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Kapitel 1

Einleitung

Die Quantenmechanik ist bis heute ein faszinierendes Teilgebiet der Physik geblieben das im-
mer wieder zum Erstaunen Anlass gibt. Letzteres um so mehr als die Folgerungen oft genauso
zutreffend und prézise sind, wie sie unanschaulich und unwirklich wirken. Das in den letz-
ten Jahren entwickelte Gebiet der Quantenkontrolle [1] entzaubert die Quantenmechanik ein
kleines Stiick weit. Denn es zeigt, dass es moglich ist, ein Quantensystem kohérent von einem
gegebenen Quantenzustand in einen beliebigen anderen zu tberfithren. Dadurch ist es prinzipi-
ell méglich, Quantensysteme deterministisch zu kontrollieren. Inzwischen haben die Methoden
der Quantenkontrolle Anwendung in einer Reihe von Gebieten gefunden. Ausgangspunkt der
Quantenkontrolle war der Wunsch, chemische Reaktionen selektiv zu steuern. Dies ist ne-
ben der Aufklirung des Reaktionsweges und des Reaktionsmechanismus das zentrale Ziel des
innerhalb der letzten zwei Jahrzehnte unglaublich schnell fortschreitenden Gebietes der Fem-
tochemie. Der Erfolg dieses Wissenschaftszweiges duflert sich unter anderem in der Verleihung
des Nobelpreises fiir Chemie an Ahmed Zewail im Jahr 1999.

Zum wichtigsten Werkzeug der molekularen Quantenkontrolle haben sich in den letzten Jahren
geformte Femtosekundenlaserpulse [2] entwickelt. Durch die Technik der spektralen Pulsfor-
mung ist es moglich geworden, den zeitlichen Verlauf des elektrischen Feldes des Laserpulses
nach Bedarf in eine gewiinschte Form zu bringen. Die hohe Komplexitat molekularer Quanten-
systeme macht jedoch oft die analytische oder numerische ab-initio Berechnung der optimalen
Pulsform zu einem gegebenen Problem unmoglich oder zumindest unpraktikabel. Als Losung
dieses Problems wurde die Verwendung eines adaptiven, riickgekoppelten Verfahrens vorge-
schlagen [3]. Ein Optimierungsalgorithmus versucht direkt im Experiment durch Variation
der Pulsform das gesetzte Ziel zu erreichen. Diese Idee wurde erfolgreich zur Kontrolle des
molekularen Populationstransfers [4] und zur Steuerung von Reaktionskanélen [5] umgesetzt
und hat sich inzwischen als Standardtechnik etabliert. Die adaptive, riickgekoppelte Kontrolle
ist sehr erfolgreich darin, ein gegebenes Kontrollziel zu erreichen, zur physikalischen Analyse
des Quantensystems ist sie aber oft ungeeignet. Die resultierenden optimalen Pulsformen sind
iiberwiegend sehr komplex und es ist selten mdglich, den entscheidenden Kontrollmechanismus
daraus zu extrahieren. Daher ist es oft hilfreich, zusétzlich zu riickgekoppelten Verfahren auch
noch Experimente ohne Riickkopplung durchzufithren, bei denen ein oder wenige Parameter
variiert werden.

Die bisher durchgefiihrte Technik der Phasen- und Amplitudenformung ermdoglicht linear pola-
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risierte, geformte Laserpulse. Der elektrische Feldvektor dndert also im zeitlichen Verlauf seine
Oszillationsstiarke und Frequenz, nicht aber seine Richtung. In gewisser Weise ist die bisher
dargestellte Kontrolle also eindimensional. Molekiile sind dagegen aufgrund ihrer rdumlicher
Struktur von Natur aus dreidimensionale Quantensysteme. Bei lichtinduzierten Prozessen du-
Bert sich dies im vektoriellen Charakter der Wechselwirkung des Laserpulses mit dem Molekiil,
die durch das molekulare Ubergangsdipolmoment g und den elektrischen Feldvektor E be-
stimmt wird. In einem Mehrphotonenprozess ist das Ubergangsdipolmoment im Allgemeinen
fir jeden Anregungsschritt unterschiedlich ausgerichtet. Fiir eine optimale Kontrolle ist es al-
so nétig, den elektrischen Feldvektor im Verlauf der Anregung passend zum Ubergang, der
induziert werden soll, zu orientieren. Gleichzeitig werden dadurch unerwiinschte Kanéle un-
terdriickt, was zu einer erhohten Selektivitit der Kontrolle fiihrt. Mit Hilfe der Technik der
Polarisationsformung [6] ist es moglich, dieses Konzept zu verwirklichen. Neben der Einhiil-
lenden und der Momentanfrequenz ist man damit nun in der Lage, den zeitlichen Verlauf
des Polarisationszustandes eines Laserpulses zu steuern. Die erste Anwendung dieser Technik
zur Kontrolle eines molekularen Quantensystems bildet den Schwerpunkt des ersten Teils der
vorliegenden Arbeit (Kapitel 4).

Die raumliche Struktur des molekularen Quantensystems kann zu besseren Kontrollmoglich-
keiten verhelfen, wenn man sie entsprechend nutzt. Sie filhrt aber auch zum Problem der
molekularen Ausrichtung. In der Gas- oder fliissigen Phase liegen Molekiile als Ensemble mit
zufélliger Orientierung vor. Im Fall von Polarisationsformung ist unmittelbar klar, dass die
Kontrollmdéglichkeiten nur fiir ausgerichtete Molekiile optimal genutzt werden kénnen. Aber
auch im Fall von herkémmlicher Quantenkontrolle mit linear polarisierten Pulsen fiithrt die
Wechselwirkung in Form von p - E dazu, dass die Ubergangsstirke je nach Molekiilorientie-
rung variiert. Durch das Ensemblemittel {iber alle Orientierungen werden daher viele kohérente
Effekte verschwinden. Obwohl es auch in diesem Fall robuste Mechanismen der Quantenkon-
trolle gibt (Beispielsweise Pump-Dump Schemas [7], RAP und STIRAP [8], SPODS [9]), wird
durch die nicht vorhandene Ausrichtung im Allgemeinen die Selektivitit der Kontrolle stark
eingeschrankt. Fiir eine vollstdndige, dreidimensionale Kontrolle ist es also notig, die Molekiile
des untersuchten Ensembles auszurichten. Neben anderen Techniken hat sich in der Gasphase
die Ausrichtung durch einen kurzen, intensiven Laserpuls etabliert [10]. Im nichtresonanten
Fall entsteht durch die Raman-artige Wechselwirkung mit dem Laser ein kohérentes Rotati-
onswellenpaket, das periodisch wiederkehrende Ausrichtung zeigt. Die grundlegende Idee fiir
die im zweiten Teil der Arbeit vorgestellten Experimente ist, dieses Rotationswellenpaket und
damit die erzielte transiente Ausrichtung durch Techniken der Laserpulsformung zu manipu-
lieren und so zu kontrollieren. Das erfolgreiche Konzept der Quantenkontrolle an Molekiilen
soll also von den elektronischen Niveaus und Vibrationszustdnden auf die Rotationszustande
iibertragen werden. Im Vergleich zur Kontrolle von beispielsweise Vibrationszustdnden gibt es
jedoch eine Reihe von Unterschieden. Der wichtigste ist, dass bei experimentell zuginglichen
Temperaturen nicht nur der Rotationsgrundzustand besetzt ist sondern das Molekiilensemble
ein statistisches Gemisch vieler Rotationszustinde darstellt. Daher liegt das Hauptaugenmerk
der vorgestellten Untersuchungen darin, zu priifen, ob und wie weit die Kontrolle der moleku-
laren Ausrichtung mdoglich ist.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert.

In Kapitel 2 werden die im Rahmen dieser Arbeit zur Beschreibung ultrakurzer Lichtpulse
notwendigen Grundlagen der Femtosekundenoptik kurz vorgestellt. Das sind insbesondere der



zum Versténdnis der spektralen Pulsformung wichtige mathematische Formalismus zur Be-
schreibung des elektrischen Feldverlaufs ultrakurzer Pulse, der den Zusammenhangs mit der
spektralen Intensitdt und Phase herstellt. Weiterhin werden wichtige Kenngroflen ultrakurzer
Pulse definiert und andere fiir die weiteren Ausfithrungen wichtige Bereiche der Femtosekun-
denoptik kurz angerissen.

Aufbauend auf den mathematischen Grundlagen des vorangegangenen Kapitels behandelt Ka-
pitel 3 die spektrale Pulsformung mit Hilfe von Fliissigkristallmodulatoren. Zunichst wird das
Konzept des Fouriertransformationspulsformers in allgemeiner Form vorgestellt, um dann kon-
kret auf die technische Realisierung des in unserer Arbeitsgruppe konstruierten Phasenformers
einzugehen, der fiir die in Kapitel 5 beschriebenen Experimente verwendet wurde. Anschlie-
Bend wird in Abschnitt 3.3 die neue Technik der Polarisationsformung vorgestellt, die bei den
Experimenten des Kapitels 4 zur Anwendung kam. Auf die Darlegung des Funktionsprinzips
folgt die Beschreibung des Aufbaus des verwendeten Polarisationsformers. Abschliefend wird
in Ergénzung zum Theoriekapitel ein Formalismus zur mathematischen Beschreibung polari-
sationsgeformter Pulse eingefiihrt.

Im ersten experimentellen Teil, Kapitel 4, werden Experimente préasentiert, die zum Ziel haben,
das Konzept der dreidimensionalen Quantenkontrolle zu verwirklichen. Dazu wurde in einem
Molekularstrahlexperiment die Multi-Photonen-Ionisation von Ks-Dimeren durch Femtosekun-
denlaserpulse untersucht. Ein Pump-Probe Experiment mit unterschiedlichen Polarisations-
konfigurationen des Pulspaares dient in Verbindung mit durchgefithrten Molekulardynamiksi-
mulationen dazu, die polarisationssensitive Dynamik der Ionisation von Ko herauszuarbeiten.
Den Kernpunkt dieses Kapitels stellt dann die erstmalige Anwendung von Polarisationsfor-
mung zur Kontrolle eines molekularen Systems dar. Ein adaptiver, riickgekoppelter Algorith-
mus {ibernimmt die Aufgabe, den optimalen polarisationsgeformten Puls zur Maximierung des
Tonensignals zu finden.

Kapitel 5 befasst sich mit der fiir die dreidimensionale Quantenkontrolle wichtigen Ausrichtung
von Molekiilen. Auf die theoretischen Grundlagen der Ausrichtung von Molekiilen durch ul-
trakurze Laserpulse wird ausfiihrlich eingegangen. Die anschlielend vorgestellten Experimente
untersuchen systematisch, ob und inwieweit die erzeugte transiente Ausrichtung durch den
Einsatz von modulierten Pulsen der gezielten Kontrolle unterliegt. Die Experimente wurden
an No und Os bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Ziel der Untersuchung waren sowohl die
Optimierung der maximal erzielten Ausrichtung als auch die Kontrolle des zeitlichen Verlaufs
der transienten Ausrichtung. Dabei kamen sowohl riickgekoppelte Optimierungsverfahren als
auch direkte Kontrollverfahren mit wenigen Kontrollparameteren zum Einsatz.

Eine kurze Zusammenfassung in Kapitel 6 beschlieBt den Hauptteil dieser Arbeit. Darauf
folgend wird im Anhang A kurz das verwendete Lasersystem vorstellt, wihrend sich der Anhang
B einiger mathemathischer Ergdnzungen widmet, auf die im Hauptteil Bezug genommen wird.
Besondere Erwéhnung finden soll hier abschlielend Anhang C. Dieser liefert eine vollstédndige
Beschreibung der im Rahmen dieser Arbeit entstandenen Programmbibliothek ,Virtual Femto
Lab® zur Simulation von Femtosekundenlaserpulsen.
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Kapitel 2

Theoretische Grundlagen zur
Beschreibung ultrakurzer Lichtpulse

In diesem Kapitel soll auf die theoretischen Grundlagen eingegangen werden, die fiir die gesam-
te vorliegende Arbeit relevant sind. Das sind insbesondere der mathematische Formalismus zur
Beschreibung ultrakurzer Laserpulse. Das folgende Kapitel 3 widmet sich dann den mathemati-
schen und experimentellen Grundlagen zur Modulation der zeitlichen Struktur von ultrakurzen
Laserpulsen mit Hilfe von spektraler Pulsformung. Die physikalischen Grundlagen, die speziell
fiir eines der in dieser Arbeit beschriebenen Experimente relevant sind, werden jeweils in einem
Abschnitt zu Beginn des entsprechenden Kapitels beschrieben.

Das vorliegende Kapitel beschrankt sich in seiner Darstellung der Physik ultrakurzer Lichtpulse
weitestgehend auf das was in spéteren Kapiteln bendtigt wird, ergdnzt um einige, wenige
Grundlagen. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung sei dem Leser [11; 12; 13; 14; 15] empfohlen.

2.1 Ebene elektromagnetische Wellen

Das elektromagnetische Feld wird durch die insgesamt sechs Komponenten der Felder E(r,t)
und B(r,t) vollstandig beschrieben, die den Maxwell-Gleichungen unterliegen [16; 17]:

V-D=p (2.1a)
V-B=0 (2.1b)
VxE= —-B (2.1c)
VxH=j+D (2.1d)

wobei die Verkniipfung der beiden elektrischen Feldgroflen, der elektrischen Feldstédrke E und
der elektrischen Fluidichte D, in Materie durch die dielektrische Polarisation P = P(E) des
Mediums gegeben ist:

D =cE +P. (2.2)

5
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Analog dazu sind die beiden magnetischen Feldgrofien, die magnetische FluBidichte B und
die magnetische Feldstirke H, tiber die Magnetisierung M verbunden: B = puo(H + M). In
einfachen Fallen ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen den Feldern: B = poftH und
D = ¢y€E. Die relative Permittivitat € und die Permeabilitdt & sind dabei Eigenschaften des
Mediums.

Aufgrund der durch die Maxwell-Gleichungen auferlegten Beschrankungen fiir E und B sind
nicht alle Komponenten voneinander unabhéngig und daher geniigen auch die insgesamt vier
Komponenten des skalaren Potenzials ¢(r,t) und des Vektorpotenzials A (r,t) zur Beschreibung.
Die messbaren Felder E und B folgen aus A und ¢ durch
0A
E= T Vo (2.3a)
B=VxA. (2.3b)

Zur Beschreibung von Laserstrahlung sind von den vielen Losungen der maxwellschen Glei-
chungen im Vakuum (P = 0, M = 0) diejenigen geeignet, die sich vorwiegend entlang einer
Raumrichtung ausbreiten. Eine sehr einfache Moglichkeit zur Beschreibung elektrischer Felder
stellen ebene Wellen dar

E(rit) =cA'(ct —e, 1) (2.4a)
B(rt) =e, x A'(ct —e, - 1). (2.4Db)

Dabei ist A’(ct — ey, - r) eine beliebige Funktion mit
A’ e, =0, (2.5)

die den Verlauf des elektrischen Feldes entlang der Ausbreitungsrichtung beschreibt, die durch
den Einheitsvektor e, gegeben ist. A’ entspricht dabei der Ableitung des Vektorpotenzials
nach dem Argument ct — e, -r

OA(ct—e, 1)

/ . . _
Alet—en-r) d(ct—e,-T)

(2.6)

Da sich das magnetische Feld aus dem elektrischen Feld errechnen lasst, kann man auf die
Behandlung von B verzichten und sich auf E(ct — e, - r) beschrianken.

Oft ist es hilfreich, das elektrische Feld nach ebenen harmonischen Wellen zu entwickeln.

E(r.t) = % / B(w) ek g, (2.72)
C

k="e, 2.
~e (2.7Db)

E(w) ist die Fouriertransformierte! des elektrischen Feldes an der Position r = 0.

mw:/Emwaﬁ (2.8)

1Zur im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Definition der Fourier-Transformierten, siche Abschnitt B.1
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Da aufgrund von (2.5) das elektrische Feld senkrecht auf der Ausbreitungsrichtung steht, blei-
ben noch zwei unabhéngige karthesische Komponenten. Ergénzt man e,, mit €; und € zu einer
Orthonormalbasis, kann man das elektrische Feld in zwei linear polarisierte Komponenten zer-
legen:

E(rt) = % / [€1E) (w) + €2Ey(w)] @5 gy, (2.9)

Ist der Polarisationszustand des elektrischen Feldes zeitunabhéngig, schreibt man stattdessen

E(r,t) = €E(r,t). (2.10)

2.2 Wechselwirkung zwischen Feld und Ladung, Dipolnihe-
rung

Der Hamilton-Operator eines Teilchens mit der Ladung ¢ im elektrischen Feld ist gegeben
durch

_ L A2
H=5—(p—qA)" +q¢ (2.11)

Uber eine unitire Eichtransformation [18] wird daraus die in [19] zum erstem Mal beschriebene
Form

1
H=—p?>—gE-r. 2.12
5P —dE-r (2.12)

Die Gleichungen (2.11) und (2.12) sind physikalisch &quivalent, allerdings kénnen sich bei
storungstheoretischen Betrachtungen durchaus Unterschiede ergeben [20]. Die Frage nach der
Ursache dieser Diskrepanzen und welche der beiden Formen in der Praxis die Richtige ist,
wurde deshalb lange Zeit diskutiert [21; 22]|. Inzwischen hat sich die Meinung durchgesetzt,
dass die ,E-r“-Form (Gl. (2.12)), die der Coulomb-Eichung entspricht, in fast allen Fallen die
bessere Wahl ist [21; 23].

Die weit verbreitete Dipolnédherung besteht darin, ausgehend von Gl. (2.12), die Ortsabhén-
gigkeit des elektrischen Feldes in der Entwicklung nach ebenen harmonischen Wellen (2.7) mit
Hilfe der Néherung exp(ik - r) ~ 1 zu eliminieren

E(r,t) ~ B(t) = % / B(w) ¢! du. (2.13)

Dies ist im Fall von optischen Frequenzen eine sehr gute Naherung, da hier die Wellenldngen
sehr viel grofler sind als Atome oder Molekiile, mit deren Ladungsverteilungen das optische Feld
wechselwirkt. Durch die Dipolndherung lésst sich der Wechselwirkungsanteil des Hamilton-
Operators (2.12) im Fall der Wechselwirkung mit einem Elektron (¢ = —e) schreiben als

H =cE(t) r=-E) p (2.14)

mit dem elektrischen Dipolmoment g = —er. Der Vorteil der Dipolndherung besteht darin,
dass die Matrixelemente des Wechselwirkungs-Operators H, = (a|H'|b) = —E(t) - (a|p|b) aus

7
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den zeitunabhéngigen Matrixelementen des Dipolmoments g5, = (a|u|b) hervorgehen, die man
ohne Kenntnis der Wechselwirkung vorab berechnen kann.

2.3 Mathematische Beschreibung der elektrischen Felder ultra-
kurzer Laserpulse

Im folgenden wird von einem skalaren elektrischen Feld E(t) ausgegangen. Im Fall eines li-
near polarisierten elektrischen Feldes ergibt sich dieses dann aus Gleichung (2.10), ansonsten
repréasentiert F(t) eine der beiden Komponenten des elektrischen Feldes nach Gleichung (2.9).

Um den zeitlichen Verlauf des elektrischen Feldes ultrakurzer Laserpulse zu beschreiben, emp-
fiehlt es sich, die Einhiillende des Feldes getrennt von den schnellen Oszillationen der Trager-
frequenz zu beschreiben. Dies macht aus Griinden der Anschauung Sinn und vereinfacht die
mathematische und numerische Behandlung der Laserpulse und der Interaktion mit Materie.
Eine mathematisch eindeutige Moglichkeit, dies zu tun, geht von der Definition von

0 fir w <0
Ef(w) =< E(0)/2 firw=0 (2.15)
Ew) firw>0

und

E(w) fiir w < 0
E-(w) = E(0)/2 firw=0 (2.16)
0 fiir w >0
aus [11; 12]. Sowohl ET (w) und E~ (w) als auch die Fouriertransformierten E*(t) = F~! [ET(w)]

und E~(t) = F~ ! [E~(w)] sind im Allgemeinen komplexwertig und lassen sich in eine Einhiil-
lende (Amplitude) und Phase? zerlegen:

Et(w) = AT(w)e? @ (2.17a)
ET(t) = AT (1) ' ®" 0, (2.17b)
Fiir E- ergeben sich Gleichungen analog zu (2.17). Da E(t) jedoch reell ist, gilt F(w) =
E*(—w) und damit geniigt eine der beiden durch die Gleichungen (2.15) und (2.16) definierten

Funktionen aus, um das elektrische Feld zu beschreiben. Beschrinkt man sich auf E*, ergibt
sich das reelle elektrische Feld aus

E(t) = B*(t) + E~(t) = 2Re [ E*(1)] (2.18a)
E(w) = Bt () + B~ (w) = B* () + [E*(-w)| . (2.18b)

2Die Phase ist im Rahmen dieser Arbeit immer als das Argument einer komplexen Zahl ¢ = arg(z) defi-
niert. Im Bereich der Kurzpulsphysilf ist es teilweise auch gebréduchlich, die spektrale Phase, entgegengesetzt
zur Definition der zeitlichen Phase ®(t) = arg(E™(t)), als das negative Argument ¢(w) = —arg(E™(w)) zu
definieren.
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Damit ergibt sich die Aufteilung des reellen elektrischen Feldes in Amplitude und Phase zu
E(t) = Ar(t) cos[®,(t)], (2.19)
mit der Phase ®,.(t) = ®*(¢) und der Amplitude A, (t) = 247 (t) des reellen Feldes E(t).
Mochte man den zeitlichen Verlauf der Phase betrachten, muss man von ®*(¢) noch den schnell
verdnderlichen Term, der durch die Tragerfrequenz wyef = QWﬁef verursacht wird, abziehen.

Man definiert also
C(t) = @1 (1) — wrett. (2.20)

Die momentane Frequenz des elektrischen Feldes
do™ d¢
(.U(t) = W = Wref + a
éndert sich im Verlauf des Laserpulses, falls ((t) # 0. Fiir ¢(¢) > 0 erhoht sich die Frequenz im

zeitlichen Verlauf, man spricht von einem ,up-chirp“, fiir den umgekehrten Fall spricht man
von ,,down-chirp“.

(2.21)

Zur weiteren Vereinfachung wird hier noch die komplexe Einhiillende des elektrischen Feldes

o (1) = A(t) 1D (2.22a)
(W) = A(w) @) (2.22b)

eingefiihrt. Dabei ist A(t) = AT (t) die zeitliche und A(w) = |F [E,,.(1)]] = AT (w + wrer) die
spektrale Amplitude, ((¢) und ¢(w) = @' (w + wyer) die zeitliche und spektrale Phase. Der
Index wyer in &, () und &, ,(w) soll dabei zum Ausdruck bringen, dass die Gréflen in den
Gleichungen (2.22) von der Wahl von wyef abhéingen. Dies sollte immer berticksichtigt werden,
wenn statt des reellen Feldes E(t) die komplexen Amplitude (2.22) betrachtet wird.

Prinzipiell ist die Wahl von wyet beliebig. Allerdings ist aufgrund von Gleichung (2.20) klar, dass
es vorteilhaft ist, fiir wyer die mittlere Steigung von ®*(¢) zu verwenden. Dann verschwindet der
Anteil der Zeitabhingigkeit von ((t), der nicht mit einer Anderung der momentanen Frequenz
w(t) verkniipft ist. Fiir ein symmetrisches Spektrum A%(wp + Aw) = A%(wg — Aw) mit der
Mittenfrequenz wy ist dies dquivalent zur Wahl wyet = wp. Fiir asymmetrische Spektren gibt
es allerdings keine eindeutige Moglichkeit zur Wahl von wyef. Stattdessen héngt wyer von der
jeweils gewahlten Definition der Mittenfrequenz ab.

Fine Zusammenfassung niitzlicher Formeln zur Umrechnung der verschiedenen Darstellungen
des elektrischen Feldes E, E* und £ im Zeit- und Frequenzbereich bieten die Tabellen 2.1 und
2.2.

Eine grafische Veranschaulichung der verschiedenen Darstellungen des elektrischen Feldes an-
hand eines Beispielpulses zeigt Abbildung 2.1. Der praktische Nutzen der Verwendung von £ (t)
mit der zeitlichen Phase ((t) anstatt von E7(¢) mit der Phase ®*(¢) wird durch den Vergleich
von Abbildungen 2.1e und 2.1c deutlich. Das Charakteristikum des gewahlten Beispielpulses ist
eine quadratische Phasenfunktion. Diese wird in Abbildung 2.1c, bei Betrachtung von E* ()
mit zugehoriger Phase ®71(t), durch den linearen Beitrag der Trigerfrequenz zur zeitlichen
Phase verschleiert. In Abbildung 2.1e ist die quadratische Phasenfunktion von £(¢) hingegen
klar zu erkennen. Eine quadratische Phasenfunktion entspricht einem linearen Chirp, also ei-
ner linearen Verédnderung der Momentanfrequenz im zeitlichen Verlauf. Dies wird in Abbildung
2.2a dargestellt, die Momentanfrequenz wurde dabei mit Hilfe von Gleichung (2.21) berechnet.
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von

L E(t) = | ET(t) = | E(t) = A(t) e’
nae A, (t) cos[®,(1)] At (1) e O
E(t) =2Re [E*(t)] | E(t) = 2Re[£(1)
E(t), An(t), ®,(t) . A (t) = 247 (1) A (t) = 2A(1)
O,.(t) =27 (t) P (t) = C(t) + wrert
iiber E*(w) nach ET(t) = E(t) e “rert
E*(t), AT(t),®*(t) | (2.15) und Fourier- AN AT(t) = A1)
Transformation q)+(t) = ((t) + wyeft
tiber E*(w) nach — ET(t) e iwrert
(2.15), Fourier- Et)=E"(1)

Transformation und
E(t) = BT (t) e wrett

Tabelle 2.1: Umrechnung der verschiedenen Darstellungen des elektrischen Feldes E(t), E*(t),

E(t) im Zeitbereich.

. Vo B(w) E+(w) = | E(w) = A(w) ¥
nac A+ (1) ¢ 97 @)
E(w) = E(w) = &(w — wret) +
) b EHw) + B (w)]” | E(-w + o)
() =
E(b;)( )w>o B (w) = & — v
B AN | [ N A*(0) = AW~ )
2 N () —
0 w<0 T (w) = p(w — Wref)
R e
E(w), Alw), p(w) 1Bw) w=0 A(w) = AT (w + wret) AN
(2) w<0 QD(CU) = (er(w +Wref)

Tabelle 2.2: Umrechnung der verschiedenen Darstellungen des elektrischen Feldes E(w), ET(w),
&(w) im Frequenzbereich.
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2
1 -

F2m
< < —
= 0 2 0 S
o < 1t

Lk 2
21 T T T 0 AJ Iw T T T T
-100 -50 0 50 100 3 92 4 0 1 2 3
t [fs] o [rad / fs]
(a) E(t) (b) E(w)A,(w) el er(w)
-1 1
<"+ 200
x<o
Lo 0
<
~-200
0 T T T 0- T T = w T ~-0
-100 -50 0 50 100 2.2 2.3 24 25
t [fs] o [rad / fs]

() BT (t) = A*(1) e ™) (d) E*(w) = AT (w) el ¢ @

Q)

=

T T T 21 0-
-100 -50 0 50 100 -0.2 -0.1
t [fs]

(e) £(t) = A(t) 4™

T T T T — 0

0.0 0.1 0.2
o [rad / fs]

(f) E(w) = A(w) e' )

Abbildung 2.1: Veranschaulichung der verschiedenen Darstellungen des elektrischen Feldes
E(t), E(w), E*(t), ET(w), £(t) und &(w) am Beispiel eines Pulses mit GauBlfsrmiger spek-
traler Einhiillender A(w) nach Gl. 2.35 (Aw = 4In2/ 30 fs) und mit der spektralen Phase
¢(w) = 200 fs?(w — wp)? (linearer Chirp). Alle Funktionen sind auf das Maximum der zeitli-
chen (Ag = A(t = 0)) bzw. spektralen Einhiillenden Ay = A(w = 0) normiert.
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)

o(t)
I(t) / (gpen A,

0 T T T 1 0 T T T
-100 -50 0 50 100 -100 -50 0 50 100
t [fs] t[fs]

(a) A(t), w(t) (b) I(t)

Abbildung 2.2: Instantanfrequenz und Intensitdt des bereits in Abbildung 2.1 vorgestellten
Beispielpulses mit linearem Chirp.

2.4 Intensitidt und Spektrum
Die Energiedichte des elektromagnetischen Feldes (die Hélfte der Energie steckt dabei im ma-
gnetischen Feld) ist gegeben durch [16; 17]

w = ego B2 (t). (2.23)

Die Energieflufidichte oder Intensitét ist der Betrag des Poynting-Vektors und wird in der Regel
als zeitliches Mittel iber eine Schwingungsoszillation definiert [12]:

. t+T/2
I(t) = |S| = eocn= / dt’ = 2epen |E(t) . (2.24)
T T/2

Der zeitliche Verlauf der Intensitdt des in Abbildung 2.1 vorgestellten Beispielpulses ist in
Abbildung 2.2b dargestellt.

Die spektrale Intensitit oder kurz Spektrum ist ganz analog durch
1 o2 1 2
I(w) = —gpenA™ (w)* = —gpen |E(w — wret) | (2.25)
0 m

gegeben. Dabei werden nur positive Frequenzen w > 0 beriicksichtigt.

Aus der Intensitéat lasst sich die Flachendichte der Pulsenergie

- L Y et dt (2.26)

gewinnen. Aufgrund des Theorems von Parseval gilt

/0 Y I(w)dw = [ O:o I(t)dt = W. (2.27)
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2.5. PULSDAUER, SPEKTRALE BREITE, GAUSSPULS

Schliefllich ergibt sich die Pulsenergie aus
W = /A W (r)dS (2.28)
und die momentane Leistung des Laserpulses aus
Pt) = %" _ /A I(r,t)ds. (2.29)

Hierbei steht [, dS fiir eine Integration tiber die Fliche des Pulsquerschnittes.

2.5 Pulsdauer, Spektrale Breite, Gauf3puls

Die Pulsdauer ist eines der wichtigsten Kriterien zur Charakterisierung von Femtosekunden-
Laserpulsen. Einerseits lédsst sie sich viel einfacher bestimmen als der vollstdndige zeitliche
Verlauf der Einhiillenden und der Phase des elektrische Feldes. Andererseits kann man iiber
die Pulsform, also die Form des zeitlichen Verlaufs von A(t), oft sinnvolle Annahmen machen,
so dass zusammen mit der Pulsdauer der zeitliche Verlauf von E(t) bereits gut beschreiben
werden kann.

Eine im mathematischen Sinne naheliegende Definition geht von der Varianz des zeitlichen
Intensitétsverlaufs aus [24] :

Toms = 20 = 24/ (£2) — (). (2.30)

Dabei ist (t") das Moment n-ter Ordnung der Intensitat I(t)
(") = / ()t / / I(#)dt. (2.31)

Sehr haufig wird als Modell fiir den zeitlichen Verlauf eines Laserpulses eine gaufiférmige Ein-
hiillende angenommen

Ag(t) = Age~ /@), (2.32)

Fiir die rms - Pulsléinge eines solchen Gaufpulses gilt

Trms = T7G- (233)

Die Definition der Pulslinge nach GIl. 2.30 wird jedoch nur selten verwendet. Stattdessen
gibt man in der Femtosekunden-Optik die volle Halbwertsbreite (full-width-half-maximum:
FWHM) At an. Fir einen Gaupuls ergibt diese sich aus

At =+v2In271q. (2.34)

Beide Definitionen der Pulslénge beziehen sich auf den zeitlichen Verlauf der Intensitét. Der
Unterschied zwischen dem zeitlichen Verlauf der Intensitét und dem der Einhiillenden A(t) des
Feldes lasst sich durch Vergleich der Abbildungen 2.2b und 2.2a veranschaulichen.

3In [25] und [26] wird die rms - Pulslinge abweichend hiervon durch Tyms = o definiert
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Ahnlich wie die Pulslinge kann man auch die spektrale Breite nach Gl. 2.30 (Qys) oder iiber
die volle Halbwertsbreite (Aw) definieren. Durch Fourier-Transformation ergibt sich fiir den
Gauflpuls

Ag(w) = Agvm1g e~ (wra/2)?, (2.35)

was zu Qs = 2/7¢g und Aw = 41n2/At fihrt.

In Gleichungen duflert sich die aus der Fourieranalyse wohlbekannte Tatsache, dass die Pulsdau-
er und die spektrale Breite nicht unabhingig voneinander sind. Insbesondere muss ein kurzer
Puls eine grofie spektrale Breite aufweisen. Dies kann man in Form des Bandbreitenproduktes
mathematisch formulieren:

At Aw > K. (2.36)

Der genaue Betrag der unteren Schranke K ist abhéngig von der Pulsform und von der ge-
wahlten Definition der Pulslinge und spektralen Breite. Fiir Gaulpulse und FWHM-Breiten
ist K = 4In2. Eine Zusammenstellung der Pulslangen und Bandbreitenprodukte fiir andere
Pulsformen finden sich in [12; 24; 27] und [11].

2.6 Propagation durch lineare Medien

Bis zu diesem Punkt wurden die Eigenschaften und der zeitliche Verlauf von Laserpulsen im
Vakuum beschrieben. Dringen elektromagnetische Wellen in ein Medium vor, muss die durch
das elektrische Feld im Medium erzeugte Polarisation P iiber Gleichung 2.2 beriicksichtigt wer-
den. Die Magnetisierung M ist hingegen fiir transparente Materialien meist vernachléssigbar
[17]. Im einfachsten Fall eines linearen, Mediums mit instantaner Antwort auf das elektrische
Feld ergibt sich P = yE. Dabei ist y die Suszeptibilitit des Mediums. Fiir optische Frequenzen
ist diese Naherung zu einfach, es muss stattdessen von einer frequenzabhéngigen Polarisation
ausgegangen werden[12; 28]:

PL(w) = XV (w) E(w). (2.37)

Gleichung 2.37 erlaubt eine frequenzabhéngige Antwort des Mediums und, wenn man Y als
Tensor 2. Ordnung auffasst, auch die Beschreibung anisotroper Medien, beschréankt sich aber
auf einen linearen Zusammenhang zwischen dem elektrischen Feld und der induzierten Polari-
sation.

Fiir hohe Laserintensitaten kann es zu nichtlinearen Effekten kommen. Die Antwort des Me-
diums auf das elektrische Feld besteht dann aus linearen und nichtlinearen Anteilen: P =
P, + Pnp.

Pae@) = Y X (ww' ") B Ej(w") + ... (2.38)

Y "
1,],W" W

Die Punkte in (2.38) symbolisieren dabei weitere Terme, die zu hoheren Potenzen von E(w)
proportional sind. Die in (2.38) dargestellten Terme zweiter Ordnung lassen sich dahingehend
interpretieren, dass iiber die nichtlineare Suszeptibilitét zweiter Ordnung () aus jeweils zwei
Feldkomponenten mit den Frequenzen ' und w” eine neue Feldkomponente mit der Frequenz
w entsteht. Dies ist die Grundlage der nichtlinearen Optik, durch die Effekte wie Frequenzver-
dopplung, Summen- und Differenzfrequenzbildung und der elektrooptischer Effekt beschrieben
werden.
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Im Folgenden wird die Beschreibung von linearen optischen Elementen nach Gleichung (2.37)
noch etwas vertieft. Da in diesem Fall keine neuen Frequenzen erzeugt werden, lasst sich der
Effekt des Durchgangs eines Laserpulses durch ein lineares optisches Medium durch eine Uber-
tragungsfunktion M (w) beschreiben[12; 29; 30]. Aus dem einfallenden elektrischen Feld E

em
wird nach Durchgang durch das optische Element das austretende elektrische Feld E:

Elis(w) = M(w) B, (@) (2.39)

aus em

Auf diese Weise lassen sich einzelne Elemente wie Spiegel, Filter oder transparente Materialien,
aber auch komplette optische Systeme charakterisieren. Der Multiplikation im Frequenzbereich
entspricht eine Faltung im Zeitbereich [12]

t
Efut)= [ M=) BL, () dt = E5,(0)+ (@) (2.40)
—00

Die Integrationsgrenzen reflektieren dabei die Kausalitat: das ausgehende elektrische Feld zur
Zeit t kann nur vom eingehenden elektrischen Feld zu den Zeiten t' < ¢ abhéngen.

Der besseren Anschauung halber kann man die Transferfunktion wieder in einen Phasen- und
einen Amplitudenanteil aufteilen.

M(w) = Ry (w) e t¢m (@) (2.41)

Die Vorzeichenkonvention fiir die aufgepriagte Phase @) entspricht der Definition von ¢y als
Phasenverzogerung und ist im Bereich der Kurzpulsphysik tiblich. Fiir passive, nichtverstér-
kende Medien ist Ry < 1. Fiir Ry/(w) = 1 spricht man von reiner Phasenmodulation, fiir
©ar(w) = 0 von reiner Amplitudenmodulation.

In vielen Féllen ist es niitzlich, die aufgeprigte Phase ¢ps(w) nach Potenzen von w in einer
Taylor-Reihe um einen Punkt wg zu entwickeln.
— (w — wp)’ (2.42)
= J!

Dabei sind die 1) durch die Koeffizienten einer Taylor-Entwicklung gegeben:

G) _ Pouw)

o (2.43)

2

w=wo

Wihlt man fiir den Entwicklungspunkt wg die Zentralfrequenz des Laserpulses, haben die o)
eine anschauliche Bedeutung. Besteht die aufgeprigte Phase ausschlieilich aus einer Kompo-
nente der Ordnung j, so spricht man von absoluter Phase, linearer Phase, GDD-Phase und
TOD-Phase fiir j = 0,1, 2, 3. Diese Phasenmodulationen haben einen charakteristischen Effekt
auf den zeitlichen Verlauf von E(t) [29]. Fiir die folgende Diskussion der Auswirkung verschie-
dener Phasenmodulationen wird von einem Puls ausgegangen, dessen Spektrum symmetrisch
zu wy liegt und dessen zeitliche und spektrale Phase vor Durchgang durch das Medium gleich
Null ist: p(w) = 0, {(t) = 0. Ein Beispiel fiir einen derartigen Puls ist in Abbildung 2.3 in zeitli-
cher und spektraler Darstellung aufgetragen. In Abbildung 2.4 ist jeweils die Auswirkung einer
der im folgenden diskutierten Phasenfunktionen auf den zeitlichen Verlauf des Modellpulses
dargestellt.
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-200 -100 0 100 200 . .
t [fs] o [rad / fs]

(a) £(t) (b) E(w)

Abbildung 2.3: Zeitliche und spektrale Darstellung eines Modellpulses mit der FWHM-
Pulslénge At = 30 fs an dem die Auswirkung verschiedener aufgeprigter Taylor-Komponenten
der Phasenfunktion demonstriert werden soll (Abbildung 2.4).

Absolute Phase Die absolute Phase fithrt zu einer zeitlichen Phase von ((t) = —¢(©). Da-
durch wird die absolute Lage der Maxima und Minima des elektrischen Feldes in Bezug

auf die Einhiillende A(t) verandert. Dies spielt in der Regel nur fiir sehr kurze Pulse
(At < 10 fs) physikalisch eine Rolle [31; 32].

Lineare Phase fiihrt zu einer Gruppenverzogerung (group delay, GD) um den Betrag von
). Dadurch wird die Einhiillende des elektrischen Feldes zeitlich verzogert: A(t) —
A(t — (M) (Abbildungen 2.4a und 2.4b)

GDD-Phase fiihrt zu Gruppenverzogerungsdispersion (group delay dispersion, GDD). Da-
durch wird die zeitliche Einhiillende des elektrischen Feldes A(t) symmetrisch verbreitert
und es entsteht ein linearer Chirp ¢(t) = bt. Ein positiver GDD-Parameter (3 fithrt zu
positivem b und damit zu up-chirp. Ein negativer GDD-Parameter fiihrt zu down-chirp.
(Abbildungen 2.4c und 2.4d)

TOD-Phase Eine Phase dritter Ordnung fiithrt zu einer asymmetrischen Verbreiterung von
A(t). Es entsteht eine Reihe von Nachpulsen fiir positiven TOD-Parameter ¢3) bzw. von
Vorpulsen fiir negativen TOD-Parameter. (Abbildung 2.4e und 2.4f)

Bei der Diskussion von Materialdispersion wird statt ¢s(w) oft die Frequenzabhéngigkeit der
Wellenzahl k(w) oder die Wellenlangenabhéngigkeit der optischen Dichte n(\) herangezogen
[12]. Die eingefiihrte Phase ergibt sich aus der Dispersionsrelation k(w) und der Materiallinge L
durch ¢ (w) = k(w) L. Aulerdem gilt die Beziehung k(w) = wn(w)/c zwischen der Wellenzahl
und der optischen Dichte. Statt mit den Taylorparametern o) werden optische Materialien
dann mit den entsprechenden Groéflen

&' k(w)
dwi

k9 = (2.44)

w=wq
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Abbildung 2.4: Auswirkung verschiedener Taylor-Komponenten der spektralen Phase auf die
zeitliche Pulsform des in Abbildung 2.3 dargestellten Modellpulses. Von oben nach unten:
lineare Phase, GDD-Phase, TOD-Phase In der rechten Spalte ist die (konstante) spektrale
Einhiillende A(w) und die dem Puls aufgeprigte spektrale Phase ¢(w) aufgetragen; in der
linken Spalte die daraus resultierende zeitliche Einhiillende A(¢) und Phase ((t).
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Propagation eines Gauf3-Strahls entlang der z-
Achse. Dargestellt sind der Verlauf des Strahlradius w(z) und beispielhaft einige Radien der
Wellenfront R(z). Weiterhin sind der Radius der Strahltaille wy, die Linge der Rayleighzone
2zp und der Divergenzwinkel © eingezeichnet.

oder

(2.45)

charakterisiert. Zur Umrechnung dieser Gro8en ineinander sei auf [12] verwiesen.

2.7 Gauflsche Strahloptik

Bis jetzt wurden unendlich ausgedehnte ebene elektromagnetische Wellen (Gleichung (2.4a))
behandelt. Zur Beschreibung des zeitlichen Verlaufs des Feldes eines Laserpulses sind diese
einfach darzustellenden Losungen der Wellengleichung sehr gut geeignet. Die rdumliche Vertei-
lung der Intensitét eines Laserstrahls wird dadurch jedoch nicht korrekt wiedergegeben. Eine
brauchbare Naherung fiir viele Zwecke stellen Gau3-Strahlen dar. Die Gaufische Grund- oder
TEMgo-Mode lésst sich darstellen als [33]:

wo o2

. 2 .
E(p,z,t) = A(t) ¢ G (e ilban(a)—wt), (2.46)

w(z)

Ein solcher Gauf-Strahl ist in Abbildung 2.5 schematisch dargestellt. Gleichung (2.46) be-
schreibt einen axialsymmetrischen (p = /22 + y?) Strahl der an der Position z = 0 eine
Strahltaille mit dem Strahlradius wy aufweist. Im Bereich der Rayleighzone |z| < zj ist der
Strahlradius w(z) nahezu konstant. Fir z > zy lduft der Strahl mit der Divergenz © = wq/ 2
auseinander. Der minimale Strahldurchmesser wy und die Lénge der Rayleighzone 2 sind iiber
die Wellenlange verkniipft:
rwd
Y
Damit ist bei gegebener Wellenldnge das raumliche Profil des Gauf-Strahls durch einen der
Parameter wy, zg oder © eindeutig bestimmt. Die restlichen Groflen in Gleichung 2.46 ergeben
sich wie folgt:

zZ0 — (2.47)
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2.8. TYPISCHE KENNZAHLEN FUR LASERPULSE DES VERWENDETEN
FEMTOSEKUNDENLASERS

e Der Radius der Wellenfront R(z) ist gegeben durch

R(z) =z (1 + <ZZO>2> (2.48)

e Der Strahlradius w(z) berechnet sich aus

w?(2) = w (1 + (;>2> (2.49)

e Die sogenannte Gouy-Phase ergibt sich zu

n(z) = arctan(z/zp) (2.50)

Die Breite des GauBschen Strahls wird haufig statt mit w(z) durch den Strahldurchmessers
d(z) = mw(z) (2.51)

charakterisiert [34]. Innerhalb der Scheibe mit Durchmesser d befinden sich 99% der Intensitét
des Laserstrahls.

