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Kapitel 1.

Einleitung

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die Photophysik von Corrolen besser zu verstehen.
Corrole sind den verwandten Porphyinen sehr dhnlich. Aber anders als diese, sind
Corrole noch nicht gut erforscht, da eine einfache Synthese von Corrolen erst vor
zehn Jahren entdeckt wurde.

Wahrend Porhyrine héufig in der Natur zu finden sind und Chlorophyll als modi-
fiziertes Porphyrin einen Grundbaustein des Leben darstellt, kommt nur das zum
Corrole verwandte Vitamin B, natiirlich vor. Da Corrole aber viele Eigenschaften
mit Porphyrinen teilten ist das Interesse grol$, Corrole genauer zu erforschen. Genau
wie bei Porphyrinen sind die photophysikalischen Eigenschaften der Corrole sehr
speziell und die meisten moglichen Anwendungen, wie z.B. in Farbstoffsolarzellen
oder als Sensoren, basieren genau auf diesen speziellen Eigenschaften.

Eins der Hauptmittel zur Erforschung der Photophysik von Molekiilen ist die
Femtosekundenspektroskopie. Fiir seine Betrdage dazu erhielt A. Zewail 1999 den
Nobelpreis der Chemie. Die Femtosekundenspektroskopie erlaubt eine direkte Unter-
suchung der nach einer Lichtanregung stattfindenden Dynamik im Molekiil. Mit dem
in der Arbeitsgruppe vorhandenen sichtbar-sichtbar Anrege-Abfrage Aufbau wird die
Dynamik der elektronischen Zustidnde untersucht. Da die Untersuchung in Losung
stattfindet, sind koharente Effekte stark gedampft, so dass nur die Kinetik und die
Anderungen der Zustinde, z.B. durch Abkiihlung, beobachtet werden.

In dieser Arbeit werden Aluminium Corrole untersucht, um das widerspriichliche
Bild der bisher bekannten photophysikalischen Eigenschaften zu entwirren. So ist
nicht geklart, ob ein Triplett Zustand existiert und - falls er das tut - wann er sich
bildet. Auch die genauen Eigenschaften des tiefsten Absorptionsbandes, Q-Band
genannt, waren nicht vollstdndig erforscht. So gibt es Hinweise auf eine Aufspaltung
des Q-Bands. In Porphyrinen besteht das Q-Band aus entarteten Energiezustdnden.

Um diese Aufspaltung genauer zu analysieren, wurden die Messungen anisotrop
durchgefiihrt. D.h. jede Messung wurde einmal mit senkrechter und einmal paralleler
Polarisation des Anrege- und Abfragepulses durchgefiihrt. Damit ist es moglich,
die Anisotropie zu untersuchen. Da diese vom Winkeln der beteiligen Uberginge
abhiangig ist, sollte damit die Aufspaltung des Bandes gut {iberpriifbar sein.

Ziel der Arbeit war es, diese beiden Punkte so weit moglich zu klaren. Hierzu
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wurden drei Varianten von Aluminium-Corrolen genauer betrachtet: Al-tfcp(py),
Al-tpfc(py), und Al-(Br)tpfc(py).

Es wurden mehrere Modifikationen am Aufbau notig: Die Anregung sollte im Soret-
Band bei 400 nm erfolgen, womit der bisherige NOPA tiberfliissig wurde. Zuséatzlich
sollten der Zeitnullpunkt und die Breite der Systemantwort genau bestimmt werden.
Dazu wurde versucht, mittels der Summenfrequenz die Kreuzkorrelation von Anrege-
und Abfragepuls zu messen. Da dies nicht gelang, wurde die Zeitnullstelle aus
dem Losungsmittelsignal gewonnen und die Breite der Systemantwort wurde beim
Fitten freigelassen. Um die dabei ermittelte Breite zu iiberpriifen, wurde ein Frog
aufgebaut. Mit dem Frog lassen sich die Eigenschaften der Pulse messen, woraus die
Systemantwortsbreite abgeschétzt werden kann.

Da nun keine Summenfrequenz mehr notig war, konnte das nichtlinear erzeugte
Weillicht unverstarkt als Abfragestrahl genutzt werden, zusammen mit einer neuen
Glassfaser-Einkopplung in das Spektrometer. Mit dem rauscharmen Weil3licht kann
der Wellenldngenbereich von 470 nm bis 780 nm untersucht werden.

Es war bekannt, dass die Fluoreszenz der Al-Corrole etwa mit einer halben Piko-
sekunde Verzogerung auftritt. Zwar sollte die normale Pulsdauer des Lasersystems,
etwa 100 fs, ausreichen, um die Verzogerung zu messen, konnte aber zu grofR sein,
um mogliche kiirzere Dynamiken festzustellen.

Es wurde daher ein sogenannter Pulsformer zum Komprimieren der Pulse einge-
baut. Urspriinglich war geplant, die Pulse damit auf etwa 50 fs zu verkiirzen. Zum
Steuern des Prozesses sollte dann ein evolutiondrer Algorithmus genutzt werden.
Um den Algorithmus zu testen, wurde eine Simulation des Vorgangs geschrieben.
Ebenfalls getestet wurde auch der moderne CMA-ES-Algorithmus.

Der untersuchte Zeitbereich der Dynamik sollte moglichst lang sein, da es bisher im
einstelligen Nanosekunden Bereich keine Messungen der untersuchten Proben gab.
Dazu wurde der Strahlengang so geplant, dass die komplette Linge der Delayline,
6ns, genutzt werden konnte. Letztendlich wurden aber nur Daten bis zu einer halben
Pikosekunde ausgewertet.

Da sich in der Arbeitsgruppe die bisherige Software zur Datenanalyse auf Origin
beschrankte, was im Umgang mit grol3en Datenmengen unzuverldssig ist, musste
eine andere Losung gesucht werden. So wurde eine Umgebung zur Datenanalyse in
der Programmiersprache Python geschrieben. Als sich herausstellte, dass mehr als
fiinf Exponentialfunktionen zum Bilden des zerfallsassoziierte Spektren notig sind,
und damit die Dauer eines Fitversuchs sehr lang wurde, wurde das Programm auf
Geschwindigkeit optimiert. Hierzu wurde die Berechnung der Fitfunktionen auf den
Prozessor der Grafikkarte verlagert. Dieser ist fiir parallele Berechnungen konzipiert
und dabei deutlich schneller als eine normale CPU.

Die Einteilung der Arbeit ist wie folgt:

* Kapitel 2 behandelt die physikalischen Grundlagen. Dazu gehoren eine Be-
schreibung der untersuchten Corrole und des genutzten Messverfahrens. Die



typische Dynamik von Farbstoffen nach der Lichtanregung wird auch vorge-
stellt. Als letztes werden die im Aufbau genutzten nichtlinearen Effekte kurz
behandelt.

In Kapitel 3 werden der experimentelle Aufbau und die daran getatigten
Modifikationen beschrieben.

Kapitel 4 beschreibt die Datenanalyse und -verarbeitung. Das Kapitel teilt
sich in zwei Teile. Der erste Teil beschreibt die schon wihrend der Messung
stattfindende Verarbeitung und der zweite Teil beschreibt die Analyse und Ver-
arbeitung der gewonnen Daten, wozu auch die Ermittlung des Zeitnullpunkts
gehort. Auch wird kurz die Erstellung der Software beschrieben.

Das Kapitel 5 stellt das Hauptwerk der Arbeit da. Im ersten Teil des Kapitels
werden die bekannten Ergebnisse von Messungen an Al-Corrolen vorgestellt.
Im restlichen Teil werden die ausgewerteten Daten dargestellt und mogliche
Interpretationen der Ergebisse gegeben.

Einen in sich geschlossener Teil ist Kapitel 6. Dort findet sich alles, was mit dem
Pulsformer zu tun hat. Dazu gehéren eine kurze Ubersicht iiber die Theorie
und Funktionsweise der Formers und eine Beschreibung der behandelten Algo-
rithmen und der Simulation. Auch werden die aus der Simulation gewonnenen
Ergebnisse prasentiert.

In der der Zusammenfassung, Kapitel 7, werden die Ergebnisse zusammen mit
einem Ausblick kurz vorgestellt.






Kapitel 2.
Physikalische Grundlagen

2.1. Corrole

2.1.1. Klasszifizierung

Corrole sind eine Klasse von aromatischen organischen Molekiilen deren Struktur
und Eigenschaften denen von Porphyrin &hneln. Corrole gehéren wie die Porphyrine
zur Klasse der Tetrapyrrole. Wahrend beim Porphyrin die Verbindung zwischen den
vier Pyrrolen iiber ein Kohlenstoffatom erfolgt, so ist bei den Corrolen eins der vier
verbindenden Kohlenstoffatome durch eine direkte Pyrrol-Pyrrol Verbindung ersetzt.

Corrol kann deshalb als ein verkiirztes Porphyrin betrachtet werden. Der Name
Corrol stammt von seiner Verwandtschaft zum Corrin: Es ist dessen aromatisches
Analogon. Genau wie Porphyrine konnen Corrole als Makrozyklen Metallliganden
aufnehmen, mit dem Unterscheid, dass Corrole trianionisch statt dianionisch sind.
Diese Arbeit beschéftigt sich mit Aluminium-Corrolen.

Wie bei den Porphyrinen sind viele verschiedene Konfigurationen von Corrolen
moglich, da die Zusammenstellung von Randgruppen, Ligand und Ringe sehr varia-
bel ist. Jede Konfiguration hat ein anderes physikalisches Verhalten, insbesondere
kann die Photophysik sehr unterschiedlich sein. Verallgemeinerungen sind deshalb
wie bei Porphyrinen und Corrolen nur selten zuléssig.

2.1.2. Geschichte von Corrolen

Obwohl bereits seit dem Jahr 1960 durch Johnson und Price [JP60] bekannt, wurde
bis zum Jahre 1999 auf dem Gebiet der Corrole nur wenig geforscht. Ursichlich
hierfiir war die bis dahin komplizierte und schwierige Synthese der Corrole. Die
erfolgreiche Anwendung und Erforschung der verwandten Porphyrine fiihrte zu ei-
nem stetig wachsenden Interesse an Corrolen. Dies fiihrte zur Entdeckung einfacher
Syntheseverfahren aus Pyrrol, einmal durch Gross, Galili und Saltsman [GGS99]
und gleichzeitig durch Paolesse u. a. [Pao+99]. Zur selben Zeit wurden die ersten
Anwendungsmoglichkeiten von Corrolen entdeckt: als Oxidationskatalyst chemischer
Reaktionen. Angetrieben durch die Hoffnung auf eine &hnlich grof3e Anwendungs-

11



Kapitel 2. Physikalische Grundlagen

breite wie die der verwandten Porphyrine riickten die Corrole nun ins Blickfeld der
Forschung.

2.1.3. Mogliche Anwendungen

Die Forschung trug Friichte. Zum einem wurden in den letzten zehn Jahren weitere
Corrolsynthesen gefunden, einen Uberblick hieriiber gibt [NMPO5]. Die weitere
Erforschung der Corrole fiihrte auch zur Entdeckung weiterer Anwendungsmog-
lichkeiten, neben weiteren Katalysereaktionen wurden weitere Anwendungsideen
entdeckt und untersucht (einen Uberlick hierfiir gibt [AG07]):

Sensoren: Cobalt(III)-Corrole kann mit Kohlenstoffmonoxid (CO) Bindungen ein-

gehen, was bisher nur mit nur bei Cobalt(II)-Komplexen moglich war. Erstere
sind zusatzlich inert zu O, und damit in der praktischen Anwendung selek-
tiver als letztere. Damit sind Cobalt-Corrole deutlich bessere Sensoren fiir
Kohlenstoffmonoxid.

Auch sind Corrolkomplexe aussichtsreiche Kandidaten in Optoden fiir optische
pH-Messungen, da die Fluoreszenzintensitdt mancher Corrolkomplexe abhén-
gig vom pH-Wert der Umgebung ist. Eine auf Corrolen basierende pH-Optode
mit einen Messbereich von 2.2 - 10.3 wurde bereits verwirklicht.

Farbstoffsolarzellen: Corrole sind wie Porphyrine ein moglicher Kandidat zur Her-

stellung von Farbstoffsolarzellen. Erste Tests mit Galium-Corrolen ergaben eine
hohere Effizienz als andere Tetrapyrrole. Es wird davon ausgegangen, dass mit
anderen Corrolen eine noch hohere Effizienz erreichbar ist. Zur Konstruktion
besserer Lichtsammelkomplexen ist ein besseres Verstdndnis der Photophysik
der Corrole sehr hilfreich. Die in dieser Arbeit getitigte Untersuchung dient als
Voruntersuchung fiir Versuche, einen Elektronentransfer in Corrolkomplexen
zu messen. Eine erfolgreiche Messung eines Elektronentransfers zwischen
freien Corrolen, d.h. Corrole ohne Metallliganden, und Fulleren wurde bereits
durchgefiihrt [D’S+08].

Medizinische Anwendungen: Auch allererste Versuche in der medizinischen For-
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schung lassen hoffen, dass Corrole auch hier eine grofere Rolle spielen konn-
ten. Grundlage hierzu waren wasserlosliche oder amphiphile Corrole. In den
ersten Versuchen zur Krebsbekdmpfung zeigten sich solche Corrole effizienter
als die hierfiir bisher benutzen Porphyrine. Die gro3e Anzahl an potentiellen
Corrolen und Metallcorollen lasst hoffen, dass in Zukunft weitere medizinische
Anwendungen fiir Corrole gefunden werden. Es existieren erste Ideen, welche
die speziellen photophysikalischen Eigenschaften der Corrole zur Photothera-
pie nutzen.
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Laut [D’S+08] sind in vielen Anwendungensbereichen die Corrole den Porphy-
rinen und anderen Makrozyklen iiberlegen, da sie stabiler sind und hoherwertige
Halbmetalle als Liganden zulassen.

Die vermehrte Forschung hat aber noch nicht dazu gefiihrt, dass es allgemein
giiltige Modelle zur Photophysik der Corrole gibt. Alles was schon die Untersuchung
der lichtinduzierten Dynamik bei Porphyrinen schwer machte, gilt auch fiir Corrole.
Allerdings kann das bei der Untersuchung der Porphyrine gewonnene Wissen genutzt
werden. Auch sind die Untersuchungsmethoden, also insbesondere die Ultrakurzzeit-
Spektroskopie, ausgereifter als damals.

2.1.4. Chemische Struktur der untersuchten Corrole

Wie oben erwihnt, ist die Grundstruktur der Corrole sehr dhnlich zur Grundstruktur
der Porphyrine. Wegen des fehlenden Kohlenstoffatoms besitzen Corrole allerdings
eine Randgruppe weniger. Ohne Liganden ist Corrol instabil, der Grad der Instabilitét
wird durch die Randgruppen beeinflusst. Verschiedene Corrole besitzen zusétzlich
zum Metall-Liganden einen weiteren Liganden zur Stabilisierung. So auch dass in
dieser Arbeit untersuchte Aluminium-Corrole, welches einen Komplex mit Pyridin
bildet. Die chemische Formel des Corroles lautet:

5,10,15-tris(pentafluorophenyl) Corrol (kurz tpfc).

Zusatzlich wurde dessen bromierte Variante, bezeichnet mit (Br)tpfc, untersucht.
Das Aluminium Corrol ist nur dann stabil, wenn es mit mindestens einen weiteren
Liganden einen Komplex bildet. Wie angemerkt wurde hierfiir Pyridin genutzt, es
bilden sich dann relativ stabile hexa- und pentakoordinierte Komplexe. Der hexa-
koordinierte besitzt zwei Pyridin Liganden, der pentakoordinierte Komplex besitzt
einen. Die entsprechenden Bezeichnungen lauten Al-tpfc(py), und Al-tpfc(py),. Die
bromierten Varianten werden dem folgend mit Al-(Br)tpfc, bezeichnet.

Die chemischen Strukturen der Komplexe sind in Abbildung 2.1 gezeigt. Die Struk-
turen von Pyridin und Toluol sind in Abb. 2.2 gegeben. Abbildung 2.3 zeigt die
dreidimensionale Struktur von Al-tpfc(py),, berechnet durch das Quantenchemie-
programm Gaussian03.

Die Proben bekamen wir direkt von der Arbeitsgruppe von Zeev Gross. Als Lo-
sungsmittel wurde Toluol gewdhlt.

2.1.5. Photophysikalische Eigenschaften

Da es sich bei Corrolen um ein recht junges Forschungsgebiet handelt, existieren
nur wenige publizierte Ergebnisse zur Photochemie der Corrole. Diese werden vor
der Diskussion in Abschnitt 5.1.1 zusammengefasst. Im selben Kapitel befinden sich
auch Absorptions- und Fluoreszenzspektren der untersuchten Proben.

13
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Abbildung 2.1.: Die molekulare Struktur der untersuchten Corrole. a) Al-tpfc(py),
und b) Al-(Br)tpfc(py),.
CHj

X

=
N

Abbildung 2.2.: Links: Die chemische Struktur von Pyridin. Rechts: Die chemische
Struktur von Toluol.

2.2. Pump-Probe-Spektroskopie

2.2.1. Einleitung

Die Pump-Probe-Spektroskopie, englisch fiir Anrege-Abfrage-Spektroskopie, ist ein
Verfahren, welches die Untersuchung der Dynamiken in Materie auf sehr kurzen
Zeitskalen, d.h. im Piko- oder Femtosekundenbreich, erlaubt. Solche Zeiten sind mit
rein elektronischen Messmethoden nicht mehraufzulosen.

Bei Pump-Probe-Experimenten wird ein kurzer Laserimpuls durch einen Strahltei-
ler in zwei Teile aufgespalten, einmal in den sogenannten Pumpimpuls, im Deutschen
auch Anregepuls genannt, und in den Probepuls, im Deutschen Abfragepuls genannt.

Der Anregepuls regt die untersuchte Probe vom Grundzustand an. Der Abfra-
gepuls fragt die durch die Anregung erfolgte Anderung ab. Zum studieren von
geldsten organischen Molekiilen wird dazu in Regel die Anderung des Transmissi-
onsspektrums untersucht. In der Zeit zwischen Anrege- und Abfragepuls findet die
Zustandsentwicklung ungestort statt.

Der zeitliche Abstand zwischen den beiden Pulsen kann durch die Anderung der
Wegstrecke eines Strahls variiert werden. Hierzu werden in der Regel Verschiebe-
tische mit einer Auflésung von unter 1pm genutzt. So kann also die Anderung
abhingig von der nach der Anregung vergangenen Zeit gemessen werden. Die zeitli-
che Auflésung wird dabei vor allem durch die Dauer der Impulse beschrankt. (Das

14
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Abbildung 2.3.: Die berechnete dreidimensionale Struktur von Al-Corrolen mit zwei
Pyridin Liganden. Eingezeichnet sind die Dipolmomente der S, — S, und S, — S,

Nichtlineare ‘

Prozesse

Uberginge.
Probe
Pump
N

Nichtlineare
Prozesse

iA'c

Probe

Detektor

Abbildung 2.4.: Das Prinzip der Pump-Probe-Spektroskopie.
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von uns genutzte von Coherent gekaufte Titan-Saphir-Lasersystem liefert Impulse
mit einer Dauer von etwa 100fs).

Die beiden Strahlen durchlaufen in Regel verschiedene nichtlineare optische
Prozesse, um jeweils Pulse mit passender Wellenldnge zu erzeugen. Dies ist nur
aufgrund der hohen Leistung von kurzen Pulsen moéglich. Die genutzten nichtlinearen
Prozesse sind in Abschnitt 2.4 genauer beschrieben.

Um auch ein Vergleichssignal der nicht angeregten Probe zu haben, wird in den
Pumpstrahl ein Zerhacker (englisch: Chopper) gestellt. Der Zerhacker lasst nur jeden
zweiten Puls durch. In unserem benutzen Aufbau wird der Probestrahl nochmals
geteilt: Der neue Teilstrahl wird als Referenz des Probepulses an der Probe vorbei
in das Spektrometer gelenkt. Dieses wird zum Kompensieren der Schwankungen
des Abfragepulses genutzt. Dazu wird das Probespektrum auf das Referenzspektrum
normiert.

Die eigentliche Messgrof3e in unserem Pump-Probe-Experiment heil3t Absorpti-
onsdifferenz, was der Anderung der optischen Dichte entspricht. Die Anderung
der optischen Dichten, abhédngig vom zeitlichen Abstand beider Impulse und der
Wellenldnge gemessen, liefert gute Einblicke in die Dynamik der Probe. Im Pump-
Probe-Experiment wird die Anderung der optischen Dichte mittels folgender Formel
gemessen:

I
AOD = —log;, ——2umt (2.1)
Ungepumpt
Wobei I jeweils das normierte Transmissonsspektrum darstellt:
I TO
= (2.2)
IRef

Lasst die Probe nach der Anregung mehr Licht hindurch, so ergibt sich ein negatives
Signal. Wird dagegen durch die Anregung mehr Licht beim Durchgang absorbiert,
so ist das Signal positiv.

2.2.2. Beitriage zur Absorptionsinderung

Bei Pump-Probe Experimenten gibt es hauptsédchlich drei Beitrdge zum Signal:
Bleichen, stimulierte Emission und Excited-State Absorption®.

Bleichen: Durch die Anregung von Molekiilen aus dem Grundzustand heraus sind
in der untersuchten Probe weniger Molekiile im Grundzustand vorhanden.
Daher wird nach der Anregung an den Absortionsbanden mehr Licht durchge-
lassen. Also ist das Bleichen immer ein negativer Beitrag zum Gesamtsignal.
Das Bleichsignal ist offensichtlich proportional zum stationidren Absorptionss-
pektrum, da ja dieses die Uberginge aus dem Grundzustand beschreibt. In

!Der Begriff Excited-State ist auch in deutscher Literatur {iblich.
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2.2. Pump-Probe-Spektroskopie

vielen Molekiilen ist das Bleichsignal an den Absorptionsbanden der grof3te
Beitrag. Das Bleichen erfolgt instantan mit der Anregung und hélt solange an,
bis die angeregten Molekiile in den Grundzustand relaxiert sind.

Stimulierte Emission: Zur stimulierten Emission kommt es, wenn durch den Ab-
fragepuls der Ubergang eines elektronischen Zustands in einen energetisch
tiefer liegenden Zustand induziert wird. Dazu miissen die Wellenldngen des
Ubergangs und des Abfragepulses iibereinstimmen. Da das angeregte Mole-
kiil dabei mit der gleichen Frequenz abstrahlt, kommt es zur Erhéhung der
Transmission. Die stimulierte Emission leistet also auch einen negativen Bei-
trag. Wahrend die Fluoreszenzbanden den gro3ten Beitrag leisten, existiert
stimulierte Emission auch bei Ubergingen, die normalerweise hauptsichlich
nicht strahlend relaxieren.

Excited-State Absorption: Absorbiert ein bereits angeregtes Molekiil einen Teil des
Abfragepulses um in einen hoheren Zustand iiberzugehen, so verringert sich
dabei die Transmission. Dieser Beitrag zum Singal ist also positiv. Dabei konnen
auch Zustdnde eine Rolle spielen, die durch einfachere Absorption aus dem
Grundzustand nicht erreicht werden. Trotzdem ist das Absorptionsspektrum
meist ein guter Anhaltspunkt fiir die Form des Beitrags.

In Abbildung 2.6 sind die Beispiele fiir Beitrdge eingezeichnet. Daneben kann es
auch noch zur durch den Anregepuls verursachter Beugung und Streuung kommen.
Diese Effekte beschrinken sich aber meist auf den zeitlichen Uberlapp der Impulse.
Auch weitere kohdrente Effekte konnen auftreten.

Genauere Beschreibungen zur Wechselwirkung zwischen Licht und Materie bei
Pump-Probe-Versuchen finden sich in [Dob+08; Hey01].

Wahrend die Bleichbande fiir alle anregten Zustdnde identisch ist, hat doch jeder
angeregter Zustand seinen eigenen speziellen Beitrag zur Stimulierten Emission
und seine eigenen Excited-States. Daher lassen sich aus der Dynamik des Signals
Informationen iiber die Dynamik der Zustinde nach der Anregung gewinnen. Nach
der Anregung relaxieren die Molekiile iiber verschiedene Zwischenzustiande in
den Endzustand. Ist das Molekiil photostabil, so entspricht der Endzustand dem
Grundzustand.

Bei volliger Abwesenheit von strahlungslosen internen Prozessen und von exter-
nen Storungen durch stimulierte Emission, Losungsmittel, Quencher, usw. ist die
differentielle Abnahme der Population eines angeregten Zustands proportional der
Anzahl angeregter Molekiile N,. Daher gilt

dN, &
- = kN, (2.3)

Dabei geht die Summe iiber alle moglichen Zustdnde in die der betrachtete Zu-
stand zerfallen kann. k; beschreibt die Rate mit der dies geschieht. Die Population
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Kapitel 2. Physikalische Grundlagen

der folgenden Zustinde ist natiirlich von der Rate und Anfangspopulation abhén-
gig. Zusammen ergibt sich fiir alle Zustdnde zusammen eine gewohnliche lineare
Differentialgleichung erster Ordnung, die sich mit einem Exponentialansatz losen
lasst.

Jedem Zustand lésst sich ein Spektrum zuordnen, welches sich aus den weiter
oben beschrieben drei Beitragen zusammensetzt. Dieses Spektrum ist allerdings in
der Regel nicht bekannt. Es wird die Uberlagerung aller vorkommenden Zustinde
gemessen.

Wird beim Fitten versucht, jedem Zustand (bzw. Spezies) sein Spektrum zuzuord-
nen und das kinetische Modell zwischen diesen zu ermitteln, so spricht man von
einem ,,Species-Associated Spectra“ (SAS).

Fittet man dagegen nur die Zerfille, so spricht man von einem ,,Decay-Associated
Spectra“ (zerfallsassoziierte Spektrum, auch mit DAS abgekiirzt). Das resultierende
Spektrum beschreibt dann die Differenzen der beteiligten Zustandsspektren. Das
DAS ist immer aus einer Messung ermittelbar und benoétigt anderes als das SAS keine
weiteren Informationen.

Natiirlich treten bei einer Messung noch weitere Prozesse auf: Es kommt zu Ab-
kithlungsprozessen und anderen strahlungslosen Prozessen. Dabei wechselwirkt
das Molekiil mit seiner Umgebung und hat daher zeitabhdngige Raten. Die daraus
resultierenden Differentialgleichungen gehoren nicht mehr zu den gewohnlichen
Differentialgleichungen und lassen sich nicht exakt durch einen reinen Exponential-
ansatz losen. Dieser Ansatz stellt aber weiterhin eine gute Naherung dar.

In Sektion 2.3 wird die fiir fluoreszierende Molekiile typische Dynamik genauer
erlautert.

