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Einleitung

Chemische Reaktionen finden im allgemeinen im elektronischen Grundzustand statt und sind
durch die Bewegung der beteiligten Kerne charakterisiert. Gibt es eine Molek¨ulschwingung,
die einen Bindungsbruch unterst¨utzt, so sollte deren Anregung zu einer Verst¨arkung einer zu-
gehörigen chemischen Reaktion f¨uhren [1]. Aus diesem Bild ergab sich eine konzeptionelle
Vorstellung der Laserchemie zur Kontrolle einer molekularen Dissoziation: Man w¨ahle eine
bestimmte Bindung im Molek¨ul und breche sie durch Zuf¨uhrung eines ausreichenden Betrages
an Schwingungsenergie mittels resonanter Anregung durch monochromatische Laserpulse im
mittleren Infrarot [2–4]. Dieser Ansatz unterscheidet sich fundamental von einer klassischen

”
thermischen Chemie“, bei der durch W¨armezufuhr und statistische Verteilung von Schwing-

ungsenergie ein Molek¨ul in allen Freiheitsgraden
”
aufgeheizt“ wird, bis die Zunahme an inter-

ner Energie zum Bruch der schw¨achsten Bindung f¨uhrt. Mit Lasern, so die Hoffnung, k¨onnte
man Schwingungsenergie lokalisiert im Molek¨ul deponieren und eine selektive Bindungsbre-
chung initiieren.

Dieser Ansatz erwies sich -im R¨uckblick- als zu vereinfachend, da er die Komplexit¨at molekula-
rer Systeme nicht ausreichend ber¨ucksichtigte. Das wesentliche Hindernis ist die ultraschnelle
intramolekulare Energieumverteilung. Durch die Kopplungen der molekularen Freiheitsgrade
untereinander findet eine Dissipation der urspr¨unglich lokalisiert deponierten Schwingungs-
energie in andere Freiheitsgrade statt [5, 6]. Insbesondere erfolgt diese Umverteilung in einem
im Vergleich zur Zeitskala der Reaktion und der Laserpulsdauer von Nanosekunden kleinen
Zeitintervall. Damit aber wird das Molek¨ul in letzter Konsequenz wieder aufgeheizt, und eine
Kontrolle des Reaktionsverlaufs zu den Produkten ist nicht mehr m¨oglich.

Aufgrund von technologischen Entwicklungen, die zur Erzeugung von immer k¨urzeren Laser-
pulsen und schließlich zur Einf¨uhrung des Titan-Saphir-basierten Femtosekunden-Lasersystems
führten, wurde die Idee der selektiven Bindungsbrechung im elektronischen Grundzustand er-
neut aufgegriffen [7–9]. Zwei Gebiete der aktuellen Forschung, die eng an die Fortschritte in der
Laserpulserzeugung gekoppelt sind, spielen in diesem Zusammenhang eine Rolle:

”
Femtoche-

mie“ und
”
kohärente Kontrolle“. Die Femtochemie wurde durch die Beobachtung der Dissozia-

tionsreaktion eines Molek¨uls in Echtzeit um1987 durch A. Zewail (Nobelpreis1999) begründet:
Ein mit Femtosekunden-Laserpulsen durchgef¨uhrtes Pump-Abfrage-Experiment erm¨oglichte
Momentaufnahmen des elektronisch angeregten Molek¨uls ICN während des̈Ubergangs zu den
Reaktionsprodukten I + CN mit der notwendigen Zeitaufl¨osung [10–12]. Da in molekula-
ren Systemen die Dynamik der Kerne die f¨ur chemische Reaktionen relevante Zeitskala fest-
legt, und da deren untere Grenze durch die Schwingung des H2 mit einer Periode von weni-
gen Femtosekunden gegeben ist, stellen Femtosekundenpulse generell ein Mittel zur Untersu-
chung von molek¨uldynamischen Prozessen in Echtzeit dar. In der koh¨arenten Kontrolle dienen
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Femtosekundenpulse dar¨uber hinaus als Werkzeug zur aktiven Einflußnahme auf den Verlauf
eines bestimmten molekularen Prozesses. Ausgangspunkt ist dabei die Erkenntnis, daß die
durch Ankopplung an ein Laserfeld induzierte molekulare Dynamik beeinflußbar ist durch die
Eigenschaften des Laserlichts in Bezug auf zeitliche und spektrale Struktur [13, 14]. Unter
Berücksichtigung der molekularen Eigenschaften, wie sie im entsprechenden Hamiltonopera-
tor des Moleküls enthalten sind, besteht die Idee der Kontrolle durch ein geeignetes Laserfeld
darin, ein molekulares Wellenpaket aktiv in einen bestimmten Reaktionskanal zu leiten und da-
mit die Produktverteilung der Reaktion zu beeinflussen.Verschiedene Konzepte zur Umsetzung
einer kohärenten Kontrolle sind entwickelt (Tannor-Rice [15], Brumer-Shapiro [16]) und ex-
perimentell realisiert worden [17–19]. Dabei stellt sich f¨ur komplexe Molek¨ule, die sich einer
vollständigen theoretischen Beschreibung entziehen, die Frage, wie denn ein treibendes Laser-
feld beschaffen sein muß, um die gew¨unschte Kontrolle zu erzielen. Durch das Konzept von
Rückkopplungsschleifen, die iterativ die optimale L¨osung durch Ann¨aherung an eine experi-
mentelle Zielvorgabe finden (Rabitz [20]), konnten erfolgreich grundlegende Kontrollexperi-
mente durchgef¨uhrt werden [21–23].

Obwohl ursprünglich motiviert durch das oben formulierte Ziel der selektiven Bindungsbrech-
ung in Molekülen, wurden Fortschritte in erster Linie bei der koh¨arenten Kontrolle allgemeiner
quantenmechanischer Ph¨anomene erzielt, deren Ansatzpunkt eine elektronische Anregung ist
(siehe [24] und darin angegebene Referenzen). Ein Grund f¨ur diese Entwicklung ist, daß pro-
grammierbar modulierte ultrakurze Laserpulse als eine notwendige Voraussetzung f¨ur den Ein-
satz von R¨uckkopplungsschleifen bislang nur im sichtbaren und nahinfraroten Spektralbereich
erzeugt werden k¨onnen. Im für die direkte Schwingungsanregung relevanten Spektralbereich
des mittleren Infrarot (MIR), also f¨ur Wellenlängen zwischen3 und20�m (500� 3000 cm�1),
gab es noch keine solchen Modulationstechniken, wohl aber seit einigen Jahren durch Frequenz-
konvertierung erzeugte Femtosekundenpulse mit hohen Feldst¨arken. Während solche Pulse ei-
nerseits bereits in der zeitaufl¨osenden Spektroskopie von Molek¨ulen eingesetzt wurden (siehe
z.B. [25–32]), ist doch andererseits bei Beginn dieser Arbeit wenig ¨uber eine aktive Einfluß-
nahme auf die Molek¨uldynamik oder -kinetik durch gezielte oder sogar optimierte Anregung
von Schwingungen bekannt gewesen. Stellen nun solche Pulse in Verbindung mit dem Konzept
der kohärenten Kontrolle ein Mittel dar, um die selektive Bindungsbrechung erneut in Angriff
zu nehmen? Kann durch modulierte infrarote Laserpulse eine Kontrolle der Grundzustandsdy-
namik von Molekülen im Sinne einer selektiven Kanalisierung des molekularen Wellenpaketes
erreicht werden? Diese Fragen definieren den zugrunde liegenden Kontext dieser Arbeit.

Ein Experiment zur optimierten Wechselwirkung eines Molek¨uls mit Laserpulsen im MIR wur-
de bisher in der Literatur beschrieben: mit200 fs-Pulsen bei5�m aus einem Freie-
Elektronen-Laser wurde dabei die Streckschwingung von NO durch Klettern einer

”
Anregungs-

leiter“ in den zweiten Oberton erh¨oht angeregt [33]. Pr¨azisierte theoretischëUberlegungen zur
Kontrolle der Grundzustandsdynamik gab es im wesentlichen zwei: Zum einen wurde vorge-
schlagen, die Dissoziationsrate eines zweiatomigen Molek¨uls durch mit einem geeigneten

”
Fre-

quenzchirp“ versehene ultrakurze Laserpulse im MIR zu erh¨ohen [34]. Zum anderen existieren
Vorschläge, wie man mit komplex modulierten Pulsen im MIR die selektive und vollst¨andige
Anregung genau eines Zustandes in einer Mode erreicht [35,36].
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In dieser Arbeit werden deshalb folgende Fragestellungen bez¨uglich isolierter molekularer Sy-
steme bearbeitet und beantwortet: Wie effizient l¨aßt sich ein Populationstransfer in hohe
Schwingungsmoden mit Pulsen im MIR anregen, also Energie in einer bestimmten Mode de-
ponieren? Kann man f¨ur die Anregung auf der Femtosekunden-Skala die intramolekulare
Energieumverteilung vernachl¨assigen? Lassen sich durch Schwingungsanregung unimolekula-
re Dissoziationen initiieren? L¨aßt sich dann durch modulierte MIR-Pulse die Anregung und die
Dissoziation auch optimieren? Schließlich: Wie kann man Laserpulse im MIR programmier-
bar modulieren, um den Einsatz von R¨uckkopplungsschleifen zur Identifikation von optimalen
Pulsen zu erm¨oglichen?

Gliederung der Arbeit

Das erste Kapitel befaßt sich mit den notwendigen Grundbegriffen zur molekularen
Schwingungsanregung, Energieumverteilung und Dissoziation. Diese werden anhand eines
Experiments zur Messung des Energieflusses zwischen zwei Schwingungsfreiheitsgraden im
Salpeters¨aure-Molekül erläutert. Insbesondere wird dabei durch Anregung und Abfrage des
Moleküls durch Femtosekundenpulse eine Zeitkonstante f¨ur die intramolekulare Energieum-
verteilung erhalten [37]. Das im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute Lasersystem zur Erzeugung
von Femtosekundenpulsen im mittleren Infrarot und die zugeh¨orige Diagnostik sind dabei im
Anhang A beschrieben.

Im zweiten Kapitel werden Dissoziationsexperimente im elektronischen Grundzustand an den
Molekülen Chromhexacarbonyl und Diazomethan vorgestellt, bei denen die Dissoziation aus-
schließlich durch Anregung einer selektiven Mode in hohe Schwingungszust¨ande induziert wur-
de. Beim Diazomethan wird die Dissoziation zeitaufgel¨ost gemessen: Eine ultraschnelle Zeit-
konstante wird gefunden, die aus einer Reaktion des Molek¨uls resultiert, die schneller als die
statistische Umverteilung der Schwingungsenergie im Molek¨ul verläuft [38,39].

Der dritte Teil der Arbeit behandelt die Kontrolle der Dissoziationsreaktion des Chromhexa-
carbonyls. Durch modulierte Pulse im mittleren Infrarot wird die Anregung im Molek¨ul -also
die Deposition von Energie in einer Schwingungsmode- optimiert und die Dissoziationswahr-
scheinlichkeit des Molek¨uls erhöht. Die experimentellen Ergebnisse sind dabei in sehr guter
Übereinstimmung mit einer theoretischen Simulation der Schwingungsanregung [40].

Im vierten Kapitel wird auf die M¨oglichkeit der programmierbaren Formung von Femtosekunden-
pulsen im MIR eingegangen. Durch Verlagerung der aktiven Modulation in den nahinfraroten
Bereich und anschließenden Transfer der generierten Pulsformen in den MIR-Bereich durch
Frequenzmischung werden komplex modulierte Pulse erzeugt, z.B. Doppelpulse mit variabler
relativer Phase und Mehrfachpuls-Strukturen [41,42].

Zum Abschluß werden die Ergebnisse vor dem Hintergrund der oben erl¨auterten Fragestel-
lung zusammengefaßt und die sich aufzeigenden konzeptionellen M¨oglichkeiten anhand von
Vorschlägen zu Folgeexperimenten diskutiert.

3



Einleitung
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Kapitel 1

Molekulare Schwingungsanregung,
Energieumverteilung und Dissoziation

In diesem Kapitel werden einige grundlegende Begriffe und Zusammenh¨ange der Schwin-
gungsanregung und Dissoziation von Molek¨ulen, ausgel¨ost und kontrolliert durch ultrakurze
Laserfelder, beschrieben. Generell gibt es zur Thematik der Molek¨ulphysik und Molekül-Laser-
Wechselwirkung eine umfassende Literatur (z.B. [43–45]). F¨ur den Bereich der Femtochemie,
also speziell der zeitaufl¨osenden Untersuchung der Molek¨uldynamik mit Femtosekundenpul-
sen, sei etwa auf Ref. [12,46–49] verwiesen.

Die Darstellung erfolgt hier durch Beschreibung eines Experiments zur Photodissoziation der
Salpeters¨aureüber schwingungsangeregte Zust¨ande. Als laserinduzierte chemische Reaktion
betrachten wir die unimolekulare Photodissoziation und unterscheiden dabei in dieser Arbeit
zwischen zwei Schemata:

�
”
Vibrationally mediated photodissociation“: Dissoziationüber einen schwingungsange-

regten Zustand. Dabei wird selektiv eine Molek¨ulschwingung angeregt und anschließend
durch einen zweiten Laserpuls bei einer ultravioletten oder sichtbaren Wellenl¨ange, die
nur von den schwingungsangeregten Molek¨ulen absorbiert wird, eine Photoreaktion aus-
gelöst.

�
”
Vibrationally induced photodissociation“: Dissoziation durchalleinige Schwingungsan-

regung. Im Molek¨ul wird über Schwingungsanregung Energie deponiert, die ausreicht,
das Molekül zu dissoziieren, indem ¨uber Energieumverteilung Schwingungsenergie in
die dissoziative Koordinate gelenkt wird. In dieser Dissoziationsreaktion ist kein zweiter
Anregungsschritt durch einen weiteren Laserpuls involviert.

In Kap. 2 und 3 werden Experimente zum zweiten Schema vorgestellt. In diesem Kapitel wird
auf den ersten Punkt eingegangen. Das Prinzip des folgenden Experiments beruht auf dem
Konzept der von Letokhov vorgeschlagenen

”
vibrationally mediated chemistry“ [2], bei der

der Reaktionsverlauf durch Schwingungsenergie in geeigneten Koordinaten kontrolliert werden
kann.
Parallel zu den molek¨ulphysikalischen Grundlagen werden auch einige der experimentellen
Werkzeuge beschrieben, die in den Experimenten der Kapitel2� 4 eingesetzt werden.
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1. Molekulare Schwingungsanregung, Energieumverteilung und Dissoziation

1.1 Schwingungsanregung im anharmonischen Potential

Ein Molekül wird quantenmechanisch durch den entsprechenden HamiltonoperatorH(q; Q) =
T (q; Q) + V (q; Q) � H0 beschrieben, wobeiq die elektronischen undQ die Kernkoordina-
ten bezeichnen sollen. Die Energieeigenfunktionen	 mit den EnergieeigenwertenE sind die
Lösungen der zeitunabh¨angigen Schr¨odingergleichung

H	 = E	: (1.1)

Im Rahmen der adiabatischen Born-Oppenheimer-N¨aherung, deren G¨ultigkeit im folgenden an-
genommen ist, wird die dynamische Kopplung zwischen Elektronen und Kernen vernachl¨assigt
und die Funktion	 in einen elektronischen und einen nuklearen Anteil separiert [43, 50]. L¨ost
man dann zun¨achst die Schr¨odinger-Gleichung f¨ur ortsfeste Kerne mit KoordinatenQ, so erhält
man schließlich eine Schr¨odinger-Gleichung f¨ur die Bewegung der Kerne in

”
elektronischen“

PotentialenVBO(Q). Für den elektronischen Grundzustand und f¨ur kleine Auslenkungen der
3N KoordinatenQ einesN -atomigen Molek¨uls kann das Potential in eine Taylorreihe um
Qi = 0 entwickelt werden [51]:

VBO(Q) = V0 +
3NX
i=1

�
@V

@Qi

�
Qi

+
1

2

3NX
i;j=1

�
@2V

@Qi@Qj

�
QiQj

+
1

6

3NX
i;j;k=1

�
@3V

@Qi@Qj@Qk

�
QiQjQk

+ :::

(1.2)

Der erste Term ist konstant und kann weggelassen werden. Die Terme der ersten Summe sind
Null, da die Entwicklung um die Gleichgewichtslage erfolgt. Die Terme der zweiten Summe
sind durch Koordinatentransformation diagonalisierbar, so daß es im zugeh¨origen Bezugssy-
stem aus3N � 6 NormalkoordinatenKi keine gemischten Ableitungen gibt. Ein nur bis zu
diesen Termen ber¨ucksichtigtes Potential beschreibt die harmonische N¨aherung, die aus einem
System mit3N � 6 harmonischen Oszillatoren der jeweiligen Frequenz!i und Schwingungs-
energie

E =
X
i

~!i(ni +
1

2
) (1.3)

besteht. Zwischen diesen Oszillatoren bestehen keine Kopplungen, d.h. es findet kein Energie-
transfer zwischen den einzelnen Moden statt, und die Energiedifferenz�E zwischen benach-
barten Niveaus (ni; ni + 1) einer Mode ist konstant.
In den höheren Termen von Gl. 1.2 sind dann allerdings Kopplungen zwischen Normalmoden
enthalten. Außerdem ver¨andert sich die funktionale Form des Potentials in einer Weise, daß es
anharmonisch wird. Ein Beispiel f¨ur ein anharmonisches Potential ist das des eindimensionalen
sogenannten Morse-Potentials [50]:

VM(K) = D [1� exp(�a �K)]2 ; a =
p
k=(2D); (1.4)
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1.2. Intramolekulare Umverteilung der Schwingungsenergie

bei demD die Summe aus Dissoziations- und Nullpunktsenergie bezeichnet. In einem solchen
Potential haben die EnergieeigenwerteEi die Form

Ei = ~!0(n+
1

2
)[1�B(n +

1

2
)]

mit B =

�
~a2

2m!0

�
;

und!0 =
p
k=m:

(1.5)

Insbesondere nehmen die Energieabst¨ande zwischen benachbarten Niveaus mit zunehmender
Quantenzahl ab. Die KonstanteB wird i.a. als Anharmonizit¨atskonstante bezeichnet. Das Mo-
dell des Morse-Oszillators wird in Kap. 3 noch detaillierter behandelt, um die Anregung einer
ausgew¨ahlten Schwingungsmode durch ein Laserfeld zu simulieren.

Die Wechselwirkung zwischen einem elektromagnetischen Feld der St¨arke � und einer Mo-
lekülschwingung wird mit der Dipol-Kopplung erfaßt [50,52]:

HWW = �� � �; (1.6)

wobei� das molekulare Dipolmoment ist, das sich als Summe eines permanenten und eines
induzierten Beitrags� = �0 + �ind schreiben l¨aßt. In linearer N¨aherung folgt dann mit�k�

HWW = �
�
@�0
@K

K +
@�ind
@K

K

�
�: (1.7)

Der zweite Teil dieser Summe beschreibt die Ramanstreuung, die im weiteren Verlauf keine
Rolle mehr spielen wird. Der erste Term dagegen bezeichnet die Wechselwirkung einer Nor-
malmode mit einem (infraroten) Laserfeld, wie sie z.B. im Kap. 2 und 3 auftreten wird. H¨angt
das Dipolmoment gar nicht von einer bestimmten Normalkoordinate ab, so ist diese Mode nicht

”
infrarotaktiv“ bzw. nicht

”
ramanaktiv“. Höhere Terme in der Entwicklung des Dipolmoments

ermöglichenÜbergänge, bei denen mehrere Schwingungsquanten beteiligt sind, also die Anre-
gung von Obert¨onen und Kombinationsschwingungen.
Für den Gesamthamiltonoperator aus Gl. 1.1 folgt mit Gl. 1.6:

H = H0 +HWW = VBO + T +HWW : (1.8)

1.2 Intramolekulare Umverteilung der Schwingungsenergie

Ein im Zusammenhang mit hochangeregten molekularen Schwingungszust¨anden und den durch
sie beeiflußten chemischen Vorg¨angen im Allgemeinen wichtiger Prozess besteht in der Um-
verteilung von Schwingungsenergie auf viele Freiheitsgrade des Molek¨uls. Dieser Energie-
fluß wird als

”
Intramolecular Vibrational Energy Redistribution“ bezeichnet. Ausf¨uhrliche Dar-

stellungen dieses komplexen Prozesses finden sich in denÜbersichtsartikeln von Nesbitt und
Field [53] bzw. Lehman und Scholes [54]. Im folgenden wird eine kurze Beschreibung der f¨ur
die nachfolgenden Experimente wesentlichen Aspekte gegeben.
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1. Molekulare Schwingungsanregung, Energieumverteilung und Dissoziation

Durch einen ultrakurzen Laserpuls wird im Molek¨ul ein sogenannter
”
heller Zustand nullter

Ordnung“	 angeregt. Obwohl
”
Zustand“ genannt, ist dies kein station¨arer Zustand des mo-

lekularen Hamiltonoperators, sondern eineÜberlagerung eben solcher Eigenzust¨ande, die eine
zum Zeitpunkt der Anregungt = 0 lokalisierte Schwingungsanregung beschreibt. Die wah-
ren molekularen Eigenzust¨ande (ME) sind nun aber in der Regel gar nicht bekannt. Ein oft
angewandtes Konzept zur molekularen Schwingungsanregung besteht in der Charakterisierung
der durch den Laserpuls angeregten Schwingung durch eine Basis aus oben genannten Nor-
malmoden in der harmonischen N¨aherung. Diese Basiszust¨ande werden dann als gekoppelt
betrachtet. W¨aren tats¨achlich alle Kopplungen bekannt, ließen sich durch eine geeignete Trans-
formation, die den Hamiltonoperator vollst¨andig diagonalisierte, die wahren ME bestimmen.
Ein

”
heller Zustand nullter Ordnung“ wird zum Zeitpunkt der Pr¨aparation n¨aherungsweise mit

der Anregung einer Normalmode identifiziert und mit den gleichen3N � 6 Schwingungsquan-
tenzahlen benannt. Zu beachten ist, daß in der Literatur auch die Bezeichnung der ME durch
die gleichen Quantenzahlen erfolgt.

Wichtig ist nun, daß sich der beit = 0 präparierte Zustand	, also dieÜberlagerung der
beteiligten ME, zeitlich entwickeln wird. Dies ist aber gleichbedeutend mit einer Umverteilung
der zunächst lokalisierten Schwingungsenergie in die an derÜberlagerung beit = 0 beteiligten
ME, also der Verteilung der Schwingungsenergie auf viele Freiheitsgrade im Molek¨ul. Dies ist
die oben genannte

”
Intramolecular Vibrational Energy Redistribution“ (IVR). F¨ur molekulare

Dissoziationen spielt IVR eine große Rolle, denn f¨ur diesen Schritt muß die Energie in die Dis-
soziationskoordinate kanalisiert werden. Man kann IVR in drei prinzipielle (Grenz-)Bereiche
unterteilen:

1. IVR-freier Bereich: Ein angeregter Zustand koppelt an keine andere Mode, oder es ist
kein energiegleicher Zustand vorhanden, und die Energie bleibt lokalisiert. Dieser Zu-
stand zerf¨allt dann durch strahlenden Zerfall in den Grundzustand, oder durch externe
Einflüsse, wie z.B. St¨oße.

2. Bereich eingeschr¨ankter IVR-Prozesse: Der angeregte Zustand koppelt an eine geringe
Zahl anderer Moden. Energie fließt aus dem angeregten Zustand in diese wenigen ande-
ren Moden, und ggf. sogar wieder zur¨uck. Zeitaufgel¨oste Messungen dieses Energieflus-
ses zeigen dann Oszillationen als Manifestation der Verlagerung des Schwerpunktes der
deponierten Energie von einer Mode in eine andere und zur¨uck [55].

3. Statistischer IVR-Bereich: Der angeregte Zustand koppelt an eine große Anzahl von Mo-
den, die wiederum an weitere Moden gekoppelt sind (

”
tier model“). Die anfangs in einem

angeregten Zustand lokalisierte Energie verteilt sich vollst¨andig und statistisch auf alle
Moden des Molek¨uls. Die Lebensdauer des angeregten Zustands ist durch diese Moden-
kopplung bestimmt.

Eine durch IVR dominierte Lebensdauer h¨angt dabei nicht allein von der Dichte der Zust¨ande
ab, an die die angeregte Mode koppeln kann, sondern insbesondere von der jeweiligen Kopp-
lungsstärke. Da die Kopplungen im Molek¨ul die Lebensdauer von angeregten Zust¨anden be-
stimmen, kann umgekehrt aus der Bestimmung von Zerfallszeiten eines Zustandes auf IVR-
Raten und Kopplungsst¨arken zurückgeschlossen werden. F¨ur die Bestimmung einer Lebens-
dauer sind prinzipiell Messungen im Frequenzbereich m¨oglich, in denen ¨uber Linienbreiten auf
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1.3. Ein Beispiel: IR-UV-Doppelresonanz-Dissoziation der Salpeters¨aure

die Lebensdauer des Zustandes geschlossen wird, oder Messungen im Zeitbereich, in denen
durch Abfrage der Besetzung eines Zustandes deren Zu- bzw. Abnahme direkt zeitaufgel¨ost
bestimmt wird.

Im folgenden Abschnitt wird ein solches zeitaufl¨osendes Experiment vorgestellt: Darin wird
im elektronischen Grundzustand eine bestimmte Schwingung angeregt und die Energieumver-
teilung (IVR) auf eine andere durch Messung der selektiven Photodissoziation beobachtet.

1.3 Ein Beispiel: IR-UV-Doppelresonanz-Dissoziation der Sal-
petersäure

1.3.1 Prinzip der ”Vibrationally Mediated Photodissociation“

Hängt ein Molekülpotential V vonm Normalmoden ab, l¨aßt sich das Potential als einem-
dimensionale Potentialfl¨ache imm + 1-dimensionalen Raum darstellen [56]. Im folgenden
wird das Molekül HONO2 betrachtet (s. Abb. 1.1). Von den9 Normalmoden dieses Molek¨uls
sind hier zwei relevant: die infrarotaktive OH-Streckschwingung�1 bei 3550 cm�1 und die O-
NO2-Streckschwingung�6 bei762 cm�1. Beide Schwingungen werden durch die Kernabst¨ande
ROH und RNO parametrisiert, wobei RNO dann Reaktionskoordinate f¨ur die Photodissoziation
der Form

HONO2 ! HO+ NO2 (1.9)

ist, d.h. die Dissoziation des Molek¨uls erfolgt entlang der RNO-Achse. Für die drei niedrigsten
Singulettzust¨ande sind die Potentialkurven des Molek¨uls entlang dieser Dissoziationskoordi-
nate in Abb. 1.2 aufgetragen [57]. Die Photodissoziation k¨onnte also zum Beispiel ¨uber die
Anregung einer der drei elektronischen Zust¨ande S1 bis S3 erfolgen [58].
Anstelle der direkten Photodissoziation durch Einstrahlung eines geeigneten Photons im UV-
Bereich kann an HONO2 das oben genannte Prinzip der Dissoziationüber einen schwingungs-
angeregten Zustand demonstriert werden. Schematisch ist dies in Abb. 1.3 gezeigt. Ein Laser-
puls der Wellenl¨ange�2 kann das Molek¨ul ABC nicht aus dem Grundzustand auf die dissozia-
tive elektronische Potentialfl¨ache anregen, wenn�2 langwelliger als das Absorptionsspektrum

H

N

O
3

O
2

O
1

� �

� �

Abbildung 1.1: Das Salpeters¨auremolek¨ul HONO2. Gekennzeichnet sind die IR-aktive OH-
Streckschwingung�1 und die dissoziative O-NO2-Streckschwingung�6.
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1. Molekulare Schwingungsanregung, Energieumverteilung und Dissoziation

S0

S3

S2

S1 HO + NO *2

HO + NO2

Abbildung 1.2: Potential des elektronischen Grundzustandes S0 und der niedrigsten drei dissoziativen
Singulettzust¨ande S1-S3 (aus Ref. [57]). Der Stern am Reaktionsprodukt NO�

2 kennzeichnet dessen elek-
tronische Anregung nach Dissoziation ¨uber S2 und S3.

ist. Wird das Molek¨ul aber vorher mit einem Laserpuls der Wellenl¨ange�1 schwingungsan-
geregt, so reicht die Addition beider Photonenenergien aus, um die dissoziative Potentialfl¨ache
zu erreichen. Mit anderen Worten: das Molek¨ul dissoziiert bei Einstrahlung des Feldes mit
�2 nur, wenn es im elektronischen Grundzustand vorher in einem bestimmten Schwingungs-
niveau�i mit i > 0 war. Ein weiterer Unterschied zur direkten Photodissoziation liegt dann
in den unterschiedlichen Franck-Condon-Faktoren, die f¨ur die elektronische Anregung relevant
sind. Durch die Pr¨aparation hoch angeregter Schwingungszust¨ande lassen sich Regionen auf
der Potentialfl¨ache erreichen, deren Franck-Condon-Faktoren wesentlich gr¨oßer sind als die
des Schwingungsgrundzustandes [59–61].
Beim HONO2-Molekül wurden solche Experimente in der Gruppe von F.F. Crim durchgef¨uhrt
[62,63]. In einem Doppelresonanzexperiment mit Nanosekundenlasern wurde im ersten Schritt
zunächst der dritte Oberton der OH-Streckschwingung angeregt (4�1, �1 = 755nm), und dann
im zweiten Schritt das Molek¨ul überS2 dissoziiert (�2 = 355nm) [62]. Aus dem Vergleich mit
der Dissoziationsrate nach einer isoenergetischen Ein-Photonen-Anregung mit�3 = 241nm
folgte, daß die Schwingungsanregung den Absorptionsquerschnitt f¨ur die anschließende elek-
tronische Anregung von� 1 � 10�20 cm2 um drei Größenordnungen auf� 1 � 10�17 cm2 erhöht.
Die Umverteilung der Schwingungsenergie findet in einem Zeitfenster statt, das kleiner als die
Dauer der Nanosekunden-Anregungspulse ist. Es ist deshalb auch nicht m¨oglich, eine Aussage
darüber zu treffen, ob von unterschiedlichen Schwingungsmoden des elektronischen Grund-
zustands unterschiedlichëUbergangswahrscheinlichkeiten in den dissoziativen elektronischen
Zustand bestehen; die Zwei-Photonen-Anregung ist nicht selektiv auf genau eine Schwingungs-
koordinate des Molek¨uls.

