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Abstract

Die vorliegende Dissertation beschreitet neue Wege zur Charakterisierung des
ultraschnellen Energieflusses in komplexen Systemen, indem Konzepte der
kohirenten Kontrolle als neuartige Untersuchungsmethode in die Femtosekunden-
Spektroskopie eingefiihrt werden. Die Anregung einer Photoreaktion mit
Femtosekunden-Impulsen, deren zeitliche Phase und Amplitude derart geformt ist,
daB spezifische Schwingungen und Zustinde angesprochen werden, bewirkt die
gezielte Steuerung des Energieflusses. Die Unterschiede des Energieflusses nach
geformter oder ungeformter Anregung erlauben eine differentielle Messung der
Funktion der kontrollierten Schwingungen und Zustinde innerhalb der
Photoreaktion.

Die kohiirente Kontrolle als Werkzeug der Spektroskopie wird einerseits an
biologischen Systemen angewandt, dem Lichtsammelkomplex LH2 aus
Rhodopseudomonas acidophila, einem photosynthetischen Purpurbakterium, und am
Carotinoid als isolierten Donor des Komplexes. Es gelingt mit der spektroskopischen
Methode geformter-Pump-Probe erstmals, die natiirliche Funktion eines biologischen
Systems, den FluB der Anregungsenergie im komplexen Netzwerk von Zustéinden in
LH2, zu kontrollieren. Mit Hilfe der closed-loop Optimierung parametrisierter
Anregungen kann eine Biegeschwingung im Carotinoid als verantwortlich fiir die
Steuerung des Energieflusses identifiziert werden. Diese Schwingung koppelt durch
ihre b, Symmetrie die Carotinoid S,-S; Zustinde und konnte zu 160+25¢cm’™
bestimmt werden. Mit Pump-Probe und Pump-deplete-probe Spektroskopie an der
Desaktivierung von Carotinoid S, in LH2 und in Losung wird die Existenz eines
alternativen Singulettzustands S*r (1B,) bewiesen, der nur in LH2 aktiv an der
Desaktivierung beteiligt ist. Seine Funktion als Zwischenzustand ultraschneller
Besetzung von Tripletts und als Donor des photosynthetischen Energietransfers kann
mit einer neuartigen evolutionéren Target-Analyse von konventionellen Pump-Probe
Spektren charakterisiert werden.

Die kohirente Steuerung als MeBmethode wird andererseits am gegensétzlichen
Extrem eines komplexen Systems angewandt, das durch eine nichtlineare statt
linearer Wechselwirkung beherrscht wird, aber dafiir eine instantane und nicht
molekulare Dynamik zeigt: Die Erzeugung eines Superkontinuums aus
Femtosekunden-Impulsen in optischen Fasern mit wenigen Mikrometern
Durchmesser. Hier konnen mittels geformter Pump-Impulse erstmals die einzelnen
Schritte der extremen spekiralen Verbreiterung aufgelost werden: Mit der open-loop
Variation der Vorkompression ldBt sich die Bildung und Spaltung optischer
Solitonen verfolgen, und mit closed-loop Optimierungen wird deren Kopplung mit
phasenangepaften sichtbaren Frequenzen direkt beobachtbar.

An Atomen wird schlieBlich eine mogliche direkte Verbindung der kohdrenten
Kontrolle zu theoretischen Rechnungen gesucht, indem die open-loop Kontrolle des
Weges vom Grund- zum angeregten Zustand durch Anwendung komplex
modulierter Spektren demonstriert wird. Es wird das neuartige Phénomen einer
Fresnel-Zonenplatte in der Zeit zunichst theoretisch abgeleitet und darauf
experimentell erfolgreich realisiert.




Abstract

This doctoral thesis presents new approaches for the characterisation of ultrafast
energy flow in complex systems, based on concepts of coherent control. By initiating
a photoreaction with femtosecond pulses whose temporal phase and amplitude are
shaped in such a manner that specific molecular vibrations and states are addressed,
the energy flow can be steered at will. The comparison between the ensuing energy
flow patterns following shaped and unshaped excitation pulses constitutes a
differential measurement of the function of the controlled vibrations and states within
the photoreaction.

Coherent control as a spectroscopic tool is first applied to biological systems,
specifically the light harvesting complex LH2 from the photosynthetic purple
bacterium Rhodopseudomonas acidophila, and the isolated carotenoid donor of the
same complex. The pump-probe method using shaped excitation pulses is shown to
be successful for the first time in controlling the natural function of a biological
system, namely the flow of excitation energy in the complex network of states in
LH2. By means of a closed-loop optimisation of parametrised excitations, a bending
mode in the carotenoid donor can be identified as being responsible for steering the
energy flow. This b, vibrational mode couples the carotenoid Sp-S; states; its
frequency is determined to be 160+25cm™. Furthermore the deactivation of the
carotenoid S, state in LH2 and in solution is studied with pump-probe and pump-
deplete-probe spectroscopy. Here it is shown that there exists an alternative singlet
state S*r (1B,) involved in the deactivation process, though only in LH2. Its
function as a precursor of ultrafast triplet population and as a donor for
photosynthetic energy transfer is characterised with a novel evolutionary target
analysis of conventional pump-probe spectra.

Secondly, coherent control as a measurement technique is applied to another
extremely complex system, in this case a material dominated by non-linear
interactions with instantaneous dynamics: Propagation of femtosecond pulses in
optical fibres that are only a few micrometers in diameter to generate a
supercontinuum of optical frequencies. Here shaped pump pulses succeed in
resolving for the first time the sequential steps leading to the enormous spectral
broadening. Open-loop variations of precompression allows the evolution and fission
of optical solitons to be followed, while closed-loop optimisations render observable
the coupling of solitons with phase-matched visible frequencies.

On atoms, finally, open-loop control of interfering pathways from the ground to the
excited state by application of strongly modulated spectra seeks to establish a direct
link between coherent control experiments and theory. The novel phenomenon of a
Fresnel zone plate in the time domain is first developed in theory and then
successfully realised in experiment.
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Einleitung

Laf} die Molekiile rasen,

was sie auch zusammenknobeln!
LaB das Tiifteln, laf das Hobeln,
Heilig halte die Ekstasen.

Christian Morgenstern

In Molekiilen, die mit Licht angeregt werden, spielt sich eine Kaskade rasend
schneller Energieumverteilungen ab, deren Zeitskalen bis zu wenigen
Femtosekunden (lfs=10"55) reichen. Der Ausgang einer solchen (photo)chemischen
Reaktion wird durch viele Faktoren bestimmt, die die Lage und Form der
elektronischen Zustandsflichen beeinflussen. Insbesondere die ultraschnellen
Reaktionen in biologischen Systemen werden erst durch die Proteinumgebung in
gewiinschte Kanile gelenkt (Sundstrém, 2000). Ein prominentes Beispiel ist das
ultraschnelle (< 1ps) Umklappen des Rhodopsins, das den SehprozeB im Auge
initiiert. Eine spezifisch angepalite anstatt einer unstrukturierten Umgebung zu
verwenden, ist also ein etabliertes Konzept zur Kontrolle von Photoreaktionen. Was
aber, wenn man nicht die Umgebung, sondern die Wechselwirkung des molekularen
Systems mit dem anregenden Licht kontrolliert, indem man das unstrukturierte
Sonnenlicht durch ein spezifisch angepafites Licht ersetzt? Diese Idee ist der
Ausgangspunkt der kohirenten Kontrolle, die zum Ziel hat, eine Photoreaktion allein
durch die zeitliche Struktur des Anregungslichts zu beeinflussen (Rabitz, 2000). Sie
versucht, subtile Abhiingigkeiten zu nutzen, die bei Interferenzen aufgrund der
Resonanzstruktur des Molekiils (Brumer, 1986) und der spezifischen Dynamik der
Reaktion (Tannor, 1986) ansetzen. Bereits bei Experimenten an sehr kleinen
Molekiilen werden aber leicht so komplexe Laserfelder gefunden, dal Riickschliisse
auf das Molekiil aus der Struktur dieses angepafiten Lichts unmdglich sind. Man hat
dann herausgefunden, wie man eine Photoreaktion beeinflussen kann, doch ist die
Information verschliisselt, nicht interpretierbar.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Niitzlichkeit von Konzepten der kohdrenten
Kontrolle als Werkzeug zur Aufklirung ultraschnellen Energieflusses zu
demonstrieren, und das sogar an komplexen Systemen. Die Kerntitigkeit ist dabei,
an der Zuordnung der optischen Parameter eines kontrollierenden Impulses zu
materiellen Parametern der gesteuerten Photoreaktion zu tiifteln. Im Wechselspiel
mit konventioneller Pump-Probe-Spektroskopie deuten Differenzen zwischen dem
Ablauf nach geformter und ungeformter Anregung auf die Funktion einzelner
Parameter, Moden und Zustinde in der Photoreaktion. Diese Methodik wird
eingangs am vollstindig bekannten atomaren System entwickelt. Die folgenden
Kapitel analysieren den Energieflu8 vor allem in Lichtsammelkomplexen der




bakteriellen Photosynthese, aber auch in nichtlinearen optischen Prozessen, wo viele
offene Fragen allein mit konventioneller Pump-Probe Spektroskopie nicht
beantwortet wurden. Zentrale Ansitze sind die open-loop Kontrolle sowie die
Verfeinerung von closed-loop Optimierungen mit der Parametrisierung von
Impulsformen.

Auf welchen Grundlagen und in welche Richtung kann diese Arbeit die Entwicklung
vorantreiben? Die Kontrolle von Photoreaktionen durch spezifische Anregung war
anfangs auf sehr kleine Molekiile beschrinkt, wo es ndmlich moglich ist, mit
schmalbandigen Lasern gezielt eine Rotations-Vibrations-Linie anzuregen, und
damit 'modenselektiv' die Reaktion zu kontrollieren (Zare, 1998). In allen
mehratomigen Molekiilen ist jedoch die interne Umverteilung der Energie so schnell
(Pikosekunden), dal3 eine statistische Verteilung der Anregungsenergie resultiert und
der Laser nicht anders als ein Bunsenbrenner wirkt. Zur selektiven Anregung sind
Impulse gefordert, die so kurz wie nétig und so schmalbandig wie méglich sein
sollten. Hinreichend kurze Impulse weisen aber in jedem Fall ein so breites Spektrum
auf, da} eine Vielzahl von Moden angeregt wird. Die 'kohérente' Kontrolle macht aus
der Not eine Tugend, wenn sie diese Vielzahl als alternative Wege zum Zielzustand
auffafit und deren Mehrwegeinterferenz durch Phasenformung des Impulses
kontrolliert (Brumer, 1986). Als 'kohdrente Kontrolle' qualifizieren sich alle Laser-
Materie-Wechselwirkungen, die eine konzertierte Bewegung der nuklearen oder
elektronischen Koordinaten, also irgendeine Form von Wellenpaketdynamik
beeinflussen.

Das Brumer-Shapiro Konzept der Mehrwegeinterferenz wurde zuerst in der
Gasphase an zweiatomigen Molekiilen demonstriert (Zhu, 1995). Eine direkte
Anwendung auf die in der vorliegenden Arbeit behandelten groBeren Systeme ist die
Selektion einzelner Raman-Moden (Weiner, 1990; Dudovich, 2002b; 2003) oder
Fluoreszenzbeitrige (Meshulach, 1998; Lozovoy, 2003) zur Spektroskopie und
Mikroskopie in kondensierter Phase. Hier wird die relative Phase der verschiedenen
Anregungswege auf konstruktive Interferenz fiir die gewiinschte Raman-Mode
eingestellt (Abbildung 0.1), was im Zeitbereich eine Synchronisation des Laserfeldes
mit dem Schwingungswellenpaket im Molekiil bewirkt.

Der natiirliche Ablauf der Reaktion kann auch nach einer Zeitverzogerung beeinfluf3t
werden (Abbildung 0.1): Nach einem initiierenden Impuls kdnnen weitere Impulse
eingestrahlt werden, die in Frequenz und Verzdgerung an die Franck-Condon-
Fenster der gewiinschten Zustinde angepaft sind (Tannor, 1986). Auch das Tannor-
Rice Konzept wurde zunichst an zweiatomigen Molekiilen in der Gasphase
demonstriert (Baumert, 1991; Potter, 1992; Hornung, 2000a). In der kondensierten
Phase wurde mit diesem Konzept die Dynamik zwischen den Franck-Condon-
Fenstern der Anregung und der stimulierten Emission an Farbstoffen (Bardeen,
1995), im green-fluorescent-protein (Bardeen, 1998) mit gechirpten Impulsen
kontrolliert.

Den entscheidenden technologischen Durchbruch bei der Realisierung der
kohédrenten Kontrolle brachte, neben der Verfiigbarkeit hinreichend kurzer Impulse
(Keller, 2002) auch im Sichtbaren (Riedle, 2000), die Entwicklung von Modulatoren
zur weitgehend beliebigen Formung der Impulse (Weiner, 2000). Da keine
Elektronik auf der Femtosekundenskala operieren kann, miissen die benétigten
geformten Laserimpulse indirekt synthetisiert werden. Der 4-f-Shaper realisiert die
Impulsformung im Frequenzraum nach einer optischen Fourier-Transformation
(Abbildung 0.2). In der Fourier-Ebene kann z.B. ein Fliissigkristall die spektrale
Phase modulieren (einzelne Frequenzen verzégern) und die spektrale Amplitude

Brumer-Shapiro-Schema Tannor-Rice-Schema
S E—
! M
Weg1 Weg2
o B I(t)
A t

Abbildung 0.1 Konzepte der kohirenten Kontrolle. Jeweils nach oben ist die Energie
molekularer Zustidnde aufgetragen. Das Brumer-Shapiro-Schema: Alternative Wege |
und 2 der Anregung von A nach B interferieren, vergleichbar dem Young'schen
Doppelspaltexperiment. Uber die Phasen der Wege, also die Phasen der entsprechenden
Farben, l@Bt sich konstruktive Interferenz einstellen. Das Tannor-Rice-Schema: Um das
System vom Zustand A nach B zu bringen, kann die zeitliche Struktur des Lichts an die
Wellenpaketdynamik im oberen Zustand angepalit werden.

filtern (einzelne Frequenzen abschwichen) (Wefers, 1995; Stobrawa, 2001). Mit dem
Shaper als elektronisch ansteuerbarem Element lassen sich einfache Impulsformen
fiir Kontrollmechanismen wie die beiden oben genannten Schemata flexibel
realisieren, aber zusétzlich eine groe Anzahl sehr komplexer Impulsformen.

Wie leistungsfihig die grundlegenden Kontrollkonzepte Tannor-Rice und Brumer-
Shapiro sind, wenn die Kontrollfelder aus der Theorie abgeleitet und 'open-loop', d.h.
ohne experimentelle Verfeinerung, direkt angewandt werden, ist eine wichtige Frage.
Wo sind die technischen Grenzen der Impulsformung? Lassen sich komplex
modulierte Impulsformen zuverlédssig realisieren und anwenden? Ist die direkte
Anwendung theoretischer Impulsformen ein gangbarer Weg der Verbindung
zwischen Experiment und Theorie? Der konzeptionell elegante open-loop Ansatz
wird in der vorliegenden Arbeit an Atomen als einem vollstdndig bekannten System
getestet.

Die Vielfalt der mit dem Shaper realisierbaren Impulsformen erdffnet die
Maglichkeit, auch solche Reaktionen zu kontrollieren, die einer intuitiven Strategie
nicht zugénglich sind. Das Konzept zum Testen des Raumes aller Impulsformen auf
einen moglichen Effekt auf die untersuchte Reaktion ist die Verwendung von
Suchalgorithmen in einer Riickkoppelschleife (Judson, 1992). Dieser 'closed-loop'
Aufbau probiert eine Reihe von Impulsformen direkt am Molekiil aus und bestimmt
fiir jede Impulsform durch eine geeignete spektroskopische oder andere Observable
den Ablauf der Photoreaktion. Daraufhin optimiert ein z.B. evolutionérer
Algorithmus iterativ die Impulsform, um dem Kontrollziel ndher zu kommen

Abbildung 0.2 4-f-Shaper zur

Fé)bu;ifg Formung von Impulsen wie den
Linse : Linse in Abbildung 0.1 benétigten.
Gitter Gitter Das Spektrum eines fs-Impulses

wird vom Gitter dispergiert und
mit der Linse kollimiert. Es
entsteht eine Fourier-Ebene, in
der die spektrale Phase und
Amplitude elektronisch modu-
liert werden. Ein symmetrisches
Paar Linse-Gitter vereinigt die
Frequenzkomponenten wieder.




(Schwefel, 1995; Zeidler, 2001). Der 'closed loop' Ansatz wurde mehrfach
demonstriert bei der Wahl der Bruchstiicke einer Photodissoziation (Assion, 1998;
GlaB, 2000; Levis, 2001; Daniel, 2003), ferner bei der Formung von Rydberg-
Wellenpaketen in Atomen (Weinacht, 1999), an Vierwellenmischungs-Transienten
(Hornung, 2000a; Zeidler, 2002) oder der Optimierung der absoluten Anregung
(Bardeen, 1997; Hornung, 2000b; Brixner, 2001). Zur technischen Anwendung
kommt dieser Ansatz der kohdrenten Kontrolle in der automatisierten
Impulskompression (Yelin, 1997; Brixner, 1999; Zeidler, 2000) sowie in der
nichtlinearen Optik bei der Erzeugung besonders hoher Harmonischer in Gasen
(Bartels, 2000) oder der Erzeugung besonders glatter Spektren in nichtlinearen
Fasern (Reitze, 2002).

Eines der dringendsten Probleme der kohérenten Kontrolle ist, dal das optimierte
Laserfeld nach Riickkoppelexperimenten meistens nicht interpretierbar gewesen ist,
wodurch eine der Motivationen der kohdrenten Kontrolle, ein Werkzeug der
Spektroskopie zu sein, verfehlt wird. Das Konzept der Vereinfachung der optimalen
Impulsformen durch Parametrisierung hat sich jedoch an zweiatomigen Molekiilen
als vielversprechender Ansatz erwiesen (Hornung, 2000a).

Fiir die Weiterentwicklung der kohidrenten Kontrolle ist eine entscheidende Frage,
wie man komplexe Systeme erfolgreich kontrollieren und dariiber hinaus
spektroskopische Information daraus gewinnen kann. Muf} der Kontrollimpuls um so
komplexer werden, je groBer das System wird? Und liegt das Interpretations-Problem
vielleicht in der Nichtlinearitit vieler optimierter Vorgédnge begriindet? Kann man
Vorgénge kontrollieren, die nichtlinear sind, aber keine molekulare Dynamik zeigen?
Kann man, als ein anderes Extrem der Komplexitit, biologische Systeme
kontrollieren? Was lernt man aus dem Vergleich? Die vorliegende Arbeit widmet
sich der Beantwortung dieser Fragen, und wihlt dazu zwei Systeme, die sich dadurch
auszeichnen, dal konventionelle spektroskopische Methoden deren ultraschnellen
Energieflul nur liickenhaft charakterisieren kénnen.

Als nichtlinearer ProzeB ohne molekulare Dynamik wird die dramatische spektrale
Verbreiterung von fs-Impulsen in extrem diinnen Lichtleitern gewdhlt (Abbildung
0.3). Die nichtlineare Optik, die Wechselwirkung des Lichts mit sich selbst, bewirkt
hier, daB neue Farben entstehen, bis zu einem Superkontinuum optischer Frequenzen,
das eine volle Oktave iiberspannt (Russel, 2003). Photonische Kristallfasern (Knight,
1996) und getaperte Fasern (Birks, 2000) haben Anwendung gefunden als neuartige
Lichtquellen fiir hochstabile Frequenzkimme zur Messung optischer Frequenzen
(Udem, 2002), fiir abstimmbare Spektroskopie (Paulsen, 2003) und fur die
Tomographie mittels optischer Kohédrenz (Hartl, 2001). Methoden der kohérenten
Kontrolle wurden bereits eingesetzt, um die Dispersion zu vermessen (Stobrawa,
2003) bzw. zu kompensieren (Omenetto, 2001), und um das WeiBllicht zu optimieren
(Mori, 2001; Reitze, 2002). Von theoretischer wie experimenteller Seite ist aber noch

Abbildung 0.3 Weilllichterzeugung aus fs-
Impulsen in nichtlinearen optischen Fasern
(Halterung links von der Mitte). Das
Ausgangslicht der Faser wird durch ein
Gitter zerlegt. Das Ausgangsspektrum
iiberspannt eine volle optische Oktave von
unter 500nm (blau) bis iiber 1000nm
(infrarot), um zwei GréBenordnungen
breiter als das Eingangsspektrum.

nicht eindeutig der Mechanismus identifiziert, der die Energie vom Pumpspektrum
zum WeiBlicht umverteilt. Man kann sich zudem fragen, wie weit man das Spektrum
der Lichtquelle nach Wunsch formen kann. Beide Fragen sind miteinander verkniipft
und kdnnen mittels kohérenter Kontrolle der Weilllichterzeugung untersucht werden.

Will man auch das biologische Extrem eines komplexen Systems mit ultraschnellem
Energieflu suchen, um dort mit kohdrenter Kontrolle anzusetzen, sollte der
natiirliche Ablauf der Photoreaktion schon grob bekannt sein. Hier wird die
bakterielle Photosynthese gewihlt, genauer deren Lichtsammelapparat, wo einige
ganz entscheidende Fragen offen sind, die mit einer Reihe von Experimenten mit
konventionellen und kontrollierenden Methoden bearbeitet werden sollen. Betrachtet
man das exzellente Design der Lichtsammelkomplexe aus Purpurbakterien
(Abbildung 0.4), ist eine kleine Ekstase durchaus angemessen: Hoch organisierte
Strukturen (Deisenhofer, 1985; Mc Dermott, 1995) wandeln die durch das Licht
geschaffene kurzlebige Anregung eines Molekiils mit nahezu perfekter
Quanteneffizienz in ein stabiles elektrisches Potential um (Zinth, 1998; Sundstrém,
1999), das Vorbedingung zur Synthese chemischer Speicher ist. Trotz energetischer
Unordnung (Agarwal, 2002) transferiert die enge Kopplung der Chromophoren die
Anregungsenergie vom Carotinoid zum Bacteriochlorophyll mit Raten bis zu
(200fs)" (Macpherson, 2001) und zwischen den Bacteriochlorophyllen mit >(1ps)”
(Kennis, 1997) hin zum niedrigsten Singulettzustand des Komplexes. Sind solche
Kettenreaktionen biologischer Systeme noch sensitiv auf die Phasenmodulation des
Anregungsimpulses?

Gleichzeitig mit dem intermolekularen Energietransfer gibt es intramolekulare
Energiewandlungen im Carotinoid (Yoshizawa, 2001; Billsten, 2002; Yoshizawa,
2003): Die interne elektronische Konversion wird in theoretischen Rechnungen an
kiirzeren Polyenen als Wellenpaketbewegung auf einem konischen Schnitt zweier
Potentialflichen beschrieben (Domcke, 1997). Welche Kopplungen vermitteln die
interne Konversion? Ist die interne Konversion auch in den biologisch relevanten
lingeren Carotinoiden durch eine Wellenpaketbewegung bestimmt?

Als Donoren in den Lichtsammelkomplexen geben die Carotinoide Ritsel auf.
Uberraschenderweise herrscht nicht einmal Konsens iiber die Anzahl elektronischer
Zustidnde in Carotinoiden, geschweige denn deren Funktion (Christensen, 1999a;
Polivka, 2003). In zeitaufgelsten Experimenten wurden zuletzt mehrere Signale der
transienten Absorption diskutiert, die die Annahme einer Mehrzahl von

........--‘i-;'"---
S_- ....._._.ﬁ".‘ﬁl O 2ps
49% 0,3ps 1 Q
0,1ps '
S, y
E \..‘5_““0; Soviics, Qv
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4ps i
: B80O B850
S, A g
Carotinoid Bacteriochlorophyll

Abbildung 0.4 Lichtsammelkomplex aus Purpurbakterien. Struktur der Chromophore
Carotinoid (Car) und Bacteriochlorophyll (B850/B800) (Mc Dermott, 1995) und ein
Schema des Energieflusses mit dessen prozentualer Aufteilung. Die Zeitkonstanten fiir
den Transfer von Anregungsenergie zwischen den Molekiilen liegen im Bereich
einiger 100fs, ebenso wie die Konstanten der internen Konversion innerhalb eines
Molekiils.




Desaktivierungskanglen erfordern konnten, mit Zeitskalen von 9fs (Cerullo, 2002)
iiber 200fs (Fujii, 2003) bis 6ps (Papagiannakis, 2002). Verschiedene statische
Methoden ergeben kein konsistentes Bild (Macpherson, 1998; Akimoto, 1999;
Polivka, 2001; Furuichi, 2002; Walla, 2002); die grundlegende theoretische
Voraussage einiger Zustinde mit relevanten Symmetrien und Energien (Tavan,
1986) wird auch in neueren Rechnungen nicht zuriickgewiesen (Hsu, 2001; Vaswani,
2003). Wie viele Zustinde gibt es? Was ist ihre Position im Netzwerk der
Desaktivierung? Haben sie eine natiirliche Funktion?

Diese Fragen sind zudem relevant fiir die wichtigste natiirliche Funktion der
Carotinoide als Antioxidantien: Triplettzustinde akzeptieren die Energie
reaktionsfreudiger Sauerstoff-Radikale (He, 2001), oder schon deren Vorldufer,
(Bacterio)Chlorophyll-Tripletts, die bei einigen Prozent aller Anregungszyklen
entstehen (Monger, 1976). Die Energie wird durch interne Konversion in harmlose
Wiérme verwandelt, genau wie iiberschiissige Anregung von Chlorophyll im
Photosystem hoherer Pflanzen (Jordan, 2001). Die Photosynthese-Forschung hat
schlieBlich auch eine gewisse technische Bedeutung bei der Suche nach Solarzellen,
die kein Silizium benétigen. In Nachahmung der Photosynthese werden kiinstliche
Membranen auf Carotinoid-Porphyrin Grundlage (Bennett, 2002) oder Farbstoffe in
TiO,-Filmen (O'Regan, 1991; Gregg, 2003) entwickelt.

Strukturierung der Arbeit

Dissertationsschriften haben eine inhomogene Leserschaft zu gewirtigen: an erster
Stelle Gutachter, spiter vor allem Nachfolger im Labor sowie Kollegen mit teilweise
tiberlappenden Interessen, Freunde und Verwandte. Etwa in dieser Reihenfolge wird
versucht, den Erwartungen gerecht zu werden. In etwa umgekehrter Reihenfolge
wird zum Uberblittern ermutigt.

Die relative Vielfalt der behandelten Phdnomene — Femtobiologie, kohdrente
Kontrolle, nichtlineare Optik — bedingt, dal ein zusammenhingendes Theorie-
Kapitel mit Exzerpten aller einschldgigen Lehrbiicher kein wirklicher LesegenuB, ja
tiberfrachtet und sinnlos wire. Auch ohne konventionelles erstes Kapitel wird
dennoch versucht, sorgféltig in alle Methoden und Fragestellungen einzufiihren,
namlich jeweils dort, wo diese fiir die Argumentation der Arbeit relevant werden.
Uber die Kapitel verteilt, gibt es zudem insgesamt sechs 'Késten', die in Anlehnung
an bewihrte Formate des Wissenschafts-Journalismus einige Ankniipfungspunkte
herausstellen oder, als Referenz fiir alle Kapitel, Standard-Techniken erldutern. Die
verwendeten Lasersysteme werden im Technischen Anhang beschrieben.

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit behandelt zwei Systeme, deren Schrodinger-
Gleichungen in guter bis exzellenter Nidherung bekannt und l6sbar sind. An
Rubidium-Atomen wird in Kapitel 1 das neuartige Phdnomen einer Fresnel-
Zonenplatte in der Zeit préasentiert. In diesem Demonstrationsexperiment wird die
Methode der kohérenten Kontrolle anhand der open-loop Steuerung des Wegs vom
Grund- zum angeregten Zustand im Zwei-Niveau-Atom eingefiihrt, wobei auf einer
engen Analogie zur Beugungsoptik aufgebaut wird. In den folgenden Kapiteln wird
kohérente Kontrolle im Wechselspiel mit Pump-Probe Spektroskopie benutzt, um
Einblick in die Mechanismen von komplexen Systemen zu gewinnen. In Kapitel 2
wird die Entstehung eines Superkontinuums aus geformten Impulsen in extrem
diinnen Wellenleitern, getaperten Fasern, erkundet. Mit der Variation einzelner
Parameter im open-loop Experiment sowie mit optimal geformten Impulsen aus
einem closed-loop Ansatz lassen sich einzelne Schritte der WeiBlichterzeugung
beobachten und beeinflussen.

Der zweite Teil befait sich mit den ersten Schritten der Photosynthese, wo viele
Prozesse nur qualitativ mit theoretischen Vorstellungen verkniipft werden kdnnen.
Kapitel 3 berichtet, wie es erstmals gelang, die natiirliche Funktion eines
biologischen Systems, ndmlich den EnergiefluBl im Lichtsammelkomplex, durch die
Anregung mit geformten Impulsen zu kontrollieren. Um ein mikroskopisches Bild zu
entwerfen, sind tiefergehende Untersuchungen zu den strittigen Fragen von Anzahl
und Funktion der elektronischen Zustinde der Carotinoide vonnéten. In Kapitel 4
wird eine evolutionire Target-Analyse fiir herkdmmliche Pump-Probe-Spektroskopie
entwickelt, um die existierenden Kanile des Energieflusses zu charakterisieren.
Kapitel 5 fiihrt die kontrollierende Methode der Pump-deplete-probe Spektroskopie
in die Frage nach der Aufteilung des Energieflusses im kurzlebigen absorbierenden
Zustand der Carotinoide ein. Alle Beobachtungen des zweiten Teils werden in
Kapitel 6 zusammengenommen und gipfeln in einem Modell der Carotinoide, das
den Mechanismus der Kontrolle mit geformter Anregung, sowie eine Reihe von
zuvor unvereinbar erscheinenden Beobachtungen der Literatur erklaren kann.
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Kapitel 1 Ein intuitiver Zugang
zur koharenten Kontrolle
liber Fresnel-Zonenplatten

Kohdrente Kontrolle mit geformten Laserimpulsen soll hier einmal als etwas sehr
Einfaches und gelegentlich sogar Offensichtliches eingefiihrt werden. Dazu wird eine
Analogie gezogen zwischen den Interferenzen der Huygens'schen Partialwellen in
der Beugungsoptik und den Interferenzen von Wellenpaketen in Materie. Eine
Fresnel-Zonenplatte konstruiert positive Interferenz durch Selektion der Amplituden
bei geometrisch vorgegebenen Phasen (Fresnel, 1816). Kohirente Kontrolle nach
Brumer und Shapiro erreicht positive Interferenz durch Modulation der Phasen bei
gegebenen Amplituden (Brumer, 1986). Sollte man nicht auch eine atomare
Anregung nach dem Selektionsprinzip von Fresnel kontrollieren konnen?

Die experimentelle Realisierung einer Fresnel-Zonenplatte in der Zeit illustriert
einerseits die Analogie zwischen Beugungsoptik und kohdrenter Kontrolle.
Andererseits werden so anhand eines Systems mit vollstindig bekanntem und
berechenbarem Hamilton-Operator die Méoglichkeiten der open-loop Kontrolle
ausgelotet, indem der Weg vom Grund- zum angeregten Zustand gesteuert wird.
SchlieBlich hat dieses Kapitel nebenbei den Charakter einer Einfithrung in die
Konzepte und experimentellen Werkzeuge der kohdrenten Kontrolle. Fiir die
wohlbekannten technischen Grundlagen wird auf den Anhang verwiesen.

Das Experiment untersucht die schwache Anregung eines Zwei-Niveau-Systems mit
gechirpten Impulsen. Interferenzen zwischen dem atomaren Dipol und der
momentanen Frequenz des Laserfeldes rufen kohirente Transienten, Oszillationen
der Amplitude des angeregten Zustands, hervor. Beitrige einzelner interferierender
Wege lassen sich nicht nur ausblenden durch Amplituden-Filterung, sondern auch
umpolen durch Phasen-Verschiebung. Mit dhnlichen Impulsformen wurde schon
zuvor die transiente Anregung eines Zwei-Niveau-Systems verbessert (Dudovich,
2002a). Das Konzept der Fresnel-Zonenplatte andererseits wurde bereits auf die
spektrale Fokussierung in der Obertonerzeugung iibertragen (Broers, 1992). Das
Phianomen der zeitlichen Fresnel-Zonenplatte war bisher unbekannt.

Diese Experimente wurden mit der Impulsformung von der Seite des MPQ an der
Universitit Toulouse in Kollaboration mit Prof. B. Girard durchgefiihrt.
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1.1 Mehrwegeinterferenz in Raum und Zeit

111 Zeitliche Wege: Kohéarente Transienten

Die Anregung eines Zwei-Niveau-Systems mit resonanten Laserimpulsen scheint
keine Uberraschungen mehr bereitzuhalten. Sind die Impulse stark genug, um den
Ubergang zu siittigen, und ist die Impulsdauer deutlich kiirzer als die Kohérenzzeit,
wird die gesamte Besetzung Rabi-Oszillationen zwischen Grund- und angeregtem
Zustand ausfithren (Cohen-Tannoudji, 1996). Die letztendliche Besetzung im
angeregten Zustand hiingt empfindlich von der Ubergangsstirke und der Energie der
Impulse ab. Genau umgekehrt verhilt es sich beim schnellen adiabatischen Transfer,
der Anregung durch starke, aber gechirpte Impulse. Die atomaren Zustinde werden
mit dem Lichtfeld zu dressed-states gekoppelt, durch deren adiabatische
Verschiebung mit dem Chirp der Laserfrequenz die gesamte Besetzung zum
angeregten Zustand transferiert wird, ohne Oszillationen auszufiihren und robust
gegen Schwankungen der Laser-Parameter (Cohen-Tannoudji, 1996).

Es gibt schlieBlich das weniger bekannte Phinomen der kohdrenten Transienten, das
Ausgangspunkt dieses Kapitels ist. Es handelt sich hier um Oszillationen der
angeregten Besetzung, die bei der Anregung mit gechirpten Impulsen weit unter der
Sittigungsintensitit auftreten (Zamith, 2001). Ist H, der Hamilton-Operator des

ungestorten Zwei-Niveau-Systems mit der Resonanzfrequenz @, , lautet die

zeitabhidngige Schrodinger-Gleichung
4 0
zhaw(t)z[HoerE(r)]w(t). (1.1)

Das Dipolmoment u wechselwirkt mit dem mit ¢, gechirpten Laserfeld (vgl. den
Kasten: (Geformte) ultrakurze Laserimpulse auf Seite 16), dem zusétzlich eine kleine
Modulation aufgeprigt ist, die als @, (¢) bezeichnet werden soll:

E(r)= .A(I)e:xp{i(mut+4;95_*.&lper (t)+}{g}50t3)} (1.2)

Die Amplitude des angeregten Zustands folgt nach Stérungstheorie der Gleichung
a,(£)oc [dr0(e—1)A(r)exp{~i([ 0= @y 1+ Puer (¢)+ o7 )} - (13)

Hier wird mithilfe der Heavyside-Funktion @ iiber alle Beitrige vor dem Zeitpunkt
der Messung ¢ integriert, und zwar mit einer Amplitude A(f) und einer

oszillierenden Phase, die aus dem Chirp o« @, mit der moglichen zusitzlichen

Modulation @, (#) besteht. Eine numerische Integration von Gleichung (1.3) zeigt

Oszillationen der Besetzung (Abbildung 1.2, Linie) (Zamith, 2001).

Was sich bei der Anregung mit gechirpten Impulsen im Zwei-Niveau-System
abspielt, 148t sich besser verstehen, wenn man (1.3) umformt und die Fourier-
Transformierte des elektrischen Feldes mit der Amplitude E(@) und der Phase

) (a)) benutzt. Die Amplitude kann jetzt separiert werden in zwei Terme:
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o exp{f(((o—a)cg)r-i—@(m)—@(a{eg))} p

ac(r)oc%A(weg)+iga [da (@) (1.4)

0-a,

Der erste Term beschreibt einen Dipol, der mit der Amplitude A((ocg) angeregt
wurde und nun mit @,, schwingt. Das Hauptwertintegral des zweiten Terms umfafBt

alle nichtresonanten Frequenzen mit den Amplituden A4(w), die im gechirpten
Impuls von der Resonanzanregung zeitlich separiert sind, was zur
Phasenverschiebung i (w—wcg)t, und somit zu Interferenzen fiihrt. Die

asymptotische Besetzung nach Beendigung der Wechselwirkung héngt im Falle der
kohirenten Transienten allein von der Amplitude bei der Resonanz 4 (a)eg) ab, doch

in der Form der Transienten zeigen sich die Interferenzen des atomaren Dipols mit
den verzogerten nichtresonanten Frequenzen des Laserfeldes.

1:1.2 Experimenteller Aufbau fiir die kohdrenten Transienten

Ein reales Zwei-Niveau-System findet man in der D-Linie 5S-5P);; von Rubidium-
Atomen, die mit A,,=794,98nm im Abstimmbereich des Titan-Saphir-Lasers liegt.
Dieser dient damit einerseits als Pumplichtquelle (Abbildung 1.1b). Bei einem
Spektrum von 9nm (FWHM) wird vernachldssigbar wenig Besetzung im
benachbarten Zustand 5P3;» bei 780nm erzeugt. Ein Teilstrahl des Lasers wird
abgezweigt und erzeugt in einem nichtkollinearen optisch parametrischen Verstirker
(ncOPA) Fourier-limitierte Impulse bei 607nm mit 30fs Impulsdauer (Riedle, 2000).
Der Probeimpuls bringt einen Teil der angeregten Besetzung von 5Pz zu
hochliegenden Zustinden. Die Fluoreszenzkaskade zuriick in den Grundzustand ist
ein Maf der Besetzung im angeregten Zustand 5Py;. Die Besetzung wird durch eine
Verzdgerung t zwischen Pump- und Probeimpuls zeitaufgeldst gemessen.

Der Pumpimpuls wird durch den Shaper geformt (g, (f)) und mit einem

a) Ti:Sa CPA b) _—
795 nm, 110 fs 7.9
1kHz, 700 pJ ﬁd:8$ ——1:
5
T ncoPA| i
ncOPA Shaper Probe 1
{ > s
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30fs i g
3 !""J 2p . v SP—— ! pur|
Sp U21F :
795 nm, 10 pJ sh?ped
Verzé- P(o). Alw) Str/ecker ; gl':::ﬁsd :
gerung o
— v Rb Zelle §s 172 '}
~ t

Abbildung 1.1 a) Aufbau des Experiments und b) Termschema von Rubidium. Ein
Titan:Saphir Lasersystem (vgl. den Technischen Anhang) liefert den Pumpimpuls,
dessen Wellenlinge auf die D-Linie im Rubidium abgestimmt ist. Ein nichtkollinearer
OPA (ncOPA) erzeugt den Probeimpuls, der die Besetzung des angeregten Zustands
5p» zeitverzogert abfragt. Die Fluoreszenzkaskade wird im Photomultiplier (PMT)
gemessen. Der spiter zum Einsatz kommende Shaper wird im Kasten
"Impulsformung mit dem Shaper" auf Seite 19 erldutert.
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Abbildung 1.2 Kohirente Transiente im Zwei-Niveau-System. Theorie (Linie) und
Experiment (Punkte), normiert auf asymptotisches Niveau. Anregung der Rubidium
D-Linie 5s;»-5py> bei 795nm mit negativem Chirp ohne weitere Modulationen
@"=-9x10° 52, At=19,5ps. Die angeregte Besetzung lag(t) wird iiber die Fluoreszenz

aus hheren Zustinden geprobt. Sie zeigt die charakteristischen Oszillationen durch die
Interferenz des atomaren Dipols mit der momentanen Frequenz des Laserfelds.

zusitzlichen Gitterpaar gestreckt (¢,). Der Shaper realisiert mit Gittern der

Strichzahl &'=1800mm™” und Zylinderspiegeln der Brennweite f=13,6cm eine
Auflésung von 0,26nm/Pixel mit einer 128-Pixel Doppelmaske (vgl. den Kasten
"Impulsformung mit dem Shaper" auf Seite 19). Um das Phinomen der kohdrenten
Transienten hervorzurufen, muf in direkter Zeit-Frequenz-Entsprechung zu jedem
Zeitpunkt ein praktisch monochromatisches elektrisches Feld anliegen. Dafiir muf}
der Pumpimpuls auf eine Dauer wesentlich langer als das Fourier-Limit Az, gechirpt

> Az, . Dann skaliert die Impulsdauer Az linear mit dem Chirp in

werden: |®”"
zweiter spektraler Ordnung @ :

41n20")  4In2|0”
Ar=Ar, 1+( 2L ) P02 (1.5)
Az, Az,
und die momentane Frequenz (r) ist:
(1)~ @ +—t . (1.6)
@»‘

Der Chirp wird durch einen Gitter-Strecker mit doppeltem Durchgang erreicht. Mit
d™' =1800g /mm Gitterkonstante, ¢ =38° Gitterwinkel und L=37mm Abstand der
Gitter ist der Chirp gegeben durch

oy B o i
* 2,’rcza"2 cos’ & L (-7
Pump- und Probeimpuls werden ohne Fokussierung mit 10uJ und 3pJ Energie unter
einem flachen Winkel in der Zelle gekreuzt. Diese wird bei 70°C gehalten,
entsprechend einem Partialdruck von 2,7mPa Rubidium.
Man beobachtet eine kohirente Transiente wie in Abbildung 1.2 gezeigt. Der Shaper
ist hier inaktiv und die Anregung lediglich linear gechirpt. Der Nullpunkt zwischen
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Abbildung 1.3 Fresnel-Beugung. Vom nicht verdeckten Teil einer Wellenfront |A>
gehen Partialwellen aus, die am Beobachtungsschirm |Z> interferieren. Dort nimmt die
Intensitdt I im geometrischen Schatten exponentiell ab, wihrend im Hellen
Interferenzstreifen zu sehen sind. Die Intensititskurve ist aus Gleichung (1.8) berechnet
und die Ordinate passend zum Photo skaliert. (Photo der Beugung eines He-Ne-
Laserstrahls an einer Rasierklinge mit freundlicher Erlaubnis von (Nave, 2003).)

dem Probeimpuls und dem auf At=19,5ps gestreckten Pumpimpuls ist experimentell
nicht sinnvoll festzulegen. Die Skala der Amplitude ist theoretisch nicht zugénglich.
Deswegen werden Nullpunkt, Amplitude und der genaue Wert des Chirp angefittet,
um die theoretische Kurve zu berechnen. Der gefittete Chirp weicht nur um wenige
Prozent von dem aus der Geometrie nach Gleichung (1.7) abgeleiteten Wert ab. Die
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist sehr gut.

