektronenpeaks des WSe2 sind aber

dennoch klar zu erkennen. Der erste Peak mit einer Bindungsenergie nahe der 0 eV ge-

hört zu dem Valenzband. Das Valenzband setzt sich zur Hälfte aus W-d- und zur

Hälfte aus Se-p-Zuständen zusammen [56]. Der zweite Peak bei einer Bindungsenergie

von 15 eV gehört zu dem Se4s-Zustand [56]. Der dritte Peak bei 33 eV setzt sich zusam-

men aus dem W4f5/2- und dem W4f7/2-Peak [57]. Diese Feinaufspaltung verschmiert

aufgrund der Breite des Anregungsspektrums. Der nächste Peak bei 46 eV ist nicht so

leicht durch die Literatur zu charakterisieren.
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Abbildung 20: Hochaufgelöstes Photoelektronenspektrum von frisch präpariertem W(110), Anre-

gungsenergie 120 eV (adaptiert aus [30])

In Abbildung 20 ist ein hochaufgelöstes Photoelektronenspektrum eines W(110)-

Einkristalls zu sehen. Anhand dieses Spektrums wird klar, dass an dieser Stelle ein

W5p-Peak zu erwarten ist. Dieser sollte aber deutlich schwächer als der W4f-Peak aus-

fallen. In den folgenden Streaking-Experimenten ist aufgefallen, dass dieser Peak keinen

Streaking-Effekt zeigt. Damit muss die Zeitstruktur des Peaks deutlich länger sein als

die Periodendauer des fs-IR-Pulses von 5,1 fs. Dies lässt darauf schließen, dass dieser

Peak durch einen Se3d-VV-Augerpeak dominiert wird. Der Augerpeak hat als drei Stu-

fenprozess eine wesentlich verschmiertere Zeitstruktur, die über die Periodendauer des

fs-IR-Pulses hinausgeht [58]. Somit ist hier kein Streaking-Effekt zu erwarten.

Der letzte relevante Photoelektronenpeak des Spektrums liegt bei 55 eV. Er setzt

sich aus dem Se3d3/2- und dem Se3d5/2-Zustand zusammen und wird wiederum nur

als ein Peak aufgelöst. In einem Streaking-Experiment ist zu erwarten, dass alle Peaks

außer dem Augerpeak ein Streaking aufweisen.
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4.4 Einfluss des Zeitverlaufs auf das Photoelektronenspektrum

In Abbildung 21 ist ein hochaufgelöstes PE-Spektrum bei einer Anregungsenergie von

80 eV zu sehen. Dargestellt ist die Feinaufspaltung des W4f- und des Se3d-Peaks. Die

energetische Lage der Photoelektronenpeaks passt sehr gut zu den in dieser Arbeit

gemessenen Photoelektronenspektren.
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Abbildung 21: Hochaufgelöstes Photoelektronenspektrum von frisch gespaltenem WSe2, Anregungs-

energie 80 eV (adaptiert aus [59])

4.4 Einfluss des Zeitverlaufs auf das Photoelektronenspektrum

Eine grundlegende Voraussetzung für die Messung des Streaking-Effekts ist die zeitliche

Stabilität der Probe. Die Dauer eine Streaking-Messung beträgt 2 bis 4 Stunden. Über

diesen Zeitraum darf sich die Probe und ihr Photoelektronenspektrum nicht ändern.

Um mehrere Streaking-Messungen hintereinander durchführen und diese vergleichen zu

können, muss eine Probe dementsprechend lange stabil sein.

Ein wichtiger Hinweis auf die zeitliche Stabilität der Probe gibt das Photoelektro-

nenspektrum. Aufgrund der verwendeten Anregungsenergie von 91,3 eV ist das Pho-

toelektronenspektrum sehr oberflächensensitiv, da die enthaltene Information nur aus

wenigen Atomlagen stammt. Der Grund hierfür ist die geringe mittlere freie Weglän-

ge der Photoelektronen von wenigen Å [60]. Wenn sich das Photoelektronenspektrum

über den genannten Zeitraum nicht ändert, bedeutet dies, dass die Probe sich chemisch

nicht verändert hat und somit stabil ist.
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Abbildung 22: Photoelektronenspektren eines frisch gespaltenen WSe2-Kristalls. Die Spektren sind

in einem Zeitraum von 27 Minuten bis 37 Stunden nach dem Spalten des Kristalls entstanden. Die

Spektren wurden jeweils zwischen den Streaking-Messungen aufgenommen. Bei der Aufnahme dieser

Spektren wurde ein zusätzlicher Zirkon-Filter in den Strahlengang eingebracht, um das IR-Licht zu

blocken und die Probe nur mit dem EUV-Licht zu bestrahlen. Zur Darstellung der Spektren wurde

ein Untergrund entsprechend des physikalischen Modells abgezogen (Kap. 5.1.1).
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4.4 Einfluss des Zeitverlaufs auf das Photoelektronenspektrum

In Abbildung 22 sind Photoelektronenspektren einer Probe zu sehen, die über einen

Zeitraum von 37 Stunden aufgenommen wurden. Es ist zu sehen, dass sich sowohl

die energetische Lage wie auch das Flächenverhältnis zwischen den Photoelektronen-

peaks über den beobachteten Zeitraum nicht verändert hat. Dies ist auf die besondere

Oberfläche des frisch gespaltenen WSe2-Kristalls zurückzuführen (Kap. 2.8), die als

Van-der-Waals-Oberfläche bezeichnet wird. Diese Oberfläche ist nahezu inert gegen-

über den Restgasatomen im Vakuum.

2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0

- 2 0

0

2 0

4 0

6 0

8 0

Int
en

sitä
t [a

rb.
u.]

k i n e t i s c h e  E n e r g i e  [ e V ]

Z e i t  n a c h  
d e m  S p a l t e n :

 3 7 : 1 0  h
   0 : 2 7  h

Abbildung 23: Bei diesen beiden Photoelektronenspektren handelt es sich um das erste und letzte

Spektrum der Serie aus Abbildung 22. Die beiden Spektren überlagern sich sehr gut.

Einen genaueren Vergleich des ersten und des letzten Spektrums ermöglicht die Ab-

bildung 23. Das erste Spektrum ist 27 Minuten und das letzte Spektrum 37 Stunden

nach dem Spalten entstanden. Beide Spektren weisen eine identische Lage der Photo-

elektronenpeaks und ein gleiches Verhältnis der Peaks zueinander auf. Somit bleibt die

Probenoberfläche über einen Zeitraum von 37 Stunden chemisch stabil.
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4 Vorbereitende Arbeiten und Messungen

4.5 Einfluss von Magnetfeldern auf das Photoelektronenspektrum

In der Anfangszeit verfügte das Streaking-Experiment über keine Erdmagnetfeld-

Kompensation. Außerdem wurden beim Aufbau magnetische Materialien für den Pro-

benhalter verwendet. Dies hatte signifikante Auswirkungen auf das Photoelektronen-

spektrum, die im Folgenden dargestellt werden. Die vorhandenen Magnetfelder hatten

Beträge von 20 µT bis 200 µT. Bei diesen Beträgen handelt es sich bereits um die für

das elektronenspektroskopische Experiment wichtige Komponente der Magnetfelder,

die senkrecht zur Emissionsrichtung der Elektronen liegt. In Abbildung 24 sind drei

Photoelektronenspektren zu sehen.
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Abbildung 24: Photoelektronenspektren bei unterschiedlichen Magnetfeldern. Das schwarze Spek-

trum wurde in einer magnetfeldfreien (< 1 µT) Kammer gemessen. Bei dem roten Spektrum wurde die

Erdmagnetfeld-Kompensation ausgeschaltet. Dadurch entsteht ein Magnetfeld innerhalb der Kammer

mit einer 20 µT starken Komponente senkrecht zur Emissionsrichtung der Elektronen. Bei dem grünen

Spektrum wurde zusätzlich ein magnetischer Halter verwendet, der ein Magnetfeld von bis zu 200 µT

senkrecht zur Emissionsrichtung aufweist.
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4.6 Streaking an Wolfram (110)

Das schwarze Spektrum wurde mit der optimierten Apparatur aufgenommen, die

sowohl eine Erdmagnetfeld-Kompensation sowie unmagnetische Materialien bei der

Probenhalterung aufweist. Dieses Spektrum ist also bei nahezu feldfreien Bedingun-

gen (< 1 µT) aufgenommen worden. Die charakteristischen Photoelektronenlinien des

WSe2 sind zu erkennen. Im niederenergetischen Bereich des Spektrums unterhalb von

30 eV ist ein Anstieg der Intensität zu erkennen. Dieser Anstieg ist auf inelastisch

gestreute Photoelektronen zurückzuführen. Genau dieser Anstieg geht bei der Anwe-

senheit eines Magnetfeldes verloren. Das Magnetfeld beeinflusst die Bahn der nieder-

energetischen Photoelektronen so stark, dass sie den Detektor des TOF nicht mehr

erreichen. Die niederenergetischen Elektronen werden aufgrund ihrer höheren Verweil-

dauer im Magnetfeld stärker beeinflusst. Das Magnetfeld kann die Elektronen hierbei

nur auf dem Weg zwischen der Probenoberfläche bis zum Eintritt in das Flugrohr des

TOF ablenken. Innerhalb des TOF befindet sich eine µ-Metall-Abschirmung, die die

Flugstrecke feldfrei macht.

Der Einfluss des Magnetfeldes wird für das Experiments besonders kritisch, sobald die

charakteristischen Photoelektronenlinien beeinflusst werden. Dies ist spätestens bei der

Messung mit Erdmagnetfeld und magnetischem Halter (grünes Spektrum in Abb. 24)

der Fall. Hier ist ein deutlicher Intensitätsabfall des Se3d-Peaks zu sehen. Dies kann

auch Einfluss auf die durch das Streaking-Experiment untersuchte Zeitstruktur der

Photoemission haben. Zusätzlich fällt auf, dass die Intensität der Peaks bei Vorhan-

densein eines Magnetfeldes steigt. Dies könnte darin begründet sein, dass die Trajekto-

rien der relevanten Photoelektronen durch das Magnetfeld in das TOF hineingebogen

werden.

4.6 Streaking an Wolfram (110)

Eine weitere vorbereitende Messung besteht aus einer Streaking-Messung an

Wolfram (110). Wolfram als Einkristall eignet sich hervorragend um das Streaking an

Festkörperoberflächen zu demonstrieren. Wie in Kapitel 2.5 beschrieben, wurde auch

das erste Streaking an Festkörpern am W(110) durchgeführt. Die Vorteile sind, dass

der Wirkungsquerschnitt des W4f-Zustandes relativ hoch ist und damit die Photo-

elektronenausbeute entsprechend groß ist. Die Präparation des Einkristalls ist relativ

einfach und ermöglicht ein schnelles und wiederholtes Verwenden der gleichen Ober-

fläche. Der Einkristall wird dabei wiederholt oxidiert und geglüht, indem er in einer

Sauerstoff Atmosphäre durch eine Elektronenstoßheizung von der Rückseite aus auf

2000 K erhitzt wird. Hierdurch werden Verunreinigungen der Oberfläche durch Koh-

lenstoff entfernt [61].
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4 Vorbereitende Arbeiten und Messungen

Die entstehende Wolfram-Oxidschicht schützt den Kristall vor weiteren Verschmutzun-

gen aus dem Restgas im Ultrahochvakuum (UHV). Kurz vor der eigentlichen Streaking-

Messung wird der Kristall im UHV noch einmal für wenige Sekunden auf 2500 K er-

hitzt. Dieses Verfahren entfernt die Wolfram-Oxidschicht und hinterlässt eine saubere

und glatte Oberfläche [62]. In Abbildung 25 ist eine Streaking-Messung an Wolfram

(110) dargestellt.
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Abbildung 25: Streaking-Messung an Wolfram (110). Es sind klare Oszillationen des Leitungs-

bandes bei 80 eV und des W4f-Peaks bei 50 eV zu erkennen. Es sind keine Einflüsse eines zweiten

Attosekunden-Pulses zu erkennen. Bei dem Abzug des Untergrunds wurde der Shirley-Abzug verwen-

det.

Es sind klare Oszillationen der kinetischen Energie der Photoelektronenlinien zu er-

kennen. Es sind zwei Linien zu sehen. Die Linie bei 50 eV gehört zu dem W4f-Peak

und die Linie bei 80 eV gehört zu dem Leitungsband des Wolfram. Da diese Messung

ausschließlich zu Demonstrationszwecken und zur Feinjustage des Experiments diente,

wurde hier keine weitere Auswertung bezüglich der zeitlichen Verzögerungen betrieben.

Außerdem fehlt für ein aussagekräftiges Ergebnis die nötige Statistik an Messungen.

