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5.2 Bericht Gber die Entwicklung des Teilprojekts
5.2.1 Bericht

Das Teilprojekt gliedert sich in zwei Unterprojekte.

UP 1: Multielektronen-Dynamik, Rearrangement und Fragmentation von komplexen
Molekiilen mit delokalisierten m-Elektronen in starken Laserfeldern

I. Shchatsinin, P. Singh, N. Zhavoronkov, I.V. Hertel, H.H. Ritze, T. Laarmann, C.P. Schulz
Ziel dieses Unterprojekts war es, die nicht-adiabatische Multielektronendynamik (NMED)
und deren charakteristische Ankopplung an das Kerngeriist im Cgo Fulleren abschlieend zu
untersuchen und die damit zusammenhéngenden Prozesse moglichst detailliert zu verstehen.

Die Anwendung des Gelernten auf andere Systeme war ein weiteres Ziel dieses
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Unterprojekts. Zur Erreichung der Ziele wurden Experimente bei verschiedenen
Laserintensititen durchgefiihrt, wobei hauptsidchlich die Grundfrequenz des Ti:Saphir Lasers
(800 nm) genutzt wurde. Im Folgenden werden die Resultate vorgestellt. Das
Ordnungsprinzip ist nicht der chronologische Ablauf sondern die zunehmende im Experiment

genutzte Laserintensitit.

Nachdem es gegen Ende der letzten Berichtsperiode gelungen war, die Abspaltung von C,
Molekiilen vom Cgp Fulleren durch geformte Laserimpulse zu steuern [LSS07a], haben wir
das Verfahren der optimalen Kontrolle auf biologisch relevante Modellpeptide angewandt.
Auch hier lagen zu Beginn des Berichtszeitraums schon erste experimentelle Resultate vor
[LSS07b]. Diese Untersuchungen wurden in zwei Richtungen weiter verfolgt. Zum einen
wurden andere Modellpeptide eingesetzt, die anstelle des bis dahin benutzten Peptids
Phenylalanine (Phe) z.B. Alanine (Ala) oder Tyrosine (Tyr) enthalten. Abb. 1 zeigt die den
zeitlichen Verlauf des Laserimpulses (790 nm, ca. 200 pJ, ca. 10> W/em?) und die
dazugehorigen Massenspektren fiir das Modellpeptid ,,Ac—Ala-NHMe*“. Wie im Fall von
»~Ac—Phe—NHMe*“ konnte der Bruch der Peptid-Bindung mit Hilfe einer evolutionédren
Suchstrategie optimiert werden, wéhrend der Bindungsbruch an anderer Stelle unterdriickt
wurde. Interessant ist, dass bei dem Alanine haltigen Modellpeptid neben den in der

Optimierung direkt adressierten Fragmenten (43 u bzw. 86 u) protonierte Fragment-Ionen als
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Abb. 1: Zeitlicher Verlauf des ungeformten (a) und optimierten (b) Laserimpulses mit den
dazugehorigen Massenspektren (a’) bzw. (b’). Der Einschub skizziert die Struktur des
untersuchten Ac—Ala—NHMe Modellpeptids. Die durchgezogene und gestrichelte Linie deutet den
optimierten bzw. unterdriickten Bindungsbruch an.



69 C.P. Schulz/Laarmann
A2

dominante Peaks beobachtet werden. Der optimale Zeitverlauf ist — wie schon bei ,,Ac—Phe—
NHMe* — ein Impulszug mit drei Hauptimpulsen. Eine detaillierte Diskussion der Ergebnisse

ist in [LSSO8] publiziert worden.