Eine Verbesserung dieses Experiments, die die notwendige Zeitaufl¨osung erm¨oglicht, ergibt
sich aus der Anwendung von Femtosekundenpulsen. Da typische Zeitskalen f¨ur IVR im Be-
reich von10�8 � 10�13 s liegen, sind Prozesse der Energieumverteilung im Molek¨ul prinzipiell
mit fs-Pulsen zeitlich aufl¨osbar, indem ein durch einen ersten Laserpuls pr¨apariertes Wellen-
paket durch einen verz¨ogerten zweiten Laserpuls in seiner zeitlichen Entwicklung abgefragt
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1.3. Ein Beispiel: IR-UV-Doppelresonanz-Dissoziation der Salpeters¨aure

RAB

V

ABC

A + BC

� 2

� �

Abbildung 1.3: Schema eines Experiments zur Photodissoziation ¨uber einen schwingungsangeregten
Zustand (”Vibrationally mediated photodissociation”): Die Dissoziation durch den zweiten Laserpuls
der Wellenlänge�2 über ein dissoziatives elektronisches Potential erfolgt nur, wenn das Molek¨ul bereits
durch einen ersten Laserpuls der IR-Wellenl¨ange�1 schwingungsangeregt wurde.

wird (Prinzip der Pump-Abfrage-Messung). Ein solches Experiment wurde in Ref. [63] und
im Rahmen dieser Arbeit durchgef¨uhrt [37]. Die Potentialkurve wird nun durch Einbeziehung
der zweiten Koordinate ROH erweitert zu einer zweidimensionalen Potentialfl¨ache des Salpe-
tersäuremolek¨uls im elektronischen Grundzustand. Diese Fl¨ache entspricht einem zweidimen-
sionalen Unterraum des9-dimensionalen Potentials V. Die anderen7 Koordinaten seien dabei
als im Gleichgewichtswert eingefroren angenommen.
In Abb. 1.4 ist das prinzipielle und idealisierte Schema einer zeitaufgel¨osten Messung der Pho-
todissoziation von HONO2 über Schwingungszust¨ande der dissoziativen NO-Streckschwingung
im elektronischen Grundzustand verdeutlicht. Es entspricht dem oben beschriebenen Ansatz,
daß ein zweiter Laser-Puls das Molek¨ul nur dann in den dissoziativen elektronischen Zustand
anregt, wenn sich das Molek¨ul bereits im Grundzustand in einem angeregten Schwingungszu-
stand befindet. Es kommt aber eine schwingungsselektive Komponente hinzu: die Dissozia-
tion gelingt nur, wenn das Molek¨ul in Richtung der Koordinate RNO schwingungsangeregt ist,
denn im Gegensatz zur OH-Schwingung ist diese Franck-Condon-aktiv. Die Anregung durch
den ersten Laser erfolgt nun aber durch einen infraroten Puls in der zu�6 orthogonalen OH-
Streckschwingung�1. Ohne Energiefluß von der OH- in die NO-Schwingung erfolgt deshalb
keine Dissoziation durch den zweiten (Probe-) Laserpuls. Im n¨achsten Schritt wird dann ¨uber
die Kopplung der Moden eine intramolekulare Energieumverteilung mit der Auswirkung er-
folgen, daß Anteile der im Molek¨ul deponierten Energie in der dissoziativen NO-Koordinate
erscheinen. Je mehr Energie in diese Mode fließt, desto effizienter erfolgt die Dissoziation des
Moleküls durch den zweiten Laserpuls. Durch Variation des Zeitabstandes zwischen beiden
Pulsen ist deshalb der Energiefluß zwischen der�1- und der�6-Mode zeitlich auflösbar.
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1. Molekulare Schwingungsanregung, Energieumverteilung und Dissoziation

V

HO NO2

H
O

NO 2

� Diss

� IR

HO + NO2*

HO + NO2

Abbildung 1.4: Schema eines Experiments zur zeitaufgel¨osten Photodissoziation der Salpeters¨aureüber
einen schwingungsangeregten Zustand nach Ref. [63]: Zum Zeitpunktt = 0 wird der erste Oberton
2�1 durch einen Femtosekunden-IR-Laserpuls mit�IR bei 1:44 �m angeregt. Auf einer f¨ur die Kopp-
lung des Systems spezifischen Zeitskala findet ein Energiefluß in die O-NO2-Mode �6 statt. Von der
schwingungsangeregten�6-Mode kann dann mittels eines zweiten Femtosekunden-UV-Pulses mit�Diss
bei 266 nm die Anregung in den elektronischen Zustand erfolgen, aus dem heraus das Molek¨ul dis-
soziiert. Durch Variation der Zeitverz¨ogerung zwischen beiden Pulsen ist der Energiefluß zeitlich zu
verfolgen.

1.3.2 Zeitaufgel̈oste Messung der Energieumverteilung

Experimentelle Realisation

Die Durchführung eines solchen Experiments erfordert zwei zeitlich gegeneinander verz¨oger-
bare Femtosekundenpulse (s. Beschreibung des Lasersystems in Anhang A) mit geeigneter
Wellenlänge, sowie eine Methode, die Dissoziation von HONO2 nachzuweisen. Dazu wird
ausgenutzt, daß nach Dissoziation ¨uber den zweiten elektronischen ZustandS2 das Fragment
NO2 im elektronisch angeregten Zustand entsteht. Durch eine Messung der entsprechenden
Fluoreszenz l¨aßt sich also eine Dissoziation nachweisen. Das Reaktionsschema lautet wie folgt:

HONO2 + h�OHIR + h�Diss ! HO+NO2* ! HO+NO2+h�fluorescence: (1.10)
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1.3. Ein Beispiel: IR-UV-Doppelresonanz-Dissoziation der Salpeters¨aure

Die Schwingungsanregung erfolgt durch Anregung des ersten Obertons der OH-Streck-
schwingung mit Laserpulsen der Wellenl¨ange bei1:44�m. Der zweite, dissoziative Laserpuls
liegt im Ultravioletten (UV) bei266nm. Beide Photonenenergien zusammen ergeben etwa die
Energiedifferenz zum zweiten elektronischen Potential, wie aus den Potentialfl¨achen in Abb. 1.2
und aus Ref. [64] abzuleiten ist.

Der experimentelle Aufbau ist in Abb. 1.5 skizziert. Die IR- und UV-Pulse werden kollinear
in eine Fluoreszenz-Zelle fokussiert. Der zeitliche Abstand ist mittels einer elektronisch an-
steuerbaren mechanischen Verz¨ogerungsstrecke einstellbar. Der r¨aumlicheÜberlapp zwischen
beiden Pulsen wird mit Hilfe einer CCD-Kamera am Ort des Fokus optimiert. Dabei ist der
Fokus des IR-Pulses mit einem Durchmesser von300�m etwa doppelt so groß wie der des UV-
Pulses. Senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der Laserstrahlung wird mit einem Spiegelobjektiv
(Coherent X15/0:5NA) in Kombination mit einem gegen¨uber positionierten Fokussierspiegel
die Fluoreszenz ¨uber einen Raumwinkel von etwa1=10 � 4� mit einer Linse auf einen Pho-
tomultiplier (Electron Tubes9893Q) fokussiert, dessen Kathode im relevanten Spektralbereich
der Fluoreszenz des Reaktionsproduktes NO2 von etwa500�600nm empfindlich ist. Die Fluo-
reszenz ist wegen des geringen Drucks der gasf¨ormigen HONO2-Probe in der Zelle (s.u.) sehr

Counter

PMT

Cell

Delay

MO HONO in2

HONO out2

UV: 266nm

~300fs

IR: 1.4µm

~100fs
L1

DM

L2

Chopper CCD

FM

Abbildung 1.5: Aufbau des Experiments zur zeitaufgel¨osten Photodissoziation von HONO2, das im
Prinzip einem Zwei-Farb-Pump-Abfrage-Schema entspricht. Der IR-Pump-Puls wird mit dem UV-
Abfrage-Puls zeitlich und ¨ortlich kollinear in einer Fluoreszenz-Zelle ¨uberlagert. Der ¨ortlicheÜberlapp
wird mit Hilfe einer CCD-Kamera optimiert und w¨ahrend des Experiments ¨uberwacht. Durch die Zelle
wird kontinuierlich gasf¨ormiges HONO2 gepumpt (p� 20Pa). Die Fluoreszenzdetektion erfolgt durch
Einzelphotonenz¨ahlung (Photomultiplier und elektronischer Z¨ahler). Chopper: Jeder zweite IR-Puls
wird zur unmittelbaren Hintergrundmessung geblockt. DM: Dichroitischer Spiegel. L1: Linse mit
f=300mm. MO und FM: Spiegelobjektiv und gegen¨uber positionierter Fokussierspiegel f¨ur optima-
len Lichteinfang. L2: Linse mit f=5 cm zur Fokussierung des Fluoreszenzlichts auf die Kathode des mit
dem Zähler verbundenen Photomultipliers (PMT).
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1. Molekulare Schwingungsanregung, Energieumverteilung und Dissoziation

schwach und wird deshalb ¨uber Einzel-Photonenz¨ahlung detektiert. Dazu ist der Photomulti-
plier mit einem Photonenz¨ahler (Stanford Research SR400) verbunden. Das zeitliche Schema
des Nachweises ist in Abb. 1.6 gezeigt: Ein Detektionsfenster des Z¨ahlers von1�s wird 50ns
nach Eintreffen der Laserpulse ge¨offnet, so daß Beitr¨age durch Streulicht von an den Fenstern
der Zelle entstehendem Weißlicht oder Restanteilen im sichtbarem Spektralbereich aus dem
OPA minimiert werden. Innerhalb des Zeitfensters von1�s wird der Hauptteil der Fluores-
zenz detektiert. Eine Vergr¨oßerung des Fensters bewirkte keine signifikante Signalerh¨ohung
mehr, aber stattdessen eine Erh¨ohung des Rauschens durch den Dunkelstrom des Photomul-
tipliers. Das oben beschriebene Schema, in dem der zweite Laserpuls alleine das Molek¨ul
nicht dissoziiert, ist eine idealisierte Situation. In der Praxis ist es jedoch so, daß auch f¨ur
den UV-Puls von266nm eine Wahrscheinlichkeit besteht, das Molek¨ul zu dissoziieren, da das
Spektrum des Pulses mit dem langwelligen Ausl¨aufer des UV-Absorptionsspektrums des Mo-
leküls überlappt. Insofern wird man mit der einleitenden Schwingungsanregung eine von Null
verschiedene Dissoziationsrate erh¨ohen. Die tats¨achliche Messung besteht daher aus einer Dif-
ferenzmessung der Photonenz¨ahlraten mit nur dem UV-Puls und mit der IR+UV-Pulssequenz.
Der Hintergrund-Beitrag durch Dissoziation des Molek¨uls mit nur dem UV-Puls k¨onnte mini-
miert werden, indem man dessen Photonenenergie verringert. Dazu m¨ußte die UV-Wellenl¨ange
variiert werden k¨onnen. Da in diesem Experiment der UV-Puls durch Frequenzverdreifachung
des fundamentalen Laserpulses des Gesamtsystems erzeugt wird, war eine solche Variation
noch nicht möglich. Ein solcher Hintergrund stellt aber andererseits auch kein Problem dar,
solange es eine signifikante Erh¨ohung der Dissoziationsrate durch die Schwingungsanregung
gibt und man die beschriebene Differenzmessung durchf¨uhren kann. Zu diesem Zweck ist im
Strahlengang des IR-Pulses ein Chopper eingef¨ugt, der an die Repetitionsrate des Lasers pha-
sengekoppelt ist, mit halber Repetitionsrate getriggert wird, und der so genau jeden zweiten
IR-Puls blockt. Die Differenzmessung erfolgt dann durch Abziehen der Photonenz¨ahlraten aus
jeweils zwei aufeinander folgenden Z¨ahlfenstern. Die weiter unten pr¨asentierten Messungen
sind auf diese Weise aufgenommen und deshalb hintergrundfrei.
Durch die Zelle wird bei Raumtemperatur kontinuierlich gasf¨ormige Salpeters¨aure gepumpt:
die Zelle ist mit einem Reservoir fl¨ussiger Salpeters¨aure verbunden, deren Dampfdruck aus-
reicht, um das Gas in die Zelle zu expandieren. Durch reguliertes Abpumpen wird der Druck
in der Zelle konstant auf etwa20Pa eingestellt und zugleich eine Ansammlung von Reaktions-
produkten in der Zelle verhindert.
Für jedes Experiment wird eine Probe aus HONO2 neu präpariert. Aufgrund der starken Auto-

t50ns 1µs

Counter Gate

Delay

0

Abbildung 1.6: Zeitliches Schema der Fluoreszenzdetektion. Der Abstand zwischen Pump- und
Abfrage-Puls liegt auf der Femto- bis Pikosekunden-Zeitkala. Etwa50 ns nach Eintreffen der Pulse
am Molekül wird das etwa1�s breite Fenster des Photonenz¨ahlers ge¨offnet.

14
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protolyse-Reaktion in fl¨ussiger Salpeters¨aure [65] kommt es zur Bildung von NO2 in der Flüssig-
keit, die dadurch gelblich gef¨arbt ist. Eine bestimmte Menge an rauchender Salpeters¨aure
(Merck, 100%) wird deshalb durch kontinuierlichen Durchfluß von Stickstoff oder Argon von
NO2 getrennt, bis die S¨aure farblos ist.

Experimentelle Messungen

In Abb. 1.7 ist die Messung der Fluoreszenz von NO2* als Funktion der Verz¨ogerungszeit zwi-
schen IR- und UV-Puls aufgetragen. Zu jeder Verz¨ogerungszeit wurden die Photonen-Z¨ahlraten
von insgesamt104 Fenstern aufgenommen, von denen die H¨alfte Hintergrundmessungen ohne
IR-Puls waren. Die Zahl der Hintergrundphotonen pro Fenster, die in der Abb. 1.7 bereits ab-
gezogen sind, betr¨agt ca. 10. Es wird Signal für positive Verzögerungszeiten (Sequenz IR +
UV, �t > 0) und - zunächst nicht erwartet - auch f¨ur negative Verz¨ogerungszeiten (Sequenz
UV + IR, �t < 0) gefunden, das im Maximalwert4� 5 Mal stärker ist und sehr viel schneller
ansteigt. Im folgenden werden beide Signalanteile getrennt diskutiert.

Sequenz IR + UV: Dies entspricht dem Prozeß der Dissoziation des HONO2-Moleküls über
die schwingungsangeregte NO-Streckschwingung. Auf einer Pikosekundenskala erkennt man
einen Anstieg der Fluoreszenz, also der pro Laserpulsfolge IR+UV dissoziierten Molek¨ule.
In Abb. 1.8 ist dieser Verlauf f¨ur ein Intervall der Verz¨ogerungszeit bis55ps in kleineren
Zeitschritten noch einmal in einer eigenen Messung dargestellt. Eingetragen ist ebenfalls ein
einfach-exponentieller Fit an diesen Anstieg mit einer Zeitkonstanten von15ps. Für Zeiten ab
55ps bis mindestens500ps bleibt das Signal im wesentlichen konstant.
Wenn man mit dem IR-Laserpuls die Resonanz der direkten Anregung des ersten Obertones
der OH-Streckschwingung verl¨aßt, so verschwindet das zugeh¨orige NO2-Fluoreszenzsignal. In
Abb. 1.9 ist das Ergebnis eines solchen Scans der Zentralwellenl¨ange des IR-Pulses bei fester
Verzögerungszeit von�t = 240ps gezeigt. Die Fluoreszenzst¨arke wurde in dieser Abbildung
auf den Maximalwert bei einer Wellenl¨ange von1440nm normiert. Zu beachten ist, daß die
Wellenlänge des IR-Lasers nicht verstellt werden kann, ohne denÜberlapp zwischen IR- und
UV-Puls in der Zelle zu ver¨andern. F¨ur jede Messung wurde dieserÜberlapp daher erneut op-
timiert. Aufgrund des sehr schwachen Fluoreszenzsignals und der starken Abh¨angigkeit von
einem räumlichenÜberlapp der Pulse erh¨alt man Kurven, deren Einzelwerte zwar eine Unge-
nauigkeit von etwa25% aufweisen, die die Abh¨angigkeit der Dissoziation von der resonanten
Anregung des Obertones2�1 aber dennoch eindeutig zeigen.
Die Zeitkonstante von� = 15ps istäquivalent zu einer Zeitkonstanten f¨ur die Energierelaxation
aus der urspr¨unglich angeregten OH-Streckschwingung durch IVR-Prozesse. Sie ist, wie oben
erläutert, Ergebnis der Modenkopplung im Molek¨ul, so daß sich aus einer gemessenen IVR-
Rate� Rückschlüsse auf die St¨arke der Kopplung ziehen lassen. Mittels Fermi’s

”
Goldener Re-

gel“ [43] läßt sich eine erste Absch¨atzung durchf¨uhren. Mit der quadratischen Kopplungsst¨arke
jV j2 und der Zustandsdichte� gilt in dieser Näherung analog zur Diskussion in Ref. [63]:

� =
1

�
=

2�

~
jV j2�: (1.11)

Wird eine Zustandsdichte von� � 10/cm�1 angenommen [66], so folgt
pjV j2 � 0:07 cm�1,

d.h. der angeregte Zustand ist nur an wenige andere Zust¨ande des Molek¨uls gekoppelt. F¨ur eine
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1. Molekulare Schwingungsanregung, Energieumverteilung und Dissoziation
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Abbildung 1.7: Fluoreszenz-Signal nach Photodissoziation von HONO2. Das Signal ist hintergrund-
bereinigt und ¨uber5000 Zeitfenster gemittelt. Positive Verz¨ogerungszeiten entsprechen einer Sequenz
IR+UV. Für diese Zeiten ist ein Anstieg der Fluoreszenz auf einer Pikosekundenskala zu erkennen. F¨ur
negative Verz¨ogerungszeiten, also f¨ur eine Sequenz UV+IR, ist ebenfalls ein sogar st¨arkeres Signal vor-
handen, das zun¨achst unerwartet ist (s. Text).
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Abbildung 1.8: Fluoreszenz-Signal f¨ur positive Verz¨ogerungszeiten bei IR+UV Sequenz in h¨oherer
Zeitauflösung als in Abb. 1.7. Eingetragen ist auch ein Fit einer einfach exponentiellen Wachs-
tumsfunktion mit Zeitkonstante� = 15 ps (gestrichelte Linie), die f¨ur den Energiefluß aus der OH-
Streckschwingung charakteristisch ist.
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1.3. Ein Beispiel: IR-UV-Doppelresonanz-Dissoziation der Salpeters¨aure
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Abbildung 1.9: Fluoreszenz-Signal bei Variation der IR-Wellenl¨ange. Wenn der Laserpuls aus der
Resonanz des ersten Obertones der OH-Streckschwingung l¨auft, findet keine Dissoziation mehr statt.
Der Zeitabstand zwischen IR- und UV-Puls betr¨agt�t = 240 ps.

Diskussion wird an dieser Stelle auf das entsprechende Experiment von Crimet al. verwie-
sen [63], dessen experimentell bestimmte Zeitkonstante des zeitaufgel¨osten Energietransfers
von der�1- in die �6-Mode von12ps in dieser Untersuchung recht gut best¨atigt wurde, und
der in seiner Arbeit weitere Implikationen f¨ur den konkreten IVR-Prozeß im HONO2-Molekül
diskutiert. Crimet al. zeigen und diskutieren in ihrer Arbeit allerdings ausschließlich das
Signal für positive Verzögerungszeiten, also f¨ur die Sequenz IR+UV. Die Durchf¨uhrung des
Experiments im Rahmen dieser Arbeit war dar¨uber hinaus darin begr¨undet, daß in mehreren
Arbeitsgruppen das von Crim publizierte Signal nicht reproduziert werden konnte. Es eigne-
te sich zum anderen, um die Leistungsf¨ahigkeit der Pump-Abfrage-Technik mit fs-Pulsen im
IR und UV zur Messung der Grundzustandsdynamik in mehratomigen Molek¨ulen auszuloten.
Zum Abschluß sollte noch angemerkt werden, daß die in der Literatur von Crim gew¨ahlte Be-
zeichnung der

”
Vibrationally Mediated Photodissociation“ f¨ur dieses Experiment nicht ganz

korrekt ist. Unter Einbeziehung der S1-Potentialfläche folgt, daß das HONO2-Molekül bei Ab-
sorption eines UV-Photons bei266nm auch dissoziieren kann.̈Uber die vorangehende An-
regung des OH-Obertones kontrolliert man dann, ob das Reaktionsprodukt NO2 leuchtet oder
nicht. Der Schwerpunkt der Messung liegt deshalb auf der Bestimmung von Zeitkonstanten
der Energieumverteilung, und weitere Experimente k¨onnten darin bestehen, anstelle des er-
sten Obertons die Fundamentalschwingung (bei� 2:9�m) oder den dritten Oberton der OH-
Streckschwingung (bei755nm) anzuregen, um dann die Zeitkonstanten des Energieflusses in
die NO-Streckschwingung in Abh¨angigkeit vom zun¨achst angeregten Schwingungsniveau der
OH-Schwingung zu bestimmen.

Sequenz UV + IR: Weitere Experimente bei umgekehrter Pump-Abfrage-Sequenz UV + IR
legen den Schluß nahe, daß es sich ebenfalls um eine Doppelresonanz handelt, bei der das
Molekül mit dem ersten UV-Puls in den elektronischen Zustand S1, und von dort mit einem
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1. Molekulare Schwingungsanregung, Energieumverteilung und Dissoziation

IR-Puls in den Zustand S2 angeregt wird, aus dem es ebenfalls dissoziiert. Da es sich hier um
eine Dissoziation handelt, die im ersten Schritt eine elektronische Anregung erfordert, liegt die
Untersuchung dieses Signals im Prinzip außerhalb des Zielsetzung dieser Arbeit. Die bez¨uglich
dieses Punktes durchgef¨uhrten Messungen und deren Diskussion werden deshalb nicht an dieser
Stelle, sondern im Anhang B wiedergegeben.
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Kapitel 2

Schwingungsinduzierte Photodissoziation

In diesem Kapitel liegt der Schwerpunkt zum einen auf der Pr¨aparation von hochangeregten
molekularen Schwingungszust¨anden durch resonante Femtosekundenpulse im mittleren Infra-
rot, und zum anderen auf der Demonstration und Untersuchung der durch diese Anregung
auslösbaren unimolekularen Dissoziation. Zun¨achst wird das Prinzip des Kletterns einer
Schwingungsleiter im anharmonischen Potential erl¨autert und in einem Absorptionsexperiment
die Besetzung mehrerer Schwingungsniveaus dieser Leiter nachgewiesen. Dann wird die im
elektronischen Grundzustand ablaufende Dissoziationsreaktion von Chromhexacarbonyl nach-
gewiesen und untersucht. Es stellt sich heraus, daß eine Anregung in Schwingungsniveaus mit
� � 7 erreicht wird, und daß nur ein Schwingungsfreiheitsgrad am Prozeß der Anregung be-
teiligt ist. Diese Reaktion stellt auch das Testsystem f¨ur die in Kap. 3 demonstrierte Kontrolle
der Anregung und Dissoziation dar. Eine zweite, durch reine Schwingungsanregung induzierte
unimolekulare Dissoziation wird am Beispiel des Molek¨uls Diazomethan vorgestellt, bei der
es gelang, den Vorgang der Dissoziation zeitaufgel¨ost zu beobachten. Ein Teil der Molek¨ule
dissoziiert hier in einem Zeitfenster, in dem die Energieumverteilung im Molek¨ul noch nicht
abgeschlossen ist und es einen Reaktionskanal gibt, der die Schwingungsenergie direkt von der
Anregungs- in die Reaktionskoordinate einkoppelt.

2.1 Mehrphotonenabsorption im anharmonischen Potential

”Vibrational Ladder Climbing“: Das Prinzip

Während im letzten Kapitel die Dissoziationüber einen Schwingungszustand diskutiert wurde,
bei der nach Schwingungsanregung erst ein zweiter Laserpuls im UV-Bereich die eigentliche
Dissoziation erm¨oglichte, folgt nun die Ausl¨osung einer molekularen Dissoziation durchallei-
nige Anregung eines Schwingungs-Freiheitsgrades (

”
Vibrationally induced photodissociation“,

vgl. Einleitung zu Kap. 1). Ausgangspunkt ist das Bild der Schwingungsanregung in einem
anharmonischen Potential. Wenn man in einem solchen Potential hohe Schwingungszust¨ande
anregen m¨ochte, gibt es im Prinzip zwei M¨oglichkeiten:

1. Direkte Anregung von Obert¨onen oder Kombinationsschwingungen, sofern dieseÜber-
gänge symmetrieerlaubt sind.

2. Mehrphotonenanregung im elektronischen Grundzustand: Schrittweises
”
Hochklettern“

der Schwingungsleiter im anharmonischen Potential.
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2. Schwingungsinduzierte Photodissoziation

Zur Obertonanregung l¨aßt sich feststellen, daß diëUbergangsmomente klein sind im Vergleich
zumÜbergangsmoment einer Fundamentalen�i = 0 ! 1. Als Richtlinie gilt dabei, daß sich
die Oszillatorst¨arke für jeden nächsthöheren Oberton um1� 1:5 Größenordnungen verringert.
Dies läßt eine Anregung hoher Schwingungszust¨ande durch direkte Obertonanregung nachteilig
erscheinen, insbesondere wenn man noch ber¨ucksichtigt, daß bei hohen Feldst¨arken alternative
Reaktionskan¨ale, wie z.B. Feldionisation, auftreten k¨onnen.
Die Möglichkeit, abstimmbare Femtosekundenpulse auch im mittleren Infrarot bei3� 10�m,
also in einem f¨ur die Schwingungsanregung relevanten Bereich, bereitstellen zu k¨onnen, er¨offnet
neue Möglichkeiten für das Konzept der Mehrphotonenanregung. Diese Anregung in sukzessi-
ven Einzelschritten (

”
ladder climbing“) erscheint vorteilhaft aus folgenden drei Gr¨unden:

1. Schwingungspotentiale sind anharmonisch, der energetische Abstand zwischen zwei be-
nachbarten Niveaus nimmt mit steigender Quantenzahl ab (s. Abb. 2.1). Femtosekunden-
pulse besitzen ein breitbandiges Spektrum, so daß das Molek¨ul auch in höheren Schritten
in Resonanz bleiben kann.

2. Die ultrakurze Zeitdauer von Femtosekundenpulsen erm¨oglicht eine Anregung auf Zeit-
skalen unterhalb von charakteristischen Energieumverteilungszeiten (z.B.15ps bei der
Salpeters¨aure). Die Anregung kann also erfolgen, ohne daß sich IVR-Prozesse bemerkbar
machen.

3. Durch in geeigneter Weise modulierte Femtosekundenpulse l¨aßt sich m¨oglicherweise die
Wechselwirkung zwischen Laserfeld und Molek¨ul steuern, und ultimativ k¨onnte eine
Kontrolle der molekularen Dynamik und Kinetik erreicht werden.

Es gab bislang im wesentlichen zwei Experimente in der Literatur, die die M¨oglichkeit des

”
molecular vibrational ladder climbing“ mit Piko- bzw. Femtosekundenpulsen im mittleren In-

frarot untersucht haben. In der Gruppe von L.D. Noordam wurde mit Laserpulsen der Pulsdauer

V

R

��	�


��	��

��	��
I

�

Pulse Spectrum��	��
��	��

Abbildung 2.1: Anregung von hohen Schwingungszust¨anden durch aufeinanderfolgende Einzelschritte
in einem anharmonischen Potential: Ein Femtosekunden-Laserpuls im MIR-Bereich bietet die jeweils
passenden̈Ubergangsfrequenzen der Leiter an.
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2.1. Mehrphotonenabsorption im anharmonischen Potential

von 200 fs eines Freie-Elektronen-Lasers bei1850 cm�1 die Schwingungsleiter von NO in der
Gasphase angeregt und ein Populationstransfer bis� = 5 nachgewiesen, nach oben begrenzt
durch die Bandbreite des verwendeten Laserpulses [67]. In der Gruppe um E.J. Heilweil wurde
die CO-Streckschwingung des Metallcarbonyls W(CO)6 in der Flüssigphase (L¨osung in He-
xan) mit um1980 cm�1 zentrierten Pikosekunden-Laserpulsen nach� = 1; 2; 3 angeregt und
anschließend die Relaxation der Besetzungsverteilung untersucht [68]. In beiden Experimenten
konnte gezeigt werden, daß breitbandige Femto- bzw. Pikosekundenpulse geeignet sind, um
einen Populationstransfer in hohe molekulare Schwingungsniveaus zu bewirken.

”Vibrational Ladder Climbing“: Ein direkter Nachweis

Führt man das von Heilweil beschriebene Experiment mit Femto- anstelle von Pikosekunden-
pulsen durch, so erh¨alt man ebenfalls einen direkten Nachweis einer Populationsverteilung ¨uber
verschiedene Schwingungsniveaus. Als Molek¨ul wird, wie in Ref. [68], das Wolframhexacar-
bonyl gewählt. Der Nachweis ¨uber die Populationsverteilung wird in einem Ein-Farb-Pump-
Abfrage-Experiment ¨uber eine Messung der transienten Absorption gef¨uhrt. Schematisch ist
der Aufbau in Abb. 2.2 dargestellt. Mit einem Femtosekunden-Pumppuls bei1980 cm�1 wird
die asymmetrische CO-Streckschwingung resonant angeregt. Ein in der Pulsenergie um zwei
Größenordnungen schw¨acherer Abfrage-Puls mit gleichem Spektrum fragt die Population zu ei-
ner Zeit�t nach der Anregung ab. Gemessen wird die durch den Pumppuls bewirkteÄnderung
der Transmission. Wieder wird daf¨ur jeder zweite Pumppuls blockiert, so daß die Transmission
zweier aufeinander folgender Abfrage-Pulse einmal mit und einmal ohne vorherige Anregung
durch den Pumppuls aufgenommen wird. Die Differenz zweier solcher Werte ergibt das Signal
�T, das frequenzaufgel¨ost gemessen wird, um die Absorption der verschiedenen Einzelniveaus
nachweisen zu k¨onnen. Diese Experimente werden in der Fl¨ussigphase durchgef¨uhrt, um die für
eine Messung der transienten Absorption notwendigen Teilchenzahldichten bzw. Signalst¨arken
zu erreichen. Die experimentellen Details sind in der Abb. 2.2 angedeutet. Der Aufbau ent-

Mono-
chromator

Cell

Pump

Probe

in

Out

Delay

Chopper

Abbildung 2.2: Ein-Farb-Pump-Abfrage-Experiment an W(CO)6 in Hexan: Ein mit der asymmetrischen
T1u CO-Streckschwingung resonanter MIR-Femtosekundenpuls bei1980 cm�1 (Pump) erzeugt eine Po-
pulationsverteilung, die vom Abfragepuls (Faktor250 schwächeres Duplikat des Pumppulses) nach einer
Zeitverzögerung�t abgefragt wird. Durchflußzelle: CaF2-Fenster mitd = 1mm, Abstand1mm; die
Zelle kann in Propagationsrichtung der Pulse verschoben werden. Chopper: Jeder zweite MIR-Pump-
Puls wird blockiert. Monochromator: F¨ur eine bestimmte Zeitverz¨ogerung�t wird das Spektrum des
Abfrage-Pulses mit und ohne Pumppuls gemessen.
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2. Schwingungsinduzierte Photodissoziation

spricht dem eines Autokorrelators (s. Abb. 4.8 in Kap. 4), in dem der SHG-Kristall durch
die Zelle ersetzt, einer der zwei Teilstrahlen abgeschw¨acht, und statt des SHG-Signals dieser
Abfrage-Puls frequenzaufgel¨ost gemessen wird. Den maximalenÜberlapp und den Zeitnull-
punkt findet man in einem solchen Aufbau durch die Messung der Autokorrelation von Pump-
und Abfragepuls.
In Abb. 2.3 ist das Resultat einer Messung der transienten Absorption, dargestellt alsÄnderung
der optischen Dichte�OD, gezeigt. Man erkennt eine Abnahme von�OD am fundamentalen
Übergang0! 1, und eine Zunahme in Form von drei jeweils um ca.15 cm�1 rotverschobenen
Maxima. Dies ist das f¨ur einen

”
ladder climbing“-Prozeß erwartete Signal: Nachdem durch den

Pumppuls ein Populationstransfer in h¨ohere Schwingungszust¨ande erreicht wurde, wird vom
Abfragepuls bei der Frequenz des0! 1-Übergangs weniger absorbiert (“bleaching“), w¨ahrend
für Frequenzen, die energetisch denÜbergängenn ! n + 1 zwischen h¨oheren Schwingungs-
niveaus entsprechen, eine Absorption erm¨oglicht wird. Der in diesem Beispiel nachgewiesene
Peak mit der gr¨oßten Rotverschiebung entspricht so demÜbergang3! 4. Die Anregung einer
solchen Verteilung erfolgt dabei auf der Zeitskala des Anregungspulses von� 100 fs.
Diese Messung wurde als einzige in der Fl¨ussigphase durchgef¨uhrt, um den Nachweis durch
Messung von�T zu ermöglichen. Bei solchen Messungen ist zu ber¨ucksichtigen, daß keine
isolierten Metallcarbonyl-Molek¨ule vorliegen, sondern daß die Molek¨ule des Lösungsmittels
einen Einfluß auf die physikalischen und spektroskopischen Eigenschaften des Carbonyls ha-
ben. So ist z.B. die Resonanz der CO-Streckschwingung gegen¨uber der Gasphase bereits um
20 cm�1 rotverschoben. Ferner wird die zeitliche Entwicklung der durch den Laserpuls erzeug-
ten Populationsverteilung w¨ahrend und nach der Anregung durch St¨osse des Molek¨uls mit de-
nen des L¨osungsmittels beeinflußt. W¨ahrend diese Messungen f¨ur den prinzipiellen Nachweis
einer schrittweisen Absorption im anharmonischen Potential ausreichen, werden die folgenden
Experimente wiederum an isolierten Molek¨ulen in der Gasphase durchgef¨uhrt.
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Abbildung 2.3: Frequenzaufgel¨osteÄnderung der optischen Dichte�OD des Abfrage-Pulses durch
den Pump-Puls bei einer Zeitverz¨ogerung von500 fs: Das Ausbleichen des fundamentalenÜbergangs
0 ! 1 und die Absorption zwischen h¨oheren Niveaus bis zu� = 4 sind zu erkennen. Inset: Spektrum
des Pump-Pulses.
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2.2. Photodissoziation von Chromhexacarbonyl

2.2 Photodissoziation von Chromhexacarbonyl

Im folgenden wird ein Experiment zur effizienten, selektiven Schwingungsanregung ¨uber eine
Leiter vorgestellt, in dem schließlich genug Energie im Molek¨ul

”
deponiert“ wird, daß eine

unimolekulare Dissoziationsreaktion ausgel¨ost wird [38]. Als Testsystem wird Chromhexa-
carbonyl in der Gasphase mit seiner asymmetrischen T1u CO-Streckschwingung bei2000 cm�1

gewählt. Das Molek¨ul, die anzuregende Schwingung, und die nachfolgende Reaktion sind sche-
matisch in Abb. 2.4 abgebildet. Chromhexacarbonyl ist f¨ur ein solches Experiment geeignet, da
die betrachtete T1u-Mode einerseits ein hohes̈Ubergangsmoment von etwa0:9Debye besitzt,
wie man aus dem dem FTIR-Spektrum in Abb. 2.8 bestimmen kann [69]. Andererseits weist es
eine geringe Anharmonizit¨atskonstante auf: Die Energiedifferenz zwischen benachbarten Ni-
veaus nimmt vonn ! n + 1 jeweils um etwa15 cm�1 ab. Beides ist wichtig, um mit einem
gegebenen Spektrum eines Laserpulses eine effiziente Anregung hoher Schwingungsniveaus
zu erreichen (vgl. Abb. 2.1)). Zus¨atzlich besitzen Metallcarbonyle wie Cr(CO)6 eine geringe
Dissoziationsenergie, die in diesem Fall bei etwa13000 cm�1 für den Bruch der ersten Metall-
CO-Bindung liegt [70].
Bereits an dieser Stelle sei angemerkt, daß die Reaktionskoordinate nicht gleich der Anregungs-
koordinate ist, sondern daß, analog zur Energieumverteilung in HONO2 aus Kap. 1, zwischen
Anregung und Reaktion ein IVR-Prozess stattfindet, der schließlich zur Dissoziation f¨uhrt. Da-
mit diesüberhaupt geschehen kann, muß dem Molek¨ul bei der Anregung mindestens die Dis-
soziationsenergie dieser Bindung zugef¨uhrt werden. Bei einer resonanten Anregung der T1u-
Mode entspricht diese Energie etwa7Photonen bei2000 cm�1. Damit die Dissoziation wie in
Abb. 2.4 stattfinden kann, muß also eine Anregung der CO-Streckschwingung bis mindestens
� = 7 erfolgen.