Mit Hilfe der Gauflschen Strahloptik lasst sich der Fokusdurchmesser dy = d(0) abschétzen,
der durch eine Linse oder einen Fokussierspiegel mit Brennweite f erzeugt wird. Vor der Linse
sei der Laserstrahl kollimiert und habe den Strahldurchmesser dy = d(f). Wenn die numerische
Apertur nicht zu grof8 ist (f > dy) folgt aus (2.49) df = 7 fwo/zo und mit (2.47) folgt daraus
fiir den Fokusdurchmesser

do=m <2, (2.52)

2.8 Typische Kennzahlen fiir Laserpulse des verwendeten Fem-
tosekundenlasers

Ein Beispiel aus dem Laboralltag soll die Bedeutung und die fiir das verwendete Lasersystem
charakteristischen Groéflenordnungen der in den Abschnitten 2.4, 2.5 und 2.7 definierten Wer-
te veranschaulichen. Die typische mittlere Ausgangsleistung des Femtosekundenlasersystems
(siehe Anhang A) liegt bei P = 0,6 W. Mit einer Repetitionsrate von 1 kHz ergibt sich die
Pulsenergie zu W = 0,6 mJ.

Betrachtet man den Laserpuls auf einer Querschnittsflache senkrecht zu seiner Ausbreitungs-
richtung kann dieser unter der Annahme einer zeitlich (Gaufipuls, siehe Gleichung (2.32)) und
raumlich (Gaufistrahl, siehe (2.46)) gauBformigen Intensitéitsverteilung, wie folgt modelliert
werden:

I(rit) = Iyexp

2 2
—2— —4In2—|. 2.53
2] oo s s

Dabei ist die Intensititsverteilung radialsymmetrisch und der Abstand vom Mittelpunkt des

Strahlquerschnittes p ist durch p = \/22 + y? gegeben. Fiir die Flichendichte der Pulsenergie
ergibt sich analog

W(p) = Wyexp [—25};1 (2.54)
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KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN ZUR BESCHREIBUNG
ULTRAKURZER LICHTPULSE

Der Zusammenhang zwischen Gesamtenergie und Maximalwert der Energieflachendichte folgt
durch Integration iiber den Strahlquerschnitt:

1
W = 5mug Wo. (2.55)
Aus dem am Ausgang des Lasersystems gemessene Strahldurchmesser von dgian = wwo =

9 mm ergibt sich fiir das gegebene Beispiel ein Wert Wo gtran = 4,7 mJ/cm?. Aus (2.53) und
(2.26) folgt fiir den Maximalwert der Intensitét

s

Wo =112

At Ij. (2.56)
Ein typischer Wert fiir die gemessene FWHM-Pulsdauer des Lasersystems ist At = 30 fs.

Daraus folgt eine Maximalintensitéat Ip stran = 1,5 - 10" W/cm?. Fiir das Maximum der mo-
mentanen Leistung Py = P(t = 0) folgt aus (2.29) Py = 1,9 - 1010 W.

Der Maximalwert der Intensitét Iy steht mit dem Maximalwert A, der Einhiillenden A,(t)
des reellen Feldes (siche Gl. (2.19)) tiber Gleichung (2.24) in folgendem Zusammenhang:

1
IO = 5606147%’0. (257)

daraus ergibt sich ein maximales Feld von Epax, stranl & Aro = 1,0 GV/m.

Bis jetzt wurde der unfokussierte Laserstrahl betrachtet. Benutzt man, um einen relativ klei-
nen Fokus zu erhalten, eine Linse mit der Brennweite f = 50 mm, so folgt aus (2.52) ein
Fokusdurchmesser von dyg = 14 um. Daraus folgt eine maximale Fléachendichte der Energie von
Wo Fokus = 2,0 - 103 J / cm? und eine maximale Intensitéit von I Fokus = 6 1016 W/ cm?. Daraus
ergibt sich eine maximale Feldstérke von Epax, Fokus & Aro = 0,7 TV/m.

Aus der FWHM-Pulsléange von At = 30 fs folgt eine rms-Pulslange von 7y = 7q = 25 fs. Dies
ist gleichzeitig die halbe 1/e-Breite 7¢ der Einhiillenden A(t) des elektrischen Feldes (siehe
Gl. (2.32)). Veranschaulicht wird dies durch einen Vergleich der Abbildungen 2.2b und 2.2a.
Abschliefend kann aus (2.35) die spektrale FWHM-Breite zu Aw = 0,09 rad/fs bestimmt
werden.
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Kapitel 3

Pulsformung

Die Kontrolle des zeitlichen Verlaufs des elektrischen Feldes ist wahrend der letzten Jahre
zum wichtigsten Werkzeug der kohdrenten Kontrolle geworden [1; 35; 36; 37]. Dieses Kapitel
stellt die theoretischen und experimentellen Grundlagen der spektralen Pulsformung mit Hil-
fe von Fliissigkristall-Modulatoren vor. Im folgenden Abschnitt 3.1 wird zunéchst allgemein
das Konzept eines Fouriertransformationspulsformers dargestellt. Daran anschliefend wird die
technische Realisierung speziell des in unserer Arbeitsgruppe verwendeten Phasenformers in
Abschnitt 3.2 beschrieben. Die neue Technik der Polarisationsformung wird in Abschnitt 3.3
vorgestellt.

Da die relevanten Zeitskalen der Kontrolle von beispielsweise Molekiildynamik sich im Bereich
von Femtosekunden bis Pikosekunden erstrecken, ist es nicht moglich, das gewiinschte Kontroll-
feld durch zeitliche Modulation eines Langpuls- oder cw-Lasers direkt zu erzeugen. Stattdessen
ist die grundlegende Idee der spektralen Phasenformung, dass es moglich ist, aus einem ultra-
kurzen Laserpuls durch eine lineare Modulation im Spektralbereich (2.39) jeden beliebigen
zeitlichen Verlauf des elektrischen Feldes zu erzeugen, dessen spektrale Bandbreite innerhalb
der des ultrakurzen Laserpulses liegt. Im Idealfall eines deltaférmigen Eingangspulses ist der
zeitliche Verlauf des elektrischen Feldes am Ausgang durch die Fouriertransformierte M (¢) der
spektralen Modulationsfunktion gegeben, wie aus (2.40) sofort ersichtlich ist. Die technische
Umsetzung dieses Prinzips fiihrt zum Fouriertransformationspulsformer [2; 11].

3.1 Fouriertransformationspulsformer mit Fliissigkristall-Maske

Die beiden Pulsformer, die fiir die in dieser Arbeit beschriebenen Experimente zur Anwendung
kamen, basieren so wie viele andere in der Literatur beschriebenen Realisierungen auf einem
Nulldispersionskompressor in 4-f Anordnung [38]. Abbildung 3.1 zeigt einen schematischen
Aufbau eines solchen, auf einem 4-f Nulldispersionskompressor basierenden Pulsformers.

Der einfallende Laserstrahl Ef (¢) wird durch ein dispersives Element, ein Gitter oder ein Pris-
ma, in seine spektralen Bestandteile aufgespalten. Diese werden durch eine Fokussierlinse oder
einen Fokussierspiegel in der Fourier-Ebene scharf abgebildet. Dort liegt die Fouriertransfor-
mierte des Feldes E;! (w) értlich aufgeldst vor und kann durch ein geeignetes optisches Element
moduliert werden. Anschliefend wird durch einen spiegelsymmetrischen Aufbau der Laserpuls
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KAPITEL 3. PULSFORMUNG
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Abbildung 3.1: Schema eines auf einem Nulldispersionskompressor basierenden Pulsformers
(nach [26; 39]). Durch den 4 f Aufbau entsteht in der Fourier-Ebene ein raumliches Abbild von
E(w). Dieses kann durch Einbringen einer Maske, z.B eines Fliissigkristall-Moduls, moduliert
werden.

wieder aus seinen spektralen Bestandteilen zusammengesetzt. Ein idealer 4-f Aufbau fiihrt
dabei keine weitere Phase ein, so dass der Laserpuls am Ausgang identisch zum Eingangspuls
ist, wenn in der Fourier-Ebene keine Maske angelegt ist.

Bei den Pulsformern, die bei den dieser Arbeit zu Grunde liegenden Experimenten zum Einsatz
kamen, wurde die Phasenmaske iiber rdumliche Flissigkristallmodulatoren (liquid crystal -
spatial light modulators: LC-SLM) realisiert. Dies ist in Fouriertransformationspulsformern
der am weitest verbreitete Typ von Maske [2]. Auf andere Techniken zur Modulation von
Femtosekundenpulsen, wie deformierbare Spiegel [40] oder Akusto-Optische Modulatoren [11;
35; 41] soll hier nicht weiter eingegangen werden.

Den schematischen Aufbau und das Funktionsprinzip eines LC-SLM zeigt Abbildung 3.2. LC-
SLMs sind den in der Unterhaltungselektronik und im Computerbereich heute weit verbreiteten
LC-Displays [42] sehr ahnlich. Sie bestehen aus einer Reihe von Segmenten (Pixeln), die ein-
zeln angesteuert werden konnen. Im Gegensatz zu Displays bestehen LC-SLMs in der Regel
aus einer linearen Anordnung von Pixeln. Die fiir diese Arbeit relevanten Pulsformer haben
LC-SLMs mit 128 Pixeln. Bestandteil jedes Segments ist eine nematische Fliissigkristallschicht
[42], deren Molekiile senkrecht zur optischen Strahlrichtung ausgerichtet sind, wenn an den
Elektroden des Segments keine Spannung anliegt. Dadurch wirkt die Flussigkristallschicht als
doppelbrechendes Element mit einer Hauptachse €., die parallel zur Ausrichtung der Molekiile
ist. Licht, dessen Polarisationsrichtung e parallel zu €. ist, erfahrt bei Durchgang durch das
Segment den auBerordentlichen Brechungsindex n.. Durch Anlegen einer Spannung' kann, wie
in Abbildung 3.2 veranschaulicht, die Orientierung der Molekiile verdndert werden. Dadurch
verandert sich n. als Funktion der angelegten Spannung und somit kann die Phase des trans-

'Tn der Praxis kommen Wechselspannungen zu Einsatz [2; 26]
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3.1. FOURIERTRANSFORMATIONSPULSFORMER MIT FLUSSIGKRISTALL-MASKE
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Abbildung 3.2: Funktionsweise eines Fliissigkristallmodulators (entnommen aus [26]). Die ne-
matische Flissigkristallschicht besteht aus ausgerichteten Molekiilen und wirkt als doppelbre-
chendes Element mit der Hauptachse €.. Durch Anlegen einer Spannung kippen die Molekiile
und der effektive auflerordentliche Brechungsindex n, verandert sich. Dadurch ergibt sich fiir
Licht, das in Richtung von €. polarisiert ist, eine Phasenverzégerung, die durch die angelegte
Spannung kontrolliert werden kann. Ordentliches Licht (Polarisationsrichtung parallel zu €,)
wird davon nicht beeinflusst.

mittierten Lichtes moduliert werden. Fiir die Phasendifferenz gegeniiber Licht der Wellenldnge
A, dessen Polarisationsrichtung parallel zur ordentlichen Molekiilachse €, ist, ergibt sich

2
T

Ap(U\) = 3

(ne(Uv)‘) - no()‘))‘ (31)

Dabei ist d die Dicke der Fliissigkristallschicht und U die angelegte Spannung.

Zu beachten ist, dass sich der ordentliche Brechungsindex n, durch das Anlegen der Spannung
nicht verdndert. Licht, dessen Polarisationsrichtung parallel zu €, ist, wird also nicht modu-
liert. Daraus ergibt sich die Konsequenz, dass fiir reine Phasenformung der Laserpuls linear
polarisiert sein muss und die Polarisationsrichtung in der richtigen Richtung, parallel zu e,
orientiert sein muss. Andererseits kann diese Einschriankung auch dazu genutzt werden, durch
Hintereinanderschalten zweier LC-SLMs mit gekreuzten Hauptachsen, zwei Polarisationskom-
ponenten des Lasers unabhéngig voneinander zu modulieren. Dies kann dazu benutzt werden,
um Phase und Amplitude eines linear polarisierten Laserpulses unabhéngig voneinander zu mo-
dulieren [43]. Alternativ dazu, konnen auf diese Weise auch polarisationsgeformte ultrakurze
Pulse erzeugt werden, die im Abschnitt 3.3 beschrieben werden.

An dieser Stelle soll noch kurz auf zwei Einschréankungen der spektralen Pulsformung einge-
gangen werden. Zum einen fithrt die endliche Anzahl der Pixel dazu, dass nicht jede beliebige
Phasenfunktion mit ausreichender Genauigkeit realisiert werden kann. Die Anndherung einer
kontinuierlichen Phasenfunktion durch eine Stufenfunktion fiihrt im Zeitbereich des elektri-
schen Feldes zu Diskretisierungsartefakten in Form von Vor- und Nachpulsen [44; 45]. Diese
treten in periodischen Absténden 0t vor und nach dem Hauptpuls auf. Dabei ist der zeitliche
Abstand durch

0t =27 /ow (3.2)
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KAPITEL 3. PULSFORMUNG

gegeben, wobei dw die Breite des Frequenzbereichs ist, der durch einen Pixel moduliert wird.
Die maximale Pulsldnge des modulierten Pulses ist also auf d¢/2 beschrankt, da sich sonst der
Puls und die Vor- und Nachpulse iiberlagern. In der Praxis ist es sinnvoll, weit unter diesem
Wert zu bleiben. Man kann die Limitation durch eine diskrete Phasenmaske noch aus einem
anderem Blickwinkel betrachten, indem man berticksichtigt, dass Phasen nur innerhalb eines
2m-Intervalls eindeutig sind. Daher ist die maximale Phasendifferenz zwischen zwei Pixeln auf
7 beschrénkt. Dies fithrt zu einer maximalen Steigung von 7/dw, die die Phasenfunktion an
einer beliebigen Stelle maximal annehmen darf, damit sie noch auf eindeutige Weise durch eine
diskrete Funktion angenéhert werden kann. Da eine lineare Phase (siehe Abschnitt 2.6) dieser
Steigung zu einer zeitlichen Verzogerung von 6t' = m/dw fiihrt, ergibt sich wieder die gleiche
Beschrinkung fiir die maximale Pulsldnge des modulierten Pulses wie oben. Eine ausfiihrlichere
Darstellung der Diskretisierungseffekte findet sich neben der bereits genannten Literatur in [39]
und [26].

Ein weiterer Aspekt, der limitierend wirken kann ist, dass eine Phasenmodulation durch eine
rdumliche Maske immer auch eine Beugung des Lichtes bewirkt. Diese ist von der Starke
der ortlichen Variation der Phasenmaske abhéngig, also von der spektralen Phasenfunktion.
Diese zeitlich-6rtliche Kopplung fiithrt zu Pulsen mit ,spatial chirp®: die zeitliche Struktur des
Laserpulses ist fiir unterschiedliche Positionen innerhalb des Pulsprofils unterschiedlich. Ein
gutes Design des Nulldispersionskompressor kann diesen Effekt aber weitestgehend minimieren,
so dass der spatial chirp, der durch das Femtosekundenlasersystem selbst erzeugt wird, viel
starker ist, als der durch den Pulsformer zusétzlich eingefithrte. Eine ausfithrlichere Darstellung
findet sich beispielsweise in [45; 46].

3.2 Der verwendete Phasenformer

Der Aufbau, die Eigenschaften und die Charakterisierung des Phasenformers, der in unserer
Gruppe aufgebaut wurde und bei den in Kapitel 5 beschriebenen Experimenten zur Anwendung
kam, ist in [39] ausfithrlich beschrieben. Der zum Einsatz kommende Kompaktaufbau wurde
patentiert [47], das zugrunde liegende Design in [48] verdffentlicht.

Im Vergleich zur schematischen Skizze des Aufbaus eines Nulldispersionskompressors in Abbil-
dung 3.1 wurden zur Fokussierung der Spektralkomponenten in die Fourier-Ebene keine Lin-
sen, sondern Fokussierspiegel verwendet, um die Materialdispersion zu minimieren [49]. Um
moglichst hohe modulierte Pulsenergien zu erméglichen und die Schadensgrenze des LC-SLMs
moglichst wenig zu belasten, wurden Zylinderspiegel verwendet, die die Spektralkomponenten
nur in x-Richtung fokussieren. Den schematischen Aufbau des Strahlengangs zeigt Abbildung
3.3. Der Strahl trifft nach Eingang in den Phasenformer auf ein Reflexionsgitter (Richardson
Grating 1200 Linien/mm) in Littrow-Konfiguration (Einfallwinkel=Ausfallwinkel der 1. Beu-
gungsordnung). Das Gitter ist leicht nach unten verkippt, so dass die erste Reflexionsordnung
auf einen Zylinderspiegel (f = 75,7 mm) gelenkt wird, der sich im Abstand f vom Gitter be-
findet. Ein Umlenkspiegel lenkt die Strahlen auf das LC-SLM, das sich in der Fourier-Ebene,
im Abstand f vom Fokussierspiegel befindet. Als LC-SLM kommt ein rdumlicher Fliissigkris-
tallmodulator der Firma Cambridge Research € Instrumentation vom Typ SLM-128-NIR-PHS
zum Einsatz. Nach Durchgang durch den Modulator durchlauft der Laser einen symmetrischen
Aufbau, der die spektralen Komponenten wieder zu einem Puls zusammensetzt.
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Abbildung 3.3: Strahlengang des verwendeten Phasenmodulators. G: Reflexionsgitter (1200 Li-
nien/mm); S: Umlenkspiegel; ZS: Zylinderspiegel (f = 75,7 mm). Die horizontale Polarisation
des Laserpulses ist durch € angedeutet.
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97 um oflf
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Abbildung 3.4: Abmessungen der Pixelmaske des verwendeten raumlichen Flissigkristallm-
odulators vom Typ SLM-128-NIR-PHS der Firma CRI. Die 128 Pixel sind in 1 mm Abstand
angeordnet. Zwischen der aktiven Pixelfliche befindet sich jeweils eine Liicke, durch die das
Licht unmoduliert passiert.
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KAPITEL 3. PULSFORMUNG

Den Aufbau der Fliissigkristallmaske des SLM-128-NIR-PHS zeigt Abbildung 3.4. Die Maske
besteht aus 128 Pixeln mit einer Breite von jeweils 97 pum, getrennt durch je einen ,Liicke®
von 3 pm, in dem konstruktonsbedingt keine Modulation stattfinden kann. Die Hauptachse
der Fliissigkristallschicht ist horizontal (Abb. 3.4: x-Richtung) ausgerichtet, so dass keine An-
passung der Polarisationsrichtung des Laserstrahls des Femtopower Pro nétig ist. Die Hohe
der Pixel des CRI SLM-128 betragt 2 mm. Da in vertikaler (Abb. 3.4: y-Richtung) Rich-
tung durch die Zylinderspiegel keine Fokussierung stattfindet, wird der Strahldurchmesser des
Femtopower Pro vor Eingang in den Phasenmodulator angepasst. Dazu kam ein teilreflektives
Galileisches Teleskop aus einer Fokussierlinse mit f = 250 mm und einem konvexem Spiegel
mit f = —50 mm zum Einsatz. Dadurch wurde der Strahldurchmesser von etwa 9 mm vor dem
Teleskop auf etwa 2 mm reduziert, so dass der Strahl in vertikaler Richtung nicht durch den
LC-SLM beschnitten wird.

Die Ansteuerung des LC-SLM erfolgt durch in LabVIEW geschriebene Programmmodule. Die-
sen kann direkt die gewiinschte Phasenmodulationsfunktion ¢(w) tibergeben werden. Fiir eine
Ausfiihrliche Darstellung der verwendeten LabVIEW-Software zur Ansteuerung des LC-SLMs
sowie zur Methodik fiir die Erstellung der verwendeten Frequenz- und Spannungseichung sei
wieder auf [39] verwiesen. Eine Charakterisierung der Leistungsfahigkeit des Pulsformers mit
Hilfe von FROG-Messungen geformter Pulse findet sich in [25].

3.3 Polarisationsformung

Mit dem bisher beschriebenen Fouriertransformationspulsformer mit einer einlagigen Fliissig-
kristallmaske wurde eine reine Phasenformung (siehe Abschnitt 2.6) realisiert. Fiir die Synthe-
se eines vollig beliebigen, nur durch die spektrale Bandbreite des Eingangspulses limitierten
Pulszuges ist eine Modulation von Phase und Amplitude nétig. Dies ist, wie bereits erwahnt,
durch Hintereinanderschalten von zwei LC-SLMs moglich, deren Hauptachsen unter dem Win-
kel +45°, bezogen auf die Polarisationsrichtung des Lasers, liegen [2; 43]. Mit einem solchen
doppellagigen Modulator ergibt sich noch eine andere interessante Moglichkeit, die der Pola-
risationsformung [6; 43; 50]. M6chte man zu einem gegebenen Ausbreitungsvektor k ein vollig
arbitrares elektrische Feld synthetisieren, geniigt es nicht, einen linearen Laserpuls mit beliebi-
ger Einhillenden zu erzeugen, da zwei unabhéngige Polarisationskomponenten zur Verfiigung
stehen (siehe (2.9)). Durch Polarisationsformung eroffnet sich die interessante Moglichkeit,
Laserpulse zu erzeugen, deren Polarisationszustand sich als Funktion der Zeit auf einer Fem-
tosekunden - Zeitskala reproduzierbar verédndert. Es muss betont werden, dass dies weit iiber
die statische Anderung des Polarisationszustandes eines Laserpulses, etwa hin zu elliptischer
oder zirkularer Polariastion, hinaus geht. Kann man den Polarisationszustand eines Pulses als
Funktion der Zeit steuern, ist es moglich, einen Puls mafizuschneidern, der den Quantenzu-
stand eines Molekiils steuert, indem er nicht nur zum richtigen Zeitpunkt das Molekiil mit der
richtigen Stéarke ,anstoft“, sondern auch noch in die richtige Richtung ,zieht“. Im quanten-
mechanischen Bild bedeutet dies, dass man die vektorielle Eigenschaft der Ubergangsmomente
nutzen kann, um noch selektivere Kontrolle auf die Zustandsdynamik des Molekiils ausiiben
zu kénnen.
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Abbildung 3.5: Kontrolle des Polarisationszustandes einer Frequenzkomponente durch ein LC-
SLM Pixel, dessen Hauptachse um 45° gegeniiber der Polarisationsrichtung gedreht ist. Die
Polarisationskomponente des Lasers parallel zur Flissigkristall-Hauptachse (blau) erfahrt eine
einstellbare Phasenverzogerung um Ay, die andere Komponente (rot) bleibt davon unbertihrt.
In Summe ergibt sich eine Verdnderung des Polarisationszustandes.

3.3.1 Funktionsprinzip

Abbildung 3.5 zeigt, wie mit einem Flissigkristall-Segment eines LC-SLMs der Polarisations-
zustand der Frequenzkomponente des Lasers gedndert werden kann. Dazu muss die Hauptachse
des Fliissigkristalls um den Winkel 45° gegeniiber der Laserpolarisation geneigt sein. Das Funk-
tionsprinzip entspricht dann dem einer Verzogerungsplatte, deren Verzogerung einstellbar ist.
Die Verdanderung des Polarisationszustandes durch einen einlagigen LC-SLM bewirkt aber im-
mer auch eine Verdnderung der Phase in Bezug auf die anderen Frequenzkomponenten. Durch
Verwendung eines zweilagigen Modulators bzw. durch Hintereinanderschalten von zwei Modu-
latoren kénnen die Phase und der Polarisationszustand unabhangig voneinander kontrolliert
werden.

Die Amplitude beider Polarisationskomponenten wird durch den hier beschriebenen Aufbau
eines Polarisationsformers nicht moduliert. Eine Synthese eines arbitriaren elektrischen Feldes
wiirde deshalb die separate Amplituden- und Phasenformung beider Polarisationskomponenten
erfordern. Dies ist prinzipiell moglich, wenn man je einen Modulator in die Arme eines Mach-
Zender Interferometers einbringt. Dies hat allerdings den Nachteil, dass dazu interferometrische
Strahlstabilitdt iiber den gesamten Zeitraum der Messung garantiert werden muss [50]. Der
grofle Vorteil des hier gewahlten Aufbaus ist, dass interferometrische Stabilitdt zur Erzeugung
der polarisationsgeformten Pulse nicht erforderlich ist. Inzwischen gibt es auch neuere Ansétze
fiir Pulsformerdesigns [51; 52], die unabhéngige Amplituden- und Phasenformung erméglichen
und ebenfalls keine interferometrische Stabilitit benotigen. Diese basieren beispielsweise auf
einem 4-f Aufbau der zweimal durchlaufen wird, jeweils fiir Amplitude und Phase, oder auf
einem 8-f Aufbau.
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Abbildung 3.6: Strahlengang des verwendeten Polarisationsformers. Die horizontale Polarisati-
on des Eingangspulses ist durch den Polarisationsvektor € angedeutet. G: Reflexionsgitter (1800
Linien/mm); S: Umlenkspiegel; ZS: Zylinderspiegel (f = 80 mm); BS: Brewster-Stapel aus
mehreren Quarzglasplattchen zum Angleichen der Intensitdt beider Polarisationskomponen-
ten. Die Verkippung ist hier schematisch horizontal dargestellt. In Realitéit sind die Plattchen
vertikal verkippt, da die Effizienz der Gitter fiir horizontal polarisiertes Licht schlechter als fiir
vertikal polarisiertes ist. DL: Verzogerungsstrecke fiir einen Referenzpuls zur Messung einer
SI.

3.3.2 Experimentelle Umsetzung

Fiir den Polarisationsformer kam als Maske der LC-SLM SLM-256-NIR-PHS+AMP der Firma
Cambridge Research & Instrumentationzum Einsatz. Dieser ist dem bei der Phasenformung
eingesetztem Maskentyp sehr dhnlich. Er besitzt ebenfalls 128 Pixel, deren Abmessungen wie
in Abbildung 3.4 beschrieben sind. Statt einer Lage Fliissigkristall-Segmente besitzt dieser nun
zwei, deren Hauptachsen um +45° bzw. -45° beziiglich der Horizontalen gedreht sind.

Abbildung 3.6 zeigt den Aufbau des verwendeten Polarisationsformers. Dieser wurde in der
Arbeitsgruppe von Prof. Gerber unter der Fithrung von T. Brixner in Wiirzburg aufgebaut und
zur Durchfiihrung der im Kapitel 4 beschriebenen Experimente nach Kassel verbracht. Eine
ausfiihrliche Beschreibung zum verwendeten Aufbau, zur Charakterisierung und zur Theorie
der Polarisationsformung findet sich daher in [50].

Der Eingangsstrahl muss wieder durch ein Teleskop auf die Hohe der Pixel des LC-SLMs an-
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gepasst werden (nicht in Abb. 3.6 dargestellt). Der Aufbau des eigentlichen Pulsformers ist
identisch zu dem in Abschnitt 3.2 beschriebenen Phasenformer. Es wurden holografische, re-
flektive Gitter mit 1800 Linien/mm und Zylinderspiegel mit einer Brennweite von f = 80 mm
verwendet. Eine Besonderheit ergibt sich aus dem Missverhiltnis der Effizienz der verwendeten
Gitter fiir beide Polarisationsrichtungen. Technisch bedingt ist es nicht méglich, Reflexionsgit-
ter herzustellen, deren Effektivitit fiir beide Polarisationsrichtungen annéhernd gleich ist?. Um
dies auszugleichen, durchléduft der Laser nach Durchgang durch den eigentlichen Polarisations-
former einen Stapel von etwa 5 Plattchen aus synthetischem Quarzglas. Diese befinden sich
in Brewster-Anordnung, so dass die schwéchere, vertikale Polarisationskomponente verlustfrei
passieren kann. Die horizontale Polarisationskomponente wird durch die Reflexion an den Ober-
flachen so abgeschwécht, dass nach Durchgang durch den Brewster-Stapel beide Komponenten
die selbe Intensitdt aufweisen. Die Einstellung der Abschwéchung erfolgt durch Hinzufiigen
oder Weglassen von Glasplédttchen, die Feineinstellung erfolgt durch leichtes Verkippen des
Brewster-Stapels aus dem Brewster-Winkel.

Zur Charakterisierung der polarisationsgeformten Laserpulse kam eine Zweikanal - spektrale
Interferenz (SI) zum Einsatz. Dazu kann ein Teil des Pulses vor Eingang in den Polarisations-
former durch einen teildurchlassigen Spiegel abgezweigt werden. Dieser Teil kann am Ausgang
des Polarisationsformers durch einen zweiten teildurchlassigen Spiegel mit dem geformten Puls
iiberlagert werden und dient so als Referenzpuls fiir die SI. Zur Messung einer Zweikanal-SI
wurden sukzessive eine SI beider Polarisationskomponenten aufgenommen. Die Polarisations-
komponenten wurden mit Hilfe eines polarisierenden Strahlteilerwiirfels voneinander getrennt.
Details zur Auswertung einer so aufgenommenen SI finden sich in [50].

Es soll hier explizit darauf hingewiesen werden, dass ein so aufgebauter Polarisationsformer
auch reine Phasenformung betreiben kann. Dafiir ist es lediglich nétig, auf beide Lagen des
LC-SLMs dieselbe Phase anzulegen.

3.3.3 Mathematische Beschreibung polarisationsgeformter Pulse

Die Darstellung eines Pulses mit zeitlich verdnderlichem Polarisationszustand durch zwei Po-
larisationskomponenten E(t) = €;E1(t) + €2F2(t) nach Gleichung (2.9) erlaubt eine mathe-
matisch einfache Behandlung, ist aber nicht besonders anschaulich, da der momentane Pola-
risationszusand nicht auf Anhieb festzustellen ist. Aus diesem Grund wurden in [50; 53] die
elliptischen Pulsparameter entwickelt, die den Laserpuls durch die vier zeitabhidngigen Grofien
Gesamtintensitat, Elliptizitdt, Orientierungswinkel der Polarisationsellipse und einer totalen
Phase beschreiben. Durch die Umrechnung der komponentenweisen Darstellung des elektri-
schen Feldes in die elliptischen Pulsparameter kann anschaulich dargestellt werden, wie sich
der Polarisationszustand des elektrischen Feldes als Funktion der Zeit &ndert.

Der folgende, kurze Abriss orientiert sich an [50] und geht von der Darstellung des elektri-
schen Feldes beider Polarisationskomponenten in Form der komplexen Einhiillenden &;(t) =
Ay (t) exp[i¢i(t)] und E(t) aus (siehe Abschnitt 2.3). Andern sich die Einhiillenden A;(t) und
Ay(t) langsam, so dass sie innerhalb einer Oszillationsperiode als konstant angesehen werden

2Eine Méglichkeit, dieses Problem zu umgehen, ist die Verwendung von ,Volume-Phase Holographic Gra-
tings“, speziellen Transmissionsgittern deren Effizienz fiir beide Polarisationskomponenten nahezu gleich gut ist
und einen relativ flachen spektralen Verlauf aufweist [26].
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Abbildung 3.7: Die vom elektrischen Feldvektor beschriebene Polarisationsellipse. A1 und As
sind die Momentanwerte der Einhiillenden der elektrischen Feldkomponente in Richtung von
€1 bzw. €9. e: Elliptizitat; 6: Orientierungswinkel der Polarisationsellipse; P: Apoapsis der
Polarisationsellipse.

>

koénnen, beschreibt der Vektor des elektrischen Feldes eine Ellipse. Diese ist in Abbildung 3.7
dargestellt, die als Grundlage fiir die folgende Beschreibung der elliptischen Pulsparameter
dienen soll.

Die Gesamtintensitéit ist schlicht die Summe der Intensitdten beider Komponenten. Dies folgt
aus der Orthogonalitdt von €; und es.

I(t) = Ii(t) + Ix(t) (3.3)
Die Elliptizitat € ist definiert als A
A
tane = —2. (3.4)
Ay
In [50] wird gezeigt, dass diese durch
1
e(t) = iarcsin [sin(2x(t)) sin(d(t))] € [—n/4,7/4] (3.5)

gegeben ist. Dabei sind der Hilfswinkel y und die Phasendifferenz § durch

x(t) = arctan(Az(t)/A1(t)) €[0,m/2] (3.6)
6(t) = G2(t) = Gi(#) € [-m,m (3.7)
definiert. In der Konvention von (3.5) bestimmt das Vorzeichen von ¢ die Helizitat, d.h. die

Drehrichtung, mit der der elektrische Feldrichtung die Polarisationsellipse ablauft. Fiir e(t) > 0
ist das Feld elliptisch linksdrehend polarisiert, fiir e(¢) < 0 rechtsdrehend.

Der Orientierungswinkel der Polarisationsellipse 6 kann {iber die Fallunterscheidung

o(t) € [—m/4,m/4] fir y <m/4
0t) =13 0(t)+n/2 €[n/4,7/2] fiir x > 7/4 A 6 <0 (3.8)
O(t)—n/2 e|-m/2, —m/4] firx>n/4A0>0
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aus

(t) = %arctan [tan(2x(t)) cos(4(t))] € [—n/4,7/4] (3.9)
erhalten werden.

Der letzte der elliptischen Pulsparameter, die totale Phase ¢ berechnet sich wie folgt:

C(t) = Ci(t) +sign {0(t) e(t)} arccos{ Ill((tt)) cos(6(t)) COS(E(t))} . (3.10)

Die totale Phase beschreibt die Phase der Drehung des Vektors des elektrischen Feldes auf der
Polarisationsellipse bezogen auf die Apoapsjs3 der Ellipse (siehe Abbildung 3.7). Die totale
Phase ist so definiert, dass fiir A; — 0 gilt { — (3. Genauso gilt fiir As — 0, dass { — (3.
Analog zu (2.21) lasst sich die Momentanfrequenz polarisationsgeformter Pulse definieren als
d¢
t) = wr —. 3.11
wlt) = e + (3.11)

Abbildung 3.8 zeigt die Darstellung eines polarisationsgeformten Laserpulses iiber die ellip-
tischen Pulsparameter im Vergleich zur komponentenweisen Beschreibung an einem Beispiel.
Eine anschauliche Moglichkeit, die elliptischen Pulsparameter darzustellen, bietet eine in [6]
demonstrierte Pseudo-3D Darstellung, die in Abbildung 3.9 veranschaulicht wird.

3Punkt auf der grofen Hauptachse einer Ellipse
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Abbildung 3.8: Vergleich der Darstellung eines polarisationsgeformten Laserpulses {iber kom-
ponentenweise Beschreibung (oben) und der Beschreibung mit Hilfe der elliptischen Pulspara-
meter (unten). Der Beispielpuls wurde erzeugt, indem ausgehend von einem bandbreitenlimi-
tierten Puls mit einer FWHM-Pulslénge von 30 fs an die €;-Komponente eine GDD-Phase von
03 =500 fs2 und an die eo-Komponente eine TOD-Phase von o) = 2000 fs? angelegt wurde.
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Abbildung 3.9: Darstellung eines polarisationsgeformten Pulses in Pseudo-3D-Darstellung nach
[50]. Der Puls ist identisch zu dem in Abbildung 3.8 gezeigten. Die Ausbreitungsrichtung des
Pulses ist von rechts nach links (z-Achse). Diese kann auch als Zeitachse aufgefasst werden,
die von links (-250 fs) nach rechts (+250 fs) verlauft. Entlang dieser wurde in regelméfBigen
Absténden Ellipsenscheiben gezeichnet, die den momentanen Polarisationszustand in Form
der Polarisationsellipse repréasentieren. Die Farbgebung entspricht der Momentanfrequenz nach
(3.11). Griin: Mittenfrequenz des Laserpulses; Rot: niedrige Frequenz; Blau: hohe Frequenz.
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Kapitel 4

Kontrolle der Molekiildynamik von
K> mit Hilfe von
polarisationsgeformten Laserpulsen

In diesem Kapitel soll die innerhalb des Abschnitts 3.3 vorgestellte Technik der Polarisati-
onspulsformung auf ein quantenmechanisches Modellsystem, die Photoionisation des Kalium-
dimers, angewandt werden. Zum Verstédndnis der polarisationssensitiven Molekiildynamik des
Ko wurden dazu zunéchst Pump-Probe Experimente durchgefiihrt, bei denen die Polarisation
eines Pulses variiert wurde. Anschlielend wurde eine Optimierung der Ky Ionisation mit Hilfe
von polarisationsgeformten Laserpulsen durchgefiihrt. Dabei kam ein adaptiver evolutionérer
Algorithmus zum Einsatz, um die optimale Pulsform zu finden. Ein Teil der hier vorgestellten
Ergebnisse ist in [54] und [55] veréffentlicht!.

4.1 Einleitung

Ziel der kohédrenten Kontrolle ist es, ein Quantensytem, beispielsweise ein Atom oder Molekiil,
von einem Ausgangszustand in einen gewiinschten Endzustand zu bringen [36; 57]. Als wich-
tigstes Hilfsmittel hat sich dabei die Verwendung von geformten Laserpulsen erwiesen [1; 2; 35].
In der klassischen Form der Phasenformung (bzw. kombinierte Phasen- und Amplitudenfor-
mung) wird der zeitliche Verlauf der Einhiillenden und der Phase des elektrischen Feldes so an
das Problem angepasst, dass das Laserfeld selektiv die gewiinschten Uberginge antreibt. Der
so entstandene Puls hat im Allgemeinen eine komplexe zeitliche Struktur, aber eine konstan-
te, lineare Polarisation. Daher wird bei dieser Form der Quantenkontrolle nicht ausgenutzt,
dass die durch das elektrische Feld bewirkte Kopplung zweier elektronischer Zusténde durch
den Term p - E geschieht, der das elektrische Feld E sowie das Ubergangsdipolmoment g als
vektorielle Groien enthélt. Die Orientierung des Ubergangsdipolmoments ist im Allgemeinen,
insbesondere bei komplexen Molekiilen, fiir jeden Ubergang verschieden. Im Rahmen einer
Multi-Photon-Anregung ist es daher moglich, durch eine zeitliche Anpassung der Polarisati-
onsrichtung des elektrischen Feldes an die molekulare Wellenpaketdynamik, selektiv Ubergin-

!Siehe auch den Kommentar [56].

35



KAPITEL 4. KONTROLLE DER MOLEKULDYNAMIK VON KALIUM-DIMEREN

Ausgangszustand Zielzustande
‘ v ‘ T, [fs] ‘ wyn [rad/ps] ‘ v
X'sH| 0] 364 17,3 Alxt 16...20...24
16 | 511 12,3 2 I, 20...24...27
Alxt | 20| 522 12,0 2 111, 26...30...33
24 | 533 11,8 2 11, 32...37...40
24| 729 8,6 Ky 215}
21, |30 | 805 7,8 Ky 21%]
37| 973 6,5 Ky 2'%;

Tabelle 4.1: Franck-Condon Analyse der Ionisation von Ks. Fiir jeden Schwingungszustand mit
der Schwingungsquantenzahl " ist die Periodendauer T, sowie die Frequenz w,» angegeben.
Unter ,,Zielzustédnde“ sind diejenigen Zusténde aufgefiihrt, die aufgrund eines nichtverschwin-
denden Franck-Condon-Faktors fiir einen Ubergang in Frage kommen. Die Schwingungsquan-
tenzahl mit dem gréften FC-Faktor ist fett gedruckt. Fiir Ubergéinge in die Zusténde 4 12; und
5 12; verschwinden die FC-Faktoren, so dass diese Zustande bei der Ionisation im schwachen
Feld keine Rolle spielen.

ge optimal zu treiben und andere zu unterdriicken. Die traditionelle kohadrente Kontrolle mit
Hilfe von linear polarisierten, geformten Pulsen versucht also ein inhérent dreidimensionales
Problem mit Hilfe von eindimensionalen Kontrollparametern zu kontrollieren. Polarisationsge-
formte Pulse hingegen koénnen die rdumliche Struktur eines molekularen Systems gezielt fiir
selektivere Kontrolle nutzen und so eine ,,dreidimensionale“ kohéarente Kontrolle verwirklichen.

Zeitabhéngige Polarisationszustdnde wurden zur Erzeugung [58; 59] und Charakterisierung [60]
von Attosekundenpulsen, zur Kontrolle von Gitterschwingungen [61] und zur selektiven Erzeu-
gung von Enantiomeren [62; 63] vorgeschlagen. Einfache zeitabhéngige Polarisationszusténde,
die ohne Pulsformer erzeugt werden kénnen, wurden bereits in Experimenten an optischen
[64; 65], atomaren [66] und molekularen Systemen [67] genutzt. Die im folgenden dargestellten
Ergebnisse [54] stellen aber zusammen mit [68] die erste Anwendung von polarisationsgeform-
ten Pulsen zur Kontrolle eines physikalischen Quantensystems dar. Inzwischen wurden weitere
Experimente mit polarisationsgeformten Laserpulsen durchgefiihrt [69; 70; 71].

4.2 K, als Modellsystem zur Untersuchung von polarisations-
abhingiger Dynamik

Dimere sind schon sehr friih als ideales Modellsystem zur Untersuchung der durch Femtosekun-
denlaser induzierten kohérenten Dynamik erkannt worden. Durch Pump-Probe Experimente
lasst sich die Vibrationsdynamik direkt abbilden [72; 73; 74] und die Anregungspfade unter-
suchen und kontrollieren. In dieser Hinsicht wurde unter anderem Ko bereits intensiv unter-
sucht [75; 76; 77; 78; 79; 80; 81]. Abbildung 4.1 zeigt die Potenzialkurven und die Ubergangs-
Dipolmomente einer ab-initio-Rechnung [82].

