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Wolfgang Zinth
Physik Department
Technische Universitdt Minchen

Kurzfassung:

Moderne optische Methoden erlauben es, ultrakurze Lichtimpulse mit einer Dauer

von wenigen Festosekunden (107®

s) herzustellen. Mit diesen Lichtimpulsen,
die nur aus wergen Schwingungsperioden des elektromagnetischen Feldes be-
stehen, kdnnen sonellste Vorginge in Physik, Chemie und Biologie direkt zeit-
aufgeldst beobactet werden. In diesem Artikel werden die Grundlagen der
Ultrakurzzeitspektoskopie erarbeitet und als Beispiel ihrer Anwendung Ergeb-
nisse {iber die Fimdrreaktion der Photosynthese von Bakteriorhodopsin vorge-

stellt.
1. Einleitung

Die wesentlichen ’orgénge in der uns umgebenden Natur werden durch die elek-
tronischen Eigenshaften der Atome und Molekille bestimmt. MaBgeblich sind da-
bei die &uBerstenElektronen, die die Wechselwirkung zwischen den Atomen ver-
ursachen und so en Aufbau von Molekillen und Festkérpern steuern. Molekille und
Festkérper sind iedoch keine statische, starre Objekte: Es finden permanent
Bewegungen und ‘eaktionen statt, die auf dem Niveau der Atome mit typischen
Zeiten von Fembsekunden (107° s) und Pikosekunden (1077 s) ablaufen. Als
technisch wichtigs Beispiel, bei dem schnellste Prozesse offensichtlich be-
teiligt sind, sollder Schaltvorgang in einem modernen Computer erwihnt wer-
den: Hier gibt e: seit Jahren einen Trend hin zu immer h&herer Integrations-
dichte und immer kiirzeren Rechenzeiten. So werden heute Computer mit Zyklus-
zeiten unter einr Nanosekunde (= 10™°s) realisiert. In dieser kurzen Zeit

milssen Strome ea- und ausgeschaltet werden. Dabei beschleunigen Steuerspan-



nungen die Ladungstriger (Elektronen) in den Halbleiterbauelementen zu extrem
hohen Geschwindigkeiten. Diese "heiBen" Elektronen erleiden St58e und geben
ihre Energie an den Halbleiterkristall ab. Fiir die Optimierung der schnellsten
elektronischen Schalter ist es unumginglich die zugrundeliegenden Beschleu-
nigungs-, Abbrems- und Abkithlprozesse der Ladungstriger, die auf der Zeitskala
von 107 - 107™

nischer Prozesse im Rahmen der Schulatomphysik und in den einfithrenden Vor-

s ablaufen, verstehen zu lernen. Bei der Behandlung elektro-

lesungen der Universititen beschrénkt man sich jedoch im allgemeinen auf die
statischen Eigenschaften, d.h. auf die Berechnung der Energien stationdrer
Zusténde /1/. Dynamische Vorgénge in atomaren oder molekularen Systemen, z.B.
Uberginge von einem Zustand in einen anderen, werden im Rahmen der Heisen-
berg’schen Unschérferelation diskutiert: Aus einer spektralen Messung wird die
Energieunschirfe AE eines Zustandes bestimmt. Die Lebensdauer T dieses Zu-
standes 138t sich dann aus der Unschirferelation zu T = h/AE abschitzen. Die-
ses Verfahren versagt aber vollstindig bei Molekillen in kondensierter Materie.
Hier werden die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Molekillen so bedeu-
tend, daB eine spektrale Messung keine Einzellinien, sondern breite struktur-
arme Banden liefert. Informationen {iber die Dynamik dieser Systeme kann man
nur durch direkte zeitaufgeléste Beobachtungen erhalten.

2. Zeitskalen

Der Mensch ist in der Lage schnell ablaufende Vorginge mit Zeiten langer als
einer Sekunde direkt beobachtend verfolgen zu kénnen. Flr schnellere Prozesse
sind wir auf technische Hilfsmittel angewiesen. In den letzten Jahrzehnten ist
es den Naturwissenschaftlern gelungen, auf immer kiirzeren Zeitskalen Beobach-
tungen auszufilhren. Es war Mitte des letzten Jahrhunderts noch der Bereich von
Milli- und Mikrosekunden, der mit Hilfe von mechanischen Anordnungen (z.B. mit
rotierenden Spiegeln) zuginglich wurde. Heute ermdglicht die Elektronik mit
Oszilloskop und schnellsten Halbleiterschaltern den Zugang zu Prozessen mit
charakteristischen Zeiten von gréBer als einige zehn Pikosekunden. Fir noch
schnellere Prozesse auf der Zeitskala von Femtosekunden (107%s) bis Pikose-
kunden (10%s) konnen direkte Beobachtungen nur mit Hilfe von optischen MeB-

verfahren ausgefiihrt werden.

