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1 Einleitung

Zur Zeit wird kaum ein anderes Thema sowohl von der Offentlichkeit als auch von der
Wirtschaft und Politik so heftig diskutiert wie der hohe Rohélpreis. Die aus diesem
Rohstoff erzeugten organischen Chemierohstoffe werden durch Verfahren der Petroche-
mie und durch weitere nachgeschaltete Verarbeitungsstufen zu Endprodukten (Polymere,
Aromastoffe, Pharmazeutika, u.d.) umgesetzt, die wie keine anderen Materialien unser
heutiges Leben priagen. Erdol ist (langfristig) ein knappes Gut, das eine Reichweite von
nur noch wenigen Jahrzehnten hat. Aufgrund des damit weiter steigenden Olpreises ist
eine effizientere Umwandlung von Erddél in Kraftstoffe und Chemierohstoffe mit weniger
teils schiadlichen Nebenprodukten ein wichtiges Arbeitsgebiet. Zudem gewinnen ange-
sichts der wenigen Reserven 6lunabhéngige Wege zu Kraftstoffen und Chemierohstoffen
daher zunehmend an Bedeutung. Dieser Wechsel der Rohstoffbasis erfordert eine neuar-
tige Chemie, die tiefgreifende Folgen fiir die weiterverarbeitende Industrie haben wird.
Neben diesem Beispiel der Petrochemie besteht in allen Bereichen der konventionellen
Chemie der Wunsch nach effizienteren Synthesemethoden mit weniger Zwischenschritten
bzw. der Bildung neuer Substanzen. Bisher liegt die einzige M6glichkeit einer Effizienz-
steigerung darin, die Ausbeute der gewiinschten Reaktionsprodukte durch Veréinderun-
gen des Gleichgewichts der beteiligten Reaktanden und den entstehenden Produkten zu
erhohen, indem die fiir die jeweilige Reaktion idealen makroskopischen Reaktionspara-
meter, wie Temperatur, Druck, Konzentration oder pH-Wert, eingestellt werden (siehe
Abbildung 1.1). Dabei kann jedoch kein direkter Einfluss auf die zeitliche Entwicklung
der chemischen Reaktionen genommen werden, wie zum Beispiel das Brechen und Bilden
von Bindungen zwischen den Atomen.

Ein Grund hierfiir war vor allem die fehlende zeitliche Auflésung vorhandener Tech-
nologien. Betrachtet man die Dynamik einer chemischen Reaktion, so ist die Zeitskala,
auf der die Primérprozesse ablaufen, durch die Bewegung der Atome in ihrem molekula-
ren Verbund vorgegeben. Perioden dieser Schwingungsbewegungen in kleinen Molekiilen
sind in der Grofenordnung von 1072 bis 10~'*s zu finden. Sowohl die Kopplung mehrerer
Schwingungsmoden in groflen Molekiilen als auch die Einfiihrung einer Losungsmittelum-
gebung erhdhen die Komplexitéit der chemischen Reaktionen erheblich. Die Entwicklung
von Lasern, die Pulse mit Dauern von unter 100 Femtosekunden (fs) (1fs = 107 17s)
generieren, ermoglichten zum ersten Mal den experimentellen Zugang zu dieser ,,ul-
traschnellen” Zeitskala. Ultrakurze Laserpulse werden heutzutage in vielen Bereichen
der Chemie, Physik sowie Biologie eingesetzt, um die Dynamik molekularer Primérpro-
zesse, wie z.B. dem Brechen und Bilden von Bindungen in chemischen Reaktionen, in
Echtzeit zu verfolgen. Im Bereich der Chemie wird dementsprechend diese zeitaufgeldste
Spektroskopie-Technik als ,,Femtochemie” bezeichnet.



2 Einleitung
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Makroskopische Kontrolle
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Abbildung 1.1: Makroskopische Kontrolle in der konventionellen Chemie.

Die Femtosekunden-Lasertechnologie bietet neben der zeitaufgelosten Aufkldrung der
Abfolge von chemischen Reaktionen die Voraussetzung, auch gezielt in den Ablauf der
chemischen Reaktion einzugreifen und somit die molekulare Dynamik zu kontrollieren.
Dies konnte jedoch, aufler in vereinzelten Systemen, mit herkdmmlichen Lasern bisher
nicht demonstriert werden. Erst die Entwicklung neuartiger theoretischer Vorschlige
ermoglichte die Verwirklichung dieser chemischen Kontrolle. Insbesondere erwies sich die
Technik der adaptiven Femtosekunden Quantenkontrolle als universal einsetzbares Werk-
zeug zur Steuerung photochemischer und photophysikalischer Prozesse. In diesem relativ
neuen Forschungsgebiet werden speziell geformte Femtosekunden Laserpulse eingesetzt,
um die photoinduzierte Reaktion aktiv zu kontrollieren und somit die Verteilung der er-
zielbaren Reaktionsprodukte zu beeinflussen. Im Gegensatz zu den oben erwidhnten Me-
thoden, die auf makroskopischer Ebene das Reaktionsgleichgewicht in einer chemischen
Reaktion dndern, wird bei der Femtosekunden Quantenkontrolle auf mikroskopischer
Ebene des untersuchten molekularen Systems die zeitliche Entwicklung der quantenme-
chanischen Wellenfunktion in den gewiinschten Reaktionskanal gelenkt. Mit dieser Me-
thode wire eine Steigerung der Effizienz bei der Synthese von chemischen Verbindungen
bei gleichzeitiger Reduzierung unerwiinschter Nebenprodukte moglich. Weiterhin wire
es im Hinblick auf das Eingangsbeispiel der Petrochemie denkbar, bestimmte neuartige
chemische Reaktionen zu erméglichen, die auf konventionellem Wege nicht durchfiithrbar
sind.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten nun Experimente zu der adaptiven Quantenkontrol-
le von chemische Reaktionen mit optimal geformten Femtosekunden Laserpulsen durch-
gefiihrt werden. Dabei sollte insbesondere untersucht werden, ob diese Technik auch in
derjenigen Umgebung prinzipiell einsetzbar ist, in der chemische Reaktionen aufgrund
der hohen Teilchendichten in der synthetischen Chemie durchgefiihrt werden: der fliissi-
gen Phase. Dies stellt insofern eine Herausforderung dar, da lange Zeit angenommen
wurde, dass diese hohen Teilchendichten in der kondensierten Phase eine erfolgreiche
Kontrolle unmdéglich machen wiirden. Sollte in ersten Experimenten dennoch demon-



striert werden, dass eine Kontrolle ,,einfacher” Reaktionen in der kondensierten Phase
trotz starker Wechselwirkungen mit der Losungsmittelumgebung moglich ist, so wire
das experimentelle Ziel, eine Steuerung auch komplexer Reaktionen in Ldsung erfolg-
reich durchzufiihren.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt: Im Anschluss an diese Einfiihrung
werden in Kapitel 2 und Kapitel 3 die erforderlichen theoretischen sowie die experimen-
tellen Grundlagen beschrieben, die fiir ein Verstdndnis der durchgefiihrten Experimente
notwendig sind. Das dritte Kapitel gibt eine Ubersicht iiber die verschiedenen experi-
mentellen Techniken zur Gewinnung von Riickkopplungssignalen in der fliissigen Phase,
die eine quantitative Aussage iiber den mit einem geformten Laserpuls erzielten Reak-
tionsausgang erlauben. Zudem werden die moglichen Wechselwirkungseffekte mit der
Losungsmittelumgebung diskutiert, welche die fiir die Kontrolle notwendige Kohérenz
zerstoren. Unter Verwendung von komplex geformten Laserpulsen wird in den Kapiteln 5
und 6 erstmals die Effizienz einer Multi-Photonen-Anregung in komplexen Molekiilen in
der fliissigen Phase optimiert. Dabei wird die vorherrschende Intensitdtsabhingigkeit
des Anregungsprozesses im ersten Fall mit Hilfe der Erzeugung der zweiten Harmo-
nischen in einem nichtlinearen Kristall entfernt. In dem Experiment, das in Kapitel 6
vorgestellt wird, ist es gelungen, zwei verschiedene Molekiile selektiv mit geformten Fem-
tosekunden Laserpulsen in einem Multi-Parameter Kontrollschema anzuregen, obwohl
alle ,einfachen” Ein-Parameter Kontrollmechanismen bei dieser Aufgabe scheiterten.
Das Kapitel 7 beschéftigt sich schliellich mit einem Kontrollexperiment, in dem un-
ter Verwendung der transienten Absorptionsspektroskopie zur Riickkopplung erstmals
die Ausbeute und Effizienz einer Photoisomerisierungsreaktion in Losung gesteuert wer-
den konnte. Im Anhang A wird ein Experiment diskutiert, in dem es in der Gasphase
gelungen ist, unter Anwendung von optimal geformten Laserpulsen einen komplexen
Metallozen-Katalysator, der in Olefinpolymerisierungen eingesetzt wird, gezielt zu akti-
vieren. Das achte Kapitel fasst die gewonnenen Ergebnisse zusammen.






2 Allgemeine Grundlagen

In diesem Kapitel werden kurz die theoretischen Grundlagen vorgestellt, die fiir das
Versténdnis der in den spéiteren Kapiteln diskutierten Experimente zur adaptiven Fem-
tosekunden Quanten-Kontrolle von chemischen Reaktionen in der fliissigen Phase not-
wendig sind. Zu Beginn wird der mathematische Formalismus zur Beschreibung von
Femtosekunden (fs) Laserpulsen kurz erldutert. Anschlieend werden verschiedene Ef-
fekte der Laser-Materie Wechselwirkung beschrieben, die in den mit den fs-Laserpulsen
erreichbaren hohen Intensitdtsbereichen auftreten kénnen und somit bei der Diskussi-
on unserer Experimente beriicksichtigt werden miissen. Danach wird das Forschungs-
gebiet der Quantenkontrolle vorgestellt und die verschiedenen theoretischen Ansétze
zur Steuerung verschiedener Licht-Materie Wechselwirkungen kurz umrissen, insbeson-
dere die in unserer Arbeitsgruppe experimentell verwirklichten Methode der adaptiven
Pulsformung. Abschliefend wird die Funktionsweise des dazu benétigten Optimierungs-
algorithmus erlautert.

2.1 Femtosekunden-Laserpulse

Wie in der Einfiihrung erldutert wurde, stellen fs-Laserpulse das perfekte experimen-
telle ,,Werkzeug” dar, um ultraschnelle Prozesse, wie die atomare Dynamik in Mo-
lekiilen, zeitaufgelost zu beobachten bzw. aktiv zu steuern. Es wird spéter in diesem
Kapitel beschrieben, wie man fiir diese Kontrolle photophysikalischer Prozesse geformte
fs-Laserpulse verwenden kann. Daher wird zur spédteren Beschreibung der Technik der
fs-Laserpulsformung und den Experimenten von Kapitel 5-7 zur Kontrolle molekularer
Prozesse bzw. photochemischer Reaktionen in der fliissigen Phase der mathematische
Formalismus der fs-Laserpulse hier kurz umrissen. Eine ausfiihrliche Beschreibung fin-
det sich zum Beispiel in [1,2]. Im folgenden werden einige GroBen definiert, die zur
zeitlichen bzw. spektralen Beschreibung von fs-Laserpulsen geeignet sind und auf die im
folgenden zuriickgegriffen wird.

2.1.1 Mathematische Beschreibung

Die mathematische Beschreibung geht von dem reellen elektrischen Feld E(t) aus, das
den zeitlichen Verlauf eines Laserpulses an einem gegebenen Punkt im Raum definiert.
Die elektrischen Felder des Laserpulses F(t) im Zeitraum und F(w) im Frequenzraum in-
klusive der schnellen Oszillationen der Tragerfrequenz, der Amplitude der Einhiillenden
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und der Phase sind durch die Fourierbeziehungen

E(t) = FT{BEw / ™ duw (2.1)

Blw) = JETI{E(t)}\/LQTr / Bt) e dt (2.2)

miteinander verkniipft. Analog zu [1] kann man das reelle elektrische Feld in die kom-
plexen Komponenten E(t) und E~(t) geméf den Beziehungen

B () = \/—_ / ) et duy (2.3)

E~(t) = w) e dw (2.4)

|

zerlegen. Fiir diese beiden Komponenten des elektrischen Feldes gilt aufgrund der Sym-
metrierelation F(—w) = FE(w)* die Beziehung E~(t) = (E*(t))". Das physikalische
Feld lasst sich dann leicht iiber die Gleichung

E(t) = E*(t) + E~(t) = 2 Re E* (1) (2.5)

aus dem komplexen Feld E*(t) zuriickgewinnen. In Rechnungen bietet die Verwendung
von ET(t) gewisse Vorteile, da E™(w) nur fiir physikalisch sinnvolle Frequenzen w > 0
von Null verschieden ist. Das komplexe Feld E*(¢) kann in eine zeitliche Einhiillende
bzw. Amplitude A(¢) und eine zeitliche Phasenfunktion ®(¢) aufgeteilt werden:

E*(t) = A(t)e®®. (2.6)

Die Phasenfunktion ®(¢#) ldsst sich in eine Taylor-Reihe um den Zeitpunkt ¢, entwickeln,
so dass man die so genannte Chirpentwicklung der Phase im Zeitraum gem#fl

D(t) = ag + ar(t — ty) +%a2(t—t0)2+... (2.7)

erhilt, wobei der Faktor ay = ®(¢y) als die absolute Phase des elektrischen Feldes be-
zeichnet wird, welche die genaue Position der Lichtschwingung relativ zur Einhiillenden
festlegt. Die GroBle a; = ®'(t)|;, gibt die Trigerfrequenz wy des elektrischen Feldes an.
Die weiteren Terme a, (n > 2) werden als ,,Chirp” (n — 1)-ter Ordnung im Zeitraum
bezeichnet (aus dem Englischen ,,to chirp”:zwitschern). Falls ay = ®(¢)"|;, > 0 gege-
ben ist, so spricht man von einem ,,Up-Chirp”, da im Verlauf der Zeit die momentane
Frequenz anwéchst. Analog entspricht ay = ®"(t)|;, < 0 einem ,,Down-Chirp”.
Entsprechend der Vorgehensweise im Zeitraum lasst sich auch im Frequenzraum das
elektrische Feld F(w) durch seine beiden komplexen Komponenten Et(w) und E~(w)
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darstellen. Analog kann auch E(w) eindeutig in die reelle spektrale Amplitude |E™ (w)]
und die spektrale Phase ®(w) zerlegt werden:

Et(w) = |E"(w)| e~ (2.8)

Auch im Frequenzraum kann die spektrale Phase in eine Taylorreihe um die Zentralfre-
quenz wy entwickelt werden und man erhilt fiir ®(w) die Reihe

1
<I>(w) = bg + bl(w — wg) + 5()2(0) — w0)2 4+ ... (29)
Die Entwicklungskoeffizienten
by = d"®(w)/dw" |y=w,

werden dabei als Chirp (n—1)-ter Ordnung im Frequenzraum bezeichnet. Der Koeffizient
nullter Ordnung by entspricht einer physikalisch unbedeutenden konstanten Phase und
der Koeffizient erster Ordnung b; einer reinen zeitlichen Verschiebung des Laserpulses
relativ zum Zeitnullpunkt ¢ = t,. Falls b, = 0 fiir alle n > 1, so spricht man von im
Frequenzraum ,,ungechirpten” Pulsen.

Im Hinblick auf die Erzeugung geformter fs-Laserpulse lésst sich eine gezielte Verdnde-
rung der Phasenfunktion ®(¢) im Zeitraum aufgrund der damit verbundenen Ande-
rung des Frequenzspektrums nur schwer realisieren. Allerdings ist eine Manipulation
der Phasenfunktion ®(w) im Frequenzraum relativ einfach zu bewerkstelligen. Bereits
der Durchgang ultrakurzer Laserpulse durch dispersive optische Medien verdndert die
Phasenfunktion ®(w) deutlich, da die unterschiedlichen spektralen Anteile aufgrund der
Materialdispersion verschiedene optische Wegldngen zuriicklegen. Bei Durchlaufen ei-
nes dispersiven Mediums der Lidnge L mit frequenzabhingigem Brechungsindex n(w)
verindert sich die Phasenfunktion ®(w) um einen zusétzlichen Term 1)(w) wie folgt:

wn(w)L

P(w) = P(w) + Y(w) = P(w) + p— (2.10)

wobei ¢ die Vakuum-Lichtgeschwindigkeit darstellt. Diese Beeinflussung der Phasenfunk-
tion durch dispersive Elemente im Strahlengang bedingt einerseits eine unerwiinschte
Verldngerung der Pulsdauer des fs-Laserpulses. Andererseits kann eine Manipulation
der Phase ®(w) auch kontrolliert durch spezielle Anordnungen dispersiver Elemente
eingefithrt werden, um bestimmte Verinderungen der Zeitstruktur der Laserpulse zu
generieren, da iiber die Fouriertransformation auch die zeitliche Phasenfunktion ¢(¢)
verindert wird. Dies wird zum Einen beim Verstirkungsprozess im fs-Lasersystem (vgl.
Abschnitt 3.2.1) als auch bei der Generation komplex geformter Laserpulse in einem
Pulsformer (vgl. Abschnitt 3.4.1) ausgenutzt.

Die mit dem Laserpuls verbundene zeitliche Intensitét 7(t) ist als zeitliche Mittelung
von E?(t) iiber eine optische Schwingung der Dauer T = 27 /w(t) definiert [1] durch

1
I(t) = egen— EX(t) dt' = §6UC7LA2(t), (2.11)
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wobei g¢ fiir die Dielektrizitdtskonstante des Vakuums und n fiir den Brechungsindex
des optischen Mediums stehen. Analog dazu erhilt man durch eine Mittelung im Fre-
quenzraum die spektrale Intensititsverteilung I(w)

I(w) = 2eg9cn ‘EJr(w)‘Q. (2.12)

Somit lésst sich die Energie E), eines einzelnen Laserpulses durch Integration der Inten-
sitdt {iber die Zeit sowie iiber das rdumliche Profil des Laserstrahls bestimmen:

/1

Die Pulsdauer 7, wird in dieser Arbeit iiber die Halbwertsbreite (FWHM) der zeit-
lichen Intensitdt I(t), und die spektrale Bandbreite Aw, iiber die Halbwertsbreite des
spektralen Intensititsverlaufs /(w) definiert. Man muss jedoch beachten, dass diese Defi-
nition der Halbwertsbreite nur fiir ,,einfache” Pulsformen, die keine komplexen Struktu-
ren aufweisen, sinnvoll ist. Fiir komplexe Pulsformen ist eine sinnvolle Charakterisierung
der Laserpulse nur durch den vollsténdigen Verlauf von E*(¢) bzw. E*(w) mdglich. Da
die zeitlichen und spektralen Eigenschaften des elektrischen Felds iiber die Fourierbezie-
hungen aus Gl. (2.1) und (2.2) miteinander verbunden sind, kénnen auch die Bandbreite
und die Pulsdauer nicht unabhéngig voneinander veréindert werden. Fiir die Unschérfe-
beziehung des so genannten Zeit-Bandbreite-Produkts Aw,7, gilt eine untere Grenze

I(z,y,t)dxdydt (2.13)

8\8

Aw,T, = 21Av,T, > 27CR, (2.14)

wobei cp eine numerische Konstante darstellt, die in der Gréfenordnung von 1 liegt und
von der Pulsform im Zeit- bzw. Frequenzraum abhingt [1]. Um einen zeitlich kurzen
Laserpuls zu erzeugen, bendtigt man also ein breites Spektrum. Gilt in der Unglei-
chung (2.14) das Gleichheitszeichen exakt, so spricht man von einem ,,bandbreitebe-
grenztem” oder ,,Fourierbegrenztem” Puls.

Eine wichtige Pulsform stellt der Gauf3sche-Laserpuls dar, da er experimentell hiufig
auftritt und mathematisch einfach zu beschreiben ist. Das elektrische Feld eines Gauf3-
Pulses ist im Zeit- bzw. Frequenzraum im zeitlich ungechirpten Fall gegeben durch die
beiden Beziehungen [1]

E —21n! £ .

B = e S et (2.15)
7_2

Et(w) = Loty - e sz (Ww)? (2.16)

44/1n 2

wobei wy die Zentralfrequenz und 7, die Dauer des Pulses bezeichnet. Dieser zeitliche
ungechirpte Puls entspricht hier auch dem spektral ungechirpten und dem bandbreitebe-
grenzten Puls. Eine Besonderheit von Gauf3schen Laserpulsen ist, dass das Einfiihren von
linearem Chirp im Frequenzraum auch im Zeitraum zu linear gechirpten Pulsen fiihrt.
Bei einer gegebenen spektralen Bandbreite Aw steigt die Pulsdauer linear gechirpter
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Pulse (7,) gegeniiber dem ungechirpten Fall (75) um den Faktor [1]

b 2
@:\/1+<41n2-—§> : (2.17)

wobei die Form des Intensitétsverlaufes I(¢) erhalten bleibt.

Wird sowohl fiir das rdumliche als auch fiir das zeitliche Profil des Laserstrahls eine
Gaufy’sche Verteilung mit Strahltaille wy, angenommen, so kann man eine Abschétzung
fiir die Groenordnungen des mit unserem Lasersystem erreichbaren Spitzenintensitéiten
machen. Somit kann die Integration in Gleichung (2.13) explizit durchgefiihrt werden
und man erhilt fiir die Spitzenintensitéit [, den Ausdruck

[16In2 E
Iy = Tl (2.18)
™ wOTp

Das fs-Lasersystem liefert Pulse mit einer Zentralwellenlinge von 800 nm, Pulsenergien
von maximal 1 mJ und Pulsdauern von etwa 80 fs (siehe Kap. 3.2.1). Nun kann man
zur Abschitzung des Intensitétsbereichs die Spitzenintensitit im unfokussierten bzw. im
fokussierten Fall betrachten. Bei einer Annahme einer Strahltaille des Laserstrahls ohne
Fokussierung von etwa wy = 3 mm ergibt sich fiir die Spitzenintensitit ein Wert von
Iy ~ 8- 10"W/em?. Fokussiert man nun mit einer Linse diesen Strahl des fs-Lasers auf
eine Strahltaille im Fokus von etwa wy = 50 um, so erhédlt man eine Spitzenintensitét
von ca. Iy = 3 - 101W/cm?. Natiirlich ist diese Abschiitzung sehr ungenau, da die
Strahltaillen nicht vermessen wurden, aber fiir eine Bestimmung der Gréfenordnung ist
sie ausreichend.

2.2 Licht-Materie-Wechselwirkungen in intensiven
Laserfeldern

Wie im vorangegangenen Abschnitt gezeigt wurde, kénnen in den Experimenten zur
Kontrolle von Licht-Materie-Wechselwirkungen mittels geformter fs-Laserpulse, die in
den Kapiteln 5, 6 und 7 diskutiert werden, sehr hohe Laserintensititen von bis zu
10"W /cm? auftreten. Der Giiltigkeitsbereich der stérungstheoretischen Beschreibung
der Wechselwirkung von Molekiilen mit Laserpulsen wird bei Intensititen dieser Grofien-
ordnung verlassen und es treten zusitzliche Hochintensititseffekte auf, deren dynami-
sches Verhalten vornehmlich von der Intensitéit der Laserstrahlung abhéngt. Im Hinblick
auf die durchgefiihrten Kontrollexperimente mit fs-Laserpulsen kénnen diese zusétzli-
chen Effekte weitere Kontrollparameter darstellen, die mit Hilfe der Pulsformung aus-
genutzt werden konnen, um das gestellte Optimierungsziel zu erreichen. Neben dieser
Moglichkeit bedeutet dies allerdings auch, dass eine Interpretation der erzielten Op-
timierungsergebnisse sich zumindest fiir komplexere Systeme sehr schwierig gestaltet.
Aufgrund dieser intensitéitsabhidngigen Einfliisse auf das Optimierungsergebnis ist es oft
nicht moglich, den genauen Kontrollmechanismus zu bestimmen.

Im folgenden Abschnitt werden einige wichtige Phdnomene dieser Laser-Materie-
Wechselwirkung kurz beschrieben. Allerdings soll an dieser Stelle darauf hingewiesen
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Abbildung 2.1: Erzeugung eines Vibrationswellenpakets durch Absorption eines fs-
Laserpulses. Ein Wellenpaket wird durch die kohérente Kopplung mehrerer Vibrationsnive-
aus innerhalb der Bandbreite des Laserpulses auf der Potentialfliche des angeregten Zustands
prapariert. Anschliefend kann die Bewegung des Wellenpakets entlang der Reaktionskoordinate
mit einem zweiten zeitverzogerten Laserpuls verfolgt werden. Bei einem zweiatomigen Molekiil
entspricht die Translation des Wellenpakets zwischen den Umkehrpunkten der Potentialkurve
der Streckschwingung der beiden Atome.

werden, dass diese Diskussion keineswegs vollstédndig ist, da dies den Rahmen dieser
Arbeit iibersteigen wiirde. Zudem wird zur Veranschaulichung der verschiedenen Pro-
zesse zumeist ein Zwei-Niveau-System als vereinfachtes Modell betrachtet. Die Wech-
selwirkung der intensiven Laserfelder mit grofleren Molekiilen und insbesondere in der
fliilssigen Phase erhéht natiirlich die Komplexitit zusétzlich.

2.2.1 Erzeugung von Vibrationswellenpaketen

Eine Form der Laser-Materie Wechselwirkung, die besonders fiir die Beschreibung der
Quantenkontrolle von Bedeutung ist, ist die Erzeugung eines Vibrationswellenpakets.
Dazu wird weniger die hohe Intensitit als die spektrale Breite der fs-Laserpulse ausge-
nutzt. Die Beobachtung der Bewegung eines Wellenpakets, z.B. mittels der Pump-Probe
Technik (vgl. Kap. 3.2.2), erlaubt eine sehr anschauliche Beschreibung der Dynamik
der molekularen Bewegung in Echtzeit. Die grundlegende Idee bei dieser ultraschnellen
molekularen Spektroskopie besteht in der Praparation eines molekularen Wellenpakets,
gefolgt von der zeitaufgelosten Messung der Propagation sowie der Dispersion des Wel-
lenpakets. Ein Wellenpaket ist definiert als eine kohédrente Superposition von mehreren
Energieeigenzustéinden eines atomaren oder molekularen Systems. Die Besetzung der Vi-
brationsniveaus wird hierbei durch die Franck-Condon-Faktoren und die spektrale Breite
des Laserpulses bestimmt. Daher muss zur Erzeugung eines Wellenpakets ein Laserpuls
mit einer spektralen Breite verwendet werden, die im Vergleich zum Energieabstand der
Zustiande grof ist (siehe Abbildung 2.1). Die Abstidnde benachbarter Vibrationsniveaus
liegen fiir kleine Molekiile in der Gréenordnung von 10 —100meV. Zum Beispiel betrigt
der Energieabstand der Vibrationsniveaus im A'Y}-Zustand des Nag-Molekiils 13 meV.
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Verwendet man fs-Laserpulse im sichtbaren Spektralbereich, so reicht die Bandbreite
des Laserpulses aus, um mehrere Vibrationsniveaus kohdrent miteinander zu koppeln
und somit ein Vibrationswellenpaket auf der angeregten Potentialfliche zu erzeugen.
Ein Vibrationswellenpaket im n-ten elektronischen Zustand wird beschrieben durch

on(r, 1)) = 3" e (e 7 o, (1)) (2.19)

v

Nach der Absorption des Laserpulses und der Erzeugung des Wellenpakets im n-ten
angeregten Zustand beginnt es im zugehorigen elektronischen Potential entlang der Re-
aktionkoordinate zu propagieren. Anschaulich entspricht die Bewegung eines Vibrati-
onswellenpakets in einem zweiatomigen Molekiil im klassischen Sinn der Schwingungs-
bewegung der beiden Atomkerne gegeneinander mit der klassischen Periode

B 21h
- AE,,’

T (2.20)

wobei AFE,,, dem mittleren Energieabstand der Vibrationsniveaus entspricht. Im Laufe
der Bewegung verdndert sich die Form des Wellenpakets aufgrund der Dephasierung.
Der Anfangszustand des Wellenpakets wird von den Potentialenergieflichen des Grund-
und des angeregten Zustands sowie von den Ubergangs-Matrix-Elementen der Franck-
Condon-Ubergiinge bestimmt. Dabei spielt die spektrale Verteilung des anregenden La-
serpulses eine wichtige Rolle, wihrend die darauf folgende Entwicklung des Wellenpakets
durch die zeitabhéngige Schrodingergleichung beschrieben wird.

Es existieren verschiedene zeitaufgeldste Methoden, mit denen die Dynamik des
Quantenzustands eines angeregten Molekiils beobachtet werden kann. Sie basieren al-
le auf der Tatsache, dass die Stérke der Wechselwirkung mit einem zweiten Laserpuls
von der Form des Wellenpakets und dessen momentaner Position auf der Potentialfliche
abhingt (siehe Kap. 3.2.2). Wenn das Experiment in einem Molekularstrahl in der Gas-
phase durchgefiihrt wird, so kann ein zeitverzogerter fs-Laserpuls das Wellenpaket aus
dem gebundenen angeregten Zustand in einen dissoziativen Zustand transferieren und
die entstehenden Fragmente konnen mit einem Massenspektrometer detektiert werden.
Bei Experimenten in der fliissigen Phase kann die Population im angeregten Zustand zum
Beispiel durch die Messung des Fluoreszenzsignals, das beim Ubergang vom angeregten
in einen energetisch tieferen Zustand auftritt, beobachtet werden.

2.2.2 Rabi-Oszillationen

Fiir geringe Intensitdten des Anregungslasers kann die Absorption in den angeregten Zu-
stand als linearer Prozess angesehen werden. Fiir hohere Laserintensititen jedoch sind
die Besetzungswahrscheinlichkeiten des angeregten und des Grundzustands nicht kon-
stant, sondern verdndern sich periodisch in der Zeit. Diese so genannte ,,Rabi-Oszillations-
zeit” ist die Zeitskala, innerhalb der die urspriingliche Population des Grundzustands
in den angeregten Zustand transferiert wurde, und ist abhéingig von der Intensitit des
Anregungslasers. Bei einer geniigend hohen Intensitét des fs-Lasers kann somit die Peri-
odendauer der Rabi-Oszillation die Gréflenordnung der Laserpulsdauer kommen bzw. sie
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Abbildung 2.2: Vereinfachte Darstellung der Rabi-Oszillationen. Die Besetzungswahrschein-
lichkeiten des Grundzustands und des angeregten Zustands oszillieren im Verlauf der Zeit mit
der Periode der Rabi-Frequenz 2z. Bei geniigend hohen Laserintensititen kann diese Zeitdau-
er kleiner als die Pulsdauer des fs-Laserpulses werden und somit findet wahrend dieser Dauer
abwechselnd ein Umpumpen der Population durch Absorptions- und Emissionsprozesse statt.

noch unterschreiten, so dass eine periodische Anderung der Population innerhalb eines
Laserpulses auftreten kann.

Die quantitative Beschreibung der Rabi-Oszillation geht von zwei quantenmechani-
schen Zusténden |g) und |f) aus, die iiber ein intensives Laserfeld miteinander gekoppelt
sind, so ergibt sich die Gesamtwellenfunktion |¥) als kohiirente Uberlagerung der beiden
Zusténde zu [3]

(W) = cg()lg) + e (DIF), (2.21)

wobei das Betragsquadrat von ¢,4(t) und c/(t) die Wahrscheinlichkeit angibt, das Zwei-
Niveau-System zur Zeit ¢ im Zustand |g) bzw. |f) zu finden. Der Hamilton-Operator
H = H,+ H, fiir das System aus zwei Niveaus und der elektromagnetischen Welle setzt
sich zusammen aus H,, dem Hamilton-Operator fiir das ungestérte System und Hj,
welches der Wechselwirkungsanteil des Hamilton-Operators zwischen Atom/Molekiil und
kontinuierlichem Laserlicht der Feldstirke E(t) = Epe™°! ist. H, kann folgendermafien
dargestellt werden

Hy = E,|9)(g] + Ef|F){f]; (2.22)

mit den Energieeigenwerten E;. Hp ldsst sich in der Dipolndherung mit dem Dipolmo-
ment 4 schreiben als

Hy = —pE(t) = =(ng.p|9)(f + 170l )9 E (D), (2.23)

wobei j1, y = 1}, das Matrixelement des elektrischen Dipols beschreibt (11, ; = (gler]f)).
Durch Losen der zeitabhéngigen Schrodinger-Gleichung

ih%|\lf(t)> = (Hy+ H))|T(t)), (2.24)

kann man die beiden Koeffizienten c¢,(t) und c(¢) bestimmen und es ergeben sich fiir
die jeweiligen Betragsquadrate, d.h. die Besetzungswahrscheinlichkeit der Zusténde |g)
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und |f), die folgenden Beziehungen [3]
leg(F = 1—les(®)]* (2.25)

2 (Mf,gE0)2/h2 . 2 (Mf,gEO)2 (WO_ng)2
O = B 1 (o — g (\/ v T t)Q'%)

mit der Ubergangsfrequenz

E;—E
Wiy = % (2.27)

Diese so genannte Rabi-Formel beschreibt bei geniigend hohen Laserfeldstéirken Oszil-
lationen der Besetzung der beiden gekoppelten Zustinde mit einer Frequenz (g, der
Rabi-Frequenz, geméf

E 2 _ 2
Oy = \/(“f’;Z D 4“"“’) : (2.28)

Betrachtet man die Kopplung der beiden Zustédnde unter der Resonanzbedingung
wo =~ wyy = (Ey — Ey)/h, d.h. der Unterschied zwischen der Laserfrequenz und der
Ubergangsfrequenz ist sehr klein, so reduziert sich der Ausdruck fiir die Rabi-Frequenz
Al

Qp = Meto (2.29)
h

Man erkennt, dass die Rabi-Frequenz sowohl von der eingestrahlten Laserintensitit I
gemifl Iy = 1/2eocE? sowie von der Grofe des Ubergangsmatrixelements abhiingt. Bei
der Verwendung kurzer Laserpulse bestimmt die Rabi-Periodendauer Tk = 27/Qp die
Zeitskala, innerhalb der die urspriingliche Population des Anfangszustands in den ge-
koppelten hoheren Zustand und wieder zuriick transferiert wird (siehe Abb. 2.2). Bei
geniigend hoher Intensitéit des Lasers wird diese Zeitskala fiir eine Rabi-Periode ver-
gleichbar mit der Grofenordnung der Laserpulsdauer. Im Hochintensitétsregime von
fs-Laserpulsen darf somit das wiederholte Umpumpen von Population durch die Rabi-
Ostzillationen zwischen den gekoppelten Zustdnden innerhalb der Pulsdauer nicht mehr
vernachléssigt werden, und man verldsst somit den Giiltigkeitsbereich der Storungstheo-
rie.

2.2.3 Multi-Photonen Absorption

Ein weiterer nichtlinearer Prozess, bei dem hohe Laserintensitdten benotigt werden und
der wesentlich fiir die Kontrollexperimente aus Kapitel 5 und 6 ist, besteht in der Multi-
Photonen Absorption. Dabei konnen angeregte Zustinde in Atomen und Molekiilen
erreicht werden, indem mehr als ein Photon aus dem Laserfeld absorbiert wird. Man
unterscheidet zwischen resonanter und nichtresonanter Multi-Photonen Absorption. Im
resonanten Fall findet die Absorption mehrerer Photonen iiber einen oder mehrere rea-
le Zwischenzustinde statt. Bei geniigend hohen Intensititen konnen diese Zwischen-
zustinde gesittigt werden. Im nichtresonanten Fall dagegen erfolgt der Ubergang in
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den angeregten Zustand durch die kohirente Absorption der erforderlichen Photonen
iiber virtuelle Niveaus (sieche Abbildung 2.3a). Der Prozess der nichtresonanten Zwei-
Photonen-Absorption (TPA, ,,Two-Photon Absorption”) wurde erstmals 1931 von Maria
Goppert-Mayer in einer theoretischen Dissertation behandelt [4]. Eine ausfiihrliche Be-
schreibung der Zwei-Photonen und Multi-Photonen Prozesse findet man zum Beispiel
in [5].

Die nun folgende Beschreibung der Multi-Photonen Anregung orientiert sich stark
an den Arbeiten von Silberberg und Mitarbeiter [6,7]. Zunéchst wird wieder zur Veran-
schaulichung ein Zwei-Niveau System betrachtet, das mit einem schwachen fs-Laserpuls
mit elektrischem Feld E(t) wechselwirkt. Hierbei wird angenommen, dass die Laserin-
tensitdt niedrig genug ist, so dass der Giiltigkeitsbereich der Stérungstheorie noch nicht
verlassen wurde. Bei einem resonanten Ein-Photonen Ubergang aus dem elektronischen
Grundzustand |g) der Energie E, in den angeregten Zustand |f) der Energie E; erhélt
man mit Hilfe der zeitabhéngigen Storungstheorie erster Ordnung einen Ausdruck fiir
die Amplitude der Wellenfunktion as(t) des angeregten Zustands

t

(1) = 12 / E(t) et dt,, (2.30)
wobei 17, das Dipolmatrixelement und wy = (E;—E,)/h die Frequenz des Ubergangs be-
schreibt. Dabei wurde angenommen, dass die Dauer des elektrischen Felds viel kiirzer als
die Lebensdauer des angeregten Zustands ist. Die Ein-Photonen Ubergangswahrschein-
lichkeit in den angeregten Zustand hidngt nur von der Energie der Frequenzkomponente
des Anregungspulses ab, die in Resonanz zur Frequenz des Ubergangs steht. Weder die
Phasen noch die Amplituden der anderen spektralen Komponenten beeinflussen somit
die Ubergangswahrscheinlichkeit.

Falls die Frequenzen des Spektrums des Laserpulses nicht in Resonanz mit Ein-
Photonen Ubergingen sind, kann bei geniigend hoher Lichtintensitit ein nichtresonanter
Ubergang durch die Absorption zweier Lichtquanten iiber einen virtuellen Zwischenzu-
stand |n) erfolgen. In diesem Fall ist die Gesamtwellenfunktion des Systems nach der
Wechselwirkung mit dem Laserpuls gegeben durch

(W (t)) = lg) + as (D)If)- (2.31)

Die Amplitude der Wellenfunktion im angeregten Zustand af(t) berechnet sich mit
zeitabhéngiger Storungsrechnung zweiter Ordnung zu

t 4t
1 . .
t) = T R2 Z/‘fnling / / E(t)E(ty) x et nat> dty dt,. (2.32)

—0o0 —O0

Dabei sind die GroBen wy, und wyy durch w;; = (E;— E;)/h definiert und die Summation
wird iiber alle moglichen Zwischenzustéinde des Systems durchgefiihrt. Da angenommen
wurde, dass die Anregung durch fs-Laserpulse geschieht und die virtuellen Zwischen-
zustinde weit von moglichen Resonanzen entfernt sind, addieren sich die einzelnen Bei-
trage der verschiedenen Kombinationen zweier Photonen kohérent nur fiir eine kurze
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Abbildung 2.3: Schematische Energieniveau-Diagramme von nichtresonanten Multi-
Photonen Prozessen. (a) Zwei-Photonen Absorption iiber ein virtuelles Niveau |n) (gestrichelte
Linie). Zusétzlich ist noch eine schematische Darstellung des Spektrums des Anregungslasers
eingezeichnet. (b) Der Prozess der Zwei-Photonen Absorption kann durch die Existenz eines
realen Zustandes in der Niahe vom virtuellen Niveau unterstiitzt werden. (¢) Multi-Photonen
Absorption iiber mehrere virtuelle Zustéinde.

Zeit auf. Daher kann die N&herung

2 ——1
Z iBp(ta—t1) /R~ (flu?g), [t1 —ta] <™,
Hfnlng€ - { 0, |t1 _ t2| Z (D_l (233)

durchgefiihrt werden. In diesem Ausdruck kann die Summe dadurch ersetzt werden, dass
die Energien der einzelnen Zwischenzustinde durch eine gewichtete ,,Durchschnitts”-
Energie hw ausgedriickt werden [8]. Die Zwei-Photonen Ubergangswahrscheinlichkeit in

den angeregten Zustand P;i_fph) ergibt sich unter Verwendung von Gl. (2.32) und (2.33)
somit zu
2| % 2
2-Ph 1| {flu’]g) i
P = Ja; (1) = e E2(t)e™" dt| . (2.34)

Es kann im Rahmen dieser storungstheoretischen Behandlung gezeigt werden [6], dass die
Ubergangswahrscheinlichkeit einer Zwei-Photonen Anregung bei gegebener Energie und
spektraler Bandbreite des Laserpulses fiir einen bandbreitebegrenzten Laserpuls, d.h.
groBte Spitzenintensitit, maximal ist. Dieser Ausdruck fiir die Ubergangswahrschein-
lichkeit gilt nur, wenn sich keine realen Zusténde in der ndhe der virtuellen Zwischen-
zustinde befinden. Falls allerdings doch ein realer Zustande im Abstand AFE vom vir-
tuellen Niveau existiert (sieche Abbildung 2.3b), so erhoht sich die Wahrscheinlichkeit
des Zwei-Photonen Prozesses proportional zu 1/AE?. Je niher also ein realer Zustand
zum virtuellen Niveau liegt, desto wahrscheinlicher ist der Prozess der Zwei-Photonen-
Absorption [9,10].
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Entsprechend der Vorgehensweise bei der nichtresonanten Zwei-Photonen Absorp-
tion kann die Wahrscheinlichkeit fiir einen N-Photonen Ubergang in den angeregten
Zustand angegeben werden, wenn alle Ubergéinge zwischen den virtuellen Zwischen-
zusténden nichtresonant sind (siehe Abbildung 2.3c). Bei der Wechselwirkung mit einem
fs-Laserpuls ist die Ubergangswahrscheinlichkeit proportional zur resonanten Fourier-
Komponente von EV (t):

2

PN / EN(t)e™t dt| . (2.35)

Hilfreich fiir die Interpretation mancher experimenteller Ergebnisse bei Mehr-Photonen
Anregungen ist die Abhéngigkeit der Absorptionsrate von der eingestrahlten Intensitét
des Lichtfelds. Innerhalb der Storungstheorie kann hergeleitet werden [5], dass die Ab-

sorptionsrate Wg]i fP " fiir einen N-Photonenprozess mit der N-ten Potenz der Intensitit
skaliert:
I\N
N-Ph _ N-Ph [ 1
W, =0, (hw) , (2.36)

wobei O';V;;D " einen verallgemeinerten Multi-Photonen Querschnitt angibt, der unter

Verwendung von Fermi’s Goldener Regel berechnet werden kann. Die Giiltigkeit die-
ses Ausdrucks beschriankt sich jedoch auf den Bereich niedriger Intensititen, in dem
die storungstheoretische Behandlung giiltig ist. Daher konnen Messungen von Mehr-
Photonen Prozessen als Funktion der Laserintensitit nur bedingt Riickschliisse auf die
physikalischen Prozesse erlauben.

Bei der bisherigen Beschreibung wurden nur sehr schmalbandige Energieniveaus be-
trachtet. Im Falle einer sehr breiten inhomogenen Absorptionslinie ist die Zwei-Photonen
Absorption proportional zu einem Integral iiber die einzelnen Uberginge

2

PEM / o(wo) / E2(H)e“r! d| du, (2.37)

wobei g(wp) die Funktion der Linienform beschreibt. Im Grenzfall einer sehr breiten
Linie im Vergleich zur Laserbandbreite ergibt sich aus Gleichung (2.37) der Ausdruck

gifph ~ / / /E2 t1) B (ty) €™ 1) dty dt, dw. (2.38)

Es kann gezeigt werden [6], dass diese Gleichung zu [~ I?(¢)d¢ vereinfacht werden
kann, und somit bei inhomogener Verbreiterung der Zwei- Photonen Prozess nur von der
Intensitit des Anregungspulses abhéingt und dessen Phase keinen Einfluss hat.

Es soll an dieser Stelle noch einmal darauf hingewiesen werden, dass diese Beschrei-
bung der Multi-Photonen Anregung nur bei relativ schwachen fs-Laserpulsen giiltig ist
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(Iy < 10"™W/em?). Bei hoheren Laserintensitiiten verlisst man zum einen den stérungs-
theoretischen Geltungsbereich und zum anderen konnen verschiedene Hochintensitéts-
effekte den Multi-Photonen Prozess beeinflussen. In diesem Zusammenhang ist insbe-
sondere eine Verschiebung der Energieniveaus aufgrund des so genannten ,, AC-Stark-
Effekts” (oder ,,optischen Stark-Effekts”) zu erwihnen. Dabei werden alle Energienive-
aus in einem Atom oder Molekiil durch die Wechselwirkung mit einem elektromagne-
tischen Wechselfeld (,,AC” von ,,Alternating Current”) aufgrund der induzierten ato-
maren Polarization um einen Energiebetrag verschoben, der sowohl von der Intensitét
als auch der Frequenz des Lichtfelds abhéngt. Die Energieverschiebung eines atomaren
Niveaus n, die durch ein elektrisches Lichtfeld E(¢) verursacht wird, ist gegeben durch
den Ausdruck [11]:

AEnzlz{ i E@P |ponn - B } (2.3

4m E,—FE,—hv FE,—FE,+hw
wobei i, das Dipolmatrixelement zwischen den Zustdnden m und n beschreibt und
den einzelnen Zustinden |m) die Energien E,, zugeordnet werden. Diese Verschiebung
der verschiedenen Energieniveaus bedingt, dass bei hohen Intensitéiten intermediire
Zustdnde in beziehungsweise aus der Resonanz geschoben werden konnen und sich die
Ubergangswahrscheinlichkeit bei einer Multi-Photonen Anregung dadurch entscheidend
verdndern kann.

2.2.4 Licht-Materie-Wechselwirkung im Hochintensitdtsregime:
Dressed States

Geht man nun zu noch intensiveren Laserfeldern iiber (> 10"W/ecm?), wie sie im Fokus
eines verstirkten fs-Lasers erzeugt werden kénnen, so darf der Einfluss der Licht-Materie
Wechselwirkung nicht mehr als kleine Stérung des Quantensystems angesehen werden
und man verlésst den Giiltigkeitsbereich der Stérungsrechnung (vgl. Abschnitt 2.2.3). Bei
der Beschreibung von Licht-Materie Wechselwirkungen im Hochintensitidtregime wird
ein Quantensystem am besten durch die Einfiihrung von Zustéinden der Materie plus
Strahlungsfeld charakterisiert, den so genannten ,,Dressed States”.

Die Diskussion erfolgt dabei im Rahmen des quantisierten elektromagnetischen Fel-
des. Die Herleitung des quantisierten Hamiltonoperators Hpr des elektromagnetschen
Felds wird analog zur Quantisierung der Ortskoordinaten und des Impulses eines har-
monischen Oszillators durchgefiihrt [12]. Somit erhélt man fiir den Hamiltonoperator
des Strahlungsfeldes den Ausdruck

1 1
HF = Zhwk (a,tak + 5) = Zhwk (Nk + 5) R (240)
k k

mit den Erzeugungs- bzw. Vernichtungsoperatoren aL bzw. a; und dem Photonenzahl-
Operator N, = a,tak. Die Eigenzustinde von Hp sind Produkte der Eigenzustidnde der
einzelnen Moden des harmonischen Oszillators, genannt Photonenzahlzusténde. Betrach-
tet man nun ein Zwei-Niveau-System in einem Strahlungsfeld mit einer Mode, so werden
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die zwei Zustinde des ungekoppelten Systems (Atom plus Feld) beschrieben durch

G) = lg)ln) = lg,n), |F)=I[f)ln—1)=[f,n—-1). (2.41)

|G) und |F) sind dabei Eigenzustéinde von H = H4 + Hp-dem Hamiltonoperator des
Atoms und des Felds ohne gegenseitige Wechselwirkung. In |I) befindet sich das Atom im
Zustand |g) und das Strahlungsfeld ist im Zustand |n), d.h. eine einzelne Mode beinhaltet,
n Photonen. Wenn das Atom in den Zustand |f) angeregt wird, so wird die Zahl der
Photonen im Feld um eins reduziert auf n — 1 und der Zustand des Gesamtsystems
befindet sich in |F). Die Eigenenergien betragen jeweils Fg = —1/2hw, + nhiw und

EF - EG = h(wg - w), (242)

wobei wy durch den Energieabstand des urspriinglichen Zwei-Niveau-Systems F; — F, =
hwy gegeben ist und w die Frequenz des Strahlungsfelds beschreibt.

Bei hohen Laserfeldern kann die Wechselwirkung zwischen Atom und Feld nicht mehr
als kleine Stérung angesehen werden, so dass der Hamiltonoperator H um einen Wech-
selwirkungsoperator H p zu H = Hy+ Hp + H 45 erweitert werden muss. Dieser Wech-
selwirkungsoperator H 4z koppelt nun die beiden Zusténde, die nun keine Eigenzusténde
von H mehr sind, miteinander und veréndert ihre Energien. Der Hamiltonoperator H 4p
besitzt in der Dipolndherung in der quantenmechanischen Beschreibung die Form

. hog N2 (R iR
Huip = —1 Z <260‘k/> €- i [akel(k Towt) a,te iker—wit) | (2.43)
k

mit dem Volumen des Laserfeldes V und dem Dipol-Operator ji. Anstelle von |G) und |F)
treten nun als neue Eigenzustinde des gesamten Hamiltonoperators die Dressed States
In);/— mit den Energien E,,_(n) = (n — 1/2)hw & 1/2AQ auf, die durch eine Uberlage-
rung der urspriinglichen Zustinde |G) und |F) gebildet werden. Dabei ist Q gerade die
Rabi-Frequenz. In Resonanz (w = wy) gilt fiir die Zusténde |n),,_ die Beziehung

1
IORVESS 2

Man erkennt, dass selbst bei Resonanz die Zusténde |n), und |n)_ nicht entartet sind.