Die Tabelle 4.1 zeigt die Ergebnisse einer Analyse der Franck-Condon-Faktoren (FCF) fiir
eine Anregung mit Pulsen einer mittleren Wellenldnge von Ag = 790 nm und einer spek-
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Energie [eV]

6R[A] 8 10

(a) Potenzialkurven von Ko

4 6R[A] 8 10

(b) Ubergangsdipolmomente von Ko

Abbildung 4.1: (a) Potenzialkurven [82] der relevanten elektronischen Zustiande von Ka bei
Anregung durch einen 30 fs Puls mit Ao = 790 nm. Die Pfeile zeigen den dominanten An-
regungspfad und die relevanten Schwingungsquantenzahlen. Diese wurden durch Analyse der
Franck-Condon Faktoren ermittelt (siche Tabelle 4.1) (b) Ubergangsdipolmomente [82] von Ko
als Funktion des Kernabstandes R. Die Richtung des Dipolmoments ist fiir den 2 T, « A 13-
Ubergang senkrecht zur Molekiilachse, fiir alle anderen aufgefiihrten Uberginge zeigt das Di-
polmoment in Richtung der Molekiilachse. Im dominierenden Anregungspfad folgt auf einen
parallelen Ubergang (X —¥, AA = 0) ein senkrechter Ubergang (X —1II, AA = 1), entsprechend
liegen die Dipolmomente parallel bzw. senkrecht zur Molekiilachse.
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tralen FuBlbreite von etwa A\ &~ 100 nm (entsprechend einer Pulslinge von At ~ 30 fs und
Aw =~ 0,09 fs~1). Der dominierende Anregungspfad ist in Abbildung 4.1a durch Pfeile angedeu-
tet. Er fithrt vom Grundzustand (X 'S}, v = 0) iiber den A 'f-Zustand zum elektronischen
Zustand 2 'TIg, von wo aus die Ionisation nach K3 2%} erfolgt. Die Zustéinde 4 'S und 5 'S}
spielen im schwachen Feld keine Rolle. Im ersten Anregungsschritt (A '} «— X 1X7) dieses
Anregungspfades dndert sich die Quantenzahl A nicht, die die Projektion des elektronischen
Gesamtdrehimpulses auf die Molekiilachse beschreibt. Es handelt sich daher um einen paral-
lelen Ubergang und das Ubergangsdipolmoment zeigt folglich in Richtung der Molekiilachse
[83]. Fiir die folgende Anregung 2 1Hg — A 13F gilt AA = 1, sie stellt daher einen senkrechten
Ubergang dar. Das dazu gehorige Dipolmoment steht senkrecht auf der Molekiilachse.

Fiir einen optimalen Populationstransfer in den ionisierten Zustand ist es also erforderlich,
dass zu den Zeiten zu denen sich aufgrund der Molekiildynamik Franck-Condon-Fenster 6ffnen,
Laserenergie der richtigen Polarisationsrichtung zur Verfiigung gestellt wird. Daher erweist sich
K als ideales Testsystem zur Untersuchung polarisationssensitiver Dynamik und der Kontrolle
mit Hilfe von polarisationsgeformten Laserpulsen. Im Experiment sind die Molekiile aber nicht
oder nur schwach ausgerichtet, so dass die Verteilung der Molekiilausrichtung beriicksichtigt
werden muss.

Im Folgenden soll durch eine grobe Abschétzung demonstriert werden, dass auch in einem
isotropen Molekiilensemble mit einer Verbesserung des Ionensignals gegeniiber einer rein line-
ar polarisierten Anregung gerechnet werden kann. Es wird hierbei vom einfachsten Fall, der
Ionisation durch einen Doppelpuls ausgegangen. Aufierdem wird nur der Ionisationspfad be-
riicksichtigt, bei dem der erste Puls den A '¥7F « X 12;—Ubergang treibt und der zweite Puls
resonanzunterstiitzt von dort aus iiber den 2 I, - Zustand ionisiert. Dieser, im Folgenden
A-Ionisationspfad genannte, Kanal ist aufgrund des gerichteten Ubergangsdipolmomentes des
2 I, « A 'S}-Ubergangs sensitiv auf die Polarisationsrichtung des zweiten Laserpulses. Der
andere mogliche Ionisationspfad, bei dem der erste Puls Besetzung im 2 1Hg - Zustand erzeugt
und der zweite Puls das Molekiil ionisiert, soll im Folgenden II-Ionisationspfad genannt wer-
den. Es wird im Folgenden davon ausgegangen, dass dieser nicht polarisationssensitiv ist, da
die Ionisationswahrscheinlichkeit der direkten Ionisation nicht von der Polarisationsrichtung
abhingt 2.

Die Laserstrahlrichtung sei durch die x-Achse gegeben. Der erste Puls sei parallel zur z-Achse
polarisiert, der zweite Puls parallel zur y-Achse. Im schwachen Feld E; des ersten Laserpulses
gilt fiir die Amplitude c4 = (A|y) des A-Zustandes [83; 85]

ca(t) = zlh/_too e~ MAxT" (A|(—€Ey -1)|X) dt! (4.1)

mit der Ubergangsfrequenz wa_x = (E, 15+ — By 123) /h zwischen den beteiligten elektroni-
schen Zustdnden. Die molekulare Dynamik soll bei der folgenden Betrachtung vernachléssigt
werden, so dass die Abhéingigkeit von ¢4 vom Molekiilabstand R unterdriickt wird. Das Uber-
gangsdipolmoment ist durch

pa_x = w(A 'S — X SE) = —e (Afr]X) (4.2)

2Die Tonisation ist ein komplexer Prozess bei dem auch Zwischenzustéinde und Resonanzen eine Rolle spielen
konnen [84]. In diesen Fillen ist diese Annahme nicht mehr uneingeschrankt giiltig.
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z z
y/
x Y x,
Laborsystem Molekullystem
45 6 G

7 (g

Abbildung 4.2: Transformation vom laborfesten Koordinatensystem z,y,z ins Koordinatensys-
tem des Molekiils z/,3/,2" durch drei Drehungen, die durch die Euler-Winkel ¢, 6, x parame-
trisiert sind. Die Konvention folgt [87].

gegeben. Im Rahmen der ,rotating-wave-approximation[86] lasst sich das elektrische Feld mit
der in Abschnitt 2 eingefithrten Notation ndherungsweise schreiben als

El(t) = €1 Al(t> €wA_X t. (4.3)

Es folgt also fiir die Amplitude ¢ des A-Zustandes nach Wechselwirkung mit dem ersten
Laserpuls

6 =1 pax / Ay(t) dt. (4.4)

Im schwachen Feld kann in guter Ndherung davon ausgegangen werden, dass der erste Puls nur
den Ubergang A 'Sf — X 'S} treibt. Dann gilt fiir die Amplitude ¢ff des 2 'TI;-Zustandes
nach Wechselwirkung mit dem zweiten Laserpuls

= (&2 pona) (o1 pa_x) [Aa(®)it [ Ar(o)a. (4.5)

Wenn man nun vereinfachend davon ausgeht, dass die gesamte lonisationswahrscheinlichkeit
proportional zur Endzustandsbesetzung des 2 1Hg—Zustamdes ist, erhalt man fiir das Signal Sy
der Tonisation

S o ((le2 - pan—a)* €1 - pa_xI?) s (4.6)
wobei ((...)) die Mittelung tber alle Molekiilorientierungen anzeigen soll.
Beschreibt man die Molekiilorientierung (z’-Richtung im molekiilfesten Koordinatensystem

', 1y, 2’) in Bezug zum ortsfesten Koordinatensystem mit den Eulerwinkeln ¢, 6, x wie in
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Abbildung 4.2 gezeigt, ergibt sich [87]

cos ¢ sin 6 cos ¢ cosf cosy — sin ¢ sin x
Pa_x = pa—x | sin¢ sinfd Porr—a = Mori—A | sing cos@ cosx +cosgpsiny |,  (4.7)
cos 0 —sin cosy

dabei wurde 0.B.d.A. angenommen, dass por;_ 4 in 2’-Richtung des molekiilfesten Koordinaten-
systems zeigt3. Fiir einen Doppelpuls mit gekreuzten Polarisationen ist nach obiger Definition
des orstfesten Koordinatensystems

0 0
617L =10 627L = 1]. (48)
1 0

Einsetzten von Gleichungen und (4.8) und (4.7) in Gleichung (4.6) und Ausfithren der Mittelung
iber ¢, 6 und x ergibt:

4
S| o 15 HA-X H211-A. (4.9)

Hingegen gilt fiir einen Doppelpuls mit parallellen Polarisationen, der aus zwei in z-Richtung
polarisierten Pulsen besteht

0 0
617” = 0 627” = 0 (410)
1 1

und die Mittelung iiber alle Molekiilorientierungen liefert ein Ionensignal

2
S| o 1—5,uA_X,u2H_A. (4.11)

Der Vergleich von Gleichung (4.11) mit dem Ergebnis von (4.9) zeigt, das der Doppelpuls
mit gekreuzten Polarisationen gegeniiber dem Doppelpuls mit parallelen Polarisationen auch
bei isotroper Verteilung der Molekiilausrichtung eine um den Fanktor zwei erhéhte Signal-
starke liefert. Es ist also auch bei isotroper Molekiilausrichtung mit einer erhohten Ausbeute
der Jonisation zu rechnen, wenn man die Polarisation optimal an die vektorielle Richtung
der Ubergangsdipolmomente anpassen kann. In obiger Abschitzung wurde allerdings der II-
Tonisationspfad vernachléssigt. In der Praxis wird daher die Erhohung der Ionisationsausbeite
kleiner ausfallen. Denn wie Abbildung 4.1a zeigt, ergibt einerseits die FCF-Analyse, dass der
2 1Hg « A 13+ Ubergang bevorzugt am inneren Umkehrpunkt stattfindet. Andererseits ist
aufgrund der experimentellen Ergebnisse von [81] zu erwarten, dass die Ionisation aus dem
2 1Hg—Zustand bei groflen Kernabstanden stattfindet. Im Fall des polarisationssensitiven A-
Tonisationspfad wird durch den ersten Puls das Wellenpaket am inneren Umkehrpunkt des
A ¥ F-Zustands erzeugt. Eine weitere Anregung durch den zweiten Laserpuls mit gekreuzter
Polarisationsrichtung kann daher erst nach einer vollen Schwingungsperiode erfolgen, wenn
das Wellenpaket zum inneren Umkehrpunkt zuriickkommt. Dann ist aber die lonisationswahr-
scheinlichkeit niedrig. Fiir den II-Ionisationspfad gilt hingegen, dass der erste Puls resonanz-
unterstiitzt den 2 1Hg—Zus‘cand bevolkern kann wihrend der zweite Puls nach einer halben

3Der 2 'TI,-Zustand ist zweifach entartet [83]. Die zugehérigen Dipolmomente sind senkrecht aufeinander
und senkrecht zur Richtung der Molekiilachse also im verwendeten Koordinatensystem in x’ bzw. 3" Richtung.
Die Entartung verursacht lediglich einen konstanten Faktor 2 und wurde daher nicht berticksichtigt.
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Oszillationsperiode des 2 IHQ—Zustands maximale Ionisationswahrscheinlichkeit hat. Insgesamt
wird dadurch der II-Ionisationspfad bevorzugt und kann daher nicht vernachléssigt werden.

Ungeachtet der genannten Einschrankungen lasst sich aufgrund der durchgefiihrten Rechnung
und der Betrachtungen erwarten, dass ein optimaler zeitlicher Verlauf der Polarisation der An-
regung bei Ky zu einer erhéhten Ionenausbeute fithren wird. Allgemeiner ist zu erwarten, dass
die Molekiildynamik von Ky abhéngig vom Polarisationsverlauf der Anregung sein wird, was zu-
sétzliche Kontrollmoéglichkeiten eréffnet. Um diese Annahmen zu iiberpriifen wurden zunéchst
Pump-Probe Experimente durchgefithrt und wie oben diskutiert, das Ionensignal zweier Pulse
mit zueinander senkrechten Polarisationen mit dem zweier Pulse mit parallelen Polarisationen
verglichen. Anschlielend wurde die Ionisation mit Hilfe eines polarisationsgeformten Laserpuls
durchgefiihrt, der durch den in Abschnitt 3.3 beschriebenen Polarisationsformer erzeugt wur-
de. Zunéchst sollen im folgenden Abschnitt die experimentellen Details beider Experimente
vorgestellt werden.

4.3 Experimenteller Aufbau

Die Erzeugung des Ko-Molekularstrahls, die Interaktion mit dem Laserpuls und die anschlieffen-
de Detektion der Ionenfragmente fand innerhalb der MaBoS-Apparatur unserer Arbeitsgruppe
statt. Diese Anlage wird detailliert in [88] und [89] beschrieben, so dass der folgende Abschnitt
sich auf das Wesentliche beschrankt.

Die Atom- und Molekularstrahlapparatur MaBoS besteht im Kern aus zwei Vakuumkammern.
Zum einen der Ofenkammer, in der der Molekiilstrahl erzeugt wird und einer Interaktions-
kammer, die auf beiden Seiten Fenster zur Einkopplung des Lasers in das Interaktionsgebiet
enthélt. An die Interaktionskammer schlieffen sich oben ein Elektronenflugzeitspektrometer
und und unten ein Ionenflugzeitspektrometer an. Beide Kammern sind durch einen Skimmer
mit 1,5 mm Lochdurchmesser voneinander getrennt und werden differentiell gepumpt.

Die Abbildung 4.3 zeigt den schematischen Aufbau der Molekularstrahlapparatur. Der Mo-
lekularstrahl wird durch die Seeded-Beam-Technik [89; 90] erzeugt. Dazu wird der Kartu-
sche mit atomarem Kalium, die im Ofen der MaBoS auf ca. 500 °C erhitzt wird, Argon als
Seedgas unter konstantem Druck von 1,5 bar zugefiithrt. Das Kaliumdampf-Argon Gemisch
erfihrt beim Austritt durch die Diise der Kartusche mit 100 ym Durchmesser eine Uberschall-
expansion, die zur Bildung von Ko Dimeren und zu einer effektiven Kiihlung des Kaliums
fithrt. Die Rotations- und Vibrationstemperatur wird in [91] fir &hnlich erzeugte Kaliumdi-
merstrahlen mit je 80 K angegeben. Unter geeigneten experimentellen Bedingungen kann die
Uberschallexpansion unter Anwesenheit von Seedgas dariiber hinaus zu einer partiellen Aus-
richtung der Dimere im Molekularstrahl fithren [10; 92; 93; 94]. Am h&ufigsten beschrieben
wurde eine ,,edge-on“-Ausrichtung der Molekiile, also eine Ausrichtung des Drehimpulsvektors
senkrecht zur Strahlrichtung [94; 95]. Dadurch ist die Molekiilachse entsprechend haufiger par-
allel zur Strahlrichtung als senkrecht zur Strahlrichtung ausgerichtet. Die Art (,edge-on“ oder
,broad-side“) und der Grad der erreichten Ausrichtung hiangen stark von den experimentellen
Parametern, Diisendurchmesser, Ofentemperatur, Seedgasdruck, Position entlang des Moleku-
larstrahls und Schwingungszustand der betrachteten Molekiile ab [93; 94]. Dadurch ist es nicht
moglich, die zu erwartende Ausrichtung bei den hier gewéhlten experimentellen Bedingungen
vorherzusagen.
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Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau der MaBoS. Der Molekularstrahl wird durch Erhitzen
von metallischem Kalium im Ofen mit Hilfe der Seeded-Beam-Technik erzeugt. Nach Interak-
tion mit dem Femtosekundenlaserstrahl werden die generierten Ionen im Flugzeitmassenspek-
trometer nachgewiesen.

In der Interaktionskammer kreuzen sich Laser- und Molekularstrahl. Ober- und unterhalb des
Interaktionsgebietes befinden sich Polplatten. Die daran anliegende Spannung lenkt die ent-
stehenden Tonen und Fragmentionen in das Flugzeitmassenspektrometer. Der Nachweis der
Ionen geschieht tiber das von einer Micro-Channel-Plate (MCP) in Chevron Anordnung (Burle
APD 3025 12/10/12 D STD) erzeugte elektronische Signal. Das sich iiber dem Interaktionsge-
biet befindliche Flugzeitelektronenspektrometer wurde in den in dieser Arbeit beschriebenen
Experimenten nicht benutzt. Auf dieses wird daher nicht weiter eingegangen werden.

4.4 Pump-Probe Experimente in unterschiedlichen Polarisati-
onskonfigurationen

Den experimentellen Aufbau zur Erzeugung eines Pump-Probe Pulspaars mit wahlweise zu-
einander parallelen oder senkrechten Polarisationen zeigt Abbildung 4.4. Um eine moglichst
saubere, lineare Polarisation iiber den gesamten Spektralbereich zu erhalten wurde zum Drehen
der Polarisation des zweiten Pulses keine Verzogerungsplatte sondern ein polarisationsdrehen-
des Periskop verwendet. Die Verzogerung des zweiten Pulses wurde mit Hilfe eines Linearstell-
tisches des Typs GPM-200 der MICOS GmbH mit angepasstem Motor Z5542.5001.2E (50 nm
Auflésung, 0,2 pm Genauigkeit) eingestellt. In beiden Armen des Interferometers befanden sich
Neutralfilterrdder, mit denen die Intensitit angepasst werden konnte. Um den Laserstrahl mit
Hilfe des Polarisationsformers modulieren zu kénnen wurde der Strahldurchmesser durch ein
5:1 Teleskop auf dy ~ 2 mm angepasst. Das Teleskop war Teil des im folgenden Abschnitt
beschriebenen Polarisationsformer-Aufbaus und wurde auch bei den Pump-Probe-Messungen
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Abbildung 4.4: Experimenteller Aufbau zur Erzeugung eines Pump-Probe Pulspaars mit zu-
einander parallelen oder senkrechten Polarisationen. Die Doppelpulse werden in einem In-
terferometer vom Mach-Zender Typ erzeugt. In einem Arm des Interferometers kann durch
Kippspiegel ein alternativer Strahlengang gewéhlt werden. In diesem wird die Polarisation des
Pulses durch ein polarisationsdrehendes Periskop (PD) um 90° gedreht, anschlieBend wird
die Strahlhohe durch ein polarisationserhaltendes Periskop (P) wieder auf den urspriinglichen
Wert gebracht.

verwendet. Der Rest des Polarisationsformer-Aufbaus wurde bei den Pump-Probe Experimen-
ten durch zwei Klappspiegel umgangen. Sowohl der Pump als auch der Probe-Puls hatten
vor dem Interaktionsgebiet eine Energie von W = 150 nJ und wurden mit einer Linse der
Brennweite f = 500 mm in die MaBoS fokussiert. Aus Gleichung (2.52) ergibt sich unter der
Annahme eines gaufiformigen (TEMgg) Strahlprofils ein Fokusdurchmesser von dy ~ 0,6 mm.
Modelliert man den Laserpuls im Fokus nédherungsweise durch eine rdumlich und zeitlich gauf3-
formige Intensitatsverteilung (2.53) (siehe Abschnitt 2.8), ergibt sich fiir die Spitzenintensitét
Iy =~ 8-10° W/cm?. Die durchgefiihrten Simulationen (Abschnitt 4.4.1) zeigen, dass Pulse
dieser Dauer und Spitzenintensitit zu einer Depopulation des Grundzustandes um weniger als
10% fiihren, so dass Starkfeldeffekte nur einen geringen Anteil an der Dynamik haben.

Das erzeugte Ionensignal wurde elektronisch verstarkt (Phillips Scientific 6954) und durch
ein Speicheroszilloskop vom Typ LeCroy LC564 DL als Funktion der Flugzeit aufgenom-
men. Das Speicheroszilloskop wurde so konfiguriert, dass das Signal mehrerer, typischerwei-
se 4 - 862 = 3448, Laserpulse aufsummiert wurde? und dann computergesteuert ausgele-
sen wurde. Der selbe Computer steuert auch die Verzogerungsstrecke, so dass die Steue-
rung der Experimente vollstidndig mit Hilfe eines in LabVIEW 6.02 geschriebenen Programms
("\Lab-View\MabosMess\MM-0S_v3-Avantes.vi") erfolgen konnte.

1Das verwendete Speicheroszilloskop kann genau 862 Spuren mit vollen 1 kHz aufnehmen, bevor diese Daten
aufsummiert werden miissen, so dass eine kurze Totzeit anfallt.
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Abbildung 4.5: KJ Pump-Probe-Signal fiir parallele Polarisation (blaue Rauten) und fiir
gekreuzte Polarisation (rote Kreise) des Pump und Probe-Pulses. Die Polarisationsrichtung
von Pump und Probe-Puls sind jeweils durch Pfeile angedeutet. Die durchgezogenen Linien
dienen der klaren Darstellung. Gekreuzte Polarisationen von Pump- und Probe-Puls fithren zu
einer hoheren Ionenausbeute im Vergleich zu parallelen Polarisationen. Auflerdem é&ndert sich
der Verlauf der beobachteten transienten Dynamik.

Abbildung 4.5 zeigt die Ergebnisse der Pump-Probe Messung. Das K Pump-Probe-Signal
fiir parallele Polarisationen von Pump- und Probe-Puls (Abbildung 4.5, untere Kurve) ist,
da fiir beide die gleiche Intensitdt gewédhlt wurde, symmetrisch beziiglich des Zeitnullpunktes.
In der Pump-Probe-Dynamik l&sst sich klar eine einzelne dominierende Oszillationsperiode
erkennen. Eine Fourieranalyse des Pump-Probe-Signals (Abbildung 4.6, fette, blaue Linie)
bestétigt dies und offenbart eine Periodendauer von T;, = 750 fs, entsprechend einer Wellenzahl
von AE, = 45 cm™!. Diese Frequenz kann einer Dynamik eines Wellenpakets im 2 1Hg—
Zustand, das um die Schwingungsquantenzahl v ~ 26 zentriert ist, zugeordnet werden. Die so
ermittelete Schwingungsquantenzahl ist konsistent mit den Ergebnissen der Franck-Condon-
Analyse (siehe Tabelle 4.1).

Fiir parallele Polarisationen ist also der dominante Anregungsmechanismus der, dass der Pump-
Puls sowohl den A 'S} — X 'Sf-Ubergang, als auch den 2 'II; — A 'S} -Ubergang anregt.
Der Probe-Puls ionisiert dann das Molekiil, ausgehend vom 2 1l'Ig—ZustaLnd. Dies ist der oben
bereits erwéihnte Il-Tonisationspfad. Der A-Tonisationspfad wiirde zu einer Wellenpaketdyna-
mik im A '¥F-Zustand fithren, was zu einem Anteil am Tonisationssignal fithren wiirde, der eine
Oszillation mit der Periodendauer T, ~ 520 fs (siche Tabelle 4.1) aufweist. Das fast vollstan-
dige Fehlen dieses Frequenzanteils im Fourierspektrum des Pump-Probe-Signals bei Anregung
mit parallelen Polarisationen zeigt, dass dieser Ionisationspfad durch die ungiinstige relative
Polarisationsrichtung beider Pulse effektiv unterdriickt wird.
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Abbildung 4.6: Intensitdit (PSD) der Fouriertransformierten des K5 Pump-Probe-Signals.
blaue, fette Linie: parallele Polarisationen; diinne, rote Linie: gekreuzte Polarisationen.
Fir die zwei herausragenden Peaks ist jeweils neben der Frequenz w die entsprechende Peri-
odendauer T und die Wellenzahl angegeben. Fiir parallele Polarisationen zeigt die Fourierana-
lyse nur einen Peak bei T, =~ 740 fs, der einer Dynamik im 2 1Hg—ZustaLnd zuzuordnen ist. Fir
gekreuzte Polarisationen tritt ein weiterer Peak bei T, =~ 510 fs auf, der einer Wellenpaketdy-
namik im A 'Y F-Zustand zugeschrieben werden kann

Aus der Tatsache, dass eine Dynamik des 2 1Hg—Zustands im K;—Signal sichtbar ist, folgt un-
mittelbar, dass die Ionisationswahrscheinlichkeit aus dem 2 1Hg—Zustand abhéngig vom Kern-
abstand ist. Da das Signal fir verschwindende Verzogerungszeit minimal ist und das erste
Maximum etwa bei der halben Periodendauer von etwa 350 fs liegt, folgt, dass die Ionisation
bevorzugt am duBeren Umkehrpunkt stattfindet. Dies ist konsistent mit den Ergebnissen von
Nicole et. al. [81]. Im zu Kj isoelektrischen Nay wurden durch [74] ganz &dhnliche Ergebnisse
erbracht. Auch dort wurde festgestellt, dass die lonisation aus dem 2 1Hg—Zustand bevorzugt
bei groflen Kernabstdnden stattfindet. Als Erkldrungsansatz wurde der Mechanismus einer in-
direkten lonisation iiber einen doppelt angeregten Zwischenzustand gegeben. Sollte dies auch
fir Ko zutreffen, ist zu fragen, ob die Annahme einer von der Polarisationsrichtung unab-
héngigen Ionisationswahrscheinlichkeit relativiert werden muss. Da nichts iiber die relevanten
Ubergangsdipolmomente der autoionisierenden Zustinde von Ko bekannt ist, wird diese Pré-
misse im Folgenden dennoch als Arbeitshypothese verwendet.

Das K7 -Signal fiir gekreuzte Polarisationen von Pump- und Probe-Puls zeigt eine anders gear-
tete Dynamik als im Fall paralleler Polarisationen. Zunéchst ist aus Abbildung 4.5 ersichtlich,
dass die Stérke des Signals wie erwartet fiir gekreuzte Polarisationen signifikant hoher als fiir
parallele Polarisationen ausfallt. Weiterhin féllt auf, dass das Signal asymmetrisch beziiglich
des Zeitnullpunktes ist. Da die Intensitdten von Pump- und Probe-Puls gleich waren, lasst sich
daher auf eine partielle ,,edge-on“-Ausrichtung der Ks-Molekiile durch die Uberschallexpansi-
on schlieflen. Eine horizontale Ausrichtung der Molekiilachse fithrt dazu, dass ein Pump-Probe
Pulspaar mit horizontal polarisiertem Pump-Puls und vertikalem Probe-Puls optimal an die
Molekiilorientierung angepasst ist, wihrend ein Pump-Probe Pulspaar mit vertikal polarisier-
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tem Pump-Puls und horizontal polarisiertem Probe-Puls nicht optimal an die Ubergangsdipol-
momente angepasst ist.

Der zeitliche Verlauf des K;—Signals als Funktion der Verzogerungszeit enthélt fiir gekreuzte
Polarisationen keine so klare Struktur wie bei paralleler Polarisationen. Die Fourieranalyse
(Abbildung 4.6, diinne rote Linie) enthiillt, dass im Fall von gekreuzten Polarisationen zwei
Zeitkonstanten eine dominante Rolle spielen. Neben der Dynamik im 2 1Hg—Zustamd mit einer
Periodendauer von T, = 750 fs gibt es noch eine weitere Komponente mit einer Periodendauer
von etwa T}, ~ 510 fs. Diese kann wie oben bereits erwithnt einer Wellenpaketdynamik A Y-
Zustand und damit dem A-Ionisationspfad zugeordnet werden. Wie erwartet 6ffnet sich durch
die gekreuzte Polarisation der beiden Laserpulse dieser zusétzliche Ionisationskanal. Der erste,
parallel zur Molekiilorientierung polarisierte Laserpuls treibt dabei den A 'Sf «— X 1¥f-
Ubergang, wihrend der zweite Puls, der senkrecht zur Molekiilachse polarisiert ist, optimal an
den 2 1Hg — A '3 F-Ubergang angepasst ist und zusétzlich noch das Molekiil ionisiert.

4.4.1 Simulation der Wellenpaketdynamik

Um eine weitergehende Analyse der Pump-Probe Messungen zu ermdéglichen, wurde eine Si-
mulation der Wellenpaketdynamik der Anregung von Ks durchgefiihrt. Dazu wurden die in
Abbildung 4.1 gezeigten und von C. Meier und F. Spiegelman berechneten [82] Potenzialkur-
ven und Ubergangsdipolmomente verwendet. Zu Details zur Berechnung der Potenziale und
Momente sei auf [96] verwiesen. Experimentelle Ergebnisse bestétigen [78; 97; 98; 99], dass die
Ubergangsdipolmomente von Alkali-Dimeren vom Kernabstand abhiingig sind, so dass dies in
der Simulation beriicksichtigt wurde.

Die Kernwellenfunktion ¢x (R,t) eines elektronischen Zustands X wurde als Funktion des Kern-
abstands R beschrieben. Die Gesamtwellenfunktion aller berticksichtigter elektronischer Zu-
stdnde lasst sich demnach als Zustandsvektor repréasentieren:

‘I’(th) = (¢X(R7t)7 wA (R,t), ¢4E(R7t)a ¢2H(R7t)7 ¢5Z(th)) . (4'12)

Es wurde davon ausgegangen, dass sich das System vor der Wechselwirkung mit dem La-
ser im elektronischen Potenzial X 12; im Schwingungsgrundzustand ¢ ,»_o(R) befindet.
Die Form von v ,»_o(R) wurde durch Lésen der zeitunabhéngigen Schrodingergleichung
Hoyx yr—o(R) = Evx ,n—o(R) bestimmt. Der wechelwirkungsfreie Hamilton-Operator Ho =
T + Vx(R) besteht aus dem Potenzial des elektronischen Grundzustandes Vx(R) und dem
kinetischen Operator der in Ortsdarstellung auf dem fir R; verwendetem Gitter als Matrix
T;; = % Dok .7:1.761 k? Fi; mit der effektiven Masse y und der Matrixdarstellung der (inversen)
diskreten Fouriertransformation Fy; (F;;') dargestellt wird.

Die zeitliche Entwicklung des Zustandsvektors ¥ (R,t) wurde durch sukzessive Anwendung des
Zeitentwicklungsoperators

U(t + Att) ~ exp —% H(t + At/2) At (4.13)

im Rahmen der ,split-Operator“-Methode [100; 101] durchgefiihrt. Der Hamilton-Operator
des Systems H = T + Vp + Viy wurde dazu aufgeteilt in den kinetischen Teil T', welcher
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durch Fourier-Techniken behandelt wurde und den potenziellen Anteil, der aus dem Potenzial
Vp im elektronischen Potenzial P = 4% 211,53 und der Wechselwirkung Viy besteht. Die
Wechselwirkung Viy mit dem Laser ldsst sich im Rahmen der Dipolndherung (siehe Abschnitt
2.2) durch Viy(t) = —p - E(t) beschreiben. Im Rahmen der ,rotating-wave“-Ndherung lasst
sich damit der Operator der Potenziellen Energie in Matrixform durch

Vx(R) ~— —EWtax 0 0 0
_5*(t)'2/*LA—X Va(R) — hiwo _S(t)'l;4Z—A _5(t)'F;2H7A _5(t)'l;527A
V(Rt) = 0 —E0Ban in(R) — 20w 0 0
0 _E @ tian-g 0 Vari(R) — 2hwo 0
0 SOV Y 0 0 Vis(R) — 2hwy

(4.14)
beschreiben, wobei £(t) = &,,(t) die durch (2.22) definierte komplexe Einhiillende des elektri-
schen Feldes ist und wg die Resonanzfrequenz der betrachteten Ubergiénge ist. In Gleichung
(4.14) wurden nur Einphotonen-Uberginge beriicksichtigt.

In erster Ordnung Storungstheorie ist die Wellenfunktion des ionisierten Zustandes gegeben
durch [81; 102]

t , ,
wER)= Y i / dt’ e AR (1) b (R) dp(R,E). (4.15)
P=4% 211,52 oo

dabei ist Vi(R) das Potenzial des KJ 2Zg—Zustamds und prgn(R),pren(R),prss(R) die Toni-
sations-Ubergangsdipolmomente. Deren Ortsabhiingigkeit wurde analog zu [81] iiber ein linea-
res Modell abgebildet. Vernachléssigt man die Interferenzen im Endzustand erhélt man fiir das
Tonensignal

Stonx ) / dt / dr 1€ pp(R)|? [dp(Rit)|%. (4.16)

P=4% 211,55

Die Molekiilausrichtung im Molekularstrahl in Folge der Uberschallexpansion wurde beriick-
sichtigt, indem von einer Verteilung P(#) des Winkels 6 zwischen Molekiil und z-Achse aus-
gegangen wurde. Da die Verteilung der Molekiilausrichtung im Verwendeten Molekularstrahl
unbekannt ist, wurde das gewihlte P() oc cos?(f) an die experimentellen Ergebnisse ange-
passt. Die Simulation wurde fiir eine Reihe von Winkeln 6 durchgefithrt und das durch P(#)
gewichtete Mittel des Ionensignals berechnet.

Die Abbildung 4.7 zeigt das Ergebnis einer solchen Simulation im Vergleich mit den experi-
mentellen Ergebnissen. Der Signalverlauf fiir parallele Polarisationen der Anregungspulse in
Abhéangigkeit der Pump-Probe Verzégerung (Abbildung 4.7a) wird durch die Simulation her-
vorragend wiedergegeben, wenn fiir das Ionisationsmoment ein linearer Verlauf gewahlt wird:
prom(R) o< 1R + 0,5. Eine Analyse der Zustandsbesetzungen ergibt, dass die Zusténde 4 12;
und 5 122‘ fiir die Tonisation von Ko bei der untersuchten Anregungswellenlénge keine Rolle
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Abbildung 4.7: Vergleich der Molekiildynamiksimulation (diinne, rote Linie) der Ionisation
von Ky mit den experimentellen Ergebnissen (blaue Symbole). Durch ein lineares Modell
fir die Abhéngikeit des Ionisationsmoments vom Kernabstand kénnen die experimentellen Er-
gebnisse fir parallele Polarisationen (a) und die Fouriertransformierte des Signals (b) gut
widergegeben werden. Fiir gekreuzte Polarisationen (c) ergibt sich eine qualitative Uberein-
stimmung mit dem Experiment. Die Simulation zeigt, dass sich ein zusétzlicher Ionisationspfad
offnet, der {iber eine Besetzung im A X1 -Zustand verlduft. Dieser fithrt zu einem zusitzli-
chen Fourierpeak (d) bei einer Periodendauer von 520 fs. Im Unterschied zum Experiment
zeigt die Fouriertransformierte des simulierten Signals einen weiteren Peak bei 260 fs der dar-
auf zuriickzufithren ist, dass in der Simulation die Anregung bei mittleren Kernabstéinden des
A 1% F-Zustands erfolgt.
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spielen, was die Ergebnisse der FCF-Analyse bestétigt. Die Fouriertransformierte des Pump-
Probe-Signals (Abbildung 4.7b) zeigt erneut, dass fiir parallele Polarisationen die fiir den II-
Tonisationspfad charakteristische Dynamik im 2 1Hg—Zustamd dominiert. Auffallend ist, dass
der Fourier-Peak der Simulation gegeniiber dem des Experimentes etwas zu kleineren Frequen-
zen verschoben ist. Dies ist moglicherweise auf die Naherung des realen Laserspektrums durch
ein gauBiférmiges Spektrum zuriickzufithren. Bei gleicher zeitlicher FWHM Pulsléange ist die
spektrale Breite eines Gaufipulses deutlich schmaler als die des gemessenen Spektrums.

Fiir gekreuzte Polarisationen (Abbildung 4.7d) lasst sich die Asymmetrie des Pump-Probe-
Signals durch eine Verteilung der Molekiilorientierung in Form von P(f) o< cos?(f) teilweise
reproduzieren. Eine noch schmalere Winkelverteilung fiihrt jedoch zu keiner signifikant bes-
seren Ubereinstimmung. Der zeitliche Verlauf des berechneten Signals stimmt mit dem des
Experiments in gewissen Charakteristika iiberein, eine volle Ubereinstimmung ist jedoch nicht
gegeben. Die Fouriertransformierte zeigt, dass der prinzipielle Mechanismus durch die Theorie
dennoch reproduziert wird: fiir gekreuzte Polarisationen erhélt man ahnlich wie im Experi-
ment ein zusétzliches Signal bei einer Periodendauer von etwa 520 fs, das Riickschluss auf eine
Dynamik im A !'¥F-Zustand gibt und damit den A-Ionisationspfand aufzeigt.

Innerhalb des A-Ionisationspfades findet die resonanzunterstiitzte Zweiphotonen-Ionisation
iber den 2 1Hg—Zustand im Rahmen der Simulation bei mittleren Kernabstdnden statt, so
dass im Fourierspektrum des Signals ein weiterer Peak bei einer Periodendauer von ca. 260 fs
auftaucht, der in der Fouriertransformierten des experimentellen Signals nicht vorhanden ist.
Der Ort des Ubergangs wird durch ein Zusammenspiel des Ubergangsdipolmoments por;— 4 (R)
(siehe Abbildung 4.1b), der Franck-Condon-Faktoren des 2 'II, <+ A 'S - Ubergangs, die einen
Ubergang bei kleinen Kernabstéinden begiinstigen und des Ubergangsmoments p;_or(R) der
Tonisation bestimmt, das eine Ionisation bei groflen Kernabstéinden bevorzugt. Moglicherweise
reicht ein einfaches lineares Modell fiir den Verlauf des Ionisationsmoments zu einer in dieser
Hinsicht realistischen Beschreibung nicht aus. Die starke Vereinfachung des Ionisationsschrit-
tes ist wahrscheinlich ebenso fiir andere Unterschiede zwischen dem experimentellen und dem
simulierten zeitlichen Verlauf des Pump-Probe Signals verantwortlich. Eventuell muss doch
von einer polarisationsabhéngigen Ionisationswahrscheinlichkeit ausgegangen werden oder bei
der Berechnung des Ionisationsschrittes muss die Besetzung und die Dynamik im K 22;“—
Tonisationszustand mit beriicksichtigt werden.

Die Abbildung 4.8 zeigt eine Analyse der Ionisationspfade fiir zwei ausgewahlte Molekiilori-
entierungen. Dazu wurden die Anteile des Ionisationssignals durch den II-Ionisationspfad und
A-Tonisationspfad getrennt berechnet. Fiir eine Molekiilorientierung von 6 = 45° (Abbildung
4.8a) bilden alle Dipolmomente g mit dem Polarisationsvektoren € sowohl von horizontaler
als auch von vertikaler Polarisation einen Winkel von 45°. Dadurch sind beide Polarisations-
richtungen gleichwertig und naturgemé&f ergibt sich kein Unterschied zwischen dem Signal fiir
parallele und fiir gekreuzte Polarisationen. Wie bereits diskutiert, ist einerseits die lonisati-
on bei grofen Kernabstinden begiinstigt, andererseits fiihrt der A '3} «— X 'SF-Ubergang
zu einem Wellenpaket am inneren Umkehrpunkt des A 'Y} (v ~ 20) - Zustandes und der
2 1Hg « A 'st-Ubergang findet ebenfalls bevorzugt bei kleinen Kernabstéinden statt. Dadurch
wird, wie in Abbildung 4.8a zu sehen, der A-lTonisationspfad gegeniiber dem Il-lonisationspfad
weitestgehend unterdriickt. Das Gesamtsignal in Abbildung 4.8a ist nicht die Summe der Signa-
le aus dem A-Ionisationspfad und dem II-Ionisationspfad, da es einerseits zu Interferenzeffekten
zwischen den Pfaden kommt und andererseits noch die direkte Dreiphotonen-Ionisation durch
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Abbildung 4.8: Analyse der Ionisationspfade fiir zwei ausgewéhlte Molekiilorientierungen. (a)
0 = 45°, (b) 6 = 80°. Gezeigt ist jeweils das Gesamtsignal der Ionisation (fette, schwarze
Linie) sowie die Anteile durch den II-Ionisationspfad (gestrichelte, blaue Linie) und den A-
Ionisationspfad (diinne, rote Linie) jeweils fiir einen Doppelpuls mit parallelen Polarisationen
(obere Teilgraphen) und mit gekreuzten Polarisationen (untere Teilgraphen).
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einen der beiden Pulse moglich ist, die zu einem konstanten Anteil am Pump-Probe-Signal
fiihrt. Dennoch iiberwiegt fiir § = 45° im Gesamtsignal klar eine einzelne Oszillation mit der
Periodendauer T, ~ 760 fs die auf den II-Ionisationspfad zuriickzufiihren ist.

Im ausgerichteten Molekularstrahl dominieren Molekiile, die senkrecht zur Vertikalen, also mit
6 > 45°, ausgerichtet sind. In Abbildung 4.8b sind die Ergebnisse einer Analyse der Ionisati-
onspfade fiir § = 80° dargestellt. Fiir parallele Polarisationen (Abb. 4.8b, oberer Teil) ist das
Dipolmoment 14y des A '3} « X 12;—Ubergangs nahezu senkrecht zum Polarisationsvek-
tor der Laserpulse, so dass ein effektiver Ubergang nicht stattfinden kann. Insgesamt ist das
zeitabhéngige Signal dadurch viel kleiner als fiir § = 45°. Aus denselben Griinden wie oben
diskutiert dominiert auch hier der II-ITonisationspfad. Im Gesamtsignal ist deshalb weiterhin
die Periodendauer T, = 760 fs beherrschend. Im Fall von gekreuzten Polarisationen muss zwi-
schen vertikal polarisiertem Pump-Puls und horizontal polarisiertem Probe-Puls einerseits und
horizontal polarisiertem Pump-Puls und vertikal polarisiertem Probe-Puls andererseits unter-
schieden werden. Im ersten Fall (Abb. 4.8b, unterer Teil, ¢ > 0) wird der A-Ionisationspfad dop-
pelt unterdriickt, da beide Dipoliibergangsmomente gt 4_ x und p_ 4 jeweils nahezu senkrecht
zum jeweiligen Polarisationsvektor orientiert sind. Das Signal aufgrund des II-Ionisationspfades
ist hingegen identisch wie bei parallelen Polarisationen, da der Il-Ionisationspfad nicht sensi-
tiv auf die Polarisationsrichtung des Pump-Pulses ist. Dadurch dominiert auch hier der II-
Tonisationspfad und das Gesamtsignal ist gering. Fiir horizontal polarisiertem Pump-Puls und
vertikal polarisiertem Probe-Puls Abb. 4.8b, unterer Teil, ¢ < 0) ist der Polarisationsvektor
des Pump-Pulses nahezu parallel zu p 4_ 5, wihrend der des Probe-Pulses nahezu parallel zu
Uy_ 4 ist. Dies unterstiitzt den A-Ionisationspfad, der im Vergleich zur Situation bei parallelen
Polarisationan ein etwa um den Faktor (4 - €11 /pr_a-€1,)? = (cos(10°)/ cos(80°))* ~ 32
groferes Signal liefert. Dadurch ist in diesem Fall der A-Zustand im Gesamtsignal dominant.
Auch hier ist gut die Periodenverdopplung des T,, = 520 fs Signals zu sehen, die dadurch verur-
sacht wird, dass der Ionisationsschritt des A-Ionisationspfades in der Simulation bei mittleren
Kernabsténden stattfindet.

Das experimentelle Gesamtsignal ergibt sich als Ensemblemittel tiber alle Molekiilorientierun-
gen. Im Fall von parallelen Polarisationen dominiert so eine einzelne Dynamik das Gesamtsi-
gnal. Im Fall von gekreuzten Polarisationen ergibt sich eine Mischung aus der Dynamik des
II-Tonisationspfades und des A-Ionisationspfades.

Insgesamt gesehen kann die polarisationssensitive Dynamik der Ionisation von Kg, auch durch
die Ergebnisse der Simulation, gut verstanden werden. Im Folgenden soll es nun darum gehen,
die Ionisation mit komplexen, polarisationsgeformten Pulsformen zu optimieren.

4.5 Optimierung polarisationsgeformter Pulse

Im letzten Abschnitt wurde am Beispiel von Doppelpulsen gezeigt, dass sowohl die Anregungs-
dynamik als auch die Ionisationsausbeute von Ky sensitiv auf die Polarisationseigenschaften des
verwendeten Laserlichtes ist. In diesem Abschnitt soll untersucht werden, inwieweit es moglich
ist, die Ionisation von Ko durch polarisationsgeformte Pulse noch weiter zu optimieren. Durch
Verwendung der in Abschnitt 3.3 beschriebenen Technik kénnen Pulse erzeugt werden, deren
Polarisationszustand im Verlauf des Laserpulses auf komplexe Weise variiert und die so flexi-
bel an die Aufgabenstellung, hier die Ionisation von Ks-Dimeren, angepasst werden kénnen.
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Da entscheidende experimentelle Parameter wie die Rotationstemperatur und Ausrichtung der
Molekiile nicht genau bekannt sind, kommt eine ab-initio Berechnung der optimalen Pulsform
nicht in Frage. Statt dessen wurde ein evolutionérer Algorithmus angewandt, der die optimale
Pulsform iterativ durch das Experiment bestimmt.