113 Raumliche Wege: Fresnel-Beugung

Betrachten wir nun fiir die Analogie mit der Fresnel-Zonenplatte die Beugung eines
rdumlich  kohdrenten Lichtstrahls an einer scharfen Kante vor einem
Beobachtungsschirm. Um das resultierende Lichtfeld zu konstruieren, verteilt man

auf der einfallenden Wellenfront |A) viele einzelne Huygens'sche Sekundarwellen,

deren Interferenzen am Beobachtungspunkt |Z) das Beugungsmuster erzeugen

(Born, 1965).

Nehmen wir an, der Schirm sei die Strecke z von der Kante entfernt (Abbildung
1.3). Wenn die Kante bis zur Position » in den Strahl geschoben wird, ist die
Intensitdt / auf der Ausbreitungsachse des Lichts

1) | Jara(—r) a()eso 27

Die Heavyside-Funktion beschreibt, welche Sekunddrwellen nicht abgeschnitten
werden und so mit der rdumlichen Verteilung A(r') der einfallenden Wellenfront

2

(1.8)

|A) beitragen. Der letzte Term beinhaltet die geometrischen Phasen durch

verschieden lange Laufstrecken. Das Integral iiber die Partialwellen ergibt die
Intensitdt und ist im oberen Teilbild von Abbildung 1.3 aufgetragen. Im
geometrischen Schatten nimmt die Intensitdt nicht abrupt sondern exponentiell ab,
und im geometrisch offenen Teil sind Interferenzstreifen zu sehen. Ganz
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offensichtlich ist die Intensitdtsverteilung der Fresnel-Beugung (Abbildung 1.3) eine
enge Verwandte der angeregten Besetzung in einer kohdrenten Transienten
(Abbildung 1.2). Wesentlich ist, daB die Phasen der interferierenden Wege
quadratisch von der Integrationsvariablen abhédngen. Ersetzt man in Gleichung (1.3)
zeitliche durch rdumliche Variablen, und den Phasenvorfaktor @, durch k/z, sind
die kohirenten Transienten mathematisch identisch mit der Fresnel-Beugung nach

Gleichung (1.8). Diese erstaunlich enge Analogie soll im Folgenden ausgebeutet
werden, um den Ansatz der kohdrenten Kontrolle zu veranschaulichen.

(Geformte) ultrakurze Laserimpulse

Ein Laserimpuls 1dBt sich in der Zeit durch die Zentralfrequenz @, , die Einhiillende
A(r) und die Phase () als Realteil von £(t)=A(t)exp {r'a)ongD(r]} beschreiben
(Diels, 1996). Eine Fouriertransformation ergibt das E-Feld im Frequenzraum

E(w)zéEdtexp{—f(aﬁa)o)t}S(t)=A(aJ)exp{fCD(w)} mit der spektralen

Phase ® () und dem Amplitudenspektrum 4(@). Die Halbwertsbreiten in der Zeit
Az, und Frequenz Aw@ sind komplementire Groflen und durch das
Bandbreitenprodukt A@-Az, > 4In2 verkniipft. Der fiir ein gegebenes Gaullformiges
Spektrum  kiirzestmogliche Impuls wird mit uniformen Phasen ¢(r)=const,
®(w) =const erreicht und heifit Fourier-limitiert. Ein Impuls heiBt geformt, wenn

die Phasen nicht uniform und/oder die Amplituden beschnitten sind. Jeder
phasenmodulierte Impuls ist linger als der Fourier-limitierte.

a) Wellenlange, nm b) C)

800 790 3

14 1.0 1,0 +Or
o ) ) & _' .
3 = 2 3 2
3 = S - 2 = £
g- £ o £
< < £ |4
A 0r 00 3 00l=— ;
234 236 238 240 -500 0 500 -500 0 500
Frequenz, fs” Zeit, fs Zeit, fs

Abbildung Impulsformen: a) Spektrale Amplitude (durchgezogen) mit Fourier-
limitierter Phase (gepunktet) und positiv gechirpter Phase mit @r=15x10'

(gestrichelt). b) Zeitdomine, Fourier-limitierter Impuls. Das Spektrum ist zu jeder Zeit
dasselbe, weil die zeitliche Phase homogen ist. ¢) Zeitdomine, gechirpter Impuls. Der
Chirp entzerrt die Farben: Erst niedrigere 'rote', dann hdhere 'blaue' Frequenzen. Die
Impulsdauer wichst von 105fs auf 408fs. Die Spitzenamplitude ist halbiert, die
Spitzenintensitit nur noch 25%. (Simulationen mit dem Lab2-Paket, www.lab2.de)

Fiir ~Gauf'sche Spektren entspricht eine quadratische spektrale Phase
®(w)oc L ®"(w-a,)" auch einer quadratischen zeitlichen Phase ¢(r) o 441’ . Man

spricht von negativem (positivem) Chirp ('Zwitschern'), wenn sich die momentane
Frequenz co(t) = w, + ¢t iber die Impulsdauer linear verringert (vergroBert).

1.2 Kontrolle der Mehrwegeinterferenzen

Beugungsmuster entstehen, wie oben beschrieben, durch Interferenz der Beitrige des
Lichts von verschiedenen Punkten der einfallenden Phasenfront |A) am

Beobachtungspunkt |Z) Das Konzept zur Kontrolle der Interferenzmuster wurde

schon vor knapp 200 Jahren eingefiihrt, als Arago und Poisson, inspiriert von
Fresnels Theorie der Lichtausbreitung (Fresnel, 1816), die Fresnel-Zonenplatte

erfanden: Um an einem gegebenen Punkt |Z) maximale Intensitét zu fokussieren,
wird in den Lichtstrahl eine Maske eingefligt, die die Amplitude A(r') derjenigen
Wege r' unterdriickt, deren Phasen ¢(r') nach Gleichung (1.8) negativ zur
Intensitdt / (| Z)) beitragen:

gg(y'):exp{szl}m: A(r) =1 (1.9)
z
; k" ,
@(r)zexp{17}<0:>14(r)=0. (1.10)
z

Die Gesamtintensitit sinkt durch die eingefligte Zonenplatte, doch am Zielpunkt
erhoht sich die Intensitét durch die Abwesenheit der destruktiven Interferenzen.

Abstrahiert beeinflult die Fresnel-Zonenplatte die Mehrwegeinterferenz, indem sie
die Beitrage der verschiedenen Wege durch Modulation ihrer Amplituden und/oder
Phasen derart einstellt, daB durch konstruktive Interferenz ein bestimmter Ubergang

|A) —>|Z ) gegeniiber einer Mannigfaltigkeit von Ubergéingen bevorzugt wird.

Molekulare Anregung andererseits beinhaltet bei geeignetem Laserspektrum auch
Mehrwegeinterferenz, namlich die der verschiedenen Anregungsprozesse vom

molekularen Ausgangszustand |A> zum Zielzustand |Z> (Abbildung 1.4b). Denkbar

ist zum Beispiel eine Interferenz von Ein-Photon- und Drei-Photonen-Anregungen,
wie zuerst von Brumer und Shapiro diskutiert (Brumer, 1986). Die Anregung in den
Zielzustand 14Bt sich gegeniiber der zu benachbarten Zustdnden selektieren, indem
die Phasen der beiden Anregungswege, die durch unterschiedliche Verstimmung fiir
jeden Zustand unterschiedlich sind, auf kohédrente Interferenz fiir den Zielzustand
eingestellt werden (Zhu, 1995).

Sowohl das althergebrachte als auch das neuartige Kontrollkonzept beruht auf der

a) . b) c)

e %2> |Z>
L ]

A(¢(r)>0)=1 T $10=00
A((r)<0)=0

L' ve —LL

Abbildung 1.4 Kontrollierte Mehrwegeinterferenzen. a) Fokussierung der
Beugungsmuster mit einer Fresnel-Zonenplatte. b) Selektive Anregung elektronischer
Zustdnde durch phasenkontrollierte Ein-Photon- und Drei-Photonen-Laserfelder. c)
Mehrere Anregungswege durch das breitbandige Spektrum eines fs-Impulses, mit
mdglicher Verzégerung t zwischen den Wechselwirkungen.




-

18

Erzeugung konstruktiver Interferenz alternativer |4)—>|Z) Ubergiinge. In der

Fresnel-Zonenplatte werden bei gegebenen Phasen der Wege deren Amplituden
entsprechend gefiltert, und im Brumer-Shapiro Schema bei gegebenen Amplituden
die Phasen angepaBt. Im Folgenden soll mit einer zeitlichen Fresnel-Zonenplatte die
direkte Analogie geschaffen werden, indem auch atomare Anregung durch
Amplitudenfilterung entsprechend der Phasen kontrolliert wird.

Eine experimentelle Verwirklichung von kohérenter Kontrolle verlangt, wie in der
Einleitung diskutiert, Laserimpulse, deren Dauer mit der relevanten molekularen
Reaktionsdynamik vergleichbar ist, aber doch von hinreichend schmalem Spektrum,
um selektiv in bestimmte Absorptionsbanden anzuregen. In Abbildung 1.4c) ist
skizziert, wie eine Reihe der im Spektrum enthaltenen Frequenzen zu einer Reihe
von Zwischenzustinden fiihrt, die wieder mit verschiedenen Frequenzen zum

gewiinschten |Z> und anderen Zustinden filhren konnen. Mehrfache

Wechselwirkung innerhalb eines einzigen, moglicherweise geformten Impulses fiihrt
also zur Interferenz alternativer Wege, die aus der Kombination verschiedener
Frequenzen aus dem breitbandigen Spektrum entstehen. Die Kontrolle dieser
Interferenzen ist eine Variante des Brumer-Shapiro Schemas (Brumer, 1986).
Andererseits kann die molekiilspezifische Dynamik fiir  verschiedene
Produktzustinde jeweils anders zeitabhingige Franck-Condon-Fenster fiir eine
zeitverzogerte sekunddre Wechselwirkung bieten. Die optimale Anpassung der
Frequenzen und Verzoégerungen des Laserfeldes an die Dynamik wird nach Tannor
und Rice benannt (Tannor, 1986)(vgl. Abbildung 0.1). Auch bei zeitverzdgerten
Wechselwirkungen kann die Reaktion zusétzlich durch Interferenzen der wéhrend
der Verzogerung weiterpropagierten Wellenpakete beeinfluBlt sein, je nach dem
Fortschritt der Phasendekohdrenz im entscheidenden Freiheitsgrad. Spétestens hier
offenbart sich die Grenze der schlichten Gleichsetzung zwischen Beugung und
kohérenter Kontrolle, denn im Molekiil interferieren Wellenpakete aus Materie, mit
vollkommen anders gearteten Dispersionsrelationen als Lichtwellen.

1.3 Eine Fresnel-Zonenplatte in der Zeit

Da koh#rente Transienten durch die Interferenz des atomaren Dipols mit den
zeitverzogerten Anregungswegen zustande kommen, sollte sich die Form der
Transiente leicht kontrollieren lassen. Zwei Kontrollstrategien werden im Folgenden
mit der direkten (open-loop) Anwendung theoretisch berechneter Impulsformen

verwirklicht: Durch Filterung der Amplituden A(t) sollte man miBliebige Terme
ausblenden konnen. Dies entspriche dem Konzept der Zonenplatte. Sodann miifite
sich tiber die relative Phase gp(r)—go(r(a)eg)) der Interferenzbeitrag ausgewdhlter

Anregungswege umpolen lassen.

1.31 Der Shaper als Amplitudenfilter

Die Idee zur zeitlichen Fresnel-Zonenplatte ist in Abbildung 1.5 gezeigt: Immer
wenn die kohérente Transiente des angeregten Zustands nach Gleichung (1.3) durch
negative Interferenz zu sinken droht (Abbildung 1.5a), soll das Licht ausgeknipst
werden (Abbildung 1.5b), bis wieder positive Interferenz und damit eine steigende
Besetzungskurve vorliegt. Je mehr zeitliche Schnitte gemacht werden, desto mehr
spektrale Intensitét liegt trotz der insgesamt niedrigeren Energie bei der Resonanz an

Impulsformung mit dem Shaper

Der 4-f-Shaper ist ein Gitterkompressor, der auf Nulldispersion justiert ist. Er kann
durch Modulation in der Fourier-Ebene bei 2f melodienartige Anordnungen der
Farben des Lichts schaffen, die von einfachen Chirps iiber Mehrfachimpulse bis zu
komplex strukturierten Formen reichen (Weiner, 2000).

G2 (4f) Abbildung  4-f-Shaper.
Wegstrecken sind ab dem

I o N ) X
(2 g Polarisation auf dem
. Gitter Gl gezdhlt. Gl

‘\ . steht im Fokus (f) des
zylindrischen Spiegels

M1 (1) eout M2 (3f) MI, der die dispergierten
ein Farben kollimiert. Die

Maske (SLM) steht in der

G1 (0f) Fourier-Ebene bei 2f. M2

) ) und G2 vereinigen die Far-
ben wieder. Ein Glan-Laser-Polarisator (GLP) filtert alle gedrehten Polarisationen heraus.

Da Phasenstrukturen auch die geometrische Ausbreitung des Lichts modifizieren (space-
time-coupling), mub eine Irisblende rdumlich filtern (Wefers, 1995).

Die Maske arbeitet mit Polarisationsdrehung durch zwei unabhingige, streifenformig
diskretisierte Fliissigkristallelemente LC1 und LC2, die in £45° Orientierung zur
einfallenden Polarisation auf den zwei Seiten eines transparenten Substrats
aufgebracht sind. Fiir eine gewiinschte Phase ®(w) and Amplitude A(w) setzt man

@, , (Pixel(@)) =27 xmod,, {® (@) +arccos 4(w)}

1.11
<I>Lm(F’ixe!(m)):2;rxmod2)r {G)(m)—arccosA(a))} (L0

Die Phasen werden derart auf das Intervall [0; 273') umgebrochen, weil der absolute

Phasenhub der Fliissigkristalle begrenzt ist. Wenn der eine Fliissigkristall den anderen
kompensiert (®, ., (@) = ®,, (@)), bleibt die Polarisation dieselbe, aber der optische

Weg war ldnger, also wird die Frequenzkomponente retardiert. Mit
D, ., (@) # P, (@) wird die Amplitude vermindert.

Die rdumliche Dispersion in der Fourier-Ebene ist mit typischen Gittern der
Strichzahl & '~1200mm™', Brennweiten f~15¢m und 100um breiten Pixeln:

o = 2medcos S, ~10" rad 1

of fs Pixel

Die effektive spektrale Auflosung des Shapers ist dann durch Aberrationen der
Zylinderspiegel in  off-axis Anordnung begrenzt, die eine einzelne
Frequenzkomponente (Farbe) auf typisch 130um (1,3 Pixel) fokussieren.

Es gibt strikte Grenzen der herstellbaren Impulsformen. Die minimale zeitliche
Struktur der geformten Impulse wird vom Bandbreitenprodukt mit der Breite des
Spektrums bestimmt, denn die Fourier-Transformation 1dft sich nicht schlagen. Das
Nyquist-Limit erlaubt iiber eine einzelne Frequenzkomponente maximal einen
Phasensprung von 7, weil sonst die Kontinuitit der Phase nicht eindeutig ist. Das

begrenzt z.B. den maximalen Chirp je nach Bandbreite auf etwa ICD" <1x10° f5°.

(1.12)

max
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(Abbildung 1.5¢). Weil nach Gleichung (1.4) nur die resonante Intensitdt zur
asymptotischen Besetzung beitréigt, wird trotz verringerter Gesamtintensitdt mehr
Besetzung transferiert. Zwar ldBt sich nach dem sogenannten Emperor-without-
clothes-theorem die absolute Anregung eines Ein-Photonen-Ubergangs nicht
optimieren (Brumer, 1989), wohl aber der Weg dorthin.

Zunichst wird allein mit dem Chirp, aber ohne weitere Modulationen, eine normale
koh#drente Transiente als Referenz aufgenommen (Abbildung 1.6b, schwarze
Punkte). Der genaue Wert des Chirps, die Amplitude und der Zeitnullpunkt werden
an der normalen Transiente angepalB3t (Abbildung 1.6b, schwarze Linie). Es wird das
Intervall destruktiver Interferenz identifiziert, das herausgeschnitten werden soll, und
das entsprechende Spektrum berechnet (Abbildung 1.6a, schwarze Linie). Der
Shaper wird nun benutzt, um das berechnete Spektrum mdoglichst gut zu realisieren.
Da der Shaper ein passives optisches Element ist und nur wegschneiden, aber nicht
zur Resonanz umverteilen kann, wird die Impulsenergie reskaliert. Man stellt die
dem geformten Spektrum entsprechende Energie unter der des ungeformten Impulses
ein. Das experimentell realisierte Spektrum weicht in den sehr feinen Modulationen,
die mit der zeitlichen Schirfe der Schnittkanten korrelieren, vom theoretisch
geforderten Spektrum ab (Abbildung 1.6a, rote Linie). Der Chirp, die Amplitude und
der Zeitnullpunkt werden vom Fit der normalen Transiente unveridndert tibernommen
zur Berechnung der zu erwartenden geformten Transiente. Dabei wird nicht das
ideale, sondern das realisierte Spektrum verwendet. Die derart berechnete geformte
Transiente hat also keine freien Parameter, beinhaltet aber die technischen
Beschriankungen des realisierten Spektrums (Abbildung 1.6b, rote Linie).
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Abbildung 1.5 Idee der zeitlichen Fresnel-Zonenplatte. Anregung mit @"=—-4.9x10° f5°,

At=12,2ps. a) berechnete kohdrente Transienten ohne Schnitte (schwarz) als Referenz,
mit einem (rot gestrichelt) und drei Schnitten (rot gepunktet). b) Zeitliche Amplitude der
Laserfelder. ¢) Spektrale Intensitit der Laserfelder.
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Abbildung 1.6 Fokussierende Fresnel-Zonenplatte in der Zeit. Anregung mit
@ =-4,9x10° f5*, 7=12,2ps. a) Spektren: theoretisch gefordert (schwarz), experimentell
realisiert (rot). b) koh#rente Transienten, berechnet (Linie) und gemessen (Punkte),
jeweils ohne Filterung (schwarz) und mit gefiltertem Spektrum (rot).
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Abbildung 1.7 Zerstreuende Fresnel-Zonenplatte in der Zeit. Anregung mit
®"=-4,9x10° s*, 7=12,2ps. a) Spektren: theoretisch gefordert (schwarz), experimentell
realisiert (rot). b) kohdrente Transienten, berechnet (Linie) und gemessen (Punkte),
jeweils ohne Filterung (schwarz) und mit gefiltertem Spektrum (rot).
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Die experimentelle Kurve (Abbildung 1.6b, rote Punkte) weicht nur geringfligig von
der theoretischen Erwartung ab. Es wird somit erfolgreich eine Fresnel-Zonenplatte
in der Zeit verwirklicht. Nach dem durch Impulsformung ausgeknipsten Intervall
leben die Oszillationen wie gewiinscht in Phase wieder auf.

Die experimentelle Messung ebenso wie die theoretische Erwartung unterscheiden
sich allerdings vom Ideal aus Abbildung 1.5 darin, daB die Besetzung wihrend des
ersten destruktiven Intervalls nicht konstant bleibt, sondern doch leicht absinkt.
Eigentlich miifite nimlich in Abbildung 1.5¢ auch eine spektrale Phase zusétzlich zur
Parabel des Chirps aufgepriigt werden. Die Impulsformung hat sich aber auf den
Realteil der Fourier-Transformation, die spektrale Amplitude, beschrinkt und den
Imaginirteil, die spektrale Phase, ganz vernachldssigt. Daher ist die Intensitdt
wihrend des destruktiven Intervalls nicht vollstédndig unterdriickt, wie in Abbildung
1.5b, sondern nur auf 27% des ungeformten Impulses abgesenkt (Degert, 2002).
Wenn man das Intervall unterdriickter Anregung (vgl. Abbildung 1.5b) vom ersten
destruktiven auf das benachbarte konstruktive Intervall verschiebt, sollte aus der
fokussierenden eine zerstreuende Fresnel-Zonenplatte werden. Das bendtigte
Spektrum ist wiederum stark moduliert, aber nicht schlicht verschoben (Abbildung
1.7), weil ja nach obigen Uberlegungen resonante Intensitéit verringert werden muf.
Bei der zerstreuenden Zonenplatte gelingt es nicht ganz so gut, das geforderte
Spektrum zu realisieren, und so weicht auch die Form der Transiente deutlicher von
der theoretischen Erwartung ab, denn die Unterdriickung der Besetzung funktioniert
eigentlich zu gut. Die spektrale Phase wurde wieder rein quadratisch belassen, was
wieder die nicht perfekt weggeschnittene konstruktive Oszillation erklért.
Charakteristisch ist der Ansatz zu Oszillationen vor dem Zeit-Nullpunkt, also bevor
auf der Resonanz angeregte Besetzung geschaffen wurde. Zusitzliche Experimente,
die ausschlieBlich die Resonanz auf wenige Promille unterdriicken, zeigen bei
minimiertem Gesamt-Signal eine vollkommen symmetrische Transiente, die
asymptotisch zu verschwindender Besetzung zuriickkehrt (Degert, 2002).

Die wesentliche experimentelle Begrenzung liegt in der endlichen Aufldsung des
Shapers. MiBt man ohne Zeitauflosung einfach nur die Breite der Ausldschung der
atomaren Anregung, erhélt man eine Auflosung des Shapers von 0,3nm. Dieser Wert
glittet die Flanken der experimentell realisierbaren gefilterten Spektren.

1.3.2 Der Shaper als Phasenmodulator

Statt einzelne interferierende Wege auszublenden, soll nun versucht werden, einzelne
Beitriige bei unverdnderter Amplitude umzupolen, indem ihre relative Phase
verschoben wird.

Man schitzt zunichst ab, wie eine im Bereich dw lokalisierte spektrale Modulation
auf das zeitliche E-Feld abgebildet wird. Nach der Frequenz-Zeit-Entsprechung des
starken Chirps erwartet man eine zeitliche Modulation

ot =D0"6w (1.11)
Andererseits sind die beiden GroBen komplementér und durch die Unschérferelation
Or-0w=>4In2 (1.12)

verkniipft. Einsetzen und Auflgsen ergibt den minimalen zeitlichen Bereich, auf den
sich jede spektrale Modulation mindestens auswirkt (Sun, 1998; Geindre, 2001):

572 \[4In2 |0 (1.13)
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Mit ®"=-9x10° fs* ist 67 =1,6ps. Die wesentlichen GréBen sind in Abbildung
I.8a erldutert: Der Durchgang durch die Resonanz @,, definiert den zeitlichen

Nullpunkt t=0. Bei o,

« Wird die spektrale Phase umgepolt und springt von 0 auf .

Mit der Aufldsung des Shapers von 0,3nm oder Aw, =5x10""rad/fs ergeben sich

spektrale Phasenfunktionen mit einem geglétteten Sprung wie in Abbildung 1.8b.
Die Schirfe des Phasensprungs in den zeitlichen Phasenfunktionen ist allerdings
weniger durch die Auflosung des Shapers als durch den minimalen
Ubergangsbereich o7 limitiert. Dessen Ursprung nach Gleichungen (1.11) bis (1.13)
kann eine Skizze wie Abbildung 1.8a jedoch nicht korrekt wiedergeben.

Im Experiment mit den modulierten Phasen werden die kohérenten Transienten in
der Tat phaseninvertiert (Abbildung 1.9a-d). Der Ubergangsbereich oz =1, —1, 14t

sich direkt am Ubergang der Phase der Oszillationen relativ zur ungeformten,
normalen kohérenten Transiente (schwarz gepunktet) ablesen. Bis t; noch in Phase,
sind die Transienten ab t, genau invertiert. Die Verschiebung des Phasensprungs um

ein einziges Pixel (Aw, =4x10""rad/fs) verschiebt den Ubergangsbereich (t,t2)

ixel
um O"Aw

pixel
Wiirde man den Phasensprung iiber die Resonanz hinaus verschieben, wire auch die
Phase der Resonanz invertiert (vgl. Gleichung (1.4)) und die kohérente Transiente
wire identisch zur ungeformten.

Die theoretischen Kurven beriicksichtigen, da3 im Shaper, in der Ebene der
Fliissigkristallmaske, der Phasensprung eine Beugungskante darstellt. Das Licht wird
gestreut, so daBl trotz nomineller Phasenmodulation auch die Amplituden der
Wellenldngen im Bereich der Auflésung von 0,3nm um den Sprung herum
unterdriickt werden. Dieser Artefakt des 4-f-Shapers ist als Phasen-Amplituden-
Konversion wohlbekannt (Wefers, 1995).

Man kann die phasenmodulierten kohérenten Transienten als Methode des time-
division-multiplexing auffassen. Durch den starken Chirp wird die nicht unmittelbar
mefbare spektrale Phase abgebildet auf die zeitliche Phase, die interferometrisch als
kohérente Transiente gemessen wird. Ein verwandtes Verfahren wurde verwendet,
um umgekehrt das zeitliche E-Feld eines THz-Impulses auf das Spektrum eines
sichtbaren Impulses abzubilden (Sun, 1998). In unserem Fall kann man, durch den
Vergleich mit den Losungen der Schrodinger-Gleichung, den Sprungpunkt mge, und
die Sprunghohe ermitteln, und zwar nicht nur auf der Resonanz, sondern iiber das

=730fs, was in der kohédrenten Transienten leicht zu detektieren ist.

a) 4 . =0 b) ,
Bl O=x
(OEQ sefenenennnnnss 0"
B 4l
A(J‘)I‘ES :‘E"‘
(USlep. nnnnnnnnnn .;
R i
3 I :
> 794 795 796

0 =8>t - Wellenlange, nm

Abbildung 1.8 Gechirpter Impuls mit Phasensprung. a) Ein minimales
Ubergangsintervall t, bis t; um die Sprungfrequenz wy., (weitere GroBen siehe Text). b)
Spektrale Phasen fiir normalen Chirp (durchgezogen) und fiir Phasenspriinge vier
(Strichpunkt), zwei (gepunktet) und ein (gestrichelt) Pixel von der Resonanz.
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gesamte Spektrum des Lasers. Die Sprunghshe ergibt sich aus der Phasenlage der
geformten relativ zur normalen kohérenten Transienten und ist in den hier gezeigten
Transienten, wie gewiinscht, genau m. Die Abweichung der spektralen
Phasenfunktion vom ideal scharfen Sprung ist im Prinzip auch an der Transiente
abzulesen. Eigentlich ist zwar aufgrund der indirekten Impulsformung im Fourier-
Raum eine Phasenmodulation iiber das gesamte Spektrum viel besser geeignet, einen
scharfen zeitlichen Sprung zu erreichen, als der simple spektrale Sprung. Allerdings
ist schon mit den spektralen Phasenfunktionen aus Abbildung 1.8b der minimale
zeitliche Ubergangsbereich o7 erreicht.

Die phasenkontrollierten kohirenten Transienten haben keine direkte Entsprechung
in den bekannten Phinomenen der riumlichen Beugungsoptik. Die Inversion der
Interferenz-Streifen wire aber zu beobachten, wenn man einzelne Fresnel-Zonen mit
einer Phasenverschiebung belegte, zum Beispiel mit derselben Maske wie der im
Shaper.

Was haben die Experimente an den kohdrenten Transienten gezeigt? Erstens, wie
sich mit dem Phinomen der zeitlichen Fresnel-Zonenplatten eine direkte Analogie
zwischen kohirenter Kontrolle und rdumlicher Beugung herstellen ld8t. Zweitens,
daB die Kontrolle eines einfachen Parameters der 'Photoreaktion’, der Besetzung im
angeregten Zustand wihrend eines Zeitintervalls, ein komplex geformtes Spektrum
erfordert hat, das sich gut genug fiir eine qualitativ erfolgreiche Steuerung realisieren
lieB. Die Abweichungen von der idealen kontrollierten Transienten wurden der
unzureichend prizisen Realisierung der berechneten Phasen- und Amplituden-
Formung zugewiesen. Bereits am Atom zeigen sich die Grenzen eines exakten
Vergleichs zwischen Theorie und Experiment. In komplexeren Systemen als dem
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Abbildung 1.9 Phasenkontrollierte kohirente Transienten. Theorie (durchgezogen) und
Messung (Punkte): a) normale Transiente. Phasenspriinge bei b) vier; ¢) zwei; d) einem
Pixel von der Resonanz, entsprechend einem Versatz um 4x10rad /| fs pro Pixel. In

den Teilbildern b)-d) ist die normale Transiente a) schwarz gepunktet wiedergegeben.
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Zwei-Niveau-Atom wird weder die Theorie dieselbe Genauigkeit erreichen noch das
System sich vergleichbar robust gegen Abweichungen von der idealen Impulsform
verhalten. Man kann dann entweder ganz auf komplex geformte Impulse verzichten,
und nur die Abhingigkeit von einfachen optischen Parametern wie z.B. dem Chirp
testen. Diese Strategie hat den Vorteil, daB man eine gute Vorstellung hat, welcher
Mechanismus induziert werden koénnte, was umgekehrt heillt, daB viele
Mechanismen von vornherein nicht méglich sind. Alternativ verzichtet man auf das
edle open-loop Konzept und benutzt eine closed-loop Optimierung (Judson, 1992),
um Impulsformen zu finden, die einzelne Parameter der Photoreaktion ansprechen
konnen.

Im Rest der Arbeit werden die Strategie der Variation einzelner optischer Parameter
und der closed-loop Ansatz beide im Wechsel angewandt, um Spektroskopie mittels
kohirenter Kontrolle an komplexen Systemen zu implementieren. Erst die
Kombination der Methoden ist ein méchtiges spektroskopisches Instrument.




Kapitel 2 Der spektrale Energieflu
zum Superkontinuum und
seine Kontrolle

Nichtlineare Wechselwirkungen sind ein Klassiker der kohirenten Kontrolle, weil
per se mehrere Wege vom Ausgangs- zum Zielzustand existieren, die sich zur
Phasenkontrolle anbieten. Meist wurden nichtlineare Prozesse an Molekiilen
behandelt, wie die Erzeugung hoher Harmonischer (Bartels, 2000). In diesem Kapitel
werden rein optische Nichtlinearititen kontrolliert, auf denen eine technisch
relevante Lichtquelle beruht (Hartl, 2001; Udem, 2002).

Wenn Femtosekunden-Impulse auf eine Strahltaille von Mikrometern gezwingt
werden, erzeugen Mischprozesse iiber die nichtlineare Polarisation des Mediums
neue Frequenzen und schlieBlich ein Superkontinuum mit einem Spektrum, das ein
volle Oktave von Frequenzen umfaB3t. Genau welche Mischprozesse relevant sind, ist
Gegenstand der folgenden Experimente. Ein besonders homogenes Superkontinuum
entsteht in nichtlinearen Fasern, wo Modenquerschnitte von wenigen pm’ mit
Wechselwirkungslingen bis zu Metern kombiniert werden kénnen (Russel, 2003). In
den bekannteren und besser untersuchten photonischen Kristall-Fasern lduft das
Licht in einer Geometrie aus Quarzglas mit mikroskopischen Luftléchern (Knight,
1996), was den Bereich anomaler Dispersion bis zur Titan:Saphir-Fundamentalen
verschiebt und breites WeiBllicht erzeugt (Ranka, 2000; Wadsworth, 2002). Als
Mechanismus schlagen Husakou und Herrmann vor, dal sich zuerst Solitonen
bilden, die sukzessive den infraroten Spektralbereich iiberstreichen (Husakou, 2001).
Jedes Soliton soll mit derjenigen sichtbaren Strahlung koppeln (Akhemediev, 1995),
die im Bereich normaler Dispersion mit derselben Gruppengeschwindigkeit
kopropagiert, so daf} schlieBlich ein Superkontinuum entsteht. Starke Hinweise, dal3
Solitonen eher als Selbstphasenmodulation entscheidend sind, wurden experimentell
in Spektrum (Genty, 2002; Herrmann, 2002; Ortigosa-Blanch, 2002) und zeitlicher
Struktur (Dudley, 2002b) des WeiBlichts gefunden.

Nun ist ein Grenzfall photonischer Kristall-Fasern ein zentraler Quarzglas-Strang,
der von diinnen Stegen in der Luft gehalten wird. Diese Geometrie 148t sich
einfacher erzeugen, indem eine Standardfaser aus der Telekommunikation iiber einer
Flamme extrem diinn gezogen wird. Auch mit diesen 'tapered fibers' werden
spektrale Spannweiten von iiber einer Oktave beobachtet (Birks, 2000; Wadsworth,
2002). '

Hier sollen mit einem Shaper vor dem Fasereingang die Anfangsbedingungen der
nichtlinearen Wechselwirkung kontrolliert werden, um durch open- und closed-loop
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Experimente den spektralen Energieflull zu analysieren. Diese Experimente wurden
mit der Impulsformung von Seiten des MPQ an der Universitit Bonn in
Kollaboration mit Prof. H. GieBen durchgefiihrt. Anhand der spektralen und
zeitlichen Struktur wird gezeigt, daB auch in getaperten Fasern Solitonen am
Ursprung der WeiBlichterzeugung stehen. Das Aufprigen eines zusitzlichen Chirps
ermoglicht, die Bildung und Ausbreitung der Solitonen in Echtzeit zu verfolgen.
Dariiber hinaus wird im closed-loop Ansatz erfolgreich die Erzeugung einzelner
Farben optimiert. So kann erstmals die Kopplung der Solitonen mit bestimmten
sichtbaren Frequenzen direkt beobachtet werden. Zudem wird die Kombination aus
Shaper und getaperter Faser zu einer elektronisch abstimmbaren Lichtquelle mit
direkten spektroskopischen Anwendungen (Paulsen, 2003). SchlieBlich hat die
Beobachtung des fundamentalen Soliton-Mechanismus (negative) Konsequenzen fiir
Vorschlige zur Erzeugung von Ein-Zyklus-Impulsen durch geformte nichtlineare

Wechselwirkung (Kalosha, 2002).

2.1 WeilRlicht aus getaperten Fasern

211 Charakterisierung getaperter Fasern

Getaperte Fasern werden aus iblichen Telekommunikations-Fasern (Corning SMF-
28) iiber einer Bunsenbrenner-Flamme gezogen. Die Kunst der Ziehprozedur, Wahl
der Flammgase etc. wird in der Diplomarbeit von Jorn Teipel beschrieben (Teipel,
2003). Das Dickenprofil einer getaperten Faser besteht aus einem ~15cm langen
Einkoppelstiick normaler SMF-28-Faser, einem ~lcm langen Verjiingungsabschnitt
oder 'Taper' im engeren Sinne, der L=1-9cm langen Fasertaille, und wieder einem
Taper und Auskoppelstiick (Abbildung 2.1). Die SMF-28 Faser leitet das Licht
normalerweise im 8,2um messenden Kern mithilfe des vergleichsweise kleinen
Sprungs im Brechungsindex zwischen Kern und Cladding. Ist der Taper hinreichend
lang (einige mm), geht diese Kern-Mode adiabatisch iiber in die Taillen-Mode, weil
das Einkoppelstiick die Modensymmetrie festlegt (Wadsworth, 2002). In der Taille
wird das Licht im nun D=1-3pum diinnen Material des Cladding durch Totalreflexion
an der Oberfliche zur umgebenden Luft geleitet. Evaneszente Modenfliigel
propagieren in Luft. Jeder Modeniibergang bedingt Verluste von rund 20%, weitere
Energie wird in der Taille durch Streuung an Staub und Oberflichenrauhigkeiten
verloren. Das beschriebene Dickenprofil wird aus dem Beugungsmuster eines He-
Ne-Laserstrahls abgeleitet, wobei die intuitiv erwartete sinc’ Funktion wegen der
Transparenz der Faser etwas modifiziert ist (Butler, 1998).

Der Taillendurchmesser D bestimmt durch den Anteil der Luft am Modenquerschnitt

Einkoppelstuck | Taper | Fasertaille | Taper { Auskoppelstiick
| i |
Cladding ; —p —>
Kern ~* ' % S
: D

Luft

Abbildung 2.1 Geometrie getaperter Fasern. Typische Taillendurchmesser sind
D=1-3um bei einer Taillenlinge L=1-9c¢m. Die Ein- und Auskoppelstiicke sind typisch
15cm lang, die Ubergiinge der Taper etwa 0,5cm.
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Abbildung 2.2 Dispersion in der Fasertaille. a) Berechnete
Gruppengeschwindigkeiten. Von oben nach unten sinkt der Taillendurchmesser von
D=24 auf 1,0um in Schritten von 02pm (Rechnung von D. Meiser). b)
Nulldispersions-Wellenlidnge, also das Maximum der Kurven in a). Bei gegebener
Taille D ist die Dispersion ist fiir alle Wellenlingen oberhalb der Kurve anomal. Die
benutzten Pumpwellenlingen 2,=880 und 797nm sind eingezeichnet.

den effektiven Brechungsindex und die Dispersion. Eine Berechnung der

T d
Gruppengeschwindigkeit v, :d_f fiir verschiedene Taillendurchmesser findet sich

in Abbildung 2.2a. Die Steigung ist im gesamten Nahinfraroten negativ. Die
Dispersion

., 01 1ov, 1 A* v,
k' = — |=—— =— . 2.1)
dw v, v, cw v, 27e 04

ist somit anomal. Je diinner die Fasertaille, desto weiter verschiebt sich der
Nulldispersionspunkt 4., ins Sichtbare (Abbildung 2.2b). Alle léngeren

Wel[enléngen erfahren negative, anomale Dispersion. Erst im mittleren IR wird die
Dispersion wieder positiv, also normal.
Nehmen wir eine typische Taille von D =2pm an, so ist die effektive Modenflache

im Fasermaterial etwa A, =1/24=7/8D"~2um’(Hasegawa, 2003). Schon mit

unverstiirkten Impulsen aus dem Oszillator von E =2nJ Energie bei Az =120fs
Impulsdauer ist die Leistungsdichte im Material der Taille

E

A A

I= ~0,4TW/cm® . (2.2)

"
Der nichtlineare Brechungsindex von Quarzglas ist, zum Vergleich,

n,=3,2x10"cm’/TW . (2.3)

Der Brechungsindex n=n,+n,/ wird zu einem Anteil von n,/ /rs(,»-l()"1 vom

Lichtfeld moduliert, das so mit sich selbst in Wechselwirkung treten und neue
Frequenzen erzeugen kann.

2.1.2 WeiRlicht mit Oszillatorimpulsen — Aufbau des Experiments

Der Aufbau des Experiments ist in Abbildung 2.3 skizziert. Ein Femtosekunden-
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Abbildung 2.3 Aufbau des Experiments. Der Shaper hat Qitter mit lSUOg/mmA und
Zylinderspiegel von 13,6cm Fokuslinge, sowie eine 128-P:xci-.Dopp_e]m_aske. Die so
erreichte Auflosung liegt bei 0,3nm. Die getaperte Faser wird mit Obj_ekm_rcn NA=0,3
¢in- und ausgekoppelt. Der XFROG beniitzt einen mit 100pm relativ dicken BBO-
Kristall, der zum Phasematching £25° mit ~4 Hz gedreht wird. AC=Autokorrelator.