Eine wichtige Erfahrung, die aus der Messung an dem Wolfram-Einkristall gezogen
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4.6 Streaking an Wolfram (110)

wurde, war die Methoden zur Unterdrückung eines zweiten Attosekunden-Pulses bei

der Streaking-Messung. Eine Streaking-Messung mit einem eindeutigen zweiten as-Puls

im Streaking ist in Abbildung 26 zu sehen. Hier ist besonders bei dem Leitungsband zu

erkennen, dass noch eine schwache zweite Oszillation mit einer Phasen-Verschiebung

von π besteht. Diese schwache Oszillation ist am besten an der Intensität zwischen den

maximalen Auslenkungen zu hohen kinetischen Energien zu erkennen. Um die Einflüsse

eines solchen zweiten Attosekunden-Puls zu unterdrücken muss der Cut-off des HH-

Spektrums weiter zu niedrigen Energien verschoben werden. Dies wird über eine Blende

direkt vor der HH-Erzeugung erreicht. Diese beschneidet den IR-Strahl konzentrisch,

so dass die Intensität des Strahls im Fokus der HH-Erzeugung sinkt. Die Erfahrungen,

die bei dem Streaking an Wolfram gewonnen wurden, konnten anschließend auf die im

Folgenden dargestellten Messungen an WSe2 angewendet werden.
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Abbildung 26: Streaking-Messung am Wolfram (110) mit deutlichen Einflüssen eines zweiten

Attosekunden-Pulses. Der zweite Attosekunden-Puls ist an der zu hohen Intensität zwischen den

Maxima der Verschiebung der kinetischen Energie zu erkennen. Bei dem Abzug des Untergrunds

wurde der Shirley-Abzug verwendet.
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5 Ergebnisse

5 Ergebnisse

5.1 Auswerteverfahren der Streaking-Messungen an WSe2

5.1.1 Untergrundabzug

Ein wesentlicher Teil der Auswertung der Streaking-Messungen besteht aus dem Ab-

zug des Untergrundes. Im weiteren Verfahren der Auswertung müssen die Positionen

der relevanten Photoelektronenpeaks bestimmt werden. Hierzu ist eine Anpassung des

Spektrums nötig, die auch den Untergrund beschreibt. In dieser Arbeit wurden ins-

gesamt drei unterschiedliche Varianten des Untergrundabzuges verwendet. Da nicht

in der Qualität dieser verschiedenen Methoden unterschieden werden konnte, wurden

im Folgenden alle drei Methoden verwendet und nach einem Vergleich der Ergebnisse

gemittelt.

Hier werden die verschiedenen Verfahren des Untergrundabzuges beschrieben. Beim

Vergleich des Untergrundes unter den Spektren fällt auf, dass die Form der einer Parabel

sehr ähnlich ist. Damit ergibt sich auch die erste Methode den Untergrund abzuziehen.

Die erste und einfachste Methode zum Abzug des Untergrundes ist eine Parabelfunktion

der Form:

UP (E) = a(E − b)2 + c (19)

Die Parameter a, b und c werden hierbei so angepasst, dass das Spektrum nach dem

Untergrundabzug möglichst gut auf einer Basislinie liegt (Abb. 27). Dies wird dadurch

erreicht, dass die Parabel an drei signifikanten Punkten des Spektrums angefittet wird.

Diese Punkte liegen bei 26 eV, dem niederenergetischen Fußpunkt des Se3d-Peaks,

bei 59 eV, mittig zwischen dem W4f- und dem Se4s-Peak und bei 90eV. Bei den ersten

beiden Punkten wird jeweils als Funktionswert der Wert des Spektrums an dieser Stelle

verwendet. Beim letzten Punkt bei 90 eV wird die Funktion auf Null gesetzt.

Die Parameter ergeben sich bei dem in Abbildung 27 dargestellten Spektrum zu:

a = 0,0023 counts/eV2, b = 83,5 eV und c = −2,5 counts.
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Abbildung 27: Photoemissions-Spektrum von WSe2 bei einer Photonenenergie von 91,3 eV. Der

Untergrundabzug erfolgt hier mittels einer Parabelfunktion. Die Parameter der Parabel werden so

angepasst, dass die Parabel durch den niederenergetischen Fußpunkt des Se3d-Peaks, einen Punkt des

Spektrums zwischen dem Se4s-Peak und dem Valenzband-Peak (VB) und bei 90 eV einen Wert von

Null hat. Ab 90 eV wird die Untergrundfunktion auf Null gesetzt.
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Abbildung 28: Wie Abbildung 27, jedoch erfolgt der Untergrundabzug hier mittels einer Parabel-

funktion und eines Shirley-Untergrundabzuges. Durch das Anschließen eines Shirley-Untergrundes bei

65 eV wird im Bereich des Se4s-Peaks ein stärkerer Untergrund abgezogen als mit der Parabel.

Eine weitere hier gewählte Methode ist eine Kombination aus einer Parabel und ei-

nem Shirley-Untergrundabzug (Kap. 2.9). Hierbei wird im niederenergetischen Teil des

Spektrums bei 25 eV bis 65 eV wieder eine Parabel als Untergrundfunktion gewählt. Im

hochenergetischen Teil des Spektrums ab 65 eV wird aber der Shirley-Untergrundabzug

angeschlossen (Abb. 28).

Dies kann als Weiterentwicklung des ersten Untergrundabzuges gesehen werden. Bei

dem ersten Untergrundabzug wurde durch die Form der Parabel begründet, im hoch-

energetischen Bereich des Spektrums nur noch ein sehr geringer bzw. kein Untergrund

mehr abgezogen. Der Shirley-Untergrundabzug kann hier noch einen größeren Beitrag

leisten und bringt die beiden hochenergetischen Peaks besser auf eine Basislinie. Die

beiden ersten Methoden zum Untergrundabzug können als phänomenologisch angese-

hen werden, da sie nicht speziell auf die Physik des Untergrundes eingehen sondern

lediglich so angepasst wurden, dass die Peaks auf einer gemeinsamen Basislinie liegen.
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Abbildung 29: Wie Abbildung 27, jedoch wurde die Untergrundfunktion durch die Anpassung des

physikalischen Modells bestimmt. Durch das physikalische Modell wird besonders der Se3d-Peak mit

einer sinnvollen Bandbreite rekonstruiert. Dies gelingt durch die strikte Vorgabe des Peaks mit seiner

Feinaufspaltung und natürlichen Linienbreite, der mit dem Anregungsspektrum gefaltet wird.

Die dritte hier verwendete Methode zur Modulation einer Untergrundfunktion ist ein

physikalisches Modell, das an die Daten des Spektrums angefittet wird. Dabei entsteht

eine relativ komplizierte Untergrundfunktion, die sich aus vielen Parametern zusam-

mensetzt (Abb. 29). Im Speziellen wurde hier auch der Augerpeak bei 40 eV in die

Untergrundfunktion mit aufgenommen. Bei den anderen beiden Methoden wird dieser

Peak erst im nächsten Auswertungsschritt berücksichtigt.

Eine Grundintention bei der Erstellung dieses Modells war es durch eine korrek-

te Wahl des Untergrundes die Linienbreite des Se3d-Peak bei 32 eV so zu beeinflus-

sen, dass diese zu der natürlichen Linienbreite von jeweils 0,6 eV [59] für den Se3d3/2-

und den Se3d5/2-Zustand und der Faltung mit der spektralen Breite des anregenden

EUV-Pulses von 6,1 eV passt. Der Ausgangspunkt des physikalischen Modells ist die

Erfassung aller Bestandteile des Spektrums und anschließender Anpassung dieser Be-

standteile mittels eines Levenberg-Marquardt-Fits an das gemessene Spektrum.
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Somit wird das gemessene Spektrum möglichst genau nachgebildet, um die Bestandteile

des Untergrundes zu bestimmen. In Abbildung 30 sind die einzelnen Bestandteile des

physikalischen Modells zu sehen.

Das Modell beginnt mit den Ausgangszuständen der Photoelektronen. Hierbei wird

die Feinaufspaltung des Se3d-, wie auch des W4f-Peaks beachtet. Das Valenzband

wird mit insgesamt fünf Ausgangszuständen modelliert, was auf die Arbeit vom

Sharma et al. [56] zurückgeht. Für den Se4s-Peak wird ein Ausgangszustand angenom-

men. Über die Zustände des Valenzbandes und des Se3d-Peaks wird die Position des

Se3d-VV-Augerpeaks bestimmt. Als Untergrundfunktion für die Photoelektronenpeaks

wurde eine Tougaard-Funktion gewählt (Kap. 2.9). Alle Photoelektronenpeaks und die

Untergrundfunktion werden im Anschluss mit dem anregenden, gaußförmigen EUV-

Spektrum gefaltet. Der Anteil an Sekundärelektronen im niederenergetischen Bereich

des Spektrums wird durch ein Potenzgesetz wieder gegeben. Hierbei ist der Exponent

aber nahe 1, so dass hier hauptsächlich eine Gerade mit variabler Steigung angepasst

wird. Die aus diesem Verfahren extrahierte Untergrundfunktion beinhaltet letztendlich

einen Anteil der Sekundärelektronen, den Augerpeak sowie die Beiträge des Tougaard-

Untergrunds zu den jeweiligen Photoelektronenpeaks und des Augerpeaks.

Bei der Bestimmung des Untergrundes der Photoelektronenspektren einer Streaking-

Messung gibt es weiterführend die Möglichkeit den Untergrund nur einmal, anhand

eines Spektrums außerhalb der zeitlichen Überlagerung der beiden Pulse, zu bestimmen

oder für jeden Delay-Schritt einzeln zu bestimmen. Die Frage, die bei der Verwendung

dieser beiden Möglichkeiten auftritt ist, ob der Untergrund durch das Streaking-Feld

beeinflusst wird oder nicht.

Da bei den Ergebnissen beider Methoden kein systematischer Unterschied zu finden

ist, werden in der weiteren Auswertung beide Varianten verfolgt. Die Bestimmung des

Untergrundes für jeden einzelnen Delay-Schritt wird bei der Methode mit der Kombi-

nation aus Parabelfunktion und Shirley-Untergrund und bei dem physikalischen Modell

angewendet. Diese Art der Bestimmung wird im weiteren Verlauf
”
streakender Unter-

grund“ genannt. Die einmalige Bestimmung des Untergrundes anhand eines Spektrums

der Streaking-Messung außerhalb der zeitlichen Überlagerung zwischen dem IR-fs-Puls

und dem EUV-as-Puls wird bei allen drei Methoden der Untergrundbestimmung durch-

geführt und im weiteren Verlauf
”
nicht streakender Untergrund“ genannt.
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Abbildung 30: Mit Hilfe der einzelnen Bestandteile des physikalischen Modells wird das gesam-

te Spektrum angefittet. Hierbei werden die einzelnen Ausgangszustände der Photoelektronen (rot)

mit dem anregenden EUV-Puls gefaltet. Das Ergebnis der Faltung ist in blau dargestellt. Auch der

Augerpeak (cyan) und ein Beitrag der inelastisch gestreuten Elektronen (gelb) wird angefittet. Als

Untergrund wurde sowohl bei den einzelnen Photoelektronenpeaks (magenta) als auch bei dem Au-

gerpeak (grau) ein Tougaard-Untergrund gewählt. Der resultierende Fit ist in grün dargestellt.

PE: Photoelektronen
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5 Ergebnisse

5.1.2 Bestimmung von zeitlichen Verzögerungen zwischen den

charakteristischen Photoelektronenpeaks

In Abbildung 31 ist eine exemplarische Streaking-Messung an WSe2 zu sehen. Bei

dieser Darstellung wurde der Untergrund mittels des physikalischen Modells abgezo-

gen. Die verbleibenden Peaks zeigen eine klare Oszillation ihrer kinetischen Energie

entsprechend dem Vektorpotential des IR-Pulses (Abb. 31 a). Einflüsse eines zweiten

Attosekunden-Pulses sind nicht zu sehen. Die zeitlichen Verzögerungen der Emission

der einzelnen Photoelektronen stellt sich in einer Verschiebung der einzelnen Oszillatio-

nen entlang der Delay-Achse dar. In Abbildung 31 b sind die Photoelektronenspektren

mit der maximalen Verschiebung zu höheren und niedrigeren kinetischen Energien dar-

gestellt.
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Abbildung 31: Dargestellt ist eine exemplarische Streaking-Messung an WSe2. Der Untergrund

wurde mit dem physikalischen Modell abgezogen. a) Zu jedem Delay-Schritt wird ein Photoelektro-

nenspektrum aufgenommen. Durch die zeitliche Verschiebung zwischen dem as-EUV-Puls und dem

fs-IR-Puls wird bei jeder Photoelektronenlinie der Verlauf des Vektorpotentials des fs-Pulses abgebil-

det. b) In diesem Graphen sind zwei exemplarische Spektren mit einer maximalen Verschiebung zu

höheren und niedrigeren kinetischen Energien zu sehen.
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Abbildung 32: Hier ist ein exemplarisches Photoelektronenspektrum aus einer Streaking-Messung

dargestellt. Der Untergrundabzug wurde mit dem physikalischen Modell durchgeführt. Die vier Elek-

tronenpeaks der Zustände Se3d, W4f, Se4s und des Valenzbandes sind deutlich zu erkennen. Es wird

eine Funktion mit vier Gaußpeaks angefittet. Aus den Fitparametern können die Peakpositionen ent-

nommen werden.