2.2.3. Systemantwort

Leider wird im Experiment nicht direkt der Signalverlauf gemessen, sondern es
wird die Faltung des Signals mit der Systemantwort erfasst. Die Systemantwort
wird bei Pump-Probe-Experimenten hauptsédchlich durch die Pulsdauer der beiden
Pulse bestimmt. In unserem Aufbau wird der gechirpte Abtaststrahl sehr fein spek-
tral aufgel6st, damit ist auch dessen Beitrag zur Systemantwort recht klein. Die
Systemantwort wird hauptsédchlich durch die Dauer des Anregepulses bestimmt:

Mit P(t) als Einhiillende des Anregepulses ist das gemessene Signal durch die
Faltung mit der Einhiillenden definiert

Igem(t) = J I (£)P(T — t)d 7. (2.4)

—00

Ist die Dauer des Pulses geniigend klein gegeniiber der Zeitskala des Signalverlau-
fes, so kann man annehmen, dass P(t) = 6(t). Damit gilt dann I, A Igy,-
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2.2. Pump-Probe-Spektroskopie

Werden Prozesse auf Zeitskalen in der GroRenordnung der Pulsldnge betrachtet,
so muss die Systemantwort beriicksichtigt werden. Bei bekannter Systemantwort
gilt fiir die Fourier-Transformierten

5{IG(EI‘H} :3{IGem} g{P} (25)
Daraus folgt offensichtlich:

g{IEcht} = S{IGem} /g {P} . (26)

Die Entfaltung mittels diskreter Fourier-Transformation nach Gleichung 2.6 funk-
tioniert im Allgemeinen aufgrund des Signalrauschens nicht verlasslich und erfordert
eine genaue Kenntnis der Systemantwort. Stattdessen wird meist die theoretische
Messkurve mit der Systemantwort gefaltet, bevor sie mit der Messung verglichen
wird. Somit ist es auch moglich, Parameter der Systemantwort mit zu fitten.

Die Faltung von Systemantwort und Signal kann auf mehrere Arten durchgefiihrt
werden: Durch direktes Berechnen mittels Aufsummieren, durch Falten mithilfe
schneller Fouriertransformation oder durch algebraische Umformungen der Glei-
chung 2.4 unter bestimmten Annahmen an die Systemantwort. Letztere Methode
wurde angewendet.

Unter der Annahme einer gaussférmigen Systemantwort mit der Breite o und
einer bei t = 0 beginnenden Exponentialfunktion mit der Rate k als Signal lasst sich
das Integral 2.5 in Termen von Fehler- und Exponentialfunktionen ausrechnen:

1 Oo . —(1 —t)? i
e exp[—kt] - exp eyl Ly

1 —t2 o ot tt 12 i 2.8)
= X X - S T T 5 .
0\/277:e Pl 22 o exp T2 T2 | 9T

2.7)

IGem(t) =

ok?l 2 [° )
=exp | —tk+ 5 ﬁ L exp [—u ] du (2.9)
= 1 tk + oK fi ok ‘ (2.10)
=3 exp 2 erfe 75 o2 .

In der dritten Zeile wurde unter dem Integral quadratisch ergédnzt und anschlie-
Bend substituiert.

2.2.4. Polarisationseffekte

Sowohl der Anrege- als auch der Abfrageimpuls sind linear polarisiert. In Losung
werden bevorzugt Molekiile angeregt, deren entsprechender Ubergangsdipol paral-
lel zur Polarisation des anregenden Lichtes ist. Wenn 6 der Winkel zwischen dem
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Ubergangsdipolmoment und der Laserpolarisation ist, dann ist die Wahrscheinlich-
keit einer Anregung proportional zu cos?(0). Diese Selektion von Molekiilen hei3t
Photoselektion.

Da nur ein Ubergangsdipolmoment festgelegt wird, ist auch nur eine Achse fest
vorgeben: die restliche Orientierung der Molekiile ist weiterhin frei. Die anderen
Ubergangsdipolmomente der so ausgewihlten Molekiile bilden damit Kegel.

Die genaue Beschreibung und Berechnung der Verteilung dieser Dipolmomente
ist umfangreich, daher wird hier auf [Lin+10] fiir weitere Referenzen verwiesen.
Eine kurze Verdeutlichung und zusammenfassende Erkldrung der Situation ist in
Abbildung 2.5 gegeben.

Natiirlich verbleibt ein Molekiil in Losung nicht in seiner Position. Durch Rotation
und St6Re wird die Verteilung der Molekiilorientierungen mit der Zeit wieder isotrop.
Dies wird Anisotropiezerfall oder Rotationsdiffusion genannt. Die Geschwindigkeit
mit der dies geschieht ist vor allem abhéngig von der Umgebung der Molekiile, also
vom genutzten Losungsmittel und der Temperatur, und der Grof3e der Molekiile. Um
die Anisotropie zu quantifizieren wird oft die Grof3e

(1) = i(t) —i(t),
O 2400,

gebildet. Wird nur ein Ubergangsdipolmoment abgefragt, so ldsst sich aus r auch
der Winkel zum urspriinglich angeregt Ubergangsdipolmoment bestimmen:

6 = arccos(+/(5r +1)/3) (2.11)

Die Herleitung der Gleichung ist der obigen Referenz oder der Diplomarbeit von
Moritz Theisen zu entnehmen. Zur Untersuchung von Molekiilen wird oft die Aniso-
tropie gebildet, da sich hiermit die Art einer Dynamiken feststellen lisst. So &ndern
sich mit dem elektronischen Zustand auch die méglichen Ubergangsdipolmomente,
wahrend sie bei Abkiihlungseffekten meistens gleich bleiben.

Betrdgt der Winkel zwischen Anrege- und Abfragepolarisation 54,7°, der soge-
nannte Magic-Angle, erhilt man ein isotropes Signal, da unter diesem Winkel die
senkrechten und parallelen Beitrage gleich grof3 sind. Ein isotropes Signal kann auch
durch i, (t) = i(t), +2-i(t), berechnet werden.

2.3. Dynamik von Fluorophoren

Alle Molekiile absorbieren Licht. Jedoch nur eine geringe Anzahl Molekiilspezies,
normalerweise stabile, konjugierte, polyaromatische Kohlenwasserstoffe oder He-
terocyclen, emittiert auch in quantitiven Mengen sichtbares Licht als Ergebnis der
Absorption. Dieses Phinomen wird als Photolumineszenz bezeichnet. Bleibt bei
der Lichtemittierung die Multiplizitat erhalten, so spricht man von Fluoreszenz,
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2.3. Dynamik von Fluorophoren

Abbildung 2.5.: Effekte der Photoselektion: Eingezeichnet sind drei Ubergangsdi-
polmomente u: Der durch Photoselektion ausgewihlte Ubergangsdipolmoment Uy
und zwei weitere Ubergansdipolmomente u,, u,. Offensichtlich ist das Signal fiir
senkrecht und parallel polarisiertes Abfragelicht unterschiedlich: Die Wahrscheinlich-
keit einer Anregung ist immer proportional zur Projektion auf die Abfrageachse. So
ist direkt zu sehen, dass fiir die parallele Abfrage alle Molekiile den gleichen Beitrag
leisten, wahrend fiir die senkrechte Abfrage dies nicht Fall ist. Das senkrechte Signal
ist daher kleiner. Auch sieht man, dass das Verhéltnis zwischen den beiden Beitrdgen
abhingig vom Winkel zwischen Anrege- und Ubergangsdipolmoment ist. So hat in
dieser Zeichnung u, einen grolderen Beitrag zum paralellen Signal als u,.

21



Kapitel 2. Physikalische Grundlagen

andert sich dabei die Multiplizitit, so nennt man es als Phosphoreszenz. Die beiden
Phdnomene unterscheiden sich auch in ihren Lebensdauern. Typische Fluoreszenzle-
bensdauern liegen im einstelligen ns Bereich, die Lebensdauern der Phosphoreszenz
liegen mehrere GréBenordnung dariiber.

Kasha hat im Jahr 1950 ein Modell formuliert, welches das Phdnomen der Photolu-
mineszenz fiir eine Vielzahl von Molekiilen erfolgreich beschreibt. Zusammengefasst
besagt es, dass die Lumineszenz bei Molekiilen nur aus dem energetisch tiefsten
angeregten Zustand selber Multiplizitat auftritt. Das hat zur Folge, dass die Emissi-
onswellenldngen und Quantenausbeute unabhingig vom urspriinglich angeregten
Zustand sind.

Es sei darauf hingewiesen, dass dieses Modell fiir manche fluoreszierende Molekiile
zu vereinfachend ist. Zu dieser Menge der Molekiile gehoren auch die Porphyrhine,
die je nach Anregung, Ligand und Randgruppe sehr unterschiedliche Zerfallspfade in
den Ursprungszustand besitzen. Auch das hier behandelte Aluminium Corrol weicht
von diesem Modell ab.

Im Folgenden wird der nach der Kasha-Regel durchlaufene Relaxtionspfad, gezeigt
in Abbildung 2.6, erklart:

Nach der Absorption des Phontons befindet sich das Molekiil in einem angeregten
heillen Zustand. Als Erstes kommt es zur Abkiihlung, d.h. es fillt in das nicht
schwingungsangeregte Niveau des Zustands. Die Uberschussenergie wird dabei an
die Umgebung abgegeben.

Anschlie3end relaxiert dieser angeregte Zustand sehr schnell in die Schwingungs-
zustdnde des ersten elektronisch angeregten Singulett-Zustands S;. Diese strah-
lungslose Relaxation (internal conversion, IC) verlduft isoenergetisch aufgrund
vibronischer Kopplung zwischen Schwingungsniveaus eines elektronisch angeregten
Singulett Zustands und Schwingungsniveaus eines niedrigeren Singulett-Zustands.
Durch die Wechselwirkungen mit benachbarten Losemittelmolekiilen verliert das
Molekiil einen Teil seiner Schwingungsenergie.

Aus dem dann im Boltzmann-Gleichgewicht befindlichen S; kommt es nun meis-
tens zu einem strahlenden Ubergang in den vibronisch angeregten Grundzustand.
Dies erklart die Stokesverschiebung zwischen Fluoreszenz und Absorption: die Ab-
sorption startet aus dem abgekiihlten Grundzustand und geht in alle moglichen
heifden Zustdnde. Die Fluoreszenz dagegen findet aus dem abgekiihlten S, statt, der
moglicherweise eine leicht andere Molekiilgeometrie besitzt, und endet im heien
Grundzustand.

Haben die Wellenfunktionen des S; und eines energetisch tiefer liegenden Triplett-
zustands einen geniigend groBen Uberlapp, so kommt es auch zum sogenannten
Intersystem Crossing in den Triplett. Da der Ubergang aus dem Triplett in den Grund-
zustand -die Phosphoreszenz- verboten ist, besitzt dieser Zustand eine sehr lange
Lebensdauer.

Kashas Regel lasst sich aus dem Franck-Condon-Prinzip herleiten. Die Frank-
Condon-Faktoren sind dann am grof3ten, wenn sich einer der Zustédnde in einem nicht
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Jablonski-Diagramm
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Grundzustand S,

Molekiildynamik nach Anregung

S -» Interne Konversion, S; — S; nicht strahlend.

- ES.Q) Inter System Crossing, S; — T; nicht strahlend.

RV . . .
AN~ Vibronische Relaxation.

Beitrdge zum Pump-Probe Signal
........ Excited-State Absorption. §; — S;, T; — T, fiir i < j.

........ Stimulierte Emission.
Abbildung 2.6.: Die typische Dynamik von Fluorophoren nach der Anregung mit

Licht, dargestellt in einen Jablonski-Diagramm. Eingezeichnet sind auch ein Teil der
zum Pump-Probe-Signal beitragenden Uberginge.
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schwinungsangeregten Zustand befindet. Auch sind die Energiedifferenzen zwischen
den angeregten Zustdnden klein, so dass die strahlungslose Relaxation der schnellste
und damit wahrscheinlichste Ubergang ist. Dagegen ist die Energiedifferenz zwischen
Grundzustand und tiefsten anregten Zustand so grof, dass der strahlende Ubergang
wieder der Komparativ ist. Verletzungen der Regel treten zum einen auf, wenn
die Energiedifferenz zwischen den angeregten Zustinde dhnlich grol} ist, wie die
Differenz zwischen dem Grundzustand und dem ersten angeregten Zustand, zum
anderen, wenn sich die Potentialflichen zweier Zustidnde schneiden.

Beides tritt bei Prophyrinen und Corrolen auf, weshalb die Photochemie dieser
Molekiile sehr komplex ist.

Eine genauere theoretische Beschreibung der Prozesse ist in [EJ70] gegeben.

2.4. Nichtlineare Optik

Die nichtlineare Optik behandelt den Bereich der Optik, in dem aufgrund von hohen
Lichtintensitdten kein rein linearer Zusammenhang zwischen der Polarisation P des
Mediums und der elektrischen Feldstarke E besteht. Es gilt also statt P = ¢,y E:

P=e, [xVE+(PEE+((xPDEE+...] (2.12)

Hierbei ist y" der optische Suszeptibilitdtstensor n-ter Ordnung. In isotopen Medien
tragen aufgrund der Inversionssymmetrie nur ungerade Ordnungen bei.

Unter der Annahme einer ebenen Welle E = qu sin(wt) und mit Hilfe von trigeo-
metrischen Identitédten gilt:

P/e, =xVE,sin(wt)
+ (x(z)ﬁo)foé [1—cos(2wt)]

+ ((x®EEE,[3sin(wt) + cos(wt)]
+...

(2.13)

Uber Wechselwirkung mit der Materie kénnen in der nichtlinearen Optik sich
Lichtstrahlen gegenseitig beeinflussen. Dies fiihrt zur Aufhebung der zwei wich-
tigen Grundannahmen der klassischen Optik: Das Superpositionsprinzip und die
Frequenzerhaltung.

Bei hohen Intensititen fiihrt dies zu einer Vielzahl von Phdnomenen, die wich-
tigsten in unseren Aufbau genutzten Effekte sind die Weilllichterzeugung und die
Frequenzverdopplung. In isotropen Medien heben sich Aufgrund der Inversionsyme-
trie die graden Ordnungen auf und leisten keinen Beitrag.

Die Frequenzverdopplung wird genutzt, um einen Anregepuls von circa 400 nm
aus der Laserfundamentalen zu generieren. Die Erzeugung von Weil3licht liefert ein
sehr stabiles und breites Abtastspektrum.
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2.4.1. Frequenzverdopplung

Als nichtlinearer Effekt zweiter Ordnung ist die Frequenzverdopplung? bereits bei
recht geringer Intensitét in anisotropen Medien feststellbar. Wie man in der zweiten
Zeile der Gleichung 2.13 sieht, entsteht eine oszillierende Polarisation mit der
doppelten Frequenz der eingestrahlten Welle. Diese erzeugt im nichtlinearen Medium
eine Sekundarstrahlung bei der Frequenz 2w.

Damit diese wirklich auftritt, muss die Welle im Medium konstruktiv interferie-
ren. Dazu miissen die Geschwindigkeiten im Medium der Ursprungswelle und der
Sekundarwelle gleich sein:

Ny, =N (2.14)

w w

Dies ist wegen der Dispersion im allgemeinen nicht moéglich. Meistens wird ein dop-
pelbrechender Kristall genutzt, dieser kann so gedreht werden, dass die Bedingung
erfiillt ist. Dies wird als Phase-matching bezeichnet.

Da es einfacher ist, Laser fiirs Nahinfrarot als fiir sichtbares Licht zu bauen, wird
zur Erzeugung von sichtbarer Laserstrahlung meist ein Infrarotlaser genutzt, welcher
dann in einen Kristall frequenzverdoppelt wird. Analog wird die Frequezverdopplung
im Aufbau genutzt, um die Fundamentale des Laser von ca. 800nm auf 400nm zu
verdoppeln. Dazu wird ein BBO-Kristall verwendet.

2.4.2. Weildlichterzeugung

Strahlt man monochromatisches Licht mit genligend hoher Intensitit in ein trans-
parentes Medium, kann man eine Verbreiterung und Modulation des Spektrums
feststellen. Diese Verbreitung des Spektrums lasst sich zur Erzeugung eines kohé-
renten WeiRlichtkontinuums nutzen. Dies wird oft mit SCG abgekiirzt. 3 Die exakte
Beschreibung der SCG ist kompliziert, da eine grof3e Anzahl an nichtlinearen Ef-
fekten dazu beitragt. Den grof3ten Beitrag leistet die Selbstphasenmodulation, kurz
SPM, ein nichtlinearer Effekt dritter Ordnung, auf den wir uns hier beschranken
werden.

Selbstphasenmodulation ist die zeitliche Seite des Kerr-Effekts. Hohe Intensitdten
fiihren dazu, dass der Brechungsindex im Medium von der lokalen Intensitit abhén-
gig ist. Bei Laserpulsen ist diese wiederum von der Zeit abhéngig, damit wird der
Brechindex:

n(t) =ngy+n,-I(t).

Betrachten wir nun die Phase des Lichts

271n, 2mn,I(t)
X+
Ao Ao

@(x,t) =kx — wyt = X — wyt.

20ft auf nur mit SHG bezeichnet, was fiir second harmonic generation steht.
Seng. Supercontinuumgeration
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Intensity /(1)
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Abbildung 2.7.: Durch die Selbstphasenmodulation verursachter Zusammenhang
zwischen der zeitlichen Einhiillenden des Pulses und der Momentanfrequenz. Die
Abbildung stammt von Wikipedia.

Nun folgt die Momentanfrequenz w(t) des Feldes:

dp(x,t) 27tn, JI(t)

o) =-—"7 U TP

X.

Die Frequenz des Pulses wird damit zeitabhingig. Wie in Abb. 2.7 gezeigt, fiihrt die
Selbstphasenmodulation zur einer Verbreiterung des Spektrums. Die Vorderseite des
Pulses wird zu kleineren die Hinterseite zu grof3eren Frequenzen verschoben.

2.5. Frequency-Resolved Optical Gating

Das Vermessen ultrakurzer Laserimpulse ist problematisch. Elektronische Verfahren
sind zu langsam, um solche kurzen Impulse zu vermessen, denn zum Messen kurzer
Ereignisse sind mindestens genauso kurze Ereignisse notig. Da der zu messende
Impuls meist das kiirzeste verfiigbare Ereignis ist, misst man in der Regel einen
ultrakurzen Impuls mit sich selbst.

2.5.1. Autokorrelation

Das wohl einfachste Verfahren dieser Art ist die Intensitits-Autokorrelation. Hierbei
wird der Puls zweigeteilt. Die beiden Pulse werden dann in einen Kristall fokussiert,
um dort die Summenfrequenz zu erzeugen, die natiirlich der verdoppelten Frequenz
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Detektor

Abbildung 2.8.: Prinzip eines Frog- und Autokorrelationsaufbaus. Der Unterschied
liegt nur im Detektor: 16st dieser das Signal spektral auf, misst man Frog-Spuren.
Integriert der Detektor dagegen nur die Intensitét, so wird die Autokorrelation des
Pulses gemessen.

des Ursprungsimpulses entspricht. Der zeitlichen Abstand T zwischen Impulse kann
durch Variieren der Wegstrecke gesteuert werden. Siehe hierzu Abbildung 2.8.

Misst man nun die Intensitit [, der Summenfrequenz in Abhéngigkeit von T
folgt aus der nicht linearen Optik:

Lym(T,t) o I(E)I(t — 7). (2.15)

Da die Detektoren zu langsam sind, um den zeitlichen Verlauf t des Feldes zu messen,
misst man stattdessen

o0
I;;m(r)zj I(t)I(t — 7)dt. (2.16)

Um nun aus dem gemessen Signal Informationen zu gewinnen, ist es notwendig,
Annahmen iiber die Form von I(t) zu machen. In der Regel wird ein Gauf3- oder
eine sech?-formiger Puls angenommen.

Die Autokorrelation liefert zwar Informationen tiber die Impulsldnge , kann aber
nur wenig tiber Impulsform und gar nichts iiber die Phase aussagen (one dimensio-
nal phase retrival problem). Sehr unterschiedliche Impulsformen ergeben die selbe
Autokorrelation, zu sehen in Abbildung 2.9. Wie in dem Beispiel zu sehen, kann man
die Mehrdeutigkeit nicht mit dem Spektrum der Pulse auflosen.

Neben der SHG ist es auch moglich, andere nichtlineare Effekte zu nutzen. Ublich
sind noch die Selbstbeugung (Self-Diffration, SD), , Polarization-Gating“ (PG) und
die dritte Harmonische (THG).
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Abbildung 2.9.: Beispiel zweier Pulse a) und b) mit unterschiedlichen Intensitéts-
und Phasenverldufen, welche eine identische Autokorrelation c¢) liefern. In d) ist das
zugehorige Leistungsspektrum und die jeweiligen spektralen Phasen gezeigt. Das
Beispiel stammt aus [CWO01].
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2.5. Frequency-Resolved Optical Gating

2.5.2. Frog

Eine einfache aber effektive Verbesserung des Autokorrelationsaufbaus ist Frequency
Resolved Optical Gating, kurz FROG. Die Idee ist simpel: man stellt hinter den
Autokorrelator ein Spektrometer. Die neue Messgrolde ist also die Intensitat der
Fouriertransformierten des AK-Signals:

2

J E(t)E(t — 7)exp(icwt)dt (2.17)

—00

ISHG

rroG (@5 T) =

Daher der Name: FROG entspricht der Messung eines Spektrogramms, bei dem der
Impuls sein eigenes Gate ist. Nun ist unser Messsignal von zwei Variablen abhingig.
Damit ist es moglich, die Phase zu bestimmen. Wéhrend fiir das eindimensionale
Phasengewinnungsproblem keine eindeutige Losung existiert, ist beim analogen
zweidimensionalen Problem bis auf wenige triviale Uneindeutigkeiten die Phase und
die Impulsform eindeutig bestimmbar. Die eigentliche Bestimmung des Impulses aus
der Frog-Spur an sich ist allerdings nicht trivial:

Zur Bestimmung wird ein iterativer Algorithmus genutzt, welcher versucht, ein
bestmogliches Testfeld E; zu finden, welches, eingesetzt in die Gleichung 2.17,
wieder die gemessene Frog-Spur ergibt. Aus der Differenz zwischen gemessener und
berechneter Spur lasst sich ein besseres Testfeld vorhersagen. Dies wird solange
wiederholt, bis das Konvergenzkriterium erreicht wird.

Das genaue Vorgehen ist im Buch des Entdeckers der Methode, [Tre02], beschrie-
ben.
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Kapitel 3.

Experimentelle Apparatur

3.1. Lasersystem

Die Basis unseres Aufbaus ist ein kommerzieller Femtosekunden-Laser der Firma
Coherent. Dieser liefert Pulse mit einer Wellenldnge von A ~ 800 nm. Die Repita-
tionsrate betrdgt 1088 Hz und die Energie der Pulse betragt ca. 2,6 mJ, bei einer
Pulsldnge von von ungefahr 110fs.

Der Aufbau des Lasersystems entspricht dem typischen Aufbau eines Femtosekun-
denlasersystems: ein diodengepumpter Nd:Yag-Festkorperlaser wird frequenzverdop-
pelt und pumpt einen Moden gekoppelten Ti:Saphir-Laser. Die Modenkopplung im
Ti:Saphir Laser ist passiv und kommt durch den Kerrlinsen-Effekt zustande. Durch
diesen werden die ultrakurzen sich selbst fokussierten Pulse verstarkt und nicht der
CW-Anteil, welcher durch eine Blende herausgefiltert wird. Um die Effizienz der Ver-
stairkung zu erh6hen wird der Puls vor dem Durchlauf durch das Verstarkermedium
mittels eines Gitterkompressors gestreckt. Der Puls wird nach mehreren Durchlaufen
durch eine Pockelzelle ausgekoppelt und anschlief3end wieder komprimiert. Der
resultierende Strahl ist linear polarisiert.

3.2. Optische Apperatur

Da das Lasersystem fiir zwei Aufbauten genutzt wird, teilt ein Strahlenteiler den
Strahl in zwei Teile. Der hier behandelte und genutzte Vis-Vis'-Aufbau beginnt
mit einen drehbaren A/2-Wellenplattchen und einen polarisierenden Strahlteiler.
Hiermit kann das Intensitdtsverhéltnis der beiden Teilstrahlen, der Pump- und
Probestrahl, durch Drehen der Polarisation gesteuert werden. Die zur Verfiigung
stehende Leistung betrug 100 mW, davon gingen ca. 90 % in den Anregestrahl
(Pump).

Bei den Aufbau wurde drauf geachtet, dass die beiden Strahlenwege bei langster
Stellung der Delayline ungeféhr gleich lang sind. Damit betrédgt der theoretisch
abtastbare Zeitbereich zwei Nanosekunden.

fiir englisch ,,visible“: sichtbar. Das eine Vis steht fiir den Pump, das andere fiir den Probe.
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Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung des Aufbaus fiir den Probestrahl.

3.2.1. Probestrahl

Der Strahlengang wurde im Laufe der Arbeit vereinfacht: Als der Aufbau iibernom-
men wurde, waren sowohl der Pump- als auch den Probepuls durch einen NOPA?
erzeugt. Im Falle des Abtaststrahls erwies sich die Verstarkung des Weillichtes als
unnotig: Der neue CCD-Sensor im Spektrometer ist problemlos in der Lage, es auch
nach dem Probendurchlauf zu detektieren.

Eine weitere Vereinfachung des Strahlenganges brachte das Ersetzten der tradi-
tionellen Einkopplung ins Spektrometer mit der Einkopplung durch Glasfasern. Bei
der Beschaffung der Glasfasern und der zugehorigen Linse wurde auf UV-Nutzbar-
keit geachtet. Die neue Einkopplung erwies sich als deutlich unempfindlicher und
einfacher zu justieren als die alte.

Die beide Anderungen am Aufbau verbesserten zusammen das Signal-Rausch-
Verhéltnis des Probestrahls beachtlich:

Vorher konnte fiir 30 nm breite Wellenldngenbereiche ein Rauschen von etwa 2%
erreicht werden. Nach den Anderungen konnte wir den ganzen Wellenléingenbereich
des Weilllichtes, etwa 470 nm bis 750 nm, nutzen und ein Rauschen von unter 0,5%
erreicht.

Abbildung 3.1 zeigt schematisch den letztendlich genutzten Strahlengang des
Probe-Strahles. Der Polarisator am Anfang des Strahlenganges dient dazu, eventuel-
les zirkular oder falsch polarisiertes Licht zu filtern. Der gefilterte Strahl wird mit
einer 50 mm Linse in Saphir-Glas fokussiert um damit Weil3licht zu erzeugen.

Mittels einer verstellbaren Blende, eines variablen Neutraldichtefilters und eines
Verschiebetisches fiir das Saphir-Glas kann die Energie und der Ort der Erzeugung

2Englisch fiir nichtlinearer optisch parametrischer Verstirker. Dessen Funktionsweise basiert auf der
Verstarkung von WeilSlicht-Pulsen.
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3.2. Optische Apperatur

Normiertes Spektrum des Weilllichts
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Abbildung 3.2.: Das Spektrum des als Probe genutzten Weil3lichts. Ab 700 nm war
die Messung gesattigt. Durch ein Verringern der Intensitét ist das Weillicht bis
750 nm nutzbar. Fiir hohere Wellenldngen ist der genutzte Kantenfilter undurchlas-

sig.

beeinflusst werden. Der folgende Archromat biindelt das entstandene WeiRlicht und
ist ebenfalls verschiebbar.

Die folgende Blende lasst nur die Mitte des Weil3licht-Strahls durch. Dies filtert
zumindest einen Teil des vorhandenen divergenten Anteils heraus.

Die 800nm Fundamentale des Laser wird mittels eines 750 nm Kantenfilters
geblockt.

Ein Strahlteiler teilt dann den Strahl in zwei Teile: Der eine Teilstrahl, der ,Probe“,
wird durch einen 250 mm Hohlspiegel auf die Probenkammer fokussiert, der andere
Teilstrahl, die ,Referenz“, wird an der Probenkammer vorbei geleitet. Anschlie3end
werden beide Strahlen in ein Gitterspektrometer eingekoppelt, dazu werden beide
Strahldurchmesser verkleinert. Der Referenz durchlauft hierzu ein Teleskop, beim
Probe wird dies durch die kiirze Brennweite der Linse hinter der Probe erreicht. Die
Fokusgrof3e an der Probe betriagt etwa 1,4 mm.

Das Spektrum des Probestrahls ist in Abbildung 3.2 gezeigt.