Wir wollen nun versuchen, ein Gefilhl fiir die Zeitskala von Femto- und Piko-
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sekunden zu vermitteln. Da fir diese kurzen Zeitspannen eine direkte mensch-
liche Sensorik fehlt, soll der Weg, den Licht in dieser Zeit zuriicklegt,dazu
verwendet werden. In einer Sekunde legt Licht einen Weg von ca. 300 00O km
zuriick. Dies entspricht praktisch dem Abstand von der Erde zum Mond
(385 000 km). In einer Pikosekunde, d.h. in einer billionstel Sekunde kommt
Licht jedoch nur noch 0,3 mm weit. Dies entspricht der Dicke eines Fingerna-
gels oder der einer dinnen Bleistiftmine. In einer Femtosekunde legt das Licht
nur noch 0,3 pum, d.h. 1/2 Wellenlinge roten Lichtes zuriick. Somit liegen bei
einigen Femtosekunden die Grenzen =zeitaufgeléster optischer Methoden mit

sichtbarem Licht.

3. Das MeBprinzip der Ultrakurzzeitspektroskopie

Wie im vorherigen Kapitel erwidhnt, kdnnen mit elektronischen MeBverfahren Vor-
génge auf der Femto- und Pikosekunden-Zeitskala nicht direkt verfolgt werden.
Man verwendet deshalb fiir Messungen mit hdchster Zeitauflésung optische Me-
thoden, bei denen eine Zeitmessung durch eine Lingenmessung ersetzt wird /2/.
Das Prinzip dieser Vorgehensweise ist in Abbildung 1 skizziert: In einer spe-
ziellen Lichtquelle (Ndheres in Kap. 4 + S) wird ein sehr kurzer Lichtimpuls
erzeugt. Dieser Lichtimpuls wird an einem teildurchldssigen Spiegel reflek-
tiert und f&llt auf die Probe. Die Probe absorbiert das anregende Licht, wird
dadurch in einen neuen Zustand iibergefithrt und kann anschlieBend weitere Reak-
tionen durchlaufen. Diese verschiedenen Schritte sind im allgemeinen von Ande-
rungen der Probentransmission begleitet. In Abbildung 2 ist dieser Vorgang
schematisch als Funktion der Zeit widergegeben: Der Anregungsimpuls trifft zum
Zeitnullpunkt auf die Probe und fihrt zur Anderung der Probentransmission
(durchgezogene Kurve). Die Eigenschaften der Probe (z.B. deren Transmission)
kann man zu einem spéteren Zeitpunkt, d.h. nach einer Verzbgerungszeit tD mit
einem zweiten abtastenden Lichtimpuls untersuchen. Damit eine exakte zeitliche
Beziehung zwischen Anregungs- und Abtastimpuls besteht, werden beide Lichtim-
pulse aus einem Mutter-Lichtimpuls erzeugt. Dies kann gerade durch den teil-
durchldssigen Spiegel erreicht werden (siehe Abbildung 1): Wihrend der gréSte
Teil der Energie des einfallenden Lichtpulses am Spiegel reflektiert wurde und
danach der Probenanregung diente, wird ein kleiner Anteil durch den Spiegel
transmittiert. Dieser schwache Abtastimpuls wird anschliessend iiber die Umweg-
leitung gefihrt und durchquert das angeregte Volumen der Probe. Mit Hilfe

eines Photodetektors wird die transmittierte Energie des Abtastimpulses gemes-
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sen. Diese Messung liefert dann die Transmission der Probe zum Zempxmkt sp
nach der Anregung. Mit Hilfe der WUmwegleitung kann nun die Verzﬁg@x{ﬂnésgei’i
t, d. h. der Zeitabstand zwischen dem Eintreffen des Anregungsimpulses und’
dem des Abtastimpulses variiert werden. Eine Verdnderung des Umweges um einen