Oszillator liefert 450mW Leistung bei 80MHz Repetitionsrate, 120fs Impulsdauer
und abstimmbarer Zentralwellenlinge. Die Impulse durchlaufen einen Shaper im
klassischen 4-f-Arrangement (vgl. den Kasten "Impulsformung mit dem 'Shaper" auf
Seite 19) und werden mit einem Objektiv NA=0,3 x10 in die Faser femgekol?pelt.
Hier kommt einem der 8,2pum groBe Kern der SMF-28 Faser zugute - €in Vorteil der
getaperten Fasern gegentiber den photonischen Kristall-Faserr{, bei de_nen' man direkt
in die winzige Taillenmode einkoppeln mulf. Mit einem zweiten Objektiv wird dElls
Ausgangslicht kollimiert und entweder auf einem Schirm aufgefangen, um in
diffusiver Reflektion das Spektrum zu messen, oder zur frequenzaufgeldsten
Kreuzkorrelation geleitet (XFROG, siehe Kasten "FROGs charakterisif:ren
Impulsformen” auf Seite 33). Der XFROG benutzt als Referenzimpuls einen
schwachen Teilstrahl des ungeformten Oszillatorlichts. Das kreuzkorrelierte
Spektrum des XFROG wird mit einem Faserspektrometer mit 20nm Auﬂﬁsung
vermessen, wihrend das Spektrum des WeiBlichts mit einem Spectrum Analyzer mit
bis zu 0,5nm Auflosung gemessen wird.

Mit einer Fasertaille von D=1,7um Durchmesser (A-=700nm) und L=90mm Lénge
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Abbildung 2.4 WeibBlichtspektrum aus einer getaperten Faser. Das Eingangsspektrum
(dick) liegt mit 2, =1,13%4., bei anomaler Dispersion. Das Ausgangsspektrum

iiberspannt mehr als eine Oktave. Man beachte die entleerte Fundamentale Ao, die
Modulationen im IR und Sichtbaren, sowie die geringe Intensitdt im Zentrum.
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milt man bei A=798nm und 266mW Eingangsleistung ein eine Oktave
iiberspannendes WeiBlichtspektrum (Abbildung 2.4). Man erkennt ausgeprigte
Modulationen im langwelligen Bereich. Zwischen den Peaks im Sichtbaren und der
Fundamentalen ist die Intensitit relativ schwach. Diese Charakteristika qualitativ zu
erkldren, soll das Ziel der folgenden Untersuchungen sein.

Mehrere nichtlineare Phinomene konnten am Ursprung der extremen spektralen
Verbreiterung stehen. Vier-Wellen-Mischung zwischen den beiden Fliigeln des
Spektrums wiirde sukzessive weitere Frequenzen erzeugen. Die Phasenanpassung ist
allerdings nie iiber den gesamten Bereich gegeben (Husakou, 2002). Auch
Selbstphasenmodulation ist sicherlich beteiligt. Doch kann man mit der gegebenen
Intensitit /p und Impulsdauer Az abschétzen, dal nach einer Strecke L nur eine
relative Verbreiterung auf

A
%= 139720l 613 (2.4)

0 TUC

zu erwarten ist (Agrawal, 1994), weit unter der beobachteten Oktave. Zudem wird
das WeibBlichtspektrum {iberraschenderweise breiter fiir ldngere Impulse,
entgegengesetzt zur Abhidngigkeit der Selbstphasenmodulation in Gleichung (2.4)
(Herrmann, 2002).

In numerischen Berechnungen bemerken Husakou und Herrmann, daf} die Maxima
im langwelligen Teilspektrum mit zeitlich isolierten Teilimpulsen korrelieren, deren
Form sich bei der Propagation iiber 8cm nicht verdndert (Husakou, 2001).
Formstabilitit trotz Dispersion ist die einmalige und identititsstiftende Eigenschaft
von Solitonen'. In Glasfasern sind solitonische Impulsformen, die Dispersion und
Nichtlinearitit ausbalancieren, im ps-ns-Regime bei 1500nm schon ldnger
vorgeschlagen (Hasegawa, 1973) und untersucht (Mollenauer, 1980) worden und bis
zu 20Gbit/sx 10000 km Ubertragungsrate getrieben worden (Guo, 2002).

21.3 Und wenn es Solitonen wiren?

Die folgende verknappte Behandlung der Impulspropagation im nichtlinearen und
dispersiven Medium ist zur Ginze der Monographie von Hasegawa entlehnt
(Hasegawa, 2003) und versucht, moglichst anschaulich die Bedingungen der
Existenz von optischen Solitonen und deren wichtigste Eigenschaften herzuleiten.
Dies betrifft wohlgemerkt nur den langwelligen Teil des Spektrums bei anomaler
Dispersion, und erst in Kapitel 2.3.2 wird ein Modell des gesamten
WeiBlichtprozesses aufgestellt.

Statt des raumfesten Systems {x,r}  beniitzt man ein mit der

Gruppengeschwindigkeit v, mitbewegtes Bezugssystem

E=etx
rza(!—x/vg)

wobei &=A®,/w, die relative Breite des Spektrums ist. Die Einhiillende eines

(2.5)

' Solitonen waren seit dem 19. Jahrhundert bekannt, und zwar zuniichst als einzelne formstabile
Wasserwellen in flachen Kanilen, sowie spiiter als Losungen der dazugehérigen Korteweg-de-Vries-
Gleichung, die sich nur durch eine reelle Ortsableitung von der Schrodinger-Gleichung (2.6)
unterscheidet (Korteweg, D.J., und de Vries, G.: Phil. Mag. Ser. 539, 422 (1895).). Ein offensichtlich
nur zu diesem Zweck errichteter Kanal auf der ehemaligen Weltausstellung in Lissabon produziert
wunderschéne Solitonen im Minutentakt, die tatsdchlich weder zerlaufen noch sich Giberschlagen.
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Impulses A entwickelt sich gemdl
B0A KIPA g I A

_— B

2 2
£

A=0 (2.6)

im Wechselspiel der Deformationen durch die Dispersion (Gleichung (2.1)) und den
Kerr-Effekt®. Die Gleichung (2.6) wird hiufig als nichtlineare Schrodinger-
Gleichung bezeichnet, wobei als Analogon zur Schrodinger-Gleichung  eines

Teilchens im Potential,

id—w+%-—q,/+l/c,y=0, 2.7

der Kerr-Effekt dem Potential ¥ entspricht. Wenn und nur wenn k" negativ ist
(anomale Dispersion), wichst die Tiefe des Potentials mit der Intensitét des Lichts.
Das durch Gleichung (2.6) beschriebene Quasiteilchen wiirde durch die Dispersion
zerlaufen, bleibt aber durch das selbstgeschaffene Potential gefangen.

Um die stationdren Impulsformen der nichtlinearen Schrodinger-Gleichung zu
bestimmen, betrachtet man Gleichung (2.6) in einer normalisierten Darstellung3

oz 20T
Eine Losung ist, wie man recht leicht verifizieren kann, ein Einhiillenden-Soliton,
dessen Amplitude 7 und Geschwindigkeit x der Imagindr- und Real-Teil eines

Eigenwerts sind:
¢(T.Z)=nsech {n(T +xZ -6, )}xexp{f[—x?‘%&(qz —.'cz)Z —G'QJ} . (29

Die Breite des Solitons ist umgekehrt proportional zur Amplitude 77, eine direkte und
experimentell beobachtbare (Omenetto, 1999) Folge des selbstgeschaffenen
Potentials. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit x ist nur eine kleine Korrektur der
Gruppengeschwindigkeit, und ist unabhingig von der Amplitude. o, und 6, sind

Integrationskonstanten.
Das Einhiillenden-Soliton beschreibt einen Impuls, dessen Form sich bei der

Ausbreitung nicht #ndert. Fiir positives " (normale Dispersion) giibe es eine solche
stationdre Losung nicht. Zwei Solitonen kénnen einander durchdringen, kollidieren,
und hernach ihre urspriingliche Form aufweisen. Die Solitonen sind stationdre
Losungen der nichtlinearen Schrodinger-Gleichung, genauso wie Fourier-Moden
Losungen der normalen Schrodinger-Gleichung sind. Wie bei Fourier-Moden werden
soviele Solitonmoden besetzt, wie der Impuls energetisch erlaubt. Uberschiissige
Energie zerliuft unter dem Einfluf8 der Dispersion.

Zum Verstindnis der Dynamik der Solitonen bendtigt man noch einige Terme
hoherer Ordnung, die zusammen die verallgemeinerte nichtlineare Schrodinger-

2 Der Vorfaktor g und der nichtlineare Brechungsindex 7, entstehen aus der Suszeptibilitit dritter

y 3
Ordnung 1(3) nach o — _“i%’f”z =[2_”] ffk%x"” indem die relative effektive Flidche AT!T ~05
o
einbezogen wird (Boyd, R.W.: Nonlinear Optics. Academic Press. San Diego (1997).).
* __ Man bemerke, daB es nur fiir anomale Dispersion
N -Ak"
" <0 eine reelle Zeitachse, und damit oszillierende statt abklingender Losungen geben wird.

n,c

* Man setzt :—@E; Z=_‘f_ und T=
1 £ A

ﬁ
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Gleichung ergeben, mit den zusitzlichen Termen auf der rechten Seite:

0q 10q o .| 3¢ , 0 0
it ts—+ld q=—w{ﬂ,é}ﬁﬁza—T(lqlzQ)+f03q—3;|9|2} (2.10)

Hinzugekommen sind die Dispersion dritter Ordnung (TOD, o f, o< k"), sowie zwei
verzogerte Terme, ndmlich die nichtlineare Dispersion des Kerr-Effekts oc 4, und
die selbstinduzierte Raman-Streuung oc o,. Die numerischen Vorfaktoren sollen uns

h!er nicht weiter aufhalten, doch bemerkt man, dal sowohl der Raman-Term als auch
die TOD, angewendet auf die Solitonlgsung (2.9), eine amplitudenabhingige
R(?tverschiebung der Oszillationsfrequenz « bewirken,l was auch als self-frequency-
shift bezeichnet wird (Mitschke, 1986). Solitonmoden verschiedener Amplitude
laufen spektral auseinander. Bei vergleichsweise schmalbandigen ps-Impulsen ist der
R.aman-Term wichtiger, bei ohnehin breitbandigen fs-Impulsen ist der relative
EinfluB der TOD bedeutender (Dudley, 2003).

FROGSs charakterisieren Impulsformen

Die ?atﬁichl_iche zeitliche Form ultrakurzer Impulse zu vermessen ist #hnlich
schwierig wie deren Formung. Wieder gibt es keine Elektronik, die die Einhiillende
oder gar die Trégerfrequenz hinreichend schnell direkt abtasten kénnte. Zum
Abtasten der zeitlichen Struktur (Einhiillenden) kann jedoch ein zweiter ultrakurzer
Impuls als 'optical gate' iiber eine nichtlineare optische Wechselwirkung dienen.
L{m zudem die Verteilung der Farben zu bestimmen, muss das derart generierte
Signal 'frequency resolved' werden. Daher das Akronym FROG (Trebino, 2000)
Ve.rschiedene nichtlineare Effekte konnen genutzt werden, doch sinkt di;—: Nach-'
weisempfindlichkeit mit hoheren nichtlinearen Ordnungen. Zur Charakterisierung
von Impulsen mit langeren Impulsdauern und entsprechend schwachen Intensititen
ist die Summenfrequenz-Erzeugung, ein ,1/(2]-Prozel'3, am geeignetsten.

SFG | i &

At‘ . éa.@
| adl At

Abbildung XFROG In einem BBO-Kristall wird das Summensignal SFG als
Kreuzkorrelation aus dem geformten Impuls (oben) und dem Referenzimpuls (unten)
erzeugt und u.ber Verz_('igeru_ng At und Asrg aufgetragen (Falschfarben=Intensitit). Man
kann direkt die melodienartige Anordnung der Farben des Lichts ablesen.

Wird, wie skizziert, ein ungeformter Referenzimpuls verwendet, spricht man von X-
FROG. Die XFROG-Diagramme lassen sich intuitiv lesen. Mael kann aucl? den
geformten Puls mit sich selbst vermessen, also eine frequenzaufgeloste
Autokorrelation aufnehmen. Diese Variante heifit FROG im engeren Sinne, liefert
aber durch die Selbstfaltung viel komplexere Daten. In Kapitel 2 wird ein )ZFROG
verwendet, in Kapitel 3 ein FROG.
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2.2 Dynamik der Bildung und Aufspaltung optischer
Solitonen unter Dispersionskontrolle

221 Abhingigkeit vom Vorzeichen der Dispersion

Solitonen leben nur bei anomaler Dispersion, weil dann Kerr-Effekt und Disp.er§|on
einander entgegenwirken und ein gebundener Zustand, ein Quasiteilchen,' existiert.
Bei vergleichsweise kleiner Anderung der Anregungswellenlﬁnge. sollte Jeder' von
Solitonen abhéngige Mechanismus zusammenbrechen, wenn dabc?l das _VO[‘ZE:lChen
der Dispersion umkehrt wird. Dieser entscheidende Test wird an einer mit :D=2,’?p.m
recht dicken Faser (L=90mm) durchgefiihrt, bei der der Nulldlsperm‘onlspunkt
Ay =830nm im Abstimmbereich des Oszillators liegt. Der Shaper wird lediglich zur

Vorkompensation der normalen Dispersion des Einkoppelstiicks durch einen
entsprechenden negativen Chirp benutzt. '
Regt man im Bereich anomaler Dispersion an, bei A, =880nm=1,06%4,._, mit
92mW. so miBt man ein typisches WeibBlichtspektrum (A'bbildyng 2.5:
durchgezogen). ~ Verstimmt —man jedoch zu normaler DIS}?CI‘SIOD, bei
Ay =797nm =0,96* 4., , bricht das WeiBlicht zusammen, und nur eine schwache

spektrale Verbreiterung ist zu beobachten (Abbildung 2.5, sch\a\f?lrz),. die n?ch
Gleichung (2.4) mit Selbstphasenmodulation in Einklang §teht. Ft}r dlf_: gezeigte
Messung wurde, um Schwellwert-Effekte auszuschlieBen, _dle Energie be_l normaler
Dispersion sogar verdoppelt auf 180mW. Trotzdem sind s_owohl die starken
Modulationen bei der Fundamentalen als auch die sichtbare Strahlung

verschwunden.
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Abbildung 2.5 WeiBlichtspektren. Eingangsspektren bei norma!er Dispersion
(A=797nm, dick schwarz) und anomaler Dispersion_ (lo=880r.'.m. dick rotl). Trf)tz
doppelter Anregungsenergie bleibt die spektrale Verbrmtergng bt_:l normaler Dispersion
(schwarz) im Vergleich zum Ausgang bei anomaler Dispersion (rot) schmal und

unmoduliert
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Abbildung 2.6 XFROG-Diagramme des Weilllichts. a) Bei normaler Dispersion
(Ao=797nm) ist das Spektrum schwach verbreitert und der Impuls gleichférmig verldngert.
b) Deutlich sind dagegen bei anomaler Dispersion (A,=880nm) isolierte Teilimpulse zu
erkennen, die mit Solitonen identifiziert werden. Die Y-Achse entspricht WeiBlicht-
Wellenldngen von 670 bis 1330 nm (links) bzw. 640 bis 1160 nm (rechts).

Die zeitliche Struktur der Ausgangsimpulse erschlieit sich im XFROG-Diagramm
(siche den Kasten "FROGs charakterisieren Impulsformen" auf Seite 33). Zunéchst
wird nur der Bereich um die Fundamentale betrachtet, in dem Solitonen vermutet
werden. Deutlich ist in Abbildung 2.6a zu sehen, wie die Anregung bei normaler
Dispersion eine strukturarme, gleichformige Verbreiterung erzeugt, wihrend bei
anomaler Dispersion (Abbildung 2.6b) das Licht in mehrere Subimpulse aufbricht,
die sowohl spektral als auch zeitlich isoliert propagieren und mit Solitonen
identifiziert werden. Die XFROG-Diagramme geben dabei nicht genau die
Impulsform am Taillenausgang wieder, da diese zusitzlich verldngert wird durch das

Auskoppelstiick, das einen Chirp von +4x10°fs’ aufprigt. Deshalb sind die
XFROG-Diagramme kein getreues Abbild der Gruppengeschwindigkeit der Taille
(Abbildung 2.2), wie es bei photonischen Kristall Fasern beobachtet wird (Dudley,
2002b).

Die XFROG-Diagramme (Abbildung 2.6) und Spektren (Abbildung 2.5) zeigen, dal3
Solitonen nicht nur fiir die spektralen Modulationen, sondern tiberhaupt fiir die
Bildung des Weiblichts verantwortlich sind. Solitonen miissen demnach ganz am
Anfang der WeiBllichtbildung in getaperten Fasern stehen.

222 Echtzeit-Beobachtung der Solitonendynamik

Der Shaper wird im folgenden open-loop Experiment benutzt, um die Entstehung der
Solitonen in der Zeit zu verfolgen. Uber die Vorkompression soll die effektive
nichtlineare Laufstrecke kontrolliert werden.

Zum Vorchirp aus dem Shaper addiert das Einkoppelstiick positive, die Taille
negative Dispersion. Die Solitonen entstehen erst in der Fasertaille, und der Taper
zwischen Taille und Auskoppelstiick setzt der nichtlinearen Wechselwirkung ein
Ende. Mit dem Vorchirp soll idealerweise gesteuert werden, an welcher Stelle der
Impuls das Fourier-Limit erreicht, und wieviel nichtlineare Wegstrecke zur
Entfaltung der Solitonen er dann noch vor sich hat. Weil die nichtlineare
Wechselwirkung natiirlich nicht erst beim Erreichen der maximalen Intensitét im
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Abbildung 2.7 Auffichern der Solitonen bei Variation der Vorkompression (spektrale
Intensitit in Graustufen). " =-5x10°fs> kompensiert die normale Dispersion des
Einkoppelstiicks dergestalt, daf} das Fourier-Limit am Anfang der Fasertaille erreicht

wird.

Fourier-Limit einsetzt, wird diese auch nie erreicht, sondern schon vorher Energie
von Solitonen entnommen. Insofern ist die Idealvorstellung, die verdnderte
Vorkompression sei direkt analog zu einer verinderten Taillenldnge, sicher nicht
ganz korrekt. Das Idealexperiment wire nur mit der Schere an einer zum Martyrium
verurteilten Faser zu realisieren. Es wurde berichtet, daB ein Chirp bei Messungen
nach sehr langer nichtlinearer Laufstrecke, mehreren Metern, schlicht die Solitonen-
Schwellenenergie heraufsetzt (Desem, 1986). Dort ist jedoch zu vermuten, daf
aufgrund der langen Strecke hohere Dispersionsterme einen entscheidenden Einflull
hatten, weshalb die Situation nicht mit der hier untersuchten vergleichbar ist.

Die experimentellen Daten sind an einer relativ kurzen Faser aufgenommen
(L=40mm, D=2,0pm, Ap—=750nm), um nicht durch lange Wechselwirkungsstrecken
in ein statisches, asymptotisches Regime zu geraten. Die Eingangsleistung ist
180mW bei 798nm. In Abbildung 2.7 ist das Spektrum im Bereich anomaler
Dispersion in Abhéngigkeit vom Chirp aufgetragen. Die Grobstruktur ist
symmetrisch um einen negativen Chirp herum, der der Vorkompensation des
Eingangssticks vor der Fasertaille entspricht’.  Man  beobachtet einen
kontinuierlichen Ubergang von einer verschwindenden Verbreiterung bei sehr langen
Eingangsimpulsen, die durch die gesamte Taille hindurch nicht komprimiert werden,
bis zu einer maximalen Aufficherung von Solitonen bei dem Chirp, der genau am
Beginn der Taille den kiirzesten Impuls erzeugt. Im Detail erkennt man ein
Auffichern, bei dem die einzelnen Strdnge verbunden sind und auseinander
hervorgehen. Mogliche Interferenzstrukturen® wiren dagegen unverbunden. Eine

4 Diese Interpretation wird unterstiitzt durch analoge Experimente an einer photonischen Kristall-

Faser, wo wegen des fehlenden Einkoppelstiicks der Plot symmetrisch um Null ist.

5 Wenn mehrere Solitonen iiberlagert propagieren, sind spektrale Interferenzen sichtbar, die
sogenannten Soliton-Oszillationen (Hasegawa, A., und Matsumoto, M.: Optical solitons in fibers.
Springer. Berlin (2003).). Die Identifikation eines spektralen Peaks mit einem Soliton verbéte sich in
diesem Fall. Auch in unserem Experiment kdnnen wir Soliton-Oszillationen beobachten, wenn eine
Faser genau auf der Nulldispersion gepumpt wird. Die genannten Strange des WeibBlichts sind dann
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dhnliche Ausbildung und Rotverschiebung von Solitonen zeigt sich auch in Spektren

mit verdnderter Eingangsenergie, wo jedoch bei j : :
besetzt werden (Ortigosa-Blanch, 20(%2). Jeder Enrg e mndere Soliton-Modes

Man k.ann aus dem sehr kleinen EinfluB des Vorzeichens des Chirps (relativ zum
Punkt idealer Vorkompression bei ®" =—5x10’ fs?) folgern, da die
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égrb]::::rl:ng 2..8 XFBOG-Nachweis des Aufficherns der Solitonen bei Variation der
mmnmpl;zf;lrm. Die \;-Aﬁhsen entsprechen Weilllicht-Wellenlingen von 620nm bis
. : og zum Spektrum spaltet sich auch die zeitliche Struktur in bi

( : : in bis zu ~6
150{;lerte Subimpulse, S‘olltonien, auf. Der Chirp ist in jedem Teilbild angegeben (iznufsz}
und erlaubt den Vergleich mit den Spektren in Abbildung 2.7.

Jjedoch unverbunden und bei verindertem Chi i
irp skaliert das I i
vollkommen anderes Verhalten als in Abbildung 2.7 gezeigiIS PUPIRPIEIISRS S Gtizes alab ot
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Rotverschiebung der Solitonen weniger vom zeitabhiingigen Term der Raman-
Streuung als von der Dispersion hoherer Ordnung stammt (vgl. Gleichung (2.10)).
Dieselbe Beobachtung wird in numerischen Rechnungen gemacht, in denen einer der
beiden Terme vernachléssigt wird (Dudley, 2003).

Zusitzlich zu den Spektren kann man mit derselben Methode die Aufspaltung der
Solitonen auch in der zeitlichen Struktur an einer Serie von XFROG-Messungen
beobachten (Abbildung 2.8). Bei Variation der Vorkompression korrespondieren die
Abstinde und Amplituden der Solitonen direkt mit denen der Maxima in den
Spektren. Von einem iiber zwei, drei bis zu sechs Solitonen spalten sich ab und
propagieren nacheinander durch die Faser.

Fiir Fourier-limitierte sech-formige Eingangsimpulse wird haufig die sogenannte
Solitonenzahl benutzt, das Verhiltnis der dispersiven zur nichtlinearen Lénge. Diese
Abschitzung trifft hier nur auf der Symmetrieachse bei ®" = —5x10° fs* zu, bei der
man davon ausgehen kann, daB am Anfang der Taille eine einmalige Projektion des
komprimierten Impulses auf die Eigenfunktionen/Solitonen der Taille stattfindet. Die
Solitonenzahl gibt an, wie viele Eigenwerte/Solitonen besetzt werden (Guo, 2002):

_ Ly, _ At mayl,

_ 2.1
Ly 176\ [K]c o

N

Nimmt man an, daB jeder Taper die Halfte der Verluste verursacht (also in der Taille
I, =0,23TW/cm”) und berechnet man die Dispersion mit Gleichung (2.1) und der

Kurve fiir D=2um in Abbildung 2.2 zu k"=-2, 76x10*fs*/m, erwartet man nach

Gleichung (2.11) N=8+3 Solitonen. Innerhalb des Fehlers, der durch die
Zuschreibung der Verluste an beide Taper oder allein die Einkopplung sowie die
Unsicherheit im Taillendurchmesser von £0,2um bedingt ist, ist die Ubereinstimung
mit den bei optimaler Vorkompression beobachteten ~6 Solitonen durchaus
verniinftig. Weicht hingegen der Pumpimpuls am Beginn der Taille vom Fourier-
Limit ab, ist die einmalige Projektion auf statische Eigenzustinde der Taille keine
angemessene Betrachtung, weil die Dynamik in der Taille vernachldssigt wird. Hier
wird diese Entwicklung durch den zweiten Taper nach einer Strecke von 4cm
abgebrochen. Dies erlaubt die Schnappschiisse der Solitonendynamik.

Die beobachtete Dynamik der Solitonen dhnelt qualitativ stark den Berechnungen fiir
photonische Kristall-Fasern, was kein Wunder ist, denn dort wird die Geometrie auf
den zentralen Quarz-Strang reduziert, der eben der Taille der getaperten Faser
entspricht (Husakou, 2001; Dudley, 2002b). In den numerischen Ergebnissen sind
die rotverschobenen Solitonen nach einer Strecke von 7,5cm bei je einer
Wellenlinge stabilisiert. Die Separation von 5 Solitonen spielt sich auf einer Strecke
von typisch 3cm ab. Das entspricht dem hier gezeigten XFROG-Diagramm bei
idealer Vorkompression mit @®” —_5x10°fs2, also 4cm effektiver Taillenlénge. Fiir
1,5cm Laufstrecke sind in Rechnungen nur zwei verbreiterte Peaks zu erkennen,

entsprechend dem XFROG-Diagramm fiir ®" =-8,8x10°fs>.

2.3 Energietransfer vom Soliton zur
nichtsolitonischen Strahlung

Um die Moglichkeiten der Formung des WeiBlichts durch Formung des
Pumpimpulses zu erkunden, wird das Spektrum des WeiBlichts als Riickkopplung
verwendet. Das Optimierungsexperiment erhellt die Kopplung der Solitonen mit den
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anfangs nicht besetzten Frequenzen der nichtsolitonischen sichtbaren Strahlung.

2.3.1 Optimale Préparation einzelner WeiBlichtfarben und Solitonen

Dle_ 11“0Igenden Messungen wurden alle im Bereich anomaler Dispersion bei
Ay = ,'13*2,,(,=0 durchgefiihrt (L=90mm, D=1,7um, Ap==700nm). Die mit
Zebr;?l}:;edenen Wer'ten von . ®" an dieser Faser gemessenen Spektren sind in
an tlb;:ng 2f tge.Teigt und dienen als Referenz fiir die spéteren Optimierungen. Die
nteile entstechen in dem MalBle, wie Solitone i :

; chen . n den infi

;ﬁg::;?:,befwh bes_etz;:n, in einer charakteristischen Keilstruktur. Daf einnk;ir;a;[g:
enhang zwischen Solitonen und sichtbarer Strahlun .

ang zwi . g besteht, wurde sch
]eius de!‘ Abhanglgl-(elt vom Vor_zelchen der Dispersion in Kapitel 2.2.1 abgeleiteth(?::
] ral%e ist nun, inwieweit man diesen Zusammenhang kontrollieren kann '
m Folgenden wird nach je 0,5 Sekunden Akkumulation des Ausgangsspektrums das

Evolutionédre Algorithmen

E:EO i?;gfenna?' der besten Losung fiir ein komplexes Problem mit vielen
para.l;eterraum gs;mien verlangt, Zufallsentscheidungen einzubauen, da der
e benmz;ﬂ; ht omp}en d.urchsucht we'rden kann. In dieser Arbeit wird eine
B \;ve ;dee:'ozsblll(r)llgig\;is(;:ll::rl Evoluflon i(;lSpiriert ist: Als erste 'Generation'
n' generiert, deren illig i
vorgegf.:bener Intervalle verteilt sind.gKonkret représzzi?;‘tn*tet:irnzﬁﬂgi'gidlzﬂsrh;]ig
Ff)rm eines Laserpulses {®(m),A(w)} (Kapitel 2 & Kapitel 3) oder einen Satz von
Fitparametern = (Kapitel 4). lhre 'Fitness' wird bewertet und dient als

D ! :

’\ besie Tndividian 7 slaAzseleaI G Tse esslazeTaTas] |
| deralten Generation SRS
Mutation [68d] 6 5+ 051278 398 4588471299 6101
Vorgabe k , =
Rekombination === 7.53 EESENEEE] 631 0.11 152 Ml 25 472 [l

az?;:it;ngmi\fotlutlofrgr Atgorllt.hmus. Optimierung durch indeterministische Suche,
-l mb gu allige .Vt_eranderung einzelner Parameter (Schwefel, 1995)
e H.a ion bedeutet z?faillge Kreuzung der Parameter zweier Eltern (Goldberg,

). Hier wird ein Mix verwendet (Zeidler, 2001). Vorwissen reduziert der;

Suchraum auf wenige physikali i
el ge physikalisch sinnvolle Parameter und grenzt deren Werte ein

[B)ie Herausforderung besteht in der schlauen Wahl und Realisierung einer 'Fitness'-
Ai:t\«;;gi:gz.uhggr;hrtnuﬁ des decllp Alggrithmus schwer machen, triviale Effekte und
> en, denn die sind viel leichter zu finden als Mechanis d
kohdrenten Kontrolle. Die experimentelle Riickkopplung muf den Zielzust?:f(;l1 u:;

zum Vergleich moglichst einige konkurrierende Zustiinde selektiv nachweisen.
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Abbildung 2.9 Abhingigkeit des sichtbaren WeiBlicht-Spektrums —von der ersuchsweise dem Raman-Term in Gleichung (2.10) zuschreiben, denn alle
Vorkompensation. Die charakteristische Keilstruktur der sichtbaren und infraroten 2000 ’
Strahlung ist symmetrisch, aber vom Fourier-limitierten Impuls versetzt um die o
kompensierte normale Dispersion des Einkoppel-Faserstiicks vor dem Taper. Bei = M
bestmoglicher Chirpvorkompensation wird die Energie in der Pump-Wellenlinge a) Nebenprodukt E ' b)
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3
[ .
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diesem Intervall optimiert (vgl. den Kasten "Evolutiondre Algorithmen" auf Seite optimiert |
39). Jedem Pixel der Fliissigkristall-Maske wird ein unabhingiger Wert zugeteilt, 0+ .
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also keine Parametrisierung der Phasenfunktion verwendet. Es kénnen damit iiber die

Vorkompensation der Dispersion hinaus auch intuitiv weniger naheliegende Wellenlsnge, nm

Impulsformen  die Anfangsbedingungen  der nichtlinearen Wechselwirkung

beeinflussen. 4000+ 2 3000

Die Optimierung wird fr verschiedene  Zielfarben und  verschiedene c) ’- € d) tz

Eingangsenergien, aber immer an derselben Faser durchgefiihrt. Die erhaltenen g1 £,

bestmdglichen Spektren sind zusammen mit den Konvergenzkurven in Abbildung 3 = ., 20009 oiniaik 5

2.10a-d gezeigt, um zu demonstrieren, wie sich die anderen Farben entwickelt haben, & 20004 3 e @ B

wenn die Impulsformung immer weiter auf eine Farbe optimiert wurde. = qEdTeet Generstion 3 ¢ s, M

Die erste Feststellung ist natiirlich, daf die Optimierungen sehr erfolgreich sind und L NebisiiadaRt & 1000+ Nkl

Intensitit in den gewiinschten Spektralbereich fokussieren konnen. Es gelingt, aus [ =

dem WeiBlicht eine vergleichsweise monochromatische, abstimmbare Lichtquelle zu ol

machen. Man erkennt aber noch mehr: Vergleicht man die mit den optimierten : , : . : 0

Phasenfunktionen erzeugten Spektren mit denen aus ungeformten Impulsen, erkennt 500 600 700 800 900 1000 1100 500 600 700 800 900 1000 11(

man, daB die Selektion einer sichtbaren Farbe mit der Selektion genau eines Solitons Welleniénge. nm Wellenngs, nm &

einhergeht (Abbildung 2.10). Die solitonische Wellenlénge liegt spiegelbildlich zur Aiiians 2y o _

Nulldispersions-Wellenlédnge um so weiter im Infraroten, je stirker blauverschoben im Berel;c}%ar;m?l:]);tlgli;e?rngen ;m.f einzelne Farben. Die Spektren wurden generiert

die sichtbare Strahlung ist. Man beachte, daf mit den gegebenen optimierten beaes i oo 1.3 sion bei 4, =1,13% 4, , mit ungeformtem Eingangsimpuls

Spektren eine hypothetische Vierwellenmischung schon durch Energieerhaltungs- S i a‘;pé';‘(’.}'e:;f l':;‘a;go(“’t): Optimierungsziel war maximale Intensitit

regeln ausgeschlossen ist. Durch die kohirente Kontrolle der WeiBlichterzeugung zeigen den Optimierungsve;‘]auf mr“n;,?g?sss?}i mnm;dd) 600 nm. Die Einfligungen

kénnen somit Spektren gezielt erzeugt werden, so daB der spektrale Energiefluf} in (gepunktet) und das optimierte orange/rot Egestrichelt){r:]];];fezogen), 900-920 nm

Einzelschritten untersucht werden kann, was mit anderen spektroskopischen (TL, Generation 0-3). Als Nebenprodukt der gewiinschten sicﬁ?;a?:f tjsior?;en Phase
immer ein korrespondierender Peak im solitonischen Teil des Spektrums ;razellll;tg e

Methoden nie moglich gewesen ist.
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andern Terme sind ja instantan. Andererseits konnte die Impulsform nicht allein die
Bildung der Solitonen am Tailleneingang, sondern auch deren Dynamik
beeinflussen. Solange man sich nur fiir die Kopplung von Solitonen mit sichtbarer
Strahlung interessiert, ist es erst einmal ohne Belang, auf genau welche Weise der
geformte Impuls ein einzelnes Soliton selektiert hat. Weitergehende Experimente
konnten jedoch auch den Kontrollmechanismus im nichtlinearen, dispersiven
Medium betreffen und wahrscheinlich weitere Schliisse iiber die Dynamik der
Solitonen erlauben.

Hier geniigt die Feststellung, dafl die auf eine sichtbare Farbe optimierten Spektren
die eineindeutige Zuordnung eines Solitons zu einer bestimmten nichtsolitonischen
sichtbaren Strahlung offenbaren. Diese Korrelation wurde vermutet, konnte aber
bisher nicht bewiesen werden. Zumindest die anféngliche Besetzung der sichtbaren
Moden stammt demnach weder aus Selbst- oder Kreuzphasenmodulation, noch aus
Vierwellen-Mischung, denn es sind keine Paare energetisch passender Frequenzen
im Spektrum aus optimierter Anregung zu sehen. Vielmehr scheint das Soliton
effizient in bestimmte sichtbare, nichtsolitonische Moden abzustrahlen.

Erginzend wurde versucht, parametrisierte Impulsformen zu optimieren, um
eventuell vereinfachte optimale Impulsformen zu finden. Da nach Gleichung (2.10)
Dispersionsterme zweiter und dritter Ordnung eine entscheidende Rolle spielen,
sollte eine Taylor-Entwicklung der spektralen Phase mit den Parametern

@',CD”,G)’",CD(” ein guter Ansatzpunkt sein. Man findet aber, daB keine anderen

Spektren erzeugt werden konnen, als solche, die auch mit der Vorkompression iiber
®" allein erzeugt werden konnen, also den Spektren in Abbildung 2.9.

2.3.2 Der Mechanismus der WeiRlichterzeugung und ihrer Kontrolle

Mit den gewonnenen Einsichten zur Solitonendynamik und der Kopplung von
Solitonen zu sichtbaren Wellenldngen 4Bt sich zusammenfassend ein qualitatives
Modell der WeiBlichterzeugung in getaperten Fasern aufstellen. Es wurde gezeigt,
daB in der Fasertaille mehrere Solitonen entstehen. die auf einer Strecke von einigen
cm unter dem EinfluB hoherer Dispersionsterme von der Fundamentalen ins Infrarote
auffichern (Abbildung 2.8). Nur bei anomaler Dispersion, also mit Solitonen, wird
iiberhaupt WeiBlicht erzeugt (Abbildung 2.5), und das gleichzeitig mit den
rotverschobenen Solitonen (Abbildung 2.9). Zudem wurde gezeigt, daf} jedes Soliton
desto blaueres sichtbares Licht abstrahlt, je weiter das Soliton im Infraroten ist
(Abbildung 2.10).

Der offensichtlich sehr effiziente Mechanismus der Kopplung verlangt eine
Phasenanpassung zwischen den Solitonen und der korrelierten sichtbaren Frequenz.
Die Gruppengeschwindigkeit hat ein Extremum, eben bei der Nulldispersion, das
swischen der Fundamentalen und der sichtbaren Strahlung liegt. Man kann sich also
vorstellen, daB die Solitonen, wihrend sie ins Infrarote wandern, die jeweils
phasenangepaliten nichtsolitonischen Frequenzen pumpen (Abbildung 2.11). Die
erfiillte Phasenanpassung ist in XFROG-Diagrammen von photonischen Kristall
Fasern direkt zu sehen, weil kein Auskoppelstiick das WeiBlicht mit seiner
Dispersion verzerrt (Dudley, 2002b). Zur Ilustration sind hier die Wellenldngen der
gezeigten Soliton-Sichtbar-Paare den Optimierungsergebnissen entnommen, wobei
allerdings die Gruppengeschwindigkeit einer Taille gezeigt wird, die um 0,4um
dicker ist als aus dem Beugungsbild abgeleitet. Diese Korrektur ist etwas iiber der
Grenze des Fehlers der Dickenmessung und konnte durch eine Berechnung der
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[S)oliton-Eigenwerte verbessert werden®,

er M i i

ro[verscicizzg:i;z:ss 0(}1;; Aztc.tll')ah!unhg der Solitonen ist nicht trivial. Wenn ein
: n adiabatisch seine Frequenz verri i ! i

e s So ' ' req erringert, ist es 'zu schnell' fi

SOIitl:)flneé:lr:mvl\l; \Zellddle Steigung der Dispersion ja negativ ist. Die Abstrahlung dz;
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o i:t, Unf), :}Saz ]J_egogh intuitiv nicht mit einer kinetischen Energie zu

. erstandlich ist im Bild der Cherenk i

z . : ] enkov-Strahlung, wieso d

a::fl‘zsgl;(;m?uum noch die kohidrente Kammstruktur des Oszi]l;gtorspektrunfz
» die z.B. durch f-2f-Schwebungen (Tauser, 2003) und Interferenzen in

XFROGs mit hoher Zeitauflésun
g (Dudley, 2002 i .
Spektrum besteht nimlich aus diskreten Frequgnzen Al Pesbeewicson wank: Des

Jo=mf+ 1, (2.12)

z;::rr:: 32:;§tijt?nten Iiz}m;lm dlfr Repetitionsrate das Oszillators f,,,=80MHz mit
Jo vom Nullpunkt (Udem, 2002). Die spektrale Kam 0 i

Ver: ! . mstruktur bl
gfile.nswhtl[(':h erhalten wegen der Isotropie des Mediums, die 3®=0 (4‘)1:0 e!rbt
: I::llgt-hl.E’"e mcht[lnear? Wechselwirkung mit ¥, 5©), etc Beﬁin t’ee: .
(g}fira-t zahlige Anzahl an mischenden Frequenzen, so daB nur ,Ener.ie jveis 15k
elf:hung (2.12) erreichbar sind. sieniveaus nack
(?elrllc::r:j iL;b]Er die Solitonen kann das Superkontinuum jedenfalls nicht erklirt werden
requenzen um das Extremum der Gruppengeschwindigkeit herum diirfter;

2,032
Pump
.. @ rotverschiebende
LN Solitonen
2,028+
)
u:'E
o | RS
>m
2,024 1 @ phasematching

I v T T
600 800 10I00
Wellenlange, nm
gt?nl‘)l:;::;l:lﬁszt;;ilaxodill de_r We_lﬁlichFerzeug.ung durch Solitonen. Ausgehend vom
o t‘Otwrschiemmma;!er [Bspea:smn., bilden sich Solitonen, die unter dem Einfluf der
g opoiemons ). Dabei _wlrd" phasgnangepaﬁte nichtsolitonische Strahlung
g - SchlieBlich werden die Liicken im Spektrum durch Vierwellenmischung

aufgefiillt (FWM, 3). Die Gruppengeschwindigkeit v, ist fiir D=2.2um berechnet, die

geZEIg n requenzen Slnd P&are ! ].el ]l{l 1+ 1 (]EI]
: .te ] von Z ! 5

&} a5 .
Zusitzlich wire die Geschwindi
beachten,

gkeit der Solitonen x relativ indi

i ' . zur Gruppengeschwindigkeit z

b £ w;g ;;:g:c,arger als v,. Da:s Vorzeichen dieser Korrektur verringert die beogbachtetz
- r in Ermangelung eigener numerischer Simulationen vernachlissigt




44

sonst gar nicht besetzt sein. In der Tat ist die Intensitit in diesem Bereich schwicher
als bei den blauen Farben, aber durchaus nicht Null (vgl. Abbildung 2.9 sowie den
Schnitt durch das Maximum, Abbildung 2.4). Ein sekundirer Mechanismus muf hier
das urspriingliche Loch aufgefiillt haben, wahrscheinlich Vierwellenmischung
swischen der Vielzahl von inzwischen besetzten blau-orangen und infraroten
Frequenzen (Husakou, 2002).

Die hier demonstrierte Bedeutung der optischen Solitonen bei der Erzeugung von
Superkontinuum bestitigt die Gleichsetzung der getaperten Fasern mit photonischen
Kristall-Fasern. Entscheidend ist die Propagation des Lichts in einem extrem diinnen
Wellenleiter, der von einem deutlich weniger dichten Medium umgeben ist. Die
Dynamik der Bildung des Superkontinuums 1aBt sich in guter Ubereinstimmung mit
den hier gezeigten und anderen Experimenten modellieren (Dudley, 2002b; Husakou,
2002). Es wire natiirlich spannend, die nichtlineare Schridinger-Gleichung im
Frequenzraum zu integrieren, um dann gezielt Kopplungen zwischen einzelnen
Farben zu manipulieren. Dieses nur theoretisch durchfiihrbare Kontroll-Experiment
kdnnte weitere Teilschritte der spektralen Verbreiterung beobachten.

