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1.

Einfiihrung

Wichtige Schritte in der Geschichte des Lasers:

1916
1954
1960
1962
1966
1981

Einstein postuliert die stimulierte Emission

Gordon, Zeiger und Townes entwickeln den Maser

Maiman baut den ersten Rubin-Laser

Erster Halbleiterlaser

Durchstimmbare Farbstofflaser werden entwickelt

Femtosekunden-Laser werden entwickelt

Nobelpreise mit Bezug zur Laserspektroskopie (Auswahl)

1964

1981

1996

1997

1999

2000

2001

2002

2005

a.

Physik C. H. Townes/N. G. Basov/A. M. Prokhorov
Grundlagen der Quantenelektronik
Physik A. L. Schawlow/N. Bloembergen
Laserspektroskopie
Chemie R. F. Curl/H. W. Kroto/R. E. Smalley
Entdeckung der Fullerene (Erz. durch Laserverdampfung)
Physik S. Chu/ C. Cohen-Tannoudji/W. D. Phillips
Einfangen & Kiihlen von Atomen mit Lasern
Chemie A. Zewail
Untersuchungen von Ubergangszustinden chemischer Reaktionen mit-
tels Femtosekunden-Spektroskopie
Physik Z. 1. Alferov/H. Kroemer/J. S. Kilby
Beitriige zur IT, Laserdioden
Physik E. A. Cornell/W. Ketterle/C. E. Wiemann
Bose-Einstein-Kondensation
Chemie K. Tanaka
Laserdesorption fiir die massenspektrom. Analyse von Biomolekiilen
Physik T. Hansch/J. T. Hall/R. Glauber
Beitrdige zur Entwicklung von Lasergestiitzter Prdzisionsspektroskopie
Anwendungen

Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation. Erster Laser: Maiman, 1960 (Ru-

bin-Laser).In den 60er Jahren hiel3 es: The Laser is a solution, looking for a problem. Heute

werden Laser in vielen Bereichen der Wissenschaft und Technik eingesetzt. Beispiele:

CD Spieler, Scanner-Kassen, Schweissen, Markieren



Medizin: Augenoperationen (Netzhaut ,,anschweissen), Tumortherapie (Photodynamic The-
rapy, interessante Photochemie), Entfernung von Tatowierungen

Optische Kommunikation (iiber Glasfasern)

Als Richtstrahlen z. B. im Tunnelbau, Optimierung von Verbrennungsmotoren

Definition von Standards

(Noch) science fiction: Laser als Waffen; aber: Verwendung als Richtstrahlen (guiding)

In der allg. Chemie: MALDI-MS, Spurenanalytik, Schwingungsspektroskopie (Raman)

b. Elemente eines Lasers
Laser steht fiir Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation; Bestandteile:

- ein Material, welches ein elektromagnetisches Signal (Licht !) verstarkt

ein (Hohl-) Raum, der dieses Licht hilt, und fiir wiederholte Verstarkung reflektiert
(Resonator)

- ein Mechanismus, durch den die als Licht ausgestrahlte Energie zugefiihrt, bzw. er-
neuert wird (Pumpe).

- eine Moglichkeit, einen Teil des Lichts aus dem Hohlraum auszukoppeln.

1. Verstirkendes Material Lichtein —= | Material [ =) Lichtaus

2. Resonator % Material EE
3. Energiezufuhr @
4. Auskopplung % ——— Material §[E:>

e

Eigenschaften von Laserstrahlung

- Wellenldnge

Laser existieren bei allen sichtbaren Wellenldangen, sowie im IR. Im Mikrowellenbereich exis-
tieren Maser, zeitlich frither als Laser. Schwer zugénglich ist auf der roten Seite des Spekt-
rums der THz Bereich. Die Erweiterung von Laserstrahlung in den blauen Spektralbereich ist
immer noch ein aktuelles Thema der Forschung (VUV<190 nm mittlerweile gut méglich,
XUV, A<104 nm (LiF cutoff) immer noch sehr schwer). Viele Gruppen versuchen sich an
Rontgen-Lasern (siehe z.B. http://vuv-fel.desy.de/)

Allerdings ist jeder Lasertyp nur iiber einen begrenzten Bereich durchstimmbar.
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- Materialien
Sehr viele Materialien konnen ,,lasen - Gase, Kristalle, Farbstoffe, angeblich sogar Likor.

Sehr oft handelt es sich jedoch um atomare bzw. molekulare Ubergiinge.

- Bandbreite/Monochromatizitat
Was monochromatisch heif3t, wird spater noch geklért. Es ist moglich Laser mit extrem klei-
ner Bandbreite zu bauen (Av=100 Hz), andere dagegen (Kurzpulslaser) haben Av>10" Hz.