Die energetische Lage der Photoelektronenpeaks in den beiden Spektren ist deutlich

verschoben. Aus dieser Messung wird im folgenden Verfahren die zeitliche Verzögerung

zwischen den unterschiedlichen Photoelektronenlinien extrahiert.

Ein weiterer Schritt auf dem Weg zur Extraktion der zeitlichen Verzögerungen ist die

Parametrisierung der Photoelektronenpeaks in jedem einzelnen Delay-Schritt. An jedes

Spektrum wird eine Funktion, die aus vier Gaußpeaks besteht, angefittet (Abb. 32).

Hiermit werden die energetischen Peakpositionen bei jedem Delay-Schritt zugänglich.

Die Bestimmung der Peakposition ist dabei mit statistischen Unsicherheiten behaftet.

Der Fehler besteht aus dem Fitfehler der Peakposition der einzelnen Peaks.
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Abbildung 33: Energieverschiebung der Photoelektronenpeaks während des Streakings. Diese wur-

den aus der Differenz der Peakposition innerhalb und außerhalb der zeitlichen Überlagerung zwischen

den beiden Pulsen gebildet.

Durch die Differenz zwischen der Peakposition außerhalb und innerhalb der zeitli-

chen Überlagerung zwischen den beiden Pulsen wird die Energieverschiebung gebildet

(Abb. 33).
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Abbildung 34: Impulsänderung der unterschiedlichen Elektronensorten als Funktion der Verzöge-

rung zwischen dem EUV- und IR-Puls. Im Gegensatz zur Energieverschiebung liegen die einzelnen

Streaking-Kurven in der Impulsdarstellung näher zusammen. Die rechte Skala gibt die entsprechende

Stärke des Vektorpotentials an.

Da der Streaking-Effekt im Impulsraum angreift, ist es sinnvoll die Energieverschiebung

in eine Impulsänderung umzurechnen. Nach der Umrechnung in die Impulsänderung

liegen die Steakingkurven näher zusammen (Abb. 34). Besonders in den Flanken lie-

gen die Streaking-Kurven der einzelnen Photoelektronenpeaks nahezu aufeinander. Die

rechte Skala in der Abbildung 34 gibt das nach Formel 11 berechnete Vektorpotential

des IR-Pulses an.
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Der letzte Schritt zur Extraktion der zeitlichen Verzögerungen zwischen den Photoelek-

tronenlinien ist ein Fit an die Impulsänderung. Hierbei werden die einzelnen Streaking-

Kurven mit folgender Funktion S(t) angefittet (Formel 20). Diese Funktion bildet den

Verlauf der Oszillation der Impulsänderung, die proportional zum Vektorpotentials des

IR-Pulses ist, nach.

S(t) = y0e
(−4 ln(2)((t+∆t)/τL)2) sin(ωL(t+ ∆t) + (b(t+ ∆t)2) + ϕCE) + V (20)

Die Exponentialfunktion beschreibt die gaußförmige Einhüllende des IR-Pulses. Das

Maximum dieser Gaußfunktion bestimmt den Nullpunkt der Delay-Achse zwischen

dem EUV- und dem IR-Puls. τL ist die zeitliche Halbwertsbreite der Einhüllenden des

IR-Pulses, ωL die Zentralfrequenz des IR-Pulses, b ein Faktor für den linearen Chirp

und ϕCE die Carrier Envelope Phase (Kap. 2.2). Diese Fitparameter werden für alle

Photoelektronenlinien in einer Streaking-Messung gleich gewählt.

y0 und V sind Parameter die eine Änderung der Streaking-Amplitude und eine Ver-

schiebung der einzelnen Streaking-Kurven entlang der Impulsachse ermöglichen. Diese

beiden Parameter können zwischen den einzelnen Linien variieren. Bei einem Fit an die

Energieverschiebung ist es notwendig eine Variabilität der Streaking-Amplitude y0 zu-

zulassen, da die Energieverschiebung proportional zur Wurzel der initialen kinetischen

Energie ist (Formel 15). In der Impulsdarstellung sollten die Streaking-Amplituden

eigentlich unabhängig von der initialen kinetischen Energie sein, nur von dem Vek-

torpotential abhängen (Formel 11) und damit zwischen den Elektronensorten gleich

sein. Bei der Durchführung der Auswertungen hat sich aber gezeigt, dass das Beibe-

halten einer Variabilität der Streaking-Amplitude zwischen den Elektronensorten zu

geringeren Fitabweichungen und Fehlern der Fitparameter führt.

Unterschiedliche Verschiebungen V auf der Impulsachse zwischen den verschiede-

nen Elektronen werden zugelassen, weil die Bestimmung des Nullpunktes dieser Achse

bzw. der Streaking-Kurven relativ zu diesem Nullpunkt von der Bestimmung der ener-

getischen Lage der Peaks anhand des Photoelektronenspektrums außerhalb der zeitli-

chen Überlagerung zwischen dem IR- und EUV-Puls abhängt. Diese Bestimmung ist

ebenfalls mit einer statistischen Unsicherheit behaftet. Aus diesem Grund können die

Streaking-Kurven relativ zum Nullpunkt der Impulsachse unterschiedlich verschoben

sein.

∆t ist der Fitparameter, der die zeitliche Verschiebung zwischen den Streaking-

Kurven beschreibt. Die Bestimmung der Peakpositionen ist zu unterschiedlichen Zeit-

punkten auf der Delay-Achse zwischen den beiden Pulsen unterschiedlich genau und

somit weisen die Peakpositionen unterschiedlich große Fehler auf.
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Abbildung 35: Impulsänderung der unterschiedlichen Photoelektronen mit Fit an diese Streaking-

Kurven. Die zeitliche Verschiebung zwischen den Streaking-Kurven entlang der Delay-Achse sind durch

den Fitparameter ∆t in der angefitteten Funktion (Formel 20) zugänglich.

Dies wird in dem Fit beachtet, indem die Peakpositionen ihrem Fehler entsprechend

stark gewichtet werden. Die Halbwertsbreite der Einhüllenden des IR-Pulses und damit

die Pulsdauer des IR-Pulses ist mittels der hier dargestellten Streaking-Messungen nicht

zuverlässig bestimmbar. Dies liegt daran, dass hier nur wenige Oszillationen des IR-

Pulses vermessen werden, um die Messzeit möglichst gering zu halten. Dies reicht aus

um die Verschiebung der einzelnen Streaking-Kurven zu bestimmen, aber nicht um die

Pulsdauer zu vermessen. Die hier angenommene Pulsform entspricht einer Gaußform,

welche nicht zwangsläufig der wahren Pulsform des IR-Pulses entsprechen muss. Um die

Pulsdauer des IR-Pulses zuverlässig bestimmen zu können, müssten alle Oszillationen

des IR-Pulses vermessen werden.

In Abbildung 35 ist ein Fit an die Streaking-Kurven mittels der beschriebenen Funk-

tion (Formel 20) zu sehen.
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In der Tabelle 2 sind die entsprechenden Parameter des Fits an die Streaking-Kurven

aus Abbildung 35 dargestellt.

VB Se3d W4f Se4s

y0 = 115 pN · fs y0 = 85 pN · fs y0 = 84 pN · fs y0 = 101 pN · fs
tL = 6,97 fs tL = 6,97 fs tL = 6,97 fs tL = 6,97 fs

b = 5,11 as−2 b = 5,11 as−2 b = 5,11 as−2 b = 5,11 as−2

ωL = 2,48 fs−1 ωL = 2,48 fs−1 ωL = 2,48 fs−1 ωL = 2,48 fs−1

ϕCE = 1,6 rad ϕCE = 1,6 rad ϕCE = 1,6 rad ϕCE = 1,6 rad

V = 4 pN · fs V = -2 pN · fs V = 1 pN · fs V = 3 pN · fs

Tabelle 2: Fitparameter der Streaking-Kurven in Abbildung 35

Der Fit an die Impulsänderung hat des Weiteren folgende Verzögerungen der Emission

zwischen den einzelnen Elektronenlinien ergeben (Tab. 3).

∆t VB - W4f = -24,7± 7,0 as

∆t VB - Se3d = -11,3± 8,5 as

∆t VB - Se4s = 16,7± 8,8 as

Tabelle 3: Zeitliche Verzögerungen zwischen der Emission der Photoelektronen der exemplarischen

Streaking-Messung an WSe2, bezogen auf das Valenzband (VB).

Der angegebene Fehler für die Verzögerungen wird zum einen aus der Kovarianzma-

trix des Levenberg-Marquardt-Fits (LM-Fit) bzw. dem entsprechenden Eintrag auf

der Diagonalen dieser Matrix bestimmt. Die Diagonal-Elemente der Kovarianzmatrix

entsprechen der Varianz des Fitparameters. Zum anderen wird der Restbetrag des LM-

Fits mit eingerechnet. Der Restbetrag des Fits gibt den mittleren gewichteten Fehler

zwischen dem Fit und den beobachteten Messwerten an. Um den Fehler des Fitpara-

meters ∆t zu berechnen, wird die Wurzel aus dem Produkt zwischen der Varianz und

dem Restbetrag gezogen. Dieser Fehler wird im folgenden Fitfehler genannt.

Bei positiven relativen Delays zwischen den beiden Pulsen trifft der EUV-Puls vor

dem IR-Puls auf die Probenoberfläche. Die Messmethode des Streakings ist nur in

der Lage eine Verschiebung zwischen den einzelnen Photoelektronenlinien zu messen.

Die zeitlichen Verschiebungen werden im Bezug auf das Valenzband angegeben. Durch

die ermittelten Differenzen ergibt sich also folgende Reihenfolge: Als erstes kommen

die Se4s-Elektronen aus der Oberfläche bzw. interagieren als erstes mit dem Streaking-

Feld. Darauf folgen die Valenzband-Elektronen mit einer Verzögerung von 16,7± 8,8 as,
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die Se3d-Elektronen mit einer Verzögerung von -11,3± 8,5 as und zuletzt die W4f-

Elektronen mit einer Verzögerung von -24,7± 7,0 as im Bezug auf die Valenzband-

Elektronen.

Bei der Auswertung der Streaking-Messungen gibt es zwei Kriterien, die zum Aus-

schluss einzelner Messungen bzw. bestimmten Auswertemethoden bei einzelnen Mes-

sungen geführt haben. Das erste Kriterium hierbei war die durch das Auswerteverfahren

erhaltene Halbwertsbreite der Photoelektronenpeaks (FWHM). Wenn diese unter einen

Wert von 5 eV während des Streaking-Verlaufs sinkt, wird diese Auswertemethode an

dieser Messung verworfen.

Der Grund liegt darin, dass eine so geringe Peakbreite unphysikalisch ist, weil die

minimale Peakbreite durch die Breite des Anregungsspektrums klar definiert ist. Dabei

liegt diese Grenze etwa 1 eV unter der Halbwertsbreite des Reflektionsspektrums des

Mo/Si-Spiegels (Abb. 17). Dies liegt daran, dass das Anregungsspektrum sich aus der

Faltung zwischen dem Hohen Harmonischen Spektrum und dem Reflektionsspektrum

des Mo/Si-Spiegels zusammensetzt. Je nachdem wie der Cut-off des HH-Spektrums

energetisch liegt, kann somit ein schmaleres Anregungsspektrum von minimal 5 eV

entstehen. Der Streaking-Effekt kann unter bestimmten Umständen zwar die Peakbreite

beeinflussen, aber nicht unterhalb der gesetzten Grenze von 5 eV. Wenn die Peakbreite

unterhalb dieses Wertes fällt, wurde das Spektrum durch den Untergrundabzug so stark

beeinflusst, dass es nicht zur weiteren Auswertung herangezogen wurde.
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Abbildung 36: Impulsänderung der unterschiedlichen Photoelektronen als Funktion der Verzögerung

zwischen den beiden Pulsen. Diese Streaking-Messung dient als Beispiel für Messungen, die aufgrund

unzureichender Übereinstimmung der Streaking-Kurven in der Impulsdarstellung, nicht zur weiteren

Auswertung herangezogen werden. Bei dieser Streaking-Messung reicht die Statistik der einzelnen Pho-

toelektronenspektren nicht aus, um die Streaking-Kurven sinnvoll anzufitten. Die Streaking-Kurven

liegen besonders im Nulldurchgang des Vektorpotentials nicht übereinander.

Das zweite Kriterium besteht aus der Forderung, dass die Streaking-Kurven im Im-

pulsraum bei der Darstellung der Impulsänderung übereinander liegen müssen. Wenn

die Kurven stark voneinander abweichen, hat die betreffende Auswertemethode die

Streaking-Kurven ebenfalls zu stark verfälscht, als das eine weitere Auswertung sinn-

voll wäre (Abb. 36).

