2 Grundlagen

2.1 Die Probe Bakteriorhodopsin

Das Archa® Halobacterium salinariungfritherHalobacterium halobiuiist eine rétlich gefarbte
prokaryotisch& Zelle. Sie besitzt eine zylindrische Form mit einem typischen Durchmesser von
0.5 um und einer typischen Lange von 5 um. Man findet die Bakterien vorwiegend in nattrlichen
Salzseen und Salinen, wo sie dann fur die vorherrschende Rotfarbung verantwortlich sind. Sie
fuhlen sich in dieser lebensfeindlichen Umgebung mit geringem Sauerstoffgehalt, hohem osmoti-
schen Druck und intensiver Sonneneinstrahlung wohl. Die Salzkonzentration mufd sogar uber
3 molar liegen und betragt idealer Weise 4.3 m@lar. Das Transmembranprotein Bakteriorhodop-
sin**** ist ein Grund, warum diese Zelle Stoffwechsel betreiben und tiberleben kann.

Werden die Zellen reinem Wasser zugefiigt, dann brechen sie auf. Die so erhaltenen Fragmente
konnen durch Zentrifugieren getrennt und durch ihre Farbe unterschieden werden. Der violette
Anteil besteht aus 48 dicken Membranfragmenten, die auf Grund der Farbe auch Purpurmembran
genannt werden. Sie kdnnen mit einem Durchmesser von bis zu 5 pm bis zu 80 % der Gesamt-
flache der Zellmembran der lebenden Zelle einnehmen. Bezogen auf ihr Gewicht besteht die
Purpurmembran zu 25% aus Lipiden und zu 75% aus Bakteriorhodopsin.

2.1.1 Struktur

Bakteriorhodopsin gehort zu der Gruppe der Vitamin-A-Aldehyd beinhaltenden Membranproteine,
die auch Retinalproteine genannt werden und gehort mit einem Molekulgewicht von 26 kDa auch
zu der Gruppe kleinerer Proteine. Das Retinal ist auch das lichtabsorbierende Element im Rhodop-
sin, dem Sehpurpur in den Stabchenzellen der menschlichen Netzhaut. Durch diese Verwandtschatft
kam Bakteriorhodopsin ("bakterielles Rhodopsin") zu seinem Namen.

Die Primarstruktur wurde durch Proteinsequenzierung bestimmt und konnte durch DNA-Sequen-
zierung bestéatigt werdeén. Diese Ergebnisse fiihrten zusammen mit Neutronenstreuung an deute-
rierten Proben, kryoelektronenmikroskopischen Aufnahmen biochemisch orientierter oder mar-

% Das irdische Leben umfaRt drei groRe Urreiche, namliche die Bacteria (=Eubakterien= echte Bakterien wie z.B.
Purpurbakterien, Cyanobakterien, ...), die Archae (=Archaebakterien, wie loBakiarium, Thermoplasma, ...) und
die Eukarya (z.B. Pilze, Tiere, grine Pflanzen, ..), nach Voet D.Bibahemig VCH 1994, 3 ff

1 Zellen lassen sich unterteilen in Prokaryoten und Eukaryoten. Erstere besitzen keinen membranumbhiillten Zellkern.
2 Eine 4.3 molare Salzloésung entspricht 250 g Salz in einem Liter Losung. Meerwasiser @6 molare Salzlosung.

13 Ubersichtsartikel: Ottolenghi M. et al, Isr. J. Ché&%.(1995), 193; Oesterhelt D. et al, Quart. Rev. BiopB¥s.
(1991), 425; Stoeckenius W., Sci. AB1.(1976), 38; Unwin N. et al, Spektrum der Wissenscha4td®84, 60;
Khorana H.G., J. Biol. Chen263(1988), 7439

1 Oesterhelt D. et al, Nature New Bi@B3(1971), 149 / Blaurock A.E. et al, Nature New BR83(1971), 152
!5 Glaeser R.M. et al, Biophys48 (1985), 775

!¢ Ovchinnikov Y.A. et al, FEBS Letfl00 (1979), 219; Khorana H.G. et al, Proc. Nat. Acad. Sci. U8A1979),
5046

" Dunn R. et al, Proc. Nat. Acad. Sci. U38(1981), 6744
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Abbildung 1: a) Skizze der elektronenmikroskopischen AufnahmeHiddsbacteriums salinariunein-
schlie3lich der GeilReln, die zur Fortbewegung dienen (hach Stoeckenius W., S£{18i6), 38). Die erste
VergroRerung zeigt die Skizze einer elektronenmilopschen Aufsicht der Purpurmembran (nach Unwin

N. et al, Sci. Am. 2 (1984), 64) und die nachste VergroRerung zeigt die Seitenansicht des Hendersonmodells.
In dieser Ansicht befindet sich die zytoplasmatische Seite oben und dizediytére unten. Neben dem
Proteinrtickgrat sind das an Lys216 gebundene Retinal (Mitte) und die beiden Schliisselaminosauren Asp96
(oben) und Asp85 (unten) eingezeichnet (aus http://pdb.pdb.bnl.gov, Protein Data Bank Brookhaven National
Laboratory, "2brd.pdb"). b) Vereinfachte Fomeln von all-trans und c¢) 13-cis Retinal mit protonierter
Schiffscher Base. Ecken und Enden symbolisieren Kohlenstoffatome mit eventuell daran gebundenen Wasser-
stoffatomen (aus Khorana H.G., J. Biol. Ch@®3 (1988), 7440).
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kierter Membran und Gefrierbruchstudien zu der Sekundér- und Tertiarstfuktur. Neuere kryoelek-
tronenmikroskopischH& Aufnahmen ergaben ein Bild bei einer Auflésung vdngaBallel und

4.5A senkrecht zur Membranebene und filhrten schlieRlich zum Hendersonmodell, einem Struktur-
modell mit atomarer Auflésung. Erst in jingster Zeit konnte durch Réntgenbeugung an Bakte-
riorhodopsin, eingebettet in Mikrokristallen aus "serpentinenartig" gefalteten Lipiden die Auflo-
sung zu 2.4 verbessert werdefi.

Blickt man senkrecht auf die Purpurmembran (Abbildung 1 a), dann zeigt sich ein zweidimensio-
naler, hexagonaler Proteinkristall (P3-Symmetrie) aus Bakteriorhodopsintrimeren mit 10 da-
zwischen liegenden Lipidéh pro Einheitszelle &2 62 A). Ein Bakteriorhodopsinmolekiil
besteht aus 248 Aminosauren, die eine Polypetidkette bilden. Die Kette durchdringt die Membran
in Form von sieben-Helices A-G), die aul3erhalb durch Schleifen (Loops) verbundenen sind und
innerhalb eine Kavitat begrenzen. Neutronenstreuung an teilweise deuterierten Retinalen zeigt, daf3
sich ein Retinal in der Mitte dieses interhelicalen Radfes befindet. Es ist zudem kovalent durch
eine protonierte Schiffsche Base mit dem Lys216 der Hglrerbunden und wird durch elektro-
statische und sterische Wechselwirkung mit dem umgebenden Protein in seiner Bewegungsfreiheit
im wesentlichen auf zwei sterische Zustande, namlich all-trans (Abbildung 1 b) und 13-cis einge-
schrénkt (Abbildung 1 c).

Dichroismus-Messungéh zeigen, daR die Langsachse des Chromophors im Proteinquerschnitt
(Abbildung 1 a) um 21° gegen die Membranebene und sein Zyklohexanring senkrecht zur Mem-
branebene orientiert ist. Zusammen mit der nahezu mittig gelegenen protonierten Schiffschen Base
teilt es den interhelikalen Raum in zwei Teile auf, ndmlich in einen extrazellulémdreinen
cytoplasmatischen Kanal. Erster ist breit und hydrophop und beinhaltet ein komplexes Gegenion
zum positiv geladenen Stickstoff der Schiffschen Base. Das Gegenion wird aus einem Netzwerk
aus wasserstoffverbrickten Aminosauren Asp85, Asp212, Tyrl85, Tyr57, Arg82, Thr89 und
mehreren Wassermolekilen gebiléfet. Der zytoplasmatische Kanal ist dagegen schmal und
hydrophil und beinhaltet neben der protonierten Schliisselaminosaure Asp96 und Wassermolekilen
ebenfalls ein wasserstoffverbricktes System.

2.1.2 Funktion

Bakteriorhodopsin ist eine vektorielle Protonenpumpe, die esHigobacterium salinarium
ermoglicht, unter anaeroben Bedingungen Stoffwechsel zu betreiben. Nach Lichtanregung wird ein

8 Engelmann D.M. et al, Proc. Nat. Acad. Sci. UBA(1980), 5894; Henderson R. et al, J. Mol. Bi®3(1978),
259; Hayward S.B. et al, Proc. Nat. Acad. Sci. USX1978), 4320; Engelmann D.M. et al, Proc. Nat. Acad. Sci.
USA 77 (1980), 5894; Trewhella J. et al, EMBCBJ1986), 3045; Popot J.L. et al, J. Mol. Bi210(1989), 829

¥ Henderson R. et al, J. Mol. Bi@4 (1975), 425; Henderson R. et al, J. Mol. B&13(1990), 899; Grigorieff T.A.
et al, J. Mol. Biol259(1996), 393

0 Moffat A.S., Scienc@77(1997), 1607; Pebay-Peyroula E. et al, Sci&®#&(1997), 1676
21 Blaurock A.E. et al, Nature New Bi&33(1971), 152

22 Jubb J.S. et al, EMBO 3.(1984), 1455; Seiff F. et al, Proc. Nat. Acad. Sci. L8241985), 3227; Heyn M.P. et al,
Proc. Nat. Acad. Sci. US85(1988), 2146

23 Ebrey T.G. et al, J. Mol. Bioll12 (1977), 377; Heyn M.P. et al, J. Mol. Bidl17 (1977), 607; Lin S.W. et al,
Biophys. J56 (1989), 653; Hauss T. et al, Bioche?8.(1990), 4904

* Humphrey W. et al, Biocher3 (1994), 3668; De Groot H.J.M. et al, Bioche28.(1989), 3346; Papadopolous G.
et al, J. Mol. Biol214(1990), 15



14 2 Grundlagen

Protorf> von der cytoplasmatischen zur extrazellularen Seite der Membran gepumpt. Es baut sich
auf diese Weise ein Protonengradient auf, der von einem weiteren Membranprotein, dem Enzym
ATPase genutzt werden kann, um ATP aus ADP + P zu syntheti&ieren. Mit Hilfe von Bakte-
riorhodopsin wird also Licht in chemische Energie umgewandelt und in Form eines stabilen, fur
Zellen typischen Energielieferanten gespeichert.

Die Protonentransportfunktion des Molekuls a3t sich auf den spektroskopisch definierten Foto-
zyklug’ abbilden (Abbildung Z§. Nach Lichtanregung isomerisiert der Chromophor von all-trans
nach 13-cis und relaxiert tbémachL, wo die Voraussetzungen fur die Protonenabgabe geschaf-
fen werden. Beim Ubergang nabh erfolgt die Abgabe des Protons der Schiffschen Base an
Asp85%° Zur gleichen Zeit gibt ein noch nicht identifizierter Protonendonor "XH" sein gebundenes
Proton an die extrazellulare Seite der Membran ab. Die dann follygrde Relaxatiod® wird als
Schaltfunktion interpretiert, die eine Protonenwiederaufnahme von Asp85 verhindert. Dieser
Schalter bedingt also den vektoriellen Charakter des Protonentransportes. Nachdem die Schiffsche
Base durch ein Proton von Asp96 reprotoniert wurde, erfol§teme Protonenaufnahme von der
cytoplasamtischen Seite verbunden mit einer Reisomerisierung des Chromophors nach all-trans.
Ein weiterer interner Protonentransport von Asp85 nach "XH" findet beim Ubergan@ vom
Grundzustand statt. Das Molekdl liegt nun wieder im Ausgangszustand vor und der Zyklus kann
von neuem durchlaufen werden.

2.1.3 Optische Charakterisierung der ersten Zustande
Das statische Spektrum des Bakteriorhodopsins (in lichtadaptierter Form)

Im statischen Spektrum (Abbildung 3) sind vier Banden zu sehen. Die Grundzustandsbande bei
568 nm (Ubergand3, > S)) und eine Bande bei 400 nm (Uberga8g:> S,) werden dem Chro-
mophor zugeschrieben. Aromatische Aminosauren (Tyr, Trp, Phe) des Proteins fihren dagegen zu
der Bande bei 280 ni. Die letzte Bande bei 200 nm, die sich in Abbildung 3 nur andeutet, wird
durch die Peptide gebildet.

Die Grundzustandsbande ist durch eine starke Ankopplung des elektronischen Uberganges an
Torsionsmoden verbreitéft . Sie hat einen Extinktionskoeffizeften von
g(570nm) = 62700 | mdl cth und ihre Ram ist im Vergleich zu Retinal mit protonierter

** Drachev L.A. et al, FEBS Let.78 (1984), 331; Grzeiek S. et al, FEBS L&08 (1986), 337; Braun D. et al,
Biophys. J53(1988), 617; Kouyama T. et al, Bioche?7.(1988), 5855

%6 Racker E. et al, J. Biol. Che249(1974), 662
" Lanyi J.K. , Biochi. Biophys. Acta183(1993), 241

8 De Groot H.J.M. et al, Bioche@8 (1989), 3346; Blatz P.E. et al, Biochehd. (1972), 848; Schulten K. et al, J.
Chem. Phys73 (1980), 3927; Tavan P. et al, Biophys43.(1985), 415; Grol3jean M.F. et al, J. Chem. Phys. 88
(1988), 4884

*Holz M. et al, Proc. Nat. Acad. Sci. USS (1989), 2167; Tittor J. et al, EMBO&(1989), 3477; Miller A. et al,
Biochim. Biophys. Actdl020(1990), 57

%9Vvaro G. et al, Biochen29 (1990), 2241; Varo G. et al, Biophys59.(1991), 313

% Becher B. et al, Biochem7 (1978), 2293; Birge R.R., Biochemi. Biophys. At&16(1990), 299; Mathies R.A.,
in Sauer K.Biochemical Spectroscopyleth. Enzym246, Academic Press, 1995, 377

% Lee I. et al, Chem. Phys. Lelt56 (1989), 227; Kamalov V.F. et al, J. Phys. Ch&80 (1996), 2762; Loppnow
G.R. et al, Phys. Cherd6 (1992), 737; Friedrich J.et al, Angew. Ché&6.(1984), 96

% Rehorek M. et al, Biochemi8 (1979), 4977
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Abbildung 2: Fotozyklus fur lichtadaptierteg &) und dunkeladaptierte®f) BakteriorhodopsinER). In
Klammern sind die Absorptionsmaxima der optischen Banden der Intermediate vermerkt. Nur im lichtadap-
tierten Zustand kommt es zu einem vektoriellen Protonentransport. Der dunkeladaptierte Zustand stellt sich
in Abwesenheit von Licht nach einer Stunde ein. Das Molekil besteht dann aus einer 2:1 Mischung von 13-
cis, 15-syn und all-trans Retinal. Mit Hilfe von Licht kann der dunkeladaptierte in den lichtadaptierten
Zustand uberfuhrt werden. Nach Lanyi et al stellt der prasentierte Fotozyklus die einfachste Interpretation
zeitaufgeloster optischer Absorptionsmessungen dar. Verzweigungs- und Rickreaktionen kénnen experimen-
tell nicht ausgeschlossen werden. Xu D. eBalphys. J.70 (1996), 454; Doig S.J. et al, J. Phys. Ché.