Die Experimente zur Kontrolle der nichtlinearen optischen Wechselwirkung haben
Fortschritt in technischer und konzeptioneller Hinsicht gebracht:

Die Kombination aus nichtlinearen Fasern mit geformten Oszillatorimpulsen
verspricht, eine elektronisch abstimmbare Lichtquelle zu sein, die z.B. fiir CARS-
Mikroskopie einsetzbar ware (Paulsen, 2003). Der fundamentale Mechanismus tiber
optische Solitonen verhindert jedoch eine beliebige Formung des WeiBlichts
wihrend seiner Entstehung (Kalosha, 2002).

Es hat sich gezeigt, daf die mit optimierten Impulsformen aus closed-loop
Experimenten erzeugten Spektren weit iiber das hinausgehen, was mit der
systematischen Variation einzelner Parameter der Anregung Zzu erreichen war.
Wihrend der Effekt des Chirps vorhersagbar war, waren die optimalen Impulsformen
ohne detaillierte Simulationen keiner Interpretation zuginglich und nicht mit
parametrisierten Impulsformen zu vereinfachen. Jedoch durch die Kombination der
open-loop und closed-loop Ansdtze war €s moglich, einzelne Schritte des spektralen
Energieflusses vom Pumpspektrum zum Superkontinuum aufzuldsen und diesen in
einem sequentiellen Modell zu beschreiben.

Damit schlieBt der erste Teil der vorliegenden Arbeit. An den biophysikalischen
Systemen des zweiten Teils ist die Verbindung zu theoretischen Arbeiten nur noch
auf qualitativer Ebene moglich. Die Techniken der Femtosekunden-Spektroskopie
und die Konzepte der kohdrenten Kontrolle bleiben dieselben.

ZWEITER TEIL
PHOTOSYNTHETISCHE

LICHTSAMMELKOMPLEXE

Dalf} die nichtlinearen optischen Wechselwirkungen empfindlich auf die Impulsfo
giirhA;reguP[% reagi:dre? l:viirclen, hatte man wohl absehen kénnen. Was al:ﬁer spirerlr:
. _ groBeren Mole iilen ab - wird eine Formung der Anregungsimpulse
gag;r:ie;?:l:]eimﬂuﬁ haben? Und wenn ja, 4Bt sich ein spektroskopischer Nstzen
Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit wird mutig Neuland betreten, indem di
l\f-Ileth_oden der kohidrenten Kontrolle auf ein biologisches System angewa;:dt werd i
namlich auf. den peripheren Lichtsammelkomplex LH2 aus photos nthetischen,
Purpu%‘bakterlen. Einerseits wird damit der Katalog der kontmllieri:)arf:nyPhéinomeen
um ein neues Extrem erweitert und eine ganze Klasse neuer Systeme !'lj
Frages'tellunglen eroffnet, vor allem aber liefern die closed-loop und o 'z:n-lun
Expertmeme im Wechselspiel mit konventionellen Pump-Probe Messungen I3\«'ich:c)iop
Be1trag_e zu dep ungekldrten Fragen des Energieflusses im Lichtsammelkomplex =
In Kap_lte[ 3 wird also die Anregung von LH2 mit geformten Impulsen untersom;ne
Es geh_ngt tatsdchlich, dem Energieflul durch die Impulsform der Anregun einenli
Desaktmerungsk.ana] vorzugeben. Mit dem Konzept der Parametrisigerui der
Impuls.formen wird die geformte Anregung so weit auf das Wesentliche redEzien
dal3 eine erste Vorstellung des Kontrollmechanismus gewonnen wird. Dere:;
\{erfelnerpng erfordert detaillierte Untersuchungen der Dynamik im Carotinoid mit
einer R_elhe von Methoden, vor allem erweist sich der Doppelpall zwischen
konventionellen P}Jmp-Probe und eingreifenden Pump-deplete-probe Messungen als
fruc!ltbar. In Kapitel 4 wird ein neuartiger Algorithmus zur globalen Anal)%se der
f:rre:chl?aren Dt?saktivierungskanéile, darunter ultraschnelle Spinumkehr, entwickelt;
in Ka-plt(-?] 5 \:wrd die Aufteilung der Anregungsenergie in diese Kané’;le zwischer;
Carotinoiden in Losung und in LH2 verglichen. Der zweite Teil gipfelt in einem

aktualisierten Modell des Energieflusses i o . .
vorgeschlagen wird. g in Carotinoiden, das in Kapitel 6




Kapitel 3 Kontrolle des
Energieflusses im
Lichtsammelkomplex

Die natiirliche Funktion eines Lichtsammelkomplexes, der Transfer der vom
Carotinoid absorbierten Energie zum Bacteriochlorophyll, steht in Konkurrenz zum
Verlustkanal der internen Konversion innerhalb des Carotinoids (Sundstrém, 1999).
Deren Verhiltnis soll kontrolliert werden, indem der Carotinoid S, Zustand mit
geformten Impulsen angeregt wird. Der Ansatz ist gewagt, denn iiber die
Mechanismen der internen Konversion sind nur qualitative Konzepte bekannt,
insbesondere gibt es keine Berechnungen der Potentialflichen. Es wird deshalb eine
closed-loop Optimierung benutzt und ohne Vorwissen mit zufillig generierten
Impulsformen gestartet. Der Vergleich der Transienten nach optimal geformter und
ungeformter Anregung zeigt, daB es gelingt, Impulsformen zu finden, die die interne
Konversion Carotinoid S>-S, auf Kosten des Energietransfers optimieren. Die
Impulsformen werden auf die essentiellen Parameter reduziert (Hornung, 2000a),
wodurch die relevante Modulationsfrequenz von 160+25¢m™ gemessen werden
kann. SchlieBlich konnen erste Riickschliisse iiber den Kontrollmechanismus
gezogen werden, die sich in den spéteren Kapiteln konkretisieren.
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3.1 Der Lichtsammelkomplex LH2

3141 Struktur und Funktion von LH2 aus Rps. acidophila

Die natiirliche Funktion eines Lichtsammelkomplexes (LH) ist es, Sonnenlicht zu
absorbieren und die Anregungsenergie, iiber eine Kaskade von Transfer- und
Konversionsprozessen, zum Reaktionszentrum zu leiten (Sundstrom, 1999).
Purpurbakterien ~absorbieren mit Carotinoiden im blau-grinen und mit
Bacteriochlorophyll im gelben und infraroten - daher die iibrigbleibende purpurne
Farbe.

Als Antennenkomplex stellt LH2 fir das raumlich separierte Reaktionszentrum
Anregungsenergie bereit. Die Struktur von LH2 aus Rhodopseudomonas (Rps.)
acidophila hat neunfache Drehsymmetrie und ist mit atomarer Auflosung aus
Rontgenbeugung an  Kristallen bekannt (Mc Dermott, 1995). In einem Ring
grugpieren sich 18 Bacteriochlorophylle (BChl) mit nur 9A Abstand der zentralen
Mg"’-Mger lonen. Sie werden wegen ihrer rotverschobenen Absorption B850
genannt (Abbildung 3.1). Im nichsten Abstand von 3,6A schlieBen 9 Carotinoide
(Car) an, genauer Rhodopinglucosid (Abbildung 5.1). SchlieBlich finden sich 9
BChl, die waagerecht zur Ebene des Ringes liegen und durch Anlagerung der
Seitengruppen mit diesem verbunden sind. Sie werden als B800 bezeichnet und sind
18A Tonenabstand vom Ring und 20A lonenabstand voneinander entfernt, mit 3.4A
nichstem Abstand zum Carotinoid. Die mechanische Stabilitit wird zusammen mit
den Carotinoiden durch einen inneren und einen duBeren Zylinder von Proteinen
gewihrleistet (Paulsen, 1999).

Intermolekularer Energietransfer durch Coulomb-Wechselwirkung (Forster-Transfer)
iiber Dipol-Dipol und hohere Terme (Krueger, 1998a; Krueger, 1998b; Tretiak,
2000) leitet jede Anregung wie in einem Trichter letztendlich zum niedrigsten
Singulettzustand des Komplexes, B850 Q (Abbildung 3.2). Von dort bietet sich in
der natiirlichen Umgebung das noch tiefer liegende B880 Q, eines benachbarten LHI
Komplexes an, der das Reaktionszentrum beherbergt (siche den Kasten
"Photosynthese in Purpurbakterien” auf Seite 49). In den hier beschriebenen
Experimenten werden ausschlieBlich isolierte LH2 Komplexe in Losung studiert.

0-
300 400 500 600 700 800 900
Wellenlange, nm

Absorption, normalisiert

Abbildung 3.1 Lichtsammelkomplex LH2 aus Rps. acidophila. Struktur (Mc

Dermott, 1995) und Absorptionsspektrum der Pigmente. Der Durchmesser des B850-
Rings betrégt 24A. Das Proteinskelett ist zugunsten der Ubersichtlichkeit ausgeblendet,
ebenso Seitengruppen und zentrale Mg’ "-lonen des Bacteriochlorophylls.
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3.1.2 Standardmodell des Energieflusses

szl\i, mérg;(()}ten Absorptionsbanden (Abbildung 3.1) werden dem Ubergang der B800
(Ab[-)ildung ;’021';1 g;'zni;éustam.:l g zum ersten Singulettzustand Q, zugeschrieben
. . 2). sorptionen aller BChl zum zweiten Si
liegen iibereinander bei 590nm. Wi i e
1 : . Wihrend die Kopplungskonstante der B800 mit 20-
23::11 1;'reﬁht schwach ist, koppeln die B850 mit 200-300cm™, vergleichl:r:z]li' 3121‘
e ie fschen Unordnung (-Agarwal, 2002). Anregungen im B850 haben
200])11]1;0 i:ln Charakter und sind iiber etwa drei Molekiile delokalisiert (Trinkunas
2 - Das hat zur Folge, dal} zwarjedes Carotinoid oder BChl eine Anregung in den,
durgh mljllz.ler-en kann, daB aber im B850 Q, zwei Anregungen einander nach
dchZ;s::einéttllé:: 2,6;35 finden und annihilieren werden. Annihilieren bedeutet hier
. y Exzitonen zu einer Anregung in Qy kombinieren, die u " ,
y E2 . i i nter E
zu einem einzigen Q, Exziton zerfillt. Abgesehen von der Annihilation LV;?;TT;EZE

Anregungsintensititen, lebt die Bes i
5 etz i isoli
Komplexen mehrere Nanosekunden. W 10 R0 R O ien el LR

Photosynthese in Purpurbakterien

E:r:grlgrgre:kr;irr:an IIebse_n fi‘ndnahezu allen stehenden Gewissern, am liebsten in
peln. Sie finden dort von oben die Sonne ie v i
Nahrung fiir ihre sauerstofflose Ph i e e
otosynthese: Als Elektronendonor z.B. H,S
?(I(s)hiilelitr?f{lenakzeptor zB CO,, oder organische Sduren, die g[ei.ch'zeigig U::}‘:
= eLrTsho -Quelle zur Blldung von Biomasse dienen (Blankenship, 1995)
Baume[c is;anr:lmglkompl;:x}? sind optimiert, die Farben zu absoébieren. die die
onnenlicht iibriggelassen haben: Grii infra i
Anregungsenergie befeuert das Reakti | &5 Hlehone bk
aktionszentrum, das Elek i
Membran pumpt, und zwar durch ein : i ol
: e Kaskade von Transfers, die i O
Donor-Akzeptor-Abstdnde iiberwind i alb mmer rsoames
/ en miissen und deshalb im 1
werden, bis zu 200ps Zeitkonstante i P
n, 2 p : . Immer tiefere Energiestufen verhi
tll:)e%r;lsg! ali(lt-!werte Riickreaktionen und ermdglichen 95% Quantenefﬁzie:; (lg;jnet?
. Die héchstens Nanosekunden anhaltende optische Anregung wird so in da;
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Ebllzflt'lung Pultpurba.kter_ien Eine Zelle Rps. acidophila Stamm 7050. Durch

Elt;k;:::;unn%diiel \;emg L:;ht sind viele Membranen gewachsen (Schnin.:bild im
_ -Mikroskop von A. Gardiner, IBLS University Gl i

die photosynthetischen Einheiten, d e i R s
e pl y , deren Arrangement wahrscheinli i

skizzieren ist. Ein Reaktionszentrum (Mi i i i
: tte) wird von einem LH1 Komple

Ring) umschlossen, der von mehreren der peripheren Antennenkomplexe F[),H>§2 ((%(rlz?:;

Ringe) mit Anregungsenergie gespeist wi
- . d i i
i A g e gesp wird (Grafik von K. Schulten, University
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Abbildung 3.2 Standardmodell des Energieflusses auf LH2. Inverse Raten in ps fiir
intramolekulare interne Konversion (gestrichelt) und intermolekularen Transfer von

Anregungsenergie (gepunktet) mit prozentualer Aufteilung.

vom Grundzustand Car Sp zum ersten optisch

erlaubten Zustand Car S, zeigt eine ausgeprigte Vibrationsstruktur der C=C
Streckschwingung ~ (Abbildung  3.1). Der Ubergang Car Sp-Si ist aus
Symmetriegriinden Ein-Photon-verboten. Vom Car S gibt es zwei konkurrierende
Kanile: 51% werden direkt zu den BChl transferiert (Abbildung 3.2), obwohl die
Lebensdauer von Car S, nur 60fs betrigt (Macpherson, 2001). Vom B800 geht es
innerhalb 0,9ps weiter zum B850 Q (Kennis, 1997). Die anderen 49% der
Anregungsenergie flieBen von Car S, durch interne Konversion zu Car S, und von
dort innerhalb von 3,8ps strahlungslos zuriick zum Grundzustand So. Nur ein kleiner
Prozentsatz (5%) der Energie in Car S; wird doch noch zum B800 Qy transferiert.
Die Quanteneffizienz des totalen Car-BChl Transfers ist daher mit 56+1% nach
Fluoreszenzausbeute-Messungen im Vergleich zu 95% z.B. von Rps. sphaeroides
sehr gering (Cogdell, 1981; Macpherson, 2001).

Will man Car S, in LH2 mit geformten Impulsen anregen, kann man zwei

wohldefinierte Wege des Energieflusses miteinander vergleichen: Car S; und B850

Q. Die Wahl fiel auf LH2 aus Rps. acidophila, weil hier der Verlustkanal Car S,
Austausch zwischen Car S,

meBbar stark besetzt wird und vernachldssigbar wenig
und B850 Qy besteht. Zudem lassen sich die beiden Kanile spektral getrennt bei

580nm (Car S,-S,) und 880nm (B850 g-Q,) detektieren.

Die Absorption der Carotinoide

3.2 Optimierung der internen Konversion

3.2.1 Aufbau fiir transiente Absorption mit geformtem Pumpimpuls

Es wird selektiv das Carotinoid auf dem Car So-S2 (v=0,v'=0) Ubergang mit einem

en OPA bei 525nm angeregt (vgl. das Absorptionsspektrum Abbildung

nichtkollinear
3.1). Der Pumpimpuls durchléuft einen Shaper, der im Kasten "Impulsformung mit

dem Shaper" auf Seite 19 erldutert wurde (Abbildung 3.3). Die Dispersion des 4-f-
Aufbaus wird an das Spektrum des ncOPA angepaBt, weshalb der Shaper Gitter der
Strichzahl d'=900mm™ hat, mit Zylinderspiegeln f=15cm und eine 128 Pixel
Doppelmaske. Das Signal der transienten Absorption ist die Anderung der optischen
Dichte OD, erhalten aus dem Vergleich der transmittierten Probe-Intensitdt P mit

und ohne vorangegangenen Pumpimpuls:

i
AOD =—-log,, P““ (3.1

off
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Dol {PDar 2 (0-0) an. Zwei WeiBlichtstrahlen mit Interferenzfiltern (IF) und
o sy gsrglgbeél na(c;lsger \)/eri’b’lgerung t die transiente Absorption von Car S,
: v nm). Mithilfe di ii i -
evolutionérer Algorithmus die Impulsformen der :;?:;LngRUCkkoppung FRUmIER ein

C(I};p;(l)lt:ltd :nilr‘;ingllet zyveé Welﬁilch_tstra}hlen, die durch Fokussierung von wenigen pJ
e o alen eEtm mm 0 orientiertem Saphir erzeugt und separat fiir sichtbares
st < | clpe r[t[m Justiert werc!en. Um eine Anregung des B800 durch die
i dumhs ; as;rs auszuschh_eﬁen, werden Interferenzfilter vor und nach
pioper o GUISL e ro_benzelle eingesetzt. Die Strahldurchmesser am Ort der
i) en mit einer CCD_—Kamera gemessen. Die Probeimpulse sind auf
u okussiert, der Pumpimpuls auf 120pm mit maximal 250nJ] E i
entsprechend <8x10" Photonen/cm?. o
g:;] cész?ggilgsg Exzeirlmlente mit z'nda.ptiver Impulsformung ist der MeBrechner mit
25 ot Hli':: .ggrltff\l.mu's ein mtegra!er Bestandteil des Aufbaus (Abbildung
[)esaktivier;m 9 .\.J;nr ur Jede ausprobierte Impulsform die Absorption der
s u;gn anle \{ergllchen und auf diese Riickkopplung hin der Shaper
A[gorithme;" au(:*mse 'opnmale Impulsform zu finden (vgl. den Kasten "Evolutionire
B SHG-FREE 39). Zpr Charaktei:lsierung der tatséchlichen Impulsformen
Chemisetin Masken?;?ﬂ;g::ﬁtzg um rpcht auf uns.ichere Berechnungen mithilfe
char.akterisieren Impulsformen" auf Sgi%ee‘;;.sen el (el den asten TEROGs
g:‘}olltierteeUL;;‘cll;[sjan(ljmelkomplexe LH% von Rps. acidophila Stamm 10050, die in der
Hzopgemin. mlt soorﬁgzl!rfi];-gecrl L;)rllllgxfzrs(itﬁlt{ %asg%w extrahiert wurden: werden in
(vgl. Anhang). Die Losung der op:isghe-n gt' h) ¥ 0,3%'LDA0 o
R-aumtemperatur in einer rotierenden Zelle . te' 0,?} b'el 490_“{11 e o
einen Strahldurchmesser dreht, also das bestijlhlztifnc;lSgesnlihoﬂ:s;eetr:d ;E;f;t:cf;ie o

3.2.2 Optimierungen ohne Vorwissen

Man intuiti . :
Optirgr]t‘ifrl:ﬁtu:tlver KDontrol]mechamsmen bietet sich nur der Einsatz von closed-loop
moglichst \f::iga:?]ingeesr I?uc}lzaunl[ der zugelassenen Impulsformen wird zunzchst

. chréankt, indem fiir die spektrale Ph i
Pixel ei o : die spektrale Phase und Amplitude alle 4
aico e ;nze uit;;?tell'e im Frequenzraum. mit linearer Interpolation ver\?vendet wird
dngige Parameter. Damit sind Chirps auch hoherer Ordnung ebenso
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im Suchraum enthalten wie Impulssequenzen oder schmalbandige Anregungen. Die
spektrale Auflosung nach Gleichung (1.12) ist allerdings auf 4 Pixel oder 4,8nm
begrenzt.

Zur prizisen Bestimmung des Energieflusses in die beiden konkurrierenden Kanile
miissen die kompletten Transienten gemessen werden. Das geschieht auch nach
Beendigung einer Optimierung zur Verifikation und genaueren Analyse, dauert aber
einige Minuten, also viel zu lange, um typischerweise 30 Generationen mit je 48
Individuen durchzutesten. Deshalb wird als Riickkopplungssignal die transiente
Absorption nur bei einer Verzogerung pro Desaktivierungskanal gemessen. Die zum
BChl transferierte Anregungsenergie (EET) wird 20ps nach dem Nullpunkt bei
880nm (B850 g-Q,) gemessen. Man beachte, daB der Nullpunkt' mit geformten
Anregungsimpulsen von bis zu 3ps Dauer eine recht ausgedehnte Angelegenheit
wird. Prinzipiell will man erst nach Beendigung der zeitlich ausgedehnten
Priparation und Anregung proben, kann aber mit Car S nicht zu lange warten, weil
dieser Zustand nur 3,8ps lebt. Als Maf} der internen Konversion (IC) gilt die
Absorption bei 580nm (Car S;-Sy). Bei derselben Wellenlinge trigt die viel
schwiichere, aber langlebige Absorption von BChl Qy bei, so dal bei spaten Zeiten
die Signale der Kanile IC und EET iiberlappen. Eine Verzogerung von 1-2ps fir die
Messung von Car S; hat sich als guter Kompromif herausgestellt. Um gleichzeitig
Rauschen und Driften zu unterdriicken, werden pro Generation alle 48 Impulsformen
(die 'Individuen) fiinf mal mit je 100 SchuB gemessen. Eine Optimierung dauert so
typischerweise eine halbe bis dreiviertel Stunde, also schnell genug, um nicht unter
Driften des Lasersystems zu leiden.

Der erste Versuch besteht darin, die natiirliche Funktion des Lichtsammelkomplexes,
EET, relativ zum Verlustkanal IC zu verbessern. Das miBlingt. Es werden keine
Impulsformen gefunden, die besser wiren als eine Fourier-limitierte Anregung, nur
viele, die ein vergleichbares Verhiltnis EET/IC hervorrufen. Zum Beispiel positive
wie negative Chirps haben praktisch keinen Effekt.

Der nichste Anlauf probiert umgekehrt, die Besetzung verstiarkt in die interne
Konversion zu treiben, und hat Erfolg. Es gelingt, das Aufteilungsverhéltnis EET:IC
von 51:49 zu 35:65 zu modifizieren (Abbildung 3.4). Hierbei wurde eine spektrale
Modulation der Phase und Filterung der Amplitude zugelassen, doch reicht eine
Modulation der spektralen Phase alleine aus, mit etwa gleichem Erfolg. Die
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Abbildung 3.4 Konvergenzkurve. Optimierung von spektraler Phase und Amplitude
ohne Vorwissen auf viel IC, wenig EET. Das FROG-Diagramm des optimalen Impulses
ist in Abbildung 3.5 gezeigt.
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FROG-Diagramme der jeweiligen optimalen Impulse (Abbildung 3.5 & Abbildung
3.6) mogen auf den ersten Blick wirr aussehen, sind es aber nicht, denn ihre
Autokorrelation zeigt eine markante periodische Struktur. In den Optimierungen
ohne jedes Vorwissen scheint aus der Vielzahl der moglichen Impulsformen eine
Multipuls-Struktur am besten geeignet zu sein. Betrachtet man das Strahlprofil der
geformten Anregung auf einer CCD-Kamera mit 8um Auflgsung am Ort der
Probenzelle, ist kein Nebeneffekt von Raum-Zeit-Kopplung (vgl. den Kasten
"Impulsformung mit dem Shaper" auf Seite 19) zu erkennen.

Die besten Impulsformen aus wiederholten Optimierungen mit verschiedenen
Verzogerungen der transienten Absorption fir die Riickkopplung haben das
wiederkehrende Charakteristikum der Multipulsstruktur, sind aber nicht
deckungsgleich. Im erlaubten Suchraum scheint kein globales Optimum
herauszustechen, oder wird zumindest nicht gefunden. Eine Option wire, den
Suchraum nochmals zu erweitern, und die spektrale Phase mit mehr als 32
Stiitzstellen zu beschreiben. Bis zu 128 Stiitzstellen, eine pro Pixel der
Fliissigkristallmaske, sind moglich, tiberfordern aber beim gegebenen Rauschniveau
der Riickkopplung von einigen Prozent den Such-Algorithmus, der so keine

Konvergenz erzielt.

3.3 Anregung mit Impulssequenzen

Die Mdglichkeit der Kontrolle im biologischen System ist nun prinzipiell gezeigt.
Der Anspruch, kohirente Kontrolle zum Werkzeug der Spektroskopie zu verfeinern,
ist noch einzuldsen. Dazu dienen die Ergebnisse aus den obigen Optimierungen als
Vorwissen, das die Wahl der auf LH2 passenden Parametrisierung erlaubt (Hornung,
2000a). Man kann namlich den Suchraum derart geschickt einschriinken, daf die
bereits gefundenen optimalen Impulse darin enthalten bleiben, aber viele @hnliche,
die durch die beschrinkte Zahl von Stiitzstellen bisher ausgeschlossen waren,
dazukommen. Das sollte gleichzeitig die Konvergenz verbessern und die
Anregungsprozesse  vereinfachen, — was mechanistische ~ SchluBfolgerungen
ermdglichen wird. Dafiir konnen quantitative Einbufen in Kauf genommen werden.

3.31 Frequenz, Tiefe und Phase spektral periodischer Modulation

Der Suchraum wird durch Parametrisierung drastisch beschrénkt, indem nur noch
Impulssequenzen zugelassen werden. Auch von diesen werden nur die
einfachstmdglichen gewihlt, ndmlich solche, die durch eine periodische Modulation

der spektralen Phase ®(w) entstehen. Die Modulation ist mit drei Parametern
beschrieben: der Frequenz b/27z, der Modulationstiefe a, und der Phasenlage ¢

relativ zum Schwerpunkt des Spektrums bei @ :
G)(a))=asin(b(a)—a)o)+c) (3.2)

Nach Fourier-Transformation mit einem GauB-formigen Spektrum ist die zeitliche
Einhiillende durch die beiden ersten Parameter festgelegt (Abbildung 3.7). Je grofier
a< ., desto mehr Intensitit aus dem Zentralimpuls findet sich in den Replika-
Impulsen im Impulskamm wieder, mit dquidistanten Abstinden Az=»b. Die
Phasenmodulation wirkt wie ein Fourier-Gitter: Je enger die spektrale Modulation,
desto weiter die zeitliche Aufficherung.

Um den geformten Impuls vollstindig zu charakterisieren, fehlt noch die Phase der

Amplitude, a.u.
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Abbi sott .

(un::rl]()iug,gge g.zktl’e]rlodlsch_ modulierte lSpektren (oben) erzeugen Impulssequenzen

liiifierion 1 P I rale Amplitude (oben) ist immer gleich und entspricht einem Fourier-

e b=T§{;]fs um 525nm mit 30fs Dauer. Die spektrale Phase (oben) ist moduliert

idemisct; e e;;:dg;{()); :r:;Z.kn. Dtlle zeitliche Einhiillende (unten, diinn) ist jeweils
: : .. tark entleertem Ursprungsimpuls (bei i ;

Phase (unten, dick) variiert. (Simulationen mit dem Lab2~Pa£et »Ew;v ?:E% d[z:;e relative

gg:;z?e:}n;l”rﬁtgergreq:enz unter der Einhiillenden. Die absolute Phase des in den
aufenden Fourier-limitierten Impulses driftet

Die Repliken werden jedoch im Sh s di s Topls Do oA
| ' aper aus diesem einen Impuls hera b

;(;Siz[lgt:u;f}:l fes.tt(a1 l_flf(;:mel;ung der relativen Phase iiber die lmpull)ssequenzu;E:ter!?tCh[(;?é

_ ase driftet, hat aber kei i i :

siiclhen Dp e s einen EinfluBl auf Interferenzeffekte zwis

::] dBZ%:gdauf dle'relative Phase sind fiir ¢=0 die Impulse der ersten Hilfte in Phase

le der zweiten Hélfte abwechselnd ge i i
' ‘ genphasig (Abbildung 3.7). Fiir c=

springt die Phase um £m/2 von jed ] s st ot
m =m/2 von jedem Impuls zum nidchsten. Fiir c=n si

Impulse der ersten Hilfte jeweils umgepolt zum Nachbarn und die der ;w;tsénl(}lﬁ?ll“iz

in Phase. Mit ¢=37/2 (nicht gezei o e
bloB mit umgekehrtom Vorz eg;che ft) ergibt sich dieselbe 1/2 Stufung wie mit c=n/2,

chen den

3.3.2 Optimale Modulation

M s .
. ;;vzfst;g:er; ;mr\i, :rfels’:;ametel;i der In;pu[ssequenz. Das Ziel ist wieder, die interne
m und wird erreicht. D : i
}:)mpt(zilssequgnzcn auf LH2 soll im Detail untersucht we(:;enEffEkt e milolgrhen
In: ljlesrs‘::coptlmale Abstand der Repliken bei 5~250fs liegt, wird eine komplette
- l’Iljek‘:)mn:r|nljt(=,rtzDi>]p§r lang, was (der Lebensdauer des Car S, Zustands von 3 8ps
. ¢ lransiente (Abbildung 3.8) zei i
° . . : gt dementsprech
verldngerten Anstieg und einen charakteristischen Buckel, der iiber elijrl;?;e f:;;d o

Phase, rad

Phase, rad
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Abbildung 3.8 Transiente bei Anregung mit einer Impulssequeqfv)n;:;da;c?;QB;gg
»=251fs. Transiente Absorption von Car S;-S, bei 580nm (IC, l?(:;SI e e
.Q, (EET, negativ) fiir Fourier-limitierte Anregung (5_:c \&iarz)l Rpsdion:
%mlessequenz (rot). Die Flache iiber dem gepunkteten Winkel wird a

Besetzung von Car §; genommen.
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Abbildung 3.10 Histogramm der gefundenen optimalen Modulationsfrequenz b fiir

viel IC, wenig EET aus wiederholten closed-loop Optimierungen mit parametrisierten
Impulssequenzen.
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Abbildung 3.9 FROG-Diagramm einer optimierten Impulssequlenz (Aetu;sc:rclllt:}}{.p ils)‘:;
. i i i jeweils vers u
Interferenzen sind von Maximum zu Max1mu‘m Jeweils vei 1ty
?‘E?klzgﬂ;:eme Impulssequenzen. Der Abstand der Repliken ist in dieser Optimierung

b=240fs,

andauert. Als MaB der Energie in Car S; wird spéter das integrierte Signal von 5-
I5ps benutzt, lange nach der Beendigung aller Anregungsvorginge. Dabei wird der
asymptotische Sockel abgezogen, der von der Absorption der B850 Q, zu hsheren
Zustdnden herrithrt (Abbildung 3.8). Auch wenn die verformte Zerfallskurve
gewdhnungsbediirftig sein mag, ist der Optimierungseffekt doch unverkennbar.

Da zugunsten besserer Statistik beim Riickkoppelsignal mit einer recht hohen
Anregungsenergie von 250nJ gearbeitet wurde, zeigt die Besetzung in B850 Q, den
Einfluf von Annihilation (Abbildung 3.8). Diese bewirkt, dal im asymptotischen
Signal kein Unterschied mehr zwischen der Anregung mit Fourier-limitiertem Impuls
und mit der Impulssequenz zu sehen ist. Weiter unten werden Messungen mit stark
abgeschwichter Anregung gezeigt.

Eine FROG-Messung der optimierten Impulssequenz wird in Abbildung 3.9
présentiert. Hier ist der Abstand der Repliken b=240fs, entsprechend 139cm™ im
Frequenzraum. Die Modulationstiefe tendiert gegen das Maximum g=n. Mit
wiederholten Optimierungen, immer fiir maximale interne Konversion, konvergiert
die Modulationsfrequenz 4 nicht nur fiir Jedes Experiment, sondern auch im
Vergleich der Optimierungsergebnisse. Man findet eine Verteilung der optimalen
Modulationsfrequenzen wie in Abbildung 3.10 und kann als Mittelwert 160+25¢m™
extrahieren.
Es wurde also eine einfache Impulsform gefunden, die den EnergiefluB im
Lichtsammelkomplex kontrolliert. Bei einer spezifischen Frequenz der periodischen
Modulation wird die Besetzung im Kanal der internen Konversion verbessert.
AbschlieBend wird auch mit den Impulssequenzen noch einmal eine Optimierung

von EET/IC versucht, also den Energietransfer zu verbessern, aber wieder werden
keine wirksamen Impulsformen gefunden.

3.3.3 EinfluB der optischen Phase?

Der beste Wert des Phasenparameters ¢ muB noch diskutiert werden. Auch dieser
konvergiert in einer Optimierung. Da er aber nur relativ zu @, definiert ist (vgl.

Gleichung (3.2)), lassen sich Ergebnisse wiederholter Optimierungen mit nicht




—— ?F

; 59
58 a) b)
_ _ : 1,50 ] =
identischem Anregungsspektrum nicht untereinander vlerl’lgleidcheg ?_gt Eiorgit e . 1,50 IC=CarS,
. . i ' icht von hinreichender Qualitat, . 1,25
i me wie Abbildung 3.9 sind leider nic : : 1,251 ' S r
E)éfra%ebino-}\lgorithmus (Femtosoft Technologies) zum dilkmscr\igndif;g 166,
zuriickzurechnen, allein schon weil die UV-Spektren wohl aufgrund der ve T (e ’ g
. . : ite aufweisen. . =i
-Kristalle nicht die volle Bandbrei ; ; : st,
SD}i-leGsicherste Methode, den EinfluB der relativen optischen Phasen_zu 9stuti;e;ig,5ll f 0,50-
dabei die Einhiillende identisch zu lassen. Die and;rer‘; E;r;metgeg as—ﬁ;]du;arameter ; -
: i enzen fur 1ldung 5. :
werden festgesetzt wie bei den' lmpulsse_qu Cat 5,) 7eipén duchaus. site . | I o0 .
ird schoben. Die Transienten bei 580nm (Car S, ) b 0 50 100 150 200 250 O w2 =« 3m2 2r 512 3n
e e bl 3.11a). Wird die Phasenlage der Modulation verschoben, Anveous-Ersits. 1o
I (Abblldungd " a)_- it Fourier-limitierter Anregung an, d.h. der gung gie, C-Cop
nihern sich die Kurven derjenigen m ir ei sion der Modulation, also
Kontrolleffekt verschwindet, am deutlilchsten ﬂfr eine [n.ver iner Viersohisbong ‘det Abbildung 3.12 Besetzungen bei Verschiebung der Phasen Ac=c-¢yy;. a) Energieab-
Verschiebung um Ac=c-coni=n. Die Transiente mlt. el '» und der hingigkeit bei Phaseninversion Ac=n (relatives Signal optimiert/invertiert), Car S,
dulation um 37/2 (nicht gezeigt) liegt zwischen der von m/2 u ] (Punkte) und B850 Q, (Quadrate) mit Linien zur Augenfiihrung.  b)
Anregungsmodula = Verschiebung um c-copi=27 ist die Impulsform wieder Phasenverschiebung bei niedrigen Energien (25n]). Car S, und B850 Q, hingen
optimierten, und bei einer Verschi ne ; tz komplementir vom Phasenparameter ¢ ab. Impulssequenzen mit 0 und 2r
identisch zur optimierten und so auch die Transiente.

i i Ganzes skaliert, als daB die Form der
bemerke, dafl weniger die Kur\{e als - dall -
?rj;si:;?: qualitativ unterschiedlich ist. Der Effekt erd quantlﬁmirt, md:;:nwdi?;
Car S, Signal von 5-15ps integriert und der asymptotische Sockel abgezog

Verschiebung sind identisch (optimiert), ebenso 7 und 3n (invertiert).

hied zwischen der optimierten und der invertierten Egi ni[edrigetl.il Inteﬂ?.itﬁtend ﬁ;; Car S(JALLnbc!I ?8503()1y2]§;zsammen auftragen und erhilt
. t ie : mplementir oszillierende Kurven ildung 3. ;
;vh%:éeﬁ?f;ii?sf(3;.‘2';'?:;)%2;;8; rund 40%. Schwicht hatt die A;l:eggtgiet;tmfgssdzl; Da (g)ie Riickrechnung der F ROG-Messungengnicht gelingt, ist zwar der Wert des
einer Grofenordnung ab} bleibt (!er Unterschlelil o )Ogl;g-lzgs;tr;li::’l:vwird nun auch Optimal'en Phasenparam'eters Copti _relativ zum Scl?we_rpunkt des Spelftrums ax immer
Car S; Signal imn}er gleich (Ab'b'lldu}r\l%b%i(lii?]’ 3relllsf3),, D L afemsiiit ist folzt Betii nf)ch ng:gtaﬁt kl:ekai}nt(.j_Dlefr Ver§ch1ebung (i]erbperlc:jdlschelll Mo_dulagian (s)cht-em't aber
die Transiente bei 880nm sensitiv ( bbildu gl : r noch ein Photon absorbiert wird, cinen Effe auf die Transienten zu haben, der sukzessive die ptlmu.erun.g
enug, daB pro Lichtsammelkomplex im Mitte nur no B850-Ring mehr gibt und verschwinden 1dBt. Bei niedrigen Energien, ohne Annihilation, ist zu sehen, wie die
Eo daB es keine Annihilation mehrfacher Exzitonen im -Ring Anregungsenergie, die in der internen Konversion hinzugekommen ist, beim
; 4hit. : . Transferkanal fehlt.
ng: SAi;:leagludnegr ?fansferierten Energie quantifiziert man als das asyf{}PtO“SChe 1;”511;
5 i bei 15ps Verzogerung. ] ) ]
e Bleichenssggsg 85'01 gl;Qrilpl::riLgriggesledgeﬁ?ngx g;r S?, also negativ statt 3.34 Zwischenrésumé des Kontrollmechanismus
Effekt am B y: 151 KO

positiv(Abbildung 3.12a, Quadrate). Man kann den Effekt der EhisenEschisntig Biologische Systeme konnen mit geformten Impulsen kontrolliert werden. Der

EnergiefluB  konnte  gezielt in  einen der beiden  konkurrierenden
Desaktivierungskanile von Car S, gesteuert werden. Die Ve

reinfachung der
Impulsformen wird es erméglichen, dem Kontrollmechanismus auf die Schliche zu
2 150 200nJ, Car .- -88 0- 25nJ, B850 g-Q komm'en, wozu -h_ier erste Uberlegungen angestellt werden, die die weiteren

2 f 3 . Experimente motivieren.
S E’ -51 Die Experimente mit parametrisiertep Impulsformen haben gezeigt, daB eine
S 100+ & .10 i Modulation der Anregung mit 160cm™ Periode die interne Konversion Car S-S,
L g befordern kann (Abbildung 3.10). Dieser Effekt ist nicht wesentlich von der
:ﬁ 504 2 -15- I Intensitéit der Anregung abhiingig (Abbildung 3.12), ganz anders als die fiir die BChl
5 % ********** ! charakteristische Annihilation. Der Ursprung der Kontrolle ist daher wahrscheinlich
a S -20- innerhalb des Carotinoids zu suchen. Auch wiirden die Effekte der optischen Phase
§ 0- 2 o5l i , - = kaum den inkohdrenten Forster-Transfer tiberleben. Nun verlangt jede
< -5 0 5 10 15 -5 0 5 1 Modenselektion eine Interferenz der verschiedenen Frequenzen des breitbandigen
Verzogerung, ps Verzogerung, ps - Anregungsimpu[s<_3s, und damit eine'n Mehrlphotonenprozeﬁ (Brumer, 1989). Als
bildung 3.11 Transienten mit phasenverschobenen Impulssequenzen. a) Pun}ll:enﬁrgle solcher kdme ein Raman-Mechanismus in Frage, der bekanntermaflen mit

got:]nll, ‘Probewellenlinge 580nm (Car S,); b) Pumpenergie 25nJ, Probewellenlinge

periodischen Phasenfunktionen in eine spezifi

sche Schwingung gesteuert werden
80nm (B850 Q). Jeweils optimierte Anregung (rot durchgezogen) und kann, weil
880nm v)

so im Zeitbereich die Impulssequenzen mit einem bestimmten
o e Schwingungswellenpaket synchronisiert werden (Weiner, 1990; Dudovich. 2003).
phasenverschoben um m"? (rot g&punklet] un_d_ U'TE).K gﬁrﬁn mit phasenverschobener Ay gI g p y i ] ( v % ;. o k’ . ?1
Amveging nihem sic derKarve it Fo Se"lﬁ‘t""; “le Anregung (schwarz) an Die impulsive Anregung von Sc wingungswellenpaketen mit zwei auch elektronisc
i it Fourier-limitierter ;
Anregung ndhern sich der Kurve mi
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fiir bekannt, daB Interferenzen mit der optischen
Zusitzlich wiren natiirlich auch nlchtre_sonante
d méglich, mit entsprechend geringerem

resonanten Impulsen ist zudem da
Phase aufireten (Scherer, 1991.). zlicl
Prozesse zu hoheren Zustanden im Carotinoi

Beitrag. » -
[)urchg diese Uberlegungen inspiriert, wurde der Versuch unternommen,

ds von der elektronischen
Raman-Anregung des Grundzustan . : .
(;:fe:::wjllql r:tlie‘t/g:sen. Man miifite wie Weiner und Nelson eine elektromsgh rclil(:hr:
rel;cmgzﬂmteg Impulssequenz zur Raman-Anregung ver:ve;n:llen }Wf;;uzzréilb?i(sl)f(a ::;1 ;?1@
i ier-limiti [ ter Impuls folgt. In .
ein Fourier-limitierter elektronisch resonan g1 LHR gl o L D
4 i hl noch vom Carotinoid absorbie
Wellenldnge, die weder vom BC : ; Gat wedined o
i [ g versucht un
ent wurde deshalb am Carotinoid Lycopin in :
E:S;Lmein periodisch phasenmodulierter Impuls d}f::r] IF unda_t;leg;zlea ezfilk;,%gg:-
i ten Fall, wel
i trahlt. Der Ansatz versagt 1m konkre- - | _
;l:r?(?;r;intalen, die iiber den ncOPA Pumpimpuls hinausreichen, schf)n kf)‘e_l
Intensititen von 2x10° Photonen/cm® —rund einen Faktor 100 zu gerlt;g ur
r:;chtresonante Raman-Anregung- Absorptionsbanden angeregter Zustinde treffen.

