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Abstract

The greater number of chemical reactions evolves without the participation of
electronically excited states. Attempts to elucidate or even control reaction me-
chanisms thus call for a detailed comprehension of the ground state dynamics. A
wide variety of time resolved techniques has been developped to this end, among
which CARS (coherent anti-Stokes Raman scattering) has proven to be excep-
tionally suitable to study homonuclear molecules. Gas phase CARS experiments
with femtosecond time resolution mostly relied on resonance enhanced four-wave
mixing, or on non-resonant degenerate four-wave mixing (DFWM).

This thesis introduces a novel type of non-resonant fs-CARS spectroscopy
which permits directly to determine molecular anharmonicities with high spectral
resolution. 2- and 5-atomic molecules have been studied under cell-, lame-, and
molecular beam conditions. The non-resonant four-wave mixing process induced a
coupling of the rotational levels of the ground- and the first vibrationally excited
states and hence gave rise to the formation of a wave packet which was monitored
in the time domain. Since the transient signal is dominated by Raman Q-branch
transitions (Av = +1 and AJ = 0), the experimental transients — in first-order
approximation — remain unaffected by either rotational, or vibrational constants.

This technique has been applied to Hy to measure the anharmonic first- and
second-order correction terms, « and [, of the rotational constant B, to better
than ~ 107%cm~!. On N, the vibrational anharmonicity, w.z., has been deter-
mined with high resolution. The high relative spectral resolution of the CARS
setup (< 1077 : 1) also allows to determine collisionally induced line shifts under
extreme conditions of pressure and temperature. In contrast to frequency domain
experiments which suffer from the difficulty to discriminate between resonant and
non-resonant signal contributions, the fs~-CARS scheme exhibits an excellent se-
lectivity against non-resonant background. This virtue has been put to advantage
to determine new line-shift coefficients in Ho—Ar mixtures showing a significant
J-dependence.

The installation of a molecular beam setup enhanced the spectral resolution
still further, owing to the drastically reduced intermolecular collision rate and
the ensuing increased 75 times. The constant « of the vibrational modes v, and
vy of acetylene (CyHj) could thus be measured with unprecedented accuracy.
Interferences between the O-, Q-, and S-branches gave rise to a heterodyne signal
from which the rotational constant Be could be extracted.

The modulation depth of the CARS transients scaled with £7/B,, which
was exploited to perform precision thermometry on Hy and Ny. The obtained
rotational temperatures carried statistical errors of only a few Kelvin. Applying
fs-CARS to N, allowed to probe the local temperature within a Bunsen-type
methane/air diffusion flame with an uncertainty of AT = 10K.

Among thermometrical methods, fs time-resolved CARS stands out as it
provides high spatial resolution, background-free detection, and discrimination
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against non-resonant background. An innovative single-shot modification of the
fs-CARS technique which we have developped introduces these advantages to the
diagnostics of turbulent combustion processes. To this end, chirped probe pulses
have been used which linearly map the temporal evolution of the molecular dyna-
mics onto the spectral evolution of the CARS signal. The analytical description
of this direct mapping hence does not involve a Fourier transformation between
time- and frequency-domain. Since the technique uses one single fs-pulse sequence
to determine the temperature via the modulation depth, it is self-referencing and
robust against pulse-to-pulse fluctuations of the laser source. The pulse repetition
rate (1-bkHz) exceeds that of conventional thermometry setups by almost two
orders of magnitude, which is an additional benefit.

The results that have been obtained thus far suggest to pursue two promi-
sing goals: a) Determine the anharmonicities of more complex molecules with
unprecedented accuracy, and, b), achieve control of the excitation step. Opening
experiments addressing the latter would aim at a manipulation of the thermal
rotational distribution of vibrationally excited molecules, and be followed by fea-
sibility studies of non-resonant Raman ladder climbing to selected vibrational
states using phase-modulated laser pulses.

The novel chirped-pulse fs-CARS technique should also be implemented in
experiments of coherent control as an advanced single shot detection scheme to
monitor not only the targeted product channel but also dynamic response of the
excited system. Beyond this, the concept could prove useful in the realization of
very fast molecular feedback loops which are programmed not only to populate a
specific target state, but rather a well-defined coherent superposition of different
molecular eigenstates (e.g. temporal and spatial focussing of a wavepacket inside
an anharmonic molecular potential).
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Zusammenfassung

An vielen wichtigen chemischen Reaktionen sind unter gew6hnlichen Bedingun-
gen keine elektronisch angeregten Zustidnde beteiligt, so dafl die Untersuchung von
molekularer Grundzustandsdynamik eine entscheidende Rolle fiir das Verstind-
nis oder gar die Kontrolle von Reaktionsprozessen spielt. Unter den verschiede-
nen zeitaufgelosten Nachweistechniken spielt dabei CARS (coherent anti-Stokes
Raman scattering) als empfindlicher Grundzustandsnachweis insbesondere fiir
homonukleare Molekiile eine herausragende Rolle. Bisherige CARS-Experimente
mit Femtosekundenauflésung wurden in der Gasphase meist resonant verstirkt,
oder aber elektronisch nichtresonant in der DFWM-Variante (degenerate four-
wave mixing) realisiert. Nichtresonantes Femtosekunden CARS zur selektiven
Anregung und Abfrage einzelner Vibrationsmoden wurde dagegen iiberwiegend
auf die fliissige Phase angewandt.

In dieser Arbeit wird ein neuer Mischtyp nichtresonanter fs-CARS Spektrosko-
pie zur direkten, spektral hochaufgelosten Bestimmung molekularer Anharmoni-
zitdten vorgestellt. In Zellen-, Flammen- und Molekularstrahlexperimenten an 2-
bis 5-atomigen Molekiilen wurden die Rotationsniveaus des Grundzustandes und
des ersten angeregten Vibrationszustandes {iber den nichtresonanten Vierwellen-
mischprozess kohédrent miteinander gekoppelt und die entsprechende Wellenpa-
ketdynamik zeitaufgelost abgefragt. Im Experiment dominieren die Ramaniiber-
géinge des Q-Zweiges mit den Auswahlregeln Av = +1 und AJ = 0, so daf} sich in
erster Ordnung weder Rotations- noch Vibrationskonstanten in den gemessenen
Transienten auswirken.

Am Hs-Molekiil wurden mit dieser Methode die anharmonischen Korrektur-
terme zur Rotationskonstanten in erster (o) und zweiter (5) Ordnung mit ei-
ner Auflssung von wenigen 107°cm™! bestimmt. An N, wurde direkt die Vi-
brationsanharmonizitit w.z. hochaufgelost gemessen. Die hohe relative spektrale
Auflssung des CARS-Aufbaus (1:107° und besser) wurde weiter angewendet, um
stoflinduzierte Verschiebungen der Q-Zweig-Ramanlinien des Ho-Molekiils unter
hohen Driicken zu messen. Wéhrend sich in der Frequenzdoméine resonante und
nichtresonante Signalbeitrige oft nur schwer trennen lassen, zeigt das fs-CARS-
Experimente eine hervorragende Selektivitéit gegeniiber nichtresonantem Unter-
grund. So konnten in Hy—Ar-Mischungen neue Linienverschiebungskoeffizienten
mit einer signifikanten J-Abhéingigkeit bestimmt werden.

Die spektrale Auflosung wurde durch den Aufbau einer Molekularstrahl-
apparatur weiter verbessert, in welcher sich die T-Zeiten aufgrund der nahezu
stofifreien Bedingungen stark vergroflern. Damit konnten am Acetylen-Molekiil
(CyHy) die Konstante « fiir die Schwingungsmoden vy und 5 mit hoherer Ge-
nauigkeit als in bisherigen Experimenten bestimmt werden. An der v;-Mode wur-
den aufler der reinen Q-Zweig-Dynamik auch die Interferenzen zwischen O-, Q-
und S-Zweig untersucht, welche als heterodyne Signale dem Q-Zweig-Untergrund
aufgeprigt sind und &hnlich wie in der RCS-Methode (rotational coherence spec-
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troscopy) eine direkte Bestimmung der Rotationskonstanten B, ermdoglichen.

Es konnte gezeigt werden, daf§ die Modulationstiefe der fs-CARS-Transienten
mit steigender Temperatur wie k7'/B, anwéchst, was zur prizisen Temperatur-
bestimmung an den Probemolekiilen Hy und N, ausgenutzt wurde. Die in der
Modellierung der experimentellen Daten ermittelten statistischen Temperatur-
fehler lagen im Bereich weniger Kelvin.

In einer Methanflamme an Luft wurde der enthaltene Stickstoff zur fs-CARS
Temperaturmessung herangezogen. Die Temperatur der Flamme konnte anhand
der stark modulierten fs-CARS Transiente auf AT = 10 K genau bestimmt wer-
den.

Gegeniiber anderen Thermometrieverfahren liegen die Hauptvorteile der fs-
zeitaufgelosten CARS-Methode in der hohen rdumlichen Auflésung bei gleichzei-
tig untergrundfreier Detektion und Selektivitit gegeniiber nichtresonanten Un-
tergrundprozessen. Um diese Vorteile auch in turbulenten Verbrennungsprozessen
anwendbar zu machen, wurde eine neue Einzelschuflvariante der fs-CARS Technik
entwickelt. Dazu wurde die zeitliche Entwicklung der Molekiildynamik mithilfe
gechirpter Abfragepulse linear (ohne eine dazwischengeschaltete Fouriertransfor-
mation) auf den spektralen Verlauf des CARS-Signales abgebildet. Hierdurch
konnten die Modulationstiefen der Transienten und damit auch Temperaturen
mit einer einzelnen fs-Pulssequenz bestimmt werden. Da immer nur Signalinten-
sitdten innerhalb ein und desselben Laserpulses miteinander verglichen werden
miissen (selbstreferenzierendes Verfahren), ist diese Technik relativ unempfind-
lich gegeniiber Puls-zu-Puls Energieschwankungen des Lasers. Ein weiterer Vor-
teil dieser neuen Methode ist die gegeniiber gewohnlicher CARS-Thermometrie
um zwei Groflenordnungen héhere Repetitionsrate.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeichnen den Weg fiir mehrere weiterfiihrende
Entwicklungen vor: Einerseits sollte das vorgestellte experimentelle Schema eine
Bestimmung der Anharmonizititen komplexerer Molekiile mit bisher unerreichter
Genauigkeit ermoglichen. Andererseits konnte der Versuch unternommen werden,
den Anregungsschritt zu kontrollieren. Ein erstes Ziel wire die Manipulation der
thermischen Rotationsverteilung im vibrationsangeregten Molekiil. Weiter wire
zu untersuchen, ob durch phasenmodulierte Laserpulse eine leiterformige, nicht-
resonante und selektive Ramananregung in hohere Vibrationsniveaus realisierbar
ist.

Die neu entwickelte fs-CARS Einzelschufimethode kénnte dariiber hinaus in
Experimenten zur kohdrenten Kontrolle als neue Nachweistechnik eingesetzt wer-
den. Mithilfe dieser Technik kénnen nach der einmaligen Einstrahlung eines ge-
zielt modulierten Laserfeldes nicht nur ein bestimmter Produktkanal sondern
auch die dynamische Antwort des Mediums iiberwacht werden. So konnte die-
ses neue Nachweisschema zur Realisierung auflerordentlich schneller, molekularer
Riickkopplungsschleifen beitragen, deren Optimierungsziel nicht in der Besetzung
eines einzelnen Endzustandes liegt, sondern als wohldefinierte kohirente Uberla-
gerung mehrerer Eigenzustinde (z.B. als fokussiertes Wellenpaket) formuliert ist.
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Einleitung

Die Entwicklung von Lasersystemen zur Erzeugung ultrakurzer Lichtpulse auf
der Femtosekunden-Zeitskala eroffnete ab Mitte der Achtziger-Jahre erstmals die
Moglichkeit, chemische Reaktionen in Echtzeit zu untersuchen und dabei funda-
mentale Schritte wie den Bruch von Bindungen und die Bildung neuer Produkte
direkt zu verfolgen [1-4]. Den entsprechenden Experimenten liegt dabei typischer-
weise ein pump-probe-Schema, zugrunde, in welchem ein spektral breitbandiger
Laserpuls die zu untersuchende Dynamik initiiert, worauf dann nach Ablauf einer
bestimmten Zeitverzogerung ein zweiter Puls den Zustand des Systems abfragt.
Die Abfrage selbst kann auf unterschiedlichste Art und Weise realisiert werden:
ein hochempfindliches Verfahren ist beispielsweise die Mehrphotonenionisation
(MPI) mit nachfolgender Flugzeit-Massenspektroskopie (TOF) oder Photoelek-
tronenspektroskopie [5-7]; zu den rein optischen Methoden hingegen zéhlen ei-
nerseits lineare Verfahren wie die laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) [8,9] und Ab-
sorption [10], aber auch nichtlineare Prozesse wie die kohéirente Ramanstreuung
und die Vierwellenmischung (FWM). An vielen wichtigen chemischen Reaktionen
sind unter gewohnlichen Bedingungen keine elektronisch angeregten Zusténde be-
teiligt, sodafl die Untersuchung von molekularer Grundzustandsdynamik eine ent-
scheidende Rolle zum Verstédndnis oder gar zur Kontrolle von Reaktionsprozessen
spielt. Andererseits jedoch zeigen Grundzustédnde nur sehr schwache Fluoreszenz
und der Nachweis der zugehorigen Dynamik gestaltet sich mit linearen Metho-
den sehr schwierig [11]. Kohédrente Raman-Experimente dagegen ermdglichen auf
einfache Weise Anregung und Nachweis molekularer Grundzustandsdynamik, wie
in den frithen Experimenten zur Vibrationsrelaxation in Fliissigkeiten [12-15] ge-
zeigt werden konnte. Gegeniiber einfachen Raman-Experimenten bietet nun die
CARS-Methode (coherent Antistokes Raman scattering) weitere Vorteile, zu de-
nen einerseits die untergrundfreie Detektion und andererseits eine hohe rdumliche
Auflésung bei einem leicht nachzuweisenden, gerichteten optischen Signal gehort,
welches die Charakteristik eines Laserstrahles besitzt.

Eines der ersten nichtresonanten Femtosekunden-zeitaufgelosten Vierwellen-
misch-Experimente zur Beobachtung molekularer Dynamik in Fliissigkeiten wur-
de von Leonhard et al. [16] realisiert, worauf sich in den Folgejahren die Anwen-
dung dieser Technik rasch verbreitete und zahlreiche experimentelle Varianten
entwickelt wurden [17-21]. In der Gasphase wurde Femtosekunden-CARS vor-

1



2 EINLEITUNG

wiegend {iber elektronische Anregung resonanzverstirkt eingesetzt, wodurch in
einem Experiment sowohl angeregte- als auch Grundzustandsdynamik gleichzeitig
verfolgt werden kann [22-24] und durch den entsprechenden pump/dump-Prozess
eine gewisse Kontrollmdoglichkeit {iber die Grundzustandsdynamik besteht [25].
In den bisherigen fs-CARS-Experimenten wurden ausreichende Signalstérken ent-
weder durch resonante Verstdrkung iiber elektronisch angeregte Zusténde erzielt
oder aber durch eine Beschrinkung auf die fliissige Phase mit entsprechend héher-
en Teilchenzahldichten. In der vorliegenden Arbeit dagegen sollte mit der Ent-
wicklung von spektral hochauflésendem, nichtresonantem fs-CARS in der Gas-
phase in Zellen- und Molekularstrahlexperimenten ein neuer wichtiger Baustein
zur Methodik der Vierwellenmischung hinzugefiigt werden.

Herkémmliche lasergestiitzte Experimente zur Untersuchung von Reaktions-
prozessen fuflen auf zwei alternativen und komplementiren Anséitzen: entweder
steht die mikroskopische Seite im Vordergrund; dann wird, wie etwa mit der in
dieser Arbeit eingesetzten CARS-Methode, in einem Molekiilensemble ein defi-
nierter, kohdrenter Anfangszustand prépariert, dessen zeitliche Entwicklung in
wiederholten, moglichst gleichartig reproduzierten Einzelexperimenten abgefragt
wird oder aber unter Einsatz geeignet geformter Laserfelder gesteuert werden
kann (Femtosekunden-Zeitauflosung). In der Verbrennungsforschung ist dagegen
der makroskopische, oftmals raumlich und zeitlich inhomogene oder fluktuierende
Verlauf der Reaktion von Interesse; hierbei liefert z.B. die schnelle Bestimmung
von Temperaturen und lokalen Konzentrationen eine mogliche Charakterisierung
des Prozesses ("schnell” bedeutet in diesem Fall den Einsatz von niederrepetieren-
den Nanosekunden-Einzelschu$techniken). Neben Entwicklung und Anwendung
der nichtresonanten fs-CARS-Methodik in der Gasphase soll in dieser Arbeit auch
eine Moglichkeit zur Verbindung der mikroskopischen und makroskopischen Per-
spektive aufgezeigt werden, indem wir die fs-CARS-Technik mit Hilfe gechirpter
Laserpulse zu einem phasensensitiven Einzelschufinachweis molekularer Dynamik
hin modifizieren.

Die Kapitel der vorliegenden Arbeit sind wie folgt gegliedert:

e Das erste Kapitel gibt einen Uberblick iiber den derzeitigen Stand zeitauf-
geloster Vierwellenmisch-Methodik, wobei wir den Schwerpunkt auf die
nichtresonante fs-CARS-Spektroskopie legen. Neben den iiblichen, zeitauf-
gelosten Grundzustands-Nachweisschemata wird der fiir diese Arbeit grund-
legende Mischtyp zur Unterdriickung der Vibrations- und Rotationskohéren-
zen gegeniiber deren anharmonischen Korrekturtermen vorgestellt.

e Grundlegend fiir diese Arbeit war zunichst der Aufbau eines neuen Titan-
Saphir-Lasersystems mit regenerativer sowie optisch-parametrischer Ver-
starkung. Weiterhin war der fs-CARS-Aufbau einschliellich Signalaufberei-
tung und neuer Mefidatenerfassungs- und Steuerungssoftware zu entwickeln,
sowie die Probenpréiparation einerseits in Hochdruckgaszellen und anderer-
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seits mit der neuaufgebauten Molekularstrahl-Apparatur zu bewerkstelli-
gen. Die wichtigsten Komponenten des experimentellen Aufbaus sind im
zweiten Kapitel beschrieben.

e Im dritten Kapitel wird spektral hochauflésendes, nichtresonantes fs-CARS
in der Gasphase anhand von Experimenten am H,-Molekiil methodisch ent-
wickelt. Aus der Langzeit- und Kurzzeitdynamik der gemessenen Transien-
ten werden die anharmonischen Korrekturterme zur Rotationskonstanten
mit hoher Auflésung bestimmt und mit fritheren Experimenten in der Fre-
quenzdoméne verglichen.

e Kapitel 4. und 5. beschreiben die Experimente zur Bestimmung neuer Li-
nienverschiebungskoeffizienten, zur fs-CARS-Thermometrie und zum neu
entwickelten fs-CARS-Einzelschufinachweis auf der Basis gechirpter Laser-
pulse.

e Im letzten Kapitel werden die Experimente zur nichtresonanten selektiven
Femtosekundenanregung einzelner Vibrationsmoden komplexerer Molekiile
im Molekularstrahl dargestellt.



Kapitel 1

Vierwellenmischung (FWM) in
der Zeitdoméne

Die vergangenen Jahre sind reich an Literatur zu unterschiedlichsten Anwen-
dungen der Vierwellenmischung, so dafl fiir eine detaillierte Beschreibung auf
zahlreiche Arbeiten verwiesen werden kann. Eine umfassende theoretische Be-
handlung der Methodik nichtlinear optischer Techniken wurde beispielsweise von
Mukamel [26] gegeben, die wichtigsten theoretischen Aspekte der in der vorlie-
genden Arbeit eingesetzten Nachweistechnik sind im Anhang zusammengefafit.
Ziel dieses einfiihrenden Kapitels ist es hingegen, den derzeitigen Stand zeitauf-
geloster Vierwellenmisch-Methodik zu skizzieren und die in dieser Arbeit ange-
wandte nichtresonante fs-CARS-Spektroskopie entsprechend einzuordnen.

Im zweiten Teil diese Kapitels beschreiben wir die Modellierung nichtreso-
nanter, zeitaufgeloster CARS-Experimente und verdeutlichen, welche Molekiil-
konstanten sich je nach eingesetzten Laserwellenlingen und -Bandbreiten in den
zeitaufgelosten Transienten ausdriicken. Grundlegend fiir den Grofiteil der in die-
ser Arbeit durchgefithrten Experimente ist dabei ein neuer Mischtyp zur Un-
terdriickung des Einflusses der Rotations- und Vibrationskonstanten B, und w,
gegeniiber den entsprechenden Anharmonizitdten erster und zweiter Ordnung
(Molekiilkonstanten wez,, @ und f).

1.1 Einfiihrung in die Vierwellenmischung

In jedem optischen Nachweisprozefl wird das Meflsignal durch die induzierte ma-
kroskopische Polarisation P des Mediums bestimmt. Diese Polarisation hédngt im
Allgemeinen nichtlinear vom eingestrahlten optischen Feld E ab:

P=xVE+xYEE+x®EEE+---, (1.1)

wobei x (™ (wg;wi, -+ +,w,) der Suszeptibilititstensor nter Ordnung ist. Die erste
Ordnung der Suszeptibilitéit beschreibt lineare optische Prozesse (Absorption,

4
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Streuung, Brechung), die zweite Ordnung ist dagegen verantwortlich fiir nicht-
lineare Prozesse wie die Summen- und Differenzfrequenzerzeugung. In isotropen
Medien (z.B. in der Gasphase) verschwinden allerdings alle geraden Ordnungen
von X, so dafl die fiir Vierwellenmischung verantwortliche dritte Ordnung der
Suszeptibilitdt die erste nichtverschwindende nichtlineare Ordnung darstellt.

1.1.1 Der CARS-Prozess

Setzt man fiir die eingestrahlten elektromagnetischen Felder ebene Wellen mit
den Frequenzen wy,ws und wp an, so findet man in der im Medium erzeugten
nichtlinearen Polarisation dritter Ordnung P® = y®) EEE zusitzlich die Fre-
quenzen wys = twy, +wg twp wieder. Ein Spezialfall der Vierwellenmischung ist
der erstmals von Terhune [27] experimentell realisierte CARS-Prozess (coherent
anti-Stokes Raman scattering): durch Wechselwirkung der drei eingestrahlten op-
tischen Frequenzen mit dem Medium wird aufgrund der nichtlinearen Suszepti-
bilitdt x®) eine Signalwelle wag = wy, — wg + wp generiert (siche Abb. 1.1a und
b). Die Bezeichnung der einzelnen Frequenzen deutet hierbei auf deren jeweilige
Rolle im Vierwellenmischprozess hin: der ” Laserpuls” (L) bewirkt zusammen mit
dem Stokes-Puls (S) eine Ramananregung des Molekiiliibergangs wr = wy, — wg,
welcher dann mit dem Probe-Puls (P) iiber das generierte Antistokes Signal (AS)
abgefragt wird.

Im Suszeptibilititstensor (siche auch Abschnitt 1.1.3) ist die gesamte mikro-
skopische Information des Mediums enthalten: jeder Ubergang, der mit den ein-
gestrahlten Laserfelder in Resonanz ist, fiihrt zu einer verstirkten Polarisation,
falls zwischen Anfangs- und Zielzustand eine Besetzungsdifferenz vorliegt [28].
Bewirkt der Laserpuls L bereits eine elektronische Anregung, so liegt resonanz-
verstirktes CARS vor. Von nichtresonantem CARS spricht man dagegen, wenn
nur ramanresonante Uberginge beteiligt sind, aber keine elektronischen. Auf die
unterschiedlichen experimentellen Schemata des resonanten bzw. nichtresonanten
CARS und die sich daraus jeweils ergebende molekulare Dynamik werden wir in
Abschnitt 1.1.5 eingehen.

1.1.2 Phasenanpassung und CARS-Signalintensitéit

Welche der moglichen Frequenzen +w; +wg+wp tatsdchlich als Signal detektiert
werden, hingt nicht nur von der genauen Form der Suszeptibilitit x® sondern
auch von der Phasenanpassung der optischen Felder ab: Die Ausbreitung des
Lichtes im Medium wird durch die Maxwellgleichungen beschrieben, aus denen
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a) b) c)

Wpg= O - Og+ Wp kys= ki - kgt kp

Abbildung 1.1: Vierwellenmischung. a: Durch Wechselwirkung der drei eingestrahl-
ten optischen Frequenzen wy,, wg, wp mit dem Medium wird aufgrund der nichtlinearen
Suszeptibilitit x®) eine Signalwelle w4g generiert. b: Unter den moglichen Kombina-
tionen wys = fwr t wg wp wird im CARS-Experiment (coherent anti-Stokes Raman
scattering) was = wy—wg+wp realisiert, dabei wird der Ramaniibergang wp = wy, —wg
angeregt. c: Untergrundfreie Selektion des Vierwellenmischprozesses in der folded Box-
Cars Konfiguration. Erliuterungen siehe Text.

sich die inhomogene Wellengleichung

VXV xE®+ LB =l P (1.2)
t o g '

ergibt, wobei die nichtlineare Polarisation aus Gl. 1.1 als Quellterm wirkt.

Die Integration dieser Wellengleichung liefert unter Anwendung der RWA-
und SVEA-N#herung (rotating wave und slowly varying envelope approximati-
on) direkt die Intensitit des zu detektierenden Signalfeldes [26]. Legt man die
Richtung der eingestrahlten Laserfelder mit den Wellenvektoren kj, kg, kp fest,
so erhélt man fiir den CARS-Prozess nach einigem Rechenaufwand [28,29] die
Signalintensitét in der Ausbreitungsrichtung k 44:

. 2
Icars ~ ‘X(?’) (Was = wp, —ws + WP)‘Z I IsIpL? [%] - (1.3)
Dabei sind I}, Is, Ip die Laserintensitéiten, Ak = |k4s — ki, + kg — kp| die Pha-
senfehlanpassung und L die Linge der Wechselwirkungszone. Nach GI. 1.3 wird
das Signal maximal fiir Ak — 0, was gleichbedeutend mit einem geschlossenen
Impulsdiagramm ist. In der folded BoxCARS Anordnung (Abb. 1.1c) werden
die einzelnen Strahlrichtungen so gewéhlt, dal sich das Signal in einer von den
drei eingestrahlten Feldern abweichenden Richtung ausbreitet. Im Gegensatz zu
gewohnlichen Ramanexperimenten kann das Signal somit untergrundfrei detek-
tiert werden.
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1.1.3 Die CARS-Suszeptibilitit und nichtresonanter Un-
tergrund

Die im Suszeptibilititstensor enthaltene mikroskopische Information kann prin-
zipiell in zwei unterschiedlichen experimentellen Schemata gewonnen werden. In
der Frequenzdoméne nutzt man im Idealfall monochromatische Lichtwellen, de-
ren Wellenldnge man variiert, um die unterschiedlichen Resonanzen des Mediums
spektral abzutasten. Den entgegengesetzten Weg beschreiten Experimente in der
Zeitdoméne unter Verwendung kurzer, und damit spektral breitbandiger Laser-
pulse, deren Zeitabfolge kontinuierlich gedndert wird. Ein wichtiger Unterschied
zwischen Frequenz- und Zeitdoméne ist das Verhalten gegeniiber nichtresonantem
Untergrund:

Zur Berechnung der Suszeptibilitéit greift man auf den Dichtematrixformalis-
mus zuriick (vgl. Anhang) und 16st die Bewegungsgleichung fiir den Dichteope-
rator p mit Hilfe der zeitabhingigen Storungstheorie, wobei die Diplowechselwir-
kung V=-p FE als Storung eingeht. Aus dieser Rechnung ergeben sich unterschied-
liche Beitrige zur Suszeptibilitit dritter Ordnung, die sich in ramanresonante und
sogenannte "nichtresonante” Terme einteilen lassen:

XD = xPhirs +x . (1.4)

Den ramanresonanten, frequenzabhéngigen Beitrag erhilt man aus dem Dich-
tematrixformalismus nach ldngerer Rechnung [28,29] als

Api
L Wij — W, +wg — ZFZ]

(1.5)

e~ V- (55).

wobei w;; die Frequenzen der einzelnen Ramaniibergénge i —— j sind. Die zu-
gehorigen Ramanstreuquerschnitte (siehe z.B. Ref. [30]) sind mit (do/dS2);; be-
zeichnet, Ap;; ist die Besetzungsdifferenz zwischen den Niveaus ¢ und j, I';; die
Démpfung bzw. Linienbreite der Ramaniibergénge und N die Teilchenzahldichte.

Alle Ramanresonanzen und elektronische Resonanzen, die gegeniiber den ein-
gestrahlten Laserfrequenzen spektral weit entfernt sind, kénnen dagegen im nicht-
resonanten Beitrag x3) zusammengefafit werden. Der Imaginirteil der Suszepti-
bilitdt fallt schon bei kleinen Abstédnden zur Resonanzstelle schnell auf Null ab, so
daf der Beitrag an in Gl. 1.4 als reell und nahezu frequenzunabhéngig angesehen
werden kann. Die Uberlagerung dieses nichtresonanten Untergrundes mit dem ra-
manresonanten CARS-Signal fiihrt zu komplexen Linienformen (vgl. Abb. 1.2)
und begrenzt in Frequenzdoméne-Experimenten in der Regel die Nachweisgrenze.

Da jedoch der nichtresonante Beitrag x(3) einen elektronischen Ursprung hat, der

ramanresonante Term X(CP’L rs dagegen die Antwort der Kerne beinhaltet, weisen
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x [a.u]

Intens. [a.u.]

0,0+

| . . 0.0

Abbildung 1.2: Der Einflul nichtresonanten Untergrundes im frequenzauf-
gelosten CARS-Experiment: --- nichtresonanter Untergrund x,, (reell und frequenz-
unabhiingig); - - - Realteil x’ + x,,, der Gesamt-Suszeptibilitit; — Imaginéirteil x” der
CARS-Suszeptibilitiat; — gesamte CARS-Signalintensitiat Icars ~ |x + ix" + an|2-

diese beiden Terme unterschiedliche Symmetrieeigenschaften auf und reagieren
verschieden auf die Polarisationen der einfallenden Laserstrahlen. Durch eine ge-
eignete Polarisationskonfiguration kann deshalb der nichtresonante Untergrund
unterdriickt werden (—Polarisations-CARS; néhere Details zu dieser Methode
siehe [31-33]).

1.1.4 CARS in der Zeitdoméine

In der Zeitdomédne hingegen erfolgt eine Selektion der CARS-Suszeptibili-
tét X(C%I)élRS gegeniiber nichtresonantem Untergrund x(3) auch ohne den Einsatz
spezieller Polarisationstechniken. Aufgrund der Verzégerungszeit zwischen Anre-
gung und Abfrage tragen zur Signalerzeugung grundsétzlich nur Zusténde bei, die
mit den Laser- und Stokes-Pulsen entweder in elektronischer Einphotonen- oder
in Ramanresonanz sind und damit tatséchlich besetzt werden kénnen. Nichtre-
sonanter Untergrund wird dagegen in der Zeitdoméne ausschliefilich am Zeitnull-
punkt generiert, wihrend Laser-, Stokes- und Probe-Puls gleichzeitig mit dem
Medium wechselwirken.

In der Zeitdoméne konnen Relaxationsprozesse direkt zeitaufgelst beobachtet
werden: Der homogenen Linienbreite [' entspricht dann ein exponentieller Zerfall
e Tt des gemessenen CARS Signales. Im Dichtematrixformalismus (sieche Anhang)
kann Relaxation mit den zwei phinomenologischen Zerfallszeiten T} und 75 be-
schrieben werden. Den Zerfall der Besetzung der angeregten Zusténde gibt die
sogenannte longitudinale Relaxationszeit 77 an, der Dephasierung der Kohérenz
entspricht die transversale Relaxationszeit 15. Unter gew6hnlichen Bedingungen
ist T} wesentlich gréfler als 715, so daf} in zeitaufgelosten CARS-Experimenten
ausschliefllich T5-Zeiten gemessen werden. Eine detaillierte Darstellung der ex-
perimentellen Methoden, 77- und T5-Zeiten in Vierwellenmisch-Experimenten zu
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P
©) nichtres.
Untergrund
I=2rtjw,,
! — <
11
F=r+37
— w t
<>
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Abbildung 1.3: CARS am Beispiel eines 3-Niveausystems. Bei ausreichender Band-
breite der Laserpulse werden die Niveaus 1 und 2 gemeinsam angeregt (a). Ist I’
die spektrale Linienbreite der angeregten Uberginge (b), so nimmt das zeitaufgeloste
CARS-Signal exponentiell mit e™'* ab (c) und zeigt Schwebungen (quantum beats)
mit der Frequenz wys.

bestimmen, findet sich in [17].