Der Aufbau des verwendeten Polarisationsformers ist im Abschnitt 3.3 beschrieben. Nach
Durchlaufen des Pulsformers wird der Laserstrahl mit einer Linse der Brennweite f = 500 mm
in das Interaktionsgebiet der MaBoS fokussiert. Die Pulsenergie, gemessen unmittelbar vor
dem Eingangsfenster der MaBoS, wurde auf W = 360 nJ eingestellt. Die Pulsenergie ist
also vergleichbar mit der Gesamtenergie der Doppelpulssequenz, die bei den Pump-Probe-
Experimenten zum Einsatz kam. Dies stellt sicher, dass das fiir die Effektivitit des evolutio-
nédren Algorithmus wichtige Signal-Rauschverhéltnis auch bei ungiinstigen Pulsformen noch
akzeptabel ist. Fiir bandbreitenlimitierte Pulse mit flacher Phase ergibt sich daraus eine Ma-
ximalintensitit von Iy ~ 2 - 1010 W /cm?.

Das erzeugte Ionensignal wird wieder elektronisch verstérkt (Phillips Scientific 6954 ), dann
aber iiber einen Boxcar-Verstérker (Stanford Research Systems, Gated Integrator & Boxcar In-
tegrator Model SR250), dessen Zeitfenster auf das K3 -Signal eingestellt wurde, aufintegriert.
Das Programm zur Durchfiihrung des evolutiondren Algorithmus wurde ebenfalls in LabVIEW
6.02 realisiert ("\K2_Wiirzburg_Kollaboration\Messprog\Pulseshaper\Shaper_Control.1llb\
DISPLAY8 - Evolutiondrer Algorithmus(Parallele Ausfiihrung).vi"). Dieses steuerte den
Phasenmodulator SLM-256-NIR-PHS+AMP der Firma Cambridge Research & Instrumenta-
tion an und nahm das Signal des Boxcar-Verstéarkers iiber eine Datenerfassungskarte vom Typ
National Instruments PCI-6034F auf.

Der verwendete evolutiondre Algorithmus ist in [103] beschrieben und folgt weitgehend dem
Konzept der Evolutionsstrategie [104]. Jeder Puls wird durch die Phasen charakterisiert, die
an die Pixel der beiden Displays angelegt wurde. Dabei wurden jeweils zwei benachbarte Pixel
mit der selben Phase belegt (binning), so dass sich die Anzahl der Parameter pro Puls auf
insgesamt 128 reduziert. Jede Generation bestand aus N = 50 Pulsformen, die in der ersten
Generation zuféllig gewahlt wurden. Die folgenden Generationen wurden erzeugt, indem die
erfolgreichsten Pulsformen der letzten Generation {ibernommen wurden und neue Pulsfomen
erstellt wurden, die mit Hilfe von Mutation und Kreuzung aus den erfolgreichen Pulsformen der
vorhergehenden Generation erzeugt wurden. Ndhere Details zum Prinzip eines evolutiondren
Algorithmus finden sich im Abschnitt 5.3.4 bei der Beschreibung des Optimierungsalgorithmus
der bei den dort beschriebenen Experimenten zum Einsatz kam.

Die Fitness ist das Maf} fiir den Erfolg jeder erzeugten Pulsform. Um Schwankungen der ex-
perimentellen Parameter auszugleichen, wurde fiir diese nicht das absolute K3 -Ionensignal
verwendet, sondern die relative Verbesserung gegeniiber dem Ionensignal eines ungeformten
Pulses, das in jeder Generation nochmals gemessen wurde.

Um die Optimierungseffekte, die erst durch eine Anpassung des zeitlichen Verlaufs des Polari-
sationsvektors ermoglicht werden, von solchen zu unterscheiden, die auch durch reine Phasen-
modulation moglich sind, wurden zwei Optimierungen parallel durchgefiihrt, indem nach jeder
Generation zwischen den beiden Optimierungen gewechselt wurde. Neben der Optimierung des
K3 -Ionensignals durch Polarisationsformung wurde eine zweite Optimierung durchgefiihrt, bei
der lediglich Phasenformung eingesetzt wurde. Wie bereits in Abschnitt 3.3 erwdhnt, kann
mit Hilfe des Polarisationsformers reine Phasenformung realisiert werden, indem auf beide
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Abbildung 4.9: Optimierung des K3 -Ionensignals mit Hilfe von Phasen- bzw. Polarisationsge-
formten Laserpulsen. leere, rote Symbole: Polarisationsformung; gefiillte, blaue Symbole:
Phasenformung. Aufgetragen ist das relative Ionensignal, bezogen auf einen ungeformten Puls,
im Mittel der besten 10 Pulsformen innerhalb einer Generation.

Lagen des zweilagigen LC-SLMs dieselbe Phasenmaske angelegt wird. Bei der Optimierung
mit Phasenmodulation wurde auf binning verzichtet und die volle Anzahl von 128 Pixeln be-
nutzt. Dadurch ist die Anzahl von Parametern fiir beide Optimierungen gleich. Auflerdem
wurden, damit fiir beide Optimierungen dieselben experimentellen Vorraussetzungen gelten,
beide Optimierungen parallel durchgefithrt. Dadurch ist gewéahrleistet, dass die Ergebnisse
beider Optimierungen direkt vergleichbar sind.

Die Abbildung 4.9 zeigt das Resultat dieser Optimierungen, zum einen mit Polarisations- und
Phasenformung (obere/rote Kurve), zum anderen mit reiner Phasenformung (untere/blaue
Kurve). Im Verlauf der Optmierung mit reiner Phasenmodulation gelingt es dem evolutorischen
Algorithmus, den zeitlichen Verlauf des elektrischen Feldes so an die induzierte Molekiildyna-
mik und die fiir die elektronischen Ubergiinge relevanten Franck-Condon-Fenster anzupassen,
dass eine Steigerung der lonenausbeute um einen Faktor 2 gegeniiber ungeformten, kurzen
Pulsen erreicht werden kann. Durch Ausnutzen der zuséatzlichen Freiheitsgrade, die durch Po-
larisationsformung zugénglich sind, lasst sich dieser Faktor jedoch noch signifikant steigern,
wie Abbildung 4.9 zeigt. Es gelingt dem Optimierungsalgorithmus also, Pulsformen zu finden,
deren zeitlicher Verlauf des Polarisationsvektors in einer Art und Weise optimal an das Problem
der Ionisation von Ko angepasst ist, die die Moglichkeiten reiner Phasenformung tibersteigt.

Wie Abbildung 4.10 zeigt, hat der beste der durch die Optimierung erzeugten Pulse eine
sehr komplexe zeitliche Struktur, sowohl die Einhiillende des elektrischen Feldes, als auch den
Polarisationszustand betreffend. Hierbei zeigt sich ein h&ufiges Problem in Bezug auf die Inter-
pretation von Ergebnissen von Optimierungsverfahren. Es ist nicht klar, welche der komplexen
Strukturen fiir den Ionisationsmechanismus des optimalen Pulses wirklich nétig sind, welche

53



KAPITEL 4. KONTROLLE DER MOLEKULDYNAMIK VON KALIUM-DIMEREN

Abbildung 4.10: Darstellung des optimalen polarisationsgeformten Pulses der in Abbildung 4.9
gezeigten Optimierung in Pseudo-3D-Darstellung (siehe Abschnitt 3.3.3). Die Zeitachse verlauft
von links (-1,5 ps) nach rechts (+1,5 ps). Die Farbgebung entspricht der Momentanfrequenz.
Griin: Mittenfrequenz des Laserpulses; Rot: niedrigere Frequenz; Blau: hohere Frequenz.
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4.6. ZUSAMMENFASSUNG

nur unwesentliche Verbesserungen mit sich bringen, oder welche sogar iiberfliissig sind oder gar
schaden. Da fiir die Optimierung nur begrenzt Zeit zur Verfiigung steht und die Messung der
Tonisationsrate mit experimentellen Unsicherheiten verbunden ist, ist auch nicht davon auszu-
gehen, dass das globale Optimum des Suchraumes erreicht wurde. Daher ist eine Interpretation
der gefundenen Pulsform schwierig.

Die wichtigste Erkenntnis der Optimierung mit polarisationsgeformten Laserpulsen ist aber
die, dass es tatsachlich moglich ist, die vektorielle Natur der Laser-Molekiil-Wechselwirkung
mit Hilfe der Polarisationsformung und der sich damit neu ergebenden Freiheitsgrade, zu einer
besseren Kontrolle der molekularen Dynamik zu nutzen.

4.6 Zusammenfassung

Durch die in diesem Kapitel vorgestellten Experimente konnte gezeigt werden, dass die Mog-
lichkeiten der kohdrenten Kontrolle durch die Nutzung von polarisationsgeformten Laserpulsen
signifikant erweitert werden konnen. Durch die Nutzung der vektoriellen Eigenschaften des
Laserfeldes und der Laser-Molekiil-Wechselwirkung kann die Wechselwirkung optimal an die
radumliche Struktur eines molekularen Systems angepasst werden.

Es wurde dargelegt, dass Ko ein ideales Testsystem fiir polarisationssensitive Dynamik ist.
Durch ein einfaches Modell wurde demonstriert, dass auch im Falle einer isotropen Verteilung
der Molekiilorientierung ein zeitabhéngiger Polarisationszustand zu einer besseren Kontrolle
der Ionisationsausbeute fithren kann.

Durch Pump-Probe Experimente mit paralleler und gekreuzter Polarisation von Pump- und
Probe-Puls wurde demonstriert, dass die Dynamik von Ks polarisationssensitiv ist und die
Verwendung eines Pulspaares mit zueinander senkrechten Polarisationen einen zusatzlichen
Tonisationskanal ertffnet. Numerische Simulationen bestétigen diesen Mechanismus und kon-
nen die experimentellen Ergebnisse weitestgehend reproduzieren.

FEine Optimierung der Ionisationsausbeute an Ko wurde mit polarisationsgeformten und mit
phasengeformten Pulsen durch einen adaptiven, evolutiondren Algorithmus durchgefithrt. Da-
bei konnte gezeigt werden, dass polarisationsgeformte Pulse durch die Ausnutzung des Vektor-
charakters der fiir die Wechselwirkung entscheidenden Grofien eine bessere Kontrolle ermogli-
chen und zu einer héheren Ionenausbeute fithren als rein phasengeformte Pulse.
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Kapitel 5

Ausrichtung von Molekiilen durch
ultrakurze Laserpulse

In Kapitel 4 wurde bereits auf die Vektoreigenschaft der Laser-Molekiil-Wechselwirkung einge-
gangen, die aus dem Wechselwirkungterm p - E folgt. Die dreidimensionale raumliche Struktur
des Molekiils wurde in Verbindung mit polarisationsgeformten Laserpulsen zu einer optimalen
Kontrolle der Molekiilionisation genutzt. In Abschnitt 4.2 wurde einerseits gezeigt, dass auch
im Fall isotroper Molekiilorientierung eine Verbesserung moglich ist, andererseits aber auch,
dass die Kontrollméglichkeiten fiir ausgerichtete Molekiile noch deutlich besser sind. In dem
in Abschnitt 4.3 beschriebenen experimentellen Aufbau wurde eine teilweise Ausrichtung der
Molekiile durch eine Uberschallexpansion mit Hilfe der Seeded-Beam-Technik erzeugt. Mo-
lekiilausrichtung kann ebenfalls durch die Wechselwirkung des Molekiilensembles mit einem
kurzen, intensiven Laserpuls erzeugt werden [10; 105; 106]. Im vorliegenden Kapitel soll nun
zum ersten Mal systematisch untersucht werden, inwiefern die auf diese Weise erzeugte mo-
lekulare Ausrichtung durch die Verwendung von phasengeformten Laserpulsen optimiert und
kontrolliert werden kann. Nach einer Einfiithrung in die Thematik der Molekiilausrichtung durch
Laserpulse und den Stand der Wissenschaft in Abschnitt 5.1 werden in Abschnitt 5.2 zunéchst
die theoretischen Grundlagen dargestellt. Das zur Messung der Molekiilausrichtung verwendete
Messprinzip, der verwendete experimentelle Aufbau sowie die Grundlagen des fiir die Optimie-
rung verwendeten evolutiondren Algorithmus werden in Abschnitt 5.3 vorgestellt. Naheliegend
ist es, zunéchst zu versuchen, mit optimal geformten Pulsen die erzielte Ausrichtung zu ma-
ximieren (Abschnitt 5.4). Als néchster Schritt wurde der zeitliche Verlauf der erzielten Mole-
kiilausrichtung mit Hilfe von optimal angepassten Pulsformen manipuliert (Abschnitt 5.5). Als
entscheidender Kontrollparameter erwies sich dabei die Verwendung von Pulsen mit asymme-
trischer spektraler Phase, was durch die Demonstration eines Einparameter-Kontrollschemas
unter Verwendung von Pulsen mit kubischer Phase verifiziert wurde (Abschnitt 5.6). Abschlie-
Bend wird die Kontrollméglichkeit des zeitlichen Verlaufs der erzeugten Molekiilausrichtung
durch die Verwendung von Pulsziigen untersucht (Abschnitt 5.7).

Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse wurden in Teilen in [107], [108] und [109] pu-
bliziert.
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KAPITEL 5. AUSRICHTUNG VON MOLEKULEN

5.1 Einleitung und Stand der Wissenschaft

Die Méglichkeit zur Orientierung beziehungsweise Ausrichtung' von Molekiilen in der Gaspha-
se ist im Gebiet der Quantenkontrolle von Molekiilen von doppeltem Interesse. Einerseits ist
eine vollstandige Kontrolle der Molekiildynamik und der elektronischen Zustdnde von Molekii-
len nur moglich, wenn es gelingt, die Molekiile in einer definierten Orientierung zu praparieren.
Der andere wichtige Aspekt der Molekiilausrichtung ist der, dass ein Molekiil mit definierter
Ausrichtung quantenmechanisch ein Wellenpaket im Raum der Rotationseigenzustédnde dar-
stellt. Daher ist die Erzeugung, das Studium und die Kontrolle von Rotationswellenpaketen
verbunden mit der Ausrichtung von Molekiilen und umgekehrt. Genau wie im Fall der internen
Freiheitsgrade der Molekiilvibration lassen sich Ubergiénge in den Rotationsniveaus optisch in-
duzieren und die (zeitliche) Dynamik der erzeugten Wellenpakete lésst Riickschliisse auf die
beteiligten energetischen Niveaus zu.

Es gibt aber wichtige Unterschiede im Vergleich zur Situation bei der Anregung und Untersu-
chung von Vibrationsdynamik. Ein wesentlicher besteht darin, dass in experimentell zuging-
lichen Temperaturbereichen nicht nur der Grundzustand der Rotationsniveaus bevolkert ist.
In der Regel ist es auch experimentell nicht méglich, den Ausgangszustand des molekularen
Quantensystems im Rotations-Grundzustand zu préaparieren. Bei endlicher Temperatur liegt
also immer ein statistisches Gemisch, ein Ensemble von Rotationsquantenzustinden vor. Da-
her stellt sich die grundsétzliche Frage, inwieweit die Mechanismen zur Kontrolle von Schwin-
gungsdynamik mit Hilfe von geformten Laserpulsen auch zur Kontrolle der Rotationsdynamik
Anwendung finden kénnen. Dies soll im Rahmen dieses Kapitels der vorliegenden Arbeit un-
tersucht werden.

Natiirlich beschriankt sich die Bedeutung der Mdéglichkeit zur gezielten Ausrichtung oder Orien-
tierung von Molekiilen nicht auf die Quantenkontrolle mit Laserpulsen. Weitere Anwendungen
stellen beispielsweise die Untersuchung von Reaktionsdynamik, nichtlineare Optik, die Untersu-
chung von Elektron-Molekiil St68en und vieles mehr dar. Deshalb wurden schon frith Methoden
entwickelt, die es erméoglichen, Molekiilausrichtung herbeizufithren [10]. Ein Beispiel ist die be-
reits in Kapitel 4 erwihnte Ausrichtung in einem Molekiilstrahl, der eine Uberschallexpansion
unter Anwesenheit eines Seedgases erfahrt [94; 95; 110]. Eine naheliegende Methode zur Ori-
entierung von Molekiilen mit permanentem Dipolmoment stellt das Einbringen in ein starkes
elektrisches Feld dar [111]. Da die Polarisierbarkeit & [83] praktisch aller Molekiile anisotrop
ist, reicht prinzipiell auch das induzierte Dipolmoment P = &E aus, um das Molekiil im Feld
auszurichten. Im Labor erzeugbare statische Felder sind allerdings zu schwach fiir eine effekti-
ve Ausrichtung unpolarer Molekiile. Diese kann aber durch die starken optischen Felder eines
Lasers erreicht werden. Durch das Wechselfeld wird zwar der Effekt der Orientierung durch
das permanente Dipolmoment unterdriickt, da das durch das induzierte Dipolmoment auf das
Molekiil wirkende Drehmoment M = P x E = (&E) x E aber unabhéngig von der Feldrichtung
ist, ist eine Ausrichtung des Molekiils auch {iber Wechselfelder moglich. Ist die Pulsdauer lang

1Sind die Molekiile innerhalb eines Ensembles parallel zu einer raumfesten Achse angeordnet, spricht man von
Ausrichtung. Sind zusétzlich die Molekiile entlang dieser Achse in die selbe Richtung orientiert, so spricht man
von Orientierung. Der verbleibende Freiheitsgrad, die Rotation des Molekiils um die ausgerichtete Achse, bleibt
davon unberiihrt. Fiir die vollstdndige, dreidimensionale Kontrolle der rdumlichen Orientierung des Molekiils
muss auch dieser Winkel fixiert werden. Im Rahmen dieser Arbeit werden homonukleare zweiatomige Molektile
untersucht, fiir die es keinen Unterschied zwischen Ausrichtung, Orientierung und dreidimensionaler Orientierung
gibt.
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5.1. EINLEITUNG UND STAND DER WISSENSCHAFT

im Vergleich zur Rotationsperiode des Molekiils, was typischerweise fiir Nanosekundenlaser der
Fall ist, so hélt die Ausrichtung an, solange der Laserpuls anhélt. Nach Ende des Laserpul-
ses ist die Molekilausrichtung wieder isotrop verteilt. Diese adiabatische Ausrichtung [10]
von Molekiilen ist bereits seit einiger Zeit experimentell demonstriert, hat aber den Nachteil,
dass alle Untersuchungen am ausgerichteten Molekiil wahrend des starken elektromagneti-
schen Wechselfeldes stattfinden miissen, dass die Ergebnisse z.B. iber dynamische Stark-Shifts
verfilschen kann. Im Gegensatz dazu erzeugt ein, im Vergleich zur Rotationsperiode des Mo-
lekiils, sehr kurzer Laserpuls ein Rotationswellenpaket, das zu einer Ausrichtung unmittelbar
nach dem Laserpuls fithrt. Diese Molekiilausrichtung verschwindet bedingt durch Dephasierung
des Wellenpakets kurz darauf um in regelméfligen Zeitabsténden wieder aufzutauchen und zu
verschwinden. Die theoretischen Grundlagen zum Verstdndnis dieser Rotationswellenpaket-
dynamik die durch die impulshafte Ausrichtung [105] von Molekiilen mittels ultrakurzer
Laserpulse erzeugt wird, werden im folgenden Abschnitt 5.2 diskutiert.

Rotationswellenpakete wurden experimentell iiber optische Raman-Prozesse schon erzeugt und
untersucht (Heritage und Gustafson, 1975 [112]), lange bevor realisiert wurde, dass auf diese
Weise eine makroskopische Ausrichtung des Molekiilensembles mdoglich ist. Mitte der achtzi-
ger Jahre wurde es durch die von Baskin, Felker und Zewail[113; 114; 115; 116] entwickelte
wrotational coherence spectroscopy“ (RCS) moglich, iiber die Untersuchung der zeitlichen Dy-
namik eines Rotationswellenpakets Informationen iiber die Energieniveaus der Rotation und
damit der Struktur des Molekiils zu erlangen. Im urspriinglichen Versuchsschema wird das
Wellenpaket in einem elektronisch angeregten Zustand erzeugt. Spéter wurde diese Idee auf
die Anregung eines Wellenpakets im Grundzustand iiber Raman-Prozesse iibertragen. Diese
Abart von RCS wurde von Morgen et. al. [117; 118] ,Raman-induced polarization spectrosco-
py“(RIPS) getauft und ist analog zur Methode von Heritage und Gustafson. Erst kurz darauf
wurde von Friedrich und Herschbach [105] im nichtresonanten Fall und von Seideman [106] fiir
die resonante Anregung theoretisch vorhergesagt, dass es moglich ist, mit Hilfe von intensiven,
kurzen Laserpulsen Molekiile auszurichten. Dies wurde inzwischen in zahlreichen Experimen-
ten untersucht [119; 120; 121; 122]. Benutzt man, wie Renard et. al. [122] den Kerr-Effekt
des ausgerichteten Molekiilensembles als Mittel zum Nachweis der Ausrichtung, erhélt man
ein Versuchsschema, das wiederum analog zu RIPS ist. Einen der Schwerpunkte bei der Un-
tersuchung der Ausrichtung von Molekiilen durch kurze Laserpulse bildet in letzter Zeit die
Optimierung und Kontrolle der transienten Molekiilausrichtung durch Doppelpulse oder Puls-
sequenzen [123; 124; 125; 126; 127; 128; 129]. Geformte Pulse waren bis jetzt nur ansatzweise
Gegenstand von Untersuchungen. In [130] wurde die transiente Ausrichtung untersucht, die von
einem 125 ps Laserpuls erzeugt wurde, der auf dem Maximum seiner Intensitdt durch einen
Plasma-Shutter unterbrochen wurde. In [127; 131] wurde eine spezielle Phasenmaske dazu ver-
wendet, die zeitliche Struktur der transienten Ausrichtung zu beeinflussen. In der vorliegenden
Arbeit [107; 108; 109] wurde nun zum ersten Mal versucht, systematisch zu untersuchen, ob
und inwieweit die transiente Molekiilausrichtung durch geformte Puls optimiert und kontrol-
liert werden kann. Dazu wurde zum ersten Mal ein evolutionérer Algorithmus dazu eingesetzt,
die erzeugte Ausrichtung zu optimieren (Abschnitt 5.4) und den zeitlichen Verlauf derselben
zu kontrollieren (Abschnitt 5.5).
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5.2 Theoretische Grundlagen

In der Regel wird fiir die theoretische Beschreibung der molekularen Ausrichtung durch ultra-
kurze Laserpulse ein semiklassisches Modell? verwendet [105; 132]. Dabei wird die Deformation
der Elektronenhiille des Molekiils durch das elektrische Feld mit Hilfe der Polarisierbarkeit ¢
klassisch beschrieben. Das dadurch entstehende elektrische Dipolmoment fiihrt zu einer Aus-
richtung des Molekiils im Feld welche quantenmechanisch behandelt wird. Besonders sinnvoll ist
dieses Modell im Fall einer nichtresonanten Anregung. Seideman [133; 134] behandelt hingegen
den Fall einer resonanten Anregung vollstdndig quantenmechanisch. Einen dhnlichen Ansatz
verfolgen Rosca-Pruna und Vrakking [135]. Dariiber hinaus gibt es auch vollstéandig klassische
Rechnungen [136], die naturgemaf nur Teilaspekte der Kurzpuls - Ausrichtung erklaren kénnen
und auf die hier nicht weiter eingegangen werden soll.

5.2.1 Der Hamilton-Operator

Im semiklassischen Modell l&sst sich der Hamilton-Operator eines als starr angenommenen
Molekiils in einem elektromagnetischen Feld schreiben als [105]

1
H=H.—p-E— 5ETdE. (5.1)

Dabei ist Hyo die Rotations-Anteil des Hamilton-Operators des Molekiils, 4 das permanente
Dipolmoment und & der Polarisierbarkeitstensor des Molekiils.

Fiir die Ergebnisse dieser Arbeit sind die Eigenschaften linearer Molekiile ohne permanentes
Dipolmoment relevant. Damit entfallt der zweite Term in (5.1). In der Naherung eines starren
Molekiils mit der Rotationskonstante B, gilt dann fiir den ersten Term, der Rotationsenergie
[83],

Hyot = B.J?. (5.2)

Der dritte Term in Gleichung (5.1), der Wechselwirkungs - Anteil des Hamilton-Operators,
kann fiir ein lineares Molekiil in Abhéngigkeit von 6, dem Winkel zwischen der Molekiilachse
und der Polarisationsrichtung des elektrischen Feldes, geschrieben werden [105]

1
H, = —§E2 (a” cos? 0 + a | sin® 9) . (5.3)

Dabei ist oy die Polarisierbarkeit des Molekiils entlang der Molekiilachse, o ist die Polarisier-
barkeit senkrecht zur Molekiilachse. In der Regel gilt o) > a . Die Abbildung 5.1 veranschau-
licht die Induktion eines elektrischen Dipolmomentes im Fall eines linearen Molekiils durch ein
elektrisches Feld E.

Die molekulare Polarisierbarkeit « ist prinzipiell eine Funktion der Frequenz v des anregenden
elektrischen Feldes. In der Regel sind experimentell [137; 138] oder theoretisch [139] ermittelte

2Mit dem Begriff ,,semiklassisch® wird haufig speziell die Behandlung der Licht-Materie Interaktion mit Hilfe
von skalaren oder vektoriellen Feldern, ohne Beriicksichtigung der Feldquantisierung, bezeichnet. Hier soll der
Begriff allgemeiner gefasst sein und zum Ausdruck bringen, dass die Gesamtenergie des Systems erst klassisch und
phenomenologisch hergeleitet wird und dann nur ein Teil davon, die Abhéngigkeit von der Molekiilorientierung
0, quantenmechanisch behandelt wird.
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Abbildung 5.1: Induktion eines Dipolmomentes durch ein elektrisches Feld E im Fall eines
linearen Molekiils. (a) Der Winkel 6 beschreibt die Molekiilausrichtung als Winkel zwischen
der Molekiilachse und der Polarisationsrichtung des linear polarisierten elektrischen Feldes E,
das im Molekiilsystem als E = (F,0,E)) geschrieben werden kann. (b) Die Komponente
von E parallel zur Molekiilachse E) erzeugt eine Polarisation P| = «| E||. (c) Entsprechend
erzeugt die Feldkomponente senkrecht zur Molekiilachse die Polarisation P, = «; F,. Da i.A.
o # ag ist das induzierte Gesamtdipolmoment P = (P1,0,P)) nicht parallel zu E und das
Molekiil erfahrt ein Drehmoment M = P x E, das das Molekiil ausrichtet.

Werte nur fiir die statische Polarisierbarkeit (v = 0) bekannt. Ist die Frequenz v des elektrischen
Feldes nichtresonant und sehr viel kleiner als die Frequenzen aller elektrischen Anregungen,
so verhélt sich die Elektronenhiille adiabatisch und man kann fir o in (5.3) den Wert der
statischen Polarisierbarkeit anwenden.

Ist die Anregungsfrequenz andererseits sehr viel grofer als die Frequenzen aller relevanten Uber-
ginge innerhalb der Rotationsniveaus®, so kann man die Wechselwirkung iiber eine Schwin-
gungsperiode des Feldes mitteln, um die schnellen Oszillationen von E(t) zu eliminieren. Dies
ergibt einen zusétzlichen Faktor 1/2 und man kann Gleichung (5.3) als Funktion der Einhiil-
lenden A(t) des elektrischen Feldes® auszudriicken

H, = —A%(t)Aa cos? 6. (5.4)

In Gleichung (5.4) wurde sin?@ = 1 — cos? # benutzt, um den Hamilton-Operator in Abhén-
gigkeit von Aa = o) — a; zu schreiben. Aulerdem wurde der Term A%(t)a; unterdriickt, da
er unabhéangig von 6 ist und somit die Dynamik nicht beeinflusst.

Insgesamt kann man fiir den Hamilton-Operator eines rotierenden linearen Molekiils, dessen
Wechselwirkung mit einem elektrischen Feld iiber seine Polarisierbarkeit gegeben ist, schreiben

H = B.J? — A%(t)Aacos® 6. (5.5)

3Dazu muss v > 1/Tror, wobei Tyor die Zeitskala der Molekiilrotation ist. Siehe dazu Gl. (5.10) und die
Diskussion in Abschnitt 5.2.2. Fiir optische und nahinfrarote Anregungsfrequenzen ist diese Bedingung sehr gut
erfiillt.

“Man beachte, dass A(t) = |Eu,.(t)| die Einhiillende von &,,_,(¢) ist. Die Einhiillende von E(t) ist durch
A, (t) = 2A(t) gegeben. Siehe Abschnitt 2.3.
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5.2.2 Die Basis der Rotationseigenzustiande

In der Néherung eines starren Molekiils besteht der Hamilton-Operator der Rotation (5.2)
nur aus einem Term der das Quadrat des Drehimpulsoperators enthélt. Die Eigenzusténde
des wechselwirkungsfreien Systems sind damit die Drehimpuls-Eigenzustdnde |J,M) mit den
Quantenzahlen J und M und

J?|JM) = J(J+1)|J,M) (5.6a)
J.|JM) = M|JM). (5.6b)

In Ortsdarstellung sind diese durch die Kugelflichenfunktionen gegeben

<97¢‘J7M> = YJ,M(07¢)' (57)

In der Basis der Drehimpuls-Eigenzusténde ist der Hamilton-Operator Hy.; also diagonal mit
den Diagonalelementen E; = B.J(J + 1). Beriicksichtigt man, ausgehend von der Naherung
eines starren Molekiils, auch noch die Rotations-Vibrations Kopplung mit Hilfe von Stérungs-
theorie bis zur ersten Ordnung, so erhélt man [140]

Ej=B,J(J+1)—=DJ*(J +1)>% (5.8)

B, = Be — a(v + %) beschreibt die Anderung der Kernabstéinde und damit B in Abhingig-
keit von der Vibrationsquantenzahl v durch die Molekiilkonstante a°, der zweite Term ist die
Zentrifugal - Korrektur mit der Dehnungskonstante D. Da bei Raumtemperatur alle betrach-
teten Molekiile im Grundzustand der Vibration vorliegen®, wird im Folgenden von B = B
ausgegangen.

Verschwindet die Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld, d.h. nach Durchgang des ausrich-
tenden Laserpulses, ist die zeitliche Entwicklung eines Rotationswellenpakets |¢) aus Drehim-
puls-Eigenzustinden gegeben durch

W) =" con e BT M) (5.9)
JM

Dabei sind ¢ s die Entwicklungskoeffizienten des Wellenpakets nach den Drehimpuls-Eigen-
zustanden bezogen auf die Zeit ¢t = 0.

Aus (5.8) und (5.9) geht hervor, dass die aufsummierten Phasen der Eigenzusténde ¢ ;(t) =
Ejt/h nach der Zeit
Tyor = 7h/Bo (5.10)

ein ganzzahliges Vielfaches von 27 sind, wenn man von der, fiir kleine J meist vernachlassig-
baren, Zentrifugal-Korrektur absieht:

©1(Trot) = 7 J(J + 1). (5.11)

Die zeitliche Entwicklung der Wellenfunktion (5.9) und damit die Rotations-Dynamik sind also
(nahezu) periodisch mit der Periodendauer T;o.

Snicht zu verwechseln mit der molekularen Polarisierbarkeit ¢t
SDie Besetzung des ersten angeregten Zustands von N bei Raumtemperatur ist Py,—1, T=300 k =~ 1,4 - 107°
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Aus (5.7) lasst sich die Ortsdarstellung der Wellenfunktion (6,4[¢(t)) aus der Darstellung in
der Basis der Rotationszustédnde durch

0,010) (1) = cim e B Y 0(0,0) (5.12)

J.M

gewinnen. Die Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir die Molekiilorientierung kann dann durch

p(0.0)(t) = | (0.0]v) () (5.13)

erhalten werden.

5.2.3 Laser-Molekiil-Wechselwirkung

Um die Molekiilausrichtung im Raum der Drehimpuls-Eigenzustinde betrachten zu koénnen,
benétigt man noch die Matrixelemente (Ja,Mz|cos?6|J;,M;) die den Hamilton-Operator der
Wechselwirkung (5.4) bestimmen. Im Abschnitt B.2 des Anhangs dieser Arbeit wird gezeigt,
dass die einzigen nichtverschwindenen Matrixelemente durch

1 2J(J+1)—-3M?
O, 5 = (J.M|cos? §|J,M) = 37T 3(25]_’_ 3))(2J— 0 (5.14a)
VI+1T-M)(J+2-M)(J+1+M)(J+2+ M)

(27 +3)y/(2J +1)(2J +5)

®J7J+27M B (J,M|C082 9|J+ 2,M> =

(5.14b)
Oyi2.00m = (J +2,M|cos* §|J,M) = (J,M|cos* 0| + 2,M) (5.14c)

gegeben sind. In (5.14) duBert sich die Raman-Symmetrie der Wechselwirkung H, durch die
Auswahlregeln AM = 0 und AJ = 0, + 2. Zustdnde mit unterschiedlichem M werden durch
die Wechselwirkung also nicht gekoppelt und auflerdem zerfallt das System in Zustdnde mit
geradem und mit ungeradem J.

Aus diesen Auswahlregeln wird auflerdem klar, dass ein linear polarisierter Laserpuls bevorzugt
Zustande besetzt, die entlang der Polarisationsrichtung ausgerichtet sind. Dazu ist es wichtig
zu beachten, dass, wegen AM = 0, ausgehend von einem Drehimpuls-Eigenzustand |.Jy, M) die
Quantenzahl J der durch die Wechselwirkung besetzten Zusténde zwar nach unten durch J >
| Mp| beschrankt ist, nicht jedoch nach oben. Dies fithrt dazu, dass nach der Wechselwirkung
bevorzugt Zustinde mit J > M /2 besetzt sind. Diese sind fir J — oo immer stirker entlang
der z-Richtung ausgerichtet was durch Abbildung 5.2 veranschaulicht wird. Dieser Effekt ist
unabhéngig von den relativen Phasen der Anteile des entstandenen Wellenpakets, damit auch
zeitlich unverénderlich, und wird daher auch inkohérente Ausrichtung genannt. Allerdings ist
die maximal erzielbare Ausrichtung eines reinen |J,M) Zustandes durch die Unschérferelation
begrenzt und viel kleiner als die maximale Ausrichtung, die das erzeugte kohdrente Wellenpaket
zeigen kann [106].

Ist das Molekiil anfangs in einem reinen Rotations-Eigenzustand
W’Jo,Mo(t = _OO)> = |J07MO> (5.15)
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Abbildung 5.2: Beispiele fiir Drehimpuls-Eigenfunktionen zur Demonstration der inkohérenten
Ausrichtung. Bei konstantem M sind die Eigenzusténde fiir steigendes J zunehmend entlang
der z-Achse ausgerichtet. Dargestellt ist jeweils p(6,¢ = 0) = |Yz p(6,6 = 0)|? in Polardar-
stellung. Die volle dreidimensionale Funktion ist rotationssymmetrisch bzgl. der z-Achse. Zur
Bedeutung von (cos? ) als Ma8 fiir die Ausrichtung siehe Kapitel 5.2.4.

prapariert, koppelt die Interaktion mit dem Laserpuls diesen Zustand nur an seine iibernachsten
Nachbarzustande |Jy +2,Mj). Ist die Laserenergie allerdings grofl genug, kann tiber sukzessive
Besetzung weiterer Zustinde eine ganze , Leiter” von Rotationszustédnden |Jy & 2n,Mj) besetzt
werden. Die Rotations-Leiter wird nach oben durch die Pulsenergie begrenzt und dadurch, dass
ein bleibender Populationstransfer zwischen |J,M) und |J £ 2,M) nur zustande kommt, wenn
die Pulsdauer 7 des Lasers kiirzer ist, als die Zeitskalen 27 /w; der Schwebungsfrequenzen

wy=(Ej2—Ej)/h (5.16)

der beteiligten Zusténde. Gilt fir die Pulslange nicht wenigstens 7 < Tiot, kommt kein blei-
bender Populationstransfer zustande und die Molekiilausrichtung verschwindet nach Ende des
Laserpulses wieder. Dies entspricht der adiabatischen Molekiil-Ausrichtung [10] und ist dqui-
valent zur Ausrichtung von Molekiilen mit permanentem Dipolmoment in statischen Feldern
(siehe Abschnitt 5.1).

Zur Veranschaulichung zeigt Abbildung 5.3 die Zustandsbesetzung der Drehimpuls-Eigenzu-
stdnde wihrend der Interaktion mit einem 30 fs Laserpuls fiir zwei verschiedene maxima-
le Feldintensititen Iy. Fiir Iy = 1- 10 W/cm? (Abbildung 5.3a) werden, ausgehend von
dem im Beispiel gewéhlten Startzustand |Jy =4, My = 1), fast ausschlielich die Zusténde
|J=2,M =1) und |J = 6, M = 1) bevolkert, die aufgrund der Wechselwirkung mit der Aus-
wahlregel A.J = +2 direkt mit dem Ausgangszustand gekoppelt sind. Fiir Iy = 5-10'* W/cm?
(Abbildung 5.3b) erzeugt die Wechselwirkung durch sukzessive Besetzung weiterer Zustande
ein breites Rotationswellenpaket, das Anteile von J = 2 bis J = 22 hat. Da M wegen der
Auswahlregel AM = 0 konstant bleibt und die Bedingung J > M erfiillt sein muss, kann ein
Zustand mit J = 0 nicht erreicht werden. Die Details der Simulation mit der dieses und die
folgenden Beispiele berechnet wurden, werden im Kapitel 5.2.6 ndher beschrieben.
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5.2.4 (cos’0) als skalares Ma8 fiir die molekulare Ausrichtung

In vielen Féllen ist es praktisch, statt der vollen winkelabhéngigen Wellenfunktion (0,¢|¢(t))
(siehe Gleichung (5.12)) ein skalares Maf fiir die Ausrichtung zu besitzen. Geeignet hierfiir ist
[105; 122]

(cos0) (1) = (w(t) | cos® 0 | (1) ) . (5.17)

Fiir eine isotrope Winkelverteilung der Molekiilachse gilt (cos?6) = 1/3, fiir (cos?6) > 1/3
ist das Molekiil vorwiegend entlang der z-Achse ausgerichtet und im Fall von (cos?6) < 1/3
ist die Molekiilachse vorwiegend parallel zur xy-Ebene orientiert. Letzteres soll im Folgenden
mit dem Begriff antiparallele Ausrichtung bezeichnet werden’. Die Grofie (cos?6) — 1/3
ist also ein Maf} dafiir, wie stark die Winkelverteilung der Molekiilachse vom isotropen Fall
abweicht. Im Folgenden ist immer, wenn von einem Maf fiir die Ausrichtung oder eine Grofie
der Ausrichtung die Rede ist, (cos®#) gemeint.

Die Matrixelemente (J,Ma|cos?6|.J;,M;) sind bereits vom Wechselwirkungsterm des Hamilton-
Operators (5.5) bekannt. Aus diesen (siehe Gleichung (5.14)) ergibt sich [121]

(cos® ) (t) = > leaml? Osuns + |espllcsron| ©grom coslwyt +pyipon],  (5.18)
J,M

wobei ¢ 12.m = arg(cy oy csm) die Phasendifferenz der Zustandsbesetzung der Zusténde
|J,M) und |J + 2,M) zur Zeit t = 0 ist. Aus (5.18) geht hervor, dass zur Ausrichtung zwei An-
teile beitragen. Ein zeitunabhéngiger Teil ist abhéngig von der Besetzung |c s s |2 der Rotations-
Eigenzustdnde. Dieser Anteil ist verantwortlich fiir den Effekt der inkohérenten Ausrichtung
und hat in der Regel einen Wert nahe dem isotropen Fall 1/3. Der andere, zeitabhéngige Anteil
enthélt oszillierende Komponenten mit den Schwebungsfrequenzen wy = (Ejio — Ej)/h.

Im Folgenden soll hier die zeitliche Entwicklung der Molekiilausrichtung (cos? 6) Jo.M, (1) eines
Systems beispielhaft dargestellt werden, das sich vor der Wechselwirkung mit dem Laser in
einem reinen Rotations-Eigenzustand befunden hat

(c050) 1y 11y (8) = (W0,010 () | 00520 [ 101,015 (1) ) - (5.19)

Abbildung 5.4 zeigt den zeitlichen Verlauf der Ausrichtung fiir No-Molekiile nach der Interakti-
on mit einem Laserpuls fiir diesen Fall. Der zeitliche Verlauf der Molekiilausrichtung (cos? 6) (t)
ist, genau wie der des Gesamtwellenpaketes an sich, quasi-periodisch mit der Rotations-Perio-
dendauer Tt = 8,38 ps. Bei der Simulation fiir Abbildung 5.4 wurde eine mittlere Pulsenergie
gewahlt, die nur wenige Leiterzustdnde um J = Jy besetzt. Daher dominieren in der Rotations-
dynamik hauptséachlich die Frequenzkomponenten w, = By(4Jo+6) und wy,—2 = Bo(4Jo—2),
letzteres fir den Fall dass Jy > 2.

Abgesehen von dieser ausgepriagten J-Abhéngigkeit der Ausrichtung, die durch die wechsel-
wirkungsfreie Dynamik (5.9) vorgegeben ist, wird in Abbildung 5.4 auch der Einflufl von M
auf die durch den Laser erzeugte Endbesetzung deutlich. Das Ubergangsmoment (5.14b) ist
maximal fiir M = 0 und sinkt fir |[M| — J auf einen sehr kleinen Wert, so dass die Erzeugung
eines Rotationswellenpaketes durch den Laser sehr ineffizient wird.

"Im englischen Sprachgebrauch spricht man von ,antialignment“ [121] oder ,planar delocalization® [122],
letzteres, weil die Molekiilachse innerhalb der xy-Ebene delokalisiert ist.
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5.2.5 Ensemble Mittelung bei endlicher Temperatur

Bisher wurde davon ausgegangen, dass sich die Molekiile vor der Wechselwirkung in einem
wohldefinierten Rotations-Eigenzustand befinden. Die Préaparation eines quantenmechanischen
Systems in einem reinen Zustand ermoglicht das Studium von quantenmechanischen Effekten
in ,Reinform*. Das heifit das Verhalten des Systems ist unbeeinfluit durch Durchschnittsbil-
dung im Ensemble, was subtile Effekte verwischen oder gar vollig zum Verschwinden bringen
kann. Beim Studium von elektronischen Ubergéingen oder von Vibrationsdynamik ist dies meist
moglich, da hier die relevanten Energiedifferenzen im Bereich von eV bzw 100 meV deutlich
iiber kpT liegen und daher bei Raumtemperatur fast ausschliefllich der Grundzustand besetzt
ist. Die Energieniveaus von Rotationszusténden sind aber so niedrig, dass dies selbst fiir sehr
kalte Molekularstrahlen von wenigen Kelvin Temperatur und auch fiir sehr groflie Molekiile
nicht gegeben ist. Experimentell hat man es also immer mit einem thermischen Ensemble zu
tun. Die Besetzung des Zustandes |J,M) ergibt sich aus der Boltzmann-Statistik durch

E
p(J,M) = g5 %57 /2. (5.20)

Dabei ist Z = Z(kgT) die Zustandssumme. Homonukleare Molekiile miissen eine Gesamtwel-
lenfunktion besitzen, die beziiglich des Austauschs der Kerne ein gerade Symmetrie aufweisen,
falls der Kernspin ganzzahlig ist. Fir halbzahlige Kernspins muss die Gesamtwellenfunktion
ungerade sein. Bei vorgegebener Symmetrie des elektrischen Grundzustandes und der Wellen-
funktion des Kernspins sind nur entweder gerade oder ungerade J erlaubt. Die Multiplizitét
gy der moglichen Kernspin-Wellenfunktionen zu gegebenem J hat dadurch EinfluB auf die
Verteilung p(J,M) der Rotationszustéande.

