Beobachtung und Steuerung

~molekularer Dynamik
mit Femtosekunden-Laserpulsen

Dissertation zur Erlangung des
naturwissenschaftlichen Doktorgrades
der Bayerischen Julius-Maximilians-Universitat
Wirzburg

vorgelegt von
Christian Dietl
aus Minchen

Wirzburg im April 2004



Eingereicht am: 15. April 2004
bei der Fakuft fur Physik und Astronomie

1. Gutachter: Prof. Dr. G. Gerber

2. Gutachter: Prof. Dr. C. Spielmann
der Dissertation

1. Piifer: Prof. Dr. G. Gerber

2. Piufer: Prof. Dr. G. Reents

der mindlichen Piafung

Tag der niindlichen Piifung:

Doktorurkunde ausg@mdigt am:



Teile dieser Arbeit sind in folgenden Publikationen erschienen:

M. BERGT, N. DAMRAUER, C. DIETL, B. KIEFER, UND G. GERBER

Ultrafast fragmentation dynamics of the dicarbonyl(cyclopentadienyl)iron halides

in ,,Ultrafast Phenomena XII*, eds: T. Elsaesser, S. Mukamel, M. Murnane, N. F. Scherer,
Chemical Physics Vol. 66, Springer-Verlag, Berlin, 639 (2000).

M. BERGT, T. BRIXNER, C. DIETL, B. KIEFER, UND G. GERBER

Time—-resolved organometallic photochemistry: femtosecond fragmentation and adaptive
control of CpFe(CO)X (X=ClI, Br, 1)

J. Organomet. Che®61, 199 (2002).

N.H. DAMRAUER, C. DIETL, G. KRAMPERT, S.-H. LEE, K.-H. JUNG UND G. GERBER
Control of bond-selective photochemistry in {LHBr using adaptive femtosecond pulse
shaping

Eur. Phys. J. @20, 71 (2002).

R. IMPROTA, F. SANTORO, C. DIETL, E. PAPASTATHOPOULOS UNDG. GERBER
Investigation of the two lowes$B, states of trans—Stilbene by time dependent DFT calcula-
tions

Chem. Phys. Let387, 509 (2003).

T. BRIXNER, C. DIETL, G. KRAMPERT, P. NIKLAUS, E. PAPASTATHOPOULOS T.
PFEIFER R. &ELLE, G. VOGT, D. WALTER, C. WINTERFELDT AND G. GERBER

Adaptive femtosecond quantum control

in ,,Ultrafast Optics IV, eds: F. Krausz, G. Korn, P. Corkum and I. A.Walmsley, Volume 95
of Springer Series in Optical Sciences, pp. 119-128, Springer, Berlin (2004).

C. DIETL, E. FAPASTATHOPOULOS UNDG. GERBER
Femtosecond photoelectron spectroscopy of trans-Stilbene
in ,,Femtochemistry and Femtobiology”, eds: T. Hynes, M. Martin, Elsevier, 41 (2004).

C. DIETL, E. PAPASTATHOPOULOS P. NKLAUS, R. IMPROTA, F. SANTORO UND
G. GERBER

Femtosecond photoelectron spectroscopy of trans-stilbene above the reaction barrier
Chem. Phys310, 201 (2005).






Inhaltsverzeichnis

Einleitung 1
1 Grundlagen 5
1.1 Femtosekunden-Laserpulse . . . . .. ... .. ... ... ... ..., 5
1.1.1 Dispersion und Phasenmodulation im Frequenzraum . . . . . . 7

1.1.2 Intensitund Pulsdauer. . . . . .. ... ... .. .. .. 7

1.1.3 Wigner- und Husimi-Darstellung. . . . . . ... ... .. .. ... 9

1.2 Beobachtung molekularer Reaktionen. . . . . . .. ... ... ...... 11
1.2.1 Nachweis durch Massenspektroskopie. . . . . .. ... .. ... 13

1.2.2 Nachweis durch Photoelektronenspektroskopie. . . . . . . . .. 14

1.3 Steuerung photochemischer Reaktionen . . . . .. .. ... ... .. .. 17
1.3.1 Optimale Kontrolltheorie . . . . . . .. ... .. ... ....... 19

1.3.2 Adaptive Pulsformung . . . . . .. ... ... ... ... . ... 21

1.3.3 Evolutioirer Algorithmus. . . . . .. .. .. ... .. .. ..... 22

2 Experimenteller Aufbau 25
2.1 Optische Aufbauten . . . . . . . . .. . 26
2.1.1 Femtosekunden-Lasersystem. . .. .. .. ... ... .. .... 26

2.1.2 Pump-Probe-Aufbau. . . . .. ... ... oo 27

2.1.3 Femtosekunden—Pulsformer. . . . . . . ... ... ... .. 28

2.1.4 Charakterisierung von Femtosekunden—Laserpulsen. . . . . . . 30

2.2 Vakuumapparaturen und Flugzeitspektrometer. . . . . . . .. ... ... 33
2.2.1 Reflektron-Massenspektrometer. . . . . . ... .. ... ... .. 33

2.2.2 Elektronenflugzeitspektrometer. . . . . . .. . ... ... ... 35

2.3 Datenaufnahme und Verarbeitung. . . . . . . . ... ... ... ... .. 42
2.3.1 Aufnahme von Flugzeitspektren. . . . . . ... .. ... ..... 42

2.3.2 Kalibration. . . . . .. 44

2.3.3 Aufnahme von Pump—-Probe—Transienten. . . . . . .. .. ... a7

2.3.4 Datenerfassun@ifden Evolutio@ren Algorithmus. . . . . . .. .. 48



3 Experimente zur Photodissoziationsdynamik der Methylhalogenide 51

3.1 Bindungsselektive Optimierung der Photodissoziation vop@Br . . . . . 51
3.1.1 Wellendngen— und Intengitsablngigkeit der Photodissoziation

von CH,CIBr . . . . . . . e 52

3.1.2 Steuerung der Photodissoziation mit phasenmodulierten 800 nm La-

serpulsen. . . ... e 54

3.1.3 Korrelation zwischen Optimierungsergebnisund SHG . . . . . . 60

3.1.4 Zusammenfassung und Diskussion. . . . .. ... ... .. ... 62

3.2 Isotopenselektive Photodissoziationan,84d . . . . . ... .. ... ... 65

3.2.1 Steuerung der isotopenselektiven Photodissoziati@tiBr, . . . 68

3.2.2 Zusammenfassung . . . . . . . ..o 73

3.3 Experimente zum molekularen Photodetachmddtl, — CH, +1, . . . 73

3.3.1 Massenspektren — Wellangenabéngigkeit . . . . . .. ... ... 76

3.3.2 266/400 nm Pump-Probe Experiment . . . . ... ... ..... 80

3.3.3 Optimierung der Photodissoziati@iH;I, — CH, +1, . . . . .. 89

3.3.4 Vergleich des Optimierungsexperimentes mit dem Pump—Probe Ex-

periment . . . . . . ... e e 94

4 Photoelektronenspektroskopie an  trans -Stilben 97

4.1 Dietrans—cisPhotoisomerisierungsreaktion . . . . . . .. ... ... .. 98

4.2 Ergebnisse der quantenmechanischen Rechnungen . . . . . . ... .. 100

4.3 Experimente zur Photoisomerisierung ttaas-Stilben . . . . . . . .. . .. 102

4.3.1 266 nm REMPI-PES-Experiment . . . . . .. ... ... .... 104

4.3.2 266/266 nm Pump—Probe—Experiment. . . . . ... ... ... 109

4.4 Zusammenfassung . . . . . . . o e e e 112

Zusammenfassung 115

Literaturverzeichnis 119



Einleitung

In unserer modernen Gesellschaft beruht der technische Fortschritt maf3geblich auf der Ent-
wicklung neuartiger Materialien auf der Basis verschiedenartigster chemischer Verbindun-
gen. Somit ist ein zentrales Forschungsfeld der Chemie die effiziente Synthese solcher mo-
lekularer Verbindungen. Effizienz bedeutet in diesem Rahmen, edfsegr Ausbeute der
erwtinschten Endprodukte bei gleichzeitiger Reduzierung uinesehter Nebenprodukte zu
erreichen. Als Mittel zur Steuerung dienen dabei makroskopische Parameter wie Druck,
Temperatur und Konzentration der Edukte. Jedochogiichte das immer bessere Wissen
uber die atomaren Voémge bei chemischen Umwandlungen auch eine Kontrolle auf mi-
kroskopischer Ebene durch Verwendung von Katalysatoren, die allerdings gérzieihé
bestimmte Synthese entwickelt werdeiissen.

Eine sehr viel universellere Methode ist die Anregung einer chemischen Reaktion durch
Licht. Photochemische Reaktionen spielen in vielen Bereichen wie der Atiaespgihysik

oder der Synthese organischer Malékeine grofRe Rolle. Das prominenteste Beispiel ist die
Photoisomerisierung des Retinalmalék der erste Schritt in der Reaktionskette, die uns se-

hen Bsst. Diesen Zugang zu molekularen Prozessen macht sich die sogenannte Femtochemie
Zu nutze, indem sie sowohl versucht, die diesen Prozessen zu Grunde liegende Dynamik zu
verstehen als auch zu kontrollieren. Diese beiden Ziele werden in der Femtochemie mithilfe
von Laseranregung und spektroskopischen Methoden erreicht, die eine Asitagfhestat-

ten, die den elementaren Prozessen auf atomarer Dimension angepasst ist. Die Beobachtung
molekularer Dynamik wurde in den vergangenen Jahren an einer Vielzahl von Systemen rea-
lisiert [1,2] und im Rahmen der kd@renten Kontrolle wurden eine Reihe generellera#ns

zur Steurung quantenmechanischer Prozesse erdacht und mit Erfolg ange8gndet [
Fortschritte auf dem Gebiet der Femtochemie basieren dabei auf der sehr rasanten Weiter-
entwicklung der Femtosekunden—Lasertechnik und der Femtosekundenspektroskopie. Gera-
de auf Seiten der Lasertechnik ist es in den vergangenen Jahren gelungen, Laserpulse immer
kiirzerer Dauer zu erzeugen, mittlerweile bis unterhalbi/3rf4]. Mit derart kurzen Laser-

pulsen ist man in der Lage, die ultraschnelle Kerndynamik, die die chemischen Reaktionen
bestimmt, in Echtzeit zu beobachten.

Die Femtosekundenspektroskopie bedient sich zur Beobachtung der molekularen Dynamik
eines einheitlichen Prinzips, der sogenannten Pump—Probe—Technik Zur Abbildung mole-
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Abbildung 0.1: Experimentelles Verfahren zur Kontrolle molekularer Prozesse mit formbaren
Femtosekunden—Laserpulsen (adaptive Pulsformung). Mittels eines Femtosekunden—Pulsfomers
konnen nahzu beliebige zeitliche Inte@ssiprofile des Laserpulses erzeugt werden. Diese geformten
Pulse werden an der zu kontrollierenden Reaktion getestet. Mit einem geeigneten Detektionsverfah-
ren — in diesem Beispiel die Massenspektroskopie — wird die Ausbeute einésgEven Reakti-
onsproduktes gemessen und das Ergebnis einem ev@tgiorlgorithmus zugéhrt. Die Aufgabe

des Algoritmus’ ist es, durch geeignete Modifizierung der Pulsform Laserpulse zu finden, die eine
optimale Ausbeute der géwmschten Reaktionsprodukte gawleisten.

kularer Dynamik werden zwei ultrakurze Laserpulsedimg, deren zeitlicher Abstand sehr
prazise variiert werden kann. Mit dem ersten Laserpuls, dem Pump-Puls, wird die zu un-
tersuchende Dynamik induziert. Ist die Dauer dieses Pulsekals die Dauer aller rele-
vanten Struktuinderungen des Systems, bleibt dies@bnend der Wechselwirkung quasi
"eingefroren”. Danach kann sich das Systdim éine bestimmte Zeit wechselwirkungsfrei
entwickeln. Der dann vom System eingenommene Zustand wird durch einen zweiten ul-
trakurzen Laserpuls abgefragt, indem das System durch eine weitere optische Anregung in
einen detektierbaren Endzustand gebracht wird. Indem die Pump—Probe—Technik mit einer
geeigneten Detektionsmethode kombiniert wirghhken molekulare Reaktionen auf vt

ge Weise untersucht werden. Dazu wurden zahlreiche Nachweismethoden erfolgreich an-
gewendet, wie z.B. die Messung der Fluoreszenz oder der Absorption, die Messung von
Photoionen oder von Photoelektronen.

Durch Kombination adaptiver Kontrollverfahren mit der Femtosekunden—
Laserspektroskopie wurde @ber eine blol3e Beobachtung chemischer Reaktionen hinaus
maoglich, den Verlauf einer Reaktion mittels entsprechend "geformter” Femtosekunden—



Inhaltsverzeichnis 3

Laserpulse aktiv zu steuer®][ Hier lasst sich die grol3e Frequenzbandbreite verbunden
mit der Koharenz der Femtosekundenpulse nutzen, die zur Anregung von vibrations
Wellenpaketen in elektronischen Zastlen des MoldKs fuhrt. Durch eine Formung der
Laserpulse kann die Dynamik der Wellenpakete beeinflusst und somit ein Reaktionspfad
gegeriiber anderen bevorzugt werden. Durch Verwendung einesaldgen Algorithmus
wurde es mglich, eine automatisierte Kontrolléber komplexe quantenmechanische
Systeme zu erreichen, ohne eine valigtige Beschreibung der zugrundeliegenden Prozesse
zur Verfugung zu haben (s Abbildun@.1). Stattdessen wird bei diesem Verfahren das
guantenmechanische System selbst nach seiner Antwort auf die Wechselwirkung mit einem
elektrischen Feld "gefragt”. Diese experimentell erhaltene Antwort wird benutzt, um in
einem iterativen Verfahren das treibende elekrische Feld an die Gegebenheiten des Systems
anzupassen.

In dieser Arbeit wurden die folgenden zwei Fragestellungen der Femtochemie verfolgt: Be-
obachtung und Verahdnis molekularer Dynamik sowie ihre Steuerung mittels adaptiver
Pulsformung. Die Arbeit beginnt mit einelberblick iiber die fir die Experimente erfor-
derlichen physikalischen Konzepte. Ausgehend von einer mathematischen Beschreibung des
taglich benutzten "Werkzeugs”, der Femtosekunden—Laserpulse, werden deren Anwendung
im Pump—Probe—Experiment und in der adaptiven Pulsformung beschrieben. Im darauf fol-
genden Kapitel wird der experimentelle Aufbauaertert. Nach diesem allgemeinen Tell
werden in den beidenachsten Kapiteln die durchgéfrten Experimente vorgestellt: Am
Beispiel vonCH,CIBr wird die Anwendung der adaptiven Pulsformung auf das Problem
der bindungsselektiven Photodissoziation demonstriert. Dazu wurden Experimente durch-
gefuhrt, die den selektiven Bruch einer Kohlenstoff-Halogen—Bindung zum Ziel hatten. Da
sowohl Chlor als auch Brom jeweils zwei prominente Isotope aufweisen, konnte anhand des-
selben Molekils zuétzlich die Frage nach einer Selektatitiuf ein bestimmtes Isotop eines
Halogens untersucht werden. In einem Experiment zum molekularen Photodetachment von
CH,l, wurde der Frage nachgegangen, inwieweit sich die Ergebnisse eines Kontrollexperi-
ments mit dem Erkenntnissen aus einer Pump—Probe—Messung verstehen lassen. Im zweiten
experimentellen Teil wird ein Experiment zur Untersuchung der Photoisomerisierung von
trans Stilben vorgestellt. Dazu wurde die Photoelektronenspektroskopie in Verbindung mit
der Pump—Probe—Technik angewendet. Die Ergebnisse werden vor dem Hintergrund einiger
neuerer theoretischer Arbeiten diskutiert. Die Arbeit schlie3t mit einer Zusammenfassung
der Ergebnisse.
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1 Grundlagen

1.1 Femtosekunden-Laserpulse

In den Experimenten von Kapit8lund4 werden Femtosekunden—Laserpulse verwendet, um
molekulare Prozesse auf einer Femtosekunden Zeitskala zu untersuchen und durch geeignete
Phasenmodulation molekulare Prozesse zu kontrollieren. Bevor inadéisten Abschnitten

die dazu tigen experimentellen Techniken vorgestellt werden, soll hieaclst die ma-
thematische Beschreibung von ultrakurzen Laserpulsen erfolgen.

Das elektrische Feld eines Laserpulses wird durch die Maxwell Gleichungen und der daraus
abgeleiteten Wellengleichung beschrieben:

vzﬁ(ft)—la—zﬁ(m)— 8—213(m) (1.1)
T agp Y T et '

mit E als elektrischem Feld un# als Polarisation. Einedsung dieser Gleichung kann als
Funktion einer EintillendenA(7, t) multipliziert mit einem oszillierenden Anteil geschrie-
ben werden:

E(7,t) = A(F,t) cos(D(t)) (1.2)
Im Folgenden werden die zeitlichen und spektralen Eigenschaften des Laserpulses betrachtet,
so dass es zweckiflig ist, die aumliche und zeitliche Admgigkeit des elektrischen Feldes
E(t) zu separieren:

—

Az, y, z,t) = A(t) - u(z,y,2) - € (1.3)

Damit erfalt man analog zu Gleichurig2 folgende Beschreibung:

E(t) = A(t) cos(D(t)) (1.4)

Die nun folgende Diskussion ist stark afl und [7] angelehnt. Nach7] kann das reelle
elektrische Feld (Gleichung.4) in die komplexen Komponente&® (¢) und E~(¢) bzw. in
Amplitude und Phase zerlegt werden:

E(t) =E () + E~(t) = A(t)e’®® + c.c. (1.5)
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Diese Zerlegung in Amplitude und Phase ist nur dann sinnvoll, solange die Pulsdaer gr
als eine Oszillationsperiode isf][ Die Phasenfunktio(¢) lasst sich in eine Taylor-Reihe
entwickeln:

|
=0 7 (1.6)

Dabei istay = ®(ty) die sogenannte absolute Phase, die die relative Position der Licht-
schwingung zur Einlllenden angibt. Der zweite Teray, = wq in der Entwicklung ist
die Zentral- oder Tagerfrequenz des Laserpulses. Die weiteren Terme werden als "chirp”
(n-1)—-ter Ordnung bezeichnet, wohsi als linearer "chirp”,a; als quadratischer "chirp”
usw. bezeichnet wird. Giti, > 0, dann steigt die Frequenz im Verlauf des Laserpulses line-
ar an und man spricht von einem sogenannten "up-chirp”. Dementsprechenddiefer
einen "down-chirp”. Phasenterme bzw. "chirpgitterer Ordnungithren im Allgemeinen zu
einem komplexen zeitlichen Verlauf des elektrischen Feldes. Sind alle Entwicklungskoeffizi-
entena; = 0 fur: > 1, heil3t der Laserpuls "ungechirpt” im Zeitraunurfsolche Laserpulse

d%(

ist die momentane Frequenz= Tt) zeitlich konstant.

Durch eine Fouriertransformation élh man dieaquivalente Beschreibung im Frequenz-
raum:

o0

1 ‘

Ew) = \/ﬁ/ E(t) exp(—iwt) 1.7)
1 r .

E(t) = E_/ E(w) exp(iwt) (1.8)

Somit kann auchF(w) analog zu Gleichungd.5 durch die komplexen Anteil&*(w) und
E~(w) bzw. durch die Eintillende und die Phase beschrieben werden:

E(w) = Ef(w) + E"(w) = A(w)e®™ 4 c.c. (1.9)

Auch im Frequenzraum kann die spektrale Phasenfunktion in eine Taylor—Reihe um die
Tragerfrequenz, entwickelt werden:

!
=0 7’ (1.10)
1
= bo +b1(w —LUO) + 5[)2((,0 —(.Uo)2 + ...
Hierbei beschreibh, eine konstante Phase uhdeine zeitliche Verschiebung des Laserpul-
ses. Die Koeffizientendherer Ordnung werden wiederum als "chirp” (n-1)—ter Ordnung im

Frequenzraum bezeichnet und bewirken einelerung des zeitlichen Inter&isprofils des
Laserpulses.
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1.1.1 Dispersion und Phasenmodulation im Frequenzraum

Wie im vorherigen Abschnitt bereits angedeutétrt eine Manipulation der spektralen Pha-

se wegen der Fourierbeziehung zwischen Zeit— und Frequenzraum ziAeitenung der
zeitlichen Struktur des elektrischen Feldes. Die spektrale Phase kann dabei z.B. durch Ein-
bringen dispersiver Elemente in den Strahlengangnaert werden. Dieser Zusammenhang
zwischen spektraler Phase und Dispersion wird klar, wenn man den Durchgang des Laserpul-
ses durch ein dispersives Medium mit einem frequenaagigen Brechungsindex= n(w)
betrachtet. Der Laserpuls édhdabei eine zu#zliche spektrale Phadgw), welche von der
optischen Wegingen . des Mediums akdngt:

wn(w)L

P(w) — P(w) + V(w) = D(w) + o

(1.11)

Dabei istcy die Vakuumlichtgeschwindigkeit.

Analog zu Gleichund..10kann die zu&tzliche Phas& (w) in eine Taylor-Reihe entwickelt
werden. Deren Koeffizienten geben diaderung des "chirps” (n-1)—ter Ordnung an.

Damit wird zurachst deutlich, dass durch alle im Strahlengang befindlichen dispersiven Ele-
mente die Phasenstruktur des Laserpulses und damit das zeitliche &ispmsiil beein-

flusst werden. Dabei bewirkt diese Materialdispersion vor allem eine zeitliché@ngs

rung des Laserpulses. Dieser Effekt kann aber auch ausgenutzt werden, um das zeitliche
Intensititsprofil gezielt zu variieren. So lassen sich in einem sogenannten Femtosekunden—
Pulsformer (s. Kapite2.1.3 Laserpulse mit einem nahezu beliebigen zeitlichen Intatssit
verlauf erzeugen.

1.1.2 Intensit at und Pulsdauer

Die momentane Intengit eines Laserpulses ist definiert als das zeitliche Mittel &)
uber eine Oszillationsperiode = 27 /w(t):

t+T/2

I(t) = Eocn% / E*(¢)dt’ (1.12)
t—T/2

= 2e9cnA?(t) (1.13)

wobei ¢, die Dielektriziatskonstante; die Vakuum-Lichtgeschwindigkeit und der Bre-
chungsindex des Mediums ist. Die analoge Mittelung im Frequenzraum ergibt die spektrale
Intensifaitsverteilung des Laserpulses, wie sie mit einem Spektrometer gemessen wird:

I(w) = 2e9cn A (w) (1.14)

Sind die Einfiillenden von Spektruni(w) und zeitlichem Intensitsverlauf I(t) "glatte”
Funktionen, Bnnen eine spektrale Bandbreites (full width at half maximum, FWHM) und
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eine Pulsdauer, definiert werden9]. Da zwischen Zeit- und Frequenzraum die Fourierbe-
ziehungen aus den Gleichungerim und 1.8 gelten, kann das sogenannte Bandbreiteprodukt
definiert werden:

Aw -1, > 2mcp (1.15)

Die Konstantecgz bewegt sich in der @f3enordnung von 1 und ist von der Pulsform
abhangig. Fir den bei gegebenem Spektrurirkestnadglichen Puls gilt in Gleichung..15
das Gleichheitszeichen. In diesem Fall stellt die spektrale Bandbreite eine Gierdie f
Pulsdauer dar, und der Puls heil3t demzufolge bandbreitebegrenzt.

Die FluenzF in J/cn? ist gegeben durch eine Integratiaber die Zeit oder die Frequenz
(Parseval’'s Theorem)

o

F_Q/mw (1.16)

—0o0
o0

= /I(w)dw (1.17)

—00

und die Pulsenergi8” durch Integratioriiber das zwei—dimensionale Profil des Laserstrah-

les:
W://MMy (1.18)

Experimentell kann die Pulsenergie durch Messung der Leistung des Lasers bestimmt wer-
den, wenn dazu die Wiederholrate der Pulssequenz bekannt ist. Oftmals interessiert aber
die Spitzenintensiit des Laserpulses am Ort des Experiments. Nimmt rianlds aum-

liche Profil des Laserstrahls und audlr tlie zeitliche Pulsform eine Gaul3sche Verteilung

mit Strahlradiusw, bzw. Strahltaillew, an, dann kann man die Integration dufgfen und

erhalt:
w=[ ]

2 2 | .2
Iy exp (—4 In 2—2) exp (_23: 4—2y ) drdydt

T, w
- P (1.19)
3

16 In 2

8 ~—~—3

j

2
Iyw*T,

Kennt man also die Pulsenerdig, die Pulsdauer, und die Strahltaillev,, dann kann man
die Spitzenintensitt /, daraus berechnen:

/16 In2 W
hh=\—7%—— (1.20)
™ WyTy
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1.1.3 Wigner- und Husimi-Darstellung

Das elektrische Fel&(t) bzw. E(w) eines Laserpulses ist durch den Inteitsierlauf und

die Phase eindeutig bestimmt. Bei einfachen Feld- und Phaséufeilist es sicherlich aus-
reichend,/(t) und ®(¢) getrennt voneinander darzustellen, um eine Vorstellung des Pulses
zu erhalten. Denkt man aber an komplizierte Phaseiwgrlund Pulsstrukturen, dann wird

es schwierig, durch eine eindimensionale Darstellunghohund®(¢) bzw. I (w) und®(w)

ein vollséindiges Bild des Laserpulses zu vermitteln. Eine andere Art der Darstellung ultra-
kurzer Laserpulse bietet die Wigner-Verteilung:

W' W' .

W(E, w,t) = /E (w + 5) E* (w - 5) et dw (1.21)
Dabei handelt es sich um eine zweidimensionale Darstellung, bei welcher der Verlauf ei-
ner Art Wahrscheinlichkeitsdichtéif das elektrische Feldber der Zeit und der Frequenz
aufgetragen ist. Da die Wigner-Verteilung sowohl positive wie negative Werte annehmen
kann, ist eine direkte Interpretation schwierig. Integriert man éber einen kleinen Zeit-
Frequenzbereich, aldtber ein Fhchendick in der Verteilung, dann eélt man daraus die
Intensifat, die der Laserpuls zu dieser Zeit und in diesem Frequenzbereich hat. Eine Auftra-
gung dieser Intensit in Abhangigkeit von Zeit und Frequenz wird als Husimi-Darstellung
bezeichnet. Wird diese Integratidgiber alle Zeiten durchg@hrt, dann erélt man das Spek-
trum I(w), bei Integrationiiber alle Frequenzen den Intedssiverlauf/(¢). Die Wigner-
Verteilung wird in Kapitel3 zur Darstellung optimierter Laserpulsformen verwendet. Abbil-
dungl.1illustriert die verschiedenen Darstellungen am Beispiel eines "gechirpten” Laser-
pulses.
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Abbildung 1.1: Verschiedene Kglichkeiten der Darstellung eines Femtosekunden—Laserpulses. Die
Abbildung zeigt am Beispiel eines Pulses mit linearem "up-chirp” eine Darstellung (a) im Frequenz-
raum, (b) im Zeitraum durch den Interégsverlauf (durchgezogene Linie) und die Phase (gestrichelte
Linie). (c) Das zeitliche elektrische Feld weist aufgrund des "up—chirps” eine linear mit der Zeit an-
steigende Oszillationsfrequenz auf. Dies wird direkt in einer 2—dimensionalen Darstellung in Form
einer (e) Wigner— bzw. (f) Husimi—Verteilung sichtbar.
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Abbildung 1.2: Zwei typische Anwendungen der Pump—Probe Technik auf die Dynamik zweiatomi-
ger Molekile. (a) Abbildung der Wellenpaketdynamik mit Nachweis von Photoionen und Photoelek-
tronen (z.BNay [10]) (b) Abbildung einer Dissoziationsreaktion (z.B2N — I+ CN [16])

1.2 Beobachtung molekularer Reaktionen

Mit der Entwicklung der Femtosekunden-Laser wurde es aufgrund der damit erreichba-
ren Zeitaufdbsung niaglich, die prinéren Schritte physikalischer, chemischer und biolo-
gischer Vorgnge in Echtzeit zu beobachten. Als StandardtechiaitkBxperimente mit
Femtosekunden—Zeitadfung wird die Pump—Probe—Technik verwendet. In solchen Ex-
perimenten initiiert ein erster ultrakurzer Laserpuls, der Pump—Puls, den zu untersuchen-
den Prozess. Nach der Anregung kann sich das System eine bestimmte Zeit, die Pump—
Probe—\Verigerungszeit, ungdst entwickeln, bevor ein zweiter ultrakurzer Laserpuls, der
Probe—Puls, die Antwort des Systems durch Anregung in einen detektierbaren Zustand
abfragt. Durch Messung dieser Antwort als Funktion der Pump—Probe&gémungszeit

kann die Dynamik solcher ultraschnellen Prozesse abgebildet werden. Je nach Fragestellung
werden dabei unterschiedliche Detektionsmethoden verwendet, wie z.B. Massenspektrome-
trie [1, 10], Photoelektronenspektroskopi&d] 11], Absorptionsspektroskopie §], laserin-
duzierte FluoreszenA 8] oder Elektronen- und &tgenbeugungly4, 15].

Das Grundprinzip einer Pump-Probe-Messung solkziist an zwei typischen Anwendun-
gen auf zweiatomige Moléke dargestellt werden. In Abbildunty2a erzeugt der Pump—
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Laserpuls durch kdirenteUberlagerung von mehreren Vibrationszrslen ein Vibrations-
wellenpaket in einem gebundenen angeregten elektronischen Zustand. Dieses Wellenpaket
oszilliert im Potentialtopf dieses Zustands mit der Perifge Die Dynamik im Anregungs-
zustand findet im Allgemeinen auf einer Zeitskala von einigen Femtosekunden bis Pikose-
kunden statt. Eine direkte Beobachtung der Dynamik im angeregten Zustand, z.B. durch
Messung der Fluoreszenz, ist also nictiigiich. Diese Informationdsst sich erst mit dem
zweiten Laserpuls erhalten. Durch den Probe—Laser wird das Wellenpaket zu einer bestimm-
ten Zeitr,, (Pump—Probe-Vedgerungszeit) sger auf einen dher liegenden Zustand ab-
gebildet. Diese zweite Anregung kann, bedingt durch das Franck—Condon—Prinzip, auf einen
bestimmten Kernabstandsbereich be&nhkt sein. In Abbildund..2a kann der Probe—Laser
dann effizient Population transferieren, wenn das Wellenpaket aaufi@ren Umkehrpunk-

ten des Potentials lokalisiert ist. Misst man nun die Population in diegéeriegenden Zu-

stand in Ablangigkeit von der Zeit,,, ertalt man zu den Zeiten, zu denen das Wellenpaket
gerade an einem der Umkehrpunkte ist, ein Maximum des Signals. In dem vorliegenden Bei-
spiel wurden zwei Detektionsz@stde im lon verwendet: Befindet sich das Wellenpaket am
inneren Umkehrpunkt, erfolgt die lonisation in den stabilen Grundzustand des\ghs Zu

diesen Zeiten wird also ein Maximum das™—Signals gemessen. Ist das Wellenpaket dage-
gen amaul3eren Umkehrpunkt, erfolgt die lonisation in einen dissoziativen Zustand des lons,
was im Spektrum an dem Maximum das —Signals zu sehen ist. Eine weiteredilich-

keit besteht in der Messung der bei der lonisation emittierten Elektronen. Mit dieser Technik
konnte die Wellenpaketdynamik dé&, Uber einen weiten Kernabstandsbreich detektiert
werden [LO, 6].

In Abbildung 1.2b ist eine Photodissoziationsreaktion am Beispiel YON M, 14+ CN

aus [L6] dargestellt. Der Pump—Pulsdpariert ein Wellenpaket auf einer repulsiven Poten-
tialflache des Molekls prapariert. Das Wellenpaket propagiert entlang des repulsiven Po-
tentials. wird durch den Probe-Laserpuls auf einen Detektionszustand abgebildet, kann in
diesem Fall die Dissoziationsreaktion z.B. durch Messung des transienten SignBls-des
Fragmentes mit Hilfe der Massenspektroskopie verfolgt werden.

In dieser Arbeit wurde die Pump—Probe—Technik zur zeitatfgeh Beobachtung von Pho-
todissoziationsreaktionen und Photoisomerisierungsreaktionen eingesetzt. Als Detektions-
zustand wurde in beidenalen das ionische Kontinuum géwit. Sollen Photodissoziati-
onsreaktionen untersucht werden, kann die Reaktion am einfachsten anhand der zu einem
bestimmten Zeitpunkt nach der Anregung vorliegenden Photofragmente charakterisiert wer-
den. Dazu ist in idealer Weise die Flugzeitmassenspektroskopie geeignet. Um Photoisome-
risierungsreaktionen untersuchen zinken, reicht diese Information nicht mehr aus — Iso-
merisierung bedeutet eine Drehung des Malslum z.B. eine C-C Doppelbindung, somit
haben der Ausgangs- und der Endzustand dieselbe Masse. Damit wird eine Nachweismetho-
de berdtigt, die sensitiv auf diese Art von Strukéunderungen des Molélgerusts ist. Eine

solche steht mit der Photoelektronenspektroskopie zuiigarfg. Beide Nachweisverfahren
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Abbildung 1.3: Pump—Probe—Experiment durch Untersuchung von Photodissoziationsprozessen po-
lyatomarer Molekile: Durch den Pump-Laserpuls wird das Malekngeregt und die Dissoziati-
onsreaktion gestartet. Der zeitvégerte Probe—Laserpuls ionisiert die bis zu Zeitpunkt vorliegenden
neutralen Photofragmente und erzeugt damit eine Momentaufnahme der Reaktion.

werden in den achsten zwei Abschnitten diskutiert.

1.2.1 Nachweis durch Massenspektroskopie

Der Nachweis durch Massenspektroskopie wird in dieser Arbeit zur Untersuchung von Pho-
todissoziationsreaktionen eingesetzt. Dies erlaubt, die Verteilung der neutralen Photofrag-
mente, die zu einer bestimmten Vagerungszeit vorliegen, einfach anhand deren Masse zu
charakterisieren. Dazu werden alle vorhandenen neutralen Photoprodukte durch den Probe—
Laser ionisiert und im Flugzeitmassenspektrometer nachgewiesen. Jedes zu einer bestimm-
ten Verdgerungszeit detektierte lon einer bestimmten Masse (bzw. dekrafigheit) gibt

somit Auskunftiber das Zeitverhalten des Neutralfragments gleicher Masse. Das Prinzip
eines solchen Experiments ist in Abbildubg¢ dargestelit.

Idealerweise whlt man als Detektionszustand einen gebundenen ionischen Zustand, da
dieser nicht weiter fragmentieren kann. Bei komplexeren Mdksk kbnnen jedoch un-
terschiedliche Fragmente enstehen, die in der Regel unterschiedliche lonisationspotentiale
besitzen. In diesem Fall kann die Wellange des Probe—Lasers nicht melnr dlle Frag-

mente gleichzeitig angepasst werden. Der einziglche Ausweg besteht darin, zur lonisa-

tion eine feste Welledinge zu verwenden und alle Fragmente durch Multiphotonenabsorp-
tion zu ionisieren. Damit kann man erwarten, dass die Fragmente in Folge der lonisation
geriigendUberschussenergie erhalten und in kleinere Briitst weiterzerfallen énnen.
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Da die Fragmentation der lonen jedoch erst nach der Wechselwirkung mit dem Probe—Laser
stattfindet, spielt diese Dynamikirf das Experiment keine Rolle mehr. Allerdings hat dies
hat zur Folge, dass die Informatidiber die Dynamik, die zu einem bestimmten Fragment
fuhrt, auf mehrere ionische Fragmente abgebildet wird.