(1991), 6372; Schulten K., Isr. J. Che36.(1995), 448; Lanyi J.K. et al, Isr. J. Che3b.(1995), 365
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Abbildung 3: Ein optisches Spektrum eines feuchten Bakteriorhodopsinfiimes ayf CaF . Das Spektrum
wurde mit einem Shimadzu UV-240 Spektrometer aufgenommen.
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Abbildung 4: Potentialmodelle der Isomerisierungsreaktion von Bakteriorhodopsin nach optischer Anregung.
a) nach Zinth, Mathies, Shank und b) nach Hasson, Anfinrud. Diese Potentialmodelle beschreiben den Verlauf
optischer Pikosekunden- und Femtosekundenmessungen qualitativ und reduzieren dabei die Dynamik, welche
eigentlich in einem hochdimensionalen Reaktionskoordinatenraum stattfindet, auf die Projektion der
Isomerisierungskoordinate.

Schiffscher Base in Methanolldsung um 5100'cm rotverschoben. Diese opsin-Verscfiiebung wird
einer schwachen Wasserstoffbriickenbindung zwischen der protonierten Schiffschen Base und dem
Gegenion, der 6-s-trans Konfiguration im Gegensatz zur 6-s-cis Konfiguration in Lésung und der
Anwesenheit polarer Proteine in der N&he des lonen-Ringes zugeschrieben.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Grundzustandsbande angeregt (540 nm), um einerseits den
Fotozyklus zu starten und andererseits Normalmoden des Retinals anzuregen.

Die Potentialmodelle

Diese Modelle liefern im Vergleich zum Fotozyklus ein detaillierteres molekilphysikalisches Bild
der Prozesse, die nach optischer Anregung erfolgen. Der dargestellte Zeitbereich umfafl3t in der
Regel die ersten Intermedidtel undK. Im Hinblick auf die noch zu beschreibende Simulation der
zeitabhangigen Absorption der Ethylenbande (Kapitel 2.3.4) sind diese Modelle von groRRer
Bedeutung.

Eine Vielzahl von optischen Pikosekunden- (ps) und subps-Experimenten fihrt zu dem in Ab-
bildung 4 a) dargestellten Potentialmodell. Nach Anregung in den Franck-Condon-Bereich der
angeregten Potentialflacl® kommt es zu einer schnellen und dephasierenden Relaxation im
angeregten Zustand entlang der Isomerisierungskoordinate. Dieser Prozel3 ist nach ca. 200 fs
abgeschlossen. Das Retinalmolekiil liegt dann zwischen einer all-trans und einer 13-cis Konfigura-

% Nakanishi K. et al, J. Am. Chem. SA€2 (1980), 7945; Mathies R.A. et al, Ann. Rev. Biophys CH2®{(1991),
491

% Sharkov A.V. et al, Biochemi. Bphys. Acta808 (1985), 94; Nuss M.C. et al, Chem. Phys. L&1{7 (1985), 1;
Polland H.J. et al, Biophys. 49 (1986), 651; Dobler J. et al, Chem. Phys. L1 (1988), 215; Mathies R.A. et al,
Science240(1988), 777; Dexheimer S.L. et al, Chem. Phys. 188.(1992), 61; Pollard W.T. et al, J. Chem. Phys.
90(1989), 199; Pollard W.T. et al, J. Chem. PI®%5(1990), 4012; Du M. et al, Biophys. Chem. 48 (1993), 101
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Abbildung 5: Ein Infrarotspektrum eines feuchten Bakteriorhodopsinfilmes auf CaF . Das Spektrum wurde
mit einem Yasco A-100-Spektrometer aufgenommen. Die punktierte Linie kennzeichnet die @ituoten
zustand von Bakteriorhodopsin verkniipfte Position der Ethylenbande (1528 cm ).

tion vor. Es schlieRt sich ein strahlungsloser Ubergang einschlieBlich einer Verzweigung an. Fir
die Zeitkonstante der Rickrelaxation in den Grundzudddtyd wurden 450 fs ermittelt. Mit einer
Quanteneffizienz von = 0.6° und einer Zeitkonstante von 430 + 50 fs erfolgt die Vorwarts-
reaktion in das-Intermediat, der sich ein Ubergang in #as;Intermediat mit einer Zeitkonstante

von 3 ps anschliel3t.

Mutantenstudien zeigen, dal3 die Lebensdauer auf der angeregten Potenti&lflaodedie
Quanteneffizienz fur die Verzweigungsreaktion unabhéngig sind. Neuere optische Femtosekunden-
messungen koénnen die mit der Relaxation aufsg@otentialflache verbundene Rotverschiebung
derS-Si-Energiedifferenz nicht nachweisen. Die Ergebnisse widersprechen dem schon besproche-
nen Potentialmodell und fihren zu einem weiteren Modell (Abbildung 4 b), das sich vom vorher-
gehenden durch eine dritte PotentialflaGenterscheidet! Sie bewirkt, da nach Anregung in

den Franck-Condon-Bereich eine schnelle Relaxation (< 50 fs) in das Nebenminimum der Potenti-
alflache S, stattfindet, in der das Molekdl erst verweilt, ehe es rasch die Verzweigungsstelle
passiert. Es zeigte sich, dal3 die Vorwartsreaktion nicht mit einer Zeitkonstante (490 fs), sondern
mit zwei Zeitkonstanten, namlich 370 fs und 2.1 ps beschrieben werden muf3. Desweiteren wird die
J.,=Bande als Uberlagerung von Banden beschrieben. Sie wird dadurch auf eine Scheinbande
reduziert und stellt damit die Existenz eidedustandes in Frage.

% Logunov SL. et al, J. Phys. Chem00 (1996), 2391; Rohr M. et al, J. Phys. Ch&®.(1992), 6055; Xie A.,
Biophys. J58(1990), 1127; Govindjee R. et al, Biophys58(1990), 597; Tittor J. et al, FEB%3(1990), 269

¥ Haran G. et al, Chem. Phys. L&81(1996), 389; Hasson K.C. et al, Proc. Natl. Acad. Sci. 9SAL996), 15124
und die darin vorkommenden Zitate.
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Abbildung 6: Resonanz-Raman-Spektrum von.BR . Mehrere Bereiche lassen sich zusammenfassen: hoop
= C-H Biegemoden senkrecht zur Chromophorebeng;CH (1): CH -Streckschwingungen; fingerprint = C-C-
Streckschwingungen; CC-H: CC-H Streckschwingung in der Chromophorebeng; CH (lj): CH -
Deformationsschwingungen; C=C; C zC ,,C 3C ,,C 5C -Sreckschwingung. C=NH : C=NH -Streck-
schwingung. Nach Althaus T. et al, Isr. J. Ch861(1995), 236

2.1.4 Charakterisierung der ersten Zustande im infraroten Spektralbereich
Das statische Infrarotspektrum des Bakteriorhodopsins (in lichtadaptierter Form)

Das statische Infrarotspektréfim (Abbildung 5) zeigt typische Absorptionsmerkmale eines Proteins.
Zu sehen sind die beiden Amidbanden Amid | und Amid Il, in denen Gerustschwingungen der
Polypeptidkette dominieren. Eine Vielzahl von weiteren Gerist- und Chromophorschwingungen
tragen zu dem schwach strukturierten Bereich zwischen 1000 und 1800 cm bei. Im hochenergeti-
schen Bereich liegen C-H (ca. 2900 tm ) und N-H (ca. 3308 cm ) Schwingungen, die bei
3400 cm* von symmetrischen und antisymmetrischen O-H-Streckschwingungen des Wassers-
molekuls Gberlagert werden.

Die Ethylenbande, welche in dieser Arbeit untersucht werden soll, wird von der Amid Ill-Bande
Uberlagert. Die zu erwartenden Absorptionsénderungen sind klein (mOD). Sie liegen im Promil-
lebereich der in der Abbildung 5 dargestellten Amid-Banden. Um sie trotz des hohen Untergrundes
messen zu kénnen, werden deshalb in dieser Arbeit zeitabhangige Absorptionsdifferenzen zwi-
schen den sich im Grundzustand und im optisch angeregten Zustand befindenden Bakteriorho-
dopsinmolekilen ermittelt.

Im Gegensatz zur Infrarotspektroskopie kann Resonanz-Raman-Spektroskopie bei Anregung um
570 nm nur Chromophormoden und keine Proteinmoden detektieren. Abbildung 6 zeigt ein solches
Spektrum vorBR;,, das im Vergleich zu dem reinen Absorptionsspektrum (Abbildung 5) deutlich
mehr Struktur aufweist. Die Zuordnuflg der Banden zu ihren jeweiligen Normalmoden erfolgt
durch umfangreiche Experimente, die auf der Methode der selektiven Isotopenmarkierung beruhen

% Locke B. et al, Biomolecular Spectroscopy Part B, John Wiley & Sons 1993, 18

% Smith S.O. et al, J. Membrane Bi86 (1985), 95; Smith S.O. et al, J. Am. Chem. 989 (1987), 3108; Grossjean
M.F. et al, J. Phys. Cher84 (1990), 8059



2.1 Die Probe Bakteriorhodopsin 19

Wellenzahl / cm -1

\ \ \ \ \ \
400 450 500 550 600 650

Wellenlénge / nm

Abbildung 7: Korrelation der C=C-Bandenposition im infraroten Spektrum mit dem zugehérigen Ab-
sorptionsmaximum im optischen Spektrum fur verschiedene Zustande des Fotozyklus. Die Gerade stellt eine
lineare Regressiow = A + B*x (A = 1668.8 + 8.7 cri}, B = -0.243 + 0.016 crh  ni) der Daten dar. Die

sich nach diesem Zusammenhang ergebende vorlaufige Positidp.¥strebenfalls vermerktl : nach Van

den Berg R. et al, Biophys.598(1990), 138@: nach Althaus T. et al, Isr J. Che8h (1995), 227

und von quantenchemischen Rechnungen begleitet werden. Das gezeigte Spektrum wird durch die
auch im Zentrum dieser Arbeit stehende Ethylenmode bei 1528 cm dominiert. Es handelt sich
hierbei um die symmetrische Streckschwingung der C=C-Doppelbindungen des Chromophors.

Die Korrelation fur die C=C - Bande (Ethylenbande)

Tragt man fur die jeweiligen Zustande im Fotozyklus von Bakteriorhodopsin die Frequenz der
niederfrequenten Ethylenmode im Falle einer Doppelbande, gegen die Wellenlange des Absorp-
tionsmaximums im optischen Spektrum auf, dann erhalt man den in Abbildung 7 gezeigten
linearen Zusammenhaiy. Qualitativ 1aBt sich der gezeigte Verlauf verstehen, wenn man beriick-
sichtigt, dald das Absorptionsspektrum durchrdgektronensystem bestimmt wird. Eine Rotver-
schiebung im Absorptionsmaximum hat seine Ursache in einer starkeren Delokalisierang des
Elektronensystems, wodurch auch die Doppelbindungen geschwacht werden. Das fiihrt dann zu
einer geringeren Schwingungsfrequenz der Ethylenmode.

Dieser lineare Zusammenhang ermdglicht die Zuordnung und Korrelation der Absorptionsmaxima
der Intermediate im optischen Spektralbereich mit den zugehdrigen Positionen der Ethylenbande,
welche im infraroten Spektralbreich beheimatet sind. Auf das umstritigriatermediat ange-

wandt, bedeutet dies beispielsweise, daB eine Bande bei 1517 #'13 cm zu erwarten ist, deren
Anstiegszeit durch die Schwingungsdephasierungszeit und die optischen Ratenkonsfigate fur
bestimmt wird.

“0 Aton B. et al, Biochem6 (1977), 2995; Rinami L. et al, J. Am. Chem. S#(1973), 4493
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Abbildung 8: Energieabhangigkeit der Summe der Wirkungsquerschnitte fir Elektronenstof3anregung der
ersten acht Schwingungsniveaus von @pynd N, ©). Der Beitrag der hoheren Schwingungszustande

v > 8 zum Gesamtwikrungsquerschnitt kann vernachlassigt werden. Die Abbildung zeije &&ktronen

im Plasma eine kinetische Energie von ca. 2 eV besitzen sollten. Schulz G.J., PAg5REY64), A988

2.2 Der CO-Laser

Der CO-Laset ist ein Infrarot-Molekiilgaslaser, der seine Linienvielfalt aus Rotation-Schwin-
gungsubergéngen im tiefen und schwach anharmonischen Grundzustandspotential von Kohlenmon-
oxid bezieht. Er wurde zuerst von Patel €€ al entwickelt und insbesondere von Legéy et. al.
Djeu*, Brechignac et & und dann der Gruppe Uthan verbessert. Ihr gelang auch erstmalig der

Obertonbetriei Av = 2), wodurch der Spektralbereich der Laseremission zu kiirzeren Wellenlan-
gen hin verschoben werden konnte.