Betrachtet man nun ein weiteres Paar von Zusténden, |G') = |g,n + 1) und |F') =
|f,n), die sich von den Zustinden |G) und |F’) um die Absorption eines weiteren Photons
der Frequenz w unterscheiden, so werden die Eigenenergien deren dressed states |n+1),
beschrieben durch [12]

[|G) £ |F)]. (2.44)

Eoy_(n+1) =[(n+1) — 1/2)hw £ 1/2h%. (2.45)

Somit konnen die Zusténde [n+1),,_ als angeregte Zusténde hinsichtlich |n),_ betrach-
tet werden. Wie in dem Energieniveau-Diagramm von Abbildung 2.4 zu sehen ist, treten
aufgrund der Aufspaltung der dressed states in dem Fluoreszenzspektrum von den ange-
regten Zustanden |n+ 1), in energetisch niedrigeren Zusténde |n),,_ drei Linien auf,
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Abbildung 2.4: Energieniveau-Diagramm im Hochintensitétsregime auf der Basis der dressed
states. Auch bei Resonanz sind die Zusténde |n)4 und |n)_ nicht entartet. Nach Anregung in
ein weiteres Paar von Zustinden |G’) und |F’) tritt in diesem Intensitédtsbereich im Fluores-
zenzspektrum eine Aufspaltung in drei Linien auf: eine zentrale Linie bei der Frequenz w und
zwei Nebenlinien bei w £ Q. Diese Aufspaltung wird als Rabi-Triplett bezeichnet (aus [12]).

deren Frequenzen sich jeweils um die Rabi-Frequenz 2 unterscheiden. Da die Zentrallinie
von zwei Ubergéingen her riihrt, ist deren Intensitiit erhoht (in Resonanz: Intensitiits-
verhéltnis 1:3:1). Diese Aufspaltung im Fluoreszenz-Spektrum wird als ,,Rabi-Triplett”
bezeichnet. Die auftretende Anderung der Energie der Dressed States ist fiir schwache
Felder klein gegeniiber dem Energieabstand zwischen atomaren Zustdnden. Fiir hohe
Felder (10'? —10"WW/em?) ist die Aufspaltung jedoch deutlich messbar (Energieabstand
zwischen Linien im Rabi-Triplett liegt im Bereich von 100 meV fiir Iy = 1-10"2W/cm™2).

2.2.5 Linienverbreiterungsmechanismen

In der bisherigen Diskussion wurde immer angenommen, dass alle Atome oder Mo-
lekiile in einem Ensemble die gleiche schmalbandige Resonanzfrequenz besitzen. Die
schmalstmogliche Breite, die so genannte natiirliche Linienbreite, der einzelnen Ubergénge
wird von der Lebensdauer der spontanen Emission bestimmt. Allerdings existieren weite-
re Effekte, die zu einer grofieren Verbreiterung der Spektrallinien fiihren. In den meisten
Fillen wird die natiirliche Linienbreite von diesen Verbreiterungseffekten iiberdeckt. Die
verschiedenen Effekte, die zu einer Verbreiterung beitragen, lassen sich in zwei Gruppen
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unterteilen—die zu einer homogenen und die zu einer inhomogenen Linienform fiihren.
Im Falle der homogenen Linienform geht man von identischen Atomen mit identischen
Ubergangsfrequenzen und Linienbreiten aus. Viel hiufiger tritt jedoch die Situation ein,
in der eine Verteilung von Resonanzfrequenzen in dem Ensemble vorhanden ist, die zu
einer inhomogenen Verbreiterung fiithrt. Im folgenden Abschnitt werden die verschiede-
nen Effekte, die zu den Verbreiterungen der beiden Gruppen fiihren, kurz beschrieben.
Insbesondere in der fliissigen Phase werden Linienverbreiterungen in der Grofenordnung
von mehreren tausend Wellenzahlen beobachtet, was im Hinblick auf die Kontrollexpe-
rimente an Molekiilen in einer Losungsmittelumgebung von Bedeutung ist.

Homogene Linienform

Elastische und inelastische St6f3e zwischen Atomen und Molekiilen bewirken eine homo-
gene Linienverbreiterung. Diese so genannte ,,Stolverbreiterung” fiihrt zu verbreiterten
Spektrallinien, deren Linienform typischerweise einem Lorentz-Profil entspricht. Bei ei-
nem elastischen Stofl wird das Atom oder Molekiil im absorbierenden oder emittierenden
Zustand belassen. Der elastische Stof fiihrt jedoch zu einer Anderung der Phase der ato-
maren oder molekularen Oszillatorschwingung. Ist diese Phasenstérung grof3 genug, so
besteht keine Korrelation mehr zwischen der Schwingung vor und nach dem Stof}. Ei-
ne Fourier-Transformation dieser unterbrochenen Wellenziige ergibt eine Linienbreite,
die breiter als die natiirliche Linienbreite ist. Dagegen bewirken inelastische St68e eine
Verkiirzung der effektiven Lebensdauer des angeregten Zustands. Das angeregte Atom
oder Molekiil kann in den Grundzustand nicht nur durch spontane Emission relaxieren,
sondern auch durch einen strahlungslosen Ubergang durch die Ubertragung der Anre-
gungsenergie auf den Stofipartner. Die Existenz dieses alternativen Relaxierungskanals
verkiirzt die Lebensdauer und bedingt dadurch eine Linienverbreiterung. Da die An-
zahl der Stofle in einem Gas und die damit verkniipfte Linienverbreiterung vom Druck
abhingt, wird dieser Effekt auch als ,,Druckverbreiterung” bezeichnet. Die Groflenord-
nung dieser Verbreiterung soll am Beispiel der Natrium-D-Linie veranschaulicht werden.
Die natiirliche Linienbreite betrégt etwa 10 MHz, wihrend die Linienbreite aufgrund
von St6Ben in Abhéngigkeit des Drucks auf ca. 150 MHz/Torr verbreitert wird.

Der Bereich hoher Lichtintensitéten, der mit fs-Laserpulsen erreicht wird, bedingt ei-
ne zusitzliche Moglichkeit der Linienverbreiterung—die ,,Séttigungsverbreiterung” (engl.
power broadening). Dieser Prozess beruht auf der teilweisen Verringerung der Beset-
zungsdichten der absorbierenden Niveaus durch optisches Pumpen. Mit grofler werdender
Intensitit bewirkt der Pumpstrahl eine teilweise bzw. vollstindige Séttigung der Beset-
zungsdichten der am Ubergang beteiligten Niveaus und trigt somit zu einer zusitzlichen
Verbreiterung des Linienprofiles bei. Die Sittigung homogen verbreiterter Ubergiinge
fiihrt wieder zu einem Lorentz-Profil, dessen Halbwertsbreite

Awg = wo(1 + So)'/? (2.46)

um den Faktor (1+ Sy)'/? grofer ist als die der ungesittigten Linie, wobei Sy den Sitti-
gungswert in der Linienmitte w = wy beschreibt, der als das Verhéltnis aus Pumprate
zu mittlerer Relaxationsrate definiert ist. Séttigung tritt natiirlich auch bei inhomogen
verbreiterten Linien auf.
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Abbildung 2.5: (a) Inhomogene Linienverbreiterung. Die inhomogen verbreiterte Linie wird
gebildet aus einer Uberlagerung vieler einzelner homogen verbreiterter Linien, die aufgrund
verschiedener Verbreiterungsmechanismen, wie z.B. dem Dopplereffekt, in ihrer Frequenz ver-
schoben sind. Die Linienform entspricht einer Faltung aus Lorentz-Profil und Gauss-Profil. (b)
Spektrales Lochbrennen bei einem inhomogen verbreiterten Ubergang. Durch die Sittigung
eines Ubergangs in einem inhomogenen Linienprofil entsteht ein Loch in der Verteilung, das in
etwa der homogenen Linienbreite entspricht.

Inhomogene Linienform

Ein inhomogen verbreitertes Spektrum besteht aus einer Superposition von vielen ein-
zelnen homogen verbreiterten Linien, die sich zu einer einzigen breiten Linie vereinigen.
Das entstehende Linienprofil ist oft Gauss-férmig und besitzt eine Breite, die viel grofler
ist als die homogene Linienbreite (siche Abbildung 2.5a). In der Gasphase ist der wich-
tigste Mechanismus fiir eine inhomogene Verbreiterung der Doppler-Effekt. In einem Gas
resultiert die Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung

m —m'U2
g(v) = ”27rkTe 2KT (2.47)

in einer Verbreiterung der Frequenzen aufgrund der verschiedenen Dopplerverschiebun-
gen, auch wenn die einzelnen Atome in ihrem Ruhesystem die gleiche Ubergangsfrequenz
besitzen. Die ,,Dopplerverbreiterung” bei einer Temperatur 7" in einem Gas bestehend
aus Molekiilen der Masse m ist somit

Tin2\ **
Wo <8k In ) | (2.48)

AwD:—
c m

wobei Awp die Halbwertsbreite der dopplerverbreiterten Linie definiert. In Gasen bei
Raumtemperatur iibersteigt die Dopplerbreite im sichtbaren Spektralbereich die natiirli-
che Linienbreite um etwa zwei Groflenordnungen und ist in der Regel auch viel breiter als
die Stoflverbreiterung. Fiir das bereits erwidhnte Beispiel der Natrium-D-Linie betrégt
die Dopplerbreite fiir T = 500 K etwa 1.7 GHz, im Vergleich zur natiirlichen Linienbreite
von ca. 10 MHz. Die vollstdndige Linienform der verschiedenen Verbreiterungsmecha-
nismen, die sich aus der Faltung von Lorentz-Profil und Gauf}-Profil ergibt, nennt man
,, Voigt”-Profil.
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Linienbreiten in Fliissigkeiten

Beim Ubergang in die fliissige Phase stellt sich die Situation deutlich komplexer dar.
Molekulare elektronische Absorptions- und Emissionsspektren werden betrichtlich ver-
breitert, wenn das molekulare System von der Gasphase in die kondensierte Phase trans-
feriert wird. Wegen der groflen Dichte sind die mittleren relativen Abstdnde zwischen
den einzelnen Molekiilen bzw. die mittlere freie Weglénge klein und die Wechselwirkung
untereinander entsprechend grof3. Spektren in fliissiger Umgebung weisen selten Struktu-
ren auf einer Energieskala kleiner als etwa 100 em ! auf. Diese starke Verbreiterung der
Spektren in der fliissigen Phase weist darauf hin, dass die einzelnen geldsten Molekiile
sich jeweils in einer leicht unterschiedlichen lokalen Losungsmittelumgebung befinden, da
in Fliissigkeiten die Abstédnde zwischen den Molekiilen statistisch verteilt sind. Dies fiihrt
zu einer Verteilung der Energiezustinde und zu einem iiber das Ensemble gemittelten
Spektrum, das inhomogen verbreitert ist.

Durch inelastische Stofle von angeregten Molekiilen mit den Lésungsmittelmolekiilen
treten zudem strahlungslose Uberginge zu Nachbarniveaus auf, die zu einer Verkiirzung
der Lebensdauer eines angeregten Zustands fiihren. Die Zeit zwischen zwei Stofen liegt
in der kondensierten Phase auf einer Zeitskala von einigen Pikosekunden, so dass die
Ubergiinge auch stark stofverbreitert sind und eine homogene Linienbreite aufweisen.
Im Falle von angeregten Molekiilen kann diese Linienbreite grosser werden als der Ab-
stand zwischen benachbarten Schwingungs-Rotations-Niveaus, so dass ein breites, konti-
nuierliches Emissions- bzw. Absorptionsspektrum entsteht. Diese molekularen St6fe sind
unter anderem auch ein Grund fiir verschiedene Dephasierungsmechanismen, welche die
Kohérenz des angeregten Systems zerstoren. Dies wird ausfiihrlicher in Kapitel 4.2 dis-
kutiert.

Eine genaue Beschreibung der Verbreiterungsphiinomene in der fliissigen Phase ist je-
doch nicht trivial, da die Linienform der Absorption allein nicht ausreicht, um zwischen
den jeweiligen Betrigen zur Linienbreite zu unterscheiden, die von dem Chromophor
selbst stammen oder von den Losungsmittelmolekiilen induziert sind. Daher wurden
verschiedene theoretische Modelle entwickelt, um die Funktion der Linienform g(¢) fiir
die spektrale Verbreiterung in der fliissigen Phase zu beschreiben. Eine Fouriertransfor-
mation der Funktion e 9" ergibt die spektrale Linienform. Das so genannte ,,Brown‘sche
Oszillator Modell” beriicksichtigt dabei sowohl den Einfluss des Losungsmittels auf die
gelosten Molekiile als auch die umgekehrte Richtung, sowie die Lésungsmittel-induzierte
,,Stokes”-Verschiebung (siehe Kap. 4.2) [13,14]. Es behandelt dabei das Losungsmittel
als eine oder mehrere linear gekoppelte Schwingungsmoden, wobei jede durch eine Modu-
lationsfrequenz A charakterisiert ist. Im Falle einer einzelnen, stark iiberdampften Mode
im Grenzfall hoher Temperaturen (kg7 > hA), ergibt sich fiir die Linienformfunktion
g(t) der Ausdruck [15]:

g(t) = @AskpT/RA?)[e ™™ + At — 1] — i(Ag/A)[e ™ + At — 1], (2.49)

wobei der Term Ag die Stokes-Verschiebung beschreibt. Die Absorptions- und die rela-
xierten Emissions-Linienformen, die vom Realteil von g(¢) abhidngen, konnen in Abhéingig-
keit von dem Betrag von A sowohl ein Lorentz- als auch ein Gauss-Profil aufweisen.
Zusétzlich ergibt sich aus dem Imaginérteil von ¢(¢) die Stokes-Verschiebung zwischen
Absorption und Emission.
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Hochaufldsende Spektroskopie-Techniken

Obwohl die inhomogenen Verbreiterungsmechanismen die homogenen Linienbreiten um
mehrere Groflenordnungen iiberdecken, existieren verschiedene hochauflésende nichtli-
neare Spektroskopie-Techniken, die es dennoch erméglichen die homogene Linienform
zu messen. Im folgenden werden zur Veranschaulichung zwei Techniken, die des ,,Loch-
Brennens” (engl. Hole Burning) und des ,,Photonen-Echos” anhand der durch den
Doppler-Effekt inhomogen verbreiterten Linie kurz erldutert. Natiirlich gibt es noch
viele weitere geeignete Methoden, wie die resonante Raman-Streuung, die jedoch den
Rahmen dieser Arbeit {ibersteigen wiirden. Generell beruhen sie auf dem gleichen Kon-
zept, indem sie einen resonanten Effekt ausnutzen, der unabhingig von inhomogener
Verbreiterung ist.

In der so genannten ,,Sattigungs-Spektroskopie” wird die Séttigung einer inhomogen
verbreiterten Linie verwendet, um Aufschliisse auf die homogene Linienform zu erhal-
ten. Betrachtet werden soll ein Ensemble von Molekiilen im Wechselwirkungsgebiet des
Lasers, die eine Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung aufweisen. Wenn der Laser mit
der Frequenz w in die positive z-Richtung eingestrahlt wird, so wird ein Molekiil, das
sich entgegen der Strahlrichtung mit der Geschwindigkeit v, fortbewegt, einer Doppler-
verschobenen Frequenz w(1 — v,/c) ausgesetzt. Falls die molekulare Resonanzfrequenz
im Ruhesystem wq betréigt, so wird eine Anregung nur fiir eine bestimmte Gruppe von
Molekiilen erfolgen, welche die Bedingung wy ~ w(1 — v,/¢) erfiillen. Wenn der einge-
strahlte Laser eine geniigend hohe Intensitiit besitzt, kann der Ubergang gesittigt wer-
den. Durch diese Sattigung der Absorption wird unter der Verwendung eines geeigneten
Probe-Lasers die inhomogene Linienform ein lokales Minimum, ein so genanntes ,,LLoch”
aufweisen (siehe Abbildung 2.5b). Wenn die Laserfrequenz gerade der Resonanzfrequenz
entspricht (w = wg) werden nur diejenigen Molekiile mit v, = 0 angeregt und ein Loch
entsteht genau in der Mitte der inhomogenen Verteilung. Wenn fiir das ,,Loch brennen”
und die anschliefende Abfrage ein Laser verwendet wird, der eine kleinere Bandbreite
als die Linienbreite eines einzelnen Atoms besitzt, so kann die homogene Linienbreite
aus dem Lochprofil extrahiert werden. In Fliissigkeiten, in denen sich die verschiedenen
lokalen Umgebungen der Molekiile auf einer sehr kurzen Zeitskala dndern koénnen, ist
es dennoch moglich Séttigungs-Experimente durchzufiihren, wenn sehr kurze Laserpul-
se (Pikosekunden bis Femtosekunden Pulsdauer) eingesetzt werden. Allerdings gestaltet
sich die Interpretation der Ergebnisse entsprechend schwieriger [16,17].

Eine weit verbreitete kohédrente Spektroskopie-Methode, die Messungen der Linien-
breite ohne inhomogene Verbreiterung erlaubt, beruht auf der Erzeugung von so ge-
nannten ,,Photon-Echos” [18,19]. In einem Photonen-Echo Experiment kénnen die ho-
mogenen und inhomogenen Beitrdge durch das Einstrahlen eines zeitverzégerten Pulses
voneinander getrennt werden, was im folgenden kurz erldutert wird. Das Prinzip wird
in einer dhnlichen Form als ,,Spin-Echo” in der NMR-Spektroskopie eingesetzt. Das
Prinzip ist in Abbildung 2.6 schematisch dargestellt. Zur Beschreibung eines typischen
Photonen-Echo Experiments nimmt man an, dass N Atome gleichzeitig durch einen
kurzen Laserpuls zur Zeit ¢ = 0 aus dem Grundzustand |g) in einen energetisch hoher
liegenden Zustand |f) angeregt werden. Wenn die Laserstrahlung eine geniigend hohe
Intensitét besitzt, oszilliert jedes resonante Atom zwischen dem Grund- und angeregten
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Abbildung 2.6: Entwicklung eines Photonen-Echos. (a) Zur Zeit ¢ = 0 regt ein 7/2-Puls
die Atome aus dem Grundzustand an und alle atomaren Dipole sind entlang der z-Achse
ausgerichtet. (b) Inhomogene Verbreiterungsmechanismen verursachen eine Aufficherung der
einzelnen atomaren Dipole. (c) Zur Zeit ¢ = 7 wird ein 7-Puls eingestrahlt, der die Dipole
um die x-Achse rotiert, was zu einer Umkehr der relativen Phasen der Dipole fiihrt. (d) Die
Bewegung der Dipole verlduft jedoch in die gleiche Richtung wie vor dem w-Puls, so dass zur
Zeit ¢ = 27 eine Rephasierung der Dipole eintritt und ein Photonen-Echo abgestrahlt wird.

Zustand mit der Rabi-Frequenz, und das Atom absorbiert und emittiert somit abwech-
selnd Strahlung. Das optische Absorptionsspektrum kann als die Fourier-Transformierte
des iiber das Ensemble gemittelten oszillierenden Dipolmoments angesehen werden, das
durch die Wechselwirkung mit dem elektrischen Laserfeld induziert wird. In einem in-
homogen verbreiterten System klingen diese Oszillationen infolge der Spanne der vor-
handenen Resonanzfrequenzen sehr schnell ab, was zur Verbreiterung der Linie fiihrt.
Bei richtig gewihlter Intensitit und Dauer des Pulses kann man die Gleichbesetzung
beider Zusténde |¢g) und |f) erreichen. Da solch ein angepasster Puls die Phase der
induzierten Polarisation um 7 /2 #dndert, wird er ,m/2-Puls” genannt. Bei kohérenter
Anregung sind alle induzierten atomaren Dipole in Phase. Aufgrund der verschiedenen
Inhomogenititen, wie z.B. der Dopplerverschiebung, prizedieren die einzelnen atoma-
ren Dipolmomente mit leicht unterschiedlichen Frequenzen. Deshalb entwickeln sich ihre
Phasen nach dem 7/2-Puls im Laufe der Zeit unterschiedlich und sind nach einer Zeit T,
die in etwa der reziproken inhomogenen Breite Awj;,; entspricht, wieder statistisch ver-
teilt, was zu einem Verschwinden des Gesamtdipolmoments fiihrt. Zu dieser Zeit 7 wird
nun ein zweiter Laserpuls eingestrahlt, dessen Pulsdauer so gewéhlt ist, dass er die
Phase der induzierten Polarisation gerade umkehrt. Dieser ,,7-Puls” bewirkt somit eine
Umkehr der Orientierung der atomaren Dipolmomente, wihrend jedoch die Richtung
der Prézessionsbewegung erhalten bleibt, so dass nach einer Zeit t = 27 alle Atome
wieder in Phase sind. Die nun wieder phasengleichen Dipole emittieren einen Licht-
puls, das ,,Photon-Echo”, dessen Intensitiit proportional zu N? skaliert. Diese Methode
des Photon-Echos ermdoglicht also eine Aufhebung der inhomogenen Verbreiterung. Der
Beitrag des Signalabfalls, der von homogenen Verbreiterungen herriihrt, kann jedoch
nicht kompensiert werden. Als Einschrankung dieser Technik gilt die Bedingung, dass
die Prédparation des kohédrenten Zustands durch den ersten Puls in einer Zeit geschehen
muss, die klein gegeniiber der homogenen Relaxationszeit ist. Somit muss einerseits die
Laserintensitdt entsprechend hoch sein, und andererseits die Pulsdauer geniigend kurz
im Vergleich zur Zeit zwischen zwei St6fen sein, was sich fiir Fliissigkeiten bei Raum-
temperatur experimentell nicht einfach bewerkstelligen lisst (vgl. Kapitel 4.2).
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2.3 Quanten-Kontrolle der
Licht-Materie-Wechselwirkungen

In dem bisherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass der Forschung mit fs-Laserpulsen eine
Technik zur Verfiigung steht, die es erlaubt, atomare Prozesse sowie molekulare Dyna-
mik zeitaufgelst zu beobachten. Als logische Konsequenz aus dieser M6glichkeit bestand
der Wunsch, die Ablaufe dieser Licht-Materie Wechselwirkungen, insbesondere photo-
induzierte chemische Reaktionen, nicht nur beobachten sondern aktiv kontrollieren zu
konnen. Die Entwicklung neuer Methoden zur gezielten und effizienten Herstellung be-
stimmter Reaktionsprodukte ist ein zentrales Ziel der chemischen Forschung. Insbeson-
dere wire es ein grofler Fortschritt in der synthetischen Chemie, Reaktionen auf mole-
kularer Ebene in der fliissigen Phase aktiv zu steuern, also beispielsweise ausgewéhlte
chemische Bindungen in einem Molekiil zu brechen oder zu erzeugen. Die , konventio-
nelle Kontrolle” chemischer Reaktionen kann aufgeteilt werden in Methoden, welche
die thermodynamischen Eigenschaften der Reaktanden und Produkte ausnutzen und
jene Methoden, welche die kinetischen Eigenschaften der Reaktionen verwenden. Der
erste Fall beschrinkt sich auf die Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts zwischen
den urspriinglichen Reaktanden und den entstehenden Reaktionsprodukten. Diese im
allgemeinen indirekte Einflussnahme auf den Reaktionsprozess basiert auf der Varia-
tion externer, thermodynamischer Parameter wie Temperatur, Druck, pH-Wert oder
Konzentration. Da diese makroskopischen Parameter nur auf statistischen Vorgidngen
beruhen, werden zur Kontrolle des chemischen Gleichgewichts die Eigenschaften der
inkohérenten Stofiprozesse zwischen den beteiligten Molekiilen untereinander und mit
den Losungsmittelmolekiilen ausgenutzt. Der Reaktionsablauf auf molekularer Ebene,
der durch die Entwicklung des quantenmechanischen Wellenpaketes bestimmt ist, wird
nicht verindert. Der Zweite Fall der kinetischen Kontrolle betrifft Reaktionen, in denen
erhebliche Potentialbarrieren zu den erwiinschten Reaktionprodukten existieren. Daher
laufen die Reaktionen zur Bildung der benétigten Produkte zu langsam ab oder konkur-
rieren mit unerwiinschten Nebenprodukten. Die einzige M6glichkeit einer Einflussnahme
auf dieser mikroskopischen Ebene zur Uberwindung die Reaktionsbarrieren besteht in
der Verwendung von geeigneten Katalysatoren, die jedoch speziell auf die chemische Re-
aktion abgestimmt sein miissen. Daher konnte ein kohérenter Eingriff in die molekulare
Wellenpaketdynamik vollig neue Wege in der Kontrolle chemischer Reaktionen erdffnen
und eventuell die effiziente und gezielte Synthese auch komplexer chemischer Substanzen
bei gleichzeitiger Reduzierung unerwiinschter Nebenprodukte ermoglichen.

Um diesem Ziel ndher zu kommen, weist die Anwendung von geeigneten Lichtquellen
interessante Perspektiven auf. Durch entsprechende Photoanregungen der molekularen
Reaktanden sollte es moglich sein, Potentialbarrieren zu iiberwinden oder zu umgehen.
Allerdings wird die Einsetzbarkeit dieser photoinduzierten Chemie durch die sehr kom-
plexen Formen der angeregten Potentialflichen (PES, , Potential Energy Surfaces”) der
meisten molekularen Substanzen stark eingeschriinkt. Da die molekulare Potentialfliche
von den Koordinaten aller Atome des Molekiils abhéngt und an dem Reaktionsverlauf
im allgemeinen mehrere Reaktionskoordinaten beteiligt sind, muss die photoinitiierte
Reaktion nicht notwendigerweise zum gewiinschten Endprodukt hin verlaufen. Mit der
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Entwicklung der Lasertechnologie vor 40 Jahren erdffnete sich eine vollkommen neue
Perspektive zur Steuerung von chemischen Reaktionen mit Hilfe von Lichtfeldern. Die
Idee bestand darin, intensive schmalbandige Laserstrahlung im infraroten Spektralbe-
reich zu verwenden, um selektiv Schwingungsmoden in einer bestimmten chemischen
Bindung anzuregen. Indem man die Frequenz der anregenden Laserstrahlung exakt auf
die Eigenschwingungsfrequenz der zu spaltenden Bindung einstellt, sollte die auftreten-
de resonante Absorption von Photonen zu hohen Schwingungsamplituden fiihren und
schlieBllich die zugehorige Bindung aufbrechen [20-24]. Dieses Konzept der so genannten
,;modenselektiven Chemie” ist leider nur fiir einzelne molekularen Systeme erfolgreich,
da in der Regel die Kopplung der verschiedenen Schwingungsmoden des angeregten Mo-
lekiils die zugefiihrte Energie rasch umverteilt. Diese intramolekulare Schwingungsum-
verteilung (IVR, ,Intramolecular Vibrational Redistribution”) [25-29] bewirkt, dass bis
zum Zeitpunkt des vorgesehenen Bindungsbruchs keine selektive Schwingungsanregung
mehr vorhanden ist.

Ein neuer Ansatz zur selektiven Kontrolle chemischer Reaktionen nutzt aufgrund der
Kohérenzeigenschaften der Laserstrahlung quantenmechanische Interferenzeffekte aus.
Bei dieser so genannten ,,Quantenkontrolle” wird versucht, die spektral-zeitlichen Eigen-
schaften des verwendeten kohérenten Lichtfeldes so zu manipulieren, dass eine gegebene
quantenmechanische Wellenfunktion in eine bestimmte Zielwellenfunktion transferiert
wird [30-37]. Eine Reihe unterschiedlicher Kontrollmethoden sind in den letzten Jahren
sowohl theoretisch als auch experimentell entwickelt worden. Diese Methoden setzen al-
lerdings voraus, dass ein kohérentes Lichtfeld existiert, das eine Kontrolle erlaubt. Nach
einer kurzen Diskussion iiber die Kontrollierbarkeit quantenmechanischer Viel-Teilchen
Systeme, werden die den Kontrolltechniken zugrunde liegenden Konzepte in den folgen-
den Abschnitten kurz erldutert.

2.3.1 Kontrollierbarkeit molekularer Systeme

Die verschiedenen theoretischen Methoden zur aktiven Kontrolle molekularer Dynamik
in chemischen Reaktionen, die im Laufe dieses Kapitels noch ndher beschrieben werden,
bendtigen zur Steuerung spezifische elektrische Kontrollfelder, welche zu dem gewiinsch-
ten Reaktionsergebnis fithren. Die Aufgabe der einzelnen Techniken ist es, dieses Kon-
trollfeld zu finden. Allerdings ist es keineswegs offensichtlich, dass die Annahme eines
existierenden Kontrollfelds fiir beliebig ausgewahlte Anfangs- und Endzustéinde eines
Viel-Teilchen Systems wie eines mehratomigen Molekiils gerechtfertigt ist, da die klas-
sische Mechanik grofler Molekiile sehr komplex ist. Es wurde gezeigt, dass die klassische
Dynamik mehratomiger Molekiile in bestimmten Energieregimen eine sowohl chaotische
wie auch quasiperiodische Bewegung aufweist [38,39]. Bei einem chaotischen Verhalten
wire bereits eine kleine Unsicherheit in den Parametern, welche den Anfangszustand des
Molekiils definieren ausreichend, und eine akkurate Vorhersage iiber die Entwicklung
des Systems unmoglich. Somit wére auch eine Kontrolle im allgemeinen sehr schwierig,
wenn nicht sogar ausgeschlossen. Dies ist aber gliicklicherweise nicht der Fall. Sowohl in
theoretischen [40,41] als auch experimentellen Arbeiten [42,43] konnte gezeigt werden,
dass ein elektrisches Feld gefunden werden kann, welches eine Kontrolle der Dynamik
eines molekularen Systems erlaubt, selbst wenn die Dynamik des klassischen Systems in
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Abwesenheit eines externen Feldes einer chaotischen Dynamik entspricht.

Natiirlich muss zur korrekten Darstellung der Dynamik der molekularen Bewegung
an Stelle der klassischen Mechanik eine quantenmechanische Beschreibung verwendet
werden. Auch dabei konnte in theoretischen Arbeiten demonstriert werden, dass ein Kon-
trollfeld zur Steuerung der Dynamik eines gebundenen Quantensystems prinzipiell immer
existiert, selbst wenn die Bewegung des entsprechenden klassischen Systems chaotisch
ist [44-47]. Dies ist allerdings fiir die chaotische Bewegung ungebundener Quantensyste-
me, die ein Spektrum sowohl mit diskreten als auch Kontinuumszustéinden aufweisen,
noch nicht bewiesen. Es kann jedoch angenommen werden, dass quantenmechanische
Systeme immer die Existenz von Feldern zulassen, welche die Entwicklung des Zustands
eines Systems ,,bis zu einem gewissen Grad” kontrollieren konnen [32]. Dabei existie-
ren im allgemeinen eine grofle Anzahl lokaler Kontrolloptima, deren Abweichungen vom
globalen Optimum jedoch hdufig nur sehr gering sind [48].

2.3.2 Ein-Parameter Kontroll-Mechanismen

Zu Beginn des Forschungsgebiets wurde die Quantenkontrolle im wesentlichen durch
drei verschiedene theoretische Ansétze fiir Kontrollschemata geprigt, die im folgenden
kurz beschrieben werden (siehe Abbildung 2.7). Obwohl diese Konzepte auf den ersten
Blick recht unterschiedlich erscheinen, ist heutzutage klar, dass sie lediglich verschiede-
ne Aspekte einer allgemeinen Vorgehensweise in der kontrollierten Quanten-Interferenz
betonen.

Das von Brumer und Shapiro vorgeschlagene Phasen-Kontroll Schema [49,50] basiert
darauf, Interferenzen zwischen verschiedenen lichtinduzierten Reaktionswegen auszunut-
zen (Abbildung 2.7a). Dies kann erreicht werden, indem man in das Quantensystem si-
multan zwei kontinuierliche Laserfelder der Frequenzen w und 3w einstrahlt, welche die
Anfangs- und Endzustéinde im Energieabstand 3Aw koppeln. Zusétzlich muss die Bedin-
gung erfiillt sein, dass die Endzustinde, die den Endkanilen der Reaktion entsprechen,
energetisch entartete Eigenzustinde des Gesamtsystems sind. Wenn die relative Phase
AP = o, — ®3, zwischen den beiden Laserfeldern verandert wird, so werden auch die
Wahrscheinlichkeitsamplituden der beiden moglichen Reaktionspfade (Absorption eines
Photons der Frequenz 3w oder Absorption von drei Photonen der Frequenz w) zwischen
den Grenzfillen konstruktiver und destruktiver Interferenz variieren. Unter Ausnutzung
der unterschiedlichen Phasenabhéngigkeiten der Interferenzen in den verschiedenen End-
kanilen lassen sich durch die geeignete Wahl des Phasenunterschieds die relativen und
absoluten Populationen in den entsprechenden Zustinden modulieren [51-55]. Dieses
Verfahren wurde experimentell erfolgreich an Atomen [56] und kleinen Molekiilen de-
monstriert [57]. Am Beispiel von HI-Molekiilen wurde auch das Verhéltnis zwischen den
beiden konkurrierenden Reaktionskanélen, der Autoionisation und Pradissoziation, kon-
trolliert [58]. Diese Experimente zeigen, dass durch die relative Phasenlage zweier Laser
der Populationstransfer zwischen verschiedenen Zustdnden zumindest in Atomen und
kleinen Molekiilen beeinflusst werden kann. Bisher ist es jedoch nicht gelungen, diese
Kontroll-Methode bei groflien molekularen Systemen erfolgreich einzusetzen.

Eine weitere Methode der Quantenkontrolle molekularer Dynamik l&sst sich im Zeit-
raum beschreiben und wurde Tannor, Kosloff und Rice vorgeschlagen [59, 60]. Durch
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Abbildung 2.7: Ein-Parameter Kontroll-Mechanismen. (a) Brumer—Shapiro Schema. Eine
Kontrolle der Population in den energetisch entarteten Endzustinden |¥) und |¥’) findet
statt, wenn die Phasendifferenz der beiden anregenden kontinuierlichen Laser unterschiedli-
cher Frequenz so eingestellt wird, dass durch konstruktive bzw. destruktive Interferenz die
Population im Endzustand verstirkt oder abgeschwiicht wird. (b) Tannor-Kosloff-Rice Sche-
ma. Ein ultrakurzer Pump-Laserpuls erzeugt ein Wellenpaket auf einer elektronisch angeregten
Potentialfliche. Nach einer geeigneten Zeitverzdgerung befindet es sich oberhalb eines Disso-
ziationskanals des Grundzustands. Durch das Einstrahlen eines ,,Dump”-Laserpulses zu dieser
Zeit wird die Population in den gewiinschten Dissoziationskanal des Grundzustands transfe-
riert. (¢) STIRAP Schema. Darin werden zwei zeitlich abgestimmte Laserwechselwirkungen
zum vollstindigen adiabatischen Populationstransfer in Dreizustands-A-Systemen verwendet.
Ein Pump-Laser koppelt Anfangszustand |1) und Zwischenzustand |2), ein ,,Stokes”-Laser den
Zwischenzustand |2) und Endzustand |3). Ein effizienter Transfer von |1) nach |3) wird erzielt,
wenn zuerst der Stokes- und dann der zeitlich teilweise iiberlappende Pumplaser angewandt
wird.

die Wechselwirkung eines ultrakurzen Laserpuls mit dem zu untersuchenden molekula-
ren System wird aufgrund der grofien spektralen Breite des Pulses durch die kohé&ren-
te Kopplung mehrerer Schwingungseigenzustéinde ein Vibrationswellenpaket auf einer
elektronisch angeregten Potentialfliche zum Zeitpunkt ¢y erzeugt (Abbildung 2.7b). Das
priparierte Wellenpaket ist nicht stationdr und beginnt sich auf der angeregten Poten-
tialfliche zu bewegen [61]. Diese zeitliche Propagation des Wellenpakets entspricht einer
klassischen Schwingung bestimmter Atome innerhalb des Molekiilgeriists. Die Moglich-
keit einer Kontrolle besteht, wenn nach einer gewissen Zeit ein zweiter ultrakurzer La-
serpuls mit dem Molekiil wechselwirkt. Wird der Zeitunterschied zwischen dem ersten
,,Pump”-Puls und dem zweiten ,,Dump”-Puls so gewihlt, dass sich das Wellenpaket ge-
rade oberhalb eines bestimmten Reaktionskanals befindet, so wird das Wellenpaket in
den entsprechenden dissoziativen Endkanal auf der Grundzustandspotentialfliche trans-
feriert. In dem Beispiel in Abb. 2.7b wird zur Zeit ¢; der Populationstransfer, der zum
Reaktionskanal ABC — AB+C fiihrt, initiiert, wihrend zur Zeit ¢y der zweite Laserpuls
vorwiegend die Produkte A und BC erzeugen wird. Die erste experimentelle Realisierung
dieses Kontrollschemas wurde in unserer Arbeitsgruppe am Beispiel der Wellenpaketdy-
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namik des diatomigen Molekiils Nay durchgefiihrt [62-64]. Es wurde demonstriert, dass
die Ausbeute der Reaktionsprodukte Na; und Na* durch prézises Veriindern der Pump-
Probe Verzogerungszeit kontrolliert werden kann. Weitere Experimente zur gesteuerten
Fragmentation in kleinen Molekiilen, in denen die photoinduzierte Fluoreszenz zur Beob-
achtung der kontrollierten Entwicklung des Wellenpakets diente, konnten in der Gruppe
von A. H. Zewail durchgefiihrt werden [65,66]. Aber wie auch bei der Brumer-Shapiro-
Methode ist die experimentelle Realisierung des Tannor-Kosloff-Rice-Schemas wiederum
nur bei Dissoziationsreaktionen kleiner, speziell ausgewihlter Modellsysteme gelungen.

Das dritte Kontrollschema wurde von Bergmann und Mitarbeitern entwickelt und
experimentell durchgefiihrt und wird als STIRAP (,,Stimulated Raman Adiabatic Pas-
sage”) bezeichnet [67-69]. Dabei werden zwei zeitlich abgestimmte Laserwechselwirkun-
gen eingesetzt, um einen effizienten Populationstransfer in Dreizustands-A-Systemen zu
erreichen (Abb. 2.7¢). Der ,,Pump”-Laser koppelt den Anfangszustand |1) und den Zwi-
schenzustand |2), wihrend der so genannte ,,Stokes”-Laser den Zwischenzustand |2) und
den Endzustand |3) miteinander koppelt. Bei geeigneter Intensitit der beiden Laser ist es
moglich, einen vollstédndigen Populationstransfer aus dem Anfangs- in den Endzustand
zu erzielen, wenn eine kontra-intuitive Pulssequenz verwendet wird, in welcher zuerst der
Stokes- und erst dann der zeitlich teilweise iiberlappende Pumplaser eingestrahlt wird.
Zusétzlich kann gezeigt werden, dass somit die transiente Population in dem Zwischenzu-
stand |2) wihrend der ganzen Zeit gleich Null bleibt, wodurch Populationsverluste iiber
dissipative Kanile aus dem Zwischenzustand |2) in Zustédnde |V') vermieden werden.

In den beschriebenen Ein-Parameter Kontroll-Methoden wird jeweils nur eine Varia-
ble gedndert, um das untersuchte System zu kontrollieren. Die Basis der Ein-Parameter
Quanten-Kontrolle wird von einer einfachen Manipulation des elektrischen Laserfel-
des F(t) gebildet, mit der eine Anderung des experimentellen Ausgangs erreicht wer-
den kann. Fiir einfache Quantensysteme, in denen der Kontrollmechanismus vorher-
gesagt werden kann, kann eine erfolgreiche Steuerung mit Hilfe dieser Ein-Paramter-
Methoden durchgefiihrt werden. Im Fall groferer molekularer Systeme mit komplexen
multi-dimensionalen Potentialenergieflichen reichen allerdings diese einfachen Metho-
den in der Regel nicht aus. Aus diesem Grund werden elektrische Feldverldufe benétigt,
die exakt an die vorliegende Kontrollaufgabe und das zu kontrollierende Quantensystem
angepasst sind.

2.3.3 Optimale Kontroll-Theorie

Bei komplexen Systemen reicht die Verwendung von zwei ultrakurzen Pump- und Dump-
Laserpulsen, wie in dem Tannor-Rice-Schema, nicht mehr aus und es sind zeitlich und
spektral geformte Laserpulse notwendig, um das Kontrollziel zu erreichen. Im Bezug auf
die Kontrolle von chemischen Reaktionen stellt sich die Aufgabe, wie bei gegebener Ziel-
vorgabe der Photoprodukte und der quantenmechanischen Bewegungsgleichungen die
Form des elektrischen Feldes auszusehen hat, um die zeitliche Entwicklung des Systems
geeignet, zu steuern. Diese Fragestellung der kohdrenten Kontrolle von Produktausbeu-
ten einer chemischen Reaktion mit Hilfe von speziell geformten fs-Laserpulsen wurde
bereits von Tannor und Rice diskutiert [59]. Sie verwendeten eine Variationsrechnung,
um fiir das Kontrollziel optimale elektrische Feldverldufe zu finden. Rabitz und Mitar-



30 Allgemeine Grundlagen

beiter [70, 71], sowie unabhingig davon Kosloff und Mitarbeiter [72] entwickelten den
Formalismus der so genannten ,,optimalen Kontrolltheorie” (OCT, ,,Optimal Control
Theory” ). Dabei werden elektrische Feldverlaufe berechnet, die ein Wellenpaket auch auf
komplexen multidimensionalen Potentialflichen in den gewiinschten Endkanal steuern.
Eine detaillierte Beschreibung des mathematischen Formalismus solcher Berechnungen
findet sich in [59,71-74]. Betrachtet man ein Quantensystem (definiert durch die Wel-
lenfunktion |¢(t))), das sich urspriinglich im Zustand [i(¢t = 0)) = |¥,) befindet, so
besteht der allgemeine Ansatz der optimalen Kontrolltheorie darin, die Amplitude einer
bestimmten Wellenfunktion |®) zu einer bestimmten Zeit ¢; zu optimieren. Mathema-
tisch ist somit das Ziel, das Funktional

J(E(t) = (W(tp)[PU(ty) (2.50)

des elektrischen Feldes E(t) zu maximieren, wobei P = |®)(®| einen Projektionsope-
rator auf den gewiinschten Produktzustand darstellt [37]. Diese Maximierung sollte
die Zwangsbedingung erfiillen, dass die Wellenfunktion ¥ L&sung der zeitabhéngigen
Schrédingergleichung

L 0
tho, ¥ (1)) = H(#)|¥(1)) (2.51)

ist. Zusétzlich kénnen noch weitere Zwangsbedingungen, wie z.B. eine konstante Pul-
senergie oder eine hinreichend einfache Pulsform mit beriicksichtigt werden. All diese
Zwangsbedingungen werden mit der Methode der Lagrange-Multiplikatoren in eine Er-
weiterung des Funktionals J eingearbeitet.

Wegen der ultraschnellen Zeitskala der Atombewegungen erfordert der optimale Kon-
trollprozess elektrische Felder mit zeitlichen Strukturen entsprechender Kiirze, also spe-
ziell ,,geformte” fs-Laserpulse. Bildlich gesprochen sollen dem Molekiil durch den speziell
angepassten zeitlichen und spektralen Verlauf eines Laserpulses zu jedem Zeitpunkt der
Wellenpaketbewegung auf der komplexen Potentialenergiefliche die fiir die gewiinschten
Uberginge notwendigen Lichtfrequenzen angeboten werden. Die Kohirenzbeziehungen
zwischen den einzelnen Vibrationsmoden werden so laufend geeignet angepasst. Damit
sollte es moglich sein, den Populationstransfer in den gewiinschten Produktkanal durch
Anpassen der Pulsform zu optimieren. Die Methode der optimalen Kontrolltheorie mit
geformten Laserpulsen wurde von einigen Gruppen auf verschiedene Reaktionen klei-
ner Modellsysteme angewandt und die optimalen elektrischen Feldverldufe theoretisch
berechnet [70-72,75-81].

In den meisten Féllen weisen die berechneten optimalen Laserfelder eine sehr kom-
plexe Struktur auf, so dass die notwendigen Modulationen des elektrischen Felds des
fs-Laserpulses nicht mit einfachen Kontrollparametern eingestellt werden kénnen. Zu Be-
ginn der Multi-Parameter Kontrolltheorie war es somit noch nicht klar, wie solche spezifi-
schen elektrischen Laserfelder experimentell realisiert werden sollen. Neue technologische
Entwicklungen auf dem Gebiet der ultraschnellen Optik, vor allem im Anwendungsbe-
reich der Telekommunikation, ertffneten jedoch neue Moglichkeiten. In den Gruppen
von Heritage, Weiner und Nelson wurden so genannte fs-Pulsformer entwickelt [82-87],
welche die Erzeugung von nahezu beliebig strukturierten Laserpulsen ermdglichten, wie
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in Abschnitt 3.4.1 genauer erldutert wird. Trotz dieses technologischen Fortschritts blie-
ben jedoch Schwierigkeiten bestehen, die optimale Kontrolltheorie mit der Pulsformer-
Technik in einem Experiment erfolgreich zu kombinieren. Zuerst sind fiir komplexere
molekulare Systeme die Potentialflichen der angeregten Zustéinde meist nicht genau ge-
nug bekannt. Im Fall von Kontrollexperimenten chemischer Reaktionen in der fliissigen
Phase miissten zusétzlich noch die Wechselwirkungen mit den Losungsmittelmolekiilen
beriicksichtigt werden. Somit lassen sich die notwendigen optimalen elektrischen Felder
nicht berechnen. Selbst wenn solche Berechnungen erfolgreich wéren, besteht eine zwei-
te Schwierigkeit darin, die speziell geformten Laserpulse genau genug reproduzieren zu
kénnen und mit der erforderlichen Prézision genau am Ort der Wechselwirkung mit dem
Molekiil bereitzustellen.

2.3.4 Adaptive Pulsformung

Um das Problem anzugehen, die optimalen Laserfelder in einem Experiment auch fiir
komplexere Molekiile zu finden, wurde von Judson und Rabitz eine neuartige Methode
der ,,Closed-Loop” Kontrolle vorgestellt [88]. Darin schlugen sie vor, das experimen-
telle Ergebnis in den Optimierungsprozess mit einzubeziehen. Dazu sollte ein selbst-
lernender Computeralgorithmus eingesetzt werden, der basierend auf der gemessenen
Ausbeute der entstehenden Photoprodukte die Laserpulsformen entsprechend dem Kon-
trollziel optimiert, deren elektrisches Feld in einem Pulsformer modifiziert wird. Dieses
Closed-Loop Kontrollschema ist in Abbildung 2.8 dargestellt. Nach der Anregung des
zu untersuchenden Quantensystems mit geformten ultrakurzen Laserpulsen und dem
gemessenen Ergebnis der Laser-Molekiil-Wechselwirkung als Riickkopplung verbessert
der Optimierungsalgorithmus solange in dieser geschlossenen Lernschleife iterativ die
Laserpulsform, bis ein optimales Reaktionsergebnis erreicht wird. Da wéihrend der Opti-
mierung die Pulsform stédndig an das gestellte Optimierungsziel angepasst wird, spricht
man bei dieser Kontrolltechnik auch von ,,adaptiver” Pulsformung. Der grofle Vorteil
dieser Kontrollmethode besteht darin, dass der Algorithmus fiir die Optimierung kei-
nerlei Informationen {iber die molekularen Potentialflichen oder den zugrunde liegen-
den Kontrollmechanismus benotigt, da die untersuchten Molekiile selbst die Suche nach
dem optimalen Kontrollfeld in der Optimierungsprozedur steuern. Zusétzlich werden
auch sdmtliche experimentellen Randbedingungen automatisch beriicksichtigt, da der
Algorithmus die Information {iber das Reaktionsergebnis, das ein bestimmter geformter
Laserpuls erzeugt, direkt an der Stelle des Experiments erhélt.

Nachdem die Methode der adaptiven fs-Pulsformung zunéchst von Wilson und Mit-
arbeitern eingesetzt wurde, um die Population des angeregten Zustands eines Farbstof-
fes zu kontrollieren [89], gelang unserer Gruppe schlielich die gezielte Steuerung der
Photoproduktverteilung von molekularen Photodissoziationsreaktionen in der Gaspha-
se [90,91]. In den Kapiteln 5, 6 und 7 dieser Arbeit werden erste erfolgreiche Expe-
rimente zur Kontrolle chemischer Reaktion mit komplex geformten Laserpulsen in der
fliissigen Phase vorgestellt. Aber die Technik der optimalen Quantenkontrolle ist nicht
nur auf die Steuerung molekularer Systeme beschriankt. Pulsformer wurden in Kombina-
tion mit Optimierungsalgorithmen zur automatischen Pulskompression [92-99] sowie zur
Kontrolle von zwei-Photonen Ubergéingen in Atomen [100,101] eingesetzt. Weitere An-
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Abbildung 2.8: Closed-loop adaptive Kontrolle. Ein Computer-gesteuerter Pulsformer mo-
difiziert das elektrische Feld E(t) von fs-Laserpulsen. Diese werden an der zu kontrollierenden
Reaktion mit einem Quanten-System getestet. Nachdem die Ausbeute der erwiinschten Reak-
tionsprodukte gemessen wurde, veriindert nun ein selbstlernender Algorithmus entsprechend
dem Riickkopplungssignal iterativ die Laserpulsform. Diese wird abermals am Experiment ge-
testet. Diese Schleife wird so lange durchlaufen, bis ein optimaler Laserpuls gefunden wird, der
im Vergleich zu den Zielvorgaben zu einem optimalen Reaktionsergebnis fiihrt (aus [88]).

wendungsgebiete fanden sich sowohl in der Formung von Rydberg Wellenpaketen [102],
der Optimierung der Erzeugung hoher Harmonischer [103] als auch der Kontrolle von
ultraschnellen Nichtlinearitéten in Halbleitern [104].

Neben dem Ziel, die Anwendbarkeit der Methode der adaptiven Pulsformung sowohl
in der Gasphase als auch in der kondensierten Phase an vielen unterschiedlichen Quan-
tensystemen zu demonstrieren, um ein universell einsetzbares Werkzeug zur Kontrolle
von chemischen Reaktionen zu entwickeln, gibt es noch weitere mogliche Anwendungen
der Quantenkontrolle. Eine wiinschenswerte Entwicklung besteht darin, durch die Aus-
wertung der optimierten Laserpulsformen Informationen iiber das molekulare System
zu erhalten. Letztendlich mochte man aus den Optimierungsexperimenten Riickschliisse
auf die molekulare Potentialenergiefliche und der Reaktionsmechanismus ziehen kénnen.
Diese Fragestellung wird oft als ,,Problem der Inversion” bezeichnet [105-110] und ist
immer noch Gegenstand sowohl theoretischer als auch experimenteller Forschungsarbeit.
Eine generelle Losung dieses Problems wurde jedoch bisher noch nicht entwickelt. Aber
auch wenn noch kein vollstdndiger Inversionsalgorithmus verfiigbar ist, kann man fiir be-
stimmte Systeme aus den optimalen elektrischen Feldern niitzliche Informationen iiber
den Reaktionsverlauf erhalten [111-113].
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2.3.5 Optimierungsalgorithmen

Einer der Hauptbestandteile der ,,Closed-Loop” Quantenkontroll Methode bildet der
Optimierungsalgorithmus, der diejenige Laserpulsform finden muss, die zu einem opti-
malen Reaktionsergebnis fiihrt. Die Suche nach der optimalen Laserpulsform stellt eine
grofle Herausforderung an die Qualitidt des Optimierungsalgorithmus. Da es aufgrund
der unvorstellbar grofien Zahl von ca. 10*?? Einstellungsmdglichkeiten, bedingt durch
die in unserem Fall 128 unabhingigen LCD-Pixel, die mit einer Auflosung von jeweils
12 bit angesteuert werden (siehe Kap. 3.4.1), unmdoglich ist, alle vom Pulsformer gene-
rierbaren Muster einzeln auszutesten, muss ein geeignetes Suchverfahren eingesetzt wer-
den. Eine weitere Anforderung an die Optimierungsstrategie besteht in der Robustheit
gegeniiber experimentellen Schwankungen. Zusétzlich sollte der Algorithmus mdoglichst
schnell konvergieren, damit die experimentellen Randbedingungen moglichst konstant
gehalten werden kénnen.

Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurde fiir die adaptive Optimie-
rung von fs-Laserpulsen ein evolutionirer Algorithmus verwendet [114,115]. Diese Art
von Algorithmus ist an die Konzepte der natiirlichen Evolution angelehnt und wurde
in den Ingenieurswissenschaften entwickelt. In der Literatur finden sich auch andere
Optimierungsverfahren, wie Monte-Carlo-Methoden [116] oder die Methode der Simu-
lierten Abkiihlung (,,Simulated Annealing”) [117], die allerdings aus den oben genannten
Griinden fiir unsere Experimente nicht geeignet sind. Mit Hilfe eines evolutionédren Al-
gorithmus kann ein extrem grofler Parameterraum in einem iterativen Verfahren nach
dem optimalen Ergebnis durchsucht werden, ohne bestimmte Vorkenntnisse iiber das zu
untersuchende Quantensystem zu benotigen.

Evolutionére Algorithmen sind global suchende Optimierungsalgorithmen, die sich
die biologische Evolution zum Vorbild nehmen, und basieren auf den Thesen der Evo-
lutionstheorie und der Molekulargenetik [116]. Jeder mogliche Laserpuls wird zunéchst
durch eine ,,genetische Konfiguration” charakterisiert. Bedingt durch ihre genetischen
Eigenschaften, besitzen in der Natur besser an die Umwelt angepasste Vertreter einer
Spezies im Kampf ums Uberleben einen Vorteil gegeniiber ihren Artgenossen. Dies fiithrt
zu einer natiirlichen Selektion, die auch als ,survival of the fittest® bezeichnet wird.
Genetisch bevorzugte Individuen haben daher verstirkt die Moglichkeit, ihre guten Ei-
genschaften an die néchste Generation weiter zu vererben. Zusétzlich bieten Kreuzungs-
und Mutations-Prozesse des genetischen Codes weitere Moglichkeiten, sich an ein ge-
stelltes Problem besser anzupassen.

In der Literatur finden sich im wesentlichen zwei unterschiedliche Konzepte fiir evo-
lutiondre Algorithmen, die genetischen Algorithmen (GA) [114] und die Evolutions-
strategien (ES) [115]. Beide beruhen auf einem &hnlichen, der biologischen Evolution
nachempfundenen Prinzip, unterscheiden sich jedoch vor allem in der Kodierung der
Gene [118]. Genetische Algorithmen verwenden eine binére Kodierung fiir die genetische
Codierung und Verdnderung der Gene im Reproduktionsprozess geschieht vorwiegend
durch Kreuzung. Bei den Evolutionsstrategien hingegen werden die Gene in einer Flief3-
kommadarstellung kodiert und durch Mutations-Operationen mit einer sich anpassenden
Mutationsweite verdndert. Ein weiterer Unterschied besteht in der Selektionsmethode
der Individuen fiir die Reproduktion einer neuen Generation.
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Abbildung 2.9: Evolutiondrer Algorithmus. Jedes Individuum einer Generation entspricht
genau einer moglichen Laserpulsform. Zu Beginn der Optimierungs-Prozedur wird ein Satz aus
zufillig generierten Individuen im Experiment getestet und entsprechend dem Ergebnis jedem
Individuum ein Fitness-Wert zugeordnet. Dieser Fitness-Wert bestimmt, ob die Individuen zur
Bildung einer neuen Generation zugelassen oder aussortiert werden. Durch Mutation, Klonen
und Kreuzung werden die bereits besser an das Optimierungsproblem angepassten Individuen
verdndert und es entsteht eine neue Generation, die wiederum im Experiment getestet wird.
Mehrmaliges Durchlaufen dieser Iterationsschleife fithrt schlieflich zur optimalen Pulsform.

Die in dieser Arbeit verwendete Variante des evolutiondren Algorithmus beruht
hauptséchlich auf dem Evolutionsstrategie-Ansatz, beinhaltet jedoch auch Elemente von
genetischen Algorithmen, insbesondere die Kreuzungsprozedur, und soll im folgenden
kurz erldutert werden. Eine detaillierte Beschreibung findet sich in der Dissertation von
V. Seyfried [119] und der Diplomarbeit von T. Brixner [120].

Abbildung 2.9 zeigt eine schematische Darstellung des verwendeten evolutionidren Al-
gorithmus. Die ,,genetische Codierung”, die jeden Laserpuls charakterisiert, entspricht
den Spannungswerten, die an die einzelnen LCD-Pixel im Pulsformer angelegt werden
(vgl. Kap. 3.4.1). Zu Beginn der Optimierungsschleife wird ein Satz von 60 ,,Individu-
en” (somit 60 verschiedenen Laser-Pulsformen) zufillig generiert und anschlieflend im
Experiment getestet. Anschlieend wird das Ergebnis der Wechselwirkung der einzelnen
Pulsformen mit dem Quantensystem mit der vom Experimentator gestellten Kontroll-
Aufgabe verglichen und jedem Individuum ein ,,Fitness”-Wert zugeordnet. Je besser das
experimentelle Ergebnis dem Optimierungsziel entspricht, desto héher ist der Fitness-
Wert der einzelnen Laser Pulsformen. In einem Selektionsverfahren ,iiberleben” nur
die 10 Individuen mit der gréfiten Fitness und bilden die Basis zur Produktion einer
neuen Generation. Die 60 neuen Individuen dieser nichsten Generation bestehen ei-
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Abbildung 2.10: Parallele Ausfithrung des evolutioniren Algorithmus. Um Optimierungen
mit unterschiedlichen Optimierungs-Strategien untereinander vergleichen zu kénnen, miissen
fiir alle Optimierungs-Liufe dieselben experimentellen Randbedingungen herrschen. Daher
wurde ein parallel arbeitendes System entwickelt. Nacheinander wird jeweils ein Individuum
aus jeder Strategie im Experiment getestet. Sind alle Strategien abgearbeitet, wird jeweils das
néchste Individuum getestet.

nerseits aus den Kopien der 10 Besten der vorherigen Generation (Klonen). Die rest-
lichen 50 Individuen werden durch Mutations- und Kreuzungs-Prozeduren aus diesen
10 Uberlebenden erzeugt. Bei der Mutation werden die Spannungswerte jedes LCD-
Pixels um einen zufilligen Betrag verdndert. Die Mutationsweite ist dabei proportional
zur vorherigen Mutationsweite dieses Pixels. Dadurch wird einerseits die Mutations-
weite selbst optimiert und andererseits wird verhindert, dass die Konvergenz des Al-
gorithmus bei spéiteren Generationen durch zu grofle Mutationsspriinge beeintréichtigt
wird. Bei der Kreuzungs-Prozedur werden zuféllig ausgewihlte aber korrespondierende
Pixel-Spannungswerte zwischen zwei iiberlebenden Individuen ausgetauscht. Dadurch
entstehen zwei komplementédre Nachkommen. Die Individuen geben durch diese Proze-
duren ihre guten genetischen Eigenschaften an die neue Generation weiter und sind so
im allgemeinen besser an die gestellten Kontroll-Aufgabe angepasst. Somit steigt der
im Experiment ermittelte Fitness-Wert der besten Individuen von Generation zu Gene-
ration. Die Optimierungsschleife lduft nun solange, bis ein Optimum erreicht wird und
damit eine ideal an das Optimierungsproblem angepasste Laserpulsform gefunden wur-
de. In den Kapiteln 5-7 dieser Arbeit wird dieses Verfahren erstmals zur Steuerung von
chemischen Reaktionen in der fliissigen Phase eingesetzt.

Oftmals ist man daran interessiert, einzelne experimentelle Ergebnisse aus unter-
schiedlichen Optimierungsstrategien, z.B. die Maximierung und die Minimierung eines
Photoprodukt Verhéltnisses, miteinander vergleichen zu kénnen. Dazu miissen allerdings



36 Allgemeine Grundlagen

in beiden Optimierungsldufen identische experimentelle Randbedingungen vorherrschen.
Dies ist insbesondere fiir Kontroll-Experimente in der fliissigen Phase aufgrund der
Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel (sieche Kap. 4.2) und der nichtlinearen Pro-
zesse zur Erzeugung der Riickkopplungssignale (siehe Kap. 4.3) schwierig iiber mehrere
Stunden einzuhalten.

Daher wurde ein ,,parallel” arbeitendes System entwickelt, in dem bis zu zehn ver-
schiedene Optimierungsstrategien in einem einzigen Experiment gleichzeitig bearbeitet
werden. Das Prinzip ist schematisch in Abbildung 2.10 dargestellt. Nacheinander wird
jeweils ein Individuum einer Generation aus jeder Strategie nacheinander im Experiment
getestet. Sind alle Strategien abgearbeitet, wird jeweils das néichste Individuum dieser
Generation getestet. Dieses parallele Abarbeiten der verschiedenen Strategien erlaubt
es, mehrere Optimierungsziele unter identischen experimentellen Randbedingungen zu
verfolgen und somit die erzielten Ergebnisse quantitativ vergleichen zu konnen.
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Abbildung 3.1: Experimentelle Ubersicht. Der schematische Aufbau zeigt die mdglichen
Kombinationen der eingesetzten experimentellen Techniken. Femtosekunden (fs) Laserpulse
werden in einem Ti:Saphir Oszillator erzeugt und nachverstirkt. Die Pulse kénnen durch ver-
schiedene Kontroll-Parameter, wie Energievariation, Frequenzkonversion oder spektrale Pha-
sendnderung in einem Pulsformer, modifiziert werden. Anschlieflend treffen sie im Wechsel-
wirkungsgebiet mit dem zu untersuchenden Systems zusammen. Die erzielten Anderungen
des Systems konnen mit verschiedenen Nachweismethoden detektiert werden und bilden die
Riickkopplungsinformationen fiir einen Optimierungsalgorithmus, der iterativ die Kontroll-
Parameter optimal an das System anpasst.

Die Steuerung chemischer Reaktionen mit Hilfe der adaptiven Quantenkontrolle
benétigt die Kombination mehrerer experimenteller Techniken, die hier kurz beschrieben
werden. Eine schematische Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten experimen-
tellen Techniken ist in Abbildung 3.1 skizziert. In den folgenden Abschnitten sollen die
einzelnen technologischen Komponenten genauer beschrieben werden.

Eine Kontrolle von photoinduzierten, ultraschnellen Phinomenen erfordert von der
eingesetzten Lichtquelle sowohl eine ausreichende Zeitauflosung sowie eine geniigend
grofe spektrale Bandbreite, um die Entwicklung des zu untersuchenden Quantensystems
beeinflussen und verfolgen zu konnen. Die erforderliche Zeitauflosung wird von der mo-
lekularen Schwingungsbewegung wéhrend chemischer Reaktionen vorgegeben, die auf
einer Zeitskala von einigen Zehn Femtosekunden bis einigen Pikosekunden stattfindet.
Eine grofle spektrale Bandbreite fiihrt durch eine kohérente Anregung von mehreren
Schwingungs-Eigenzustinden zur Erzeugung von Vibrationswellenpaketen, die bei der
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koh&renten Kontrolle von chemischen Reaktionen benétigt werden. Eine Lichtquelle, die
diese beiden Eigenschaften besitzt, ist ein Femtosekunden Lasersystem (linke Seite des
Diagramms in Abb. 3.1), das Laserpulse von unter 100 fs Dauer erzeugen kann (siehe
Abschnitt 3.2).

Die Form der erzeugten Vibrationswellenpakete und deren zeitliche Entwicklung kann
durch die Anderungen des eingesetzten Laserfeldes beeinflusst werden. Die verschiede-
nen ,,Kontroll-Parameter” zur Manipulation der Laserpulse beinhalten sowohl relativ
einfache Ein-Parameter Kontroll-Methoden, wie Verinderung der Pulsenergie, der An-
regungswellenlinge oder der Pump-Probe-Verzdgerungszeit, als auch komplexere Me-
thoden der Multi-Parameter Kontrolle, in der eine Manipulation der spektralen Phase
(Abschnitt 3.4) sowie der Amplitude und Phase des elektrischen Feldes im Frequenzraum
zu komplexen Laserpulsformen im Zeitraum fiihren.

Anschlieend wechselwirken diese Laserpulse im Experiment mit dem zu untersu-
chenden System, z.B. mit einem nichtlinearen Kristall oder gelosten Molekiilen in einer
Kiivette in der fliissigen Phase. Die nédchste Stufe in Abbildung 3.1, die Nachweismethode
der experimentell erzeugten Produkte, ist eng mit der Art des Kontroll-Experiments ver-
kniipft. Wahrend im Fall des nichtlinearen Kristalls die Erzeugung der zweiten Harmo-
nischen (Abschnitt 3.3.1) als experimentelle Observable zur Quantifizierung der Laser—
Materie Wechselwirkung verwendet wurde, kamen zur Kontrolle von molekularen Pro-
zessen in der fliissigen Phase spektroskopische Methoden, wie die Detektion der Emission
und der Absorption, zum Einsatz (siehe Kapitel 4.3). Schliellich werden im Falle der
Multi-Parameter Kontrolle die im Experiment erzeugten und mit einem geeigneten Nach-
weisverfahren detektierten Photoprodukte in einem ,,Closed-Loop”-Schema von einem
selbstlernenden Algorithmus (vgl. Kapitel 2.3.5) ausgewertet und entsprechend dem Op-
timierungsziel iterativ die Pulsform veréndert, bis ein Optimum gefunden ist. Parallel
zu der experimentellen Durchfiihrung kénnen die veréinderten Pulsformen mit Hilfe von
verschiedenen Puls-Charakterisierungstechniken vermessen werden (siehe Abschnitt 3.5).

3.2 Das Femtosekunden-Lasersystem

3.2.1 Titan-Saphir-Oszillator mit regenerativem Verstarker

Den schematischen Aufbau des nachverstiarkten fs-Lasersystems zeigt Abbildung 3.2.
Eine detaillierte Beschreibung der einzelnen Komponenten findet sich in der Dissertation
von A. Assion [121] und der Diplomarbeit von M. Strehle [122].

Das Lasermedium des Oszillators, ein Titan-Saphir Kristall, wird von einem Argon-
Tonen-Laser (Fa. Coherent Innova 400) im ,,multi-line”-Betrieb mit 3-4 W kontinuierlich
gepumpt. Die Erzeugung der Femtosekunden Laserpulse erfolgt durch die sogenann-
te Kerrlinsen-Modenkopplung (Kerr-Lense-Modelocking) [123,124]. Um die Materialdi-
spersion, die bei jedem Resonatorumlauf durch die optischen Komponenten eingefiihrt
wird, zu kompensieren, durchlaufen die Laserpulse vor einem Resonator-Endspiegel eine
Prismensequenz (Intra-Cavity Prismenkompressor). Die von diesem Oszillator erzeugten
Laserpulse haben eine spektrale Breite von 15-20 nm bei einer Zentralwellenlénge von
800 nm, was einer Pulsdauer von ca. 60 fs entspricht. Die Pulsenergie betrigt etwa 3 nJ
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Abbildung 3.2: Chirped-Pulse Amplification (CPA) fs-Lasersystem. Femtosekunden La-
ser Pulse werden im Ti:Saphir Oszillator bei einer hohen Repetitionsrate erzeugt. Anschlie-
Bend werden sie durch Einfiihrung eines linearen Chirps im Stretcher zeitlich verldngert, im
Verstirker bei einer reduzierten Repetitionsrate um einen Faktor 10 hochverstirkt und schlief3-
lich im Kompressor auf ca. 80 fs komprimiert.

bei einer Repetitionsrate von 80 MHz. Die Energie der im Oszillator erzeugten Laser-
pulse ist jedoch zu gering um die meisten Quanten-Kontroll-Experimente durchzufiihren
oder um nichtlineare optische Prozesse zur Frequenzkonversion zu verwenden. Daher ist
es notwendig, die vom Oszillator erzeugten Pulse nachzuverstérken.

Diese Verstiarkung erfolgt nach dem Prinzip der ,,chirped-pulse-amplification” (CPA)
[125,126]. Das kommerzielle Verstéirkersystem basiert auf Komponenten der Firma Quan-
tronix, wobei einige in unserer Gruppe modifiziert wurden [121]. Die Oszillator-Pulse
werden zunéchst in einem so genannten ,,Stretcher” mit Hilfe dispersiver Elemente (in
unserem Fall einer Gitteranordnung) zeitlich auf etwa 250 ps verbreitert, indem den Pul-
sen ein linearer ,,Chirp” eingefiihrt wird. Damit wird verhindert, dass die sehr hohe
Spitzenintensitéit verstirkter bandbreitebegrenzter fs-Laserpulse die Zerstorschwelle der
optischen Komponenten, insbesondere des Ti:Sa-Kristalls im Oszillator des Verstérkers,
iiberschreitet. Die so ,,gechirpten” Pulse werden als ,,Seed” in einen regenerativen Ver-
stiarker eingekoppelt, der der aus einem eigenstindigen Titan-Saphir-Resonator besteht.
Als Pump-Laser dient ein frequenzverdoppelter Nd:YLF-Laser, der bei einer optischen
Leistung von 10 W und mit einer Repetitionsrate von 1 kHz betrieben wird. Mit Hil-
fe einer Pockelszelle wird synchron zu den ns-Laserpulsen des Nd:YLF-Pumplasers ein
Puls aus dem Pulszug des Oszillators in den Verstirker eingekoppelt und nach einigen
zehn Umldufen im Verstirker-Resonator wieder ausgekoppelt. Durch diese so genann-
te regenerative Verstiirkung werden die fs-Laserpulse um einen Faktor von ca. 10°-10°
hochverstirkt und haben so eine maximale Pulsenergie von bis zu 1 mJ bei einer vermin-
derten Repetitionsrate von 1 kHz. Nach der Verstirkung werden in einem ,,Kompres-

sor”, einer weiteren Gitteranordnung, sowohl der Chirp, der vom Stretcher eingefiihrt
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Abbildung 3.3: Zwei-Farben Pump-Probe Aufbau. In einem Mach-Zehnder Interferometer
erzeugt ein Strahlteiler zwei identische Kopien des einfallenden 800 nm fs-Laserpulses. In einem
Arm des Interferometers (Probe-Puls) kann der Puls durch verschiedene Frequenzkonversions-
techniken in seiner Wellenlinge verédndert werden. Im anderen Arm (Pump-Puls) durchliuft
der Laserpuls einen Pulsformer (siehe Kap.3.4.1).Die zwei Laserpulse werden mit einem zwei-
ten Strahlteiler wieder kollinear vereinigt. Mit einer computergesteuerten Verzdgerungsstrecke
in dem zweiten Arm kann der zeitliche Abstand der beiden Laserpulse eingestellt werden.

wurde, als auch zusétzliche Phasenterme, die von den mehrmaligen Umlédufen durch op-
tische Elemente im Verstirker-Resonator herriihren, kompensiert. Somit werden fiir die
hochverstiarkten Laserpulse wieder ultrakurze Pulsdauern von etwa 80 fs erreicht. Die im
Vergleich zu den Osrzillator-Pulsen etwas lingere Pulsdauer wird im Verstirkungsprozess
durch den Effekt des ,,gain narrowing”, d.h. eine Verringerung der spektralen Bandbreite,
verursacht [127]. Zusitzlich lassen sich durch den Kompressor Chirps héherer Ordnungen
nicht vollstindig kompensieren, was auch zu einer Verbreiterung der Laserpulse fiihrt.

3.2.2 Pump-Probe Technik

Die Standard-Methode zur Untersuchung molekularer Dynamik auf einer Femtosekunden-
Zeitskala ist die Pump-Probe-Technik [128,129]. Ein erster fs-Laserpuls (Pump-Laserpuls)
priapariert ein quantenmechanisches System in einem transienten Zustand. Mit einem
zweiten, zeitlich verzdgerten Probe-Laserpuls wird die kohdrente Dynamik abgefragt.
Dazu wird die momentane Population im transienten Zustand vom Probe-Laserpuls in
einen zuginglichen Nachweiskanal iiberfiihrt. Zeichnet man diese quantenphysikalische
Antwort in Abhéngigkeit von der Verzogerungszeit 7 auf, entsteht ein Abbild der zu
untersuchenden Dynamik. Diese kann solange beobachtet werden, bis entweder der tran-
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siente Zustand vollstdndig depopuliert ist oder die Kohérenz der induzierten Dynamik
verloren ist.

Abbildung 3.3 zeigt einen Zwei-Farben Pump-Probe Aufbau, der auf einem Mach-
Zehnder-Interferometer-Aufbau basiert. Mit einem Strahlteiler wird der Pump- vom
Probestrahl getrennt und in den jeweiligen Interferometer-Arm gelenkt. Im Pump-Arm
durchléduft der Laserpuls einen Pulsformer, der die Phase des Pulses modulieren kann
(sieche Kap.3.4.1). Die Anderung der Probe-Wellenléinge wird durch nichtlineare optische
Effekte, wie parametrische Erzeugung oder Weifllichtgeneration, aus der Fundamental-
wellenléinge des fs-Lasersystems gewonnen (siehe Kap. 4.3.2). Der Endspiegel eines Ar-
mes ist auf einem computergesteuerten Verschiebetisch montiert. Dieser wird von einem
Prézisions-Motor angetrieben, der die Position im Mikrometerbereich verdndern kann.
Mit einem dichroitischen Strahlteiler werden die beiden Strahlen wieder vereinigt und
kollinear zum Experiment gefiihrt.

In einer kollinearen Laserstrahl-Geometrie treten zusétzlich zum transienten Signal
im Moment des zeitlichen Uberlapps der beiden Laserpulse Interferenzeffekte auf, die zu
einer Feldiiberh6hung fiihren. Aus diesem Grund wird zum Zeit-Nullpunkt der Pump-
Probe Verzogerung (7 = 0) das Signal erhoht. Diese Signaliiberh6hung wird auch als
,,coherent-spike” bezeichnet.

3.3 Frequenzkonversion

Fiir die Durchfiihrung der Experimente zur kohirenten Kontrolle von chemischen Re-
aktionen in Fliissigkeiten (Kapitel 5- 7), insbesondere zur Gewinnung eines geeigneten
Riickkopplungssignals (siehe Kapitel 4.3), ist der Wellenl&ngenbereich des fs-Lasersystems
nicht ausreichend. Daher sind in den folgenden Abschnitten kurz die nichtlinearen op-
tischen Prozesse erkldrt, mit denen eine Frequenzkonversion zu anderen Wellenldngen-
bereichen ermdéglicht wird. Es sind dies die Erzeugung der zweiten Harmonischen (Se-
cond Harmonic Generation-SHG), sowie die Erzeugung eines Frequenzkontinuums durch
Selbst-Phasen-Modulation (SPM). Eine ausfiihrliche Behandlung der nichtlinearen Ef-
fekte findet man z.B. in [1,130,131].

3.3.1 Frequenzverdopplung

Die elektrische Feldstirke E (t) einer Lichtwelle, die auf ein dielektrisches Medium fllt,
erzeugt durch Ladungsverschiebung in den Atomen induzierte elektrische Dipolmomente
#(E). Die Dichte der Dipolmomente wird als dielektrische Polarisation P bezeichnet.
Fiir grole Lichtfeldstéirken treten neben den gewohnten Effekten der linearen Optik wie
Reflektion, Absorption und Dispersion auch nichtlineare Effekte auf. Zur Beschreibung
dieser nichtlinearen optischen Effekte ist es niitzlich, die dielektrische Polarisation durch
eine Potenzreihe darzustellen

P(t) = i PM(1), (3.1)
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wobei die einzelnen Terme P™ (t) jeweils von der n-ten Ordnung des elektrischen Fel-
des E(t) abhingen. Zudem wird die Wirkung auf das Medium als lokal begrenzt ange-
nommen, d.h. die Polarisation an einem Punkt im nichtlinearen Medium wird nur von
dem elektrischen Feld an diesem Punkt verursacht. Eine allgemeine Beschreibung dieser
Terme in Abhingigkeit von der Antwortfunktion des Mediums R™, eines n + 1-stufigen
Tensors, ergibt sich zu [131]

o0 o0

—60/d7'1 /dTn W, )| Et—7) - E(t — 1), (3.2)

wobei der vertikale Strich eine mathematische Kontraktion des Tensors mit den Vek-
toren des elektrischen Feldes bedeutet. Eine gebrduchlichere Beschreibung der Polari-
sation erhélt man im Frequenz-Raum, in dem die Antwortfunktionen des Mediums als
Suszeptibilitfits—Tensoren bezeichnet Werden Mlt Hilfe der beiden Fourier-Beziehungen
E(t) = 7= [ E(w)e™* dw und P® f P™)(t)e=! 4t wird die Polarisation
im Frequenz-Raum beschrieben durch [131]

ﬁ(")(w)ZSO/dwl---/dwnx(”)(—ws;wl,...,wn)|ﬁ(w1)- B(w)d(w — wy), (3.3)

mit der Summen-Frequency
W = W1 +wy + -+ wy (3.4)

und dem elektrischen Suszeptibilitéits-Tensor

o0 o0

X(n)(_ws; Wiy ...y Wy) = / dry -+ / dr, R 7'1, - ,Tn)e—i2?=1 “iti. (3.5)
27'(' n— 1

Dabei wurde die Konvention verwendet, dass die Frequenzen ,,auslaufender” Wellen
vor, und die ,,einlaufender” Wellen hinter dem Semikolon stehen sowie die Vorzeichen so
gewihlt werden, dass sich die Summe der Frequenzen in der Klammer zu Null addieren.

Im Fall der Frequenzverdopplung erhilt man durch Integration der Gleichung (3.3)
die frequenzabhéngige Polarisation zweiter Ordnung fiir die verdoppelte Frequenz w der
Fundamentalen €2

PO (w) =g / X (—w; Q,w — Q)|E(Q) E (w — Q) dQ. (3.6)

Weist das System Inversionssymmetrie auf, so sind die Suszeptibilitdten gerader Ordnung
gleich Null. Die Frequenzverdopplung kann also nur in anisotropen Medien beobachtet
werden, die keine Inversionssymmetrie besitzen (x* # 0), wie den nichtlinearen dop-
pelbrechenden Kristallen [1]. Wenn die eingestrahlten Frequenzen weit von optischen
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Resonanzen im Medium entfernt ist, ist der Suszeptibilitits-Tensor in diesem Frequenz-
bereich konstant (x® = const) und kann aus dem Integral gezogen werden. Mit der
Substitution Q — Q2 + w/2 kann Gleichung 3.6 in skalarer From geschrieben werden

PO () = £y @ / E (% + Q) E (% - Q) do. (3.7)
Diese Polarisationskomponente P (w), die mit der Oberschwingung des eingestrahlten
Feldes oszilliert, strahlt somit neben der Fundamentalfrequenz €2 auch die zweite Har-
monische bei w &~ £2(2 ab. Mit diesem Term fiir die Polarisation zweiter Ordnung erhélt
man aus der Wellengleichung

2
—V % (V x B(7,w)) + %E(F,w) = i B(7,w), (3.8)

in der N&herung einer sich langsam verdnderlichen Einhiillenden (,,slowly-varying en-
velope approximation”) [131] zwei gekoppelte Differentialgleichungen fiir die Amplitude
der Fundamentalwelle [1]

o 10 w?
<8z - g 8t> X 22ky “ ‘ (3:9)
und fiir die Amplitude der zweiten Harmonischen
0 1 0 w?
v — ) By, = —iy®@ E2e k2 3.10
<8z " Ug,SHG 875) ? " 4cksna we ’ ( )

wobei ko und ksug die zentralen Wellenzahlen und v, bzw. v, sia die Gruppengeschwin-
digkeiten der Fundamental- und der zweiten Harmonischen Welle darstellen. Der Fak-
tor Ak = 2ky — ksug beschreibt die Phasenfehlanpassung zwischen den beiden Wel-
len. Die von den verschiedenen Atomen ausgehenden Wellen kénnen sich allerdings
nur dann zu einer makroskopischen Welle addieren, wenn die Phasengeschwindigkeit
der erzeugten Oberwellen mit der Phasengeschwindigkeit der erzeugenden Grundwelle
iibereinstimmt und somit die Impulserhaltung erfiillt ist. Die Angleichung der Phasen-
geschwindigkeiten ist dann erreicht, wenn die so genannte Phasenanpassungsbedingung
Ak = 2ky — ksug = 0 erfiillt ist.

Da jedoch fiir endliche Kristall-Dicken aufgrund von Dispersion im allgemeinen die
Bedingung Ak # 0 gilt, veréndert sich die spektrale Intensitét der zweiten Harmonischen
Ispg(w) periodisch als Funktion der Kristall-Dicke L. Wenn man zusétzlich noch die
Fehlanpassung der Gruppengeschwindigkeiten der beiden Wellen o SIHG — i beriicksich-
tigt, erhdlt man unter der Annahme vernachléssigbarer Verringeruflg der Fundamental-
Intensitét als Losung der Gleichung 3.10 fiir die spektrale Intensitéit der zweiten Har-
monischen [1,131]

2,21\ 1 1 L
Uk L2
1. = —— Q- Akl = 3.11
st () 4 (402kSHG> e {[<Ug,SHG Ug) ] 2} ( )

2

« /E(Q)E(w—ﬂ)dﬁ ,

—0o0
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worin die sinc Funktion durch sincz = sinz/z definiert ist. Die Fehlanpassung der
Gruppengeschwindigkeiten bewirkt im SHG-Prozess eine Frequenz-Filterung, so dass
man eine ,,Akzeptanz-Bandbreite” definieren kann, in welcher der SHG-Prozess moglich
ist.

Fiir eine effiziente Konversion miissen die Bedingungen so gewihlt werden, dass der
sinc Term in Gleichung 3.11 so gross wie moglich wird. Da sinc(0) = 1, muss daher das
Argument der sinc-Funktion minimiert werden. Dies ist fiir die Phasenanpassungsbe-
dingung Ak = 0 bzw. n,, = nsy, der Fall, die allerdings in normalen Medien aufgrund der
Dispersion nicht erfiillt wird. Eine Moglichkeit zum Erreichen der Phasenanpassung in
Kristallen besteht in der Ausnutzung der Doppelbrechung. In doppelbrechenden Kristal-
len kann durch Verkippung der optischen Achse des Kristalls der Brechzahlunterschied
von ordentlichem (Polarisationsachse der Lichtwelle parallel zur optischen Achse) und
auflerordentlichem Strahl (Polarisationsachse senkrecht zur optischen Achse) ausgenutzt
werden, um die Phasengeschwindigkeit anzupassen, so dass n,(wp) = ne(2wp) erfiillt ist.
Um den zweiten Term des Arguments der sinc-Funktion, die Fehlanpassung der Grup-
pengeschwindigkeiten ((1/vgsue — 1/v4)L/2), zu verkleinern, miissen sehr diinne Kri-
stalle verwendet werden. Bei geniigend kleiner Dicke L, wird die Akzeptanz-Bandbreite
des Mediums breiter als das generierte Spektrum der zweiten Harmonischen. Fiir die
Laserpulse des Verstérkersystems (A = 800 nm, 7, = 80 fs) und dem in den Experi-
menten verwendeten BBO-Kristall (Dicke 100x m) sind diese Bedingungen erfiillt, und
die SHG-Effizienz kann {iber die gesamte Bandbreite als konstant angenommen werden.
Damit vereinfacht sich der Ausdruck von Gleichung 3.11 zu

00 2

Tsna () o Sa(w) = / BQ)E(w - Q)d0| | (3.12)

— 00

der bei der Diskussion der Ergebnisse der Kontroll-Experimente in Kapitel 5 und 6
benétigt wird.

3.3.2 Selbstphasenmodulation

Eine weitere Methode zur Erzeugung von neuen Frequenzen stellt die spektrale Verbrei-
terung des Laserpulses durch die Selbstphasenmodulation dar. Dabei wird ausgenutzt,
dass in vielen transparenten Materialien der Brechungsindex nichtlinear von der elek-
trischen Feldstédrke des einfallenden Lichts abhéngt. Diesen kann man daher in einen
linearen Anteil ny und in einen nichtlinearen Anteil ns, in den die Suszeptibilitiat dritter
Ordnung x® eingeht, aufteilen [1]

51(t) = ng + nal(t). (3.13)

Betrachtet man nun die Ausbreitung einer ebenen Welle in einem nichtlinearen Medium
mit E(t,z) = Ege'®!=%) und k = £n(t), so erhilt man fiir die Momentan-Frequenz als
zeitliche Ableitung der Phase den Ausdruck

wl(t) = % — - %agf), (3.14)

c
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und fiir die Frequenzénderung

wonez AI(1)

Aw(t) = w(t) —wy = PR

(3.15)

Abhéngig vom zeitlichen Verlauf der Intensitét werden also neue Frequenzen erzeugt.
Fiir positive ny-Werte werden somit durch die Selbstphasenmodulation in der ansteigen-
den Flanke des Intensitéitsprofils des Laserpulses neue niedrigere Frequenzen erzeugt und
dementsprechend neue héhere Frequenzen in der abfallenden Flanke. Diese Beschreibung
gilt allerdings nur fiir eine instantane Reaktion der nichtlinearen Suszeptibilitidt auf den
Intensitatsverlauf. Fiir ultrakurze Laserpulse ist diese Ndherung allerdings nur bedingt
erfiillt, und es miissen weitere Effekte beriicksichtigt werden (siehe Abschnitt 4.3.2), wie
z.B. eine steiler werdende Flanke des erzeugten Spektrums (,,self-steepening”).

3.4 Manipulation der spektralen Phase

3.4.1 Femtosekunden Puls-Formung

Der schematische Aufbau des in den Optimierungsexperimenten verwendeten Pulsfor-
mers ist in Abbildung 3.4 gezeigt. Der genaue Aufbau wurde bereits detailliert in den
Arbeiten von V. Seyfried und T. Brixner [119, 120] beschrieben. Der Femtosekunden
Pulsformer entspricht dem Design, das von Weiner et al. [83, 84] entworfen und von
Nelson et al. [85,86] weiterentwickelt wurde.

In einem Null-Dispersions-Kompressor [132,133], einem zur Fourierebene symmetri-
schen Aufbau von zwei Gitter-Linse-Paaren, wird das Spektrum des fs-Laserpulses so
in seine Frequenzkomponenten aufgespalten und anschlieend wieder zusammengefiihrt,
dass nach dem Durchgang durch den Aufbau keine Dispersion eingefiihrt wird. Die spek-
trale Aufspaltung des Laserpulses erfolgt durch ein holographisches Beugungsgitter (von
Spectrogon, 1800 lines/mm). Anschliefend durchlaufen die verschiedenen Wellenl&ingen-
Komponenten eine plankonvexe Zylinderlinse (f = 80 mm). Sowohl der Abstand zwi-
schen dem Gitter und der Zylinderlinse als auch zwischen der Linse und der Fourierebene
entspricht gerade der Brennweite der verwendeten Linse. Dadurch verlduft die Propaga-
tion der einzelnen Frequenzkomponenten parallel zueinander und die spektralen Anteile
werden rdumlich separiert in der Fourierebene scharf abgebildet, wo sich ein kommerziell
erhiltliches Fliissigkristall-Display (SLM-128-NIR-PHS, Cambridge Research & Instru-
mentation) befindet. Das Pulsspektrum wird mit einem zweiten identischen Linse-Gitter
Paar wieder vereinigt. Die Transmission dieses Aufbaus liegt bei ca. 70 %.

Das Fliissigkristall-Display (LCD) besteht aus 128 Pixeln, die unabh#ngig voneinan-
der angesteuert werden konnen. Die Fliissigkristall-Molekiile werden dazu benutzt, die
spektralen Eigenschaften des Laserfeldes zu modulieren. Um den Strahldurchmesser des
Lasersystems an die Pixelhohe (2 mm) anzupassen, ist vor dem Pulsformer ein Teleskop
eingebaut. Zusitzlich sind zwei A/2-Platten vor und hinter dem LCD eingebaut. Vor der
ersten Wellenplatte ist die Polarisation in der horizontalen Richtung ausgerichtet, um
die Gittereffizienz fiir einen maximalen Durchsatz durch den Pulsformer auszunutzen.
Die erste A\/2-Platte dreht nun die Laserpolarisation aus der Horizontalen um 90°, da die
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Abbildung 3.4: Femtosekunden-Pulsformer. Der Aufbau des Pulsformers entspricht ei-
nem Null-Dispersions-Kompressor in einer 4f-Geometrie, in dessen Fourier-Ebene sich ein
Fliissigkristall-Display (LCD) mit 128 Pixeln befindet. Der einfallende Laserpuls wird durch
ein Gitter spektral aufgespalten und die einzelnen Frequenzkomponenten werden mit einer
Zylinderlinse auf die Pixelreihe des LCD fokussiert. Eine zweite Linse und ein weiteres Gitter
vereinigen die aufgespaltenen Frequenzkomponenten wieder. Durch Anlegen von elektrischen
Spannungen an die einzelnen LCD-Pixel kénnen die langgestreckten Fliissigkristall-Molekiile
ihre Orientierung entlang des elektrischen Felds dndern. Dies fiihrt zu einer Anderung des
Brechungsindex bzw. der optischen Weglénge fiir die jeweiligen Frequenzkomponenten und da-
durch zu einer Phasenmodulation, die unabhéngig fiir alle 128 Pixel eingestellt werden kann.

Fliissigkristalle fiir die Phasenmodulierung ein elektrisches Feld benotigen, dessen Po-
larisationsvektor senkrecht zur lateralen Aufspaltung der spektralen Anteile steht [84].
Eine zweite A\/2 Platte nach dem LCD dreht die Polarisation wieder zuriick, so dass
wieder eine maximale Beugungseffizienz des zweiten optischen Gitters erreicht wird.

Die Modulation der spektralen Phase der Laserpulse wird mit dem Fliissigkristall-
Display eingefiihrt, was im folgenden kurz erldutert wird. Das LCD besteht aus einer
wenige um dicken Schicht einer nematisch-fliissigkristallinen Substanz, die zwischen zwei
Glasplatten eingebettet ist (vgl. Abbildung 3.4). Diese Schicht ist in 128 Pixel mit einer
aktiven Breite von jeweils 97 pm und einer Hohe von 2 mm strukturiert. Zwischen zwei
benachbarten Pixeln ist jeweils ein Abstand von 3 pm. Die Orientierung der Hauptachse
der langgestreckten Fliissigkristall-Molekiile ist entlang der y-Achse festgelegt.

Legt man an ein Pixel eine elektrische Spannung U an, wird die Orientierung der
Fliissigkristall-Molekiile entlang der y—z-Ebene verkippt (vgl. Abbildung 3.4). Dadurch
dndert sich der richtungsabhéngige Brechungsindex n,(U) des Mediums entlang der y-
Achse in Abhéngigkeit der angelegten Spannung fiir vertikal polarisiertes Licht. Anders
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ausgedriickt erfihrt Licht, das in die z-Richtung propagiert und dessen Polarisationsrich-
tung entlang der y-Achse ausgerichtet ist, somit eine Anderung der optischen Weglinge
fiir die Frequenzkomponente, die dieses Pixel passiert. Wenn eine Spannung U an ein
Pixel der Dicke d angelegt wird, so fiihrt dies zu einer zusétzlichen Phasenverzégerung
A®(U) der Frequenzkomponente w im Vergleich zum spannungslosen Fall von

[n (1) = 1y (O))od

c

AD(U) =

(3.16)

Fiir 128 verschiedene enge Frequenzbereiche des einfallenden Laserstrahls kann die opti-
sche Weglidnge separat eingestellt werden, wodurch eine reine Modulation der frequenz-
abhédngigen Phase moglich ist. Die spektrale Amplitude des einfallenden Laserpulses
bleibt bei diesem Aufbau im wesentlichen unverédndert, wenn die Laserwellenldnge weit
genug von dem Absorptionsbereich der Fliissigkristalle im UV (ab ca. 450 nm) entfernt
ist.

Eine quantitative Phasenmodulation erfordert eine genaue Kalibrierung des LCD.
Dazu sind zwei verschiedene Kalibrierungen notig, die experimentell mit dem Pulsfor-
mer durchgefiihrt werden. Zum einen muss jede Frequenzkomponente einer bestimm-
ten Pixelnummer zugeordnet werden (Wellenlingen-Kalibrierung) und zum anderen
muss festgestellt werden, welche Spannung U angelegt werden muss, um bei gegebener
Wellenléinge A eine definierte Phasendifferenz A®(U) einzufiihren (Spannungskalibrie-
rung) [84,119,120].

Zusitzlich sind einige Einschrinkungen bei dem verwendeten Pulsformer-Design zu
beachten. Die erste Einschrinkung betrifft die maximale Phasenmodulation, die ein-
gefiihrt werden kann [120]. Die Phasenverzogerung A® eines Pixels wird durch die ma-
ximale Auslenkung der Fliissigkristall-Molekiile, die bei der h6chstmoglichen Spannung
vorliegt, und durch die endliche Linge des Pixels begrenzt. Bei dem vorhandenen LCD
kann ein Bereich von [0, 27] fiir alle Wellenldngen problemlos eingestellt werden, so dass
alle Phasen modulo 27 verwirklicht werden kénnen. Dies bedeutet, dass Phasenspriinge
von 27 zwischen benachbarten Pixeln auftreten kdnnen.

Eine weitere Einschrankung entsteht durch auftretende Diskretisierungseffekte. Da
das LCD mit einer endlichen Anzahl von Pixeln arbeitet, weist die eingefiihrte Phasen-
funktion Spriinge an den Pixelgrenzen auf. Diese Pixelierung der Phasenfunktion fiihrt
zu Vor- und Nachpulsen mit geringerer Intensitit als der Hauptpuls [84, 86, 119]. Die-
se Satellitenpulse sind zeitlich vom Hauptpuls um 27/dw = 4ps getrennt, wobei dw
den Frequenzbereich eines LCD Pixels beschreibt. Dadurch ist fiir den hier verwendeten
Pulsformer ein Zeitfenster von 4 ps vorgegeben, in dem der Puls uneingeschriankt geformt
werden kann, ohne Interferenzeffekte mit den Satellitenpulsen zu erzeugen. Ein ldngeres
Zeitfenster kann durch eine groflere Pixelanzahl erreicht werden, da dadurch der Wert
von dw verringert wird [134]. Eine ausfiihrliche Diskussion iiber den Ursprung und die
Auswirkungen der Diskretisierungseffekte findet man in [119, 120].

Der kommerzielle Controller des LCD (SLM-ELT-128, Cambridge Research & Instru-
mentation) erlaubt das Anlegen von Spannungen im Bereich von 0V bis 10V an die ein-
zelnen Pixel mit einer Genauigkeit von 12 bit, was eine Anzahl von (2'%)'?® = 1062 mogli-
chen Pulsformer-Einstellungen ermdoglicht. Da sich die Fliissigkristall-Molekiile nach Ein-
schalten der Spannungen umorientieren miissen, kann die Datenaufnahme erst nach einer
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Wartezeit von ~ 150 ms erfolgen, was in dem Computerprogramm des Optimierungsal-
gorithmus beriicksichtigt werden muss.

Die hier beschriebene Realisierung des Pulsformers beschréinkt sich auf eine reine
Phasenformung. Verwendet man ein zweites Fliissigkristalldisplay, so konnen sowohl die
Phase als auch die Amplitude moduliert werden [135,136]. Eine &hnliche Anordnung
kann auch dazu verwendet werden, anstelle der Amplitude den Polarisationszustand des
elektrischen Feldes innerhalb eines einzelnen Pulses beliebig zu formen [137,138]. In die-
sem Pulsformer werden zwei LCD-Schichten direkt hintereinander eingebaut, wobei die
Pixelzeilen um 90° zueinander gedreht sind. Dieses ,,Sandwich”-Display wird dann so
in dem Null-Dispersions-Kompressor platziert, dass die beiden Zeilen 4+ 45° zur Einfall-
sebene des Lasers verdreht sind.

Neben dem in dieser Arbeit eingesetzten LCD-basierenden Pulsformer existieren noch
weitere Pulsformer-Arten, welche die spektrale Phase oder Amplitude einzelner Fre-
quenzkomponenten der Laserpulse mit Hilfe unterschiedlicher Methoden beeinflussen.
Dazu zihlen Pulsformer, die auf der Basis von akusto-optischen Modulatoren (AOM)
[139,140], akusto-optischen programmierbaren dispersiven Filtern (AO-PDF bzw. Dazz-
ler) [141,142] oder verformbaren Spiegeln [96, 143] arbeiten. Eine Ubersicht iiber die
verschiedenen Pulsformer-Techniken sowie einen ausfiihrlichen Vergleich zwischen den
einzelnen Modulationstechniken findet sich in [87].

Der AOM-Pulsformer #hnelt in seinem experimentellen Aufbau dem in dieser Arbeit
verwendeten LCD-Aufbau. Auch hier wird der Laserpuls in einem Null-Dispersions-
Kompressor zundchst von einem Gitter spektral aufgespalten und die einzelnen Fre-
quenzkomponenten anschlielend von einem zweiten Gitter wieder zusammengefiihrt. In
der Fourier-Ebene des Null-Dispersions-Kompressors ist nun jedoch statt des LCD’s
ein AOM-Kristall (typischerweise TeO,) platziert. An diesen Kristall wird eine mit ei-
ner Radiofrequenz (RF, ca. 100 — 200 MHz) modulierte Spannung angelegt, die mit
einem piezoelektrischen Element in eine akustische Welle konvertiert wird. Diese aku-
stische Welle breitet sich in dem AOM-Kristall aus und erzeugt darin ein Gitter des
Brechungsindex durch den photoelastischen Effekt. Wenn die rdumlich aufgespaltenen
Frequenzkomponenten des einfallenden Laserstrahls an diesem Gitter gebeugt werden,
konnen diese je nach Form des angelegten RF-Signals in ihrer Amplitude und Phase
moduliert werden. Ein Vorteil des AOM-Pulsformers gegeniiber dem LCD-Modulator
besteht in der moglichen Komplexitit des Pulsformungsprozesses, welche definiert ist
als die Anzahl der unabhéngigen Variationen, die dem Spektrum aufgeprigt werden
konnen. Wie bereits erwéhnt, treten aufgrund der durch die endliche Anzahl von LCD-
Pixeln bedingten Diskretisierungseffekte zusétzliche zeitlich verschobene Satellitenpulse
auf. Ein weiterer Vorteil des AOM-Modulators liegt in der einfacheren Handhabung.
Die fiir einen LCD-Pulsformer notwendigen Kalibrierungen (Wellenlingen-Kalibrierung
und Spannungskalibrierung) entfallen. Allerdings ist diese Pulsformer-Art auch in eini-
gen Eigenschaften gegeniiber einem LCD-basierenden Pulsformer unterlegen. Wiahrend
bei einem LCD-Modulator ein einmal eingestellter Brechungsindex nach der Umorientie-
rung der Fliissigkristall-Molekiile stabil bleibt, und somit die maximale Repetitionsrate
der Laserpulse keiner Beschrankung unterliegt, ist dies fiir den AOM-Pulsformer nicht
der Fall. Eine hohere Repetitionsrate, z.B. bei einem Ti:Sa Oszillator (80 MHz), liegt
im gleichen Frequenz-Bereich wie die akustische Welle, und dadurch wiirden aufein-
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anderfolgende Pulse eine unterschiedliche Modulation erfahren. Daher eignet sich ein
akusto-optischer Modulator nur fiir verstirkte Lasersysteme mit einer reduzierten Re-
petitionsrate von in der Regel 1—100 kHz. Das Hauptproblem der AOM-Pulsformer liegt
jedoch in der im Bezug auf einen LCD-basierenden Pulsformer verringerten Transmissi-
on des Modulators. Die Effizienz der Beugung an dem AOM-Kristall betrégt nur etwa
10%, so dass im Vergleich zu LCD-basierenden Geréten nur ein Transmissionsverhiltnis
von ca. 1:10 erreicht wird [87].

Auch im Fall des akusto-optischen dispersiven Filters (AO-PDF) wird durch Anle-
gen einer Radiofrequenz in einem doppelbrechenden Kristall (LiNbO3, PbMoO, oder
TeO,) eine akustische Welle erzeugt, die sich in dem Kristall mit Schallgeschwindig-
keit ausbreitet. Diese gibt rdumlich die zeitliche Struktur des RF-signals wieder. Die
Moglichkeit einer Variation der einzelnen Frequenzkomponenten entsteht dadurch, dass
die verschiedenen Frequenzen des Laserpulses an unterschiedlichen Positionen des Kri-
stalls entlang der Propagationsrichtung der Laserstrahlung (ordentlicher Strahl) mit der
akustischen Welle wechselwirken. Bei Erfiillung der Bragg-Bedingung zwischen optischer
und akustischer Welle erfolgt eine Drehung der Polarisationsrichtung dieser Frequenz-
komponente, die sich nun als auflerordentlicher Strahl durch den Kristall fortbewegt,
und durch den unterschiedlichen Brechungsindex eine zeitliche Verzdgerung gegeniiber
den anderen Frequenzen erfihrt. Somit kann je nach Form des akustischen Signals ver-
schiedene Phasenmodulationen des Laserpulses nach dem Durchgang durch den Kristall
eingestellt werden. Neben der relativ hohen Transmission von bis zu 50% besteht der
Hauptvorteil des AO-PDF-Pulsformers in seiner kompakten Form, da er keine spektrale
Aufspaltung durch dispersive Elemente, wie Gitter oder Prismen, benétigt. Somit eig-
net er sich sehr gut zum Einbau in ein CPA-Verstiarkersystem, um eine Verbreiterung
der Laserpulse durch Materialdispersion und Chirps hoherer Ordnung, die durch die op-
tischen Elemente des Lasersystems eingefiihrt werden, zu kompensieren. Allerdings ist
die Komplexitéit der erzeugbaren Pulsformen im Vergleich zu einem LCD-Pulsformer
beschrinkt.

