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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 Mstdkiingung,

die einen Bindungsbruch unteustt, so sollte deren Anregung zu einer Varkting einer zu-
gelorigen chemischen ReaktionHien [1]. Aus diesem Bild ergab sich eine konzeptionelle
Vorstellung der Laserchemie zur Kontrolle einer molekularen Dissoziation: Marengine
bestimmte Bindung im Molael und breche sie durch Zulifung 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 durchaiiezufuhr und statistische Verteilung von Schwing-
ungsenergie ein Molek'in allen Freiheitsgradepaufgeheizt* wird, bis die Zunahme an inter-

ner Energie zum Bruch der schalisten Bindungutirt. Mit Lasern, so die Hoffnung,ddinte

man Schwingungsenergie lokalisiert im Molgldeponieren und eine selektive Bindungsbre-
chung initiieren.

Dieser Ansatz erwies sich -imuRKblick- als zu vereinfachend, da er die Komplakitiolekula-

rer Systeme nicht ausreichend bekSichtigte. Das wesentliche Hindernis ist die ultraschnelle
intramolekulare Energieumverteilung. Durch die Kopplungen der molekularen Freiheitsgrade
untereinander findet eine Dissipation der uwsglich 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 Molekin letzter Konsequenz wieder aufgeheizt, und eine
Kontrolle des Reaktionsverlaufs zu den Produkten ist nicht meiglioti.

Aufgrund von technologischen Entwicklungen, die zur Erzeugung von imorgeken Laser-
pulsen und schlief3lich zur Eiafirung des Titan-Saphir-basierten Femtosekunden-Lasersystems
fuhrten, 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 Ratiéoche-

mie" und,kohdrente Kontrolle“. Die Femtochemie wurde durch die Beobachtung der Dissozia-
tionsreaktion eines MoleKs in Echtzeit um 987 durch A. Zewail (Nobelprei$999) beguindet:

Ein mit Femtosekunden-Laserpulsen durclipetés Pump-Abfrage-Experiment evglichte
Momentaufnahmen des elektronisch angeregten MisdicN wahrend desJbergangs zu den
Reaktionsprodukten | + CN mit der notwendigen Zeitastiig [10—12]. Da in molekula-

ren Systemen die Dynamik der Kerne dig Ehemische Reaktionen relevante Zeitskala fest-
legt, und da deren untere Grenze durch die Schwingung desitkiner Periode von weni-

gen Femtosekunden gegeben ist, stellen Femtosekundenpulse generell ein Mittel zur Untersu-
chung von molelldynamischen Prozessen in Echtzeit dar. In derakehten Kontrolle dienen
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Femtosekundenpulse déoer hinaus als Werkzeug zur aktiven Einflulinahme auf den Verlauf
eines bestimmten molekularen Prozesses. Ausgangspunkt ist dabei die Erkenntnis, dald die
durch Ankopplung an ein Laserfeld induzierte molekulare Dynamik beeinflul3bar ist durch die
Eigenschaften des Laserlichts in Bezug auf zeitliche und spektrale Struktur [13, 14]. Unter
Benticksichtigung der molekularen Eigenschaften, wie sie im entsprechenden Hamiltonopera-
tor des Molekils 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 kolarenten Kontrolle sind entwickelt (Tannor-Rice [15], Brumer-Shapiro [16]) und ex-
perimentell realisiert worden [17-19]. Dabei stellt sicin Komplexe Molekle, die sich einer
vollstandigen theoretischen Beschreibung entziehen, die Frage, wie denn ein treibendes Laser-
feld beschaffen sein muf3, um die gavschte Kontrolle zu erzielen. Durch das Konzept von
Ruckkopplungsschleifen, die iterativ die optimaleduing durch Anaherung an eine experi-
mentelle Zielvorgabe finden (Rabitz [20]), konnten erfolgreich grundlegende Kontrollexperi-
mente durchgeftirt werden [21-23].

Obwonhl urspunglich motiviert durch das oben formulierte Ziel der selektiven Bindungsbrech-
ung in Molekilen, wurden Fortschritte in erster Linie bei der kofriten Kontrolle allgemeiner
guantenmechanischer &omene erzielt, deren Ansatzpunkt eine elektronische Anregung ist
(siehe [24] und darin angegebene Referenzen). Ein Gundiése Entwicklung ist, dafd pro-
grammierbar modulierte ultrakurze Laserpulse als eine notwendige Vorausseizdeg Ein-

satz von Rickkopplungsschleifen bislang nur im sichtbaren und nahinfraroten Spektralbereich
erzeugt werdendinen. Im tir die direkte Schwingungsanregung relevanten Spektralbereich
des mittleren Infrarot (MIR), alsauf 'WellenEingen zwischef und20 zm (500 — 3000 cm™1),

gab es noch keine solchen Modulationstechniken, wohl aber seit einigen Jahren durch Frequenz-
konvertierung erzeugte Femtosekundenpulse mit hohen Betdst"Wahrend solche Pulse ei-
nerseits bereits in der zeitaofénden Spektroskopie von Mold&i eingesetzt wurden (siehe

z.B. [25-32]), ist doch andererseits bei Beginn dieser Arbeit wahg €ine aktive Einfluf3-
nahme auf die Molekidlynamik oder -kinetik durch gezielte oder sogar optimierte Anregung
von Schwingungen bekannt gewesen. Stellen nun solche Pulse in Verbindung mit dem Konzept
der koharenten Kontrolle ein Mittel dar, um die selektive Bindungsbrechung erneut in Angriff
zu nehmen? Kann durch modulierte infrarote Laserpulse eine Kontrolle der Grundzustandsdy-
namik von Molekilen 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 Malskiiit Laserpulsen im MIR wur-

de bisher in der Literatur beschrieben: n200fs-Pulsen bei5>um aus einem Freie-
Elektronen-Laser wurde dabei die Streckschwingung von NO durch Klettern,dineggungs-

leiter* in den zweiten Oberton eoht angeregt [33]. ReZisierte theoretischdberlegungen zur
Kontrolle der Grundzustandsdynamik gab es im wesentlichen zwei: Zum einen wurde vorge-
schlagen, die Dissoziationsrate eines zweiatomigen NMidakirch mit einem geeignetghire-
guenzchirp” versehene ultrakurze Laserpulse im MIR zoleen'[34]. Zum anderen existieren
Vorschlge, wie man mit komplex modulierten Pulsen im MIR die selektive und aoitStie
Anregung genau eines Zustandes in einer Mode erreicht [35, 36].
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In dieser Arbeit werden deshalb folgende Fragestellungendbehisolierter molekularer Sy-
steme bearbeitet und beantwortet: Wie effiziea®tl'sich ein Populationstransfer in hohe
Schwingungsmoden mit Pulsen im MIR anregen, also Energie in einer bestimmten Mode de-
ponieren? Kann maruf’die Anregung auf der Femtosekunden-Skala die intramolekulare
Energieumverteilung verna@sdsigen? Lassen sich durch Schwingungsanregung unimolekula-
re Dissoziationen initileren?dft sich dann durch modulierte MIR-Pulse die Anregung und die
Dissoziation auch optimieren? Schliel3lich: Wie kann man Laserpulse im MIR programmier-
bar modulieren, um den Einsatz vomékkopplungsschleifen zur Identifikation von optimalen
Pulsen zu ermglichen?

Gliederung der Arbeit

Das erste Kapitel befaf3st sich mit den notwendigen Grundbegriffen zur molekularen
Schwingungsanregung, Energieumverteilung und Dissoziation. Diese werden anhand eines
Experiments zur Messung des Energieflusses zwischen zwei Schwingungsfreiheitsgraden im
Salpeteraiire-Molekil erlautert. Insbesondere wird dabei durch Anregung und Abfrage des
Molekiils durch Femtosekundenpulse eine Zeitkonstamteali€ intramolekulare Energieum-
verteilung erhalten [37]. Das im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute Lasersystem zur Erzeugung
von Femtosekundenpulsen im mittleren Infrarot und die zaggh Diagnostik sind dabei im
Anhang A beschrieben.

Im zweiten Kapitel werden Dissoziationsexperimente im elektronischen Grundzustand an den
Molekilen Chromhexacarbonyl und Diazomethan vorgestellt, bei denen die Dissoziation aus-
schlief3lich durch Anregung einer selektiven Mode in hohe Schwingungswesiriduziert wur-

de. Beim Diazomethan wird die Dissoziation zeitaudgtijemessen: Eine ultraschnelle Zeit-
konstante wird gefunden, die aus einer Reaktion des Midalesultiert, die schneller als die
statistische Umverteilung der Schwingungsenergie im Mdle&ilauft [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 Mdlekiso

die Deposition von Energie in einer Schwingungsmode- optimiert und die Dissoziationswahr-
scheinlichkeit des Molaks ertoht. Die experimentellen Ergebnisse sind dabei in sehr guter
Ubereinstimmung mit einer theoretischen Simulation der Schwingungsanregung [40].

Im vierten Kapitel wird auf die Mglichkeit der programmierbaren Formung von Femtosekunden-
pulsen im MIR eingegangen. Durch Verlagerung der aktiven Modulation in den nahinfraroten
Bereich und anschlieRenden 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 Abschlul3 werden die Ergebnisse vor dem Hintergrund der obeuaterién Fragestel-
lung zusammengefallt und die sich aufzeigenden konzeptionebghidiikeiten anhand von
Vorschiigen zu Folgeexperimenten diskutiert.
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Kapitel 1

Molekulare Schwingungsanregung,
Energieumverteilung und Dissoziation

In diesem Kapitel werden einige grundlegende Begriffe und Zusamamgehder Schwin-
gungsanregung und Dissoziation von Malkki, ausgest und kontrolliert durch ultrakurze
Laserfelder, beschrieben. Generell gibt es zur Thematik der MigbkSik und Molekil-Laser-
Wechselwirkung eine umfassende Literatur (z.B. [43—45]). d#€n Bereich der Femtochemie,
also speziell der zeitawsenden Untersuchung der Molgdtynamik mit Femtosekundenpul-
sen, sei etwa auf Ref. [12,46—-49] verwiesen.

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

¢ ,Vibrationally mediated photodissociation*: Dissoziatidiber einen schwingungsange-
regten Zustand. Dabei wird selektiv eine Malkdchwingung angeregt und anschlie3end
durch einen zweiten Laserpuls bei einer ultravioletten oder sichtbaren Veelggnldie
nur von den schwingungsangeregten Malek absorbiert wird, eine Photoreaktion aus-
gelost.

¢ ,Vibrationally induced photodissociation®: Dissoziation duatkeinige Schwingungsan-
regung. Im Molekl wird Uiber Schwingungsanregung Energie deponiert, die ausreicht,
das Molekil zu dissoziieren, indemaber 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 vorgeschlagengmbrationally mediated chemistry* [2], bei der

der Reaktionsverlauf durch Schwingungsenergie in geeigneten Koordinaten kontrolliert werden
kann.

Parallel zu den moleKphysikalischen Grundlagen werden auch einige der experimentellen
Werkzeuge beschrieben, die in den Experimenten der Kapitel eingesetzt werden.
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1. Molekulare Schwingungsanregung, Energieumverteilung und Dissoziation

1.1 Schwingungsanregung im anharmonischen Potential

Ein Molektil wird quantenmechanisch durch den entsprechenden HamiltonopHr@tap) =
T(q,Q) + V(q,Q) = H, beschrieben, wobej die elektronischen un@ die Kernkoordina-
ten bezeichnen sollen. Die Energieeigenfunktiorfemit den Energieeigenwertefi sind die
Losungen der zeitunabhgigen Schaodingergleichung

HV = EV. (1.1)

Im Rahmen der adiabatischen Born-Oppenheimaiediing, deren @tigkeit im folgenden an-
genommen ist, wird die dynamische Kopplung zwischen Elektronen und Kernen vassghl”
und die FunktionV in einen elektronischen und einen nuklearen Anteil separiert [43,503f L~
man dann zuachst die Sclodinger-Gleichungui ortsfeste Kerne mit Koordinatép, so erfalt
man schlief3lich eine Sobdinger-Gleichungui’ die Bewegung der Kerne irelektronischen®
Potentialen/zo(Q). Fir den elektronischen Grundzustand und Kleine Auslenkungen der
3N Koordinaten eines N-atomigen Molekls kann das Potential in eine Taylorreihe um
Q; = 0 entwickelt werden [51]:

Vio(Q VO+Z<3Q)

3 Z (36228@]) Qs (1.2)
1 3N 83

+ 6 .jzkgl <_8Q18Q38Q > QngQk

+ ...

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 dal? es im aigemh Bezugssy-

stem aus3/V — 6 Normalkoordinateni; keine gemischten Ableitungen gibt. Ein nur bis zu
diesen Termen backsichtigtes Potential beschreibt die harmonischbédiling, die aus einem
System miB N — 6 harmonischen Oszillatoren der jeweiligen Frequenand Schwingungs-
energie

E = Z hwi(ng + %) (1.3)

besteht. Zwischen diesen Oszillatoren bestehen keine Kopplungen, d.h. es findet kein Energie-
transfer zwischen den einzelnen Moden statt, und die Energiedifféxéhzwischen benach-
barten Niveausr(;, n; + 1) einer Mode ist konstant.

In den foheren Termen von Gl. 1.2 sind dann allerdings Kopplungen zwischen Normalmoden
enthalten. AufRerdem vandert sich die funktionale Form des Potentials in einer Weise, dal3 es
anharmonisch wird. Ein Beispialif ein anharmonisches Potential ist das des eindimensionalen
sogenannten Morse-Potentials [50]:

Vi(K) = D[l —exp(—a- K)°, a=+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 Energieeigenweftedie Form

mit B = { fia” } , (1.5)

2mwy
undwy = \/k/m.

Insbesondere nehmen die Energieabd€ zwischen benachbarten Niveaus mit zunehmender
Quantenzahl ab. Die Konstantewird i.a. als Anharmonizétskonstante bezeichnet. Das Mo-
dell des Morse-Oszillators wird in Kap. 3 noch detaillierter behandelt, um die Anregung einer
ausgewahlten Schwingungsmode durch ein Laserfeld zu simulieren.

Die Wechselwirkung zwischen einem elektromagnetischen Feld dekest'und einer Mo-
lektilschwingung wird mit der Dipol-Kopplung erfal3t [50, 52]:

Hyw = —p - €, (1.6)

wobei u das molekulare Dipolmoment ist, das sich als Summe eines permanenten und eines
induzierten Beitragg = o + ping Schreibendf3t. In linearer Mdherung folgt dann mig||e

Opo Olhind
aKK—i— K K| e (1.7)

Hww = —

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 wadgH"™

das Dipolmoment gar nicht von einer bestimmten Normalkoordinate ab, so ist diese Mode nicht
»infrarotaktiv' bzw. nicht,ramanaktiv‘. Hbhere Terme in der Entwicklung des Dipolmoments
ermdglichenUberginge, bei denen mehrere Schwingungsquanten beteiligt sind, also die Anre-
gung von Obedien und Kombinationsschwingungen.

Fur den Gesamthamiltonoperator aus Gl. 1.1 folgt mit Gl. 1.6:

H = Hy+ Hyw = Vpo +T + Hww. (1.8)

1.2 Intramolekulare Umverteilung der Schwingungsenergie

Einim Zusammenhang mit hochangeregten molekularen Schwingungsdastiind den durch
sie beeiflu3ten chemischen Vargjen im Allgemeinen wichtiger Prozess besteht in der Um-
verteilung von Schwingungsenergie auf viele Freiheitsgrade des MeslelDieser Energie-
fluld wird als, Intramolecular Vibrational Energy Redistribution* bezeichnet. Aasliche Dar-
stellungen dieses komplexen Prozesses finden sich irUtersichtsartikeln von Nesbitt und
Field [53] bzw. Lehman und Scholes [54]. Im folgenden wird eine kurze Beschreibungrder f~
die nachfolgenden Experimente wesentlichen Aspekte gegeben.



1. Molekulare Schwingungsanregung, Energieumverteilung und Dissoziation

Durch einen ultrakurzen Laserpuls wird im Molglkeéin sogenannterheller Zustand nullter
Ordnung“ ¥ angeregt. Obwoh|Zustand“ genannt, ist dies kein statavei’ Zustand des mo-
lekularen Hamiltonoperators, sondern etfieerlagerung eben solcher Eigenzausté, die eine

zum Zeitpunkt der Anregung = 0 lokalisierte Schwingungsanregung beschreibt. Die wah-

ren molekularen Eigenzwstde (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 harmonischerahérung. Diese Basiszaside werden dann als gekoppelt
betrachtet. Vilien tatachlich alle Kopplungen bekannt, lie3en sich durch eine geeignete Trans-
formation, die den Hamiltonoperator vobsidig diagonalisierte, die wahren ME bestimmen.

Ein , heller Zustand nullter Ordnung® wird zum Zeitpunkt deapaiation aherungsweise mit

der Anregung einer Normalmode identifiziert und mit den gleich®n- 6 Schwingungsquan-
tenzahlen benannt. Zu beachten ist, dal3 in der Literatur auch die Bezeichnung der ME durch
die gleichen Quantenzahlen erfolgt.

Wichtig ist nun, daR sich der bei = 0 praparierte Zustand’, also dieUberlagerung der
beteiligten ME, zeitlich entwickeln wird. Dies ist aber gleichbedeutend mit einer Umverteilung
der zursichst lokalisierten Schwingungsenergie in die anldtezrlagerung bei = 0 beteiligten

ME, also der Verteilung der Schwingungsenergie auf viele Freiheitsgrade im Mol2ikes ist

die oben genanntdntramolecular Vibrational Energy Redistribution* (IVR)uFinolekulare
Dissoziationen spielt IVR eine grof3e Rolle, deandiesen Schritt mul3 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 zerdllt dann durch strahlenden Zerfall in den Grundzustand, oder durch externe
Einflusse, wie z.B. $if3e.

2. Bereich eingeschrikter IVR-Prozesse: Der angeregte Zustand koppelt an eine geringe
Zahl anderer Moden. Energie fliel3t aus dem angeregten Zustand in diese wenigen ande-
ren Moden, und ggf. sogar wieder mgK. Zeitaufgebste Messungen dieses Energieflus-
ses zeigen dann Oszillationen als Manifestation der Verlagerung des Schwerpunktes der
deponierten Energie von einer Mode in eine andere unackyb5].

3. Statistischer IVR-Bereich: Der angeregte Zustand koppelt an eine grof3e Anzahl von Mo-
den, die wiederum an weitere Moden gekoppelt sjtie( model*). Die anfangs in einem
angeregten Zustand lokalisierte Energie verteilt sich \aiidij und statistisch auf alle
Moden des Moleils. Die Lebensdauer des angeregten Zustands ist durch diese Moden-
kopplung bestimmt.

Eine durch IVR dominierte Lebensdaueartgt dabei nicht allein von der Dichte der Zarstie

ab, an die die angeregte Mode koppeln kann, sondern insbesondere von der jeweiligen Kopp-
lungsstrke. Da die Kopplungen im Molek die Lebensdauer von angeregten Anstén be-
stimmen, kann umgekehrt aus der Bestimmung von Zerfallszeiten eines Zustandes auf IVR-
Raten und Kopplungsatken zudckgeschlossen werdenui=die Bestimmung einer Lebens-
dauer sind prinzipiell Messungen im Frequenzbereidglioh, in deneruber Linienbreiten auf
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1.3. Ein Beispiel: IR-UV-Doppelresonanz-Dissoziation der Salpatees

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

Im folgenden Abschnitt wird ein solches zeitastndes 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-
petersaure

1.3.1 Prinzip der, Vibrationally Mediated Photodissociation*

Hangt ein Molekilpotential V vonm Normalmoden ab,df3t sich das Potential als eine
dimensionale Potentiatétthe imm + 1-dimensionalen Raum darstellen [56]. Im folgenden
wird das Molekil HONO, betrachtet (s. Abb. 1.1). Von dénNormalmoden dieses Molels
sind hier zwei relevant: die infrarotaktive OH-Streckschwingun®ei 3550 cm~! und die O-
NO,-Streckschwingungs bei 762 cm™t. Beide Schwingungen werden durch die Kernabdg
Ror und Ryo parametrisiert, wobei R, dann Reaktionskoordinaterfdie Photodissoziation
der Form

HONGO, — HO + NO, (1.9

ist, d.h. die Dissoziation des Molalserfolgt entlang der Ro-Achse. Fir die drei niedrigsten
Singulettzusande sind die Potentialkurven des Malékéntlang dieser Dissoziationskoordi-

nate in Abb. 1.2 aufgetragen [57]. Die Photodissoziationrké also zum Beispielber die
Anregung einer der drei elektronischen Arglé $ bis § erfolgen [58].

Anstelle der direkten Photodissoziation durch Einstrahlung eines geeigneten Photons im UV-
Bereich kann an HON©Odas oben genannte Prinzip der Dissoziatiber einen schwingungs-
angeregten Zustand demonstriert werden. Schematisch ist dies in Abb. 1.3 gezeigt. Ein Laser-
puls der Wellerdihge), kann das Moleldl' ABC nicht aus dem Grundzustand auf die dissozia-

tive elektronische Potentiadithe anregen, wenxy langwelliger als das Absorptionsspektrum

Abbildung 1.1: Das Salpetemiremolekl HONG,. Gekennzeichnet sind die IR-aktive OH-
Streckschwingung; und die dissoziative O-NEStreckschwingungs.
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1. Molekulare Schwingungsanregung, Energieumverteilung und Dissoziation
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Abbildung 1.2: Potential des elektronischen Grundzustangesn8 der niedrigsten drei dissoziativen
Singulettzusinde $-S; (aus Ref. [57]). Der Stern am Reaktionsprodukti@nnzeichnet dessen elek-
tronische Anregung nach Dissoziatioher $und S.

ist. Wird das Molekl aber vorher mit einem Laserpuls der Wellemyje\; schwingungsan-
geregt, so reicht die Addition beider Photonenenergien aus, um die dissoziative Paaehgalfl”

zu erreichen. Mit anderen Worten: das Malékiissoziiert bei Einstrahlung des Feldes mit

Ao nur, wenn es im elektronischen Grundzustand vorher in einem bestimmten Schwingungs-
niveauy; mit < > 0 war. Ein weiterer Unterschied zur direkten Photodissoziation liegt dann
in den unterschiedlichen Franck-Condon-Faktoren, ulielié elektronische Anregung relevant
sind. Durch die Raparation hoch angeregter Schwingungsmud¢ lassen sich Regionen auf

der Potentialiche erreichen, deren Franck-Condon-Faktoren wesentlafbegisind als die

des Schwingungsgrundzustandes [59-61].

Beim HONGO,-Molekil wurden solche Experimente in der Gruppe von F.F. Crim durchgef”
[62,63]. In einem Doppelresonanzexperiment mit Nanosekundenlasern wurde im ersten Schritt
zuréchst der dritte Oberton der OH-Streckschwingung angetegt {; = 755 nm), und dann

im zweiten Schritt das Molek UberS, dissoziiert §, = 355 nm) [62]. Aus dem Vergleich mit

der Dissoziationsrate nach einer isoenergetischen Ein-Photonen-Anreguig mit241 nm

folgte, dal3 die Schwingungsanregung den Absorptionsquersalmdief anschlie3ende elek-
tronische Anregung vor 1+ 10~2° cn? um drei GoRenordnungen auf 1- 1017 cm? erhoht.

Die Umverteilung der Schwingungsenergie findet in einem Zeitfenster statt, das kleiner als die
Dauer der Nanosekunden-Anregungspulse ist. Es ist deshalb auch nglithméine Aussage
daniber zu treffen, ob von unterschiedlichen Schwingungsmoden des elektronischen Grund-
zustands unterschiedlich¢bergangswahrscheinlichkeiten in den dissoziativen elektronischen
Zustand bestehen; die Zwei-Photonen-Anregung ist nicht selektiv auf genau eine Schwingungs-
koordinate des Molaks.

Eine Verbesserung dieses Experiments, die die notwendige Zegand ermglicht, ergibt
sich aus der Anwendung von Femtosekundenpulsen. Da typische Zeitskal®Rfim Be-
reich von10~® — 10~ '3 s liegen, sind Prozesse der Energieumverteilung im Molekiizipiell

mit fs-Pulsen zeitlich aufisbar, indem ein durch einen ersten Laserpudgpariertes Wellen-
paket durch einen veogérten zweiten Laserpuls in seiner zeitlichen Entwicklung abgefragt
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1.3. Ein Beispiel: IR-UV-Doppelresonanz-Dissoziation der Salpatees

y | +

Abbildung 1.3: Schema eines Experiments zur Photodissoziatioer €inen schwingungsangeregten
Zustand ("Vibrationally mediated photodissociation”): Die Dissoziation durch den zweiten Laserpuls
der Wellenéinge )\, Uiber ein dissoziatives elektronisches Potential erfolgt nur, wenn das Mdlet€its
durch einen ersten Laserpuls der IR-Weldrgé), schwingungsangeregt wurde.

wird (Prinzip der Pump-Abfrage-Messung). Ein solches Experiment wurde in Ref. [63] und
im Rahmen dieser Arbeit durchggtfrit [37]. Die Potentialkurve wird nun durch Einbeziehung

der zweiten Koordinate i; erweitert zu einer zweidimensionalen Potentzalfié des Salpe-
tersiuremolekls im elektronischen Grundzustand. DiesadRé entspricht einem zweidimen-
sionalen Unterraum desdimensionalen Potentials V. Die andereKoordinaten seien dabei

als im Gleichgewichtswert eingefroren angenommen.