Die zweite Fragestellung bei dem Thema ,,gezielter Bindungsbruch in Modellpeptiden* war
die Interpretation der beobachteten Impulsformen. Im Modellpeptid ,,Ac—Phe-NHMe* hatten
wir einen Dreifach-Impuls als optimales Laserfeld fiir den Peptid-Bindungsbruch
(Fragmentmasse 43 u) gefunden. Zusétzlich wurde eine starke Abhéngigkeit des 43 u-
Ionensignals von der relativen Phase des elektrischen Feldes zwischen den drei Impulsen
beobachtet. Spektroskopische Untersuchungen des ersten elektronisch angeregten (So)-
Zustands von ,,Ac-Phe-NHMe*“ haben gezeigt, dass die Absorption im Bereich der 3.
Harmonischen der von uns benutzten Wellenldnge (790 nm) liegt [1]. Dartiber hinaus konnten
mit Hilfe der spektroskopischen Daten mehrere Struktur-Isomere identifiziert werden. Abb. 2
zeigt das resonante Zwei-Photonen-lonisationssignal des ,,Ac-Phe-NHMe“. Die beiden vollen
Linien geben das Spektrum wieder, das man erhidlt, wenn man den als optimal gefundenen
dreifach Impuls in das Frequenzspektrum Fourier transformiert. Bei der Transformation
wurde angenommen, dass es sich um einen Drei-Photonen-Prozess handelt. Die zwei Kurven
ergeben sich fiir zwei unterschiedliche Phasen zwischen den Impulsen (¢ = 0 bzw. ¢ = ).
Zwei Dinge sind hierbei hervorzuheben: (i) Das Drei-Photonen-Signal passt perfekt auf das
Absorptionssignal und (i1)) durch die Phasenverschiebung kann die Anregung von
verschiedenen Struktur-Isomeren (durch (I), (II), (III) und (IV) gekennzeichnet) unterdriickt

werden. Hierdurch kann nun die starke Abhéngigkeit des Fragmentionensignals von der Phase

Abb. 2:
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des Lichtfelds verstanden werden: Der selektive Schritt in dem Peptid-Bindungsbruch ist die
Anregung des So-Ubergangs, bei dem durch den dreifach Impuls nur bestimmter Struktur-
Isomere angeregt werden. Nach der Absorption von weiteren Photonen haben die Isomere
unterschiedliche Wahrscheinlichkeiten fiir den Peptid-Bindungsbruch, der moglicherweise

erst nach der Ionisation erfolgt.

Um diese Interpretation zu iiberpriifen haben wir mit dem Tyrosine haltigen Modellpeptid
»Ac-Tyr-NHMe®, das ein deutlich verschobenes Absorptionsspektrum ausweist, ebenfalls
eine Peptid-Bindungsbruch Optimierung durchgefiihrt. Auch bei diesem Molekiil wurde eine
Optimierung des Peptid-Bindungsbruchs um einen Faktor 4 erreicht. Allerdings hatte der
optimale Impuls eine andere Struktur: Er bestand aus einem Hauptimpuls und viele kleinen
Nebenimpulsen. An einer Publikation mit ausfiihrlicher Diskussion der Ergebnisse wird

derzeit gearbeitet.

Ein zentrales Thema dieses Unterprojekts war die nicht-adiabatische Multielektronendynamik
(NMED), die wir am Beispiel des Cgy Fulleren in einem Intensititsbereich von 10" bis 10'°
W/ecm® intensiv untersucht haben. Am Ende der letzten Forderperiode war aus den
vorliegenden experimentellen Befunden bereits ersichtlich, dass LUMO+1 (t;,) Zustand eine
zentrale Rolle bei der Anregung von Cg in starken Laserfelder spielt. Die bereits begonnenen
Pump-Probe-Messungen mit einer direkten Ein-Photonen-Anregung des ti,-Zustands (399
nm) und anschlieBender Abfrage mit einem intensiven 797 nm Impuls wurden zu Beginn des
Berichtszeitraums fortgesetzt und ausgewertet. Die beobachteten Relaxationszeiten variierten
dabei zwischen 60 und 400 fs je nach Ladungszustand und FragmentgroBe. Die unter-
schiedlichen Relaxationszeiten wurden verschiedenen mikrokanonischen Ensembles
zugeordnet, die vor der Anregung unterschiedliche Gesamtenergien haben und damit auch
eine unterschiedlichen Verteilung auf die elektronischen und vibratorischen Freiheitsgrade.

Eine ausfiihrliche Darstellung der Resultate ist in [SLZ08] verdffentlicht worden.

