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Zusammenfassung

Die Theorie der lichtinduzierten Potentiale (LIP) beschreibt die Wechselwirkung von Mo-
lekllen mit starken Laserfeldern und gibt dabei ein anschauliches Verstéandnis fir die auf-
tretenden Phdnomene. Aus der Motivation heraus, einen experimentellen Nachweis fur die
\Voraussagen der Theorie der lichtinduzierten Potentiale zu erbringen, wurden diese exem-
plarisch erstmals am H3, dem einfachsten existierenden Molekdil untersucht.

Obwohl das System Hs, also zwei Protonen und ein Elektron, zusammen mit einem inten-
siven Lichtfeld zunédchst sehr einfach erscheinen mag, sind doch die zu erwartenden Pha-
nomene vielféltig. In besonderen MaRe hinterlassen die lichtinduzierten Potentiale z.B. beli
der Photodissoziation (H; — H* + H) ihre Signatur. Im hier untersuchten Intensitatsbe-
reich bis etwa 10'* W/cm? genlgt die Betrachtung der lichtinduzierten Potentiale, die aus
dem bindenden elektronischen Grundzustand 1so, und dem ersten angeregten antibinden-
den Zustand 2po, hervorgehen. So kdnnen durch die Theorie der lichtinduzierten Potentia-
le Aussagen Uber die Photodissoziationswahrscheinlichkeit bei hohen Intensitaten getroffen
werden. Abhéngig von der energetischen Lage des besetzten Vibrationszustandes des Hy
weicht demnach die Photodissoziationswahrscheinlichkeit von der mit der Intensitét propor-
tional wachsenden Dissoziationswahrscheinlichkeit, die man durch Stérungsrechnung erster
Ordnung erhalt, ab:

1. Fir Vibrationsniveaus unterhalb der vermiedenen Kreuzung der lichtinduzierten Po-
tentiale wéchst die Dissoziationsrate starker an. Befindet sich das Maximum der Po-
tentialbarriere oberhalb der Energie des Vibrationszustandes so ist die verstérkte Dis-
soziation durch einen Tunnelprozel moglich. Senkt sich die Potentialbarriere unter die
Energie des Vibrationszustandes, dann kann das Molekil nahezu ungehindert dissozi-
ieren.

2. Die Dissoziationsrate fiir die Vibrationsniveaus unmittelbar im Bereich des Kreu-
zungspunktes ist maximal, unterscheidet sich aber nur marginal von der zur Intensitat
proportionalen Dissoziationsrate.

3. Vibrationszustande oberhalb der vermiedenen Kreuzung kdnnen durch ein bindendes
lichtinduziertes Potential stabilisiert werden. Die Dissoziationsrate sollte dadurch in
manchen Intensitéatsintervallen mit steigender Intensitat fallen.

Experimenteller Zugang zu den Dissoziationswahrscheinlichkeiten der verschiedenen Vibra-
tionsniveaus konnte durch die Detektion der Fragmente mit hoher kinetischer Energieauflo-
sung gewonnen werden.

Das Wasserstoff-Molekilion H5 wurde durch Gasentladung in einem Duoplasmatron er-
zeugt, das sich auf einem Potential von 11,1 kV befand. Durch Massenselektion und starke
Kollimation konnte ein monochromatischer, 50 ;:m breiter H3 -Molekdlstrahl erzeugt wer-
den. Dieser wurde mit einem Laserstrahl gekreuzt. Das Projektionsbild der neutralen Photo-



fragmente wurde mit einem Multikanalplatten-Detektionssystem, das sich in Molekdilstrahl-
richtung 80 cm hinter dem Wechselwirkungsbereich mit dem Laser befand, aufgenommen.
Aus diesem Projektionsbild kann die Energie- und Winkelverteilung der Photofragmente
bestimmt werden. Durch erhebliche Verbesserung des Kollimationsverhaltnisses des Mole-
kilstrahls um einen Faktor 250 gelang es innerhalb dieser Arbeit, die Photofragmente des
H5 aus verschiedenen Vibrationsniveaus aufzuldsen.

Fir den RickschluB auf die Dissoziationswahrscheinlichkeiten in starken Feldern aus den
experimentellen Daten ist die Kenntnis der Population der rovibronischen Zustande des Hy
im Strahl nétig. Dazu wurde mit dem beschriebenen Aufbau ein Photodissoziationsexperi-
ment mit niedriger Intensitat 7 < 2,5 x 106 W/cm? durchgefiihrt. Aus dem Projektionsbild
und durch die Berechnung der Wirkungsquerschnitte fur die Photodissoziation konnte die
Population der rovibronischen Zustande ermittelt werden. Anhand dessen bestétigte sich die
Annahme, daB in der lonenquelle H3 hauptséchlich durch ElektronenstoRionisation des neu-
tralen H, entsteht.

Mit einem Experiment mit ns-Pulsen eines frequenzverdoppelten YAG-Lasers wurden qua-
sistatische lichtinduzierte Potentiale, deren zeitliche Anderung sich langsam auf der Zeits-
kala einer Vibrationsperiode des Molekiils vollzieht, untersucht. Die Molekile erfuhren
beim Durchflug durch den Fokus Pulse mit Langen > 10 ps und Spitzenintensitaten bis
zu 2,5 x 10" W/cm?. Das Experiment wurde mit intensitatsabhangigen und intensitats-
unabhangigen Wirkungsquerschnitten, also mit lichtinduzierten Potentialen und nach St6-
rungsrechnung erster Ordnung simuliert. Es zeigte sich annihernde Ubereinstimmung mit
den Voraussagen der Theorie lichtinduzierter Potentiale. Die Ergebnisse der Simulation mit
Storungsrechnung hingegen, sagten bezlglich der Vibrationsquantenzahl v = 4 verglichen
mit den gemessenen Daten deutlich zu wenig Fragmente vorher. Dadurch wurde ein expe-
rimenteller Beweis fir die erste der drei Aussagen der Theorie lichtinduzierter Potentiale
bezlglich der Dissoziationsrate erbracht.

Fur eine Beobachtung des Stabilisierungseffektes sind kurze Anstiegs- und Abfallszeiten der
Intensitét in der GroRenordnung einiger Schwingungsperioden des H3 erforderlich. Daher
wurden Experimente mit fs-Pulsen bei Wellenlangen von 785 nm und 392 nm durchgefihrt.
Mit der hoheren Leistung der verwendeten Femtosekundenpulse konnten Spitzenintensita-
tenvon 1,5 x 10'* W/cm? bei Fokusdurchmessern erreicht werden, die gréRer als der Mole-
kilstrahlquerschnitt von 50 m waren, wodurch der Intensitatsvolumeneffekt eingeschrankt
werden konnte. Dariiberhinaus erlaubten die grof3en Foki im Zusammenhang mit der kurzen
Pulsdauer das Sichtbarmachen intensitatsabhangiger Wirkungsquerschnitte direkt und ohne
Simulation durch Vergleich von Messungen, die bei gleicher Pulsenergie, aber unterschiedli-
cher Pulslange und damit unterschiedlicher Intensitat aufgenommen wurden. Dadurch konn-
ten auch kleine nichtlineare Effekte nachgewiesen und systematische Fehler ausgeschlossen
werden. Hier zeigt sich ein deutlicher Vorteil des Nachweises lichtinduzierter Potentiale am
H3 gegenliber Experimenten, die an H, ausgefiihrt wurden, wo diese Methode aufgrund des
in der Intensitat nichtlinearen Bildungsprozesses des HJ nicht anwendbar ist.



Bei allen Pulsenergien konnte deutlich der Effekt (1) der verstérkten Dissoziation bei niedri-
gen Vibrationsquantenzahlen beobachtet werden. Zusatzlich zeigt sich hier eine zunehmende
\erschiebung der Photofragmentenergien niedriger Vibrationsquantenzahlen mit steigender
Intensitat hin zu niedrigeren Fragmentenergien. Dies ist auf die mit der Verbreiterung des
lichtinduzierten Potentialtroges verbundene energetische Absenkung der Vibrationsniveaus
zuriickzufihren,

Ebenso zeigt sich Effekt 2 bei allen Messungen darin, daR die Anzahl der Fragmente der der
vermiedenen Kreuzung am ndchsten liegenden Vibrationsniveaus (v = 9 bei 785 nm und
v = 6 bei 392 nm) unabhédngig von der Pulslange bei jeweils gleicher Pulsenergie war.

Der Einphotonen-Stabilisierungseffekt konnte erstmals experimentell nachgewiesen werden.
Beim Vergleich von Messungen unterschiedlicher Pulslange bei einer Pulsenergie von 0,3 mJ
und einer Wellenlange von 785 nm bzw. 0,185 mJ bei 392 nm wurden weniger Fragmente
bei héherer Intensitét im Dissoziationsenergiebereich von v = 11 bzw. v = 8 detektiert. Eine
erhdhte Anzahl von Photofragmenten bei einer Messung mit kiirzeren Pulsen im energeti-
schen Bereich, in dem Fragmente von v = 4 und v = 5 unter Absorption zweier Photonen
zu erwarten sind, wurden beim Vergleich zweier Messungen mit 1,0 mJ Pulsenergie gefun-
den. Jedoch liegt die hier beobachtete Wahrscheinlichkeit der Zweiphotonenabsorption weit
unter der in Experimenten, die am neutralen H, durchgefuihrt wurden. Photofragmente unter
Absorption von mehr als zwei Photonen wurden generell nicht beobachtet.

Die Winkelverteilung von Fragmenten niedriger Vibrationsniveaus ist deutlich schmaler im
Vergleich zur ,,klassischen® cos?-Verteilung, die hier auch fiir Fragmente hoherer Vibrations-
quantenzahlen beobachtet wird. Dies ist eine weitere Folge der progressiv nichtlinearen Ab-
héngigkeit der Photodissoziationswahrscheinlichkeit von der Intensitat. Der Vergleich von
Messungen gleicher Intensitéat aber unterschiedlicher Pulsldnge zeigt keine Unterschiede in
der Winkelverteilung. Daraus kann geschlossen werden, dal3 die Ausrichtung der Molekiile
aufgrund eines im Molekdl induzierten Dipolmomentes keine wesentliche Auswirkung auf
die Winkelverteilung der Fragmente hat, und der Effekt deshalb Kklein ist.
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Kapitel 1

Einleitung

Der Laser an sich hat in unserer heutigen Zeit seine Bedeutung als spektroskopisches Werk-
zeug schon weit Ubertroffen, obwohl zur Zeit seiner Erfindung seine heutigen Anwendungs-
moglichkeiten noch nicht abgeschatzt werden konnten. Heute dagegen hat er in vielen Berei-
chen der Technik Einzug gehalten. Je nach Anwendung werden dabei seine Kohéarenz, sein
definiertes Strahlprofil und die Maoglichkeit der Bereitstellung hoher raumlicher Leistungs-
dichten genutzt.

Die Eigenschaften des Laserlichts aus modengekoppelten Kurzpulslasern sind tberaus be-
eindruckend. Die Lange von in Femtosekundenoszillatoren erzeugten Pulsen unterscheidet
sich in ihrem Verhéltnis zur Lange eines Herzschlages etwa um den gleichen Faktor wie die
L&nge eines Herzschlages zum Alter des Universums. Nachverstarkte Femtosekundenpulse
haben, wenn auch nur flr die kurze Zeit ihrer Pulsdauer, eine Leistung, die dem Vielfachen
eines grollen Kraftwerkes entspricht. Diese riesige Leistung kann durch Fokussierung auf
kleinste Volumina konzentriert werden.

Das volle Anwendungspotential dieser Laser zeichnet sich dabei bis jetzt nur in groben Um-
rissen ab. Um dieses ausnutzen zu kdnnen, ist insbesondere das Studium der Wechselwirkung
intensiver Laserpulse mit Materie durch experimentelle und theoretische Untersuchungen er-
forderlich.

Andererseits haben ultrakurze Pulse fur die Spektroskopie selbst schon eine enorme Bedeu-
tung gewonnen. So erlauben Femtosekundenpulse durch Anregungs- Abfrageexperimente
die direkte Beobachtung von Prozessen auf dieser extrem kurzen Zeitskala. Somit gelang
z.B. die Untersuchung des zeitlichen Ablaufes chemischer Reaktionen. Ahmed Zewail wur-
de fir seine Pionierarbeit auf diesem Gebiet im vergangenen Jahr mit dem Nobelpreis fir
Chemie ausgezeichnet. Er konnte z.B. nachweisen, dal} beim Ablauf chemischer Reaktio-
nen zundchst z.T. Zwischenverbindungen gebildet werden [Zew98]. Die Untersuchungen
Zewails wurden von Experimenten an Molekdlstrahlen auf Cluster und Oberflachen aus-
gedehnt, was u.a. zum besseren Verstandnis und zur Weiterentwicklung von Katalysatoren
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beigetragen hat [Nor99].

Uber das Studium der involvierten Prozesse in chemischen Reaktionen und deren Kataly-
se hinaus, ist es winschenswert, diese auf ein gewilnschtes Endprodukt zu lenken. Erste
\ersuche zur Bildung oder zum Spalten einer chemischen Bindung durch Einstrahlen mono-
chromatischen Lichtes dessen Frequenz der Mode der jeweiligen Bindung entspricht, waren
jedoch nicht erfolgreich [Ger98]. Die Selektivitat fir eine bestimmte Bindung geht dabei
durch eine zu schnelle intramolekulare Energieverteilung verloren. Weitere theoretische An-
sdtze bedienen sich der Quanteninterferenz [Bru95] (,,Coherent Control*). Beispielsweise
fuhrt die gleichzeitige Einphotonen- und Dreiphotonenanregung eines Molekils dazu, dal3
verschiedene Reaktionswege miteinander interferieren. Durch die Wahl der Phase zwischen
den beteiligten Lasern kann durch konstruktive Interferenz des Weges, der zum gewtinschten
Endprodukt fuhrt, dessen Bildung verstarkt werden. Eine weitere vorgeschlagene Technik ist
die Umbesetzung molekularer Zustéande durch mehrere Pulse auf der Zeitskala vibronischer
Bewegungen [Tan85]. Dies konnte schon durch einige Experimente exemplarisch nachge-
wiesen werden [Her94], [Bau91]. Die Verwendung beliebiger Pulsformen zur Optimierung
chemischer Reaktionen kann als eine Verallgemeinerung des Einstrahlens einer Sequenz von
Pulsen angesehen werden. Da bei komplexeren Molekilen die Wahl des Pulsverlaufes mit
theoretischen Methoden grof3e Schwierigkeiten bereitet, wurde in einigen Experimenten zur
Demonstration die optimierte Pulsform zur bevorzugten Generierung eines Reaktionspro-
duktes experimentell mit einem evolutionaren Algorithmus bestimmt [Ger98], [Zar98].

Eine andere Herangehensweise zur Steuerung chemischer Reaktionen ist die geometri-
sche Orientierung von Reagenten. Die Ausrichtung von Molekilen zueinander kann dabei
z.B. durch ein externes elektrisches Feld [Loe90] oder durch linear polarisiertes Laserlicht
[Loe94] erreicht werden.

Weiterhin kann die hohe Leistung von Kurzpulslasern bis in den Multigigawattbereich ge-
nutzt werden. Durch Fokussierung solch hoher Leistungen entstehen elektrische Feldstér-
ken, die etwa nur noch eine GroRenordnung kleiner sind als die Feldstarken im Molekul
im Bereich der Bindung. In Folge dessen entstehen neue lichtinduzierte Potentialkurven, in
denen die Molekiildynamik gegenuiber der im ungestorten Molekiil grundlegend verandert
ist. Damit konnten sich ebenfalls neue Wege zur Steuerung chemischer Reaktionen eroff-
nen [Geo77]. Beispielsweise kann die Dissoziation von Molekilen zur bevorzugten Bildung
eines gewunschten Produktes beeinfluf3t werden [Ham90], [Che95].

Dazu ist das genaue experimentelle Studium aller involvierten Prozesse, die im Molekiil-
Licht-System auftreten, bzw. deren Vergleich mit theoretischen Vorhersagen essentiell. Die
exemplarische Verwendung des einfachsten existierenden Molekiils HJ erleichtert die ein-
deutige Interpretation der experimentellen Befunde oder ermdglicht diese erst.

Experimentelle Untersuchungen der Phanomene, die in H3 bei Intensitaten im Bereich bis
zu 1,5 x 10 W/cm? maBgebend sind und deren Interpretation mit Hilfe lichtinduzierter
Potentiale sind Gegenstand dieser Arbeit.



In ihrem Kapitel 2 soll die Theorie der lichtinduzierten Potentiale zur Beschreibung der
Wechselwirkung zwischen Licht und Molekil zundchst vorgestellt werden. Die unmittelbar
daraus zu erwartenden Konsequenzen fur die in dieser Arbeit untersuchte Photodissoziation
von H3 werden im AnschluR daran diskutiert. Ebenso wird auf theoretisch vohergesagte Ef-
fekte, die nicht durch die lichtinduzierten Potentiale erfal3t werden, eingegangen. Im zweiten
Abschnitt des Kapitels wird ein Uberblick tiber themenverwandte theoretische und experi-
mentelle Arbeiten gegeben.

Ausflihrungen zu den verwendeten Lasern, insbesondere zum fs-Lasersystem, befinden sich
in Kapitel 3 dieser Arbeit. Die zur Interpretation der MeRergebnisse notwendige Charkteri-
sierung der Laserparameter wird anschlief3end beschrieben.

Kapitel 4 widmet sich der Molekilstrahlapparatur, die der Bereitstellung des Hj -
Molekdlions sowie der energie- und winkelaufgelosten Detektion der Photofragmente dient.
Der Aufbau ermdglicht dabei die Unterscheidung von Fragmenten aus verschiedenen Vibra-
tionsniveaus des Hj .

Zunachst wird in Kapitel 5 die Bestimmung der Population der Zustande des H im Mole-
kalstrahl durch ein Photodissoziationsexperiment mit niedrigen Intensitaten dargestellt. An-
schlieRend werden die Ergebnisse eines Experiments in starken Feldern mit langsam ver-
anderlicher Pulseinhiillenden diskutiert. Dazu wurde das Experiment durch Berechnung der
Dissoziationswahrscheinlichkeiten mit lichtinduzierten Potentialen simuliert.

Der folgende Vergleich von Messungen bei unterschiedlichen Pulsldngen im Subpikose-
kundenbereich unter Beibehaltung der Pulsenergie ermdglicht es, anhand der Energievertei-
lungen der Fragmente, die in der Lichintensitat nichtlineare Photodissoziationswahrschein-
lichkeit direkt zu visualisieren. Die Ergebnisse werden qualitativ mit den Voraussagen der
Theorie lichtinduzierter Potentiale verglichen. Anhand der experimentell ermittelten Win-
kelverteilung der Fragmente soll herausgefunden werden, ob sich die Molekdle im Laserfeld
vor der Dissoziation entlang der Laserpolarisationsrichtung ausrichten. Um die Wellenlan-
genabhangigkeit der beteiligten Effekte zu ermitteln, wurden sowohl Experimente mit der
Grundwelle des Lasersystems als auch mit dessen zweiter Harmonischer durchgeftihrt.

Im Kapitel Ausblick sollen Impulse zur Fortsetzung dieser Arbeit gegeben werden. Es soll
gezeigt werden, wie weitere Einsicht in die Molekul-Licht-Wechselwirkung gewonnen wer-
den kann, und wie einfache beispielhafte Schemen zur Kontrolle chemischer Reaktionen an
der vorhandenen Apparatur getestet werden kdnnen.
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Kapitel 2

Molekdule in intensiven Lichtfeldern

2.1 Theorie

Das prinzipiell sehr einfache System dreier geladener Teilchen des H3 -Molekiils in einem
intensiven Lichtfeld weist schon so viele Aspekte auf, daB es bisher noch nicht gelungen ist,
alle bekannten Effekte vollstandig durch nur eine einzelne Anndherungsweise zu erfassen.
Modellbildung ist erforderlich. Dies erklart das Erscheinen vielféltiger Veroffentlichungen
Uber theoretische Arbeiten, die sich mit diesem Thema beschéftigen. Bei Hy 4Bt sich die
Photodissoziation bei kleinen Intensitaten in guter N&herung stérungstheoretisch in erster
Ordnung, also durch Fermis Goldene Regel, behandeln. Bei intensiveren Feldern treten im
Vergleich zu Fermis Goldener Regel interessante neue Effekte auf, deren experimenteller
Nachweis Gegenstand dieser Arbeit ist.

Im folgenden soll eine anschauliche Betrachtung der Licht-Molekilwechselwirkung dazu
dienen, ein Kriterium fir ein intensives Feld zu finden. Dazu sollen im folgenden nur die
beiden niedrigsten elektronischen Zustande des Hy in Betracht gezogen werden. Der nachst
héhere elektronische Zustand (3do,) des H3 liegt 11 eV tber dem Grundzustand (1so,).
Dieser energetische Abstand ist grof gegen die in die in dieser Arbeit verwendete Photonen-
energie von 3,2 eV.

Ein MaR fur die durch das Lichtfeld verursachte Kopplung zweier Zustande ist die Rabi-
frequenz, die angibt wie schnell die Population zwischen zwei gekoppelten Zustdnde os-
zilliert. Man kann nun ein Molekdl als ein ,,Atom* mit einer Resonanzfrequenz betrach-
ten, die vom internuklearen Abstand abhangt. Aufgrund der Vibrationsbewegung des Mo-
lekils &ndert sich die Resonanzfrequenz periodisch. Bei dem internuklearen Abstand, bei
dem der energetische Abstand der beiden Potentialkurven der eingestrahlten Photonenener-
gie des Lichtes entspricht, sind die beiden elektronischen Zustdnde resonant gekoppelt. Ist
die Aufenthaltsdauer des ,,Atoms* in der N&he des Resonanzpunktes klein auf der Zeitskala

7
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einer Rabioszillationsperiode, dann ist das ,,Atom* nur sehr kurz in Resonanz mit dem Licht-
feld, und die Wahrscheinlichkeit eines elektronischen Ubergangs ist entsprechend klein. st
die Rabi-Frequenz jedoch vergleichbar oder gréRRer als die Schwingungsfrequenz des Mo-
lekiils, dann wachst die Wahrscheinlichkeit fiir einen elektronischen Ubergang in der Néhe
des Resonanzpunktes. Dann ist es méglich, dal das Molekil immer beim Durchqueren des
Resonanzpunktes die Potentialkurve ,wechselt*.

potentielle Energie

>
O)Rabi e

internuklearer Abstand

Abbildung 2.1: Potentialkurven der untersten zwei elektronischen Zustande des H (£, und
E5). Veranschaulichung, dal? ein intensives Lichtfeld vorliegt, wenn die Rabifrequenz als
ein Mald der Kopplung zwischen den beiden Zustanden vergleichbar oder groRer als die
Eigenschwingungsfrequenz des Molekdls ist.

Dies ist in Abbildung 2.1 illustriert. Die Kernbewegung kann also einen Endpunkt auf der
Potentialkurve E; und den anderen Endpunkt auf der Potentialkurve E5 haben. Die Dynamik
der Kerne wird also durch eine Potentialkurve bestimmt, die aus der Mischung der beiden
ursprunglichen Potentialkurven entsteht. Diese Sichtweise wird durch die genauere theoreti-
sche Behandlung mit Hilfe lichtinduzierter Potentiale (LIP oder ,,Dressed States* [Coh92])
bestatigt.
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Dabei wird das quantisierte Lichtfeld und zusétzlich ein Wechselwirkungsoperator in den
Hamilton-Operator aufgenommen. Man betrachtet dann die Eigenzustande und die Eigen-
werte dieses Hamilton-Operators. Die lichtinduzierten Potentiale geben eine Intuition fur
die zu erwartenden nichtlinearen Effekte. Das Modell der lichtinduzierten Potentiale soll im
folgenden dargestellt werden.

Der Hamilton-Operator fir das Molekil-Licht-System ist in der Born-Oppenheimer-
Né&herung

H = HElektron (F) + VProton(R) + HLicht + ‘/a (21)
wobei

H g enir0n die Summe aus der kinetischen und der elektrostatischen Energie
des Elektrons im Potential der beiden Kerne und
Vreroton  0das elektrostatische Potential der beiden Kerne untereinander ist.
Hp;.ne  steht fir den Hamiltonoperator des quantisierten Lichtfeldes, und
|4 symbolisiert den Wechselwirkungsterm zwischen Licht und Molekul.

Hiiertron (1) + Veroon (R) ist dabei der Hamiltonoperator fur die Schrodingergleichung der
elektronischen Zustande des Molekiils. Deren Eigenzustande und Eigenwerte als Funktion
des internuklearen Abstands, also deren Potentialkurven, sind fiir H; wohl bekannt [Sha71].
Auch hier sollen nur die beiden untersten elektronischen Zusténde des H3 betrachtet werden:

(HElektron(F) + VProton(R)) |¢Z (F, R)> - E’L(R) |¢z (F7 R)>7 1= ]-a 2 (22)

Analog dazu soll nun die zeitunabhdngige Schrodingergleichung des Systems Licht-Molekil
geldst werden:

(HElektron(F) + VProton(R) + HLicht + V) |(I)Z(F7 R)> = EZ(R)|(I)1(Fa R)), 1= ]-a 2 (23)

Dazu wahlt man als Basis die Produktzustande aus den elektronischen Zustanden des Mole-
kils und den Fockzustanden des Lichts. Diese ergeben sich aus

Hipiem|n) = hwra'aln). (2.4)

Hierbei ist n die Photonenzahl, a und a sind die Erzeugungs- bzw. Vernichtungsoperatoren,
und wy, ist die Kreisfrequenz des Lichts. Ist die Rabifrequenz klein gegen die Frequenz des
Lichts, so gilt die Drehwellenn&herung [Aub92a]. Damit wird der Hamiltonoperator 2.1 zu

D steht fur das Ubergangsdipolmoment.