In Abb. 1.4 ist das prinzipielle und idealisierte Schema einer zeitaagtgr Messung der Pho-
todissoziation von HON@uber Schwingungszustde der dissoziativen NO-Streckschwingung

im elektronischen Grundzustand verdeutlicht. Es entspricht dem oben beschriebenen Ansatz,
dald ein zweiter Laser-Puls das Malékur dann in den dissoziativen elektronischen Zustand
anregt, wenn sich das Molekbereits im Grundzustand in einem angeregten Schwingungszu-
stand befindet. Es kommt aber eine schwingungsselektive Komponente hinzu: die Dissozia-
tion gelingt nur, wenn das Molekin Richtung der Koordinate R, 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 dey atthogonalen OH-
Streckschwingung;. Ohne Energieflu? von der OH- in die NO-Schwingung erfolgt deshalb
keine Dissoziation durch den zweiten (Probe-) Laserpuls. dohsten Schritt wird danabér

die Kopplung der Moden eine intramolekulare Energieumverteilung mit der Auswirkung er-
folgen, dald Anteile der im Molek deponierten Energie in der dissoziativen NO-Koordinate
erscheinen. Je mehr Energie in diese Mode fliel3t, desto effizienter erfolgt die Dissoziation des
Molekiils durch den zweiten Laserpuls. Durch Variation des Zeitabstandes zwischen beiden
Pulsen ist deshalb der Energieflul3 zwischernudeund dervg-Mode zeitlich autbsbar.
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1. Molekulare Schwingungsanregung, Energieumverteilung und Dissoziation

>
HO —NO,

Abbildung 1.4: Schema eines Experiments zur zeitaubgéth Photodissoziation der Salpetengiiber
einen schwingungsangeregten Zustand nach Ref. [63]: Zum Zeitpuak0 wird der erste Oberton
211 durch einen Femtosekunden-IR-Laserpuls Rpjt bei 1.44 um angeregt. Auf einen"die Kopp-

lung des Systems spezifischen Zeitskala findet ein Energieflul3 in die,AN@e 14 statt. Von der
schwingungsangeregteg-Mode kann dann mittels eines zweiten Femtosekunden-UV-Pulseg it

bei 266 nm die Anregung in den elektronischen Zustand erfolgen, aus dem heraus dasilMiddek™
soziiert. Durch Variation der Zeitveogérung zwischen beiden Pulsen ist der Energieflu? zeitlich zu
verfolgen.

1.3.2 Zeitaufgebste Messung der Energieumverteilung
Experimentelle Realisation

Die Durchtihrung eines solchen Experiments erfordert zwei zeitlich gegeneinandegeerz”

bare Femtosekundenpulse (s. Beschreibung des Lasersystems in Anhang A) mit geeigneter
Wellenlinge, sowie eine Methode, die Dissoziation von HQNfachzuweisen. Dazu wird
ausgenutzt, daf? nach Dissoziatiger den zweiten elektronischen Zustafiddas Fragment

NO, im elektronisch angeregten Zustand entsteht. Durch eine Messung der entsprechenden
Fluoreszenzdldt sich also eine Dissoziation nachweisen. Das Reaktionsschema lautet wie folgt:

HONO, + o + hvpiss — HO+NO* — HO+NO,+hv fruorescence- (1.10)
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1.3. Ein Beispiel: IR-UV-Doppelresonanz-Dissoziation der Salpatees

Die Schwingungsanregung erfolgt durch Anregung des ersten Obertons der OH-Streck-
schwingung mit Laserpulsen der Wellanfje beil .44 um. Der zweite, dissoziative Laserpuls
liegt im Ultravioletten (UV) be266 nm. Beide Photonenenergien zusammen ergeben etwa die
Energiedifferenz zum zweiten elektronischen Potential, wie aus den Potastialflin 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 \@merungsstrecke einstellbar. DawurfilicheUberlapp zwischen
beiden Pulsen wird mit Hilfe einer CCD-Kamera am Ort des Fokus optimiert. Dabei ist der
Fokus des IR-Pulses mit einem Durchmesser3rp:m etwa doppelt so grof3 wie der des UV-
Pulses. Senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der Laserstrahlung wird mit einem Spiegelobjektiv
(Coherent X5/0.5NA) in Kombination mit einem gegeuer positionierten Fokussierspiegel
die Fluoreszenuber einen Raumwinkel von etwlg 10 - 47 mit einer Linse auf einen Pho-
tomultiplier (Electron Tube8893Q) fokussiert, dessen Kathode im relevanten Spektralbereich
der Fluoreszenz des Reaktionsproduktes Mah etwa500 — 600 nm empfindlich ist. Die Fluo-
reszenz ist wegen des geringen Drucks deraggasfijen HONQ-Probe in der Zelle (s.u.) sehr

UV: 266nm Delay Counter
~300fs T - =
7] Lo12
A MOA; ~_ —HONO,in
R: 1.4um DM |\ N
—100fs U >
Cell ' S
» \\
/\ . = M HONO, out
=
Chopper CCD

Abbildung 1.5: Aufbau des Experiments zur zeitaufgseién Photodissoziation von HONQ@Ilas im
Prinzip einem Zwei-Farb-Pump-Abfrage-Schema entspricht. Der IR-Pump-Puls wird mit dem UV-
Abfrage-Puls zeitlich undrtlich kollinear in einer Fluoreszenz-Zelidérlagert. DepitlicheUberlapp

wird mit Hilfe einer CCD-Kamera optimiert undatiend des Experimentdbérwacht. Durch die Zelle
wird kontinuierlich gasbrmiges HON® gepumpt (p= 20 Pa). Die Fluoreszenzdetektion erfolgt durch
Einzelphotonerafilung (Photomultiplier und elektronischeafdér). Chopper: Jeder zweite IR-Puls
wird zur unmittelbaren Hintergrundmessung geblockt. DM: Dichroitischer Spiegél. Linse mit
f=300 mm. MO und FM: Spiegelobjektiv und gegdrer positionierter Fokussierspiegeir foptima-

len Lichteinfang. 2: Linse mit f=5 cm zur Fokussierung des Fluoreszenzlichts auf die Kathode des mit
dem Zahler verbundenen Photomultipliers (PMT).

13



1. Molekulare Schwingungsanregung, Energieumverteilung und Dissoziation

schwach und wird deshallibér Einzel-Photoneahlung detektiert. Dazu ist der Photomulti-
plier mit einem Photonemtiler (Stanford Research $R) verbunden. Das zeitliche Schema
des Nachweises ist in Abb. 1.6 gezeigt: Ein Detektionsfenster dele& vonl is wird 50 ns

nach Eintreffen der Laserpulsedjriet, so dal’ Beie durch Streulicht von an den Fenstern
der Zelle entstehendem Weil3licht oder Restanteilen im sichtbarem Spektralbereich aus dem
OPA minimiert werden. Innerhalb des Zeitfensters \qrs wird der Hauptteil der Fluores-
zenz detektiert. Eine VergRerung des Fensters bewirkte keine signifikante Signatierg

mehr, aber stattdessen eine @&nhing des Rauschens durch den Dunkelstrom des Photomul-
tipliers. Das oben beschriebene Schema, in dem der zweite Laserpuls alleine daal Molek"”
nicht dissoziiert, ist eine idealisierte Situation. In der Praxis ist es jedoch so, dal3uauch f*
den UV-Puls vor266 nm eine Wahrscheinlichkeit besteht, das Maollek dissoziieren, da das
Spektrum des Pulses mit dem langwelligen Austr des UV-Absorptionsspektrums des Mo-
lekdls tiberlappt. Insofern wird man mit der einleitenden Schwingungsanregung eine von Null
verschiedene Dissoziationsrate@hnbi. Die tatachliche Messung besteht daher aus einer Dif-
ferenzmessung der Photonahraten mit nur dem UV-Puls und mit der IR+UV-Pulssequenz.
Der Hintergrund-Beitrag durch Dissoziation des Malkskimit nur dem UV-Puls &rinte mini-

miert werden, indem man dessen Photonenenergie verringert. Ddxe aieé UV-Wellerdhge
variiert werden kihnen. Da in diesem Experiment der UV-Puls durch Frequenzverdreifachung
des fundamentalen Laserpulses des Gesamtsystems erzeugt wird, war eine solche Variation
noch nicht noglich. Ein solcher Hintergrund stellt aber andererseits auch kein Problem dar,
solange es eine signifikante Biing der Dissoziationsrate durch die Schwingungsanregung
gibt und man die beschriebene Differenzmessung duhekfi kann. Zu diesem Zweck ist im
Strahlengang des IR-Pulses ein Chopper eimgfeider 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 Photahleatzin aus
jeweils zwei aufeinander folgenderalllfenstern. Die weiter unten gséntierten Messungen
sind auf diese Weise aufgenommen und deshalb hintergrundfrei.

Durch die Zelle wird bei Raumtemperatur kontinuierlich gasfige Salpeteesire gepumpt:

die Zelle ist mit einem Reservoirussiger Salpeteasire verbunden, deren Dampfdruck aus-
reicht, um das Gas in die Zelle zu expandieren. Durch reguliertes Abpumpen wird der Druck
in der Zelle konstant auf etwi#) Pa eingestellt und zugleich eine Ansammlung von Reaktions-
produkten in der Zelle verhindert.

Fir jedes Experiment wird eine Probe aus HONf@u papariert. Aufgrund der starken Auto-

Delay

<+—>
/L
7/

Counter Gate

l /L /L
I 4 17

0 50ns 1us t

.
»

Abbildung 1.6: Zeitliches Schema der Fluoreszenzdetektion. Der Abstand zwischen Pump- und
Abfrage-Puls liegt auf der Femto- bis Pikosekunden-Zeitkala. Eiwas nach Eintreffen der Pulse
am Molekdl wird das etwal us breite Fenster des Photonehlgrs geffnet.
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protolyse-Reaktion in@iSsiger Salpeteasiie [65] kommt es zur Bildung von NGn der FLissig-
keit, die dadurch gelblich gafbt ist. Eine bestimmte Menge an rauchender Salpeiszs”
(Merck, 100%) wird deshalb durch kontinuierlichen Durchflul von Stickstoff oder Argon von
NO, getrennt, bis die &lre farblos ist.

Experimentelle Messungen

In Abb. 1.7 ist die Messung der Fluoreszenz von,X@ls Funktion der Veragerungszeit zwi-
schen IR- und UV-Puls aufgetragen. Zu jeder \dgrerungszeit wurden die Photoneakdraten

von insgesamt(0* Fenstern aufgenommen, von denen dafté Hintergrundmessungen ohne
IR-Puls waren. Die Zahl der Hintergrundphotonen pro Fenster, die in der Abb. 1.7 bereits ab-
gezogen sind, bedgt ca. 10. Es wird Signal tii positive Verogerungszeiten (Sequenz IR +

UV, At > 0) und - zurachst nicht erwartet - auchifnegative Veragerungszeiten (Sequenz

UV + IR, At < 0) gefunden, das im Maximalwett— 5 Mal stérker ist und sehr viel schneller
ansteigt. Im folgenden werden beide Signalanteile getrennt diskutiert.

Sequenz IR + UV:Dies entspricht dem Prozel3 der Dissoziation des H@NIOIekiils tiber

die schwingungsangeregte NO-Streckschwingung. Auf einer Pikosekundenskala erkennt man
einen Anstieg der Fluoreszenz, also der pro Laserpulsfolge IR+UV dissoziierten iMolek”

In Abb. 1.8 ist dieser Verlaufuf ein Intervall der Veragerungszeit bi$5 ps in kleineren
Zeitschritten noch einmal in einer eigenen Messung dargestellt. Eingetragen ist ebenfalls ein
einfach-exponentieller Fit an diesen Anstieg mit einer Zeitkonstantenvps. Rir Zeiten ab

55 ps bis mindestens)0 ps bleibt das Signal im wesentlichen konstant.

Wenn man mit dem IR-Laserpuls die Resonanz der direkten Anregung des ersten Obertones
der OH-Streckschwingung veit, so verschwindet das zugeigé NO,-Fluoreszenzsignal. In

Abb. 1.9 ist das Ergebnis eines solchen Scans der Zentralvagigaides IR-Pulses bei fester
Verzogerungszeit vom\t = 240 ps gezeigt. Die Fluoreszenasité wurde in dieser Abbildung

auf den Maximalwert bei einer Welleari§e von1440 nm normiert. Zu beachten ist, dal3 die
Wellenkinge des IR-Lasers nicht verstellt werden kann, ohneltterlapp zwischen IR- und
UV-Puls in der Zelle zu veridern. & jede Messung wurde dieséberlapp daher erneut op-
timiert. Aufgrund des sehr schwachen Fluoreszenzsignals und der starkanghpkeit von

einem eumlichenUberlapp der Pulse ealt man Kurven, deren Einzelwerte zwar eine Unge-
nauigkeit von etw&5 % aufweisen, die die Aldrigigkeit der Dissoziation von der resonanten
Anregung des Oberton@s; aber dennoch eindeutig zeigen.

Die Zeitkonstante von = 15 ps istaquivalent zu einer Zeitkonstantam tfie Energierelaxation

aus der urspriglich angeregten OH-Streckschwingung durch IVR-Prozesse. Sie ist, wie oben
erlautert, Ergebnis der Modenkopplung im Malgkso dal? sich aus einer gemessenen IVR-
Ratel” Ruckschlisse auf die @rke der Kopplung ziehen lassen. Mittels FermZoldener Re-

gel [43] lal3t sich eine erste Absatzung durchihren. Mit der quadratischen Kopplungese

|V'|? und der Zustandsdichiegilt in dieser Niherung analog zur Diskussion in Ref. [63]:

1 2
[=>="(VP. (1.11)
T h

Wird eine Zustandsdichte van ~ 10/cm ' angenommen [66], so folg/|V'|? ~0.07cm !,
d.h. der angeregte Zustand ist nur an wenige anderaddestles Molekls gekoppelt. Bi' eine
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Abbildung 1.7: Fluoreszenz-Signal nach Photodissoziation von HQNQas Signal ist hintergrund-
bereinigt unduber5000 Zeitfenster gemittelt. Positive Vesgérungszeiten entsprechen einer Sequenz
IR+UV. Fur diese Zeiten ist ein Anstieg der Fluoreszenz auf einer Pikosekundenskala zu erkamrmen. F~
negative Veragerungszeiten, alsaif'eine Sequenz UV+IR, ist ebenfalls ein sogarlsties Signal vor-
handen, das z@thst unerwartet ist (s. Text).
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Abbildung 1.8: Fluoreszenz-Signaluf”positive Verogerungszeiten bei IR+UV Sequenz ioHgrer
Zeitaufbsung als in Abb. 1.7. Eingetragen ist auch ein Fit einer einfach exponentiellen Wachs-
tumsfunktion mit Zeitkonstante = 15 ps (gestrichelte Linie), dieuf’den EnergiefluR aus der OH-
Streckschwingung charakteristisch ist.
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Abbildung 1.9: Fluoreszenz-Signal bei Variation der IR-Wellange. Wenn der Laserpuls aus der
Resonanz des ersten Obertones der OH-Streckschwinguifig findet keine Dissoziation mehr statt.
Der Zeitabstand zwischen IR- und UV-Puls lagirA¢ = 240 ps.

Diskussion wird an dieser Stelle auf das entsprechende Experiment voreCalmverwie-

sen [63], dessen experimentell bestimmte Zeitkonstante des zeitstégelEnergietransfers
von derv;- in die vg-Mode von12 ps in dieser Untersuchung recht gut lagigft' wurde, und

der in seiner Arbeit weitere Implikationenrfden konkreten IVR-Prozel3 im HON@/olekul
diskutiert. Crimet al. zeigen und diskutieren in ihrer Arbeit allerdings ausschlief3lich das
Signal ir positive Verpgerungszeiten, alsaif'die Sequenz IR+UV. Die Durchhirung des
Experiments im Rahmen dieser Arbeit war wlaei hinaus darin begndet, dal’ in mehreren
Arbeitsgruppen das von Crim publizierte Signal nicht reproduziert werden konnte. Es eigne-
te sich zum anderen, um die Leisturgsifjkeit der Pump-Abfrage-Technik mit fs-Pulsen im

IR und UV zur Messung der Grundzustandsdynamik in mehratomigen Mielelkiuszuloten.
Zum Abschlul’ sollte noch angemerkt werden, daf3 die in der Literatur von CrimhifevBe-
zeichnung der,Vibrationally Mediated Photodissociationtif dieses Experiment nicht ganz
korrekt ist. Unter Einbeziehung deg-$otentialfache folgt, dal’ das HON&Molekil bei Ab-
sorption eines UV-Photons b6 nm auch dissoziieren kannUber die vorangehende An-
regung des OH-Obertones kontrolliert man dann, ob das ReaktionsprodukeNihtet oder
nicht. Der Schwerpunkt der Messung liegt deshalb auf der Bestimmung von Zeitkonstanten
der Energieumverteilung, und weitere Experimendarkén darin bestehen, anstelle des er-
sten Obertons die Fundamentalschwingung £bei9 um) oder den dritten Oberton der OH-
Streckschwingung (bé&i55 nm) anzuregen, um dann die Zeitkonstanten des Energieflusses in
die NO-Streckschwingung in Alaimgigkeit vom zuachst angeregten Schwingungsniveau der
OH-Schwingung zu bestimmen.

Sequenz UV + IR: Weitere Experimente bei umgekehrter Pump-Abfrage-Sequenz UV + IR

legen den Schlul® nahe, dal3 es sich ebenfalls um eine Doppelresonanz handelt, bei der das
Molekil mit dem ersten UV-Puls in den elektronischen Zustapdudd von dort mit einem
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1. Molekulare Schwingungsanregung, Energieumverteilung und Dissoziation

IR-Puls in den Zustand,Sangeregt 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 auf3erhalb des Zielsetzung dieser Arbeit. ugjkdbez
dieses Punktes durchgeiften 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 depBration von hochangeregten
molekularen Schwingungszastien durch resonante Femtosekundenpulse im mittleren Infra-
rot, und zum anderen auf der Demonstration und Untersuchung der durch diese Anregung
ausbsbaren unimolekularen Dissoziation. Zghst wird das Prinzip des Kletterns einer
Schwingungsleiter im anharmonischen Potentigwdit 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, daf3 eine Anregung in Schwingungsniveaus mit
v > 7 erreicht wird, und dafd nur ein Schwingungsfreiheitsgrad am Prozel3 der Anregung be-
teiligt ist. Diese Reaktion stellt auch das Testsystandié in Kap. 3 demonstrierte Kontrolle

der Anregung und Dissoziation dar. Eine zweite, durch reine Schwingungsanregung induzierte
unimolekulare Dissoziation wird am Beispiel des MalekDiazomethan vorgestellt, bei der

es gelang, den Vorgang der Dissoziation zeitaufgtetu beobachten. Ein Teil der Moldk™
dissoziiert hier in einem Zeitfenster, in dem die Energieumverteilung im Mible&Ch 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

Wahrend im letzten Kapitel die Dissoziatigber einen Schwingungszustand diskutiert wurde,

bei der nach Schwingungsanregung erst ein zweiter Laserpuls im UV-Bereich die eigentliche
Dissoziation erraglichte, folgt nun die AusiSung einer molekularen Dissoziation dugethei-

nige Anregung eines Schwingungs-Freiheitsgrag®gfationally induced photodissociation®,

vgl. Einleitung zu Kap. 1). Ausgangspunkt ist das Bild der Schwingungsanregung in einem
anharmonischen Potential. Wenn man in einem solchen Potential hohe Schwinguargszust”
anregen rachte, gibt es im Prinzip zwei bflichkeiten:

1. Direkte Anregung von Obertien oder Kombinationsschwingungen, sofern digber-
gange symmetrieerlaubt sind.

2. Mehrphotonenanregung im elektronischen Grundzustand: Schrittweisebklettern*
der Schwingungsleiter im anharmonischen Potential.
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2. Schwingungsinduzierte Photodissoziation

Zur Obertonanregun@Rt sich feststellen, daf? di¢hergangsmomente klein sind im Vergleich
zum Ubergangsmoment einer Fundamentaler- 0 — 1. Als Richtlinie gilt dabei, daR sich
die Oszillatorsatke fir jeden @chstloheren Oberton ur — 1.5 Gré3enordnungen verringert.
Dies laf3t eine Anregung hoher Schwingungsaustie durch direkte Obertonanregung nachteilig
erscheinen, insbesondere wenn man nochdkesichtigt, dald bei hohen Feldskén alternative
Reaktionskaale, wie z.B. Feldionisation, auftreteoikrien.
Die Moglichkeit, abstimmbare Femtosekundenpulse auch im mittleren Infrar8t-bé ym,

also in einemdif die Schwingungsanregung relevanten Bereich, bereitstelleornek, enffnet

neue Moglichkeiten tir das Konzept der Mehrphotonenanregung. Diese Anregung in sukzessi-
ven Einzelschritten,(adder climbing"*) erscheint vorteilhaft aus folgenden dreu@tén:

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 dal3 das Malekh in loheren Schritten

in Resonanz bleiben kann.

2. Die ultrakurze Zeitdauer von Femtosekundenpulseroglictit eine Anregung auf Zeit-
skalen unterhalb von charakteristischen Energieumverteilungszeitenl {z0B.bei der
Salpeteraire). Die Anregung kann also erfolgen, ohne dal3 sich IVR-Prozesse bemerkbar

machen.

3. Durch in geeigneter Weise modulierte Femtosekundenpffeich noglicherweise die
Wechselwirkung zwischen Laserfeld und Malélsteuern, und ultimativ &inte eine
Kontrolle der molekularen Dynamik und Kinetik erreicht werden.

Es gab bislang im wesentlichen zwei Experimente in der Literatur, die diglibhkeit 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

A
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Abbildung 2.1: Anregung von hohen Schwingungszarstién durch aufeinanderfolgende Einzelschritte
in einem anharmonischen Potential: Ein Femtosekunden-Laserpuls im MIR-Bereich bietet die jeweils

passendeflbergangsfrequenzen der Leiter an.
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2.1. Mehrphotonenabsorption im anharmonischen Potential

von 200 fs eines Freie-Elektronen-Lasers k850 cm~! die Schwingungsleiter von NO in der
Gasphase angeregt und ein Populationstransfer bis5 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(g @) der FLissigphase (@sung in He-

xan) mit um1980cm~! zentrierten Pikosekunden-Laserpulsen nach 1,2, 3 angeregt und
anschlieRend die Relaxation der Besetzungsverteilung untersucht [68]. In beiden Experimenten
konnte gezeigt werden, dal3 breitbandige Femto- bzw. Pikosekundenpulse geeignet sind, um
einen Populationstransfer in hohe molekulare Schwingungsniveaus zu bewirken.

» Vibrational Ladder Climbing*: Ein direkter Nachweis

Flahrt man das von Heilweil beschriebene Experiment mit Femto- anstelle von Pikosekunden-
pulsen durch, so edit'man ebenfalls einen direkten Nachweis einer Populationsverteilarg ~
verschiedene Schwingungsniveaus. Als Malekird, wie in Ref. [68], das Wolframhexacar-
bonyl gevahlt. Der Nachweisiber die Populationsverteilung wird in einem Ein-Farb-Pump-
Abfrage-Experimenuber eine Messung der transienten Absorptiorulgef” Schematisch ist

der Aufbau in Abb. 2.2 dargestellt. Mit einem Femtosekunden-Pumppul)Beécm—! wird

die asymmetrische CO-Streckschwingung resonant angeregt. Ein in der Pulsenergie um zwei
GroR3enordnungen sclagherer Abfrage-Puls mit gleichem Spektrum fragt die Population zu ei-
ner ZeitAt nach der Anregung ab. Gemessen wird die durch den Pumppuls bediézung

der Transmission. Wieder wird dafjeder zweite Pumppuls blockiert, so dal 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
AT, das frequenzaufga$t gemessen wird, um die Absorption der verschiedenen Einzelniveaus
nachweisen zudinen. Diese Experimente werden in derdsigphase durchgdiit, um die tir

eine Messung der transienten Absorption notwendigen Teilchenzahldichten bzw. idgealst”

zu erreichen. Die experimentellen Details sind in der Abb. 2.2 angedeutet. Der Aufbau ent-

Abbildung 2.2: Ein-Farb-Pump-Abfrage-Experiment an W(G®@) Hexan: Ein mit der asymmetrischen

T1. CO-Streckschwingung resonanter MIR-Femtosekundenpulg)Beicm ' (Pump) erzeugt eine Po-
pulationsverteilung, die vom Abfragepuls (Fak2s0 schwacheres Duplikat des Pumppulses) nach einer
ZeitveragerungAt abgefragt wird. DurchfluBzelle: CaFenster mitd = 1 mm, Abstandl mm; die

Zelle kann in Propagationsrichtung der Pulse verschoben werden. Chopper: Jeder zweite MIR-Pump-
Puls wird blockiert. Monochromator: Uf'eine bestimmte ZeitveogéerungAt 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-KTristall durch
die Zelle ersetzt, einer der zwei Teilstrahlen abgesadiw 'und statt des SHG-Signals dieser
Abfrage-Puls frequenzaufgedt gemessen wird. Den maximaletberlapp 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, dargesi&fitalsing

der optischen Dicht& O D, gezeigt. Man erkennt eine Abnahme v D am fundamentalen
Ubergand) — 1, und eine Zunahme in Form von drei jeweils um tacm~ rotverschobenen
Maxima. Dies ist dagui'einen,ladder climbing*-Prozel3 erwartete Signal: Nachdem durch den
Pumppuls ein Populationstransfer inhere Schwingungszaside erreicht wurde, wird vom
Abfragepuls bei der Frequenz des» 1-Ubergangs weniger absorbiert (“bleaching* glwénd

fur Frequenzen, die energetisch déipergingenn — n + 1 zwischen loheren Schwingungs-
niveaus entsprechen, eine Absorption eghitht wird. Der in diesem Beispiel nachgewiesene
Peak mit der gnRRten Rotverschiebung entspricht so ddbergang — 4. Die Anregung einer
solchen Verteilung erfolgt dabei auf der Zeitskala des Anregungspulses Vomfs.

Diese Messung wurde als einzige in deugdigphase durchgdiit, um den Nachweis durch
Messung vomAT" zu ernoglichen. Bei solchen Messungen ist zuumksichtigen, dal3 keine
isolierten Metallcarbonyl-Molekié vorliegen, sondern dal3 die Mold& des losungsmittels
einen EinfluR auf die physikalischen und spektroskopischen Eigenschaften des Carbonyls ha-
ben. So ist z.B. die Resonanz der CO-Streckschwingung gbegenlér Gasphase bereits um

20 cm~! rotverschoben. Ferner wird die zeitliche Entwicklung der durch den Laserpuls erzeug-
ten Populationsverteilungatiend und nach der Anregung durclos3¢ des Molaks mit de-

nen des bsungsmittels beeinflul3t. &rend diese Messungeur fden prinzipiellen Nachweis
einer schrittweisen Absorption im anharmonischen Potential ausreichen, werden die folgenden
Experimente wiederum an isolierten Moté&i in der Gasphase durchghft.