Es scheint sehr wahrscheinlich, daf die Kontroll.e des Energ_ieﬂusses in LEZrescz:Jln
innerhalb des Carotinoids entschieden wird. ch. hypo‘chetlschedR%ll.r‘nan:‘WI;J“%l eE
sollte vibrationsangeregte, heifie Zustdnde, E“'tﬁ en]tgprzchegirek:lt:]gaihgeWiegsen
i i 0 diese heiflen Banden
Absorptionsbanden, hinterlassen. Konnen diest e
i kldrt werden, welche resonan
werden? In den folgenden Kapiteln muf} ge 1, We S —
i a LH2, speziell im Carotinoid, u
von welchen elektronischen Zustdnden es in , e (Kapitel %),
i ie ei lle beim Kontrollmechanismus spieien tel 4
s s i hr schnellen Dynamik im
ieBli hang mit der sehr s
und schlieBlich welcher Zusammenhan ! : O
i Ein zusammenfassendes
lebigen Car S, Zustand besteht (Kapitel 5). Zusamm (
lf(fﬁtfollli in LH2 ivird, zum Vorausblittern fiir Neugierige, in Kapitel 6.1 entworfen

werden.

Kapitel 4 Das Desaktivierungsnetzwerk
der Carotinoide in LH2

Das Netzwerk von niedrigen Singulettzustinden in Carotinoiden entfacht heftige
Kontroversen innerhalb der aktuellen Literatur (Polivka, 2003), zu denen dieses
Kapitel neue Argumente beitragen soll. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
interessiert das Desaktivierungsnetzwerk zudem als Ausgangspunkt einer
Interpretation der Kontrollexperimente am Lichtsammelkomplex.

Das Standardmodell der Carotinoide, wie es im letzten Kapitel zugrundegelegt
wurde, nimmt an, daB der absorbierende Car S, Zustand innerhalb <100fs durch die
konkurrierenden Kanile des direkten Energietransfers zum Bacteriochlorophyll oder
interner Konversion zum optisch dunklen Car S, Zustand desaktiviert wird
(Christensen, 1999a). Eventuell ist dieses Modell unvollstdndig. In der Literatur
wurde schon ldnger ein alternativer Desaktivierungskanal ausgemacht, namlich
SinguIett-Triplett-Ubergéinge im Carotinoid (Nuijs, 1985; Zhang, 2000), die kiirzlich
neu aufgegriffen wurden und nun einem dunklen Singulettzustand Car S*;
zugeschrieben werden, der auch zum photosynthetischen Transfer beitragt
(Papagiannakis, 2002). Carotinoidtripletts werden normalerweise vergleichsweise
langsam (10ns) von (Bacterio)Chlorophyll-Tripletts populiert, die so desaktiviert
werden (Frank, 1982; Angerhofer, 1999). Eine ultraschnelle Bildung ohne
Beteiligung der Chlorophylle ist umstritten.

Hier wird gezeigt, dal es den ultraschnellen Triplettkanal tiber einen alternativen
dunklen Singulettzustand auch in LH2 von Rps. acidophila gibt. Ausgehend von der
transienten Absorption in Abhingigkeit von Zeit und Wellenldnge (nach Fourier-
limitierter Anregung) wird die Position von Car S*; und Car T, im Netzwerk des
Energieflusses charakterisiert. Zunichst werden einzelne Transienten analysiert,
danach systematisch die zweidimensionalen Daten ausgewertet.

Dazu wird eine evolutiondre Target-Analyse entwickelt, ein Algorithmus, der die
Parameter eines einfachen Modells des Energieflusses global und optimal an die
experimentellen Daten anpafit (Beechem, 1985; Holzwarth, 1996). Evolutionire
Algorithmen wurden zur Analyse komplexer Daten bereits erfolgreich implementiert
in der Geologie (Nath, 2000), Mustererkennung (Lavine, 1999; Harvey, 2000) und
um die Anordnung der Chromophore im Photosystem I in Einklang mit
spektroskopischen Daten zu bringen (Trinkunas, 1996).
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Glasgow, Gruppe R.J. Cogdell) geziichtet und LH i i
11 Tramsionts Absorption 'E"I:»?:C]-ii}(lj?r]io?} 2001) beschrieben. Die Komplexe werclen2 inWPl[rde Zzzaig[er:it\;[e 2
Kon-'.p[exe uveflr;_(;sz-Wert 8) und 0,3% LDAO Seife geldst, die eine I(o::lguI::lti()[g)1n(]1M
e indert (vgl. den A.nhang). Die Losung wird zwischen zwe; i
en Quarzsubstraten gehalten, die ein 200um dicker Teflon-Ring auseinand[e:hrg[r:

411 Experimenteller Aufbau i
) lese Anordnung wird auf eine optische Di .
Das Signal der transienten Absorption 40D ist nach Gleichung (3.1) die Anderung und bei Raumtemperatur in einer ritliseiesd[zllqctlte[tv o 0’3:.‘:0’05 bei 490nm eingestel|¢
der optischen Dichte durch die Anregung. Im Experiment wird der Pumpstrahl mit alterung eingebaut.
500Hz moduliert, damit man in Gleichung (3.1) Paare aufeinanderfolgender Impulse 4.1.2 Ein alternativer Desaktivi
ivierungskanal?

vergleichen kann und moglichst unempfindlich von Driften im Sekundenbereich
wird. Es wird iiber 40D von 50 Impulspaaren integriert und dann die néchste
Verzogerung zwischen Pump- und Probeimpuls eingestellt. SchlieBlich wird iiber

It:]d;n beobaf:htet Spffktren der transienten Absorption wie in Abbildung 4.2. Di
isten  Signale sind wohlbekannt und kénnen auf der Grunglag'e. d:s:

15 solcher MeBlaufe der Verzogerung gemittelt, so daB jeder MeBpunkt aus 1500 Standardmodells des Energieflusses in L ' :
Laserschiissen besteht. Der Vorteil gegeniiber einem einzigen langsamen Meflauf ist vorgestellt wurde, zugeordnet werden:l nDieHBza:EdA bt()jllc‘llg| & 3'2_)= daS_ in Kapitel 3.1
die Unempfindlichkeit gegen Driften auf der Minutenskala, z.B. bedingt durch die das Abklingen der langwelligen Flanke Vibraetio:;kijl};lsn |Iegt'b§1 580nm, wobei

ung wiederspiegelt. Das

Klimaanlage. Die beste Methode, systematische gegen statistische Fehler Ausbleichen der Grundzustandsabsorpti A _
einzutauschen, wire, die Verzogerungen per Zufallsgenerator abzufahren. Das sich zuriick zu Null mit dem Zerfa!l%é?r;fga;rggo;ss ZZeLiEttai[;h Pel é25nm und erholt
¢ im Carotinoid. Wenn

maximiert allerdings die Fahrtzeit der Verzogerungsschienen und verldngert die oL positives:S gl e la, it bl et o e, Lo O
_ , ist n Zeiten -100ps
das Ausbleichen der B850 g-Qx Absorption bei 590nm zu sehen(, weiloﬁsls}dilﬁ(c::

MeBzeit in inakzeptablem Mafle.
. - : 3 : . Energi :
Zur selektiven Anregung des Ubergangs Car So-Sz (v =0,v'=0) wird ein ncOPA bei isoliiltee:a['j}s-lf;r Bﬁsetzung in B850 Qy geschaffen wurde, die im hier untersuchten
. . : X ; me
52:5nm verwendet'und fiir den Probeimpuls ein starl-c abgeslchwachter zweiter ncOPA Nur wenige Verﬁff;ﬁgﬁ;‘;s;kz:;igzr:] l:ll::;.a —
bei 570nm (AbblIdL!ng 4.1). D_essen Spektrum ist l?relt genug, dal man Tach Absorption; zumeist konzentriert man X r;ltlen ’fmgende Spektren der transienten
Durchgang durch die Zelle mit Interferenzfiltern die gewunsc_:hte lWeIIeljl!a.nge Banden Car So-S, bei 525nm oder S auf isolierte Transienten der klassischen
wihlen und mit vorverstirkten Dioden detektieren kann. Alternativ wird WeiBlicht in LH2 aus Rb. sphaeroid oder i‘“—f‘sﬁ bmI 580nm. Nur Papagiannakis et al. messen
) § 15 80, es eine auffillig langlebi : : N
benutzt t{nd_ nach I_)urchgang' durck.l. die _Zelle mit Mon(')chron_'lator und Car T; Tripletts zuschreiben (Papagian i 2g bige Absm:ptlon bei 550nm, die sie
Photomultiplier detektiert. In beiden Fillen wird das Detektorsignal im Boxcar sehen, daB auch in LH2 pag na IS,. 002). In Abbildung 4.2 ist deutlich zu
integriert und im PC verarbeitet. Alle Strahlen werden mit sp-héirischen Spiegeln auf absorbiert, Zudem geht dasa:l]sr RﬂS- acrdophdfr ein la_nglebiger Zustand bei 550nm
die Zelle fokussiert, um chromatische Fehler auszuschalten. Die Durchmesser am Ort Das deutet darauf hin, daf sl TZqStandsblelchen bei 490nm nicht auf Null zuriick
. . 4 e o . . .
der Zelle werden mit einer CCD-Ka.me_ra gemessen alsl 350pm_(Pump), 50um Zustand gefangen ist. der bes 1250611 d;r Ca.r Anre:gung n‘och in einem angeregten
(Probe-ncOPA) und 60um (Probe-WeiBlicht). Der Pumpimpuls wird auf 50-80nJ ahdiieny ’ ‘ nm absorbiert. Dieses Signal skaliert bei hoheren
abgeschwiicht, entsprechend einigen 10'* Photonen/cm’. Grundzustands- Booeie oton
Kulturen von Rps. acidophila Stamm 10050 wurden von A. Gardiner (IBLS U. Bleichen B850 Q, Bleichen
100
statischer f\bgomtions— 50y
s anderung,
fs-System o OPA | [Shaper Pump Monochromator 5 mop
800 525nm \ ¥ fa)
| oo o )| o= , B 2 2
100 s 4 o1 o 2
: nc OPA Probe IF 4 X §
N 570nm " Rotie- e, ] =
30fs i1 rende §
Zelle = ‘g-
Weilllicht- ) S
1 | Erzeugung Robe t=0ps 20 2
< 460-1000nm 11 g | 0
W i
. 5|‘-§0 64%480 520 560 600 640
Abbildung 4.1 Aufbau zur Messung der transienten Absorption. Als kleine Besonderheit ~enange, nm Wellenlange, nm
yvird delr Pumpimpuls in .einem inakFi\'fen. Shaper'spel?tral b'eschnitten,'un.l das St'reulicht S* Kaltes S, hot S, Vibrations-Kiihlen
in den interessanten Regionen zu minimieren. Die Dispersion des WeiBlichts wird nach Abbildung 4.2 Spek
. . . L : . ektren t i i .
einer  vorangegangenen _Ei‘chung synchron mit d_en Mlonochrom.ator Sc_hrlttefn sgarithisch negat}i)ve i ]!‘an&_"»lentei Absorptl?:? an LH2. Die Zeitachse ist
kompensiert. Wenn die zeitliche Auflssung des WeiBlichts nicht ausreicht, wird ein die diskutierte, Sienale b g“}? e sind griinblau, positive gelbrot. Zur Orientierung sind
n Signale beschriftet.

zweiter ncOPA als Probe verwendet.
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i i is 150nJ linear. Das Signal bei

roien senau wie der Car S; Zustand bis -

?Sn(;sﬂl?(gaie; Tn%t dergn Car T, Triplett identifiziert werden, das bekanntermafien bei

i lenlinge absorbiert (Frank, 1986). ) . o
?t: 53];'0\;\;2132“ nﬁ]uﬁ gekldrt werden, welche Zustdnde Im '(élarotldnmg {:l:h g:
ichtli T, beteiligt sind und ob si
htlich ultraschnellen Besetzung von Caf. t _

(\)ffgigslzfizag eines Singulettzustands Car S*r bestétigen 146t, der F:benfallsTbel 5}5[{)}1:;11
absorbieren soll (Papagiannakis, 2002). Zunﬁfshst sollen einzelne ranmit ¢

untersucht werden. Doch wird sich zeigen, daB ein globaler Ansatz zur Auswertung

notwendig ist, der zur weiteren Analyse dienen wird.

41.3 Transienten bei ausgewihiten Wellenldngen in LH2

. . "
[solierte Transienten werden mit Probeln-lpulsen aus _dem zweltel?mer;ct?lfl’en
aufgenommen. Die Fits beriicksichtigen die Faltung mit der experi

i i 0 120fs.
tefunktion, entsprechend einer Auﬂosung von 1 ' -
Qgsgzi; \l:fird der Kangidat fiir ultraschnelle Triplettbildung (Absorption bei 550nm)

Abbildung 4.3 Transienten
b= 200NN in LH2. _
. a) Car S*1-S, und T,-T;, bei
= 8) ps 550nm;
% oo b) Car S-S, bei 580nm. Das
v, >300pe Teilbild zeigt die Lebens-
e dauern in der langwelligen
Flanke;
c) B850 g-Q, bei 880nm.
Die gepunktete Linie ver-
' deutlicht den langsamen
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20 40 60 80 100 i |
Verzogerung, ps Man beachte die vierfach
lingere Zeitskala in a).

-
e

(9}
i

L

(=

O

[n=]
o
o

Absorptionsénderung, mOD

i
o
P

,xmm=580nm

w
o

o

580 600 620
Probe-Wellenlénge, nm

Lebensdauer, ps
~

[
o

Absorptionsanderung, mOD ‘g

101 =37 (1) ps (95%)
0 -fevssrnditf >
0 10 20 30
Verzégerung, ps
(€) 0 M e = 880 AT

—
2 .

.........................

)
S

t=10(2) ps (12%)
0 10 20 30
Verzdgerung, ps

Absorptionsénderung, mOD
h') 1
o

65

verglichen mit dem allgemein akzeptierten Desaktivierungskanal Car S; (Absorption
bei 580nm) (Abbildung 4.3a,b). Der Zerfall bei 580nm wird einfach exponentiell mit
3,7¢0,1ps  angepaft, in genauer Ubereinstimmung mit einer detaillierten
Untersuchung von LH2 aus derselben Spezies (Macpherson, 2001). Die Anstiegszeit
liegt unter 80fs, konsistent mit der Lebensdauer von Car Sz von 60fs (Macpherson,
2001). Die Transiente bei 550nm wird doppelt exponentiell mit 10,3+0,8ps (53%)
und einer langen Zeitkonstante >300ps (47%) angepaBt. Es gibt keine Literaturwerte
zum Vergleich. Der Anstieg wird hier zusitzlich durch die negative Komponente der
stimulierten Emission Car S,-S, iiberlagert. Er liegt wieder unter 80fs. Die beiden
Zeitkonstanten von 10,3ps und 3,7ps konnen wohl kaum von einem einzigen
elektronischen Zustand hervorgerufen werden. Daher wird von hier an ausschlieBlich
das Signal bei 580nm als Car S; bezeichnet, weil bei dieser Wellenldnge, dem
Maximum des positiven Signals in LH2, Car S, in den meisten Untersuchungen
spektroskopiert wird. Das Signal bei 550nm wird — in Anlehnung an (Papagiannakis,
2002) - als Singulett Car S*r fiir Zeiten unter 10ps bezeichnet und als Triplett Car T,
fuir die langen Zeiten.
SchlieBlich werden bei 880nm die Zeitkonstanten des Anwachsens der Besetzung im
B850 Qy untersucht (Abbildung 4.3c). Der groBte Teil des Transfers der
Anregungsenergie vom urspriinglich angeregten Carotinoid zum B850 Qy ist sehr
schnell und kann direktem Transfer von Car S, zugeschrieben werden (Abbildung
4.3c). Es gibt jedoch auch eine langsame Komponente von 10+2ps (12%), zehnfach
langer als B800-B850 Transfer (Kennis, 1997). Dieser Wert deckt sich mit der
Lebensdauer von S*; (10,3ps), was auf einen Beitrag von Car S*; zum
Energietransfer deuten konnte. Andererseits ist bekannt, daB auch Car S, beitragt,
denn seine Lebensdauer verkiirzt sich von 4,1ps auf 3,7ps, wenn das Carotinoid aus
Losung in den Lichtsammelkomplex eingebaut wird (Macpherson, 2001). Dreifach
exponentielle Fits mit einer sehr schnellen Komponente (von Car S5), einer mittleren
(von Car S;) und einer langsamen (von Car S*; ?) konvergieren jedoch nicht
zuverléssig.
Aus den isolierten Transienten lassen sich somit einzelne Zeitkonstanten extrahieren,
die bereits darauf hinweisen, daB die interne Konversion von Car S> nicht
ausschlieBlich iiber Car S, l4uft. Die Wege des Energieflusses lassen sich so noch
nicht zeichnen, weil dazu die gleichzeitige Analyse aller Transienten in einem
globalen Modell fehlt. Eine neuartige Realisierung eines Algorithmus, der das leistet,
wird im Folgenden beschrieben.

4.2 Evolutiondre Target-Analyse

4.2.1 Globale und Target-Analyse

Komplexe Zerfallsprozesse mit einer Vielzahl von beteiligten Zustinden werden
meist mit Transienten bei unterschiedlichen Parametern untersucht. Je nach
untersuchtem System konnen Zerfallskurven als Funktion z.B. der Wellenldnge,
Konzentration, pH-Wert oder Temperatur aufgenommen werden. Um mechanistische
Schlufifolgerungen zu ziehen, kann man jede einzelne Kurve multiexponentiell fitten,
um mdglichst viele Zerfallskonstanten zu extrahieren, in der Hoffnung, sie mogen
einander @hneln, wie z.B. in singular-value-decomposition (Chen, 1991) oder der
lifetime-density Methode (Croce, 2001). Man wird dann nicht jede einzelne Kurve,
sondern die Gesamtheit der Konstanten global interpretieren (Abbildung 4.4a)
(Holzwarth, 1996). Dieser Ansatz hat oben zu der Vermutung gefiihrt, Car S*p
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Abbildung 4.4 Analyse-Methoden kinetischer Daten. a) Ansammlung von
Zeitkonstanten, globale Interpretation; b) Target-Analyse z.B. mit Raten statt

Zeitkonstanten.

kénnte am Energietransfer zum BChl beteiligt sein.
Eigentlich interessiert man sich aber nicht fiir die Lebensdauer 7, eines Zustands 7,

sondern fir die Raten k, des Netzwerks, des Systems von Parallel- und
Folgeprozessen, das den Lebensdauern mit 7, =2kﬂ zugrunde liegt (Abbildung

4.4b). Ein Ansatz, der die beobachtbaren Lebensdauern aus einem physikalischen
Modell der Parameter ableitet, auf die die Analyse 'abzielt’, wird als Target-Analyse
bezeichnet (Beechem, 1985). Sie kann natiirlich auch an einer einzelnen
Zerfallskurve durchgefiihrt werden, im LH2 zB. bei 585nm, wo erst Car S, und
spiter B850 Qy beitragen. Richtig sinnvoll wird eine Target-Analyse als globaler
Ansatz, wo Signale spektral und zeitlich iiberlappen und erst durch die Analyse
diskriminiert werden, wie z.B. in den sogenannten species-associated-decay-spectra
(van Stokkum, 1994) oder in (Roelofs, 1992).

4.2.2 Optimierung eines Ratenmodells

Hier wird als Modell der Desaktivierungsprozesse eine Beschreibung mit
Ratenkonstanten gewihlt. Dieser statistische Ansatz ist angemessen fiir den
Energietransfer und auch fiir interne Konversion, sofern Wellenpaketdynamik auf
den Potentialflichen ein nachgeordnete Rolle gegeniiber statistischen Prozessen
spielt. Das ist fiir Car S, nicht unbedingt erfiillt, hier darf man die Ergebnisse also

nicht iiberinterpretieren.
Man geht davon aus, dab sich die Matrix S, (1,1), die die verzdgerungsabhingigen

Spektren aus dem Experiment beinhaltet, als lineare Summe Sg (7,4) iber alle
Zustinde i=1.N mit den zeitabhingigen Besetzungen P(t) wund den

Absorptionsprofilen 4,(4) beschreiben laft:

5. (6.2)=3 P (1)%4,(2). @.1)

Die Besetzungen leitet man aus einem Ratenmodell ab, das iterativ mit dem
Zeitschritt Ar geldst wird nach

P(1+Af)=P (1)~ ALY kP (1) + A kP, (1) 4.2)

Hier ist k, die Zerfallsrate vom Zustand j zum Zustand i. Die erste Summe
beschreibt alle Zerfallskanile, die zweite alle Quellen von Besetzung von hoheren
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Zusts s .
ustédnden. Das Desaktivierungsmodell ist definiert, wenn die N° Zerfallsraten
und die N Anfangsbesetzungen P(t= 0) spezifiziert sind. U

Die Absorptionsprofile kénnte man isi

alhy ) . parametrisieren und z.B. durch asymmetri

Einzﬁfz}?:el;tlo]\ndzl:l i??;he? (van Stokkt-lm3 1994), um weniger freiz Pa?;rr::t}::i

i umer; il S'ed en, daf das mtt_hllfe einer numerischen Erweiterung, die

ek wird, nlc_ht notwendig ist. Hier wird statt dessen fiir jede; der
enldngen der experimentellen Daten ein Stiitzpunkt im Absorptionsprofil

fiir jeden angenommenen Zust i
: and benutzt. Ein G - =i
die Anfangsbesetzungen, die Raten und die Spl::kt::;:mt Modell & it gegeheti dureh

- Z{P. (120 By (£ =0), [y gy T [ Ky .
[A;(%),...,A.(l,,)],...,[AN(i,),.._?AN(zn):’ } (4.3)

v . . .
(4olr)den} Vergl.elch mit defn Experiment wird noch eine Faltung der mit Gleichun
-1) aulsummierten transienten Absorption S (#,4) mit der GauB-Funktion deg
1\ Es = r

experimentellen Kreuzkorrelation durch

die gesamte Matrix summiert, gefiihrt. Die quadratische Abweichung, tiber

2 (2)= 2 fSuq (1.2) =S (2) (1 A) (44)

St ein MaB fiir die Giite des Modells.
ie Idee der evolutiondren Target-Analyse ist nun, einen indeterministischen Such
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Algorithmus zu verwenden, um viele verschiedene Parametersitze Z auszuprobieren
und iterativ auf immer Kkleineres 2 hin zu optimieren (Abbildung 4.5, vgl. den
Kasten "Evolutiondre Algorithmen" auf Seite 39).
Um moglichst glatte Absorptionsprofile zu erzwingen, denn Strukturen feiner als
lonm wiren bei der energetischen Unordnung der LH2 Komplexe (der
Grofienordnung 100cm™ (Agarwal, 2002)) nicht sinnvoll, nutzt man die inhérente
Vielfachbewertung des evolutiondren Algorithmus aus. Statt ein Modell = nur nach
seinem 7~ zu bewerten, kreiert man zusitzlichen genetischen Druck gegen spektrale
Rauhigkeit, die quantifiziert wird als
; (4.5)

M(E) = zlA; ()'k)_‘Af (’?'Hl) .
ki
Die neue Riickkopplungszahl fiir die Optimierung ist

7 (2)=7 E)m M (@) @9

wobei der Vorfaktor m so eingestellt wird, dal die Rauhigkeit knapp ein Viertel
beitrigt, sonst tendiert die gewihlte Funktion M bei zuviel Gewicht dazu, Plateaus in
den spektralen Profilen zu ziichten.
Der Algorithmus wurde zundchst an simulierten Datensitzen getestet. Der Ansatz
erweist sich als erfolgreich, verlangt aber noch gewisse Vorgaben. Sinnvolle
Intervalle der einzelnen Zerfallsraten von unter zwei GroBenordnungen miissen
vorgegeben werden, und bei mehr als ~4 angenommenen Zustdnden, entsprechend
4’=16 Raten, wird es notwendig, einige Raten auf Null festzusetzen, um den
Suchraum einzuschrinken.
Obwohl die globale Analyse als tiberbestimmtes Problem im Prinzip stabil gegen
Rauschen ist (Holzwarth, 1996), sollte das Rauschen der experimentellen Daten
unter 5% liegen, sonst werden die optimierten Absorptionsprofile unschon
verrauscht. In diesem Fall wire natiirlich eine Parametrisierung der Profile ein
gangbarer Ausweg, der aber viel Vorwissen verlangt, bzw. die Aussagekraft der
Ergebnisse fragwiirdig erscheinen lieBe. Hier werden statt dessen Gauf'sche Profile
als Anfangsspektren geraten, die an jedem der 53 Stiitzpunkte um +30-50% variiert
werden diirfen. So konnen ganz andere spektrale Profile als der Gauf¥'sche Startwert
entstehen. Die geratene Vorgabe ist nur gut, wenn die Grenzen der Variation in den
optimalen Losungen nicht ausgeschopft werden.
Im Unterschied zu herkommlichen Fit-Algorithmen vergleicht die evolutionire
Target-Analyse nicht Variationen einzelner Parameter, sondern konzertierte
Anderungen aller Parameter gleichzeitig. Das macht die Methode clever fiir die
Entwirrung iiberlappender Spektren, weil dort der Fit nur besser wird, wenn
gleichzeitig einem Zustand weniger und dem anderen mehr  Absorption
zugeschrieben wird. Es hat aber auch zur Folge, daB die Empfindlichkeit auf einzelne
Parameter, also der Fehler, nicht bekannt ist. Man 4Bt den Algorithmus wiederholt
laufen, jedesmal mit einem anderen zufilligen Anfangs-Parametersatz =, und erhdlt
innerhalb 1x107™ dasselbe optimale 2, aber die einzelnen Parameter des optimierten
Modells streuen. Diese Streuung der Ergebnisse wird als Fehler angegeben.
In den Begriffen von (Zeidler, 2001) erreicht man Konvergenz mit folgenden Werten
der internen Steuerparameter des evolutionidren Kerns: mutation-probability=0.5,
contraction-factor=0,9, threshold=0.7. Eine Target-Analyse beansprucht fiir 2000
Generationen rund 2 Minuten auf einem 730MHz PentiumIll PC unter der

LabVIEW-Umgebung (National Instruments).
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4.3 Modelle des Energieflusses in LH2

4.31 Voruntersuchungen mit eingeschrinkten Modellen

Eﬁzﬂdl::u:ln ;ich- fragen, wie -viele Zustéinde ein Modell des Energieflusses in LH2
praue "hT wie kom?]ex diese vernetzt sein miissen. Aus den Zerfallskurven bei
Zu genwz:) l‘ien We[lenlan_gen. hat man gesehen, daB es sinnvoll sein kann, zusitzlich
oLa (e: annten Carotinoid-Zusténden Sy, S», S; auch einen Iangfebig:en Zustand
Arl:gef;ge ar T|. und eyentuell dess?n Vorldufer Singulett Car S*; anzunehmenn
= ti?n ;st 11;( Abblldlfng 4.2 file'dynamische Blauverschiebung der Car S'
bescm}; % uker ennen, die man mit einem Zustand in hohen Vibrationen Car hotSI
prage St':mn[ taltm. ZDue BCh]-ZustéinQe werden nur summarisch betrachtet irri
e %md 21 e zler;gcustand [3850 Qﬁyz in dem alle transferierte Energie gespeichert
3356 - i::: als BChl bezglchnet wird. Die intermedidren Energietransfers B800-
e d i E;'Eﬁ:; E:)n;e??en Q-,(-Q}. werden hier nicht separat behandelt, weil
: , dal} diese innerhalb 0,9ps beendet si is, 1
Maximal umfaBt das Modell des D ivierungs: sk oo M
: . esaktivierungsnetzwerks nach C -
;lsff ?;eben Zustdnde _{Car S?’ Sz, hotSy, S; T, S*y, BChl} mit :aysjrrﬁ??f”izg
Bleish ;rr]aie;; [13)(6_:";:1 Ikéegle B;:ltc;‘.ag der BChls im sichtbaren Bereich umfaBit das
: -Qx und die spektral sehr breite Absorpti
Jedem Modell wird dieser Beitra sddion, wenly e
one o g ab dem Nullpunkt fest hinzuaddiert, so wie er bei
ﬁuer;iczhshtl ;ollen Mo@elle.ausprobiert werden (Abbildung 4.6a-c), in denen di
o r.':l ume;inlia;[;en Itdfl:;mscl'cii Null gesetzt ist und einzelne Zustéin;ie Wegge]asser{:
3 orstellung der wichtigsten Desaktivierun
: e V. ' gswege zu bekom
]EI::];E; S:[as f{;ur ein [E))estlmmtes Modell optimale 7, desto Eesser das ﬁf)rcllle‘llle
mull man abschitzen, welche GroBenordnun i A .
. , _ g von relativen Anderun
%&L:]ss tﬁ ;o;llattﬂ:ie;nsfggilflll zu}r)n n?;:hsten eine signifikante Verbesserung anzeigt: Jegiel:
_ ales Profil von etwa 20nm bei 160nm G jon. Ei
einzelner Zustand wirkt sich also nur a et vt sty
uf ~20/160 aller Wellenli iellei
10% aller Verzégerungen aus, mach i o B e
. t also einen entscheidenden Beitra
;iﬁ:‘f;daller Datenpunlfte. Relative Anderungen des Gesamt- 7 von eifi;;: ;L:szue"‘i
We”enei;:;a;h}as:r};r'c;lel N:jj'nd ];)lecleuten 100% Verbesserung im betroffenen Zei?
' - ich. Mit ick auf diese Abschitzung erwei i ie
- s e
:;ersgg;desnensemghesghrankten Modelle als von stark unterschfi:,edlichelrsgr::alsi::;]; e
o S2, hotS, S Ti, BChI} Die direkte Bese : :
. Ti, BC tzung eines langlebi
Zustands Car T; vom urspriinglich absorbierenden Zustand Car S- errt‘:gi:htlge?z

optimales 7’=7,3x107, Allerdings ist die in den Transienten (Abbildung 4.3)

Abbildung 4.6 Eingeschrinkte Modelle. Vermeidung der Einfiihrung von Car S*
i

indem Car T, populiert wird a) von C :
ot L e hms)]_ n Car Sy; b) von Car hotS/S;; ¢) von Car S, oder
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beobachtete Zeitkonstante von 10,3ps so nicht zu reproduzieren.
b) {Car S, Sa, hotSy, S, Ty, BChl} Die Besetzung des langlebigen Car T, von Car

S, aus erreicht ein schon besseres optimales f=?,0><10"”. Der Algorithmus

verldngert die Lebensdauer von Car S, auf den Wert von 4,5ps, ein Kompromif}
swischen den bei 550nm und 580nm gemessenen Zeitkonstanten von 10,3ps und
3,7ps (Abbildung 4.3). Die Transienten werden im gesamten sichtbaren Bereich
falsch angepaft, von 540nm (zu schnell) bis 590nm (zu langsam).

¢) {Car Sp, S2, S1, Ty, BChl} Ganz ohne Car hotS; stimmt das optimale Spektrum
von Car S; nur bei mittleren Verzdgerungen, und die optimale Lebensdauer von
Car S; ist <3ps. also wieder ein schlechter Kompromifs. Das 27=6,5x107" st

verzehnfacht, weil der gesamte rote Bereich der Spektren verfehlt wird.
Jedes der eingeschrinkten Modelle bleibt unbefriedigend, weil wichtige
Charakteristika der experimentellen Transienten und Spektren nicht wiedergegeben
werden. In den Transienten hatte man gesehen, daf man den Zustand Car T,
beriicksichtigen muf}. Aus den eingeschrinkten Modellen ist klar, daB auch Car hotS;
unerlaBlich ist und daB die Besetzung von Car T, von einem der klassischen
Zustinde aus keine sinnvolle Beschreibung ermoglicht.

4.3.2 Ein Dunkelzustand als alternativer Desaktivierungskanal

Es wird jetzt das vollstindige Modell {Car So, S», hotSy, Sy, Ty, S*. BChl}
eingefiihrt, mit moglichen Zerfallsraten wie in Abbildung 4.7a skizziert. Man erreicht

ein optimales 27=6,8x107, also nochmals deutlich besser als obiges Modell b) ohne

Car S*1. Die Desaktivierung von Car S, teilt sich in die drei Kanile Car hotS,/Sy,
Car S*{/T;, und BChl im Verhltnis 32:26:42. In diesem Modell (Tabelle 4.1 und
Abbildung 4.7a-c) ist die Rate der Konversion von Car S*r zu Car S immer
<(150ps) ", entsprechend <1,3% der Besetzung. Von Car T, zu jedem anderen
Zustand ist der FluB Null, entsprechend der bei langen Zeiten isoliert tiberlebenden
Absorptionsbande bei 550nm in Abbildung 4.2. In der entgegengesetzten Richtung
bleibt die Rate von Car hotS; zu Car S*r oder Car T, unter (100ps)”, entsprechend
<0.6% der Besetzung. Die obere Grenze der Rate von Car S; zu Car S*y oder CarTi
ist (60ps)”, entsprechend <1,6% der Besetzung. Die beiden Desaktivierungskanile
scheinen also isoliert voneinander zu koexistieren. Die Raten des Car S, Zustands fur
interne Konversion und Energietransfer stimmen iiberein mit vorigen Messungen
(Macpherson, 2001). Die Besetzung im neuen Zustand Car S*r flieBt zu ungefahr
gleichen Teilen in interne Konversion zum Grundzustand Car So, Energietransfer
zum BChl und Spinumkehr zum Triplett’.

Um den Energietransfer moglichst genau wiederzugeben, wird zehnfaches Gewicht
auf das %’ der Transiente bei 880nm gelegt, des B850 Qy Signals. Drei Kanile tragen
zum photosynthetischen Energietransfer bei: Car Sy mit 42% der Anregungsenergie,
Car S, mit 4% und Car S*r mit 7%. Die Gesamteffizienz des Energietransfers ist in
diesem Modell 53+10%, was gut mit der Fluoreszenzausbeute von 56+1%
{ibereinstimmt (Macpherson, 2001).

Gleichzeitig mit den Raten optimiert der Algorithmus auch die Spektren jedes

7 Die Angabe von Aufteilungsverhiltnissen geschieht in vollkommener Unkenntnis der
Oszillatorstirken,  Franck-Condon-Faktoren und anderen Parameter der  verschiedenen
Absorptionsbanden. Die Angabe ist im konkreten Fall trotzdem sinnvoll, weil mit der Erholung des
Grundzustands und dem Anwachsen der BChl-Besetzung zwei 'MaBstibe' zur Verfiigung stehen, an
denen der Beitrag jedes Desaktivierungskanals mit seiner charakteristischen Zeit 'geeicht’ wird. Der

relative FluB @ aus Zustand j in Kanal ergibt sich nach @ = k”xz k,, -

ﬁ
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gg?:;gls ‘Eglbtgﬁur;% 4XE). Im' vollstindigen Modell werden die iiberlappenden
. T Absorption gut getrennt vom Car S-S, Bleich
. . é e % d

gep:lr;:le:‘lgzv Sﬁie;;ugeffledgnémdgutSm:t der statischen Absorption iibereinstinmmtesfiir;‘

ite wird das Spektrum von Car S* ion
e sk . T von der Absorption von

y Jewelils grob Gauf'sche Profile aufwei
von Car S; ist einige nm blauverschob i R e
en gegeniiber Car hotS;. G i

Spektrum von Car T, blauverschoben gegeniiber dem des VorléiLf el’(':auso *ISt e
wohl Zufall ist. s ST was
dal: I:;z]ndsl:)um .ergclibt sxcl'! ein merkwiirdig positiv-negativ oszillierendes Spektrum
s wie das Triplett (_)c[er das BChl sehr lange lebt (Abbildung 4?t;
Caf un{.'::;ird eneﬂl(u.rve). Vergleichbare Signale wurden als Bandverschiebung (:.les
o MR ezldort;lcgen E-Feld der angeregten BChl interpretiert (Herek, 1998)
. el ejh (l)ch edenken, daB das Bleichen des Grundzustands sic,h nichtl
s egfa I:‘ggnt isz:bg ki;;.n’.sma;ge Besetzung in angeregten Zustinden wie dem

. Die Minima des magentafarbenen Spektrums stim i

B e . * m
giﬁzgzﬁziggzzll)s'o;ptlon iiberein. Hier tiberlagert sich wohl das anhaltendeennglg’;t?fé

dzu eichen mit einem positiven Signal, d

womdglich zur Absorption des Tripletts zu rechnfn w,éire?s s Sngm L

a)

a
— BChI

B800 B850

Absorption, a.u.

Q, (to BCh)

480 520 560 600 640 o 10 20 3
Wavelength, nm delay, ps ¢

g:rblédu:;)i‘:f’ é\flogfll dicss Energieflusses in LH2 nach Anregung von Car S,. a) Schema
: 2 i irekten Energietransfer und zwei koexistierend dle der i :
: : e Kanile de

gc?::;;im:. Der neue spektroskopische Zustand Car S*; vermittelt u]tla-a:sr;tl'negﬁz
p ehr zum Triplett Car T,. Die evolutiondre Target-Analyse ergibt b) die

spektralen Profile und ¢) die Transi ilbi i
e ransienten. Das Teilbild stellt die erste Pikosekunde
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i Beitrag zum
uelle | Zerfallskanile .
2 inverse Raten k™! und Prozentanteile des Desaktivierungsflusses E.-transfer
S, hotS, 260 fs, 32+5% | S*r 300 fs, 26+£5% BChl 190 fs, 42+7% [42+7 %
hotS S, 1.5£0.2 ps S*/T, >100ps, <2%
Sy 1 S; 4,240.2 ps S*./T; >60 ps, <5% BChl 3545 ps, 1143% |4+ 1%
S*; Sy 3245 ps, 3446 % T, 285 ps, 39+8% BChl 42+7 ps, 26+6% |7£3 %

Tabelle 4.1 Raten des Netzwerks der Desaktivierung von Car S, unter Einfiihrung von
Car S*; (Modell aus Abbildung 4.7a-c).

Man bemerkt schlieBlich, dafl ein Modell mit drei koexistierenden K:anﬁlen, WO
nimlich Car hotS; kein Vorldufer von Car S, w‘zir.e, sondern emfach- zum
Grundzustand zerfiele, den langsamen Anstieg im Maximum des CarqS] Slgna]?
vernachldssigen wiirde (vgl. Abbildung 4.2 bei 580nm). Das oPtimale 7= 6,’8><10 )
des Modells ist allerdings nicht empfindlich auf diesen kleinen Ausschmltt aller
Wellenldngen und Zeiten®. Wird Transfer vom Car hotS; .erlaubjc, paBt sich c.ler
Transfer von Car S; so an, daf3 der kombinierte Transfer gleichbleibt, .aber es wird
keine Konvergenz erreicht. Energietransfer vom heiﬁ'en Car S; (Yoshizawa, 2001)
(Walla, 2002) kann das Modell demnach nicht ausschliefien.

