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Einleitung

In unserer modernen Gesellschaft beruht der technische Fortschritt maßgeblich 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, eine größere Ausbeute der
erwünschten Endprodukte bei gleichzeitiger Reduzierung unerwünschter Nebenprodukte zu
erreichen. Als Mittel zur Steuerung dienen dabei makroskopische Parameter wie Druck,
Temperatur und Konzentration der Edukte. Jedoch ermöglichte das immer bessere Wissen
über die atomaren Vorgänge bei chemischen Umwandlungen auch eine Kontrolle auf mi-
kroskopischer Ebene durch Verwendung von Katalysatoren, die allerdings gezielt für eine
bestimmte Synthese entwickelt werden müssen.

Eine sehr viel universellere Methode ist die Anregung einer chemischen Reaktion durch
Licht. Photochemische Reaktionen spielen in vielen Bereichen wie der Atmosphärenphysik
oder der Synthese organischer Moleküle eine große Rolle. Das prominenteste Beispiel ist die
Photoisomerisierung des Retinalmoleküls, der erste Schritt in der Reaktionskette, die uns se-
hen l̈asst. 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 Zeitauflösung gestat-
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 koḧarenten Kontrolle wurden eine Reihe genereller Ansätze
zur Steurung quantenmechanischer Prozesse erdacht und mit Erfolg angewendet [3]. Die
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
kürzerer Dauer zu erzeugen, mittlerweile bis unterhalb von5 fs [4]. 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
können nahzu beliebige zeitliche Intensitätsprofile 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 eines gewünschten Reakti-
onsproduktes gemessen und das Ergebnis einem evolutionären Algorithmus zugeführt. Die Aufgabe
des Algoritmus’ ist es, durch geeignete Modifizierung der Pulsform Laserpulse zu finden, die eine
optimale Ausbeute der gewünschten Reaktionsprodukte gewährleisten.

kularer Dynamik werden zwei ultrakurze Laserpulse benötigt, deren zeitlicher Abstand sehr
präzise variiert werden kann. Mit dem ersten Laserpuls, dem Pump–Puls, wird die zu un-
tersuchende Dynamik induziert. Ist die Dauer dieses Pulses kürzer als die Dauer aller rele-
vanten Struktur̈anderungen des Systems, bleibt dieses während der Wechselwirkung quasi
”eingefroren”. Danach kann sich das System für eine 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 wird, können molekulare Reaktionen auf vielfält-
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 esüber eine bloße Beobachtung chemischer Reaktionen hinaus
möglich, den Verlauf einer Reaktion mittels entsprechend ”geformter” Femtosekunden–
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Laserpulse aktiv zu steuern [5]. Hier lässt sich die große Frequenzbandbreite verbunden
mit der Koḧarenz der Femtosekundenpulse nutzen, die zur Anregung von vibrations
Wellenpaketen in elektronischen Zuständen des Molek̈uls führt. Durch eine Formung der
Laserpulse kann die Dynamik der Wellenpakete beeinflusst und somit ein Reaktionspfad
gegen̈uber anderen bevorzugt werden. Durch Verwendung eines lernfähigen Algorithmus
wurde es m̈oglich, eine automatisierte Kontrollëuber komplexe quantenmechanische
Systeme zu erreichen, ohne eine vollständige Beschreibung der zugrundeliegenden Prozesse
zur Verfügung zu haben (s Abbildung0.1). Stattdessen wird bei diesem Verfahren das
quantenmechanische 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 Verständnis molekularer Dynamik sowie ihre Steuerung mittels adaptiver
Pulsformung. Die Arbeit beginnt mit einem̈Uberblick über die f̈ur die Experimente erfor-
derlichen physikalischen Konzepte. Ausgehend von einer mathematischen Beschreibung des
täglich 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 Aufbau erläutert. Nach diesem allgemeinen Teil
werden in den beiden nächsten Kapiteln die durchgeführten Experimente vorgestellt: Am
Beispiel vonCH2ClBr wird die Anwendung der adaptiven Pulsformung auf das Problem
der bindungsselektiven Photodissoziation demonstriert. Dazu wurden Experimente durch-
geführt, 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 Molek̈uls zus̈atzlich die Frage nach einer Selektivität auf ein bestimmtes Isotop eines
Halogens untersucht werden. In einem Experiment zum molekularen Photodetachment von
CH2I2 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 schließt mit einer Zusammenfassung
der Ergebnisse.
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1 Grundlagen

1.1 Femtosekunden-Laserpulse

In den Experimenten von Kapitel3 und4 werden Femtosekunden–Laserpulse verwendet, um
molekulare Prozesse auf einer Femtosekunden Zeitskala zu untersuchen und durch geeignete
Phasenmodulation molekulare Prozesse zu kontrollieren. Bevor in den nächsten Abschnitten
die dazu n̈otigen experimentellen Techniken vorgestellt werden, soll hier zunächst die ma-
thematische Beschreibung von ultrakurzen Laserpulsen erfolgen.

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

∇2 ~E(~r, t)− 1

c2
∂2

∂t2
~E(~r, t) = µ0

∂2

∂t2
~P (~r, t) (1.1)

mit ~E als elektrischem Feld und~P als Polarisation. Eine L̈osung dieser Gleichung kann als
Funktion einer Einḧullenden~A(~r, t) multipliziert mit einem oszillierenden Anteil geschrie-
ben werden:

~E(~r, t) = ~A(~r, t) cos(Φ(t)) (1.2)

Im Folgenden werden die zeitlichen und spektralen Eigenschaften des Laserpulses betrachtet,
so dass es zweckm̈aßig ist, die r̈aumliche und zeitliche Abḧangigkeit des elektrischen Feldes
~E(t) zu separieren:

~A(x, y, z, t) = A(t) · u(x, y, z) · ~ε (1.3)

Damit erḧalt man analog zu Gleichung1.2folgende Beschreibung:

E(t) = A(t) cos(Φ(t)) (1.4)

Die nun folgende Diskussion ist stark an [6] und [7] angelehnt. Nach [7] kann das reelle
elektrische Feld (Gleichung1.4) in die komplexen KomponentenE+(t) und E−(t) bzw. in
Amplitude und Phase zerlegt werden:

E(t) = E+(t) + E−(t) = A(t)eiΦ(t) + c.c. (1.5)
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Diese Zerlegung in Amplitude und Phase ist nur dann sinnvoll, solange die Pulsdauer größer
als eine Oszillationsperiode ist [8]. Die PhasenfunktionΦ(t) lässt sich in eine Taylor-Reihe
entwickeln:

Φ(t) =
∞∑

j=0

aj

j!
(t− t0)

j

= a0 + a1(t− t0) +
1

2
a2(t− t0)

2 + . . .

(1.6)

Dabei ista0 = Φ(t0) die sogenannte absolute Phase, die die relative Position der Licht-
schwingung zur Einḧullenden angibt. Der zweite Terma1 = ω0 in der Entwicklung ist
die Zentral- oder Tr̈agerfrequenz des Laserpulses. Die weiteren Terme werden als ”chirp”
(n-1)–ter Ordnung bezeichnet, wobeia1 als linearer ”chirp”,a2 als quadratischer ”chirp”
usw. bezeichnet wird. Gilta2 > 0, dann steigt die Frequenz im Verlauf des Laserpulses line-
ar an und man spricht von einem sogenannten ”up-chirp”. Dementsprechend lieferta2 < 0

einen ”down-chirp”. Phasenterme bzw. ”chirps” höherer Ordnung f̈uhren im Allgemeinen zu
einem komplexen zeitlichen Verlauf des elektrischen Feldes. Sind alle Entwicklungskoeffizi-
entenai = 0 für i ≥ 1, heißt der Laserpuls ”ungechirpt” im Zeitraum. Für solche Laserpulse
ist die momentane Frequenzω = ∂Φ(t)

∂t
zeitlich konstant.

Durch eine Fouriertransformation erhält man dieäquivalente Beschreibung im Frequenz-
raum:

E(ω) =
1√
2π

∞∫
−∞

E(t) exp(−iωt) (1.7)

E(t) =
1√
2π

∞∫
−∞

E(ω) exp(iωt) (1.8)

Somit kann auchE(ω) analog zu Gleichung1.5 durch die komplexen AnteileE+(ω) und
E−(ω) bzw. durch die Einḧullende und die Phase beschrieben werden:

E(ω) = E+(ω) + E−(ω) = A(ω)eiΦ(ω) + c.c. (1.9)

Auch im Frequenzraum kann die spektrale Phasenfunktion in eine Taylor–Reihe um die
Trägerfrequenzω0 entwickelt werden:

Φ(ω) =
∞∑

j=0

bj
j!

(ω − ω0)
j

= b0 + b1(ω − ω0) +
1

2
b2(ω − ω0)

2 + . . .

(1.10)

Hierbei beschreibtb0 eine konstante Phase undb1 eine zeitliche Verschiebung des Laserpul-
ses. Die Koeffizienten ḧoherer Ordnung werden wiederum als ”chirp” (n-1)–ter Ordnung im
Frequenzraum bezeichnet und bewirken eineÄnderung des zeitlichen Intensitätsprofils des
Laserpulses.
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1.1.1 Dispersion und Phasenmodulation im Frequenzraum

Wie im vorherigen Abschnitt bereits angedeutet führt eine Manipulation der spektralen Pha-
se wegen der Fourierbeziehung zwischen Zeit– und Frequenzraum zu einerÄnderung der
zeitlichen Struktur des elektrischen Feldes. Die spektrale Phase kann dabei z.B. durch Ein-
bringen dispersiver Elemente in den Strahlengang verändert werden. Dieser Zusammenhang
zwischen spektraler Phase und Dispersion wird klar, wenn man den Durchgang des Laserpul-
ses durch ein dispersives Medium mit einem frequenzabhängigen Brechungsindexn = n(ω)

betrachtet. Der Laserpuls erhält dabei eine zus̈atzliche spektrale PhaseΨ(ω), welche von der
optischen Wegl̈angenL des Mediums abḧangt:

Φ(ω) −→ Φ(ω) + Ψ(ω) = Φ(ω) +
ω n(ω)L

c0
(1.11)

Dabei istc0 die Vakuumlichtgeschwindigkeit.

Analog zu Gleichung1.10kann die zus̈atzliche PhaseΨ(ω) in eine Taylor-Reihe entwickelt
werden. Deren Koeffizienten geben dieÄnderung des ”chirps” (n-1)–ter Ordnung an.

Damit wird zun̈achst deutlich, dass durch alle im Strahlengang befindlichen dispersiven Ele-
mente die Phasenstruktur des Laserpulses und damit das zeitliche Intensitätsprofil beein-
flusst werden. Dabei bewirkt diese Materialdispersion vor allem eine zeitliche Verlänge-
rung des Laserpulses. Dieser Effekt kann aber auch ausgenutzt werden, um das zeitliche
Intensiẗatsprofil gezielt zu variieren. So lassen sich in einem sogenannten Femtosekunden–
Pulsformer (s. Kapitel2.1.3) Laserpulse mit einem nahezu beliebigen zeitlichen Intensitäts-
verlauf erzeugen.

1.1.2 Intensit ät und Pulsdauer

Die momentane Intensität eines Laserpulses ist definiert als das zeitliche Mittel vonE2(t)

über eine OszillationsperiodeT = 2π/ω(t):

I(t) = ε0cn
1

T

t+T/2∫
t−T/2

E2(t′)dt′ (1.12)

= 2ε0cnA
2(t) (1.13)

wobei ε0 die Dielektriziẗatskonstante,c die Vakuum–Lichtgeschwindigkeit undn der Bre-
chungsindex des Mediums ist. Die analoge Mittelung im Frequenzraum ergibt die spektrale
Intensiẗatsverteilung des Laserpulses, wie sie mit einem Spektrometer gemessen wird:

I(ω) = 2ε0cnA
2(ω) (1.14)

Sind die Einḧullenden von SpektrumI(ω) und zeitlichem Intensitätsverlauf I(t) ”glatte”
Funktionen, k̈onnen eine spektrale Bandbreite4ω (full width at half maximum, FWHM) und
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eine Pulsdauerτp definiert werden [9]. Da zwischen Zeit- und Frequenzraum die Fourierbe-
ziehungen aus den Gleichungen1.7und1.8gelten, kann das sogenannte Bandbreiteprodukt
definiert werden:

4ω · τp ≥ 2π cB (1.15)

Die KonstantecB bewegt sich in der Größenordnung von 1 und ist von der Pulsform
abḧangig. F̈ur den bei gegebenem Spektrum kürzestm̈oglichen Puls gilt in Gleichung1.15
das Gleichheitszeichen. In diesem Fall stellt die spektrale Bandbreite eine Grenze für die
Pulsdauer dar, und der Puls heißt demzufolge bandbreitebegrenzt.

Die FluenzF in J/cm2 ist gegeben durch eine Integrationüber die Zeit oder die Frequenz
(Parseval’s Theorem)

F =

∞∫
−∞

I(t)dt (1.16)

=

∞∫
−∞

I(ω)dω (1.17)

und die PulsenergieW durch Integration̈uber das zwei–dimensionale Profil des Laserstrah-
les:

W =

∫ ∫
Fdx dy (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 Spitzenintensität des Laserpulses am Ort des Experiments. Nimmt man für das r̈aum-
liche Profil des Laserstrahls und auch für die zeitliche Pulsform eine Gaußsche Verteilung
mit Strahlradiusw, bzw. Strahltaillew0 an, dann kann man die Integration durchführen und
erḧalt:

W =

∞∫
−∞

∞∫
−∞

∞∫
−∞

I0 exp

(
−4 ln 2

t2

τ 2
p

)
exp

(
−2

x2 + y2

w2

)
dx dy dt

=

√
π3

16 ln 2
I0w

2τp

(1.19)

Kennt man also die PulsenergieW , die Pulsdauerτp und die Strahltaillew0, dann kann man
die Spitzenintensität I0 daraus berechnen:

I0 =

√
16 ln 2

π3

W

w2
0τp

(1.20)
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1.1.3 Wigner- und Husimi-Darstellung

Das elektrische FeldE(t) bzw. E(ω) eines Laserpulses ist durch den Intensitätsverlauf und
die Phase eindeutig bestimmt. Bei einfachen Feld- und Phasenverläufen ist es sicherlich aus-
reichend,I(t) undΦ(t) getrennt voneinander darzustellen, um eine Vorstellung des Pulses
zu erhalten. Denkt man aber an komplizierte Phasenverläufe und Pulsstrukturen, dann wird
es schwierig, durch eine eindimensionale Darstellung vonI(t) undΦ(t) bzw.I(ω) undΦ(ω)

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

W (E, ω, t) =

∫
E

(
ω +

ω′

2

)
E?

(
ω − ω′

2

)
e−iω′t dω′ (1.21)

Dabei handelt es sich um eine zweidimensionale Darstellung, bei welcher der Verlauf ei-
ner Art Wahrscheinlichkeitsdichte für das elektrische Feld̈uber 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 aberüber einen kleinen Zeit-
Frequenzbereich, alsöuber ein Fl̈achensẗuck in der Verteilung, dann erhält man daraus die
Intensiẗat, die der Laserpuls zu dieser Zeit und in diesem Frequenzbereich hat. Eine Auftra-
gung dieser Intensität in Abḧangigkeit von Zeit und Frequenz wird als Husimi-Darstellung
bezeichnet. Wird diese Integrationüber alle Zeiten durchgeführt, dann erḧalt man das Spek-
trum I(ω), bei Integrationüber alle Frequenzen den IntensitätsverlaufI(t). Die Wigner-
Verteilung wird in Kapitel3 zur Darstellung optimierter Laserpulsformen verwendet. Abbil-
dung1.1 illustriert die verschiedenen Darstellungen am Beispiel eines ”gechirpten” Laser-
pulses.
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Abbildung 1.1: Verschiedene M̈oglichkeiten 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 Intensitätsverlauf (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 Molek̈ule. (a) Abbildung der Wellenpaketdynamik mit Nachweis von Photoionen und Photoelek-
tronen (z.B.Na2 [10]) (b) Abbildung einer Dissoziationsreaktion (z.B.ICN → I + CN [16])

1.2 Beobachtung molekularer Reaktionen

Mit der Entwicklung der Femtosekunden-Laser wurde es aufgrund der damit erreichba-
ren Zeitaufl̈osung m̈oglich, die prim̈aren Schritte physikalischer, chemischer und biolo-
gischer Vorg̈ange in Echtzeit zu beobachten. Als Standardtechnik für Experimente mit
Femtosekunden–Zeitauflösung 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–Verz̈ogerungszeit, ungestört 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–Verzögerungszeit
kann die Dynamik solcher ultraschnellen Prozesse abgebildet werden. Je nach Fragestellung
werden dabei unterschiedliche Detektionsmethoden verwendet, wie z.B. Massenspektrome-
trie [1, 10], Photoelektronenspektroskopie [10, 11], Absorptionsspektroskopie [12], laserin-
duzierte Fluoreszenz [13] oder Elektronen- und R̈ontgenbeugung [14,15].

Das Grundprinzip einer Pump-Probe-Messung soll zunächst an zwei typischen Anwendun-
gen auf zweiatomige Moleküle dargestellt werden. In Abbildung1.2a erzeugt der Pump–
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Laserpuls durch koḧarenteÜberlagerung von mehreren Vibrationszuständen ein Vibrations-
wellenpaket in einem gebundenen angeregten elektronischen Zustand. Dieses Wellenpaket
oszilliert im Potentialtopf dieses Zustands mit der PeriodeTosc. 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 nicht möglich. Diese Information lässt sich erst mit dem
zweiten Laserpuls erhalten. Durch den Probe–Laser wird das Wellenpaket zu einer bestimm-
ten Zeitτpp (Pump–Probe–Verz̈ogerungszeit) sp̈ater auf einen ḧoher liegenden Zustand ab-
gebildet. Diese zweite Anregung kann, bedingt durch das Franck–Condon–Prinzip, auf einen
bestimmten Kernabstandsbereich beschränkt sein. In Abbildung1.2a kann der Probe–Laser
dann effizient Population transferieren, wenn das Wellenpaket an denäußeren Umkehrpunk-
ten des Potentials lokalisiert ist. Misst man nun die Population in diesem höher liegenden Zu-
stand in Abḧangigkeit von der Zeitτpp, erḧalt 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 Detektionszustände im Ion verwendet: Befindet sich das Wellenpaket am
inneren Umkehrpunkt, erfolgt die Ionisation in den stabilen Grundzustand des Ions (A2

+). Zu
diesen Zeiten wird also ein Maximum desA2

+–Signals gemessen. Ist das Wellenpaket dage-
gen amäußeren Umkehrpunkt, erfolgt die Ionisation in einen dissoziativen Zustand des Ions,
was im Spektrum an dem Maximum desA+–Signals zu sehen ist. Eine weitere Möglich-
keit besteht in der Messung der bei der Ionisation emittierten Elektronen. Mit dieser Technik
konnte die Wellenpaketdynamik desNa2 über einen weiten Kernabstandsbreich detektiert
werden [10,6].

In Abbildung 1.2b ist eine Photodissoziationsreaktion am Beispiel vonICN
hν−→ I + CN

aus [16] dargestellt. Der Pump–Puls präpariert ein Wellenpaket auf einer repulsiven Poten-
tialfläche des Molek̈uls pr̈apariert. 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 Signals desB?–
Fragmentes mit Hilfe der Massenspektroskopie verfolgt werden.

In dieser Arbeit wurde die Pump–Probe–Technik zur zeitaufgelösten Beobachtung von Pho-
todissoziationsreaktionen und Photoisomerisierungsreaktionen eingesetzt. Als Detektions-
zustand wurde in beiden Fällen das ionische Kontinuum gewählt. 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 zu können, reicht diese Information nicht mehr aus – Iso-
merisierung bedeutet eine Drehung des Moleküls um z.B. eine C-C Doppelbindung, somit
haben der Ausgangs- und der Endzustand dieselbe Masse. Damit wird eine Nachweismetho-
de ben̈otigt, die sensitiv auf diese Art von Strukturänderungen des Molekülger̈usts ist. Eine
solche steht mit der Photoelektronenspektroskopie zur Verfügung. Beide Nachweisverfahren
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Abbildung 1.3: Pump–Probe–Experiment durch Untersuchung von Photodissoziationsprozessen po-
lyatomarer Molek̈ule: Durch den Pump–Laserpuls wird das Molekül angeregt und die Dissoziati-
onsreaktion gestartet. Der zeitverzögerte Probe–Laserpuls ionisiert die bis zu Zeitpunkt vorliegenden
neutralen Photofragmente und erzeugt damit eine Momentaufnahme der Reaktion.

werden in den n̈achsten 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 Verzögerungszeit 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 Verz̈ogerungszeit detektierte Ion einer bestimmten Masse (bzw. deren Häufigkeit) gibt
somit Auskunftüber das Zeitverhalten des Neutralfragments gleicher Masse. Das Prinzip
eines solchen Experiments ist in Abbildung1.3dargestellt.

Idealerweise ẅahlt man als Detektionszustand einen gebundenen ionischen Zustand, da
dieser nicht weiter fragmentieren kann. Bei komplexeren Molekülen k̈onnen jedoch un-
terschiedliche Fragmente enstehen, die in der Regel unterschiedliche Ionisationspotentiale
besitzen. In diesem Fall kann die Wellenlänge des Probe–Lasers nicht mehr für alle Frag-
mente gleichzeitig angepasst werden. Der einzig mögliche Ausweg besteht darin, zur Ionisa-
tion eine feste Wellenlänge zu verwenden und alle Fragmente durch Multiphotonenabsorp-
tion zu ionisieren. Damit kann man erwarten, dass die Fragmente in Folge der Ionisation
gen̈ugendÜberschussenergie erhalten und in kleinere Bruchstücke weiterzerfallen k̈onnen.
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Da die Fragmentation der Ionen jedoch erst nach der Wechselwirkung mit dem Probe–Laser
stattfindet, spielt diese Dynamik für das Experiment keine Rolle mehr. Allerdings hat dies
hat zur Folge, dass die Informationüber die Dynamik, die zu einem bestimmten Fragment
führt, auf mehrere ionische Fragmente abgebildet wird.

1.2.2 Nachweis durch Photoelektronenspektroskopie

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

M
~ω−→ M+

E + e−KE (1.22)

Darin bezeichnenE = Eel + Evib den Zustand des KationsM+ undKE die kinetische
Energie des Elektrons. Wegen der Energieerhaltung gilt dabei die Beziehung

KE = ~ω − E . (1.23)

WegenE = Eel+Evib kann man also durch Messung vonKE sowohl auf den elektronischen
Zustand als auch auf den Vibrationszustand des Kations schließen.

In dieser Arbeit wurde die Photoelektronenspektroskopie als Nachweismethode für zeitauf-
gelöste Femtosekunden–Experimente verwendet. Diese Kombination wurde zuerst zur Ab-
bildung der Wellenpaketdynamik an kleineren Molekülen gezeigt, wie bereits im vorherigen
Abschnitt am Beispiel desNa2 beschrieben. Im einfachen Fall eines zweiatomigen Moleküls
wie demNa2 ist die einzige relevante Reaktionskoordinate der Kernabstand der beiden Ker-
ne, und die relevante Bewegungsform ist die Schwingung der Kerne gegeneinander. Für po-
lyatomare Systeme erhöht sich die Dimensionalität des Reaktionsraums sehr schnell und
die Komplexiẗat des Problems macht es schwierig, Informationenüber die Dynamik solcher
Systeme zu gewinnen. Aber auch hierfür lässt sich die Photoelektronenspektroskopie erfolg-
reich einsetzen, da sie mit der kinetischen Energie der bei der Ionisation emittierten Elek-
tronen eine Messgröße liefert, die sowohl Auskunfẗuber die elektronische Struktur als auch
den Vibrationszustand liefert [17]. Im Hinblick auf die Dynamik gr̈oßerer Molek̈ule wurde
die Methode zun̈achst theoretisch [18] und dann auch experimentell anNA3-Clustern [19]
und am Beispiel des Populationstransfers in Hexatrien [20] demonstriert. Speziell Popu-
lationstransferprozesse stellen einen zentralen Aspekt der Photochemie größerer Molek̈ule
dar [11]. Im Folgenden sollen die Stärken der Photoelektronenspektroskopie am Beispiel ei-
nes nichtadiabatischen Populationstransfers, wie er in Abbildung1.4schematisch dargestellt
ist, erl̈autert werden.
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Abbildung 1.4: (a) Komplemenẗare Ionisationskontinua. Aufgrund von Koopmans-Korrelationen
korrelieren die beiden neutralen ZuständeS1 und S2 nach Ionisation mit veschiedenen Zuständen
des Kations (D0 bzw. D1) (s. Abbildung1.4a). Entsprechend haben die emittierten Photoelektronen
deutlich unterschiedliche kinetische Energienε1 bzw. ε2. Der Differenz beider kinetischer Energien
ist dabei durch den Energieabstand der Zustände des Kations gegeben. Dieser ist im Allgemeinen
groß genug um beide Beiträge im Spektrum unterscheiden zu können. Im Pump-Probe-Experiment
läßt sich somit die Populationsdynamik in den neutralen Zuständen untersuchen. (b) Korrespondie-
rendes Ionisationskontinuum (D0 für die Ionisation vonS1 und S2. Aufgrund von Franck-Condon
Argumenten kann es für einige spezielle Molek̈ule ebenfalls m̈oglich sein die Poulationsdynamik im
Photoelektronenspektrum zu beobachten. Dies ist dann der Fall, wenn die Formen Potentialflächen al-
ler drei Zusẗande nicht wesentlich unterschiedlich sind. Dann kann gezeigt werden, dassD0 im selben
Vibrationszustand wie der neutrale Zustand vorliegt.

Komplement äre Ionisationskontinua

Ein sehr vereinfachtes aber dennoch hilfreiches Bild ist, dass eine Ionisation einesäuße-
ren Elektrons alle anderen Elektronen unbeeinflusst lässt. Mit anderen Worten, wenn das
äußerste (am wenigsten gebundene) Elektron entfernt wird, findet keine Reorganisation der
Ladungsverteilung im Molek̈ul statt. Diese N̈aherung ist bekannt als sogenannte Koopmans–
Näherung oder ”frozen–core–approximation” [17]. In diesem Fall ḧangt die Wahrscheinlich-
keit, einen bestimmten elektronischen Zustand des Kations zu erreichen, stark vom Sym-
metriecharakter des Molekülorbitals des neutralen Zustands ab, aus dem die Ionisation er-
folgt [21,22]. Kennt man die Konfiguration des Molekülorbitals des neutralen Zustands, sind
solche Korrelationen einfach dadurch zu finden, dass man ein Elektron aus dem höchsten be-
setzten Orbital (HOMO) des Moleküls entfernt. Die verbleibende Konfiguration entspricht
dann direkt der des kationischen Zustands, der nach der Ionisation eingenommen wird. Da
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die elektronischen Zustände des Kations energetisch gut separiert sind, erhält man im Elek-
tronenspektrum zwei getrennte Elektronenbänder, deren transientes Signal jeweils die Dy-
namik im dazu korrelierten Neutralzustand wiederspiegelt. Dieser Fall ist in Abbildung1.4a
dargestellt: Ein initial pr̈aparierter neutraler ZustandS1 korreliert nach der Koopmans–Nähe-
rung mit dem Grundzustand des KationsD0. Die Ionisation ausS1 resultiert in einem Elektro-
nenbandε1. Aufgrund nichtadiabatischer Wechselwirkungen kann Population ausS1 in einen
weiteren neutralen ZustandS2 transferiert werden. Aufgrund von Koopmans–Korrelationen
ionisiertS2 dabeiüberwiegend in einen angeregten Zustand des Kations (D1), was im Spek-
trum durch das Elektronenbandε2 sichtbar wird. Deshalb ist es in diesem Fall günstig, Probe–
Photonen mit einer Energie zu verwenden, mit der beide elektronischen Zustände des Kations
erreicht werden k̈onnen.

Bei dem in dieser Arbeit untersuchtentrans–Stilben (s. Kapitel4) liegt der Grundzustand des
Kations bei etwa7.6 eV (Ionisationspotential) und der erste angeregte Zustand des Kations
bei etwa8.1 eV. Um die Dynamik des neutralen Systems in seinem ersten angeregten Zu-
standS1 untersuchen zu k̈onnen, ist f̈ur den Pump–Schritt eine Anregungsenergie von etwa
4 eV nötig. Zur Ionisation des angeregtenS1 Zustandes durch den Probe-Laser werden damit
Laserpulse bei einer Zentralwellenlänge von kleiner266 nm ben̈otigt.

Korrespondierende Ionisationskontinua

Korrelieren beide neutralen ZuständeS1 undS2 mit demselben elektronischen Zustand des
Kations (z.B. dem GrundzustandD0), lassen sich ebenfalls einige spezielle Fälle finden, in
denen es m̈oglich ist, elektronische Dynamik in komplexen Molekülen im Elektronenspek-
trum aufzul̈osen [23]. Dies ist in Abbildung1.4b dargestellt: Beide neutralen Zustände korre-
lieren nun mit dem Grundzustand des Kations. Dabei wird durch den Populationstransfer von
S1 nachS2 elektronische Energie in Vibrationsenergie umgewandelt. Die Möglichkeit, diese
Konversion im Elektronenspektrum aufzulösen, ḧangt nun stark von den Franck-Condon-
Faktoren f̈ur denÜbergangS1 bzw.S2 nachD0 ab. Dies kann man mit folgenderÜberlegung
verstehen: Die relativen Intensitäten f̈ur einenÜbergang aus einem Vibrationszustandν ′′ des
Moleküls in einen Vibrationszustandν ′ des Ions sind durch die Franck-Condon-Faktoren
(FCF) gegeben. Diese sind gleich dem Quadrat desÜberlappintegrals zwischen den wellen-
funktionenΞν′′ undΞν′:

FCF = |〈Ξν′|Ξν′′〉|2 (1.24)

Innerhalb eines elektronischen Zustandes sind die Vibrationswellenfunktionen für Niveaus
mit verschiedenen Quantenzahlenν orthogonal zueinander. Damit verschwindet dasÜber-
lappintegral1.24, d.h. solcheÜberg̈ange sind nicht m̈oglich. Hat ein anderer elektronischer
Zustand eine Potentialfläche mit gleicher Form, sind die Vibrationswellenfunktionen eben-
falls gleich. Damit verschwinden wiederum dieÜberlappintegrale f̈ur Überg̈ange, die eine
Änderung der Vibrationsquantenzahlν bedeuten. Hat also die Ionisation nur eine geringe
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Änderung der Potentialfl̈achen zur Folge, z.B. wenn die Bindungslängen zwischen neutralem
und ionischen Zustand sich nur geringfügigändern, dann sind die stärkstenÜberg̈ange solche
mit nur geringerÄnderung der Vibrationsanregung. In dem Beispiel aus Abbildung1.4b hat
derS1 Zustand eine geringe Vibrationsanregung. Infolge der Ionisation werden dann inD0

vor allem niedere Vibrationszustände erreicht, die im Photoelektronenspektrum als Peak bei
einer kinetischen Energieε1 zu sehen sind. Im Falle vonS2 werden hoch angeregte Vibrati-
onszusẗande ionisiert. Mit obiger̈Uberlegung gilt nun wieder, dass vor allem̈Ubergange mit
nur geringerÄnderung der Vibrationsquantenzahl möglich sind. Damit werden inD0 nun
hoch angeregte Vibrationszustände eingenommen. Im Photoelektronenspektrum sind diese
nun als Peak bei einer kinetischen Energieε2 zu sehen. Damit zeigt das Elektronenspektrum
wiederum zwei B̈anderε1 undε2. Deren energetischer Abstand hängt nun vom energetischen
Abstand der beiden neutralen Zustände ab, da die elektronische Energie beimÜbergang nach
S2 gewissermaßen in Vibrationsenergie umgewandelt wurde [23].