0.2 . . .
1>2 E™ ~ 5ud; R~ 20nJ
1=0.5ps
01l [W(CO)] ~047 0D -

2>3
3>4

00— ) = e
8
0.1 MIR Spectrum
1
-02+ E
0
2100 1950 1800
-0.3 ! 0>1 L L
2000 1950 1900

wavenumber (cm’™)

Abbildung 2.3: FrequenzaufgekteAnderung der optischen DichtaOD des Abfrage-Pulses durch
den Pump-Puls bei einer Zeitvegerung vorb00 fs: Das Ausbleichen des fundamentditsergangs

0 — 1 und die Absorption zwischenohéren 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 Schwingungsanredpangeine

Leiter vorgestellt, in dem schlief3lich genug Energie im Malekdeponiert* wird, dafl3 eine
unimolekulare Dissoziationsreaktion ausgglird [38]. Als Testsystem wird Chromhexa-
carbonyl in der Gasphase mit seiner asymmetrischgiCD-Streckschwingung bedoo cm—*
gewahlt. Das Molekil, die anzuregende Schwingung, und die nachfolgende Reaktion sind sche-
matisch in Abb. 2.4 abgebildet. Chromhexacarbonylisgin solches Experiment geeignet, da

die betrachtete ,-Mode einerseits ein hohd$bergangsmoment von etvie) Debye besitzt,

wie man aus dem dem FTIR-Spektrum in Abb. 2.8 bestimmen kann [69]. Andererseits weist es
eine geringe Anharmoniatskonstante auf: Die Energiedifferenz zwischen benachbarten Ni-
veaus nimmt vom — n + 1 jeweils um etwal5 cm~! ab. Beides ist wichtig, um mit einem
gegebenen Spektrum eines Laserpulses eine effiziente Anregung hoher Schwingungsniveaus
zu erreichen (vgl. Abb. 2.1)). Za#lich besitzen Metallcarbonyle wie Cr(GOgine geringe
Dissoziationsenergie, die in diesem Fall bei etwa00 cm~! fur den Bruch der ersten Metall-
CO-Bindung liegt [70].

Bereits an dieser Stelle sei angemerkt, dal3 die Reaktionskoordinate nicht gleich der Anregungs-
koordinate ist, sondern dal3, analog zur Energieumverteilung in HCMO® Kap. 1, zwischen
Anregung und Reaktion ein IVR-Prozess stattfindet, der schlief3lich zur DissoziatiinDa-

mit diesuberhaupt geschehen kann, mufld dem Mall&lei der Anregung mindestens die Dis-
soziationsenergie dieser Bindung zuget 'werden. Bei einer resonanten Anregung dgr T

Mode entspricht diese Energie etw®hotonen be2000 cm~!. Damit die Dissoziation wie in

Abb. 2.4 stattfinden kann, muf also eine Anregung der CO-Streckschwingung bis mindestens
v = 7 erfolgen.

2.2.1 Experimentelle Realisation
Der Aufbau

Die Laserpulse im mittleren Infrarot b2900 cm~! werden mit dem in Anhang A beschriebe-
nen Lasersystem erzeugt. Typischerweise werden Laserpuls-Paramet@OveriPulsdauer,
150cm™! spektraler Halbwertsbreite, und einer Pulsenergie von bis zu bei einer Repeti-
tionsrate vorl kHz erreicht.

I

(0] (0]
T/C// b0 (I:///
0=—C—Cr—C=0 —>» o=—c—=cr + c=o
== T
7 7
© [J= 2000 cm ! °

Abbildung 2.4: Dissoziation von Chromhexacarbonyl: Nach resonanter Anregung der asymmetrischen
CO-Streckschwingung erfolgt eine Energieumverteilung, die schliellich zum Bindungsbruch Cr-CO
fuhrt.
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2. Schwingungsinduzierte Photodissoziation
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Abbildung 2.5: Spektrum des Laserpulses B3gim (2000 cnm ') vor und nach Propagation durch eine
Zelle, die gasfimiges Cr(CQ) entldlt und die Absorption durch die Resonanz des> 1-Ubergangs
bewirkt.

Chromhexacarbonyl wird bis zu einem Druck von etwd pRa in eine Glaszelle abgelt,

wofur der Dampfdruck der bei Raumtemperatur kristallinen Substanz ausreicht. Die Glaszelle
mit 5cm Lange undd.5 cm?® Volumen ist mit2 mm dinnen Fenstern aus Cakersehen, die

fur 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 T
Mode klar zu erkennen.

Zur Dissoziation des Cr(Cfg-Molekils tiber die resonante Anregung der,iMode wird der
Laserpuls mit einer CagF.inse oder einem Fokussierspiegel mit jeweils einer Brennweite von
f=50 mm oder100 mm in die Zelle fokussiert. Zum Nachweis wird ein FTIR-Spektromleter
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
Cak-Scheibe eine Goldschicht aufgedampft wurde, deren Ditler die lange der Scheibe
linear zunimmt. Als zuatzliche Diagnostik wird ein Autokorrelatouf’s um 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-
tionsrichtungz durch den Laserfokus geschoben, wolweij€de Position:,, z L z, der Kante

im Fokus die Intensd#t hinter der Kante gemessen wird. Das Strahlprofil wirdise&€ischiede-

ne Positionen vermessen, um die tatshiliche Strahltaille zu finden. An jeder Stelle 2) ent-

spricht die gemessene Intergi€iner Integrationber einen Teil eines alaumlich gauldimig
angenommenen Intenaisprofils/ .. (S. Kap.3 in Ref. [71]) entsprechend:

o) To
P:/ dy/ ]Gauﬁ(xay)dx‘ (21)

YFourier Transform Infrared Spectrometer, Perkin EImer 000
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2.2. Photodissoziation von Chromhexacarbonyl!

Aus einer solchen Messung sind dann Fokusdurchmesser und Ragihgjgrdbleitbar, indem

zu jedem Scan in-Richtung ein gauldifimiges Strahlprofil gefunden wird, das die gemessenen
Werte Pg,,(z) an der Stellez am besten afiert. In Abb. 2.7 A ist das Prinzip der Messung
gezeigt, und in B das Resultat einer solchen Messungdischiedene Positionen Das Mi-
nimum des Fokus ist zu erkennen; der minimale Radius der StrahltaillEgbetrdiesem Falle

70 pm.

<15ud Filter

100fs N> i
i

f=5/10cm
FTIR Gas Cell s .
~ 15 P canning
Spectrometer e a knife edge
(focus
measurement)

Abbildung 2.6: Aufbau des Experimentes zur Dissoziation von CrC@in Femtosekundenpuls bei

5 um wird mit einem Fokussierspiegels oder einer Linse fni= 5 bzw. 10cm in die Zelle fokus-

siert, die gasiimiges Chromhexacarbonyl bgi = 15Pa entlalt. Zur Diagnostik werden betigt:
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 P¢sitigrwird die Intensitt hinter

der Kante gemessen. B: Aus einer Mef3reihe-Richtung wird jeweils der Strahldurchmesser an der
Stellez bestimmit.
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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
tber 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 Extinktion
mit der charakteristischen Rotations-Struktur [72] vor bzw. nach der Dissoziation durch Ein-
strahlung von etwa - 10°> MIR-Laserpulsen zu erkennen ist. Aufgetragen wurde

Io(v)
A(v) = logy, (m) ) (2.2)
wobeil, die einfallende und die transmittierte Intensit bei einer bestimmten Energie ([cH))
ist. Aus dem Beer’'schen Gesetz folgt mit dem Querschnitter Absorptionglihgel, und der
Teilchenzahldichte. = N/v.y

I =1Iy-exp(—onl). (2.3)
Die gemessene GReA ist direkt proportional zur Anzahldichte ([cm~3]) des Chromhexa-
carbonylsin der Zelle. Unter den gegebenen Bedingungen istin Abb. 2.8 deshalb eine Abnahme
der Chromhexacarbonyl-Konzentration aad7% 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 CQ itnem!. In
Abb. 2.10 ist schlie3lich die MeRmethode 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 Réalestimmt.
Nach Auftragung dieser Spitzenwerte kann dann die Dissoziationsrate direkt abgelesen werden.

) ’Diese GoRe wird in der Literatur als,Absorbance* bezeichnet. Da es keine gelotiliche direkte
Ubersetzungui diesen Term gibt, wird im deutschen Text der Begriff Extinktion benutzt.

06 Cr(CO), ; Peak Absorbance R
—o— Before MIR Irradiation
< 04+ —— After MIR Irradiation
8
[
8
2
2 02 .
1980 1990 2000 2010 2020 2030
cm’

Abbildung 2.8: FTIR-Spektrum der Probenzelle vor und nach einer Dissoziation von Gy(@0Ofge-
tragen wurde die Extinktion A, Absorbance”) gegen die Wellenzahl.
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2.2. Photodissoziation von Chromhexacarbonyl!

(6(0) —— Before MIR Irradiation
—— After MIR Irradiation
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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).
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Abbildung 2.10: Die Konzentration der Cr(C@Molekiile 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 &dhe gekennzeichnet. Aufgetragen werden dann die Werte der Maxima der
Extinktion aus Abb. 2.8. In diesem Beispiel nimmt die Konzentration in der Zell&T%a ab.

Charakterisierung des Signals

Das Signal der Abnahme der Extinktion im FTIR Spektrum soll weiter untersucht werden.
Zunéchst ist festzustellen, dal3 die IR-Extinktion der Zelle durch Adsorption des Metallcar-
bonyls an den Zellariden auch ohne Einwirkung von Laserpulsen kontinuierlich abnimmit.
In Abb. 2.11 A sinduber eine Zeitskala von Stunden aufgenommene FTIR-Spektren gezeigt.
Nach20 Stunden beagt die Abnahme der Extinktion dann noch etiwa8 % pro Stunde. Da

die weiter unten besprochenen Messungen eine Abnahme der Extinktion vdr2a.gro 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 Zellwéinden 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 unaldrigig von der Repetitionsrate des Lasers. Der leichte Anstief) mach einer
Dissoziation resultiert aus der Desorption des Metallcarbonyls von denatelsvi.

nute zeigen, kann dieser Beitrag vernassigt werden.
AulRerdem sind in Abb 2.11 B-D Messungen gezeigt, die belegen, daf3

¢ die Abnahme\ A der Extinktion reproduzierbar ist: In Abb. 2.11 B sind sechs Messungen
nacheinander unter identischen Bedingungen aubgefdie zeigen, daf3 aucbrfkleine
Anderungen inA das SignalA A sehr gut reproduziert wird,

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

e die AnderungA A unablgingig von der Repetitionsrate des Lasers igt: dihe um den
Faktor10 geringere Repetitionsrate edhinan die gleichénderung in A, wenn zugleich
die Dauer der Einwirkungszeit auf das zehnfach@bktiwird, 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, dal3 die Dissoziation durch einzelne La-
serpulse verursacht wird. Die Methode, die Dissoziatibar FTIR-Spektren nach einer Zeit

At zu bestimmen, in def/ Laserpulse in die Zelle eingestrahlt wurden, bedeutet deshalb,
dald das makroskopische Signal aus einer Summelyanikroskopischen Beiagen besteht.

Mit der Teilchenzahldichte ist n - v..; die Gesamtanzahl der Chromhexacarbonyl-Molek™

in der Zelle. Wenn durch jeden Laserpuldvolekiile dissoziieren, so ist die Gesamtzahl der
nach M Laserpulsen dissoziierten Molelez - M, und die Extinktion sinkt um einen Faktor

(- M)/ (n - veey)-

Quantifizierung der Dissoziation

In den folgenden Messungen wird die Dissoziation nicht mehr als Abnahme der makroskopi-
schen ExtinktionA dargestellt, sondern mit dem Umsaftz d.h. der Anzahl von dissoziierten
Molekiilen pro Laserpuls dividiert durch die Anzahldichte Unter der Annahme, dal3 bei
jedem Puls derselbe Prozents&iz..;, dissoziiert, berechnet sich die Anzahl der nicht disso-
ziierten Molekile N dann zu

_MU>. (2.4)

N =Ny -exp (
Ucell
Die Extinktion A ist immer proportional zur Teilchenzal. Ist A,, der gefundene Messwert
aus einer Dissoziationsmessung titLaserpulsen, so gilt

Ucell A

U= In | = ). 2.5
M H(AM) (2:5)

Der UmsatzU wird noch normiert auf das Volumen des Fokys,,, eines Pulses mit gaul3-

formigem aumlichen Profil mit dem Radius der Strahltaillg bei der WellerdingeA (s. [73]
und Kap3 in Ref. [71])

(rwg)?
3\

Diese Normierung ist dann sinnvoll, wenn man Uhtze vergleichen othte, die mit verschie-

denen Fokusparametern bestimmt wurden. Das ist in den folgenden Messungen der Fall, da

Fokussierlinsen mit zwei verschiedenen Brennweftesingesetzt wurden. Um mit GI. 2.6 ar-

beiten zu lbhnen, wurden die jeweiligen Radien der Foki mit der in Abb. 2.7 beregsitenten

Methode (scanning knife edge*) bestimmt.

(2.6)

Ufocus = 2

Bestimmung der Ordnung des Prozesses und der Anzahl der beteiligten Freiheitsgrade

Wird die Dissoziation eines Moleits durch eine schrittweise Absorption véhPhotonen ver-
ursacht, so stellt sie einen Prozal3— ter Ordnung in der Anregungsintereitdar. Fiir Be-
reiche geringerer Intensit,’ in denen keine &tigungseffekte auftreten, muf} sich dies in der
Abhangigkeit des Umsatzes von der Anregungsintahsviderspiegeln. In Abb. 2.12 ist der
Umsatz doppelt-logarithmiscluf'verschiedene Energiedichten aufgetragen. Da als einziger
Parameter die Pulsenergie variiert wurdedért sich auch die Intenaitproportional zur Ener-
giedichte. Zuatzlich wurde ein linearer Fit eingetragen, der eine Steigungivbufweist.
Daraus folgt, daf die Anregung, die zur Dissoziation von CrJOirt, ein Prozel3 siebenter
Ordnung ist. Dies ist in sehr gutétbereinstimmung mit der oben genannten Dissoziations-
barriere von> 13000 cm™!, die einer Energie vor: 7 Photonen um die Zentralfrequenz von
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2. Schwingungsinduzierte Photodissoziation
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Abbildung 2.12: Bestimmung der Intensitsablangigkeit der Dissoziation von Cr(COgs giltlU o I7,
d.h. die Dissoziation ist ein Prozel3 in @a.Ordnung.

2000cm! entspricht. Gleichartige Messungen wurden auch bei der Dissoziation von Eisen-
pentacarbonyl vorgenommen [38], bei dem die Dissoziation ein PbzeR Ordnung ist, wie

man ebenfalls wegen der etwa gleichen Dissoziationsenergie erwartda.w"

In einem zweiten Schritt wurde untersucht, wieviele Freiheitsgrade an der Dissoziation des
Cr(CO) beteiligt sind. Bisher wurde stillschweigend angenommen, dal? die schrittweise Ab-
sorption in einem Potential eines einzelnen ausddtein Schwingungsfreiheitsgrades erfolgt.
Dies ist sicher dann nicht der Fall, wenn die Anregung auf einer Zeitskala stattfindetnger |

als die der Energieumverteilung ist. Dann sindéinen folgenden Absorptionsschritt die Frei-
heitsgrade, zu denen die IVR-Prozesse Energie umgeleitet haben, mitzkdentigen. Da

die Anregung hier auf eindi00 fs-Zeitskala erfolgt, kann man annehmen, dal3 die Beteiligung
anderer Freiheitsgrade aufgrund von IVR keine Rolle spielt.

Prinzipiell sind aber die Potentiadithen unter Bexcksichtigung aller Freiheitsgrade nicht be-
kannt. Neben der direkten Anregung eines fundamentalen Freiheitsgrades ist, wie in Kap. 1
erlautert, die Anregung von Oberién und von Kombinationsschwingungen anderer Freiheits-
grade noglich. Wahrend des Prozesses dialder climbing* kann deshalb nicht zwanasfig
angenommen werden, dal3 neben derueisehten resonanten Anregung keine Hintergrund-
zustinde direkt mit angeregt werden, dieallifj isoenergetisch mit Schwingungszarstien der
eigentlichen Leiter sind. E<kinte insbesonderarfhéhere Zusihde in der Leiteuberlappende
Resonanzen geben, die in einem eindimensionalen Potential nicht mehr erfaf3t 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 Querschnit. Ziel ist es, den experimentellen Umsatzu bestimmen, der sialibér ei-

ne r@umliche Integration des Fokusvolumens,,; ergibt, wenn die lokale Dissoziationswahr-
scheinlichkeitPp, als Funktion der lokalen Energiedichb¢l”) bekannt ist:

U:/ Pp(®)dV. 2.7)

Vcell
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2.2. Photodissoziation von Chromhexacarbonyl!
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Abbildung 2.13: Bestimmung der Anzaht der involvierten Freiheitsgrade bei der Anregung. Theorie
(durchgezogene Linien): Uf verschiedena wird der Umsatz nach Gl. 2.7 und dem Ratenmodell aus

Ref. [73, 74] simuliert. Es giltyj = ®y/(n + 0.2). Experiment: Der Umsatz wircuf verschiedene
Energiedichterd bestimmt. EindJbereinstimmung ergibt sich bé, = 100 mJ/cn? fur n=1.

In Ref. [73, 74] wird dieses Problenuif'eine Gaul3'sche Strahlgeometrieagt!” In diesem

Modell gehen zwei Parameter eif, ist ein Grenzwert der Energiedichte, in dessen Bereich
man nicht mehr davon ausgehen kann, dal3 die Dissoziation nur innerhalb des Fokusvolumens
erfolgt. Zusitzliche Beitage zum Umsatz resultierearfhéhere Energiedichten aus den ke-
gelformigen Volumina vor und hinter dem Fokus, die aufgrund deti@ing der Dissoziation

im Fokus selbst dann das Wachstum des Umsatzes dominieren. Der zweite Parabester
zeichnet {ir lineare Absorbet die Anzahl der an der Anregung beteiligten Freiheitsgrade. Dies

ist die flir die Dissoziation von Cr(CQ)elevante Zahl. Sie ist dabei nicht zu verwechseln mit

der Ordnung der Dissoziation in Bezug auf die Energiedichte, die sich nur auf die Anzahl der
tatsichlich dissoziierten Moleké bezieht.

Die experimentellen Werte des Umsatzes bei Variation der Energiedichte sind in Abb. 2.13 ein-
getragen. Die nach dem Modell berechneten theoretischemidensind dir Parameter., und

®, hier tibernommen und als Funktion der Energiedichte an die experimentellen Werte ange-
pafit. Eine optimale Anpassung ergibt sigh®, = 100mJ/cnt undn = 1. Daraus kann man
schlie3en, daluf die Dissoziation des Moleits 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 durchigefiverden. Ebenso wird dort
gezeigt werden, dal3 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 Abarigigkeit der Dissoziation von externen Laserparametern (Frequenz, latensit”
und Chirp) reproduziert.

2.3 Ultraschnelle IR-Photodissoziation von Diazomethan

Ein anderes Beispiel der durch Schwingungsanregung induzierten Photodissoziation wird mit
Diazomethan (CkN,) gegebert. Durch resonante Anregung der asymmetrischen CNN-Streck-
schwingung be2100 cm~! wird wiederuber effektive Anregung der anharmonischen Schwin-
gungsleiter das Molak entsprechend der in Abb. 2.14 dargestellten Reaktion

CHQNQ — CHQ + N2 (28)

dissoziiert [39]. Konzeptionell bedeutet das jetzige Experiment gdgarder Dissoziation des
Chromhexacarbonyls eine \&rderung in zwei Punkten:

e Wahrend bei der Dissoziation der Metallcarbonyle Anregungs- und Reaktionskoordina-
te nahezu vollstidig separiert sind, besitzt die in Diazomethan angeregte Schwingung
bereits eine signifikante Komponente in Richtung der C-N-Reaktionskoordinate.

e Die Dissoziation wird nun zeitaufgest aufgenommen, indem das Produkt Cdturch
Laser-induzierte Fluoreszenz nachgewiesen wird, so dal3 die Zeitskala der Reaktion be-
stimmt werden kann.

Die experimentelle Realisierung beinhaltet eine Kombination der in Kap. 1 beschriebenen Pho-
tonenahlung 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 HOMN@irkt ein zweiter Laserpuls nicht an der Dissoziation

mit, sondern wird nur zum Nachweis von ¢Hber Laser-induzierte Fluoreszenz bagt'und

stellt somit einen klassischen Abfrage-Puls dar. Das im elektronischen Grundzustand aus der
Dissoziation hervorgehende Gkuvird in diesem Experiment durch einen Anregungspuls um
537 nm 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) durchgdit.

Abbildung 2.14: Dissoziation von Diazomethan durch resonante Anregung der asymmetrischen CNN-
Streckschwingung b&i100 cm .
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2.3. Ultraschnelle IR-Photodissoziation von Diazomethan

Prinzipieller Nachweis der Dissoziation

In Abb. 2.15 A ist ein FTIR-Spektrum im Bereich der asymmetrischen CNN-Streckschwingung
von CH,N, zusammen mit dem Anregungsspektrum gezeigt. In Abb. 2.15 B ist damacizsin”
durch den bereits zuvor angewandten makroskopischem Nachweis der FTIR-Messung die Dis-
soziation in Form der Abnahme der ExtinktidnA demonstriert: Durch resonante Anregung

der CNN-Streckschwingung wird eine deutliche Verringerung der Konzentration aiN.CH
erreicht (vgl. Abb. 2.8). Zwszliche Einstrahlung eines Femtosekundenpulsesiigim Zen-
tralwellenéinge (MIR+VIS), der sater als Abfragepulaf’den CH-Nachweis eingesetzt wird,
erhoht die Dissoziation dabei nicht.

A
T 5 B n
11 .
MIR : MIR + VIS
4L X
- & —
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B 3,
b= 3
1k
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Wavenumber (cm™) Measurement #

Abbildung 2.15: A: Spektrum des MIR-Laserpulses (gestrichelte Linie, linke Skala) und Absorptions-
spektrum des Molalls im FTIR-Spektrum (durchgezogenen Linie, rechte Skala). B: Abnahme der Ex-
tinktion einer Zelle mit gasffimigem 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 & nm ertohen die Dissoziation nicht.

Experimentelle Realisation

Der Aufbau zur zeitaufgekten Messung der Dissoziation entspricht bis auf weAiggerungen

dem des HON@Experiments aus Kap. 1 (Abb. 1.5). Als Detaitierungen ergeben sich)
Veranderung der Wellealigen auft.76 ym (Pump) undb37 nm (Abfrage),2.) Austausch der
Metallzelle gegen eine Glaszelle, uhd derUberlapp zwischen Pump- und Abfrage-Puls kann
nicht tiber eine CCD-Kameraberptift werden, sondern wird durch gise Justage beider
Strahlen durch eine Lochblende mit einem Durchmesser1von:m erreicht. Eine Kreuz-
korrelation des MIR- und des VIS-Pulses ist durch eine Messung der MIR-Absorption im
Halbleiter Silizium (Si) noglich [77]: Der sichtbare Puls béB7 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 Kreuzkorrelationsmessungdpetr250fs. Dieser Wert gibt
auch die ZeitauiSung im Experiment an.
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2. Schwingungsinduzierte Photodissoziation

Zeitaufgeloste Messung der Dissoziation

In Abb. 2.16 ist die zeitaufgeste Messung der Dissoziation von ¢éy — CH, + N, als
CH,-Fluoreszenz (Photonealzliate pro Laserpuls) in Alaimgigkeit von der Veragerungszeit
zwischen MIR und VIS-Puls gezeigtuFnegative Zeitveragerungen (VIS+MIR) ergibt sich

kein Signal, da das Molek'bei Eintreffen des VIS-Pulses noch nicht dissoziiert ist und des-
halb kein CH im Fokusvolumen vorhanden ist.uFpositive Zeitveragerungen (MIR+VIS)
zeigt sich ein Anstieg der Fluoreszenz auf zwei Zeitskalen: Ein mit einer Zeitkonstanten von
~ 500fs schneller Anstieg, deratiger ist als die Kreuzkorrelation beider Pulse und deshalb
zeitlich aufgebst wird, sowie ein langsamer Anstieg der Fluoreszenz mit einer Zeitkonstanten
von = 36 ps.
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Abbildung 2.16: Fluoreszenz von Cnach Dissoziation von CH\, durch MIR-Pulse be2100 cm?
in Abhéngigkeit von der Zeitvergerung zwischen Pump(MIR)- und Abfrage(VIS)-Puls. Im Inset ist
der Anstieg des Signalsifkleine Verogerungszeiten aufgetragen.

Diskussion

Die Existenz von zwei Zeitkonstantearfdie Dissoziation deutet auf zwei verschiedene Reak-
tionskarale hin. Beide Wege tragen dabei zu etwa gleichen Teilen zum Fluoreszenzsignal bei.
Die Dissoziation mit derdingeren Zeitkonstanten kann einer Reaktion durch statistische Ener-
gieumverteilung zugeordnet werden. Die Energie deiazhst angeregten Streckschwingung
verteilt sich dabei auf die Schwingungsmannigfaltigkeit des gesamten Ms|ddevor schliel3-

lich die schvdchste Bindung bricht. Voraussetzungutast, dafl3 die vom Moleld durch Anre-

gung der CNN-Streckschwingung aufgenommene Energie mindestens so grol3 ist wie die Disso-
ziationsenergie der C-N-Bindung, die in der Literatur i2600 cm—! angegeben wird [78]. Ei-

ne Messung der Fluoreszenz in Artgigkeit der Anregungsintenaitfiir eine Zeitveragerung
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2.3. Ultraschnelle IR-Photodissoziation von Diazomethan

von 100 ps ergibt einen Proze® Ordnung [39], in gutelUbereinstimmung mit dem theo-
retisch erwarteten Wert. Im folgenden wird deshalb angenommen, dal3 die Absorption von
5 — 6 Photonen be2100 cm! fur dieUberwindung der Dissoziationsbarriere ausreicht.