4.3.3 Energien und Symmetrien

rbleibt die Frage nach der elektronischen Symmetrie und En.ergle des neuen
E;el\(/froskopischen Signgulettzustands Car S*r und wie iiberhaupt eine ultraschnelle
Singulett-Triplett Spinumkehr vermittelt werder} soll.. Man kagm em; 2%(O\J'aue(;*ne
Singulettanregung in Polyenen als Produkt zweier .Trl-pleth 7" und - mit den
Spins {0, +1} schreiben (Tavan, 1987), lokalisiert in je einer Molekiilhdlfte. Das

Ergebnis ist ein globales Singulett:

S= %(Tﬂ)?“_(f} 170+ TOTY) @.7
Wirken symmetriebrechende oder lokale Felder, kann das Singu!ett in zwei Trlpl_etts
serfallen. Eine solche Spinumkehr durch Singulettspaltung ist ?:ummdest 'mcht
auszuschlieBen, denn das Carotinoid ist im Lichtsammelkomplex nicht mehr linear,
sondern wird in eine halbe Windung einer Helix gezwungen (Mc Dermott, 1995).
Auch die Zeitkonstante von 10ps ist nicht abwegig, denn sogar schnellere Singulett-
Triplett-Ubergénge sind in organischen konjuglertf:n Polymeren beobachtet wordenl;
wo nach Singulettanregung in 1,5ps iiber 90% Tripletts besetzt werd.en, wenn aucl
dort schwere Schwefelatome eine stirkere Spin—Bahn-Kopplung vermitteln (Kraabel,
1998; Paa, 2001). Es ist andererseits moglich, daB §ich die t?eobachtbari Rate
S*>T; aus dem geschwindigkeitsbegrenzenden Schritt der 'Spmumkehr S T—)an
(28ps) und einer vergleichsweise schnellen §<< 10ps) t:lterne.n lfonversno;;
zusammensetzt: S¥*r>T,2>T). Die eigentliche Spinumkehr kénnte in diesem Fa

durch Energiegleichheit E(S*1)~E(T») erleichtert sein. .
Dem Triplett Car T, wird die Symmetrie I’B, zugeschrieben (Ramasesha, 1984) und

® Die ideale Beschreibung des kontinuierlichen Relaxationsprozesses iiberst_ei_gt. die Mﬁgllchkel.tin des
Ratenmodells. Noch mehr intermedidre Zustinde einzufiihren, destab}hmert_den _Algo‘tv‘lt mus.
Parametrisierte Absorptionsprofile (Schwerpunkt, Breite, Asymmi:trle) mit zeltal;:langlgem
Schwerpunkt wéren moglich, sprengen aber den Bahmen der universellen Behandlung von
Desaktivierungsprozessen und wurden nicht implementiert.
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seine Energie ist bekannt. Die Energie von Car S*r kann man aus der von Car T,
ableiten, wenn man einmal davon ausgeht, daf3 die Zustinde von Rhodopinglucosid,
dem Carotinoid in LH2, sich auch in [(-Carotin finden, das dieselbe
Konjugationslinge N=11 aber zyklisierte Endgruppen hat (Abbildung 5.1b). Nur in
B-Carotin sind alle benétigten Energien gemessen. Nimmt man wie Tavan an, dal3
das Singulett aus zwei Tripletts auf demselben Carotinoid zusammengesetzt ist, dann
ist die Energie von Car S*r mindestens das Doppelte des Car Tripletts T;, das mit
8050cm™ bzw. 6790cm™ aus Sauerstoff-Singulett-Loschung (Gorman, 1988) bzw.
photoakustischer Kalorimetrie (Lambert, 1994) bestimmt wurde. Die Energie von
Car S*7 wire dann mindestens 13580-16100cm™. Plausibler erscheint es eigentlich,
pro Konjugationssystem nur eine Anregung anzunehmen. Dann miifite ein Molekiil
in Van-der-Waals-Kontakt, wohl BChl, eines der Tripletts aufnehmen. Die BChl
Triplett Energien sind 7590-8240cm’™ (Takiff, 1988). Die Energie von Car S*t wiire
demnach mindestens 14380-16290cm™. Beide Abschitzungen liegen eher iiber der
Energie von Car S, die mit 14100-14500cm™ gemessen wird (Frank, 1997; Furuichi,
2002), ein weiterer Hinweis darauf, dal Car T, nicht von Car S, aus bevélkert wird.
Schon lange haben Tavan und Schulten die Existenz von zwei alternativen Zustinden
neben S; (2Ay) errechnet, ndmlich 1B, und 3A,, die also vom Grundzustand 1A
aus ebenso dunkel, weil Ein-Photon-verboten sind (Tavan, 1986). In Profilen
resonanter Raman-Anregung hat die Gruppe um Koyama auch die Signaturen dieser
Zustinde in Ubereinstimmung mit den vorhergesagten Abhingigkeiten von der
Konjugationsléing%e N gefunden (Furuichi, 2002): Fiir B-Carotin liegen 1B, bei
15900-17500cm™ und 3A, bei 17900-19900 c¢m™. Demnach ist 1B, praktisch
energiegleich mit den Komponenten, den zwei Tripletts. Hochstwahrscheinlich ist
Car S* mit der 1'B, Symmetrie zu identifizieren.

In diesem Kapitel wurden die Absorptionsbanden speziell im sichtbaren Teil des
Spektrums charakterisiert, wo die niederen, dunklen Zustinde des Carotinoids
absorbieren. Die evolutiondre Target-Analyse erlaubte, aus zeitaufgeldsten Spektren
die Raten und Absorptionsprofile des Desaktivierungsnetzwerks zu extrahieren. Die
Lebensdauern der dunklen Zustinde im Bereich mehrerer Pikosekunden konnten im
Rahmen eines neuen Modells des Energieflusses (Abbildung 4.7) zugeordnet
werden. Dabei gibt es starke Anzeichen, dal im Carotinoid ein alternativer
Singulettzustand S*r (1B,) aktiv ist. Diese Charakterisierung von LH2 von Rps.
acidophila stimmt qualitativ {iberein mit den Ergebnissen an LH2 von Rb.
sphaeroides (Papagiannakis, 2002) und LH1 von Rsp. rubrum (Gradinaru, 2001).
Die genannten Untersuchungen erhalten dasselbe Modell Abbildung 4.7, obwohl sie
andere Algorithmen benutzen, beruhen allerdings auch auf Daten transienter
Absorption. Die dort extrahierten Absorptionsprofile von Car S*r und Car T; sind
praktisch identisch zu den hier erhaltenen; die Raten sind nicht direkt vergleichbar,
da das Carotinoid ein anderes ist. Andere Studien jedoch schreiben dieselbe 1B,
Symmetrie einem spektroskopischen Signal im nah-IR mit Lebensdauern im Bereich
von 10-100fs zu (Cerullo, 2002; Fujii, 2003). Einerseits um auch in diesem kurzen
Zeitfenster direkt nach der Anregung moglichst alle Zustinde zu charakterisieren,
andererseits, weil sich die Aufteilung des Energieflusses in LH2 natiirlicherweise in
60fs entscheidet, wird im folgenden Kapitel die schnelle Zeitskala untersucht. Die

abschlieBende Diskussion wird in Kapitel 6 als Résumé des zweiten Teils der Arbeit
gefiihrt.




Kapitel 5 Die Aufteilung des
Energieflusses im
Carotinoid S, Zustand

Es gibt zwei Motivationen fiir Untersuchungen an Carotinoiden in Losung: Erstens,
was passiert im kurzlebigen Zustand Car S, dessen Desaktivierung sich kontrollieren
lieB? Die Absorptionsbanden von Car S, liegen im Nahinfraroten, lassen sich also
besser ohne benachbarte BChl charakterisieren, denn deren Dynamik wiirde sich
spektral iiberlagern. Zweitens ist der Fund des alternativen Desaktivierungskanals
Car S*r hinreichend provokativ, da er am vereinfachten System, ohne die
Proteinumgebung von LH2, bestitigt werden sollte. Die Photochemie der
Carotinoide kann nun noch detaillierter als bisher betrachtet werden:

Die Absorption fiihrt von Car Sy zu Car S, also 1A und 1B," in der idealisiert
linearen Cy, Symmetrie (Christensen, 1999a). Interne Konversion fiihrt zu 2A, also
Car Sy, der fiir N=11 konjugierte Doppelbindungen rund 5500cm™ unter 1B, liegt,
ein wenig abhingig von der Methode der Messung durch Zwei-Photonen-Absorption
(Walla, 2002), Resonanz-Raman-Profile (Furuichi, 2002) oder Differenzabsorption
2A,-1B," (Polivka, 2001). Berechnungen ergeben jedoch, dall unterhalb der Energie
des absorbierenden 1B," nicht einer, sondern drei Zustinde existieren, die im
statischen Absorptionsspektrum dunkel sein sollen, da ihre Symmetrie einen Ein-
Photon-Ubergang zu 1A, (Car So) verbietet (Tavan, 1986). Nur eine Gruppe
bestitigt neben 2A, auch 1B, und 3A, in Resonanz-Raman-Profilen (Furuichi,
2002). Umstritten ist dabei nicht bloB die Existenz von 1B, und 3A,, sondern vor
allem ihre mogliche Beteiligung am EnergiefluB. Einerseits wird iiber eine
intermediire Rolle bei der Konversion zwischen Car S; und Car S, spekuliert
(Cerullo, 2002; Fujii, 2003), andererseits eine Beteiligung als alternativer
Desaktivierungskanal Car S*r auch in Lésung vorgeschlagen (Gradinaru, 2001).

Hier werden zuerst mit transienter Absorption Carotinoide verschiedener Lange
untersucht, die bisher nicht auf Car S*r getestet worden sind. Lycopin erlaubt den
direkten Vergleich mit den Ergebnissen des letzten Kapitels am gleichlangen
Rhodopinglucosid in LH2. Sodann wird Pump-deplete-probe Spektroskopie
eingesetzt, um durch eine zweite Wechselwirkung die angeregte Besetzung zu
beeinflussen. Erst damit 1iBt sich die Position der Zustinde im Netzwerk der
Desaktivierung (Yan, 2001) und Dynamik auf einer elektronischen F lache zu testen.
Uberraschenderweise kann in Losung der alternative Kanal Car S*r (1By) nicht
bestitigt werden. Statt dessen erscheint ein Signal Car S*g;# Car S*r, das als
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vibrationsangeregter ~ Grundzustand  aus impulsiver ~Raman-Streuung  des
Pumpimpulses (Yan, 1985) identifiziert wird. Um den Kreis zu schliefen, wird
schlieBlich die Pump-deplete-probe Methode auf das Carotinoid in LH2 iibertragen,
und es bestitigt sich das Modell mit Car S*r. Es scheint, daB Carotinoide in Losung
und im Lichtsammelkomplex ein qualitativ unterschiedliches Desaktivierungs-
netzwerk aufweisen, dessen Modell im Kapitel 6 aufgestellt werden wird.

5.1 Carotinoide in Losung

219 Konjugationsldangen und die Energieliickenregel

Carotinoide sind Polyene mit einem konjugierten n-Elektronensystem und Methyl-
Seitengruppen. Hier werden all-trans-Carotinoide  untersucht, wobei das
Hauptgewicht auf solchen mit N=11 konjugierten Doppelbindungen liegt (Abbildung
5.1). Eines der am besten charakterisierten Carotinoide ist Lycopin (N=11), das auch
in LH2 von Rhodospirillum Molischianum vorkommt. Rhodopinglucosid, das im
vorigen Kapitel als Bestandteil von LH2 aus Rps. acidophila untersucht wurde,
unterscheidet sich vom Lycopin nur durch eine zusitzliche Zucker-Endgruppe, die
durch drei Einfachbindungen vom m-Elektronensystem getrennt ist und wenig
EinfluB hat. Lycopin ist linear und hat deshalb relativ schmale Absorptionsbanden.
Dagegen erstreckt sich die Konjugation im P-Carotin, dem anderen Parade-
Carotinoid, in die beidseitigen zyklischen B-Endgruppen. Durch Konformations-
unordnung wird die effektive Konjugationslinge (Kohler, 1995b) um knapp eins
Kiirzer als die nominellen N=11 (Onaka, 1999) und die spektralen Banden sind
verbreitert (Billsten, 2002). B-Carotin ist Ausgangsprodukt und Bestandteil fir das
Photosystem II der hheren Pflanzen. Das dritte Carotinoid mit N=11 ist Zeaxanthin.
Von ihm erwartet man, daB es spektroskopisch kaum von B-Carotin zu unterscheiden
sein sollte, da lediglich Hydroxy-Gruppen fernab des Konjugationssystems
angehingt sind. Zeaxanthin ist ein Xanthophyll aus dem Photosystem der Pflanzen
(Horton, 1999). SchlieBlich werden erginzende Messungen durchgefiihrt fiir
N=15,13.9 an den nicht natiirlich vorkommenden M15-, M 13- und m9-B-Carotin.

a) b) M p-Carotin (11)
OH
H

--'-.M15 AAJ\A/I\A/I\NMVY\/Y Lycopin (11)
" Rhodopin-
Lycopin ’J\A)\A’l\’\’k’\’\(‘/‘r\"rv‘f glucosid (11)

OsceHinos

Makro15
B-Carotin (15)
% ’ 60 = r 5 mini9
00 450 5 50 60 p-Carotin (9)

Wellenlange, nm

pCarotin® .

Abbildung 5.1 Hier untersuchte Carotinoide. a) Absorption; b) Strukturformeln, Name
(Konjugationslinge N). p-Carotin wurde von Sigma-Aldrich gekauft, Zeaxanthin ist ein
Geschenk von T. Polivka, (University Lund) und stammt urspriinglich von Hoffman-
LaRoche. Lycopin wurde von R.J. Cogdell und H. Hashimoto (IBLS University
Glasgow) aus Tomaten extrahiert. m9-M15-B-Carotin wurden von H. Hashimoto
synthetisiert.
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Mit [ﬁngferer Kopjugation ist das Elektronensystem weniger lokalisiert. Damit
werden dl? Eperglen E aller Zustinde erniedrigt, bis zum asymptotischen Grenzwert
E, , der fiir eine unendlich lange Kette, vergleichbar Polyacetylen, erreicht wird, die

man etwa ab !v_'=30 ansetzen kann (Samuel, 1994; Kohler, 1995a). Vereinfacht man
die Konﬁgura’gmr%s-Wechselwirkungen, kann die Theorie gut wiedergeben, daB die
Car S, Ez_aerglf.: invers von der Konjugationslinge abhingt (K.ohler 19;90) Das
beschleunigt mit lingerer Konjugation die Desaktivierung, denn zumi’ndest ﬁ'ir die
langsamere sekundire interne Konversion der dunklen Zustinde zum Grundzustand

. -1 _ ~ .
sollte die Rate 7~ =k, +k. k., da die Fluoreszenzrate kpy, verschwindend

klein ist, exponentiell von der Energielii i fissi
; : giellicke AE abhidngen. Vernachldssigt man eine
schwache Korrektur mit £72, ist die Energieliickenregel (Englman, 1970)%

AE
ha)a‘\cc - (51)

Entschelfiend ist die Akzeptormode ®wac, im Carotenoid also hauptsichlich die
S){mmetnsche C=C Streckschwingung in Car Sy mit 1520cm™” (McCamant, 2002;
Slebf:rt3 2002). Der exponenticlle Vorfaktor y~1 versteckt elegant die Detz;ils Wif:
\{erschwbung der Potentialminima und Modendichte. Letztere nimmt mit N zu und
héngt ebex.':so wie der Proportionalititsfaktor 4~10’ps” von Endgruppen und
Konform:?ltlonen ab. Fiir strukturell dhnliche Carotinoide mit unterschiedlicher
Konjugationslinge beschreibt Gleichung (5.1) die Abhingigkeit des Zerfalls Car S,-
So durchaus erfolgreich (Andersson, 1995; Frank, 1997; Bachilo, 1998; Frank, 2002I)

kic = Aexp {‘_}’

51.2 Vermutete neue dunkle Zustinde

Die _grundlegende theoretische Untersuchung zur Frage, welche elektronischen
Z_ustande es ip Polyenen eigentlich geben sollte, stammt von Tavan und Schulten, die
fir N<4 schlieBen, da3 drei niedrig liegende Zustiinde existieren (Tavan, 1986) ’Dcr
dort verwendete Pariser-Parr-Pople Ansatz mit strenger Cyy Symmetrie, eriaub.t die

Konjugationsldnge N

13 12 11 10 9
LS L T L) T
22000 P
1 e -
o 1B " (S
20000 ¢ 5
'.‘E ] '.".1Bu (C)
S 18000
o -
2] P
LIC.I 16000+ P s
_ 2 27" (S)
14000 +
12000 4 E
Grundzustand: 1;1\g (S,
T T T
0,035 0,040 0,045 0,050 0,655
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Abbil_du_ng 5.2 Energien der Carotinoid Singulettzustinde nach Koyama et al
(Furuichi, 2002). Die allgemein akzeptierten Zustinde Car S, und S; sind
durchgezogen markiert, die in zeitaufgelosten Messungen und anderen statischen
Messungen nicht eindeutig identifizierten Zustéinde mit unterbrochenen Linien.
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Identifikation der Symmetrien inklusive der Pseudo-Paritdt: 1Ag" (So), 2A¢ (S1), 1By’
(S,) sowie 1B, und 3A,. Modernere Rechnungen, wie zeitabhéingige
Dichtefunktionaltheorie (Hsu, 2001) oder zustandsgemittelte SCF (He, 2001) kénnen
mittlerweile Kopplungen der Zustinde des Rhodopinglucosid in LH2 rechnen,
ergeben aber, zum Teil aufgrund der realen nicht-C; Symmetrie und der
entsprechend schwierigeren Zuordnung, kein konsistentes Bild der existierenden
Zustinde. Die Berechnung der Energien in Losung riickt zwar niher (Vaswani,
2003), Tavan und Schulten konnen aber schon die grob lineare Abhingigkeit der
Vakuum-Energien von der Konjugationsldnge angeben. Aufgetragen iiber N+1)"
sollten die Steigungen der Energien von 2Ag, 1By und 3A, im Verhiltnis
2:3,1:3,7 stehen. Entscheidend fiir die experimentelle Bestitigung sind statische
Messungen, denn zeitaufgeldste Messungen leiden unter der Uberlagerung der
elektronischen internen Konversion und Vibrationsrelaxation, die auf dhnlicher
Zeitskala stattfinden und gleichermafien spektrale Dynamik hervorrufen (Yoshizawa,
2003). Vorreiter, aber bisher unbestitigt geblieben, sind die Messungen mit
Resonanz-Raman-Profilen von Koyama et al., die mit zum Teil (speziell bei 3Ag)
nicht ganz eindeutigen Daten alle vorhergesagten Zustinde bei einer Reihe von
Carotinoiden finden konnten (Furuichi, 2002). Das Verhiltnis der Steigungen wie
oben definiert messen sie als 2 : 3,1 : 3,8 (Abbildung 5.2) in voller Ubereinstimmung
mit der Theorie.

Im letzten Kapitel wurde 1B, aufgrund energetischer Argumente mit dem
alternativen Desaktivierungskanal Car S*r identifiziert. Alle drei dunklen Zustinde
sind energetisch zuginglich fir die im Folgenden hauptsichlich behandelten
Carotinoide mit N=11, jedoch sollte die Desaktivierung von Car S, qualitativ anders
sein fiir N<11, weil 3A, dort iiber 1B, liegt. Es soll nun vor allem untersucht
werden, ob sich der alternative Kanal Car S*; in Losung bestitigen 1aBt, oder, wenn
nicht, an welcher Stelle das Netzwerk des Energieflusses anders zu zeichnen ist.

5.2 Transiente Absorption

521 Experimenteller Aufbau

Der Aufbau (Abbildung 5.3) dhnelt dem des vorigen Kapitels. Teilweise sind die
Daten noch mit Monochromator und Photomultiplier aufgenommen, meist kommt

T
nc OPA ] Pump it
490-550nm
30fs @\

Deplete
—

!

fs-System
800 nm

rende
Zelle

Weililicht-
Erzeugung
460-1000 nm

Probe

Abbildung 5.3 Experimenteller Aufbau. Fir transiente Absorption wird mit einem
ncOPA angeregt, der auf den Car Sy-S; (v=0,v=0) Ubergang abgestimmt wird, und tyeobe
spiter mit WeiBlicht geprobt. Fir Pump-deplete-probe Spektroskopie kommt mit
Verzogerung T nach dem Pumpimpuls ein Entleerungsimpuls ('Deplete’) bei 795nm
dazu, der die angeregte Besetzung kontrolliert.
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aBl;t;rdban} Spektrographen eine Diodenzeile mit Inm Auflésung und 256nm
Dandt ;tjléedrzetim;ierin;atz. Zugunsten einF:s .besseren Signal/Rausch Verhiltnisses
e s Lfsammengefaﬁt, weil die schmalstfen erwarteten Banden 20nm
sind. Der Pumpimpuls hat 33fs Impulsdauer bei 70nJ Energie auf 280um
D_urcl?messef' (2,8x10" Photonen/cm®) und wird fiir jedes Carotinoid auf tilas
Ttilledrlg;te Vibrationsband Car S-S, (v =0,v"=0) abgestimmt (vgl. Abbildung 5.1a)
ur m9-B-Carotin wi i i alen
e 398m[; iy r:doffﬁti ;mC] l;i;r;a:;g;il HT; der verdoppelten Fundamentalen
Du? Proben mit OD~0,3 am Maximum von Car Sy-S, (v=0,v"=1) werden in einer
rsoFu;:(renden Zelle [I'l!t 200pm Schichtdicke gehalten. Alle Proben werden unter
tic st(?ff-Atmosphare hergestellt und eingefiillt. Losungsmittel sind n-Hex
(Lycopnll, [?-Carotin), Methanol (Zeaxanthin) und Benzol (m9-M15 B-Carot'an
Aussghhel}l[ch bei M15-B-Carotin tritt eine Zersetzungsreaktion ein, die nicht o
der Licht-Intensitéit abhéingt, aber von der Konzentration des MIS—B-C’arotin lcn o

Allgegenwirtige Carotinoide

gatﬂrliﬁ:}}}e Carotinoide haben ein Kohlenstoff-Riickgrat mit N=9-13 konjugierten
erzaggelicl}:ltdugigexk c.1e5§3n elektronische Niveaustruktur vielfiltige Funktionen
- Als Antioxidantien, indem ihr Triplett die Energi i i
- gie reaktionsfreud
jiasl:ie;?:;tff-l}i:l:hkale und Chlorophyll-Tripletts iibernimmt und als harmlose Wﬁllfne;
i onger, 1976); als Lichtsammler der Photo
' synthese durch
!E::jergletransfer vom Car .Sg und Car S; Zustand (Kapitel 3 & 4); als Photoprotektor
indem umgekehrt Car S, iiberschiissige Energie aufnimmt und dissipiert ,

Abbildung ‘Lympin Die charakteristische blaugriine Absorption der Carotinoide
verursacht die gelbroten Farben von Obst und Gemiise: Lycopin in Tomaten (linkes

Bild), Zeaxanthin in Mais und Papri i in i
3 ) prika, sowie B-Carotin in Mohrriiben. Kri
extrahierten Lycopins (rechts, Fotos von Hoffman-LaRoche, www.rochl;, ::r.n) rstlle

c?_aro‘unmde, z.B. das LuFein in vielen Bliiten, absorbieren blau-griin, entfernen also
HIGSE Farber.1 aus dem Licht, das so gelb-orange-rot wird. Carotinoilie machen den
erbst bunt: Das Phgtosystem der Pflanzen enthilt viele Chlorophylle, die gelb-rot
;\r;d El:lgu-Ug absorblerf_:.n led vyeniger Carotinoide, so daB3 insgesamt ,gr'un fiir das
Chﬁ)m is ; etrabchters gbrlgblerbt. Im Herbst baut die Pflanze die Proteine und
R f‘Ph y 5 ab und die warmen Farben der Carotinoide erscheinen. Ahnliches
rfdhrt dem Hummer: Beim Kochen denaturiert ein bldulicher Carotinoid-

Proteinkomplex und die rote Farbe des Astaxanthins tritt hervor (Meyer, 2002).
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Abbildung 5.4 Spektren transienter Absorption von Carotinoiden in Losung. a)
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langwelligen Seite der Grundzustandsabsorption wird als S*;, bezeichnet.
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diesem Fall wurde die MeBzeit einer Transiente deutlich kiirzer als die Zersetzung’
gehalten, um eine systematische Verkiirzung der gemessenen Zerfallszeiten zu
verhindern. Jeder Punkt der Transienten ist das Mittel aus 1500-5000 Impulsen.

5.2.2 Mégliche Signale dunkler Zustinde

In den Spektren transienter Absorption fiir B-Carotin, Zeaxanthin und Lycopin
(Abbildung 5.4a-c) fillt sofort auf, daB das langlebige Signal auf der langwelligen
Seite des Grundzustands, das im Lichtsammelkomplex zu sehen war und mit einiger
Sicherheit dem Triplett Car T, zugeschrieben wurde (Kapitel 4.1), verschwunden ist.
Es gibt aber noch ein Signal in diesem Bereich, das dhnlich schnell wie Car S,
(Absorptionsmaximum 550-560nm) zerfillt. Ist das dasselbe Car S*; wie in LH2?
Diese Gleichsetzung soll nicht vorausgesetzt werden, weshalb das positive Signal in
der langwelligen Flanke des Grundzustandsabsorption in Losung als Car S*g
bezeichnet werden soll und der Triplett-Vorldufer weiterhin als Car S*1.

Eigentlich miiite man einfach in den Spektren transienter Absorption ablesen, ob die
Signatur von Car S*p noch vorhanden ist. Andersson und Gillbro haben die
transiente Absorption von N=15 und N=19 Carotinoiden in L&sung untersucht und
finden einen Zustand Car S*,, der bis zu viermal linger lebt als Car S;, und den sie
mit  heiBem Grundzustand identifizieren (Andersson, 1995). An N=13
(Spirilloxanthin) in Lésung wurde dasselbe Signal beobachtet, aber mit Car S*;
identifiziert (Gradinaru, 2001). Fiir kiirzere Konjugationslingen existieren unzihlige
Publikationen, aber keine diskutiert das Signal an der spektralen Position von Car
S*1 als eigenstindigen Zustand. Gibt es nun alternative dunkle Zustinde oder nicht?
In Abbildung 5.4a-c ist eine globale Blauverschiebung erkennbar. Speziell bei
Lycopin scheint es, daB zwischen der Car S; Absorption und dem
Grundzustandsbleichen ein Signal beitriéigt, das linger lebt als Car S;, was soweit mit
Car S*r iibereinstimmen wiirde. Wendet man die evolutiondre Target-Analyse mit
demselben Desaktivierungsmodell (Abbildung 4.7a) an, das sich im LH2 als das
beste herausgestellt hatte (Kapitel 4.2), so werden die spektralen Banden von Car
S*w1 und Car S; erfolgreich getrennt (Abbildung 5.5). Fiir die zyklisierten
Carotinoide mit Ns<11 kann die Desaktivierung aber mit vergleichbar gutem x> mit

60 60
p-Carotin/ - Lycopin
Zeaxanthin
304 30 5 hot S,
g | N Ny 5 '
@ 0 e R o O 1 e iy
bl 4 S hY o e SO
-30 : . -30 - v
500 550 600 500 550 600

Wellenlange, nm Wellenlange, nm

Abbildung 5.5 Spektrale Profile aus der Target-Analyse. Das positive Signal, also
Absorption angeregter Zustéinde, wird getrennt in Absorption von Car S*, um 520nm
(rot), von Car S; um 560nm (schwarz) sowie von Car hotS, (gepunktet).
Grundzustands-Bleichen Car S¢-S, gibt negatives Signal (gestrichelt).

Die Car S¢-S, Absorption sinkt in ~30min auf 90%, und kurzwelligere Banden von kiirzeren
Konjugationen entstehen, eventuell durch Polymerisation verursacht. Die Absorption stagniert iiber
Tage bei ~85%. Getrocknetes Losungsmittel und ein Stickstoffzelt bringen keine Abhilfe. Kiihlen
hilft. Vergleichbare Reaktionen treten bei cis-Carotinoiden auf (H. Hashimoto, private Mitteilung).
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einem einzigen Zustand (Car S)) beschrieben' werden. Sowiit blesteh_t ?,OCh‘kﬁ:;l
Widerspruch zur einfachsten Ann';hme, namlich daB Car S*,, identisch sei

¥ in Beweis ist das nicht. '
([:)irrcsh N 32:31? el‘r\INegfall der Wechselwirkung -mit den' Apoprot?(men 1 und
Bacteriochlorophyllen sind alle Spektren im Vergleich zum Llchtlsammelcom;z_ex-zg
hoheren Energien verschoben (vgl. Abbildung 4.2). Im Vergielch c{er arc}g inoid
untereinander kann man Zeaxanthin und B—Can‘)tin aufgr'und 1hrf:'r hol-leren“ nergie
der Car So-S, Absorption und Abbildung 5.2 eine effektive Konjugatlonslangg;gvon
10.1 zuschreiben, in Ubereinstimmung mit den 9,8 a‘us Flt.l.oresz?nz (Qnaka, 1 )_.
Dfe Zerfallsraten der Target-Analyse werden hie.r nlf:ht niher diskutiert, den.n fvi!\.felter
unten wird demonstriert, da zwei sehr unterschiedliche Modelle des E_nerEle l(usses
identische Transienten hervorrufen, so daf} die Pump-Probe-Mf:thode im konkreten
Fall zur Charakterisierung des Energieflusses nicht angemessen Ist.

5.23 Transienten bei ausgewihiten Wellenldngen in Losung

Die Transiente des Car S; Zustands bei 555nm Probews:llenlz'in'ge 'ist fur hZeaxanfEm
in Abbildung 5.6a gezeigt. Die Anpassung der Traqsnet}ten ist im An anan:é: er
erliutert. Der Anstieg wird angepalit mit ISOfs,- sowie einem Iangsarperen 2e01 0rélg
von 400fs, der der Vibrationsrelaxation zugeschrieben werden kann (Blllsten, : L
Die Lebensdauer betrigt 9,3+0,4ps. Der Anstieg- von Cal: S_*sm bei 520m11 V;"ll‘h
iiberdeckt durch den negativen Beitrag von stimulierter Eml'ssmn vom ursprur}g ijct
angeregten Car S, Zustand in den Grundzustand Car- So (A'bblld_ung'Sﬁb). Man. mde
eine Zeitkonstante von 165fs, die in verniinftiger U_beremstlmmung mlt]gsi‘r
Lebensdauer der Fluoreszenz steht, die mit 180fs: (Akllmo.to, 19?9) bzw. S
gemessen wird (Macpherson, 1998). Der Zerfall wird mit einer Zeitkonstante von
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Abbildung 5.6 Transienten. a) Zeaxanthin Car S;; b) Zeaxanthin Clar S*S:O.; c_) Lycopi:l
Car S;; d) Lycopin Car S*,. Die Einfligungen zeigen den Anstieg. Fit mit doppelt
exponentiellem Anstieg und einfach exponentiellem Zerfall.
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10,1£0,6 ps angepaft, nur minimal linger als bei Car S;. Die Kurven in B-Carotin
sind praktisch identisch zu denen in Zeaxanthin und werden mit denselben
Konstanten fiir Anstieg und Zerfall angepafit. Die spektroskopische
Ununterscheidbarkeit der beiden ist bekannt (Billsten, 2002).

Bei Lycopin verindert sich das Bild: Der Zerfall von Car S*s1 (Abbildung 5.6d) ist
mit 5,8+0,2ps signifikant langsamer als der von Car S; mit 4,2+0,2ps (Abbildung
5.6¢). Qualitativ sind die Kurven aber denen von Zeaxanthin gleich: Der Anstieg von
Car S, ist wieder mit einer schnellen Konstante von 100fs und einer langsameren von
450fs zu fitten, die im Einklang stehen mit Messungen des Abfalls des Vorliufers
Car S, (Cerullo, 2002) und der Vibrationsrelaxation (Billsten, 2002). Der Anstieg
von Car S* folgt wieder mit dem Zerfall der (negativen) stimulierten Emission und
ist im Wesentlichen 70fs, mit einem langsameren Beitrag von 250fs, der, analog zu
Car S, Vibrationsrelaxation zugeschrieben werden kénnte.

Dall Car S*, nicht derselbe Zustand ist wie Car Si, spiegelt sich im nicht
homogenen Verhalten gegen Anderungen der Anregung: Bei Anregung mit kiirzeren
Wellenlédngen bis zu Car S;-S, (v=0-v'=2) steigt das Verhiltnis Car S*,,/S, bis aufs
Doppelte. Bei einer um eine GroBenordnung hoheren Anregungsintensitit tendiert
das Verhiltnis Car S*,/S; dazu, um etwa 10% zu wachsen.

Um auch direkt mit den anderen Untersuchungen (Andersson, 1995; Gradinaru,
2001) vergleichen zu kénnen, wird der Datensatz noch mit den Lebensdauern von
Car S*g und Car S; in M15-, M13- und m9-B-Carotin ergidnzt. Alle Daten
zusammen sind in Abbildung 5.7 aufgetragen. Uberraschenderweise ist die
Lebensdauer von Car S*g,; fiir N>11 praktisch konstant! Bei kiirzeren Carotinoiden
scheint sich die Lebensdauer an die von Car S, anzupassen.
Die Lebensdauer 7 von Car S, kann man in der Form der Energieliickenregel fitten.
Kohlers vereinfachende Theorie ergibt eine Abhingigkeit £E=P,/N +E, und paft

gut fiir die kiirzeren Carotinoide mit N<12 (Kohler, 1990). Bei lidngeren Carotinoiden
N>11 sind die Energien nicht direkt gemessen. Wenn Jjedenfalls die Lebensdauern
angepalit werden, wird eine Entwicklung der Energie in N'' nétig (Andersson, 1995).

35

25,1

AN

Lebensdauer, ps

Konjugationslénge N

Abbildung 5.7 Lebensdauern von Car S*,, und Car S,. Die Autoren der anderen Studien
an Car S*y;, N=13 (Gradinaru, 2001) und N=15/19 (Andersson, 1995), geben leider
beide keine Fehler an, die jedoch nach der Qualitit der Daten zu urteilen den unseren
vergleichbar sein diirften. Alle Punkte mit Fehlerbalken stammen aus eigenen
Messungen. Die durchgezogene schwarze Kurve ist ein Fit mit der Energieliickenregel

an Car S, und die gepunktete rote eine Fiihrungslinie fiir das Auge an Car S*.
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Mit linearer und quadratischer Ordnung in N kann man Gleichung (5.1) schreiben

als:
- 2, P
r ‘=Rexp{(ﬁ+ﬁ+&]/hwm/r} (5-2)

Werden E, =3500cm™, y=1, ha, =1500cm™ als feste Parameter vorgegeben
(Andersson, 1995), erhdlt man mit P =4,7x10’ps”", P, =5x10'cm™,
P,=4,8x10°cm™ eine Kurve, die alle Daten zu Car S; zufriedenstellend

reproduziert'’ (Abbildung 5.7). Im Vergleich wird die ginzliche Abweichung des
Car S*g, Zerfalls von der Energieliickenregel offensichtlich. Die hier présentierten
neuen Daten decken sich gut mit den zuvor gemessenen. Von allen Gruppen
tibereinstimmend wird die Lebensdauer von Car S*, mit 6,2+0,4ps gemessen.

Es darf als sicher gelten, dall die Energien aller elektronischen Zustdnde mit der
Konjugationslidnge skalieren. Da die Energieliickenregel so problemlos den Zerfall
von Car S, beschreibt, kommen ernste Zweifel auf, ob Car S*,, das Signal eines
elektronisch angeregten Zustands wie 1B, oder 3A; sein kann. Ein solcher hitte
genau wie Car S; dieselbe Pseudoparitit wie der Grundzustand und auch eine
vergleichbare Energieliicke zu iiberwinden (Abbildung 5.2), und sollte demnach
vergleichbar desaktiviert werden. Das ist nicht der Fall. Man muf} sich andere
Anregungen iiberlegen, die das Car S*,, Signal hervorrufen konnten.

5.2.4 Maogliche Modelle des Energieflusses

Die urspriingliche Vorstellung, Car S*y, sei ein dunkler elektronischer Zustand
(Gradinaru, 2001), der Car S; desaktiviert (Abbildung 5.8c), sollte eine Transiente
wie in Abbildung 5.8a hervorrufen: Die positive Absorption A von Car S*, steigt
mit derselben Zeitkonstante 7 an, wie die negative stimulierte Emission SE von
Car S, zerfillt, und addiert ergibt sich das Signal wie bei 530nm gemessen
(Abbildung 5.6b,d).

Die Konstanz der Lebensdauer spricht fiir ein alternatives Modell: Andersson und
Gillbro schlagen vor, daB es sich beim Car S*, Signal um einen
vibrationsangeregten Grundzustand handelt (Andersson, 1995). Die Idee ist attraktiv,
denn sie erklart die spektrale Position von Car S*, an der langwelligen Flanke der
Grundzustandsabsorption, und die konstante Lebensdauer wird auf natiirliche Weise
als Relaxation der heilen Moden eingebunden. Zur Verbindung mit den Transienten
wird die ad-hoc Annahme eingefiihrt, daB der heifle Grundzustand zum Teil instantan
und zum Teil durch interne Konversion besetzt wird (Abbildung 5.8d), denn das
Signal von Car S*, steigt nicht erst nach interner Konversion Car S;-Sy als
iiberbleibende Vibrationsanregung an. Die transiente Absorption schlieBt die
postulierte instantane Besetzung nicht aus, was in Abbildung 5.8b simuliert wird. Die
absolute Amplitude des Signals der Absorption ist nicht unabhéngig mefbar, kann
also anders als in a) angenommen werden. In Modell b) steigt die Absorption A
instantan an, wihrend die Emission SE mit derselben Zeitkonstante wie in a) zerfillt.
Addiert erhélt man dieselbe mefibare Kurve wie in a), die zum Vergleich als Linie
gezeigt wird.

Das Grundzustands-Modell hat den Vorteil, daff die skurrile Variation mit der

'” Dieser Fit ist ausdriicklich nicht als Bestimmung der Energie von Car S, gedacht, weil ja nur die
Zeiten bekannt sind. Die Kurve gibt allerdings die Physik der Energieliickenregel korrekt wieder.
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Abbildung 5.8 Modelle des Energieflusses. oben: Simulation des meBbaren Signals
(Punkte) als Uberlagerung von stimulierter Emission (SE) und Absorption (A); u%lten'
enlspre_ck'lende Modelle. a) & c) Dunkelzustands-Modell: Car S*_, ist ein alte;‘nativel.'
Desaktivierungskanal, der von Car S, populiert wird. b) & d) Grundzustands-Model]:

Ca] S sol 15t helﬁ&! G[ UndZUStand, de[ I]lStailtall I.I]ld dl.llcll Interne KO[]\rel s510n von Car S
n =

Konjugationslidnge (Abbildung 5.7) auf natiirliche Weise eingebaut ist: Die
Lt.ebengdauer von S*g wird immer der groferen der Konstanten' der
Vibrationsrelaxation und der internen Konversion entsprechen genau wie gemessen
Das mag das Grundzustands-Modell vorteilhaft erscheinen I’assen doch kann dié
tranSIe'nte Absorption, wie diskutiert, keines der Modelle au;schlieBen Die
abschlieende Diskussion, auch des Mechanismus, der die instantane Besetzur;g des

heilen Grundzustands erkliren kénnte. wi i j
( . wird weiter unten gefiihrt zusammen mi
Ergebnissen der Drei-Puls-Spektroskopie. ¢ it den

5.3 Pump-deplete-probe Spektroskopie

5.3.1 Tannor-Rice Kontrolle eines Desaktivierungsnetzwerks

[I-l einem Netzwerk von ineinander zerfallenden Zustinden sind gleichzeitige Signale
nicht leicht voneinander zu unterscheiden. Wenn man Jjedoch einzelne Knoter% des
T\{etzwerks (Desaktivierungszustiinde) im Verlaufe der Reaktion manipuliert, wird
die Korrel:ation der verschiedenen Signale sichtbar. Man kann z.B nacf; dem
Anregurlgsmpuls mit einem zweiten relativ starken Impuls mit. angepaliter
Wellenldnge und Verzogerung das Franck-Condon-Fenster der Absorption eines
ZL{stands treffen, und dessen Besetzung damit zu héheren Zustinden wegpumpen
Mifit man danach mit einem schwachen dritten Impuls die Besetzung der ﬁbr!) en-
Zustdnde, wird man deren Position relativ zum entleerten Zustand charakterisiergen,
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denn nur Desaktivierungskanile des entleerten Zustands sollten verminderte
Besetzung aufweisen. Die Drei-Puls-Technik ist nicht neu und ist z.B. schon am
angeregten Energieflu in Rhodopsin angewandt worden (Yan, 2001). Im Kontext
dieser Arbeit kann man die Methode als open-loop Variante von Tannor-Rice
Kontrolle auffassen; natiirlich muff fiir Pump-deplete-probe Spektroskopie eine
Wellenpaketdynamik nicht notwendig im Spiel sein; sie wird aber bei den hier
prasentierten Messungen beobachtet werden.

5.3.2 Anwendung auf infrarote Absorptionsbanden von Car S;

Wird Car S, angeregt, zeigen Carotinoide innerhalb der ersten ~200fs nach
Anregung ein breites Absorptionsband im nahen IR (Fujii, 2003). Es kann aufgrund
der Ubereinstimmung seines Zerfalls mit dem der Fluoreszenz (Macpherson, 1998)
einer Absorption des urspriinglich absorbierenden Zustands Car S,-S, zugeordnet
werden, weil Car S, der einzige angeregte Zustand mit erlaubter Fluoreszenz zum
Grundzustand ist. Das Car S,-S, Band wird hier benutzt, um die Besetzung im
zuallererst angeregten Zustand Car S; zu entleeren. Die Impulsfolge ist in Abbildung
5.9 skizziert (vgl. auch Abbildung 5.3). Der Entleerungsimpuls wird bei 795nm mit

1,7u] auf 340pm Durchmesser (7,5x10" Photonen/cm®) eingestrahlt. Der

Probeimpuls hat einen viel kleineren Durchmesser von 74um, so dal3 die Intensitdten
von Pump- und Entleerungsimpuls innerhalb des geprobten Volumens homogen
sind.

Fiir Lycopin wird die Probeverzogerung bei t,.n.=2ps festgesetzt, also etwa der
halben Lebensdauer von Car S;. Bei T=50fs Verzogerung des Entleerungsimpulses
nach der Anregung, mitten im bekannten Zeitfenster der Car S,-S, Absorption, ist im
Spektrum der transienten Absorption 2ps spiter der Peak von Car S; um ~15%
vermindert, aber nicht die Region Car S*,, (Abbildung 5.10a). Das Car S*, Signal
merkt nichts von der Anwesenheit des Entleerungsimpulses.