Besonders in den Nulldurchgängen des Vektorpotentials sollten die Kurven in der Im-

pulsdarstellung aufeinanderliegen, was hier nicht der Fall ist. In diesem speziellen Fall

reichte die Statistik der einzelnen Photoelektronenspektren nicht aus, um die Peakposi-

tion der Photoelektronenpeaks in den einzelnen Delay-Schritten zuverlässig bestimmen

zu können. Aus diesem Grund fließt diese Streaking-Messung nicht in die weitere Aus-

wertung der Verzögerungen der Emission der Photoelektronen ein.
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5.2 Zeitliche Verzögerungen der Emission bei

Streaking-Messungen an WSe2

5.2.1 Zeitliche Verzögerungen der Emission bei magnetfeldfreien

Streaking-Messungen an WSe2

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Streaking-Messungen an WSe2 unter mag-

netfeldfreien Bedingungen (< 1 µT) dargestellt. Das Erdmagnetfeld wurde durch ein

von Helmholtzspulen erzeugtes Gegenfeld kompensiert. Außerdem wurden bei der Pro-

benhalterung nur unmagnetische Materialien verwendet, so dass der Raum zwischen

dem TOF und der Probe magnetfeldfrei ist.

Die Streaking-Messungen erfolgten jeweils zu bestimmten Zeitpunkten nach dem

Spalten des WSe2-Kristalls. Soweit die Auswertung sinnvolle Ergebnisse im Bezug auf

Bandbreite der Photoelektronenpeaks und Übereinanderliegen der Streaking-Kurven

im Impulsraum lieferten, wurden bei jeder Messung bis zu fünf verschiedene Unter-

grundabzüge angewendet.

Im Folgenden werden die zeitlichen Verzögerungen der Emission zwischen den un-

terschiedlichen Photoelektronenpeaks dargestellt. Auf der Abszissenachse wird dabei

jeweils die Zeit nach dem Spalten des Kristalls aufgetragen. Der Fehler der jeweils in

Richtung der Zeitachse an den Messpunkten angebracht ist, entspricht der Messzeit

der Streaking-Messung. Der Fehler in Richtung der Verzögerungsachse entspricht dem

Fehler des Fits für den Parameter der zeitlichen Verzögerung (Kapitel 5.1.2).

Die Ergebnisse der einzelnen Auswertemethoden zu der zeitlichen Verzögerung zwi-

schen den Valenzband- und den W4f-Elektronen sind an zwei unabhängigen Proben

durchgeführt worden (Abb. 37).
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Abbildung 37: Zeitliche Verzögerung der Emission zwischen den Valenzband- und den W4f-

Photoelektronen. Die Messungen wurden an zwei unabhängigen Proben durchgeführt. Die einzel-

nen Auswertemethoden zur Ermittelung der zeitlichen Verzögerung streuen gleichmäßig um einen ge-

meinsamen Mittelwert. Die Länge des horizontalen Fehlerbalkens entspricht der Dauer der Streaking-

Messung.

Die einzelnen Auswertemethoden scheinen gleichmäßig um einen Mittelwert zu streuen

und es gibt keine ausgezeichnete Methode. Somit scheinen die beiden betrachteten Pro-

ben keinen Unterschied in ihren Verzögerungen aufzuweisen. Außerdem ist über den

Zeitraum von 35 Stunden nach dem Spalten des WSe2-Schichtkristalls keine Tendenz

einer Änderung des Verzögerungswertes zu sehen. Somit ist es sinnvoll über alle Aus-

wertemethoden und Streaking-Messungen zu mitteln. Zur Darstellung der folgenden

Mittelwertbildung werden die Ergebnisse zur Verzögerung zwischen den VB- und W4f-

Elektronen für die einzelnen Auswertemethoden getrennt dargestellt. Die zeitlichen

Verzögerungen der genannten Elektronen, die mit der Methode des parabelförmigen

Untergrundes und einer Bestimmung des Untergrundes anhand des Spektrums außer-

halb der zeitlichen Überlagerung der beiden Pulse ausgewertet wurden, weisen keine

Abhängigkeit von der Zeit nach dem Spalten auf (Abb. 38). Das eingezeichnete
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Abbildung 38: Zeitliche Verzögerung zwischen den VB- und W4f-Elektronen. Als Untergrund wurde

eine Parabel abgezogen. Der Untergrund wurde für jede Streaking-Messung anhand des Spektrums

außerhalb der zeitlichen Überlagerung zwischen dem EUV- und dem IR-Puls bestimmt. Der Mittelwert

über alle Messungen beträgt -33,1± 9,3 as.

gewichtete arithmetische Mittel x̄w wird wie folgt berechnet [63, S. 81]:

x̄w =

∑
wi ·xi∑
wi

(21)

wi =
1

(∆xi)2
(22)

Dabei ist wi das Gewicht des jeweiligen Ergebnisses, xi entsprechend seinem Fehler

∆xi. Als Fehler dieses Mittelwertes wird die Standardabweichung σ verwendet:

σ =

√
1

N

∑
(xi − x̄w)2 (23)

N ist hierbei die Anzahl der einfließenden Ergebnisse. Für diese Auswertemethode

beträgt der Mittelwert der Verzögerung zwischen den Valenzband- und den W4f-

Photoelektronen -33,1± 9,3 as.
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Abbildung 39: Zeitliche Verzögerung zwischen den Valenzband- und dem W4f-Elektronen. Der Un-

tergrund wurde mit der Kombination aus Parabel und Shirley-Abzug durchgeführt. Der Untergrund

wurde für die gesamte Streaking-Messung an dem Spektrum außerhalb der Überlagerung der beiden

Pulse ermittelt. Der Mittelwert über alle Messungen beträgt -30,2± 12,3 as.

Die Mittelung wird für jede einzelne Auswertemethode verwendet. In Abbildung 39 ist

die Verzögerung zwischen den VB- und W4f-Elektronen, für den Untergrundabzug mit

der Kombination aus Parabel und Shirley bei einmaliger Bestimmung des Untergrundes

am Spektrum außerhalb der Überlagerung der Pulse, dargestellt.

Die Verzögerung weist keine Abhängigkeit von der Zeit nach dem Spalten auf. Die

Mittelung ergibt einen Wert von -30,2± 12,3 as für die Verzögerung zwischen den VB-

und W4f-Elektronen.
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Abbildung 40: Zeitliche Verzögerung zwischen den Valenzband- und dem W4f-Elektronen. Der Un-

tergrund wurde an jedem Delay-Schritt einzeln mittels der Kombination aus Parabel und Shirley

bestimmt. Der Mittelwert über alle Messungen beträgt -28,8± 9,8 as.

In Abbildung 40 ist ebenfalls die Verzögerung für die Auswertemethode der Kombina-

tion aus Parabel und Shirley zu sehen. Der Unterschied zur vorhergehenden Abbildung

besteht darin, dass der Untergrund bei dieser Auswertung für jeden Delay-Schritt ein-

zeln anhand des entsprechenden Spektrums bestimmt worden ist.

Es ist keine Abhängigkeit der Verzögerung von der Zeit nach dem Spalten zu erken-

nen. Der Mittelwert für dieser Auswertemethode beträgt -28,8± 9,8 as.
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Abbildung 41: Zeitliche Verzögerung zwischen den Valenzband- und den W4f- Elektronen. Hier wur-

de der Untergrund mit dem physikalischen Modell anhand des Spektrums außerhalb der Überlagerung

der beiden Pulse bestimmt. Das gewichtete arithmetische Mittel beträgt -33,4± 8,6 as.

In Abbildung 41 ist die Verzögerung für die Auswertung mittels des physikalischen

Modells dargestellt. Der Untergrund wurde hier anhand des Spektrums außerhalb der

zeitlichen Überlagerung des EUV- und IR-Pulses ermittelt.

Auch bei dieser Auswertemethode ist kein Zusammenhang zwischen der Zeit nach

dem Spalten und der Verzögerung der beiden Photoelektronensorten zu erkennen. Eine

Mittelwertbildung ist damit zulässig. Der berechnete Mittelwert beträgt -33,4± 8,6 as.
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Abbildung 42: Zeitliche Verzögerung der Emission zwischen den Valenzband- und den W4f-

Photoelektronen. Der Untergrund wurde mit einem Fit des physikalischen Modells an jedes einzelne

Photoelektronenspektrum der Streaking-Messungen bestimmt. Der Mittelwert über alle Messungen

beträgt -41,5± 13 as.

Die letzte Methode zum Untergrundsabzug bei der Ermittelung der Verzögerung zwi-

schen der Emission der VB- und W4f-Elektronen ist in Abbildung 42 dargestellt. Es

handelt sich hierbei um den Untergrundabzug mittels des Fits des physikalischen Mo-

dells an das Photoelektronenspektrum. In diesem Fall wird im Gegensatz zum vorher-

gehenden Verfahren der Untergrund an jedem Spektrum der Streaking-Messung einzeln

bestimmt.

Es ist keine Abhängigkeit zwischen der vergangenen Zeit zwischen den Streaking-

Messungen und dem Verzögerungswert zwischen den beiden Elektronensorten zu erken-

nen. Der Mittelwert bei dieser Auswertemethode beträgt -41,5± 13 as. Die Streuung

der Verzögerungswerte ist in diesem Fall höher als bei den anderen Auswertemethoden.
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Abbildung 43: Dargestellt sind die zuvor bestimmten Mittelwerte zur Verzögerung der Emission

zwischen den Valenzband- und W4f-Photoelektronen der einzelnen Auswertemethoden. Als Fehler für

die Mittelwerte wurde die Standardabweichung eingezeichnet. Außerdem ist das gewichtete arithme-

tische Mittel über die unterschiedlichen Auswertemethoden als rote Linie dargestellt. Die schwarz

gestrichelten Linien geben jeweils den Mittelwert plus bzw. minus das arithmetische Mittel über die

Einzelfehler an. Der Mittelwert über die einzelnen Auswertemethoden beträgt -32,9± 10,6 as.

In Abbildung 43 sind die Ergebnisse der unterschiedlichen Auswertemethoden zur Ver-

zögerung zwischen den Valenzband- und W4f-Elektronen dargestellt.

Es scheint keine der Auswertemethoden ausgezeichnet zu sein. Somit ist es sinnvoll

einen Mittelwert über die Methoden zu bilden. Dieser wird mittels Formel 22 gebildet,

wobei diesmal über die zuvor bestimmten Mittelwerte der einzelnen Auswertemetho-

den gemittelt wird. Zur Bestimmung des Gewichts wird die durch Formel 23 bestimmte

Standardabweichung verwendet. Als Fehler für diesen Mittelwert wird das arithmeti-

sche Mittel der Einzelfehler bzw. der ermittelten Standardabweichungen verwendet.

Der Mittelwert für die Verzögerung zwischen Valenzband- und W4f-Elektronen über

die Auswertemethoden beträgt damit -32,9± 10,6 as. Die W4f-Elektronen werden also

32, 9 as später emittiert als die Valenzband-Elektronen.
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5.2 Zeitliche Verzögerungen der Emission bei Streaking-Messungen an WSe2

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0
- 1 0 0

- 8 0
- 6 0
- 4 0
- 2 0

0
2 0
4 0
6 0
8 0

1 0 0
 P a r a b e l  n i c h t  s t r e a k e n d e r  U n t e r g r u n d
 P h y s i k a l i s c h e s  M o d e l l  s t r e a k e n d e r  U n t e r g r u n d
 P h y s i k a l i s c h e s  M o d e l l  n i c h t  s t r e a k e n d e r  U n t e r g r u n d

∆t 
VB

 - S
e3

d [
as

]

Z e i t  n a c h  d e m  S p a l t e n  [ h ]

Abbildung 44: Zeitliche Verzögerung zwischen den Valenzband- und Se3d-Elektronen. Die nicht dar-

gestellten Auswerteverfahren wurden aufgrund von Ausschlusskriterien bezüglich der resultierenden

Linienbreite des Se3d-Peaks nicht zur weiteren Auswertung herangezogen.

Die Ergebnisse der einzelnen Auswerteverfahren zur zeitlichen Verzögerung zwischen

den Valenzband- und den Se3d-Elektronen sind in Abbildung 44 dargestellt.

Hierbei fällt auf, dass der Untergrundabzug mittels der Kombination aus Parabel-

funktion und Shirley-Abzug ganz fehlt und die Ergebnisse zum Untergrundabzug mit-

tels der Parabel zum Teil fehlen. Dies ist mit den Ausschlusskriterien zu begründen.

Bei diesen Auswertungen wurde die Linienbreite des Se3d-Peaks nicht richtig wiederge-

geben, was zu einem Ausschluss dieser einzelnen Methoden für die weitere Auswertung

geführt hat. Die verbliebenen Ergebnisse lassen trotzdem eine klare Aussage über die

Verzögerung zu. Es kann festgehalten werden, dass die verschiedenen Untergrundabzü-

ge zu ähnlichen Ergebnissen führen und keine Methode signifikant abweicht.
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Abbildung 45: Zeitliche Verzögerung der Emission zwischen den Valenzband- und Se3d- Elektronen.

Der Mittelwert über die verschiedenen Auswertemethoden beträgt -13,3± 10,7 as.

Somit kann über die einzelnen Methoden gemittelt werden (Abb. 45).

Keine der Auswertemethoden scheint ausgezeichnet zu sein, somit kann ein Mittel-

wert gebildet werden. Für die Verzögerung der Emission der Valenzband- und Se3d-

Elektronen ist im Mittel ein Wert von -13,3± 10,7 as bestimmt worden. Damit werden

die Se3d-Elektronen 13,3 as später emittiert als die Valenzband-Elektronen.
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Abbildung 46: Verzögerung zwischen den Valenzband- und Se4s-Elektronen. Keine der Auswerteme-

thoden liefert systematisch abweichende Ergebnisse. Eine Abhängigkeit von der Zeit nach dem Spalten

des Kristalls ist nicht zu erkennen.