1.2.2 Nachweis durch Photoelektronenspektroskopie

Die Massenspektrometrie bietet eine sehr einfaclkagtiche Methode, um photoinduzierte
molekulare Prozesse zu charakterisieren. Allerdings bleibt die Information, die damit gewon-
nen werden kann, besé@mkt: ein Massenspektrometer misst nur den Strom geladener Teil-
chen (lonen) einer bestimmten Masse. Diese Information reicht nicht aus, um zu entscheiden,
in welchem elektronischen Zustand und/oder Vibrationszustand diese lonen vorliegen. Misst
man aber statt der lonen die kinetische Energie der bei der lonisation emittierten Elektronen,
lasst sich diese Information gewinnen. Dies kann durch folgende Gleichung beschrieben
werden:

M MG + ey (1.22)
Darin bezeichnery = E, + E,;; den Zustand des Kationd™ und K E die kinetische
Energie des Elektrons. Wegen der Energieerhaltung gilt dabei die Beziehung

KE=hw—FE. (1.23)

WegenE = E,,+ E,; kann man also durch Messung variE sowohl auf den elektronischen
Zustand als auch auf den Vibrationszustand des Kations schliel3en.

In dieser Arbeit wurde die Photoelektronenspektroskopie als Nachweismetiraristauf-
geloste Femtosekunden—Experimente verwendet. Diese Kombination wurde zuerst zur Ab-
bildung der Wellenpaketdynamik an kleineren Mal&dn gezeigt, wie bereits im vorherigen
Abschnitt am Beispiel deSa, beschrieben. Im einfachen Fall eines zweiatomigen Mdtek

wie demNa, ist die einzige relevante Reaktionskoordinate der Kernabstand der beiden Ker-
ne, und die relevante Bewegungsform ist die Schwingung der Kerne gegeneindmger: F
lyatomare Systeme ebht sich die Dimensionalit des Reaktionsraums sehr schnell und
die Komplexiat des Problems macht es schwierig, Informatioileer die Dynamik solcher
Systeme zu gewinnen. Aber auch hierfasst sich die Photoelektronenspektroskopie erfolg-
reich einsetzen, da sie mit der kinetischen Energie der bei der lonisation emittierten Elek-
tronen eine Messg@fie liefert, die sowohl Auskunttber die elektronische Struktur als auch
den Vibrationszustand lieferL.}]. Im Hinblick auf die Dynamik gof3erer Molekile wurde

die Methode zuachst theoretischlB] und dann auch experimentell & ;-Clustern [L9]

und am Beispiel des Populationstransfers in Hexatrig flemonstriert. Speziell Popu-
lationstransferprozesse stellen einen zentralen Aspekt der PhotochéferegrMolekile

dar [11]. Im Folgenden sollen die 8tken der Photoelektronenspektroskopie am Beispiel ei-
nes nichtadiabatischen Populationstransfers, wie er in Abbildutgchematisch dargestellt

ist, erfwutert werden.
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Abbildung 1.4: (a) Komplemerire lonisationskontinua. Aufgrund von Koopmans-Korrelationen
korrelieren die beiden neutralen ZastleS; und Sy nach lonisation mit veschiedenen Zarstien
des KationsIDy bzw. D7) (s. Abbildungl.4a). Entsprechend haben die emittierten Photoelektronen
deutlich unterschiedliche kinetische Energigrbzw. 5. Der Differenz beider kinetischer Energien
ist dabei durch den Energieabstand der Znde des Kations gegeben. Dieser ist im Allgemeinen
grol3 genug um beide Beidtge im Spektrum unterscheiden zinken. Im Pump-Probe-Experiment
laRt sich somit die Populationsdynamik in den neutralenahastn untersuchen. (b) Korrespondie-
rendes lonisationskontinuun§ fur die lonisation vors; und S,. Aufgrund von Franck-Condon
Argumenten kann edlif einige spezielle MolaKe ebenfalls riglich sein die Poulationsdynamik im
Photoelektronenspektrum zu beobachten. Dies ist dann der Fall, wenn die Formen Paidrdiakl-

ler drei Zuséinde nicht wesentlich unterschiedlich sind. Dann kann gezeigt werde)ganselben
Vibrationszustand wie der neutrale Zustand vorliegt.

Komplement &re lonisationskontinua

Ein sehr vereinfachtes aber dennoch hilfreiches Bild ist, dass eine lonisationaeiides

ren Elektrons alle anderen Elektronen unbeeinflugsstl Mit anderen Worten, wenn das
aul3erste (am wenigsten gebundene) Elektron entfernt wird, findet keine Reorganisation der
Ladungsverteilung im MoldN statt. Diese [dherung ist bekannt als sogenannte Koopmans—
Naherung oder "frozen—core—approximatiof7]. In diesem Fall Bngt die Wahrscheinlich-

keit, einen bestimmten elektronischen Zustand des Kations zu erreichen, stark vom Sym-
metriecharakter des Molélorbitals des neutralen Zustands ab, aus dem die lonisation er-
folgt [21,22]. Kennt man die Konfiguration des Mol@élorbitals des neutralen Zustands, sind
solche Korrelationen einfach dadurch zu finden, dass man ein Elektron au$destén be-
setzten Orbital (HOMO) des Moléiks entfernt. Die verbleibende Konfiguration entspricht
dann direkt der des kationischen Zustands, der nach der lonisation eingenommen wird. Da
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die elektronischen Zughde des Kations energetisch gut separiert sind/taman im Elek-
tronenspektrum zwei getrennte Elektron&nter, deren transientes Signal jeweils die Dy-
namik im dazu korrelierten Neutralzustand wiederspiegelt. Dieser Fall ist in Abbiltidag
dargestellt: Ein initial pparierter neutraler Zustasgd korreliert nach der Koopmans-ade-
rung mit dem Grundzustand des Katidng Die lonisation au$; resultiert in einem Elektro-
nenband;. Aufgrund nichtadiabatischer Wechselwirkungen kann Populatiofi gaseinen
weiteren neutralen Zustaryg transferiert werden. Aufgrund von Koopmans—Korrelationen
ionisiertS, dabeilberwiegend in einen angeregten Zustand des Katiops (vas im Spek-
trum durch das Elektronenbangsichtbar wird. Deshalb ist es in diesem Falhgtig, Probe—
Photonen mit einer Energie zu verwenden, mit der beide elektronischeindesies Kations
erreicht werden &nnen.

Bei dem in dieser Arbeit untersuchteans-Stilben (s. Kapited) liegt der Grundzustand des
Kations bei etwar.6 eV (lonisationspotential) und der erste angeregte Zustand des Kations
bei etwa8.1eV. Um die Dynamik des neutralen Systems in seinem ersten angeregten Zu-
standS; untersuchen zudanen, ist @ir den Pump-Schritt eine Anregungsenergie von etwa

4 eV notig. Zur lonisation des angeregtenZustandes durch den Probe-Laser werden damit
Laserpulse bei einer Zentralwell@nige von kleine266 nm berbtigt.

Korrespondierende lonisationskontinua

Korrelieren beide neutralen ZastdeS; und S, mit demselben elektronischen Zustand des
Kations (z.B. dem Grundzustarig}), lassen sich ebenfalls einige spezielldl& finden, in
denen es raglich ist, elektronische Dynamik in komplexen Moig&n im Elektronenspek-
trum aufzubsen R3]. Dies ist in Abbildungl.4b dargestellt: Beide neutralen Zastle korre-
lieren nun mit dem Grundzustand des Kations. Dabei wird durch den Populationstransfer von
S1 nachS, elektronische Energie in Vibrationsenergie umgewandelt. DiglMhkeit, diese
Konversion im Elektronenspektrum aufégkn, kngt nun stark von den Franck-Condon-
Faktoren fir denUbergang31 bzw. S, nachD, ab. Dies kann man mit folgendé\berlegung
verstehen: Die relativen Intenaten fir einenUbergang aus einem Vibrationszustaricdes
Molekils in einen Vibrationszustand des lons sind durch die Franck-Condon-Faktoren
(FCF) gegeben. Diese sind gleich dem Quadratl#tesylappintegrals zwischen den wellen-
funktionen=,, und=,:

FCF = |(Z,]=,:)]? (1.24)

Innerhalb eines elektronischen Zustandes sind die Vibrationswellenfunktin&hvieaus

mit verschiedenen Quantenzahtemrthogonal zueinander. Damit verschwindet tdzer-
lappintegrall.24 d.h. solchdJbergange sind nicht fixglich. Hat ein anderer elektronischer
Zustand eine Potentiadithe mit gleicher Form, sind die Vibrationswellenfunktionen eben-
falls gleich. Damit verschwinden wiederum ditberlappintegraleifr Ubergange, die eine
Anderung der Vibrationsquantenzahlbedeuten. Hat also die lonisation nur eine geringe
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Anderung der Potentiaifthen zur Folge, z.B. wenn die Bindurigsijen zwischen neutralem
und ionischen Zustand sich nur geritigfigandern, dann sind diezsksterlUbergange solche

mit nur geringerAnderung der Vibrationsanregung. In dem Beispiel aus Abbildudg hat
derS; Zustand eine geringe Vibrationsanregung. Infolge der lonisation werden dann in
vor allem niedere Vibrationsziustde erreicht, die im Photoelektronenspektrum als Peak bei
einer kinetischen Energig zu sehen sind. Im Falle vd$y werden hoch angeregte Vibrati-
onszusinde ionisiert. Mit obigetlberlegung gilt nun wieder, dass vor alléshergange mit

nur geringerAnderung der Vibrationsquantenzahbglich sind. Damit werden i, nun
hoch angeregte Vibrationszaside eingenommen. Im Photoelektronenspektrum sind diese
nun als Peak bei einer kinetischen Enekgieu sehen. Damit zeigt das Elektronenspektrum
wiederum zwei Bindere; unde,. Deren energetischer Abstandrgt nun vom energetischen
Abstand der beiden neutralen Zastle ab, da die elektronische Energie beibergang nach

So gewissermalien in Vibrationsenergie umgewandelt wizde [

1.3 Steuerung photochemischer Reaktionen

Dieses und die folgenden Unterkapitel geben eibéerblick Uiber die Konzepte, digiif

die Steuerung von chemischen Reaktionen mittels photochemischer Methoden in den letzten
Jahren entwickelt wurden. Ein zentraler Aspekt diese Arbeit ist dabei die Methode der
sogenannten "adaptiven Pulsformung”.

Mit der Entwicklung des Lasers dachte marjrde sich eine vollkommen neue Perspek-
tive zur Steuerung chemischer Reaktionedffeen. Die grundlegende Idee bestand darin,
spektral schmalbandige, kontinuierlich abstrahlende Laser (cw-Laser) zur resonanten An-
regung von Schwingungsmoden zu nutzen, umigend Energie in einer ausgéhlten
Bindung zu deponieren und deren Dissoziation zu erreicBéi2p, 26]. In einem klassi-
schen Bild enstpricht dies einer Biung der Schwingungsamplitude eines Pendels durch
resonante Anregung. Jedoch konnte dieses Konzept der sogenannten moden-selektiven Che-
mie nur an einigen Systemen erfolgreich demonstriert werden (s. dazu auch Kapitel

Im Allgemeinen tihren Kopplungen zwischen den einzelnen Schwingungsmoden eines Mo-
lekiils zu einer sehr schnellen Umverteilung der Anregungsenébgiedas gesamte System
(intra—molecular—vibrational—-redistribution, IVR) , wodurch jegliche Seleléiwerloren-

geht R7, 28, 29, 30]. Letztlich hat die Laseranregung dann den gleichen Effekt wie eine
einfache Erbhung der Temperatur.

Ein neuer Ansatz zur Kontrolle der Selektatitin chemischen Reaktionen verwendet
Quanteninterferenz-Effekte. Eine Reihe unterschiedlicher Methoden wurden in den letzten
zwei Jahrzehnten sowohl theoretisch als auch experimentell entwickelt. Brumer und Sha-
piro [31, 32 zeigten theoretisch, dass man die Koénzeigenschaften eines Lasers nutzen
kann, um mit Hilfe quantenmechanischer Interferenzeffekte Produktausbeuten einer chemi-
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Abbildung 1.5: (a)Brumer—Schapiro—Schema. Bei diesem Verfahren werden quantenmechanische
Interferenzen zwischen zwei Reaktionspfaden gnd3w—Anregung) genutzt. Indem die Phase zwi-
schen zwei cw—Lasern variiert wird, kann so die Population in den beiden entarteten Bndenst

¥ und ¥’ kontrolliert werden. (b) Tannor—Kosloff-Rice—Schema am Beispiel der Dissoziation eines
dreiatomigen Moleills ABC. Durch einen ultrakurzen Pump—Laserpuls wird ein Wellenpaket auf
einer elektronisch angeregten Potentiadfie generiert und beginnt dort zu propagieren. Mit einem
weiteren Laserpuls (Dump—Puls) wird das System nach einer gewissefiAgieder in den Grund-
zustand zuiick transferiert. Durch geeignete Wahl voyt kann im Grundzustand einer der beiden
Dissoziationskaale erreicht werden.

schen Reaktion zu steuern. Nach diesem Schema werden zwei entartete &gust

und [¥'), die z.B. zwei nbgliche Produkte einer Reaktion darstellen, durch zwei cw-Laser
mit den Frequenzen und 3w gekoppelt (s. Abbildund.5a). In diesem Falle ist die Wahr-
scheinlichkeit @r die Bewlkerung eines bestimmten Endzustands proportional zum Quadrat
der Summe dedbergangsamplitudetiif die beiden riiglichen Pfade einer 1-Photonen bzw.
3-Photonen Anregung. Dadurch kann es je nach Phasendifférénz ¢, — ®5, der anre-
genden Laser zu konstruktiver oder destruktiver Interferenz der beiden Reaktialeskad

somit zu einer Erbhung oder Verringerung der Ausbeute eines bestimmten Reaktionspro-
duktes kommen. Der nach Brumer und Shapiro benannte Ansatz konnte experimentell an
einfachen Systemen wie AtomeBJ und kleinen Molekilen [34, 35 demonstriert werden.

Die Tannor-Kosloff-Rice-Methode zur Kontrolle von photoinduzierten Reaktionen verwen-
det zwei ultrakurze Laserpuls8g, 37] und ist der in Abschnittl.2 beschriebenen Pump—
Probe-Technik sehahnlich. Nur wird hierbei nicht durch Variation der Pump—Probe—
Verzogerungszeit die gesamte Dynamik abgetastet, sondern das zu kontrollierende System
durch geeignete Wahl des zeitlichen Abstandes der beiden Laserpulse in dersgeign
Endzustand @pariert. Die zugrunde liegende Idee ist in Abbildungp illustriert. Ein Mo-



1.3 Steuerung photochemischer Reaktionen 19

lektil ABC kann auf zwei unterschiedlichen Reaktionswegen im Grundzustand dissoziieren:

ABC — AB+C
ABC — A + BC

Durch die Absorption des ersten Laserpulses (Pump-Puls) zuttZeiird ein Wellenpa-

ket auf der angeregten Potentiatthe papariert. Dieses Wellenpaket beginnt sich auf der
Potentialfiche zu bewegen. §ithrend dieser Bewegung wird sich nun im Allgemeinen die
Form des Wellenpakets \@ardern. Zu einer bestimmten Zeéjtnach der Anregung befindet
sich das Maximum des Wellenpakets oberhalb des ersten Reaktionsk&tals> AB + C.

Ein zweiter ultrakurzer Laserpuls ("Dump”—Puls) transferiert dann das Wellenpaket wieder
auf die Grundzustandsithe zuiick und als Reaktionsprodukte werden vorwiegend AB und
C erzeugt. Wird der "Dump”-Puls hingegen zur Zgitnach der Anregung eingestrahilt,
befindet sich das Wellenpaket gerade oberhalb des anderen Reaktionskanals und der zwei-
te Laserpuls wird vorwiegend die Produkteund BC erzeugen. Experimentell konnte das
Tannor—Kosloff-Rice—Verfahren zuerst in unserer Arbeitsgruppé&NagrMolekill demon-
striert werden, indem in einem Pump—Probe—Experiment die AusbeutSa,danund Na™

in Abhangigkeit von der Pump—Probe—\Vegerungszeit gegeneinander maximiert werden
konnten [LO, 38,39.

1.3.1 Optimale Kontrolltheorie

Im letzten Abschnitt wurden zwei Verfahren zur Kontrolle der Endprodukte einer chemi-
schen Reaktion vorgestellt. Diesen Verfahren ist gemeinsam, dass sie einen einzigen varia-
blen Parameter verwenden (z.B. im Falle des Tannor—Kosloff-Rice—Schemas den zeitlichen
Abstand zwischen zwei Laserpulsen). Dab@ngpt der Erfolg gerade des Tannor—Kosloff—
Rice—Verfahrens davon ab, dass das Wellenpaket zum richtigen Zeitpunkt égiehmat
"kompakte” Form hat und somit effizient vom Dump—Puls in den Endzustand transferiert
wird. Im Falle komplexer Systeme éitiman normalerweise eine solche kompakte Form des
Wellenpakets nicht, da es dispergiert und eine sehr komplexe Amplitudenverteilung bekom-
men kann. In solchendfen reicht dann ein einfacher Dump—Puls nicht mehr 40gl[L,42].

Aus diesen Schwierigkeiten erwuchs in der Folge die Idee, nicht zwei ultrakurze Laserpul-
se, sondern einen zeitlich und spektral geformten Puls zu verwenden. Durch einen speziell
geformten Laserpuls kannalrend der Dauer der Wechselwirkungrslig Population zwi-
schen der Grundzustandsthe und dem angeregten Zustand hin und her transferiert und so
die Form des Wellenpakets aktiv beeinflusst werden. Die Verwendung von speziell geform-
ten Laserpulsen wurde unter dem Begriff "optimale Pulsformung” zuerst von Tannor und
Rice [36] vorgeschlagen. Schliel3lich haben Ralgitzal.[43,44] und Kosloffet. al.[42] die
optimale Kontrolltheorie auf diese Fragestellung angewandt.

Im Kontext der Steuerung chemischer Reaktionen soll dabei folgende Frage beantwortet
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werden: Welche Pulsform wird bétigt, um eine gewnschte Verteilung von Photoproduk-

ten (z.B. die Maximierung eines bestimmten Produkts) zu erreichen, unter der Bedingung,
dass das System der Sotingergleichung gehorcht. Formal ist das Problem durch eine Ziel-
wellenfunktionW, vorgegeben, mit der das System (beschrieben durch die Wellenfunktion
¥(t)) zur ZeitT einen ndglichst groRerJberlapp haben solBB, 45,44, 42,46, 47):

Jo = Wy (7)) (1.25)
Y (t) ist dabei bestimmt durch die zeitadotgige Schivdingergleichung

0
ih=s[(0) = H(B)|(1) (1.26)
wobei der zeitabfingige Hamilton—Operator
H(t) = Ho(t) + V(¢) (1.27)

zusammengesetzt ist aus einem zeitudalggen TeilH, fur das ungesite System und ei-

nem zeitablngigen PotentiaV/ (t) = —jiE(t), das die Wechselwirkung des Systems mit
dem elektrischen Feld'(¢) des Laserpulses beschreibt. Die Bedingung, dass das System zu
jeder Zeit der Sclirdingergleichundl.26 gehorchen muss, wird durch eine Zwangsbedin-
gung beschrieben:

T

0

Lﬂm%wﬂwﬂ/u@manwm% (1.28)
0

Auf ahnliche Weise &nnen weitere Zwangsbedingungen festgelegt werden. Soll z.&zzus

lich die Energie des Laserpulses minimiert werden, kann dies wie folgt beschrieben werden:

T

Jo = —n / E%(t)dt (1.29)
0
wobei durch den Parametgreine Gewichtung vorgenommen werden kann. Die Aufgabe
besteht dann darin, die Zielfunktioh = J, + J; + J; + ... zu maximieren, was durch
iterative Verfahren géist werden kann4g.

Mit der optimalen Pulsformung konnten bislarig einige kleinere Moleldle die optima-
len elektrischen Feldveilfe fir verschiedene Reaktionen theoretisch errechnet werden. Ein
Beispiel zur isotopenselektiven lonisation viBn, wird in Kapitel 3.2 naher beschrieben.

Nun stellt sich die Frage, inwieweit quantenmechanische Systdraghaupt kontrolliert
werden lbnnen. In diesem Zusammenhang wurden mehrere theoretische Arbeta#anter

licht [44,49,50,51], in denen gezeigt wurde, dass im Allgemeinen zu einem Kontrollproblem
eine Vielzahl von bsungen existieren kann. Diesédungen &nnen nach ihrer Quadit
beziglich des Optimierungsziel sortiert werden. Aus der Sichtweise der praktischen An-
wendung zeigt sich dabei, dass viele dieser lokalen Maxima sehr nahe am globalen Optimum
liegen, so dass es im Allgemeinen ausreicht, eines dieser Maxima zu finden.
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Abbildung 1.6: Adaptive Pulsformung. Ultrakurze Laserpulse werden in einem Pulsformer modi-
fiziert und an der zu kontrollierenden Reaktion getestet. Mittels der detektierten Photoprodukte be-
wertet ein lern&higer Algorithmus die "Tauglichkeit” der Pulsform hiegich eines gewnschten Op-
timums. Mit dieser Information werden neue Pulsformen generiert und wiederum im Experiment
getestet. Dies wird solange wiederholt, bis ein optimal geformter Laserpuls gefunden ist.

1.3.2 Adaptive Pulsformung

Die optimale Kontrolltheorie gibt ein Verfahren vor, optimale elektrische Felder zu berech-
nen. Dazu ist es notwendig, den Hamiltonoperator des Systems und die an der Reaktion
beteiligten Potentialenergiéfthen zu kennen. Damitihgt der Erfolg dieser Methode sehr
stark von der Genauigkeit ab, mit der diese Rechnungen duigngeverden knnen. Ein
weiteres Problem ergibt sich in der experimentellen Umsetzung der berechneten optimalen
Pulsformen, insbesondere wendngliche experimentellen Randbedingungen mitibky
sichtigt werden rassen.

Um diese Probleme zu umgehen, wurde von Judson und Rabitz ein allgemein anwendbares
Verfahren vorgeschlagen, um optimale Pulsformen experimentell zu fikdgnfas Ver-

fahren ist schematisch in Abbildurig6 dargestellt. Der Grundgedanke besteht darin, das
Ergebnis des Experiment$rfdie Optimierung in einemiickkopplungsgesteuerten Optimie-
rungsverfahren zu nutzen. Dazu wird das zu kontrollierende System von einem geformten
Laserpuls angeregt und die experimentell bestimmten Produktausbeuten verwendet, um mit
Hilfe eines lernihigen Optimierungsalgorithmus’ iterativ die optimale Pulsform zu finden.
Als Vorgabe beitigt der Algorithmus dazu ein Optimierungsziel sowie ein Bewertungskrite-
rium, das festlegt, wie gut eine bestimmte Pulsform das gestellte Probéeninsbesondere
berbtigt der Algorithmus keinerlei Informatioiilber das zu kontrollierende System selbst.
Seine Arbeit basiert allein auf dem experimentellen Ergebnis, das vom System als Antwort
auf die Anregung erzeugt wird. Das zu kontrollierende System fungiert also als eine Art
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Analogcomputer, der zudem in Echtzeit alle begten Daten ermitteln kann. Ein weite-

rer Vorteil dieser Methode besteht darin, dassdiche experimentellen Randbedingungen
beriicksichtigt werden und der Algorithmus gegebenenfalls auf d&reterung reagieren

kann. Insgesamt passt also der Algorithmus den Laserpuls schrittweise an das gestellte Pro-
blem an, weshalb dieses Verfahren als "adaptive Pulsformung” bezeichnet wird.

Das Herzdick der adaptiven Pulsformung bildet der Iédmige Optimierungsalgorithmus.
Von Judson und Rabitz wurde dazu die Verwendung von EvolatemAlgorithmen vorge-
schlagen. Der in dieser Arbeit verwendete EvolutienAlgorithmus wird in Kapitell.3.3
beschrieben.

1.3.3 Evolution arer Algorithmus

Evolutiomare Algorithmen sind Optimierungsmethoden, die globale Suchstrategien verwen-
den. Das Prinzip der Evoluti@nen Algorithmen ist inspiriert durch die biologische Evolu-
tion, wobei vor allem folgende Erkenntnisse der Evolutionstheorie verwendet werden: Die
Eigenschaften biologischer Individuen sind in den Genen kodiert. Genetische Eigenschaften
bestimmen didJberlebenschance des Individuums, wobei der Konkurrenzkampf zwischen
den Individuen mit verschiedenen genetischen Eigenschaften zu eiidiahan Auswahl
(Selektion) fihrt. Dabei haben Varianten, welche besser an die Umweltbedingungen ange-
passt sind, einedhereUberlebenschance. Durch die genetischen Operatoren Vererbung und
Mutation werden in der Folgegeneration Individuen hervorgebracht, die besser an die Um-
weltbedingungen angepasst sind.

Es wurden zeitgleich aber unaiigig voneinander zwei unterschiedliche Konzeftest/o-
lutionare Algorithmen entwickelt, die Genetischen Algorithmen (G23][und die Evoluti-
onsstrategien (ESHf]. Mit beiden kdnnen globale Suchalgorithmen implementiert werden.
Unterschiede bestehen dabei in der Kodierung des Problems und der Betonung der oben be-
schriebenen genetischen Operatoren. Soamghdie Wahl zwischen ES und GA vor allem

von der Problemstellung ab. In dem hier vorliegenden Fall kann eine Laserpulsform durch
Angabe von 128 diskreten Phasenwerten kodiert werden, die dann in Spannungswerte umge-
rechnet und an die einzelnen Pixel des Pulsformers angelegt werden. Die Phasenwerte lassen
sich sehr einfach in FlieBkommadarstellung &sgntieren. Dies ist genau die Darstellung,

die die ES verwenden. Die Suche wird dabei vor allem durch die Mutation bewirkt. Dazu
wurden eine Reihe von Mutations—Operatoren entwickelt, wie z.B. die mutative Schrittwei-
tenanpassungp], die den Suchraum "grof3thig” abtasten &nen. GA dagegen verwen-

den eine biare Kodierung, womit sich auch komplexere Probleme kodieren lassen (z.B.
hierarchisch angeordnete Daten). Da bei den GA die Problemstellung beliebig kodiert wer-
den kann, ist es dglich, den Suchraum @glichst geeignet zu strukturieren. D.h. maahit

eine Repésentation, bei der viele "gute”dsungen nahe beieinander liegen (sog. "building
blocks” Hypotheseq3]). Solche Konzepte wurden auch im Zusammenhang mit der Steue-
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Abbildung 1.7: Elemente des Evoluti@men Algorithmus’. Jedes Individuum einer Generation, beste-
hend aus den Spannungswerténdie Pixel des LCD—Pulsformers, régentiert eine Laserpulsform.

Fir jedes Individuum wird im Experiment die Fitness bestimmt. In einem Selektionsverfahren werden
die besten Individuen ausganit und durch Anwendung der genetischen Operatoren Klonen, Muta-
tion und Kreuzung Individuenif eine neue Generation erzeugt, die wiederum in derselben Weise
getestet wird. Durch iterative Anwendung dieser Schleife wird schliel3lich die optimale Laserpuls-
form gefunden.

rung chemischer Prozesse bereits angewen@gt [

Die Funktionsweise des in dieser Arbeit verwendeten Evolatiem Algorithmus’ ist in Ab-

bildung 1.7 dargestellt $7, 6]. Das Phasenmusteiirf einen Laserpuls ist durch die Span-
nungen (bzw. die spektralen Phasen), die an die 128 Pixel eines LCD Pulsformers angelegt
werden (s. KapiteP.1.3, kodiert. Zu Beginn der Optimierung wird eine Generation solcher
Individuen durch zullige Wahl der Spannungen initialisiert und die Fitness ermittelt. Dazu
werden die experimentellen Observablen (z.B. Ausbeute eines Photoprodukts) gemessen und
daraus in einer vorher festgelegten Fithess—Funktion die Fitness des Individuums errechnet.
Die Fitness—Funktion liefert umsodfsere Werte, je besser das Ergebnis des Experimiants f
einen Laserpuls ist. Das Ziel des Evolutiman Algorithmus’ ist es also immer, die Fitness

der Individuen zu maximieren.

Anschlie3end findet ein Selektionsschritt statt, bei dem die fittesten Individuen (Eliern) f
die Reproduktion ausgehlt werden. Aus deiiberlebenden Individuen werden dann durch
Mutation und Kreuzung neue Individuen (Nachkommaéin) die Folgegeneration erzeugt.
Bei der Mutation wird der Spannungswert jedes einzelnen Displaypixeisdert. Dazu
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wird die Sprungweite z@ilig tber eine Gaul3sche Wahrscheinlichkeitsverteilung ermittelt,
deren Breite der Sprungweite des letzten Mutationsschritts dieses Pixels entspricht. Die
Wahrscheinlichkeitsverteilung ist so angepasst, dass die Wahrscheinlidnkeiné Ver-
grof3erung der Sprungweite genauso grol} ist \reefne Verringerung. Dadurch wird eine

Art mutative Schrittweitenanpassung erreicht. Bei der Kreuzung werden bei zwei Individuen
die Spannungswertéif zufallig gewahlte Displaypixel ausgetauscht, wodurch zwei komple-
men#re Individuen entstehen. Die Nachkommen werden dann mit den Eltern zu einer neuen
Generation zusammengefasst. Durch Kopieren der Eltern in die Folgegeneration (Klonen)
wird sichergestellt, dass die Information in den Genen des bis dahin besten Individuums im
Laufe der Optimierung nicht verloren geht. Die geklonten Individuen werden dabei erneut
dem Test im Experiment ausgesetzt. Damit wird erreicht, dass unsinnig hohe Fitnesswer-
te, die z.B. durch experimentelles Rauschen enstehen, wiedischelwerden. Der eben
beschriebene Zyklus kann nun beliebig oft wiederholt werden, bis die Fitness des besten
Individuums gegen einen optimalen Wert konvergiert ist.
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Dieses Kapitel gibt einetlberblick iber die in dieser Arbeit verwendeten experimentellen
Techniken zur Beobachtung und Steuerung molekularer Dynamik. Das verwendete Lasersy-
stem ist in der Lage, Laserpulse von et¥¢eds Dauer zu erzeugen (Kapit2l1.1). In einem
Mach-Zehnder-Interferometer (Kapit2l1.2 werden zwei zeitvekmgerte ultrakurze Laser-

pulse erzeugt, wobei der erste Laserpuls (Pump-Puls) die zu beobachtende Reaktion startet
und der zweite zeitveierte Laserpuls (Probe-Puls) die zu diesem Zeitpunkt vorhandenen
Reaktionsprodukte abfragt, indem er sie in den Detektionskanal (hier das ionische Kontinu-
um) ibertihrt. In dieser Arbeit wurden zwei Nachweismethoden zur Charakterisierung einer
photochemischen Reaktion verwendet. Sollen Photodissoziationsreaktionen untersucht wer-
den, Kbnnen die bei der lonisation erzeugten lonen der Photofragmente in einem Flugzeit-
massenspektrometer nachgewiesen werden (KapRel). Die Photoelektronenspektrosko-

pie erlaubt es, ein detailliertes Bild von molekularen Prozessen in der Gasphase zu erhalten.
Die bei der lonisation emittierten Photoelektronen liefern durch Messung der kinetischen
Energie Informationeiiber die an den Prozessen beteiligten Znde des Molekls. In die-

ser Arbeit wurde zur Messung der kinetischen Energie der Photoelektronen ein Flugzeitelek-
tronenspektrometer verwendet (Kapizel.2).

Fur die Experimente zur Steuerung von chemischen Reaktionen (Kapitelrde die grol3e
spektrale Breite von Femtosekunden-Laserpulsen ausgenutzt. Mit einem Femtosekunden-
Pulsformer (KapiteR.1.3 kann man die spektrale Phase eines Laserpulses gezielt manipu-
lieren und damit nahezu beliebige Pulsformen erzeugen. Will man mit diesen phasenmodu-
lierten Laserpulsen eine chemische Reaktion steuern, so ist in der Regel die notwendige Puls-
form, die zu den geinschten Reaktionsprodukteihtt, nicht bekannt. Das experimentelle
Ergebnis (z.B. die Ausbeute an Reaktionsprodukten, detektiert mit einem Flugzeitmassen-
spektrometer) wird einem leraliigen Computeralgorithmus (Kapitel3.3 zugefihrt, der

iterativ die Phasenfunktion und damit die Pulsform der Laserpulse optimiert, bis ein optima-
les Reaktionsergebnis erreicht ist.
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Abbildung 2.1: Komponenten des CPA-Lasersystems. Ultrakurze Laserpulse aus dem Oszillator wer-
den im Versarker um den Faktar0% verstirkt. Um eine Bescidigung des Veratkers zu verhindern,
missen die Laserpulse im Stretcher adimst zeitlich vedAngert ("gechirpt”) werden. Dieser Chirp

wird im Kompressor iickgangig gemacht, wodurch die Laserpulse aufléi.fs komprimiert wer-

den.

2.1 Optische Aufbauten

2.1.1 Femtosekunden-Lasersystem

Fur die Experimente in dieser Arbeit wurde ein Femtosekunden-Lasersystem nach dem Prin-
zip der "chirped-pulse-amplification” (CPA) verwend&id]. Es besteht aus einem Titan-
Saphir-Oszillator und einem nachgeschalteten Titan-Saphiravkest Der Oszillator wurde

von U. Wethmar aufgebaub$], der Versairker ist ein von A. Assion modifiziertes kommer-
zielles System der Firma Quantron(. Eine Darstellung der Komponenten zeigt Abbil-
dung2.1 Im Oszillator werden ultrakurze Laserpulse mittels "kerr-lens-modelocking” er-
zeugt. Der Oszillator emittiert einen Pulszug mit der Repetitionsrat&8vdhHz, die Puls-

dauer betagt ca.60 fs. Der Laser wird bei einer Zentralwellémge von300 nm betrieben.

Die Pulsenergie ist bedingt durch die hohe Repetitionsrate auf etwa 0,3 nJ limitiert.

Die Energie der vom Oszillator emittierten Laserpulse istviele Experimente nicht aus-
reichend, speziell dann, wenn Laserpulse durch Frequenzkonversion z.B. im ultravioletten
Spektralbereich erzeugt werden sollen. Deshalb werden die Laserpulse nachterst

die Verstirkung nach dem Prinzip der "chirped-pulse-amplificatioriissen die Laserpulse
zurachst im "Stretcher” zeitlich vedhgert werden, wodurch die Spitzeninteatsiterringert

wird. Dies verhindert eine Zei&tung der Optiken im Veratkersystem durch zu hohe Inten-
sitaten, die mit ultrakurzen Laserpulsen erreicht werd@mnen. Der Stretchetihrt durch
dispersive Elemente einen Chirp ein, wodurch der Laserpuls auf ca. 250 @sgestiwird.
Dieser so vedngerte Laserpuls wird dann in den eigentlichen sogenannten regenerativen
Verstarker eingekoppelt. Regenerative Varger verwenden einen Resonator, in dem sich
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das Versarkermedium befindet. Dies erlaubt es, den Eingangspuls (Seed) des Oszillators
wahrend mehrerer Durchgge (in diesem Fall 12) um den Faktd—-10° zu versarken.

Als Verstarkermedium kommt wiederum Titan-Saphir zum Einsatz. Der et wird mit

einer Leistung von 10 W der 2. Harmonischen eines Nd:YLF Lasers gepumpt. Da der Pump-
laser nur bei einer Repetitionsrate von 1 kHz arbeitet, wird zur Synchronisation von Os-
zillator und Versérker eine Pockelszelle verwendet. Diese selektiert aus dem Pulszug des
Oszillators synchron zur Repetitionsrate des Nd:YLF-Pumplasers einen Laserpuls und kop-
pelt diesen in den Resonator des Varkers ein, sowie am Ende der Véndtung wieder aus.

Im Kompressor wird zuletzt der im Stretcher eingiefte Chirp tickgangig gemacht. Das
Lasersystem liefert Laserpulse mit einer Zentralwe#iage von 800 nm und Pulsenergien
zwischen 90Q:J und 1 mJ. Die Pulsdauer bégt typischerweise 90 fs—100 fs.

In den in dieser Arbeit gezeigten Experimenten werden die &datsin800 nm Laserpulse

nicht direkt verwendet. & die Experimente zur adaptiven Kontrolle molekularer Reaktio-
nen werden die Laserpulse in einem Pulsformer spektral moduliert (s. Abs2lingtund
dadurch variable Intengitsprofile erzeugt. Zur Spektroskopie molekularer Systeme werden
ultrakurze Laserpulse bei frei einstellbaren Welfgrgen bedatigt. Diese knnen durch Fre-
quenzkonversion des00 nm Laserpulse mittels parametrischer Prozesse generiert werden.
Als einfachste Mbglichkeit bietet sich dabei die Frequenzverdoppelung (second-harmonic-
generation, SHG) und Frequenzverdreifachung (third-harmonic-generation, THG) in nicht
linearen Medien wie z.B. BBO (beta-barium-borate) an. Damiékernan ultrakurze Laser-
pulse bei den Zentralwelledmhgerd00 nm und267 nm.