Ermoglicht die Laserbandbreite eine gleichzeitige, kohéirente Anregung meh-
rerer Molekiileigenzustinde, so interferieren die angeregten Niveaus zu Wellenpa-
keten und fiihren im zeitaufgelosten Experiment zu Signalschwebungen (quantum
beats). Die Frequenz dieser Schwebungen entspricht gerade dem Energieabstand
zwischen den kohédrent angeregten Niveaus (vgl. Abb. 1.3 ¢).

1.1.5 Wellenpaketdynamik im elektronisch angeregten-
und im Grundzustand

Wihrend Vierwellenmischung in der Frequenzdomaéne eine rein spektroskopische
Technik darstellt, eignet sich der entsprechende zeitaufgeloste Nachweis zur Un-
tersuchung molekularer Dynamik. Letztere kann dabei entweder im elektronisch
angeregten oder aber im Grundzustand stattfinden (vgl. Abb. 1.4). Die Spannwei-
te des CARS-Nachweises reicht hierbei von der ausschlieflichen Grundzustands-
dynamik im nichtresonanten Experiment (a) iiber resonant verstirktes CARS zur
gleichzeitigen Beobachtung von angeregter und Grundzustandsdynamik (b) bis
hin zum vollstéindig resonanten DFWM-Nachweis!' (c).

Nichtresonantes Femtosekunden CARS (Abb. 1.4a) wurde erstmals von Leon-
hardt et al. [16] zur Untersuchung von Wellenpaket- und Relaxationsdynamik in
Fliissigkeiten eingesetzt, weitere ausfiihrliche Arbeiten der Arbeitsgruppen Lau-
bereau, Zinth und Albrecht sind in [17-19,21] zu finden. In diesen Experimenten
werden in einem ersten Schritt die Schwingungsmoden der untersuchten Molekiile
im elektronischen Grundzustand ramanangeregt. Nach einer Verzdgerungszeit 7¢

'DFWM=degenerate four-wave mixing bezeichnet den Spezialfall der CARS-Methode, bei
dem alle Laserpulse des Vierwellenmischprozesses dieselbe Zentralwellenléinge haben.
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a) nichtresonantes b) resonantes c) resonantes
CARS/DFWM CARS DFWM
X2
...... S
g X | |
S s X,
c'| Myl ] G'| At
Gu G" G
Ts Tx
t t
Grundzustands- Dynamik von angeregtem (X)  Dynamik des elektronisch
Dynamik (G) und Grund-Zustand (G) angeregten Zustandes (X,)
<Raman Absorption

Abbildung 1.4: Vierwellenmischung in der Zeitdoméne. Der jeweils erste Laserpuls
(Pump) dient zur Anregung — im Falle des nichtresonanten CARS/DFWM zusammen
mit dem Stokes-Puls. Die nachfolgenden Pulse fragen um 7x verzogert die Dynamik
des elektronisch angeregten Zustandes und um 75 verzogert die Dynamik im elektroni-
schen Grundzustand ab. Gemessen wird jeweils das generierte Vierwellenmischsignal S.
DFWM (degenerate four-wave mixing) bezeichnet den Spezialfall der CARS-Methode,
bei dem alle Zentralwellenlingen der Vierwellenmisch-Laserpulse gleich sind.

wird dann mit dem Abfragepuls das Vierwellenmischsignal S erzeugt, und durch
Variation von 7 die entsprechende Dynamik zeitaufgelost beobachtet.

In der Gasphase wurde dagegen iiberwiegend resonanzverstirktes CARS ange-
wendet (vgl. Abb. 1.4b). Hierbei wird zunéchst ein Wellenpaket im elektronisch
angeregten Zustand prépariert. Dieses entwickelt sich frei auf der entsprechen-
den Potentialfliche des Molekiils, um dann nach der Zeitverzégerung 7y reso-
nant mit dem Stokes-Puls in den Grundzustand iibertragen zu werden. Nach
einer freien Entwicklung (7¢) des Grundzustandswellenpaketes wird dieses mit
dem Probe-Puls abgefragt, welcher das zu detektierende Antistokes Signal (S)
nichtresonant erzeugt. Dieses Verfahren wurde von Schmitt et al. [22-24] auf lod
in der Gasphase angewendet, um die Entwicklung molekularer Vibrationsdyna-
mik sowohl im elektronisch angeregten Zustand als auch auf der Grundzustands-
Potentialenergiefliche zu verfolgen. Die Verzégerung zwischen Pump- und Stokes-
Puls kann in diesem Schema nicht nur genutzt werden, um die Dynamik des ange-
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regten Zustandes zu beobachten, sondern sie kann auch iiber den entsprechenden
pump/dump-Prozess zur Kontrolle des erzeugten Grundzustandswellenpaketes
selbst eingesetzt werden. Im Rahmen der Femtochemie gilt hierbei das besondere
Interesse einer selektiven, aber ebenso breitbandigen Anregung in hohe Grund-
zustandsvibrationen [25,34].

Resonantes DEFWM (Abb. 1.4c) dagegen kann als eine Verallgemeinerung der
Methode der Absorption angesehen werden und eignet sich besonders zum Nach-
weis elektronisch angeregter Wellenpaketdynamik. In der Gasphase wurde reso-
nantes fs-DFWM erstmals von Motzkus et al. [35] zur zeitaufgelgsten Beobach-
tung uni- und bimolekularer Reaktionen erfolgreich angewendet.

Im Folgenden beschrinken wir uns ausschliellich auf nichtresonante Vier-
wellenmischung in der Gasphase. Nichtresonante, Pikosekunden-zeitaufgeloste
CARS-Experimente am Q-Zweig der Molekiile N, und CH,4 in der Expansions-
zone eines Molekularstrahles wurden in [36, 37] beschrieben. Entsprechende fs-
aufgeloste Experimente wurden von Hayden et al. [38] an Benzol und Hexa-
trien im Zellenexperiment durchgefiihrt. Nichtresonantes fs-DFWM im Moleku-
larstrahl konnte dagegen am Paul Scherrer Institut (PSI Villigen, Schweiz) von
Frey et al. [39,40] demonstriert werden. In der vorliegenden Arbeit nutzen wir
die Q-Zweig-Anregung als spezielle Variante der fs-CARS-Technik zur direkten
Beobachtung molekularer Anharmonizititen (sieche Abschnitt 1.2.2). Diese neue
Methode konnte nach erfolgreichem Einsatz in der Zelle [41-44] in Zusammenar-
beit mit dem PSI dann auch im Strahl realisiert werden [45,46].

1.2 Nichtresonantes fs-CARS in der (Gasphase

Nachdem im ersten Teil dieses einfiihrenden Kapitels die Methodik der Vier-
wellenmischung beschrieben und die nichtresonante Vierwellenmischung entspre-
chend eingeordnet wurde, soll im zweiten Teil dieses Kapitels gezeigt werden,
welche Molekiilkonstanten sich je nach eingesetzter Wellenldnge und Bandbrei-
te der Laserpulse in den gemessenen Transienten ausprigen. In 1.2.2 stellen wir
einen neuen Mischfall vor, der die Grundlage fiir den Grofiteil der in dieser Arbeit
durchgefiihrten Experimente ist. Dazu skizzieren wir zunéchst die theoretische
Modellierung nichtresonanter Vierwellenmisch-Transienten.

1.2.1 Modellierung des nichtresonanten Vierwellenmisch-
Signales

Zur Modellierung des nichtresonanten Vierwellenmischsignales gehen wir von der
in Abb. 1.5 dargestellten Pulsfolge der anregenden Laserfelder E;, F5 und des
abfragenden Feldes E3 aus.
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a) Molekularer Response und makroskopische Polarisation:

Die Ramanpolarisation l#8t sich gemiB GI1.1.1 als Faltung der E-Felder mit x(®
berechnen. Geschieht diese Faltung im Zeit- statt im Frequenzraum, so ist statt
X(w) deren Fouriertransformierte R(t), die Responsefunktion, zu verwenden. Im
nichtresonanten Vierwellenmisch-Experiment tritt nur eine Verzogerungszeit 7
auf (vgl. Abb. 1.4a), so daf} eine einzelne Faltung

PO(t) = Es(t — 1) 7 Ey (1) Ey(t)R® (t — t')dt’ (1.6)

zur Berechnung der Polarisation P®)(t) geniigt [26], wobei die Felder E; (Laser),
E, (Stokes) und Ej (Probe) wie in Abb. 1.5 um die Zeit 7 verzogert sind, und
R®) die Ramanresponsefunktion des Mediums darstellt?,

Die Responsefunktion erhélt man nach einigem Rechenaufwand mit Hilfe des
Dichtematrixformalismus (vgl. Anhang und [26]) als:

RO(t) = 6(t) - 3 b, exp(iwnt), (1.7)

wobei Relaxation zunichst aufler acht gelassen wurde. n indiziert alle 2-pho-
tonenresonanten Uberginge des Mediums. Die Frequenzen w, sind den einzelnen
ramanaktiven Ubergingen gemif deren Ubergangsenergien hw zugeordnet. Die
Koeffizienten b, beinhalten die Besetzungsdifferenzen der beteiligten Uberginge,
die Multiplizitdt der Molekiilzustéinde sowie eine Gewichtung, welche die Sym-
metrie und Spinstatistik des Molekiils zu beriicksichtigen hat. Der Bedingung der
Kausalitit trigt die Stufenfunktion 6(¢) Rechnung?.

b) Zeitliche Entwicklung des CARS-Signales im Pump/Probe-Schema:

Die Gesamtintensitit des CARS-Signales Is(7) in Abhéngigkeit von der Verzoge-
rungszeit 7 erhidlt man nach kurzer Rechnung aus GIl. 1.6 und 1.7:

Is(r) = 70 PT(S)(t)‘?dt
R ‘R(T)(?’ ‘2 {Z b, + 2bwnbw , €08 [(wy, — wyy) ]}, (1.8)

wobei die Ndherung fiir den Grenzfall sehr kurzer Laserpulse gilt. Das CARS-
Signal oszilliert mit den Differenzfrequenzen w, — w,, es gibt damit die Schwe-
bung zwischen den einzelnen ramanaktiven Ubergédngen des Molekiiles wieder.

’In GL. 1.6 und in spéteren Kapiteln schreiben wir nur diejenigen Tensorkomponenten aus,
die zum fs-CARS Signal tatséchlich beitragen, so dafl wir in den meisten Rechnungen den
vektoriellen bzw. tensoriellen Charakter von E, R und P vernachléssigen konnen.

1 : t>0
3 _ 2
9(t)—{0 : t<0
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Abbildung 1.5: Fiir eine fest eingestellte Verzogerungszeit 7 zwischen Anregung und
Abfrage ergibt sich die zeitliche Entwicklung der makroskopischen Polarisation aus der
Faltung (Gl. 1.6) der optischen Felder F;, Es und F5 mit der molekularen Response-
funktion R. Erlduterung siehe Text.

”Sehr kurz” sind in diesem Sinne alle Laserpulse, deren Dauer im Vergleich zu
den Periodendauern der Schwebungen klein ist. Nach GIl.1.8 mifit man also im
Pump/Probe-Schema in erster Ndherung direkt die quadrierte Responsefunktion
des Mediums.

c) Spektrum des CARS-Signales:

Gleichung 1.8 beschreibt die iiber das vollstdndige Signalspektrum integrierte Ge-
samtintensitdt des CARS-Signales. Der mikroskopische Mefiprozess selbst ist mit
der Einstrahlung des Abfragefeldes abgeschlossen, so dafl zwar eine Reduzierung
der Bandbreite der eingestrahlten Laserpulse zu einer verringerten Zeitauflosung
fiihren muf, nicht aber die spektrale Einengung des erzeugten Signalpulses. Man
verliert also bei einer spektral aufgelosten Detektion keine Information iiber
die molekulare Dynamik. Die spektrale Intensitét Ig(7,w) des Signales fiir die
Verzogerungszeit 7 zwischen Anregungs- und Abfragepulsen und die Detektions-
frequenz w erhélt man durch Fouriertransformation F;_,,, vom Zeit- in den Fre-
quenzraum:

Is(r,w) = |Fisw [PO (1) H (1.9)

Hierbei ist die nichtlineare Polarisation P (t) iiber die Faltung Gl. 1.6 gege-
ben. Nach der Fouriertheorie gibt es fiir das Produkt aus der Dauer eines La-
serpulses und dessen spektraler Bandbreite eine untere Grenze. Ist fiir das Zeit-
Bandbreite-Produkt diese untere Grenze erreicht, so spricht man von bandbrei-
tebegrenzten Pulsen. Sowohl fiir sehr kurze Laserpulse (im Sinne der N&herung
in Gl. 1.8), als auch fiir beliebige bandbreitebegrenzte Pulse ist jedoch die Form
des CARS-Signalspektrums zumindest fiir kleine Pump/Probe-Verzégerungszei-
ten unabhingig von 7 selbst. In diesem Grenzfall enthilt das Spektrum des nicht-
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resonanten fs-CARS-Signals zu einer fest eingestellten Verzogerungszeit 7 keine
Phaseninformation, also auch keine Information iiber die Molekiildynamik.

Anders dagegen verhilt es sich beim Einsatz von Laserpulsen, die nicht band-
breitebegrenzt, sondern gechirpt oder anderweitig geformt sind. Wéhrend gezielt
geformte Anregungspulse eine Kontrolle iiber die Vibrations- und Rotationsdy-
namik ermoglichen [47], werden wir in dieser Arbeit gechirpte Abfragepulse ein-
setzen, um Phaseninformation der Molekiildynamik in das Signalspektrum zu
tibertragen und damit einen neuen Einzelschufinachweis zu erméglichen (vgl. Ka-
pitel 5).

1.2.2 Femtosekunden FWM-Spektroskopie des Grundzu-
standes

Im nichtresonanten fs-CARS-Experiment hingt es entscheidend von der Band-
breite und Zentralwellenldnge der Laserpulse sowie von der jeweiligen Charakte-
ristik des Molekiilspektrums ab, welche Konstanten sich in den zeitaufgelosten
Transienten auswirken (vgl. Abb.1.6).

In den iiblichen FWM-Schemata geben die zeitaufgelosten Transienten Auf-
schluf iiber Rotationskonstanten (I) oder Vibrationsfrequenzen (II). In dieser Ar-
beit stellen wir dagegen einen Mischtyp vor (III), der es erlaubt, sowohl Vibrations-
als auch Rotationskohérenzen zu unterdriicken und auf direktem Wege hdhere
Ordnungen dieser Konstanten, also Anharmonizitidten der Molekiilpotentiale zu
messen.

I. Rotations-Kohirenz-Spektroskopie (RCS)

Die einfachste Form nichtresonanter fs-CARS-Experimente liegt in der Ra-
mananregung innerhalb der thermisch besetzten Rotations-Mannigfaltigkeit des
elektronischen- und Schwingungsgrundzustandes. Eine solche Anregung wird rea-
lisiert mit breitbandigen Pulsen gleicher Zentralwellenlinge (DFWM) und ent-
spricht dem typischen Schema der von Felker und Zewail [48-50] eingefiihrten
Rotations-Kohérenz-Spektroskopie (RCS). Bei der Ramananregung linearer Mo-
lekiile gelten fiir die Rotationsquantenzahl J die Auswahlregeln AJ = 0, +2. Fiir
den Fall eines starren Rotors kénnen die entsprechenden Ubergangsenergien der
Stokes- und Antistokeslinien mit

F(J+2) = F(J) = 4B.(J + 3/2) (1.10)

beschrieben werden, wobei B die Rotationskonstante der Molekiile ist. Die Schwe-
bung der einzelnen in Gl. 1.10 angegebenen Ubergangsfrequenzen fiihrt in den ge-
messenen Transienten zu einer regelméfligen Abfolge scharfer recurrence peaks.
Wiéhrend dieser peaks sind die in unterschiedliche Rotationsniveaus angeregten
Molekiile des Ensembles fiir kurze Zeit in Phase und damit ausgerichtet. Der
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Abbildung 1.6: Nichtresonante Vierwellenmischung am elektronischen Grundzustand.
I: Rotations-Kohérenzspektroskopie (RCS); Bestimmung der Rotationskonstanten Be.
II: Anregung und Nachweis von Vibrationswellenpaketen; Bestimmung der Vibrations-
frequenz w,. I1I: fs-CARS Mischtyp; Rotations- und Vibrationskonstanten wirken sich
nicht auf die Transienten aus, letztere stellen vielmehr eine direkte Ausprigung der
Rotations- («, #) und Vibrationsanharmonizititen (wez.) dar. Erliuterung siehe Text.

zeitliche Abstand zwischen den Rephasierungssignalen ist proportional zur inver-
sen Rotationskonstante B, welche damit direkt bestimmt werden kann (siehe
Abb.1.6-I). Die Breite der einzelnen Peaks steht dabei in direktem Zusammen-
hang mit der Anzahl der beteiligten Rotationsniveaus, also der Temperatur. Diese
Form von RCS-Experimenten beinhaltet den DEWM-, den CARS- und den Co-
herent Stokes Raman Scattering-Prozess (CSRS).

Als RCS-Methode wurde z.B. die Ramaninduzierte Polarisationsspektroskopie
(RIPS) von Morgen et al. [51] eingesetzt, um Rotationskohérenzen und -Re-
laxationskonstanten an Ny, COy und Oy zu untersuchen. Gegeniiber den iibli-
chen RCS-Experimenten zeichnet sich DEWM jedoch vor allem durch den grofien
Vorteil der Untergrundfreiheit aus. Diese Technik wurde von Frey et al. [39,40]
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eingesetzt, um die Rotationskonstanten der Molekiile Ny, COo, Oy, SOs sowie
Chloroform (CHCl;) zu messen. Die besondere Bedeutung einer genauen Messun-
gen von Rotationskonstanten liegt in der Anwendung zur Strukturbestimmung
groBerer Molekiile [49].

II. Nichtresonantes Femtosekunden Vibrations-CARS

Der zweite Typ nichtresonanter fs-Vierwellenmischung liegt in der Anregung
von Vibrationswellenpaketen, wobei die Bandbreite des Anregungsfeldes minde-
stens zwei Vibrationsniveaus iiberdecken mufl. Dann kénnen die Stokesiibergénge
(Av = 1) mit den Rayleytermen (Av = 0) interferieren, so dafl zum Ramanspek-
trum die Ubergangsenergien

Fv+1)— F(v) = We — WeTe — 2WeTe - U (1.11)

beitragen. Die resultierenden Oszillationen sind dann ein direktes Abbild der
Molekiilvibration und liefern in erster Ordnung die Vibrationsfrequenz w, (siehe
Abb. 1.6-1T). Aufgrund der groflen Laserbandbreite treten auf groferen Zeitskala
zusitzlich die in I und III beschriebenen Signalinterferenzen auf.

ITI. fs-CARS als Mischtyp zur direkten Bestimmung molekularer An-
harmonizititen

Bei dem in dieser Arbeit vorwiegend eingesetzten CARS-Schema erfolgt dagegen
die Anregung von der thermisch besetzten Vibrations/Rotations-Mannigfaltigkeit
selektiv in eine Schwingungsmode des untersuchten Molekiils (siehe Abb. 1.6-111).

Bei linearen Molekiilen gelten hierbei die Auswahlregeln Av = +1 und
AJ = 0,£2, wobei der Q-Zweig (AJ = 0) dominiert. Die entsprechenden Uber-
gangsenergien des Q-Zweiges lassen sich mit

Fo+1,J) = F(v,J) = we — 2weze (v +1) — aJ(J + 1)+ BJ*(J +1)* (1.12)

beschreiben, wobei w, die Vibrationsfrequenz des Ramaniiberganges v —— v + 1
ist, die Vibrationsanharmonizitit durch w.z. beschrieben wird, und «, 8 die Ro-
tationsanharmonizitéten erster und zweiter Ordnung sind.

Im Gegensatz zur RCS-Methode spielt damit die Rotationskonstante B fiir
den zeitlichen Verlauf der Transiente in erster Ndherung keine Rolle mehr, die
Transiente wird vielmehr bestimmt durch die Anderung der Vibrations- und Ro-
tationsenergien abhingig vom Vibrationszustand und reprisentiert somit direkt
die Anharmonizitit* der Molekiilpotentiale [41, 42]. Die resultierenden experi-
mentellen Transienten sind periodisch, mit einer Periodendauer antiproportional

‘Die Anderung a der Rotationskonstanten bei der Vibrationsanregung wird von Herz-
berg [52] bisweilen als ” Rotations-Anharmonizitét” bezeichnet. Obwohl der Begriff der Anhar-
monizitédt im Falle von Rotationen etwas irrefithrend sein mag, behalten wir diese Nomenklatur
in dieser Arbeit bei.
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zur Molekiilkonstanten «. Ist diese Anharmonizitit gro8 genug (wie z.B. beim
H,-Molekiil), dann konnen im Zellenexperiment unter Atmosphérendruck ent-
sprechend viele Perioden des Signales beobachtet werden, bevor die Kohérenz
des Prozesses durch Stofle zerfillt. Wie in Kapitel 3 anhand der experimentel-
len Daten gezeigt wird, liefern in diesem Falle die me3baren Abweichungen von
der exakten Periodizitit sogar ein genaues Maf fiir die néchsthohere Ordnung (8
der entsprechenden Anharmonizitit. Die Vibrationsanharmonizitit w.x. dagegen
kann direkt bestimmt werden, wenn das erste angeregte Vibrationsniveau ther-
misch besetzt ist und die Laserbandbreite die Uberginge v = 0 —— v = 1 sowie
v =1 —— v = 2 gleichermafien ermdglicht (siehe hierzu die Experimente an
einer Methan/Luft-Flamme in Kapitel 5).

Die hohe spektrale Auflosung des fs-CARS-Experimentes in Verbindung mit
der ausgezeichneten Selektivitéit gegeniiber nichtresonantem Untergrund erlaubt
es auch, stolinduzierte Verschiebungen einzelner Ramanlinien in Gasmischungen
unter extremen Bedingungen (Temperatur, Druck) auf einfache Weise zu vermes-
sen (siehe Kapitel 4 und [43,44]). Weiterhin kann im fs-CARS-Experiment die
Rotationstemperatur der Molekiile mit hoher Auflosung iiber die Modulations-
tiefe der Transienten bestimmt werden (siehe Kapitel 5 und [42]).



Kapitel 2

Experimenteller Aufbau

Fiir die in Kapitel 3-6 beschriebenen Experimente galt es zu Beginn dieser Ar-
beit, zunéchst die benttigte Femtosekundentechnologie bereitzustellen und fiir
den tdglichen Mefibetrieb zu optimieren und zu stabilisieren. Dazu gehéren der
Ti:Sa-Femtosekunden-Oszillator und regenerative Vertérker (chirped pulse am-
plification) einschliefilich der zugehorigen Pumplaser, sowie die nachfolgende op-
tisch parametrische Verstirkung und Aufbauten zur Pulscharakterisierung (Ein-
zelschuBBautokorrelation und FROG). Zusétzlich zu diesen Komponenten wurde
der eigentliche fs-CARS Strahlengang mit der zugehorigen Signalverarbeitung neu
aufgebaut und die zugehorige Software zur Experimentesteuerung und Mefldaten-
erfassung unter der grafischen Programmiersprache LabView entwickelt. Neben
den oben genannten Aufbauten sollen im vorliegenden Kapitel die fiir hohe Tem-
peraturen (7=1100K) und Driicke (p=100 bar) ausgelegten Gas-Zellen beschrie-
ben sowie die im Rahmen dieser Arbeit neukonstruierte Molekularstrahlapparatur
erldutert werden.

2.1 Das Femtosekunden-Lasersystem

Das zu Beginn dieser Arbeit aufgebaute Femtosekunden Lasersystem (CPA 1000,
Firma Clark MXR) umfaft einen Titan-Saphir-Oszillator zur Erzeugung der Fem-
tosekundenpulse, einen regenerativen und einen optisch parametrischen Verstér-
ker. Die Pulse werden im Femtosekunden-Oszillator (Modul NJA-4 in Abb. 2.1)
nach dem Prinzip des Kerr-lens modelocking [53, 54] erzeugt. Als Pumpquelle
dient ein diodengepumpter, intern frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser (Mille-
nia, Spectra Physics), der mit einer Ausgangsleistung von 2.5 W (532nm, cw)
betrieben wird. Der Oszillator liefert dann Pulsenergien von etwa 3nJ bei Puls-
dauern von 80fs FWHM. Die Zentralwellenldnge liegt typischerweise bei 790 nm,
die Repetitionsrate betrigt etwa 80 MHz. Die Ausgangspulse des Oszillators wer-
den in der Gitteranordnung des Streckermoduls (PS-1000) mit einem linearen
chirp versehen und so auf Pulsdauern von mehreren hundert Pikosekunden ge-
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Abbildung 2.1
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streckt. Dadurch liegen nur noch geringe Pulsintensititen vor, so dafl bei der
nachfolgenden Verstdrkung keine unerwiinschten nichtlinearen Effekte auftreten.
Der regenerative Ti:Sa-Verstéirker (Modul TRA-1000) wird von einem blitzlam-
pengepumpten, intern frequenzverdoppelten Nd:YAG-Laser (ORC-1000, Firma
Clark MXR) mit Pulsenergien von 7mJ (532nm) bei einer Repetitionsrate von
1kHz gepumpt. Die gestreckten Ti:Sa-Pulse werden mit dieser Repetitionsrate
auf eine Pulsenergie von 1.6 mJ verstirkt und im nachfolgenden Gitterkompres-
sor (Modul PC-1000) wieder nahezu auf die urspriingliche Form gebracht. Wei-
tere Details zur Pulserzeugung und zur chirped pulse amplification finden sich
in [55-57].

Nach der Verstirkung und Kompression haben die Pulse bei einer Zentralwel-
lenldnge im Bereich der Titan-Saphir-Fundamentalen um A=790nm eine Band-
breite von AMpw =14 nm, die typische Pulsdauer betrigt 120 fs. Bei einer Re-
petitionsrate von 1kHz liegt die Energie pro Puls etwa bei 800 uJ — 1 mJ. Einige
der in dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurden an einem weiteren, vom
Aufbau aber dhnlichen, kommerziellen Femtosekunden Lasersystem der Firma
Spectra Physics durchgefiihrt.

Die ausschlielliche Verwendung der Titan-Saphir-Wellenlinge wiirde eine zu
grofle Einschrinkung beziiglich der moéglichen Experimente bedeuten, eine selek-
tive Femtosekundenanregung ramanaktiver Vibrationsmoden wire beispielsweise
nicht moglich. Deshalb wird von den verstiarkten 800 nm-Pulsen ein Teil zum Be-
treiben eines optisch parametrischen Verstirkers (Modul IR-OPA) abgezweigt.
In diesem OPA wird Weifilicht an einem Saphir-Substrat erzeugt und in einem
Kristall zusammen mit der Ti:Sa-Fundamentalen parametrisch verstiarkt (zwei-
stufige, kollineare Geometrie). Die entstehenden Infrarotpulse werden anschlie-
Bend frequenzverdoppelt, so dafl im Bereich 580-730 nm spektral durchstimmba-
re Pulse mit typischen Energien von 5-10 pzJ und Pulsdauern von 100-120 fs zur
Verfiigung stehen.

Puls-Charakterisierung

Zur Puls-Charakterisierung wiahrend der Inbetriebnahme des Ti:Sa-Lasersystems
wurde ein von der Firma Clark MXR zur Verfiigung gestellter x3-FROG (frequen-
cy resolved optical gating) eingesetzt. Zur Charakterisierung der im OPA erzeug-
ten durchstimmbaren, aber weniger intensiven Femtosekundenpulse diente dage-
gen ein kommerzieller SHG-FROG (Femtos, Firma Positive Light) und weitere,
fiir unterschiedliche Pulslingen und Spektralbereiche optimierte, innerhalb der
Diplomarbeiten von T. Hornung [58] und R. Meier [59] aufgebaute Einzelschufl-
FROGs.

Im Rahmen der hier beschriebenen Experimente wurde die FROG-Charakteri-
sierung lediglich eingesetzt, um die Laserpulse méglichst gut auf Zeit-Bandbreite-
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begrenzung zu justieren. Die neu entwickelte Methode der Finzelschufithermo-
metrie mit gechirpten Femtosekundenpulsen stellt innerhalb dieser Arbeit das
einzige Experiment dar, welches eine gezielte Pulsformung verlangt. In jenem
Experiment (siehe Kapitel 5) kénnen jedoch die gechirpten Pulse aufgrund des
verwendeten Mefiprinzips direkt im eigentlichen Meflaufbau an einem einfachen
Referenzmolekiil wie z.B. Hy bei bekannter Rotationstemperatur charakterisiert
werden. Ein externer Diagnose-Aufbau wird in diesem Fall nicht mehr bendotigt.

2.2 Der CARS-Aufbau

Abb. 2.2 zeigt den Strahlengang des Femtosekunden CARS-Experimentes: Der
Ausgang des Ti:Sa-Lasers wird in zwei Teilstrahlen aufgespalten, von denen der
eine als Stokes-Strahl dient, wéihrend der zweite Teil den optisch parametri-
schen Verstiarker (OPA) pumpt (vgl. auch Abb. 2.1). Die OPA-Pulse werden
mit einem Strahlteiler (BS) nochmals aufgespalten in den Pump- und Probe-
Strahl. Die zeitliche Verzogerung zwischen den Pulsen wird durch computerge-
steuerte Verzogerungsstrecken (Firma Physik Instrumente) variiert. Die Pump-,
Stokes- und Probe-Pulse werden anschlieBend mit einer Linse (f=60cm, Supra-
sil) in das zu untersuchende Medium (Zelle, Molekularstrahl oder Flamme) fo-
kussiert. Dort lagen die Pulsenergien typischerweise im Bereich 300nJ — 1 uJ in
jedem der einzelnen Strahlen. \/2-Platten und Polarisatoren stellen die benotigte
Polarisationskonfiguration der drei Strahlen im gemeinsamen Fokus sicher (s.u.).
Der in Abb. 2.2 im Abfragestrahl dargestellte Stab wurde als dispersives Medium
(Material SF-10, Liange: 6cm) verwendet, um die Laserpulse auf eine Dauer von
ca. 400fs zu chirpen und so einen spektral aufgeldsten Femtosekunden Einzel-
schufnachweis zu ermoglichen (vgl. Kapitel 5). Bei allen Mehrschufiexperimenten
dagegen wurde der Stab aus dem Strahlengang entfernt.

2.2.1 Die Folded BoxCARS-Anordnung

Die Zentralfrequenzen wy;, und wg der Pump- und Stokes-Pulse werden im Expe-
riment so gewihlt, daf deren Differenzfrequenz w; — wg gerade der Ubergangs-
energie des zu untersuchenden Raman-(Vibrations-)Ubergangs entspricht. Mit
der Einstrahlung des Probe-Pulses mit Frequenz wp = wg ist im Vierwellen-
mischprozess dann auch die Frequenz des Antistokes Signales als wy = 2-wy, —wg
festgelegt. Dies entspricht der Energieerhaltung des Prozesses (in Abb. 2.3 links
oben dargestellt).

Neben der Energie-Erhaltung ist auch Impuls-Erhaltung zu fordern, d.h. fiir
eine korrekte Phasenanpassung der k-Vektoren zu sorgen. In der folded boxCARS-
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Abbildung 2.2: Aufbau des Femtosekunden CARS-Experimentes. Der im Abfrage-
strahlengang eingezeichnete SF-10-Stab wurde nur bei den in Kapitel 5 beschriebenen
Einzelschuflexperimenten eingesetzt.

Anordnung werden die Pulse unter Beachtung der Phasenanpassungsbedingung
k; — ks + kp — k4 = 0 nichtkollinear ins Medium fokussiert, so dafy das Signal
in einer neuen Richtung k 4 emittiert wird. Auf diese Weise kann der Signalstrahl
leicht {iber eine Blende selektiert und dadurch untergrundfrei detektiert werden
(sieche Abb. 2.3).

Fiir den Grofiteil der hier beschriebenen Experimente wurde eine parallele Po-
larisation der Strahlen gewihlt. Bei den Messungen an Hochdruckmischungen aus
Hy und Argon wurde die Polarisation des Stokes-Pulses gegeniiber der Polarisati-
on der Pump- und Probe-Pulse um +60° gedreht, um den starken nichtresonan-
ten Untergrund am Zeitnullpunkt zusétzlich unterdriicken zu konnen (sieche Abb.
2.4a). Das kollimierte CARS-Signal wird dann durch einen Analysator geschickt,
dessen Polarisation um -60° gedreht ist und so eine ausschliefliche Detektion des
ramanresonanten Signalbeitrages bewirkt [31-33]. Zur Unterdriickung reiner Ro-
tationskohéirenzen (O- und S-Zweig) gegeniiber den Q-Zweig-Ramaniibergéingen
der Molekiile wurde dagegen die magic angle Konfiguration [60,61] mit einer um
54.7° gedrehten Polarisation [62] der Probe-Pulse eingesetzt (Abb. 2.4b).