* Ubersichtsartikel: Urban WInfrared lasers for spectroscopyth Alves A.C.P.Frontiers of laser spectroscopy of
gasesKluwer Academic Puplishers 1988, 9 ff; Urban YWhe CO-overtone laser a spectroscopic source in a most
interesting wavelength regionih Demtroder W. et ahpplied laser spectroscopilenum Press New York 1990, 127
ff; Urban W., Laser und Optoelektron#3 (1991), 56; Urban W., Infrared Phys. TecB6.(1995), 465; Georg T.,

Diplomarbeit an der Universitat Bonn (1990); Stephan S., Diplomarbeit an der Universitat Bonn (1991); Nelke G.,
Diplomarbeit an der Universitat Bonn (1992)

“2 patel C.K.N. et al, App. Phys. Left(1964), 81/ Patel C.K.N., Appl. Phys. Létt(1965), 246
“3Legay F. et al, C.R. Acad. Sci. (Pafssp66(1968), 855

“ Djeu N., Appl. Phys. Let23(1973), 309

“5 Brechignac P. et al, IEEE J.Quantum. Electron. {H1976), 80

“6 Puerta J. et. al., Appl. Phyi9 (1979), 439; Lin T.X. et al, Appl. PhyB.26 (1981), 73; Wu B. et al, Appl. PhyB.
52(1991), 163; Bachem E. et al, Appl. PhBs57 (1993), 185

" Gromoll-Bohle M. et al, Opt. Comng9 (1989), 409
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Heute steht somit ein Laser zur Verfigung, der die Spektralbereiche 3570 cm - 2630 cm
(2.8 pm - 3.8 pm) und 2080 ¢m - 1200tm (4.8um - 8.3 um) mit einem durchschnittlichen
Linienabstand von 4 ¢ und einer typischen Leistung von mehreren 100 mW abdeckt. Die
Einsatzgebiete sind beispielsweise LMR (Laser Magnetic Resonance)-Spektiskopie , Prazisions-
sattigungsspektroskopie, wodurch ein neuer Frequenzstandard mit einer Genauigkeit von 20 kHz
im 5 um-Bereich erreicht wurtfe , Fotoakustische Detektion von Spurengasen und wie diese Arbeit
erstmals belegt, auch Subpikosekunden-Infrarot-Absorptionsspektroskopie.

2.2.1 Das laseraktive Medium

Das laseraktive Medium besteht aus einer typischen Mischung von 71% He,17% N , 11% CO und
1% O, und wird, bedingt durch die Konstruktion des Lasers als DurchfluRsistem, kontinuierlich
erneuert. Es herrscht ein geringer Druck von 10 mbar. Mit Hilfe von Elektroden wird eine Span-
nung von typischerweise 15 kV angelegt, die einen Strom im Bereich von 10 mA bewirkt. Diese
Bedingungen fuihren zu einer Vielzahl von Reaktionen.

Anregungs- und Relaxationsmechanismen
Bei StoRen erster At

A.e +AE, () ~A* - e, mit A = CO, N, (3)

bildet sich ein Zwischenzustand, der Kompoundzustahdder in ein schwingungsangeregtes
Molekul zerfallt. Nachdem der Wirkungsquerschnitt fir diesen Prozel3 in Abh&ngigkeit der
Schwingungsquantenzahl exponentfell abnimmt, kénnen dadurch nur die unteren Schwingungs-
zustande von CO und,N angeregt werden.

Die auf diese Weise im homonuklearen N -Molekil gespeicherte Energie kann nicht in Form von
elektromagnetischer Strahlung abgegeben werden. Uber StoRe zweiter Art, d.h.

AW=k) + B(vam) - A(v*k-1) + B(v-am-1) - AE, mit A-CO, B-N, 4)

kénnen Schwingungsquanten von N -Molekulen direkt auf CO-Molekile tUbertragen werden.
Nachdem Schwingungsenergiedifferenzen ven N -Molekiilen groR3er als vergleichbare Energiedif-
ferenzen des CO-Molekiles sind, werden durch diese Stol3e bevorzugt niedrig liegende CO-
Schwingungszustande populiert.

Der Mechanismus, der im Gegensatz zu den beiden vorher beschriebenen Prozessen zu einer
Umverteilung der Besetzung von niedrigen<(8) zu héhereny = 9..39 Schwingungszustanden

“8z7.B. Rohrbeck W. et al., Appl. PhyB.31(1983), 144
49 Georg T.et al., Appl. PhyB. 59 (1994), 159

0 DurchfluRsysteme sind einfacher zu kiihlen als abgeschlossene Systeme. Wie noch in diesem Kapitel ausgefiihrt
wird héngt das erzielbare Laserspektrum von der Kihlung des Laserplasmas ab. Nachdem in dieser Arbeit die
Linienvielfalt im Vordergund stand wurde deshalb ein CO-Laser als DurchfluRsystem aufgebaut.

°1 Kneubiihl F.K. et al, Laser, Teubner 1991, 3. Aufl., 239 ff
%2 Resonanz, kurzlebiges negatives lon; Schulz J.G., Rev. Mod.£h{€73), 423

%% Schulz G.J., Phys. Rel35(1964), A988; Allan M., J. Phy® 18(1985), 4511; Boness M.J.W. et al, Phys. Rev.
A 8(1973), 2883

* lyoda M. et al, Appl. Phy® 47(1988), 251; Murray G.A. et al, Appl. Phy3.15(1982), 2125
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Abbildung 9: Der Treanor-Anregungsprozef3. Auf Grund der Anharmonizitat der Potentiale wird im Fall b)
Energiet| AE| frei, wenn beim StoR3 zweier MolekifeB das energiereicherB) zuséatzlich Schwingungs-
energie erhalt und das energiearmAjeSchwingungsenergie verliert. Der Fall a) kann nutfstden, wenn
zusatzlich EnergigAE| aus anderen Freiheitsgraden zur Verfligung gestellt wird.

fuhrt, wurde zuerst von Treanor et’al beschrieben und wird deshalb auch "Treanor-Anregungs-
prozeR" oder "anharmonischer V-V-Anregungsprézel? " genannt. Die Anharmonizitat des Grund-
zustandpotentials von CO fuhrt dazu, daf® mit zunehmender Schwingungsquantenzahl der Abstand
benachbarter Schwingungszustande geringer wird. Um bei einem hdher schwingungsangeregten
CO-Molekiil einen Ubergang zum nachsthoheren Schwingungszustand zu erméglichen, benétigt
man deshalb weniger Energie als bei einem niedriger schwingungsangeregten Molekil. Umgekehrt
wird beim Ubergang eines niedriger schwingungsangeregten Molekiils zu einem benachbarten und
tiefer liegenden Zustand mehr Energie frei als bei einem héher schwingungsangeregten Molekdl.
Wird das Plasma gekuhlt, dann werden exotherme Reaktionen beginstigt. Aus der vorhergehenden
Energiebetrachtung ist die Stol3reaktion exotherm, bei der das niedriger schwingungsangeregte CO-
Molekdl ein Schwingungsquant an das héher schwingungsangeregte abgibt. Die Energiedifferenz
wird in Form von kinetischer Energie auf die Stof3partner verteilt und durch weitere St6f3e an das
Plasma abgefuhrt.

Wird mogliche V-T-Relaxation vernachlassigt, ist also die Rate, die den Austausch zwischen
Schwingungsfreiheitsgraden zu translatorischen Freiheitsgraden bestimmt, kleiner als die V-V-
Relaxationsrate, dann erhalt man nach Treanor et al fir die Besetzungsveni@)ules Schwin-
gungszustandasmit der Energids, folgende Verteilung:

AE,

k6

v AE, - AE,
kT

ne)
n(0)

exp|-v exp , 4E, = E - E, (5)

** Treanor C.E. et al, J. Chem. Ph¥8.(1968), 1798

V-V » Vibration-Vibration. Mit dieser Abkiirzung wird ausgedriickt, da der EnergiefluR zwischen Schwingungs-
freiheitsgraden stattfindet.
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Abbildung 10: Rotationsverteilung (links) und ¥teilung der Schwingungsquantenzahlen (rechts) von CO
in einem CO-He-N -Q -Plasma. Nach Farreng R. et al, Chem. 82{%985), 389

In der Gleichung bezeichn&tdie Temperatur der translatorischen Freiheitsgradestellt eine
Temperatur dar, die dem ersten Schwingungszustand zugewiesen werden koénnte, wenn die
Schwingungszustdnde nach Maxwell-Boltzmann verteilt waren. Im Grenzfall des harmonischen
Oszillators giltvAE, = AE,, wodurch sich der zweite Exponentialterm zu eins reduziert und die
Gleichung (5) in eine Maxwell-Boltzmann-Verteilung Ubergeht. Im anharmonischen Fall gilt
VAAE, > AE,. Der zweite Exponentialterm stellt dann eine Korrektur zur Maxwell-Boltzmann-
Verteilung dar.

Der beschriebene Treanor-Anregungs-Mechanismus, der zu einer Besetzung von hoher gelegenen
Schwingungszustanden fahrt, ist sehr erwiinscht, weswegen das Laserrohr aktiv gekihlt werden
muf3. Wird Helium dem Plasma beigeflgt, dann kann die Warmeleitung zwischen kaltem Laserrohr
und Plasma zusatzlich verbessert werden.

Abbildung 10 zeigt eine experimentell ermittelte Schwingungs- und Rotationsverteilung eines CO-
He-N,-O,-Plasmas, das von einer CO-Laser ahnlichen Quelle stdmmt. Die Rotationsverteilung
stellt eine Maxwell-Boltzmann-Verteilung mit einer Temperatur von 125 K dar, die auch der Tem-
peratur der translatorischen Freiheitsgraden entspricht. Diese starke Kopplung zwischen rotatori-
schen und translatorischen Freiheitsgraden wird unter der Bertcksichtigung, dal3 jeder Stof3prozel}
zu einer Equilibrierung der Rotationsfreiheitsgrade fuhrt, verstandlich. Die Besetzungsverteilung
der Schwingungszustande weist einen komplexeren Verlauf auf. Fir kleine Schwingungsquanten-
zahlen erhalt man eine Treanor-Verteilung, die in ein Plateau Ubergeht, welches schlief3lich in
einem Boltzmann-Bereich mindet. Der unterschiedliche Verlauf wird durch die von der Schwin-
gungsquantenzahl abhangige Kopplung der beteiligten Freiheitsgrade erklart. Etwa alle 50 St6l3e
kommt es zu einem Treanor-Anregungsprozef3. Aber nur ale 10 St6Re kommt es zu einer V-T-
Relaxation. Diese nimmt allerdings mit steigender Schwingungsquantenzahl exponéftiell zu und
Ubertrifft dann auch den Relaxationsprozeld durch spontane Emission. St63e mit Helium be-

" Farrenq R. et al, Chem. Phg (1985), 389; Farrenq R. et al, Chem Phys. 92 (1985), 401
%8 lyoda M. et al, Appl. Phy$3 47(1988), 251
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stimmen bei hohen Schwingungsquantenzahlen die V-T-Relaxationsrate und fihren bei hohen
Schwingungsquantenzahlen zu einer starken Ankopplung an die translatorischen Freiheitsgrade
und damit auch zu einer Angleichung der Verteilung der Schwingungsquantenzahlen an die
Maxwell-Boltzmann-Verteilung bei 125 K.

Bis jetzt wurden nur V-T-Prozesse berucksichtigt. Die Diskontinuitat in der Nahe v@6 wird

einem V-E-ProzeR zugeschrieben , d.h. einem Ubergang von einem hoch schwingungsangeregten
Grundzustand zu einem elektronisch angeregten Zustand, der auch den Wertebereich der Schwin-
gungsquantenzahlen auk 40 beschrankt.

Die Rolle der Gase
CO ist das laseraktive Medium, dem der CO-Laser seine Linienvielfalt verdankt.

Die Zugabe von N erhoht den Wirkungsquerschnitt fur inelastische Streuung mit EleRtropen. N -
Molekile dienen als zusatzliche effiziente Quellen von Schwingungsenergie fir das laseraktive
Medium, nachdem die in diesen Molekllen gespeicherte Energie durch StoRe an CO-Molekile
Ubertragen, nicht aber durch Dipolstrahlung abgegeben werden kénnen.

Die guten Warmeleitungseigenschaften von Heltum dienen einer effektiven Kiihlung des Plas-
mas. Bei hohen Schwingungsquantenzahlen macht sich allerdings die Anwesenheit negativ
bemerkbar, weil es die Stol3e von CO mit He sind, die zu einer starken V-T-Relaxation fuhren.

Die Zugabe von © fuhrt zu einer Verringerung von Kohlenstoffablagerungen im Plasmarohr und
zu einer Erhéhung der Ausgangsleistung. Diese Effekte werden verstandlich, wenn man die im
Plasma ablaufenden chemischen Prozesse berlickstéhtigt. In Gegenwast von O,*wird O  zum
dominierenden positiven lon, die Elektronendichte bei konstantem Strom erhéht sich, wodurch sich
das Plasma abktiihlen kann und die Ausgangsleistung steigt. Wird dem Plasma zu viel Sauerstoff
zugefuhrt, dann sind es die O-Atome, welche die Verlustrate durch V-T-Relaxation erhéhen.
Allerdings verschieben die O-Atome auch das Dissoziationsgleichgewicht

CO~C-:0 (6)

von CO. Zusammen mit der chemischen Reaktion

c-.0,-cCo".0* (7)
werden auf diese Weise Kohlenstoffablagerungen verringert.

Die Naherungsformel zur Berechnung der spektralen Position der Laserlinien

Nach Dunhar? lassen sich rovibronischen Energiezust(wdé eines Molekiils in einer Potenz-
reihenentwicklung irfv + 1/2) und[J(J+1)] berechnen:

EvJ) =) Y, 0120 JU - DI (8)

* Farrenq R. et al, Chem. Phg (1985), 401; Wallart H.L. et al, Chem. Ph86(1995), 149
% Murray G.A. et al, J. Phy® 15(1982), 2125

* Warmeleitfahigkeit der beteiligten Gaskompaten A(He) = 0.15 W/mKA(N,) = A(CO) =A(O,) =0.17 A(He),
nach Kuchling, Taschenbuch der Physik, Harri Deutsch1988, 10. Aufl, 612 f

2 Morgan W.L. et al, Phys. ReA 16 (1977), 1186; Murray G.A. et al, J. Phizs14 (1981), 1745
% Dunham J.L., Phys. Re¥4 (1932), 721
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Y nfom m=20 m=1 m=2 m=3
r=0 0 1.931280862 -6.120747566"  5.5552869840"°
r=1 2169.813079 -0.01750410155 9.44984300% -1.51246373A0"
r=2 -13.28790597 5.422101310° -1.4507683820° -1.47129510Q0"

r=3 0.01041444730 1.31184438Q° -2.9275925590%° ---
r=4 6.9215985290°  1.4010937030°  1.6605332030" ---
r=5 1.6578903190° -5.3299074730'° -4.7145821320" ---
r=6 2.46688671807 -1.4341271480™ --- ---
r=7 -8.6300714310° --- --- ---
r==8 1.2615360240° --- --- ---

r=9 -8.36384254430" --- --- ---

Tabelle 1: Tabelle der Dunhamkoeffizienten fiir das Kohlenmonoxidisttofy C O.