2.1.2 Pump-Probe—Aufbau

In Abbildung2.1.2ist ein Pump-Probe-Aufbau dargestellt, bei dem die Pump-Walhgrd

und die Probe-WelleAhge unterschiedlich sind. Die Laserpulse werden mit einem Strahltei-
ler in zwei Teilstrahlen aufgeteilt. Dabei kann diarige des einen Arms des Interferometers
mit Hilfe eines computergesteuerten Verschiebetisches variiert werden, wodurch sich bei-
de Laserpulse zeitlich gegeneinander Ggern lassen. Der Verschiebetisch wird von einem
Gleichstrommotor (Aerotech, Unidex 100/1035DC) mit 2000—Linien—Encoder und Tacho-
meteruiber ein Getriebe mit 100:1-Untersetzung bewegt. Daasitl sich der zeitliche Ab-
stand der beiden Laserpulse mit einer Genauigkeit vom fseeinstellen. Sowohl im Pump-

als auch im Probe-Strahl befinden sich Quarzab&cher, um die Pulsenergie beider Strah-
len unablngig voneinander einstellen zdrknen. Mit einem weiteren Strahlteiler werden
beide Strahlen am Ausgang des Interferometers kolliaearlagert. Damit veifgt maniber

zwei ultrakurze Laserpulse, die in einendpise einstellbaren zeitlichen Abstand nacheinan-
der herlaufen.
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung eines Pump-Probe-Aufbaus nach dem Prinzip eines Mach-

Zehnder—Interferometers. Ein Strahlteiler erzeugt zwei identische Kopien des einfallenden 800 nm

Femtosekunden-Laserpulses. Die beiden Laserpulse werden mit einem zweiten Strahlteiler am Aus-
gang des Interferometers kollinear vereinigt. Mit einer computergesteuertebgeeungsstrecke in

einem Arm kann der zeitliche Abstand der beiden Laserpulse mit einer Genauigkeit viaia emn-

gestellt werden.

2.1.3 Femtosekunden—Pulsformer

In Kapitel 1.1.1wurde das Prinzip der Phasenmodulation von spektral breitbandigen Laser-
pulsen beschrieben. Experimentell wurde dies in dieser Arbeit durch einen Pulsformer reali-
siert. Der Pulsformer basiert auf einem Prinzip, das von Waihex.vorgeschlagendl, 62]

und in der Folge von Nelsogt. al.technologisch weiterentwickelt wurdéd, 64]. Der in un-

serer Gruppe verwendete Aufbau wurde von Stresiig Brixner [66] und Seyfried §] kon-

zipiert und ist in deren Arbeiten auigfrlich beschrieben. Der Aufbau ist in Abbildu@gL.3
skizziert. In einem Nulldispersionskompressor wird der fs-Laserpuls spektral aufgespalten
und rekollimiert, ohne eine zagzliche Phase einziifiren. In unserem Aufbau werden ho-
lographisch hergestellte Beugungsgitter o&00 Linien/mm verwendet. Die Gitter stehen

in einer der Brennebenen von zwei plankonvexen Zylinderlinserstniim Brennweite.
Dadurch werden die einzelnen spektralen Komponenten des Laserpulses in die sog. Fourier—
Ebene des Aufbaus fokussiert. Wegen der verwendeten Zylinderlinsen liegt dort jede spektra-
le Komponente als vertikale Line bei verschiedenen Positionen im Bezug auf die Symmetrie-
achse des Strahlengangs vor. Die Strichzahl der Gitter ist satggwass die zur Veiigung
stehende Bandbreite der fs—Laserpulse auf die aktéehel eines in der Fourier—Ebene ein-
gebrachten Fissigkristall-Displays (LCD) passt.
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Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau des Femtosekunden-Pulsformers. In der Fourier—Ebene ei-
nes Nulldispersionskompressors befindet sich eirsstgkristalldisplay (LCD) mit 128 Pixeln, die
unablangig voneinander angesteuert werdénrien.

Das LCD besteht aus 128 rechteckigen Pixeln mit einer Breite9¥gmn und einer Hhe
von 2 mm, die unabBAngig voneinander angesteuert werdénren. Zwischen zwei benach-
barten Pixeln ist jeweils ein Abstand v8mum. Wird an ein Pixel eine elektrische Spannung
U OV < U < 10V) angelegtandert sich die Orientierung derifslsigkristall-Molekle in
der x—y Ebene in Abaingigkeit von dieser Spannundirfvertikal (y—Richtung) polarisiertes
Licht andert sich damit die optische Waghe durch das LCD. Somit ist der Brechungsin-
dexn der Anordnung aldngig von der angelegten Spannung. Didsf fur die einzelnen
Frequenzkomponenten des Laserpulses zu dé@tzichen Phase:

(ny,(U) —n,(0)) wd

AD(U) = -

(2.1)

Da die Gitter ihre bchste Reflektivit fur horizontal (x—Richtung) polarisiertes Licht auf-
weisen, sich der Brechungsindex des LCDs aber inuvdrtikale (y—Richtung) Polarisation
andert, wird die Polarisation des einfallenden Laserpulses vor und nach dem LQG[2mit
Platten um jeweil90° gedreht. Die Spannung kann fir jedes der 128 Pixel unalhgig
mit einer Aufbsung von 12 Bit eingestellt werden. Dadurch ist @gghch, den einzelnen
Frequenzkomponenten des Laserpulses uivadi voneinander eine Phad& (U) aufzu-
pragen. Dabei existiererif das zeitliche Intengitsprofil, das mit einem solchen Pulsfor-
mer einstellbar ist, im wesentlichen zwei Einsikungen: Aufgrund der Fourierbeziehung
zwischen der Pulsdauer und der spektralen Bandbreite aus Gleithim@andbreitepro-
dukt) kann die Pulsform keine Strukturen enthalten, die zeitliotzaér als der Eingangspuls
sind. Eine weitere Einscnkung wird bewirkt durch die maximale Phasenverschiebung, die
durch das LCD eingé&hrt werden kanng6]. Bei dem hier verwendeten Pulsformer ist es
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moglich, fur alle Welleningen des Laserpulses Phasen im Bereich¥@r| einzustellen.
Ist die Anderung der Phase zwischen zwei benachbarten PixéBegral2r, werden diese
modulo 27 angewandt. Damit&nen zwischen zwei benachbarten Pixeln Phasangpr
von 27 auftreten.

2.1.4 Charakterisierung von Femtosekunden—Laserpulsen

Das Experimentieren mit ultrakurzen Laserpulsen, speziell mit komplex modulierten Pulsen,
verlangt, diese mit hoher Genauigkeit zu charakterisieren. Dazu standen eine Reihe unter-
schiedlicher Methoden zur Vérung, deren Eigenschaften nun kurz beschrieben werden.

Autokorrelation

Die Autokorrelation ist die einfachste Art, einen fs-Laserpuls zu vermessen. In Abbil-
dung2.4ist das Prinzip dieser Methode schematisch dargestellt. In einem Mach-Zehnder-
Interferometer wird der zu vermessende Laserpuls in zwei identische Kopien aufgespalten,
die das Interferometer mit einem einstellbaren zeitlichen Abstakallinear verlassen. In
einem nichtlinearen Kristall wird davon die zweite Harmonische (SHG) erzeugt und deren
Intensifat als Funktion der Veimerungszeit z.B. mit einem Photomultiplier detektiert. Das
gemessene Signal ergibt die interferometrische Autokorrelation zweiter Ordnung:

Galr) = [ {IEu(t =)+ Ba(o)'} e 22)

Meist wird jedoch eine Variante dieser interferometrischen Autokorrelation zweiter Ordnung
verwendet, bei der die beiden Pulse nicht kollinear, sondern unter einem Winkel in dem
nichtlinearen Kristall zunUberlapp gebracht werden. Das Messsignal @hiltann keinen
Untergrund, d.h. es wird kein SHG-Signal von einem einzelnen Puls erzeugt, und keine In-
terferenzen mehr. Somit wird nur noch der DC—-Anteil @j(7) gemessen und man élh

eine Intensitsautokorrelation:

Adfr) = /I(t)[(t—r))dt (2.3)

—0oQ

Eine Autokorrelation ist immer eine symmetrische Funktion und liefert damit nur sehr we-
nig Informationeniber die zeitliche Pulsform, da sowohl eine symmetrische als auch eine
asymmetrische Pulsfor@hnliche Autokorrelationen lieferndkinen. Dennoch ist die Auto-
korrelation eine experimentell sehr leicht Zigliche Methode, um ein Mafirf die zeitli-

che Dauer des Laserpulses zu erhalten. Die Pulsdauer wird ermittelt, indem eine zeitliche
Pulsform angenommen (meist séduer GauR) und daraus die FWHM der Autokorrelation
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Abbildung 2.4: Prinzip eines Autokorrelators. Der zu vermessende Laserpuls wird in einem Mach—
Zehner—Inferometer in zwei identische Teile aufgespalten, um eine- Zeitzdgert und wieder ver-
einigt. Gemessen wird das in einem nichtlinearen Kristall erzeugte Signal der zweiten Harmonischen
als Funktion der Verzgerungszeit. Ein Beispiel ist im rechten Teil der Abbildungif eine infero-
metrische Autokorrelation (grau) und eine Inteatsiutokorrelation (schwarz) dargestellt. Im Falle

der interferometrischen Autokorrelation zeigt das Signal Oszillationen im Abstand der Periode des
elektrischen Feldes des Laserpulses.

berechnet wird. Damit edit man einen Zusammenhang zwischen Pulsdauer und Autokor-
relationsbreite. Aus der gemessenen Autokorrelationsbrgitkann dann die Pulsdauey
berechnet werden {ff gauRdrmige Laserpulse gilt,. = v/27, und fur secR-formige Pulse

Tac = 1,543 - 7, [67].

Frequency—Resolved—-Optical-Gating

Eine haufig verwendete Methode, fs—Laserpulse vatisig zu charakterisieren, ist das
frequency—-resolved—optical—-gating (FROG,[69, 70]. FROG wird realisiert durch Mes-
sung einer spektral aufgedten Autokorrelation. Die Autokorrelation fungiert als zeitliches
Gate, wobei der zu vermessende Laserpuls mit einer zeityerten identischen Kopie in
einem nichtlinearen Mischprozess abgetastet wird, s. Abbil@Bdg-ROG wurde iir eine
Vielzahl von Gate—Methoden, wie z.B. second—harmonic—generation (SHG-FRQ@)][
oder polarization—gating (PG—FRO@9q entwickelt. Im Falle eines SHG-FROG wird das
Messsignal beschrieben durch:

00 2

180G (1, 7)) = / Eoy (r,) dt (2.4)

e}

wobei
Egqy (1,1) = ET)ET(t—71)=At)A(t — T)e"[‘l’(t)”’(t‘T” (2.5)
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Abbildung 2.5: Aufbau eines SHG-FROG aus einer Kombination eines Autokorrelators und eines
Spektrometers. Die spektrale Verteilung der frequenzverdoppelten Laserpulse wird als Funktion der
Verzogerungszeit der beiden Pulse aufgezeichnet. Eine Auswertung der FROG-Trace erlaubt eine
vollstandige Charakterisierung der Intedsén/(¢) und(w) und der Phase(t) und ®(w)

von dem zu bestimmenden elektrischen FEId(¢) und der Verbgerungszeit- abhangt.
Abbildung 2.5b zeigt eine experimentelle FROG-Trace als Funktion derdgamingszeit

und der Frequenz, wie sie mit einem SHG-FR@Gdinen bandbreitebegrenzten Laserpuls
erhalten wird. Ein wesentliches Merkmal des SHG—FROG ist die Symmetrie der FROG—
Trace in der Zeit. Aus diesem Grund kann die Phase des elektrischen Feldes mit einem
SHG-FROG nur bis auf das Vorzeichen bestimmt werden.

Zur Rekonstruktion des elektrischen Feldgs(t) aus der FROG-Trace (Gleichur2gd)

werden iterative Verfahren béngt [68]. Diese Verfahren haben jedoch den Nachteil eines
hohen Rechenaufwandes. Die Rekonstruktion des elektrischen Feldes aus einer FROG-Trace
kann somit nicht in Echtzeit erfolgen.

Spektrale Interferometrie

Mit der spektralen Interferometri@B, 74, 75] konnen Laserpulse volbsndig charakterisiert
werden, ohne dabei die Nachteile der FROG—Methode mit iterativen Rekonstruktionsmetho-
den in Kauf nehmen zu tissen. Den Aufbau, wie er in dieser Arbeit zur Charakterisierung
geformter Laserpulse verwendet wurde, zeigt Abbild@r&y Die Spektrale Interferometrie
beruht auf der Methode, einen unbekannten Laserpuls, der z.B. durch den Pulsformer mo-
duliert wurde, mit einem bekannten Referenzpuls in einem Spektrometer zur Interferenz zu
bringen. Beide Laserpulse haben dabei einen festen zeitlichen Abstded so eingestellt

wird, dass sie zeitlich nichiberlappen. Das Interferenzsignal éiittiFringes” im Abstand

27 /7, der zugtzlich entsprechend der Phase des unbekannten Laserpulses moduliert ist. Das
interferometrische Signdk;(w) kann analytisch angegeben werden:

Is;(w) = |Eres(w) + E* (w)e ™7 (2.6)



2.2 Vakuumapparaturen und Flugzeitspektrometer 33

S

): :( pulse T
shaper NI
\

fs-laser =y y _@ frg)eet(;trro-
. FROG
reference pulse —)
N

I delay

Abbildung 2.6: Experimenteller Aufbau von TADPOLE (Spektrale Interferometrie + FROG). Der

zu charakterisierende Laserpuls hat zu einem Referenzpuls einen festen zeitlichen AbSand

wohl das spektrale Interferenzmuster beider Laser als auch die Spektren der einzelnen Laserpulse
werden mit einem Spektrometer gemessen. Aus diesen drei Speidstsich analytisch die relative
spektrale Phasenfunktion berechnen. Wird mit Hilfe von FROG der kurze Referenzpulanditist
charakterisiert, kann die absolute Phasenfunktion des unbekannten Laserpulses berechnet werden.

Dabei iste~“7 ein konstanter Phasenfaktor, der den zeitlichen Abstamdischen dem
Referenzpulss,.(w) und dem unbekannten Pul§w) angibt. Aus dem Interferenzsignal
kann analytisch das elektrische Féld (w) berechnet werden, falls, . (w) bekannt ist 75,

76, 77]. Der Referenzpuls muss daher einmal v@ltstig charakterisiert werden, was z.B.
durch FROG geschehen kann. Die Kombination von FROG und spektraler Interferometrie
ist unter dem Namen TADPOLE (temporal analysis by dispersing a pair of light electric—
fields) bekannt{8, 79.

2.2 Vakuumapparaturen und Flugzeitspektrometer

2.2.1 Reflektron-Massenspektrometer

Eine einfach zugngliche experimentelle Technik, photoinduzierte molekulare Prozesse in
der Gasphase zu beobachten, ist die Flugzeitmassenspektroskopie. Sie erlaubt eine quanti-
tative Bestimmung der erzeugten Reaktionsprodukte nach Anregung durch einen Laserpuls.
AulRerdem werden alle durch einen Laserpuls erzeugten kationischen Fragmente simultan
nachgewiesen. Man eitt somit pro Laserpuls ein volistbdiges Abbild aller Reaktionspro-

dukte. Rar die Experimente in Kaf® stand ein Reflektron-Flugzeitmassenspektrometer (RE-
TOF) [80] in einer Molekularstrahlapparatur zur Vagung (s. Abb2.7). Sie besteht aus ei-

ner Kammer, in der der Molekularstrahl erzeugt wird und in der sich das Wechselwirkungs-
gebiet sowie die erste Stufe des Massenspektrometers befinden. In der zweiten Kammer sind
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Abbildung 2.7: Die Hochvakuumapparatur mit dem Reflektron-MassenspektronigtBxperimen-
te zur Untersuchung von Photodissoziation.

der Reflektor und der Detektor des Spektrometers untergebracht. Die Kammern werden dif-
ferenziell von jeweils einer Turbomolekularpumpe mit einem Saugygen von 300 I/s
gepumpt. Bei unbelasteter Apparatur wird dadurch in beiden Kammern ein Druck von ca.
1 - 10~% mbar erreicht. Die ausfhrliche Beschreibung der Apparatur findet sichdm, B2).

Bei der Erzeugung eines effusiven Molekularstrahls aus den in K&pitetersuchten Me-
thylhalogeniden (H,XY) wurde die Tatsache ausgenutzt, dass diese Stafiesigkeiten

sind und schon bei Raumtemperatur einen ausreichend hohen Dampfdruck besitzen. Als
Probenhalter diente ein Gd§ aus Glas, welches auf eine Gasduibhing an die Appa-

ratur angeflanscht wurde. Der Gaseinlass konnte durch ein Dosierventil sehr genau reguliert
werden. Vor dem Wechselwirkungsgebiet ist eirigs® mit einelOffnung von50 zm ange-

bracht, durch die die ga®fmige Substanz effusiv ins Wechselwirkungsgebiétrstr

Die im Fokus des Laserstrahls erzeugten lonen werdeachst in einem zweistufigen li-
nearen Flugzeitspektrometer nach Wiley-McLar@8 nassenselektiert (s. Abbilduriyd).

Die Anordnung der elektrostatischen Blenden in dieser ersten Stufe ist so konzipiert, dass
im Ortsfokus eine Massenfokussierung 2. Ordnung vorliegt. Die zweite Stufe, der Reflektor,
bildet diesen Ortsfokus auf den Dektektor ab. Dadurch ist @glioch, die effektive lange

des Spektrometers zu étinen und damit einedinere Aufbsung zu erreichen. Das hier ver-
wendete Spektrometer hat eine Gesangke von ca. 1 m. Als Detektor wird ein zweistufiges
MCP verwendet, das die von einem lon ausgetn Sekuridrelektronen veratkt.

Alle erzeugten lonen werden durch die angelegte Spantuaigf dieselbe kinetische Ener-
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Abbildung 2.8: Prinzip eines Reflektron-Flugzeitmassenspektrometers.

gie B, = mv?/2 = eU beschleunigt. Die Flugzeit der lonen vom Ort der lonisation bis
zum Erreichen des Detektors ist dahiér éinfach geladene Teilchen gegeben durch

T~ 2.7)

Diese Beziehung erlaubt bis auf experimentell zu bestimmende Konstanten eine Umrech-
nung der Flugzeiten auf Masseneinheiten (s. Kagitgl). Das Spektrometer erreicht eine
Massenaufisungm /Am von 900. Damit ist es in den hier gezeigten Experimentéglich,

die Dissoziation einzelner Wasserstoff-Liganden sowie die Isotopenverteilung zu untersu-
chen.

2.2.2 Elektronenflugzeitspektrometer

Abbildung 2.9 gibt einenUberblick tiber die Vakuumapparatur mit dem Photoelektronen-
spektrometer. Der Aufbau der Apparatur wurde in meiner DiplomarBd]trhit der Pla-

nung und dem Aufbau des Photoelektronenspektrometers nach dem Prinzip der "Magneti-
schen Flasche” (Kapit&l.2.2 begonnen und im Rahmen dieser Arbeit um ein Flugzeitmas-
senspektrometer und eine Molekularstrahlquelléwezty Die Vakuumapparatur besteht aus
zwei differenziell gepumpten Kammern. In der Ofenkammer befindet sich die Molekular-
strahlquelle. Diese Kammer wird von eir@diffusionspumpe mit einer Pumpleistung von
3000 I/s gepumpt. Durch einen Skimmer gelangen die im Molekularstrahl erzeugten Teilchen
in das Wechselwirkungsgebiet von Flugzeitelektronen- und Flugzeitmassenspektrometer. Je
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Abbildung 2.9: Die Hochvakuumapparatuiif Experimente zur Photoelektronenspektroskopie. Die
Apparatur besteht aus einem Elektronenflugzeitspektrometer (1-4), einem Massenspektrometer (5),
sowie einer Molekularstrahlquelle (7-8).

nach Beschaltung der Abzugsblenden um das Wechselwirkungsgébia¢rk somit Pho-
toelektronen oder lonen nachgewiesen werden. Die Spektrometer werden von einer 500 I/s
Turbomolekularpumpe gepumpt. Der Hintergrunddruck bei unbelasteter Apparatgtbetr

3 - 107" mbar.

Entgegengesetzt zur Abzugsrichtung der Elektror@@mien durch Anlegen einer Hochspan-
nung an die Polschuhblenden lonen extrahiert werden. Die lonen fliegen potentialfrei durch
die Offnung des unteren Polschuhs auf eifi@rm langen Flugstrecke zum Detektor. Be-
dingt durch die Geometrie der Polschuhe konnte hier kein hocisauitles Wiley-McLaren
Flugzeitspektrometer konstruiert werden. Es hat sich allerdings gezeigt, dass ein einfaches
einstufiges TOF ausreichend ist, um alle Isotope von z.B. Xe afenl Das Aufisungs-
vermigen des Spektrometers kann daher mit etw@dm ~ 100 angegeben werden.
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Praparation des Molekularstrahls

Hochaufbsende Photoelektronenspektroskopie erfordert eine genau definigpard&ion
der zu untersuchenden Substanz im Molekularstrahl.

Expandiert eine gagfmige Substanz aus einem Reservoir durch eine ki@ffreing (Diise)

in das Vakuum, so bildet sich ein Molekularstrahl aus. Dessen Eigenschaften werden vom
Gasdruck und von der Geometrie deiide bestimmt unddanen durch die sog. Knudsen—
Zahl K,, charakterisiert werden:

d
K — — 2.

wobeid der Durchmesser deril3e und) die mittlere freie Weginge eines Teilchens ist.
Grundstzlich kann man zwei Arten von Molekularstrahlen unterscheiden: Ein effusiver Mo-
lekularstrahl bildet sichifr K,, < 1 aus. Effusive Strahlen sind nur schwach gerichtet und bei
der Expansion treten praktisch keine Wechselwirkungen der Teilchen untereinander auf, da
die mittlere freie Weginge viel goRer als de©ffnungsdurchmesser detiBe ist. Aufgrund

der fehlenden Wechselwirkung kommt es dabei, im Gegensatz zum im Folgenden beschrie-
benen Misenstrahl, zu keiner Alikhlung der Gasmoléke. In einem effusiven Strahl liegen

die Molekiile also nicht im Grundzustand, sondern vielmehr in einer breiten Verteilung von
vibronisch angeregten Zistden vor. Ein Dsenstrahl &, > 1) dagegen ist in Richtung

der Expansion gerichtet und weist einghlere Teilchendichte auf. Dabei ist entscheidend,
dass die Expansion so schnell rit, dass praktisch kein 8¥meaustausch mit der Umge-
bung stattfindet, d.h. die Expansion ist adiabatis®3). [Auf Grund von Wechselwirkungen
(Sto3en) der Teilchen untereinander kann es nun zu einer adiabatisch&hléduk des Mo-
lekularstrahls vihrend der Expansion kommesg|.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Molekularstrahlquelle konzipiert, mit der ein kontinu-
ierlich mit einem Tagergas "geseedeter” Molekularstrahl erzeugt werden kann. Alle Kom-
ponenten der Quelle sind aus VA-Stahl gefertigt. Die Molekularstrahlquelle besteht aus ei-
nem Verdampfer mit dem Reservoinrfdie Substanz. Der Verdampfer kann geheizt werden,
wobei die Temperatur von einem PID—Regler auf einem konstanten Wert gehalten wird. Da
zur Abdichtung gegdiber dem Vakuum O-Ringe aus Perbunan verwendet wurdemeh

so Temperaturen bis 90 °C erreicht werden, was auchrfSubstanzen, die als Feststoffe
vorliegen, ausreichend ist.

Im "Mischer” wird die gasbrmige Substanz vom @gergas erfasst und dann durch eine
Duserdffnung unter hohem Druck ins Vakuum expandiert. Alagergas wurde Argon bei
einem Druck von cal bar verwendet. here Diicke waren wegen der zu niedrigen Leli-
stung deOldiffusionspumpe nicht iiglich. Die Diserdffnung hatte einen Durchmesser von
0,5 mm.
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Prinzip der magnetischen Flasche

Mit Elektronen—Flugzeitspektrometern wird die kinetische Energie von Photoelektronen in-
direkt bestimmt, indem die Zeit gemessen wird, die ein Elektron mit einer bestimmten kineti-
schen Energie bérigt, um eine feste Strecke zu durchqueren. Eine wichtige Voraussetzung
fur ein gutes Aufhbsungsverragen solcher Spektrometer ist, dass dimge der Flugstrecke

fur alle Elektronen gleich ist. Dies kanr@merungsweise erreicht werden, indem man nur
Elektronen, dieliber einen kleinen Raumwinkel emittiert werden, zum Detektor gelangen
lasst. Ein Nachteil dieser Spektrometer ist, dass somit nur ein geringer Bruchteil aller emit-
tierten Elektroneiberhaupt nachgewiesen wird. Die Nachweiseffizienz dieser Spektrometer
ist also limitiert, wenn gleichzeitig ein hohes Atdlungsverragen erreicht werden soll.

1983 schlugen P. Kruit und F. H. Read ein Flugzeitspektrometer zur Photoelektronenspek-
troskopie vor, das mit magnetischer Fokussierung eine hohe Nachweiswahrscheinlichkeit
und zugleich ein hohes Aufsungsverragen bietet 37]. Dieser Typ von Spektrometer ist
seitdem unter dem NamegMagnetische Flasche* (MBES — magnetic bottle electron spec-
trometer) bekannt. Die Magnetische Flasche arbeitet nach der Flugzeitmethode. Gemessen
werden also die kinetischen Energien der beim lonisationsprozess @stegeElektronen

uber die Zeit, die diese zum Durchqueren einer langen Flugstrecke brauchen. Ein beson-
deres Merkmal der Magnetischen Flasche ist dabei diglidhkeit (von speziellen Vertei-
lungen der Vorzugsrichtung der Photoelektronenemission abgesehen), alle Elektronen, die
uber einen Raumwinkel von fagtr emittiert werden, ohne Einscmkung des Aufisungs-
vernmbgens zu sammeln.

Abbildung 2.10 zeigt schematisch das Prinzip der magnetischen Fokussierung, die in ei-
ner Magnetischen Flasche zur Parallelisierung von Elektronentrajektorien genutzt wird: Die
Elektronen werden z. B. durch Laserionisation in einem starken inhomogenen, aber axial-
symmetrischen Magnetfeld erzeugt. Aufgrund der Lorentzkraft mo x B werden die
Elektronen auf eine Spiralbahn gezwungen und folgen der Richtung des lokalen Magnetfel-
des. Das Magnetfeld ist so geformt, dass es in ein schwaches homogenébkdfgiht. Bei
diesemUbergang besitzt die Lorentzkraft eine Komponente in axialer Richtung des Feldes.
Dadurch nimmt die longitudinale Komponente der Geschwindigkeit der Elektronen zu. Da
geladene Teilchen im Magnetfeld keine Energie aufnehniemén, muss der Betrag der
Geschwindigkeit bei diesefdbergang konstant bleiben. Die Folge ist eine Abnahme der
transversalen Komponente der Geschwindigkeit. Die Trajektorien werden also in Richtung
der Symmetrieachse des Feldes umgelenkt und parallelisiert.

Fur eine quantitative Beschreibung der Parallelisierung setzt man voraus, dass die Bewegung
der Elektronen im Magnetfeld unter Erhaltung von Impuls und EnergiéuéiblZudem soll

das inhomogene Magnetfeld im lonisationsgelsigsehr viel sarker als das homogene Feld

By in der Flugstrecke sein. Elektronen, die im lonisationsgebiet 0) unter einem Winkel

0; zur z-Achse mit einer kinetischen Enerdig und korrespondierender Geschwindigkeit
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Abbildung 2.10: Das Prinzip der Magnetischen Flasche. Elektronen, die unter einem Winket
Spektrometerachse emittiert werden, bewegen sich aufgrund der Lorentzkraft aufrhatpein Bah-
nen entlang der Magnetfeldlinien. In dem séuolher werdenden Magnetfeld nimmt der Winkel zwi-
schen Flugbahn und Spektrometerachse ab, was zu einer Parallelisierung der Flughtatinen f

v; emittiert werden, werden in einem starken, inhomogenen magnetischeﬁiFfﬂlxlbrund
der Lorentzkraft? = m @ x B auf eine Spiralbahn mit der Umlauf- oder Zyklotronfrequenz

eB;

Me
gezwungen, wobei ihre Flugbahn dem lokalen magnetischen Felddolgtim,. bezeichnen
dabei Ladung und Masse des Elektrons. Die Bahn hat anfangs einen Raditis

w; =

(2.9)

= v; sin 6; (2.10)

Wi

und einen Bahndrehimplus mit

2.2 i2
_ mZv; sin” 6;

b=—1% (2.11)

Ist die Anderung in z-Richtung des auf die Elektronen wirkenden Feldes adiabatisch inner-
halb einer Periode der Zyklotronbewegung, d.h. Ailerung des Feldes ist klein, dann
bleibt der Drehimpuls der Elektronenbewegung erhalten:

0=1;. (2.12)
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Das starke Magnetfeld ist nun so beschaffen, dass es in axialer Richtung langsam ab-
nimmt und in das homogene Fe@ ubergeht. Die Erhaltung des Drehimpulses nach Glei-
chung @.12 fur die Elektronenbewegung hat zur Folge, dass die Flugbahnen im Bereich des
homogenen Feldes unter einem Winkemit

sian Bf %
— == 2.13

zur z-Achse verlaufen. Da @B, < 1 gewahlt wurde, wird auch stets; < 6; sein. Die Ge-
schwindigkeity der Elektronen wird also mit sclagher werdendem Feld zunehmend paral-
lel zur z-Richtung weisen. Da aber der Betrag der Geschwindigkeit erhalten biititgies

zu einer Abnahme der transversalen Komponentaund einer Zunahme der longitudinalen
Komponentev, ; der Geschwindigkeit. Mit den Gleichunge@nllund2.13 erhalt man im
Bereich des homogenen Feldés®.; = v cos §;:

1
Vyfp =0 (1 — % sin? 9i> . (2.14)

Die entscheidende GRe fir die Parallelisierung der Flugbahnen ist also das adénfs der
FelderB,/ B, im lonisationsgebiet bzw. der Driftstrecke. Jarker das aréngliche inhomo-
gene Magnetfeld im Vergleich zum homogendihfungsfeld in der Flugstrecke ist, desto
kleiner ist nach Gleichung@.13 der Winkel 6, den die Flugbahn der Elektronen mit der
Apparateachse in gégend grofRer Entfernung vom Entstehungsort einschliel3t.

Bei dem hier realisierten Spektrometer mit= 1T und By = 1 mT erreichen die Elektro-
nen, die im lonisationsgebiet im Winkgl, mit 0° < 6, 5 90°, zur z-Achse emittiert werden,
die Driftstrecke nach Gleichurigy13unter einem maximalen Winkel

B
0 max = sin " 4 /gf =1,8°. (2.15)

Damit ist die Flugzeit zur Durchquerung der Driftstrecke

larife — larige By sin? 6;
Tarire = = — 14+ 2.16
drift Vg, v + 2B; ( )

anridhernd unakdngig vond;, da die Elektronen bereits parallelisiert in die Driftstrecke ein-
treten.

Die Parallelisierung selbst erfolgt im Bereich des starken inhomogenen Magnetfeldes. In
Abhangigkeit von ihrem Startwinkel durchlaufen die Elektronen hier unterschiedliche Weg-
strecken. Erfolgt die Parallelisierung aber schnell genug, d.h. auf einer verglichen mit der
Lange der Flugstrecke sehr kurzen Distanz, kann dieser Wegunterschied \@ssigitver-

den. Diese Distanz ist bestimmt durch den Gradienten des magnetischen Feldes in Richtung
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der Spektrometerachse. Dabei ist zuiloésichtigen, dass di&nderung des Magnetfeldes
"langsam genug” (adiabatisch) erfolgen muss. Ein MaRidgibt der Parametey; an [87):

dB
dz

2m|p]|
eB?

: (2.17)

X1

wobei || der Betrag des Impulses des Elektrons dﬁdder Gradient der z-Komponente
(Symmetrieachse) des Magnetfeldes ist. Kleine Werteyofur einen festen Impulg er-

reicht man demnach durch ein starkes axiales Magnelfgldessen Gradient in z-Richtung
hinreichend klein ist. Andererseits erkennt man an Gleiclubh@aber auch, dass die Nach-
weiseigenschaften der magnetischen Flasché@ragiy vom Impuls und damit der kineti-
schen Energie der Elektronen sind. Dieser Umstand muss bei der Konstruktion der magneti-
schen Linse béicksichtigt werden, indem versucht wird, einen geeigneten Verlauf des Ma-
gnetfeldes zu erreichen, um im gémschten Energiebereich ein gutes Aafingsverragen

zu erhalten.

Wird der Bereich der @Gltigkeit der adiabatischena@herung verlassen, treten im wesentli-
chen zwei Effekte auf, die die Aufsung des Spektrometers herabsetzen:

1. Die Trajektorien im Driftfeld sind nicht mehr parallel zu den Feldlinien, so dass die
z-Komponente der Geschwindigkeit immer kleiner|aldst. Damit gilt die geforderte
Erhaltung des Drehimpulses nicht mehr. Die gemessene Flugzeit istatagaer bls im
adiabatischen Fall, womit die ermittelte Energie kleiner als diéthigche kinetische
Energie der Photoelektronen ist.

2. Die Fokussierungseigenschaften verschlechtern sich drastisch: Die \@jnteeuen
Uber einen weiten Bereich, so dass die Transmissioaraig von der kinetischen
Energie der Photoelektronen wird.

Eigenschaften der magnetischen Flasche

Die in dieser Arbeit verwendete Magnetische Flasche entspricht dem Design, dass von
Kruit [87] vorgeschlagen wurde und ist i84] eingehender beschrieben. Eingberblick

gibt Abbildung2.9. Einige Daten zu diesem Spektrometer sind in Tabellezusammenge-

fasst. Das Herzatk des Spektrometers bildet ein Elektromagnet mit einem Kern aus Weich-
eisen. Die wassergéklte Erregerspule erzeugt im Wechselwirkungsgebiet zwischen den
Polschuhen ein Magnetfeld deragte1 T. In diesem Bereich wird der Molekularstrahl mit

dem Laser gekreuzt. Im Verlauf dieser Arbeit wurden mehrere Polschuhgeometrien getestet.
Die schliel3lich gefundene akzeptable Form ist aus Reineisen (ARMCO) gefertigt, wohinge-
gen der Rest des Elektromagneten aus trarklichem St37-Stahl besteht.

Als besonders kritisch im Bezug auf die Eigenschaften des Spekrometers hat sich die Form
der Polschuhe im Bereich der Spitze erwiesen. Ist diggigiing des Eisens nicht hoch ge-
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Feldstarke im WechselwirkungsgebietB; = 1T

Feldstrke in der Flugstrecke By =1mT
Verhaltnis B/ B; 0,001
Lange der Flugstrecke 500 mm
Auflosungsverragen

By, ~ leV 30 meV
Eri, > 2eV ~ 80 meV

Tabelle 2.1:Daten des Flugzeitspektrometers.

nug, fallt das Magnetfeld in der Polschatfinung auf nahezu Null ab. Die schnelle Fétdie-

rung fuhrt dazu, dass die Bewegung der Elektronen im Magnetfeld nicht mehr im Rahmen
des adiabitschen Limits stattfindet (s. Kape?.?. Dies konnte verbessert werden, indem

der Eisen-Querschnitt in der Polsclidimung reduziert wurde, bis auf experimentellem We-

ge zufriedenstellende Eigenschaften des Spektrometers gefunden wurden. Die emittierten
Photoelektronen folgen dem Verlauf des Magnetfeldes und gelangen durGfffmiimg des
oberen Polschuhs in digd)0 mm lange Flugstrecke. Eine lange Solenoidspule erzeugt das
Driftfeld mit einer Feldsirke vonl mT. Am Ende des Driftfeldes werden die Elektronen auf

den Detektor beschleunigt. Zum Nachweis der Elektronen wird ein Detektor auf der Basis
von Micro-Sphere-Plates verwendet.