Das kollimierte Signal wird iiber eine lingere optische Strecke geschickt,
um Streulicht zu reduzieren, und anschliefend mit einem Monochromator
(SpectraPro-300i, Acton Research Corp.) spektral gefiltert (Abb. 2.2). Die De-
tektion erfolgt wahlweise mit einem Photomultiplier oder spektral aufgel6st mit
einer Peltiergekiihlten CCD-Zeile.
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Abbildung 2.3: Nichtresonantes Femtosekunden CARS in der folded BoxCARS-

Anordnung.

Abbildung 2.4: Polarisationskonfiguration. a: Konfiguration zur Unterdriickung des
nichtresonanten Untergrundes am Zeitnullpunkt. b: magic angle Konfiguration zur Un-
terdriickung der Rotationskohédrenzen (O- und S-Zweig).
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2.2.2 Signalverarbeitung und Steuerung des
Experimentes

Die Signale fallen am Detektor mit der Repetitionsrate des Lasersystemes von
1kHz an. Der Ausgang des Photomultipliers wird zunéchst in einem Vorverstarker
(SR 445, Firma Stanford Research Systems, SRS) 25-fach nachverstéirkt, bevor
das Signal im Boxcar-Averager (SR 250, SRS) vom restlichen Untergrund be-
freit wird. Die Analog-Digital-Wandlung erfolgt mit 16 bit Auflésung. Der ent-
sprechende AD-Wandler befindet sich auf einer externen, frei programmierbaren
Prozessorkarte (ADWin-System, Firma Keithley). Die Energien der Laserpul-
se werden mit Photodioden iiberwacht, so dafl bereits auf der Prozessorkarte
nur diejenigen Signale weiterverarbeitet werden, die innerhalb einer gewiinschten
maximalen Schwankungsbreite erzeugt wurden (" Pulsbewertung”). Die optischen
Verzogerungs-Strecken werden durch DC-Motor-gesteuerte Verschiebe-Einheiten
(Firma Physik Instrumente) mit 1 ym Auflgsung bei 200 mm maximalen Verstell-
weg realisiert. Die Steuerung des gesamten Mefablaufes ibernimmt ein unter der
grafischen Programmiersprache Labview entwickeltes Mefiprogramm.

In den Zellenexperimenten wurde das Signal in der Regel fiir jede eingestellte
Verzogerungszeit iiber 200 Laserschiisse gemittelt. Bei den Messungen am Mo-
lekularstrahl wurde die Repetionsrate der gepulsten Diise auf maximal 30 Hz
eingestellt, um die Qualitdt des Strahles durch den anwachsenden Hintergrunds-
druck in der Diisenkammer nicht zu verschlechtern. In diesem Fall wurde das
Signal fiir jede Verzogerungszeit lediglich {iber 30 Laserschiisse gemittelt. Bei den
in Zusammenarbeit mit dem Paul-Scherrer-Institut durchgefiihrten Experimen-
ten wurden die Motoren der Verzogerungs-Schienen auf konstante Geschwindig-
keiten eingestellt, auf die oben erwidhnte Pulsbewertung verzichtet und damit
die Totzeiten im Experiment auf Null reduziert. Die Signale wurden in diesem
Fall direkt mit einem Digital-Oszilloskop (TDS 544 A, Firma LeCroy) aufgenom-
men und iiber die GPIB-Schnittstelle ausgelesen. Unter der Voraussetzung eines
sehr stabil arbeitenden Lasersystems zeigte sich letztere Methode hinsichtlich der
erzielten Mefwertstatistik als mindestens gleichberechtigt oder der Version mit
Pulsbewertung sogar iiberlegen®.

Vermutlich ist eine online-Pulsbewertung nur zur Minimierung von statistischen Mef3fehlern
geeignet, deren Ursache ”schnelle” Energie-Schwankungen der Laserpulse sind (Groflenordnung
einige Sekunden). Lingerfristigen Schwankungen kann offensichtlich nur durch die iibliche Mit-
telung mehrfach aufgenommener Transienten begegnet werden. In diesem Fall sollte das Akzep-
tanzfenster der Pulsbewertung basierend auf den mittleren Pulsenergien langsam nachgefiihrt
werden (dynamische Pulsbewertung).
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2.3 Die Hochdruckzelle

Fiir die in Kapitel 4 beschriebenen Messungen von Linienverschiebungen wurde
eine Hochdruckzelle entwickelt, die bis zu Driicken von 100 bar eingesetzt wurde.
Da die Zelle fiir weitere, hier nicht beschriebene Experimente mit Alkaliddmpfen
und Hy unter hohem Druck zu konzipieren war, wurde die Konstruktion gleich-
zeitig fiir Temperaturen bis 450°C ausgelegt.

Abb. 2.5 zeigt schematisch den Aufbau der Zelle: Der Zellkorper besteht aus
einem Block aus hitzefestem Stahl, aus welchem das Innenvolumen (I = 30 mm,
d = 10mm) und die Fensteroffnungen herausgefrist sind. Die angeschweifite Gas-
zuleitung fiithrt zu einem Absperrventil, welches fiir die genannten Temperatur-
und Druck-Bedingungen spezifiert ist. Im Bereich 10bar < p < 100 bar wurde
der Druck mit einem Manometer (Auflésung 1 bar) gemessen, bei Driicken unter
10 bar mit einer kapazitiven Mefisonde (Firma Kistler, Auflssung 10 mbar).

Als Fenstermaterial wurde wegen seiner Unempfindlichkeit gegeniiber Alkali-
Démpfen Saphir gewéhlt. Die Fenster sind in 0°-Orientierung geschnitten, um die
Femtosekundenpulse moglichst wenig zu beeinflussen. Die Dichtung gegeniiber
dem Zellkérper geschieht durch Goldringe, welche mit einem Uberwurf-Flansch
von den Saphirfenstern flachgedriickt werden. An der Zelle, dem Zuleitungs-
rohr und dem Ventil sind Heizmanschetten angebracht; die Kontrolle und Rege-
lung der Temperaturen erfolgt mit Typ-K-Thermoelementen, Phasenanschnitt-
Leistungsstellern und PID-Reglern. Die gesamte Konstruktion ist nach aulen mit
Damm-Material wirmeisoliert.

Aus Sicherheitsgriinden wurden die Zellenexperimente an H, bei Tempera-
turen zwischen 450°C und 800°C zunichst ausschliellich im Niederdruckbereich
durchgefiihrt. Dazu wurde eine Quarzkiivette mit Fenstern optischer Qualitét
verwendet, die bei Raumtemperatur mit 500 mbar H, gefiillt und zugeschmolzen
wurde.

2.4 Die Molekularstrahl-Apparatur

Die spektrale Auflosung des fs-CARS Experimentes 148t sich verbessern, in-
dem fiir eine moglichst lang dauernde Phasenkohérenz zwischen den beteilig-
ten Molekiilzustdnden gesorgt wird. Dies &8t sich durch starke Reduzierung der
StoBhaufigkeiten bei gleichbleibender Teilchendichte im Molekularstrahl errei-
chen. Da die T5-Zeiten nicht nur mit der Stohdufigkeit, sondern auch mit wach-
sendem Molekiilgewicht abnehmen, 148t sich die Auflésung durch Verwendungen
eines Strahles insbesondere bei gréfleren Molekiilen deutlich verbessern. Nach-
dem fs-DFWM im Molekularstrahl am Paul Scherrer-Institut von Frey et al. [39]
demonstriert werden konnte, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine vergleichbare
Strahlapparatur fiir entsprechende fs-CARS-Experimente neu aufgebaut.

Die Molekularstrahl-Apparatur wurde von vorneherein zum FEinsatz zweier
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Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau der bis zu Driicken von 100 bar und Tempera-
turen von maximal 450°C ausgelegten Hochdruckzelle. Um die Zelle auch in weiteren
Experimenten mit agressiven Alkali-Dampfen einsetzen zu kénnen, ist das Absperrven-
til in die Heizzone mit einbezogen, Gold als Dichtungs- und Saphir (0°-Orientierung)
als Fenster-Material gewdhlt worden. Ein zusétzlicher Fluoreszensnachweis wird durch
das mittlere Fenster ermoglicht.

unterschiedlicher Nachweismethoden konzipiert: zum einen sollten optische Nach-
weistechniken anwendbar sein (in der vorliegenden Arbeit nichtresonante Vier-
wellenmischung); des weiteren war aber auch ein massenselektiver Ionennach-
weis zu realisieren. Letzterer soll in zukiinftigen Experimenten eingesetzt wer-
den, in denen mit Hilfe von geformten Laserpulsen einzelne héher angeregte Mo-
lekiilschwingungen selektiv prépariert werden sollen, um als Ausgangspunkt fiir
chemische Reaktionen eine Kontrolle iiber die Reaktionspfade zu ermdoglichen.

Innerhalb der vorliegenden Arbeit wurde dieses Ionenspektrometer lediglich
dazu eingesetzt, die Clusterbildung im Molekularstrahl zu charakterisieren. In
den hier beschriebenen Experimenten ist Clusterbildung unerwiinscht, weshalb
kein seed-Gas bei der Strahlpriaparation verwendet wurde.

Abb.2.6 zeigt schematisch die Grundkomponenten des Strahlaufbaus. Eine
Diise erzeugt den Molekiilstrahl, dessen homogener Zentralbereich mittels einer
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Abbildung 2.6: Die Komponenten der neu aufgebauten Molekularstrahl-Apparatur
(schematisch). N: gepulste Diise, M: Uberschall-Molekularstrahl, S: Skimmer, R: Re-
peller, E: Extraktor.

kegelformigen Blende (Skimmer) gegeniiber den diffusen Randbereichen selek-
tiert wird. Zwischen Diise und Skimmer befindet sich das Wechselwirkungsgebiet
des CARS-Prozesses, welches durch den gemeinsamen Fokus dreier Laserstrahlen
definiert ist. Die Molekiile, welche den Skimmer passieren, konnen mit dem nach-
folgenden Ionisierungslaser und dem Ionenspektrometer massenselektiv nachge-
wiesen werden.

Abb. 2.7 zeigt einen vertikalen Schnitt durch die Molekularstrahl-Apparatur.
Diese setzt sich aus zwei getrennt gepumpten zylindrischen Kammern aus V4a-
Edelstahl zusammen, der Diisenkammer und der Ionisationskammer. Beide Kam-
mern sind iiber die 1mm groBe Offnung des Skimmers miteinander verbunden.
Ein Vakuumschieber ermoglicht die Trennung beider Kammern, um Manipulatio-
nen und Wartung an der gepulsten Diise vornehmen zu kénnen, ohne dabei das
Ionenspektrometer beliiften zu miissen. Andererseits ermdoglicht diese Anordnung
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Abbildung 2.7: Vertikaler Schnitt durch die Molekularstrahl-Apparatur. N: Nozzle,
S: Skimmer, R: Repeller, E: Extraktor, MCP: Vielkanalplatten (chevron-Anordnung),
A: Anode, P1-P3: Turbomolekularpumpen.

Experimente mit optischem Nachweis direkt in der Diisenkammer, ohne dafl die
lonisationskammer betrieben werden muf3.

Die gesamte Apparatur ruht auf einem Stahlrahmen, der als Ausleger des opti-
schen Tisches konstruiert ist. Der Tisch selbst ist auf geregelten Pressluftzylindern
gelagert. Damit bilden das Lasersystem, der Vierwellenmischaufbau einschlief3-
lich des Strahlenganges des erzeugten CARS-Signales und die Molekularstrahl-
Apparatur eine starre Einheit, die schwingungsgedampft gegeniiber dem Labor-
boden ist.

2.4.1 Die Diisenkammer

Die zylindrisch geformte Diisenkammer (H6he und Innendurchmesser: h = d =
314mm) ist mit zwei gegeniiberliegenden Fenstern versehen, durch welche die
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beiden Pumplaser, der Nachweislaser und der CARS-Signalstrahl verlaufen. Die
Fokussierung der Strahlen geschieht mit zwei auflerhalb des Vakuums positionier-
ten Plankonvex-Linsen (f = 600 mm), deren gemeinsamer Brennpunkt zwischen
der Diisentffnung und dem Skimmer liegt. Die gepulste Diise (Firma General
Valve, Offnung: d = 1 mm) ist auf das Ende eines Stahlrohres montiert, welches
iiber eine vakuumgedichtete x-y-z-Verschiebe-Einheit von auflen justiert werden
kann. Der Vordruck P, fiir die Diise wurde (je nach Hintergrundsdruck Py in der
Diisenkammer) im Bereich 3-7 bar eingestellt.

Die Diisenkammer ist nach oben hin offen konstruiert. Sie wird durch eine
3cm starke Plexiglas-Scheibe (Durchmesser: d = 370 mm) geschlossen, welche
auf einem O-Ring liegt und durch den Atmosphéirendruck gegen die Kammer
gedriickt wird. Die Plexiglas-Scheibe selbst enthilt eine Schiebedurchfiihrung,
iiber die ein diinnes Glasplédttchen in den gemeinsamen Fokus der drei Laser-
strahlen geschoben werden kann. An diesem Plattchen wird dann ein starkes
Vierwellenmisch-Signal erzeugt, mit welchem der Signal-Strahlengang leicht zu
justieren ist.

Charakterisierung des Uberschallstrahles

Fiir die Charakterisierung der unterschiedlichen rdumlichen Bereiche des Strahles
ist die Mach-Zahl die wichtigste beschreibende Grofle. Sie ist definiert als das
Verhiltnis aus mittlerer Strahlgeschwindigkeit und lokaler Schallgeschwindigkeit.
Im vorliegenden Aufbau wird mit der Diise ein Uberschallstrahl erzeugt, bei dem
sich oberhalb eines kritischen Verhiltnisses Py/P, am Ausgang der Diise zunéichst
die Mach-Zahl M = 1 einstellt. Unter Vernachldssigung von Viskositdts- und
Wiérmeleitungs-Effekten kann die Machzahl im Strahl als Funktion des Ortes
berechnet werden, indem man den vollstindigen Satz stromungsmechanischer
Differentialgleichungen [63,64] in geeigneten Koordinaten numerisch 16st [65].

Mit Hilfe der so erhaltenen Mach-Zahl kénnen nun alle relevanten thermody-
namischen Gréflen (Temperatur T, Geschwindigkeit V', Druck P, Dichte p) iiber
die Relationen

(/7) = (1+ VT_lzw?)1 (2.1)
V=M V;TO (1 — 1M2) s (2.2)
(P/Py) = (T/To)"=D, (p/po) = (T/Tp)" /O~ (2.3)

bestimmt werden. Hierbei ist v = ¢p/cy der Adiabatenexponent, W das Mo-
lekiilgewicht und R = kN4 die Gaskonstante.

Abb. 2.8 a) zeigt fiir einen Acetylenstrahl (v = 7/5) die nach [65] numerisch si-
mulierte Machzahl entlang der zentralen Ausbreitungsachse in Abhéngigkeit vom
Abstand zur Diise. Die Simulation wurde aus zwei Abschnitten zusammengesetzt,
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Abbildung 2.8: Charakterisierung des Uberschallstrahles am Beispiel des Acetylen-
molekiils (y = 7/5). Numerische Simulation der Machzahl M, der Temperatur 7', Mo-
lekiilgeschwindigkeit V' und Teilchenzahldichte p.

welche durch unterschiedliche Modelle (Nah- und Fernbereich) approximiert wur-
den. In Abb. 2.8 b)-d) sind die iiber die Gleichungen 2.1-2.3 berechneten Werte
fiir T,V und p dargestellt. Der Rechnung wurden die Werte W = 0.028, T = 300
K, Py =7 bar und d = 1 mm zugrundegelegt.

Solange die mittlere freie Weglénge der Molekiile vor dem Passieren der Diise
klein gegeniiber dem Durchmesser der Diisentffnung ist, konnen die Teilchen
durch Stofe untereinander Energie austauschen, so dafl die thermische Bewegung
in eine gleichgerichtete Strahlgeschwindigkeit umgewandelt wird und bereits an
der Diisentffnung ein deutlicher Kiihleffekt eintritt. Wahrend der nachfolgenden
Expansion ins Vakuum steigt die Machzahl an, wihrend Temperatur und Dichte
des Strahles sowie die Stofifrequenz der Teilchen kontinuierlich abnehmen. In die-
sem Strahlbereich mit M >> 1 ”weify” der Strahl nichts von den Randbedingun-
gen, die durch den Hintergrundsgasdruck gegeben sind, da sich die entsprechende
Information nur mit Schallgeschwindigkeit fortpflanzen kann. Die Streuung am
Hintergrundgas fiihrt jedoch zu Schockwellen am Rand des Strahles, wodurch die
Machzahl M wieder abnimmt. Bei M = 1 kann sich die Information iiber die
Randbedingungen wieder entgegengesetzt zur Strahlrichtung ausbreiten und es
bildet sich eine Schockwellenfront senkrecht zur axialen Hauptausbreitungsrich-
tung aus, die sogenannte Mach-Scheibe.

Der kalte Fernbereich des Strahles kann dennoch genutzt werden, wenn man
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den Skimmer geniigend weit vor der entstehenden Machscheibe positioniert. Durch
den kleineren Hintergrundsdruck in der zweiten Kammer &ndern sich die Randbe-
dingungen fiir den Strahl, so daf§ dieser sich kontinuierlich ohne Turbulenzbildung
weiter ausbreiten kann. Um den Abstand zwischen Diise und Skimmer in einem
weiten Bereich variieren zu kénnen, wurden zusétzlich zur Verschiebe-Einheit der
Diise mehrere Diisenstangen unterschiedlicher Lénge gefertigt.

Die in Abb. 2.8 dargestellte Charakteristik der Uberschall-Expansion gilt
streng genommen nur fiir einen kontinuierlichen Fluf} in der Diise. Bei der einge-
setzten Turbomolekularpumpe wiirde jedoch ein kontinuierlicher Strahl den Hin-
tergrundsdruck P, zu stark anwachsen lassen, so dafi die Stéfle im Strahl stark
zunehmen und die Temperatur entsprechend ansteigen wiirde. Deshalb wurde
der Strahl mit 10-50 Hz gepulst, wobei die Strahltemperatur oberhalb von 30 Hz
bereits deutlich ansteigt. Im Falle kleiner Repetitionsraten stimmten die in dieser
Arbeit mittels CARS Thermometrie erhaltenen Temperaturen jedoch gut mit der
numerischen Simulation nach GI. 2.1-2.3 iiberein.

Um moglichst gute Signal/Rausch-Verhiltnisse zu erzielen, wurden zunéchst
mit Hilfe eines Teleskops die Strahldurchmesser und -divergenzen der Pump-,
Probe- und Stokes-Pulse aneinander angepaf}t, so daf} die drei Foki tatsédchlich
genau in der selben Ebene senkrecht zur optischen Achse lagen. Diese Anpassung
und der ridumliche Uberlapp der Foki wurde mit Hilfe einer in den Fokus gestell-
ten CCD-Kamera (ohne Objektiv) justiert. Die Zeitnullpunkte und Kreuzkorre-
lationen der Laserpulse wurden zunéchst mit einem BBO-Kristall bestimmt. Zur
Justage des Signalstrahlenganges wurde ein diinnes Quarzplittchen (s.o0.) in den
gemeinsamen Fokus der drei Laserstrahlen geschoben, in welchem ein mit dem
bloflen Auge sichtbares nichtresonanten CARS-Signal erzeugt wird. Anschlieflend
wurde mit einem Argon- oder Ny-Strahl die von auflerhalb des Vakuums jus-
tierbare gepulste Diise zunéchst so eingestellt, dafl in der Expansionszone des
Uberschallstrahles ein moglichst starkes nichtresonantes Signal entstand.

Fiir die eigentlichen Messungen wurde der Abstand zwischen Diisenéffnung
und dem CARS-Wechselwirkungsgebiet so groff wie méglich eingestellt (je nach
den Ramanquerschnitten der untersuchten Molekiile ca. 2 bis 3 mm), um die Ab-
nahme der StoBhiufigkeiten mit zunehmender Expansion des Strahles optimal
auszunutzen. Der Nachweis des CARS-Signals erfolgte wie auch bei den in den
vorigen Kapiteln beschriebenen Zellenexperimenten iiber rdumliche Filter (Loch-
blenden), einen Bandpassfilter (Monochromator) und den daran montierten Pho-
tomultiplier.

Da sich die Qualitdt des Strahles gut an der erreichten Rotationskiihlung der
Molekiile ablesen 143t, wurden zu Beginn der Experimente Referenzmessungen
an einem Ny-Strahl durchgefiihrt: die Rotationstemperatur konnte in diesem Fall
bis auf 7' = 32 K reduziert werden (sieche auch Kapitel 6).

Das Timing der Diise sowie Offnungs- und Haltespannung wurden mit dem
Pulse Driver IOTA ONE der Firma General Valve eingestellt. Die Frequenzteilung
des 1kHz-Lasertaktes und die Justage des Offnungszeitpunktes wurden mit einem
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Delay-Generator (DG 535, SRS) vorgenommen.

2.4.2 Das Ionenspektrometer

Der kalte Zentralbereich des Molekiilstrahles tritt durch die 1 mm groe Offnung
des Skimmers in die lonisationskammer ein und breitet sich aufgrund des in die-
sem Bereich geringeren Hintergrunddruckes ungehindert aus. Durch die Fenster
der Ionisationskammer werden die Pulse des Ti:Saphir-Verstérkersystems in den
Strahl hineinfokussiert. Dieses Wechselwirkungsgebiet liegt im Zentrum der lo-
nenoptik, die von den Metallnetzen des Repellers und Extraktors begrenzt wird.

Innerhalb der Ionenoptik durchlduft jedes geladene Teilchen auf einer
Strecke s dieselbe Potentialdifferenz U, so dafl Ionen gleicher Ladung identische
kinetische Energien qU gewinnen, mit welchen sie in die feldfreie Driftstrecke
der Linge d = 1 m eintreten. Unterschiedliche Massen m erhalten dann bei glei-
cher kinetischer Energie unterschiedliche Driftgeschwindigkeiten und kénnen am
Ende der feldfreien Strecke nach unterschiedlichen Driftzeiten sortiert detektiert
werden.

Die Flugzeit bis zum MCP-Detektor betrigt

2m m v/ m
T=s{—+d|——=~ “— 2.4
8\/ qU + 2qU  /qU’ (24)

ist also proportional zur Wurzel der Molekiilmasse m und antiproportional zur
Wurzel der Ladung ¢; d.h. es erfolgt eine Trennung nach m/q.

Zur Kontrolle iiber unerwiinschte Clusterbildung wurden im Rahmen des Neu-
aufbaus der Molekularstrahl-Apparatur im CyHs-Strahl die Molekiile mit den
Femtosekundenpulsen des CPA-Lasersystems ionisiert und mittels der oben be-
schriebenen Methode massenaufgelost nachgewiesen. Ohne Einsatz eines seed-
Gases konnte hierbei die Clusterbildung auf ein vernachlédssigbares Mafl unter-
driickt werden.

2.4.3 Das Vakuumsystem

Um ein moglichst sauberes Vakuum zu erhalten, wurde ein vollig 6lfreies Pum-
pensystem eingesetzt. Die hochste Saugleistung war dabei fiir die Diisenkammer
vorzusehen. Hier wurde eine Turbomolekularpumpe der Firma Pfeiffer (Modell
TMH 1001P, Saugleistung 8801/s) eingesetzt. Als Vorpumpe reichte dann eine
kleine Membranpumpe (Vakubrand MD 4T, 3.3m?/h) aus. Die Pumpen P2 und
P3 in Abb. 2.7 miissen nur den durch den Skimmer tretenden Anteil des Strahles
abpumpen. Hierzu wurden die an einer gemeinsamen Membran-Vorpumpe ange-
schlossenen Turbomolekularpumpen Turbovac 150 und 360 der Firma Leybold
verwendet.



Kapitel 3

Nichtresonantes fs-CARS in der
Gasphase: Methodische

Entwicklung an H»

Im vorliegenden Kapitel wird spektral hochauflésendes, nichtresonantes fs-CARS
in der Gasphase am Beispiel des Ho-Molekiils vorgestellt und methodisch ent-
wickelt. Hy ist der einfachste Kandidat aus der Klasse homonuklearer Molekiile,
welche mit anderen optischen Methoden oft schwer nachzuweisen sind. Hy tritt
dariiberhinaus sowohl als Edukt als auch als Produkt in vielen chemischen Reak-
tionen auf und ist neben den Molekiilen Ny und O, ein hiufig genutztes Probe-
molekiil zur Bestimmung von Temperatur-Profilen und lokalen Konzentrationen
in Verbrennungsprozessen.

Im CARS-Experiment (vgl. Abb. 3.1) werden in einem ersten Schritt im Hs-
Molekiil die Q-Zweig-Ramaniiberginge

(v”"=0, J) — (v'=1,J) (3.1)

des X'¥F Grundzustandes mit zwei Femtosekunden-Pulsen (L: ” Laser-Puls”, S:
Stokes-Puls) angeregt. Der nachfolgende, zeitverzogerte Probe-Puls (P) schliefit
den Vierwellenmisch-Prozess ab und erzeugt iiber die Wechselwirkung mit der
nichtlinearen Suszeptibilitéit dritter Ordnung das zu detektierende anti-Stokes-
Signal (A). Auf der linken Seite von Abb. 3.1 ist der CARS-Prozess fiir einen
einzelnen Ubergang des Q-Zweiges eingezeichnet. Die Unterschiede zwischen den
charakteristischen Energien AE; der einzelnen Q-Zweig-Ubergiinge sind jedoch
geniigend klein, dal die Bandbreite der anregenden Laserpulse eine kohérente
Anregung der gesamten thermischen Besetzung der zu v = 0 gehorenden .J-
Niveaus ermdglicht. Die entsprechenden Ubergiinge sind auf der rechten Seite
von Abb. 3.1 noch einmal skizziert: jeder dieser Uberginge wiirde fiir sich allein
bereits ein von der Verzogerungszeit zwischen Pump und Probe unabhingiges
CARS-Signal erzeugen; durch die kohdrente Anregung jedoch interferieren die
einzelnen Terme und fiithren zu einem oszillierenden Signalverlauf.

33
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Abbildung 3.1: Prinzip der Femtosekunden CARS-Experimente an Hs. L: Pump-
Puls, S: Stokes-Puls, P: Probe-Puls, A: Antistokes-Puls (Signal).

Der entsprechende experimentelle Aufbau umfafit das in Kapitel 2 beschrie-
bene regenerativ verstirkte Ti:Sa-Femtosekunden-Lasersystem (CPA) mit nach-
geschalteter optisch parametrischen Verstdrkung (OPA); die vor dem OPA mit
einem Strahlteiler abgezweigten Stokes-Pulse wurden in diesem Experiment auf
eine Zentral-Wellenléinge von Ag = 800 nm (Ti:Sa) eingestellt. Die spektrale Brei-
te lag bei ANpwyy = 13nm, die Pulsdauer bei 120fs (FWHM). Der OPA
(Pump- und Probe-Pulse) wurde auf A, = 600nm justiert, um gemeinsam mit
dem Stokespuls den Vibrations-Ubergang v = 0 — v’ = 1 (w = 4161 cm™") an-
zuregen. Die spektrale Breite des OPA’s lag bei AN gy gy = 9 nm. Wie im vorigen
Kapitel dargestellt, werden die Laufzeitunterschiede zwischen Pump und Probe
mittels verstellbarer Verzdgerungsstrecken kontrolliert, bevor die drei Strahlen
in der folded BoxCARS Anordnung in die Hs-Zelle fokussiert werden (vgl. Abb.
2.2 und 2.3 in Kapitel 2). Parallele Polarisation der Laser-Strahlen wird durch
A/2-Plattchen und Polarisatoren gewéhrleistet. Die Puls-Energie wurde am Ort
der Zelle fiir jeden einzelnen Strahl im Bereich 200 bis 300nJ eingestellt. Bei
den angegebenen Pulsenergien liegt die Nachweisgrenze in unserem Aufbau bei
einer Teilchenzahl von etwa N = 1-10% Hy-Molekiilen. Der Nachweis des Signa-
les erfolgt hierbei mit einem als Bandpassfilter eingesetzten Monochromator und
nachfolgendem Photomultiplier.

Gemessene Spektren I1,(A) und Ig(\) der Pump- und Stokes-Pulse sind exem-
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Abbildung 3.2: Faltung der Laser- und Stokes-Spektren im fs-CARS-Experiment an
Hjy. Die zur thermischen Population des Grundzustandes gehérenden Q-Zweig Raman-

Ubergiinge liegen innerhalb der resultierenden Bandbreite des gefalteten Spektrums
Iw) = [In()s(W — w)dw'.

plarisch in Abb. 3.2 a) und b) dargestellt. Die Spektren sind in guter Anniherung
gaufformig, Abb. 3.2 ¢) zeigt das Ergebnis der Faltung I(w) = [ I (w")Is(w' —
w)dw'. Bei Raumtemperatur sind im wesentlichen die ersten vier Rotationsniveaus
(J =0,---3) des Vibrationsgrundzustandes (v = 0) besetzt, die entsprechenden
Q-Zweig-Uberginge v” = 0 — o' = 1, AJ = 0 liegen, wie in c) erkennbar, re-
lativ dicht innerhalb der Bandbreite des gefalteten Spektrums, kénnen also bei
den verwendeten Wellenldngen und Pulsdauern ohne weiteres kohdrent angeregt
werden.

3.1 Langzeit- und Kurzzeitdynamik

Die in Abb. 3.3 dargestellte CARS-Transiente an Hy wurde bei Raumtemperatur
(T = 296 K) und einem Druck von p = 3 bar gemessen. Zunéchst erkennt man in
den Mefidaten (d) neben schnellen Oszillationen eine kontinuierliche Abnahme der
Signalintensitit; diese Relaxation der Kohérenz wird durch intermolekulare St683e
verursacht und 148t sich in einer ersten Ndherung durch einen exponentiellen
Zerfall beschreiben. Die zugehorige Phasenrelaxationszeit T, des Ho-Molekiils ist
bei der gegebenen Teilchenzahlendichte vergleichsweise lang (~ 500 ps), so daf
sich das Signal iiber den gesamten Verschiebebereich der Verzogerungsschiene
beobachten 14f3t.

Typische Rotationskohérenz-Experimente (RCS-Methode, siehe [48-50]) be-
ruhen auf einer Rotationsanregung innerhalb des Schwingungsgrundzustandes,
sodafl man in erster Ordnung recurrence peaks mit Abstinden antiproportional
zur Rotationskonstante B, beobachtet. Im CARS-Experiment dagegen findet ei-
ne Vibrationsanregung statt, bei welcher diejenigen Ubergiinge dominieren, bei
denen die Rotationsquantenzahl erhalten bleibt (Q-Zweig). Nimmt man in ei-
ner ersten Anndherung fiir v = 0 und v = 1 dieselbe Rotationskonstante an, so
erhélt man fiir alle Q-Zweig-Uberginge identische Frequenzen und somit keine
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Abbildung 3.3: Nichtresonantes Femtosekunden CARS-Experiment an Hy bei Raum-
temperatur und einem Druck von p = 3bar. Unten (d): MeBdaten. Oben (a,b,c):
Schrittweise Simulation mithilfe der Relaxationszeit (7%), der Rotationskonstanten (B,)
und deren Korrekturtermen erster (o) und zweiter Ordnung (). Erliuterungen siehe

Text.



3.2. FS-CARS AN H,: MOLEKULARE ANHARMONIZITAT 37

Schwebungen, sondern nur den in Abb. 3.3(a) dargestellten exponentiellen Zerfall.
Da jedoch die beiden H-Atome im ersten angeregten Schwingungszustand vergli-
chen mit dem Grundzustand im Mittel einen etwas grofieren Abstand aufweisen,
verringert sich die Rotationskonstante bei der Anregung geringfiigig: diese mit
der Konstanten o beschriebene Anderung' der Rotationskonstanten fiihrt erst
zu den schnellen Oszillationen des CARS-Signales in Abb. 3.3(b). Die Kurzzeit-
dynamik zu Beginn der simulierten Transienten (siehe kleine Schaubilder rechts
in Abb. 3.3) stimmt dann mit den experimentellen Daten schon sehr gut {iber-
ein. Die Rotationskonstante selbst spielt hier im Gegensatz zur RCS-Methode
nur eine untergeordnete Rolle, da sie sich nicht auf die experimentell beobach-
teten Frequenzen auswirkt, sondern nur indirekt die thermische Besetzung bzw.
Gewichtung der beitragenden Ubergiinge bestimmt.

Jenseits einiger 10 ps nach der Anregung zeigen jedoch die experimentellen Da-
ten gewisse Abweichungen von der mit den Konstanten B,, «, und T3 simulierte
Transienten. Nehmen wir jedoch in der Berechnung auch die Korrektur zweiter
Ordnung (f) der Rotationskonstanten mit, so wird auch die Langzeitdynamik
der experimentellen Daten — erkennbar in langsamen, gegeneinander phasenver-
schobenen Oszillationen — bis ins Detail von der Simulation reproduziert, siehe
Abb. 3.3(c).