In Abbildung 46 sind die Ergebnisse der einzelnen Auswertemethoden zur Verzögerung

zwischen den Valenzband- und Se4s-Elektronen dargestellt.

In dieser Darstellung ist keine Abhängigkeit der zeitlichen Verzögerung zwischen den

Elektronensorten zu erkennen. Außerdem zeichnet sich keine Auswertemethode durch

systematische Abweichungen zu den anderen Methoden aus. Eine Mittelwertbildung

ist somit zulässig.
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Abbildung 47: Verzögerung der Emission der Valenzband- und Se4s-Elektronen. Die einzelnen Aus-

wertemethoden haben eine sehr geringe Streuung um den Mittelwert. Dieser beträgt 11,7± 9,8 as.

In Abbildung 47 sind die Mittelwerte der einzelnen Auswertemethoden zur Verzögerung

zwischen Valenzband- und Se4s-Elektronen dargestellt.

Bei dem Vergleich der Ergebnisse der unterschiedlichen Auswertemethoden fällt auf,

dass diese eine sehr geringe Streuung um den Mittelwert aufweisen. Der Mittelwert über

die einzelnen Auswertemethoden beträgt 11,7± 9,8 as. Die Se4s-Elektronen werden also

11,7 as vor den Valenzband-Elektronen emittiert.
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Abbildung 48: Zeitliche Verzögerung zwischen den Elektronen des Se3d- und des W4f-Zustandes.

Es ist keine Abhängigkeit zwischen der Verzögerung und der Zeit nach dem Spalten zu erkennen.

Um die Signifikanz der Ergebnisse und der Mittelwertbildungen zu untermauern, sind

im Folgenden weitere Differenzen zwischen den schon untersuchten zeitlichen Verzöge-

rungen der einzelnen Elektronensorten dargestellt. In Abbildung 48 sind die zeitlichen

Verzögerungen zwischen den Se3d- und den W4f-Elektronen dargestellt. Eine Abhän-

gigkeit zwischen der Verzögerung und der Zeit nach dem Spalten ist nicht zu erkennen.

Es kann also für jede Auswertemethode ein Mittelwert gebildet werden (Abb. 49).

81



5 Ergebnisse

1 2 3 4 5
- 1 0 0

- 8 0
- 6 0
- 4 0
- 2 0

0
2 0
4 0
6 0
8 0

1 0 0
 P a r a b e l  n i c h t  s t r e a k e n d e r  U n t e r g r u n d
 P h y s i k a l i s c h e s  M o d e l l  s t r e a k e n d e r  U n t e r g r u n d
 P h y s i k a l i s c h e s  M o d e l l  n i c h t  s t r e a k e n d e r  U n t e r g r u n d
 g e w i c h t e t e s  a r i t h m e t i s c h e s  M i t t e l  - 1 8 , 8  a s
 a r i t h m e t i s c h e s  M i t t e l  d e r  F e h l e r  1 0 , 7  a s

∆t 
Se

3d
 - W

4f 
[as

]

A u s w e r t e m e t h o d e

Abbildung 49: Mittelwert der Verzögerung der Emission zwischen Se3d- und W4f-Elektronen über

die verschiedenen Streaking-Messungen und verschiedenen Auswertemethoden. Der Mittelwert über

die Auswertemethoden beträgt -18,8± 10,7 as.

Die verwendeten Auswertemethoden streuen gleichmäßig um einen Mittelwert von

-18,8± 10,7 as. Dies entspricht innerhalb des Fehlers der Differenz der bereits ermit-

telten Verzögerungen zwischen dem Valenzband und dem W4f-Zustand und der Ver-

zögerung zwischen dem Valenzband und dem Se3d-Zustand, die 19,6 as beträgt. Die

Ermittlung der Verzögerung zwischen den Se3d- und W4f-Elektronen geht auf die sel-

ben Daten und Auswertungen zurück, wie die anderen beiden Verzögerungen. Der

Unterschied dieser beiden Werte kommt aus einer leicht unterschiedlichen Gewichtung

der Verzögerungswerte der einzelnen Streaking-Messungen aufgrund leicht unterschied-

licher Fehler zustande.
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Abbildung 50: Verzögerung zwischen der Emission der Photoelektronen aus dem Se4s- und dem

Se3d-Zustand. Die nicht dargestellten Auswertemethoden sind aufgrund der ausgeführten Ausschlus-

skriterien nicht zur weiteren Auswertung herangezogen worden.

Auch bei der Verzögerung zwischen Se4s und Se3d in Abbildung 50 ist keine Abhän-

gigkeit von der Zeit nach dem Spalten zu erkennen.

Die dargestellten Verzögerungen weisen eine höhere Streuung auf als die voran gegan-

genen Verzögerung zwischen den Se3d- und W4f-Photoelektronen. Dennoch ist keine

systematisch abweichende Auswertemethode oder eine Abhängigkeit des Verzögerungs-

wertes von der Zeit nach dem Spalten des WSe2-Kristalls zu sehen.
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Abbildung 51: Mittelwerte der einzelnen Auswertemethoden über die einzelnen Streaking-Messungen

zur Verzögerung der Emission zwischen den Photoelektronen des Se4s- und Se3d-Zustandes. Der Mit-

telwert über die einzelnen Auswertungen beträgt -27,8± 10,2 as.

Für die einzelnen Auswertemethoden ergeben sich die in Abbildung 51 dargestellten

Mittelwerte.

Bei der Mittelung über die Auswertemethoden ergibt sich ein Wert von

-27,8± 10,2 as für die Verzögerung zwischen den Se4s- und Se3d-Elektronen. Dies ent-

spricht innerhalb des Fehlers der Differenz der beiden schon genannten Verzögerungen

im Bezug auf das Valenzband mit 25,0 as.
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Abbildung 52: Zeitliche Verzögerung zwischen der Photoemission der Elektronen aus dem Se4s-

und W4f-Zustand. Die Verzögerung, berechnet durch die entsprechende Auswertemethode, ist jeweils

gegen die Zeit nach dem Spalten des WSe2-Kristalls aufgetragen.

Die letzte noch nicht betrachtete Verzögerung zwischen dem Se4s- und dem W4f-

Zustand ist in Abbildung 52 dargestellt.

Es ist weder ein Zusammenhang zwischen der Verzögerung und der Zeit nach dem

Spalten noch eine ausgezeichnete Auswertemethode zu erkennen. Die lässt eine Mit-

telung über die verschiedenen Streaking-Messungen bezüglich der unterschiedlichen

Auswertungen zu.
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Abbildung 53: Mittelwerte der Verzögerungen zwischen Se4s- und W4f-Elektronen der unterschiedli-

chen Auswerteverfahren. Der Mittelwert über die verschiedenen Auswertungen beträgt -46,7± 13,5 as.

Die entsprechenden Mittelwerte sind in Abbildung 53 dargestellt.

Der Mittelwert über die Auswertungen von -46,7± 13,5 as entspricht dem Wert der

Differenz der beiden vorher erhaltenen Verzögerungen von 44,6 as. Damit stimmen alle

weiteren gebildeten Verzögerungen, die sich nicht auf das Valenzband beziehen, mit

denen, die das Valenzband als Referenz verwenden, innerhalb des Fehlers überein.
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5.2 Zeitliche Verzögerungen der Emission bei Streaking-Messungen an WSe2

In der Tabelle 4 werden die erhaltenen Mittelwerte der Verzögerungen zusammenfas-

send dargestellt.

∆t VB - W4f = -32,9± 10,6 as

∆t VB - Se3d = -13,3± 10,7 as

∆t VB - Se4s = 11,7± 9,8 as

∆t Se3d - W4f = -18,8± 10,7 as

∆t Se4s - Se3d = -27,8± 10,2 as

∆t Se4s - W4f = -46,7± 13,5 as

Tabelle 4: Zeitliche Verzögerungen der Emission der Photoelektronen bei magnetfeldfreien Streaking-

Messungen an WSe2.

Hiermit ergibt sich folgende Reihenfolge der Emission der Photoelektronen: Als Er-

stes werden die Se4s-Elektronen emittiert. Darauf folgen nach 11,7 as die Valenzband-

Elektronen. Als Drittes folgen die Se3d-Elektronen mit einem Abstand von 13,3 as zu

den VB-Elektronen.

Als Letztes werden die W4f-Elektronen mit einem Abstand von 32,9 as zu den VB-

Elektronen emittiert. Aufgrund der kinetischen Energien der Photoelektronen würde

man eine Reihenfolge von VB, Se4s, W4f und Se3d erwarten. Ein Erklärungsversuch

auf der Basis von Laufzeiten innerhalb des Kristalls wird im Kapitel 6 erläutert.
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5 Ergebnisse

5.2.2 Einfluss von Magnetfeldern auf die zeitlichen Verzögerungen der Emission

In dem folgenden Kapitel werden die Ergebnisse zu den zeitlichen Verzögerungen der

einzelnen Photoelektronenlinien in Anwesenheit eines inhomogenen Magnetfeldes von

200 µT dargestellt. Die dargestellten Messungen sind an zwei unabhängigen Proben

durchgeführt worden. Da das Photoelektronenspektrum durch das auftretende Magnet-

feld stark beeinflusst wird (Kap. 4.5), ist es auch denkbar, dass die zeitliche Struktur

der Emission beeinflusst wird. Um die oben beschriebenen Auswerteverfahren anwen-

den zu können, wurden die Photoelektronenspektren durch eine Transmissionsfunktion

in Form einer Sigmoiden geteilt (Abb. 54).
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Abbildung 54: Verwendung einer Transmissionsfunktion in Form einer Sigmoiden zur Vermei-

dung des Abbruchs des Photoelektronenspektrum bei niedrigen Energien. Das gemessene Spektrum

(schwarz) wird durch die Transmissionsfunktion (grün) geteilt, um das transformierte Spektrum (rot)

zu erhalten.

Die Sigmoide hat folgende Form:

T =
1

1 + exp (x−22,4)
−2,7

(24)
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5.2 Zeitliche Verzögerungen der Emission bei Streaking-Messungen an WSe2

Durch diese Transmissionsfunktion wird das Abschneiden der niederenergetischen, in-

elastisch gestreuten Elektronen kompensiert. Dies macht eine Anwendung der beschrie-

benen Untergrundbestimmungen ohne weitere Änderungen der Verfahren möglich.

In Abbildung 55 sind die Ergebnisse der unterschiedlichen Auswertemethoden zur

zeitlichen Verzögerung der Emission zwischen den Photoelektronen des Valenzbandes

und des W4f-Zustandes dargestellt.
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Abbildung 55: Zeitliche Verzögerungen der Emission der Valenzband- und W4f-Elektronen. Die

unterschiedlichen Auswertemethoden sind gleichwertig und eine Veränderung der Verzögerung in Ab-

hängigkeit der Zeit nach dem Spalten ist nicht zu erkennen.

Die Verzögerungen weisen trotz ihrer relativ großen Streuung keine deutliche Tendenz

einer Abhängigkeit von der Zeit nach dem Spalten auf. Somit ist eine Mittelwertbildung

über die Zeit zulässig.
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Abbildung 56: Mittelwerte für die unterschiedlichen Auswertemethoden zur Verzögerung zwi-

schen Valenzband- und W4f-Elektronen. Der Mittelwert über die einzelnen Auswertungen beträgt

-42,8± 15,1 as.

Die Mittelwerte für die unterschiedlichen Auswertemethoden sind in Abbildung 56

aufgetragen.

Die Mittelwerte der Methoden, die über die Zeit nach dem Spalten gebildet worden

sind, weisen trotz ihrer relativ großen Fehler bzw. Standardabweichungen eine geringe

Streuung um ihren gemeinsamen Mittelwert auf. Dieser beträgt -42,8± 15,1 as. Somit

werden die W4f-Elektronen gegenüber dem Valenzband um 42,8 as verzögert emittiert.
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Abbildung 57: Zeitliche Verzögerung der Photoemission der Elektronen des Valenzbandes und des

Se4s-Zustandes. Die Verzögerungen sind nicht von der Zeit nach dem Spalten abhängig.

Die zeitliche Verzögerung zwischen den Valenzband- und dem Se4s-Elektronen wird in

Abbildung 57 dargestellt.

Die unterschiedlichen Auswertemethoden zeigen untereinander keine systematischen

Abweichungen. Außerdem weisen die bestimmten Verzögerungen keine Abhängigkeit

von der Zeit nach dem Spalten auf. Somit kann über die Zeit nach dem Spalten gemittelt

werden.
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Abbildung 58: Mittelwerte der Auswertungen zur Verzögerungen zwischen den Valenzband- und

Se4s-Elektronen über die Zeit nach dem Spalten. Der gemeinsame Mittelwert über die unterschiedli-

chen Methoden beträgt -7,1± 12,0 as.

Die Mittelwerte der unterschiedlichen Auswertungen über die Zeit sind in Abbildung

58 dargestellt.