D = (¢ ]e]¢o) (2.6)
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z
E= ¢y oL 2.7)
2500

wobei ¢ der Einheitsvektor in Richtung der Laserpolarisation, ¢, die Dielektrizitdtskonstante
und v das Quantisierungsvolumen ist.

und

o, und o_ sind die Pauli-Matrizen, die einen Ubergang von E, nach E, bewirken.

00 0 1
0+:<10>, O’Z<00> (2.8)

Setzt man nun 2.5 in Gleichung 2.3 ein, ergibt sich

wmei) =ane (] o) (§)=vil-vele @9

0 0

Bei groflen Photonenzahlen n konnen die Nicht-Diagonalelemente des letzten Terms des
Hamilton-Operators ersetzt werden durch

ool =atle () o) (] ) =viFinenee). o

V(R) = %<¢Z|ﬁ - Epetal$;)- (2.11)

V(R) steht mit der Rabi-Frequenz wg,s; in Beziehung:

V(R) = %hwRabz‘(R)- (2.12)

Dann ergibt sich
Ey(R) + (n+ 1)hwg, V(R) )

Hgiertron(T) + Veroton (R) + Heicn + V' = ( V(R) Ey\(R) + nhwt

(2.13)
Diagonalisierung dieser Matrix ergibt deren Eigenwerte £, und E_. Dies sind die lichtin-
duzierten Potentialkurven.

F.(R) = %(El(R) t hwy + By(R)) + %\/(El(R) +hwr — Bo(R) + hat, (2.14)

Die lichtinduzierten Eigenfunktionen sind
@, (7, R) = sin(0O)|¢1 (7, R))|n + 1) + cos(©)|pa(7, R))|n) (2.15)

und
®_(7, R) = cos(0)|o1 (7, R))|n + 1) + sin(O)|pa (7, R))|n). (2.16)
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potentielle Energie

internuklearer Abstand

potentielle Energie

internuklearer Abstand

Abbildung 2.2: oben: Potentialkurven des H3 des elektronischen Grundzustandes (£;) und
des ersten angeregten elektronischen Zustandes (£5); unten: Durch Einstrahlung von Licht
mit der Photonenenergie Fpjo,, Werden diese um Epy .., zueinander verschoben. Es ent-
stehen die lichtinduzierten Zustande £, und E_.
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Dabei ist

(2.17)

0= 1arctan he ravi
) (E1(R) + hwy, — E9(R))2 + hw?

Die beiden Kerne des Atoms bewegen sich also unter dem intensiven Lichteinfluf? in neuen
Potentialkurven. Anschaulich betrachtet, wird die untere Potentialkurve um den Betrag der
Photonenenergie angehoben. Die dadurch zunéchst entstandene Kreuzung wird vermieden
(siehe Abb. 2.1). Zwischen den beiden Potentialkurven entsteht eine Liicke, die mit steigen-
der Rabifrequenz, also mit steigender Intensitat, grofier wird. Qualitativ werden die Konse-
quenzen beispielsweise fiir die Photodissoziation des HJ -Molekiils unmittelbar evident.

e Die Dissoziationsrate fir Molekiile, in denen Vibrationsniveaus im Bereich des Kreu-
zungspunktes besetzt sind, ist maximal und &ndert sich nur unwesentlich im Vergleich
zu der durch Fermis Goldene Regel vorhergesagten Dissoziationsrate.

e Unterhalb des Kreuzungspunktes fuhrt ein mit steigender Intensitat weiteres Absen-
ken der Potentialbarriere zur drastischen Erhdhung der Dissoziationsrate. Dieser Pro-
zeR wird in der Literatur meist ,,Bond Softening® - ,,Aufweichen* der molekularen
Bindung genannt.

o Die effektive auf das Molekil wirkende Intensitt ist proportional zum cos? des Win-
kels zwischen Laserpolarisation und internuklearer Achse. Dies folgt unmittelbar aus
dem Skalarprodukt in Gleichung 2.11. Deshalb sollte die mit der Intensitat progressiv
nichtlinear steigende Dissoziationsrate fiir Vibrationsniveaus unter dem Kreuzungs-
punkt zu einer schmaleren als einer cos?-Winkelverteilung fiihren.

¢ Im lichtinduzierten Potential oberhalb des Kreuzungspunktes befinden sich gebundene
Zustande. Diese sollten innerhalb einiger Intensitatsintervalle durch eine mit steigen-
der Intensitét fallende Dissoziationsrate ihren Fingerabdruck hinterlassen. Im folgen-
den soll dies als Stabilisierungseffekt bezeichnet werden.

e Unter allen experimentellen Bedingungen kann das Licht seine maximale Intensitét
erst nach einer endlichen Zeit erreichen. Bevor die untere Potentialbarriere auf ein
Niveau gefallen ist, bei dem ein tiefer Vibrationszustand dissoziieren kann, wird dieser
den zuné&chst verbreiterten Potentialtrog spiiren und daher energetisch abfallen. Die
Energie wird dabei den emittierten Photonen, wie bei einem Ramanprozess, zugefihrt
werden. Dies &uBert sich in einer verringerten Fragmentenergie.

Mit der Wahl der Parameter Photonenenergie und Intensitdt kann man also die lichtindu-
zierten Potentiale in ihrer Wirkung auf unterschiedliche Vibrationsniveaus einstellen. Eine
hohere Photonenenergie fiihrt dazu, daB sich der Kreuzungspunkt zu niedrigeren Vibrati-
onszusténden verschiebt. Zusatzlich formiert sich der Kreuzungspunkt bei einem kleineren
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Kernabstand. Da das Ubergangsdipolmoment etwa proportional zum Kernabstand ist, beno-
tigt man, um z.B. die gleiche Absenkung der unteren lichtinduzierten Potentialbarriere zu
erreichen, eine hohere Intensitat bei einer grofleren Photonenenergie.

Die Herstellung der lichtinduzierten Potentiale ist praktisch nur mit Lichtimpulsen reali-
sierbar. Insbesondere um die Stabilisierung beobachten zu kodnnen, ist es daher notwendig,
moglichst rasch eine hohe Intensitét zu erreichen, damit nicht schon wéhrend der Anstiegs-
zeit alle Molekiile ,klassisch* dissoziieren. Das Anwachsen sowie auch das Abfallen der
Lichtintensitat muf? also im Bereich einiger Vibrationsperioden des Molekiils liegen.

Bei hoheren Photonenenergien entsteht die bindende, fur die Stabilisierung zustandige licht-
induzierte Potentialkurve bei kleineren Kernabstanden. Nach Beendigung des Pulses ist des-
halb eine hohere Wahrscheinlichkeit des Zurtickfallens in den gebundenen Zustand des Mo-
lekils zu erhoffen. Daher erwartet man bei groReren Photonenenergien einen ausgepréagteren
Stabilisierungseffekt, wozu jedoch hohere Lichtintensitaten Voraussetzung sind. Diese eben
qualitativ diskutierten Effekte wurden rechnerisch in [Giu92] quantitativ bestatigt.

Statt der Absorption nur eines Photons durch das Molekul ist insbesondere im Intensitats-
bereich tiber 10'* W/cm? auch die Absorption mehrerer Photonen, wenn auch mit gerin-
gerer Wahrscheinlichkeit, moglich. Die theoretische Beschreibung erfolgt dann ahnlich wie
im dargestellten Einphotonen-Fall. Die Potentialkurven werden dabei jedoch um ein Viel-
faches der eingestrahlten Photonenenergie zueinander verschoben. Der Ubergang zwischen
den beiden untersten elektronischen Zustanden des Hy ist unter der Absorption einer gera-
den Anzahl von Photonen aufgrund der unterschiedlichen Paritat der Zustédnde verboten. Die
Nettoabsorption z.B. zweier Photonen ist aber moglich, indem z.B. drei Photonen absorbiert
und ein Photon wieder emittiert werden [Giu95].

Nachfolgend sollen noch zwei Effekte in intensiven Feldern erwahnt werden, die nicht durch
das Modell der lichtinduzierten Potentiale erfa3t werden.

Das elektrische Feld des Lichtes induziert im Molekdl ein Dipolmoment. Die elektrische
Polarisierbarkeit des Molekiils ist anisotrop und dabei maximal in Richtung der Kernverbin-
dungsachse. Das so induzierte Dipolmoment tbt im Feld des Lasers ein Drehmoment auf
das Molekul aus, das die Molekile in die Laserpolaristionsrichtung ausrichtet [Suk98].

Die Coulomb-Explosion ist ein innerhalb dieser Arbeit noch nicht untersuchter Effekt, der
hier der Vollstandigkeit wegen aufgefiihrt werden soll. Bei der Coulomb-Explosion wird das
H3 -Molekulion unter Absorption mehrerer Photonen ionisiert. Infolge dessen stoRen sich
die Kerne ab [Che96].
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2.2  Uberblick tiber themenverwandte Arbeiten

Vielféltige, vor allem theoretische aber auch experimentelle Arbeiten, die sich mit dem The-
ma Molekiile oder speziell H3 in intensiven Laserfeldern beschéaftigen, wurden insbesondere
wahrend der letzten zehn Jahre ver6ffentlicht. Dartiber wird hier ein Uberblick gegeben, der
der Einordnung dieser Arbeit dienen soll.

Uberblick tber theoretische Arbeiten

Schon 1975 wurden von Fedorov et al. [Fed75] eine Behandlung der Molekdl-Laser-
Wechselwirkung durch die Einfuhrung adiabatischer Potentiale vorgestellt und ein neuer
Zweig im Vibrationsspektrum des Molekiils vorhergesagt.

Die mit der Entstehung neuer lichtinduzierter Vibrationszustande eines Molekiils in inten-
siven Feldern verbundene Anderung des Raman-Spektrums wurde auch von Bandrauk in
[Ban82] untersucht.

Pegarkov et al. berechneten in [Peg88] die Photodissoziationswahrscheinlichkeit fur zweia-
tomige Molekule in einem starken Lichtfeld unter Benutzung lichtinduzierter Potentiale.

Aubanel und Bandrauk untersuchten in [Aub92a] erstmalig das Photodissoziationsverhalten
von H3 in Laserpulsen mit einer Photonenenergie von 5, 8 eV, die jedoch eine Anstiegszeit
von nur 1 fs, aber Langen von 100 fs bzw. 1200 fs hatten. Hier wurde die Giltigkeit der
Drehwellenndherung fur den vorliegenden Fall nachgewiesen. Desweiteren wurden Kineti-
sche Energiespektren der Photofragmente und Dissoziationswahrscheinlichkeiten von Frag-
menten aus verschiedenen Vibrationsniveaus in Abhangigkeit von der Intensitat im Bereich
bis zu 10'* W/cm? berechnet.

Fur dieselben Laser-Parameter wie in [Aub92a] wurden in [Aub92b] Rechnungen vorge-
stellt, die die Winkelverteilung der Photofragmente und den EinfluR der Rotation des Mole-
kils auf den Stabilisierungseffekt beleuchten. Weiterhin wird diskutiert, daf3 es im Lichtfeld
zur Anregung hoher Rotationszustdnde kommt, die den Stabilisierungseffekt unterbinden. In
[Aub93] wird der Stabilisierungseffekt bei einer Wellenlange von 769 nm (Eppoton = 1,6
eV) unter Beriicksichtigung der Rotation des Molekiils betrachtet. Hier ist die Aussage, dal
die Stabilisierung unter Besetzung hoher Rotationsniveaus im Einhotonenfall erhalten bleibt,
die Stabilisierung im Dreiphotonen-lichtinduzierten Potential jedoch zerstort wird.

Weitere Arbeiten dieser Gruppe um Bandrauk beschéftigten sich vorwiegend mit dissozia-
tiver lonisierung von HJ, also mit der im vorangegangen Abschnitt erwéahnten Coulomb-
Explosion. Da dieser Effekt in der vorliegenden Arbeit experimentell nicht untersucht wurde,
soll darauf nicht weiter eingegangen werden.
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Giusti-Suzor und Mies [Giu92] berechneten durch Integration der eindimensionalen Schro-
dingergleichung die Dissoziationswahrscheinlichkeit von HJ fiir alle Vibrationsniveaus von
v = 0 bis v = 14 fur Wellenl&dngen von 248 nm, 355 nm und 532 nm bei je zwei verschie-
denen Pulsléangen im fs-Bereich. Es bestétigt sich, dal’ der Stabilisierungseffekt bei kiirzeren
Pulsléangen stérker hervortritt.

1994 bestatigten Charron, Giusti Suzor und Mies [Cha94] die Aussagen Bandrauks durch
numerische Integration der dreidimensionalen Schrédingergleichung. Sie zeigten, dal? Mole-
kilrotationen die Stabilisierung nicht generell schwéchen. In manchen Vibrationszustanden
kommt es sogar zur VergroRerung des Stabilisierungseffektes. Weiterhin wird ausgesagt, dal}
die Ausrichtung der Molekule parallel zur Laserpolarisation dazu fuhrt, dal eindimensionale
und mehrdimensionale Rechnungen annéhernd gleiche Ergebnisse liefern.

Numico, Keller und Atabek untersuchten in [Num95] die Winkelausrichtung der Photofrag-
mente im DissoziationsprozeR von H3 im Intensitatsbereich von 10'* W/cm? bis 104 W/cm?
bei Wellenlangen im UV-Bereich von 80 nm und 160 nm. Hier wurden gaul3férmige Pulse
von 10 fs Halbwertsbreite angenommen. Aus diesen Rechnungen resultierte, dal3 die Rotati-
onsanregung im allgemeinen zu einer Ausrichtung des Molekiils entlang der internuklearen
Achse fuhrt. Ein effektiver Stabilisierungsmechanismus bei 80 nm sollte dazu fuhren, dal
Molekiile gerade dann bevorzugt dissoziieren, wenn das Molekuil senkrecht zur Laserpolari-
sation ausgerichtet ist. Daher sind Fragmente senkrecht zur Laserpolarisation zu erwarten.

Spatere Veroffentlichungen von Atabek [Ata97], [Num99] beschaftigten sich mit der Winke-
lausrichtung der Fragmente bei der Multiphoton-Dissoziation von HJ bei 532 nm im Intensi-
tatsbereich von 1 x 10'* W/cm? bis 5 x 10'3 W/cm?. Als Pulslange wurde 75 fs angenommen.
Auch hier wurde eine starkere Ausrichtung der Fragmente niedriger Vibrationsniveaus in die
Laserpolarisationsrichtung gefunden. In den Fragmenten, die der Mehrphotonenabsorption
zuzuorden sind, wird analog zur Einphotonenabsorption bei einer Wellenlange von 80 nm in
[Num95] das Auftreten von Fragmenten senkrecht zur Laserpolarisationsrichtung vorherge-
sagt. Von derselben Gruppe wurden Photofragmentspektren bei einer Wellenlédnge von 10, 6
um (Ephoton = 0,12 V) bei Intensitdten von 5 x 10'3 W/cm? untersucht [Num98]. Hier
werden kinetische Fragmentenergien bis zu 7 eV vorausgesagt. Weiterhin wird ein fur Infra-
rotanregungen spezifischer Stabilisierungseffekt, der seinen Ursprung in der Synchronisation
zwischen der Wellenpaketbewegung und der Oszillation des elektrischen Feldes des Lasers
hat, prognostiziert.

In [Dat97] wurden im Intensitétsbereich zwischen 2 x 102 W/ecm? und 1 x 10'* W/cm? bei
330 nm das Verhaltnis von Ein-, Zwei- und Dreiphotonendissoziation von H; und HD* fir
niedrige Vibrationsniveaus bestimmt.

Telnov und Chu [Tel96] fuhrten ebenfalls zeitunabhangige Rechnungen zum Verhaltnis des
Auftretens der verschiedenen Multiphotonendissoziationskanale bei einer Wellenldnge von
775 nm durch.
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Uberblick Uber experimentelle Arbeiten

Zavriyev, Bucksbaum, Muller und Schumacher fuhrten 1990 Experimente zur Photoionisati-
on und Photodissoziation von H, durch. Sie verwendeten 100 ps-Pulse mit Wellenldngen von
1064 nm, 532 nm und 355 nm mit Spitzenintensitaten bis zu 10'* W/cm?. Es wurden Kine-
tische Energiespektren der Photoelektronen und Protonen aufgenommen [Buc90], [Zav90].
Hier wurde wie in vielen anderen Arbeiten angenommen, daR H3 durch Photoionisation
schon wahrend der Vorderflanke des Pulses entsteht, und da somit das Spektrum der kine-
tischen Energien der Protonen so interpretiert werden kann, als sei das Experiment direkt
an H3 vorgenommen worden. Das Energiespektrum der Photonen enthielt drei Maxima, die
aufgrund ihrer energetischen Lage jeweils der Dissoziation durch Ein-, Zwei- und Dreipho-
tonenabsorption zugeordnet wurden. Das niederenergetischste der drei Maxima verschob
sich mit steigender Pulsenergie und damit steigender Intensitat zu niedrigeren Energien, was
auf die Zunahme der Dissoziationswahrscheinlichkeit aufgrund des Absinkens der unteren
Potentialbarriere im LIP-Bild zurtickgefuhrt wurde. Dieselbe Begriindung wurde fir die Ver-
breiterung der Winkelverteilung der Photofragmente mit steigender Intensitat herangezogen.
Bei hoheren Intensitaten sollten daher auch Molekiile dissoziieren kénnen, deren Kopplung
zum Lichtfeld aufgrund eines grolReren Winkels zwischen der Molekulachse und der Laser-
polarisation Kleiner ist.

Bei den genannten Laserparametern kommt es im Fokus jedoch zur Sattigung der Dissoziati-
on fir Molekile, in denen Vibrationszustande besetzt waren, bei denen die Franck-Condon-
Faktoren fir die Dissoziation groR sind. Folglich wird man schon ,klassisch® relativ mehr
Fragmente von Vibrationszustdnden mit niedrigeren Franck-Condon-Faktoren vorfinden. So-
mit ist die ermittelte Verschiebung des Minimums nicht eindeutig auf LIP-Effekte zuriick-
fuhrbar. Damit ist dies kein Beweis fiir deren Existenz. Ebenso ist die Verbreiterung der
Winkelverteilung der Fragmente sicherlich ein Sattigungseffekt, der durch Fermis Goldene
Regel ohne Zuhilfenahme lichtinduzierter Potentiale erkléart werden kann.

1993 wurde in derselben Gruppe das Experiment mit 160 fs-Pulsen bei 769 nm wieder-
holt [Buc93]. Hier wird das Auftreten von hochenergetischen Fragmenten damit begriindet,
daB es zur Stabilisierung der Molekdle im oberen Dreiphotonen-lichtinduzierten Potential
kommt. Beim weiteren Anstieg der Intensitdt soll es dann zur Dissoziation des Molekdils
aufgrund seiner weiteren lonisation kommen. Diese Erklarung ist aufgrund der Komplexi-
tat aufeinanderfolgender Prozesse, die in die Interpretation eingehen, ohne eine numerische
Rechnung spekulativ.

Walsh, Ilkov und Chin fuhrten ebenfalls Messungen mit fs-Pulsen unter sehr &hnlichen Be-
dingungen wie in [Buc93] durch (150 fs Pulslange und einer Wellenldange von 800 nm)
[Wal97]. In [Wal98] wurden diese Mel3ergebnisse erneut unter Begleitung zahlreicher theo-
retischer Rechnungen présentiert. Es stellte sich heraus, daR die hochenergetischen Frag-
mente, die in einem dritten Maximum des Energiespektrums zu finden sind, vollkommen oh-
ne Bertcksichtigung des Dreiphotonen-Stabilisierungsprozesses interpretiert werden konn-
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ten. Es wurde festgestellt, daR es sich bei den Fragmenten um Produkte von Coulomb-
Explosionen handelt. Interessanterweise verdeutlichen diese Rechnungen, in denen auch
der vorangehende lonisationsprozel? behandelt wird, dal? dieser sehr starke Auswirkungen
auf die Ausgangsbedingungen des nachfolgenden Dissoziationsprozesses hat. Insbesondere
wurde festgestellt, da® mit der lonisation des H, zu H3 wéhrend des 150 fs langen Pulses
erst etwa in der Pulsmitte gerechnet werden kann. Dies bedeutet u.a., dal} wéhrend der Half-
te des Pulses Photonen vom Molekdl unter anderen Bedingungen absorbiert werden. Hier
wird sehr deutlich, dal3 zum klaren Verstandnis der involvierten Prozesse ein Experiment
notig ist, in dem Hy getrennt und zeitlich schon vor der Wechselwirkung mit dem Laser-
puls erzeugt wird. Auch die Simulation des lonisationsprozesses, der in sich ein komplexer
MultiphotonenprozeR ist, bedarf zundchst eines experimentellen Nachweises, der aber un-
ter dem parallel dazu stattfindenden DissoziationsprozeR wiederum nur schwer einwandfrei
durchzufthren ist.

Frasinski, Posthumus und Codling teilen in [Fra99] mit, den Stabilisierungseffekt zu beob-
achten. Dies driickt sich den Autoren folgend durch eine Reduktion der kinetischen Energie
der Fragmente im Bereich von 0 eV bis 0, 3 eV aus. Dies wird mit einer adiabatischen Mi-
schung von Ein- und Dreiphotonen Resonanzen interpretiert. U.a. aus folgenden Griinden
kann diese Erklarung als willkirlich angesehen werden. Die zur Interpretation verglichenen
Messungen wurden wie in den Untersuchungen von Bucksbaum et al. mit unterschiedli-
cher Pulsenergie aufgenommen. Daher sind Sattigungseffekte unterschiedlichen Ausmalies
zu erwarten, die bei der Auswertung der Ergebnisse unbericksichtigt blieben. Ebenso wurde
nicht auf moégliche Konkurrenzprozesse zwischen den beobachteten Multiphotonenabsorp-
tionen eingegangen. AulRerdem wurde das Experiment erneut an Hy durchgefuihrt. Hingegen
stutzt sich die Interpretation nur auf H3 .

Auch von Sandner et. al. wurde in verschiedenen Arbeiten H, anstelle von H verwendet.
In zahlreichen Verdffentlichungen wurde Gber Effekte wie ,,Bond softening“ , Multiphoto-
nendissoziation und Coulomb-Explosion berichtet [Rot96], [Lud97], [Tru99].

Erwahnt sei hier noch eine Publikation von Chandler et al. [Cha88], in der erstmals ver-
sucht wurde, den ProzeR der lonisation von der Dissoziation durch einen Laser-Vorpuls zeit-
lich voneinander zu trennen. Da dies jedoch nicht unter rdumlicher Trennung erfolgt, ist
es schwierig, z.B. abzuschétzen wie hoch die Rekombinationsrate nach der lonisation war.
U.a. deshalb ist nicht klar, wie hoch der Anteil an HJ im Laserfokus war. Experimente in
der Gruppe um Helm, in denen auch lonisation und Dissoziation des H, durch einen Laser-
\orpuls voneinander getrennt werden sollten, wurden wegen der nur unvollstandig erreichten
lonisation des H eingestellt [Hel99].

In den der vorliegenden Arbeit vorangehenden Untersuchungen an Ar3 von Wunderlich wur-
de erstmals ein Photodissoziationsexperiment in intensiven Laserfeldern unternommen, bei
dem der BildungsprozeR des Molekilions von dem zu untersuchenden Dissoziationsprozel3
raumlich getrennt wurde [Wun95]. Dazu wurde das Experiment an einem schnellen Mo-
lekulionenstrahl vorgenommen. Es wurde die absolute Anzahl von Fragmenten als Funkti-
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on der Laserpulsenergie bestimmt. Die Simulationen nach Fermis Goldener Regel und mit
lichtinduzierten Potentialen ergab Ubereinstimmung der letzteren mit den experimentellen
Ergebnissen. So konnte der ,,Bond softening*“-Effekt nachgewiesen werden. Ein nachweis-
barer Unterschied der beiden simulierten Kurven konnte jedoch erst durch die Praparation
der Besetzung der Vibrationsniveaus im Molekdlstrahl erreicht werden [Wun96]. Dies lag
insbesondere daran, dal’ der Durchmesser des lonenstrahls wesentlich groRer als die Abmes-
sungen des Fokus war. Damit war der Intensitatsvolumeneffekt entsprechend grof3.