2.2.1 Experimentelle Realisation

Der Aufbau

Die Laserpulse im mittleren Infrarot bei2000 cm�1 werden mit dem in Anhang A beschriebe-
nen Lasersystem erzeugt. Typischerweise werden Laserpuls-Parameter von100 fs Pulsdauer,
150 cm�1 spektraler Halbwertsbreite, und einer Pulsenergie von bis zu15�J bei einer Repeti-
tionsrate von1 kHz erreicht.
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Abbildung 2.4: Dissoziation von Chromhexacarbonyl: Nach resonanter Anregung der asymmetrischen
CO-Streckschwingung erfolgt eine Energieumverteilung, die schließlich zum Bindungsbruch Cr-CO
führt.
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2. Schwingungsinduzierte Photodissoziation
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Abbildung 2.5: Spektrum des Laserpulses bei5�m (2000 cm�1) vor und nach Propagation durch eine
Zelle, die gasf¨ormiges Cr(CO)6 enthält und die Absorption durch die Resonanz des0 ! 1-Übergangs
bewirkt.

Chromhexacarbonyl wird bis zu einem Druck von etwa p=15Pa in eine Glaszelle abgef¨ullt,
wofür der Dampfdruck der bei Raumtemperatur kristallinen Substanz ausreicht. Die Glaszelle
mit 5 cm Länge und4:5 cm3 Volumen ist mit2mm dünnen Fenstern aus CaF2 versehen, die
für die MIR-Pulse transparent sind. In Abb. 2.5, die je ein MIR-Puls-Spektrum vor und nach
Durchgang der unfokussierten Pulse durch eine solche Zelle zeigt, ist die Resonanz der T1u-
Mode klar zu erkennen.
Zur Dissoziation des Cr(CO)6-Moleküls über die resonante Anregung der T1u-Mode wird der
Laserpuls mit einer CaF2-Linse oder einem Fokussierspiegel mit jeweils einer Brennweite von
f=50mm oder100mm in die Zelle fokussiert. Zum Nachweis wird ein FTIR-Spektrometer1

eingesetzt, mit dem die Absorption der Zelle im Bereich der CO-Streckschwingung gemessen
wird. Zur Variation der Anregungsenergie wurde ein Gradientenfilter hergestellt, indem auf eine
CaF2-Scheibe eine Goldschicht aufgedampft wurde, deren Dicke ¨uber die Länge der Scheibe
linear zunimmt. Als zus¨atzliche Diagnostik wird ein Autokorrelator f¨ur 5�m eingesetzt, der
dem Aufbau aus Abb. 4.8 in Kap. 4.3 entspricht, sowie eine Vorrichtung zur Bestimmung des
Fokusdurchmessers, die nachfolgend beschrieben ist. Der Gesamtaufbau inklusive der Diagno-
stik ist dann schematisch in Abb. 2.6 gezeigt.

Zur Bestimmung des Fokusdurchmessers wird eine scharfe Kante senkrecht zur Pulspropaga-
tionsrichtunĝz durch den Laserfokus geschoben, wobei f¨ur jede Positionx0; x̂ ? ẑ, der Kante
im Fokus die Intensit¨at hinter der Kante gemessen wird. Das Strahlprofil wird so f¨ur verschiede-
ne Positionenz vermessen, um die tats¨achliche Strahltaille zu finden. An jeder Stelle(x; z) ent-
spricht die gemessene Intensit¨at einer Integration ¨uber einen Teil eines als r¨aumlich gaußf¨ormig
angenommenen Intensit¨atsprofilsIGau� (s. Kap.3 in Ref. [71]) entsprechend:

P =

Z 1

�1
dy

Z x0

�1
IGau�(x; y)dx: (2.1)

1Fourier Transform Infrared Spectrometer, Perkin Elmer S2000
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2.2. Photodissoziation von Chromhexacarbonyl

Aus einer solchen Messung sind dann Fokusdurchmesser und Rayleighl¨ange ableitbar, indem
zu jedem Scan in̂x-Richtung ein gaußf¨ormiges Strahlprofil gefunden wird, das die gemessenen
WertePExp(x) an der Stellez am besten n¨ahert. In Abb. 2.7 A ist das Prinzip der Messung
gezeigt, und in B das Resultat einer solchen Messung f¨ur verschiedene Positionenz. Das Mi-
nimum des Fokus ist zu erkennen; der minimale Radius der Strahltaille betr¨agt in diesem Falle
70�m.
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(p ~ 15 Pa)
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Spectrometer
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Scanning
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(focus
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<15µJ

100fs

f = 5 /10 cm
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Abbildung 2.6: Aufbau des Experimentes zur Dissoziation von Cr(CO)6. Ein Femtosekundenpuls bei
5�m wird mit einem Fokussierspiegels oder einer Linse mitf = 5 bzw. 10 cm in die Zelle fokus-
siert, die gasf¨ormiges Chromhexacarbonyl beip = 15Pa enth¨alt. Zur Diagnostik werden ben¨otigt:
FTIR-Spektrometer zur Bestimmung der makroskopischen Konzentration in der Zelle, ein Autokorrela-
tor (AC) zur Charakterisierung der Anregungspulse, und eine verschiebbare scharfe Kante, mit der der
Fokusdurchmesser bestimmt wird.
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Abbildung 2.7: Bestimmung des Fokusdurchmessers. A: Eine scharfe Kante wird senkrecht zur Propa-
gation des Laserstrahls durch den Fokus geschoben. Bei jeder Position(x; z) wird die Intensität hinter
der Kante gemessen. B: Aus einer Meßreihe inx-Richtung wird jeweils der Strahldurchmesser an der
Stellez bestimmt.
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2. Schwingungsinduzierte Photodissoziation

2.2.2 Experimentelle Ergebnisse

Nachweis der Dissoziation

Die Dissoziation wird durch eine Messung der Konzentration des Chromhexacarbonyls, die
über die IR-Absorption im Bereich der CO-Streckschwingung bestimmt werden kann, nachge-
wiesen. In Abb. 2.8 ist eine solche Messung exemplarisch gezeigt, bei der die Extinktion2 A
mit der charakteristischen Rotations-Struktur [72] vor bzw. nach der Dissoziation durch Ein-
strahlung von etwa8 � 105 MIR-Laserpulsen zu erkennen ist. Aufgetragen wurde

A(�) = log10

�
I0(�)

I(�)

�
; (2.2)

wobeiI0 die einfallende undI die transmittierte Intensit¨at bei einer bestimmten Energie ([cm�1])
ist. Aus dem Beer’schen Gesetz folgt mit dem Querschnitt�, der Absorptionsl¨angel, und der
Teilchenzahldichten = N=vcell

I = I0 � exp(��nl): (2.3)

Die gemessene Gr¨oßeA ist direkt proportional zur Anzahldichten ([cm�3]) des Chromhexa-
carbonyls in der Zelle. Unter den gegebenen Bedingungen ist in Abb. 2.8 deshalb eine Abnahme
der Chromhexacarbonyl-Konzentration um� 57% zu erkennen. Bei einer Dissoziation wird in
der Zelle freies CO entstehen, das ebenfalls im FTIR Spektrum zu erkennen ist. Abb. 2.9 zeigt
die nach der Dissoziation erscheinenden Absorptionslinien des freien CO um2150 cm�1. In
Abb. 2.10 ist schließlich die Meßmethode skizziert, mit der im folgenden die Dissoziation des
Carbonyls quantitativ bestimmt wird. Aufgenommen werden immer mehrere FTIR-Spektren
vor und nach der Bestrahlungsperiode, und aus jedem Spektrum wird der Peak inA bestimmt.
Nach Auftragung dieser Spitzenwerte kann dann die Dissoziationsrate direkt abgelesen werden.

2Diese Größe wird in der Literatur als
”
Absorbance“ bezeichnet. Da es keine gebr¨auchliche direkte

Übersetzung f¨ur diesen Term gibt, wird im deutschen Text der Begriff Extinktion benutzt.
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Abbildung 2.8: FTIR-Spektrum der Probenzelle vor und nach einer Dissoziation von Cr(CO)6. Aufge-
tragen wurde die Extinktion A (

”
Absorbance“) gegen die Wellenzahl.
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2.2. Photodissoziation von Chromhexacarbonyl
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Abbildung 2.9: FTIR-Spektren im Bereich der Absorption des freien CO vor und nach einer Dissozia-
tion von Cr(CO)6.
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Abbildung 2.10: Die Konzentration der Cr(CO)6-Moleküle in der Zelle wird immer mehrere Male vor
und nach einer Dissoziation bestimmt. Der Zeitraum der Einstrahlung der resonanten MIR-Pulse ist
durch die grau schattierte Fl¨ache gekennzeichnet. Aufgetragen werden dann die Werte der Maxima der
Extinktion aus Abb. 2.8. In diesem Beispiel nimmt die Konzentration in der Zelle um57% ab.

Charakterisierung des Signals

Das Signal der Abnahme der Extinktion im FTIR Spektrum soll weiter untersucht werden.
Zunächst ist festzustellen, daß die IR-Extinktion der Zelle durch Adsorption des Metallcar-
bonyls an den Zellw¨anden auch ohne Einwirkung von Laserpulsen kontinuierlich abnimmt.
In Abb. 2.11 A sind ¨uber eine Zeitskala von Stunden aufgenommene FTIR-Spektren gezeigt.
Nach20 Stunden betr¨agt die Abnahme der Extinktion dann noch etwa0:28 % pro Stunde. Da
die weiter unten besprochenen Messungen eine Abnahme der Extinktion von z.B.1 % pro Mi-
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2. Schwingungsinduzierte Photodissoziation
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Abbildung 2.11: Charakterisierung des Signals. A: Die Extinktion in der Zelle nimmt durch Adsorption
an Zellwänden kontinuierlich ab. B: Unter identischen Bedingungen ist die Dissoziation reproduzier-
bar. C: Die Abnahme der Extinktion ist proportional zur Anzahl der eingestrahlten Laserpulse. D: Die
Dissoziation ist unabh¨angig von der Repetitionsrate des Lasers. Der leichte Anstieg inA nach einer
Dissoziation resultiert aus der Desorption des Metallcarbonyls von den Zellw¨anden.

nute zeigen, kann dieser Beitrag vernachl¨assigt werden.
Außerdem sind in Abb 2.11 B-D Messungen gezeigt, die belegen, daß

� die Abnahme�A der Extinktion reproduzierbar ist: In Abb. 2.11 B sind sechs Messungen
nacheinander unter identischen Bedingungen ausgef¨uhrt, die zeigen, daß auch f¨ur kleine
Änderungen inA das Signal�A sehr gut reproduziert wird;

� die Signalgröße�A proportional zur Anzahl der Laserpulse ist: somit kann die Extink-
tions-Abnahme�A auf einen einzelnen Laserpuls skaliert werden (Abb. 2.11 C);

� die Änderung�A unabhängig von der Repetitionsrate des Lasers ist: f¨ur eine um den
Faktor10 geringere Repetitionsrate erh¨alt man die gleichëAnderung in A, wenn zugleich
die Dauer der Einwirkungszeit auf das zehnfache erh¨oht wird, also die Anzahl der Laser-
pulse konstant bleibt (Abb. 2.11 D).
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2.2. Photodissoziation von Chromhexacarbonyl

Aus den letzten beiden Punkten folgt insbesondere, daß die Dissoziation durch einzelne La-
serpulse verursacht wird. Die Methode, die Dissoziation ¨uber FTIR-Spektren nach einer Zeit
�t zu bestimmen, in derM Laserpulse in die Zelle eingestrahlt wurden, bedeutet deshalb,
daß das makroskopische Signal aus einer Summe vonM mikroskopischen Beitr¨agen besteht.
Mit der Teilchenzahldichten ist n � vcell die Gesamtanzahl der Chromhexacarbonyl-Molek¨ule
in der Zelle. Wenn durch jeden Laserpulsx Moleküle dissoziieren, so ist die Gesamtzahl der
nachM Laserpulsen dissoziierten Molek¨ule x �M , und die Extinktion sinkt um einen Faktor
(x �M)=(n � vcell).

Quantifizierung der Dissoziation

In den folgenden Messungen wird die Dissoziation nicht mehr als Abnahme der makroskopi-
schen ExtinktionA dargestellt, sondern mit dem UmsatzU , d.h. der Anzahl von dissoziierten
Molekülen pro Laserpuls dividiert durch die Anzahldichten. Unter der Annahme, daß bei
jedem Puls derselbe ProzentsatzU=vcell dissoziiert, berechnet sich die Anzahl der nicht disso-
ziierten MoleküleN dann zu

N = N0 � exp
��MU

vcell

�
: (2.4)

Die ExtinktionA ist immer proportional zur TeilchenzahlN . IstAM der gefundene Messwert
aus einer Dissoziationsmessung mitM Laserpulsen, so gilt

U =
vcell
M

� ln
�
A

AM

�
: (2.5)

Der UmsatzU wird noch normiert auf das Volumen des Fokusvfocus eines Pulses mit gauß-
förmigem räumlichen Profil mit dem Radius der Strahltaillew0 bei der Wellenlänge� (s. [73]
und Kap.3 in Ref. [71])

vfocus = 2 � (�w
2
0)

2

3�
: (2.6)

Diese Normierung ist dann sinnvoll, wenn man Ums¨atze vergleichen m¨ochte, die mit verschie-
denen Fokusparametern bestimmt wurden. Das ist in den folgenden Messungen der Fall, da
Fokussierlinsen mit zwei verschiedenen Brennweitenf eingesetzt wurden. Um mit Gl. 2.6 ar-
beiten zu können, wurden die jeweiligen Radien der Foki mit der in Abb. 2.7 bereits erl¨auterten
Methode (

”
scanning knife edge“) bestimmt.

Bestimmung der Ordnung des Prozesses und der Anzahl der beteiligten Freiheitsgrade

Wird die Dissoziation eines Molek¨uls durch eine schrittweise Absorption vonN Photonen ver-
ursacht, so stellt sie einen ProzeßN � ter Ordnung in der Anregungsintensit¨at dar. Für Be-
reiche geringerer Intensit¨at, in denen keine S¨attigungseffekte auftreten, muß sich dies in der
Abhängigkeit des Umsatzes von der Anregungsintensit¨at widerspiegeln. In Abb. 2.12 ist der
Umsatz doppelt-logarithmisch f¨ur verschiedene Energiedichten aufgetragen. Da als einziger
Parameter die Pulsenergie variiert wurde, ¨andert sich auch die Intensit¨at proportional zur Ener-
giedichte. Zus¨atzlich wurde ein linearer Fit eingetragen, der eine Steigung von7:4 aufweist.
Daraus folgt, daß die Anregung, die zur Dissoziation von Cr(CO)6 führt, ein Prozeß siebenter
Ordnung ist. Dies ist in sehr guter̈Ubereinstimmung mit der oben genannten Dissoziations-
barriere von� 13000 cm�1, die einer Energie von� 7 Photonen um die Zentralfrequenz von
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Abbildung 2.12: Bestimmung der Intensit¨atsabh¨angigkeit der Dissoziation von Cr(CO)6: es giltU / I7,
d.h. die Dissoziation ist ein Prozeß in ca.7: Ordnung.

2000 cm�1 entspricht. Gleichartige Messungen wurden auch bei der Dissoziation von Eisen-
pentacarbonyl vorgenommen [38], bei dem die Dissoziation ein Prozeß6:�7: Ordnung ist, wie
man ebenfalls wegen der etwa gleichen Dissoziationsenergie erwarten w¨urde.
In einem zweiten Schritt wurde untersucht, wieviele Freiheitsgrade an der Dissoziation des
Cr(CO)6 beteiligt sind. Bisher wurde stillschweigend angenommen, daß die schrittweise Ab-
sorption in einem Potential eines einzelnen ausgew¨ahlten Schwingungsfreiheitsgrades erfolgt.
Dies ist sicher dann nicht der Fall, wenn die Anregung auf einer Zeitskala stattfindet, die l¨anger
als die der Energieumverteilung ist. Dann sind f¨ur einen folgenden Absorptionsschritt die Frei-
heitsgrade, zu denen die IVR-Prozesse Energie umgeleitet haben, mit zu ber¨ucksichtigen. Da
die Anregung hier auf einer100 fs-Zeitskala erfolgt, kann man annehmen, daß die Beteiligung
anderer Freiheitsgrade aufgrund von IVR keine Rolle spielt.
Prinzipiell sind aber die Potentialfl¨achen unter Ber¨ucksichtigung aller Freiheitsgrade nicht be-
kannt. Neben der direkten Anregung eines fundamentalen Freiheitsgrades ist, wie in Kap. 1
erläutert, die Anregung von Obert¨onen und von Kombinationsschwingungen anderer Freiheits-
grade möglich. Während des Prozesses des

”
ladder climbing“ kann deshalb nicht zwangsl¨aufig

angenommen werden, daß neben der erw¨unschten resonanten Anregung keine Hintergrund-
zustände direkt mit angeregt werden, die zuf¨allig isoenergetisch mit Schwingungszust¨anden der
eigentlichen Leiter sind. Es k¨onnte insbesondere f¨ur höhere Zust¨ande in der Leiter ¨uberlappende
Resonanzen geben, die in einem eindimensionalen Potential nicht mehr erfaßt sind.
Die Anregung wird im folgenden durch ein in Ref. [73, 74] detailliert beschriebenes Raten-
modell simuliert. Jeder Absorptionschritt in der Leiter besitzt dabei ein Absorptionsspektrum
mit Querschnitt�. Ziel ist es, den experimentellen UmsatzU zu bestimmen, der sich ¨uber ei-
ne räumliche Integration des Fokusvolumensvfocal ergibt, wenn die lokale Dissoziationswahr-
scheinlichkeitPD als Funktion der lokalen Energiedichte�(V ) bekannt ist:

U =

Z
vcell

PD(�)dV: (2.7)
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Abbildung 2.13: Bestimmung der Anzahln der involvierten Freiheitsgrade bei der Anregung. Theorie
(durchgezogene Linien): F¨ur verschiedenen wird der Umsatz nach Gl. 2.7 und dem Ratenmodell aus
Ref. [73, 74] simuliert. Es gilt��0 = �0=(n + 0:2). Experiment: Der Umsatz wird f¨ur verschiedene
Energiedichten� bestimmt. EinëUbereinstimmung ergibt sich bei�0 = 100mJ/cm2 für n=1.

In Ref. [73, 74] wird dieses Problem f¨ur eine Gauß’sche Strahlgeometrie gel¨ost. In diesem
Modell gehen zwei Parameter ein:�0 ist ein Grenzwert der Energiedichte, in dessen Bereich
man nicht mehr davon ausgehen kann, daß die Dissoziation nur innerhalb des Fokusvolumens
erfolgt. Zusätzliche Beiträge zum Umsatz resultieren f¨ur höhere Energiedichten aus den ke-
gelförmigen Volumina vor und hinter dem Fokus, die aufgrund der S¨attigung der Dissoziation
im Fokus selbst dann das Wachstum des Umsatzes dominieren. Der zweite Parametern be-
zeichnet für lineare Absorber3 die Anzahl der an der Anregung beteiligten Freiheitsgrade. Dies
ist die für die Dissoziation von Cr(CO)6 relevante Zahl. Sie ist dabei nicht zu verwechseln mit
der Ordnung der Dissoziation in Bezug auf die Energiedichte, die sich nur auf die Anzahl der
tatsächlich dissoziierten Molek¨ule bezieht.
Die experimentellen Werte des Umsatzes bei Variation der Energiedichte sind in Abb. 2.13 ein-
getragen. Die nach dem Modell berechneten theoretischen Ums¨atze sind für Parametern und
�0 hier übernommen und als Funktion der Energiedichte an die experimentellen Werte ange-
paßt. Eine optimale Anpassung ergibt sich f¨ur �0 = 100mJ/cm2 undn = 1. Daraus kann man
schließen, daß f¨ur die Dissoziation des Molek¨uls in der Anregung der Leiter nur die asymme-
trische CO- Streckschwingung eine Rolle spielt. In Kap. 3 wird darauf aufgebaut, wenn Mes-
sungen zur Kontrolle der Anregung und Dissoziation durchgef¨uhrt werden. Ebenso wird dort
gezeigt werden, daß eine theoretische Rechnung mit der Annahme der Wechselwirkung eines
solchen eindimensionalen anharmonischen Oszillators mit einem Laserfeld die experimentell

3Bei einem linearen Absorber ist die Zahl der absorbierten Photonen im Mittel proportional zur Energiedichte.
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2. Schwingungsinduzierte Photodissoziation

gefundene Abh¨angigkeit der Dissoziation von externen Laserparametern (Frequenz, Intensit¨at,
und Chirp) reproduziert.

2.3 Ultraschnelle IR-Photodissoziation von Diazomethan

Ein anderes Beispiel der durch Schwingungsanregung induzierten Photodissoziation wird mit
Diazomethan (CH2N2) gegeben4. Durch resonante Anregung der asymmetrischen CNN-Streck-
schwingung bei2100 cm�1 wird wiederüber effektive Anregung der anharmonischen Schwin-
gungsleiter das Molek¨ul entsprechend der in Abb. 2.14 dargestellten Reaktion

CH2N2 ! CH2 +N2 (2.8)

dissoziiert [39]. Konzeptionell bedeutet das jetzige Experiment gegen¨uber der Dissoziation des
Chromhexacarbonyls eine Ver¨anderung in zwei Punkten:

� Während bei der Dissoziation der Metallcarbonyle Anregungs- und Reaktionskoordina-
te nahezu vollst¨andig separiert sind, besitzt die in Diazomethan angeregte Schwingung
bereits eine signifikante Komponente in Richtung der C-N-Reaktionskoordinate.

� Die Dissoziation wird nun zeitaufgel¨ost aufgenommen, indem das Produkt CH2 durch
Laser-induzierte Fluoreszenz nachgewiesen wird, so daß die Zeitskala der Reaktion be-
stimmt werden kann.

Die experimentelle Realisierung beinhaltet eine Kombination der in Kap. 1 beschriebenen Pho-
tonenzählung nach einer Doppel-Resonanz mit der im ersten Abschnitt dieses Kapitels gezeig-
ten molekularen Dissoziation durch Anregung eines einzelnen Schwingungsfreiheitsgrades. Im
Gegensatz zur Dissoziation von HONO2 wirkt ein zweiter Laserpuls nicht an der Dissoziation
mit, sondern wird nur zum Nachweis von CH2 über Laser-induzierte Fluoreszenz ben¨otigt und
stellt somit einen klassischen Abfrage-Puls dar. Das im elektronischen Grundzustand aus der
Dissoziation hervorgehende CH2 wird in diesem Experiment durch einen Anregungspuls um
537nm zur Fluoreszenz angeregt [75,76].

4Das folgende Experiment wurde in Kooperation mit J. Yeston (NIST, Washington, USA) und Prof. C.B. Moore
(Ohio State University, USA) durchgef¨uhrt.
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Abbildung 2.14: Dissoziation von Diazomethan durch resonante Anregung der asymmetrischen CNN-
Streckschwingung bei2100 cm�1.
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Prinzipieller Nachweis der Dissoziation

In Abb. 2.15 A ist ein FTIR-Spektrum im Bereich der asymmetrischen CNN-Streckschwingung
von CH2N2 zusammen mit dem Anregungsspektrum gezeigt. In Abb. 2.15 B ist dann zun¨achst
durch den bereits zuvor angewandten makroskopischem Nachweis der FTIR-Messung die Dis-
soziation in Form der Abnahme der Extinktion�A demonstriert: Durch resonante Anregung
der CNN-Streckschwingung wird eine deutliche Verringerung der Konzentration an CH2N2

erreicht (vgl. Abb. 2.8). Zus¨atzliche Einstrahlung eines Femtosekundenpulses bei537nm Zen-
tralwellenlänge (MIR+VIS), der sp¨ater als Abfragepuls f¨ur den CH2-Nachweis eingesetzt wird,
erhöht die Dissoziation dabei nicht.
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Abbildung 2.15: A: Spektrum des MIR-Laserpulses (gestrichelte Linie, linke Skala) und Absorptions-
spektrum des Molek¨uls im FTIR-Spektrum (durchgezogenen Linie, rechte Skala). B: Abnahme der Ex-
tinktion einer Zelle mit gasf¨ormigem Diazomethan nach Einstrahlung der resonanten MIR-Pulse (zwei
Messungen, hellgraue Balken) und nach Einstrahlung von MIR- und VIS- Pulsen (drei Messungen, dun-
kelgraue Balken). Die Laserpulse im VIS-Bereich bei537 nm erhöhen die Dissoziation nicht.

Experimentelle Realisation

Der Aufbau zur zeitaufgel¨osten Messung der Dissoziation entspricht bis auf wenigeÄnderungen
dem des HONO2-Experiments aus Kap. 1 (Abb. 1.5). Als Detail¨anderungen ergeben sich:1.)
Veränderung der Wellenl¨angen auf4:76�m (Pump) und537nm (Abfrage),2.) Austausch der
Metallzelle gegen eine Glaszelle, und3:) derÜberlapp zwischen Pump- und Abfrage-Puls kann
nicht über eine CCD-Kamera ¨uberprüft werden, sondern wird durch pr¨azise Justage beider
Strahlen durch eine Lochblende mit einem Durchmesser von100�m erreicht. Eine Kreuz-
korrelation des MIR- und des VIS-Pulses ist durch eine Messung der MIR-Absorption im
Halbleiter Silizium (Si) möglich [77]: Der sichtbare Puls bei537 regt Elektronen in das Si-
Leitungsband an, die dann Photonen des MIR-Pulses absorbieren. Die Absorption des MIR-
Pulses ist daher direkt proportional zu der Anzahldichte von Elektronen im Leitungsband. Die
Halbwertsbreite einer solchen Kreuzkorrelationsmessung betr¨agt� 250 fs. Dieser Wert gibt
auch die Zeitaufl¨osung im Experiment an.
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2. Schwingungsinduzierte Photodissoziation

Zeitaufgelöste Messung der Dissoziation

In Abb. 2.16 ist die zeitaufgel¨oste Messung der Dissoziation von CH2N2 ! CH2 + N2 als
CH2-Fluoreszenz (Photonenz¨ahlrate pro Laserpuls) in Abh¨angigkeit von der Verz¨ogerungszeit
zwischen MIR und VIS-Puls gezeigt. F¨ur negative Zeitverz¨ogerungen (VIS+MIR) ergibt sich
kein Signal, da das Molek¨ul bei Eintreffen des VIS-Pulses noch nicht dissoziiert ist und des-
halb kein CH2 im Fokusvolumen vorhanden ist. F¨ur positive Zeitverz¨ogerungen (MIR+VIS)
zeigt sich ein Anstieg der Fluoreszenz auf zwei Zeitskalen: Ein mit einer Zeitkonstanten von
� 500 fs schneller Anstieg, der l¨anger ist als die Kreuzkorrelation beider Pulse und deshalb
zeitlich aufgelöst wird, sowie ein langsamer Anstieg der Fluoreszenz mit einer Zeitkonstanten
von� 36 ps.
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Abbildung 2.16: Fluoreszenz von CH2 nach Dissoziation von CH2N2 durch MIR-Pulse bei2100 cm�1

in Abhängigkeit von der Zeitverz¨ogerung zwischen Pump(MIR)- und Abfrage(VIS)-Puls. Im Inset ist
der Anstieg des Signals f¨ur kleine Verzögerungszeiten aufgetragen.

Diskussion

Die Existenz von zwei Zeitkonstanten f¨ur die Dissoziation deutet auf zwei verschiedene Reak-
tionskanäle hin. Beide Wege tragen dabei zu etwa gleichen Teilen zum Fluoreszenzsignal bei.
Die Dissoziation mit der l¨angeren Zeitkonstanten kann einer Reaktion durch statistische Ener-
gieumverteilung zugeordnet werden. Die Energie der zun¨achst angeregten Streckschwingung
verteilt sich dabei auf die Schwingungsmannigfaltigkeit des gesamten Molek¨uls, bevor schließ-
lich die schwächste Bindung bricht. Voraussetzung daf¨ur ist, daß die vom Molek¨ul durch Anre-
gung der CNN-Streckschwingung aufgenommene Energie mindestens so groß ist wie die Disso-
ziationsenergie der C-N-Bindung, die in der Literatur mit12000 cm�1 angegeben wird [78]. Ei-
ne Messung der Fluoreszenz in Abh¨angigkeit der Anregungsintensit¨at für eine Zeitverz¨ogerung
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2.3. Ultraschnelle IR-Photodissoziation von Diazomethan

von 100ps ergibt einen Prozeß5. Ordnung [39], in guterÜbereinstimmung mit dem theo-
retisch erwarteten Wert. Im folgenden wird deshalb angenommen, daß die Absorption von
5� 6Photonen bei2100 cm�1 für dieÜberwindung der Dissoziationsbarriere ausreicht.
Die Dissoziation mit der kurzen Zeitkonstanten ist zu schnell f¨ur einen statistischen Prozeß.
Wenn man n¨aherungsweise das Arrhenius-Gesetz mit dem pr¨aexponentiellen Faktor1013s�1

aus [79] gem¨aß

kD = 1013s�1 exp(�12000cm�1

kT
) (2.9)

anwendet, dann erfordert eine Ratenkonstante von1=500 fs�1 ein kT entsprechend der Ab-
sorption von etwa30Photonen, deren Energie sich statistisch auf alle Freiheitsgrade verteilte.
Dagegen gen¨ugt für eine langsame Zeitkonstante von36ps die Absorption von6Photonen, in
guterÜbereinstimmung mit dem experimentellen Resultat. F¨ur die schnelle Dissoziation wird
nun ein alternativer Reaktionsweg vorgeschlagen, der sich aus der speziellen Geometrie und
eingeschr¨ankten Komplexit¨at des Molek¨uls ergibt. Dieser Reaktionsweg folgt einer in Ref. [78]
dokumentierten Rechnung, nach der die CH2-Biegeschwingung aus der planaren Geometrie
des Moleküls heraus die Dissoziationsbarriere der CN-Bindung signifikant verringert. Die re-
levante Potentialfl¨ache nach Ref. [78] und die Reaktionswege sind in Abb. 2.17 schematisch
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Abbildung 2.17: Vorschlag eines Reaktionsweges, der zu schneller Dissoziation mit einer schnellen
Zeitkonstante von� 500 fs führt: Die CH2-Biegeschwingung erm¨oglicht dem Wellenpaket eine Umge-
hung des Potentialberges und direktes Einkoppeln in die C-N-Reaktionskoordinate. Die Potentialfl¨ache
stammt aus Ref. [78].
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2. Schwingungsinduzierte Photodissoziation

dargestellt. Die direktëUberwindung der Energiebarriere der C-N-Reaktionskoordinate erfor-
derte die Absorption von mindestens12Photonen, einer Zahl, die aufgrund der Anharmoni-
zität des Potentials und der gefundenen Intensit¨atsabh¨angigkeit nicht erreicht wird. F¨ur eine
veränderte Geometrie des Molek¨uls, induziert durch die CH2-Biegeschwingung, ergeben sich
nun aber auf der Potentialfl¨ache in beiden Richtungen alternative Wege um die Barriere herum,
die eine direkte Kanalisierung des Wellenpaketes in die dissoziative Koordinate erm¨oglichen.
Die dafür notwendige Energie entspricht der thermischen Dissoziationsenergie, die zur Ab-
sorption von5 � 6 Photonen (s.o.) ¨aquivalent ist. Bei Raumtemperatur liegt die Population
der Biegeschwingung in� = 1 bereits bei ¨uber10% [80], so daß die Geometrie des Molek¨uls
ohnehin stark fluktuiert. Die Kr¨ummung der Potentialfl¨ache in Richtung der Biegeschwingung
entlang der RCN -Koordinate ist dar¨uber hinaus negativ. Die Bewegung des Wellenpaketes ist
damit nicht stabil und nicht auf einen Schnitt der Potentialfl¨ache um� = 0 beschränkt, sondern
kannüber die Biegeschwingung die Dissoziationsbarriere umgehen und die Reaktion induzie-
ren. Insgesamt bricht damit nach wie vor die schw¨achste Bindung des Molek¨uls. Allerdings
erfolgt dieser Bindungsbruch bei einem Teil der Molek¨ule vor Erreichen des Gleichgewichts in
der Energieverteilung, also w¨ahrend der Energieumverteilung.

Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel zum ersten Mal die Dissoziation von Molek¨ulen im
elektronischen Grundzustand durch resonante Schwingungsanregung mit Femtosekundenpul-
sen im mittleren Infrarot an den Beispielen Chromhexacarbonyl und Diazomethan demonstriert.
Der Mechanismus des Kletterns einer Schwingungsleiter erweist sich als effektive Methode, um
Schwingungsenergie im Molek¨ul zu deponieren. Femtosekundenpulse sind f¨ur diesen Prozeß
besonders geeignet, da sie aufgrund ihres breitbandigen Spektrums auch mit h¨oheren Anre-
gungsschritten im anharmonischen Potential resonant sind. Im Falle des Diazomethans konnte
in einer zeitaufgel¨osten Messung der Dissoziation ein Reaktionskanal identifiziert werden, ¨uber
den ein Teil der Molek¨ule schneller dissoziiert, als es die statistische Energieumverteilung er-
warten liesse. Im folgenden Kapitel 3 wird es nun um die kontrollierte Anregung im Testsystem
Chromhexacarbonyl mit in geeigneter Weise modulierten Femtosekundenpulsen gehen. Ziel-
setzung wird sein, die Schwingungsanregung zu optimieren und dadurch die Dissoziation des
Moleküls zu steuern.
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Kapitel 3

Dissoziationskontrolle durch optimierte
Schwingungsanregung

In Kap. 2 wurde die Dissoziation der Molek¨ule Chromhexacarbonyl und Diazomethan durch
resonante Anregung einer bestimmten Mode induziert. Die Anregung erfolgte dabei durch
Mehrphotonenanregung in einem schrittweisen Prozeß entlang der Schwingungsleiter im an-
harmonischen Potential (vgl. Abb. 2.1). Eine solche Anregung ist dann m¨oglich, wenn der
verwendete Laserpuls spektral breitbandig ist und daher die Frequenzkomponenten, die f¨ur die
einzelnen Schritte der Leiter n¨otig sind, enth¨alt. Von diesem Experiment ausgehend wird die
Kontrolle der unimolekularen Dissoziation durch Optimierung der Schwingungsanregung de-
monstriert. Im ersten Abschnitt wird das Konzept der Kontrolle beschrieben, das darauf beruht,
die Frequenzen innerhalb eines Pulses passend zu den Resonanzen im anharmonischen Potential
in optimaler Reihenfolge einzustrahlen. Im anschließenden Abschnitt wird erl¨autert, wie man
Femtosekundenpulse im MIR modulieren kann, damit sie den Anforderungen zur molekularen
Kontrolle der Grundzustandsanregung gen¨ugen. Ferner wird die Anregung eines eindimensio-
nalen anharmonischen Oszillators durch einen ultrakurzen modulierten Laserpuls theoretisch
simuliert. Im Experiment wird schließlich die Kontrolle der Dissoziation nachgewiesen und in
Abhängigkeit der Pulsparameter Zentralfrequenz, Art der Pulsmodulation (

”
Chirp“) und Inten-

sität untersucht. Die gefundenen Abh¨angigkeiten sind dabei in sehr guterÜbereinstimmung mit
den sich aus der Rechnung ergebenden Trends.

3.1 Konzept der Kontrolle

Das Prinzip des Kletterns einer anharmonischen Schwingungsleiter legt unmittelbar das in-
tuitive Konzept einer optimalen Reihenfolge der resonanten Frequenzen nahe [34]: ein Popula-
tionstransfer�i = 3 ! 4 findet z.B. nur in dem Maße statt, in dem bereits das Niveau�i = 3
besetzt wurde. Folglich sollte die Frequenz, die zumÜbergang�i = 3 ! 4 paßt, erst dann an-
geboten werden, wenn der Populationstransfer nach�i = 3 bereits stattgefunden hat. Prinzipiell
läßt sich das weiter veranschaulichen, wenn man annimmt, daß manN Laser zur Verf¨ugung hat,
die jeweils für die benachbarten Niveaus eine Frequenz von!n;n+1 = (En+1�En)=~ besitzen.
Eine hintereinander geschaltete Serie dieser Pulse sollte dann geeignet sein, einen Populations-
transfer aus dem Grundzustand in dasN -te Schwingungsniveau zu bewirken. F¨ur jedes einzelne
dieser Zwei-Niveau-Systeme ließe sich dabei sogar eine Besetzungsinversion erzeugen, wenn
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Abbildung 3.1: Kontrolle der Schwingungsanregung einer Energieleiter in einem 1-dimensionalen an-
harmonischen Potential: Ein positiver Chirp bedeutet eine Zunahme der Zentralfrequenz des Laserpulses
über dessen Zeitdauer (

”
rot nach blau“), ein negativer Chirp bedeutet eine entsprechende Abnahme (

”
blau

nach rot“). Die Energiedifferenz von benachbarten Schwingungsniveaus sinkt mit zunehmender Energie.
Ein breitbandiger Laserpuls mit negativem Chirp f¨uhrt deshalb zu verst¨arkter Schwingungsanregung.

Übergangsmoment und Laserfeld die Bedingungen eines sog.�-Pulses erf¨ullen [81].
Eine falsche Reihenfolge dagegen, etwa durch eine Aneinanderreihung von Pulsen zunehmen-
der Frequenz, w¨are aus dem gleichen Grunde ungeeignet f¨ur eine Anregung in dasN -te Niveau.
Voraussetzung f¨ur ein solches Schema w¨are, daß die exakten Resonanzbedingungen bekannt
sind, und daß die Sequenz auf einer Zeitskala eingestrahlt wird, auf der molekulare Relaxations-
prozesse noch keine Rolle spielen und den Transfer zu h¨oheren Niveaus nicht verhindern.

Femtosekundenpulse bieten bereits beides: eine Bandbreite von Frequenzen, die zu verschiede-
nenÜbergängen einer Schwingungsleiter passen, und eine Zeitskala der Anregung, die im Re-
gelfall unter oder auf derjenigen der molekularen Energierelaxation liegt. Ein Fourier-begrenzter
Laserpuls besitzt eine konstante spektrale Phase und deshalb eine ¨uber die Pulsdauer konstan-
te Zentralfrequenz. Das bedeutet auch, daß zu jedem Zeitpunkt innerhalb des Laserpulses das
gleiche und konstante Spektrum angeboten wird. Bereits in diesem Fall konnten die in Kap. 2
vorgestellten hohen Schwingungsanregungen zu Niveaus von� � 7 realisiert werden. Die
Reihenfolge der angebotenen Frequenzen wurde noch nicht betrachtet. In Abb. 3.1 ist nun an-
gedeutet, daß eine Modulation dieser Reihenfolge im Femtosekundenpuls zu einer Kontrolle
der Schwingungsanregung f¨uhrt. Eine solche

”
Aneinanderreihung“ wird bei Femtosekunden-

pulsen durch einen sogenannten
”
Chirp“ erreicht, der durch eine quadratische spektrale Phase

hervorgerufen wird. Effektiv bedeutet dies, daß im Zeitverlauf des Pulses die Zentralfrequenz
entweder steigt (positiver Chirp) oder sinkt (negativer Chirp). Eine Anpassung eines Anre-
gungspulses an das anharmonische Potential ist damit prinzipiell durch einen Puls mit negati-
vem Chirp möglich; entsprechend w¨urde damit eine Anregung verst¨arkt. Umgekehrt verhindert
ein positiver Chirp die aufsteigende Progression entlang der Leiter.
Dieses Konzept wurde in einer theoretischen Studie auf die Dissoziation von zweiatomigen
Molekülen durch Anregung der Streckschwingung angewendet [34]. Ausgangspunkt ist die
Wechselwirkung eines durch ein Morse-Potential repr¨asentierten anharmonischen Oszillators
mit einem Laserpuls, dem ein solcher negativer Chirp aufgepr¨agt wurde. Diese Rechnungen
sagen aus, daß sich die Dissoziation des Molek¨uls um mehrere Gr¨oßenordnungen erh¨ohen läßt.
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3.2. Optimierte Laserpulse f¨ur die anharmonische Leiter

Nun ist die Frage nach einer Dissoziation durch direkte Anregung der Reaktionskoordinate
insofern kritisch, als im Bild des anharmonischen Oszillators die Energieabst¨ande zur Disso-
ziationsgrenze hin immer kleiner werden und asymptotisch nahezu gegen Null gehen. Da ein
Laserpuls keine solche Frequenzbandbreite aufweisen kann, scheint die Dissoziation des Mo-
leküls auf diese Weise im Experiment unwahrscheinlich. Das Grundprinzip hingegen, n¨amlich
die optimierte Anregung in hohe Schwingungszust¨ande, konnte sp¨ater gezeigt werden. In einem
ersten Experiment wurde die schrittweise Anregung der Schwingungsleiter in NO bis� = 5
gezeigt (siehe Diskussion in Kap. 2.1 und Ref. [67]). In einem zweiten Experiment konnten
dann MIR-Pulse bei1850 cm�1 aus einem Freie-Elektronen-Laser mit einem negativem Chirp
generiert werden, mit denen ein optimierter Populationstransfer in� = 3 nachgewiesen wur-
de [33,82].

Das nachfolgende Experiment hat zum Ziel, durch die Anpassung eines anregenden Laserpul-
ses den Populationstransfer entlang der Schwingungsleiter des in Kap. 2 diskutierten Molek¨uls
Chromhexacarbonyl zu optimieren, um damit eine Dissoziationsreaktion ¨uber die kontrollierte
Grundzustandsanregung zu erzwingen.

3.2 Optimierte Laserpulse für die anharmonische Leiter

Als Voraussetzung f¨ur ein solches Optimierungsexperiment m¨ussen Pulse im MIR mit negati-
vem und positivem Chirp bereitgestellt werden. Generell gibt es verschiedene M¨oglichkeiten,
MIR-Pulse zu modulieren. Der technologische Aspekt der Pulsformung im MIR ist in Kap. 4
diskutiert, in dem Experimente zur Erzeugung von programmierbaren Laserpulsen vorgestellt
werden. Die im Dissoziationsexperiment in Kap. 2 verwendeten ungechirpten Pulse m¨ussen ei-
ne minimale Pulsenergie von4�5�J besitzen, um beim makroskopischen Nachweis der Disso-
ziationüber FTIR-Messungen gen¨ugend große Signale zu erzeugen. Um diesen Wert auch f¨ur
gechirpte Pulse zu erreichen, ist gegenw¨artig ausschließlich die in diesem Kapitel erl¨auterte
Methode geeignet.

Formale Beschreibung des”Chirp“

Die mathematische Beschreibung eines Femtosekundenpulses wird in der N¨aherung einer lang-
sam veränderlichen Einh¨ullenden (

”
slowly varying envelope approximation“, SVEA)1 als Pro-

dukt der Einhüllenden und eines Phasenterms formuliert (siehe z.B. Kap.1 in Ref. [83]):

~E(t) = E(t) � ei�(t): (3.1)

Für die Phase�(t) gilt dann mit der Festlegung der Zentralfrequenz!c

�(t) = !ct + �(t): (3.2)

Eingesetzt in Gl. 3.1 ergibt sich

~E(t) = E(t) � ei�(t)ei!ct = ~E(t) � ei!ct: (3.3)

1Entspricht der Annahme, daß die Ver¨anderung der Einh¨ullenden langsam ist im Vergleich zur Oszillation des
elektrischen Feldes.
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3. Dissoziationskontrolle durch optimierte Schwingungsanregung

Die momentane Frequenz!(t) ist die Ableitung der Phase nach der Zeit

!(t) =
d�

dt
= !c +

d

dt
�(t): (3.4)

Das bedeutet, daß durch die zeitabh¨angige Phase�(t) die momentane Frequenz des Pulses
eingestellt werden kann. In einer Reihenentwicklung lautet diese Phase

�(t) = �0 +
d�

dt
t+

1

2

d2�

dt2
t2 + :::: (3.5)

Der erste konstante Term kann Null gesetzt werden. Ist die erste Ableitung nach der Zeit kon-
stant, führt das nur zu einer Korrektur der Zentralfrequenz!c. Für

d�

dt
= f(t) 6= constant (3.6)

variiert die Trägerfrequenz in Gl. 3.4. F¨ur eine negative oder positive zweite Ableitung wird
diese Trägerfrequenz im Verlauf des Pulses kleiner bzw. gr¨oßer. Der Puls hat dann einen sog.
negativen bzw. positiven

”
Chirp“ (siehe auch Abb. 3.2). Im folgenden wird nur der durch

eine quadratische Phase erzeugte lineare Chirp betrachtet. Ferner sei immer ein gaußf¨ormiges
zeitliches, und entsprechend ein gaußf¨ormiges spektrales Pulsprofil angenommen.

Kontrolle des Chirps mit Pulspropagation durch dispersives Material

Die Pulspropagation erfolgt mit der GruppengeschwindigkeitvG = d!
dk

. Für die Veränderung
der Pulseinh¨ullenden bei Propagation durch ein Medium ist dessen Gruppengeschwindigkeits-
dispersion (GVD)

k00 =
�
d2!

dk2

��1
/ d2n

d�2
(3.7)

der entscheidende Parameter, der zur zweiten Ableitung des Brechungsindexn nach der Wel-
lenlänge� proportional ist. Bei der Propagation eines Femtosekundenpulses durch ein Medium
mit k00 6= 0 entwickelt die Einh¨ullende eine quadratische spektrale Phase gem¨aß (siehe Kap.1
in Ref. [83])

~E(!; z) = ~E(!; 0)ei 12k00!2z; (3.8)

d.h. das Vorzeichen vonk00 entscheidet ¨uber das Vorzeichen der quadratischen spektralen Pha-
se, und entsprechend, nach Fouriertransformation von Gl. 3.8, auch ¨uber das Vorzeichen der
quadratischen zeitlichen Phase. Aus Gln. 3.1-3.6 folgt, daß eine quadratische Phase zu einem
linearen Chirp führt, der wiederum ein lineares An- bzw. Absteigen der Zentralfrequenz des
Pulses ¨uber dessen Zeitdauer bedeutet. Die Zusammenh¨ange sind schematisch in Abb. 3.2 dar-
gestellt. Durch Einstellen der Gruppengeschwindigkeitsdispersion l¨aßt sich also1.) ein linearer
Chirp aufprägen und2.) dessen Vorzeichen durch das Vorzeichen vonk00 kontrollieren [84].
Die Einhüllende eines ungechirpten Gaußpulses schreibt sich mit der zeitlichen Halbwertsbreite
�FWHM und�Gau� = �FWHM=

p
2 ln 2

~E(t) = ~E0e�(
t

�Gau�
)2
: (3.9)
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Abbildung 3.2: Für die Gruppengeschwindigkeitsdispersionk00 < 0 folgt nach Gl. 3.8 eine negative
spektrale quadratische Phase (links) und damit ein positiver Chirp (

”
rot nach blau“, Mitte), also eine

über die Pulsdauer hin zunehmende Oszillation des elektrischen Feldes (rechts).

Durch einen linearen Chirp wird die Pulsdauer verbreitert. Fouriertransformation von Gl. 3.8
nach Propagation durch ein Medium der L¨angeL ergibt einen solchen Puls mit der neuen Halb-
wertsbreite

�neuGau� = �Gau� �
p
1 + a2; (3.10)

mit dem zur Propagationsl¨ange und zur GVD proportionalen Chirpparameter

a / k00 � L: (3.11)

Insbesondere folgt f¨ur die Ableitung der Phase�(t)

d�

dt
(t) / a

1 + a2
� t; (3.12)

die damit die Bedingung aus Gl. 3.6 erf¨ullt. Als Materialien für diese Pulsmodulation im mitt-
leren Infrarot eignen sich Germanium (Ge) und Litiumfluorid (LiF). Beide sind transparent bei
5�m und besitzen eine GVD entgegengesetzten Vorzeichens [85]. Mit Ge pr¨agt man dem La-
serpuls einen positiven, mit LiF einen negativen Chirp auf. Durch Kombination von beiden l¨aßt
sich dann der lineare Chirp des Laserpulses einstellen. Die H¨ohe des Chirps l¨aßt sich durch
Messung der Autokorrelation der Femtosekundenpulse (siehe Gl. 4.14 und Abb. 4.8 in Kap. 4)
bestimmen. Die Halbwertsbreite der Autokorrelationsfunktion ist f¨ur Gaußpulse

�ACFWHM =
p
2 � �FWHM : (3.13)

Deshalb läßt sich mit Gl. 3.10 nach Messung der Autokorrelationen direkt auf den Chirp-
parametera, und dann mit Gln. 3.12 und 3.4 auf den Chirp, oder auf die Frequenzverschiebung
innerhalb der Pulsdauer, schließen. In Abb. 3.3 A wurden die Autokorrelationen des MIR-
Pulses nach Propagation durch St¨abe aus LiF mit L¨angenL von 5 bis 50mm aufgetragen und
die jeweiligen Chirpparametera bestimmt. Diese Parameter in Abh¨angigkeit vonL sind in B
gezeigt, und die in Gl. 3.11 beschriebene Proportionalit¨at ist damit best¨atigt. Der funktionalen
Form der Autokorrelationsspuren kann man weiter entnehmen, daß die Annahme eines linearen
Chirps gerechtfertigt ist. Ein quadratischer Chirp, d.h. eine kubische Phase, w¨urde zu deutli-
chen Verformungen der AC-Spur in den Ausl¨aufern führen.
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Abbildung 3.3: A: Autokorrelationsmessungen der bei2000 cm�1 zentrierten MIR Pulse nach Propa-
gation durch St¨abe aus LiF mit L¨angenL = 5; 10; 15; 25; 50 mm. Die Pulsdauer nimmt mit der L¨angeL
zu. B: Der Chirpparametera (s. Text) ist proportional zuL.

In Abb. 3.4 A sind drei Autokorrelationen gezeigt, die durch Kombination der GVD von LiF
und Ge entstanden sind. Ein Puls bei5�m mit der Halbwertsbreite� ACFWHM � 140 fs wird durch
Propagation durch Germanium mit positivem Chirp auf�ACFWHM � 400 fs gestreckt. Durch an-
schließende Propagation durch LiF wird dieser Puls wieder auf�ACFWHM � 200 fs komprimiert,
und durch weitere Addition von LiF auf�ACFWHM � 800 fs gestreckt, wobei der Puls nun einen
negativen Chirp besitzt. Das Spektrum f¨ur alle Pulse bleibt dabei gleich.
Mit den in Abb. 3.3 A und 3.4 A charakterisierten Pulsen werden in der Folge Dissoziations-
experimente an Chromhexacarbonyl durchgef¨uhrt, d.h. die Pulse werden in die Zelle fokussiert
und die entsprechenden Ums¨atze miteinander verglichen. Dazu muß sichergestellt sein, daß alle
anderen Parameter konstant bleiben. Zu diesen geh¨ort auch der Fokusdurchmesser, der mit der
in Kap. 2 beschriebenen Methode des

”
scanning knife edge“ bestimmt wurde. In Abb. 3.4 B

sind die Ergebnisse f¨ur Pulse zu sehen, die LiF-St¨abe verschiedener L¨ange passiert haben. In
allen Fällen ist, wie erwartet, der Durchmesser konstant. Die Energiedichten�[mJ=cm2] am
Ort des Fokus sind dann bei gleicher Pulsenergie ebenfalls gleich. An den Grenzfl¨achen von
LiF und Ge werden etwa10% bzw. fast50% des Pulses reflektiert. Bei einer maximalen Puls-
energie des Lasersystems erh¨alt man deshalb mit Ge im Strahlengang bis zu5�J Pulsenergie
und nach Fokussierung ¨uber einen Spiegel mit50mm Brennweite eine maximale Energiedichte
von etwa35mJcm�2 am Ort des Molek¨uls.

3.3 Theoretische Simulation der Multiphotonenanregung

Um die Experimente zur Kontrolle der Dissoziation von Cr(CO)6 im folgenden Abschnitt 3.4 zu
untermauern, werden Simulationen des Anregungsprozesses durchgef¨uhrt, in denen analog zum
Experiment die verschiedenen Parameter der Anregung variiert werden k¨onnen2. Grundsätzlich
wird dabei die Anregung der Schwingungsleiter von der Energieumverteilung und Dissoziation

2Die Rechnungen wurden in Zusammenarbeit mit T. Hornung und R. de Vivie-Riedle (Abteilung Theoretische
Laserchemie, MPI f¨ur Quantenoptik) durchgef¨uhrt.
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Abbildung 3.4: A: AC Messungen der MIR Pulse bei5�m nach Propagation durch Ge (durchgezogene
Linie), Ge+LiF (gestrichelte Linie), und Ge+LiF+zus¨atzliches LiF (gestrichelt-gepunktete Linie). Die
GVD von Ge und LiF haben unterschiedliche Vorzeichen, so daß ein durch Ge aufgepr¨agter positiver
Chirp mit LiF wieder kompensiert wird: die Halbwertsbreite der Kurve mit Ge+LiF ist kleiner als die f¨ur
Ge allein. Der urspr¨ungliche Puls ohne Propagation durch Ge oder LiF hat eine AC-Halbwertsbreite von
� 140 fs und wurde in dieser Abbildung weggelassen. B: Die mit der in Kap. 2 in Abb. 2.7 beschriebenen
Methode gemessenen Strahltaillen beiL = 0 bleiben nach Fokussierung der MIR Pulse bei Propagation
durch verschiedene LiF-St¨abe konstant, und deshalb auch die Energiedichten bei gleichen Pulsenergien.

getrennt. Die Annahmen sind, daß w¨ahrend der Anregung auf einer Femtosekundenskala keine
Energieumverteilung stattfindet, und daß die Dissoziationsgrenze bei� = 7 liegt. Die Simu-
lation berechnet numerisch die Populationsverteilung w¨ahrend bzw. nach Wechselwirkung des
Moleküls mit dem Laserfeld. Das Molek¨ul wird dabei repr¨asentiert durch einen eindimensiona-
len anharmonischen Oszillator. Diese Annahme der Eindimensionalit¨at rechtfertigt sich aus der
schon genannten Annahme, daß auf der Zeitskala der Anregung keine Modenkopplung stattfin-
det, und aus dem in Kap. 2 gefundenen Ergebnis, daß faktisch nur eine Mode an der Anregung
beteiligt ist. Die Leiter wird simuliert, indem den Energiewerten der Schwingungsniveaus fol-
gende diskrete Werte zugeordnet werden:

Ei =
iX

j=1

(2000� (j � 1) � 15)[cm�1]: (3.14)

Die Abnahme der Energiedifferenz f¨ur denÜbergang1! 2 um15 cm�1 im Vergleich zur Fun-
damentalen bei2000 cm�1 wurde dabei experimentell bestimmt und ist inÜbereinstimmung mit
der Literatur [86]. Diese Abnahme wurde ebenfalls f¨ur alle höherenÜbergänge angenommen.
Für dasÜbergangsmoment� wird die entsprechende Formel einer harmonischen N¨aherung
benutzt:

�i;i+1 =
p
i + 1 � �0;1: (3.15)

Dies entspricht einer linearen Abh¨angigkeit des Dipolmoments von der Auslenkung der zu-
gehörigen Normalkoordinate. OptischëUbergänge werden nur zwischen n¨achsten Nachbarn
der Leiter erlaubt. Da die angeregte Mode T1u-Symmetrie besitzt, spielt die Orientierung des
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3. Dissoziationskontrolle durch optimierte Schwingungsanregung

Moleküls zum linear polarisierten Licht keine Rolle, und es gilt effektiv�jj�. Als Laserfeld�
nimmt man einen Puls an, der ¨uber eine positive oder negative spektrale Phase verf¨ugt. Die
Zentralfrequenz, das Spektrum bzw. die Pulsdauer, und die Gr¨oße des aufgepr¨agten linearen
Chirps entsprechen dabei den Parametern der Pulse im Experiment. F¨ur die Energiedichte wird
die Hälfte des Maximalwerts im Zentrum des Laserfokus angenommen, da im Experiment ¨uber
die Verteilung im gesamten Fokusvolumen gemittelt, im Modell aber nur ein fester Wert spezi-
fiziert wird. Berechnet wird nun die L¨osung der zeitabh¨angigen Schr¨odingergleichung f¨ur die
Wechselwirkung des anharmonischen Oszillators mit dem beliebig modulierten Laserfeld�(t).
Die Berechnung erfolgt numerisch in einer Matrixdarstellung mit der Split-Operator-Methode
(SPO). Die Einzelschritte dieser Methode, sowie eine Darstellung der Zeitentwicklung der An-
regung, sind im Anhang C beschrieben. An dieser Stelle ist die Verteilung der Population auf
verschiedene Schwingungsniveaus am Ende des Laserpulses von Bedeutung: Der Anteil der
Population mit� � 7 wird gleichgesetzt mit der WahrscheinlichkeitPD, daß das Molek¨ul dis-
soziiert. Dieses Modell ist in Abb. 3.5 illustriert, in der im linken Teil das eindimensionale
Potential, und im rechten Teil schematisch eine typische Populationsverteilung nach Abschluß
der Anregung dargestellt sind. Die durchgef¨uhrten Rechnungen verlaufen dar¨uber hinaus im
Grundprinzip analog der oben genannten Rechnung aus Ref. [34], mit zwei prinzipiellen Unter-
schieden: Zum einen wird in [34] zu Beginn nicht die Energieleiter, sondern ein Morse-Potential
festgelegt, aus dem die Leiter dann resultiert; zum anderen wird die Pulsfl¨ache optimiert, so daß
sich idealerweise f¨ur jedenÜbergang

”
�-Pulse“ [81,87] ergeben, die jeden einzelnenÜbergang

noch optimieren.
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Abbildung 3.5: Modell des eindimensionalen Potentials der T1u-Schwingung in Cr(CO)6 (vgl. Abb. 2.4
in Kap. 2). Die Energiebarriere f¨ur die Cr-CO-Dissoziation liegt bei� � 7 (> 13000 cm�1). Für die
Energieleiter wird eine Abnahme der Energiedifferenz benachbarter Zust¨ande um jeweils15 cm�1 an-
genommen. Das̈Ubergangsmoment der Fundamentalen ist� = 0:9D. Durch Wechselwirkung dieses
Potentials mit einem ultrakurzen Laserfeld ergibt sich eine auf der rechten Seite exemplarisch dargestellte
Populationsverteilung ¨uber die Schwingungsniveaus. Der Anteil mit� � 7 wird mit der Dissoziations-
wahrscheinlichkeitPD gleichgesetzt.
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3.3. Theoretische Simulation der Multiphotonenanregung

Die in Abb. 3.5 gezeigte Besetzungsverteilung weist eine charakteristische Eigenschaft auf: Im
unteren Bereich ist die Besetzung im Niveaun + 1 größer als inn. Eine solche Verteilung
ergibt sich nur aus koh¨arenten Eigenschaften der Laser-Molek¨ul-Wechselwirkung; sie k¨onnte
nicht aus einem Ratenmodell, wie es z.B. in den ¨ublichen Lasergleichungen angewandt wird,
resultieren. Betrachtet sei zun¨achst ein2-Niveau-System, etwa der0! 1-Übergang des Poten-
tials. Der Laserpuls ist zeitlich kurz und deshalb spektral wesentlich breiter als die inhomogene
Linienbreite des molekularen̈Ubergangs. Deshalb dominieren koh¨arente Effekte die Anregung
desÜbergangs (s. Ref. [81], Kap.6 und Ref. [88], Kap.5). Im Modell ist diese Situation
vereinfacht enthalten, indem diskrete energetische Werte f¨ur dieÜbergänge angenommen wur-
den, so daß die Relaxationszeiten desÜbergangs damit im Prinzip unendlich und per Definition
länger als das Zeitfenster der2-Niveau-Laser-Wechselwirkung sind. Zu den koh¨arenten Effek-
ten zählen Rabi-Oszillationen und sogenannte

”
�“-Pulse, die in einem2-Niveau-System zur Be-

setzungsinversion f¨uhren. Erfolgt die Anregung durch Laserpulse mit einem Chirp, so kann ein
vollständiger Populationstransfer auch durch

”
Adiabatic Rapid Passage“(ARP) erreicht werden.

Ursprünglich wurde bei der ARP die Resonanz eines Molek¨uls durch die Frequenz des Laser-
pulses geschoben [89,90].Äquivalent kann die Frequenz des anregenden Laserpulses durch die
Resonanz des2-Niveau-Systems geschoben werden [51,91,92]. Erfolgt die Frequenzverschie-
bung adiabatisch, so wird eine Besetzungsinversion erzielt [81,93]. Ob die Frequenz unterhalb
oder oberhalb der Resonanz beginnt, spielt dabei f¨ur ein2-Niveau-System keine Rolle.
Erweitert man die Argumentation auf ein Mehr-Niveausystem einer anharmonischen Leiter, so
erweist sich für Pulse mit Chirp der Mechanismus der ARP (in diesem Falle auch

”
chirped

adiabatic passage“ genannt [92]) als treibende Kraft f¨ur eine Anregung von hohen Schwing-
ungszust¨anden, die zu einer Besetzungsverteilung f¨uhrt, deren Maximum in einem hohen Schwin-
gungsniveau liegt (s. Beispiel in Abb. 3.5). Da es sich um eine Leiter mit abnehmenden Ener-
gieabständen handelt, spielt nun -im Gegensatz zum2-Niveau-System- eine

”
optimierte“ Rei-

henfolge der Laserfrequenzen entsprechend Abb. 3.1 eine Rolle. Die effektive Anregung wird
durch eine Serie von ARP-Prozessen gesteuert und kann deshalb nur mit einem negativen, nicht
aber mit einem positiven Chirp erzielt werden.

Im nächsten Abschnitt werden experimentelle Ergebnisse der Dissoziationskontrolle vorge-
stellt, deren Abh¨angigkeit von den Laserparametern untersucht und mit den Resultaten der Er-
gebnisse dieses sehr einfachen theoretischen Modells verglichen werden. Wie gezeigt werden
wird, sind die experimentellen Ergebnisse dabei an sich bereits konsistent mit dem Bild des
Kletterns der anharmonischen Leiter. Zus¨atzlich werden die Abh¨angigkeiten durch die theo-
retischen Rechnungen korrekt wiedergegeben, so daß die im Modell gemachten Annahmen
(Eindimensionalit¨at, keine Kopplungen, diskrete Energieniveaus) gerechtfertigt scheinen.
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3. Dissoziationskontrolle durch optimierte Schwingungsanregung

3.4 Experimentelle Ergebnisse

In den folgenden Abschnitten wird die Dissoziation in Abh¨angigkeit der Parameter Vorzeichen
des Chirp, Zentralfrequenz des Anregungspulses, Ausmaß eines negativen Chirps und schließ-
lich Anregungs-Pulsenergie mit und ohne negativen Chirp untersucht.