Der Mittelwert der zeitlichen Verzögerung von -7,1± 12,0 as bedeutet, dass die Va-

lenzelektronen 7,1 as vor den Se4s-Elektronen aus der Oberfläche austreten.
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Abbildung 59: Zeitliche Verzögerung der Photoemission der Elektronen des Valenzbandes und des

Se3d-Zustandes.

In Kapitel 4.5 wurde beschrieben, dass durch das Magnetfeld das Photoelektronenspek-

trum besonders im Bereich des Se3d-Peaks beeinflusst wird. Die Photoelektronenlinie

des Se3d-Peaks wird durch den Einfluss des Magnetfeldes so stark verändert, dass die

Auswertung dieses Peaks nur unter Vorbehalt möglich ist.

In Abbildung 59 sind die zeitlichen Verzögerungen zwischen den Valenzband- und

Se3d-Elektronen aufgetragen.

Die einzelnen Messungen und Auswertemethoden weisen bei dieser Verzögerung eine

relativ große Streuung auf. Dennoch ist eine Abhängigkeit von der Zeit nach dem

Spalten nicht zu erkennen und es kann über die unterschiedlichen Messungen gemittelt

werden.
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Abbildung 60: Mittelwerte der Auswertungen zur Verzögerungen zwischen den Valenzband- und

Se3d-Elektronen über die Zeit nach dem Spalten. Der gemeinsame Mittelwert über die unterschiedli-

chen Methoden beträgt -43,3± 19,7 as.

Die Ergebnisse dieser Mittelung sind in Abbildung 60 dargestellt.

Der Mittelwert über die Auswertemethoden beträgt -43,3± 19,7 as. Damit werden

die Se3d-Elektronen gegenüber den Valenzband-Elektronen um 43,3 as verzögert emit-

tiert. Die Mittelwerte der unterschiedlichen Methoden zeigen bis auf eine der Metho-

den keine große Streuung um den gemeinsamen Mittelwert. Lediglich die Methode

des physikalischen Modells mit streakendem Untergrund weist eine Abweichung vom

gemeinsamen Mittelwert auf, die allerdings noch innerhalb des Fehlers liegt.
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5.2 Zeitliche Verzögerungen der Emission bei Streaking-Messungen an WSe2

Die Ergebnisse der Streaking-Messungen an WSe2 in Anwesenheit eines Magnetfeldes

werden in Tabelle 5 zusammengefasst.

∆t VB - W4f = -42,8± 15,1 as

∆t VB - Se3d = -43,3± 19,7 as

∆t VB - Se4s = -7,1± 12,0 as

Tabelle 5: Zeitliche Verzögerungen zwischen der Emission der Photoelektronen bei Streaking-

Messungen an WSe2 in Anwesenheit eines 200 µT starken Magnetfeldes.

Damit ergibt sich eine zeitliche Reihenfolge der Emission der Elektronen von Valenz-

band, Se4s und zum Schluss fast zeitgleich Se3d und W4f jeweils mit einer Differenz von

7,1 as, 43,3 as und 42,8 as zum Valenzband. Diese Reihenfolge entspricht der Intuition,

da sie bis auf die Gleichzeitigkeit von Se3d und W4f der Reihenfolge der kinetischen

Energien der Elektronen entspricht. Eine weitere Diskussion der Ergebnisse findet sich

in Kapitel 6.
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6 Diskussion

6.1 Vergleich der zeitlichen Verzögerungen der Emission der

Photoelektronen mit und ohne Anwesenheit eines

Magnetfeldes.

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus Kapitel 5.2.1 und 5.2.2 verglichen. Hierbei

handelt es sich um die Streaking-Messungen zur zeitlichen Verzögerung der Emission

der Photoelektronen des Schichtkristalls WSe2 in Anwesenheit eines 200 µT starken

Magnetfeldes und die Streaking-Messungen an WSe2 bei magnetfeldfreien Bedingun-

gen (< 1 µT). Bei der Angabe der Magnetfeldstärke handelt es sich um die Komponente

in der Ebene der Kristalloberfläche und damit senkrecht zur Flugrichtung der Photo-

elektronen.

In Tabelle 6 sind die ermittelten zeitlichen Verzögerungen der beiden Experimente

dargestellt.

Magnetfeld

200 µT < 1 µT

∆t VB - W4f -42,8± 15,1 as -32,9± 10,6 as

∆t VB - Se3d -43,3± 19,7 as -13,3± 10,7 as

∆t VB - Se4s -7,1± 12,0 as 11,7± 9,8 as

Tabelle 6: Zeitliche Verzögerungen zwischen der Emission der Photoelektronen in Anwesenheit eines

200 µT starken Magnetfeldes im Vergleich zu den Ergebnissen der Streaking-Messungen

in dem magnetfeldfreien Experiment(< 1 µT).

Bei Anwesenheit des Magnetfeldes scheinen sich die Verzögerungszeiten zwischen den

Photoelektronen gegenüber den magnetfeldfreien Messungen verändert zu haben. Bei

der Verzögerung zwischen den Valenzband- und den W4f-Elektronen hat sich die Verzö-

gerung um 9,9 as vergrößert. Da der Messwert für die Streaking-Messung mit Magnet-

feld einen relativ großen Fehler aufweist, stimmen die Werte aber noch innerhalb ihres

Fehlerintervalls überein. Die Verzögerung zwischen den Valenzband- und den Se3d-

Elektronen ist bei den Messungen mit Magnetfeld um 30 as größer als bei den Messun-

gen ohne Magnetfeld. Diese Veränderung liegt aufgrund des großen Fehlers der Messung

mit Magnetfeld knapp innerhalb des Fehlerintervalls. Wie in Kapitel 4.5 beschrieben,

verändert sich der Se3d-Peak aufgrund der Abschneidekante im Photoelektronenspek-

trum durch das Magnetfeld so stark, dass die Ergebnisse bezüglich des Se3d-Peaks nur

unter Vorbehalt zu betrachten sind. Die Verzögerung zwischen den Valenzband- und
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Se4s-Elektronen ist bei den Messungen mit Magnetfeld um 18,8 as geringer und hat

somit auch das Vorzeichen gewechselt. Dadurch hat sich gegenüber der Messung ohne

Magnetfeld die Reihenfolge der Emissionen geändert. Mit Magnetfeld verlassen die

Valenzband-Elektronen vor den Se4s-Elektronen den Festkörper. Aber auch hier stim-

men die Messwerte aufgrund der relativ großen Fehler innerhalb ihres Fehlerintervalls

überein. Ein Grund für die Änderung der Verzögerungen in Anwesenheit des Magnet-

feldes könnten die veränderten Trajektorien der Photoelektronen aufgrund der Lorentz-

kraft sein. Abhängig von der kinetischen Energie der Photoelektronen beschreiben die

Trajektorien in dem Magnetfeld, das senkrecht zur Bewegungsrichtung der Elektronen

steht, eine Kreisbahn mit unterschiedlichen Radien gemäß Formel 25 [64, S.830].

r =

√
2 ·me ·Ekin
B · e

(25)

B ist hierbei die Komponente des Magnetfeldes senkrecht zur Bewegungsrichtung der

Elektronen. Durch die Lorentzkraft bilden die Trajektorien der Photoelektronen in dem

hier betrachteten Fall Kreissegmente mit einem Radius von 9,4 cm bis 15,7 cm. Damit

ändern sich auch die Wegstrecken der Photoelektronen bis zum Ort des Streakings. Um

die Wegstreckenänderung zu quantifizieren müssen allerdings noch einige Annahmen

gemacht werden, wie zum Beispiel die Strecke bis zum Ort des Streakings und die Ein-

dringtiefe des Magnetfeldes in den Kristall. Diese Annahmen machen die Berechnungen

relativ spekulativ, deshalb wird eine weitere Quantifizierung hier nicht vorgenommen.

Festzuhalten bleibt, dass das Magnetfeld deutliche Auswirkungen auf das Photoelek-

tronenspektrum hat (Kap. 4.5). Im Vergleich zu den Streaking-Messungen ohne Mag-

netfeld zeigt sich in den Verzögerungen der Emission eine deutliche Einflussnahme des

Magnetfeldes. Aus diesem Grund ist es sinnvoll Streaking-Messungen unter magnet-

feldfreien Bedingungen durchzuführen.

6.2 Vergleich der zeitlichen Verzögerungen mit den zu

erwartenden reinen Laufzeiten

In diesem Kapitel werden die in Kapitel 5.2.1 erhaltenen Ergebnisse diskutiert. Die

erhaltenen zeitlichen Verzögerungen werden im Folgenden mit den zu erwartenden rei-

nen Laufzeiten der Photoelektronen verglichen. Die Laufzeit der Photoelektronen wird

durch folgende Formel bestimmt:

t = zeff/
√

2(Ekin + V0)/me (26)
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6.2 Vergleich der zeitlichen Verzögerungen mit den zu erwartenden reinen Laufzeiten

Hierbei ist zeff die effektive Wegstrecke, die die Photoelektronen bis zur
”
Stoppuhr“

bzw. zum Ort des Streakings zurücklegen. Ekin ist die außerhalb des Kristalls bzw. die

im Vakuum gemessene kinetische Energie der Photoelektronen. V0 ist das innere Po-

tential des Schichtkristalls und me die Elektronenmasse. V0 hat im Fall des WSe2 einen

Wert von 14,5 eV [65]. Die effektiv zurückgelegte Wegstrecke der Photoelektronen zeff

wird dabei durch die inelastische mittlere freie Weglänge der Elektronen im Kristall

bestimmt (inelastic mean free path, IMFP). Die Anzahl der zum Photoelektronenpeak

beitragenden Elektronen aus der Schicht i mit der Tiefe zi wird dabei mit einem Fak-

tor exp(− zi
IMFP

) gedämpft. Die effektive Ausdringtiefe der Photoelektronen zeff kann

damit bestimmt werden:

zeff =

∑
zi · exp(− zi

IMFP
)∑

exp(− zi
IMFP

)
(27)

Die IMFP wurde für das System des WSe2 von Vyacheslav Silkin berechnet (Abb. 61).

Abbildung 61: Theoretische Berechnungen zur inelastischen mittleren freien Weglänge für WSe2.

Die freie Weglänge ist gegen die kinetische Energie der Photoelektronen aufgetragen. Die Einheit der

IMFP-Achse ist in atomaren Einheiten, also in Einheiten des Bohrschen Radius a0 angegeben. Die

schwarzen Punkte sind die Ergebnisse der Berechnungen. Die rote Kurve stellt das mittlere Ergebnis

der Berechnungen für die entsprechende kinetische Energie dar. [66]
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6 Diskussion

Die freie Weglänge ist hierbei gegen die kinetische Energie der Photoelektronen

aufgetragen. Im Bereich kinetischer Energien von 30 eV bis 90 eV ist die Energie-

abhängigkeit gering und der mittlere Wert für die freie Weglänge beträgt 8 a.u.

(1 a.u. = 1 a0 = 0,53 Å, Bohrscher Radius a0). Dies entspricht 4,2 Å. In Abbildung 62

ist die effektive Austrittstiefe der Photoelektronen aus den Selen- und Wolfram-

Schichten dargestellt.
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Abbildung 62: Darstellung der effektiven Ausdringtiefe der Photoelektronen aus den Selen- und

Wolfram-Schichten des WSe2-Schichtkristalls. Die grünen Balken stellen einerseits die Position des

Selen-Schichten im Kristall dar. Andererseits bildet die Höhe der grünen Balken den Anteil der Pho-

toelektronen aus der entsprechenden Schicht ab, die aus dem Kristall ohne Energieverlust ausdringen.

Die roten Balken stellen die entsprechenden Daten für die Photoelektronen aus den Wolfram-Schichten

dar. Die schwarze Linie beschreibt die Dämpfung der Anzahl der beitragenden Photoelektronen. Die

gestrichelte grüne Linie kennzeichnet die effektive Ausdringtiefe der Photoelektronen, die aus den

Selen-Schichten stammen, und die rote gestrichelte Linie entsprechend für die Photoelektronen, die

aus den Wolfram-Schichten stammen. Für die Se-Photoelektronen beträgt die effektive Ausdringtiefe

2,8 Å und für die W-Photoelektronen 3,4 Å.

Die Photoelektronen der unterschiedlichen Selen- und Wolfram-Schichten tragen gemäß

der beschriebenen Dämpfung zum Photoelektronenpeak bei. Mittels der Formel 27 las-

100



6.2 Vergleich der zeitlichen Verzögerungen mit den zu erwartenden reinen Laufzeiten

sen sich die effektiven Ausdringtiefen für die Photoelektronen aus den Selen-Schichten

und aus den Wolfram-Schichten bestimmen. Diese betragen bei einer IMFP von 4,2 Å

für die Selen-Photoelektronen 2,8 Å und für die Wolfram-Photoelektronen 3,4 Å. Bei

der Annahme, dass die Valenzband-Elektronen ebenfalls von den Atomrümpfen aus

emittiert werden und das Valenzband zu gleichen Teilen aus Selen- und Wolfram-

Photoelektronen besteht, beträgt ihre effektive Ausdringtiefe 3 Å. Unter den genannten

Voraussetzungen und der Annahme, dass die
”
Stoppuhr“ für die Photoelektronen am

Ort der Oberfläche bzw. in der obersten Selen-Schicht liegt, lassen sich die zeitlichen

Verzögerungen der Emissionen der Photoelektronen mit Formel 26 bestimmen. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 7 dargestellt.