Fiir einen vertiefenden Einblick in die nicht-adiabatischen Multielektronendynamik wurden
im Anschluss Untersuchungen mit elliptisch polarisierten Laserimpulsen durchgefiihrt.
Hintergrund war die Frage nach dem Einfluss des ,riickgestreuten Elektrons®, das nach der
Tunnelionisation im starken Laserfeld beschleunigt und mit hoher kinetischer Energie mit
dem Ion kollidiert. Andere Arbeitsgruppen hatten eine erhohte Fragmentation von Cgy bei
dem Einsatz von 1500 nm Impulsen durch die riickgestreuten Elektronen beobachtet [2]. Wir
haben nun die Ionisation und Fragmentation von Cg in einem weiten Intensitdtsbereich von

0.5 bis 4.3-10'* W/ecm® bei 800 nm in Abhingigkeit von der Polarisation der Laserimpulse
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Abb. 3: Polarisationsabhéngigkeit des Cgy>" Signals und der entsprechenden Fragmentionen. Die
bei unterschiedlichen Intensitdten gemessen lonensignale sind auf das linear polarisierte Signal
(B=45°) normiert. Die durchgezogene Linie gibt den Verlauf von <I(t,p)*> wieder.

untersucht. Hierbei wurden ausgeprigte Anderungen im Ionensignal von Cg' und den
entsprechenden Fragmenten in Abhdngigkeit von der Elliptizitit des Laserlichts beobachtet.
Abb.3 gibt dies am Beispiel der dreifach geladenen Mutter- und Fragmentionen wieder. Man
erkennt deutlich, dass bei niedrigen Intensititen unterhalb der Séattigungsschwelle das
Ionensignal fiir zirkular polarisiertes Licht niedriger ist im Vergleich zum linearen Fall. Bei

hoheren Intensititen verringert sich der Unterschied.

Vergleichsmessungen mit Xe ergaben, dass die bei niedrigen Intensititen beobachtet
Abnahme des Ionensignals durch die Annahme eines Multi-Photon-Prozesses sogar
quantitativ sehr gut beschrieben werden kann. Ausgangspunkt der Beschreibung ist die zeit-
und polarisationsabhéngige Laserintensitit I(t,}) = Ip (1 — sin2f cos2w), wobei [ die
Polarisation und o die Laserfrequenz beschreiben. Die Multi-Photon-Absorptionsrate ist
damit RN o < I(t,p)™>, wobei <> die zeitlich Mittelung bedeutet. Man kann also durch die
Anpassung der Polarisationsabhidngigkeit im Umkehrschritt die Ordnung des Prozesses
bestimmen. Fiir das Cgp bedeutet dies, dass die Abnahme des Ionisationssignals auf einen
Zwei-Photonen-Prozess zuriickzufiihren ist (durchgezogene Linie in Abb. 3), der zu einer
Anregung des bereit oben erwdhnten LUMO+1 (t;,) Zustand fiihrt. Wie in unseren
Publikationen [HSL09] und [SRS09] ausfiihrlich dargestellt ist, kann mit Hilfe der
Polarisationsabhingigkeit zwischen einem ,,Single active electron® (SAE) Prozess und der

NMED unterschieden werden.

Offen ist die Frage nach der Zunahme der Fragmentation von Cg, die hoheren Intensititen

und zirkular polarisiertem Licht beobachtet wird. Wie in [SRS09] dargelegt, kann die
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endliche Ausdehnung des Cgy im Gegensatz zum eher punktformigen Atom dazufiihren, dass
auch bei zirkularem Licht Elektronen wieder in den Bereich des lons zuriickkehren kénnen.
Die Frage kann jedoch nur durch umfangreiche theoretische Rechnungen geklart werde, die

aullerhalb unsrer Moglichkeiten liegen.