1.3 Steuerung photochemischer Reaktionen

Dieses und die folgenden Unterkapitel geben einenÜberblick über die Konzepte, die für
die Steuerung von chemischen Reaktionen mittels photochemischer Methoden in den letzten
Jahren entwickelt wurden. Ein zentraler Aspekt für diese Arbeit ist dabei die Methode der
sogenannten ”adaptiven Pulsformung”.

Mit der Entwicklung des Lasers dachte man, würde sich eine vollkommen neue Perspek-
tive zur Steuerung chemischer Reaktionen eröffnen. Die grundlegende Idee bestand darin,
spektral schmalbandige, kontinuierlich abstrahlende Laser (cw-Laser) zur resonanten An-
regung von Schwingungsmoden zu nutzen, um genügend Energie in einer ausgewählten
Bindung zu deponieren und deren Dissoziation zu erreichen [24, 25, 26]. In einem klassi-
schen Bild enstpricht dies einer Erhöhung 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 Kapitel3.1).
Im Allgemeinen f̈uhren Kopplungen zwischen den einzelnen Schwingungsmoden eines Mo-
leküls zu einer sehr schnellen Umverteilung der Anregungsenergieüber das gesamte System
(intra–molecular–vibrational–redistribution, IVR) , wodurch jegliche Selektivität verloren-
geht [27, 28, 29, 30]. Letztlich hat die Laseranregung dann den gleichen Effekt wie eine
einfache Erḧohung der Temperatur.

Ein neuer Ansatz zur Kontrolle der Selektivität in 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 Kohärenzeigenschaften 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 (ω– und3ω–Anregung) genutzt. Indem die Phase zwi-
schen zwei cw–Lasern variiert wird, kann so die Population in den beiden entarteten Endzuständen
Ψ undΨ′ kontrolliert werden. (b) Tannor–Kosloff–Rice–Schema am Beispiel der Dissoziation eines
dreiatomigen Molek̈uls ABC. Durch einen ultrakurzen Pump–Laserpuls wird ein Wellenpaket auf
einer elektronisch angeregten Potentialfläche generiert und beginnt dort zu propagieren. Mit einem
weiteren Laserpuls (Dump–Puls) wird das System nach einer gewissen Zeit4t wieder in den Grund-
zustand zur̈uck transferiert. Durch geeignete Wahl von4t kann im Grundzustand einer der beiden
Dissoziationskan̈ale erreicht werden.

schen Reaktion zu steuern. Nach diesem Schema werden zwei entartete Endzustände|Ψ〉
und |Ψ′〉, die z.B. zwei m̈ogliche Produkte einer Reaktion darstellen, durch zwei cw-Laser
mit den Frequenzenω und3ω gekoppelt (s. Abbildung1.5a). In diesem Falle ist die Wahr-
scheinlichkeit f̈ur die Bev̈olkerung eines bestimmten Endzustands proportional zum Quadrat
der Summe der̈Ubergangsamplituden für die beiden m̈oglichen Pfade einer 1-Photonen bzw.
3-Photonen Anregung. Dadurch kann es je nach Phasendifferenz4Φ = Φω − Φ3ω der anre-
genden Laser zu konstruktiver oder destruktiver Interferenz der beiden Reaktionskanäle und
somit zu einer Erḧohung oder Verringerung der Ausbeute eines bestimmten Reaktionspro-
duktes kommen. Der nach Brumer und Shapiro benannte Ansatz konnte experimentell an
einfachen Systemen wie Atomen [33] und kleinen Molek̈ulen [34,35] demonstriert werden.

Die Tannor-Kosloff-Rice-Methode zur Kontrolle von photoinduzierten Reaktionen verwen-
det zwei ultrakurze Laserpulse [36, 37] und ist der in Abschnitt1.2 beschriebenen Pump–
Probe–Technik sehr̈ahnlich. Nur wird hierbei nicht durch Variation der Pump–Probe–
Verzögerungszeit die gesamte Dynamik abgetastet, sondern das zu kontrollierende System
durch geeignete Wahl des zeitlichen Abstandes der beiden Laserpulse in den gewünschten
Endzustand präpariert. Die zugrunde liegende Idee ist in Abbildung1.5b illustriert. Ein Mo-
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lekül ABC kann auf zwei unterschiedlichen Reaktionswegen im Grundzustand dissoziieren:

ABC → AB + C

ABC → A + BC

Durch die Absorption des ersten Laserpulses (Pump-Puls) zur Zeitt0 wird ein Wellenpa-
ket auf der angeregten Potentialfläche pr̈apariert. Dieses Wellenpaket beginnt sich auf der
Potentialfl̈ache zu bewegen. Ẅahrend dieser Bewegung wird sich nun im Allgemeinen die
Form des Wellenpakets verändern. Zu einer bestimmten Zeitt1 nach der Anregung befindet
sich das Maximum des Wellenpakets oberhalb des ersten ReaktionskanalsABC → AB+C.
Ein zweiter ultrakurzer Laserpuls (”Dump”–Puls) transferiert dann das Wellenpaket wieder
auf die Grundzustandsfläche zur̈uck und als Reaktionsprodukte werden vorwiegend AB und
C erzeugt. Wird der ”Dump”–Puls hingegen zur Zeitt2 nach der Anregung eingestrahlt,
befindet sich das Wellenpaket gerade oberhalb des anderen Reaktionskanals und der zwei-
te Laserpuls wird vorwiegend die ProdukteA undBC erzeugen. Experimentell konnte das
Tannor–Kosloff–Rice–Verfahren zuerst in unserer Arbeitsgruppe amNa2–Molekül demon-
striert werden, indem in einem Pump–Probe–Experiment die Ausbeuten anNa2

+ undNa+

in Abhängigkeit von der Pump–Probe–Verzögerungszeit gegeneinander maximiert werden
konnten [10,38,39].

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). Dabei hängt der Erfolg gerade des Tannor–Kosloff–
Rice–Verfahrens davon ab, dass das Wellenpaket zum richtigen Zeitpunkt eine möglichst
”kompakte” Form hat und somit effizient vom Dump–Puls in den Endzustand transferiert
wird. Im Falle komplexer Systeme erhält man normalerweise eine solche kompakte Form des
Wellenpakets nicht, da es dispergiert und eine sehr komplexe Amplitudenverteilung bekom-
men kann. In solchen Fällen reicht dann ein einfacher Dump–Puls nicht mehr aus [40,41,42].

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 kann während der Dauer der Wechselwirkung ständig Population zwi-
schen der Grundzustandsfläche 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. Schließlich haben Rabitzet. al.[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 benötigt, um eine geẅunschte Verteilung von Photoproduk-
ten (z.B. die Maximierung eines bestimmten Produkts) zu erreichen, unter der Bedingung,
dass das System der Schrödingergleichung gehorcht. Formal ist das Problem durch eine Ziel-
wellenfunktionΨT vorgegeben, mit der das System (beschrieben durch die Wellenfunktion
ψ(t)) zur ZeitT einen m̈oglichst großen̈Uberlapp haben soll [36,45,44,42,46,47]:

J0 = |〈ΨT |ψ(T )〉|2 (1.25)

ψ(t) ist dabei bestimmt durch die zeitabhängige Schr̈odingergleichung

i~
∂

∂t
|ψ(t)〉 = H(t)|ψ(t)〉 (1.26)

wobei der zeitabḧangige Hamilton–Operator

H(t) = H0(t) + V (t) (1.27)

zusammengesetzt ist aus einem zeitunabhängigen TeilH0 für das ungestörte System und ei-
nem zeitabḧangigen PotentialV (t) = −~µ~E(t), das die Wechselwirkung des Systems mit
dem elektrischen FeldE(t) des Laserpulses beschreibt. Die Bedingung, dass das System zu
jeder Zeit der Schr̈odingergleichung1.26 gehorchen muss, wird durch eine Zwangsbedin-
gung beschrieben:

J1 = −2 Re

〈ψ(T )|ΨT 〉
T∫

0

〈χ(t)|i~ ∂
∂t
−H|ψ(t)〉dt

 (1.28)

Auf ähnliche Weise k̈onnen weitere Zwangsbedingungen festgelegt werden. Soll z.B. zusätz-
lich die Energie des Laserpulses minimiert werden, kann dies wie folgt beschrieben werden:

J2 = −η
T∫

0

E2(t)dt (1.29)

wobei durch den Parameterη eine Gewichtung vorgenommen werden kann. Die Aufgabe
besteht dann darin, die ZielfunktionJ = J0 + J1 + J2 + . . . zu maximieren, was durch
iterative Verfahren gelöst werden kann [48].

Mit der optimalen Pulsformung konnten bislang für einige kleinere Molek̈ule die optima-
len elektrischen Feldverläufe f̈ur verschiedene Reaktionen theoretisch errechnet werden. Ein
Beispiel zur isotopenselektiven Ionisation vonBr2 wird in Kapitel 3.2näher beschrieben.

Nun stellt sich die Frage, inwieweit quantenmechanische Systemeüberhaupt kontrolliert
werden k̈onnen. In diesem Zusammenhang wurden mehrere theoretische Arbeiten veröffent-
licht [44,49,50,51], in denen gezeigt wurde, dass im Allgemeinen zu einem Kontrollproblem
eine Vielzahl von L̈osungen existieren kann. Diese Lösungen k̈onnen nach ihrer Qualität
bez̈uglich des OptimierungszielsJ 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 lernf̈ahiger Algorithmus die ”Tauglichkeit” der Pulsform bezüglich eines geẅunschten 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 Potentialenergieflächen zu kennen. Damit hängt der Erfolg dieser Methode sehr
stark von der Genauigkeit ab, mit der diese Rechnungen durchgeführt werden k̈onnen. Ein
weiteres Problem ergibt sich in der experimentellen Umsetzung der berechneten optimalen
Pulsformen, insbesondere wenn sämtliche experimentellen Randbedingungen mit berück-
sichtigt werden m̈ussen.

Um diese Probleme zu umgehen, wurde von Judson und Rabitz ein allgemein anwendbares
Verfahren vorgeschlagen, um optimale Pulsformen experimentell zu finden [52]. Das Ver-
fahren ist schematisch in Abbildung1.6 dargestellt. Der Grundgedanke besteht darin, das
Ergebnis des Experiments für die Optimierung in einem rückkopplungsgesteuerten 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 lernf̈ahigen Optimierungsalgorithmus’ iterativ die optimale Pulsform zu finden.
Als Vorgabe ben̈otigt der Algorithmus dazu ein Optimierungsziel sowie ein Bewertungskrite-
rium, das festlegt, wie gut eine bestimmte Pulsform das gestellte Problem löst. Insbesondere
ben̈otigt der Algorithmus keinerlei Information̈uber 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 benötigten Daten ermitteln kann. Ein weite-
rer Vorteil dieser Methode besteht darin, dass sämtliche experimentellen Randbedingungen
ber̈ucksichtigt werden und der Algorithmus gegebenenfalls auf derenÄnderung 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 Herzsẗuck der adaptiven Pulsformung bildet der lernfähige Optimierungsalgorithmus.
Von Judson und Rabitz wurde dazu die Verwendung von Evolutionären Algorithmen vorge-
schlagen. Der in dieser Arbeit verwendete Evolutionäre Algorithmus wird in Kapitel1.3.3
beschrieben.

1.3.3 Evolution ärer Algorithmus

Evolution̈are Algorithmen sind Optimierungsmethoden, die globale Suchstrategien verwen-
den. Das Prinzip der Evolutionären 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 diëUberlebenschance des Individuums, wobei der Konkurrenzkampf zwischen
den Individuen mit verschiedenen genetischen Eigenschaften zu einer natürlichen Auswahl
(Selektion) f̈uhrt. Dabei haben Varianten, welche besser an die Umweltbedingungen ange-
passt sind, eine ḧohereÜberlebenschance. 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 unabhängig voneinander zwei unterschiedliche Konzepte für evo-
lutionäre Algorithmen entwickelt, die Genetischen Algorithmen (GA) [53] und die Evoluti-
onsstrategien (ES) [54]. Mit beiden k̈onnen globale Suchalgorithmen implementiert werden.
Unterschiede bestehen dabei in der Kodierung des Problems und der Betonung der oben be-
schriebenen genetischen Operatoren. Somit hängt die 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 Fließkommadarstellung repräsentieren. 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-
tenanpassung [55], die den Suchraum ”großflächig” abtasten k̈onnen. GA dagegen verwen-
den eine bin̈are 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 m̈oglich, den Suchraum m̈oglichst geeignet zu strukturieren. D.h. man wählt
eine Repr̈asentation, bei der viele ”gute” Lösungen nahe beieinander liegen (sog. ”building
blocks” Hypothese [53]). Solche Konzepte wurden auch im Zusammenhang mit der Steue-
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Abbildung 1.7: Elemente des Evolutionären Algorithmus’. Jedes Individuum einer Generation, beste-
hend aus den Spannungswerten für die Pixel des LCD–Pulsformers, repräsentiert eine Laserpulsform.
Für jedes Individuum wird im Experiment die Fitness bestimmt. In einem Selektionsverfahren werden
die besten Individuen ausgewählt und durch Anwendung der genetischen Operatoren Klonen, Muta-
tion und Kreuzung Individuen für eine neue Generation erzeugt, die wiederum in derselben Weise
getestet wird. Durch iterative Anwendung dieser Schleife wird schließlich die optimale Laserpuls-
form gefunden.

rung chemischer Prozesse bereits angewendet [56].

Die Funktionsweise des in dieser Arbeit verwendeten Evolutionären Algorithmus’ ist in Ab-
bildung 1.7 dargestellt [57, 6]. Das Phasenmuster für einen Laserpuls ist durch die Span-
nungen (bzw. die spektralen Phasen), die an die 128 Pixel eines LCD Pulsformers angelegt
werden (s. Kapitel2.1.3), kodiert. Zu Beginn der Optimierung wird eine Generation solcher
Individuen durch zuf̈allige 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 Fitness–Funktion die Fitness des Individuums errechnet.
Die Fitness–Funktion liefert umso größere Werte, je besser das Ergebnis des Experiments für
einen Laserpuls ist. Das Ziel des Evolutionären Algorithmus’ ist es also immer, die Fitness
der Individuen zu maximieren.

Anschließend findet ein Selektionsschritt statt, bei dem die fittesten Individuen (Eltern) für
die Reproduktion ausgewählt werden. Aus den̈uberlebenden Individuen werden dann durch
Mutation und Kreuzung neue Individuen (Nachkommen) für die Folgegeneration erzeugt.
Bei der Mutation wird der Spannungswert jedes einzelnen Displaypixels verändert. Dazu



24 Grundlagen

wird die Sprungweite zufällig über eine Gaußsche Wahrscheinlichkeitsverteilung ermittelt,
deren Breite der Sprungweite des letzten Mutationsschritts dieses Pixels entspricht. Die
Wahrscheinlichkeitsverteilung ist so angepasst, dass die Wahrscheinlichkeit für eine Ver-
größerung der Sprungweite genauso groß ist wie für eine Verringerung. Dadurch wird eine
Art mutative Schrittweitenanpassung erreicht. Bei der Kreuzung werden bei zwei Individuen
die Spannungswerte für zuf̈allig geẅahlte Displaypixel ausgetauscht, wodurch zwei komple-
menẗare 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, wieder gelöscht werden. Der eben
beschriebene Zyklus kann nun beliebig oft wiederholt werden, bis die Fitness des besten
Individuums gegen einen optimalen Wert konvergiert ist.



2 Experimenteller Aufbau

Dieses Kapitel gibt einen̈Uberblick über die in dieser Arbeit verwendeten experimentellen
Techniken zur Beobachtung und Steuerung molekularer Dynamik. Das verwendete Lasersy-
stem ist in der Lage, Laserpulse von etwa80 fs Dauer zu erzeugen (Kapitel2.1.1). In einem
Mach-Zehnder-Interferometer (Kapitel2.1.2) werden zwei zeitverz̈ogerte ultrakurze Laser-
pulse erzeugt, wobei der erste Laserpuls (Pump-Puls) die zu beobachtende Reaktion startet
und der zweite zeitverzögerte Laserpuls (Probe-Puls) die zu diesem Zeitpunkt vorhandenen
Reaktionsprodukte abfragt, indem er sie in den Detektionskanal (hier das ionische Kontinu-
um)überf̈uhrt. In dieser Arbeit wurden zwei Nachweismethoden zur Charakterisierung einer
photochemischen Reaktion verwendet. Sollen Photodissoziationsreaktionen untersucht wer-
den, k̈onnen die bei der Ionisation erzeugten Ionen der Photofragmente in einem Flugzeit-
massenspektrometer nachgewiesen werden (Kapitel2.2.1). Die Photoelektronenspektrosko-
pie erlaubt es, ein detailliertes Bild von molekularen Prozessen in der Gasphase zu erhalten.
Die bei der Ionisation emittierten Photoelektronen liefern durch Messung der kinetischen
Energie Informationen̈uber die an den Prozessen beteiligten Zustände des Molek̈uls. In die-
ser Arbeit wurde zur Messung der kinetischen Energie der Photoelektronen ein Flugzeitelek-
tronenspektrometer verwendet (Kapitel2.2.2).

Für die Experimente zur Steuerung von chemischen Reaktionen (Kapitel3) wurde die große
spektrale Breite von Femtosekunden-Laserpulsen ausgenutzt. Mit einem Femtosekunden-
Pulsformer (Kapitel2.1.3) 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 geẅunschten Reaktionsprodukten führt, nicht bekannt. Das experimentelle
Ergebnis (z.B. die Ausbeute an Reaktionsprodukten, detektiert mit einem Flugzeitmassen-
spektrometer) wird einem lernfähigen Computeralgorithmus (Kapitel1.3.3) zugef̈uhrt, 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 Versẗarker um den Faktor106 versẗarkt. Um eine Bescḧadigung des Verstärkers zu verhindern,
müssen die Laserpulse im Stretcher zunächst zeitlich verl̈angert (”gechirpt”) werden. Dieser Chirp
wird im Kompressor r̈uckg̈angig gemacht, wodurch die Laserpulse auf ca.100 fs komprimiert wer-
den.

2.1 Optische Aufbauten

2.1.1 Femtosekunden-Lasersystem

Für die Experimente in dieser Arbeit wurde ein Femtosekunden-Lasersystem nach dem Prin-
zip der ”chirped-pulse-amplification” (CPA) verwendet [58]. Es besteht aus einem Titan-
Saphir-Oszillator und einem nachgeschalteten Titan-Saphir-Verstärker. Der Oszillator wurde
von U. Wethmar aufgebaut [59], der Versẗarker ist ein von A. Assion modifiziertes kommer-
zielles System der Firma Quantronix [60]. 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 Repetitionsrate von80 MHz, die Puls-
dauer betr̈agt ca.60 fs. Der Laser wird bei einer Zentralwellenlänge von800 nm betrieben.
Die Pulsenergie ist bedingt durch die hohe Repetitionsrate auf etwa 0,3 nJ limitiert.

Die Energie der vom Oszillator emittierten Laserpulse ist für viele Experimente nicht aus-
reichend, speziell dann, wenn Laserpulse durch Frequenzkonversion z.B. im ultravioletten
Spektralbereich erzeugt werden sollen. Deshalb werden die Laserpulse nachverstärkt. F̈ur
die Versẗarkung nach dem Prinzip der ”chirped-pulse-amplification” müssen die Laserpulse
zun̈achst im ”Stretcher” zeitlich verlängert werden, wodurch die Spitzenintensität verringert
wird. Dies verhindert eine Zerstörung der Optiken im Verstärkersystem durch zu hohe Inten-
sitäten, die mit ultrakurzen Laserpulsen erreicht werden können. Der Stretcher führt durch
dispersive Elemente einen Chirp ein, wodurch der Laserpuls auf ca. 250 ps verlängert wird.
Dieser so verl̈angerte Laserpuls wird dann in den eigentlichen sogenannten regenerativen
Versẗarker eingekoppelt. Regenerative Verstärker verwenden einen Resonator, in dem sich
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das Versẗarkermedium befindet. Dies erlaubt es, den Eingangspuls (Seed) des Oszillators
während mehrerer Durchgänge (in diesem Fall 12) um den Faktor105–106 zu versẗarken.
Als Versẗarkermedium kommt wiederum Titan-Saphir zum Einsatz. Der Verstärker 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 Versẗarker 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 Verstärkers ein, sowie am Ende der Verstärkung wieder aus.
Im Kompressor wird zuletzt der im Stretcher eingeführte Chirp r̈uckg̈angig gemacht. Das
Lasersystem liefert Laserpulse mit einer Zentralwellenlänge von 800 nm und Pulsenergien
zwischen 900µJ und 1 mJ. Die Pulsdauer beträgt typischerweise 90 fs–100 fs.

In den in dieser Arbeit gezeigten Experimenten werden die verstärkten800 nm Laserpulse
nicht direkt verwendet. F̈ur die Experimente zur adaptiven Kontrolle molekularer Reaktio-
nen werden die Laserpulse in einem Pulsformer spektral moduliert (s. Abschnitt2.1.3) und
dadurch variable Intensitätsprofile erzeugt. Zur Spektroskopie molekularer Systeme werden
ultrakurze Laserpulse bei frei einstellbaren Wellenlängen ben̈otigt. Diese k̈onnen durch Fre-
quenzkonversion der800 nm Laserpulse mittels parametrischer Prozesse generiert werden.
Als einfachste M̈oglichkeit 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. Damit erhält man ultrakurze Laser-
pulse bei den Zentralwellenlängen400 nm und267 nm.

2.1.2 Pump–Probe–Aufbau

In Abbildung2.1.2ist ein Pump-Probe-Aufbau dargestellt, bei dem die Pump-Wellenlänge
und die Probe-Wellenlänge unterschiedlich sind. Die Laserpulse werden mit einem Strahltei-
ler in zwei Teilstrahlen aufgeteilt. Dabei kann die Länge des einen Arms des Interferometers
mit Hilfe eines computergesteuerten Verschiebetisches variiert werden, wodurch sich bei-
de Laserpulse zeitlich gegeneinander verzögern lassen. Der Verschiebetisch wird von einem
Gleichstrommotor (Aerotech, Unidex 100/1035DC) mit 2000–Linien–Encoder und Tacho-
meterüber ein Getriebe mit 100:1-Untersetzung bewegt. Damit lässt sich der zeitliche Ab-
stand der beiden Laserpulse mit einer Genauigkeit von ca.1 fs einstellen. Sowohl im Pump-
als auch im Probe-Strahl befinden sich Quarzabschwächer, um die Pulsenergie beider Strah-
len unabḧangig voneinander einstellen zu können. Mit einem weiteren Strahlteiler werden
beide Strahlen am Ausgang des Interferometers kollinearüberlagert. Damit verf̈ugt manüber
zwei ultrakurze Laserpulse, die in einem präzise einstellbaren zeitlichen Abstand nacheinan-
der herlaufen.



28 Experimenteller Aufbau

delay line

800 nm

800 nm

400 nm

BBO crystal

telescope

dichroic
beamsplitter

beamsplitter

fs-CPA laser

400 nm & 800 nm
to experiment

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 computergesteuerten Verzögerungsstrecke in
einem Arm kann der zeitliche Abstand der beiden Laserpulse mit einer Genauigkeit von ca.1 fs ein-
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 Weineret. al.vorgeschlagen [61,62]
und in der Folge von Nelsonet. al.technologisch weiterentwickelt wurde [63,64]. Der in un-
serer Gruppe verwendete Aufbau wurde von Strehle [65], Brixner [66] und Seyfried [6] kon-
zipiert und ist in deren Arbeiten ausführlich beschrieben. Der Aufbau ist in Abbildung2.1.3
skizziert. In einem Nulldispersionskompressor wird der fs-Laserpuls spektral aufgespalten
und rekollimiert, ohne eine zusätzliche Phase einzuführen. In unserem Aufbau werden ho-
lographisch hergestellte Beugungsgitter mit1800 Linien/mm verwendet. Die Gitter stehen
in einer der Brennebenen von zwei plankonvexen Zylinderlinsen mit80 mm 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 so gewählt, dass die zur Verfügung
stehende Bandbreite der fs–Laserpulse auf die aktive Fläche eines in der Fourier–Ebene ein-
gebrachten Flüssigkristall–Displays (LCD) passt.



2.1 Optische Aufbauten 29

LCD

input pulse modified 
output pulse

LCD
y

z

voltage onvoltage off

propagation of light

Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau des Femtosekunden-Pulsformers. In der Fourier–Ebene ei-
nes Nulldispersionskompressors befindet sich ein Flüssigkristalldisplay (LCD) mit 128 Pixeln, die
unabḧangig voneinander angesteuert werden können.

Das LCD besteht aus 128 rechteckigen Pixeln mit einer Breite von97µm und einer Ḧohe
von2 mm, die unabḧangig voneinander angesteuert werden können. Zwischen zwei benach-
barten Pixeln ist jeweils ein Abstand von3µm. Wird an ein Pixel eine elektrische Spannung
U (0 V < U < 10 V) angelegt,̈andert sich die Orientierung der Flüssigkristall–Molek̈ule in
der x–y Ebene in Abḧangigkeit von dieser Spannung. Für vertikal (y–Richtung) polarisiertes
Licht ändert sich damit die optische Weglänge durch das LCD. Somit ist der Brechungsin-
dexn der Anordnung abḧangig von der angelegten Spannung. Dies führt für die einzelnen
Frequenzkomponenten des Laserpulses zu der zusätzlichen Phase:

∆Φ(U) =
(ny(U)− ny(0)) ωd

c
(2.1)

Da die Gitter ihre ḧochste Reflektiviẗat für horizontal (x–Richtung) polarisiertes Licht auf-
weisen, sich der Brechungsindex des LCDs aber nur für vertikale (y–Richtung) Polarisation
ändert, wird die Polarisation des einfallenden Laserpulses vor und nach dem LCD mitλ/2–
Platten um jeweils90◦ gedreht. Die SpannungU kann f̈ur jedes der 128 Pixel unabhängig
mit einer Aufl̈osung von 12 Bit eingestellt werden. Dadurch ist es möglich, den einzelnen
Frequenzkomponenten des Laserpulses unabhängig voneinander eine Phase∆Φ(U) aufzu-
prägen. Dabei existieren für das zeitliche Intensitätsprofil, das mit einem solchen Pulsfor-
mer einstellbar ist, im wesentlichen zwei Einschränkungen: Aufgrund der Fourierbeziehung
zwischen der Pulsdauer und der spektralen Bandbreite aus Gleichung1.15(Bandbreitepro-
dukt) kann die Pulsform keine Strukturen enthalten, die zeitlich kürzer als der Eingangspuls
sind. Eine weitere Einschränkung wird bewirkt durch die maximale Phasenverschiebung, die
durch das LCD eingeführt werden kann [66]. Bei dem hier verwendeten Pulsformer ist es
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möglich, für alle Wellenl̈angen des Laserpulses Phasen im Bereich von[0, 2π] einzustellen.
Ist dieÄnderung der Phase zwischen zwei benachbarten Pixeln größer als2π, werden diese
modulo2π angewandt. Damit k̈onnen zwischen zwei benachbarten Pixeln Phasensprünge
von2π 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 Verfügung, deren Eigenschaften nun kurz beschrieben werden.

Autokorrelation

Die Autokorrelation ist die einfachste Art, einen fs-Laserpuls zu vermessen. In Abbil-
dung2.4 ist 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 Abstandτ kollinear verlassen. In
einem nichtlinearen Kristall wird davon die zweite Harmonische (SHG) erzeugt und deren
Intensiẗat als Funktion der Verz̈ogerungszeitτ z.B. mit einem Photomultiplier detektiert. Das
gemessene Signal ergibt die interferometrische Autokorrelation zweiter Ordnung:

G2(τ) =

∞∫
−∞

{
[E1(t− τ) + E2(t)]

2}2
dt (2.2)

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 zumÜberlapp gebracht werden. Das Messsignal enthält dann 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 vonG2(τ) gemessen und man erhält
eine Intensiẗatsautokorrelation:

Ac(τ) =

∞∫
−∞

I (t) I (t− τ)) dt (2.3)

Eine Autokorrelation ist immer eine symmetrische Funktion und liefert damit nur sehr we-
nig Informationenüber die zeitliche Pulsform, da sowohl eine symmetrische als auch eine
asymmetrische Pulsform̈ahnliche Autokorrelationen liefern können. Dennoch ist die Auto-
korrelation eine experimentell sehr leicht zugängliche Methode, um ein Maß für die zeitli-
che Dauer des Laserpulses zu erhalten. Die Pulsdauer wird ermittelt, indem eine zeitliche
Pulsform angenommen (meist sech2 oder Gauß) 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 Zeitτ verz̈ogert und wieder ver-
einigt. Gemessen wird das in einem nichtlinearen Kristall erzeugte Signal der zweiten Harmonischen
als Funktion der Verz̈ogerungszeitτ . Ein Beispiel ist im rechten Teil der Abbildung für eine infero-
metrische Autokorrelation (grau) und eine Intensitätsautokorrelation (schwarz) dargestellt. Im Falle
der interferometrischen Autokorrelation zeigt das Signal Oszillationen im Abstand der Periode des
elektrischen Feldes des Laserpulses.

berechnet wird. Damit erhält man einen Zusammenhang zwischen Pulsdauer und Autokor-
relationsbreite. Aus der gemessenen AutokorrelationsbreiteτAc kann dann die Pulsdauerτp
berechnet werden. Für gaußf̈ormige Laserpulse giltτAc =

√
2τp und für sech2-förmige Pulse

τAc = 1, 543 · τp [67].