Die Kurzzeitdynamik liefert also die Konstanten B, und «, die Langzeitdyna-
mik zusétzlich die Konstante [ und die Phasenrelaxationszeit 15. Die Modellie-
rung der Daten soll nun im Folgenden genauer dargestellt werden und anschlie-
Bend auf hochaufgeloste experimentelle CARS-Daten angewandt werden, um die
Molekiilkonstanten « und  zu bestimmen und mit den Resultaten anderer Ex-
perimente zu vergleichen.

3.2 Direkte Bestimmung der Anharmonizitat
von Molekiil-Potentialen

In Abb. 3.4 ist eine unter den selben experimentellen Bedingungen wie in Abb.
3.3, jedoch mit hoheren Zeitauflosung (180fs Schrittweite) gemessene Ho-CARS-
Transiente dargestellt, welche die Pikosekunden-Dynamik der interferierenden Q-
Zweig-Ramaniibergéinge zeigt. Das Signal ist nach der Anregung zum Zeitpunkt
t = 0 zunéchst periodisch, nach einigen 10 ps zeigt sich jedoch eine deutliche Ab-
weichung von einem exakt periodischen Signalverlauf. Zu groflen Verzogerungs-
zeiten hin verdndert sich das Erscheinungsbild der Transienten vollstindig. Dieses
Auseinanderlaufen der Schwebungsmuster entspricht der charakteristischen Lang-
zeitdynamik in Abb. 3.3 und kann zunéchst pauschal auf die Nichtkommensura-
bilitit der Ubergangsfrequenzen (Konstante 3 und hohere Terme) zuriickgefiihrt
werden.

!Siehe auch Fufinote auf Seite 16. Details der Simulation: sieche nachfolgenden Abschnitt 3.2.
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Abbildung 3.4: Hochaufgeloste Femtosekunden CARS-Transiente (Hgz) bei einem
Druck von Py, = 3 bar bei Raumtemperatur (7" = 296 K). Durchgezogene Kurve: Theo-
rie; Quadrate: Experiment. Die charakteristische Form der Schwebungsmuster ist eine
direkte Ausprigung der Rotations-Anharmonizitit (erster Ordnung) des Molekiils.
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Um dieses Verhalten genauer zu simulieren, beschreiben wir mit GI. 1.6 und 1.8
(Kapitel 1) die von der Verzogerungszeit 7 zwischen Pump und Probe abhéngige
Intensitit I(7) des CARS-Signales. Im oben beschriebenen Experiment an Ho
konnten aufler den Grundzustands Ramaniibergingen des (Q-Zweiges keine weite-
ren Signalbeitrige beobachtet werden. Damit reduziert sich bei Raumtemperatur
(nur wenig thermische Besetzung in v = 1) die Raman-Responsefunktion auf

R(t) = 6(t) - Jffz Ny exp <2 [A;? _ QWFJ} -t) , (3.2)

J=0

wobei N, die relative Besetzung des Rotationsniveaus .J ist. Fiir den Fall Lorentz-
scher Linienprofile? wurde hier die halbe Linienbreite (HWHM) I'; eingefiihrt.

Sind die Bandbreiten der anregenden Laserpulse wesentlich gréfier als die im
Mef3signal beobachteten Frequenzbeitrige, dann kénnen die Laserpulse als del-
taférmig angesehen werden, womit die Integration in Gl. 1.6 sofort ausgefiihrt wer-
den kann. Ansonsten ist die Responsefunktion weiterhin mit den Anregungspul-
sen zu falten, oder aber man wichtet die einzelnen Ramaniiberginge mit der
entsprechenden spektralen Intensitdt, welche sich aus einer Faltung I(AFE;) =
[ I (v)Is(v — AE;/h)dv der Spektren von Pump- und Stokes-Puls ergibt.

Die Integration {iber die Polarisation beinhaltet aufgrund der endlichen Breite
der Abfragepulse eine zeitliche Verschmierung des Signales, die wir jedoch in einer
ersten Ndherung zunichst aufler acht lassen. Das Signal 148t sich dann vereinfacht
darstellen (vgl. Gl. 1.8, Kapitel 1) als

Is(r) = (3.3)
Jmax
> A5 exp(—4rIyT) +
J=0
Jmax AE; — AEy
22 AJAJI GXp[—QW(Fj+FJ/)T] COS [( / J)T],
J=0,J">J h

wobei die einzelnen Beitrage mit A; = N, - [(AE;) gewichtet sind. Die thermi-
sche Besetzung N; ist hier durch eine Boltzmannverteilung mit der Temperatur
T gegeben, gewichtet mit der Entartung 2J + 1 der Rotationszustinde:

NJ:SJ-(2J+1)-eXp[k];e-J-(J—i—l)]. (3.4)

Mit der statistischen Gewichtung S; beriicksichtigen wir den Kernspin der beiden
H-Atome und die Symmetrie des Molekiils (S; = 1 fiir gerade J, S; = 3 fiir
ungerade J, vgl. Herzberg [52]).

Die Differenzfrequenzen AE; — AE; in Gl. 3.3 entsprechen gerade den
Schwebungsfrequenzen, die in den gemessenen CARS-Transienten erscheinen. Um

2Siehe hierzu auch Kapitel 4.
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die gemessenen CARS-Transienten weiter auswerten zu konnen, stellen wir die
Schwingungs- und Rotations-Niveaus iiber die Konstanten B, (Rotationskonstan-
te), a (Rotations-Anharmonizitit), w. (Vibrationskonstante), wez, (Vibrations-
Anharmonizitit) und deren hohere Ordnungen dar [52,66]:

F,(J) = JUJ+1) - {Be—a(v+%)+---}

— J2(J+1)2-{De—ﬁ(v+%)+---}, (3.5)
Gv) = welv+ %) — wWee (v + %)2

Wie oben erwiihnt, beschréinken wir uns auf den Q-Zweig (Av =1,AJ = 0) im
Grundzustand, so dafl man fiir die Raman-Ubergangsenergien

AE; = —aJ(J+1)+BJ*(J+1)*+C (3.6)

erhélt. In der Konstanten C fassen wir alle Terme zusammen, die nicht von J
abhéngen und deshalb nicht zu den Schwebungsfrequenzen beitragen, welche ja in
GL. 3.3 nur als Differenzen (AE; — AE )/ auftreten. Damit fillt unter anderem
die Rotationskonstante B, aus der Berechnung vollig heraus.

Im Gegensatz zu typischen RCS-Experimenten, bei denen das Signal eine Peri-
odendauer von Treg = h/4B, hat, ist die Periodendauer im fs-CARS-Experiment
Tcars = h/2a. Bei ganzzahligen Vielfachen dieser Periodendauer nehmen alle
cosinus-Beitrige in Gl. 3.3 den Wert eins an, sofern man die héheren Korrektur-
Terme ([, - - -) vernachléssigt. Damit spiegelt die Femtosekunden CARS-Transien-
te in Abb. 3.4 direkt die Rotations-Anharmonizitit des Ho-Molekiils wieder.

Die Abweichung von der exakten Periodizitit der CARS-Transiente wird in
Gl. 3.6 durch die Konstante 8 beschrieben. o und 8 kénnen anhand der gemes-
senen Daten sehr genau bestimmt werden (s.u.). Die Vibrations-Anharmonizitét
wex, dagegen a8t sich erst bestimmen, wenn auch das erste angeregte Vibra-
tionsniveau v = 1 ausreichend thermisch besetzt ist, und die Ubergiinge (v" =
1,J) — (v = 2,.J) signifikant zum Signal beitragen. Darauf soll jedoch erst
bei der Diskussion zur Flammendiagnostik mit nichtresonantem fs-CARS (sie-
he Abschnitt 5.2) eingegangen werden. Die simulierte Transiente in Abb. 3.4
(durchgezogene Linie) wurde berechnet, indem ausschlie8lich die Konstanten «,
B, die Zerfallskonstante I" sowie die frei skalierbare Gesamt-Amplitude an die ex-
perimentellen Daten angepaf3t wurden. In Abb. 3.4 sowie in den beiden separat
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Abbildung 3.5: Zwei Ausschnitte der Femtosekunden CARS-Transiente an Hy in un-
terschiedlichen Zeitbereichen nach der Anregung. Py, = 3bar, T' = 296 K. Durchgezo-
gene Kurve: Theorie; Kreise: Experiment. Deutlich zu erkennen ist die starke Verdnde-
rung des Schwebungsmusters zu grofien Verzogerungszeiten hin, wodurch auch die zwei-
te Ordnung (/) der Rotations-Anharmonizitdt mit hoher Auflésung bestimmt werden
kann.

aufgenommenen Transienten in Abb. 3.5 erkennt man zwischen der so simulierten
Transienten und den MeBdaten eine nahezu perfekte Ubereinstimmung.

Die Schwebungsfrequenzen der CARS-Transienten und die Rolle der Anhar-
monizitdten o und [ zeigen sich auch an der in Abb. 3.6 dargestellten Fourier-
transformation des an Hy gemessenen CARS-Signales. Das Auftreten dquidistan-
ter Peaks im Frequenzraum ist bereits eine Folge der Anharmonizitidt a: Die
beiden Peaks niedrigster Frequenz (links) entstehen durch Interferenz des Q(1)-
Uberganges mit den bei Raumtemperatur etwa gleich stark besetzten Ubergingen
Q(0) und Q(2). Der dritte Peak spaltet bereits auf, da er sich aus den Schwebun-
gen Q(0) mit Q(2) und Q(2) mit Q(3) zusammensetzt. Aufgrund der néchsthohe-
ren Ordnung 3 der Anharmonizitéit haben diese beiden Schwebungen nicht genau
dieselbe Frequenz.

Mit wachsender Temperatur kommen hohere Schwebungsfrequenzen hinzu
(Abb. 3.6 rechts). Zur Temperaturbestimmung ist die Auswertung der Fourier-
Spektren jedoch nicht besonders gut geeignet, da das CARS-Signal iiber einen
groferen Zeitbereich gemessen werden muf}, um eine ausreichende spektrale Auf-
16sung zu liefern. Statt dessen reicht beim Zeitdomanen-CARS-Experiment die
direkte Auswertung der Signal-Intensititen an zwei unterschiedlichen Zeitpunk-
ten innerhalb der Transienten aus (sieche dazu auch Abschnitt 5.1).

Bei der Auswertung der Fouriertransformierten der Femtosekunden-CARS-
Signale zeigte sich, dal auch Molekiil-Konstanten wie o oder 8 wesentlich genauer
und auch einfacher bestimmt werden kénnen, indem Gl. 3.3 wie oben beschrieben
direkt an die Transiente in der Zeitdoméane angepaft wird. Dies gilt um so mehr
fiir schwerere Molekiile, da die entsprechenden Anharmonizititen dann in der Re-
gel wesentlich kleiner sind und sich somit weniger Oszillationsperioden innerhalb



42  KAPITEL 3. NICHTRESONANTES FEMTOSEKUNDEN CARS AN H,

T=296 K T=1100 K
: :
[J) 04 . — [0}
=) 17,0 175 18,0 )
g g
© <
n n
L [
OM ) JL l h ) v ) 0 ) u lL v .L? = 1‘ . L
40

i v T
0 20 40 4 60 80 0 20 a
cm cm

Abbildung 3.6: Fouriertransformation der an Hy gemessenen fs-CARS-Transienten
fiir zwei unterschiedliche Rotationstemperaturen. Der Abstand zwischen den dquidi-
stanten Peaks ist proportional zur Anharmonizitit «, die Aufspaltung der Peaks ist
eine Folge der ndchsthoheren Ordnung /5 der Rotations-Anharmonizitét.

60 80

der Phasenrelaxationszeit T, beobachten lassen.

Durch einen Fit des Modells Gl. 3.3 an die experimentelle Transiente kénnen
die Anharmonizitéiten o und S mit erstaunlich hoher Genauigkeit bestimmt wer-
den. Der Fit ergibt: a = (2.95782 & 0.00005) cm * und 8 = (1.534 £ 0.005) x
1073 ¢cm~!. Die Fehlerangabe bezieht sich hierbei auf die rein statistischen Feh-
ler, die ihren Ursprung in den Puls- zu Puls Energie-Schwankungen des Lasers
haben. Dieser Fehler ist zumindest fiir « bereits kleiner als die systematischen
Fehler, die durch thermische Anderung der verstellbaren Verzogerungsstrecken
entstehen konnen (s.u.). Diese Tatsache zeigt jedoch auch das grofle Potential
der Femtosekunden CARS-Methode hinsichtlich der spektralen Auflésung.

Die Tabelle in Abb. 3.7 zeigt einen Vergleich der im fs-CARS-Experiment
erhaltenen Werte mit Konstanten, die an Daten aus hochauflésenden Frequenz-
doméne-Experimenten angepafit wurden. Links sind die Frequenzen der Q-Zweig-
Linien Q(1)-Q(4) des Hy-Molekiils aufgelistet; die Werte sind der Arbeit von
Bragg et al. [67] entnommen und mittels der dort angegebenen Linienverschie-
bungskonstanten auf die Bedingungen unseres Experimentes (p = 3 bar) kor-
rigiert. Dargestellt sind nur die signifikanten Stellen. Die Konstante 3 zeigt ei-
ne Abweichung von 3% gegeniiber dem Literaturwert, die Konstante o dagegen
stimmt bis auf 0.03% iiberein. Da sich der rein statistische Fehlerbereich aber den-
noch nicht mit demjenigen des zitierten Frequenzdoménen-Experimentes iiber-
schneidet, sollte man einen systematischen Restfehler in einem der beiden Expe-
rimente vermuten. In [67] wurden keine Abschéitzungen méglicher systematischer
Fehlerquellen angegeben. Denkbare Fehlerquellen im fs-CARS-Experiment und
Moglichkeiten zu deren Eliminierung werden in Abschnitt 3.4 n&her diskutiert.
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H, Raman-Linie Frequenz [cm™! ] Referenz fs-CARS
Q1) 4155.25469
Q(2) 4143.4660 @=2.9588cm @=2.9578cm’!
Q@A) 4125.8739
Q4) 4102.582 £=0.00148cm™ | $=0.00153cm"!

=> Abweichung: a™CARS/gRel.] =(0.03%  BOSCARS/BReL] = -3%

Abbildung 3.7: Ermittelte Anharmonizititen fiir Ho im Vergleich zu Frequenz-
domine-Experimenten. Die links angegebenen Frequenzen des Q-Zweiges wurden
Ref. [67] entnommen und die Konstanten o und § daran angepafit. In der rechten
Spalte sind die mit der fs-CARS Methodik ermittelten Daten aufgefiihrt.

3.3 Intensitidtsabhingigkeit

In Abb. 3.8 a) ist die CARS-Signalintensitit in Abhéngigkeit von den Intensitéiten
der eingestrahlten Laserfelder dargestellt. Zunéchst wurde der Stokes-Strahl auf
20 pJ pro Puls am Ort der Zelle eingestellt. Bei den Intensitdtsmessungen dieses
Abschnittes lagen die Pulsdauern sowohl fiir den OPA als auch fiir die verstérkten
Ti:Saphir-Pulse bei etwa 130fs FWHM, der Fokusdurchmesser wurde mit Hilfe
einer CCD-Kamera zu etwa 200 ym bestimmt, wodurch sich fiir die Stokes-Pulse
eine Intensitiit von etwa 4 x 10" W/cm? ergibt. Dann wurde der OPA-Strahl vor
der Aufteilung in Pump- und Probe-Pulse abgeschwicht, so dal am Ort der Zel-
le in beiden Strahlen jeweils Puls-Intensititen im Bereich von 120nJ bis 800 nJ
eingestellt werden konnten. Das CARS-Signal wurde fiir jede eingestellte Inten-
sitdt am ersten recurrence peak nach ¢t = 0 gemessen (Integration {iber mehrere
Sekunden) und im doppeltlogarithmischen Diagramm aufgetragen. Wie erwar-
tet zeigt das CARS-Signal in etwa eine quadratische Abhéngigkeit gegeniiber
der Pump/Probe-Intensitit (Quadrate in Abb. 3.8a). Als zweites wurden Pump-
und Probe-Strahl auf 800nJ pro Puls fest eingestellt und die Stokes-Intensitét
zwischen 300nJ und 20 pJ variiert. Hier zeigt das CARS-Signal im gesamten In-
tensitdtsbereich in guter Ndherung eine lineare Intensitétsabhingigkeit (Dreiecke
in Abb. 3.8). Damit kann davon ausgegangen werden, dafl zumindest in den an-
gegebenen Intensitétsbereichen keine Sédttigungseffekte eintreten und auch keine
Konkurrenzprozesse das CARS-Signal signifikant beeinflussen.

Bei der bisherigen Darstellung wurden mogliche Einfliisse des AC-Stark-
Effektes noch nicht beriicksichtigt. Um derartige Effekte zu untersuchen, wur-
den fiir eine fest eingestellte Pump/Probe-Energie von 300 nJ CARS-Transienten
fiir 3 weitere Stokes-Intensititen gemessen. Die daraus ermittelten Werte fiir die
Konstanten « und £ sind in Abb. 3.8 b) und c) dargestellt, wobei die unter-
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Abbildung 3.8: Intensitdtsabhingigkeit des fs-CARS-Signales. Die Intensitit gemes-
sen am ersten recurrence peak (Pump/Probe-Delaya: 6.4 ps) zeigt gegeniiber der Laser-
Intensitat der Ti:Saphir-Pulse (Stokes) ein lineares Verhalten und gegeniiber der Inten-
sitit der OPA-Pulse (Pump/Probe) ein quadratisches (a). Die ermittelten Konstanten
a (b) und B (c) zeigen im Rahmen der Mefifehler keine Abhingigkeit von den Puls-
Intensitidten. Erliuterung siehe Text.

schiedlich groflen statistischen Fehler mit den Dauern der einzelnen Messungen
zusammenhéngen. Im Rahmen der Fehlerbalken zeigt sich keine signifikante In-
tensitdts-Abhédngigkeit. Damit lassen sich die in der Tabelle in Abb. 3.7 darge-
stellten Abweichungen zumindest nicht auf Intensititseffekte zuriickfiihren.

Da#f sich bei der Konstantenbestimmung keine Intensitits-Abhéingigkeit fest-
stellen 1&8t, kann zweierlei Griinde haben: Einerseits tragen in Gl. 3.3 und 3.6 zum
Signal nur Terme bei, die von der Rotationsquantenzahl J abhingen. Effekte, die
nicht oder nur schwach von J abhéingen, wirken sich auf die CARS-Transienten
nicht aus. Andererseits kann der AC-Stark-Effekt die molekulare Energieniveaus
nur wihrend der Einstrahlung der Laserpulse verschieben, wihrend fiir die Be-
stimmung molekularer Konstanten der Zeitbereich freier Entwicklung zwischen
Anregung und Abfrage relevant ist.

3.4 Spektrale Auflésung
Bei der Modellierung der hier gemessenen CARS-Transienten treten keine ein-

zelnen Ubergangsfrequenzen auf, sondern nur Differenzen w, — w, jeweils zweier
Raman-Ubergéinge. Dies ist gleichbedeutend damit, dafl in der Abfrage von mole-
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kularer Wellenpaket-Dynamik nie Oszillationen von Eigenzustandswellenfunktio-
nen gemessen werden, sondern immer nur Schwebungsfrequenzen zwischen meh-
reren Niveaus.

Da im oben beschriebenen fs-CARS Experiment an H, die Bandbreiten der
verwendeten Laserpulse nicht ausreichen, um mindestens zwei unterschiedliche
Vibrationsniveaus zu iiberdecken, kénnen in diesem speziellen Fall keine abso-
luten Ubergangsenergien gemessen werden, sondern nur Werte relativ zu einem
gegebenen Referenziibergang. Somit kann auch kein fester Frequenz- oder Ener-
giewert als Auflosung des CARS-Aufbaus angeben werden, sondern nur ein re-
latives Auflosungsvermégen. Im einzelnen hingt diese spektrale Auflosung von
folgenden Faktoren ab:

a: Verhiltnis der Phasenrelaxations-Zeit 7, (bzw. der maximal einstell-
baren Verzogerungszeit) zur Pulsdauer

Im Falle des Ho-Molekiils ist bei einem Druck von p(Hs) = 1 bar die Dephasierungs-
Zeit etwa T, ~ 1ns. Bei der in dieser Arbeit eingesetzten Verziogerungseinheit?
kann diese T5-Zeit gerade noch eingestellt werden, so dafl das CARS-Signal iiber
die gesamte Verschiebestrecke mit guter Signalstéirke detektiert werden kann. Die
relative Energieauflosung wird in diesem Falle zunéchst einmal nur von der ma-
ximal einstellbaren Verzogerungsstrecke begrenzt. Das Verhiltnis der maximal
einstellbaren Verzogerungszeit (1.3ns) zur Pulsdauer (= 100fs) gibt dabei noch
nicht die relative Auflésung an, da durchaus auch Dynamik noch nachgewiesen
werden kann, die um eine Gréflenordnung schneller als die Pulsdauer verlauft. Aus
dieser Uberlegung ergibt sich eine relative spektrale Auflosung in der Grofenord-
nung von 1075 : 1.

b: statistische Fehler durch Puls-zu-Puls Energie-Schwankungen des
Lasers und Rauschen in der Detektion

Die statistischen Fehler dagegen lassen sich am besten direkt im Experiment
bestimmen. Abb. 3.9 zeigt eine an Hy (p = 3bar, T = 296 K) gemessene Fem-
tosekunden CARS-Transiente, die sich iiber einen kurzen Zeitbereich bei etwa
600 ps Verzogerung zwischen Pump und Probe erstreckt. Die experimentellen Da-
ten (Quadrate) werden gut durch die oben entwickelte Theorie (durchgezogene
Kurve) beschrieben.

Zum Vergleich sind zusétzlich die theoretisch simulierten Transienten fiir ei-
ne um 1-102c¢cm~! und 3 - 1073 cm ! verschobene Q(1)-Linie dargestellt. Die
entsprechende grofle Abweichung von den experimentellen Daten ist deutlich zu
erkennen. Ein Fit der Q(1)-Ubergangs-Energie an die MeBdaten ergibt einen sta-
tistischen Fehler von deutlich unter 1-10~*cm™1.

320 cm Linge, d.h. 40 cm effektiver Lichtweg hin und zuriick tiber den Retroreflektor
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Abbildung 3.9: Abschiitzung der Energie-Auflésung fiir einzelne Raman-Uberginge
des Q-Zweiges im Femtosekunden CARS Experiment. Offene Quadrate: Experiment
(Hg, pg, = 3bar, T = 296 K); Durchgezogene Kurve: Theorie. Die gepunktete und
gestrichelte Kurve gibt die theoretisch simulierte Dynamik fiir die Verschiebung der
Q(1)-Linie um 1-102¢cm ! und 3 - 103 ¢cm ! wieder. Schon hieran ist zu erkennen,
dass sich ohne weiteres Energie-Auflssungen von deutlich besser als 1- 1073 cm™" er-
zielen lassen. Diese Auflosung verbessert sich linear mit ansteigender Verzégerungszeit

zwischen Anregungs- und Abfrage-Pulsen.

Der Fit an die gesamte Transiente (Abb. 3.4) ergibt fiir die Konstante ( einen
statistischen Fehler von 5x10 % cm ™! (8=1.534x103cm™!). Bei der Konstanten
«a liegt der statistische Fehler bei 5x107%cm™! (a = —2.95782cm™!), womit fast
die Grenze des in a) angegebenen Auflssungsvermogens von 1075 : 1 erreicht ist.

c: Systematische Fehler: Eichung der Verz6gerungsschienen, sowie de-
ren thermische Ausdehnung

Schwieriger abzuschitzen sind die moglichen systematischen Fehlerquellen. Die
eingesetzten Verzogerungsschienen werden von DC-Motoren angetrieben, wobei
ein Strichdecoder alle Bewegungen aufzeichnet und somit iiber eine PID-Regelung
eine Einstellung der gewiinschten Zeitverzogerungen ermoglicht. Die Eichung der
Verzogerungseinheiten wurde zunichst mit einem elektronischen Mikrometer-
MeBgerdat (Auflosung 1 pum : 1cm) iiberpriift und zusétzlich mit einer interfe-
rometrischen Messung (He-Ne-Justierlaser) verglichen. In beiden Féllen konnten
keine Abweichungen zu dem in den Verzégerungsschienen eingebauten Decoder
gefunden werden. Als Obergrenze fiir den entsprechenden systematischen Fehler
kann damit etwa 10~? : 1 angenommen werden.

Der thermische Ausdehnungskoeffizient fiir Aluminium liegt bei ~3-1075 K=1,
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wobei man aufgrund der Raumklimatisierung und der Wérmekapazitéit des op-
tischen Tisches von Temperaturschwankungen von wenigen 1/10K wihrend der
Messung ausgehen kann. Die thermischen Fehler sind also wie auch bei a) in der
GroBenordnung von etwa 107° : 1 anzusiedeln.

Wie oben erldutert, liegen die moglichen Eichungenauigkeiten der Verzoge-
rungsschienen eine Groflenordnung iiber dem moglichen relativen Auflosungs-
vermogen bzw. iiber.den in weiteren Kapiteln dieser Arbeit abgegebenen sta-
tistischen Mefifehlern. Um die systematischen Fehlerquellen noch besser zu kon-
trollieren, kann in spektral hochauflésenden CARS-Experimenten auf eine online-
Energiebewertung der Laserpulse (vgl. Abschnitt 2.2.2) verzichtet werden, sodaf
im Gegenzug die Verzogerungsschienen kontinuierlich bewegt werden und die In-
terferenzen eines He-Ne-Lasers parallel zur eigentlichen Messung zur genaueren
Zeiteichung genutzt werden kénnen. Dazu sind dann lediglich das entsprechende
Interferenzbild mit einer Photodiode zu messen, das Signal mit einer Hysterese
zu versehen (Schmitt-Trigger) und die entstehenden Rechteckpulse wéihrend der
Messung mitzuzihlen.



Kapitel 4

Linienverschiebung in
Hochdruck-Gasmischungen

Im vorigen Kapitel konnten mit der fs-CARS-Methode Molekiilkonstanten hoher-
er Ordnung direkt und mit hoher Auflésung bestimmt werden. Jene Konstanten
beschreiben die Ubergangsenergien mehrerer Ramanlinien. Es liegt nun nahe,
auch Effekte wie stofiinduzierte Linienverschiebungen zu untersuchen, die einzel-
ne Uberginge individuell beeinflussen.

Der CARS-Nachweis wird in der Frequenzdoméine seit langem erfolgreich zur
Bestimmung lokaler Konzentrationen und Temperaturen in Verbrennungsprozes-
sen und zur Charakterisierung von Plasmen eingesetzt [68-71]. Gerade bei der
Modellierung solcher frequenzaufgeloster Experimente spielt die genaue Kennt-
nis der auftretenden Stofiprozesse sowie der einzelnen Linienparameter und Ver-
schiebungskoeffizienten eine wichtige Rolle, insbesondere in Gasmischungen unter
extremeren Bedingungen hinsichtlich Temperatur und Druck. Zahlreiche spek-
troskopische Untersuchungen wurden zu diesem Zweck vor allem am Hy-Molekiil
in Mischungen mit unterschiedlichen Fremdgasen durchgefiihrt. Da Hy beson-
ders gut der theoretischen Berechnung zugénglich ist, ist dieses Molekiil auch ein
idealer Kandidat, um intermolekulare Potentiale und Stofiprozesse detailliert zu
untersuchen [68, 70-75].

Die erste Beobachtung geschwindigkeitsabhéngiger Stoflinhomogenititen ein-
zelner Ramanlinien von Farrow et al. [74] initiierte weitere temperaturabhéngi-
ge Messungen [75] der Q-Zweig-Linienparameter des Hy-Molekiils unter Einfluf3
der Storgase Helium, Argon und Xenon. Zusammen mit semiklassischen Rech-
nungen, die auf ab initio Potentialen beruhen [72, 73], fithrten diese Messungen
zu einem genaueren Verstidndnis der Linienprofile und Stofiprozesse zwischen H,
und schweren Stoflpartnern. Wahrend die zuvor zitierten Arbeiten ausnahmslos
auf frequenzaufgelosten Methoden wie der hochauflésenden inversen Ramanspek-
troskopie basieren, soll in dieser Arbeit erstmals die Selektivitat der fs-CARS-
Technik gegeniiber nichtresonantem Untergrund ausgenutzt werden, um Linien-
verschiebungskoeffizienten zu messen.

48
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4.1 Zerfallsraten und Linienformen

Wie in Kapitel 3 erldutert wurde, wird die CARS Transiente am Q-Zweig eines
Molekiils durch

Is(r) = (4.1)

> A5 exp(—4rlyT) +
T=0

Jimax ) |
2.3 AyAy exp[=2r (L) + Iy)7] cos [(AEJ hAEJ )T] ;

J=0,0">J

beschrieben, wobei Ig(7) die gemessene Signalintensitit in Abhdngigkeit von
der pump/probe-Verzogerungszeit 7 angibt. Die Koeffizienten A; beinhalten die
thermische Besetzung der Rotationsniveaus sowie die den einzelnen Q-Zweig-
Ubergiingen zugeordnete spektrale Intensitéit der Anregungspulse. Die Ubergangs-
energien sind mit AFE,, die entsprechenden Linienbreiten (HWHM) mit I'; be-
zeichnet.

Bei kleinen Driicken wird die Dopplerbreite grofier als als die Druckverbreite-
rung der Linien. Dies fiihrt zu einer Abnahme der Linienbreite mit wachsendem
Druck, falls die mittlere freie Weglinge kleiner als die Wellenléinge des entspre-
chenden Uberganges ist [76]. Bei groBeren Driicken spielt die Dopplerbreite da-
gegen keine wesentliche Rolle mehr, und die Linienbreite nimmt mit wachsendem
Druck zu. Hierdurch entsteht eine minimale Linienbreite, das sogenannte Dicke-
Minimum [77].

Bei Driicken oberhalb des Dicke-Minimums (~2.5 bar bei reinem H,) und
unterhalb der Dichte, bei der die endliche Dauer der St68e im Vergleich zu der Zeit
zwischen zwei Stofen wichtig wird (~100 bar), haben die Linien des Raman-Q-
Zweiges in guter Ndherung ein Lorentz-Profil [74]. Innerhalb dieser Grenzen, die
das sogenannte impact regime [78] absteckt, ist die halbe Linienbreite (HWHM)
in Einheiten von [s™!] gegeben [79] durch:

L;(p,T) = 21xDo(T)v3/p + 7:(T)p, (4.2)

wobei Do(T) = 0.011767°%3 der optische Diffusions-Koeffizient fiir das Ho-
Molekiil in Einheiten [cm ™ 'bar s7!], v; die Ramaniibergangsenergie in [cm™!],
vs(T) der Selbstverbreiterungskoeffizient fiir das Rotationsniveau J, und p der
Druck in [bar] ist.

Abb. 4.1 zeigt die Linienbreiten I', die man durch Anpassung des Modells 4.1
an CARS-Transienten erhélt, welche im Rahmen dieser Arbeit bei unterschiedli-
chen Hs-Driicken gemessen wurden. Die durchgezogene Kurve gibt die Werte aus
Gl. 4.2 fiir den Q(1)-Ubergang an. Man erkennt hier eine gute Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment.
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Abbildung 4.1: Aus den CARS-Experimenten an Hy ermittelte globale Zerfallszeiten
der Kohérenz bei Raumtemperatur im Vergleich mit der theoretischen Vorhersage fiir
den Q(1)-Ubergang.

Gleichwohl reichte die Statistik der aufgenommenen Mefldaten nicht aus, die
in Gl. 4.2 geforderte J-Abhéngigkeit der Linienbreiten experimentell zu bestim-
men. Eine unabhéngige Variation von mindestens zwei unterschiedlichen Linien-
breiten lieferte zumindest unter Anwendung eines reinen Levenberg-Marquardt-
Fits [80] keine brauchbaren, mit der Theorie zu vereinbarenden Werte. Auch
konnte aus den experimentellen Transienten keine verldfiliche Aussage iiber die
Linienform abgeleitet werden.

4.2 Stoflinduzierte Linienverschiebung

Die Wirkung intermolekularer StoBe auf die Linienformen einzelner Uberginge
1iBt sich in folgendem intuitiven Bild beschreiben: jedem molekularen Uber-
gang ordnet man einen Oszillator zu; bei Anndherung zweiter Molekiile ver-
schieben sich die Molekiilpotentiale aufgrund der Wechselwirkung, wodurch es
zu einer kurzzeitigen Frequenzdnderung und damit zu auch zu einer Phasen-
verschiebung der Oszillatoren kommt (Dephasierung). Ebenfalls dndert sich die
iiber die Zeit gemittelte Ubergangsenergie (bzw. das gesamte Linienprofil) mit
wachsender Dichte und Stoigeschwindigkeit. Dies bedeutet aber auch, daf iiber
die temperatur- und druckabhéngige Bestimmung von Linienverschiebungen und
-profilen gewissermaflen intermolekulare Potentiale ”abgetastet” werden kénnen.