Im Vergleich zum vorher genutzten NOPA-erzeugten Strahl zeigt das reine Weil3-
licht deutlich weniger Strukturen auf und besitzt einen leicht besseren Fokus. Der ist
allerdings weiterhin schlechter als der des kiirzerwelligen Pump-Blaulichts.

Die gut sichtbaren Strukturen im Strahlquerschnitt des im NOPA erzeugten Strahls
wurden vermutlich dadurch verursacht, dass im NOPA die Verstirkung der unter-
schiedlichen Wellenldngen an unterschiedlichen Orten im Kristall stattfindet.

Das Spektrometer Andor Shamrock hat drei verschiedene Gitter zur Auswahl. Alle
drei haben 600 Linien pro mm und unterscheiden sich nur durch ihren Blazewinkel.
Fiir die durchgefiihrten Messungen wurde das fiir 500 nm optimierte Gitter genutzt.
Die Justage des Spektrometers und der Dispersions-Parameter wurde mit einer
Xenon-Linienlampe tberpriift und kalibriert.
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Abbildung 3.3.: Schematischer Aufbau des Pumpstrahls.

3.2.2. Pumpstrahl

Die Abbildung 3.3 zeigt schematisch den Gang des Pumpstrahls. Zum Anregen bei
400nm muss die Fundamentale des Lasers verdoppelt werden. Dies geschieht durch
Frequenzverdopplung in einem passenden Beta-Bariumborat (BBO) Kristall, des-
sen Dicke 1 mm betrigt. Nach dem Kristall trennt ein dichromatischer Spiegel die
Fundamentale vom Blaulicht. Ein mit dem Lasersystem synchronisierter Zerhacker
(Deutsch fiir eng. Chopper) blockt in Folge jeden zweiten Puls. Ein weiterer Strahltei-
ler koppelt einen Teil des Strahls aus. Dieser Teilstrahl féllt auf eine Photodiode, mit
der die Leistung des Pumpstrahls wahrend einer Messung erfasst wird. Auch eventu-
elle Ausfélle des Zerhackers konnen damit detektiert werden. Die sich ergebende
Blaulichtleistung betragt an dieser Stelle des Aufbaus etwa 30mW.

Zur Variation der Wegstrecke geht der Strahl iiber einen Retroreflektor, welcher auf
einem steuerbaren Verschiebetisch (Delay-Line) befestigt ist. Beim Verschiebetisch
handelt es sich um das Modell M-531DD der Firma Physik Instrumente, die fiir dieses
Modell eine Genauigkeit von 0,1 um angeben. Der Stellweg betrdgt 306 mm.

Ein Polarisator bereinigt die Polarisation des Strahls. Mit dem anschliefsend durch-
laufenen A/2-Plattchen lésst sich die Polarisation des Anregestrahls beliebig drehen.
Die Einstellung parallel und senkrecht zum Probe wurden mit Hilfe eines weiteren
Polarisators ermittelt.

Die Lochblende dient zur Steuerung der Leistung. Ein erwiinschter Nebeneffekt
ist der durch den kleineren Strahl vergrol3erte Fokus nach dem Hohlspiegel. Da
dieser im Vergleich zum Probestrahl noch nicht grol$ genug war, wurde zu Erhéhung
der Divergenz eine 1 m Linse in den Strahlengang gestellt. Typische genutzte Leis-
tungswerte des Pumps an der Probe betrugen 250 bis 350uW. Dies entspricht einer
Pulsenergie von etwa 0,27 pJ. Der Fokusgrof3e des Strahls betrug etwa 1,1 mm.

3.2.3. Probenkammer

Die Probekammer besteht aus zwei durch einen Teflonring getrennte Scheiben,
dessen Halterungen sich zusammen schrauben lassen. Die genutzten Glaser waren
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Normiertes Spektrum des Anregepulses
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Abbildung 3.4.: Das mit dem Spektrometer gemessene Spektrum des Anrege-
pulses. Auch eingezeichnet ist ein Fit des Spektrums mit einer Gaul3-Funktion.
Dieser passt hervorragend und gibt fiir die Zentralwellenldnge einen Wert von
A, = (405,354+0,004)nm und fiir das spektrale FWHM einen Wert AA =
(4,387 £0,007)nm. Damit ergibt sich durch Av ~ cAA/A? und dem Zeit-
Bandbreitenprodukt At - Av > 0,44 eine minimale zeitliche Pulsbreite von At >
55fs. Diese wird leider nicht erreicht.

aus Kalziumfluorid oder Bariumfluorid, beides Glaser, die eine hohe Durchlassigkeit
fiir UV- und UV-nahes Licht besitzen. Die Dicke der Vorderscheibe und des Teflonrings
betrug 1 mm. Die Dicke der hinteren Scheibe betrug 2 mm. Der genaue Aufbau der
Kammer ist in [Hey01] gegeben.

Die Lage der Probenkammer lasst sich mittels Mikrometerschrauben in alle drei
Raumrichtungen variieren. Zwei Elektromotoren sind vorhanden, um die Probe
wiahrend einer Messung zu bewegen: Ein Motor ermoglicht die Rotation der Probe-
kammer, der andere bewegt die Kammer mittels einer Welle periodisch horizontal,
also senkrecht zur Durchgangsrichtung. Durch die Bewegung der Probenkammer
wird verhindert, dass zwei aufeinander folgende Pulse dasselbe, moglicherweise
noch angeregte, Probenvolumen abfragen.

Im Experiment wurde nur die seitliche Bewegung genutzt, da die Rotation der
Probe oft zu einen hohen Rauschen fiihrt. Die zwei Hauptursachen hierfiir sind
ein vermehrtes Auftreten von Luftblasen durch die Umwélzung der Probe und
eine Anderung des Strahlengangs, verursacht durch nicht parallele Scheiben, deren
Winkel sich mit der Rotation dndert.

3.2.4. Anmerkung zur Justage des Aufbaus

Der Aufbau, einmal eingestellt, erwies sich als sehr gutmiitig. Die empfindlichsten
Stellen im Aufbau, die NOPAs und die Einkopplung, wurden durch einfacher zu
justierende Komponenten ersetzt. Im gesamten Aufbau sind Lochblenden verteilt,
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die ein neues Justieren des Aufbaus vereinfachen.

Dazu wurden zwei Lochblenden nach zwei Spiegeln aufgebaut, wobei die erste
Lochblende nah am zweiten Spiegel steht, wahrend die zweite, moglichst weit
entfernt, vor der darauf folgenden Optik steht. Abwechselnd justiert man nun mit
dem ersten Spiegel auf die erste Blende und mit dem zweiten auf die zweite Blende.

Der am schwersten alltdglich zu justierende Teil des Aufbaus ist sicherlich die
Erzeugung des Weilllicht. Am stabilsten erwies es sich, den Fokus in den vorderen Teil
des Saphir-Glas zu schieben und die Leistung so zu wéhlen, dass sie grade so nicht
zur mehrfachen Erzeugung von Weilllicht ausreicht. Eine mehrfache Erzeugung ist
entweder direkt am Weil8licht oder durch Interferenzen im gemessenen Spektrum zu
erkennen. Die Linse hinter der Erzeugung ist nach jeder Anderung neu zu justieren,
da sich die Divergenz und Ort der Erzeugung jeweils mit verdndern.

Beim Einkoppeln in die Glasfasern ist darauf zu achten, dass der Strahl wirklich
senkrecht auf die einkoppelnde Linse fillt. Gegeniiber der Divergenz des einzukop-
pelnden Strahls ist der Aufbau hingegen recht tolerant. Ist einmal ein Signal auf
der CCD gefunden, so ist die restliche Justierung der Einkopplung eine Sache von
Minuten. Ein gute Einkopplung zeigt sich dadurch, dass nicht nur die Formen des
Referenz- und Probenspektrums, sondern auch die Verteilungen des Rauschens sich
gleichen.

Als aufwéndig zu justieren und fehleranféllig erwies sich die Einkopplung in die
Delayline. Zum korrekten Einkoppeln wird der Strahl hinter der Delayline auf einen
moglichst weit entfernten Punkt gelenkt, welcher dann markiert wird. Nun wird der
Strahlengang so lange justiert, bis der Strahl unabhingig von der Einstellung der
Delayline auf der Markierung verbleibt.

3.2.5. Fehlerquellen im Aufbau

Es gibt mehrere Stellen im Aufbau, die zu systematischen Fehlern fiihren konnen.
Eine mangelhafte Einkopplung in die Delayline fiihrt beim Verschieben des Retro-
reflektors zur einer Verschiebung des Anregefokus. Damit verschlechtert sich der
Uberlapp von Anrege- und Abfragepuls, was zu einer Abnahme des absoluten Signals
fiihrt. Ist der Abfragepuls in seiner Struktur homogen, so sollte eine solche Abnahme
unabhéngig von der Wellenldnge sein.

Um diesen Fehler zu minimieren, wurde der Fokus der Anregestrahls mittels einer
weiteren Linse vergroRert. Auch wurde nur der Zeitbereich bis 550 ps vermessen,
obwohl die Strecke der Delayline Verzégerungszeiten von bis zu 2 ns erlaubt. Die
Einkopplung erwies sich fiir solch lange Zeiten als zu empfindlich, auch konnte ein
leichtes Durchhédngen der Delayline beobachtet werden.

Durch einen relativ grol3en Fokus des Anregestrahls ist es nicht mehr garantiert,
dass jeder Abfragepuls auf ein neues Probenvolumen trifft. Selbiges ist ebenfalls an
den Umkehrpunkten nicht mehr gegeben. Da sich aber die Probe als photostabil
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Abbildung 3.5.: Steuerung und Synchronisation des Aufbaus.

erwies, lassen sich damit auftretende Effekte durch den Untergrundabzug heraus-
filtern. Die Bewegung der Probenkammer kann zu periodischen Abweichungen im
Signal fithren. Genligend Messungen pro Zeitpunkt verhindern dies.

Eine weitere systematische Fehlerquelle war das Lasersystem. Wurde das System
langere Zeit nicht nachjustiert, so kam es zu deutlichen Schwankungen und Driften
in der Intensitédt der Verdoppelten (iiberraschenderweise erwies sich Weil3licht als
stabil). Um ein zu grof3es Schwanken und Driften festzustellen und, falls notig,
herausfiltern, wurde ein Teil des Pumpstrahls auf eine Photodiode gelenkt.

Der Winkel zwischen Abfrage- und Anregestrahl betrug etwa 6°, was zu leichten
Abweichung bei paralleler Polarisation fiihren kann.

3.3. Steuerung der Gerite und Erfassung der Signale

Fast die komplette Ansteuerung des Aufbaus und der Datenerfassung erfolgt mittels
eines in Visual Basic 6 geschriebenen Programms, das auf einen Windows XP Rechner
lauft. Ausnahme bildet hierbei die Schnittstelle zur CCD, wo Timing-Probleme bei
direkter Nutzung aus Visual Basic heraus auftraten. Diese wurde deshalb in ein
selbststandiges Kommandozeilen-Programm ausgelagert, welches aus Visual Basic
aufgerufen wird. Die vom CCD-Programm gemessenen Daten werden im Speicher
bindr zwischengespeichert um dann vom VB-Programm geladen und verarbeitet zu
werden. Die Verarbeitung der Daten wird im néchsten Kapitel genauer beschrieben.

Es konnte auch ein Fehler in der Ansteuerung der CCD behoben werden, der dazu
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fiihrte, dass die ersten beiden gemessenen Pulse falsche Werte lieferten.

Da die Datenerfassungshardware der CCD-Sensoren keinen externen Eingang
besitzt, wurde eine vorhandene ADC-Karte der Firma National Instruments fiir
Messung der Photodiodenspannung genutzt. Der Start einer Datenaufnahme wurde
mittels des externen Triggers der CCD-Karte synchronisiert. Das Abklingverhalten
der Diode wurde durch einen geeigneten Widerstand passend eingestellt.

3.4. Frog-Aufbau

Minispectrometer

I Glass
Iris Coverslip

Abbildung 3.6.: Der Frog-Aufbau in SD-Frog-Konfiguration.

Der Frog-Aufbau wurde aus einen kommerziellen Bausatz, dem M-FRG-K der
Firma Newport, aufgebaut. Der zugehorige Plan ist in Abb. 3.6 gezeigt. Mitgeliefert
wurde ein BBO-Kristall um einen SHG-Frog aufzubauen und ein Kristallglas fiir
einen Self-Diffraction (Selbstbeugung) Frog. Die mitgelieferte Software ist zum Teil
Fehlerbehaftet. Das mitgelieferte Spektrometer bei 400 nm eine geringe Auflosung
und ist falsch Kalibriert. Abbildung 3.7 zeigt zwei gemessene Spuren.

3.5. Mogliche Verbesserungen

Zum Beheben der oben angesprochenen Fehlerquellen und generellen Verbesserung
des Aufbaus bieten sich unter anderem folgende Ideen an:

* Die Weildlicht-Erzeugung kann in CaF, statt in Saphir-Glas durchfiihrt werden.
Das Spektrum des in CaF, erzeugten Weildlicht sollte bis 300 nm reichen,
was eine deutliche Verbesserung der bisherigen unteren Grenze von 470 nm
bedeuten wiirde. Damit wéare eine Messung der Dynamik des Soret-Bandes
moglich. Allerdings bringt die Nutzung von CaF, auch einen experimentellen
Aufwand mit sich: das Glas muss bewegt werden um Beschddigungen zu
vermeiden. Siehe hierzu [Jaf+09].

38



3.6. Zusammenfassung
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Abbildung 3.7.: Aufgenommene Frogspuren. Links: SHG-Frog. Rechts: SD-Frog. Die
angegebenen Wellenldngen stimmen nicht, da das Mini-Spektrometer nicht richtig
Kalibriert ist.

* Die Nutzung einer Durchflu3-Zelle anstatt der bewegten Probezelle, da ein
nicht unerheblicher Teil des Rauschens durch die Kammerbewegung zustande
kommt. Ob dies wirklich Verbesserungen mit sich bringt, konnen nur Tests
zeigen.

* Die jetzige spektrale Auflosung der CCD-Spektrometer Kombination ist mit
0,35nm pro Kanal fiir die Messung geloster Proben hoher als notig. Ein Git-
terwechsel auf ein 300-Linien/mm Gitter wiirde den spektrale Messbereich
verdoppeln und die Aufl6sung ware 0,7 nm pro Kanal weiterhin gut genug.

* Messungen im Nanosekunden-Bereich sind sehr empfindlich gegeniiber Fehler
in der Einkopplung der Delayline. Zur Diagnostik der Einkopplung konnte
ein Teil des Strahles hinter der Delayline auf eine CCD gelenkt werden. Mit
dieser konnte man eventuelle Verschiebungen durch Piezo gesteuerte Optiken
korrigieren. (Siehe bspw. [DJA87]). Damit konnte man den Strahl auch leicht
mehrere Male iiber die Delayline lenken. Wiirde der Strahl dreimal iiber die
Delayline gelenkt werden, wiirde die mogliche maximale Verzogerungszeit
bereits sechs Pikosekunden betragen.

3.6. Zusammenfassung

Es wurden also folgende Verdnderungen am Aufbau durchgefiihrt:
* Die Einkopplung in das Spektrometer geschieht nun iiber zwei Glasfasern.

* Als Abfragepuls wird nun direkt Wei8licht genommen, anstatt dieses in einen
NOPA noch zu verstirken. Diese Anderung am Aufbau ist aufgrund der deutli-
chen erhohten Stabilitdt wohl permanent.
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40

Eine Analog-Digital Konverter Karte konnte mit der Messung synchronisiert
werden. Damit kénnen nun zuséatzliche Datenquellen wiahrend der Messung
erfasst werden. Die erste zusatzliche Datenquelle ist eine Photodiode, mit
welcher die Anregeenergie tiberpriift und gemessen wird.

Als Anregepuls wurde die zweite Harmonische der Fundamentalen genommen.
Diese Verdnderung ist aber nicht dauerhaft, da der vorherige NOPA variabel in
der Auswahl der Wellenlidnge ist.

Ein Frog-Bausatz wurde zusammen mit Dr.Kozich aufgebaut und konnte er-
folgreich getestet werden. Fiir die 804 nm Fundamentale des Laser ergab sich
aus dem SHG-Frog eine Pulsdauer von 110fs.

Insgesamt konnte das Signal-Rausch-Verhiltnis deutlich verbessert werden.
Wahrend die Standardabweichungen der Spektren anfangs noch drei bis fiinf
Prozent betrugen, so lagen sie nach den Anderungen unter einem halben Pro-
zent, also etwa eine Groflenordnung kleiner. Das Rauschen des Abfragestrahls
hat nun fast keinen Einfluss auf das Signal. Das Rauschen in der Messung
entsteht nun hauptsichlich durch die Probenbewegung und das langsame
Driften des Lasers.



Kapitel 4.

Datenverarbeitung und Datenanalyse

Dieses Kapitel ist der Verarbeitung und Analyse der bei der Messung gewonnen
Daten gewidmet. Im ersten der drei Teile wird die Auswertung wiahrend der Messung
besprochen. Hierzu gehort das Ermitteln der optischen Dichte aus den gemessenen
Spektren, das Mitteln mehrerer Messpunkte und die dabei gewonnenen statistischen
Fehler. Im zweiten Teil wird beschrieben, wie die Dispersion des Abtastweil3lichts
gemessen und beriicksichtigt wird. Der dritte Teil geht auf die zum Fitten der Daten
geschriebene und genutzte Software ein.

4.1. Datenauswertung wahrend der Messung

Die bei der Messung von vierhundert Kandlen anfallenden Datenmengen sind so
grol$, dass es sich lohnt, einen Teil der Datenverarbeitung bereits wahrend der
Messung durchzufiihren. Dies ermoglicht auch die sofortige Anzeige von Zwischen-
ergebnissen, wodurch die Erkennung und Behebung von Problemen sehr erleichtert
wird. Folgende Terminologie wird im folgenden verwendet:

Schuss: Oft auch Shot genannt, bezeichnet die zu einem Puls gehérenden Spektren
und Daten.

Messpunkt: Das bei fester Verzogerungszeit aus mehreren aufeinander folgenden
Schiissen zusammengefasste Signal. Die Zahl der wéhrend einer Messung
genutzten Schiisse pro Messpunkt betrug meist 600 oder 1000 Pulse. Zum
Justieren sind solche grof3en Zahlen unpraktisch (ein Schuss entspricht einer
ms), hierzu sind 100 Schiisse ausreichend.

Scan: Ein Scan setzt sich aus Messpunkten fiir die ausgewéhlten Verzogerungszeiten
zusammen.

Messreihe: Als Messreihe oder Messung wird das Mittel mehrerer Scans bezeichnet.
Die Scans konnen sowohl wéhrend als auch nach der Messung gewichtet
werden. Durch nachtrigliches Mitteln konnen gestorte oder sehr verrauschte
Scans auf der Messung entfernt werden.

41



Kapitel 4. Datenverarbeitung und Datenanalyse

4.1.1. Schuss

Wie weiter oben beschrieben, geschieht das Auslesen der CCD-Sensoren durch
ein C-Programm. Bei dessen Aufruf wird die Anzahl der zu messenden Schiisse
als Parameter iibergeben. Im C-Programm finden bereits die ersten drei Schritte
der Datenverarbeitung statt: Im ersten Schritt werden die urspriinglich 2048x5
Pixel der beiden CCD-Sensoren durch einfaches Addieren von jeweils 5x5 Pixeln
auf jeweils 400 Kanéle reduziert. Die iibrigen Pixel liegen im Dunkelbereich des
CCD-Sensors. Aus diesen verbliebenen Pixeln wird eine thermische Grundlinie der
CCD-Sensoren gebildet. Dies ist notig, da die CCDs nicht gekiihlt werden und sich
wahrend eines Messvorgangs deutlich erwdrmen, was sich dann in einem Untergrund
der gemessenen Spektren dullert. Durch Subtraktion der Grundlinie kann dieser
Untergrund gut herausgefiltert werden.

4.1.2. Messpunkt

Als letztes teilt das C-Programm die aufgenommenen Schiisse in ungepumpte und
gepumpte Schiisse ein. Hierzu wird das am Parallelport anliegende Signal des
Choppers genutzt.

Die so eingeteilten und verarbeiteten Schiisse werden dem Visual-Basic-Programm
iibergeben. Urspriinglich vom Max-Born-Institut mitgebracht, wurde das Programm
im Rahmen eines Werkvertrags und einer Studentischen Hilfskraftstelle von mir er-
weitert und modifiziert. Die Verarbeitung der Schiisse zu Messpunkten und die dafiir
notigen Datenstrukturen wurden neu geschrieben, hauptsachlich zum Aufraumen
des Codes. Die Mittelung der Scans ist unangetastet geblieben.

Da manchmal der Chopper die Synchronisierung mit dem Laser verliert, wird als
erstes die Anzahl der angeregten und der nicht angeregten Schiisse verglichen. Gibt
es nicht gleichviel, so lief der Chopper asynchron und die Messung der Schiisse wird
wiederholt. Das gleiche geschieht, wenn das Mittel der durch die spéater installierte
Photodiode aufgenommenen Pumpenergie aufserhalb eines erlaubten Intervalls von
3% um das erste Pumpmittel lag.

Ist sowohl die Pumpenergie als auch die Synchronisierung in Ordnung, wird ein
vorher gespeicherter Untergrund von den Kanélen abgezogen. Da allerdings mit der
neuen Einkopplung Streulicht keine Rolle mehr spielte, wurde dies nicht genutzt.

Sollen aus den gemessenen Schiissen nur die Spektren gewonnen werden, wird je-
weils einfach der Mittelwert I aller zugehérigen, also gepumpten oder ungepumpten,
Pulse bestimmt:

32 1(k)
I= ;n_/Z (4.1)

Zur Beurteilung der Qualitdt der Messungen wird die zugehorige Standardabwei-
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Auslesen der Daten.

Einteilung in angeregte
und unangeregte Schusse.

Redzierung von 2*2000*5 Kanel
auf 2*400 Kanale.

!

!

Abzug eines gespeicherten
Untergrunds.

Berechnung des Mittelwerts
und der Standardabweichung.

!

Herausfiltern von Ausreifl3ern.

Abzug des
thermischen Untergrunds.

Uberpriifen von Pumpenergie
und Chopper Synchronisierung.

!

Berechen der optischen Dichten
aus Schusspaaren.

Erneute Berechnung des Mittelwerts
und der Standardabweichung.

2

Ausgabe des Mittelwerts

und der Standardabweichung.

Abbildung 4.1.: Diagramm zur Darstellung des Verarbeitungsprozesses der Schiisse.
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chung o, berechnet:

(4.2)

\/ > Ok 1)2
nern *
2(2
Zum Bestimmen des optischen Dichte Slgnals aus den Schiissen wurden drei

Ansatze getestet:

Im ersten Ansatz wurden jeweils die auf die Referenz normierten Spektren fiir die
gepumpten und ungepumpten Schiisse bestimmt:

I un
gepumpt,probe
Iungepumpt = I (43)
ungepumpt,ref
I gepumpt,probe
Lyepumpt = T 4.4)
gepumpt,ref
Aus diesen wurde dann mittels
I gepumpt
AOD = —-1000 *log,, | ———— (4.5)
I ungepumpt

die optische Dichte in mOD errechnet. Die zugehorige relative Standardabweichung
wurde wie folgt berechnet

— 2 2 2 2
Oabs = \/O-unge.,pr + o.unge.,ref + O-gepu.,pr + O-gepu.,ref (46)

Im Folgenden vernachléssigen wir die Fehlerfortpflanzung durch die log-Funktion:

Oop = T * AOD (4.7)

gepumpt
I

ungepumpt

Der Nachteil dieses Ansatzes liegt in der unzureichenden Einbeziehung der Pumpschwan-
kung. Diese geht dabei nur in den Term des gepumpten Probe 0 ge,ympt probe €11, WOt
sie weniger als ein Viertel des Fehlers beeinflusst.

Im zweiten getesteten Ansatz betrachtet man im ersten Schritt immer zwei aufein-
ander folgende Shots I(n) und I(n + 1), wobei wieder gilt:

Iprobe(k)
Iref(k)

Da alternierend gepumpte und ungepumpte Pulse gemessen werden, kann aus jedem
solchem Pirchen jeweils eine Anderung der optischen Dichte berechnet werden. Im
folgenden nehmen wir an I(n) sei der gepumpte Puls:

I(k) = (4.8)

B I(n)
S(Tl) = —1000 * loglo (m) (4.9)
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Fiir S(n 4+ 1) wird dann I(n) durch I(n + 2) ersetzt, so das also auch immer wirklich
die optische Dichte berechnet wird. Fiir die so bestimmten S(n) wird anschlielfend
deren Mittelwert und die zugehorige Standardabweichung berechnet.

Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass ein fast immer vorkommendes kleines
Driften des Lasers automatisch beriicksichtigt wird. Zuséatzlich ist die ermittelte Ab-
weichung ein viel realistischeres Indiz fiir die Giite der Messung, da die Schwankung
der Pumpenergie deutlich mehr zur Standardabweichung beitragt.

Auch mathematisch lasst sich diese Wahl begriinden: Die bestimmten optischen
Dichten werden bei Pump-Probe Experimenten aus dem Verhéltnissen zwischen
ungepumpt und gepumpten Signalen gewonnen. Zum Berechnen des Mittels von
Verhiltnissen wird normalerweise das geometrische Mittel genommen, was der
obigen Formel entspricht.

Die dritte Variante erweitert das zweite Verfahren durch zusatzliches Herausfiltern
von Ausreilern: In einem zweiten Durchgang werden alle S(i), deren absolute
Differenz zum Mittelwert S groRer ist als die Standardabweichung o, verworfen.
Dabei wird darauf geachtet, dass der Anteil der verworfenen Werte immer weniger als
5% betrédgt. Das aus den verbleibenden Werten gebildete Mittel und die zugehorige
Standardabweichung bildeten unser endgiiltiges Signal. Diese Filterung fiihrte grade
bei kleinen verrauschten Signalen zu einer deutlichen Verbesserung. Zum erreichen
dhnlich guter Werte waren mit der Filterung weniger als halb so viele Scans notig.

4.1.3. Scan

Die zu messenden Zeiten wurden so gewdahlt, dass bis auf einen Bereich von 2 ps um
den Zeitnullpunkt die Verzogerungszeiten auf einer logarithmischen Skala dquidi-
stant verteilt sind. Im Zeitintervall von —2 ps bis 2 ps wurde mit einer konstanten
Schrittweite von 40 fs gemessen.

Der Vorteil, die Messung aus mehreren Scans zu mitteln anstatt aus nur einen
Scan mit einer riesigen Schusszahl durchfiihren, liegt darin, dass die verschiedenen
Verzogerungen nicht oder nur wenig mit Messzeitpunkten korrelieren konnen. Eben-
so erhoht sich damit die Wahrscheinlichkeit, fiir jeden Zeitpunkt eine rauscharme
Messung zu haben. Da die Delayline allerdings eine beachtliche Zeit zum Durchfah-
ren eines Scans braucht, muss ein Kompromiss zwischen der Anzahl der Scans und
der Anzahl der Schiisse pro Messpunkt gemacht werden. Bei 600 bis 1000 Schiissen
wurden meist 4-8 Scans pro Messreihe durchgefiihrt.