Die Dissoziation mit der kurzen Zeitkonstanten ist zu schnelléinen statistischen Prozel3.
Wenn man aherungsweise das Arrhenius-Gesetz mit deaexponentiellen Faktor0!3s—1

aus [79] geral
12000cm !

kT

anwendet, dann erfordert eine Ratenkonstante va00fs~! ein kT entsprechend der Ab-
sorption von etwa0 Photonen, deren Energie sich statistisch auf alle Freiheitsgrade verteilte.
Dagegen gengt fur eine langsame Zeitkonstante véips die Absorption vors Photonen, in
guterUbereinstimmung mit dem experimentellen Resultatr @ié schnelle Dissoziation wird

nun ein alternativer Reaktionsweg vorgeschlagen, der sich aus der speziellen Geometrie und
eingeschainkten Komplexit des Molekls ergibt. Dieser Reaktionsweg folgt einer in Ref. [78]
dokumentierten Rechnung, nach der die,tBiegeschwingung aus der planaren Geometrie
des Molekils heraus die Dissoziationsbarriere der CN-Bindung signifikant verringert. Die re-
levante Potentialfiche nach Ref. [78] und die Reaktionswege sind in Abb. 2.17 schematisch

kp =105 exp(— ) (2.9)
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Abbildung 2.17: Vorschlag eines Reaktionsweges, der zu schneller Dissoziation mit einer schnellen
Zeitkonstante vomz 500 fs fuhrt: Die CH-Biegeschwingung eroglicht dem Wellenpaket eine Umge-
hung des Potentialberges und direktes Einkoppeln in die C-N-Reaktionskoordinate. Die Paendalfl”

stammt aus Ref. [78].
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2. Schwingungsinduzierte Photodissoziation

dargestellt. Die direkt€berwindung der Energiebarriere der C-N-Reaktionskoordinate erfor-
derte die Absorption von mindesteh®Photonen, einer Zahl, die aufgrund der Anharmoni-
zitat des Potentials und der gefundenen Intatsblangigkeit nicht erreicht wird. & eine
verdnderte Geometrie des Moldk; induziert durch die CHBIegeschwingung, ergeben sich
nun aber auf der Potentiadfthe in beiden Richtungen alternative Wege um die Barriere herum,
die eine direkte Kanalisierung des Wellenpaketes in die dissoziative Koordinabeglexinen.

Die datir notwendige Energie entspricht der thermischen Dissoziationsenergie, die zur Ab-
sorption von> — 6 Photonen (s.o.)aduivalent ist. Bei Raumtemperatur liegt die Population
der Biegeschwingung in = 1 bereits beuber10% [80], so daf} die Geometrie des Molg&"
ohnehin stark fluktuiert. Die Kmhmung der Potentiadthe in Richtung der Biegeschwingung
entlang der Ry-Koordinate ist darber hinaus negativ. Die Bewegung des Wellenpaketes ist
damit nicht stabil und nicht auf einen Schnitt der PotentdatiE ump = 0 beschankt, sondern
kannuber die Biegeschwingung die Dissoziationsbarriere umgehen und die Reaktion induzie-
ren. Insgesamt bricht damit nach wie vor die sabihste Bindung des Molels. Allerdings
erfolgt dieser Bindungsbruch bei einem Teil der Mallekvor Erreichen des Gleichgewichts in

der Energieverteilung, alsoakiend der Energieumverteilung.

Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel zum ersten Mal die Dissoziation vonuléolék”
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 Molekzu deponieren. Femtosekundenpulse surddiesen Prozel3
besonders geeignet, da sie aufgrund ihres breitbandigen Spektrums audhengrhAnre-
gungsschritten im anharmonischen Potential resonant sind. Im Falle des Diazomethans konnte
in einer zeitaufgelSten Messung der Dissoziation ein Reaktionskanal identifiziert wenten, ~

den ein Teil der Molelle 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
Molekuls zu steuern.
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Kapitel 3

Dissoziationskontrolle durch optimierte
Schwingungsanregung

In Kap. 2 wurde die Dissoziation der Molele’Chromhexacarbonyl und Diazomethan durch
resonante Anregung einer bestimmten Mode induziert. Die Anregung erfolgte dabei durch
Mehrphotonenanregung in einem schrittweisen Prozel3 entlang der Schwingungsleiter im an-
harmonischen Potential (vgl. Abb. 2.1). Eine solche Anregung ist davglich; wenn der
verwendete Laserpuls spektral breitbandig ist und daher die Frequenzkomponentendigie
einzelnen Schritte der Leiteotig sind, enthlt. 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 anschlieenden Abschnitt wadtert; wie man
Femtosekundenpulse im MIR modulieren kann, damit sie den Anforderungen zur molekularen
Kontrolle der Grundzustandsanregung ggeri. Ferner wird die Anregung eines eindimensio-
nalen anharmonischen Oszillators durch einen ultrakurzen modulierten Laserpuls theoretisch
simuliert. Im Experiment wird schlief3lich die Kontrolle der Dissoziation nachgewiesen und in
Abhangigkeit der Pulsparameter Zentralfrequenz, Art der Pulsmodulat@hirg*) und Inten-

sitdt untersucht. Die gefundenen Abigigkeiten sind dabei in sehr gutébereinstimmung 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; = 3 — 4 findet z.B. nur in dem Mal3e statt, in dem bereits das Nivead 3

besetzt wurde. Folglich sollte die Frequenz, die dubergang; = 3 — 4 palt, erst dann an-
geboten werden, wenn der Populationstransfer ngaeh3 bereits stattgefunden hat. Prinzipiell

lal3t sich das weiter veranschaulichen, wenn man annimmt, daf/rhaser zur Venfigung hat,

die jeweils fir die benachbarten Niveaus eine Frequenzwipn,; = (E,;1 — E,)/h besitzen.

Eine hintereinander geschaltete Serie dieser Pulse sollte dann geeignet sein, einen Populations-
transfer aus dem Grundzustand in dase Schwingungsniveau zu bewirkerurffédes einzelne

dieser Zwei-Niveau-Systeme lief3e sich dabei sogar eine Besetzungsinversion erzeugen, wenn
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Excitation in an

Enhanc_ement with/ anharmonic potential Inhibition with
neg. Chirp pos. Chirp
Red /\ Blue Blue /\ Red

\

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
Uber dessen Zeitdaugrd@t nach blau“), ein negativer Chirp bedeutet eine entsprechende Abndifewie (

nach rot‘). Die Energiedifferenz von benachbarten Schwingungsniveaus sinkt mit zunehmender Energie.
Ein breitbandiger Laserpuls mit negativem Chighift deshalb zu veratkter Schwingungsanregung.

Ubergangsmoment und Laserfeld die Bedingungen einestsBglses erdllen [81].

Eine falsche Reihenfolge dagegen, etwa durch eine Aneinanderreihung von Pulsen zunehmen-
der Frequenz, are aus dem gleichen Grunde ungeeigaegfiie Anregung in da¥'-te Niveau.
Voraussetzungur’ ein solches Schemaang, dal3 die exakten Resonanzbedingungen bekannt
sind, und daf3 die Sequenz auf einer Zeitskala eingestrahlt wird, auf der molekulare Relaxations-
prozesse noch keine Rolle spielen und den Transfepheteih Niveaus nicht verhindern.

Femtosekundenpulse bieten bereits beides: eine Bandbreite von Frequenzen, die zu verschiede-
nenUbergingen 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 deshalibemdi¢ Pulsdauer konstan-

te Zentralfrequenz. Das bedeutet auch, dal3 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 von7 realisiert werden. Die
Reihenfolge der angebotenen Frequenzen wurde noch nicht betrachtet. In Abb. 3.1 ist nun an-
gedeutet, dal} eine Modulation dieser Reihenfolge im Femtosekundenpuls zu einer Kontrolle
der Schwingungsanregunghit. Eine solchgAneinanderreihung“ wird bei Femtosekunden-
pulsen durch einen sogenanntghirp* erreicht, der durch eine quadratische spektrale Phase
hervorgerufen wird. Effektiv bedeutet dies, daf? 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 noglich; entsprechenduvde damit eine Anregung veaskt. Umgekehrt verhindert

ein positiver Chirp die aufsteigende Progression entlang der Leiter.

Dieses Konzept wurde in einer theoretischen Studie auf die Dissoziation von zweiatomigen
Molekiilen durch Anregung der Streckschwingung angewendet [34]. Ausgangspunkt ist die
Wechselwirkung eines durch ein Morse-Potential aspritierten anharmonischen Oszillators

mit einem Laserpuls, dem ein solcher negativer Chirp autggpnurde. Diese Rechnungen
sagen aus, dal} sich die Dissoziation des Mdkekin mehrere @Gf3enordnungen eohén Hi3t.
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3.2. Optimierte Laserpulseifdie anharmonische Leiter

Nun ist die Frage nach einer Dissoziation durch direkte Anregung der Reaktionskoordinate
insofern kritisch, als im Bild des anharmonischen Oszillators die Energaeatestzur 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-
lekils auf diese Weise im Experiment unwahrscheinlich. Das Grundprinzip hingegafich”

die optimierte Anregung in hohe Schwingungsanste, konnte sgiér gezeigt werden. In einem
ersten Experiment wurde die schrittweise Anregung der Schwingungsleiter in NO-bi$
gezeigt (siehe Diskussion in Kap. 2.1 und Ref. [67]). In einem zweiten Experiment konnten
dann MIR-Pulse bei850cm~! aus einem Freie-Elektronen-Laser mit einem negativem Chirp
generiert werden, mit denen ein optimierter Populationstransfer=n3 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 diskutierteal$lolek™
Chromhexacarbonyl zu optimieren, um damit eine Dissoziationsreakttiendie kontrollierte
Grundzustandsanregung zu erzwingen.

3.2 Optimierte Laserpulse fir die anharmonische Leiter

Als Voraussetzunguir' ein solches Optimierungsexperimenigsén Pulse im MIR mit negati-

vem und positivem Chirp bereitgestellt werden. Generell gibt es verschiedegkchKeiten,
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 Rudsemei-

ne minimale Pulsenergie van- 5 ;J besitzen, um beim makroskopischen Nachweis der Disso-
ziationuber FTIR-Messungen gagénd grol3e Signale zu erzeugen. Um diesen Wert auch f~
gechirpte Pulse zu erreichen, ist gegantig’ ausschliel3lich die in diesem Kapitelartérte
Methode geeignet.

Formale Beschreibung des Chirp*

Die mathematische Beschreibung eines Femtosekundenpulses wird ialtEuNg einer lang-
sam veanderlichen Eintillenden (slowly varying envelope approximation“, SVEARls Pro-
dukt der Einhillenden und eines Phasenterms formuliert (siehe z.B.1Kagref. [83]):

E(t) = &(t) - T, (3.1)
Fur die Phasé'(t) gilt dann mit der Festlegung der Zentralfrequenz
['(t) = wet + ¢(t). (3.2)
Eingesetzt in Gl. 3.1 ergibt sich
E(t) = £(t) - e?Weiet = £(t) - et (3.3)

'Entspricht der Annahme, daR die sederung der Einkllenden langsam ist im Vergleich zur Oszillation des
elektrischen Feldes.
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3. Dissoziationskontrolle durch optimierte Schwingungsanregung

Die momentane FrequenZt) ist die Ableitung der Phase nach der Zeit

w(t) = Cf,z_l; = w + %qﬁ(t). (3.4)

Das bedeutet, daf? durch die zeitabbige Phase(t) die momentane Frequenz des Pulses
eingestellt werden kann. In einer Reihenentwicklung lautet diese Phase

d¢ — 1d*¢ ,
t) = —t 4+ ===t 3.5
O(t) = do + ot + o—gt + (3.5)
Der erste konstante Term kann Null gesetzt werden. Ist die erste Ableitung nach der Zeit kon-

stant, tihrt das nur zu einer Korrektur der ZentralfrequenzFur

dop
o= f(t) # constant (3.6)

variiert die Tidgerfrequenz in Gl. 3.4. f'eine negative oder positive zweite Ableitung wird
diese Tegerfrequenz im Verlauf des Pulses kleiner bzval3gr. Der Puls hat dann einen sog.
negativen bzw. positivepChirp* (siehe auch Abb. 3.2). Im folgenden wird nur der durch
eine quadratische Phase erzeugte lineare Chirp betrachtet. Ferner sei immer eamgigesf”
zeitliches, und entsprechend ein gaurfdfiges spektrales Pulsprofil angenommen.

Kontrolle des Chirps mit Pulspropagation durch dispersives Material

Die Pulspropagation erfolgt mit der Gruppengeschwindigkgit= ‘é—‘,’; Fir die Vednderung
der Pulseinbllenden bei Propagation durch ein Medium ist dessen Gruppengeschwindigkeits-

dispersion (GVD)
Pw\ ' dPn
"= = — 7
k (dk2> X 3.7)

der entscheidende Parameter, der zur zweiten Ableitung des Brechungsindek der Wel-
lenlange\ proportional ist. Bei der Propagation eines Femtosekundenpulses durch ein Medium
mit k" # 0 entwickelt die Einlllende eine quadratische spektrale Phaseaffe(aiehe Kapl
in Ref. [83])

E(w, 2) = Ew, O)ei%k”"ﬂz, (3.8)

d.h. das Vorzeichen vokl" entscheidetiber das Vorzeichen der quadratischen spektralen Pha-
se, und entsprechend, nach Fouriertransformation von Gl. 3.8, uehdas Vorzeichen der
guadratischen zeitlichen Phase. Aus GIn. 3.1-3.6 folgt, daf} eine quadratische Phase zu einem
linearen Chirp @ihrt, der wiederum ein lineares An- bzw. Absteigen der Zentralfrequenz des
Pulsesuber dessen Zeitdauer bedeutet. Die Zusammauegd Sind schematisch in Abb. 3.2 dar-
gestellt. Durch Einstellen der Gruppengeschwindigkeitsdisperaiirsich alsa.) ein linearer

Chirp aufpeigen un@.) dessen Vorzeichen durch das Vorzeichen &bkontrollieren [84].

Die Einhillende eines ungechirpten Gaul3pulses schreibt sich mit der zeitlichen Halbwertsbreite
Trw v UNATaaus = Tewrm/V21n2

t )2

(‘:’(t) = (‘:’oe_(fcaufs

(3.9)
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k”<0: Spectral Phase Pulse Chirp Electric Field

it

Abbildung 3.2: Fir die Gruppengeschwindigkeitsdispersigh < 0 folgt nach Gl. 3.8 eine negative
spektrale quadratische Phase (links) und damit ein positiver Ghipn@ach blau®, Mitte), also eine
Uber die Pulsdauer hin zunehmende Oszillation des elektrischen Feldes (rechts).

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

oo = Taus - V1 + a2, (3.10)

mit dem zur Propagatioretige und zur GVD proportionalen Chirpparameter
aoc k" L. (3.11)

Insbesondere folguf'die Ableitung der Phas#(¢)

do a
2t ¢
g XAt

die damit die Bedingung aus Gl. 3.6 @lit.” Als Materialien fir diese Pulsmodulation im mitt-
leren Infrarot eignen sich Germanium (Ge) und Litiumfluorid (LiF). Beide sind transparent bei
5 pm und besitzen eine GVD entgegengesetzten Vorzeichens [85]. Mitdge miin dem La-
serpuls einen positiven, mit LiF einen negativen Chirp auf. Durch Kombination von be&i@en |”
sich dann der lineare Chirp des Laserpulses einstellen. Drelés Chirpsaldt sich durch
Messung der Autokorrelation der Femtosekundenpulse (siehe Gl. 4.14 und Abb. 4.8 in Kap. 4)
bestimmen. Die Halbwertsbreite der AutokorrelationsfunktionusGaul3pulse

(3.12)

Tewam = V2 TEwHM- (3.13)
Deshalb &3t sich mit Gl. 3.10 nach Messung der Autokorrelationen direkt auf den Chirp-
parameter, und dann mit GIn. 3.12 und 3.4 auf den Chirp, oder auf die Frequenzverschiebung
innerhalb der Pulsdauer, schlie3en. In Abb. 3.3 A wurden die Autokorrelationen des MIR-
Pulses nach Propagation durclals¢ aus LiF mit BhgenZ von 5 bis 50 mm aufgetragen und
die jeweiligen Chirpparameterbestimmt. Diese Parameter in Adaoingigkeit vonZ sind in B
gezeigt, und die in Gl. 3.11 beschriebene Proportioaiakt damit besttigt. Der funktionalen
Form der Autokorrelationsspuren kann man weiter entnehmen, daf3 die Annahme eines linearen
Chirps gerechtfertigt ist. Ein quadratischer Chirp, d.h. eine kubische Phasde i deutli-
chen Verformungen der AC-Spur in den Aastérn tihren.
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Abbildung 3.3: A: Autokorrelationsmessungen der 2800 cnt ! zentrierten MIR Pulse nach Propa-
gation durch Sibe aus LiF mit BhgenL = 5,10, 15,25, 50 mm. Die Pulsdauer nimmt mit deralngeL
zu. B: Der Chirpparameter (s. Text) ist proportional ziL.

In Abb. 3.4 A sind drei Autokorrelationen gezeigt, die durch Kombination der GVD von LiF
und Ge entstanden sind. Ein Puls bgim mit der Halbwertsbreite/S-;,, ~ 140 fs wird durch
Propagation durch Germanium mit positivem Chirp ag.;;,, ~ 400 fs gestreckt. Durch an-
schlieRende Propagation durch LiF wird dieser Puls wieder @4if,,, ~ 200 fs komprimiert,

und durch weitere Addition von LiF aufl$ ., ~ 800 fs gestreckt, wobei der Puls nun einen
negativen Chirp besitzt. Das Spektruam &lle Pulse bleibt dabei gleich.

Mit den in Abb. 3.3 A und 3.4 A charakterisierten Pulsen werden in der Folge Dissoziations-
experimente an Chromhexacarbony! durchgef, d.h. die Pulse werden in die Zelle fokussiert
und die entsprechenden Uatsé miteinander verglichen. Dazu mul3 sichergestellt sein, dal? alle
anderen Parameter konstant bleiben. Zu diesenrgahch der Fokusdurchmesser, der mit der
in Kap. 2 beschriebenen Methode dssanning knife edge” bestimmt wurde. In Abb. 3.4 B
sind die Ergebnissaif 'Pulse zu sehen, die LiF&ié verschiedenerdnge passiert haben. In
allen Fllen ist, wie erwartet, der Durchmesser konstant. Die Energiedidited/cm?) am

Ort des Fokus sind dann bei gleicher Pulsenergie ebenfalls gleich. An den @céenflvon

LiF und Ge werden etwa) % bzw. fasts0 % des Pulses reflektiert. Bei einer maximalen Puls-
energie des Lasersystems&thian deshalb mit Ge im Strahlengang bisszuw Pulsenergie

und nach Fokussierungpér einen Spiegel mit) mm Brennweite eine maximale Energiedichte
von etwa35 mJcnt? am Ort des Moleduls.

3.3 Theoretische Simulation der Multiphotonenanregung

Um die Experimente zur Kontrolle der Dissoziation von Cr(¢@) folgenden Abschnitt 3.4 zu
untermauern, werden Simulationen des Anregungsprozesses dultttigefdenen analog zum
Experiment die verschiedenen Parameter der Anregung variiert weotee k. Grundsitzlich

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, MPIUi’ Quantenoptik) durchgefitt.
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Abbildung 3.4: A: AC Messungen der MIR Pulse b&jp.m nach Propagation durch Ge (durchgezogene
Linie), Ge+LiF (gestrichelte Linie), und Ge+LiF+zigliches LiF (gestrichelt-gepunktete Linie). Die
GVD von Ge und LiF haben unterschiedliche Vorzeichen, so dal3 ein durch Ge agtpeppositiver

Chirp mit LiF wieder kompensiert wird: die Halbwertsbreite der Kurve mit Ge+LiF ist kleiner alsudie f~
Ge allein. Der ursprrigliche Puls ohne Propagation durch Ge oder LiF hat eine AC-Halbwertsbreite von
~ 140 fs und wurde in dieser Abbildung weggelassen. B: Die mitder in Kap. 2 in Abb. 2.7 beschriebenen
Methode gemessenen Strahltaillen bet 0 bleiben nach Fokussierung der MIR Pulse bei Propagation
durch verschiedene LiF-8bé konstant, und deshalb auch die Energiedichten bei gleichen Pulsenergien.

getrennt. Die Annahmen sind, dafafwénd der Anregung auf einer Femtosekundenskala keine
Energieumverteilung stattfindet, und dal3 die Dissoziationsgrenze bef liegt. Die Simu-

lation berechnet numerisch die Populationsverteiluagmeind bzw. nach Wechselwirkung des
Molekiils mit dem Laserfeld. Das Molekwird dabei repasentiert durch einen eindimensiona-

len anharmonischen Oszillator. Diese Annahme der Eindimensiatva@dfitfertigt sich aus der
schon genannten Annahme, daf3 auf der Zeitskala der Anregung keine Modenkopplung stattfin-
det, und aus dem in Kap. 2 gefundenen Ergebnis, dal3 faktisch nur eine Mode an der Anregung
beteiligt ist. Die Leiter wird simuliert, indem den Energiewerten der Schwingungsniveaus fol-
gende diskrete Werte zugeordnet werden:

E; = Ei:(QOOO — (j=1)-15)[em Y. (3.14)

j=1
Die Abnahme der EnergiedifferenlzrfdenUbergangl —2uml5cm! im Vergleich zur Fun-
damentalen be&i000 cm~! wurde dabei experimentell bestimmt und istlhereinstimmung mit

der Literatur [86]. Diese Abnahme wurde ebenfalls dlle lsherenUberginge angenommen.
Fir dasUbergangsmoment wird die entsprechende Formel einer harmonischahexiing

benutzt:
Hiit1 = Vi+1-poy. (3.15)

Dies entspricht einer linearen Aahgigkeit des Dipolmoments von der Auslenkung der zu-
gelhorigen Normalkoordinate. Optischgberginge werden nur zwischeractisten Nachbarn
der Leiter erlaubt. Da die angeregte Modg -Bymmetrie besitzt, spielt die Orientierung des
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Molekuls zum linear polarisierten Licht keine Rolle, und es gilt effektjie. Als Laserfelde

nimmt man einen Puls an, dabér eine positive oder negative spektrale PhasaigeriDie
Zentralfrequenz, das Spektrum bzw. die Pulsdauer, und ®8&dés aufgepgten linearen
Chirps entsprechen dabei den Parametern der Pulse im ExperiraediefFEnergiedichte wird

die Halfte des Maximalwerts im Zentrum des Laserfokus angenommen, da im Expeubsnt ~
die Verteilung im gesamten Fokusvolumen gemittelt, im Modell aber nur ein fester Wert spezi-
fiziert wird. Berechnet wird nun diedsung der zeitaldrigigen Sclodingergleichungui die
Wechselwirkung des anharmonischen Oszillators mit dem beliebig modulierten Lagételd

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 mitv > 7 wird gleichgesetzt mit der Wahrscheinlichkélj, dal3 das Molell 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 Abschlufl3
der Anregung dargestellt sind. Die durchgfeften Rechnungen verlaufen dbei 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 died@hlsfbptimiert, so daf?

sich idealerweiseuf jedenUbergang,7-Pulse* [81,87] ergeben, die jeden einzelhérergang

noch optimieren.
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Abbildung 3.5: Modell des eindimensionalen Potentials dgr-Bchwingung in Cr(CQ)(vgl. Abb. 2.4

in Kap. 2). Die Energiebarriereuf die Cr-CO-Dissoziation liegt bei ~7 (> 13000 cm!). Fir die
Energieleiter wird eine Abnahme der Energiedifferenz benachbarteadestim jeweilsd5 cnm ! an-
genommen. DaBbergangsmoment der Fundamentaleruist 0.9 D. Durch Wechselwirkung dieses
Potentials mit einem ultrakurzen Laserfeld ergibt sich eine auf der rechten Seite exemplarisch dargestellte
Populationsverteilungiber die Schwingungsniveaus. Der Anteil mit> 7 wird mit der Dissoziations-
wahrscheinlichkeitP,, gleichgesetzt.
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Die in Abb. 3.5 gezeigte Besetzungsverteilung weist eine charakteristische Eigenschaft auf: Im
unteren Bereich ist die Besetzung im Niveauw- 1 groRer als inn. Eine solche Verteilung
ergibt sich nur aus karénten Eigenschaften der Laser-Malekechselwirkung; sie d&inte

nicht aus einem Ratenmodell, wie es z.B. in ddstichen Lasergleichungen angewandt wird,
resultieren. Betrachtet sei zatist eir2-Niveau-System, etwa dér— 1-Ubergang des Poten-

tials. Der Laserpuls ist zeitlich kurz und deshalb spektral wesentlich breiter als die inhomogene
Linienbreite des molekularddbergangs. Deshalb dominieren keokiite Effekte die Anregung
desUbergangs (s. Ref. [81], Kas. und Ref. [88], Kap.5). Im Modell ist diese Situation
vereinfacht enthalten, indem diskrete energetische Werteié Uberginge angenommen wur-

den, so daR die Relaxationszeiten téergangs damit im Prinzip unendlich und per Definition
langer als das Zeitfenster deiNiveau-Laser-Wechselwirkung sind. Zu den koériten Effek-

ten ZAhlen Rabi-Oszillationen und sogenannté-Pulse, die in einem-Niveau-System zur Be-
setzungsinversiorufiren. Erfolgt die Anregung durch Laserpulse mit einem Chirp, so kann ein
vollstandiger Populationstransfer auch dugyéliliabatic Rapid Passage”(ARP) erreicht werden.
Urspringlich wurde bei der ARP die Resonanz eines Molgkiurch die Frequenz des Laser-
pulses geschoben [89, 9B quivalent kann die Frequenz des anregenden Laserpulses durch die
Resonanz dez-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 dalme2ifi2-Niveau-System keine Rolle.

Erweitert man die Argumentation auf ein Mehr-Niveausystem einer anharmonischen Leiter, so
erweist sich @ir Pulse mit Chirp der Mechanismus der ARP (in diesem Falle gabhped
adiabatic passage" genannt [92]) als treibende Kraftefine Anregung von hohen Schwing-
ungszusdainden, die zu einer Besetzungsverteilwrigf, deren Maximum in einem hohen Schwin-
gungsniveau liegt (s. Beispiel in Abb. 3.5). Da es sich um eine Leiter mit abnehmenden Ener-
gieabstinden handelt, spielt nun -im Gegensatz Zihdiveau-System- eingoptimierte” 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 nachsten Abschnitt werden experimentelle Ergebnisse der Dissoziationskontrolle vorge-
stellt, deren Abhingigkeit 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. Atdich werden die Abarigigkeiten durch die theo-
retischen Rechnungen korrekt wiedergegeben, so dald die im Modell gemachten Annahmen
(Eindimensionalat, 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 Allgigkeit der Parameter Vorzeichen
des Chirp, Zentralfrequenz des Anregungspulses, Ausmal3 eines negativen Chirps und schliel3-
lich Anregungs-Pulsenergie mit und ohne negativen Chirp untersucht.