Millimeter bewirkt eine Anderung der Verzdgerungszeit um 3.33 - 10-125, d. h.

um 3.33 ps. Da man diese Wegdnderungen mit Genauigkeiten von unter 0,4 -um

exakt einstellen kann, existiert eine hoch prizise Zeitskala mit einer . Ge-

nauigkeit von besser als 0.33 fs. MiBt man nun in einer Serie von Einzel-‘
messungen die Probehtransmlssion fir verschiedene Verzbgerungszeiten t‘D (Siehe k
Abbildung 2¢), so kann man das dynamische Verhalten der Proben bestimmen.

In optischen Experimenten ist die Zeitauflosung, d.h. die Préazision bei der
Bestimmung der Dynamik der Probe im allgemeinen durch die Dauer der verwen-
deten Lichtimpulse bestimmt. Dies kann man einsehen, wenn man eine Probe-
betrachtet, die sehr schnell nach dem Anregungsvorgang wieder in den Ausgangs-
zustand zuriickkehrt. In diesem Fall folgt die Anderung der Probentransmission
direkt dem Verlauf des Anregungsimpulses. Da das Abtastexperiment bei der
Messung der Probentransmission {iber die Dauer des Abtastimpulses ﬁlittelt, wird
der so gemessene Zeitverlauf etwas verbreitert. Er entspricht dann der Kreuz-
korrelationsfunktion der verwendeten Lichtimpulse /2/. (Mathematisch ist die
Kreuzkorrelationsfunktion die Faltung zwischen den Zeitverldufen von Anre-
gungsintensitdt und Abtastintensitit.) In der Praxis lassen sich dynamische
Prozesse dann noch messen, wenn deren Zeitkonstanten etwas kiirzer sind-als die’

verwendeten Impulsdauern.

Die Exsistenz von sehr schnellen Vorgingen bietet ihrerseits die Moglichkeit,
die Dauer ultrakurzer Lichtimpulse aus der Kreuzkorrelationsfunktion zu be-
stimmen. Besitzen Anregungs- und Abtastimpulse gleiche Dauer, so ist die
Kreuzkorrelationsfunktion etwa um den Faktor ¥ = 1,5 breiter als die ‘Liehtim;
pulsdauer. Der exakte Wert von ¥ hédngt dabei von dem speziellen Intensitdts-
verlauf der Lichtimpulse ab. Als schnellen molekularen Vorgang fiir die Messung
der Kreuzkorrelationsfunktion kiirzester Lichtimpulse kann man optische Nicht-
linearitdten in piezoelektrischen Kristallen verwenden, die zur Erzeugung von
optischen Oberwellen fithren /2,3/. Als Beispiel ist in Abbildung 3a die so
bestimmte Korrelationsfunktion fiir Lichtimpulse aus einem speziellen Femto-
sekundenlaser widergegeben. Man bestimmt hier die Halbwertsbreite der Kurve zu

50 fs und errechnet daraus eine Lichtimpulsdauer von etwa 33 fs.
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4. Die Erzeugung von Femtosekunden-Lichtimpulsen in einem Laser

Das wichtigste Element eines jeden Lasers ist das lichtverstirkende Laser-
medium, das in Kombination mit dem optischen Resonator erst die Laseremission
ermdglicht. Will man gezielt kurze Lichtimpulse in einem Laser erzeugen, so
muB man zusdtzlich zum verstirkenden Medium noch einen Absorber einbringen.
Fiir ein ausreichendes Verstdndnis der Grenzen der Impulsverkiirzung muB
auBerdem die Dispersion der Laserkomponenten beriicksichtigt werden. Es ist
sinnvoll die Diskussion auf drei idealisierte Elemente im Laser zu beschrin-
ken. Dabei betrachten wir den Verstdrker, den Absorber und fassen die Fre-
quenzabhingigkeiten von Absorber, Verstirker, Abstimmelementen und Resonator

in einem dispersiven Element zusammen.