Simulation: Experiment:

∆t VB - W4f -20,0 as -32,9± 10,6 as

∆t VB - Se3d -19,8 as -13,3± 10,7 as

∆t VB - Se4s -0,2 as 11,7± 9,8 as

Tabelle 7: Zeitliche Verzögerungen zwischen der Emission der Photoelektronen in der Simulation

im Vergleich zu den Ergebnissen der Streaking-Messungen. Annahmen der Simulation:

IMFP= 4,2 Å, zeff,Se= 2,8 Å, zeff,W= 3,4 Å, zeff,VB= 3 Å, Stoppuhr am Ort der Oberflä-

che.

Die Differenz der Laufzeiten zwischen den Valenzband- und den W4f-Elektronen

in der theoretischen Berechnung liegt nicht innerhalb des Fehlerintervalls des in

dem Streaking-Experiment ermittelten Wertes. Auch die Laufzeitdifferenz zwischen

Valenzband- und den Se4s-Photoelektronen stimmt in der Simulation und dem

Experiment nicht überein. Lediglich die berechnete Laufzeitdifferenz zwischen den

Valenzband- und Se3d-Elektronen liegt innerhalb des Fehlerintervalls des durch die

Streaking-Messungen ermittelten Wertes. Ein weiteres wichtiges Kriterium im Ver-

gleich der theoretischen Berechnungen mit den Messergebnissen ist die Reihenfolge

der Emission der unterschiedlichen Photoelektronen. Diese ist im Experiment eindeu-

tig festgelegt. Die durch das Experiment bestimmte Reihenfolge der Emissionen ist

Se4s-, Valenzband-, Se3d- und W4f-Elektronen. Diese Reihenfolge wird in der theo-

retischen Berechnung nicht wiedergegeben. Hier werden als erstes fast zeitgleich die

Valenzband- und Se4s-Elektronen emittiert und anschließend ebenfalls fast zeitgleich

mit einer Verzögerung von 20 as die W4f- und Se3d-Elektronen.
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Abbildung 63: Laufzeitdifferenzen der Photoelektronen bei Verschiebung der Stoppuhr bzw. Ver-

schiebung des Ortes des Streakings. Die zeitlichen Verzögerungen sind gegen die Position der Stoppuhr

im Bezug auf die Oberfläche aufgetragen. Positive Positionen beschreiben einen Ort des Streakings

außerhalb des WSe2 Kristalls und negative innerhalb des Kristalls. Die Null dieser Positionsachse

entspricht dem Fall für ein Streaking am Ort der ersten Selen-Schicht. Die farblich nach Laufzeitdiffe-

renzen gekennzeichneten Punkte beschreiben die Ergebnisse der theoretischen Berechnung. Die Linien

entsprechen den im Streaking-Experiment erhaltenen Messwerten und die farbigen Bereiche um die

Linien herum markieren die jeweiligen Fehlerintervalle. Die weiteren Annahmen der Berechnungen

sind: IMFP= 4,2 Å, zeff,Se= 2,8 Å, zeff,W= 3,4 Å, zeff,VB= 3 Å.

Zur weiteren Betrachtung der Laufzeiten werden unterschiedliche Annahmen der theo-

retischen Berechnung variiert. Eine der kritischsten Annahmen der Berechnung ist der

Ort der Stoppuhr bzw. der Ort an dem der Streaking-Effekt stattfindet und die Pho-

toelektronen in ihrer kinetischen Energie durch das IR-Feld beeinflusst werden.

In der ersten Berechnung wurde angenommen, dass der Ort des Streakings in der

Oberfläche bzw. am Ort der ersten Selen-Schicht liegt. In Abbildung 63 wird darge-

stellt, welche Laufzeitdifferenzen sich ergeben, wenn sich die Stoppuhr in dem System

verschiebt.
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6.2 Vergleich der zeitlichen Verzögerungen mit den zu erwartenden reinen Laufzeiten

Hierbei wird der Ort des Streakings von der Position der ersten Wolfram-Schicht über

die Position der Oberfläche bzw. der obersten Selen-Schicht bis zu einer Position von

3,3 Å außerhalb des Kristalls variiert. Die Ergebnisse der Berechnungen zur Lauf-

zeitdifferenz der unterschiedlichen Photoelektronen sind im Vergleich zu den aus den

Streaking-Experimenten erhaltenen Messergebnissen dargestellt. Bei keiner der darge-

stellten Position der Stoppuhr liegen alle Laufzeitdifferenzen der theoretischen Berech-

nungen innerhalb der Fehlerintervalle der Messergebnisse. Aufgrund des Verlaufs der

Ergebnisse der Berechnungen ist dies auch nicht der Fall für weitere nicht dargestellte

Möglichkeiten der Position der Stoppuhr. Die berechneten Werte für die Laufzeitdiffe-

renz zwischen Valenzband- und Se3d-Elektronen liegen bei einer Position der Stoppuhr

von −1,7 Å bis 0,5 Å innerhalb des Fehlerintervalls des Messwertes.

Dies gilt ebenfalls für die Differenz der Laufzeiten der Valenzband- und W4f-

Elektronen bei einer Position des Streakings von 0,8 Å bis 3,3 Å und darüber hinaus

(nicht dargestellt). Die berechnete Laufzeitdifferenz zwischen Valenzband- und Se4s-

Elektronen liegt, im betrachteten Bereich der Position der Stoppuhr, nicht im Fehlerin-

tervall des Messwertes. Die im Experiment bestimmte Reihenfolge der Emissionen wird

wiedergegeben wenn der Streaking-Effekt innerhalb des Kristalls stattfindet. In den Be-

rechnungen tauschen ab einer Position des Streaking in der Oberfläche und außerhalb

des Kristalls die Se3d- und W4f-Elektronen die Reihenfolge, so dass im Gegensatz zum

Experiment die W4f-Elektronen vor den Se3d-Elektronen emittiert werden. Somit las-

sen sich die Ergebnisse der Streaking-Messungen auch mit der dargestellten Variation

der Position des Streakings nicht erklären.
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Im Gegensatz zu den kernnahen Zuständen Se3d, W4f, und Se4s, deren Elektronen

an den Atomrümpfen des jeweiligen Materials lokalisiert sind, gelten die Valenzband-

Elektronen als delokalisiert und können nicht zwangsläufig als an den Atomrümpfen

lokalisiert angesehen werden. Hieraus ergibt sich, dass die Gleichbehandlung bei der

Bestimmung der effektiven Ausdringtiefe der kernnahen Zustände und des Valenzban-

des unzulänglich ist. Der Ursprungsort der Valenzband-Elektronen wird deshalb in

Abbildung 64 variiert.

Die Variation des Ursprungsortes der Valenzband-Elektronen hat eine gemeinsame Ver-

schiebung der Laufzeitdifferenzen entlang der Verzögerungsachse zur Folge. Bei der

dargestellten Variation der Ursprungstiefe des Valenzbandes gibt es keine Übereinstim-

mung zwischen den Berechnungen und den Messwerten bzw. deren Fehlerintervallen für

alle drei Laufzeitdifferenzen gemeinsam. Bei einer Ursprungstiefe des Valenzbandes von

0 Å und 1 Å stimmt keine der berechneten Laufzeitdifferenzen mit den Ergebnissen der

Messung überein. Erst ab einer Ursprungstiefe des Valenzbandes von 2 Å stimmen die

Laufzeitdifferenzen teilweise überein. Hier stimmt die Laufzeitdifferenz zwischen den

Valenzband- und W4f-Elektronen im Bereich der Position des Streakings von -1,7 Å

bis 1,5 Å mit den Messwerten überein. Die anderen beiden Laufzeitdifferenzen stimmen

nicht überein. Der Fall einer Ursprungstiefe von 3 Å wurde bereits anhand der Abbil-

dung 63 besprochen. Hier stimmen in einem Bereich der Position der Stoppuhr inner-

halb des Kristalls die Laufzeitdifferenzen zwischen Valenzband- und Se3d-Elektronen

und in einem Bereich der Position der Stoppuhr außerhalb des Kristalls die Laufzeitdif-

ferenzen zwischen Valenzband- und W4f-Elektronen mit den Messwerten überein. Aber

es stimmt in keinem Fall mehr als eine berechnete Laufzeitdifferenz mit den Messwerten

überein.

Bei einer Ursprungstiefe des Valenzbandes von 4 Å stimmen die berechneten Lauf-

zeitdifferenzen zwischen Valenzband- und Se4s-Elektronen und zwischen Valenzband-

und Se3d-Elektronen bei einer Position des Streakings von 0 Å bis 2,5 Å mit den Feh-

lerintervallen der Messwerte überein. Aufgrund des Verlaufs der Laufzeitdifferenzen

kommt es außerhalb des dargestellten Bereichs für die Position des Streakings noch

einmal zur Übereinstimmung zwischen zwei Laufzeitdifferenzen und den Messwerten.

Dies ist der Fall für einen Bereich des Streakings von 5,3 Å bis 11 Å außerhalb des

Kristalls für die Verzögerungen zwischen Valenzband- und Se4s-Elektronen sowie zwi-

schen Valenzband- und W4f-Elektronen. Somit stimmen bei einer Ursprungstiefe des

Valenzbandes von 4 Å für zwei Bereiche der Position des Streakings jeweils zwei Lauf-

zeitdifferenzen mit den Messwerten überein. Zu einer gleichzeitigen Übereinstimmung

aller Laufzeitdifferenzen kommt es aber auch in diesem Fall nicht.
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Abbildung 64: Dargestellt sind die theoretisch berechneten Laufzeitdifferenzen zwischen den Pho-

toelektronen. Die Differenzen sind gegen die Position der Stoppuhr bzw. des Streakings aufgetragen.

In den einzelnen Graphen variiert die Ursprungstiefe des Valenzbandes in 1 Å Schritten von 0 Å bis

5 Å. Wobei 0 Å einem Ursprungsort der Valenzband-Elektronen in der obersten Selen-Schicht ent-

spricht und 5 Å einem Ursprungsort zwischen der zweiten und dritten Selen-Schicht entspricht. Die

experimentell bestimmten Laufzeitdifferenzen sind als Linien und deren Fehlerintervalle als farbige

Flächen eingezeichnet. Die weiteren Annahmen der Berechnungen sind: IMFP= 4,2 Å, zeff,Se= 2,8 Å,

zeff,W= 3,4 Å.
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Für den Fall einer Ursprungstiefe des Valenzbandes von 5 Å stimmt im dargestellten Be-

reich für die Position des Streakings nur die Laufzeitdifferenz zwischen Valenzband- und

Se3d-Elektronen im Bereich ab 2 Å mit dem Messwert überein. Außerhalb des darge-

stellten Bereichs kommt es im Bereich von 10 Å bis 15 Å zu einer Übereinstimmung von

den zwei berechneten Laufzeitdifferenzen zwischen Valenzband- und Se4s-Elektronen

sowie Valenzband- und W4f-Elektronen mit den Messwerten.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass es auch bei einer Variation der Ursprungstiefe

des Valenzbandes nicht zu einer Übereinstimmung aller drei berechneten Laufzeitdiffe-

renzen mit den Messwerten kommt. Besonders der Verlauf der Reihenfolge der Emission

der vier Elektronensorten, bei einer Variation der Position des Streakings, hat sich zum

bereits betrachteten Fall aus Abbildung 63 nicht verändert. Dies ist darin begründet,

dass die Laufzeitdifferenzen durch eine Verschiebung der Ursprungstiefe des Valenz-

bandes gemeinsam um den gleichen Wert entlang der Verzögerungsachse verschoben

werden. In den Fällen in denen zwei der drei Laufzeitdifferenzen gleichzeitig mit den

Messwerten übereinstimmen, entspricht die Reihenfolge der Emission in den Berech-

nungen nicht der im Experiment beobachteten Reihenfolge.