P,,/cm* P,,/cm* P,,/cm* P,,/cm*
(17) 1546 (09) 1549 (09) 1525 (04) 1517
(18) 1542 (10) 1546 (10) 1521 (05) 1513
(19) 1538 (11) 1542 (11) 1518 (06) 1510

(12) 1539 (12) 1515 (07) 1507
(13) 1536 (13) 1511 (08) 1504
(14) 1532 (14) 1508 (09) 1500
(15) 1528 (15) 1504 (10) 1497
(16) 1525 (16) 1501 (11) 1494
(17) 1521 (17) 1498

(18) 1518

Tabelle 2: Zusammenfassung der fur diese Arbeit wichtigen und mit Hilfe der Dunhamkoeffizienten berech-
neten CO-Linien. Der Ubergarid, v) = (21, 11)~ (22, 12)ist in der Spalte 2 und der Zeile (12) zu finden.
Grau hinterlegt wurden die experimentell nicht beobachteten Linien. Puerta J. et al, AppL9Rh939),

439
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Abbildung 11: Das Prinzip des Lasermechanismus. Laseribergange finden im tiefen Grundzustandspotential
(links) des CO-Molekils statt. Wie die VergroRerung (rechts) zeigt, konnen bei angenommener Gleichbe-
setzung der beteiligten Schwingungszustande nur Ubergange des P-Zweiges anscheiingeniiiwdiese

eine partielle Inversion vorliegt.

Die in dieser Gleichung auftretenden Dunhamkoeffizientgn Y  (Tabelle 1) wurden durch Untersu-
chungen an Schwingungs-Rotationsspektren¥off C O mit groRer Genauigkeit bédtimmt. Sie
wurden verwendet, um die in Tabelle 2 zusammengefal3ten und fir diese Arbeit relevanten
Laserlinien zu berechnen.

2.2.2 Der Lasermechanismus

Um das Laserprinzip eines CO-Lasers verstehen zu kbnnen, muf3 man sich die Schwingungs- und
Rotationsverteilung vergegenwartig&n. Im Plateau-Bereich der Schwingungsverteilung, dem eine
Temperatur von 35000 K zugeordnet werden kann, gilt fir den Quotient benachbarter Besetzungs-
zahlenn,,,/ n, = 0.95 Um ein qualitatives Verstandnis vom Lasermechanismus zu erhalten sei der
Quotient fur die folgende Diskussion gleich eins gesetzt. Eine genauere Analyse der Kleinsignal-
verstarkung wird zeigen, dafld die Boltzmannverteilung mit einer Temperatur von 125 K ohne
Multiplizitat (2J+1) der Rotationszustandezu beriicksichtigen ist. Dann liegt fur einen P-Uber-
gang® zwischen den Rotationszustanflew+1) — (J+1,v) benachbarter Schwingungszustande

v+1 undv eine Inversion vor. Diese Inversionsbedingung heif3t partielle Inversion und ist der
Grund, weshalb der CO-Laser Strahlung emittieren kann, obwohl keine absolute Inversion, d.h.
Inversion der beteiligten Schwingungszustande, existiert.

Im folgenden wird die Patelsche Formel fir die Kleinsignalverstarkung eines CO%Lasers abgelei-
tet’®. FUr die Anzahldichte der Photon@im Gegenwart eines in einem Resonator befindlichen

% Dale R.M. et al, Can. J. Phy&Z (1979), 677; Guelachvili G., J. Mol. Sp&& (1983), 64

%5 Urban W.,"Infrared lasers for spectroscopyih Alves A.C.P.Frontiers of laser spectroscopy of gasktuwer
Academic Publishers 1988, 29 ff

6 p:AJ = +1, QAJ=0,RAJ=-1
5 patel C.N.K., Phys. Re®41(1966), 141; Patel C.K.N., Phys. R&®6 (1964), A1187
¢ S|-Einheiten
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Zwei-Niveau-Systems gife

dn(v)
dt

= Lg(v)n,A,, + Ly(v) B, n,u(v) - L,(v) B, n, u(v). 9)

L(v) bezeichnet die normierte und frequenzabhéangige Linienform fur spontane EmiSsion (
Absorption A) und stimulierte EmissiorSg, A,,;, B,, undB,,sind die damit verbundenen Ein-
steinkoeffizientenn, undn, die Besetzungsdichte der Zustad@berer Zustand) unt(unterer
Zustand) undu(v) die Energiedichte des Strahlungsfeldes. Fir einen Resonator mit scharfer
Frequena, gilt u(vg = hvg -n(vp). Die spontane Emission kann dann vernachlassigt werden. Die
Linienformen fur Absorption und Emission werden gleichgesetzt. Unter Ausntitzung der bekannten
Beziehungen fir die Einsteinkoeffizientén

8rh v(j,
8B, = 8By 4y - T B, (10)
gilt damit:
L(v)A, c? n, n
du Z9T 8 | B Ly, (12)
dt 8 v, & &

Mit Hilfe der Identitatdz = ¢ - dt kann die zeitliche Anderung des propagierenden Strahlungsfeldes
in eine ortliche Anderung

2

du n, n| 84,;c
£ vy |2 -2 u(vy) = y(v,) u(v 12
dz 0) ( &, g]) 8« V,z) 0) 0) 0) ( )

umgeschrieben werden. Diese Gleichung definiert auch die Kleinsignalverstafkdin@ie
Linienform wird als dopplerverbreitert angesetzt. Man erhalt sie, wenn man von einer Maxwell-
Boltzmann-Geschwindigkeitsverteiluiy,g

m mv: 7 2kT
P - et 13
MB J 27kT (13)

ausgeht, und die darin vorkommende Geschwindigketirch die dopplerverschobene Resonanz-
frequenav = v, (1+v/c) ersetzt, sowie die Halbwertsbrelfe, der Linie einflihrt

2
4in2 v'v")
L(v) - 2 in2 e (AVD , Ay, = 8 kT In2 v, (14)
Av, \J T J mc?

Fir die Kleinsignalverstarkung gilt dann:

mln nl| g A4, :c?
y - me 2 1 % (15)
T \& &) 4mv, Av,

® Kneubiihl F.K. et al.aser Teubner 1991, 3. Aufl., 21 ff
° Kneubiihl F.K. et al.aser Teubner 1991, 3. Aufl,, 31
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Abbildung 12: Links: Abh&ngigkeit der Kleinsignalverstarkugl@/T.,, von der Rotationsquantenzahl der
Zielzustandd' fiir verschiedene Besetzungsverhéltniség, = 1, 0.9, 0.8ind dem Ubergang=1 ~v =0.

Es ist deutlich zu sehen, daR im Laser nur Ubergéange des P-Zweiges anschwingen und die Kleinsignal-
verstarkung mit abnehmendem Besetzungsverhdltnis ebenfalls abnimmt. Rechts: Abhangigkeit der Klein-
signalverstarkung/C von der Rotationsquantenzahl der Zielzustaddélr verschiedene Rotations-
temperaturen bei konstantem Besetzungsverhaltnjgsg = 0.9 und fiir den P-Zweig des Uberganges

v =1 —v = 0. Es zeigt sich, daR Ubergange, die hohe Rotationsquantenzahlen benétigen, effizienter bei
hoheren Temperaturen anschwingen.

Als Ubergange kommen im CO-Molekil Schwingungs-Rotationsiibergange wr Zustand2
nach(v'J") 2 ZustandLl vor. Fir die Besetzungsdichten des zum Schwingungszustgtdrenden
Rotationszustandeggilt unter der Annahme einer durch die Rotationstempeiatucharakteri-
sierten Maxwell-Boltzmann-Verteilung:

n, n,exp (-F,(J) hc /KTy )

g8, X (1) exp(F,(J) he/kTy) (16)
J

Im Exponenten steht die Rotationsenelygi& (J). Hier zeigt sich, dal’ der reine Boltzmann-Faktor
ohne statistisches Gewiahtin die Kleinsignalverstarkung eingeht. Von diesem Ergebnis wurde
beim qualitativen Verstandnis schon Gebrauch gemacht. Fur lineare polyatomare und inshesondere
zweiatomige Molekiile gilt!

B, - Y, - 1.9313 cm™!

e
FJ) - B,J (1) - D,J? (J:1)? @ - Y, - 0.017504 cm!
=B, - aWw+1/2) + yv + 127 vy = Y, - 54221 10° cm’ (17)
D,-D, - p(w-1/2) D, - -Y,, - 6.182075 10* cm”

p - Y, - -9.4498 10% cm ™.

Die Konstanten zeigen, dal3 in guter Naherung der TerfJwi#rnachlassigt werden kann. Unter
der Annahme voB, hc / Kk, « kann die Summe in ein Integral Uberfiihrt und berechnet werden.
Man erhalt dann:

"t Hellwege Einfilhrung in die Physik der Molekel8pringer-Verlag 1989, 2. Aufl, 27 ff
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oM he B (hc F,(J) / kTy,)

— = —— ex c

g] k TRot p \4 Roi (18)
SindM undM' die magnetischen Quantenzahlen Dx(d,0,¢) die r-te kartesische Komponente des
elektrischen Dipolmomentes, dann gilt fir den EinsteinkoeffizieAtgn, ;:

16 ° vf,
—— 2 X /My,ID 6. /M VI -
3e,hc’ g mmir

16 7 v,
— ja/ /Rv’v,/Z F, (2
3e,hc’ g,

v, J

(19)

In dieser Darstellung karmdie WerteJ+1 fur R-, und-J fur P-Zweige annehmeR, . ist das
Dipolmatrixelement flr einen nicht rotierenden anharmonischen OszillatoF yn@) ist der
Herman-Wallis-Faktor, der die Wechselwirkung zwischen Schwingung und Rotation berticksich-
tigt. Er kann im vorliegenden Fall in guter Naherung eins gesetzt werden. Insgesamt erhalt man
dann die Patelsche Formel fur die Kleinsignalverstarkéing:

yv,J,v”,J” -
v v

m 272
C=4=% 2" 4 B,R /F, .
27k 3eh T T vv

C Sfal | 2 i exp(-F () hc/kTy,) - exp(-F,.(J")hc/kTg,)
T1'5 n, B , v Ro v’ Ror
Rot

(20)

2.3 Die Femtosekunden - Infrarotpektroskopie

Pikosekunden- und Femtosekundenspektroskopie haben ihren methodischen Ursprung in Experi-
menten von Topler A., der die Schlierentechnik mit einem Stroboskop verknipfte, um so Flammen

und Brechungsindexanderungen in Flussigkeiten zeitaufgelost zu stufiieren. Ubertragt man diese
stroboskopische Technik auf Laser, dann erhalt man die gewdhnliche Pump-Probe- (oder auch
Anregungs-Abfrage-) Technik. Sie besteht aus einem Anregungspuls, der den zu untersuchenden
physikalischen Prozel} startet, und einem dazu zeitlich verzégerten Abfragepuls, der die Probe

?Herman R. et al, J. Chem. Ph28.(1955), 637

*Wenn Prof. Urban die Patelsche Formel zitiert enthalt sie noch einen weiteren Vd@aktor/ (2J'+1). Auch in

der Herleitung, welche beispielsweise in der Diplomarbeit von Gromoll-Bohle M. nachzulesen ist, taucht dieser
Vorfaktor auf. Eine telefonische Nachfrage bei Prof. Urban ergab, dal3 sich in den erwéahnten Fallen ein kleiner
Druckfehlerteufel eingeschlichen hat und die Patelsche Version nicht korrigiert werden muf3.

“Topler A., Ann. Phys. und Cherti31(1867), 33; Topler A., Ann. Phys. und Chet1(1867), 180. Aus Shapiro
S.L.,"Introduction-A historical overview'in Shapiro S.L.Ultrashort light pulsesTopics in Appl. Physl8, Springer
Verlag 1977, 1ff
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a) inkohérenter Fall b) kohirenter Fall

Pu
Forher (t, v) | B er (4 X, v, K) o
—_— >
|Enachher (t> X, V, k)
_— >

Probe

Pr I pr Probe

Lother (1, V) | Inachher t,v) E};grher t x, v, k)
_>

|

|

I Egey (t,%,v,K)
| |

Abbildung 13: Gegentberstellung des koharenten und inkoharenten Falles. Im inkoh&renten Fall existieren
nichtwechselwirkende Pump- und Probepulsintensitaten vor der Probe. Die zeitliche Probenantwort fuhrt
schlieRlich zu einer Anderung der Probepulsintensitat.Der Pumppuls wird im allgemeinen hinter der Probe
geblockt, weshalb er nicht mehr weiter beriicksichtigt werden muf3. Im kohéarenten Fall sind elektro-
magnetische Felder zu betrachten, die miteinander und mit der Probe wechselwirken. Hinter der Probe
existiert ein zusatzliches durch die Probenantwort generiertes Feld.

untersucht?

Als direkte Beobachtungsgrof3e erhalt man im inkohérenten Fall die optische Dichte

OD@,v) = €t,v) - ctt,v) - d (21)

bzw. die Anderung der optischen Dichdé.[€] = | mol* cm?) ist darin der dekadische Extinktions-
koeffizient,c ([c] = mol I'*) die Konzentration der Probe udq[d] = cm) die Wechselwirkungs-

lange. In der Gleichung kommen zwei zeitabhangige Grol3en vor. Nachteilig wirkt sich dieser
Umstand aus, wenn die zeitabhangige Konzentration und damit verbunden die zeitabhangige
Besetzung eines Zustandes die gesuchte Grof3e ist.