Dissoziation r positiven und negativen Chirp

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

1. Positiver Chirp: Propagation durch Germanium, Halbwertsbreite ded@®ds

2. nahezu kein Chirp: Kompensation deslip generierten Chirps durch anschliel3ende
Propagation durch LiF, Halbwertsbreite der AD0 fs

3. Negativer Chirp: Addition von weiterem LiF, Halbwertsbreite der 8@ fs.

Die Autokorrelationen der Pulse sind bereits in Abb. 3.4 A abgebildet worden. Bei der Variation
des Chirps wurde immer nur zatzliches dispersives Material in den Strahlengang eingebracht,

so dald insbesondere die Ge-Probe verbleibt, die aufgrund des hohen Brechungsindex von Ge
Reflexionsverluste von etwa)% verursacht. Die Pulsenergie nimmt mit ateichen LiF-

Stdben in den Kombinationenh) und3.) durch die Reflexion an den Obextlien weiter um

jeweils ca.10 % ab. Der Radius des Fokus in der Strahltaille blaip&ile drei Konfigurationen
konstant bei80 um, und die maximale Energiedichte tegt'35 mJ/cn?. Das Spektrum ist
ebenfalls in allen drei &len gleich. In Abb. 3.6 sind die Ergebnisse von Experiment und
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Abbildung 3.6: Prinzipielle Abtengigkeit der Dissoziation vom Vorzeichen des Chirps: UmEaton
Cr(CO) fur positiven Chirp (+*), nahezu keinen Chirp,@), und mit negativem Chirp,{‘). Die
Dissoziationen wurden mit Pulsen durchgfeft, 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 fur Pulse mit positivem Chirp am geringsten, und Pulse mit negativem Chirp

am hochsten. Die Abnahme der Pulsenergie um die Reflexionsverluste anuriffevdabei

einem solchen Trend nur entgegenwirken. Im Einklang mit dem oben vorgestellten Konzept (s.
Abb. 3.1) ist festzuhalten, daf3 ein Puls mit negativem Chirp den Populationstransédrerer”
Schwingungsniveaus optimieren und entsprechend die Dissoziatiohezrikann. Ei' Pulse

mit positivem Chirp gilt das Gegenteil. Das ist auch das Ergebnis der atigehtheoretischen
Simulation, die in der gleichen Abbildung eingetragen ist.

Variation der Anregungswellenlange

Im n&chsten Experiment wird die Zentralfrequenz des MIR-Laserpulses variiert. Zum einen
wird damit gezeigt, dal3 die Dissoziation nur nach resonanter Anregung gdidde erfolgt.

Zum anderen interessiert aber die Frage, inwiefern mafb&rdeckung zwischen dem ange-
botenen Spektrum und den einzelndinergingen der Schwingungsleiter optimieren kann. Der
Laserpuls hatui alle folgenden Zentralfrequenzen eine Halbwertsbreite Morem~!. Die
Energiedichte beagjt60 mJ/cnt fur alle Messungen. Die Pulse besitzen nach der Propagation
durch den Gradientenfilter und in diesem Falle der Fokussierlinse (beidg €aEn leich-

ten negativen Chirp (FWHM der AC beb0fs). Die Ergebnisse sind in Abb. 3.7 dargestellt.
Wird die Zentralfrequenz stark blau- oder rotverschoben vord derl-Resonanz, so sinkt die
Dissoziation und verschwindet schlieBlich ganz, wenn kéfirerlapp des Spektrums mit der
Resonanz mehr besteht. Die detaillierte Abgigkeit des Umsatzes vom Spektrum des Anre-
gungspulses ist aber adoigig von der Richtung, in die das Spektrum verschoben wirdekié
Blauverschiebung sinkt der Umsdtzschnell. kir eine leichte Rotverschiebung dagegen steigt
der Umsatz und erreicht sein Maximum bei etig85cm~t, um danach weniger stark abzu-
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Abbildung 3.7: Abhangigkeit des Umsatzds (Balken, linke Skala) und Dissoziationswahrscheinlich-
keit Pp (Kreise, rechte Skala) von der Zentralfrequenz des MIR-Anregungspulses. Der Pfeil bezeichnet
die0 — 1-Resonanz.
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3. Dissoziationskontrolle durch optimierte Schwingungsanregung

fallen wie bei der Blauverschiebung. Ebenfalls eingetragen ist die theoretische Simulation, die
dieselbe Abhngigkeit 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 schlieen, dafld durch Variation des Spektrums der
Prozel3 desladder climbing“ optimiert werden kann, in dem man mehr spektrale Amplitude
fur die oherenUbergange bereitstellt.

Variation des negativen Chirps

Nachdem bereits gezeigt wurde, dal3 die Anregung der asymmetrisghe@Q-Streck-
schwingung, und damit effektiv die Dissoziation einer Cr-CO-Bindung, durch geeignet mo-
dulierte Pulse veratkt werden kann, soll nun das Ausmald des negativen Chirps, also der
Frequenzverschiebung vgblau® nach,rot*, variiert werden. Dazu werden die Pulse durch
LiF-Stabe der lahgenl = 5mm bis L = 25mm propagiert, deren AC-Messungen in Abb. 3.3
vorgestellt wurden. Wie zuvanberptift, ist der Fokusdurchmessaearrfalle Pulse gleich: die
Energiedichte wird deshalb konstant gehalten undaigetir’ diesem Fall5 mJ/cn?. Da das
Spektrum ebenfalls konstaribleibt, ist der Chirp der einzige Parameter, deravelert wird.

In Abb. 3.8 ist die Ablangigkeit des Umsatzds vom negativen Chirp des Anregungspulses
gezeigt. Der Chirpdhrt zu einer zeitlichen Verbreiterung des MIR-Pulses (Gl. 3.10): die zu-
gelorige Halbwertsbreite wird via Gl. 3.13 aus den Autokorrelationsmessungen bestimmt und
ist als Wert der Abszisse in Abb. 3.8 gellt. 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 dugéhmm LiF, die zu einem Chirp von

180 cm~/ps flihrt, ist der Umsatz um einen Faktty gestiegen. Da die Pulsenergie konstant
bleibt, die zeitliche Halbwertsbreite aber mit zunehmendem Chirp steigt, nimmt die latensit”
mit zunehmendem Chirp ab. Das bedeutet, dal3 man hier eine steigende Dissoziation bei abneh-
mender Intens#t'beobachtet. Man kann deshalb folgern, daf3 intetssiblangige Effekte, wie

z. B. Multiphotonenabsorption, keine Rolle spielen.

Die Rechnungen zeigen einen identischen Trena:Zahehmenden Chirp steigt die Dissozia-
tionswahrscheinlichkeiP,. Der theoretische Wert steigt asymptotisch weiter gegemenn

man den Chirp immer weiter kontinuierlich etit. Der experimentelle Wert bei einer Puls-
streckung au800 fs dagegen scheint von diesem Anstieg bereits leicht abzuweichen. Zwangs-
laufig wird man bei einem komplexen Moldkbei zeitlich immer éinger gestreckten Anre-
gungspulsen schlie3lich mit Prozessen der Energieumverteilung konkurrieren. Eauhgun”
effektivere Anregung érinte dadurch wieder reduziert werden. Das theoretische Modedllenth”
solche Effekte nicht, da keine Modenkopplungussichtigt wurde und die Lebensdauer der
Zusginde daher nicht durch Energieumverteilung bestimmt wird. Aus der qualitdticen-
einstimmung der experimentellen Ergebnisse und der Resultate der Rechnung in dresseinty
kann allerdings geschlossen werden, dafl} mindestens in einem Zeitfenster ppgstier Schwing-
ungsanregung in hohe Zasite einer selektiven Mode in katenter Weise kontrolliert und
optimiert werden kann.

3Um 2000 cm~! betréigt die Absorption in LiF einige Prozentufiiedrigere Frequenzen absorbiert LiF zuneh-
mend s#irker. Die Spektren der Pulse ohne Propagation durch LiF und nach der Propagatidtbaonclivurden
sorgfiltig verglichen, um zu beatiggen, daR der funktionelle Verlauf des Spektrums gleich bleibt.
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Abbildung 3.8: Die Dissoziation &3t sich durch die Variation des negativen Chirps optimieren. Ex-
periment (Balken, linke Skala): Derohbfiste Wert des Umsatzé&s liegt hier bei einem Chirp von

~ 180 cm~!/ps ®00 fs Halbwertsbreite), hervorgerufen durch Propagation d@fcmm LiF. Theorie
(Kreise, rechte Skala): Die Dissoziationswahrscheinlichkeit steigt mit zunehmendem negativen Chirp.

Variation der Energiedichte mit und ohne Chirp

Im folgenden Experiment werdearfPulse mit und ohne Chirp die Energiedichten variiert und
die jeweiligen UmatzeUcyirp, Und Upy, miteinander verglichen. Das Modell nach Abb. 3.5
beinhaltet eine feste Energiebarriere, daher sollte dasaWai der UmatzeUcy;,,/Upr, fUr
zunehmende Energiedichten abnehmen. Der Chirp der Laserpulse wird durchwegs durch Pro-
pagation durcl25 mm LiF erreicht, was zuvor zumdchsten Wert des Umsatzashfie. Rir
verschiedene Energiedichten wird dann der Umsatz bestimmt. Das Ergebnis ist in Abb. 3.9 zu-
sammengefalt. Der prinzipielle Verlauf der Adnigigkeit des Umsatzes von der Energiedichte
wurde in Kap. 2 edutert: Die gesamte funktionale Form dieser Kurve ist bestimmt durch die
Mittelung tiber die Dissoziation im Fokusvolumenrfiohe Energiedichten ist die Dissoziation

im eigentlichen Fokus ga#tigt, und der Zuwachs des Umsatzes resultiert aus deraBeitrder

sich an den Fokus anschliel3enden Kegel des Laserpulses.

Zunéchst ist festzustellen, dal3 bei jeweils gleicher Energiedichte der Unusaterf Puls mit
negativem Chirp bher ist. kii niedrige Energiedichten sind die absoluten Werte des Um-
satzes gering, aber das Vattmis der UmatzeUcy.,/Urr, ist sehr hoch und erreicht Wefte

bis zu100. Fir hohe Energiedichten dagegen nehmen die absoluteratzensin mehrere
GroRenordnungen zu; das Veitriis der UmaizeUcy,,,/Ur, wird aber kleiner und erreicht
schliel3lich einen Wert von zwei. Dieses Ergebnis ist konsistent mit einer festen Energiebarriere
und einem MeRkonzept, das nur daiserschreiten eines Schwellwertes registrieren kamom. F~
hohe Energiedichten des Laserpulses wird die Population offensichtlich zu einem grof3en Teil
bereits tir Pulse ohne Chirp in Schwingungsniveaus mit 7 transportiert. Werden diese

4Fir immer kleinere Energiedichten ist die Dissoziation mit Pulses ohne Chirp mit FTIR-Spektren kaum mehr
nachweisbar. In diesem Bereich entsgtéU ¢,/ Urr, zunehmend einer Divisiogdurch Null*.
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Abbildung 3.9: Experimentelle Bestimmung des Umsatzésils Funktion der Energiedichte durch
Pulse ohne (Quadrate) und mit negativem Chfpnim LiF, Kreise).

Pulse nun mit einem negativem Chirp versehen, so wird zwar,lddder climbing*-Prozel}
optimiert, und es ist wahrscheinlich, daf3 man, immer begrenzt durch die die niederfrequente
Seite des Pulsspektrums, immerhieie Schwingungszuside erreicht. Allerdings kann der
Nachweisuber die Dissoziation dies nicht aufzeigen, da das Mdlgkjedem Falle dissoziiert.
Folglich sinkt das Veraltnis der entsprechenden Uatzé.

3.5 Diskussion der Dissoziationskontrolle

Die Grundzustandsdissoziation des MalekCr(CO), konnte erstmalig durch Manipulation

des Chirps im Anregungspuls kontrolliert werden. Mit negativem Chirp wird der Populations-
transfer in lohere Schwingungsniveaus optimiert. Der Prozel3,@ekler climbing“ kann min-
destens in einem Zeitfenster von bisizps kolarent kontrolliert werden, undif den lochsten

Chirp wurde eine Versirkung der Dissoziation von bis zu zweid®enordnungen gefunden.

Die identifizierten Ablangigkeiten der Dissoziation von den Parametern Zentralfrequenz, In-
tensitt, sowie Vorzeichen undahée 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. W das Zeitfenster der Anregung ist deshalb die Annahme gerecht-
fertigt, daf3 die Energieumverteilung noch keine Rolle spielt, und dal? 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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Schwingungsenergie in die Cr-C-Bindung und schlief3lich deren Bruch. Im bisher dargestell-
ten Experiment kann noch keine Aussageer’ die Art oder die Zeitskala der Umverteilung

und Dissoziation getroffen werden. Eine wichtige Frage ist etwa, ob das Mohskirend

oder nach AbschluR? der IVR-Prozesse dissoziiert. Dazu sind Experimaigedié die Disso-
ziation zeitaufgedst untersuchen und, analog zum Experiment an Diazomethan (Kap. 2), eine
Zeitkonstante di' den Cr-C Bindungsbruch liefern. Eine experimentellegiithkeit besteht

in der zeitaufgedsten Beobachtung des bei der Dissoziation entstehenden CO durch Aufnahme
der Laser-induzierten Fluoreszenz im tiefen Ultraviolettihthnm nach3-Photonen-Anregung

des freien CO mit einem ultrakurzen Laserpuls448inm [94]. Mit einer solchen Messung lie-

[3e sich auch untersuchen, ob durch die optimierte Anregung durch Pulse mit negativem Chirp
neben der Erbfiung der Dissoziation auch die Prozesse des IVR beeinfluf3t werden und zu an-
deren Zeitkonstanten der Dissoziatiamfén.

Ein solches Experiment arisiert auch die Art der Kontrolle: generell kann zwischen passi-
ver und aktiver Kontrolle der Molekdynamik unterschieden werden. Bei der passiven Kon-
trolle wird das Molekil durch den Anregungspuls auf kurzer Zeitskalagariert und anschlie-

Rend in seiner Entwicklung sich selhgierlassen. Beispieleifdiese passive Kontrolle sind

die durch unmodulierte Pulse initiierten unimolekularen Dissoziationen von Chromhexacar-
bonyl und Diazomethan in Kap. 2. Alle bisherigen Resultate zeigen, dal3 unter der Voraus-
setzung einer ausreichenden Schwingungsanregung am Ende dieser Entwicklung die Brechung
der schvachsten Moleklbindung steht, die aber nicht zwangsfig erst nach vollsiridiger sta-
tistischer Verteilung der Energie auf alle Freiheitsgrade erfolgt.

Das Ziel muf3 nun sein, eine aktivere Kontrolle der Mallelynamik und -kinetik zu erreichen

und das Molekl in seiner Entwicklung mit einem Laserfeld zbegleiten“. 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 Molekl'wahrend des Prozesses des Kletterns der Schwingungsleiter
und steuert damit aktiv einen Populationstransfer in hohe Schwingungsniveaus. Ein anderes
Konzept, bei dem aktiv in die Reaktionsdynamik eingegriffemae, zielt auf die gezielte An-
regung einer zweiten Schwingung durch einen zweiten Laserpuls im MIR. Eine Feage w"
inwiefern die zuatzliche Anregung einer Mode mit Cr-C-Streckung im Chromhexacarbonyl
wie z.B.vg bei440.5 cm™!, oder einer C+Biegeschwingung im Diazomethan, wie z:B.bei

406 cm~!, die Dissoziationsreaktion in Bezug auf Effizienz und Zeitskala beeinflussantéds”

Ein weiterer Aspekt der aktiven Kontrolle betrifft die Vagbarkeit komplex modulierter Fem-
tosekundenpulse im MIR. In theoretischen Rechnungéreii modulierte Pulse u.a. zu selek-
tiver Besetzung eines Niveaus eines Schwingungsfreiheitsgrades [35, 36], oder sogar zu kon-
trollierten und selektiven Bindungslmfien [95-97]. Bi die bereits erbfite Dissoziation des
Chromhexacarbonyls stellt sich in diesem Zusammenhang die Frage, ob Pulse mit komplex-
erer Phasenstruktur eine weitere Optimierung des Populationstransfers bewinkemkEine
Einfuhrung von sog. Bckkopplungsschleifen [20] wide die iterative Erzeugung von optima-

len Pulsentt eine experimentelle Zielvorgabe auch in der Grundzustandsanregung mit fs-MIR-
Pulsen ermglichen. Dies erfordert die Var§barkeit 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 AteE 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, daf?3 auf dem We-
ge zu einer umfassenden Kontrolle der Mallek/namik im elektronischen Grundzustand die
Verfugbarkeit 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 Prozel3 -in diesem Fall die Anregung eines selektiven Schwingungs-
zustandes in hohe Zuastde- massiv beeinflul3t werden kann. Parallel zu Experimenten, die die
Wechselwirkung zwischen Molekeén und intensiven Laserpulsen im MIR zum Gegenstand ha-
ben, ist der technologische Aspekt der Modulierbarkeit dieser Pulse von Bedeutung.

In diesem Kapitel wird ein Konzepuf die Erzeugung von komplex modulierten Femtosekunden-
pulsen im Bereich des MIR3(— 10 zm) beschrieben. Folgende Anforderungen werden an ein
dynamisches Verfahren der Pulsformung gestéljtDie Pulse sollen elektronisch ansteuerbar
sein, um die Einbindung in i&kkopplungsschleifen zu eoglichen;2.) der Mechanismus der
Modulation soll eine maglichst grof3e Vielfalt von Pulsstrukturen evgiichen; und.) es sollen
moglichst hohe Energien der modulierten Pulse bereitgestellt weatamek:

Fir 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 eihenyf-Aufbau, der im
anschlieBenden Abschnitt und in Abb. 44dhet erdiutert wird, spektral aufgest. In der Fou-
rierebene einer solchen Anordnungrnkien mit Hlissigkristallmasken (Liquid Crystal Mask,
LCM) oder akusto-optischen Modulatoren (AOM) einzelne Frequenzkomponentenangadph ™
voneinander in Amplitude und Phase moduliert werden [98, 99]. Beidat&sirid aber weder

im MIR, noch im UV einsetzbar, da sie entweder vallslig absorbieren (LCM) oder eine zu
geringe Effizienz besitzen (AOM).

Einige andere Mglichkeiten der Pulsformungokinen realisiert werden, wenn der Einsatz von
LCMs und AOMs nicht neglich ist. In einemt — f-Aufbau liegen die Frequenzkomponenten
eines ultrakurzen Laserpulsesurilich separiert vor, und ein in der Fourierebene installierter
deformierbarer Spiegel kann durch Modulation der optischen &gl einzelnen Frequenz-
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komponenten unterschiedliche Phasenverschiebungenagefp{100]. ki den Bereich des

MIR ist aber auch dieser Ansatz, der ohnehin nur Phasenmodulatiored®t,zeinig geeig-

net, da aufgrund der grof3en Wellanfe die erforderliche mechanische Hubtiefe von mehreren
pm mit einem solchen Spiegel noch nicht realisiert werden kamn.efifache direkte Modu-
lationen kann man deshalb nur auf zwei statische Verfahremckgréifen. Zum einen kann
durch Propagation des spektral autg€n Pulses durch ein festes Muster die Transmission
einzelner spektraler Komponenten geblockt, also der Puls in der spektralen Amplitude modu-
liert werden [101]. Zum andere@ft sich durch gezielte Dejustage eides f-Aufbaus aus
der,zero-dispersion®“-Konfiguration eine quadratische spektrale Phase, also ein linearer Chirp,
erzeugen [82,102]. Keines dieser Verfahremkréllerdings die o0.g. drei Punkteifdie Puls-
formung. Beide Verfahren sind in der FlexibditStark eingeschrikt, denn sie sind statisch

und funktionieren nurdi eine bestimmte Pulsmodulation, und sie sind gleichzeitig mit mecha-
nischer Neujustierung verbunden.

Eine erste programmierbare Struktur in Gestalt eines Doppelpulses fa@iwurde in Ref. [103]
demonstriert. In diesem Ansatz wird ausgenutzt, dal3 der blaue und der rotuiusiés
Spektrums eines 15fs, 800 nm Pulses via Differenz-Frequenz-Mischung in einem GaSe-Kristall
einen Puls bel3 um Zentralwellerdinge erzeugen, d.h. der Puls mischt mit sich selbst [103].
Erzeugt man nun aus dem Panpuls bei800 nm durch direktes Pulsshaping einen phasenfe-
sten Doppelpuls, so holtatirend der Propagation durch den doppelbrechenden Mischkristall
die auf3erordentliche Komponente des zweiten Pulses die ordentliche Komponente des ersten
ein. Im Ergebnisdhrte das zu einem Doppelpuls, dessen relative Phaseureir eingestellt
werden kann. Dieses komplexe Pulsshaping-Schema hat drei Nachtgithe geringe Puls-
energie voree 10 pJ, 2.) die eingesclarikte Modulation des MIR-Pulses, die im wesentlichen
beschankt ist auf Doppelpulse mit faktisch nicht variabler zeitlicher Distanz,dupdie Gene-
rierung von sehr langwelligem Licht, mit einer kurzwelligen GrenzeXoei 10 um, die durch

die Bandbreite des Prianpulses 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 Wellerdingenbereich zu verlegen, in dem der Einsatz varssitikristallmasken noch
maoglich ist, um dann die dort generierten Pulsformen durch einen Frequenzmischprozel} in
einen anderen Welleaigenbereich 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 Mvglichkeiten und Begrenzungen werden untersucht und Pulse unterschiedli-
cher Komplexisit demonstriert. Die Programmierbarkeit der Pulse wird durch die Verwendung
einer FLlissigkristallmaskeur die direkte Modulation von Pulsen im NIR gatirleistet (Ab-

schnitt 4.1). Die so generierten Pulsformen werden dann in den MIR-Bereich durch Differenz-
Frequenz-Mischungbertragen (Abschnitt 4.2). Der Aufbau dieses Schemas und die Charak-
terisierung der MIR-Pulse werden in Abschnitt 4.3 beschrieben. Im Anschluf® werden phasen-
und amplitudenmodulierte MIR-Pulse erzeugt (Abschnitt 4.4). Zur Strukturierung werden sol-
che Pulsformen ausgelt, deren Eigenschaften klar zu identifizieren sind. DazwgghAm-
plitudenmodulation, Erzeugung von quadratischen spektralen Phasen (linearer Chirp), und Puls-
sequenzen von zwei bis sechs Einzelpulsen mit variabler relativer Phase. Schliel3lich werden
die Pulsenergien, die mit diesem Schema erreicht werdand«, 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 Verséndnis des Shaping-Prozessesaghchen. Als modulierendes Element wird eine
Flussigkristallmaske eingesetzt, da die Alternative eines akusto-optischen Modulators nur eine
geringe Effizienz aufweist. Im MIR sollen aberoglichst hohe Pulsenergien zur Megling
stehen, so dal3 auch die Energie des direkt modulierten Putggichst hoch sein mul3.

Fur eine detailliertere und insbesondere mathematisch antlggé Beschreibung der direkten
Pulsmodulation mit kl8sigkristallmasken wird an dieser Stelle auf Ref. [98, 105-107] verwie-
sen.

Ziel der Pulsformung ist, vollatidige Kontrolleuber das elektrische Feld des Laserpulses zu
erreichen und damit Amplitude und Phase des Pulses beliebig manipulieremaenk Die
Modulation wird durch einen geeigneten Filter in der Frequenat@erreicht. Ein solcher
Filter ist charakterisiert durch die komplexe Antwortfunktion

M(w) = M(w) - @), 4.1)

Eine Anwendung eines solchen Filters auf ein elektrisches Egldu) ergibt dann das neue
Feld £, (w): . . .

Eout(w) = Ezn(w)M(w) (42)
Damit ist auch die Modulation des Feldes in der Zeitdom festgelegt, denn sirit, () und
M (t) die Fouriertransformierten voh;, (w) bzw. M (w), so folgt [108]:

Eout(t) = Ein(t) * M(2). (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 (w). Ersteres wird durch einen— 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 eimemmlichen Fouriertransformation von der Ebene
des Gitters in die Fourierebene entspricht, in der die einzelnen Frequenzkomponenten separiert
sind. In der spiegelsymmetrischen zweitealft€' desi — f-Aufbaus wird der Laserpuls, dem
Prinzip der Umkehrbarkeit von optischen Wegen folgend, wieder zusammengelegt. Nimmt man
die Lichtquelle als punkdimig an, so folgt, dafd der Abstand zwischen Gitter und Linse genau
der Linsenbrennweit¢ entsprechen muf3, um einen parallelen Strahlenverlauf der Frequenz-
komponenten zwischen den Linsenind2 sicherzustellen. Der Abstand zwischen den beiden
Linsen ware dann beliebig. Der reale Lichtpuls hat ein endliclaesniiches Profil: &t jeden
Punkt in diesem Profil erfolgt die spektrale Zerlegung in der Fourierebene. Aus allen Punkten
des aumlichen Profils veduft eine bestimmte Frequenzkomponente hinter dem ersten Gitter
aberimmer parallel. Beagt der Abstand zwischen den Linsen daher eXaktso ist die Fokus-
sierung einer spektralen Komponente aus denmiichen Profil des Laserpulses gawiéistet.

Ein solcher4 — f-Aufbau ist genau dann exakt justiert, wenn einlaufender und auslaufender
Laserpuls identisch sint Insbesondere ist dann ein einlaufender Fourier-limitierter Puls nach

Einen solchen Aufbau bezeichnet man auch,atso-dispersion-compressor”. Eine praktische Anleitung zur
prazisen Justage einds- f-Aufbaus findet man etwa in Ref. [109].
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Abbildung 4.1: 4 — f-Aufbau zur Modulation eines Femtosekundenpulses in der Frequeangom”
In der Fourierebene ist die idsigkristallmaske eingedit, deren einzelne Pixel der Breiedurch das
Streifenmuster angedeutet sind. Der Abstand zwischen den einzelnen Bik8InY) wurde hier ver-
nachBssigt.

Propagation durch den Shaper weiterhin Fourier-limitiert. Ein fehlerhaft justiert¢rAufbau

ist deshalb leicht daran zu erkennen, dal3 die Pulsdauer hinter dem Sirayeerist als vorher.