Fir die qualitative Beschreibung der Lichtverstdrkung durch induzierte Emis-
sion betrachtet man nach Einstein drei verschiedene Elementarprozesse der
Wechselwirkung von Photonen der Energie hv mit einem atomaren oder molekularen
Zweiniveausystem /1,2/ (Siehe Abbildung 4): 1.) Dies ist zun#chst die Ab-
sorption (Abbildung 4a), durch die Photonen aus dem Lichtfeld entfernt und
Molekiile vom Grundzustand |g> in den angeregten Zustand |a> angehoben werden.
2.) War das Molekiil vor Beleuchtung mit Licht im angeregten Zustand |a> so
kann ein Ubergang in den Grundzustand |g> induziert werden. Dabei wird ein
zweites Photon so emittiert, daB das einfallende Licht verstirkt wird (indu-
zierte Emission, Abbildung 4b). 3). Ohne einfallendes Licht kann das Molekiil
aus dem angeregten Zustand durch spontane Lichtemission oder durch strahlungs-
lose Prozesse mit der Zeitkonstanten T in den Grundzustand {ibergehen (Siehe
Abbildung 4c). Betrachtet man ein System mit einer Molekiildichte N , von denen
Nn Molekiile pro Volumeneinheit im angeregten Zustand und N‘ = N-N‘ Molekiile im
Grundzustand sind, so ist die Transmission T einer Probe der Dicke ¢, deren

Molekiile den Absorptionsquerschnitt ¢ besitzen durch Gleichung (1) gegeben:
(1) T = exp (-N‘al)-exp(-rN.ot)
Es soll nun diskutiert werden, wie sich die Transmission des Mediums bei Be-

leuchtung mit einem kurzen aber intensiven Lichtimpuls verhilt. Die Dauer die-

ses Impulses tp sei so kurz (tp<<‘l.'), daB man wihrend der Einstrahlung eine
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Anderung der Besetzungsdichten durch spontane Zerfall von |a> vernachlissigen
kann. In diesem Fall #ndern sich N‘ und Ng nur durch die Verstérkung bzw. Ab-
sorption der Lichtimpulise. Anfénglich seien alle Molekiile im Grundzustand
N‘=N, Na=0. und die Transmission ist gem#8 Gl (1) klein. Da die absorbierten
Photonen jedoch N‘ erniedrigen und N. erhdhen, nimmt die Transmission T der
Probe zu. Ist die Energiedichte W des Lichtimpulses grof genug, W>>W'= hv/2¢c,
so wird die Probe vollstindig ausgeblichen, d.h. T = 1. Dieses Verhalten ist
in Abbildung S schematisch dargestellt: Die durchgezogene Kurve gebe den zeit-
lich Intensititsverlauf des einfallenden Impulses, die gestrichelte, den des
transmittierten Impulses wider. Zu frilhen Zeiten ist die Transmission gering.
Erst wenn Licht mit der Sattigungsenergiedichte WS auf die Probe eingefallen
ist, nimmt die Transmission stark zu und der Rest des Lichtimpulses durchquert
den Absorber praktisch ungeschwicht. Betrachtet man die Halbwertsbreiten des
einfallenden und transmittierten Lichtimpulses, so sieht man, daB8 durch den
ausbleichenden Absorber die Dauer des Lichtimpulses reduziert wurde. Die Ver-

kiirzung erfolgt im Absorber durch Abbau der ansteigenden Impulsflanke.

Eine &hnliche Betrachtungsweise 148t sich auch fiir die Verstirkung in einem
Lasermedium durchfiihren. Ist die Verstirkung zu Beginn eines intensiven Licht-
impulses hoch, so nimmt sie wihrend des Verlaufs des Impulses durch Abbau von
Na ab. Netto kann man dadurch wiederum eine Verkiirzung der Impulsdauer, dies-
mal durch Unterdriickung des Impulsschwanzes bekommen. In einem Laser, der ein
verstirkendes Lasermedium und einen s&ttigbaren Absorber enthilt, kann ein

Lichtpuls bei jedem Umlauf im Resonator verkirzt werden.

Die Grenze der Impulsverkiirzung tritt dann auf, wenn das Spektrum des Lichtim-
pulses (das nach der Unschirferelation bei dem Verkiirzungsprozess verbreitert
werden muB) so breit geworden ist, daB die spektrale Bandbreite von Absorber
und/oder Verstdrker {iberschritten werden, oder wenn die gesamte Dispersion
(Wellenldngenabhingigkeit der Lichtgeschwindigkeit) im Resonator die Verkiir-
zung der Lichtimpulse gerade kompensiert. Die kiirzesten Lichtimpulse kann man
deshalb in Lasersystemen erhalten, bei denen Verstirker und Absorbermedien mit
groBer spektraler Breite verwendet werden und bei denen die Dispersion im Re-

sonator gezielt optimiert werden kann.