Die Mittlung der Scans wurde meist wahrend der Messung durchgefiihrt. Dabei
wurde das inverse Quadrat der relative Standardabweichung 1/ a(i)f der Messpunk-
te S(i) als Gewichtung g(i) genutzt:

ZS(I)*g(l) (4.10)

> g
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Die zugehorige Standardabweichung o berechnet sich dann als:
— & o(i)*g(i)? 1
B Al G

i (Zl g(l)) i o2(i)

(4.11)

4.1.4. Messreihe

Vor der weiteren Verwendung wird fiir jede Messung ein konstanter Untergrund
abgezogen. Dieser wird durch das Mitteln von 10 Messwerten weit vor dem Zeitnull-
punkt bestimmt. Grof3ter Beitrag am Untergrund bildet die von der Linse gesammelte
Fluoreszenz. Da diese auf selben Wege auch zum Rauschen des Signals beitragt,
sollte man die Detektion dieser bei weiteren Messungen experimentell korrigieren.

4.2. Bestimmung der Dispersionskurve

Das im Abfragepuls genutzte Weilllicht besitzt im gemessenen Wellenldngenbereich
einen Chirp von etwa einer Pikosekunde. Zum Bestimmen von Zeitkonstanten in
einem Bereich von mehreren hundert Femtosekunden ist es daher unverzichtbar, die
Dispersion zwischen den einzelnen spektralen Kanéle zu bestimmen.

4.2.1. Methode

Die erste Idee war es, mit Hilfe eines Kristalls am Ort der Probe die Kreuzkorrelation!
von Pump- und Probepuls zu bestimmen. Dazu sollte in einem geeigneten Kristall
die Summenfrequenz gebildet werden. Diese wire dann im UV-Bereich von 220
bis 280nm erzeugt worden. Jedoch ist es nicht gelungen, diese zu erzeugen. Dass
der rdumliche und zeitliche Uberlapp stimmte, konnte am Vorhandensein anderer
nichtlinearer Effekte gezeigt werden. Leider gelang keine genaue Zuordnung eines
dafiir verantwortlichen nichtlinearen Effekts. Die erzeugten Wellenldngen lagen
etwa im Bereich des Probepules (zu dieser Zeit noch per NOPA erzeugt), daher ist
vermutlich ein Prozess dritter oder vierte Ordnung die Ursache. Ohne Kenntnis des
Effekts lief3 sich weder die Dispersion noch die Breite der Systemantwort ermitteln.

Aufgrund dieser Probleme und dem Wechsel auf Weildlicht als Probepuls und
dem damit einhergehenden Energieverlusts wurde der Zeitnullpunkt stattdessen
auf eine andere Art bestimmt: Zum einen wurde das Losungsmittelsignal gemessen.
Das Signal tritt hauptsichlich nur wihrend des zeitlichen Uberlapps der Pulse
auf und kann mithilfe Stérungstheorie dritter Ordnung und weniger Annahmen
berechnet werden. Siehe dazu Dobryakov u. a. [Dob+08]. Wiirde das Signal genau

'Ein X-Frog.

46



4.3. Globaler Fit

der berechneten Form entsprechen, so wére der Nullpunkt simpel das Maximum der
einzelnen Transiente.

Jedoch konnte die im Paper beschriebene Form leider nicht reproduziert werden.
Griinde dafiir sind wahrscheinlich die recht geringe Probendicke und die recht
starke Absorption des Corrols. Vermutlich setzt sich das gemessene Signal aus dem
Losungsmittelsignal und den beiden Probengldasern zusammen: Ein Rausbewegen
der Probe aus dem Fokus fiihrte zu einem dem Paper entsprechenden Signal?, da
hier nur das Glas der Hinterseite der Probekammer beitragt.

Durch die Absorption im Corrol unterscheiden sich trotz identischer Bedingungen
die Beitrdge des Losungsmittels bei den Messungen mit und ohne Corrole. Ein
einfaches Subtrahieren des Losungsmittelsignals fiihrte nicht zu zufriedenstellenden
Resultaten. Kurze Zeitkonstanten und insbesondere ihr Spektrum sind deshalb
vorsichtig zu interpretieren.

Um den Zeitnullpunkt trotz dieses Problems zu bestimmen, wurde in jeder Transi-
ente des Losungsmittels oder - falls moglich- der Probe ein charakteristischer Punkt
gesucht. Beispielweise ist oft ein kurzes negatives Signal, vermutlich von der Vor-
derscheibe, vor dem Anstieg zu sehen. Manchmal wurde auch das Maximum des
Losungsmittelsignals gesucht. Anschlieend wurden die gefunden Zeitpunkte gegen
die Wellenldnge aufgetragen und problematische Stellen entfernt. Damit sind solche
Stellen gemeint, wo sich beispielsweise der kleine negative Dipp vor dem Signal nicht
feststellen lasst oder wo das Minimum des Losungsmittelsignals durch einen Effekt
(Raman-Bande) verschoben wurde. Die verbliebenen Punkte wurden dann mit einer
quadratischen Funktion gefittet. Diese beschreibt zwar noch nicht die eigentlichen
Nullpunkte, sondern nur die Wellenldngenabhénigkeit t(A) des Zeitnullpunktes. Der
Abstand t, von t(A) zum echten Nullpunkt t,(A) ist unabhingig von Wellenldnge
und wird beim Fitten frei gelassen.

4.2.2. Beispiel

Zur Verdeutlichung und zur Abschitzung des Fehlers ist in Abbildung 4.2 ein Ver-
gleich zwischen am Losemittel und mit Corrolen bestimmten t(A) gezeigt. Bei der
gezeigten Messung handelt es sich um eine frithe Messung, welche mit hoherer
Pumpenergie durchgefiihrt wurden.

4.3. Globaler Fit

4.3.1. Einleitung

Die Datenauswertung von Pump-Probe-Experimenten ist nicht unbedingt trivial.
Ohne weitere Daten oder Annahmen lésst sich aus einer zweidimensionalen (also

2Die beschriebenen Signale treten auch im Glas auf.
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Abbildung 4.2.: Bestimmung der Chirpfunktion t(A) am Losungsmittel und an der
Probe. Die x-Achse zeigt die Wellenldnge in Nanometern, die y-Achse die Verzoge-
rungszeit in Femtosekunden. Die Farbkarten der Messung nutzten jeweils eine eigene
Farbskala. Links oben: Die Toluol Messung, und links unten das aus dem Maximum
bestimmte t(A). Rechts: Oben die Messung an einer Corrole-Probe und darunter das
aus dem kleinen Dip bestimmte t(A). An einigen Punkten konnte der Dip durch
den einfachen Suchalgorithmus nicht erkannt werden. Die maximale Differenz bei-
der Methoden betrigt nach dem Ubereinanderlegen 40 fs, was der Schrittweite der
Messungen entspricht.

48



4.3. Globaler Fit
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Abbildung 4.3.: Singularwertzerlegung der Messung an Al-tfpc(py),. Vor der Zer-
legung wurde der Zeitnullpunkt korrigiert. Selbst bei dieser relativ rauschfreien
Messung ist die Abgrenzung der echten Komponenten schwierig. Allerdings ist gut
zu sehen, dass mindestens sechs Zerfélle notig sind.

Zeit und Wellenldnge) Pump-Probe-Messung kein kinetisches Modell erstellen (siehe
[Nag91]). Eine Zerlegung in mehrere Zerfille ist allerdings immer moglich, da diese
eine Basis des Losungsraums der zum Problem gehorenden Differentialgleichung
bilden. Gefittet wird also eine Summe von n gefalteten Exponentialfunktionen (Glei-
chung 2.10). Die einzelnen Summanden besitzen wellenldngenabhinige Vorfaktoren
c;(A), welche das sogenannte zerfallsasoziierte Spektrum bilden. Die Zerfallsraten
k; sind von der Wellenlénge als unabhidngig angenommen. Folgende Funktion wird
also an die Daten gefittet:

& 21.2 _
f.0= Zci(l) exp | —(t(A) =tk + Uzki } %erfc [(\T/I; - (tzotC)

i=1

:| (4.12)

Die durch den Fit zu ermittelnden Parameter sind die Breite der Systemantwort o,
der Abstand zum Zeitnullpunkt t,, die Zerfallszeiten 7; = kl und die dazugehorigen
Spektren c;(A). Die Bestimmung der Dispersion t(A) wurde bereits beschrieben. Fiir
gentigend grolde t kann die komplementére Fehlerfunktion mit 2 ersetzt werden,
womit der Faltungsterm gegen Eins geht. Fiir genligend kleine t ergibt die Funktion
Null.

Die Anzahl n der vorhanden Zerfallskomponenten ist unbekannt und lasst sich
nicht direkt aus den Daten bestimmen. Die Singularwertzerlegung kann zwar In-
dizien und eine Mindestanzahl liefern, aber eine exakte Abgrenzung der echten
Komponenten vom Rauschen ist nicht moglich. Eine genauere Analyse des Rau-
scheinflusses und ein alternatives Verfahren zum Schitzen der nétigen Komponen-
ten, basierend auf der Ableitung des Signals nach der logarithmierten Zeit, ist in
[SZ03] gegeben. Versuche mit dem alternativen Verfahren fithrten aber auch nicht
zu zufriedenstellenden Ergebnissen.
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Schlussendlich wurde die Anzahl der Zeitkonstanten durch Ausprobieren ermit-
teltet. Fehlende Zeitkonstanten werden bei der Untersuchung der Residuen auf
systematische Abweichung sichtbar. Diese Abweichung zeichnen sich dadurch aus,
dass die Residuen der betroffenen Transienten iiber ldngere Zeitraume das Vorzei-
chen nicht wechseln.

4.3.2. Griinde der Eigenimplementierung

Die bisherige Datenanalyse in der Arbeitsgruppe wird vorrangig mit Origin durch-
gefiihrt. Es ist mit Origin zwar moglich eigene Funktionen global zu fitten, jedoch
lassen dabei die maximale Datenmenge, die Geschwindigkeit und das Konvergenz-
verhalten zu wiinschen tibrig. Auch ist nirgendwo klar dokumentiert, mit welcher
Variante des Levenberg-Marquardt Algorithmus Origin beim globalen Fit arbeitet
und auf welche Art die Randbedienungen miteinbezogen werden.

Es war also, speziell wegen der Vervielfachung der Kanile, notig, die Datenanalyse
mit anderer Software durchzufiihren. Die Suche nach einer brauchbaren und besten-
falls freien Alternative war erfolglos. Die meisten Gruppen nutzen selbstgeschriebene
Programme, auf die zwar oft genug verwiesen wird, aber nur in den seltensten Fillen
veroffentlicht sind.

Auf das freie, publizierte und gut funktionierende Programmpaket TIMP[MSO07]
und das zugehorige graphische Interface Glotaran bin ich leider erst gestof3en, als
die Auswertung schon komplett war. Durch Nutzung eines sogenannten variablen
partitionierten Projektionsalgorithmus [GT82; MS08] ist es sehr schnell und kann
mit riesigen Datenmengen umgehen.

4.3.3. Details der Implementierung

Die eigene Datenanalyse fand in der dynamischen Programmiersprache Python
statt. Zusammen mit den Modulen NumPy und SciPy erhidlt man eine moderne
Programmiersprache mit einen Matlab dhnlichen Matrizen-Syntax und einer grof3en
Bibliothek an wissenschaftlichen und numerischen Programmen.

Als eigentlicher Fit-Algorithmus wurde das Scipy Interface zur verbreiteten Net-
lib/Minpack Implementierung des Levenberg-Marquardt Algorithmus genutzt (Im-
dif /lmder).

Diesem muss die Fitfunktion und eine Startwert iibergeben werden. Die Fitfunk-
tion gibt fiir gegebene Parameter die Residuen fiir alle Transienten wieder. Falls
vorhanden, kann auch die Jacobi-Matrix, die Ableitung jedes Messpunktes nach
jedem Parameter, an den LM-Algorithmus iibergeben werden. Ansonsten wird die
Jacobi-Matrix vom LM-Algorithmus mittels finiter Differenzen berechnet.

Die Jacobi-Matrix ist €ine npg,qmeer X Mpesspunkee-Matrix. Pro Kanal kann mit etwa
200 Messpunkten gerechnet werden, das macht bei 400 Kanélen 80000 Messpunkte.
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Nimmt man nun an, das man diese mit fiinf Zerfallskomponenten fittet, dann gibt es
400 - 5 + 5 4 2 Parameter, es miisste also mit einer 2007 x 80000 Matrix gerechnet
werden. Sie wird also recht schnell recht grof3.

In der ersten Version wurde die Fitfunktion direkt in Python geschrieben. Die
Startwerte fiir die globalen Parameter wurden per Hand vorgegeben, die lokalen
wurden einfach proportional zum Signal gewéhlt.

Diese erste Version war bereits schneller und robuster als Origin. Allerdings
dauerten Fits mit mehr als vier Zerfélllen bei etwa hundert Transienten bereits recht
lange, also bereits ldnger als eine halbe Stunde. Da die Fitfunktion bei nicht linearer
Optimierung sehr oft aufgerufen wird, wurde dieses als erste auf Geschwindigkeit
optimiert:

Als erstes wurde die Funktion mittels Cython statisch typisiert, um den Overhead
von Python zu minimieren. Dies brachte nicht viel, da die Funktion dank guter
Nutzung von Numpy bereits sehr gut vektorisiert war.

Als zweites wurde die bereits oben im Text zur Gleichung 4.12 erwahnte Tat-
sache ausgenutzt, dass der Faltungsterm recht schnell gegen Eins geht. Daher ist
es ausreichend, den Faltungsterm nur fiir Zeiten in der Nahe des Nullpunktes zu
berechnen. Fiir Zeiten weit vor dem Nullpunkt kann direkt Null ausgegeben werden.
Ahnliches gilt fiir die Exponentialfunktion: Ist der Exponent klein genug, kann man
die Funktion mit Null ersetzten. Der Anteil von schnellen Zerfédllen muss damit nur
flir kurze Zeiten berechnet werden. Die Funktionsauswertung wurde durch diese
beiden Modifikationen um den Faktor zwei bis vier beschleunigt.

Mittels des Paketes numexpr konnten die intrinsischen Vektorfunktionen der ge-
nutzten Intel Prozessoren besser genutzt werden. Auch lasst das Paket die Nutzung
von Exponential- und Fehlerfunktionen mit geringerer numerischer Genauigkeit zu.
Diese ist fiir unseren Zweck immer noch hoch genug und bringt einen weiteren
Geschwindigkeitsbonus. Insgesamt brachte die Nutzung des Pakets eine weitere
Verbesserung der Geschwindigkeit um den Faktor zwei bis drei.

Nachdem bereits alle Moglichkeiten der CPU genutzt wurden und das Fitten mit
mehr als sechs Zerfillen immer noch recht lange dauerte, wurde ein Blick auf CUDA
geworfen. CUDA ist eine Schnittstelle zum Programmieren des Graphikprozessors
(GPU) moderner Grafikkarten. Die GPU, eigentlich zum Berechnen von 3D Grafiken
konstruiert, ist beim Berechnen hoch parallelisierter Probleme deutlich schneller als
die CPU.

Da die Auswertung einer Fitfunktion an verschiedenen Punkten genau ein solches
Problem ist, konnte die Berechnung der Fitfunktion mit dem Paket PyCUDA recht
einfach auf die Grafikkarte {ibertragen werden.

Dabei ist allerdings darauf zu achten, dass alte Karten nur Gleitkommazahlen mit
einfacher Prazision verarbeiten konnen. Wahrend dies in unseren Fall unerheblich
fiir die Genauigkeit des Endresultats ist, so muss dennoch beim Berechnen des
Exponentialfaktors darauf geachtet werden, dass es zu keinem Uber- oder Unterlauf
von Variablen kommt.
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Bei der Nutzung von externen Pakten muss darauf Riicksicht genommen werden,
dass diese meist fiir Zahlen mit doppelter Prézision auslegt worden sind. So muss bei
Nutzung von Imdif der Faktor zur Berechnung der numerischen Ableitung angepasst
werden, da dieser standardméf3ig zu klein fiir die Nutzung mit einfacher Prazision
gewahlt ist.

Das Durchfiihren der Berechnung auf der Grafikkarte brachte den bislang groten
Geschwindigkeitszuwachs: Die Auswertung war damit sechs- bis zehnmal schneller.
Eine modernere Karte, die genutzte Karte (Geforce 9800GT, G92 GPU) ist drei
Jahre alt, und weitere Optimierung im CUDA Code kénnten dies wahrscheinlich
problemlos nochmals um einen weiteren Faktor drei bis fiinf beschleunigen.

Nachdem die Fitfunktion so weit wie moglich optimiert wurde, blieb zum weiteren
Optimieren nur die Anzahl der Funktionsaufrufe {ibrig. Die meisten Funktionsaufrufe
fallen bei der Berechnung der Jacobi-Matrix an. Hier konnen viele Aufrufe durch
manuelles Berechnen der Jacobi-Matrix gespart werden, da der Imdif-Algorithmus
bei der Berechnung dieser nicht zwischen lokalen und globalen Parameter unter-
scheidet und daher unnotig viele Funktionsaufrufe durchfiihrt, ndmlich fiir jeden
Parameter einen.

Da aber ein Funktionsaufruf die Werte fiir alle Transienten gleichzeitig berechnet,
ist es moglich die Ableitung aller lokalen Vorfaktoren eines Zerfalls mit einem Aufruf
auszurechnen.

Damit werden bei M Zerféllen und N Transienten M - (N — 1) Aufrufe gespart:
Wahrend die Anzahl der Aufrufe zur Berechnung der Jacobi-Matrix vorher M + 2 +
N - M betrug, waren nun nur noch M + 2+ M = 2- M + 2 Aufrufe® nétig. Die zwei
zusatzlichen Aufrufe sind fiir die Parameter der Systemantwort. Fiir typische Zahlen
von M = 6 und N = 100 ist die Ersparnis beachtlich.

Einen Teil der gesparten Aufrufe wird genutzt, um die Genauigkeit der numeri-
schen Ableitung zu erh6hen. Wahrend Imdif die Ableitungen durch den Vorwartsdif-
ferenzenquotienten, also

fxo+h)— f(xo)

h )
ausrechnet, wurde nun fiir die Ableitung der lokalen Vorfaktoren der zentrale
Differenzenquotient,

f(x) = (4.13)

+h)— —h
Flxg) = f(xo )2hf(xo )’

verwendet. Fiir die globalen nicht-linearen Parameter wird der noch genauere
Quotient

(4.14)

—f(xg+2+h)+8f(xqg+h)—8(xy—h)+ f(x,—2%h)
12h ’

3Zwar ist nun die Anzahl der Aufrufe unabhingig von der Anzahl der Transienten, aber die Dauer
eines Aufrufs ist natiirlich weiterhin proportional zur Anzahl der Transienten.

f(xo) = (4.15)
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genutzt. h ist eine abhingig vom Parameter passend klein gewahlte Zahl. Die Anzahl
der Aufrufe betrug damit letztendlich 4- (N +2)+2-N.

4.4. Zusammenfassung

Es wurden mehrere Verfahren zur Datenmittlung getestet. Die besten Ergebnis-
sen wurden erhalten, wenn man jeweils aus zwei aufeinander folgenden Shots
die optische Dichte bestimmt und die so bestimmten Werte filtert und mittelt.

Der Versuch, mittels Summenfrequenzerzeugung die Kreuzkorrelation, und
damit die zeitliche Nullstelle und die Breite der Systemantwort, zu messen,
scheiterte. Stattdessen wird direkt aus der Messung oder dem Losungsmittel-
signal die Dispersionskurve des Weil3lichts ermittelt. Der Abstand zwischen
Zeitnullstelle und Dispersionskurve und die Breite der Systemantwort werden
beim Fitten als freie Parameter behandelt.

Es wurde keine Losungsmittelsubtraktion durchgefiihrt, da dies wegen der
hohen Absorption der eigentlichen Probe nicht gelang.

Eine eigene Umgebung zum globalen Fitten von Pump-Probe Experimenten
wurde erfolgreich in Python implementiert und eingesetzt. Dank einiger Op-
timierungen und der Nutzung der GPU zum Kalkulieren der Residuen ist
die geschaffene Umgeben um mindestens eine Grof3enordnung schneller als
Origin.

Die Anzahl der gefitteten Zerfille wurde so lange erhoht, bis keine systemati-

schen Abweichungen in den Residuen erkennbar war.

Das am Ende entdeckte Programmpaket TIMP ist dank eines besseren Algorith-
mus nochmals schneller als die eigene Umgebung und modularer aufgebaut.
Mit Glotaran verfiigt es auch iiber eine einfach zu bedienende Oberflache.
TIMP wurde erfolgreich dazu genutzt, die Korrektheit der Fits zu iiberpriifen.
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Kapitel 5.

Analyse und Diskussion der
Messergebnisse

5.1. Einleitung

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Messung und der Auswertung prasen-
tiert. Das Hauptaugenmerk der Auswertung lag darin, moglichst aussagekriftige
zerfallsassoziierte Spektren zu ermitteln, da diese sowohl die spektralen als auch
zeitlichen Informationen enthalten.

Hierzu wurde zuerst aus den parallel und senkrecht polarisierten Messungen mit-
tels i;,, =1 +2-1, das isotrope Signal gebildet. Notig ist dies, um die Zeitkonstanten
unabhéngig von Anisotropieeffekten zu ermitteln.

Als zweites werden die polarisierten Messungen betrachtet, indem wir aus den
polarisierten Messungen die Anisotropie

F(t) = i(t) —i(t),
i) +2-i(0),

bilden.

Wie in in Grundlagen beschrieben, beschreibt r(t) wie der durch die Photoselek-
tion anfiangliche anisotrope Zustand in den am Ende isotropen Zustand iibergeht.
In Losung bestimmen hauptsichlich zwei Prozesse den Verlauf der Anisotropie:
Zerfall von nicht parallelen elektrischen Ubergiangen und die Rotation der Mole-
kiile. Abkiihlungseffekte haben keinen gro3en Einfluss auf die Anisotropie, da die
Ubergansdipolmomente davon unbeeinflusst bleiben.

Als drittes werden die anisotropen Signale betrachtet.

Schwingungenswellenpakete konnten in den Transienten nicht festgestellt werden,
wobei eine Ausnahme die Al-tfpc(py),-Messung bilden konnte, wo moéglicherweise
Schwingungswellenpakete erkennbar sind. Allerdings wiirden diese in der Gr6Ren-
ordnung des Rauschens liegen.

Die Systemantwort o wurde in zwei der drei Messungen beim Fitten freigelassen
und konvergiert gegen o = (135 £ 10)fs. Dieser Wert entspricht der Erwartung:
Die durch den Frog bestimmte Pulsldnge der Fundamentalen betrug etwa 120fs.
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Eine leicht verldngerte Systemantwort ist aufgrund der Dicke der Probe und den
zusatzlich durchlaufenen Optiken des Anregepulses zu erwarteten.

Es sei darauf hingewiesen, dass es sich im zerfallsassoziierten Spektrum um
Zerfélle handelt: Ein Zerfall mit positiver Amplitude duf3ert sich in der Transiente als
fallendes Signal und kann entweder durch ein Ansteigen der stimulierten Emission,
durch ein Abfallen eines Exicited-State oder durch beides zusammen verursacht sein.

5.1.1. Bekannte Ergebnisse von Messungen an Al-Corrolen

Aus [Liu+08] ist durch bekannt, dass die Fluoreszenz bei Anregung im Soret-Band
verzogert auftritt. Durch zeitaufgeloste Messungen der Luminesszenz im Soret-
und Q-Band mittels eines , Fluorescence Upconversion“ Aufbaus wird gezeigt, dass
die Verzégerung beim Ubergang zwischen den beiden Bindern stattfindet. Die
zugehorige Zeitkonstante wird mit (0,52 &+ 0,03) ps angegeben.

In [Kow+09] wurde festgestellt, dass ein vorhandenes Gleichgewicht von hexa-
und heptakoordinierten Al-Corrolen durch Anregung gestort wird und ein Ausgleichs-
prozess einsetzt. Dieser Ausgleichsprozess findet auf einer dhnlichen Zeitskala statt,
auf der auch die S; Lebensdauern zu finden sind. Die S; Lebensdauern betragen laut
dem Paper (7,34 £+ 0,76) ns fiir die heptakoordinierte Spezies und (6,60 £+ 0,76)ns
fiir die hexakoordierte Spezies.

In der Arbeitsgruppe konnte bei der Anregung von Al-Corrolen durch Messung
der Fluoreszenz bei 1270 nm die Entstehung von Singulet-Sauerstoff nachgewiesen
werden. Damit Singulet-Sauerstoff entstehen kann, muss sich ein Teil der Al-Corrole
in einem Triplett-Zustand befinden.

Da die Messungen von [Kow+09] keine Hinweise auf einen Ubergang in den
Triplett liefern, ist entweder die Quanten-Ausbeute des Tripletts sehr klein oder der
Ubergang in den Triplett findet mit Zeitkonstanten kleiner als 2 ns statt,

In [Wag+06] und [Wag+] wurden verschiedene Corrole mittels EPR untersucht.
Dabei wurden fiir nicht bromierte Al-Corrole keine Signal gefunden. Das spricht
ebenfalls fiir eine sehr geringe Triplett-Ausbeute. Moglich wére aber auch, dass der
entstehende Triplett sehr schnell ins thermischen Gleichgewicht relaxiert und so mit
dem EPR Verfahren nicht nachgewiesen werden kann.

Aus selber Quelle ist bekannt, das es bei der bromierten Variante zur Bildung von
gut sichtbaren Tripletts kommt. Ein Vergleich mit den dort ebenfalls gemessenen
Gallium-Corrole legt aber nahe, dass der Zustand des Tripletts und der Prozess zur
Bildung des Tripletts durch die Bromierung stark beeinflusst wird.

Eine an der Universitdt von Uppsala durch Dr. H. Fidder durchgefiihrte zeit-
aufgeloste Fluoreszenzmessung zeigt fiir bromierte Al-Corrol einen Abfall der Fluo-
reszenz mit 95 ps, der fiir die unbromierten Al-Corrrole nicht feststellbar war.

Eine weitere, ebenfalls noch nicht publizierte, Messung in der Arbeitsgruppe
konnte mittels VIS-IR-Pump-Probe Spektroskopie und ab-inito-Berechnungen die
Aufspaltung des Q-Bands in mindestens zwei unterschiedliche Zustinde zeigen. Der
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gemessene Winkel zwischen den zugehérigen Ubergingen in den Grundzustand
betragt etwa 90°. Bei Al-tfpc(py), liegt der S, bei etwa 580nm und der S; bei
620nm. Die von A. Zacarias angefertigten ab inito-Berechnungen erwiesen sich als
zuverlassig. Die genutzte Methodik ist in [Lin410; The+09] beschrieben. Bei der
Messung zeigte sich fiir das bromierte Corrole der Anstieg einer neuen Bande mit
95 ps.

Des weiteren ist zur Interpretation der Vergleich mit den verwandeten Porphy-
rinen unerlésslich. An diesen wird bereits seit zwanzig Jahren intensiv geforscht
und es existiert eine Menge an publizierten Ergebnissen. Insbesondere wird in fol-
genden auf [YBZ02] verwiesen, welches die gesammelten Ergebnisse fiir Zn-TPP
zusammenfassend auswertet. Bei Zn-TPP tritt die Fluoreszenz ebenfalls verzogert
auf.

5.1.2. Anmerkungen zur Fehlerrechnung

Der in den Grafiken angegebene Fehler der Zerfallskonstanten wurde aus den beim
Fit entstehenden geschitzten Kovarianz-Matrizen ermittelt, genauso wie es Pro-
gramme wie z.B. Origin tun. Es zeigte sich schnell durch Ausprobieren, dass dieser
Fehler deutlich zu klein geschitzt ist. Der Grund hierin liegt bei der Vernachlassigung
der Abhingigkeit der Parameter untereinander. Bei dhnlich grol3en Zerfallskonstan-
ten fiihrt dies zu real sehr grof3en Vertrauensbereichen, da sich Anderungen einer
Zeitkonstante durch Variieren der anderen Zeitkonstanten kompensieren lassen.