Die Variation der Filterfunktion/ (w) erfolgt in der Fourierebene des Aufbaus, in der die Fre-
guenzkomponenten als Funktiof:) vorliegen, wobei: eine Koordinate in Beugungsrichtung,
also senkrecht zur Richtung der Gitterlinien ist (s. Abb. 4.1). Im folgenden sachshange-
nommen, man veuge uber ein Element, das Transmission und zeitliche dgeziing fir eine
Frequenzkomponente modulieren kann. Eine lineare ReiheWanlcher Elemente entlang
der aufgereihten spektralen Komponenten des Laserpulses in der Fourierebene kann dann in
diskreter WeiseV schmale Frequenzintervalle des Pulsspektrums modulieren. In Abb. 4.1 ist
dieses Prinzip solcher Einzelelemente der Bréiteei einem Zwischenabstarid= 0 durch

die schwarz-weil3 gestreifte Maske in der Fourier-Ebene angedeutet. Auf jedes Hirsker
Maske &llt ein spektraler Bereichw, mit jeweiliger Zentralfrequenz?. Jedes dieser Pixel

hat eine eigene komplexwertige Filterfunktiof, (w°). Die Gesamtheit dieser Kammstruktur
der M, legt dann die Maskenfunktion/ fest. Die gesamte spektrale Bandbreite der Maske
Aw = ) Aw, sei so gewhlt, daBAw der doppelten spektralen Halbwertsbreit®w s,

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

Eoui™ (t) =) - Byt — n7), (4.4)
mit
. : ™ 1 rrweni?
Cn, = A, - sinc <W) exrp (—5 [ N ] ) , (4.5)
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4.1. Direkte Pulsformung im nahen Infrarot

und
T = 2ma/N(b+1), (4.6)
N-b
e — 4.7
“ 2- AC‘)f'uuhm ( )

Die KoeffizientenA4,, sind dabei die komplexen Werte aus der diskreten Fourier-Transformation
fur M,. Aus Gl. 4.6 kann man absatren, daf in der GoRRe der zeitlichen Halbwertsbreite
trwnm des Pulses liegt. Dieser Wert gibt also eine minimale Zeaufiy des Shapers an: es
lassen sich keine Modulationen erzeugen, deren Struktur einestwid kleiner als erfordert.

Jede generierte Pulsform ist darstellbar durch GlI. 4.4, also im Prinzip durch/baragerung

von maximalN Einzelpulsen mit minimalem Abstandund der Gewichtung durch komplexe
KoeffizientenC),. Fr die s@ter verwendete Maske gi = 128.

Daraus folgt das Rezept zur Generierung einer Maskenfunktion, die zu einengghvién Puls-
form fuhrt: Letztere wird in Form von Gl. 4.4 analytisch beschrieben, so dal3 die Koeffizienten
A, mit Gl. 4.5 berechnet werderokinen. Aus deren Fouriertransformation wiederumakrh”
man die KoeffizienterdZ,, fur die Maskenpixeh. In der Praxis gestaltet sich die Pulsmodula-
tion wie folgt:

e Zur Erzeugung einer beliebigen Pulsform stehen pro Pixel je ein Paramefenplitude
und Phase, also insgesa freie Parameter zur Var§jung (s. Beschreibung des Pixels
weiter unten); eine Feedback-Schleife mit einer evolaien Strategie wide z.B. auf
diese2 N Parameter Einfluld nehmen [111].

e FuUr die gezielte Einstellung einer spektralen Phasenfunktiordes'man diese direkt
durch dieN PixelfunktionenlM,, = 1 - ¢¢(® als diskrete Stufenfunktion ausaiken.

e Fir die gezielte Generierung von Mehrfachpulsen gilt in erseréMing”,, = A,, [112].
Bezeichnet» = 0 das Zentralpixel der Maske, so kann ein Doppelpuls2mit~ Zeitab-
stand und relativer Phagemit Gl. 4.4 durchC_,, = % undC,, = ﬁ festgelegt wer-

den. DieN realen undV imagiréren Koeffizienten deir, folgen dann durch Fourier-
Transformation.

e Alternativ konnen Pulssequenzen durch Anlegen einer simosfjen Phasenfunktion
¢p(w) = a - sin(bw + c) erzeugt werden [113], also durch reine Phasenmodulation,
die wieder durch direkte Festlegung von Phasen\dgerfolgt.

Technisch realisiert sind di& Pixel in den oben schon genanntengdigkristallmasken 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 desdtgkristalle parallel in Richtung
7 ausgerichtet sind. Ein solches Pixel hat unterschiedliche Wartgefi Brechungsindex; in
derinz—Zz-Ebene und:  in dery— z2-Ebene. Diese Zelle wird in der Richtuagon zwei trans-
parenten Elektroden begrenzt. Wichtig ist nun, daf? eine Auslenkwhder zylinderbrmigen
Kristalle in deri — z-Ebene den Brechungsindex fur in dieser Ebene polarisiertes Licht um
An(A(9)) verdndert, den Index ; jedoch unveahdert &13t. Die Auslenkung\? ist dabei ge-
steuert durch ein an die Elektroden angelegtes statischediggld= U/d.

Der Laserpuls breitet sich nun in Richtuacaus. Ein inz — Z-Ebene polarisiertes Feld der
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Abbildung 4.2: A: Seitenansicht eines #ssigkristallpixels. Anlegen eines elektrischen Feldéwtf”
zur Auslenkung der zylindesfimigen Molekile um den Winkely. Die Pulspropagation erfolgt ié-
Richtung. B: Prinzip einer Amplituden- und Phasenmaske2rhihtereinander geschalteten PixelmurF~
Details siehe die Beschreibung im Text.

Wellenkinge\ erfahrt dann gegerber einem in deff — z-Ebene polarisierten Feld eine durch
die angelegte Spannuigkontrollierte Phasenveogéerung

_ 2nAn(U)

A¢p 3

(4.8)

Fur eine absolute Kontrolle der relativen Phasenverschiebung reicht dabei ein B&reich

[0, 27], da alle goRBeren Phasenverschiebungen in dieses Intervaitkgefaltet werdenddinen

[108]. Um unabhihgig Phase und Amplitude des einfallenden elektrischen Feldes zu kontrol-
lieren, werden nun zwei solcher Pixel mit @t* verdrehter Kristallausrichtungwiimlich hin-
tereinander geschaltet (siehe Abb. 4.2 B). Diese Anordnung ist wiederu unur Polarisa-
tionsrichtung des einfallenden Laserfeldes verdreht. Teilt man das Laserfeld in Komponenten
bzgl. der Richtungen der beiden Kristallorientierungen auf, so folgt, daf3 beide Komponenten
jeweils durch das vordere und hintere Pixel ureiig in der Phase um, (U;) und ¢ (Us) ge-
schoben werdenddinen. Das Laserfeld ist danach nur éien Spezialfalp,; = ¢, weiter linear,

aber fir alle anderen &le elliptisch polarisiert. Ein Polarisator filtert nun noch die Komponen-

te des Feldes in der ursprglichen Polarisationsrichtung herausir Bie relative transmittierte
Intensiit 7" und resultierende Phase,, dieser Anordnung ergibt sich:

¢1(Ur) + ¢a(Us)
) . 2 (4.9)
T(Uy,Us) = |My]? = COS2[5(¢1(U1) — $2(Ua))].

¢res(U17 UZ) = arg Mn —
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4.1. Direkte Pulsformung im nahen Infrarot

Durch Festlegung der Spannung[éﬁ”) und Ué”) sind nach Gl. 4.9 auch di&f,, spezifiziert.
Reine Phasenmodulatiof (= 1) wird erreicht unter der Nebenbedingupd U, ) — ¢, (Us) = 0.
Umgekehrt folgt &ir die Nebenbedingung; (U;) + ¢2(Us) = 0 eine reine Amplitudenmodu-
lation. Rir eine diskrete Maskenfunktiol/ ausN = 128 Einzelpixeln zur Bestimmung der
Filterfunktion in der Fourierebene dés- f-Aufbaus sind als@ - N Flussigkristallzellen 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 Spannungifie bestimmte Phasenmodula-
tion ist dabei abarigig von der Wellerfige des zu modulierenden Lichts (vgl. Gl. 4.8)r €ihe
konkrete WellerdihgeX mul3 deshalb jeweils eine Kalibrierung der Maske [109] vorgenommen
werden, die die Funktiong, (U) festlegt. Die gesamte Pulsformung ist dann programmierbar.
Die Einstellzeit der Maske, d.h. die Zeit, bis dieuBsigkristalle in die geurischte Position
rotiert sind, betgt etwa2 Millisekunden. Beispieleui 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 Aufbawal3t sich €ir die Modulation von Femtosekundenpulsen nur

in solchen Wellerdhgenbereichen anwendeaor fiie die Pixel der RISsigkristallmaske trans-
parent sind. Alle z. Zt. in solchen Masken verwendbaren Kristalle absorbieren aber sowohl
im UV (A < 450nm) als auch im mittleren Infrarot\(> 2 xm). In Abb. 4.3 ist exemplarisch

ein Transmissionsspektrum der verwendeters§igkristallmaske von CRI gezeigt. Die direkte
Pulsformung ist im UV und im MIR mit solchen Masken nichogtich. Um in diesen Wel-
lenlangenbereichen kontrolliert modulierte Pulse zu erzeugen, muld auf alternative Methoden
ausgewichen werden. Eine vielversprechenagldhkeit ist dabei die indirekte Pulsformung,

die im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurde und in den folgenden Kapiteln beschrieben wird.

1.1 : ! — , .
10+ : Transmissionspektrum_
LC mask:
0.9 CRI-256-MIR .
—~ 08} _
IS
s 0.7+ _
£ :
c 0.6 :<——>: .
'% - Wellenlangen-:
R 05 - fenster des 7
% 04 L - OPA- i
s - Signalpulses
= 03} : : i
0.2+ _
01 F _
0.0 : ; — , ,
0.5 1.0 15 20 25 3.0

Wellenlange (um)

Abbildung 4.3: Transmissionspektrum der verwendeteunsBigkristallmaske CRI-LC SLM. In den Be-
reichen UV und MIR absorbieren dietdSigkristalle. Eingetragen ist auch der Spektralbereich des OPA
Signalpulses.
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4.2 Indirekte Pulsformung: Transfer vom nahen ins mittlere
Infrarot

Eine andere, oben schon genanntegWithkeit besteht in der indirekten Pulsformung, bei der

der direkte Modulationsprozef3 in einem Welkmijenbereich durchggiit wird, in dem eine
Flussigkristallmaske noch anwendbar ist. In einem nachfolgenden Schritt werden diese Pulse
dann in Frequenzmischprozessereiterverarbeitet’. Dieses Prinzip konnte in dieser Arbeit an
zwei Beispielen erfolgreich demonstriert werden:

1. Verstirkung eines im sichtbaren Spektralbereich modulierten Weildlicht-Kontinuums in
einem optisch-parametrischen Prozel3. 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 ausschliel3lich auf den zweiten Punkt der Erzeugung der komplexen Puls-
formen im mittleren Infrarot eingegangen. Der paira Shaping-Prozel3 wird im Bereith) —

1.6 um des Signal-Pulses eines optisch parametrischenavkess (s. Abb. 4.3) durchgdiirt.

Der optische Aufbau entspricht dabei bis auf einige technische Details dem in Kap. 4.1 beschrie-
benen. kY den Transferprozel in den infraroten Spektralbereich wurde die Differenz-Frequenz-
Mischung (DFM) im nichtlinearen Kristall Silbergalliumsulfidi(GaS5) gewahlt [115, 116].

Das Prinzip des indirekten Shapings ist in Abb. 4.4 dargestellt. Der modulierte Signalpuls mit
As von 1.0 — 1.6 um mischt mit dem Idlerpuls mit; von 1.6 — 2.9 um desselben OPAS.

Damit lassen sich Zentralwellemgen im MIR vor8 — 10 zm erzeugen. Da der in den Signal-
shaper einlaufende Laserpuls in der Regel nahezu Fourierlimitiert ist, wird der umgelatér
Weise modulierte Laserpuls zeitlicanger sein, z.B. in Form einer Pulssequenz oder eines
gechirpten Pulses.uf'den Mischprozel3 muld der zweite Pulsei eine mindestens vergleich-
bare Pulsihge verfigen, um den Transfer der gesamten Pulsform zuabeeisten. Der ur-
springliche Idler-Puls hat aber eine Dauer in deofiordnung des nicht modulierten Signal-

“Aus der Energieerhaltung folgk- + & = 5L mit der Pumpwellerlige\ » = 800 nm.

- e
S S

Idler _/\ H
1.6-2.8um E— MIR

3-10um

>

DFM F

Abbildung 4.4: Prinzip der indirekten Pulsformung: Ein modulierter Signalpuls wird mit einem zeitlich
gestreckten Idler-Pulsrtlich und zeitlichuberlagert. In einem Differenz-Frequenz-Prozel3 im Kristall
AgGaS, wird ein modulierter Femtosekundenpuls im mittleren Infrarot erzeugt. F: Filter.
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pulses vory ., ~100fs. Wie in Abb. 4.4 bereits angedeutet, wird der Idler Puls deshalb
zeitlich gestreckt. Bezeichnet man auch dieses Strecken als Modulation, so folgt, dal3 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 Prozel3 des Frequenzmischens selbst. Man kann das sehr gut an der ma-
thematischen Beschreibung dieses Dreiwellenmischprozesses diskutieren. Im folgenden seien
mit den Indizes/,S,und D Signal-, Idler- bzw. DFM-Puls bezeichnet. Die Bedingungen der
Energieerhaltung und Phasenanpassung lauten dann

wp = Ws—wr (4.10)
Ak = kp —ks+ kg (4.11)

Der MischkristallAgGaS; ist durch einen nichtlinearen Koeffizientéyy ; charakterisiert [117].
Es sei nochv die Zentralfrequenz des Signalpuls24d.w ein Frequenzband, in dem das Spek-
trum des Signalpulses voltsidig enthalten ist, und schliel3licidie Propagationsrichtung der
drei Felder durch den Kristall. Dann gilif das erzeugte Feld in der Frequenzdom[88]

N wg—i—Aw B )
azED(wD) X deff : / Eg(wS)El(wS — wD)elAkde. (412)

0
s—Aw

Mit anderen Worten: in die Berechnung der spektralen Komponenten des erzeugten Pulses geht
eine Faltung zwischen den beiden spektral breitbandigen Eingangspulsenuettie Béiden
Eingangsfelder gelten analoge Gleichungen; alle drei bilden dann ein gekoppeltes Gleichungs-
system, dal? die gemeinsame Propagation der Pulse durch den Mischkristall beschreibt. In der
Frequenzdomrie ist der Signalpuls ist dabei gegeben durch die Fourier-Transforniation

Gl.4.4:

Eg(wg) = FIES T (1)] (4.13)

out

Jede spektrale Komponente im MIR besteht aus einer gewichteten Summe vaig&etiler
Paare(ws, wy), die die Energieerhaltung in GI. 4.10 elt€n. Als Gewichtungsfaktoren dienen
dabei der Betrag der einzelnen spektralen Amplituden, sowie di€ mitund A% festgelegte
Wechselwirkung eines jeden solchen Frequenzpaares im nichtlinearen Medium. Alle drei Am-
plituden Ei(w) sind dabei komplexe Gfien und besitzen eine spektrale Phase. Die Summe
der einzelnen Beiage, ausgedckt durch das Integral in Gl. 4.12, ist deshalb auchaaigiy

von den relativen Phasen der Einzellmge zueinander und den sich daraus ergebenden Inter-
ferenzen. Dies wird weiter unten (Kap. 4.4) noch ein Rolle spielen und dbemvieranschau-
licht. An dieser Stelle soll festgehalten werden, dal3 die komplexen Eingangsiekieeine
moglicherweise nichttriviale Faltung miteinander das Differenz-Frequenz-Signal ergeben und
somit die Moglichkeit besteht, durch geeignet modulierte Eingangsfelder die Transienten im
MIR zu kontrollieren.
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Fur die indirekte Pulsformung und deren Nachweis werden damdathggn”

1. Direktes Pulsshapingif'den OPA Signalpuls,

2. Methode zur zeitlichen Streckung des OPA Idlerpulse®ftimalenUberlapp mit mo-
dulierten Signalpulsen,

3. Aufbau zur Differenzfrequenzmischung derirund2. genannten Pulse,

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

4.3 Experimentelle Realisation

1. Direktes Pulsshaping:Der Gesamtaufbau des Shaping-Schemas ist in Abb. 4.5 dargestellt.
Der Pulsshaperur'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 einenoglichst dispersionsfreiet f-Aufbau zu erreichen. Zum anderen wer-
den zylindrische Fokussierspiegel gavit'und so die Energiedichte auf den Pixeln reduziert,
indem nur entlang der horizontalen Pixelreihe fokussiert wird. Disstgkristallmaske wurde
beil.3 um geeicht. Die Ansteuerung erfolgt, wie in Kap. 4.1 diskutiert, durch programmierbare
Festlegung de - 128 freien Parametet/,,.

2. Streckung des Idlers: Fur die zeitliche Streckung des ursipiglich 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:

e Abb. 4.6 A: Streckung durch Dispersion, aufgegirdurch Propagation des Pulses durch
CaF;- oder LiF-Stidbe: Diese Materialen sind im Wellamgenbereich des Idlers trans-
parent, so dal’3 das Spektrum uraredért bleibt. Durch das Aufagen einer in erster
Naherung quadratischen spektralen Phasehgrsich die Pulsdauer (vgl. Kap. 3.2 und
Ref. [83]). Rir CaF; oderL: F resultiert dies in dem Spektralbereich des Idlers in einem
negativen Chirp, d.h. die Zentralfrequenz verschiebt sich innerhalb des Pulsgdawhn
nach,rot".

e Abb. 4.6 B: Streckung durch spektrales Filtern in einém f-Aufbau flir den Idler:
Das Spektrum wird verengt undbér das Pulsdauer-Bandbreite-Produkt entsprechend die
Pulsdauer eriit. In diesem Fall bleibt die spektrale Phase des Idlers konstant.

Diese beiden Aratze lassen sich gut mit Hilfe von Gl. 4.12 diskutieren. Im Falle des Idlers mit
negativem Chirp ist das Spektrufp(w) breitbandig, und?; (w) ist komplex, da die Dispersion

die spektrale Phase beeinflul3t. Im Falle des spektral verengten Idler-Pulses hingegen kann die
Phase als konstant und damit als identisch Null angesehen werden, &y @daReine reale

GrolRe wird. Auf3erdem verringert sich der Bereich der Paagew(;) mit wp = ws — wy, SO

dal3 es zu jeder Wellesnhge im mittleren Infrarot eine geringere Anzahl von Begei gibt.

Wahrend das Chirpen des Idlers experimentell leicht zu implementieren ist, aber zu einer nicht-
trivialen Faltung nach Gl. 4.12ifirt, erfordert das spektrale Filtern des Idlers mehr experimen-
tellen Aufwand, vereinfacht daf aber das Faltungsintegral.
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Idler T
Idler Stretching Unit

Signal

L2

MIR

Abbildung 4.5: Schematischer Aufbau zur indirekten Pulsformung: Einheit A: Aufbau zur Idler-
Streckung, siehe Abb.4.6. Einheit B / Signalpulsshaper: (ﬁ{;emité = 400 Strichen/mm; Fokussier-
spiegel FM mitr.. = 600 mm; und Flissigkristallmaske CRI-256-SLM. Einheit C / Frequenzmischung:
Verzogerungstrecke; Fokussierlinsel.1 und L2 (Ca ) mit f = 300 mm; dreh- und verschiebbarer

Mischkristall (DFM) AgGaS, (1 mm, Typ Il, Schnittwinkel50°); Filter F zur Trennung von MIR und
Signal bzw. Idler.

P
G
ﬁ |
N> LiF/ Ve Nang -/\ \/
ler CaF2 Idler SL
L

Abbildung 4.6: Einheiten zur Idler Streckung aus Abb. 4.5. A: Streckung durch Propagation durch
Stibe aud.iF' oderCaFy; oder B: Streckung durch spektrale Filterung in einefrAufbau mit Gitter

G (5 = 200 Striche/mm), Fokussierspiegel FM.{ = 600 mm), Spiegel M in der Fourier-Ebene, und
Spalt SL.
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Abbildung 4.7: Autokorrelationsmessung des ldler-Pulsesbéj:m vor zeitlicher Streckung (durch-
gezogene LinieFW H M ¢ = 140 fs) und (exemplarisch) nach Streckung durch Dispersion (gepunktete
Linie, FW HM 4¢ = 800fs), und durch spektrale Vlerengung ( gestrichelte LiAl&] H Myc =~ 2 pS).

Beide Angitze werden weiter unten mit experimentellen Ergebnissen vorgestellt. In Abb. 4.7
sind flir beide Methoden exemplarisch die Autokorrelation des Idlers ohne und mit der zeitli-
chen Verbreiterung gezeigt. Insbesondere ist festzustellen, daf3 die AC Spuren keine Strukturen
aufweisen, wie sie etwa durch kubische Phasenfunktionen oder aagtgepbr- oder Nach-

pulse verursacht widen. Dies bestigt, dal in der Tat die durch Chirp aufgagté Phase in

erster Niherung quadratisch ist, und dal3 auch der durch scharfe Kanten spektral eingeengte
Idler wieder in erster Wherung zu aratiernd gauffimigen Pulsenufirt 3,

3. Differenzfrequenzmischung: Die Differenz-Frequenz-Einheit in Bereich C aus Abb. 4.5
besteht aus dem drehbaren Mischkristgjlza.S,, sowie zwei Linsen (f300 mm) 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 einemdiigs des optischen Weges verstellbaren Tisch positioniert, so
dal die Intens#t'des MIR Pulses optimiert werden kann, ohne dal? eatigg8ing des Prozesses
auftritt. Der zeitlicheUberlapp zwischen Signal und Idler wird mit einer iegefungsstrecke
eingestellt. Sowohl zeitliche als audluriliche Koinzidenz werden auf maximale MIR Inten-
sitdt bei unmodulierten Eingangspulsen optimiert.

3Diese Aussagedrigt davon ab, wie genau man hinschaut: ein durch scharfe Kanten erzeugtes Spektrum
ist rechteckig und erzeugt in der Zeitdar€ einen Puls mit einer sinc-Funktion als Eiléride [108]. Hier ist
es allerdings so, dal3 die Satellitenpulse von einer verassigliaren Gf3enordnung sind, da die Physik der
Frequenzmischung im zentralen Inteatsbereich 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 dal3 beide Teilarme gleichedntemsit”
ben. Mittels Fokussierspieget.f = 300mm) werden diese dann auf einetyGaS;-Kristall (100 pum,

Typ ) fokussiert. Das SHG-Signal wird mit einem IR-Detektor (AC: MCT oder InSb) oder mit einer
IR-Detektorzeile (FROG: InGaAs-Zeile mb6 Pixeln) als Funktion der Veogerungszeit aufgenom-
men. B: Prinzip der Auswertung einer SHG-FROG-Spur: Ein FROG-Algorithmus berechnet aus einem
theoretischen Puls in Amplitude und Phase das zoiggé FROG-BIld, vergleicht das Ergebnis mit der
experimentell gemessenen Spur, und minimiert iterativ den FROG-Fehler (s. Text). Als Ergehltis erh”
manl(t) und®(t) (bzw. I(w) und ®(w)).

4. Pulscharakterisierung: Die erzeugten Pulsformémverdenuber ihr Spektrum, eine unter-
grundfreie Autokorrelation(AC) und ggf. eine Aufnahme eifeeguency-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-Messurgdié 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
Uberlagerung mit sich selbst in einem nichtlinearen Medium. Als nichtlinearer ProzeR wird
hier in beiden Bllen die Erzeugung der zweiten Harmonischen (Second Harmonic Generation,
(SHG)) gevahlt, da dieser Prozel3 sehr empfindlich ist und sich somit awatié Charakteri-
sierung von schacheren Pulsen eignet. Der prinzipielle Aufbau ustiiéide Methoden gleich

und in Abb. 4.8 A gezeigt. Der Eingangspuls wird in zwei Pulse gleicher Intdreifgeteilt

und in einem SHG-Kristall nichtkollinear zeitlich umdtlich Gberlagert. Die variable Gfe ist

4Im folgenden wird eine Mindestpulsdauer derkésten Struktur voty,,,m > 50 fs angenommenuyf die die
Naherung der langsam \@rderlichen Eintllenden §lowly varying envel ope) gilt [83].
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4. Programmierbare fs Laserpulse im mittleren Infrarot

dann die zeitliche Verschiebungder beiden identischen Einzelpulse gegeneinander. Das Au-
tokorrelationssignal ,wird mit einem geeigneten Detektor aufgenommen und ist proportional
zum Produkt der Intengitén der Einzelpulse:

Lyc(r) = / I(t)I(t — 7)dt. (4.14)
Die Autokorrelation ist symmetrisch in der Zeit, und liefert nur eine Informatiberden In-
tensititsverlauf des Pulses, nicht ahérei dessen Phase (die Phaseninformation geht beim
Quadrieren des Feldes verloren). Die Halbwertsbreitelverwird Uiblicherweise als Mal3 der
Pulsdauer angenommerur€inen gaul&rmigen Puls gilt danvt\fwhm V2t fuohm-

Fur eine vollséindige Charakterisierung werden neben dem Betrag der spektralen Amplituden
auch deren Phasen hmigt. Eine Methode besteht darin, das AC-SignalNinZeitschritten
spektral inN Kandle aufgedst aufzunehmen. Dies ergibt dann die sogenannte SHG-FROG-
Spur, eine Matrix mitV x N Eintragen:

00 2
IRRS (w,T) = ‘ / Et)E(t — 7)exp(—iwt)dt| . (4.15)

Diese Gol3e ist ebenfalls symmetrisch in der Zeit, dfx¢) und E*(—t) ergeben eine identi-
sche SHG-FROG-Spur. Aus einer solchen Smnren nurt (¢) und¢(t) des Pulses bestimmt
werden (s. Abb. 4.8 B). Dies erfordert die Festlegung Xospektralen Intensatén undV zu-
gelorigen Phasen. Eine FROG-Messung nimmt im Vergleich zu&unkten in der AC nun

N x N Datenpunkte auf, die zur Bestimmung @&g¥ Werte {ir die vollsendige Pulscharak-
terisierung verwendet werdemirien. Es handelt sich also um ein im Prinalgerbestimmtes
System. Die Festlegung geschieht durch einen iterativen Algorithmus, der die FROG-Spur
15y eines theoretischen Pulses berechnet, mit dem Oridjiji,, vergleicht und iterativ

angleicht, indem der sogenannte FROG-Fehler

N N
—1 eor 2
N2 ZZ ([lggOGG wj, Ti) Ig?zoé’(%ﬁi)) ] (4.16)

=1 j=1

minimiert wird. Sind beide Felder normiert, gibt der FROG-Felfledie mittlere prozentuale
Abweichung beider Felder pro&tstelle(i, j) an. Beziglich der Algorithmen und deren Im-
plementierung sei an dieser Stelle wieder auf die Literatur verwiesen [118, 118}lidtasind

die Konvergenz eines solchen Algorithmus und ein kleiner FROG-Fehler notwendige Voraus-
setzungendi' den Erhalt eines sinnvollen Pulses in Amplitude und Phase. Eine FROG-Messung
hat auRerdem den Vorteil, daf3 sich der berechnete Puls experimdyggsiifen lARt, indem

man das zurckgerechnete theoretische mit einemaakdichen experimentellen Spektrum ver-
gleicht. Istinsbesondere die spektrale Halbwertsbreite gleich, so ist die zeitlicluséugl der
FROG-Messung ausreichend, und der sich anschliel3ende Algorithmus liefert reale Pulse.