Trotz der zuvor erwiahnten Unempfindlichkeit der fs-CARS-Methode auf un-
terschiedliche Linienformen ist das Verfahren gegeniiber Linien-Verschiebungen
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hochempfindlich'. Die i.a. nichtlineare Abhingigkeit molekularer Ubergangsener-
gien (Linienzentrum) vom Druck wird durch

AE;(p,T) = AEY +a;(T)p+b;(T)p* + - (4.3)

beschrieben, wobei AEY die Energie des Q(J)-Uberganges fiir p — 0 bezeichnet.
Die Koeffizienten a und b hingen sowohl von der Temperatur 7" als auch vom
Rotationsniveau J ab. Rahn et al. [81] ermittelten diese Koeffizienten fiir reines
Hy im Bereich 0 < J < 5 und 296 K < 7" < 1000 K. In der vorliegenden Arbeit
beschrénken wir uns auf den linearen Bereich der Verschiebung und vernachlissi-
gen im Folgenden den nichtlinearen Koeffizient b, und héhere Ordnungen, die
erst bei hoheren Driicken signifikant werden.

Gas-Mischungen werden auf die gleiche Weise beschrieben, jedoch ist die
gewOhnliche lineare Mischungsregel fiir die Koeffizienten a; anzuwenden:

a = caaa+ (1 —ca)as p. (4.4)

Hierbei ist ¢4 die Konzentration der Mischungskomponente A. a4 und a4 g be-
zeichnen die Koeffizienten fiir St68e zwischen gleichen (A — A) und unterschiedli-
che Komponenten (A — B). Abweichungen von diesen Mischungsregeln aufgrund
von asymmetrischen Linienprofilen wurden von Farrow et al. [74] beobachtet.
Die Abweichung von der Linearitit nimmt dabei mit wachsender Temperatur zu.
Nachfolgend wurde von Berger et al. [75] ein theoretisches Modell vorgeschlagen,
welches sowohl geschwindigkeits- als auch phasenindernde Stofle beriicksichtigt.
Im Rahmen dieses Modells verschwindet die oben erwidhnte Nichtlinearitét fiir
den Linienschwerpunkt.

Um die linearen Verschiebungskoeffizienten a; fiir reines Hy und bindre Mi-
schungen Hs-Ar experimentell zu bestimmen, reicht es aus, fiir unterschiedliche
Driicke entsprechende Femtosekunden CARS Transienten aufzunehmen und an-
schliefend das Modell Gl. 4.1 an die experimentellen Datensétze anzupassen.
Da in Gl. 4.1 keine Ubergangsenergien separat auftreten, sondern lediglich als
Differenzen AE; — AE, kénnen alle Parameterabhingigkeiten der Ubergangs-
energien AF; vernachléssigt werden, die fiir die einzelnen J identisch sind. Auch
laserinduzierte AC-Stark-Verschiebungen [82] der Molekiilzustinde konnen in ei-
ner ersten Ndherung vernachlissigt werden, wie wir im vorigen Kapitel gezeigt
haben. Allerdings kénnen mit den in dieser Arbeit eingesetzten Laserbandbreiten
im Falle des H,-Molekiils keine absoluten Ubergangsenergien bestimmt werden,
sondern nur Differenzen zu einem bereits bekannten, zum CARS-Signal beitra-
genden Ubergang des Q-Zweiges. Zu einer direkten Bestimmung der Q-Zweig
Ubergangsenergien wiiren in diesem experimentellen Schema Bandbreiten erfor-
derlich, die zwei Vibrationsniveaus gleichzeitig {iberdecken.

'Die mit hoher spektraler Auflssung mefbaren Ubergangsenergien beziehen sich dabei immer
auf den Schwerpunkt der ansonsten (bis auf deren Breite) nicht niher bestimmten Linienform.
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Abbildung 4.2: Typische nichtresonante fs-CARS Transienten an Hochdruck-
Gasmischungen Hy-Ar, gemessen bei konstantem Hy-Druck py, = 3 bar und variablem
Argon-Druck.

4.3 Bestimmung neuer Linienverschiebungsko-
effizienten fiir Ho-Ar

Abbildung 4.2 zeigt drei typische nichtresonante fs-CARS Transienten am Q-
Zweig des Ho-Molekiils unter Beimischung von Argon. Der Hy-Partialdruck wurde
dabei konstant auf p = 3 bar gehalten, wihrend der Argon-Partialdruck zwischen
0 und etwa 80 bar variiert wurde. Das CARS-Signal kann iiber vier Groflenord-
nungen hinweg nachgewiesen werden. Vergleichbare, hier nicht explizit dargestell-
te Transienten, wurden fiir reines Hy im selben Druckbereich aufgenommen. Die
Temperatur lag bei allen Messungen bei 7' = (296 + 1) K.

Fiir reines Hy wurden bereits von May et al. [83] und Rahn et al. [81] mit Hil-
fe von Ramanspektroskopie in der Frequenzdoméine .J-abhingige Linienverschie-
bungskoeffizienten experimentell bestimmt. In Abbildung 4.3 sind links die ent-
sprechenden [81] entnommenen druckabhéingigen Verschiebungen als Geraden
dargestellt. Die zusétzlich eingetragenen Mefpunkte entsprechen den Werten,
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Abbildung 4.3: Bestimmung neuer Linienverschiebungskoeffizienten in Hy-Ar-
Mischungen bei hohen Driicken. Linke Spalte: reines Ho; die durchgezogenen Linien
zeigen die in fritheren Arbeiten mit Hilfe von hochauflésender inverser Ramanspektro-
skopie gewonnenen Linienverschiebungen [81], Quadrate: Nichtresonantes Femtosekun-
den CARS-Experiment. Rechte Spalte: Mischung Ho-Ar; als Referenzpunkt wurde die
einzige bisher vermessene Linienverschiebung des Q(1)-Uberganges verwendet (J=1,
durchgezogene Linie), fir J=0,2,3 erhalten wir mit Hilfe der Femtosekunden CARS-
Methode neue J-abhingige Linienverschiebungskoeffizienten (Quadrate: Experiment,
durchgezogene Linien: linearer Fit).

welche man aus dem fs-CARS-Experiment erhélt. Da im Fall von Hy in unserem
Experiment keine absoluten Energiewerte ermittelt werden konnten, wurde die
in [81] fiir den Q(0)-Ubergang angegebene Verschiebung als Referenzwert fiir die
Linienverschiebungen der restlichen Niveaus J = 1,2, 3 herangezogen. In Abb.
4.3 (links) zeigt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen den mit Femtosekun-
den CARS ermittelten Werten und den Verschiebungen, die mit hochauflésender
Ramanspektroskopie in der Frequenzdoméne gewonnenen wurden.

Im Falle bindrer Mischungen der Komponenten Hs und Argon treten wegen
des schwereren Stoflpartners wesentlich stirkere Stofiverbreiterungen und Lini-
enverschiebungen auf. Die relative J-Abhéngigkeit der Verschiebung ist damit
geringer und schwerer nachweisbar. In [83] konnte der Linienverschiebungskoef-
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fizient a fiir Hyo-Ar nur fiir das Rotationsniveau J = 1 bestimmt werden. Basie-
rend auf diesem Referenzwert, kénnen nun mit nichtresonantem Femtosekunden
CARS die Energieverschiebungen fiir die Q(0)-, Q(2)- und Q(3)-Ubergiinge neu
bestimmt werden.

Auf der rechten Seite in Abb. 4.3 ist der von May et al. [83] gemessene Ver-
schiebungskoeffizient fiir J = 1 als Gerade mit entsprechender Steigung darge-
stellt. Fiir die Niveaus J = 0, 2, 3 sind die im Femtosekunden CARS-Experiment
ermittelten Meflpunkte mit den daraus gewonnenen Anpassungsgeraden einge-
zeichnet.

Die Tabelle in Abb. 4.4 fait die Linienverschiebungskoeffizienten nochmals
zusammen. Die eingeklammerten Werte stellen die aus [81,83] entnommenen Ko-
effizienten dar. Die neu bestimmten Koeffizienten fiir Ho-Ar weisen in der letzten
signifikanten Stelle eine deutliche J-Abh#ngigkeit auf und nehmen mit wachsen-
der Rotationsquantenzahl J ab.

Die relativen Meffehler unseres CARS-Experimentes scheinen zunéchst bei
H,-Ar-Mischungen (Abb. 4.3 rechts) viel kleiner zu sein als bei reinem Hy (Abb.
4.3 links). Allerdings ist hier zu beachten, daf} keine absoluten Ubergangsenergien
bestimmt werden: subtrahiert man von allen Verschiebungen die entsprechenden
Referenzwerte der (Q(1)-Linie, so ergeben sich wieder relative Fehler, die mit de-
nen beim reinem Hy vergleichbar sind. Die eigentliche J-Abhéngigkeit ist fiir die
Mischungen Hs-Ar in Abb. 4.3 kaum zu erkennen, da sie klein ist im Vergleich
zur absoluten Linienverschiebung.

In Abb. 4.5 sind noch einmal die neu bestimmten Linienverschiebungen fiir
Hy-Ar dargestellt, es wurde jedoch von jedem Energiewert die entsprechende
Verschiebung des Q(l)—Uberganges subtrahiert. Die resultierende relative Lini-
enverschiebung fiir die Q(1)-Linie ist dann konstant gleich Null, wogegen die
J-abhingigen Abweichungen der anderen Ubergiinge deutlich erkennbar wer-
den. Bei hohen Argon-Partialdriicken zerfillt die Kohérenz im CARS-Prozess so
schnell, daf} sich das gerade noch mefibare Signal auf immer kleinere Zeitbereiche
erstreckt, wodurch die Energieauflosung abnimmt. Deshalb nehmen die Abwei-
chungen von einem linearen Verlauf in Abb. 4.5 bei Driicken p > 60 bar stark zu.
Dennoch bleibt zu erkennen, dafl die Linienverschiebung signifikant vom jeweils
beteiligten Rotationsniveau .J abhéngt.

4.4 Interpretation der neu bestimmten
J-Abhéngigkeit

Eine detaillierte Deutung der beobachteten J-Abhéngigkeit der Verschiebungsko-
effizienten an Ho-Ar erfordert die Berechnung einer grofien Anzahl von Trajekto-
rien des Stoflprozesses, iiber welche dann die Phasenidnderung der Q-Zweigiiber-
géinge auf den durchlaufenen Wegen zu bestimmen wéren. Zumindest eine qualita-
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‘ ‘ HQ*HQ ‘ HQ*AI' ‘
J aj a’y a’y ay
[10 3cm ! /bar] [10 3cm ! /bar]

0| (-2.46) 22.46 235 | -12.3+0.1

1 |-3.440.1 -3.56 -3.14 (-11.82)

2 | -2.0+0.1 -2.23 207 |  -11.8+0.1

3 | -2.0+0.3 -2.25 225 |  -11.640.2

4 | -1.5%£0.6 -1.99 - -

Abbildung 4.4: Linienverschiebungskoeffizienten bei T = 296 K fiir reines Hy und Mi-
schungen Hy-Ar. Vergleich mit Werten, die mit Hilfe von Hochauflosender Ramanspek-
troskopie in der Frequenzdomine erhalten wurden.*Ref [81], **Ref [83].Erliuterungen
siehe Text.
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Abbildung 4.5: Druckabhingige Linienverschiebungen der Q-Zweig-Ramaniibergénge
des Hy-Molekiils bei konstantem Hs-Partialdruck von 3 bar unter Beimischung von
Argon. Dargestellt sind die im Femtosekunden CARS-Experiment gemessenen Lini-
enverschiebungen relativ zu dem [83] entnommenen Wert fiir die Q(1)-Linie, deren
Verschiebung hier als konstant gleich Null erscheint. Eine signifikante J-Abhéngigkeit
der Linienverschiebung ist klar zu erkennen.

tive Beschreibung ergibt sich jedoch schon aus einer einfacheren Argumentation:

Beim Hy-Molekiil ist die erste Ordnung intermolekularer Wechselwirkungen
die Quadrupol-Wechselwirkung. Eine solche Wechselwirkung zwischen einem Ho-
Molekiil und dem induzierten Dipolmoment eines Argon-Atoms fiihrt zu einer
gewissen Ausrichtung des H,-Molekiils wihrend des Stofles. Bei kleinen Rota-
tionsquantenzahlen J sollte eine solche Ausrichtung stérker sein, da die Rota-
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tionsperiode klein gegeniiber der Stofldauer ist und das Hy-Molekiil dem Stof3-
prozess ”folgen” kann. Bei hoheren Quantenzahlen J bewirken die schnelleren
Rotationen dagegen eine ”Verschmierung” des Quadrupolmomentes, sodafl die
Wechselwirkung zum Stofipartner abnimmt, was eine kleinere Verschiebung zur
Folge hat. Entscheidend fiir die J-Abhéngigkeit ist also das Verhéltnis zwischen
Stofldauer und Rotationsperiode.

Die Stofidauer hingt von der Reichweite des Molekiilpotentials ab, kann al-
so iiber die GroBenordnung typischer intermolekularer Schwingungsperioden auf
einige zehn bis hundert Femtosekunden abgeschitzt werden. Die Energie eines
klassischen starren Rotors mit dem Trigheitsmoment / und der Winkelgeschwin-
digkeit w ist mit E,,; = %I w? gegeben, der entsprechende quantenmechanische
Ausdruck lautet E,,; = (h*/2I)J(J + 1). Damit erhilt man die klassische Ro-
tationsperiode als t,,; = h/JB. Im Falle des Hy-Molekiils (B ~ 60cm™!) gilt
also .o & 100fs/J. Aus dieser Abschitzung ist sofort ersichtlich, dafi die klas-
sische Rotationsperiode t,,; des Ho-Molekiils mit seiner im Vergleich zu anderen
Molekiilen relativ groflen Rotationskonstante bereits fiir kleine J in der Gréfen-
ordnung der Stofldauer liegt, die Rotationen also wihrend des Stofles nicht mehr
als ”eingefroren” gedacht werden konnen (vgl. [84], S.332). Bei schwereren Mo-
lekiilen, deren Rotationskonstante wesentlich kleiner als die des Hy-Molekiils ist,
sollte dagegen der Effekt der hier beobachteten J-Abhéngigkeit weitaus geringer
ausfallen.



Kapitel 5

Femtosekunden Thermometrie
und fs-CARS Einzelschuf3technik

Vor allem die hohe rdumliche Auflésung (Fokusdurchmesser) und die gerichtete,
untergrundfreie Signalerzeugung zeichnen den CARS-Prozess als ideales Hilfsmit-
tel zur Messung von rdumlichen Konzentrations- und Temperaturprofilen in Um-
gebungen aus, die mit anderen Methoden nur schwer zugénglich sind. Molekularer
Wasserstoff und Stickstoft gehéren dabei zu den am héufigsten verwendeten Pro-
bemolekiilen. Hy ist einerseits interessant als Edukt in Verbrennungsprozessen,
tritt aber auch als Produkt zahlreicher chemischer Reaktionen auf. Ny dagegen
liegt in jeder mit Luft brennenden Flamme vor, ist aber nicht so reaktiv wie Hy,
und damit iiber weit groflere rdumliche Bereiche des Verbrennungsprozesses hin
als reines Diagnosemolekiil nachweisbar.

Zur Temperaturmessung wurde CARS bisher iiblicherweise in der Frequenz-
domine eingesetzt [68—71]. In diesem Kapitel soll dagegen nichtresonante Femto-
sekunden-CARS Thermometrie eingefiihrt werden. Wie auch bei der Anwendung
zur Messung von Linienverschiebungen (Kapitel 4) erlaubt das zeitaufgeloste Ex-
periment eine einfachere und effektivere Selektion des ramanresonanten Signales
gegeniiber nichtresonantem Untergrund.

Im Folgenden stellen wir das Prinzip der fs-CARS Thermometrie zunéchst am
H,-Molekiil vor, und wenden daraufhin die Methode bei Methan/Luft-Flammen
an, wobei der in der Luft enthaltene Stickstoff als Probemolekiil eingesetzt wird.
Den entsprechenden Messungen liegt ein gewohnliches Pump/Probe-Schema zu-
grunde, Temperaturen lassen sich also erst durch wiederholte Messung mit un-
terschiedlichen Zeitverzogerungen der Laserpulse bestimmen. Um auch rdumlich
und zeitlich fluktuierende Verbrennungsprozesse mit moglichst hoher Tempera-
turauflésung charakterisieren zu kénnen, ist ein entsprechender Einzelschufinach-
weis gefragt. Eine elegante Moglichkeit hierzu ist die neu entwickelte Methode
mit gechirpten Probe-Pulsen, wie wir im Verlauf diese Kapitels demonstrieren
werden. Gegeniiber Nanosekunden-Einzelschuf3techniken sollte die Methode der
Femtosekunden-Einzelschufithermometrie aufgrund der um ein bis zwei Groflen-
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ordnungen héheren Repetitionsraten neue Mdoglichkeiten in der Verbrennungsdia-
gnostik ertffnen.

Die in diesem Kapitel beschriebenen temperaturabhingigen Experimente wur-
den in einer Quarz-Zelle durchgefiihrt, die bei Raumtemperatur mit 500 mbar H,
gefiillt und dann zugeschmolzen wurde. Die Temperatur wurde mit Typ-K Ther-
moelementen kontrolliert und in einem Ofen iiber PID-geregelte Heizelemente
stabilisiert. Als Testlamme wurde die Verbrennung von Methan an Luft in einer
Diffusionsflamme bei Atmosphérendruck gewahlt.

5.1 Bestimmung von Rotationsbesetzungen und
Temperaturen

Beim leichten Hs-Molekiil ist das fs-CARS-Signal in Bereichen kleiner Verzoge-
rungszeiten zwischen Pump und Probe nur in sehr geringem Mafle abhingig von
den stofinduzierten Ramanlinienbreiten oder deren Anderungen. Ebenso beein-
flussen kleine Linienverschiebungen den Beginn der Transienten nicht mefibar, da
sich das energieabhéngige Auseinanderlaufen der Schwebungsmuster erst nach
und nach mit wachsender Verzogerungszeit additiv aufbaut.

Im Gegensatz dazu wird die Transiente von Anderungen der relativen Ro-
tationsbesetzung N; gleich zu Beginn stark beeinfluflt. Die Besetzung N; der
Rotationsniveaus bzw. die Temperatur kann also iiber die zeitaufgeloste Modu-
lationstiefe des Signales zu Beginn der Transiente unabhédngig von Linienformen
oder -verschiebungen gemessen werden. Quantitativ konnen wir die Modulations-
tiefe durch den Term £7'/B, des Boltzmannfaktors in Gl. 3.4 beschreiben.

Abb.5.1 demonstriert die starke Abhéngigkeit des zeitaufgelosten CARS-
Signales von der Rotationsbesetzung und damit auch von der Temperatur. Die
in Abb. 5.1a dargestellten Ho-Transienten wurden im Temperaturbereich 296 K<
T < 1100 K gemessen und stimmen sehr gut mit der theoretischen Vorhersage
iiberein. Die Simulation der Transienten stiitzt sich hierbei auf die in Abb.5.1b
dargestellten relativen Rotationsbesetzungen. Diese entsprechen den Boltzmann-
verteilungen bei den jeweils experimentell bestimmten Temperatur, gewichtet mit
der Spinstatistik (vgl. Kapitel 3) der Rotationsniveaus.

Um die nichtresonante fs-CARS-Methode im Hinblick auf Temperaturmes-
sungen beurteilen zu kénnen, beschrianken wir uns auf einen kleinen Zeitbereich
der Transienten um den ersten recurrence peak' bei Tcars = h/2a, ~ 5.7 ps. Die
berechneten CARS-Signale (siehe Abb. 5.2) legen zur Temperaturbestimmung
zwei einfache Prozeduren nahe: bei der ersten wertet man die Breite des recur-

!Der Bereich um 7 = 0 kommt fiir Temperaturbestimmungen nicht in Frage, weil dort die
eigentliche CARS-Transiente vom Kohirenzpeak (nichtresonanter Untergrund) iiberlagert ist.
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Abbildung 5.1: a: Femtosekunden-CARS-Transienten an Hs und die entsprechen-
den Besetzungen der einzelnen Rotationsniveaus bei vier unterschiedlichen Temperatu-
ren. Durchgezogene Kurve: Theorie; Quadrate: Experiment. b: Rotationsbesetzungen
(Quantenzahl J) im elektronischen- und Schwingungsgrundzustand.

rence peaks (c) aus, welche mit wachsender Temperatur abnimmt. Alternativ hier-
zu kann die gemessene Signalintensitit bei zwei unterschiedlichen Verzégerungs-
zeiten verglichen werden. Die Verzogerungszeit 7y = 5.7 ps dient als Referenz-
punkt (c); der zweite Mepunkt wird so ausgewihlt, dafl eine optimale Tempe-
raturauflosung erzielt wird, z.B. 75 = 5.1 ps fiir den Bereich 300 K < 7T < 1000 K
(b) und 7 = 4.6 ps fiir Temperaturen 7" > 1000 K (a). Der Fit des theoretischen
Modells Gl. 3.3 an vollstindige CARS-Transienten (0-1ns), die im Rahmen die-
ser Arbeit im Bereich 0.5 < py, < 1.8bar, 206 K< 7" < 1100 K gemessen wur-
den, lieferte statistische Temperaturfehler von etwa 1 K im gesamten abgedeckten
Temperaturbereich. Zum Vergleich wurden die Temperaturen mit einem Thermo-
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Abbildung 5.2: Temperaturbestimmung mit fs-CARS iiber die Bestimmung von peak-
Breiten bzw. Modulationstiefen. Die Simulation der Hy-CARS-Transienten zeigt den
recurrence peak bei 7 = h/(2a) ~ 5.7 ps und basiert auf Laserpulsen mit Gaufischen
Spektren, die an die gemessenen Spektren des Experimentes gefittet wurden. Erliute-
rungen siehe Text.

element gemessen, welches innerhalb des Ofens befestigt wurde. Die Abweichung
zu dieser Referenzmessung betrug bei Raumtemperatur etwa 2 K. Bei der Tem-
peratur 7" = 1100 K lag die Abweichung bei 20K, was Folge einer inhomogenen
Temperaturverteilung des Ofens sein konnte.

5.2 Femtosekunden Flammendiagnostik

Um einen direkten Vergleich zum Probemolekiil Hy zu erhalten, wurde zunéchst
Ny bei Raumtemperatur im Zellenexperiment untersucht. Abb. 5.3 zeigt eine an
N (p = 200 mbar?) gemessene nichtresonante fs-CARS-Transiente. Die Pump-
Wellenlénge lag in diesem Experiment bei 673nm und die Stokes-Wellenlinge
bei 800 nm, so daf} der Vibrationsiibergang v” =0 — v' = 1 (w, = 2360cm™)
ramanangeregt wurde. Der Vergleich zwischen Fit (nach Modell in Gl. 3.3) und
den experimentellen Daten zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung.

Die Modulation des CARS-Signales an N, ist langsamer als bei Hy, da die

2Der im Vergleich zu den an Hs durchgefiihrten Experimenten vergleichsweise niedrig
gewdhlte Druck trdgt dem hoheren No-Molekiilgewicht Rechnung: bei hoheren Driicken wére
die Stofirelaxation zu schnell, um auch auf ldngeren Zeitskalen ein ausreichend starkes Signal
zu beobachten.
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Abbildung 5.3: Nichtresonantes fs-CARS an Ny bei T=300 K und p=200 mbar.

Rotations-Anharmonizitéit des Ny-Molekiils mit a(Ny) = 0.017cm™" wesentlich
kleiner ist als die des Hy-Molekiils (a(H) = 2.96 cm™'). Die Rotationskonstante
ist mit B, = 2.01 cm ™! ebenfalls wesentlich kleiner als bei Hy (B, = 60.8cm™!).
Deshalb sind erheblich mehr Rotationen thermisch besetzt und die Transiente ist
wesentlich tiefer durchmoduliert als die Ho-Transiente bei gleicher Temperatur in
Abb.5.1. Der Fit an die in Abb. 5.3 dargestellten Mefidaten liefert zunéchst eine
Temperatur von iiber 300 K. Laft man bei der Anpassung der Daten allerdings
eine J-Abhéngigkeit der Stofiraten zu [86,87], so erhélt man 7' = (295.3 + 1) K,
was gut mit den im Labor herrschenden Bedingungen iibereinstimmt.

In Abb. 5.4 wurde das Temperaturverhalten der No-Transienten simuliert. In
die Simulation wurde zusitzlich zur Anregung ¢" =0 — v’ = 1 auch der Uber-
gang v" =1 — v’ =2 mit eingeschlossen, da das Vibrationsniveau v = 1 bei
hoheren Temperaturen thermisch besetzt ist und dieser Ubergang ebenfalls vom
Laserspektrum iiberdeckt wird. Der Signalpeak, der bei hohen Temperaturen am
weitesten von den umgebenden Strukturen getrennt ist, sich somit am ehesten
fiir Temperaturmessungen eignet und gleichzeitig auch noch bei sehr tiefen Tem-
peraturen erkennbar ist, ist mit einem Pfeil markiert.
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Abbildung 5.4: Simulierte fs-CARS Transienten an Ng fiir unterschiedliche Tempe-
raturen.

5.2.1 Femtosekunden CARS an Methan/Luft-Flammen

Eine einfache Modellflamme an Luft wurde am Ende eines von Methangas durch-
stromten Stahlrohrchens realisiert. Die Flamme wurde so im CARS-Aufbau pla-
ziert, daf§ der gemeinsame Fokus der Laserstrahlen in den heilen Randbereich
der Flamme zu liegen kam. Abbildung 5.5 zeigt die so an den Ny-Molekiilen der
Luft gemessene fs-CARS Transiente. Sie wird dominiert von einem starken Si-
gnalbeitrag am Zeitnullpunkt. Innerhalb der ersten 10 Pikosekunden zeigt sich
lediglich eine kontinuierliche Dephasierung, in deren Verlauf das Signal fast bis
auf Null abféllt. Bei grofleren Zeiten zeigen sich dann stark modulierte Repha-
sierungspeaks. Die dargestellte Transiente wurde {iber drei aufeinanderfolgende
Messungen gemittelt (Zeitraum der Messung etwa 5 Minuten), wihrend denen
die Flamme von dufleren Luftturbulenzen abgeschirmt und der Methandurchflufl
moglichst konstant gehalten wurde. Der in Abb. 5.5 dargestellte Ausschnitt der
Transiente zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung der komplexen Strukturen im
Vergleich mit der Theorie.
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Abbildung 5.5: Nichtresonantes fs-CARS an Ny in einer Methan/Luft-Flamme. A:
Ausloschungsbereiche; P: zur Temperaturbestimmung geeignete Peaks.
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5.2.2 Auswertung der Flammen-Transiente

Der an der Methan/Luft-Flamme gemessene Signalverlauf ist modellhaft fiir alle
von den Vibrations- und Rotations-Anharmonizititen w.z, und « bestimmten
fs-CARS Transienten. Der typische zeitliche Verlauf des CARS-Signales 1483t sich
an die Q-Zweig-Ubergiinge jedes linearen Molekiils mit entsprechender Spinsta-
tistik S, (siehe Gl. 3.4) anpassen, skaliert mit der molekiilabhéingigen Perioden-
dauer Ty = h/(2a) des Signales und mit der Modulationstiefe ¥7°/B, bzw.
Temperatur 7. Aufgrund dieser Gemeinsamkeiten der beobachteten Strukturen
soll die in Abb. 5.5 dargestellte Transiente in diesem Abschnitt als Prototyp
fiir stark modulierte CARS-Transienten linearer Molekiile zunéchst qualitativ
beschrieben werden. Aus dieser Beschreibung 148t sich dann auch der optimale
Verzogerungsbereich hinsichtlich einer Temperaturbestimmung festlegen.

Sieht man von hoheren Ordnungen (/) der Rotationsanharmonizitéit ab und
vernachléssigt man den Zerfall der Kohédrenz durch Stofle, so ist die Transiente
streng periodisch mit einer Periodendauer von h/(2a) = 957 ps. Eine Periode
setzt sich (wie auch bei den CARS-Transienten an Hy) aus zwei gleichlangen, im
zeitlichen Verlauf spiegelsymmetrischen Bereichen zusammen. Die erste Halbpe-
riode ist gerade mit der in Abb. 5.5 (oben) dargestellten Transiente abgedeckt.

Die dargestellte Halbperiode wird weiter unterteilt von Ausléschungsbereichen
(in Abb. 5.5 mit A markiert), in denen das Signal jeweils fiir etliche Pikosekunden
verschwindet. Diese Ausloschungsbereiche folgen zu kleineren Zeiten hin immer
dichter aufeinander und liegen bei 1/2, 1/4, 1/6, - - - der Periodendauer h/(2«).
Die Segmente zwischen jeweils zwei Ausloschungsbereichen werden von scharfen
Signalpeaks geteilt, welche zum Rand der Segmente hin zeitlich immer schneller
aufeinanderfolgen. In der Ndhe der Ausloschungsbereiche gehen diese Signalpeaks
in Oszillationen iiber (s.u.). Die Hauptpeaks liegen bei 1/3, 1/5, 1/7, --- der
Periodendauer h/(2«) der Transienten.

Diese zeitliche Abfolge der recurrence peaks innerhalb der fs-CARS Transien-
ten an N, ergibt sofort den optimalen Verzogerungsbereich fiir Temperaturmes-
sungen: Je grofier die Pump/Probe-Verzogerungszeit wird, desto besser erscheinen
die Hauptpeaks von den restlichen Strukturen der Transienten separiert. In der
auf Seite 62 dargestellten Simulation (Abb. 5.4, Pfeil) wurde bereits deutlich, daf
sich der Signalpeak bei ¢t = h/(6c) ~ 319 ps mit wachsender Temperatur zuerst
von den umgebenden Strukturen trennt und {iber die Messung seiner Breite eine
Temperaturbestimmung ermoglichen sollte.

In dem in Abb. 5.5 unten dargestellten Ausschnitt erkennt man deutlich die
vollstindige Ausloschung des Signales bei ¢ = h/(8a) &~ 239ps und die oben
erwiahnten charakteristischen Oszillationen. Letztere haben eine Periodendauer
von 1.15ps und sind in der Fouriertransformierten der Transienten (siche Abb.
5.6) als starke Frequenzkomponente bei 0.867 THz zu erkennen. Diese Frequenz ist
identisch mit der doppelten Vibrations-Anharmonizitit 2w.xz. des No-Molekiils,
die néchsten zwei hoheren Ordnungen 4w.z. und 6w.z. sind in Abb. 5.6 eben-
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Abbildung 5.6: Fouriertransformierte der in Abb. 5.5 dargestellten Transiente
(Methan/Luft-Flamme).

falls zu erkennen. Die Rotationsanharmonizitit « ist gegeniiber der Vibrations-
anharmonizitit w.x,. sehr klein, kann deshalb im Fourierspektrum nicht aufgelost
werden und erscheint in Abb. 5.6 als peak bei der Frequenz w = 0. Diese Kon-
stante kann aber wie schon beim Hy-Molekiil durch einen Fit der zeitaufgelosten
Transiente bestimmt werden.

Der Fit an die CARS-Transiente ergibt die in Abb. 5.7 zusammengestellten
Werte fiir die Konstanten a und wex,, die Temperatur 7" der Flamme und die
Stofirate keoy. Spektroskopische Konstanten hoherer Ordnung (8., Ve, Wele * - *)
konnten aus den Mefidaten nicht gewonnen werden. Eine zukiinftige Arbeit [87]
soll jedoch vibrationsabhéingige Zerfallsraten in die Modellierung der Transienten
mit einschlieflen.

Der im Fit erhaltene statistische Temperaturfehler betrigt AT ~ 10K. Im
Gegensatz hierzu betrugen die statistischen Fehler sowohl in der Messung an N,
bei Raumtemperatur als auch in den Experimenten am Hy-Molekiil (Abschnitt
5.1) etwa AT ~ 1 K. Der groflere statistische Fehler in der Flammenmessung 148t
auf tatsédchliche Temperaturschwankungen wiahrend der Messung schlieflen: um
bei hohen Temperaturen zu arbeiten, wurde die Transiente in Abb. 5.5 im heiflen
Randbereich der Flamme gemessen, in welchem Turbulenzen auftreten konnen,
die zu entsprechenden Temperaturschwankungen fiihren.
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a [Cm-]] weXe [Cm-]] kcoll [nS']] T [K]

Flamme* | 0.017428(22) | 14.377(20) = 6.72+1.68 | 1293+10
Ref. ** | 0.017370(3) | 14.330 - -

Abbildung 5.7: fs-CARS an Methan/Luft-Flamme: ermittelte Konstanten des No-
Molekiils. *: Ergebnisse dieser Arbeit, **: Vergleichsdaten (« = By — By, wele =
(wo1 — wi2)/2) aus Tabyaoui et al. [88].