Diese Problematik ist nicht neu, daher sind bessere Verfahren zur Fehleranalyse
entwickelt worden, siehe [RLH92]. Aus Zeitgriinden wurden diese fiir diese Arbeit
nicht mehr implementiert. Stattdessen wird im Text zusétzlich eine eher subjektive
Analyse des Fehlers gegeben, die sich auf die beim Fitten gewonnene Erfahrung
stutzt.

5.2. Stationare Spektren

In Abbildung 5.1 sind die stationdren Absorptionsspektren der untersuchten Proben
dargestellt. Ein Vergleich der Steady-State-Spektren vor und nach einer Messung
zeigte keine Unterschiede. Beobachtet wurde, dass sich das Spektrum einer Probe im
Zeitraum mehrerer Wochen dndert. Die Ursache hierfiir ist bislang unbekannt und
wurde nicht genauer untersucht, eventuell bilden die Corrole grof3ere Komplexe.
Keine der Proben war deshalb zum Zeitpunkt der Messung alter als zwei Tage.

Fiir Al-(Br)tpfc(py) ist festzustellen, dass in der Probe noch geringe Anteile von
Al-(Br)tpfc(py), enthalten sind.

Analog zu den iblichen Bezeichnungen bei Porphyrinen nennen wir die Absorpti-
onsbanden um 600 nm Q-Band und Banden bei 400 nm Soret-Band, welches abge-
kiirzt auch B-Band genannt wird. Die hohen Extinktionskoeffizienten des Soret-Band
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Abbildung 5.1.: Stationdre Absorptionsspektren der Proben. Fiir jede Probe wurde
ein konstanter Untergrund abgezogen, gebildet aus den Werten mit A > 700 nm.
Ein Lampenwechsel im Spektrometer ist fiir den Sprung bei 390 nm verantwort-
lich. Zusatzlich eingezeichnet sind die normierten Spektren des Pump- und des
Probepulses.
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Abbildung 5.2.: Verdeutlichung der Energieabschédtzung: Untere Linie ist bei 600 nm,
die obere Linie ist bei 300 nm. Die Farben sind die selben wie oben.
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fiihren bei den verwandten Porphyrinen zu starker Zwei-Photonen-Absorption. Dies
sollte aber bei der hier genutzten Pump-Leistungen aber vernachléssigbar sein.

Problematischer und nicht ganz auszuschlieen ist dagegen Reabsorption der
Fluoreszenzphotonen aus dem Soret-Band. Falls dies bei den verwendeten Proben
stattfindet, so konnte dies aufgrund der Lebensdauern im Soret-Band nur sehr kurze
Zeiten beeinflussen.

Die Probenkonzentration wurde so gewahlt, dass in der untersuchten Region die
optische Dichte etwa 0,5 OD betrigt. Die Proben werden bei 405 nm angeregt, also
am energetisch oberen Ende des Soret-Bandes.

Die Absorptionsspektren erlauben schon zwei Schlussfolgerungen: Zum einen,
dass wir bei den beiden unbromierten Proben etwa gleich hohe Signale erwarten,
wahrend die Rotverschiebung des Soret-Bandes durch die Bromierung zu weniger
Absorption des Anregepulses fiihrt und damit zu kleineren Signalen.

Zum anderen zeigt die einfache Energieabschitzung, verdeutlicht in Abbildung
5.2, aus der Summe der Probepulsenergie und der Energie im tiefsten angeregten
Zustand S,

1 1 1
600nm | 600nm  300nm’

dass tiberall im gemessenen Wellenldngenbereich Excited-States existieren, da fiir
Lichtenergien hoher als 450nm die Absorption hoher als 0,25 OD ist. Neben den
im Absorptionsspektrum sichtbaren Zustdnden konnen {iber sequentielle Photonen-
Absorption auch dunkle Zustédnde erreicht werden. Ein Steady-State-Spektrum lasst
deshalb keine genaue Aussage iiber die Form der Excited-States zu. Vermuten lasst
sich jedoch, dass die Excited-States bei der Al-tpfc(py) aufgrund des kleinen Peaks
bei 300 nm grof3er sind.

Die iiberlagernden Excited-States machen die Analyse eines Absorptionsdifferenz-
Spektrums deutlich komplexer. Es kann aus der Form der spektralen Anderung nur
wenig Information gewonnen werden, da die Form und Struktur der zugehoérigen
Excited-States unbekannt ist. Hinzu kommt, dass aus polarisierten Messungen ge-
wonnene Winkel immer nur das Mittel aus Excited-State und zugehérigen Ubergang
darstellen.

Abbildung 5.3 zeigt die Fluoreszenz-Spektren. Sowohl durch den zuséatzlichen
Liganden als auch durch die Bromierung verschiebt sich die Fluoreszenz ins rote.

(Esl - Eso) + Es1 =

5.3. Auswertung des isotropen Signals

5.3.1. Al-tpfe(py),

Als erstes betrachten wir Al-tpfc(py),, da hierfiir bereits publizierte Ergebnisse
existieren (siehe [Liu+08]). Ein Vergleich der in Abbildung 5.4 gezeigten transienten
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Fluoreszenz-Spektren
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Abbildung 5.3.: Nomierte Fluoreszenz-Spektren. Die Anregung erfolgte im Soret-
Band. Die Messung fand nicht mit den selben Proben statt. Gestrichelt eingezeichnet
sind die skalierten Absorptionsspektren.

Spektren mit dem Steady-State-Spektrum machen das Vorhandensein der Excited-
States deutlich, bereits ab ca. 567 nm ist die Bleichbande komplett von Excited-States
tiberlagert.

Im Bereich der Fluoreszenz, also der Bereich von 600 nm bis 680 nm, ist ein ver-
zogerter Anstieg sichtbar. Interessant ist, dass bei 600 nm ebenfalls eine verzogerter
Anstieg mit dhnlicher Zeitkonstante zu sehen ist. Das Spektrum zum Zeitnullpunkt
lasst sich durch kurzlebige Excited-States des Soret-Bands erkliren, zusitzliche
kohéarente Effekte lassen sich aber nicht ausschlie3en.

Abbildung 5.5 zeigt das aus der Messung resultierende zerfallsasoziierte Spektrum
mit sechs Zerfdllen. In Abbildung 5.6 sind ausgewdhlte gefittete und gemessene
Transienten dargestellt. Versuche mit weniger als sechs Zerfillen zeigten in den
Residuen die fiir zu wenige Zerfille typischen systematischen Abweichung. Der
Unterschied im y?-Wert und in den Residuen zwischen sieben und sechs Zerfillen ist
zu gering, um einen zusatzlichen Zerfall zu rechtfertigen. Der Vollstdndigkeit halber
ist diese Zerlegung im Anhang zu finden, siehe Abb. A.1. Widmen wir uns nun den
moglichen Bedeutungen der Zeitkonstanten aus Abbildung 5.5:

* Die schnellste Komponente 7, liegt in der Grélenordnung der Systemant-
wort und beinhaltet wahrscheinlich kohérente Effekte und Dynamiken der
Excited-States der sich noch im Soret-Band befindlichen Zustdnde. Zum Fehler:
Aufgrund der Abhéngigkeit von der gegebenen Zeitauflosung kann der Fehler
nur nach oben abgeschéitzt werden: 7, < 200fs .

* Die 7, Komponente ist die in [Liu+08] beschriebene Verzogerung beim Uber-
gang vom Soret-Band ins Q-Band. Anders als im Paper wird dieser Ubergang
hier nicht S, — S; Ubergang bezeichnet. Ab inito Berechnungen und die
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Abbildung 5.4.: Oben: Die Dynamik bis 2 ps.

Deutlich ist die verzogerte Fluoreszenz

sichtbar. Bei 580nm und 625nm zeigen die Spektren unterschiedliche Dynamiken auf
der ps-Zeitskala.Unten: Zeiten ab 2ps. Neben der gut sichtbaren Dynamik im unteren
zweistelligen ps Bereich lasst bei 625 nm sich auch eine Anderung mit © > 250ps

beobachten.
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noch nicht publizierte IR-Pump-Probe Messungen der Arbeitsgruppe zeigen die
Existenz zweier Zustande im Q-Band, &hnlich zu den Q,.- und Q,-Zustédnden
der Porphyrine. Durch die geringere Symmetrie in Corrolen besitzen diese
Zustande andere Eigenschaften als die Q-Zustande der Porphyrine.

Im Bereich mit Wellenldngen grof3er als 617 nm entspricht die Komponente
dem Fluoreszenzspektrum von Al-tpfc(py),, also dem S; — S, Ubergang.
Allerdings ist die Komponente hierzu rotverschoben.

Der Peak bei 605nm ist nicht einfach zuzuordnen. Am wahrscheinlichsten
scheint, dass durch den Pumppuls ein Teil der Corrole einen Pyridin-Liganden
verliert bzw. sich die Ligandierung schwécht, da sich genau an dieser Stelle
die Fluoreszenz Al-tpfc(py) befindet. Ein solches Losen des Liganden wurde
auch schon entdeckt [Kow+09]. Ware Al-tpfc(py) dauerhaft in der Losung
vorhanden, so miisste sich der Peak auch im stationidren Fluoreszenzspektrum
zeigen. Dies ist nicht der Fall.

Mbéglich ist auch, dass es sich um die stimulierte Emission des S, — S, Uber-
gangs handelt. Zum Fehler: Die Komponente ist aufgrund ihrer Grol3e relativ
robust, trotz der grof3en vorhanden Abhangigkeiten von den zeitlich benach-
barten Komponenten. Der Fehler sollte nicht groRer als 20fs sein. Das der
festgestellte Wert leicht kleiner als im zitierten Paper ist, wird durch die zu-
satzlich 2 ps-Komponente verursacht. Ohne diese sind die Werte fast identisch.

Bei der 75 Komponente sieht man einen weiteren Anstieg der stimulierten
Emission im Bereich des Fluoreszenzsignals, wahrend bei 580 nm das negative
Signal kleiner wird. Dies spricht dafiir, dass diese Komponente dem S, — S;
Ubergang zuzuordnen ist. Die nur geringe Abnahme der stimulierten Emission
bei 580 nm lasst sich gut durch die Annahme erkléren, dass die Excited-States
des S, bei 580nm stédrker absorbieren als die des S;. Diese Annahme lasst
sich durch einen Vergleich des Langzeitsignals mit dem Absorptionsspektrum
begriinden, das zu kiirzeren Wellenldngen einen starken Anstieg der Excited-
States zeigt.

Da die Zeitkonstante des B — Q Ubergangs bei dhnlichen Metall-Porphyrinen
zwischen 1 und 2 ps liegt (siehe z.B. [YBZ02] und [Cho+00]), bietet sich auch
eine weitere mogliche Interpretation an: Eventuell existiert neben dem etwa
500 fs schnellen B — Q Pfad ein weiterer langsamerer Pfad. Die Existenz zweier
verschiedener Zerfallspfade ist schon bei verschieden Porphyrinen festgestellt
worden. Die Daten aus [Liu+08] konnen dies aufgrund ihres Rauschens nicht
ausschlief3en.

Da diese Komponente in dhnlicher Form auch beim Al-tpfc(py) zu finden ist, ist
ausgeschlossen, dass die Komponente das Wiederverbinden eines moglicher-
weise gelosten Liganden darstellt. Hierfiir wére auch die Form des Spektrums
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Abbildung 5.5.: Zerlegung des transienten Al-tfpc(py), Spektrums in sechs Zerfélle.
Zum fitten wurden jeweils drei der vierhundert Kanéle gemittelt.
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Abbildung 5.6.: Ausgewahlte Transienten der Messung. Die durchgezogenen Kurven
zeigen den Fit, die Punkte die gemessen Werte.
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fiir Wellenldangen kleiner als 617nm eher untypisch und der Prozess viel
schnell, laut [Kow+09] sollte dies im Nanosekunden-Bereich stattfinden.

Fiir die 7, Komponenten liegt es nahe, sie mit Abkithlungsprozessen zu asso-
ziieren. Indizien hierfiir sind die Form des Spektrums, die oben erwédhnte IR-
Pump-Probe Messung und der Vergleich zu den Porphyrinen (siehe [YBZ02]).
Abkiihlungsprozesse bei Porphyrinen lassen sich auf Zeitskalen von 2 ps bis
40 ps finden. Anzumerken ist, dass die Signale der stimulierten Emission sich
zu hoheren Wellenldngen verschiebt. Griinde hierfiir konnten Prozesse im
Excited-State oder aber eine Abkiihlung von Schwingungsmoden sein, die das
Corrolemolekiil stark deformierten. Eine Zusammenschieben (anstatt einer rei-
nen Rotverschiebung) der Fluoreszenz wurde auch in [YBZ02] fiir Porphyrine
festgestellt.

Falls sich wirklich teilweise ein Ligand 16st, so waren sowohl Komponenten
von Al-tpfe(py), als auch Al-tpfc(py) vorhanden. Nimmt man statt sechs sie-
ben Zerfille, so lasst sich die Komponente aufteilen in zwei Komponenten.
Die aufgespaltenen Komponenten konnte man zwei unterschiedlichen Abkiih-
lungsprozessen im S; zuordnen: Eine fiir den B — S; Pfad, die andere fiir
einen moglichen B — S, — S; Pfad. Ebenso ist es moglich, dass sich der
Abkiihlungsprozess nicht exakt durch einen Zerfall modellieren lasst.

Der geschitzte Fehler der Komponente liegt bei 3 ps.

Da die Komponente 7. aufgrund ihrer Dauer schon im Grenzbereich der
feststellbaren Einfliisse liegt, sind die folgenden Interpretationen mit grofser
Unsicherheit behaftet. Die Zerfallskomponente ist stark abhingig von den
benachbarten Komponenten 7, und 7.

Da man in pentakoordinierten Al-Corrole ein Verschwinden der stimulierten
Emission und des zugehorigen Excited-States sieht, bietet sich hier eine dhnli-
che Interpretation an: Eventuell handelt es sich bei dieser Komponenten um
die Bildung des Tripletts. Die ab-inito Berechnungen zeigen fiir die beobachtete
Region Excited-States des Tripletts auf, was den Unterschied zum heptakoor-
dinierten Al-Corrole erkldren wiirde. Es konnte sich aber auch, falls sich der
Ligand 16st, um das Rearrangieren des Liganden handeln. Dann wiirde man
aber eher ein Signal mit positivem und negativem spektralen Anteil erwarten.

Um genauere Aussagen zu treffen, sind weitere Messungen notig, insbesondere
im einstelligen Nanosekunden-Bereich. Da die Zeitkonstante in der Grof3en-
ordnung der ldngsten gemessen Zeit liegt und dadurch starke Abhangigkeit
von den benachbarten Komponenten zeigt, ist der Fehler dementsprechend
grof3: T > 250ps.

Die letzte und langste Komponente 7, beinhaltet alle Vorgédnge, die sich au-
Berhalb des gemessenen Intervalls abspielen, darunter die S; — S, Relaxion.
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Auch ist ein moglicher Offset enthalten, dieser sollte aber sehr klein sein.

Weil die genutzten Daten nur bis 550 ps gehen, ist der angegebene Wert der
Zerfallskonstante ohne Aussagekraft. In [Kow+09] wird die Lebensdauer mit
ca. 6,6 ns angegeben, welche in die Anfangsschédtzung zum Fitten hineinging.

5.3.2. Al-tpfe(py)

In Abbildung 5.7 sind die transienten Absorptionsdifferenz-Spektren vom penta
koordinierten Al-Corrol gezeigt. Die Dynamik ist vergleichbar mit der des hexakoor-
dinierten Al-Corroles.

Auch hier war es wieder die Zerlegung in sechs Zerfille, gezeigt in Abbildung 5.8,
die als erstes keine deutlichen systematischen Abweichungen in den Residuen zeigte.
Ebenso ist es auch wieder moglich, die beiden Pikosekunden-Zerfélle in drei Zerfalle
zu zerlegen, was aber auch hier keine nennenswerte Verbesserung des y2-Wertes
bringt.

Die Dynamik und die Struktur der Komponenten unterscheidet sich nur in wenigen
Punkten vom hexakoordinierten Fall.

* Das Rauschen ist in den ersten beiden Komponenten erhoht, da diese sich
wegen eines schlechteren Signal-Rausch-Verhéltnisses der Messung nicht mehr
sauber auflosen lassen.

* Wahrend zu 7, alles bereits Gesagte weiterhin gilt, weist 7, kleine Unterschie-
de auf: Der fehlende Nebenpeak und dass der Peak bei 605 nm liegt, spricht
fiir das oben erwdhnte mégliche Losen eines Liganden beim hexakoordinierten
Al-Corrol. Interessant ist auch der negative Dip bei 575 nm. Dessen Ursache ist
noch unbekannt.

* Bei der 75 spricht nichts gegen die oben erwéhnte S, — S; Interpretation.
Dass es bei 575 nm zu einen Abfallen des Signals kommt, kann durch stiarkere
Excited-States im S, erklart werden. Allerdings sind genauso die schon oben
erwahnten Alternativen moglich.

e Zu 7, lasst sich nichts neues sagen. Auch hier ist ein Abkiihlungsprozess als
Ursache recht wahrscheinlich.

* Bei 7; ist hingegen einiges besser zu sehen: Ein Teil der stimulierten Emission
und der zugehorigen Excited-States verschwindet. Ein Indiz dafiir, dass es sich
hier wirklich um das Entstehen des Tripletts handelt.

* Die Zeitkonstante 7, beschreibt den S; — S, Ubergang.
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Transiente Spektren von Al-tpfc(py), bis 2 ps
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Abbildung 5.7.: Zeitnullpunkt-korrigierte transiente Spektren von Al-tfpc(py);.
Oben: Fiir Zeiten bis 2ps. Wieder ist deutlich die verzégerte Fluoreszenz sicht-
bar. Auch die Dynamiken auf der ps Zeitskala ist vorhanden.Unten: Ab 2ps. Wieder
ist neben der gut sichtbaren Komponente im knapp zweistelligen-ps Bereich eine
Komponente mit T > 250ps zu sehen.
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Zerfallsassoziierte Spektren von Al-tpfc(py),
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Abbildung 5.8.: Zerlegung des transienten Al-tfpc(py), Spektrums in sechs Zerfille.
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Abbildung 5.9.: Transienten der Messung. Die durchgezogenen Kurven zeigen den
Fit, die Punkte die gemessen Werte.
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Abbildung 5.10.: Das Absorptionsdifferenzsignal von Al-(Br)tpfc(py) fiir Zeiten bis
1 ps. Zeitnullpunkt korrigiert. Die verzogerte Fluoreszenz ist deutlich erkennbar.

5.3.3. Al-(Br)tpfe(py)

Die Auswertung des bromierten Al-Corrole erwies sich als schwieriger, da zum
einen die hierfiir genutzte Messzeit geringer war und die Daten daher ein schlech-
teres Signal-Rausch-Verhéltnis besitzen, zum anderen, weil der Pump-Puls und das
Soret-Band einen geringeren Uberlapp haben. Dies fiihrt aufgrund der verringerten
Absorption des Anregepulses zu einem kleineren Signal.’

Dies ist an sich kein Problem fiir unsere Messtechnik, da das Signal immer noch
grol$ genug ist, um es problemlos zu messen. Leider ist die verbleibende Energie
so hoch, dass das kohérente Signal der hinteren Scheibe der Probenkammer nun
deutlich im Signalverlauf zu sehen ist.

Generell sind nun die kohdrenten Artefakte in einer Gré3enordnung, in der man
sie nicht mehr vernachlassigen kann. Wegen dieser Artefakte konvergiert der Fit-
Algorithmus fiir kurze Zeiten nicht mehr verniinftig. Deshalb wurden beim Fitten nur
Daten ab 700 fs bertiicksichtigt. Die Zeitnullpunktverschiebung und Systemantwort
wurden in einer anderen Messung bestimmt und wurden fest vorgegeben.

Die Messung besitzt aufgrund kiirzerer Messdauer auch insgesamt das grol3te
Rauschen der drei Messungen.

Die stimulierte Emission tritt auch im bromierten Al-Corrole verzoégert auf und
ist in Abbildung 5.10 und den transienten Absorptionsspektren, Abbildung 5.11, zu

!Das Signal ist in erster Ndherung linear zur absorbierten Pump-Energie
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Transiente Spektren von Al-(Br)tpfc(py), bis 2 ps
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Abbildung 5.11.: Zeitnullpunkt-korrigierte transiente Spektren von Al-(Br)tfpc(py);.
Oben: Fiir Zeiten bis 2 ps. Bei 680 nm und 640 nm ist das Verschwinden der stimu-
lierten Emission deutlich erkennbar.
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sehen. In Abb. 5.4 ist auch gut ein Verschwinden der stimulierten Emission nach
etwa 100 ps zu erkennen. Das zerfallsasoziierte Spektrum in Abbildung 5.12 zeigt
dies ebenfalls gut.

* Die Dynamik in den ersten 50 ps gleicht der Dynamik der unbromierten Alu-
minium Corrole. Mit 7,, welche den bisherigen bisherigen 7, entspricht, tritt
wieder verzogert die stimulierte Emission auf. Durch die Verkleinerung des
genutzten Datenintervalls wird der Fehler hier auf 0,2 ps geschétzt.

* Die 7, und 74 entsprechen in Interpretation den bisherigen 75 und 7, Kom-
ponenten. Allerdings ist der Fehler der 7, Komponente durch die fehlenden
Daten hoher zu schitzen, auf etwa 0,5 ps.

* Die hier ermittelte 7, Komponente ist in dieser Form nicht bei den unbromier-
ten Al-Corrolen zu sehen. Mit 95 ps verschwindet die Stimulierte Emission.

Dies stimmt mit dem in Uppsala gemessenen Wert iiberein. Zum S; gehorende
Excited-States verschwinden ebenfalls, die Form der Komponente entspricht
im etwa dem invertierten 7,-Spektrum. Eine Relaxation in den S, kann wegen
der weiterhin bestehenden Bleichbande ausgeschlossen werden.

All dies deutet darauf hin, dass es sich bei der Komponente um ein Intersystem-
Crossing in einen Triplett handelt. Ein Vergleich zwischen der 7,- und der
Ts-Komponente legt nahe, dass die Quanteneffizenz relativ hoch ist. Der Fehler
wird mit 4 ps geschitzt.

5.4. Auswertung der Anisotropie

Die Anisotropie reagiert wegen der Differenz zweier dhnlich grofsen Werte sehr emp-
findlich auf Rauschen und wird deshalb meist nicht direkt ausgewertet. Quantitative
Betrachtungen sind zwar deshalb mit Vorsicht durchzufiihren, trotzdem lassen neben
qualitativen Schliissen auch einige quantitative Schliisse ziehen. Die gemessene
Anisotropie lisst sich wegen der Excited-States nicht einem Ubergang zuordnen,
sondern ist eine Mischanisotropie der sich iiberlagernden Uberginge, mehr hierzu
sieche bspw. [Jon+96]. Alle hier dargestellten Graphen sind Zeitnullpunkt-korrigiert.

5.4.1. Al-tpfe(py),

In Abbildung 5.14 sind fiir vier ausgewéhlte Wellenlédngen jeweils die bei senkrechter
und paralleler Polarisation gemessenen Transienten und die daraus errechnete
Anisotropie r(t) geplottet.
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Zerfallsassoziierte Spektren von Al-(Br)tpfc(py),
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Abbildung 5.12.: Zerlegung des transienten Al-(Br)tfpc(py); Spektrums in fiinf

Zerfille.
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Abbildung 5.13.: Transienten der Messung. Die durchgezogenen Kurven resultiert

aus den Fit, die Punkte sind die gemessen Werte. Der bei 0,5 ps liegende Dip ist
wahrscheinlich durch die Riickscheibe der Probenkammer verursacht.
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Innerhalb der ersten halben Pikosekunde kommt es wie zu erwarten zu rapiden
Anderungen der Anisotropie. Die groe Differenz der Anisotropie zwischen 577 nm
und den anderen Wellenldngen bestatigt die Aufspaltung des Q-Bandes.

Es lasst sich auch eine die Dynamik auf der 2ps-Skala erkennen. Dies spricht
fiir einen elektronischen Ubergang, insbesondere fiir den S, — S, Ubergang, da es
sowohl in der stimulierten Emission als auch bei 577 nm erkennbar ist. Allerdings
kann nicht komplett ausgeschlossen werden, dass der Ursprungszustand im Soret-
Band liegt, da sich dies auch an beiden Wellenléngen zeigen wiirde.

Eine 17 ps Komponente ldsst sich in den Anisotropiekurven nicht erkennen. Dies
unterstiitzt die Annahme, dass es sich bei der Zeitkonstante um einen Schwingungs-
relaxationsprozess handelt.

Deutlich erkennbar ist hingegen ein Zerfall, der nicht in den isotropen Transien-
ten vorhanden ist. Dieser lasst sich gut mit einer Exponentialfunktion fitten und
entspricht wahrscheinlich der schnellsten Rotationsdiffusionskomponente. Fiir die-
se ergibt sich ein Wert von (148 £ 6) ps. Vergleichbare Zeitkonstanten liegen bei
Porphyrin-Pyridin Komplexen bei etwa 100 ps ([Cho+00; Yat+01]). Der zusatzliche
Ligand hat einen deutlich grof3eren Einfluss als die fehlende Randgruppe.

5.4.2. Al-tpfe(py)

Wie sich schon ein leicht erhohtes Rauschen in der Anisotropie niederschlagt, lasst
sich gut in Abbbildung 5.15 erkennen. Fiir Wellenldngen mit hoher stimulierter
Emission ist die Anisotropie bereits zu verrauscht. Ansonsten gleicht das Bild dem
vom hexakoordinierten Corrol. Die ermittelte Rotationsdiffusionskonstante von
(98 + 8) ps ist kleiner als die des hexakoordinierten Corrols, was wegen der kleineren
Grofde des Molekiils auch zu erwarten war.

5.4.3. Al-(Br)tpfe(py)

Ebenfalls sehr verrauscht sind die Anisotropiekurven des bromierten Corroles, ge-
zeigt in Abbildung 5.16. Die Rotationsdiffusion findet trotz der Bromierung nur
wenig langsamer als bei Al-tpfc(py) statt. Die Differenz zu Al-tpfc(py) kommt mogli-
cherweise durch den vorhanden Al-(Br)tpfc(py), Anteil zustande. Eventuell konnte
auch der 95 ps-Zerfall Einfluss auf die Anisotropie haben.
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Abbildung 5.14.: Oben: Ausgewadhlte Transienten. Durchgezogene Kurven sind
der parallelen Messungen entnommen, die gestrichelten der senkrechten Messung.
Die Zeitachse ist bis 10ps linear, danach logarithmisch. Unten: Die zugehorigen
Anisotropiekurven und schwarz eingezeichnet die fiir t>7 ps gefitteten Exponential-
funktionen. Der ermittelte Zerfall hat eine Zeitkonstante von (148 £ 6) ps.
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Polarisationsaufgeloste Transienten von Al-tfpc(py),
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Abbildung 5.15.: Oben: Ausgewdhlte Transienten. Durchgezogene Kurven sind
der parallelen Messungen entnommen, die gestrichelten der senkrechten Messung.
Die Zeitachse ist bis 10 ps linear, danach logarithmisch. Unten: Die zugehorigen
Anisotropiekurven und schwarz eingezeichnet die fiir t>7 ps gefitteten Exponential-
funktionen. Der ermittelte Zerfall hat eine Zeitkonstante von (98 =+ 8) ps.
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Polarisationsaufgeloste Transienten von Al-(Br)tfpc(py),
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Abbildung 5.16.: Oben: Ausgewdhlte Transienten. Durchgezogene Kurven sind
der parallelen Messungen entnommen, die gestrichelten der senkrechten Messung.
Die Zeitachse ist bis 10ps linear, danach logarithmisch. Unten: Die zugehorigen
Anisotropiekurven und, schwarz eingezeichnet, die fiir t>7 ps gefitteten Exponenti-
alfunktionen. Der ermittelte Zerfall hat eine Zeitkonstante von (114 =+ 8) ps.
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5.4.4. Anisotropie-Spektren
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Abbildung 5.17.: Anisotropie-Spektren der Proben. Der Anstieg und die Treppen-

struktur der Kurven konnen gut durch die Aufspaltung des Q-Bands erklart werden.