In Berichtszeitraum ist es uns gelungen Cgp auch bei Laserintensitit von >10"° W/em? zu
untersuchen. In diesen Intensitdtsbereich werden die Prozesse durch die Coulomb-Explosion
dominiert. In den Massenspektren verschwindet das Ceo" Signal vollstindig und es werden im
Wesentlichen hochgeladenen Kohlenstaffatome beobachtet. Um einen Einblick in Prozesse zu
erhalten, haben wir auch hier die Abhéngigkeit von der Polarisation des Laserimpulses
vermessen. Abb. 4 zeigt das C** Tonensignal als Funktion der Polarisation. Im oberen Teil der
Abbildung wurde die Polarisation von linear, mit dem E-Feldvektor in Richtung zum
Detektor, nach zirkular und wieder zuriick zu linear, wobei der Feldvektor nun senkrecht zum
Detektor zeigte, gedndert. Im unteren Teil wurde die lineare Polarisation rotiert, wobei
wiederum anfangs das E-Feld in Richtung des Detektors ausgerichtet war. Man erkennt
deutlich, dass das lonensignal im Falle der Ausrichtung des E-Felds in Richtung des
Detektors am hochsten ist, wihrend es fiir zirkulare Polarisation am niedrigsten ist. Die
beobachtet Effekte hidngen stark vom Ladungszustand der Kohlenstoffatome ab. Eine tiefer
gehende Interpretation dieser experimentellen Befunde ist uns im Rahmen der jetzt
abgelaufenen Forderung durch den SFB450 nicht gelungen. Wir planen jedoch diese Arbeiten

auch in Zukunft fortzusetzen.
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UP 2: Nichtlineare optische Anregung von Wassermolekiilen und Clustern in der Gasphase
J.P. Miiller, C. Neidel, H.T.Liu, N. Zhavoronkov, 1.V. Hertel, C.P. Schulz

Im Mittelpunkt dieses Unterprojekts stand eine der wichtigsten Substanzen in der belebten
und unbelebten Natur — das Wasser, dessen photophysikalisches und photochemisches
Verhalten noch weitgehend unverstanden ist. Durch die Untersuchung von Wasserclustern
mit und ohne Dotierung konnen wir bei der Aufkldrung der photoinduzierten Vorgénge im
Wasser einen wichtigen Beitrag leisten. Grundlage der durchgefiihrten Experimente bildet
unsere langjdhrige experimentelle Erfahrung bei der spektroskopischen Untersuchung mit

Natrium dotierten Wassercluster und Ammoniakclustern [3,4].

Zu Beginn des Berichtzeitraums musste die kontinuierliche Quelle zur Erzeugung eines
Wassercluster-Strahls wieder in Betrieb genommen werden. Diese Quelle war einige Zeit
nicht in Benutzung und das entsprechende Knowhow musste zum Teil wieder neu erarbeitet
werde. Durch den intensiven FEinsatz des Doktoranden Jan Miiller gemeinsam mit den

Humboldt-Stipendiaten Hongtao Liu gelang die Reaktivierung in der geplanten Zeit.

Als erstes Projekt wurde die Messung der Lebensdauern des ersten angeregten Zustands von
(H20),-*Na Clustern in Angriff genommen. Dieser Zustand entspricht dem Na(3p) Zustand.
Durch die sukzessive Anlagerung von Wassermolekiilen verschiebt ich der urspriinglich im

gelben Spektralbereich liegenden Ubergang (Na D-Linie) in den roten Spektralbereich, wie

Abb. 5:

lonensignal als Funktion der
Pump-Probe-Verzogerung fiir
verschiedene (H,0),Na Cluster.
Die durchzogenen Linien stellen
drei gefitteten
Exponentialfunktionen und deren
Summe dar. Die Hauptkom-
ponente (blaue Linie) gibt die
Lebensdauer des ersten
elektronisch angeregten Zustand
der (H0),Na Cluster wieder.
Die Abnahme der Lebensdauer mit
Zunahme der Clustergrofie ist
deutlich zu erkennen.
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wir in fritheren Messungen herausgefunden haben [3]. Gleichzeitig zeigte sich, dass der
angeregte Zustand fiir (H,O),-Na Clustern kurzlebig war. Mit Hilfe der wiederbelebten
Wassercluster-Apparatur wurde diese Lebensdauer nun erstmals genau vermessen. Dies
wurde durch klassische Pump-Probe-Messungen mit Femtosekunden-Laserimpulsen von ca.
30 fs Dauer bewerkstelligt. Die Anregung erfolgte bei 800nm, wéhrend zur Ionisation 400nm
ausreichten, da das Ionisationspotenzial von (H,O),**Na (n > 4) mit 3.2eV sehr niedrig ist.
Abb. 5 zeigt die gemessenen lonensignale als Funktion der Verzégerung zwischen Pump- und
Probeimpuls fiir ausgewdhlte ClustergroBen. Die Messdaten konnen durch drei
Exponentialfunktionen (gefaltet mit der Kreuzkorrelation der Pump- und Probeimpulse)
wiedergegeben werden. Die Hauptkomponente der drei Exponentialfunktionen stellt hierbei

die gesuchte Lebensdauer des angeregten Zustands dar.