Betrachtet man das Signal von Car S; bei 560nm und fihrt die
Entleerungsverzogerung durch (Abbildung 5.10b), erkennt man eine kurzlebige
Resonanz, wie von transienter Absorption im nahen IR erwartet (Fujii, 2003). Die
Kurve wird mit einem einfach exponentiellem Anstieg und Abfall angepalit, wobei
eine Faltung mit der Kreuzkorrelation von Pump- und Entleerungsimpuls von 110fs
beriicksichtigt werden mufB. Anstiegszeit und Verzogerung vom Zeitnullpunkt sind
kleiner als die Nachweisgrenze, die als ein Viertel der Kreuzkorrelation, also <30fs
abgeschitzt werden kann. Die einfach exponentielle Lebensdauer der Resonanz ist
110£30 fs und geht iiber in einen asymptotischen Entleerungseffekt, der auch bei
Zeiten lange nach dem Zerfall von Car S, anhilt. Fiir alle Verzogerungen zwischen
Pump- und Entleerungsimpuls wird selektiv das Car S, Signal vermindert und Car
S*so1 nicht.

Zeaxanthin zeigt ein qualitativ gleiches Verhalten mit, wie erwartet, langsameren
Zeiten (Abbildung 5.10c). (Die Daten an B-Carotin sind praktisch deckungsgleich zu
denen an Zeaxanthin, weshalb sie hier nicht gezeigt werden). Wieder ist die Region

Abbildung 5.9 Impulsfolge Pump-

Pump [ ™ Sg;ph _l deplete-probe. Der Entleerungs-
e impuls kontrolliert die Besetzung der
tL - angeregten Zustéinde, indem er die

Deplete A
Absorption Car S,-S, pumpt. Der
________________ Probeimpuls detektiert spiter die
Probe - Auswirkung auf die Zerfallskanile.
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Abbildung 5.10 Pump-fieplete—probe Messungen. a-b) in Lycopin; c-d) in Zeaxanthin,
a,c) Spektren der transienten Absorption ohne (schwarz) und mit Entleerungsimpuls
50fs nach der Anregung (rot), Differenz (schattiert). b,d) Signal von Car S, in

Abhingigkeit ; e N
o Al;;gfg[_ it von der Entleerungsverzogerung. Fit mit einfach exponentiellem Anstieg

um das Car S, Ma{;imum mit ~20% vom Entleerungsimpuls betroffen, die Region
um Car'S*sol aber viel weniger. Die bekanntermafen verbreiterten Bandén (vgl. oben
oder (B:Ilsten', 2002)) lassen den Unterschied zwischen der Detektion bei 520nr'n und
550nm aller_dmgs weniger drastisch ausfallen als bei Lycopin. Die Abhingigkeit des
Car S, Sl_gnals bei 555nm von der Verzdgerung zwischen Pump- und
Entleferungsmpuls zeigt wieder die Resonanz und den asymptotischen Rest-Effekt
(ff\bblldung 5.10d). Die Anstiegszeit und die Verzdgerung vom Zeitnullpunkt werd
nicht aufgeldst und liegen damit unter 30fs. ’ -
Sehr interessant ist die Lebensdauer der Resonanz, also die einfach exponentielle
Abfallzeit, denn sie ist stark von der Entleerungsenergie abhiingig, mit der die Pump-
deplete-probe-Kurven wie (Abbildung 5.10d) aufgenomm:en werden D?e
Lebe.nsdauer s?eigt linear mit der Energie an, bis sie bei 2u) mit l95:l:15'fs ein
Maxmurp erreicht (Abbildung 5.11a). Zu verschwindender Energie extrapoliert man
den um einen Faktor 4 kleineren Wert von 51+15fs. Dieselben Daten kann man auch
S0 auswerten, c.IaB man das verbliebene Car S, Signal im Maximum der Resonanz
(Entl?erung bei 0fs) zusammen mit dem verbliebenen Signal bei asymptotischer
Yerzoger}lng (Entleerung bei 1ps) auftrigt. Das Maximum der Resonanz skaliert
linear mit deI: Energie (Abbildung 5.11b). Das asymptotische Plateau skaliert
lci)age%f:; nlchtlmeaf' u[r:d kann mit einer Potenz der Energie von E** angepalit werden
er Ubergang zwischen diesen beiden 4 i ie ni '
Lebensdauer (Abbildung 5.11a) beschrieb%::smnden ALl R ek g
Zusammenfassend haben die Pump-deplete-probe Experimente gezeigt, daB bei
Entleerung von Car S, selektiv nur Car Si der Entleerung folgt. Der’Car S*sol
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Abbildung 5.11 Energieabhingigkeit der Entleerung in Zeaxz:]ntgi_n. a) L'ebe:ls{[]:i:sﬁg
i i ildung 5.10d. Die maximale

Entleerungsresonanz aus Fits an Kurven wie Ab[l!l ‘ 1

isi1 li)e'f’ Pﬁotonen/cmz. Die Linie ist nur eine Fithrung fiir das Auge._ b) Verbl:eﬂ?e_r{;e;s

Car S, Signal bei einer Verzégerung zwischen Pump-.und Enlleerungsnm_puls von T=0fs

(Dreiecke, linearer Fit) und von T=1ps (Punkte, Fit mit Potenz der Energie).

Zustand ist demnach eindeutig nicht identisch mit dem. Car- S; Zustand, Eu%h in
Zeaxanthin und B-Carotin nicht, wo die Lebensdauemﬂkeu}e sichere _Untecrlsczel tzg(gj
zulieBen. Car S*, wird nicht entleert, wenn der urspriinglich absorl;ueren e Zus
Car S, mithilfe seiner nahinfraroten Absorption Car S,-S, entleert wird.

5.4 Modelle des Energieflusses in Losung

5.4.1 Dynamik im hellen Zustand

Die maximale Lebensdauer der Entleerungsresonanz von l95:h15.fs ist quantltai\]fozfu
vergleichen mit der F]uoreszenz-Lebensdauf_:r an B-Carotin lvlc))p lz?'Jstands
(Macpherson, 1998) bzw. 195+10 fs (Kandori, 1994). Der l-(ur:e_:fI 1gt: ; naC];
dessen Absorption bei 795nm als Entie(?rux}gsresonanz 'bet'lutzt'wn[' ,'1; temd e
recht eindeutig mit Car S, (1B,") zu identifizieren, dem einzigen h_e[ T:I)l 1]139;0?1:(t -
Ein-Photon-erlaubtem Ubergang zum Grundzustand par So (1AQ). t(ilr" Selan °
Verzogerungszeiten zwischen Pum!p- und Entletzrungiémrpgls, Zzsstt:lae;jnzu ga:;scf1 riebge !
ist (~ kann der Entleerung aus dem Car S, 4
ffgsg:? dllst;[ ((iulflf)die kurzwelligsten Fliigel des erlaubten Car S;-S,-Uberganges
i verstirkt sein sollte. o

(l\igrllwll((z’nioorla)sch abschitzen, welcher ProzeB_der molekularen Dyr;‘amlkkag:]e
energieabhingigen Zeitkonstanten wie in Abbildung 5.11a hf:'rvorru ?nku]areri
Offensichtlich handelt es sich insgesamt um den Uberg.ang aus elrltDer [:)no.eCke) e
Konfiguration mit linearer Absorption bei 795rfm (Ab'bildung &1 Ibl;_ldrele SiE
einer Konfiguration mit nichtlinearer Absorptl_on bei 795nm ‘(A 11 léli}g“ h ein,
Punkte). Wire der Ubergang zwischen den be'ld?n Kgnﬁguratlonen Pb iglic s
Sprung, der mit einer statistischen Wahrschemllchkglt stattfindet, gi e es s
universelle Zeitkonstante, die nicht von der Energie des Entleerungsimpu e
abhinge. Die damit nicht vereinbaren Messungen an .derl Entleerungsrltla_sol?anz Sder
also Anzeichen einer nicht-statistischen, kontinuierlichen Verschiebung

Resonanzbedingungen. o '
Eine solche nicht-statistische Dynamik kann mit einer Wellenpaketdynamik auf der
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Car S, Potentialfliche identifiziert werden. Semiklassische und quantendynamische
Rechnungen an kiirzeren Polyenen (N<4) finden, daB die interne Konversion S,-S;
iiber echte Kreuzungen der elektronischen Fliachen stattfindet (Domcke, 1997). Fiir
N=2 (Butadien), N=3 (trans- und cis-Hexatrien) und N=4 (all-trans-Octatetraen) sind
die Koordinaten eines konischen Schnitts S2-S) angegeben worden (Krawczyk,
2000; Woywaod, 2000). Fiir lingere Polyene wurden analoge Schnitte vorgeschlagen
(FuB, 2000). Ein weiterer Anhaltspunkt ist, daB die Car Sz Lebensdauer mit 30-250fs
fir N=2-19 auBerst schwach und nicht einmal monoton von der Energieliicke
AE(S,-S) abhingt (Frank, 1997), was nicht vereinbar ist mit dem statistischen
Tunneln oder Hiipfen der Energieliickenregel aus Gleichung (5.1), das nur fiir

2000; Krawezyk, 2000: Li, 2003).

Die Interpretation der nahinfraroten Absorptionsbanden als Dynamik auf der Car S,
Potentialfliche deckt sich qualitativ =~ mit Messungen von  zeit- und
frequenzaufgelsster Fluoreszenz: An Neurosporen (N=9) wird anhand der
Verschiebung der Gewichte von Vibrationsbanden der Fluoreszenz eine Kopplung
von Franck-Condon-aktiven zu anderen Moden innerhalb 40fs beobachtet (Akimoto,
1999), qualitativ durch Theorie an N=3 unterstiitzt (Garavelli, 1997).

Die obige Interpretation widerspricht Modellen intermedidérer Dunkelzustinde. Die
transiente  Absorption zeigt innerhalb der Fluoreszenz-Lebensdauer eine so
ausgeprégte Dynamik, daf} zwei Gruppen die Zuordnung der Absorptionsbanden im
nahen IR an Car S,-S, bestreiten. Koyama et al. nehmen an, daf3 die Banden weniger
Car S als vielmehr zweij intermedidren dunklen Zustinden (1B, und 3Ag) mit
Lebensdauern um 100fs entstammen  (Fujii, 2003). In der kontinuierlichen
Entwicklung der Entleerungsresonanz (Abbildung 5.11a) tauchen keine derartigen
Zeitskalen auf. Die Experimente von Cerullo, deSilvestri et al. haben eine
Zeitauflésung von 15fs, die wegen der entsprechend breitbandigen Spektren mit
geringerer Selektivitit der Anregung erkauft wird (Cerullo, 2002). Dort wird dem
Car S, Zustand eine Lebensdauer von nur 9-15fs zugeschrieben, bevor er in einen
dunklen Zustand zerfillt, der dann die nahinfraroten Banden hervorrufen soll. Dieser
dunkle Zustand, der spater in Car S, zerfillt, kénnte natiirlich der
Entleerungsresonanz zugrunde liegen, denn unsere Kreuzkorrelation wiirde den

Intensity-borrowing ist ins Spiel gebracht worden, um Fluoreszenz von dunklen
Zustdnden zu erkliren. Selbst bej 77K sind jedoch keine Absorptions- und
Fluoreszenz-Strukturen auBer denen von Car S; beobachtet worden (Christensen,
1999b). AuBerdem sollte auch die Absorption zu diesen nicht mehr dunklen
Zustidnden erlaubt sein, es sei denn, die Potentialminima wiren extrem weit
verschoben, mit entsprechend sehr weit versetzten F ranck-Condon-Faktoren,

und Fluoreszenz (Akimoto, 1999) als drei Symptome derselben Ursache, nimlich der
Dynamik auf der Car S, Potentialfliche zu verstehen. Der Zustand, der durch den
Entleerungsimpuls angesprochen wird, ist mit einiger Sicherheit mit dem
urspriinglich absorbierenden Zustand Car S, zu identifizieren. In diesem Falle
verfolgt man das Molekiil auf der Car Sz Potentialfliche je nach Entleerungsenergie
immer weiter weg vom Franck-Condon-Fenster
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5.4.2 Raman-Anregung statt dunkler Zusténde

Wenn durch den Entleerungsimpuls die Anregung schon im absorbierenden Zustand
Car S, entleert wird, dann kann Car S*, kein elektronisch angeregter (dunkler)
Zustand sein. Die Besetzung jedes durch interne Konversion populierten Zustands
hiingt von der Besetzung des ersten Vorldufers Car S; ab (Abbildung 5.8¢c), was fir
Car S*,, nicht der Fall ist (Abbildung 5.10a,c). Dann ist Car S*¢, weder mit Car S,
noch mit Car S; noch mit Car S*r zu identifizieren. Bleibt Car Sy. Die Pump-deplete-
probe Experimente bestitigen den Verdacht, den die transiente Absorption geweckt
hatte, Car S*,,; kénnte ein nicht elektronisch, sondern Vibrations-angeregter Zustand
sein. Das Grundzustandsmodell (Abbildung 5.8d) erkldrt nicht nur die merkwiirdige
Konstanz der Lebensdauer von Car S*, (Abbildung 5.7) und die spektrale Position
von S*i, = hotSo-S> an der langwelligen Flanke der Grundzustandsabsorption,
sondern ist auch mit den Entleerungsergebnissen vertriglich, denn es gibt keinen
linearen Ubergang vom Grundzustand bei 795nm, so daB ein (heifer) Grundzustand
nichts vom Entleerungsimpuls merkt.

Da interne Konversion als zu langsam ausgeschlossen wird, mufl man einen anderen
Mechanismus finden, der zur raschen Besetzung von Car S* fithren kann; nach der
Diskussion der Transienten in Kapitel 5.2.4 wird Car S* sogar innerhalb der Dauer
des Pumpimpulses angeregt, denn auBer dem Zerfall der stimulierten Emission waren
keine anderen Zeitkonstanten zu sehen. Alle Relaxationsprozesse im Grundzustand
wiren ebenfalls viel zu langsam. Ein Effekt jedoch, der mit ultrakurzen Impulsen
sogar unvermeidbar ist, ist impulsive Raman-Streuung (Yan, 1985). Die Frequenzen
von 'Pump' und 'Stokes' sind hierbei beide im breiten Spektrum des Lasers enthalten,
so daB Raman-Anregung im Grundzustand hinterlassen wird. In unserem Fall ist der
Laser elektronisch resonant, was eine Verstirkung um bis zu sechs Grofenordnungen
bringt (Albrecht, 1961). Im Carotinoid ist das Potentialminimum von Car S; um
mehr als ein Quant der Streckschwingung verschoben (Onaka, 1999). Dadurch sind
die Franck-Condon-Faktoren vom Car S, in hohere Moden von Car Sy sowieso
bevorzugt, wie man direkt am Absorptionsspektrum ablesen kann''. In der Tat
stimmt die Absorption von Car S*-S; (530nm) iiberraschend gut mit dem
Maximum der Fluoreszenz Car S,-Sp bei 532nm iiberein (Kandori, 1994; Onaka,
1999).

Alle experimentellen Beobachtungen, sowohl die Transienten als auch die Pump-
deplete-probe Messungen, lassen sich demnach dadurch erklédren, daB8 durch resonant
verstirkte impulsive Raman-Streuung des Pumpimpulses ein heifler Grundzustand
Car S*,, entsteht, was schematisch in Abbildung 5.8d skizziert wird.

Die urspriingliche Intention der Experimente dieses Kapitels ist also ganz wunderbar
gescheitert: Car S* wird in Losung nicht bestitigt. Jedoch konnten die bisher nie in
einen Kontext gestellten Messungen der transienten Absorption an N=9-19
Carotinoiden in Losung verstanden werden: Obige Interpretation erklart das Signal
Car S*y, als heiBen Grundzustand und schlieBt aus, daB es die Bande eines
elektronisch angeregten Zustands sein konnte (Abbildung 5.8d). Im vorigen Kapitel
wurde dagegen eine Fiille von Argumenten présentiert, wieso das Signal Car S*r, das
ja im Lichtsammelkomplex bei derselben Wellenldnge wie Car S*s in Losung
auftritt, nur von einem neuen Singulettzustand 1B, stammen kann (Abbildung 4.7).

! Man beachte die Progression der C=C Streckschwingungen im Absorptionsprofil (Abbildung 5.1):
Der Ubergang Car So-S; (v=0-v'=1) ist bevorzugt gegeniiber (0-0), der wiederum nicht stérker ist als
(0-2). Demnach wird auch die Emission (1-0) am stérksten sein.
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Nun ist es nicht auszuschliefen, daB Car S*y, und Car S*5 zwei
unterschledhc'he Zustdnde sind, deren Absorptionsbanden zufillig Eei de?rllseglsgr?
Freqqenzen liegen. Wenn jedenfalls auch das Modell des Energieflusses in LH2
(Abbllc.iu_ng 4.7) korrekt ist, sollte in LH2 der Zustand Car S*r (1By) als
Desaktivierungskanal von Car S, (IB,") dessen Entleerung folgen ga;z im
Gegensatz zum Verhalten von S*g, (hot IAg). Diese Vorhersage wird, in den im
Folgenden beschriebenen, abrundenden Experimenten getestet.

5.5 Pump-deplete-probe Experimente am Carotinoid
in LH2

5.5.1 Experimenteller Ansatz

Qer Aufbau ist ders?lbe wie fiir die Carotinoide in Losung (Abbildung 5.3), nur wird
die Anregurfg auf die Car S-S, (v=0,v"=0) Absorption bei 525nm gesti;nmt. Der
Entleerungsimpuls bei 795nm (Car S2-Sn) hat im LH2 natiirlich den an sich
unerwiiryscht.er'l' Effekt einer zweiten Anregung, die Energie in die B800 2-Q
Absorpnon? injiziert. Auf der lidngeren Zeitskala von mehreren Pikosekunden miB:E
der Probeimpuls also zwei iiberlagerte Prozesse, namlich die Desaktivierung von
BSQOle und die hier interessierende Desaktivierung von Car S,. Hier interessiert
ledtg!}ch_der durch die Anregung von Car S, bewirkte Energieflul innerhalb des
Carotmo:ds.- Deshalb wird von der transienten Absorption mit ncOPA und
Entlfeerung§|mpuls das Signal abgezogen, das durch den Entleerungsimpuls allein
bewirkt wird. Die dazu notwendige Annahme, daB keine Interferenzen von
Wellenpaketen oder Annihilationen auftreten, ist bei einer Probeverzégerung von
2,8ps.unc[ fir die Singulettzustinde des Carotinoids sicherlich gerechtfer’cigtg Als
Probeimpuls wird das WeiBlicht mit der Diodenzeile im sichtbaren Be;‘eich
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Abbi‘ldung 5.12 Pgmp-dep[ete-prabe Messungen am Carotinoid in LH2. Spektren
transienter Abso_rptlor_I_nach Anregung nur mit dem Pumpimpuls (schwarz), fiir
Entleerung  gleichzeitig mit dem Pumpimpuls  (rot  gestrichelt, dunkles
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detektiert, wo besonders die Banden von Car S*r bei 550nm und von Car S, bei
580nm wichtig sind. So konzentriert sich die Analyse auf die nach dem Modell aus
Kapitel 4 (Abbildung 4.7) koexistierenden Kanile der internen Konversion aus
Car S, und deren Verhalten im kleinen Zeitfenster direkt nach dem Pumpimpuls,
wenn der Entleerungsimpuls wihrend der 60fs Lebensdauer von Car S; dessen

Absorptionsbande pumpt.

5.5.2 Entleerung beider Dunkelzustinde und Umpumpen

Proben isolierter LH2 Komplexe werden prapariert wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben.
Die Geometrie der Strahlen ist wie bei den Carotinoiden in Losung. Der Pumpimpuls

wird auf 525nm Zentralwellenlinge bei einer Intensitét von 6,3x10" Photonen/cm

eingestellt; der Entleerungsimpuls bei 795nm hat eine Intensitit von 1,2x10"

Photonen/cm?. Beide Strahlen werden mit synchronisierten Choppern unterbrochen,
wobei die oben diskutierte Analyse, das Abziehen des Signals vom
Entleerungsimpuls, einem Experiment mit ununterbrochenem Entleerungsstrahl
gleichkommt. Der Probeimpuls ist 2,8ps (bei 580nm) gegeniiber der Anregung
verzbgert (Abbildung 5.9), und es wird nicht fiir die Dispersion des WeiBlichts
korrigiert, da hier nur relative Verdnderungen relevant sind.

Kommt der Entleerungsimpuls gleichzeitig mit dem Pumpimpuls, werden sowohl in
Car S; (580nm) als auch in Car S* (550nm) die Besetzungen vermindert (Abbildung
5.12, dunkles Differenzspektrum). Das Differenzspektrum ist zu vergleichen mit dem
in Abbildung 5.10a an Lycopin in Losung, wo an der spektralen Position S* kein
negativer Effekt zu beobachten war. Der Vergleich ist gerechtfertigt, denn die
Konjugationssysteme von Lycopin und Rhodopinglucosid sind identisch (Abbildung
5.1b). Man beachte, daB das Signal im gesamten langwelligen Bereich 630-700nm
iiberhaupt nicht beeinfluBt wird (Abbildung 5.12). Es gibt demnach keine Artefakte
durch nichtlineare, rein optische Effekte, die das Signal iiber das gesamte Spektrum
vermindern wiirden. Die Pump-deplete-probe Messungen bestitigen also, daB der

254 5 Car S*, (550nm)
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Abbildung 5.13 Pump-deplete-probe Messungen am Carotinoid in LH2. Transiente
Absorption bei 2,8ps Probeverzdgerung fiir Car S; und Car S*; (um 8mOD nach oben
versetzt). Gestrichelte Linien deuten die Verzdgerungen vom Pump- zum
Entleerungsimpuls an, bei denen die Spektren in Abbildung 5.12 aufgenommen sind.
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Energieflull in Lésung und im Lichtsammelkomplex nicht nur quantitat;

qualitativ anders ist, denn Car S* ilt si ie ei ivierun o> sondern
g i S*:,_ T verhdlt sich wie ein Desaktwlerungskanal .
Ein neuer Effekt tritt auf, wenn in LH2 die Entleeru t nach d

_Desa.lftlvierqu des urspriinglich angeregten Car S, fgfl;g?:rs\h’i: (;Jei §;n6%fzr:hne:“en
in LOsung w1rd‘Car S; entleert, aber zusitzlich beobachtet man mehr Si Ir:“ildeq
Cc'.ll‘ S*r, also ein Umpumpen von Car S; zu Car S*; (Abbildung 5 [2g ?1 s
leferenzspekt.rum). Dieselbe Absorptionsbande Car S*;, die zuvor ;/er;ni:tjllles
Wu_rde, weil Fhe Qgelle der Besetzung (Car S,) entleert wurde, wird nun versts ;:t
weil -sqlektlv die Besetzung im anderen der beiden koexistieren(; :
Desaky\./lerungiszustﬁnde (Car S;) noch einmal nach oben gebracht wird De'n
Selek.tlwtiit wird durch den kurzwelligen Fliigel der Car S;-S, Absorptionsl.:yancie
vc:rmlttelt, dc?r bis 795nm reicht (Polivka, 2001), so daB nur Car S entleert wird ‘
Die 'l.)ynamlk der Entleerung ist auch zeitaufgeldst zu beobachten wem'1 die
Vlerzogerur?g vom Pump- zum Entleerungsimpuls durchgefahren wird t;nd man das
Slgna{ bei den beiden Probewellenlingen detektiert. Die Veréégerung des
Probelmpuls.es ist weiterhin 2,8ps bei 580nm. Man erkennt, wenn Pump- und
Entleerungsimpuls zeitlich iiberlappen, wie sowohl Car S, als auc’:h Car S*t durch die
Entleerlung von Car S, vermindert werden (Abbildung 5.13). Kommt die Entleerung
erst bei spéteren Zeiten, wéchst Car S*r wieder an und schligt zu positiver Differenz
um. Del: Vers_atz vom Nullpunkt um etwa -80fs ist durch eine mangelhafte Korrektur
der Dispersion des Zelleneingangsfensters zu erkliren. Die Breite der
Entleerungsresonanz ist hier im Wesentlichen durch die Kreuzkorrelation von Pump-

und Entleerungsimpuls von 150fs gegeben, da die Leb .
nur 60fs betréigt. gcg s ie Lebensdauer von Car S, in LH2

Mit dep .zuletzt gezeigten Messungen ist der Kreis geschlossen: Car S*; ist ein
Desaktivierungskanal von Car S,, denn er folgt der Entleerung. Das bestitigt das
Modell des Energieflusses in LH2, das in Kapitel 4 favorisiert wurde (Abbildung
4.7a). Das Umpumpen von Car S; zu Car S*r ist zudem eine direkte Methode der
MelssEmg der spektralen Profile, weil in den Differenzspektren nur verinderte
B?ltrage zu sehen sind. Durch die Steuerung der Besetzung der angeregten Zustinde
'w1rd so das Ergebnis der Target-Analyse bestitigt, denn sogar die spektralen Profile
1n.Abblldung 4.7b und Abbildung 5.12 stimmen sehr gut iiberein. Andererseits ist
mit der' lf:ontrollierenden Pump-deplete-probe Methode die Differenz zwischen dem
Desaktivierungsnetzwerk in Losung und in LH2 offenbar gemacht worden, die aus
den. Pump-probe Transienten nur vermutet werden konnte. Ohne, dieses
beemﬂu_ssende Experiment hdtte man nicht entscheiden konnen, ob die
Absorptionsbanden zum Grundzustand oder zu einem angeregten Zustand éehﬁren.




Kapitel 6 Gesamtinterpretation zu den
Lichtsammelkomplexen

Als Abschluf} des zweiten Teils der vorliegenden Arbeit sollen alle Ergebnisse der
‘konventionellen und  kontrollierenden  spektroskopischen ~ Methoden an
Lichtsammelkomplexen und Carotinoiden zu einem geschlossenen Modell des
Energieflusses zusammengefiihrt werden.

Die eher iiberraschend an Carotinoiden in Losung gefundene Raman-Anregung des
Grundzustands (Kapitel 5) wird mit dem Mechanismus der Kontrolle der Car S,
Desaktivierung (Kapitel 3) in Beziehung gesetzt. Der stimulierten Raman-Streuung
(Yan, 1985) wird ndmlich durch die spektrale Modulation in bekannter Weise
Selektivitdt hinzugefiigt (Weiner, 1990; Hornung, 2000a; Dudovich, 2003). Die
spezifische Modulation wird einer niederfrequenten b, Schwingungsmode des
Carotinoids zugeschrieben (FuBl, 2000), deren Frequenz aus der optimalen
Modulation abgelesen wird. So gelingt es, aus einem Experiment der kohirenten
Kontrolle spektroskopische Daten zu extrahieren, die sonst nicht erreichbar wiren.
Der Energieflull der Carotinoide wird durch Symmetrieverformung geschaltet. Diese
kann auBer von geformter Anregung auch von einer extern erzwungenen
Konformation  verursacht sein, n#dmlich durch den Einbau in den
Lichtsammelkomplex. Die Existenz von Car S*1 (1B,) in LH2 wurde durch eine
Vielzahl von Methoden — Transienten und evolutionire Target-Analyse (Kapitel 4),
Pump-deplete-probe und optisches Umpumpen (Kapitel 5.5) — bestirkt und
ibereinstimmend die Position im Netzwerk der Singulettzustinde charakterisiert.
Alle Messungen zeitigen am Carotinoid in Losung (Kapitel 5.1-5.4) und in LH2
gegensitzliche Ergebnisse, die mit einem umgebungsabhingigen Desaktivierungs-
netzwerk erkldart werden: Der alternative Zerfallskanal Car S*t ist nur in LH2, aber
nicht in Losung an der Desaktivierung von Car S, beteiligt.

Ferner lassen sich auf der Zeitskala <200fs die Beobachtungen des
energieabhiingigen Entleerungsfensters (Kapitel 5.3) und der spektralen Dynamik in
Absorption  (Cerullo, 2002) und Fluoreszenz (Akimoto, 1999) mit dem
wohlfundierten theoretischen Konzept der konischen Schnitte (Domcke, 1997)
verkniipfen. Das wiederum bestérkt das in dieser Arbeit vorgeschlagene Modell zur
Rolle der Dunkelzustinde in Carotinoiden.
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6.1 Mechanismen der internen Konversion Car S,-S4
und ihrer Kontrolle

6.1.1 Identifikation der kontrollierenden Schwingungsmode

In den Optimierungen wurde gefunden, dal Anregungen des Carotinoids, die mit
einer spektralen Periode von 160+25¢cm™" moduliert sind, die interne Konversion vom
Car S, Zustand in den Car S; Zustand befordern (Abbildung 3.10). Es erscheint nur
plausibel, da3 diese Modulation eine molekulare Resonanz getroffen hat, die im
Folgenden identifiziert werden soll.

Im Bereich niederer Frequenzen sind z.B. kollektive Moden der Exzitonen im B850
Ring um 110cm™ bekannt (Novoderezhkin, 2000). Die Sittigungskurve (Abbildung
3.12) zeigt aber, daB die interne Konversion von der fiir die Exzitonen im B850 Ring
charakteristischen Annihilation nicht betroffen ist. Es ist demnach wahrscheinlicher,
daB die Schwingungsmode von 160cm™ im Carotinoid zu suchen ist. Ein weiterer
Anhaltspunkt ist der Einfluf8 der optischen Phase (Kapitel 3.3.3), der nicht durch den
inkohzrenten Forster-Transfer vermittelt sein kann. Die gemessene Frequenz liegt
weit unter den total symmetrischen a, Streckschwingungen des C=C Riickgrats bei
1150-1520cm™ und auch unter der Schwingung der Methyl-Nebengruppen bei
1004cm™ (Siebert, 2002).

In Frage kommen nur die kollektiven Moden des Carotinoidriickgrats, die relativ
groBe Massen bewegen. Fiir die biologisch relevanten Carotinoide mit N=9-13
konjugierten Doppelbindungen oder die iquivalenten langen Polyene sind keine
theoretischen Arbeiten bekannt, die Normalmoden oder gar Dynamik auf
Potentialflichen berechnen wiirden. In trans-Octatetraen, also N=4 statt N=11 des
Rhodopinglucosids in LH2, werden ab initio Moden mit 98cm™, 153cm™, 371cm’
etc. gefunden, denen allen b, Symmetrie gemeinsam ist (Buma, 1995; Scherer,
2001). Diese Moden verursachen eine Alternation der Bindungswinkel, was das
gesamte Riickgrat leicht durchbiegt. Die b, Moden sind asymmetrisch, brechen also
die lineare Cs, Symmetrie. Die by, Frequenzen sollten innerhalb der homologen Reihe
etwa konstant bleiben, denn sowohl die Kraftkonstante (proportional der Zahl der
Winkel) als auch die Masse sind proportional N (FuB, 2000). Die optimale
Modulation von 160cm™ wird daher mit einer Car b, Schwingungsmode identifiziert.
Die b, Moden spielen eine hochinteressante Rolle bei der internen Konversion, wie
man schon aus einem formalen Argument erkennt: Innerhalb der Cs, Punktgruppe
wechselwirken/konvertieren 1B," und 2A, gar nicht. Nur vibronische
Wechselwirkung ~ der  nuklearen  Koordinaten — und der elektronischen
Wellenfunktionen, nicht-Born-Oppenheimer Dynamik, kann die interne Konversion
aktivieren (Domcke, 1997). Dafiir mufl das direkte Produkt der koppelnden
Schwingungsmode mit den Symmetrien der beiden Wellenfunktionen die total

symmetrische Darstellung enthalten:
A, ®b,®B, o4, (6.1)

was nur mit b, Moden erfiillt ist. Deren Anregung ermdglicht demnach die Mischung
von 1B," und 2A,, befordert also direkt die interne Konversion.

Quantendynamische Rechnungen (vgl. Kapitel 5.4.1) sprechen fiir echte Kreuzungen
der elektronischen Zustinde. Auch die sehr kurze Car S, Lebensdauer von 30-250fs
fiir N=2-19 (Frank, 1997) ist ein starkes Argument fiir eine interne Konversion iiber
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Abbildung 6.1 Qualitatives Bild
der internen Konversion
Car S5-S; nach (Fuf}, 2000) mit
harmonisch geniherten Potential-
flichen von Car S, (blau-gelb)
und Car S; (rot). Der Franck-
Condon-Punkt FC liegt bei
Lingenalternation >0, Winkelal-
ternation ~0. Von dort wird ein
isoenergetischer Punkt entlang
der symmetrischen Lingenalter-
nation  erreicht  (gestrichelter
Pfeil), wo aufgrund der Kopplung
aber kein Ubergang méglich ist.
Der konische Schnitt ConInt wird
durch Auslenkung der asymme-
trischen Winkelalternation
erreicht (durchgezogener Pfeil),
was durch die geformte Anregung
beschleunigt wird.

einen konischen Schnitt. Die Kreuzung zweier f-dimensionaler Fli i

eines Diabolos oder Doppelkonus, ist also (%-2)-dimensional. Zw:ic I]?gol:gitnilt(;: 0;?;
nicht 'notwendig Normalkoordinaten  entsprechen miissen, spannen ’den
Yerzwelgungs'raum des konischen Schnitts auf (Domcke, 1997). ,

IUbe?rtr:;;xgen wir das Konzept auf die hier relevanten lingeren Carotinoide: Die
tunmg 'Koordmate eines konischen Schnitts ist total symmetrisch un-d in
quotmmden dann wohl aus den a, Streckschwingungen bei 1150cm™ und 1520cm’’
(S_Iebert, 2002) zusammengesetzt, die auf die Alternation der CC Bindungsldngen
wirken. Dageg?n reduziert eine Auslenkung entlang der asymmetrischen
Kopp]ungskoordlnate die Symmetrie und mischt die diabatischen Zustinde
((':ilelchung.(6.l)). Diese Rolle iibernehmen die b, Koordinaten, die den CCC
Bmflungswmkel alternieren. So ergibt sich als Reaktionsléoordinate eine
voriibergehende b, Auslenkung (FuB, 2000), die nicht nur energetisch giinsti
son_dern auch aus Symmetriegriinden erforderlich ist, weil sie den Uber ang,
zwischen den beiden elektronischen Flichen ermdglicht (Abbildun g6 lg
durchgezogener Pfeil). Bei entsprechend geformten Pumpimpulsen wird gdie lb,
Auslenkl-,mg angeregt. Durch die kohirente Kontrolle der Car S,-S, interner:
Konversion _wurdf_: die 160cm™ Frequenz der wirksamen Kopp[unésschwingung
gﬁ;nﬁf:]sgs;?;i] icé:e mit anderen Methoden kaum, und theoretisch bisher gar nicht
Ein weiterer Hinweis paBt ins Bild: Das energieabhiingige Franck-Condon-Fenster
der Entleerungsresonanz wurde bisher als nicht weiter spezifizierte Bewegung auf
der Car S, Botentia]ﬂﬁche interpretiert (Kapitel 5.3.2 und 5.4.1). Es handelt sich %vohl
um genau 'dle b, Auslenkung entlang des Reaktionsweges zum Schunitt.

Dariiber hme.lus kann man spekulieren, ob die modifizierte Form der Transienten von
C_ar S (Abbll-dqu 3.8) moglicherweise auf einen modifizierten Zerfall von Car S-S
h!ndeutet. Prinzipiell ist die Zustandspriparation durch einen konischen Schlnit{t)
hindurch c-!enkf)ar, denn in Rechnungen bleibt der Impuls eines Wellenpakets durch
den Schnitt hindurch erhalten (Geppert, 2003; Li, 2003). Auf theoretischer wie

exrjljfrrtlmenteller Seite ist jedoch viel zu wenig verstanden, um diese Spekulation zu
erhérten.
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6.1.2 Raman-Mechanismus der Kontrolle

Bisher wurde vom Carotinoid her argumentiert und gefunden, daﬁ. die ,tuswlrkutnﬁ
der geformten Anregung die Préiparati(l)n von Car S, in einer eStlr::£|§n
Schwingungsmode sein muf, weil so die l.(ontrolle der [.)esaktlvu?rung- o
werden kann. Nun soll der Weg dahin diskutiert weljden: V_V;e kann e}'nb perio in
phasenmodulierter Impuls den angeregten Zustand eines Ein-Photon-Ubergangs

. . A ‘)
einer mit der Modulation resonanten Schwingungsmode préparieren: o
Hierzu erinnert man sich der in Kapitel 5 entdeckten Raman-Anregung

Grundzustands. Dort wurde die beziigligh der Grundzuﬂstand.sabgorptlog
rotverschobene Absorption Car S*so mit verschiedenen Methoden ub‘::re!n'st:'r:lmials
als Signal von Vibrationsanregung im Grundzustand charggt;msgerc.h s
Besetzungsquelle wurde die impulsive Raman-Streuqu (Yal:l}:,) 1- ) ivueaus =
Pumpimpuls identifiziert. Die Raman-Anregung P eines Vibrationsn

Energie Q, ist aber
2
P(Qk)oc“d(oE(a))E (0-Qy) (6.2)

mit E()=A4(o) exp{f(D(a))} wie im Kasten "(Geformte) ultrakurze Laserimpulse”

auf Seite 16 definiert. Jedes Frequenzpaar tragt also den Phasenterm
®(w)-®(o-Q;) bei. Die Interferenz ist konstruktiv, wenn fiir das gesamte

Spektrum gilt:
O (0)=0(0—-) (6.3)

Ist die Phase mit einer Periode 27/h moduliert (Wiederholung Gleichung (3.2))
d)(a))zasin(b(a)—a)u)+c) (6.4)

in Ni i iy i etzt:
dann wird nur ein Niveau mit der resonanten Frequenz Q* effektiv bes

1,04

0,8+

relative Anregung P, normalisiert

0 100 200 300 400
Raman-Frequenz Q,, cm’

Abbildung 6.2 Raman-Anregung mit modulierten Spektren. S_imulation nach
Gleichung (6.2) mit 35fs-Impulsen mit einer Modulation nach Gleichung (6.4) mit
h=333fs, entsprechend 100em™. Ein mit der Periode der spektralen Phase resonanter

Zielzustand Qr™=100cm™ wird effektiv populiert.
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Abbildung 6.3 Kontrolle der internen Konversion im Carotinoid. Ein passend zu b,
Schwingungen periodisch modulierter Impuls, der zugleich mit dem Car S-S, Ubergang
resonant ist, prapariert den Car S, Zustand derart, daB interne Konversion zu Car S,
befbrdert wird, auf Kosten des Energietransfers zum BChl.

Q' = m%ﬁ (6.5)

(m eine ganze Zahl, Abbildung 6.2). Ubersetzt in den Zeitbereich, bewirkt die der
Modulation entsprechende Impulssequenz (Abbildung 3.7) eine Synchronisation des
Laserfelds mit der Molekiilschwingung, und damit eine mehrfache impulsive
Raman-Streuung, die bestimmte Schwingungen gezielt anregt, wenn die
Kohdrenzzeit der Vibrationswellenpakete hinreichend lang ist. Die modenselektive
Vibrations-Verstérkung durch angepaBt geformte Impulse ist auch in kondensierter
Phase sowohl mit zeitaufgelostem Nachweis der Wellenpakete (Weiner, 1990;
Hornung, 2000a) wie mit spektralem Nachweis der besetzten hoheren
Vibrationsniveaus (Dudovich, 2003) gezeigt und berechnet (Yan, 1991) worden. Die
Charakteristik der  Vibrationswellenpakete allein rechtfertigt somit die
Klassifizierung als kohérente Kontrolle.

Im Fall der geformten Anregung von LH2 ist der Raman-Laser gleichzeitig
elektronisch resonant mit dem Car S;-S, Ubergang (Abbildung 6.3). Dadurch wird
der Raman-Prozess um bis zu sechs GréBenordnungen verstarkt (Albrecht, 1961) und
die Energieabhingigkeit linearisiert (Abbildung 3.12), wie es auch fiir den heifen
Grundzustand Car S*,, direkt gemessen wurde (Kapitel 5.2.3). Der
Kontrollmechanismus am LH2 ist somit, daB die mit Vibrationen (by) wie
elektronisch (Car S¢-S,) resonante Impulssequenz den Grundzustand Car So in einer
asymmetrischen, winkelalternierenden Koordinate pripariert und im selben Schritt
diese Auslenkung in den Car S, Zustand transferiert, wodurch das Wellenpaket einen
Impuls in Richtung des bendtigten Wegs erhilt (Abbildung 6.1 bis Abbildung 6.3).
Die mehrfache Raman-Streuung verlangt, daf3 die Dephasierung der Wellenpakete
der Vibration langsamer ist als die Dauer der Impulssequenz. Das ist im Carotinoid
kein Problem, denn z.B. in CARS-Transienten, die im Rahmen dieser Arbeit nicht
prasentiert werden, wurden T, Zeiten von knapp 10ps gemessen.