Frequency–Resolved–Optical–Gating

Eine ḧaufig verwendete Methode, fs–Laserpulse vollständig zu charakterisieren, ist das
frequency–resolved–optical–gating (FROG) [68, 69, 70]. FROG wird realisiert durch Mes-
sung einer spektral aufgelösten Autokorrelation. Die Autokorrelation fungiert als zeitliches
Gate, wobei der zu vermessende Laserpuls mit einer zeitverzögerten identischen Kopie in
einem nichtlinearen Mischprozess abgetastet wird, s. Abbildung2.5. FROG wurde f̈ur eine
Vielzahl von Gate–Methoden, wie z.B. second–harmonic–generation (SHG–FROG) [71,72]
oder polarization–gating (PG–FROG) [68] entwickelt. Im Falle eines SHG–FROG wird das
Messsignal beschrieben durch:

ISHG
FROG (ω, τ)) =

∣∣∣∣∣∣
∞∫

−∞

Esig (τ, t) dt

∣∣∣∣∣∣
2

(2.4)

wobei

Esig (τ, t) = E+(t)E+(t− τ) = A(t)A(t− τ)ei[Φ(t)+Φ(t−τ)] (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
Verzögerungszeit der beiden Pulse aufgezeichnet. Eine Auswertung der FROG-Trace erlaubt eine
vollständige Charakterisierung der IntensitätenI(t) undI(ω) und der PhasenΦ(t) undΦ(ω)

von dem zu bestimmenden elektrischen FeldE+(t) und der Verz̈ogerungszeitτ abḧangt.
Abbildung 2.5b zeigt eine experimentelle FROG–Trace als Funktion der Verzögerungszeit
und der Frequenz, wie sie mit einem SHG–FROG für einen 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 FeldesE+(t) aus der FROG–Trace (Gleichung2.4)
werden iterative Verfahren benötigt [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 Interferometrie [73,74,75] können Laserpulse vollständig charakterisiert
werden, ohne dabei die Nachteile der FROG–Methode mit iterativen Rekonstruktionsmetho-
den in Kauf nehmen zu m̈ussen. Den Aufbau, wie er in dieser Arbeit zur Charakterisierung
geformter Laserpulse verwendet wurde, zeigt Abbildung2.6. 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 Abstandτ , der so eingestellt
wird, dass sie zeitlich nichẗuberlappen. Das Interferenzsignal enthält ”Fringes” im Abstand
2π/τ , der zus̈atzlich entsprechend der Phase des unbekannten Laserpulses moduliert ist. Das
interferometrische SignalISI(ω) kann analytisch angegeben werden:

ISI(ω) =
∣∣Eref (ω) + E+(ω)e−iωτ

∣∣ (2.6)
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Abbildung 2.6: Experimenteller Aufbau von TADPOLE (Spektrale Interferometrie + FROG). Der
zu charakterisierende Laserpuls hat zu einem Referenzpuls einen festen zeitlichen Abstandτ . So-
wohl das spektrale Interferenzmuster beider Laser als auch die Spektren der einzelnen Laserpulse
werden mit einem Spektrometer gemessen. Aus diesen drei Spektren lässt sich analytisch die relative
spektrale Phasenfunktion berechnen. Wird mit Hilfe von FROG der kurze Referenzpuls vollständig
charakterisiert, kann die absolute Phasenfunktion des unbekannten Laserpulses berechnet werden.

Dabei iste−iωτ ein konstanter Phasenfaktor, der den zeitlichen Abstandτ zwischen dem
ReferenzpulsEref (ω) und dem unbekannten PulsE(ω) angibt. Aus dem Interferenzsignal
kann analytisch das elektrische FeldE+(ω) berechnet werden, fallsEref (ω) bekannt ist [75,
76, 77]. Der Referenzpuls muss daher einmal vollständig 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 [78,79].

2.2 Vakuumapparaturen und Flugzeitspektrometer

2.2.1 Reflektron-Massenspektrometer

Eine einfach zug̈angliche 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.
Außerdem werden alle durch einen Laserpuls erzeugten kationischen Fragmente simultan
nachgewiesen. Man erhält somit pro Laserpuls ein vollständiges Abbild aller Reaktionspro-
dukte. F̈ur die Experimente in Kap.3 stand ein Reflektron-Flugzeitmassenspektrometer (RE-
TOF) [80] in einer Molekularstrahlapparatur zur Verfügung (s. Abb.2.7). 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-Massenspektrometer für Experimen-
te zur Untersuchung von Photodissoziation.

der Reflektor und der Detektor des Spektrometers untergebracht. Die Kammern werden dif-
ferenziell von jeweils einer Turbomolekularpumpe mit einem Saugvermögen von 300 l/s
gepumpt. Bei unbelasteter Apparatur wird dadurch in beiden Kammern ein Druck von ca.
1 · 10−6 mbar erreicht. Die ausf̈uhrliche Beschreibung der Apparatur findet sich in [81,82].

Bei der Erzeugung eines effusiven Molekularstrahls aus den in Kapitel3 untersuchten Me-
thylhalogeniden (CH2XY) wurde die Tatsache ausgenutzt, dass diese Stoffe Flüssigkeiten
sind und schon bei Raumtemperatur einen ausreichend hohen Dampfdruck besitzen. Als
Probenhalter diente ein Gefäß aus Glas, welches auf eine Gasdurchführung an die Appa-
ratur angeflanscht wurde. Der Gaseinlass konnte durch ein Dosierventil sehr genau reguliert
werden. Vor dem Wechselwirkungsgebiet ist eine Düse mit einerÖffnung von50µm ange-
bracht, durch die die gasförmige Substanz effusiv ins Wechselwirkungsgebiet strömt.

Die im Fokus des Laserstrahls erzeugten Ionen werden zunächst in einem zweistufigen li-
nearen Flugzeitspektrometer nach Wiley-McLaren [83] massenselektiert (s. Abbildung2.8).
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 es möglich, die effektive L̈ange
des Spektrometers zu erhöhen und damit eine höhere Aufl̈osung zu erreichen. Das hier ver-
wendete Spektrometer hat eine Gesamtlänge von ca. 1 m. Als Detektor wird ein zweistufiges
MCP verwendet, das die von einem Ion ausgelösten Sekund̈arelektronen verstärkt.

Alle erzeugten Ionen werden durch die angelegte SpannungU auf dieselbe kinetische Ener-
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Abbildung 2.8: Prinzip eines Reflektron-Flugzeitmassenspektrometers.

gieEkin = mv2/2 = eU beschleunigt. Die FlugzeitT der Ionen vom Ort der Ionisation bis
zum Erreichen des Detektors ist daher für einfach geladene Teilchen gegeben durch

T ∼
√
m (2.7)

Diese Beziehung erlaubt bis auf experimentell zu bestimmende Konstanten eine Umrech-
nung der Flugzeiten auf Masseneinheiten (s. Kapitel2.3.2). Das Spektrometer erreicht eine
Massenaufl̈osungm/∆m von 900. Damit ist es in den hier gezeigten Experimenten möglich,
die Dissoziation einzelner Wasserstoff-Liganden sowie die Isotopenverteilung zu untersu-
chen.

2.2.2 Elektronenflugzeitspektrometer

Abbildung 2.9 gibt einenÜberblick über die Vakuumapparatur mit dem Photoelektronen-
spektrometer. Der Aufbau der Apparatur wurde in meiner Diplomarbeit [84] mit der Pla-
nung und dem Aufbau des Photoelektronenspektrometers nach dem Prinzip der ”Magneti-
schen Flasche” (Kapitel2.2.2) begonnen und im Rahmen dieser Arbeit um ein Flugzeitmas-
senspektrometer und eine Molekularstrahlquelle ergänzt. Die Vakuumapparatur besteht aus
zwei differenziell gepumpten Kammern. In der Ofenkammer befindet sich die Molekular-
strahlquelle. Diese Kammer wird von einerÖldiffusionspumpe mit einer Pumpleistung von
3000 l/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 Hochvakuumapparatur für 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 Wechselwirkungsgebiet können somit Pho-
toelektronen oder Ionen nachgewiesen werden. Die Spektrometer werden von einer 500 l/s
Turbomolekularpumpe gepumpt. Der Hintergrunddruck bei unbelasteter Apparatur beträgt
3 · 10−7 mbar.

Entgegengesetzt zur Abzugsrichtung der Elektronen können durch Anlegen einer Hochspan-
nung an die Polschuhblenden Ionen extrahiert werden. Die Ionen fliegen potentialfrei durch
die Öffnung des unteren Polschuhs auf einer30 cm langen Flugstrecke zum Detektor. Be-
dingt durch die Geometrie der Polschuhe konnte hier kein hochauflösendes Wiley-McLaren
Flugzeitspektrometer konstruiert werden. Es hat sich allerdings gezeigt, dass ein einfaches
einstufiges TOF ausreichend ist, um alle Isotope von z.B. Xe aufzulösen. Das Aufl̈osungs-
vermögen des Spektrometers kann daher mit etwam/∆m ≈ 100 angegeben werden.
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Präparation des Molekularstrahls

Hochaufl̈osende Photoelektronenspektroskopie erfordert eine genau definierte Präparation
der zu untersuchenden Substanz im Molekularstrahl.

Expandiert eine gasförmige Substanz aus einem Reservoir durch eine kleineÖffnung (Düse)
in das Vakuum, so bildet sich ein Molekularstrahl aus. Dessen Eigenschaften werden vom
Gasdruck und von der Geometrie der Düse bestimmt und k̈onnen durch die sog. Knudsen–
ZahlKn charakterisiert werden:

Kn =
d

λ
, (2.8)

wobei d der Durchmesser der D̈use undλ die mittlere freie Wegl̈ange eines Teilchens ist.
Grunds̈atzlich kann man zwei Arten von Molekularstrahlen unterscheiden: Ein effusiver Mo-
lekularstrahl bildet sich f̈urKn � 1 aus. Effusive Strahlen sind nur schwach gerichtet und bei
der Expansion treten praktisch keine Wechselwirkungen der Teilchen untereinander auf, da
die mittlere freie Wegl̈ange viel gr̈oßer als der̈Offnungsdurchmesser der Düse ist. Aufgrund
der fehlenden Wechselwirkung kommt es dabei, im Gegensatz zum im Folgenden beschrie-
benen D̈usenstrahl, zu keiner Abkühlung der Gasmolek̈ule. In einem effusiven Strahl liegen
die Molek̈ule also nicht im Grundzustand, sondern vielmehr in einer breiten Verteilung von
vibronisch angeregten Zuständen vor. Ein D̈usenstrahl (Kn � 1) dagegen ist in Richtung
der Expansion gerichtet und weist eine höhere Teilchendichte auf. Dabei ist entscheidend,
dass die Expansion so schnell verläuft, dass praktisch kein Ẅarmeaustausch mit der Umge-
bung stattfindet, d.h. die Expansion ist adiabatisch [85]. Auf Grund von Wechselwirkungen
(Stößen) der Teilchen untereinander kann es nun zu einer adiabatischen Abkühlung des Mo-
lekularstrahls ẅahrend der Expansion kommen [86].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Molekularstrahlquelle konzipiert, mit der ein kontinu-
ierlich mit einem Tr̈agergas ”geseedeter” Molekularstrahl erzeugt werden kann. Alle Kom-
ponenten der Quelle sind aus VA-Stahl gefertigt. Die Molekularstrahlquelle besteht aus ei-
nem Verdampfer mit dem Reservoir für die Substanz. Der Verdampfer kann geheizt werden,
wobei die Temperatur von einem PID–Regler auf einem konstanten Wert gehalten wird. Da
zur Abdichtung gegen̈uber dem Vakuum O-Ringe aus Perbunan verwendet wurden, können
so Temperaturen bis zu100 ◦C erreicht werden, was auch für Substanzen, die als Feststoffe
vorliegen, ausreichend ist.

Im ”Mischer” wird die gasf̈ormige Substanz vom Trägergas erfasst und dann durch eine
Düsen̈offnung unter hohem Druck ins Vakuum expandiert. Als Trägergas wurde Argon bei
einem Druck von ca.1 bar verwendet. Ḧohere Dr̈ucke waren wegen der zu niedrigen Lei-
stung derÖldiffusionspumpe nicht m̈oglich. Die D̈usen̈offnung 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 benötigt, um eine feste Strecke zu durchqueren. Eine wichtige Voraussetzung
für ein gutes Aufl̈osungsverm̈ogen solcher Spektrometer ist, dass die Länge der Flugstrecke
für alle Elektronen gleich ist. Dies kann näherungsweise erreicht werden, indem man nur
Elektronen, diëuber einen kleinen Raumwinkel emittiert werden, zum Detektor gelangen
lässt. Ein Nachteil dieser Spektrometer ist, dass somit nur ein geringer Bruchteil aller emit-
tierten Elektronen̈uberhaupt nachgewiesen wird. Die Nachweiseffizienz dieser Spektrometer
ist also limitiert, wenn gleichzeitig ein hohes Auflösungsverm̈ogen 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 Auflösungsverm̈ogen bietet [87]. Dieser Typ von Spektrometer ist
seitdem unter dem Namen

”
Magnetische Flasche“ (MBES — magnetic bottle electron spec-

trometer) bekannt. Die Magnetische Flasche arbeitet nach der Flugzeitmethode. Gemessen
werden also die kinetischen Energien der beim Ionisationsprozess ausgelösten Elektronen
über die Zeit, die diese zum Durchqueren einer langen Flugstrecke brauchen. Ein beson-
deres Merkmal der Magnetischen Flasche ist dabei die Möglichkeit (von speziellen Vertei-
lungen der Vorzugsrichtung der Photoelektronenemission abgesehen), alle Elektronen, die
über einen Raumwinkel von fast2π emittiert werden, ohne Einschränkung des Aufl̈osungs-
vermögens 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~F = m~v × ~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 homogenes Feldübergeht. Bei
diesemÜbergang 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 aufnehmen können, muss der Betrag der
Geschwindigkeit bei diesem̈Ubergang 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.

Für eine quantitative Beschreibung der Parallelisierung setzt man voraus, dass die Bewegung
der Elektronen im Magnetfeld unter Erhaltung von Impuls und Energie abläuft. Zudem soll
das inhomogene Magnetfeld im IonisationsgebietBi sehr viel sẗarker als das homogene Feld
Bf in der Flugstrecke sein. Elektronen, die im Ionisationsgebiet(z = 0) unter einem Winkel
θi zur z-Achse mit einer kinetischen EnergieEi und korrespondierender Geschwindigkeit
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Abbildung 2.10: Das Prinzip der Magnetischen Flasche. Elektronen, die unter einem Winkelθi zur
Spektrometerachse emittiert werden, bewegen sich aufgrund der Lorentzkraft auf helixförmigen Bah-
nen entlang der Magnetfeldlinien. In dem schwächer werdenden Magnetfeld nimmt der Winkel zwi-
schen Flugbahn und Spektrometerachse ab, was zu einer Parallelisierung der Flugbahnen führt.

vi emittiert werden, werden in einem starken, inhomogenen magnetischen Feld~Bi aufgrund
der Lorentzkraft~F = m~v× ~B auf eine Spiralbahn mit der Umlauf- oder Zyklotronfrequenz

ωi =
eBi

me

(2.9)

gezwungen, wobei ihre Flugbahn dem lokalen magnetischen Feld folgt.e undme bezeichnen
dabei Ladung und Masse des Elektrons. Die Bahn hat anfangs einen Radiusri mit

ri =
vi sin θi

ωi

(2.10)

und einen Bahndrehimplus̀i mit

`i =
m2

e v
2
i sin2 θi

eBi

. (2.11)

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

`i = `f . (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 Feld~Bf übergeht. Die Erhaltung des Drehimpulses nach Glei-
chung (2.12) für die Elektronenbewegung hat zur Folge, dass die Flugbahnen im Bereich des
homogenen Feldes unter einem Winkelθf mit

sin θf

sin θi

=

(
Bf

Bi

) 1
2

(2.13)

zur z-Achse verlaufen. Da Bf /Bi � 1 geẅahlt wurde, wird auch stetsθf < θi sein. Die Ge-
schwindigkeit~v der Elektronen wird also mit schwächer werdendem Feld zunehmend paral-
lel zur z-Richtung weisen. Da aber der Betrag der Geschwindigkeit erhalten bleibt, führt dies
zu einer Abnahme der transversalen Komponentevt,f und einer Zunahme der longitudinalen
Komponentevz,f der Geschwindigkeit. Mit den Gleichungen2.11und 2.13erḧalt man im
Bereich des homogenen Feldes für vzf = v cos θf :

vzf = v

(
1− Bf

Bi

sin2 θi

) 1
2

. (2.14)

Die entscheidende Größe f̈ur die Parallelisierung der Flugbahnen ist also das Verhältnis der
FelderBf/Bi im Ionisationsgebiet bzw. der Driftstrecke. Je stärker das anf̈angliche inhomo-
gene Magnetfeld im Vergleich zum homogenen Führungsfeld in der Flugstrecke ist, desto
kleiner ist nach Gleichung2.13 der Winkel θf , den die Flugbahn der Elektronen mit der
Apparateachse in genügend großer Entfernung vom Entstehungsort einschließt.

Bei dem hier realisierten Spektrometer mitBi = 1 T undBf = 1 mT erreichen die Elektro-
nen, die im Ionisationsgebiet im Winkelθi, mit 0◦ ≤ θi / 90◦, zur z-Achse emittiert werden,
die Driftstrecke nach Gleichung2.13unter einem maximalen Winkel

θf,max = sin−1

√
Bf

Bi

= 1, 8◦ . (2.15)

Damit ist die Flugzeit zur Durchquerung der Driftstrecke

Tdrift =
ldrift

vfz

=
ldrift

v

(
1 +

Bf sin2 θi

2Bi

)
(2.16)

ann̈ahernd unabḧangig vonθi, da die Elektronen bereits parallelisiert in die Driftstrecke ein-
treten.

Die Parallelisierung selbst erfolgt im Bereich des starken inhomogenen Magnetfeldes. In
Abhängigkeit von ihrem Startwinkel durchlaufen die Elektronen hier unterschiedliche Weg-
strecken. Erfolgt die Parallelisierung aber schnell genug, d.h. auf einer verglichen mit der
Länge der Flugstrecke sehr kurzen Distanz, kann dieser Wegunterschied vernachlässigt wer-
den. Diese Distanz ist bestimmt durch den Gradienten des magnetischen Feldes in Richtung
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der Spektrometerachse. Dabei ist zu berücksichtigen, dass diëAnderung des Magnetfeldes
”langsam genug” (adiabatisch) erfolgen muss. Ein Maß dafür gibt der Parameterχ1 an [87]:

χ1 =
2π|~p |
eB2

z

∣∣∣∣dBdz
∣∣∣∣ , (2.17)

wobei |~p | der Betrag des Impulses des Elektrons unddB
dz

der Gradient der z-Komponente
(Symmetrieachse) des Magnetfeldes ist. Kleine Werte vonχ1 für einen festen Impuls~p er-
reicht man demnach durch ein starkes axiales MagnetfeldBz, dessen Gradient in z-Richtung
hinreichend klein ist. Andererseits erkennt man an Gleichung2.17aber auch, dass die Nach-
weiseigenschaften der magnetischen Flasche abhängig vom Impuls und damit der kineti-
schen Energie der Elektronen sind. Dieser Umstand muss bei der Konstruktion der magneti-
schen Linse berücksichtigt werden, indem versucht wird, einen geeigneten Verlauf des Ma-
gnetfeldes zu erreichen, um im gewünschten Energiebereich ein gutes Auflösungsverm̈ogen
zu erhalten.

Wird der Bereich der G̈ultigkeit der adiabatischen N̈aherung verlassen, treten im wesentli-
chen zwei Effekte auf, die die Auflösung des Spektrometers herabsetzen:

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

2. Die Fokussierungseigenschaften verschlechtern sich drastisch: Die Winkelθf streuen
über einen weiten Bereich, so dass die Transmission abhängig 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 in [84] eingehender beschrieben. EinenÜberblick
gibt Abbildung2.9. Einige Daten zu diesem Spektrometer sind in Tabelle2.1zusammenge-
fasst. Das Herzstück des Spektrometers bildet ein Elektromagnet mit einem Kern aus Weich-
eisen. Die wassergekühlte Erregerspule erzeugt im Wechselwirkungsgebiet zwischen den
Polschuhen ein Magnetfeld der Stärke1 T. In diesem Bereich wird der Molekularstrahl mit
dem Laser gekreuzt. Im Verlauf dieser Arbeit wurden mehrere Polschuhgeometrien getestet.
Die schließlich gefundene akzeptable Form ist aus Reineisen (ARMCO) gefertigt, wohinge-
gen der Rest des Elektromagneten aus herkömmlichem 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 die Sättigung des Eisens nicht hoch ge-
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Feldsẗarke im WechselwirkungsgebietBi = 1 T
Feldsẗarke in der Flugstrecke Bf = 1 mT
VerhältnisBf/Bi 0,001
Länge der Flugstrecke 500 mm
Auflösungsverm̈ogen
Ekin ≈ 1eV 30 meV
Ekin > 2eV ≈ 80 meV

Tabelle 2.1:Daten des Flugzeitspektrometers.

nug, f̈allt das Magnetfeld in der Polschuhöffnung auf nahezu Null ab. Die schnelle Feldände-
rung führt dazu, dass die Bewegung der Elektronen im Magnetfeld nicht mehr im Rahmen
des adiabitschen Limits stattfindet (s. Kapitel2.2.2). Dies konnte verbessert werden, indem
der Eisen-Querschnitt in der Polschuhöffnung reduziert wurde, bis auf experimentellem We-
ge zufriedenstellende Eigenschaften des Spektrometers gefunden wurden. Die emittierten
Photoelektronen folgen dem Verlauf des Magnetfeldes und gelangen durch dieÖffnung des
oberen Polschuhs in die500 mm lange Flugstrecke. Eine lange Solenoidspule erzeugt das
Driftfeld mit einer Feldsẗarke von1 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 Ionen– bzw. Elektronenflugzeitspektroskopie verlangt, die Zeit, die ein geladenes Teil-
chen zur Durchquerung einer bestimmten Strecke benötigt, pr̈azise zu messen. Eine wichti-
ge Voraussetzung bei der Wahl der geeigneten Elektronik zur Flugzeitmessung war, dass sie
sich problemlos mit anderen Geräten synchronisieren ließ. Dies war insbesondere dann erfor-
derlich, wenn f̈ur 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–Verzögerungszeit 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 Geräte nur eine maximale Repetitionsrate von etwa20 Hz un-
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung des Verfahrens zur Messung von Flugzeitspektren mit
einem ”time-to-digital-converter” (TDC).

tersẗutzen.

Die Elektronik f̈ur 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 Aufl̈osung (Breite der Bins) von0, 5 ns. 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 Abbildung2.11 dargestellt. Die Aufnahme der Flugzeit-
spektren muss synchronisiert mit dem Femtosekunden–Laser erfolgen. Dazu wird das 1kHz-
TTL-Signal von der Steuereinheit des Verstärkersystems als Start–Signal für die Datener-
fassung verwendet, wobei die TTL–Pulse (+5 V) zun̈achst in das sogenannte NIM–Format
(−0, 8 V) konvertiert werden. Die NIM–Pulse starten den TDC. Wird ein Teilchen am De-
tektor registriert, wird dessen analoger Signalpuls zunächst vorversẗarkt. Dieses Signal wird
nun abermals um einen Faktor 10 verstärkt and dann in einen Schwellwert–Diskriminator
(ORTEC, Totzeit10 ns) in einen NIM–Puls konvertiert, welcher als Stopp-Signal für den
TDC dient. Ein Diskriminator wurde verwendet, um elektronisches Rauschen auszufiltern.
Die Aufgabe des TDC ist es nun, während eines vorbestimmten Intervalls die Zeiten der
Stopp–Ereignisse relativ zum Start–Ereignis zu registrieren und in digitalisierter Form ab-
zuspeichern. Am Ende eines solchen Scans enthält der Speicher des TDC die Anzahl der
gez̈ahlten Stopp-Ereignisse als Funktion der Zeit. Die Zeit wird dabei durch Auslesen eines
Digitalzählers ermittelt, welcher eine maximale zeitliche Auflösung von0, 5 ns hat. Damit
werden alle Ereignisse, die während eines Intervalls des Zählers 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 gezählten 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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Versẗarkersystems zum Starten der Flugzeitmessung genutzt. Für eine korrekte Kalibration
der Flugzeitspektren muss dies berücksichtigt werden (s. Abschnitt2.3.2).

Infolge von Totzeiten der Elektronik kann es zu Sättigungseffekten kommen. Diese können
kompensiert werden, indem die Signalraten im Experiment beschränkt werden. Typischer-
weise wurden hier Signalraten von 0,1 Teilchen pro Laserpuls erzielt. Soll bei höheren Z̈ahl-
raten gemessen werden, müssen Tozeitkorrekturen auf die Daten angewendet werden. Da
zu hohe Signalraten jedoch zusätzlich die unerẅunschte 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 Flugzeitspektren erläutert werden. Dazu wird eine
Funktion ben̈otigt, 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 zun̈achst eine prinzipielle Abḧangigkeit der jeweiligen Größe von der Flugzeit
ben̈otigt. Diese ist im Falle der Messung von Photoelektronen durch die Beziehung

Ekin =
1

2
me

(
L

T

)2

=
c

T 2
(2.18)

gegeben, wobeime die Masse des Elektrons undL die Länge der Flugstrecke des Spektro-
meters ist, die das Elektron in der ZeitT zurücklegt. F̈ur die Massenspektroskopie gilt eine
ähnliche Beziehung für das Verḧaltnis aus Massem und Ladungszahl Z der Ionen:

m

Z
= 2

(
eU

L2

)
T 2 = c T 2 (2.19)

wobeiU die Beschleunigungsspannung ist, mit der die Ionen extrahiert werden (s. Kapi-
tel 2.2.1.

In der Realiẗat kann diese Gleichung jedoch nicht zur Kalibration verwendet werden, da
meist die L̈ange der Flugstrecke nicht genau bestimmt werden kann, oder auf Grund von
Störpotentialen Abweichungen auftreten. Daher wird für die Photoelektronen folgender Po-
tenzreihenansatz benutzt:

Ekin =
n∑

i=0

ci

(T − T0)
i (2.20)

T0 gibt den Start der Flugzeitmessung an, der durch den Laserpuls gegeben ist. Die Rei-
henentwicklung kann nach der 2. Ordnung abgebrochen werden. Damit ergibt sich für die
Eichkurve der Zusammenhang:

Ekin = c0 +
c1

(T − T0)
+

c2

(T − T0)
2 (2.21)
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Ionischer Zustand Ionisationspotential Photonen kinetische Energie
/ cm−1 / eV des Elektrons / eV

Kr2P0
3/2 112915,2 14,000 4 3,465

Kr2P0
1/2 118284,7 14,666 5 2,799

Xe2P0
3/2 97834,4 12,130 3 1,842

Xe2P0
1/2 108371,4 13,436 4 0,536

Tabelle 2.2:Eichpeaks f̈ur die Ionisation von Xe und Kr mit der 3. Harmonischen (354, 3 nm) eines
Nd:YAG Lasers.

Die Koeffizientenc0, c1 undc2 müssen durch Anpassen der Eichfunktion an bekannte Elek-
tronenenergien bestimmt werden. Dazu sind mindestens vier Referenzenergien nötig. In die-
ser Arbeit wurde zur Kalibration die Ionisation der Edelgase Xe und Kr mit der 3. Har-
monischen (354, 3 nm) eines Nd:YAG-Lasers benutzt. Die Daten der Eichpeaks sind in Ta-
belle2.2 angegeben. Die Ionisation mit ns–Laserpulsen hat den Vorteil, dass die kinetische
Energie nicht durch ponderomotive Effekte beeinflusst wird. ns–Laserpulsen haben aber den
Nachteil, dass die Ionisation verglichen zu Femtosekunden-Laserpulsenüber einen sehr viel
längeren Zeitraum stattfinden kann. Damit ist der Startzeitpunkt für die 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 abḧangt, dass beide Laser am selben Ort im Wechselwirkungsgebiet ionisieren, wur-
de der Strahlweg sehr genau mit Irisblenden festgelegt. Außerdem muss der Zeitpunkt der
FlugzeitmessungT0 in Gleichung2.21 für 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 Gleichung2.18 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 Zeitintervall4T die Anzahl an Ereignissen angibt. SeiS(T ) die Ordinate, dann
ist das Signal gegeben durchS(T )4T . Folglich muss bei der Umrechnung der Flugzeit–
in Energiespektren die SignalhöheS(T ) in eine von der Energie abhängige Gr̈oßeS(E)

transformiert werden, damit die Flächeninhalte unter den Kurven erhalten bleiben. Diese
Umrechnung geschieht durch eine Jacobi-Transformation:

S(T )4T = S(E(T ))4E

= S(T )
∂T

∂E
4E

⇒ S(E) = S(T )

(
∂E

∂T

)−1

(2.22)

Die Umrechung kann also dadurch erfolgen, dass das SignalS(T ) durch die Ableitung der
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Abbildung 2.12: Beispiel f̈ur eine Eichkurve der Magnetischen Flasche.

EichkurveE(T ) aus Gleichung2.21dividiert 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-Fit für die Eichkurve folgender Ausdruck erhalten:

Ekin = −0, 6185 +
1045

(T − T0)
+

5, 241105

(T − T0)
2 (2.23)

Eine der Fehlerquellen bei der Kalibration ist die Bestimmung des Startzeitpunktes der Zeit-
messung. Um die mit dem Nd:Laser durchgeführte Kalibration sp̈ater auf Spektren, die mit
dem fs–Laser gemessen wurden, anzuwenden, muss der Startzeitpunkt der Flugzeitmessung
für 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 N̈ahe des Spektrometers postiert war. Für die 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 etwa2 ns. Bei der exakten Bestimmung
des Startzeitpunktes ist damit die Dauer des ns–Laserpulse ausschlaggebend. Für den ver-
wendeten Nd:YAG Laser (Coherent Infinity) wird diese vom Hersteller mit etwa5 − 10 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 sie f̈ur die Pump–Probe–Experimente verwendet wurde.

Energie einen Fehler von etwa40 meV. Dieser liegt damit bereits im Bereich des Auflösungs-
vermögens des Spektrometers von rund30 meV für kinetische Energien< 1 eV.

Weiterhin hat sich die Bestimmung der Flugzeiten für die beiden Krypton-Peaks als kritisch
für die Kalibration erwiesen.

2.3.3 Aufnahme von Pump–Probe–Transienten

Für die Pump–Probe–Experimente musste die Messung der Flugzeitspektren mit der Steue-
rung des Schrittmotors, durch die die Einstellung der Pump–Probe–Verzögerungszeit erfolgt,
kombiniert werden. Die Kombination beider Komponenten erfolgte dabei nach einem soge-
nannten asynchronen Verfahren. Dabei arbeiten die einzelnen Komponenten während der
Messung unabḧangig nach ihrem eigenen Rhythmus ohne weitere Eingriffe einer steuernden
Einheit. Das Prinzip ist in Abbildung2.13skizziert. Vor Beginn der Messung wird zunächst
der zu messende Zeitbereich infs eingestellt. Daraus wird die Start- und Endposition des
Motors errechnet. Die Zeitauflösung infs/s wird über die Geschwindigkeit des Motors fest-
gelegt. Sie bestimmt zusammen mit der Triggerrate des Lasersystems (1 kHz) die Anzahl der
Flugzeitspektren, die für einen Pump–Probe–Verzögerungszeitpunkt aufaddiert werden.

Zu Beginn der Messung wird der Gleichstrommotor etwas vor die gewünschte 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 nun einüber die vorher bestimmte Anzahl
von Laserpulsen gemitteltes Flugzeitspektrum auf. Da der Motor sich während der Daten-
aufnahme mit einer konstanten Geschwindigkeit weiterbewegt, ist jedes Spektrumüber ein
Intervall der Verz̈ogerungszeit gemittelt. Daher bestimmt die Geschwindigkeit des Motors
auch die zeitliche Aufl̈osung im Experiment (die zeitliche Auflösung wird jedoch letztlich
durch die Dauer von Pump– und Probe–Laserpulse bestimmt, s. Kapitel1.2). Ist die Mes-
sung f̈ur ein Intervall abgeschlossen, beginnt der TDC automatisch die Datenaufnahme für
das n̈achste. Dies wird solange wiederholt, bis der Motor seine Endposition erreicht hat.

Typischerweise wurden zu jeder Verzögerungszeit das Signal von 1000 Laserpulsen zu ei-
nem Flugzeitspektrum gemittelt. Bei den verwendeten Zählraten 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 werden können.

2.3.4 Datenerfassung für den Evolution ären Algorithmus

Zum Abschluss dieses Kapitel wird noch die experimentelle Realisierung der Adaptiven
Pulsformung (s. Kapitel1.3.2) und des Evolution̈aren Algorithmus’ (s. Kapitel1.3.3) kurz
beschrieben. Ein ausführliche Darstellung findet sich in [6] 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 das Rückkopplungssignal für den Evolution̈aren Algorithmus
generiert, der daraus die ”Fitness” der Pulsform berechnet. Als Optimierungsziel wurde da-
bei immer eine Maximierung eines Verhältnisses zweier Massenpeaks verwendet. Das Signal
der ausgeẅahlten Massenpeaks wurde mit einem Boxcar–Integrator bestimmt und mittels ei-
ner ADC–Karte digitalisiert.