Sauerstoff 13O hat einen Kernspin I = 0 und der elektronische Grundzustand hat die Sym-
metrie 329_ ist also ungerade. Die Kernspin-Wellenfunktion des Molekiils ist eine Konstante,
hat also eine gerade Symmetrie, daher sind nur ungerade Rotations-Wellenfunktionen erlaubt,
d.h. nur ungerade J.

0 fiir gerades J

1 fiir ungerades J (5.21)

97(02) = {

Stickstoff 14N hat hingegen den Kernspin I = 1, der elektrische Grundzustand hat die Sym-
metrie 12:{ und ist damit gerade. Dadurch ergibt sich eine vollig andere Situation: die symme-
trischen Kernspin-Wellenfunktionen |17), ||]) und %(\Tl) +1]17)) ermoglichen gerades J, die

antisymmetrische Funktion %(Hl) —|11)) ermoglicht ungerades J. Daher gilt:

3 fiir gerades J

1 fiir ungerades J (5-22)

g7(N2) = {

Abbildung 5.5 zeigt die sich daraus ergebenden Boltzmann-Verteilungen p(J) = (2J+1) p(J,M)

fiir 18O und 4N bei Raumtemperatur.

Die in einem thermischen Ensemble fiir die Molekiilausrichtung charakteristische Gréfle ist
{(cos? 6)), das Ensemble-Mittel von (cos? )

((cos?0))(t) = D p(Jo,Mo) (cos® ) 5 uy, (¢) (5.23)
Jo,Mo
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Den Effekt der Ensemble-Mittelung auf die Dynamik der Molekiilausrichtung zeigt Abbildung
5.6 an den Beispielen Oz und Na. Die schnellen Oszillationen von {cos? §) verschwinden und die
mittlere Ausrichtung der Molekiile weicht nur zu gewissen Zeiten deutlich vom isotropen Wert
{(cos? )) = 1/3 ab. Bemerkenswert ist, dass die vom Laser initial erzeugte Ausrichtung erst
zeitlich verzogert auftritt. Dieser Zustand hélt aber nur wenige 10 fs lang, dephasiert dann und
die Molekiile sind im Mittel wieder nahezu ungeordnet. Der Wert von ({cos?6)) ist aber auch
dann etwas grofier als 1/3, es besteht also weiterhin eine zeitlich konstante, aber betragsmafig
sehr viel kleinere mittlere Ausrichtung. Diese kann durch den bereits erwéhnten Effekt der
inkohérenten Ausrichtung erklart werden.

Zu den Zeiten t, = nT/4 kommt es wieder zu deutlichen Ausrichtungseffekten. Wahrend
dieser Rekurrenzen der Ausrichtung tritt, anders als fiir die initial erzeugte Ausrichtung un-
mittelbar nach dem Laserpuls, in kurzer zeitlicher Abfolge sowohl der Fall von paralleler Aus-
richtung als auch der von antiparalleler Ausrichtung auf. Die gesamte feldfreie Dynamik ist,
genau wie die Dynamik der reinen Zustdnde, nahezu periodisch mit der Periodendauer Tyqt.

Die Struktur dieser Ausrichtungs-Rekurrenzen ist, wie Abbildung 5.6 demonstriert, abhéngig
vom relativen Anteil gerader und ungerader J und damit vom Kernspin. Zum Zeitpunkt 7 5 =
Trot/2 folgt aus (5.8) und (5.18), dass, unabhéingig von J, die Phase der Schwebung w71/ = 7
ist, so dass der zeitliche variable Anteil von ((cos?#)) zu den Zeiten der Halb-Rekurrenz (n +
%) Trot genau den negativen Betrag wie zum Zeitpunkt n Tyo hat. Zur Zeit Tyo /4 ist die Phase
wj Tyot / 4 = —7/2 fir gerade J und wy Tyor / 4 = +7/2 fiir ungerade J. Dadurch heben sich die
Effekte exakt auf, falls in der urspriinglichen Besetzung gerade und ungerade J gleich haufig
vertreten waren. Im Fall von '$O5 sind nur ungerade J besetzt, so dass die Viertel-Rekurrenzen
zu den Zeiten (§ + %) Ty, mit der selben Stéirke auftreten wie die Halb-Rekurrenzen. Bei der
Ausrichtungs-Dynamik von 2Ny sind Viertel-Rekurrenzen vorhanden, aber entsprechend dem

Verhiltnis von geraden zu ungeraden J nur etwa halb so stark ausgeprégt.

Mochte man die volle Winkelverteilung p(6,¢) der Molekiilausrichtung betrachten, muss fiir
diese ebenfalls die Ensemble-Mittelung durchgefithrt werden:

p0.8)(t) = > p(Jo,Mo) [(0:0]15010) ()] (5.24)

Jo,Mo

In Abbildung 5.7 werden einige Momentaufnahmen der Winkelverteilung fiir den bereits in
Abbildung 5.6b gezeigten Fall der Ausrichtung von Ny durch einen ultrakurzen Puls bei Raum-
temperatur gezeigt. Die Parameter des Laserpulses wurden wieder identisch wie bei den Ab-
bildungen 5.4 und 5.6 gewéhlt.

5.2.6 Simulation

Die Simulation der Ausrichtungs-Dynamik wurde im Raum der Drehimpuls-Eigenzustande
|J,M) durchgefithrt. Um die numerische Stabilitéat zu erhohen wurde die Berechnung im quan-
tenmechanischen Wechselwirkungsbild durchgefiihrt

(g0t (8)) = €89 30 11, (1)) (5.25a)

Hy(t) = eifrot [ o= Hrott (5.25b)
Dadurch wird gleichzeitig die Berechnung der Dynamik nach dem Laserpuls iiberfliissig.
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Die zeitliche Entwicklung einer Wellenfunktion [ 5, ar, (%)), die sich vor der Wechselwirkung
mit dem Laser im Eigenzustand |Jp,Mp) befand, wurde durch sukzessives Anwenden des Zeit-
entwicklungsoperators fir kleine Zeitdifferenzen At

Ur(t + At t) ~ exp [_; Hi(t+ At/2) At (5.26)

auf den Zustandsvektor c;(t) = (J,Mol|t15,010(t))

t+ At Z UJ J/ CJ/ (527)

numerisch ermittelt. In der Simulation wurde fiir H, die Form (5.4) und die Matrixdarstellung
von cos? 6 (5.14) verwendet. Fiir Hyo; wurde die Form (5.8) verwendet, die die Zentrifugal-
korrektur enthélt.

Um die zeitabhingige Molekiilausrichtung (cos? §) zu ermitteln wurde dann wieder die Matrix
(5.14) benutzt. Alternativ dazu kann mit Hilfe von Gleichung (5.12) auch eine winkelabhéngige
Ortsdarstellung der Wellenfunktion gewonnen werden

(0,8|%.50,0) ( ZGHE" cy(t) Y, (0,0) (5.28)

Zur Beriicksichtigung einer endlichen Temperatur wurde diese Berechnung fiir jedes Jy und
My, innerhalb der Boltzmann-Verteilung (5.20) durchgefithrt und anschlieSend das Ensemble-
Mittel ((cos?#)) durch Gleichung (5.23) berechnet. Eine Winkelverteilung fiir die Molekiilachse
innerhalb des Ensembles kann {iber Gleichung (5.24) erhalten werden.

Fiir die Simulation wurden folgende Molekiilkonstanten verwendet:

16 .

e By = 1,4297em ™! (berechnet aus B, = 1,4376766 cm™'[141; 142] und e = 0,0159 cm~1[142])

o Aa = 1,07 A3 (berechnet aus @ = 1,562 A% [137; 138], f1 = 0,2570 und f, = 0,4860
[139])®

14%N2:

e By =1,98958 cm~! (berechnet aus B, = 1,99824 cm~! und a, = 0.017318 cm™~!) [142]

e Aa =1,00 A3 (berechnet aus @ = 1,91 A3, f; = 0,2750 und fo = 0,4500) [139]

Dabei sind @ = %a” + %a 1 die mittlere Polarisierbarkeit fiir ein zuféllig orientiertes, isotropes
Gasund f; = $%-, fo = %% die in [139] verwendeten relativen Polarisierbarkeiten.

8 Aufgrund der groBen Abweichung des theoretisch berechneten Wertes von @ in [139] von experimentellen
Werten, wurde fiir @ der Wert aus [137] verwendet.
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5.3 Experimentelle Umsetzung

5.3.1 Messprinzip

Im Folgenden soll kurz das Messprinzip der Experimente zur Messung der Ausrichtungsdyna-
mik von Ny und Og vorgestellt werden. Die Details der experimentellen Umsetzung werden im
folgenden Kapitel 5.3.2 dargelegt.

Zur Untersuchung des zeitlichen Verlaufes der Ausrichtung kam ein Pump-Probe Schema zur
Anwendung das zuerst von Lin, Heritage und Gustafson beschrieben und angewandt wurde
[112; 143]. Im Fokus des Pump-Pulses wird durch die im Kapitel 5.2 beschriebene Raman-
Wechselwirkung ein Ensemble von ausgerichteten Molekiilen erzeugt. In Analogie zum Kerr-
Effekt erzeugt die Ausrichtung der Molekiile eine Anisotropie der Suszeptibilitit x und damit
des Brechungsindexes. Diese wird mit Hilfe eines zeitlich verzégerten Probe-Pulses in Abhén-
gigkeit von der Zeitdifferenz ¢ gemessen. Nach Durchlauf durch das doppelbrechende Medium
der ausgerichteten Molekiile ist der urspriinglich linear polarisierte Probe-Puls leicht elliptisch
polarisiert. Die Polarisationskomponente des Probe-Pulses senkrecht zu dessen urspriinglicher
Polarisationsrichtung (vor Durchlauf durch das Wechselwirkungsgebiet) kann durch einen Po-
larisator gefiltert und dann detektiert werden.

Damit basiert die Messmethodik auf der engen Verbindung der mikroskopischen Polarisierbar-
keit & und der linearen Suszeptibilitat x [143]. Es gilt

x=n{{a), (5.29)

wobei (( )), die Mittelung tiber die Ausrichtung aller im untersuchten Volumen befindlichen
Molekiile symbolisiert und n die Anzahldichte der Molekiile ist. Im Anhang B.3 wird gezeigt,
dass das Signal, das mit dieser Methode gewonnen wird, als

Shomodyn / E2.(1) (<<cos2 0)) — ;)2 dt (5.30)

geschrieben werden kann [122]. Dabei ist Ep,(¢) das elektrische Feld des Probe-Pulses. Man
erhélt also mit dem Messsignal eine GréBe, die die Abweichung der mittleren Molekiilausrich-
tung direkt widerspiegelt. Aufgrund des Quadrates in (5.30) geht aber die Information dartiber
verloren, ob eine oblate (({cos?#)) < 1/3) oder eine prolate ({{cos?#)) > 1/3) Verteilung der
Molekilausrichtung vorliegt. Dieser Nachteil der homodynen Messmethode lésst sich durch
Einfithren eines Lokaloszillators beheben. Ist beispielsweise der Analysator nicht genau senk-
recht zur Polarisationsrichtung des Probe-Pulses orientiert, wird dieser durch den Analysator
nicht vollstandig geblockt und man erhélt als Messsignal [122]

2
Sherron [ BRl) (<<cos2 6)) — % + c) dt. (5.31)

Fiir geniigend grofles C' bildet Sheterodyn den Verlauf von ((a)) (t) ab. Diesem Vorteil der
heterodynen Detektion steht entgegen, dass das Messsignal gegen ein Untergrund gemessen
werden muss, was die Anforderungen an die Stabilitét der Messapparatur erhoht.

Abbildung 5.8 zeigt berechnete Signale fiir die homodyne und heterodyne Messung der Aus-
richtung von Ny durch einen ultrakurzen Laserpuls. Die verwendeten Parameter sind identisch
wie bei der in Abbildung 5.6b gezeigten Ausrichtungsdynamik.
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Abbildung 5.3: Zustandsbesetzung der Drehimpuls-Eigenzusténde wéihrend der Wechselwir-
kung eines No-Molekiils durch einen Laserpuls der Pulsdauer At = 30 fs. Im gezeigten
Beispiel befindet sich das Molekiil vor der Wechselwirkung im Drehimpuls-Eigenzustand
|Jo =4, My = 1). Die Wechselwirkung erzeugt aufgrund der Auswahlregeln AM = 0 und
AJ = %2 ein Rotationswellenpaket durch sukzessive Besetzung von Zustanden mit geradem J
und mit M = M. (a) Bei mittlerer Intensitat werden fast ausschlieflich die Zustdnde besetzt,
die durch die Wechselwirkung direkt an den Ausgangszustand gekoppelt sind. (b) Bei hoherer
Intensitat wird ein breites Wellenpaket erzeugt. Der zeitliche Verlauf der Einhiillenden A(t)
des Feldes des anregenden Laserpulses ist jeweils grau hinterlegt angedeutet.
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Abbildung 5.4: Ausrichtung von molekularem Stickstoff No durch einen ultrakurzen Laserpuls
fiir den hypothetischen Fall, dass die Molekiile vor der Wechselwirkung im Zustand |Jy,My)
pripariert sind. Die Ausrichtung erfolgt durch einen Laserpuls der Intensitdt I = 1-10™ W/ cm?
und einer Pulsdauer von 30 fs. Die Pulslange des Laserpulses ist jeweils durch Auftragung der
Einhiillenden A(t) des Feldes angedeutet. Durch die Wechselwirkung mit dem Laser entsteht
ein Rotationswellenpaket, das sich nach der Wechselwirkung frei entwickelt. Die wechselwir-
kungsfreie Dynamik ist quasi-periodisch mit der Periodendauer Tio; = 8,38 ps.
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Abbildung 5.5: Thermische Verteilung der Zustandsbesetzung p(J) = (2J + 1) p(J,M) der Ro-
tationsniveaus J bei Raumtemperatur (7" = 300 K). Der Kernspin hat entscheidenden Einflufl
auf die Besetzung der Rotationsniveaus und damit auf die Rotationsdynamik.
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Abbildung 5.6: Thermisch gemittelte, effektive Rotationsdynamik fiir 7" = 300 K. Die Parame-
ter des Laser Pulses sind die selben wie in Abb. 5.4. Eine vom isotropen Wert 1/3 nennenswert
verschiedene Ausrichtung ist nur wahrend der Rekurrenzen der Ausrichtungsdynamik zu den
Zeiten t = nTyot/4 zu beobachten. (a): 80y (Tror = 11,7 ps); (b): YNy (Tror = 8,38 ps).
Durch den inkohérenten Anteil der Ausrichtung, der nur von der Zustandsbesetzung, aber
nicht von den Phasen abhéngig ist (siehe Abschnitt 5.2.3) ist die Verteilung der Molekiilachsen
auch zwischen der Rekurrenzen nicht isotrop, sondern leicht ausgerichtet.
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Abbildung 5.7: Momentaufnahmen der Winkelverteilung p(6,¢)(t) der Molekiilausrichtung fiir
die in Abb. 5.6 dargestellte Ausrichtungsdynamik von Nj. Gezeigt ist jeweils p(6,¢ = 0)(t).
Die volle Funktion ist rotationssymmetrisch zur Z-Achse. (a) Vor der Interaktion mit dem
Laser; (b) Initiale Ausrichtung kurz nach dem Laserpuls; (c¢) und (d) Parallele und antiparallele
Ausrichtung wahrend der Halb-Rekurrenz; (e)-(h) Beispiele fiir die Winkelverteilung wiahrend
der Viertel-Rekurrenz. Innerhalb der Rekurrenzen findet eine sehr schnelle Dynamik statt: die
Molekiilausrichtung &ndert sich innerhalb weniger 10 fs.
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Abbildung 5.8: Simuliertes homodynes (a) und heterodynes (C' = 0,5) (b) Messsignal fiir
die in Abbildung 5.6b gezeigte Rotationsdynamik der Ausrichtung von Stickstoff. Das Signal
wurde nach (5.30) bzw. (5.31) berechnet. Gestrichelte, graue Linie: Ohne Beriicksichtigung
der Verbreiterung durch die endliche Pulslange des Probe-Pulses. Dicke, blaue Linie: Unter
Annahme eines Probe-Pulses mit einer FWHM-Pulslange von Atp, = 100 fs.
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Abbildung 5.9: Schema des experimentellen Aufbaus. BBO: SHG - Kristall (Beta-Barium-
Borat); T: Teleskop (1:2) zur Vergréflerung des Strahldurchmessers des Probe Pulses; LP: \/2
- Plattchen; dieses rotiert die Polarisation des Pump Pulses um 45°; L: Fokussierlinse; IR:

Wechselwirkungsbereich; F: Filter zur Absorption des Pump Lichtes; PC: Wiirfel-Polarisator;
PMT: Photomultiplier.

5.3.2 Aufbau

Einen schematischen Abriss des experimentellen Aufbaus zeigt Abbildung 5.9. Fiir die Be-
schreibung des Femtosekundenlasersystems unserer Arbeitsgruppe soll wieder auf Anhang A
verwiesen werden. Der vom Lasersystem erzeugte Femtosekunden-Laserstrahl (1 kHz Repeti-
tionsrate, 30 fs Pulsdauer), hat nach der fiir die Nutzung des Phasenmodulators notwendigen
Strahlanpassung durch ein Teleskop einen Strahldurchmesser von 2-3 mm. Der Laserstrahl wird
zunéchst durch einen 50%-Strahlteiler in zwei Teilstrahlen aufgeteilt. Nur einer der beiden Ar-
me durchlauft anschliefend den kompakten SLM-128 Pulsformeraufbau [39] in dem die Phase
der spateren Pump-Pulse moduliert wird. Dieser Pulsformer basiert auf einem Fliissigkristall-
Lichtmodulator SLM-128-NIR-PHS von Cambridge Research & Instrumentation und ermog-
licht reine Phasenmodulation mit Hilfe einer Maske aus 128 Pixeln. Etwas nadher wird dieser
Phasenmodulatoraufbau in Kapitel 3.2 beschrieben. Fiir eine ausfiihrliche Darstellung wird auf
die Literatur verwiesen [39; 47; 48]. Die in [39] abgeschitzte Schadensgrenze fiir die verwen-
deten Pulsparameter betragt 300 mW. Um ausreichend Sicherheit zu haben, wurde mit einer
Leistung von maximal 100 mW vor Eingang des Phasenmodulator gearbeitet, entsprechend
einer Pulsenergie von 100 pJ. Aufgrund der begrenzten Transmission des Phasenmodulator-
Aufbaus stehen somit maximal etwa 40 uJ Pulsenergie der Pump-Pulse fiir das Experiment
zur Verfiigung. Nach Durchlauf durch den Phasenmodulator wird die Polarisationsrichtung der
Pump-Pulse mit Hilfe einer \/2 - Verzogerungsplatte (B. Halle Nachfl. A/2 750-850 nm achr.
L) um 45° gedreht.

Im anderen Arm, den der Probe-Puls durchlauft, wurde die zeitliche Verzégerung in einer Ver-
zogerungsstrecke durch den computergesteuerten Linearstelltisch LS-110 (0,2 pm Auflésung; 1
pum Genauigkeit) der MICOS GmbH eingestellt. Der Laserstrahl durchlief anschlieflend einen
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Beta-Barium-Borat (BBO) Kristall von 100 pm Dicke. Dabei wurde ein Teil der Laserenergie
durch Frequenzkonversion in Laserpulse der Zentralwellenldnge 395 nm {ibergefiihrt. Aufgrund
des geringen Strahldurchmessers und der geringen fiir die Pump-Pulse benétigte Pulsener-
gie, wurde der Laserstrahl dazu nicht fokussiert. Der Probe-Laserstrahl wurde anschliefflend
mit Hilfe eines Teleskops bestehend aus einer Zerstreuungslinse (f = —50 mm) und einer
Fokussierlinse (f = 100 mm) aufgeweitet und mit Hilfe eines dichroitischen Spiegels (Linos,
hochreflektiv bei 400 nm; hohe Transmission bei 800nm) mit dem Pump-Laserstrahl kollinear
zur Uberlappung gebracht. Letzterer eliminiert auch den gréBten Teil des Infrarotanteils des
Probe-Pulses.

Die beiden vereinigten Laserstrahlen wurden anschlieend durch eine Linse aus synthetischem
Quarzglas (f = 100 mm) fokussiert. Im Fokus befand sich Raumluft, so dass in unseren Experi-
menten die Ausrichtungsdynamik an einem Gemisch aus Stickstoff (13Ny, 78 %) und Sauerstoff
(1809, 21 %) bei Raumtemperatur (T ~ 300 K) untersucht wurde. Mit Hilfe der in Abschnitt
5.3.3 beschriebenen Methode wurde der Durchmesser des Pump-Pulses im Fokus zu 75 pm
bestimmt. Aufgrund des grofieren Ausgangsdurchmessers ist der Fokus des Probe-Pulses klei-
ner (50 pm), was sicherstellt, dass nur die intensivsten Teile des Pump-Strahldurchmessers
zum Signal beitrugen. Dadurch wurde die Mittelung iiber verschiedene Intensitétsanteile des
Pump-Pulses im Probenvolumen minimiert.

Nachdem die Laserstrahlen den Fokus durchlaufen haben, absorbiert ein Farbfilter (Schott
BG39) den Pump-Puls vollstédndig. AnschlieBend wird durch einen polarisierenden Strahltei-
lerwiirfel (Linos Art. No. 335631 340-440 nm), der in Sperrrichtung orientiert ist, die Pola-
risationskomponente des Probe-Pulses herausgefiltert, die durch das ausgerichtete Molekiilen-
semble induziert wurde. Diese Komponente wird in einem Photomultiplier des Typs AMKO
Mod. 08-515 detektiert. Die sich ergebenden Signale wurden mit Hilfe eines Boxcar-Integrators
(Stanford Research Systems, Gated Integrator & Boxcar Integrator Model SR250) aufsummiert
und das Signal mit Hilfe einer Datenerfassungskarte National Instruments PCI-6034FE compu-
tergesteuert als Funktion der Pump-Probe Verzégerung aufgezeichnet.

Die Steuerung des Experimentes wurde durch ein in LabView 6.02 geschriebenes Messpro-
gramm vorgenommen ("\Lab-View\Horn\Alignment\Measurel.20.vi" bzw.
"\Lab-View\Horn\Alignment\ Evolution\Alignment Evolution Poly.vi"). Dadurch war
es moglich, das Anlegen der Phasenmasken am Pulsformer, die Steuerung der Verzogerungs-
strecke und das Auslesen des aufsummierten Messsignals zentral und automatisiert durch einen
Rechner durchzufiihren.

Abbildung 5.10 zeigt die so gemessene transiente Molekiilausrichtung in heterodyner Messung
fiir einen Laserpuls ohne zuséatzlich angelegte Phase. Die ebenfalls gezeigten Ergebnisse einer
Simulation mit der in Abschnitt 5.2.6 beschriebenen Methode stimmt hervorragend mit dem
Experiment tiberein. Dabei wurde die Ausrichtung fiir No und O2 getrennt berechnet und
anschlieffend das zu erwartende homodyne Signal nach Gleichung (5.30) ermittelt. Der Probe-
Puls wurde dabei mit einer gauf3férmigen zeitlichen Einhiillenden mit der FWHM-Pulslange
Atp, modellliert. Das Gesamtsignal ergibt sich aus

Shomodyn o8 S(NZ) +A S(OQ) +C. (532)

homodyn homodyn

Die Parameter A und C und die Pulslinge des Probe-Pulses wurden an die experimentellen
Ergebnisse angepasst. Gute Ubereinstimmung mit dem Experiment ergab sich fiir A = 1 und
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Abbildung 5.10: Ausrichtung von N9 und Og durch einen ultrakurzen, bandbreitenlimitierten
Laserpuls mit der FWHM-Pulslinge von 30 fs und einer Spitzenintensitit von I.g ~ 7 - 10"
W /cm?. Vergleich zwischen experimenteler Messung und Simulation. Oben: Homodynes Mess-
signal (Linie und Symbole) und Simulation (graue Linie) eines, mit der in Abschnitt 5.3.1 und
5.3.2 beschriebenen Methodik durchgefiihrten, Experiments. Die einzelnen Signalmaxima sind
den Rekurrenzen von Ng und Os zugeordnet. Mitte und unten: Simulierte Molekiilausrich-
tung ((cos? #)) von Ny (mitte) und Oz (unten) fiir die im Experiment verwendeten Parameter.

Atp, = 100 fs. Durch die Simulation kénnen die Anteile von Ny und O am Ausrichtungssignal
eindeutig zugeordnet werden”. AuBerdem kann durch die Simulation zwischen Signalen von
paralleler Ausrichtung und antiparalleler Ausrichtung unterschieden werden.

5.3.3 Justage und Diagnostik

Der Pump-Strahl wurde nach Durchgang durch den Phasenmodulator, vor dem eigentlichen
Versuchsaufbau, mit Hilfe eines GRENOUILLE (Swamp Optics UPM 8-20) charakterisiert.
Der Prismenkompressor des Femtosekunden-Verstéirkersystems wurde so eingestellt, dass die
Pulslénge minimiert wurde. Ein Teil der Optiken im Strahlengang des Pump-Strahles wurden
dabei nicht beriicksichtigt (Verzogerungsplatte, dichroitischer Spiegel, Fokussierlinse). Zum
Ausgleich wurde bei der Pulscharakterisierung eine Glasplatte aus synthetischem Quarz dqui-
valenter Dicke (1 c¢m) in den Strahlengang gebracht. Auf diese Weise wurde die FWHM -
Pulslénge des Probe-Pulses zu At = 30 £ 5 fs bestimmt. Wie aus Abbildung 5.11 hervorgeht,
hat der Femtosekunden-Laserpuls einen kleinen Anteil an unkompensierter Restphase dritter
und vierter Ordnung.

Zur Bestimmung des Zeitnullpunktes der Verzogerung zwischen der Probe-Pulse und der

9Fiir den Faktor A, der das quantitative Verhaltnis der Signale von Ny und O, wiedergibt, ergab sich bei
allen Messungen reproduzierbar der Wert A = 1. Es ist nicht klar, warum das relative Mengenverhéltnis von
N und O2 in Luft hier scheinbar keine Rolle spielt. Nach (B.19) ist das Messignal noch proportional zu Aa,
was aber kaum eine Rolle spielt, da dieser Wert fiir N2 (Aa = 1,00 A3) und Oz (Aa = 1,07 A3) fast gleich ist
(siehe Abschnitt 5.2.6).
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Abbildung 5.11: Charakteristierung der Pump-Pulse mit Hilfe eines GRENOUILLE

Pump-Pulse, die durch die Tatsache erschwert wird, dass Pump- und Probe-Strahl verschiedene
Wellenlingen haben, kamen verschiedene Methoden zur Anwendung. Nachdem der Uberlapp
zwischen Pump- und Probe-Strahl durch Einbringen einer 100 um Lochblende in die Fokusre-
gion sichergestellt wurde, und die Lange der beiden Arme grob vorjustiert wurde, wurde ein
Glasplédttchen mit 1 mm Dicke in den Fokus des Pump-Strahles gebracht. Die Intensitdt des
Pump-Strahls wurde so eingestellt, dass sich im Glas ein Plasma bildet. Der Nullpunkt kann
daraufthin durch die Streuung der Probe-Pulse am Plasma gefunden werden. Die genaue Posi-
tion des Nullpunktes wurde dann durch nachtréiglichen Vergleich mit der Simulation ermittelt.

Zur Messung der Fokusgroflen des Pump- und Probe-Pulses wurde der Bildsensor einer Phi-
lips ToUcam Pro PC-Kamera (ohne Objektiv) in den Fokus des Laserstrahls gebracht. Die
Intensitdt der Laserstrahlen wurde mit Hilfe von mehreren Neutralfiltern, mit einer optischen
Dichte von insgesamt etwa OD 9, abgeschwécht um den Kamerasensor nicht zu beschadigen.
An die gemessene Intensitatsverteilung im Fokus wurde eine Gaufifunktion (vgl. Gl. (2.46)) an-
gepasst. Zusammen mit der Grofle eines Sensorpixels, die nach Angaben des Herstellers 5,6 pym
[144] betragt, wurde so fiir den Fokusdurchmesser dyp = mwo des Pump-Strahles ein Wert von
dp = 75 £ 13 pm und fiir den Probe-Strahl ein Durchmesser von dg = 50 £ 13 pm ermittelt.
Nimmt man Gleichung (2.52) aus der GauBschen Strahloptik zu Grunde, so erhélt man fiir
den Pump-Puls einen Fokusdurchmesser von 124 pm und fiir den Probe-Puls von 31 pm. Dies
kann immer noch als akzeptable Ubereinstimmung mit der direkten Messung gesehen werden.
Die Diskrepanz erkléart sich dadurch, dass die rdumliche Mode der Femtosekundenlaserpulse
nach Durchgang durch den Phasenmodulator nicht mehr in guter Naherung durch eine TEMgq
Gaufimode beschrieben werden kann. Die direkte Messung mit Hilfe der Kamera sollte daher
die zuverléssigeren Werte liefern.

Unter Verwendung der Ergebnisse aus Abschnitt 2.8 ergibt sich aus der bei den Ausrichtungs-
experimenten verwendeten Energie eines Einzelpulses von W = 28uJ fiir die Spitzenintensitét
Iy ~ 1-10' W/cm?. Beriicksichtigt man die durch die endliche Gréfie des Probe-Strahls ver-
ursachte Faltung des Messsignals ergibt sich wie im Abschnitt B.4 des Anhangs gezeigt, eine
effektive Intensitéit der Pump-Pulse von Ig ~ 7 - 10'3 W/ cm?. Dies ist in sehr guter Uberein-
stimmung mit der Intensitit von Iy, = 5-10'3 W /cm?, bei der sich in den Simulationen die
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Abbildung 5.12: Schematische Darstellung der grundlegenden Elemente eines genetischen Al-
gorithmus (frei nach [145]). Fiir die Anwendung zur Kontrolle der Molekiilausrichtung mit
Hilfe von geformten Laserpulsen entspricht ein Individuum einer Phasenmaske, die iiber eine
geeignete Codierung, z.B. iiber Koeffizienten einer Taylor-Entwicklung, definiert ist. Die Be-
wertung eines Individuums besteht aus der experimentellen Messung und der daraus folgenden
Bestimmung der Fitness unter Beriicksichtigung einer Zielvorgabe.

groBte Ubereinstimmung mit dem Experiment ergibt.

Die Linearitit des AMKO-Photomultipliers im verwendeten Intensitdtsbereich und bei der
verwendeten Probe-Wellenlédnge wurde von uns stichprobenhaft untersucht, indem der Pump-
Strahl geblockt wurde und der Analysator leicht verstellt wurde, um einen Teil des Probe-
Strahls in den Detektor gelangen zu lassen. Durch Abschwécher wurde die Leistung des Probe-
Strahls variiert und vor Durchgang durch den Analysator mit Hilfe eines Leistungsmessgerétes
aufgenommen und mit dem Signalverlauf des Photomultipliers verglichen. Es ergab sich im
untersuchten Bereich keine signifikante Abweichung von einem linearen Verlauf. Eine genauere
Untersuchung der Eigenschaften des verwendeten Detektors finden sich in [25].

5.3.4 Der evolutionire Algorithmus

In diesem Abschnitt soll kurz der evolutiondre Algorithmus vorgestellt werden, der bei den Ver-
suchen mit adaptiver riickgekoppelter Optimierung der Molekiilausrichtung verwendet wurde.
Dieser wurde in unserer Arbeitsgruppe entwickelt und unterscheidet sich in vielen Details von
dem in Wiirzburg entwickelten Algorithmus, der bei der Polarisationskontrolle von Ky verwen-
det wurde.

Grundlage bildet der GENITOR - Algorithmus, der von D. Whitley entwickelt wurde [146].
Dieser stellt eine von vielen Varianten eines genetische Algorithmus (GA) dar [147; 148]. Den
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prinzipiellen Ablauf eines genetischen Algorithmus zeigt Abbildung 5.12. Der GENITOR - Al-
gorithmus unterscheidet sich in zwei wesentlichen Punkten von einem klassischen GA. Zum
einen wird pro Iteration nur ein einziger Nachkomme erzeugt und sofort in die Population
eingefiigt. Es gibt also keine Generationen wie in einem klassischen GA, stattdessen gehort
GENITOR zur Klasse der steady-state Algorithmen. Dies hat in der experimentellen Praxis
grole Vorteile, da die zur Bestimmung der Fitness notwendige experimentelle Messung der
bei weitem zeitaufwéndigste Vorgang ist. Durch die gewahlte Vorgehensweise ist sichergestellt,
dass die durch eine einzige Messung gewonnene Information sofort bei Erzeugung weiterer
Nachfahren beriicksichtigt wird und nicht erst in der néchsten Generation. Der zweite Unter-
schied zum klassischen GA besteht darin, dass bei der Selektion nicht die eigentliche Fitness
ausschlaggebend ist, sondern der Fitness-Rang eines Individuums. Dies hat den Vorteil, dass
die Selektion auch dann zuverlassig funktioniert, wenn die Fitness-Unterschiede der Individuen
sehr klein oder sehr grof3 sind.

Wie alle GA verwendet der GENITOR-Algorithmus eine binére Representation der Codierung.
Im Unterschied dazu wurde bei dem in Kassel entwickelten Algorithmus jedoch eine Repre-
sentation als Vektor aus reellen Zahlen'?, im Folgenden Gene genannt, gewihlt. Insofern kann
man den verwendeten Algorithmus als einen Hybrid aus einem GA und einer Evolutionsstrate-
gie [104; 148] bezeichnen. Vom Typ der Evolutionsstrategien ist auch das verwendete Konzept
der adaptiven Schrittweitensteuerung entlehnt.

Im Folgenden sollen die in Abbildung 5.12 aufgeschliisselten Teilschritte in der Realisierung,
die bei dem in Kassel entwickelten Algorithmus gewahlt wurde, dargestellt werden.

Codierung

Fiir die Codierung der Phasenmasken wurden die ersten sechs Terme ¢,, einer Taylorentwick-
lung der spektralen Phase gewahlt.

ow)= Y Do) (5.33)

Da die verschiedenen Terme nicht gleichwertig sind, wurde fiir jeden der sechs Parameter
ein eigener Wertebereich gewéhlt (|¢1| < 50, |pa| < 4000, |¢3] < 120000, |p4] < 2400000,
|p5| < 12000000, |¢pg| < 72000 000).

Alternativ dazu wurde auch eine freie Optimierung getestet, bei der die eingestellte Phase
jedes der 128 Pixel der Phasenmaske durch ein eigenes Gen reprasentiert wird. Es zeigte sich
jedoch, dass die Beschrankung auf wenige Parameter die Konvergenz erheblich beschleunigt
und Vorteil eines groBeren Suchraums der freien Optimierung aufgrund der beschrinkten Zeit
nicht zum tragen kommt.

Initialisierung

Zu Beginn wurden 50 Individuen mit innerhalb des gewdhlten Wertebereichs zufélligen Genen
generiert. Die Fitness aller Individuen wurde durch Messung der transienten Molekiilausrich-
tung und unter Anwendung der vorgegebenen Fitnessfunktion ermittelt. Zusétzlich wurde die
Fitness eines Laserpulses ohne angelegte Phasenmodulation ermittelt.

0Djes kénnen direkt die an den Pixeln des Phasenmodulators angelegten Spannungen oder eine gegeignete
Parametrisierung derselben sein, beispielsweise die Koeffizienten einer Taylorreihe.
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Selektion

Die Selektion eines Individuums erfolgte abhéngig von seinem Fitness-Rang R mit der Wahr-
scheinlichkeit
p(R) =)z (5.34)

Dabei ist Z = 3o’ und es wurde a = 0,97 verwendet. Der Fitness-Rang R eines Individu-
ums ergibt sich als die Position des Individuums innerhalb einer nach der Fitness sortierten
Liste aller Individuen. Je nachdem, welcher Operator (s.u.) zur Erzeugung eines Nachkom-
mens zufillig ausgewihlt wurde, wurden auf obige Weise ein'! oder zwei Individuen als Eltern
ermittelt.

Erzeugung eines Nachkommens

Es wurde pro Iterationsschritt immer nur ein Nachkomme erzeugt. Dabei wurde einer der
folgenden Operatoren verwendet:

e uniform crossover: Fiir jedes Gen des Nachkommen wurde zuféllig (p, = 0,5) entschie-
den, von welchem der beiden Eltern es tibernommen wird.

e Mittelwertbildung: Ein Gen des Nachkommen wurde jeweils aus dem Mittelwert der
Werte des Gens beider Eltern gebildet.

e Mutation: Mit der Mutationswahrscheinlichkeit von py; = 0,2 wurde ein Gen des Nach-
kommen zuféllig (gleichverteilt aus dem Wertebereich des Gens) gewéhlt, ansonsten vom
Elter unveréndert iibernommen.

e Big creep: Mit der Wahrscheinlichkeit po = 0,1 wurde ein Gen des Elter modifiziert,
indem ein Betrag, der zufillig aus dem Intervall [—C,C] (C=300) bestimmt wird, addiert
wurde. Ansonsten wurde das Gen vom Elter unverédndert iibernommen.

e Small creep: Analog wie beim ,,big creep”, aber mit p. = 0,1 und ¢=100.

Die Wahrscheinlichkeiten, mit denen einer der Operatoren zur Erzeugung des Nachkommen
herangezogen wurde, waren zu Beginn fiir alle Operatoren gleich. Diese Operatorwahrschein-
lichkeiten wurden im Verlauf der Optimierung adaptiv angepasst. Erzeugte ein Operator Nach-
kommen, deren Fitness {iberdurchschnittlich hoch war, wurde dieser Operator in Zukunft be-
vorzugt ausgewéhlt.

Bewertung

In der Regel wurde nur das soeben neu erzeugte Individuum bewertet, also eine Messung
der Ausrichtungs-Transiente vorgenommen. Nach jeweils 250 neu erzeugten Individuen wurde
allerdings gepriift, ob sich die Fitness eines Laserpulses ohne Phasenmodulation seit Beginn
der Messung signifikant gedndert hat. Falls dies der Fall war, wurde dies als Indiz fiir eine
Drift der Laserparameter, insbesondere der Intensitét, interpretiert und alle Individuen wurden
nochmals neu bewertet.

Einfiigen des neuen Individuums

175 der Genetik spricht man in diesem Fall von einem Elter, entgegen dem sonstigem Sprachgebrauch von
,Eltern* als Pluraletantum.
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(a) Entwicklung der AbsolutgroBe der Molekiilausrichtung im (b) durchgezogene Linie: Zeitlicher Ver-
Verlauf der Evolution. fett, blau: Mittel aller Individuen, lauf der Einhiillenden A(t) des besten Pul-

diinn, rot: Bestes Individuum. Ebenfalls eingezeichnet ist ses der sich aus der Evolution ergab. Berech-
die durch einen Puls mit flacher Phase erreichte Fitness und net aus dem gemessenen Spektrum und der
deren Schwankungsbreite durch das beste Individuum angelegten Pha-

se. gestrichelt: Pulsform eines Pulses ohne
angelegte Phase.

Abbildung 5.13: Optimierung des maximalen Werts der Ausrichtung von N9 wiahrend des Half-
Revivals mit Hilfe eines evolutiondren Algorithmus. Der optimale Wert der Evolution erreicht
den eines Pulses ohne angelegte Phase und die optimale Pulsform ist von der eines bandbrei-
tenlimiterten Pulses nicht signifikant unterschiedlich.

Der neu erzeugte Nachkomme wurde entsprechend seines Fitness-Ranges in die Population
eingefiigt. Das Individuum mit der schlechtesten Fitness wurde aus der Population entfernt.

5.4 Optimierung der absoluten Ausrichtung

Im Hinblick auf die Relevanz der dynamischen Molekiilausrichtung mit Femtosekunden-Laser-
pulsen zur Erzeugung eines ausgerichteten Molekiilensembles, das fiir weitergehende Versuche
verwendet werden soll, stellt sich die Frage, inwieweit man die Ausrichtung bei gegebener Puls-
energie oder maximaler Pulsintensitéit optimieren kann. Ziel ist es also, eine moglichst schmale
Verteilung der Molekiilausrichtung im Ensemble zu erhalten, gleichbedeutend mit méoglichst
grofiem ((cosf)). Ob dabei die gegebene Pulsenergie oder eine maximale Pulsintensitét limi-
tierend ist, hdngt davon ab, ob bei gegebener Versuchsanordnung eine Pulsintensitét erreicht
werden kann, bei der neben der Molekiilausrichtung auch Ionisation oder andere, destruktive
Kanéle eine Rolle spielen. In diesem Fall weisen eine Reihe von experimentellen und theoreti-
schen Ergebnissen ([125; 129; 149; 150]) darauf hin, dass die durch die einsetzende Ionisation
gegebene Grenze fiir die erzielte Ausrichtung durch den Einsatz von Pulssequenzen iibertroffen
werden kann.

Spielt Tonisation hingegen keine Rolle bleibt die Frage, ob bei gegebener Pulsenergie der kiir-
zest mogliche Laserpuls das am stéarksten ausgerichtete Molekiilensemble erzeugt. Theoretische
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Studien [123; 151] legen nahe, dass zumindest fiir den Fall verschwindender Temperatur Pulsse-
quenzen ebenfalls einen Vorteil bringen. Bis dato liegen nur wenige Beispiele fiir experimentelle
Ergebnisse bei endlicher Temperatur vor [124; 125]. Diese beschranken sich auf die Untersu-
chung von Doppelpulsen und die Ergebnisse lassen noch keinen eindeutigen Schluss zu.

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Experimente benutzen den im vorangegangenen Ab-
schnitt 5.3.4 vorgestellten evolutiondren Algorithmus um die durch einen Laserpuls mit ge-
gebener Pulsenergie erzeugte Absolutgrofie der mittleren Molekiilausrichtung zu optimieren.
Als Fitnessfunktion diente das Maximum des im Bereich der Halb-Rekurrenz von Ny erzeug-
te Messsignal. Fiir jede zu untersuchende Phasenmaske wurde eine Pump-Probe Messung im
Intervall zwischen 3,9 ps und 4,2 ps durchgefithrt. Der Vorteil des gewéhlten Intervalls der
transienten Ausrichtung ist, dass in diesem Bereich keine Rekurrenzen von Os liegen, so dass
ausschlielich die Dynamik von Ny untersucht wird. Da die Messung in homodyner (siche Gl.
(5.30)) Konfiguration durchgefiihrt wurde, fand keine Unterscheidung zwischen einer Optimie-
rung der parallelen oder der antiparallelen Ausrichtung statt. Es zeigte sich jedoch, dass durch
die Pulse mit der grofiten Fitness parallele als auch antiparallele Ausrichtung in gleichem Mafle
optimiert wurde. Die angelegte Phasenmaske wurde wie in Abschnitt 5.3.4 beschrieben, durch
die ersten sechs Koeffizienten einer Taylorentwicklung der spektralen Phase parametrisiert. Die
Optimierung wurde mehrfach durchgefithrt um die Reproduzierbarkeit zu tiberpriifen und um
die Gefahr zu minimieren, dass lediglich ein lokales Optimum gefunden wurde.