Bei koharentem Ansatz, der den inkoharenten Fall als Grenzfall beinhaltet, wechselwirken
Anregungs-, Abfragefeld und die Probe raumlich und zeitlich miteinander und generieren ein
zusatzliches Feld. Hinter der Probe Uberlagern sich diese drei Felder und kdénnen dadurch zu
weiteren Effekten fihren. Quantenmechanisch wird die Wechselwirkung mit der Probe mit Hilfe
einer geeigneten Dichtematm@xformuliert. lhre Diagonalelemente beschreiben die zeitabhéngige
Besetzung und ihre Aul3erdiagonalelemente werden bendtigt, um die Polaffsation

P-N (@) -NTr(pp (22)

zu berechnéfi , deren nichtlinearer Anfit = P - PY zu einem Quellenterm in der Wellen-
gleichung

(1) NL
Px PxE .« L D" 4z P (23)

c? a’ c? a?

’® Es gibt auch Mehrpulsverfahren. Siehe hierzu: Zinth W. étudtiafast coherent spectroscopyih Kaiser W.,
Ultrashort laser pulsesTopics in Appl. Phys50, Springer Verlag 1993, 2. Aufl., 235 ff

® Boyd R.W.,Nonlinear optics Academic Press 1992, 103 ff
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fur nichtmagnetische Medien ohne freie Strome und Ladungstrager fiuhrt. Die darin enthaltene
Verschiebungsdichte ist iiber die RelatR = E + 41t PY mit dem linearen AnteiP® der
PolarisatiorP verknlpft. Man erhélt durch beide letztgenannten Gleichungen im allgemeinen ein
gekoppeltes nichtlineares Differentialgleichungssystem, das zur Berechnung des generierten Feldes
und der Besetzungswahrscheinlichkeiten der beteiligten Zustédnde herangezogen werden kann.

Femtosekunden-Infrarotspektroskopie ermoglicht den direkten experimentellen Zugang zum
Energie-Zeit-Raum und damit verbunden auch zu Projektionen von Molekildynamiken und
chemischen Reaktionen in diesen Raum. Es ist deshalb evident, daf3 Aussagen Uber Energiefliisse
solcher Prozesse moglich sind. Nutzt man zuséatzlich die VerknUpfung der zu untersuchenden
Infrarotschwingungsbanden mit Molekulgruppen der Edukte und Produkte aus, dann erhalt man
prinzipiell Zugang zu den Projektionen der Dynamik in den Orts-Zeit-Raum, verbunden mit der
Maglichkeit, Informationen uber strukturelle Anderungen zu erhalten.

Besagte Schwingungsbanden bilden im Vergleich zum optischen Fall ein besser strukturiertes
Spektrum. Die groéRere Vielfalt macht allerdings die Analyse nicht automatisch einfacher. Die
Breite der Infrarotbanden liegt typischerweise im Bereich Al 10 - 20 crt. Damit sind
Dephasierungszeitéh vdp= 0.5 - 1 psverkniipft, die in der GroRenordnung der experimentellen
Zeitauflosung liegen. Es ist deshalb notwendig, Wissen tUber kohdarente Phanomene zu besitzen, um
nicht falschlicherweise bei einem Experiment auftretende koharente Effekte einer Dynamik von
Zustanden zuzuordnen. Bevor diese Phdnomene nahere Berlcksichtigung finden, wird im ersten
Unterkapitel (2.3.1), auf das in den folgenden Unterkapiteln immer wieder Bezug genommen wird,
das Prinzip der in dieser Arbeit angewandten Detektionsmethode erklart. Es schliel3t sich eine
Diskussion Uber Dephasierungszeiten und koharente Phanomene an Hand eines 4-Niveau-Systems
an (2.3.2). Es besteht nicht immer die Notwendigkeit, im Dichtematrixformalismus zu rechnen.
Haufig, so auch in dieser Arbeit, kann auf einfachere Ratenmodelle zuriickgegriffen werden. Die
damit vebundenen Phanomene werden im vorletzten Unterkapitel (2.3.3) erortert. Die beiden
abschlieRenden Unterkapitel prasentieren ein phdnomenologisches Modell, das zur Simulation der
gemessenen zeitlichen Absorptionsédnderungen der Ethylenbande von Bakteriorhodopsin nach
optischer Anregung herangezogen werden wird (2.3.4) und eine Simulationsfunktiatlitireze
Absorptionsanderungen von Silicium nach optischer Anregung (2.3.5), die zur Bestimmung des
zeitlichen Nullpunktes der MeRapparatur und zur Pulsbreitenbestimmung beteiligter Pulse benétigt
wird.

2.3.1 Detektionsmethoden der Femtosekunden-Infrarotspektroskopie

Es existiert eine Vielzahl von Detektionsmethoden. Die folgende Diskussion beschrankt sich aber
auf die gewohnliche Detektionsmethode und die fur diese Arbeit relevante Methode des "optischen
gatens™ (Abbildung 14).

Bei der gewohnlichen Detektionsmethode regt ein Pumppuls die Probe an und ein zeitlich verzo-
gerbarer Probepuls fragt die Probe ab. Seine Intensitat wird hinter der Probe von einem relativ zur
Femtosekundenzeitskala langsamen Detektor detektiert. Ein Mel3punkt setzt sich aus der Zeitdiffe-
renz der beiden Pulse und der detektierten Intensitdt zusammen. Eine Kinetik, definiert als Menge
von MeRRpunkten zu unterschiedlichen Zeitdifferenzen bei einer Anregungswellenlange, erhalt man

" Boyd R.W.,Nonlinear optics Academic Press 1992, 60 ff
®T,=1 /ncA(%, siehe Boyd R.W.Nonlinear optics Academic Press 1992, 202
" Midwinter J.E. et al, J. Appl. Phy38 (1967), 519; Warner J., Appl. Phys. L€t8(1968), 360
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a) Gewdhnliche Detektionsmethode b) Methode des "optischen gatens"

Pumpuls, t =0 Pumpuls, t =0

Gatepuls, t = At
ﬁ‘ Late® - IR (®
DANS SO

Probepuls, t = At

kontinuierlicher Probe Strahl- Nichtlinea-  Filter  Detektor
TR-Probestrahl vereiniger rer Kristall

Abbildung 14: Gegeniiberstellung der gewdhnlichen Detektionsmethode und der in der vorliegenden Arbeit
angewandten Methode des "optischen gatens". Weiteres im Text.

dann durch schrittweises Variieren der Verzdgerungszeit.

Eine andere Mdglichkeit, die ohne Femtosekunden-Infrarotpulse rauskdenotigt als wesentli-

che technische Vereinfachung nur einen kontinuierlichen Infrarotstrahl. Wieder regt ein Pumppuls
die Probe an, die dauernd in Wechselwirkung mit einem sehr schwachen Infrarotlaserstrahl steht.
Als Folge davon erhélt die Intensitat des Probelaserstrahles hinter der Probélmine S¢ruktur,

welche die gesuchte Information tber die zeitliche Entwicklung der Probenantwort auf den
Anregungspuls darstellt. Diese Struktur kann mit Hilfe eines, zum Pumppuls verzdgerbaren "gate"
Pulses zeitlich aufgeldst werden. Zu diesem Zweck werden der Infrarotstrahl und der "gate"-Puls
in einem nichtlinearen Kristall iberlagert und beispielsweise durch einen Filter dafuir gesorgt, dal3
nur die Summenfrequenz vom Detektor wahrgenommen werden kann. Nachdem die Intensitat des
Summenfrequenzpulses proportional zur Intensitéat des "gate"-Pulses und des Infrarotlaserstrahles
ist, kann die gesuchte Struktur mit dieser Anordnung schrittweise zeitlich aufgelost werden.

Der Name "gate"-Puls rihrt daher, daf dieser Puls im Sinne eines Zeittores betrachtet werden kann.
Der Detektor ist nur dann sensitiv, wenn das Tor offen ist bzw. sich der "gate"-Puls im nicht-
linearen Kristall befindet. Aus der Sichtweise der Elektronik kénnen nichtlinearer Kristall und
Filter auch als optisches UND-Gatter angesehen werden.

Zum Abschluf3 soll die Heisenbergsche Unscharferelation betrachtet werden. Setzt man fur die
Energieunschéarfe eine typische Linienbreite des kontinuierlichen Infrarotlaserstrahles von
100 MHz und eine z#iche Aufldsung, determiniert durch Anregungs- und "gate"-Pulsbreite von
100 fs an, dann ergibt sich ein scheinbarer Widerspruch zur Heisenberschen Unscharfenrelation:

AE ‘At - h 10® - 103 « & (24)

Bei genauer Betrachtung der experimentellen Gegebenheiten laf3t sich dieser Widerspruch auflésen
und auf eine fehlerhafte Verknipfung zueinander scheinbar in Beziehung stehender GroRR3en
zurlUckfuhren. Betrachtet man dazu den Infrarotlaserstrahl, dann ist er vor der Probe schmalbandig.
Durch Wechselwirkung mit einer angeregten Probe erhalt er aber eine zeitliche Struktur, die Gber
die Fouriertransformation zu einem Spektrum mit jetzt grél3erer Bandbreite fihrt. Setzt man diese
Bandbreite und eine den zeitlichen Verlauf der Struktur charakterisierende Zeit zueinander in
Beziehung, dann erflllt das Produkt die Heisenbergsche Unschérferelation.
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VIS

VIS

Abbildung 15: Zur Veranschaulichung koh&renter Phdnomene @iirdiier-Niveau-System angenommen.

Die Zustande 1, 2 und 3, 4 kdnnen mit einem Infrarotlasgy, und hwyg, abgefragt werden. Der
eingezeichnete optische Puls VIS sei in seiner Bandbreite so gering, daf? er nur die Zustande 2, 4 und 1, 3
miteinander koppeln kann. Zusatzlich zu den angegebenen Ubergangsyated I ,; existieren noch
Dephasierungratep, undy,,

2.3.2 T, - Zeit und kohéarente Effekte

Fur die noch zu erklarenden Effekte wird das in Abbildung 15 dargestellte Vier-Niveau-System
benotigt®® Zur Diskussion von Dephasierungszeiten und Rabi-Oszillationen reicht es, die Zustande
3 und 4 zu betrachtéh.

Die Dephasierungszeiten
Die Hamiltonmatrix lautet dann fir dieses System:0

H-H, .V
%co3 0 0 —[L34E(t) (25)
1o e, | |wsE® 0 |

H,ist darin der Hamiltonoperator ui{t)®> beschreibt die Wechselwirkung mit dem Strahlungs-
feld. Die Wellenfunktionen haben angenommener Weise eine definierte Paritat, weswegen die
Hauptdiagonalelemente véhnull sind. Setzt man diesen Hamiltonoperator in die Liouville von
Neumann Gleichung ein

Puly 734 Ps

, (26)
V34 Pas Palys

p-— [Hpl +R R=

wobei Relaxationsprozesse phanomenologisch durch eine Relaxationgrissghrieben wer-

8 Wynne K., Hochstrasser R.M., Chem. P83 (1995), 211
# Boyd R.W.,Nonlinear Optics Academic Press, 1992, 191
% Die 2x2 Matrix V(t) hat die Komponenten,y oV ¥ undyV !
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den®® und definiert man eine Populationsdifferéqe= p,, - ps, Sowie die Energiedifferenz
3= hw, - i, dann erhalt man die beiden Differentialgleichungen:

. 2i

Adp - (Ap+1) I, - Y (Vs P3g - Py V3
. . i (27)
Py = Py (g7, + r Vs 4p,

die als Ausgangspunkt folgender Diskussionen anzusehen sind.

Um die Natur der beiden Rat€ny zu ergriinden, betrachtet man das ungestorte System, d.h.
V,, = V,; = 0. Beide Differentialgleichungen sind dann entkoppelt und man erhélt die Lésungen:

Ap@) - (4pO) - 1) exp(+I,y) - 1

Py = Py0) expl[-wy + v )1 (28)

Die erste Gleichung verdeutlicht, d& = 1 / T, tatsachlich eine Ubergangsfdte Tsfist dann
die Lebensdauer des ZustandeBetrachtet man weiterhin den Erwartungswert des Dipolmomen-
tes

1) = Tr(pw) = Pystsy + Paghys = (p43(0) B3y OXP(-@) + c.c) * exp(-7 1), (29)

dann zeigt sich, daf; den exponentiellen Zerfall der makroskopischen Polaris&ielN <u>
beschreibt. Deshalb heif = 1 /y,; auch Dipoldephasierungszeit oder kurz Dephasierungszeit.

Die makroskopische Polarisation setzt sich aus den schwingenden Dipolen, die mit angeregten
Atomen oder Molekilen verbunden sind, zusammen. Ein Zerfall angeregter Zustande, welcher
durch dieT,-Zeit charakterisiert wird, geht mit einer Reduktion der Anzahl dieser mikroskopischen
Dipole einher und fuhrt damit zu einer Verminderung der Polarisation. Werden die Zustande durch
ein koharentes Feld induziert, dann kann die Phasenbeziehung der mikroskopischen Dipole
untereinander durch StoR3e beispielsweise gestort werden. Dieser Effekt, der reiner Dephasierungs-
effekt genannt und durch die reine Dephasierungdzeitestimmt wird, fuhrt auch zu einer
Verminderung der Polarisation. Mathematisch wird die eben besprochene Abhéangigkeit der
Lebensdauef,, der Dephasierungszdis und der reinen DephasierungsZeiturch:

11 1
T, 2T, Tr* (30)

beschrieben. Mit diesen Zeiten ist auch die LinienbraAjg,,, des betrachteten Uberganges
verbunden. Es gift

1 1 ) 1

7T,

A = = )
2 27Z'CT1 weT *

FWHM

[Apynd - m™. (31)

Die Rabi-Oszillation

Ausgangspunkt fur die weitere Diskussion ist wieder Gleichung (27). Desweiteren gilt nun
V,.=V,, #0, und es sei:

 Boyd W.,Nonlinear optics Academic Press, 1992, 116 ff
8 population relaxation time
¥ Boyd R.W.,Nonlinear optics Academic Press 1992, 202
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Vis = thes [EOp (0, 1) + E*exp (i, 1) [~ s Eyexp (iopyh). (32)

Die durchgefuhrte N&herung heil3t "rotating wave approximation”. In Abwesenheit eines elektro-
magnetischen Feldes propagggmit der Zeit wieexp(-iw,4). Der erste Faktoexp(-iw,r{) in der
Klammer ist diesem intrinsischen Verhalten naher als der zweite und bildet deshalb den wesentli-
chen Teil der treibenden Kraft. Zur weiteren Vereinfachung wird der Resonangzfal w,;
angenommen und der ortsabhéngige Teil des elektrischen Feldes vernacldgssgthreibt
deshalb nur noch die Amplitude des elektrischen Feldes. Transformiert man in das rotierende
System durch:

Py = Pyep(Hozl) (33)
und definiert man eine neue Frequenz, namlich die "Rabi-Frequenz":
_ 2
Q = I /#43/ /E/, (34)

die den Einschwingvorgang charakterisiert, wie sich in wenigen Zeilen zeigen wird, dann erhalt
man ein gekoppeltes Differentialgleichungssystem:

d - - i Prys
— Py3 = Vg Pg3 - 5 AP g ——
dt 43 43 1743 2 R /”43/
(35)
d By —
L Ap - -(Ap-DI, -20.0m| 2 5|
dt /;1,43/

Die Rabi-Frequeng), taucht darin als Kopplungskonstante auf. Ist fir diese Frequenz die Un-
gleichung

Qr « Vg L3 (36)

erfullt, dann entkoppelt das Gleichungssystem zu zwei unabhangigen linearen Differentialgleichun-
gen. Insbesondere die zweite, welche die zeitabhéngige Besetzung beschreibt, ist dann mit Hilfe
eines einfachen Ratenmodells herleitbar. Der Dichtematrixansatz enthalt also als Grenzfall den
einfacheren Ratenmodellansatz, der verwendet werden darf, wenn Bedingung 36 erflillt ist.