2.3 Datenaufnahme und Verarbeitung

Die lonen— bzw. Elektronenflugzeitspektroskopie verlangt, die Zeit, die ein geladenes Teil-
chen zur Durchquerung einer bestimmten Streckétigin prazise zu messen. Eine wichti-

ge Voraussetzung bei der Wahl der geeigneten Elektronik zur Flugzeitmessung war, dass sie
sich problemlos mit anderen Geen synchronisieren liel3. Dies war insbesondere dann erfor-
derlich, wenn @ir Pump—Probe—Experimente Flugzeitspektren als Funktion eines zeitlichen
Abstandes zweier Laserpulse gemessen werden sollten. Die Verfahren zur Aufnahme der
Flugzeitspektren sowie die erforderliche Synchronisation der Flugzeitmessung mit der Elek-
tronik zur Steuerung der Pump—Probe—\dgjerungszeit wird in den folgenden Abschnitten
beschrieben.

2.3.1 Aufnahme von Flugzeitspektren
Bislang wurden in unserem Labor Flugzeitspektren mit Hilfe eines digitalen Speicheroszil-

loskops oder eines Transientenrekorders aufgenommen und digitalisiert. Der Nachteil die-
ser Methode ist, dass beide @&r nur eine maximale Repetitionsrate von efvdlz un-
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung des Verfahrens zur Messung von Flugzeitspektren mit
einem "time-to-digital-converter” (TDC).

terstitzen.

Die Elektronik fur die Messung der Flugzeitspektren besteht aus einem "Time—To—Digital—
Converter” (TDC). Dieser speichert die Zeit zwischen einem Start- und einem Stopp-Ereignis
in sog. Bins digitalisiert ab. Der hier verwendete TDC (FASTComtech p7886) besitzt eine
maximale zeitliche Aufisung (Breite der Bins) vofi, 5ns. Zudem ist er in der Lage, zu
einem Start-Ereignis mehrere Stopp-Ereignisse zu registrieren (sog. "Multihit"-Verfahren),
wobei die Totzeit durch die Breite der Bins bestimmt ist.

Das Prinzip der Detektion ist in Abbildun® 11 dargestellt. Die Aufnahme der Flugzeit-
spektren muss synchronisiert mit dem Femtosekunden—Laser erfolgen. Dazu wird das 1kHz-
TTL-Signal von der Steuereinheit des Vérsersystems als Start—Signdk fdie Datener-
fassung verwendet, wobei die TTL-Pulseb(V) zurachst in das sogenannte NIM—Format
(—0,8YV) konvertiert werden. Die NIM—Pulse starten den TDC. Wird ein Teilchen am De-
tektor registriert, wird dessen analoger Signalpulsazinst vorversitrkt. Dieses Signal wird

nun abermals um einen Faktor 10 varkt and dann in einen Schwellwert—Diskriminator
(ORTEC, TotzeitlOns) in einen NIM—Puls konvertiert, welcher als Stopp-Sigrial den

TDC dient. Ein Diskriminator wurde verwendet, um elektronisches Rauschen auszufiltern.
Die Aufgabe des TDC ist es nunakrend eines vorbestimmten Intervalls die Zeiten der
Stopp—Ereignisse relativ zum Start—Ereignis zu registrieren und in digitalisierter Form ab-
zuspeichern. Am Ende eines solchen Scansaintter Speicher des TDC die Anzahl der
gezhlten Stopp-Ereignisse als Funktion der Zeit. Die Zeit wird dabei durch Auslesen eines
Digitalzahlers ermittelt, welcher eine maximale zeitliche Asfing von0, 5 ns hat. Damit
werden alle Ereignisse, dieahrend eines Intervalls desallers eintreffen, mit derselben
Zeit gespeichert (sog. "time—binning”). Um eine ausreichende Statistik zu erhalten, werden
mehrere Scans akkumuliert. Das Ergebnis ist ein Flugzeitspektrum in Form eines Histo-
gramms, das die Anzahl der gdg#ten Ereignisse als Funktion der Zeit wiedergibt.

Bei dieser Anordnung wird nicht der "wahre” Startzeitpunkt, an dem die geladenen Teil-
chen durch den Laserpuls erzeugt werden, sondern der Triggerpuls der Steuerelektronik des
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Verstarkersystems zum Starten der Flugzeitmessung gentzeifre korrekte Kalibration
der Flugzeitspektren muss dies beksichtigt werden (s. Abschnizt3.2.

Infolge von Totzeiten der Elektronik kann es zattgyungseffekten kommen. Diesérinen
kompensiert werden, indem die Signalraten im Experiment baskhwerden. Typischer-
weise wurden hier Signalraten von 0,1 Teilchen pro Laserpuls erzielt. Solbherén Ahl-

raten gemessen werdenjissen Tozeitkorrekturen auf die Daten angewendet werden. Da
zu hohe Signalraten jedoch ztglich die unentinschte Wirkung einer Verbreiterung der
Spektren durch Coulomb—Effekte zur Folge haben, wurde in dieser Arbeit darauf verzichtet.

2.3.2 Kalibration

Im Folgenden soll die Kalibration der Flugzeitspektreraetért werden. Dazu wird eine
Funktion beftigt, welche im Falle der Photoelektronenspektroskopie eine Zuordnung der
gemessenen Flugzeiten zur kinetischen Energie der Photoelektronen bzw. im Falle der Mas-
senspektroskopie zur Masse der Photofragmente beschreibt.

Dazu wird zurgchst eine prinzipielle Aldmgigkeit der jeweiligen Gif3e von der Flugzeit
berbtigt. Diese ist im Falle der Messung von Photoelektronen durch die Beziehung

1 L\? c
Ekin - éme (f) — ﬁ (218)

gegeben, wober, die Masse des Elektrons urdddie Lange der Flugstrecke des Spektro-
meters ist, die das Elektron in der Z&itzuricklegt. Rir die Massenspektroskopie gilt eine
ahnliche Beziehungir das Verfltnis aus Masse: und Ladungszahl Z der lonen:

m

7 =2 (Z—IQJ) T2 = ¢ T? (2.19)

wobei U die Beschleunigungsspannung ist, mit der die lonen extrahiert werden (s. Kapi-
tel2.2.1

In der Reali&t kann diese Gleichung jedoch nicht zur Kalibration verwendet werden, da
meist die lange der Flugstrecke nicht genau bestimmt werden kann, oder auf Grund von
Storpotentialen Abweichungen auftreten. Daher wikddie Photoelektronen folgender Po-
tenzreihenansatz benutzt:

n

C.
B =S — (2.20)
izo: (T —Tp)

T, gibt den Start der Flugzeitmessung an, der durch den Laserpuls gegeben ist. Die Rei-
henentwicklung kann nach der 2. Ordnung abgebrochen werden. Damit ergibiiisdile f
Eichkurve der Zusammenhang:

C1 Co
E in = Co + +
T -T) (T - Ty)?

(2.21)
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lonischer Zustand lonisationspotential Photonen kinetische Energie

/em™1 eV des Elektrons / eV
KrQPg/2 112915,2 14,000 4 3,465
Kr2P(1] ) 118284,7 14,666 5 2,799
Xe2P§ /o 97834,4 12,130 3 1,842
XeQPgJ ) 108371,4 13,436 4 0,536

Tabelle 2.2:Eichpeaksifir die lonisation von Xe und Kr mit der 3. Harmonisch&f4, 3 nm) eines
Nd:YAG Lasers.

Die Koeffizientency, ¢; undc, missen durch Anpassen der Eichfunktion an bekannte Elek-
tronenenergien bestimmt werden. Dazu sind mindestens vier Referenzenétgiemrdie-

ser Arbeit wurde zur Kalibration die lonisation der Edelgase Xe und Kr mit der 3. Har-
monischen {54, 3nm) eines Nd:YAG-Lasers benutzt. Die Daten der Eichpeaks sind in Ta-
belle 2.2 angegeben. Die lonisation mit ns—Laserpulsen hat den Vorteil, dass die kinetische
Energie nicht durch ponderomotive Effekte beeinflusst wird. ns—Laserpulsen haben aber den
Nachteil, dass die lonisation verglichen zu Femtosekunden-Laserpllseeinen sehr viel
langeren Zeitraum stattfinden kann. Damit ist der Startzeitpuinktlie Flugzeitmessung

nicht mehr genau festgelegt. Zudem musste zur Aufnahme der Kalibration ein zweiter Laser
in das Spektrometer eingekoppelt werden. Da die Genauigkeit der Kalibration entscheidend
davon abhngt, dass beide Laser am selben Ort im Wechselwirkungsgebiet ionisieren, wur-
de der Strahlweg sehr genau mit Irisblenden festgelegt. Aul3erdem muss der Zeitpunkt der
Flugzeitmessundy in Gleichung2.21fir jeden Laser bestimmt werden. Dies wird durch
Triggern auf das Signal einer schnellen Photodiode festgelegt, die mit einem Reflex des La-
serlichts beleuchtet wird.

Da die Beziehung von Flugzeit zu kinetischer Energie nach GleicRub§keine lineare
Funktion ist, muss die Signalrate entsprechend einer Jacobi—Transformation angepasst wer-
den. Von dem TDC wird ein Flugzeitspektrum in Form eines Histogramms geliefert, das
zu einem ZeitintervallAT die Anzahl an Ereignissen angibt. S§T") die Ordinate, dann

ist das Signal gegeben duréi{T')AT. Folglich muss bei der Umrechnung der Flugzeit—

in Energiespektren die Signdlhe S(T) in eine von der Energie ahhgige GoRe S(E)
transformiert werden, damit die &theninhalte unter den Kurven erhalten bleiben. Diese
Umrechnung geschieht durch eine Jacobi-Transformation:

S(TVAT = S(E(T))AE

orT
a—EAE

= S(E) = S(T) (g—];) (2.22)

= S(T)

Die Umrechung kann also dadurch erfolgen, dass das Sijfigl durch die Ableitung der
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Abbildung 2.12: Beispiel {ir eine Eichkurve der Magnetischen Flasche.

EichkurveE(T") aus Gleichun@.21dividiert wird.

Abbildung 2.12 zeigt beispielhaft eine Eichkurve des Elektronenspektrometers, die durch
Messung der bekannten Elektronenergien der Edelgase Xe und Kr mit der 3. Harmonischen
eines Nd:YAG-Lasers erhalten wurde. Mit dem oben beschriebenen Verfahren wurde in ei-
nem Least-Squares-Filif die Eichkurve folgender Ausdruck erhalten:

1045 n 5,24110°
(T - TO) (T — T0>2

Epin = —0,6185 + (2.23)

Eine der Fehlerquellen bei der Kalibration ist die Bestimmung des Startzeitpunktes der Zeit-
messung. Um die mit dem Nd:Laser durchigete Kalibration spter auf Spektren, die mit

dem fs—Laser gemessen wurden, anzuwenden, muss der Startzeitpunkt der Flugzeitmessung
fur beide Laser gleich sein. Dazu wurde die Zeitspanne zwischen dem elektronischen Trig-
ger jedes Lasers und dem Auftreffen des Laserpulses auf eine Photodiode bestimmt, die in
der Nahe des Spektrometers postiert walir Bie Kalibration erfolgte der Start der Flug-
zeitmessung durch Triggern des TDC auf das Signal dieser Photodiode. Daraus resultiert
ein Fehler in der Bestimmung der Startzeit von ettva. Bei der exakten Bestimmung

des Startzeitpunktes ist damit die Dauer des ns—Laserpulse ausschlaggébeteh er-
wendeten Nd:YAG Laser (Coherent Infinity) wird diese vom Hersteller mit étwal0 ns
angegeben. Wie sich herausgestellt hat, bewirkt diese Ungenauigkeit in der Bestimmung der
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der Signalverarbeitung bei der asynchronen Datenauf-
nahme, wie sieifr die Pump—Probe—Experimente verwendet wurde.

Energie einen Fehler von etwA meV. Dieser liegt damit bereits im Bereich des Aigings-
vermbgens des Spektrometers von rtdneV fur kinetische Energier 1eV.

Weiterhin hat sich die Bestimmung der Flugzeiténdie beiden Krypton-Peaks als kritisch
fur die Kalibration erwiesen.

2.3.3 Aufnahme von Pump—-Probe—Transienten

Fur die Pump—Probe—Experimente musste die Messung der Flugzeitspektren mit der Steue-
rung des Schrittmotors, durch die die Einstellung der Pump—Proba&3gémungszeit erfolgt,
kombiniert werden. Die Kombination beider Komponenten erfolgte dabei nach einem soge-
nannten asynchronen Verfahren. Dabei arbeiten die einzelnen Komponediteana der
Messung unakidmgig nach ihrem eigenen Rhythmus ohne weitere Eingriffe einer steuernden
Einheit. Das Prinzip ist in Abbildung.13skizziert. Vor Beginn der Messung wird zachst

der zu messende Zeitbereich fs eingestellt. Daraus wird die Start- und Endposition des
Motors errechnet. Die Zeitadung infs/s wird Uber die Geschwindigkeit des Motors fest-
gelegt. Sie bestimmt zusammen mit der Triggerrate des Lasersydtéhis)(die Anzahl der
Flugzeitspektren, didif einen Pump—Probe-Vérgerungszeitpunkt aufaddiert werden.

Zu Beginn der Messung wird der Gleichstrommotor etwas vor digigegshte Startposition
bewegt und dann in Richtung der Messstrecke beschleunigt, so dass er an der eigentlichen
Startposition bereits eine konstante Geschwindigkeit hat. Ist die Startposition erreicht, legt
die Motorsteuerung an ihrem Synchronisationsausgang eine Spannung an ("gate”). Diese
Spannung wird solange gehalten, bis der Motor seine Endposition erreicht hat. Das "gate”
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zeigt dem TDC an, nun mit der Datenaufnahme zu beginnen. Dadurch wird der Anfang der
Messung sehr genau festgelegt. Der TDC nimmt nurubgr die vorher bestimmte Anzahl

von Laserpulsen gemitteltes Flugzeitspektrum auf. Da der Motor satiremd der Daten-
aufnahme mit einer konstanten Geschwindigkeit weiterbewegt, ist jedes Spekiaimain
Intervall der Verbgerungszeit gemittelt. Daher bestimmt die Geschwindigkeit des Motors
auch die zeitliche Aufisung im Experiment (die zeitliche AdBung wird jedoch letztlich
durch die Dauer von Pump- und Probe—Laserpulse bestimmt, s. Kagtelst die Mes-

sung fir ein Intervall abgeschlossen, beginnt der TDC automatisch die Datenaufnahme f
das rachste. Dies wird solange wiederholt, bis der Motor seine Endposition erreicht hat.

Typischerweise wurden zu jeder Végerungszeit das Signal von 1000 Laserpulsen zu ei-
nem Flugzeitspektrum gemittelt. Bei den verwendeta@hléten von ca. 0,1 Ereignis pro
Laserpuls reicht dies nicht aus, um eine befriedigende Statistik zu erhalten. Deshalb wur-
den mehrere Fahrten des Motors aufaddiert. Dies bietet zugleich den Vorteil, dass Langzeit-
schwankungen des Lasers besser ausgeglichen webdeeik

2.3.4 Datenerfassung fur den Evolution aren Algorithmus

Zum Abschluss dieses Kapitel wird noch die experimentelle Realisierung der Adaptiven
Pulsformung (s. Kapitél3.2 und des Evolutioaren Algorithmus’ (s. Kapitdl.3.3 kurz
beschrieben. Ein audfrliche Darstellung findet sich i®] und [79].

Die Adaptive Pulsformung wurde zur Untersuchung von Photodissoziationsreaktionen ein-
gesetzt. Mit einem Flugzeitmassenspektrometer werden die Fragmentionen, die infolge der
Anregung mit einem geformten Femtosekunden—Laserpuls enstehen, quantitativ detektiert.
Aus diesen Messwerten wird dasiékkopplungssignaliir den Evolutiodren Algorithmus
generiert, der daraus die "Fitness” der Pulsform berechnet. Als Optimierungsziel wurde da-
beiimmer eine Maximierung eines Valinisses zweier Massenpeaks verwendet. Das Signal
der ausge@hlten Massenpeaks wurde mit einem Boxcar—Integrator bestimmt und mittels ei-
ner ADC—Karte digitalisiert.

Typischerweise wirdiir eine Optimierung eine Generation aus 60 Individuen verwendet, von
denen durch Selektion die zehn besti@éndie Reproduktion ausgéwlt werden. Jedes dieser
zehn Individuen erzeugt einen Nachkommen durch Mutation und vier durch Kreuzung, wo-
durch die Folgegeneration wiederum aus 60 Individuen bestaheifren Optimierungslauf
werden bis zu 100 Generationen bagt. Fir jede zu testende Pulsform muss die Fitness
durch das Experiment bestimmt werden. Dazu wird das Signal typischerileesel 000
Laserpulse gemittelt. Damit dauert eine Optimierung in der Regel etwa eine bis zwei Stun-
den. AulRerdem besteht dieddlichkeit, mehrere Optimierungsstrategien, wie z.B. die Ma-
ximierung und Minimierung einer Photoproduktausbeute, unter denselben experimentellen
Bedingungen quasi—parallel ausizifen [79] (s. Abbildung2.14).
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Abbildung 2.14: Parallele Audfihrung von Optimierungsstrategien. Um Optimierungén un-
terschiedliche Strategien unter vergleichbaren experimentellen Randbedingungerifterch#u
konnen, werden mehrere Evolutionsstrategien mit unterschiedlichen Optimierungszielen parallel aus-
gefuhrt. Dabei werden von einem Steuermodul in wechselnder Abfolge die Individuen der einzelnen

Strategien zur Evaluation an den Pulsformer gesendet und das Ergebnis der Messung an den Algo-
rithmus zuiickgegeben.
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3 Experimente zur
Photodissoziationsdynamik der
Methylhalogenide

3.1 Bindungsselektive Optimierung der
Photodissoziation von CH ,CIBr

Methylhalogenide mit unterschiedlichen Halogen-Liganden (PolyhaloalkaheXyY mit

X,Y = CI,Br,I) wurden in der Vergangenheit oft als Modellsystenie bindungsselekti-

ve Photodissoziation untersucht. Die Idee dabei war, durch schmalbandige UV-Laser, ge-
zielt elektronische Anregungen dissoziativer Kontinuumsmae einer bestimmten Bin-
dung zu erreichen. Speziell in Polyhaloalkanen sollte dabei durch die Anregung eines un-
gepaarten Elektrons eines bestimmten Halogen—Liganden in ein antibindendes Kohlenstoff—
Halogen-Orbital (n(X)— o*(C—X) oder n(Y)— ¢*(C-Y)) die Dissoziation eines bestimm-

ten Halogen-Liganden erreicht werden. Buderal.demonstrierten dieses Verfahren an der
Kontrolle der Photofragmentverteilung vaH,Brl in der GasphaseB, 89]. Anregung von

n(Br) — o*(C—Br) mit210 nm fuhrte ausschlie3lich zum Bruch deasdteren Kohlenstoff—
Brom-Bindung. Umgekehrt konnte durch Anregung &g nm die Photofragmentvertei-

lung zugunsten der sclagheren Kohlenstoff-lod—-Bindung erdert werden.

Jedoch ist diese hohe Selektatiler Photodissoziation nichirfalle Polyhaloalkane die Re-

gel. In Untersuchungen mit ns—LaserpulsenCaf,CIBr konnte zwar, wie erwartet, durch
Anregung mit248 nm [90], 234 nm [91] und 268 nm [92] eine ausschliel3liche Dissoziati-

on der schwcheren Kohlenstoff-Brom—Bindung erreicht werden. Entsprechend wiirde f
Anregung mit193 nm die Aktivierung der sirkeren Kohlenstoff-Chlor-Bindung erwartet.
Jedoch dominierteir CH,CIBr im Gegensatz z«@WH,Brl weiterhin die Dissoziation der
schwacheren C—Br Bindung die Photochem@8][ Ahnliche Resultate lieferten auch Un-
tersuchungen a@’F,CIBr [93,94] und CBrCl; [95, 96, 97]. Diese experimentellen Ergeb-
nisse kbnnen im Zusammenhang mit theoretischen Arbeiten an Modellsystemen der Form
CH,XY [99] verstanden werden. Diese Arbeiten zeigten, dass der Verlust der Se#gktivit
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zwischen den Photoprodukten durch eine starke nicht—adiabatische Kopplung zwischen den
konkurrierenden Dissoziationskaen verursacht wird, welche zu einer schnellen Umvertei-
lung der Anregungsenergie in beide Dissoziationgkafiihrt.

Auf dieser Basis wurde mit den folgenden Experimenten die Anwendung der Adaptiven
Femtosekunden Pulsformung auf die Photochemie WHRCIBr untersucht. Die gezielte
Steuerung der Wellenpaketdynamik mit optimal angepassten elektrischen Fetderaime

sehr elegante Methode, auch in Systemen mit gekoppelten konkurrierenden Dissoziations-
karalen Selektiviait zu erreichen. Unter Selektigitwird im Folgenden die Steuerung der
Photodissoziation vo@H,;CIBr mit dem Ziel, eine bestimmte Kohlenstoff-Halogen Bin-
dung gezielt zu brechen, verstanden. Dazu werden die Signale der Photofragmentionen als
Rickkopplungssignalifr einen Evolutioaren Algorithmus verwendet. Dem Algorithmus

wird die Aufgabe gestellt, optimale Laserpulsformen zu finden, welche bevorzugt die Bin-
dung eines der Halogen-Liganden brechen und gleichzeitig die Bindung des anderen erhalten
kdnnen.

3.1.1 Wellenl angen— und Intensit atsabh angigkeit der
Photodissoziation von CH »CIBr

Das Massenspektrum vodiH,CIBr nach Anregung mit einem intensiven, bandbreitebe-
grenzter800 nm Laserpuls ist in Abbildun@.1(a) gezeigt. Die Pulsenergie bt 230 1.J,

die Intensiéit im Wechselwirkungsgebiet kann damitzul0'* W /cm? abgeschtzt werden.

Das Spektrum ist auf die Ausbeute deH,**Cl™ Fragments normiert. Es sind zwei Serien

von lonensignalen zu sehen, wovon eine der Dissoziation des Br-Liga@@ga(") und

die andere der Dissoziation des Cl-Ligand€fi{Br") entspricht. Die beiden dominanten
Massen jeder Serie enstehen durch die Isotopenverteilung des Cl- bzw. Br-Liganden. Jede
Serie zeigt noch weitere Fragmente, eine bzw. zwei atomare Masseneinheiten leichter, die
der Dissoziation der H-Liganden entsprech€lX* und CX*, X = Cl, Br). Bei genaue-

rer Betrachtung des Spektrums erkennt man noch &gtides Muttermolékions, sowie

der Fragment€H, ", CH", CI" undBr* (s. Abbildung3.1(b)). Aus den der Signalen von
CH,™Br* zu CH,**ClT wurde das Photoproduktveitnis CH, " Br*/CH,*>ClT zu 1 : 12
bestimmit.

In dem Massenspektruriifeinen800 nm Laserpuls dominieren die FragmentioneH, X",
X=Cl,Br, welche aus der Dissoziation eines Halogen-Liganden resulti€’éa XY —

CH.X + Y). Dagegen ist die Ausbeute des Halogens aus diesem Fragmentationskanal sehr
viel geringer und kann gerade noch im Massenspektrum beobachtet werden. Aufgrund der
kurzen Pulsdauer d&00 nm Laserpulse vor: 90 fs und der Zeit @ir die Dissoziation eines
Halogenliganden vori20 fs [92] ist dies nicht konsistent mit einer Dynamik auf repulsi-

ven Potentialichen des neutralen Systed,CIBr, da die Dauer der Laserpulse zu kurz

ist, um die neutralen Photoprodukte ionisieren édarmken. In Frage kommt deshalb die soge-
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Abbildung 3.1: (a) Flugzeitmassenspektrum vaiH,CIBr nach Anregung mit einem bandbreite-
begrenzterf0fs 800nm Laserpuls der Energi30 pJ. Es sind nur die Fragment@H,Cl* und
CH,Br™ zu erkennen, die durch die Dissoziationsreakfit, C1Br hy, CH X', (X) = CL, Br
entstehen. (b) Bei 20—facher Vederung sind auch das Muttermaldibn und kleinere Fragmente
(CHy™, CHT, CI™ undBr™) sichtbar.

nannte dissoziative lonisation, wobei durch die lonisation repulsivéaAdstde$ H, C1Br™
erreicht werden. Solche Reaktionspfadéreen ebenfalls das sehr geringe Signal des Mut-
termolekilions erkbhren, wie es im Massenspektrum beobachtet wird. Dagegen ist bei lo-
nisation mit400 nm Laserpulsen ein deutlicher Beitrag des Muttermalelns zu sehen (s.
Abbildung 3.2). Dabeiandert sich die Dissoziation der Halogen—Ligand@nden400 nm
Laserpuls relativ zueinander nicht wesentlich, d.h. dasafarts derCH,Br™ und CH,Cl1™
Signale ist vergleichbar mit deniif einen800 nm Laserpuls.

In einem Kontrollexperiment soll die relative Produktausbeute®@Hr™Br zu CH,*°Cl1*

mit optimal geformter800 nm Laserpulsen gesteuert werden. Aufgrund einer komplexen
Phasenstruktur weisen diese optimalen Laserpulse eine signifikant geringere Spitzeninten-
sitat auf als ein unmodulierter Laserpuls. Es soll daheazhst sichergestellt sein, dass nicht
bereits durch eine triviale Variation der Laserintedsitas Produktveditnis beeinflusst wer-

den kann. Dazu wurden Massenspektii@nginen unmodulierteB00 nm Laserpuls bei ver-
schiedenen Pulsenergien aufgenommen und das ProduitvésH, " Br™ /CH,* Cl+ aus

den absoluten Ausbeuten der Signale berechnet. Das Ergébudis absoluten Produktaus-
beuten zeigt Abbildung.3a. Man erkennt eine sehr starke Atrigigkeit der Signale von
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Abbildung 3.2: Massenspektrum vof@H,CIBr nach Anregung mit einem ca20fs 400 nm La-
serpuls. Im Gegensatz zum Massenspektrimefnen800 nm Laserpuls ist ein starkes Signal des
MuttermoleKilions CH,C1Brt zu sehen.

der Laserpulsenergie. Bei einer Reduzierung der Energie um den Faktor 2,5 nimmt die Si-
gnalstrke der Photoprodukte um etwa zweib@enordnungen ab. Dabei zeigt das Sigaal
beide Photoprodukte eine identische Abligkeit von der Laserpulsenergie. Das in Abbil-
dung3.2b dargestellte berechnete Photoproduktatrtis CH,Br* /CH,33C1 T ist in dem
betrachteten Energiebereich somit konstant bei etwa 1:12.

3.1.2 Steuerung der Photodissoziation mit phasenmodulierten
800 nm Laserpulsen

Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass die Photoproduktverteilun@ e’ 1Br mit

800 nm Laserpulsenifr das Verkltnis vonCH,™Br* zu CH,**Cl1* einen Wert von 1:12 er-

gibt. Dies kann auch durch Variation der Pulsenergie und damit der Iréiensiht signifikant
beeinflusst werden. Im Folgenden soll nun untersucht werden, inwiefern die Photoprodukt-
verteilung durch phasengeformte fs—Laserpulse geziéhdgrt werden kann. Dazu wurde

die Methode der adaptiven Pulsformung in Verbindung mit einem EvolatenAlgorith-

mus eingesetzt (s. Kapit@l3.2.

Das Ziel der Optimierung war zum einen eine Maximierung und zum anderen eine Minimie-
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Abbildung 3.3: Abhangigkeit der Signale vodH,Br™ undCH;C1™ von der Pulsenergie in doppelt—
logarithmischer Auftragung. (a) Im dargestellten Energiebereich ist keine unterschiedlichedtdensit
abhangigkeit der Fragmentausbeute festzustellen. (b) Damit ist da&lwgeghder Fragmentausbeute
CH,Br* /CH,C1t nahezu konstant.

rung des ProduktveditnissesCH,”Br /CH,33Cl* bei einer Anregungswelle@hge von
800nm. Beide Strategien wurden zusammen mit einer dritten Strategie, die die Maximie-
rung der SHG-Ausbeute in einem BBO-KTristall zum Ziel hatte, durdhigef Die Ausbeute
der Photoprodukt€H,Br* und CH,**Cl* sowie das SHG-Signal wurdenahrend der
Optimierung fir jede zu testende Pulsform der drei Strategien separat gemessen und daraus
die Fitnessiir diese Pulsform berechnet. Das Fitnesskriterfulautete fir das Experiment
zur Steuerung des Photoproduktvathisses
i

f= max(p.d) (3.1)
wobei im Falle der Maximierung = CH,™Br*, y = CH,**C1* und fur die Minimierung
entsprechend = CH,**Clt, y = CH,™Br* gesetzt wurde. Der Parametébezeichnet
einen Diskriminator, der gesetzt wurde, um sehr grof3e und unphysikalische Werfezuon
verhindern, falls das lonen-Signal, das in den Nenner eingeht, Werte im Bereich des Rausch-
niveaus erreicht. Ist dies der Fall, wird anstatt des Signalwertes der Wert des Diskriminators
gesetzt. Br die Maximierung der SHG—Ausbeute lautete die Fitnessfunktion einfach

f = max(SHG) (3.2)

Der evolutiorare Algorithmus wurde im Fall der Optimierungen des Produkéénisses

mit einer Generation von 60 Pulsformen gestartet, die durch Anwendung des Mutationsope-
rators auf eine unmodulierte Pulsform erzeugt wurden. Da die Mutation klékmelerungen

an den Parametern mit@serer Wahrscheinlichkeit anwendet, unterscheiden sich die Laser-
pulse der Startpopulation nur wenig von dem Eingangspuls des Lasersystems. Inshesondere
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Abbildung 3.4: Verlauf der Optimierung bei Maximierung (délte Kreise) und Minimierung (offene
Kreise) des ProduktveditnissesCH,™Br* /CH,?°Cl*. Es ist die Fitness des besten Individuums
pro Generation aufgetragen. Zum Vergleich ist der Wert des@lgikses ir einen unmodulierten
Laserpuls gezeigt (durchgezogene Linie).

haben diese eine vergleichbare InteiisiDieses Verfahren waidtig, da bedingt durch die
hohe Nicht—Lineardt des lonen—Signals bei #Aliig erzeugten Phasenmustern bereits zu
Beginn der Optimierung kein ausreichendes Signal mehr detektiert werden konnte.

Die Optimierungskurveifr die Maximierung (gefllte Kreise) und die Minimierung (offe-

ne Kreise) vonCH,™”Br™/CH,* CI* ist in Abbildung 3.4 fir den besten Laserpuls jeder
Generation gezeigt. Zum Vergleich ist der Weit tlas Produktvedltnis eines unmodu-
lierten Laserpulses aufgetragen (durchgezogene Linie). Dieses wurde jeweils nach Ende der
Messungenir eine Generation bestimmt. Wie in Abbildu8gt zu sehen ist, war das Pro-
duktverfaltnis fur einen unmodulierten Laserptilber die Dauer der gesamten Optimierung
anrihernd konstant. Daraus ist zu ersehen, dassufieren Bedingungen (Staltilides La-
sersystems und der Molekularstrahlquelle) ebenfalls konstant warehekele Strategien ist

ein deutlicher Anstieg der Fitness gegber einem unmodulierten Laserpuls zu erkennen.
Wie zu erwarten war, entspricht der Wert des Produkédenisses, deriir die besten Puls-
formen der Startpopulationen (Generation 0) gefunden wurde, deeheh unmodulierten
Laserpuls. Br die Maximierung findet der Algorithmus eine Verbesserung der Produktaus-
beute um den Faktor 2 nach 50 Generationen. Dabei ist die Steigerung vor allem zu Beginn
der Optimierung sehr grof3. Nach ca. 30 Generationen konvergiert die Kurve dann langsam
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gegen den optimalen WertliIFden Fall der Minimierung findet der Algorithmus bereits nach
der ersten Generation nahezu den optimalen Vierdie Fitness. Danach steigt die Kurve
nicht mehr wesentlich an. Die Signale beider Fragmente liegen am Ende der Optimierung
nur noch knapjiber dem Rauschniveau, d.h. zur Berechnung der Fitness nach Gle&hung
wird im Nenner der Wert des Diskriminators gesetzt. Eine weitere Verbesserung der Fitness
kann dann durch eine triviale Reduzierung der Spitzeningnsiit zuflligen Phasenmu-
stern erreicht werden, wodurch der Signalwert ihler weiter reduziert werden kann. Im
Mittel liegt das optimale Verdltnis fur die Minimierung etwas unter dem Wert, welcher f
einen unmodulierten Laserpuls durch Abséalwung der Pulsenergie gefunden wird. Das
Massenspektrumuf den optimalen Laserpuls der Minimierung (s. Abbildigp) zeigt im
Vergleich mit dem Massenspektruriarfeinen unmodulierten Laserpuls keine qualitativen
Unterschiede.

In Abbildung 3.5a ist das Massenspektrurirfden besten Laserpuls der letzten Generati-
on der Maximierung dargestellt. Das Vaitnis der Photoprodukt€H,”Br* /CHy¥Cl+

ist jetzt 1:6, wohingegen im Falle eines unmodulierten Laserpulses ein Wert von 1:12 ge-
funden wurde. Das Ve#itnis wurde durch Integratiofiber die Massenpeaks ermittelt.
Dieses Ergebnis zeigt, dass die PhotoproduktverteilungGgaC1Br durch Anwendung
phasengeformter Laserpulse gezielt zugunsten derédieren Bindung vandert werden
kann. Jedochalsst sich die Dissoziation der scagheren Bindung nicht vol&hdig un-
terdiicken und die Bildung vo@H,Cl1* Uberwiegt weiterhin. Bei genauerer Betrachtung
des Massenspektrums in AbbilduBg zeigt sich, dass die Photoproduktausbeute durch
den optimalen Laserpuls der Maximierung in der Tat in komplexer Weise modifiziert wird.
Denn die Ausbeuten der kleinen FragmeftH,", Br* und CI* werden ebenfalls ge-
geriiber einem unmodulierten Laserpulsagdert. Diese Fragmente geben in analoger Wei-
se Auskunftiber die Dissoziation der Halogen—Liganden. In Folge einer Maximierung von
CH,™Br* /CH,3>Cl™ ist eine gbRere Steigerung défi™ Ausbeute, die zur Dissoziation der
starkeren Bindung geirt, gegefiber Br* festzustellen. Zuletzt zeigt das Massenspektrum
eine relative Erbhung der Ausbeute adH,Br*, welche in die Berechnung der Fitness
eingeht, gegdiber dem entsprechenden Fragment des anderen Brom—I<othysBr.

Dies deutet darauf hin, dass die Technik der adaptiven Pulsformung sehr sensitiv auf gering-
ste Unterschiede in den untersuchten Systemen ist. Dieser Frage nach einer Optimierung der
iosotopen—selektiven Photodissoziation wird in Kapid&l in einem weiteren Experiment
nachgegangen.

In Abbildung 3.6 ist das elektrische Feldif den optimalen Laserpuls der Maximierung

(a) und der Minimierung (c) im Vergleich zu einem bandbreitebegrenzten Laserpuls (b)
als Husimi—Diagramm dargestellt. Das Feld des bandbreitebegrenzten Laserpulses wird aus
der Optimierung der SHG—Ausbeute direkt durch Ablesen der Phasenivert¢bestimmt

durch die Spannungswerte der Pixel) an dem kalibrierten Pulsformer gewonnen. Diese Pha-
senwerte geben zugleich die Eingangsphase des Lasersystems vor dem Pulsformer an. Die
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Abbildung 3.5: Massenspektrum vo@H,CIBr nach (a) Maximierung und (b) Minimierung des
Produktverfiltnisse<CH, ™ Br* /CH°ClT.