Abb. 6 gibt die so bestimmten Lebensdauern der (H,O), **Na und (D,0), *Na Cluster wieder,
wobei als Abszisse 1/(n+1) gewihlt wurde. Zum Vergleich sind die in der Gruppe von Dan
Neumark gemessenen Anregungslebensdauern von negativ geladenen Wasserclustern
eintragen (offene Symbole) [5]. Die beobachteten Lebensdauern nehmen fiir Natrium dotierte
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Abb. 6: Lebensdauer des angeregten Zustand Na dotierten und negativ geladenen Wasserclustern
als Funktion der inversen Clustergrofe. Fiir kleine Cluster ist die Lebensdauer der Na dotierten
Cluster deutlich kiirzer in Vergleich zu den negative geladen. Die Lebensdauern bei Clustern aus
schwerem Wasser sind in beiden Fillen ca. dreimal ldnger. Man kann hier schliefen, dass die
Streckschwingungen des Wassermolekiils bei der Energieumverteilung eine zentrale Rolle spielen.
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Wassercluster mit zunehmender Grof3e schnell ab und bleiben ab einer Clustergréf3e von ca.
n=8 mehr oder weniger konstant. Bis zu einer Gréf3e von ca. n=40 ((H,O),-Na) bzw. n=23
((D,0)y+"Na) sind die Lebensdauern der negativ geladenen Cluster deutlich lidnger als die der
Natrium dotierten. Leider konnte apparativ bedingt die Lebensdauer groBerer Na dotierter
Wassercluster nicht untersucht werden. Daher muss die Frage offen bleiben, ob bei grofleren
Clustern ebenfalls eine 1/n Abhidngigkeit der Anregungslebensdauer auftritt, wie sie bei

negativ geladenen Clustern beobachtet wird.

Interessant ist der grole Unterschied in der Lebensdauer zwischen Clustern aus normalem
und schwerem Wasser, der sowohl bei den Na dotierten wie auch bei den negativ geladenen
Clustern beobachtet wird. Er ldsst sich erkldren, indem man annimmt, dass bei dem internen
Energietransferprozess die symmetrische und/oder asymmetrische Streckschwingung des
Wassers eine wichtige Rolle spielt. Mit Hilfe der ,,Energy Gap* Regel wird der Unterschied
der Lebensdauern mit dieser Annahme sogar quantitativ richtig wiedergegeben. Eine

detaillierte Diskussion ist in [LMZ10] publiziert worden.

Um die schnelle Energieumverteilung direkt verfolgen zu konnen, haben wir im Laufe der
letzten Forderperiode die Wasserstrahl-Apparatur um ein Elektronenspektrometer, das auf
dem Prinzip der magnetischen Flasche basiert, ergdnzt. Der eigentlich hierfiir vorgesehene
Aufbau erwies sich als nicht geeignet, daher musste das Spektrometer von Grund auf neu
konzipiert und anschlieBend aufgebaut werden. Dies hat den Zeitplan gegeniiber unserer
urspriinglichen Planung etwas retardiert. Dennoch ist es dem Doktoranden, Jan Miiller,

gelungen, im letzten Halbjahr der Forderung erste zeitaufgeloste Elektronen-lonen-
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Koinzidenz-Spektren von (H,0),*Na Clustern aufzunehmen. Abb. 7 zeigt ein erstes Beispiel
fiir (H,O)x*Na. An einer Verfeinerung und Interpretation der Daten wird {iber die

Forderperiode hinaus zurzeit gearbeitet.