Eine weitere Technik zur Pulsformung besteht in der Verwendung eines verformbaren
Spiegels (DM, ,,deformable mirror”). Der einfallende Laserstrahl wird wiederum in ei-
nem Null-Dispersions Kompressor spektral aufgespalten und trifft in der Fourier-Ebene
auf eine goldbeschichtete SiN-Membran, an deren Riickseite eine bestimmte Anzahl von
Kontroll-Elektroden angebracht ist. Durch Anlegen einer Spannung an eine dieser Elek-
troden kann die Membran durch den elektrostatischen Effekt an dieser Stelle verformt
werden. Durchlauft der an dem DM reflektierte Strahl den dispersiven Aufbau wieder
in der entgegengesetzten Richtung, so wird durch die unterschiedliche Weglidnge der ein-
zelnen Frequenzkomponenten eine spektrale Phasenmodulation des Laserpulses erreicht.
Auch hier gestaltet sich der optische Aufbau relativ einfach und ein verformbarer Spie-
gel kann in ein bestehendes Lasersystem eingebaut werden, z.B. in den Stretcher eines
CPA-Systems. Aufgrund der begrenzten Anzahl von Elektroden und der gegenseitigen
Beeinflussung benachbarter Auslenkungen der Membran kénnen nur glatte Phasenénde-
rungen eingestellt werden, so dass auch hier die Komplexitét der erzeugbaren Pulsformen
eingeschrénkt ist. Diese Einschrinkung kann durch die Verwendung eines so genannten
,,Micro-Mirror Arrays” umgangen werden, bei dem viele Einzelspiegel (40 x 40 pm)
unabhéngig voneinander ausgelenkt werden kénnen [144].
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Abbildung 3.5: Interferometrische Autokorrelation. (a) Schematischer Aufbau. Die mit ei-
nem Strahlteiler erzeugte Kopie des zu vermessenden Laserpulses wird iiber eine variable
Verzogerungsstrecke zeitlich versetzt. Anschlielend werden die Pulse in einem nichtlinearen
Kristall frequenzverdoppelt. Ein Bandpass-Filter blockiert die Fundamentalwellenlinge. Die
SHG-Ausbeute der beiden Laserpulse wird als Funktion der Zeitverzogerung detektiert. (b) In-
terferometrische Autokorrelationsaufnahme eines bandbreitebegrenzten 800 nm Laserpulses
mit einer Pulsdauer von 80 fs. Die Kurve zeigt sehr gut die theoretisch erwartete Uberhohung
von 8 zu 1 fiir 7 = 0.

3.5 Laserpuls-Charakterisierung

Im Kapitel 3.4.1 wurde gezeigt, wie komplex geformte fs-Laserpulse erzeugt werden
konnen. Neben der Generation dieser Pulse ist es jedoch fiir die Interpretation der Er-
gebnisse essentiell, dass die erzeugte Pulsform mit geeigneten experimentellen Laserpuls-
Charakterisierungs Methoden hinreichend genau bestimmt wird. Einen Uberblick iiber
die verwendeten Methoden zur Charakterisierung von fs-Laserpulsen, wie Autokorrela-
tion, FROG und spektrale Interferometrie, gibt das folgende Kapitel.

3.5.1 Autokorrelation

Eine héufig verwendete Technik zur Charakterisierung von fs-Laserpulsen ist die Au-
tokorrelation zweiter Ordnung. Konventionelle Charakterisierungsmethoden einer zeit-
lichen Pulsstruktur, z.B. mit einer Photodiode, kénnen nicht die nétige Zeitauflosung
bieten, um das zeitliche Intensitatsprofil von fs-Laserpulsen aufzulésen. Daher kann die
Vermessung der fs-Laserpulse nur durch den Puls selbst in optischen Korrelationsver-
fahren wie Autokorrelation und Kreuzkorrelation erfolgen, indem man die notige zeit-
liche Auflésung indirekt durch eine rdumliche Anderung der optischen Weglingen er-
reicht. Ein schematischer Aufbau eines kollinearen Autokorrelators ist in Abbildung 3.5a
dargestellt. In einer Mach-Zehnder-Interferometer Anordnung werden aus dem zu cha-
rakterisierenden Laserpuls zwei identische Pulse mit variablem Zeitabstand 7 erzeugt.
Diese elektrischen Felder E(t) und E(t — 7) werden zeitlich iiberlagert und erzeugen
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in einem nachfolgenden nichtlinearen optischen Kristall die Zweite Harmonische (vgl.
Kap. 3.3.1). Anschlieend wird die Fundamentalwellenlinge mit einem Bandpass-Filter
aus dem Strahl entfernt. Detektiert man die erzeugte Energie der frequenzverdoppelten
Laserpulse mit einem Photodetektor, so erhilt man die interferometrische Korrelations-
funktion zweiter Ordnung Go(7) [1,145]

o0

Go(r) = / (E(t) + E(t — 7)) dt. (3.17)

—o0
Wird die Zeitverzogerung 7 im Experiment nur langsam verdndert, dann reicht die Zeit-
konstante des Detektors aus, die entstehende Interferenzstruktur aufzulosen. Im Falle
einer vollstindigen zeitlichen Uberlagerung der beiden Einzelpulse (7 = 0) erhilt man
eine Spitzenintensitit von

G5(0) = /dt (2E(t))4:16/dt (E(t)*. (3.18)

Uberlappen die beiden Laserpulse nicht mehr (T ~ +00), so treten keine Interferenzen
mehr auf und der Detektor misst nur noch die Summe der SHG-Signale von den beiden
Interferometer-Armen. Dieser Untergrund von Go(7) berechnet sich zu

Gl — 00) = /dt (E(t))4+/dt (E(t+7))4:2/dt (E(1))" (3.19)

Eine interferometrische Autokorrelation eines bandbreitebegrenzten Laserpulses mit ei-
ner Dauer von 80 fs und einer Zentralwellenldnge von 800 nm ist in Abb. 3.5b dargestellt.
Man sieht deutlich die achtfache Signaliiberh6hung bei maximaler Amplitude der Auto-
korrelationsfunktion im Vergleich zu der Amplitude fiir grofle Verzogerungszeiten.

Falls man die beiden Strahlen in dem Autokorrelator-Aufbau nicht-kollinear rekom-
biniert, sondern unter einem Winkel in dem nichtlinearen Kristall {iberlappen ldsst, so
erhdlt man die Intensitdtsautokorrelation, eine hiufig verwendete Variante der inter-
ferometrischen Autokorrelation. Entscheidend fiir die Erzeugung des Autokorrelations-
signals ist nun lediglich die Intensitéitsverteilung des elektrischen Feldes I(t), da iiber
die optischen Interferenzen der elektrischen Felder gemittelt wird. Mathematisch ist die
Intensititsautokorrelation gegeben durch [1]

oo

Adr) = / I()I(t — 1) dt. (3.20)

—00

Unserem Labor stand ein kommerzieller Intensitétsautokorrelator der Firma APE (APE
Pulsecheck) zur Verfiigung. Die Intensitétsautokorrelation eignet sich allerdings nur als
Maf fiir die zeitliche Dauer der ultrakurzen Laserpulse und nicht zur vollstindigen Cha-
rakterisierung, da viele Informationen iiber die Pulsform verloren gehen und keiner-
lei Information iiber die Phasenfunktion des Laserpulses erhalten werden kann. Eine
vollstdndige Analyse in Amplitude und Phase der Laserpulse ist jedoch mit neuen Tech-
niken moglich, die in den folgenden Abschnitten vorgestellt werden.
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Abbildung 3.6: SHG Frequency-Resolved Optical Gating (SHG-FROG). (a) Schematischer
Aufbau. Der zu vermessende Laserpuls wird in zwei identische Pulse aufgeteilt und diese nicht-
kollinear in einen SHG Kristall fokussiert. Die spektrale Verteilung der frequenzverdoppelten
Laserpulse wird als Funktion der Verzogerungszeit der beiden Pulse aufgezeichnet. Eine Aus-
wertung der FROG-Trace erlaubt eine vollstindige Charakterisierung der Intensitaten I(t)
und 7(w) und der Phasen ¢(¢) und ®(w). (b) Simulierte SHG-FROG Trace eines bandbreite-
begrenzten Laserpulses.

3.5.2 Frequency-Resolved Optical Gating (FROG)

Eine vollsténdige Charakterisierung der fs-Laserpulse in Amplitude und Phase erméglicht
die Technik des ,,Frequency Resolved Optical Gating” (FROG) [146-149], in der die In-
tensitdtsautokorrelation eines Laserpulses spektral aufgeldst gemessen wird. Es existieren
verschiedene Varianten der FROG-Technik [150], aber in diesem Abschnitt wird nur der
FROG-Typ beschrieben, der in unserem Labor vorhanden war und auf der Erzeugung
der Zweiten Harmonischen beruht (SHG-FROG) [151,152].

Der schematische Aufbau ist in Abbildung 3.6a dargestellt. Der SHG-FROG besteht
aus einer nicht-kollinearen Autokorrelations-Anordnung, in der die beiden Pulse in einem
nichtlinearen Kristall die Zweite Harmonische erzeugen. Anschliefend wird das Spektrum
des resultierenden frequenzverdoppelten Pulses als Funktion der Verzégerungszeit 7 der
beiden 800 nm-Pulse mit einem Spektrometer (OSA) gemessen, und man erhilt eine so
genannte FROG-Trace

00 2

IFROG (T, LU) = / Esig(T; t)eiiwt dt (321)
mit
Ego(r,t) = ET(t)E*(t — 7) (3.22)

— A(D)A(t — 7)€l 0o,
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Abbildung 3.7: Spektrale Interferometrie. (a) Schematischer Aufbau. Der zu charakterisie-
rende Laserpuls (z.B. moduliert in einem Pulsformer) hat zu einem Referenzpuls einen festen
zeitlichen Abstand 7. Sowohl das spektrale Interferenzmuster beider Laserpulse als auch die
Spektren der einzelnen Laserpulse werden mit einem Spektrometer gemessen. Aus diesen drei
Spektren lisst sich analytisch die relative spektrale Phasenfunktion berechnen. Wird mit Hilfe
von FROG noch der kurze Referenzpuls vollstindig charakterisiert, kann die absolute Phasen-
funktion des zu charakterisierenden Laserpulses berechnet werden. (b) Interferenz-Spektrum
eines linear gechirpten Laserpulses.

Eine berechnete SHG-FROG-Trace eines bandbreitebegrenzten 800 nm Pulses ist in
Abbildung 3.6b gezeigt.

Die gewiinschte Information iiber das elektrische Feld E*(¢) in Amplitude und Phase
erhilt man durch Analyse der FROG-Traces mit einem iterativen Algorithmus [153-156].
Der Algorithmus rekonstruiert nach erfolgreicher Konvergenz sowohl die Intensitéten I(¢)
und I(w), sowie die Phasen ®(t) und ®(w). Im Falle des SHG-FROG ist allerdings auf-
grund der zeitlichen Symmetrieeigenschaft der Autokorrelationsfunktion das Vorzeichen
der Phase ®(w) nicht eindeutig bestimmt [120].

Obwohl die FROG-Technik eine vollstindige Charakterisierung der fs-Laserpulse
ermoglicht, ist sie fiir komplex phasenmodulierte Laserpulse weniger geeignet. Da mit zu-
nehmender Komplexitéit der Laserpulse der iterative Algorithmus zur Rekonstruktion der
Phasenfunktion immer schlechter konvergiert, werden die ermittelten Amplituden- und
Phasenverldufe nicht mehr ausreichend genau ermittelt. Eine nicht-iterative Charakteri-
sierungs-Technik, die auch fiir komplex geformte Laserpulse angewendet werden kann,
wird im folgenden Abschnitt erldutert.

3.5.3 Spektrale Interferometrie

Der schematische Aufbau der spektralen Interferometrie (SI) [157-159] ist in Abbil-
dung 3.7a skizziert. Der Aufbau #hnelt wiederum einem Interferometer zur Autokor-
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relationsmessung, nur befindet sich der Pulsformer nicht mehr vor dem Interferometer
sondern ist nach dem ersten Strahlteiler in einen der Interferometer-Arme eingebaut. Bei
der spektralen Interferometrie wird ein kurzer ungeformter Referenzpuls mit elektrischem
Feld E; (t) mit dem zu charakterisierenden (geformten) Laserpuls (E*(t)) iiberlagert.
Die beiden Pulse haben einen festen zeitlichen Abstand 7 zueinander, der so eingestellt
wird, dass sie zeitlich nicht iiberlappen. Das entstehende Interferenzmuster wird mit
einem Spektrometer und CCD-Kamera detektiert und ist proportional zu

Isi(w) = | B (w) + E*(w)e 7|, (3.23)

Das berechnete Interferenzmuster eines linear gechirpten Laserpulses ist in Abbildung 3.7b
gezeigt. Fiir einen ungeformten Laserpuls betrigt die Periode der Interferenzstreifen
27 /7. Im Fall eines geformten Laserpulses éndert sie sich aber entsprechend der vom
Pulsformer eingefiihrten Phase. Bei dem in Abb. 3.7b dargestellten linear gechirpten
Puls sieht man deutlich, wie der Abstand der Maxima mit zunehmender Frequenz ab-
nimmt.

Neben dem spektralen Interferenzmuster beider Laserpulse wird zuséitzlich noch
durch Blockieren des jeweils anderen Interferometer-Arms das Spektrum sowohl des zu
analysierenden Pulses als auch des Referenzpulses aufgenommen. Aus diesen drei Spek-
tren ldsst sich eine quantitative Analyse durch eine Fourier-Transform-Methode [159-
161] durchfiihren, und man erhilt die gesuchte Phaseninformation ®(w).

3.5.4 Wigner- und Husimi-Darstellung von fs-Laserpulsen

Fiir eine intuitive Interpretation der meist komplex geformten Laserpulse ist eine ge-
eignete Art der Darstellung erforderlich, die iiber eine rein zeitliche bzw. rein spektrale
Beschreibung hinausgeht, und die Moglichkeit bietet, das ,,momentane Spektrum” zu
erfassen.

Aus einer FROG-Trace kann zwar die elektrische Feldverteilung F(w, t) vollstandig
bestimmt werden. Allerdings zeigt eine FROG-Trace nicht den zeit- bzw frequenzabhéingi-
gen Intensititsverlauf, sondern nur eine frequenzaufgelste Autokorrelation. Eine Inte-
gration iiber die Frequenzen zu einem gegebene Delay spiegelt lediglich den Wert einer
zeitlichen Autokorrelation, eine Integration iiber die Zeitachse den Wert der Autokorre-
lation des Spektrums wider.

Im Folgenden werden zwei Moglichkeiten einer Darstellung der spektral-zeitlichen
Charakteristika von fs-Laser-Feldern eingefiihrt. Die erste Methode zur Darstellung von
Laserpulsen ist die Wigner-Distribution, die urspriinglich fiir die Phasenraum Formu-
lierung in der Quantenmechanik entwickelt wurde [162]. Analog zu Ort und Impuls in
der Quantenmechanik kann die Wigner-Distribution fiir Zeit und Frequenz in der Quan-
tenoptik angewandt werden, da in beiden Féllen die Variablen kanonisch konjugiert
sind [163, 164].

Mathematisch ist die Wigner-Distributions-Funktion (WDF) W (E™;¢,w) fiir einen
fs-Laserpuls mit elektrischem Feld E* im Frequenzraum definiert iiber [163-168]

W(E*:t w) = / E*(w+ Q) [B(w — )] ¢® de, (3.24)

—0o0
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oder equivalent im Zeitraum iiber

W(E* 1,w) = / E*(t+7) [E*(t - 1)) e dr. (3.25)

—00

Die Wigner-Distribution ist immer reellwertig, kann aber sowohl positive als auch
negative Werte annehmen. Natiirlich ist es aufgrund der Heisenberg’schen Unschérfere-
lation nicht moéglich, Zeit und Frequenz gleichzeitig beliebig genau anzugeben. Daher hat
ein einzelner Wert der Wigner-Distributions-Funktion keine direkt messbare physikali-
sche Bedeutung. Man kann allerdings ein ,,Momentanspektrum” aus der WDF (mit ent-
sprechender Unschiirfe) gewinnen, indem man iiber ein kleines Flichenstiick der WDF,
aufgespannt durch die Zeit- und Frequenzintervalle o; and o, integriert. Wenn dieses
Flachenstiick grofler ist als der durch die Unschérferelation vorgegebene Wert, so ist
das Integral die Wahrscheinlichkeit dafiir, im aufintegrierten Zeitintervall die Frequen-
zen aus dem aufintegrierten Frequenzintervall zu finden. Anders ausgedriickt beschreibt
W(E™";t,w) eine ,,Wahrscheinlichkeitsdichte”, ein Photon in einem Intervall von o; um
die Zeit t zu finden, das Frequenzen in einem Intervall o, um die Frequenz w besitzt.
Das Ergebnis dieser Integration ist immer positiv. Wéahlt man als Integrationsflache ein
Rechteck, so erhélt man im Grenzfall eines entlang der Zeitachse infinitesimal schmalen
Rechtecks, d.h. g; — 0,

o0

I(t) = 2e9cn / W(ET;t,w)dw (3.26)

das zeitliche Intensitétsprofil I(¢). Entsprechend gilt fiir den Grenzfall eines infinitesimal
schmalen Rechtecks mit der (unendlich) langen Seite parallel zur Zeitachse (o, — 0)

I(w) = 25¢cn / W(E*;t,w)dt, (3.27)

und die Integration liefert das Laserspektrum I(w).

Fiir ,,einfache” Pulsformen ist die WDF | direkt” interpretierbar, ohne dass die In-
tegration explizit durchgefiihrt werden muss. Bei bandbreitebegrenzten bzw. linear ge-
chirpten Pulsen ist der zeitliche Verlauf der Frequenzen unmittelbar einsichtig und die
WDF ist stets positiv. Fiir komplexere Pulsformen ist das aufgrund der moglichen negati-
ven Werte der Wigner-Distribution nicht mehr mdglich. Um eine nicht-negative Darstel-
lung des Laserpulses zu erhalten, werden durch eine Gauf’sche Glédttung kleine Variatio-
nen in der Wigner-Verteilung weggemittelt, ohne dass relevante Informationen verloren
gehen. Diese Gliattung wird durch eine zwei-dimensionale Faltung der Wigner-Funktion
W(E™;t,w) mit zwei Gauf-Funktionen erreicht. Diese so genannte Husimi-Distribution
ist mathematisch definiert iiber [163,164,169-171]

rr 41n2 41n2
H(E*;t,w) = / /W(E+;T,Q)exp (=) = = (w— )2 drde,
of s

—00 —O0

(3.28)
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wobei die Breiten der Gauss-Funktionen o; und o, die Unschéarferelation 0,0, = 4In2
erfiillen miissen.

Trotz der Glittung enthélt die Husimi-Distribution H(E™;t,w) die gleichen Infor-
mationen wie ihre zugehérige Wigner-Distribution [170]. Durch entsprechende Wahl der
Gauss-Breiten kann die relative Auflosung der Frequenz gegeniiber der Zeit festgelegt
werden. Bei einem direkten Vergleich mehrerer Husimi-Darstellungen muss daher dar-
auf geachtet werden, dass jeweils die gleichen Parameter fiir die Gauss-Glittung gewéhlt
wurden.



4 Femtochemie in der flissigen Phase

4.1 Einfithrung

In unserer Arbeitsgruppe wurde in mehreren Experimenten demonstriert, dass die Me-
thode der adaptiven Pulsformung erfolgreich zur Steuerung von chemischen Reaktionen
in der Gasphase eingesetzt werden kann. Dabei wurden sowohl Photodissoziationsreak-
tionen von komplexen Organometallen [90,91] und Polyhalogeniden [172], die Multi-
Photonen Ionisation von atomarem Kalzium [112] als auch die chemische Konversion
von Milchséure in Ethanol [173] erfolgreich kontrolliert. Diese Technik er6ffnet erstmals
die Moglichkeit, in den Ablauf chemischer Reaktionen bereits auf molekularer Ebene
einzugreifen und damit die Produktausbeuten auch in komplexen Systemen gezielt zu
manipulieren. Eine Steigerung der Effizienz bei der Synthese von chemischen Verbin-
dungen bei gleichzeitiger Reduzierung unerwiinschter Nebenprodukte wére ein grofler
Fortschritt in der chemischen Industrie. Um jedoch die Technik der adaptiven Puls-
formung als eine verbreitete Methode der chemischen Synthese zu etablieren, muss die
Einsetzbarkeit auch in der fliissigen Phase gezeigt werden, in der durch die héhere Teil-
chendichte bimolekulare Reaktionen wahrscheinlicher sind als in der Gasphase. Eine
hohe Teilchendichte wiirde auch eine Herstellung von makroskopischen Mengen einer
chemischen Substanz mit geformten Laserpulsen erlauben. Allerdings bestehen in der
kondensierten Phase im Hinblick auf den Einsatz der adaptiven Quanten-Kontrolle ei-
nige experimentelle Herausforderungen.

Von prinzipiellem Interesse ist dabei, wie sich die molekulare Wellenpaketdynamik
wegen moglicher Wechselwirkungsprozesse mit dem umgebenden Losungsmittel dndert.
Fiir die meisten molekularen Systeme bedingt eine Losungsmittelumgebung einen star-
ken Anstieg der Komplexitit in der zeitabhéngigen Energieverteilung nach einer Anre-
gung mit Licht. Desweiteren wird im allgemeinen die Zeit reduziert, in der die Schwin-
gungskohirenz in einem molekularen System erhalten bleibt, da die Zeitskala, auf der
die Wechselwirkungen zwischen der gel6sten Substanz und den Losungsmittelmolekiilen
statt finden, im Vergleich zur Gasphase viel kleiner ist. Da das Prinzip der Quanten-
Kontrolle auf der Manipulation von Interferenz-Phinomenen beruht, setzt eine Realisie-
rung der photochemischen Kontrolle in der fliissigen Phase voraus, dass diese Technik in
der Lage ist die Schwierigkeiten zu iiberwinden, die durch die schnelle Dephasierung ent-
stehen. Die verschiedenen Wechselwirkungs- und Relaxationsprozesse, die zwischen den
gelosten Molekiilen und ihrer Umgebung auftreten konnen, werden im folgenden Ab-
schnitt diskutiert. Eine erfolgreiche Demonstration eines Kontroll-Experiments in der
kondensierten Phase sollte jedoch einen Hinweis auf die Frage geben, welche Arten von
Dynamik im angeregten Zustand trotz Wechselwirkungen mit dem L&sungsmittel einer
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Kontrolle zuginglich sind. Zusétzlich konnte es unter Zuhilfenahme neuester theoreti-
schen Methoden bald moglich sein, aus den gefundenen optimierten elektrischen Feldern
Informationen {iber die zeitabhingige molekulare Dynamik wéahrend einer chemischen
Reaktion in Lésung zu erhalten.

Es entstehen aber auch experimentelle Herausforderungen, vor allem bei der Wahl
eines geeigneten Riickkopplungssignals fiir den evolutionéren Algorithmus. Die durch
eine bestimmte Laserpulsform erzeugten Photoprodukte miissen schnell und quantitativ
nachgewiesen werden, da die Optimierungsschleife diese Ergebnisse fiir die Generation
des néchsten Iterationsschritts bendtigt. Da die in der Gasphase eingesetzte Ionen- oder
Elektronen-Flugzeitspektrometrie nicht in der fliissigen Phase anwendbar ist, erscheinen
Methoden der optischen Spektroskopie hierfiir am geeignetsten. Zu den moglichen spek-
troskopischen Methoden, die mit der adaptiven Pulsformung kombiniert werden kénnen
und die in Abschnitt 4.3 néher beschrieben werden, zdhlen die Emissionsspektroskopie
sowie die transiente Absorptionsspektroskopie in unterschiedlichen Wellenlédngenberei-
chen.

4.2 Wechselwirkungen in der fliissigen Phase

Die sehr kurzen Zeitabstinde zwischen Stoflen von den geldsten Molekiilen mit den
umgebenden Lsungsmittelmolekiilen (107! bis 107'3s) bedingt somit eine sehr kurze
Zeitskala der grundlegenden Relaxationsprozesse der Energie und Dephasierung in der
fliilssigen Phase. Fiir die kohédrente Kontrolle sind insbesondere die Prozesse relevant,
die zu einer Schwingungsrelaxation des mit einem Laserpuls angeregten molekularen Sy-
stems fiihren. Neben dieser Schwingungsrelaxation existieren noch weitere Wechselwir-
kungsprozesse mit der Losungsmittelumgebung, die an dieser Stelle allerdings nur kurz
angesprochen werden sollen. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Relaxationsprozesse in
Fliissigkeiten und Losungen wurde von G. R. Fleming veroffentlicht [174].

Nach der kohdrenten Anregung von molekularen Schwingungszustéinden erfolgt die
Schwingungsrelaxation. Dazu sind in der kondensierten Phase zwei Konzepte fiir die Be-
schreibung der Schwingungsrelaxation notig. Diese Relaxation wird durch &uflere Stérun-
gen der Losungsmittelmolekiile, welche auf die Amplitude und Phase der Schwingungen
einwirken, verursacht und wird daher durch eine Rate des Verlusts der Phasenkorrelation
(Dephasierung) und einer Rate der Energiedissipation charakterisiert. Der so genannte
,,reine” Dephasierungsprozess ist ein quasi-elastischer Prozess, in dem die Wechselwir-
kung mit der Losungsmittelumgebung die Phasenkohérenz des Systems zerstort, aber
nicht den Quantenzustand #dndert, in dem sich das zu untersuchende System befindet.
In einem vereinfachten Modell kénnen die verschiedenen Mechanismen als voneinander
unabhéngig angesehen werden, so dass sich die Beitrége der reinen Dephasierungsprozes-
se (beschrieben durch die Zeitkonstante Ty;) und der Energieumverteilung (beschrieben
durch die Populations Zeitkonstante 7;) getrennt zu der reziproken Dephasierungszeit T
summieren zu [174]

11 1
o= . 4.1
T, 2T, +ZT2*Z. (4.1)

i
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Abbildung 4.1: Schwingungsrelaxation in der fliissigen Phase. Durch St68e mit den umge-
benden Losungsmittelmolekiilen wird sowohl die Amplitude als auch die Phase der angeregten
Schwingung beeinflusst. Diese Wechselwirkungen mit der Umgebung fiihrt einerseits zu einer
Umverteilung der Schwingungsenergie in andere Moden und andererseits zu einem Verlust der
Phasenkorrelation des molekularen Ensembles.

Der Faktor 2 in Gleichung (4.1) resultiert daraus, dass T, und T3 jeweils das Abklingen
einer Amplitude beschreiben, wihrend 77 einen Populationszerfall repréisentiert.

Zu den verschiedenen reinen Dephasierungsprozessen (mit Zeitkonstanten T;) auf-
grund der intermolekularen Wechselwirkung gehéren unter anderem eine nicht-resonante
Dephasierung, induziert durch die Translationsbewegung der Molekiile (Schwingungs-
Translationskopplung), sowie eine nicht-resonante Dephasierung, die durch die Umorien-
tierungsbewegung der Molekiile ausgelost wird (Schwingungs-Rotationskopplung) [175,
176]. Die intermolekulare Wechselwirkung wird dabei zur Vereinfachung nur durch Kol-
lisionen zwischen jeweils zwei Molekiilen beschrieben. Allerdings sind die relativen Bei-
triage der verschiedenen Relaxationskanile im allgemeinen nicht genau bekannt und theo-
retische Modelle stimmen noch nicht vollstdndig mit den experimentellen Ergebnissen
iiberein [175]. Es konnte in verschiedenen Experimenten gezeigt werden, dass die De-
phasierungszeiten T, fiir unterschiedliche Fliissigkeiten zwischen 1 ps und 10 ps betra-
gen [174].

Im Falle der Energierelaxation von Schwingungszustinden in der fliissigen Phase
muss zwischen der intramolekularen Ralaxation und der intermolekularen Wechselwir-
kung unterschieden werden, in der Energie vom angeregten Molekiil zum Losungsmit-
tel oder von den angeregten Losungsmittelmolekiilen zum gelosten Molekiil transferiert
wird. Allerdings soll darauf hingewiesen werden, dass auch der intramolekulare Prozess,
bei dem die Schwingungsenergie im Molekiil verbleibt, die umgebenden Molekiile beriick-
sichtigt, d.h. er ist auch stoflinduziert. Dabei wird die Energie, die in einen Schwingung-
zustand von dem Laser deponiert wird, durch interne Konversion auf andere Schwin-
gungsmoden mit der Populationsrate 1/T) verteilt. In grofieren Molekiilen wird dieser
Schwingungstransfer als intramolekulare Schwingungsenergie Umverteilung bezeichnet
(,,IVR”, Intramolecular Vibrational Redistribution). Dieses ,,interne Aufheizen” des Mo-
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lekiils aufgrund der intramolekularen Vibrationsrelaxation lduft in der fliissigen Phase
auf einer Zeitskala ab, die im Bereich von wenigen Pikosekunden liegt (z.B. Coumarin 7:
< 2 ps [177]), wéhrend die intermolekulare Relaxation eine Grofenordnung von etwa
10 ps bendtigt. Der Unterschied in den Zeitskalen zwischen dem schnellen intramoleku-
laren Prozess und der langsameren intermolekularen Relaxation ist natiirlich auch stark
von dem molekularen System und dem verwendeten Losungsmittel abhingig, aber es
wird angenommen, dass dies ein allgemeines Phénomen fiir grole Molekiile in fliissiger
Umgebung ist [177].

Eine weitere Wechselwirkung, die bei den Emissionsexperimenten der Kapitel 5 und 6
eine Rolle spielt, besteht in der Losungsmittelrelaxation. Nach einer elektronischen Anre-
gung erfahren die Werte des permanenten Dipolmoments und der Polarisierbarkeit eines
Molekiils eine merkliche Anderung. Die folgende Umorientierung der den neu geform-
ten angeregten Zustand umgebenden Losungsmittelmolekiile fiihrt zu der so genannten
,,Stokes”-Verschiebung in den Emissionsspektren. Die Grofle der Stokes-Verschiebung
héingt einerseits stark von dem angeregten Molekiil, andererseits aber auch von der Art
des Losungsmittels ab [174]. Fiir polare Losungsmittel wurden grofilere Verschiebungen
beobachtet. Fiir die Zeitskala dieser Umorientierung, die zu der ,,Stokes”-Verschiebung
fiihrt, wurde experimentell ein Wert von einigen zehn Pikosekunden ermittelt [178].

Die Einfiihrung einer Losungsmittelumgebung beeinflusst zudem die elektronische
Relaxation eines Molekiils im angeregten Zustand, wie zum Beispiel die strahlungslose
Restrukturierung des Molekiilgeriists in einer Isomerisierungsreaktion. Eine solche Re-
aktion ist Gegenstand des Kontrollexperiments von Kapitel 7. Eine der Hauptreaktions-
koordinaten einer Isomerisierungsreaktion besteht meist in einer Drehung um eine Dop-
pelbindung (cis — trans Isomeriserung). Diese Drehbewegung des Molekiilgeriists wird
von der Viskositdt des Losungsmittels behindert, was man mit einer Art erhohten ,,Rei-
bung” vergleichen kann. In einer Darstellung des energetischen Potentialverlaufs erhéht
das Losungsmittel eine mogliche Potentialbarriere auf der angeregten Energiefliche, wel-
che die Bewegung des Wellenpakets entlang der Reaktionskoordinate einschriankt [179].
Neben der Viskositit kdnnen noch weitere Eigenschaften des Losungsmittel die [some-
risierungsrate beeinflussen. Experimentelle Untersuchungen ergaben, dass die Hohe der
Energiebarriere auch stark von der Polaritit des Losungsmittels abhéngt [180].

Im Hinblick auf eine mogliche Kontrolle einer chemischen Reaktion zwischen zwei
verschiedenen Molekiilen in Losung muss beachtet werden, dass auch diese schnellen bi-
molekularen Reaktionen stark von dem Losungsmittel beeinflusst werden. In diesen Re-
aktionen kann das Losungsmittel die Translationsbewegung der Reaktanden behindern,
so dass eine rdumliche Nichtgleichgewichtsverteilung entsteht. Diese Verteilung kann zu
erheblichen Abweichungen des Reaktionsverlaufs und der Ausbeute der chemischen Re-
aktion von denjenigen Werten fiihren, die bei einer Gleichgewichtsverteilung zu erwarten
waren. Dieser Effekt des Losungsmittels auf die Bewegung der gelosten Molekiile wird
auch als ,,Cage”-Effekt (aus dem Englischen ,,Cage”:Kifig) bezeichnet [181].

Somit wurde gezeigt, dass die Einfiihrung einer Losungsmittelumgebung iiber ver-
schiedene Prozesse die Komplexitit der zeit-abhingigen Umverteilung der Energie in
molekularen Systemen stark erhoht sowie einen Mechanismus fiir den Verlust der Schwin-
gungskohirenz darstellt. Um nun die kohirente Kontrolle einer chemischen Reaktion
auch in der fliissigen Phase erfolgreich realisieren zu kénnen, miissen diese Schwierig-
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keiten {iberwunden werden. Zur Zeit scheint die Technik der adaptiven Pulsformung
mit einem selbstlernenden Algorithmus die erfolgversprechenste Methode zu sein, die-
ses schwierige physikalische Problem fiir Reaktionen komplexer Molekiile in der fliissigen
Phase anzugehen. Neben dieser Frage der theoretischen Durchfiihrbarkeit eines Kontroll-
experiments in der fliissigen Phase bleibt noch die Aufgabe bestehen, welche Art von
Riickkopplungssignalen in einer Fliissigkeit verwendbar sind, was im folgenden Abschnitt
diskutiert wird.

4.3 Steuerung photochemischer Reaktionen:
Spektroskopische Methoden

Fiir die adaptive Pulsformung in der fliissigen Phase muss ein geeignetes Riickkopplungs-
signal gefunden werden, welches die von jeder einzelnen Laserpulsform erzeugten Photo-
produkte schnell und vor allem quantitativ noch wihrend der Optimierung nachweisen
kann. Am geeignetsten erscheinen fiir die Steuerung photochemischer Reaktionen in der
kondensierten Phase Methoden der optischen Spektroskopie, um die erzeugten Produkte
der photoinduzierten Reaktion zu bestimmen.

In dem folgenden Abschnitt werden einige spektroskopische Methoden vorgestellt,
die im Rahmen dieser Arbeit in verschiedenen Experimenten zur adaptiven Kontrol-
le von chemischen Reaktionen in der fliissigen Phase eingesetzt wurden (siehe Ka-
pitel 5, 6 und 7), bzw. fiir die ein Versuchsaufbau fiir weitere Experimente aufge-
baut und getestet wurde. Neben der Emissions-Spektroskopie (Abschnitt 4.3.1), die
zur Steuerung einer molekularen Multi-Photonen-Anregung als Riickkopplungstechnik
diente, werden transiente Absorptionsspektroskopiemethoden in verschiedenen Spektral-
bereichen diskutiert, die sensitiv auf die Photoprodukte der Licht-Materie Wechselwir-
kungen sind (Abschnitt 4.3.2). Da diese Absorptionsmessungen auch in Kombination
mit der Femtosekunden-Pump-Probe-Technik eingesetzt werden kénnen, ist es moglich,
neben den Endprodukten einer chemischen Reaktion auch die transienten Zwischen-
zustinde zu detektieren. Die transiente Absorptionsspektroskopie im UV /VIS Bereich
ermoglichte in einem Experiment zur Kontrolle einer Photoisomierungsreaktion eine
quantitative Bestimmung des Mengenverhiltnisses der beiden Isomere (siehe Kapitel 7).

Neben den hier vorgestellten Spektroskopie-Methoden existieren natiirlich noch wei-
tere Techniken, die sich auch fiir die Riickkopplung in einem adaptiven Quanten-Kontroll-
Experiment eignen wiirden. Dazu zéhlen zum Beispiel die Raman-Spektroskopie [130]
oder die Vierwellenmischungs-Spektroskopie [182-184]. Insbesondere die kohérente Anti-
Stokes-Raman-Streuung (CARS, Coherent Anti-Stokes Raman Scattering) ist fiir An-
wendungen in Kontroll-Experimenten als Riickkopplungssignal gut geeignet, da das
CARS-Signal sehr viel intensiver als das Signal der spontanen Raman-Streuung ist und
es auflerdem in eine durch die Phasenanpassungsbedingung definierte Raumrichtung
abgestrahlt wird. Allerdings ist die experimentelle Realisierung nicht einfach, da drei
Laserstrahlen mit oft unterschiedlichen Wellenléngen raumlich und zeitlich im Wechsel-
wirkungsgebiet {iberlagert werden miissen. In Experimenten zur kohdrenten Kontrolle
wurde die fs-CARS-Methode zur selektiven Erzeugung von Vibrations-Wellenpaketen
in zweiatomigen Molekiilen [185-188] und polyatomaren Ketten [189,190] eingesetzt.



62 Femtochemie in der fliissigen Phase

b
(a) (b) <—f—>‘
|f>f m A A Mono-
Relaxierung [ms ( ) ( ) chromator

=3 Q= S— +Detektor
>
(@)]
G’EJ % It— f —J
<

> +-

AN - Vg \é |

I 4 A Y
Pulsformer

Abbildung 4.2: Emissions-Spektroskopie. (a) Nach einer Photoanregung in den elektronisch
angeregten Zustand relaxiert das System durch verschiedene Prozesse in den niedrigsten an-
geregten Zustand, von wo aus die Population durch spontane Emission in den Grundzustand
transferiert wird. (b) In dem schematischen experimentellen Aufbau regt ein unfokussierter,
geformter Laserpuls die gelosten Molekiile in einer Durchfluss-Kiivette an. Das entstehende
Emissions-Licht wird mit zwei Linsen auf den Eintritts-Spalt eines Monochromators abgebil-
det und das Emissionssignal detektiert.

Als Riickkopplungssignal in einem adaptiven Kontroll-Experiment diente die Raman-
Spektroskopie zur Steuerung molekularer Anregung sowohl in der fliissigen Phase [191]
als auch Gas-Phase [192].

4.3.1 Emissionsspektroskopie

Das Prinzip der fiir die Emissionsspektroskopie relevanten Energieniveaus und elektro-
nischen Ubergiinge ist in Abbildung 4.2a gezeigt. Durch die Absorption eines Photons
werden in den Molekiilen eine Vielzahl von Schwingungsnieveaus angeregt. Anschlieffend
relaxieren die angeregten Molekiile in das niedrigste Schwingungsniveau des niedrig-
sten angeregten Zustands. Wenn dieser Zustand bevélkert ist, kann ein Ubergang durch
spontane Emission in eines der Schwingungsniveaus des elektronischen Grundzustands
entsprechend den Franck-Condon-Faktoren stattfinden. Die dabei emittierten Photonen
konnen dann durch eine Photodiode oder Photomultiplier detektiert werden. Der Vor-
teil dieser Technik ist die einfache Realisierung. Es wird nur ein Laser benétigt, der die
gelosten Molekiile anregt. Diese in vielen Anwendungen eingesetzte Technik wird auch
laser-induzierte Fluoreszenz (LIF) genannt [128-130]. Ein schematischer experimenteller
Aufbau ist in Abbildung 4.2b dargestellt. Der Laserstrahl tritt mit den gelésten Mo-
lekiilen in einem geeigneten Probengefafl in Wechselwirkung. Die emittierte Strahlung
liegt hidufig im sichtbaren Spektralbereich und kann mit einem Monochromator und ei-
nem Photomultiplier einfach nachgewiesen werden. Dazu wird die emittierte Strahlung
mit einem Linsenpaar senkrecht zum Pump-Strahl gesammelt und auf den Eintritts-
spalt des Monochromators abgebildet. Es konnen jedoch weitere Prozesse auftreten, die
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das Emissionssignal beeinflussen. Nach der elektronischen Anregung orientieren sich in
Losungen bei Raumtemperatur zusitzlich die Losungsmittel-Molekiile in einen Gleichge-
wichtszustand um, der zu der verdnderten molekularen Polaritéit der gel6sten angeregten
Molekiile passt. Diese Umordnung der Losungsmittel-Molekiile findet auch wieder nach
dem Emissionsschritt in den Grundzustand statt. Zuséitzlich kénnen die angeregten Mo-
lekiile durch weitere Prozesse Energie verlieren. Dazu zdhlt die strahlungslose interne
Konversion in einen niedrigeren elektronischen Zustand oder ein ,,intersystem-crossing”
in einen langlebigen Triplett-Zustand.

Die Emissions-Spektroskopie wurde in dieser Arbeit allerdings nicht dazu verwendet,
um in einem Kontroll-Experiment die entstandenen Photoprodukte einer chemischen
Reaktion nachzuweisen. Vielmehr wurde die Emissionsausbeute als Maf} fiir die vom
Anregungslaser transferierte Population in den angeregten Zustand verwendet. Wie in
Kapitel 5 erlautert wird, wiirde eine Verdnderung des Emissionssignals nach dem An-
regungsschritt mit geformten Laserpulsen eine erfolgreiche Kontrolle des elektronischen
Populationstransfers trotz Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel bedeuten.

4.3.2 Transiente Absorptionsspektroskopie

Die transiente Absorptionsspektroskopie ist eine weit verbreitete Form der Pump-Probe
Technik. Dabei wird ausgenutzt, dass verschiedene molekulare Substanzen Licht in fiir
sie charakteristischen Wellenléingen-Bereichen absorbieren [130]. Dadurch ist es moglich,
die entstandenen Produkte einer chemischen Reaktion anhand ihrer Absorptionsspek-
tren in den unterschiedlichen Spektralbereichen, wie dem ultravioletten, dem sichtbaren
oder infraroten Spektralbereich, zu identifizieren. Die Frequenz des absorbierten Pho-
tons wird durch die Energiedifferenz zwischen einem besetzten und einem unbesetzten
molekularen Zustand bei dem licht-induzierten Ubergang festgelegt. Die Stiirke dieser
Ubergiinge wird dabei sowohl durch die Ubergangs-Matrixelemente als auch durch die
spektroskopischen Auswahlregeln bestimmt. In dem ultravioletten/sichtbaren (UV/VIS)
Spektralbereich sind elektronische Anregungen die maBgeblichen Uberginge, withrend
in der IR-Absorptionsspektroskopie molekulare Schwingungen angeregt werden.

Die Absorption von Licht in einem Medium der Dicke d kann durch das Lambert-Beer
Gesetz beschrieben werden [193]

I(A\) = IH(\) x e (4.2)

wobei a als Absorptionskoeffizient bezeichnet wird, der auch von der Konzentration
abhéngt. Diese Beziehung ist jedoch nur fiir den stationédren Fall giiltig. Bei der transi-
enten Absorptionsspektroskopie ist man aber daran interessiert, die Dynamik der che-
mischen Reaktion aufzulésen. Der Pump-Laserpuls regt die Molekiile an und die ent-
stehenden Photoprodukte konnen mit einem zeitverzdgerten Probe-Laserpuls detektiert
werden. Die erzeugten Photoprodukte weisen somit ein sich zeitlich veranderndes Ab-
sorptionsspektrum auf. Im Falle eines einfachen Zwei-Niveau-Systems kann aus der Ra-
tengleichung fiir den Bevolkerungstransfer die Zeitabhéngigkeit des Absorptionskoeffizi-
enten «(t) hergeleitet werden [1]

a(A) = ap+ Aa x e T, (4.3)
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Abbildung 4.3: Absorptionsbereiche im UV-VIS-Spektrum fiir verschiedene elektronische
Ubergénge (aus [194]).

wobei Aa die Absorptionséinderung durch den Pump-Puls, At die Pump-Probe-Verzoge-
rungszeit und 7 die Lebensdauer des absorbierenden Ubergangs beschreibt. Allerdings ist
diese Beschreibung stark vereinfacht, so dass in einem Experiment auch die Mo6glichkeit
der Anregung von Vibrations- und Rotationszustéinden sowie weitere Relaxierungspro-
zesse berticksichtigt werden miissen.

Je nach Fragestellung der angestrebten Optimierung und Eigenschaften der zu unter-
suchenden Molekiile muss ein geeigneter Probe-Laserpuls gew#hlt werden. Im folgenden
werden Methoden zur Erzeugung der Probe-Laserpulse in verschiedenen Spektralberei-
chen sowie ihre Eignung zur Identifizierung der Photoprodukte in Experimenten zur
Kontrolle von chemischen Reaktionen beschrieben.

Transiente UV/VIS Absorptionsspektroskopie

Der Bereich des nahen Ultravioletten (UV) erstreckt sich etwa von 200 nm bis 450 nm,
der sichtbare Spektralbereich (VIS) von der oberen UV-Grenze bis etwa 750 nm. Wenn
Licht einer geeigneten Frequenz in diesem UV /VIS-Frequenzbereich eingestrahlt wird,
finden elektronische Uberginge statt. Da die elektronische Struktur und die quanten-
mechanischen Wellenfunktionen spezifisch fiir jedes Molekiil sind, sollte es im Prinzip
moglich sein, verschiedene Substanzen aufgrund ihrer Absorptionsspektren zu unter-
scheiden, da die Position der Absorptionsbande von der Art des elektronischen Uber-
gangs abhéngt (sieche Abbildung 4.3). Daher ist die transiente UV/VIS-Absorptions-
spektroskopie eine geeignete Methode die molekulare Dynamik bei chemischen Reaktio-
nen, wie Photodissoziations- oder Isomerisierungsreaktionen, zu beobachten, da somit
die Verschiebung von Absorptionsbanden oder das Auftreten neuer Absorptionsbereiche
zeitaufgelost detektiert werden kann.

Ausgehend von den 800 nm fs-Laserpulsen, die uns vom Lasersystem zur Verfiigung
stehen, gibt es verschiedene Methoden einen Probe-Laserpuls im UV /VIS-Spektralbereich
zu erzeugen. Es konnen optisch parametrische Prozesse eingesetzt werden, um diesen
Spektralbereich zu erschliefien. Optisch parametrische Oszillatoren (OPO) und optisch
parametrische Verstérker (OPA) haben eine sehr hohe Konversionseffizienz, wodurch
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Abbildung 4.4: Schematischer Aufbau der UV /VIS-Absorptionsspektroskopie. Die Weifilich-
terzeugung erfolgt durch Selbst-Phasen-Modulation und stimulierter Raman-Streuung in einem
diinnen Saphir-Plittchen. Der zeitliche Unterschied zwischen Pump- und Probe-Puls wird mit
einer computergesteuerten Verzogerungsstrecke eingestellt. Die beiden Pulse werden unter ei-
nem kleinen Winkel zur rdumlichen Uberlagerung in der zu untersuchenden Losung gebracht.
Das Probenvolumen in der Quarz-Kiivette wird mit einer peristaltischen Pumpe kontinuierlich
ausgetauscht. Der Pump-Strahl wird hinter der Probe geblockt. Die relevante Absorptionswel-
lenléinge wird durch einen Monochromator spektral herausgefiltert und mit einer Photodiode
detektiert.

intensive Laserpulse mit Pulsenergien bis zu 100 pJ und kurzen Pulsdauern von weni-
gen zehn Femtosekunden generiert werden kénnen [195,196]. Allerdings muss fiir eine
Anderung des Spektralbereichs oftmals eine Neujustage des gesamten Versuchsaufbaus
durchgefiihrt werden. Zudem gestaltet sich eine Messung der Absorptionsidnderung von
zwei verschiedenen Photoprodukten mit Hilfe von zwei OPAs erzeugten unterschiedli-
chen Wellenldngen als schwierig.

Daher ist es wiinschenswert, Laserpulse mit einem sehr breiten Spektrum, das sich
iiber mehrere 100 nm erstreckt, zur Verfiigung zu haben, um Absorptionsédnderungen
iiber einen groflen Spektralbereich im Experiment gleichzeitig verfolgen zu kénnen. Dazu
bietet sich die so genannte Kontinuums-Erzeugung an. Die Erzeugung eines Weifllicht-
kontinuums kann durch die Fokussierung hochintensiver fs-Laserpulse in ein Transpa-
rentes Medium geschehen (z.B. Fliissigkeiten, Glas) [197].

In Abbildung 4.4 ist ein typischer experimenteller Aufbau zur transienten UV /VIS-
Absorptionsspektroskopie dargestellt. Zur Weifilichterzeugung des Probe-Pulses wird
ein intensiver, unmodulierter Laserpuls in ein Saphir-Plattchen fokussiert. Der Probe-
Puls kann anschliefend auf einem computergesteuerten Verschiebetisch in der Zeit dem
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Abbildung 4.5: WeiBlicht-Spektrum. Dazu wurde ein 800 nm Laserpuls mit einer Pulsdauer
von ca. 100 fs in ein Saphirplittchen fokussiert. Man erkennt ein verbreitertes Spektrum iiber
den gesamten sichtbaren Spektralbereich bis ca. 450 nm. Die gezeigten Daten wurden mit
einem Gitterspektrometer und einer Photodiode gemessen und sind nicht auf die Gittereffizienz
und den Arbeitsbereich des Detektors korrigiert. Die Form des kontinuierlichen Bereichs ist
allerdings stark intensitdtsabhéngig. Im Bereich um 800 nm wird der Detektor gesdttigt und
das Spektrum deshalb abgeschnitten.

Pump-Puls gegeniiber verzogert werden. Nachdem der geformte Laserpuls die Reaktion
in der Losung ausgelost hat, fragt der Probe-Puls zu verschiedenen Zeiten die Dynamik
des Systems ab. Der gewiinschte Absorptionsbereich wird mit einem Monochromator her-
ausgefiltert und die Absorptionsinderungen detektiert. Der Erzeugungsprozess des Fre-
quenzkontinuums beruht im wesentlichen auf dem Effekt der Selbst-Phasen-Modulation
(SPM, siehe Abschnitt 3.3.2) sowie stimulierter Raman-Streuung. Eine detaillierte Theo-
rie der WeiBllicht-Erzeugung ist in [198] beschrieben. Die erreichbare spektrale Breite des
Weilllichtspektrums ist stark materialabhéingig [198]. Im Fall von Saphir sind Laserpulse
mit einer Zentralwellenldnge von 800 nm und einer Pulsdauer von ca. 100 fs in der Lage,
ein kontinuierliches Spektrum iiber den gesamten sichtbaren bis in den nahen ultravio-
letten Spektralbereich zu erzeugen. Ein solches Weifilichtspektrum ist in Abbildung 4.5
gezeigt. Das Ausbleiben eines kontinuierlichen Spektrums auf der langwelligen Seite der
Anregungswellenlénge liegt in der schnell abfallenden Empfindlichkeit der Photodiode
begriindet.