Phasenvedufe der optimalen Laserpuls@rfdie Maximierung und Minimierung des Photo-
produktverfaltnisses wurden dann durch Subtraktion der Eingangsphase gewonnen. Zusam-
men mit dem Spektrum des Laserpulses wurden daraus die resultierenden optimalen Pulsfor-
men berechnet. Die berechneten Ergebnisse sind in tlitereinstimmung mit den durch
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Abbildung 3.6: Elekrische Felder der optimalen Laserpulse nach (a) Maximierung und (c) Minimie-
rung des Photoproduktveitinisse<CH;Br+ /CH,ClT in Husimi—Darstellung. Zum Vergleich ist in
(b) ein unmodulierter Laserpuls gezeigt.

TADPOLE (s. Kapitel2.1.4 direkt gemessenen Feldvaulen.

Wie durch einen Vergleich der Abbildung@&ib und ¢ zu erkennen isghnelt der @ir die
Minimierung des Produktve#ttnissesCH,Br* /CH,Cl* gefundene optimale Laserpuls im
Wesentlichen dem bandbreitebegrenzten Laserpuls. Wie oben bereits beschrieben, erzeugt
der optimale Laserpuls der Minimierung ebenfalls ein im Vergleich zum bandbreitebegrenz-
ten Laserpuls qualitativ gleiches Massenspektrum. Somit wird im Folgenden nur noch die
Maximierung des Verdltnisse<CH,”Br* /CH,**C1* betrachtet.

Die Husimi-Darstellung des optimalen Laserpulses der Maximierung zeigt einen komplexen
Phasenverlauf. Somit ist es nicht ohne weiteréglich, aus den elektrischen Feldern die-

ser Laserpulse itkschiisseliber die wirksamen Mechanismen der beobachteten Steuerung
der Photoproduktausbeute zu ziehen. Der Frage nach dglictmen Reaktionsmechanismen
wird im Uberrachsten Abschnitt anhand von weiteren spektroskopischen Untersuchungen
nachgegangen. Aus der Komplétitler elektrischen Felder kann jedoch bereits geschlossen
werden, dass die Optimierungen nicht durch eine reine Variation der Spitzeniatetesit
Laserpulse erreicht wurde. Das maximale Produk@éenis wird durch einen nicht band-
breitebegrenzten Laserpuls erzeugt. Durch die komplexe Modulation der spektralen Phasen
haben diese Laserpulse gegbar dem bandbreitebegrenzten Laserpuls eine geringere Spit-
zenintensit. Da der Pulsformer nur die spektralen Phasen und nicht die Amplituden der
einzelnen Frequenzkomponenten modulignglert sich die Pulsenergie und damit die An-
zahl der Photonen im Laserpuls nicht. Die Laserpulse unterscheiden sich jedoch in ihrer
spektralen Phase, oder im Bild des Zeitraums, in der zeitlichen Abfolge der einzelnen spek-
tralen Komponenten. Genau diese optimale Abfolge oder die optimale Phasenfunktion, die
geeignet ist das Photofragmentv@ithis in der gewinschten Weise zu vé@ndern, wird von

dem evolutiodren Algorithmus anhand desiBkkopplungssignals gefunden.
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3.1.3 Korrelation zwischen Optimierungsergebnis und SHG
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Abbildung 3.7: Korrelationsdiagrammaeif das Verfiltnis der Photoproduk@H,™“Br* /CH,3°C1+
als Funktion der SHG—-Ausbeutérfalle Laserpulse ahrend der Maximierung (a) und der Minimie-
rung (b) des Photoproduktveihinisses, sowie ahrend der Maximierung der SHG—Ausbeute (c).

Die komplexe Struktur des optimalen elektrischen Feldesdfe Maximierung ist bereits

ein deutlicher Hinweis darauf, dass die Steuerung des Photoproduktwskes durch die
speziellen Phasenfunktionen erreicht wurde. In diesem Abschnitt soll gezeigt werden, dass
die Maximierung des ProduktveitinissesCH,Br* /CH,CIT in komplexer Weise von der
Phase des Laserpulses ahgt und nicht durch eine bloRRe Variation der Laserpulsint&nsit
(Ein—Parameter—Kontrolle) erreicht werden kann.

Die Spitzenintensitt eines Laserpulses kann einmal durch Variation der Pulsenergie beein-
flusst werden. Wie jedoch in Abschni®t1.1 gezeigt wurde, kann dadurch das Produkt-
verhaltnis CH,Brt /CH,CIT nicht ve&ndert werden. Die Spitzeninterigites Laserpulses

wird aber auch durch Modulation der spektralen Phase variiert. Jedoch bleibt bei einer reinen
Phasenmodulation, wie sie hier verwendet wurde, die Pulsenergie konstiegie Maximie-
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rung des Photoproduktveihinisses wurden im Experiment komplex modulierte elektrische
Felder gefunden, die eine reduzierte Spitzenintahgégeiiber einem unmodulierten Laser-
puls aufweisen. Somit reicht eine reine Variation der Spitzenintgnsitht zur Begiindung

fur die im Experiment erreichte Steuerung des Produk&lgrisses aus, vielmehr muss das
zeitliche Intensitsprofil der optimalen Pulsform ausschlaggebend sein.

Diese Frage kann noch genauer betrachtet werden, indem das Optimierungsexperiment zur
Steuerung der Photoproduktausbeute mit einem Experiment verglichen wirdas die
Topologie des Suchraums bekannt und entsprechend einfach ist. Da hier die dtgensit
abhangigkeit der Photoproduktausbeute interessiert, besteht dgidvikeit, fur jeden La-
serpuls die erzielte Produktausbeute mit der SHG—Ausbeute dieses Laserpulses zu korre-
lieren. Dazu wurde im Experimentif jeden Laserpuls, der im Laufe der Optimierungen
getestet wurde, neben dem Produktédtriis auch dessen SHG-Ausbeute gemessan. F

die SHG-Ausbeute kann gezeigt werden, dass das Maximum nur durch einen bandbrei-
tebegrenzten Laserpuls erreicht werden karsj. [Der bandbreitebegrenzte Laserpuls hat
zugleich die maximal Nigliche Spitzenintengit. Somit werden die Produktausbeute und
das SHG-Signal nur korreliert sein, wenn die Produktausbeute ebenfalls allein von der La-
serintensit abtangt. Abbildung3.7 zeigt Korrelationsdiagrammeiif die Maximierung des
ProduktverfltnissesCH,Br* /CH,CI™ und fur die Maximierung der SHG-Ausbeute (b).
Dargestellt ist das Ve#itnis CH,Br™ /CH,Cl™ als Funktion des SHG-Signalirfijeden ge-
testeten Laserpulsanrend der beiden Optimierungen. Die SHG-Maximierung wurde mit
einer zufillig generierten Population gestartet. Die Laserpulse der ersten Generationen lie-
fern daher nur eine geringe SHG-Ausbeute. Im Verlauf des Experiments wurden dann im-
mer kirzere generiert, die zu einerdtreren SHG-Signalihren, bis schliel3lich derlkzest
mogliche Puls gefunden wurde. &kirend dieser Optimierung wurden also Laserpulse ge-
Laserpulse ein ar@hernd konstantes Photoproduktwthis CH,Br™ /CH,C1t gemessen.

Die Maximierung vonCH,Br* /CH,Cl1" zeigt dagegen ein anderes Verhalten. Im Verlauf
dieser Optimierung wurden Laserpulse getestet, die &mtiche SHG—Ausbeute liefern.
Diese liefern SHG-Ausbeuten, die nuber einen schmalen Bereich verteilt sind. Obwohl
diese Laserpulse e#hnlich starkes SHG—-Signal liefern, variiert die Photoproduktausbeute
nun dber einen weiten BereichiF die Maximierung Produktveditnisses ist damit keine
direkte Korrelation zwischen Photoproduktausbeute und SHG-Signal nachzuweisen. Damit
ist gezeigt, dass eine einfache Variation der Laserpulsing&rstnen Einfluss auf das Op-
timierungsergebnis hat, sondern vielmehr die spezifische Phasenfunktion des elektrischen
Feldes ausschlaggeberid tlas erreichte Ergebnis der Optimierungen ist.
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Abbildung 3.8: Massenspektren variH, C1Br nach Anregung mi800 nm (a) und400 nm Laserpul-
sen (b) bei verschiedenen Pulsenergien. TrotdBEuhg der Pulsenergie um mehr als das Vierfache
(a) bzw. das Achtfache bleiben die Spektrénlbeide Wellerdngen qualitativ gleich. Insbesondere

andern sich die Veidltnisse der Produktausbeuten nicht. Damit kann die dissoziative lonisation als
moglicher Reaktionsweg ausgeschlossen werden.

3.1.4 Zusammenfassung und Diskussion

Die Ergebnisse aus dem Optimierungsexperiment haben gezeigt, dass es mittels speziell pha-
sengeformter Laserpulsedglich ist, das Photoproduktveitnis CH,Br* /CH,Cl1 T, vergli-

chen mit dem Wertiir einen bandbreitebegrenzten Laserpuls, zu maximieren und zu mini-
mieren. Weiter konnte gezeigt werden, dass die erzielte Steuerung nicht durch eine einfache
Variation der Laserintensit durchAnderung der Pulsenergie oder durch Eimfen einer
zufalligen Phase erreicht werden kann.

Die Frage, die nun gestellt werden soll, ist die nach dégliohen Mechanismen, diéirf die
beobachtete Steuerung der Photodissoziationsdynamik verantwortlich sind. Auf diese Frage
kann zurchst keine eindeutige Antwort gegeben werden, da zahlreiche Mechanismen denk-
bar sind, wie durch Multiphotonenanregung WGH,CI1Br die Photoprodukt€ H,Br* und
CH,CI" gebildet werden &nnen. Die Fragmentedkinen durch Dissoziation des neutralen
MuttermoleKils zurachst gebildet and anschliel3end von demselben Laserpuls ionisiert wer-
den. Andere Mglichkeiten sind Rrdissoziatioriiber ion—pair states oder dissoziative lonisa-
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tion. Um mbgliche Reaktionspfade, die durch die Optimierung bevorzugt werden, identifizie-
ren zu lonnen, soll zuerst nochmals die Bildung der Photofragmente durch einen bandbrei-
tebegrenzten Laserpuls analysiert werden. Wie in Abbildtiagu sehen ist, werden durch

den Kirzest nidglichen Laserpuls¥ 80 fs, 230 1.J) die Photoprodukt€ H,Cl™ und CH,Br
gebildet. Abbildung3.8(a) zeigt Massenspektren eines bandbreitebegrenzten Laserpulses bei
verschiedenen Pulsenergiest) («J und 360 n.J). Die beiden Spektren zeigen qualitativ die
selben Eigenschaften, obwohl die Pulsenergie um mehr als den Faktor vier erniedrigt wur-
de. In keinem der beiden Spektren ist dabei ein signifikanter Beitrag des Muttetrinahsk
CH,CIBr* zu erkennen. Dies gilt auckif Pulsenergien, die zwischen den beiden gezeigten
Werten liegen. Andererseits weisen alle Spektren, die durch lonisation mit eibtemm—
Laserpuls erzeugt wurden, eine deutlich andere Struktur auf. Abbil@wd(lg) zeigt Mas-
senspektren, die wiederum bei verschiedenen Pulsenergiehund 40 pJ) des400 nm—
Laserpulses aufgenommen wurden. Die Spektren zeigen ein zgodem—Spektren ver-
gleichbares Verditnis der beiden Photoprodukidi,C1* und CH,Br*. Jedoch erzeugt die
lonisation durcht00 nm—Laserpulse einen deutlichen Beitrag @H,CIBr*. Dies ist wie-
derum auch der Fallif alle Pulsenergien zwischen den beiden gezeigten.

Wie bereits beschrieben, gibt es eine Reilighther Mechanismen, durch welche die Pho-
toprodukteCH,Cl™ undCH,Br* durch Multiphotonenabsorption va&00 nm Licht gebildet
werden lbnnen. Auf der Basis der spektroskopischen Ergebnisse aus AbbBdgikgnn je-

doch mit hoher Wahrscheinlichkeit bereits der Fall der dissoziativen lonisation ausgeschlos-
sen werden. Dies wird vor allem durch zwei Argumente uniézst Erstens: Durch loni-
sation mit400 nm wird auch das Muttermolékion beobachtet. Das heil3t, dass zumindest
ein gebundener Zustand des Kations als Endzustariatigewird. Gebundene Zushde des
Kations sind der Grundzustand bii, 77 eV, sowie weitere Zuginde unterhalb der Gren-

ze vonl7eV, bei der die dissoziativen Zustde beginnen. WdenCH,Clt und CH,Br™

durch dissoziative lonisation gebildetave eine starke Aldngigkeit des Verdltnisses der
Signalsarken der Photofragmente zu dem Signal des Mutternititeds von der Intensit

und damit von der Pulsenergie zu beobachten. Jedoch zeigen die Massenspektren, dass die-
ses Verhltnis ungehhr konstant bleibt wenn die Pulsenergie vqn auf40 nJ erhdht wird.

Das zweite Argument ergibt sich aus den Massenspektren, die durch&ihem Laser-

puls erzeugt werden. In diesen Spektren gibt es keinen signifikanten Beitrag des Muttermo-
lekuilions CH,CIBr*, wahrend die Pulsenergie um mehr als einen Faktor vie®@orJ auf

360 pJ erndht wird. Da die Bildung der Photoprodukte durch dissoziative Photoionisation
von CH,CIBr die Absorption von zwlf 800 nm Photonen in cal00 fs erfordert, gibt es kei-

nen Grund zu erwarten, dass die relativen lonen—Ausbeuten der Photofragmente zum Mut-
termolekilion konstant bleiben, wenn die Interéium mehr als das Vierfache éitt wird.

Dies erscheint um so unwahrscheinlicher, wenn maidkesichtigt, dass durch Photoionisa-

tion mit 400 nm Laserpulsen das Muttermoliélion einen deutlichen Beitrag aufweist.

Mit diesen Argumenten kann die dissoziative lonisation als Mechanisimudid erreichte
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Abbildung 3.9: lllustration der Padissoziation in ion-pair Zudhde. Die Anregung des Moléls
erfolgt zurchst in gebundene Rydberg—Zargie, die etwas unter dem lonisationspotential liegen,
mit Photonenenergien im VUV bzw. durch Multiphotonenabsorption. Von dort kann das Sylségm
eine Kurvenkreuzung einen ion-pair Zustand erreichen und in ein Kation und Anion fragmentieren.

(aus pP9)

Kontrolle iber die Photofragmentation vetH,CI1Br ausgeschlossen werden. Damit verblei-
ben noch die Fragmentatiditber ion—pair Zustnde undiber neutrale dissoziative Zastde

als nbgliche Reaktionspfadeif die Dissoziation nach Anregung n&d0 nm Laserpulsen.
Zunachst soll die Dissoziatioiber ion—pair Zustnde besprochen werden. lon—pair Anste
kdnnen durch Anregung eines nicht-bindenden Elektrons aus einem Halogen—Orbital in Ryd-
berg Zusande und anschlieRenderadissoziation erreicht werded (0, 101, 102. Dies

ist schematisch in Abbildun§.9 dargestellt. In diesem Prozess wird eine Kohlenstoff—
Halogen—-Bindung deSH,CIBr gebrochen, was direkt zu Bildung eines Kations der Alkyl—
HalogenidenCH,C1™ oderCH,Br* und einem Halogen AniorB¢~ bzw. C17) fuhrt. Well
Anionen im Flugzeitmassenspektrometer nicht nachgewiesen wetderek, werden von
diesen Prozessen im Experiment letztlich nur die kationischen Prodiikg€1™, CH,Br*
detektiert. Dies ist konsistent mit den spektroskopischen Ergebnissen mit unmodulierten
800 nm Laserpulsen, bei dengft,ClT und CH,Br* die dominanten Photodprodukte wa-
ren. Es erldrt daiiber hinaus die nur geringen Ausbeuten der Fragméhteind Br™.

Der Anstieg der Ausbeute ail™ und Br mit dem optimalen Laserpuls der Maximierung
zeigt, dass im Optimierungsexperiment neben der Dissozigbenion—pair Zugtnde aber

auch andere Reaktionspfade gefunden wurden. Im Gegensatz zum unmodulierten Laserpuls
wird im Optimierungsexperiment ein optimaler Laserpuls mit einer komplexen Phasenfunk-
tion gefunden. Die Spitzenintengitdieses optimalen Laserpulses ist damit geringer als die



3.2 Isotopenselektive Photodissoziation an,B8H 65

eines bandbreitebegrenzten Laserpulses. Dies legt nahe, dass durch die Optimierung Re-
aktionspfade gefunden wurden, die eine Dynamik auf energetisch tiefer liegenden Poten-
tialflachen involviert und somit das optimale elektrische Feld die Wellenpaketdynamik auf
den repulsiven Potentialerf(C—Br) undo*(C-Cl) beeinflussen kann. Die Energie Einen
Ubergang aus dem Grundzustand i, C1Br liegt fir den Zustand*(C—Br) bei6, 04 eV

und fur den Zustand*(C—Cl) bei7.55¢V. BeideUbergange erfordern also die Absorption

von vier 6,20 eV) bzw. funf (7, 75eV) 800 nm Photonen. Diese Vermutung wird sehr stark
untersiitzt durch die erbhte Signalausbeute der kleineren FragméhteundBr* als Folge

der Maximierung des Ve#itnissesSCH,Br* /CH,CI" (s. Abbildung3.5). Diese Eriohung

ist konsistent mit einem Mechanismus, bei dem durch den optimalen Laserpuls nach Anre-
gung des Muttermoldls zuerst neutrale Fragmente durch Photodissoziation auf repulsiven
Potentialfachen erzeugt und anschliel3end durch diesen zeifiigeren Laserpuls ionisiert
werden. Dabei wird durch den optimalen Laserpuls der Maximierung wieliggsht die
Dissoziation der strkere C—Cl Bindung gegéber der sché@cheren C-Br Bindung edhht.

Dies istim Massenspektrum durch eine &hnbing des Signals vaiiH,Br* zu sehen. Jedoch
uberwiegt weiterhin die Ausbeute ai,C1", was nach obiger Diskussion darauf hindeutet,
dass auch mit dem optimalen Laserpuls die Fragmentéabenion—pair Zustnde weiterhin

die Photodissoziationsdynamik ve,CIBr dominiert.

Mit diesem Experiment wurde erstmals erfolgreich die Anwendung der Adaptiven Fem-
tosekunden Pulsformung auf das Problem einer bindungsselektiven Photochemie demon-
striert. Dabei konnte eine signifikante Steigerung der Dissoziationaiesen Kohlenstoff—
Halogen Bindung erreicht werden. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass diese Steigerung
um den Faktor zwei nicht durch eine einfache Variation der LaseringrdiirchAnde-

rung der Pulsenergie oder Eirfrung eines zidligen Phasenverlaufs erhalten werden kann.
Diese Ergebnisse lassen also vermuten, dass durch den optimalen Laserpuls die Photodis-
soziationsdynamik selektiv beeinflusst wird. Es wurde edglcher Mechanismudif die
Kontrolle diskutiert, der im Gegensatz zu einem unmodulierten Laserpuls die Wellenpaket-
dynamik auf neutralen dissoziativen Potentédfien zur Steuerung des Produktédimisses
involviert.

3.2 Isotopenselektive Photodissoziation an CH  1,Br,

Traditionelle Methoden, Isotope zu separieren, wie z.B. die Separation in Gaszentrifugen,
basieren auf dem Massenunterschied der verschiedenen isotopischen Spezies. Neuere opti-
sche Methoden nutzen die Eigenschaften spektral schmalbandiger Laser, um eine gezielte
Anregung einer bestimmten Spezies zu erreicliél¥,[105. Dies ist auf Grund des sog.
"isotope shifts” der Spektrallinien von Atomen oder Malédn nibglich. Dabei ist jedoch

eine sehr genaue Kenntnis der Spektrétign 1996 wurde von Averbukkt. al. eine iso-
topenselektive lonisation einer Mischung der Isotéfigr, und 8!Br, unter Anwendung
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Abbildung 3.10: Prinzip der Isotopentrennung mittels optimal geformter Laserpulse am Beispiel der
Brom-Isotope 78 (durchgezogene Linie) und 81 (gestrichelte Linie). Der geformte Laserpuls hat eine
Doppelpulsstruktur. Durch den ersten Teil dieses Pulses wird ein Wellenpaket in beiden Isotopen er-
zeugt. Der zweite Teil des Pulses bewirkt nach einer Vibrationsperiode eingéséhshg der Popula-

tion in einem der Isotope (hiétBr). Das verbleibende Isotop wird zu einenaggren Zeitpunkt durch

eine weiteren Laserpuls ionisiert und kann dann durch Anlegen einer Spannung extrahiert werden. In
(a) ist der berechnete Verlauf des optimalen elektrischen Feldes dargestellt. (b) zeigt die Entwicklung
der Populationen in den beiden Isotopen. (dis])

des Tannor—Kosloff-Rice—Schemas (s. Kaplt€ demonstriert 106 103. Die Idee dabei

war, durch geschicktes Ausnutzen der Wellenpaketpropagation nur ein bestimmtes Isotop
zu ionisieren. Die Trennung der Isotope kann dann durch Extraktion der geladenen Teil-
chen in einem elektrischen Feld erfolgen. Damit ist auch hierbei die Massenspektroskopie
ein ideales Nachweisverfahren. Ein erster Laserpuls erzeugt duréhekaeUberlagerung
mehrerer Schwingungsmoden jeweils ein Wellenpaket in einem elektronisch angeregten Zu-
standes beider Isotope. Zu diesem Zeitpunkt sind die Wellenpaketeide Isotope gleich.
Werden die angeregten Molélle sofort mit einem weiteren Laserpuls ionisiert, kann da-
durch offensichtlich noch keine Selekt#iterreicht werden. Dies wird erstaglich, wenn

man die Wellenpakete einige Zeit ungastpropagierendsst: Aufgrund des "isotope shift”

Aw = |w; — ws|, wobeiw, » die Schwingungsfrequenzen der Isotope sind, geraten die Wel-
lenpakete mit der Zeit aul3er Phase. Zu dem Zeitpunkt, an dem die Wellenpakete gerade um
180° aul3er Phase sind — das Wellenpaket einer Spezies befindet sich am inneren, das der
anderen anaufReren Umkehrpunkt —, kann ein Isotop selektiv z.B. durch lonisation mit ei-
nem zweiten Laserpuls extrahiert werden. Dabei wurde das Franck—Condon—Prinzip genutzt,
wonachUbergange am girksten &ir einen groRetberlapp von Ausgangs- und Endzustand

an den Umkehrpunkten sind. Das eben Beschriebene stellt ein idealisiertes Szenario dar, bei
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dem Dephasierungsprozesse, die zu einer Delokalisierung des Wellenpaketss hicht
bericksichtigt sind. Jedoclasst sich dieses Bild auch auf den realistischen Fall eines di-
spergierenden Wellenpakei@sertragen, wenn sog. "Revivals” des Wellenpaketes betrachtet
werden. Dann kann ebenfalls ein optimaler Zeitpunkt nach der Anregung gefunden werden,
bei dem die Wellenpakete beider Isotopemlich separiert und kompakt sind. Im Falle der
Isotope vonBr, liegt dieser Fall ca32 ps nach der Anregung vor. Im Experiment konnte
durch Variation der Verzgerungszeit zwischen Anregungs— und lonisations—Laserpuls das
Isotopenverhltnis — die lonistation des einen gegen die des anderen Isotops — urzbétiva
variiert werden 104.

Wie anhand der Optimierungen a1, (s. Kapitel3.3) gezeigt werden konnte, kann auch
durch Verwendung von Femtosekunden—Pulsformern ein Anregungsschema mit einer Dop-
pelpulsstruktur gefunden werden. Allerdings Bgtrder maximal erreichbare zeitliche Puls-
abstand mit unserem Pulsformer etivgs, so dass eine Optimierung nach obigem Prinzip
nicht mbglich ist. Neben diesem Schema zeigten Leibscher und Averdddh, wiederum

an dem Modellsyster3r,, noch eine weitere Eiglichkeit, isotopenselektive Anregung mit
optimal geformten Laserpulsen zu erzielen. Das Prinzip der Methode ist in AbbiRltiig
veranschaulicht. Es beruht auf der Interferenz zweier Wellenpakete: Ist die Pulsdauer des
Anregungslasersahger als eine Vibrationsperiode, kehrt das Wellenpaket zumiungior

chen Erzeugungsort (Franck-Condon-Punktlizir wahrend das elektrische Feld noch ak-

tiv ist. Damit kann zu diesem Zeitpunkt ein weiteres Wellenpaket gestartet werden, welches
mit dem ersten interferiert. Konstruktive Interferenz tritt ien Fall auf, bei dem das erste
Wellenpaket mit dem zweiten, eine Vibrationsperiodatsp erzeugten, in Phase ist. Dabei
lassen sich elektrische Felder finden, bei denen konstruktive Interferenarmeinflsotop
auftritt, wahrend gleichzeitigifr das andere Isotop nahezu eine Asshung der Popula-

tion im angeregten Zustand erreicht wird. Die Extraktion des so "angereicherten” Isotops
kann dann wiederum durch lonisation mit einem weiteren Laserpuls erfolgen. Wie in Simu-
lationen gezeigt werden konnte, ist das wesentliche Merkmal der optimalen Laserpulse eine
Doppelpulsstruktur mit einem optimalen zeitlichen Abstatiod.

Wahrend das zuerst eahnte Prinzip auf deraumlichen Trennung von Vibrationswellen-
paketen beruht, basiert letzteres Schema auf der Interfererizbengangen zwischen elek-
tronischen Niveaus undangt damit von der absoluten Energie (elektronische plus Vibra-
tionsenergie) der Vibrationsz@stde ab. Im Fall voir, konnte gezeigt werden, dass hoch
angeregte elektronische Zastle eine merkliche Verschiebung der Energieniveaus zwischen
beiden Isotopen aufweisen. Der Vorteil dieses Ansatzes liegt also darin, dass eine selektive
Anregung eines Isotops bereits nach einer Vibrationsperiode, also auf einer Femtosekunden—
Zeitskala, naglich ist.

In den im Folgenden gezeigten Experimenten wurde die Methode der Adaptiven
Femtosekunden—Pulsformung nm800nm Laserpulsen auf die Photodissoziation von
CH,Br, mit dem Ziel angewandt, die Dissoziation eines bestimmten Halogen—Isotopes zu
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Masse Fragment &Ufigkeit Masse Fragment adfigkeit
amu theor. exp.| amu theor. exp.
177 13CH,3'Bry™ 96 13CH,®' Br
176 CH,®'Bry* 24,31 24,42 95 CH,®'Br* 49,31 49,47
175 CH® Bry* 94 CH® Br*
174 C¥Bry,* 93 C¥Brt

CH,™Br®'Brt 49,99 48,76 CH,™Br* 50,69 50,52
173 CH™Br®Br* 92 CH™Brt
172 CBr¥'Brt 91 C™Brt

CH,™Bry* 25,69 26,81 81 81+ 49,31 48,96
171 CH™Bry* 79 “Brt 50,69 51,03
170 C™Bryt 14 CH,*

Tabelle 3.1: Massen der Fragmente vd@rH,Br, und die theoretisch (aud(7]) zu erwartenden
sowie die experimentell bestimmteratbfigkeiten einiger bromhaltiger Fragmente. Die angegebenen
experimentell bestimmtenadifigkeiten (Integrale der Signalpeaks) wurden aus dem Massenspektrum
aus Abbildung3.11fur einen unmodulierteB00 nm Laserpuls bestimmt.

maximieren.

3.2.1 Steuerung der isotopenselektiven Photodissoziation an
CHgBI‘g

Abbildung 3.11a zeigt das Massenspektrum v@iil,Br, fur einen unmodulierte800 nm
Laserpuls mit der Pulsenergi® 1.J. Die Massen der einzelnen Fragmente sind in Tabel-
le 3.1 zusammen mit den zu erwartenden und den experimentell bestimraigigkeiten

der bromhaltigen Fragmente zusammengefasst. Das Spektrum zeigt zwei Gruppen von Mas-
senpeaks bei MassEr6 amu und 94 amu mit jeweils charakteristischen Verteilungen der
lonen und eine Reihe weiterer kleinerer Fragme#tBi(", Br* und CH,*). Aus den Si-
gnalen der beiden lonen der Brom—Isotope kann durch Integrédbiendie Signalpeaks das
Isotopenverhltnis bestimmt werden. Es ergibt sich ein Wert vio3 welcher exakt mit
dem zu erwartenden Véitinis ibereinstimmt. Die Gruppe bei Maskg amu resultiert aus

der lonisation der Muttermoldits zu CH,Br, ™. In Abbildung 3.11b ist diese Gruppe aus
acht Peaks vergfiert dargestellt. Die charakteristische Verteilung der lonen entsteht zum
Einen aus der nétlichen Verteilung der beiden Isotope des Brom und zum Anderen aus
der Dissoziation der H-Liganden. Die MasE# amu kann dem Kohlenstoff-Isotop'C
zugeordnet werden. Die riatiche Haufigkeit dieses Isotops bagt ca.1%. Die Signale der
Massenl76 amu, 172 amu und174 amu kann den lonen der drei Muttermoligke CH,*' Br,,
CH,™Br, und CH,™Br® Br zugeordnet werden. Dabei ist der Peak ¥, "Br,* etwa
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Abbildung 3.11: (a) Massenspektrum vadiHsBrs fur einen100 fs 800 nm—Laserpuls mit der Pul-
senergieb0 i1J. (b) Aufgrund der beiden stabilen Isotope des Brom zeigt das Mutterialeldrei
Massenpeaks jeweils zwei Masseneinheiten voneinander getrennt. Dazwischen sind Massenpeaks zu
sehen, die aus der Dissoziation der H-Liganden enstehen. (ciEntiehe Verteilung et man fir

die Peaks aus dem Fragmentationsk#&ii@}Bro — CHyBr + Br. Die Zuordnung der Fragmente zu

den Massen und ein Vergleich der Signalraten mit denjenigen aus deliatatn Isotopenverteilung

von Brom ist in Tabelle3.1angegeben.
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doppelt so hoch wie die Beége vonCH,8!Bry, bzw. CH,™Br,, was auf Grund der niatli-

chen Isotopenverteilung auch zu erwarten ist. Bis auf das Signal der M&sseu sind
diesen Peaks jedoch noch Bade der Dissoziation beider H-Liganden dashst schwere-

ren Muttermolekls Uiberlagert. Der Beitrag aus der Dissoziation der H-Liganden kann nicht
direkt aus dem Massenspektrum bestimmt werden. Jedmsih $ich mit folgenden Argu-
menten eine Abs@izung angeben: Die Massérb amu, 173 amu und 171 amu resultieren

aus den Muttermolaéken CH,Br, durch Verlust eines Wasserstoff Liganden. Die Vertei-
lung dieser Fragmente ist wiederuthnlich der @ir die drei Muttermolellionen und die
Bestimmung der Vegdtnisse reproduziert die natiche Isotopenverteilung des Broms bis
auf 1% genau. Darausakst sich schliel3en, dass die Dissoziation eines H-Ligarioiexilé

drei Muttermolekile nahezu unaldmgig von den Isotopen des Brom mit gleicher Effizienz
stattfindet.Ubertiagt man dieses Argument auf die Dissoziation des zweiten H-Liganden,
lassen sich die Bekige aus dieser Dissoziation zu den Signalen der Masgemmu und

172 amu durch das Signal der Mas$&0 amu zu 2% absclatzen.

Abbildung 3.11c zeigt die zweite Gruppe bestehend aus sechs Massenpeaks, die aus der
Dissoziation eines Brom-Liganden und der H-Liganden von den(eiBr, Muttermo-

lekiilen resultieren. Das Signal der Magsamu besteht dabei wiederum aus der Summe

der Signale vorCH,™Br* und C¥'Br*. Mit obigen Argumenten, wonach die Dissoziation

der H-Liganden unaliingig von dem jeweiligen Isotop des Brom igts$t sich der Beitrag

der Dissoziation beider H-Liganden zu Ma$8exmu aus dem Signal vo&™Br* zu ca.

2% absclatzen. Das Verditnis der Signale voitH,”Br™ und CH,*' Br* errechnet sich
wiederum durch Integratioilber die Massenpeaks 2u03, was sehr genau der gichen
Isotopenverteilung des Brom entspricht.

Fur eine ndgliche Steuerung der Photodissoziationsdynamik im Bezug auf die beiden Brom—
Isotope bestehen nun mehrerédlichkeiten geeigneteiRkkopplungssignaléif den Opti-
mierungsalgorithmus zu finden. Die direkte Method&ey die Signale vof’Br* (79 amu)

und ' Br* (81 amu) zu verwenden. Bei den ersten Versuchen mit dem evolatemn Al-
gorithmus zeigte sich jedoch, das diese beiden Fragménteddulierte Laserpulse kein
ausreichendes Signal liefern, um eine stabile Optimierung zu erhalten. Deshalb wurden al-
ternativ die Signale der MasséB amu und95 amu als Rickkopplungssignale genutzt. Wie
oben beschrieben, bestehen diese Signale aus deddgsitder Dissoziation eines Brom—
Liganden und einer zaszlichen Dissoziation eines H-Liganden. Die Fitnessfunkfidrat

damit die Form .

B max(y,d)’ (33)
wobeiz = CH,Br* + C¥Br™ undy = CH,*'Br* fir die Maximierung der Ausbeute an
CH,™Br* gesetzt wurded bezeichnet einen Diskriminator, der verhindert, dass Signale im
Bereich des Rauschens zu unsinnig hohen Weitedié Fitnessiihren. Die experimentelle

Durchfuhrung ist die gleiche widlfr die Optimierung des Isotopenvéitnisses aH,CIBr.

In Abbildung 3.12a ist die durchschnittliche Fitness der zehn besten Individuen einer Ge-
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Abbildung 3.12: Ergebnis der Maximierung des Produktvéithisses (CH,™”Brt +
C¥Brt)/CHo8'Brt an CH,Bro. (a) Der Verlauf der durchschnittlichen Fitness der zehn
Uberlebenden Individuen einer Generation steigt gégen der Fitnessif einen unmodulierten
Laserpuls im Verlauf der Optimierung deutlich an. Die absolute Ausbeute der einzelnen Fragmente
ist fur die modulierten Laserpulse bedingt durch Intetisgffekte um etwa einen Faktor 10 geringer

als fur den unmodulierten Laserpuls, weshalb die Optimierungskurve durch starke Fluktuationen
Uberlagert ist. (b) Die Husimi-Darstellung des optimalen Lasepulgesliie Maximierung zeigt
einen nahezu bandbreitebegrenzten Laserpuls. (d) Das Massenspéktden bptimalen Laserpuls
zeigt einen leichten Anstieg der relativen Ausbeute der Fragn@Ht€’Br und C8'Brt (Masse

93 amu) gegeriilber CHy®'Brt (Masse95 amu) im Vergleich zu dem (c) Massenspektruir ginen
unmodulierten Laserpuls.
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neration und die Fitnessif einen unmodulierten Laserpuls als Funktion der Anzahl der
Generationen aufgetragen. Die Optimierungskurve zeigt im Mittel einen deutlichen Anstieg
des Verlaltnisses der Photoproduktausbeuten gagendemjenigenifr einen unmodulier-

ten Laserpuls. Jedoch ist der Verlauf der Kurve nicht glatt, sondern weist von Generation zu
Generation starke Schwankungen auf. Diese Schwankurigerek nicht auf Instabibiten

des Lasers oder der Molekularstrahlquellelmigefihrt werden, da das Referenzsigrial f
einen unmodulierten Laserpulsiwend der Optimierung konstant blieb. Sie zeigen vielmehr
an, dass aufgrund der Modulation der Laserpulse und der damit verbundenen geringeren
Spitzenintensét das lonensignal der einzelnen Fragmente deutlich geringer isiradem
unmodulierten Laserpuls. Zur lonisation vOil,Br, (IP = 10,26 eV [108) werden sieben

800 nm Photonen betigt.