Das zweite Thema in diesem Unterprojekt waren die reinen Wassercluster. Auch hier sollte
die Lebensdauer des ersten elektronisch angeregten Zustands (A-Zustand beim
Wassermolekiil) mit Hilfe der Pump-Probe-Technik untersucht werden. Die Herausforderung
bestand darin Femtosekunden Laserimpulse im 7 eV Bereich (160 nm) zu erzeugen. In enger
Zusammenarbeit mit der Laserentwicklung am MBI ist gelungen mit Hilfe eines Vier-Wellen-
Mischprozesses einige Hundert nJ Impulse mit einer Dauer von ca. 30 fs bei 158 nm zu
erzeugen [6]. Diese Impulsenergie reichte nun aus, um erstmals ein Pump-Probe-Experiment
am Wassermolekiil und seinen Clustern erfolgreich durchzufiihren. Abb. 8 zeigt ein
Massenspektrum. Die lonisation der angeregten Molekiile und Cluster erfolgte iiber einen
Multiphotonen-lonisations-Prozess mit intensiven 800 nm Impulsen. Man sieht (H,O),
Cluster bis n=10, wobei auBer einem starken H,O" und eine sehr schwachen (H,0O)," Signal
alle Cluster in ihrer protonierten Form registriert werden. Die ist auf eine schnelle
Protonentransferreaktion iiber den ionischen (HzO)n_2H3O+-~-OH Kanal zuriickzufiihren. Die
in diesen Massenkanilen beobachtet Dynamik spiegelt dennoch direkt die Prozesse im

angeregten (HZO)n* wider.

10007 H,0" Abb. 8:
Wr n=3 Typisches Massenspektrum bei
H(H,0),., der Ionisatipn von
s 20072 Wasserclustern mit 158nm und
5 4 790nm Laserimpulsen. Es zeigt
3 hauptscchlich H (H,0), Ionen.
; 5 Das Xe' Signal dient als
5 100+ Referenz zur Bestimmung der
f Kreuzkorrelation zwischen
S Pump- und Probe-Laser.
Iy ————b—™ o ————————————— ]

10 15 20 25
time of flight / us

Die Pump-Probe-Signale fiir einige ausgewéhlte (H,O), und (D,0), Cluster sind in Abb. 9
dargestellt. Das ebenfalls eingezeichnete Xe'-Signal entspricht der Kreuzkorrelation von
Anrege- und lonisationsimpuls. Man erkennt deutlich, dass die Lebensdauer der angeregten
Wassercluster sehr kurz ist. Die Messsignale konnen durch drei exponentielle Zerfille

angepasst werden. Der Hauptanteil wird hierbei der schnellen Abspaltung eines
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Abb. 9:

Pump-Probe-Signale von Wasser-
clustern.

Auf der linken Seite sind die lonen-
signale von (H,0), dargestellt.

Die rechte Seite gibt die Ionen-
signale von (D;0);, (oben) und
(D,0)s (unten) wieder.

10°

10°

transient ion signal / arb. un. (log display)

3|t whe

< 1074,

2100 0 100 200 -100 0 100 200 300 400
delay time [fs] delay time [fs]

Wasserstoffatoms zugeordnet, die sich in ca. 2 fs vollzieht und fiir alle Clustergro3en
identisch ist. Der zweite Prozess, der in einem Zeitbereich von 10 bis 30 fs auftritt, ist ein
interner Wasserstofftransfer. Er fiihrt zur Bildung eines (H,O),..H3;0--*OH Komplexes und
letztlich zu einer OH Dissoziation. Der dritte Zerfallsprozess ist eine interne Konversion in
den Grundzustand des Clusters. Er tritt nur bei groBBeren Clustern auf und hat einen Anteil von

weniger als 5%.

Die hier vorgestellte Interpretation der beobachteten Pump-Probe-Signale wird durch eine
Reihe von theoretischen Arbeiten unterstiitzt [7-9]. So zeigt Abb. 10 ein Vergleich zwischen
der von uns bestimmten Fitfunktion und der von Valenzano et al. [8] berechneten Autokor-
relationsfunktion des Wasserdimers eine qualitativ recht gute Ubereinstimmung. Eine
Publikation mit einer detaillierten Diskussion der Ergebnisse ist derzeit in Arbeit und wird

nach Fertigstellung dieses Berichts eingereicht.

Das dritte Thema in diesem Unterprojekt waren nichtlineare optische Prozesse in reinem
Wasserdampf. Hierzu wird die Eigenschaft von Hohlfaser ausgenutzt, Femtosekunden Laser-

impulse praktisch verlustfrei zu iibertragen. Die gleichbleibend hohe Laserintensitit in der

0.1+ donor (D*) Abb 10:
acceptor (A%) Vergleich zwischen der von Valenzano et al. [7]
0.014 ~ -~ fitto exp. data berechneten Population des angeregten Zustands

(Autokorelationsfunktion) — und  der  durch
Anpassung an die experimentellen  Daten
gefundenen Fitfunktion fiir das Wasserdimer.