Typischerweise wird f̈ur eine Optimierung eine Generation aus 60 Individuen verwendet, von
denen durch Selektion die zehn besten für die Reproduktion ausgewählt werden. Jedes dieser
zehn Individuen erzeugt einen Nachkommen durch Mutation und vier durch Kreuzung, wo-
durch die Folgegeneration wiederum aus 60 Individuen besteht. Für einen Optimierungslauf
werden bis zu 100 Generationen benötigt. Für jede zu testende Pulsform muss die Fitness
durch das Experiment bestimmt werden. Dazu wird das Signal typischerweiseüber 1000
Laserpulse gemittelt. Damit dauert eine Optimierung in der Regel etwa eine bis zwei Stun-
den. Außerdem besteht die Möglichkeit, mehrere Optimierungsstrategien, wie z.B. die Ma-
ximierung und Minimierung einer Photoproduktausbeute, unter denselben experimentellen
Bedingungen quasi–parallel auszuführen [79] (s. Abbildung2.14).
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Abbildung 2.14: Parallele Ausf̈uhrung von Optimierungsstrategien. Um Optimierungen für un-
terschiedliche Strategien unter vergleichbaren experimentellen Randbedingungen durchführen zu
können, werden mehrere Evolutionsstrategien mit unterschiedlichen Optimierungszielen parallel aus-
geführt. 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 züuckgegeben.
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3 Experimente zur
Photodissoziationsdynamik der
Methylhalogenide

3.1 Bindungsselektive Optimierung der
Photodissoziation von CH 2ClBr

Methylhalogenide mit unterschiedlichen Halogen–Liganden (Polyhaloalkane,CH2XY mit
X,Y = Cl,Br,I) wurden in der Vergangenheit oft als Modellsysteme für bindungsselekti-
ve Photodissoziation untersucht. Die Idee dabei war, durch schmalbandige UV-Laser, ge-
zielt elektronische Anregungen dissoziativer Kontinuumszustände 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)→ σ∗(C–X) oder n(Y)→ σ∗(C–Y)) die Dissoziation eines bestimm-
ten Halogen–Liganden erreicht werden. Butleret. al.demonstrierten dieses Verfahren an der
Kontrolle der Photofragmentverteilung vonCH2BrI in der Gasphase [88,89]. Anregung von
n(Br)→ σ∗(C–Br) mit 210 nm führte ausschließlich zum Bruch der stärkeren Kohlenstoff–
Brom–Bindung. Umgekehrt konnte durch Anregung mit248 nm die Photofragmentvertei-
lung zugunsten der schwächeren Kohlenstoff–Iod–Bindung verändert werden.

Jedoch ist diese hohe Selektivität der Photodissoziation nicht für alle Polyhaloalkane die Re-
gel. In Untersuchungen mit ns–Laserpulsen anCH2ClBr konnte zwar, wie erwartet, durch
Anregung mit248 nm [90], 234 nm [91] und 268 nm [92] eine ausschließliche Dissoziati-
on der schẅacheren Kohlenstoff–Brom–Bindung erreicht werden. Entsprechend wurde für
Anregung mit193 nm die Aktivierung der sẗarkeren Kohlenstoff–Chlor–Bindung erwartet.
Jedoch dominierte für CH2ClBr im Gegensatz zuCH2BrI weiterhin die Dissoziation der
schẅacheren C–Br Bindung die Photochemie [90]. Ähnliche Resultate lieferten auch Un-
tersuchungen anCF2ClBr [93, 94] und CBrCl3 [95, 96, 97]. Diese experimentellen Ergeb-
nisse k̈onnen im Zusammenhang mit theoretischen Arbeiten an Modellsystemen der Form
CH2XY [98] verstanden werden. Diese Arbeiten zeigten, dass der Verlust der Selektivität
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zwischen den Photoprodukten durch eine starke nicht–adiabatische Kopplung zwischen den
konkurrierenden Dissoziationskanälen verursacht wird, welche zu einer schnellen Umvertei-
lung der Anregungsenergie in beide Dissoziationskanäle führt.

Auf dieser Basis wurde mit den folgenden Experimenten die Anwendung der Adaptiven
Femtosekunden Pulsformung auf die Photochemie vonCH2ClBr untersucht. Die gezielte
Steuerung der Wellenpaketdynamik mit optimal angepassten elektrischen Feldern wäre eine
sehr elegante Methode, auch in Systemen mit gekoppelten konkurrierenden Dissoziations-
kan̈alen Selektiviẗat zu erreichen. Unter Selektivität wird im Folgenden die Steuerung der
Photodissoziation vonCH2ClBr mit dem Ziel, eine bestimmte Kohlenstoff–Halogen Bin-
dung gezielt zu brechen, verstanden. Dazu werden die Signale der Photofragmentionen als
Rückkopplungssignal für einen Evolution̈aren 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
können.

3.1.1 Wellenl ängen– und Intensit ätsabh ängigkeit der
Photodissoziation von CH 2ClBr

Das Massenspektrum vonCH2ClBr nach Anregung mit einem intensiven, bandbreitebe-
grenzten800 nm Laserpuls ist in Abbildung3.1(a) gezeigt. Die Pulsenergie beträgt230µJ,
die Intensiẗat im Wechselwirkungsgebiet kann damit zu> 1013 W/cm2 abgescḧatzt werden.
Das Spektrum ist auf die Ausbeute desCH2

35Cl+ Fragments normiert. Es sind zwei Serien
von Ionensignalen zu sehen, wovon eine der Dissoziation des Br–Liganden (CH2Cl+) und
die andere der Dissoziation des Cl–Liganden (CH2Br+) 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 entsprechen (CHX+ undCX+, X = Cl, Br). Bei genaue-
rer Betrachtung des Spektrums erkennt man noch Beiträge des Muttermolek̈ulions, sowie
der FragmenteCH2

+, CH+, Cl+ undBr+ (s. Abbildung3.1(b)). Aus den der Signalen von
CH2

79Br+ zu CH2
35Cl+ wurde das PhotoproduktverhältnisCH2

79Br+/CH2
35Cl+ zu 1 : 12

bestimmt.

In dem Massenspektrum für einen800 nm Laserpuls dominieren die FragmentionenCH2X
+,

X=Cl,Br, welche aus der Dissoziation eines Halogen-Liganden resultieren (CH2XY →
CH2X + 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 der800 nm Laserpulse von≈ 90 fs und der Zeit f̈ur die Dissoziation eines
Halogenliganden von120 fs [92] ist dies nicht konsistent mit einer Dynamik auf repulsi-
ven Potentialfl̈achen des neutralen SystemsCH2ClBr, da die Dauer der Laserpulse zu kurz
ist, um die neutralen Photoprodukte ionisieren zu können. In Frage kommt deshalb die soge-
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Abbildung 3.1: (a) Flugzeitmassenspektrum vonCH2ClBr nach Anregung mit einem bandbreite-
begrenzten90 fs 800 nm Laserpuls der Energie230 µJ. Es sind nur die FragmenteCH2Cl+ und
CH2Br+ zu erkennen, die durch die DissoziationsreaktionCH2ClBr hν−→ CH2X+ , (X) = Cl,Br
entstehen. (b) Bei 20–facher Vergrößerung sind auch das Muttermolekülion und kleinere Fragmente
(CH2

+, CH+, Cl+ undBr+) sichtbar.

nannte dissoziative Ionisation, wobei durch die Ionisation repulsive Zustände desCH2ClBr+

erreicht werden. Solche Reaktionspfade würden ebenfalls das sehr geringe Signal des Mut-
termolek̈ulions erkl̈aren, wie es im Massenspektrum beobachtet wird. Dagegen ist bei Io-
nisation mit400 nm Laserpulsen ein deutlicher Beitrag des Muttermolekülions zu sehen (s.
Abbildung 3.2). Dabeiändert sich die Dissoziation der Halogen–Liganden für den400 nm

Laserpuls relativ zueinander nicht wesentlich, d.h. das Verhältnis derCH2Br+ undCH2Cl+

Signale ist vergleichbar mit dem für einen800 nm Laserpuls.

In einem Kontrollexperiment soll die relative Produktausbeute vonCH2
79Br+ zuCH2

35Cl+

mit optimal geformten800 nm Laserpulsen gesteuert werden. Aufgrund einer komplexen
Phasenstruktur weisen diese optimalen Laserpulse eine signifikant geringere Spitzeninten-
sität auf als ein unmodulierter Laserpuls. Es soll daher zunächst sichergestellt sein, dass nicht
bereits durch eine triviale Variation der Laserintensität das Produktverḧaltnis beeinflusst wer-
den kann. Dazu wurden Massenspektren für einen unmodulierten800 nm Laserpuls bei ver-
schiedenen Pulsenergien aufgenommen und das ProduktverhältnisCH2

79Br+/CH2
35Cl+ aus

den absoluten Ausbeuten der Signale berechnet. Das Ergebnis für die absoluten Produktaus-
beuten zeigt Abbildung3.3a. Man erkennt eine sehr starke Abhängigkeit der Signale von
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Abbildung 3.2: Massenspektrum vonCH2ClBr nach Anregung mit einem ca.120 fs 400 nm La-
serpuls. Im Gegensatz zum Massenspektrum für einen800 nm Laserpuls ist ein starkes Signal des
Muttermolek̈ulionsCH2ClBr+ zu sehen.

der Laserpulsenergie. Bei einer Reduzierung der Energie um den Faktor 2,5 nimmt die Si-
gnalsẗarke der Photoprodukte um etwa zwei Größenordnungen ab. Dabei zeigt das Signal für
beide Photoprodukte eine identische Abhängigkeit von der Laserpulsenergie. Das in Abbil-
dung3.3b dargestellte berechnete PhotoproduktverhältnisCH2

79Br+/CH2
35Cl+ 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 Photoproduktverteilung vonCH2ClBr mit
800 nm Laserpulsen f̈ur das Verḧaltnis vonCH2

79Br+ zuCH2
35Cl+ einen Wert von 1:12 er-

gibt. Dies kann auch durch Variation der Pulsenergie und damit der Intensität nicht signifikant
beeinflusst werden. Im Folgenden soll nun untersucht werden, inwiefern die Photoprodukt-
verteilung durch phasengeformte fs–Laserpulse gezielt geändert werden kann. Dazu wurde
die Methode der adaptiven Pulsformung in Verbindung mit einem Evolutionären Algorith-
mus eingesetzt (s. Kapitel1.3.2).

Das Ziel der Optimierung war zum einen eine Maximierung und zum anderen eine Minimie-
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Abbildung 3.3: Abhängigkeit der Signale vonCH2Br+ undCH2Cl+ von der Pulsenergie in doppelt–
logarithmischer Auftragung. (a) Im dargestellten Energiebereich ist keine unterschiedliche Intensitäts-
abḧangigkeit der Fragmentausbeute festzustellen. (b) Damit ist das Verhältnis der Fragmentausbeute
CH2Br+/CH2Cl+ nahezu konstant.

rung des ProduktverhältnissesCH2
79Br+/CH2

35Cl+ bei einer Anregungswellenlänge von
800 nm. Beide Strategien wurden zusammen mit einer dritten Strategie, die die Maximie-
rung der SHG-Ausbeute in einem BBO-Kristall zum Ziel hatte, durchgeführt. Die Ausbeute
der PhotoprodukteCH2

79Br+ und CH2
35Cl+ sowie das SHG-Signal wurden während der

Optimierung f̈ur jede zu testende Pulsform der drei Strategien separat gemessen und daraus
die Fitness f̈ur diese Pulsform berechnet. Das Fitnesskriteriumf lautete f̈ur das Experiment
zur Steuerung des Photoproduktverhältnisses

f =
x

max(y, d)
, (3.1)

wobei im Falle der Maximierungx = CH2
79Br+, y = CH2

35Cl+ und für die Minimierung
entsprechendx = CH2

35Cl+, y = CH2
79Br+ gesetzt wurde. Der Parameterd bezeichnet

einen Diskriminator, der gesetzt wurde, um sehr große und unphysikalische Werte vonf zu
verhindern, falls das Ionen–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. F̈ur die Maximierung der SHG–Ausbeute lautete die Fitnessfunktion einfach

f = max(SHG) (3.2)

Der evolution̈are Algorithmus wurde im Fall der Optimierungen des Produktverhältnisses
mit einer Generation von 60 Pulsformen gestartet, die durch Anwendung des Mutationsope-
rators auf eine unmodulierte Pulsform erzeugt wurden. Da die Mutation kleinereÄnderungen
an den Parametern mit größerer Wahrscheinlichkeit anwendet, unterscheiden sich die Laser-
pulse der Startpopulation nur wenig von dem Eingangspuls des Lasersystems. Insbesondere
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Abbildung 3.4: Verlauf der Optimierung bei Maximierung (gefüllte Kreise) und Minimierung (offene
Kreise) des ProduktverhältnissesCH2

79Br+/CH2
35Cl+. Es ist die Fitness des besten Individuums

pro Generation aufgetragen. Zum Vergleich ist der Wert des Verhältnisses f̈ur einen unmodulierten
Laserpuls gezeigt (durchgezogene Linie).

haben diese eine vergleichbare Intensität. Dieses Verfahren war nötig, da bedingt durch die
hohe Nicht–Lineariẗat des Ionen–Signals bei zufällig erzeugten Phasenmustern bereits zu
Beginn der Optimierung kein ausreichendes Signal mehr detektiert werden konnte.

Die Optimierungskurve f̈ur die Maximierung (gef̈ullte Kreise) und die Minimierung (offe-
ne Kreise) vonCH2

79Br+/CH2
35Cl+ ist in Abbildung3.4 für den besten Laserpuls jeder

Generation gezeigt. Zum Vergleich ist der Wert für das Produktverḧaltnis eines unmodu-
lierten Laserpulses aufgetragen (durchgezogene Linie). Dieses wurde jeweils nach Ende der
Messungen f̈ur eine Generation bestimmt. Wie in Abbildung3.4 zu sehen ist, war das Pro-
duktverḧaltnis für einen unmodulierten Laserpulsüber die Dauer der gesamten Optimierung
ann̈ahernd konstant. Daraus ist zu ersehen, dass dieäußeren Bedingungen (Stabilität des La-
sersystems und der Molekularstrahlquelle) ebenfalls konstant waren. Für beide Strategien ist
ein deutlicher Anstieg der Fitness gegenüber einem unmodulierten Laserpuls zu erkennen.
Wie zu erwarten war, entspricht der Wert des Produktverhältnisses, der f̈ur die besten Puls-
formen der Startpopulationen (Generation 0) gefunden wurde, dem für den unmodulierten
Laserpuls. F̈ur 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 groß. Nach ca. 30 Generationen konvergiert die Kurve dann langsam
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gegen den optimalen Wert. Für den Fall der Minimierung findet der Algorithmus bereits nach
der ersten Generation nahezu den optimalen Wert für die Fitness. Danach steigt die Kurve
nicht mehr wesentlich an. Die Signale beider Fragmente liegen am Ende der Optimierung
nur noch knapp̈uber dem Rauschniveau, d.h. zur Berechnung der Fitness nach Gleichung3.1
wird im Nenner der Wert des Diskriminators gesetzt. Eine weitere Verbesserung der Fitness
kann dann durch eine triviale Reduzierung der Spitzenintensität mit zuf̈alligen Phasenmu-
stern erreicht werden, wodurch der Signalwert im Zähler weiter reduziert werden kann. Im
Mittel liegt das optimale Verḧaltnis für die Minimierung etwas unter dem Wert, welcher für
einen unmodulierten Laserpuls durch Abschwächung der Pulsenergie gefunden wird. Das
Massenspektrum für den optimalen Laserpuls der Minimierung (s. Abbildung3.5b) zeigt im
Vergleich mit dem Massenspektrum für einen unmodulierten Laserpuls keine qualitativen
Unterschiede.

In Abbildung 3.5a ist das Massenspektrum für den besten Laserpuls der letzten Generati-
on der Maximierung dargestellt. Das Verhältnis der PhotoprodukteCH2

79Br+/CH2
35Cl+

ist jetzt 1:6, wohingegen im Falle eines unmodulierten Laserpulses ein Wert von 1:12 ge-
funden wurde. Das Verhältnis wurde durch Integration̈uber die Massenpeaks ermittelt.
Dieses Ergebnis zeigt, dass die Photoproduktverteilung vonCH2ClBr durch Anwendung
phasengeformter Laserpulse gezielt zugunsten der schwächeren Bindung verändert werden
kann. Jedoch lässt sich die Dissoziation der schwächeren Bindung nicht vollständig un-
terdr̈ucken und die Bildung vonCH2Cl+ überwiegt weiterhin. Bei genauerer Betrachtung
des Massenspektrums in Abbildung3.5 zeigt sich, dass die Photoproduktausbeute durch
den optimalen Laserpuls der Maximierung in der Tat in komplexer Weise modifiziert wird.
Denn die Ausbeuten der kleinen FragmenteCH2

+, Br+ und Cl+ werden ebenfalls ge-
gen̈uber einem unmodulierten Laserpuls geändert. Diese Fragmente geben in analoger Wei-
se Auskunftüber die Dissoziation der Halogen–Liganden. In Folge einer Maximierung von
CH2

79Br+/CH2
35Cl+ ist eine gr̈oßere Steigerung derCl+ Ausbeute, die zur Dissoziation der

sẗarkeren Bindung geḧort, gegen̈uberBr+ festzustellen. Zuletzt zeigt das Massenspektrum
eine relative Erḧohung der Ausbeute anCH2

79Br+, welche in die Berechnung der Fitness
eingeht, gegen̈uber dem entsprechenden Fragment des anderen Brom–IsotopsCH2

81Br+.
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 Kapitel3.2 in einem weiteren Experiment
nachgegangen.

In Abbildung 3.6 ist das elektrische Feld für 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 PhasenwerteΦ(ω) (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 vonCH2ClBr nach (a) Maximierung und (b) Minimierung des
ProduktverḧaltnissesCH2

79Br+/CH2
35Cl+.

Phasenverläufe der optimalen Laserpulse für die Maximierung und Minimierung des Photo-
produktverḧaltnisses 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 guterÜbereinstimmung mit den durch
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Abbildung 3.6: Elekrische Felder der optimalen Laserpulse nach (a) Maximierung und (c) Minimie-
rung des PhotoproduktverhältnissesCH2Br+/CH2Cl+ in Husimi–Darstellung. Zum Vergleich ist in
(b) ein unmodulierter Laserpuls gezeigt.

TADPOLE (s. Kapitel2.1.4) direkt gemessenen Feldverläufen.

Wie durch einen Vergleich der Abbildungen3.6b und c zu erkennen ist,ähnelt der f̈ur die
Minimierung des ProduktverhältnissesCH2Br+/CH2Cl+ 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 VerḧaltnissesCH2

79Br+/CH2
35Cl+ betrachtet.

Die Husimi-Darstellung des optimalen Laserpulses der Maximierung zeigt einen komplexen
Phasenverlauf. Somit ist es nicht ohne weiteres möglich, aus den elektrischen Feldern die-
ser Laserpulse R̈uckschl̈usseüber die wirksamen Mechanismen der beobachteten Steuerung
der Photoproduktausbeute zu ziehen. Der Frage nach den möglichen Reaktionsmechanismen
wird im übern̈achsten Abschnitt anhand von weiteren spektroskopischen Untersuchungen
nachgegangen. Aus der Komplexität der elektrischen Felder kann jedoch bereits geschlossen
werden, dass die Optimierungen nicht durch eine reine Variation der Spitzenintensität der
Laserpulse erreicht wurde. Das maximale Produktverhältnis wird durch einen nicht band-
breitebegrenzten Laserpuls erzeugt. Durch die komplexe Modulation der spektralen Phasen
haben diese Laserpulse gegenüber dem bandbreitebegrenzten Laserpuls eine geringere Spit-
zenintensiẗat. Da der Pulsformer nur die spektralen Phasen und nicht die Amplituden der
einzelnen Frequenzkomponenten moduliert,ändert 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 Photofragmentverhältnis in der geẅunschten Weise zu verändern, wird von
dem evolution̈aren Algorithmus anhand des Rückkopplungssignals gefunden.
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3.1.3 Korrelation zwischen Optimierungsergebnis und SHG
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Abbildung 3.7: Korrelationsdiagramme für das Verḧaltnis der PhotoprodukteCH2
79Br+/CH2

35Cl+

als Funktion der SHG–Ausbeute für alle Laserpulse ẅahrend der Maximierung (a) und der Minimie-
rung (b) des Photoproduktverhältnisses, sowie ẅahrend der Maximierung der SHG–Ausbeute (c).

Die komplexe Struktur des optimalen elektrischen Feldes für die Maximierung ist bereits
ein deutlicher Hinweis darauf, dass die Steuerung des Photoproduktverhältnisses durch die
speziellen Phasenfunktionen erreicht wurde. In diesem Abschnitt soll gezeigt werden, dass
die Maximierung des ProduktverhältnissesCH2Br+/CH2Cl+ in komplexer Weise von der
Phase des Laserpulses abhängt und nicht durch eine bloße Variation der Laserpulsintensität
(Ein–Parameter–Kontrolle) erreicht werden kann.

Die Spitzenintensiẗat eines Laserpulses kann einmal durch Variation der Pulsenergie beein-
flusst werden. Wie jedoch in Abschnitt3.1.1 gezeigt wurde, kann dadurch das Produkt-
verḧaltnisCH2Br+/CH2Cl+ nicht ver̈andert werden. Die Spitzenintensität des Laserpulses
wird aber auch durch Modulation der spektralen Phase variiert. Jedoch bleibt bei einer reinen
Phasenmodulation, wie sie hier verwendet wurde, die Pulsenergie konstant. Für die Maximie-
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rung des Photoproduktverhältnisses wurden im Experiment komplex modulierte elektrische
Felder gefunden, die eine reduzierte Spitzenintensität gegen̈uber einem unmodulierten Laser-
puls aufweisen. Somit reicht eine reine Variation der Spitzenintensität nicht zur Begr̈undung
für die im Experiment erreichte Steuerung des Produktverhältnisses aus, vielmehr muss das
zeitliche Intensiẗatsprofil der optimalen Pulsform ausschlaggebend sein.

Diese Frage kann noch genauer betrachtet werden, indem das Optimierungsexperiment zur
Steuerung der Photoproduktausbeute mit einem Experiment verglichen wird, für das die
Topologie des Suchraums bekannt und entsprechend einfach ist. Da hier die Intensitäts-
abḧangigkeit der Photoproduktausbeute interessiert, besteht die Möglichkeit, f̈ur jeden La-
serpuls die erzielte Produktausbeute mit der SHG–Ausbeute dieses Laserpulses zu korre-
lieren. Dazu wurde im Experiment für jeden Laserpuls, der im Laufe der Optimierungen
getestet wurde, neben dem Produktverhältnis auch dessen SHG-Ausbeute gemessen. Für
die SHG–Ausbeute kann gezeigt werden, dass das Maximum nur durch einen bandbrei-
tebegrenzten Laserpuls erreicht werden kann [79]. Der bandbreitebegrenzte Laserpuls hat
zugleich die maximal M̈ogliche Spitzenintensität. Somit werden die Produktausbeute und
das SHG–Signal nur korreliert sein, wenn die Produktausbeute ebenfalls allein von der La-
serintensiẗat abḧangt. Abbildung3.7zeigt Korrelationsdiagramme für die Maximierung des
ProduktverḧaltnissesCH2Br+/CH2Cl+ und für die Maximierung der SHG-Ausbeute (b).
Dargestellt ist das VerḧaltnisCH2Br+/CH2Cl+ als Funktion des SHG-Signals für jeden ge-
testeten Laserpuls ẅahrend der beiden Optimierungen. Die SHG-Maximierung wurde mit
einer zuf̈allig generierten Population gestartet. Die Laserpulse der ersten Generationen lie-
fern daher nur eine geringe SHG-Ausbeute. Im Verlauf des Experiments wurden dann im-
mer k̈urzere generiert, die zu einem höheren SHG-Signal führen, bis schließlich der kürzest
mögliche Puls gefunden wurde. Ẅahrend dieser Optimierung wurden also Laserpulse ge-
testet, deren Intensität über einen weiten Bereich gestreut ist. Dabei wurde für alle diese
Laserpulse ein annähernd konstantes Photoproduktverhältnis CH2Br+/CH2Cl+ gemessen.
Die Maximierung vonCH2Br+/CH2Cl+ zeigt dagegen ein anderes Verhalten. Im Verlauf
dieser Optimierung wurden Laserpulse getestet, die eineähnliche SHG–Ausbeute liefern.
Diese liefern SHG-Ausbeuten, die nurüber einen schmalen Bereich verteilt sind. Obwohl
diese Laserpulse ein̈ahnlich starkes SHG–Signal liefern, variiert die Photoproduktausbeute
nun über einen weiten Bereich. Für die Maximierung Produktverhältnisses ist damit keine
direkte Korrelation zwischen Photoproduktausbeute und SHG-Signal nachzuweisen. Damit
ist gezeigt, dass eine einfache Variation der Laserpulsintensität keinen Einfluss auf das Op-
timierungsergebnis hat, sondern vielmehr die spezifische Phasenfunktion des elektrischen
Feldes ausschlaggebend für das erreichte Ergebnis der Optimierungen ist.



62 Experimente zur Photodissoziationsdynamik der Methylhalogenide

b)

0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
mass / amu mass / amu

0

1

0

1

no
rm

al
iz

ed
 io

n 
yi

el
d

a) 800 nm
80 µJ

400 nm
4 µJ

400 nm
40 µJ

800 nm
360 µJ

Abbildung 3.8: Massenspektren vonCH2ClBr nach Anregung mit800 nm (a) und400 nm Laserpul-
sen (b) bei verschiedenen Pulsenergien. Trotz Erhöhung der Pulsenergie um mehr als das Vierfache
(a) bzw. das Achtfache bleiben die Spektren für beide Wellenl̈angen qualitativ gleich. Insbesondere
ändern sich die Verḧaltnisse der Produktausbeuten nicht. Damit kann die dissoziative Ionisation als
möglicher Reaktionsweg ausgeschlossen werden.

3.1.4 Zusammenfassung und Diskussion

Die Ergebnisse aus dem Optimierungsexperiment haben gezeigt, dass es mittels speziell pha-
sengeformter Laserpulse möglich ist, das PhotoproduktverhältnisCH2Br+/CH2Cl+, vergli-
chen mit dem Wert f̈ur einen bandbreitebegrenzten Laserpuls, zu maximieren und zu mini-
mieren. Weiter konnte gezeigt werden, dass die erzielte Steuerung nicht durch eine einfache
Variation der Laserintensität durchÄnderung der Pulsenergie oder durch Einführen einer
zufälligen Phase erreicht werden kann.

Die Frage, die nun gestellt werden soll, ist die nach den möglichen Mechanismen, die für die
beobachtete Steuerung der Photodissoziationsdynamik verantwortlich sind. Auf diese Frage
kann zun̈achst keine eindeutige Antwort gegeben werden, da zahlreiche Mechanismen denk-
bar sind, wie durch Multiphotonenanregung vonCH2ClBr die PhotoprodukteCH2Br+ und
CH2Cl+ gebildet werden k̈onnen. Die Fragmente können durch Dissoziation des neutralen
Muttermolek̈uls zun̈achst gebildet and anschließend von demselben Laserpuls ionisiert wer-
den. Andere M̈oglichkeiten sind Pr̈adissoziation̈uber ion–pair states oder dissoziative Ionisa-
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tion. Um mögliche Reaktionspfade, die durch die Optimierung bevorzugt werden, identifizie-
ren zu k̈onnen, soll zuerst nochmals die Bildung der Photofragmente durch einen bandbrei-
tebegrenzten Laserpuls analysiert werden. Wie in Abbildung3.1zu sehen ist, werden durch
den k̈urzest m̈oglichen Laserpuls (≈ 80 fs, 230µJ) die PhotoprodukteCH2Cl+ undCH2Br+

gebildet. Abbildung3.8(a) zeigt Massenspektren eines bandbreitebegrenzten Laserpulses bei
verschiedenen Pulsenergien (80µJ und 360µJ). 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 Muttermolekülions
CH2ClBr+ zu erkennen. Dies gilt auch für Pulsenergien, die zwischen den beiden gezeigten
Werten liegen. Andererseits weisen alle Spektren, die durch Ionisation mit einem400 nm–
Laserpuls erzeugt wurden, eine deutlich andere Struktur auf. Abbildung3.8(b) zeigt Mas-
senspektren, die wiederum bei verschiedenen Pulsenergien (4µJ und 40µJ) des400 nm–
Laserpulses aufgenommen wurden. Die Spektren zeigen ein zu den800 nm–Spektren ver-
gleichbares Verḧaltnis der beiden PhotoprodukteCH2Cl+ undCH2Br+. Jedoch erzeugt die
Ionisation durch400 nm–Laserpulse einen deutlichen Beitrag anCH2ClBr+. Dies ist wie-
derum auch der Fall für alle Pulsenergien zwischen den beiden gezeigten.

Wie bereits beschrieben, gibt es eine Reihe möglicher Mechanismen, durch welche die Pho-
toprodukteCH2Cl+ undCH2Br+ durch Multiphotonenabsorption von800 nm Licht gebildet
werden k̈onnen. Auf der Basis der spektroskopischen Ergebnisse aus Abbildung3.8kann je-
doch mit hoher Wahrscheinlichkeit bereits der Fall der dissoziativen Ionisation ausgeschlos-
sen werden. Dies wird vor allem durch zwei Argumente unterstützt. Erstens: Durch Ioni-
sation mit400 nm wird auch das Muttermolek̈ulion beobachtet. Das heißt, dass zumindest
ein gebundener Zustand des Kations als Endzustand benötigt wird. Gebundene Zustände des
Kations sind der Grundzustand bei10, 77 eV, sowie weitere Zustände unterhalb der Gren-
ze von17 eV, bei der die dissoziativen Zustände beginnen. ẄurdenCH2Cl+ undCH2Br+

durch dissoziative Ionisation gebildet, wäre eine starke Abḧangigkeit des Verḧaltnisses der
Signalsẗarken der Photofragmente zu dem Signal des Muttermolekülions von der Intensität
und damit von der Pulsenergie zu beobachten. Jedoch zeigen die Massenspektren, dass die-
ses Verḧaltnis ungef̈ahr konstant bleibt wenn die Pulsenergie von4µJ auf40µJ erḧoht wird.
Das zweite Argument ergibt sich aus den Massenspektren, die durch einen800 nm Laser-
puls erzeugt werden. In diesen Spektren gibt es keinen signifikanten Beitrag des Muttermo-
lekülionsCH2ClBr+, während die Pulsenergie um mehr als einen Faktor vier von80µJ auf
360µJ erḧoht wird. Da die Bildung der Photoprodukte durch dissoziative Photoionisation
vonCH2ClBr die Absorption von zẅolf 800 nm Photonen in ca.100 fs erfordert, gibt es kei-
nen Grund zu erwarten, dass die relativen Ionen–Ausbeuten der Photofragmente zum Mut-
termolek̈ulion konstant bleiben, wenn die Intensität um mehr als das Vierfache erhöht wird.
Dies erscheint um so unwahrscheinlicher, wenn man berücksichtigt, dass durch Photoionisa-
tion mit 400 nm Laserpulsen das Muttermolekülion einen deutlichen Beitrag aufweist.

