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5.1. Einfuhrung

Die Forschungsschwerpunkte der Arbeitsgruppe ,,Femtosekundenspektroskopie® haben ein gemeinsames
Leitmotiv: Die Verwendung ultrakurzer Lichtimpulse im Bereich von Femtosekunden (eine Femtosekunde
entspricht einer billiardstel Sekunde) zum Studium zeitlicher Ablaufe im Mikrokosmos. In den Bildern 5.1
und 5.2 werden die Verhaltnisse veranschaulicht. Die Femtosekunden-Lichtimpulse werden von geeigneten
Laserquellen erzeugt und als Stroboskop eingesetzt, um die primare Dynamik von Elektronen, Molekdlen,
chemischen Reaktionen und Festkdrpern nach Lichtanregung in Zeitlupe verfolgen zu kdénnen. Echtzeit-
beobachtungen in diesem extremen Zeitbereich kénnen nur mit optischen Methoden durchgefiihrt werden.
Diese ultrakurzen und dabei hochintensiven Laserpulse werden aber auch verwendet, um neue physikalische
und chemische Prozesse auszultsen. Eine besondere Bedeutung wird dabei dem Einsatz von Pulsformungs-
verfahren zusammen mit lernenden Algorithmen und experimenteller Riickkopplung zugemessen [5.1 - 5.3].
Dieser adaptive Zugang erlaubt die Optimierung komplexer Licht-Materie Wechselwirkungen in vielen
Anwendungsbereichen. Unsere Forschungsprojekte sind sowohl grundlagenorientiert als auch von aufer-
ordentlicher Anwendungsrelevanz und berschreiten die traditionellen Grenzen zwischen Physik, Biologie,
Chemie und den Technikwissenschaften.

10 fs Lichtpuls Eine Minute Alter des Universums

ZEIT [Sekunden]

Bild 5.1: Ein Laserpuls von 10 Femtosekunden-Dauer verhalt sich zu einer Minute etwa so wie eine Minute zum Alter
des Universums.
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Bild 5.2: Phanomene im Zeitbereich unter einer Sekunde. Der Zeitbereich der Ultrakurzzeitphysik ist durch den
Doppelpfeil gekennzeichnet. Primére lichtinduzierte Prozesse im Nanokosmos sind ultraschnell. Mit Femto-
sekundenlasern kénnen diese VVorgange in Echtzeit beobachtet und beeinflusst werden.

Die laufenden Forschungsprojekte der Arbeitsgruppe lassen sich zwei Ubergeordneten Themenfeldern zuord-
nen — der Quantenkontrolle atomarer und molekularer Systeme und der Wechselwirkung intensiver Laser-
pulse mit transparenten Materialien.