Allerdings kann der Prozess der Selbst-Phasen-Modulation allein nicht die zum Teil
recht komplexen Charakteristika des Weifilichtspektrums erkléiren. Dazu miissen weitere
Mechanismen in Betracht gezogen werden, wie ionisations-induzierte Selbstphasenmodu-
lation, Vier-Wellen-Mischung sowie Verstirkung der SPM durch ,,Self-Steepening” [199].
Zusitzlich sind aufgrund des Prozesses der Selbst-Phasen-Modulation die verschiede-
nen Frequenzkomponenten innerhalb des spektral verbreiterten Pulses zeitlich nicht
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gleichméBig verteilt. Der Weifllichtpuls ist daher stark gechirpt und nicht bandbreite-
begrenzt [200,201]. Die Polarisation des Frequenzkontinuums wird jedoch dabei durch
die verschiedenen Erzeugungsprozesse nicht zerstort und somit hat der Weifilichtpuls
dieselbe Polarisation wie der erzeugende Laserpuls. Fiir das Experiment in Kapitel 7
miissen allerdings Probe-Wellenlingen im UV-Bereich verwendet werden, in dem die
Weifllichtintensitét selbst bei einer giinstigen Wahl des Erzeugungsmediums nicht mehr
ausreichend ist. Daher bietet es sich an, die Wellenldnge des Lasers zur Erzeugung des
WeiBlichtkontinuums zu verdndern (z.B. Verwendung der zweiten Harmonischen). Dabei
muss aber beachtet werden, dass die spektrale Breite des erzeugten Weillichtkontinu-
ums mit abnehmender Wellenlinge des Lasers ebenfalls abnimmt [198]. Somit steht
ein Probe-Puls zur Verfiigung, der fiir transiente Absorptionsmessungen im gesamten
UV /VIS-Spektralbereich geeignet ist.

Allerdings ist diese transiente Absorptionsspektroskopie-Methode als Riickkopplungs-
signal in einem Kontroll-Experiment zur Steuerung chemischer Reaktionen nur bedingt
einsetzbar, da im allgemeinen die UV/VIS Absorptionsbanden grofier Molekiile sehr
breit und unstrukturiert sind und sich fiir verschiedene Molekiile zum Teil auch iiberla-
gern. Daher ist eine genaue Zuordnung der gemessenen Absorptionsspektren zu den vom
modulierten Pump-Laserpuls erzeugten Photoprodukten sehr schwierig. Zudem sind oft
die Absorptionsspektren kurzlebiger Zwischen- und Endprodukte nur unzureichend be-
kannt. Deshalb miissen fiir eine erfolgreiche Steuerung einer chemischen Reaktion mit
dieser Detektionsmethode der Photoprodukte bestimmte Anforderungen an das zu un-
tersuchende System gestellt werden (siehe Kapitel 7).

Transiente IR-Absorptionsspektroskopie

Eine weitere spektroskopische Technik ist die Infrarot (IR)-Absorptionsspektroskopie. Im
Gegensatz zur UV /VIS-Spektroskopie bewirkt hier die Absorption eines Photons keinen
elektronischen Ubergang, sondern es werden Schwingungsmoden in dem Molekiil ange-
regt. Die IR-Schwingungsspektren verschiedener Molekiile sind im allgemeinen einfacher
voneinander zu trennen, da die Absorptionsbanden im IR-Spektralbereich strukturierter
und schérfer als in dem UV /VIS-Spektralbereich sind und spezifisch einer Substanz zu-
geordnet werden konnen (siehe Abbildung 4.6). Die Position dieser Schwingungsbanden
im IR-Spektrum verédndert sich, wenn eine bestimmte Bindung innerhalb des Molekiils
gebrochen wird, da die einzelnen Frequenzen der verschiedenen Molekiilschwingungen
stark von der molekularen Struktur abhéingen. Damit eignet sich diese Methode sehr gut
zur Identifizierung der Photoprodukte von chemischen Reaktionen in einem adaptiven
Kontroll-Experiment in der fliissigen Phase. In dem so genannten ,,Fingerprint”-Bereich
zwischen etwa 3000cm ' und 1000cm ™', dessen Absorptionsbanden den Schwingungen
des Kohlenstoffgeriists des Molekiils zugeordnet werden, ist insbesondere der Bereich
zwischen 1900 cm™" und 2100 cm™! interessant, da hier die Absorptionsbanden der
Carbonyl-Streckschwingung (C = O) liegen.

Im Vergleich zur Spektroskopie im sichtbaren Spektralbereich, ist allerdings die Er-
zeugung und Detektion von fs-Laserpulsen im Bereich zwischen 2 ym und 13 pgm recht
aufwindig (siehe Abbildung 4.7). Durch die Verwendung eines optisch-parametrischen
Verstirkers und anschliefflender Differenzfrequenzmischung der Signal- und Idler-Pulse
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Abbildung 4.6: Schwingungsfrequenzen im IR-Spektralbereich der verschiedenen aktiven
Gruppen organischer Molekiile. In dem so genannten ,,Fingerprint”’-Gebiet zwischen etwa
3000cm ™! und 1000cm~! (Schwingungen des Kohlenstoffgeriists), erstreckt sich der Bereich
der Absorptionsbanden der Carbonyl-Streckschwingung (C = O) zwischen 1900 cm~! und
2100 cm~!. Aus [193].

in einem nichtlinearen Kristall kann breitbandige Strahlung im mittleren IR-Bereich
(MIR) generiert werden [202-205]. In unserem experimentellen Aufbau wird ein AgGaS,-
Kristall (#=39.0°, p=45.0°, Dicke = 1 mm) zur Differenzfrequenzmischung zwischen dem
Signal- und Idler-Puls verwendet. Durch Drehung der Kristall-Achse im OPA (TOPAS:
Travelling wave Optical Parametric Amplifier of Superflourescence, Excel-Technology)
und somit einer Verdnderung der Phasenanpassungsbedingung kénnen die Zentralwel-
lenldngen der Signal-Pulse in einem Wellenldngenbereich von 1200nm bis 1600nm und
der Idler-Pulse in einem Bereich von 1600nm bis 2400nm durchgestimmt werden. Da-
mit steht eine breitbandige Strahlungsquelle im MIR-Spektralbereich zwischen 3000nm
und 7000nm zur Verfiigung. Als Beispiel sind in Abbildung 4.8 die Spektren des Signal-
Pulses bei einer Zentralwellenldinge von 1390nm und des zugehorigen Idler-Pulses bei
einer Zentralwellenldnge von 1880nm gezeigt.

Um den Laufzeitunterschied zwischen Signal und Idler durch die unterschiedlichen
optischen Weglédngen in den durchlaufenen Materialien zu kompensieren, wurde hinter
dem TOPAS ein Mach-Zehnder-Interferometer aufgebaut. Somit kann der Gangunter-
schied zwischen den beiden Pulse verindert und eine zeitliche Uberlagerung in dem
AgGaSs-Kristall gewéhrleistet werden. Das entsprechende Differenzfrequenzspektrum
im mittleren IR-Bereich ist in Abbildung 4.9a zu sehen. Der IR-Laserpuls besitzt bei einer
Zentralwellenlénge von ca. 5300nm eine spektrale Halbwertsbreite von etwa 400nm. Die
Technologie zur Detektion von IR-Strahlung ist aufwendig und vor allem sehr teuer, da
herkémmliche Photodioden oder Photomultiplier nicht geeignet sind. Es gibt nur wenige
Halbleitermaterialien, deren Bandliicke klein genug ist, um fiir diesen Spektralbereich
empfindlich zu sein. Das am hiufigsten verwendete Material fiir den Wellenléingenbereich
oberhalb von 5 pym ist Quecksilber-Cadmium-Tellurid (HgCdTe). Um die bei Raumtem-
peratur stattfindenden thermischen Ubergénge im Halbleitermaterial zu unterdriicken,
miissen diese Detektoren mit fliissigem Stickstoff gekiihlt werden. Die IR-Laserpulse
werden nach dem Durchgang durch die Probenfliissigkeit in einem IR-Spektrometer
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Abbildung 4.7: Schematischer Aufbau der IR-Absorptionsspektroskopie. In einem optisch-
parametrischen Verstiarker (TOPAS) werden aus den 800 nm Eingangspulsen durch parametri-
sche Erzeugung zwei Pulse im nahen Infrarot (Signal und Idler) erzeugt. Diese Pulse generie-
ren anschliefend in einem AgGaSse-Kristall durch Differenzfrequenzmischung einen Laserpuls
im mittleren TR-Spektralbereich. Die detektierten Absorptionsinderungen der verschiedenen
Schwingungsbanden in der gelésten Substanz kénnen in einem Optimierungsexperiment als
Riickkopplungssignal dazu dienen, die entstandenen Photoprodukte quantitativ nachzuweisen.

(Chromex 250IS/SM Spectrograph/Monochromator, Wellenlingenbereich: 170nm bis
10000nm) spektral aufgespalten und mit einem HgCdTe-Element (Infrared Associates
MCT 12-32) detektiert. Dies besteht aus einem eindimensionalen Spalten-Array mit
32 Pixeln. Das Spektrometer kann in zwei Modi betrieben werden, dem Spektrograph-
oder dem Monochromator-Modus. Die gezeigten Spektren in Abb. 4.8 und 4.9a wurden
im Monochromator-Modus aufgenommen, wobei nur ein Pixel in der Mitte des Arrays
ausgelesen wurde und das IR-Spektrum durch Drehung des Gitters iiber das Detek-
torelement gerastert wurde. Um jedoch in einem Optimierungs-Experiment eine Ver-
schiebung oder eine Intensititsidnderung einer Absorptionsbande nach einem einzelnen
Laserschuss (Repetitionsrate des Verstérker-Lasersystems 1kHz) beobachten zu kénnen,
muss das gesamte Spektrum gleichzeitig aufgenommen werden. Dazu wird das Spektro-
meter im Spektrograph-Modus betrieben, worin das ganze Spektrum auf die 32-Pixel
Detektor-Zeile abgebildet wird. Die vom Detektor aufgenommenen Signale werden zu-
erst hochverstiarkt und in einer speziell dafiir angefertigten Sample-And-Hold Einheit
fiir jedes Pixel aufintegriert. Anschlieflend werden die Analogsignale von einer 64 Ka-
nal Analog-Digital Konvertierungskarte (National Instruments Corporation PCI-6033E)
ausgelesen.

Der weitere experimentelle Aufbau entspricht dem eines Pump-Probe-Experiments.
Uber eine Verzégerungsstrecke, die sich der einfacheren Justage wegen im Pump-Arm be-
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Abbildung 4.8: Spektrum des Signal-Pulses bei einer Zentralwellenldnge von 1390nm und des
zugehorigen Idler-Pulses bei einer Zentralwellenlinge von 1880nm, generiert durch parametri-
sche Erzeugung und Verstirkung aus dem 800nm Laserpuls des Verstirkersystems im optisch
parametrischen Verstirker (TOPAS).

findet, kann der zeitliche Abstand zwischen dem geformten 800nm Pump-Puls und dem
IR-Probepuls verdindert werden (siehe Abbildung 4.7). Uber einen speziellen Strahlteiler
lassen sich der Pump-Puls und der IR-Probe-Puls kollinear in eine Kiivette fokussieren,
in der die geloste Substanz wiederum mit einer perestaltischen Pumpe kontinuierlich
ausgewechselt wird. Neben der rdumlichen Uberlagerung muss fiir ein Pump-Probe-
Experiment auch noch die zeitliche Uberlagerung der beiden Laserpulse definiert sein.
Dies kann bei den hier verwendeten Pump- und Probe-Wellenldngen sehr effektiv durch
die Messung der Absorptionsinderung in einem Silizium-Pldttchen durchgefiihrt wer-
den [206,202]. Silizium ist unter normalen Umsténden transparent fiir Licht im MIR-
Bereich. Photonen im sichtbaren und nahen infraroten Spektralbereich werden jedoch
von Silizium absorbiert, da sie auf einer sehr schnellen Zeitskala Elektron-Loch-Paare
erzeugen (< 100 fs [207]). Durch diese freien Ladungstriger wird die Intensitét eines
anschlieflend transmittierten MIR-Lichts durch Absorption stark abgeschwicht. Ist die
Pump-Probe Verzogerungszeit also so eingestellt, dass der 800nm Pump-Puls zeitlich
vor dem MIR Probe-Puls das Si-Plattchen trifft, ist das Silizium fiir den MIR-Puls nicht
mehr transparent. Das resultierende Pump-Probe Signal entspricht somit einer Stufen-
funktion (siehe Abbildung 4.9b), da die Lebensdauer der freien Ladungstriger einige
Nanosekunden betréigt [206].

Neben der spektralen Charakterisierung des MIR-Laserpulses muss auch die Puls-
dauer bestimmt werden. Dazu gibt es zwei Moglichkeiten. Einerseits kann die Pulsdauer
anhand des Anstiegs der Stufenfunktion aus Abbildung 4.9b bestimmt werden [202,206,
208]. Da die Erzeugung der freien Ladungstriger auf einer viel kiirzeren Zeitskala als die
zeitliche Breite des MIR-Laserpulses stattfindet, folgt der MIR-Absorptionsanstieg dem
Zeit-Integral des Anregungs-Pulses (800nm) gefaltet mit dem MIR-Probe-Puls. Wenn
man die Pulsbreite des Pump-Pulses bestimmt hat (z.B. mit einem Autokorrelator),
kann man aus einem Gauss-Fit des Stufenanstiegs die Pulsbreite des IR-Pulses bestim-
men. In unserem Fall ergab sich fiir eine Pulsbreite des Pump-Pulses von 100fs eine
Halbwertsbreite des IR-Pulses von ca. 280fs.

Eine weitere Moglichkeit fiir die Bestimmung der Pulsdauer besteht in der kollinea-
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Abbildung 4.9: Charakterisierung des MIR-Laserpulses. (a) Spektrum des durch Differenzfre-
quenzmischung erzeugten Laserpulses bei einer Zentralwellenlinge von 5300nm und mit einer
spektralen Halbwertsbreite (FWHM) von etwa 400nm. (b) Bestimmung der zeitlichen Uber-
lagerung von Pump- und Probe-Puls anhand der IR-Absorptionsinderung in einem Silizium-
Plattchen durch Erzeugung freier Ladungstriger. Die Pulsdauer des IR-Pulses kann entwe-
der durch einen Fit an den Anstieg der Absorptionsinderung in (b) oder durch die Messung
des Kreuzkorrelations-Signals (c¢) zwischen dem 800nm-Puls und dem IR-Puls in einem GaSe-
Kristall erfolgen. In beiden Fillen erhilt man eine Pulsdauer des Probe-Pulses von etwa 300 fs.

ren Kreuzkorrelation zwischen dem 800nm-Pump-Puls und dem MIR-Probe-Puls. Dazu
wird in einem nichtlinearen Kristall durch Summenfrequenz-Mischung ein Puls im sicht-
baren Spektralbereich erzeugt. Ein solcher Kreuzkorrelationsaufbau kann sehr gut in
den bestehenden Pump-Probe-Aufbau integriert werden, da die wesentlichen Elemente
darin schon enthalten sind. In Abbildung 4.9c ist das gemessene Kreuzkorrelationssignal
des 800nm-Pump-Pulses mit dem IR-Puls in einem GaSe-Kristall (0.3 mm Dicke) dar-
gestellt. Man erkennt, dass das Pulsprofil bei kleinen Pump-Probe-Verzogerungszeiten
von einer Gauss-Form abweicht und abgeflacht erscheint. Diese Abweichung kann mit
der Fehlanpassung der Gruppengeschwindigkeiten (GVM-Group Velocity Mismatch) im
nichtlinearen Kristall erklirt werden [209]. Zudem bedingt die Gruppengeschwindigkeits
Dispersion (GVD-Group Velocity Dispersion) der beiden Pulse eine leichte Asymmetrie
des Kreuzkorrelationssignals. Unter Beriicksichtigung dieser Abweichungen erh&lt man
durch einen Gauss-Fit an das Kreuzkorrelationssignal eine Pulsdauer des IR-Pulses von
ca. 300 fs, was qualitativ mit dem Ergebnis aus dem Anstieg der Absorptionsdnderung
im Si-Pléttchen {ibereinstimmt.

Somit steht ein vollstindig charakterisierter experimenteller Aufbau zur transien-
ten TR-Absorptionsspektroskopie zur Verfiigung. Durch die Verwendung eines HgCd Te-
Zeilendetektors lassen sich mit einem IR-Probepuls verschiedene Reaktionsprodukte
gleichzeitig detektieren. In Kombination mit der Technik der adaptiven Pulsformung
zeigt dies, dass fs-IR-Laserpulse eine geeignete Moglichkeit zur Detektion der Reakti-
onsprodukte in Experimenten zur Steuerung von chemischen Reaktionen in der fliissigen
Phase darstellen. Zur Zeit werden Pump-Probe-Experimente von chemischen Reaktio-
nen in unserem Labor mit dieser spektroskopischen Technik durchgefiihrt. Bei Erfolg
soll diese Technik als Riickkopplungssignal in einem Optimierungs-Experiment einge-
setzt werden.



72 Femtochemie in der fliissigen Phase

4.4 Zusammenfassung

Eine Erweiterung der Technik der kohidrenten Quantenkontrolle auf die kondensierte
Phase wiirde einen wichtigen Schritt in Richtung einer breiten Anwendbarkeit zur Steue-
rung von chemischen Reaktionen mit Hilfe optimal geformter fs-Laserpulsen darstellen.
Die groflere Teilchendichte im Vergleich zur Gasphase wiirde es ermdglichen, |, richti-
ge” chemische Reaktionen, wie bimolekulare Reaktionen, zu steuern, da Stéfe zwischen
verschiedenen Molekiilen aufgrund der grofieren Teilchendichte wahrscheinlicher werden.
In diesem Kapitel wurde allerdings erldutert, dass diese hoheren Teilchendichten auch
Nachteile in Form von schnellen Wechselwirkungsprozessen mit der Losungsmittelumge-
bung verursachen. Da jedoch das Prinzip der Quanten-Kontrolle auf dem Bestehen der
Schwingungskohirenz des angeregten Molekiils beruht, kénnte eine zu schnelle Depha-
sierung aufgrund der St6fe mit den Losungsmittelmolekiilen zu einer Beeintrichtigung
der Kontrollierbarkeit der Reaktion fiihren. Zudem erhéht die Fliissigkeitsumgebung
die Komplexitit des zu kontrollierenden molekularen Systems erheblich. Die einzige
Kontroll-Methode, die angesichts dieser grundsétzlichen Probleme fiir komplexe Reak-
tionen erfolgversprechend erscheint, ist die Technik der adaptiven Pulsformung, da der
riickkopplungsgesteuerte evolutionidre Algorithmus keine Informationen iiber die kom-
plexen Wechselwirkungen bendétigt und sich sofort an sich verdndernde experimentelle
Randbedingungen anpassen kann.

Dazu bedarf es allerdings eines geeigneten Riickkopplungssignals, das sensitiv auf die
gebildeten Photoprodukte ist und eine quantitative Aussage iiber die Effektivitit des ge-
formten Laserpulses erlaubt. In diesem Kapitel wurden verschiedene optische Methoden
vorgeschlagen, die sich fiir eine Detektion der Reaktionsprodukte in Experimenten zur
Steuerung von chemischen Reaktionen in kondensierter Phase eignen. Neben der Emis-
sionsspektroskopie sind dies vornehmlich optische Absorptionsspektroskopie Methoden,
zum einen im sichtbaren bzw. ultravioletten und zum anderen im infraroten Spektral-
bereich.

Mit Hilfe dieser Riickkopplungsmethoden und dem fs-Pulsformer werden in den fol-
genden Kapiteln verschiedene Experimente zur kohdrenten Kontrolle von photoindu-
zierten Prozessen in der fliissigen Phase vorgestellt. Diese erfolgreichen experimentellen
Beispiele demonstrieren, dass eine Steuerung chemischer Prozesse komplexer Molekiile
mit geformten Laserpulsen trotz der Wechselwirkungen mit der Lésungsmittelumgebung
dennoch moglich ist.



5 Quantenkontrolle in der Fliissigen
Phase: Kontrolle einer
Mehr-Photonen Anregung

5.1 Einfiihrung

Bisher war es noch nicht gelungen, den Einsatzbereich der adaptiven Pulsformungs-
Technik zur Steuerung von chemischen Reaktionen auch auf die kondensierte Phase zu
erweitern. Allerdings wurden in den Gruppen von Wilson und Shank bereits friihzei-
tig nach der Entwicklung der optischen Quanten-Kontrolle eine Reihe von Experimen-
ten [210-213] und theoretische Untersuchungen [214,215] zur Manipulation des Bevolke-
rungstransfers in angeregte Zustdnde von Molekiilen in Losung durchgefiihrt. In die-
sen Experimenten wurden komplexe Chromophore mit linear gechirpten fs-Laserpulsen
in einer Ein-Photonen Absorption angeregt. Der Kontroll-Mechanismus besteht in der
Fahigkeit des elektrischen Feldes von linear gechirpten fs-Laserpulsen, der ultraschnellen
Wellenpaketdynamik auf der Potentialfliche des angeregten Zustands des molekularen
Systems zu folgen. Die Ergebnisse dieser Kontrollexperimente zeigten, dass Laserpul-
se, denen ein Down-Chirp (blaue Frequenzen sind zeitlich vor den roten Frequenzen)
aufgepriagt wurde, zu einer verringerten Population im angeregten Zustand fiihren. Die-
ser Effekt kann mit Hilfe einer Einzel-Puls Variante des ,,Pump-Dump”-Mechanismus
beschrieben werden. Nach der Anregung des Systems mit den blauen Frequenzen des ge-
chirpten Pulses bewirkt eine Wechselwirkung mit den roten Frequenzen des Laserpulses
einen Populationstransfer wieder zuriick in den Grundzustand, wenn sich das Wellen-
paket auf der Potentialfliche des angeregten Zustands zu kleineren Energieabstinden
zwischen dem angeregten und dem Grundzustand hin bewegt. Im Gegensatz dazu ver-
bessern Laserpulse mit einem Up-Chirp (rote Frequenzen vor blauen Frequenzen) den
Populationstransfer im Vergleich zu dem Ergebnis, das unter Verwendung von bandbrei-
tebegrenzten Laserpulsen erzielt wurde.

Neben diesen Kontroll-Experimenten mit relativ einfachen Pulsformen und ohne den
Einsatz einer Optimierungsschleife, demonstrierten Bardeen et al. [89] das erste ad-
aptive Kontroll-Experiment zur Manipulation der Bevilkerung molekularer angeregter
Zustidnde mit geformten fs-Laserpulsen in der fliissigen Phase. Sie verwendeten einen
Pulsformer basierend auf einem akusto-optischen Modulator (AOM) zur Optimierung
des Populationstransfers aus dem Grundzustand in den ersten elektronisch angeregten
Zustand in dem organischen Farbstoff-Molekiil IR125. Ein genetischer Algorithmus op-
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timierte fiinf unabhéngige Puls-Parameter: die Pulsenergie, die Zentralwellenlénge, die
spektrale Breite, den linearen Chirp sowie den kubischen Term der spektralen Pha-
senfunktion (quadratischer Chirp). Mit dem gemessenen Emissionssignal und der ein-
stellbaren Pulsenergie als Riickkopplungssignal, wurden sowohl die Effizienz (Verhilt-
nis aus Emissionsausbeute und Laserpulsenergie) als auch die Effektivitdt (absolute
Emissionsausbeute) optimiert. In Ubereinstimmung mit den Ein-Parameter Kontroll-
Experimenten wiesen die optimalen Pulse bei der Optimierung der Effektivitéit einen
starken linearen Up-Chirp auf.

Wie schon in Kapitel 4 erldutert wurde, existieren eine Reihe von experimentellen
Ansitzen zur adaptiven Kontrolle von Licht—Materie Wechselwirkungen in der fliissigen
Phase. Diese hiingen einerseits von der Wahl des Kontrollziels (z.B. das Aufbrechen
einer bestimmten Bindung oder ein effektiver Populationstransfer) als auch von der
Art des moglichen Riickkopplungssignals fiir den Optimierungsalgorithmus ab. Fiir das
in diesem Kapitel vorgestellte Kontroll-Experiment in der fliissigen Phase entschieden
wir uns fiir ein molekulares System, bei dem die einfach zu realisierende Emissions-
Spektroskopie als Riickkopplungssignal eingesetzt werden kann. Da das emittierte Licht
nach der Photoanregung selbst ein Maf fiir die Effektivitdt des Populationstransfers
in den emittierenden Zustand ist (vgl. das oben beschriebene Experiment von Bardeen
et al. [89]), benttigt man nur einen Laserstrahl—den geformten fs-Laserpuls fiir den
Anregungsschritt.

5.2 Adaptive Kontrolle einer Mehr-Photonen Anregung

5.2.1 Das molekularen System

Fiir das in diesem Kapitel beschriebene Kontroll-Experiment [111] wurde als molekulares
System der in Methanol geloste ,,Metal-to-Ligand Charge-Transfer”-Komplex (MLCT)
[Ru(dpb)s](PFg)2, wobei dpb fiir 4,4 — Diphenyl — 2,2’ — Bipyridin steht [216], aus-
gewihlt. Allgemein bewirkt eine MLCT-Anregung in einem Metall-Ligand (M-L) Chro-
mophor die formale Oxidation des Metall-Zentrums und eine Reduktion des Liganden

[Rul(dpb)s]2t M2 [Rul(dpb ™) (dpb)s]?*. (5.1)

Bei diesem Metal-to-Ligand Charge-Transfer wird ein Elektron, das urspriinglich in dem
d-Orbital des Metalls lokalisiert war, in ein antibindendes 7*-Orbital eines dpb-Liganden
transferiert [217].

Das Molekiil [Ru(dpb)s](PFg)s (Strukturformel sieche Abb. 5.1b) gehort zur Gruppe
der Ruthenium (II) Polypyridyl MLCT-Komplexverbindungen, die in den letzten 30 Jah-
ren eine grofle Rolle in der Entwicklung der photophysikalischen anorganischen Chemie
gespielt haben. Es sind relativ viele Untersuchungen und Anwendungen in der Litera-
tur fiir Verbindungen dieser Molekiil-Gruppe bekannt, unter anderem die Erforschung
der Elektron-Transfer Kinetik mit unterschiedlichen Methoden [219-223] sowie die Ver-
wendung in photochemischen Systemen fiir die direkte Konversion and Speicherung von
Solar-Energie [224, 225]. Im Fall des Molekiils [Ru(dpb);](PFg)s selbst wurden sowohl
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Abbildung 5.1: MLCT-Chromophor [Ru(dpb)s]?*. (a) Normiertes Absorptionsspektrum
(blaue Linie) und Emissionsspektrum (rote Linie) des Chromophors [Ru(dpb)s]?>* gelost

in Methanol, aufgenommen bei Raumtemperatur (298 K). (b) Strukturformel des Molekiils
[Ru(dpb)3)* (aus [218]).

die photophysikalischen Eigenschaften [216,219,226] als auch die ultraschnelle Dynamik
des Elektronen-Transfers [227] ausgiebig untersucht.

Eine Reihe von Eigenschaften machen diesen Chromophor zu einem geeigneten Kan-
didaten fiir ein Quanten-Kontroll Experiment in der kondensierten Phase. In Abbil-
dung 5.1a ist das normierte Absorptions- (blaue Linie) und das Emissionsspektrum
(rote Linie) einer Methanollosung von [Ru(dpb)s](PFg)2 bei Raumtemperatur darge-
stellt. Das Molekiil weist ein starkes MLCT-Absorptionsband im sichtbaren Spektral-
bereich auf, das um 475nm zentriert ist. Ein weiteres Absorptionsband liegt bei kiirze-
ren Wellenlingen < 350 nm [219], das vorwiegend von Intraliganden (IL)-Uberginge
aus besetzten 7 in unbesetzte 7*-Orbitale des dpb-Liganden herriihrt [219]. Da in un-
serem Experiment Laser-Pulse bei einer Wellenldinge von 800nm verwendet werden,
benotigt die Anregung der Molekiile mindestens eine Zwei-Photonen Absorption. Aus
dem Absorptions-Spektrum in Abbildung 5.1a ist ersichtlich, dass eine Multi-Photonen
Absorption von zwei 800nm-Photonen zu einer Anregung im hoher-energetischen Be-
reich des MLCT-Bandes fiihrt. Obwohl Liganden-Feld Zusténde in dem Energie-Bereich
um 400nm existieren, wird dennoch angenommen, dass die molekulare Absorption durch
Ladungstransfer-Anregung dominiert wird [228].

Nach dem ersten Franck-Condon Ubergang in das '"MLCT Band findet eine schnelle
und effiziente strahlungslose Schwingungsrelaxation in den *MLCT Zustand innerhalb
von 200 fs statt [217,227,229]. Zusétzlich wird eine Dynamik auf einer Pikosekunden-
Zeitskala beobachtet, die mit einer strukturellen Geometrieinderung der Liganden in
Verbindung gebracht wird (siehe Abbildung 5.2), welche gleichzeitig mit der Delokali-
sierung des Elektrons erfolgt [227]. Aus dem langlebigen Triplett-Zustand *MLCT (Le-
bensdauer ca. 1us bei Raumtemperatur in polaren Losungsmitteln [216]) heraus emit-
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Abbildung 5.2: MLCT-Anregung in einem Metall-Ligand (M-L) Chromophor. Nach dem
ersten Franck-Condon Ubergang in das 'MLCT Band wird unter anderem eine strukturelle
Geometrieinderung der Liganden beobachtet.

tiert der Komplex mit einer relativ grofien Quantenausbeute [216,219], wobei das breite
und strukturlose Emissionsband (zentriert um 620 nm ) somit deutlich von der Absorp-
tionsbande getrennt ist (vgl. Abbildung 5.1a). Ein vereinfachtes Potentialenergiedia-
gramm von [Ru(dpb);]?" ist in Abbildung 5.3 dargestellt. Die elektronische Anregung
von [Ru(dpb);]*" in das 'MLCT-Band erfolgt in einem Zwei-Photonen Prozess mit dem
geformten 800 nm Laserpuls. Nach schnellem ,,Intersystem-Crossing” (ISC) und Schwin-
gungsrelaxation in den Grundzustand von *MLCT, geht das Chromophor durch spontane
Emission in den elektronischen Grundzustand iiber. Die relative Emissions-Ausbeute aus
dem 3MLCT-Zustand ist daher ein Ma# fiir die in den angeregten Zustand transferierte
Population und dient als Riickkopplungssignal in der adaptiven Optimierung.

5.2.2 Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 5.4 skizziert. Die fs-Laserpulse (100fs,
800nm, 250uJ) werden in einem Pulsformer phasenmoduliert (sieche Kap. 3.4.1) und
in einer Kiivette mit einer Methanol-Losung des emittierenden Chromophors zur Wech-
selwirkung gebracht. Um sicherzustellen, dass wihrend der gesamten Optimierung iden-
tische experimentelle Bedingungen herrschen, wurde eine Durchfluss-Kiivette (Quartz,
2mm Dicke) und eine peristaltische Pumpe verwendet, um die Substanz im Laser-
Wechselwirkungsgebiet bei Raumtemperatur kontinuierlich auszutauschen. Somit konnte
eine photoinduzierte Degenerierung des Molekiils verhindert werden. Die Konzentration
der Probensubstanz betrug ~ 1 x 107*M. Der Laserstrahl zur Anregung des Chro-
mophors wurde unfokussiert in die Probe eingestrahlt. Der Durchmesser des Strahls
betrug 2mm und die Pulsenergie 2001J, was im Fall eines ungeformten Laserpulses ei-
ner Spitzenintensitit von ca. 2 x 10""'W/cm? entspricht. Die entstehende Emission bei
620nm wird unter einem Winkel von ca. 90 Grad mit zwei Linsen (f = 150 mm) auf
den Eintrittsspalt eines Monochromators abgebildet. Dieser ist auf das Maximum der
Emissionsbande (620nm) eingestellt und wirkt als spektraler Filter (um gestreutes Pum-
plicht zu entfernen). Das Emissionssignal wird anschlielend mit einem Photomultiplier
(PMT) detektiert. Die Emissionsausbeute wird in einem Boxcar-Integrator auf einer
Mikrosekunden Zeitskala aufintegriert und dient als Riickkopplungssignal fiir den Opti-
mierungsalgorithmus. Das Emissionssignal jeder Pulsform wird iiber 1000 Laserschiisse
gemittelt.



5.2 Adaptive Kontrolle einer Mehr-Photonen Anregung 7

IMLCT
SMLCT

Energie

Reaktionskoordinate

Abbildung 5.3: Vereinfachtes Potentialenergiediagramm von [Ru(dpb)z)?*. Durch eine nicht-
resonante Zwei-Photonen Absorption von geformten 800nm Laserpulsen wird der Komplex in
das '"MLCT-Band angeregt. Nach einer strahlungslosen Schwingungsrelaxation in den Grund-
zustand von * M LCT erfolgt eine spontane Emission des Chromophors in den Grundzustand.
Aus der gemessenen Emissionsausbeute kann man auf den urspriinglichen Populationstransfer
in den angeregten Zustand schlieflen. Sie ist daher ein Maf fiir die Effizienz des Anregungs-
schritts und dient in dem Optimierungsexperiment als Riickkopplungssignal fiir den evoluti-
onéren Algorithmus.

Da fiir die molekulare Anregung mindestens zwei 800nm-Photonen benétigt wer-
den und der Strahl die Probe unfokussiert durchlduft, ist die relative Absorption des
Pump-Lichts in der Fliissigkeit vernachléssigbar. Daher tritt Pump-Depletion in diesem
Experiment nicht auf. Aufgrund der verwendeten spektralen Laser-Bandbreite ist auch
eine mogliche zeitliche Verbreiterung der Pulse durch Material-Dispersion in der Probe
nicht von Bedeutung.

Vor der Wechselwirkung mit der Substanz wird noch ein Teil des phasenmodulierten
800nm Laserpulses mit einem Strahlteiler (BS) abgetrennt (R = 4 %) und in einem nicht-
linearen BBO-Kristall mit einer Dicke von 100 pum frequenzverdoppelt. Das resultierende
400nm Licht wird mit einem Bandkantenfilter (BG 40) von der Fundamentalwellenléinge
getrennt und mit einer Photodiode (PD) detektiert. Die gemessene SHG-Ausbeute der
geformten Laserpulse dient ebenfalls als Riickkopplungssignal fiir den Algorithmus.

5.2.3 Direkte Optimierung der molekularen Anregung

Ein Ziel der Erforschung der Ruthenium(II) MLCT Chromophore in der anorganischen
photophysikalischen Chemie bestand darin, den langlebigen angeregten Triplett-Zustand
SMLCT zur Aktivierung von Reaktionen in der Redox-Photochemie zu verwenden. Da-
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Abbildung 5.4: Schematischer experimenteller Aufbau. Die phasenmodulierten fs-Laserpulse
werden unfokussiert in eine Durchfluss-Kiivette mit einer Methanol-Losung des emittieren-
den Chromophors [Ru(dpb)s]?T eingestrahlt. Die entstehende Emission wird senkrecht zum
Anregungslaser auf den Eintrittsspalt eines Monochromators abgebildet und mit einem Pho-
tomultiplier (PMT) detektiert. Die Emissionsausbeute wird als Riickkopplungssignal fiir den
Optimierungsalgorithmus verwendet. Ein kleiner Teil des geformten 800nm Lichts wird von ei-
nem Strahlteiler (BS) abgespalten und in einem nichtlinearen BBO-Kristall frequenzverdoppelt
(SHG). Die mit einer Photodiode (PD) gemessene SHG-Ausbeute der geformten Laserpulse
wird auch zur Riickkopplung fiir den Optimierungsalgorithmus verwendet.

her wire es fiir diese Anwendung sehr interessant, ob mit Hilfe der Technik der adapti-
ven Pulsformung geformte Laserpulse gefunden werden, die diesen angeregten 3MLCT-
Zustand spezifisch und effizient préiparieren kénnen. Wie im vorigen Abschnitt schon
erlautert, wird als Maf} fiir die Effizienz des Anregungsschritts die Intensitit der er-
zeugten Emission bei 620 nm als Riickkopplungssignal in einer Optimierungsschleife ver-
wendet. Das Ziel dieses ersten Experiments unserer Gruppe zur kohérenten Kontrolle
in kondensierter Phase war die Maximierung der absoluten Emissions-Ausbeute von
[Ru(dpb)3]** nach Anregung mit phasenmodulierten 800nm-Laserpulsen. Sollte mit die-
ser Methode eine Erhohung des Emissionssignals mit geformten Laserpulsen im Vergleich
zur Emissionsausbeute, die mit ungeformten Laserpulsen erreicht wird, moglich sein, so
wire diese Optimierung einer Zwei-Photonen Anregung die erste Demonstration eines
Kontroll-Experiments in der fliissigen Phase, das nicht mit der Manipulation einzelner
Pulsparameter (wie Pulsenergie, Wellenldnge oder Chirp) durchgefiihrt wurde.
Zusitzlich wurde in einer weiteren, unabhéngigen Optimierung mit dem evoluti-
ondren Algorithmus die von geformten Pulsen in einem diinnen BBO-Kristall erzeugte
SHG-Intensitdt maximiert. Wiahrend dieser SHG-Optimierung wurden neben den erziel-
ten SHG-Ausbeuten zusétzlich noch fiir die beste Pulsform jeder Generation in dieser
Optimierung die Emissionsausbeute aufgenommen. In friitheren Experimenten zur Ma-
ximierung der SHG-Ausbeute in nichtlinearen Kristallen wurde bereits demonstriert,
dass die optimale Pulsform ein bandbreitebegrenzter Laserpuls ist, und der die h6chste
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Abbildung 5.5: (a) Evolutionskurve der Maximierung der Emission von [Ru(dpb)s]?* (gefiill-
te Kreise) sowie der Maximierung der SHG-Ausbeute im nichtlinearen Kristall (offene Kreise).
Fiir beide Optimierungsziele ist fiir jede Generation die Emissionsintensitit gezeigt, die fiir
die jeweils besten Individuen gemessen wurde. Man erkennt, dass die optimale Pulsform der
SHG-Optimierung (bandbreitebegrenzter Puls) eine dhnliche Emissionsausbeute erzeugt, wie
die optimale Pulsform der direkten Emissions-Maximierung. (b) Intensitéits- Autokorrelationen
eines ungeformten Pulses (schwarze Linie) und der optimierten Pulse der SHG-Maximierung
(rote Linie) sowie der Emissions-Maximierung (griine Linie). Der optimale Puls fiir beide Op-
timierungsziele ist ein bandbreitebegrenzter Puls.

Spitzenintensitit besitzt [92-99]. Daher ist ein Vergleich zwischen der Optimierung die-
ses rein intensitdtsabhingigen Prozesses und der Optimierung einer molekiilspezifischen
Zwei-Photonen Anregung moglich. Sollten die beiden unterschiedlichen Optimierungs-
ziele in einem &hnlichen Emissionssignal resultieren, so wére gezeigt, dass die Zwei-
Photonen Anregung auch nur von der Spitzenintensitit des Anregungslasers abhingt.
Damit wiirde die Multi-Parameter Kontrolle auf eine triviale Variation der Laserinten-
sitdt reduziert.

Die Evolution der erzeugten Emissionsintensitéit bei der direkten Maximierung des
Anregungsschritts (gefiillte Kreise) ist in Abbildung 5.5a als Funktion der Generationen
des evolutiondren Algorithmus aufgetragen. Zusétzlich sind in Abbildung 5.5a auch die
erzielten Emissionswerte der zweiten Optimierung, der Maximierung der SHG-Ausbeute
in dem nichtlinearen BBO-Kristall, in den Graphen eingezeichnet (offene Kreise). Somit
reprisentieren in diesem Fall die Datenpunkte der SHG-Optimierung (offene Kreise) hier-
bei nicht das Riickkopplungssignal der zweiten Optimierung (SHG-Intensitét), sondern
das mit den jeweiligen Pulsformen erzeugte Emissionssignal. Fiir beide Optimierungen
entsprechen die Datenpunkte dem Wert der erzielten Emissionsintensitit, der mit dem
besten Individuum jeder Generation erzielt wurde. Im Fall der Maximierung des Emis-
sionssignals beginnt die Evolutionskurve bei relativ geringen Werten, da in der ersten
Generation die 60 individuellen Laserpulse mit zufélligen Phasenfunktionen moduliert
werden und somit eine sehr geringe Spitzenintensitit aufweisen. Aber im Laufe der Op-



80 Quantenkontrolle in der Fliissigen Phase: Kontrolle einer Mehr-Photonen Anregung

1.0

T

» 0.8 -

c

e

£ 0.6

0

c

o

' 0.4 -

L

L% 0.2 - Maximierung Emission

« Maximierung SHG

0.0 . : .

00 02 04 06 08 10 1.2
SHG-Intensitat

Abbildung 5.6: Korrelationsdiagramm zwischen der Emissions- und SHG-Maximierung. Die
Werte der beiden Observablen, Emissionssignal und SHG-Ausbeute, sind fiir alle getesteten
Laserpulsformen wéihrend der Maximierung der Emission (blaue Punkte) und des SHG-Signals
(griine Punkte) gezeigt. Man erkennt eine klare Korrelation der Datenpunkte, da sowohl die
Zwei-Photonen Anregung als auch die Frequenzverdopplung intensitéitsabhingig sind.

timierung verbessert der evolutionére Algorithmus iterativ die Laserfelder im Vergleich
zur Ausgangs-Population und die resultierende Emissionsausbeute steigt stetig an bis
nach etwa 60 Generation ein Optimum gefunden ist.

Bei einem Vergleich dieser Optimierung mit dem Ergebnis der Maximierung des
SHG-Signals (Abbildung 5.5) ist ersichtlich, dass die Evolutionskurve bei der Emissions-
Maximierung sehr dhnlich zu der Evolution der gemessenen Emissions-Ausbeute bei
der SHG-Maximierung ist. Deshalb resultieren die Emissions-Intensitéiten, die am En-
de der SHG-Optimierung gemessen werden (offen Kreise), von Laserpulsen mit einer
maximal moglichen Spitzenintensitit. Die Ahnlichkeit der beiden Evolutionskurven in
Abbildung 5.5 legt daher den Schluss nahe, dass auch der molekulare Anregungsschritt
und damit die Erzeugung des Emissions-Signals nichtlinear von der Spitzenintensitét
abh#ngt, und dass ein ungechirpter bandbreitebegrenzter Laserpuls optimal fiir die Ma-
ximierung der Emission ist. Diese Vermutung wurde durch die Charakterisierung der
optimalen Pulsform bestétigt (Intensitéts-Autokorrelationen in Abbildung 5.5b). Ein
Grund fiir die leichte Abweichung der Laserpulsform, die eine maximale Emissionsaus-
beute liefert, von einem bandbreitebegrenzten Laserpuls liegt darin, dass der Pulsformer
die zeitliche Verbreiterung der Laserpulses aufgrund der Transmission durch das Kiivet-
tenmaterial und das Losungsmittel kompensieren muss. Diese Ergebnisse fiihren zu der
Annahme, dass die erzielte Kontrolle nicht molekiilspezifisch, sondern allein durch eine
reine Variation der Intensitdt der Anregungslaserpulse erreichbar ist.

Die dominante Intensitéitsabhéingikeit der beiden Prozesse ist fiir alle getesteten Puls-
formen in einem Korrelationsdiagramm in Abbildung 5.6 dargestellt. Darin sind die
Werte der beiden Observablen, Emissionssignal und SHG-Ausbeute, wahrend der Maxi-
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mierung der Emission (blaue Punkte) und des SHG-Signals (griine Punkte) aufgetragen.
Man erkennt fiir beide Optimierungen eine klare Korrelation der Datenpunkte. Im Laufe
der Evolution werden viele verschiedene Laserpuls-Intensitéiten (bedingt durch komple-
xe Pulsformen) erreicht, aber nur die Laserpulse, die ein maximales SHG-Signal liefern
(und somit mit der kiirzest méglichen Pulsdauer), sind auch optimal fiir eine maximale
Emissions-Ausbeute.

Diese Erkenntnisse zur Maximierung der Emission von [Ru(dpb)s]*" unterscheiden
sich von den anfangs erwédhnten Ergebnissen, die in den Gruppen von Shank und Wil-
son fiir emittierende Farbstoff-Molekiile in der fliissigen Phase gefunden wurden. Im
Gegensatz zu unserem Experiment konnte dort der angeregte Zustand durch eine Ein-
Photon Absorption erreicht werden und die Population in diesem Zustand durch die
Einfiihrung eines positiven linearen Chirps erhoht werden [89,211,213]. Das Optimie-
rungsergebnis unseres Experiments mit einem bandbreitebegrenzten Laserpuls als op-
timale Pulsform ist jedoch nicht unerwartet [230], da bei 800nm Laserpulsen minde-
stens eine Zwei-Photonen Absorption nétig ist um das Molekiil [Ru(dpb)s]** anzuregen.
Dieser Multi-Photonen Prozess verliduft am effizientesten mit der maximal moglichen
Laser-Intensitéit. Somit ist der optimale Puls sehr dhnlich zu der Pulsform, welche die
maximale SHG-Ausbeute liefert, da auch die Erzeugung der zweiten Harmonischen ein
intensitdtsabhingiger Zwei-Photonen Prozess ist.

5.2.4 Entfernen der Intensitdtsabhangigkeit

Das Ergebnis des eben beschriebenen Experiments zeigte, dass die optimale Pulsform zur
elektronischen Anregung eines Charge-Transfer Chromophors in Losung, die mit Hilfe
der adaptiven Pulsformungstechnik gefunden wurde, derjenigen Pulsform stark dhnelt,
welche die beste SHG-Ausbeute in einem nichtlinearen Kristall erzielt. Diese Ahnlich-
keit wurde vom evolutionéiren Algorithmus gefunden, obwohl die photophysikalischen
Mechanismen, die fiir die beiden Prozesse verantwortlich sind, deutlich unterschiedlich
sind. Dies ist jedoch kein Fehler der adaptiven Quanten-Kontroll Technik. Vielmehr war
die Wahl der Optimierungsziele, Maximierung des SHG-Signals oder Maximierung der
Emissions-Ausbeute, nicht dazu geeignet, nach Unterschieden zwischen den beiden Pro-
zessen zu suchen. Der vom Optimierungsalgorithmus gefundene beste Puls war nur an
die dominierende Intensitéitsabhiingigkeit des Zwei-Photonen Ubergangs angepasst und
nicht an die spezifischen molekularen Eigenschaften.

Die Frage ist nun, ob die adaptive Pulsformung auch in der Lage ist, komplexe
elektrische Feldverldufe zu finden, die zwischen den beiden Prozessen der Anregung
von [Ru(dpb)3]** und der Erzeugung der zweiten Harmonischen in einem nichtlinearen
Kristall unterscheiden kénnen. Zu diesem Zweck wurden zwei neue Optimierungsziele
untersucht: die Maximierung und Minimierung des Verhiltnisses aus Emissions-Signal
zu SHG-Signal. Die Bildung des Verhiltnisses als Riickkopplungssignal wurde deshalb
gewidhlt, da der dominierende Faktor der Intensitidtsabhingigkeit sowohl im Zahler als
auch im Nenner vorhanden ist und sich somit gegenseitig aufheben sollte. Falls die
Mechanismen, die zur Emission bzw. zur SHG fiihren, identisch sind, sollte eine Op-
timierung ihres Verhéltnisses unmdoglich sein. Wenn jedoch Laserpulsformen gefunden
werden konnen, die dieses Verhéltnis maximieren oder minimieren, dann ist gezeigt,
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Abbildung 5.7: Evolutionskurven der Optimierung des Verhiltnisses von Emission zu SHG-
Signal. Dargestellt sind die gemittelten Werte der 10 besten Individuen jeder Generation so-
wohl fiir die Maximierung des Verhiltnisses Emission/SHG (blaue Kreise) als auch fiir die
Minimierung (rote Kreise). Zum Vergleich ist noch der Wert des Verhéltnisses wihrend den
Optimierungen gezeigt, der mit kurzen, ungeformten Laserpulsen erreicht wird (schwarze Li-
nie).

dass der Anregungsprozess in dem Molekiil nicht ein reiner Zwei-Photonen-Prozess wie
die SHG-Erzeugung ist, sondern dass sich die explizite Form der Phasenfunktion an die
spezifischen elektronischen und Schwingungs-Eigenschaften des Molekiils anpassen kann.

Abbildung 5.7 zeigt die Entwicklung der Fitnessfunktion fiir die beiden Optimie-
rungsziele Maximierung (blaue Kreise) und Minimierung (rote Kreise) des Verhiltnis-
ses aus Emissionssignal zu SHG-Ausbeute. Die Datenpunkte entsprechen diesmal dem
gemittelten Verhéltnis-Wert der 10 besten Individuen jeder Generation. Eine klare Op-
timierung gegeniiber dem Wert, der in der Anfangsgeneration mit zufillig gewiahlten
Pulsformen erzielt wird, ist bei beiden Optimierungszielen zu erkennen. Zum Vergleich
ist in Abbildung 5.7 zusétzlich das Verhéltnis, das ein kurzer und unmodulierter La-
serpuls wihrend der gesamten Optimierung erzeugt, mit eingezeichnet (schwarze Linie).
Die erfolgreichen Optimierungen in beide Richtungen zeigen daher, dass der evoluti-
onére Algorithmus in der Lage ist, spezielle Pulsformen zu finden, die zwischen den bei-
den intensitidtsabhéngigen Mechanismen unterscheiden konnen. Die erzielten Werte des
Verhéltnisses im Vergleich zum Wert vom ungeformten Referenzpuls machen deutlich,
dass fiir beide Optimierungsziele (Maximierung und Minimierung des Emissions/SHG-
Verhéltnisses) kurze, intensive Laserpulse nicht ausreichen um optimale Bedingungen
zu erreichen. Es wurden vielmehr komplexe Pulsformen gefunden, die spezifisch an das
molekulare System angepasst sind.