Abbildung 5.13 zeigt die Ergebnisse eines reprasentativen Verlaufs der Optimierung. Wie in
Abb. 5.13a ersichtlich, néhert sich sowohl die Fitness des jeweils besten Pulses als auch die
mittlere Fitness im Verlauf der Evolution dem entsprechenden Wert eines Pulses mit flacher
Phase an, dieser wurde jedoch nicht tbertroffen. Um zu tiberpriifen, ob das Ergebnis der
Optimierung ein Puls ist, der signifikant von einem bandbreitenlimitierten Puls abweicht, ist
in Abbildung 5.13b der zeitliche Verlauf eines Pulses mit flacher Phase und die des besten
Pulses der Optimierung aufgetragen. Da die Pulsformen dieses und anderer Pulsformen mit
hoher Fitness sich nicht signifikant von der eines Pulses mit flacher Phase unterscheiden, kann
man schliefen, dass der evolutiondre Algorithmus den bandbreitenlimitierten Puls mit flacher
Phase als Losung fiir das gegebene Optimierungsproblem gefunden hat.

Auch wenn die Optimierung mehrfach mit identischem Resultat durchgefithrt wurde, ist dies
natiirlich kein letztendlicher Beweis, dass es nicht doch eine spezielle Pulsform oder eine Puls-
sequenz gibt, die eine effektivere Ausrichtung der Molekiile bewirkt als ein bandbreitenlimi-
tierter Puls. Dennoch ist klar, dass mit Hilfe eines evolutiondren Algorithmus ein weit grofierer
Bereich von moglichen Pulsen untersucht wird, als bei einem Einparameter-Kontrollschema.
Daher kann man davon ausgehen, dass das Ergebnis, dass bei gleicher Energie die kiirzesten
Pulse am effektivsten zur Molekiilausrichtung geeignet sind, solange die Ionisation keine Rolle
spielt, recht allgemein giiltig ist. Die Ergebnisse von Renard et al. [127], die in einem &hnlichen
Regime wie die hier beschriebenen Experimente durchgefithrt wurden, bestétigen das hier er-
haltene Ergebnis. Dagegen deuten die Ergebnisse von Bisgaard et al.[125] an, dass bei weit
stirkeren erreichten Ausrichtungen ({(cos?#)) ~ 0,65) Sittigungseffekte auftreten, die durch
die Verwendung von Pulspaaren teilweise umgangen werden konnen. Letzteres wird durch die
Simulationsergebnisse von Hertz et. al. [152] bestétigt, in denen, dhnlich zu dem hier darge-
stellten Experiment, die Ausrichtung von Os bei einer niedrigen Temperatur von 7" = 60 K
durch einen evolutiondren Algorithmus optimiert wurde. Bei den in dieser Simulation ange-
nommenen Parametern treten stark ausgerichtete Molekiilensembles mit ((cos?)) ~ 0,9 auf
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Abbildung 5.14: Kontrolle des relativen Verhéltnisses des Signals fiir parallele und antiparallele
Ausrichtung. Signal der transienten Ausrichtung fiir die jeweils besten Pulsformen als Ergebnis
der Optimierung des Verhéltnisses von paralleler zu antiparalleler (gefiillte Symbole) und
antiparalleler zu paralleler (leere Symbole) Ausrichtung. Die durchgezogenen Linien dienen
der klareren Darstellung.

und der optimale Puls ist nicht durch den bandbreitenlimitierten Puls gegeben.

5.5 Adaptive riickgekoppelte Kontrolle der Form der transien-
ten Ausrichtung

Nachdem der letzte Abschnitt speziell die Kontrollierbarkeit der maximal mdoglichen Ausrich-
tung zum Inhalt hatte, soll das Untersuchungsgebiet dieses und der folgenden Abschnitte viel
allgemeiner der Einfluss der Pulsform auf die gesamte zeitliche Struktur der transienten Aus-
richtung und damit deren Kontrollierbarkeit sein. Dies ist von theoretischem Interesse, da so
geklart werden kann, wie viel Kontrolle im Falle eines thermischen Ensemble moglich ist, hat
aber auch praktische Anwendungen, beispielsweise zur zeitlichen Phasenformung und Puls-
kompression von Laserpulsen deren Wellenldnge die Anwendung herkémmlicher Methoden zur
Pulsformung unméglich macht[153; 154; 155].

Um die Auswertung zu erleichtern, konzentrierte sich die Untersuchung wieder auf den Bereich
der Halb-Rekurrenz von Ny zwischen 3,9 ps und 4,2 ps. Die beiden Spitzen des homodynen
Signals in diesem Intervall entsprechen einem Zustand mit paralleler bzw. antiparalleler Mole-
kiillausrichtung. Um zu iiberpriifen, ob die zeitliche Struktur der Molekiilausrichtung kontrol-
liert werden kann, wurde wieder ein evolutionédrer Algorithmus eingesetzt, dessen Finessfunkti-
on diesmal durch den Quotienten der beiden im betrachteten Intervall gegebenen Signalh6hen
der parallelen bzw. antiparallelen Molekiilausrichtung vorgegeben wurde: F' = S, / S| bzw.
F=5 /51 Fiir ungeformte Pulse mit flacher Phase gilt fiir Pulse der untersuchten Intensitét
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Abbildung 5.15: Kontrolle des relativen Verhéltnisses des Signals fiir parallele und antiparallele
Ausrichtung. Repréisentative Beispiele fiir Pulsformen mit hoher Fitness. Der zeitliche Verlauf
der Einhiillenden des el. Feldes wurde aus dem gemessenen Spektrum und der angelegten Phase
berechnet.

F ~ F ~ 1. Alle anderen experimentellen Parameter waren wie in Abschnitt 5.4.

Wie Abbildung 5.14 zeigt, konnte der evolutiondre Algorithmus fiir beide Fitness-Ziele geeigne-
te Pulsformen finden, die den zeitlichen Verlauf der transienten Ausrichtung in die vorgegebene
Richtung beeinflussen konnten. Durch die jeweils besten gefundenen Pulsformen konnte eine
Uberhéhung von F ~ 2 (F ~ 2) der Signalstirke der antiparallelen (parallelen) Ausrichtung
gegen der der parallelen (antiparallelen) erreicht werden.

Eine Analyse der durch den Algorithmus gefundenen besten Pulsformen ergab, dass das vorge-
gebene Ziel durch eine Vielzahl von spektralen Phasenmasken und Pulsformen erreicht werden
konnte. Abbildungen 5.15 zeigt fiir jede der beiden Optimierungen ein Beispiel des zeitlichen
Verlaufs des Laserpulses das repréasentativ fiir eine ganze Klasse von erfolgreichen Pulsformen
ist. Auffallend ist die starke Asymmetrie des zeitlichen Verlaufs der Einhiillenden der elektri-
schen Felder. Diese auffallende Gemeinsamkeit des allergroiten Teils aller erzeugten Pulsformen
mit hoher Fitness bei gleichzeitig starker Variabilitat in Details des zeitlichen Verlaufs lasst den
Schluss zu, dass die Asymmetrie des Pulsverlaufs das entscheidende Kriterium der Kontrolle
ist. Um diese Vermutung zu tiberpriifen, wurden Experimente mit Pulsen kubischer spektraler
Phase (TOD-Phase) durchgefiihrt, die im néachsten Abschnitt vorgestellt werden sollen.
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Abbildung 5.16: Kontrolle der relativen Intensitét der Signale der parallelen und antiparallelen
Ausrichtung wéhrend der Halb-Rekurrenz von Ny durch TOD geformte Pulse. Symbole Expe-
rimentelle Ergebnisse. Linien Simulation. Durch Variation des TOD Phasenparameters ¢3 von
—108000 bis 108000 fs* kann das Verhéltnis der Signalstirken von paralleler zu antiparalleler
Ausrichtung im Bereich von 1:2 bis zu 2:1 kontrolliert werden. Die Hohe der Kurven wurde
jeweils separat an das Experiment angepasst. (a) Unskalierte Ergebnisse. (b) Zur besseren
Vergleichbarkeit wurden alle Kurven auf die gleiche Hoéhe normiert.
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5.6 Kontrolle der Form der transienten Ausrichtung mit TOD-
Pulsen

In der Entwicklung der spektralen Phase nach Taylor-Koeflizienten, ist die kubische Phase, die
Dispersion dritter Ordnung (TOD = third-order-dispersion) entspricht, die niedrigste Ordnung,
die Pulse mit asymmetrischem zeitlichen Verlauf erzeugt (sieche Abschnitt 2.6)

em(w) = % (w—wp)®. (5.35)

Um die Eignung von TOD-Pulsen fiir ein Einparameter-Kontrollschema zur Kontrolle der
transienten Ausrichtung zu testen, wurden Pulse erzeugt, die mit einer kubischen Phasenmaske
nach Gleichung (5.35) geformt wurden. Entsprechend der Zentralwellenlédnge des Lasers wurde
wo = 2,38 fs~! gewihlt. Der TOD-Parameter wurde im Bereich von —108 000 fs? bis 108 000 fs?
in Schritten von 36000 fs® variiert und jeweils das Signal der transienten Ausrichtung im
Bereich der Halb-Rekurrenz von No aufgenommen.

In Abbildung 5.16 sind die Ergebnisse dieser Experimente dargestellt. Durch die angelegten
Phasenmasken lasst sich das Verhéltnis der Signalhéhe der parallelen zu der der antiparallelen
Molekiilausrichtung kontinuierlich im Bereich von etwa 2:1 bis hin zu 1:2 kontrollieren. Pulse
mit TOD-Phase erfiillen also dasselbe Ziel, wie die im Zuge der Optimierung im vorangegan-
genen Abschnitt 5.5 gefundenen Pulsformen. Zu beachten ist, dass, wie bei der Optimierung,
die Kontrolle des Verhiltnisses der Signalhchen die maximale Signalhohe reduziert. Pulse mit
dem hochsten TOD Parameter ¢3 = 108000 erzeugen ein Signal, das gegeniiber dem eines
bandbreitenlimitierten Puls auf etwa 15 % abgesunken ist. Zusammen mit den Ergebnissen
der Abschnitte 5.4 und 5.5 ldsst sich damit folgern, dass die zeitliche Struktur der transienten
Molekiilausrichtung durch phasengeformte Pulse kontrolliert werden kann, aber auf Kosten der
maximalen Grofie der Ausrichtung.

Ebenfalls in Abbildung 5.16 sind die Ergebnisse einer numerischen Simulation der Molekiilaus-
richtung mit Hilfe der in Abschnitt 5.2.6 beschriebenen Methoden. Es zeigt sich eine sehr gute
Ubereinstimmung der Form der transienten Ausrichtung mit den experimentellen Daten. Die
relativen Hohen der Signale fiir verschiedene TOD Parameter wird allerdings nicht korrekt
wiedergegeben. Die Simulation ergibt fiir den TOD Parameter ¢3 = 108000 ein gegeniiber
einem Puls mit flacher Phase nur auf 35 % abgesunkenes Signal. In Abbildung 5.16 ist die
Ho6he der theoretischen Kurven deshalb jeweils an das Experiment angepasst worden, um die
gute Ubereinstimmung in der Form der Transiente zu betonen.

Unsere Experimente wurden durchgehend bei Raumtemperatur durchgefiihrt. In diesem Zu-
sammenhang stellt sich die wichtige Frage, wie die Kontrollierbarkeit der transienten Aus-
richtung durch die Temperatur beeinflusst wird. Einerseits ist zu erwarten, dass bei tieferen
Temperaturen viele kohérenten Effekte, die durch die Ensemble-Mittelung (Abschnitt 5.2.5)
verwischt werden, kontrollierbar sind, andererseits entsteht die zeitliche Struktur der transi-
enten Ausrichtung, so wie sie bei Raumtemperatur beobachtbar ist, erst durch das Ensemble-
Mittel bei endlicher Temperatur. Die Temperatur ist auch, zusammen mit der Laserintensitét,
mitbestimmend fiir die Anzahl der besetzten Rotationsniveaus. Die Stidrke der Ausrichtung
((cos?0)) — 1/3 und damit die Signalstiirke sinken wiederum rapide mit steigender Tempera-
tur.
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Abbildung 5.17: Kontrolle der Form der transienten Ausrichtung im Bereich der Halb-
Rekurrenz von Ny mit Hilfe von TOD geformten Pulsen bei verschiedenen Temperaturen.
links: 3 K, mitte: 50 K, rechts: 300 K. Simulation fiir die TOD Parameter —120000 fs?
(unten), flache Phase (mitte) und 120000 fs* (oben).
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Abbildung 5.18: Kontrollierbarkeit der transienten Ausrichtung als Funktion der Temperatur.
oben: Verhiltnis des Signals der parallelen zum Signal der antiparallelen Ausrichtung fiir
$3 = —120000 fs® (r_, A), ¢3 = +120000 fs® (7o, A) und Pulse mit flacher Phasenfunktion
(ro, gestrichelte Linie). unten: Der Index o« = (r— — ry)/(r— + r4) gibt ein Maf fiir die
Kontrollierbarkeit der transienten Ausrichtung als Funktion der Temperatur.

Zur Aufkldrung des Einflusses der Temperatur auf das verwendete Kontrollschema wurden
Simulationen durchgefithrt im Temperaturbereich von 0 K bis hin zu 500 K. Das Augenmerk
lag dabei bei der Frage, inwiefern Pulse mit TOD Phase bei der entsprechenden Temperatur
geeignet sind, die Form der Halb-Rekurrenz von Ns zu beeinflussen.

In Abbildung 5.17 ist die berechnete Form der transienten Ausrichtung fir 3 K, 50 K und
300 K dargestellt. Das erste Signal ist dabei jeweils durch parallele Ausrichtung, das zweite Si-
gnal durch antiparallele Ausrichtung der No Molekiile bedingt. Als erstes fallt wie zu erwarten
auf, dass das Signal fir niedrigere Temperaturen sehr viel hoher ausfillt. Bei der untersuchten
Pulsintensitéit ergibt sich fiir 3 K ein Maximalwert von {({cos?#)) ~ 0,6, was einer starken,
makroskopischen Ausrichtung der Molekiile entspricht. Verglichen mit 3 K nimmt das Signal
mit steigender Temperatur ab, um bei Raumtemperatur nur noch etwa 0,5 % der Ausgangs-
starke zu besitzen. Gleichzeitig nimmt die zeitliche Breite der Halb-Rekurrenz stark ab, da
flir steigende Temperaturen Drehimpulszustdnde mit grofierem J, also gréflerem Drehimpuls,
besetzt sind, was eine zeitlich starker lokalisierte Dynamik ermoglicht. Bevor man sich dem
Effekt von Pulsen mit TOD Phase zuwendet, ist es interessant sich der Form der transienten
Ausrichtung fiir bandbreitenlimitierte Pulse zuzuwenden (mittlere Reihe). Bei Raumtempe-
ratur ergeben, wie durch die Experimente bestétigt, parallelle und antiparallele Ausrichtung
etwa gleich hohe Signalstérken. Fiir niedrigere Temperaturen verschiebt sich dieses Gleichge-
wicht aber immer mehr in Richtung der parallelen Ausrichtung. Zum grofien Teil ist dies durch
den inkohérenten Ausrichtungseffekt (siche Abschnitte 5.2.5 und 5.2.3) zu erkldren, der fiir
niedrigere Temperaturen stirker ausgepriigt ist. Dadurch wird die Grundlinie von {(cos? 8)) zu
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einem Wert groler als 1/3 hin verschoben, so dass im resultierenden homodynen Signal (5.30)
die parallele Ausrichtung bevorzugt wird.

Wenn man sich nun mit Hilfe von Abbildung 5.17 dem Effekt der TOD- geformten Pulse
auf die transiente Ausrichtung zuwendet, ist tiberraschend, dass fir 3 K die zeitliche Form
der Laserpulse scheinbar ohne Belang ist. Fir 50 K kann durch geformte Pulse schon eine
nennenswerte Kontrolle auf die zeitliche Struktur der transienten Ausrichtung ausgeiibt werden,
aber die grofite Kontrollmoglichkeit ergibt sich fiir die gréfite untersuchte Temperatur von
300 K. Gleichzeitig mit dem Einsetzen der Kontrollierbarkeit wird mit steigender Temperatur
die maximale Ausrichtung sensitiv auf die Pulsldnge respektive Pulsform. Wéhrend fiir 3 K
weder die Form der transienten Ausrichtung noch die maximale Ausrichtung durch den TOD
Parameter beeinflusst wird, kann bei héheren Temperaturen zwar die Form kontrolliert werden,
die maximale Ausrichtung sinkt aber gegeniiber einem bandbreitenlimitierten Puls, sobald
TOD Phase angelegt wird.

Der Einflufl der Temperatur auf die Kontrollierbarkeit der transienten Ausrichtung wird in
Abbildung 5.18 noch deutlicher. Im oberen Teil wird das Verhéltnis r der Signalstdrke der
antiparallelen Ausrichtung zu der der parallelen Ausrichtung als Funktion der Temperatur
fir TOD Parameter von —120000 (r—) und 120000 (ry), sowie fiir Pulse mit flacher Phase
gezeigt (rg). Der positive TOD parameter ¢3 = 120000 fs? sorgt fiir eine Verstiirkung der
parallelen Ausrichtung gegeniiber der antiparallelen. Dieser mit steigender Temperatur ein-
setzende Kontrolleffekt wird durch den abnehmenden Einfluss der inkohérenten Ausrichtung,
die ebenfalls parallele Ausrichtung verstérkt, nahezu ausgeglichen, so dass das Verhéltnis 74
nahezu konstant ist. Im Falle des negativen TOD Parameters ¢3 = —120000 fs® addieren sich
beide Effekte, so dass sich das Verhéltnis r_ als Funktion der Temperatur von 3 K bis zu
Raumtemperatur umkehrt.

Im unteren Teil von Abbildung 5.18 wird der Index

r— —T4
A

(5.36)

o=

als Funktion der Temperatur aufgetragen. Dieser gibt ein Maf fiir die Kontrollierbarkeit der re-
lativen Signalintensitéten mit Hilfe von TOD Pulsen. Fiir a = 0 ist keinerlei Kontrolle méglich,
wohingegen o = 1 bedeutet, dass das Verhéltnis von paralleler zu antiparalleler Ausrichtung
beliebig kontrolliert werden kann. Aus der Abbildung wird klar, dass die Kontrollméglichkeit
fiir sehr kleine Temperaturen vernachléassigbar gering sind. Erst fiir Temperaturen ab ca. 50 K
wird die Kontrolle durch TOD geformte Pulse effektiv.

Nachdem in den letzten Abschnitten der Effekt von zeitlich sehr komplex geformten Pulsen
auf die transiente Ausrichtung untersucht wurde, sollen im folgenden Kapitel die Kontrollmog-
lichkeiten durch Pulspaare und Pulssequenzen im Vordergrund stehen.

5.7 Kontrolle der transienten Ausrichtung mit Pulsziigen

Die Verwendung von Pulssequenzen zur Vergroflerung der Ausrichtung bei verschwindender
oder sehr niedrigen Temperaturen wurde bereits ausfiihrlich untersucht[123; 151]. Auf experi-
menteller Seite wurden von Lee et al. [124], Bisgaard et al. [125; 129] und Renard et al. [127]
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Untersuchungen durchgefiihrt, inwiefern man durch den Einsatz von Doppelpulsen eine grofie-
re Ausrichtung als mit einem einzelnen Puls erzielt werden kann. Der Schwerpunkt lag dabei
bei der Uberwindung von Séttigungseffekten, die durch die einsetzende Ionisation verursacht
werden.

Die beiden Experimente, die im Folgenden vorgestellt werden sollen, konzentrieren sich auf die
Kontrollméglichkeiten des zeitlichen Verlaufs der Ausrichtung durch den Einsatz von Pulszii-
gen. Dabei wurden in beiden Experimenten die Pulsziige auf unterschiedliche Weise erzeugt.
Im ersten Teil wurde ein Doppelpuls erzeugt, indem der Laserstrahl durch ein Mach-Zender
Interferometer in zwei Teilpulse aufgeteilt wurde. Im zweiten Teil wurde ein Pulszug durch
Anlegen einer sinusférmigen spektralen Phasenmaske erzeugt.

5.7.1 Doppelpulse

Dieser Abschnitt behandelt die Kontrolle der transienten Ausrichtung durch Doppelpulse, die
mit Hilfe eines Mach-Zender Interferometers erzeugt wurden.

Der Versuchsaufbau baut auf der in Abbildung 5.9 dargestellten Anordnung auf. Statt des
Phasenmodulators wurde nun der Pump-Puls durch ein Mach-Zender Interferometer in zwei
Pulse aufgeteilt, deren relative Intensitiat mit Hilfe von Neutralfilter-Rédern variiert werden
konnte und deren zeitliche Verzogerung durch eine computergesteuerte Verzogerungsstrecke
eingestellt wurde. Aufgrund der niedrigeren Pulsintensitdt wurde der Versuch in heterodyner
Konfiguration (siehe Abschnitt 5.3.1) durchgefiihrt.

Ziel der Untersuchung war, festzustellen, inwieweit durch eine Variation des zeitlichen Abstan-
des 7 zwischen den beiden Pump-Pulsen die transiente Ausrichtung kontrolliert werden kann.
Um die Kontrollméglichkeit moglichst umfassend darzustellen, wurde ein Teilbereich des zwei-
dimensionalen Parameterraums ((cos? 0)) (¢,7) kartiert. Dabei ist ¢ wie bisher die Pump-Probe
Verzogerung in Bezug auf einen der beiden Pump-Pulse, dessen zeitliche Position unverdndert
blieb und den Zeitnullpunkt darstellte.

Abbildung 5.19a zeigt die erzielte transiente Ausrichtung im Bereich von 3600 fs < ¢ < 9600 fs,
also im Bereich von der Halb-Rekurrenz bis zur vollen Rekurrenz von Ny, die durch zwei Pulse
der Intensitéiten Ip; ~ 2-10' und Ipy ~ 1,2-10" erzeugt wurde. Der Verzogerung des zweiten,
schwécheren Pump-Pulses, gegeniiber dem ersten Puls, wurde dabei im Bereich zwischen -500 fs
und 500 fs variiert. Deutlich zu sehen ist die komplexe Struktur der auf diese Weise erzeugten
Transienten. Zu beobachten ist zudem, dass fiir zunehmenden zeitlichen Abstand der beiden
Pulse die Verlauf des Ausrichtungssignals an den Rekurrenzen sich ebenfalls in zwei zeitlich
getrennte Strukturen aufteilt. Fiir groe Pump-Pump Verzogerungen ist so die von den beiden
Pump-Pulsen jeweils hervorgerufene Ausrichtung klar zuzuordnen.

Die Ergebnisse einer Simulation der Molekiilausrichtung durch Doppelpulse zeigt Abbildung
5.19b. In der zu Grunde liegenden Simulation wurde die Ausrichtung fiir Ny und Oy getrennt
berechnet anschlieflend analog zu Gleichung (5.32) der Effekt addiert:

Sheterodyn X Sl(lle\jtze)rodyn +A Sl(lgtze)rodyn +C. (537)

Die Parameter A, C' und die FWHM-Pulslange des Probe-Pulses Atp, wurden wieder an das
Experiment angepasst. Wie in Abschnitt 5.3.2 filhrten die Parameter A = 1 und Atp, =
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100 fs zu einer guten Ubereinstimmung mit dem Experiment. Um interferometrische Effekte im
Bereich, in dem sich beide Pulse tiberlappen, zu vermeiden, wurde die Phasendifferenz zwischen
den beiden Pump-Pulsen auf den konstanten, d.h. von der Verzogerung unabhéngigen, Wert
/2 gesetzt. Dadurch ist die Gesamtenergie der beiden Pulse unabhéngig von der zeitlichen
Verzogerung'?. Ein Vergleich der Abbildungen 5.19a und 5.19b zeigt, dass die Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten als sehr gut bezeichnet werden darf.

Da die erzeugte Ausrichtung fiir grofle zeitliche Puslabsténde einfach aus der Summe der Effekte
beider Pulse zu bestehen scheint, stellt sich die Frage, inwieweit dies auch fiir Pulsabstéande
gilt, bei denen sich die erzeugten Strukturen der transienten Ausrichtung zeitlich {iberlappen.
Um dieser Frage nachzugehen, wurden die Effekte zweier Einzelpulse mit den im Experiment
verwendeten Intensitdten, unabhéngig voneinander berechnet. Anschlieend wurde die jeweils
erzielte Ausrichtung wie folgt aufaddiert

(feo? 0 1o — 5 = ((feos ), = 5 ) + ((teos o)), 5 ). (5.8)

Das Resultat ist in Abbildung 5.19c¢ dargestellt. Es sind nur kleine Abweichungen von den
in Abbildung 5.19b dargestellten Ergebnissen sichtbar, die aufféalligsten davon im Bereich von
-60 fs < 7 < 60 fs. In Abbildung 5.20 sind exemplarisch zwei Schnitte durch die in Abbildung
5.19 aufgetragenen zweidimensionalen Daten gezeigt. Die Unterschiede zwischen der vollen
Rechnung und der getrennten Berechnung der Effekte beider Pulse sind so minimal, dass
sie hier nicht aufgelost werden. Daraus lasst sich die wichtige Erkenntniss gewinnen, dass
im betrachteten Intensitétsbereich und bei Raumtemperatur die Wirkung zweier Laserpulse
auf die transiente Molekiilausrichtung als nahezu unabhéngig voneinander betrachtet werden
kann. Weiterfithrende Simulationen zeigen, dass dieser iiberraschende Effekt ein Resultat der
Ensemble-Mittelung bei endlicher Temperatur ist. Fiir Temperaturen ab etwa 30 K verhalt
sich das physikalische System fiir den zweiten Puls so, als wiirde er auf ein vom ersten Puls
unberiihrtes Ensemble treffen. Dagegen deuten die Simulationsergebnisse an, dass fiir kleinere
Temperaturen der Effekt beider Pulse nicht unabhéngig voneinander ist.

Fir T'= 0 K kann das System iiber einen reinen Quantenzustand (5.9) beschrieben werden.
Die erzeugte Ausrichtung (cos? 6) (¢) ist nach (5.18) sowohl von den Besetzungszahlen als auch
von den relativen Phasen der durch die Doppelpulssequenz besetzten Rotationszustinde ab-
héngig. Damit ist unmittelbar einsichtig, dass sich die Effekte der beiden Anregungspulse auf
die erzielte Ausrichtung nicht einfach addieren. Im Fall T > 0 K ist das System ein statistisches
Gemisch aus reinen Zusténden, das {iber eine Dichtematrix beschrieben wird [156]. Die erzielte
Ausrichtung ergibt sich nach (5.23) als gewichtetes Mittel der Ausrichtung der am Ensemble
beteiligten reinen Quantenzustinde. Auch in diesem Fall kann daher im Allgemeinen die Aus-
wirkung des zweiten Pulses nicht unabhéngig von der des ersten sein. Im klassischen Grenzfall
des statistischen Quantensystems geht die Beschreibung das Systems durch die Dichtematrix
iiber in eine Beschreibung durch die reelle Phasenraumdichte D(6,J) [157]. Die Phasen zwi-
schen den im Ensemble beteiligten Mikrozustanden spielen keine Rolle. Die Verteilung des
Molekiilwinkels (siche Abbildung 5.3a) und die Besetzung der Drehimpulsniveaus sind aber
bei den verwendeten Laserintensititen von I ~ 2-10® W/cm? nach der Wechselwirkung mit

2Fiir eine Phasendifferenz von 7/2 zwischen beiden Pulsen gilt: I(t) o |A1(t) + Aa(t) e”/2|2 = A%(t) +
A3(t) o< I1(t) + I2(t). Diese Situation entspricht niherungsweise der Mittelung iiber die Interferenzmaxima und
-minima.
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dem ersten Laserpuls kaum verdndert. Der zweite Puls sieht also ein System, dass sich von
einem isotropen System kaum unterscheidet'®. Daher ist es plausibel, dass in diesem Fall die
Wirkung beider Pulse additiv ist. Der beobachtete Effekt kann also als Folge des Ubergangs
eines statistischen Quantensystems in den klassischen Grenzfall verstanden werden [157]. Zu-
mindest ein Teil der Quanteneigenschaften des Systems geht bei hoherer Temperatur verloren.
Allerdings bleiben die Rekurrenzen der Ausrichtung an sich erhalten, obwohl sie ein rein quan-
tenmechanischer Effekt sind.

5.7.2 Kontrolle durch eine sinusformige Phasenmaske

Eine einfache Moglichkeit, Pulsziige mit einem konstanten zeitlichen Abstand der Subpulse zu
erzeugen, ist die Anwendung einer Phasenmaske der Form

oy (w) = Asin[7 (w — wo) + ¢o] - (5.39)

Sinusférmige Phasenmasken kamen bereits in einer Reihe von Experimenten zur Anwendung
[158; 159; 160; 161; 162; 163]. Der zeitliche Abstand der Subpulse ist im entstehenden Pulszug
durch 7 direkt gegeben. Der Parameter A beeinflusst die relative Intensitit, der Parameter
¢o die relative Phase der Subpulse. Zu néheren Details sei auf [25; 163] verwiesen. Fiir den
Parameter wurde wieder entsprechend der mittleren Wellenldnge des Lasers von A\g = 790 nm,
der Wert wy = 2,3844 rad/fs gewahlt.

Fiir A = 1,4 wird ein Pulszug erzeugt, der im wesentlichen aus drei Subpulsen gleicher Inten-
sitdt besteht. Abbildung 5.21a zeigt den zeitlichen Verlauf der Intensitat I(¢) des elektrischen
Feldes fiir verschiedene Werte des zeitlichen Abstandes 7 der Subpulse zwischen 7 = 0 fs
und 7 = 300 fs. Die von diesen Pulsen erzeugte transiente Ausrichtung wurde in homodyner
Konfiguration mit dem in Abschnitt 5.3.2 beschriebenen experimentellen Aufbau gemessen.
Die erzielten Ergebnisse zeigt Abbildung 5.21b. Der dargestellte zeitliche Bereich deckt die
Viertel-Rekurrenz von Og und die Halb-Rekurrenz von No ab. Wie im Fall der Doppelpulse
im vorangegangenem Abschnitt 5.7.1 teilen sich die Strukturen der transienten Ausrichtung
an den Rekurrenzen mit zunehmenden Abstand der Subpulse auf. Fiir den grofiten Wert von
7 = 300 fs kann man im Bereich der Halb-Rekurrenz von No im Bereich um ¢ ~ 4100 fs
bereits deutlich sechs getrennte Signale ausmachen. Diese entsprechen den von den drei Sub-
pulsen erzeugten Signalpaare der parallelen und antiparallelen Ausrichtung der Halb-Rekurrenz
von Ni. Aufgrund der homodynen Messmethode lassen sich, im Gegensatz zum Doppelpuls-
Experiment des vorangegangenen Abschnittes 5.7.1, parallele und antiparallele Ausrichtung im
Messsignal nicht unterscheiden. Das unterschiedliche ,Vorzeichen“ der parallelen und antipar-
allelen Ausrichtung duflert sich indirekt in der transienten Ausrichtung, die durch Laserpulse
mit Sinusmaske mit 7 & 175 fs erzeugt wird. Der zeitliche Abstand der Subpulse entspricht
dabei etwa dem zeitlichen Abstand zwischen der parallelen und antiparallelen Ausrichtung, die
von einem Subpuls erzeugt wird. Dadurch 16scht sich die erzeugte antiparallele Ausrichtung des
ersten Subpulses mit der erzeugten parallelen Ausrichtung des zweiten Subpulses aus. Analoges
gilt fiir den zweiten und dritten Subpuls, so dass als Signal nur die parallele Ausrichtung des
ersten und die antiparallele Ausrichtung des dritten Pulses sichtbar ist. Deshalb besteht das

13Die Messung der Ausrichtung ist hingegen nach (5.31) sensitiv auf die Abweichung vom isotropen Zustand,
so dass auch nahezu isotrope Verteilungen ein Signal S # 0 liefern.
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5.7. KONTROLLE DER TRANSIENTEN AUSRICHTUNG MIT PULSZUGEN
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(a) Experimentelle Ergebnisse. Die Farbskala zeigt (in willkiirlichen Einheiten) das Signal der transi-
enten Ausrichtung. griin: kein Signal (isotrope Verteilung); blau: positives Signal (parallele Ausrich-
tung); rot: negatives Signal (antiparallele Ausrichtung).
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(b) Simulation der Ausrichtung durch Doppelpulse. Die Parameter wurden an die des in 5.19a gezeigten
Experimentes angepasst. Die Farbskala zeigt ((cos®6)).
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(c) Simulation zweier Einzelpulse, deren erzielte Ausrichtung sich aufsummiert. Aus der Ahnlichkeit
mit 5.19b folgert, dass man den Effekt der beiden Pulse als nahezu unabhéngig voneinander betrachten
kann, solange die Pulse nicht tiberlappen.

Abbildung 5.19: Molekiilausrichtung durch einen Doppelpuls. Der zweite Pump-Puls mit der
Energie Ipy ~ 1,210 W/cm? wird gegeniiber dem ersten Pump-Puls mit der Energie Ip; ~
2-10'3 W/cm? zeitlich um 7 verzogert eingestrahlt. Der Probe-Puls wird mit der zeitlichen
Verzégerung ¢ im Vergleich zum ersten Pump-Puls eingestrahlt. Das erste Signalpaar bei ¢ ~
4100 fs stammt von der parallelen und antiparallelen Ausrichtung von Ny wahrend der Halb-
Rekurrenz. Es folgt die Halb-Rekurrenz von Og iiberlagert von der Dreiviertel-Rekurrenz von
N5 bei 5300 fs - 6400 fs. Den Abschluss bildet die volle Rekurrenz von Ny tiberlagert von der
Dreiviertel-Rekurrenz von Og im Bereich von 8 000 fs bis 9000 fs.
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Abbildung 5.20: Molekiilausrichtung durch einen Doppelpuls. Schnitte durch die in Abbildung
5.19 dargestellten zweidimensionalen Daten bei zwei festen Pump-Pump Verzégerungszeiten 7.
Symbole: Experimentelle Ergebnisse. Durchgezogene Linie: Simulation. Gestrichelte Li-
nie: Simulation zweier Einzelpulse und Addition der beiden resultierenden Effekte. In (a) ist
dariiber hinaus die in der Simulation von beiden Pulsen einzeln erzielte Ausrichtung separat
aufgetragen.
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Signal der Halb-Rekurrenz von Ns fiir 7 = 175 fs aus zwei Peaks, zwischen denen sich ein etwa
500 fs langer Bereich erstreckt, in dem die effektive Ausrichtung Null ist.

Bei obiger Argumentation wurde das bei der Diskussion der Doppelpulse erhaltene Ergebnis
verwendet, dass sich die von den Subpulsen erzeugte molekulare Ausrichtung unabhéngig von-
einander verhélt und der Gesamteffekt sich einfach als die Summe der Effekte der Subpulse
ergibt. Um zu tiberpriifen, ob diese Vermutung auch fiir Sinuspulse im Rahmen der in Abschnitt
5.2 beschriebenen Theorie Giiltigkeit hat, wurden, dhnlich wie in Abschnitt 5.7.1, Simulatio-
nen durchgefiihrt, bei denen der Effekt der durch die Sinusmaske erzeugten Subpulse getrennt
berechnet und anschliefend aufaddiert wurde. Die Resultate sind von den in Abbildung 5.21b
dargestellten Simulationsergebnissen nicht unterscheidbar. Es sei noch einmal betont, dass dies
ein Effekt der endlichen Temperatur ist. Bei Temperaturen unter 30 K ist diese Annahme nicht
mehr giiltig.

Fin signifikanter Unterschied zwischen der Kontrolle von Rotationswellenpaketen und der ko-
hérenten Kontrolle von elektronischen oder Schwingungszusténden wurde bereits in der Einlei-
tung des vorliegenden Kapitels 5 erwéahnt: der Grundzustand kann in der Regel nicht préapariert
werden. Eine weitere wichtige Einschriankung folgt aus der Tatsache, dass die Anregung iiber
einen nichtresonanten Ramanprozess erfolgt. Aus (5.4) geht hervor, dass nur die Einhiillende
des elektrischen Feldes, nicht aber die zeitliche Phase eine Rolle spielt. Dadurch ist unmittelbar
einsichtig, dass die Kontrollmoglichkeiten im Vergleich zu einer kohérenten, phasensensitiven
Kontrolle sehr viel geringer ausfallen. Pulsziige, die durch eine sinusférmige Phasenmaske er-
zeugt wurden bieten eine gute Mdoglichkeit, diesen Aspekt der theoretischen Beschreibung von
Abschnitt 5.2 zu tiberpriifen. Durch Veranderung des Parameters ¢p im Bereich ¢y € [0,27]
existiert die Moglichkeit, die relative Phase zwischen den Subpulsen auf stetige Art und Weise
zu variieren. Auf diese Weise kann die Sensitivitat der transienten Ausrichtung auf die zeitliche
Phase ((t) des erzeugenden Laserpulses iiberpriift werden. Abbildung 5.22 zeigt die Ergebnisse
eines Experiments, in dem die transiente Ausrichtung gemessen wurde, die von einem Puls
mit sinusférmiger Phasenmaske mit A = 1,4 und 7 = 100 fs erzeugt wurde. Der Parameter
¢o wurde von ¢g = 0 bis ¢g = 7 variiert. Wie von der Theorie vorhergesagt, zeigt sich kein
signifikanter Effekt der zeitlichen Phase auf den zeitlichen Verlauf der erzeugten Ausrichtung.
Fiir die Kontrolle der Ausrichtung steht also nur die Form der zeitlichen Einhtillenden A(t) zur
Verfligung. Die zeitliche Phase {(t) ist ohne Belang. Dies ist anders fiir den Fall einer Erzeugung
des Rotationswellenpakets durch einen resonanten Raman-Prozess, wie in [133] beschrieben.
Es ist zu erwarten, dass fiir diesen Fall die Moglichkeiten zur Kontrolle der Ausrichtung noch
vielfaltiger ausfallen'®.

5.8 Zusammenfassung

Die im Rahmen dieses Kapitels durchgefithrten Experimente hatten zum Ziel, herauszufinden,
inwieweit man durch geformte Laserpulse die an Ny und O erzeugte transiente Molekiilaus-
richtung manipulieren kann.

FEine Optimierung der Absolutstirke der Ausrichtung durch Variation der Pulsform mit Hil-

Der Nachteil einer Anregung des Rotationswellenpakets im Grundzustand iiber einen resonanten elektroni-
schen Zustand ist, dass mit zunehmender Intensitit weitere, ungewiinschte elektronische Uberginge eine zuneh-
mende Rolle spielen werden.
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(b) Ausrichtungssignal im Bereich der Halb-Rekurrenz von No.
Symbole: Experimentelle Ergebnisse. Durchgezogene Li-
nie: Simulation. Die Ergebnisse der Simulation wurden wie in
Abschnitt 5.7.1 mit einer Gauf-Funktion der FWHM-Breite
von 100 fs gefaltet um die endliche Lange des Probe-Pulses zu
beriicksichtigen.

Abbildung 5.21: Kontrolle der transienten Ausrichtung mit Hilfe von Pulsziigen. Die Pulsziige
wurden mit Hilfe einer Phasenmaske der Form (5.39) erzeugt. Der Parameter 7 entspricht
dabei dem zeitlichen Abstand der Subpulse. Zur besseren Ubersicht wurden die einzelnen
Kurven gegeneinander versetzt dargestellt.
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Abbildung 5.22: Test auf Sensitivitiat der transienten Ausrichtung auf Verdnderung der zeit-
lichen Phase ((t). (a) Durch Variation des Parameters ¢¢ einer sinusférmigen Phasenmaske
(5.39) verdndert sich der Verlauf der zeitlichen Phase ((¢) (Linien). Die Einhiillende des La-
serpulszuges A(t) (Farbig hinterlegt) verdndert sich nicht. Als Parameter der Sinusmaske
wurden A = 1,4 und 7 = 100 fs gewéhlt. (b) Wie aus der theoretischen Beschreibung in Ab-
schnitt 5.2 zu erwarten, zeigt sich im Experiment kein signifikanter Einfluss des Parameters ¢q
und damit der zeitlichen Phase auf die transiente Ausrichtung.
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fe eines evolutiondren Algorithmus konnte keine Verbesserung der Ausrichtung im Vergleich
zu einem unmodulierten Puls erbringen. Dies legt die Vermutung nahe, dass bei den gege-
benen experimentellen Bedingungen (Raumtemperatur, keine Sattigung beispielsweise durch
Ionisation), der kiirzeste Puls bei gleicher Energie den groiten Ausrichtungseffekt verursacht.

Dagegen konnte der zeitliche Verlauf der transienten Ausrichtung gezielt manipuliert werden.
Es wurde erfolgreich das Verhéltnis der Signalstidrke der parallelen zu der der antiparallelen
Ausrichtung innerhalb einer Rekurrenz der Ausrichtung mit Hilfe eines evolutionédren Algorith-
mus optimiert. Dieses Ergebnis konnte durch ein Kontrollschema mit nur einem Parameter,
durch Pulse mit kubischer Phasenmaske mit variierendem TOD-Parameter reproduziert wer-
den.

Es wurden Simulationen durchgefiihrt, die zeigen, dass die Kontrollierbarkeit der transienten
Ausrichtung mit Hilfe von TOD Pulsen bei niedrigen Temperaturen sehr viel schlechter ist,
als bei Raumtemperatur. Unterhalb von ca. 50 K ist der zeitliche Verlauf der transienten
Ausrichtung nahezu unabhéngig vom TOD Parameter des geformten Pulses.

Experimente mit Doppelpulsen und entsprechende Simulationen zeigen, dass bei Raumtem-
peratur die von beiden Pulsen erzeugte molekulare Ausrichtung sich ohne gegenseitige Be-
einflussung additiv {iberlagert. Der Effekt eines Doppelpulses lédsst sich ermitteln, indem man
den Effekt von zwei einzelnen Pulsen aufaddiert. Dies gilt auch fiir die Subpulse eines Puls-
zuges, der durch eine sinusférmige Phasenmaske erzeugt wurde. Dies wurde als das Ergebnis
des Ubergangs eines statistischen Quantensystems in den klassischen Grenzfall interpretiert,
wobei ein Teil der Quanteneigenschaften verloren geht.

Anhand eines weiteren Experimentes wurde demonstriert, dass eine Variation der zeitlichen
Phase zwischen den Subpulsen eines solchen Pulszuges keinen Effekt hat. Damit wurde die
Ubereinstimmung mit der Beschreibung der Kurzpuls-Ausrichtung von Molekiilen als nicht-
resonanter Raman-Prozess gewonnen, die ebenfalls keinen Effekt der zeitlichen Phase auf die
erzielte Molekiilausrichtung voraussagt.