Fiir alle drei Proben wurde mit dem gleichen Verfahren die Anisotropie tiber
groferes Intervall gefittet. Das Intervall wurde so gewdahlt, dass es moglichst viel
des negativen Signals abdeckt. Die so entstandenen Anisotropie-Spektren und der
daraus errechnete Winkel (aus Gleichung 2.11) sind in Abbildung 5.17 gezeigt.
Die dadurch ermittelten Diffusionszeiten sind vertrdglich bzw. identisch mit den
bisherigen Ergebnissen:

neu bisher
Al-tpfe(py), (140£1)ps (148+6)ps
Al-tpfc(py) (101+1)ps (98=£8)ps

Al-(Bn)tpfe(py), (128+1)ps (114=+8)ps

Eine grol3ere Differenz in den Raten tritt fiir das bromierte Corrol auf. Bei der ers-
ten Bestimmung waren die ausgewdhlten Transienten zu verrauscht. Der aus dem
Intervall bestimmte Wert hat mehr Daten zu Verfiigung und ist deshalb vertrauens-
wiirdiger.

5.5. Auswertung der anisotropen Signale

In Abbildung 5.18 sind die transienten Spektren aus den polarisierten Messungen
dargestellt. Interessant sind vor allem die polarisierten Spektren des bromierten Al-
Corroles, es zeigt deutlich mehr Unterschiede zwischen den einzelnen Messungen als
die unbromierten Corrole. Besonders auffillig ist der Unterschied bei 590 nm.Eine
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Abbildung 5.18.: Anisotrope transiente Spektren, links ist jeweils

die parallele

Messung abgebildet, rechts die senkrechte. Oben: Al-tfpc(py),, mitte: Al-tfpc(py),
und unten: Al-(Br)tfpc(py),.
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25Polarisierte zerfallsassoziierte Spektren von Al-tpfc(py),

T T T T

T — T .
20H ! L B s\ e P e
T ‘ : : :

s — & — o f [\ - R -

Absorptionsdifferenz / mOD

! | | | | |
560 580 600 620 640 660 680
Wellenlange / nm

Abbildung 5.19.: Fiir alle anisotropen zerfallsassoziierte Spektren gilt: Die dicken
Linien zeigen das zerfallsassoziierte Spektrum mit paralleler Polarisation. Die diinnen
Linien das bei senkrechter Polarisation.

Moglichkeit, dies zu erklaren ware der Triplett, der laut [Wag+] senkrecht zur
Molekiilebene liegt.

Zusétzlich wurden die anisotropen Daten mit dem bisher gewonnen Zeitkonstan-
ten gefittet. Hierbei wurde ein rein additives Modell genutzt, d.h. die Rotationsdiffu-
sion wurde einfach als zuséatzlicher Zerfall integriert. Dieses Modell ist nicht korrekt,
die dargestellten Spektren sind nur fiir die kurzen Zeitkonstanten, d.h. deutlich
kiirzer als die Rotationskonstante, sinnvoll.

Es wurde versucht, ein korrekteres Modell, wie es, welches das Zusammenspiel
von Rotationsdiffusion und Zerféllen besser beriicksichtigt, zu fitten. Dies gelang
nicht, wahrscheinlich aufgrund von Fehlern in der Umsetzung des Modells.
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5.5. Auswertung der anisotropen Signale

10Polarisierte zerfallsassoziierte Spektren von Al-tpfc(py),

T T T
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Abbildung 5.20.: Anisotrope zerfallsassoziierte Spektren von Al-tfpc(py).

Polarisierte zerfallsassoziierte Spektren von Al-(Br)tpfc(py),
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Abbildung 5.21.: Da die Rotations- und Zeitkonstante nahe beieinander liegen, ist
hier eine saubere Zerlegung leider nicht mehr moéglich. Da hier die transienten
Spektren eine sehr unterschiedliche Dynamik zeigen, wére dies sehr intressant.
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Abbildung 5.22.: Die Fluoreszenz-Upconversion Messung an Al-tpfc(py); aus
[Liu+08]. Anregung fand bei 400 nm statt. Links: Fluoreszenz des Soret-Bands bei
433 nm, Rechts: bei 626 nm. Die Breite der Systeamantwort ist mit 440 fs angegeben.

5.6. Diskussion

Abschlielfend betrachtet muss gesagt werden, dass die in dieser Arbeit prasentierten
Daten nicht ausreichen, um ein komplettes Modell der Photochemie von Al-Corrolen
zu prasentieren. Vieles spricht dafiir, dass die in [Liu4-08] gedul3erten Vermutungen
unvollstdndig sind. Insbesondere da die Aufspaltung des Q-Bands bei der gedufderten
Interpretation nicht miteinbezogen wird.

Auch zeigt sich bei ihren Messungen keine 2 ps-Komponente. Meiner Meinung
nach lasst sich diese durch ihre Messung auch nicht ausschlieen. Speziell die
Messung der S;-Fluoreszenz zeigt zu viel Rauschen auf, um einen zuséitzlichen
2 ps-Zerfall mit Sicherheit abzulehnen. Auch ist die von uns genuzte Zeitauflosung
besser: deren Systemantwort ist um einen Faktor vier groer. Zum Vergleich sind die
Messungen von [Liu+08] in Abbildung 5.22 gezeigt.

Abbildung 5.23 zeigt eine mogliche Zuordnung der Zeitkonstanten zu Zerfallspro-
zessen. Eine genauere Betrachtung der 7,-Komponente ist bei gegebener Zeitauf-
16sung nicht sinnvoll. Der 7,-Zerfall entspricht, wie erwartet, einem Ubergang in
den heilden S,. Allerdings zeigen sich auch Kiihlprozesse, die sich zum Teil auch in
Fluoreszenz-Upconversion-Experimenten sehen lassen sollten. Hierfiir bote sich ein
Vergleich der Fluoreszenz von hexakoordinierten Al-Corrole bei 620 nm und 640 nm
an. Der Kiihlprozess wird von 7, beschrieben, eventuell ist dieser nicht vollstandig
mit einer Exponentialfunktion beschreibbar.

Falls es sich bei 74 nicht um Reabsorptions- oder Abkiihlungsprozesse handelt,
wofiir die Untersuchung der Anisotropie und die Form der Komponenten spricht,
kann davon ausgegangen werden, dass mindestens zwei verschiedene Zerfallspfade
existieren.

Dass das Spektrum der 2 ps-Komponente schmaler als das der 0,5 ps-Komponente
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Abbildung 5.23.: Eine mogliche Zuordnung der Zerfélle im Zustandsdiagramm.

ist, spricht dafiir, dass dieser Zerfall aus einem energetisch tieferen Zustand er-
folgt und somit die verbliebene Schwingungsenergie kleiner ist. Wie dieser Pfad
nun genau aussieht, lasst sich nicht mit Sicherheit sagen. Eventuell ist hier die
Aufspaltung des Q-Bands mitverantwortlich, ein Pfad geht iiber den S, wahrend
der andere direkt aus dem Soret Band in den S; wechselt. Auch konnten sich die
Pfade bereits im Soret-Band trennen. Vielleicht entspricht der einer der Pfade einer
Zwei-Photonenanregung.

Die 1s-Komponente zeigt fiir das bromierte Corrol einen starken Abfall der sti-
mulierten Emission. Ahnliches ldsst sich auch fiirs normaler Corrole beobachten,
allerdings mit deutlich ldngeren Zerfallszeiten. Vermutlich handelt es sich hier-
bei um den Ubergang in einen Triplettzustand. Fiir eine genauere Analyse sollten
Experimente mit langeren Messdauern durchgefithrt werden.

Aus der Messung der Anisotropie konnte zum ersten mal die Anisotropie-Diffu-
sionskonstante von Corrolen bestimmt werden. Wie erwartet, ist sie in der selben
Grollenordnung wie die bei Porphyrinen festgestellten Diffusionskonstanten. Ebenso
vorhersehbar zeigt das groRere hexakoordinierte Corrol eine langsamere Diffusion
als die pentakoordinierten Varianten auf. Die Werte der Anisotropie fiir kurze Zeiten
bestétigen die Aufspaltung des Q-Bands.

Es sei auch angemerkt, dass die Photophysik der hexakoordinierten Variante etwa
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Al-tpfe(py), Al-tpfe(py);  Al-(Br)tpfe(py),

7, (0,158 +0,002)ps (0,170 0,003)ps -
7, (0,478 4+0,003)ps (0,438£0,007)ps (0,43 +0,03)ps

Ts (2,47 £0,04) ps (2,4+0,1)ps (3,0+0,2)ps
Ty (17,0+0,2)ps (17,0+0,2)ps (14,8+0,6)ps
T (410 £20)ps (2,0+£0,2)ns  (94,7+0,7)ps
Te (6,0+0,2)ns (8,4£0,3)ns (14,1+0,6)ns
Trorl (148 £6)ps (98 £8)ps (114 +8)ps
Trord (140 +1)ps (101£1)ps (128 £1)ps

Tabelle 5.24.: Zusammenfassung der gemessenen Zeitkonstanten.

komplexer zu sein scheint. Dies konnte aber auch durch in der Losung vorhandene
pentakoordinierte Corrole verursacht sein. Eine Vergleichsmessung in puren Pyridin
konnte weiterhelfen, allerdings war die genutzte Pyridin-Konzentration schon sehr
hoch.

Zur weiteren Untersuchung konnte das Signal abhédngig von der Anregungsinten-
sitat und -wellenldnge untersucht werden. Insbesondere sollten die Messungen mit
Anregungen bei S, und S; wiederholt und verglichen werden. Eine Untersuchung
der Dynamik der Absorptionsbanden im Soret-Band, oder - wahrscheinlich besser -
der Excited-States im Nah-Infraroten bote auch weitere Einblicke. Durch eine bessere
Zeitauflosung konnte die Untersuchung der schnellen Zerfalle erleichtert werden.
Insbesondere konnte das Soret-Band direkt untersucht werden. Der Versuch die
Zeitauflosung durch Pulsformung zu verbessern ist im nichsten Kapitel beschrieben.
Zur Untersuchung der langen Zeitkonstanten sind Messungen fiir lingere Zeiten
notig.

Im néchsten Schritt wéire es Sinnvoll, die Daten mit einem kinetischen Modell der
Zustande zu fitten. Auch die Anwendung eines korrekten Modells auf die anisotropen
Messungen konnnte weitere Erkenntnisse bringen. Die daraus bestimmten Winkel
konnte man mit dem berechneten Modellen vergleichen.

Es bleibt einiges an Arbeit iibrig, bis ein vollstindiges Bild der lichtinduzierten Dy-
namik von Corrolen erreicht ist. Dies ist nicht vollkommen iiberraschend, wenn man
die Vielfalt von verschiedenen Relaxationsprozessen bei Porphyrinen betrachtet. Will
man Elektronen-Transferprozesse zwischen Corrolen und Akzeptorsystemen messen,
so sollte immer eine Vergleichsmessung mit purem Corrolen erfolgen. Zumindest
solange, bis das Modell der Corrole vollstandiger ist.
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5.7. Zusammenfassung

Es konnten erfolgreich die ersten Pump-Probe-Messungen mit den drei Corrol-
Proben durchgefiihrt werden. Ein wichtiger Schritt zum weiteren Verstdndnis
der Photophysik von Al-Corrolen wurde damit getan.

Die bekannten Zerfallskonstanten konnten alle bestatigt werden, zusitzlich
wurde weitere Dynamiken gefunden.

Die Dynamik bis 40 ps scheint sich fiir alle drei Proben zu gleichen. Neben
einem verzogerten Anstieg des S;-Beitrags existiert eine 2 ps- und eine ca. 17 ps-
Komponente. Letztere tritt sehr wahrscheinlich durch Abkiihlungsprozesse auf.
Die genaue Ursache der 2 ps-Zerfalls ist noch unklar.

Es spricht vieles dafiir, dass bei Al-(Br)tpfc(py) ein Ubergang in den Triplett
mit 95 ps erfolgt.

Bei den unbromierten Corrolen scheint eine weitere Zerfall mit T > 400 ps
zu existieren. Es gibt kleine Indizien dafiir, dass es sich ebenfalls um einen
Triplett-Ubergang handelt. Fiir sichere Aussagen ist die gemessene Zeitspanne
zu kurz.

Aus der Anisotropie konnten die schnellsten Rotationsdiffusionszeiten be-
stimmt werden. Die Verteilung der Anisotropie bestatigt die Aufspaltung der
Q-Bands.

In Tabelle 5.24 sind die gemessenen Zeiten zusammengefasst.
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Kapitel 6.

Pulskompression durch einen
Pulsformer

6.1. Einfiihrung

Im vorherigen Kapitel wurde deutlich, dass ein kiirzerer Anrege-Puls hilfreich ware.
Die damit bessere Zeitauflosung macht das Fitten der gefalteten Funktion eindeutiger.
Auch konnten dann schnellere Dynamiken, z.B. im Soret-Band, aufgelost werden.
Insbesondere konnte die Natur der schnellsten Zerfallskomponente entrétselt wer-
den.

Die spektrale Bandbreite des Lasers sollte deutlich kiirzere Pulsdauern als 90fs er-
moglichen. Um diese kurzen Zeiten zu erreichen, wurde ein sogenannter Pulsformers
als Kompressor eingebaut. Dieser ist vielseitiger als die normalerweise verwendeten
Prismen- oder Gitterkompressoren.

Um die Eigenschaften eines geformten Pulses zu iiberpriifen, wurde auch ein Frog-
Bausatz der Firma Newport aufgebaut. Der Aufbau ist in Abschnitt 3.4 beschrieben.

Im ersten Teil des Kapitels wird eine kurze theoretische Beschreibung des Problems
gegeben. Im zweiten wird die Funktionsweise des Formers und der Aufbau beschrie-
ben. Der dritte Teil behandelt die genutzten evolutioniren Strategien und beschreibt
die zum Testen der Strategien genutzte Simulation. Als letztes wird gezeigt, dass
sowohl Aufbau als auch Algorithmus funktionieren.

Leider konnte der Aufbau nur fiir ein paar Testldufe genutzt werden: Bei den
Testldaufen fiel auf, dass das Spektrum des Lasers seltsame Artefakte aufwies. Das
Spektrum ist im Anhang (Abb. A.2). Diese hatten zwei Ursachen: Erstens gab es be-
schadigte Strahlteiler, die einen Teil des Laserspektrums absorbierten. Die Strahlteiler
konnten recht einfach gewechselt werden. Die zweite Ursache war eine Beschadi-
gung des Gitters im Laser. Dieses konnte nicht gewechselt werden, daher war das
nutzbare Spektrum zu klein um den Puls nennenswert zu verkiirzen.

Ein Grol3teil des Kapitels ist aus Zeit- und Raummangel recht knapp gehalten,
fiir genauere Informationen verweise ich vor allem auf die Dissertation von Bartels:
[Bar02]. Dessen Behandlung diente als Grundlage fiir den eigenen Aufbau.
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Kapitel 6. Pulskompression durch einen Pulsformer

6.2. Theorie

6.2.1. Beschreibung von Pulsen

Zwischen dem Spektrum eines Pulses und dessen zeitlichen Verlaufs besteht iiber
die Fourier-Transformation ein direkter Zusammenhang:

E(w)= f E(t)e “tdt.
Umgekehrt gilt natiirlich:
1 . :
E(t)=— J E(w)e“tdw.
21

Da E(t) reell ist folgt fiir (E(w))* = E(—w). Darum reicht es aus, im Folgenden
nur noch positive Frequenzen zu betrachten. Schon aus der Fourier-Transformation
folgt, dass fiir kurze Pulse eine grof3e Bandbreite notig ist. Dies duldert sich im
Zeit-Bandbreite-Produkt (TBB englisch Time-Bandwidth-Product): At - Aw > const.
Die Konstante ist von der Form des Pulses und des Spektrums abhingig, fiir den
kiirzesten moglichen Puls eines Spektrums gilt das Gleichheitszeichen. Es lasst sich
relativ einfach aus den Integralen zeigen, dass der Fall des kiirzesten Pulses nur fiir
konstante Phase eintritt (siehe [SBO7]).

Allgemein kann das Feld eines Pulses durch eine Amplitudenfunktion und eine
Phasenfunktion beschrieben werden: E(t) = F(t)-e"® im Zeitraum und mit E(w) =
G(w) - e im Frequenzraum. Im Frequenzraum entspricht die einhiillende der

Wurzel des Spektrums I: G(w) = ZL\/I(Q)).

€o

6.2.2. Einfluf} eines optischen Mediums

Durchléauft ein Laserpuls ein optisches Medium der Dicke d, so fiihrt der wellen-
ldngenabhinige Brechungsindex n(w) zur einer Modulation der Phase mit dem
Term

27 w
YP(w) = 7n(co)d = ?n(w)d. (6.1)

Im Zeitraum lasst sich diese Modulation durch die wellenldngenabhénige Lichtge-
schwindigkeit beschreiben.

Eine solche Phasenmodulation durchléduft ein fs-Puls mit jeder Durchquerung
eines optische Elements. Man spricht daher auch von Materialdispersion. Dies fiihrt
zur Gruppengeschwindigkeitsdispersion GVD, Group Velocity Dispersion.
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6.3. Der Pulsformer

Unter der Annahme eines ungechirpten Pulses, d.h. ein Puls mit konstanter Phase’
¢(w) = ¢po + wyt, betrachten wir nun den Einfluss der Phasenmodulation E,,,;, =
-e¥(@). E Dazu setzten wir die Taylor-Entwicklung von () um die Zentralfrequenz
Wo

a
w(w)=a0+a1(w—w0)+Ez(co—wo)2+..., (6.2)

wobei a, = ddjwwo: ein und betrachten dann die Fouriertransformationen:

00
E(t)= 2ie—ia0+iw0t J Eo(w)ei(w—wo)(t—al)]e—iZm a(w—wy)" (6.3)
T

—00

Dabei fallt der konstante Faktor a, vor das Integral und ist eine konstante Phasen-
verschiebung. Die erste Ordnung a; beschreibt eine Verschiebung des Pulses im
Zeitraum. Die Koeffizienten der héheren Taylor-Ordnungen fiihren zu einer Ande-
rung der Einhiillenden des Pulses und der zeitlichen Phase und heilsen deshalb
Chirp-Parameter.

Die Auswirkung der ersten vier Ordnungen ist in Abb. 6.1 anhand eines Gauss-
Pulses gezeigt. Materialdispersion zeigt sich vor allem als Phasenmodulation zweiter
Ordnung und fiihrt so zu verlangerten Pulsen.

Die Funktionsweise des Pulsformers ist es, das spektrale Feld des Pulses zu mo-
dulieren. Erreicht wird das durch einen steuerbaren Brechungsindex, siehe hierzu
Gleichung 6.1. Mit dem Pulsformer kann so die durch dem Aufbau verursachte
Modulation neutralisiert werden, womit die Pulsdauer dann idealerweise minimal
ware.

6.3. Der Pulsformer

6.3.1. Einfiihrung

Ein Pulsformer (englisch: pulse shaper), genauer ein spatialer Lichtmodulator, ist ein
Gerat zum gesteuerten Modulieren von Pulsen. Hierzu wird das Spektrum mittels ei-
nes dispersiven Elements, meist ein Gitter, in seine spektralen Bestandteile aufgeteilt
und durch eine Linse parallelisiert . Der aufgeteilte Strahl geht anschlielfend durch
den Pulsformer, wo die einzelnen Frequenzbestandteile individuell moduliert werden
konnen. Dabei kann sowohl die Phase, als auch die Amplitude beeinflusst werden.
Nachdem der Pulsformer durchquert wurde, muss der Puls wieder durch eine Linse
auf ein disperatives Element gelenkt werden, wo die einzelnen spektralen Bestand-
teile miteinander interferieren konnen und dort wieder einen zusammenhéngenden
Puls bilden.

'Im folgenden ist mit Phase immer die spektrale Phase gemeint, soweit nicht anderes bezeichnet.

87



Kapitel 6. Pulskompression durch einen Pulsformer

— Amplitude "
a a
1 (a) —— Phase 1-f:|I 1 1
: o« [T :
E, - g B

9E =
@ 2o @
EP R %8, 48
=3 T T r o= =
£ o o
< 4 Lib) 1£E, 12
© £ o
£ [ o8 =
i I = (i¥]
2 03 on
w ] ™

0 -1

E < E e
£ 32 k
Juk]
é | £ 8,1 18
B o8 £
] =11 5
© 2 =
< n5 @
= M
g = 0
w ]

740 750 760 770 78O0 790 800 45 -0 -05 00 05 10 15
Wellenlange / nm Zeit/ ps

Abbildung 6.1.: Grafik aus Bartels: Amplitude (durchgezogen) und Phase (Krei-
se) des spektralen (links) und zeitlichen (rechts) elektrischen Feldes fiir spektrale
Phasenmodulationen unterschiedlicher Ordnungen an einem eines Gauss-Pulses.
Die Phase wird bei &7 umgeklappt. a) Phasenmodulation erster Ordnung fiihrt
nur zu einer zeitlichen Verschiebung des Pulses. b) Zweite Ordnung, der Puls wird
langer und besitzt einen quadratische Phase im Zeitraum. c) Dritte Ordnung, die
Modulation fiihrt zur einer Entstehung eines nach auflen abnehmenden Pulszugs. d)
Die vierte Ordnung fiihrt auch zur Verldngerung des Pulses gibt eine Phase vierter
Ordnung im Zeitraum.
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f E f
Abbildung 6.2.: Der sogenante 4f-Aufbau.

6.3.2. Strahlengang und Aufbau

Im einfachsten Aufbau werden zwei Gitter und zwei Zylinderlinsen genutzt, siehe
Abbildung 6.2. Im unseren Aufbau, Abbildung 6.3, weichen wir vom oben beschriebe-
nen traditionellen 4f - Aufbau ab: Wir nutzten stattdessen einen reflektiven Aufbau.

Hinter dem Pulsformer befindet sich ein Spiegel, der den Strahl auf einem fast
identischen Weg, also ein zweites mal durch den Pulsformer, wieder zuriick auf das
erste und einzige Gitter lenkt. Der Strahl wird dabei so justiert, dass die beiden
Spots auf dem Gitter genau vertikal {ibereinander liegen. Der Abstand auf dem Gitter
ist minimal gewahlt, also so, dass der durchgegangene Strahl grade so iiber den
einkoppelnden Spiegel geht. Dieser Abstand betragt etwa 4mm.

Die genutzte Linse ist eine Zylinder-Linse, da wir keinen Fokus auf der Maske
benoétigen. Aufgrund der hohen Leistungsdichte konnte ein Fokus zu Beschddigungen
der Maske fiihren. Die Brennweite der Linse betrdagt 150mm. Vor dem Gitter wird
die Polarisation des Lasers um 90° gedreht, da das Gitter nur fiir eine Polarisation
70% Effektivitat aufweist.

Da die einzelnen spektralen Komponenten nach dem Gitter den selben Durchmes-
ser wie der Strahl an sich haben, wird der Strahldurchmesser mittels einer Lochblen-
de verkleinert. Eine mogliche Verbesserung wire ein Teleskop zum Verkleinern des
Strahldurchmessers statt der Lochblende, die neben dem offensichtlich vorhandenen
Energieverlust auch eventuell gewollte spektrale Bestandteile herausfiltert.

Der Nachteil dieses Aufbaus liegt vorwiegend in der komplizierten Justage. Es ist
schwer zu sehen, wo und in welchen Winkel der Strahl durch die Maske hindurch
geht. Dazu kommt die prinzipielle Abweichung von der senkrechten Einkopplung
auf den Shaper durch die Notwendigkeit des vertikalen Abstands auf dem Gitter. Als
Vorteile gibt es eine doppelt so grofse mogliche Phasenretardierung bei selber Maske
und das man nur ein Gitter und weniger Platz benoétigt.

Beim Justieren sollte besonders darauf geachtet werden, dass der Strahl hinter
der Linse parallel ist.
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Abbildung 6.3.: Der genutzte reflektive Aufbau.

6.3.3. Funktionsweise des Pulsformers

Der genutzte Pulsformer SLM-256 von Cambridge Instruments besteht aus zwei durch
sehr dicht aneinander liegenden durchsichtigen Fliissigkristalldisplays (englisch
Liquid Crystall Display, kurz LCD). Die Breite der LCDs betragt 128mm, unterteilt in
128 Pixel. Die Pixel sind jeweils 97um breit. 3um breit ist die Blindzone zwischen
zwei Pixeln. Die einzelnen LCD-Elemente werden mit einer Spannung von 0 bis 10V
angesteuert, eingeteilt in 4096 (12-Bit) Schritte.

Die Flissigkristalle sind polar und doppelbrechend. Die Polaritédt erlaubt das
drehen der Kristalle durch Anlegen eines elektrischen Feldes. Die Doppelbrechung
erlaubt das Drehen der Polarisation und das Andern der Phasengeschwindigkeit von
durchgehenden linear polarisierten Licht. Die Anderung hingt dabei vom Winkel
zwischen der schnellen Achse und Polarisation des Lichtes ab.

Ist die Polarisation des Lichtes parallel zu der schnellen Achse, so kann nur die
Phasen-Geschwindigkeit gedndert. Besteht zwischen Polarisation und Kristall ein
Winkel, wird zusitzlich die Polarisation gedreht. Der Prozess ist der selbe wie in
einem A/2-Wellenpléttchen, diese sind meist ein doppelbrechende Kristall passender
Dicke.

Gesteuert wird dies durch Anlegen einer Spannung. Damit wird die schnelle
Achse des Kristalls heraus gedreht: bei voller Spannung sieht das Licht nur noch die
langsamen Achsen.

Beim vorliegende Modell haben die Kristalle in den hintereinander liegenden LCDs
einen Winkel von 90° zueinander. Dies erlaubt sowohl Phasen- als auch Amplituden-
modulation fiir senkrecht und waagerecht polarisiertes Licht. Der Winkel zwischen
Polarisation und den LCDs betrdgt dann jeweils 45°. Die Amplitudenmodulation wird
durch Drehen der Polarisation und einen anschliel3enden Polarisator verwirklicht.
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Abbildung 6.4.: Funktionweise der LCD Elemente. Die Ellispsen stellen die langge-
zogenen Fliissigkristalle da. Man beachte, dass das Licht entlang der z-Achse geht.
Links: Ohne angelegte Spannung richten sich die Kristalle nach dem gebiirsteten
Glas aus. Rechts: Bei angelegter Spannung drehen sich die Kristalle in die z-Rictung.

Fiir reine Phasenmodulation wird an beide LCDs die selbe Spannung angelegt. Damit
gleichen sich die Polarisationsdnderungen aus, wahrend sich die Phasendnderungen
der Displays addieren.