Abbildung 3.1 zeigt einen Ausschnitt des Massenspektrums @8R Br, fur den opti-
malen Laserpuls der Maximierung im Bereich d&f,Br* Fragmente. Zum Vergleich ist

in Abbildung 3.1Z derselbe Ausschnitiif einen unmodulierten Laserpuls gezeigt. Hier-
bei ist zu beachten, dass die vertikalen Achsen beider Spektren unterschiedlich sind. Das
liegt daran, dass die Spektren mit verschiedenen Messmethoden aufgenommen wiurden. F
den unmodulierten Laserpuls wurde das Signal des MCP—Detektors mit dem digitalen Spei-
cheroszilloskopiber 2000 Laserpulse gemittelt. Dies war flen besten Laserpuls aus der
Optimierung des Isotopenvethnisses wegen der um den Faktor 10 geringeren Produkt-
ausbeute nicht mehr @glich. Dieses Spektrum wurde daher durch Nachweis von Einzel-
ereignissenir 10° Laserpulse erhalten. Die vertikale Achse gibt in diesem Fall direkt die
gemittelte Ahlrate (lonen/Laserpuls) an. Anhand des Spektrums in Abbildubgl ist

eine leichte Erbhung des Signals bei Mas$8 amu gegeiiiber dem Signal von Masse
95amu zu erkennen. Dies entspricht also in der Tat einer Maximierung desaNeidses

von (CH,™Brt + C8'BrT)/CH,*'BrT. Durch Integrationiber die Massenpeaks amu

und95 amu ergibt sich ein Wertiir das Verfltnis von 1,05 gegeiber 1,03 éir einen unmo-
dulierten Laserpuls. Da sich jedoch das Signal der Ma@3senu aus Anteilen der Fragmente
C3Brt undCH,™Br* zusammensetzt, soll nun in gleicher Weise wie oben der Einfluss der
Dissoziation der H-Liganden abgegtt werden. Ein Vergleich der Massenpeaksamu

und 92 amu vor und nach der Optimierung zeigirfdie Dissoziation eines H—-Liganden kei-

ne qualitativen Unterschiede. Der Anteil der Dissoziation des zweiten H-Liganden kann an-
hand von Mass®&1 amu abgelesen werden. Deren Signal kgtrca.2% von dem Signal

des Fragment§'H,”Br* (93 amu). Jedoch kann durch diese Ab&thung nicht definitiv
ausgeschlossen werden, dass die erreichte Maximierung nicht doch durchneieing

der Dissoziation der beiden H-Liganden erreicht wurde. Jedoch bleiben durch den modu-
lierten Laserpuls die relativen Ausbeuten der Fragmétite™Br*, CH”Br* und C™Br™*
unve@ndert. Somit are die Veédnderung der Dissoziation der H-Liganden wiederum selek-
tiv auf Fragmente, die das Isoté[Br enthalten.

Bislang wurden nur Ergebnisse der Maximierung des &nisses (CH,™Brt +
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C¥Brt)/CH,* Brt diskutiert. Prinzipiell sollte durch die Optimierung auch das dazu re-
ziproke Verlaltnis CH,3'Br™/(CH,™Br™ + C8'Br") kontrollierbar sein. Die Ergebnisse
dieser Optimierungen zeigen jedoch keine eindeutige Tendenz.

3.2.2 Zusammenfassung

Die vorgestellten Experimente zur Kontrolle der isotopenselektiven Photodissoziation an
CH,Br, durch phasengeformte Femtosekunden—Laserpulse zeigen eine nur geringe Selek-
tivitat beziglich der Isotop€®Br und ® Br. So konnten die relativen Ausbeuten der Frag-
menteCH,Br™ und CH,®!'Br* fiir beide untersuchten Systeme an3% zugunsten von
CH,™Br* verandert werden. Durch eine Absitlaung kann der Fehler bedingt durch die
massenspektroskopisch nicht zu unterscheidenden Dissoziationen der Wasserstoff-Liganden
zu etwa2% angegeben werden. Allerdings hat sich bei diesen Experimenten auch gezeigt,
dass die Technik der adaptiven Pulsformung nur sehr eingesdhauf die untersuchten
Systeme angewendet werden kann. Die lonisation der Methylhalogenid@é(miin Laser-

pulsen erfordert die Absorption von mindestens neun Photonen. Damit ist eine starke Inten-
sitatsablngigkeit der absoluten Produktausbeuten verbunden. Dies erfordert, dass die Op-
timierungen bei sehr hohen Interigin ¢ 10'* W /cm?) gestartet werden éissen, um ein
ausreichendesiRkkopplungssignal zu erhalten. Die Suche geht dabei von einem unmodu-
lierten Laserpuls aus und entwickelt sich zu immer komplexeren Pulsformen mit geringerer
Spitzenintensit. Dabei geht die absolute Ausbeute der Photoprodukte um mehr als einen
Faktor zehn zuirck und liegt nur noch knappber dem Rauschen. Dies erschwert die Be-
rechnung der Fitness erheblich und kann den Evolatem Algorithmus schnell in die Irre
fuhren. Insgesamiihrt die starke Intensitsablngigkeit also zu einer Bes@nkung der
mdoglichen Pulsformen, die durch den Evolutiwan Algorithmus zuve#lssig getestet wer-

den kbnnen. Am Ende der Optimierung wurde deshalb ein Laserpuls erhalten, der sich nur
wenig von einem bandbreitebegrenzten Puls unterscheidet. Somit ist diestejhehe Er-
klarung fir die nur geringe Steigerung des Isotopengériisses, die in diesem Experiment
erzielt werden konnte.

3.3 Experimente zum molekularen Photodetachment
CH212 — CH2 + I2

In einer Reihe von Experimenten wurddir imehrere einfache molekulare Systeme nach
Anregung durch Licht im vakuum-ultravioletten Spektralbereich (VUV) Photodissoziations-
reaktionen beobachtet, die zu molekularen Fragmeritereh. Beispiele daf sind die Re-
aktionenH,O — H,+0 [109 oderCOCl; — Cl,4+CO [110. Die Gemeinsamkeit all dieser
Prozesse ist, dass zur Bildung des molekularen Photofragments zwei Bindungen gebrochen
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Abbildung 3.13: (a) Schematische Darstellung der Potentialfien @ir die Photodissoziation von
CHsI,. Nach Absorption eines UV-Photons existieren mehrere ReaktionspfadefDissoziation.
CHsl, kann (b) durch sequentielle Abgabe der lod-Liganden fragmentieren. Dabei findet die Frag-
mentation des ersten lod-Liganden auf einer Zeitskala von &8s statt. (c)Uberschreitet die
Anregungsenergie die Schwelle vén3 eV wird ein weiterer Fragmentationskanal sichtbar, dessen
Photoproduktd, und CH sind. (aus 111])

werden niissen, und eine neue Bindung gebildet werden muss. Derselbe Reaktionstyp (im
Folgenden "molekulares Photodetachment” genannt), wurde @uemiige Polyhaloalkane

wie z.B.CH,IBr, CH,Cl,, CH,;Br, und auchCH, 1, berichtet. Das entsprechende molekula-

re Photoprodukt ist ein HalogenmoldkPrinzipiell sollte das molekulare Photodetachment
auch an dem in Kapitéd.1 untersuchten Polyhaloalk&iH,CIBr zu beobachten sein, wurde
aber bislang experimentell nicht nachgewieseir.die in dieser Arbeit durchgehrten Ex-
perimente wurde als Modellsysterirfdas molekulare Photodetachméni, I, verwendet.

Die Photodissoziationsdynamik vaéit,I, wurde im Verlauf der letzten 30 Jahre unter Ver-
wendung verschiedener experimenteller Techniken untersucht. Sehr viele dieser Arbeiten
besclaftigten sich mit der Dissoziation des Moldk in tiefer liegenden angeregten elek-
tronischen Zus$inden im Bereich von 46eV [112 113 114,115 116 117,118 (s. Ab-
bildung 3.13 und b). Dabei wurde ausschliel3lich die Dissoziation eines der Jod-Liganden
beobachtet. Das freigesetzte Jod Atom liegt dann entweder in seinem Grufg) ¢der
spin-bahn angeregten Zustarfd’(;,) vor. Durch Anwendung der Femtosekunden Pump-
Probe Spektroskopie konnte die Pardynamik dieser Dissoziation weiter untersucht wer-
den [115 116,117, 118. Die Fragmentation des Jod-Liganden dauert diesen Arbeiten zu
Folge weniger ald20 fs. Der Prozess vedlft im noch gebundenen System durch @i
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Anregung einer symmetrischen I-C—I Streckschwingung und anschlieRendem Energietrans-
fer in eine antisymmetrische I-C—I SchwingungsmabiE.

Das molekulare Photodetachment,;l, — CH, + I, wurde erstmals von Stylet. al.

[120, 121 und spater von Black 122 und Okabeet. al.[123 berichtet. Der Prozess tritt
demnach fir Anregungsenergier 9.3eV auf, wobei der Beitrag dieses Reaktionskanals
mit ~ 1% angeben wurde. Black konnte zeigen, dass das Maximum der Fluoreszenz von
I bei 342nm noch wahrend derl0ns dauernden Anregung erreicht wird, was sehr viel
kiirzer war als die unter den experimentellen Bedingungen gegebene mittlere Stof3zeit von
50 us. Dies liel3 auf einen pridren Dissoziationsprozess schliel3en. Die direkte Beobach-
tung des photoinduzierten molekularen Photodetachment<¥bii, mit femtosekunden
Zeitaufbsung wurde von Dantwet. al.durchgeiihrt [124,125 111]. Beobachtet wurde dort

die Reaktionsdynamik anhand der transientes-luoreszenz bei 340, 284 uRd2nm in

einem 312224 nm Pump—Probe Experiment. Die Anregung erfolgte durch Absorption von
drei312nm Photonen mit einer Gesamtenergie ¥@wV. Die Autoren schlagen dabei fol-
gendes Bild der Photodissoziation v@2f: Nach Anregung in einen dissoziativen Zustand
erfolgt zurachst der Bruch einer C—I Bindung und eine neue Bindung mit dem zweiten noch
gebundenen Jod-Liganden wird gebildet. Schliellich erfolgt die Dissoziation des Jod Mo-
lekulls innerhalb vorb0 fs. Dies entspricht einem asynchron ablaufenden konzertierten Pro-
zess (s. Abbildung.13). I, liegt dabei in einem hoch angeregten elektronischen Zustand
vor, mit einem hohefUberschuR an Rotationsenergie. Die frei werdende Translationsenergie
geht fast vollsindig auf das’H, Fragmentiber. Jedoch wurde anhand derFluoreszenz

bei 340 nm ein weiterer Reaktionsweg gefundel2fl], der durch eine Relaxation innerhalb

von 50 fs des initial paparierten ZustandSH,I,* charakterisiert ist. Die Dissoziation des
I,—Liganden erfordert die Absorption eings!l nm Photons, erfolgt also erst nach der Wech-
selwirkung mit dem Probe—Laser. Somit kann die Dissoziation selbst nicht beobachtet wer-
den, da das zeitliche Fenster, in dem eine molekulare Dynamik im Pump—Probe Experiment
durch den zeitlichen Abstand von Pump— und Probe—Laser gegeben ist und die Dissoziation
nach der Wechselwirkung mit dem Probe-Laser stattfindet. In einem weiteren Experiment
konnte gezeigt werden, dass dieFluoreszenzausbeute durch passend linear gechirpte La-
serpulse gesteuert werden kad2€: Durch Multiphotonenanregung mit linear gechirpten
fs—Laserpulsen der Welleimige310 nm war es ndglich, diel,—Fluoreszenzausbeute um ei-

ne Gil3enordnung zu steigern. AuRerdem zeigte sich eine deutliche Asymmetrie zwischen
positivem und negativen Chirp. Anregung i nm Laserpulsenithrte zu dem umgekehr-

ten Effekt.

Mit den in diesem Kapitel vorgestellten eigenen Experimenten sollte die Frage untersucht
werden, ob die Photodissoziation vait,I, mit den Techniken der adaptiven Femtose-
kunden Pulsformung und der Flugzeitmassenspektrometrie als Nachweismethode untersucht
werden kann. Um das molekulare Photodetachment ausazul wird eine Gesamtenergie

von mindesten8.2 eV berdtigt. Die Anregung geschieht also durch Multiphotonenabsorpti-
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lon IP/ eV | Dissoziation AE/eV

CH,I2+ 9,46

CH,I* 840 | CH,I*+1 10,42 [127]
I+ 933 | I++CH,I 13,8[129
CH,y™ 10,35

It 10,45

Tabelle 3.2:Linke Seite: lonisationspotentiale v6itH,1s und seinen Fragmenten (au$[]). Rechte
Seite: Zur Bildung einiger ionischer Fragmente iggte Anregungsenergie (AE, appearance energy).
Zu den ionischen Fragmenten ist jeweils das zogigle neutrale Produkt angegeben.

on aus einem geformtey®0 nm Laserpuls. Dazu wurde in einigen Vorexperimenteréaminst
untersucht, ob der molekulare Photodetachment—Prozess mit den zig\/egfstehenden
Mitteln beobachtet werden kann. Dies wurde durch Aufnahme von Massenspektren bei ver-
schiedenen Welleahgen und Laserintengten untersucht. Insbesondere interessierte dabei
die Frage, ob die Photoproduktausbeute durch Verwendung®dnm Laserpulsen aus-
reicht, um daraus einiRkkopplungssignalifr den Evolutio@ren Algorithmus zu generie-

ren. In einem weiteren Experiment wurde die Photodissoziationsdynamik'ldeh, durch
Multiphotonenanregung mit66 nm Laserpulsen untersucht. Mit diesem Experiment sollte
geklart werden, ob das beobachtét¢atsachlich ein Photoprodukt vodlH, I, ist, oder nicht
bereits als Verunreinigung der Probe vorgelegen hat.

CH,l, (Firma Merck, Reinheit>- 99%) wurde bei Raumtemperatur verdampft. Der Mole-
kularstrahl wurde durch eineil3e mit50 um Durchmesser etwdcm vor dem Wechsel-
wirkungsgebiet des Reflektron—-Massenspektrometers erzeugt. In der Gaszuleitung befand
sich ein Filter aus Natrium-Thiosulfat. Dieser diente dazu, eventuelle Verunreinigungen der
Probe durch freie Jod Moléke zu verhindern]11]. Der Molekularstrahl wurde mittels ei-

nes Feindosierventils so eingestellt, dass in der Vakuumkammer ein Hintergrundsdruck von
ca.2 - 10~%mbar herrschte. Alle in den folgenden Abschnitten gezeigten Experimente wur-
den an demselben Tag durchigleft. Damit soll sichergestellt sein, dass die Degradation der
Probetber mehrere Tage hinweg keinen Einfluss auf das Ergebnis hat. Die Experimente
wurden an verschiedenen Tagen #tiinlichen Resultaten wiederholt, wobei jeweils zuvor
die Probe erneuert wurde.

3.3.1 Massenspektren — Wellenl a&ngenabh angigkeit

Abbildung 3.14 zeigt Massenspektren varH,I, fir Anregungsweller@ngen von 266 (a),
400 (b) und300 nm (c). Die Spektrenidr 400 und800 nm Laserpulse wurden durch Mitte-
lung Uiber 10000 Laserpulse mit dem digitalen Speicheroszilloskop aufgenomimetgd
Spektrum mit266 nm Laserpulsen wurde der Einzelionennachweis (s. Kagitell) ver-
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Abbildung 3.14: Massenspektren voHyI, nach lonisation mit a) 800 nm, b) 400 nm und

C) 266 nm.
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wendet. Die vertikalen Achsen der Spektren sind deshalb nicht direkt vergleichbar. Bei allen
drei verwendeten Welleahgen dominieren die Massenpeaks der Photoprodukte aus der Ein-
fachdissoziatiotCH,I" undI™ das Spektrum, wobei zu @Beren Wellerdingen das Signal

von It zunimmt. Rur alle drei Wellerdingen wird das molekulare Photoprodiikt detek-

tiert, wobei dieses die umgekehrte Welkemjjenabangigkeit im Vergleich zdt aufweist.
Bemerkenswert ist vor allem der groRe Beitrag figsim Spektrum @r 266 nm. Anhand
dieser Resultate kann noch nicht ausgeschlossen werden, dass molekulares Jod bereits in
der Ausgangssubstanz vorhanden war. Diese Frage wurde erst durch die zéisaeifiget
tersuchung der Dissoziationsdynamik (s.iathsten Abschnitt) beantwortet. Im Gegensatz
zu I,* bleibt das Signal voiH, " fir alle drei Welleringen relativ zu den Signalen der
anderen Fragmentionen nahezu konstant.

Das Massenspektruif800 nm Laserpulse zeigt im Gegensatz zu den beiden anderen einen
deutlichen Beitrag voi**. Dies Bsst den Schluss zu, dass bei der verwendeten Pulsenergie
Intensititen im Wechselwirkungsgebietigder10'* W /cm? erreicht wurden. Neben der Mul-
tiphotonenionisation (MPI) énnen dann auch andere Mechanismen wie die feldinduzierte
Tunnelionisation oder die Coulomb-Explosion zur Erzeugung der lonen beitragedbBer

gang von MPI und Tunnelionisation ist nact?f| durch den sogenannten "Adiabatiié
Parameter” (AP) gegeben:

AP = \/IP/(L 871013 - [HA2) (3.4)

wobei/ P das lonisationspotential des Moldg, /, die Peakintensitt des Laserpulses und
die Laserwellerdnge ist. Er Werte vonAP < 1 spielt die Tunnelionisation in zunehmenden
Mal3e eine Rolle. Dies ist im Falle der lonisation VOH:I, (IP =9.46 eV [130, 131]) mit
800 nm Laserpulsen bei einer Peakinteasif, = 7 - 10'3 W/cm? der Fall.

Eine Bestimmung der Intenaisablngigkeit der lonensignaléif 800 nm Laserpulse \&re
speziell im Hinblick auf die durchgé&hrten Optimierungsexperimente (s. Kape3.3 auf-
schlussreich. Mit diesen Experimenten wurde untersucht, ob durch Verwendung von phasen-
modulierten800 nm Laserpulsen das molekulare Photodetachment gegen die sequentielle
Dissoziation der lod-Liganden kontrolliert werden kann. Als MaRdiese Kontrolle wur-

den die Verlltnisse der Photoproduktausbeuten (Z;B/CH, ") verwendet. Da die phasen-
modulierten Laserpulse im Allgemeinen eine geringere Spitzeningétiadst der bandbreite-
begrenzte Laserpuls, ist zu erwarten, dass sich das Produkitveshallein aufgrund einer
Variation der Spitzenintengit der modulierten Laserpulgadert. Eine exakte Bestimmung

der Intensifitsablngigkeit der einzelnen lonensigndleer einen Bereich der Laserinte@sit

von mehreren Gif3enordnungen stellte sich jedoch als3erst schwierig heraus. Der Grund

ist, dassiir sehr kleine Intensiten die Signalrate sehr schnell auf Werte unterhalb der Nach-
weisgrenze abnimmt oder bei hohen Laserintétesit eine Sttigung des Detektors bzw. der
Messelektronik auftritt. So war in Messungen mit dem Speicheroszilloskop bei niedrigen
Pulsenergien kein Signal des Muttermalé&ns bzw. deg,* mehr nachzuweisen.
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Abbildung 3.15: lonensignal vorCH,Io™ (a) undI; ™ (b) in Abhangigkeit von der Pulsenergie der
266 nm Laserpulse in doppelt—logarithmischer Darstellung. Im Bereich8@ymJ bis 300 nJ ergibt
ein linearer Fit der Datenpunkte (durchgezogene Linie) eine Steigung:vrFir CHyIo ™ (IP =
10,44 eV) zeigt dies die erwartete lonisation durch d2€6 nm Photonen an.

Verlassliche Datetiiber die Intensétsablngigkeit der lonisation konnten nuiirf266 nm

uber ein sehr kleinen Bereich der Laserpuls—Energie erhalten werden. Abblditageigt

das lonensignal vo@H,I,* in Abhangigkeit von der Energie de66 nm Laserpulse im Be-
reich zwischen 80 big50 nJ in doppelt-logarithmischer Auftragung. Die Pulsenergie wurde
durch Verwendung von reflektiven Abschahern aus Quarz eingestellt. Dabei wurde jeweils
die gleiche Anzahl an Abschiehern, so dass der Weg des Laserpulses durch das dispersive
Medium (Quarz) jeweils gleich war. Die Laserpulsdauer kann deslialalle gemessenen
Pulsenergien als konstant angenommen werden. Damit ist die I@igorsiportional zur Pul-
senergie. Die Energie ein@66 nm Photons ist.65 eV. Somit werden, mit dem bekannten
lonisationspotential vofYH, 1, (s. Abbildung3.2) mindestens drei Photoneinrfdie lonisati-

on vonCHsl, aus dem Grundzustand ligigt. Ein linearer Fit der Datenpunkte zeigt die er-
wartete kubische Aldngigkeit des lonensignals von der Pulsenergie. Auf gleiche Weise wur-
de die Intensitsablngigkeit ded,™ Signals bestimmt (s. Abbildung.1%). Ein linearer

Fit der Daten ergibt ebenfalls eine kubische Abgigkeit. Die minimal btige Anregungs-
energie @ir das molekulare Photodetachment wird mit 9,3 #eV angegebenl23 127,

dies entspricht gerade der Energie von z@6#inm Photonen. Zum Nachweis im Massen-
spektrometer ist die lonisation des neutralen Prodiktturch Absorption eines weiteren
Photons aus demselben Laserpu$igh Die 266 nm Laserpulse haben eine Pulsdauer von
~ 200 fs. Die Pulsdauer ist also deutlichriger als die in Abbildung.13 und c angegebe-
nen50 fs fir einen konzertierten Prozess, so dass eine lonisation durch den selben Laserpuls
denkbar ist.
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Abbildung 3.16: Versuchsaufbau zur Untersuchung der Photodissoziationsdynamikiel .

Andererseits lie3e sich die gemessene Intatsabingigkeit auch durch durch eine 3-
Photonen Anregung voffH,I, verstehen: Dabei iwrden Zusinde erreicht, die oberhalb
des lonisationspotentials liegen. Sominkiten die im Massenspektrum vorhandenen Frag-
mentionen durch dissoziative lonisation gebildet werden, d.h. die lonisation erfolgt in repul-
sive Zuséinde des Kations. Diesiwde zudem die sehr kleine Ausbeute(@,I," erklaren.

Nach Tabelle3.2 reicht die Energie von drel66 nm Photonen 13,95eV) aus, umuber
dissoziative lonisatio@H,I" undI* zu erzeugen. i beide Signale konnte jedoch keine ei-
ne Intensiatsablngigkeit proportional zu?® festgestellt werden. Somit muss angenommen
werden, dass zur Bildung dieser lonen noch weitere Prozesse beiti@gsenk

3.3.2 266/400 nm Pump-Probe Experiment
Experimentelle Durchflihrung

Fur die zeitaufgelsten Messungen zur Photofragmentationsdynamik wiiHig, von einen

266 nm Laserpuls (Pump) durch Multiphotonenanregung in einen elektronisch angereg-
ten Zustand gebracht, wodurch die Dissoziationsreaktion gestartet wird. Die Photoproduk-
te wurden von einem00 nm Laserpuls (Probe) ionisiert und die lonen im Reflektron—
Massenspektrometer detektiert. Indem die ¥gerungszeit zwischen Pump— und Probe—
Laser variiert wurde, edit man ein transientes Signal der ionisierten Photofragmente, wel-
ches den Verlauf der Photodissoziationsreaktion widerspiegelt.

Den Aufbau des Experiments zeigt AbbilduBdl& Pump— und Probe—Laserpuls wurden
durch Frequenzverdreifachung (THG) bzw. Frequenzverdopplung (SHB) imm dicken
BBO-Kristallen aus der300 nm Laserpulsen des Vegskersystems (s. Kapitél.1.1) er-
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zeugt. Die Pulsdauer d&00nm Laserpulse befgt ca.100 fs. Durch Simulation aller di-
spersiven Elemente im Strahlengang kann die Pulsdauer der 2. und 3. Harmonischen auf etwa
200 fs abgeschtzt werden. Die Pulsenergie wurde mit Hilfe von reflektiven Absativern
eingestellt. Br den Pump—Laser betrug sie 8anJ, fur den Probe—Laser c300 nJ. Pump—

und Probe—Laser wurden mit einer Quarz Linge< 400 mm) in das Wechselwirkungsge-

biet des Reflektron—Massenspektrometers fokussiert. Die Irdgssifir beide Laserpulse

im Fokus liegen dann abgesatat im Bereichl0 - W /cm?. Um unter diesen Bedingun-

gen eine ausreichende Statistik zu erhalten, musstgeflen Verbgerungszeitpunkiiber

50000 Laserpulse gemittelt werden. Bei einer Repetitionsrate des Lasersystems von 1 kHz
bedeutet dies, das#rfjeden Verbgerungszeitpunkil s Messzeit erforderlich sind. Sollen

200 Verdgerungszeitpunkte — dies entspricht Zeitschritten 2fs — aufgenommen wer-

den, nussen digaulReren Parameter (Laserpulsdauer, Pulsenergie und Molekularstrahlquel-
le) Uber ca. zwei Stunden konstant gehalten werden. Es erwies sich deshalinstigey,

zu jeder Verbgerungszeit nuiiber 1000 Laserpulse zu mitteln und @diamehrere (ca. 50)
Durchlaufe aufzuaddieren. Damit lassen sich geringere Langzeitschwankungen des Lasersy-
stems ausgleichen. Die Aufnahme der Spektren und die Kontrolle der Pump—Prolageverz
rungszeit erfolgte mit dem in Kapit@.3 beschriebenen Verfahren. Der Zeitnullpunkt, also

der volle zeitlicheUberlapp von Pump— und Probe—Laserpuls, wurde zuvor durch eine Dif-
ferenzfrequenzmischung (DFG) in einem BBO—KTristall von Pump— und Probe—Laser als
Funktion der Veridgerungszeit auf cal0 fs genau bestimmt. Der Fehler ergibt sich vor al-

lem aus demiir die beiden Welle@ngen unterschiedlichen Brechungsindizes der Fokussie-
rungslinse (Quarzf = 0,5cm) und des Einkoppelfensters (Suprasildl,= 0,5 cm) der
Vakuumapparatur.

Ergebnisse

Abbildung 3.17 zeigt Pump-Probe—Spektren des Muttermolieks CH,I,* und allen
primaren Photofragmenten. Die Zeitskala gibt die \dgrerungszeit zwischen Pump- und
Probe—Laser an. positive Pump—Probe Vaigerungszeitemn ist der 266 nm Laser der
Pump— und det00 nm Laser der Probe—Laser. Der Zeitpunkt 0 kennzeichnet den vol-

len zeitlichenUberlapp von Pump— und Probe—Laser. Die Pulsenergiepédesn bzw. des
400nm Lasers wurden so eingestellt, dass von jedem Laser einzeln gerade kein Signal des
MuttermoleKilions mehr detektiert wurde. Allerdings waren im Massenspektrum weiterhin
alle Fragmentionen zu beobachten (s. Abbild@nt8a). Messungen bei grofRen negativen
Verzogerungszeiten ergaben, dass das gesamte lonensignal, wenn beide Laser eingestrahlt
wurden, die Summe aus den Signalen der einzelnen Laser war. Im Prinzip wagkshm

die Pulsenergie so weit zu reduzieren, bis auch kein Signal der Fragmentionen bei langen
negativen Veragerungszeiten mehr nachweisbar war. Jedoch wurde dann zu keingg&terz
rungszeit ein Pump—Probe Signal beobachtet. Die Transienten der Fragmentionen in Abbil-
dung3.17a haben daher einen deutlichen zeituréatgigen Untergrund (angedeutet durch



82 Experimente zur Photodissoziationsdynamik der Methylhalogenide

L A EE A L R E A B T T T
+ |
0;05 B CH2|2 &?‘D a) 7] B c,0;)00 b) 7
o0 o 0O o
o °© D I °
° ° | o
o o
° |
° oo 00
o ° I o
Ooo OOO I 00O
e gy | | ©o|
0’00 \ L | P — | | | \ \
0,10 [T T ' ' L
CH,I" & oPo%%
o % 0 | °o
o o o o
o [} P I Oo
o
0 05 B oo o 7 B I o 7
’ o o
oo O%OO : 0000
o
s g,
ket _ _ _ g . I
b |
0,00 |rv b b e : — |
A R . q
[ I &% oPo o000
© 0,010 r A T o | %o N
-— o ° o | ° o
c o °°o b I °"o
8 ° % | I %o
(&) o ° |
© 0,005 . %, fron |
o & B0 |
- QPMO __________ %ﬁW@f‘fMi%ﬁ@*ﬁ%@& | |
|
0,000 p———+————————————————————————— } I } }
CH," !
2 & Joo
- o q - o b o s
0,010 S A
° °° ° | | ¢ o
o o
&o o%o b I | o o
0,005 % a - [ ]
) @ |
& %o o |
e B P T OV "
0,000 p—+——————————————— ] I b }
+ |
0,02 1 %R . - ! 9°0%0 T
S o b° °
o % o I Oo
& 2 0© | Oo
0 01 o °oq)° o | 50 fS o0o
L o X i b | i
! & %
S et asngsns !
F o ST R TR RS |
e I

0,00

pump-probe delay t /fs

Abbildung 3.17: (a) Transiente lonisationsspektren \@H,1, " und aller Fragmentionen als Funkti-
on der Verbgerungszeit zwischen Pump-267 nm) und Probe—400 nm) Laserpuls (offene Kreise).
In (b) ist das Signal im Zeitbereich utn= 0 vergid3ert dargestellt.
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Abbildung 3.18: Massenspektren zu verschiedenen Pump-Probéyerangszeiten Firt > 0 ist

der266 nm Laser der Pump und def0 nm Laser der Probe—Laser.
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eine gestrichelte horizontale Line). Dieser ist durch die Summe des Signals, das jeder Laser
einzeln erzeugt, gegeben. Relativ zu diesem Untergrund zeigen nur die Transienkgh, von
CH, ™ undI™ fur grolRe positive Vekrgerungszeitert (> 1000 fs) ein im Vergleich zu die-

sem Untergrund @f3eres Signal. Dieses blieb atidber einendngeren als dem dargestellten
Zeitbereich konstant. Dagegen ist das Signal @dhI* bereits nacly00 fs wieder auf den

Wert des zeitunaliingigen Untergrundes abgeklungen.

Man erkennt auf allen Transienten aus Abbild@ig7a einen schnellen Anstieg des Signals,
der bei etwa—200fs beginnt. Nach Erreichen des vollen zeitlichgberlapps von Pump-
und Probe-Laserpuls bei= 0 fallt das Signals auf einer fs—Zeitskala ab. Die Transienten
aller Fragmentionen weisen dabei eine deutliche Asymmetriadgbeh des Zeitnullpunkts
auf, mit einer &ingeren Abfallszeitifr positive Verbgerungszeiten. Die Transiente des Mut-
termolekilions ist dagegen symmetrisch. Neben dem Mutternidiek werden bei kurz-
en Zeiten bereits alle Fragmentionen detektiert, wie es das in Abbilduidy dargestellte
Massenspektrum zur Zeit= 0 zeigt. Wahrend jedoch das Maximum d€$1,1,™ und des
CH,I* Signals mit dem vollen zeitlichedberlapp von Pump— und Probe—Lase(0) zu-
sammertillt, sind die Maxima der Transienten vbyt, CH,™ undI™ um ca.50 fs gegeriiber
des Maximums des Muttermolékons zu positiven Zeiten hin verschoben.

Analyse der transienten lonenspektren

Mit den im letzten Abschnitt gezeigten transienten lonisationsspektren soll nun versucht
werden Rickschlisseuiber die beobachtete Dissoziationsdynamik zu erhalten. Dazu wird
nur der Bereich positiver Vetgerungszeiten betrachtet, d.h. dé6 nm Laser ist der Pump-
Laser und det00 nm Laser ist der Probe-Laser. Dies ist dadurch gerechtfertigt, dass in den
gemessenen Transienten kein Pump-Probe-Signal aufa@mgere Dynamik zu negativen
Zeiten hindeutet.

Der 266 nm Pump-Laser reg€H,I, aus dem Grundzustand in einé&lbergangszustand

an. Durch Absorption eines Photons der Webllenge 266 nm konnen dabei dissoziati-

ve Zustinde erreicht werden, die der Dissoziation eines lod-Liganden zugeschrieben wer-
den [112 113 114,115 116,117 118. Molekulares Photodetachment wurde 2, 121,
122,123 jedoch erstfir Anregungsenergien @ier9, 3 eV berichtet. Dies entspricht gerade

der Energie von zwet66 nm Photonen. In den Transientedrinen also Beitige aus meh-
reren Photonenprozessen verschiedener Ordibagagert sein. Im Massenspektrum kann
jedoch nicht danach unterschieden. Um hiervon ein genaueres Bild zu erhahete kn ei-

nem zukinftigen Experiment die Photodissoziationsdynamik zum Beispiel durch Nachweis
der Photoelektronen untersucht werden.

Nach der Anregung durch den Pump-Laser beginnt das Nblek dissoziieren. Zu ei-
ner bestimmten Zeit nach der Anregung werden die vorliegenden Photoprodukte durch den
400 nm ionisiert und im Massenspektrometer nachgewiesen. Algliche Dissoziations-
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Tcc = 200fs

1, = 100fs
1, = 140fs

normalized ion yield (background substracted)

pump-probe delay / fs

Abbildung 3.19: (a) Vergleich der normierten Transienten VOH,I, " (gefillte Kreise) undCHoI

(offene Kreise). Beide Transienten zeigen im Anstieg das gleiche Verhalten. Jedoch ist die Abfallszeit
des Signals voH,I™ langer als das vo@H; 1. Letzteres folgt der Laserintengit (b) Vergleich der
normierten Transienten vdp™ (geflllte Kreise),CH,™" (offene Kreise) und™ (offenen Quadrate)

karale kommen dabei die Fragmentation eines einzelnen lod-Liganden oder das molekulare
Photodetachment in Frage, da die Photoproduiitebeide Prozesse im Massenspektrum
nachgewiesen werden. Die Laserpulse haben eine endliche zeitliche Dauer, somit werden
die lonen dieser Fragmente nachgewiesen, sobald sich Pump- und Probe-Laserpuls zeitlich
Uberlappen. Dies ist an der Transiente i, 1, zu sehen, deren Anstieg bei etwa0o0 fs

beginnt.

Bei genauerer Betrachtung lassen sich die Transienten aus AbbitdLngach ihren An-
stiegszeiten in zwei Klassen einteilen. Um dies zu verdeutlichen, sind in AbbiRiGBgdie
normierten Transienten vaniH,I,* und CH,I und in Abbildung3.1% die normierten Tran-
sienten vori, ™, CH,* undI* dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass in dieser Darstellung
der zeitunab&ngige Untergrund vor der Normierung subtrahiert wurde (s. zum Vergleich
Abbildung3.17a).

Der Verlauf desCH,I,"-Signals (s. Abbildung.1%) ist symmetrisch bémlich des zeit-
lichen Nullpunkts. Daher wird angenommen, dass déisI,* allein dem zeitlichen Ver-



86 Experimente zur Photodissoziationsdynamik der Methylhalogenide

lauf der Laserintensit folgt. Diese ist durch die Intenais-Kreuzkorrelation der Intenats-
verlaufe von Pump- und Probe-Laser gegeben. Geht man von einenbgaidén Verlauf

der Intensiét fur beide Laserpulse aus, dann kann die Kreuzkorrelation ebenfalls durch eine
Gaul3funktion beschrieben werden. Damit kann die Breite der Kreuzkorrelation durch An-
passung einer Gaul¥funktion an die TransienteWHRI,™ ermittelt werden. Br die Gaul3-
funktion ergibt sich:

G(t, 7cc) = %ﬁfc)exp (—4111(2):—3) : (3.5)

wobei 7c¢ die gesuchte Breite der Kreuzkorrelation bezeichmgt. wurde durch einen
"Nonlinear-Least-Squares” der Funktion aus Gleich@rfgan die Transiente vo@H,I,™"

zu (205 £ 12) fs bestimmt. Der Fit ist ebenfalls in Abbildurgy1% aufgetragen. Wie dort zu
sehen ist, sind die Abweichungen der Modellfunktion von den Messdaten zu keinég¥erz
rungszeit signifikant. Aus der Transiente VOH,12" kann also nicht auf die Lebensdauer
eines durch den Pump-Lase#parierteribergangszustandes vati,I, geschlossen wer-
den.