Mit diesen Argumenten kann die dissoziative Ionisation als Mechanismus für die erreichte
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Abbildung 3.9: Illustration der Pr̈adissoziation in ion-pair Zustände. Die Anregung des Moleküls
erfolgt zun̈achst in gebundene Rydberg–Zustände, die etwas unter dem Ionisationspotential liegen,
mit Photonenenergien im VUV bzw. durch Multiphotonenabsorption. Von dort kann das Systemüber
eine Kurvenkreuzung einen ion-pair Zustand erreichen und in ein Kation und Anion fragmentieren.
(aus [99])

Kontrolleüber die Photofragmentation vonCH2ClBr ausgeschlossen werden. Damit verblei-
ben noch die Fragmentationüber ion–pair Zusẗande und̈uber neutrale dissoziative Zustände
als m̈ogliche Reaktionspfade für die Dissoziation nach Anregung mit800 nm Laserpulsen.
Zunächst soll die Dissoziation̈uber ion–pair Zusẗande besprochen werden. Ion–pair Zustände
können durch Anregung eines nicht-bindenden Elektrons aus einem Halogen–Orbital in Ryd-
berg Zusẗande und anschließender Prädissoziation erreicht werden [100, 101, 102]. Dies
ist schematisch in Abbildung3.9 dargestellt. In diesem Prozess wird eine Kohlenstoff–
Halogen–Bindung desCH2ClBr gebrochen, was direkt zu Bildung eines Kations der Alkyl–
HalogenidenCH2Cl+ oderCH2Br+ und einem Halogen Anion (Br− bzw.Cl−) führt. Weil
Anionen im Flugzeitmassenspektrometer nicht nachgewiesen werden können, werden von
diesen Prozessen im Experiment letztlich nur die kationischen ProdukteCH2Cl+, CH2Br+

detektiert. Dies ist konsistent mit den spektroskopischen Ergebnissen mit unmodulierten
800 nm Laserpulsen, bei denenCH2Cl+ undCH2Br+ die dominanten Photodprodukte wa-
ren. Es erkl̈art dar̈uber hinaus die nur geringen Ausbeuten der FragmenteCl+ undBr+.

Der Anstieg der Ausbeute anCl+ undBr+ mit dem optimalen Laserpuls der Maximierung
zeigt, dass im Optimierungsexperiment neben der Dissoziationüber ion–pair Zusẗande aber
auch andere Reaktionspfade gefunden wurden. Im Gegensatz zum unmodulierten Laserpuls
wird im Optimierungsexperiment ein optimaler Laserpuls mit einer komplexen Phasenfunk-
tion gefunden. Die Spitzenintensität dieses optimalen Laserpulses ist damit geringer als die
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eines bandbreitebegrenzten Laserpulses. Dies legt nahe, dass durch die Optimierung Re-
aktionspfade gefunden wurden, die eine Dynamik auf energetisch tiefer liegenden Poten-
tialflächen involviert und somit das optimale elektrische Feld die Wellenpaketdynamik auf
den repulsiven Potentialenσ?(C–Br) undσ?(C–Cl) beeinflussen kann. Die Energie für einen
Übergang aus dem Grundzustand vonCH2ClBr liegt für den Zustandσ?(C–Br) bei6, 04 eV

und für den Zustandσ?(C–Cl) bei7.55 eV. BeideÜberg̈ange erfordern also die Absorption
von vier (6, 20 eV) bzw. fünf (7, 75 eV) 800 nm Photonen. Diese Vermutung wird sehr stark
untersẗutzt durch die erḧohte Signalausbeute der kleineren FragmenteCl+ undBr+ als Folge
der Maximierung des VerḧaltnissesCH2Br+/CH2Cl+ (s. Abbildung3.5). Diese Erḧohung
ist konsistent mit einem Mechanismus, bei dem durch den optimalen Laserpuls nach Anre-
gung des Muttermolek̈uls zuerst neutrale Fragmente durch Photodissoziation auf repulsiven
Potentialfl̈achen erzeugt und anschließend durch diesen zeitlich längeren Laserpuls ionisiert
werden. Dabei wird durch den optimalen Laserpuls der Maximierung wie gewünscht die
Dissoziation der stärkere C–Cl Bindung gegenüber der schẅacheren C–Br Bindung erhöht.
Dies ist im Massenspektrum durch eine Erhöhung des Signals vonCH2Br+ zu sehen. Jedoch
überwiegt weiterhin die Ausbeute anCH2Cl+, was nach obiger Diskussion darauf hindeutet,
dass auch mit dem optimalen Laserpuls die Fragmentationüber ion–pair Zusẗande weiterhin
die Photodissoziationsdynamik vonCH2ClBr 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 Dissoziation der stärkeren Kohlenstoff–
Halogen Bindung erreicht werden. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass diese Steigerung
um den Faktor zwei nicht durch eine einfache Variation der Laserintensität durchÄnde-
rung der Pulsenergie oder Einführung eines zufälligen Phasenverlaufs erhalten werden kann.
Diese Ergebnisse lassen also vermuten, dass durch den optimalen Laserpuls die Photodis-
soziationsdynamik selektiv beeinflusst wird. Es wurde ein möglicher Mechanismus für die
Kontrolle diskutiert, der im Gegensatz zu einem unmodulierten Laserpuls die Wellenpaket-
dynamik auf neutralen dissoziativen Potentialflächen zur Steuerung des Produktverhältnisses
involviert.

3.2 Isotopenselektive Photodissoziation an CH 2Br 2

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 erreichen [104, 105]. Dies ist auf Grund des sog.
”isotope shifts” der Spektrallinien von Atomen oder Molekülen m̈oglich. Dabei ist jedoch
eine sehr genaue Kenntnis der Spektren nötig. 1996 wurde von Averbukhet. al. eine iso-
topenselektive Ionisation einer Mischung der Isotope79Br2 und 81Br2 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 eine Auslöschung der Popula-
tion in einem der Isotope (hier81Br). Das verbleibende Isotop wird zu einem späteren 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. (aus [103])

des Tannor–Kosloff–Rice–Schemas (s. Kapitel1.3) 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 durch kohärenteÜberlagerung
mehrerer Schwingungsmoden jeweils ein Wellenpaket in einem elektronisch angeregten Zu-
standes beider Isotope. Zu diesem Zeitpunkt sind die Wellenpakete für beide Isotope gleich.
Werden die angeregten Moleküle sofort mit einem weiteren Laserpuls ionisiert, kann da-
durch offensichtlich noch keine Selektivität erreicht werden. Dies wird erst möglich, wenn
man die Wellenpakete einige Zeit ungestört propagieren l̈asst: Aufgrund des ”isotope shift”
∆ω = |ω1 − ω2|, wobeiω1,2 die Schwingungsfrequenzen der Isotope sind, geraten die Wel-
lenpakete mit der Zeit außer Phase. Zu dem Zeitpunkt, an dem die Wellenpakete gerade um
180◦ außer Phase sind – das Wellenpaket einer Spezies befindet sich am inneren, das der
anderen am̈außeren Umkehrpunkt –, kann ein Isotop selektiv z.B. durch Ionisation mit ei-
nem zweiten Laserpuls extrahiert werden. Dabei wurde das Franck–Condon–Prinzip genutzt,
wonachÜberg̈ange am sẗarksten f̈ur einen großen̈Uberlapp 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 Wellenpaketes führen, nicht
ber̈ucksichtigt sind. Jedoch lässt sich dieses Bild auch auf den realistischen Fall eines di-
spergierenden Wellenpaketesübertragen, wenn sog. ”Revivals” des Wellenpaketes betrachtet
werden. Dann kann ebenfalls ein optimaler Zeitpunkt nach der Anregung gefunden werden,
bei dem die Wellenpakete beider Isotope räumlich separiert und kompakt sind. Im Falle der
Isotope vonBr2 liegt dieser Fall ca.32 ps nach der Anregung vor. Im Experiment konnte
durch Variation der Verz̈ogerungszeit zwischen Anregungs– und Ionisations–Laserpuls das
Isotopenverḧaltnis – die Ionistation des einen gegen die des anderen Isotops – um etwa250%

variiert werden [106].

Wie anhand der Optimierungen anCH2I2 (s. Kapitel3.3) gezeigt werden konnte, kann auch
durch Verwendung von Femtosekunden–Pulsformern ein Anregungsschema mit einer Dop-
pelpulsstruktur gefunden werden. Allerdings beträgt der maximal erreichbare zeitliche Puls-
abstand mit unserem Pulsformer etwa4 ps, so dass eine Optimierung nach obigem Prinzip
nicht möglich ist. Neben diesem Schema zeigten Leibscher und Averbukh [103], wiederum
an dem ModellsystemBr2, noch eine weitere M̈oglichkeit, isotopenselektive Anregung mit
optimal geformten Laserpulsen zu erzielen. Das Prinzip der Methode ist in Abbildung3.10
veranschaulicht. Es beruht auf der Interferenz zweier Wellenpakete: Ist die Pulsdauer des
Anregungslasers länger als eine Vibrationsperiode, kehrt das Wellenpaket zum ursprüngli-
chen Erzeugungsort (Franck-Condon-Punkt) zurück, während 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 für den Fall auf, bei dem das erste
Wellenpaket mit dem zweiten, eine Vibrationsperiode später erzeugten, in Phase ist. Dabei
lassen sich elektrische Felder finden, bei denen konstruktive Interferenz nur für ein Isotop
auftritt, während gleichzeitig f̈ur das andere Isotop nahezu eine Auslöschung der Popula-
tion im angeregten Zustand erreicht wird. Die Extraktion des so ”angereicherten” Isotops
kann dann wiederum durch Ionisation 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 Abstand [103].

Während das zuerst erwähnte Prinzip auf der räumlichen Trennung von Vibrationswellen-
paketen beruht, basiert letzteres Schema auf der Interferenz vonÜberg̈angen zwischen elek-
tronischen Niveaus und hängt damit von der absoluten Energie (elektronische plus Vibra-
tionsenergie) der Vibrationszustände ab. Im Fall vonBr2 konnte gezeigt werden, dass hoch
angeregte elektronische Zustände 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, m̈oglich ist.

In den im Folgenden gezeigten Experimenten wurde die Methode der Adaptiven
Femtosekunden–Pulsformung mit800 nm Laserpulsen auf die Photodissoziation von
CH2Br2 mit dem Ziel angewandt, die Dissoziation eines bestimmten Halogen–Isotopes zu



68 Experimente zur Photodissoziationsdynamik der Methylhalogenide

Masse Fragment Ḧaufigkeit Masse Fragment Häufigkeit
amu theor. exp. amu theor. exp.

177 13CH2
81Br2

+ 96 13CH2
81Br+

176 CH2
81Br2

+ 24,31 24,42 95 CH2
81Br+ 49,31 49,47

175 CH81Br2
+ 94 CH81Br+

174 C81Br2
+ 93 C81Br+

CH2
79Br81Br+ 49,99 48,76 CH2

79Br+ 50,69 50,52
173 CH79Br81Br+ 92 CH79Br+

172 C79Br81Br+ 91 C79Br+

CH2
79Br2

+ 25,69 26,81 81 81Br+ 49,31 48,96
171 CH79Br2

+ 79 79Br+ 50,69 51,03
170 C79Br2

+ 14 CH2
+

Tabelle 3.1: Massen der Fragmente vonCH2Br2 und die theoretisch (aus [107]) zu erwartenden
sowie die experimentell bestimmten Häufigkeiten einiger bromhaltiger Fragmente. Die angegebenen
experimentell bestimmten Ḧaufigkeiten (Integrale der Signalpeaks) wurden aus dem Massenspektrum
aus Abbildung3.11für einen unmodulierten800 nm Laserpuls bestimmt.

maximieren.

3.2.1 Steuerung der isotopenselektiven Photodissoziation an
CH2Br2

Abbildung 3.11a zeigt das Massenspektrum vonCH2Br2 für einen unmodulierten800 nm

Laserpuls mit der Pulsenergie50µJ. Die Massen der einzelnen Fragmente sind in Tabel-
le 3.1 zusammen mit den zu erwartenden und den experimentell bestimmten Häufigkeiten
der bromhaltigen Fragmente zusammengefasst. Das Spektrum zeigt zwei Gruppen von Mas-
senpeaks bei Masse176 amu und 94 amu mit jeweils charakteristischen Verteilungen der
Ionen und eine Reihe weiterer kleinerer Fragmente (81Br+, 79Br+ undCH2

+). Aus den Si-
gnalen der beiden Ionen der Brom–Isotope kann durch Integrationüber die Signalpeaks das
Isotopenverḧaltnis bestimmt werden. Es ergibt sich ein Wert von1, 03 welcher exakt mit
dem zu erwartenden Verhältnisübereinstimmt. Die Gruppe bei Masse176 amu resultiert aus
der Ionisation der Muttermoleküls zuCH2Br2

+. In Abbildung 3.11b ist diese Gruppe aus
acht Peaks vergrößert dargestellt. Die charakteristische Verteilung der Ionen entsteht zum
Einen aus der natürlichen Verteilung der beiden Isotope des Brom und zum Anderen aus
der Dissoziation der H–Liganden. Die Masse197 amu kann dem Kohlenstoff–Isotop13C
zugeordnet werden. Die natürliche Ḧaufigkeit dieses Isotops beträgt ca.1%. Die Signale der
Massen176 amu, 172 amu und174 amu kann den Ionen der drei MuttermoleküleCH2

81Br2,
CH2

79Br2 und CH2
79Br81Br zugeordnet werden. Dabei ist der Peak vonCH2

79Br2
+ etwa
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Abbildung 3.11: (a) Massenspektrum vonCH2Br2 für einen100 fs 800 nm–Laserpuls mit der Pul-
senergie50 µJ. (b) Aufgrund der beiden stabilen Isotope des Brom zeigt das Muttermolekülion drei
Massenpeaks jeweils zwei Masseneinheiten voneinander getrennt. Dazwischen sind Massenpeaks zu
sehen, die aus der Dissoziation der H–Liganden enstehen. (c) Eineähnliche Verteilung erḧalt man f̈ur
die Peaks aus dem FragmentationskanalCH2Br2 → CH2Br + Br. Die Zuordnung der Fragmente zu
den Massen und ein Vergleich der Signalraten mit denjenigen aus der natürlichen Isotopenverteilung
von Brom ist in Tabelle3.1angegeben.
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doppelt so hoch wie die Beiträge vonCH2
81Br2 bzw.CH2

79Br2, was auf Grund der natürli-
chen Isotopenverteilung auch zu erwarten ist. Bis auf das Signal der Masse176 amu sind
diesen Peaks jedoch noch Beiträge der Dissoziation beider H–Liganden des nächst schwere-
ren Muttermolek̈uls überlagert. Der Beitrag aus der Dissoziation der H-Liganden kann nicht
direkt aus dem Massenspektrum bestimmt werden. Jedoch lässt sich mit folgenden Argu-
menten eine Abscḧatzung angeben: Die Massen175 amu, 173 amu und171 amu resultieren
aus den Muttermolek̈ulen CH2Br2 durch Verlust eines Wasserstoff Liganden. Die Vertei-
lung dieser Fragmente ist wiederum̈ahnlich der f̈ur die drei Muttermolek̈ulionen und die
Bestimmung der Verḧaltnisse reproduziert die natürliche Isotopenverteilung des Broms bis
auf 1% genau. Daraus lässt sich schließen, dass die Dissoziation eines H–Liganden für alle
drei Muttermolek̈ule nahezu unabhängig von den Isotopen des Brom mit gleicher Effizienz
stattfindet.Übertr̈agt man dieses Argument auf die Dissoziation des zweiten H–Liganden,
lassen sich die Beiträge aus dieser Dissoziation zu den Signalen der Massen174 amu und
172 amu durch das Signal der Masse170 amu zu2% abscḧatzen.

Abbildung 3.11c zeigt die zweite Gruppe bestehend aus sechs Massenpeaks, die aus der
Dissoziation eines Brom–Liganden und der H-Liganden von den dreiCH2Br2 Muttermo-
lekülen resultieren. Das Signal der Masse93 amu besteht dabei wiederum aus der Summe
der Signale vonCH2

79Br+ undC81Br+. Mit obigen Argumenten, wonach die Dissoziation
der H-Liganden unabḧangig von dem jeweiligen Isotop des Brom ist, lässt sich der Beitrag
der Dissoziation beider H–Liganden zu Masse93 amu aus dem Signal vonC79Br+ zu ca.
2% abscḧatzen. Das Verḧaltnis der Signale vonCH2

79Br+ und CH2
81Br+ errechnet sich

wiederum durch Integration̈uber die Massenpeaks zu1, 03, was sehr genau der natürlichen
Isotopenverteilung des Brom entspricht.

Für eine m̈ogliche Steuerung der Photodissoziationsdynamik im Bezug auf die beiden Brom–
Isotope bestehen nun mehrere Möglichkeiten geeignete R̈uckkopplungssignale für den Opti-
mierungsalgorithmus zu finden. Die direkte Methode wäre, die Signale von79Br+ (79 amu)
und 81Br+ (81 amu) zu verwenden. Bei den ersten Versuchen mit dem evolutionären Al-
gorithmus zeigte sich jedoch, das diese beiden Fragmente für modulierte Laserpulse kein
ausreichendes Signal liefern, um eine stabile Optimierung zu erhalten. Deshalb wurden al-
ternativ die Signale der Massen93 amu und95 amu als R̈uckkopplungssignale genutzt. Wie
oben beschrieben, bestehen diese Signale aus den Beiträgen der Dissoziation eines Brom–
Liganden und einer zusätzlichen Dissoziation eines H–Liganden. Die Fitnessfunktionf hat
damit die Form

f =
x

max(y, d)
, (3.3)

wobeix = CH2
79Br+ + C81Br+ undy = CH2

81Br+ für die Maximierung der Ausbeute an
CH2

79Br+ gesetzt wurde.d bezeichnet einen Diskriminator, der verhindert, dass Signale im
Bereich des Rauschens zu unsinnig hohen Werten für die Fitness f̈uhren. Die experimentelle
Durchführung ist die gleiche wie für die Optimierung des Isotopenverhältnisses anCH2ClBr.

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 Produktverhältnisses (CH2
79Br+ +

C81Br+)/CH2
81Br+ an CH2Br2. (a) Der Verlauf der durchschnittlichen Fitness der zehn

überlebenden Individuen einer Generation steigt gegenüber der Fitness für einen unmodulierten
Laserpuls im Verlauf der Optimierung deutlich an. Die absolute Ausbeute der einzelnen Fragmente
ist für die modulierten Laserpulse bedingt durch Intensitätseffekte um etwa einen Faktor 10 geringer
als für den unmodulierten Laserpuls, weshalb die Optimierungskurve durch starke Fluktuationen
überlagert ist. (b) Die Husimi-Darstellung des optimalen Lasepulses für die Maximierung zeigt
einen nahezu bandbreitebegrenzten Laserpuls. (d) Das Massenspektrum für den optimalen Laserpuls
zeigt einen leichten Anstieg der relativen Ausbeute der FragmenteCH2

79Br+ undC81Br+ (Masse
93 amu) gegen̈uberCH2

81Br+ (Masse95 amu) im Vergleich zu dem (c) Massenspektrum für einen
unmodulierten Laserpuls.
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neration und die Fitness für einen unmodulierten Laserpuls als Funktion der Anzahl der
Generationen aufgetragen. Die Optimierungskurve zeigt im Mittel einen deutlichen Anstieg
des Verḧaltnisses der Photoproduktausbeuten gegenüber demjenigen für einen unmodulier-
ten Laserpuls. Jedoch ist der Verlauf der Kurve nicht glatt, sondern weist von Generation zu
Generation starke Schwankungen auf. Diese Schwankungen können nicht auf Instabilitäten
des Lasers oder der Molekularstrahlquelle zurückgef̈uhrt werden, da das Referenzsignal für
einen unmodulierten Laserpuls während der Optimierung konstant blieb. Sie zeigen vielmehr
an, dass aufgrund der Modulation der Laserpulse und der damit verbundenen geringeren
Spitzenintensiẗat das Ionensignal der einzelnen Fragmente deutlich geringer ist als für den
unmodulierten Laserpuls. Zur Ionisation vonCH2Br2 (IP = 10, 26 eV [108]) werden sieben
800 nm Photonen ben̈otigt.

Abbildung 3.12d zeigt einen Ausschnitt des Massenspektrums vonCH2Br2 für den opti-
malen Laserpuls der Maximierung im Bereich derCH2Br+ Fragmente. Zum Vergleich ist
in Abbildung 3.12c derselbe Ausschnitt für 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 wurden. Für
den unmodulierten Laserpuls wurde das Signal des MCP–Detektors mit dem digitalen Spei-
cheroszilloskop̈uber 2000 Laserpulse gemittelt. Dies war für den besten Laserpuls aus der
Optimierung des Isotopenverhältnisses wegen der um den Faktor 10 geringeren Produkt-
ausbeute nicht mehr m̈oglich. Dieses Spektrum wurde daher durch Nachweis von Einzel-
ereignissen f̈ur 105 Laserpulse erhalten. Die vertikale Achse gibt in diesem Fall direkt die
gemittelte Z̈ahlrate (Ionen/Laserpuls) an. Anhand des Spektrums in Abbildung3.12d ist
eine leichte Erḧohung des Signals bei Masse93 amu gegen̈uber dem Signal von Masse
95 amu zu erkennen. Dies entspricht also in der Tat einer Maximierung des Verhältnisses
von (CH2

79Br+ + C81Br+)/CH2
81Br+. Durch Integrationüber die Massenpeaks93 amu

und95 amu ergibt sich ein Wert f̈ur das Verḧaltnis von 1,05 gegen̈uber 1,03 f̈ur einen unmo-
dulierten Laserpuls. Da sich jedoch das Signal der Masse93 amu aus Anteilen der Fragmente
C81Br+ undCH2

79Br+ zusammensetzt, soll nun in gleicher Weise wie oben der Einfluss der
Dissoziation der H–Liganden abgeschätzt werden. Ein Vergleich der Massenpeaks94 amu

und92 amu vor und nach der Optimierung zeigt für die Dissoziation eines H–Liganden kei-
ne qualitativen Unterschiede. Der Anteil der Dissoziation des zweiten H–Liganden kann an-
hand von Masse91 amu abgelesen werden. Deren Signal beträgt ca.2% von dem Signal
des FragmentsCH2

79Br+ (93 amu). Jedoch kann durch diese Abschätzung nicht definitiv
ausgeschlossen werden, dass die erreichte Maximierung nicht doch durch eineÄnderung
der Dissoziation der beiden H–Liganden erreicht wurde. Jedoch bleiben durch den modu-
lierten Laserpuls die relativen Ausbeuten der FragmenteCH2

79Br+, CH79Br+ undC79Br+

unver̈andert. Somit ẅare die Ver̈anderung der Dissoziation der H–Liganden wiederum selek-
tiv auf Fragmente, die das Isotop81Br enthalten.

Bislang wurden nur Ergebnisse der Maximierung des Verhältnisses (CH2
79Br+ +
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C81Br+)/CH2
81Br+ diskutiert. Prinzipiell sollte durch die Optimierung auch das dazu re-

ziproke Verḧaltnis CH2
81Br+/(CH2

79Br+ + C81Br+) kontrollierbar sein. Die Ergebnisse
dieser Optimierungen zeigen jedoch keine eindeutige Tendenz.

3.2.2 Zusammenfassung

Die vorgestellten Experimente zur Kontrolle der isotopenselektiven Photodissoziation an
CH2Br2 durch phasengeformte Femtosekunden–Laserpulse zeigen eine nur geringe Selek-
tivit ät bez̈uglich der Isotope79Br und 81Br. So konnten die relativen Ausbeuten der Frag-
menteCH2

79Br+ undCH2
81Br+ für beide untersuchten Systeme um≈ 3% zugunsten von

CH2
79Br+ ver̈andert werden. Durch eine Abschätzung 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 eingeschränkt auf die untersuchten
Systeme angewendet werden kann. Die Ionisation der Methylhalogenide mit800 nm Laser-
pulsen erfordert die Absorption von mindestens neun Photonen. Damit ist eine starke Inten-
sitätsabḧangigkeit der absoluten Produktausbeuten verbunden. Dies erfordert, dass die Op-
timierungen bei sehr hohen Intensitäten (> 1013 W/cm2) gestartet werden m̈ussen, um ein
ausreichendes R̈uckkopplungssignal zu erhalten. Die Suche geht dabei von einem unmodu-
lierten Laserpuls aus und entwickelt sich zu immer komplexeren Pulsformen mit geringerer
Spitzenintensiẗat. Dabei geht die absolute Ausbeute der Photoprodukte um mehr als einen
Faktor zehn zur̈uck und liegt nur noch knapp̈uber dem Rauschen. Dies erschwert die Be-
rechnung der Fitness erheblich und kann den Evolutionären Algorithmus schnell in die Irre
führen. Insgesamt führt die starke Intensitätsabḧangigkeit also zu einer Beschränkung der
möglichen Pulsformen, die durch den Evolutionären Algorithmus zuverlässig getestet wer-
den k̈onnen. Am Ende der Optimierung wurde deshalb ein Laserpuls erhalten, der sich nur
wenig von einem bandbreitebegrenzten Puls unterscheidet. Somit ist dies eine mögliche Er-
klärung f̈ur die nur geringe Steigerung des Isotopenverhältnisses, die in diesem Experiment
erzielt werden konnte.

3.3 Experimente zum molekularen Photodetachment
CH2I2 → CH2 + I2

In einer Reihe von Experimenten wurden für mehrere einfache molekulare Systeme nach
Anregung durch Licht im vakuum-ultravioletten Spektralbereich (VUV) Photodissoziations-
reaktionen beobachtet, die zu molekularen Fragmenten führen. Beispiele dafür sind die Re-
aktionenH2O → H2+O [109] oderCOCl2 → Cl2+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 Potentialflächen f̈ur die Photodissoziation von
CH2I2. Nach Absorption eines UV-Photons existieren mehrere Reaktionspfade für die Dissoziation.
CH2I2 kann (b) durch sequentielle Abgabe der Iod-Liganden fragmentieren. Dabei findet die Frag-
mentation des ersten Iod-Liganden auf einer Zeitskala von etwa120 fs statt. (c)Überschreitet die
Anregungsenergie die Schwelle von9, 3 eV wird ein weiterer Fragmentationskanal sichtbar, dessen
PhotoprodukteI2 undCH2 sind. (aus [111])

werden m̈ussen, und eine neue Bindung gebildet werden muss. Derselbe Reaktionstyp (im
Folgenden ”molekulares Photodetachment” genannt), wurde auch für einige Polyhaloalkane
wie z.B.CH2IBr, CH2Cl2, CH2Br2 und auchCH2I2 berichtet. Das entsprechende molekula-
re Photoprodukt ist ein Halogenmolekül. Prinzipiell sollte das molekulare Photodetachment
auch an dem in Kapitel3.1untersuchten PolyhaloalkanCH2ClBr zu beobachten sein, wurde
aber bislang experimentell nicht nachgewiesen. Für die in dieser Arbeit durchgeführten Ex-
perimente wurde als Modellsystem für das molekulare PhotodetachmentCH2I2 verwendet.

Die Photodissoziationsdynamik vonCH2I2 wurde im Verlauf der letzten 30 Jahre unter Ver-
wendung verschiedener experimenteller Techniken untersucht. Sehr viele dieser Arbeiten
bescḧaftigten sich mit der Dissoziation des Moleküls in tiefer liegenden angeregten elek-
tronischen Zusẗanden im Bereich von 4 -6 eV [112, 113, 114, 115, 116, 117, 118] (s. Ab-
bildung3.13a und b). Dabei wurde ausschließlich die Dissoziation eines der Jod–Liganden
beobachtet. Das freigesetzte Jod Atom liegt dann entweder in seinem Grund– (2P3/2) oder
spin-bahn angeregten Zustand (2P1/2) vor. Durch Anwendung der Femtosekunden Pump-
Probe Spektroskopie konnte die Primärdynamik dieser Dissoziation weiter untersucht wer-
den [115, 116, 117, 118]. Die Fragmentation des Jod–Liganden dauert diesen Arbeiten zu
Folge weniger als120 fs. Der Prozess verläuft im noch gebundenen System durch primäre
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Anregung einer symmetrischen I–C–I Streckschwingung und anschließendem Energietrans-
fer in eine antisymmetrische I–C–I Schwingungsmode [119].

Das molekulare PhotodetachmentCH2I2 → CH2 + I2 wurde erstmals von Styleet. al.
[120, 121] und sp̈ater von Black [122] und Okabeet. al. [123] berichtet. Der Prozess tritt
demnach f̈ur Anregungsenergien≥ 9.3 eV auf, wobei der Beitrag dieses Reaktionskanals
mit ≈ 1% angeben wurde. Black konnte zeigen, dass das Maximum der Fluoreszenz von
I2 bei 342 nm noch ẅahrend der10 ns dauernden Anregung erreicht wird, was sehr viel
kürzer war als die unter den experimentellen Bedingungen gegebene mittlere Stoßzeit von
50µs. Dies ließ auf einen prim̈aren Dissoziationsprozess schließen. Die direkte Beobach-
tung des photoinduzierten molekularen Photodetachments vonCH2I2 mit femtosekunden
Zeitaufl̈osung wurde von Dantuset. al.durchgef̈uhrt [124,125,111]. Beobachtet wurde dort
die Reaktionsdynamik anhand der transientenI2–Fluoreszenz bei 340, 284 und272 nm in
einem 312/624 nm Pump–Probe Experiment. Die Anregung erfolgte durch Absorption von
drei 312 nm Photonen mit einer Gesamtenergie von12 eV. Die Autoren schlagen dabei fol-
gendes Bild der Photodissoziation vor [125]: Nach Anregung in einen dissoziativen Zustand
erfolgt zun̈achst der Bruch einer C–I Bindung und eine neue Bindung mit dem zweiten noch
gebundenen Jod–Liganden wird gebildet. Schließlich erfolgt die Dissoziation des Jod Mo-
leküls innerhalb von50 fs. Dies entspricht einem asynchron ablaufenden konzertierten Pro-
zess (s. Abbildung3.13b). I2 liegt dabei in einem hoch angeregten elektronischen Zustand
vor, mit einem hohen̈Uberschuß an Rotationsenergie. Die frei werdende Translationsenergie
geht fast vollsẗandig auf dasCH2 Fragmenẗuber. Jedoch wurde anhand derI2–Fluoreszenz
bei 340 nm ein weiterer Reaktionsweg gefunden [124], der durch eine Relaxation innerhalb
von 50 fs des initial pr̈aparierten ZustandsCH2I2

? charakterisiert ist. Die Dissoziation des
I2–Liganden erfordert die Absorption eines624 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 dieI2 Fluoreszenzausbeute durch passend linear gechirpte La-
serpulse gesteuert werden kann [126]: Durch Multiphotonenanregung mit linear gechirpten
fs–Laserpulsen der Wellenlänge310 nm war es m̈oglich, dieI2–Fluoreszenzausbeute um ei-
ne Gr̈oßenordnung zu steigern. Außerdem zeigte sich eine deutliche Asymmetrie zwischen
positivem und negativen Chirp. Anregung mit624 nm Laserpulsen f̈uhrte zu dem umgekehr-
ten Effekt.