5.2. Quantenkontrolle atomarer und molekularer Systeme

Die aktive Manipulation atomarer und molekularer Systeme auf dem Quantenniveau ist sowohl von funda-
mentalem Interesse, als auch fiir Bereiche der nichtlinearen Optik, dem entstehenden Gebiet der Quanten-
information und dem Gebiet der Steuerung chemischer Reaktionen relevant. Der Schliissel zur mikroskopi-
schen Steuerung von Quantensystemen ist die Kontrolle der konstruktiven und destruktiven Interferenz von
Materiewellen durch mafligeschneiderte Laserpulse. Zur kurzen Veranschaulichung wird das Gebiet der
Steuerung chemischer Reaktionen herausgegriffen [5.4, 5.5].
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Chemische Reaktionen aktiv zu steuern, d. h. ausgewahlte chemische Bindungen in einem Molekil zu bre-
chen oder zu erzeugen ist schon seit langem ein Traum in der physikalischen Chemie. Die konventionelle
Chemie basiert auf makroskopischen Steuerparametern wie zum Beispiel Druck und Temperatur und erlaubt
damit im Allgemeinen nur eine indirekte Einflussnahme auf den Reaktionsprozess. Ein direkter Eingriff in
die molekulare Dynamik konnte daher vollig neue Wege eréffnen und eventuell die effiziente und gezielte
Synthese auch komplexer chemischer Substanzen bei gleichzeitiger Reduzierung unerwinschter Nebenpro-
dukte ermdglichen. Die Anwendung von Licht weist in diesem Zusammenhang interessante Perspektiven
auf. Durch entsprechende Photoanregung sollte es mdglich sein, Potentialbarrieren zu Uberwinden oder zu
umgehen. Die Erfolge der traditionellen Photochemie sind jedoch durch die Komplexitat der molekularen
Potentialflachen begrenzt. Selbst wenn ein schmalbandiger Laser exakt auf die Resonanzfrequenz der zu
spaltenden Bindung eingestellt wird, verhindert im Allgemeinen die Kopplung der verschiedenen Schwin-
gungsformen des angeregten Molekiils das Aufbrechen dieser Bindung und fuhrt stattdessen zu einer raschen
Energieumverteilung, letztendlich also nur zu einem teueren ,,Aufheizen* des Molekils. Eine Mdglichkeit
die Zeitskala fur diese Energieumverteilung zu schlagen, beruht in der Verwendung von Femtosekunden-
lasertechniken. Theoretisch wurde schon 1986 von den israelisch-amerikanischen Wissenschaftlern Tannor,
Kosloff und Rice vorgeschlagen, einen ersten ultrakurzen Laserpuls zu verwenden, der die Bindung eines
Molekils lockern sollte, um kurze Zeit spéater dann mit einem zweiten Laserpuls auf das noch instabile
Molekil zu treffen und die Fragmente auseinander zu treiben [5.6]. Anfang der neunziger Jahre veroffent-
lichten wir in der Arbeitsgruppe Gustav Gerber das erste Experiment zur kontrollierten Spaltung von
Natriummolekiilen, das diese Idee verwirklichte [5.7]. Der Erfolg dieses Experimentes beruhte auf der ,,Be-
rechenbarkeit” dieses kleinen Molekiils. Fir groere, chemisch relevante und damit sehr komplexe Molekiile
sind entsprechende Rechnungen aber gar nicht mehr durchfihrbar. Den Ausweg aus diesem Dilemma
beschrieb der amerikanische Theoretiker Herschel Rabitz 1992 unter dem Motto ,, Teaching lasers to control
molecules,, [5.8] das Folgendes besagt: Wenn die Theorie das gesuchte Laserfeld nicht mehr berechnen
kann, muss der Laserpuls eben selbst die geeignete Form ,.erlernen”, die das Molekdl in der gew(inschten
Weise spaltet. Zu diesem Zweck wird ein beliebig geformter ultrakurzer Laserpuls auf die Ausgangssubstanz
gerichtet und das Signal des Detektors, das die Menge des gesuchten Reaktionsproduktes anzeigt, von einem
lernfahigen Algorithmus verarbeitet. Dieses Optimierungsprogramm formt nun nach Mal3gabe des riickge-
koppelten Signals die Laserpulse schrittweise um, bis der Detektor eine maximale Ausbeute anzeigt. Anfang
1997 haben wir in der Arbeitsgruppe Gustav Gerber diese Ideen experimentell umgesetzt [5.1] und 1998 ein
Experiment zur gezielten Spaltung komplexer organometallischer Molekdle in der Gasphase veroffentlicht
[5.9]. Die Ergebnisse des Experimentes sind in Bild 5.3 zusammengefasst.

Reaktant Produkte Produktausbeuten
Fe Cl + CO +e
C\
[FeCI] + +2CO +e _
/:;0 fs / /

Optimierte elektrische Felder

Bild 5.3: Adaptive Quantenkontrolle des [CpFe(CO)CI]*/[FeCI]" Produktverhaltnisses. Im oberen Teil sind die re-
lativen Produktausbeuten der in Betracht gezogenen Produktkanale dargestellt. Im unteren Teil ist der Zeit-
verlauf der elektrischen Felder der Laserpulse dargestellt. Links ist das optimierte Feld fiir die Maximierung
des Produktverhaltnisses dargestellt, rechts das Feld fiir die Minimierung. Das Feld eines bandbreitebegrenz-
ten 80 fs Laserpulses — das zu einem intermedidren Produktverhéltnis flhrt — ist zum Vergleich dargestellit.
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Bild 5.4: ,,Filmen* der Schwingungsdynamik am Natrium-Dimer mittels der Femtosekunden-Photoelektronen-
spektroskopie