5.3 f1s-CARS Einzelschu3ithermometrie

Das in Kapitel 1.6 beschriebene und in den bisherigen Experimenten dieser Ar-
beit eingesetzte Mefiverfahren ist typisch fiir die meisten zeitaufgel6sten Nach-
weistechniken: In einem ersten Schritt regt ein breitbandiges Femtosekunden-
Laserfeld (Pump) das zu untersuchende Medium (z.B. ein Molekiil-Ensemble)
kohérent an, worauf sich das System frei weiterentwickelt, bis in einem zweiten
Schritt ein weiterer Laserpuls (Probe) zur Abfrage eingestrahlt wird. Der Abfra-
gepuls erzeugt ein Signal (Absorption, LIF, Ionensignal etc. — in unserem Fall das
Vierwellenmischsignal), dessen Stirke von der Verzogerungszeit zwischen Pump
und Probe abhéngt. Information iiber die mikroskopische Dynamik des Medi-
ums erhélt man in diesem Mefischema nach der Wiederholung einer Vielzahl von
Einzelexperimenten, die mit unterschiedlichen Verzogerungszeiten durchgefiihrt
werden.

Alternativ hierzu soll in den folgenden Abschnitten die im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit neu entwickelte fs-CARS-FEinzelschuffimethode auf der Basis ge-
chirpter Abfragepulse diskutiert werden. Mit dieser Nachweismethode erhilt man
bereits mit einer einzelnen eingestrahlten Puls-Sequenz Information iiber die Dy-
namik des untersuchten Mediums. Uber die Modulationstiefe dieser Dynamik
kann dann wie schon in den zuvor beschriebenen Experimenten die Temperatur
bestimmt werden.

5.3.1 Herkommliche fs-Einzelschuf3techniken

In der Frequenzdoméne spielen Einzelschuflexperimente eine wichtige Rolle zur
schnellen Bestimmung der Besetzung von Rotations- und Vibrationszustidnden;
Die Methoden des Breitband-CARS [89] und des Zweifarben-CARS [90,91] wer-
den dabei vor allem zur rdumlich hochaufgelosten und schnellen Messung makro-
skopischer Variablen wie Temperaturen und lokalen Konzentrationen in Verbren-
nungsprozessen eingesetzt.

In der Zeitdoméne hingegen steht molekulare Dynamik im Vordergrund, zu
deren Untersuchung in der Regel Mehrschufiverfahren eingesetzt werden. Einzel-
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schufitechniken in der Zeitdoméne dienen bisher vorwiegend der Charakterisie-
rung gezielt geformter Laserpulse, welche zur Kontrolle molekularer Dynamik ein-
gesetzt werden. An erster Stelle steht hierbei die einfache Einzelschuflautokorrela-
tion mit zwei nichtkollinear in einem Verdopplerkristall iiberlagerten Linienfoki.
Eine zusétzlich spektral aufgeloste Detektion des frequenzverdoppelten Lichtes er-
moglicht dann bereits eine nahezu vollstindige Charakterisierung des optischen
Feldes. Eine Weiterentwicklung dieser Technik stellt die FROG-Methode (fre-
quency resolved optical gating) [92,93] und die induced grating autocorrelation-
Technik [94] dar. Eine direkte Zeit-Frequenz-Abbildung mittels winkelaufgeloster
Autokorrelation wurde von Kabelka et al. [95] zur Vermessung phasenmodulierter
Pulse eingesetzt?.

Bei all den hier genannten Techniken steht immer noch die Pulscharakterisie-
rung im Vordergrund. Demgegeniiber wurde von Sweetster und Trebino [96] mit
der FASTGAS-Technik (fs augmented signal time-gated absorption spectrosco-
py) ein auf Vierwellenmischung beruhender optischer Schalter eingesetzt, um im
Licht, welches durch eine Probe geleitet wird, die Oszillationen des free induction
decay (FID) selektiv nachzuweisen und so das Medium selbst zu charakterisieren.
Allerdings wird auch bei diesem Verfahren letztendlich ein nichtlinearer optischer
Prozess in einem Medium mit bekannter Charakteristik eingesetzt, um Laserpul-
se zu vermessen, die durch das zu untersuchende Medium geleitet und damit
moduliert werden.

5.3.2 Prinzip des neu entwickelten fs-FWM-Einzelschufl-
nachweises

Statt iiber eine Probe mit bekannter molekularer Antwortfunktion geformte La-
serpulse zu charakterisieren, kann jedoch auch in der entgegengesetzten Richtung
vorgegangen werden, indem man gezielt geformte Laserpulse anwendet, um die
unbekannte Dynamik eines nichtlinearen optischen Mediums zu messen. Auf die-
ser Idee beruht der neu entwickelte nichtresonante fs-CARS Einzelschufinachweis:

Um lediglich Temperaturen mit fs-CARS zu messen, wiirde, wie in Abb. 5.2
(Seite 60) bereits gezeigt, eine Messung zu zwei unterschiedlichen Pump/Probe-
Verzogerungszeiten gentigen. Dazu konnten zeitverzogert zwei Abfragepulse un-
terschiedlicher Wellenléinge eingestrahlt werden. Demzufolge erhielte man mit

3 Auf verkippten Linienfoki basierende Einzelschufitechniken direkt auf den CARS-Nachweis
zu iibertragen, ist dagegen aus dreierlei Griinden wenig hilfreich: Einerseits ist in diesem Fall
die beste Zeitauflosung bei Beobachtung in Richtung der Winkelhalbierenden zwischen den
Pump- und Probe-Strahlen zu erreichen, was beim CARS-Nachweis jedoch nicht ohne weiteres
mit der Phasenanpassungsbedingung in Einklang zu bringen ist. Andererseits hingen sowohl
das beobachtbare Zeitfenster als auch die Zeitauflosung empfindlich vom Strahlprofil und vom
Verkippungswinkel ab. Weit schwerer noch wiegt jedoch der Nachteil, dafl das Medium im echten
Einzelschufibetrieb keine rdumlichen Dichteschwankungen entlang des Linienfokus haben darf,
wie dies z.B. bei turbulenten Verbrennungsprozessen der Fall ist.
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Abbildung 5.8: Schema des neu entwickelten Einzelschufl fs-CARS-Nachweises. Um
mit einer einzelnen Pulssequenz bereits Information iiber die molekulare Dynamik zu
erhalten, wird ein gechirpter Abfragepuls eingesetzt. Erliuterung siehe Text.

einer solchen Pulssequenz zwei CARS-Signale in unterschiedlichen Spektralbe-
reichen, die unterschiedliche Zeitpunkte der molekularen Entwicklung wiederge-
ben. Allgemeiner und experimentell einfacher zu realisieren ist jedoch der Einsatz
eines einzelnen, gechirpten Abfragepulses (sieche Abb. 5.8), welcher unterschied-
liche Zeitpunkte in der dynamischen Entwicklung des Mediums kontinuierlich
mit verschiedenen optischen Frequenzen abfragt. Wie im Folgenden gezeigt wird,
iibertragt sich dann die Frequenz-Zeit-Abhéngigkeit des Abfragefeldes auf das
Spektrum des Signales, so dal der zeitliche Verlauf der Molekiildynamik linear
auf den spektralen Verlauf des Signales abgebildet wird®*.

Im Vergleich hierzu arbeitet man bei reinen Frequenzdoméne-Nachweistechni-
ken von vorneherein im spektralen Bereich, misst also die Frequenzen, aus denen
sich letztendlich die Dynamik in der Zeitdomé&ne zusammensetzt. Jedoch geben
Experimente in der Frequenzdoméne in der Regel keine Auskunft iiber die relative
Phasenlage der beobachteten Frequenzen, so dass man also kein vollstindiges Bild
von der Dynamik erhilt. Bei der Einzelschufinachweismethode mit gechirpten
Pulsen bleibt dagegen die Phaseninformation der Molekiildynamik erhalten.

4Dies geschieht zumindest innerhalb des Zeitfensters, welches vom Abfragepuls iiberdeckt
wird.
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5.3.3 Zeit-Frequenz-Abbildung mit gechirpten Laserpul-
sen

Die zuvor skizzierte Zeit-Frequenz-Abbildung im Einzelschufl fs-CARS-Experi-
ment soll anhand von Abb. 5.9 verdeutlicht werden: Fiir eine ideale Abbildung
wire eine Darstellung der Form

R()P — Is(r,w) = [ B, ) [R()I dt (5.1)

wiinschenswert, wobei der Operator fﬁT(w,t’) -+ dt' ein Zeitfenster der zeitab-

héingigen molekularen Entwicklung |R(t)|* auf die wellenlingenaufgeloste spek-
trale Intensitdt des Signales abbildet®. In einer ersten Anniherung nehmen wir
fiir die Faltungsfunktion F eine Darstellung der Form

Fr(w,t) = |EBs(t — 1)) 0(w —ws — 6 (¢ — 7)) (5.2)

an, wobei wg = w; —wy+w;s die Zentralfrequenz des CARS-Signales ist. Diese Fal-
tungsfunktion entspricht in den Koordinaten ¢' und w der in Abb. 5.9 gestrichelt
eingezeichneten Geraden. Die Konstante ¢ gibt direkt den chirp des Abfragepul-
ses an, und die eigentliche Abbildung vom Zeit- in den Frequenzraum vereinfacht
sich von Gl. 5.1 auf t — w = wg + ¢ * t. Das durch die Pulsdauer des gechirp-
ten Abfragefeldes E3 gegebene Zeitfenster der Abbildung ist in Gl. 5.2 durch die
Gewichtung mit |E3(#' — 7)|? beriicksichtigt.

Allerdings kann man einem gechirpten Laserpuls aufgrund des endlichen Zeit-
Bandbreiteproduktes nie zu festen Zeiten einzelne Frequenzen zuordnen. Viel-
mehr erscheint ein solcher Puls im Zeit-Frequenzraum anndherungsweise als ver-
kippte Ellipse, ist also zu jedem Zeitpunkt sowohl in ¢- als auch in w-Richtung
”verschmiert”. Die entsprechende Faltungsfunktion ist in Abb. 5.9 entsprechend
mit Konturlinien angedeutet. Diese Faltungsfunktion fiihrt dann mit der nicht-
eindeutigen Zeit-Frequenz-Zuordnung in Gl. 5.1 zu einem gewissen Informations-
verlust {iber die Dynamik der Responsefunktion.

Es sei an dieser Stelle ausdriicklich darauf hingewiesen, da} Gl. 5.1 mit einer
ellipsenformigen, im Zeit-Frequenzraum verkippten Faltungsfunktion zusammen
mit Abb. 5.9 lediglich die Idee des Einzelschufinachweises vermitteln kann. Eine
vollstindige Modellierung hat letztendlich direkt mit Gl. 1.6 und 1.9 (siehe Ka-
pitel 1) zu erfolgen. Auf die hierbei auftretenden Abweichungen von der direkten
Zeit-Frequenzabbildung werden wir unten noch detaillierter eingehen.

Im Folgenden wenden wir zunéchst fs-CARS mit gechirpten Abfragepulsen
im Experiment am Hy-Molekiil an, bestimmen anhand der Mefidaten den Giiltig-
keitsbereich von GIl. 5.1 und demonstrieren die Anwendung des Verfahrens in

R(t) sei dabei wie schon in Abschnitt 1.2 als die Ramanresponsefunktion zur Zeit ¢ definiert
und Ig(7,w) die spektrale Intensitéit des CARS-Signales fiir die Verzégerungszeit 7 zwischen
Pump und Probe.
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Abbildung 5.9: Ideale Zeit-Frequenz-Abbildung im Einzelschuflexperiment mit ge-
chirpten Abfragepulsen. Erliuterung siehe Text.

der fs-EinzelschuB3thermometrie. Die in diesen Experimenten beobachteten Ab-
weichungen von der in Abb. 5.9 dargestellten idealen Zeit-Frequenz-Abbildung
werden zusammen mit Hinweisen auf eine genauere Modellierung in Abschnitt
5.4 diskutiert.

5.3.4 Spektral aufgelGstes fs-CARS mit gechirpten Pulsen
an Hg

Zur experimentellen Realisierung des Femtosekunden-Einzelschufinachweises wur-
de der schon in Kapitel 3 eingesetzte CARS-Aufbau leicht modifiziert, indem ein
dispersives Element (SF-10-Stab der Linge L = 6cm) in den Abfragestrahlen-
gang eingefiigt wurde, welches die Abfragepulse von 120fs Dauer auf ca. 400 fs
Dauer streckt. Fiir unterschiedliche Verzégerungszeiten zwischen Pump und Pro-
be wurde das fs-CARS Signal an H, spektral aufgelost gemessen. Die auf diese
Weise entstandenen zweidimensionalen Spektrogramme sind in Abb. 5.10 darge-
stellt. Die experimentellen Daten (5.10 a und b) wurden bei den Temperaturen
T = 300K und 7" = 1100 K aufgenommen; helle Bereiche bedeuten grofie Signal-
intensitédt, dunkle Bereiche stehen fiir kleine CARS-Signale.
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Abbildung 5.10: Spektrogramme zur Femtosekunden Einzelschufithermometrie mit
gechirpten Laserpulsen am Hy-Molekiil. Oben: Experimentelle Daten (a: T = 300 K, b:
T = 1100 K). Unten: Simulation (c¢: 7' = 300 K, d: " = 1100 K). Abweichungen zwischen
Simulation und Experiment zeigen sich besonders in der Nihe des Zeitnullpunktes
(siche Kreis links oben).
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Legt man in den Spektrogrammen bei einer festen Detektionswellenléinge
einen Schnitt entlang der Zeitachse (in Abb. 5.10 vertikal), so ergeben die Signal-
intensititen lings dieses Schnittes gerade die gewdhnlichen zeitaufgelosten CARS-
Transienten, wie sie in Abb. 5.1 zu Beginn dieses Kapitels mit herkémmlicher
Pump/Probe-Technik erzielt wurden. Zusétzlich aber zeigen die Spektrogram-
me in Abb. 5.10 eine lineare Verkippung: je nach Detektionswellenléinge sind die
Transienten in der Zeitachse gegeneinander verschoben, wobei diese Verschiebung
linear von der Detektionswellenlinge abhéngt. Damit ist die in den Abschnitten
5.3.2 und 5.3.3 beschriebene lineare Zeit-Frequenz-Abbildung zumindest in erster
Néherung gegeben.

Die in Abb. 5.10 unten dargestellten Spektrogramme (¢ und d) wurden mit
Gl. 5.1 simuliert. Dazu wurde eine in Zeit- und Frequenzrichtung gauflférmige
Faltungsfunktion F,(w,t') an die experimentell gewonnenen Spektrogramme an-
gepaflt. Die experimentellen Daten zeigen im Bereich des Zeitnullpunktes zusétz-
liche Signaloszillationen — in Abb. 5.10a mit einem Kreis markiert —, die mit
GL. 5.1 nicht reproduziert werden konnen (Details hierzu: siehe Abschnitt 5.4).
Bei der Anpassung der berechneten Spektrogrammen wurde deshalb zunéchst der
Verzogerungsbereich -500fs < 7 < 4500 fs nicht beriicksichtigt.

5.3.5 fs-CARS Einzelschuflithermometrie an H,

Da die Strukturen in Abb. 5.10 durch den chirp des Abfragepulses verkippt sind,
kann die Modulationstiefe des Signales als ein Maf fiir die Rotationstemperatur
mit einem einzigen Spektrum zu einer festen Verzogerungszeit 7 gemessen werden.
Abb. 5.11 zeigt den Vergleich gemessener fs-CARS-Spektren mit ungechirpten (a)
und gechirpten (¢) Abfragepulsen. Die korrespondierenden relativen thermischen
Besetzungen der einzelnen Rotationsniveaus sind in b) dargestellt. Der chirp des
Abfragepulses in (¢) wurde gleich grofl wie bei der Messung der Spektrogramme in
Abb. 5.10 gewahlt. Die Verzogerungszeit zwischen Anregungs- und Abfragepulsen
wurde sowohl im gechirpten als auch im ungechirpten Fall auf 7 = 2.88 ps, also
etwa die halbe Oszillationsperiode des CARS-Signales eingestellt.

Die beiden Spektren in Abb. 5.11a bei 7' = 300 K und 7" = 1100 K unterschei-
den sich lediglich durch eine geringfiigige Verbreiterung in der roten Flanke. Diese
asymmetrische Verbreiterung muf§ als Folge der sich dndernden Rotationsbeset-
zung interpretiert werden: mit wachsender Temperatur verbreitert sich die Boltz-
mannverteilung iiber den energetisch dicht benachbarten Q-Zweig-Ubergéingen zu
hoheren Quantenzahlen .J hin.

Die mit gechirpten Abfragepulsen gemessenen fs-CARS Signalspektren in
Abb. 5.11c zeigen eine im Vergleich zum ungechirpten Experiment wesentlich
stirkere Temperaturabhéngigkeit. Ein qualitativer Vergleich der Spektren in



5.3. FS-CARS EINZELSCHUSSTHERMOMETRIE 73

no chirp probe pulse chirped
—O— T=300K m —O0— T=300K
__|—=—T=1100K a) | — b) | _[—o—T=1100k A C)
= O% z E o/o O\O 4o
S, \ < s, / /
> LA S T=300K | 2 i \O
£ = ‘0
£ IIN S0 Mm g /Dﬁm 1 [t
1S Y \ o — c (e} \ oo\
= S S 3 b / ]
g S g g Vo
=2 Y = 2 Q
2 \ ° T=1100K | ¥ Y A
\QO —_ Qggg,/ Og@
0 -poooat J= 0l 4516 |7 "Ognqnea ] ﬂ = 09% Oga
— Al LA ——
475 480 485 01234567 475 480 485
A [nm] rotational level J A [nm]

Abbildung 5.11: Einzelschufl fs-CARS-Experiment an Hy: Temperaturabhingigkeit
des Signalspektrums fiir nicht gechirpte (a) und fiir gechirpte Abfragepulse (c). In bei-
den Fillen wurde eine Pump/Probe-Verzogerungszeit von 7 = 2.88 ps fest eingestellt.
Die korrespondierende Besetzung der einzelnen Rotationsniveaus ist in (b) dargestellt.

Abb. 5.11a) und c) verdeutlicht also bereits, dafl sich durch die Verwendung ge-
chirpter Pulse die Temperaturauflosung im Femtosekunden Einzelschufl CARS-
Experiment deutlich verbessern 14ft.

Abb. 5.12 zeigt die Temperaturbestimmung an gechirpten fs-CARS Einzel-
schuspektren im Detail: die Amplitude des Abfragepulses ist in a) dargestellt;
der von der entsprechenden Einhiillenden iiberdeckte Zeitbereich der Response-
funktion (b) wird auf das Signalspektrum (c) abgebildet. Die Responsefunktion
stellt gewissermaflen einen Schnitt in den in Abb. 5.10 dargestellten Spektro-
grammen ldngs der Zeitachse dar, das Signalspektrum entspricht einem Schnitt
zur Zeit 7 langs der Frequenzachse. Hohere Temperaturen bewirken eine grofie-
re Modulationstiefe der Responsefunktion, diese Modulation zeigt sich direkt im
Signalspektrum. Die Simulation erfolgte mit Gl. 5.1, wobei die Faltungsfunktion
gewihlt wurde, die zuvor an die Spektrogramme in Abb. 5.10 gefittet wurde. In c)
sind die schon in Abb. 5.11c gezeigten Mefldaten dargestellt, welche offensichtlich
eine gute Ubereinstimmung mit der Simulation zeigen.

Ein Fit an das bei T' = 1100 K® gemessene Spektrum liefert eine Temperatur
von 1" = 1070 K zuriick. Der Grund fiir diese Abweichung konnte darin liegen,
daf} die Mefdaten nicht im ”echten” Einzelschufmodus aufgenommen wurden.
Die spektralen Signalintensitdten wurden vielmehr mit einem Photomultiplier
am Ausgangsspalt eines Monochromators gemessen, dessen Gitter schrittweise
verstellt wurde, wodurch Puls-zu-Puls Energieschwankungen des Lasers zu den
statistischen Temperaturfehlern beitragen konnen.

Um nun Temperaturen tatsidchlich mit einer einzelnen fs-Pulssequenz zu mes-

fDie Referenzmessung wurde mit einem innerhalb des Ofens befestigten Thermoelement
durchgefiihrt.
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Abbildung 5.12: fs-CARS-Einzelschuithermometrie an Hs. a: Pulssequenz; der zeit-

lich gestreckte, linear gechirpte Abfragepuls ist gegeniiber den Anregungspulsen um

7 = 2.88 ps verzogert. b: Quadrierte Ramanresponsefunktion |R(#)|? des Ho-Q-Zweiges,

dargestellt fiir unterschiedliche Temperaturen im Bereich 300 K < 7" <1100 K. c¢: Spek-
tral aufgelostes fs-CARS-Signal.

sen, konnten zwei Photomultiplier als Detektoren eingesetzt werden, auf welche
zwei unterschiedliche Spektralbereiche des Signales gelenkt werden. Intensitéts-
schwankungen des Lasers sollten sich dann nicht mehr erheblich auf die Tem-
peraturfehler der Messung auswirken, da der Vergleich zweier Signalintensititen
immer innerhalb eines einzelnen Laserschusses erfolgen kann (selbstreferenzieren-
des Verfahren).
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5.4 Grenzen des Einzelschul3-Verfahrens

Bisher gingen wir davon aus, daf§ die Struktur der gemessenen Spektrogramme
in Abbildung 5.10 auf der gewohnlichen, zeitaufgelésten CARS-Transiente und
einer einfachen, linearen Verkippung aufgrund des gechirpten Abfragepulses be-
ruhen. Zumindest bei Raumtemperatur jedoch sind in Abb. 5.10 in der Néhe des
Zeitnullpunktes zusitzliche Strukturen zu erkennen, die einer schnellen, rasch ab-
klingenden Oszillation entsprechen. Ansatzweise ist das selbe Phianomen auch bei
T = 1100 K zu beobachten, nur ist hier der Effekt weitaus schwécher ausgeprigt.
Diese Abweichungen von den in fritheren Abschnitten dieser Arbeit vorgestell-
ten CARS-Transienten zeigen, dafl die mit gechirpten Probe-Pulsen gemessenen
CARS-Spektren nicht exakt durch eine lineare Abbildung vom Zeit- in den Fre-
quenzraum beschrieben werden kénnen.

In Gl. 5.1 wurde die Abbildung der zeitlichen Molekiilentwicklung R(t) auf
das CARS-Signalspektrum mit

Is(r,0) = / Fr(w, ) |R(#) dt (5.3)

beschrieben. Abweichend von diesem Modell ist allerdings im CARS-Experiment
die Polarisation durch die Faltung

T

PO (t) = Fs5(t) 70 Ei(t+7 —tEy(t +1 —t)RO(t)dt (5.4)

gegeben (vgl. Abb. 1.5 und GI. 1.6 in Kapitel 1 und Mukamel [26]), so daf} sich
fiir die spektrale Intensitit des CARS-Signales

Is(rw) = |Fis [PT(:’,)(t)H? (5.5)
— UO F(w, ) R®(thdt'| | (5.6)

ergibt. Die Faltungsfunktion F,(w,t') ist dann durch die Fouriertransformation
der bandbreitebegrenzten Anregungsfelder F;, Fs und des gechirpten Abfragefel-
des Ej5 gegeben:

Fr(w,t") = Fisu [Es(t)Er(t+7 — ) Ex(t + 7 — t')]. (5.7)

Der Ausdruck in Gl. 5.6 kommt zwar der Abbildung in GIl. 5.3 bzw. 5.1 be-
reits nahe, ein wesentlicher Unterschied ist jedoch die in Gl. 5.6 und 5.3 unter-
schiedliche Reihenfolge der Betragsquadratbildung. Abweichend von der linearen
Zeit-Frequenz-Abbildung ergeben sich hierdurch kurz nach der Femtosekunden-
anregung zusitzliche Interferenzen, die sich in den beobachteten schnellen Signal-
Ostzillationen auswirken (s.u.).
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5.4.1 Modellierung am Zweiniveausystem

Das zuvor erwéhnte oszillatorische Verhalten zum Zeitpunkt der Anregung und
die entsprechende Abklingzeit lassen sich am einfachsten an einem isolierten
Zweiniveausystem charakterisieren, welches ausschlieflich zwei Vibrationsniveaus
|0) und |1) beinhaltet. Wir gehen dabei erstens davon aus, dafl die Bandbreite
der Laserpulse — wie schon in den bisher dargestellten fs-CARS Experimenten
an Hy — nicht ausreicht, um Vibrationswellenpakete zu erzeugen. Zweitens ver-
nachléssigen wir Rotationen. Die Responsefunktion ist dann eine Stufenfunktion
mit anschliefender Oszillation:

R(t) = 6(t) - exp(iQo11), (5.8)

wobei die Frequenz €, der Ubergangsenergie von |0) nach |1) entspricht. Aus
GI. 5.8 ergibt sich mit der entsprechend beschrénkten Laserbandbreite tatsidchlich
keine mef3bare Molekiildynamik, da im CARS-Experiment die quadrierte Respon-
sefunktion gemessen wird”, |R(¢)[?> aber in GI. 5.8 fiir ¢ > 0 zeitlich konstant ist.
Oszillationen aufgrund des gechirpten Abfragepulses konnen also in diesem idea-
lisierten System isoliert betrachtet werden. In Abb. 5.13 ist das Puls-Schema des
Modellexperimentes dargestellt:

El EZ
1>

: I -t 0>
0 T

Abbildung 5.13: Gechirptes fs-CARS am Zweiniveausystem.

Die gleichzeitig eingestrahlten Pulse E;(t) und Ey(t) regen das System iiber den
nichtresonanten Ramanprozess in den Zustand |1) an, wobei mit dem gechirpten
Abfragepuls Ej5(t) nach einer Verzogerungszeit 7 das Signal Fg(t) erzeugt wird.

"siche Kapitel 1, Gl. 1.8
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Abbildung 5.14: Simulation des fs-CARS-Signales am Zweiniveausystem bei Ver-
wendung eines gechirpten Abfragepulses. a: Frequenz-Zeit-Spektrogramm. Die Ordi-
nate gibt die Detektionsfrequenz an, die Abszisse bezeichnet die Verzogerungszeit 7
zwischen Anregung und Abfrage. Helle Bereiche entsprechen hohen Signalintensititen.
b: CARS-Transienten bei zwei unterschiedlichen Detektionswellenléingen und spektral
integrierte Transiente (mean). Erliuterungen siche Text.

Die Simulation in Abb. 5.14 zeigt die Intensitit des CARS-Signales am Zwei-
niveausystem in Abhéingigkeit von Verzogerungszeit und Detektionswellenlénge.
Hierzu wurden die Anregungspulse F; und E durch die Zentralwellenléngen
A1 = 606 nm, Xy = 826 nm und eine cos?-féormige Einhiillende mit einer Pulsdau-
er von At{ "M =100 fs festgelegt. Der Abfragepuls E3 wurde mittels Fourier-
transformation als linear gechirpter Puls aus dem Spektrum eines 100fs-Pulses
der Zentralwellenlinge A3 = A; = 606 nm konstruiert, so daf} seine Dauer auf
AtEWHM — 1.0 ps anwichst. Als Ubergangsenergie Qg zwischen den beiden Ni-
veaus wurde die Differenz zwischen Grundzustand und dem ersten angeregten Vi-
brationsniveau des Ho-Molekiils gewdhlt. Mit diesen Daten wurde Gl. 5.4 mit der
Responsefunktion (Gl. 5.8) berechnet und fiir unterschiedliche Verzégerungszei-

ten 7 das Signalspektrum durch Fouriertransformation JF;_,,, numerisch berechnet
(FFT).

Die Faltung der Responsefunktion mit dem Anregungsfeld (Gl. 5.4) entspricht
einer abrupt beginnenden Oszillation mit der Frequenz €)y;. Die Schnelligkeit mit
der sich die Oszillationsamplitude bei ¢ = 0 aufbaut, ist dabei bestimmt durch
die Dauer At{¥#™ des Anregungsfeldes. Bei einer zeitlichen Uberlappung von
Pump und Probe wird also das effektive Abfragefeld mehr oder weniger scharf
auf Zeiten ¢ > 0 begrenzt. Ist nun der Probe-Puls gechirpt, so resultiert die-
se zeitliche Begrenzung auch in einer asymmetrisch spektralen Begrenzung der
nichtlinearen Polarisation P®)(t), wodurch es nach Fouriertransformation zu os-
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zillierenden Modulationen im Signalspektrum S, (w) kommt. Mit einer Anderung
der Verzogerungszeit 7 wird das gechirpte Abfragefeld an einer zeitlich und spek-
tral anderen Stelle begrenzt. Damit verschieben sich die Modulationen im Spek-
trum mit wachsendem 7 und bewirken somit auch eine zeitliche Oszillation des
Signals.

In Abb. 5.14a ist die Abhéngigkeit des Signales fiir den Zeitbereich -2 ps
< 7 <+2ps und den spektralen Bereich 20600 cm ™! < wg < 21300 cm~! darge-
stellt. Abb. 5.14b zeigt den zeitlichen Verlauf des Signales bei einer Frequenz von
20900 cm ™! (oben) und 21050 cm ™! (unten) sowie einer spektral nichtaufgeldsten
Detektion (mitte). Die Oszillationen sind erst bei 7 & 700 fs abgeklungen. Erst bei
Verzogerungszeiten 7 > 700 fs gibt das spektral aufgeloste Einzelschuflexperiment
die eigentliche Molekiildynamik (in diesem Fall eine konstante Funktion), gefaltet
mit dem Abfragepuls wieder.

5.4.2 Nullpunkts-Oszillationen im Einzelschuflexperiment
an Hg

Im Gegensatz zum Zweiniveausystem wird die Ramanresponsefunktion fiir den Q-
Zweig des Hy-Molekiils nicht mehr ausschliellich durch eine einzelne Oszillations-
frequenz beschrieben. Vielmehr ist hier die Antwortfunktion eine Uberlagerung
der unterschiedlichen Q-Zweig-Ubergangsfrequenzen. Diese Uberlagerung fiihrt
zu den Schwebungen, welche in Abschnitt 3.2 als CARS-Transiente gemessen
werden konnten.

Solange die entsprechende Schwebungsperiode grof genug ist (im Vergleich zur
Dauer der gechirpten Abfragepulse), ist die Responsefunktion nahe dem Zeit-
nullpunkt sehr &hnlich zu derjenigen des Zweiniveausystems. Wie auf Seite 77
dargelegt, ist fiir die Entstehung der zuvor am Zweiniveausystem beschriebenen
Ostzillationen entscheidend, dal die Responsefunktion beziiglich 7 = 0 zeitlich
asymmetrisch ist. So sollte man diese Oszillationen auch am Beginn der CARS-
Transienten des Ho-Molekiils beobachten. Die in Abb. 5.15 dargestellten experi-
mentellen Daten zeigen, dafl dies tatsichlich der Fall ist.

Hierzu wurde derselbe experimentelle Aufbau wie in Abschnitt 5.3.4 mit einem
SF-10-Stab im Abfragestrahlengang eingesetzt, welcher die Laserpulse von 120 fs
Dauer auf ca. 400 fs Dauer streckt. Bei Raumtemperatur und einer spektral un-
gefilterten Detektion fiihrt der nahezu linear gechirpte Abfragepuls wegen seiner
langeren Dauer zu einer reduzierten Auflosung der gemessenen Molekiildynamik
(graue MeBkurve).

Wird das Signal dagegen mit einem Bandpassfilter (Monochromator) spektral
auf eine Bandbreite von A\ = 0.5 nm eingeengt (schwarze MeBkurve), so a8t sich
die Molekiildynamik mit derselben Zeitauflosung messen wie mit nicht gechirpten
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Abbildung 5.15: Spektral aufgelostes Femtosekunden CARS-Experiment an Hy mit
gechirpten Abfragepulsen. Bei Bandpassfilterung (durchgezogene schwarze Kurve) des
Signales wird bei gechirpten und damit lingeren Abfragepulsen dennoch dieselbe
Zeitauflosung erreicht wie mit bandbreitebegrenzten Pulsen (gepunktete Linie). Die
Transiente zeigt zwei Bereiche: 0 < 7 < 1ps: Nullpunkts-Oszillationen; 7 > 1 ps: Mo-
lekiildynamik und moglicher Bereich fiir den Einzelschuinachweis.

und damit kiirzeren Laserpulsen (gepunktete Meflkurve). Allerdings entstehen in
diesem Fall auch die zuvor diskutierten schnellen Oszillationen am Zeitnullpunkt.