Dissoziation für positiven und negativen Chirp

Als erster Parameter wird das Vorzeichen des Chirps im anregenden Laserpuls variiert, indem
entsprechend ausgew¨ahlte Materialkombinationen in den Strahlweg gestellt werden:

1. Positiver Chirp: Propagation durch Germanium, Halbwertsbreite der AC:400 fs

2. nahezu kein Chirp: Kompensation des in1.) generierten Chirps durch anschließende
Propagation durch LiF, Halbwertsbreite der AC:200 fs

3. Negativer Chirp: Addition von weiterem LiF, Halbwertsbreite der AC:800 fs.

Die Autokorrelationen der Pulse sind bereits in Abb. 3.4 A abgebildet worden. Bei der Variation
des Chirps wurde immer nur zus¨atzliches dispersives Material in den Strahlengang eingebracht,
so daß insbesondere die Ge-Probe verbleibt, die aufgrund des hohen Brechungsindex von Ge
Reflexionsverluste von etwa50% verursacht. Die Pulsenergie nimmt mit zus¨atzlichen LiF-
Stäben in den Kombinationen2.) und3.) durch die Reflexion an den Oberfl¨achen weiter um
jeweils ca.10% ab. Der Radius des Fokus in der Strahltaille bleibt f¨ur alle drei Konfigurationen
konstant bei80�m, und die maximale Energiedichte betr¨agt 35mJ/cm2. Das Spektrum ist
ebenfalls in allen drei F¨allen gleich. In Abb. 3.6 sind die Ergebnisse von Experiment und
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Abbildung 3.6: Prinzipielle Abhängigkeit der Dissoziation vom Vorzeichen des Chirps: UmsatzU von
Cr(CO)6 für positiven Chirp (

”
+“), nahezu keinen Chirp (

”
0“), und mit negativem Chirp (

”
-“). Die

Dissoziationen wurden mit Pulsen durchgef¨uhrt, deren AC-Messungen in Abb. 3.4 gezeigt sind.
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3.4. Experimentelle Ergebnisse

Theorie dargestellt. Die Dissoziation, angegeben durch den auf das Fokusvolumen normierten
UmsatzU , ist für Pulse mit positivem Chirp am geringsten, und f¨ur Pulse mit negativem Chirp
am höchsten. Die Abnahme der Pulsenergie um die Reflexionsverluste an LiF w¨urde dabei
einem solchen Trend nur entgegenwirken. Im Einklang mit dem oben vorgestellten Konzept (s.
Abb. 3.1) ist festzuhalten, daß ein Puls mit negativem Chirp den Populationstransfer zu h¨oheren
Schwingungsniveaus optimieren und entsprechend die Dissoziation erh¨ohen kann. F¨ur Pulse
mit positivem Chirp gilt das Gegenteil. Das ist auch das Ergebnis der zugeh¨origen theoretischen
Simulation, die in der gleichen Abbildung eingetragen ist.

Variation der Anregungswellenlänge

Im nächsten Experiment wird die Zentralfrequenz des MIR-Laserpulses variiert. Zum einen
wird damit gezeigt, daß die Dissoziation nur nach resonanter Anregung der T1u-Mode erfolgt.
Zum anderen interessiert aber die Frage, inwiefern man dieÜberdeckung zwischen dem ange-
botenen Spektrum und den einzelnenÜbergängen der Schwingungsleiter optimieren kann. Der
Laserpuls hat f¨ur alle folgenden Zentralfrequenzen eine Halbwertsbreite von140 cm�1. Die
Energiedichte betr¨agt60mJ/cm2 für alle Messungen. Die Pulse besitzen nach der Propagation
durch den Gradientenfilter und in diesem Falle der Fokussierlinse (beide CaF2) einen leich-
ten negativen Chirp (FWHM der AC bei250 fs). Die Ergebnisse sind in Abb. 3.7 dargestellt.
Wird die Zentralfrequenz stark blau- oder rotverschoben von der0! 1-Resonanz, so sinkt die
Dissoziation und verschwindet schließlich ganz, wenn keinÜberlapp des Spektrums mit der
Resonanz mehr besteht. Die detaillierte Abh¨angigkeit des Umsatzes vom Spektrum des Anre-
gungspulses ist aber abh¨angig von der Richtung, in die das Spektrum verschoben wird. F¨ur eine
Blauverschiebung sinkt der UmsatzU schnell. Für eine leichte Rotverschiebung dagegen steigt
der Umsatz und erreicht sein Maximum bei etwa1985 cm�1, um danach weniger stark abzu-
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Abbildung 3.7: Abhängigkeit des UmsatzesU (Balken, linke Skala) und Dissoziationswahrscheinlich-
keit PD (Kreise, rechte Skala) von der Zentralfrequenz des MIR-Anregungspulses. Der Pfeil bezeichnet
die 0! 1-Resonanz.
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3. Dissoziationskontrolle durch optimierte Schwingungsanregung

fallen wie bei der Blauverschiebung. Ebenfalls eingetragen ist die theoretische Simulation, die
dieselbe Abh¨angigkeit zeigt, d.h. insbesondere die Rotverschiebung des Maximums und einen
asymmetrischen Abfall der Dissoziationswahrscheinlichkeit bei Rot- bzw. Blauverschiebung.
Aus dieser Messung und Rechnung ist zu schließen, daß durch Variation des Spektrums der
Prozeß des

”
ladder climbing“ optimiert werden kann, in dem man mehr spektrale Amplitude

für die höherenÜbergänge bereitstellt.

Variation des negativen Chirps

Nachdem bereits gezeigt wurde, daß die Anregung der asymmetrischen T1u CO-Streck-
schwingung, und damit effektiv die Dissoziation einer Cr-CO-Bindung, durch geeignet mo-
dulierte Pulse verst¨arkt werden kann, soll nun das Ausmaß des negativen Chirps, also der
Frequenzverschiebung von

”
blau“ nach

”
rot“, variiert werden. Dazu werden die Pulse durch

LiF-Stäbe der LängenL = 5mm bisL = 25mm propagiert, deren AC-Messungen in Abb. 3.3
vorgestellt wurden. Wie zuvor ¨uberprüft, ist der Fokusdurchmesser f¨ur alle Pulse gleich: die
Energiedichte wird deshalb konstant gehalten und betr¨agt in diesem Fall15mJ/cm2. Da das
Spektrum ebenfalls konstant3 bleibt, ist der Chirp der einzige Parameter, der ver¨andert wird.
In Abb. 3.8 ist die Abh¨angigkeit des UmsatzesU vom negativen Chirp des Anregungspulses
gezeigt. Der Chirp f¨uhrt zu einer zeitlichen Verbreiterung des MIR-Pulses (Gl. 3.10): die zu-
gehörige Halbwertsbreite wird via Gl. 3.13 aus den Autokorrelationsmessungen bestimmt und
ist als Wert der Abszisse in Abb. 3.8 gew¨ahlt. Man erkennt einen deutlichen Anstieg der Dis-
soziation mit ansteigendem negativen Chirp. Die geringste Dissoziation wird mit dem nahezu
Fourier-limitierten Puls erzielt. Nach Propagation durch25mm LiF, die zu einem Chirp von
180 cm�1/ps führt, ist der Umsatz um einen Faktor10 gestiegen. Da die Pulsenergie konstant
bleibt, die zeitliche Halbwertsbreite aber mit zunehmendem Chirp steigt, nimmt die Intensit¨at
mit zunehmendem Chirp ab. Das bedeutet, daß man hier eine steigende Dissoziation bei abneh-
mender Intensit¨at beobachtet. Man kann deshalb folgern, daß intensit¨atsabh¨angige Effekte, wie
z. B. Multiphotonenabsorption, keine Rolle spielen.
Die Rechnungen zeigen einen identischen Trend: F¨ur zunehmenden Chirp steigt die Dissozia-
tionswahrscheinlichkeitPD. Der theoretische Wert steigt asymptotisch weiter gegen1, wenn
man den Chirp immer weiter kontinuierlich erh¨oht. Der experimentelle Wert bei einer Puls-
streckung auf800 fs dagegen scheint von diesem Anstieg bereits leicht abzuweichen. Zwangs-
läufig wird man bei einem komplexen Molek¨ul bei zeitlich immer länger gestreckten Anre-
gungspulsen schließlich mit Prozessen der Energieumverteilung konkurrieren. Eine zun¨achst
effektivere Anregung k¨onnte dadurch wieder reduziert werden. Das theoretische Modell enth¨alt
solche Effekte nicht, da keine Modenkopplung ber¨ucksichtigt wurde und die Lebensdauer der
Zustände daher nicht durch Energieumverteilung bestimmt wird. Aus der qualitativenÜber-
einstimmung der experimentellen Ergebnisse und der Resultate der Rechnung in dieser N¨aherung
kann allerdings geschlossen werden, daß mindestens in einem Zeitfenster bis zu1ps die Schwing-
ungsanregung in hohe Zust¨ande einer selektiven Mode in koh¨arenter Weise kontrolliert und
optimiert werden kann.

3Um2000cm�1 beträgt die Absorption in LiF einige Prozent. F¨ur niedrigere Frequenzen absorbiert LiF zuneh-
mend stärker. Die Spektren der Pulse ohne Propagation durch LiF und nach der Propagation durch25mm wurden
sorgfältig verglichen, um zu best¨atigen, daß der funktionelle Verlauf des Spektrums gleich bleibt.

48
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100 200 300 400 500 600 700 800 900
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

U
/v

fo
ca

l
(
x1

02
)

FWHM{I} (fs)

Exp

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

D
issociation

P
robability

P
D

Theo

Abbildung 3.8: Die Dissoziation läßt sich durch die Variation des negativen Chirps optimieren. Ex-
periment (Balken, linke Skala): Der h¨ochste Wert des UmsatzesU liegt hier bei einem Chirp von
� 180 cm�1/ps (800 fs Halbwertsbreite), hervorgerufen durch Propagation durch25mm LiF. Theorie
(Kreise, rechte Skala): Die Dissoziationswahrscheinlichkeit steigt mit zunehmendem negativen Chirp.

Variation der Energiedichte mit und ohne Chirp

Im folgenden Experiment werden f¨ur Pulse mit und ohne Chirp die Energiedichten variiert und
die jeweiligen Ums¨atzeUChirp undUFL miteinander verglichen. Das Modell nach Abb. 3.5
beinhaltet eine feste Energiebarriere, daher sollte das Verh¨altnis der Ums¨atzeUChirp=UFL für
zunehmende Energiedichten abnehmen. Der Chirp der Laserpulse wird durchwegs durch Pro-
pagation durch25mm LiF erreicht, was zuvor zum h¨ochsten Wert des Umsatzes f¨uhrte. Für
verschiedene Energiedichten wird dann der Umsatz bestimmt. Das Ergebnis ist in Abb. 3.9 zu-
sammengefaßt. Der prinzipielle Verlauf der Abh¨angigkeit des Umsatzes von der Energiedichte
wurde in Kap. 2 erl¨autert: Die gesamte funktionale Form dieser Kurve ist bestimmt durch die
Mittelungüber die Dissoziation im Fokusvolumen; f¨ur hohe Energiedichten ist die Dissoziation
im eigentlichen Fokus ges¨attigt, und der Zuwachs des Umsatzes resultiert aus den Beitr¨agen der
sich an den Fokus anschließenden Kegel des Laserpulses.
Zunächst ist festzustellen, daß bei jeweils gleicher Energiedichte der Umsatz f¨ur den Puls mit
negativem Chirp h¨oher ist. Für niedrige Energiedichten sind die absoluten Werte des Um-
satzes gering, aber das Verh¨altnis der Ums¨atzeUChirp=UFL ist sehr hoch und erreicht Werte4

bis zu 100. Für hohe Energiedichten dagegen nehmen die absoluten Ums¨atze um mehrere
Größenordnungen zu; das Verh¨altnis der Ums¨atzeUChirp=UFL wird aber kleiner und erreicht
schließlich einen Wert von zwei. Dieses Ergebnis ist konsistent mit einer festen Energiebarriere
und einem Meßkonzept, das nur dasÜberschreiten eines Schwellwertes registrieren kann. F¨ur
hohe Energiedichten des Laserpulses wird die Population offensichtlich zu einem großen Teil
bereits für Pulse ohne Chirp in Schwingungsniveaus mit� � 7 transportiert. Werden diese

4Für immer kleinere Energiedichten ist die Dissoziation mit Pulses ohne Chirp mit FTIR-Spektren kaum mehr
nachweisbar. In diesem Bereich entspr¨acheUChirp=UFL zunehmend einer Division

”
durch Null“.
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Abbildung 3.9: Experimentelle Bestimmung des UmsatzesU als Funktion der Energiedichte� durch
Pulse ohne (Quadrate) und mit negativem Chirp (25mm LiF, Kreise).

Pulse nun mit einem negativem Chirp versehen, so wird zwar der
”
ladder climbing“-Prozeß

optimiert, und es ist wahrscheinlich, daß man, immer begrenzt durch die die niederfrequente
Seite des Pulsspektrums, immer h¨ohere Schwingungszust¨ande erreicht. Allerdings kann der
Nachweisüber die Dissoziation dies nicht aufzeigen, da das Molek¨ul in jedem Falle dissoziiert.
Folglich sinkt das Verh¨altnis der entsprechenden Ums¨atze.

3.5 Diskussion der Dissoziationskontrolle

Die Grundzustandsdissoziation des Molek¨uls Cr(CO)6 konnte erstmalig durch Manipulation
des Chirps im Anregungspuls kontrolliert werden. Mit negativem Chirp wird der Populations-
transfer in höhere Schwingungsniveaus optimiert. Der Prozeß des

”
ladder climbing“ kann min-

destens in einem Zeitfenster von bis zu1 ps kohärent kontrolliert werden, und f¨ur den höchsten
Chirp wurde eine Verst¨arkung der Dissoziation von bis zu zwei Gr¨oßenordnungen gefunden.
Die identifizierten Abh¨angigkeiten der Dissoziation von den Parametern Zentralfrequenz, In-
tensität, sowie Vorzeichen und H¨ohe des Chirps sind konsistent mit dem Konzept eines schritt-
weisen

”
Erklimmens“ einer Schwingungsleiter. Die theoretische Simulation der Anregung als

eindimensionaler Oszillator mit anharmonischem Potential gibt alle experimentell gefundenen
Trends korrekt wieder. F¨ur das Zeitfenster der Anregung ist deshalb die Annahme gerecht-
fertigt, daß die Energieumverteilung noch keine Rolle spielt, und daß deswegen eine effektive
Deposition von Energie in einer selektiven Mode erfolgt.
Die Dissoziationskoordinate ist in dieser Reaktion von der Anregungskoordinate getrennt: Die
Anregung der asymmetrischen CO-Streckschwingung bedeutet nur eine kleine Auslenkung
der Cr-C-Bindung. Nach der Anregung bewirken dann IVR-Prozesse die Kanalisierung der
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3.5. Diskussion der Dissoziationskontrolle

Schwingungsenergie in die Cr-C-Bindung und schließlich deren Bruch. Im bisher dargestell-
ten Experiment kann noch keine Aussage ¨uber die Art oder die Zeitskala der Umverteilung
und Dissoziation getroffen werden. Eine wichtige Frage ist etwa, ob das Molek¨ul während
oder nach Abschluß der IVR-Prozesse dissoziiert. Dazu sind Experimente n¨otig, die die Disso-
ziation zeitaufgel¨ost untersuchen und, analog zum Experiment an Diazomethan (Kap. 2), eine
Zeitkonstante f¨ur den Cr-C Bindungsbruch liefern. Eine experimentelle M¨oglichkeit besteht
in der zeitaufgel¨osten Beobachtung des bei der Dissoziation entstehenden CO durch Aufnahme
der Laser-induzierten Fluoreszenz im tiefen Ultraviolett um150nm nach3-Photonen-Anregung
des freien CO mit einem ultrakurzen Laserpuls um443nm [94]. Mit einer solchen Messung lie-
ße sich auch untersuchen, ob durch die optimierte Anregung durch Pulse mit negativem Chirp
neben der Erh¨ohung der Dissoziation auch die Prozesse des IVR beeinflußt werden und zu an-
deren Zeitkonstanten der Dissoziation f¨uhren.
Ein solches Experiment pr¨azisiert auch die Art der Kontrolle: generell kann zwischen passi-
ver und aktiver Kontrolle der Molek¨uldynamik unterschieden werden. Bei der passiven Kon-
trolle wird das Molekül durch den Anregungspuls auf kurzer Zeitskala pr¨apariert und anschlie-
ßend in seiner Entwicklung sich selbst ¨uberlassen. Beispiele f¨ur diese passive Kontrolle sind
die durch unmodulierte Pulse initiierten unimolekularen Dissoziationen von Chromhexacar-
bonyl und Diazomethan in Kap. 2. Alle bisherigen Resultate zeigen, daß unter der Voraus-
setzung einer ausreichenden Schwingungsanregung am Ende dieser Entwicklung die Brechung
der schwächsten Molek¨ulbindung steht, die aber nicht zwangsl¨aufig erst nach vollst¨andiger sta-
tistischer Verteilung der Energie auf alle Freiheitsgrade erfolgt.
Das Ziel muß nun sein, eine aktivere Kontrolle der Molek¨uldynamik und -kinetik zu erreichen
und das Molek¨ul in seiner Entwicklung mit einem Laserfeld zu

”
begleiten“. Die oben de-

monstrierte kontrollierte Anregung der selektiven Schwingungsanregung bedeutet bereits einen
Schritt in dieser Richtung. Der modulierte Laserpuls, in diesem Falle noch ein einfach gechirp-
ter Puls,

”
begleitet“ das Molek¨ul während des Prozesses des Kletterns der Schwingungsleiter

und steuert damit aktiv einen Populationstransfer in hohe Schwingungsniveaus. Ein anderes
Konzept, bei dem aktiv in die Reaktionsdynamik eingegriffen w¨urde, zielt auf die gezielte An-
regung einer zweiten Schwingung durch einen zweiten Laserpuls im MIR. Eine Frage w¨are,
inwiefern die zus¨atzliche Anregung einer Mode mit Cr-C-Streckung im Chromhexacarbonyl
wie z.B.�8 bei440:5 cm�1, oder einer CH2-Biegeschwingung im Diazomethan, wie z.B.�9 bei
406 cm�1, die Dissoziationsreaktion in Bezug auf Effizienz und Zeitskala beeinflussen k¨onnte.
Ein weiterer Aspekt der aktiven Kontrolle betrifft die Verf¨ugbarkeit komplex modulierter Fem-
tosekundenpulse im MIR. In theoretischen Rechnungen f¨uhren modulierte Pulse u.a. zu selek-
tiver Besetzung eines Niveaus eines Schwingungsfreiheitsgrades [35, 36], oder sogar zu kon-
trollierten und selektiven Bindungsbr¨uchen [95–97]. F¨ur die bereits erh¨ohte Dissoziation des
Chromhexacarbonyls stellt sich in diesem Zusammenhang die Frage, ob Pulse mit komplex-
erer Phasenstruktur eine weitere Optimierung des Populationstransfers bewirken k¨onnen. Eine
Einführung von sog. R¨uckkopplungsschleifen [20] w¨urde die iterative Erzeugung von optima-
len Pulsen f¨ur eine experimentelle Zielvorgabe auch in der Grundzustandsanregung mit fs-MIR-
Pulsen erm¨oglichen. Dies erfordert die Verf¨ugbarkeit von programmierbaren Pulsen, wie sie im
nahinfraroten und sichtbaren Spektralbereich in Experimenten zur Kontrolle verschiedener mo-
lekularer Prozesse bereits eingesetzt wurden [21–23]. Die Erzeugung komplexer fs-Pulse im
MIR bedarf dabei neuer technologischer Ans¨atze und ist Gegenstand des folgenden Kapitels.
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Kapitel 4

Programmierbare fs Laserpulse im
mittleren Infrarot

In der Einleitung dieser Arbeit und im letzten Abschnitt 3.5 wurde diskutiert, daß auf dem We-
ge zu einer umfassenden Kontrolle der Molek¨uldynamik im elektronischen Grundzustand die
Verfügbarkeit von beliebig modulierbaren Femtosekundenpulsen im mittleren Infrarot erforder-
lich ist. Mit der demonstrierten Kontrolle der Dissoziationsreaktion von Chromhexacarbonyl
durch linear gechirpte Pulse wurde ein Beispiel gegeben, wie bereits durch einfach modulierte
Laserpulse ein molekularer Prozeß -in diesem Fall die Anregung eines selektiven Schwingungs-
zustandes in hohe Zust¨ande- massiv beeinflußt werden kann. Parallel zu Experimenten, die die
Wechselwirkung zwischen Molek¨ulen und intensiven Laserpulsen im MIR zum Gegenstand ha-
ben, ist der technologische Aspekt der Modulierbarkeit dieser Pulse von Bedeutung.

In diesem Kapitel wird ein Konzept f¨ur die Erzeugung von komplex modulierten Femtosekunden-
pulsen im Bereich des MIR (3� 10�m) beschrieben. Folgende Anforderungen werden an ein
dynamisches Verfahren der Pulsformung gestellt:1:) Die Pulse sollen elektronisch ansteuerbar
sein, um die Einbindung in R¨uckkopplungsschleifen zu erm¨oglichen;2:) der Mechanismus der
Modulation soll eine m¨oglichst große Vielfalt von Pulsstrukturen erm¨oglichen; und3:) es sollen
möglichst hohe Energien der modulierten Pulse bereitgestellt werden k¨onnen.

Für Pulse im sichtbaren (VIS) und nahinfraroten (NIR) Bereich existieren Verfahren der di-
rekten Modulation der Pulse durch Beeinflussung einzelner Frequenzkomponenten. Dazu wird
der Laserpuls durch eine Kombination von Gittern und Linsen in einem4 � f -Aufbau, der im
anschließenden Abschnitt und in Abb. 4.1 n¨aher erläutert wird, spektral aufgel¨ost. In der Fou-
rierebene einer solchen Anordnung k¨onnen mit Flüssigkristallmasken (Liquid Crystal Mask,
LCM) oder akusto-optischen Modulatoren (AOM) einzelne Frequenzkomponenten unabh¨angig
voneinander in Amplitude und Phase moduliert werden [98,99]. Beide Ger¨ate sind aber weder
im MIR, noch im UV einsetzbar, da sie entweder vollst¨andig absorbieren (LCM) oder eine zu
geringe Effizienz besitzen (AOM).

Einige andere M¨oglichkeiten der Pulsformung k¨onnen realisiert werden, wenn der Einsatz von
LCMs und AOMs nicht m¨oglich ist. In einem4� f -Aufbau liegen die Frequenzkomponenten
eines ultrakurzen Laserpulses r¨aumlich separiert vor, und ein in der Fourierebene installierter
deformierbarer Spiegel kann durch Modulation der optischen Wegl¨ange einzelnen Frequenz-
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komponenten unterschiedliche Phasenverschiebungen aufpr¨agen [100]. F¨ur den Bereich des
MIR ist aber auch dieser Ansatz, der ohnehin nur Phasenmodulationen zul¨aßt, wenig geeig-
net, da aufgrund der großen Wellenl¨ange die erforderliche mechanische Hubtiefe von mehreren
�m mit einem solchen Spiegel noch nicht realisiert werden kann. F¨ur einfache direkte Modu-
lationen kann man deshalb nur auf zwei statische Verfahren zur¨uckgreifen. Zum einen kann
durch Propagation des spektral aufgel¨osten Pulses durch ein festes Muster die Transmission
einzelner spektraler Komponenten geblockt, also der Puls in der spektralen Amplitude modu-
liert werden [101]. Zum anderen l¨aßt sich durch gezielte Dejustage eines4 � f -Aufbaus aus
der

”
zero-dispersion“-Konfiguration eine quadratische spektrale Phase, also ein linearer Chirp,

erzeugen [82, 102]. Keines dieser Verfahren erf¨ullt allerdings die o.g. drei Punkte f¨ur die Puls-
formung. Beide Verfahren sind in der Flexibilit¨at stark eingeschr¨ankt, denn sie sind statisch
und funktionieren nur f¨ur eine bestimmte Pulsmodulation, und sie sind gleichzeitig mit mecha-
nischer Neujustierung verbunden.

Eine erste programmierbare Struktur in Gestalt eines Doppelpulses bei13�m wurde in Ref. [103]
demonstriert. In diesem Ansatz wird ausgenutzt, daß der blaue und der rote Ausl¨aufer des
Spektrums eines 15 fs, 800 nm Pulses via Differenz-Frequenz-Mischung in einem GaSe-Kristall
einen Puls bei13�m Zentralwellenlänge erzeugen, d.h. der Puls mischt mit sich selbst [103].
Erzeugt man nun aus dem Prim¨arpuls bei800nm durch direktes Pulsshaping einen phasenfe-
sten Doppelpuls, so holt w¨ahrend der Propagation durch den doppelbrechenden Mischkristall
die außerordentliche Komponente des zweiten Pulses die ordentliche Komponente des ersten
ein. Im Ergebnis f¨uhrte das zu einem Doppelpuls, dessen relative Phase bei0 und� eingestellt
werden kann. Dieses komplexe Pulsshaping-Schema hat drei Nachteile:1.) die geringe Puls-
energie von� 10 pJ , 2.) die eingeschr¨ankte Modulation des MIR-Pulses, die im wesentlichen
beschränkt ist auf Doppelpulse mit faktisch nicht variabler zeitlicher Distanz, und3.) die Gene-
rierung von sehr langwelligem Licht, mit einer kurzwelligen Grenze bei� � 10�m, die durch
die Bandbreite des Prim¨arpulses gegeben ist.

Das letztgenannte Beispiel zeigt dennoch bereits den Weg des indirekten Pulsshapings auf.
Das Prinzip ist, die direkte Modulation des elektrischen Feldes in Amplitude und Phase in
einen Wellenlängenbereich zu verlegen, in dem der Einsatz von Fl¨ussigkristallmasken noch
möglich ist, um dann die dort generierten Pulsformen durch einen Frequenzmischprozeß in
einen anderen Wellenl¨angenbereich zu transferieren. Der Zielbereich kann dabei sowohl im
MIR [41] als auch im UV [104] liegen. Das Konzept dieser Pulsformung wird in diesem Kapitel
vorgestellt. Die Möglichkeiten und Begrenzungen werden untersucht und Pulse unterschiedli-
cher Komplexität demonstriert. Die Programmierbarkeit der Pulse wird durch die Verwendung
einer Flüssigkristallmaske f¨ur die direkte Modulation von Pulsen im NIR gew¨ahrleistet (Ab-
schnitt 4.1). Die so generierten Pulsformen werden dann in den MIR-Bereich durch Differenz-
Frequenz-Mischung ¨ubertragen (Abschnitt 4.2). Der Aufbau dieses Schemas und die Charak-
terisierung der MIR-Pulse werden in Abschnitt 4.3 beschrieben. Im Anschluß werden phasen-
und amplitudenmodulierte MIR-Pulse erzeugt (Abschnitt 4.4). Zur Strukturierung werden sol-
che Pulsformen ausgew¨ahlt, deren Eigenschaften klar zu identifizieren sind. Dazu geh¨oren Am-
plitudenmodulation, Erzeugung von quadratischen spektralen Phasen (linearer Chirp), und Puls-
sequenzen von zwei bis sechs Einzelpulsen mit variabler relativer Phase. Schließlich werden
die Pulsenergien, die mit diesem Schema erreicht werden k¨onnen, diskutiert (Abschnitt 4.4.4).
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4.1 Direkte Pulsformung im nahen Infrarot

Die direkte Pulsformung von fs-Pulsen war und ist Gegenstand von intensiven, in zahlreichen
Publikationen dokumentierten Entwicklungsarbeiten. Die folgende Darstellung soll ein prinzi-
pielles Verständnis des Shaping-Prozesses erm¨oglichen. Als modulierendes Element wird eine
Flüssigkristallmaske eingesetzt, da die Alternative eines akusto-optischen Modulators nur eine
geringe Effizienz aufweist. Im MIR sollen aber m¨oglichst hohe Pulsenergien zur Verf¨ugung
stehen, so daß auch die Energie des direkt modulierten Pulses m¨oglichst hoch sein muß.
Für eine detailliertere und insbesondere mathematisch vollst¨andige Beschreibung der direkten
Pulsmodulation mit Fl¨ussigkristallmasken wird an dieser Stelle auf Ref. [98, 105–107] verwie-
sen.
Ziel der Pulsformung ist, vollst¨andige Kontrolle ¨uber das elektrische Feld des Laserpulses zu
erreichen und damit Amplitude und Phase des Pulses beliebig manipulieren zu k¨onnen. Die
Modulation wird durch einen geeigneten Filter in der Frequenzdom¨ane erreicht. Ein solcher
Filter ist charakterisiert durch die komplexe Antwortfunktion

~M(!) =M(!) � ei�(!): (4.1)

Eine Anwendung eines solchen Filters auf ein elektrisches Feld~Ein(!) ergibt dann das neue
Feld ~Eout(!):

~Eout(!) = ~Ein(!) ~M(!): (4.2)

Damit ist auch die Modulation des Feldes in der Zeitdom¨ane festgelegt, denn sindE in(t) und
M(t) die Fouriertransformierten von~Ein(!) bzw. ~M(!), so folgt [108]:

Eout(t) = Ein(t) �M(t): (4.3)

Die experimentelle Verwirklichung der Pulsformung bedingt also einerseits die spektrale Zer-
legung der Femtosekundenpulse, und andererseits die Festlegung und Variation der Filterfunk-
tion ~M(!). Ersteres wird durch einen4� f -Aufbau erreicht, der in Abb. 4.1 skizziert ist. Das
Spektrum des einlaufenden Laserpulses wird durch ein erstes Gitter zerlegt und durch eine Lin-
se in die Fourierebene abgebildet, was einer r¨aumlichen Fouriertransformation von der Ebene
des Gitters in die Fourierebene entspricht, in der die einzelnen Frequenzkomponenten separiert
sind. In der spiegelsymmetrischen zweiten H¨alfte des4� f -Aufbaus wird der Laserpuls, dem
Prinzip der Umkehrbarkeit von optischen Wegen folgend, wieder zusammengelegt. Nimmt man
die Lichtquelle als punktf¨ormig an, so folgt, daß der Abstand zwischen Gitter und Linse genau
der Linsenbrennweitef entsprechen muß, um einen parallelen Strahlenverlauf der Frequenz-
komponenten zwischen den Linsen1 und2 sicherzustellen. Der Abstand zwischen den beiden
Linsen wäre dann beliebig. Der reale Lichtpuls hat ein endliches r¨aumliches Profil: f¨ur jeden
Punkt in diesem Profil erfolgt die spektrale Zerlegung in der Fourierebene. Aus allen Punkten
des räumlichen Profils verl¨auft eine bestimmte Frequenzkomponente hinter dem ersten Gitter
aber immer parallel. Betr¨agt der Abstand zwischen den Linsen daher exakt2�f , so ist die Fokus-
sierung einer spektralen Komponente aus dem r¨aumlichen Profil des Laserpulses gew¨ahrleistet.
Ein solcher4 � f -Aufbau ist genau dann exakt justiert, wenn einlaufender und auslaufender
Laserpuls identisch sind1. Insbesondere ist dann ein einlaufender Fourier-limitierter Puls nach

1Einen solchen Aufbau bezeichnet man auch als
”
zero-dispersion-compressor“. Eine praktische Anleitung zur

präzisen Justage eines4� f -Aufbaus findet man etwa in Ref. [109].
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Abbildung 4.1: 4 � f -Aufbau zur Modulation eines Femtosekundenpulses in der Frequenzdom¨ane.
In der Fourierebene ist die Fl¨ussigkristallmaske eingef¨ugt, deren einzelne Pixel der Breiteb durch das
Streifenmuster angedeutet sind. Der Abstand zwischen den einzelnen Pixeln (0:03 � b) wurde hier ver-
nachlässigt.