Parallel zu diesen Techniken haben wir geeignete Nachweisverfahren entwickelt [5.10 - 5.17], wobei sich die
zeitaufgeldste Photoelektronenspektroskopie als besonders geeignet erwies [5.15]. Mit dieser Technik waren
wir zum Beispiel in der Lage, die Dynamik eines quantenmechanischen Materiewellenpakets direkt in eine
physikalisch messbare GrofRe abzubilden (siehe Bild 5.4) [5.15], [5.16], [5.18]. Dariiber hinaus haben wir die
Ubertragung der Koharenz komplex geformter ultrakurzer Laserpulse auf freie Elektronenwellenpakete erst
kiirzlich in Kassel demonstriert [5.19]. In Bild 5.5 ist das Experiment zusammengefasst. Dieses Experiment
liefert die physikalische Basis fir die Erzeugung ultrakurzer Laserpulse im XUV bis hin in den Réntgen-
bereich durch die Steuerung der zugrunde liegenden Elektronendynamik tber adaptive Laserverfahren.

Experiment Ergebnis
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Wiéhrend die generellen Prinzipien der Quantenkontrolle in schwachen Laserfeldern inzwischen gut verstan-
den sind, sind véllig neuartige Steuerungsprinzipien in starken Laserfeldern zu erwarten, worauf erste
Experimente unserer Arbeitsgruppe hinweisen [5.20].
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5.3. Wechselwirkung intensiver ultrakurzer Laserpulse mit transparenten Medien

Wenn ein intensiver ultrakurzer Laserpuls auf ein transparentes Material fokussiert wird, kommt es nur in
einem kleinen Bereich des Fokalvolumens zur nichtlinearen Absorption der Photonen. Die Absorption flihrt
zur Bildung eines heilRen Mikroplasmas, das sich in die Umgebung ausbreitet. Die dabei entstehende Mikro-
explosion erzeugt deterministische Strukturen weit unterhalb der Beugungsbegrenzung des verwendeten
Laserlichtes bei vernachlassigbarer Erwarmung des Materials. Die Anwendungsgebiete dieser Technik rei-
chen von der hochprézisen Nanostrukturierung transparenter Medien bis hin zur minimalinvasiven Laser-
chirurgie [5.21].

Wir studieren die zugrundeliegenden physikalischen Mechanismen und erschliefen mdgliche neue Anwen-
dungsfelder. Derzeit verfolgen wir zwei Ziele:

Durch den Einsatz adaptiver Pulsformungstechniken [5.1, 5.22] wollen wir den Energieeintrag wéhrend der
komplexen Plasmadynamik optimieren, um einerseits den Materialabtrag effizienter zu gestalten und an-
dererseits aber auch um zu Nanostrukturen zu kommen. Um die Energieumverteilungsprozesse von der Ge-
burt des Plasmas Uber transiente Phasenlibergédnge auf dem Weg zum Materialabtrag hin fir verschiedene
Laserintensitaten studieren zu konnen, haben wir begonnen, spektral aufgelGste transiente Absorptions-
spektroskopie an den Mikroplasmen mit Femtosekunden-Zeitauflésung und hoher rdumlicher Auflésung zu
betreiben.
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Bild 5.6: Oben: Eindimensionales Profil der dreidimensionalen Kalziumionen-Verteilung (Ca®*) in der auBeren Zell-
wand eines wachsenden Sonnenblumenkeimlings. Unten: Elektronenmikroskopische Aufnahme der duleren
Zellwand. Die direkt und indirekt bestimmte Tiefenauflosung des Verfahrens betragt ungefahr 100 nm.

In einem kdrzlich erfolgreich durchgefiihrten Experiment haben wir demonstriert, dass wir mittels Femto-
sekunden-Plasmamikroskopie und -spektroskopie Spurenelemente aus Attolitern bis Femtolitern Probevolu-
mina in situ an biologischem Material detektieren kdnnen [5.23]. In einer Kooperation mit Ulrich Kutschera
(Pflanzenphysiologie, Universitat Kassel) haben wir mit dieser Methode begonnen, ein nanoskalig geknipf-
tes Korsett bestehend aus gebundenen Kalziumionen in der duReren Zellwand eines Sonnenblumenkeimlings
in situ sichtbar zu machen (Bild 5.6). Von der Struktur dieses Korsetts als Funktion unterschiedlicher Wachs-
tumsbedingungen hoffen wir nicht nur einige Ratsel des Pflanzenwachstums l6sen zu kénnen, sondern auch
ein neues Arbeitsfeld auf dem Gebiet der Nanobiotechnologie zu erschlieRRen.
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