Bei einer Temperatur von 7' = 1100 K (siehe Abb. 5.15 rechts) weicht die
Ramanresponsefunktion durch die groflere Anzahl thermisch besetzter Rotatio-
nen bereits stark von der Situation des Zweiniveausystems ab. Der hierdurch
entstehende Peak am Zeitnullpunkt kann wegen seines bereits kurz nach 7 = 0
erfolgenden raschen Abfalles nicht mehr zu einer asymmetrischen Uberlappung
mit dem gechirpten Abfragepuls fithren, so daf§ die Nullpunkts-Oszillationen nur
noch in sehr abgeschwéchter Form erscheinen.

Um eine detailliertere Basis zur Beschreibung der Nullpunktsoszillationen zu
erhalten, wurde die in Gl. 5.7 angegebene Faltungsfunktion fiir gaufiférmige, li-
near gechirpte Pulse vollstindig analytisch berechnet. Hinsichtlich Molekiilspek-
trum, Pulsdauer, Bandbreite und chirp sollte diese analytische Beschreibung
quantitative Bedingungen fiir eine direkte Zeit-Frequenzabbildung liefern. Weiter
diirfte diese Analyse eine exaktere Simulation der in Abb. 5.10 dargestellten Mef3-
daten ermoglichen und zur Entwicklung schneller Fitalgorithmen fiir hochrepetie-
rende (1kHz) Einzelschufitemperaturmessungen beitragen. Die dazu notwendige
ausfiihrliche Diskussion wiirde jedoch den Rahmen dieser Arbeit sprengen und
bleibt deshalb einer separaten Veroffentlichung [97] vorbehalten.

Fiir die hier beschriebenen Experimente an Hs mit anndhernd bandbreite-
begrenzten Anregungspulsen (120 fs) und einem auf 400 fs Dauer linear gechirpten
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Abfragepuls kann zusammenfassend folgendes Verhalten festgehalten werden:

e Pulse ungechirpt, keine spektrale Filterung
—> bestmogliche Zeitauflosung, aber kein Einzelschufinachweis moglich

e Abfragepuls gechirpt, keine spektrale Filterung
— reduzierte Zeitauflosung

e Abfragepuls gechirpt und spektral aufgeloste Detektion
—> bestmogliche Zeitauflosung, in diesem Fall 148t sich die Transiente klar
in zwei Bereiche einteilen:

(a) 0 <7 < 1ps: Nullpunkts-Oszillationen
(b) 7 > 1ps: Molekiildynamik, Bereich fiir Einzelschufinachweis

Generell sollte also im EinzelschuBnachweis der Uberlappungsbereich zwischen
Anregungs- und Abfragepuls vermieden werden. Die Oszillationen am Zeitnull-
punkt sollten nicht zu einer Temperaturbestimmung herangezogen werden, da
sie auch von dem bisher nicht beriicksichtigten nichtresonant anisotropen Term
("Kohérenzpeak”) der Ramanresponsefunktion zusitzlich beeinfluft werden.



Kapitel 6

Nichtresonantes fs-CARS an 2-
bis 5-atomigen Molekiilen

Nachdem im vorigen Kapitel die Methode der fs-CARS Einzelschufithermometrie
entwickelt wurde, soll in diesem Kapitel wieder Bezug auf die spektroskopische
Seite des fs-CARS-Nachweises genommen werden, und dieser von zweiatomigen
auf komplexere Molekiile ausgedehnt werden.

Mit zunehmendem Molekiilgewicht nehmen allerdings im Zellenexperiment
bei gleichbleibenden Teilchendichten die T,-Zeiten ab, so dal die Molekiildynamik
nur iiber kurze Zeitbereiche verfolgt werden kann. Nachdem Frey et al. [39,40]
fs-DFWM im Molekularstrahl demonstrieren konnten, wurde in Kooperation mit
dieser Arbeitsgruppe die in Kapitel 2 beschriebene Strahlapparatur aufgebaut,
und dadurch die spektrale Auflésung des fs-CARS Experimentes fiir komple-
xere Molekiile erheblich verbessert. Spektral hochauflosendes, nichtresonantes
fs-CARS im Molekularstrahl soll in diesem Kapitel exemplarisch am linearen
Acetylen-Molekiil (CyHy) dargestellt werden, wobei die Konstante « fiir die ra-
manaktiven Schwingungsmoden v; und v, mit hoher Genauigkeit neu bestimmt
werden konnte. Als Beispiel eines einfachen symmetric top Molekiils wurde Me-
thylchlorid (CH;3Cl) gewihlt, und die Fermiresonanz zwischen der v;- und dem
Oberton 2v5 im Zellenexperiment mit fs-CARS angeregt und zeitaufgelost abge-
fragt.

6.1 Ny im Molekularstrahl: Vergleich mit Zellen-

und Flammenexperiment
Da sich die Qualitidt des Strahles an der erreichten Rotationskiihlung der Mo-
lekiile ablesen 148t, wurden zu Beginn der Experimente Referenzmessungen an

einem No-Strahl durchgefiihrt. Abb. 6.1 zeigt zwei fs-CARS-Transienten an Ny im
Molekularstrahl. Zum Vergleich sind die experimentellen Daten aus dem Zellen-

81
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Abbildung 6.1: Nichtresonantes Femtosekunden CARS an Ns im Molekularstrahl:
Vergleich mit Zellen- und Flammenexperiment.

und Flammenexperiment (N3 in Methan/Luft-Flamme) aus Kapitel 5 ebenfalls
dargestellt.

Wihrend die Teilchenzahldichte und damit auch die CARS-Signalintensitit
mit wachsendem Abstand s von der Diisen6ffnung rasch abnimmt, sinkt in glei-
chem Zuge die Stofirate und die Rotationstemperatur. Wie man in Abb. 6.1
erkennt, ist bei einem Abstand von s = 3 mm das Signal/Rausch-Verhiltnis noch
grof genug, um brauchbare CARS-Transienten zu erhalten, die Rotationstem-
peratur konnte in diesem Fall auf 7" = 32 K reduziert werden. Die Modulations-
tiefe T/ B, nimmt mit sinkender Temperatur stark ab, die starke Strukturierung
der Transienten bei Raumtemperatur oder gar in der Flamme weicht einer lang-
samen Signal-Oszillation, an der nur noch wenige Rotationszustinde beteiligt
sind. Aufgrund der reduzierten Stofiraten fiihrt die Rotations-Rephasierung nach
Teyeie = h/2a = 960 ps wieder zu einem Signalanstieg, der nahezu den Wert bei
t ~ 0 erreicht, sieht man vom kurzen Kohérenzpeak durch nichtresonanten Un-
tergrund bei gleichzeitiger Einstrahlung der drei Laserpulse ab. Die Tabelle in
Abb. 6.2 zeigt die im Strahl, in der Zelle und in der Flamme ermittelten Anhar-
monizitdtskonstanten o und wez, im Vergleich mit den von Tabyaoui et al. [88]
bestimmten Werten.
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Molekularstrahl|Zelle (200mbar)|  Flamme Ref.*
T [K] 70 300 1300 -
a [em!']| 0.017428(22) | 0.017423(17) | 0.017429(23) | 0.017370(3)
wX, [em!]| -- -- 14.377(20) 14.330
K. [ns']] -- 3.50£0.84 6.72+1.68 -

Abbildung 6.2: Aus den fs-CARS Transienten ermittelte Molekiilkonstanten des Na-
Molekiils. *: Vergleichswerte aus Ref. [88]

6.2 Acetylen (C;H,): direkte Bestimmung von
B, und «

Die Bildung von Acetylen sowie radikalische Kettenreaktionen und nachfolgen-
de Schritte der Rufibildung sind wichtige Reaktionen der Verbrennungs-Chemie.
Von ebensogrofier Bedeutung fiir die Carben-Chemie ist die Isomerisierung des
Acetylen-Molekiils zum hochreaktiven Vinyliden [98-100]. Um entsprechende Re-
aktionspfade zu verstehen oder sogar kontrollieren zu konnen, ist eine detaillierte
Kenntnis tiber die Charakteristik der einzelnen Normalmoden und deren An-
harmonizitdt von grofler Wichtigkeit; trigt man beispielsweise beim Acetylen-
Molekiil die Elektronendichten {iber zwei Wendepunkten einer hoher angereg-
ten Vibration auf, so wird das im Grundzustand apolare Molekiil stark po-
lar [101]. Nichtresonantes Femtosekunden CARS erlaubt es nun, innerhalb kom-
plexerer Molekiile einzelne Vibrationsmoden, welche iiber Infrarotspektroskopie
nicht zugénglich sind, selektiv im elektronischen Grundzustand anzuregen und
die entsprechende Dynamik in Echtzeit zu untersuchen.

In unseren fs-CARS-Experimenten an Acetylen wurden allerdings — wie auch
schon in den fritheren Kapiteln dieser Arbeit — keine Vibrationswellenpakete
durch kohérente Kopplung mehrerer Vibrationszustinde erzeugt, sondern die
Vibrationsiiberginge (v” = 0 — v’ = 1) unterschiedlicher Rotationsniveaus
kohédrent angeregt. Das Acetylen-Molekiil (CoHs) hat fiinf mit v4 bis vs be-
zeichnete Schwingungs-Normalmoden (vgl. Abb. 6.3): die v4- und v»-Moden sind
die symmetrischen Streckschwingungen des Molekiils, wobei die v;-Mode einer
Streckschwingung der beiden C-H-Bindungen und die vo-Mode der C=C-Streck-
schwingung entspricht. Da das lineare Acetylen-Molekiil bei einer symmetri-
schen Schwingung zumindest nahe der Gleichgewichtskonfiguration immer un-
polar bleibt, sind diese beiden Moden raman-, aber nicht infrarotaktiv. Auch die
Biegeschwingung v, ist unpolar und infolgedessen ebenfalls ramanaktiv. Nur die
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Abbildung 6.3: Die Normalmoden des Acetylen-Molekiils (nach Herzberg [52]). Mit
der Ti:Saphir-Fundamentalen und einem optisch-parametrischen Verstirker (OPA) fiir
den sichtbaren Wellenldngenbereich sind unter den ramanaktiven Molekiilschwingungen
die v1- und 1»-Mode (symmetrische C-H- und C=C-Streckschwingung) im nichtreso-
nanten Femtosekunden CARS-Experiment leicht zugéinglich.

asymmetrische Streckschwingung r3 und die symmetrische Biegeschwingung vs
sind infrarotaktiv. Die Fundamentalfrequenzen der einzelnen Moden sind in Abb.
6.3 in Einheiten von cm~! angegeben.

Von den ramanaktiven Normalschwingungen waren in unserem nichtresonan-
ten Femtosekunden CARS-Experiment nur v; und v, zugénglich: Zur Anregung
der v;-Mode wird bei einer Stokeswellenlinge von A¢ = 800nm eine Pump-
Wellenldnge von Ag = 760nm bendtigt. Das hier verwendete OPA-Design lie-
fert im Spektralbereich nahe der Ti:Sa-Fundamentalen jedoch keine ausreichen-
den Pulsenergien mehr. Andererseits reicht die Bandbreite des eingesetzten re-
generativen Verstdrkers nicht aus, die Vibrationszustinde v = 0 und v = 1
in einem nichtresonanten DFWM-Schema kohérent zu koppeln. Beim Versuch,
Kombinations- und Obertonschwingungen anzuregen, um Kopplungen wie Fermi-
resonanzen mit CARS zeitaufgel6st zu beobachten, konnte auflier dem Kohérenz-
peak bei ¢t = 0 kein weiterer Signalbeitrag mit ausreichender Intensitit erzeugt
werden. Vermutlich sind entsprechende Ramanstreuquerschnitte zu klein, um
einen CARS-Nachweis zu erméglichen.

Die v»-Schwingungsmode

Im kalten Molekularstrahl iiberdeckt das Spektrum der Laserpulse bei der nicht-
resonanten Femtosekundenanregung der ramanaktiven Moden des Acetylen-Mo-
lekiils alle zur thermischen Rotationspopulation gehorenden Q-Zweig-Ubergénge
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(Av =1, AJ = 0). Da die Rotationskonstante des CoH,-Molekiils wesentlich klei-
ner als die des Hy-Molekiils ist, liegen nun im Gegensatz zu den Experimenten in
Kapitel 3 alle Uberginge des O-Zweiges (Av = 1, AJ = —2) und des S-Zweiges
Av =1,AJ = +2) denen des Q-Zweiges innerhalb des Laserspektrums sehr nahe,
werden also mit der selben spektralen Intensitét angeregt. Die koh&rente Raman-
anregung fiihrt wie schon in den Experimenten an Hy und Ny der vorigen Kapitel
zu Schwebungen im CARS-Signal, welche durch

Jlllax
Tears(t) ~| > A(JAJ) exp [(iESAJ)/h —2nl) - t] (6.1)
J=0
AJ=0,+2

beschrieben werden. Die Ubergangsenergien sind durch

ER i = we+
+ B (J+AJ)(J+AT+1)—J(J+1)]
— «af3/2(J+AJ)(J+AT+1)—1/2J(J +1)] (6.2)

gegeben. Fiihrt man das Betragsquadrat in Gl. 6.1 aus, so fallen alle Beitrige weg,
die von J unabhingig sind (z.B. w,, im Falle AJ = 0 auch B,). In die Gewich-
tungsfaktoren A(JAJ) geht die Multiplizitdt der Rotationsniveaus, die Spinstatistik
und die Boltzmannverteilung ein. Die Abhéingigkeit dieser Faktoren von A.J be-
stimmt das Verhiltnis zwischen Q- und O- bzw. S-Zweig-Anregung und ist durch
die jeweilige Polarisationskonfiguration gegeben.

Abbildung 6.4 zeigt die an der vp-Mode (C=C-Streckschwingung, 1974 cm™!)
im X 1E;—Grundzustand des Acetylen-Molekiils gemessene nichtresonante
fs-CARS-Transiente. Hierbei wurde die Polarisation der Probe-Pulse um 54.7°
gegeniiber den Pump- und Stokes-Pulsen gedreht (magic angle configuration),
um Rotationskohérenzen (AJ # 0) zu unterdriicken [60-62]. In diesem Fall re-
duziert sich Gl. 6.2 (wie auch in Kapitel 3 beim Hy-Molekiil) auf die einfache
Form

Ey = —aJ(J +1). (6.3)

Man erkennt in Abb. 6.4 eine auBerordentlich gute Ubereinstimmung der ge-
messenen Transiente mit dem nach Gl. 6.1 und 6.3 simulierten Signalverlauf.
Die Zeitentwicklung der Transiente ist eine direkte Ausprigung der Rotations-
Anharmonizitét o,,. Der Fit der Simulation an die experimentellen Daten ergibt
a,, = 6.1852 £ 0.0001 x 10~3 cm~! bei einer Temperatur von T = 125 K.
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Abbildung 6.4: Nichtresonante Femtosekunden CARS-Transiente an der vo-Mode
(C=C-Streckschwingung, 1974cm 1) im X 12:{—Grundzustand des Acetylen-Molekiils,
gemessen in der Expansionszone des Molekularstrahles. Die Zeitentwicklung der Tran-
siente ist eine direkte Ausprigung der Rotations-Anharmonizitit a,,.

Die v;-Schwingungsmode

In Abbildung 6.5 ist oben die an der v,-Mode (C-H-Streckschwingung, 3374 cm™!)
des Acetylen-Molekiils gemessene nichtresonante fs-CARS-Transiente dargestellt.
Es wurde wie in Abb. 6.4 die magic angle Polarisationskonfiguration gew#hlt. Der
Signalverlauf wird wiederum durch GIl. 6.1 beschrieben: Die Schwebungmuster
dhneln stark denjenigen der v5-Mode, haben jedoch eine etwas hohere Frequenz.
Der Fit von GI. 6.1 an die experimentellen Daten ergibt «,, = 6.8420 £0.0002 x
1073 cm ™! bei einer Temperatur 7' = 112 K.
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Abbildung 6.5: Nichtresonante Femtosekunden CARS-Transienten an der v;-Mode
(C-H-Streckschwingung, 3374cm 1) im X 1E;—Grundzustand des Acetylen-Molekiils.
Oben ist die langsame De- und Re-Phasierung der Q-Zweig-Uberginge aufgrund der
Anharmonizitit «,, zu erkennen (magic angle Konfiguration). Bei paralleler Polari-
sation der eingestrahlten Laserpulse (unten) interferieren zusétzlich noch O-, Q- und
S-Zweig. Erliuterung sieche Text.

Rotationskohirenzen zwischen O-, Q-, und S-Zweig

Um auch die Rotationskohérenzen bei der Anregung der v1-Mode zu beobach-
ten, wurden bei der in Abb. 6.5 (unten) dargestellten Transiente parallele Po-
larisationen der eingestrahlten Laserpulse gewéhlt. Der relativ langsame Signal-
abfall mit einer Zerfallszeit von etwa 10 Pikosekunden ist Folge der Rotations-
Anharmonizitit, welche zu einer allméihlichen Dephasierung (aber nicht zu einem
Zerfall der Kohérenz) der Q-Zweig-Ramaniibergénge fiihrt. Die scharfen hetero-
dynen Signal-Peaks entstehen durch die Interferenz der O-, Q- und S-Zweige
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vV, v,
@ [em!]* 0.006841(98) 0.006185(21)
B,-B," [em'] ** 0.0068 0.0061
T [K]* 11219 125+14

Abbildung 6.6: Aus den Q-Zweig-Transienten ermittelte Konstanten der v1- und vs-
Schwingungsmoden des Acetylen-Molekiils. * Resultate des fs-CARS Experimentes;
** Vergleichsdaten neueren Datums (1999) aus Idrissi et al. [102] mit den dort angege-
benen signifikanten Stellen.

untereinander. Wie in gewohnlichen RCS-Experimenten kénnen auch hier (vier)
unterschiedliche Typen von Kohérenz-Peaks beobachtet werden. Die gemessenen
Kohérenzen stimmen gut mit der als durchgezogene Kurve dargestellten Simula-
tion iiberein, welche mit dem vollstdndigen Ausdruck in Gl. 6.2 berechnet wurde.
Der Abstand zwischen den einzelnen Peaks betriigt 1/4B,. Der Fit an die Daten
ergibt B, = 1.178 £0.004cm™~! bei T = 99 K.

Die Tabelle Abb. 6.6 zeigt die aus den Q-Zweig-Transienten ermittelten Kon-
stanten v, , fiir die ;- und ,-Moden im Vergleich mit Resultaten neueren Da-
tums (1999) aus Idrissi et al. [102]. Aufgrund der hohen relativen spektralen
Auflésung des fs-CARS Aufbaus liefern unsere Experimente neue signifikante
Nachkommastellen der Molekiilkonstanten.

6.3 Methylchlorid (CH;3Cl): Obertonanregung
und Fermiresonanz

Die bisher in dieser Arbeit untersuchten Molekiile (Ny, Hy, CyHy) haben ei-
ne lineare Gestalt. Ein einfaches symmetric top Molekiil mit tetraederférmiger
C3,-Geometrie stellt dagegen Methylchlorid (CH3Cl) dar. Methylchlorid besitzt
sechs Fundamentalschwingungen, von denen drei total symmetrisch (Spezies A;)
und drei degeneriert (Spezies E) sind. Wihrend bei linearen Molekiilen die ein-
zelnen Normalmoden entweder raman- oder infrarotaktiv sind, sind sdmtliche
Normalschwingungen des Methylchlorids sowohl raman- als auch infrarotaktiv
(zur Nomenklatur der einzelnen Moden siehe Herzberg [52]).

Im fs-CARS-Experiment wurden die Laser- und Stokeswellenlingen A\, =
640 nm, Ag = 793 nm gewéhlt. Das Experiment wurde bei Raumtemperatur und

einem Druck von p=1 bar durchgefiihrt, die entprechenden Mefldaten sind in
Abb. 6.7 dargestellt. Wie in den bisher in dieser Arbeit diskutierten CARS-
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Abbildung 6.7: Nichtresonantes fs-CARS an der symmetrischen C-H-Schwingung 1
und der Obertonschwingung 2v5 in Methylchlorid (CH3Cl) im Zellenexperiment bei
p =1 bar.
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Abbildung 6.8: Die totalsymmetrische C-H-Streckschwingung 1) und die degenerierte
Biegeschwingung v; des CH3Cl-Molekiils (Methylchlorid), nach Herzberg [52].
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Experimenten werden die Rotationsniveaus des Vibrationsgrundzustandes und
des ersten angeregten Niveaus iiber die Ramananregung miteinander gekoppelt.
Damit ist die Langzeitdynamik der Transienten wiederum eine Ausprigung der
Rotationsanharmonizitéit des Molekiils. Die Kurzzeitdynamik der Transiente ist
in dem kleinen Schaubild in Abb. 6.7 vergrofiert dargestellt.

Die gewédhlten Wellenldngen ermdglichen eine kohdrente Anregung der sym-
metrischen C-H-Streckschwingung v; und der Obertonschwingung 2vs. Abb. 6.8
zeigt schematisch die 11-Mode und eine Komponente der degenerierten vs-Mode.
Der Oberton 2vs spaltet in zwei Unterniveaus auf (Spezies A; und E), wobei
das totalsymmetrische Unterniveau A; mit der v;-Schwingung koppelt!. Die in
Abb. 6.8 angegebenen Energien wurden aus [52] entnommen und basieren auf
infrarotspektroskopischen Experimenten in der Gasphase.

Die im fs-CARS Experiment beobachteten Oszillationen lassen sich als Schwe-
bung der in der Fermiresonanz gekoppelten Moden v1(A;) und 2v5(A;) interpre-
tieren. Die gemessene Periodendauer von 380fs entspricht gerade dem Energie-
abstand von 87.4cm ™! zwischen den beiden Moden.

!Diese Fermiresonanz entspricht dem klassischen Analogon zweier gekoppelter Pendel. Die
Resonanzfrequenzen lassen sich nicht mehr einzelnen Moden (im Fall des CH3Cl-Molekiils den
v1- und 2vs-Moden) zuordnen, sondern treten gemischt auf [52]. Die Differenz zwischen den
Resonanzfrequenzen dndert sich mit wachsender Kopplungsstérke.



Kapitel 7

Diskussion der Ergebnisse und
Ausblick

In dieser Arbeit wurde ein neuer Mischtyp nichtresonanter fs-CARS Spektrosko-
pie zur direkten, spektral hochaufgelosten Bestimmung molekularer Anharmoni-
zitdten vorgestellt. In Zellen-, Flammen- und Molekularstrahlexperimenten an 2-
bis H-atomigen Molekiilen wurden die Rotationsniveaus des Grundzustandes und
des ersten angeregten Vibrationszustandes iiber den nichtresonanten Vierwellen-
mischprozess kohédrent miteinander gekoppelt und die entsprechende Wellenpa-
ketdynamik zeitaufgelost abgefragt. Im Experiment dominieren die Ramaniiber-
géinge des Q-Zweiges mit den Auswahlregeln Av = +1 und AJ = 0, so daf§ sich in
erster Ordnung weder Rotations- noch Vibrationskonstanten in den gemessenen
Transienten auswirken.

Am H,-Molekiill wurden mit dieser Methode die anharmonischen Korrek-
turterme zur Rotationskonstanten in erster (o) und zweiter (4) Ordnung mit
einer Auflssung von wenigen 107°cm™! bestimmt. Die hohe relative spektrale
Auflssung des CARS-Aufbaus (1:107° und besser) wurde weiter angewendet, um
stoflinduzierte Verschiebungen der Q-Zweig-Ramanlinien des Hy-Molekiils unter
Driicken bis zu p = 80 bar zu messen. Wihrend sich in der Frequenzdoméne re-
sonante und nichtresonante Signalbeitrige oft nur schwer trennen lassen, zeigt
das fs-CARS-Experimente eine hervorragende Selektivitit gegeniiber nichtreso-
nantem Untergrund. So konnten in Mischungen Hy—Ar neue Linienverschiebungs-
koeffizienten mit einer signifikanten J-Abhéngigkeit bestimmt werden.

Die spektrale Auflésung wurde durch den Aufbau einer Molekularstrahlappa-
ratur weiter verbessert, in welcher sich die T5-Zeiten aufgrund der nahezu stof3-
freien Bedingungen stark vergroflern. Die Strahlapparatur wurde zunéchst an Ny
getestet, wobei die Rotationstemperatur im fs-CARS Experiment bei noch guter
Signalstiarke auf T' = 32 K reduziert wurde. Damit konnten am Acetylen-Molekiil
(CyHy) die Konstante « fiir die Anregung der ramanaktiven Schwingungsmoden
vy und v» mit hoherer Genauigkeit als in bisherigen Experimenten bestimmt wer-
den. An der v;-Mode wurden aufler der reinen Q-Zweig-Dynamik auch die Inter-
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ferenzen zwischen O-, Q- und S-Zweig untersucht, welche als heterodyne Signale
dem Q-Zweig-Untergrund aufgeprigt sind und &hnlich wie in der RCS-Methode
eine direkte Bestimmung der Rotationskonstanten B, ermoglichen.

Es konnte gezeigt werden, dafl die Modulationstiefe der fs-CAR-Transienten
mit steigender Temperatur wie kT'/ B, anwéchst, was zur Temperaturbestimmung
an den Probemolekiilen Hy und Ny ausgenutzt wurde. Die in der Modellierung
der experimentellen Daten ermittelten statistischen Temperaturfehler lagen im
Bereich weniger Kelvin.

In Zusammenarbeit mit dem PSI wurde in einer Methanflamme an Luft der
enthaltene Stickstoff zur fs-CARS Temperaturmessung herangezogen. Die Tem-
peratur der Flamme konnte anhand der stark modulierten fs-CARS Transiente
auf 10 K genau bestimmt werden.

Um die Hauptvorteile der fs-zeitaufgelosten CARS-Methode (hohe rdumliche
Auflésung bei gleichzeitig untergrundfreier Detektion und Selektivitdt gegeniiber
nichtresonanten Untergrundprozessen) auch in turbulenten Verbrennungsprozes-
sen anwendbar zu machen, wurde eine Einzelschufivariante dieser Technik neu
entwickelt. Es konnte im Einzelschuflexperiment demonstriert werden, daf3 die
zeitliche Entwicklung der Molekiildynamik mithilfe gechirpter Abfragepulse di-
rekt auf den spektralen Verlauf des CARS-Signales abgebildet werden kann,
und zwar ohne eine dazwischengeschaltete Fouriertransformation. Damit lassen
sich die Modulationstiefen der Transienten und damit auch Temperaturen im fs-
Einzelschuflexperiment extrahieren. Da immer nur Signalintensititen innerhalb
ein und desselben Laserpulses miteinander verglichen werden miissen (selbstrefe-
renzierendes Verfahren), ist diese Technik relativ unempfindlich gegeniiber Puls-
zu-Puls Energieschwankungen des Lasers.

Zukiinftige Moglichkeiten

a) Hochrepetierende fs-Einzelschufithermometrie

Eine wichtige Anwendung der in dieser Arbeit neu entwickelten Einzelschuf}-
Nachweismethode kénnte im Bereich der ultraschnellen Diagnose turbulent ver-
laufender chemischer Reaktionen liegen. Der Einsatz kurzer Laserpulse erlaubt
dabei einerseits eine ausgezeichnete Selektivitit gegeniiber nichtresonantem Un-
tergrund und ermdglicht andererseits die phasensensitive Bestimmung nichtther-
mischer Rotationsverteilungen kurz nach chemischen Reaktionen und Quenching-
prozessen, bevor intermolekulare Stofle das System wieder zuriick ins Gleichge-
wicht treiben kénnen.

Die technologische Entwicklung kommerzieller fs-Lasersysteme fiihrt zu im-
mer stabileren und kompakteren Bauformen, so dafl ein mobiler Einsatz regene-
rativ verstirkter Kurzpulslaser in der fs-Thermometrie zukiinftig moglich wer-
den sollte. Vor allem aber mit den derzeitig iiblichen Repetitionsraten im Bereich
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1-5kHz ist die fs-Einzelschu3thermometrie den herkémmlichen Methoden, welche
sich auf niederrepetierende Nd:YAG- und und oftmals anfillige Dye-Lasersysteme
stiitzen, deutlich iiberlegen.

b) Molekiilkonstanten unter extremen Bedingungen

Mit der Moscow State University (Prof. V.G. Tunkin) und der Université de
Franche-Comté, Besangon (Prof. L. Bonamy) ist eine Zusammenarbeit im Rah-
men eines europdischen Forderprojektes (INTAS) geplant, in welchem unter an-
derem die in dieser Arbeit beschriebenen Druckeffekte auf die CARS-Transienten
weiter untersucht werden sollen. Hierbei sollen fs-CARS Experimente sowohl an
Wasserstoff als auch an Deuterium in unterschiedlichen Umgebungen (reines Gas
und Mischungen mit Edelgasen oder Stickstoff) unter hohen Driicken und gleich-
zeitig hohen Temperaturen durchgefiihrt werden. Die fs-CARS-Methode sollte
aber nicht nur bei bindren, sondern gerade auch bei ternidren Mischungen von
Vorteil sein, deren Linienverschiebungen eine wichtige Rolle in der Verbrennungs-
forschung spielen.

c) Hochauflésende fs-Spektroskopie

In den Experimenten dieser Arbeit wurden Vibrationsmoden angeregt, deren
Ubergangsenergien im Bereich von etwa 2000-4000 cm™! liegen, wobei die La-
serbandbreite jeweils den zugehorigen Q-Zweig iiberdeckte. Interessant wére nun
auch die Untersuchung der Rotationsanharmonizititen energetisch tiefer liegen-
der Vibrationen, die im Infrarotspektrum (dipol-) verboten sind, wie z.B. die total
symmetrische C-C-Streckschwingung des Benzol-Molekiils (990 cm™!) oder die
total symmetrische C—-Cl-Streckschwingung von Tetrachlormethan (456 cm™!).

Die C-H-Streckschwingung des Benzol-Molekiils (v-mode: 3073 cm™!) wurde
von Frunder, Schrotter und Koautoren [103, 104] mit hochauflésender CARS-
Spektroskopie in der Frequenzdoméne untersucht, konnte jedoch in deren Zel-
lenexperiment (17mbar) nicht in die Rotationsunterstrukturen des Q-Zweiges
aufgelost werden. Dieselbe Schwingungsmode wurde von Hayden et al. [38] mit
fs-CARS untersucht, allerdings unter vergleichbaren experimentellen Bedingun-
gen, so dafl nur eine Dephasierung zwischen den einzelnen Ubergiingen, aber kei-
ne Rephasierung auf grofleren Zeitsakalen beobachtet wurde. Hier kénnte das
fs-CARS-Experiment in der Expansionszone des Molekularstrahles eingesetzt
werden, um unter nahezu stoffreien Bedingungen entsprechende Rephasierungs-
signale aufzul6sen.

Bei Tetrachlormethan wére vor allem die Auflésung der zu den fiinf natiirli-
chen Chlor-Isotopen gehdérenden QQ-Zweige und die sich daraus ergebenden Si-
gnalinterferenzen interessant. Um die zu erwartende Komplexitéit der Transien-
ten zundchst zu reduzieren, konnte man isotopenangereicherte Proben untersu-
chen. In zukiinftigen Experimenten sollte sich die relative spektrale Auflésung
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durch den Einsatz lingerer Verzogerungsschienen weiter erhdhen lassen. Die Zeit-
eichung konnte dagegen verbessert werden, indem man gleichzeitig mit jeder
CARS-Transiente iiber die verwendete Verzdgerungseinheit die interferometri-
sche Autokorrelation eines cw-Referenzlasers mit genau bekannter Wellenldnge
aufnimmt.

In den Molekularstrahlexperimenten dieser Arbeit wurden trotz der nichtre-
sonanten Anregung gute CARS-Signalstirken mit einem grofien Signal/Rausch-
Verhiltnis erzielt. Es sollten demnach auch komplexere Molekiile der nichtre-
sonanten fs-CARS Methodik zugénglich sein. Dem meist nur noch sehr gerin-
gen Dampfdruck gréflerer Molekiile kénnte begegnet werden, indem man fiir ein
grofleres Wechselwirkungsvolumen mit dem Laser sorgt. Dazu wire einerseits
eine (eventuell beheizte) Schlitzdiise in der Molekularstrahlapparatur einzuset-
zen und andererseits auf eine kollineare CARS-Anordnung iiberzugehen. Da die
CARS-Signalintensitét quadratisch von der Teilchenanzahl des Wechselwirkungs-
volumens abhingt, wire es interessant, bei welcher Molekiilgréfie unter diesen
Verbesserungen dem Vierwellenmischnachweis eine natiirliche Grenze gesetzt ist.

d) Nichtresonantes fs-CARS mit geformten Laserpulsen

Beim nichtresonanten fs-CARS-Experiment sind keine elektronisch angeregten
Zusténde beteiligt, durch deren Zeitentwicklung man mit unterschiedlichen Puls-
sequenzen Einfluf} auf die Grundzustandsdynamik nehmen kénnte (entsprechen-
de resonante Experimente: siehe [25,47,105-108]). In Analogie zur Optimierung
elektronischer 2-Photoneniibergénge [109, 110] sollte sich jedoch durch gezielte
Pulsformung eine Kontrolle der Q-Zweig-Anregung in Abhéngigkeit vom Ro-
tationsniveau erreichen lassen. Damit wiirde man die Rotationsbesetzung nicht
mehr unverdndert vom Grundzustand in den ersten angeregten Vibrationszustand
iibertragen, sondern kénnte diese thermische Verteilung im Anregungsschritt ge-
zielt verdndern. Eine weitere interessante Entwicklung wire die Realisierung einer
leiterférmigen, nichtresonanten und selektiven Ramananregung eines héheren Vi-
brationsniveaus [111-113].