Durch die Wahl des Verhéltnisses von Emissions- zu SHG-Signal als Optimierungs-



5.2 Adaptive Kontrolle einer Mehr-Photonen Anregung 83

(@) Optimierung %‘ (b) Optimierung Emission
= 0.3 Steigung , Steigung +— 0.3- .
pi =1.62 4 e . =
2 ./ =100 Z -
% N C . o:.o
£0.2 ap £ 0.21 T
S c A
0.1 20.1{ / "
: E )

0.0 : : : : , 0.0 . : ' : .
00 01 02 03 04 05 00 01 02 03 04 05
SHG-Intensitat SHG-Intensitat

Abbildung 5.8: (a) Korrelationsdiagramm der Optimierung des Verhéltnisses [Ru(dpb)s]**
Emission/SHG. Das Emissionssignal ist fiir jede wihrend der Maximierung (gefiillte Kreise)
und Minimierung (offene Kreise) des Verhiltnisses [Ru(dpb)s]?T-Emission/SHG generierte La-
serpulsform in Abhéngigkeit des erzeugten SHG-Signals aufgetragen. Die Steigungen der beiden
durchgezogenen Geraden repréisentieren das maximale und minimale Verhiltnis der Emissions-
zu SHG-Ausbeute, das am Ende der jeweiligen Optimierung erreicht wurde. Die gestrichelte
Gerade stellt das Verhiltnis mit ungeformten Laserpulsen dar. (b) Zum Vergleich sind die
erreichten Werte der beiden Observablen in der reinen Emissions-Maximierung fiir alle indivi-
duellen Laserpulsformen im gleichen Bereich wie die Verteilung des optimierten Verhéltnisses
eingezeichnet.

kriterium suchte der evolutionéire Algorithmus nach Pulsformen, die je nach Optimie-
rungsziel (Maximierung oder Minimierung) eine der beiden Observablen auf Kosten der
anderen bevorzugen. Daher ist es wie schon bei der direkten Maximierung des Emissions-
signals hilfreich, den gesamten Datensatz in einem Korrelationsdiagramm zwischen bei-
den Observablen zu veranschaulichen. Abbildung 5.8a zeigt das Korrelationsdiagramm
zwischen Emissions-Signal und SHG-Ausbeute fiir beide Optimierungsstrategien. Wie
schon in Abbildung 5.6 reprisentiert ein Punkt jeweils die experimentellen Messgrofien
fiir ein einzelnes Individuum (Pulsform) wéhrend der Optimierung. Die Werte der ge-
messenen Emissionssignale sind fiir alle getesteten Pulsformen aller Generationen ge-
geniiber den erzielten Werten des SHG-Signals sowohl fiir Maximierung (gefiillte Kreise)
als auch fiir die Minimierung (offene Kreise) des Verhiltnisses aufgetragen. Man er-
kennt zwei getrennte Verteilungen der Datenpunkte. Dies deutet darauf hin, dass der
Algorithmus je nach Optimierungsziel unterschiedliche Bereiche des hochdimensionalen
Suchraums nach geeigneten Pulsformen durchsucht. Diese Tatsache stiitzt die Vorstel-
lung, dass sich die Mechanismen, die bei der molekularen Zwei-Photonen Anregung bzw.
der Erzeugung der zweiten Harmonischen beteiligt sind, tatsédchlich voneinander tren-
nen lassen. Im Fall der Maximierung findet der Algorithmus Pulsformen, die zu relativ
geringer SHG- und Emissions-Ausbeute fithren. Eine Vielzahl unterschiedlicher Pulsfor-
men mit gleicher SHG-Ausbeute fiihrt zu einem unterschiedlichen Emissions-Signal. Bei



84 Quantenkontrolle in der Fliissigen Phase: Kontrolle einer Mehr-Photonen Anregung

der Minimierung des Verhéltnisses nimmt das Emissions-Signal mit zunehmender Laser-
intensitédt (und damit zunehmender SHG-Ausbeute) zu. Trotzdem werden Pulsformen
gefunden, die ein minimales Verhéltnis bei SHG-Intensitéiten zwischen 0,2 und 0,3 er-
zeugen (vgl. Abbildung 5.8a). Um die Ergebnisse, die am Ende der Optimierungen aus
Abbildung 5.7 erzielt wurden, mit den Korrelationsdiagrammen zu vergleichen, wurden
Ursprungs-Geraden eingezeichnet, deren Steigungen jeweils einem spezifischen Emissi-
ons/SHG Verhéltnis entsprechen. Die Steigungen der beiden durchgezogenen Geraden
betragen fiir das maximale Verhéltnis der Emissions- zu SHG-Ausbeute 1.62 und fiir das
minimale Verhéltnis 0.46. Die gestrichelte Gerade mit einer Steigung von 1.00 stellt das
Verhéltnis mit ungeformten Laserpulsen dar.

Zum Vergleich sind in Abbildung 5.8b nochmals die gemessenen Werte der beiden
Observablen in der reinen Emissions-Maximierung fiir alle einzelnen, getesteten Laser-
pulsformen (blaue Punkte in Abbildung 5.6) im gleichen Achsenbereich wie das Korrela-
tionsdiagramm der optimierten Verhéltnisse aufgetragen. Man erkennt, dass die Daten-
punkte aus der Maximierung des reinen Emissions-Signals genau zwischen den beiden
Verteilungen der Maximierung und Minimierung des Verhiltnisses liegen. Wie oben be-
reits erldutert, stieg wihrend dieser Optimierung der absoluten Emissionsausbeute die
Laserintensitit von einem geringen Wert aufgrund der zufillig gewdhlten Pulsform ste-
tig an, bis ein bandbreitebegrenzter Puls gefunden wurde. Bei dieser Intensitdtsvariation
wird ein anderer Bereich des Variablen-Suchraums nach optimalen Pulsformen durch-
sucht als bei der Maximierung und der Minimierung des Emissions/SHG Verhiltnisses
(Abbildung 5.8a).

Diese Tatsache belegt, dass die optimalen Laserfelder aus den Optimierungen des
Verhéltnisses nicht reine Ergebnisse einer trivialen Intensitédtsvariation sind. Es geniigt
nicht, nur eine niedrige Spitzenintensitit (durch zufillig gewihlte Phasenmodulation)
oder eine hohe Spitzenintensitét (durch einen bandbreitebegrenzten Laserpuls) einzu-
strahlen. Vielmehr ist fiir eine Maximierung und Minimierung des Verhéltnisses eine
spezifische Pulsform notwendig, die genau an die molekularen Eigenschaften des Sy-
stems angepasst ist. Damit ist das Kontrollziel der optimierten Zwei-Photonenanregung
eines komplexen Molekiils in der fliissigen Phase unter Ausnutzung der molekularen
Eigenschaften erreicht worden. Dieses Ergebnis ist nicht mit einfachen Ein-Parameter
Kontrollmechanismen méglich, sondern erfordert einen hochdimensionalen Suchraum.

5.2.5 Kontrollmechanismen
Die Optimalen Laserpulse

Die elektrischen Feldverliufe der zu einem maximalen bzw. minimalen Emission/SHG
Verhiltnis fiihrenden Laserpulse sind in der Husimi-Darstellung (vgl. Abschnitt3.5.4)
in Abbildung 5.9a bzw. 5.9c abgebildet. Zum Vergleich ist noch ein bandbreitebegrenz-
ter Laserpuls eingefiigt (Abbildung 5.9b). Alle Husimi-Darstellungen wurden aus dem
gemessenen Laserspektrum und der durch den Pulsformer eingefiihrten spektralen Pha-
senfunktion berechnet. Es ist deutlich zu sehen, dass der optimale Laserpuls, der zu einer
Maximierung des Verhiltnisses fiihrt (Abbildung 5.9a), eine sehr komplexe Struktur be-
sitzt. Der optimale Laserpuls, der das minimale Verhiltnis ergibt (Abbildung 5.9¢), hat
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(a) Maximierung (b) ungeformter Puls (c) Minimierung
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Abbildung 5.9: Elektrische Feldverliufe in Husimi-Darstellung der zu einem maximalen (a)
und minimalen (c¢) Emission/SHG-Verhiltnis fithrenden optimalen Laserpulse. Zum Vergleich
ist der Feldverlauf eines unmodulierten Laserpulses mit dargestellt (b). Alle Berechnungen zur
Erstellung der Husimi-Diagramme wurden mit den experimentell gemessenen Laserspektren
und der Phasenkalibrierung des Pulsformers durchgefiihrt.

im Vergleich dazu eine einfachere Struktur, wobei aber dennoch deutliche Unterschiede
zu dem ungeformten Laserpuls (Abbildung 5.9b) bestehen. Eine direkte Interpretation
der optimalen Pulsformen hinsichtlich des genauen Kontroll-Mechanismus ist aufgrund
der Komplexitit des Ladungstransfer Systems in einer fliissigen Umgebung noch nicht
moglich. Im néchsten Abschnitt sollen jedoch einige Ansédtze zur Erklarung des Kon-
trollvorgangs diskutiert werden.

An dieser Stelle sollen nur einige Merkmale der optimalen Pulsformen angefiihrt
werden, die aus den Husimi-Darstellungen ersichtlich sind. Im Fall der Maximierung
des Verhiiltnisses von [Ru(dpb);]?T-Emission/SHG-Signal ist die optimale Pulsstruktur
durch mehrere Einzelpulse unterschiedlicher Frequenz und zeitlicher Anordnung gege-
ben, die offensichtlich fiir die Zwei-Photonen Anregung des Molekiils notwendig sind. Die
komplizierte Form der Husimi-Transformierten macht daher deutlich, dass durch die Op-
timierung des Emission/SHG-Verhéltnisses das elektrische Feld sensitiv auf die elektro-
nische und Schwingungsstruktur des molekularen Ladungstransfersystems ist. Als wei-
terer Beleg dafiir weisen die elektrischen Felder der Maximierung und der Minimierung
zueinander komplementéire Komponenten im Frequenzraum auf. Im Fall der Verhéltnis-
Minimierung (Abb. 5.9¢) erkennt man deutlich, dass der Teil des Spektrums mit groferen
Frequenzen nur wenig verdndert wird und somit eine erhebliche zeitliche Intensitét beste-
hen bleibt. Dies ist wichtig, um das SHG-Signal im Nenner des Verhiltnisses zu erhéhen.
Ein v6llig unmodulierter kurzer Laserpuls ist jedoch nicht dazu geeignet, das Verhéltnis
zu minimieren, wie das Kontrollsignal (durchgezogene Kurve) in Abbildung 5.7 zeigt.
Ein Unterschied zu dem bandbreitebegrenzten Laserpuls aus Abbildung 5.9b ist im Fre-
quenzbereich zwischen 2.330fs™" und 2.335fs™" sichtbar (mit A’ gekennzeichnet), wo
nur noch eine geringe Intensitit erkennbar ist. Im Gegensatz dazu weist das optimierte
Feld nach der Maximierung des Verhéltnisses (Abbildung 5.9a) eine sehr intensive Puls-
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Abbildung 5.10: Optimale Laserpulsformen einer zweiten Optimierung. (a)-(b) Zum Ver-
gleich mit den Ergebnissen, die in der ersten Optimierung erzielt wurden, sind in (c)-(d) die
optimalen Laserfelder einer zweiten, unabhéngigen Optimierung des gleichen Tages jeweils fiir
die Maximierung und Minimierung des Verhiltnisses in der Husimi-Darstellung gezeigt.

komponente in demselben Frequenzbereich auf (mit A gekennzeichnet). Daher besteht
die Moglichkeit, dass diese Frequenzkomponente zwischen 2.330fs~! und 2.335fs~! eine
besondere Rolle bei der Mehr-Photonen Anregung in den 'MLCT-Zustand spielt.

Diese Ergebnisse werden nun mit einem zweiten, unabhéngigen Optimierungsver-
such beider Strategien verglichen, der am selben Tag durchgefiihrt wurde, um &hnliche
experimentelle Bedingungen zu gewéhrleisten. Die Evolutionskurven und die Korrela-
tionsdiagramme sind vergleichbar mit denen aus Abbildung 5.7 bzw. 5.8 und werden
deshalb hier nicht gezeigt. Der evolutionidre Algorithmus findet jedoch wieder komplexe
Pulsformen, die das Verhiltnis von Emission/SHG sowohl erhéhen als auch erniedri-
gen konnen und somit in der Lage sind zwischen den beiden Prozessen der Ladungs-
transferanregung und der SHG in einem nichtlinearen Kristall zu unterscheiden. Die
optimalen Feldverldufe sind fiir die Verhéltnis-Maximierung in Abbildung 5.10c und fiir
die Verhéltnis-Minimierung in Abbildung 5.10d in der Husimi-Darstellung abgebildet.
Obwohl diese Pulsformen der zweiten Optimierung nicht identisch zu den ersten sind
(Abbildung 5.9a und c), stimmen einige Puls-Merkmale mit den in der ersten Optimie-
rung erhaltenen qualitativ iiberein.

Das elektrische Feld der Maximierung (Abb. 5.10c¢) zeigt auch hier mehrere Gebiete
im Zeit- und Frequenzraum, auf welche die Pulsenergie verteilt ist. Eine Besonderheit
ist diesmal, dass die meiste Intensitdt in einem einzelnen Frequenz-Bereich zwischen
2.325fs7! und 2.335fs™! konzentriert ist (mit B gekennzeichnet). Der optimale Laser-
puls der Verhéltnis-Minimierung (Abb. 5.10d) ist der Pulsform des ersten Optimierungs-
versuchs (Abb. 5.10¢) sehr dhnlich. Der groite Unterschied besteht darin, dass sich die
Intensitét nicht ganz bis zu den niedrigeren Frequenzen erstreckt, wie das beim ersten
optimalen Puls der Fall war. Insgesamt kann man jedoch sagen, dass die beiden Puls-
formen der Maximierung und der Minimierung die gleichen komplementéiren Merkmale
aufweisen (z.B. die Ausléschung der Intensitéit im unteren Frequenzbereich B'), die schon
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vorher fiir die erste Optimierung diskutiert wurden. An dieser Stelle soll noch einmal
darauf hingewiesen werden, dass beide Optimierungs-Durchldufe mit zufillig geformten
Laserpulsen gestartet wurden und keine Einschrinkungen des Suchraums existierten.
Diese Ahnlichkeiten zwischen den Ergebnissen der beiden voneinander unabhiingigen
Optimierungs-Experimenten sind ein guter Beweis dafiir, dass sich die vom Algorithmus
gefundenen elektrischen Feldverldufe durch die Eliminierung der dominierenden Inten-
sitdtsabhéngigkeit durch eine geeignet Wahl der Fitness-Funktion an die Eigenschaften
des molekularen Systems anpassen kénnen. Dieses Ergebnis zeigt, dass sich der Pro-
zess der Multi-Photonen-Anregung in [Ru(dpb)s]?** von einem SHG-Prozess in einem
nichtlinearen Kristall unterscheidet.

Interpretation der Kontrollmechanismen

In dem vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, wie der evolutionire Algorithmus
die Unterschiede zwischen einer molekularen Anregung und der Erzeugung der zwei-
ten Harmonischen ausnutzen kann, um das Verhiltnis von dem Emissions-Signal zur
SHG-Ausbeute in beide Richtungen zu verdndern. Allerdings wurde nicht geklért, ob
dies aufgrund der Phasenstruktur der Laserpulse durch die Anderung des Reaktionspro-
zesses im Molekiil, der SHG-Intensitit oder durch die Anderung beider Maglichkeiten
erfolgt. Im folgenden wird ein vereinfachtes storungstheoretisches Modell zum Kontroll-
mechanismus vorgestellt. Zusétzliche Effekte und ein Interpretations-Modell werden im
Anschluss diskutiert.

Zuerst wird der Prozess der Zwei-Photonen Absorption (TPA) analog zur Diskussion
in Kapitel 2.2.3 behandelt. Darin wird zeitabhéingige Storungstheorie zweiter Ordnung
angewandt, um einen Ausdruck fiir die Amplitude ay(t) der Wellenfunktion zu finden,
die im Endzustand |f) nach der Zeit ¢ iiber die Zwischenzustéinde |n) erreicht wird:

t t
1 N ! N "
ar(t) ¥ — 1 <f|M|n><n|M|9>/ /E(t’)E(t”)e“"f"t emat" gt ', (5.2)

—00 — 00

wobei (f|u|n) und (n|ulg) jeweils die Dipol-Matrix-Elemente zwischen Endzustand und
Zwischenzustinden bzw. den Zwischenzustinden und Grundzustand darstellen. Die zu-
gehorigen Energieabsténde sind gegeben durch hwy, = E; — E,, und hw,, = E, — E,.
Dabei bezeichnen Ey, F, und FE, jeweils die Energien der End-, Zwischen- und Grund-
zusténde (siehe auch Abbildung 5.11).

Die Population des Endzustands prpa(w) am Ende des Zwei-Photonen Absorptions-
prozesses, gleichbedeutend mit der Ubergangswahrscheinlichkeit vom Grundzustand lg)
in den Endzustand |f) bei der Ubergangs-Frequenz w, kann als das Produkt zweier
Terme geschrieben werden [6, 7],

prea(w) = grea(w)Sa(w), (5.3)
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worin grpa(w) und Sy(w) definiert sind durch

rea(w) = 7 |3 AL (54
Sy(w) = /E(Q)E(w—Q) do| . (5.5)

Dabei entspricht der gesamte Energieabstand des Ubergangs |g) — |f) der Bedingung
hw=E;—E, (5.6)

Der erste Term grpa(w) hingt nur von den Eigenschaften des molekularen Quanten-
systems und der Ubergangsfrequenz w ab (linke Seite in Abb. 5.11), wihrend der zweite
Term Sy(w) nur von den Eigenschaften des elektrischen Feldes E(w) abhingt (rechte
Seite in Abb. 5.11). Der Faktor Sy(w) bestimmt, welche Ubergangsfrequenzen in der
Zwei-Photonen Absorption mdéglich sind. Die Moglichkeit einer Kontrolle des Prozesses
in diesem storungstheoretischen Modell entsteht dadurch, dass die frequenzabhiingige
Phase ¢(w) des komplexen elektrischen Feldes im Spektralraum F(w) mit dem Pulsfor-
mer verdndert werden kann. Dies fiihrt zu unterschiedlichen Formen von Sy(w), selbst
wenn das Laserspektrum |F(w)|® durch die reine Phasenmodulation des Pulsformers
unverdndert bleibt.

Wenn die Anregung in eine Vielzahl von Endzustinden stattfindet, deren (spektrale)
Zustandsdichte durch o(w) gegeben ist, so kann die gesamte Population des angereg-
ten Zustands prpa durch das Integral iiber die Anregungswahrscheinlichkeiten in die
einzelnen Unterniveaus erhalten werden:

prea & / grpa (©)0(w) 2 (w) dw. 5.7)

Diese Population im angeregten Zustand wird nach verschiedenen Relaxationsmechanis-
men iiber spontane Emission in den Grundzustand transferiert. Falls alle Unterniveaus
zu dieser Emission mit der gleichen Quantenausbeute beitragen, dann ist das detektierte
Emissions-Signal proportional zu prpa . Natiirlich ist diese stérungstheoretische Beschrei-
bung stark vereinfacht und zusétzliche Effekte, die in diesem Modell nicht beriicksich-
tigt sind, werden spéter diskutiert. Tatséchlich werden die Experimente in Kapitel 6
zeigen, dass dieses storungstheoretische Modell nicht mehr ausreicht, um nicht-triviale
Wellenpaket-Dynamik im angeregten Zustand in der fliissigen Phase zu beschreiben.

Die oben erlduterte Darstellung der Zwei-Photonen Absorption wird nun mit der
nichtresonanten Erzeugung der zweiten Harmonischen in einem diinnen nichtlinearen
Kristall verglichen (siehe Kap. 3.3.1). Bei vernachléssigbarer Pump-Depletion kann die
Intensitit der zweiten Harmonischen Ispg(w) bei der Frequenz w durch Gleichung (3.11)
gegeben. Vereinfachend kann man sie auch als Produkt zweier Terme beschrieben wer-
den [1,231],

ISH(;((,U) = gSHg(w)SQ(w), (58)
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p(w) = g(w)Sa(w)
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Abbildung 5.11: Storungstheoretisches Modell fiir die Zwei-Photonen Anregung. Die Anre-
gungswahrscheinlichkeit prp 4 (w) bei der Ubergangs-Frequenz w ist gegeben durch das Produkt
zweier Terme, wobei grpa(w) nur von molekularen Eigenschaften (linke Seite) und Ss(w) nur
von den Eigenschaften des elektrischen Felds (rechte Seite) abhéngt.

wobei Sy(w) wiederum durch Gleichung (5.5) gegeben ist. Der erste Term ist definiert
durch

gsua (W) o< (XPL)? x sinc?{[(v3! — o7 ) (w — 2wy) — AK]L/2}. (5.9)

Darin steht Y fiir die Suszeptibilitit zweiter Ordnung, L fiir die Kristall-Linge, Ak =
2k — ko fiir die Phasen-Fehlanpassung zwischen der Fundamentalen und der zweiten
Harmonischen, wy fiir die Zentralfrequenz der Fundamentalen und v, und v; jeweils
fiir die Gruppengeschwindigkeit der zweiten Harmonischen- und der Fundamental-Pulse
(vgl. Kap. 3.3.1). Die spektral aufintegrierte SHG-Intensitt

Isng :/ISHG(W) dw (5.10)

ist dann die Observable in dem Experiment.

Man erkennt an den Gleichungen (5.3) und (5.8), dass die Prozesse TPA und SHG fiir
eine gegebene Ubergangsfrequenz w formell in ihrer Abhingigkeit vom elektrischen Feld
zueinander dquivalent sind. Sowohl die TPA als auch die SHG kann somit in derselben
Weise manipuliert werden, indem man Sy(w) durch konstruktive oder destruktive Interfe-
renz veréndert. Dies geschieht als Folge der verschiedenen Kombinationen E(Q)E(Q—w)
der Frequenzkomponenten im Spektrum, die zusammen w ergeben. Diese Effekte wur-
den theoretisch berechnet [232] und experimentell sowohl fiir TPA in atomaren Césium-
Gas [6,100] als auch in einem Vergleich zwischen TPA in atomarem Rubidium und der
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SHG in einem diinnen KDP-Kristall [232] bestitigt. Innerhalb der Einschréinkungen des
hier verwendeten Modells der Zwei-Photonen Absorption, kann somit das Verhiltnis aus
der Population im angeregten Zustand eines spezifischen Unterniveaus bei einer Uber-
gangsfrequenz w und der SHG-Intensitéit bei der Summenfrequenz w als der Quotient
von Gleichung (5.3) und (5.8) geschrieben werden,

pTPA(w) _ grpa (w)
Isng (w) gsHG (w) .

(5.11)

In diesem storungstheoretischem Modell ist das Verhiltnis unabhéngig von den Eigen-
schaften des elektrischen Feldes Sy(w) und kann somit nicht mit geformten Pulsen kon-
trolliert werden.

Allerdings sind fiir die experimentellen Observablen des in diesem Kapitel beschrie-
benen Experiments die integrierten Grofen, die durch die Gleichungen (5.7) und (5.10)
definiert sind, von Bedeutung. Zudem kann bei den herrschenden experimentellen Bedin-
gungen der Vorfaktor gspg(w) iiber den durch die Bandbreite des Lasersystems vorge-
gebenen Frequenzbereich als konstant angenommen werden. Bei einer Wellenldnge von
800nm betrigt die Fehlanpassung der Gruppengeschwindigkeiten fiir BBO unter Typ-I
Phasenanpassung 187fs/mm [1]. Bei unserem fs-Verstiirkersystem (Aw = 0.035fs™ ') er-
streckt sich die Variation der relativen SHG-Effizienz zwischen 1 bei der Zentralfrequenz
und 0.96 in den dufleren Spektralbereichen und kann deshalb vernachlissigt werden.
Das in dem Optimierungsexperiment verwendete Riickkopplungssignal, das Verhéltnis
von Emissions-Intensitéit zu SHG-Ausbeute, wird somit beschrieben durch

prea _ ngPA(w)Q(W)52(W) dw
Isna f52(w) dw .

In diesem Fall kann der Wert des Verhiltnisses durch Manipulation von Sy(w) verdndert
werden. An dieser Stelle muss das Ergebnis hervorgehoben werden, dass der Prozess
der Quanten-Kontrolle (der durch die Verdinderung des Emission/SHG Verhiltnisses
dargestellt wird) auf den molekularen Eigenschaften beruht, die im Term grpa(w)o(w)
enthalten sind, und nicht auf dem SHG Prozess (der unter unseren experimentellen Be-
dingungen keinen frequenzabhéngigen Faktor gspg(w) besitzt). Bei der Optimierung des
Emission/SHG Verhéltnisses werden somit die spezifischen Eigenschaften des molekula-
ren Systems ausgenutzt, und die dominante Intensitéitsabhéngigkeit des Multi-Photonen
Anregungsschritts entfernt.

Zuerst wird der Fall betrachtet, dass grpa(w)o(w) hohe Werte fiir einen bestimm-
ten Bereich von Ubergangsfrequenzen besitzt, und kleinere Werte auBerhalb dieses Be-
reichs. Solch ein Verhalten kann zum Beispiel durch die Franck-Condon Faktoren verur-
sacht werden, die durch die Dipol-Matrix-Elemente in Gleichung (5.4) festgelegt werden.
Die Maximierung des Emission/SHG Verhéltnisses wiirde Sp(w) dann auf solche Weise
verdndern, dass der Wert von Sy(w) hoch im Bereich von w € [wy,ws] ist und nied-
rig auflerhalb davon. Entsprechend Gleichung (5.12) wiirde dies im Vergleich zu einem
bandbreitebegrenzten Laserpuls (bei dem Sy (w) fiir alle Frequenzen maximal ist) nur
zu einer geringfiigigen Abnahme der Zwei-Photonen Anregungswahrscheinlichkeit des
Molekiils fithren. Auf der anderen Seite wiirden die niedrigeren Ss(w) Intensititen au-
Berhalb des Bereichs w € [wy,ws] in einer verminderten integrierten SHG Intensitét

(5.12)
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resultieren, da zu der Erzeugung der zweiten Harmonischen alle Frequenzen gleicher-
maflen beitragen. Folglich hebt die Optimierung des Emission/SHG Verhiltnisses die
wichtigen Ubergangsfrequenzen des molekularen Anregungsprozesses hervor.

Die Minimierung des Emission/SHG Verhéltnisses verringert dementsprechend den
Wert von Ss(w) in dem Bereich w € [wy, ws] und erzeugt einen hoheren Wert, aulerhalb
dieses Frequenzintervalls. Die Minimierung sollte daher zum Maximierungs-Experiment
komplementiire Ergebnisse liefern. Dies wire in Ubereinstimmung mit den ,,komple-
mentidren 7 Merkmalen, die in den Husimi-Darstellungen in Abbildung 5.10 beobach-
tet wurden. Es ist jedoch bei diesen Interpretations-Versuchen zu beachten, dass die
Husimi-Transformierte das elektrische Feld der Fundamentalfrequenz darstellt, wiahrend
die TPA und SHG das Faltungsintegral wie in Gleichung (5.5) eingeht. Es soll betont
werden, dass man selbst in diesem vereinfachten Modell die Informationen, die in den
optimalen Pulsformen enthalten sind, nicht aus dem linearen Absorptionsspektrum er-
halten kann, da grpa (w) in Gleichung (5.4) und der Term fiir die direkte Ein-Photonen
Absorption unterschiedlich sind.

Mit dem hier vorgestellten Modell kann man nochmals bei der Maximierung des
absoluten Emissions-Signals (Abbildung 5.5) die Tatsache betrachten, warum diese Op-
timierung in einem bandbreitebegrenzten Laserpuls als beste Pulsform endet, welche
die spezifischen Eigenschaften des Molekiils auer Acht lisst. In Gleichung (5.7) sieht
man, dass alle méglichen Ubergiinge in die einzelnen Unterniveaus zu dem integrierten
Emissions-Signal beitragen. In diesem Fall ist es das Beste, wenn ein moglichst grofes
Sy(w) Spektrum bei allen Ubergangsfrequenzen vorhanden ist (was auf einen bandbrei-
tebegrenzten Laserpuls zutrifft). Dies gilt auch falls die Beitrige von den Ubergiingen
auBerhalb des Bereichs w € [w;,ws] kleiner sind als von den Ubergingen innerhalb dieses
Intervalls.

Wenn man diese Diskussion betrachtet, kann man die urspriingliche Aussage bestati-
gen, dass die Optimierung des Emission/SHG Verhéltnisses zu einer Entfernung der
dominanten Intensitdtsabhéngigkeit des Emissions-Signals fiihrt. In dem Optimierungs-
prozess werden die Laserfelder an die optischen Eigenschaften des Molekiils angepasst,
indem nur bestimmte Uberginge ,,bestehen bleiben”. Dieses allgemeine Ergebnis bleibt
auch fiir Systeme giiltig, fiir die das beschriebene Modell des molekularen Anregungs-
schritts zu vereinfacht ist. Aufgrund der elektronischen Komplexitiit des [Ru(dpb)s]**
Chromophors und den Wechselwirkungen mit den Losungsmittelmolekiilen ist zu erwar-
ten, dass zusétzliche Effekte zu der Abhéngigkeit des prpy Terms vom elektrischen Feld
beitragen kénnen.

Zuerst miissen nicht alle Schwingungsniveaus des angeregten Zustands notwendi-
gerweise in derselben Weise zu dem spéter beobachteten Emissions-Signal beitragen.
Zusitzlich verdndert sich der Franck-Condon Zustand des Molekiils als Funktion der Zeit.
Falls die Population des angeregten Zustands durch die Wechselwirkung mit zusétzli-
chen 800nm Photonen (entweder durch Absorption von besetzten, angeregten Zusténden
oder stimulierte Emission) beeinflusst werden kann, reicht es nicht aus die optimalen La-
serfelder lediglich anhand des Faktors Sy(w) zu diskutieren, da er nicht eindeutig einer
bestimmten Pulsform zugeordnet werden kann. Vielmehr gewinnt die genaue ,,zeitliche
Anordnung” der moéglichen Anregungsfrequenzen, die dem Molekiil angeboten werden,
an Bedeutung [233]. Zu den mdoglichen dynamischen Mechanismen des Systems zéihlen
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das Verhalten des Losungsmittels auf den entstehenden Dipol [217,226], ultraschnelles
,,Intersystem-Crossing” [217,227] sowie eine elektronische und strukturelle Umverteilung,
die mit der Delokalisierung des Elektrons im angeregten Ladungs-Transfer Zustand ver-
bunden ist [216,234]. Wéhrend all diesen Prozessen konnen in dem angeregten System
weitere Wechselwirkungen mit dem elektrischen Feld stattfinden. Es sind auch Hochfeld-
Effekte, wie die dynamische Stark-Verschiebung der Energieniveaus, moglich [11]. Diese
Energieverschiebungen konnen wihrend der Bewegung des Wellenpakets im angeregten
Zustand bestimmte Niveaus in oder auler Resonanz mit bestimmten Frequenzen des
Laserfeldes bringen. Dies resultiert in vergréferten oder verkleinerten Ubergangswahr-
scheinlichkeiten in diese und andere Zusténde.

Eine Komplikation, die bei ,.konventionellen” photoinduzierten Prozessen in der
fliissigen Phase auftritt, ist die inhomogene Verbreiterung. Im Prinzip sind spektrosko-
pische Methoden héherer Ordnung, so wie die Photon-Echo-Technik, in der Lage zwi-
schen homogenen und inhomogenen Beitrdgen zu unterscheiden. Dies geschieht durch
die Verwendung von bestimmten zeitlich angeordneten Laserpuls-Sequenzen spezifischer
Zentralfrequenzen. In den hier beschriebenen Experimenten zeigen die optimalen elek-
trischen Felder der Maximierung des Emission/SHG Verhéltnisses auch komplexe Struk-
turen mit spezifischen Merkmalen, wie in den Husimi-Darstellungen (vgl. Abb. 5.9) zu
sehen ist. Es ist moglich, dass die einzelnen Stellen hoher Intensitét in der Pulsstruktur
verschiedenen, unabhéngig voneinander erreichbaren Zustdnden innerhalb des inhomo-
genen Ensembles entsprechen. Jeder dieser Zustinde konnte effektiv durch die Laser-
Intensititen bevolkert werden, die bei den bestimmten Ubergangs-Frequenzen zuging-
lich sind. Um dies zu erreichen, sind hohe Intensitdtswerte in bestimmten Bereichen
in der Zeit-Frequenz-Ebene notwendig (d.h. die einzelnen Pulsmaxima in der Husimi-
Darstellung des optimalen Pulses). Gleichzeitig reduziert eine Verteilung dieser Maxima
iiber eine grofle Fliache im Phasenraum die SHG-Intensitét, was zu einem hohen Emis-
sion/SHG Verhiltnis fiihrt. Im Sinne der Terminologie molekularer Systeme kann man
sagen, dass die SHG einem homogen verbreiterten Zustand entspricht und deshalb fiir
eine hohe Effizienz eine an einer Stelle in der Husimi-Transformierten lokalisierte Inten-
sitdt benotigt. In dieser Beschreibung wiirde die Methode der adaptiven Pulsformung
(in Verbindung mit der SHG-Ausbeute als , Referenz”-Signal) es ermdglichen, einzel-
ne homogene spektrale Komponenten auf eine neuartige Art voneinander zu trennen.
Experimente mit #hnlichen Ergebnissen fiir Raman-Uberginge wurden von Silberberg
und Mitarbeitern vorgestellt [235-237]. Sie verwendeten fs-Pulsformungs-Techniken, um
selektiv einzelne Raman-Niveaus anzusprechen, obwohl diese vollstindig innerhalb des
Spektrums des breitbandigen fs-Anregungslasers lagen.

5.3 Zusammenfassung

Die Erweiterung der Technologie der adaptiven Pulsformung auf die kondensierte Phase
stellt einen wichtigen Schritt in Richtung ihrer breiten Anwendbarkeit zur Steuerung von
chemischen Reaktionen dar. In diesem Kapitel wurde die Kontrolle einer Multi-Photonen
Ladungstransfer Anregung einer Ru(Il)-Komplexverbindung in Lésung vorgestellt, die
erstmals mit Hilfe der adaptiven fs-Pulsformung in einem 128-Parameter Suchraum
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durchgefiihrt wurde. Eine direkte Maximierung der Emissions-Ausbeute aus dem ener-
getisch niedrigsten angeregten Zustand (*MLCT) fiihrt zu einem bandbreitebegrenzten
Laserpuls mit maximaler Spitzenintensitiit, da dann die absolute Ubergangswahrschein-
lichkeit bei einem Multi-Photonen Anregungsprozess in spektral breite Endzustinde am
héchsten ist. Diese Tatsache kann interessantere Vorginge iiberdecken. Die triviale Inten-
sitdtsabhingigkeit kann durch die Verwendung eines erweiterten Riickkopplungssignals
entfernt werden. Dabei wird das Verhiltnis aus dem Signal der molekularen Reaktion
(in unserem Fall die Emission) und einem rein optischen Signal gleicher nichtlinearen
Ordnung (in unserem Fall die Erzeugung der zweiten Harmonischen in einem diinnen
BBO-Kristall) als Riickkopplung fiir den evolutionéiren Algorithmus gebildet. Durch die
Maximierung und Minimierung des Emission/SHG Verhéltnisses nutzen die optimalen
Pulsformen die Unterschiede in den Mechanismen aus, die jeweils zu den Werten des
Zéhlers bzw. des Nenners fiihren. Der Algorithmus erforscht unterschiedliche Bereiche
des Parameter-Raums, der von den beiden Observablen aufgespannt wird, und die opti-
malen Pulsformen fiir die beiden unterschiedlichen Optimierungsstrategien weisen eine
deutlich komplexere Struktur als ein bandbreitebegrenzter Puls auf und konnten quali-
tativ in einer weiteren Optimierung reproduziert werden.

Da eine Kontrolle des Emission/SHG Verhiltnisses moglich ist, hat der Algorithmus
elektrische Felder gefunden, die an die elektronischen Eigenschaften des Molekiils in
der fliissigen Phase angepasst sind. Wiire die Anregung in [Ru(dpb)3]*" ein reiner Zwei-
Photonen-Prozess, dann kénnte das Verhéltnis aus Emissions-Signal und SHG-Ausbeute
nicht optimiert werden. Eine prézise Interpretation der beteiligten Mechanismen erfor-
dert zusétzliche Untersuchungen, aber einige vereinfachte Interpretationsansitze sind
vorhanden.

Es soll an dieser Stelle noch einmal betont werden, dass in diesem Experiment eine
Kontrolle eines komplexen Quantensystems auch dann moglich ist, wenn starke Wech-
selwirkungen zwischen den gelosten Molekiilen und dem Losungsmittel herrschen. Ei-
ne funktionierende Quantenkontrolle in der fliissigen Phase galt lange Zeit aufgrund
der schnellen Dephasierungsmechanismen als nicht durchfiihrbar. Es mag sogar mit der
adaptiven Pulsformung moglich sein, einzelne Unter-Ensembles innerhalb inhomogen
verbreiterter Ubergéingen anzusprechen. Auch wenn die genauen Kontroll-Mechanismen
zur Zeit noch nicht bekannt sind, wurde jedoch demonstriert, dass die Optimierung des
Emission/SHG Verhiltnisses es ermdoglicht, Wege bei der Zwei-Photonen Anregung zu
finden, die optimal an die spezifischen molekularen Eigenschaften angepasst sind.






6 Quantenkontrolle in der Fliissigen
Phase: Photochemische Selektivitat

6.1 Einfiihrung

Im vorangegangenen Kapitel wurde gezeigt, dass die adaptive fs-Pulsformung hervor-
ragend zur Kontrolle von komplexen Quantensystemen in der fliissigen Phase geeig-
net ist. Dass die Anwendung dieser Methode nicht nur speziell auf dieses Molekiil be-
schrénkt ist, sondern universell eingesetzt werden kann, wurde in einem Experiment
von Jung und Mitarbeiter gezeigt [238]. Sie wendeten in einem &hnlichen Versuchsauf-
bau auch die Technik der adaptiven Pulsformung mit dem Emission/SHG Verhéltnis
als Riickkopplungssignal bei dem Laserfarbstoff DCM in der fliissigen Phase an und
konnten ebenfalls das Verhéltnis optimieren. Kiirzlich wurde auch die adaptive Kon-
trolle der Zwei-Photonen Anregung mit geformten Laserpulsen in einem Protein (GFP—
Green Fluorescent Protein) demonstriert. Darin wurde versucht das Verhiltnis aus der
Fluoreszenz und der Erzeugung der zweiten Harmonischen zu erh6hen um ein schnelles
Ausbleichen der Protein-Molekiile bei hohen Laserintensitidten zu verhindern [239]. In
vielen biologischen Anwendungen, wie der Zwei-Photonen Mikroskopie, wird das GFP
als ,,Marker”-Molekiil fiir die Untersuchung lebender Zellen eingesetzt.

Allerdings haben sich sowohl das im vorigen Kapitel vorgestellte Experiment als auch
alle anderen Kontrollversuche an molekularen Systemen in der Literatur bisher darauf
konzentriert, das Ergebnis von unimolekularen Reaktionen zu kontrollieren. Auf der
anderen Seite wurde einer selektiven Kontrolle von Mischungen unterschiedlicher Mo-
lekiil-Arten beinahe keine Beachtung geschenkt. Die Experimente, die in diesem Kapitel
behandelt werden, beschéftigen sich mit der simultanen und selektiven Multiphotonen-
Anregung von zwei verschiedenen elektronisch und strukturell komplexen Farbstoff-
Molekiilen in der fliissigen Phase [240]. Die Fragestellung des Experiments war nun,
ob und wie kohérente Laserpulse dazu verwendet werden konnen, um selektiv eine spe-
zielle Molekiilart (aber nicht die andere) der beiden Substanzen in Losung anzuregen
(siehe Abbildung 6.1).

Dies konnte fiir eine Reihe von Anwendungen niitzlich sein, wie zum Beispiel in
der Multiphotonen-Mikroskopie, der chemischen Analyse oder auch bei der Priparation
von spezifischen Edukten in lichtinduzierten bimolekularen Reaktion. Ausgehend von
den Ergebnissen aus Kapitel 5, kann erwartet werden, dass mit Hilfe der adaptiven
Pulsformung eine molekiilspezifische Anregung mdoglich sein sollte.



96 Quantenkontrolle in der Fliissigen Phase: Photochemische Selektivitit

-
amaete B M W“ Selektivitat
E() \ —
B*

Abbildung 6.1: Photochemische Selektivitéit in der fliissigen Phase. Ziel des Experiments ist
eine simultane aber selektive Multi-Photonen Anregung von zwei unterschiedlichen komplexen
Molekiilen in der fliisssigen Phase. Mit Hilfe der adaptiven fs-Pulsformung sollen komplexe
Laserfelder gefunden werden, die trotz Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel eine Molekiil-
spezifische elektronische Anregung einer der beiden Substanzen erreichen.

6.2 Photoselektive adaptive Quanten-Kontrolle in der
fliissigen Phase

6.2.1 Die molekularen Systeme

In diesem Experiment zur photoselektiven Anregung zweier molekularer Substanzen
mit geformten Laserpulsen wurde neben dem bereits in Kapitel 5 untersuchten Mo-
lekiil [Ru(dpb)s](PFg)e (dpb=4,4’-diphenyl-2,2’-bipyridine) das Farbstoff-Molekiil DCM
(4-dicyanomethylene-2-methyl-6-p-dimethylaminostyryl-4H-pyran) aufgrund seines &hn-
lichen Absorptionsspektrums ausgewéhlt.

Der Farbstoff DCM (Strukturformel siche Abb. 6.2b) gehort zur Klasse der Merocya-
nine und wurde intensiv mit verschiedenen zeitaufgeldsten Spektroskopiemethoden un-
tersucht [241-248]. DCM kann als eine Stilben-artige Verbindung betrachtet werden, bei
der jeweils ein Wasserstoffatom an den beiden Phenylringen durch eine starke Elektro-
nen Donor-Gruppe, Di-Methyl-Amine (N(CHj)2), und eine starke Elektronen Akzeptor-
Gruppe, Di-Cyano-Methyl (= C(CN);), substituiert wurden. In diesen Molekiilen, die
eine Donor- und Akzeptor-Gruppe enthalten, kann die elektronische Anregung zu einem
intramolekularen Ladungstransfer (ICT—intramolecular charge-transfer) von der Donor-
zur Akzeptor-Gruppe fiihren [247,248]. Da die Energiebarriere im Grundzustand fiir
eine thermale trans — cis Isomerisierung relativ hoch ist [248], bestehen Lisungen
von DCM nur aus dem trans-Isomer des Molekiils. Das normierte Absorptionsspek-
trum von DCM in einer Methanol-Losung ist in Abbildung 6.2a gezeigt (blaue Linie).
Dieses Molekiil weist nach Anregung ein einziges, breites und stark rot-verschobenes
Emissions-Band in polaren Losungsmitteln auf (rote Linie in Abb. 6.2a). Die photophy-
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Abbildung 6.2: Absorptions- und Emissionsspektrum von DCM. (a) Normiertes Ab-
sorptionsspektrum (blaue Linie) und Emissionsspektrum (rote Linie) des Chromophors
4 — dicyanomethylene — 2 — methyl — 6 — p — dimethylaminostyryl — 4H — pyran (DCM)
gelost in Methanol, aufgenommen bei Raumtemperatur (298K). (b) Strukturformel des
Molekiils DCM (aus [238])

sikalischen und photochemischen Eigenschaften des DCM-Molekiils in Losung hingen
deutlich von der Polaritéit des Losungsmittels ab. Die Anregung des Molekiils fiihrt iibli-
cherweise zuerst in den S; — LE-Zustand (LE-,locally excited”). Die Prozesse, durch
die das System aus diesem LE-Zustand relaxiert, sind je nach Polaritit des Losungsmit-
tels unterschiedlich. In unpolaren Lésungsmitteln ist hauptsichlich die strahlungslose
interne Konversion (IC) in den So-Grundzustand sowie eine trans — cis-Isomerisierung
um die zentrale Doppelbindung, die zu der Bildung des cis-Isomers im Grundzustand
fithrt, von Bedeutung. In polaren Losungsmitteln {iberwiegt eine Isomerisierung um ei-
ne Einfachbindung begleitet von dem intramolekularen Ladungstransfer (ICT), der zu
einem polaren und emittierenden Zustand fiihrt (S; — CT). Mit wachsender Polaritét
des Losungsmittels, sinkt die Energie des S; — CT-Zustandes und wird niedriger als
die des S; — LE-Zustandes. Als Folge dieser abgesenkten Barriere zwischen diesen bei-
den Zustédnden, ist die Konversion aus dem LE-Zustand in den CT-Zustand innerhalb
einiger Hundert Femtosekunden abgeschlossen. Daher wird fiir stark polare Losungsmit-
tel wie Methanol angenommen, dass nach Anregung des Molekiils das Emissions-Signal
hauptséchlich aus diesem Ladungstransfer-Zustand (S; —CT) stammt [241,246-248,238].

Die linearen Absorptionsspektren beider Substanzen (Fig. 6.3a) zeigen, dass die elek-
tronische Anregung die Absorption von mindestens zwei 800 nm-Photonen benétigt. Wie
schon erldutert, werden nach Anregung und Relaxierungsprozessen im angeregten Zu-
stand in den beiden Substanzen, [Ru(dpb);]** und DCM, emittierende Ladungstransfer-
Zusténde bevolkert [216, 227, 247, 248]. Da die Population in diesen angeregten End-
zustinden nach der Wechselwirkung mit dem fs-Laserpuls spontan zuriick in den Grund-
zustand zerfillt, kann wiederum deren relative Emissionsausbeute als Maf} fiir die ur-
spriinglich vom Anregungslaserpuls transferierte Population in den ersten angeregten
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Abbildung 6.3: Photochemische Selektivitit durch Verdnderung der Absorptionswellenléinge.
Diese Abbildung zeigt in (a) die normierten Absorptionsspektren von Methanol-Losungen von
DCM (blaue Linie) und [Ru(dpb)s]?* (rote gestrichelte Linie). Eine selektive Anregung durch
Variation der Anregungswellenléinge ist iiber einen breiten Spektralbereich (400nm — 600nm)
aufgrund der beinahe identischen Absorptionsspektren der beiden Substanzen nicht moglich.
Dies ist quantitativ fiir die eingesetzten 800nm Laserpulse in (b) gezeigt. Das Leistungsspek-
trum Se(w) (gestrichelte Linie) eines bandbreitebegrenzten 800nm-Laserpuls beschreibt die
moglichen Frequenzen eines Zwei-Photonen Ubergangs. Das relative Absorptionsverhiltnis von
DCM/[Ru(dpb)3]?* (schwarze Linie) bleibt iiber diesen Spektralbereich nahezu konstant.

Zustand dienen. Das Ziel der folgenden Experimente zur selektiven Anregung ist daher,
in den DCM-Molekiilen einen Populationstransfer zu erzeugen wihrend man gleichzeitig
versucht, einen Polpulationstranfer in den [Ru(dpb)s]*T-Molekiilen zu unterdriicken. Um
dieses Ziel zu erreichen, wurde deshalb als Optimierungsstrategie die Maximierung des
Verhiltnisses zwischen der DCM- und der [Ru(dpb)3]**-Emissionsausbeute gewiihlt.

6.2.2 Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau ist schematisch in Abbildung 6.4 dargestellt. Prinzipiell
ahnelt es stark dem in Kapitel 5 verwendeten Aufbau. In dem Quanten-Kontroll Experi-
ment zur photochemischen Selektivitit wurden sowohl Ein-Parameter Kontroll-Methoden
als auch das Mehr-Parameter Kontroll-Schema der adaptiven Pulsformung eingesetzt.
Im Fall der Ein-Parameter Kontrolle wurde die Laser Leistung mit Neutralfiltern ab-
geschwiéicht sowie verschiedene lineare Chirps und ein variabler aber spektral schmaler
Durchlssbereich mit dem fs-Pulsformer eingestellt. Dieser Pulsformer erzeugt auch die
komplexen Laserpulsformen in einem ,,Closed-Loop” Kontroll-Schema. Die modulierten
Laserpulse werden von einem Strahlteiler (BS) aufgespalten und unfokussiert in zwei
Durchfluss-Kiivetten (2mm Dicke) geleitet. Jede Kiivette enthélt eine der beiden Sub-
stanzen DCM (A) und [Ru(dpb);3](PFgs)2 (B) in Methanol gelost. Das Emissionslicht
wird unter rechtem Winkel mit Linsenanordnungen auf zwei Photomultiplier (PMT) ab-
gebildet. Zuvor wird einfallendes Licht, dessen Frequenz nicht den Emissionsmaxima der
beiden molekularen Spezies entspricht (650 nm fiir DCM und 620 nm fiir [Ru(dpb)3]*"),
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Abbildung 6.4: Schematischer experimenteller Aufbau. Neben dem Mehr-Parameter Kon-
trollschema der adaptiven Pulsformung wurden auch Ein-Parameter Kontroll-Methoden (Va-
riation der Anregungs-Wellenlange, der Intensitit und des linearen Chirps) unter Verwendung
des Pulsformers experimentell untersucht. Die Laserpulse werden in beiden Féllen von einem
Strahlteiler (BS) aufgespalten und unfokussiert in zwei Durchfluss-Kiivetten geleitet, wo sie
jeweils mit einer Methanol-Lésung der beiden Substanzen wechselwirken. Das Emissionslicht
wird senkrecht zur Laserstrahlrichtung mit Linsenpaaren gesammelt und auf zwei Photomul-
tiplier (PMT) abgebildet. Zuvor wird Streulicht vom Laser vor den Photomultipliern spektral
heraus gefiltert (F). Das Verhiltnis aus den beiden Emissionssignalen, die bei den jeweiligen
Emissionsmaxima der beiden Molekiile aufgenommen werden, wird als Riickkopplungssignal
fiir den evolutioniren Algorithmus verwendet.

vor den Photomultipliern spektral heraus gefiltert (F). Die detektierten Signale werden
anschliefend mit Boxcar-Integratoren zeitlich aufintegriert. Das Verhéltnis der Emissi-
onsausbeute von Molekiil A zu Molekiil B wird als Riickkopplungssignal fiir den evolu-
tiondren Algorithmus verwendet.

6.2.3 Ein-Parameter-Kontrolle

Zuerst sollte in dem Experiment untersucht werden, ob eine Maximierung des Emissions-
verhéltnisses, d.h. eine selektive Zwei-Photonen-Anregung der beiden Molekiile, schon
mit Hilfe von ,,einfachen” Ein-Parameter Kontrollmethoden erreicht werden kann. Zu
diesen Ein-Parameter Mechanismen z#hlt die Variation verschiedener Pulsparameter, wie
der Anregungswellenléinge (sowohl im Ein-Photonen- als auch im Zwei-Photonen-Fall),
der Pulsenergie, oder des linearen Chirps. Sollte bereits eine dieser Methoden erfolgreich
sein, so konnte der Kontroll-Mechanismus der selektiven Anregung mit einem einfachen
Modell beschrieben werden.
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Abbildung 6.5: Ein-Parameter Kontroll-Verfahren. Das DCM/[Ru(dpb)3]?** Emissions-
verhéltnis ist aufgetragen als Funktion (a) der Pulsenergie von ungeformten Laserpulsen,
(b) des vom Pulsformer eingefiihrten linearen Chirps und (c) der Anregungswellenléinge. Die
Wellenlédngenvariation wird erreicht, indem im Pulsformer ein rechteckiger, spektraler Durch-
lassbereich (5nm Breite) iiber das Laserspektrum gefahren wird.