Kniffliger sind die Effekte, die dariiber hinaus auf eine elektronische Kohirenz in der
kondensierten Phase iiber ~220fs hindeuten (Abbildung 3.11), was eigentlich nicht
zu erwarten ist. Prinzipiell trigt jedes Vibrationswellenpaket auch eine elektronische
Phase, so daB} die relative optische Phase innerhalb von Impulssequenzen konstruktiv
oder destruktiv interferierende Wellenpakete erzeugen kann. Dieser Effekt wurde in
Gasphase an I, experimentell und theoretisch ausfiihrlich untersucht (Scherer, 1991).
Hier wiren also die Muster der relativen Phasen einer Impulssequenz (Abbildung

Y




?——

100

3.7) entscheidend: Ist die erste Hilfte der Impulssequenz in Phase (¢=0), wird
effizient Raman-Anregung geschaffen, die nach elektronischer Anregung zu Car S;
dessen interne Konversion steuert. Ist die erste Hilfte der Impulse dagegen auBer
Phase (c=n), wird keine Raman-Anregung geschaffen, bzw. erst mit der zweiten
Halfte der Impulssequenz, wenn schon 'normale' Besetzung ohne Raman-Anregung
zu Car S, angeregt ist. In der Tat bemerkt man in der Transiente (Abbildung 3.11)
eine Asymmetrie: Mit optimierter Phase kommt ein grofier Anteil der Anregung nach
dem Zentrum der Impulssequenz in Car S; an, fiir invertierte Phase umgekehrt. Die
mogliche elektronische Interferenz bleibt aber vorerst spekulativ wegen der zu
postulierenden langen elektronischen Kohdrenzzeit.

Weiterfiihrungen der hier prasentierten Experimente werden in Kapitel 6.3 diskutiert.

6.2 Modell des Energieflusses in Carotinoiden

6.2.1 Umgebungsabhingiges Desaktivierungsnetzwerk

Sowohl Carotinoide in Losung als auch Carotinoide im Lichtsammelkomplex weisen
nach Pumpen der Car S¢-S> Bande eine S* Absorptionsbande an der langwelligen
Flanke der Grundzustandsabsorption Car Se-S; auf. An Carotinoiden mit
Konjugationslingen N=9-15 in Losung ergaben die Auswertung der Transienten und
Pump-deplete-probe Messungen in Kapitel 5.1-5.4, da das S* Signal in Losung, Car
S*_,, mit Raman-angeregtem Grundzustand hotS, zu identifizieren ist. Im Gegensatz
hierzu haben in LH2 die evolutionire Target-Analyse der Transienten (Kapitel 4)
und die Pump-deplete-probe Messungen (Kapitel 5.5) eine Zuordnung des Triplett-
Vorldufers Car S*r an den dunklen Singulettzustand 1B, favorisiert. Dieser
scheinbare Widerspruch ist nur aufzukldren, wenn Car S*s und Car S*r zwei
Zustinde sind, die zwar bei derselben Wellenléinge absorbieren, aber deswegen noch
nicht identisch sind. Vielmehr muB man folgern, dal der alternative
Desaktivierungskanal Car S*; nicht immer aktiv ist, sondern nur im
Lichtsammelkomplex (Abbildung 6.4). In Losung ist vielleicht die interne
Konversion Car S,-S*p (I1B,-1B,) verboten und/oder die 1B, -Fliche derart
ungiinstig geformt, daB Car S*r (1By) nicht an der Desaktivierung beteiligt ist. Nur
in Losung wird deswegen die S*,—S» Absorptionsbande sichtbar. Entscheidend
diirfte die verformte Geometrie des Carotinoids in LH2 sein, das in eine Windung

/{ in LH Umgebung \\_
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Abbildung 6.4 Modell des Energieflusses im Carotinoid. Zustidnde, die zum
photosynthetischen Energietransfer zum Bacteriochlorophyll beitragen, sind fett
markiert. Eine interne Konversion durch konische Schnitte ist angedeutet.
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qu }fSO" _gezwungen wird (Mc Dermott, 1995). Auch lokale Van-der-Waals
Roel(l:e z::)li\;t;l«:mg mit den benachbarten Chromophoren und Proteinen kénnte eine
Ein be:sonderes Gewicht gewinnen hier die Pump-deplete-probe Messungen, weil sie
den dlrekteln Vergleich der aus Car S, bevolkerten angeregten Zustinde érlauben‘
Mf.m vergleiche die Differenzspektren (mit minus ohne einen Entleerungsimpuls del-‘
wihrend 'der Car S, Lebensdauer dessen Absorption pumpt) in Losung (Abbilc’!ung
5.10a) mit denen in LH2 (Abbildung 5.12). Indem bei der Analyse der Messungen in
LH2 die ‘Anregung der BChI durch den Entleerungsimpuls bei 795 nm abgezogen
wurde, dient der LH2 Komplex keiner natiirlichen Funktion als Donor-Akzeptor-
System,_ sondern wird miBbraucht als Zwangsjacke fiir die Verformung des
Rhodo_pmglucosid, so dafl Car S*p aktiviert wird und Entleerung bei 550nm
erjschemt. Der zusitzliche Effekt des optischen Umpumpens (Abbildung 5.12, helles
lefel_"enzspektrum) bestitigt das Modell in Abbildung 6.4. Die Entleerun;g; v,cm Car
Si bei Verzogerungen zwischen Pump- und Entleerungsimpuls ldnger als die Car S,
Lebensdauer (Abbildung 5.10b) wurde einem durch die Car S;-S, Bande verstéirkter;
gbertgzang ’zugeschrieben' (Kapitel 5.4.1). Im Lichtsammelkomplex kann die
Ut:ns;u ;r;i [:r; L(llsie?;::matwen Kanal S*¢ zuriickfallen, der so mehr Besetzung durch
Im neu vorgeschlagenen Modell wird auch der nach der Diskussion in den Kapiteln
5.4.1_und 6.1.1 zu favorisierende Mechanismus interner Konversion durch konische
Schnitte angedeutet. Mit diesem Modell 148t sich die (ausbleibende) Variation der
Lebensdaper von Car S, fiir verschiedene Konjugationslingen N (FuB 2000)

ebenso wie die sehr schnelle spektrale Dynamik in Absorption (Cerullo 20(;2‘ F ujii,
2003) und Fluoreszenz (Akimoto, 1999) wund das eneréieabh;in i f;
Entleerungsfenster (Kapitel 5.4.1) erkliren. =2

6.2.2 Uberlagerung der Absorption von Car $*;, und S*;

Nach dem umgebungsabhingigen Modell in Abbildung 6.4 wir i
QNndzustand Car hotSy (S*o) immer besetzt, auch in Ll-%l Lassen ddiedesrpelilﬁgs
diese Hyppthese iberhaupt zu? In der Tat ist das Verhiltnis der Absorption
Car S*!St in LH2 um 80% groBer als Car S*/S, in Losung, wenn man die Spektren in
Abbllldung 4.2 mit denen in Abbildung 5.4a vergleicht'’. Es ist demnach gut
moglich, daB in LH2 die Absorptionsbande Car S*-S, das kleinere Signal
Car S*s?i'SZ ﬁberlagg:rt. Auf lidngeren Zeitskalen wird der heile Grundzustand von
der Triplett T; (1°B,) Absorption kaschiert, die ja ebenfalls bei derselben
Wellenlénge auftritt (Abbildung 4.7b).

6.3 Ausblick zum EnergiefluB der Carotinoide

Die hler_ propagierte Charakterisierung eines alternativen Desaktivierungskanals
Carotinoid S*1 (1B,") in LH2 von Rps. acidophila entspricht genau den Ergebnissen
an LH2 von Rb. sphaeroides (Papagiannakis, 2002) und LHI1 von Rsp. rubrum
(Qradmaru, 2001), und zwar sowohl hinsichtlich des Schemas des Energieflusses im
quhtsammelkomplex als auch hinsichtlich der spektralen Profile. Die universelle
Existenz c_ies Carotinoic} S*r Desaktivierungskanals mit ultraschnellem Ubergang
zum  Triplett T, (1°By) kann als zukiinftige Arbeitshypothese in

12

[_'Jer _Vergleich 'zwischen Rhodopinglucosid und Lycopin ist gerechtfertigt, denn das
Konjugationssystem ist identisch (Abbildung 5.1).
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Lichtsammelkomplexen betrachtet werden. Hingegen diirfte der Vorschlag, dafl
dieser Kanal in Losung nicht am Energieflul beteiligt ist, fir Kontroversen sorgen.
Der beste Beweis des umgebungsabhingigen Desaktivierungsnetzwerks wire die
Zwei-Photonen-Anregung von Carotinoiden in Losung in Verbindung mit den
nunmehr bekannten Energien, Spektren und Zerfallskonstanten der dunklen
Zustédnde.
Durch Anregung mit infraroten Wellenlingen wird der helle Zustand Car S;
umgangen, dessen Ein-Photonen-Anregung dann sehr weit verstimmt ist und dessen
Zwei-Photonen-Anregung 1A, -1B," aus Symmetriegriinden verboten ist. Jedoch die
bei Ein-Photon-Anregung dunklen Zustinde konnen dann mit zwei Photonen
angeregt werden. Es gibt eine Reihe von Ungereimtheiten beim Vergleich der Ein-
Photon- und Zwei-Photonen-Anregung von Carotinoiden, die sich durch das
vorgeschlagene Modell in Abbildung 6.4 auflosen lassen sollten. Walla et al. regen
Rhodopinglucosid in LH2 bei ~1300nm an (Walla, 2000). Sie beobachten eine
Zerfallskonstante von 7,0+0,5ps bei einer Probewellenldnge von 550nm, die sie nach
dem herkémmlichen Drei-Zustands-Modell (Car Sy, S;, S, Abbildung 3.2) der
Absorption von Car S; zuordnen. Die gemessene Zeitkonstante ist jedoch nicht
vereinbar mit der Lebensdauer von Car S; von 3,7+0,1ps. Nach dem neuen Modell
(Abbildung 6.4), spektrale Profile in Abbildung 4.7) wurde ndmlich die
Absorptionsbande von Car S*t geprobt. Hier wiire das Experiment zu wiederholen,
um zu iiberpriifen, ob sich der langsame Zerfall Car S*r zuordnen ldft, dessen
Lebensdauer nach Ein-Photon-Anregung mit 10,3+0,8ps gemessen wurde.
Wird statt der transienten Absorption im Carotinoid die zu Chlorophyll transferierte
Energie gemessen (Walla, 2002), ist das Zwei-Photonen-Spektrum des Carotinoids in
LHC II trotz der dann niedrigeren Energieniveaus im Vergleich zum Carotinoid in
Losung zu héheren Frequenzen verschoben. Es scheint also, daBl aufler Car S,
weitere dunkle Zustinde mit zwei Photonen angeregt werden, die eine hohere
Energie und lingere Lebensdauer als Car S; haben. Car S*r (1By) liegt iiber
Car S; (2Ay) und lebt linger, kénnte also die Beobachtungen erkldren (Abbildung
6.4). Allerdings ist der Ubergang 1A, -1By’ Zwei-Photonen-verboten in der strengen
Symmetrie, die andererseits im Lichtsammelkomplex gebrochen ist. In allen
modernen Rechnungen wird eine Mischung der reinen Symmetrien schon ohne
duBere Krifte beobachtet (Hsu, 2001). Hier kann nur der Vergleich zu den Spektren
und Lebensdauern nach Anregung von Car S; helfen.
Ungeklirt ist ferner die Rolle des moglichen dritten dunklen Zustands 3A,, der in
den Resonanz-Raman-Spektren nicht eindeutig nachgewiesen ist. Auch hier bietet
sich die (erlaubte) Zwei-Photonen-Anregung 1A, -3A, an, die auf die postulierte
Energie bei 18000cm™'/2 (~1100nm) abgestimmt werden sollte (vgl. Abbildung 5.2).
Es ist denkbar, dafl 3A, nie am EnergiefluB beteiligt ist, so wie auch 1By in Losung
nicht aktiv ist. Systematische Zwei-Photonen-Experimente sind jedenfalls die
vielversprechendste Weiterfiilhrung der hier présentierten Ergebnisse, da die
erwihnte Diskrepanz der bisherigen Zwei-Photonen-Experimente (Walla, 2000,
Walla, 2002) mit dem klassischen Dreizustandsmodell aufschlufireiche Messungen
verspricht. Die hierzu bendtigten nahinfraroten fs-Impulse, die von 1000 bis 1600nm
abgestimmt werden miissen, erfordern neue Lichtquellen und eine erweiterte
Diagnostik.
Biochemische Methoden konnten ebenfalls zu den noch offenen Fragen beitragen:
Indem man Lichtsammelkomplexe mit kiirzeren Carotinoiden rekonstituiert, kommt
der hypothetische Zustand 3A, energetisch iiber dem absorbierenden Zustand 1B,"
zu liegen. Wird dann immer noch das Carotinoid-Triplett besetzt, kann der Singulett-
Vorldufer Car S*r ganz sicher 1B, und keinesfalls mehr 3A,” zugeordnet werden.
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Soviel zu den_dunl_den Zustéinden. Mindestens ebenso reich an naheliegenden
Entdeck_ungen ist die Potentialfliche von Car S,. Die spektrale Dynamik der
Abso.rptlonsbanden von Cz.Ir S; wurde oben mit einer Wellenpaketdynamik in
Verbindung gebracht. Hochinteressant wiire es doch, Car S; mit geformten Impulsen
anzuregt?n, und zu beobachten, wie sich dessen erst sich-tbare und dann intPrarote
Absorphonsban@en verdndern lassen. Mdoglicherweise 148t sich die nur eine halb
Schw:lngungspe:m)(lie (11fs) bestehende sichtbare Absorption (Cerullo, 2002) anz
vefrmelden, weil die Anregung an den Rand des Franck—Condon-Fen;tem vergetzt
wird. Dann  werden die Absorptionsbanden modifiziert, obwohl dieselbe
elektroplschen Z_ust%inde besetzt werden. Dieses Experiment,wﬁrde alle Theories
zum Einsturz bringen, die die sichtbaren und infraroten Banden jeweils anderen
dunklen Zustinden zuschreiben. Es wire zugleich eine beeindruckende Anwendu
der Spektroskopie mittels kohirenter Kontrolle. Eventuell laBt sich durch (;1 E
vorgeschlagene Messung der Car S, Absorptionsbanden nach geformter Anregu 1
d(?r Weg des Wel.lenpakets im absorbierenden Zustand rekonstruieren. s
El._ne ganz offensichtliche Fortfithrung der in dieser Arbeit prasentierten Experimente
\&iare_dle ¥mpulsf0rmung zwecks Selektion eines Kanals der internen Konversi
ngmhfzh eines der beiden konkurrierenden Kanile Car S, (2'Ay) oder S* (1 'I;O‘I;,
Die I}ler gemessene niedrigfrequente b, Kopplungskoordinate sobilte eioentl;;:h beiude-,
Zustande_ mit Car _Sg koppeln, da das formale Argument de:, benétigten
Symm;tnebmchs gleichermallen gilt; es werden vermutlich eher die symmetrische
Kporc%maten und die genaue Lage der konischen Schnitte entscheidend sein Diesrel
Situation verlangt also noch etwas kiirzere Anregungsimpulse (<20f5s) L;m die
schnellen Strecks?hwingungen ansprechen zu kdnnen. Dann besteht auch P,[of’fnuni
das Wellcnpaket in Car S; z.B. durch eine entschlossene Auslenkung entlang des :gn
Abbildung 6_.1 gestrichelten Pfeils vom konischen Schnitt zu Car S femzﬁhalt
Das sqllte die Car S, Lebensdauer verlingern und damit den Energlietransfcr -
Bactenoch_lorophyll verbessern, was bisher nicht erreicht werden konnte -
Der V“orterl dfer vorgeschlagenen Experimente mit geformter Anregur;g Car S,-S
geigenubelt weiteren Messungen der transienten Absorption Car S, 5 +-S,, ist, daB 1?11a .
wieder (?Ifferentielle Messungen macht. Man umgeht das lsrbbl;m ‘ daf3 dicral
Sggu:gn‘i% und t]?lnergielzi der hochliegenden Zustinde S, weithin unbekar’mt sind, so
sorptionsbanden der niedrigli i i ih
b imnion i i kﬁnnenédrlgllegendcn Zustinde nicht aufgrund ihrer
Natu‘rllch wire es wunderbar, die skizzierten Ideen mit dynamischen Rechnungen
verbmdffn zu'kﬁnnen. Diese sind jedoch auf Konjugationslingen N<5 beschriir?kt
und es ist leider keine Option, der Theorie mit Messungen an kurzen Polyener;
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Zusammenfassung und
allgemeiner Ausblick

Mit der Einfiihrung erweiterter Methoden der Femtosekunden-Spektroskopie hat die
vorliegende Arbeit neue Wege beschritten, den ultraschnellen Energiefluf in
biologischen und nichtlinear-optischen Systemen zu studieren. Im Konzept der open-
loop Kontrolle werden einzelne Parameter der Anregung abgestimmt, was durchaus
komplexe Impulsformung verlangen kann. Der Grundgedanke ist, genauso wie beim
Konzept der Parametrisierung von Impulsformen in closed-loop Optimierungen,
einen entscheidenden Parameter zu identifizieren und einem Teilschritt der
Photoreaktion zuzuordnen. In beiden Ansdtzen dient dann der Vergleich des
ultraschnellen Energieflusses nach geformter bzw. ungeformter Anregung als
differentielle Messung der Funktion einzelner Schwingungen und Zustinde in der
Photoreaktion. Das er6ffnet die Moglichkeit, eine vollstindige Photoreaktion ohne
materielle Verinderungen am untersuchten System in ihren isolierten Teilschritten zu
analysieren. Im Wechselspiel mit klassischen Pump-Probe Messungen wurde
demonstriert, wie die kohérente Steuerung als Werkzeug der Spektroskopie sogar an
komplexen Systemen eingesetzt werden kann.

Es wurde erstmals mit spezifisch angepaBten Impulsen die natiirliche Funktion eines
biologischen Molekiils kontrolliert, nimlich die Desaktivierung des Carotinoids als
Donor im Lichtsammelkomplex LH2 der bakteriellen Photosynthese. Die
bestmoglichen Impulsformen aus closed-loop Optimierungen wurden durch
Optimierungen mit parametrisierten Impulsformen soweit vereinfacht, bis die
Frequenz der koppelnden b, Schwingungsmode der internen Konversion im
Carotinoid zu 160+25cm™ bestimmt werden konnte. Als Kontrollmechanismus
wurde die Anregung mit Auslenkung in der b, Schwingung nach ihrer Raman-
Priparation im Grundzustand durch Impulssequenzen identifiziert. Dagegen
manipuliert die Drei-Puls-Technik, Pump-deplete-probe, das Wellenpaket im
angeregten Zustand und arbeitet so die Korrelation der Desaktivierungskanile
heraus. Kombiniert mit Literaturdaten, einer evolutioniren Target-Analyse der
zeitaufgeldsten Spektren und Absorptionstransienten, jeweils in Losung und in LH2,
wurde ein geschlossenes Modell aufgestellt (Abbildung 6.4 auf Seite 100): Es gibt
einen alternativen Desaktivierungskanal Carotinoid S*p (1'By), der erst unter
duflerer Symmetrieverformung aktiviert wird, z.B. durch den Einbau in den
Lichtsammelkomplex. ~ Zur  Modellierung  werden  keine  intermedidren
Dunkelzustinde auf schnellen (<200fs) Zeitskalen benétigt. Die interne Konversion
aus dem absorbierenden Zustand der Carotinoide S, (1'B,") wird durch konische
Schnitte der Potentialflichen vermittelt. Mit dem vorgeschlagenen Modell 148t sich
das Puzzle der dunklen Zustinde der Carotinoide l6sen, das die Literatur der letzten
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Jahre beherrscht hat. _ Es wird vorgeschlagen, eine differentielle Anderungen der Photoreaktion zu messen,
Es gibt eine Fiille von moglichen Nachfolge-Experimenten zum Energleﬂuﬂ_der aber nicht relativ zu ungeformter Anregung, sondern relativ zu einer nur leicht
Carotinoide. Die Vorschlige hierzu werden nicht im unten folgenden allgen}elnen modifizierten optimalen Anregung. Ein Algorithmus soll aus den Differenzen den am
Ausblick aufgenommen, weil dieser sich auf die Methoden der Spektrosko_ple und besten passenden Kontrollmechanismus bestimmen. Dies ist allerdings nur der erste
kohirenten Kontrolle konzentriert, und finden sich im gesonderten "Ausblick zum Schritt einer Spektroskopie durch Kontrolle, wie auch in dieser Arbeit die
EnergiefluB der Carotinoide" vier Seiten weiter oben. . . Identiﬁk_ation ‘des Raman-Mechanismus die spitere Modellierung der internen
Die Anregung mit geformten Impulsen konnte auch einen wesentllchf:n Beitrag zur K_onvers;on mit bestimmten Kopplungen erméglicht, aber nicht geliefert hat. Der in
Erklirung und Verbesserung des oktavbreiten Superkontinuums llefe.rn,' das in dieser Arbeit praktizierte Vergleich zwischen geformter und ginzlich ungeformter
getaperten, wenige pm diinnen Fasern entsteht. Nach closed-loop Optimierungen Anregung ist noch weitreichender, denn er verlangt zwar vereinfachte Impulsformen
konnte erstmals die Kopplung der durch Dispersion hoherer Ordnung aufgespalteten mit wenigen essentiellen Parametern, ermdglicht aber dafiir die Aufklirung der
Solitonen mit je einer sichtbaren Frequenz direkt beobachtet werden. In gutt?r Photoreaktion und nicht nur des Kontrollmechanismus.
Ubereinstimmung mit Berechnungen der Dynamik in der Literatur' wurc}e fhe Die Verwendung von closed-loop Optimierungen ist trotzdem ein essentielles
Entstehung des Superkontinuums als Abfolge von drei Prozessen modelliert, die sich Werkzeug. Der Vergleich zwischen den interpretierbaren Impulsformen am linearen
einzeln durch die Variation der Vorkompression und die Optimierungen auﬂﬁsgn Ubergang in LH2 und den erfolgreichen, aber nicht verstehbaren Impulsformen an
lieRen: erst die Bildung und Aufspaltung von Solitonen, dann deren Abstrahlung in den nichtlinearen Fasern zeigt, daB das Interpretationsproblem der kohirenten
phasenangepalite sichtbare Frequenzen, und schlieBlich die Glattung der ‘Liicke‘rl Kontrolle nicht prinzipieller Natur ist. Es gilt jedoch, Interferenzen im
durch Vierwellenmischung. Durch Kombination mit dem Shaper wird die Anregungsprozef} selbst zu vermeiden, etwa solche durch Mehrphotoneniiberginge,
nichtlineare Faser dariiber hinaus zu einer elektronisch iiber das gesamte sichtbare | und statt mit der Fundamentalen des Lasers mit abstimmbaren Impulsen zu arbeiten,
und nahinfrarote Spektrum abstimmbaren Lichtquelle. die den molekularen Ubergiingen angepaft sind.
SchlieBlich wurde der konzeptionell eleganteste Ansatz der kohirenten Kontrolle ‘ Dynamische Rechnungen sind noch auf kleinere Systeme beschriinkt, deren Spektren
vorangetrieben, nidmlich die open-loop Anwendung berechneter Impulsform'en. jedoc_h im Ultravioletten liegen. Mit der technologischen Vorbedingung der
Bisher hatte sich die open-loop Kontrolle auf grundlegende Impulsformen, ndmlich E_rwelterung der formbaren Wellenlingen ins Ultraviolette, wozu es bereits
Chirps und Multipulse, beschrinkt. In der vorliegenden Arbeit wu}‘de zunéi(_:hst vielversprechende Ansitze gibt (Hacker, 2003), konnte die Trias aus Theorie,
theoretisch das neuartige Phinomen einer Fresnel-Zonenplatte in der Zeit kon'strulert. Kontrolle und Spektroskopie an Molekiilen der GréBenordnung von Hexadien
| Die komplex strukturierten Impulsformen der Theorie !cormten expe_mr}entell (Hofmann, 2000) zuerst vereinigt werden. Eine open-loop Kontrolle mit theoretisch
' erfolgreich realisiert werden und zeigten (am berechenbar einfachen Zwe1~N1yeau- vorhergesagten, komplexen Impulsformen verwirklicht dann einen hochprizisen Test
H System) die erwartete Wirkung. Die Abweichungen von der idealen kontrollierten der berechneten Potentialflichen.
I Wechselwirkung wurden technischen Beschrinkungen zugewiesen. Fiir eine open- Was weitere Studienobjekte angeht, lockt natiirlich in anderer Richtung die schiere
loop Kontrolle komplexer Systeme werden Shaper hoherer Auflosung und ophne- GroBe von Proteinen und DNA-Stringen, mit ihren biologisch wichtigen
| Charakterisierung der Impulsform vor der Anwendung auf das System erforderlich. Faltungsprozessen und ihrem technologisch spannenden Elektronentransport iiber
' molekulare Drihte. Die dort bekannten Zeitskalen von Piko- bis Millisekunden
f Als eine neue Perspektive der kohirenten Kontrolle wurde in dieser Arbeit die erscheinen jedoch wenig vorteilhaft fiir den an Kohérenzzeiten von Wellenpaketen
i Vision einer 'Spektroskopie durch Kontrolle' aufgezeigt und an ersten Systemf:n gebundenen Einsatz der kohidrenten Kontrolle. Einziger Ansatzpunkt kann die
1 verwirklicht. Die geforderten konzeptionellen Weiterentwicklungen rufen einerseits Kontrolle von lokalen Reaktionen sein, die eine Schliisselposition innerhalb der
| nach einer Vereinfachung der Experimente, andererseits nach einer engeren gesamten Reaktion haben. Dieser Ansatz wire vergleichbar der hier gezeigten
|' Verbindung zur Theorie. Zudem stellt sich die Frage nach den ndchsten zu Kontrolle der internen Konversion im Carotinoid, die Auswirkungen auf den
erobernden Systemen. ) Energietransfer hat, obwohl der inkohirente Prozef8 des Forster-Transfers selbst
Eine kleine, aber aussichtreiche Verfeinerung der Methodik wire die operl_-looP unkontrollierbar bleibt. Am gewinnbringendsten jedoch wire es, sich an die
Priparation von Schwingungen bevor die elektronischen Anregung erfolgt, die die Kontrolle der prominenten ultraschnellen biologischen Systeme zu wagen, wie
untersuchte Photoreaktion initiiert. Man konnte zur Priparation nichtresonante Bakterio-Rhodopsine, Phytochrom oder Exzitonen eng gekoppelter Chlorophylle.
Raman-Sequenzen verwenden, deren zeitlicher Impulsabstand durcbgestirmnt wirffl. Hier_ sind viele Fragen offen, die mit kohdrenter Dynamik verbunden werden. In der
Durch gemeinsame Amplituden- und Phasenformung konnen Repllka—{mpulse, die vorliegenden Arbeit hat sich der Doppelpall zwischen Pump-Probe Messungen und
seitlich iiber die elektronische Anregung hinausreichen und Absorptionsbanden Kontrollexperimenten als so fruchtbar erwiesen, dal gute Aussichten bestehen, eine
angeregter Zustinde treffen konnten, vermieden werden. In etwas fernerer _Zukunft K‘_)“tmlle zu erzielen und zu verstehen.
koénnte die Priiparation auch mit durchstimmbaren IR-Impulsen erf(lJlgen, mit denen Die lfohéirente? Kontrolle, historisch als Methode zur Kontrolle chemischer
bei geeignetem Chirp ebenfalls hohe Vibrationen erreichbar sind (Witte, 2003). Reaktionen mit Lasern motiviert, hat sich weiterentwickelt. Die Methodik der
Ein groBartiger Fortschritt wire die Extraktion von mechan_lsnschen Modell.en _auch kohdrenten Kontrolle kann, wie die vorliegende Arbeit demonstriert, ein zugleich
aus komplex geformten Anregungsimpulsen, wie sie als optimale Imp1:11§e mit einem aufregendes und wertvolles Werkzeug der Spektroskopie sein.
closed-loop Experiment ohne Anstrengungen Zur Parz.lmemswrung_ und
Vereinfachung gewonnen werden. Es gibt hierzu einen elabone_rten theo_retlschcn
Vorschlag, der dem Grundgedanken dieser Arbeit nicht undhnlich ist (Dennis, 2003).
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Technischer Anhang

Zu Zwecken der Dokumentation werden im Folgenden die verwendeten
Lasersysteme und sonstigen Werkzeuge kurz erldutert und deren wichtigste
Kennzahlen festgehalten.

Lasersysteme

Zentrales Werkzeug aller Experimente in der vorliegenden Arbeit sind Titan:Saphir
Lasersysteme iiberwiegend kommerzieller Herkunft (Abbildung A.l). Deren
Funktionsweise ist oft und ausfiihrlich beschrieben worden (Diels, 1996): Im
Wirtskristall Saphir hat das Titan-lon Ti*" ein enormes Verstirkungsprofil von ca.
660 bis 1100nm und Pumpbanden im Griinen, die mit einem verdoppelten Nd:YAG-
Laser bei 532nm gepumpt werden, der wiederum mit Diodenlasern gepumpt wird.
Im Oszillator werden nichtlineare Elemente in den Resonator eingefiihrt, die bei
hoheren Intensititen prozentual mehr transmittieren (Kerr lens modelocking).
Dadurch wird die Emission von Impulsen gegeniiber cw Lasertitigkeit bevorzugt.
Die Umlaufzeit des Impulses im Resonator (etwa 2x1,7m Linge) bestimmt die

Repetitionsrate von 80MHz. Ein Impuls aus dem Oszillator ist die kohirente,
phasenstarre Uberlagerung von rund 10° longitudinalen Moden und hat typisch ~90fs

"'0\
. : w Strecker Ti:Sa CPA
T;%an?nszglc?gr 90 fs 795 nm, 75ps
4 nJ, 80 MHz . 2nJ = 12mJ
' 75ps 80 MHz — 1kHz
_ -

f t

Nd:-YAG | Nd:-YAG
532 nm, 4,5W cw p 532 nm, 6mJ, 1kHz

Kompresson:‘

751p5
110fs
Eff. ~60%

795 nm, 110 fs, 0,7 mJ, 1kHz 1
Abbildung A.1 Titan:Saphir Lasersystem. Die Kennzahlen bezeichnen typische Werte
von Zentralwellenlinge, Impulsdauer, Impulsenergic und Repetitionsrate. Der
Oszillator und dessen Pumplaser sind im Spectra-Physics MaiTai eine bauliche Einheit.

Strecker, Q-switch Nd:YAG (Orc1000) und CPA sind Teil des Clark CPA-1000
Systems. Der Kompressor ist Eigenbau.
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Dauer bei ~11nJ Energie, von denen 4nJ hochverstirkt werden.

Die Energie der unverstirkten Oszillatorimpulse ist fiir einige Experimente
ausreichend, z.B. die nichtlinearen Fasern in Kapitel 2, aber nicht fiir die
abstimmbare Spektroskopie in den anderen Kapiteln. Die Methode der Verstirkung
ist 'chirped pulse amplification' (CPA): Ein Q-switch Nd:YAG Laser mit 6W
Leistung bei 1kHz Repetitionsrate pumpt einen Titan:Saphir Kristall in einem
zweiten Resonator. Die Impulse des Oszillators werden auf 75ps gestreckt, um die
Optik mit niedriger Intensitét zu schonen, und synchron mit dem Q-switch iiber eine
Pockelszelle in den Verstirkungsresonator eingekoppelt. Der 'seed' Impuls gibt die
Phasenbeziehung der Moden vor. Innerhalb weniger Umldufe hat der Impuls die
Inversion abgerdumt, ist nun rund 10°fach energiereicher, und wird wieder
ausgekoppelt. Nach Rekompression stehen aus dem CPA typisch 110fs Impulsdauer
bei 750-850nm Zentralwellenlinge, 12nm Spektrum, 0,7mJ Energie und 1kHz
Repetitionsrate zur Verfiigung.

Das Rauschen des Titan:Saphir Systems ist besser als 1% von Impuls zu Impuls. Die
Stabilitit iiber eine Woche, gemessen als Variation der spektralen Breite ab einer
Stunde nach dem Anschalten, liegt bei +0,4nm. Die Fourier-Transformation dieser
restlichen Variation zeigt Komponenten im Bereich einer halben bis anderthalb
Stunden, aber keine ausgeprigten Spitzen, die man bestimmten Storquellen zuordnen
konnte. Die spektrale Breite folgt jedoch mit fast 2nm Amplitude dem Regelzyklus
der Klimaanlage, sofern diese bei menschenwiirdigen Temperaturen betrieben wird.
Bedauerlicherweise miissen deshalb 17° als Normtemperatur hingenommen werden,
bei denen die genannten +0,6nm gewihrleistet sind.

Abstimmbare Impulse im Sichtbaren werden mit hausgebauten nichtkollinearen
optisch parametrischen Verstirkern (ncOPA) erzeugt (Riedle, 2000). In Imm dickem
0° orientiertem Saphir wird mit wenigen pJ der Fundamentalen WeiBlicht erzeugt,
das parametrisch verstirkt wird. In 32,5° orientiertem BBO konnen der sichtbare
'seed’ mit dem 'pump' bei 400nm, beide waagerecht polarisiert, und der infrarote
'idler', senkrecht polarisiert, in einer nichtkollinearen aber ebenen Geometrie zur
Phasenanpassung gebracht werden. Die Wellenlinge des Signals wird durch den
zeitlichen Uberlapp des Pumpimpulses mit dem gewiinschten Ausschnitt des
automatisch gechirpten WeiBlichts gewihlt, und der Winkel zwischen 'pump' und
'seed' und die Orientierung des Kristalls entsprechend optimiert. Typisch werden mit
1 oder 2mm dicken BBO-Kristallen und zwei Verstirkungsstufen einige pJ
Impulsenergie bei 490-600nm Zentralwellenlinge und 25-50nm Spektrum erreicht,
was je nach Zentralwellenlidnge etwa 30fs komprimierte Impulsdauer zulaBit. Das
Rauschen der ncOPAs betriigt, abhidngig von der Justage, rund 4%.

In allen Experimenten zu Lichtsammelkomplexen wird der CPA ohne
Wellenlingenselektion betrieben und der MaiTai Oszillator einfach auf das
Maximum des CPA-Verstirkungsprofils bei 795nm gestimmt. Der CPA folgt dann
der vorgegebenen Wellenldnge und die Justage ist weniger kritisch. Die Energie der
verstirkten Impulse ist ausreichend, um zwei ncOPAs als sichtbare Pump- oder
Probeimpulse, WeiBlichtstrecken als Probeimpulse, und Entleerungsimpulse bei der
Fundamentalen gleichzeitig zu betreiben.

Die Experimente des ersten Kapitels wurden mit einem Shaper-System vom MPQ an
der Universitit Toulouse durchgefiihrt. Das dortige Lasersystem ist dhnlich, aber
nicht identisch zum beschriebenen. Der Oszillator ist Eigenbau, der Verstérker ein
Spectra-Physics Spitfire. Der ncOPA ist wieder Eigenbau. Die verstirkten Impulse
hatten bei 795nm Zentralwellenlinge und 8nm Spektrum eine Energie von 0,8m)J
und 115fs Impulsdauer. Die Experimente des zweiten Kapitels entstanden mit einem
Shaper-System vom MPQ an der Universitit Bonn. Hier wurde lediglich ein Spectra-
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Physics Tsunami Oszillator mit 800-880nm Zentralwellenlinge bei 12-8nm
Spektrum, 120fs Impulsdauer und 6nJ Impulsenergie bendtigt.

Shaper

In allen der beschriebenen Experimenten, die geformte Impulse verwenden, kommen
im 4-f-Shaper ausschlieBlich Fliissigkristall-Masken zum Einsatz. Andere mogliche
Modulatoren sind fiir unsere Zwecke weniger geeignet: Akusto-optische
Modulatoren haben den Vorteil verschwindender Wartezeiten fiir eine Umstellung
der Phasenfunktion, aber den Nachteil sehr geringer Transmission (Dugan, 1997).
Verformbare Spiegel konnen nur glatte Phasenfunktionen herstellen, und gar keine
Amplituden filtern (Zeek, 1999). Es gibt auch das Modell eines Shapers ohne 4-f-
Geometrie, wo ein einige cm langer akusto-optischer Kristall zugleich als dispersives
Medium dient (Verluise, 2000). Der 'Dazzler' hat den Nachteil, nicht flexibel an
verschiedene Impulsspektren und Wellenldngen anpaBbar zu sein. Die hier
verwendeten Fliissigkristall-Masken (CRI) haben 128 Pixel pro Fliissigkristall, also
256 Parameter fiir Phase und Amplitude zusammen und benétigen 100ms, um auf
einen neuen Spannungswert einzuschwingen.

Die im Kasten "Impulsformung mit dem Shaper" auf Seite 19 gezeigte gefaltete 4-f-
Geometrie wurde durchweg eingesetzt. Der einzige Nachteil des kompakten Aufbaus
mit der minimalen Anzahl zu justierender Elemente ist die Aberration der
Zylinderspiegel, die nicht auf ihrer optischen Achse betriecben werden. Als
FokusgroBe w einer Frequenzkomponente wiirde man in Abhéngigkeit vom
Strahlradius wy vor dem Shaper erwarten

A cos,

w=

Al
W, cos 3 a1

out

mit den Einfalls- und Ausfallswinkeln am ersten Gitter 4, und 4, (vgl. den Kasten

"Impulsformung mit dem Shaper" auf Seite 19). Mit dem verwendeten Aufbau sollte
w=35um sein, man miBt aber, indem in der Fourier-Ebene eine Rasierklinge ins
Spektrum gefahren wird, w=130pm. Man findet keine Abhéngigkeit von den
verwendeten Gittern oder von wy, kann also die geometrischen Aberrationen als
limitierenden Faktor identifizieren. Ideal wire etwas weniger als ein Pixel, also
w<100 um, jedoch nicht kleiner, weil sonst die Uberginge zwischen den Pixeln
aufgelost und Artefakte eingefiihrt wiirden (Wefers, 1995).

Praparation der Lichtsammelkomplexe

Die Lichtsammelkomplexe werden in einer seifigen Pufferlosung pripariert, die eine
Koagulation der isolierten Komplexe verhindert, und deren Rezeptur hier angegeben
wird. Die Pufferlosung kann bei 25°C iiber Wochen aufbewahrt werden und wird
wie folgt angesetzt:

240ml H>O demin.

50mM Tris Puffer (Sigma T-6664: Fiir 250ml ein viertel Pdckchen =3,85g)

mit HCI auf pH-Wert 8 einstellen.
Die rotierende Zelle braucht zum Befiillen nur etwa 200ul, und zuviel Uberschuf
will man wegen der wertvollen LH2s nicht verschwenden. Derart kleine Mengen
lassen sich aber nicht verniinftig herstellen, man mischt deshalb in einem Eppendorf-
ReagenzgefiB (Eppendorf 0030.125.150) erst den Puffer mit der Seife:

1ml Pufferlésung

3ul LDAO, was bei 30%iger LDAO (Lauryldimethylamin N-Oxid, Sigma
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Abbildung A.2 Probenpriparation der Lichtsammelkomplexe. Typische Absorptions-
spektren und ein praktischer Tip zum Befiillen der Zelle.

40236) die gewiinschte Konzentration 0,1% ergibt.
Davon gibt man in ein neues Reagenzgefil die benétigten

200ul und gibt

etwa 20pl der tiefgefrorenen Mutterlosung LH2 dazu.
Im Reagenzgefil} sollte die Farbe deutlich rotbraun (,Purpurbakterium’) aussehen,
damit die diinne Zelle die gewiinschte optische Dichte ~0,3-0,4 (bei 495nm) hat.
Zum Befiillen der Zelle werden zwei 1mm-Quarz-Substrate ohne Keil (Hellma Jena)
mit 200um Teflon-Ring dazwischen (Hr. Bauer, MPQ) leicht verschoben und die
Losung vom Spalt her hineingegeben. Alkohole, Aceton und andere Losemittel
konnen LH2 rasch zersetzen. Wichtigstes Zeichen intakter Komplexe ist die
Abwesenheit der Absorption des freien BChl um 700+50nm (Abbildung A.2). Im
rotierenden Halter dreht eine Motorspannung von U=8V um 250pm/ms am Rand der
Zelle, also um einen Strahldurchmesser zwischen den Laserimpulsen.

Anpassung der Transienten

Die Software fiir die Auswertung der Transienten wurde in LabVIEW (National
Instruments) geschrieben. Es wird eine analytische Form der Transienten P(r)

benutzt, die voraussetzt, da} die Zerfallszeiten ¢ ,#; mit dem relativen Beitrag

A, ,1- A wesentlich langsamer sind als die Anstiegszeiten ¢, :

P(t)= [A,+(1—e“f’? )+ (1-47)(1-e7 )][A,‘ el (1-4)e ] (A2)

Mit den Parametern der Transienten in Carotinoiden ist die Naherung ¢~ > " gut
gerechtfertigt und keine wesentliche Abweichung von einer numerischen Integration
der Ratengleichungen (4.2) zu bemerken. Der Faltung mit der zeitlichen Auflésung
des Experiments wird Rechnung getragen. Da er zur Hand war, wird der evolutionire
Algorithmus benutzt, um die besten Fitparameter zu finden (vgl. den Kasten
"Evolutionidre Algorithmen" auf Seite 39). Ein Fit konvergiert trotz des scheinbaren
Umwegs iiber die vielen Individuen und vielen Generationen etwa zehn mal
schneller als in der kommerziellen Origin-Software (Microcal), wohl weil keine
partiellen Ableitungen numerisch berechnet werden miissen.
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