Folgendes laRt sich aus der Analyse der bisher veroffentlichten Arbeiten zusammenfassen.

e Bisher existieren keine \eroffentlichungen, die den eindeutigen experimentel-
len Nachweis des von der Theorie der lichtinduzierten Potentiale vorhergesagten
Einphotonen-Stabilisierungsprozesses beinhalten.

e Ebenso gibt es keine Arbeit, die eine Energieauflésung von Fragmenten einzelner Vi-
brationszustande des Muttermolekiils H; erlaubt. Dies ist notwendig, da z.B der Sta-
bilisierungseffekt in unterschiedlichen Intensitétsintervallen bei unterschiedlichen Vi-
brationszustéanden stattfindet.

e Ebenso wenig wurde der Notwendigkeit der Einschrankung des Intensitéts-
Volumeneffektes im Fokus nachgegangen. Alle betrachteten Experimente haben ge-
mein, da aufgenommene Spektren aus der Mittelung Uber alle Intensitaten bis zu
einem Maximalwert hervorgehen.

e In keinem der Experimente mit H konnten die Effekte des lonisationsprozesses zur
Bildung von H3 aus H, sauber vom eigentlich zu untersuchenden DissoziationsprozeR
des H3 getrennt werden.

Zusammenfassend &Rt sich festhalten, daR noch kein eindeutiger experimenteller Nachweis
der lichtinduzierten Potentiale im einfachsten existierenden Molekll H3 erbracht wurde.
Insbesondere konnte der Einphotonen-Stabilisierungseffekt experimentell noch nicht nach-
gewiesen werden.



Kapitel 3

Verwendete Lasersysteme

3.1 Auswahl des geeigneten fs-Lasersystems

In Kapitel 2.1 wurde schon darauf hingewiesen, dal? es zur Detektion lichtinduzierter gebun-
dener Zusténde erforderlich ist, Laserpulse mit kurzer Anstiegs- und Abstiegsflanke etwa im
100 fs-Bereich zu verwenden. Im folgenden soll kurz diskutiert werden, welche weiteren An-
forderungen das Lasersystem erfiillen sollte. Alle gdngigen fs-Lasersysteme haben gemein,
dal3 ihre mittlere Ausgangsleistung, also das Produkt aus Wiederholrate und Pulsenergie, in
der gleichen GrofRenordnung um 1 W liegt.

Die Verwendung eines Lasersystems, das Laserpulse im Bereich von 1 mJ liefert, 143t einen
Fokusdurchmesser von etwa 100 zm zum Erreichen einer Spitzenintensitat von 10'* W/cm?
zu. Der Fokus ist damit groRer als der Molekdlstrahlquerschnitt. Dies er6ffnet die Moglich-
keit, den Intensitatsvolumeneffekt auf eine Dimension einzuschrénken, und etwa im Ver-
gleich zu den Experimenten mit ns-Pulsen deutlich zu reduzieren. Die Verwendung eines
Lasersystems mit noch stérkerer Pulsenergie, wirde, um genugend Fragmente in ertragli-

‘ Laser ‘ EPuls ‘ PUZS/S ‘ ? ‘ dFokus ‘ lRayleigh ‘
Reg9000 ! 21 [ 2% 10° [ 0,4W | 4,4 pum | 20 pm
Spitfire 2 2 mJ 1000 | 1,OW | 99 um | 10 mm
Atlas 3 200 mJ 10[2,0W |1, 4mm | 1,4m

Tabelle 3.1: Relevante Daten zur Auswahl des geeigneten Lasersystems. Der Fokusdurch-
messer drorus WUrde bestimmt, um bei der jeweiligen Pulsenergie eine Spitzenintensitat von
10 W/cm? bei einer Pulslange von 130 fs zu erreichen. Fir die Bestimmung der Ray-
leighlange eines GaulRschen Strahls wurde zusétzlich eine Wellenlange von 785 nm zu Grun-
de gelegt.

19
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cher Aufnahmezeit detektieren zu kdénnen, die Ausweitung des Anregungsvolumen in Mole-
kilstrahlrichtung z.B. durch einen ovalen Fokus erfordern, was wiederum das Impulsauflo-
sungsvermadgen bei der Detektion der Fragmente reduzieren wirde.

Das im nédchsten Kapitel (siehe Abschnitt 4.3) ausfuhrlich behandelte Multikanalplatten-
Detektionssystem wird zur Reduktion von Fremdsignalen nur in einem Zeitfenster aktiviert,
in dem durch den Laserpuls erzeugte Photofragmente zu erwarten sind. Die minimale Lange
dieses Zeitfensters betrégt aufgrund von schaltungstechnischen Grinden 100 ns. Wegen der
etwa gleichen mittleren Leistung eines Lasersystems mit hoherer Repetitionsrate bleibt je-
doch die Gesamtzahl an Photofragmenten innerhalb gleicher Mef3zeit etwa gleich, wéhrend
sich die Gesamtaktivzeit des Detektionssystems proportional zur Repetitionsrate erhoht. Es
wirde sich deswegen das Verhéltnis von Signal und Fremdsignal deutlich verschlechtern.

3.2 CPA-Femtosekunden-Lasersystem

Gegenstand dieses Abschnitts ist das fur die Experimente mit Femtosekunden-Laser-Pulsen
verwendete Lasersystem ,,Spitfire* der Firma Spectra-Physics. Das System besteht im we-
sentlichen aus vier Komponenten:

e Femtosekundenoszillator
e Pumplaser fiir den Femtosekundenoszillator
e Nachverstarker

e Pumplaser fur den Nachverstarker

3.2.1 Femtosekundenoszillator

Der Femtosekundenoszillator ist ein nach dem Kerr-Linsen-Modenkopplungs-Prinzip
[Pic91] arbeitender Titan:Saphir-Laser, der Lichtpulse von 10 nJ Pulsenergie und einer zeitli-
chen Lange um etwa 100 fs mit einer der Resonatorldnge entsprechenden Wiederholrate von
82 MHz generiert. Zur Erzeugung solch kurzer Pulse ist es erforderlich, die positive Grup-
pengeschwindigkeitsdispersion der optischen Elemente im Resonator, hauptséchlich die des
Titan Saphir-Kristalls durch ein Element negativer Gruppengeschwindigkeitsdispersion zu
kompensieren, damit sich der Puls beim Umlauf im Resonator nicht durch zeitliches Aus-
einanderlaufen seiner spektralen Komponenten verlangert. Dies wird durch einen Prismen-
kompressor, bestehend aus vier Prismen innerhalb des Resonators, erreicht. Dabei 143t sich
der Lichtweg durch die Prismen durch Verénderung ihrer Position variieren. Damit kann
mit zusatzlichem Glasweg die Gesamtgruppengeschwindigkeitsdispersion des Resonators
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vergroRert werden. Ist deren Betrag klein, kommt es zu minimaler Pulsverldangerung beim
Umlauf des Pulses im Resonator, und man erhalt minimale Pulslangen von hier etwa 80 fs.
Auf diese Weise gelingt es jedoch auch, spektral schmalere Pulse herzustellen, die zeitlich
entsprechend langer sind. Die spektrale Bandbreite der Pulse l&i3t sich zuséatzlich durch Ver-
anderung der Breite eines Schlitzes variieren, der sich zwischen den Prismen im Resonator
befindet, wo das Licht also spektral aufgespalten ist. Verschieben dieses Schlitzes ermdglicht
die Durchstimmung der Zentralwellenlange des Lasers im Bereich von etwa 720 nm bis 850
nm.

3.2.2 Pumplaser fur den Femtosekundenoszillator

Zum Erzielen der Besetzungsinversion im Titan:Saphir-Kristall des Femtosekundenoszilla-
tors dient ein mit Laserdioden gepumpter Nd:YVO,-Laser. Er besitzt im Resonator einen
LBO-Frequenzverdopplungskristall. Die hohe Intensitat im Resonator gewahrleistet eine ho-
he Effizienz der Frequenzverdopplung. Beide Endpiegel des Lasers sind hochreflektierend
fur die Grundwelle. Einer der beiden Endspiegel transmittiert zur Auskopplung das frequenz-
verdoppelte Licht. Damit I&i3t sich beim vorliegenden Modell kontinuierliche Laserstrahlung
mit einer Ausgangsleistung von max. 5,5 W bei einer Wellenlédnge von 532 nm erzeugen.

3.2.3 Pumplaser fiir den Nachverstarker

Ahnlich wie der Pumplaser fir den Oszillator ist der Pumplaser fiir den Nachverstarker ein
im Resonator verdoppelter Nd:YLF-Laser. Er wird jedoch durch kontinuierlich leuchtende
Hochdruck-Bogenlampen gepumpt. Werden nur 1000 der 82 x 10° Pulse pro Sekunde des
Oszillators verstérkt, so ist es von Vorteil, die Ausgangsleistung des Pumplasers auf Pulse
zu konzentrieren. Man erreicht dadurch héhere Intensitaten zur effizienteren Erzeugung der
Besetzungsinversion in den Titan:Saphir-Verstarkerkristallen. Deshalb ist der Laser durch
einen im Resonator befindlichen akustooptischen Modulator giitegeschaltet. Eine durch den
Kristall des akustooptischen Modulators propagierende Ultraschallwelle erzeugt ein Dich-
tegitter, das transmittiertes Licht aus dem Resonator beugt. Damit wird das Entladen der
Besetzungsinversion durch stimulierte Emission bis zum kurzzeitigen Ausschalten der Ul-
traschallwelle verhindert. Der so erreichte Pulsbetrieb des Lasers flhrt auch zu einer sehr
effizienten Frequenzverdopplung des Lichts. Der Laser erzeugt auf diese Weise Pulse mit 20
mJ Pulsenergie von 300 ns Lange und einer Wellenldnge von 527 nm bei einer Pulswieder-
holrate von 1 kHz.
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3.2.4 Nachverstarker

Der Nachverstarker ermoglicht die bis zu 3 x 10°-fache Verstarkung von bis zu 1000 Pulsen
pro Sekunde des fs-Oszillators. Er besteht im wesentlichen aus vier Teilen:

e Pulsstrecker
¢ Regenerativer Verstérker
e Doppelpassverstarker

e Pulskompressor

Pulsstrecker und Pulskompressor

Um im Titan:Saphir-Verstarkerkristall ein moglichst effizientes Pumpen der Besetzungsin-
version zu erreichen, ist es erforderlich, den Pumplaserstrahl auf einen Durchmesser von
etwa 200 pm zu fokussieren. Man erhalt damit Pumpintensitaten von 2,7 x 107 W/cm?.
Entsprechend muf} dann jedoch auch der Durchmesser der zu verstarkenden Pulse beim
Durchgang durch den Kristall noch etwas kleiner als der Durchmesser des Pumpfokuses
sein. Selbst bei einer Verlangerung des Oszillatorpulses durch Phasenmodulation infolge
des Durchgangs durch optische Komponenten wie z.B. durch den Verstarkerkristall auf ty-
pischerweise 40 ps [Reg94] treten noch Intensitaten von 3 x 10'* W/cm? auf. Derart hohe
Intensitaten liegen tber der Zerstérungsschwelle von 1019 W/cm? des Titan:Saphir-Kristalls.
Zur Losung dieses Problems dient der Pulsstrecker, der den Oszillatorpuls, bevor er verstarkt
wird, quadratisch phasenmoduliert (linearly chirped). Dabei behalt der Puls anteilsmaliig
alle seine spektralen Komponenten. Diese werden jedoch in ihrer Phasenlage definiert zu-
einander zeitlich verschoben, wodurch der Puls langer wird. Nach der Verstarkung kénnen
dann aufgrund der definierten Veranderung der Phasenlage der spektralen Komponenten im
Strecker, diese im Kompressor wieder zusammengefihrt werden. Dadurch kénnen die Pulse
anné&hernd wieder auf ihre urspriingliche L&nge verkurzt werden. Diesem Prinzip der Ver-
starkung phasenmodulierter Pulse verdankt das System seinen Namen CPA (engl. Chirped
Pulse Amplification). Der Strecker ist eine Anordnung zweier Gitter mit positiver Gruppen-
geschwingigkeitsdispersion. Sein Prinzip wird in Abb. 3.1 verdeutlicht. Die kurzwelligen
spektralen Komponenten legen einen langeren optischen Weg zuriick als die langwelligen.
Damit eilen die langwelligen spektralen Komponenten den kurzwelligen voraus. Der Puls
wird im vorliegenden System auf etwa 1 ns verléangert. Aus Kostengrinden wird nur ein Git-
ter eingesetzt, das durch Umlenkspiegel jedoch mehrmals im Strahlengang benutzt wird. Um
chromatische Aberration zu verhindern, sind die Linsen durch einen Hohlspiegel ersetzt, der
wie das Gitter mehrfach im Strahlengang verwendet wird.

Der Kompressor besitzt dagegen eine negative Gruppengeschwindigkeitsdispersion. Kurz-
wellige spektrale Anteile legen eine kirzere optische Wegstrecke zuriick. Im Kompressor
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Retroreﬂekto

Abbildung 3.1: Prinzipieller Aufbau eines Gitterstreckers. Mit langwellig bzw. kurzwellig
ist der jeweilige Anteil des aufgespaltenen Spektrums bezeichnet.

wird also die positive Gruppengeschwindigkeitsdispersion des Streckers und der optischen
Komponenten des Verstarkers kompensiert. Der Betrag der negativen Gruppengeschwindig-
keitsdispersion ist durch Veranderung des Abstandes zwischen den beiden Gittern einstell-
bar. Somit kann durch Justage die Pulslange minimiert werden. Da der Puls jedoch bei der
Verstarkung spektral etwas schmaler wird und er dartiber hinaus auch Phasenmodulation ho-
herer Ordnungen erfahrt, wird der komprimierte verstarkte Puls stets etwas langer sein als
der dem Nachverstérker zugefiihrte Oszillatorpuls.

Daneben kann man auch durch Veranderung des Gitterabstandes Pulse mit gleichem Spek-
trum und gleicher Pulsenergie erhalten und dabei die Pulslange und damit auch die Intensi-
tat der Pulse verandern, was innerhalb dieser Arbeit ausgenutzt wurde (siehe Kapitel 5.3).
Die Verlangerung des Pulses gegentiber der kurzesten moglichen Pulslénge ist mit sowohl
positiver als auch negativer Phasenmodulationskonstante maglich, je nachdem ob man den
Gitterabstand verkdrzt oder verlangert. Man kann damit also Pulse erzeugen, deren Zentral-
wellenlange wéhrend des Pulses ansteigt oder sinkt.

Auch hier wurde im Aufbau nur ein Gitter verwendet, was im Strahlengang durch Retro-
reflektoren insgesamt vier mal benutzt wird. Die Verédnderung der Pulslédnge ist dabei nicht
mit einer Veranderung der Strahllage verbunden. Die Breite der Gitter von 11 cm limitiert
die spektrale Breite der Pulse auf 11 nm, und damit ist die Pulslange > 130 fs. Die Ver-
starkung kurzerer, spektral breiterer Pulse kann durch Verwendung von Gittern mit kleinerer
Gitterkonstante erzielt werden. Dann wird ein breiteres Spektrum auf den gleichen Winkel-
bereich verteilt. Dies fordert jedoch auch ein breiteres Spektrum, damit der Puls im Strecker
auf eine ausreichend lange Pulslange gestreckt wird, und optische Komponenten im Verstar-



24 KAPITEL 3. VERWENDETE LASERSYSTEME

Gitter 1 Gitter 2

Abbildung 3.2: Prinzipieller Aufbau eines Gitterkompressors. Mit langwellig bzw. kurzwel-
lig ist der jeweilige Anteil des aufgespaltenen Spektrums bezeichnet.

ker nicht zerstort werden. Das Experimentieren mit Pulsen mit einer spektralen Breite von
11 nm und einer Pulsldnge > 130 fs versprach hier die bessere energetische Aufldsung der
Photofragmente.

Regenerativer Verstarker

Kernstuck der Pulsverstarkung ist der Titan-dotierte Saphir-Kristall, der mit Licht im Wel-
lenlangenbereich von 400 nm bis 600 nm hinreichender Intensitat angeregt, Licht im Wellen-
bereich zwischen 670 nm und 900 nm verstérken kann. Das spektrale Verstarkungsprofil hat
dabei sein Maximum im Wellenlangenbereich von 780 nm bis 800 nm. Bei einem einfachen
Durchgang durch den Kristall erfahrt der Lichtpuls eine Verstarkung von etwa einem Faktor
3. Um eine Verstarkung von etwa 7 nJ auf 1, 4 mJ, also um 2 x 10° zu erzielen, wiirde es dem-
nach elf Durchgéngen durch den Kristall bediirfen. Da die Verstarkung nicht einheitlich ist,
sondern aufgrund des Abbaus der Besetzungsinversion mit jedem Pulsdurchgang abnimmt,
sind etwa 18 Durchgange erforderlich. Um dem verstarkten Puls ein méglichst gutes Strahl-
profil zu verleihen, ist es von Vorteil, die Durchgénge durch den Kristall kollinear zu wéhlen.
Man gelangt dadurch zum Aufbau eines sogenannten regenerativen Verstarkers.

Der optische Strahlengang in (Abbildung 3.3) soll im folgenden kurz erklart werden. Die
beiden Hohlspiegel HS1 und HS2 sorgen wie in einem Resonator dafur, dal ein Puls hin
und herlaufen kann, wobei der Puls beim Durchlaufen des gepumpten Kristalls immer eine
Verstarkung erhalt. Der Puls tritt in den Kristall an den Endflachen unter dem Brewsterwin-
kel ein, so daB dabei keine Reflexionsverluste entstehen. Die im Bild rechte Endflache dient
auflerdem zum Einkoppeln des gestreckten Oszillatorpulses, welcher vertikal polarisiert ist
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vom Pulsstrecker zum Multipass - Verstarker
HS1  Pockelszelle 1 >
Pockelszelle 2
1 D
M/4 - Platte Titan : Saphir Kristall Diinnschichtpolarisator HS 2

Pumplaserstrahl ~ Fokussierlinse

Abbildung 3.3: Aufbau des regenerativen Verstérkers

und deshalb in den Resonator hinein reflektiert wird. Durch Passieren der ) /4-Platte auf dem
Hin- und Rickweg zu Endspiegel HS1 wird seine Polarisation gedreht, deshalb verbleibt er
fur einen Umlauf im Resonator. Erneutes zweimaliges Passieren der A /4-Platte dreht die Po-
larisation, und der Puls verlaRt den Resonator wieder. Dies wird nach einem Laserpuls vom
Pumplaser verhindert, indem Pockelszelle 1 geschalten wird, die dadurch auch zu einem A /4-
Verzogerer wird und den Effekt der \/4-Platte aufhebt. Der Puls bleibt fiir mehrere Umldufe
im Resonator und wird verstérkt, bis durch Anlegen eines Spannungsimpulses an Pockels-
zelle 2 die Polarisation des Pulses abermals in Vertikalrichtung gedreht wird, was den Puls
durch den Dinnschichtpolarisator auskoppelt. Hinter Endspiegel HS2 ist eine Photodiode
angebracht, auf die ein geringer Teil der im Resonator umlaufenden Pulsenergie transmit-
tiert wird. Mit einem Oszilloskop kann so der Verstarkungsverlauf beobachtet werden. Um
eine maximale Pulsenergie zu erhalten, wahlt man den Zeitpunkt des Auskoppelns so, dal}
aufgrund des Abbaus der Besetzungsinversion keine weitere Verstarkung mehr erfolgt.

Doppelpal3verstarker

Danach wird der Puls noch durch zweimaliges Durchlaufen unter leicht verschiedenen Win-
keln eines zweiten Kristalls weiter verstéarkt. Beide Kristalle werden mit dem Licht desselben
schon beschriebenen Lasers gepumpt. Dieses wird dazu mit einer \/4-Verzégerungsplatte
und einem Polarisationsstrahlteiler in einem einstellbaren Verhaltnis aufgeteilt. Ein optima-
les Strahlprofil wurde erreicht, wenn der regenerative Verstarker mit etwa 40 % der Leistung
des Pumplasers betrieben wurde, und der Rest der Pumplaserleistung dem Doppelpaliver-
starker zugefuhrt wurde.

- —
— >

Abbildung 3.4: Aufbau des DoppelpaRverstérkers

Titan : Saphir Kristall
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3.2.5 Diagnostik zur Pulscharakterisierung

Um theoretische Vorhersagen umfassend zu testen, ist die Durchfiihrung von Messungen mit
unterschiedlichen Parametern erforderlich. Insbesondere sollen durch den Vergleich zweier
oder mehrerer Messungen mit gleicher Pulsenergie aber unterschiedlicher Pulslange direkt
intensitatsabhdngige Effekte, die durch die Theorie der lichtinduzierten Potentiale vorherge-
sagt werden, experimentell nachgewiesen werden.

Dazu ist es notwendig, insbesondere die Pulsparameter Pulsenergie und Pulslange sowie das
Spektrum des Pulses bestimmen zu kénnen.

Die Pulsenergie wurde aus dem Quotienten der mittleren Leistung des Femtosekundenla-
serstrahls, die mit einem thermischen LeistungsmelRgerét ermittelt wurde, und der Pulswie-
derholrate bestimmt. Die Pulswiederholrate konnte durch die Wiederholrate des Pumplasers
festgelegt werden. Bei dieser Art der Bestimmung der Pulsenergie ist es bedeutsam, dal3
wirklich nahezu alle Energie in den der Repetitionsrate entsprechenden Pulsen enthalten ist,
also dafl zum Beispiel keine Doppel-, Vor- oder Nachpulse generiert werden. Diese kdnnen
entstehen, wenn der Auskoppelzeitpunkt im regenerativen Verstarker so gewahlt wird, dal}
der verstérkte Puls nicht mit einem Male vollstandig ausgekoppelt wird. Um dies ausschlie-
Ren zu kénnen, wurde der Pulsverlauf wahrend der Experimente immer durch eine schnelle
Photodiode und ein Oszilloskop beobachtet.
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Abbildung 3.5: Mit einer schnellen Photodiode (Anstiegszeit 1 ps) und einem digitalem Os-
zilloskop aufgenommener Pulsverlauf. Die Nachschwingung 30 ns nach dem Laserpuls ent-
stand durch Reflexion des elektrischen Signales im Kabel, was leicht durch Verlédngerung
dieses verifiziert werden konnte.

Die Intensitat der verstarkten spontanen Emission konnte durch Betreiben des Verstérkers bei
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Abblockung des Oszillatorstrahles nach oben abgeschatzt werden. Sie lag demnach unter 0, 1
%.

Die Pulslange wurde mit einem zum System mitgelieferten Autokorrelator bestimmt. Wah-
rend jeder Messung wurde die Autokorrelation Uber die RS 232 Schnittstelle auf einen Rech-
ner Ubertragen. Durch Anpassen einer GauRkurve konnte so die Halbwertsbreite der Auto-
korrelation genau bestimmt werden.
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Abbildung 3.6: Typische gemessene Autokorrelation zur Bestimmung der zeitlichen La-
serpulsbreite. Die genaue Halbwertsbreite wurde durch Anpassen einer Gaul3funktion be-
stimmt.

Parallel dazu wurde das Spektrum der Pulse mit einem Faserspektrometer bestimmt. Die
Einkopplung eines Glasplattenreflexes in die Faser erfolgte mittels einer Ulbrichkugel.

Das transversale Intensitatsprofil im Fokus wurde durch Abrastern der transmitterten In-
tensitat einer in z- und y-Richtung beweglichen 1 um grofRen Lochblende bestimmt. Die
transmittierte Intensitat wurde dabei mit einer grof3flachigen Photodiode ermittelt, indem der
Photostromverlauf mit einem Digitaloszilloskop aufgenommen wurde. Das Zeitintegral des
abfallenden Stromes wurde dabei als eine zur transmittierten Intensitat proportionale GroRe
verwendet. Um eine Zerstorung der Lochblende zu vermeiden und um Sé&ttigung des Si-
gnals von der Photodiode zu verhindern, wurde die Bestimmung des Fokusradius mit einem
Glasplattenreflex vorgenommen.

\or jeder Messung wurde zusatzlich der Laserstrahlparameter a vor dem Fokussierspiegel
mit einem Melschieber bestimmt. Da sich das Strahlprofil in guter Naherung durch eine
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GauR-Funktion beschreiben laRt, ist die Transmission eines Schlitzes mit Breite b:

1 [ 3 2?2 + 2 2 b
Traw = — d d — = erf 3.1
o - Y exp < a? V21 V2a D

Fur a = b gilt:
Trnaz = 0,52 (3.2)

Wihlt man also die Schlitzbreite so, da® maximal gerade 52 % transmittiert werden, so
entspricht der Strahlparameter a der Schlitzbreite b. = und y sind die Koordinaten in Trans-
veralrichtung zur Laserstrahlrichtung. Anhand des Strahlparameters kann der Fokusradius
T rokus €S Gaulischen Strahls gemalR
A
TFokus = —f (33)

2ma

ermittelt werden. Der so ermittelte Fokusradius stimmte bei dem Laserstrahl vom ,,Spitfire*-
Lasersystem bis auf etwa 5 % mit dem mit der Lochrastermethode bestimmten Wert (iberein.

3.3 Optischer Aufbau zur Messung mit UV-
Femtosekundenpulsen

Zum experimentellen Test der in Kapitel 2.1 diskutierten LIP-Effekte, die im Zusammen-
hang mit der Veranderung der Wellenlange des Lichtes stehen, wurden zum Vergleich Ex-
perimente mit frequenzverdoppelten Femtosekundenpulsen durchgefiihrt. Dazu wurde eine
Anordnung aufgebaut, mit der frequenzverdoppelte Pulse mit verschiedenen Langen unter
Beibehaltung des Spektrums und der Pulsenergie erzeugt werden konnten. Zusétzlich liel}
der Aufbau die Bestimmung der Lange der frequenzverdoppelten Pulse zu.