Als Uberaus erfolgreich fir die Herstellung von Femtosekunden-Lichtimpulsen

hat sich in den letzten Jahren das Konzept eines "Colliding pulse modelocked"
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(CPM) Lasers erwiesen /3/, dessen schematischer Aufbau in Abbildung 6 gezeigt
ist. Es ist dies ein Ringlaser, bei dem fiir den Betrieb im roten Spektralbe-
reich als Lasermedium der Farbstoff Rhodamin 6G geldst in Athylenglykol ver-
wendet wird. Diese Farbstofflésung wird durch einen Dauerstrich-Argonlaser (P
> 3 Watt) angeregt. Als Absorber dient der Farbstoff DODCI. Verstirker und
Absorber befinden sich im Fokalbereich der gekriimmten Spiegel Ml Mz' bzw. M:
M4. Dadurch werden dort die Intensititen der umlaufenden Lichtimpulse so stark
erhtht, daB die fir die Impulsverkiirzung ndtigen Sittigungsenergiedichten er-
reicht werden. Zur Einstellung der Dipersion im Resonator dienen die vier
Quarzprismen. Sie sind so angeordnet, daB man durch Verschieben eines Prismas
die Dispersion der Gruppengeschwindigkeit des Resonators verdndern und damit
die Impulsdauer der CPM-Lichtimpulse einstellen kann. Im CPM-Laser l4uft immer
je ein Lichtimpuls im Uhrzeiger- und im Gegenuhrzeigersinn um, die sich im
Absorber treffen (daher der Name Colliding pulse modelocking). Dadurch erhsht
sich die effektive Energiedichte im Absorber und die Qualitit der Pulser-
zeugung verbessert sich. Mit Hilfe von CPM-Lasern lassen sich Impulsdauern von
etwa 30 fs erreichen. Stabile Femtosekunden-Laser gibt es heute im Roten bei
620 nm und im nahen Infraroten bei 800 und 860 nm. Sie erzeugen die Lichtim-
pulse mit etwa 100 MHz Wiederholrate und einer mittleren Leistung von ca. 30
mW. Aufgrund ihrer kurzen Dauer besitzen diese Lichtimpulse bereits eine rela-
tive groBe spektrale Breite: Abbildung 3b zeigt ein typisches Spektrum eines
CPM-Laserimpulses bei der Impulsdauer von ca. 35 fs. Es besitzt eine spek-

trale Breite von etwa 18 nm.

Da die Intensititen der im CPM-Laser erzeugten Lichtimpulse flir viele Anwen-
dungen zu schwach sind, wird h#ufig dem Laser ein Verstirkersystem nachge-
schaltet. In diesen Verstirkern werden die aktiven Medien von gepulsten Hoch-
leistungslasern z.B. von Nd-YAG oder Excimer Lasern gepumpt. Es k&nnen so
einzelne Femtosekundenlichtimpulse auf Energien von mehr als 1 mJ verstdrkt
werden /3/.

S. Nichtlineare Methoden der Wellenlingenwandlung und

Impulskompression

Im vorigen Kapitel wurde gezeigt, wie man Femtosekunden-Lichtimpulse bei ein-
zelnen Wellenldngen herstellen kann. Bendtigt man jedoch fir eine spezielle
spektroskopische Untersuchung Femtosekunden-Lichtimpulse bei anderen Wellen-
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ldngen, so kann man nichtlineare optische Methoden der Wellenldngenwandlung
verwenden. Die Grundlage dieser Verfahren bieten die hohe Lichtintensitéten,
die mit verstirkten Femtosekunden-Lichtimpulsen verfiigbar sind: Fokussiert man
zum Beispiel einen Lichtimpuls bei A = 620 nm , der die Energie von 100 uJ und
die Dauer von SO fs besitzt, auf einen Fleck mit 0,01 mm2 Fliche, so erhilt
man kurzzeitig eine Intensitit des Lichtes von I = 2-10PW/em?. Mit Hilfe der
Beziehung I = coc lEolz/Z kann man zeigen, daB hier elektrische Feldstirken Eo
von lOlOV/m. d.h. Feldstérken in der GréBenordnung der inneratomaren Felder
auftreten. Aufgrund dieser hohen Feldstirken wird der Berechungsindex des