1E-3 4

1E-4 4

1E-54

population of the excited state

1E-6 4
0 50 100
time / fs
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Hohlfaser kann somit fiir nichtlineare Untersuchungen an Molekiilen innerhalb der Hohlfaser
genutzt werden. Bereits gegen Ende der letzten Forderperiode hatten wir hierzu erste
Experimente an Wasserdampf durchgefiihrt. Der damals genutzte Aufbau hatte allerdings ein

paar grundlegende Schwéchen, so sind z.B. die Lasereintrittsfenster sehr leicht von innen mit

=

Abb. 11:

o Ne H20 Funktionsprinzip der
% Wasser gefiillten Heatpipe.
(o)

o Unten: Schematischer

— A
Position ufbau
10°C 110°C 10°C Oben: Druckverlauf:

Im realen Experiment ist
der Ubergang zwischen

YEC S g > e

® e — Wasserdampf und
¢ ¥ = T 2 A h ¢ Puffergas wesentlich
, T T T T A .¢ abrupter als in  der
Abbildung angedeutet.
AOONANOIOOO0 mrnoagfinag

water-cooled
liquid H,0 copper block

Wasserdampf beschlagen.

Aus diesem Grunde wurde zu Beginn des Berichtszeitraums eine vollig neue Anordnung
aufgebaut, die auf dem Prinzip einer Heatpipe basiert. Heatpipes wurden entwickelt, um
Alkalidimpfe mit einem einstellbaren Druck in einem wohl definierten Volumen zu erzeugen.
Wir wollten dieses Prinzip nun erstmals fiir Wasserdampf einsetzen. Abb. 11 gibt den Aufbau
schematisch wieder. Ein Rohr wird in der Mitte geheizt und an den Ende gekiihlt. Die Wénde
im Innern werden mit einem Metallgeflecht ausgekleidet. Das in der Mitte verdampfte Wasser
kondensiert in Bereich der Kiihlung und wird durch das Metallgeflecht wieder in den Bereich
der Heizung transportiert. Der Druck wird dabei durch ein Puffergas (Neon in unserem Fall)

kontrolliert.

Mit Hilfe dieses Aufbaus ist es uns gelungen, kontrolliert Wasserdampf in Hohlkapillaren
einzubringen und erste Experimente zu nichtlinearen optischen Prozessen im Wasser
durchzufiihren. Abb. 12 gibt ein Beispiel fiir die beobachtet Verdnderung des Laserspektrums
bei verschiedenen Wasserdampfdriicken. Die Hohlkapillare hatte dabei einen Durchmesser
von 280 um, der Laserimpuls eine Dauer von 27 fs bei 795 nm und die Laserintensitit an

Eingang der Kapillare betrug ca. 2:10"° W/cm®. Leider konnten diese hoch spannenden
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Experimente nach der Fertigstellung der Diplomarbeit von Herrn Neidel nicht weiter

fortgefiihrt werden.
—| - 100mbar Abb. 12:
— 300 mbar Spektrum der Laserstahls (27 fs, 795nm) nach
08 4 ~ 500 mbar Durchgang durch eine mit Wasserdampf
H2O+Ne gefiillte Hohlkapillare. Man erkennt eine

Verbreiterung und  Blauverschiebung  mit

0.6 zunehmendem Dampfdruck.

0.4 -

0 ; T
6[:)[:} 7[:]‘0 8{:]0 /\/ nm
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5.3 Bewilligte Mittel fur die laufende Forderperiode
Das Teilprojekt wurde im Sonderforschungsbereich von 07/1998 bis 06/2010 gefordert.
Haushalts- | Personalmittel Sachmittel Investitionsmittel Gesamt
jahr
2007/2 36.8 2.8 0 39.6
2008 73.6 5.5 0 79.1
2009 73.6 5.5 0 79.1
2010/1 39.2 2.6 0 41.8
Summe 223.2 16.4 0 239.6

(Alle Angaben in Tausend EUR)
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