6.3.4. Nebeneffekte des Pulsformers

Bei der Nutzung von Pulsformern treten mehrere unerwiinschte Nebeneffekte auf.
Die Nebeneffekte sind ausfiihrlich in den beiden Arbeiten [Sto03; Bar02] beschrie-
ben, eine kurze Zusammenfassung folgt:

* Die Phasenmodulierung fiihrt wegen der unvermeidlichen Raum-Zeit-Kopp-
lung bei Lichtwellen auch zu einer kleinen Anderung im Ortsraum. Aufgrund
dieser kleinen Anderungen treffen sich die spektralen Teile nicht genau am
selben Punkt des Gitters. Damit bildet sich im Strahlenprofil ein raumlicher
Chirp, der allerdings relativ klein ist.

* Viel storender im Einsatz sind die Pixel-Replika. Durch die endlichen Breiten
der LC-Modulatoren ist die Filtermaske treppenfoérmig. Eine Modulation mit
solch einer Phasenmaske fiihrt zu Replika-Pulsen, identische Pulse mit zeit-
lichen Abstand At = ;—Z. Ow ist dabei die spektrale Breite eines durch ein
einzelnes Element gehenden Frequenzbiindels.

Diese Replika-Pulse werden von sinc-Funktion tiberlagert, deren Nullstellen
ebenfalls am Ort At sitzen. Damit werden die Replika-Pulse teilweise unter-
driickt. Allerdings schiebt eine lineare Phasenmodulierung, die ja zur zeitlichen
Verschiebung von Pulsen fiihrt, die Replika-Pulse aus den Nullstellen heraus.

* Die endliche Spotgré3e am Gitter hat ein Verschmieren der diskreten Trep-
penform zur Folge. Dadurch kommt es zu einer weiteren Uberlagerung der
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Einhiillenden im Zeitraum, diesmal mit einer zeitabhidngigen Gaussfunkti-
on, deren Form von der rdumlichen Grofde der spektralen Komponenten am
Ort der Formermaske bestimmt wird. Die Gaussfunktion sorgt fiir weitere
Unterdriickung der Replika-Pulse, beschrénkt aber auch die moglichen Modu-
lationen.

* Aufgrund der Blindbereiche zwischen den Pixeln entsteht ein Abbild des
Eingangspulses mit verringerter Amplitude. Diese Abbilder werden auch als
Gap-Puls bezeichnet.

6.3.5. Kalibration des Pulsformers

Zum Kkalibrieren der wellenldngenabhédnigen Phasenretardirung nutzen wir die
Amplitudenmodulation. Man misst also hinter dem Pulsshaper die Transmission
durch einen Polarisator. Die beiden Displays werden jeweils einzeln kalibriert, indem
an das jeweils andere Display die Maximalspannung angelegt wird. Damit liegt die
schnelle Achse der Kristalle komplett in der Ausbreitungsrichtung des Lichts und
sollte damit zu keiner Phasenretardierung fiihren.

Des weiteren nehmen wir an, dass die Phasenretardierung unabhéangig von der
Wellenldnge ist (was nicht korrekt ist, sieche [Wil4+-08]), damit kénnen wir alle
Elemente gleichzeitig kalibrieren. Auch nehmen wir an, dass wir exakt senkrecht
durch den Shaper gehen, damit ist die Drehung der Polarisationswinkels gleich zur
halben Anderung der Phase.

Diese Annahmen konnen gefahrlos gemacht werden, da wir die Kalibrierung nur
als Indiz zur Auswahl eines 27 grof3en Spannungsbereiches nutzen. Will man den
Pulsformer zur Messung von Dispersionen nutzen, so ist hier sorgféltigere Arbeit von
Noten.

Die Herleitung der folgenden Formeln ist ausfiihrlich in [Bar02] beschrieben. Fiir
die Abhingigkeit der Phasenretardierungen ¢ von der Spannung S gilt jeweils:

ApM(S,) =2-arccos (\/ T(Sl)) (6.4)
APpP(S,) =2-arccos (\/ T(SZ)) (6.5)

T(S) ist dabei die Transmission.

Eine solche gemessene Transmissionskurve ist in Abbildung 6.5 zu sehen. Zum
Auswerten wird als erstes die Kurve normiert. Dann wird die Wurzel gezogen und
arcus cosinus der Werte bestimmt. Die mathematische Mehrdeutigkeit der beiden
letzten Schritte kann durch physikalische Argumente einfach gelost werden:

Die Phasenretrardierung muss streng monoton mit der Spannung abnehmen und
sollte bei maximaler Spannung O betragen. Damit kann man einfach von maximaler
Spannung ausgehend die Retardierung addieren und erhélt so die Kalibrierkurve.
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Abbildung 6.5.: Die gemessene Intensitit der Fundamentalen in Abhéngigkeit der

angelegten Spannung. Mit einer solchen Kurve kann die Phasenretardierung kali-

briert werden.

Die Verldufe der Kalibrierkurven sind ein gutes Indiz fiir die Qualitat der Justage.
Geht der Strahl nicht senkrecht durch den Pulsformer, so unterscheiden sich die
einzelnen Kalibrierkurven sichtlich. Bei geringer und sehr grof3er Drehung der
Kristallmolekiile sieht man die Auswirkungen der falschen Justage deutlich.

Da wir nur Phasenmodulation durchfithren wollen, konnen wir uns auf einen
Bereich von 27 beschridnken. Die Literatur ist widerspriichlich zur Wahl des zu
nutzenden Spannungsbereichs der Kalibrierkurven:

Bartels rdt von zu hohen Spannungen ab, da diese zu transversalen Feldern fiihrt,
welche die Kristalle zusatzlich in der Ebene kippen. Niedrige Spannungen erh6hen
dagegen die Antwortzeit des Pulsformers.

Storbrawa, in [Sto03], argumentiert dagegen fiir den hohen Spannungsbereich.
Als Griinde dafiir werden die schnellere Antwortzeit der Elemente und die bessere
Auflésung aufgrund der flacheren Kurve genannt.

Aufgrund Bartels Vorbehalte wiahlten wir das mittlere Spannungsintervall. Dort
ist auch die Differenz der beiden Kalibrierkurven am geringsten. Meistens ging
das genutzte Spannungsintervall von 1000 bis 2000, das entspricht etwa 2,4 bis
4,8V. Anschliellend wurde immer getestet, ob im gewahlten Spannungsbereich die
Amplitudenmodulation bei identischer Spannung wirklich Null ist. Dies erlaubt es,
direkt mit den Spannungseinstellungen zu arbeiten.

93



Kapitel 6. Pulskompression durch einen Pulsformer

6.4. Evolutiondre Strategien

6.4.1. Optimierung

Wiaren sowohl vollstdndige Information tiber den Puls als auch fiir die Kalibrierung
des Pulsformers vorhanden, konnte man daraus direkt die zur Pulskompression idea-
len Spannungswerte der einzelnen Elemente ermitteln. Dies ist aber sehr aufwendig:
Wihrend man die Pulsform einigermaf3en sicher aus einen Frog-Aufbau gewinnen
kann (falls dieser vorhanden ist) so ist die korrekte Ermittlung der Kalibrierung des
Shapers kompliziert. Neben einer sehr guten und stabilen Einkopplung miisste man
auch jedes LCD-Element einzeln kalibrieren.

Als Alternative dazu, welche die schnelle Schaltzeit des Pulsshapers ausnutzt, wird
héufig eine adaptive experimentelle Riickkupplungsschleife genutzt. Hierbei wird
jeweils ein Satz von Parametern eingestellt und danach die zu optimierende GrofRe
gemessen. Aus gewonnen Ergebnissen werden wieder neue verbesserte Parameter
generiert. Dies kann solange iteriert werden, bis keine Verbesserung mehr feststellbar
ist. Diese Schleife wird manchmal auch als Lernschleife bezeichnet (siehe Abb. 6.6).

Berechne bessere

Masken aus der
Messung. \

Messen des .
. Einstellen der
Resultats mit dem Phasenmasken am
Faser- —
Pulsshaper.
Spektrometer.

Abbildung 6.6.: Die Lernschleife.

Das Problem lésst sich damit als ein typisches Optimierungsproblem betrachten:
Wir suchen den Parametersatz P,,, aus der Menge aller moglichen Parameter B wel-
che die reelle Zielfunktion - im unseren Fall das Ergebnis einer Messung - moglichst
gut maximieren.

Im vorhandenen Fall bildet die Einstellung der Formermaske den Parametersatz,
die zu optimierende Grof3e ist die Pulsdauer. Da diese an sich nur recht Zeitaufwendig
zu bestimmen ist, wird stattdessen die Intensitat der verdoppelten Fundamentale
gemessen. Diese ist monoton abhéngig von der Pulslange und dazu auch schnell
messbar.

Zur Losen von Optimierungsproblemen gibt es eine Vielzahl an Losungsverfahren,
allerdings schranken mehrere Faktoren die Auswahl ein.

So ist {iber die eigentliche Form und Verlauf der Zielfunktion nichts bekannt, es ist
sozusagen eine , Black-Box“ Funktion: man tut die Parameter rein und erhélt dafiir
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einen Wert. Allerdings muss eine gewisse Gutartigkeit und Stetigkeit vorgesetzt sein,
da ansonsten nur systematisches Ausprobieren moglich wéare und keinerlei Heuristik
weiterhelfen konnte.

Eine experimentelle Zielfunktion ist offensichtlich zusatzlich mit einen Rauschen
behaftet. Damit ist ein Bestimmen des lokalen Gradienten unmoglich. So fallen
Verfahren, welche die Ableitung bendtigen, heraus. Die Zielfunktion konnte mehrere
lokale Extrema besitzen. Der genutzte Algorithmus sollte gegeniiber diesen robust
sein und ein moéglichst? optimales, d.h. am besten das globale, Extremum finden.

Daneben sollte er von der Startschiatzung moglichst unabhingig sein. Die Grof3e
des Suchraums schlief3t ein systematisches Absuchen aus.

Die Klasse der Evolutiondren Algorithmen wird hédufig bei solchen Problemen
genutzt. Zwei Evolutiondren Suchstrategien, eine Teilmenge der Evolutiondren
Algorithmen® wurden genauer betrachtet.

6.4.2. Definition und Implementierung

Evolutionédre Strategien (ES) gehoren zu den Evolutiondren Algorithmen. Ein Evo-
lutionédrer Algorithmus (EA) ist ein Optimierungsverfahren, das als Vorbild die
biologische Evolution hat. Dabei werden Individuen durch ihre Eigenschaften (i.A.
in Zahlenwerten) beschrieben; sie miissen sich bzgl. der Selektionsbedingungen
als moglichst geeignet behaupten, und diirfen dementsprechend ihre Eigenschaften
vererben - oder eben nicht. Im Laufe mehrerer Durchldufe entwickelt sich so die
,Bevolkerung“ immer naher an ein Optimum.

Evolutiondren Strategien lassen durch folgenden Pseudocode beschreiben, P(t)
ist hierbei die Population nach dem t-Zeitschritt:

t =20

initialisiere P(0)

wiederhole bis Abbruchkriterien erfillt:
bewerte P(t)
selektiere P’ (t) aus P(t)
rekombiniere P’ (t)
mutiere P’ (t)
P(t+1) = P’ (%)
t = t+1

fertig.

2Globale Optimierungen basieren auf Heuristiken. Es kann keine sichere Aussage dariiber getroffen
werden, ob der gefundene Punkt wirklich ein globales Optimum ist.

3Die Definitionen von Evolutioniren Algorithmen, Evolutioniren Strategien und Genetischen Algo-
rithmen sind unscharf und verschwommen. Wir folgen folgende Einteilung genutzt: Oft werden
mit ES Algorithmen bezeichnet, welche reelle Zahlen zur Codierung der Gene nutzten, wahrend
die GA eine rein bindre Reprédsentation nutzten. EA bilden dann die Obermenge der beiden
Gruppe.
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Nicht jede E.S nutzt jeden Schritt, beispielsweise rekombinieren manche nicht,
andere wiederum iiberspringen die Mutation. Auch ist fast immer die Mutationsrate
variabel, um so das Konvergenzverhalten zu verbessern. Ist die Mutationsrate zu
hoch, so wird das exakte Optimum nicht gefunden, ist sie zu niedrig, bleibt der
Algorithmus oft in lokalen Extrema stecken.

Die von Rechenberger* als erstes entdeckte Regel ist die sogenannte 1/5-Regel:
Sind mehr 1/5 aller Individuen besser als in der vorherigen Generation, wird die
Schrittweite um 20% vergrofdert, tritt dies nicht ein, wird sie um dem selben Faktor
verkleinert.

Die Funktion zur Bewertung der einzelnen Individuen heif3t Fitnessfunktion. Wie
oben beschrieben, bewerten wir einen Parametersatz nach der Intensitit der er-
zeugten Verdoppelten. In machen Papern, z.B. [Jaf+09], wird berichtet, dass ein
zusitzliches Bewerten der spektralen Form des Lichtes die Konvergenzgeschwindig-
keit erhoht.

Parametrisierung

Die Eigenschaften der Individuen werden auch als Gene bezeichnet. Die in unserem
Fall direkteste und néchstliegendste Wahl der Gene bieten die 128 (bzw. 256, falls
Amplitudenmodulation gewiinscht ist) Spannungswerte der einzelnen Pulsformerele-
mente. Hiufig wird dies als freie Optimierung bezeichnet, da hier alle Freiheitsgrade
des Systems genutzt werden. Als erste Verkleinerung des Suchraums lasst sich der
Spannungsbereich auf 1000 Werte beschrianken, da damit bereits Phasenintervall
von 27 abgedeckt ist.

Im Allgemeinen erweist sich diese Wahl der Parametrisierung als unpraktisch
und besitzt eine langsame Konvergenz. Auch wird keinerlei physikalisches Vorwis-
sen eingebracht. So kann mit Sicherheit eine einigermal3en stetige Phasenfunktion
angenommen werden. Damit sollten dann auch die angelegten Spannungen am
Pulsformer einen bis auf 27t Sprungstellen stetigen Verlauf besitzen. Bei 128 Span-
nungswerten als Gene besteht ein Grof3teil des Suchraums aus unstetigen Funktion.
Somit bestimmt oft das als erstes auftretende stetige Stiick der Phasenmaske das am
Ende gefundene Extremum, da eine Verletzung der Stetigkeit zu hohen Verlusten in
der Intensitat fiihrt und sich deshalb die restlichen Pixel diesem Verlauf nur noch
anpassen. Das so gefundene Extremum kann sehr schlecht sein.

Die gegebenen Genauigkeit ist vermutlich hoher als notig und macht damit den
Suchraum unnétig gro: (1000 Spannungswerte)'28P*¢l Andere mégliche sinnvolle
Parametrisierungen der Phasenmaske sind:

* Weniger als 128 Punkte, die notigen 128 Spannungswerte werden einer linea-
ren Interpolation entnommen.

4Rec73.
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Phase

Stiitzstelle

Abbildung 6.7.: Problematik mit Sprungstellen bei der Nutzung von Interpolation
und der Zusammenhang mit dem erlaubten Phasenraum. Die Interpolation arbeitet
mit halber Anzahl an Stiitzstellen, beschrankt auf ein 27t bzw. 47 Intervall. Mit einem
27 Intervall konnen nicht alle Phasenspriinge umgesetzt werden (siehe Stellen 5,9
und 13).

* Weniger als 128 Punkte, die nétigen 128 Spannungswerte werden einer Spline-
Interpolation entnommen.

* Parametrisierung mittels Taylorpolynomen. Wenige Parameter, die durch nutz-
ten von physikalischen Annahmen noch reduziert werden kénnen. So sollte
weder die nullte noch die erste Ordnung einen Einfluss haben.” Das Ergebnis
lasst sich direkt als Chirp n-ter Ordnung ablesen, falls der Mittelpunkt des
Basisfunktion mit dem Mittelpunkt des Pulsspektrums iibereinstimmt.

* Andere Basisfunktionen n-ter Ordnung. Ausprobiert wurden Legendre-Polyno-
me, da diese eine orthogonale Basis bilden.

Es sei aber darauf hingewiesen, dass beim Nutzten von Interpolationsverfahren
eventuell der Suchraum auf ein Vielfaches von 27 vergroRert werden muss. Ansons-
ten konnen die Punkte, an denen die Phasenmodulation von 27t und O wechselt,
nicht mehr korrekt durch die interpolierte Kurve dargestellt wird. In Abbildung 6.7
wird das Problem verdeutlicht.

Die Vergroflerung des Intervalls auf Vielfache von 27 hat allerdings den Effekt,
dass es wieder lokale Mehrdeutigkeiten in der Losung gibt. Obwohl in [Zei+01] die
Konvergenz der linearen Interpolation in Abhédngigkeit von der Anzahl an Stiitzstellen
untersucht wird, wurde diese Problematik nicht betrachtet. Eventuell geschah deren
Untersuchung nur mit leicht gechirpten Pulsen.

>Genauer gesagt kann die erste Ordnung keinen positiven Einfluss haben, da dies zu einer un-
erwiinschten Verschiebung des Pulses im Zeitraum fiihrt. Dies fiihrt zu einen Abnehmen der
Intensitat.
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Das Programm ist so geschrieben, dass jeder Algorithmus mit jeder Parametrisie-
rung arbeiten kann.

6.4.3. Die getesteten Algorithmen

Das Feld der Optimierungstheorie ist riesig und die Evolutionédren Strategien sind
ein immer noch sehr grol3es Teilgebiet. Deshalb erfolgte die Auswahl der getesteten
Algorithmen hauptsachlich aufgrund der gelesenen Literatur zum Thema. Es wurden
zwei Algorithmen genauer untersucht und zum Teil selbst implementiert: Die ES
aus Bartels und die moderne Covariance Matrix Adaptation Evolution Strategy (kurz
CMA-ES).

Evolutionire Strategie nach Bartels

Da die Dissertation die Grundlage der Arbeit die dem Pulsformer darstellt, wurde
auch der dort benutzte und beschriebene Algorithmus als erstes implementiert. Er
nutzt Kreuzung, Mutation und Schrittweitensteuerung. Als Populationsparameter
wurden die in der Dissertation ermittelten Werte genutzt. Der Quellcode ist im
Anhang vorhanden.

Die Anfangsschrittweite betrug 0,3% des Werteintervalls. Ein Individuum tragt
neben seinen Genen nur seinen Fitnesswert. Es wurden aber auch weitere Moglich-
keiten getestet. So wurde jedem Individuum zusatzlich eine eigene Schrittweite zu
geben. Diese wurde beim Kreuzen als Gen behandelt. Auch wurde probiert, jedem
einzelnen Gen eine Schrittweite zuzuordnen. Beides fiihrte zu keiner Verbesserung
oder zu vorzeitiger Konvergenz.

Die Startpopulation besteht aus zehn Individuen, welche im ersten Schritt zufallig
erzeugt werden.

Kreuzung: Eswerden 15 mal jeweils zuféllig zwei Eltern aus der Anfangspopulation
gezogen. Durch willkiirliches Tauschen ihre Gene, d.h. ein Gen wird mit 50%
Wahrscheinlichkeit getauscht, werden zwei neue Individuen generiert. Der
Fitnesswert der Individuen wird iibernommen.

Mutation: Alle im Kreuzungsschritt erstellten Individuen werden mutiert. Hierbei
wird zu jedem Gen eine Zufallszahl aus einer Normalverteilung addiert. Die
Breite der Normalverteilung wird durch die aktuelle Schrittgrof3e bestimmt.
Hier muss auch darauf geachtet werden, dass eventuelle Nebenbedingungen
eingehalten werden.

Gensprung: Optional und nur bei freier Optimierung sinnvoll: Eins der Gene nimmt
den Wert seines Nachbarn an. Dies beschleunigt anfangs den Optimierungs-
prozess, da zusatzliche Stetigkeit in den Losungsraum gebracht wird.
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Schrittweitensteuerung: Fiir die neue Generation wird der Fitnesswert ermittelt
und mit dem alten verglichen. Ist er im 1/5 der Fille besser als der alte, so
wird die Schrittweite mit dem Faktor 0.8 multipliziert. Ansonsten wird mit dem
Faktor 1.2 vergrof3ert. Der Startwert dieser Grol3e betrug 0,003 des erlaubten
Werteintervalls.

Selektion: Die fittesten zehn Individuen einer Generation bilden die Eltern der
nichsten Generation. Optional kann auch das beste Individuum der letzten
Generation mitgenommen werden (Elitdrismus).

CMA-ES

Die Covariance Matrix Adaptation Evolution Strategy ist ein recht junger Algorithmus.
Er wurde von Hansen und Ostermeier in 2001 ([HOO1]) veroffentlicht. Seitdem
schneidet er in vielen Vergleichen und Benchmarks hervorragend ab. Da der Algo-
rithmus komplexer als der vorherigen ist, wird fiir eine genauere Beschreibung auf
Hansen [Han10] verwiesen. Der Algorithmus wurde auch nicht selbst implementiert,
sondern es wurde eine von Hansen in Python geschriebene Version genutzt.® Alle
genutzten Parameter steuert der Algorithmus selbst.

In die CMA-ES wurde zwei deutliche Verbesserungen gegeniiber dem traditionellen
ES eingebracht:

Zum einem findet die Mutation nicht mehr komplett zuféllig in alle Richtungen
statt. Man schaut sich stattdessen an, welche Suchrichtung sich im letzten Schritt
als am erfolgreichsten erwies und bildet daraus die neue Verteilungsfunktion der
Mutationen. Mathematisch gesehen ist dies die im Namen genannte die Kovarianz-
Matrizen-Anpassung der Mutationsverteilung.

Die zweite Verbesserung ist schon ldnger bekannt. Anstatt nur die einfache 1/5-
Regel zur Schrittweitensteurung zu nutzten, betrachtet der Algorithmus die Lingen
und Richtungen der letzten Schritte im Suchraum und bestimmt daraus die neue
Schrittlinge.

CMA-ES wurde schon héaufiger im Zusammenhang mit Quantenkontrollexperimen-
ten und Pulskompression getestet und genutzt: [Jaf+09; Wil4+08]. In der Regel wird
eine vier bis fiinffache Verbesserung des Konvergenzverhaltens berichtet, allerdings
meistens nur im Zusammenspiel mit einer niedrigdimensionalen Parametrisierung.
Im Fall der freien Optimierung besteht zu viel Abhadngigkeit zwischen den Parame-
tern, um einen grofden Vorteil aus der CMA-ES zu gewinnen.

®Die netterweise von Hansen per E-Mail zu Verfiigung gestellt wurde. Mittlerweile ist sie auch im
Internet zu finden.
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First generation Second generation Third generation

Abbildung 6.8.: Konzept der CMA-ES. Es werden die ersten drei Generationen
gezeigt. Die einzelnen Punkte stellen die Indivuen einer Generation da, wie man
sieht dndert die Verteilung dieser mit jeder Generation in Richtung des Optimums.

6.5. Simulation des Pulsformers

6.5.1. Einfithrung

Bis eine ES konvergiert, konnen durchaus mehr als 9000 Tests von Pulsformerein-
stellungen von Noten sein. Bei einer Dauer von etwa 0, 2s pro Test einer Einstellung
dauert damit ein Durchlauf ungefdhr 20min. Eine umfassende Untersuchung der
verschiedenen ES ist somit am Experiment nur schwer moglich. Insbesondere Un-
tersuchungen iiber das Konvergenzverhalten erfordern aufgrund der stochastischen
Natur der ES viele Wiederholungen bei moglichst dhnlichen Bedingungen.

Zum einfacheren und schnelleren Testen der Effektivitéat verschiedener ES-Strate-
gien und Parametrisierungen wurde daher eine simple Simulation des Pulsformungs-
Vorgangs geschrieben. Als Grundlage wurde diente Zeidler u.a. [Zei+01], deren
Simulation sich allerdings als zu vereinfachend erwies. Bartels nutzt, soweit iiber-
blickbar, eine dhnliche Simulation wie Zeidler.

Bei Zeidler wurde ein aus 128 Frequenzen bestehendes gaussformiges Spektrum
angenommen, wobei jeder Frequenz genau ein LCD-Element zugeordnet wird, wel-
ches die Phase dieser Frequenz moduliert. Dies entspricht einer idealen Phasenmaske,
doch leider ist unser Pulsformer mit endlich breiten LCD-Elementen dies nicht. Die
oben beschriebenen Nebeneffekte des Pulsformers treten im Modell mit 128 Fre-
quenzen nicht auf. Damit fehlt ein Grof3teil der lokalen Minima, die sonst durch
einen linearen Phasenbeitrag auftreten.

6.5.2. Die Simulation

Die Simulation wurde wie die genutzten ES-Algorithmen ebenfalls in Python mit
Numpy geschrieben. Zur nachtraglichen Beschleunigung wurde der Hauptteil, die
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Simulationsschleife, des Programmes mittels Cython statisch typisiert, was zu einer
fiinfzehn mal schnelleren Simulation fiihrte.

Das Spektrum wird durch ein Array von 2% = 4096 komplexen Gleitkommazahlen
mit doppelter Genauigkeit dargestellt.

Die Maske des Pulsformers beschrieben 128 - 25 = 3200 Gleitkommazahlen
doppelter Genauigkeit. Hierbei stellen 24 der 25 Pixel jeweils ein LCD Element
da. Das letzte Pixel steht fiir den Blindbereich und moduliert die Phase nicht. Die
Auflésung der Phasenmodulation wurde auf 27t/1000 begrenzt.

Damit ist der Pulsformer recht gut modelliert: zwischen je zwei 97um breiten
Elementen ist jeweils ein 3um breiter Blindbereich. In der Simulation betragt das
Verhiltnis der Bereiche 24 : 1 = 96 : 4. Die Auflosung des Formers betragt auch
ungefahr 27t/1000.

Die 896 Pixel aufderhalb des Pulsformers werden auf Null gesetzt um das Ab-
schneiden des Spektrum zu modellieren. Die Breite des gaussformigen Spektrums ist
so gewdhlt, dass zwei Halbwertbreiten durch die Maske gehen.

Dem ungeformten Spektrum wird ein quadratische Phase zugeordnet, um daran
die Effektivitdt der Algorithmen zur Pulskompression untersuchen zu konnen.

Hierzu wird die Phase ¢ des Spektrums A durch die Maske M moduliert und
anschliel3end das Spektrum mittels inverser schneller Fourier Transformation in den

Zeitraum tiberfiihrt: | |
E(t) = ifft(A(w) - e71¢(@) . ¢iM(e))

Die Fitness wurde dann durch die Summe der Amplituden in vierter Potenz im

Zeitraum berechnet:
4096

F(p)= Y [E(e),|*
i=0

Die Summe ist proportional zum erzeugten Blaulicht.” Zum einfacheren Vergleich
normieren wir den Wert auf die Fitness des ungechirpten Pulses, also auf die maximal
mogliche Blaulichtintensitét.

Um herauszufinden, wie gut sich ein Puls durch einen Pulsformer komprimieren
lasst, wird die Formermaske so einstellt, dass sie den Chirp bestmoglich ausgleicht.
Der resultierende Fitnesswert liegt bei 83% des Pulses mit ungechirpten Spektrum.
Grund hierfiir sind die Blindbereiche, die Diskretisierung und die Breite der LCD
Elemente, also die Eigenschaften, die auch beim realen Pulsformer zu Nebeneffekten
fiihren.

Falls gewollt, lasst sich ein Rauschen an beliebiger Stelle der Simulation hinzufi-
gen. Der Quellcode der Simulation ist im Anhang A.1.2.

7SB07; Zei+01.
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6.5.3. Untersuchung des Konvergenzverhaltens

Die fiir die Anwendung wichtigste Eigenschaft der E.S. ist deren Konvergenzverhal-
ten. Ist das Verhalten schlecht und bleibt die E.S. oft in lokalen Minima stecken, so
ist diese E.S. nicht sonderlich gut fiir die jeweilige Anwendung geeignet.