Die in dieser Arbeit entwickelte Einzelschufimethode auf der Basis gechirp-
ter Abfragepulse konnte in Experimenten zur kohirenten Kontrolle als neue
Nachweistechnik eingesetzt werden. Mithilfe dieser Methode kénnen nach der
einmaligen Einstrahlung eines gezielt modulierten Laserfeldes nicht nur ein be-
stimmter Produktkanal sondern auch die dynamische Antwort des Mediums iiber-
wacht werden. So konnte dieses neue Nachweisschema zur Realisierung aufer-
ordentlich schneller, molekularer Riickkopplungsschleifen [114] beitragen, deren
Optimierungsziel nicht mehr in der Besetzung eines einzelnen Endzustandes liegt,
sondern als wohldefinierte kohiirente Uberlagerung mehrerer Eigenzustinde (z.B.
als fokussiertes Wellenpaket [47]) formuliert ist.



Anhang

In jedem optischen Nachweisprozess wird das Mef-Signal durch die induzierte
makroskopische Polarisation P des Mediums bestimmt. Diese Polarisation hingt
im Allgemeinen nichtlinear vom eingestrahlten optischen Feld E ab:

P=xVE+xOEE+x®EEE+---, (A.1)

wobei x (™ (Wo; w1, -+ -, wy) der Suszeptibilitéts-Tensor nter Ordnung ist. Wihrend
in Gleichung A.1 die frequenzabhingige Antwort des Mediums berechnet wird,
eignet sich die alternative Darstellung iiber die Responsefunktion R(t) besser zur
Beschreibung zeitaufgeloster Experimente. Die explizite Form der zeitabhéngigen
Antwort R(t) des zu untersuchenden Mediums erschlieft sich in molekularen Sy-
stemen entweder iiber die Wellenpaket-Darstellung oder aber den Dichtematrix-
Formalismus, wobei letzterer Zugang insbesondere auch Relaxations-Phédnomene
mit umfaflt.

A.1 Dichtematrixformalismus

Mit Hilfe des Dichtematrixformalismus [26,29] kann ein Ensemble beschrieben
werden, welches aus einer nur noch statistisch zugénglichen Anzahl von gleichar-
tigen quantenmechanischen Teilsystemen besteht. Der Dichteoperator p ist hier-
bei definiert als gewichtete Summe iiber die auf die Molekiilzustiinde! zeigenden
Projektionsoperatoren:

p=Spul¥) (¥, (A.2)

wobei py die Wahrscheinlichkeit ist, den Zustand [¥) im Ensemble vorzufinden.
Aquivalent zur Schrédingergleichung ih0 |¢) /0t = H |¢) fiir die Wellenfunktion
1y stellt nun die Liouville-Gleichung

L dp

h— =[H A3

L~ [H, ) (4.3)
die grundlegende ”Bewegungsgleichung” fiir den Dichteoperator p dar. Nach der
Losung dieser Grundgleichung kann der Erwartungswert jeder Observablen O des
Ensembles durch Bildung der Spur (O) = T'r(pO) berechnet werden.

Lnicht Eigenzusténde!
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Ist Hy der Hamilton-Operator des Systemes ohne duflere Krifte, so sind die
py in Gl. A.2 durch eine Boltzmann-Verteilung gegeben, und der Dichteoperator
nimmt die Form

po = p(—00) = nexp(—Ho/kT) (A4)

an. Die Diagonalelemente p,, = (n|p|n) sind identisch mit der Besetzung des
Ensembles im Eigenzustand |n). Die nichtdiagonal-Elemente p,,, = (n|p|n’) da-
gegen reprasentieren die Kohédrenz innerhalb des Ensembles, z.B. nach Anregung
mit einem Laserpuls. Sind die Phasen der Molekiil-Zusténde untereinander nicht
korreliert (z.B. im thermischen Gleichgewicht des ungestorten Systems), so ver-
schwinden die nichtdiagonal-Elemente von p.

A.2 Storungstheorie im Liouville-Raum und nicht-
lineare Polarisation

Beriicksichtigt man &dussere Kriifte (Molekiil-Laserfeld- und Molekiil-Molekiil-
Wechselwirkungen), so setzt sich der Gesamt-Hamiltonoperator in Gl. A.3 als
H = Hy+ H;+ Hp zusammen, wobei Hy das ungestorte Einzelmolekiil und H; die
Storung durch das Laserfeld beschreibt. Alle Molekiil-Molekiil-Wechselwirkungen
werden in dem Relaxationsterm Hp zusammengefafit, der jedoch zunéchst noch
vernachléssigt werden soll. Ist die Bewegungsgleichung fiir das ungestorte Einzel-
molekiil gelost, so wird die zeitliche Entwicklung des Systems unter Einwirkung
eines Laserfeldes durch die zeitabhéngige Storungstheorie beschrieben.

Die Verwendung der Liouville-Gleichung anstelle der Schrédinger-Gleichung
impliziert hierbei den Wechsel vom Hilbert- zum Liouville-Raum und ermdglicht
eine kompaktere Schreibweise. Hierbei ordnet man jedem Hilbertraum-Operator
A einen Liouvilleraum-Operator AL zu, dessen Wirkung auf einen weiteren Hilbert-
raum-Operator B als A¥B = [A, B| definiert ist. Analog zum gewdhnlichen
Hilbert-Raum Zeitentwicklungs-Operator definiert man im Liouville-Raum die
Green-Funktion:

i

h

wobei §(7) die Heavyside-Stufenfunktion ist. G(7) kann als freie, ungestorte Pro-
pagation des Molekiil-Ensembles interpretiert werden.

Unter Beriicksichtigung der Storung H; kann der nun zeitabhéngige Dichte-
operator nach den Ordnungen der Stérung entwickelt werden:

G(1) = 0(7) exp(——H}7), (A.5)

p(t) = po+ pr(t) + p2(t) + -+ (A.6)

Hierbei ist die nte Ordnung von p gegeben durch eine alternierende, zeitgeord-
nete Faltung [26] des Dichteoperators py (thermisches Gleichgewicht) mit den
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Wechselwirkungen H und der freien Propagation G:

pu(t) = (iR)"Us(t) / Tn / ATyt / dnG () HE(t — 1) (A7)
0 0 0
XG(Tuot ) HF(t — Ty — Te1) - G(M)HE(t — T — -+ T1) po.

Mit der iterativen Losung der Liouville-Gleichung durch Gl. A.6 und A.7
ist die Entwicklung des Molekiil-Ensembles zu jeder Zeit ¢t bekannt, so dafy der
Erwartungswert jeder physikalischen Grofle explizit berechnet werden kann. Im
Falle der nichtlinearen Optik ist die makroskopische Polarisation P(t) die cha-
rakteristische physikalische Meigréfle an dem zu beschreibenden Medium: Jedes
optische Signal wird durch die nichtlineare Polarisation P(t) bestimmt, welche
wiederum durch Spur-Bildung

P(t) = Tr[pp(t)] = (pp(t)) (A.8)

als Erwartungswert des Dipol-Operators p berechnet werden kann.

A.3 Nichtlineare Suszeptibilitit und Response-
funktion

Ohne den bisherigen Formalismus zu verwenden, kann die durch ein Laserfeld

erzeugte nichtlineare Polarisation zunéchst ganz allgemein auch in den Potenzen
des optischen Feldes (bzw. Storungsordnungen) entwickelt werden:

P(t) =PV (t)+POt)+PO(t) + .. (A.9)

Aus dem Prinzip der Zeit-Invarianz und unter der Annahme einer lokalen Antwort
des Systems auf das einwirkende elektrische Feld E(t) folgt fiir die einzelnen
nichtlinearen Ordnungen der Polarisation die allgemeine Form [29]:

PM(t) = (A.10)
+00 +00 .
€ [ dwi- [ dw,X™(—we;wi, -, wn)|E(w) -+ E(wy) exp(—iw,t),
—0oQ —0oQ
wobel w, = +w; £- -+ w, ist. X ) bezeichnet den nichtlinearen Suszeptibilitéts-
Tensor nter Ordnung (Frequenzdoméne).

Zwischen Frequenzdoméne und Zeitdoméne vermittelt die Fourier-Transfor-
mation. Das heiflt, dafl die Polarisation mit Hilfe von

+o00o +00 . n
X(n)(_wa; Wi,y wn) = f dTl e f dTnR(n) (7_17 ) Tn) exp [Z Ej:l ijj:|
(A.11)
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auch alternativ iiber die nichtlineare Antwortfunktion R (¢) (in der Literatur

oftmals ebenfalls als ” Suszeptibilitit” bezeichnet) dargestellt werden kann?:

hs):/dﬁ /drn (i, ) [B(t =) - -E(t — 7). (A.12)

Die Faltung des Feldes E mit dem Tensor nter Ordnung R™ in Gl. A.12 be-
schreibt die Antwort eines Mediums auf ein beliebiges elektromagnetisches Feld,
wobei die gesamte mikroskopische Information des Mediums in der Response-
funktion R enthalten ist. Andererseits kann bei bekanntem zeitlichen Verlauf des
Laser-Feldes aus der beobachteten nichtlinearen Polarisation auch die vollstindi-
ge mikroskopische Information iiber das Medium rekonstruiert werden.

Im Spezialfall der Vierwellenmischung ist das optische Signal durch die nicht-
lineare Polarisation dritter Ordnung bestimmt:

o0

= /dTg/dTg/d zgkl 7'3,7'2,Tl)Ej(t—Tg)Ek(t—Tg—Tg)El(t—Tg—TQ—7'1),
0 0 0

(A.13)
wobei RS’,)d(TI, 9, T3) die nichtlineare Antwortfunktion 3. Ordnung ist. Die Indizes

i,7,k, 1 laufen iiber die drei kartesischen Koordinaten z,y und z. Uber doppelt
auftretende Indizes wird summiert.

Alle Vierwellenmisch-Prozesse konnen iiber die in Gl. A.13 definierte Response-
Funktion 3. Ordnung beschrieben werden. Die Responsefunktion selbst kann mit
Hilfe des vorangegangenen Abschnittes A.2 explizit berechnet werden. Ein Ver-
gleich der aus dem Dichteoperator-Formalismus berechneten nichtlinearen Pola-
risation (Gl. A.6-A.8) mit der kanonischen Form Gl. A.12 ergibt letztendlich [26]

R (3,72, m1) = (i/h)* (piG(7)pf G (72)pf G (m1)pf p(—00) ) (A.14)

fiir die nichtlineare Responsefunktion dritter Ordnung.

A.4 Die Responsefunktion in der Born-Oppen-
heimer-Niherung

Bei der bisherigen Darstellung wurden keine ndheren Annahmen zur Gestalt des
Hamilton-Operators gemacht. In transparenten Medien kann jedoch die Born-
Oppenheimer-Ndherung uneingeschrinkt angewendet werden, wodurch sich die
nichtlineare Antwortfunktion R®(¢) auf Hyperpolarisierbarkeiten a,3,7, - - - un-
terschiedlicher Ordnungen zuriickfithren ld8t (s.u.). Die Auswahl des Raman-
Termes — bestimmt durch die Hyperpolarisierbarkeit o — unter den verschiedenen

’Die Konstante €y wird im folgenden gleich 1 gesetzt
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Abbildung A.1l: Nichtresonantes CARS an zwei Unterniveaus des elektronischen
Grundzustandes; zu Beginn sei das System im Zustand |¢g”). Dargestellt sind hier die-
jenigen Terme der nichtlinearen Responsefunktion R(®)(t), welche zum detektierten
CARS-Signal wg beitragen: elektronische Polarisierbarkeit («) und Hyperpolarisierbar-
keit hoherer Ordnung (7). v ist zeitunabhédngig und fiihrt deshalb nur bei gleichzeitig
eingestrahlten Laser-Pulsen zu einem Signalbeitrag. Erliuterungen siehe Text.

zu R®)(t) beitragenden Prozessen erfolgt dabei im Experiment durch die Wahl
der Phasenanpassungs-Konfiguration (Abschnitt A.7) und der Zeitordnung der
eingestrahlten Laserpulse. Weiter 1483t sich der Raman-Polarisierbarkeits-Tensor
aus einem isotropen Tensor «;s, und einem anisotropen Q,;s, zusammensetzen,
welche unterschiedliche Polarisations-Eigenschaften aufweisen und somit im Ex-
periment getrennt beobachtet werden konnen.

Gleichung A.14 kann vereinfacht werden unter Anwendung der Born-Oppen-
heimer-Naherung, bei der man davon ausgeht, daf die Elektronen allen Anderun-
gen des molekularen Kerngeriistes adiabatisch folgen. Diese Bedingung ist insbe-
sondere fiir transparente Medien erfiillt, d.h. fiir den Fall, daf} alle optischen Fre-
quenzen weit von elektronischen Resonanzen entfernt sind. Diese Bedingung ist
z.B. fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten nichtresonanten Raman-Experimente
erfiillt. In dieser Ndherung wird der Hamilton-Operator dargestellt als

BO > ZaZge’ el
H() :Tnuc+ Z 7+WO (q)a q:(rla"'arN)a (A15)
opm [Ta — 1g]
a#p
wobei der erste Term T,,,. die Summe der kinetischen Energien der Kerne, der
zweite Term die Coulomb-Wechselwirkung zwischen diesen, und W¢!(q) die Grund-
zustands-Energie der Elektronen ohne eingestrahltes optisches Feld ist. Wird ein
optisches Feld eingestrahlt, so kann die Grundzustands-Energie der Elektronen

fiir jede Konfiguration des Kern-Geriistes iiber die zeitabhéngige Stérungstheo-
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rie beschrieben werden. Hierbei wird der Wechselwirkungs-Hamilton-Operator in
Potenzen des Feldes E' entwickelt:

HP? = =Y Z,e,ro- E;

1 1
— [Mz’Ei + éaijEiEj + gﬁijkEiEjEk T+l (A'16)

dabei ist der Koeffizient p; das elektronische Dipolmoment, «;; die elektronische
Polarisierbarkeit, und B3;j, vijr - - - sind die Hyperpolarisierbarkeiten hoherer Ord-
nung. Mit m:=u+ > Z,e,r, 1aft sich der Dipol-Operator dann als

darstellen. Setzt man diesen Ausdruck in GIl. A.14 ein, dann erhélt man letztend-
lich fiir die Response-Funktion dritter Ordnung:

RO 1) = i) + 7 (Gl gakip(—o0) )+, (AI8)
wobei hier nur die fiir den CARS-Prozess relevanten Terme ausgeschrieben sind.
Welche Terme in Gl. A.18 tatséchlich beobachtet werden, hingt von der experi-
mentellen Konfiguration (Phasen-Anpassung, Detektionsrichtung, Zeit-Ordnung
der eingestrahlten Laser-Pulse, Polarisation) ab. Der erste Term in Gl. A.18
ist fiir den instantanen, nichtresonanten Dreiphotonen-Untergrund verantwort-
lich; dieser tritt in nichtresonanten CARS-Experimenten nur bei gleichzeitiger
Einstrahlung der unterschiedlichen optischen Frequenzen auf. In zeitaufgelosten
Experimenten haben also entsprechende Untergrunds-Beitrége von zusétzlichen
Komponenten in Gasmischungen aufler am Zeitnullpunkt keinen weiteren Einflufl
auf die gemessenen Transienten. Der zweite in Gl. A.18 ausgeschriebene Term be-
schreibt den koh#renten Raman-Prozess selbst (sieche Abb. A.1).

A.5 Isotrope und anisotrope Signalbeitrige

Der reale, symmetrische Polarisierbarkeits-Tensor a 148t sich als Polarisations-
Ellipsoid darstellen. Unabhéngig davon, ob ein orts- oder molekiilfestes Koor-
dinatensystem gewéhlt wird, lassen sich demnach dem Polarisierbarkeits-Tensor
Hauptinvarianten (”Hauptachsen”) zuordnen, welche gewdhnlich mit a und ~
bezeichnet werden®. Dann 148t sich « mit Hilfe zweier ebenfalls symmetrischer
Tensoren darstellen [115] als

Q=50+ gniso- (A19)

3Die Hauptinvariante v darf hier nicht mit dem Hyperpolarisierbarkeits-Tensor v aus Gl.
A .18 verwechselt werden.
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Hierbei ist dann der isotrope Anteil durch a;s, = a-E gegeben und es gilt wei-
terhin: a® = 1/3Tr[ Qs : Qiso] und 72 = 3/2Tr| Qaniso : Xaniso)-

Nach einer Separation von Rotation und Vibration (Quantenzahlen J und v)
findet man nun im ro-vibronischen Spektrum eines zweiatomigen Molekiils die
Auswahlregeln

Av =0,1 und AJ = £2. (A.20)

Fiir jeden dieser Ubergiinge lassen sich die rdumlich gemittelten Quadrate der
Polarisierbarkeits-Tensorskomponenten mit Hilfe der oben eingefiihrten Hauptin-
varianten (a)p und ()¢ in der Gleichgewichts-Konfiguration, deren Orts-Ablei-
tungen a' und 4" und den Plackzek-Teller-Koeffizienten b, darstellen (vgl. p.102f
und Tabelle I in [115]). Hierbei trigt die mittlere Polarisierbarkeit (a)o bzw. a’
nur im Falle AJ = 0 bei, wobei die Anisotropie (7)o bzw. 7' in den Ubergangs-
komponenten fiir AJ = 0 und +2 auftritt.

Dies hat zur Folge, daB die Q-Zweig-Ubergiinge (Av = 1, AJ = 0) von a’ und
~" abhéngen, also isotrope und anisotrope Beitriige aufweisen. Die 0- und S-Zweige
(Av =1, AJ = £2) hiingen dagegen ausschliefilich von +' ab, sind also vollstindig
anisotrop und koénnen durch geeignete Polarisations-Wahl im Experiment elimi-
niert werden. Diese Charakteristik wird in Kapitel 6 dieser Arbeit ausgenutzt,
um in den Femtosekunden CARS-Experimenten am Acetylen-Molekiil die O-, Q-
und S-Zweig-Kohirenzen einzelner Schwingungs-Normalmoden selektiv anzure-
gen und zeitaufgelost zu beobachten.

A.6 Mehrphotonen-Ubergangsmomente unter
der RWA-Niaherung

Bei der bisherigen Diskussion wurden noch keine Einschridnkungen hinsichtlich
der Anzahl der am Raman-Prozess beteiligten Zustdnde getroffen. Auch wur-
den in der Beschreibung nicht explizit ausgeschlossen, dafl die Zweiphotonen-
Ubergiinge sequenziell iiber resonante Zwischen-Niveaus erfolgen. Um die mit
Gl. A.18 festgelegte Raman-Responsefunktion ausschliefllich iiber die beteilig-
ten ro-vibronischen Zustidnde darzustellen, fiihrt man iiblicherweise zwei neue
Projektions-Operatoren [29,116] ein:

R = P(l¢")+ P(lg")) (A.21)
S = Y P(loy), a#d.¢" ,

von denen der erste auf die Zusténde |¢') und |¢") zeigt (vgl. Abb. A.1), wogegen
der zweite auf alle iibrigen, in Abb. A.1 nicht eingezeichneten Molekiil-Zustande
zeigt.

Der Gesamt-Stérungs Hamilton-Operator H}(t) im Wechselwirkungsbild? 148t

“Hi(t) = exp(iHot/h)H}(t) exp(—iHot/h)
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sich dann durch einen effektiven zwei-Niveau Hamilton-Operator H}(t) ersetzen,
welcher nach [117,118] mit der Schrédinger-Gleichung

d -

i RI(0) = H(0) [R 1 (1)

mit [¢'(t)) := exp(iHpt/h) | (t)) (A.22)
die Zeit-Entwicklung der Zwei-Niveau-Wellenfunktion |¢(¢)) beschreibt. Eine Rei-
henentwicklung fiir den effektiven Hamilton-Operator H’(t) ist in [29] explizit
dargestellt und soll hier nicht wiederholt werden. Der Vorteil dieser Darstel-
lungsweise ist, daf} es zur Berechnung der Matrix-Elemente zu einem bestimmten
nichtlinearen optischen Prozess ausreicht, H 7(t) lediglich in der niedrigsten nicht-
verschwindenden Ordnung in den elektrischen Feldern zu berechnen [117,118].

Mit den in Gl. A.21 definierten Projektions-Operatoren und der ersten Ord-

nung der in [117,118] beschriebenen Enwicklung kann nun H)(t) leicht fiir das
im Raman-Experiment gegebene Anregungsfeld

E(t) = |Ep(t) exp(—iwpt) + Eg(t) exp(—iwgt)] (A.23)

explizit berechnet werden. Liegt eine leichte Verstimmung A = Qg — (wp —
ws) gegeniiber der Raman-Ubergangsfrequenz €2, vor und nimmt man bei der
Rechnung nur die Terme in exp[i(2, — A)t] mit (rotating wave approximation,
RWA), so erhélt man letztendlich fiir das Wechselwirkung-Matrixelement:

[Hi(®)]  ~ o Ep-Es-expli(Q—A)] (A.24)
mit der Zweiphotonen-Ubergangs-Hyperpolarisierbarkeit erster Ordnung

o (wp, wg) ~ Z

c

Haclbeb Haclbeb
- , A.25
Qca — wp Qca — Ws ( )

d.h. alle Dipol-Ubergangsmomente, also auch elektronische Resonanzen treten
hier in der Rechnung auf, ohne dass der Prozess selbst resonant iiber diese
verlduft. In diesem Fall konnen die Dipol-Ubergingsmomente zu effektiven Mo-
menten o, fiir die Raman-Ubergiinge |a) — |b) zusammengefaBt werden.

A.7 Pulspropagation, Phasenanpassung und
Signalstirke

Die makroskopischen Variablen E und B fiir das elektromagnetische Feld werden
von den Maxwell-Gleichungen

VxE = —EQB V-E = 4np
c ot
(A.26)
VxB = 12E—i—4—7rJ V-B = 0
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b) c)

0,=0; - 0Og+0,

Abbildung A.2: Phasenanpassung in der folded BoxCARS-Anordnung.

bestimmt, mit der Stromdichte J und der Ladungsdichte p als Quellenterme. Im
Rahmen der nichtlinearen Optik kann bei der Berechnung der induzierten Pola-
risation die Stromdichte J mit OP /0t gleichgesetzt werden (Dipol-Nédherung).

Mogliche Losungen der Maxwellgleichungen sind ebene Wellen. Unter der An-
nahme, dass die Einhiillende £ (z,t) der Wellen sich geniigend langsam entlang der
Ausbreitungsrichtung dndert (slowly-varying envelope approximation), reduziert
sich die entsprechende Wellengleichung von einer Differentialgleichung zweiter
Ordnung zu einer Gleichung erster Ordnung (vgl. 10.9 in [28]):

o 10\ - o 27mw? i(bz—uwt)
<8z + o 8t> E(z,t) = o P(z,t)e . (A.27)
Die nichtlineare Polarisation P(z,t) kann direkt iiber Gl. A.8 aus der Losung p
der Liouville-Gleichung berechnet, und als Quellenterm in Gl.A.27 eingesetzt wer-
den®. Letztere Gleichung kann fiir alle Frequenzen aufgestellt werden, die an der
nichtlinearen Materie-Feld-Wechselwirkung beteiligt sind. Kurze Pulse beispiels-
weise sind als Superposition von monochromatischen Wellen unterschiedlicher
Frequenz darzustellen. Die resultierenden gekoppelten Gleichungen fiir die elek-
tromagnetischen Felder beschreiben die Ausbreitung der Laserpulse im Medium
einschlieBlich der Erzeugung neuer Frequenzen, die als optisches Signal dienen
kénnen. Die Integration dieser gekoppelten Gleichungen liefert direkt die Inten-
sitdt des zu detektierenden Signalfeldes. Im Falle der Vierwellenmischung folgt
unter Vernachlidssigung von Absorption [29]:

(A.28)

2 sin(AkLL/2)1?
Liwmr ~ ‘X(3)(_w5;W1,WZ,W3)‘ LI L? lM] :

AkL/2

wobei I, I, I3 die Laser-Intensititen sind, Ak = |k, _w,1ws — Koy + Koy — Ko
die Phasenfehlanpassung und L die Linge der Wechselwirkungszone ist.

Fiir den Spezialfall eines Zweiniveau-Systems erhilt man aus Gl.A.27 zusammen mit der
Bewegungsgleichung A.3 bzw. G1.A.29 (s.u.) die Maxwell-Bloch-Gleichungen [119].
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Uber die Phasenanpassungs-Bedingungen und die Wahl der Beobachtungs-
richtung ist es moglich, einzelne Terme der nichtlinearen Antwort des Mediums
selektiv zu messen. Im Rahmen der Experimente dieser Arbeit wurde durch-
wegs die folded BoxCARS-Anordnung verwendet (siche Abb. A.2), bei welcher
die Detektionsrichtung kg von den Wellenvektoren ki, ko, k3 der eingestrahlten
Laser-Pulse abweicht, wodurch eine untergrundfreie Detektion moglich wird. Die-
se Anordnung impliziert die Einschrankung auf die ersten beiden Terme in GI.
A.18 bzw. auf die in Abb. A.1 dargestellten Puls-Sequenzen.

A.8 Relaxation

Bei der bisherigen Darstellung wurden die Wechselwirkungen der Molekiile un-
tereinander vernachldssigt. Mit einem zusétzlichen Term H,,;,40,, kann man die
Storung des Hamilton-Operators durch ein thermisches Reservoir beriicksichti-
gen [28,116]. Dieser Storungsterm beschreibt hierbei die Relaxation des durch
H; gestorten Dichteoperators p zuriick zum thermischen Gleichgewicht py. Die
Liouville-Gleichung lautet dann

op _ 1

0 . 0 i
8t — h[HO + HI) p] + <_p> mit : <_p> - _ﬁ[Hrandoma p] (A29)
relax

ot ot

relax

Die Diagonalelemente des Relaxationstermes konnen iiber die thermisch indu-
zierten Ubergangsraten W,,_,,» von |n) nach |n’) beschrieben werden:

0

a [(pnn)relax - 107(10)] — Z [Wn’—m(pn’n’ - pga)n/) - Wn—m’ (pnn - 101(1072)] . (A30)
Fiir die Phasenkohérenz (nichtdiagonal-Elemente) kann in einer ersten Niherung
ein exponentieller Zerfall mit der Zeit I',}, = I',,} = (%), angenommen werden.

Approximiert man auch Gl.A.30 mit einem Exponentialansatz, so erhélt man:

o (o = ), = T (o = ). ()

wobei der Zerfall der Diagonalelemente mit (7}),, = [}, der longitudinalen-
oder Energie-Relaxationszeit beschrieben wird, und die nichtdiagonal-Elemente
mit (13),, = I, der sogenannten transversalen®- oder Phasen-Relaxationszeit
zerfallen. T, wird héufig auch als Dephasierungs-Zeit des Dipol-Oszillators be-
zeichnet.

Beriicksichtigt man die so mit den phidnomenologischen Zeiten T},7T, be-

schriebene Relaxation in der Bewegungsgleichung fiir die Dichtematrix bei der

SDer historische Ursprung fiir die Bezeichnungen Iongitudinale und transversale Relaxations-
zeit liegt in der ersten Anwendung der Dichteoperator-Bewegungsgleichungen (in RWA-Né&he-
rung) im Bereich der Kernspin-Resonanz-Spektroskopie.
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Berechnung der nichtresonanten Suszeptibilitéit, so miissen auf der rechten Sei-
te von GL.A.25 im Nenner die Phasenfaktoren iI'., hinzugefiigt werden werden:
(Qca — LL)P) — (Qca — Wp — +tia).

A.9 Nichtresonantes fs-CARS — Modellierung

Das elektrische Feld in Femtosekunden CARS-Experimenten ist gegeben durch

E(r,t) = E\(t+71)exp(ikir—iwt) — c.c.
+ Es(t+ 7)exp(iker—iwst) — c.c.
+ E;(t) exp(iksr—iwst) — c.c., (A.32)

wobei die Einhiillenden E; und E, die zwei gleichzeitig eingestrahlten pump-Pulse
beschreiben. E3 legt den zeitlichen Verlauf des um die Zeit 7 verzogerten Abfrage-
pulses fest. Die k-Vektoren sind dabei so zu wihlen, dal die Phasenanpassungs-
Bedingung ks = ky + ko — kj erfiillt ist, wobei kg der Wellen-Vektor des Signals
ist. In den in dieser Arbeit beschriebenen Experimenten werden die optischen
Felder £ and E3 von der selben Laser-Quelle erzeugt (wy = ws).

Unter Anwendung des in Gl. A.32 definierten optischen Feldes erhilt man [26]
direkt die Raman-Polarisation

PO (kg,t) = (A.33)
Es(#) exp(iwst) / oy B(E+ 7 — o) EX(t + 7 — t) expli(wi — ws)ts]
0

x((=1/h)]a(tz), a(0)]) -

Beriicksichtigt man auch gechirpte oder beliebig geformte Laserpulse, so stellt
E: 5 3(t) nicht nur eine einfache Einhiillende bzw. Modulierung der Amplitude
dar, sondern beinhaltet zusétzlich noch Phasenmodulationen. Der einfacheren
Schreibweise wegen meinen wir im Folgenden mit der Funktion E(t) das gesamte
optische, beliebig geformte Feld E(t)exp(iwt) des jeweiligen Laserpulses. Eine
Verschiebung der Zeitachse spielt im Experiment keine Rolle, deshalb kann in GI.
A.33 ohne weiteres t durch ¢t —7 ersetzt werden, um die Integration iibersichtlicher
zu gestalten. Im Integranden selbst kann dann auch zusétzlich ¢, und t — %
vertauscht werden, da die Integration iiber den ganzen Zeitbereich erfolgt (siehe
z.B. Gl. 1.6 in Kapitel 1). Das CARS-Signal Is(7) berechnet sich zu

Is(7) = / PO ks, )| dt. (A.34)

Beschreibt man den Raman-Response mit R®)(t) = (¢) - ©, sin(wt) (vgl. Mu-
kamel [26]), so erhilt man nach Integration der Gleichung A.33 und Einfithrung
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der Faltung /(w) der Spektren beider Anregungs-Felder F; und E, schliellich

2

Is(7) = ‘ /_ ;°° B (t — )" A(w)I(w) sin(wr)| | (A.35)

wobei sich die Summe iiber alle Raman-aktiven Uberginge erstreckt, die vom
Spektrum [(w) iiberdeckt werden. Die Koeffizienten A(w) haben dann die Be-
setzungs-Differenz zwischen Grundzustand und den angeregten Zusténden im
thermischen Gleichgewicht, sowie die Entartung und Spinstatistik der Zustidnde
zu umfassen. Sind die Laserpulse kurz im Vergleich zu den inversen Schwebungs-
frequenzen (w — w')~! zwischen den beteiligten Ramaniibergéingen, so kann in ei-
ner ersten Ndherung die Faltung mit dem Abfragefeld E3 vernachlissigt werden.
Nach Ausmultiplizieren des Betrags-Quadrates erhilt man dann Schwebungen
mit den Differenzfrequenzen (w — w'):

Is(7) = ZA(w)2 + ;/ A(w)A(w") cos{(w—w') -7} (A.36)

Relaxation wurde hierbei aufler Acht gelassen; die zugehorige Gleichung unter
Einbeziehung einer vom jeweiligen molekularen Rotationsniveau J abhingigen
Phasen-Relaxation wurde in Kapitel 3 dargestellt.

Der allgemeinere Fall eines zeitaufgelosten, nichtresonanten fs-CARS-Experi-
mentes mit spektral aufgeloster Detektion 148t sich mittels Fouriertransformation
Fi_., der nichtlinearen Polarisation beschreiben. Die spektrale Intensitit des Si-
gnales bei der Verzogerungszeit 7 und der Detektionsfrequenz w ist gegeben durch

Is(r,w) = | Fros [PO ks, )] (A.37)

In Gleichung A.33 lauft aber die Integration iiber die Zeitvariable t5, sodaf} die
Fouriertransformation von ¢ nach w innerhalb der Integrationsgrenzen durch-
gefiihrt werden kann:

2

Is(T,w) = Uo Frow [Es(t)Ev(t + 7 — to) By (t + 7 — t)] R® (ty)dts| . (A.38)

In dieser Darstellung kann die Fouriertransformation zumindest fiir einfache
Pulsformen (z.B. linearer chirp) analytisch durchgefiihrt werden, sodaf} sich das
spektral- und zeitaufgeloste Signal aus einer einfachen Faltung berechnen 1:8t.
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