Die relaxierten Losungen des gekoppelten Differentialgleichungssystems findet man durch Null-
setzen der Ableitungen und LOsen der daraus resultierenden algebraischen Gleichungen. Fur die
relaxierte Besetzungsdifferedp.. gilt somit:

1

dp, = - ——
1. @T,T,

o

(37)

Setzt man zur weiteren Vereinfachufg= T, und sucht nach Lésungen des Differentialglei-
chungssystems mit folgenden Anfangsbedingungen:

EQ)=60E, Ap@O) =-l, {#0)) =0, (38)

dann erhalt man fur die zeitabhéangige Besetzungsdifféyefty
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Ap(t)

Abbildung 16: Lésung der Rabigleichungen fir ein 2-Niveau-System fir unterschiedlich starke elektroma-
gnetische Felder und damit verbundener Rabifrequeh2én, 1/T,, 5/T, (T,=T)

sm(g; Y ] exp(4/T,). (39)

R"2

Ap@) - Ap, - (1+A4p,) cos(£2,1) (cos([)R 1 +

In Abbildung 16 ist die zeitabhangige Losung fir drei verschiedene Rabifrequenzen zu sehen.
Deutlich zeigt sich das Ausbleib&on Rabioszillationen, wenn die Ungleichung (36) erfullt ist.

Gilt die Ungleichung dagegen nicht, dann erhalt man einen, durch die T -Zeit dominierten expo-
nentiellen und von Rabioszillationen tGberlagerten Anstieg der Besetzungsdifferenz.

Koharenz und verschiebende Bandéfi

Im nachsten Schritt werden koharente Effekte, die bei anregungsinduzierter Praparation oder
Zerstbrung eines Absorbers in Anwesenheit eines Infrarotstrahles auftreten, beschrieben. Die
Detektionsmethode des "optischen gatens” wird berucksichtigt.

Hinter der Probe seien deshalb das durch die induzierte PolarB@jigenerierte Fel&,, (t) und

das urspringliche Probefelt}, (t) vorhanden. Beide treffen in einem nichtlinearen Kristall mit
einem "gate"-Pulg,,, (t) zusammen um die Summenfrequenz zu bilden, die schlief3lich von einem
langsamen Detektor detektiert wird. Fir das Detektorsig@abilt somit:

S(x) - / Lott"0) [Egyt)f + [E ) + 2Re E, (t") Epy(t") [t”. (40)

Der erste Term fallt weg, wenn man an der Absorptionsanderung interessiert ist, der zweite ist im
Vergleich zum dritten klein und kann aus diesem Grund vernachlassigt werden. Als nachsten
Schritt muR das generierte Feld berechnet werden. In der "slowly varying en¥elope" - Naherung

8 Wynne K. et al, Chem. Phy$93(1995), 211

¥ 1n dieser Naherung kénnen zweite Ortsableitungen auftretender Amplgadeniiber ersten Ableitungen vernach-
lassigt werden.
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und im Grenzfall kleiner Felder gilt:

E,,© ~i P@) ~i () ~ i Tr (o@w) ~ i Re (0,0 pyp). (41)

Zur Berechnung vop,, (t) werden alle Zustande in Abbildung 15 bendétigt. Die Liouville-von-
Neumann-Gleichung nimmt nun folgende Gestalt an:

P = Ayss) (P35P1) + V8 Vigy®) (015-0) + Ty Py

P = Appss® (PyPz) + V% Vigy® (013-0) - 1Py,

Psz = Apyss) (P1P33) + /% Vigs® (043039 + L3 Py 42
Pu = Appus®) (P3P + /% Vigs®) (03049 - T304y (42)
Pop = C@y75) Py + Appsy (Py3-P2)

Pyz = (0¥ Pz + Apgsy (P Py3)-

Darin kommen Differenzen der Bohrfrequenzen (zoB.= w,w,) der beteiligten Zustand¥,,
undVz,, welche die Wechselwirkung der beiden mdglichen InfrarotstréiRiemit den Zustédnden
1, 2 undIR2 mit den Zustande8, 4 beschreiben und eine optische Anregungsfuni&iap,, (t)
definiert durch:

By P Ve /Ews(t)ﬁ
29(y, + 49

Aym®) = (43)

vor. 4, undy,, sind die beteiligten elektronischen Dipolmomentelie elektronische Dephasie-
rungsrateE,,s(t) das zeitabhangige Anregungsfeld dndie Verstimmung von der Resonanz. Sind

die Infrarotmoden nicht Franck-Condon aktiv, dann kdnnen alle elektronischen Dipolmomente
gleichgesetzt und die optische Anregungsfunkfign (t) durchA(t) ersetzt werden.

Im ersten Fall sdR1 der Beobachtungsibergang, &/, = 0 undV s, = 0. Der optische Puls soll

dann zu einer Verschiebung der Infrarotbande auf3erhalb des spektralen Detektionsbereiches von
IR1 fihren. Berechnet werden muf3 deshalb die Dynamik der Zustamdk?, die Zustand& und

4 konnen dagegen aul3er Acht gelassen werden. Die Berechnungen werden stérungstheoretisch nur
bis zur ersten Ordnung des schwach angenommenen Infrarotfeldes durchgefiihrt. Terme propor-
tional zuVig,(t) p1» Viri(t) P, bedingen Korrekturen héherer Ordnung, weshalb sie vernachlassigt
werden kdnnen. Das Differentialgleichungssystem reduziert sich nun zu:

pu = ‘A(t) pu

Py = Aiwy + ¥y - A®] pyy - Vh Vigy 0y (44)
Die erste Differentialgleichung kann einfach integriert werden und man erhalt:
t
P, ® = p,0 exp —/A(T) dr|. (45)

Einsetzen der Losung in die Zweite fuhrt auf:

8 visible pump interaction function
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pz] * K(t) Par= f(t):

4
K@) = iw, + vy - AW, fO = /b Vy, exp| - / A(t?dt’] (46)
und wird durch
t 4
Py = /% exp /A(to a’| - /sz(tz) exp [iw, + vy) (1) ]d, 47)
gelost. Setzt maW,(t,) = U1, E g €XP (0 gyt ), dann kann die Integration ausgefiihrt werden
4. +iy !
Pu®) = pp/b Epy Alf—yzﬂ exp —/A(t? dt’ -iog, |, Ap = @y - Op, (48)
R * Y21 -

Setzt man Gleichung (48) in Gleichung (41) und das Ergebnis in Gleichung (40) ein, dann gilt:

AR 2 SINRawpt”) + ¥ySin?(wpt”)

dt”. (49)

o t”
S(z) ~ /Igm(t/’—r) exp -/A(to ar’ ; -
oo o AR + Vau
Fur die optische Anregungsfunktion wird eine Gaul3funktion mit der Halbwertsbgaited fir
den Intensitatsverlauf des "Gate"-Pulses eine Deltafunktion angesetzt. Wird zusatzlich die e-
Funktion genahert und das Integral durch die Fehlerfunktitfr) ausgedrtickt, dann erhalt man
schlief3lich den gesuchten Ausdruck fur das zeitabhangige Detektionssignal:

/Am/2712 SiNQRwy, ) + SN (@, 1)

S0 ~ L f + ef@yinz t/0,) u”
2 1+ AR/ Y

(50)

Das Ergebnis, welches grafisch in den Abbildungen 17 und 18 dargestellt ist, setzt sich aus der
Einhillenderil/2 [..], die von einer oszillatorischen Struktur (Quotient) Gberlagert wird zusammen.
Bei einer fur diese Arbeit typischen Zeitauflésung von 0.6 ps und einer Infrarotfrequenz von
Wry = 21CW'= 21 1530 crft = 1/ 4 fst erfolgen die Oszillationen so rasch, daR sie nicht beobachtet
werden kénnen. Die Einhillende legt den Signalanstieg fest, der nur durch apparative Zeitkon-
stanten, hier die Anregungspulsbrestg bestimmt wird. Das ist das wichtige Ergebnis dieser
Rechnung.

Im zweiten Fall isVz, » 0 undVz, = 0. w,ist damit die Detektionsfrequenz und der optische
Puls erzeugt im Gegensatz zum vorhergehenden Fall einen Absorber. Die Rechnung verlauft
analog zum schon beschriebenen Fall, fallt aber komplexer aus, weshalb das Ergebnis ohne
Rechnung diskutiert wird. Die Einhtillende beschreibt einen Anstieg, der sich aus einer Faltung der
Pulsbreite des Anregungspulses und der, mit dem UbeBydngrbundenen T -Zeit zusammen-

setzt. Uberlagert wird dieser zeitliche Verlauf von Schwebungsoszillationen. Sie haben ihre
Ursache in einer Interferenz des mut; oszillierenden generierten Feldes und des Probefeldes,
welches bezuglich der zum Uberga®gt gehdrende Resonanzfrequang verstimmt werden

kann.
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Bleichsignal / a.u.

/0 p;

Abbildung 17: Der zeitabhangige Verlauf der Absorptionséndera@pund dessen Einhillende, der sich
durch Wechselwirkung eines IR-Probestrahles mit einem Zwei-Niveau-System nach optischer Anregung
ergibt. Der Infrarotstrahl sei in Resonanz mit dem Sysfeg(0) und der optische Anregungspuls fithre zu

einer so grof3en Verschiebung der Bande, welche dem Zwei-Niveau-System zugeordnet sei, dal’ deren Einflul2
auf das gemessene Signal dann vernachlassigt werden kann.
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Abbildung 18: Der zeitabhangige Verlauf der Absorptionsandefsing\g), der sich durch Wechselwirkung

eines IR-Probestrahles mit einem Zwei-Niveau-System nach optischer Anregung ergibt. Der IR-Strahl sei in
Frequenz gegeniiber der Resonanzfrequenz des Ubergangs verstimmbar.Diese Verstimmung Wjkd durch
beschrieben. Der optische Anregungspuls fihre zu einer so grol3en Verschiebung der Bande, welche dem

Zwei-Niveausystem zugeordnet sei, dal’ deren Einflul? auf das gemessenen Signal dann vernachlaRigt werdel
kann.
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Abbildung 19: EinfluR des kohérenten Artefaktes auf eine hier nur denf¢k)+1 simulierte und in Teilbild

a) zu sehende Kinetik. Teilbild b) zeigt das Artefakt, das die Kreuzkorrelation enthalt. Im letzten Teilbild (c)
sind schlieRlich die Kinetiken zu sehen, die sich bei unterschiedlich starkem Einflu des Artefaktes ergeben.
Man beachte die scheinbare Nullpunktsverschiebung!

Der gestdrte freie Induktionszerfalf®

Zu negativen Zeiten erreicht der Infrarotabfragepuls die Probe vor dem optischen Anregungspuls
und ist dann in der Lage, eingt dem Grundzustand verknipfte koharente Polarisation zu erzeu-
gen. Sie zerfallt mit der dazugehorigen T -Dephasierungszeit. Dieser Zerfall heil3t freier Induk-
tionszerfall. Fihrt der nachfolgende Pumppuls zu einer Verschiebung der Bandenposition oder
Anderung des dazugehorigen Wirkungsquerschnittes, dann wird die Abnahme der Polarisation
gestort und fuhrt bei zeitabhangigen Absorptionsmessungen zu Oszillationen, die bei negativen
Zeiten auftreten. Sie nehmen in Richtung negativer Zeiten mit der schon genannten Dephasierungs-
zeit ab. Dieses Signal enthalt keine Informationen Uber die zeitliche Entwicklung chemischer
Reaktionen oder Energierelaxationsprozesse.

Der Optischer Kerr-Effekt %

Die Suszeptibilitat dritter Ordnung von Materialien fuhrt zum optischen Kerr-Effekt. iDasigh
fur CaF,, ein fur die Infrarotspektroskopie typisches Kivettenmaterial. Der Brechungsindex wird
dabei intensitatsabhangdly, und damit auch orts- und zeitabhangig:

nEY - my - 65, ny - 2T 40, (51)

n, ¢

Sind Anregungs- und Abfragepuls so polarisiert, dal? der eingeschlossene Winkel zwischen 0° und
90° liegt (Grenzen ausgeschlossen), dann induziert der Anregungspuls eine zeitabhangige Doppel-
brechung im Klvettenmaterial. Sie fuhrt zu einer zeitabhangigen Polarisationsdrehung des Ab-
fragepulses. Befinden sich auf dem Weg zum Detektor noch polarisationsabhangige optische
Elemente, die beispielsweise der Unterdriickung pumppulsinduzierten Streulichtes dienen, dann

% perturbed free induction decay; Hamm P., Chem. R§(1995), 415; Joffre M. et al, Opt. Lett3 (1988), 276;
Brito Cruz C.H. et al, IEEE J. Quantum. Electron. 22H1988), 261

P Lian T. et al, J. Phys. Che®9 (1995), 7272; Hamm P. et al, J. Chem. Phg6.(1997), 519
> Boyd R.W.,Nonlinear Optics Academic Press 1992, 169 ff
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wird die eigentliche Kinetik von einer zusatzlichen Absorption um den zeitlichen Nullpunkt herum
Uberlagert.