Die Frequenzkonversion intensiver Femtosekundenpulse erfolgt mit hoher Effizienz in ge-
eigneten optisch nichtlinearen Kristallen wie BBO oder KDP. Ein Problem ist dabei, daf die
Phasenanpassung nicht flir das gesamte Spektrum des Pulses ideal realisiert werden kann.
Daher verwendet man diinne Kristalle, um die Fehlanpassung moglichst gering zu halten und
damit ein breites Spektrum zu verdoppeln. Dies ist Voraussetzung fiir die Erzeugung kurzer
frequenzkonvertierter Pulse. Zu diinne Kristalle wiederum weisen eine niedrigere Verdopp-
lungseffizienz auf. Im vorliegenden Fall wurde ein 1 mm dicker KDP-KTristall verwendet.

Um jeweils maglichst hohe Pulsenergien zur Verfiigung zu haben, ist die Anderung der Puls-
lange hier jedoch nicht einfach durch Verlangerung der Pulslange der Grundwelle durch An-
derung des Abstandes der Kompressorgitter zu erreichen. Dies ware mit einem erheblichen
Verlust an Konversionseffizienz verbunden.

Eine Losungsmaglichkeit zur Erzeugung eines langeren Pulses gleicher Energie ware, einen
langeren Grundwellenpuls zu erzeugen, und durch Verringerung des Strahlquerschnittes die
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entsprechende Verdopplungseffizienz aufrecht zu erhalten. Der frequenzverdoppelte Laser-
strahl miRte dann durch ein Teleskop auf die gleichen Strahlparameter wie im Fall der kir-
zeren Pulse gebracht werden.

zur Molekiilstrahlapparatur
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Abbildung 3.7: Optischer Strahlengang zur Erzeugung, Kompression und Bestimmung
der Pulsléange frequenzverdoppelter Femtosekundenpulse

Bei der hier gewahlten Mdglichkeit wurde die Anderung der Pulslange nach der Frequenz-
verdopplung erzielt. Dazu wurde ein Quarzprismenkompressor aufgebaut. Die Bestimmung
der Pulslédnge der frequenzverdoppelten Femtosekundenpulse erfolgte dabei durch Messung
der Kreuzkorrelationsfunktion der frequenzverdoppelten Pulse mit den Pulsen der Grund-
welle.

In Abb. 3.7 ist der verwendete optische Aufbau dargestellt. Durch ein Teleskop wird der
Strahlquerschnitt zunéchst in seinem Durchmesser halbiert. Dies flhrt zur Vervierfachung
der Intensitat und damit zur Erhéhung der Effizienz der dem Teleskop im Strahlengang
folgenden Frequenzverdopplung. Eine weitere Verkleinerung des Strahldurchmessers hat-
te noch stérkere Sattigungserscheinungen im Zentrum des Strahls zur Folge und wirde zu
einer Verschlechterung des frequenzverdoppelten Strahlprofiles fihren. Nach der Frequenz-
verdopplung werden die UV-Pulse durch einen dichroitischen Strahlteiler in den Prismen-
kompressor umgelenkt, wahrend die Pulse der Grundwelle durch den dichroitischen Strahl-
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teiler transmittiert werden.

Im Prismenkompressor durchlaufen die verschiedenen spektralen Komponenten des Pulses
unterschiedlich lange optische Wege. Auf diese Weise erhalt man wie beim Gitterkompres-
sor eine Anordnung mit negativer Gruppengeschwindigkeitsdispersion. Prismenkompresso-
ren haben den Vorteil eines geringen Transmissionsverlustes. Bei einer Wellenlange von 392
nm haben Quarz-Brewsterprismen einen Winkel von 68°. Die hier verwendeten gleichseiti-
gen Prismen (60°) kommen damit Brewsterprismen sehr nah. Es ergibt sich ein Transmis-
sionsverlust von 0,5 % pro Flache, woraus man einen Gesamtverlust von 4 % im Prismen-
kompressor erhalt. Bei kleineren Wellenléangen als 400 nm ist man auf die Verwendung von
Quarz-Prismen angewiesen, da Materialien mit héherer Dispersion wie etwa SF 10 schon
erheblich absorbieren. Bei den mit den hier anliegenden Intensitaten verbundenen Energie-
deponierung traten dann im Glas Schadigungen auf. Daher benétigt man vergleichsweise
groRe Prismenabstande /, um eine entsprechende Gruppengeschwindigkeitsdispersion zu er-
reichen. Die Anderung der Gruppengeschwindigkeitsdispersion und damit eine Anderung
der Pulsldnge wird hier durch Verschieben des Retroreflektors 1 (Abb. 3.7) erreicht. Fur die
Dispersion zweiter Ordnung einer Brewsterprismenkompressoranordnung gilt

Spiegel

Prisma 2

Abbildung 3.8: Prismenkompressor mit Erklarung der in den Formeln zur Berechnung Grup-
pengeschwindigkeitsdispersion auftretenden geometrischen Variablen

)\3
ko(l) = =2 x 41{

2me

% + <2n - %) (%‘)1 sin(3) — 2 <Z—z>2cos(ﬁ)} (3.4)

Dabei ist n der Brechungsindex des Prismenmaterials, die geometrischen Grofien 5 und [
werden in Skizze 3.8 erklart.

Wenn man fiir /sin(/3) die doppelte Strahlbreite 3 mm einsetzt und cos(/3) = 1 setzt, dann
gilt fur die Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GGD) einer Quarzprismenanordnung bei
392 nm:

GGD[fs?](l) = 1241 — 11,4 x I[mm] (3.5)
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Die beiden Quarzglasplatten S1 und S2 dienen als Strahlteiler. Sie fuhren jeweils einen 1
%-Reflex der zweiten Harmonischen und der Grundwelle nach nahezu gleich langem op-
tischen Weg wieder Ubereinander auf Hohlspiegel HS1. Dieser fokussiert die Pulse beider
Wellenlangen auf einen BBO-Kristall von 70 zm Dicke. Dieser ist so geschliffen, daR er
etwa bei senkrechtem Einfallswinkel die Phasenanpassungsbedingung fur die Summenfre-
quenzerzeugung erfullt. Durch Verschieben des Retroreflektors 3 1aRt sich die zeitliche Uber-
lappung des frequenzverdoppelten Pulses mit dem Puls der Grundwelle einstellen. Der Hohl-
spiegel HS2 parallelisiert den Strahl wieder. Die Summenfrequenz von 262 nm wird durch
Prisma 3 von der Grundwelle und der zweiten Harmonischen rdumlich getrennt. Mit Hil-
fe einer groRflachigen Photodiode kann die Energie der Summenfrequenzpulse gemessen
werden. Abhéngig vom Laufzeitunterschied = des frequenzverdoppelten Pulses zum Grund-
wellenpuls gilt fur die Energie des Summenfrequenzpulses:

Epus~ [ Lt =)l (t)dt (36)

Dieser Laufzeitunterschied l&it sich mit einer schrittmotorgetriebenen Mikrometerschraube
mit einer Schrittweite entsprechend 8, 3 fs definiert verstellen. Der Schrittmotortreiber wur-
de Uber die Centronics Schnittstelle eines Rechners gesteuert. Der Spannungsverlauf an der
Photodiode wurde auf ein digitales Oszilloskop gegeben. Das Integral des abfallenden Span-
nungverlaufes wurde uber eine GPIB-Schnittstelle vom Rechner aufgenommen. Somit dient
das Oszilloskop gleichzeitig als Boxcar-Integrator, wodurch der Einflul von Fremdlicht, das
auf die Photodiode féllt, unterdriickt wird.
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Abbildung 3.9: Gemessene Kreuzkorrelationsfunktionen bei unterschiedlichen Prismenab-
stdnden im Prismenkompressor
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Die so ermittelte Kreuzkorrelationsfunktion ermdglicht in Verbindung mit der Messung der
Autokorrelation der Grundwelle die Bestimmung der Lange der frequenzverdoppelten Pulse
durch numerische Entfaltung. Unter Annahme gaul3férmiger Pulse gilt:

2 _ 2 2
TKreuzkorr. — Tw + Tow- (37)

Das frequenzverdoppelte Spektrum besal} eine Breite von 7 nm, was einer Frequenzbreite

von AN
Al/ = CV (38)

1,34 x 10'3 s~ entspricht. GauRférmige Pulse sind bandbreitebegrenzt, wenn gilt [Wil84]
T x Av =0, 441 (3.9)
gilt. Daraus ergibt sich theoretisch eine minimal zu erreichende Pulsdauer von 32 fs.

Damit kann man abschétzen, in welchem GréRenordnungsbereich [ liegen sollte. Gleichung
(2.31) in [Kas97] kann wie folgt umformuliert werden. Einem Puls mit negativer Phasenmo-
dulation mit L&nge 7, (von 200 fs) muf? die Gruppengeschwindigkeitsdipersion G zugefuhrt
werden, damit er bandbreitebegrenzt wird und seine Minimalpulsbreite 7,,,;, (von 32 fs) er-
reicht:

GGD) (310

To = Tmmd 1+ (41n(2))? ( 2

Tmin

Lost man nach der Gruppengeschwindigkeit auf und verwendet Gleichung 3.5, so erhélt man
fur [ 552 mm. Aufgrund von Phasenmodulation héherer Ordnung geben diese Gleichungen
nur die GrolRenordnung der erreichbaren Pulslange bzw. des dazu erforderlichen Prismenab-

standes wieder.

Die Bestimmung der Lange des frequenzverdoppelten Pulse wére auch durch die unmittel-
bare Messung der Autokorrelation denkbar. Dies wirde den optischen Aufbau vereinfachen.
Es gibt jedoch keine Kristalle, die sich zu einer Frequenzverdopplung von 392 nm eignen.

Eine weitere Mdglichkeit der Messung der Autokorrelation besteht darin, statt der Frequenz-
konversion einen Detektor zu verwenden, der nur durch Zweiphotonenabsorption ein Signal
liefert. Die Zweiphotonenabsorption ist wie die Erzeugung der zweiten Harmonischen ein
Prozess, dessen Wahrscheinlichkeit proportional zum Quadrat der eingestrahlten Intensitét
ist. Im Wellenlangenbereich um 800 nm ist diese Methode zur Messung der Autokorrelation
etabliert.

Man verwendet dazu Dioden aus einem Halbleitermaterial mit einer Bandliicke, die groRer
als die Photonenenergie von etwa 1, 6 eV ist. Eine elektronische Anregung des Halbleiters
kann dann nur durch Absorption zweier Photonen erfolgen.

Im vorliegenden Fall benétigte man einen Detektor aus einem Material mit einer BandlUicke,
die groRer als 3,2 eV ist. Dazu wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Diamant-Bauelement
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getestet. Diamant besitzt eine Bandliicke, die groRer als 5 eV ist. Leider konnte dabei nur
ein schwaches, zur Intensitat weitgehend proportionales Signal detektiert werden. Ebenso
vorstellbar wére die Verwendung einer Photokathode, einem Bauelement, in dem sich im
Vakuum eine Kathode befindet, und kreisférmig Gber ihr eine Anode angeordnet ist. Durch
Bestrahlung der Kathode mit Licht werden aus dieser Elektronen herausgeldst, die unter
Anlegen einer Spannung zum FlieBen eines meRbaren Stromes fuhren. Hat das Kathoden-
material eine Austrittsarbeit, die Uber der Photonenenergie liegt, so sollte das Herausldsen
der Elektronen nur durch einen Zweiphotonenproze méglich sein. Ein Versuch mit einer
Goldphotokathode wies jedoch ebenfalls nur ein lineares Antwortverhalten auf.

3.4 Nd:YAG-Laser

Zu Beginn dieser Arbeit stand zundchst nur ein Nd:YAG ns-Laser zur Verfligung, mit dem
auch Experimente zum Test lichtinduzierter Potentiale durchgefihrt wurden (siehe Abschnitt
5.2).

Dieser Nd:YAG Laser ist ahnlich wie der Pumplaser fiir den Nachverstarker gutegeschal-
tet. Um kirzere und damit intensivere Pulse erzeugen zu konnen, ist die Guteschaltung hier
mit einer Pockelszelle, einer \/4-Verzdgerungsplatte und einem Polarisator realisiert. Man
erreicht damit Pulsldngen von 9 ns. Der Nd:YAG - Laser Kristall, wird durch gepulste Blitz-
lampen gepumpt. Die Pulswiederholrate ist nur in geringem Umfang abweichend von 20 Hz
einstellbar, da dies tber den thermooptischen Effekt im Laserkristall die geometrische Form
des Resonators &ndert, die zur Zerstérung des Lasers und nachfolgender optischer Kompo-
nenten fuhren kann. Die im Oszillator erzeugten Pulse werden danach noch einmal in einem
mit Blitzlampen gepumpten Nd: YAG-Kristall nachverstérkt. Man erreicht Pulsenergien von
600 mJ. Diese kdnnen sehr effizient mit einem geheizten KDP-Kristall frequenzverdoppelt
werden. Man erhalt 8 ns-Pulse mit einer Pulsenergie von 220 mJ bei einer Wellenldnge von
532 nm.
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Kapitel 4

Die lonenstrahlapparatur

Bei einem Experiment zum Nachweis lichtinduzierter Potentiale am HJ ist es wiinschens-
wert, alle notwendigen Ausgangsdaten moglichst genau experimentell bestimmen zu kon-
nen. Dazu gehort, da vor der Wechselwirkung mit dem Laserpuls zur Generierung der
lichtinduzierten molekularen Struktur schon H3 als solches vorliegt. Andernfalls ist man
auf komplizierte theoretische Modelle zur lonisation des Wasserstoffs unter Einbeziehung
der kurzen Zeitskala der ablaufenden Prozesse angewiesen, was seinerseits selbst der expe-
rimentellen Uberpriifung bedarf [Wal98].

Fur ein Experiment mit H; bietet sich daher die Verwendung einer Molekulionenstrahlap-
paratur an. In ihr wird H3 durch eine Gasentladung in einer lonenquelle generiert, die ge-
geniiber dem Rest der Apparatur auf einem positiven Potential von einigen kV liegt. Der da-
durch gebildete, nachfolgend noch massenselektierte und stark kollimierte lonenstrahl wird
mit dem Laserfokus gekreuzt. Die dabei entstehenden Photofragmente werden auf ein zwei-
dimensionales Multikanalplatten-Detektionssystem projiziert.

Die verwendete Garchinger lonenstrahlapparatur hat schon eine lange Geschichte in der
Molekulspektroskopie. Urspriinglich wurden an ihr Molekilspektren von Edelgashydriden
(ArH, ArD, NeH, HeH) und H3 aufgenommen, sowie Lebensdauermessungen an Hs durch-
gefuhrt [Bru94], [Wun93], [Wun94]. Nachfolgend wurde sie von Christof Wunderlich fur
Photodissoziationsexperimente umgeristet. Er bestimmte Potentialkurven von Ary, ermit-
telte die Population der rovibronischen Zustande der Ar;-Molekile im Strahl und fiihrte
erste Experimente in starken Lichtfeldern mit Ar] zum Nachweis lichtinduzierter Potentia-
le durch [Wun95]. Wahrend der vorliegenden Arbeit wurde die Apparatur weiterentwickelt,
um insbesondere die Impulsauflésung der Photofragmente zu verbessern und den Intensi-
tatsvolumeneffekt deutlich zu verringern. Die Beschreibung der Apparatur auf ihrem jetzi-
gen Stand soll Gegenstand nachfolgender Ausfiihrungen sein. Der prinzipielle Aufbau der
lonenstrahlapparatur ist in Abb. 4.1 skizziert.

35
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Abbildung 4.1: Aufbau der lonenstrahlaparatur
4.1 lonenquelle: Herstellung des H -Molekdilions

Am Beginn des lonenstrahlengangs steht die Molekulionenquelle. Sie ist mit Wasserstoff-
gas mit einem Druck von etwa 10~* bar gefiillt. Durch Anlegen einer Gleichspannung von
etwa 400 Volt zwischen einer Hohlkathode und einer Anode aus Edelstahl wird in ihr ei-
ne Gasentladung unterhalten. Das Oberteil der Hohlkathode zeichnet sich durch die scharfe
kegelstumpfformige Kante aus, wodurch die fur das Entstehen der Gasentladung erforderli-
chen hohen elektrische Felder entstehen. Bei Experimenten mit H3 unterlag die Hohlkathode
einem starken Verschleil? durch Kathodenzerstdubung. Dabei wurde die spitze regelméliige
Form der Hohlkathode zerstort, was ihre Erneuerung in regelméBigen Abstdnden zur Auf-
rechterhaltung eines ausreichend hohen lonenstroms erforderte. Zwischen Hohlkathode und
Anode dient eine Zwischenelektrode zur Einschniirung des durch die Entladung entstehen-
den Plasmas. Zum gleichen Zweck ist zusatzlich um die lonenquelle eine Magnetspule ange-
bracht. Sie erzeugt ein Magnetfeld in axialer Richtung und zwingt damit geladene Teilchen
auf eine Spiralbahn. In der Anode befindet sich ein Loch mit einem Durchmesser von 0, 18
mm. Durch dieses kdnnen Teilchen aus der lonenquelle heraus diffundieren. Die Wahl der
Betriebsparameter Entladungsspannung, Zwischenspannung, Magnetfeldstarke sowie Druck
und Temperatur in der lonenquelle bestimmt in herausragendem Mal3e die Konzentration von
H3 -lonen vor dem Anodenloch und damit entscheidend den extrahierbaren lonenstrom. Ein
hoher lonenstrom ist unabdingbar zum Erreichen eines entsprechend guten Signal-Rausch-
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Verhéltnisses bei den Photodissoziationsexperimenten. Er erlaubt zusatzlich eine gute Kol-
limation des Strahls. Darauf soll spater noch weiter eingegangen werden. Ziel der Wahl der
Betriebsparamter ist also ein moglichst hoher lonenstrom. Dieser wurde unter den in Tab.
4.1 aufgelisteten Bedingungen erreicht.

Entladungsspannung | 420 V
Zwischenspannung | 97 V

Magnetstrom 1,4 A
Druck 10 Pa

Tabelle 4.1: Betriebsparameter der lonenquelle zum Erreichen eines maximalen lonen-
stroms.

Die Wahl dieser Parameter zum Erreichen des maximalen lonenstroms 1aRt sich qualitativ
verstehen. So flihrt z.B. ein zu hohes inhomogenes Magnetfeld dazu, daR die lonen zur Quel-
lenmitte, also vom Anodenloch weg, bewegt werden. Ein zu niedriges Magnetfeld hingegen
schnurt die geladenen Teilchen nicht genligend ein, sie sind dann tber ein zu groRRes Volumen
in der Quelle verteilt. Noch entscheidender war jedoch der Druck. Unter dem Optimaldruck
von 10 Pa konnte keine Zindung der lonenquelle erreicht werden. Daher wurde zur Ziin-
dung zun&chst ein hoherer Druck von etwa 100 Pa eingestellt. Bei sinkenden Druck konnte
dann die Entladung aufrecht erhalten werden. Eine noch weitere Senkung des Druckes auf
etwa 8 Pa erhohte zunédchst den Strom nicht mehr wesentlich, es bestand jedoch die Ge-
fahr der Loschung der Entladung. Die vermehrte Erzeugung von H3 unter solch niedrigem
Druck ist sowohl auf die damit verbundene niedrige Rekombinationsrate als auch auf die
verminderte Bildung von H3 als KonkurrenzprozeR zuriickzufiinren [Koo87]. Der Haupt-
bildungsprozeR des Hj ist ElektronenstoRionisation. Dies konnte durch die experimentelle
Bestimmung der Verteilung der Besetzung der rovibronischen Niveaus des H3 bestatigt wer-
den (siehe Abschnitt 5.1). Die Einstellung des Druckes in der lonenquelle wurde durch ein
regelbares Leckventil erreicht. Zur Kontrolle des Druckes in der lonenquelle wurde wéhrend
dieser Arbeit ein kapazitiv ausgelesenes Membrandruckmel3gerét installiert. Fir dieses war
die Anfertigung eines Steuergerdtes erforderlich, da das kommerziell erhaltliche, fir den
MeRkopf vorgesehene Steuergerét nicht fiir den Einsatz unter Hochspannung tauglich ist.
Der Einfachheit wegen wurde die Stromversorgung durch mit auf Hochspannungspotential
liegenden Akkumulatoren realisiert.

4.2 lonenoptik

Die Aufgabe der lonenoptik besteht darin, einen moglichst intensiven, hochkollimierten
schmalen Strahl zu realisieren. Die Stromstérke des von der lonenquelle extrahierten Stro-
mes betrug bei einer hier stets verwendeten Beschleunigungsspannung von 11,1 kV und
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unter den im vorigen Abschnitt geschilderten Betriebsbedingungen der lonenquelle gewoh-
lich 50 pA, wovon durch Massenselektion im Sektormagneten zunachst etwa 15 pA Hy
extrahiert werden konnten.

Nach der Beschleunigung ist der Molekdilstrahl infolge der gegenseitigen AbstofRung der
lonen divergent. Linse 1 vor dem Sektormagnet wurde mit etwa 8 kV betrieben. Sie bildet
zusammen mit Linse 2 nach dem Sektormagneten, die mit etwa —10 kV beschaltet wurde, ein
Teleskop, das den Strahl parallelisiert. Der so erhaltene Strahl wurde anschlieBend durch eine
kreisrunde Blende mit einem Durchmesser von 200 xm und durch eine rechteckige Blende
(50 pm x 300 pm), die sich im Abstand von 53 cm voneinander befanden, kollimiert. Der
kollimierte Molekdlstrahl wurde mit dem Laserstrahl gekreuzt. Die Wahl einer rechteckigen
Blende, die mit ihrer Langsseite in Laserstrahlrichtung eingebaut wurde, weist gegeniiber
einer runden Blende zwei wesentliche Vorteile auf:

e Mit Ausnahme des Nd:YAG-Lasers hatten die in der Arbeit verwendeten Laserstrah-
len eine Rayleighldnge von einigen Millimetern. Dabei kann auch bei einem 300 zm
langen Wechselwirkungsvolumen die Intensitatsvariation in Strahlrichtung als kon-
stant angesehen werden. Senkrecht zu Laser- und Molekdilstrahlrichtung konnte jedoch
durch die damit auf 50 zm erreichte Beschrankung des Wechselwirkungsvolumens ei-
ne Reduzierung des Intensitatsvolumeneffektes erreicht werden. Der Fokusdurchmes-
ser betrug bei den meisten Messungen mit einer Wellenlange von 785 nm 108 um.
Gegenuber einer Blende von 50 xm Durchmesser hat die 300 xm lange Blende den
\orteil, daR pro Laserschu3 eine hohere Anzahl an Fragmenten entstand, was eine
Verbesserung des Signal-Rausch-Verhéltnisses mit sich brachte.

e Bei den Messungen wurde die Polarisation senkrecht zu Laser- und Molekdlstrahlrich-
tung gewéhlt. Parallel dazu ausgerichtete Molekiile erfahren die maximale Kopplung
zum Laserfeld. Die Fragmente dieser Molekule sind also fur die Interpretation am in-
teressantesten. Mit der in dieser Richtung kleinen Strahlbreite wurde in diese Richtung
auch die beste Energieauflosung der Photofragmente erzielt.

Je zwei Ablenkplattenpaare vor und nach dem Sektormagnet, die an regelbare Spannungen
angeschlossen waren, dienten der Richtungsjustage des Molekdilionenstrahls. Vor den Kol-
limationsblenden befand sich jeweils noch eine Vorblende von 1 mm Durchmesser. An den
Blenden sowie an den Vorblenden konnte mit Hilfe eines digitalen Elektrometers * der lo-
nenstrom an jeder der Blenden gemessen werden. Dabei war durch die Vorblenden eine Jus-
tage des lonenstrahls Gberhaupt erst moglich. Die Justageprozedur bestand dann darin, unter
Variation der Spannungen an den Ablenkplatten und Linsen zun&chst an der ersten Blende
den lonenstrom zu maximieren. Ist das erreicht, kann man davon ausgehen, einen mef3ba-
ren Strom an der nachsten Blende vorzufinden. Im weiteren wird mit der jeweils nachsten
Blende so verfahren wie mit der ersten Blende. Im letzen Schritt dient ein durch eine Vaku-
umdurchfiihrung beweglicher Faradaybecher zur Justage auf den maximalen Strom. Dieser

IKeithley, Modell 617




4.2. IONENOPTIK 39

befand sich am Ende des Flugrohrs vor den Multikanalplatten. Er bestand aus einem Hinter-
und einem Vorderteil, das ein 1 mm grof3es Loch besaR.

Um die Blenden so zu positionieren, dal der Molekdlstrahl in die Mitte des MCP-Detektors
zeigt, wurde ein Helium-Neon-Laserstrahl verwendet. Dieser wurde zundchst ohne Vorhan-
densein der Blenden durch die gesamte Apparatur in das Loch des Vorderteils des beweg-
lichen Faradaybechers 2 (siehe Abb. 4.3) eingekoppelt. Die Stellung des Faradaybechers
wurde dabei so gewahlt, daR dieser sich auf der Hohe der Mitte des MCP-Detektors befand.
Die beiden Kollimationsblenden konnten in beiden Richtungen senkrecht zum Molekdilstrahl
mit einer Verstellschraube bewegt werden. Die Blenden wurden dann solange verschoben,
bis das Maximum an Transmission des Helium-Neon-Laserstrahles erreicht wurde. Eine
grol3flachige Photodiode diente dabei der Messung der Intensitat des transmittierten Lich-
tes. Die Anwendung eines Lock-in-Verstarkers in Verbindung mit einem Lichtzerhacker fir
den Helium-Neon-Lasestrahl erwies sich dabei als vorteilhaft.