Insgesamt konnte nachgewiesen werden, dass eine gewisse Kontrolle der Rotationsdynamik
auch in einem thermischen Ensemble bei Raumtemperatur moglich sind. Die Ergebnisse der
Simulationen zeigen sogar, dass die vorgestellte Art von Kontrolle nur bei endlichen Tempera-
turen wirksam ist. Andererseits gehen, wie aus den Experimenten mit Pulsziigen hervorgeht,
bei hoher Temperatur gewisse Quanteneigenschaften des Systems und damit Mdéglichkeiten der
kohérenten Kontrolle verloren. Dagegen kann die Tatsache, dass der Effekt einer Multi-Puls-
Anregung einfach {iber Addition der Effekte der Teilpulse berechnet werden kann, die Suche
nach Pulsformen zur Erzeugung einer gewiinschten transienten Ausrichtung stark erleichtern.
Das letzte vorgestellte Experiment zeigt wiederum, dass die zeitliche Phase des Laserpulses als
Kontrollparameter keine Rolle spielt.
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Kapitel 6

Zusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit zwei Aspekten der kohdrenten Quantenkontrolle, die sich aus der
rdumlichen Struktur von Molekiilen und der daraus folgenden Vektoreigenschaft der Laser-
Molekiil-Wechselwirkung ergeben.

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit konnte zum ersten Mal experimentell gezeigt werden,
dass es moglich ist, den vektoriellen Charakter der Licht-Molekiil-Wechselwirkung gezielt zu
einer besseren Kontrolle der Molekiildynamik auszunutzen. Dazu wurde in einem Moleku-
larstrahlexperiment die Multi-Photonen-Ionisation von Ks-Dimeren durch Femtosekundenla-
serpulse untersucht. Die entstehenden Ionen wurden durch ein Flugzeitmassenspektrometer
nachgewiesen. Zunéichst wurden Pump-Probe-Experimente durchgefithrt, bei denen die Po-
larisationsrichtungen des Pump- und des Probe-Pulses einmal parallel und einmal senkrecht
zueinander eingestellt wurden. Dadurch konnte gezeigt werden, dass die Ionisationsdynamik
in Ky polarisationssensitiv ist. Eine Wellenpaketsimulation wurde durchgefiihrt, die die expe-
rimentellen Ergebnisse qualitativ sehr gut reproduziert und die den Mechanismus offenbart,
durch den die unterschiedliche Dynamik verursacht wird. Durch die Verwendung von gekreuz-
ten Polarisationen 6ffnet sich ein zuséatzlicher Ionisationskanal, der fiir parallele Polarisationen
weitgehend unterdriickt ist.

Nach der Demonstration der prinzipiellen Moglichkeit wurde die vektorielle Quantenkontrolle
von Ko mit Hilfe von polarisationsgeformten Laserpulsen verwirklicht. Mit Hilfe dieser Tech-
nik ist es moglich, Laserpulse zu generieren, bei denen nicht nur der zeitliche Verlauf der
Einhiillenden des elektrischen Feldes, sondern auch der zeitliche Verlauf des Polarisationszu-
standes manipuliert werden kann. Um die optimale Pulsform zu finden, wurde ein adaptives,
riickgekoppeltes Verfahren angewandt. Gegeniiber einem ungeformten Puls konnte die Ioni-
sationsausbeute mit polarisationsgeformten Pulsen deutlich verbessert werden. Der Vergleich
mit den Ergebnissen eines Kontrollexperiments mit reiner Phasenformung zeigt, dass die Po-
larisationsformung neue, bisher nicht zugéngliche Kontrollméglichkeiten bietet und so zu einer
qualitativ neuen Art von Kontrolle fiihrt.

Die Ergebnisse der Experimente zu diesem Teil der Arbeit wurden in den folgenden Veroffent-
lichungen publiziert:

e BRIXNER, T., G. KRAMPERT, T. PFEIFER, R. SELLE, G. GERBER, M. WOLLENHAUPT,
O. GRAEFE, C. HORN, D. LIESE und T. BAUMERT:
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Quantum control by ultrafast polarization shaping.
Phys. Rev. Lett., 92(20):208301, 2004.

e BRIXNER, T., G. KRAMPERT, T. PFEIFER, R. SELLE, G. GERBER, M. WOLLENHAUPT,
O. GRAEFE, C. HORN, D. LIESE und T. BAUMERT:
Adaptive polarization control of molecular dynamics.
In: KoBayasHI, T., T. OKADA und T. KoBayAasHI (Herausgeber): Ultrafast Phenomena
X1V, Seiten 864-866. Springer, Berlin, 2005.

Der zweiten Teil dieser Arbeit hat die Ausrichtung von Molekiilen durch ultrakurze Laser-
pulse zum Thema. Dabei wurde zum ersten Mal systematisch untersucht, ob und inwieweit
das erzeugte Rotationswellenpaket und damit die erzielte transiente Ausrichtung durch ge-
formte Laserpulse manipuliert und kontrolliert werden kann. Im Experiment wurde mit linear
polarisierten phasengeformten Laserpulsen No und Os in Gasphase und bei Raumtempera-
tur ausgerichtet. Der zeitliche Verlauf der so erzeugten transienten Molekiilausrichtung wurde
aufgenommen, indem die Doppelbrechnung des ausgerichteten Molekiilensembles durch einen
zweiten, verzogerten Laserpuls detektiert wurde.

Eine Verbesserung der erzielten maximalen Ausrichtung durch geformte Pulse gegeniiber der
eines unmodulierten Pulses konnte mit Hilfe eines adaptiven, riickgekoppelten Verfahrens nicht
erreicht werden. Daraus wurde gefolgert, dass bei den gewéhlten experimentellen Rahmenbe-
dingungen der kiirzeste Puls bei gleicher Energie die grofite maximale Ausrichtung erzeugt.

Dagegen konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, den zeitlichen Verlauf der transienten Mo-
lekiilausrichtung durch geformte Pulse zu beeinflussen. Mit Hilfe einer adaptiven Optimierung
konnte das Verhéltnis der Signalstédrke der parallelen zu der der antiparallelen Ausrichtung
innerhalb einer Rekurrenz der Ausrichtung maximiert und minimiert werden. Als entscheiden-
de Kontrollgréle der riickgekoppelten Optimierung konnte der asymmetrische zeitliche Verlauf
der Pulseinhiillenden identifiziert werden. Dies wurde durch die Untersuchung der erzeugten
Ausrichtung bestétigt, die von Pulsen mit kubischer spektraler Phase erzeugt wird. Dabei
kann das Verhéltnis beider Signale durch Variation eines einzelnen Parameters, des TOD-
Parameters der kubischen Phasenmaske, gesteuert werden. Damit wurde ein Einparameter-
Kontrollmechanismus zur Steuerung des zeitlichen Verlaufs der transienten Ausrichtung de-
monstriert.

Quantenmechanische Simulationen der Molekiilausrichtung wurden durchgefithrt, die zum einen
die experimentellen Ergebnisse gut reproduzieren und zum anderen zeigen, dass die Kontrol-
lierbarkeit der transienten Ausrichtung mit sinkender Temperatur abnimmt. Unterhalb von
ca. 50 K ist der zeitliche Verlauf der transienten Ausrichtung nahezu unabhingig vom TOD
Parameter des geformten Pulses.

Weitere Experimente zur Erzeugung von Ausrichtung durch Doppelpulse und Pulsziige und ent-
sprechende Simulationen haben gezeigt, dass die erzielte molekulare Ausrichtung der einzelnen
Teilpulse sich zur Gesamtausrichtung addiert. Dies kann einerseits als hilfreich angesehen wer-
den, um auf einfache Weise die Pulsform zu finden, die eine gewiinschte transiente Ausrichtung
erzeugt. Andererseits kann vermutet werden, dass durch das Fehlen von Interferenztermen die
Moglichkeiten zur koharenten Kontrolle eingeschrankt sind.

Abschlielend wurde experimentell demonstriert, dass die zeitliche Phase des Laserpulses als
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Kontrollparameter fiir die erzielte Ausrichtung keine Rolle spielt. Dies ist eine Folge der Anre-
gung des Rotationswellenpakets {iber eine nichtresonante Raman-Wechselwirkung.

Die Ergebnisse zur Ausrichtung liegen folgenden Veréffentlichungen zu Grunde:

e HorN, C., M. WOLLENHAUPT, M. KRUG, T. BAUMERT, R. DE NALDA und
L. BANARES:
Adaptive control of molecular alignment.

Phys. Rev. A, 73(3):031401, 2006.

e NALDA, R. DE, C. HORN, M. KruG, F. AUSFELDER, M. WOLLENHAUPT,
L. BANARES und T. BAUMERT:
Pulse shaping control of spatially aligned rotational wavepackets of No and Os.
In: CASTLEMAN JR., W. (Herausgeber): Femtochemistry VII: Fundamental Ultrafast
Processes in Chemistry, Physics, and Biology, Seiten 510-513. Elsevier, 2006.

e NALDA, R. DE, C. HORN, M. WOLLENHAUPT, M. KRUG, L. BANARES und
T. BAUMERT:
Pulse shaping control of alignment dynamics in Ns.
Journal of Raman Spectroscopy, 38(5):543-550, 2007.

Insgesamt gesehen liefert diese Dissertation Erkenntnisse, die dazu beitragen, den Weg von
einer eindimensionalen, zeit- und frequenzbasierten, hin zu einer vollstdndigen dreidimensio-
nalen Quantenkontrolle von Molekiilen zu gehen. Durch polarisationsgeformte Pulse erhélt
man durch Ausnutzen der Vektoreigenschaft der Licht-Molekiil-Wechselwirkung eine neue Art
Kontrollmechanismus, der zu héherer Selektivitat fithren kann. Prinzipiell bewirkt diese Tech-
nik auch bei isotrop verteilter Molekiilorientierung eine Verbesserung der Kontrolle, im Falle
schwacher Ausrichtung konnte die Effektivitdt durch experimentelle Ergebnisse eindrucksvoll
demonstriert werden. Von voller Kontrolle iiber das molekulare System kann aber erst ge-
sprochen werden, wenn auch die Molekiilausrichtung vor der weiteren Anregung préapariert
und manipuliert werden kann. Der Beitrag dieser Arbeit zu diesem Thema ist, dass erstmals
gezeigt wurde, dass mit geformten Laserpulsen molekulare Rotationswellenpakete auch bei
Raumtemperatur gezielt manipuliert werden kénnen.
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Anhang A

Femtosekundenlasersystem

Die Abbildung A.1 zeigt eine schematische Darstellung des verwendeten Lasersystems. Der
Ti:Saphir Oszillator Fomtosource Scientific Pro der Firma Femtolasers [164] erzeugt ultrakurze
Pulse mit einer Pulslange von Atp = 12 fs bei einer Zentralwellenldnge von Agg,; ~ 800 nm mit
einer Repetitionsrate von 75 MHz. Die Pulsenergie liegt maximal bei etwa 12 nJ, im taglichen
Einsatz bei Wo ~ 8 nJ. Der Oszillator wird durch einen Nd:Vanadate (Nd:YVOy)-Laser des
Types Coherent Verdi V-5 [165] gepumpt. Die Ausgangspulse des Oszillators werden im Multi-
Pass-Verstarkersystem Femtolasers Femtopower Pro [166] weiter verstérkt. Dieses wird durch
einen ND:YLF ns-Laser des Typs B.M.industries ND:YLF 621-D [167] gepumpt und arbei-
tet mit der Technik der Chirped-Pulse-Amplification (CPA). Die Streckung der Eingangspulse
vor den Verstarkungsstufen erfolgt mit Hilfe eines Blockes aus Spezialglas, die Rekompression
der verstiarkten Pulse mit Hilfe eines in das Verstérkersystem integrierten Prismenkompressor.
Dieser kann auch dazu dienen, die Dispersion, die der Laser auf dem Weg zum Experiment
durch weitere optische Elemente aus Glas erfahrt, vorzukompensieren. Die Verstdrkung ent-
hélt insgesamt neun Stufen. Nach der vierten Verstarkungsstufe wird die Wiederholrate durch
Pulsselektion mit Hilfe einer Pockelszelle auf fr, = 1 kHz gesenkt. Am Ausgang haben die
Femtosekundenpulse typischerweise eine Energie von Wx = 800 nJ bei eienr Zentralwellenlan-
ge von Ag =~ 790 nm. Ist der Prismenkompressor auf minimale Pulslinge optimiert betréagt die
FWHM-Pulsldnge der Ausgangspulse At = 30 fs.
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Abbildung A.1: Schematischer Aufbau des Femtosekundenlasersystems: i) Ti:Saphir Oszillator
Femtolasers Femtosource Scientific Pro, gepumpt von einem Coherent Verdi V-5; ii) Multi-
Pass Chirped Pulse Verstarkersystem Femtolasers Femtopower Pro, gepumpt durch einen
B.M.industries Nd:YLF 621-D
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Anhang B

Mathematische Erganzungen

B.1 Fourier-Transformation

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die folgende Konvention fiir die Fourier-Transformation einer
Funktion f(t) verwendet:

Fw =Flrwi= [ et (B.1)
Die Riicktransformation ergibt sich durch

O =F @) = o [ Flw) et d. (B2

Die Tilde iiber f (w), die zum Ausdruck bringen soll, dass f und f unterschiedliche funktiona-
le Zusammenhénge darstellen, wird im Rahmen dieser Arbeit meist unterdriickt. Stattdessen
kann eine Funktion f(¢) von ihrer Fourier-Transformierten f(w) tiber ihr Argument unterschie-
den werden.

B.2 Die Matrixelemente von {(cos*f)

Die fiir die in Abschnitt 5.2 ausgefithrte Betrachtung der Molekiildynamik im Raum der
Drehimpuls-Eigenzustéinde benétigten Matrixelemente

< J,M|cos*0|J' \M' >= Sy ar < J,M|cos*6|J' .M > (B.3)
sind gegeben durch (siehe Gl. (5.14))
1 2J(J+1)—3M?

)
< J,M|cos®|J,M > g+—(2J+3)(2J ) (B.4a)
9 NI F1I-M)(J+2-M)(J+1+M)(J+2+ M)
< J,M|cos“0|J +2,M > = @) 13V + D) T 5) (B.4b)
< J,M|cos®8|J —2,M > = VI = 1= M)(J - M)(J — 1+ M)(J + M) (B.4c)

(2J —1)\/(2] —3)(2J + 1)
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ANHANG B. MATHEMATISCHE ERGANZUNGEN

Im Folgenden soll die Herleitung kurz skizziert werden. Man kann cos?6 mit Hilfe der Kugel-
flachenfunktionen schreiben als[87]

2 2
29 = (Y + =Y > B.5
cos \F3 0,0 NG 2,0 (B.5)

Damit ergibt sich

2
< J.M|cos?0|J', M > = ﬁg/YjM Yoo Yyrar d2

e (B.6)
t3V3 (—1)M/YJ,—M Yoo Yy m d2
Dabei wurde Y7, = (—=1)MY; _ps verwendet. Das erste Integral aus (B.6) ergibt
/Y* Yoo, dQ—l/Y* Yy g d9Q = —— (B.7)
J,M 10,0 LJ" M - \/E JM LI M = \/E J,J .

Ein Integral {iber drei Kugelflichenfunktionen lésst sich mit Hilfe der Wignerschen 3j-Symbole
darstellen als[87]

21+ 125+ 1)(2J3+ 1 J1 Jo J: J J: J:
/YJ3,M3YJ2,M2YJ1,M1dQ:|:( 1+ 1)(2J2 +1)(2J3 )} (1 p) 3)( 1 2 3>.

47 0 0 O My, My Ms
(B.8)
wodurch sich im zweiten Teil von Gl. B.6 folgendes ergibt
527 +1)(2J +1) J 2 J J 2 J
/YJ,_M Yoo Yyras d2 = { 2 } A Gl PR X

Die 3j-Symbole in Gl. B.9 sind nur fir J' = J , J' = J £ 2 ungleich Null. In einschliagigen
Tabellen kann man diese nachschlagen[87].

J 2 J\ _, J(J+1) X
(M 0 M>_( D’ M\/(2J+3)(2J+1)(2J—1) T D) (B-10a)
J 2 J+2 _(71)J_M§\/(J+M—|—2)(J+M+1)(J—M+2)(J—M+1)
-M 0 M ) V2 VRI+5) (T +2)2J +3)(J +1)(2J +1)

(B.10b)
J 2 J-2 _(_1)J,M£\/(J+M)(J+M—1)(J7M)(J7M71) (B.100)
-M 0 M |~ V2 VRT+0)JIRI—1)(J - 1)(2] - 3) ‘

Setzt man die Gleichungen (B.10) in die entsprechenden Matrixelemente von (B.9) ein, so
ergeben sich die Gleichungen B.4.
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B.3. SIGNAL DER HOMODYNEN DETEKTION DER MOLEKULAUSRICHTUNG

B.3 Signal der homodynen Detektion der Molekiilausrichtung

In diesem Abschnitt soll gezeigt werden, dass das Signal, das von einem Molekiil mit der
Wellenfunktion

() =Y eanrpe” P |1, Mo) (B.11)
J

bei der in Kapitel 5.3.1 beschriebenen Meflimethode erzeugt wird, ein direktes Maf} fiir die
erreichte Molekiilausrichtung ist. Die Herleitung orientiert sich an [122].

Das durch den Probe-Puls induzierte Dipolmoment ist durch folgenden Operator gegeben
Mina = Ep(t) & ep. (B.12)
Dabei ist E, das elektrische Feld und ep die Polarisationsrichtung des Probe-Pulses. Der in-

duzierte, oszillierende Dipol erzeugt ein Feld Es o< p;,4. Dieses wird durch einen Analysator
mit der Polarisationsrichtung e, gefiltert und erzeugt das Messsignal

S ox [ I(lea pialu)? dt. (B.13)

Fir die Polarisierbarkeit lasst sich in raumfesten Koordinaten schreiben

& = @7 (0,0) bun ®(6,9), (B.14)
wobei
a; 0 0
m=| 0 a, 0 (B.15)
0 0 Q|

die Polarisation im Bezugssystem des Molekiils ist und|[87]

cos¢pcosf —sing cos¢@sinb
®(0,0) = | singpcosf cos¢p singsind (B.16)
—sind 0 cos 6

die Rotationsmatrix zur Uberfithrung eines Vektors von raumfesten Koordinaten ins Bezugs-
system des Molekiils. Die Raumfesten Koordinaten seien durch die Ausbreitungsrichtung der
Laserpulse (X-Achse) und die Polarisationsrichtung des Pump-Pulses (Z-Achse) gegeben. Die
Polarisationsrichtungdes des Probe-Pulses soll um den Winkel 6, gegeniiber der des Pump-
Pulses geneigt sein

ep = 0 . (B.17)
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ANHANG B. MATHEMATISCHE ERGANZUNGEN

Der Analysator soll nur Licht detektieren, dessen Polarisationskomponente rechtwinklig zu der
des Pump-Pulses ist

—cos b,
€a = 0 . (B.18)
sin 0,

Durch Einsetzen von (B.14), (B.17) und (B.18) in (B.13) ergibt sich

1
€a - ting = Ep(t) A [2 sin(26),) (0052 6 — sin? @ cos? ng) —cos(260,)sinf cosfcosp|. (B.19)

Da das Wellenpaket (B.11) aus Zusténden mit verschiedenem .J aber nur einem M besteht, ist
der von ¢ abhéngige Anteil der Wellenfunktion gegeben durch exp(iMp¢) und dadurch ergibt
sich {cos¢) = 0 und (cos? ¢) = % Berticksichtigt man noch, dass aus (B.19) folgt, dass das
grofite Signal fiir 6, = 45° erreicht wird, ergibt sich

S /Ep(t)2 <<¢| cos? B]us) — :1,))2 dt. (B.20)

Dies ist bis auf die Faltung mit dem zeitlichen Verlauf des Probe-Pulses proportional zum
Betragsquadrat der Abweichung der Molekiilausrichtung (cos? §) vom isotropen Wert.

B.4 Skalierung der Ausrichtung fiir schwaches Feld, effektive
Intensitat

In diesem Abschnitt soll untersucht werden, wie die Ausrichtung {cos?#) — 1/3 fiir schwache
Felder mit der Intensitit des Pump-Feldes skaliert. Damit kann die effektive Intensitat des
Pump-Pulses, die sich aus der Mittelung der Intensitatsverteilung durch den endlichen Fokus-
durchmesser des Probe-Pulses ergibt, ermittelt werden.

Aus (5.4) und (5.14) geht hervor, dass im schwachen Feld ausgehend von Jy nur die Zusténde
Jo £ 2 besetzt werden. Die Besetzung ist proportional zu [ I(t) dt. Beriicksichtigt man, dass
die Diagonal-Beitrdge aus (5.18) nicht zur dynamischen Ausrichtung beitragen, ergibt sich

1
((cos? 0)) — 5 o / (1) dt. (B.21)
Damit kann eine effektive Intensitat des Pump-Pulses berechnet werden:

I = /If%ump(xay)lprobe(xay) dx dy//IProbe dx dy. (B22)

Unter Annahme einer gauflformigen Intensititsverteilung (siehe Gl. ??) fiir den Pump- und
den Probe-Puls mit den Strahlradien wpump und wprobe ergibt sich

1

— 5 -
1 + 2wg’robe
Wp
ump

Ig =1Io (B.23)

108



Anhang C

Die LabVIEW Bibliothek ,.Virtual
Femto Lab® zur Simulation
ultrakurzer Laserpulse

C.1 Ubersicht

Die ,Virtual Femto Lab“ (VFL) - Bibliothek ist eine im Rahmen dieser Arbeit entstande-
ne, in der Programmiersprache LabView geschriebene Sammlung von Programmen, die dazu
dient, Femtosekundenlaserpulse zu simulieren. Es existieren derzeit eine Reihe von Modulen!
zur Erzeugung von Pulsen mit definiertem Spektrum oder gegebener zeitlicher Pulsform oder
Lénge, zur Simulation einer spektralen Phasenformung, fiir die Simulation der Dispersion nach
Durchlaufen verschiedener Glassorten und zur Simulation verschiedener im Labor moglicher
Methoden der Pulsdiagnostik wie FROG und Autokorrelation.

Die Vorgingerversion der VFL-Bibliothek, die ,rwa-tools“? ist schon einige Zeit in unserer

Arbeitsgruppe in Verwendung. Unter anderem wurde diese Bibliothek dazu verwendet, um fiir
quantenmechanische Simulationen (beispielsweise auch die im Rahmen der Kapitel 4 und 5 vor-
gestellten Simulationen) eine numerische Représentation geformter Laserpulse bereitzustellen
und um experimentelle Ergebnisse der Laserpulsdiagnostik nachzuvollziehen und auszuwerten.
Auflerdem wurde mit Hilfe dieser Bibliothek durch den Autor der vorliegenden Arbeit ein
yvirtueller Arbeitsgruppenversuch erstellt, der im Rahmen des Diplomstudiengangs an der
Universitat Kassel durchgefiihrt werden kann. Dieser, im Bereich des E-Learnings angesiedelte
Versuch, vermittelt Kenntnisse auf dem Bereich der Kurzpulsphysik und Laserpulsdiagnostik,
indem eine Reihe von ,Experimenten® am Computer interaktiv simuliert werden. Im Rahmen
dieser vielfaltigen Anwendungen wurden die Ergebnisse der Bibliothek intensiv auf Uberein-
stimmung mit experimentellen Ergebnissen, analytischen Berechnungen und auf andere Weise
numerisch erhaltenen Resultaten iiberpriift.

'Die Bezeichnung fiir ein (Unter-) Programm in LabView is ,Virtual Instrument® (VI). In diesem Abschnitt
der vorliegenden Arbeit werden die Begriffe (Unter-) Programm, Modul und VI synonym gebraucht.
2Die zu einem fritheren Zeitpunkt ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit entstanden ist.
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SIMULATION ULTRAKURZER LASERPULSE

C.1.1 Datenstruktur

Der zeitliche Verlauf des elektrischen Feldes wird intern in Form der komplexen Einhiillenden im
Zeitbereich &,, ,(t) oder im Spektralbereich &, ,(w) gespeichert. In dieser Darstellung werden
die Oszillationen des Feldes nicht dargestellt und dadurch sind im Vergleich zu E(t) oder
E(w) deutlich weniger Punkte auf der Zeit- oder Frequenzachse notig, um den Laserpuls in
ausreichender Genauigkeit durch das Array &; abzubilden. Je nach Anwendung wird dabei
dynamisch entweder die Zeit- oder Spektraldarstellung benutzt. Die fiir das elektrische Feld
verwendete Datenstruktur " (VFL) E(t/w)" in Form eines LabVIEW-Clusters zeigt folgende
Abbildung:

(WFL) E(tfw)
{VFL) time/freq
1w_ref [radffs]
})2,35 +_ref [rad)fs]
tor w domain? % [t or w domain?
Dl t [fs] YFLY E(kjw .
A tw .-"-'«lrrla!f = [ (WFL) time!l'Freq
T _.- _'_.'.'.E
Eltfue]

o

Der Cluster "(VFL) time/freq" beinhaltet dabei die Information iiber die verwendete Zeit
oder Frequenzachse. "w_ref [rad/fs]" gibt den Wert der Referenz-Frequenz w,r an, der not-
wendig ist, um auf eindeutige Weise von der Darstellung der komplexen Einhiillende zum reellen
Feld zu wechseln (siehe Abschnitt 2.3). Die Information dariiber, ob das elektrische Feld im
Zeitbereich oder im Spektralbereich vorliegt, wird durch den Enumerator "t or w domain?"
angezeigt, der die beiden Werte "t [fs]" (fiir einen Puls im Zeitbereich) und "w [rad/fs]"
(fiir einen Puls im Spektralbereich) annehmen kann. "t/w Array" enthélt die Stiitzpunkte fiir
das elektrische Feld im Zeitbereich oder Frequenzbereich in Einheiten von [fs] bzw. [rad/fs].

Der Vorteil dieser Darstellung ist die erhdhte Flexiblitdt beziiglich der Verwendung des Zeit-
oder Frequenzbereichs. Fiir viele Zwecke ist eine Konversion der Darstellung in einen bestimm-
ten Bereich nicht notwendig, fiir andere Zwecke, wie beispielsweise die Behandlung der spektra-
len Phasenmodulation, muss zwingend in den Frequenzbereich (oder Zeitbereich) gewechselt
werden. Durch die gewdhlte Darstellung der Zeit- oder Frequenzachse in Form des Clusters
"(VFL) time/freq" muss sich der Anwender um diese Frage nicht kiitmmern. Alle Programme
der VFL-Bibliothek kénnen sowohl mit elektrischen Feldern im Frequenzbereich als auch im
Zeitbereich umgehen. Falls notwendig, wird die Darstellung automatisch konvertiert.

Alle Programme der VFL-Bibliothek, die die "(VFL) E(t/w)" Datenstruktur zur Ein- oder
Ausgabe von elektrischen Feldern verwenden, haben im Dateinamen das Kiirzel " (VFL)". In
der Regel ist es nicht notig, das LabView Datencluster " (VFL) E(t/w)" direkt zu erzeugen,
zu manipulieren oder auszulesen, da die VFL-Bibliothek geeignete Programme fiir die meisten
Félle bereit halt.
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C.2. PULSERZEUGUNG

C.2 Pulserzeugung

Die Programme im Verzeichnis "Pulse Generation" dienen dazu, einen Laserpuls mit de-
finierter zeitlicher oder spektraler Struktur zu erzeugen, der dann in den anderen Modulen
weiter verwendet werden kann.

C.2.1 Das zeitliche Raster

Zur Erzeugung eines Laserpulses muss erst das zeitliche Raster spezifiziert werden. Die VFL
Bibliothek verwendet durchwegs ein Raster aus N = 2" Punkten, die sich symmetrisch um den
Zeitnullpunkt verteilen. Die Stiitzstellen befinden sich dabei an den Positionen

ti = {—tmax +dt, ..., —dt,0,dt, ... tmax}- (C.1)

Die Programme zur Pulserzeugung verwenden einen einheitlichen Parametercluster zur Spezi-
fizierung des zeitlichen Rasters:

timew_ref Parameters : - =
- imejw_ref Parameters | et {3
W ref [nm -~
’t!'nax fs ,1.2,\“ x = - Time mr 2N
oji1s00,0 o 533:30,:30 = " 1 _ref [nm

Damit kénnen n und ¢,,,x vorgegeben werden und es ergibt sich dt = tyax/ 2n—1 Zusitzlich
wird dabei wyet spezifiziert. Obwohl das Programm wyef intern im Frequenzbereich in Einheiten
von rad/fs speichert, geschieht die Eingabe aus praktischen Griinden im Wellenléngenbereich
als Parameter )\, in Einheiten von nm. Die Wahl von wye ist prinzipiell beliebig, sollte aber
mit Bedacht erfolgen (siehe Abschnitt 2.3). Wahlt man die Zentralfrequenz des Lasers Aref = Ao
ergibt sich im Idealfall eine flache zeitliche Phase, so dass wenig Stiitzstellen notwendig sind.
Mochte man allerdings mehrere Laserpulse verschiedener Frequenzen simulieren ist es sinnvoll,
dass diese dasselbe zeitliche Raster verwenden. In diesem Fall bietet es sich an, wyef in der
Mitte der Laserfrequenzen zu wéhlen.

C.2.2 Zeitliche und spektrale Einhiillende

Der Femtosekundenlaserpuls, der mit Hilfe der VFL Bibliothek simuliert werden soll, kann
iiber seine zeitliche oder seine spektrale Einhiillende A(t) bzw. A(w) definiert werden. Es ste-
hen eine Reihe von analytischen Funktionen fiir die zeitliche oder spektrale Einhiillende zur
Verfligung - ,Pulse Envelope Functions® (PEF) genannt. Alternativ dazu kann ein experi-
mentell gemessenes Spektrum geladen und als Basis fiir die spektrale Einhiillende verwendet
werden. Die analytischen Funktionen fiir die Pulseinhiillende werden im Zeitbereich (Frequenz-
bereich) jeweils iber die zwei Parameter tg (wp), der Position des Schwerpunktes und At (Aw),
der FWHM-Pulsbreite charakterisiert. Im Einzelnen stehen folgende Funktionen, die in Ab-
bildung C.1 dargestellt sind, zur Wahl (Es wird jeweils die Funktion in Form einer zeitlichen
Einhiillenden angegeben):
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Gaussian Erzeugt eine Gaussfunktion:

A(t) = Eo (;Zi)i exp [—21112 (t ;50)21 (C.2)

Lorentzian Erzeugt einen Puls mit Lorentz-formiger Einhiillender:

At) = By (W) / {1+4(\/§—1) (t;tto)z} (C3)

Sech Sekans Hyperbolicus Funktion:

A(t) = Eo (Wﬂl)>é / {exp {21n(x/§+ 1) t- to} + exp {—2111(\/5—1- 1) L= to}}

At At At
(C.4)
Sinc Die Sinc (Sinus cardinalis) Funktion ist die Fouriertransformierte der Rechteckfunktion. ?
1
a \2 sinfa(t —t9)/At]
A(t) =E .
®) 0(2wAt> (t—to) /At (C.5)
mit a ~ 2,7831. Bei t = tp wird die Funktion stetig fortgesetzt: A(tg) = (ﬁ)%
Rect Die Rechteckfunktion
Eo (2A8)7%  fiir t — to < At/2
A@)Z{ 0(286)72 it —to < At/2. (C.6)
0 sonst

cos2 truncated Erzeugt eine Einhiillende in Form einer quadratischen Kosinusfunktion, die
beiderseits von £y an der ersten Nullstelle abgeschnitten ist. Diese Funktion ist niitzlich
als realistische spektrale Einhiillende, da sie nur einen endlichen Spektralbereich bean-
sprucht und andererseits im Gegensatz zu einer Rechteckfunktion stetig in Null iibergeht.

1
Aft) = {E (527 ) ¥ cos? [b(t — to)/Af] fiir ¢ — to < 54! )

0 sonst

mit b ~ 1,1437.

sin(t)/t3 Erzeugt eine Einhiillende in Form der Fouriertransformierten der abgeschnittenen

Kosinusfunktion.?

- () 58] {550 (-2 (5))) o

3Da die Sinc Funktion negative Werte annimmt, entspricht die Formel streng genommen nicht der Einhiil-
lenden A(t), sondern £(t). Die Definition wurde so gewahlt, damit die Sinus cardinalis Funktion und Rechteck-
funktion Fourierpaare darstellen.

4Genau wie bei der Sinc Funktion handelt es sich hier im strengen Sinne nicht um die Einhiillende, da die
Funktion negative Werte annimmt.
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mit ¢ ~ 1,4406. Diese Funktion muss bei t = ty und bei t — ty = At/c stetig fortgesetzt
werden.

Die Normierungsfaktoren wurden jeweils so gewahlt, dass

w 1

— =— [ I(t)dt = [ 2A%(t) = E}. C.9

—=— [1a = [2470) = B (C9)
Das zeitliche Raster wird dabei nicht beriicksichtigt, d.h. fiir das innerhalb der VFL Bibliothek
erzeugte Feld der A; auf dem zeitlichen Raster der t; gilt 2" A%2dt = E2 nur, wenn dt geniigend

klein bzw. n geniigend grof3 gewihlt wurde.
Die Normierung der spektralen Einhiillenden ist entsprechend

1 1

— [ I(w)dw = [ —A*(w) = E}. C.10
— [ = [ ~a2w) = B (C.10)
Der Parameter Fy entspricht also einem linearem Skalenfaktor fiir das elektrische Feld. Die
Fléchendichte der Pulsenergie (siehe Gl. 2.26) ergibt sich daraus aus

W = eoc E2. (C.11)

Zur Normierung des elektrischen Feldes auf das maximale elektrische Feld, auf die Spitzenin-
tensitdt und auf die Gesamtenergie des Pulses pro Flache sind die Module " (VFL) Normalize
to EQ", sowie "(VFL) Normalize to IO" und "(VFL) Normalize to WO" vorgesehen (siehe
Abschnitt C.5). Mit Hilfe dieser kann statt der Beschreibung des elektrischen Feldes in ,will-
kiirlichen Einheiten“ auch zu SI-Einheiten iibergegangen werden.

C.2.3 Programme zur Pulserzeugung

(VFL) Single Pulse - temporal Dieses Modul erzeugt einen Puls im Zeitbereich, dessen
Einhiillende durch eine der im vorangegangenen Abschnitt C.2.2 beschriebenen Funktio-
nen gegeben ist. Das zeitliche Raster wird vorgegeben, wie in Abschnitt C.2.1 beschrieben
. Die Pulsform, sowie die Parameter Ey, At und ty kénnen durch den folgenden Parame-
tercluster spezifiziert werden:

Ee=am Parameters

Shape| Gaussian = !

cam Paramekers

] At[fs] £ [fs Shape mmE
;:} 1,00 ;}3 30,0 \':j 0,0 ?m_u Ervelope Pararneters
ni Phase Paramekers ML

W [rirn _Absolute Phase

;/J 790,0 ‘T) Inkerferometer

Absolte Fhase

Des weiteren wird im Parametercluster die Zentralwellenldnge des Pulses \g sowie der Pa-
rameter "Absolute Phase" sperzifiziert. Letzterer ist von Bedeutung, wenn der Puls bei
to # 0 zentriert sein soll. Per Konvention erzeugt "(VFL) Single Pulse - temporal"
fiir to = 0 einen Kosinuspuls, also einen Puls mit der zeitlichen Phase ((t=0) = 0. Fiir
zeitlich verschobene Pulse mit tg # 0 ergeben sich daraus zwei natiirliche Moglichkeiten
fiir die Festsetzung der absoluten zeitliche Phase: ((t=ty) = 0 und {(t=0) = 0. Der erste
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0.2

0.2

Z0.1+

0.1

00 T T T T T 00 T T T T
200 -100 0 100 200 200 100 0 100 200
Zeit [fs]

200 400 0 100 200
Zeit [fs]
(c) Sekans Hyperbolicus (Gl. (C.4))

Zeit [fs]
(a) Gaussfunktion (Gl. (C.2)) (b) Lorentzfunktion (Gl. (C.3))

0.0-

0.24

0.24 ﬂ

0.14

At)
o

A(t)

0.0+

T T T
-100 0 100 200
Zeit [fs]

(e) Rechteckfunktion (Gl. (C.6))

T T T T 0.0
-100 0 100 200 -200
Zeit [fs]

T
-200

(d) Sinus Cardinalis (Gl (C.5))

0.2 0.2+
0.1+ =
4 Zo0.1
0.0
T T T T 00 T T T T T
200 -100 O 100 200 200 -100 O 100 200
Zeit [fs] Zeit [fs]
(f) Einhitllende in Form von Glei- (g) Einhiillende in Form einer abge_
chung (C.8). schnittenen quadratischen Kosinus-
funktion (GIl. (C.7))

Abbildung C.1: Die in der VFL Bibliothek fiir die Einhiillende des Pulses im Zeit- bzw. Spek-
tralbereich zur Verfiigung stehenden Funktionen; abgebildet fiir At = 30 fs und Ey =1
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Fall entspricht der zeitlichen Verschiebung des Pulses durch eine Verzogerunsstrecke. Die
Phase relativ zum Pulsmittelpunkt bleibt konstant und es ergibt sich eine Phasendiffe-
renz in Bezug zu einem Puls bei {5 = 0, die von der Verzégerung abhéngt. Dieser Fall
wird durch die Option "Interferometer Mode" abgedeckt. Der zweite Fall entspricht
der zeitlichen Verschiebung eines Pulses durch Anlegen einer linearen zeitlichen Phase
und wird durch die Option "Phaseshaper Mode" eingestellt. Die Phase relativ zu einem
Referenzpuls bei ty = 0 bleibt konstant, dafiir variiert die Phase am Pulsmittelpunkt in
Abhéngigkeit von der Verzogerung.

(VFL) Single Pulse - spectral Dieses Programm erzeugt einen Puls, dessen Einhiillende
im Spektralbereich durch die Parameter Ey, Aw und wq sowie die Form der Einhiillenden
vorgegeben wird. Zusatzlich muss noch die zeitliche Position des Pulses ¢y, sowie der
Parameter "Absolute Phase" spezifiziert werden. Das spektrale Raster wird indirekt
iiber den in Abschnitt C.2.1 beschriebenen Parametercluster zur Festlegung des zeitlichen
Rasters definiert.

Eeam Parameters

shape| Gaussian
—M Eeam Parameters
A [rad]fs]| W0 [nm — Shape
n'l 1,00 0,100 n'l 790,0 - Envelope Parameters
: =+ Phase Parameters 0 TF2

L0 [fs Absolute Phase = -

P A Absoluke Phase
i) 0,0 \r) Interferometer

(VFL) Pulse by Formula - temporal Erzeugt einen Puls, dessen zeitliche Einhiillende iiber
einen funktionalen Zusammenhang spezifiziert wird, der in Form einer Zeichenfolge in
der Notation einer LabView Formel (,formula node") iibergeben wird.

Pulse by Formula parameters

ED scale tD fs eg. \fg!g_e_S_ Farrnula
r 1,00 r U 0 sebtol | Pulse b Formula parameters| EO sale
armula
FAZ+1000 -?- a] [ [Formula Node Envelope |J L=
- " [ Phase Parameters neg. values
W0 [ _Absalute Phase : Absalute Phase
;] 300,00 9 Interferometer

Neben der Formel, Fy und der Position des Pulses ¢y kann noch angegeben werden, wie
mit eventuell vorhandenen negativen Funktionswerten der verwendeten Funktion verfah-
ren werden soll. Zur Verfiigung stehen die Optionen "set to 0" - die negativen Werte
werden zu Null gesetzt, "abs" - der Betrag der spezifizierten Funktion wird verwendet
und "don’t change" - wie im Fall der sinc - Funktion wird eine unechte Einhiillende
spezifiziert, die auch negativ werden kann.

(VFL) Pulse by Formula - spectral Dieses Modul generiert analog zu "(VFL) Pulse by

Formula - temporal" einen Puls mit gegebener spektraler Einhiillender, die iiber eine
Funktion spezifiziert wird.
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Formula Node Pulse parameters

EO0 scale| A0 [nm reg. values Formula
y 1,00 a 7900 | seftal v ormula Mode Pulse parameters EQ scale
ormula 1
p(-w2j0,002) = o Formula Node Envelope Lole Bl
Lo Phase Parameters m'E neg. values
t0 [fs Absolute Phase Absolute Phase
"r) 0,00 ;’] Intetferometer

(VFL) Pulse from Spectrum File Dieses VI dient zur Erzeugung eines Pulses, dessen spek-
trale Einhiillende einem (gemessenem) Spektrum entspricht, das als Datei geladen wird.

Spectrum file parameters

Spectrurn File =] Spectrum File
g Epectrum file parameters = | E0scale
i 7
A =LE) | | Spectrum File Parameters Intoosiy:
Ei scale r) 1,000 Amplitude @ - [ [ Phase Parameters : Hn
t0 [fs Absolute Phase Absalute Phase
B ;
r} 0,00 T) Interferometer

Der konstante bzw. lineare Anteil der spektralen Phase wird wie im Modul " (VFL) Pulse
from Spectrum File" durch die Parameter "Absolute Phase" sowie die zeitliche Positi-
on des Pulses ty vorgegeben. Hohere Anteile der spektralen Phase werden zu Null gesetzt.
Der Parameter "Intensity?" entscheidet, ob die in der angegebenen Datei gespeicherten
Informationen als Spektrum ("Intensity") oder als Einhillende ("Amplitude") inter-
pretiert wird.

Das Spektrum muss in der angegebenen Datei als durch Tabulatoren getrennte ASCII
Daten vorliegen. In der ersten Spalte muss sich die Wellenldnge in Einheiten von Nano-
metern, in der zweiten Spalte das gemessene Spektrum befinden. Als Dezimalzeichen ist
der Punkt zu verwenden. Besondere Sorgfalt muss darauf gerichtet werden, dass das ge-
speicherte Spektrum untergrundfrei ist. Existiert ein konstanter Untergrund oder endet
der gespeicherte Spektralbereich in den Flanken des Spektrums bei endlicher spektraler
Intensitét, dann kommt es im Zeitbreich zur Ausbildung eines deltaférmigen Spikes bei
t = tg der ein numerisches Artefakt darstellt.

(VFL) Double Pulse Erzeugt einen Doppelpuls durch die Definition zweier zeitlicher Einhiil-
lenden der Pulsform. Die dazu notwendigen Parameter werden wie im Modul " (VFL)
Single Pulse - temporal" spezifiziert.

C.3 Umwandlung des Datenformats

Die VIs im Verzeichnis "Conversion" dienen zur Umwandlung des im " (VFL) E(t/w)" Da-
tenformats gespeicherten Pulses in ein Datenformat mit anderem zeitlichen oder spektralem
Raster " (VFL) time/freq" oder zur Umwandlung in eine Darstellung des elektrischen Feldes,
die fiir die weitere Verwendung auflerhalb der VFL-Bibliothek niitzlich ist, wie beispielsweise
E(t), E(w), ET(t), &, (t) oder I(t). Alle Programme funktionieren unabhéngig davon, ob der
Puls im Zeit- oder Frequenzbereich vorliegt.
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C.3.1 Programme zur Anderung des zeitlichen oder spektralen Rasters

Die Programme, die hier vorgestellt werden sollen, besitzen sowohl als Eingang, als auch als
Ausgang einen Cluster im Datenformat "(VFL) E(t/w)". Sie dienen dazu, das dargestellte
elektrische Feld auf ein anderes zeitliches oder spektrales Raster " (VFL) time/freq" zu brin-
gen. Der physikalische Inhalt des im " (VFL) E(t/w)" Cluster gespeicherten Pulses wird dabei
nicht veréndert.