Im parallelen Fall fuhrt der durch den Pumppuls zeitlich modulierte Brechungsindex zu einer

"Kerr-Linse" und beinfluf3t damit die Divergenz des Strahles. Hangt das detektierterfsigvain

dieser Divergenz ab, dann uberlagert sich der eigentlichen Kinetik wieder ein Kerr-Signal. Wie

Lian T. et al zeigten, kann dieser Effekt verwendet werden, um Suszeptibilitaten dritter Ordnung

zu bestimmen. Sie verwendeten eine Apparatur, die sich nur im CO-Laser von der in dieser Arbeit
beschriebenen unterschied.

Der zeitabhangige Anteil fuhrt unter anderem auf die Kreuzphasenmodulation. In einer einfachen
Betrachtung seexp(id) = exp (iki zeost) der Infrarotprobestrahl, dann wird dessen Pldasiber

die Dispersionsbeziehurigsc = w, n(l,,9 vom optischen Anregungspuls abhangig. Als Folge
davon kommt es zu einer zeitabhéngigen Frequenzverschiebung

oplt) - _‘%f - w, (1 ] % I'V,s(r)) (52)

der ursprunglichen Infrarotprobefrequenz Im Fall von Hamm P., Ohline S.M., Zinth W. hatte

das von einer CgF -Kuvette zuséatzlich herriihrende Signal eine Gré3e von 1 mOD und war damit
um ein Dreifaches grof3er als die erwarteten Signale. Es war zudem erst nach 0.7 ps verschwunden,
so dal3 der gesuchte zeitliche Verlauf der Absorptionsénderung vor 0.7 ps nicht gemessen werden
konnte.

Die Koharenzspitzé?

Wenn Anregungs- und Abfragepuls die gleiche Wellenlange haben und gliggchieder Probe
wechselwirken, dann kann ein Brechungsindexgitter erzeugt werden, an dem ein Teil des im
allgemeinen intensiveren Anregungspulses in Richtung des Abfragepulses gestreut wird. Es
entsteht im gunstigen Fall eine sichtbare und in Abbildung 19c¢) durchgezogen dargestellte Koha-
renzspitze, deren Breite nur durch die Koharenz der beiden Pulse bedingt wird und keine kinetische
Information Uber die Probe enthalt. Definiert man einen scheinbaren Nullpunkt als zeitliche
Position des Wendepunktes der Anstiegsflanke einer Kinetik im Gegensatz zum wirklichen
Nullpunkt, der durch den Anregungspuls definiert wird, dann zeigt das abgebildete Beispiel, dal3
die Kohéarenzspitze zu einer Verschiebung des scheinbaren bezlglich des wirklichen Nullpunktes
fuhrt.

2.3.3 Ratenmodelle und damit verbundene Phanomene

Ratenmodelle kdnnen nach dem Kriterium des vorhergehenden Kapitels die Dichtematrix und den

damit verbundenen Formalismus zur Berechnung von zeitabh&ngigen Zustandsbesetzungen
ersetzen. Das Modell hat den Vorteil, weniger rechenintensiv zu sein. Es sind aber trotzdem

folgende Punkte zu berucksichtigen.

%2 coherence peak, coherence artefact, pump polarisation coupling; Shank C.V. et al, Appl. PR§$19RE), 62;
Shank C.V. et al, Phys. Rev. Le3d (1975), 479; Vardeny Z. et al, Opt. Com898 (1981), 396; Rauscher C.R.,
Dissertation an der TU-Munchen, 1997, 7 ff
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Der Zeitsortierungseffekt
Ausgangspunkt sei das Ratenmodell
N,® - N,® - ... N, @& - N,
ky k) .1

mit m zeitabhangigen Zustand&i(t), ..., N, (tyund Ubergangsratéq, .., k, wobeik,= k =0
gilt. Aus Gleichung (53) folgen dim Differentialgleichungen:

(53)

a0
dt

-k ,N.,© -kN®, r e[l m. (54)

Formuliert man folgenden Losungsansatz:

N, = C, exp (k)
N,®) = C, exp (k) + C,,exp (k) (55)
N,® = C, ,exp(kp) + Cexp(kp) ... - C, exp(k,p),
dann erhalt man eine Rekursionsformel fur die darin auftretenden Koeffizigpten
k
C h-1 X h
c, -1 "k k T (56)

N© -Cy -Cp - -Cppp h -1

Als instruktives Beispiel seien die Randbedingunygf) = o,, (Kronecker-Delta) gegeben. Nur

N,,(t) soll zu einer absorptiven Anderung der optischen Dichte fiihren. Sieht man von koharenten

Effekten ab, dann ist die optische Dichte proportionaNgz(1). Ist zusatzlich eirk,, r = 1..m

deutlich groRer als die restlichen Raten, dann wird in dem Ausdrubk f)rzu friihen Zeiten nur

dieser Summand dominieren und damit nur diese Rate, unabhangig von ihrer Position im Ratenmo-
dell, den Anstieg des Signals zu frihen Zeiten bestimmen. Es stellt sich also ein Zeitsortierungs-
effekt ein.

Die Quanteneffizienz einer Verzweigungsreaktion
Zur Erlauterung des Begriffes Quanteneffizienz wird folgendes Ratenschema:

N, -« N, - N,
ke kg

(57)

herangezogen. ZustaAdverzweigt darin in die ZustandeundC. Aus der Gleichung (57) folgen
wieder die Differentialgleichungen

dN,(®) _
T = ‘kA NA - kBNB = ‘kges NA
dN,(t)
dj; = kA NA (58)
dN.(®)
i = kN,

mit den Losungen:

% Mayer-Kuckuk T.Kernphysik Teubner Stuttgart 1984, 4. Auflage, 72
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N,@®) - N,0) exp (k.1

i [jes exp (K, )] + Ng(0)
e w0 (59)

k
S [ - exp (k0] + NO).

N,@® - N,

N, - N,0)

ges

Es sei hier deutlich vermerkt, dal? das zeitliche Verhalten aller Zustande durch die gleidgg Rate
bestimmt wird! Seien wieder die Randbedinguniyg(®) = 1 undNg (0) = 0 gegeben, dann laflt
sich die Quanteneffizienz fir den Reaktions\Bedurch

Pg = Ny(=) (60)

definieren und es gelten folgende nitzliche Relationen:

kB = DPp kges
kC a (1—pB) kges (61)
Ny =1 - p,

Bandenerweiterung und die Verschiebung des scheinbaren Nullpunktes

VerknUpft man Absorptionsbanden mit einem Ratenmodell, dann erhalt man ein Modell, das

zeitabhangige Spektren simulieren kann. Die beteiligten Absorptions- und Bleichbanden kénnen

sich spektral Giberlagern, mit der Folge, daR sich der scheinbare Nuitpunkt verschieben kann und
zusatzliche, zeitliche Strukturen in Form von Unter- oder Uberschwingern auftreten kénnen. Wei-

teres zu diesem Thema findet man in den Kapiteln "2.3.4 Das einfache phanomenologische Modell
fur Bakteriorhodopsin™ und "4.2.1 Das verwendete Modell und seine Parameter".

2.3.4 Das einfache phanomenologische Modell fir Bakteriorhodopsin

Unter dem einfachen phdnomenologischen Modell fiir Bakteriorhodopsin wird ein Modell ver-
standen, mit dessen Hilfe das zeitliche Verhalten von Bakteriorhodopsin-Infrarotabsorptionsbanden
nach optischer Anregung auf der Piko- und Subpikosekundenzeitskala simuliert werden kann. Das
Modell wird auf einem Ratenmodell, das die ersten Zustande im Fotozyklus beschreibt, aufbauen
und auch die Detektionsmethode "optisches gdten" berticksichtigen.

Beschrieben werden mu3 also die zeitabhéngige Absorptionsande€di(g). Sie lafit sich in
einen zeitabhangigen (angeregt®n),(t) und einen statischédD, den groRen Untergrund bilden-
den Anteil, aufspalten:

AOD > 0 « Absorptionssignal

40D(8) = 0D ) - OD;, 4op < 0 « Bleichsignal. (62)

Das Lambert-Beersche Gesetz verknipft die Intensitat hiQrernd vor () der Probe mit der
optischen Dicht®©D:

% Der scheinbare Nullpunkt wird als Wendepunkt der Anstiegsflanke einer zeitabhangigen Absorptionsanderung
definiert. Dieser Punkt muf3 nicht mit dem wirklichen Nullpunkt, der durch den Anregungspuls festgelegt wird,
Ubereinstimmen.

% optical gating via upconversion
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I, -1 10°°, OD = ec4, (63)

wobeie der Extinktionskoeffizient¢ die Konzentration und die durchstrahlte Lange der Probe
ist. Mit Hilfe dieses Gesetzes lal3t sich die Absorptionsdnderung auf die Intensitaten nach optischer
Anregungl 4 8) und ohne Pumppuls® hinter der Probe zuriickfuhren:

L'(6)
AOD (6) - -Hog ——. (64)

Im néachsten Schritt wird die Methode des "optischen gatens" beriicksichtigt. Die Intensitat hinter
der Probd,(t)

L® ~ /E® + E,®) - [E®F + [E,0OF + 2Re E,OE,,,0 )
= [E,®)) + 2Re E,0) E,,() )

setzt sich aus zwei elektromagnetischen Feldern, einem transmittierte) (Balthd einem durch

die induzierte Polarisation generiertem Felgd,(t) zusammen. Der zweite Term kann gegeniiber

den Restlichen vernachlassigt werden, da er bei den zu erwartenden Absorptionsanderungen von
1 mOD Klein ist. Der Realteilterm fuhrt zu speziellen schon diskutierten koharenten Phanomenen.
Es wird sich noch zeigen, daR der folgende Ubergang zum inkoharenten Grenzfall gerechtfertigt ist.
Die elektrischen Felder konnen dann auf eine Amplitude hinter der Probe reduziert werden, welche
anschlieBend in einem nichtlinearen Kristall durch die Suszeptibilitat zweiter OrgiRumg der

auf eins normierten Intensitat des "gate"- Pulggff) verknupft® wird:

(65)

1,(8) ~ (?) cos’(6) sinc*(Ak-d) Igm(m L@"6) dt’, /Igm(t) dt =1. (66)

© bezeichnet den Winkel zwischen der Probenpolarisation und der Polarisation fur die Phasen-
anpassung] ist die Lange der Probe uM ist die Fehlanpassung der Wellenvektoren der beiden

im Kristall wechselwirkenden Felder. Soll der Kerr-Linsen-Effekt Beriicksichtigung finden, dann
muf die Intensitd{(t'+ 8) zusatzlich ortsabhangig definiert werden. In dieser Arbeit wird das nicht
der Fall sein, weshalb die dann als konstant anzusehenden Vorfaktoren in das Proportionalitats-
zeichen gezogen werden konnen. Fur die zeitabhangige Absorptions&nderung erhalt man somit:

/’ Igm(ml (%6) dt’
AOD (6) - Hdog 2= : (67)

n

Die auftretenden Intensitaten sind rhi, der Infrarotintensitat vor der Probe, der statischen
AbsorptionOD,,,, der BesetzungszaNl, eines Zustande$ und der Bandenforr(v-v ) tiber

a 0D, - Yex Ny (t) Ly(v-vyg
L' - I 10 x

68
If - I, 10%° (68)

verknupft. Eingesetzt in die vorhergehende Gleichung erhalt man schlief3lich:

% Lian T. et al, J. Phys. Che®® (1995), 7272
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AOD(v,9) - Jog( / L (t) exp( 110 Y e, N (64") LX(V—VX)) dt/] (69)
- X

Fur die beteiligten Bandexigibt es keine Hinweise, dal3 sie inhomogen verbreitert sein konnten.
Deshalb wird eine homogene Fokgpangenommen. Mathematisch wird dieser Sachverhalt durch
eine Lorentzlinie

(Av,/2)?
(v-vy)® + (Avy/2)?

Ly(v-vg = (70)

mit der vollen Breite bei halber Hol&, und der Bandenposition, ausgedriickt. Die noch
fehlenden zeitabh&ngigen BesetzungszaNleerhalt man aus einem geeignet angesetzen Raten-
modell. SeiA der Grundzustand uri8lder angeregte Zustand in einem solchen Modell, dann wird
der gaul3férmige Anregungspuls mit einer Pulsbrejte unter Vernachlassigung von Rick-
relaxationen auf folgende Weise berticksichtigt:

dN g
— S Iyl Ny D) =1, ep [4in2 W/0,,)*] (71)

Der auftretende Wirkungsquersitiw ,; fir den Ubergand —B ist mit dem experimentell leicht
zu bestimmenden Extinktionskoeffiziea g durch:

0, - 3.82 107 £,, mol cm’ 17 (72)
verbunder®

Unter der Annahme kleiner Absorptionsénderungen und einem deltaférmigen "gate"-Puls laf3t sich
aus Gleichung (69) die integrierte AbsorptionsandeA@BD ()

AOD(9) - / AOD(v,6) dv ~ %‘ Ny(6) - & (73)
0

ableiten. Berilcksichtigt man zusatzlich die Erhaltung der Besetzungswahrscheinlichkeit
> Ny(®) = const dann ist in Sonderféllen eine direkte Aussage Uber die beteiligten Oszillator-
starken, die proportional z4 sind, moglich.