Mit den in diesem Kapitel vorgestellten eigenen Experimenten sollte die Frage untersucht
werden, ob die Photodissoziation vonCH2I2 mit den Techniken der adaptiven Femtose-
kunden Pulsformung und der Flugzeitmassenspektrometrie als Nachweismethode untersucht
werden kann. Um das molekulare Photodetachment auszulösen, wird eine Gesamtenergie
von mindestens9.2 eV ben̈otigt. Die Anregung geschieht also durch Multiphotonenabsorpti-
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Ion IP / eV Dissoziation AE / eV

CH2I2
+ 9,46

CH2I
+ 8,40 CH2I

+ + I 10,42 [127]
I2

+ 9,33 I+ + CH2I 13,8 [128]
CH2

+ 10,35
I+ 10,45

Tabelle 3.2:Linke Seite: Ionisationspotentiale vonCH2I2 und seinen Fragmenten (aus [107]). Rechte
Seite: Zur Bildung einiger ionischer Fragmente benötigte Anregungsenergie (AE, appearance energy).
Zu den ionischen Fragmenten ist jeweils das zugehörige neutrale Produkt angegeben.

on aus einem geformten800 nm Laserpuls. Dazu wurde in einigen Vorexperimenten zunächst
untersucht, ob der molekulare Photodetachment–Prozess mit den zur Verfügung stehenden
Mitteln beobachtet werden kann. Dies wurde durch Aufnahme von Massenspektren bei ver-
schiedenen Wellenlängen und Laserintensitäten untersucht. Insbesondere interessierte dabei
die Frage, ob die Photoproduktausbeute durch Verwendung von800 nm Laserpulsen aus-
reicht, um daraus ein R̈uckkopplungssignal für den Evolution̈aren Algorithmus zu generie-
ren. In einem weiteren Experiment wurde die Photodissoziationsdynamik vonCH2I2 durch
Multiphotonenanregung mit266 nm Laserpulsen untersucht. Mit diesem Experiment sollte
gekl̈art werden, ob das beobachteteI2 tats̈achlich ein Photoprodukt vonCH2I2 ist, oder nicht
bereits als Verunreinigung der Probe vorgelegen hat.

CH2I2 (Firma Merck, Reinheit> 99%) wurde bei Raumtemperatur verdampft. Der Mole-
kularstrahl wurde durch eine D̈use mit50µm Durchmesser etwa3 cm 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 Moleküle zu verhindern [111]. Der Molekularstrahl wurde mittels ei-
nes Feindosierventils so eingestellt, dass in der Vakuumkammer ein Hintergrundsdruck von
ca.2 · 10−6 mbar herrschte. Alle in den folgenden Abschnitten gezeigten Experimente wur-
den an demselben Tag durchgeführt. Damit soll sichergestellt sein, dass die Degradation der
Probeüber mehrere Tage hinweg keinen Einfluss auf das Ergebnis hat. Die Experimente
wurden an verschiedenen Tagen mitähnlichen Resultaten wiederholt, wobei jeweils zuvor
die Probe erneuert wurde.

3.3.1 Massenspektren – Wellenl ängenabh ängigkeit

Abbildung 3.14zeigt Massenspektren vonCH2I2 für Anregungswellenlängen von 266 (a),
400 (b) und800 nm (c). Die Spektren f̈ur 400 und800 nm Laserpulse wurden durch Mitte-
lung über 10000 Laserpulse mit dem digitalen Speicheroszilloskop aufgenommen, für das
Spektrum mit266 nm Laserpulsen wurde der Einzelionennachweis (s. Kapitel2.3.1) ver-
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Abbildung 3.14: Massenspektren vonCH2I2 nach Ionisation 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 Wellenlängen dominieren die Massenpeaks der Photoprodukte aus der Ein-
fachdissoziationCH2I

+ und I+ das Spektrum, wobei zu größeren Wellenl̈angen das Signal
von I+ zunimmt. F̈ur alle drei Wellenl̈angen wird das molekulare PhotoproduktI2

+ detek-
tiert, wobei dieses die umgekehrte Wellenlängenabḧangigkeit im Vergleich zuI+ aufweist.
Bemerkenswert ist vor allem der große Beitrag desI2

+ im Spektrum f̈ur 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 zeitaufgelöste Un-
tersuchung der Dissoziationsdynamik (s.im nächsten Abschnitt) beantwortet. Im Gegensatz
zu I2

+ bleibt das Signal vonCH2
+ für alle drei Wellenl̈angen relativ zu den Signalen der

anderen Fragmentionen nahezu konstant.

Das Massenspektrum für 800 nm Laserpulse zeigt im Gegensatz zu den beiden anderen einen
deutlichen Beitrag vonI2+. Dies l̈asst den Schluss zu, dass bei der verwendeten Pulsenergie
Intensiẗaten im Wechselwirkungsgebiet größer1013 W/cm2 erreicht wurden. Neben der Mul-
tiphotonenionisation (MPI) k̈onnen dann auch andere Mechanismen wie die feldinduzierte
Tunnelionisation oder die Coulomb-Explosion zur Erzeugung der Ionen beitragen. DerÜber-
gang von MPI und Tunnelionisation ist nach [129] durch den sogenannten ”Adiabatizitäts
Parameter” (AP) gegeben:

AP =

√
IP/(1, 87 · 1013 · I0λ̇2) (3.4)

wobeiIP das Ionisationspotential des Moleküls,I0 die Peakintensität des Laserpulses undλ
die Laserwellenl̈ange ist. F̈ur Werte vonAP < 1 spielt die Tunnelionisation in zunehmenden
Maße eine Rolle. Dies ist im Falle der Ionisation vonCH2I2 (IP = 9.46 eV [130, 131]) mit
800 nm Laserpulsen bei einer Peakintensität I0 = 7 · 1013 W/cm2 der Fall.

Eine Bestimmung der Intensitätsabḧangigkeit der Ionensignale für 800 nm Laserpulse ẅare
speziell im Hinblick auf die durchgeführten Optimierungsexperimente (s. Kapitel3.3.3) auf-
schlussreich. Mit diesen Experimenten wurde untersucht, ob durch Verwendung von phasen-
modulierten800 nm Laserpulsen das molekulare Photodetachment gegen die sequentielle
Dissoziation der Iod–Liganden kontrolliert werden kann. Als Maß für diese Kontrolle wur-
den die Verḧaltnisse der Photoproduktausbeuten (z.B.I2

+/CH2
+) verwendet. Da die phasen-

modulierten Laserpulse im Allgemeinen eine geringere Spitzenintensität als der bandbreite-
begrenzte Laserpuls, ist zu erwarten, dass sich das Produktverhältnis allein aufgrund einer
Variation der Spitzenintensität der modulierten Laserpulseändert. Eine exakte Bestimmung
der Intensiẗatsabḧangigkeit der einzelnen Ionensignaleüber einen Bereich der Laserintensität
von mehreren Gr̈oßenordnungen stellte sich jedoch alsäußerst schwierig heraus. Der Grund
ist, dass f̈ur sehr kleine Intensitäten die Signalrate sehr schnell auf Werte unterhalb der Nach-
weisgrenze abnimmt oder bei hohen Laserintensitäten eine S̈attigung des Detektors bzw. der
Messelektronik auftritt. So war in Messungen mit dem Speicheroszilloskop bei niedrigen
Pulsenergien kein Signal des Muttermolekülions bzw. desI2+ mehr nachzuweisen.
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Abbildung 3.15: Ionensignal vonCH2I2+ (a) undI2+ (b) in Abhängigkeit von der Pulsenergie der
266 nm Laserpulse in doppelt–logarithmischer Darstellung. Im Bereich von80 µJ bis 300 µJ ergibt
ein linearer Fit der Datenpunkte (durchgezogene Linie) eine Steigung von≈ 3. Für CH2I2+ (IP =
10, 44 eV) zeigt dies die erwartete Ionisation durch drei266 nm Photonen an.

Verlässliche Daten̈uber die Intensiẗatsabḧangigkeit der Ionisation konnten nur für 266 nm

über ein sehr kleinen Bereich der Laserpuls–Energie erhalten werden. Abbildung3.15a zeigt
das Ionensignal vonCH2I2

+ in Abhängigkeit von der Energie der266 nm Laserpulse im Be-
reich zwischen 80 bis250 nJ in doppelt-logarithmischer Auftragung. Die Pulsenergie wurde
durch Verwendung von reflektiven Abschwächern aus Quarz eingestellt. Dabei wurde jeweils
die gleiche Anzahl an Abschẅachern, so dass der Weg des Laserpulses durch das dispersive
Medium (Quarz) jeweils gleich war. Die Laserpulsdauer kann deshalb für alle gemessenen
Pulsenergien als konstant angenommen werden. Damit ist die Intensität proportional zur Pul-
senergie. Die Energie eines266 nm Photons ist4.65 eV. Somit werden, mit dem bekannten
Ionisationspotential vonCH2I2 (s. Abbildung3.2) mindestens drei Photonen für die Ionisati-
on vonCH2I2 aus dem Grundzustand benötigt. Ein linearer Fit der Datenpunkte zeigt die er-
wartete kubische Abḧangigkeit des Ionensignals von der Pulsenergie. Auf gleiche Weise wur-
de die Intensiẗatsabḧangigkeit desI2+ Signals bestimmt (s. Abbildung3.15b). Ein linearer
Fit der Daten ergibt ebenfalls eine kubische Abhängigkeit. Die minimal n̈otige Anregungs-
energie f̈ur das molekulare Photodetachment wird mit 9,3 –9, 7 eV angegeben [123, 122],
dies entspricht gerade der Energie von zwei266 nm Photonen. Zum Nachweis im Massen-
spektrometer ist die Ionisation des neutralen ProduktsI2 durch Absorption eines weiteren
Photons aus demselben Laserpuls nötig. Die 266 nm Laserpulse haben eine Pulsdauer von
≈ 200 fs. Die Pulsdauer ist also deutlich länger als die in Abbildung3.13b und c angegebe-
nen50 fs für einen konzertierten Prozess, so dass eine Ionisation durch den selben Laserpuls
denkbar ist.



80 Experimente zur Photodissoziationsdynamik der Methylhalogenide

SHG

DFG

BS

BS

BS

BS
ω

ω ω

2ω

ω + 2ω2ω + 3ω

3ω

2ω

λ
2−

2ω + 3ω

2ω + 3ω

Tripler

RETOF

PD

Abbildung 3.16: Versuchsaufbau zur Untersuchung der Photodissoziationsdynamik vonCH2I2.

Andererseits ließe sich die gemessene Intensitätsabḧangigkeit auch durch durch eine 3-
Photonen Anregung vonCH2I2 verstehen: Dabei ẅurden Zusẗande erreicht, die oberhalb
des Ionisationspotentials liegen. Somit könnten die im Massenspektrum vorhandenen Frag-
mentionen durch dissoziative Ionisation gebildet werden, d.h. die Ionisation erfolgt in repul-
sive Zusẗande des Kations. Dies würde zudem die sehr kleine Ausbeute anCH2I2

+ erklären.
Nach Tabelle3.2 reicht die Energie von drei266 nm Photonen (13, 95 eV) aus, umüber
dissoziative IonisationCH2I

+ undI+ zu erzeugen. F̈ur beide Signale konnte jedoch keine ei-
ne Intensiẗatsabḧangigkeit proportional zuI3 festgestellt werden. Somit muss angenommen
werden, dass zur Bildung dieser Ionen noch weitere Prozesse beitragen können.

3.3.2 266/400 nm Pump-Probe Experiment

Experimentelle Durchführung

Für die zeitaufgel̈osten Messungen zur Photofragmentationsdynamik wurdeCH2I2 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 einem400 nm Laserpuls (Probe) ionisiert und die Ionen im Reflektron–
Massenspektrometer detektiert. Indem die Verzögerungszeit zwischen Pump– und Probe–
Laser variiert wurde, erḧalt man ein transientes Signal der ionisierten Photofragmente, wel-
ches den Verlauf der Photodissoziationsreaktion widerspiegelt.

Den Aufbau des Experiments zeigt Abbildung3.16. Pump– und Probe–Laserpuls wurden
durch Frequenzverdreifachung (THG) bzw. Frequenzverdopplung (SHG) in100µm dicken
BBO-Kristallen aus den800 nm Laserpulsen des Verstärkersystems (s. Kapitel2.1.1) er-
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zeugt. Die Pulsdauer der800 nm Laserpulse beträgt ca.100 fs. Durch Simulation aller di-
spersiven Elemente im Strahlengang kann die Pulsdauer der 2. und 3. Harmonischen auf etwa
200 fs abgescḧatzt werden. Die Pulsenergie wurde mit Hilfe von reflektiven Abschwächern
eingestellt. F̈ur den Pump–Laser betrug sie ca.30 nJ, für den Probe–Laser ca.300 nJ. Pump–
und Probe–Laser wurden mit einer Quarz Linse (f = 400 mm) in das Wechselwirkungsge-
biet des Reflektron–Massenspektrometers fokussiert. Die Intensitäten f̈ur beide Laserpulse
im Fokus liegen dann abgeschätzt im Bereich10 ·11 W/cm2. Um unter diesen Bedingun-
gen eine ausreichende Statistik zu erhalten, musste für jeden Verz̈ogerungszeitpunkẗuber
50000 Laserpulse gemittelt werden. Bei einer Repetitionsrate des Lasersystems von 1 kHz
bedeutet dies, dass für jeden Verz̈ogerungszeitpunkt50 s Messzeit erforderlich sind. Sollen
200 Verz̈ogerungszeitpunkte – dies entspricht Zeitschritten von20 fs – aufgenommen wer-
den, m̈ussen diëaußeren Parameter (Laserpulsdauer, Pulsenergie und Molekularstrahlquel-
le) über ca. zwei Stunden konstant gehalten werden. Es erwies sich deshalb als günstiger,
zu jeder Verz̈ogerungszeit nur̈uber 1000 Laserpulse zu mitteln und dafür mehrere (ca. 50)
Durchl̈aufe aufzuaddieren. Damit lassen sich geringere Langzeitschwankungen des Lasersy-
stems ausgleichen. Die Aufnahme der Spektren und die Kontrolle der Pump–Probe–Verzöge-
rungszeit erfolgte mit dem in Kapitel2.3 beschriebenen Verfahren. Der Zeitnullpunkt, also
der volle zeitlicheÜberlapp von Pump– und Probe–Laserpuls, wurde zuvor durch eine Dif-
ferenzfrequenzmischung (DFG) in einem BBO–Kristall von Pump– und Probe–Laser als
Funktion der Verz̈ogerungszeit auf ca.40 fs genau bestimmt. Der Fehler ergibt sich vor al-
lem aus dem f̈ur die beiden Wellenlängen unterschiedlichen Brechungsindizes der Fokussie-
rungslinse (Quarz,d = 0, 5 cm) und des Einkoppelfensters (Suprasil II,d = 0, 5 cm) der
Vakuumapparatur.

Ergebnisse

Abbildung 3.17 zeigt Pump–Probe–Spektren des Muttermolekülions CH2I2
+ und allen

primären Photofragmenten. Die Zeitskala gibt die Verzögerungszeit zwischen Pump– und
Probe–Laser an. F̈ur positive Pump–Probe Verzögerungszeitent ist der266 nm Laser der
Pump– und der400 nm Laser der Probe–Laser. Der Zeitpunktt = 0 kennzeichnet den vol-
len zeitlichenÜberlapp von Pump– und Probe–Laser. Die Pulsenergien des266 nm bzw. des
400 nm Lasers wurden so eingestellt, dass von jedem Laser einzeln gerade kein Signal des
Muttermolek̈ulions mehr detektiert wurde. Allerdings waren im Massenspektrum weiterhin
alle Fragmentionen zu beobachten (s. Abbildung3.18a). Messungen bei großen negativen
Verzögerungszeiten ergaben, dass das gesamte Ionensignal, wenn beide Laser eingestrahlt
wurden, die Summe aus den Signalen der einzelnen Laser war. Im Prinzip war es möglich,
die Pulsenergie so weit zu reduzieren, bis auch kein Signal der Fragmentionen bei langen
negativen Verz̈ogerungszeiten mehr nachweisbar war. Jedoch wurde dann zu keiner Verzöge-
rungszeit ein Pump–Probe Signal beobachtet. Die Transienten der Fragmentionen in Abbil-
dung3.17a haben daher einen deutlichen zeitunabhängigen Untergrund (angedeutet durch
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3.3 Experimente zum molekularen PhotodetachmentCH2I2 → CH2 + I2 83

0 50 100 150 200 250 300

0,1

0,5

0,0

0,1

0,5

0,0

0,1

0,5

0,0

0,1

0,5

0,0

t = -500 fs

t = 0 fs

t = 200 fs

t = 1500 fs

I
2

+
I
+

CH
2
I
2

+CH
2
I
+

CH
2

+

mass / amu

io
n 

co
un

t 
ra

te

Abbildung 3.18: Massenspektren zu verschiedenen Pump-Probe Verzögerungszeitent. Für t > 0 ist
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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 Transienten vonI2

+,
CH2

+ und I+ für große positive Verz̈ogerungszeiten (t > 1000 fs) ein im Vergleich zu die-
sem Untergrund größeres Signal. Dieses blieb auchüber einen l̈angeren als dem dargestellten
Zeitbereich konstant. Dagegen ist das Signal vonCH2I

+ bereits nach700 fs wieder auf den
Wert des zeitunabḧangigen Untergrundes abgeklungen.

Man erkennt auf allen Transienten aus Abbildung3.17a einen schnellen Anstieg des Signals,
der bei etwa−200 fs beginnt. Nach Erreichen des vollen zeitlichenÜberlapps von Pump-
und Probe-Laserpuls beit = 0 fällt das Signals auf einer fs–Zeitskala ab. Die Transienten
aller Fragmentionen weisen dabei eine deutliche Asymmetrie bezüglich des Zeitnullpunkts
auf, mit einer l̈angeren Abfallszeit f̈ur positive Verz̈ogerungszeiten. Die Transiente des Mut-
termolek̈ulions ist dagegen symmetrisch. Neben dem Muttermolekülion werden bei kurz-
en Zeiten bereits alle Fragmentionen detektiert, wie es das in Abbildung3.18b dargestellte
Massenspektrum zur Zeitt = 0 zeigt. Während jedoch das Maximum desCH2I2

+ und des
CH2I

+ Signals mit dem vollen zeitlichen̈Uberlapp von Pump– und Probe–Laser (t = 0) zu-
sammenf̈allt, sind die Maxima der Transienten vonI2

+, CH2
+ undI+ um ca.50 fs gegen̈uber

des Maximums des Muttermolekülions zu positiven Zeiten hin verschoben.

Analyse der transienten Ionenspektren

Mit den im letzten Abschnitt gezeigten transienten Ionisationsspektren soll nun versucht
werden R̈uckschl̈usseüber die beobachtete Dissoziationsdynamik zu erhalten. Dazu wird
nur der Bereich positiver Verzögerungszeiten betrachtet, d.h. der266 nm Laser ist der Pump-
Laser und der400 nm Laser ist der Probe-Laser. Dies ist dadurch gerechtfertigt, dass in den
gemessenen Transienten kein Pump-Probe-Signal auf eine längere Dynamik zu negativen
Zeiten hindeutet.

Der 266 nm Pump-Laser regtCH2I2 aus dem Grundzustand in einenÜbergangszustand
an. Durch Absorption eines Photons der Wellenlänge 266 nm können dabei dissoziati-
ve Zusẗande erreicht werden, die der Dissoziation eines Iod-Liganden zugeschrieben wer-
den [112, 113, 114, 115, 116, 117, 118]. Molekulares Photodetachment wurde in [120, 121,
122,123] jedoch erst f̈ur Anregungsenergien größer9, 3 eV berichtet. Dies entspricht gerade
der Energie von zwei266 nm Photonen. In den Transienten können also Beitr̈age aus meh-
reren Photonenprozessen verschiedener Ordnungüberlagert sein. Im Massenspektrum kann
jedoch nicht danach unterschieden. Um hiervon ein genaueres Bild zu erhalten, könnte in ei-
nem zuk̈unftigen Experiment die Photodissoziationsdynamik zum Beispiel durch Nachweis
der Photoelektronen untersucht werden.

Nach der Anregung durch den Pump-Laser beginnt das Molekül zu dissoziieren. Zu ei-
ner bestimmten Zeit nach der Anregung werden die vorliegenden Photoprodukte durch den
400 nm ionisiert und im Massenspektrometer nachgewiesen. Als mögliche Dissoziations-
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Abbildung 3.19: (a) Vergleich der normierten Transienten vonCH2I2+ (gefüllte Kreise) undCH2I+

(offene Kreise). Beide Transienten zeigen im Anstieg das gleiche Verhalten. Jedoch ist die Abfallszeit
des Signals vonCH2I+ länger als das vonCH2I2. Letzteres folgt der Laserintensität. (b) Vergleich der
normierten Transienten vonI2+ (gefüllte Kreise),CH2

+ (offene Kreise) undI+ (offenen Quadrate)

kan̈ale kommen dabei die Fragmentation eines einzelnen Iod-Liganden oder das molekulare
Photodetachment in Frage, da die Photoprodukte für beide Prozesse im Massenspektrum
nachgewiesen werden. Die Laserpulse haben eine endliche zeitliche Dauer, somit werden
die Ionen dieser Fragmente nachgewiesen, sobald sich Pump- und Probe-Laserpuls zeitlich
überlappen. Dies ist an der Transiente vonCH2I2

+ zu sehen, deren Anstieg bei etwa−200 fs

beginnt.

Bei genauerer Betrachtung lassen sich die Transienten aus Abbildung3.17nach ihren An-
stiegszeiten in zwei Klassen einteilen. Um dies zu verdeutlichen, sind in Abbildung3.19a die
normierten Transienten vonCH2I2

+ undCH2I und in Abbildung3.19b die normierten Tran-
sienten vonI2+, CH2

+ und I+ dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass in dieser Darstellung
der zeitunabḧangige Untergrund vor der Normierung subtrahiert wurde (s. zum Vergleich
Abbildung3.17a).

Der Verlauf desCH2I2
+-Signals (s. Abbildung3.19a) ist symmetrisch bezüglich des zeit-

lichen Nullpunkts. Daher wird angenommen, dass dasCH2I2
+ allein dem zeitlichen Ver-



86 Experimente zur Photodissoziationsdynamik der Methylhalogenide

lauf der Laserintensität folgt. Diese ist durch die Intensitäts-Kreuzkorrelation der Intensitäts-
verläufe von Pump- und Probe-Laser gegeben. Geht man von einem gaußförmigen Verlauf
der Intensiẗat für beide Laserpulse aus, dann kann die Kreuzkorrelation ebenfalls durch eine
Gaußfunktion beschrieben werden. Damit kann die Breite der Kreuzkorrelation durch An-
passung einer Gaußfunktion an die Transiente vonCH2I2

+ ermittelt werden. F̈ur die Gauß-
funktion ergibt sich:

G(t, τCC) =
2
√

ln(2)√
π τCC

exp

(
−4ln(2)

t2

τ 2
L

)
, (3.5)

wobei τCC die gesuchte Breite der Kreuzkorrelation bezeichnet.τCC wurde durch einen
”Nonlinear-Least-Squares” der Funktion aus Gleichung3.5 an die Transiente vonCH2I2

+

zu (205± 12) fs bestimmt. Der Fit ist ebenfalls in Abbildung3.19a aufgetragen. Wie dort zu
sehen ist, sind die Abweichungen der Modellfunktion von den Messdaten zu keiner Verzöge-
rungszeit signifikant. Aus der Transiente vonCH2I2

+ kann also nicht auf die Lebensdauer
eines durch den Pump-Laser präpariertenÜbergangszustandes vonCH2I2 geschlossen wer-
den.

Wie an der Transiente vonCH2I
+ aus Abbildung3.19a zu sehen ist, verhält sichCH2I

+-
Signal auf der ansteigenden Flanke nahezu wie das vonCH2I2

+. Erst f̈ur Verz̈ogerungszeiten
t > 0 wird eine deutlich l̈angere Dynamik auf derCH2I

+-Transiente sichtbar. Die Abfallszeit
des Signals wurde nach einem exponentiellen Zerfallsgesetz bestimmt [132,84]:

dS(t)

dt
= −1/τ S(t) , (3.6)

wobeiτ 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 Zeitauflösung
des Experiments ist hierbei wiederum durch die oben ermittelte Kreuzkorrelationsfunkti-
on gegeben. Um diese zu berücksichtigen, wurde die exponentielle Modellfunktion mit der
Kreuzkorrelationsfunktion aus Gleichung3.5gefaltet. Das Ergebnis dieser Faltung kann ana-
lytisch angegeben werden:

CExp(t, τ, τCC) =
1

2
exp

[(
1

2 c τ

)2

− t

τ

] [
1− erf

(
1

2cτ
− c t

)]
(3.7)

mit c = 2
√

ln(2)/τCC . Darin ist τ die gesuchte Abfallszeit des transienten Signals und
τCC die Breite der Kreuzkorrelation. In einer ”Nonlinear-Least-Squares” Fitprozedur wur-
de τ = (96 ± 8) fs und τCC = (208 ± 14) fs bestimmt. Dabei ist der WertτCC für die
Breite der Kreuzkorrelation mit etwa200 fs in Übereinstimmung mit dem zuvor anhand des
CH2I2

+-Signals bestimmten Wert. Das Ergebnis dieses Fits ist ebenfalls in Abbildung3.19a
aufgetragen. Wie dort zu erkennen ist, stimmt die Modellkurve gut mit den Messdatenübe-
rein. Allerdings ist eine deutliche Abweichung von einem rein exponentiellen Verlauf im
Bereich von etwa400 fs bis600 fs zu erkennen.
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Abbildung 3.20: Potentialschema zur Erklärung der transienten Signale vonCH2I2+ und CH2I+.
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 Ions zu erreichen. Die Energien wurden aus Tabelle3.2entnommen.

Die wesentlichen Merkmale transienten Signale vonCH2I2
+ undCH2I

+ kann mit folgenden
Annahmen erkl̈art werden: Der Pump-Laser präpariert ein Wellenpaket in einen neutralen
Übergangszustand desCH2I2. Durch Absorption aus dem Probe-Laser wird dieser ionisiert.
Dabei wird sowohl ein stabiler wie auch ein repulsiver Zustand desCH2I2

+ erreicht. Dies
ist in Abbildung3.20schematisch dargestellt. Wenn das Wellenpaket ein Stück weit auf der
neutralen Potentialkurve propagiert ist, kann keine Ionisation in den stabilen Zustand des
Ions mehr erfolgen. L̈auft diese Propagation auf einer sehr viel kürzeren Zeitskala als der
Pulsdauer der Laserpulse ab, kann diese nicht mehr zeitlich aufgelöst werden. Dies ẅurde
erklären, warum dasCH2I2

+ Signal allein der Laserintensität folgt. Zu l̈angeren Zeiten wird
dann nur nochCH2I

+ detektiert, so dass dessen Zeitverhalten die Dissoziation des neutralen
Systems wiederspiegelt. Für diese wurde durch die Modellierung ein Wert von etwa100 fs

gefunden.

Nun wurde versucht die Anstiegs- und Abfallszeiten der Transienten vonI2
+ und CH2

+

zu bestimmen. Zun̈achst wurde gefunden, dass diese nicht durch die einfach exponentielle
Funktion aus Gleichung3.7 beschrieben werden können. Wie in Abbildung3.19b zu se-
hen ist, weisen die Transienten vonI2

+ undCH2
+ bis auf eine Normierungskonstante den

gleichen zeitlichen Verlauf auf. Das Maximum der Transienten ist um etwa50 fs gegen̈uber
dem Maximum derCH2I2

+-Transiente zu gr̈oßeren Verz̈ogerungszeiten verschoben (s. Ab-
bildung3.17). Diese Verschiebung ist mit einer Anstiegszeit des transienten Signals verbun-
den, die l̈anger als die Anstiegszeit der Kreuzkorrelation, die aus dem transienten Signal
vonCH2I2

+ bestimmt wurde, ist. Nach dem exponentiellen Zerfallsgesetz muss der Anstieg
und der sich anschließende Abfall des Signals durch jeweils eine Zeitkonstante beschrieben
werden. Als Modellfunktion erḧalt man damit eine zweifach exponentielle Funktion mit den
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Zeitkonstantenτ1 undτ2. Nun muss noch berücksichtigt werden, das die Signale vonI2
+ und

CH2
+ für lange Verz̈ogerungszeiten nicht wieder auf Null abfallen. Dies wurde durch Hin-

zunahme einer dritten Zeitkonstanteτ3 ber̈ucksichtigt, die den Abfall des Signals auf Null
beschreibt. Da dieser Abfall offensichtlich auf einer sehr langen Zeitskala stattfindet, wurde
formal τ3 = ∞ gesetzt. Damit erḧalt man f̈ur die Modellfunktion:

C3Exp(t, τ1, τ2, τCC) = − k1

k1 − k2

(CExp)(t, τ1, τCC) +
k1

k1 − k2

(CExp)(t, τ2, τCC)

+ CH(τCC)

(3.8)

wobei CExp durch Gleichung3.7 gegeben ist. Der̈Ubersichtlichkeit wegen, wurden in den
Vorfaktoren die reziproken Zeitkonstanten (Raten)ki = 1/τi verwendet. CH bezeichnet eine
mit einer Gaußfunktion gefaltete Stufenfunktion, welche sich aus CExp für τ → ∞ ergibt.
Die Anpassung dieser Modellfunktion an die Transienten vonI2

+ undCH2
+ ergab f̈ur die

Zeitkonstantenτ1 ≈ 100 fs undτ2 ≈ 140 fs. Für die Breite der KreuzkorrelationτCC wurde
wiederum etwa200 fs gefunden. Die ermittelten Modellkurven sind in Abbildung3.19b zu
sehen. DiëUbereinstimmung beider Transienten ist durch einen Prozess zu verstehen, in dem
beide Photoprodukte gebildet werden. Deshalb wird hier angenommen, dassI2

+ undCH2
+

die Photoprodukte des molekularen Photodetachments sind.

Zuletzt wurden die Zeitkonstanten für die Transiente vonI+ aus Abbildung3.19b ermittelt.
Die Transiente haẗahnliche Eigenschaften wie diejenigen vonI2

+ und CH2
+. Im Unter-

schied zu den letzteren hat diese Transiente auf der dargestellten Zeitskala ein deutlich zu
erkennen Abfall auch für längere Zeiten. Deshalb wurde für den Fit die Funktion aus Glei-
chung3.8 verwendet, wobei die dritte Zeitkonstante nun explizit mit angepasst wurde. Die
Modellkurve mit den Parameternτ1 ≈ 115 fs, τ2 ≈ 180 fs undτ3 > 2000 fs ist ebenfalls in
Abbildung3.19b eingezeichnet. F̈ur die Breite der Kreuzkorrelation wurde mitτCC ≈ 208 fs

wiederum der Wert f̈ur die anderen Transienten bestätigt.

Da die Zeiten f̈ur den Anstieg f̈ur Transienten vonI2+ und CH2
+ mit der Abfallszeit der

CH2I
+ Transienteübereinstimmen, kann nach dem Modell aus Abbildung3.20 gefolgert

werden, dass diese aus der Dissoziation desÜbergangszustandes vonCH2I2 resultieren. Dies
erklärt aber nicht den beobachteten Abfall des Signals vonI2

+ undCH2
+ zu längeren Zeiten.