Abschließend kann festgehalten werden, dass die durch das Streaking-Experiment be-

stimmten zeitlichen Verzögerungen der Emission der Photoelektronen des Valenzban-

des, Se4s-, Se3d- und W4f-Zustandes in ihrer Gesamtheit nicht durch die hier durch-

geführte Berechnung der reinen Laufzeitdifferenzen erklärt werden können.
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6.3 Theoretische Berechnungen zu den Verzögerungen der

Emission anhand der zeitabhängigen Schrödinger Gleichung

A. K. Kazansky et al. vom Donostia International Physics Center und der Ikerbas-

que Foundation in Spanien haben an dem System des Schichtkristalls WSe2 bis jetzt

unveröffentlichte eindimensionale Simulationen anhand der Lösung der zeitabhängigen

Schrödinger Gleichung (time-dependent Schrödinger equation, TDSE) durchgeführt. Zu

den beteiligten Koautoren gehören: Miquel Torrent Sucarrat (Ikerbasque Research Fel-

low), Vyacheslav Silkin (Ikerbasque Research Professor), Eugene Krasovskii (Ikerbas-

que Research Professor), Pedro M. Echenique (Donostia International Physics Center,

Spanien) und Andrei Borissov (Orsay, Frankreich). Die zu lösende TDSE lautet [67]:

i
∂

∂t
Ψ(~r, t) = −1

2
∆Ψ(~r, t) + (Usolid(~r) + Uhole(~r))Ψ(~r, t)

+(AEUV (t)pz + εIR(t)EIR(z))Ψ(~r, t)
(28)

Ψ(~r, t) ist dabei die zeitabhängige Wellenfunktion des jeweiligen Photoelektrons. Es

wird ein inneres Potential Usolid(z) des WSe2 mit einer Tiefe von 14,5 eV [65] an-

genommen (Abb. 65). Des Weiteren wird ein Einfluss des zurück bleibenden Loches

Uhole(z) der Photoemission berücksichtigt. AEUV (t) ist das Vektorpotential des EUV-

Pulses. Die Schrödinger Gleichung beinhaltet das durch den Festkörper abgeschirmte

Feld des IR-Pulses EIR(z) welches von V. Silkin ab initio hergeleitet wurde (Abb. 66).

Weiterführend wird angenommen, dass die Felder des EUV-Pulses und IR-Pulses ent-

lang der Oberflächen-Normalen linear polarisiert sind. Durch die Drehwellennäherung

(rotating wave approximation) wird AEUV und die TDSE zu:

AEUV (t) = A0(t)cos(ωLt)→ A0(t)exp(−iωLt)/2 (29)

Ψ(~r, t) = exp(−iε0t)Φ0(~r) + exp(−iEf t)Φ(~r, t) (30)

Ef = ε0 + ωL (31)

i
∂

∂t
Φ(~r, t) = −1

2
∆Φ(~r, t) + (Usolid(~r) + Uhole(~r)− Ef )Φ(~r, t)

+εIR(t)EIR(z))Φ(~r, t) + A0(t)pzΦ0(~r)/2
(32)

Für große Energie-Amplituden der Elektronen-Emission entlang der Normalen der

Oberfläche gilt:

A =

∫
d3reikzpzΦ0(~r) =

∫
dzeikzpzΦ

proj
0 (z) (33)
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6.3 Theoretische Berechnungen zu den Verzögerungen der Emission anhand der

zeitabhängigen Schrödinger Gleichung

Abbildung 65: Dargestellt ist das innere Potential des WSe2-Kristalls mit einer Tiefe von 14,5 eV.

Hierbei ist das Potential gegen die Tiefe entlang der Normalen der Festkörperoberfläche aufgetra-

gen. Die Einheit der Ortsachse sind atomare Einheiten, also in Einheiten des Bohrschen Radius a0

(1 a.u. = 1 a0 = 0,53 Å). Die Null der Ortsachse kennzeichnet den Ort der Oberfläche des Kristalls

bzw. der ersten Selen-Schicht. Der Wert für die Tiefe des Potentials stammt aus [65]. (aus: [67])

Abbildung 66: Durch den Festkörper abgeschirmtes Potential des IR-Pulses. Die Null der Ortsachse

beschreibt die Position der Oberfläche bzw. der ersten Selen-Schicht. (aus: [66])
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6 Diskussion

Mit der auf die z-Achse projizierten Wellenfunktion:

Φproj
0 (z) =

∫
dxdyΦ0(~r) (34)

Damit ergibt sich die TDSE zu:

i
∂

∂t
Φ(z, t) = −1

2

d2

dz2
Φ(z, t) + (Usolid(z) + Uhole(z)− Ef )Φ(z, t)

+εIR(t)EIR(z))Φ(z, t) + A0(t)pzΦ
proj
0 (z)/2

(35)

Als inelastische freie Weglänge der Elektronen wird der von V. Silkin berechnete Wert

von 4,2 Å verwendet (Abb. 61).

Die Ergebnisse der theoretischen Berechnungen anhand der Lösungen der TDSE sind

in Tabelle 8 dargestellt.

TDSE: Experiment:

∆t VB - W4f -26 as -32,9± 10,6 as

∆t VB - Se3d -15 as -13,3± 10,7 as

∆t VB - Se4s -3 as 11,7± 9,8 as

Tabelle 8: Ergebnisse der zeitlichen Verzögerungen der Emission der Photoelektronen anhand der

Lösung der TDSE im Vergleich zu den Ergebnissen der Streaking-Messungen.

Bei der zeitlichen Verzögerung zwischen den Valenzband- und W4f-Elektronen sowie

zwischen den Valenzband- und Se3d-Elektronen stimmen die Ergebnisse der theoreti-

schen Berechnungen innerhalb der Fehlerintervalle mit den Messwerten der Streaking-

Messungen überein. Bei der Verzögerung zwischen Valenzband- und Se4s-Elektronen

trifft dies nicht zu. Der durch die Lösung der TDSE berechnete Wert liegt mit -3 as au-

ßerhalb des Fehlers des Messwertes mit 11,7± 9,8 as. Damit wird bei der theoretischen

Berechnung eine andere Reihenfolge der Emission vorhergesagt als bei den Messungen

bestimmt worden ist.

Bei der theoretischen Berechnung werden im Gegensatz zu den Messungen die

Valenzband-Elektronen vor den Se4s-Elektronen emittiert. Die weiteren zeitlichen Ab-

stände zwischen den Emissionen zeigen, dass besonders bei der Emission zwischen Se4s-

und W4f-Elektronen der Abstand durch das Modell falsch vorhergesagt wird. Dieser

fällt im Experiment mit -46,7± 13,5 as (Kap. 5.2.1) doppelt so groß aus wie der durch

das Modell vorhergesagte Wert von -23 as. Bis hier ist das Modell, das auf dem Lö-

sen der eindimensionalen TDSE basiert, rein ballistisch. Es werden letztendlich nur

quantenmechanisch berechnete Laufzeiten verglichen.

110



6.3 Theoretische Berechnungen zu den Verzögerungen der Emission anhand der

zeitabhängigen Schrödinger Gleichung

Dies scheint besonders im Falle der Se4s-Photoelektronen nicht ausreichend zu sein.

A. K. Kazansky schlägt zur weiteren Verbesserung des Modells Korrekturen vor, wel-

che die Coulomb-Phase, Vielteilchen-Effekte und den Drehimpuls der Photoelektro-

nen berücksichtigen. Eine solche Korrektur könnte durch die Eisenbud-Wigner-Smith-

Verzögerung angebracht werden [68–70].

Auch nach Anwendung vorläufig berechneter Korrekturen stimmen die theoretischen

Werte nicht mit den experimentell bestimmten zeitlichen Verzögerungen der Photoem-

ission überein. Allerdings ist deutlich, dass Korrekturen dieser Form, die zum Beispiel

den Drehimpuls der Ausgangszustände der Photoelektronen berücksichtigen, an dem

rein ballistischen Modell durchgeführt werden müssen um eine Übereinstimmung zwi-

schen Experiment und Theorie zu erreichen.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

7 Zusammenfassung und Ausblick

Der Titel dieser Arbeit lautet
”
Attosekunden zeitaufgelöste Photoemission an dem

Van-der-Waals-Schichtkristall WSe2“. Eine zeitliche Auflösung in der Photoemission

von bis zu 10 as ist zur Zeit nur mit der Attosekunden-Streaking-Methode zu errei-

chen. Hierbei wird mit einem Lasersystem ein wenige Femtosekunden langer Infrarot-

Puls erzeugt und durch einen Hohen Harmonischen Prozess in Extrem-Ultra-Violette-

Strahlung umgesetzt. Durch die spektrale Filterung dieser EUV-Strahlung kann ein

einzelner ca. 300 as langer EUV-Puls erzeugt werden. Dieser Puls löst ein ebenfalls

ca. 300 as langes Photoelektronen-Wellenpaket aus der Probe aus. Zur Detektion einer

Verzögerung zwischen der Emission von Elektronen unterschiedlicher Anfangszustände

wird der IR-Puls auf die Probe fokussiert. Durch das elektrische Feld des IR-Pulses wird

die kinetische Energie der Photoelektronen beeinflusst. Abhängig von der Verzögerung

zwischen dem IR-Puls und dem EUV-Puls werden die Photoelektronen beschleunigt

oder abgebremst. Durch eine systematische Änderung der Verzögerung zwischen den

beiden Pulsen lässt sich das Vektorpotential des IR-Pulses anhand der Änderung des

Impulses der Photoelektronen abbilden. Eine Verzögerung der Emission der Photo-

elektronen ist anhand einer Verschiebung dieser Streaking-Kurven entlang der Verzö-

gerungsachse zwischen den beiden Pulsen abzulesen. Diese als Attosekunden zeitauf-

gelöste Streaking-Spektroskopie bezeichnete Methode ermöglicht eine bis vor einigen

Jahren unerreichte zeitliche Auflösung in der Photoemission.

In diese Arbeit wurde das Ziel verfolgt, diese Methode zu verwenden um eine Verzö-

gerung der Emission der Photoelektronen des Van-der-Waals-Schichtkristall Wolfram-

diselenid (WSe2) zu untersuchen. Nach einigen Aufbauarbeiten konnte das Streaking

an Neon-Gas und an einer Wolfram-Einkristall Probe demonstriert werden.

Bei der Untersuchung des WSe2 Schichtkristalls konnten deutliche Verzögerungen

in der Emission der Photoelektronen festgestellt werden. Als erstes wurden die Se4s-

Elektronen emittiert. Darauf folgten mit 11,7± 9,8 as die Valenzband-Elektronen. Das

Valenzband setzt sich aus W-d- und Se-p-Zuständen zusammen. Als Drittes wurden die

Se3d-Elektronen mit einem Abstand von -13,3± 10,7 as zu den Valenzband-Elektronen

emittiert. Als letztes wurden die W4f-Elektronen mit einem Abstand von -32,9± 10,6 as

zu den Valenzband-Elektronen emittiert. Auffällig bei diesen Ergebnissen ist die Rei-

henfolge der Emission, die einer aufsteigenden Reihenfolge der Drehimpulsquantenzahl

der Ausgangszustände der Photoelektronen von s, p, d, f entspricht. Gemäß der kine-

tischen Energien der Photoelektronen wäre eine andere Reihenfolge zu erwarten.

Streaking-Messungen an WSe2 bei Anwesenheit eines Magnetfeldes haben gezeigt,

dass ein Magnetfeld mit 200 µT einen Einfluss auf die zeitliche Verzögerung der
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Emission der Photoelektronen hat. Die Streaking-Experimente in dieser Arbeit wurden

aus diesem Grund unter magnetfeldfreien Bedingungen durchgeführt.

Die Diskussion der Verzögerungen der Photoemission bei WSe2 wurde anhand ei-

nes Laufzeitmodells durchgeführt. Dabei wurden unterschiedliche Annahmen dieses

Modells, wie die Position des Streaking-Effekts und die effektive Ausdringtiefe der de-

lokalisierten Valenzband-Elektronen, variiert. Bei keiner der betrachteten Annahmen

konnte das Laufzeitmodell die Messergebnisse vollständig erklären.

Auch eine durch A. K. Kazansky durchgeführte ballistische Simulation des Strea-

kings an WSe2 anhand der Lösung einer eindimensionalen zeitabhängigen Schrödinger

Gleichung konnte das Experiment nicht vollständig reproduzieren.

Die Diskussion zeigt, dass die beobachteten zeitlichen Verzögerungen der Emission

der Photoelektronen von WSe2 nicht durch die dargestellten Laufzeitmodelle erklärt

werden können. Dies legt Korrekturen der Laufzeiten durch andere Effekte wie Energie

abhängige Phasenverschiebungen nahe.

Schichtkristalle mit unterschiedlich variierenden Elementen der Schichten haben sich

als wertvolle Proben zur Klärung der Ursache von zeitlichen Verzögerungen der Photo-

emission bewiesen. Weitere interessante Schichtkristalle sind Wismuttellurid (Bi2Te3)

und BiTeCl. Im Vergleich der beiden Kristalle sind wichtige Erkenntnisse zur Ursache

der Verzögerung der Emission zu erwarten. BiTeCl ist nicht zentralsymmetrisch und

weist somit kein Inversionszentrum auf. Dies bedeutet, dass durch ein Spalten und

Invertieren einer der beiden Spaltprodukte zwei Proben mit unterschiedlichen Stapel-

reihenfolgen der enthaltenen Elemente erzeugt werden können. Diese unterschiedlichen

Stapelreihenfolgen ermöglichen in einem Streaking-Experiment die Bestimmung der

mittleren freien Weglänge und des inneren Potentials des Kristalls. Die Bestimmung

der Verzögerungen in der Photoemission dieser drei Systeme sollte weiter zur Klärung

der Ursache und Beurteilung der reinen Propagations-Modelle beitragen.
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Abschluss: Master of Science

• 04/2005 - 03/2008

Bachelor Studium Physik
Universität Bielefeld, 33615 Bielefeld
Thema der Bachelorarbeit:

”
Charakterisierung von auf Oberflächen adsorbierten
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