Mediums intensitétsabhéngig. In erster N&herung erhélt man:
(2) n(l) =n+ nl

n, wird dabei als nichtlinearer Brechungsindex bezeichnet. Fiir transparente
Medien liegt n, bei einigen 10™"%cm®/W. Schreibt man die momentane elektrische
Feldstirke des Lichtfeldes als ebene Welle (Gl. 3) so sieht man, daB iiber die
Zeitabhingigkeit der Intensitdt der Lichtimpuls seine eigene Phase verindert.

Man spricht dann von dem Prozess der Selbstphasenmodulation.

(3) E(t,2) = Eo(t,z) cos(-9(t,2z))
= Eo(t,z) cos(-wot + kz)

mit k = won/c = wolc (n+ nzl(t.z))

Es sei dabei I-Z<> die langsam verdnderliche Einhilllende des elektrischen Feldes.
Setzt man nun in den Ausdruck fiir die Wellenzahl k den Brechnungsindex gemiB

Gl (2) ein, so ergibt sich die momentane Frequenz w(t) = - 3¢/8t aus Gl (4):

(4) w(t)=-ﬂ=wo-n w/c—— z

D. h. durch die Wirkung des nichtlinearen Brechungsindex n, verdndert sich die
Frequenz des Lichtimpulses. In Abbildung 7 ist dies nochmals verdeutlicht.
Abbildung 7a zeigt den Zeitverlauf der Intensitit eines GauB-férmigen Lichtim-
pulses. Daraus resultiert nach Durchlaufen eines Mediums der Schichtdicke 1
ein Frequenzverlauf wie er in Abbildung 7b aufgezeigt ist. Zu Beginn des
Lichtimpulses tritt eine Abnahme der Frequenz auf, da n, in der Regel positiv

ist. Danach steigt die Frequenz iiber den Anfangswert wo an, um abschliessend
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wieder abzuklingen. Da die maximale Frequenzverschiebung Aw proportional zur
Impulsintensitdt und der reziproken Impulsdauer ist, kdnnen bei sehr kurzen,
intensiven, roten Lichtimpulsen spektrale Verbreiterungen iber den gesamten
sichtbaren Bereich erzielt werden. In der Praxis 148t sich so ein Femtosekun-
denkontinuum herstellen, das sich von 300 nm im UV bis ins nahe Infrarote bei
1.5 pum erstreckt. Da durch die Kontinuumserzeugung die Energie des Lichtim-
pulses auf einen weiten Spektralbereich verteilt wurde, steht dann in einem
schmalen Wellenldngenbereich nur relativ wenig Energie zur Verfiigung. Bei
einem typischen Experiment verwendet man deshalb die Kontinuumserzeugung im
Abtastzweig. Benttigt man jedoch eine Abstimmbarkeit von intensiven Anregungs-
lichtimpulsen, so selektiert man aus dem Kontinuum den gewiinschten Spektral-
bereich und erhsht dessen Energie mit Hilfe eines Nachverstirkers. Die Konti-
nuumserzeugung wird in der Praxis nach der Auftrennung in Anregungs- und Ab-

tastimpulse an den in Abbildung 1 mit * markierten Stellen eingebaut.