Die Methode SHG-FROG wird heutzutage standardisiert zur Charakterisierung von Femto-
sekundenpulsen im spektralen Bereich w0 — 1000 nm eingesetzt. Im mittleren Infrarot
wird in der Regel mit einer Autokorrelation oder Kreuzkorrelation nur die Intatssi€rteilung
bestimmt, veihrend vollsthdige Charakterisierungen in der Literatur kaum dokumentiert sind.
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4.3. Experimentelle Realisation

Eine Ausnahme bildet die Vermessung von Pulsen eines Freie-Elektronen-Lasers im MIR bei
5 pm mit SHG-FROG [120]. BEi"solche Charakterisierungen sind techniscleddi zuuber-
winden. Insbesondere die auf Silizium (Bamché beil.1 zm) basierenden CCD-Arrays sind

in Spektrometern nicht mehr zu verwenden. Gleichzeitig gibt es wenig Kenntnissgliohz"”

der Eignung von Kristallenui’den SHG-Prozel3 im MIR. Im folgenden werden deshalb der
Aufbau einer SHG-FROG-Diagnostikif'den Wellerdingenbereicl3 — 5 um und eine Puls-
charakterisierung eine)0 fs-Pulses beB ym detailliert vorgestellt. Der Aufbau folgt dem
Schema aus Abb. 4.8. Es werden zwei Strahlteiler eingebaut, so dafl? jeder Teilarm einmal re-
flektiert und transmittiert wird. Beide haben somit vor dem Kristall eine identische Irdénsit”
Die Verdopplung erfolgt in einerm00 xm diinnenAgGaSs-Kristall (Typ 1). Als Spektrometer

dient ein Monochromator in Kombination mit einer Detektorzeile 2itsInGaAs-Elementen.

Damit kdnnen Spektren bis 2.5 um aufgenommen werden, was die Welkamjé der zu cha-
rakterisierenden Pulse nach oben apfn begrenzt. In Abb. 4.9 A sind eine gemesseng)(A

und eine daraus berechnete2§AROG-Spur mit einem FROG-Fehler vors% gezeigt. Der
geringe FROG-Fehler deutet bereits auf eine akkurate Charakterisierung hatigbestd dies

durch Vergleich des theoretischen mit dem uraigh§ gemessenen tatdilichen Spektrum in

Abb. 4.9 B, die zwei in der Halbwertsbreite identische Spektren zeigt. Daraus folgt, dafl3 der
FROG-Aufbau eine ausreichende Aadling tir die weiter unten besprochenen Pulse im MIR

hat, und dal3 der verwendete Kristall eine ausreichende Bandhredef\/erdopplung solcher
breitbandiger Pulse besitzt.

Neben SHG-FROG sind alternative Charakterisierungendén MIR-Bereich bis undber

5 um vorgeschlagen und durchgéft worden. Dazu geirén 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
vollstandig charakterisierter Referenzpuls in einem Frequenzmischprozeld eingesetzt. Das Ver-
fahren entspricht damit einer frequenzautgéin Kreuzkorrelationsmessung. Die Auswertung
erfolgt dann im Prinzip analog der Auswertung des SHG-FROG-Sigmh&lsiterative Algorith-

men. Durch einen geeigneten Summenfrequenz-Mischprozel3 kann dabei ein Signal in einen
kurzwelligeren Bereich erzeugt werden. Obwohl experimentell etwas aufwendiger durch die

A1 1 A2 1.0+ B A MIR Spectrum
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s retrieved )
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Abbildung 4.9: A: Experimentelle (A) und zurickgerechnete () SHG-FROG-Spur eines un-
modulierten Femtosekundenpulses Bgim Zentralwellerdinge. B: Spektrum des theoretischen,
zuntickgerechneten Pulses (durchgezogene Linie) und amgfidy gemessenes MIR Spektrum (gestri-
chelte Linie); die graue Linie gibt die spektrale Phase (rechte Skala) an.
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4. Programmierbare fs Laserpulse im mittleren Infrarot

Verwendung von zwei Laserpulsen verschiedener Wellegd, erroglicht es so die schnelle
Charakterisierung von Pulsen mit Wellanfjen jenseits voi ym, da nicht auf im mittleren
Infrarot sensitive Detektorzeilen awskgegriffen werden muf3.
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4.4 Erzeugung komplexer Pulsformen

Alle Pulsformen im mittleren Infrarot wurden mit dem in Abb. 4.5 skizzierten Aufbau generiert.
Fur 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 di&bereinstimmung insbesondere mit Gl. 4.12ubefprifen. Die Art

der Simulation ist weiter unten atert. Alle MIR-Pulsformen wurden b&j:m aufgenommen.

Dies hat den Grund, dal3 die LC-Maske zur zugeden Zentralwellerdinge des Signalpulses

von = 1.3 um, und das MIR-Spektrometer des FROG-Aufbausdie halbe Welleraige bei

1.5 um geeicht waren. Es gibt aber keine Einsotkiling bei der Erzeugung der Pulsformen

bis zu10 um. Zur Wellenfinge@inderung rassen neben den genannten Eichungen lediglich
die WellenEinge des TOPAS OPA entsprechend eingestellt und der DFM Mischkristall verdreht
werden.

4.4.1 Amplitudenmodulation

Zunachst wird untersucht, ob und inwieweit sich Amplitudenmodulationen in den MIR-Bereich
Ubertragen lassen [41]. Gleichzeitig wird gefdy 0b sich der Mischprozel3 in der oben disku-
tierten Weise veréilt und das System damit volstdig zu beschreiben ist. Dazu setzt man
im Spektrum des Signalpulses die Amplituden um die Zentralwellegd in einem Bereich
von +£3 nm auf Null (vgl. Gl. 4.9), &3t aber die Phasenfunktion des Spektrums amabsrt.
Dieser Puls wird dem durch linearen Chirp gestreckten Idlenpdslagert und das resultieren-
de Spektrum im MIR beB xm aufgenommen. Das Ergebnis ist in Abb. 4.10 (links) gezeigt:
Die Amplitudenmodulatiomubertégt sich nicht in den MIR-Bereich. Mit Bezug auf die oben
erlauterte 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 deraeitirih In-
tegral Ur die MIR-Wellenkingen, insbesondere um die Zentralweb@glé. Insgesamt werden
deshalb effektiv nur die spektralen Amplituden insgesamt abgestitwéber keine diskreten
Modulationernubertragen, da letztere durch das Integral imaiesrdeckt werden.

Die Phase des Signalpulses war bisher konstant. In @enstén Messung wird ein Phasen-
sprung vonr um die Zentralfrequenz hinzugegt (Abb. 4.10 Mitte), also:

- 0 furn=0,1,...63
arg M, = =D el (4.17)
m furn =64,65,...,127

Das zugehbiige MIR-Spektrum zeigt nun ebenfalls eine Modulation bei der Zentralwalhga.”
Auch dieser Effekt ist im Integral von Gl. 4.12 zu erkennen: man hat hier eine Interferenz der
Beitrage zu einer bestimmten Wellanie im MIR durch die entsprechende Phasenstruktur
von Es(w). Die Beitrdge zur MIR-Zentralfrequenz), vonw? + Aw; undw? — Aw; sind durch

den Phasensprung ebenfalls unverschoben 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-
tralwellenBinge des MIR-Pulses.allt man nun die Amplitudenmodulation am Signalpuls weg
und pEgt nur den Phasensprung vorauf (Abb. 4.10 rechts), so bleibt die Amplitudenmodu-
lation erhalten, da die Interferenz der Bage im Frequenzmischprozeld weiter vorhanden ist.

Die im MIR erzeugte Amplitudenmodulation ist weniger ausggprind vertigt insbesondere

69



4. Programmierbare fs Laserpulse im mittleren Infrarot
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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 ven Untere Reihe: experimentelle (durch-
gezogene Linie) und theoretische (Kreise) Spektren im MIR.

nicht tiber unstetige Sprigeahnlich einer direkten Modulation im Signalpuls. Die Phase des
Signalpulses bestimmt stattdessen die spektrale Amplitude des MIR-Pulses, d.h. der Misch-
prozeld wird aktiv durch die Kontrolle der Interferenz im DFM-Prozel3 gesteuert. Zur Un-
termauerung dieses Ergebnisses wird die Frequenzmischung simuliert, indem Gl. 4.12 und
die entsprechenden Gleichungem @ien Signal- und Idlerpuls entlang der Propagation durch
den Kristall aufintegriert werden. uF eine solche Rechnung wurde das Pdkaill [123]
verwendet, in das ein theoretisches Modell des Signal-Shapers entsprechend Gl. 4.4 eingear-
beitet wurde. Die physikalisch relevantendBen tir den MischkristallAgGaS, (Sellmeir-
Koeffizienten, Kristallorientierung, Nichtlineaait) sind bekannt [117, 124]. Als Eingangspul-

se werden gauBfinige Fourier-limitierte Signal- und Idlerpulse angenommen, deren spekitra-

le Bandbreite der experimentellen entspricht. Simuliert wird damitdie Modulation des
Signal-Pulses?.) das Chirpen des ldler-Pulses, uBd der Frequenzmischproze3. Um die
Rechnung zwbBerprifen, wird zumichst eine Simulation des DFM-Prozesses mit unmodulier-
ten Signal-und Idlerpulsen durchgéft und mit den experimentellen Werten verglichen. Man
findet eine sehr gut&lbereinstimmung in der durch die Kristallorientierung gegebenen Zen-
tralfrequenz, und eine etwas zu grol3e Bandbreite im Spektrum des theoretischen MIR-Pulses.
Die theoretische Frequenzmischung ist also effizienter, was man auf die hier angenommenen
optimalen Mischungsbedingungen (gandfiige Pulse, optimaldtberlapp, perfekter Kristall)
zunickfiihren kann. Um einélbereinstimmung 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 Bgéry + A und

ws — A des Signalpulses eine umverschobene Phase haben (links), so addiert sich ihr Beitrag zu
wg 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
gute Ubereinstimmung der experimentellen und theoretischen Spektren in Bezug auf die von
der Phasenmodulation adigige Amplitudenmodulation, die das in Abb. 4.11 skizzierte Prin-
zip bestitigt.

4.4.2 Transfer quadratischer Phasenfunktionen

Im néachsten Schritt soll untersucht werden, ob sich spektrale quadratische Phasenfunktionen
durch die Frequenzmischungértragen lassen. Solche Phasehréh zu dem in Kap. 3.2
diskutierten positiven oder negativen linearen Chirp, also einer Variation der Zentralaetenl”
wahrend der Pulsdauer. Solche Pulse, statisch durch Dispersibifirerzeugt, wurden in

Kap. 3.2 bereits erfolgreich in der Kontrolle molekularer Schwingungsanregung eingesetzt. F~
die vollstindige 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 gafth”

P(w) ox w? (4.18)

besitzen. In der direkten Pulsformung wird eine solche Funktion diskretisiert; die 0.g. Koeffi-
zienten),, fur die N = 128 Maskenpixel lauten zum Beispiel

M, = 1-exp|[+ig(w,)] (4.19)
d(w?) (%28-(n—64))2mitn:0,1,...,127. (4.20)

71



4. Programmierbare fs Laserpulse im mittleren Infrarot

Mischung mit breitbandigem ldler-Puls mit linearem Chirp:

Im ersten Schritt wird ein auf diese Art modulierter Signalpuls mit einem durch Dispersion ge-
streckten Idler-Pulsberlagert, der deshalb ebenfalls eine quadratische spektrale Phase besitzt.
Man sieht bereits, daf3 nicht die Phase des Signalpulses allein die resultierende Phase im MIR
bestimmt. In Abb. 4.12 sind die 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 Zentralfrequerfzén= S, I, D, und dann
insbesondere

Wi (t) = wy(t) —w](¢) (4.21)

betrachtet. Wenn ein Signalpuls mif(¢) = const. mit einem Idlerpuls mit negativem Chirp

% < 0 mischt, so entsteht ein zeitlich gestreckter MIR-Puls mit positivem Chirp. Dieser
positive Chirp &13t sich durch einen positiven Chirp im Signalpuls noch aeksti, und die
Pulsdauer nimmt weiter zu. Ein Signalpuls mit negativem Chirp hingegfent dazu, daf die
Differenz in Gl. 4.21 eher gleich bleibt und der positive Chirp deshalb abnimmt, d.h. die Puls-
dauer nimmt ab. Die zugehgen experimentellen Daten sind in Abb. 4.13 A in der Form von
AC-Messungen der MIR-Pulse zusammengefaldt. Insbesondere verhalten sich die Halbwerts-
breiten der AC-Messungen wie beschrieben: Zunahm&ignalpulse mit positivem Chirp auf

bis zua 520 fs, und Abnahmeut’ Signalpulse mit negativem Chirp auf bis2u 90 fs. Exem-
plarisch wurden zwei MIR-Pulse mit SHG-FROG charakterisiert und in Abb. 4.13 B abgebildet.
Es ist zu erkennen, dald man in der Tat die Phase des MIR Pulses kontrollgdnted im er-

sten Fall die Phase nahezu konstant ist, hat man im zweiten Fall eine positive quadratische Phase
von ¢”(t) ~18 - 103 f s, also eine positive zeitliche Phase, und somit einen Puls mit positivem
Chirp.

In der oben gefhirten 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 Prozel3 mischt, so
wird sicher der resultierende Chirp geringer, jedoch nimmt gleichzeitig auch die Bandbreite des
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Abbildung 4.12: Kontrolle des Chirps im MIR, wenn der Idler-Puls negativen Chirp besitat:diien
Signalpuls ohne Chirp hat der MIR Puls positiven Chirp (linkaj,dinen positiven Chirp des Signalpul-
ses einen dfieren (Mitte), unddi einen negativen Chirp des Signalpulses einen weniger positiven Chirp
(rechts). Je nach Chirp des Signalpulsesiért sich auch die Bandbreite des MIR-Pulses (siehe Text).
w" bezeichnet die Zentralfrequenz.
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Abbildung 4.13: Transfer von Phasenmodulationen. A: AC des MIR-Pulsesfgnalpuls ohne Chirp
(durchgezogene Linie)uf"Signalpulse mit positivem Chirp (gestrichelte Linie) und Signalpulse mit
negativem Chirp (gepunktete Linie). B: Intemditind Phase eines MIR-Pulses ohne Chirp (oben), und
Intensitit und Phase eines MIR Pulses mit positivem Chifp (0* fs?, Quadrate, unten), berechnet aus
zugelorigen SHG-FROG-Spuren.

MIR Pulses ab. Die Differenzen aus Gl. 4.21 fallgvei die Zeitdauer der Pulse in ein zuneh-
mend kleineres Frequenzintervall,garilicher die spektralen Phasen sind. Ein Hinweis darauf
liegt in der kleinsten AC Halbwertsbreite vdnofs, die mit einem Signalpuls mit negativem
Chirp erreicht werden konnte. Beide Effekte, Verringerung des Chirps und Verringerung der
Bandbreite, treten auf und bewirken, daf3 die Pulsdauer nicht auf einen Wetthatrfs, wie es

mit unmodulierten Signal-und Idlerpulseroglich wére, geduckt werden kann. Dieser Effekt

kann auch zum Beispiel ausgenutzt werden, um aus Femtosekundenpulsen in Kombination mit
einem DFM-Prozel3 Fourier-limitierte MIR Pulse mit Pikosekundendauer zu erzeugen [125].

Mischung mit schmalbandigem I dler-Puls ohne Chirp:

Der Idler-Puls wird nun durch spektrale Verengung zeitlich gestreckt (s. Abb. 4.6 B und
Ref. [42]) und ist dauber hinaus in erster &lierung Fourier-limitiert. Die Bercksichtigung

einer spektralen Phase des Idler-PulsesiEn Mischprozel eralit damit; die Zentralfrequenz

des Idlers isuber die Zeitdauer des Pulses bzw. des Mischprozesses konstant. Mit Gl. 4.21
folgt, daf’ ein Signalpuls mit negativem bzw. positivem Chirp dann zu einem MIR-Puls mit
ebenfalls negativem bzw. positivem Chinghft. 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 mul3 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
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den vorgestellten Messungen des vorangegangenen Abschnitts ergibt sich hier, dal3 das Vorzei-
chen des linearen Chirps beliebig gavit und veandert 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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Spectral Intensity (arb.u.)
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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 latdiisiPulse 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 ausschlie3lichen Amplituden- und der quadra-
tischen Phasenmodulation gehii 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 aufgdfiten 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 durchgef4l, 42], die
beide zum Erfolg dihrten. Da man mit der Methode der spektralen Verengung Pulssequenzen
im MIR mit hoherer Pazision und Aufbsung 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 ldiberfagert. Im anschlie-
Renden DFM-ProzeR werden entsprechend dem zeitliohenapp 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 Zentralfrequestzjagen
werden. Zuathst werden im NIRiber die Maskenfunktion

BN (t) = Oy - Bin(t +n7) + Coyy - Bi(t — n7) (4.22)
Doppelpulse mit variablem Zeitabstand generiert und mit dem gestrecktenbdidagert. 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-Pulssequenzaglichst symmetriscluberlagert. A® bezeichnet die relative Phase der
zwei Einzelpulse zueinander.

besteht, die alle im gleichen Wellemgenbereich liegen. Wie der Signal-Doppelpuls besteht
auch der MIR-Doppelpuls aus Einzelpulsen gleicher Wedleg€. Dies ist nur dann der Fall,
wenn der Idleruber keinen nennenswerten Chirp wgt, da sonst die Signal-Einzelpulse je-
weils unterschiedliche Zentralfrequenzen des Id|sehen” und zu Einzelpulsen unterschied-
licher Zentralfrequenz im MIRufiren. Der zeitliche Abstand der Doppelpulse (abzulesen als
Distanz zwischen dem Zentral- und einem Seitenpeak) wurde hier zwigshénund1.5 ps
variiert. Nach oben ist der Abstand durch die zeitliche Streckung des Idlers begrBerizeit-

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.
Pulssequenzenohérer Multipliziéit lassen sich ebenfalidértragen. In Abb. 4.17 sind AC
Messungen von Signal- und MIR-Pulseur €ine Dreier- bzw. Vierersequenz gezeigt. Ins-
besondere ist zu erkennen, dal3 die Modulation der Sequenz im MIR fast identisch mit der
urspringlichen des Signalpulses ist. Das bedeutet, daf3 die Sequenz sehubetteagén wer-

den kann, was z.B. mit einem breitbandigem Idlerpuls nicht der Fall ist [41]. Weiterhin ist
aus den relativen Intenat&n der Einzelpeaks in der AC ersichtlich, dal3 der zeitliche Abstand
zwischen den Einzelpulsen und sogar deren relative Amplitude im MIR und Signalbereich sehr
ahnlich sind. Letzteres ist sehr abigig von einem zum Intenaismaximum des ldlerpulses
symmetrischetuberlapp 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 Phdsewischen beiden Pulsen zwischén

undn in 7-Schritten veandert. Die entsprechenden MIR-Pulse werden mit SHG-FROG cha-
rakterisiert und die zeitlichen Phasen und Intetsit'verglichen. Da die Phase keinen Einfluf

auf die Intensatsstruktur der Pulssequenz hat, ist die zeitliche Intatssiiteilung dr alle
Doppelpulse identisch. In Abb. 4.18 sind die Ergebnisse zusammengefaldt. In der Legende
sind die in der direkten Modulation des Signalpulses aufagteri relativen Phaseh® g;,,,;
eingetragen; die entsprechenden Kurven geben die zeitlichen Phasen der Doppelpulse im MIR
an. Die DifferenzA®,,, ist an den Graphen eingetragen und in sehr gutmreinstimmung

mit A®g;... 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

SEine 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-Spurenrfdie MIR Doppelpulse bed um flr Zeitabstéinde der
Einzelpulse von a270fs, 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 zugiepen AC-Messungen der Signal-Pulssequenzen
(gestrichelte Linien).
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Abbildung 4.18: Zeitabkdngige Intensdt (rechte Skala) und Phase (linke Skala) Doppelpulse bei

3 um mit konstanter Intenstsfunktion und Zeitabstand, aber variierter relativer Phase. Legende: rela-
tive Phase der Doppelpulse des Signalpulses. Die zuggm Phasenfunktionen der MIR Pulse zeigen
eine fast identisch&lbertragung dieser relativen Phase. Diese Kurven wurden aus den FROG-Bildern
der Abb. 4.19 berechnet.

die relative Phase nichts an der Inteatsterteilung der Sequemandert, macht sie sich in ei-

ner Interferenz im Spektrum bemerkbar, wenn sich die beiden Kopien des Doppelpulses in der
FROG-Messung zeitlicaberdecken. Dann erzeugt jeder Einzelpuls mit demjenigen der Kopie
ein SHG-Signal. Bei optimaldiberlagerung, also einer Zeitverschiebung vea 0, erreichen

fur einen Doppelpuls zwei SHG-Signale das Spektrometer, in dem eine Transformation in die
Frequenzdomrie stattfindet. Der Detektor am Ausgangsspalt des Spektrometers mif3t nun die
Uberlagerung der elektrischen Felder bei einer bestimmten Wefigalvon beiden Pulsen. De-

ren Interferenz geht direkt in die Messung eines Spektrums einer Pulssequenz ein. Die relative
Phase zwischen den Einzelpulsen eines Doppelpulses beeinflul3t 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, daf3 sich das Interferenzmuster verschiebt. Es besteht
nun eine Zweideutigkeit im FROG-Bilcduf‘die relativen Phase# und ¢ + 7: Fir beide ist

die SHG-FROG-Spur identisch [118]. In Abb. 4.19 sind die zu Abb. 4.1®ggtden FROG-
Spuren gezeigt. Die weil3en gestrichelten Linien in den Grafiken bezeichnen eine Linie gleicher
Frequenz. Man erkennt, wie sich das Interferenzmuster in vertikaler Richtung verschiebt und
fur die relativen Phasepund¢ + A¢ mit Ap = 7 gleich ist.
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Abbildung 4.19: SHG-FROG-Spuren von Doppelpulsen Beim mit unterschiedlicher relativer Phase.
Rechts sind die vorgegebenen relativen Phasen des Signhalpulses angegeben. Das Interferenzmuster der

FROG-Spuren verschiebt sich entsprechend der angegebenen Phase. Die gestrichelten weil3en 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 Einzelpulsesjuwerschoben. Das Interferenzmuster des mittleren Peaks
umr = 0 in der FROG-Spur verschiebt sich dann um eine halbe Periode.

In Abb. 4.20 ist ein gleicher Effekuf"eine Dreierpulssequenz gezeigt. Die linke FROG-Spur
wurde mit relativer Phasg = const. aufgenommen. & die rechte FROG-Spur wurde die rela-
tive Phase des mittleren Pulses der Dreiersequenz uenschoben, was zu einer Verschiebung
der Interferenz des mittleren Musters et 0 um eine halbe Periodeiffiit. Die relativen Pha-
sen einer Pulssequenz bleiben also, ebenso wie die zeitlicheantlestler Einzelpulseibér
den DFM-Prozel3 hinweg erhalten. Die Methode der indirekten Modulatioogdicht deshalb
eine vollstindige Kontrolleuber Pulssequenzen im MIR.

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

®(w) = a - sin(bw + ¢). (4.23)

Dabei wird durch den Parametedie Modulationstiefe und durdhder zeitliche Abstand zwi-

schen den Pulsen festgelegt. Der Parametereinflul3t die relative Phase zwischen den Ein-
zelpulsen, &3t aber die Pulsstruktur uneedert [109]. In Abb. 4.21 sind zwei Beispiele eines
solchen Transfers gezeigt. 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 tir eine komplexere Pulsstruktur im MIR gezeigt, die ebenfalls durch Trans-
fer einer spektralen Sinusphase erzeugt wurde und die in diesem FélEan®elpulsen, also

11 Peaks in der AC, besteht.

4.4.4 Pulsenergie modulierter Transienten

Ein wichtiges Kriterium {ir die Anwendung solcher modulierter Pulse ist deren Energie. Das
fur diese Arbeit aufgebaute Lasersystem (siehe Anhang A) liefert bei einer Repetitionsrate von
1kHz MIR Pulse bei z.B5 yum von 100 fs Pulsdauer une- 15 4J Pulsenergie. Fokussiert re-
sultieren daraus Intenaitn in der Gol3enordnung von bis 210120%2. Dieser Wert war aus-
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Abbildung 4.21: A: Pulssequenz im MIR (durchgezogene Linie) und die zogege Sequenz des Sig-
nalpulses (gestrichelte Linie), erzeugt durch eine periodische spektralef’hasain(bw). B: Beispiel
einer MIR-Sequenz bestehend &uUsinzelpulsen (als@1 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 Moleken in der Gasphase durchabfén. kir den Nachweis

der Dissoziation durch das FTIR-Signal und Laser-induzierte Fluoreszenz war eine Pulsenergie
von mindestens$ pJ erforderlich. Aufgrund der besonderen Anforderungen an Gasphasen-
Experimente, in denen wegen der geringen Teilchenzahldichten entsprechend kleine Signale zu
detektieren sind, kann dieser Wert als Zielge angesehen werden, die idealerweise erreicht
werden sollte. i andere physikalische Systeme werden geringere Pulsenergietighe80
reichten zur Kontrolle von Interband-Anregungen in Halbleiter-Quantum Wells [126] modu-
lierte Pulse beil2.5 yum in der GoRenordnung vor 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 100 nJ bis1 xJ. Der erreichte Wertdrigt dabei ab von.) den Pulsenergien der praren

Signal- und Idlerpulse2.) dem Schema zur zeitlichen Streckung des ldlerpulses, da die spek-
trale Verengung von einer entsprechende Absatiwihg des Idler-Pulses begleitet s, der
Optimierung der Position des Mischkristalls relativ zum Fokus der einlaufenden Pulsé) und
dem Verlust an spektraler Amplitude des Signalpulses durch die zur Pulsmodulation angelegte
Maskenfunktion.