Anregungswellenlange

Ein naheliegender Ansatz fiir eine selektive Laseranregung in einer Mischung von ver-
schiedenen Substanzen ist die passende Wahl der zugehorigen Anregungswellenlidnge.
Falls jedoch die Absorptionsspektren der zu untersuchenden Molekiile sehr dhnlich sind,
ist eine Ein-Photonen Anregung nicht dazu geeignet, eine einzelne Molekiilart zu se-
lektieren. Genau diese Situation liegt iiber einen breiten Spektralbereich fiir die beiden
Molekiile (DCM und [Ru(dpb)s]*" in Methanol) vor, wie in Abbildung 6.3a gezeigt ist.
Man erkennt, dass sich die linearen Absorptionsspektren deutlich iiberlappen. Da wir
in diesem Experiment breitbandige 800 nm fs-Laserpulse mit elektrischem Feld E(t) zur
Anregung verwenden, gibt das Leistungspektrum von E?(#) (Si(w)) fiir den bandbrei-
tebegrenzten Laserpuls (gestrichelte Linie in Abbildung 6.3b) an, welche Ubergangsfre-
quenzen fiir einen Zwei-Photonen Absorptionsprozess theoretisch zur Verfiigung stehen.
Das relative lineare Absorptionsverhiltnis von DCM/[Ru(dpb)s)*" in diesem Spektral-
bereich (schwarze Linie in Abbildung 6.3b) bleibt beinahe konstant. Deshalb ist eine
selektive Anregung nur eines der beiden Molekiile durch eine Variation der entsprechen-
den (Ein-Photonen) Anregungeswellenlinge in diesem Bereich nicht erfolgversprechend.
Eine Variation der Zwei-Photonen Anregungswellenliinge wurde experimentell auf eine
Verdnderung des Emissionsverhéltnisses untersucht. Dazu wurde ein 5 nm breites recht-
eckiges Fenster iiber das Laserspektrum gerastert und dabei die beiden Emissions-Signale
von DCM und [Ru(dpb)3]*" aufgenommen (sieche Abbildung 6.5¢). Dazu wird der Puls-
former in den Amplituden-Modulations-Modus gebracht, indem vor und nach dem LCD
zwei gekreuzte Polarisatoren eingebaut werden. Die Phasenfunktion wird nun so an dem
LCD eingestellt, dass nur die Pixel des spektralen Fensters eine maximale Transmission
erlauben und das restliche Spektrum von dem zweiten Polarisator geblockt wird. Der in
Abbildung 6.5c gezeigte Wellenldngenbereich wird durch die vorhandene spektrale Band-
breite des Eingangspulses festgelegt. Man erkennt auch hier keine signifikante Anderung
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des Emissionsverhéltnisses. Die Bedeutung dieses Ergebnisses wird in Abschnitt 6.2.5
noch ausfiihrlicher diskutiert.

Pulsenergie

Eine weitere Kontrollmoglichkeit ist die Variation der zur Anregung verwendeten La-
serleistung. Wir untersuchten, ob eine Verdnderung der Leistung der Laserpulse die
jeweiligen Anregungsprozesse in den beiden verschiedenen Substanzen unterschiedlich
beeinflussen wiirde. Dazu wurde die Energie der Laserpulse mit reflektiven Abschwécher-
platten unterschiedlich stark reduziert. In Abbildung 6.5a ist das DCM/[Ru(dpb)s]**
Emissions-Verhéltnis als Funktion der Pulsenergie aufgetragen. Dabei wurde die Puls-
form unveréindert gelassen und entspricht somit einem bandbreitebegrenztem Laserpuls,
was in Abbildung 6.7a zu sehen ist. Man erkennt, dass sich das Emissions-Verhiltnis, und
damit auch das Anregungsverhéltnis, zwischen den beiden Molekiilen nur unwesentlich
verdndert. Dies ist verstindlich, da fiir die Erzeugung eines Emissions-Signals in beiden
Molekiilen zuvor eine Zwei-Photonen-Absorption stattfindet. Bei der Betrachtung des
Emissions-Verhiltnis von DCM und [Ru(dpb)s]** kiirzen sich daher die beiden Inten-
sitdtsabhéngigkeiten zweiter Ordnung des jeweiligen Anregungsprozesses gerade heraus.
Unter diesen Bedingungen ist deshalb eine einfache Variation der Laser-Intensitit durch
Abschwéchung der Pulsenergie nicht in der Lage, eine selektive Anregung zu erzielen.

Linearer Chirp

Ein dritter Ein-Parameter Kontroll-Mechanismus, der hiufig in Experimenten zur Quan-
tenkontrolle eingesetzt wird, ist die Variation des linearen Chirps [89,210,211,249,250],
wie schon in Abschnitt 5.1 diskutiert wurde. In diesem Fall steigen die Photonen-
Energien, die mit dem Quantensystem wechselwirken kénnen, innerhalb des Laserpulses
als Funktion der Zeit entweder stetig an (up-Chirp, siehe Abbildung 6.7b) oder nehmen
linear mit der Zeit ab (down-Chirp). Im Gegensatz zu den Ergebnissen der Experimente
zur Chirp-Kontrolle einer Ein-Photonen Absorption eines Chromophors in der fliissigen
Phase [210,211, 89], verindert sich unter den hier verwendeten experimentellen Bedin-
gungen das DCM/[Ru(dpb)3]*" Emissions-Verhéltnis unter Variation des linearen Chirps
nicht. Dieses Ergebnis ist in Abbildung 6.5b als Funktion des vom Pulsformer eingefiihr-
ten linearen Chirps zu sehen. Dieses Verhalten ist qualitativ damit zu erkléren, dass beide
Molekiile DCM und [Ru(dpb)3]*" auf einen linearen Chirp in exakt der gleichen Weise
reagieren: Die Einfiihrung einer spektralen Phase zweiter Ordnung (by = d?®/dw?|,—.,)
verldngert die Laserpulsdauer, verringert dadurch die zeitliche Spitzenintensitét, und als
Folge daraus wird die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die induzierten Zwei-Photonen
Anregungsprozesse reduziert.

Die experimentellen Ergebnisse (Abbildungen 6.5a und 6.5b) stimmen vollkommen
mit den Erwartungen aus friitheren Experimenten zur Zwei-Photonen Anregung iibe-
rein [6]. Der vierte erfolglose Ansatz einer Ein-Parameter Kontrolle, die Variation der
Fundamentalwellenléinge bei der Zwei-Photonenabsorption ist in Abbildung 6.5¢ zu se-
hen (siehe Abschnitt 6.2.5). All diese Ergebnisse scheinen darauf hinzudeuten, dass der
Anregungsvorgang fiir die beiden Molekiile, die beide #hnliche und spektral breite Ab-
sorptionsbanden besitzen, einfach nur rein intensitdtsabhingig ist und deshalb ein se-
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Abbildung 6.6: Selektive Anregung mit adaptiver Pulsformung. Die Evolutionskurve des
Emissionsverhltnisses DCM/[Ru(dpb)3]?>* als Funktion der Generation des evolutioniren Op-
timierungsalgorithmus (rote Punkte) steigt deutlich iiber den Wert, der mit ungeformten La-
serpulsen erreicht wird (schwarze Linie). Der evolutionidre Algorithmus verbessert das Signal
iterativ um ca. 50%. Dies zeigt, dass mit Hilfe der Technik der optimalen Kontrolle ein Molekiil
(DCM) beziiglich zu dem anderen Molekiil ([Ru(dpb)s]?T) selektiv angeregt werden kann, was
mit den Ein-Parameter Kontroll-Methoden nicht moglich war.

lektive Kontrolle der molekularen Anregung nicht moglich ist. Diese Annahme erweist
sich allerdings als falsch, wenn die Technik der Multi-Parameter adaptiven Quanten-
kontrolle verwendet wird um eine photochemische Selektivitit zweier unterschiedlicher
Substanzen zu erreichen, wie im folgenden Abschnitt erldutert wird.

6.2.4 Selektive Anregung mit Mehr-Parameter-Kontrolle

Nach den nicht erfolgreichen Kontrollversuchen mit Hilfe der verschiedenen Ein-Para-
meter Methoden wurde nun untersucht, ob die Technik der adaptiven Pulsformung unter
Verwendung von phasengeformten fs-Laserpulsen und einem 128-dimensionalen Such-
raum des iterativen Optimierungsalgorithmus in der Lage ist, sich an die molekularen
Eigenschaften der beiden Substanzen so anzupassen, dass eine selektive Anregung der
beiden Molekiile erreicht werden kann.

Die Evolutionskurve der Maximierung des Emissionsverhiltnisses DCM/[Ru(dpb)3]**
ist in Abbildung 6.6 gezeigt. Der evolutiondre Optimierungsalgorithmus ermdoglicht es
unter Verwendung des Verhiltnisses der beiden Emissionsausbeuten als Riickkopplungs-
signal, das Verhéltnis iterativ um etwa 50 % zu steigern. Dies demonstriert, dass ein Mo-
lekiil (DCM) gegeniiber dem anderen Molekiil ([Ru(dpb)s]*") selektiv angeregt werden
kann, obwohl einfache Variationen der Pulsparameter, wie der Anregungswellenlinge,
aufgrund gleicher Absorptionsspektren oder aber der Intensitdtsabhéingigkeit der Zwei-
Photonen Anregung bei dieser Fragestellung versagten. Es soll an dieser Stelle noch
einmal betont werden, dass eine kohirente Kontrolle trotz komplexer Wechselwirkungen
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Abbildung 6.7: Optimale Laserpuls-Form in Husimi-Darstellung. Neben dem optimalen elek-
trischen Feld aus der letzten Generation von Abb. 6.6 (c) ist zum Vergleich in (a) die Husimi-
Transformierte eines bandbreitebegrenzten Laserpulses und in (b) eines Pulses mit einem li-
nearen Chirp von by = 2 x 10* fs? gezeigt.

der gelésten Molekiile mit dem Losungsmittel moglich ist.

Die resultierende Husimi-Transformierte des optimalen elektrischen Felds, das in der
letzten Generation des evolutiondren Algorithmus gefunden wurde, ist in Abbildung 6.7¢
als Funktion der Zeit und Frequenz aufgetragen. Wenn man die Entwicklung der Husimi-
Transformierten des optimalen Laserpulses von hohen zu niedrigen Frequenzen beobach-
tet, so erkennt man einen Pulsbeitrag zuerst bei positiven Zeiten, dann bei negativen
und schlielich zuriick bei positiven Zeiten. Im Bereich niedriger Frequenzen (zwischen
2.25fs7" und 2.35fs7") sind zusitzliche Pulsbeitrige auf einer Pikosekunden-Zeitskala
erkennbar. Zum Vergleich sind in Abb. 6.7a und 6.7b die Husimi-Transformierten jeweils
eines bandbreitebegrenzten Laserpulses und eines Pulses mit einem linearen Chirp von
by = 2 x 10* fs? gezeigt. Es ist zu beachten, dass die komplizierte Struktur des optimier-
ten Laserpulses keine zufillige Verteilung der Pulsenergie darstellt, da zufillig geformte
Laserpulse keine chemische Selektivitit erreichen konnen. Dies kann in Abbildung 6.6
anhand der ersten Generation, die vom Algorithmus getestet wurde, beobachtet werden.
Die Modulation der einzelnen Laserpulse dieser ersten Generation wird zuféllig einge-
stellt und man sieht, dass sie im Vergleich zu der optimalen Pulsform ein signifikant
schlechteres DCM/[Ru(dpb)3]*" Emissions-Verhiltnis liefern. An dieser Stelle soll noch
angemerkt werden, dass aufgrund der komplexeren Pulsform die Spitzenintensitéit der
Laserpulse reduziert wird. Trotz der Erhéhung des Emissionsverhéltnisses verringern sich
somit die absoluten Emissionsausbeuten der jeweiligen Molekiilart (vgl. Kapitel 5.2.4).

Das Ergebnis einer zweiten Optimierung ist in Abbildung 6.8b dargestellt. In dieser
weiteren Maximierung des DCM/[Ru(dpb)3]** Emissions-Verhiltnisses wurde allerdings
eine unterschiedliche Anfangskonfiguration des Algorithmus als bei der ersten Optimie-
rung gewahlt. Anstatt einer zufilligen Einstellung der Phasen des einzelnen Laserpulses
in der ersten Generation wurde mit einer konstanten Phase (es wurden keine Spannun-
gen an die Pixel des LCD angelegt) gestartet. Trotz dieser unterschiedlichen Startbe-
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Abbildung 6.8: Zweite Optimierung der selektiven molekularen Anregung. Ein zweiter Op-
timierungsdurchgang des DCM/[Ru(dpb)3]?* Emissionsverhiltnisses wurde mit einer unter-
schiedlichen Anfangskonfiguration des Evolutioniren Algorithmus als in der Optimierung von
Abb. 6.6 durchgefiihrt (konstante Phase anstatt zufillige Einstellung). Zum Vergleich zu dem
optimalen Laserpuls aus der ersten Optimierung (a) ist in (b) das fitteste Individuum der
letzten Generation des zweiten Optimierungslaufs in der Husimi-Darstellung abgebildet. Ein
vergleichbares optimiertes Emissionsverhéltnis und eine qualitativ &hnliche Pulsform konnten
trotz der unterschiedlichen Anfangsbedingungen des evolutionidren Algorithmus reproduziert
werden.

dingung resultierte dieser zweite Optimierungsdurchgang in einem #hnlichen optima-
len Emissions-Verhiltnis. In beiden Fillen wurde das Verhéltnis hauptsichlich durch
eine Reduktion des [Ru(dpb)s)*T-Emissionssignals erhoht. Wie man in Abbildung 6.8
sehen kann, wurde in dieser zweiten Optimierung auch eine qualitativ dhnliche opti-
mierte Pulsform gefunden. Im Bereich niedriger Frequenzen sind ebenso Beitrige auf
einer Pikosekunden-Zeitskala zu sehen, die allerdings bei der Pulsform der ersten Op-
timierung stirker ausgeprégt sind. Diese Reproduzierbarkeit weist darauf hin, dass die
optimierten elektrischen Felder genau an die elektronische Struktur der einzelnen Mo-
lekiile angepasst sind, und somit die zeitliche Entwicklung des Quantensystems in den
gewiinschten Endzustand fiihren konnen [59,88|.

6.2.5 Kontroll-Mechanismus

Eine Interpretation des Kontrollmechanismus, der fiir diese Optimierung verantwortlich
ist, gestaltet sich schwieriger als bei den Experimenten, die im letzten Kapitel diskutiert
wurden. Eine mogliche Erkldrung, warum die optimierten elektrischen Felder diese pho-
tochemische Selektivitéit erreichen, kann daher nicht gegeben werden. Vielmehr konzen-
triert sich die Diskussion auf die Frage, warum die Ein-Parameter Kontroll-Mechanismen
nicht funktionieren. Dies erlaubt es, Schliisse iiber die Dynamik des kontrollierten Quan-
tensystems zu ziehen. Es wird zunéichst angenommen, dass die Population in den Schwin-
gungsniveaus des angeregten Molekiilzustands mit zeitabhingiger Stérungstheorie zwei-
ter Ordnung berechnet werden kann, wie bereits in Abschnitt 5.2.5 beschrieben wurde.
Die Konsequenzen der Annahmen, die in diesem Modell gemacht werden, und ihre Uber-
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priifung anhand der experimentellen Daten wird im Anschluss diskutiert.

Falls Zwei-Photonen Prozesse fiir den Anregungsschritt verantwortlich sind, dann be-
schreibt dies das Leistungsspektrum Sp(w) von E?(t). Wie schon in Kap. 5.2.5 erliutert,
wird Sp(w) durch die Beziehung Sy(w) = | [*2 E(Q)E(w — Q) dQ[* definiert, wobei
E(w) = |E(w)| - e *® die Fourier-Transformierte von E(t) ist [6]. Die Form von
So(w) kann entweder durch die spektralen Amplituden |E(w)| oder die spektralen Pha-
sen ®(w) = —argE(w) verdindert werden. Mit diesem vereinfachten Modell ist es moglich,
die experimentellen Daten der Ein-Parameter Kontrolle zu erkldren. Wenn man eine reine
Energie-Variation durchfiihrt (siehe Abb. 6.5a), dann werden alle Frequenzkomponenten
innerhalb des Laserspektrums |E(w)|* um den gleichen Faktor abgeschwiicht. Da S (w)
in diesem Fall allerdings seine Form nicht verdndert, kann auch das Verhéltnis der Anre-
gungswahrscheinlichkeiten zwischen den beiden verschiedenen molekularen Substanzen
nicht verdndert werden.

Eine #hnliche Situation liegt fiir den Fall vor, wenn ein gauflformiger Laserpuls mit
variablem linearen Chirp verwendet wird. Man kann zeigen, dass wiederum die Form
von Sp(w) nicht veréindert wird, sondern nur um einen frequenzunabhéingigen Faktor
reduziert wird. Ausgehend von Gleichung (5.5), kann Sy(w) nach der Substitution  —
Q0 + w/2 geschrieben werden als

00 2

Sy(w) = /E(%+Q>E(%—Q) Q| . (6.1)

— 00

Ein linear gechirpter, gaufiférmiger Laserpuls ist im Frequenzraum gegeben durch

- (B S)ew]

wobei die Konstante Ej durch die Pulsenergie bestimmt wird und die spektrale Phase
zweiter Ordnung by durch by = d?®/dw?|,—, definiert ist. Das Leistungsspektrum Ss(w)
wird mit diesem Ausdruck des elektrischen Feldes zu

2

)= 53| [ew [(202 _2) {(2 00 -0)+ (4 -0-w)}] a0

—00

(6.3)
Dieser Ausdruck kann durch Umformen zu einem Gaufintegral iiberfiihrt werden
o 2
w/2-wq 2 5
S (w) = Egefglw( ) / e dQ| | (6.4)

wobei Aw die Halbwertsbreite (FWHM) der GauBkurve darstellt und a gegeben ist durch

4ln2 |
a = W + Zbg. (65)
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Das Betragsquadrat des Gaufintegrals in Gleichung (6.4) hat fiir den hier vorliegenden
Fall Re(a) > 0 den Wert 7/|a|, so dass man schliefilich fiir das Leistungsspektrum

4 . 2
/n'E _ w—2wqg
0 . 41n2(ﬁm)
2
41In2 2
((Aw)z) B2

erhilt. Bei einer Einfiihrung eines linearen Chirps wird Ss(w) fiir alle Frequenzkompo-
nenten um den gleichen Faktor verringert

52 (w) _ 1
Sa(w)[p,=0 \/1 N (bQ(Aw)2)2
41In2

Man erkennt also, dass die spektrale Form von Sy(w) unabhéngig von dem Koeffizienten
der spektralen Phase zweiter Ordnung b, ist, der nur die absolute Gréfie verdndert. Diese
reine Verringerung um einen frequenzunabhéngigen Faktor bedingt daher wiederum, dass
das Emissions-Verhiltnis nicht verdndert werden kann (siche Abb. 6.5b).

Deshalb ist es fiir zwei beliebige Molekiile, bei denen die stérungstheoretische Be-
handlung der Zwei-Photonen Absorption giiltig ist, nicht méglich, eine selektive Anre-
gung durch Variation der Pulsenergie oder des linearen Chirps zu erreichen, da die fiir
die einzelnen Molekiile spezifischen Eigenschaften nicht ausgenutzt werden kénnen.

Innerhalb des stérungstheoretischen Modells ergibt sich die Mo6glichkeit einer Kon-
trolle, wenn komplexe spektrale Phasen ®(w) eingesetzt werden, da somit die Form
von Sy(w) aufgrund des Interferenz-Terms in dem Faltungsintegral von Gleichung 6.1
verdndert werden kann. Wie bereits in Abschnitt 5.2.5 erlautert wurde, kann eine Ma-
ximierung des Emissions-Verhéltnisses der beiden Substanzen (Abbildung 6.6) erreicht
werden, indem der Wert von Sy (w) in denjenigen Frequenzbereichen erh6ht wird, in de-
nen der Zwei-Photonen Absorptionsquerschnitt g(w) (gegeben durch Gleichung (5.4))
von Molekiil A relativ gro und der von Molekiil B relativ klein ist. Es ist zu beachten,
dass die Frequenzabhingigkeit der relevanten Zwei-Photonen Absorptionsquerschnitte
sehr verschieden zu der Frequenzabhéngigkeit der Ein-Photonen Absorptionsquerschnit-
te sein kann. Dies hat zur Konsequenz, dass eine Kontrolle der photoselektiven Anregung
mit komplexen Phasen-geformten fs-Laserpulsen selbst dann moglich ist, wenn die Ein-
Photonen Absorptionsspektren in dem betrachteten Frequenzbereich identisch sind und
eine Kontrolle durch eine Anderung der Ein-Photonen Anregungswellenlinge nicht er-
folgreich ist (sieche Abbildung 6.5b).

Allerdings wurde bereits in Abschnitt 6.2.3 darauf hingewiesen, dass Ss(w) auch
durch eine Variation des Laser-Spektrums verdndert werden kann. Falls die stérungs-
theoretische Behandlung die molekulare Reaktion vollstindig beschreiben wiirde, dann
sollte es moglich sein, das Verhéltnis der Anregung zwischen den beiden Molekiilen durch
eine Variation der Fundamentalwellenlénge innerhalb der spektralen Bandbreite um die
Zentralwellenlinge 800nm zu manipulieren. Dies sollte auch dann der Fall sein, wenn
fiir die Ein-Photonen Absorption durch die Anderung der Wellenliinge bei 400 nm kei-
ne Manipulation des Verhiltnisses erzielen kann. Das maximale Emissions-Verhiltnis
sollte daher dort erreicht werden, wo sich die Werte der jeweiligen Zwei-Photonen An-
regungswahrscheinlichkeiten der beiden Molekiile am meisten unterschieden. An dieser

Sg(w) =

(6.6)

(6.7)
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Stelle soll nur betont werden, dass selbst in diesem Fall es trotzdem von Vorteil wire,
die Technik der adaptiven Pulsformung einzusetzen: Der Betrag von Ss(w) kann bei
jeder gegebenen Ubergangsfrequenz w stark vergroBert werden, falls nicht nur die Fun-
damentale bei w/2 vorhanden ist, sondern wenn die verschiedenen Anregungsmoglich-
keiten, die entsprechend dem Leistungsspektrum Sy(w) durch die Kombinationen von
Photonen-Paaren mit Energien von w/2 + 2 und w/2 — Q entstehen, bei passenden
spektralen Phasen ®(w) konstruktiv interferieren. Daher werden durch den Einsatz der
Phasen-Modulation die verfiigharen Photonen viel effektiver verwendet, und es kann
eine groflere Gesamt-Population im angeregten Zustand erreicht werden als mit einem
schmalen Band der richtigen Frequenz. Es sind jedoch nicht nur die Zwei-Photonen An-
regungswahrscheinlichkeiten von Bedeutung. Dies wird durch die zweite Optimierung
veranschaulicht, die qualitativ dhnliche optimale elektrische Felder ergab (vgl. Abbil-
dung 6.8). Wenn nur Sy(w) fiir den Kontroll-Mechanismus relevant wire, dann gébe es
keinen Grund, dass qualitativ vergleichbare optimale Pulsformen gefunden werden, da
viele verschiedene Profile des elektrischen Feldes das gleiche Sy (w) erzeugen konnen. Wie
schon in Abschnitt 6.2.3 diskutiert wurde, erreicht das DCM/[Ru(dpb);]** Emissions-
Verhiltnis wihrend der Variation der Anregungswellenlénge um 800 nm iiber den ganzen
Bereich nirgends den Wert, der mit der Multi-Parameter Optimierung von Abb. 6.6 er-
zielt wurde. Daher kann der Kontroll-Mechanismus nicht mit den frequenzabhéingigen
Zwei-Photonen Absorptionsquerschnitten erkliart werden.

Dieses Ergebnis ist ein direkter Hinweis darauf, dass eine komplexe, kohérente Be-
einflussung der photoinduzierten physikalischen Abldufe im angeregten Zustand fiir die
erzielte Kontrolle verantwortlich ist. Diese wichtige Schlussfolgerung bedeutet, dass Pha-
senkohiirenzen existieren miissen, die auf der Zeitskala der optimierten Pulsformen ( ca.
100fs bis 1ps) nicht von den Wechselwirkungen mit den umgebenden Lisungsmittel-
Molekiilen zerstért werden und somit eine koh&rente Kontrolle in der fliissigen Phase
moglich ist.

6.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass eine chemisch selektive molekulare Anregung in
der fliissigen Phase mit Hilfe der adaptiven Quanten-Kontrolle mdéglich ist. Zum er-
sten Mal wurde in diesen Experimenten eine kohdrente Kontrolle der photoinduzierten
Prozesse in zwei verschiedenen Substanzen trotz komplexer Wechselwirkungen zwischen
den gelosten Molekiilen und dem Losungsmittel demonstriert. Obwohl Ein-Parameter
Kontrollversuche, wie die Variation der Wellenldnge, der Intensitit oder des linearen
Chirps, versagten, war die Multi-Parameter fs-Pulsformung erfolgreich. Dazu waren fiir
die adaptive Optimierungsprozedur keinerlei Kenntnisse iiber die molekularen Eigen-
schaften notwendig. Trotzdem nutzte der evolutionédre Algorithmus spezifische Unter-
schiede in den elektronischen und vibronischen Eigenschaften der beiden Molekiile aus,
die mit den einfacheren Ein-Parameter Variationen nicht zuginglich waren. Die iiber
einen lingeren Zeitraum erhaltene Phasen-Kohérenz zeigt, dass eine Vielzahl von ver-
schiedenen Kontroll-Schemata maglich ist, in denen eine Uberlagerung von molekularen
Zustédnden erforderlich ist.
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Die adaptive Technik kann unter der Voraussetzung, dass die molekularen Abldufe
nicht identisch sind, in all denen Fillen eingesetzt werden, wo eine chemisch selektive
Anregung gewiinscht ist. Eine mo6gliche Anwendung findet sich in der Multi-Photonen
Fluoreszenz-Mikroskopie. Hier bietet es sich an, ein erh6htes Emissionssignal nur von
einem speziellen fluoreszierenden Objekt zu erhalten. Somit wére es denkbar, die rdum-
liche (mikroskopische) Auflésung mit einer ,,chemischen Auflésung” zu kombinieren. Ein
solches Experiment zur selektiven Zwei-Photonen Mikroskopie mit geformten Laserpul-
sen wurde kiirzlich von Dantus und Mitarbeitern durchgefiihrt [251]. Weitere mogliche
Anwendungen finden sich in der chemischen Analyse, wo spezifische molekularen Eigen-
schaften sichtbar gemacht werden kénnen, oder in bimolekularen Reaktionen, in denen
die Edukt-Molekiile selektiv in reaktive Zustinde fiir die chemische Synthese pripariert
(oder ,,aktiviert”) werden kénnten. Wenn man zum Beispiel eine Mischung aus drei un-
terschiedlichen chemischen Substanzen in einem Losungsmittel betrachtet, wobei die mit
Licht angeregten Spezies A* oder B* eine schnelle und irreversible bimolekulare Reakti-
on mit C' zur Bildung von AC' oder BC' eingehen kénnen. Ohne Selektivitéit wiirde eine
Lichteinstrahlung héchstens eine Mischung aus AC' und BC produzieren. Auf der ande-
ren Seite wiirde eine photoselektive Anregung eine kontrollierte Produktion der einzelnen
bimolekularen Produkt-Kanéile (entweder AC' oder BC) erlauben.

Die Experimente, die in diesem Kapitel vorgestellt wurden, stellen einen ersten
Schritt in Richtung einer auf molekularer Ebene direkt kontrollierbaren synthetischen
Chemie dar, in der effizient bestimmte Produkte erzeugt werden, wéihrend gleichzeitig
unerwiinschte Nebenprodukte unterdriickt werden konnen.



7 Quantenkontrolle in der Fliissigen
Phase: Optimierung einer
Photoisomerisierungsreaktion

7.1 Einfiihrung

Sowohl die in den letzten beiden Kapiteln vorgestellten Kontrollexperimente in der kon-
densierten Phase [111,240] als auch die Experimente zur kohérenten Kontrolle in der
fliissigen Phase anderer Arbeitsgruppen beschiftigten sich hauptséchlich mit der Steue-
rung elementarer photophysikalischer Prozesse. Dazu zéhlt die Multi-Photonenanregung
von Molekiilen in Losung [89,252], der Energietransfer in biologischen Systemen [253]
oder die Anregung spezieller Raman-Niveaus [237]. Es wurde bisher allerdings noch kein
Kontrollexperiment einer vollstdndigen chemischen Reaktion in der fliissigen Phase de-
monstriert,.

Ein Bereich der Chemie, der in den letzten Jahren viel Aufmerksamkeit von Seiten
der optimalen Kontrolltheorie auf sich gezogen hat, ist die Stereochemie und insbe-
sondere die kontrollierte Umwandlung von einem Enantiomer in das andere [254-258].
Um dieses Ziel experimentell zu erreichen, wire ein erster Schritt eine erfolgreiche Kon-
trolle einer photoinduzierten geometrischen Umordnung eines Molekiils, wie etwa bei
einer Photoisomierung. Die kohérente Kontrolle von Photoisomierungsreaktionen wur-
de ausfiihrlich mit verschiedenen theoretischen Methoden untersucht [259-264]. Dabei
wurden als Modellsysteme sowohl dreiatomige Molekiile, wie bei der HCN — CNH-
Isomerisierung [260-262], als auch biologische Systeme, wie die Photoisomerisierung des
Retinal-Chromophors [264] betrachtet. Im Bereich der Photoisomerisierungsreaktionen
ist insbesondere die so genannte cis — trans Isomerisierung (Hauptreaktionskoordinate
ist eine Drehung um eine C = C Doppelbindung) von Bedeutung, da sie in vielen che-
mischen und biologischen Prozessen vorkommt, z.B. als Primérprozess des menschlichen
Sehens [265]. Obwohl sie als eine der einfachsten chemischen Reaktionen angesehen wird,
weist die Isomerisierungsreaktion in der kondensierten Phase oft eine sehr komplexe Dy-
namik auf, da die atomaren Umordnungen wihrend der Reaktion sehr grof§ sind und
nichtlineare Kopplungen der verschiedenen molekularen Freiheitsgrade auftreten.

In diesem Kapitel wird anhand eines komplexen organischen Molekiils in Losung
demonstriert, dass mit Hilfe optimal geformter fs-Laserpulse sowohl eine Erhéhung als
auch eine Reduzierung des Verhiltnisses der gebildeten cis-Isomere im Vergleich zu
den urspriinglich angeregten trans-Isomeren bei einer photoinduzierten trans — cis-
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Isomerisierung erzielt werden kann. Durch die Verwendung der riickkopplungsgesteuer-
ten Pulsformung mit einem evolutiondren Algorithmus kann diese kontrollierte Verénde-
rung der molekularen Struktur trotz der groflen Wechselwirkung der Isomere mit den
Losungsmittelmolekiilen wihrend der Umorientierung des Molekiilgeriists erfolgreich
durchgefiihrt werden. Zur Gewinnung eines geeigneten Riickkopplungssignals, das sen-
sitiv auf die jeweiligen Ausbeuten der beiden Isomere ist, wurde eine optische Spek-
troskopiemethode verwendet, die transiente UV /VIS Absorptionsspektroskopie (siehe
Abschnitt 4.3.2).

7.2 Koharente Kontrolle einer photoinduzierten
trans — cis |somerisierung

7.2.1 Das molekulare System

Fiir die Durchfiihrbarkeit des Experiments zur adaptiven Kontrolle einer Isomerisie-
rungsreaktion muss das zu untersuchende molekulare System einige Voraussetzungen
erfiillen. Die wichtigste Bedingung war die Existenz einer messbaren Grofle, die fiir bei-
de Isomere ausreichend verschieden ist und in hinreichend kurzer Zeit gemessen werden
kann. Im Falle des fiir dieses Experiment gewihlten Riickkopplungssignals der transien-
ten UV /VIS-Absorption muss also fiir das zu untersuchende molekulare System gewiihr-
leistet sein, dass die beiden Absorptionsbanden der Isomere ausreichend voneinander
getrennt sind, um eine quantitative Zuordnung der gemessenen Absorptionssignale si-
cherzustellen. Eine Molekiilklasse, deren cis — trans Isomerisierungsreaktion sehr in-
tensiv auch mit zeitaufgelosten Methoden untersucht wurde [266-270], und iiber die
geniigend spektroskopische Informationen existiert, ist die Gruppe der symmetrischen
Carbocyanine. Daher eignen sich diese Molekiile sehr gut fiir ein Kontrollexperiment
einer cis — trans Photoisomerisierung und somit zur Steuerung von strukturellen Um-
ordnungen von Molekiilen in der fliissigen Phase. Ein wichtiges Anwendungsgebiet der
Carbocyanine besteht in ihrer Verwendung als Laserfarbstoff [271]. In der medizini-
schen Forschung wurden Carbocyanin-Molekiile als mogliche Sensibilisierungsmittel in
der Photodynamischen Therapie untersucht [272].

Das Chromophor der Klasse der Carbocyanine besteht aus einer Kette mit einer
ungeraden Anzahl von Methin-Gruppen (—C =), die von zwei Endgruppen abgeschlos-
sen wird. Entsprechend der Verwendung gleicher bzw. verschiedener Endgruppen spricht
man von symmetrischen bzw. asymmetrische Carbocyaninen. Die Nomenklatur der Car-
bocyanine richtet sich nach der Anzahl n von zusétzlichen (—C = C—) Gruppen in
der Kette. Im Falle n = 0 bezeichnet man die Molekiile als Cyanine. Das aus die-
ser Molekiilklasse fiir das Kontrollexperiment ausgewihlte molekulare System NKS88
(3,3 — Diethyl — 2,2 — Thiacyanin — Iodid, Exciton Laser Dyes) gehort zu der Grup-
pe der symmetrischen Cyanine mit einer kurzen Polymethin-Kette (n = 0). Die bei-
den identischen Endgruppen bestehen aus Benzothiazolyl-Liganden. Die Struktur des
Cyanin-Molekiils NK88 existiert in einer ¢trans- und in einer cis-Konfiguration (Struk-
turformel siehe Abbildung 7.1a), wobei allerdings nur eine thermodynamisch stabil ist.
Untersuchungen von dhnlichen Cyanin-Molekiilen mit Hilfe der NMR-Spektroskopie in
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Abbildung 7.1: (a) Molekulare Struktur der zwei Isomer-Konfigurationen des Cyanin-
Farbstoffs 3,3 — Diethyl — 2,2 — Thiacyanin — Iodid (NK88). Nach Photoanregung mit der
richtigen Wellenléinge kann das Molekiil seine Struktur in einer ¢rans — cis Isomerisierungs-
reaktion #andern. (b) Quantenchemische Berechnungen der molekularen Struktur von NK88 in
seinen beiden Isomer-Konfigurationen. Die wichtigste Reaktionskoordinate der Isomerisierung
ist die Drehwinkelinderung der C = C Doppelbindung.

Losung [273,274] und der Rontgenanalyse der Kristallstruktur [275,276] ergaben, dass
das thermodynamisch stabile Isomer dieser Molekiile in einer trans-Konfiguration vor-
liegt. Ein Vergleich zwischen quantenchemischen Berechnungen der Absorptionsmaxima
der beiden Photoisomere in unserer Arbeitsgruppe und den experimentell beobachteten
Grundzustands-Absorptionsspektren weist darauf hin, dass dies auch fiir das Molekiil
NK88 zutreffend ist (siehe Abbildung 7.1b). Unter Raumtemperatur-Bedingungen kann
daher die Konzentration des instabilen cis-Isomers vernachlissigt werden und fiir die zu
untersuchenden Fliissigkeit von einer reinen Losung von NK88-Molekiilen in ihrer trans-
Struktur ausgegangen werden. Diese Annahme wurde durch einen Vergleich der gemesse-
nen Grundzustands-Absorptionsspektren der in Methanol gelosten NK88-Molekiile und
den transienten Literaturspektren der beiden Isomere [269] experimentell bestéitigt.

Die Beschreibung des Photoisomerisierungsprozesses fiir die symmetrischen Cyani-
ne mit einer kurzen Methin-Kette orientiert sich anhand einer vereinfachten schemati-
schen Darstellung der beteiligten Potentialflichen (siehe Abbildung 7.2a). Dabei wird
nur eine Reaktionskoordinate, der Drehwinkel der C = C Doppelbindung, beriicksich-
tigt. Fiir dieses vereinfachte Modell wird fiir die Form der Grundzustandsfliche S ein
Doppelminimum-Potential angenommen. Experimentelle und theoretische Untersuchun-
gen von Sundstrom und Mitarbeitern deuten darauf hin, dass die Potentialfliche des
ersten angeregten Zustands S; des Molekiils in der trans-Konfiguration keinen Poten-
tialwall aufweist [267]. Quantenchemische Berechnungen zeigten, dass jedoch fiir eine
detaillierte Beschreibung der Isomerisierungsreaktion das Modellschema um eine wei-
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Abbildung 7.2: (a) Vereinfachte Darstellung der Potentialflichen entlang der Reaktionskoor-
dinate der Isomerisierung. Das NK88-Molekiil ist nur in seiner trans-Konfiguration thermisch
stabil. Nach Absorption eines 400 nm Photons kann sich das Wellenpaket ohne Barriere auf der
Potentialfliche des ersten angeregten Zustands entlang der Reaktionskoordinate bewegen. Der
Ubergang auf die Grundzustands-Potentialfliiche erfolgt an einer konischen Durchschneidung
bei einer gedrehten Konfiguration des Molekiilgeriists. Von dort relaxiert das Molekiil entwe-
der in den Grundzustand des trans- oder des cis-Isomers. Aus dem Grundzustand des cis-
Isomers erfolgt eine thermische Riickreaktion in den trans-Grundzustand.(b) Grundzustands-
Absorptionsspektren der beiden Isomere. Wihrend das trans-Isomer eine breite Absorpti-
onsbande um das Absorptionsmaximum bei 423 nm aufweist, ist das Absorptionsspektrum
des cis-Isomers in seinem Grundzustand relativ dazu rotverschoben mit einem Maximum bei
450 nm.

tere Reaktionskoordinate, die Streckbewegung des Molekiilgeriists, erweitert werden
muss [270]. Die Absorption eines 400nm Photons regt das stabile trans-Isomer aus
dem Sp-Grundzustand in den ersten angeregten Zustand S; an. Die treibende Kraft
der Relaxation des Systems auf der Potentialfliche des S;-Zustands wéihrend des Isome-
risierungsprozesses ist die Entwicklung der elektronischen Ladungsverteilung. Aus dem
bindenden 7-Zustand der trans-Ausgangskonfiguration, bei dem die Ladung symme-
trisch verteilt ist, erfolgt eine Anregung in den 7*-Zustand. Nach der Relaxation auf der
S1-Potentialfliche befindet sich das Molekiil in einer gedrehten Konfiguration der Reakti-
onskoordinate (Drehwinkel ~ 90°). Es gibt Hinweise, dass dieses gedrehte Potentialmini-
mum des S;-Zustandes einem ,, TICT”-Zustand (TICT - Twisted Intramolecular Charge
Transfer) entspricht [270]. Der Ubergang auf die Potentialflsiche des Sy-Grundzustands
erfolgt an einer konischen Durchschneidung zwischen der S; und der Sy-Potentialfliche.
Von dort kann das System entweder in den energetischen Grundzustand der trans- oder
der cis-Konfiguration relaxieren.

Die Absorptionsspektren des Grundzustands der beiden Isomer-Konfigurationen im
Spektralbereich von 350 — 480 nm sind in Abbildung 7.2b gezeigt. Das Spektrum des
trans-Isomers weist eine breite, strukturlose Absorptionsbande mit einem Absorptions-
maximum bei ca. 420nm auf. Das Absorptionsmaximum des Grundzustands des cis-
Isomers ist hingegen zu einem Wert von ca. 450nm rotverschoben [269]. Im transienten
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Absorptionsspektrum des angeregten Molekiils tritt zusétzlich noch eine weitere breite
Bande auf (Absorptionsmaximum ca. 385nm), die einer S; —S,, Absorption in héher an-
geregte Zustinde zugeordnet werden kann. Durch diese klar voneinander getrennten Ma-
xima der Grundzustands-Absorptionsspektren der beiden Isomer-Konfigurationen kann
nun eine quantitative Aussage iiber die vom Pump-Laser erzeugten Anzahl der NK88-
Molekiile in ihrer jeweiligen Isomer-Form getroffen werden.

Neben der Absorption muss auch die stimulierte Emission aus dem angeregten Si-
Zustand bei der spéteren Interpretation der transienten Absorptionssignale beriicksich-
tigt werden. Die Emissionsbande erstreckt sich iiber einen Bereich von ca. 450nm auf
der kurzwelligen Seite bis zu ca. 600nm auf der langwelligen Seite. Das Maximum der
Emissionsbande liegt bei 490nm [269] und somit relativ nahe an dem Absorptionsma-
ximum des cis-Photoisomers (450 nm). Dadurch iiberlappen sich die einzelnen Banden
der Emission und der Absorption des cis-Isomers. Anhand der verschiedenen Lebens-
dauern der beiden Prozesse kann aber eine Unterscheidung trotzdem moglich sein, wie
in Abschnitt 7.2.3 erlautert wird.

7.2.2 Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau zur kohérenten Kontrolle einer photoinduzierten trans — cis
Isomerisierung ist beinahe identisch zu dem in Abbildung 4.4 gezeigten Aufbau zur
transienten UV /VIS Absorptionsspektroskopie. Auch hier wird der verstirkte fs-Laser
(Ao = 800nm) in einen Pump- und einen Probepuls aufgeteilt. Allerdings soll im Gegen-
satz zu den bisherigen Kontroll-Experimenten fiir eine direkte elektronische Anregung
des molekularen Systems ein geformter Laserpuls im utravioletten Spektralbereich ver-
wendet werden, da bei einer Zwei-Photonen Anregung mit einem geformten 800 nm-Puls
die beobachtete Absorptionsinderung zu gering fiir eine Optimierung war. Der Trans-
missionsbereich des LCD-Displays beschriankt sich jedoch auf den sichtbaren bis nahen
infraroten Bereich, so dass eine Phasenmodulation von frequenzverdoppelten 800 nm
Pulsen in unserem bisher verwendeten Pulsformer nicht méglich ist.

Daher wird in diesem Experiment die Anregung des Molekiils, und somit die Initi-
ierung der Isomerisierungsreaktion, mit der Zweiten Harmonischen eines phasengeform-
ten 800 nm Laserpulses durchgefiihrt. Dazu durchlduft der Pump-Puls zunéchst den
Nulldispersionskompressor-Aufbau des Pulsformers, wobei durch Anlegen von bestimm-
ten Spannungswerten an die einzelnen LCD-Pixel die spektrale Phase des Laserpulses
moduliert wird. Der dadurch phasengeformte 800nm Laserpuls wird anschlieflend in ei-
nem LBO-Kristall (Dicke 400um) frequenzverdoppelt. Der resultierende Laserpuls bei
einer Zentralwellenlinge von 400nm kann sowohl in der spektralen Phase als auch in der
Amplitude moduliert sein [91, 277]. Betrachtet man das resultierende elektrische Feld
des SHG-Pulses im Frequenzraum nach

Esne(w) /E(Q)E(w —Q),d9, (7.1)

so kann aufgrund des Faltungsintegrals eine Mischung zwischen den einzelnen Frequenz-
komponenten innerhalb des Pulsspektrums auftreten, die sowohl die spektrale Phase wie



Quantenkontrolle in der Fliissigen Phase: Optimierung einer
114 Photoisomerisierungsreaktion

Mono- N
i— P D= chro- KA N
mator

Ruick-
kopplung

! Mono-

P D= chro- 7\5 N
mator

probe /)
Durchfiui- - UMP
Klvette

Verzogerungs-
Strecke

...................

Abbildung 7.3: Schema des experimentellen Aufbaus. Der Aufbau entspricht prinzipiell dem
in Abb. 4.4 gezeigten Schema. Die spektrale Phase des 800 nm Pump-Pulses wird im Puls-
former moduliert. Die Erzeugung der zweiten Harmonischen in einem LBO-Kristall resultiert
in einem Puls, der sowohl in der spektralen Phase als auch in der Amplitude geformt ist. Der
Probe-Puls wird zunéichst auch frequenzverdoppelt und erzeugt in Saphir ein Weisslichtkon-
tinuum im UV /VIS-Bereich. Beide Pulse werden nicht-kollinear in der Durchflusskiivette zur
riumlichen Uberlagerung gebracht. Der zeitliche Pump-Probe Versatz wird fiir den Probe-
Puls mit einem computergesteuerten Verschiebetisch eingestellt. Nach dem Durchgang durch
die Fliissigkeit werden mit Hilfe von zwei Monochromatoren zwei Wellenlingen aus dem Fre-
quenzspektrum des Probe-Pulses ausgewéahlt. Das transiente Absorptionssignal wird mit zwei
verstirkten Photodioden detektiert und dient als Riickkopplungssignal fiir den evolutionéiren
Algorithmus.

die Amplitude beeinflusst. Ob die Phasenmodulation und die spektrale Phase in dem fre-
quenzverdoppelnden Prozess erhalten bleiben, hingt von der Art der Phasenmodulation
ab, die dem Fundamentalpuls aufgeprigt wurde. Es wurde ja bereits in Kap. 6.2.5 im
Falle eines gauférmigen fs-Laserpuls gezeigt, dass die Einfiihrung einer quadratischen
spektralen Phase diese Phasenfunktion auch auf den Harmonischen Puls iibertragen
werden ohne Einfluss auf die Form des erzeugten SHG-Spektrums zu haben. Es tritt le-
diglich eine spektrale Verbreiterung um einen konstanten Faktor auf. Im Gegensatz dazu
existieren jedoch eine Vielzahl von Phasenmodulationen, welche die Form des erzeug-
ten Zweiten Harmonischen Spektrums dndern, wie z.B. eine kubische Phasenfunktion.
In diesen Fillen erfiahrt das SHG-Spektrum eine Amplituden-Modulation, die auch die
Modulation der spektralen Phase beeinflusst. In diesem Zusammenhang konnten Hacker
et al.zeigen, dass die Einfiihrung einer bestimmten sinusférmigen Phasenfunktion eine
vollstdndige Umwandlung der Phasenmodulation des Fundamentalpulses in eine Ampli-
tudenmodulation des Zweiten Harmonischen Spektrums erwirken kann, welche dieselbe
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Abbildung 7.4: Weifllichtspektrum bei 400nm. Bei Fokussierung eines 400nm-Laserpulses
in ein Saphir-Plittchen wird durch Selbstphasenmodulation ein Frequenzkontinuum erzeugt,
das sich iiber einen Wellenldngenbereich von ca. 350nm bis {iber 500nm erstreckt. Somit ste-
hen die Absorptionswellenléingen, die fiir eine Zuordnung der beiden Isomere durch transiente
Absorption benotigt werden, zur Verfiigung.

Modulationsfrequenz besitzt wie die eingefithrte Phasenmodulation [277]. Fiir komplexer
geformte Phasenfunktionen ist allerdings eine Vorhersage iiber die Form des resultieren-
den SHG-Pulses nicht mehr so einfach und eine vollstindige Pulscharakterisierung des
geformten 400 nm-Pulses wird notwendig, die spéter in diesem Abschnitt erlautert wird.

In diesem Experiment betriigt die maximale Pulsenergie der zweiten Harmonischen
eines bandbreitebegrenzten 800nm Laserpulses (Pulsenergie 50uJ, Pulsdauer 80fs) fiir
den verwendeten Kristall etwa 1.5uJ. Der geformte 400nm Laserpuls wird anschlieffend
in eine Durchflusskiivette (Quartz, Dicke 200um) fokussiert (f = 150mm), in der die in
Methanol geloste Substanz (OD = 0,3) kontinuierlich mit einer peristaltischen Pumpe
ausgetauscht wird. Da die Messung der transienten Absorption der beiden Isomere des
untersuchten Systems in diesem Spektralbereich erfolgen muss, ist die Intensitit dieser
Frequenzen eines Weifllichtspektrums, das mit einem 800nm Laserpuls generiert wird,
fiir die Messung zu gering. Der Laserpuls im Probe-Arm (Pulsenergie 50p.J) wird daher
in einem 300um diinnen BBO-Kristall ebenfalls frequenzverdoppelt. Der resultierende
400nm Laserpuls erzeugt anschlieBend durch Fokussierung in ein Saphir-Pléittchen ein
gechirptes Superkontinuum (vgl. Abschnitt 4.3.2) im hochfrequenten Teil des sichtba-
ren Spektralbereichs (siehe Abbildung 7.4). Der erzeugte Weifilicht Probe-Puls kann
mit einer computergesteuerten Verzogerungsstrecke relativ zu dem Pump-Puls zeitlich
verzogert werden. Er wird anschlieBend unter einem Winkel von ca. 10° beziiglich des
Pump-Strahls in die Durchflufikiivette fokussiert (f = 150mm) und im Wechselwirkungs-
gebiet der gelosten Substanz zur riumlichen Uberlagerung mit dem geformten Pump-
Puls gebracht. Nach dem Durchgang durch die Fliissigkeitsschicht wird der Probe-Laser
in zwei Strahlen aufgespalten, die jeweils auf die Eintrittsspalte von zwei Monochroma-
toren fokussiert werden. Diese wirken als spektrale Filter der gewiinschten Wellenldngen
und die transmittierte Intensitdt wird von zwei identischen stabilisierten Photodioden
detektiert. Dies erlaubt die simultane Aufnahme von transienten Absorptionsspektren
bei zwei unterschiedlichen Wellenléngen. Das Verhéltnis aus den Absorptionsénderun-
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gen der beiden Wellenléingen, welche die Ausbeute des jeweiligen Isomers widerspiegeln,
wird als Riickkopplungssignal zur Optimierung der Isomerisierungseffizienz verwendet.