Die Verbreiterung des Impulsspektrums durch die Selbstphasenmodulation liefert
zusdtzlich die Méoglichkeit, die Lichtimpulse noch weiter zu verkiirzen. Da im
Bereich des Impulsmaximums eine eindeutige Beziehung zwischen momentaner Fre-
quenz und Zeit besteht (sieche Abbildung 7b), kann man mit Hilfe eines op-
tischen Systems mit einstellbarer, von der Wellenlinge abhingiger Laufzeit,
die unterschiedlichen Frequenzkomponenten zeitlich so gegeneinander verschie-
ben, daB alle gleichzeitig auftreten, daB also ein verkiirzter Impuls zustande
kommt. Die Impulskompression wird in der Praxis durch den in Abbildung 8
skizzierten Aufbau erreicht /3/. Ein intensiver kurzer Lichtimpuls f#llt auf
eine kurze Glasfaser. Hier wird durch Selbstphasenmodulation sein Spektrum
verbreitert. Durch die in der Faser gleichzeitig wirkende Dispersion, werden
die roten Spektrumskomponenten im Impuls nach vorne wandern, da sie sich auf-
grund der normalen Dispersion der Faser mit einer etwas hdheren Geschwindig-
keit als die blauen Komponenten ausbreiten. Entsprechend sammeln sich die
blauen Anteile am Ende des Lichtimpulses. Es entsteht so ein spektral breiter,
relativ langer und zeitlich praktisch rechteckférmiger Impuls. Wichtig ist,
daB iber die gesamte Dauer des Impulses ein linearer zeitlicher Frequenz-
verlauf (w(t) - wo)cz t auftritt. Durchlduft dieser Impuls nun die in Abbildung
8 skizzierte Gitteranordnung, in der rotes Licht einen grdBeren optischen Weg
zuriicklegen muB als blaues Licht (dieser Wegunterschied kann iiber den Gitter-
abstand d eingestellt werden), so kann man den Impuls komprimieren. In prak-

tischen Kompressoren kann man Lichtimpulse bis zu 50-fach verkiirzen. Der
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Abb. 8 Schematischer Aufbau eines Impulskompressors:
Durch Selbstphasenmodulation in der Glasfaser wird die
spektrale Bandbreite der Lichtimpulse vergréSert. Die
unterschiedlichen Laufzeiten fiir rotes bzw. blaues Licht
in der Gitteranordnung erlauben dann die Kompression der

Lichtimpulse.
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heutige Rekord fiir kiirzeste Lichtimpulse steht bei einer Impulsdauer von etwa
S fs /3/.

6. Femtosekundenspektroskopie der primdren Photosynthese von
Bakteriorhodopsin

Ais Beispiel fir in der Natur ablaufende ultraschnelle Prozesse sollen hier
die allerersten Vorgdnge bei der Photosynthese von Bakteriorhodopsin vorge-
stellt werden. Bakteriorhodopsin (BR) ist ein Protein, das in der Zellmembran

des Halobakterium halobium, einem Archaebakterium vorkommt. Bakteriorhodopsin

hat dort die Funktion einer lichtgetriebenen Protonenpumpe. Die Lichtab-
sorption erfolgt dabei durch das Farbstoffmolekiil Retinal das wie in Ab-
bildung 9 skizziert, im Protein eingebaut ist. Anschliessend an die Lichtab-
sorption isomerisiert das Retinalmolekiil um die 13-Bindung. Als Folge dieser
Bewegung wird ein Proton aus der N&he des zellinneren Protonenkanals zum zell-
auBeren Protonenkanal transferiert. Nach Abgabe dieses Protons erfolgt die
Riickisomerisierung. Die Aufnahme eines Protons aus dem Zellinnenraum stellt im
Protein den Ausgangszustand wieder her. Durch diesen lichtgetriebenen Proto-

nentransfer wird ein Protonengradient (eine Spannung) iiber die Zellmembran

aufgebaut, der zum Antrieb lebenswichtiger Funktionen des Bakteriums einge-
setzt wird.
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hin erhilt man eine Beschleunigung der Kinetiken. Bei 735

(a) Bei einer Abtastwellenlinge von 850 nm beobachtet man
nm (b) dominiert ein 180 fs-Prozess, wéhrend bei 660 nm

hauptséichlich den Zerfall einer Absorptionsabnahme mit
einer Zeitkonstante von 500 fs. Zu kirzeren Wellenldngen

mit Femtosekundenlichtimpulsen:

T -05p

y19iwiou) uondiosqy Jap Buniapuy

Abb. 10 Absorptionsanderung von Bakteriorhodopsin nach Anregung

(c) zusatzlich ein schnellerer (50 fs) Prozess auftritt.
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Die allerersten Schritte dieser Reaktion lassen sich mit Hilfe der Ultrakurz-
zeitspektroskopie untersuchen /4/. Als Anregung verwendet man verstarkte
Lichtimpulse aus einem CPM-Laser bei einer Wellenldnge von 620 nm. Im Experi-
ment tastet man nun bei verschiedenen Wellenldngen mit Licht aus einem Femto-
sekundenkontinuum die Absorptionsdnderungen ab. In Abbildung 10 sind die so
bestimmten Zeitverldaufe fiir drei Wellenldngen im sichtbaren und nahen IR ange-
geben. Die Punkte zeigen dabei die MeBwerte; als Modellfunktion (durchgezogene
Kurven) diente eine Summe von Exponentialfunktionen mit den Zeitkonstanten
von 180 fs, 500 fs und 3 ps. Im Bereich der Anregungswellenldnge (Abb. 10c)
erhdlt man auch Hinweise auf einen noch schnelleren Prozess mit einer Zeitkon-
stante von etwa 50 fs. Aufgrund ihres spektralen Verhaltens lassen sich die
mit diesen Zeitkonstanten verkniipften Prozesse durch folgende molekulare

Interpretation erkldren. Wir verwenden dazu das Potentialfldchendiagramm von

Abbildung 11. Licht der Energie hv regt Bakteriorhodopsin von der Grundzu-
stands-Potentialfliche ohne Anderung der Kernkoordinaten (Franck-Condon-
Prinzip) auf die Potentialfldche des elektronisch angeregten Zustands Sl an
(Zustand BRS]"). Hier erfdhrt das Molekiil zundchst eine erste schnelle Re-
laxation. Im nachfolgenden Prozess mit der Zeitkonstante von 180 fs bewegt
sich nun das Molekiil in einer reaktiven Bewegung hin zum Minimum der Poten-
tialflache des angeregten Zustandes. In dieser Reaktion erfolgt der erste Teil
der Isomerisation um die 13-Bindung. Die bei dieser Bewegung freiwerdende ki-
netische Energie wird in die vielen anderen Freiheitsgrade des Retinalmolekiils
dissipiert, so daB eine Riickbewegung lings der Reaktionskoordinate nicht mehr
mdglich ist. Aus dem so priparierten Zustand erfolgt dann der Ubergang auf die
Grundzustands-Potentialflache mit einer Zeitkonstanten von etwa 500 fs. Hier-
bei lauft der Rest der Isomerisationsbewegung ab, die zum Grundzustandsprodukt
J fihrt. Die anschlieBende 3-ps-Reaktion bildet das zweite Grundzustands-
produkt K. Da die spektralen Eigenschaften der beiden Zustinde J und K sehr
shnlich sind, kann man annehmen, daB wihrend des J+K-Ubergangs keine wesent-
lichen Anderungen des Retinals auftreten. Offensichtlich erfolgen in diesem
Schritt Relaxationen, die zur Anpassung der Proteinumgebung an die geinderte
Retinalkonfiguration fihren. Nach 3 ps sind die primiren Reaktionen der 13-
Isomerisation abgeschlossen. Erst nach etwa 1,5 ps, d.h. mit einer um ca.
sechs GroBenordnungen geringeren Geschwindigkeit, laufen die weiteren Folge-

prozesse ab.
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Primdrreaktion von Bakteriorhodopsin
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Il Die Primarschritte von Bakteriorhodopsin dargestellt in
einem Potentialfldchendiagramm. Nach optischer Anregung
fihrt eine zweistuftige Reaktion zum Minimum der
S;Potentialfléiche (BRS’), von wo aus der Ubergang auf die
Grundzustandsflache mit SO0 fs erfolgt. Nach 3 ps sind mit
der Bildung des Grundzustandsprodukts K die Primir-

reaktionen abgeschlossen.
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7. Zusammenfassung

In diesem Artikel wurde ein Einblick in die Ultrakurzzeitspektroskopie gege-
ben. Es wurde gezeigt, daB man routinem&Big mit Lichtimpulsen von wenigen 10
fs Dauer Experimente durchfilhren kann und daB es moglich ist, die Dauer dieser
Lichtimpulse bis auf einige Femtosekunden zu verkiirzen. Wichtige Anwendungsge-
biete sind die Festkdrperphysik, wo 2. B. interessante Erkenntnisse {ber das
dynamische Verhalten von Halbleitern gewonnen wurden, die Molekiilphysik und
die Biophysik /3,5,6/. Es ist zu erwarten, daB die Ultrakurzzeitspektroskopie,
die einen vollkommen neuen Zeitbereich dem Experiment zug#nglich gemacht hat,

zu einem besseren Versténdnis dieser wichtigen Gebiete beitragen wird.
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