Die Uberlappung zwischen Laserfokus und Molekiilstrahl in Laserstrahlrichtung konnte
unter Beobachtung des Luftdurchbruches erreicht werden. Um dabei den Fehler durch
Selbstfokussierung in Luft abschatzen zu kdénnen, wurde der Luftduchbruch bei Variati-
on der Intensitat beobachtet. Sie erfolgte durch eine Anordnung bestehend aus einer \/2-
Verzogerungsplatte und einem Glan-Polarisator. In den beiden anderen Richtungen erwies
es sich als notwendig, eine Einstellmoglichkeit einzurichten, die auch ohne Beliften der
Vakuumkammern funktionsfahig war, damit z.B. eine geringfligige Nachjustage des La-
sersystems moglich war. Eine Blende mit 50 zm Durchmesser konnte schréag zu Molekdl-
und Laserstrahl, etwa auf deren Winkelhalbierenden, mit einer Vakuumdurchfiihrung in den
Molekilstrahl hinein bewegt werden. Der mit der \/2-Verzdgerungsplatte und dem Glan-
Polarisator abgeschwachte Laserstrahl wurde dann senkrecht dazu mit dem Fokussierspiegel
durch die Blende hindurchjustiert. Als StellgroRRe diente dabei die wiederum mit einer grof3-
flachigen Photodiode gemessene Intensitét, die durch einen Boxcar-Integrator ausgewertet
wurde. Kontrolle der Justage wurde durch Durchfahren der Blende und gleichzeitige Be-
obachtung des transmittierten lonenstromes und der transmittierten Lichtintensitat erzielt.
Beide Kurven sollten ihren Schwerpunkt bei derselben Stellung der Blende haben. Es konn-
te so die Einstellung der Uberlappung des Laserfokus mit dem Molekiilstrahl mit etwa 2 ;:m
Genauigkeit erreicht werden.

Etwa 10 cm nach der Durchquerung des Wechselwirkungsortes mit dem Laser befand sich
ein Ablenkplattenpaar, mit dem durch Anlegen einer Spannung von 1 kV undissoziierte Mo-
lekile in einen Faradaybecher gelenkt wurden. Die neutralen Photofragmente fliegen da-
bei ungehindert auf den MCP-Schirm. Aullerdem wird verhindert, dal? der MCP-Detektor
durch den lonenstrahl zerstort wird. Der Strom am Faradaybecher konnte wahrend der Mes-
sung mit dem Elektrometer aufgenommen werden. Die gemessen Stromwerte wurden tber
den GPIB-Bus des Elektrometers auf einen Melrechner tbertragen. Der dadurch ermittelte
Stromdurchschnitt wéhrend einer Messung wurde zur Normierung der Mel3ergebnisse her-
angezogen (siehe 5.3).
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4.3 Detektion der Photodissoziationsfragmente

Geometrie der Projektion der Fragmente

Die Aussagen der Theorie der lichtinduzierten Potentiale sollen in dieser Arbeit anhand der
Energie- und Winkelverteilung der Photofragmente tberprift werden. Die Verteilung der
Photofragmente im mit den Molekulen mitbewegten Koordinatensystem ist symmetrisch um
die Achse der Laserpolarisation. Deshalb enthdlt die Projektion der Photofragmente auf den
zweidimensionalen Schirm die gesamte Information uber die dreidimensionale Fragment-
verteilung. Die in [Wun95] beschriebene Methode zur Riickgewinnung der dreidimensio-
nalen Verteilung der Photofragmente liefert jedoch keine zur Interpretation der MelRdaten
nitzlichen Koordinaten. An dieser Stelle soll ein anderes Verfahren vorgeschlagen werden,
was unmittelbar den Photofragmentimpulsbetrag und die dazu zugehorige Winkelverteilung
wiedergibt. Dazu sollen einige Ausfiihrungen zur Geometrie der Projektion der Photofrag-
mente folgen. Dabei wird zun&chst von einer punktférmigen Wechselwirkungszone zwi-
schen Molekil- und Laserstrahl ausgegangen. Die folgenden Erlduterungen beziehen sich
auf das sich mit der Molekdlstrahlgeschwindigkeit mitbewegende Inertialsystem. Die Pho-
tofragmente zu einer bestimmten Energie befinden sich in diesem Inertialsystem auf einer
Kugelschale. Der Radius R dieser Kugelschale wéchst wahrend der Flugzeit nach der Dis-
soziation bis zum Erreichen der Detektionsebene linear an. Diese Kugelschale wird auf den
Schirm projiziert. Der Flugzeitunterschied zum Detektor von Fragmenten an der Kugelvor-
derseite und der Kugelhinterseite in Flugrichtung kann vernachlassigt werden. Der maximale
erreichte Kugelradius von 15 mm, der im Rahmen dieser Arbeit erreicht wurde, ist klein ge-
gen die Flugstrecke von 800 mm.

Wéren die Fragmente tiber den gesamten Raumwinkelbereich gleich verteilt, dann ergébe
dies ein Projektionsbild geméaR Abb. 4.2b. Da jedoch die Kopplung des Lichtfeldes mit dem
Molekiil proportional zum cos? des Winkels der internuklearen Achse zur Laserpolarisation
ist, ist die Verteilung der Fragmente auf der Kugelschale nicht sphérisch symmetrisch son-
dern nur zylindersymmetrisch um die Achse parallel zur Laserpolarisationsrichtung durch
den Schwerpunkt der Verteilung. Auf einem Kreis auf der Kugeloberflache zu einem be-
stimmten festen Winkel ist also die Wahrscheinlichkeit, Fragmente anzutreffen, konstant.
Die Funktion der Anzahl der Fragmente zu einem bestimmten Winkel zur Laserpolarisati-
on ist die Winkelverteilung der Fragmente zur betrachteten Fragmentenergie. Im Fall der
zur Kopplung linearen Dissoziationswahrscheinlichkeit ergibt sich eine cos?-Verteilung. Die
sich ergebende Kugelschale ist perspektivisch in Abb. 4.2c dargestellt. Aus ihr ergibt sich
ein Projektionsbild wie in Abb. 4.2d.

Die bisherigen Ausfihrungen bezogen sich auf eine monoenergetische Projektionsvertei-
lung. Bei verschiedenen Energien befinden sich die Fragmente auf konzentrisch angeordne-
ten Kugelschalen, deren Radien jeweils proportional zum Impulsbetrag also proportional zur
Quadratwurzel der Fragmentenergie ist. Das sich ergebende Projektionsbild ist die Summe
der Projektionsbilder zu verschiedenen einzelnen Fragmentenergien.
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Abbildung 4.2: Illustration zur Geometrie der Projektion der Photofragmente einer mo-
noenergetischen Fragmentverteilung a) Perspektive einer Kugelschale b) Projektion einer
Kugelschale auf eine Flache c) Perspektive (Zentralprojektion) einer Kugelschale, auf der
die Fragmente cos?-verteilt sind d) Projektion einer mononergetischen cos?-Verteilung
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Zur Rickgewinnung der dreidimensionalen Impulsverteilung der Photofragmente wird das
Projektionsbild ,,geschélt”. Zundchst wird die Symmetrie des Projektionsbildes genutzt, um
dessen Mittelpunkt zu bestimmen. ,,Abtasten *“ des Maximalradius als Funktion des Win-
kels des Projektionsbildes einer monoenergetischen Fragmentverteilung ergibt die zu dieser
Fragmentenergie gehdrende Winkelverteilung (siehe Abb. 4.2.d).

In einem Projektionsbild zu verschiedenen Energien geht man nun vom dufBersten Radius
aus, in dem noch Fragmente vorgefunden werden. Durch Abtasten der Fragmentverteilung
entlang dieses Radius erhédlt man die ihm zugehdrige Winkelverteilung. Diese ist die tat-
sachliche Winkelverteilung der Fragmente zu diesem Radius (Impuls), da dieser Radius per
Definition nicht durch Fragmente niedrigerer Energie erreicht werden kann. Aus der so er-
haltenen Winkelverteilung und ihrer Amplitude kann aufgrund der Zylindersymmetrie der
Verteilung die Projektion der Fragmente gleichen Impulsbetrages auf der gesamten Flache
des Projektionsbildes, also bei kleineren Radien im Projektionsbild, berechnet werden. Diese
wird vom gemessenen Projektionsbild subtrahiert. Der maximale Radius der damit erhalte-
nen Verteilung ist jetzt um eine Einheit (z.B Pixel) kleiner geworden. Es kann jetzt mit ihm
analog verfahren werden, wie es schon fur den dufRersten Radius beschrieben wurde.

Detektionssystem

Das zweidimensionale Detektionssystem besteht aus zwei hintereinander gesetzten 2 Mul-
tikanalplatten 2 (MCP engl. Multichannel Plate) und einem Phosphorschirm. Dieses befand
sich in einem Abstand von 80 cm in Molekulstrahlrichtung von der Wechselwirkungswir-
kungszone mit dem Laser.

Die schnellen Fragmente I6sen an der Oberflache der Multikanalplatten Elektronen heraus,
die dann anschlieBend vervielfaltigt werden. Die PorengroRRe der Multikanalplatten betrug
10 pm. Die vervielfaltigten Elektronen werden durch Fluoreszenz auf dem Phosphorschirm
nachgewiesen. Die zur Detektion der Fragmente zur Verfugung stehende kreisrunde Fl&-
che hatte einen Durchmesser von 40 mm. Das Fluoreszenzlicht wird durch ein Objektiv auf
einen auf —8°C Peltier-gekiihlten CCD-Chip abgebildet. Der CCD-Chip hatte 384 x 286 Pi-
xel mit je einer GroRe von 23 pm. Die Linsenkopplung hat gegentiber der vorher in [Wun95]
verwendeten Faserkopplung den Vorteil, daR der AbbildungsmaRstab auf die CCD-Kamera
durch den Einsatz eines Objektives mit einer anderen Brennweite veranderbar ist. Es wurden
Objektive mit 17 mm und 35 mm Brennweite benutzt. Der Malistab konnte durch Abbildung
eines Testmusters bestimmt werden. Die durch ein Pixel représentierte L&nge auf dem Phos-
phorschirm betrug 107 pm bzw. 65 um. Ein weiterer Vorteil der Linsenkopplung besteht
darin, daB das Ersetzen der einem Verschleil3 unterliegenden Multikanalplatten mit geringe-
rem Aufwand moglich ist. Das Multikanalplattensystem hat i.a. keine einwandfrei homogene
Signalverstarkung. Daher muf3te das System kalibriert werden. Zu diesem Zweck wurde eine

2Chevron-Anordnung
3Fa. Galileo
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Vakuumkammer angefertigt, die mit einem Fenster versehen wurde, so dal3 die Detektions-
seite der MCP mit UV-Licht beleuchtet werden konnte. Eine UV-Quecksilberlampe wurde
verwendet, um die MCP gleichmél3ig zu beleuchten und damit gleichméfig anregen zu kon-
nen. Dies wurde in einem Abstand von ca. 80 cm von den MCP entfernt aufgestellt, wodurch
eine homogene Beleuchtung der MCP durch die UV-Lampe erzielt werden konnte. Das Bild
auf dem Phosphorschirm wurde wie bei der Detektion der Photofragmente von einer CCD-
Kamera aufgenommen. Das normierte Bild konnte so zur Kalibrierung der gemessenen Bil-
der benutzt werden. Es wurden mehrere Bilder aufgenommen, wobei die Quecksilberlampe
jeweils leicht gedreht wurde. Durch Vergleich der Bilder konnte die Genauigkeit des Kali-
brationsverfahrens bestimmt werden. Die Inhomogenitét der Nachweisempfindlichkeit nach
der Kalibrierung lag demnach noch etwa bei 5 %.

Im Durchschnitt wurden z.B. bei den Experimenten mit fs-Pulsen drei Fragmente pro Puls
nur nachgewiesen. Vom lonenstrahl mitgerissene Restgasteilchen verursachten ein Hinter-
grundsignal, das im Gegensatz zu dem Signal erzeugter Photofragmente durch einen kurzen
Lichtpuls stets anlag. Zur Unterdriickung dieses Hintergrundes wurde die Versorgungsspan-
nung der Multikanalplatten von —1, 4 kV nur innerhalb eines Zeitfensters eingeschaltet. Das
Zeitfenster wurde 120 ns lang um die Ankunftszeit der Fragmente auf den Multikanalplat-
ten geoffnet. Ein Pulsverzdgerungsgenerator setzte dieses Zeitfenster. Ein Reflex des Laser-
pulses loste in einer schnellen Photodiode einen Spannungsimpuls aus, der zum Triggern
des Pulsgenerators verwendet wurde. Die CCD-Kamera addiert analog die auf dem Phos-
phorschirm erscheinenden Bilder von mehreren Laserpulsen. Im Falle der Messungen mit
fs-Pulsen wurden so jeweils die Bilder der Fragmentprojektion von 2500 Laserpulsen aufge-
nommen. Das so erhaltene Bild wurde digitalisiert und durch einen Rechner aufgenommen.
Der Rechner addiert dann wiederum mehrere digitalisierte Bilder. Die in 5.3 vorgestellten
Bilder sind in den meisten Féllen die Summe von 1800, digitalisierten Bildern also von
4,5 x 10° Laserpulsen.

Das zeitliche Verschieben dieses Zeitfensters um z.B. 2 us liefert ein Bild ohne Photodis-
soziationsfragmente, also ein Bild nur mit dem Hintergrund. Auf diese Weise wurde nach
jeweils drei digitalisierten Bildern mit Photodissoziationsfragmenten ein digitalisertes Bild
nur vom Hintergrund aufgenommen, um diesen subtrahieren zu kénnen.
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Abbildung 4.3: Schema der an der Detektion der Photofragmente beteiligten Komponenten



Kapitel 5

Experimentelle Ergebnisse

5.1 Bestimmung der Zustandsbesetzung im H3

Fur die Interpretation eines Photodissoziationsexperimentes von Hy in starken Feldern ist
die genaue Kenntnis der Population der quantenmechanischen Zustande des H3 essentiell.

Dabei soll die Besetzung der Schwingungs- und Rotationszustdnde des elektronischen
Grundzustandes 1so, zunachst behandelt werden.

Zur Untersuchung der Population der Schwingungs- und Rotationszusténde bietet sich ein
Photodissoziationsexperiment bei niedrigen Intensitaten an, bei denen nichtlineare, also hier
erst nachzuweisende Effekte (z.B. LIP-Effekte oder gar Mehrphotoneneffekte) mit Sicherheit
auszuschlielBen sind. Dann ist die relative Dissoziationsrate D proportional zur Intensitat:

D= Iﬁa(l@phom, v,J) (5.1)
wobei I die Intensitat und A die Wellenldnge des Lichts sind. v ist die Vibrationsquantenzahl
und .J die Rotationsquantenzahl des Molekiils. o steht fiir den Wirkungsquerschnitt fur die
Photodissoziation. Gelingt es, Photofragmente von verschiedenen Vibrationszustanden zu
unterscheiden, so kann anhand deren relativer Haufigkeit die Populationsverteilung bestimmt
werden. Dazu missen die Wirkunsquerschnitte o (E ppoton, v, J) ermittelt werden, worauf in
diesem Abschnitt eingegangen wird.

Die in Abschnitt 4.3 beschriebene Projektion der Photofragmente auf einen Multikanalplat-
tendetektor 1aRt die Bestimmung der Impulsverteilung der Photofragmente nach der im sel-
ben Abschnitt beschriebenen Methode zu. Aus dieser kann unmittelbar auf die Energievertei-
lung der Fragmente geschlossen werden. Im vorliegenden Fall war die Auflésung des Detek-
tionssystems hinreichend gut, um Fragmente aus verschiedenen Vibrationsniveaus aufgrund
ihrer unterschiedlichen Fragmentenergie unterscheiden zu kénnen.

45
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Die Dissoziationsenergie wird unter Vernachlassigung der geringen Masse des Elektrons
auf beide Fragmente gleichmélig verteilt. Sie ergibt sich wegen der Energieerhaltung aus
der Differenz der Photonenenergie des eingestrahlten Lichts und der Bindungsenergie des
jeweiligen rovibronischen Niveaus:

Episs = h; — Epina(v, J). (5.2)

Die Bindungsenergie des H3 kann fiir alle v bei .J = 0 der Referenz [Coh60] entnommen
werden. Die anderen Bindungsenergien fur J # 0 wurden durch numerische Eigenwert-
suche bestimmt. Die numerische Integration der radialen Schrédingergleichung wurde dabei
mit dem Numerov-Verfahren [Koo90] zum Lésen von Differentialgleichungen 2. Ordnung
vorgenommen. Die dafiir notwendigen Potentialkurven V (r) des H5 wurden [Sha71] ent-
nommen. Bei Besetzung hoherer Rotationsniveaus sind die Potentialkurven gegeben durch

J(J +1)n?

Vi) + 2mr?

(5.3)

wobei 7 der internukleare Abstand und m die reduzierte Masse ist.

Dabei erhélt man natiirlich auch die radialen Eigenfunktionen, die man zur Berechnung der
Wirkungsquerschnitte nach [Dun68] bendtigt.

AuRerdem ist es erforderlich, auch die radiale Wellenfunktionen x ,(r) des jeweils um die
Photonenenergie des eingestrahlten Lichtes héherliegenden Kontinuumszustand im antibin-
denden Potential des 2po,-Zustandes zu berechnen. Diese ist so zu normieren, daB sie fir
r — 00 gegen

1
sin(kr — §J7r + k). (5.4)
konvergiert. Dabei ist
2mE 188
k= 7thD (5.5)

Normiert man noch die radialen Eigenfunktionen x,, ;(r), so daf3

/0 "o ()2 = 1, (5.6)

so erhalt man fiir den Wirkungsquerschnitt [Dun68] fir ein H3 -Molekiil, das parallel zur
Laserpolarisation ausgerichtetet ist,

2

EPhoton[eV XkJ( ) (7") dr (57)

U(EPhoton; v, J) [CmQ] =2,1x 10_17
EBmd GV

u(r) ist dabei das Ubergangsdipolmoment.
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Bei der Auswahl einer Lichtquelle fiir ein Photodissoziationsexperiment zur Bestimmung
der Populationsverteilung ist es von Vorteil, wenn die dabei das Molekul treffende Fluenz so
niedrig ist, daf? selbst bei dem rovibronischen Niveau mit dem hdchsten Wirkungsquerschnitt
flr die Photodissoziation bei der entsprechenden Wellenldnge Sattigungserscheinungen ver-
nachldssigbar sind. Dann ergibt sich die relative Besetzung eines rovibronischen Zustands
einfach aus dem Quotienten der Haufigkeit der aus ihm stammenden Fragmente und dem
Wirkungsquerschnitt.

Bei hoherer Fluenz miifite zur Abschéatzung der Sattigung das Intensitatsprofil im Wechsel-
wirkungsbereich der Molekile mit dem Licht bestimmt werden, was eine Quelle zusatzli-
cher Ungenauigkeiten ware. AuRerdem erhalt man ohne Sattigung eine cos2-Verteilung der
Fragmente. Bei der Auswertung des Projektionsbildes der Photofragmente auf dem Detekti-
onsschirm ist damit eine Beschréankung auf einen Schnitt entlang einer Geraden parallel zur
Laserpolarisation maglich.

Auf der Suche nach einer entsprechenden Lichtquelle wurde zunéchst ein Laser mit konti-
nuierlicher Emission in Erwégung gezogen. Bei der Verwendung eines Titan:Saphir-Lasers
fur diesen Zweck war jedoch die Anzahl detektierter Photofragmente zu klein im Vergleich
zum Hintergrund (siehe Abschnitt 4.3).

Mit dem Pumplaser des Nachverstarkers wurde schlieflich eine Lichtquelle gefunden, die
den gewiinschten Anforderungen gerecht wurde.

Dies soll nachfolgend gezeigt werden. Insbesondere soll der Fehler, der durch Vernachlassi-
gung von Sattigungseffekten entsteht, nach oben abgeschatzt werden.

Der Laserstrahl mit anndhernd radialem rechteckigen Strahlprofil wurde durch ein Teleskop
auf 1 mm verkleinert. Der Laser wurde mit einer Durchschnittsleistung von 7 W betrieben,
was bei den 350 ns langen Pulsen und einer Wiederholrate von 1 kHz einer Spitzenintensitat
VOoN Ie: = 2,5 x 105 W/cm? entspricht. Beim Durchflug der mit 11, 1 kV beschleunig-
ten, also vy, = 1,03 x 108 m/s schnellen Molekile durch den 1 mm breiten Laserstrahl
ist die Wechselwirkungszeit etwa 1 ns. Die Molekdile erfahren damit maximal eine Fluenz
von 7,5 mJ/cm?. Bei der verwendeten Laserwellenlange von 527 nm findet man fir v = 7
und .J = 5 den groRten Wirkungsquerschnitt (o = 3,8 x 10~!7 ¢cm?). Zur Berechnung der
Wahrscheinlichkeit der Dissoziation eines Molekuls setzt man an:

dN (t)
dt
N ist die Anzahl nichtdissoziierter Molekiile, D die Dissoziationsrate nach Gleichung 5.1.
Daraus ergibt sich unmittelbar flr die Wahrscheinlichkeit, dal? das Molekl dissoziiert:

— N x D(I(t)) (5.8)

P=1—exp(—

QWBCU(A’U’ J)F) (5.9)

wobei -
F= /_ I(t)dt (5.10)
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Abbildung 5.1: Projektion der Photofragmente auf das Multikanalplattensystem bei nied-
riger Spitzenintensitat (7,,., = 2,5 x 10° W/cm?). Das dargestellte Bild entstand durch
Summation von Projektionsbildern von einer Million Laserpulsen. AulRerdem wird die Vor-
gehensweise bei der Extraktion des Schnittes entlang einer Geraden bei y = 0 durch die
Fragmentprojektion verdeutlicht.
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die Fluenz ist. Vernachlassigt man die S&ttigung, dann ist P:

A
P=—"— F. A1
PO (5.11)

Dies ist eine gute N&herung fir kleine Argumente des Exponenten. Der Fehler liegt bei
v =17, J =5 beietwa 11 % an der Intensitatsspitze des Pulses. Bei allen anderen Zustanden
und auBerhalb der Spitzenintensitat ist der Fehler deutlich Kleiner.

Nun soll dargestellt werden, wie ein Schnitt durch die Projektion der Photofragmentvertei-
lung unter Annahme einer Population der rovibronischen Zustéande berechnet werden kann.
Vergleich mit einem Schnitt durch eine gemessene Photofragmentverteilung und Korrektur
der zunéchst angenommen Verteilung flhrt schlieBlich zur Bestimmung der tatsachlichen
Population der rovibronischen Zustande.

Zunéchst soll bestimmt werden, welchen funktionalen Verlauf eine Schnittgerade durch eine
monoenergetische cos?-Verteilung hat. Die Projektion eines Ringimpulses vom Radius R auf
eine Gerade fuhrt zu einer Verteilung (siehe Abb. 5.2a):

§(z) =lim—(VR? — 22 — /(R — €)? — 1?) = ————= (5.12)

e—0 € R2 — xQ
Wichtung des Winkels mit cos?(#) und Normalisierung fihrt schlieBlich zur Verteilung der
Fragmente A(R, =) auf der Schnittgeraden zu einer Fragmentenergie (siehe Abb. 5.2b).

.IQ

A = R

(5.13)
Der Radius R ist auch die maximale Auslenkung auf dem Schirm und ist gegeben durch

EDiss

eUBeschl

(5.14)

1p
R = dLaser—MCP

dr.aser— o p Stellt den Abstand zwischen der Laserwechselwirkungszone und den Multikan-
alplatten dar.

Um nun die Schnittfunktion fur alle auftretenden Fragmentenergien zu simulieren (Abb.
5.3) wurden die Verteilungen A(R, x), gewichtet mit dem Produkt aus der Dissoziations-
wahrscheinlichkeit und der zundchst angenommenen Besetzungswahrscheinlichkeit, auf-
summiert:

imulT) = 3 3 v, J)P(v,J v ) . 5.15
fsim ) vZ:;J (J:Op( P )R(v,J) R(v, J)? — x? (519

1Sowohl die Translationsenergie des beschleunigten Molekiils eU ..., Wie auch die Dissoziationsenergie
Ep;ss werden bei der Dissoziation auf beide Fragmente zu gleichen Teilen Ubertragen. Die Fragmente erhalten
daher jeweils die halbe Beschleunigungsenergie und auch die halbe Dissoziationsenergie. Der Faktor 1/2 kiirzt
sich daher heraus.
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Abbildung 5.2: Hllustration zur Enstehung des funktionlen Verlaufes der Projektion eines a)
Ringimpulses und b) eines mit dem cos? gewichteten Ringimpulses auf eine Gerade. Der
Schnitt durch die Fragmentprojektion 5.1 kann als eine Superposition der mit dem cos? ge-
wichteten Ringfunktionen aufgefalt werden.