(VFL) to E(w) Wandelt die Darstellung des Pulses durch Fourier-Transformation in den Spek-
tralbereich um. Lag der Puls bereits im Eingang in Spektraldarstellung vor, bleibt er
unverdndert. Ausgehend von einem zeitlichen Raster wie in Abschnitt C.2.1 beschrieben,
fiihrt dies zu folgendem spektralem Raster:

wi ={—Wmax +dw, ..., —dw,0,dw, ... ,Wmax} - (C.12)

Wobei die Parameter des spektralen Gitters sich durch dw = 7/tpmax und wpax = w/dt
ergeben.

(VFL) to E(t) Wandelt die Darstellung des Pulses durch Fourier-Transformation in den Zeit-
bereich um, falls notig.

(VFL) E(t)_w_ref to E(t)_w_refnew Andert das fiir die Darstellung des Pulses verwendete
wref. Das neue, zu verwendende wyef new Wird als Parameter in Einheiten von [rad/fs]
iibergeben. Die Phase des gespeicherten Pulses wird nach

&

Wref, new

(t) — gwref, old (t) ei(wref, old — Wref, new)t (013)

angepasst, so dass tatsdchlich derselbe physikalische Laserpuls gespeichert wird und le-
diglich die Darstellung wechselt.

(VFL) Zero padding Erhoht die Anzahl der Stiitzstellen des Rasters von 2" auf 29" indem
fiir t; > tmax und t; < —tpmax symmetrisch Punkte mit £(¢;) = 0 hinzugefiigt werden. Dazu
wird dn als Parameter iibergeben. Liegt der Puls in Zeitdarstellung vor, werden Punkte
auf der Zeitachse hinzugefiigt, liegt er in Frequgenzdarstellung vor, auf der Frequenzachse.

(VFL) Increase temporal Resolution Erhoéht die Auflésung des zeitlichen Rasters durch
Einfligen zusétzlicher Punkte und Verringerung von dt. Dies wird erreicht, indem die
Anzahl der Stiitzstellen auf der Frequenzachse durch Zero Padding (siehe "(VFL) Zero
padding") von 2" auf ontdn orhght wird. Das Maximum des Zeitbereichs tyax wird
dadurch nicht beeinflusst. Der Parameter dn muss wieder spezifiziert werden.

(VFL) Increase spectral Resolution Dieses Modul erhoht die spektrale Auflésung durch
Zero Padding im Zeitbereich. Die Wirkungsweise ist sonst identisch zu " (VFL) Increase
temporal Resolution".

(VFL) Reduce Resolution Reduziert die Auflosung im Zeit- oder Frequenzbereich, indem
von jeweils 29" Stiitzstellen nur ein Datenpunkt {ibernommen wird, der Parameter dn
wird dabei dem Programm tibergeben. Dadurch reduziert sich die Anzahl der Punkte des
Rasters von 2" auf 2"~ Dies macht eine vorher erfolgte Erhéhung der Auflésung durch
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Zero Padding (exakt) riickgéngig. Alternativ dazu kann tber die Option "averaging"
spezifiziert werden, dass iiber jeweils 29" Datenpunkte gemittelt werden soll. Dabei wer-
den Die Phase und die Amplitude von £(¢;) getrennt behandelt.

(VFL) Specify temporal Resolution Durch Angabe des gewiinschten Wertes fiir n wird die
zeitliche Auflésung erhoht oder reduziert, so dass das elektrische Feld anschlieend durch
2" Stiitzstellen reprasentiert ist. fy,ax bleibt dadurch wieder unverédndert.

(VFL) E(tw) to new t or w grid Dieses Programm dient dazu, eine Darstellung im Format
"(VFL) E(t/w)" von einer Zeit- oder Frequenzachse " (VFL) time/freq" auf ein belie-
biges anderes Raster zu bringen, das dazu direkt als Cluster "(VFL) new time/freq
grid" iibergeben werden kann. Dies ist besonders niitzlich, wenn man zwei Laserpulse
auf unterschiedlichen Rastern addieren oder anderweitig gemeinsam manipulieren moch-
te. Die Anpassung des Rasters geschieht durch lineare Interpolation. Ist das Intervall des
neuen Rasters grofler als das des alten, so werden alle Werte des Feldes aulerhalb der
Grenzen zu Null angenommen.

C.3.2 Ausgabe des elektrischen Feldes

FEine Reihe von Modulen dienen dazu, ausgehend von einem Cluster im " (VFL) E(t/w)" Da-
tenformat, das elektrische Feld in einer gewiinschten Darstellung auszugeben. Als mogliche
Darstellungen des elektrischen Feldes stehen zur Verfiigung: £(t), A(t) und ((¢), £(w), A(w)
und ¢(w), E(t), E(w), E*(t), E~(t), Et(w) , I(t) und I(\).

Alle VIs geben aufler der gewiinschten Darstellung des elektrischen Feldes (z.B. E(t;)) auch
die Zeit oder Frequenzachse t; bzw. w; in Form eines Arrays aus.

(VFL) to E(t) A(t) z(t) (complex env) Dieses Modul gibt die komplexe Einhiillende des
elektrischen Feldes im Zeitbereich aus. Im Einzelnen stehen neben der Referenzfrequenz
wret und der Zeitachse t; die komplexe Einhiillende £(t), die Einhiillende A(t) und die
zeitliche Phase ((t) zur Verfiigung.

(VFL) to E(w) A(w) f(w) (complex env) Gibt das elektrische Feld in der Darstellung als
komplexe Einhiillende im Frequenzbereich aus: wyef, wi, £(w), A(w), ¢(w).

(VFL) to E(t) (real field) Gibt das reelle Feld E(t) aus. In der Regel muss dazu die
Auflésung der Zeitachse erhoht werden, damit die schnellen Oszillationen der Tragerfre-
quenz korrekt wiedergegeben werden. Dazu kann der Parameter dn angegeben werden,
dessen Bedeutung wie bei " (VFL) Increase temporal Resolution" ist. Die Anzahl der
Stiitzpunkte des Rasters wird also von 2" auf 29" erhoht. Wird kein oder ein negativer
Parameter dn iibergeben, versucht das Programm automatisch eine passende zeitliche
Auflésung des Rasters zu wahlen.

(VFL) to E(w) (real field) Gibt die (komplexe) Fourier-Transformation E(w) des reel-
len Feldes E(t) aus. Uber die Option "method" kann gesteuert werden, ob E(w) durch
Fourier-Transformation von E(t) berechnet wird ("FT"), oder tiber Gleichung (2.18b)
direkt aus £(w) ("direct"). In letzterem Fall wird zu jeder Stiitzstelle bei positivem w;

eine bei negativem —w; eingefiihrt, was zu einem nicht dquidistanten zeitlichen Raster
fiihrt.
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(VFL) to E+(t) Gibt ET(t) iiber ET(t) = £(t) e!“rt? aus.
(VFL) to E-(t) Gibt E~(t) iiber E~(t) = £(t)* e twret ! aus.

(VFL) to E+(w) Liefert Et(w). Bis auf die Frequenzachse, die um wyf verschoben ist, ist dies
identisch zu £(w). Dieses VI kann auch dazu verwendet werden, um eine absolute, nicht
auf wyer bezogene, Frequenzachse w; zu erhalten.

(VFL) to I(t) Ergibt die iiber eine Periode des Laserfeldes gemittelte zeitliche Intensitét.
Uber den Eingang "Units" lisst sich steuern, ob die Intensitét in willkiirlichen Einheiten
("arb. units") ausgegeben werden soll oder in Einheiten von W/cm? ("W/cm~2").

Im Fall von willkiirlichen Einheiten wird die ,Intensitat® I(t) = A2(t) = 2|£(t)|? ausge-
geben. Der Faktor egen wird dabei gegentiber I(t) unterdriickt.

Im Fall von "W/cm"2" wird I(t) = 107%¢gc A2(t) ausgegeben, was der Intensitit in
Einheiten von W /cm? entspricht, falls das elektrische Feld in Einheiten von V/m gegeben
ist. Siehe Gleichung (2.24). Zur korrekten Normierung des elektrischen Feldes stehen die
Programme " (VFL) Normalize to EO", sowie " (VFL) Normalize to IO" und " (VFL)
Normalize to WO" zur Verfiigung (siche Abschnitt C.5).

(VFL) to I(w) Gibt diespektrale ,Intensitit“ I(w) = A*Q(w)/w = |E(w)|?/7 (vgl. (2.25))aus.
Auch hier kann iiber die Option "Units" gesteuert weren, ob der Faktor egcn unterdriickt
wird. Zur Normierung des elektrischen Feldes siehe die in Abschnitt C.5 beschriebenen
Vis.

(VFL) to E(1) I(1) Liefert die spektrale Einhiillende A(\) und Intensitit I(\) als Funktion
der Wellenlénge. Es gilt

AN = V21 c AT (w)/\, (C.14)

so dass die spektrale Intensitit T(\) = A%(\) /7 invariant ist: T(\) d\ = [(w) dw.

C.3.3 Kompatibilitat zu friiheren Versionen der Bibliothek

Eine frithere Version der VFL-Bibliothek, die in unserer Arbeitsgruppe noch in weiter Verbrei-
tung ist, tragt den Namen "EField_rwa". Die Datenstruktur, mit der in den "rwa-Tools" das
elektrische Feld gespeichert wird, ist nicht identisch mit der jetzt verwendeten Datenstruktur.

I, dt, w_rwal, E[t] Lwe_i, chee, w_rwal, E[w] ki, db, w_rwal, E[k
time axis frequency axis — pre—
% T Array % e Array En- i E(tY
i?)” 0,00 %}U 1,00 -
dt |
9 0,00 EJ 0,00
W_twa [radffs] W_Twa radffs
i 000 o o,o0
: . i, dww, w_rwak, E[w -
Elt) Eur)| dw
-’;’)o - ’:)U =0 Frequency axis - e
pr 0,00 +0, == W twa [rad
A =
=T—
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Ein Nachteil der alten Datenstruktur ist, dass aus ihr nicht hervorgeht, ob der Puls in Zeit-
oder Frequenzdarstellung vorliegt. Es muss also immer zwischen beiden Féllen unterschieden
werden.

Um die Kompatibilitdt herzustellen, konnen die Datenformate der VFL-Bibliothek und der
"rwa-Tools" iiber die folgenden VIs ineinander umgewandelt werden:

(rwa) E(t) to (VFL) Dieses Programm konvertiert einen Laserpuls der in der Datenstruk-
tur der "rwa-Tools" in Zeitdarstellung gegeben ist, in ein Cluster der Form " (VFL)
E(t/w)", das von der VFL-Bibliothek verwendet wird.

(rwa) E(w) to (VFL) Konvertiert einen Laserpuls der in der Datenstruktur der "rwaTools"
in Frequenzdarstellung gegeben ist, in ein Cluster der Form "(VFL) E(t/w)", das von
der VFL-Bibliothek verwendet wird.

(VFL) to (rwa) E(t) Wandelt die Datenstruktur der VFL - Bibliothek "(VFL) E(t/w)" in
die Datenstruktur der "rwa-Tools" in Zeitdarstellung um.

(VFL) to (rwa) E(w) Wandelt die Datenstruktur der VFL - Bibliothek "(VFL) E(t/w)" in
die Datenstruktur der "rwa-Tools" in Frequenzdarstellung um.

C.4 Spektrale Phasen- und Amplitudenmodulation

Im Verzeichnis "Spectral Modulation" stehen eine Reihe von Programmen zur Verfiigung, die
den Effekt spektraler Phasen- und Amplitudenmodulation simulieren kénnen. Das modulierte
elektrische Feld ergibt sich dabei aus dem unmoduliertem Feld und der Ubertragungsfunktion
M (w) durch

Emod(w) = M (w) E(w). (C.15)

Der Schwerpunkt liegt dabei auf der spektralen Phasenformung. Fiir reine Phasenformung gilt
|M(w)| = 1. Es ist ebenfalls moglich, die Auswirkungen einer diskreten Phasenfunktion, wie
sie durch die endliche Auflésung eines realen Phasenmodulators entsteht, zu beriicksichtigen.

C.4.1 Phasenmodulationsfunktionen

Die Phasenmodulation, die an das elektrische Feld angelegt werden soll, kann iiber eine Reihe
von Phasenfunktionen beschrieben werden. Zur Verfiigung stehen eine (Taylor-) Entwicklung
durch Polynome, eine periodische Phasenfunktion mit einer von mehreren Wellenformen (Sinus,
Rechteck, Dreieck, Sédgezahn), eine Sprungfunktion und eine iiber einen Spline parametrisierte
Funktion. Des weiteren besteht die Méglichkeit, den funktionalen Zusammenhang beliebig iiber
ein Texteingabefeld, das als Formel interpretiert wird, zu wahlen.

Alle Module besitzen als Eingabe neben dem elektrischen Feld in Form der in Abschnitt C.1.1
beschriebenen " (VFL) E(t/w)"-Datenstruktur und einem Parametercluster mit den fiir sie
spezifischen Parametern noch zwei weitere Eingabecluster. Uber den Datencluster "¢ (w) _in
Phase modulation in" kann eine spektrale Phasenmodulation iibergeben werden, die durch
ein anderes Programm erzeugt wurde und weiter modifiziert werden soll, bevor sie auf das
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elektrische Feld angewandt werden soll. Der Parametercluster "General Phase Modulation
Parameters" dient dazu, allgemeine Parameter, die bei allen Phasenmodulationsfunktionen
auftauchen, zu iibergeben.

eneral Phase Madulation Parameters)

arg{Miwil= - j{w)?
¥ | wil=wi_ref? ar

aaeneral Phase Maodulation Parameters

) ma0=e0_ref? or gpo= E_) ,35456
) argiMieal)= - qle)? :

Der Parameter wy ist bei polynomialen Phase der Entwicklungspunkt, um den die polynomiale
Entwicklung in Potenzen von (w — wp)™ geschieht. Eine &hnliche Funktion hat wg bei der
periodischen Phasenfunktion und bei der durch eine Formel spezifizierten Funktion - siehe die
Beschreibungen dort. Fiir die Sprungfunktion und die Splinefunktion wird wg nicht verwendet
und die betreffenden Parameter ignoriert. Ist der Parameter "w0=w0_ref?" gesetzt, dann gilt
W = Wref, ansonsten kann wy iiber den Parameter "w0=" explizit angegeben werden.

Uber "arg(M(w))= - ¢(w)?" kann die Vorzeichenkonvention fiir die spektrale Phasenmodu-
lation spezifiziert werden. Ist der Parameter gesetzt, gilt fiir die Ubertragungsfunktion

M(w) = Ap(w) et (@) (C.16)

das negative Vorzeichen im Exponenten, ansonsten das positive. Das negative Vorzeichen ent-
spricht dabei dem Verhalten eines realen Pulsformes (z.B. des CRI SLM-128): die spezifizierte
Phasenmodulationsfunktion wird als Phasenverzogerung interpretiert.

Uber den Eingabecluster "¢ (w)_in Phase modulation in" kann eine Phasenfunktion i,
iibergeben werden, die durch ein anderes Modul erzeugt wurde. Das Datenformat ist sehr
dhnlich zu dem fiir das elektrische Feld.

aea)_in Phase modulation in
{WFL) timeffreq
\W_ref [radjfs]
i) 0,00

t or w domain? w_ref [rad) :- 5]
9 ELfs] j(v_in Phase modulation in I-b £ ar w domain?
I = (WFL) timejFreq Ll

;J::.) 1] g =1

)

Die insgesamt erzeugte Phasenfunktion, die {iber den Ausgabewert "¢p(w)_out = ¢_in +
(p_SMF" iibergeben wird ist durch
Pout(w) = pin(w) + psmr(w) (C.17)

gegeben, wobei pgyp(w) die durch die verwendete VI erzeugte Phasenmodulationsfunktion
darstellt.

Auch das tiber den Cluster "(VFL) E(w) _out = A(w) Exp[i (¢ + @_in + ¢_SLM)]" ausge-
gebene elektrische Feld ist durch die Gesamt-Phasenfunktion ¢p(w) = pout(w) = @in(w) +
wsmr(w) iber Gleichung (C.16) moduliert.
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Ob man besser den Ausgabewert der erzeugten Phasenfunktion "¢ (w) _out" oder direkt das
modulierte elektrische Feld " (VFL) E(w)_out" verwendet, hingt davon ab, ob man die erzeugte
Phasenfunktion noch weiter modifizieren mochte, beispielsweise iiber eine der im Abschnitt
C.4.2 beschriebenen Funktionen.

Im Einzelnen gibt es folgende Module zur Erzeugung und Anwendung einer spektralen Pha-
senmodulationsfunktion:

(VFL) Spectral Phase Modulation - Polynomial Erzeugt eine polynomiale Phase, die iiber
die Koeffizienten p,, definiert wird.

Polynomial Phase Modulation |

phiw)=pl+pl* fe-wl+p2*... Folynomial Phase Modulation Parameters | |
f,) il e PN =a]| [ [Polynomisl Phase Modulation [Taylor cosfficients? (i.c. Jk 1]
> e - Poly an? |

' Tavlor coefficients? {i.e. /nl )

Falls die Option "Taylor coefficients?" gesetzt ist, ist die Phasenfunktion gegeben

durch )
psmr(w) =D —pPn (@ —wo)", (C.18)
ansonsten tiber
PsMF(w) = Y pp (w — wo)™ (C.19)

Der Entwicklungspunkt wg wird wie oben beschrieben durch die Parmeter in "General
Phase Modulation Parameters" definiert. Die Koeffizienten p, werden iiber das Array
"p_n" angegeben. Die Anzahl der Elemente des Arrays bestimmt die Anzahl der Terme
der polynomialen Entwicklung.

Wie bei allen Programmen zur spektralen Phasenformung gibt es mit "Poly on?" eine
Option, mit der die Phasenmodulation auf einfache Weise abgeschaltet werden kann.

(VFL) Spectral Phase Modulation - Wave Dieses Modul erzeugt eine periodische Phasen-
funktion der Form
wsmr(w) = A sin|[1 (w — wo) + ¢o] + C, (C.20)

wobei statt der Sinusfunktion auch eine Dreiecks-, Sdgezahn- oder Rechtecksfunktion
verwendet werden kann.

wWaveform Phase _ [1 Waveform bype
:,\'I\.fa\reform type '\-ﬂmD"tUdE fwaveform Phase Parameters| ymplicud
o} Sine o) 030 = Waveform Phase
freq. = Phase [rad]add Const T Wave on?
gioo00 Heass oo !

Der Parameter "Waveform type" bestimmt den Typ der periodischen Funktion. Die
anderen Parameter "Amplitude", "freq. t", "Phase [rad]" und "Add Const" spezi-
fizieren respektive A, 7, ¢g und C.
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(VFL) Spectral Phase Modulation - Phase Jump Dieses VI erzeugt eine Phase in Form
einer Stufen- oder Thetafunktion

Y1 W < %
psMF (W) = : (C.21)
Y2 W= wy
Phase Jurmnp Parameters O

Coump gl @z hase Jump Parameters

goo  gom 0.0 == Phase Jump Parameters i

Blurring £ Theta 4o £ 0,00 - 3 Jurp D

= : Blurring

Die Parameter wy, @1 und @9 werden iiber "w_jump", "¢_1" und "@_2" spezifiziert.
Statt einer Thetafunktion kann durch die Wahl der Parameter "Blurring" und "Dw" als
Phasenfunktion auch eine Fehlerfunktion

1 w—w
psur(w) = 5 (92 — 1) {erf ( AL ") + 1} + ¢1 (C.22)
oder eine Fermiverteilung
w—w
psmr(w) = (2 — <p1)/ {GXP (—2,4 AL J> + 1} + ¢1 (C.23)

gewdhlt werden. Dadurch wird die Stufenfunktion, je nach Wahl von Aw, mehr oder
weniger unscharf verschmiert. Die Fehlerfunktion entspricht dabei einer Stufenfunktion,
die mit einer Gauifunktion der 1/e - Breite Aw gefaltet wurde. Der Faktor 2,4 in der
Gleichung (C.23) fiir die Fermiverteilung dient dazu, beide Breiten Aw niherungsweise
vergleichbar zu machen.

(VFL) Spectral Phase Modulation - Spline Dieses Modul erzeugt eine spektrale Phasen-
modulation, die iiber eine Spline-Funktion bestimmt ist.

Spline Phases ]

Intarvall: &l ;) 740 ta Az ;) &40 line Phase Modulation Parameters :
b' o i Randorm? == | splire Phases b
Spline: L Spline Phase on? —_
e ° F P FLandom?

Die Stiitzstellen der Spline-Funktion sind gleichméBig iiber das Intervall von wy = 27 ¢/ Ay
bis wy = 2mc/A; verteilt, das {iber die beiden Parameter "A1" und "A2" vorgegeben
werden kann. Die Werte, die die Spline-Funktion auf diesen Stiitzstellen annehmen soll,
werden {iber das Array "spline" definiert. Die Anzahl der Elemente im Array bestimmt
die Anzahl der Stiitzstellen. Ist die Option "Random?" gesetzt, werden die Werte von
"spline" ignoriert und durch Zufallszahlen aus dem Intervall [0,67] ersetzt.

(VFL) Spectral Phase Modulation - V Phase (coloured double pulse) Erzeugteine V-
férmige Phasenfunktion in der Form

PsmF (W) = T|w — wy|. (C.24)

Die Werte 7 und w, werden iiber die gleichnamigen Parameter definiert.
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i Phase Parameters ] Phase Parameters
v :’) 800,000 < [Fs] E) 50,0 = o Y Phase Parameters
: : i ‘W Phase on?

Diese Phase verschiebt den Teil des Spektrums mit w < wy, zeitlich um die Verzégerung
7 nach hinten, der Teil des Spektrums w > w, wird um 7 nach vorne geschoben. Es
entsteht ein ,farbiger“ Doppelpuls mit dem Pulsabstand 27.

(VFL) Spectral Phase Modulation - Formula Mit Hilfe dieses Programms kann eine spek-
trale Phasenmodulation erzeugt werden, deren funktionaler Zusammenhang frei gewahlt
werden kann.

Formula Phase
500 * w2

Das Textfeld "Formula Phase" wird dabei dazu benutzt, um einen beliebigen funktiona-
len Zusammenhang in Form einer Formel zu definieren. Zur Vereinfachung der Eingabe
wird die Funktion dabei als Funktion von (w — wp) interpretiert. Beispielsweise erzeugt
der Formeltext "500 w~2" eine Phasenfunktion ¢gyr(w) = 500(w — wp)?.

ormula Phase Modulation Parameters|

.| Formula Phase
" |Forrula Phase on?

(VFL) Apply SMF to Spectral Phase Dieses VI wendet die am Eingang "¢(w) spectral
modulation function" iibergebene Phasenfunktion als spektrale Phasenmaske nach
Gleichungen (C.15) und (C.16) auf E(w) an. Die Phasenfunktion muss dabei als Ar-
ray ; passend zur Frequenzachse w; des elektrischen Feldes tibergeben werden.

C.4.2 Modifikation einer Phasenmodulation

Die hier zu beschreibenden Module der VFL-Bibliothek dienen dazu, Phasenmodulationsfunk-
tionen, die durch eines der in Abschnitt C.4.1 vorgestellten Programme erzeugt wurden, zu
modifizieren. Es ist beispielsweise moglich, die Phasenmodulation auf ein bestimmtes Frequen-
zintervall zu beschranken. Finen Spezialfall stellt die Erzeugung einer diskreten Phasenmaske
in Form einer Stufenfunktion dar, die das Verhalten eines realen Phasenmodulators, wie er in
unserem Labor verwendet wird, simulieren soll.

(VFL) Restrict Phase Modulation to Partial Spectrum Das Programm beschrankt die
am Eingang "¢ (w) _in" anliegende Phasenfunktion auf den Bereich w < w; bzw. w > wy,
bevor sie auf das durch " (VFL) E(w)_in" iibergebene elektrische Feld angewandt wird.

modulate only |:| odulate only Part of Spectrum
. 3 | greater/smaller?
' ' = o ’ modulate only d
A "}:I it "}:I 0,0 B Ll J -T_- Restrick Modulation? - LT
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Die an "p(w) _out" ausgegebene Phase ist entsprechend durch

0 wSsSw
Pout(w) = { - (C.25)
Pin(w) w2w

gegeben. Die Grenzfrequenz w; = 27 ¢/ wird durch "A1" definiert. Die Richtung der
Ungleichungen in (C.25) wird durch den Parameter "1 greater/smaller?" bestimmt
werden.

(VFL) Apply Sine to Spectral Phase Dieses Modul wendet die Sinusfunktion auf die am
Eingang "¢ (w) _in" anliegende Phasenfunktion an.

Cout(w) = A sin {pim(w) + ¢} (C.26)
sine it! |:| ine it Parameters
; ; = o ine it!
B0 Al§oo  slred) =  [orei

Die Groflen A und ¢ werden durch "A" und "¢ [rad]" angegeben.

(VFL) Discrete Phase (CRI SLM-128) Dieses VI simuliert die diskrete Phasenmaske eines
Flissigkristall-Pulsformers, die durch die endliche Anzahl der Pixel und deren endliche

Breite verursacht wird. Konkret wird die spektrale Eichung und die Spannungseichung
des in unserem Labor vorhandenen Modell SLM-128 der Firma CRI mit 128 Pixeln

verwendet.
Discrete Phase (CRI SLM-128) [ ] Discrete Phase (CRI 5LM-128) Pars| : :
[JModel Intensitv Scattering =- [T Discrete Phase (CRISLM-128] | I IMOdB-!-ITtTSIt.Y sF:e.tter|ng|
Scatter loss ratio :_ 0,05 - | [Discrete Phase (CRI SLM-128) on? | = =

Die ausgegebene Phasenfunktion ist eine stiickweise konstante Funktion, die die ge-
wiinschte, d.h. die am Eingang gegebene Phasenfunktion "¢ (w)_in" ndherungsweise
wiedergibt

W — wp

Pout (w) = En:soin(wn) II < ) (mod 27). (C.27)

0w
Dabei sind w,, die Mittenfrequenzen der Pixel des Displays, dw die spektrale Breite eines
Pixels und II(z) die Rechtecksfunktion, die innerhalb des Intervalls [—% , %] den Wert
Eins annimmt, sonst Null. Die Modulo Funktion soll andeuten, dass ¢out(w) auf ein 27-
Intervall beschrankt ist, stellt aber eine Vereinfachung dar. Tatséchlich wird von iy, (wy,)
ausgehend iiber die Spannungskalibrierung des Pulsformers erst die Spannung berechnet,
die im echten Former angelegt wiirde und dann wieder auf eine Phase zuriickgerechnet.
Dadurch wird die Phase auf ein Intervall [0 + C', 27 4+ C] beschrénkt, wobei C' von der
Spannungskalibration und auch vom Pixel und damit von der Frequenz w, abhéingen

kann. Fiir ndhere Details siehe die Arbeiten von A. Prikelt [39] und J. Kohler [26].
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C.4.3 Amplitudenmodulation
Obwohl der Schwerpunkt der VFL - Bibliothek bei der spektralen Phasenmodulation liegt,

gibt es zwei Module, die dazu dienen, den in der Praxis relevanten Fall eines beschnittenen
Spektrums zu simulieren, was einen Spezialfall einer spektrale Amplitudenmodulation darstellt.

(VFL) Cut Spectrum Dieses VI dient dazu, das Spektrum eines gegebenen Laserpulse an den
Réndern zu beschneiden oder alternativ zur Erzeugung eines Lochs im Spektrum.

Cut Spectrum

Ut Spectrum
3l [nm]| A2 [nm]] = _
# £ L] :
) Truncate 5: 0,00 D] 0,00 = Truncake

Ist die Option "Truncate" gesetzt, wird das Spektrum auf das Intervall [w; ,wo] zuge-
schnitten, ansonsten wird das besagte Intervall aus dem Spektrum heraus geschnitten.
Die Grenzen werden tiber w; = 27 ¢/A2 und we = 27 ¢/A\1 bestimmt.

(VFL) Cut Spectral Hole Identisch zu " (VFL) Cut Spectrum", aufer dass das Intervall iiber
die Parameter Ay und A\ bestimmt wird. Die Grenzen ergeben sich dann aus w; =
2w e/(Ao + AN/2) und we = 2w /(Ao — AN/2)

(VFL) Cut or Trunc Spectrum x2 Dieses Programm vereinfacht die zweifache Anwendung
von "(VFL) Cut Spectral Hole".

i_ut Spectrum 1 ]
a0 [nmn]) 4 [nmnd|
Truncate H 0,0 {-

ICut f Truncake Spectrum 2><|

Cuk Spectrum 1

"j e CukSpecl? Truncate
= |4
Cut Spectrum 2 il x| Cuct ?psectruzn: 2 l 0 [ren]
ut Spec 27 BElA
a0 [nm]| a3 [nm]]
Truncate ;J 0,0 \:’i 0,0

Truncate

Die Funktionsweise ist identisch, aufler fiir den Fall dass fiir beide spezifizierte Intervalle
die Option "Truncate" gesetzt ist. Dann wird das Spektrum so beschnitten, dass die
Intensitat auflerhalb beider Intervalle verschwindet.

(VFL) Apply SMF to Spectral Amplitude Dieses VI wendet die am Eingang "A(w) spectral
modulation function" iibergebene Amplitudenfunktion A(w) als spektrale Phasenmas-
ke nach Gleichungen (C.15) und (C.16) auf E(w) an. Die Phasenfunktion muss dabei als
Array A; passend zur Frequenzachse w; des elektrischen Feldes {ibergeben werden. Phy-
sikalisch sinnvoll ist dabei in der Regel nur 0 < A(w) < 1.
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C.5 Puls-Propagation und Manipulation

Die Programme im Verzeichnis "Pulse Manipulation" dienen zur Normierung des Pulses, zur
Aufteilung eines Pulses und der Vereinigung zweier Pulse und zur Simulation des Durchgangs
durch ein dispersives Medium. Im Einzelnen stehen zur Verfiigung:

(VFL) Delay Pulse Verzogert den Laserpuls um die Zeit dt: Eoui(t) = Ein(t — dt)

(VFL) Beam Splitter Simuliert einen Strahlteiler der zwei Eingangspulse &;(t) und &s(t)
aufteilt in zwei Ausgangspulse &,(t) und &;(t). Geméf der Fresnel Formeln gilt

Eut) = —vVTE() + VI=TED) (C.28)
E(t) = VI —r&(t) + Vr&a(t) (C.29)

Fir die einfallenden Strahlen &;(t), £2(t) und die ausgehenden Strahlen & (t) und & (t)
wird dabei von der folgenden Geometrie ausgegangen:

2

rv

Der Parameter r bestimmt die Reflektivitdt des Strahlteilers bezogen auf die Intensitit.

Der Eingangspuls & (t) wird an der Oberfliche des Strahlteilers gebrochen und erféhrt
deshalb einen Phasensprung von w. Dadurch ist auch die Energieerhaltung

1P + &0 = &@) + &) (C.30)

gewéhrleistet. Mit Hilfe dieses VIs und "(VFL) Delay Pulse" ldsst sich auf einfache
Weise ein Interferometer simulieren.

(VFL) E1 + E2 Addiert die beiden Eingangspulse Eout(t) = E1(t) + E2(t). Energieerhaltung
wird dabei nicht beriicksichtigt.

(VFL) Multiply Amplitude Skaliert das elektrische Feld mit dem Faktor A.

(VFL) Normalize to EO Normiert den Maximalwert der Amplitude A(¢) des komplexen elek-
trischen Feldes £(t) auf den Wert Ej:
max A(t) = Ep (C.31)

Mochte man als Ausgabe der Module " (VFL) to I(t)" (Abschnitt C.3.2) und "(VFL)
Powermeter" (Abschnitt C.6) die Intensitit in Einheiten von W/cm? bzw. die Flichen-
dichte der Energie in Einheiten von J/cm? erhalten, so muss Ej in Einheiten von V/m
vorliegen.
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(VFL) Normalize to IO Normiert den Maximalwert der Intensitit auf Iy. Uber den Para-
meter "Units" kann gewédhlt werden, ob die Intensitdt in ,willkiirlichen“ Einheiten
I(t) = 2 A%(t) definiert sein soll, oder ob die Angabe der Intensitit in Einheiten von
W /cm? {iber I(t) = g c A%(t) erfolgt. In letzterem Fall wird das elektrische Feld £(¢) in
Einheiten von V/m gespeichert. (siehe auch die Beschreibung zu "(VFL) to I(t)" in
Abschnitt C.3.2)

(VFL) Normalize to WO Normiert die Flichendichte W = [I(t)dt der Pulsenergie auf den
Wert Wy. Uber die Option "units" bestimmt werden, ob die Flichendichte in ,will-
kiirlichen“ Einheiten definiert sein soll. In diesem Fall ist W = [I(t)dt = [2 A%(t) dt.
Falls die Option "J/cm~2" gewahlt ist, wird aus der Angabe von W} in Einheiten von
J/cm? das Feld £(t) in Einheiten von V/m berechnet und gespeichert. (siehe auch die
Beschreibung zu "(VFL) to I(t)" in Abschnitt C.3.2 und zu " (VFL) Powermeter" in
Abschnitt C.6)

(VFL) SHG crystal Dieses Modul realisiert einen idealen nichtlinearen Prozess zweiter Ord-
nung zur Frequenzverdopplung:

B () = [E50)] (C.32)

Da das komplexe elektrische Feld E7(t) statt dem reellen Feld E(t) verwendet wird, wird
der auftretende DC-Anteil (bzw. im Fall von ultrazurzen Pulsen die THz-Strahlung) des
frequenzkonvertierten elektrischen Feldes vernachlassigt.

(VFL) Dispersive Material Dieses Modul simuliert den Effekt des Durchgangs durch ein
dispersives Medium.

Dispersive Material

Material type
SF10 v |

Dispersive Material

_Thickness [mm] Makerial bype

810,00

Der Eingang "Material type" spezifiziert das Material und der Eingang "Thickness"
die Dicke in mm. Die Daten fiir den Brechungsindex als Funktion der Wellenldnge n(\)
wurden aus der LAB-2 Bibliothek von Thomas Feurer et. al. entnommen [168].

C.6 Pulsdiagnostik und Pulsanalyse

Die VFL - Bibliothek stellt im Verzeichnis "Pulse Diagnostics and Analysis" eine Reihe
von Modulen bereit, die iibliche Methoden der Pulsdiagnostik simulieren. Die meisten davon
bilden im Labor tatséchlich vorhandene Instrumente wie das Spektrometer oder einen Au-
tokorrelator nach. Einige implementieren rein mathematische Methoden der Pulsanalyse, die
experimentell nicht zugénglich sind, wie die Wigner-Darstellung des Pulses oder die Berech-
nung statistischer Momente des Laserpulses. Alle VIs bendétigen als Eingang das elektrische
Feld in Form eines " (VFL) E(t/w)" Datenclusters. Wie immer ist es dabei unerheblich, ob das
elektrische Feld im Zeit- oder Frequenzbereich vorliegt.
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(VFL) Spectrometer Dieses VI dient dazu, einen Graphen von I(\) gegen A zu erzeugen. Die
Funktionsweise ist identisch zu " (VFL) to E(1) I(1)" (siehe Abschnitt C.3)

(VFL) Powermeter Dieses Programm entspricht einem Pulsenergiemessgerit: es gibt die Fla-
chendichte der Pulsenergie

W= / I(t) dt (C.33)

aus. Ahnlich wie in "(VFL) to I(t)" lisst sich iilber den Parameter "Units" steuern,
ob die Pulsenergie in willkiirlichen Einheiten ("arb. units") ausgegeben werden soll
oder in Einheiten von J/cm? ("J/cm~2"). Details dazu finden sich in der Beschreibung
von "(VFL) to I(t)" in Abschnitt C.3.2. Zur korrekten Normierung des elektrischen
Feldes stehen die Programme " (VFL) Normalize to EO", sowie "(VFL) Normalize to
10" und "(VFL) Normalize to WO" zur Verfiigung (Abschnitt C.5).

(VFL) I(t) statistical Pulse center Gibt den zeitlichen Pulsmittelpunkt nach der sta-

tistischen Definition
o = / LIt dt / / I(t) dt (C.34)

(VFL) I(w) statistical center frequency Gibt die Zentralfrequenz des Laserpulses nach
der statistischen Definition

in Einheiten von fs aus.

wo = /w[(w) dw/ /I(w) dw (C.35)
als wp in Einheiten von rad/fs und als A\g = 27¢/wp in Einheiten von nm aus.

(VFL) I(t) statistical nth Moment Dieses Modul berechnet das n-te zentrale Moment g,
(siehe auch (2.31)) der zeitlichen Intensitdt des Laserpulses nach

= / (t — to)" I(t)dt / / I(8)dt. (C.36)
Wobei tg der Pulsmittelpunkt nach (C.34) ist.

(VFL) tau_rms statistical Pulse length Gibt die Pulslinge 7,5 des Laserpulses in sta-
tistischer Definition aus. (siehe Gl. (2.30))

Trms = 2\/172 (C37)

(VFL) AKF 1st order Berechnet die interferometrische Autokorrelationsfunktion erster Ord-
nung des elektrischen Feldes

S () = / (B(r — 1) + B()] dr / 5 / F(r) dr
=1+ F ' [I(w)]/W.

(C.38)

Da diese, wie aus (C.38) hervorgeht, im Wesentlichen identisch zur Fourier-Transformierten
des Spektrums ist, enthéilt die Autokorrelation erster Ordnung keine Information iiber
die spektrale Phase und damit nur wenig Information iiber den zeitlichen Verlauf des
elektrischen Feldes.
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(VFL) AKF 2nd order Gibt die interferometrische Autokorelation zweiter Ordnung des elek-
trischen Feldes aus.

Saxra(t) = / (B(r —t) + B(r)]* dr / 5 / B (r) dr (C.39)

Das Verhiltnis des maximalen Peaks zum Hintergrund ist bei der interferometrischen
Autokorrelation 8:1 (siehe [12]).

(VFL) IAKF Intensity Autocorrelation Berechnet die Intensitdts - Autokorrelation mit
Hintergrund [12], die durch

Siap(t) = / [P2(r) +21(r = )1(r)) dr / / 2(r) dr (C.40)

gegeben ist. Das Verhéltnis des maximalen Peaks zum Hintergrund ist bei der Intensitéts-
Autokorrelation 3:1.

(VFL) KKF 2nd order Dient zur Berechnung der interferometrischen Kreuzkorrelation zweiter
Ordnung zweier Laserpulse. Die beiden Pulse werden jeweils als elektrisches Feld in Form
eines "(VFL) E(t/w)" Clusters iibergeben.

Scxrs(t) = [ B —0) + Ba(r))* dr / [ B2+ Bt ar (C.41)

(VFL) KKF Nth order Berechnet die interferometrische Kreuzkorrelation N-ter Ordnung. Die
Ordnung N wird als Parameter spezifiziert.

Scen (0= [ [Br(r = 1) + B dr / [ 2@ + B2 ar - (ca2)
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Anhang D

Symbolverzeichnis

Zur Schreibweise von Variablen:

Skalare Groflen werden im Rahmen dieser Arbeit durch kursive Symbole bezeichnet: F | &, ¢,
vektorielle Groflen durch fett gesetzte Zeichen: E, p und Tensoren durch fette Zeichen mit
aufgesetztem Caron: €, ¢.

Symbolreferenz:
Symbol Bedeutung Siehe Gleichung
E, E(r,t) elektrische Feldstarke (2.1)
D, D(r,t) elektrische FluBidichte (2.1)
P dielektrische Polarisation (2.1)
H, H(r,t) magnetische Feldstérke (2.1)
B, B(r,t) magnetische FluBdichte (2.1)
M Magnetisierung (2.1)
£0 Dielektrizitatskonstante des Vakuums (2.1)
5 Tensor der dielektrischen Leitfédhigkeit (Materialeigen- | (2.1)
schaft)
1o magnetische Feldkonstante, pp = 471077 Vs (Am)~! | (2.1)
In Tensor der magnetischen Permeabilitat (Materialei- | (2.1)
genschalft)
o, o(r,t) skalares Potenzial (2.3)
A, A(rpt) elektromagnetisches Vektorpotenzial (2.3)
E(w), E(w) Fourier-Transformierte des elektrischen Feldes (2.8), (B.1)
€ Polarisationseinheitsvektor des elektrischen Feldes (2.10)
E*(t), ET(w) komplexwertige Schreibweise des elektrischen Feldes | (2.15)
(positive Frequenzen)
E~(t), E=(w) komplexwertige Schreibweise des elektrischen Feldes | (2.16)
(negative Frequenzen)
AT (t), DF(¢) zeitliche Einhiillende und Phase von E™(t) (2.17b)
AT (w), T (w) spektrale Einhiillende und Phase von ET(w) (2.17a)
Wref Triagerfrequenz, die in &, ,(t) gegeniiber ET(t) nicht | (2.20)

berticksichtigt ist
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Symbol Bedeutung Siehe Gleichung
w(t) Momentanfrequenz des elektrischen Feldes (2.21)
&), E(w) komplexe Einhiillende des elektrischen Feldes (2.22)
A(t), ¢(t) zeitliche Einhiillende und Phase von £(t) (2.20), (2.22a)
A(w), o(w) spektrale Einhiillende und Phase von &£ (w) (2.22b)
I(t) Intensitat des elektromagnetischen Feldes (2.24)
I(w) spektrale Intensitdt oder Spektrum (2.25)
W(r), W Flachendichte der Pulsenergie (2.26)
P(t) momentane Pulsleistung (2.29)
4% Gesamtenergie des Laserpulses (2.28)
Trms rms - Pulsldnge (bezogen auf die Intensitét) (2.30)
TG rms - Pulslidnge eines Gaupulses (2.32)
At FWHM - Pulslénge (2.34)
Aw spektrale Breite (FWHM) (2.36)
X dielektrische Suszeptibilitét (2.37)
xM lineare Suszeptibilitat (2.37)
2 nichtlineare Suszeptibilitidt 2. Ordnung (2.38)
M (w) spektrale Ubertragungsfunktion eines linearen Medi- | (2.39)
ums
Ryr(w), oar(w) Amplituden- und Phasenanteil der Ubertragungsfunk- | (2.41)
tion
o) o0 L) Taylor-Entwicklungskoeffizienten der spektralen Pha- | (2.42)
senmodulationsfunktion
w(z) Strahlradius (Gauf-Strahl) (2.49)
wo Strahltaille (GauB-Strahl) Abb. 2.5
20 halbe Lénge der Rayleighzone (Gauf-Strahl) (2.47)
d, d(z) Strahldurchmesser, d(z) = mw(z) (2.51)
I(t), e(t), 0(t), C(t) | elliptische Pulsparameter eines polarisationsgeformten | Kap. 3.3.3
Laserpulses
& Tensor der statischen dielektrischen Polarisierbarkeit | (5.1)
Q, aL Komponente von & parallel bzw. senkrecht zur Haupt- | (5.3)
achse des Molekiils
A« Anisotropie der Polarisierbarkeit Aa = o — a1 (5.4)
0 Winkel zwischen Hauptachse des Molekiils und der Po- | (5.3)
larisationsrichtung des Laserfeldes
B, molekulare Rotationskonstante in der Néherung fir | (5.2)
ein starres Molekiil
B, molekulare Rotationskonstante fiir ein Molekiil mit | (5.8)
Schwingungsquantenzahl v
D Molekulare Dehnungskonstante der Zentrifugalkorrek- | (5.8)
tur fiir die Rotationsenergie
Trot Zeitkonstante der Molekiilrotation; Tyot = 7h/ By (5.10)
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