Nach der Optimierung ist es natiirlich erforderlich, die optimalen Pulsformen voll-
stindig zu charakterisieren. Allerdings ist die in Abschnitt 3.5.2 beschriebene SHG-
FROG-Methode [151,152] zur Pulscharakterisierung eines 400nm-Laserpulses nicht ein-
setzbar, da die SHG-Kristalle die zweite Harmonische eines UV-Pulses absorbieren. Da-
her musste eine verdnderte FROG-Konfiguration zur Pulscharakterisierung der geform-
ten 400nm Laserpulse aufgebaut werden. Diese ,,XFROG”-Methode basiert anstelle ei-
ner spektral aufgel6sten Autokorrelation auf der spektral aufgelosten Kreuzkorrelation
(Summen- oder Differenzfrequenzmischung) zwischen dem schwachen UV-Testpuls und
einem vollstidndig charakterisierten intensiven Referenzpuls als Funktion der zeitlichen
Verschiebung 7 der beiden Pulse [278,279]. Das elektrische Feld des Kreuzkorrelati-
onssignals als Funktion des Zeitunterschieds 7 ist proportional zu dem Produkt der
Feldstérken beider Pulse

Ecross (ta T) 0.8 Etest(t)Eref (t - T)- (72)

Das Betragsquadrat des Spektrums des Kreuzkorrelationssignals ergibt die XFROG-
Trace [278]

00 2

Ixrroc(w, T) /Ecross(t;T)eiwtdt . (7.3)

—00

Eine XFROG-Trace unterscheidet sich von einer SHG-FROG-Trace dahingehend, dass
das Problem der Uneindeutigkeit der Zeitachse nicht auftritt, da die beiden Pulse nicht
langer identisch sind und somit die Trace nicht l&nger symmetrisch hinsichtlich des Zeit-
unterschieds 7 ist. Der in diesem Experiment eingesetzte XFROG-Aufbau verwendete
als Referenzpuls einen ungeformten 800 nm Laserpuls. Das XFROG-Signal wurde so-
mit in einem nichtlinearen Kristall durch Summerfrequenzmischung aus dem geformten
400 nm Puls und dem unmodulierten 800 nm Referenzpuls gewonnen.

7.2.3 Zeitaufgeloste Isomerisierungsreaktion

Die spektral aufgeloste molekulare Dynamik des Systems NK88 ist in Abbildung 7.5 als
Funktion der Wellenléinge des Probe-Pulses und des Zeitunterschieds zwischen Pump-
und Probe-Puls dargestellt. In diesem Konturdiagramm ist die Hohen-Achse als die
Anderung des transmittierten Probe-Lichts normiert auf die Transmission ohne Pump-
Laser (AT/T) definiert. Hohe Werte (rote Farbe) entsprechen einer hohen Transmission
durch die Kiivette mit der Methanollosung des NK88, withrend niedrige Werte (blaue
Farbe) die Absorption des Probe-Pulses beschreiben. Der Bereich der hohen Transmissi-
on zwischen 400nm und 430nm, wird hauptséchlich vom Prozess des ,,Ausbleichens” des
Grundzustands (,,Pump-Depletion”) bestimmt, d.h. der Verringerung der absorbieren-
den trans-Molekiile im Grundzustand. Eine Erhohung des transmittierten Probe-Lichts
in diesem Wellenldngenbereich der Grundzustandsabsorptionbande der trans-Isomere
entspricht also einer im Pump-Probe Wechselwirkungsgebiet verminderten Konzentrati-
on von unangeregten NK88-Molekiilen, die in ihrer ¢rans-Konfiguration vorliegen. Nach
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Abbildung 7.5: Spektral aufgeloste transiente Absorption. Die z-Achse (AT/T) des Kon-
turdiagramms beschreibt die Anderung des transmittierten Probe-Lasers normiert auf die
Trannsmission ohne Pump-Laser. Wahrend im Diagramm Rot eine hohe Transmission durch
die Fliissigkeit kennzeichnet, beschreibt Blau die Absorption des Probe-Strahls.

einer Pump-Probe Verzégerungszeit von einigen Pikosekunden erkennt man im Wel-
lenléingenbereich um 450 nm eine Abnahme der Transmission, die hauptséchlich von der
Absorption des Grundzustands der gebildeten cis-Isomere herriihrt.

Man kann nun eine mit einem 400 nm Pump-Puls induzierte ,,Photoisomerisierungs-
effizienz” definieren als den Anteil der gebildeten cis-Isomere an den durch dem Pump-
Puls urspriinglich angeregten NK88-Molekiilen in der trans-Konfiguration. Zur quanti-
tativen Bestimmung wurden nun mit Hilfe der beiden Monochromatoren zwei bestimmte
Wellenlédngen ausgewéhlt und die jeweiligen transienten Absorptionsspektren als Funkti-
on der Pump-Probe Verzogerungszeit At aufgezeichnet (siehe Abbildung 7.6). Es wurden
zum einen Pump-Probe Transienten bei einer Probe-Wellenldnge von 400nm gemessen.
Wie spéter noch erlidutert wird, kann angenommen werden, dass dort die Signale bei
grofleren Verzogerungszeiten direkt proportional zu der Anzahl der angeregten trans-
Molekiile sind. Der zweite Monochromator wurde andererseits auf die Wellenlénge 460nm
eingestellt, da die transiente Absorption in diesem Spektralbereich fiir gréflere Verzoge-
rungszeiten hauptséchlich von der Grundzustandsabsorption der gebildeten cis-Isomere
abhéngt.

Fiir die kompliziertere Dynamik bei kleineren Verzogerungszeiten in beiden transi-
enten Absorptionsspektren sind zuséitzliche Photoprozesse verantwortlich, die der Ab-
sorption aus den jeweiligen [somer-Grundzustéinden iiberlagert sind. In der transienten
Kurve bei 400nm erkennt man im Bereich der zeitlichen Uberlappung des Pump- und des
Probe-Pulses (At = 0) den so genannten ,,coherent spike”. Diese interferenzartige Struk-
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Abbildung 7.6: Transiente Absorptionskurven bei Probe-Wellenléngen 400 nm und 460 nm
als Funktion der Pump-Probe Verzdgerungszeit At. Die Pump-Probe Transiente bei 400 nm
spiegelt fiir groflere Verzogerunsgzeiten die Anzahl der angeregten trans-Molekiile wider. Die
Transiente bei 460 nm hingt fiir grofere Zeitunterschiede von der Grundzustandsabsorption der
gebildeten cis-Isomere ab. Die kompliziertere Form bei kleineren Verzdgerungszeiten in beiden
Kurven resultiert aus der Uberlagerung der Grundzustandsabsorption der beiden Isomere mit
zusitzlichen Photoprozessen, wie stimulierte Emission bzw. Absorption in hoher angeregte
Zustédnde.

tur kann durch eine partielle Beugung des Pump-Pulses in Richtung des Probe-Pulses
beschrieben werden [1]. Eine mdogliche Erkliarung fiir die anschlieende lange Anstiegs-
zeit besteht in der Uberlagerung des Prozesses der Pump-Depletion der Sy — S; Ab-
sorption mit der Absorption von Ubergangen des ersten angeregten Zustands in hoher
angeregte Zustinde (S; — S,). Die Beitrige der Signale aus den beiden Prozessen,
Pump-Depletion und S; — S,, Absorption, tragen zu der gemessenen transienten Ab-
sorptionskurve mit entgegengesetztem Vorzeichen bei. Wihrend das Wellenpaket sich
auf der S;-Potentialfliche entlang der Reaktionskoordinate bewegt, wird die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit aus dem S;-Zustand zu hoher angeregten Zustéinden geringer. Somit
wird dieser Absorptionsbeitrag mit gréfler werdenden Pump-Probe Verzégerunsgzeiten
kleiner. Um diese Annahme zu bestéitigen, wurde eine transiente Absorptionsmessung
bei 360nm aufgenommen, die in Abbildung 7.7a zu sehen ist. Man erkennt, dass das
transiente Signal nach etwa 15 ps bereits auf Null abgeklungen ist. Bei dieser Wel-
lenlénge sollte keine Absorption des trans-Grundzustands in den S;-Zustand mehr statt
finden (vgl. Abbildung 7.2b). Der Hauptbeitrag sollte von der Absorption des angereg-
ten Zustands herriihren. Untersuchungen an verschiedenen Vertretern der symmetrischen
(Carbo)Cyanine zeigten, dass das Absorptionsmaximum des S; — S, Ubergangs auf der
hoherfrequenten Seite des Absorptionsspektrums liegt [269].

Die Form der gemessenen Absorptionsinderung bei 460 nm fiir friihe Pump-Probe
Verzogerungszeiten (At < ca.15 ps) kann durch eine Uberlagerung der Grundzustands-
absorption des cis-Isomers mit der stimulierten Emission aus dem angeregten Zustand
erkldart werden. Um die Lebensdauer der Emission zu bestimmen, wurde eine transien-
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Abbildung 7.7: Transiente Absorption bei 360 nm und 520 nm.(a) Transiente Absorptions-
kurve aufgenommen bei 360 nm. Der Hauptbeitrag zum transienten Signal resultiert aus den
Ubergiingen aus dem ersten angeregten Zustand in hoher gelegene Zustéinde (S; — S,). Die
Lebensdauer des Signals betrédgt nur wenige Pikosekunden, so dass nach etwa 15 ps das Signal
auf Null abgefallen ist.(b) Transiente Absorptionskurve aufgenommen bei 520 nm. Bei dieser
Wellenlinge wird das transiente Signal hauptséchlich von der stimulierten Emission beeinflusst.
Auch hier ist die Zeitkonstante des Signalabfalls nur wenige Pikosekunden.

te Absorptionsmessung bei 520 nm durchgefiihrt, die in Abbildung 7.7b dargestellt ist.
Bei dieser Wellenléinge ist die Absorption des cis-Grundzustandes bereits sehr klein und
das detektierte Signal beschreibt hauptsichlich die stimulierte Emission. Da das Signal
bereits nach etwa 20 ps praktisch auf Null abgesunken ist, betréigt die Lebensdauer der
Emission nur wenige Pikosekunden.

7.2.4 Optimierung der Isomerisierungsausbeute

Mit der im vorigen Abschnitt vorgestellten experimentellen Untersuchung der Dyna-
mik der an der Isomerisierungsreaktion beteiligten Prozesse, sind fiir das molekulare
System NK88 geniigend Informationen vorhanden, um mit Hilfe der adaptiven Pulsfor-
mung gezielt eine Manipulation der geometrischen Struktur des Molekiils NK88 nach
Photoanregung in der fliissigen Phase zu erreichen. Dabei war das Ziel des Experiments
eine Kontrolle des Verzweigungsverhiltnisses des Zerfalls des angeregten S;-Zustandes in
die einzelnen Isomere in der Photoisomerisierungsreaktion und damit eine Optimierung
der oben definierten Isomerisierungseffizienz. Das Riickkopplungssignal fiir den evoluti-
onédren Algorithmus bestand aus der Menge der in der Isomerisierungsreaktion erzeugten
cis-Isomere in ihrem Grundzustand verglichen mit der Menge der urspriinglich aus ihrer
trans-Konfiguration angeregten NK88-Molekiile. Um diese Isomerausbeuten quantitativ
zu bestimmen, wurden, wie im vorherigen Abschnitt diskutiert, die transienten Absorpti-
onssignale bei 400 nm und 460 nm detektiert. Das Verhéltnis aus den Transmissionsédnde-
rungen beider Probe-Signale AT/T(460 nm)/AT/T(400 nm) spiegelt daher direkt die
Effizienz der Photoisomerisierungsreaktion wider.

Dabei wurde die Verzogerungszeit zwischen dem geformten Pump-Puls und dem
Weisslicht-Probe-Puls wihrend der Optimierung bei einem bestimmten Wert konstant
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Abbildung 7.8: Evolutionskurven der Optimierung. Die Evolutionskurven sind in (a) fiir die
Minimierung und in (b) fiir die Maximierung des cis/trans-Verhiltnisses als Funktion der
Generationsanzahl aufgetragen. Die gefiillten Kreise reprisentieren die Fitnesswerte des Mit-
telwerts der 10 besten Individuen, die mit geformten Laserpulsen erzielt wurden, wihrend die
offenen Kreise die Ergebnisse eines ungeformten Pulses beschreiben. Man erkennt deutlich,
dass in beiden Féllen der evolutionire Algorithmus die angestrebten Optimierungsziele jeweils
in die gewiinschte Richtung gegeniiber einem unmodulierten Laserpuls verbessert. An der y-
Achse beider Graphen sind zusitzlich die erreichbaren Anderungen des Verhiltnisses fiir die
beiden untersuchten Ein-Parameter Kontrollmethoden der Variation der Intensitit (dunkel-
grauer Balken) sowie der quadratischen spektralen Phase (hellgrauer Balken) eingezeichnet.

gehalten. In Abschnitt 7.2.3 wurde erlautert, dass fiir frithe Verzogerungszeiten zusétz-
liche Prozesse den transienten Absorptionssignalen iiberlagert sind, die allerdings nach
einigen Pikosekunden abgeklungen waren. Zusétzlich kann der Pulsformer den Pump-
Puls zeitlich um bis zu 2 ps verschieben [120] und ist somit in der Lage, das Riickkopp-
lungssignal durch eine triviale Verschiebung des Pulses entlang der transienten Kurven
zu verdndern. Da die transienten Absorptionsignale fiir spétere Verzogerungszeiten nur
noch kleine Verdnderungen aufweisen und auch die zusétzlichen Prozesse, wie stimulierte
Emission oder die S; — S,,-Absorption, zu diesen Zeiten keinen Einfluss mehr auf die
Signale haben, wurde fiir das Kontrollexperiment die Pump-Probe Verzogerungszeit auf
den Wert 20 ps festgelegt.

Mit Hilfe der Femtosekunden-Pulsformung und der Optimierungsschleife wurde nun
versucht, dieses Verhéltnis der gebildeten cis-Isomere zu den angeregten trans-Isomere
(AT/T(460 nm)/AT/T(400 nm)) sowohl zu minimieren als auch zu maximieren. Eine
erfolgreiche Demonstration beider Optimierungsstrategien wiirde bedeuten, dass man
durch komplex geformte Laserpulse in der Lage ist, eine Isomerisierungsreaktion trotz
Wechselwirkungen mit den Losungsmittelmolekiilen sowohl zu begiinstigen als auch teil-
weise zu unterdriicken. Die Evolutionskurven des cis/trans Verhiltnisses der beiden
Optimierungsstrategien als Funktion der Generationsanzahl ist in Abbildung 7.8 dar-
gestellt. Fiir beide Fille, Maximierung und Minimierung, ist zum Vergleich und zur
Stabilitédtskontrolle der experimentellen Bedingungen wiederum das Isomerisierungser-
gebnis eines ungeformten Laserpulses nach jeder Generation des evolutionidren Algo-
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rithmus (offene Kreise) mit eingezeichnet. Das Isomerisierungsverhiltnis, das mit einem
unmodulierten Laserpuls erreicht wird, bleibt fiir beide Optimierungen im Wesentlichen
iiber die Zeit konstant. Einzelne Schwankungen des Referenzsignals sind auf kurzzei-
tige Schwankungen in der Laserintensitit zuriickzufiihren, da dhnliche Schwankungen
auch in der gleichen Generation der Optimierungskurven erkennbar sind. Da allerdings
sehr kleine Intensitdten des Anregungslasers zu sehr kleinen 400 nm Absorptionsénde-
rungen mit einem niedrigen Signal-zu-Rausch-Verhiltnis fiihren, die als Nenner in die
Fitness-Funktion des Algorithmus eingehen, kénnte das Isomerisierungsverhiltnis auch
physikalisch bedeutungslos hohe Werte annehmen und so eine erfolgreiche Optimierung
erschweren. Um dies zu verhindern, wurde daher ein geeigneter Diskriminator als unterer
Grenzwert des Nenners in der Fitnessfunktion verwendet, was auch bereits in Optimie-
rungsexperimenten in der Gasphase erfolgreich eingesetzt wurde [91].

Im Fall der Maximierung des Isomerisierungsverhéltnisses (Abbildung 7.8b), d.h. der
Erhohung der Isomerisierungseffizienz, erkennt man im Vergleich zum Referenzsignal
deutlich eine Verbesserung des Verhiltnisses als Funktion der Generation bis schliellich
eine optimale Pulsform gefunden wurde und die Evolutionskurve in ein Plateau iiber-
geht (gefiillte Kreise). Dieses Ergebnis zeigt, dass man unter Verwendung von adaptiv
geformten Femtosekunden Laserpulsen in der Lage ist, das Isomerisierungsverhiltnis zwi-
schen gebildeten cis-Isomeren und angeregten trans-Molekiilen zu verbessern. Zusétzlich
konnte demonstriert werden, dass der Optimierungsalgorithmus dieses Verhéltnis auch
deutlich unter den Wert des ungeformten Referenzpulses zu minimieren (siehe Abbil-
dung 7.8a) vermag. In diesem Fall wurde eine optimale Pulsform gefunden, welche die
Isomerisierungseffizienz reduzieren konnte.

Natiirlich muss noch, wie bereits in Kapitel 6 beschrieben wurde, {iberpriift werden,
ob diese Ergebnisse einer erh6hten bzw. reduzierten Isomerisierungseffizienz nicht auch
bereits mit ,,trivialen” Ein-Parameter Kontrollmechanismen erreicht werden koénnen.
Dazu wird die Auswirkung einer Variation verschiedener Pulsparameter auf die Isome-
risierungsreaktion untersucht. Zuerst wird der Einfluss von verschiedenen Pulsenergien
des ungeformten Pump-Pulses auf das System gemessen. Das Verhiltnis zwischen den
erzeugten cis-Isomeren in ihrem Grundzustand und den angeregten trans-Molekiilen
bleibt bei einer Verringerung der Pulsenergie von 1.5 pJ bis zu 0.3 pJ nahezu konstant.
Zuséatzlich wurde das Reaktionsergebnis der Photoisomerisierung untersucht, das Laser-
pulse erzeugen, deren spektrale Phase mit einem linearen Chirp unterschiedlicher Grofle
moduliert ist. Dazu wurden zuerst der 800 nm Pumppuls vor der Frequenzverdopplung
im Pulsformer linearer gechirpt. Wie in Abschnitt 7.2.2 erldutert wurde, bleibt ein li-
nearer Chirp beim Prozess der Zweiten Harmonischen Erzeugung in einem nichtlinearen
Kristall bis auf einen konstanten Faktor erhalten. Aber unter den gegebenen experimen-
tellen Bedingungen wird auch bei einer Variation der quadratischen spektralen Phase
zwischen —7500—+7500 fs? keine signifikante Anderung des Verhiltnisses von gebildeten
cis-Molekiilen zu angeregten trans-Molekiilen beobachtet. Die Ergebnisse beider Versu-
che einer Ein-Parameter Kontrolle sind innerhalb ihrer statistischen Fehler als Balken an
der y-Achse der Graphen in Abbildung 7.8a und b eingezeichnet. Somit ist demonstriert,
dass die in den beiden Optimierungen erzielten Anderungen der Isomerisierungseffizienz
nicht mit einfachen Variationen der Pulsparameter erreichbar sind.

Die optimalen Pulsformen der modulierten 400 nm Pump-Pulse beider Optimierungs-
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Abbildung 7.9: XFROG-Traces der optimalen 400 nm Laserpulse. In (a) ist die optimale
Pulsform der Minimierung und in (¢) der Maximierung des Verhiltnisses zwischen dem cis- und
dem trans-Isomer dargestellt. Zum Vergleich ist in (b) die XFROG-Trace eines unmodulierten
400 nm Pulses eingefiigt.

strategien, die mit der XFROG-Technik aufgenommen wurden, sind in Abbildung 7.9
jeweils fiir die Minimierung (Abb. 7.9a) und die Maximierung (Abb. 7.9¢) des Verhiltnis-
ses gezeigt. Zum Vergleich wurde in Abbildung 7.9b die XFROG-Trace des ungeformten
400 nm Referenz-Laserpulses eingefiigt. Man erkennt, dass die optimale Pulsform der
Maximierung der Isomerisierungseffizienz im Gegensatz zu jener Pulsform, die in der
Minimierungsstrategie das optimale Ergebnis lieferte, eine weniger komplexe Struktur
aufweist. Allerdings ist man aufgrund der Komplexitéit des Systems und den beteiligten
Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel noch nicht in der Lage, aus diesen optimier-
ten Pulsformen ein genaueres Modell des jeweiligen Kontrollmechanismus zu erstellen.
Eine mogliche Deutung des Ergebnisses der Erhohung der Effizienz der [somerisierungs-
reaktion besteht nur dahingehend, dass aufgrund der recht hohen cis-Isomer Ausbeute,
die bereits mit einem ungeformten Laserpuls erreicht wird, nur eine geringe Abweichung
der optimierten Pulsform von dem bandbreitebegrenzten Fall geniigt, um die Effizienz
deutlich zu steigern. Auch ist fiir die symmetrischen kurzkettigen Cyanine bekannt, dass
auf der angeregten Potentialfliiche keine Energiebarriere entlang der Reaktionskoordina-
te existiert, so dass die [somerisierungsreaktion auf einer schnellen Zeitskala von weni-
gen Pikosekunden verlduft [266,269,270]. Somit wire auch ein kurzer Laserpuls in der
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Lage, die Dynamik des Wellenpakets in die gewiinschte Richtung zu beeinflussen. Ande-
rerseits zeigt die sehr komplexe Pulsform der Minimierung des Verhéltnisses, dass eine
Reduzierung der Photoisomerisierungsreaktion einen komplexeren Kontrollmechanismus
benoétigt, der eventuell auch andere molekulare Zustéinde sowie weitere Reaktionskoor-
dinaten mit einbezieht. An dieser Stelle soll jedoch betont werden, dass der evolutionére
Algorithmus in Kombination mit der Modifizierung der spektralen Phase und der Am-
plitude eine optimale Ausnutzung der zuginglichen Zustinde des molekularen Systems
selbststédndig ermoglicht um ein gestelltes Optimierungsziel zu erreichen. Dies ist selbst
dann moglich, wenn noch keine detaillierten Informationen iiber die beteiligten Kontroll-
Mechanismen vorliegen.

7.3 Zusammenfassung

Mit dem in diesem Kapitel vorgestellten Experiment wurde demonstriert, dass die Tech-
nik der adaptiven Kontrolle es ermdglicht, selbst chemische Reaktionen in der fliissi-
gen Phase zu steuern, die eine geometrische Umordnung des gesamten Molekiilgeriists
beinhaltet. Dies wurde am Beispiel einer trans — cis Photoisomerisierungsreaktion
eines komplexen molekularen Systems in Losung durchgefiihrt. Die experimentellen Er-
gebnisse zeigen, dass die Effizienz der Isomerisierungsreaktion eines Cyanin-Farbstoffes
(NK88) sowohl erhoht als auch reduziert werden kann. Zur Gewinnung eines geeigneten
Riickkopplungssignals, mit dem quantitativ die Quantenausbeuten der gebildeten cis-
Isomere verglichen mit den angeregten trans-Molekiilen bestimmt werden kénnen, wurde
die transiente Absorptionsspektroskopie im UV /sichtbaren Spektralbereich ausgewéhlt.
Mit dieser Technik konnte die photoinduzierte Dynamik des Systems zeitaufgelost un-
tersucht werden und somit die Absorptionséinderungen bei bestimmten Wellenldngen
den Konzentrationen der jeweiligen Isomerkonfiguration zugeordnet werden. Auch wenn
keine detaillierte Informationen iiber den Kontrollprozess oder die beteiligten Zustéinde
verfiigbar sind, war der evolutionire Algorithmus in der Lage optimale Pulsformen zu
generieren, die speziell an das Quantensystem angepasst sind, um die Isomerisierungs-
reaktion in den gewiinschten Kanal zu fiihren. Dieses erfolgreiche Kontrollexperiment
beweist, dass die Technik der adaptiven fs-Pulsformung selbst dann fiir die Steuerung
einer chemischen Reaktion einsetzbar ist, wenn starke Wechselwirkungen mit den um-
gebenden Losungsmittelmolekiilen vorhanden sind.

Mogliche Anwendungen dieser Technik finden sich in vielen Gebieten der chemi-
schen, biologischen sowie medizinischen Forschung, da dort cis — trans Isomerisierungs-
reaktionen die Basis vieler Primérprozesse bilden. Diese erfolgreiche Manipulation der
geometrischen Molekiilstruktur erweist sich zudem als grofler Schritt in Richtung einer
kontrollierten Stereoselektivitdt in der Photochemie, insbesondere im Hinblick auf die
Umwandlung von chiralen Molekiilen.

Da nun auch gezeigt werden konnte, dass in der fliissigen Phase neben der Kontrolle
,,einfacher” Photoprozesse, wie z.B. die Mehrphotonen-Anregung eines Molekiils, auch
eine Steuerung komplexer chemischer Reaktionen moglich ist, sind auch Experimente
vorstellbar, in denen bimolekulare Reaktionen, etwa die Synthese neuer Substanzen, in
der vom Experimentator vorgegebenen Weise manipuliert werden kénnten.






8 Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Methode der adaptiven Pulsformung, die
in unserer Arbeitsgruppe schon in der Gasphase zur gezielten Steuerung der Produkt-
verteilungen in chemischen Reaktionen eingesetzt wurde, auch in der fliissigen Phase
experimentell an photoinduzierten Reaktionen zu realisieren. Eine Erweiterung der Tech-
nologie der adaptiven Quantenkontrolle auf die kondensierte Phase stellt einen wichtigen
Schritt in Richtung einer breiten Anwendbarkeit zur Steuerung von chemischen Reak-
tionen dar. Die groflere Teilchendichte im Vergleich zur Gasphase erméglicht zum einen
eine Erhohung der erzielbaren absoluten Produktausbeuten. Andererseits ergibt sich
erst dadurch die Moglichkeit, reale chemische Reaktionen, wie bimolekulare Reaktionen,
gezielt zu steuern, da Stéfle zwischen verschiedenen Molekiilen aufgrund der gréfleren
Teilchendichte wahrscheinlicher werden.

Die Methode der adaptiven Femtosekunden Quantenkontrolle ist fiir die Anwendung
in der fliissigen Phase bestens geeignet, da sie eine kohérente Kontrolle von photoindu-
zierten molekularen Prozessen selbst in komplexen Quantensystemen erlaubt. In dieser
experimentellen Umsetzung des theoretischen Vorschlags einer ,,geschlossenen Kontroll-
schleife” (,,Closed-Loop”) von Judson und Rabitz wird die spektrale Phasenstruktur
von Femtosekunden Laserpulsen, die eine grofle Frequenzbandbreite aufweisen, in einem
computergesteuerten Pulsformer moduliert [88]. Der resultierende geformte Laserpuls
wechselwirkt anschliefend mit dem zu untersuchenden molekularen System und steu-
ert aktiv die Entwicklung des erzeugten Wellenpakets auf der Potentialenergiefliche.
Eine quantitative Messung der erzeugten Photoprodukte dieser Licht-Materie Wechsel-
wirkung dient als Riickkopplungssignal eines selbstlernenden Computeralgorithmus. Der
auf dem Prinzip der Evolutionstheorie arbeitende Algorithmus verbessert nun iterativ
die Pulsform bis ein Optimimum des gewiinschten Reaktionkanals erreicht wird. Da diese
adaptive Methode nur Informationen iiber den Ausgang der Reaktion benétigt, sind fiir
den Optimierungsprozess keinerlei Informationen iiber das Quantensystem selbst, wie
die Form der Potentialflichen, notwendig, die fiir komplexe Molekiile (und speziell in
der fliissigen Phase) auch nicht in ausreichender Genauigkeit existieren. Das modulierte
elektrische Feld des Laserpulses passt sich somit entsprechend der gestellten Kontrol-
laufgabe automatisch den molekularen Eigenschaften des zu untersuchenden Systems
an.

Um jedoch die Anwendung dieser adaptiven Technik auch in der kondensierten Pha-
se zu demonstrieren, mussten neue Methoden zur Gewinnung eines Riickkopplungssi-
gnals gefunden werden, da die direkte Aufnahme der erzeugten Photoprodukte durch die
Flugzeit-Massenspektrometrie, wie sie erfolgreich in der Gasphase eingesetzt wurde [90],
in einer Fliissigkeit nicht moglich ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher alternative
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Moglichkeiten eines quantitativen Riickkopplungssignals fiir die adaptive Kontrolle in der
fliissigen Phase untersucht. Neben der Emissionsspektroskopie sind vor allem transiente
Absorptionstechniken im UV /sichtbaren oder infraroten Spektralbereich dazu geeignet,
die mit einem geformten Laserpuls erzeugten Photoprodukte nachzuweisen. Die notwen-
dige Frequenzkonversion in die jeweiligen Frequenzbereiche erfolgt mit Hilfe nichtlinearer
Prozesse, wie der Erzeugung eines Weisslichtkontinuums durch Selbstphasenmodulation
oder den optisch parametrischen Prozess und anschlieender Differenzfrequenzmischung
zur Produktion eines infraroten Laserpulses.

Es konnte in einem ersten Test-Experiment gezeigt werden, dass mit der Technik
der adaptiven Pulsformung tatséichlich auch in der kondensierten Phase eine kohéren-
te Kontrolle moglich ist. Dabei wurde die Emissionsspektroskopie verwendet, um einen
Ladungstransferprozess zwischen Metallzentrum und Ligand (MLCT) in einem kom-
plexen Ru(II)-Komplex ([Ru(dpb)s]*) in Lésung durch eine Veréinderung der Phasen-
funktion eines fs-Laserpulses zu steuern. Die Verwendung der spontanen Emission als
Riickkopplungssignal der Optimierungsschleife erlaubte somit die adaptive Kontrolle des
MLCT-Anregungsprozesses. Da fiir diesen Anregungsschritt mindestens zwei Photonen
bei 800 nm benétigt werden, zeigte es sich jedoch, dass die dominierende Intensitéts-
abhéngigkeit dieses Prozesses eine molekularspezifische Anpassung des optimalen elek-
trischen Feldes verhindert. Allerdings konnte ein Vergleich der Emissionsausbeute mit
der Signalausbeute von frequenzverdoppeltem Licht in einem nichtlinearen Kristall zei-
gen, dass durch diese ,,Ausléschung” des intensitédtsabhéingigen Faktors in beiden Pro-
zessen zwei explizite Formen der Phasenfunktion gefunden werden koénnen, die dieses
Verhéltnis jeweils maximieren oder minimieren. Ein Ansatz zur Erkldrung der expe-
rimentellen Ergebnisse konnte mit Hilfe eines einfachen stérungstheoretischen Modells
beschrieben werden. Dieses Experiment war die erste Demonstration, dass die adaptive
fs-Pulsformung mit einem 128-Parameter Suchraum selbst unter den erschwerten Bedin-
gungen der kondensierten Phase optimale Pulsformen finden kann, die sensitiv auf die
elektronischen und Schwingungseigenschaften eines komplexen Molekiils sind.

In einem zweiten Experiment wurde diese Anpassungsfahigkeit des elektrischen Fel-
des auf die molekularen Eigenschaften dahingehend ausgenutzt, erstmals eine photoche-
mische Selektivitdt zwischen zwei verschiedenen Substanzen in der kondensierten Pha-
se mit Hilfe komplex geformter Laserpulse zu demonstrieren. Dabei sollte die jeweilige
Zwei-Photonen Anregung des MLCT-Komplexes [Ru(dpb)s]*", das auch in dem vorange-
gangenen Experiment verwendet wurde, gegeniiber dem Farbstoffmolekiil DCM selektiv
kontrolliert werden. Wiederum diente die spontane Emissionsausbeute beider Substan-
zen nach Photoanregung als Riickkopplungssignal fiir die Effektivitit des Anregungs-
schritts. Trotz der Erfolgslosigkeit dieser Kontrollaufgabe durch den Einsatz verschie-
dener Ein-Parameter Kontrollmethoden, wie der Variation der Anregungswellenléinge,
der Intensitéit sowie des linearen Chirps, konnte eine Optimierung des Verhéltnisses der
beiden Emissionsausbeuten mit Hilfe der Multi-Parameter adaptiven Pulsformung er-
zielt werden. Das Ergebnis dieses Experiments zeigt, dass photoinduzierte Prozesse in
zwei unterschiedlichen molekularen Substanzen selektiv und simultan kontrolliert werden
konnen. Zudem konnte aus den charakterisierten optimalen Laserpulsformen geschlossen
werden, dass trotz der Wechselwirkungen der gelésten Molekiile mit ihrer Losungsmit-
telumgebung die Phasenkohérenzen auf einer Zeitskala von bis zu 1 ps erhalten bleiben
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miissen. Eine mogliche Anwendung dieser Methode besteht in der Zwei-Photonen Mikro-
skopie, in der neben der rdumlichen Auflésung auch eine ,,chemische” Auflésung erreicht
werden kann, was kiirzlich erfolgreich in der Gruppe von M. Dantus demonstriert wur-
de [251]. Weiterhin kann das erzielte Ergebnis einer selektiven Anregung zweier Molekiile
als ein Schritt in Richtung der Kontrolle bimolekularer chemischer Reaktionen angese-
hen werden, wobei eine spezifische Ausgangssubstanz durch einen geformten Laserpuls
,aktiviert” wird, um eine Synthese zu einem dritten Reaktionsprodukt zu erreichen.

Nachdem in den beiden bisherigen Experimenten nur der relativ ,,einfache” Photo-
prozess der Multi-Photonen Anregung kontrolliert wurde, war das Ziel des dritten Expe-
riments eine gezielte Steuerung einer komplexeren chemischen Reaktion. Die chemische
Reaktion, die von uns zur Untersuchung ausgewihlt wurde, bestand in der photoin-
duzierten Anderung der molekularen Geometrie. Dabei wurde mit Hilfe der adaptiven
Pulsformung eine optimale Kontrolle der Photoisomerisierungsreaktion von in Methanol
gelostem 3,3-Diethyl- 2,2-Thiacyanine Todide (NK88) demonstriert. Das dazu bendtig-
te Riickkopplungssignal fiir den evolutiondren Algorithmus wird durch transiente Ab-
sorptionsspektroskopie im ultravioletten/sichtbaren Spektralbereich bereitgestellt. Eine
Untersuchung der Dynamik der Isomerisierungsreaktion mit Hilfe der Pump-Probe Tech-
nik erlaubte eine Zuordnung zweier verschiedener Absorptionsbereiche zu den jeweiligen
Isomeren. Die trans- zu cis-Isomerisierungsreaktion erfolgt mit einer bestimmten Wahr-
scheinlichkeit nach der Anregung durch einen 400 nm fs-Laserpuls. Die Ergebnisse der
Optimierung zeigten, dass die in spektraler Phase und spektraler Amplitude geformten
Laserpulse sowohl eine Erh6hung als auch eine Verringerung der relativen Ausbeute des
cis- im Verhéltnis zum trans-Isomer erzielen konnten. Somit konnte demonstriert werden,
dass durch die Optimierung des Verhéltnisses der Quantenausbeuten der beiden Isomere
eine Kontrolle der Effizienz der trans — cis-Photoisomerisierung in der fliissigen Phase
moglich ist. Die erhaltenen Optimierungsergebnisse kénnen als Ausgangspunkt fiir viele
verschiedene Aufgaben in der chemischen, biologischen oder medizinischen Forschung
angesehen werden, in denen Isomerisierungsreaktionen von grofler Bedeutung sind. Mit
diesem experimentellen Ergebnis ist man zudem einer méglichen Kontrolle von Enantio-
meren einen groflen Schritt ndher gekommen.

Zusammenfassend kann man sagen, dass im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe der fs-
Lasertechnologie in Verbindung mit der Technik der adaptiven Femtosekunden Quanten-
kontrolle Experimente durchgefiihrt wurden, die einen wichtigen Beitrag zu dem neuen
Forschungsbereich der Femtochemie darstellen. Die Erweiterung dieser Technik auf die
fliissige Phase beschreibt einen ersten Erfolg in Richtung einer neuartigen Chemie.






A Optimierung einer
Katalysator-Aktivierung

A.1 Einfiihrung

Ein Schwerpunkt der chemischen Industrie liegt in der Herstellung von Polymeren. Der
jahrliche Umsatz allein der Polyolefine betrug im Jahr 2000 mehrere Milliarden Dollar
bei einer weltweiten Produktionsmenge von iiber 80 Milliarden Kilogramm, wobei der
Hauptanteil von etwa 50 Milliarden Kilogramm auf Polyethylen entfiel [280]. Bei die-
ser so genannten Ziegler-Natta-Polymerisation werden hauptséchlich speziell entwickelte
Metallozen-Katalysatoren zum Auslésen der Polymerisationsreaktion bei Normaldruck
eingesetzt. Sie dient zur Herstellung von Polymeren mit bestimmter ,, Taktizitéit”, d.h.
die relative Stereoisometrie der Hauptkette eines Polymer-Molekiils. Diese Katalysato-
ren werden insbesondere zur Herstellung von isotaktischem Polypropen und auflerdem
zur Herstellung von linearem Polyethylen eingesetzt (bei der radikalischen Polymerisa-
tion von Ethen entsteht aufgrund von Ketteniibertragungsreaktionen verzweigtes Poly-
ethylen). Zudem erméglichen es diese Metallozen-Katalysatoren, die physikalischen Ei-
genschaften von Polyolefinen, wie Elastizitit, Harte, Sprodigkeit, aber auch elektrische
Leitfihigkeit und Dichte genau zu kontrollieren. Allerdings ist in den meisten Fillen die
Aktivierung der Katalysatoren mit vielen Zwischenschritten und zum Teil hochgiftigen
und sehr teuren Substanzen verbunden [281]. Aus diesen Griinden sind die Kosten fiir
Polyolefine, die auf diese Weise polymerisiert werden, im Vergleich zu anderen Polyme-
ren zu hoch, so dass der Marktanteil weit hinter den Erwartungen zuriickblieb. Sollte
eine direkte und effizientere Aktivierung eines Metallozen-Katalysators mit Hilfe speziell
geformter fs-Laserpulsen moglich sein, so konnten die Kosten fiir die Herstellung dieses
Polymers gesenkt werden, was bei diesen Produktionsmengen einem groflen Wettbe-
werbsvorteil entsprechen wiirde. Das in diesem Kapitel vorgestellte Kontroll-Experiment
zur Aktivierung eines Metallozen-Katalysators in der Gasphase wurde in Kooperation
mit der BASF AG durchgefiihrt und stellt einen ersten Schritt in Richtung lasergesteu-
erter Polymerherstellung in der fliissigen Phase dar.
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Abbildung A.1: Schematischer experimenteller Aufbau. Die geformten fs-Laserpulse werden
in das Wechselwirkungsgebiet mit dem effusiven Molekularstrahl in einer Hochvakuumappara-
tur fokussiert. Die gebildeten Ionen der Muttersubstanz sowie der gebildeten Fragmente aus der
Photodissoziationsreaktion werden in einem Reflektron-Flugzeitspektrometer massenaufgelost
nachgewiesen. Somit bildet die Ausbeute der einzelnen Fragmente ein direktes Riickkopplungs-
signal fiir den evolutioniren Algorithmus.

A.2 Experimentelle Durchfiihrung

A.2.1 Experimenteller Aufbau

Der verwendete experimentelle Aufbau ist schematisch in Abbildung A.1 dargestellt.
Ein identischer Aufbau wurde schon bei den Kontroll-Experimenten zu den Photodis-
soziationsreaktionen von komplexen Organometallen [90,91] und Polyhalogeniden [172]
eingesetzt. Der Laser wird zunéchst in eine Hochvakuumapparatur senkrecht zum Mo-
lekularstrahl des zu optimierenden Katalysators eingestrahlt. Die im Wechselwirkungs-
gebiet mit dem Laserfokus gebildeten Ionen der Muttersubstanz und der Photodisso-
ziationsprodukte werden in einem Reflektron-Flugzeitspektrometer massenaufgeldst de-
tektiert [282]. Bei dieser Spektrometer-Bauart ist die Massenauflosung grof§ genug, um
selbst bei der Muttersubstanz Unterschiede von einer Atommasse zu erkennen (siehe
Abbildung A.3). Die Optimierungsprozedur erfolgt wiederum nach dem ,,Closed-Loop”-
Schema, wobei die Signalausbeuten der einzelnen Fragment-Tonen als Riickkopplungssi-
gnal fiir den evolutionéren Algorithmus dienen. Die Datenaufnahme erfolgte mit Hilfe

einer Einzelereignis-Z#hltechnik (engl. ,single-event counting”) unter Verwendung einer
,,Multiscaler”-Karte (FAST P7886).
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Abbildung A.2: Ziegler-Natta Polymerisierungsreaktion. Bei dem verwendete Metallozen-
Katalysator (Bis-(Cyclopentadienyl)-Zirkonium-Dimethyl, (Cp)2Zr(CHs)s) sind an das Zr-
Zentralatom zwei Methylgruppen gebunden. Zur Aktivierung des Katalysators muss eine dieser
beiden CHs-Liganden abgespalten werden. Unter Zuleitung von Olefin-Molekiilen, wie Ethen,
beginnt an dieser Bindungstelle die Polymerisierungsreaktion durch eine so genannte ,,Ein-
schiebungsreaktion”.

EE—

A.2.2 Das molekulare System

Der untersuchte Ziegler-Natta-Katalysator Bis-(Cyclopentadienyl)-Zirkonium-Dimethyl
([Cp|2Zr(CHs)a) gehort zur Gruppe der Metallozen-Katalysatoren. Das zentrale Metall-
Atom ist in diesem Fall das Ubergangsmetall Zirkonium, an das zwei Cyclopentan-Ringe
planar gebunden sind. Senkrecht iiber und unter dieser Ebene befinden sich zwei Methyl-
gruppen. Zum Start einer Olefin-Polymerisierungsreaktion benétigt man den Katalysa-
tor in einem aktivierten Zustand (siche Abbildung A.2). Dazu muss eine der beiden CH;
abgespalten werden, so dass unter Zuleitung von Olefin-Molekiilen an dieser Bindungs-
stelle die Polymerisierung beginnt. Ublicherweise werden in der Polymer-Chemie fiir
den Reaktionsschritt der Aktivierung spezielle Kokatalysator-Molekiile eingesetzt. Fiir
diese Art von Metallozen-Katalysator werden in der Industrie hauptséchlich Methylalu-
minoxane ([—Al(Me) — O—],, MAO) als Kokatalysator verwendet. Diese Substanz hat
neben dem hohen Preis und der nicht einfachen Handhabung den weiteren Nachteil,
dass trotz intensiver Forschung die exakte Struktur von MAO noch immer nicht eindeu-
tig geklért ist [281]. Das Kettenwachstum geschieht anschlieend durch eine so genannte
,,Einschiebungsreaktion”. Das Olefin-Monomer, das als Ligand an das Zirkoniumatom
gebunden ist, schiebt sich zwischen das Zirkoniumatom und das Kohlenstoffatom der
zweiten Methylgruppe. Im Komplex gibt es nun wieder eine freie Bindungsstelle, an die
sich ein anderes Monomer anlagern kann. Dieses Olefin-Molekiil schiebt sich ebenfalls
zwischen die wachsende Molekiilkette und das Zirkoniumatom. Daher ist es notwendig,
dass die Bindung des zweiten Methyl-Liganden an das Zirkoniumatom erhalten bleibt.
Diese Polymersierungseaktion wird so lange wiederholt, bis die Reaktion abbricht.

Ein Massenspektrum von (Cp)oZr(CHs)sy ist in Abbildung A.3a gezeigt. Der Aus-
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Abbildung A.3: (a) Massenspektrum von (Cp)sZr(CHs)e. Der Ausschnitt des Flugzeit-
Massenspektrums zeigt die Verteilung der Muttersubstanz sowie der beiden Haupt-Fragmente,
die von der Abspaltung einer bzw. beider Methyl-Gruppen herriihren. (b) Die einzelnen Mas-
senpeaks in allen drei Gruppen spiegeln hauptséichlich die natiirliche Isotopen-Verteilung von
Zirkonium wider. Dabei stellt das Zr-Isotop der Masse 90 amu mit iiber 50% das grofite Signal.

schnitt zeigt neben der Muttersubstanz bei der Masse 251 amu noch die beiden Haupt-
Fragmente der Photodissoziation, die von der Abspaltung einer bzw. beider Methyl-
gruppen herriithren. Auffillig ist hierbei, dass bei allen drei Molekiilen eine Verteilung
von jeweils 5 Massenpeaks erkennbar ist. Diese Verteilung spiegelt jedoch hauptséichlich
nur die natiirliche Isotopen-Héufigkeit des Zirkoniums wider, wie in Abbildung A.3b zu
sehen ist.

A.2.3 Optimierung der Katalysator-Aktivierung in der Gasphase

Wie zu Anfang schon erwiahnt, war das Ziel der Optimierung eine selektive Aktivierung
des Ziegler-Natta-Katalysators. Dazu sollte mit Hilfe speziell geformter fs-Laserpulse eine
der beiden Methyl-Liganden abgespalten werden, die Bindung der zweiten Methylgruppe
jedoch erhalten bleiben (siehe Abbildung A.4), da diese fiir die Einschiebungsreaktion
wiahrend der Polymer-Kettenbildung notwendig ist. Zur Riickkopplung wurde daher als
Fitnesskriterium fiir den evolutiondren Algorithmus die Maximierung des Verhiltnisses
zwischen der Abspaltung einer Methylgruppe und der Photodissoziation beider CHs-
Liganden verwendet. Dabei wurden jeweils die Massenpeaks des Zr-Isotops der Mas-
se 90 amu ausgewihlt, das es mit iiber 50% das grofite Signal der Isotopenverteilung
liefert.

Ein Vergleich der vor und nach der Optimierung aufgenommenen Massenspektren ist
in Abbildung A.5 zu sehen. Das in Abb. A.5a abgebildete Massenspektrum wurde mit
einem unmodulierten 800nm Laserpuls erzeugt, wihrend in Abb. A.5b das Massenspek-
trum des optimal geformten Laserpulses gezeigt ist. Man erkennt deutlich, dass in der
Optimierung eine Selektivitit der beiden Photodissoziationskanile erreicht werden konn-
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Abbildung A.4: Optimierungsziel der Katalysator-Aktivierung. Es sollte mit Hilfe der ad-
aptiven Pulsformung selektiv eine der beiden Methyl-Gruppen abgespalten werden ohne die
Bindung der anderen zu brechen. Daher war das Fitness-Kriterium fiir den Algorithmus, das
Verhiltnis des Fragments (Cp)2Zr(CHs) zu (Cp)2Zr zu maximieren. Dabei wurden jeweils die
Massenpeaks von (Cp)oZr(CHs) und (Cp)oZr fiir das Zr-Isotop der Masse 90 amu ausgewéhl.
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Abbildung A.5: Vergleich der Massenspektren, die (a) mit einem unmodulierten Laserpuls
und (b) mit dem optimal geformten Laserpuls aufgenommen wurden. Man erkennt deutlich,
dass nach der Optimierung die Abspaltung beider Methyl-Gruppen stark reduziert werden
konnte.
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Abbildung A.6: Quantitatives Ergebnis der Optimierung. (a) In diesem Siaulendiagramm sind
die Signalh6hen der jeweiligen Fragmente (rot: Abspaltung einer CH3-Gruppe; blau: Abspal-
tung beider CH3-Gruppen) fiir den unmodulierten Laserpuls (linke Seite) und den optimierten
Puls (rechte Seite) abgebildet. Die Absolutausbeute der Fragment-Ionen sank allerdings auf-
grund der verminderten Spitzenintensitéit ab. (b) Das Verhiltnis der beiden Fragmente konnte
jedoch durch die Optimierung von ca. 1,15 auf etwa 1,95 erh6ht werden.

te und so die Abspaltung beider Methyl-Gruppen stark reduziert wurde. Dies zeigt, dass
die Technik der adaptiven Pulsformung auch dafiir geeignet ist, gezielt eine gewiinschte
Bindung in einem komplexen Metallozen-Katalysator zu brechen, und gleichzeitig eine
Bindung zu einem identischen Liganden zu erhalten.

Eine quantitative Analyse der Optimierung ist in Abbildung A.6 dargestellt. In dem
Saulendiagramm von Abb. A.6a sind die Signalhohen der jeweiligen Photodissoziations-
produkte fiir den unmodulierten Laserpuls (linke Seite) sowie fiir die optimale Pulsform
(rechte Seite) abgebildet. Neben der deutlichen Erh6hung des Verhéltnisses zwischen den
beiden Photofragmenten von ca. 1,15 fiir den unmodulierten Fall auf einen Wert von iiber
1,95 nach der Optimierung (vgl. Abbildung A.6b) sank jedoch aufgrund der verminderten
Spitzenintensitit die Absolutausbeute der Fragment-Tonen. Dies ist allerdings kein Feh-
ler der Optimierungsprozedur, sondern geht auf das gewihlte Fitnesskriterium zuriick.
Eine weitere Optimierung mit dem Kontrollziel der Maximierung der absoluten Produk-
tausbeute des einfach dissoziierten Katalysators ergab zwar eine Erhohung der Anzahl
der aktivierten Katalysator-Molekiile, aber gleichzeitig auch eine vermehrte Anzahl der-
jenigen Molekiile, bei denen beide CH3-Liganden abgespalten wurden. Der Einsatz einer
erweiterten Fitness-Funktion, die sowohl das Verhiltnis als auch die Absolutausbeute
beriicksichtigt, konnte hier bei weiteren Optimierungen ein besseres Ergebnis liefern,
wie in unserer Gruppe fiir ein Organometall-Molekiil bereits erfolgreich demonstriert
wurde [91].
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A.3 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurde die erfolgreiche Optimierung einer Aktivierungsreaktion eines
Metallozen-Katalysators in der Gasphase demonstriert. Dabei sollte die Bindung zischen
dem Ubergangsmetallatom und einer Methyl-Gruppe durch einen optimal geformten
Laserpuls unter Erhaltung der Bindung des zweiten identischen CHjs-Liganden an das
Zirkonium selektiv gebrochen werden. Diese erfolgreiche Aktivierung des (Cp).Zr(CHj)
Katalysators in Kombination mit der Technik der kohirenten Kontrolle war ein Vorex-
periment zu der Anwendung dieser Methode zum katalysieren einer Polymerisierungs-
reaktion in der fliissigen Phase. Dabei sollte der geldste Katalysator ohne Zugabe ei-
nes weiteren Kokatalysators wie MAO durch einen selektiven Bindungsbruch aktiviert
werden und unter Zuleitung von Olefin-Monomeren, etwa FEthen, die Einschiebungs-
reaktion zur Bildung von Polymer-Ketten gestartet werden konnen. Da diese langket-
tigen Olefin-Polymere durch ihre charakteristische Schwingungsfrequenzen der C = C-
Doppelbindungen im infraroten Spektralbereich eindeutig identifiziert werden koénnen,
bietet sich zur Gewinnung eines quantitativen Riickkopplungssignals die Technik der
transienten IR-Absorptionspektroskopie an. Sollte dies gelingen, so wire dies ein erster
Schritt zum moglichen grofitechnischen Einsatz diese Technik in der industriellen Pro-
duktion von Olefin-Polymeren, da keine Zwischenschritte in der Katalysator-Aktivierung
notwendig sind, die unerwiinschte Nebenprodukte erzeugen. Als Alternative dazu koénn-
te man aus der optimalen Pulsform Informationen fiir die gezielte Auswahl eines effi-
zienteren Katalysators bzw. Kokatalysators gewinnen, die ein langwieriges und teures
,,Screening” verschiedener Katalysatortypen iiberfliissig macht.
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