Propagation durch den Shaper weiterhin Fourier-limitiert. Ein fehlerhaft justierter4�f -Aufbau
ist deshalb leicht daran zu erkennen, daß die Pulsdauer hinter dem Shaper l¨anger ist als vorher.
Die Variation der Filterfunktion~M(!) erfolgt in der Fourierebene des Aufbaus, in der die Fre-
quenzkomponenten als Funktion!(x) vorliegen, wobeix eine Koordinate in Beugungsrichtung,
also senkrecht zur Richtung der Gitterlinien ist (s. Abb. 4.1). Im folgenden sei zun¨achst ange-
nommen, man verf¨ugeüber ein Element, das Transmission und zeitliche Verz¨ogerung für eine
Frequenzkomponente modulieren kann. Eine lineare Reihe vonN solcher Elemente entlang
der aufgereihten spektralen Komponenten des Laserpulses in der Fourierebene kann dann in
diskreter WeiseN schmale Frequenzintervalle des Pulsspektrums modulieren. In Abb. 4.1 ist
dieses Prinzip solcher Einzelelemente der Breiteb bei einem Zwischenabstandl = 0 durch
die schwarz-weiß gestreifte Maske in der Fourier-Ebene angedeutet. Auf jedes Pixeln dieser
Maske fällt ein spektraler Bereich�!n mit jeweiliger Zentralfrequenz!0

n. Jedes dieser Pixel
hat eine eigene komplexwertige Filterfunktion~Mn(!

0
n). Die Gesamtheit dieser Kammstruktur

der ~Mn legt dann die Maskenfunktion~M fest. Die gesamte spektrale Bandbreite der Maske
�! =

P
n�!n sei so gew¨ahlt, daß�! der doppelten spektralen Halbwertsbreite2�!fwhm

des Pulses entspricht. Die Auswertung von Gl. 4.3 ergibt [98,106,110]

Eshaper
out (t) =

X
n

Cn � Ein(t� n�); (4.4)

mit

Cn = An � sinc
��n
N

�
exp

�
�1

2

h�!0n
Nb

i2�
; (4.5)
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und

� = 2��=N(b+ l); (4.6)

� =
N � b

2 ��!fwhm : (4.7)

Die KoeffizientenAn sind dabei die komplexen Werte aus der diskreten Fourier-Transformation
für ~Mn. Aus Gl. 4.6 kann man absch¨atzen, daß� in der Größe der zeitlichen Halbwertsbreite
tfwhm des Pulses liegt. Dieser Wert gibt also eine minimale Zeitaufl¨osung des Shapers an: es
lassen sich keine Modulationen erzeugen, deren Struktur eine Aufl¨osung kleiner als� erfordert.
Jede generierte Pulsform ist darstellbar durch Gl. 4.4, also im Prinzip durch eineÜberlagerung
von maximalN Einzelpulsen mit minimalem Abstand� und der Gewichtung durch komplexe
KoeffizientenCn. Für die später verwendete Maske giltN = 128.
Daraus folgt das Rezept zur Generierung einer Maskenfunktion, die zu einer gew¨unschten Puls-
form führt: Letztere wird in Form von Gl. 4.4 analytisch beschrieben, so daß die Koeffizienten
An mit Gl. 4.5 berechnet werden k¨onnen. Aus deren Fouriertransformation wiederum erh¨alt
man die Koeffizienten~Mn für die Maskenpixeln. In der Praxis gestaltet sich die Pulsmodula-
tion wie folgt:

� Zur Erzeugung einer beliebigen Pulsform stehen pro Pixel je ein Parameter f¨ur Amplitude
und Phase, also insgesamt2N freie Parameter zur Verf¨ugung (s. Beschreibung des Pixels
weiter unten); eine Feedback-Schleife mit einer evolution¨aren Strategie w¨urde z.B. auf
diese2N Parameter Einfluß nehmen [111].

� Für die gezielte Einstellung einer spektralen Phasenfunktion w¨urde man diese direkt
durch dieN Pixelfunktionen ~Mn = 1 � ei�(n) als diskrete Stufenfunktion ausdr¨ucken.

� Für die gezielte Generierung von Mehrfachpulsen gilt in erster N¨aherungCn � An [112].
Bezeichnetn = 0 das Zentralpixel der Maske, so kann ein Doppelpuls mit2n � � Zeitab-
stand und relativer Phase�

2
mit Gl. 4.4 durchC�n = 1p

2
undCn = ip

2
festgelegt wer-

den. DieN realen undN imaginären Koeffizienten der~Mn folgen dann durch Fourier-
Transformation.

� Alternativ können Pulssequenzen durch Anlegen einer sinusf¨ormigen Phasenfunktion
�(!) = a � sin(b! + c) erzeugt werden [113], also durch reine Phasenmodulation,
die wieder durch direkte Festlegung von Phasen der~Mn erfolgt.

Technisch realisiert sind dieN Pixel in den oben schon genannten Fl¨ussigkristallmasken oder

”
Liquid Crystal Spatial Light Modulators“(LC SLM). In Abb. 4.2 A ist ein Querschnitt durch

ein Einzelpixel gezeigt. Es besteht aus einer Zelle, in der Fl¨ussigkristalle parallel in Richtung
x̂ ausgerichtet sind. Ein solches Pixel hat unterschiedliche Werte f¨ur den Brechungsindexnk in
der inx̂�ẑ-Ebene undn?in derŷ�ẑ-Ebene. Diese Zelle wird in der Richtungẑ von zwei trans-
parenten Elektroden begrenzt. Wichtig ist nun, daß eine Auslenkung�# der zylinderförmigen
Kristalle in derx̂� ẑ-Ebene den Brechungsindexnk für in dieser Ebene polarisiertes Licht um
�n(�(#)) verändert, den Indexn? jedoch unver¨andert läßt. Die Auslenkung�# ist dabei ge-
steuert durch ein an die Elektroden angelegtes statisches FeldEstat = U=d.
Der Laserpuls breitet sich nun in Richtungẑ aus. Ein inx̂ � ẑ-Ebene polarisiertes Feld der
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Abbildung 4.2: A: Seitenansicht eines Fl¨ussigkristallpixels. Anlegen eines elektrischen Feldes f¨uhrt
zur Auslenkung der zylinderf¨ormigen Moleküle um den Winkel#. Die Pulspropagation erfolgt in̂z-
Richtung. B: Prinzip einer Amplituden- und Phasenmaske mit2 hintereinander geschalteten Pixeln. F¨ur
Details siehe die Beschreibung im Text.

Wellenlänge� erfährt dann gegen¨uber einem in der̂y � ẑ-Ebene polarisierten Feld eine durch
die angelegte SpannungU kontrollierte Phasenverz¨ogerung

�� =
2��n(U)

�
: (4.8)

Für eine absolute Kontrolle der relativen Phasenverschiebung reicht dabei ein Bereich�� 2
[0; 2�], da alle größeren Phasenverschiebungen in dieses Intervall zur¨uckgefaltet werden k¨onnen
[108]. Um unabh¨angig Phase und Amplitude des einfallenden elektrischen Feldes zu kontrol-
lieren, werden nun zwei solcher Pixel mit um90Æ verdrehter Kristallausrichtung r¨aumlich hin-
tereinander geschaltet (siehe Abb. 4.2 B). Diese Anordnung ist wiederum um45Æ zur Polarisa-
tionsrichtung des einfallenden Laserfeldes verdreht. Teilt man das Laserfeld in Komponenten
bzgl. der Richtungen der beiden Kristallorientierungen auf, so folgt, daß beide Komponenten
jeweils durch das vordere und hintere Pixel unabh¨angig in der Phase um�1(U1) und�2(U2) ge-
schoben werden k¨onnen. Das Laserfeld ist danach nur f¨ur den Spezialfall�1 = �2 weiter linear,
aber für alle anderen F¨alle elliptisch polarisiert. Ein Polarisator filtert nun noch die Komponen-
te des Feldes in der urspr¨unglichen Polarisationsrichtung heraus. F¨ur die relative transmittierte
IntensitätT und resultierende Phase�res dieser Anordnung ergibt sich:

�res(U1; U2) = arg ~Mn =
�1(U1) + �2(U2)

2

T (U1; U2) = j ~Mnj2 = cos2[
1

2
(�1(U1)� �2(U2))]:

(4.9)
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Durch Festlegung der SpannungenU (n)
1 undU (n)

2 sind nach Gl. 4.9 auch die~Mn spezifiziert.
Reine Phasenmodulation (T = 1) wird erreicht unter der Nebenbedingung�1(U1)��2(U2) = 0.
Umgekehrt folgt für die Nebenbedingung�1(U1) + �2(U2) = 0 eine reine Amplitudenmodu-
lation. Für eine diskrete Maskenfunktion~M ausN = 128 Einzelpixeln zur Bestimmung der
Filterfunktion in der Fourierebene des4� f -Aufbaus sind also2 �N Flüssigkristallzellen erfor-
derlich, von denen jeweils zwei in Kombination Amplitude und Phase der Filterfunktion eines
Einzelpixelsn festlegen. Dies geschieht elektronisch durch Anlegen einer Spannung an den
Elektroden der Einzelpixel. Der genaue Wert der Spannung f¨ur eine bestimmte Phasenmodula-
tion ist dabei abh¨angig von der Wellenl¨ange des zu modulierenden Lichts (vgl. Gl. 4.8). F¨ur eine
konkrete Wellenl¨ange� muß deshalb jeweils eine Kalibrierung der Maske [109] vorgenommen
werden, die die Funktion���(U) festlegt. Die gesamte Pulsformung ist dann programmierbar.
Die Einstellzeit der Maske, d.h. die Zeit, bis die Fl¨ussigkristalle in die gew¨unschte Position
rotiert sind, betr¨agt etwa2 Millisekunden. Beispiele f¨ur modulierte Pulsformen sind in Arbei-
ten zur technischen Entwicklung dieser Masken (siehe [98] und darin angegebene Referenzen)
sowie in vielen Anwendungen gezeigt worden (etwa [21–23]).
Der in Abb. 4.1 skizzierte Aufbau l¨aßt sich für die Modulation von Femtosekundenpulsen nur
in solchen Wellenl¨angenbereichen anwenden, f¨ur die die Pixel der Fl¨ussigkristallmaske trans-
parent sind. Alle z. Zt. in solchen Masken verwendbaren Kristalle absorbieren aber sowohl
im UV (� � 450nm) als auch im mittleren Infrarot (� � 2�m). In Abb. 4.3 ist exemplarisch
ein Transmissionsspektrum der verwendeten Fl¨ussigkristallmaske von CRI gezeigt. Die direkte
Pulsformung ist im UV und im MIR mit solchen Masken nicht m¨oglich. Um in diesen Wel-
lenlängenbereichen kontrolliert modulierte Pulse zu erzeugen, muß auf alternative Methoden
ausgewichen werden. Eine vielversprechende M¨oglichkeit ist dabei die indirekte Pulsformung,
die im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurde und in den folgenden Kapiteln beschrieben wird.

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

1.1
Transmissionspektrum
LC mask:
CRI-256-MIR

Wellenlängen-
fenster des
OPA-
Signalpulses

T
ra

ns
m

is
si

on
(n

or
m

.)

Wellenlänge (µm)

Abbildung 4.3: Transmissionspektrum der verwendeten Fl¨ussigkristallmaske CRI-LC SLM. In den Be-
reichen UV und MIR absorbieren die Fl¨ussigkristalle. Eingetragen ist auch der Spektralbereich des OPA
Signalpulses.
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4. Programmierbare fs Laserpulse im mittleren Infrarot

4.2 Indirekte Pulsformung: Transfer vom nahen ins mittlere
Infrarot

Eine andere, oben schon genannte M¨oglichkeit besteht in der indirekten Pulsformung, bei der
der direkte Modulationsprozeß in einem Wellenl¨angenbereich durchgef¨uhrt wird, in dem eine
Flüssigkristallmaske noch anwendbar ist. In einem nachfolgenden Schritt werden diese Pulse
dann in Frequenzmischprozessen

”
weiterverarbeitet“. Dieses Prinzip konnte in dieser Arbeit an

zwei Beispielen erfolgreich demonstriert werden:

1. Verstärkung eines im sichtbaren Spektralbereich modulierten Weißlicht-Kontinuums in
einem optisch-parametrischen Prozeß. Auf diese Weise konnten Zwei-Farb-Doppelpulse
mit einstellbarer relativer Phase erzeugt werden [114].

2. Transfer von komplexen Pulsformen vom nahen ins mittlere Infrarot durch Differenz-
Frequenz-Mischung [41,42].

Im folgenden wird ausschließlich auf den zweiten Punkt der Erzeugung der komplexen Puls-
formen im mittleren Infrarot eingegangen. Der prim¨are Shaping-Prozeß wird im Bereich1:0�
1:6�m des Signal-Pulses eines optisch parametrischen Verst¨arkers (s. Abb. 4.3) durchgef¨uhrt.
Der optische Aufbau entspricht dabei bis auf einige technische Details dem in Kap. 4.1 beschrie-
benen. F¨ur den Transferprozeß in den infraroten Spektralbereich wurde die Differenz-Frequenz-
Mischung (DFM) im nichtlinearen Kristall Silbergalliumsulfid (AgGaS2) gewählt [115, 116].
Das Prinzip des indirekten Shapings ist in Abb. 4.4 dargestellt. Der modulierte Signalpuls mit
�S von 1:0 � 1:6�m mischt mit dem Idlerpuls mit�I von 1:6 � 2:9�m desselben OPA’s2.
Damit lassen sich Zentralwellenl¨angen im MIR von3� 10�m erzeugen. Da der in den Signal-
shaper einlaufende Laserpuls in der Regel nahezu Fourierlimitiert ist, wird der in gew¨unschter
Weise modulierte Laserpuls zeitlich l¨anger sein, z.B. in Form einer Pulssequenz oder eines
gechirpten Pulses. F¨ur den Mischprozeß muß der zweite Puls ¨uber eine mindestens vergleich-
bare Pulsl¨ange verfügen, um den Transfer der gesamten Pulsform zu gew¨ahrleisten. Der ur-
sprüngliche Idler-Puls hat aber eine Dauer in der Gr¨oßenordnung des nicht modulierten Signal-

2Aus der Energieerhaltung folgt1
�S

+
1

�I
=

1

�P
mit der Pumpwellenl¨ange�P = 800nm.

F

Signal
1.1-1.6µm

Idler
1.6-2.8µm

DFM

MIR
3-10µm

Abbildung 4.4: Prinzip der indirekten Pulsformung: Ein modulierter Signalpuls wird mit einem zeitlich
gestreckten Idler-Puls ¨ortlich und zeitlichüberlagert. In einem Differenz-Frequenz-Prozeß im Kristall
AgGaS2 wird ein modulierter Femtosekundenpuls im mittleren Infrarot erzeugt. F: Filter.
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4.2. Indirekte Pulsformung: Transfer vom nahen ins mittlere Infrarot

pulses vontfwhm � 100 fs. Wie in Abb. 4.4 bereits angedeutet, wird der Idler Puls deshalb
zeitlich gestreckt. Bezeichnet man auch dieses Strecken als Modulation, so folgt, daß die Er-
zeugung einer modulierten Pulsform im MIR durch Frequenzmischen zweier geeignet modu-
lierter Laserpulse erfolgt. Welche konkrete Form der Pulse dabei als geeignet zu bezeichnen ist,
ergibt sich durch den Prozeß des Frequenzmischens selbst. Man kann das sehr gut an der ma-
thematischen Beschreibung dieses Dreiwellenmischprozesses diskutieren. Im folgenden seien
mit den IndizesI,S,undD Signal-, Idler- bzw. DFM-Puls bezeichnet. Die Bedingungen der
Energieerhaltung und Phasenanpassung lauten dann

!D = !S � !I (4.10)

�k = kD � kS + kI (4.11)

Der MischkristallAgGaS2 ist durch einen nichtlinearen Koeffizientendeff charakterisiert [117].
Es sei noch!0

S die Zentralfrequenz des Signalpulses,2�! ein Frequenzband, in dem das Spek-
trum des Signalpulses vollst¨andig enthalten ist, und schließlicĥz die Propagationsrichtung der
drei Felder durch den Kristall. Dann gilt f¨ur das erzeugte Feld in der Frequenzdom¨ane [88]

@z ~ED(!D) / deff �
Z !0

S
+�!

!0
S
��!

~E�
S(!S) ~EI(!S � !D)e

i�kd!S: (4.12)

Mit anderen Worten: in die Berechnung der spektralen Komponenten des erzeugten Pulses geht
eine Faltung zwischen den beiden spektral breitbandigen Eingangspulsen ein. F¨ur die beiden
Eingangsfelder gelten analoge Gleichungen; alle drei bilden dann ein gekoppeltes Gleichungs-
system, daß die gemeinsame Propagation der Pulse durch den Mischkristall beschreibt. In der
Frequenzdom¨ane ist der Signalpuls ist dabei gegeben durch die Fourier-TransformationF von
Gl.4.4:

~ES(!S) = F[Eshaper
out (t)] (4.13)

Jede spektrale Komponente im MIR besteht aus einer gewichteten Summe von Beitr¨agen aller
Paare(!S; !I), die die Energieerhaltung in Gl. 4.10 erf¨ullen. Als Gewichtungsfaktoren dienen
dabei der Betrag der einzelnen spektralen Amplituden, sowie die mitdeff und�k festgelegte
Wechselwirkung eines jeden solchen Frequenzpaares im nichtlinearen Medium. Alle drei Am-
plituden ~Ei(!) sind dabei komplexe Gr¨oßen und besitzen eine spektrale Phase. Die Summe
der einzelnen Beitr¨age, ausgedr¨uckt durch das Integral in Gl. 4.12, ist deshalb auch abh¨angig
von den relativen Phasen der Einzelbeitr¨age zueinander und den sich daraus ergebenden Inter-
ferenzen. Dies wird weiter unten (Kap. 4.4) noch ein Rolle spielen und dort n¨aher veranschau-
licht. An dieser Stelle soll festgehalten werden, daß die komplexen Eingangsfelder ¨uber eine
möglicherweise nichttriviale Faltung miteinander das Differenz-Frequenz-Signal ergeben und
somit die Möglichkeit besteht, durch geeignet modulierte Eingangsfelder die Transienten im
MIR zu kontrollieren.
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4. Programmierbare fs Laserpulse im mittleren Infrarot

Für die indirekte Pulsformung und deren Nachweis werden damit ben¨otigt:

1. Direktes Pulsshaping f¨ur den OPA Signalpuls,

2. Methode zur zeitlichen Streckung des OPA Idlerpulses f¨ur optimalenÜberlapp mit mo-
dulierten Signalpulsen,

3. Aufbau zur Differenzfrequenzmischung der in1: und2: genannten Pulse,

4. Methoden zur Pulscharakterisierung im NIR und MIR zurÜberprüfung der generierten
Pulsformen.

4.3 Experimentelle Realisation

1. Direktes Pulsshaping:Der Gesamtaufbau des Shaping-Schemas ist in Abb. 4.5 dargestellt.
Der Pulsshaper f¨ur den OPA Signalpuls (Bereich B) entspricht dem Konzept aus Abb. 4.1.
Allerdings wurden die Linsen durch Fokussierspiegel ersetzt, um chromatische Aberration zu
vermeiden und einen m¨oglichst dispersionsfreien4�f -Aufbau zu erreichen. Zum anderen wer-
den zylindrische Fokussierspiegel gew¨ahlt und so die Energiedichte auf den Pixeln reduziert,
indem nur entlang der horizontalen Pixelreihe fokussiert wird. Die Fl¨ussigkristallmaske wurde
bei1:3�m geeicht. Die Ansteuerung erfolgt, wie in Kap. 4.1 diskutiert, durch programmierbare
Festlegung der2 � 128 freien Parameter~Mn.

2: Streckung des Idlers:Für die zeitliche Streckung des urspr¨unglich ca.100 fs langen Idler-
Pulses wurden zwei Wege verfolgt, die in Abb. 4.5 als Bereich A angedeutet und einzeln in
Abb. 4.6 skizziert sind:

� Abb. 4.6 A: Streckung durch Dispersion, aufgepr¨agt durch Propagation des Pulses durch
CaF2- oderLiF -Stäbe: Diese Materialen sind im Wellenl¨angenbereich des Idlers trans-
parent, so daß das Spektrum unver¨andert bleibt. Durch das Aufpr¨agen einer in erster
Näherung quadratischen spektralen Phase erh¨oht sich die Pulsdauer (vgl. Kap. 3.2 und
Ref. [83]). FürCaF2 oderLiF resultiert dies in dem Spektralbereich des Idlers in einem
negativen Chirp, d.h. die Zentralfrequenz verschiebt sich innerhalb des Pulses von

”
blau“

nach
”
rot“.

� Abb. 4.6 B: Streckung durch spektrales Filtern in einem4 � f -Aufbau für den Idler:
Das Spektrum wird verengt und ¨uber das Pulsdauer-Bandbreite-Produkt entsprechend die
Pulsdauer erh¨oht. In diesem Fall bleibt die spektrale Phase des Idlers konstant.

Diese beiden Ans¨atze lassen sich gut mit Hilfe von Gl. 4.12 diskutieren. Im Falle des Idlers mit
negativem Chirp ist das SpektrumII(!) breitbandig, und~EI(!) ist komplex, da die Dispersion
die spektrale Phase beeinflußt. Im Falle des spektral verengten Idler-Pulses hingegen kann die
Phase als konstant und damit als identisch Null angesehen werden, so daß~EI(!) eine reale
Größe wird. Außerdem verringert sich der Bereich der Paare (!S; !I) mit !D = !S � !I , so
daß es zu jeder Wellenl¨ange im mittleren Infrarot eine geringere Anzahl von Beitr¨agen gibt.
Während das Chirpen des Idlers experimentell leicht zu implementieren ist, aber zu einer nicht-
trivialen Faltung nach Gl. 4.12 f¨uhrt, erfordert das spektrale Filtern des Idlers mehr experimen-
tellen Aufwand, vereinfacht daf¨ur aber das Faltungsintegral.
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Abbildung 4.5: Schematischer Aufbau zur indirekten Pulsformung: Einheit A: Aufbau zur Idler-
Streckung, siehe Abb.4.6. Einheit B / Signalpulsshaper: GitterGS mit 1

d
= 400Strichen/mm; Fokussier-

spiegel FM mitrcc = 600mm; und Flüssigkristallmaske CRI-256-SLM. Einheit C / Frequenzmischung:
Verzögerungstrecke� ; FokussierlinseL1 undL2 (CaF2) mit f = 300mm; dreh- und verschiebbarer
Mischkristall (DFM)AgGaS2 (1mm, Typ II, Schnittwinkel50Æ); Filter F zur Trennung von MIR und
Signal bzw. Idler.
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Abbildung 4.6: Einheiten zur Idler Streckung aus Abb. 4.5. A: Streckung durch Propagation durch
Stäbe ausLiF oderCaF2; oder B: Streckung durch spektrale Filterung in einem4-f-Aufbau mit Gitter
GI (1

d
= 200Striche/mm), Fokussierspiegel FM (rcc = 600mm), Spiegel M in der Fourier-Ebene, und

Spalt SL.
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Abbildung 4.7: Autokorrelationsmessung des Idler-Pulses bei2:1�m vor zeitlicher Streckung (durch-
gezogene Linie,FWHMAC � 140 fs) und (exemplarisch) nach Streckung durch Dispersion (gepunktete
Linie, FWHMAC � 800 fs), und durch spektrale Verengung ( gestrichelte Linie,FWHMAC � 2 ps).

Beide Ansätze werden weiter unten mit experimentellen Ergebnissen vorgestellt. In Abb. 4.7
sind für beide Methoden exemplarisch die Autokorrelation des Idlers ohne und mit der zeitli-
chen Verbreiterung gezeigt. Insbesondere ist festzustellen, daß die AC Spuren keine Strukturen
aufweisen, wie sie etwa durch kubische Phasenfunktionen oder ausgepr¨agte Vor- oder Nach-
pulse verursacht w¨urden. Dies best¨atigt, daß in der Tat die durch Chirp aufgepr¨agte Phase in
erster Näherung quadratisch ist, und daß auch der durch scharfe Kanten spektral eingeengte
Idler wieder in erster N¨aherung zu ann¨ahernd gaußf¨ormigen Pulsen f¨uhrt 3.

3: Differenzfrequenzmischung: Die Differenz-Frequenz-Einheit in Bereich C aus Abb. 4.5
besteht aus dem drehbaren MischkristallAgGaS2, sowie zwei Linsen (f=300mm) zur Fokus-
sierung von Signal und Idler sowie Kollimierung des MIR Pulses. Die Trennung des MIR von
Signal und Idler erfolgt in dem skizzierten kollinearen Aufbau mittels eines Germanium-Filters.
Der Mischkristall wird auf einem l¨angs des optischen Weges verstellbaren Tisch positioniert, so
daß die Intensit¨at des MIR Pulses optimiert werden kann, ohne daß eine S¨attigung des Prozesses
auftritt. Der zeitlicheÜberlapp zwischen Signal und Idler wird mit einer Verz¨ogerungsstrecke
eingestellt. Sowohl zeitliche als auch r¨aumliche Koinzidenz werden auf maximale MIR Inten-
sität bei unmodulierten Eingangspulsen optimiert.

3Diese Aussage h¨angt davon ab, wie genau man hinschaut: ein durch scharfe Kanten erzeugtes Spektrum
ist rechteckig und erzeugt in der Zeitdom¨ane einen Puls mit einer sinc-Funktion als Einh¨ullende [108]. Hier ist
es allerdings so, daß die Satellitenpulse von einer vernachl¨assigbaren Gr¨oßenordnung sind, da die Physik der
Frequenzmischung im zentralen Intensit¨atsbereich des Idlers erfolgt.
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Abbildung 4.8: Charakterisierung von Femtosekundenpulsen. A: Schema eines Autokorrelators bzw.
SHG-FROG. Es werden zwei Strahlteiler BS eingesetzt, so daß beide Teilarme gleiche Intensit¨at ha-
ben. Mittels Fokussierspiegel (rcc = 300mm) werden diese dann auf einenAgGaS2-Kristall (100�m,
Typ I) fokussiert. Das SHG-Signal wird mit einem IR-Detektor (AC: MCT oder InSb) oder mit einer
IR-Detektorzeile (FROG: InGaAs-Zeile mit256 Pixeln) als Funktion der Verz¨ogerungszeit aufgenom-
men. B: Prinzip der Auswertung einer SHG-FROG-Spur: Ein FROG-Algorithmus berechnet aus einem
theoretischen Puls in Amplitude und Phase das zugeh¨orige FROG-Bild, vergleicht das Ergebnis mit der
experimentell gemessenen Spur, und minimiert iterativ den FROG-Fehler (s. Text). Als Ergebnis erh¨alt
manI(t) und�(t) (bzw. I(!) und�(!)).

4: Pulscharakterisierung: Die erzeugten Pulsformen4 werdenüber ihr Spektrum, eine unter-
grundfreie Autokorrelation(AC) und ggf. eine Aufnahme einerFrequency-Resolved-Optical-
Gating-Spur (FROG) charakterisiert. Die Aufnahme des Spektrums erfolgt mittels Monochro-
mator und InSb- bzw. Mercury Cadmium Telluride(MCT)-Infrarotdetektor am Ausgangsspalt.
Das Prinzip der Autokorrelations- und der FROG-Messung f¨ur die Pulscharakterisierung von
Femtosekundenpulsen ist ausgiebig in der Literatur diskutiert (siehe [83, 118, 119] und darin
angegebene Referenzen). An dieser Stelle wird auf die wesentlichen Merkmale und auf die
Besonderheiten der Pulscharakterisierung im MIR eingegangen.
Sowohl AC als auch FROG charakterisieren einen Femtosekundenpuls durch zeitlich variable
Überlagerung mit sich selbst in einem nichtlinearen Medium. Als nichtlinearer Prozeß wird
hier in beiden F¨allen die Erzeugung der zweiten Harmonischen (Second Harmonic Generation,
(SHG)) gewählt, da dieser Prozeß sehr empfindlich ist und sich somit auch f¨ur die Charakteri-
sierung von schw¨acheren Pulsen eignet. Der prinzipielle Aufbau ist f¨ur beide Methoden gleich
und in Abb. 4.8 A gezeigt. Der Eingangspuls wird in zwei Pulse gleicher Intensit¨at aufgeteilt
und in einem SHG-Kristall nichtkollinear zeitlich und ¨ortlich überlagert. Die variable Gr¨oße ist

4Im folgenden wird eine Mindestpulsdauer der k¨urzesten Struktur vont fwhm > 50 fs angenommen, f¨ur die die
Näherung der langsam ver¨anderlichen Einh¨ullenden (slowly varying envelope) gilt [83].
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4. Programmierbare fs Laserpulse im mittleren Infrarot

dann die zeitliche Verschiebung� der beiden identischen Einzelpulse gegeneinander. Das Au-
tokorrelationssignalIACwird mit einem geeigneten Detektor aufgenommen und ist proportional
zum Produkt der Intensit¨aten der Einzelpulse:

IAC(�) =

Z 1

�1
I(t)I(t� �)dt: (4.14)

Die Autokorrelation ist symmetrisch in der Zeit, und liefert nur eine Information ¨uber den In-
tensitätsverlauf des Pulses, nicht aber ¨uber dessen Phase (die Phaseninformation geht beim
Quadrieren des Feldes verloren). Die Halbwertsbreite vonIAC wird üblicherweise als Maß der
Pulsdauer angenommen. F¨ur einen gaußf¨ormigen Puls gilt danntACfwhm =

p
2 � tfwhm.

Für eine vollständige Charakterisierung werden neben dem Betrag der spektralen Amplituden
auch deren Phasen ben¨otigt. Eine Methode besteht darin, das AC-Signal inN Zeitschritten
spektral inN Kanäle aufgelöst aufzunehmen. Dies ergibt dann die sogenannte SHG-FROG-
Spur, eine Matrix mitN �N Einträgen:

ISHGFROG(!; �) =

����
Z 1

�1
E(t)E(t� �)exp(�i!t)dt

����
2

: (4.15)

Diese Größe ist ebenfalls symmetrisch in der Zeit, d.h.E(t) undE �(�t) ergeben eine identi-
sche SHG-FROG-Spur. Aus einer solchen Spur k¨onnen nunI(t) und�(t) des Pulses bestimmt
werden (s. Abb. 4.8 B). Dies erfordert die Festlegung vonN spektralen Intensit¨aten undN zu-
gehörigen Phasen. Eine FROG-Messung nimmt im Vergleich zu nurN Punkten in der AC nun
N � N Datenpunkte auf, die zur Bestimmung der2N Werte für die vollständige Pulscharak-
terisierung verwendet werden k¨onnen. Es handelt sich also um ein im Prinzip ¨uberbestimmtes
System. Die Festlegung geschieht durch einen iterativen Algorithmus, der die FROG-Spur
ITheoryFROG eines theoretischen Pulses berechnet, mit dem OriginalISHGFROG vergleicht und iterativ
angleicht, indem der sogenannte FROG-Fehler

F =

"
1

N2

NX
i=1

NX
j=1

�
ISHGFROG(!j; �i)� ITheoryFROG (!j; �i)

�2# 1

2

(4.16)

minimiert wird. Sind beide Felder normiert, gibt der FROG-FehlerF die mittlere prozentuale
Abweichung beider Felder pro St¨utzstelle(i; j) an. Bezüglich der Algorithmen und deren Im-
plementierung sei an dieser Stelle wieder auf die Literatur verwiesen [118,119]. Nat¨urlich sind
die Konvergenz eines solchen Algorithmus und ein kleiner FROG-Fehler notwendige Voraus-
setzungen f¨ur den Erhalt eines sinnvollen Pulses in Amplitude und Phase. Eine FROG-Messung
hat außerdem den Vorteil, daß sich der berechnete Puls experimentell ¨uberprüfen läßt, indem
man das zur¨uckgerechnete theoretische mit einem tats¨achlichen experimentellen Spektrum ver-
gleicht. Ist insbesondere die spektrale Halbwertsbreite gleich, so ist die zeitliche Aufl¨osung der
FROG-Messung ausreichend, und der sich anschließende Algorithmus liefert reale Pulse.