Wie an der Transiente voH,I" aus Abbildung3.1% zu sehen ist, vedft sich CH,I"-
Signal auf der ansteigenden Flanke nahezu wie da§¥bi, ™. Erst fur VerzZdgerungszeiten
t > 0 wird eine deutlichdngere Dynamik auf dé&fH,I"-Transiente sichtbar. Die Abfallszeit
des Signals wurde nach einem exponentiellen Zerfallsgesetz besti®2B4]:

dS(t)
Sdt
wobeir die gesuchte Abfallszeit des Signals ist. Da auf der ansteigenden Flanke der Transi-
ente eine Anstiegszeit nicht eindeutig zu bestimmen war, wurde angenommen, dass das Si-
gnal durch eine einfach exponentielle Funktion beschrieben werden kann. Die Dsitagf
des Experiments ist hierbei wiederum durch die oben ermittelte Kreuzkorrelationsfunkti-
on gegeben. Um diese zu beksichtigen, wurde die exponentielle Modellfunktion mit der

Kreuzkorrelationsfunktion aus GleichuBd gefaltet. Das Ergebnis dieser Faltung kann ana-

lytisch angegeben werden:
1
[1 — erf (— — ct)} (3.7)
2cT

1 1 \* ¢t

CExp(t, 7, Tcc) = 5 eXP [(E) -
mit ¢ = 24/In(2)/7cc. Darin ist T die gesuchte Abfallszeit des transienten Signals und
Toc die Breite der Kreuzkorrelation. In einer "Nonlinear-Least-Squares” Fitprozedur wur-
det = (96 £ 8)fs und 7o = (208 + 14) fs bestimmt. Dabei ist der Wett. fur die
Breite der Kreuzkorrelation mit etw200 fs in Ubereinstimmung mit dem zuvor anhand des
CH,I,"-Signals bestimmten Wert. Das Ergebnis dieses Fits ist ebenfalls in Abbi&lifm
aufgetragen. Wie dort zu erkennen ist, stimmt die Modellkurve gut mit den Messilagen
rein. Allerdings ist eine deutliche Abweichung von einem rein exponentiellen Verlauf im
Bereich von etwa00 fs bis 600 fs zu erkennen.

— 1/7S(1), (3.6)
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Abbildung 3.20: Potentialschema zur Eikiung der transienten Signale vaiil,I,™ und CHoI™.

Es wird angenommen, dass eine Wellenpaketdynamik auf einem neutralen Zustand durch den Pump-
Laser initiiert wurde. Die Energie eine Probe-Photons reicht aus um den Grundzustand sowie einen
repulsiven Zustand des lons zu erreichen. Die Energien wurden aus TaBa@nommen.

Die wesentlichen Merkmale transienten Signale ¢dhyI,* und CH,I™ kann mit folgenden
Annahmen erkdrt werden: Der Pump-Lasergpariert ein Wellenpaket in einen neutralen
Ubergangszustand d€g1,1,. Durch Absorption aus dem Probe-Laser wird dieser ionisiert.
Dabei wird sowohl ein stabiler wie auch ein repulsiver Zustand(tiégl,* erreicht. Dies

ist in Abbildung3.20schematisch dargestellt. Wenn das Wellenpaket eiokSweit auf der
neutralen Potentialkurve propagiert ist, kann keine lonisation in den stabilen Zustand des
lons mehr erfolgen. &uft diese Propagation auf einer sehr viétderen Zeitskala als der
Pulsdauer der Laserpulse ab, kann diese nicht mehr zeitlich astgeérden. Dies Wwde
erklaren, warum da€'H,I,* Signal allein der Laserintenaitfolgt. Zu ngeren Zeiten wird
dann nur noclCH,I™ detektiert, so dass dessen Zeitverhalten die Dissoziation des neutralen
Systems wiederspiegeltiiFdiese wurde durch die Modellierung ein Wert von et fs
gefunden.

Nun wurde versucht die Anstiegs- und Abfallszeiten der Transientenlyomnind CH,™

zu bestimmen. Zuichst wurde gefunden, dass diese nicht durch die einfach exponentielle
Funktion aus Gleichun@.7 beschrieben werdendknen. Wie in Abbildung3.1% zu se-

hen ist, weisen die Transienten viyt und CH," bis auf eine Normierungskonstante den
gleichen zeitlichen Verlauf auf. Das Maximum der Transienten ist um &biiagegeriber

dem Maximum deCH,I,"-Transiente zu @if3eren Veragerungszeiten verschoben (s. Ab-
bildung3.17). Diese Verschiebung ist mit einer Anstiegszeit des transienten Signals verbun-
den, die &nger als die Anstiegszeit der Kreuzkorrelation, die aus dem transienten Signal
von CH,I,™ bestimmt wurde, ist. Nach dem exponentiellen Zerfallsgesetz muss der Anstieg
und der sich anschlielRende Abfall des Signals durch jeweils eine Zeitkonstante beschrieben
werden. Als Modellfunktion erflt man damit eine zweifach exponentielle Funktion mit den
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Zeitkonstanterr; undr,. Nun muss noch bécksichtigt werden, das die Signale viar und

CH, ™ fur lange Verbgerungszeiten nicht wieder auf Null abfallen. Dies wurde durch Hin-
zunahme einer dritten Zeitkonstantgberiicksichtigt, die den Abfall des Signals auf Null
beschreibt. Da dieser Abfall offensichtlich auf einer sehr langen Zeitskala stattfindet, wurde
formal 3 = oo gesetzt. Damit et man fir die Modellfunktion:

]{31 kl
k’l — k’Q kl - k?
+ CH(ch)

C3Exp(t, 11, T2, Toc) = —

(CExp)(t,71,7cc) + (CExp)(t, 72, Toc)

(3.8)

wobei CExp durch Gleichung.7 gegeben ist. Detbersichtlichkeit wegen, wurden in den
Vorfaktoren die reziproken Zeitkonstanten (Raten)- 1/7; verwendet. CH bezeichnet eine

mit einer Gaul3funktion gefaltete Stufenfunktion, welche sich aus Ctxp £ oo ergibt.

Die Anpassung dieser Modellfunktion an die Transienten énund CH,™ ergab fir die
Zeitkonstanten; ~ 100fs und, ~ 140 fs. Fur die Breite der Kreuzkorrelatiort wurde
wiederum etwa200 fs gefunden. Die ermittelten Modellkurven sind in Abbildudd % zu

sehen. DidJbereinstimmung beider Transienten ist durch einen Prozess zu verstehen, in dem
beide Photoprodukte gebildet werden. Deshalb wird hier angenommer,tdassd CH, ™

die Photoprodukte des molekularen Photodetachments sind.

Zuletzt wurden die Zeitkonstanteiirfdie Transiente voiit aus Abbildung3.1% ermittelt.

Die Transiente ha&hnliche Eigenschaften wie diejenigen vbri und CH,*. Im Unter-

schied zu den letzteren hat diese Transiente auf der dargestellten Zeitskala ein deutlich zu
erkennen Abfall auchifr langere Zeiten. Deshalb wurdér fden Fit die Funktion aus Glei-
chung3.8 verwendet, wobei die dritte Zeitkonstante nun explizit mit angepasst wurde. Die
Modellkurve mit den Parameter ~ 115fs, m, ~ 180fs und s > 2000 fs ist ebenfalls in
Abbildung3.1% eingezeichnet. i die Breite der Kreuzkorrelation wurde mitc =~ 208 fs
wiederum der Wertiir die anderen Transienten igsgt.

Da die Zeiten fir den Anstieg tir Transienten vor,™ und CH,* mit der Abfallszeit der
CH,I* Transientelibereinstimmen, kann nach dem Modell aus Abbild@m20 gefolgert
werden, dass diese aus der Dissoziatior{ﬂwgangszustandes voil, 1, resultieren. Dies
erklart aber nicht den beobachteten Abfall des SignaldyomndCH,* zu langeren Zeiten.
Dieser wirde in dem Bild einem Weiterzerfall der Photoprodukteind CH, ™ in kleinere
Fragmente entsprechen. Da nicht zu erwarten ist, dass diese Prarebselé Fragmen-

te in der selben Zeit ablaufen, kann so Gikereinstimmung der beiden Transienten nicht
erklart werden. Zudem wurdaif einen Weiterzerfall de€H, in die kleineren Fragmente
Kohlenstoff und Wasserstoff kein Hinweis im Massenspektrum erhalten. Zu vermuten ist,
dass hierbei wiederum dissoziative Prozesse im bereits ionisierten Meiele Rolle spie-

len. Diese bnnen dabei erst dann effizient durch den Probe-Laser erreicht werden, wenn
das Wellenpaket im neutraldsbergangszustand gégend weit propagiert ist. Bei langen
Verzbgerungszeiten zeigen die Transienten dar Fragmentigrieh™ undCH, ™ einen nicht
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verschwindenden Beitrag im Vergleich zu dem Wértdrol3e negative Vetgerungszeiten.
Dieser lonnte einem weiteren Fragmentationskanal zugeordnet weidenden die neutra-

len Photoprodukté,, I und CH, erzeugt werden. Testmessungen bei kleineren Pulsenergien
des Probe-Lasers ergaben, dass das Sigmdhhge Zeiten weiterhin beobachtet werden
kann.

Zum Abschluss soll nochmals auf die zeitautgén Experimente illp4, 125 111] einge-

gangen werden: Dort wurde das molekulare Photodetachméhii, durch zeitaufgéiste
Messung detl,-Fluoreszenz bei 285 uriel’2 nm nach Multiphotonenanregung mit einem
Laserpuls beB12nm mit 50 fs Pulsdauer untersucht. Anhand der transienten Fluoreszenz
wurde dort tir das molekulare Photodetachment eine Zeitkonstante vorbétiwdestimmt.
Allerdings a3t sich dieses Experiment mit dem in dieser Arbeit durditgégn nur schwer
vergleichen. Dies liegt zum einen dass, dass die hier verwendet Pulse mit einer einer Kreuz-
korrelationsbreite vor200 fs deutlich zu lang waren, um Prozesse auf einer Zeitskala von

50 fs zu beobachten. Desweiteren legt obige Analyse nahe, anzunehmen, dass zur Erzeugung
der Photofragmente mehrere Fragmentationgleabeitragen. Im Massenspektrurnken

diese jedoch unterschieden werden. Dennoch kant/heeeinstimmung del, ™ und CH, *
Transiente geschlossen werden, dass hierbei das molekulare Photoedetachment beobachtet
wurde. Im Folgenden werden Experimente gezeigt, mit denen Versucht wurde den moleku-
laren Fragmentationskanal durch Verwendung von phasengefogtiem Laserpulsen zu
kontrollieren. Damit konnte ein weiterer experimenteller Hinweis erhalten, die obige Annah-
me unterditzt.

3.3.3 Optimierung der Photodissoziation CH:;I, — CHs + 1,

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse aus den Optimierungsexperimenten zum moleku-
laren Photodetachment &it,1, mit phasengeformte®00 nm Laserpulsen vorgestellt und
diskutiert. Hierzu wurde die Methode der adaptiven Femtosekunden Pulsformung zur Kon-
trolle der molekularen Photodissoziation gegeer der sequentiellen Dissoziation@H-I
eingesetzt. Die Durclihrung dieser Experimente étjuivalent zu dem in Kapité.1vorge-
stellten Experiment zur Kontrolle der bindungs—selektiven PhotodissoziatiOhladlBr.

Das molekulare Photodetachment bzw. die sequentiellen Dissoziatio@Meh kdnnen
vereinfacht durch Gleichungen ausgéckt werden: Als Rckkopplungssignaléif den Evo-

n - 800 nm CH2 + |2+
N } moleculares Photodetachment
CH, + 1,
CHyl, .\
CH,l" +1

N } sequentielle Dissoziation
CHl +1
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lutionaren Algorithmus wurden die Ausbeuten des Photofragmentionen, die charakteristisch
fur einen der beiden Reaktionswege sind, ausgpdwHir die sequentielle Dissoziation war
dies das lonensignal des Fragme@fd,I*. Im Falle des molekularen Photodetachments
wurden die Signale beider Fragmente der Reaktion verwendet. Da in diesem Fall eine Maxi-
mierung des molekularen Photodetachments angestrebt wurde, wurden Optimierungen mit
dem Ziel der Maximierung des relativen Ausbeutenlan bzw. CH,"™ zu CH,I* durch-
gefuhrt. Als Bewertungskriterium (Fitnessiirf die zu testenden Laserpulsformen wurde
auch hier das Veditnis zweier Photoproduktausbeuten verwengletH x/y). Alle Opti-
merungshufe wurden wiederum mit einem unmodulierten Laserpuls gestartet, da auch in
diesem Fall die Intensit von zuélligen phasenmodulierten Laserpulsen nicht ausreichend
war, um geigend Signaliir eine zuvedssige Berechnung des Fitnesskriteriums zu erhal-
ten.

In Abbildung 3.21a ist der Verlauf der Optimierungif die Maximierung des Ve#itnis-
sesl,™ /CH,I" dargestellt. Anhand der Optimierungskurve ist eine deutliche Zunahme des
Produktverfaltnisses gegerber einem unmodulierten Referenzpuls im Verlauf der 22 Gene-
rationen zu sehen. Abbildurj21b zeigt die absoluten Produktausbeuten der beiden Reak-
tionspfade vor und nach der Optimierung anhand der Fragnight€H,I*, It und CH,*.
Zunachst istam Ende der Optimierung eine Reduzierung der absoluten Ausbeuteinogegen
einem unmoduliertem Laserpuls festzustellen. Dies kanadust auf die geringere Spitzen-
intensitit der modulierten optimalen Laserpulse tmkgefihrt werden. Jedoch zeigt sich,
dass die Signale vo@H,I" undI* ungleich sarker abnehmen als die Signal der Fragmente
I,* und CH,*. Die Folge davon ist, dass das Produktédimis I,™ /CH,I" in diesem Ex-
periment von7 - 10~3 fur einen unmodulierten Laserpuls @uf1 verandert werden kann.
Dies entspricht einer Steigerung ven40%. Diese Steigerung wurde durch eine Optimie-
rung auf das Veraltnis eines der Photoprodukte des molekularen Phtodetachmetith zti
erzielt. Wurde durch denselben optimalen Laserpuls die relative Ausbeute des zweiten Frag-
mentsCH,* zu CH,I in ahnlicher Weise véndert, viare dies ein starker experimenteller
Hinweis, dass tatehlich der molekulare Fragmentationskanal gégpen der Einfachdisso-
ziation kontrolliert wurde. Dies kann anhand der relativen AusbeuteGidn™ und CH,IT
Uberpiift werden. Aus den absoluten Ausbeuten wuiitedfas Verflltnis CH, ™ /CH,I™ ein

Wert von 0,18 gegeiber 0,13 @ir einen unmodulierten Laserpuls ermittelt. Diese Steigerung
von abermalsv 40% entspricht dabei genau derjenigém flas VerkltnisI, ™ /CH,oIT.

In einem zweiten Optimierungsexperiment wurde die molekulare Photodissoziation nun un-
ter Verwendung de§'H,* Signals fir die Rickkopplung maximiert. Die Entwicklung des
PhotoproduktverditnissesCH, ™ /CH,I" zeigt Abbildung3.22a. Es ist eine deutliche Stei-
gerung des Verdtnisses (géfllte Kreise) im Verlaufe der Optimierung gedgdser dem un-
modulierten Referenzpuls (offene Kreise) zu sehen, wobei allerdings das Signal-zu—Rausch
Verhaltnis in diesem Fall schlechter ist. Die absoluten Produktausbeutemheh optima-

len Laserpuls sind deutlich niedriger (s. AbbilduBi@2b). Wiederum ist der Rckgang der
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Abbildung 3.21: Ergebnisse der Optimierung des Photoproduktnissed, ™ /CH,I™. (a) Opti-
mierungskurve. (b) Darstellung der lonensigndiedinen unmodulierten (ungdite Balken) und den
optimalen Laserpuls (gélite Balken) der Optimierung. Die absoluten Ausbeuten@HsI*t undI™
gehen durch den optimalen Laserpuls relativ zu den Ausbeutetamd CH, ™ starker zuiick.
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Abbildung 3.22: Ergebnisse der Optimierung des Photoproduk@inisses<CH, " /CH.I*. (a) Die
Optimierungskurve zeigt in diesem Fall eidteres Rauschen, jedoch ist eine deutliche Steigerung
des Produktverditnisses erkennbar. (b) Darstellung der lonensignaleeinen unmodulierten (un-
gefullte Balken) und den optimalen Laserpuls (g#& Balken) der Optimierung. Die absoluten Aus-
beuten de€'HoI™ undI™ gehen durch den optimalen Laserpuls relativ zu den Ausbeutertamd
CH,1 starker zuiick.
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Abbildung 3.23: Intensititsautokorrelationen der optimalen Laserpulse im Falle der Maximierung
von (a)Io™/CHsI* und (b) CHy ' /CH,IT. Die optimalen Laserpulséif beide Optimierungsziele
weisen eine deutliche Doppelpulsstruktur mit einem Puls—zu—Puls Abstarrd ¥06 fs auf.

Signale vonCH,I"™ undI* deutlich sérker als @ir I, und CH,". Aus den gemessenen ab-
soluten Ausbeuten wirdif das maximierte Produktveitinis CH,* /CH,It ein Wert von

0,12 gegeiber 0,04 iir einen unmodulierten Laserpuls ermittelt. Dies entspricht einer Stei-
gerung vorr 300%. Auch in diesem Fall geht eine Optimierung an einem Photoprodukt des
molekularen Fragmentationskanals mit einer Steigerung der relativen Ausbeute des anderen
Fragments einher.if das VerfltnisI,* /CH,I™ wird in Folge der Optimierung ein Wert von

0,04 gegeiiber9 - 10~ 3 fur einen unmodulierten Laserpuls gefunden, also eine Steigerung
von =~ 400%.

In Abbildung3.23sind Intensiaitsautokorrelationen der optimalen Laserpulse aus den beiden
Optimierungsexperimenten gezeigt. In beideéién zeigen diese drei Maxima, mit einem
zeitlichen Abstand von jeweils 400 fs. Eine Struktur aus drei Peaks in einer Autokorrela-
tion zweiter Ordnung deutet auf eine Doppelpulsstruktur im zeitlichen Inggspiofil des
Laserpulses hin, wobei die beiden Pulse einen zeitlichen Abstand haben, der demjenigen
in der Autokorrelation entspricht. Diese Doppelpulsstruktur wurde als die optimale Laser-
pulsform fir das molekulare Photodetachment gefunden, wobei dieses einmal anhand der
Ausbeute vorl,™ und das andere mal an der Ausbeute ¢GH,™ maximiert werden konn-

te. Dabei sind jedoch auch Unterschiede in den Intatssiitokorrelationen der optimalen
Laserpulse zu sehen. Die Doppelpulsstruktur ist im Falle(@és/CH,I"—Maximierung
deutlich ausge@gter als im Falle delr, */CH,IT—Maximierung. Weiterhin ist die maximale
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Abbildung 3.24: Vergleich der Optimierungsexperimente mit dem Pump—Probe Experiment. Darge-
stellt ist das Verhltnis des transienten lonensign@lE, ™ /CH,I". Das Verfaltnis nimmt als Funk-

tion der Pump—Probe Vaigerungszeit vor: 0, 11 auf~ 0, 20 bei t=380 fs zu. Diese Zeit entspricht
dem zeitlichen Abstand der im Optimierungsexperiment gefundenen Doppelpulse.

SHG-Intensiat — abzulesen an der Signaldte des mittleren Pulses érfden letzteren Fall
um etwa den Faktor drei gRer.

3.3.4 Vergleich des Optimierungsexperimentes mit dem
Pump—Probe Experiment

Diese in den den Optimierungen gefundene Doppelpulsstruktdié Maximierung des mo-
lekularen Photodetachments geigker der sequentiellen Dissoziation eines Jod-Liganden
soll im Folgenden mit dem in Kapitéd.3.2vorgestellten Pump—Probe Experiment vergli-
chen werden. Pump—Probe Experiment wurden zwei Laserpulse verwendet um die moleku-
lare Dynamik zeitaufgélst untersuchen zuokinen. Dazu startete e®%6 nm Laserpuls die
Photodissoziation in einem hoch angeregten Zustan@'tgk,. Die Photoproduktverteilung
wurde durch einen zeitvedgerten400 nm Laserpuls abgefragt, indem die Photoprodukte

zu verschiedenen Zeiten ionisiert wurden. Die in den Optimierungsexperimenten gefundene
Doppelpulsstruktur kann also ebenfalls als ein Pump-Probe Experiment aufgefasst werden,
wobei durch den ersten Puls die Anregung erfolgt und entsprechend die Photoproduktvertei-
lung durch den zweiten Pularfden Nachweis ionisiert wird. Da dem evolutéman Algorith-
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mus die Aufgabe gestellt wurde, das maximale ¥riis zweier Photoproduktausbeuten zu
finden, entspricht der zeitliche Abstand zwischen den Doppelpulsen derjenigen Pump—Probe
Verzogerungszeit, bei der dieses Valtmis gerade maximal wird. Dies kann nun anhand
der zeitlichen Entwicklung des Produktvaitmisses im Pump—Probe Experiméibierpiift
werden. Dazu ist in Abbildung.24der Quotient der Transienten vait, ™ und CH,I" aus
Abbildung 3.17aufgetragen. Zugzlich ist der Quotient aus den Fitkurveir flie Transien-

ten mit eingezeichnet. Ein Ergebnis des Pump-Probe Experiments war, dass die Transienten
von CH,™ undI,* den selben zeitlichen Verlauf haben, deshalb gilt das Folgende ebenso
fur das Produktveditnis I, /CH,I". Der QuotientCH,* /CH,I" steigt von~ 0,11 bei

t = 0fs bis auf einen Wert vorx 0,20 beit = 380fs an. Das Photoproduktveitinis

kann also auch im Pump—Probe Experiment durch eine geeignete Wah| dég&fenags-

zeit maximiert werden. Die optimale V@rgerungszeit entspricht dabei sehr gut dem in den
Optimierungsexperimenten gefundenen zeitlichen Abstand der Iréesmsaxima der Dop-
pelpulsstruktur. Der Vergleich von Optimierungsexperiment und Pump—Probe Experiment
lasst vermuten, dass der erste Puls des optimalen Doppelpuls8slndieselbe Photodis-
soziationsdynamik wie d&66 nm Pump—Laserpuls des Pump—Probe Experiments induziert
hat.

Zum Abschluss soll nochmals auf die in beiden Experimenten erzielte Steigerung der Photo-
produktverfaltnisse eingegangen werden. Zahst wurde gesehen, dass #iasPhotopro-

dukt fur einen unmodulierteB00 nm Laserpuls nur ein sehr geringes Signal liefert. Wird

die Intensi&t des Laserpulses durch Reduzierung der Pulsenergie abgesenkt, erreicht das Si-
gnal fur Pulsenergien kleine30 1.J die Nachweisgrenze. Die erreichte Maximierung kann
also nicht auf einer Reduktion des Laserinteitsitasieren. Mit diesen Argumenten ist es
also sehr wahrscheinlich, dass die optimalen Laserpulse in be#kem ie Photodissozia-
tionsdynamik zu Gunsten des molekularen Photodetachments auf neutralen Péteindialfl
initiieren und fir den Nachweis die neutralen Photoprodukte nach der Dissoziation ioni-
sieren. Dies spiegelt sich in der Doppelpulsstruktur in den Ingssititokorrelationen aus
Abbildung 3.23wider.
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4 Photoelektronenspektroskopie an
trans -Stilben

Isomerisierungsreaktionen stellen wichtige Prozesse in der Chemie und Biologie dar. Dabei
spielt insbesondere die Isomerisierung zwischen disnundtrans-isomer nach Photoanre-
gung eine Rolle. Eine besonders wichtige Anwendung digsetrans-Photoisomerisierung
findet sich auf molekularer Ebene im biologischen Prozess des Sehens im1&#eDer

erste Schritt in diesem photochemischen Reaktionszyklus besteht augisiti@ns Iso-
merisierung der C=C Doppelbindung des Chromophors Retinal im lichtsensitiven Protein
Rhodopsin (s. Abbilung.1).

11 - cis Retinal all - trans Retinal
CHs

11 11
N N 12 hv ~ NN
H —
H3 H+
H+
,I\l/

Abbildung 4.1: cis—trans Photoisomerisierung des Rhodopsin. Dargestellt ist das lichtsensitive
Chromophor Retinal. Nach optischer Anregung findet ein Umklappen zwischen den Kohlenstoffato-
men 11 und 12 von deris-Stellung in dietrans-Stellung statt. Dadurch wird im umgebenden Protein
ein weiterer Reaktionszyklus ausgst.

Eine cis-trans-Photoisomerisierung ist nachid4 definiert als eine geometrisch&nde-

rung eines Moledlls, das eine Olefin-Bicke (z.B. eine Doppelbindung zwischen C=C, C=N,
N=N) besitzt. Dabei ist das Molékin der Lage, nach Absorption eines Photons zwischen
den beiden Isomer-Stellungen dieser Doppelbindung sein Kersigar drehen. Als verein-
fachtes Modellsysteniif diese komplexe Reaktion dient die Photoisomerisierungsreaktion
des Diphenylethylens (Stilben) zwischen dessans- undcis-Isomeren. Daher wird die-
ses Prototyp-Molekl bereits seitiber 50 Jahren sowohl experimentell als auch theoretisch
untersucht. Informationeaber den genauen Ablauf dieser Isomerisierungsreaktomén
dazu dienenahnliche, aber komplexere photochrome Reaktionen besser zu verstehen.
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trans - Stilben cis - Stilben

Abbildung 4.2: Trans- und cis-Stilben mit Reaktionskoordinaten. Eine Torsion der Ethen-
Doppelbindung um den Winkeb beschreibt digrans-cis Isomerisierungskoordinate. Aul3erdem
kann eine Drehung der Phenylringe um den Winkelind eine Biegung um den Winkel erfol-

gen. Das cis-Stilben Molék ist aufgrund sterischer Wechselwirkungen zwischen den Phenylringen
im Gegensatz zurans-Stellung nicht planar im Gleichgewichtszustand.

4.1 Die trans —cis Photoisomerisierungsreaktion

Stilben besteht aus zwei Phenylringen, die durch eine Etiekbrmiteinander verbunden
sind (s. Abbildungt.2). Das Molekil kann im elektronischen Grundzustand zwei verschie-
dene Gleichgewichtslagen mit einer unterschiedlichen Lage der Phenylringe einnehmen:

¢ Dietrans-Konfiguration ist dadurch charakterisiert, dass die beiden Phenylringe diago-
nal zueinander stehen. In dieser Konfiguration ist das Molpkanar [L35 136, 137).
Bei Raumtemperatur wurden allerdings Abweichungen von der planaren Struktur ge-
funden, die in einer effektiven Verdrehung der Phenylliganden um étwa30 ° re-
sultieren L3§. Dastrans-Isomer ist gleichzeitig der Zustand minimaler Energie und
damit das stabilere Isomer.

¢ In der cis—Konfiguration existieren aufgrund sterischer Wechselwirkungen der Phe-
nylliganden zwei Gleichgewichtslagen. Did#hft zu einer Verkippung der Phenyl-
gruppen um ca30° aus der planaren Konfiguration. Gegéer dertransist die cis—
Konfiguration energetisch um etwa0 meV angehoben.

Einen allgemeinefUberblickiiber die Photoisomerisierung von Stilben gibt der Artikel von
Waldeck [L40. In dieser Arbeit wurde allein dagans-Isomer untersucht, im Folgenden
wird daher nur didrans—cis Photoisomerisierungsreaktion besprochen. In Abbilddrdy
ist das allgemein akzeptierte Moddlirfdie trans—cis Isomerisierungsreaktion in Form ei-
nes Potentialschemas dargestell8g|. Der primare Schritt @ir die Reaktion ist die opti-
sche Anregung des Moléls in seinen ersten elektronischen Zust&ndDieser hat in der
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Abbildung 4.3: Potentialschemallf trans—cis Photoisomerisierung ddasans-Stilben. Dargestellt
sind die Potentiale des Grundzustan8gsdes ersten angeregten Zustanflesind eines weiteren
angeregten Zustande$A, entlang der Reaktionskoordinage(aus [L39).

Symmetriegruppe & fur die planare Konfiguration die Darstelluhg, und ist durch einen
HOMO-LUMO Ubergang (HOMO = highest occupied molecular orbital, LUMO = lowest
unoccupied molecular orbital) charakterisiel# [, 142). Die relevante Reaktionskoordinate
fur die Isomerisierung ist die Drehung des Kerrigts um die Ethylen C=C Doppelbindung
und wird durch den Winkeb beschrieben. Entlang dieser Reaktionskoordinate existiert eine
Potentialbarriere (sogenannte Isomerisierungsbarriere)l 20mcm ' [143. Die Barriere
resultiert in diesem Modell aus einer elektronischen Wechselwirkung qésB,,) Zustan-
des mit einem energetisctoher liegender2!A, Zustand, die zu einer Durchschneidung
der 1'B, und 2'A, Potentialfachen @ihrt (s. Abbildung4.3). Die Isomerisierungsbarrie-
re bestimmt die im Gegensatz ztis—trans Isomerisierung sehr lange Zeitkonstante von
einigen10 ps fur die trans—cis Reaktion [L44]. Erfolgt eine Anregundiber die Barriere,
kann das Molell sein Kerngeiist drehen. In der gedrehten Konfigurati®on= 90°, dem
sog. Phantom—Zustantpf:), wird ein Minimum auf der Potentialithe de$§, Zustands er-
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reicht [143. Aus dieser Konfiguration erfolgt ein schneller strahlungsla#egrgang zuick
in den Grundzustangl,(*A,), wobei mit einem Verzweigungsveitinis von 50% didgrans
odercis-Stellung eingenommen wird.

Dieses Modell beschreibt die Isomerisierung als strahlungslosengang zwischen zwei
Zus@inden gleicher Symmetrie. Allerdings finden sich in der Literatur widactpiche An-
gabeniber die Ursache der Isomerisierungsbarriere: vermiedene oder erlaubte Kreuzung des
1'B, und2'A, (vgl. dazu die Arbeiten in43 und [145)). In diesem Zusammenhang wurde
von Bernstein die Annahme eines weitefd), Zustandes in der &he dess,(1'B,) vor-
geschlagen]4q. Im Gegensatz zu obigem Modelbknte die Isomerisierungsbarriere aus
einer elektronischen Wechselwirkung der beiden niedrig€erzustinde resultierenii47].
Neuere theoretische Arbeiten sagen in derlibareinstimmend im Franck—Condon—-Bereich
fur einen Ein—Photonetbergang aus dem Grundzustafif1'A,) die Existenz von zwei
verschiedenen elektronischen Zarsden gleicher Symmetri®,, und vergleichbaren Anre-
gungsenergien vorau$47,148 149,150.

In diesem Zusammenhang wurde in dieser Arbeit die Photoelektronenspektroskopie in Kom-
bination mit der Femtosekunden Pump—Probe Spektroskopie zur Untersuchung der Photoi-
somerisierung vorrans-Stilben angewandt. Diese Experimente werden in den folgenden
Kapiteln beschrieben und auf der Basis von quantenmechanischen Rechnungen diskutiert.

4.2 Ergebnisse der guantenmechanischen
Rechnungen

In diesem Kapitel werden zéchst einige Ergebnisse von in unserer Arbeitsgruppe durch-
gefuhrten quantenmechanischen Rechnungdreas-Stilben vorgestellt. Anhand dieser Er-
gebnisse wurde dann das Experiment geplant und duriéhdefn der theoretischen Arbeit
wurden quantenmechanischen Rechnungen unter Verwendung der TD-DFT (time-dependent
density-functional-theory) durchgéirt. Damit wurden der Grundzustaryg, die beiden
niedrigsten angeregten neutralen AamsteS; und S,, sowie der Grundzustand, und der

erste angeregte Zustaihg destrans Stilben-Kations berechnet. Eine detaillierte Beschrei-
bung der theoretischen Methoden findet sich in deb¥entlichung von Improta und San-

toro [150.

Die fur das Experiment relevanten Ergebnisse der Rechnungen sind in Talietiesam-
mengefasst. Gezeigt ist die Moldkrbital-Konfiguration degrans-Stilben fir die Zusénde

So, S; undS,, sowie fir die ersten beiden Zustde dedrans-Stilben—Kationd, undD;.

Wie aus der Tabelle zu entnehmen ist, habenSdemd S, Zustand in der Symmetriegrup-
pe G, dieselbe SymmetriéB,. Ein Dipolibergang aus dem elektronischen Grundzustand
So(1'A,) ist also fir beide Zusinde erlaubt und entspricht jeweils eimer 7* Anregung.
Dabei ist der stark absorbierendéergangS,—S; durch eine HOMG-LUMO Anregung
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Zustand VEE / eV Besetzungszahl des Orbitals Gewicht Korr. Zust.
exp. theor. S5p 6a, 7a, 8b, 9b, % des Kations
Neutral
S(1'A)) 0,00 2 2 2 100 B(A,)
S (1'B,) 4,00 3,94(0,93) 2 2 1 1 100 A,
S(2'B,) 3,93- 4,61(0,02) 2 1 2 1 49 DA,
4,43 2 2 1 1 51 B(A,)
Kation
Do(?A,) 7,6 7,40 2 2 1 100
D.(*A,) 9,1 8,69 2 1 2 90
1 2 1 1 10

Tabelle 4.1: Molekulorbital-Konfiguration fir die niedrigsten elektronischen Zastle dedrans
Stilben bzw. defrans-Stilben-Kations, sowie vertikale Anregungsenergien (VEEginenUbergang

aus dem Grundzustand (Oszillat@ren in Klammern) nach den Ergebnissen einer TD-DFT Rech-
nung von Improta und Santord§Q. Die experimentellen Werteif S; und Sy wurden aus 147,
diejenigen f@ir die Zuséinde des Kations au$%1, 152 entnommen. Die nicht angegebenen Orbitale
1a,, 2b,, 33, und 4k, sind fur alle Konfigurationen mit zwei Elektronen besetzt. In der letzten Spalte
sind nbgliche Koopmanns—Korrelationeiirfeine Ein—Photonen—Ilonisation dg S; undS, ange-
geben. Nach diesem Schema korreltgrhur mit Dy, wohingegeniir S eine lonisation nach, und

Dy moglich ist.

charakterisiertS, resultiert aus lokalen Anregungen der PhenylgruppeniiDafirden zwei
mogliche Konfigurationen gefunden, die mit etwa gleicher Gewichtung auftreten. Diese ent-
sprechen einer (HOMO-1LUMO bzw. einer HOMO-(LUMO+1) Anregung. HOMO-1
bezeichnet dabei ein Elektron, das aus dé&chst tiefer liegenden Orbital des HOMO (ya
angeregt wurde, und entsprechend LUMO+1 dashst tbhere Orbital des LUMO (8

(s. Tabelle4.1). Aufgrund seines HOMO-LUMO Charakters hat dereine grol3e Oszilla-
torstarke (0,93), d.h. dieser Zustand absorbiert stark. Dagegen ist die Oszileterdess,

mit 0,02 deutlich geringer. Der Grundzustand des Katiopsat?A, Symmetrie. Seine Or-
bitalkonfiguration entspricht der Wegnahme eines Elektrons aus dem HOMO des neutralen
Systems.

Die vertikalen AnregungsenergietirfdenUbergangS,—S; sind mit3,95eV in sehr guter
Ubereinstimmung mit den inl§7 experimentell bestimmten Werten vdn00 eV. Fiir den
Ubergands,—$S, gibt es keine experimentelle Daten. Die in der Tabelle angegebenen Werte
wurden nachl42 abgeschtzt. Rir die ersten beiden lonisationspotentiale liefert die Theorie
mit 7,4eV fur Dy und 8,69V fur D; im Vergleich zu den experimentellen Werten um
jeweils 0,4 eV zu geringe Werte. Die Differenz beider lonisationspotentiale wurde in den
Rechnungen jedoch korrekt bestimmt.

Anhand der Konfiguration der Molékorbitale vonS;, S; und D, in Tabelle4.1 konnen
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Abbildung 4.4: Experimenteller Aufbau des Pump—Probe—Experiments zur Untersuchung der Pho-
toisomerisierungsreaktion vdrans-Stilben.

nun sehr leicht Koopmans-Korrelationen (s. Kapite?.2 fur eine 1-Photonen-lonisation
der beiden neutralen ZistdeS; undS,; abgelesen werden. Diese sind in der letzten Spal-
te von Tabelle4.1 angeben. So wird die Orbitalkonfiguration vayy erhalten, wenn aus
S, ein Elektron aus dem §Orbital entfernt wird. Entsprechendtrt die Wegnahme ei-
nes Elektrons aus dem Orbital Oder (HOMO-1)-LUMO Konfiguration ebenfalls auf
die Orbitalkonfiguration vorD,. Desweiteren existiert eine Koopmans-Korrelation die
HOMO—(LUMO+1) Konfiguration vonS, mit dem ersten angeregten Zustdnddes Ka-
tions.