P(v,J) ist die Dissoziationswahrscheinlichkeit der entsprechenden rovibronischen Nive-
aus geméR Gleichung 5.11. R(v,.J) bezeichnet den erreichbaren Maximalradius, den die
Fragmente aus dem jeweiligen rovibronischen Niveau mit ihrer Fragmentenergie (Gleichung
5.14) bei der Projektion auf den Detektor erreichen kdnnen.

Um der endlichen Auflésung Rechnung zu tragen, die insbesondere von der endlichen Strahl-
weite und der Strahldivergenz herruhrt, wurde die Funktion 5.15 noch mit einer GauRfunkti-
on gefaltet, deren Breite der des Molekdlstrahls entspricht. Fir die Besetzungsverteilung der
rovibronischen Niveaus p(v, J) wurden zunéchst theoretische Werte angenommen, wie sie
bei der Bildung von H3 durch Elektronen-StoRionisation des H, entstehen. Aus den Refe-
renzen [Dun65] und aus [Car89] wurden die relative Besetzung der Vibrationszustande p, (v)
bzw. die Besetzungstemperaturen 7'(v) der Rotationszustande fir die jeweiligen Vibrations-
zustande entnommen. Daraus kann die Besetzungsverteilung der rovibronischen Zustéande
geman

(5.16)

p(v,J) = py(v)(2J + 1) X exp (E(U’ 0) - E(v, J))

IfBT(’U)

berechnet werden, wobei die E(v, .J) die Eigenenergien der entsprechenden rovibronischen
Niveaus sind. Die Besetzung der Vibrationszustdnde und die Besetzungstemperaturen der
Rotationszustande sind als Funktionen der Vibrationsquantenzahl in Abb. 5.5 graphisch dar-
gestellt.
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Zur Bestimmung der tatséchlichen Besetzungsverteilung p,, (v) der Vibrationsniveaus wurde
die Funktion unter Variation der p,(v) an die gemessene Schnittkurve angepal3t. Schnitt-
kurven, die unter der Annahme einer thermischen Verteilung der Rotationsniveaus mit einer
der Besetzung der Vibrationsniveaus entsprechenden Temperatur berechnet wurden, konnten
nicht mit der gemessenen Schnittfunktion in Ubereinstimmung gebracht werden. Dies besta-
tigt die Annahme niedriger Besetzungstemperaturen der Rotationsniveaus im Molekdlstrahl.
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Abbildung 5.3: Halbschnitt durch die Photofragmentverteilung in Abb. 5.1 im Vergleich mit
einer Simulation des Halbschnitts. Dabei wurde die Population der rovibronischen Niveaus
des H5 angenommen, die durch Elektronensto am neutralen H,- Molekiil entsteht. Die Lage
der Kammspitzen auf der x-Achse kennzeichnet die maximale Ablenkung auf dem Schirm,
die die Photofragmente aus den verschiedenen Vibrationsniveaus aufgrund ihrer Fragment-
energie erreichen kdnnen. Die Hohe des Kammes hat hier und im folgenden keine physika-
lische Aussage.

Es sollen nun zum physikalischen Verstédndnis der Besetzungsverteilungen noch einige Aus-
fuhrungen folgen. Wie schon erwahnt, entspricht die Population im wesentlichen der, die
man durch Elektronen-Stof3ionisation des H, erhalt. In der lonenquelle herrschten Tem-
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peraturen von etwa 400 °C. Bei diesen Temperaturen ist im wesentlichen nur der unterste
Vibrationszustand des H, besetzt. Die Elektronen-StoRionisation ist ein Prozef}, der ohne
wesentlichen Impulsubertrag auf die Molekdlkerne erfolgt. Im Potentialkurvenbild vollzieht
sich der Ubergang damit ,,vertikal“, so daR das Franck-Condon-Prinzip angewendet werden
kann. Aufgrund der Anharmonizitét und der relativen Verschiebung der Potentialkurven des
H; -Grundzustandes zu gréReren internuklearen Abstanden konnen daher alle Schwingungs-
zustande des H3 erreicht werden (siehe Abb. 5.4).
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Abbildung 5.4: Potentialkurven der elektronischen Grundzustande von H, und Hy. Beim
ElektronenstoR mit hohen Kinetischen Elektronenenergien vollziehen sich die Ubergéinge
naherungsweise ,,senkrecht. Die Graphik verdeutlicht, daR alle Vibrationszustande des H3
erreicht werden konnen.

Die Annahme einer thermischen Besetzung der Rotationsniveaus, deren Temperatur fir die
verschiedenen Vibrationszustande unterschiedlich ist, kann wie folgt verstanden werden. Die
durch ElektronenstoR hervorgerufenen Ubergange filhren nicht zur Rotationsanregung der
Molekule [Car89]. Daraus folgt, dal? der Drehimpuls bei der lonisation erhalten bleibt. Da
sich der mittlere internukleare Abstand bei der lonisation vergréRert, nimmt die Tempera-
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tur der Besetzung der Rotationszustédnde im Vergleich zu der des neutralen Hy-Molekils ab.
Mit zunehmender Vibrationsquantenzahl steigt der mittlere internukleare Abstand. Deshalb
sinkt die jeweilige Temperatur der Rotationszustandsbesetzung mit steigender Vibrations-
quantenzahl. Aufgrund der niedrigen Driicke, mit denen die lonenquelle betrieben wurde, ist
auch keine Thermalisierung der Besetzung der Rotationszustéande zu erwarten [Koo87]. Die
berechneten Rotationstemperaturen wurden fur verschiedene Vibrationsniveaus in [Koo87]
experimentell bestétigt. Die theoretischen Werte wurden im Rahmen dieser Arbeit fir die in
[Koo87] fehlenden Vibrationsniveaus, wie folgt, berechnet.

Der Erwartungswert des reziproken quadratischen internuklearen Abstandes (1/7%)(v) ist
proportional zur Besetzungstemperatur der Rotationsniveaus fur das entsprechende Vibrati-
onsniveau v. Diese Erwartungswerte wurden unter Benutzung der schon bestimmten radialen
Eigenfunktionen des H3 fiir alle v bestimmt und wurden mit den in [Koo87] angegebenen
Temperaturen ins Verhaltnis gesetzt.

Hohere Elektronenenergien in der Quelle, zwischenzeitliche Bildung von H3 sowie Beset-
zung hoherer Zustande des H, sind mogliche Ursachen fur die Abweichungen der gemesse-
nen von der theoretischen Populationsverteilung [Ass74].

Der nédchst hohere elektronische Zustand 2po,, ist antibindend. Molekidile, in denen dieser
Zustand besetzt ist, dissoziieren auf dem Weg von der lonenquelle zum Wechselwirkungs-
ort, auf dem sie sich etwa 2 ps befinden. Noch hohere elektronische Zustande liegen 11 eV
uber dem 2po,-Zustand (3do,) und haben ihr Potentialminimum bei gréReren internuklea-
ren Abstanden (4,8 x 10! m). Zum Vergleich sei hier erwahnt, daB das Minimum des
H3 -Grundzustandes bei (1,06 x 10~!° m) liegt. Daher sind die Franck-Condon-Faktoren
zum Ubergang in diese elektronischen Zustinde etwa durch ElektronenstoR sehr klein. lhre
Besetzung wird also vernachl&ssigbar sein.
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Abbildung 5.5: a) Population der Vibrationszustande des HJ durch ElektronenstoR von H,
nach [Dun65]. b) Unter der Annahme einer lonenquellentemperatur von 400 °C berechnete
Temperatur der Verteilung der Rotationszusténde fir die verschiedenen Vibrationszustande
des H3 durch ElektronenstoR von H,.
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5.2 Messung und Simulation eines Experiments mit ns-
Pulsen

Experimente mit langen Pulsen kdnnen durch zeitunabhéngige lichtinduzierte Potentiale be-
schrieben werden. Man kann also die Ergebnisse unter Vernachlassigung dynamischer Ef-
fekte, die durch die zeitliche Abhéngigkeit der adiabatischen Potentialkurven wahrend der
Pulsdauer entstehen, behandeln [Giu95]. Daher wurde zundachst mit dem zur Verfligung ste-
henden Nd:YAG-Laser ein Experiment mit ns-Pulsen durchgefiihrt. Ein wesentlicher Nach-
teil dieses Lasers ist die aufgrund seiner Pulsldnge niedrige Pulsleistung von nur 34 MW.
Dem entsprechend sind die zu beobachtenden LIP-Effekte klein. Im Experiment wurde die

y (mm)

X (mm)

Abbildung 5.6: Projektion der Photofragmentverteilung einer Messung mit ns-Pulsen bei
einer Wellenlange von 532 nm und einer Spitzenintensitat von I, = 2,8 x 10'* W/cm?. Im
Experiment wurden die Photofragmente von 80000 Laserpulsen aufsummiert.

vom YAG-Laser zur Verfugung stehende Pulsenergie von Ep,;; = 240 mJ mit einer achro-
matischen Linse mit 120 mm Brennweite auf einen Radius » = 5,6 um fokussiert. Bild 5.7
stellt einen Schnitt bei y = 0 dar. LIP-Effekte wie z.B. die verstarkte Dissoziation niedri-
ger Vibrationsniveaus konnen nur durch die Simulation des Experimentes sowohl nach LIP
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als auch nach Fermis Goldener Regel identifiziert werden. Der Vergleich der experimentel-
len Ergebnisse unterschiedlicher Pulsenergien, wie etwa in [Buc90], fuhrt wegen des unter-
schiedlichen Sattigungsgrades zu verschiedenen Ergebnissen, die dann qualitativ nicht von
LIP-Effekten zu unterscheiden sind.

Simulation der Energieverteilung der Fragmente

Im Unterschied zur Simulation bei schwachen Intensitaten, wie sie zur Bestimmung der Be-
setzung der rovibronischen Zustédnde vorgenommen wurde, muf3 hier also auch die Sattigung
durch die Losung der Ratengleichung fur die Dissoziation berticksichtigt werden. Desweiter-
en muf die Simulation, um die LIP-Effekte einzubeziehen, mit intensitadtsabhéangigen Wir-
kungsquerschnitten erfolgen.
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Abbildung 5.7: Schnitt durch die Photofragmentverteilung der Messung mit ns-Pulsen in
Abbildung 5.6. im Vergleich zu der im Text erklarten Simulation.

Die Berechnung der intensitatsabhangigen Wirkungsquerschnitte wurde durch Anwendung
analytischer Ausdricke flr die Transmissionswahrscheinlichkeit eines Teilchens durch zwei
sich kreuzende Potentialkurven durchgefiihrt [Nak95]. Dabei werden drei Félle fir die drei



5.2. MESSUNG UND SIMULATION EINES EXPERIMENTS MIT NS-PULSEN 57

verschiedenen Energiebereiche in den lichtinduzierten Potentialen unterschieden (siehe Abb.
A.1 im Anhang). Fir die Formeln des mittleren Falls, der den Energiebereich der Potential-
liicke behandelt, wurden im Rahmen dieser Arbeit Inkonsistenzen bemerkt. Kontaktaufnah-
me mit dem Autor brachte dabei schlielich den Hinweis auf ein von ihm verfal3tes Erratum
[Nak98]. Die korrigierten Formeln sind im Anhang wiedergegeben.

Der Quotient aus der durch die Formeln bestimmten Transmissionswahrscheinlichkeit P,
und der Schwingungsdauer 7" des Molekls im jeweiligen Schwingungszustand fuhrt zur
Dissoziationsrate D. Die Schwingungsdauer im Zustand v ist

h

I'= E(w+1)— E@) (617
E(v) sind die Eigenenergien zu den Vibrationsniveaus v. Zum Vergleich wurde die Simu-
lation auch mit intensitatsunabhangigen Wirkungsquerschnitten, also nach Fermis Golde-
ner Regel, durchgefiihrt. Die Sattigung wurde durch die Losung der Ratengleichung analog
Gleichung 5.8 fir die noch nicht dissoziierten Molekiile berlicksichtigt. Daraus folgt fiir die
Wahrscheinlichkeit der Dissoziation eines Molekiils nach Erfahren eines Intensitatsverlaufes
1(t) des Pulses:

A o0
P=1—exp <— o [m o(I(t), A, v, J) I(t)dt.) (5.18)
Die Laserpulslange (7 = 9 ns volle Breite des halben Maximums) ist grol3 gegen die Durch-
flugzeit der Molekiile durch den Fokus von etwa 12 ps. Daher kann man die Anderung der
Intensitat des Lasers wahrend der Durchflugzeit eines Molekdls durch den Laserfokus ver-
nachlassigen.

Der Laserfokus ist sowohl senkrecht wie auch parallel zur Ausbreitungsrichtung des Laser-
strahls hier kleiner als der Querschnitt des Molekilstrahls. Daher erfahrt das Molekil sehr
unterschiedliche Intensitatsverlaufe beim Durchqueren des Laserfokus an verschiedenen Or-
ten im Strahl. Bezeichnet man die Ausbreitungsrichtung des Molekalstrahls als z-Richtung
und die Ausbreitungsrichtung des Lasers als z-Richtung, so kann der von den Molekilen
gesehene Intensitatsverlauf 7(y, z, t) beschrieben werden durch

P aser t t O 2 2
I(t) = tgser (1) — exp [ — (X vyra) AR (5.19)
,/TT%‘okus <1 + (i) > T%‘okus <1 + (i) >
wobei P4 (t), die momentane Leistung des Lasers ist:
2¢/In(2) 41n(2)
Proser(t) = Epus — ). 5.20
Laser (1) Pul ST exp < -2 ) ( )

Der Radius des Fokus rp.kys 188t sich aus dem Strahlparameter b (siehe Kap. 3.2.5), der
Wellenldnge A und der Brennweite f des Achromaten bestimmen:

Af

—. 5.21
2mb ( )

T'Fokus =
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2, ist die Rayleighlange des Fokus:

2
TT Fokus
. = TFokus 5.22
: A ( )

Durch numerische Integration Uber die Laserpulsldnge 7 und die rdumlichen Koordinaten
y und z fur alle rovibronischen Zustdnde von v = 2...16 und J = 0...6 ergibt sich die
Gesamtdissoziationswahrscheinlichkeit fiir den jeweiligen rovibronischen Zustand.

w/2 w/2
Presarm (v, J) / dy / dz dtP(y,ztv J) (5.23)

w/2 w/2

P(y, z,t,v, J) ist durch Gleichung 5.18 gegeben. Die Integrationsgrenzen w/2 entsprechen
der Breite des Molekdlstrahls. Zeitlich wurde insgesamt iber die vierfache Laserpulsdauer
integriert. Die Konvergenz der numerischen Integration konnte durch die Wahl unterschiedli-
cher Schrittweiten abgeschéatzt werden. Vor Ausfuhrung des Integrals 5.18 wurde bestimmt,
ob es im jeweiligen Fall mindestens zur 99, 9 %-igen Dissoziation fuhrt. In diesem Fall wur-
de ohne Ausfiihrung des Integrals P = 1 gesetzt. Bei sehr kleinen negativen Exponenten in
Gleichung 5.18 kann die S&ttigung vernachlassigt werden. Dann ist

- 27?710 /_OO o(I(t), A v, J) x I(t)dt (5.24)

Dadurch konnten insgesamt Probleme bei der Auswertung der Exponentialfunktion vermie-
den werden.

Die im Experiment beobachtete Winkelverteilung der Photofragmente weicht insbesondere
bei Fragmenten aus Vibrationsniveaus, die sich energetisch im Bereich des Kreuzungspunk-
tes befinden, von der ,,klassischen* cos?-Verteilung ab. Sie ist etwas flacher und kann durch
eine cos®2-Funktion angenihert werden (siehe Abb. 5.8).

Die von cos? abweichende Winkelverteilung muR zur Berechnung eines Schnittes durch die
Fragmentprojektion bertcksichtigt werden. Fur eine Schnittgerade durch die Projektion einer
monoenergetischen cos®2-Verteilung ergibt sich analog zu Gleichung 5.13

23/2

RVR? — 22
Die gewichtete Summation der monoenergetischen Schnittfunktionen ergibt die simulierten
Schnittkurven:

16 2372
szmu = p v, J U J) esam . (526)
=2 Z M R, J)JR(v, J)? — a2

R(v, J) bezeichnet die erreichbare Maximalauslenkung entsprechend der Fragmentenergie
von den jeweiligen rovibronischen Niveaus (Gleichung 5.14). P(v, J) gesam: it die Gesamt-
dissoziationswahrscheinlichkeit der entsprechenden rovibronischen Niveaus gemaR Glei-
chung 5.23. p(v,J) steht fur die Besetzungsverteilung der rovibronischen Niveaus, die durch

A(R,z) = (5.25)

(0, ) = po(0)(2T + 1) x exp (E (v, ZL; (;E)(”’ / )> (5.27)
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Abbildung 5.8: Winkelverteilung der Photofragmente von v = 5 der Messung mit ns-Pulsen
und Anpassung der Winkelverteilung durch cos?/2.

gegeben sind. Die noch mit einer der Molekulstrahlbreite entsprechenden GaufRfunktion ge-
falteten Schnittkurven sind in Abb. 5.7 mit dem gemessenen Schnitt durch die Photofrag-
mentprojektion verglichen.

Eine numerisch aufwendigerere aber dquivalente Herangehensweise wére die Extraktion der
Energieverteilung der Fragmente gemaR Abschnitt 4.3. Diese konnte dann direkt mit der
simulierten Energieverteilung der Fragmente verglichen werden.

Der niedrigste Vibrationszustand, der bei einer Wellenldnge von 532 nm unter Absorption
eines Photons Epp.on = 2,33 €V noch dissoziieren kann, ist v = 2. Der Schnitt durch die
gemessene Projektion der Fragmentverteilung ist im Vergleich mit deren Simulationen in
Abb. 5.7 dargestellt. Die Simulation nach Fermis Goldener Regel unterscheidet sich in ihrer
\oraussage bzgl. der Anzahl der Fragmente von v = 4 von der Simulation nach LIP. Die sich
im Experiment wiederfindende groRere Anzahl von Fragmenten von v = 4 ist mit der erhoh-
ten Dissoziationsrate aufgrund der Absenkung der unteren lichtinduzierten Potentialbarriere
bei hoheren Intensitaten erklarbar.

Liegt jedoch ein Vibrationsniveau energetisch unterhalb der Potentialliicke im LIP-Bild,
dann ist die Dissoziation nur durch Tunneln durch die untere Potentialbarriere moglich. Die
Dissoziationswahrscheinlichkeit eines Vibrationsniveaus wird jedoch erst signifikant grol,
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Abbildung 5.9: Lichtinduzierte Potentiale bei einer Wellenldnge von 532 nm fiir verschiede-
ne Intensitéten.

wenn die untere lichtinduzierte Potentialbarriere sich in den energetischen Bereich des ent-
sprechenden Schwingungszustandes senkt (siehe Abb. 5.10 und 5.9).

Bei v = 2 ist das bei einer Intensitat von 6, 0x 10 W/cm?, bzw. bei v = 3 bei einer Intensitat

von 4,0 x 10** W/cm? erreicht. Hier traten Spitzenintensitaten von 2, 8 x 10'* W/cm? auf.
Daher beobachtet man kaum Fragmente, die aus diesen Vibrationszustanden kommen.

Der Stabilisierungseffekt ist bei den hier anzutreffenden Anstiegszeiten von 6 ps nicht zu
erwarten.

Simulation der Winkelverteilung der Fragmente

Die Simulation der Winkelverteilung der Fragmente erfordert zusétzliche Modellannahmen.

Generell wird dabei angenommen, daR die Dissoziation ein instantaner ProzeR ist, so daf3
sich die Fragmente entlang der Molekilachse des Muttermolekdils finden. Dies bestatigt sich
dadurch, daB entlang der Achse senkrecht zur Laserpolarisation keine Fragmente gefunden
werden.

In einer ersten Simulation wurde die Winkelverteilung unter der Modellannahme starrer
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Abbildung 5.10: Vergleich der Wahrscheinlichkeiten der Dissoziation wahrend einer Vibra-

tionsperiode nach Fermis Goldener Regel und LIP firv =2, v =4 und v = 6.
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Abbildung 5.11: Winkelverteilung der Photofragmente von v = 5 der Messung mit ns-Pulsen
im Vergleich zu Simulationen unter Zugrundelegung verschiedener Modelle. Im Experiment
wurden die Photofragmente von 80000 Laserpulsen aufsummiert.

Winkel der Molekiilachsen wahrend der Wechselwirkungszeit mit dem Laser berechnet. Bei
den Zusténden, die sich nahe an der Resonanz befinden, zeigte sich dabei eine fast rechtecki-
ge Winkelverteilung, die ihre Ursache in der Sattigung der Dissoziation noch unter grof3en
Winkeln zur Laserpolarisation hat. Dies entspricht jedoch nicht der im Experiment beobach-
teten Winkelverteilung.

Eine weitere Modellannahme beruht auf gleichméfig rotierenden Molekulen. Dazu wurden
die Dissoziationswahrscheinlichkeiten fiir eine Vibrationsperiode des Molekiils (siehe Abb.
5.10) benutzt. Bei der Bestimmung der Fragmentanzahl bei verschiedenen Winkeln zur La-
serpolarisationsrichtung wurde analog zur Simulation der Energieverteilung der Fragmente
uber das Fokusvolumen und die Laserpulslédnge integriert. Die Intensitdt wurde dabei mit
dem cos? des Winkels zwischen Laserpolarisation und Molekilachse multipliziert.

SchlieBlich kann man den Rotationsgrundzustand J = 0 und angeregte Rotationszustande
getrennt jeweils mit dem Modell starrer Molekulachsen bzw. geichmalig rotierender Mole-
kile behandeln und die Ergebnisse entsprechend der Population der Rotationszustande ge-
wichtet addieren. Die Ergebnisse aller drei Herangehensweisen an die Simulation der Win-
kelverteilung sind beispielhaft fir v = 6, dem Vibrationsniveau, das sich in der Ndhe des
Kreuzungspunktes der lichtinduzierten Potentiale befindet, in Abb. 5.11 wiedergegeben.

Die experimentell gefundene Winkelverteilung stimmt gut mit der Simulation tberein, in der
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gleichméRig rotierende Molekiile angenommen wurden. Die Abflachung ist demnach auf die
Sattigung der Dissoziation unter kleinen Winkeln zur Laserpolarisation auf der Zeitskala ei-
ner Vibrationsperiode der Molekule zuriickzuftihren. Die Abweichung des Ergebnisses vom
Modell der getrennten Betrachtung von J = 0 und J # 0 ist ein Hinweis auf das Dreh-
moment, das auf das Molekul ausgetbt wird. Dieses entsteht aufgrund des Dipolmomentes,
das das Licht in ihm induziert. Infolge dessen kommt es zur Ausrichtung der Molekiile in
Laserpolarisationsrichtung. Dieser Effekt wurde durch klassische Rechnungen in [Suk98]
untersucht.



64 KAPITEL 5. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

5.3 Messungen mit fs-Pulsen bei 785 nm

In Kapitel 2.1 wurde schon darauf verwiesen, dal3 zur Beobachtung des Stabilisierungsef-
fektes kurze Anstieg- und Abfallzeiten in der GréfRenordnung der Dauer einer Schwingungs-
periode des H3 erforderlich sind. Zu diesem Zwecke wurden Experimente mit einer Halb-
wertsbreite von 130 fs, d.h. mit einer Anstiegszeit von 60 fs durchgefiihrt. Diese Anstiegszeit
entspricht etwa 2 bis 3 Schwingungsperioden von HJ .

Daruber hinaus ist die Leistung in der GréBenordnung von 10 GW der hier verwendeten
Pulse etwa 300 mal so grof? wie im Fall des Experiments mit ns-Pulsen. Dies erlaubt ins-
besondere, die Fokusabmessungen sogar etwas grofer als den Molekilstrahldurchmesser zu
wahlen, wodurch der Intensitats-Volumeneffekt drastisch verringert wird.

50
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Abbildung 5.12: Intensitatsverteilung im Fokus fir die in diesem Abschnitt diskutierten Mes-
sungen mit Pulslangen von 130 fs. Bei 0,7 mJ Pulsenergie wurde zum Vergleich die Intensi-
tatsverteilung gezeigt, die bei einem breiten Strahl entsteht.

Zusétzlich kann auf der Zeitskala der Femtosekundenpulse die Bewegung der Molekaile als
~eingefroren” betrachtet werden. Dies verringert im Vergleich zu den Messungen mit ns-
Pulsen die zusétzliche Ausschmierung intensitatsspezifischer Prozesse, die durch den zeit-
lichen Verlauf der ns-Pulse gegeben waren. Die Geschwindigkeit der Molekule im Strahl
betrug 1,0 x 10% m/s, d.h. in 1,0 ps legen die Molekiile 1 um zuriick, was klein im Vergleich
zu einem Fokusdurchmesser von 100 pum ist.