Die Methode SHG-FROG wird heutzutage standardisiert zur Charakterisierung von Femto-
sekundenpulsen im spektralen Bereich von600 � 1000nm eingesetzt. Im mittleren Infrarot
wird in der Regel mit einer Autokorrelation oder Kreuzkorrelation nur die Intensit¨atsverteilung
bestimmt, während vollst¨andige Charakterisierungen in der Literatur kaum dokumentiert sind.
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Eine Ausnahme bildet die Vermessung von Pulsen eines Freie-Elektronen-Lasers im MIR bei
5�m mit SHG-FROG [120]. F¨ur solche Charakterisierungen sind technische H¨urden zu ¨uber-
winden. Insbesondere die auf Silizium (Bandl¨ucke bei1:1�m) basierenden CCD-Arrays sind
in Spektrometern nicht mehr zu verwenden. Gleichzeitig gibt es wenig Kenntnisse bez¨uglich
der Eignung von Kristallen f¨ur den SHG-Prozeß im MIR. Im folgenden werden deshalb der
Aufbau einer SHG-FROG-Diagnostik f¨ur den Wellenlängenbereich3 � 5�m und eine Puls-
charakterisierung eines100 fs-Pulses bei3�m detailliert vorgestellt. Der Aufbau folgt dem
Schema aus Abb. 4.8. Es werden zwei Strahlteiler eingebaut, so daß jeder Teilarm einmal re-
flektiert und transmittiert wird. Beide haben somit vor dem Kristall eine identische Intensit¨at.
Die Verdopplung erfolgt in einem100�m dünnenAgGaS2-Kristall (Typ I). Als Spektrometer
dient ein Monochromator in Kombination mit einer Detektorzeile aus256 InGaAs-Elementen.
Damit können Spektren bis� 2:5�m aufgenommen werden, was die Wellenl¨ange der zu cha-
rakterisierenden Pulse nach oben auf5�m begrenzt. In Abb. 4.9 A sind eine gemessene (A1)
und eine daraus berechnete (A2) FROG-Spur mit einem FROG-Fehler von0:5% gezeigt. Der
geringe FROG-Fehler deutet bereits auf eine akkurate Charakterisierung hin; best¨atigt wird dies
durch Vergleich des theoretischen mit dem unabh¨angig gemessenen tats¨achlichen Spektrum in
Abb. 4.9 B, die zwei in der Halbwertsbreite identische Spektren zeigt. Daraus folgt, daß der
FROG-Aufbau eine ausreichende Aufl¨osung für die weiter unten besprochenen Pulse im MIR
hat, und daß der verwendete Kristall eine ausreichende Bandbreite f¨ur die Verdopplung solcher
breitbandiger Pulse besitzt.
Neben SHG-FROG sind alternative Charakterisierungen f¨ur den MIR-Bereich bis und ¨uber
5�m vorgeschlagen und durchgef¨uhrt worden. Dazu geh¨oren insbesondere das Electro-optic
Sampling [121] und die kreuzkorrelierte FROG-Messung (XFROG) [122]. Bei letzterer Me-
thode wird als Gating-Puls nicht die Kopie des zu vermessenden Pulses, sondern ein bereits
vollständig charakterisierter Referenzpuls in einem Frequenzmischprozeß eingesetzt. Das Ver-
fahren entspricht damit einer frequenzaufgel¨osten Kreuzkorrelationsmessung. Die Auswertung
erfolgt dann im Prinzip analog der Auswertung des SHG-FROG-Signals ¨uber iterative Algorith-
men. Durch einen geeigneten Summenfrequenz-Mischprozeß kann dabei ein Signal in einen
kurzwelligeren Bereich erzeugt werden. Obwohl experimentell etwas aufwendiger durch die
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Abbildung 4.9: A: Experimentelle (A1) und zurückgerechnete (A2) SHG-FROG-Spur eines un-
modulierten Femtosekundenpulses bei3�m Zentralwellenlänge. B: Spektrum des theoretischen,
zurückgerechneten Pulses (durchgezogene Linie) und unabh¨angig gemessenes MIR Spektrum (gestri-
chelte Linie); die graue Linie gibt die spektrale Phase (rechte Skala) an.
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Verwendung von zwei Laserpulsen verschiedener Wellenl¨ange, erm¨oglicht es so die schnelle
Charakterisierung von Pulsen mit Wellenl¨angen jenseits von5�m, da nicht auf im mittleren
Infrarot sensitive Detektorzeilen zur¨uckgegriffen werden muß.
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4.4 Erzeugung komplexer Pulsformen

Alle Pulsformen im mittleren Infrarot wurden mit dem in Abb. 4.5 skizzierten Aufbau generiert.
Für beide Varianten der Idler-Streckung wurde der Transfer von modulierten Pulsen untersucht.
Die Methode der Streckung ist jeweils angegeben. Zum Teil wurden die Mischprozesse theo-
retisch modelliert, um diëUbereinstimmung insbesondere mit Gl. 4.12 zu ¨uberprüfen. Die Art
der Simulation ist weiter unten erl¨autert. Alle MIR-Pulsformen wurden bei3�m aufgenommen.
Dies hat den Grund, daß die LC-Maske zur zugeh¨origen Zentralwellenl¨ange des Signalpulses
von� 1:3�m, und das MIR-Spektrometer des FROG-Aufbaus f¨ur die halbe Wellenl¨ange bei
1:5�m geeicht waren. Es gibt aber keine Einschr¨ankung bei der Erzeugung der Pulsformen
bis zu10�m. Zur Wellenlängenänderung m¨ussen neben den genannten Eichungen lediglich
die Wellenlänge des TOPAS OPA entsprechend eingestellt und der DFM Mischkristall verdreht
werden.

4.4.1 Amplitudenmodulation

Zunächst wird untersucht, ob und inwieweit sich Amplitudenmodulationen in den MIR-Bereich
übertragen lassen [41]. Gleichzeitig wird gepr¨uft, ob sich der Mischprozeß in der oben disku-
tierten Weise verh¨alt und das System damit vollst¨andig zu beschreiben ist. Dazu setzt man
im Spektrum des Signalpulses die Amplituden um die Zentralwellenl¨ange in einem Bereich
von�3 nm auf Null (vgl. Gl. 4.9), läßt aber die Phasenfunktion des Spektrums unver¨andert.
Dieser Puls wird dem durch linearen Chirp gestreckten Idlerpuls ¨uberlagert und das resultieren-
de Spektrum im MIR bei3�m aufgenommen. Das Ergebnis ist in Abb. 4.10 (links) gezeigt:
Die Amplitudenmodulation ¨uberträgt sich nicht in den MIR-Bereich. Mit Bezug auf die oben
erläuterte Faltung zweier breitbandiger Pulse, beschrieben in Gl. 4.12, ist dies aber auch nicht
zu erwarten: Durch die auf Null gesetzten Amplituden fehlen nur einige der Beitr¨age im In-
tegral für die MIR-Wellenlängen, insbesondere um die Zentralwellenl¨ange. Insgesamt werden
deshalb effektiv nur die spektralen Amplituden insgesamt abgeschw¨acht, aber keine diskreten
Modulationenübertragen, da letztere durch das Integral immer ¨uberdeckt werden.
Die Phase des Signalpulses war bisher konstant. In der n¨achsten Messung wird ein Phasen-
sprung von� um die Zentralfrequenz hinzugef¨ugt (Abb. 4.10 Mitte), also:

arg ~Mn =

(
0 für n = 0; 1; :::63;

� für n = 64; 65; :::; 127
(4.17)

Das zugeh¨orige MIR-Spektrum zeigt nun ebenfalls eine Modulation bei der Zentralwellenl¨ange.
Auch dieser Effekt ist im Integral von Gl. 4.12 zu erkennen: man hat hier eine Interferenz der
Beiträge zu einer bestimmten Wellenl¨ange im MIR durch die entsprechende Phasenstruktur
von ~ES(!). Die Beiträge zur MIR-Zentralfrequenz!0

D von!0
S +�!i und!0

S��!i sind durch
den Phasensprung ebenfalls um� verschoben und addieren sich (im Idealfall) zu Null (siehe
Abb. 4.11). Somit ergibt sich im Integral aus Gl. 4.12 eine Amplitudenmodulation um die Zen-
tralwellenlänge des MIR-Pulses. L¨aßt man nun die Amplitudenmodulation am Signalpuls weg
und prägt nur den Phasensprung von� auf (Abb. 4.10 rechts), so bleibt die Amplitudenmodu-
lation erhalten, da die Interferenz der Beitr¨age im Frequenzmischprozeß weiter vorhanden ist.
Die im MIR erzeugte Amplitudenmodulation ist weniger ausgepr¨agt und verfügt insbesondere
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Abbildung 4.10: Transfer einer Amplitudenmodulation. Obere Reihe: Signalpulse mit Amplituden-
modulation (durchgezogene Linie) und konstanter Phase (Quadrate, links), Amplitudenmodulation und
Phasensprung von� (Mitte), und alleiniger Phasensprung von�. Untere Reihe: experimentelle (durch-
gezogene Linie) und theoretische (Kreise) Spektren im MIR.

nicht über unstetige Spr¨ungeähnlich einer direkten Modulation im Signalpuls. Die Phase des
Signalpulses bestimmt stattdessen die spektrale Amplitude des MIR-Pulses, d.h. der Misch-
prozeß wird aktiv durch die Kontrolle der Interferenz im DFM-Prozeß gesteuert. Zur Un-
termauerung dieses Ergebnisses wird die Frequenzmischung simuliert, indem Gl. 4.12 und
die entsprechenden Gleichungen f¨ur den Signal- und Idlerpuls entlang der Propagation durch
den Kristall aufintegriert werden. F¨ur eine solche Rechnung wurde das PaketLabII [123]
verwendet, in das ein theoretisches Modell des Signal-Shapers entsprechend Gl. 4.4 eingear-
beitet wurde. Die physikalisch relevanten Gr¨oßen für den MischkristallAgGaS2 (Sellmeir-
Koeffizienten, Kristallorientierung, Nichtlinearit¨at) sind bekannt [117, 124]. Als Eingangspul-
se werden gaußf¨ormige Fourier-limitierte Signal- und Idlerpulse angenommen, deren spektra-
le Bandbreite der experimentellen entspricht. Simuliert wird damit1:) die Modulation des
Signal-Pulses,2:) das Chirpen des Idler-Pulses, und3:) der Frequenzmischprozeß. Um die
Rechnung zu ¨uberprüfen, wird zunächst eine Simulation des DFM-Prozesses mit unmodulier-
ten Signal-und Idlerpulsen durchgef¨uhrt und mit den experimentellen Werten verglichen. Man
findet eine sehr gutëUbereinstimmung in der durch die Kristallorientierung gegebenen Zen-
tralfrequenz, und eine etwas zu große Bandbreite im Spektrum des theoretischen MIR-Pulses.
Die theoretische Frequenzmischung ist also effizienter, was man auf die hier angenommenen
optimalen Mischungsbedingungen (gaußf¨ormige Pulse, optimaler̈Uberlapp, perfekter Kristall)
zurückführen kann. Um einëUbereinstimmung mit dem experimentellen DFM-Spektrum zu
erhalten, werden Signal- und Idler-Spektrum in den Rechnungen in der Bandbreite verringert
(Faktor0:7) und mit diesen dann die Mischprozesse mit modulierten Pulsen simuliert. Die Re-
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Abbildung 4.11: Prinzip des Transfers einer Amplitudenmodulation: Wenn Beitr¨age!S0 + � und
!S0 � � des Signalpulses eine um� verschobene Phase haben (links), so addiert sich ihr Beitrag zu
!D0 nach Differenz-Frequenz-Mischung mit der entsprechenden Komponente des Idler-Spektrums zu
Null (rechts).

sultate sind in Abb. 4.10 in den MIR-Spektren ebenfalls eingetragen. Man erkennt eine sehr
guteÜbereinstimmung der experimentellen und theoretischen Spektren in Bezug auf die von
der Phasenmodulation abh¨angige Amplitudenmodulation, die das in Abb. 4.11 skizzierte Prin-
zip bestätigt.

4.4.2 Transfer quadratischer Phasenfunktionen

Im nächsten Schritt soll untersucht werden, ob sich spektrale quadratische Phasenfunktionen
durch die Frequenzmischung ¨ubertragen lassen. Solche Phasen f¨uhren zu dem in Kap. 3.2
diskutierten positiven oder negativen linearen Chirp, also einer Variation der Zentralwellenl¨ange
während der Pulsdauer. Solche Pulse, statisch durch Dispersion inLiF erzeugt, wurden in
Kap. 3.2 bereits erfolgreich in der Kontrolle molekularer Schwingungsanregung eingesetzt. F¨ur
die vollständige mathematische Beschreibung wird an dieser Stelle auf Kap. 3.2 und Ref. [83]
verwiesen. Ziel der folgenden Experimente ist, im MIR programmierbare Pulse zu erzeugen,
die eine spektrale Phase gem¨aß

�(!) / !2 (4.18)

besitzen. In der direkten Pulsformung wird eine solche Funktion diskretisiert; die o.g. Koeffi-
zienten ~Mn für dieN = 128 Maskenpixel lauten zum Beispiel

~Mn = 1 � exp ��i�(!0
n)
�

(4.19)

�(!0
n) /

� �

128
� (n� 64)

�2
mit n = 0; 1; :::; 127: (4.20)
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Mischung mit breitbandigem Idler-Puls mit linearem Chirp:

Im ersten Schritt wird ein auf diese Art modulierter Signalpuls mit einem durch Dispersion ge-
streckten Idler-Puls ¨uberlagert, der deshalb ebenfalls eine quadratische spektrale Phase besitzt.
Man sieht bereits, daß nicht die Phase des Signalpulses allein die resultierende Phase im MIR
bestimmt. In Abb. 4.12 sind die m¨oglichen Kombinationen der Phasen von Signal und Idler und
das prinzipiell zu erwartende Resultat im MIR graphisch veranschaulicht, indem man zu jedem
Zeitpunkt des Mischprozesses die momentanen Zentralfrequenzen!0

i , i = S; I;D, und dann
insbesondere

!0
D(t) = !0

s(t)� !0
i (t) (4.21)

betrachtet. Wenn ein Signalpuls mit!0
S(t) = const: mit einem Idlerpuls mit negativem Chirp

d!0
I

dt
< 0 mischt, so entsteht ein zeitlich gestreckter MIR-Puls mit positivem Chirp. Dieser

positive Chirp läßt sich durch einen positiven Chirp im Signalpuls noch verst¨arken, und die
Pulsdauer nimmt weiter zu. Ein Signalpuls mit negativem Chirp hingegen f¨uhrt dazu, daß die
Differenz in Gl. 4.21 eher gleich bleibt und der positive Chirp deshalb abnimmt, d.h. die Puls-
dauer nimmt ab. Die zugeh¨origen experimentellen Daten sind in Abb. 4.13 A in der Form von
AC-Messungen der MIR-Pulse zusammengefaßt. Insbesondere verhalten sich die Halbwerts-
breiten der AC-Messungen wie beschrieben: Zunahme f¨ur Signalpulse mit positivem Chirp auf
bis zu� 520 fs, und Abnahme f¨ur Signalpulse mit negativem Chirp auf bis zu� 190 fs. Exem-
plarisch wurden zwei MIR-Pulse mit SHG-FROG charakterisiert und in Abb. 4.13 B abgebildet.
Es ist zu erkennen, daß man in der Tat die Phase des MIR Pulses kontrolliert. W¨ahrend im er-
sten Fall die Phase nahezu konstant ist, hat man im zweiten Fall eine positive quadratische Phase
von�00(t) � 18 � 103fs2, also eine positive zeitliche Phase, und somit einen Puls mit positivem
Chirp.
In der oben gef¨uhrten Diskussion auf der Basis der Zentralfrequenzen (vgl. Abb. 4.12) wurde
nicht auf die Bandbreite der erzeugten Pulse im MIR eingegangen. Wenn man aber, wie in der
Abb. 4.12 rechts angedeutet, zwei Pulse mit gleichem Chirp in einem DFM Prozeß mischt, so
wird sicher der resultierende Chirp geringer, jedoch nimmt gleichzeitig auch die Bandbreite des

t

ω0

t t

S SS

II I

ω0 ω0

Abbildung 4.12: Kontrolle des Chirps im MIR, wenn der Idler-Puls negativen Chirp besitzt: F¨ur einen
Signalpuls ohne Chirp hat der MIR Puls positiven Chirp (links), f¨ur einen positiven Chirp des Signalpul-
ses einen h¨oheren (Mitte), und f¨ur einen negativen Chirp des Signalpulses einen weniger positiven Chirp
(rechts). Je nach Chirp des Signalpulses ¨andert sich auch die Bandbreite des MIR-Pulses (siehe Text).
!0 bezeichnet die Zentralfrequenz.

72



4.4. Erzeugung komplexer Pulsformen

-700 -350 0 350 700

0.0

0.5

1.0

 

 

90 fs

520fs

3.05µm

In
te

ns
ity

 (a
rb

.u
.)

Time (fs)

-500 0 500
0

1

0

1

Time (fs) 

 

 T
em

po
ra

l I
nt

en
si

ty
 (

ar
b.

u.
)

T
em

poral P
hase (rad)

0

10

 

 

 

0

10
A B

Abbildung 4.13: Transfer von Phasenmodulationen. A: AC des MIR-Pulses f¨ur Signalpuls ohne Chirp
(durchgezogene Linie), f¨ur Signalpulse mit positivem Chirp (gestrichelte Linie) und f¨ur Signalpulse mit
negativem Chirp (gepunktete Linie). B: Intensit¨at und Phase eines MIR-Pulses ohne Chirp (oben), und
Intensität und Phase eines MIR Pulses mit positivem Chirp (18 � 103 fs2, Quadrate, unten), berechnet aus
zugehörigen SHG-FROG-Spuren.

MIR Pulses ab. Die Differenzen aus Gl. 4.21 fallen ¨uber die Zeitdauer der Pulse in ein zuneh-
mend kleineres Frequenzintervall, je ¨ahnlicher die spektralen Phasen sind. Ein Hinweis darauf
liegt in der kleinsten AC Halbwertsbreite von190 fs, die mit einem Signalpuls mit negativem
Chirp erreicht werden konnte. Beide Effekte, Verringerung des Chirps und Verringerung der
Bandbreite, treten auf und bewirken, daß die Pulsdauer nicht auf einen Wert von� 120 fs, wie es
mit unmodulierten Signal-und Idlerpulsen m¨oglich wäre, gedr¨uckt werden kann. Dieser Effekt
kann auch zum Beispiel ausgenutzt werden, um aus Femtosekundenpulsen in Kombination mit
einem DFM-Prozeß Fourier-limitierte MIR Pulse mit Pikosekundendauer zu erzeugen [125].

Mischung mit schmalbandigem Idler-Puls ohne Chirp:

Der Idler-Puls wird nun durch spektrale Verengung zeitlich gestreckt (s. Abb. 4.6 B und
Ref. [42]) und ist dar¨uber hinaus in erster N¨aherung Fourier-limitiert. Die Ber¨ucksichtigung
einer spektralen Phase des Idler-Pulses f¨ur den Mischprozeß entf¨allt damit; die Zentralfrequenz
des Idlers ist ¨uber die Zeitdauer des Pulses bzw. des Mischprozesses konstant. Mit Gl. 4.21
folgt, daß ein Signalpuls mit negativem bzw. positivem Chirp dann zu einem MIR-Puls mit
ebenfalls negativem bzw. positivem Chirp f¨uhrt. In Abb. 4.14 sind zwei mittels SHG-FROG
charakterisierte MIR Pulse gezeigt, bei denen die spektrale quadratische Phase als positiv und
negativ eingestellt wurde. Aufgrund der aus Gl. 4.15 in Kap. 4.3 folgenden Symmetrie der
SHG-FROG-Spur muß das Vorzeichen des Chirps entweder aus einer weiteren Messung ge-
wonnen werden, die etwa eine Bestimmung der zeitlichen Halbwertsbreite nach Propagation
durch ein Material mit bekannter Gruppengeschwindigkeitsdispersion liefert, oder aber analy-
tisch aus der angelegten Phasenfunktion am Signalshaper bestimmt werden. Im Gegensatz zu

73



4. Programmierbare fs Laserpulse im mittleren Infrarot

den vorgestellten Messungen des vorangegangenen Abschnitts ergibt sich hier, daß das Vorzei-
chen des linearen Chirps beliebig gew¨ahlt und verändert werden kann. Damit wird die program-
mierbare Erzeugung von Pulsen im MIR mit kontrolliertem linearem Chirp durch die indirekte
Pulsformung gezeigt.
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Abbildung 4.14: Transfer einer quadratischen spektralen Phase (linearer Chirp) in den MIR-Bereich:
aus FROG-Messungen erhaltene spektrale Phase und Intensit¨at für Pulse mit negativem (links) und po-
sitivem (rechts) linearem Chirp.

4.4.3 Erzeugung von Pulssequenzen mit variabler relativer Phase

Zu weiteren elementaren Pulsformen neben der ausschließlichen Amplituden- und der quadra-
tischen Phasenmodulation geh¨oren die Pulssequenzen, also Folgen von zwei und mehr Einzel-
pulsen mit definiertem Zeitabstand und bestimmter relativer Phase zueinander. Es gibt generell
die zwei in Abschnitt 4.1 oben aufgef¨uhrten Methoden zur Erzeugung solcher Sequenzen: zum
einen durch die direkte Festlegung der Einzelpulse in Gl. 4.4, und zum anderen durch Erzeu-
gen einer geeigneten periodischen spektralen Phasenfunktion. Der Transfer von Pulssequenzen
wurde wieder mit beiden Varianten der zeitlichen Idler-Streckung durchgef¨uhrt [41, 42], die
beide zum Erfolg f¨uhrten. Da man mit der Methode der spektralen Verengung Pulssequenzen
im MIR mit höherer Pr¨azision und Auflösung erzeugt, werden nur diese Ergebnisse vorgestellt.
Das generelle Prinzip zum Pulssequenz-Transfer ist einfach und in Abb. 4.15 verdeutlicht.
Ein beliebiger Signal-Doppelpuls wird mit dem gestreckten Idler ¨uberlagert. Im anschlie-
ßenden DFM-Prozeß werden entsprechend dem zeitlichenÜberlapp zwei Einzelpulse im MIR
generiert. Es stellt sich dann die Frage, in welchem Umfang die Eigenschaften des Signal-
Doppelpulses (wie etwa zeitlicher Abstand, relative Phase, oder Zentralfrequenz) ¨ubertragen
werden. Zun¨achst werden im NIR ¨uber die Maskenfunktion

Eshaper
out (t) = C�n �Ein(t+ n�) + C+n �Ein(t� n�) (4.22)

Doppelpulse mit variablem Zeitabstand generiert und mit dem gestreckten Idler ¨uberlagert. Die
FROG-Spuren der resultierenden Pulse im MIR sind in Abb. 4.16 gezeigt. Zu erkennen ist
die typische Struktur von Doppelpulsen, deren AC bzw. FROG-Spur dann aus drei Maxima
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Abbildung 4.15: Prinzip der Erzeugung von Pulssequenzen im MIR: Der zeitlich gestreckte Idler wird
mit der Signal-Pulssequenz m¨oglichst symmetrisch ¨uberlagert.�� bezeichnet die relative Phase der
zwei Einzelpulse zueinander.

besteht, die alle im gleichen Wellenl¨angenbereich liegen. Wie der Signal-Doppelpuls besteht
auch der MIR-Doppelpuls aus Einzelpulsen gleicher Wellenl¨ange. Dies ist nur dann der Fall,
wenn der Idler ¨uber keinen nennenswerten Chirp verf¨ugt, da sonst die Signal-Einzelpulse je-
weils unterschiedliche Zentralfrequenzen des Idlers

”
sehen“ und zu Einzelpulsen unterschied-

licher Zentralfrequenz im MIR f¨uhren. Der zeitliche Abstand der Doppelpulse (abzulesen als
Distanz zwischen dem Zentral- und einem Seitenpeak) wurde hier zwischen250 fs und1:5ps
variiert. Nach oben ist der Abstand durch die zeitliche Streckung des Idlers begrenzt5. Der zeit-
liche Abstand zwischen den MIR Einzelpulsen ist identisch dem der Signal-Einzelpulse (siehe
Ref. [41,42] und folgende Abbildungen), wie man nach Abb. 4.15 auch erwartet.
Pulssequenzen h¨oherer Multiplizität lassen sich ebenfalls ¨ubertragen. In Abb. 4.17 sind AC
Messungen von Signal- und MIR-Pulsen f¨ur eine Dreier- bzw. Vierersequenz gezeigt. Ins-
besondere ist zu erkennen, daß die Modulation der Sequenz im MIR fast identisch mit der
ursprünglichen des Signalpulses ist. Das bedeutet, daß die Sequenz sehr getreu ¨ubertragen wer-
den kann, was z.B. mit einem breitbandigem Idlerpuls nicht der Fall ist [41]. Weiterhin ist
aus den relativen Intensit¨aten der Einzelpeaks in der AC ersichtlich, daß der zeitliche Abstand
zwischen den Einzelpulsen und sogar deren relative Amplitude im MIR und Signalbereich sehr
ähnlich sind. Letzteres ist sehr abh¨angig von einem zum Intensit¨atsmaximum des Idlerpulses
symmetrischen̈Uberlapp der Signalsequenz mit dem Idler (vgl. Abb. 4.15).
In einem weiteren Schritt werden nun die relativen Phasen zwischen den Einzelpulsen ei-
ner Sequenz untersucht. Dazu wird der zeitliche Abstand der Einzelpulse bei einem Signal-
Doppelpuls konstant gelassen, aber die relative Phase�� zwischen beiden Pulsen zwischen0
und� in �

4
-Schritten ver¨andert. Die entsprechenden MIR-Pulse werden mit SHG-FROG cha-

rakterisiert und die zeitlichen Phasen und Intensit¨aten verglichen. Da die Phase keinen Einfluß
auf die Intensit¨atsstruktur der Pulssequenz hat, ist die zeitliche Intensit¨atsverteilung f¨ur alle
Doppelpulse identisch. In Abb. 4.18 sind die Ergebnisse zusammengefaßt. In der Legende
sind die in der direkten Modulation des Signalpulses aufgepr¨agten relativen Phasen��Signal

eingetragen; die entsprechenden Kurven geben die zeitlichen Phasen der Doppelpulse im MIR
an. Die Differenz��MIR ist an den Graphen eingetragen und in sehr guterÜbereinstimmung
mit ��Signal. Es ist an dieser Stelle interessant, die experimentellen SHG-FROG-Daten zu
betrachten, in denen die Verschiebung der relativen Phasen ebenfalls zu sehen ist. Obwohl

5Eine zweite Begrenzung ist durch das maximale Zeitfenster des Signal-Shapers gegeben, in dem der Signalpuls
moduliert werden kann (vgl. [103]).
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Abbildung 4.16: Experimentelle FROG-Spuren f¨ur die MIR Doppelpulse bei3�m für Zeitabstände der
Einzelpulse von a)270 fs, b)690 fs, c)1:05 ps und d)1:45 ps.
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Abbildung 4.17: Autokorrelationsmessungen von Dreier(A)- und Vierer(B)-Pulssequenzen (links bzw.
rechts) im MIR (durchgezogene Linien) und die zugeh¨origen AC-Messungen der Signal-Pulssequenzen
(gestrichelte Linien).

76



4.4. Erzeugung komplexer Pulsformen

-400 -200 0 200 400

0

2

4

��
MIR

~0.25*�

~0.55�

~0.75*�

~1.1�
M

IR
te

m
po

ra
lP

ha
se

Time (fs)

Rel. Phase ��
Signal

:
0
� /4
� /2
� � ��
�

0.0

0.5

1.0

M
IR

tem
poralIntensity

(arb.u.)

Abbildung 4.18: Zeitabhängige Intensit¨at (rechte Skala) und Phase (linke Skala) f¨ur Doppelpulse bei
3�m mit konstanter Intensit¨atsfunktion und Zeitabstand, aber variierter relativer Phase. Legende: rela-
tive Phase der Doppelpulse des Signalpulses. Die zugeh¨origen Phasenfunktionen der MIR Pulse zeigen
eine fast identischëUbertragung dieser relativen Phase. Diese Kurven wurden aus den FROG-Bildern
der Abb. 4.19 berechnet.

die relative Phase nichts an der Intensit¨atsverteilung der Sequenz ¨andert, macht sie sich in ei-
ner Interferenz im Spektrum bemerkbar, wenn sich die beiden Kopien des Doppelpulses in der
FROG-Messung zeitlich ¨uberdecken. Dann erzeugt jeder Einzelpuls mit demjenigen der Kopie
ein SHG-Signal. Bei optimaler̈Uberlagerung, also einer Zeitverschiebung von� = 0, erreichen
für einen Doppelpuls zwei SHG-Signale das Spektrometer, in dem eine Transformation in die
Frequenzdom¨ane stattfindet. Der Detektor am Ausgangsspalt des Spektrometers mißt nun die
Überlagerung der elektrischen Felder bei einer bestimmten Wellenl¨ange von beiden Pulsen. De-
ren Interferenz geht direkt in die Messung eines Spektrums einer Pulssequenz ein. Die relative
Phase zwischen den Einzelpulsen eines Doppelpulses beeinflußt somit das Interferenzmuster
im Spektrum des SHG-Signals um� = 0, was man in Abb. 4.16 erkennen kann. Bei Modula-
tion der relativen Phase ist zu erwarten, daß sich das Interferenzmuster verschiebt. Es besteht
nun eine Zweideutigkeit im FROG-Bild f¨ur die relativen Phasen� und� + �: Für beide ist
die SHG-FROG-Spur identisch [118]. In Abb. 4.19 sind die zu Abb. 4.18 geh¨orenden FROG-
Spuren gezeigt. Die weißen gestrichelten Linien in den Grafiken bezeichnen eine Linie gleicher
Frequenz. Man erkennt, wie sich das Interferenzmuster in vertikaler Richtung verschiebt und
für die relativen Phasen� und�+�� mit �� = � gleich ist.
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Abbildung 4.19: SHG-FROG-Spuren von Doppelpulsen bei3�m mit unterschiedlicher relativer Phase.
Rechts sind die vorgegebenen relativen Phasen des Signalpulses angegeben. Das Interferenzmuster der
FROG-Spuren verschiebt sich entsprechend der angegebenen Phase. Die gestrichelten weißen Linien
geben eine gleiche Frequenz an.
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Abbildung 4.20: SHG-FROG-Spuren von Dreier-Pulssequenzen im MIR. Bei der rechten Sequenz wur-
de die Phase des mittleren Einzelpulses um�

2 verschoben. Das Interferenzmuster des mittleren Peaks
um � = 0 in der FROG-Spur verschiebt sich dann um eine halbe Periode.

In Abb. 4.20 ist ein gleicher Effekt f¨ur eine Dreierpulssequenz gezeigt. Die linke FROG-Spur
wurde mit relativer Phase� = const: aufgenommen. F¨ur die rechte FROG-Spur wurde die rela-
tive Phase des mittleren Pulses der Dreiersequenz um�

2
verschoben, was zu einer Verschiebung

der Interferenz des mittleren Musters bei� = 0 um eine halbe Periode f¨uhrt. Die relativen Pha-
sen einer Pulssequenz bleiben also, ebenso wie die zeitlichen Abst¨ande der Einzelpulse, ¨uber
den DFM-Prozeß hinweg erhalten. Die Methode der indirekten Modulation erm¨oglicht deshalb
eine vollständige Kontrolle ¨uber Pulssequenzen im MIR.

Eine alternative M¨oglichkeit, Pulssequenzen im MIR zu erzeugen, besteht im Transfer von
periodischen spektralen Phasen etwa der Form

�(!) = a � sin(b! + c): (4.23)

Dabei wird durch den Parametera die Modulationstiefe und durchb der zeitliche Abstand zwi-
schen den Pulsen festgelegt. Der Parameterc beeinflußt die relative Phase zwischen den Ein-
zelpulsen, l¨aßt aber die Pulsstruktur unver¨andert [109]. In Abb. 4.21 sind zwei Beispiele eines
solchen Transfers gezeigt. InA ist neben der AC des MIR Pulses auch die des Signalpulses ein-
getragen. Der zeitliche Abstand der resultierenden Einzelpulse ist dabei gleich. Die Amplituden
dagegen sind verschieden, da in die Faltung (Gl. 4.12) auch das Pulsprofil des Idlers eingeht. In
B ist ein Beispiel für eine komplexere Pulsstruktur im MIR gezeigt, die ebenfalls durch Trans-
fer einer spektralen Sinusphase erzeugt wurde und die in diesem Fall aus6 Einzelpulsen, also
11 Peaks in der AC, besteht.