4.3 Experimente zur Photoisomerisierung des
trans -Stilben

In einem 266/266 nm Pump—-Probe Experiment wurde die Photoisomerisierungsreaktion
von trans-Stilben mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie als Nachweismethode unter-
sucht. Der optische Aufbauif das Pump—Probe Experiment ist in Abbilduhgdargestellt.

Die dritte Harmonische2(6 nm) wurde durch Frequenzverdreifachung der Fundamentalen
(800 nm) des Lasersystems i 1 mm dicken BBO-Kristallen erzeugt. Aufgrund der Di-
spersion haben di266 nm Laserpulse eine signifikanahgere Pulsdauer von abgestt

200 fs. Pump— und Probe—Laserpuls gleicher Pulsenergie und Pulsdauer wurden in einem
Mach—Zehnder—Interferometer generiert. Der Probe—Laserpuls dufcdibei eine varia-

ble Verdgerungstrecke, dererahge mittels eines DC-Motors eingestellt werden konnte (s.
Kapitel 2.1.2. Beide Laserpulse wurden am Ausgang des Interferometers kollibeaia-
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gert. Der aumlicheUberlapp konnte in diesem Fall durch Beobachtung des Interferenzbildes
beider Laseiiberpiift werden. Pump— und Probe—Laser wurden mit einer Linse der Brenn-
weite 300 mm in das Wechselwirkungsgebiet des Photoelektronenspektrometers fokussiert.
Die Intensiit im Wechselwirkungsgebieiif einen einzelnen Laserpuls lag dabei im Bereich
von 10" W /ecm?.

Zur Erzeugung des Molekularstrahls wurde in diesem Experiment die sogenannte Seeded-
Beam-Technik verwendet (s. Kapit2l2.2. Dazu wurdetrans-Stilben bei cal0°C ver-
dampft und bei einem Druck desagergases Argon vohbar in das Vakuum expandiert.
Mittels eines Skimmers wurde der zentrale Teil des Molekularstrahls separiert und in das
Wechselwirkungsgebiet des Photoelektronenspektrometers geleitet. Damit wagkeshm

eine ausreichende Teilchendichte im Molekularstrahl zu erreichen, um bei gleichzeitig guter
Statistik die Laserintensit im Bereich vonl0!'' W /cm? halten zu knnen. Zudem zeigten
Vergleichsmessungen an einem effusivems-Stilben Molekularstrahl, dass mit der ver-
wendeten Anordnung im Photoelektronenspektrum deutlich besser@atig8trukturen be-
obachtet wurden, wobei sich gleichzeitig deren relative Intateitanderten. Damit kann

hier infolge der Expansion unter hohem Druck von einer deutlichi@mdhg des Gases aus-
gegangen werden.

Das in unserem Experiment verwendete Anregungsschema ist in Abbidbidgrgestellt.

Die aus der Literatuatbernommenen Anregungsenergiandie neutralen Zuande und die
lonisationspotentiale votrans-Stilben sind in Tabellel.1 zusammengefasst. Der Pump—
Laserpuls papariert auf dess, (!B,) Zustandstiche, etwd), 67 ¢V oberhalb des, Band-
minimums, entsprechend seiner Bandbreite ein Vibrationswellenpaket. Legt man die Ergeb-
nisse der quantenmechanischen Rechnungen zugrunde, liegt die Anregungsenergie ebenfalls
im Bereich eines zweiten elektronischen Zustariti¢sB,,) gleicher Symmetrie. Mit einem

266 nm Photon kann dann gerade das Bandminimum dieses Zustandes erreicht werden. Der
Probe-Laser ionisiert die zu einem bestimmten Zeitpunkt vorliegende Populattgruimd

So. Aus der lonisation des Moléks in den Grundzustanb, des Kations mit einer Ge-
samtenergie vof, 3eV werden nach dem Schema in Abbilduad Photoelektronen mit
kinetischen Energien gRer0, 3eV detektiert. Aus der Abdingigkeit des Photoelektronen-
signals von der Pump-Probe-Végerungszeit kann auf die Dynamik der beiden neutralen
Zus@ndeS; und S, geschlossen werden. Im Falle vBnist bekannt, dass dessen Dynamik

zur Isomerisierung desans-Stilben fihrt (s. Kapitel.1). Die Zeitkonstanteniir diesen Pro-

zess bnnen mit filheren Experimenten verglichen werden. Der bislang nicht beobaéhtete
Zustand Bnnte sich im Pump-Probe-Signal durch eine andere Zgitagpkeit identifizie-

ren lassen. Eine Voraussetzungidast, dass die Beifige aus der lonisation véhy und S,

im Photoelektronenspektrum klar zuzuordnen sind.

AbschlieRend sei zu Abbildung.5 bemerkt, dass die Energie von zv&86 nm Photonen
ausreicht, um auch das zweite lonisationspoteitiatu erreichen. Nach der im letzten Ab-
schnitt beschriebenen Koopmans-Korrelation zwischen einer Konfiguratioi;vand D,
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Abbildung 4.5: Energieniveauschemarftrans-Stilben. In einem 266/266 nm Pump—Probe Experi-
ment kdnnen die ersten beiden angeregten Znde ($ und S) durch den Pump-Laser gpariert
werden. (a) Dabei werden iy Zustand kbhere Vibrationszuanhde erreicht. (b) Nach theoretischen
Untersuchungen liegt deét, Zustand energetisch etwia6 eV oberhalbS;. Mit dem Pump-Laser
kann dann gerade das Bandminimum dieses Zustandes erreicht werden.

lieRe sich defs, Zustand auch anhand dieser Photoelektronen nachweisen. Jedoch sind die
Nachweiseigenschaften des Spektromeiarkihetischen Energien kleinér3 eV begrenzt.
Deshalb wird im Folgenden nur die lonisation in den elektronischen Grundzubtadds
Kations betrachtet.

4.3.1 266 nm REMPI-PES-Experiment

Zunachst wurden Photoelektronenspektrentrans-Stilboen durch lonisation mit einem ein-
zelnen266 nm Laserpuls nach einem (1+1)REMPI-Schema aufgenommen (REMPI: reso-
nance enhanced multi-photon-ionization) gemessen. Das Anregungsschema entspricht dem
aus Abbildung4.5. Ein Photoelektronenspektrum als Funktion der Flugzeit ist in Abbil-
dung4.6a aufgetragen. Das daraus erhaltene kalibrierte Spektrum zeigt Abbdémdm
Spektrum ist im Bereich von, 3eV bis 1,1eV eine breite Elektronenverteilung mit drei
deutlichen Peaks, (1,0eV), 3 (0,6eV) unde, (0,4eV) und bei etwal, 7eV ein weiterer

Peak €) zu erkennen.
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Als erstes sollen die Peaks bis ¢, besprochen werden. Dabei wird von einer resonanzun-
terstitzten 2-Photonen-lonisation niif als resonantem Zwischenzustand ausgegangen. Die
Energie eine266 nm Photons liegt nach Abbildung.5a etwa0, 67 ¢V Uber dem Minimum

von S;. Bei dieser Vibrationsanregung ist die Zustandsdichte naéh jvon der Gbl3en-
ordnung10°/cm~!. Deshalb wurde hier angenommen, dass die Anregungsenergie aoif

eine sehr groRe Anzahl von Vibrationszrstien verteilt ist. Diese werden durch Absorpti-
on eines weitereA66 nm Photons ionisiert. Das Kation befindet sich dann in seinem elek-
tronischen Grundzustarid,. Die Energie der emittierten Photoelektronen ist nun bestimmt
durch den energetischen Abstand der Vibrationsniveau®yamdS; und der Energie eines
266 nm Photons 4, 65¢eV):

Erin = Eosonm — (Epgpr — Esy ) (4.1)

wobeir die Vibrationsniveaus vofi; bzw. Dy bezeichnet. Die maximale kinetische Energie
wird gerade dann erhalten, webyg in seinem Vibrationsgrundzustand'(= 0) vorliegt. Mit
dem bekannten lonisationspotential vivtans-Stilben von7,665 eV (s. Tabelle4.1) ergibt
sich fur die maximale kinetische Energie etwa eV.

Die kinetische Energie des intensivsten Peakst etwal eV. Dies istum), 7 eV weniger als

die maximale kinetische Energie, die aus der lonisation hiag¢h” = 0) resultieren viirde,

und entspricht dabei sehr gut déberschuRenergie vah 67 ¢V, mit derS; durch Absorp-

tion des ersten Photonsgpariert wurdee, resultiert damit aus der lonisation véa— Dy,
wobeiD, dann im selben Vibrationsniveau wig vorliegt (s. Abbildungd.5). Die Peaks;
unde, liegen bei kleineren kinetischen Energien @lsEntsprechend liegt das Kation dann

in einem energetischier liegenden Vibrationszustand vbp vor. Eine genaue Zuordnung
der Peaks zu einzelnen Schwingungsmodenti@des-Stilben allein anhand des Spektrums
aus Abbildungt.6b ist nicht mbglich. Jedoch lassen sich aus den Differenzen der kinetischen
Energien der Peaks einige Anhaltspunkte gewinnen: Sadpeter Abstand vos, zue; etwa

0,4 eV bzw.3000 cm~!. Dies ist ein typischer Wert, wie eiif C-H Schwingungen gefunden
wird. €5 zu ¢, haben einen Abstand von etwd00 cm™!. Dies ist wiederum ein typischer
Wert fur C-C Schwingungen. Das wichtigste Ergebnis dieser Betrachtung ist dabei, dass die
lonisation hoher Vibrationsniveaus desZustands mit grof3er Wahrscheinlichkeit zu einer
gleichen oder gif3eren Vibrationsanregung dBg fuhrt. Wirden niedrigere Vibrationsni-
veaus dieser Schwingungenli bewlkert, fuhrte dies zur Emission von Photoelektronen
mit kinetischen Energien gRer alsl eV. Somit missten im Spektrum zwischén0 eV und
1,7eV weitere Peaks mit einem Abstand V800 cm ! bzw. 1600 cm~! zu sehen sein.

Um dies genauer zu untersuchen, werden die experimentellen Ergebnisse nun mit in unserer
Arbeitsgruppe durchgéhrten quantenmechanischen Rechnungen verglichen. Dazu wurden
in Franck-Condon-Bherung Photoelektronenspektréndine 1-Photonen-lonisation des
berechnet153. Im Vergleich zum Experiment entspricht dies der lonisation des durch Ab-
sorption des ersten Photonsaparierten Zustandes in seinem jeweiligen Vibrationszu-

stand durch ein weitere&$6 nm Photon.
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Abbildung 4.6: (a) Flugzeit-Photoelektronenspektren vdrans-Stilben durch 2-Photonen-

Photoionisation mit einer®66 nm-Laserpuls. (b) Dasselbe Spektrum aufgetragesar die kinetische
Energie der Photoelektronen.
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Abbildung 4.7: Berechnete Photoelektronenspektren wams-Stilben ur eine lonisation des (a)
S1(1,1) Vibrationsniveaus und (b) d8s(3,0) Vibrationsniveaus. Die Zahlen in Klammern geben den
Anregungszustand der C-C bzw. C-H Schwingung an. (&b3)

Um die relevanten Schwingungsmoden 8eZustandesiir eine Berechnung der Franck-
Condon-Spektren zu erhalten, wurde #dnst das Absorptionsspektrufir denUbergang
So—S; berechnet. Dazu wurdéif Vibrationseigenzuande die harmonischedkerung be-
nutzt, d.h. Anharmonizitten desS;-Potentials wurden nicht biécksichtigt. Eine Analyse
dieses Absorptionsspektrums ergab, déssdfe Berechnung der Photoelektronenspektren
vor allem Oberibne einer C-C Streckschwingung im Anregungszustangd 3 und eine
Linearkombination einer C-C Streckschwingung mit= 1 und einer symmetrischen C-H
Schwingung mit ebenfalls = 1 desS; Zustandes zu backsichtigen sind]53.

Fur diese Vibrationszuahde wurden dann in Franck-Condo@¢rung die Photoelektro-
nenspektren berechnet. Diese sind in Abbilddnga und b als Funktion der kinetischen
Energie der Photoelektronen dargestellt. Die Balken geben die VibratioasdestonD,

an, die nach der lonisation angeregt sind. Um diese Spektren mit dem Experiment verglei-
chen zu nnen, musste das begrenzte Astlngsverragen des Elektronenspektrometers
berucksichtigt werden. Dazu wurden die Balken-Spektren mit einer Gauf3funktion mit der
Halbwertsbretités0 meV gefaltet. Das Ergebnis dieser Prozedur ist in den Abbildungen als
gestrichelte Line dargestellt. Das berechnete Photoelektronensignal ist jeweils proportional
zu den Franck-Condon-Faktoren, d.h. zum Betragdtesrlappintegrals von Ausgangs- und
Endzustandifr einenUbergang au$; nachD,. Im Falle der kombinierten C-C und C-H
Mode in Abbildung4.7a ist dieser gegeben durch

FC =(S1(1,1)[Do(z,y))* (4.2)

Dabei bezeichnem undy die Vibrationsquantenzahlen der C-€) pzw. C-H Mode {)). Im
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Falle der reinen C-C Mode in Abbildung7b erkalt man

Dabei istz wiederum die Vibrationsquantenzahl der C-C Modéin Sind mehrere Kom-
binationen naglich, die die gleiche Energie haben, sind diese ebenfalls in Abbildung
angegeben. Zu beachten ist dabei, dass infolge der Entartung Kopplungen autireten,k
die nicht beticksichtigt wurden.

Die simulierten Spektren zeigen lbereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum
aus Abbildungd.@b einen intensiven Peak beeV. Dies entspricht gerade der kinetischen
Energie der Photoelektroneirfeine lonisation nach, in den gleichen Vibrationszustand
wie dem desS; (Av = 0). Daneben sind zu beiden Seiten déxlisten Peaks weitere
Peaks zu sehen, die jeweils einer &nhng bzw. Erniedrigung der Vibrationsanregung der
C-C bzw. C-H Schwingung entsprechen. Die daraus resultierenden Peaks sind jedgals gr
auf der linken Seite, was eineraderen Wahrscheinlichkeit entspricht, daskdre Vibrati-
onsniveaus i, besetzt werden. Diese Asymmetrie ist in dem experimentellen Spektrum
aus Abbildungd.éb noch deutlicher ausgejgt, da hier die Peaks bei kinetischen Energien
grolRerl eV komplett fehlen. Dabei ist zu sehen, dass die simulierten Spektren kein Signal
fur kinetische Energien gRerl, 4 eV enthalten.

Daruiberhinaus gibt es zwischen dem experimentellen Spektrum und den Simulationen auch
Unterschiede: Im experimentellen Spektrum sind die Peakss ¢, Teil einer breiten Ver-
teilung von Photoelektronen mit kinetischen Energien¥deV bis1, 7eV. Dies ist darauf
zurickzufihren, dass im Experiment sehr viel mehr Vibrationsadé in dem hoch an-
geregters; Zustand sowie irD, besetzt sind, die in den Simulationen nichtibksichtigt
werden konnten. Desweiteren stimmen die Intéeit der Peaks (0,6 eV) undey (0,4 eV)

nicht mit dem Experimeniberein. BeD, 8 eV zeigen die Spektren aus Abbildudgd/ einen
signifikanten Beitrag, der einer Eshung der Vibrationsquantenzahl der C-C Schwingungs-
mode inDy, um Avr = 1 entspricht. Dieser istim experimentellen Spektrum nur sehr schwach
ausgepagt und nur im Flugzeitspektrum aus Abbilduadga in einer leichten Schulter auf
der rechten Flanke von zu erkennen. Eine dgliche Erkhrung dair ist, dass in den Simu-
lationen Kopplungen der entarteten Schwingungsniveaus nicht einbezogen sind.

Der noch nicht besprochene Peakbei kinetischen Energien von 8eV bis 2,0eV ent-
spricht in etwa der maximalen Energie der Photoelektronenly@nV fur eine lonisation

von trans Stilben durch zwe266 nm Photonen. Dagrans-Stilben Kation liegt dann gerade

im Vibrationsgrundzustand/(= 0) von D, vor. Die Abweichung von dem berechneten ma-
ximalen Wert fir eine lonisation vorrans Stilben mit der Gesamtenergie von3 eV muss
Fehlern in der Kalibration des Spektrums zugeschrieben werden (zuiaigkgrg s. Kapi-

tel 2.3.2. Nach dem Schema in Abbildurig5a und b kann dieser Peak einer lonisation von
hoch angeregten Niveaus d&soder der lonisation eines zweiten elektronischen Zustandes
S, zugeordnet werden.
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Abbildung 4.8: Berechnetes Photoelektronenspektrum trans-Stilben fur eine lonisation deS,
im Vibrationsgrundzustand durch ein Photon der Wellagk266 nm. (aus [L53)

Auf dieser Basis wurde nun ebenfalls in Franck-Cond@mé&tung ein Photoelektronenspek-
trum fur eine 1-Photonen-lonisation desZustandes mit der Energie eing nm Photons
berechnet (Abbildund.8), wobei sichS, in seinem Vibrationsgrundzustand befindet. Das
Auflosungsverragen des Spektrometers ist wiederum durch eine Faltung mit einer Gaul3-
funktion beficksichtigt. Im simulierten Spektrum wird diéthste Elektronenausbeute bei
etwal, 7eV gesehen. Dies ist gerade die kinetische Energie, die ein Elektral,evennD

im Vibrationsgrundzustand (= 0) vorliegt. Kleinere kinetische Energien der Photoelektro-
nen bedeuten dann wiederum einéméaren Anregungszustand vbg. Das Spektrum zeigt,
dass @ir diesen Fall die Photoelektronenausbeuten rasch mit kleiner werdenden kinetischen
Energien abnehmen. Vergleicht man das simulierte Elektronenspekiirudief lonisation
desS, mit denjenigen aus Abbildung 7fur S;, erkennt man insbesondere, dass beide Spek-
tren nichtiberlappen. Dies er&ft, warum im experimentellen Spektrum der Peakehr

gut getrennt von den dominanten Peak®is ¢, aus der lonisation de$;, Zustandes liegt

und unterditzt die Vermutung, dass der Pegkm experimentellen Spektrum nicht aus der
lonisation dess; Zustandes resultiert.

4.3.2 266/266 nm Pump—Probe—Experiment

Um zwischen diesen beidendglichkeiten unterscheiden zwknen, wurde die Photoiso-
merisierungsreaktion vamans-Stilben in einem 266/266 nm Pump—Probe—Experiment un-
tersucht. Ein weiterer elektronischer Zustand im Bereichdegustands, mit einer im all-
gemeinen anderen Lebensdauerslskonnte sich so durch eine andere Ablgigkeit des
Photoelektronensignals von der Pump-Probe-&gerungszeit identifizieren lassen.
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Abbildung 4.9: Transientes Photoelektronensignal integriertifa¢r die Peaks,—4 und (b) den
Peake; fur Pump—Probe—Vetgerungszeiten vor-40 ps bis 40 ps. Das Signal ist jeweils auf den
Wert beit = 0 normiert. In (a) ist zuitzlich der Fit mit einer Exponentialfunktion aufgetragen, mit
dem die Zeitkonstanteif den Abfall des Signals bestimmt wurde.

Abbildung 4.9a zeigt das transiente Photoelektronensignal integiieet die Peaks, bis

¢4 als Funktion der Pump—Probe Végerungszeitiir Verzigerungszeiten vor-40 ps bis

40 ps. Dies ist die relevante Zeitskaldirf die Photoisomerisierung vamans-Stilben. Da
Pump- und Probe-Laserpuls gleiche Weltarde und Pulsenergie hatten, ist die Transiente
symmetrisch bamlich des Zeitpunktes= 0, bei dem beide Laserpulse volsidig zeitlich
Uberlappen. Zur Bestimmung der Zeitkonstante,, des exponentiellen Abfalls wurde die

T

in einem "Nonlinear-Least-Squares-Fit” an die Messdaten angepasst. Diese Kurve ist eben-
falls in Abbildung4.9a eingezeichnet. Die Zeitkonstante den exponentiellen Abfall des
Signals wurde zuyecay = (19 =+ 1) ps bestimmt. In diesem Fall wurde auf eine Faltung der
Exponentialfunktion mit der Kreuzkorrelation von Pump— und Probe—Laserpuls verzichtet,
da die Zeitkonstantdif den exponentiellen Abfall hier vighhger als die Pulsdauer war. Wie

in Abbildung 4.9a zu erkennen ist, ist das Pump—Probe—Signal Aagl noch nicht wie-

der vollséndig auf einen konstanten Wert abgeklungen, der gemessene Zeitbereich reicht
aber aus, um die Zeitkonstantér fden Zerfall der Population de&§ Zustandes zu ermit-

teln. Der gefundene Wertif die Zeitkonstante ist in sehr gutgbereinstimmung mit den
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Abbildung 4.10: Transientes Photoelektronensignal integiikeer den Energiebereich venfir kur-

ze Pump—Probe Vetgerungszeiten (offene Kreise). Die Daten sind auf den Wert£ 0 normiert.

Zur Bestimmung der Abfallszeiten wurden die Messdaten mit einem exponentiellen Zerfall mit der
Zeitkonstanten ..., ~ 100fs, gefaltet mit der Kreuzkorrelation von Pump— und Probe—Laserpuls
(tco =~ 260 fs) modelliert (durchzogene Linie). Zum Vergleich ist eine reine Kreuzkorrelation mit
der Breiterco ~ 280 fs dargestellt (gestrichelte Linie).

in [154] (17 ps) und [149 (=~ 20 ps) angegeben Zeitkonstanteiir fdie Photoisomerisierung
von trans-Stilben. Mit diesetJbereinstimmung kann die Zuordnung der breiten Photoelek-
tronenverteilung mit den Peaksbis e, zur lonisation de§; beshtigt werden.

In Abbildung 4.% ist das transiente Photoelektronensignal ¥prbenfalls f@ir Verzoge-
rungszeiten vor-40 ps bis 40 ps aufgetragen. Das Signal zeigt im dargestellten Zeitbereich
aul3er @ir sehr kleine Veragerungszeiten keine Zeitadohgigkeit. Um diesen sehr schnellen
Abfall des Signals untersuchen zdrnen, wurde das transiente Photoelektronensignal in
Zeitschritten vor0 fs uber einen Bereich vor 1000 fs bis 1000 fs aufgenommen. Das Er-
gebnis ist in Abbildungt.10dargestellt. Anhand dieser Transienten wurde die Zeitkonstante
fur den Abfall des Signals van ermittelt. Dazu wurden die Messdaten einmal mit einem ex-
ponentiellen Zerfall, gefaltet mit der Kreuzkorrelation von Pump— und Probe-Laserpuls, und
zum Vergleich mit einer reinen Kreuzkorrelationsfunktion modelliert (vgl. Kaitél2.

Fur den exponentiellen Abfall wurde eine Zeitkonstanig,, von etwal0O0fs bei einer
Breite der Kreuzkorrelationcc von 260 fs gefunden. Er den Fit mit einer reinen Kreuz-
korrelationsfunktion wurde-c = 280 fs bestimmt. Wahrend die Messdatefirf Zeiten im
Bereich—200 fs bis 300 fs von beiden Modellfunktionen ausreichend beschrieben werden,
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Abbildung 4.11: Photoelektronenspektren vdransStilben fir Pump-Probe-Vetgerungszeiten
von 0, 150fs und 300fs. Fur das Signal bek; ist eine deutliche Zeitaliimgigkeit auf einer
Femtosekunden-Zeitskala zu sehen. Dagegen bleibt das Signal deePleiskg auf dieser Zeitskala
konstant.

erkennt maniir Zeiten gbRer4300 fs eine Abweichung der reinen Kreuzkorrelation von
dem Verlauf der Messdaten. Aufgrund der beadten Zeitaufisung des Experiments von
ca.260 fs ist dieser Unterschied jedoch nicht mehr signifikant. Um diese Dynami&saufl
zu kbnnen, viaren Laserpulse mit deutliclikzerer Pulsdaueittig gewesen. Aus diesem Ex-
periment kann nur geschlossen werden, dass der Abfall des Signals auf einer Zeitskala von
etwal00 fs stattfindet. Im Vergleich dazu kann nun die Zeitabbgigkeit des Signals, bis

€4, die zuvor der Isomerisierung auf der Potentialfhche zugeordnet wurde, auf derselben
Zeitskala betrachtet werden. Dazu sind in Abbilddniyl Flugzeit-Photoelektronenspektren
fur Pump-Probe-Veimgerungszeiten von @50 fs und300 fs aufgetragen. Wie in der Abbil-
dung zu sehen ist, bleibt nicht nur das gemittelte Signaleydms ¢, auf dieser Zeitskala im
Wesentlichen konstant, sondern auch die Bggrder einzelnen Peaks.

4.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden Experimente zur PhotoisomerisierungsdynamikkaregStilben
vorgestellt. Mit der Femtosekunden Pump-Probe-Spektroskopie in Kombination mit der Pho-
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toelektronenspektroskopie wurde die Dynamik auf dem ersten angeregten Zustand des Mo-
lekils, S;, untersucht. Dazu wurdgans-Stilben durch einer266 nm Pump-Laserpuls aus

dem Grundzustand etw#0cm~! oberhalb der Isomerisierungsbarriere &sangeregt

und die durch lonisation mit eine@66 nm Probe-Laserpuls emittierten Photoelektronen in
Abhangigkeit von der Pump-Probe-Végerungszeit gemessen. Aus den Photoelektronen-
spektren konnte aus der Abfallszeit des Signals der Beitrag aus der lonisationdiestan-

des eindeutig identifiziert werdeniiFdie Lebensdauer d&s Zustandes wurde so ein Wert

von 19 ps bestimmt. Dieser ist in sehr gutgbereinstimmung mit fiheren Experimenten, in
denen die Photoisomerisierung urdéanlichen Bedingungen untersucht wurdg4 145.

Das Photoelektronenspektrum zeigt tlie lonisation de§; Zustandes eine Serie von drei
Peaks im Abstand von etw&00 cm ! und3000 cm~!. Dies sind typische Werte, wie sigérf

C-C und C-H Schwingungen gefunden werden. Digige Intensit enthllt dabei auf den

Peak beil,0eV. Mit dem bekannten lonisationspotential vivans Stilben entspricht dies

einer Vibrationsanregung dég Zustandes von, 7eV. Dieser Wert stimmt sehr gut mit der
Vibrationsanregung des durch den Pump-LaséparierternS; Zustandediberein. Da die

beiden anderen Peaks dieser Serie bei kleinen kinetischen Energien liegen, resultieren diese
aus einer Erbhung der Vibrationsanregung idy,. Dagegen ist die Photoelektronenausbeute

fur kinetischen Energien zwischénl eV und1, 7eV um einen Faktor zehn geringer.

Neben der lonisation deé§ Zustandes wurde im Photoelektronenspektrum ein geringer Bei-
trag bei einer kinetischen Energie vory eV gefunden. Die Zeitkonstantarfden Abfall die-

ses Signals wurde im Pump-Probe-ExperimentLfs bestimmt. Damit zeigt dieses Signal

eine deutlich andere Zeitahhgigkeit, als sieifr die Dynamik de$; Zustandes beobachtet
wurde, so dass Beiige aus derfi; Zustand zu diesem Peak weitgehend ausgeschlossen wer-
den ldnnen. Dies deutet auf einen weiteren neutralen ZustanttralesStilben hin. Diese
Interpretation wird auch durch die Ergebnisse einer quantenmechanischen TD-DFT Rech-
nung unterditzt [150. Diesen zufolge existiert etwa 0,6;7 ¢V oberhalb de§; Bandmini-

mums ein weiterer, schwach absorbierender ZustanDie Energie eine866 nm Photons

reicht damit gerade aus, um das Bandminimum des Zustands zu erreichen. Die sehr schnelle
Dynamik desS, Zustandes konnte bislang noch nicht arkiwerden und erfordert weitere
experimentelle und theoretische Untersuchungen.
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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden zwei Aspekte der Femtochemie mit den Methoden der
Femtosekunden—-Laserspektroskopie untersucht. Dabei wurden folgende Ziele verfolgt: Ei-
nerseits sollte dielingst entwickelte Technik der adaptiven Pulsformung auf das Problem
bindungsselektiver Photodissoziationsreaktionen angewandt werden, zum Anderen bestand
die Aufgabe darin, die nichtadiabatische, photoinduzierte Dynamik am Beispiel der Pho-
toisomerisierung von Stilben mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie zeitastgel
untersuchen.

Die Methode der adaptiven Pulsformung wurde mit dem Ziel eingesetzt, eine bindungsse-
lektive Photodissoziation zu verwirklichen. Dazu wurde diese Technik in Verbindung mit ei-
nem massenspektroskopischen Nachweis der Photofragmente verwendet. Die Experimente
wurden an einigen Spezies der MethylhalogenidE4XY, X,Y = Halogen) durchgeihrt.

Diese Verbindungen dienten bereits in zahlreichen Arbeiten, die sich mit dem Thema ei-
ner bindungsselektiven Chemie besftlyten, als Modellsysteme. Dabei zeigte sich, dass

in Abhangigkeit der Halogenliganden einige dieser Spezies stark gekoppelte konkurrierende
Dissoziationskasle aufweisen und dadurch nditteren Methoden der modenselektiven La-
seranregung nicht kontrollierbar sind. Mit dem hier durckibeten Experiment abH,CIBr

wurde erfolgreich erstmals die Anwendung der adaptiven Femtosekunden-Pulsformung auf
das Problem einer bindungsselektiven Photodissoziation demonstriert. Dabei konnte eine
Steigerung der Dissoziation deidsteren Kohlenstoff-Halogen Bindung um einen Faktor
zwei erreicht werden. Weiterhin konnte experimentell gezeigt werden, dass das optimierte
Produktverltnis nicht durch eine einfache Variation der Laserpulsdauer oder Laserpuls-
energie erzielt werden kann. Es wurde eidglcher Mechanismusif die Kontrolle dis-
kutiert, der im Gegensatz zu einem unmodulierten Laserpuls die Wellenpaketdynamik auf
neutralen dissoziativen Potentialfhen zur Steuerung des Produktédiinsses involviert.

Wie sich aus einer genaueren Analyse des Fragmentspektrums ergab, wird durch den op-
timalen Laserpuls die Dissoziation in komplexer Weise moduliert. Dies zeigte sich z.B.
auch durch eindnderung des Isotopenveitinisses in der Ausbeute des dissoziieiBer
Liganden vor und nach der Optimierung. Dieser Frage nach einer isotopenselektiven Photo-
dissoziation wurde in einem weiteren Experiment@,Br, nachgegangen. Dabei konnte
jedoch nur eine geringe Variation von etwimnf Prozent gegediber dem natrlichen Isoto-
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penverfaltnis festgestellt werden. Als @f8tes experimentelles Problem stellte sich dabei die
starke Intensétsablngigkeit der Produktausbeuten heraus, was die Suche nach der optima-
len Pulsform stark einsclnkte.

Anhand des molekularen Photodetachmé&iiil, T, CH, + I, wurde gezeigt, dass durch

die Analyse der optimalen Pulsformen Informationier die Dynamik dieses Prozesses ge-
wonnen werden é&nen. Dazu wurde zé@chst in einem Pump—Probe—Experiment die Dy-
namik derl,-Fragmentation nach einer Mehrphotonen-AnregungWtil, mit 266nm —-
Laserpulsen untersucht. Dieses Experiment ergab, dass dasiVialek einen angereg-

ten Zwischenzustand auf einer sehr schnellen Zeitdkada Dissoziationskaen zerfallen
kann. Der dominante Kanalilirt zu einer sequentiellen Abgabe einer der I-Liganden und
resultiert in den PhotoprodukteénH2; und I. Im anderen Kanal, dem molekularen Photo-
detachment, werden die Photoprodukteind CH, gebildet. In einem Kontrollexperiment
wurde dann versucht, das molekulare Photodetachment glegiedem dominanten sequen-
tiellen Kanal mit geformter800 nm—Laserpulsen zu optimieren. Es wurden Optimierun-
gen mit dem Ziel der Maximierung der Ausbeute an den Photoproduktend CH, ge-
geriilberCH,I durchgeiihrt. Diese Experimente ergaben, dagstieide Fragmente des mo-
lekularen Photodetachments eine Steigerung des Produittresises um etwa einen Faktor
drei moglich ist. Dabei zeigte sich, dass eine Maximierung auf ein Produkiltart (z.B.
I,/CH,I) eine Steigerung des anderen um etwa den gleichen Faktor hervorruft. Dies ist ein
deutlicher Hinweis, dass beide Photoproduliber denselben Dissoziationskanal gebildet
werden. Ein weiterer Hinweis wurde aus der Analyse der optimalen Pulsformen erhalten: In
beiden Rllen weisen diese eine markante Doppelpulsstruktur mit einem zeitlichen Abstand
von etwa400 fs auf. Dies erinnert stark an die Situation des Pump—Probe—Experiments, wo
durch die Analyse des transienten Signals ebenfalls eine "optimaléjeungszeit” zwi-
schen dem Pump- und Probe—Laserpuls von ¢tWds ermittelt werden konnte, bei der die
Produktverfltnisse gerade maximal sind.

Im Vergleich zur Massenspektroskopie liefert die Photoelektronenspektroskopie in der ki-
netischen Energie der Photoelektronen einéizlishe Messgdil3e, die direkt Informatio-
nenuber die Kerngeometrie des Systems liefern kann. Mit dieser Technik wurdeudge
cis-Photoisomerisierung von Stilben im ersten elektronisch angeregten Zgstdns,,)
zeitaufgedst untersucht. Dabei ging es speziell um die Frage nach der Existenz eines wei-
teren 1B, Zustandes, der in neueren theoretischen Untersuchungen diskutiert wurde. In ei-
nem Pump—Probe—Experiment wurde dazu das im Molekularstrapaperterans-Stilben

durch einen266 nm—Laserpuls angeregt und die Dynamik durch einen weitet&mm-—
Laserpuls abgefragt. Im Photoelektronenspektrum konnten zwei signifikant@dgenrit
unterschiedlicher Dynamik gefunden werden. Das transiente Signal des ersten Beitrags weist
eine Zeitkonstante von etvizd ps auf und konnte eindeutig der Isomerisierung 8gg'B,,)
Zustandes zugeordnet werden. Im Gegensatz dazu zeigte das Signal des zweiten Beitrags ei-
ne Zeitkonstante voh00 fs. Dieses Signal @nnte aus der lonisation deg(2'B,,) Zustandes
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resultieren, welcher bislang experimentell nicht beobachtet werden konnte.

Die vorgestellten Experimente zur Steuerung photochemischer Prozesse basierten auf der
Flugzeitmassenspektroskopie zur Gewinnung déckRopplungssignaleiif den Evoluti-

onaren Algorithmus und bleiben in dieser Form auf die Untersuchung von Photodissozia-
tionsreaktionen beschnkt. Will man weitergehende Experimente an isolierten Systemen
durchfihren, wie z.B. Photoisomerisierungsreaktionen, ist man gezwungen, eine andere
Nachweismethode zu verwenden. Die Photoelektronenspektroskopie besitzt dazu ein grol3es
Potential, wie in diesem Zusammenhang an atomaren System bereits gezeigt werden konn-
te [159. Der am besten geeignete experimentelle Ansatz, um dies auch an polyatomaren
Systemen zu verwirklichen, besteht in der Anwendung der Pump—Probe—Technik, wobei
hier ein geformter Pump-Laserpuls verwendet wird, um die Dynamik zu starten und das
Reaktionsergebnis zu einem festem Zeitpunkt von einem Probe—Laserpuls abgefragt wird.
Dies erlaubt es, die Welledashge des Probe—-Laserpulses so &Ahlen, dass die lonisation

durch eine 1-Photonen Absorption erfolgt und die Spektren interpretierbar bleiben. An der
Umsetzung dieser Methode wird derzeit in unserer Arbeitsgruppe gearbeitet.
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