Zur Interpretation des Experimentes mit ns-Pulsen war eine Simulation erforderlich, in die
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die mit einem Experiment mit niedrigen Intensitaten bei &hnlicher Wellenldnge bestimmte
Verteilung der relevanten rovibronischen Zustdnde einging. Die Tatsache der ,.eingefrore-
nen“ Bewegung der Molekiile auf der Femtosekunden-Zeitskala ermdglicht das Sichtbar-
machen der mit der Lichtintensitat nichtlinearen Dissoziationsrate ohne Simulation durch
Vergleich von Messungen mit gleicher Pulsenergie, aber unterschiedlicher Pulsdauer.

Geht man zundchst einmal von Fermis Goldener Regel aus, dann ist der Wirkungsquerschnitt
o unabhéngig von der Intensitat. Das ist aquivalent zu der Aussage, dal die momentane
Dissoziationsrate proportional zur momentanen Intensitét ist. Dann kann man in Gleichung
5.18 den Wirkungsquerschnitt o aus dem Integral herausziehen:

oo

A
P=1-exp (——U(A,v, J)/

2mhe —c0

A
I(t)ydt| =1-— —F 5.28
) =1 e r) 620
Das heil3t, daB die Gesamtwahrscheinlichkeit fur die Dissoziation nach einem Puls unabhén-
gig vom zeitlichen Verlauf der Intensitat ist. Es besteht also auch keine Abh&ngigkeit von
der Pulsdauer. Die Dissoziationswahrscheinlichkeit ist nur von der Fluenz F' abhéngig.

\on der Lichtintensitat abh&ngige Wirkungsquerschnitte hingegen, wie sie z.B. von LIP vor-
ausgesagt werden, sollten sich durch unterschiedliche Anzahlen von Fragmenten in den Mes-
sungen mit unterschiedlicher Pulsléange zeigen.

Im folgenden soll noch der Fehler abgeschétzt werden, der durch die Vernachlassigung der
Bewegung der Molekiile im Strahl entsteht. Dazu sollen die Fluenzen F', die ein Molekil
in der N&he des Fokus erfahrt, bei unterschiedlichen Pulslangen verglichen werden. Dabei
wird vom Fokus eines Gaulischen Strahls und einer GauRschen zeitlichen Einhiillenden aus-
gegangen. Die Variation der Laserintensitat in Laserstrahlrichtung (z-Richtung) kann hier
vernachlassigt werden, da in allen Experimenten die Rayleighlange mindestens 7 mm be-
trug, was sehr grol3 gegen die halbe Abmessung des Molekdlstrahls in z-Richtung von 0, 15
mm ist. Die Molekile im Molekulstrahl bewegen sich in z-Richtung mit der Geschwindig-
keit v. 7 sei hier der Ubersichtlichkeit wegen definiert

12
= 2 5.29
! 2v1n 2 ( )

wobei ¢/, die volle Breite des halben Maximums des zeitlichen Intensitatsverlaufes des
Laserpulses ist. r sei der Fokusradius. Dann ist der genaue zeitliche Intensitatsverlauf, den
ein Molekil erféhrt, das sich zum Zeitpunkt ¢ = 0 an der Stelle (¢, y) befindet

£ zo + vt)? + 3
TIo(t) = Ipexp <_ﬁ) exp (—( 0 2) Y ) (5.30)

r

mit der Spitzenintensitat 7, im Fokus:

EPuls
Iy := 5.31
0 TrTr? (5:31)
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Das Molekil erfahrt die Fluenz Fi .-
Fuo = / Insa(1)dt (5.32)

Integration ergibt

EPuls yQ x% r
Fyro = —5= —= — . 5.33
Mol = T2 &P ( rz ) P\ Ty wr)?) \fr2 + (vr)? (633)

Hier sei bemerkt, daB fir ein Molekil, das sich im Zentrum des Fokus befindet, die Pulslange
sich im Vergleich mit einem ruhenden Molekil um den Faktor

r

_— (5.34)
r? + (vr)?

verkdrzt. Das Verhéltnis der Fluenzen flr zwei verschiedene Pulsldngen 7 und 7, ist dann

Fua(m) 124 (vm)? 230 (12 — 72)

Fara(r) 72+ (m)? " <(7‘2 + (om)?) (2 + (sz)2)>

Dieses weicht mit zunehmenden x starker von 1 ab. Es soll hier ein Extremfall zur Abschét-
zung des Fehlers nach oben betrachtet werden:

(5.35)

Epyus=1,0mJ

tl,l/? = 130 fS

t2’1/2 = 1000 fS

Il,(] = 1, 27 X 1014 W/CIT]2
r=42 pym

Bei einer Intensitat von 10° W/cm? ist bei v = 9, dem Vibrationsniveau mit dem hochsten
Wirkungsquerschnitt flr die Photodissoziation bei 785 nm, die Dissoziationswahrscheinlich-
keit mit 1 % am groRten [Reb99]. Bei y = 0 findet man diese Intensitét bei einem Abstand
von 11r (elffacher Fokusradius). Die Fluenzen unterscheiden sich hier bei den vergliche-
nen Pulslangen um 2,3 %. Bei kleineren xo (z.B. o = 67), bei denen die Dissoziations-
wahrscheinlichkeit groRer ist, woher also mehr Fragmente kommen, ist der Fehler deutlich
kleiner (0,6 %). Hinzu kommt, daB bei y # 0 (abseits der Mittelpunktsgerade durch den
Molekulstrahl) unbedeutend kleine Intensitaten schon fiir geringere x, erreicht werden.

Energieverteilung der Fragmente

Wie im Abschnitt 5.2 sollen zur Interpretation der Energieverteilungen der Fragmente die
Schnitte durch die Projektion der Fragmente parallel zur Laserpolarisation bei y = 0 dienen.
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EPuls - ].,0 m\], t1/2 - 135 fS, f - 750 mm

Epys =1,0m], ty, = 575 fs, f = 750 mm

Abbildung 5.13: 2-dimensionale Projektion der Impulsverteilung der Photofragmente, die
Graphen zeigen jeweils die Summe der neutralen Photofragmente tber 3 Millionen Laser-
pulse.
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Abbildung 5.14: 2-dimensionale Projektion der Impulsverteilung der Photofragmente, die
Graphen zeigen jeweils die Summe der neutralen Photofragmente tiber 3 Millionen Laser-
pulse.
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Abbildung 5.15: Schnitte durch die Photofragmentprojektion im Experiment mit 1,0 mJ
Laserpulsenergie. Die bei 575 fs dargestellte Schnittkurve ist die Summe zweier Messungen
mit zueinander entgegengesetzter Phasenmodulation.
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Abbildung 5.16: Schnitte durch die Photofragmentprojektion im Experiment mit 0,7 mJ
Laserpulsenergie. Die beiden Messungen mit langeren Pulsen wurden mit zueinander entge-
gengesetzter Phasenmodulation aufgenommen.
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Abbildung 5.17: Schnitte durch die Photofragmentprojektion im Experiment mit 0,5 mJ
Laserpulsenergie. Die bei 680 fs dargestellte Schnittkurve ist die Summe zweier Messungen

mit zueinander entgegengesetzter Phasenmodulation.
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Abbildung 5.18: Schnitte durch die Photofragmentprojektion im Experiment mit 0,3 mJ
Laserpulsenergie. Die bei 690 fs dargestellte Schnittkurve ist die Summe zweier Messungen

mit zueinander entgegengesetzter Phasenmodulation.
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Die auf den Mittelwert des lonenstroms normierten Schnittkurven (siehe Abb. 5.15 bis 5.18)
weisen bei der zum Vibrationsniveau v = 9 zugehorigen Fragmentenergie die gleiche An-
zahl von Fragmenten bei Messungen mit gleicher Pulsenergie, also auch gleicher Fluenz,
auf. Dies bestatigt, dal der Wirkungsquerschnitt fiir die Photodissoziation fur Vibrations-
niveaus im energetischen Bereich der Kreuzung der lichtinduzierten Potentiale weitgehend
unabhéngig von der Intensitat ist.

Die Fragmentzahl bei niedrigerer Fragmentenergie ist bei den Experimenten mit kiirzerer
Pulslange bei gleicher Fluenz hoher. Dies laRt sich durch das Absenken der unteren licht-
induzierten Potentialbarriere erklaren. Im folgenden soll die energetische Lage der Maxima