Dieser ẅurde in dem Bild einem Weiterzerfall der PhotoprodukteI2 undCH2
+ in kleinere

Fragmente entsprechen. Da nicht zu erwarten ist, dass diese Prozesse für beide Fragmen-
te in der selben Zeit ablaufen, kann so dieÜbereinstimmung der beiden Transienten nicht
erklärt werden. Zudem wurde für einen Weiterzerfall desCH2 in die kleineren Fragmente
Kohlenstoff und Wasserstoff kein Hinweis im Massenspektrum erhalten. Zu vermuten ist,
dass hierbei wiederum dissoziative Prozesse im bereits ionisierten Molekül eine Rolle spie-
len. Diese k̈onnen dabei erst dann effizient durch den Probe-Laser erreicht werden, wenn
das Wellenpaket im neutralen̈Ubergangszustand genügend weit propagiert ist. Bei langen
Verzögerungszeiten zeigen die Transienten dar FragmentionenI2

+, I+ undCH2
+ einen nicht
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verschwindenden Beitrag im Vergleich zu dem Wert für große negative Verzögerungszeiten.
Dieser k̈onnte einem weiteren Fragmentationskanal zugeordnet werden,über den die neutra-
len PhotoprodukteI2, I undCH2 erzeugt werden. Testmessungen bei kleineren Pulsenergien
des Probe-Lasers ergaben, dass das Signal für lange Zeiten weiterhin beobachtet werden
kann.

Zum Abschluss soll nochmals auf die zeitaufgelösten Experimente in [124,125,111] einge-
gangen werden: Dort wurde das molekulare Photodetachment inCH2I2 durch zeitaufgel̈oste
Messung derI2-Fluoreszenz bei 285 und272 nm nach Multiphotonenanregung mit einem
Laserpuls bei312 nm mit 50 fs Pulsdauer untersucht. Anhand der transienten Fluoreszenz
wurde dort f̈ur das molekulare Photodetachment eine Zeitkonstante von etwa50 fs bestimmt.
Allerdings l̈aßt sich dieses Experiment mit dem in dieser Arbeit durchgeführten nur schwer
vergleichen. Dies liegt zum einen dass, dass die hier verwendet Pulse mit einer einer Kreuz-
korrelationsbreite von200 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 Fragmentationskanäle beitragen. Im Massenspektrum können
diese jedoch unterschieden werden. Dennoch kann ausÜbereinstimmung derI2+ undCH2

+

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 phasengeformten800 nm Laserpulsen zu
kontrollieren. Damit konnte ein weiterer experimenteller Hinweis erhalten, die obige Annah-
me untersẗutzt.

3.3.3 Optimierung der Photodissoziation CH2I2 → CH2 + I2

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse aus den Optimierungsexperimenten zum moleku-
laren Photodetachment anCH2I2 mit phasengeformten800 nm Laserpulsen vorgestellt und
diskutiert. Hierzu wurde die Methode der adaptiven Femtosekunden Pulsformung zur Kon-
trolle der molekularen Photodissoziation gegenüber der sequentiellen Dissoziation anCH2I2
eingesetzt. Die Durchführung dieser Experimente istäquivalent zu dem in Kapitel3.1vorge-
stellten Experiment zur Kontrolle der bindungs–selektiven Photodissoziation anCH2ClBr.

Das molekulare Photodetachment bzw. die sequentiellen Dissoziation vonCH2I2 können
vereinfacht durch Gleichungen ausgedrückt werden: Als R̈uckkopplungssignale für den Evo-

CH2I2

CH2 + I2
+

CH2 + I2
+

CH2I+ + I

CH2I + I
+ }
} moleculares Photodetachment

sequentielle Dissoziation

n . 800 nm
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lutionären Algorithmus wurden die Ausbeuten des Photofragmentionen, die charakteristisch
für einen der beiden Reaktionswege sind, ausgewählt. F̈ur die sequentielle Dissoziation war
dies das Ionensignal des FragmentsCH2I

+. 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 Ausbeuten anI2

+ bzw. CH2
+ zu CH2I

+ durch-
geführt. Als Bewertungskriterium (Fitness) für die zu testenden Laserpulsformen wurde
auch hier das Verḧaltnis zweier Photoproduktausbeuten verwendet (f = x/y). Alle Opti-
merungsl̈aufe wurden wiederum mit einem unmodulierten Laserpuls gestartet, da auch in
diesem Fall die Intensität von zuf̈alligen phasenmodulierten Laserpulsen nicht ausreichend
war, um gen̈ugend Signal f̈ur eine zuverl̈assige Berechnung des Fitnesskriteriums zu erhal-
ten.

In Abbildung 3.21a ist der Verlauf der Optimierung für die Maximierung des Verḧaltnis-
sesI2+/CH2I

+ dargestellt. Anhand der Optimierungskurve ist eine deutliche Zunahme des
Produktverḧaltnisses gegenüber einem unmodulierten Referenzpuls im Verlauf der 22 Gene-
rationen zu sehen. Abbildung3.21b zeigt die absoluten Produktausbeuten der beiden Reak-
tionspfade vor und nach der Optimierung anhand der FragmenteI2

+, CH2I
+, I+ undCH2

+.
Zunächst ist am Ende der Optimierung eine Reduzierung der absoluten Ausbeuten gegenüber
einem unmoduliertem Laserpuls festzustellen. Dies kann zunächst auf die geringere Spitzen-
intensiẗat der modulierten optimalen Laserpulse zurückgef̈uhrt werden. Jedoch zeigt sich,
dass die Signale vonCH2I

+ undI+ ungleich sẗarker abnehmen als die Signal der Fragmente
I2

+ und CH2
+. Die Folge davon ist, dass das Produktverhältnis I2

+/CH2I
+ in diesem Ex-

periment von7 · 10−3 für einen unmodulierten Laserpuls auf0, 01 ver̈andert werden kann.
Dies entspricht einer Steigerung von≈ 40%. Diese Steigerung wurde durch eine Optimie-
rung auf das Verḧaltnis eines der Photoprodukte des molekularen Phtodetachments zuCH2I

+

erzielt. Würde durch denselben optimalen Laserpuls die relative Ausbeute des zweiten Frag-
mentsCH2

+ zu CH2I in ähnlicher Weise verändert, ẅare dies ein starker experimenteller
Hinweis, dass tats̈achlich der molekulare Fragmentationskanal gegenüber der Einfachdisso-
ziation kontrolliert wurde. Dies kann anhand der relativen Ausbeute vonCH2

+ undCH2I
+

überpr̈uft werden. Aus den absoluten Ausbeuten wurde für das VerḧaltnisCH2
+/CH2I

+ ein
Wert von 0,18 gegen̈uber 0,13 f̈ur einen unmodulierten Laserpuls ermittelt. Diese Steigerung
von abermals≈ 40% entspricht dabei genau derjenigen für das VerḧaltnisI2

+/CH2I
+.

In einem zweiten Optimierungsexperiment wurde die molekulare Photodissoziation nun un-
ter Verwendung desCH2

+ Signals f̈ur die R̈uckkopplung maximiert. Die Entwicklung des
PhotoproduktverḧaltnissesCH2

+/CH2I
+ zeigt Abbildung3.22a. Es ist eine deutliche Stei-

gerung des Verḧaltnisses (gef̈ullte Kreise) im Verlaufe der Optimierung gegenüber dem un-
modulierten Referenzpuls (offene Kreise) zu sehen, wobei allerdings das Signal–zu–Rausch
Verhältnis in diesem Fall schlechter ist. Die absoluten Produktausbeuten für den optima-
len Laserpuls sind deutlich niedriger (s. Abbildung3.22b). Wiederum ist der R̈uckgang der
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Abbildung 3.21: Ergebnisse der Optimierung des PhotoproduktverhältnissesI2+/CH2I+. (a) Opti-
mierungskurve. (b) Darstellung der Ionensignale für einen unmodulierten (ungefüllte Balken) und den
optimalen Laserpuls (gefüllte Balken) der Optimierung. Die absoluten Ausbeuten desCH2I+ undI+

gehen durch den optimalen Laserpuls relativ zu den Ausbeuten anI2+ undCH2
+ sẗarker zur̈uck.
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Abbildung 3.22: Ergebnisse der Optimierung des PhotoproduktverhältnissesCH2
+/CH2I+. (a) Die

Optimierungskurve zeigt in diesem Fall ein stärkeres Rauschen, jedoch ist eine deutliche Steigerung
des Produktverḧaltnisses erkennbar. (b) Darstellung der Ionensignale für einen unmodulierten (un-
gefüllte Balken) und den optimalen Laserpuls (gefüllte Balken) der Optimierung. Die absoluten Aus-
beuten desCH2I+ undI+ gehen durch den optimalen Laserpuls relativ zu den Ausbeuten anI2+ und
CH2

+ sẗarker zur̈uck.
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Abbildung 3.23: Intensiẗatsautokorrelationen der optimalen Laserpulse im Falle der Maximierung
von (a)I2+/CH2I+ und (b)CH2

+/CH2I+. Die optimalen Laserpulse für beide Optimierungsziele
weisen eine deutliche Doppelpulsstruktur mit einem Puls–zu–Puls Abstand von≈ 400 fs auf.

Signale vonCH2I
+ und I+ deutlich sẗarker als f̈ur I2

+ undCH2
+. Aus den gemessenen ab-

soluten Ausbeuten wird für das maximierte Produktverhältnis CH2
+/CH2I

+ ein Wert von
0,12 gegen̈uber 0,04 f̈ur einen unmodulierten Laserpuls ermittelt. Dies entspricht einer Stei-
gerung von≈ 300%. Auch in diesem Fall geht eine Optimierung an einem Photoprodukt des
molekularen Fragmentationskanals mit einer Steigerung der relativen Ausbeute des anderen
Fragments einher. F̈ur das VerḧaltnisI2

+/CH2I
+ wird in Folge der Optimierung ein Wert von

0,04 gegen̈uber9 · 10−3 für einen unmodulierten Laserpuls gefunden, also eine Steigerung
von≈ 400%.

In Abbildung3.23sind Intensiẗatsautokorrelationen der optimalen Laserpulse aus den beiden
Optimierungsexperimenten gezeigt. In beiden Fällen 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 Intensitätsprofil 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 f̈ur das molekulare Photodetachment gefunden, wobei dieses einmal anhand der
Ausbeute vonI2+ und das andere mal an der Ausbeute vonCH2

+ maximiert werden konn-
te. Dabei sind jedoch auch Unterschiede in den Intensitätsautokorrelationen der optimalen
Laserpulse zu sehen. Die Doppelpulsstruktur ist im Falle derCH2

+/CH2I
+–Maximierung

deutlich ausgeprägter als im Falle derI2+/CH2I
+–Maximierung. Weiterhin ist die maximale
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Abbildung 3.24: Vergleich der Optimierungsexperimente mit dem Pump–Probe Experiment. Darge-
stellt ist das Verḧaltnis des transienten IonensignalsCH2

+/CH2I+. Das Verḧaltnis nimmt als Funk-
tion der Pump–Probe Verzögerungszeit von≈ 0, 11 auf≈ 0, 20 bei t=380 fs zu. Diese Zeit entspricht
dem zeitlichen Abstand der im Optimierungsexperiment gefundenen Doppelpulse.

SHG-Intensiẗat – abzulesen an der Signalstärke des mittleren Pulses – für den letzteren Fall
um etwa den Faktor drei größer.

3.3.4 Vergleich des Optimierungsexperimentes mit dem
Pump–Probe Experiment

Diese in den den Optimierungen gefundene Doppelpulsstruktur für die Maximierung des mo-
lekularen Photodetachments gegenüber der sequentiellen Dissoziation eines Jod-Liganden
soll im Folgenden mit dem in Kapitel3.3.2vorgestellten Pump–Probe Experiment vergli-
chen werden. Pump–Probe Experiment wurden zwei Laserpulse verwendet um die moleku-
lare Dynamik zeitaufgelöst untersuchen zu können. Dazu startete ein266 nm Laserpuls die
Photodissoziation in einem hoch angeregten Zustand desCH2I2. Die Photoproduktverteilung
wurde durch einen zeitverzögerten400 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 Puls für den Nachweis ionisiert wird. Da dem evolutionären Algorith-
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mus die Aufgabe gestellt wurde, das maximale Verhältnis zweier Photoproduktausbeuten zu
finden, entspricht der zeitliche Abstand zwischen den Doppelpulsen derjenigen Pump–Probe
Verzögerungszeit, bei der dieses Verhältnis gerade maximal wird. Dies kann nun anhand
der zeitlichen Entwicklung des Produktverhältnisses im Pump–Probe Experimentüberpr̈uft
werden. Dazu ist in Abbildung3.24der Quotient der Transienten vonCH2

+ undCH2I
+ aus

Abbildung3.17aufgetragen. Zus̈atzlich ist der Quotient aus den Fitkurven für die Transien-
ten mit eingezeichnet. Ein Ergebnis des Pump-Probe Experiments war, dass die Transienten
von CH2

+ und I2
+ den selben zeitlichen Verlauf haben, deshalb gilt das Folgende ebenso

für das Produktverḧaltnis I2
+/CH2I

+. Der QuotientCH2
+/CH2I

+ steigt von≈ 0, 11 bei
t = 0 fs bis auf einen Wert von≈ 0, 20 bei t = 380 fs an. Das Photoproduktverhältnis
kann also auch im Pump–Probe Experiment durch eine geeignete Wahl der Verzögerungs-
zeit maximiert werden. Die optimale Verzögerungszeit entspricht dabei sehr gut dem in den
Optimierungsexperimenten gefundenen zeitlichen Abstand der Intensitätsmaxima der Dop-
pelpulsstruktur. Der Vergleich von Optimierungsexperiment und Pump–Probe Experiment
lässt vermuten, dass der erste Puls des optimalen Doppelpulses inCH2I2 dieselbe Photodis-
soziationsdynamik wie der266 nm Pump–Laserpuls des Pump–Probe Experiments induziert
hat.

Zum Abschluss soll nochmals auf die in beiden Experimenten erzielte Steigerung der Photo-
produktverḧaltnisse eingegangen werden. Zunächst wurde gesehen, dass dasI2

+ Photopro-
dukt für einen unmodulierten800 nm Laserpuls nur ein sehr geringes Signal liefert. Wird
die Intensiẗat des Laserpulses durch Reduzierung der Pulsenergie abgesenkt, erreicht das Si-
gnal für Pulsenergien kleiner30µJ die Nachweisgrenze. Die erreichte Maximierung kann
also nicht auf einer Reduktion des Laserintensität basieren. Mit diesen Argumenten ist es
also sehr wahrscheinlich, dass die optimalen Laserpulse in beiden Fällen die Photodissozia-
tionsdynamik zu Gunsten des molekularen Photodetachments auf neutralen Potentialflächen
initiieren und f̈ur den Nachweis die neutralen Photoprodukte nach der Dissoziation ioni-
sieren. Dies spiegelt sich in der Doppelpulsstruktur in den Intensitätsautokorrelationen aus
Abbildung3.23wider.
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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 demcis- undtrans-Isomer nach Photoanre-
gung eine Rolle. Eine besonders wichtige Anwendung diesercis–trans-Photoisomerisierung
findet sich auf molekularer Ebene im biologischen Prozess des Sehens im Auge [133]: Der
erste Schritt in diesem photochemischen Reaktionszyklus besteht aus einercis–trans Iso-
merisierung der C=C Doppelbindung des Chromophors Retinal im lichtsensitiven Protein
Rhodopsin (s. Abbilung4.1).

N
H+

H
H3C

CH3

N

H+

hν
11

12
11

12

11 - cis Retinal all - trans Retinal

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 dercis-Stellung in dietrans-Stellung statt. Dadurch wird im umgebenden Protein
ein weiterer Reaktionszyklus ausgelöst.

Eine cis–trans–Photoisomerisierung ist nach [134] definiert als eine geometrischëAnde-
rung eines Molek̈uls, das eine Olefin-Brücke (z.B. eine Doppelbindung zwischen C=C, C=N,
N=N) besitzt. Dabei ist das Molekül in der Lage, nach Absorption eines Photons zwischen
den beiden Isomer-Stellungen dieser Doppelbindung sein Kerngerüst zu drehen. Als verein-
fachtes Modellsystem für diese komplexe Reaktion dient die Photoisomerisierungsreaktion
des Diphenylethylens (Stilben) zwischen dessentrans– undcis–Isomeren. Daher wird die-
ses Prototyp-Molek̈ul bereits seiẗuber 50 Jahren sowohl experimentell als auch theoretisch
untersucht. Informationen̈uber den genauen Ablauf dieser Isomerisierungsreaktion können
dazu dienen,̈ahnliche, aber komplexere photochrome Reaktionen besser zu verstehen.
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Abbildung 4.2: Trans- und cis-Stilben mit Reaktionskoordinaten. Eine Torsion der Ethen-
Doppelbindung um den WinkelΘ beschreibt dietrans-cis Isomerisierungskoordinate. Außerdem
kann eine Drehung der Phenylringe um den WinkelΦ und eine Biegung um den Winkelα erfol-
gen. Das cis-Stilben Molekül ist aufgrund sterischer Wechselwirkungen zwischen den Phenylringen
im Gegensatz zurtrans-Stellung nicht planar im Gleichgewichtszustand.

4.1 Die trans→cis Photoisomerisierungsreaktion

Stilben besteht aus zwei Phenylringen, die durch eine Ethenbrücke miteinander verbunden
sind (s. Abbildung4.2). Das Molek̈ul kann im elektronischen Grundzustand zwei verschie-
dene Gleichgewichtslagen mit einer unterschiedlichen Lage der Phenylringe einnehmen:

• Die trans-Konfiguration ist dadurch charakterisiert, dass die beiden Phenylringe diago-
nal zueinander stehen. In dieser Konfiguration ist das Molekül planar [135,136,137].
Bei Raumtemperatur wurden allerdings Abweichungen von der planaren Struktur ge-
funden, die in einer effektiven Verdrehung der Phenylliganden um etwaΦ = 30 ◦ re-
sultieren [138]. Das trans–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. Dies führt zu einer Verkippung der Phenyl-
gruppen um ca.30◦ aus der planaren Konfiguration. Gegenüber dertrans ist diecis–
Konfiguration energetisch um etwa300 meV angehoben.

Einen allgemeinen̈Uberblicküber die Photoisomerisierung von Stilben gibt der Artikel von
Waldeck [140]. In dieser Arbeit wurde allein dastrans–Isomer untersucht, im Folgenden
wird daher nur dietrans→cis Photoisomerisierungsreaktion besprochen. In Abbildung4.3
ist das allgemein akzeptierte Modell für die trans→cis Isomerisierungsreaktion in Form ei-
nes Potentialschemas dargestellt [139]. Der primäre Schritt f̈ur die Reaktion ist die opti-
sche Anregung des Moleküls in seinen ersten elektronischen ZustandS1. Dieser hat in der
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Abbildung 4.3: Potentialschema für trans→cis Photoisomerisierung destrans-Stilben. Dargestellt
sind die Potentiale des GrundzustandesS0, des ersten angeregten ZustandesS1 und eines weiteren
angeregten Zustandes21Ag entlang der ReaktionskoordinateΘ (aus [139]).

Symmetriegruppe C2h für die planare Konfiguration die Darstellung1Bu und ist durch einen
HOMO–LUMO Übergang (HOMO = highest occupied molecular orbital, LUMO = lowest
unoccupied molecular orbital) charakterisiert [141,142]. Die relevante Reaktionskoordinate
für die Isomerisierung ist die Drehung des Kerngerüsts um die Ethylen C=C Doppelbindung
und wird durch den WinkelΘ beschrieben. Entlang dieser Reaktionskoordinate existiert eine
Potentialbarriere (sogenannte Isomerisierungsbarriere) von1200 cm−1 [143]. Die Barriere
resultiert in diesem Modell aus einer elektronischen Wechselwirkung desS1(11Bu) Zustan-
des mit einem energetisch höher liegenden21Ag Zustand, die zu einer Durchschneidung
der 11Bu und 21Ag Potentialfl̈achen f̈uhrt (s. Abbildung4.3). Die Isomerisierungsbarrie-
re bestimmt die im Gegensatz zurcis→trans Isomerisierung sehr lange Zeitkonstante von
einigen10 ps für die trans→cis Reaktion [144]. Erfolgt eine Anregung̈uber die Barriere,
kann das Molek̈ul sein Kernger̈ust drehen. In der gedrehten KonfigurationΘ = 90◦, dem
sog. Phantom–Zustand (1ph), wird ein Minimum auf der Potentialfl̈ache desS1 Zustands er-
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reicht [143]. Aus dieser Konfiguration erfolgt ein schneller strahlungsloserÜbergang zur̈uck
in den GrundzustandS0(1Ag), wobei mit einem Verzweigungsverhältnis von 50% dietrans
odercis-Stellung eingenommen wird.

Dieses Modell beschreibt die Isomerisierung als strahlungslosenÜbergang zwischen zwei
Zusẗanden gleicher Symmetrie. Allerdings finden sich in der Literatur widersprüchliche An-
gaben̈uber die Ursache der Isomerisierungsbarriere: vermiedene oder erlaubte Kreuzung des
11Bu und21Ag (vgl. dazu die Arbeiten in [143] und [145]). In diesem Zusammenhang wurde
von Bernstein die Annahme eines weiteren1Bu Zustandes in der N̈ahe desS1(11Bu) vor-
geschlagen [146]. Im Gegensatz zu obigem Modell könnte die Isomerisierungsbarriere aus
einer elektronischen Wechselwirkung der beiden niedrigsten1Bu Zusẗande resultieren [147].
Neuere theoretische Arbeiten sagen in der Tatübereinstimmend im Franck–Condon–Bereich
für einen Ein–Photonen–Übergang aus dem GrundzustandS0(11Ag) die Existenz von zwei
verschiedenen elektronischen Zuständen gleicher Symmetrie1Bu und vergleichbaren Anre-
gungsenergien voraus [147,148,149,150].

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

4.2 Ergebnisse der quantenmechanischen
Rechnungen

In diesem Kapitel werden zunächst einige Ergebnisse von in unserer Arbeitsgruppe durch-
geführten quantenmechanischen Rechnungen antrans-Stilben vorgestellt. Anhand dieser Er-
gebnisse wurde dann das Experiment geplant und durchgeführt. In der theoretischen Arbeit
wurden quantenmechanischen Rechnungen unter Verwendung der TD-DFT (time-dependent
density-functional-theory) durchgeführt. Damit wurden der GrundzustandS0, die beiden
niedrigsten angeregten neutralen ZuständeS1 und S2, sowie der GrundzustandD0 und der
erste angeregte ZustandD1 destrans-Stilben-Kations berechnet. Eine detaillierte Beschrei-
bung der theoretischen Methoden findet sich in der Veröffentlichung von Improta und San-
toro [150].

Die für das Experiment relevanten Ergebnisse der Rechnungen sind in Tabelle4.1 zusam-
mengefasst. Gezeigt ist die Molekülorbital–Konfiguration destrans-Stilben f̈ur die Zusẗande
S0, S1 undS2, sowie f̈ur die ersten beiden Zustände destrans–Stilben–KationsD0 undD1.
Wie aus der Tabelle zu entnehmen ist, haben derS1 undS2 Zustand in der Symmetriegrup-
pe C2h dieselbe Symmetrie1Bu. Ein Dipolübergang aus dem elektronischen Grundzustand
S0(11Ag) ist also f̈ur beide Zusẗande erlaubt und entspricht jeweils einerπ − π? Anregung.
Dabei ist der stark absorbierendeÜbergangS0→S1 durch eine HOMO→LUMO Anregung
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Zustand VEE / eV Besetzungszahl des Orbitals Gewicht Korr. Zust.
exp. theor. 5bg 6au 7au 8bg 9bg % des Kations

Neutral
S0(11Ag) 0,00 2 2 2 100 D0(2Au)
S1(11Bu) 4,00 3,94(0,93) 2 2 1 1 100 D0(2Au)
S2(21Bu) 3,93 – 4,61(0,02) 2 1 2 1 49 D1(2Au)

4,43 2 2 1 1 51 D0(2Au)
Kation
D0(2Au) 7,6 7,40 2 2 1 100
D1(2Au) 9,1 8,69 2 1 2 90

1 2 1 1 10

Tabelle 4.1: Molekülorbital–Konfiguration f̈ur die niedrigsten elektronischen Zustände destrans-
Stilben bzw. destrans-Stilben-Kations, sowie vertikale Anregungsenergien (VEE) für einenÜbergang
aus dem Grundzustand (Oszillatorstärken in Klammern) nach den Ergebnissen einer TD-DFT Rech-
nung von Improta und Santoro [150]. Die experimentellen Werte für S1 und S2 wurden aus [142],
diejenigen f̈ur die Zusẗande des Kations aus [151,152] entnommen. Die nicht angegebenen Orbitale
1au, 2bg, 3au und 4bg sind für alle Konfigurationen mit zwei Elektronen besetzt. In der letzten Spalte
sind m̈ogliche Koopmanns–Korrelationen für eine Ein–Photonen–Ionisation ausS0, S1 undS2 ange-
geben. Nach diesem Schema korreliertS1 nur mitD0, wohingegen f̈ur S2 eine Ionisation nachD0 und
D1 möglich ist.

charakterisiert.S2 resultiert aus lokalen Anregungen der Phenylgruppen. Dafür wurden zwei
mögliche Konfigurationen gefunden, die mit etwa gleicher Gewichtung auftreten. Diese ent-
sprechen einer (HOMO-1)→LUMO bzw. einer HOMO→(LUMO+1) Anregung. HOMO-1
bezeichnet dabei ein Elektron, das aus dem nächst tiefer liegenden Orbital des HOMO (7au)
angeregt wurde, und entsprechend LUMO+1 das nächst ḧohere Orbital des LUMO (8bg)
(s. Tabelle4.1). Aufgrund seines HOMO–LUMO Charakters hat derS1 eine große Oszilla-
torsẗarke (0,93), d.h. dieser Zustand absorbiert stark. Dagegen ist die Oszillatorstärke desS2

mit 0,02 deutlich geringer. Der Grundzustand des KationsD0 hat2Au Symmetrie. Seine Or-
bitalkonfiguration entspricht der Wegnahme eines Elektrons aus dem HOMO des neutralen
Systems.

Die vertikalen Anregungsenergien für denÜbergangS0→S1 sind mit3, 95 eV in sehr guter
Übereinstimmung mit den in [142] experimentell bestimmten Werten von4, 00 eV. Für den
ÜbergangS0→S2 gibt es keine experimentelle Daten. Die in der Tabelle angegebenen Werte
wurden nach [142] abgescḧatzt. F̈ur die ersten beiden Ionisationspotentiale liefert die Theorie
mit 7, 4 eV für D0 und 8, 69 eV für D1 im Vergleich zu den experimentellen Werten um
jeweils 0, 4 eV zu geringe Werte. Die Differenz beider Ionisationspotentiale wurde in den
Rechnungen jedoch korrekt bestimmt.

Anhand der Konfiguration der Molekülorbitale vonS1, S2 und D0 in Tabelle4.1 können
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Abbildung 4.4: Experimenteller Aufbau des Pump–Probe–Experiments zur Untersuchung der Pho-
toisomerisierungsreaktion vontrans–Stilben.

nun sehr leicht Koopmans-Korrelationen (s. Kapitel1.2.2) für eine 1-Photonen-Ionisation
der beiden neutralen ZuständeS1 undS2 abgelesen werden. Diese sind in der letzten Spal-
te von Tabelle4.1 angeben. So wird die Orbitalkonfiguration vonD0 erhalten, wenn aus
S1 ein Elektron aus dem 8bg Orbital entfernt wird. Entsprechend führt die Wegnahme ei-
nes Elektrons aus dem Orbital 9bg der (HOMO-1)→LUMO Konfiguration ebenfalls auf
die Orbitalkonfiguration vonD0. Desweiteren existiert eine Koopmans-Korrelation für die
HOMO→(LUMO+1) Konfiguration vonS2 mit dem ersten angeregten ZustandD1 des 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 Aufbau für das Pump–Probe Experiment ist in Abbildung4.4dargestellt.
Die dritte Harmonische (266 nm) wurde durch Frequenzverdreifachung der Fundamentalen
(800 nm) des Lasersystems in0, 1 mm dicken BBO-Kristallen erzeugt. Aufgrund der Di-
spersion haben die266 nm Laserpulse eine signifikant längere Pulsdauer von abgeschätzt
200 fs. Pump– und Probe–Laserpuls gleicher Pulsenergie und Pulsdauer wurden in einem
Mach–Zehnder–Interferometer generiert. Der Probe–Laserpuls durchläuft dabei eine varia-
ble Verz̈ogerungstrecke, deren Länge mittels eines DC-Motors eingestellt werden konnte (s.
Kapitel 2.1.2). Beide Laserpulse wurden am Ausgang des Interferometers kollinearüberla-
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gert. Der r̈aumlicheÜberlapp konnte in diesem Fall durch Beobachtung des Interferenzbildes
beider Laser̈uberpr̈uft werden. Pump– und Probe–Laser wurden mit einer Linse der Brenn-
weite300 mm in das Wechselwirkungsgebiet des Photoelektronenspektrometers fokussiert.
Die Intensiẗat im Wechselwirkungsgebiet für einen einzelnen Laserpuls lag dabei im Bereich
von1011 W/cm2.

Zur Erzeugung des Molekularstrahls wurde in diesem Experiment die sogenannte Seeded-
Beam-Technik verwendet (s. Kapitel2.2.2). Dazu wurdetrans-Stilben bei ca.80 ◦C ver-
dampft und bei einem Druck des Trägergases Argon von1 bar in das Vakuum expandiert.
Mittels eines Skimmers wurde der zentrale Teil des Molekularstrahls separiert und in das
Wechselwirkungsgebiet des Photoelektronenspektrometers geleitet. Damit war es möglich,
eine ausreichende Teilchendichte im Molekularstrahl zu erreichen, um bei gleichzeitig guter
Statistik die Laserintensität im Bereich von1011 W/cm2 halten zu k̈onnen. Zudem zeigten
Vergleichsmessungen an einem effusiventrans–Stilben Molekularstrahl, dass mit der ver-
wendeten Anordnung im Photoelektronenspektrum deutlich besser aufgelöste Strukturen be-
obachtet wurden, wobei sich gleichzeitig deren relative Intensitätenänderten. Damit kann
hier infolge der Expansion unter hohem Druck von einer deutlichen Kühlung des Gases aus-
gegangen werden.

Das in unserem Experiment verwendete Anregungsschema ist in Abbildung4.5 dargestellt.
Die aus der Literatur̈ubernommenen Anregungsenergien für die neutralen Zustände und die
Ionisationspotentiale vontrans–Stilben sind in Tabelle4.1 zusammengefasst. Der Pump–
Laserpuls pr̈apariert auf derS1(1Bu) Zustandsfl̈ache, etwa0, 67 eV oberhalb desS1 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 ZustandesS2(1Bu) 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 Population inS1 und
S2. Aus der Ionisation des Moleküls in den GrundzustandD0 des Kations mit einer Ge-
samtenergie von9, 3 eV werden nach dem Schema in Abbildung4.5 Photoelektronen mit
kinetischen Energien größer0, 3 eV detektiert. Aus der Abḧangigkeit des Photoelektronen-
signals von der Pump-Probe-Verzögerungszeit kann auf die Dynamik der beiden neutralen
ZusẗandeS1 undS2 geschlossen werden. Im Falle vonS1 ist bekannt, dass dessen Dynamik
zur Isomerisierung destrans-Stilben f̈uhrt (s. Kapitel4.1). Die Zeitkonstanten f̈ur diesen Pro-
zess k̈onnen mit fr̈uheren Experimenten verglichen werden. Der bislang nicht beobachteteS2

Zustand k̈onnte sich im Pump-Probe-Signal durch eine andere Zeitabhängigkeit identifizie-
ren lassen. Eine Voraussetzung dafür ist, dass die Beiträge aus der Ionisation vonS1 undS2

im Photoelektronenspektrum klar zuzuordnen sind.