2.3.5 Die Simulationsfunktion fir Silicium

Silicium wird als Probe verwendet, um den apparativen Zeitnullpunkt und die effektive Pulsbreite
des "gate"-Pulses zu bestimmen. Um die gewlnschte Simulationsfunktion abzuleiten, wird von
Gleichung (67) ausgegangen. Nachdem die Probeartiftpanalytisch angegeben werden kann

ist eine weitere Vereinfachung der Gleichungen im vorhergehenden Unterkapitel moglich. Die
auftretenden Intensitaten sind it der Infrarotintensitat vor der Probe, der statischen Absorption
OD,,,, und einer vorerst beliebigen zeitabhangigen Antiaitrch

9 Demtroder W.Laserspektroskopjespringer 1991 2. Aufl., 24 ff; Kneubuihl F.K., Sigrist M.W., Laser, Teubner
1991, 3. Aufl, 21 ff

% Hoppe W. et alBiophysik Springer 1982, 2.Aufl., 107
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)

\m
Integrationsgebiet

U T

Abbildung 20: Integrationsgebiet und Variablentransformation

L'® - I, exp ( C inl0 f L,(t) Ot-1) K(t-7) dr - ODM)
I; I, exp (Hnl0 OD_, )

(74)

verbunden. Die Stufenfunktid® sorgt fur die notwendige Kausalitéat. Eingesetzt in Gleichung (67)
gilt:

474,

AOD (5) - -log / welt) ep| C / L(7)K(64yt"-7)dz| dt’|, (75)

wenn die Basi40 auf die Basi® umgeschrieben und ein weiterer Parantgtenit dem sich spater

der Nullpunkt anpassen lafit, eingefuhrt wird. Nachdem die zu erwartenden Absorptionsanderungen
klein sein werden, kann die Exponentialfunktion entwickelt werden. Unter der Voraussetzung eines
normierten "gate"-Pulses und mit = o + t, folgt:

t"At

AOD(S) - Hog|1 -C /L") / p(7) K(Att"-1) drdt’|. (76)

gate

Ziel der folgenden Variablentransformatidon  (Abbildung 20)

a
b

T+t ab a+b 1
L -2 L% g - Labda
-t 20 T TR (77)

ist die Eliminierung vort' in der Integrationsgrenze. Abs= At = constfolgt die Achsenzuord-
nung und die Integrale kdnnen vertauscht werden:

4t

40D(z) = Hog| 1 - C // gm )da K (At-b) db (78)

Das Integral Ubeda stellt die Kreuzkorrelation dar. Liegt bei den beteiligten Pulsen keine reine
Pulsform vor, dann kann dieses Integral durch eine experimentelle Kreuzkorrelation ersetzt
werden, um so die Qualitat der Simulation zu verbessern. Zur weiteren Vereinfachung werden

% Dietrich P., persénliche Mitteilung
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Anregungs- und "gate"-Puls gau3formig mit einer Halbwertsboegtiegesetzt:

10 = 2| "2 L oplanz 007 ﬁ(t)dr -1 (79)

Die Integration bezlglich kann ausgefiihrt werden und man erhélt folgendes wichtige Zwischen-
resultat:

A0D(6) = dog| 1 - C / exp [4In2 b2/ (0],00}) [K(A1b) db . (80)

Es muB nur noch die Kineti(t) festgelegt werden, um die gewiinschte SimulationsfunRtion zu
erhalten. Im Fall von Siliciut* wird nach optischer Anregung ein Elektronen-Loch-Plasma
erzeugt. Dieser elektronische Prozel3 erfolgt instantan auf der Subpikosekunden-Zeitskala, weswe-
genK(t) = 1 gewahlt werden darf. Das entstehende Integral l1af3t sich durch die Fehlerfunktion

2 2 >
ef() = = [evd, = e'f(x) -—e7 81
=/ = (81)
weiter vereinfachen:
AOD (8) = Jog(] _ [1 - erf (2/In2 At} 0,0} ) ) (82)

Wird der Logarithmus bis zur ersten Ordnung entwickelt, dann erhalt man schlief3lich das gesuchte
Endresultat:

54
AOD(S) =~ C |1 + erf | 2In2 —2—

2 2
Oonte*9p

(83)
(64,)*

agate

d
£ AOD(5) - C’ exp|4in2
15 (6) - p

+0'P

Die Ableitung entspricht einer gauf3schen Funktion mit einer Halbwertsbreite, die sich in einfacher
Weise aus den gesuchten Grogamdo . zusammensetzt.

190" Als weiteres Beispiel sei hier die Anpassung durch mehrere Exponentialfunktionen genannt. Zu diesem Zwecke
wird K(t) durch

4T,

r

K@ —=Ear e

definiert. a, beschreibt die Amplitude unf die dazugehdrige Zeitkonstante des Zerfalls. Es muf3 allerdings aus-
drucklich betont werden, dal3 es sich bei dieser Funkiftymur um eine interpolierende und damit unphysikalische,
modellunabhangige aber charakterisierende Simulationsfunktion handelt.

191 Hamm P. et al, Opt. Lett8 (1993), 1943; Shank C.V. et al, Phys. Rev. [5t(1983), 454; Von der Linde D. et
al, Appl. Phys. Lett41 (1982), 991
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Abbildung 21: Einfacher Aufbau eines FTIR-SpektrometérsHeNe-LaserS IS: SpiegelbS beweglicher
Spiegel;ST. Strahlteiler;IRQ: Infrarotlichquelle;D: Detektoren: Probe.lS, bSund der StrahlteileBT

bilden ein Michelson-Interferometer. Die Position des Spiegels wird interferometrisch mit Hilfe des Lasers
L bestimmt. Nach GriffithsP.R. et al, Fourier Transfonfnared spectrometry, Chem. Anal. 83, John Wiley

& Sons 1986, 168 ff

2.4 Weitere Methoden zeitaufel6ster Schwirgungsgektroskopie

2.4.1 Die Fourier Infrarotspektroskopie (FTIR)

Ein einfacher Aufbau eines FTIR-Spektrometers ist in Abbildung 21 géZeigt. Die wesentlichen
Bestandteile sind eine spektral breite Strahlungsquigllg ein Michelsoninterferometer mit
beweglichem Spiegel, eine PraBaind ein Infrarotdetektdd.

Um das Funktionsprinzip zu verdeutlichen, emittiere die Strahlungsquelle monochromatisches
Licht bei einer Wellenzaht mit einer Intensiték,. Die Intensitat(d)

1(5) =% (I + cos(2xv6)) (84)

hinter dem Interferometer setzt sich dann aus zwei, durch den teildurchlassigen Spiegel erzeugte
Wellen mit einem optischen Wegunterschdatisammen. Transformiert mé®) —1(t) mit Hilfe
von & = 2vt und bericksichtigt man nur den variablen Anteil, dann ergibt sich folgender Ausdruck:

It) =1, cos2nv2w), (85)

der auch Interferogramm genannt wird und das experimentelle Ergebnis eines FTIR-Experimentes
darstellt. Vergleicht man diesen Ausdruck mit einer Kosinusschwing(ihg A, cos (2it) mit

der FrequenZ, dann erhalt man die von der Spiegelgeschwindigkatihangige Modulations-
frequendZ:

%) - 2v, (86)

192 Griffith P.R. et al,Fourier transform infrared spectroscop€hem. Anal. 83, John Wiley & Sons 1986, 168 ff;
Braiman M.S. et al, Ann. Rev. Biophys. Chelid.(1988), 541
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mit der die monochromatische Lichtquelle im Interferogramm erscheint, wenn die Probe bei dieser
Wellenzahl nicht absorbiert.

Im allgemeinen Fall ist also das Interferograf{iingegeben und das Absorptionsspekti(Gmder
Probe gesucht. Beide Grof3en sind durch Fouriertransformation wie folgt verknupft:

I(V) - 4v / I®) cos(@rnvvt) dt. (87)
0

In der Realitat erstreckt sich der Integrationsbereich auf Grund eines endlichen Spiegelhubes nur
bist,.. Zusatzlich ist das Differentiat durch eine endliche Schrittweife zu ersetzen. Durch
beide Einschrankungen werden der spektrale Bereich und die spektrale Auflésung begrenzt.

FTIR-Spektrometer haben gegenliber herkdmmlichen Gitterspektrometern zwei entscheidende
Vorteile'®, die bei gleicher Mel3zeit zu einem besseren Signal/Rausch-Verhaltnis fuhren.

Der Fellgett-(oder auch Multiplex) Vorteil besagt, daf3 in einer Zeiteinheit die Reaktion der Probe
im gesamten zu messenden Spektralbereich aufgenommen werden kann. Beim Gitterspektrometer
wird dagegen in einer Zeiteinheit nur die Reaktion auf einen kleinen Spektralbereich gemessen.

Um zu einem hohen Auflosungsvermoégen zu gelangen, mussen im Fall des Gitterspektrometers der
Eintritts- und Austrittsspalt mdglichst klein gehalten und moglichst viele Linien des Gitters
ausgeleuchtet werden. Beide Bedingungen fiihren zu einer groRen’f-Zahl  oder einem schmalen
Anpassungswinkel und beschranken bei gegebener Lichtquelle die Beleuchtungsstarke. Beim
FTIR-Spektrometer ist die Auflosung dagegen nicht mit einem Anpassungswinkel verknupft.
Dieser Vorteil ist nach Jacquinot benannt.

Um von der statischen zur zeitabhangigen FTIR-SpektrosRopie  zu gelangen, was experimentell
die Ermittlung zeitabhangiger Interferogramme bedeutet, kann man die mittlere Geschwindigkeit
des Spiegels erhdhen (rapid-scan FTIR). Die Zeitauflésung ist dann durch die Zeit, die fir einen
Spiegelzyklus bendtigt wird, gegeben und auf Grund der hohen Beschleunigung (rgehrere
Umkehrpunkt auf 1 ms begrenzt.

Mit einer stroboskopischen Technik kann die ps - Zeitskala erschlossen werden. Die Idee besteht
darin, das Interferogramm iN UntereinheiterE, ... K zu unterteilen. Nach Aufnahme eines
Interferogramms, wofir die Zelt ben6tigt wird, erhélt malN Teilinterferogramme zu ver-
schiedenen Zeiten (z. B (0O-T/N), E,(1-T/N), E;(2-T/N), ...,E\((N-1)T/N)). Die fehlenden Zeit-
intervalle der Untereinheiten erhalt man durch schrittweises Verzogern des Triggers, der den
zeitabhangigen Prozel3 zwischen zwei Interferogrammen startet. Das Interferogramm wird schritt-
weise aufgenommen. Die Pausen zwischen jedem Schritt werden so lange gestaltet, bis der
komplette Verlauf eines gestarteten zeitabhangigen Prozel3es mit Hilfe eines Infrarotdetektors
aufgenommen wird. Der sub-ps, bzw. ns - Zeitbereich kann mit der step-scan Technik erreicht

werdent®

19 Bell R.J. Introductory fourier transform spectroscopycademic Press 1972, 1 ff
104f = Brennweite / Aperturdurchmesser; siehe auch Hecl@iics Addison-Weley 1974, 2. Aufl., 152

195 Gerwert K., in Takahashi HTime resolved Vibrational SpectroscopySpringer Proceedings in Physié8,
Springer 1992, 61

1% Uhmann W. et al, Appl. Sped5 (1991), 390; Noelker K. et al, in Takahasfime resolved Vibrational
spectrosocpy VSpringer Series in Physié8, 1992, 57
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Resonaz-Raman-Streuung Infrarotabsorption
2-Photonen-Prozel3 1-Photonenprozel3

Anfang- und Endzustand haben gleiche Paritdt ~ Anfangs- und Endzustand haben verschiedene
Paritat

Kopplung an Polarisierbarkeitstensor opplung an Dipolmoment

Bei kleinen Molekiilen mit definierter Symmetrie gilt, daR ramanaktive Ubergange nicht infrarot-
aktiv sind und umgekehrt. Beide Prozesse sind also komplementar zueinander.

Bei groRen Molekillen wie zum Beispiel Bakteriorhodopsin, die keine definierte Symmetrie
besitzten, sind ramanaktive Ubergénge auch infrarotaktiv. Die ermittelten Ubergangsfrequenzen
fur die Schwingungsmoden sind in beiden Féllen gleich.

Die Amplituden der Wirkungsquerschnitte fir beide Prozesse sind verschieden, die Linienfor-
men aber nicht.

Tabelle 3: Vergleich von Resonanz-Raman-Streuung und Infrarotabsorption. Demtroder W., Laser-
Spektroskopie, Springer-Verlag 1991, 2. Aufl., 327 ff; Boyd R.W., Nonli@ggdics, Academic Press 1992,
365 ff; Myers A.B., Vortragsmanuskript, ICORS 1996; Myers A.B., J. Raman 38¢t997), 389

2.4.2 Die Resonanz-Raman-Spektroskopie

Fallt'” elektromagnetische Strahlung, insbesondere Laserstrahlung mit der Frequarizin

Molekul, dann findet man in dem gestreuten Licht Satellitenbanden mit den Frequehzen

Dieses Phanomen heil3t Ramanstreuung. Quantenmechanisch betrachtet handelt es sich um eine
inelastische Streuung bei der das Molekil ein Schwingungsigyamm Lichtfeld aufnimmt oder

an das Lichtfeld abgibt. Betrachtet man das gestreute Lichtquant, dann spricht man von einer
Stokesverschiebung (Antistokesverschiebung), wenn das gestreute Lichtquant weniger (mehr) En-
ergie besitzt als das Einfallende.

Bei Resonanz-Raman-Streuung ist das eingestrahlte Lichtfeld in Resonanz mit einem elektro-
nischen Ubergang, wodurch der Streuquerschnitt stark verstarkt wird. Im Fall von Bakteriorhodop-
sin nutzt man die Grundzustandsbande bei 570 nm aus. Die Energieverschiebung wird in diesem
Fall durch die verschiedenen Normalmoden des Chromophors bedingt. Mit der Resonanz-Raman-
Spektroskopie kdnnen also nur Chromophormoden untersucht werden, weil durch die elektronische
Kopplung nur diese resonant verstarkt werden. Die Intensitat der auftretenden Raman-Streuung am
Protein ist im Vergleich dazu um GroéRenordnungen kleiner und bildet dadurch einen Beitrag zum
Rauschen.

Ein zeitaufgelostes Resonanz-Raman-Experiment kann als Doppel- oder Einstrahlexperiment
ausgefuhrt werden. Im ersten Fall regt der erste Lasertrahl oder Laserpuls die Probe an und der
zweite erzeugt die Ramanstreustrahlung, die senkrecht zum Abfragestrahl (Abfragepuls) frequenz-
aufgelost detektiert wird. Im Einstrahlexperiment Gbernimmt ein Laserstrahl die Aufgabe des
Anregens und Abfragens, wodurch das so ermittelte Spektrum Ramanbanden der photochemischen
Produkte und Edukte enthélt. Das gesuchte Produktspektrum erhalt man durch Subtraktion eines
bei sehr geringer Leistung aufgenommenen Eduktspektrums. Die Gefahr bei dieser Methode
besteht darin, dal? man durch den Subtraktionsprozel3 experimentelle Artefakte erzeugen kann. Da

197 Althaus T. et al, Isr. J. Cher®5 (1995), 227
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nicht alle Molektile durch einen Anregungstrahl angeregt werden kdnnen ist, auch im Zweistrahl-
verfahren die Differenzmethode anzuwenden. Die erzielbare Zeitauflésung liegt im Subpikosekun-
den-Bereich?®

1% yvan den Berg R. et al, Biophys.5B (1990), 135
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