%10 W/em’
3%10"”W/em®
~~~~~~ 1*¥10°W/em
- - --3*10"W/em’

2

Energie (eV)

internuklearer Abstand (IO'IOm)

Abbildung 5.19: Lichtinduzierte Potentiale bei einer Wellenldnge von 785 nm fur verschie-
dene Intensitaten.

der Energieverteilung betrachtet werden. Im Schnitt durch die Photofragmentprojektion des
Experimentes, das bei der niedrigsten Spitzenintensitat aufgenommen wurde (bei einer Pul-
senergie von 0,3 mJ und einer Pulsldnge von 680 fs, siehe Abb. 5.18) befinden sich die Ma-
xima bei Fragmentenergien, die man unter Zugrundelegung von Energieerhaltung erwarten
wirde. D.h. die Maxima der Fragmentverteilung treten bei Energien auf, die der halben Dif-
ferenz aus Photonenenergie und der den Vibrationsniveaus entsprechenden Bindungsenergie
entspricht. Mit zunehmender Laserintensitat hingegen sind die Maxima der Fragmentan-
zahlen bei niedrigen Fragmentenergien nach unten verschoben. Dies kann als Konsequenz
des sich mit zunehmender Intensitat aufweitenden unteren lichtinduzierten Potentialtrogs
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verstanden werden. In einem aufgeweiteten Potentialtrog ,,rutschen® die Eigenzustédnde na-
her aneinander. Eine weitere, noch anschaulichere Deutung erhadlt man durch Betrachtung
des oszillierenden Wellenpakets im lichtinduzierten, zeitlich sich andernden Potentialtrog.
Wahrend der Pulsvorderflanke wandert die untere Potentialbarriere aufgrund der steigenden
Intensitat nach auflen. Daher nimmt die Relativgeschwindigkeit des nach auBen wandern-
den Wellenpakets zur Potentialbarriere ab. Deshalb sinkt der Betrag der Geschwindigkeit
des Wellenpaketes immer dann, wenn dieses von der du3eren Potentialbarriere zurtickreflek-
tiert wird. Das Wellenpaket verliert dabei Energie, die sich, wenn das Molekul schlieBlich
dissoziiert, in einer niedrigeren Fragmentenergie &ufert. Die Energie wird an das Lichtfeld
abgegeben, indem hohere Photonenenergien emittiert als absorbiert werden. Dies geschieht
analog zu einem RamanprozeR.

Abhéngig davon, nach wie vielen ,,Umldufen“ im Potentialtrog das Molekiil dissoziiert, ist
die Energie unterschiedlich weit abgesenkt. Daher nimmt die Breite der Verteilung der Frag-
mentenergien, die den niedrigen Vibrationszustdnden (v = 6, 7) zugeordnet werden kdnnen,
Zu.

Die Photonenenergie von 1, 58 eV reicht eigentlich aus, um die Bindungsenergie des Vibra-
tionszustandes v = 5 von 1,45 eV zu Uberwinden. Dessen Energie sinkt jedoch bis zum
Erreichen der zur signifikanten Dissoziationsrate erforderlichen Intensitit unter das Disso-
ziationslimit ab. D.h. seine Bindungsenergie ist dann groRer als die Photonenenergie. Dies
erklart, weshalb innerhalb der MeRgenauigkeit kaum Fragmente von v = 5 detektiert werden
konnten.

Bei den Experimenten mit einer Pulsenergie von 1,0 mJ wurden Spitzenintensitaten von
I, = 1,5 x 10" W/cm? erreicht. Die Anzahl der Fragmente der Messung mit den kiirze-
ren Pulsen 7 = 135 fs im Dissoziationsenergiebereich zwischen 1,3 eV und 1, 6 eV Uber-
steigt die Anzahl der Fragmente bei langeren Pulsen 7 = 575 fs (siehe Abb. 5.15). Der
daflr verantwortliche nichtlineare ProzeR ist Dissoziation tiber die Zweiphotonenkreuzung.
In den Schnittabbildungen ist zusétzlich jeweils ein Kamm eingezeichnet, der die energeti-
sche Lage von Photodissoziationsfragmenten durch Zweiphotonendissoziation aus verschie-
denen Vibrationsniveaus darstellt. Dabei wurde die Dissoziationsenergie aus der Differenz
der doppelten Photonenenergie und der Bindungsenergie bestimmt. Die erhdhte Fragment-
zahl in der Messung mit der kiirzeren Pulsldnge befindet sich energetisch in einem Bereich,
der einer Bindungsenergie im Bereich zwischen v = 3 und v = 5 des Muttermolekiils zu-
zuordnen ist. Dies legt nahe, daf? in den Muttermolekillen v = 4 und v = 5 besetzt waren.
Aufgrund der Aufweitung des Potentialtroges kommt es dann analog zum Einphotonenfall
zum Absinken der Niveaus. Dies aufert sich ebenfalls durch eine energetische Verschiebung
zu niedrigeren Fragmentenergien hin.

Bei den mit 0,7 mJ und mit 0,5 mJ durchgefuhrten Experimenten ist die Anzahl der ent-
stehenden Fragmente fiir Fragmentenergien > 0,85 eV bei den verglichenen Pulsbreiten
innerhalb der erreichten MeRgenauigkeit gleich (Abb. 5.16 und 5.17). Die erreichte Spitzen-
intensitat liegt hier einen Faktor 2 unter der in der 1, 0 mJ - Messung. Die Wahrscheinlichkeit
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der Zweiphotonendissoziation ist daher niedriger.

Beim Vergleich der Messungen mit verschiedener Pulsldange bei einer Pulsenergie von 0, 3
mJ zeigt sich der Stabilisierungseffekt durch eine verringerte Anzahl von Fragmenten im
Dissoziationsenergiebereich um 1, 15 eV (Abb. 5.18). Bei den mit h6éheren Pulsenergien ver-
bundenen hoheren Intensitaten wird die Stabilisierung nicht mehr beobachtet. Die Anzahl der
Fragmente aus Vibrationsniveaus, die sich energetisch tiber dem Kreuzungspunkt befinden,
sind bei den Messungen mit 0,5 mJ und 0,7 mJ Pulsenergie etwa gleich. Zwar kommen die
Spitzenintensitaten bei der Messung mit langeren Pulsen in den Bereich tiber 102 W/cm?,
in denen LIP-Effekte und damit auch der Stabilisierungseffekt auftreten sollten. Die lange
Intensitatsanstiegszeit fiihrt jedoch dazu, dal’ die Molekiile schon zu einem grof3en Teil dis-
soziieren, bevor die zur Stabilisierung erforderliche Intensitat erreicht wird. Daher ist der
Effekt hier klein. Bei den verglichenen Messungen mit kurzer Pulsdauer reduziert sich der
Stabilisierungseffekt ebenfalls. Dies 1aBt sich anschaulich wie folgt verstehen. Bei hoheren
Intensitaten hat das bindende lichtinduzierte Potential eine flachere Form. Damit verschie-
ben sich die Eigenwerte gebundener Zustande in diesem Potential. Liegen diese energetisch
weit entfernt von den Vibrationseigenwerten des urspringlichen Molekuls, dann sinkt die
Wahrscheinlichkeit des Einfangens in das lichtinduzierte Potential, wodurch die Dissoziati-
onswahrscheinlichkeit steigt.

Die Messungen mit jeweils langeren, phasenmodulierten Pulsen wurden stets mit negativer
und positiver Phasenmodulationskonstante aufgenommen. Es zeigten sich jedoch innerhalb
der erreichten MeRgenauigkeit keine Ergebnisunterschiede. Exemplarisch sind in Abb. 5.16
zwei Schnittkurven, die aus Messungen mit phasenmodulierten Pulsen entgegengesetzten
\orzeichens extrahiert wurden, gegentbergestellt.

Winkelverteilung der Fragmente

Schon aus den Projektionsbildern 5.14 ist ersichtlich, dal sich die Winkelverteilung nie-
derenergetischer Photofragmente sehr stark von der Winkelverteilung héherenergetischer
Fragmente unterscheidet. Die Winkelverteilung letzterer 1aRt sich annahernd durch eine cos?-
Funktion beschreiben. Bei kleinen Radien im Projektionsbild befinden sich auch Fragmente
hoherer Energie, von Molekilen deren Achse in einem Winkel verschieden von Null zur Pro-
jektionsebene ausgerichtet waren. Daher soll der Anteil von Fragmenten hoherer Energie, als
der dem Radius (Gleichung 5.14) zuzuordnenden Maximalenergie subtrahiert werden. Auf
diese Weise erhélt man zunéchst die Projektion der niederenergetischen Fragmente. Durch
»Entlangfahren* auf deren Maximalradius erhdlt man dann die Winkelverteilung der dem
Maximalradius entsprechenden Fragmentenergie. Zur Bestimmung des Anteils hoherener-
getischer Fragmente bei kleineren Radien im Projektionsbild dient die Schnittfunktion durch
das Projektionsbild bei y = 0. Diese wurde fiir z-Werte, zu deren Radien annahernd cos?-
Winkelverteilungen gefunden wurden, angepalit. Als Anpal3funktion diente die Summe aus
Funktionen des Schnittes, die bei der Projektion von cos2-Schalenfunktionen entstehen (sie-
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Abbildung 5.20: Anpassung durch den den Schnitt der Fragmentverteilung von v = 8..16.
Die Fragmentverteilung wurde aus der Messung mit einer Pulsenergie von 1,0 mJ und einer
Pulshalbwertsbreite von 135 fs extrahiert

he Gleichung 5.13). Als Radien in 5.13 wurden die zu den Fragmentenergien zugehdrigen
Maximalradien R(v, .J), die durch Gleichung 5.14 gegeben sind, benutzt. Die Anpaffunktion

ist also
16 2

fanpas () = ;:%c(v) <J2::0 p(v, J) o PR T ;1:2) . (5.36)

Die Wichtungskoeffizienten ¢(v) waren dabei die Anpa3parameter. p(v, .J) steht fur die Be-
setzungsverteilung der Rotationsniveaus, die durch

E(v,0) — E(v,J)
FnT(0) ) (5:37)

p(v,J) = (2J +1) X exp (

gegeben sind. Darin sind die E(v, .J) die Eigenenergien der entsprechenden rovibronischen
Niveaus, und 7'(v) sind die Besetzungstemperaturen der Rotationsniveaus (Abb. 5.5.b).

Die Anpalifunktion wurde anschliefend noch mit einer der Breite des Molekidilstrahls ent-
sprechenden GaufRfunktion gefaltet, um der durch die endliche Breite des Molekdlstrahls
bedingten geringeren Auflosung Rechnung zu tragen. Das Ziel der Anpal3prozedur ist al-
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Abbildung 5.21: Vergleich der Winkelverteilungen bei Dissoziationsenergien von 0, 16 eV,
0,41 eV und 0, 85 eV. Die Kurven entstammen der gleichen Messung wie in 5.20

so, die Abweichung zwischen der mit der Gaul3funktion gefalteten Anpal3funktion und der
Schnittfunktion im z-Wertebereich von R(8,0) bis R(16, 8) zu minimieren.

Der Anteil von Fragmenten hoherer Energie kann dann bei dem Radius R hdchster Energie,
zu dem keine cos?-Verteilung mehr vorzufinden ist, durch das Verhéltnis der AnpaRfunktion
zur Schnittfunktion an der Stelle R bestimmt werden.

Das Verfahren ist dquivalent zu dem in Abschnitt 4.3 beschriebenen ,,Schélverfahren. Auf-
grund der nahezu gleichen Winkelverteilungen der Fragmente von v = 8..16 kann der erste
Schélschritt bis zu der v = 8 entsprechenden Fragmentenergie vorgenommen werden.

Bei der Messung, die mit 1,0 mJ Pulsenergie aufgenommen wurde, gibt es in der Schnitt-
funktion noch ein weiteres Maximum noch niedrigerer Energie (0, 16 eV), dessen Winkel-
verteilung stark von einer cos?-Verteilung abweicht. Aufgrund der sehr schmalen Winkelver-
teilung des Maximums néchst hoherer Energie bei 0, 36 eV, kann die Anzahl der Fragmente
mit einer Fragmentenergie von 0, 36 eV auf dem 0, 16 eV zuzuordnenden Radius vernachlés-
sigt werden. Der Anteil hoherenergetischer Fragmente kann daher wie bei 0, 36 eV aus dem
Verhaltnis von der Anpal3funktion und der Schnittkurve in Abb. 5.20 bei 0, 16 eV bestimmt
werden.
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Abbildung 5.22: Vergleich der Winkelverteilung der Photofragmente von v = 6 bei ver-
gleichbarer Spitzenintensitat und unterschiedlicher Pulsldnge. Die dargestellten Winkelver-
teilungen entstammen Messungen, die bei Pulsenergien von 0, 7 mJ und 0, 3 mJ bei Pulslén-
gen von 405 fs respektive 130 fs aufgenommen wurden.

In Abb. 5.21 sind die Winkelverteilungen der Fragmente zu verschiedenen Fragmentener-
gien dargestellt. Die Winkelverteilung bei 0,85 eV ist geringfligig ,,breiter als die zum
Vergleich eingezeichnete cos?-Kurve. Bei niedrigeren Pulsenergien ist keine Abweichung
von einer cos?-Winkelverteilung mehr festzustellen. Dies weist darauf hin, daR die leich-
te Verbreiterung bei v = 9 auf den Séattigungseffekt zurtickzufiihren ist. Die Dissoziation
von v = 9 vollzieht sich schon zum groRiten Teil in der Vorderflanke des Laserpulses. Weil
sich Rotationsbewegungen auf einer Zeitskala von 400 fs abspielen, ist eine Librationsbe-
wegung 2 aufgrund des Dipoldrehmoments auf die Molekiilachsen hier unwahrscheinlich.
Diese konnte auch zu einer Verbreiterung der Winkelverteilung aufgrund der héheren Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit an den Umkehrpunkten der Librationsbewegung fiihren. Libra-
tionsbewegungen von kleinen Molekulen in Laserfeldern aufgrund des Dipoldrehmoments
werden in [Her95] und in [Suk98] diskutiert.

Bei niedrigeren Fragmentenergien verschmaélert sich die Winkelverteilung der Photofrag-
mente deutlich. Die Ursche hierfir ist hauptséchlich die progressive Abhéangigkeit der Dis-

2Rotationsschwingungsbewegung
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soziationswahrscheinlichkeit niedriger Vibrationsniveaus von der effektiven auf das Molekl
wirkenden Intensitat. Dies konnte durch 3-dimensionale numerische Rechnungen bestéatigt
werden [Ata97].

Um den eventuellen Effekt der Ausrichtung der Muttermolekule im Laserfeld durch das
induzierte Dipolmoment abschatzen zu kdnnen, sind in Abb. 5.22 die Winkelverteilungen
bei vergleichbaren Spitzenintensitaten aber zwei unterschiedlichen Pulslangen aufgetragen.
Dabei entspricht die langere der beiden Pulslangen etwa der zeitlichen Dauer einer Rotati-
onsperiode der Hy -Molekdile im am haufigsten besetzten Rotationszustand .J = 1, wahrend
die zum Vergleich aufgetragene Messung bei etwa einer drei mal kirzeren Pulslange auf-
genommen wurde. Ware der Effekt der Dipolausrichtung der Molekile im Lichtfeld grof3,
dann wiirde man eine stérkere Ausrichtung erwarten, wenn die Molekiile 1anger dem Dreh-
moment ausgesetzt waren. Man erhélt aber nahezu gleiche Winkelverteilungen. Dies unter-
streicht, dal? die Hauptursache der Verschmélerung der Winkelverteilung in der nichtlinearen
Abhangigkeit der Dissoziationswahrscheinlichkeit liegt. Bei v = 9 sind die Fragmente bei-
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Abbildung 5.23: Vergleich der Winkelverteilung der Photofragmente von v = 6 mit unter-
schiedlichen Pulsenergien von 0,7 mJ und 0, 3 mJ bei gleicher Pulslange.

der Messungen cos?-verteilt. Damit kann auch ausgeschlossen werden, daB Sattigungseffekte
bei niedrigeren Fragmentenergien eine Rolle spielen, da bei v = 9 die Wirkungsquerschnit-
te der Photodissoziation maximal sind. Somit ist sichergestellt, dad eine eventuelle starkere
Ausrichtung der Molekile nicht durch Sattigung bei der Messung mit langerer Pulsdauer
kompensiert wird.
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In Abb. 5.23 sind die Winkelverteilungen niederenergetischer Fragmente von Messungen
gleicher Pulsldnge aber unterschiedlicher Pulsenergie und damit auch verschiedener Inten-
sitat miteinander verglichen. Bei hoherer Intensitét ist eine breitere Winkelverteilung zu be-
obachten. Dies widerspiegelt, dal? die untere Potentialbarriere im LIP-Bild bei der Messung
hoherer Intensitat unter groBeren Winkeln schon in den energetischen Bereich von v = 6
abgesenkt wird. Damit erhalt man schon unter gréReren Winkeln eine signifikante Photodis-
soziationswahrscheinlichkeit.

Zusammenfassend &0t sich festhalten, daR zur qualitativen Interpretation der Winkelvertei-
lungen der Photofragmente lediglich die nichtlineare Photodissoziationswahrscheinlichkeit
bei verschiedenen Bindungsenergien des HJ herangezogen werden muR. Der Effekt der Aus-
richtung der Muttermolekdile tragt zur Winkelverteilung der Photodissoziationsfragmente bei
den Messungen mit Pulsen im Sub-Pikosekundenbereich im hier untersuchten Intensitatsbe-
reich hdchstens marginal bei, und ist daher als klein abzuschétzen.
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5.4 Messung mit fs-Pulsen bei 392 nm

Die Projektion der Photofragmente bei der Wellenldnge von 392 nm ist im \ergleich zu
der im vorangehenden Abschnitt diskutierten Fragmentprojektion bei 785 nm in Abb. 5.24
dargestellt. Mit der doppelten Photonenenergie bilden sich die lichtinduzierten Potentiale
unter weiterer Verschiebung der Potentialkurven des HJ . Damit riicken Vibrationsniveaus
mit hoherer Bindungsenergie in den nahen Bereich der Potentialllicke. v = 5 befindet sich
energetisch dicht unter dem Kreuzungspunkt. Ein Teil der hoheren Photonenenergie wird
also dazu verwendet, daR tiefer liegende Vibrationsniveaus schon bei moderater Intensitat
hohe Dissoziationsraten aufweisen. Desweiteren flihrt die hohere Photonenenergie zu einer
Zunahme der Fragmentenergien, was in Abb. 5.24 durch die VergroRerung des Projektions-
bildes der Fragmente deutlich wird. AufRerdem formiert sich die Kreuzung bei kleineren
Kernabsténden.

Aus dem in Abbildung 5.25 dargestellten, auf den lonenstrom normierten Schnittbild durch
Fragmentprojektion ist ersichtlich, daf? die Dissoziationsrate auch hier bei den Vibrationsni-
veaus um den Kreuzungspunkt (v = 5 und v = 6) nur schwach intensitatsabhangig ist. Da-
gegen indiziert die starke Zunahme der Fragmentanzahl mit steigender Intensitat bei v = 4
und v = 3 auch hier die mit steigender Intensitat zunehmende Absenkung der unteren licht-
induzierten Potentialbarriere. Bei v = 3 ist ebenfalls wie schon bei den Messungen im Infra-
rotbereich eine Absenkung der Fragmentenergien zu beobachten.

Bei v = 8 weist die bei hoherer Intensitat etwas niedrigere Anzahl von Fragmenten auf den
Stabilisierungseffekt hin.

Die Effekte sind hier kleiner als bei den Messungen mit 785 nm Wellenlange, was sowohl
apparative als auch physikalische Ursachen hat.

e Die geringere zur Verfligung stehende Pulsenergie von 0,2 mJ verlangt die Verklei-
nerung des Fokus, um vergleichbar hohe Spitzenintensitaten zu erreichen. Dies fuhrt
zu einem stéarkeren Volumeneffekt und damit zur starkeren Ausschmierung intensi-
tatsspezifischer Effekte wie z.B. des Stabilisierungseffektes. Anteilsmaiig erhéalt man
daher mehr Fragmente, die durch Photodissoziation bei niedriger Intensitat entstehen,
wo nichtlineare Effekte naturgemaR kleiner sind.

e Der mit dem experimentellen Aufbau vergleichsweise kleine erreichte Pulslangenun-
terschied zwischen 120 fs und 200 fs fiihrt zu nichtlinearen Effekten in beiden gegen-
ubergestellten Messungen. Deren Stérke ist aufgrund des relativ geringen Intensitéts-
unterschiedes nicht so verschieden, wie dies im Fall der Messungen im Infrarotbereich
war.

e Die reduzierte Dissoziation der Uber der Kreuzung liegenden Vibrationsniveaus sollte
aufgrund des sich bei niedrigeren Kernabstanden formierenden bindenden lichtindu-
zierten Potentials stérker hervortreten (siehe Kapitel 2.1). Dem steht entgegen, daR die
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Rotationstemperatur (siehe Abbildung 5.5.b) bei niedrigeren Vibrationsniveaus, bei
denen der Stabilisierungseffekt hier erwartet wird, hoher ist. Hohere Rotationsanre-
gungen der Molekdle behindern jedoch teilweise den Stabilisierungseffekt [Aub93].

e Wenn das Verhaltnis von Pulslange zur Anstiegszeit des Lasers kleiner ist, dann wird
der Stabilisierungseffekt besser zu beobachten sein. Der Stabilisierungseffekt wurde
hier bei v = 8 beobachtet. Die Zeit einer Schwingungsperiode betragt dann 26 fs,
wéhrend die Zeit einer Schwingungsperiode bei v = 11, bei dem der Stabilisierungs-
effekt bei 785 nm beobachtet wurde, 36 fs ist. Die Messungen wurden jedoch bei etwa
gleichen Pulslangen durchgefihrt.

¢ Da sich der Kreuzungspunkt bei einem niedrigeren internuklearen Abstand befindet,
werden z.B. zur Absenkung der lichtinduzierten unteren Potentialbarriere bei hoheren
Photonenenergien hohere Intensitaten benotigt [Giu92]. Dies liegt an dem bei kleine-
ren Kernabstanden anzutreffenden kleineren Ubergangsdipolmoment (siehe Abschnitt
2.1). Man vergleiche dazu auch die Intensitatsabh&ngigkeit der lichtinduzierten Poten-
tiale bei 785 nm (Abb. 5.19) und bei 392 nm (Abb. 5.26).
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Abbildung 5.24: Zweidimensionale Projektion der Impulsverteilung der Photofragmente bei
einer Wellenldnge von 392 nm im Vergleich zu 785 nm. Es werden jeweils zwei Messungen
mit gleicher Fluenz aber unterschiedlicher Pulsdnge nebeneinander dargestellt. Der Fokus-

durchmesser betrug bei den Experimenten mit einer Wellenlange von 785 nm 108 pm und
bei 392 nm 56 pm.
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Abbildung 5.25: Vergleich der Schnitte durch die Photofragmentprojektion in Abb. 5.24 bei
einer Wellenldnge von 392 nm.
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Abbildung 5.26: Lichtinduzierte Potentiale bei einer Wellenldnge von 392 nm fur verschie-

dene Intensitaten



84

KAPITEL 5. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE



Kapitel 6

Ausblick

Die in dieser Arbeit erstmals an H3 durchgeflihrten Experimente in intensiven Laserfeldern
stellen einen kleinen Schritt der Erkenntnisgewinnung lber die Wechselwirkung von Mole-
kilen in intensiven Laserfeldern dar. Daruber hinaus sollte langfristig die aktive zielgerich-
tete Beeinflussung chemischer Reaktionen z.B. unter Ausnutzung lichtinduzierter Potentiale
angestrebt werden. Um dies zu erreichen, sind viele Zwischenschritte nétig, von denen hier
einige aufgezeigt werden sollen.

Den quantitativen Unterschieden bzgl. der Mehrphotonendissoziation, die hier im Vergleich
zu Experimenten an H, anderer Autoren gefunden wurden, kdnnte durch Neutralisierung des
H5 -Strahls nachgegangen werden. Ebenso ist der Nachweis lichtinduzierter Potentiale an
anderen Molekdilen aufgrund ihrer jeweiligen Besonderheiten sinnvoll. Durch die Detektion
geladener Photofragmente konnte bei noch héherer Intensitat die dissoziative lonisierung
(Coulomb-Explosion) erstmalig am H; untersucht werden.

Die in dieser Arbeit gefundenen Winkelverteilungen der Photofragmente weisen auf ei-
ne hochstens marginale Ausrichtung der Molekile vor der Dissoziation hin. Jedoch kann
dies noch genauer durch ein Experiment mit zwei Pulsen gekreuzter Polarisation unter-
sucht werden. Dabei kénnten Experimente mit Pulsen, die kurz im Vergleich zur Dauer ei-
ner Rotationsperiode des jeweiligen Molekdls sind, noch mehr AufschluR tGber die Aspekte
der Winkelverteilung geben. Dazu kann das vorhandene Lasersystem durch Austausch des
Kompressor- und des Streckergitters durch Gitter mit jeweils gréRerer Gitterkonstante zur
Erzeugung kurzerer Pulse (~ 80 fs) umgerustet werden.

Das mit kirzeren Oszillatorpulsen verbundene breitere Spektrum ermdglicht die Generie-
rung beliebiger Pulsformen, womit deren Einfluf3 auf die Photodissoziation studiert werden
konnte. Dies konnte erreicht werden, indem man eine LCD-Maske in die Fourierebene des
Pulsstreckers einbringt, die Phase und Amplitude der spektralen Komponenten gezielt ver-
andern kann.
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Interessante Effekte ergeben sich bei der Wechselwirkung von Molekiilen im zweifarbigen
Lichtfeld. Am Beispiel des H konnte mit Hilfe der Theorie lichtinduzierter Potentiale rech-
nerisch gezeigt werden, dal} die Dissoziationsrate im Vergleich zur jeweiligen Einfarben-
Dissoziation erheblich gesteigert wird, wenn Laserpulse zusammen mit deren zweiten oder
dritten Harmonischen eingestrahlt werden. Auerdem sollte die Dissoziation von der rela-
tiven Phase der Pulse zueinander abhéngen [Giu93], [Sha96], [P0s98]. Desweiteren miidte
durch die Wahl der Phase der Laserpulse zueinander eine Vorzugsrichtung einstellbar sein,
in die jeweils das neutrale Fragment féllt. In Referenz [Cha95] wird theoretisch gezeigt, dal}
uber die Wahl der relativen Phase eines optischen Zweifarbenfeldes eine rdumliche Trennung
der Dissoziationskandle HD* — H* + D bzw. HD* — D™ + H erreicht werden kann.
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Anhang A

Transmissionswahrscheinlichkeiten

Die Simulation des Experiments in 5.2 erforderte die Berechnung intensitatsabhéngiger Wir-
kungsquerschnitte. Dies wurde durch die Bestimmung der Transmissionswahrscheinlichkeit
eines Teilchens durch zwei sich kreuzende Potentialkurven realisiert. Die z.T. in [Nak98]
korrigierten, nun mit genauen numerischen Rechnungen tbereinstimmenden Formeln sollen
hier der Vollstandigkeit halber aufgefuhrt werden.

Bestimmung der Parameter a und b unter Verwendung diabatischer Potentiale:

2 _ N Pl - By

= Al
“ T om 8V3 (A
N e 31
Dabei sind die F; die Steigungen am Kreuzungspunkt x k..., der diabatischen Kurven:
dV;
F; = Rrreus A.3
— (Ricreas) (A3)
a und b kdnnen auch aus den adiabatischen Potentialen gewonnen werden:
1 —92)n?
a’ = ( A5
m(Rb — Rt)Q(Eb — Et)2 ( )
1 E Ey—Fy
b == ) (A.6)
2 FE,—F,
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potentielle Energie

internuklearer Abstand

Abbildung A.1: Lichtinduzierte Potentialkurven des H3 . Es werden die GroRen zur Bestim-

mung der Parameter a und b aus den adiabatischen Potentialen erklart.
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2r X2 X g2X
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Dabei ist 0,23/
a
S R AT A.23
%= Jat0,75 " (A-23)
to
5= —”27”/ JE(R) — Es(r)dR (A.24)
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Der nachfolgend wiedergegebene Artikel wird am 04. Dezember 2000 bei Physical Review
Letters erscheinen.
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We present a photodissociation experiment on H,™ with ultrashort laser pulses (=130 fs) at peak
intensities of =<1.5 X 10'* W/cm?. Since in an ion beam setup H," is produced in a discharge source
spatially separated from the light interaction zone interference with neutral H, can be excluded in the
interpretation. As the beam setup allows a high energy resolution of photofragments, effects predicted
by the light induced potential theory can be tested in detail. The one-photon trapping effect was detected
and the angular distributions of fragments from single vibrational levels were measured. Fragment energy
spectra deviate strongly from those obtained by experiments on H,.

PACS numbers: 33.80.Gj, 42.50.Hz, 82.50.Fv

Exciting nonlinear effects as above threshold ionization
and dissociation were discovered when molecules were ex-
posed to high intensity femtosecond laser fields during the
last decade. Investigating the fragment energies of small
molecules like Hy*, D> ™, and Naj in such high laser fields
as 1013 to 10" W/cm?, different nonlinear dissociation
effects are discernible [1-4]. These include dissociation
by one photon and more photons (H,* — H + H™"), and
the ionization-dissociation effect known as Coulomb ex-
plosion (H,™ — H* + H* + ¢7). For small light inten-
sities the dissociation rate is linear with intensity and is
well described by Fermi’s golden rule (FGR), whereas at
higher intensities up to 10'* W/cm? the light induced po-
tential (LIP) theory explains the nonlinear dissociation be-
havior [5]. In LIP the light field is treated equivalent to
inner molecular potentials in the Hamiltonian.

However, so far all related experimental work has been
done on neutral H, [1,2] or on Hy" generated by a laser
prepulse [3]. In the first case it is assumed that Hp™ is
formed in a very fast ionization process at the leading edge
of the pulse. The interpretation of the dissociation process
mostly neglects the influence of the ionization process. In
fact, the independence of the two processes cannot be ex-
perimentally controlled and the exact temporal evolution
of the two processes involved is still a subject of investi-
gation. Recent calculations show that the photoionization
process has strong influence on the subsequent dissocia-
tion [4]. Furthermore in the prepulse experiments only a
part of Hj is ionized to Hy* [6].

LIP gives distinct predictions for the dissociation rates
of different vibrational levels, such as bond softening
for lower vibrational levels (enhanced dissociation) and
stabilization for higher vibrational levels (reduced dis-
sociation) [5].

We performed an ion beam experiment on H,*, which
determines its nonlinear dissociation rate directly, since
there is no nonlinearity originating from the optical ioniza-
tion process. The populations of the different vibrational
levels of Hy™ were separately experimentally determined.
Furthermore, a sufficiently high momentum and angular

4876 0031-9007/00/85(23)/4876(4)$15.00

resolution of the photofragments yield exact information
about the dissociation of single vibrational levels. In par-
ticular, our observed fragment energy spectrum deviates
strongly from measurements done on H, before [1,2].
A part of this work was already reported as conference
proceedings [7].

In our experiment, H, ™ ions have been produced in a dc
electric discharge ion source. An ion beam was extracted,
accelerated to 11.1 keV, and then mass selected in a sector
magnetic field. After strong collimation the monochro-
matic H,™ beam was crossed by the focused laser beam
at a right angle. Laser pulses of a chirped pulse amplifi-
cation laser system with a repetition rate of 1 kHz at vari-
ous pulse energies up to 1.0 mJ were focused by a hollow
mirror. We used a glass reflex of the laser beam for mea-
suring the intensity distribution in the focus with a pinhole
of 1 um diameter. Our focus diameters were greater than
the height of the rectangular molecular ion beam (50 wm)
and Rayleigh lengths were large compared to the width of
the molecular beam (300 pwm) which reduced the intensity
volume effect.

The neutral dissociation fragments H originating from
the dissociation channel H,™ — H™ + H were projected
onto a two-dimensional microchannel plate-detector screen
positioned at a distance of 80 cm behind the interaction
region. The screen was read out by a charge-coupled de-
vice camera. Fragments from a single vibrational level
lie spatially distributed on a sphere which expands on its
way to the screen and generates a circularly shaped pat-
tern when projected on the screen (Fig. 1). Thus we get
the two-dimensional momentum projection of the frag-
ments (Fig. 1). Choosing the laser polarization axis per-
pendicular to the axis of the molecular beam, the projection
contains full information about the three-dimensional mo-
mentum distribution of the photofragments. The energy
resolution AE/E we achieved was about 1%. Undissoci-
ated H,* molecules were deflected by an electric field into
a Faraday cup. In order to account for small fluctuations
we recorded the Hp " -ion current on that Faraday cup as
a measure of the number of molecules in the laser focus

© 2000 The American Physical Society
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FIG. 1 (color). Two-dimensional momentum projection of
neutral photofragments at a pulse energy of 1.0 mJ and a wave-
length of 785 nm. (a) 7 =575 fs, Iy = 3.5 X 10 W/cm?;
(b) 7 =135fs, I, = 1.5 X 10" W/cm?.

during a measurement. These time integrals of the beam
current were used for normalization of the measured frag-
ment distribution.

Experiments with low intensity pulses (harmonics of
a Nd:YLF laser, 7 = 300 ns, Iy = 2 X 10® W/cm?) at
wavelengths of 527 and 263.5 nm were carried out to de-
termine the population of rovibrational levels v > 3 of the
H,* molecules in the beam. Computational simulations
of the dissociation spectra were carried out starting with
a rovibrational population corresponding to the formation
process of Hy™ by electron impact ionization [8] of H, in
the ion source and using calculated photodissociation cross
sections according to [9]. Only small variations of the
population assumed had to be done to fit the experimental
curves.

Our interpretation of the experimental results takes only
the electronic ground state (1so,) and the first excited
state 2po,) of H, " into account, since the transition mo-
ment coupling them is large and higher electronic states
are energetically well separated [5]. In order to investigate
nonlinear dissociation rates as expected from the LIP we
compare measurements recorded with equal pulse energies
but different pulse lengths and therefore different inten-
sities. The molecules move only 1 um during a pulse
length of 1 ps. The movement can therefore be considered
as frozen on the length scale of the focus diameter. This
means the probability for the molecules to be in the focus
and the photon fluence they experience are independent
of the pulse length. According to FGR, the dissociation
results are expected to be equal including saturation ef-
fects. Nonlinear optical dissociation probabilities manifest
themselves as deviations between measurements recorded
at different pulse lengths with equal pulse energies. Pulse
lengthening was accomplished by chirping the pulses. No
differences showed up between results using lengthened
pulses with up or down chirp.

One important experimental result is that the number
of fragments from v = 9 normalized on the H,"-ion
current is almost independent of the laser pulse length,
i.e., the intensity, where the pulse energy is held constant

(Figs. 3a—3c). In fact, FGR and LIP predict almost the
same dissociation rate for levels just above the crossing
(Fig. 2) [10]. The Franck-Condon overlap between the vi-
brational wave function and the continuum wave function
is at its maximum here. In the LIP picture, v = 9 lies in
the gap between the two light induced potential curves.
This yields a transition probability for a wave packet to
cross the gap close to unity [10]. Neither trapping nor
bond softening should occur. Therefore almost all mole-
cules from v = 9 in the focus dissociate also according
to LIP.

The dissociation rate of the low vibrational levels (v =
6,7) is strongly enhanced in the shorter pulse, i.e., higher
intensity measurements (Figs. 3a—3c). This is due to the
bond-softening effect, i.e., the lowering of the lower light
induced potential barrier leads to a progressive growth of
the dissociation probability with increasing intensity. In
addition the lower potential well also becomes wider with
growing light intensity. Consequently the energetic spac-
ing between vibrational levels decreases. Thus the higher
the intensity the lower their eigenvalues. This explains
the striking shifts of the fragment energies from v = 6,7
(Figs. 3a—3c) with increasing intensities.

Franck-Condon factors for the vibrational levels above
the resonance case v = 9 and in the LIP picture above the
gap, as for v = 10, 11, are also quite large [10]. There-
fore already at intermediate light intensities, the dissocia-
tion rate is large here. With the intensity further increasing,
molecules tend to follow the adiabatic path and therefore
can get trapped in the higher light induced molecular po-
tential. As a consequence, dissociation rates decrease with
increasing intensity. This can be observed in our mea-
surements recorded at 0.3 mJ (Iy = 2.5 X 103 W/cm?)
(Fig. 3a). In the shorter pulse, i.e., higher intensity mea-
surement, we measured a lower number of fragments from
v = 12 and 13 indicating a smaller dissociation rate than
at lower intensity.
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FIG. 2 (color). Dressed potentials of H," at a wavelength of

785 nm.
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In Fig. 3b the sensitivity of the trapping effect towards
intensity is demonstrated: three measurements recorded at
0.5 mJ with three different pulse lengths, i.e., intensities
are compared. The ones with 130 and 680 fs show no sig-
nificant deviations of the number of fragments from high
vibrational levels whereas at 405 fs the number of frag-
ments from v = 11 is lower. This can be explained in the
following way: with further increasing light intensity, as in
the case of 130 fs, the minimum of the upper light induced
potential well rises above the energy of some vibrational
quantum numbers making them nonbonding. As a con-
sequence, trapping is no longer observed. Other possible
reasons for the destruction of the trapping are rotational
excitations at higher intensities [11].

If the rise time of the pulse is longer, e.g., 680 fs in
Fig. 3b, the molecules are exposed to lower intensities for
a rather long time. Therefore, they follow the diabatic
path for a long time until the intensity is high enough for
the trapping mechanism to become efficient [12]. As a
result, the measurements recorded with 0.5 mJ at pulse
lengths of 130 and 680 fs and the number of fragments
of the concerned levels are equal because the trapping no
longer takes place for the two reasons mentioned above
(see Fig. 3b). However, in the measurement recorded with
the same pulse energy at an intermediate pulse length of
405 fs some trapping seems to persist.

In Fig. 3c our highest intensity measurements (1.5 X
10" W/cm?) are shown. A higher number of fragments
shows up in the higher intensity measurement in the
fragment energy release range between 1.3 and 1.5 eV
(see Fig. 3c). Here, the nonlinear process involved is
three-photon absorption followed by one-photon emission,
resulting in net two-photon absorption. Similar to the one-
photon channel, here the fragment energy releases from
v = 4, 5 are shifted down. We do not detect as many
fragments due to two-photon absorption as in experiments
starting from neutral H, at comparable laser intensities
(Fig. 3c) [2]. Since our population distribution of the
vibrational levels of H,™ does not differ much from that
expected after ionization of H, by a laser pulse, the reason
for this has to be sought in the additional ionization pro-
cess in the H, experiments.

In the H, experiments Hy* is created only where the
intensity is high enough for the multiphoton ionization. In
that intensity region also multiphoton dissociation should
occur then with a higher relative probability than in our
experiment on Hy ™. The same argument leads to the higher
relative yield of one-photon fragments on H, experiments

FIG. 3 (color). Cut through the two-dimensional momentum
projection of fragments at y = 0. The intensities given are
maximum intensities in the focus in the respective short pulse
measurements.  (a)—(c) A =785 nm: (a) Epye = 0.3 ml,
Ip =25 X 108 W/em?; (b)) Epuse = 0.5ml, Ip = 4.2 X
10" W/em?; (¢) Epuse = 1.0 mJ, Iy = 1.5 X 10™ W/cm?;
(d) A = 392 nm, Epyie = 0.2 mJ, Iy = 6 X 10 W/cm?.
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[4] from low vibrational levels, e.g., v = 5 compared to
v = 9, where we detected the most fragments.

Additionally, we carried out experiments with
frequency-doubled femtosecond pulses at 392 nm. Here
the crossing lies between v = 5 and v = 6. Qualitatively
we observe the same effects as at 785 nm (see Fig. 3d).

In order to obtain the angular distributions of the frag-
ments of the vibrational levels above the crossing, we
extract the distributions on a circle of the recorded mo-
mentum projection. They are found to be close to a
cos?-distribution at pulse energies <0.7 mJ. The effec-
tive intensity the molecules experience is proportional to
the cos? of the angle between the laser polarization and the
internuclear axis. Therefore this confirms the observation
we have already made concerning the energetic fragment
distribution, that the dissociation rate grows nearly linearly
with the intensity for high vibrational levels. The slightly
broader distribution in the measurement recorded at 1.0 mJ
(Fig. 4a) reflects the saturation of the photodissociation for
vibrational levels in the vicinity of the avoided crossing
(see Fig. 4a).

The fragment angular distributions of the low energetic
fragments were obtained by subtracting the cos’-fragment
distribution of the high energetic fragments from the total
measured distribution. They turn out to be much narrower
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FIG. 4 (color). Angular distributions of the photofragments
from measurements (a) for various fragment energy releases
[measurement in Fig. 1(a)], (b) with pulse energies of 0.7 and
0.3 mJ and at pulse lengths of 405 and 130 fs, respectively,
from v = 6.

than cos? (Fig. 4). This underlines the strong progressive
nonlinear dependence of the photodissociation probability
on the intensity for vibrational levels below the crossing.
Thus, for a fragment energy release of 0.16 eV, which is
attributed to v = 6, the angular distribution is slightly nar-
rower than the one for 0.36 ¢V (v = 7). This can also be
explained in terms of the nonlinear dissociation probabil-
ity as predicted here by LIP theory: the closer the shifted
levels to the gap between the two light induced potential
curves the higher their dissociation probability. Since the
v = T level is closer to the gap than the v = 6, the dissocia-
tion takes place for lower effective intensities, i.e., greater
angles to the laser polarization for v = 7 than for v = 6.
This qualitatively explains the widths observed in Fig. 4a.

Experimentally we have found equally narrow energetic
angular distributions in measurements carried out with
approximately the same spatial intensity distribution but
different pulse lengths (see Fig. 4b). This means that the
angular distribution does not crucially depend on the time
the molecules interact with the laser field. The pulse length
of 405 fs is comparable to one J = 1 rotational cycle of
the H,™ molecule, the most populated rotational state here.
This seems to indicate that, at least up to intensities in
the 10'® W/cm? region used here, the alignment of the
molecules does not play an important role for the angu-
lar distribution of the photofragments. However further
investigations, e.g., using shorter pulses and double pulse
experiments are necessary to finally clarify if alignment of
the mother molecules plays a role.

We thank F. Rebentrost for making results of his com-
putational work available to us and Ch. Wunderlich for
discussion and advice.
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