Abschließend sei zu Abbildung4.5 bemerkt, dass die Energie von zwei266 nm Photonen
ausreicht, um auch das zweite IonisationspotentialD1 zu erreichen. Nach der im letzten Ab-
schnitt beschriebenen Koopmans-Korrelation zwischen einer Konfiguration vonS2 undD1,



104 Photoelektronenspektroskopie antrans-Stilben

τIsom.

τdecay

S2(21Bu)

S0(11Ag)

D0(2Au)

D1(2Au)

S1(11Bu)

ε1ε2..4 ε1

0,0 eV

4,0 eV

4,6 eV ?

7,6 eV

9,1 eVE

?

λpump (266 nm)

λprobe (266 nm)

a) b)

Abbildung 4.5: Energieniveauschema für trans-Stilben. In einem 266/266 nm Pump–Probe Experi-
ment k̈onnen die ersten beiden angeregten Zustände (S1 und S2) durch den Pump–Laser präpariert
werden. (a) Dabei werden imS1 Zustand ḧohere Vibrationszustände erreicht. (b) Nach theoretischen
Untersuchungen liegt derS2 Zustand energetisch etwa0, 6 eV oberhalbS1. Mit dem Pump–Laser
kann dann gerade das Bandminimum dieses Zustandes erreicht werden.

ließe sich derS2 Zustand auch anhand dieser Photoelektronen nachweisen. Jedoch sind die
Nachweiseigenschaften des Spektrometers für kinetischen Energien kleiner0, 3 eV begrenzt.
Deshalb wird im Folgenden nur die Ionisation in den elektronischen GrundzustandD0 des
Kations betrachtet.

4.3.1 266 nm REMPI-PES-Experiment

Zunächst wurden Photoelektronenspektren vontrans–Stilben durch Ionisation 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 Abbildung4.6b. Im
Spektrum ist im Bereich von0, 3 eV bis 1, 1 eV eine breite Elektronenverteilung mit drei
deutlichen Peaksε2 (1, 0 eV), ε3 (0, 6 eV) und ε4 (0, 4 eV) und bei etwa1, 7 eV ein weiterer
Peak (ε1) zu erkennen.
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Als erstes sollen die Peaksε2 bis ε4 besprochen werden. Dabei wird von einer resonanzun-
tersẗutzten 2-Photonen-Ionisation mitS1 als resonantem Zwischenzustand ausgegangen. Die
Energie eines266 nm Photons liegt nach Abbildung4.5a etwa0, 67 eV über dem Minimum
von S1. Bei dieser Vibrationsanregung ist die Zustandsdichte nach [145] von der Gr̈oßen-
ordnung109/cm−1. Deshalb wurde hier angenommen, dass die Anregungsenergie vonS1 auf
eine sehr große Anzahl von Vibrationszuständen verteilt ist. Diese werden durch Absorpti-
on eines weiteren266 nm Photons ionisiert. Das Kation befindet sich dann in seinem elek-
tronischen GrundzustandD0. Die Energie der emittierten Photoelektronen ist nun bestimmt
durch den energetischen Abstand der Vibrationsniveaus vonD0 undS1 und der Energie eines
266 nm Photons (4, 65 eV):

Ekin = E266 nm − (ED0,ν′′ − ES1,ν′) (4.1)

wobeiν die Vibrationsniveaus vonS1 bzw.D0 bezeichnet. Die maximale kinetische Energie
wird gerade dann erhalten, wennD0 in seinem Vibrationsgrundzustand (ν ′′ = 0) vorliegt. Mit
dem bekannten Ionisationspotential vontrans-Stilben von7, 665 eV (s. Tabelle4.1) ergibt
sich für die maximale kinetische Energie etwa1, 7 eV.

Die kinetische Energie des intensivsten Peaksε2 ist etwa1 eV. Dies ist um0, 7 eV weniger als
die maximale kinetische Energie, die aus der Ionisation nachD0(ν ′′ = 0) resultieren ẅurde,
und entspricht dabei sehr gut derÜberschußenergie von0, 67 eV, mit derS1 durch Absorp-
tion des ersten Photons präpariert wurde.ε2 resultiert damit aus der Ionisation vonS1→D0,
wobeiD0 dann im selben Vibrationsniveau wieS1 vorliegt (s. Abbildung4.5). Die Peaksε3
undε4 liegen bei kleineren kinetischen Energien alsε2. Entsprechend liegt das Kation dann
in einem energetisch höher liegenden Vibrationszustand vonD0 vor. Eine genaue Zuordnung
der Peaks zu einzelnen Schwingungsmoden destrans-Stilben allein anhand des Spektrums
aus Abbildung4.6b ist nicht m̈oglich. Jedoch lassen sich aus den Differenzen der kinetischen
Energien der Peaks einige Anhaltspunkte gewinnen: So beträgt der Abstand vonε2 zuε3 etwa
0, 4 eV bzw.3000 cm−1. Dies ist ein typischer Wert, wie er für C-H Schwingungen gefunden
wird. ε3 zu ε4 haben einen Abstand von etwa1600 cm−1. Dies ist wiederum ein typischer
Wert für C-C Schwingungen. Das wichtigste Ergebnis dieser Betrachtung ist dabei, dass die
Ionisation hoher Vibrationsniveaus desS1 Zustands mit großer Wahrscheinlichkeit zu einer
gleichen oder gr̈oßeren Vibrationsanregung desD0 führt. Würden niedrigere Vibrationsni-
veaus dieser Schwingungen inD0 bev̈olkert, führte dies zur Emission von Photoelektronen
mit kinetischen Energien größer als1 eV. Somit m̈ussten im Spektrum zwischen1, 0 eV und
1, 7 eV weitere Peaks mit einem Abstand von3000 cm−1 bzw.1600 cm−1 zu sehen sein.

Um dies genauer zu untersuchen, werden die experimentellen Ergebnisse nun mit in unserer
Arbeitsgruppe durchgeführten quantenmechanischen Rechnungen verglichen. Dazu wurden
in Franck-Condon-N̈aherung Photoelektronenspektren für eine 1-Photonen-Ionisation desS1

berechnet [153]. Im Vergleich zum Experiment entspricht dies der Ionisation des durch Ab-
sorption des ersten Photons präparierten ZustandesS1 in seinem jeweiligen Vibrationszu-
stand durch ein weiteres266 nm Photon.



106 Photoelektronenspektroskopie antrans-Stilben

0 800 1600 2400 3200
0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

x5

TOF / ns

0 1,0 2,0 3,0 4,0
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

x 5 

a)

b)

n
o

rm
a

liz
e

d
 e

-  y
ie

ld

Ekin / eV

ε1

ε3 
(0,6 eV)

ε4 �
(0,3 eV)

n
o

rm
a

liz
e

d
 e

-  y
ie

ld

ε4

ε3

ε2

ε2 
(1,0 eV)

ε1

ε1

ε1

Abbildung 4.6: (a) Flugzeit-Photoelektronenspektren vontrans–Stilben durch 2-Photonen-
Photoionisation mit einem266 nm-Laserpuls. (b) Dasselbe Spektrum aufgetragenüber die kinetische
Energie der Photoelektronen.
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Abbildung 4.7: Berechnete Photoelektronenspektren vontrans-Stilben f̈ur eine Ionisation des (a)
S1(1,1) Vibrationsniveaus und (b) desS1(3,0) Vibrationsniveaus. Die Zahlen in Klammern geben den
Anregungszustand der C-C bzw. C-H Schwingung an. (aus [153])

Um die relevanten Schwingungsmoden desS1 Zustandes f̈ur eine Berechnung der Franck-
Condon-Spektren zu erhalten, wurde zunächst das Absorptionsspektrum für denÜbergang
S0→S1 berechnet. Dazu wurde für Vibrationseigenzustände die harmonische Näherung be-
nutzt, d.h. Anharmonizitäten desS1-Potentials wurden nicht berücksichtigt. Eine Analyse
dieses Absorptionsspektrums ergab, dass für die Berechnung der Photoelektronenspektren
vor allem Oberẗone einer C-C Streckschwingung im Anregungszustandν = 3 und eine
Linearkombination einer C-C Streckschwingung mitν = 1 und einer symmetrischen C-H
Schwingung mit ebenfallsν = 1 desS1 Zustandes zu berücksichtigen sind [153].

Für diese Vibrationszustände wurden dann in Franck-Condon-Näherung die Photoelektro-
nenspektren berechnet. Diese sind in Abbildung4.7a und b als Funktion der kinetischen
Energie der Photoelektronen dargestellt. Die Balken geben die Vibrationszustände vonD0

an, die nach der Ionisation angeregt sind. Um diese Spektren mit dem Experiment verglei-
chen zu k̈onnen, musste das begrenzte Auflösungsverm̈ogen des Elektronenspektrometers
ber̈ucksichtigt werden. Dazu wurden die Balken-Spektren mit einer Gaußfunktion mit der
Halbwertsbretite50 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 Betrag desÜberlappintegrals von Ausgangs- und
Endzustand f̈ur einenÜbergang ausS1 nachD0. Im Falle der kombinierten C-C und C-H
Mode in Abbildung4.7a ist dieser gegeben durch

FC = |〈S1(1, 1)|D0(x, y)〉|2 (4.2)

Dabei bezeichnenx undy die Vibrationsquantenzahlen der C-C (x) bzw. C-H Mode (y). Im
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Falle der reinen C-C Mode in Abbildung4.7b erḧalt man

FC = |〈S1(3, 0)|D0(z, 0)〉|2 (4.3)

Dabei istz wiederum die Vibrationsquantenzahl der C-C Mode inD0. Sind mehrere Kom-
binationen m̈oglich, die die gleiche Energie haben, sind diese ebenfalls in Abbildung4.7
angegeben. Zu beachten ist dabei, dass infolge der Entartung Kopplungen auftreten können,
die nicht ber̈ucksichtigt wurden.

Die simulierten Spektren zeigen in̈Ubereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum
aus Abbildung4.6b einen intensiven Peak bei1 eV. Dies entspricht gerade der kinetischen
Energie der Photoelektronen für eine Ionisation nachD0 in den gleichen Vibrationszustand
wie dem desS1 (4ν = 0). Daneben sind zu beiden Seiten des höchsten Peaks weitere
Peaks zu sehen, die jeweils einer Erhöhung bzw. Erniedrigung der Vibrationsanregung der
C-C bzw. C-H Schwingung entsprechen. Die daraus resultierenden Peaks sind jeweils größer
auf der linken Seite, was einer größeren Wahrscheinlichkeit entspricht, dass höhere Vibrati-
onsniveaus inD0 besetzt werden. Diese Asymmetrie ist in dem experimentellen Spektrum
aus Abbildung4.6b noch deutlicher ausgeprägt, da hier die Peaks bei kinetischen Energien
größer1 eV komplett fehlen. Dabei ist zu sehen, dass die simulierten Spektren kein Signal
für kinetische Energien größer1, 4 eV enthalten.

Darüberhinaus gibt es zwischen dem experimentellen Spektrum und den Simulationen auch
Unterschiede: Im experimentellen Spektrum sind die Peaksε2 bis ε4 Teil einer breiten Ver-
teilung von Photoelektronen mit kinetischen Energien von0, 3 eV bis1, 7 eV. Dies ist darauf
zurückzuf̈uhren, dass im Experiment sehr viel mehr Vibrationszustände in dem hoch an-
geregtenS1 Zustand sowie inD0 besetzt sind, die in den Simulationen nicht berücksichtigt
werden konnten. Desweiteren stimmen die Intensitäten der Peaksε3 (0, 6 eV) undε4 (0, 4 eV)
nicht mit dem Experimenẗuberein. Bei0, 8 eV zeigen die Spektren aus Abbildung4.7einen
signifikanten Beitrag, der einer Erhöhung der Vibrationsquantenzahl der C-C Schwingungs-
mode inD0 um4ν = 1 entspricht. Dieser ist im experimentellen Spektrum nur sehr schwach
ausgepr̈agt und nur im Flugzeitspektrum aus Abbildung4.6a in einer leichten Schulter auf
der rechten Flanke vonε2 zu erkennen. Eine m̈ogliche Erkl̈arung daf̈ur ist, dass in den Simu-
lationen Kopplungen der entarteten Schwingungsniveaus nicht einbezogen sind.

Der noch nicht besprochene Peakε1 bei kinetischen Energien von1, 8 eV bis 2, 0 eV ent-
spricht in etwa der maximalen Energie der Photoelektronen von1, 7 eV für eine Ionisation
von trans-Stilben durch zwei266 nm Photonen. Dastrans-Stilben Kation liegt dann gerade
im Vibrationsgrundzustand (ν = 0) vonD0 vor. Die Abweichung von dem berechneten ma-
ximalen Wert f̈ur eine Ionisation vontrans-Stilben mit der Gesamtenergie von9, 3 eV muss
Fehlern in der Kalibration des Spektrums zugeschrieben werden (zur Begründung s. Kapi-
tel 2.3.2). Nach dem Schema in Abbildung4.5a und b kann dieser Peak einer Ionisation von
hoch angeregten Niveaus desS1 oder der Ionisation eines zweiten elektronischen Zustandes
S2 zugeordnet werden.
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Abbildung 4.8: Berechnetes Photoelektronenspektrum vontrans-Stilben f̈ur eine Ionisation desS2

im Vibrationsgrundzustand durch ein Photon der Wellenlänge266 nm. (aus [153])

Auf dieser Basis wurde nun ebenfalls in Franck-Condon-Näherung ein Photoelektronenspek-
trum für eine 1-Photonen-Ionisation desS2 Zustandes mit der Energie eines266 nm Photons
berechnet (Abbildung4.8), wobei sichS2 in seinem Vibrationsgrundzustand befindet. Das
Auflösungsverm̈ogen des Spektrometers ist wiederum durch eine Faltung mit einer Gauß-
funktion ber̈ucksichtigt. Im simulierten Spektrum wird die höchste Elektronenausbeute bei
etwa1, 7 eV gesehen. Dies ist gerade die kinetische Energie, die ein Elektron erhält, wennD0

im Vibrationsgrundzustand (ν = 0) vorliegt. Kleinere kinetische Energien der Photoelektro-
nen bedeuten dann wiederum einen höheren Anregungszustand vonD0. Das Spektrum zeigt,
dass f̈ur diesen Fall die Photoelektronenausbeuten rasch mit kleiner werdenden kinetischen
Energien abnehmen. Vergleicht man das simulierte Elektronenspektrum für die Ionisation
desS2 mit denjenigen aus Abbildung4.7für S1, erkennt man insbesondere, dass beide Spek-
tren nichtüberlappen. Dies erklärt, warum im experimentellen Spektrum der Peakε1 sehr
gut getrennt von den dominanten Peaksε2 bis ε4 aus der Ionisation desS1 Zustandes liegt
und untersẗutzt die Vermutung, dass der Peakε1 im experimentellen Spektrum nicht aus der
Ionisation desS1 Zustandes resultiert.

4.3.2 266/266 nm Pump–Probe–Experiment

Um zwischen diesen beiden M̈oglichkeiten unterscheiden zu können, wurde die Photoiso-
merisierungsreaktion vontrans–Stilben in einem 266/266 nm Pump–Probe–Experiment un-
tersucht. Ein weiterer elektronischer Zustand im Bereich desS1 Zustands, mit einer im all-
gemeinen anderen Lebensdauer alsS1, könnte sich so durch eine andere Abhängigkeit des
Photoelektronensignals von der Pump-Probe-Verzögerungszeit identifizieren lassen.
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Abbildung 4.9: Transientes Photoelektronensignal integriert (a)über die Peaksε2–ε4 und (b) den
Peakε1 für Pump–Probe–Verzögerungszeiten von−40 ps bis 40 ps. Das Signal ist jeweils auf den
Wert beit = 0 normiert. In (a) ist zus̈atzlich der Fit mit einer Exponentialfunktion aufgetragen, mit
dem die Zeitkonstante für den Abfall des Signals bestimmt wurde.

Abbildung 4.9a zeigt das transiente Photoelektronensignal integriertüber die Peaksε2 bis
ε4 als Funktion der Pump–Probe Verzögerungszeit f̈ur Verz̈ogerungszeiten von−40 ps bis
40 ps. Dies ist die relevante Zeitskala für die Photoisomerisierung vontrans-Stilben. Da
Pump- und Probe-Laserpuls gleiche Wellenlänge und Pulsenergie hatten, ist die Transiente
symmetrisch bez̈uglich des Zeitpunktest = 0, bei dem beide Laserpulse vollständig zeitlich
überlappen. Zur Bestimmung der Zeitkonstanteτdecay des exponentiellen Abfalls wurde die
Funktion

y = A exp

(
−|t− t0|

τ

)
(4.4)

in einem ”Nonlinear-Least-Squares-Fit” an die Messdaten angepasst. Diese Kurve ist eben-
falls in Abbildung4.9a eingezeichnet. Die Zeitkonstante für den exponentiellen Abfall des
Signals wurde zuτdecay = (19 ± 1) ps bestimmt. In diesem Fall wurde auf eine Faltung der
Exponentialfunktion mit der Kreuzkorrelation von Pump– und Probe–Laserpuls verzichtet,
da die Zeitkonstante für den exponentiellen Abfall hier viel länger als die Pulsdauer war. Wie
in Abbildung 4.9a zu erkennen ist, ist das Pump–Probe–Signal nach40 ps noch nicht wie-
der vollsẗandig auf einen konstanten Wert abgeklungen, der gemessene Zeitbereich reicht
aber aus, um die Zeitkonstante für den Zerfall der Population desS1 Zustandes zu ermit-
teln. Der gefundene Wert für die Zeitkonstante ist in sehr guterÜbereinstimmung mit den
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Abbildung 4.10: Transientes Photoelektronensignal integriertüber den Energiebereich vonε1 für kur-
ze Pump–Probe Verzögerungszeiten (offene Kreise). Die Daten sind auf den Wert für t = 0 normiert.
Zur Bestimmung der Abfallszeiten wurden die Messdaten mit einem exponentiellen Zerfall mit der
Zeitkonstantenτdecay ≈ 100 fs, gefaltet mit der Kreuzkorrelation von Pump– und Probe–Laserpuls
(τCC ≈ 260 fs) modelliert (durchzogene Linie). Zum Vergleich ist eine reine Kreuzkorrelation mit
der BreiteτCC ≈ 280 fs dargestellt (gestrichelte Linie).

in [154] (17 ps) und [145] (≈ 20 ps) angegeben Zeitkonstanten für die Photoisomerisierung
von trans–Stilben. Mit dieser̈Ubereinstimmung kann die Zuordnung der breiten Photoelek-
tronenverteilung mit den Peaksε2 bis ε4 zur Ionisation desS1 besẗatigt werden.

In Abbildung 4.9b ist das transiente Photoelektronensignal vonε1 ebenfalls f̈ur Verz̈oge-
rungszeiten von−40 ps bis 40 ps aufgetragen. Das Signal zeigt im dargestellten Zeitbereich
außer f̈ur sehr kleine Verz̈ogerungszeiten keine Zeitabhängigkeit. Um diesen sehr schnellen
Abfall des Signals untersuchen zu können, wurde das transiente Photoelektronensignal in
Zeitschritten von20 fs über einen Bereich von−1000 fs bis 1000 fs aufgenommen. Das Er-
gebnis ist in Abbildung4.10dargestellt. Anhand dieser Transienten wurde die Zeitkonstante
für den Abfall des Signals vonε1 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. Kapitel3.3.2).
Für den exponentiellen Abfall wurde eine Zeitkonstanteτdecay von etwa100 fs bei einer
Breite der KreuzkorrelationτCC von 260 fs gefunden. F̈ur den Fit mit einer reinen Kreuz-
korrelationsfunktion wurdeτCC = 280 fs bestimmt. Ẅahrend die Messdaten für Zeiten im
Bereich−200 fs bis 300 fs von beiden Modellfunktionen ausreichend beschrieben werden,
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Abbildung 4.11: Photoelektronenspektren vontrans-Stilben f̈ur Pump-Probe-Verz̈ogerungszeiten
von 0, 150 fs und 300 fs. Für das Signal beiε1 ist eine deutliche Zeitabhängigkeit auf einer
Femtosekunden-Zeitskala zu sehen. Dagegen bleibt das Signal der Peaksε2 bisε4 auf dieser Zeitskala
konstant.

erkennt man f̈ur Zeiten gr̈oßer±300 fs eine Abweichung der reinen Kreuzkorrelation von
dem Verlauf der Messdaten. Aufgrund der beschränkten Zeitaufl̈osung des Experiments von
ca.260 fs ist dieser Unterschied jedoch nicht mehr signifikant. Um diese Dynamik auflösen
zu können, ẅaren Laserpulse mit deutlich kürzerer Pulsdauer nötig gewesen. Aus diesem Ex-
periment kann nur geschlossen werden, dass der Abfall des Signals auf einer Zeitskala von
etwa100 fs stattfindet. Im Vergleich dazu kann nun die Zeitabhängigkeit des Signalsε2 bis
ε4, die zuvor der Isomerisierung auf derS1 Potentialfl̈ache zugeordnet wurde, auf derselben
Zeitskala betrachtet werden. Dazu sind in Abbildung4.11Flugzeit-Photoelektronenspektren
für Pump-Probe-Verz̈ogerungszeiten von 0,150 fs und300 fs aufgetragen. Wie in der Abbil-
dung zu sehen ist, bleibt nicht nur das gemittelte Signal vonε2 bis ε4 auf dieser Zeitskala im
Wesentlichen konstant, sondern auch die Beiträge der einzelnen Peaks.

4.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden Experimente zur Photoisomerisierungsdynamik vontrans-Stilben
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-
leküls, S1, untersucht. Dazu wurdetrans-Stilben durch einen266 nm Pump-Laserpuls aus
dem Grundzustand etwa400 cm−1 oberhalb der Isomerisierungsbarriere desS1 angeregt
und die durch Ionisation mit einem266 nm Probe-Laserpuls emittierten Photoelektronen in
Abhängigkeit von der Pump-Probe-Verzögerungszeit gemessen. Aus den Photoelektronen-
spektren konnte aus der Abfallszeit des Signals der Beitrag aus der Ionisation desS1 Zustan-
des eindeutig identifiziert werden. Für die Lebensdauer desS1 Zustandes wurde so ein Wert
von19 ps bestimmt. Dieser ist in sehr guterÜbereinstimmung mit fr̈uheren Experimenten, in
denen die Photoisomerisierung unterähnlichen Bedingungen untersucht wurde [154,145].

Das Photoelektronenspektrum zeigt für die Ionisation desS1 Zustandes eine Serie von drei
Peaks im Abstand von etwa1600 cm−1 und3000 cm−1. Dies sind typische Werte, wie sie für
C-C und C-H Schwingungen gefunden werden. Die größte Intensiẗat entf̈allt dabei auf den
Peak bei1, 0 eV. Mit dem bekannten Ionisationspotential vontrans-Stilben entspricht dies
einer Vibrationsanregung desD0 Zustandes von0, 7 eV. Dieser Wert stimmt sehr gut mit der
Vibrationsanregung des durch den Pump-Laser präpariertenS1 Zustandes̈uberein. Da die
beiden anderen Peaks dieser Serie bei kleinen kinetischen Energien liegen, resultieren diese
aus einer Erḧohung der Vibrationsanregung inD0. Dagegen ist die Photoelektronenausbeute
für kinetischen Energien zwischen1, 1 eV und1, 7 eV um einen Faktor zehn geringer.

Neben der Ionisation desS1 Zustandes wurde im Photoelektronenspektrum ein geringer Bei-
trag bei einer kinetischen Energie von1, 7 eV gefunden. Die Zeitkonstante für den Abfall die-
ses Signals wurde im Pump-Probe-Experiment zu100 fs bestimmt. Damit zeigt dieses Signal
eine deutlich andere Zeitabhängigkeit, als sie f̈ur die Dynamik desS1 Zustandes beobachtet
wurde, so dass Beiträge aus demS1 Zustand zu diesem Peak weitgehend ausgeschlossen wer-
den k̈onnen. Dies deutet auf einen weiteren neutralen Zustand destrans-Stilben hin. Diese
Interpretation wird auch durch die Ergebnisse einer quantenmechanischen TD-DFT Rech-
nung untersẗutzt [150]. Diesen zufolge existiert etwa 0,6 -0, 7 eV oberhalb desS1 Bandmini-
mums ein weiterer, schwach absorbierender ZustandS2. Die Energie eines266 nm Photons
reicht damit gerade aus, um das Bandminimum des Zustands zu erreichen. Die sehr schnelle
Dynamik desS2 Zustandes konnte bislang noch nicht erklärt werden 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 die jüngst 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 zeitaufgelöst zu
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 Methylhalogenide (CH2XY, X,Y = Halogen) durchgef̈uhrt.
Diese Verbindungen dienten bereits in zahlreichen Arbeiten, die sich mit dem Thema ei-
ner bindungsselektiven Chemie beschäftigten, als Modellsysteme. Dabei zeigte sich, dass
in Abhängigkeit der Halogenliganden einige dieser Spezies stark gekoppelte konkurrierende
Dissoziationskan̈ale aufweisen und dadurch mitälteren Methoden der modenselektiven La-
seranregung nicht kontrollierbar sind. Mit dem hier durchgeführten Experiment anCH2ClBr

wurde erfolgreich erstmals die Anwendung der adaptiven Femtosekunden-Pulsformung auf
das Problem einer bindungsselektiven Photodissoziation demonstriert. Dabei konnte eine
Steigerung der Dissoziation der stärkeren Kohlenstoff–Halogen Bindung um einen Faktor
zwei erreicht werden. Weiterhin konnte experimentell gezeigt werden, dass das optimierte
Produktverḧaltnis nicht durch eine einfache Variation der Laserpulsdauer oder Laserpuls-
energie erzielt werden kann. Es wurde ein möglicher Mechanismus für die Kontrolle dis-
kutiert, der im Gegensatz zu einem unmodulierten Laserpuls die Wellenpaketdynamik auf
neutralen dissoziativen Potentialflächen zur Steuerung des Produktverhältnisses 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 einëAnderung des Isotopenverhältnisses in der Ausbeute des dissoziiertenBr–
Liganden vor und nach der Optimierung. Dieser Frage nach einer isotopenselektiven Photo-
dissoziation wurde in einem weiteren Experiment anCH2Br2 nachgegangen. Dabei konnte
jedoch nur eine geringe Variation von etwa fünf Prozent gegen̈uber dem naẗurlichen Isoto-
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penverḧaltnis festgestellt werden. Als größtes experimentelles Problem stellte sich dabei die
starke Intensiẗatsabḧangigkeit der Produktausbeuten heraus, was die Suche nach der optima-
len Pulsform stark einschränkte.

Anhand des molekularen PhotodetachmentsCH2I2
~ω−→ CH2 + I2 wurde gezeigt, dass durch

die Analyse der optimalen Pulsformen Informationenüber die Dynamik dieses Prozesses ge-
wonnen werden k̈onnen. Dazu wurde zunächst in einem Pump–Probe–Experiment die Dy-
namik derI2-Fragmentation nach einer Mehrphotonen-Anregung vonCH2I2 mit 266nm−-
Laserpulsen untersucht. Dieses Experiment ergab, dass das Molekül über einen angereg-
ten Zwischenzustand auf einer sehr schnellen Zeitskalaüber Dissoziationskanälen zerfallen
kann. Der dominante Kanal führt zu einer sequentiellen Abgabe einer der I–Liganden und
resultiert in den PhotoproduktenCH2I und I. Im anderen Kanal, dem molekularen Photo-
detachment, werden die PhotoprodukteI2 und CH2 gebildet. In einem Kontrollexperiment
wurde dann versucht, das molekulare Photodetachment gegenüber dem dominanten sequen-
tiellen Kanal mit geformten800 nm–Laserpulsen zu optimieren. Es wurden Optimierun-
gen mit dem Ziel der Maximierung der Ausbeute an den PhotoproduktenI2 und CH2 ge-
gen̈uberCH2I durchgef̈uhrt. Diese Experimente ergaben, dass für beide Fragmente des mo-
lekularen Photodetachments eine Steigerung des Produktverhältnisses um etwa einen Faktor
drei möglich ist. Dabei zeigte sich, dass eine Maximierung auf ein Produktverhältnis (z.B.
I2/CH2I) eine Steigerung des anderen um etwa den gleichen Faktor hervorruft. Dies ist ein
deutlicher Hinweis, dass beide Photoprodukteüber denselben Dissoziationskanal gebildet
werden. Ein weiterer Hinweis wurde aus der Analyse der optimalen Pulsformen erhalten: In
beiden F̈allen 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 ”optimale Verzögerungszeit” zwi-
schen dem Pump– und Probe–Laserpuls von etwa400 fs ermittelt werden konnte, bei der die
Produktverḧaltnisse gerade maximal sind.

Im Vergleich zur Massenspektroskopie liefert die Photoelektronenspektroskopie in der ki-
netischen Energie der Photoelektronen eine zusätzliche Messgr̈oße, die direkt Informatio-
nenüber die Kerngeometrie des Systems liefern kann. Mit dieser Technik wurde dietrans–
cis–Photoisomerisierung von Stilben im ersten elektronisch angeregten ZustandS1(11Bu)
zeitaufgel̈ost untersucht. Dabei ging es speziell um die Frage nach der Existenz eines wei-
teren 11Bu Zustandes, der in neueren theoretischen Untersuchungen diskutiert wurde. In ei-
nem Pump–Probe–Experiment wurde dazu das im Molekularstrahl präpariertetrans–Stilben
durch einen266 nm–Laserpuls angeregt und die Dynamik durch einen weiteren266 nm–
Laserpuls abgefragt. Im Photoelektronenspektrum konnten zwei signifikante Beiträge mit
unterschiedlicher Dynamik gefunden werden. Das transiente Signal des ersten Beitrags weist
eine Zeitkonstante von etwa20 ps auf und konnte eindeutig der Isomerisierung desS1(11Bu)
Zustandes zugeordnet werden. Im Gegensatz dazu zeigte das Signal des zweiten Beitrags ei-
ne Zeitkonstante von100 fs. Dieses Signal k̈onnte aus der Ionisation desS2(21Bu) 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 der Rückkopplungssignale für den Evoluti-
onären Algorithmus und bleiben in dieser Form auf die Untersuchung von Photodissozia-
tionsreaktionen beschränkt. Will man weitergehende Experimente an isolierten Systemen
durchf̈uhren, wie z.B. Photoisomerisierungsreaktionen, ist man gezwungen, eine andere
Nachweismethode zu verwenden. Die Photoelektronenspektroskopie besitzt dazu ein großes
Potential, wie in diesem Zusammenhang an atomaren System bereits gezeigt werden konn-
te [155]. 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 Wellenlänge des Probe–Laserpulses so zu wählen, dass die Ionisation
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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(neusprachlicher Bildungszweig)
06/1992 Allgemeine Hochschulreife

Wehrdienst:

7/92 - 6/93 Fernmelder in Bad Reichenhall
Studium:

1993 - 1999 Studium der Physik an der Bayerischen–Julius–Maximilians–
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