Zur Untersuchung des Konvergenzverhaltens wurden pro Einstellung dreihundert
oder hundert Durchlidufe durchgefiithrt und dann die Verteilung der erreichten
Fitnesswerte betrachtet.® Die Untersuchung fand an einem sehr stark gechirpten
Spektrum statt, es ist moglich, dass mit einem weniger stark gechirpten Spektrum
andere Ergebnisse herauskommen.

Diese Analyse ist eher als Modell fiir zukiinftige Untersuchungen zu sehen, da
nur der Fall der freien Optimierung systematisch betrachtet wurde. Mit gleicher
Methodik lassen sich auch die verschiedenen Parametrisierungen, den Einfluss der
Startverteilung und den Einfluss der Parameter der E.S. vergleichen.

6.5.4. Untersuchung des Konvergenzverhaltens von Bartels E.S.

Als erstes betrachten wir die E.S. nach Bartels im Falle freier Optimierung mit
und ohne Gensprung. Als Anfangspopulation wurden Individuen mit zufilliger
konstanter Modulation gewdhlt. Dies diente der besseren Vergleichbarkeit mit der
CMA-ES und ist bei diesem Problem deutlich schneller und robuster als komplett
zuféllige Startgene.

In Abbildung 6.10 und 6.11 sind die Verteilungen der erreichten Fitnesswerte
der verschiedenen Varianten dargestellt. Das Ergebnis ohne Gensprung ist recht
besorgniserregend, die Zahl der in schlechten Extrema steckenbleibenden Durchlaufe
ist keinesfalls vernachlassigbar.

Es ist verwunderlich, dass eine Diskussion dieser Art in der vorhanden Literatur
nicht zu finden ist. Solch ein Verhalten lies sich auch am Experiment feststellen, je
nach Durchlauf wurden sehr unterschiedliche Werte erreicht.

Auch anzumerken sei, dass ein Grof3teil der besseren Ergebnisse noch 20% entfernt
vom moglichen Bestwert von 83% liegen. Dieser wird iiberhaupt nicht erreicht.

Betrachtet man die Verteilung der Variante mit Gensprung, sieht das Bild schon
deutlich besser aus. Der Anteil an schlechten Versuchen ist deutlich geringer, die
Mittel und Mediane liegen deutlich ndher am Maximum und die relativen Standard-
abweichungen sind kleiner.

Vermutlich liegt das weniger an der Beschleunigung des Konvergenzprozesses
durch den Gensprung, als an der abflachenden Wirkung des Gensprungs: stetige Ne-
benmaxima mit grofder Steigung werden durch den Gensprung unwahrscheinlicher.

Nimmt man nun immer das beste Individuum der letzten Generation unverdndert
mit, so ergibt sich endlich ein nutzbares Bild. Es gibt keine hiangengebliebenen

8Anders als Zeidler, der nach fiinfzig Durchliufen das Mittel der Kovergenzkurven betrachte.
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ohne Gensprung mit Gensprung mit G.s./Elitdrismus
Gen. | Median Mittel Std.Abw. | Median Mittel Std.Abw | Median Mittel Std.Abw
40 0,22 0,22 0,07 0,31 0,32 0,05 0,35 0,35 0,05
80 0,42 0,37 0,13 0,51 0,47 0,11 0,62 0,62 0,04
120 0,52 0,46 0,15 0,62 0,59 0,11 0,75 0,74 0,02
160 0,54 0,47 0,17 0,66 0.64 0,10 0,79 0,79 0,01

Tabelle 6.9.: Parameter der Verteilungen der Fitnesswerte nach 300 (100) Durch-
laufen mit der E.S. nach Bartels.

Durchldufe mehr und selbst der schlechteste Durchlauf erreicht 75%, was immer
noch besser ist, als der beste Durchlauf ohne Elitdrismus.

6.5.5. Untersuchung des Konvergenzverhaltens vom CMA-ES

Zum Vergleich wurde auch die CMA-ES getestet, Abbildung 6.14 zeigt die Verteilung
der Ergebnisse hiervon. Als Startparameter wurde ein konstanter Wert genommen,
die Verteilungsbreite wurde mit 7t/5 gegeben. Der Algorithmus bleibt nicht stecken
und hat ein sehr reproduzierbares Verhalten. Die Verteilung der Fitnesswerte scheint
hier wirklich normalverteilt zu sein. Nicht ganz tiberraschend zeigt CMA-ES die
besten Eigenschaften der getesteten Algorithmen.

Aufrufe | Mittelwert Median Std. Abw.

1200 0,53 0,53 0,04
2400 0,68 0,68 0,03
3600 0,76 0,76 0,02
4800 0,79 0,79 0,01

Tabelle 6.13.: Verteilung mit CMA-ES.

6.5.6. Weitere Erkenntnisse aus der Simulation

Andere Parametrisierungen und Gen-Zahlen wurden auch angetestet. Bereits aus
diesen Testdurchldufen konnten weitere Erkenntnisse gewonnen werden: Spline
und lineare Interpolation bringen mit dem genutzten Algorithmus und Einstellung
nur wenig, da sie hdufig stecken bleiben und ihr bestes gefundenes Ergebnis oft
weit vom Maximum lag. Der Fall fiir lineare Interpolation mit 32 Genen ist oben als
Beispiel gegeben. Aufgrund des erhohten Rechenaufwands dauern Durchlaufe mit
anspruchsvoller Parametrisierung langer.
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Abbildung 6.10.: Histogramme nach jeweils nach 40, 80, 120 und 160 Generation
im Falle freier Optimierung mittels E.S. nach Bartels ohne (oben) und mit (un-
ten) Gensprung. Pro Generation sind 30 Fitnessauswertungen notig. Die x-Achse
zeigt die Fitness und die y-Achse die Haufigkeit einer Klasse nach dreihundert

Durchldufen.
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6.5. Simulation des Pulsformers

Bartels, 128 Gene mit Gensprung und Elitarismus
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Abbildung 6.11.: Das gleiche wie in Abbildung 6.10, nur mit zusatzlichen Elitaris-
mus und es wurden nur hundert Durchliufe getatigt.

Bartels, 32 Gene bei linearer Interpolation
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Abbildung 6.12.: Lineare Interpolation mit 32 Werten. Sehr schnelle Anfangskon-
vergenz, dann aber keine weitere Verbesserung. Vergleichbares Verhalten wurde
auch bei weiteren Interpolationsversuchen festgestellt.
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128 Gene, CMA-ES
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Abbildung 6.14.: Erreichte Fitnesswerte mit CMA-ES. Die Anzahl der Funktionsauf-
rufe entspricht den bisher genutzten 40, 80, 120 und 160 Generationen.

Die von Zeidler vorgeschlagene Diskretisierung der Phaseneinstellungen hatte
keine nennenswerten Effekt. Auch der in ihrem Artikel als optimal ermittelter Al-
gorithmus wurde bestmoglich umgesetzt.” Er scheint sehr empfindlich gegeniiber
lokalen Minima zu sein, manche Wahlen von Parametern erscheinen ein etwa will-
kiirlich. So wurde die Populationsgrof3e, einer der wichtigsten Parameter bei der
Nutzung von E.S., aufgrund der Speichergrof3e des Pulsformers auf 40 gesetzt.

Sehr erfolgreich und schnell sind dafiir die Parametrisierung mit Basisfunktionen.
Dies ist bei der Problemstellung nicht vollig {iberraschend.

6.5.7. Fazit

Die hier prasentierte Untersuchung zeigt, dass eine genaue Untersuchung des Kon-
vergenzverhaltens sinnvoll ist. Insbesondere bei der Nutzung von randomisierten
Verfahren sollte die Verteilung der erreichten Fitnesswerte nach mehreren Durch-

°Einige Information fehlten im Paper, um dem Algorithmus wirklich eins zu eins umzusetzen. Auch
fehlt eine zusammenfassende Tabelle der letztendlich ermittelten Parameter.
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laufen betrachtet werden. Auch ist die Untersuchung ein mahnendes Beispiel dafiir,
dass zu vereinfachende Simulationen nicht immer hilfreich sind.

Die Simulation mit 128 Elementen keine vergleichbaren lokalen Minima, was zu
einem vollkommen anderen Verhalten fiihrt. Uber die Realititsgehalt der eignen
Simulation kann keine genaue Aussage getroffen werden, da hierfiir nicht geniigend
Testlaufe am Experiment durchgefiihrt wurden.

Das Konvergenz zeigte auch eine starke Abhéngigkeit von der Startverteilung. Im
Fall der freien Optimierung verschlechtert eine komplett zuféllige Startverteilung
der Gene das Konvergenzverhalten.

6.6. Nutzung

Wie schon in der Einleitung erklért, wurde der Pulsformer nur fiir wenige Testlaufe
genutzt. Hierzu wurde ein Programm mit graphischen Benutzerinterface geschrieben,
welches eine einfache Bedienung des Aufbau zulésst. Das Programm ist in Python
mit Qt als GUI-Toolkit geschrieben. Es ist Modular aufgebaut, somit sind sowohl
Optimierungsalgorithmus, der Pulsshaper als auch die Bestimmung des Fitnesswertes
einfach auswechselbar.

Der Former und das Spektrometer werden iiber USB gesteuert. Beim Spektrometer
wurden die C-Treiber des Herstellers genutzt. Der Former hingegen simuliert eine
serielle Schnittstelle, die mit Textbefehlen iiber eine Terminalverbindung gesteuert
werden kann.

In der getesteten Version wurde die oben beschriebene E.S. nach Bartels als Opti-
mierungsverfahren genutzt. Die Fitness wurde mit hilfe eines Faserspektrometers,
ein USB2000 der Firma Ocean Optics, ermittelt. Hierzu wurde das Integral des qua-
drierten Spektrums um den Bereich von 400 nm berechnet. Nachdem dem Senden
der Maske an den Former wurde mit der Aufnahme des Spektrums 0,15 s gewartet.

Das Spektrum wurde an einem diffusen Reflex gemessen. Die Integrationszeiten
und Intensitit sind so gewdhlt, dass die Dynamik des Spektrometers bestmoglich
ausgenutzt wird. Beides ist wahrend der Messung einstellbar. Nicht getan, aber
empfehlenswert, wire eine Normierung des Fitnesswerts auf die Intensitdt der
Fundamentalen.

In Abbildung 6.15 ist die Oberflaiche des Programms gezeigt. Die abgebildeten
Daten entstammen einem echten Durchlauf, das System war also funktionstiichtig.
Wie man an der gefundenen Maske sieht, war der Puls stark gechirpt. Damit ist
allerdings nicht gesagt, dass der so geformte Puls kiirzer als der urspriingliche Puls
ist. Der genutzte Aufbau muss nicht frei von Dispersion sein.

Zu einem Vergleich mittels des Frog-Aufbaus kam es leider nicht, da durch diesen
das seltsame Spektrum der Fundamentalen entdeckt wurde und somit die Pulsfor-
mung erstmal zuriickgestellt werden musste.
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Abbildung 6.15.: Die Oberfldche des Programms: Dargestellt sind neben den Ein-
stellungsfeldern (links) der Verlauf der Fitness (unten rechts, oben), der Verlauf der

Schrittweite (unten rechts, unten), die aktuell untersuchte Maske (grol oben rechts)
und das aktuell gemessene Spektrum (unten links).
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6.7. Zusammenfassung

Es wurde ein Pulsshaper in den Aufbau eingebaut und notige Steuerungssoft-
ware dafiir geschrieben.

Die Ansteuerung des Pulsformers und des Spektrometers funktioniert sowohl
mit fremden als auch eignen Optimierungsalgorithmen.

Zum Komprimieren des Pulses wurden die Algorithmen nach Bartels und nach
Zeidler selbst implementiert.

Eine Simulation des Pulsformers wurde geschrieben. Die Simulation beriick-
sichtigt dabei einen Teil der Nebeneffekte des Pulsformers. Die Simulation der
Treppenform und der Blindbereiche der Phasenmaske fiihrt zu einen komple-
xeren Problem.

Mit der Simulation wurde der geschriebene Algorithmus untersucht und mit
dem modernen CMA-ES verglichen. Es zeigte sich, dass gute moderne Algo-
rithmen auch ohne spezielle Anpassung ans Problem besser sind als selber
geschriebene.
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Kapitel 7.

Fazit und Ausblick

Die Aufgabenstellung der Arbeit war es, die Photophysik der untersuchten Alumini-
um Corrole besser zu verstehen. Insbesondere von Interesse waren zwei Fragen: Ob
ein Ubergang in einen Triplett feststellbar ist und ob die Aufspaltung des Q-Bands
einen Einfluss auf die Zerfallskinetik besitzt. Trotz der dem Messsignal {iberlager-
ten unbekannten Excited-States wurden viele Indizien gefunden, die wesentliche
Fortschritte zum Beantworten der Fragen gebracht haben.

So konnte fiir das bromierte Corrole ein Verschwinden der stimulierten Emission
mit 95 ps festgestellt werden. Da die Bleichbanden erhalten blieben, kann es sich
nur um einen Triplett-Ubergang handeln. Hinweise auf einen Triplett-Ubergang gab
es auch fiir die beiden unbromierten Al-Corrole. Allerdings war die Zerfallsrate zu
langsam, um sie in der gemessen Zeitdauer genau bestimmen zu konnen. Fakt ist
nur, dass es einen Zerfall mit einer Zeitkonstante ldnger als 200 ps gibt. Dabei gleicht
beim pentakoordinierten Al-Corrol die spektrale Form dieser Komponente sehr dem
Triplett-Zerfall der bromierten Variante. Zum Zeitpunkt der Abgabe dieser Arbeit
wurden Messungen abgeschlossen, die einen Triplett fiir alle drei Varianten zeigen.

Die Aufspaltung des Q-Bands konnte fiir alle drei Proben gut in der Messung der
Anisotropie festgestellt werden. Daraus konnten auch zum ersten Mal die schnellste
Rotationsdiffusionrate bestimmt werden. Die schnellste Rate findet sich beim pen-
takoordinierten Al-Corrole (101 ps), danach folgt das pentakoordinierte bromierte
Al-Corrole (127 ps) und die langsamste Rate weist das hexakoordinierte Corrole
auf (140 ps). Diese Reinfolge war zu erwarten, da die Rate hauptsichlich durch die
Grolde der Komplexe bestimmt wird. Fiir ZnTPP-Py in Toluol wird in der Literatur
ein Wert von etwa 100 ps angegeben. Anscheinend hat die fehlende meso-Gruppe
nur wenig Einfluss auf die Rotationsdiffusionsrate.

Zusétzlich zeigte sich in den Anisotropiedaten bei bestimmten Wellenldngen ein
weiterer Zerfall, etwa mit einer Zeitkonstanten von 2 ps. Ein Zerfall mit dieser Rate
wurde auch in den isotropen zerfallsassoziierten Spektren entdeckt. Zusammen
spricht dies dafiir, dass es sich hierbei um einen Ubergang innerhalb des Q-Bands
handelt, also um den S, — S; Ubergang. Eine alternative Erklarung dafiir wire ein
zusatzlicher Zerfallspfad vom Soret- ins Q-Band.

Fiir alle drei Messungen waren mindestens sechs Zerfille zur Modellierung notig,
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um keine systematischen Fehler in den Residuen zu sehen. Bis auf die schon beschrie-
bene zweitlangste Komponente gleichen sich die restlichen fiinf Zerfallsraten der
drei Proben. Jede besitzt eine 0,15 ps-, eine 0,5 ps-, die bereits erwéhnte 2 ps- und
eine 16 ps- Komponente, die bei jeder Probe dhnliche spektrale Eigenschaften auf-
weisen. Dazu kommt noch eine auf dem untersuchten Zeitraumen quasi konstante
Komponente. Bei der schnellsten Komponente ist nicht klar, ob sie durch kohéarente
Artefakte dominiert wird, weshalb sie bei der Interpretation nicht miteinbezogen
wurde.

Bei der zweitschnellsten Komponente handelt es sich um den verzogerten Anstieg
der stimulierten Emission. Die ermittelte Zeitkonstante stimmt im Fehlerbereich
mit dem von Liu et al. gemessenen Wert {iberein. Die Fluoreszenz erfolgt zum
allergroften Teil aus dem S;, weshalb daher die Zuordnung der Komponente zum S,
naheliegt.

Zwei Anmerkungen zur spektralen Form: Im Vergleich zum Fluoreszenzspektrum
zeigt sich diese Komponente relativ stark rotverschoben. Eine solche Verschiebung
kann durch eine Verformung der Molekiilebene durch die Anregung zustande kom-
men, die eventuell auch die Bindung des Liganden schwécht.

Die zweite Auffélligkeit ist ein bei 600 nm liegender Nebenpeak beim hexakoordi-
nierten Al-Corrole. Moglicherweise handelt es sich hierbei um stimulierte Emission
aus dem S,. Oder aber es 10st sich einer der Liganden, da dort genau die stimulierte
Emission vom pentakoordinieren Corrole liegt.

Bei der 17 ps-Komponente spricht alles fiir einen Abkiihlungsprozess. Die spek-
trale Form entspricht der einer spektralen Verschiebung. Ebenfalls zeigt sich in den
Anisotropiekurven keine Dynamik auf dieser Zeitskala. Untypisch fiir einen Abkiih-
lungsprozess ist, dass es nicht nur zu einer spektralen Rotverschiebung kommt,
sondern auch zu einer Blauverschiebung. Dies passt gut mit dem rotverschobenen
Anstieg der stimulierten Emission zusammen. Ahnliche Abkiihlungsprozesse wurden
auch in Porphyrinen beobachtet und lassen sich durch eine starke Deformierung des
Molekiils bei der Anregung erklaren. Falls man mit sieben statt mit sechs Zerfillen
fittet, ist es diese Komponente, die sich aufspaltet.

Die fiinfte Komponente wurde bereits oben, im Zusammenhang mit der Triplett
Bildung, besprochen.

Die letzte Komponenten einspricht hauptsachlich dem abgekiihlten S; Spektrum.
Zur genauen Bestimmung der Zeitkonstanten war der untersuchte Zeitraum zu kurz.

Die doch recht weitgehende Analyse wurde nur durch die im Rahmen dieser
Arbeit getanen Erweiterungen am Aufbau und an der Software moglich. Ohne das
neue Auswertungssystem ware eine Zerlegung in sechs Zerfalle bei der vorhandenen
Datenmenge nur schwer moglich und sehr langwierig gewesen. Eine Methode zur
Bestimmung des Zeitnullpunktes und der Systemantwort wurde erfolgreich etabliert.
Dazu wurde zuerst die Dispersionskurve bestimmt. Deren Verschiebung und die
Breite der Systemantwort wurden beim fitten frei gelassen.

Durch die Umbauten am Aufbau und einer zusatzlichen Signalfilterung wurde die
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notigte Messdauer Dank eines besseren Signal-Rausch-Verhéltnis deutlich verkiirzt.

Der Pulsformer konnte leider nicht mehr in den Corrole Messungen dazu benutzt
werden, die Pulse wiahrend der Messung zu verkiirzen. Ein Defekt am Lasergitter
im Verstarkersystem sorgte flir ein schmaleres Spektrum, wodurch die nutzbare
spektrale Bandbreite zu klein wurde. Es konnte aber die Funktionsfdhigkeit des
Aufbaus und der Software demonstriert werden. Mit der geschriebenen Simulation
konnte gezeigt werden, dass beim Testen von Optimierungsalgorithmen keine zu
weitgehende Vereinfachung des Problems erfolgen sollte. Auch wurde gezeigt, dass
eine Betrachtung der Verteilung der Optimierungsergebnisse bei stochastischen
Algorithmen unerlésslich ist.

Insbesondere in Hinblick auf die schnellste Komponente wére eine Untersuchung
mit kiirzeren Pulsen interessant. Bei Porphyrin-Pyridin Molekiilen gibt es Erklarungs-
versuche des strahlungslosen B — Q Ubergangs, die einen kurzzeitigen Ladungs-
transfer auf den Liganden postulieren. Ein solcher Transfer konnte auch bei den
untersuchten Corrole-Komplexen eine Rolle spielen. Um dies zu iiberpriifen, ist eine
hohe Zeitauflosung im Bereich von etwa 30 fs notig.

Generell wird sich die weitere Erforschung von Corrolen auf mogliche Elektronen-
Transfer-Prozesse konzentrieren, da diese der Schliissel zur Nutzung in Farbstoffso-
larzellen sind. Zur Untersuchung solcher Prozesse ist das in dieser Arbeit genutzten
Verfahren, die polarisationsaufgeloste Pump-Probe-Spektroskopie, gut geeignet. Ziel
der weiteren Untersuchungen wird es sein, ein Donor-Akzeptor-System zu finden,
welches einen schnellen Riicktransfer des Elektrons verhindert. Ist so ein System
einmal gefunden, wire es interessant zu sehen, ob sich der Elektronen-Transfer-
Prozess durch Pulsformung beeinflussen lasst. Hierzu bieten sich die in dieser Arbeit
getesteten Algorithmen an, da diese kein physikalisches Vorwissen benétigen.

Fiir eine weitergehende Analyse der Zerfallskinetik der Al-Corrole wire es hilf-
reich, weitere Wellenldngenbereiche mit einzubeziehen. Es ist problemlos méglich,
den kompletten spektralen Bereich des Weillichts dafiir zu nutzten. Die weitere
Untersuchung sollte auch versuchen, ein kinetisches Modell zu nutzten. Eine Basis
zur Konstruktion moglicher Zerfallspfade ist mit dieser Arbeit gegeben.

Will man die Triplettbildung genauer quantifizieren, sind Messungen in einem
ldngeren Zeitintervall notig, praktisch wire eine Messung bis drei Nanosekunden.
Von Vorteil wire es, einen Excited-State des Tripletts zu finden, da an diesen die
Dynamik des Tripletts isoliert betrachtet werden kann.
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Anhang

A.1. Quellcode

A.1.1. E.S. nach Bartels

1 import numpy as np

2 from random import sample, choice
3

4

5 class individual (object):

6 "Reprsentiert ein Indivium"

7 def __init__(self, num_genes, starting_point = ’random’, srange = 2 * np.pi):
8 """Inint, nimmt die Art der Startverteilung und die Intervallgr e als
9 Parameter. """

10 self.range = np.ceil (128 / num_genes) * 2 * np.pi

11 self .num_genes = num_genes

12 if starting_point = ’random’:

13 self.genes = np.random.random (num_genes) * self.range

14 elif starting_point = ’const’:

15 self.genes = np.ones(num_genes) * self.range

16 else:

17 print "Warning"

18 self.genes = np.zeros(num_genes)

19 self.fitness = None

20

21 def mutate(self, step_size):

22 "Mutation"

23 normal_array = np.random.randn(self.num_genes) * step_size * 2 * np.pi
24 self.genes = (self.genes 4+ normal_array) % self.range

25

26 def mutate_next(self, n):

27 "Gensprung"

28 sel_gene = np.random.randint(1l, self.num_genes)

29 self.genes[sel_gene] = self.genes[sel_gene — 1]

30

31 def get_fitness(self, func):

32 "Berechne fitness mit func"

33 new_fitness = —func(self.genes)

34 if self.fitness < new_fitness or self.fitness = None:

35 k=1

36 else:

37 k=0

38 self.fitness = new_fitness

39 return k

40

41

42 class population(object):

43 "Reprsentiert die Population, beinhaltet die noch lebenden Indivuen."
44 def __init__(self, size = 10, num_genes = 256, step_size = 0.003, num_crossings = 15, mut_next_factor = 0.95, starting_guess = ’random’):
45 self.population = []

46 self.num_genes = num_genes

47 self.use_smoothing = True

48 self .step_size = step_size

49 self .num_crossings = num_crossings

50 self .pop_size = size

51 self . mut_next_factor = mut_next_factor

52 self.gen_count = 0

53 self.history_fit = []

54 self.history_step = []

55 self.best_ind_ever = individual (num_genes)

56 self.fevals = 0
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Anhang A. Anhang

for i in range(size):
self.population.append(individual (num_genes, starting_guess))
self.elite = False

def cross_pop(self):
"Kreuzung"
def crossover(indl, ind2):
"Kreuzung zweier Indivuen"

crossl, cross2 = individual(self.num_genes), individual(self.num_genes)

crossl.fitness , cross2.fitness = indl.fitness, ind2.fitness
tmp = np.random.randint(0, 2, indl.num_genes)
crossl.genes, cross2.genes = indl.genes * tmp — ind2.genes *
return crossl, cross2
newpop = []
for i in range(self.num_crossings):
s = sample(self.population, 2)
s[0], s[1] = crossover(*s)
newpop . append (s [0])
newpop. append (s[1])
self.population = newpop

de

-

mutate (self):

"Mutiere alle"

for ind in self.population:
ind . mutate(self.step_size)

def mutate_next(self, n):
"Gensprung fr alle"
for ind in self.population:
ind . mutate_next(n)

def get_fitness(self, func):
"Fitness errechnen und Schrittweite dern
sum = 0
for ind in self.population:
sum = sum + ind.get_fitness (func)

self.fevals = self.fevals + 1
if sum > 0.2 * len(self.population):
k = 1.22
else:
k = 0.8

if k < 0.0003: k = 0.000

self.step_size = self.step_size * k
self .population.sort(key = lambda k:—k. fitness)
fit = [ind.fitness for ind in self.population ]

fit = np.array(fit)
return fit.max(), fit.min(), np.mean(fit), self.step_size

def evolve(self, func):
"Schreitet eine Generation voran."
self.cross_pop ()
self . mutate ()
if self.use_smoothing:
self . mutate_next(self.mut_next_factor)
if self.elite: self.population.append(self.best_ind_ever)
t = self.get_fitness (func)
self.history_fit.append(t[0:3])
self.history_step.append(t[3])
self.population = self.population[:self.pop_size]
if self.population[0].fitness > self.best_ind_ever. fitness:
self .best_ind_ever = self.population[0]
self.gen_count 4= 1

A.1.2. Simulation

from __future__ import division
import numpy

from scipy.fftpack import ifft
cimport numpy

cimport cython

def calc_shg (numpy.ndarray [numpy.double_t, ndim = 1] par,
numpy. ndarray [numpy. double_t, ndim = 1] spectrum,
numpy . ndarray [numpy.complex128_t, ndim = 1] phase,
numpy . ndarray [numpy. complex128_t, ndim = 1] filter ,
float best_fit):

Funktion calc_shg(par,spectrum,phase, filter ,best_fit)

Berechnet fiir gegebenes Spektrum, Phase und Shapereinstellung die

Blaulichtintensitaet.

—Input
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A.2. Spektren

par: Die 128 Maskenwerte des Shapers.
spectrum: Spektrum als Array.
phase: Die zum Spektrum gehoerende Phase.
filter: Hilfsarray, hat die selbe Groesse wie das Spektrum.
best_fit: Wert, auf den am Ende normiert wird.
—Output
normierter Fitnesswert

cdef int pix

cdef int i

cdef numpy.ndarray[numpy.complex128_t, ndim

cdef numpy.ndarray[numpy.complex128_t, ndim

1] shaped_pulse
1] complex_par

complex_par = numpy.exp(—1j * par)
for pix in xrange(128):
for i in xrange(25 — 1):
filter[2048 — 25 * 64 + pix * 25 + i] = complex_par[pix]

shaped_pulse = ifft (spectrum * (phase * filter))
return — numpy.sum(numpy.abs(shaped_pulse) * numpy.abs(shaped_pulse) \
* numpy.abs (shaped_pulse) * numpy.abs(shaped_pulse)) / best_fit

A.2. Spektren

Zerfallsassoziierte Spektren von Al-tpfc(py),
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Abbildung A.1.: Zerlegung der Al-tpfc(py), Messung in 7 Zerfélle.
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Abbildung A.2.: Beschidigtes Spektrum der Fundamentalen
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