4.4.4 Pulsenergie modulierter Transienten

Ein wichtiges Kriterium für die Anwendung solcher modulierter Pulse ist deren Energie. Das
für diese Arbeit aufgebaute Lasersystem (siehe Anhang A) liefert bei einer Repetitionsrate von
1 kHz MIR Pulse bei z.B.5�m von100 fs Pulsdauer und� 15�J Pulsenergie. Fokussiert re-
sultieren daraus Intensit¨aten in der Gr¨oßenordnung von bis zu1012 W

cm2 . Dieser Wert war aus-
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Abbildung 4.21: A: Pulssequenz im MIR (durchgezogene Linie) und die zugeh¨orige Sequenz des Sig-
nalpulses (gestrichelte Linie), erzeugt durch eine periodische spektrale Phase� = a�sin(b!). B: Beispiel
einer MIR-Sequenz bestehend aus6 Einzelpulsen (also11 Peaks in der AC), ebenfalls erzeugt durch eine
spektrale Sinusfunktion der Phase.

reichend, um die in Kap. 2 und 3 beschriebenen Experimente zur Schwingungsanregung und
molekularen Dissoziation von Molek¨ulen in der Gasphase durchzuf¨uhren. Für den Nachweis
der Dissoziation durch das FTIR-Signal und Laser-induzierte Fluoreszenz war eine Pulsenergie
von mindestens5�J erforderlich. Aufgrund der besonderen Anforderungen an Gasphasen-
Experimente, in denen wegen der geringen Teilchenzahldichten entsprechend kleine Signale zu
detektieren sind, kann dieser Wert als Zielgr¨oße angesehen werden, die idealerweise erreicht
werden sollte. F¨ur andere physikalische Systeme werden geringere Pulsenergien ben¨otigt. So
reichten zur Kontrolle von Interband-Anregungen in Halbleiter-Quantum Wells [126] modu-
lierte Pulse bei12:5�m in der Größenordnung von1 pJ aus [101]. Ein solcher Wert stellt
einen minimalen Wert dar, den ein Schema zur Erzeugung modulierter Pulse liefern sollte (s.
Abb. 4.22).
Das in diesem Kapitel vorgestellte Konzept liefert modulierte Pulse je nach Pulsform im Bereich
von 100nJ bis1�J. Der erreichte Wert h¨angt dabei ab von1:) den Pulsenergien der prim¨aren
Signal- und Idlerpulse,2:) dem Schema zur zeitlichen Streckung des Idlerpulses, da die spek-
trale Verengung von einer entsprechende Abschw¨achung des Idler-Pulses begleitet ist,3:) der
Optimierung der Position des Mischkristalls relativ zum Fokus der einlaufenden Pulse, und4:)
dem Verlust an spektraler Amplitude des Signalpulses durch die zur Pulsmodulation angelegte
Maskenfunktion.
Die Erzeugung von Pulssequenzen nach Gl. 4.4 umfaßt auch Amplitudenmodulationen
j ~Mnj < 1, und führt deshalb im Gegensatz zu durch Sinusfunktionen erzeugten Pulssequenzen
zu Verlusten in der Pulsenergie. Ist der zeitliche Abstand der Einzelpulse in der Gr¨oßenordnung
der Halbwertsbreite des Idlerpulses, so f¨uhrt eineÜberlappung mit den Fl¨ugeln des Idlerpul-
ses zu insgesamt geringerer Pulsenergie im MIR. Die in Abb. 4.16 gezeigten Doppelpulse mit
variablem Zeitabstand haben deshalb eine nichtkonstante Pulsenergie. F¨ur phasenmodulier-
te Pulse ist es nun so, daß bei zeitlich gestrecktem Idler ein durch Chirp zeitlich gestreckter
Signalpuls die erzeugte MIR-Pulsenergie sogar erh¨ohen kann, da der zeitlichëUberlapp, und
damit die Wechselwirkung, verbessert wird. Die in diesem Kapitel gezeigten Messungen wur-
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quantum wells (Ref. 126)
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Static Shaping:
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Abbildung 4.22: Pulsenergien von modulierten MIR Pulsen, wie sie in ausgew¨ahlten Experimenten
benötigt werden.

den nur mit einem Drittel der zur Verf¨ugung stehenden Pulsenergie in Signal und Idler direkt
nach deren Erzeugung im OPA durchgef¨uhrt. Extrapoliert man die so erhaltenen Pulsener-
gien in konservativer Absch¨atzung, so ergeben sich folgende Werte f¨ur Pulsenergien der ver-
schiedenen Pulsformen: Durch reine Phasenmodulation erzeugte Pulssequenzen und Pulse mit
Chirp liegen im oberen Bereich der erzielbaren Pulsenergie bei etwa1�J. Pulssequenzen mit
mehreren Einzelpulsen, erzeugt durch Phasen-und Amplitudenmodulation, oder Doppelpulse
mit großem zeitlichem Abstand, liegen im unteren Bereich bei etwa100nJ. Ein Faktor2� 3 in
der Pulsenergie liesse sich erzielen, wenn h¨ohere Pulsenergien der Signal- und Idler-Pulse zur
Verfügung stünden, indem wiederum das TOPAS-Lasersystem mit800nm-Pulsen bei h¨oherer
Pulsenergie gepumpt wird, als das hier eingesetzte System (s. Anhang A) lieferte.
Im beschriebenen Aufbau kommen die zwei Pulse, die miteinander gemischt werden, aus dem
gleichen parametrischen Verst¨arker. Dies ist keine Notwendigkeit. Um die Qualit¨at der Pulse im
MIR nach dem Mischprozeß zu erh¨ohen, wurde die Bandbreite der Idler-Pulse beschr¨ankt und
die Pulsdauer damit verl¨angert. Man k¨onnte sagen, daß sich die Bandbreite des Idler-Pulses
sogar als hinderlich erweist, um komplexe Pulsformen in den MIR-Bereich zu transferieren.
Alternativ ist es deshalb denkbar, den modulierten Signalpuls eines parametrischen Verst¨arkers
mit einem Piko- oder Nanosekundenpuls eines zweiten Lasersystems zu ¨uberlagern, und so den
Transferprozeß in einen gew¨unschten Spektralbereich zu bewirken.
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Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden Experimente zur Wechselwirkung von isolierten Molek¨ulen mit inten-
siven Femtosekundenpulsen im mittleren Infrarot vorgestellt. Erstmalig konnten unimolekulare
Dissoziationsreaktionen durch selektive Schwingungsanregung mit Femtosekundenpulsen ini-
tiiert werden. Die Schwingungsanregung und Reaktion konnte dar¨uber hinaus erstmalig durch
geeignet modulierte Laserpulse kontrolliert werden. Ferner wurden neue Methoden zur pro-
grammierbaren Modulation der fs-Pulse im MIR dargestellt.
Zunächst wurde in einem zeitaufgel¨osten Zwei-Farb-Pump-Abfrage-Experiment die Zeitkon-
stante der intramolekularen Energieumverteilung von der OH- in die NO-Streckschwingung
der Salpeters¨aure vermessen und ein in der Literatur diskutierter Wert von� 15ps best¨atigt.
In Diazomethan (CH2N2) wurde mit fs-MIR-Pulsen bei4:9�m durch Anregung der asymmetri-
schen CNN-Streckschwingung in einem

”
ladder-climbing“-Prozeß bis� � 5 die Dissoziation

des Moleküls in CH2+N2 initiiert. Zusätzlich konnte hier durch Messung der Laser-induzierten
Fluoreszenz des Produkts CH2 die Reaktion in Echtzeit verfolgt werden. Neben einer mit der
statistischen Energieumverteilung von der Anregungs- in die C-N-Reaktionskoordinate einher-
gehenden langsamen Zeitkonstante wurde eine schnelle Konstante von� 500 fs für die Dis-
soziation gefunden, die aus einer direkten Einkopplung des molekularen Wellenpaketes in die
Reaktionskoordinate resultiert.
In Chromhexacarbonyl (Cr(CO)6) wurde durch selektive Anregung der asymmetrischen CO-
Streckschwingung durch fs-Pulse bei5�m die Besetzung sehr hoher Schwingungsniveaus�� 7
erreicht, die zur Abspaltung eines CO f¨uhrt. Bei diesem Testsystem wurde durch koh¨arente
Kontrolle des Populationstransfers in hohe Schwingungsniveaus erstmalig die Ausbeute der
Dissoziation von Cr(CO)6 um mehrere Gr¨oßenordnungen erh¨oht. Die dazu notwendige Opti-
mierung der selektiven Schwingungsanregung erfolgt durch Pulse mit einem negativen linea-
ren Chirp, was einer Anpassung der Frequenzabfolge des Laserfeldes an das anharmonische
Potential der Schwingungsmode entspricht. Insbesondere wurde gezeigt, daß innerhalb des
experimentell untersuchten Zeitfensters bis1ps die intramolekulare Energieumverteilung die
selektive Anregung der Schwingungsmode noch nicht behindert und vernachl¨assigt werden
kann. In einer theoretischen Simulation des Anregungsprozesses als Wechselwirkung eines
eindimensionalen anharmonischen Oszillators mit dem Laserfeld wurde die experimentell ge-
fundene Abh¨angigkeit von den Laser-Parametern Zentralwellenl¨ange, Vorzeichen und Ausmaß
des Chirps, sowie Pulsenergie best¨atigt.
Um den Einsatz von R¨uckkopplungsschleifen in Experimenten zur molekularen Grundzustands-
kontrolle zu erm¨oglichen, wurde ein neuer Ansatz zur Erzeugung modulierter Pulse im MIR rea-
lisiert, der auf Differenz-Frequenz-Mischung eines im Bereich des Nahinfraroten modulierten
Pulses mit einem zweiten Laserpuls beruht. Damit konnten erstmalig Pulse mit programmier-
baren Amplituden- und Phasenmodulationen, sowie Pulssequenzen mit einstellbarer relativer
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Phase generiert werden.

Aus den vorgestellten Ergebnissen ergeben sich direkt n¨achste Schritte. Im Falle des Chromhexa-
carbonyls stellt sich die Frage, ob die Abspaltung des CO bereits w¨ahrend der Energieumver-
teilung im Molekül erfolgt, oder aber an deren Ende steht. Hierzu k¨onnte ein zeitaufl¨osender
Nachweis des Dissoziationsproduktes CO ¨uber Laser-induzierte Fluoreszenz Aufschluß geben.
Darüber hinaus k¨onnte untersucht werden, ob die Rate der Reaktion beeinflußt wird, indem man
neben der Anregung der CO-Streckschwingung, durch die effektiv Energie im Molek¨ul depo-
niert wird, auch die dissoziierende Cr-C-Streckschwingung direkt anregt. Eine ¨ahnliche Fra-
ge stellt sich für die zusätzliche Anregung der CH2-Biegeschwingung in Diazomethan, durch
die das molekulare Wellenpaket auf der Potentialfl¨ache möglicherweise verst¨arkt um die dor-
tige Barriere herumgef¨uhrt werden k¨onnte. Für die Methode der indirekten Modulation der
Infrarot-Pulse stellt sich zum Beispiel die Aufgabe, die Pulsenergien noch einmal um einen
Faktor5 zu erhöhen, um dann die Dissoziationsexperimente in einer R¨uckkopplungsschleife
durchzuführen. Ebenfalls denkbar ist die Anwendung eines solchen Schemas auf molekulare
Systeme, f¨ur die theoretische Rechnungen optimierte Pulse zur Kontrolle von Besetzungsver-
teilungen voraussagen.

Die hier vorgestellten Resultate zeigen, daß durch ultrakurze Laserpulse im mittleren Infra-
rot, wie sie durch die heutigen Lasersysteme bereitgestellt werden, Molek¨ule effizient in hohe
Schwingungszust¨ande angeregt werden k¨onnen. Dieses Resultat er¨offnet neue Perspektiven
für die Femtochemie im Bereich der direkten Schwingungsanregung. Die Verwendung von
Femtosekundenpulsen bedeutet, daß man ein Molek¨ul auf oder sogar unterhalb einer Zeitskala
anregt, auf der die intramolekularen Umverteilungsprozesse stattfinden. In einem ersten An-
satz der passiven Kontrolle wird das Molek¨ul durch den Laserpuls ultraschnell pr¨apariert, und
die Entwicklung des Systems dann sich selbst ¨uberlassen. Die ultrakurzen Pulse erlauben aber
darüber hinaus prinzipiell eine aktive Einflußnahme auf diese Entwicklung. Dies ist eine signi-
fikante Verbesserung der Randbedingungen auf dem Wege zur Steuerung der Grundzustands-
dynamik, die letztendlich zum Ziel haben muß, ein molekulares Wellenpaket kontrolliert in
eine Reaktionskoordinate einzukoppeln, also das Molek¨ul im Verlauf der Reaktion aktiv bis
über denÜbergangszustand zu begleiten. Zuk¨unftige Experimente zur Grundzustandskontrolle
sollten deshalb dahingehend konzipiert werden, daß durchÜberlagerung zweier molekula-
rer Freiheitsgrade die aktive Kanalisierung eines Wellenpaketes in die Reaktionskoordinate
ermöglicht, und damit ein Mittel zur Kontrolle der Wellenpaketdynamik erlangt wird. Dabei
muß nicht zwangsl¨aufig im Vordergrund stehen, IVR-Prozesse zu vermeiden, sondern viel-
mehr, diese ebenfalls zu steuern und f¨ur die Reaktion geeignete Tendenzen zu verst¨arken. Ein
ambitioniertes Ziel solcher Experimente, die direkt an die urspr¨ungliche Idee der Laserchemie
anknüpfen und diese prinzipiell sogar realisieren w¨urden, sollte dann insbesondere der kontrol-
lierte Bruch wahlweise einer von zwei Bindungen eines Molek¨uls sein.
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Anhang

A Das Lasersystem

Für die in Kap. 1-4 beschriebenen Experimente galt es zu Beginn dieser Arbeit, die ben¨otigte
Femtosekundentechnologie inklusive der Diagnostik f¨ur den Bereich des mittleren Infrarot be-
reitzustellen.

Lasersystem: Im ersten Schritt werden mit einem Ti:Sa-Lasersystem bei800nm Zentralwel-
lenlänge Pulse mit einer Dauer von80 fs und Pulsenergien von maximal2mJ bei einer Repeti-
tionsrate von1 kHz erzeugt. Die Einzelkomponenten dieses Systems sind in Abb. A.1 skizziert:
Der Ti:Sa-OszillatorTsunami wird von einem Dauerstrich-DiodenlaserMillenia (beide Spectra
Physics) mit5W bei532nm gepumpt und liefert fs-Pulse bei800nm mit600mW und88MHz
Repetitionsrate. Eine Verst¨arkung der Pulse erfolgt durch

”
chirped pulse amplification“ in dem

regenerativen Verst¨arkerSpitfire (Spectra Physics), der wiederum durch einen Nanosekunden-
Nd:YLF-Laser bei527nm (Quantronix527DQE) gepumpt wird. DerTsunami und derSpitfire
sind über einen Frequenzteiler (Stanford Research DG535) zur Synchronisierung gekoppelt.
Die generierten Femtosekundenpulse werden kontinuierlich mit einem Autokorrelator (APE)
charakterisiert.
Die Ausgangspulse bei800nm dienen als Pumppulse f¨ur zwei optisch-parametrische Vert¨arker
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Abbildung A.1: Aufbau des Lasersystems. SP: Spectra Physics. AC 1/2: Autokorrelator f¨ur 800 nm
/ Idler. FROG 1/2: Pulscharakterisierung f¨ur Signal / MIR. Die Pulsenergien von Signal und Idlerpuls
jeweils eines der zwei TOPAS-Systeme liegen mit1mJ Pumpenergie zusammen bei250�J. Erläuterung
des Systems: siehe Text.
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TOPAS (Light Conversion). In diesen Einheiten werden ein Signal- und ein Idler-Puls gem¨aß
!Pump = !Signal + !Idler generiert. Die Signalpuls-Wellenl¨angen liegen dabei im Bereich
1:1 � 1:6�m, und die des Idlers entsprechend bei1:6 � 2:9�m. Die Länge der Signal-und
Idlerpulse liegt bei100 fs, und die Pulse sind nahezu Fourier-limitiert. Die Pulsenergien von
Signal- und Idlerpuls variieren mit der Pulsenergie des Pumppulses und liegen zusammmen in
der Größenordnung von100� 500�J.
An die beidenTOPAS-Systeme schließen sich Einheiten zur Summen- und Differenzfrequenz-
Mischung an.Über

”
Second Harmonic Generation“ (SHG) von Idler oder Signal, oder durch

Summenfrequenzen von Pump, Signal und Idler k¨onnen Pulse im gesamten Bereich von250nm
bis1:6�m generiert werden. Durch Differenzfrequenz-Mischung (DFM) von Signal-und Idler-
puls wird der Bereich im mittleren Infrarot von3 � 10�m erschlossen. Die DFM verl¨auft
entweder kollinear (Signal und Idler sind parallel), oder nichtkollinear (Signal und Idler verlau-
fen unter einem Winkel von etwa5Æ zueinander). F¨ur beide Varianten erfolgt der Mischprozeß
in einem Silbergalliumsulfid-Kristall (AgGaS2, Typ II) der Dicke1mm. Die Pulsenergien im
MIR betragen z.B. bei5�m bis zu15�J. Die Pulsdauer liegt in der Gr¨oßenordung von100 fs.
Das Gesamtsystem von TOPAS, UV-, VIS- und MIR-Erzeugung ist ¨uber Schrittmotoren PC-
gesteuert einstellbar.

Diagnostik: Die Laserpulse wurden durch Messung des Spektrums, der Autokorrelation und
z.T. durch SHG-FROG-Messungen (vgl. Kap. 4) charakterisiert. Die Einzelkomponenten sind
im folgenden aufgef¨uhrt.
Messung des Spektrums:

� Monochromator(en): SpectraPro300i bzw. 500i von Acton Research Corp. mit aus-
tauschbaren Gittern zur Messung von Spektren im Bereich von400nm bis10�m.

� MIR-Detektoren: InSb/Si-Sandwichdetektor von Electro-Optical Systems Inc. mit einer
cut-off-Wellenlänge bei5�m; Mercury Cadmium Telluride-Detektoren (MCT) von In-
frared Associates Inc. mit cut-off-Wellenl¨angen bei7 und12�m. Alle MIR-Detektoren
sind Stickstoff-gek¨uhlt.

Messung von Autokorrelationen/SHG-FROG (Aufbau s. Kap.4, Abschnitt 4.3, Abb. 4.8):

� Autokorrelatoren von APE GmbH f¨ur die Wellenlängenbereiche750 � 850nm (BBO-
Kristall), 1:1� 1:7�m (BBO-Kristall), und2:1� 3:3�m (KTP-Kristall).

� Autokorrelator (Eigenbau) f¨ur den Bereich2:5 � 7�m. Kristall: 100�m AgGaS2, Typ
I, Schnittwinkel� = 32Æ, � = 45Æ (Bezeichnung gem¨aß Ref. [117]). Strahlteiler: Ge-
bedampfte CaF2 Fenster (Janos Technologies Inc.). Detektor: MCT.

� SHG-FROG (Eigenbau) f¨ur 1:0 � 2:0�m. Kristall: 100�m BBO, Typ I, Schnittwinkel
� = 29Æ (EKSMA Inc.). Strahlteiler f¨ur 1:0� 1:5�m und1:5� 2:0�m mitR = 50%�
10% (LaserOptik GmbH). Spektrometer: Si-basiertes Faserspektrometer mit2064 Pixeln
(Ocean Optics Inc.).

� SHG-FROG (Eigenbau) f¨ur 2 � 5�m. Kristall: 100�m AgGaS2 (EKSMA Inc.) Typ I.
Strahlteiler: Ge-bedampfte CaF2 Fenster (Janos Technologies Inc.). Spektrometer: Mo-
nochromator OrielMS � 125 und InGaAs-Detektorzeile mit256Pixeln (Hamamatsu).
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B UV-IR-Doppelresonanz-Dissoziation der Salpetersäure

In Kap. 1 wurde neben der erwarteten Dissoziation von HONO2 durch eine IR+UV-Pulssequenz
auch ein Signal bei umgekehrter Sequenz UV+IR gefunden (siehe Abb. 1.7). In diesem Anhang
werden zus¨atzliche Messungen gezeigt und ein Vorschlag f¨ur den Reaktionsweg beschrieben.

Zunächst ist noch einmal hervorzuheben, daß das Signal mit dieser Sequenz ausschließlich
dann auftritt, wenn auch der IR-Puls auf das Molek¨ul trifft, denn wie in Abschnitt 1.3 ist die
Hintergrund-Fluoreszenz durch UV-induzierte Dissoziation bereits abgezogen. Deshalb ent-
steht dieses Signal ebenfalls durch eine Doppelresonanz der eingestrahlten Laser-Felder mit
dem HONO2-Molekül.
In Abb. B.1 A ist der Anstieg des Signals f¨ur negative Verz¨ogerungszeiten in kleinere Zeitschrit-
te aufgelöst; in Abb. B.1 B ist eine Kreuzkorrelationsmessung der UV- und IR-Pulse gezeigt.
Die Anstiegszeit des Signals liegt im Bereich von500 fs; die Halbwertsbreite der Kreuzkorrela-
tion hat einen Wert von etwa450 fs. Daraus folgt, daß der Anstieg des UV+IR-Signals zeitlich
nicht aufgelöst werden kann. In Abb. B.2 A und B sind Fluoreszenzmessungen f¨ur eine Varia-
tion jeweils der UV- (A) und der IR-Pulsenergie (B) in doppelt-logarithmischer Auftragung ge-
zeigt. Ebenfalls eingetragen sind Graphen der Steigung Eins. F¨ur die UV- und die IR-Messung
folgt der Anstieg des Signals in sehr guter N¨aherung diesen Hilfslinien. F¨ur maximale IR-
Pulsenergien scheint diese Steigung abzunehmen, was m¨oglicherweise auf S¨attigungseffekte
der Obertonanregung im Fokusvolumen zur¨uckzuführen ist. Insgesamt lassen die beiden Mes-
sungen die Schlußfolgerung zu, daß die Fluoreszenz durch Kombination beider Pulse in Ein-
Photonen-Schritten erzeugt wird.
Eine mögliche Ursache dieses Signals ist in Abb. B.3 angedeutet. Beim Vergleich von Abb. 1.4
und Abb. 1.2 ist festzustellen, daß das Modell zur Dissoziation von HNO3 in Abb. 1.4 ver-
einfacht wurde, indem nur eine Potentialfl¨ache eines dissoziativen elektronischen Zustandes
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Abbildung B.1: A: Signalanstieg f¨ur die Pulssequenz UV+IR (vgl. Abb. 1.7) in h¨oherer Zeitaufl¨osung
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berücksichtigt wurde. Dies ist der S2 Zustand, aus dem nach der Dissoziation elektronisch
angeregtes NO2* resultiert, dessen Fluoreszenz detektiert werden kann. Wird allerdings nur
die S1-Potentialfläche erreicht, so kann das Molek¨ul zwar auch dissoziieren, es entsteht aber
NO2 im elektronischen Grundzustand, das mit dem verwendeten Fluoreszenznachweis nicht
detektierbar ist. Der energetische Abstand zwischen S1 und S2 liegt nach theoretischen Rech-
nungen [57,64] im Bereich von1 eV; der IR-Anregungspuls von1:4�m entspricht0:86eV. Auf-
grund der in den Rechnungen gemachten Annahmen in der Bestimmung der Potentialfl¨achen ist
jedoch nicht auszuschließen, daß der tats¨achliche Verlauf der Potentialkurven abweicht [127].
Bemerkenswert ist, unabh¨angig von der exakten energetischen Lage, insbesondere die Poten-
tialbarriere im S1-Zustand, die neben der Rechnung aus Ref. [57] auch in Ref. [64] gefun-
den wird. Aufgrund der oben vorgestellten Messungen wird deshalb ein Reaktionsweg f¨ur die
UV+IR-Sequenz vorgeschlagen, der, wie im Falle der IR+UV-Sequenz, aus zwei Schritten be-
steht:1.) Anregung des Molek¨uls in einen gebundenen S1-Zustand durch den UV-Puls, und2.)
Übergang von S1 nach S2 durch den nachfolgenden IR Puls. Dieses Schema ist in Abb. B.3
angedeutet, in dem zur Vereinfachung weiterhin die elektronische Potentialfl¨ache zu S2 ohne
Potentialtopf, also ohne gebundene Zust¨ande, angenommen wurde. Ein solches Schema scheint
insbesondere aufgrund der gefundenen Ein-Photonen-Schritte in UV- und IR-Anregung reali-
stisch. Ferner deutet der ultraschnelle Anstieg des Fluoreszenz-Signals auf eine dissoziative
Koordinate in S2 ohne Barriere hin, wie in Abb. B.3 angedeutet.
Die Potentialfläche zu S1 muß nach diesem Reaktionsschema ¨uber eine Potentialbarriere, also
über gebundene Zust¨ande, verf¨ugen, da das Signal der UV+IR-Sequenz ¨uber einen Bereich der
Zeitverzögerung von mindestens400ps vorhanden ist. Dies w¨are bei einem dissoziativen Po-
tentialverlauf ohne Barriere in S1 nicht möglich. Das gefundene Signal w¨are dann ein erster
experimenteller Hinweis auf die Existenz dieser Barriere.
Gebundene Zustande in S1 müßten nun in einem UV-Absorptionsspektrum der Salpeters¨aure
nachgewiesen werden k¨onnen, wurden aber bisher nicht gefunden [128]. EineÜberprüfung
der hier vorgeschlagenen UV+IR- Doppelresonanz ließe sich durch Wellenl¨angenvariation des
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Abbildung B.2: Fluoreszenzsignal bei Variation von A: der UV-Pulsenergie und B: der IR-Pulsenergie,
in doppelt-logarithmischer Auftragung. Beide Abh¨angigkeiten weisen eine Steigung von Eins auf. Da-
mit gehen in die Dissoziation des HONO2-Moleküls durch die UV+IR-Sequenz beide Pulse als Ein-
Photonen-Schritte ein.
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B. UV-IR-Doppelresonanz-Dissoziation der Salpeters¨aure

UV-Pulses durchf¨uhren, da bei zu geringer Energie dieS1-Fläche nicht mehr erreicht, und da-
mit die Dissoziation des Molek¨uls verhindert w¨urde. Die für ein solches Experiment ben¨otigte
durchstimmbare UV-Strahlungsquelle war zum Zeitpunkt der Durchf¨uhrung der Experimente
noch nicht vorhanden.

RNO

V

� �

� 2

S1

S2

HO + NO2*

HO + NO2S0

Abbildung B.3: Vorschlag zur Photodissoziation von HONO2 durch eine UV+IR-Pulssequenz. Der
UV-Puls regt den ersten Singulett-Zustand S1 an, derüber eine Potentialbarriere verf¨ugt [57, 64]. Der
nachfolgende IR-Puls bewirkt eine weitere Anregung S1 ! S2. Nach der nun folgenden Dissoziation ist
NO2 elektronisch angeregt und fluoresziert.
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C Simulation der Multiphotonenanregung

Split-Operator-Methode

Für die Simulation der Laser-Molek¨ul-Wechselwirkung in Kap. 3.3 wird die L¨osung der zeit-
abhängigen Schr¨odingergleichung f¨ur die Wechselwirkung des anharmonischen Oszillators mit
dem beliebig moduliertem Laserfeld�(t) berechnet [52]:

i~@t
�� � = Ĥ

�� � (C.1)

mit
Ĥ = Ĥ0 � �̂�(t): (C.2)

Eine Wellenfunktion wird hier dargestellt in einer Basis
��Ei

�
aus Eigenzust¨anden zu den Eigen-

werten des HamiltonoperatorŝH0. Die Notation erfolgt als Vektor E
i =



Ei

�� �, so daß sich
eine Matrixdarstellung der zeitabh¨angigen Schr¨odinger-Gleichung ergibt

i@t 
E
i = Ei 

E
i + �(t)

X
j

�ij 
E
j ; (C.3)

wobei dieEi die Eigenenergien und(�ij) die Dipolmatrix des Systems darstellen. Durch die
Wechselwirkung mit dem Laserfeld werden sich die Eigenenergien verschieben, die nach jedem
Zeitschritt�t neu bestimmt werden. In dieser Rechnung bedeutet das eine Verschiebung der
Leiter und damit implizit eine Deformation des Potentials.Übergänge werden nur zwischen
nächsten Nachbarn der Leiter ber¨ucksichtigt, d.h. die Eintr¨age der Matrix(�ij) sind nur auf den
Nebendiagonalen verschieden von Null (und haben die Werte aus Gl. 3.15).
Gl. C.3 wird numerisch mit der Split-Operator-Methode (SPO) gel¨ost, in der Terme in der
3: Ordnung in�t vernachlässigt werden [129,130]. Der Zeitentwicklungsoperator

U = expf� i

~
Ĥ�tg (C.4)

wird in der Form
U(�t) = XT expfi�(t)D��tgX +O(�t3) (C.5)

ausgedr¨uckt, in derD� die diagonalisierte Dipolmatrix bezeichnet. Mit der zugeh¨origen Dia-
gonalisierungsmatrixS gilt dann im SPO-Algorithmus

X = expf� i

~

E

2
�tg � S: (C.6)

Ein Zeitschritt von�t = 0:14 fs erweist sich als ausreichend, um einerseits die Tr¨agerwelle des
Laserpulses abzutasten und um andererseits eine pr¨azise Propagation zu beschreiben. Letztere
vollzieht sich in einer Auswertung der Wellenfunktion f¨ur jeden Zeitschritt�t. Um die durch
die SPO-Methode implizierte N¨aherung zu ¨uberprüfen, wurden die Ergebnisse dieser Propa-
gation gegen die Aussagen alternativer Methoden getestet (Chebyshev-Propagator, und beide
Methoden in einer Gitter-Darstellung [129–131]) und die involvierte N¨aherung für gerechtfer-
tigt befunden6.

6Die Einführung der SPO-Methode ist nicht zwangsl¨aufig notwendig. Alternativ kann auch nach jedem Zeit-
schritt die Diagonalisierung der MatrixH erfolgen. In dieser Rechnung wurde die SPO-Methode aus Gr¨unden der
Effizienz gewählt.
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C. Simulation der Multiphotonenanregung

Klettern der Schwingungsleiter in Zeitauflösung

In Abb. 3.5 des Kap. 3 wurde bereits exemplarisch eine sich in diesem Modell ergebende Be-
setzungsverteilung gezeigt. Eine damit verbundene Frage ist die nach der zeitlichen Entwick-
lung dieses Anregungsprozesses. In Abb. C.1 ist die Besetzungsverteilung des anharmonischen
Oszillators, hervorgerufen durch einen auf870 fs negativ gechirpten Femtosekundenpuls mit
150 cm�1 Halbwertsbreite, f¨ur verschiedene Zeiten innerhalb der Pulsdauer gezeigt. Deutlich
zu erkennen ist der Prozess des Kletterns der Schwingungsleiter. Nach etwa der H¨alfte des La-
serpulses, also im Bereich des Intensit¨atsmaximums, stellt sich f¨ur den unteren Teil der Niveaus
eine Besetzungsinversion ein. Das Maximum der Verteilung wird dann w¨ahrend der restlichen
Dauer des Pulses weiter nach oben

”
geschoben“. Die charakteristische Verteilung wird hervor-

gerufen durch die Serie der
”
chirped adiabatic passages“, die in Kap. 3.3 kurz erl¨autert wurde.

Nach oben gibt es f¨ur die Anregung eine durch das Spektrum des Pulses gegebene Grenze, ¨uber
die hinaus keine Resonanz mit der Leiter mehr vorhanden ist.
In den durchgef¨uhrten Experimenten zur Dissoziation konnte die Populationsverteilung im
Chromhexacabonyl am Ende des Laserpulses nicht gemessen, sondern nur die Dissoziation
als Folge der hohen Anregung beobachtet werden. Neben dem im Ausblick (Kap. Zusammen-
fassung) genannten Vorschlag f¨ur ein Experiment zur zeitlich aufgel¨osten Dissoziation liegt
eine andere Richtung f¨ur weitere Experimente in der Untersuchung solcher Besetzungsvertei-
lungen. Ein solches Beispiel wurde bereits in Kap. 2, Abb. 2.2, mit der Absorptionsmessung
des schwingungsangeregten Wolframhexacarbonyls in der Fl¨ussigphase gegeben. Neben den
Experimenten zur Besetzungsverteilung w¨are es interessant, das theoretische Modell zu mo-
difizieren. Insbesondere k¨onnte anstelle der diskreten Energieniveaus eine endliche Bandbrei-
te der molekularen̈Ubergänge angenommen werden. In der Konsequenz w¨urde dies zu ei-
ner Abschwächung der Koh¨arenz in der Molek¨ul-Laser-Wechselwirkung f¨uhren, so daß sich
überprüfen ließe, inwiefern sich die Besetzungsverteilungen dadurch ver¨andern.
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Abbildung C.1: Ergebnis der theoretischen Simulation des Kletterns einer Schwingungsleiter f¨ur ver-
schiedene Zeiten t w¨ahrend eines resonanten Laserpulses. Die Leiter entspricht dem Modell aus Ab-
schnitt 3.3. Der Laserpuls hat eine Halbwertsbreite von150 cm�1 und wird durch negativen Chirp auf
870 fs gestreckt. Die Wechselwirkung und Besetzungsverteilung sind mit dem oben beschriebenen Mo-
dell bzw. durch die SPO-Methode berechnet.
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