Die Erzeugung von Pulssequenzen nach Gl. 4.4 umfal3t auch Amplitudenmodulationen
|]\7.ln| < 1, und fiihrt deshalb im Gegensatz zu durch Sinusfunktionen erzeugten Pulssequenzen
zu Verlusten in der Pulsenergie. Ist der zeitliche Abstand der Einzelpulse in dée@idnung

der Halbwertsbreite des Idlerpulses, sttt eineUberlappung mit den Eljeln des Idlerpul-

ses zu insgesamt geringerer Pulsenergie im MIR. Die in Abb. 4.16 gezeigten Doppelpulse mit
variablem Zeitabstand haben deshalb eine nichtkonstante Pulsenetgiphdsénmodulier-

te Pulse ist es nun so, dal3 bei zeitlich gestrecktem Idler ein durch Chirp zeitlich gestreckter
Signalpuls die erzeugte MIR-Pulsenergie sogaoken kann, da der zeitlichgberlapp, und

damit die Wechselwirkung, verbessert wird. Die in diesem Kapitel gezeigten Messungen wur-
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Abbildung 4.22: Pulsenergien von modulierten MIR Pulsen, wie sie in ausdpdeil Experimenten
berotigt werden.

den nur mit einem Drittel der zur Var§iung stehenden Pulsenergie in Signal und Idler direkt
nach deren Erzeugung im OPA durchgieft. Extrapoliert man die so erhaltenen Pulsener-
gien in konservativer AbseltZung, so ergeben sich folgende Werne Pulsenergien der ver-
schiedenen Pulsformen: Durch reine Phasenmodulation erzeugte Pulssequenzen und Pulse mit
Chirp liegen im oberen Bereich der erzielbaren Pulsenergie bei ebdaPulssequenzen mit
mehreren Einzelpulsen, erzeugt durch Phasen-und Amplitudenmodulation, oder Doppelpulse
mit groflRem zeitlichem Abstand, liegen im unteren Bereich bei étWaJ. Ein FaktoR — 3 in

der Pulsenergie liesse sich erzielen, wenhdré Pulsenergien der Signal- und Idler-Pulse zur
Verfugung stinden, indem wiederum das TOPAS-Lasersystensftinm-Pulsen bei dlierer
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 Veagkér. Dies ist keine Notwendigkeit. Um die Quatitier Pulse im

MIR nach dem Mischprozel zu erhén, wurde die Bandbreite der Idler-Pulse bescktund

die Pulsdauer damit vexfigert. Man kinnte sagen, daf} 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 parametrischarkgesst™

mit einem Piko- oder Nanosekundenpuls eines zweiten Lasersystamsiagern, und so den
Transferprozel3 in einen gewschten Spektralbereich zu bewirken.
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Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden Experimente zur Wechselwirkung von isolierten Mibdekimit inten-

siven Femtosekundenpulsen im mittleren Infrarot vorgestellt. Erstmalig konnten unimolekulare
Dissoziationsreaktionen durch selektive Schwingungsanregung mit Femtosekundenpulsen ini-
tilert werden. Die Schwingungsanregung und Reaktion konnigb@atiinaus erstmalig durch
geeignet modulierte Laserpulse kontrolliert werden. Ferner wurden neue Methoden zur pro-
grammierbaren Modulation der fs-Pulse im MIR dargestellt.

Zundchst wurde in einem zeitaufgsiten Zwei-Farb-Pump-Abfrage-Experiment die Zeitkon-
stante der intramolekularen Energieumverteilung von der OH- in die NO-Streckschwingung
der Salpetei®ire vermessen und ein in der Literatur diskutierter Wertwarb ps besatigt.

In Diazomethan (CEN,) wurde mit fs-MIR-Pulsen bei.9 xm durch Anregung der asymmetri-
schen CNN-Streckschwingung in einghadder-climbing“-Prozel} bis > 5 die Dissoziation

des Molekils in CH,+N, initiiert. Zusitzlich konnte hier durch Messung der Laser-induzierten
Fluoreszenz des Produkts €Hie 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 $0nfs fur die Dis-
soziation gefunden, die aus einer direkten Einkopplung des molekularen Wellenpaketes in die
Reaktionskoordinate resultiert.

In Chromhexacarbonyl (Cr(C@)wurde durch selektive Anregung der asymmetrischen CO-
Streckschwingung durch fs-Pulse beim die Besetzung sehr hoher Schwingungsniveaus§
erreicht, die zur Abspaltung eines COhft. Bei diesem Testsystem wurde durch &arite
Kontrolle des Populationstransfers in hohe Schwingungsniveaus erstmalig die Ausbeute der
Dissoziation von Cr(CQ)um mehrere GaRenordnungen eohi. 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, dal3 innerhalb des
experimentell untersuchten Zeitfensters bss die intramolekulare Energieumverteilung die
selektive Anregung der Schwingungsmode noch nicht behindert und vessaigtliwerden

kann. In einer theoretischen Simulation des Anregungsprozesses als Wechselwirkung eines
eindimensionalen anharmonischen Oszillators mit dem Laserfeld wurde die experimentell ge-
fundene Ablangigkeit von den Laser-Parametern Zentralwe#legE, Vorzeichen und Ausmalf}

des Chirps, sowie Pulsenergie (zwjt.

Um den Einsatz von &kkopplungsschleifen in Experimenten zur molekularen Grundzustands-
kontrolle zu ernoglichen, 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 dieskisté Schritte. Im Falle des Chromhexa-
carbonyls stellt sich die Frage, ob die Abspaltung des CO bereitsemd der Energieumver-
teilung im Moleldl erfolgt, oder aber an deren Ende steht. Hieraarké ein zeitaufiSender
Nachweis des Dissoziationsproduktes Gl62r Laser-induzierte Fluoreszenz Aufschluld geben.
Dantiber hinaus &inte untersucht werden, ob die Rate der Reaktion beeinflul3t wird, indem man
neben der Anregung der CO-Streckschwingung, durch die effektiv Energie im Malego-

niert wird, auch die dissoziierende Cr-C-Streckschwingung direkt anregt. dbineche Fra-

ge stellt sich @f die zusitzliche Anregung der CHBiegeschwingung in Diazomethan, durch

die das molekulare Wellenpaket auf der Potentialie noglicherweise versirkt um die dor-

tige Barriere herumgefirt werden knnte. Rkir die Methode der indirekten Modulation der
Infrarot-Pulse stellt sich zum Beispiel die Aufgabe, die Pulsenergien noch einmal um einen
Faktor5 zu ertohen, um dann die Dissoziationsexperimente in eingckRopplungsschleife
durchzutihren. Ebenfalls denkbar ist die Anwendung eines solchen Schemas auf molekulare
Systeme, dit die theoretische Rechnungen optimierte Pulse zur Kontrolle von Besetzungsver-
teilungen voraussagen.

Die hier vorgestellten Resultate zeigen, dald durch ultrakurze Laserpulse im mittleren Infra-
rot, wie sie durch die heutigen Lasersysteme bereitgestellt werden, MeleKizient in hohe
Schwingungszuatide angeregt werderoirien. Dieses Resultatofiriet neue Perspektiven

fur die Femtochemie im Bereich der direkten Schwingungsanregung. Die Verwendung von
Femtosekundenpulsen bedeutet, dal3 man ein Mb&K oder sogar unterhalb einer Zeitskala
anregt, auf der die intramolekularen Umverteilungsprozesse stattfinden. In einem ersten An-
satz der passiven Kontrolle wird das Molgklurch den Laserpuls ultraschnellgp@riert, und

die Entwicklung des Systems dann sich seilistrlassen. Die ultrakurzen Pulse erlauben aber
daniber hinaus prinzipiell eine aktive Einflulinahme auf diese Entwicklung. Dies ist eine signi-
fikante Verbesserung der Randbedingungen auf dem Wege zur Steuerung der Grundzustands-
dynamik, die letztendlich zum Ziel haben muf3, ein molekulares Wellenpaket kontrolliert in
eine Reaktionskoordinate einzukoppeln, also das Molek Verlauf der Reaktion aktiv bis

ber derUbergangszustand zu begleiten. Aokige Experimente zur Grundzustandskontrolle
sollten deshalb dahingehend konzipiert werden, daR dulimérlagerung zweier molekula-

rer Freiheitsgrade die aktive Kanalisierung eines Wellenpaketes in die Reaktionskoordinate
ermoglicht, und damit ein Mittel zur Kontrolle der Wellenpaketdynamik erlangt wird. Dabeli
muf3 nicht zwangslifig im Vordergrund stehen, IVR-Prozesse zu vermeiden, sondern viel-
mehr, diese ebenfalls zu steuern unddie Reaktion geeignete Tendenzen zu aek&ri. Ein
ambitioniertes Ziel solcher Experimente, die direkt an die unsgliche Idee der Laserchemie
anknipfen und diese prinzipiell sogar realisiereardén, sollte dann inshesondere der kontrol-
lierte Bruch wahlweise einer von zwei Bindungen eines Molgkéin.
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A DasLasersystem

Fur die in Kap. 1-4 beschriebenen Experimente galt es zu Beginn dieser Arbeit, diggben”

Femtosekundentechnologie inklusive der Diagnostikdén Bereich des mittleren Infrarot be-
reitzustellen.

Lasersystem: Im ersten Schritt werden mit einem Ti:Sa-Lasersystensbeénm Zentralwel-
lenlange Pulse mit einer Dauer v8ifs und Pulsenergien von maxintamJ bei einer Repeti-
tionsrate vonl kHz erzeugt. Die Einzelkomponenten dieses Systems sind in Abb. A.1 skizziert:
Der Ti:Sa-OszillatoiTsunami wird von einem Dauerstrich-Diodenladdillenia (beide Spectra
Physics) mitb W bei532 nm gepumpt und liefert fs-Pulse &0 nm mit600 mW und88 MHz
Repetitionsrate. Eine Vemtung der Pulse erfolgt durglehirped pulse amplification” in dem
regenerativen Veratker Spitfire (Spectra Physics), der wiederum durch einen Nanosekunden-
Nd:YLF-Laser beb27 nm (Quantronidy27 DQE) gepumpt wird. Deffsunami und derSpitfire

sind uber einen Frequenzteiler (Stanford ResearchE3p zur Synchronisierung gekoppelt.
Die generierten Femtosekundenpulse werden kontinuierlich mit einem Autokorrelator (APE)
charakterisiert.

Die Ausgangspulse b&8D0 nm dienen als Pumppulserfzwei optisch-parametrische Varkéer

. oS
i — TOPAS Signal
SP Tsunami 532nm 1.1-1.6um > gEg/ 0.25-1.6um
w >
g SW Idler |
a 800nm . cw 1.6-2.9um
[N 80fs SP Millenia NIR
2 600mwW goonm
c 88MHz AC 1
g v
5 FROG 1 FROG 2
=] a1gs
a SP Spitfire S
gnal R MIR
527nm 800nm TOPAS 1.1-1.6um " 3-10um
100ns gors Idler DFM m
20W N 2W(2mJ)) > 1.6-2.9um . <151
1 kHz " 1 kHz e > 1kHz,~80fs
AC 2 Monochr.

Abbildung A.1: Aufbau des Lasersystems. SP: Spectra Physics. AC 1/2: Autokorrelmt®ddfihm

/ ldler. FROG 1/2: PulscharakterisierungrfSignal / MIR. Die Pulsenergien von Signal und Idlerpuls
jeweils eines der zwei TOPAS-Systeme liegen TmitJ Pumpenergie zusammen B&0 J. Erlduterung
des Systems: siehe Text.
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TOPAS (Light Conversion). In diesen Einheiten werden ein Signal- und ein Idler-Pulal@gem”
Wpump = Wsignal + Wrder 9€NEriert. Die Signalpuls-Welleanigen liegen dabei im Bereich
1.1 — 1.6 pum, und die des Idlers entsprechend b& — 2.9 um. Die Lange der Signal-und
Idlerpulse liegt beil00fs, und die Pulse sind nahezu Fourier-limitiert. Die Pulsenergien von
Signal- und Idlerpuls variieren mit der Pulsenergie des Pumppulses und liegen zusammmen in
der GioRenordnung voim00 — 500 pJ.

An die beidenTOPAS-Systeme schliel3en sich Einheiten zur Summen- und Differenzfrequenz-
Mischung an.Uber ,Second Harmonic Generation“ (SHG) von Idler oder Signal, oder durch
Summenfrequenzen von Pump, Signal und Ideren Pulse im gesamten Bereich 266 nm

bis 1.6 um generiert werden. Durch Differenzfrequenz-Mischung (DFM) von Signal-und Idler-
puls wird der Bereich im mittleren Infrarot vo® — 10 um erschlossen. Die DFM veulift
entweder kollinear (Signal und Idler sind parallel), oder nichtkollinear (Signal und Idler verlau-
fen unter einem Winkel von etw& zueinander). &'beide Varianten erfolgt der Mischprozel3

in einem Silbergalliumsulfid-Kristall (AgGaS Typ 11) der Dickel mm. Die Pulsenergien im
MIR betragen z.B. bei um bis zul5 ;J. Die Pulsdauer liegt in der Gifénordung vori(00 fs.

Das Gesamtsystem von TOPAS, UV-, VIS- und MIR-Erzeugungiligr 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 aufgeffirt.

Messung des Spektrums:

e Monochromator(en): SpectraPB00: bzw. 500 von Acton Research Corp. mit aus-
tauschbaren Gittern zur Messung von Spektren im Bereichi®®nm bis10 pm.

e MIR-Detektoren: InSbh/Si-Sandwichdetektor von Electro-Optical Systems Inc. mit einer
cut-off-Wellenéinge bei5 yum; Mercury Cadmium Telluride-Detektoren (MCT) von In-
frared Associates Inc. mit cut-off-Wellanigen beir und 12 ym. Alle MIR-Detektoren
sind Stickstoff-gelhlt.

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

¢ Autokorrelatoren von APE GmbHuf die Wellentingenbereich&50 — 850 nm (BBO-
Kristall), 1.1 — 1.7 um (BBO-Kristall), und2.1 — 3.3 um (KTP-Kristall).

e Autokorrelator (Eigenbau)uf’den Bereich2.5 — 7 um. Kristall: 100 um AgGas, Typ
I, Schnittwinkel® = 32°, & = 45° (Bezeichnung geafd Ref. [117]). Strahlteiler: Ge-
bedampfte CaFFenster (Janos Technologies Inc.). Detektor: MCT.

e SHG-FROG (Eigenbauuf1.0 — 2.0 um. Kristall: 100 um BBO, Typ |, Schnittwinkel
® = 29° (EKSMA Inc.). Strahlteiler @it 1.0 — 1.5 gm und1.5 — 2.0 pm mit R = 50% +
10% (LaserOptik GmbH). Spektrometer: Si-basiertes Faserspektromet2bGuiPixeln
(Ocean Optics Inc.).

e SHG-FROG (Eigenbauuf2 — 5 um. Kristall: 100 um AgGaS (EKSMA Inc.) Typ I.
Strahlteiler: Ge-bedampfte CaFenster (Janos Technologies Inc.). Spektrometer: Mo-
nochromator Oriel\/ S — 125 und InGaAs-Detektorzeile m56 Pixeln (Hamamatsu).
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B UV-IR-Doppelresonanz-Dissoziation der Salpetersaure

In Kap. 1 wurde neben der erwarteten Dissoziation von HQM@ch eine IR+UV-Pulssequenz
auch ein Signal bei umgekehrter Sequenz UV+IR gefunden (siehe Abb. 1.7). In diesem Anhang
werden zuatzliche Messungen gezeigt und ein Vorschlagdén Reaktionsweg beschrieben.

Zundchst ist noch einmal hervorzuheben, dal3 das Signal mit dieser Sequenz ausschliel3lich
dann auftritt, wenn auch der IR-Puls auf das Maletkifft, 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 HONQ-Molekiil.

In Abb. B.1 A ist der Anstieg des Signalsrfiiegative Veragerungszeiten in kleinere Zeitschrit-

te aufgebst; in Abb. B.1 B ist eine Kreuzkorrelationsmessung der UV- und IR-Pulse gezeigt.
Die Anstiegszeit des Signals liegt im Bereich Vi fs; die Halbwertsbreite der Kreuzkorrela-

tion hat einen Wert von etw#0 fs. Daraus folgt, dal3 der Anstieg des UV+IR-Signals zeitlich
nicht aufgebst werden kann. In Abb. B.2 A und B sind Fluoreszenzmessungegirié Varia-

tion jeweils der UV- (A) und der IR-Pulsenergie (B) in doppelt-logarithmischer Auftragung ge-
zeigt. Ebenfalls eingetragen sind Graphen der Steigung Eunsdi& UV- und die IR-Messung

folgt der Anstieg des Signals in sehr gutealid¢iung diesen Hilfslinien. ¥ 'maximale IR-
Pulsenergien scheint diese Steigung abzunehmen, wgicmerweise auf &tigungseffekte

der Obertonanregung im FokusvolumenutkZutihren ist. Insgesamt lassen die beiden Mes-
sungen die Schluf3folgerung zu, dald die Fluoreszenz durch Kombination beider Pulse in Ein-
Photonen-Schritten erzeugt wird.
Eine nogliche Ursache dieses Signals ist in Abb. B.3 angedeutet. Beim Vergleich von Abb. 1.4
und Abb. 1.2 ist festzustellen, dal3 das Modell zur Dissoziation von HNQ\bb. 1.4 ver-
einfacht wurde, indem nur eine Potentiatftie eines dissoziativen elektronischen Zustandes

A B

1.0 [ R R p m A, Rel. Polarization . - UVHR 11.0
. . —o— parallel Cross-
g' AN —A— perpendicular Correlation
g E\E\

\
g R =
% 05} AE\ - {053
o <
g % 2
[ g\ g
o UV +IR )| =
z HONO, Dissociation N
&Q-Q-mﬂ,m—m-@m—ﬂ-f -
0.0 B 400
-1.0 -0.5 0.0 05 1.0 -800 -400 0 400 800
Delay (fs) Delay (fs)

Abbildung B.1: A: Signalanstiegdi die Pulssequenz UV+IR (vgl. Abb. 1.7) imlhérer ZeitauiSung

und variierter relativer Polarisation (parallel und senkrecht). Die Anstiegszeit des Signals liegt bei etwa
500 fs. B: Kreuzkorrelationsmessung des IR- und UV-Pulses in einem BBO-Kristall (Differenzfrequenz
266 nm-1440 nm— 326 nm, Kristalldicke100 pm.)
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benicksichtigt wurde. Dies ist der,SZustand, aus dem nach der Dissoziation elektronisch
angeregtes N resultiert, dessen Fluoreszenz detektiert werden kann. Wird allerdings nur
die S-Potentialfiche erreicht, so kann das Molgkiwar auch dissoziieren, es entsteht aber
NO, im elektronischen Grundzustand, das mit dem verwendeten Fluoreszenznachweis nicht
detektierbar ist. Der energetische Abstand zwischearfd S liegt nach theoretischen Rech-
nungen [57,64] im Bereich voheV; der IR-Anregungspuls van4 ;m entspricht) .86 eV. Auf-

grund der in den Rechnungen gemachten Annahmen in der Bestimmung der Paehgalfkt
jedoch nicht auszuschlielR3en, daf’ deraettdiche Verlauf der Potentialkurven abweicht [127].
Bemerkenswert ist, unabhgig von der exakten energetischen Lage, inshesondere die Poten-
tialbarriere im $-Zustand, die neben der Rechnung aus Ref. [57] auch in Ref. [64] gefun-
den wird. Aufgrund der oben vorgestellten Messungen wird deshalb ein Reaktionswig -
UV+IR-Sequenz vorgeschlagen, der, wie im Falle der IR+UV-Sequenz, aus zwei Schritten be-
steht:1.) Anregung des Molald$ in einen gebundenen-Zustand durch den UV-Puls, urzd)
Ubergang von Snach $ durch den nachfolgenden IR Puls. Dieses Schema ist in Abb. B.3
angedeutet, in dem zur Vereinfachung weiterhin die elektronische Potewti@ffu $ ohne
Potentialtopf, also ohne gebundene Ansté, 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 $ ohne Barriere hin, wie in Abb. B.3 angedeutet.

Die Potentialffiche zu $ mul3 nach diesem Reaktionsschambar eine Potentialbarriere, also
uber gebundene Zwside, verigen, da das Signal der UV+IR-Sequertei einen Bereich der
Zeitvermgerung von mindesten®0 ps vorhanden ist. Diesavé bei einem dissoziativen Po-
tentialverlauf ohne Barriere in;Sicht noglich. Das gefundene Signalané dann ein erster
experimenteller Hinweis auf die Existenz dieser Barriere.

Gebundene Zustande in &0Rten nun in einem UV-Absorptionsspektrum der Salpatees™
nachgewiesen werderokiien, wurden aber bisher nicht gefunden [128]. Hiterprifung

der hier vorgeschlagenen UV+IR- Doppelresonanz lief3e sich durch \\lgerhvariation 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 Adigigkeiten weisen eine Steigung von Eins auf. Da-
mit gehen in die Dissoziation des HOM®olekils durch die UV+IR-Sequenz beide Pulse als Ein-
Photonen-Schritte ein.



B. UV-IR-Doppelresonanz-Dissoziation der Salpeders”

UV-Pulses durchffiren, da bei zu geringer Energie dig-Flache nicht mehr erreicht, und da-
mit die Dissoziation des MolelS verhindert wirde. Die fir ein solches Experiment betnjte
durchstimmbare UV-Strahlungsquelle war zum Zeitpunkt der Dulutirig der Experimente
noch nicht vorhanden.

A
Vs,
S,
HO + NO,*
u
S, HO + NO,
B
>
Rvo

Abbildung B.3: Vorschlag zur Photodissoziation von HON@urch eine UV+IR-Pulssequenz. Der
UV-Puls regt den ersten Singulett-Zustanda8, deruber eine Potentialbarriere vagt [57, 64]. Der
nachfolgende IR-Puls bewirkt eine weitere Anregung-SS,. Nach der nun folgenden Dissoziation ist
NO, elektronisch angeregt und fluoresziert.
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C Simulation der Multiphotonenanregung

Split-Operator-M ethode

Fur die Simulation der Laser-MolelkWechselwirkung in Kap. 3.3 wird diedsung der zeit-
abhangigen Schodingergleichungudi’ die Wechselwirkung des anharmonischen Oszillators mit
dem beliebig moduliertem Laserfett) berechnet [52]:

ih0,|v) = H|¢) (C.1)
mit X X

H = Hy — fie(t). (C.2)
Eine Wellenfunktion wird hier dargestellt in einer Ba#&} aus Eigenzusiiden zu den Eigen-

werten des Hamiltonoperatof,. Die Notation erfolgt als Vektop? = <EZ\1/)> so dal} sich
eine Matrixdarstellung der zeitabhgigen Sclodinger-Gleichung ergibt

100 = Eapf +e(t) Y gty (C3)
J

wobei die E; die Eigenenergien un(;;) die Dipolmatrix des Systems darstellen. Durch die
Wechselwirkung mit dem Laserfeld werden sich die Eigenenergien verschieben, die nach jedem
Zeitschritt At neu bestimmt werden. In dieser Rechnung bedeutet das eine Verschiebung der
Leiter und damit implizit eine Deformation des Potentialsberginge werden nur zwischen
nachsten Nachbarn der Leiter beksichtigt, d.h. die Eintige der Matrix1.;;) 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)gelin der Terme in der

3. Ordnung inAt vernachéissigt werden [129, 130]. Der Zeitentwicklungsoperator

U= exp{—%]:[At} (C.4)

wird in der Form
U(At) = X" exp{ie(t) D' At} X 4+ O(At?) (C.5)

ausgedunckt, in derD* die diagonalisierte Dipolmatrix bezeichnet. Mit der zugegén Dia-
gonalisierungsmatri¥ gilt dann im SPO-Algorithmus

i B
X = exp{—f—lﬁm} . 8. (C.6)

Ein Zeitschritt vonAt = 0.14 fs erweist sich als ausreichend, um einerseits dagdnielle des
Laserpulses abzutasten und um andererseits eazésprPropagation zu beschreiben. Letztere
vollzieht sich in einer Auswertung der Wellenfunktiaur féden Zeitschritt\¢. Um die durch

die SPO-Methode implizierte &fierung zwberptifen, 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 involviershdfung @i gerechtfer-

tigt befunde®.

5Die Einflihrung der SPO-Methode ist nicht zwarasig notwendig. Alternativ kann auch nach jedem Zeit-
schritt die Diagonalisierung der Matr¥{ erfolgen. In dieser Rechnung wurde die SPO-Methode ausd&ri der
Effizienz gevahlt.
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Klettern der Schwingungdleiter in Zeitauflosung

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 &af) fs negativ gechirpten Femtosekundenpuls mit
150 cm~! Halbwertsbreite, di verschiedene Zeiten innerhalb der Pulsdauer gezeigt. Deutlich
zu erkennen ist der Prozess des Kletterns der Schwingungsleiter. Nach etwalfteedel La-
serpulses, also im Bereich des Inteatstiiaximums, stellt sicluf den unteren Teil der Niveaus

eine Besetzungsinversion ein. Das Maximum der Verteilung wird daatwemd der restlichen
Dauer des Pulses weiter nach ohgrschoben®. Die charakteristische Verteilung wird hervor-
gerufen durch die Serie dechirped adiabatic passages”, die in Kap. 3.3 kurawgdit wurde.

Nach oben gibt esuf'die Anregung eine durch das Spektrum des Pulses gegebene Gitegrze, -
die hinaus keine Resonanz mit der Leiter mehr vorhanden ist.

In den durchgefhrten 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 Vorschlagy féin Experiment zur zeitlich aufgedten Dissoziation liegt

eine andere Richtungif'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 dssigiphase gegeben. Neben den
Experimenten zur Besetzungsverteilungreves interessant, das theoretische Modell zu mo-
difizieren. Insbesondereokinte anstelle der diskreten Energieniveaus eine endliche Bandbrei-
te der molekularetUberginge angenommen werden. In der Konsequenm® dies zu ei-

ner Abschvaechung der Koaienz in der Moleld-Laser-Wechselwirkungutiren, so dal3 sich
uberptifen liel3e, inwiefern sich die Besetzungsverteilungen dadur@ndern.

10 O t= -
—0—0fs
—m—435fs
081 522fs
u 609 fs
5 osl ——6%fs |
B —— 870fs
g
o 04r E
02 " >
2+ v~ 0
\\ /gév/ \DEV
00} ot _e=i—n— A=a—F= >v—v—v—i[
0 5 10 15

vibrational quantum number

Abbildung C.1: Ergebnis der theoretischen Simulation des Kletterns einer Schwingungsieitesrf”
schiedene Zeiten t alirend eines resonanten Laserpulses. Die Leiter entspricht dem Modell aus Ab-
schnitt 3.3. Der Laserpuls hat eine Halbwertsbreite #®hcnt! 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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