Demgegeniiber ist die ungefihre Halbwertsbreite des Sonnenspektrums Av>10'* Hz

—Av~ 100Hz

aus Milloni & Eberly, Lasers

- Direktionalitat
Laserstrahlung ist gerichtet, weist geringe Divergenz auf. Der Raumwinkel (O/rz), in den La-
serlicht abgestrahlt wird, ist durch das Beugungslimit begrenzt, und lasst sich angenihert be-

rechnen durch AQ =~ 7L2/ A = AO (mit A= Aperturgrofle, O=vertex angle).

1 T S
2 o

Aufgabe: Wie groB ist der Raumwinkel, in den 500 nm Licht von einer Fliche von 5 mm®

aus Milloni & Eberly, Lasers

abgestrahlt wird, und wie groB die Divergenz /der Offnungswinkel?
2
Hinweis: SI Einheit des Raumwinkels ist Steradian, sr=" /;,,2. 1 sr entspricht einem Kreiske-

gel mit Offnungswinkel 65.6°.

- Zeitverhalten

Es gibt Dauerstrichlaser (cw) und gepulste Laser, die ihre Energie in einem kurzen Intervall
abstrahlen. Dieses kann bis auf wenige fs (10" s, siche z.B. Arbeiten in der PC (Kiefer, En-
gel, Fischer) und EP1 (Gerber, Brixner, Spielmann) reduziert werden. Erinnern Sie sich an die

Quantenchemie: Zeit/Frequenz-Unschirfe t-0v>7 ; kurze Pulse = grof3e Bandbreite



- Kohérenz

Kohirentes Licht zeigt Interferenzphdnomene. Dazu miissen die Lichtwellen eine feste rdum-
liche und zeitliche Phasenbeziehung zueinander haben. In einer typischen Gasentladungslam-
pe (,,Neonrohre*) wird Licht von angeregten Atomen emittiert, die in keinerlei Beziehung
zueinander stehen (,,zufallig™). Dieses Licht ist inkohdrent. Erst wenn diese Atome in einer
festen Phasenbeziehung stehen, ithre Emission also nicht zuféllig ist, entsteht kohdrentes
Licht. Laserlicht ist dagegen i.a. (auf einer spektroskopischen Zeitskala) kohédrent. Aber Ach-

tung: Ein Laserpuls kann z. B. nur iiber einen Teilbereich kohérent sein.

. At=0° At=180°

Amplitude

Amplitude

Kohérenz kann angendhert werden, wenn ein Teil der Strahlung selektiert wird (z.B. durch

eine kleine Blende), dann sind die Phasen nicht mehr statistisch verteilt.

A-L
Kohérenzlénge: L= 2d

(Quellendurchmesser d, Abstand von Quelle L)

Kohérenzzeit: C AV

- Strahlungsdichte (spectral brightness)
Unter der Strahlungsdichte f versteht man den Energiefluss pro Flache in einem bestimmten

Frequenzbereich, der in einen Raumwinkel AQ abgestrahlt wird



P

= mit

p A-AQ-Av

P e . )

Yl = [ ( Intensitét) Leistung pro Fliache
P e

——— =1, (spektrale Intensitét)

A-Av

Alle Laser zeichnen sich durch im Vergleich zu konventionellen Lichtquellen vielfach hohere
Strahlungsdichten aus ! Die Strahlungsdichte eines kleinen, griinen Laserpointers ist um den

Faktor 10'* groBer als die von Sonnenlicht.
- Auflésung

Fiir die Auflésung optischer Instrumente, d.h. die Fahigkeit, Bilder nahe beieinander liegender
Objekte zu unterscheiden, gilt im Allgemeinen das Beugungslimit (siche auch Direktionalitit)
Abbildungen durch eine kreisféormige Blende erzeugen ein Beugungsmuster aus Ringen (Ai-
ry-Muster), die Muster benachbarter Objekte iiberlappen. Zur Definition der Auflésung wird

oft das Rayleigh-Kriteritum genommen:

Rayleigh Kriterium fur
gerade noch aufzulosende
Bilder: die Abstande der
Bildmuster durfen nicht
naher als der Durchmesser
des Airy-scheibchens sein:

1.224
(A8)in ===

Bild gestohlen von C. Spielmann

- Lambert-Beer Gesetz

In der linearen Spektroskopie gilt fiir niedrige Lichtintensititen eine exponentielle Abhidngig-

keit des durch eine Probe transmittierten Lichts nach dem Lambert-Beer-Gesetz.

_ —lele(v)al _ —N-o(v)Al
I=1,-10 I=1,-¢e

Es wird entweder mit Konzentration [¢] und Extinktionskoeffizeint € (in I-mol™-cm™) oder mit

Teilchendichte N und Absorptionsquerschnitt o (in cm?) formuliert



Zusammenfassung 1. & 2. Vorlesung

Ein Laser besteht aus vier Elementen: 1) einem verstirkenden Material (Laser-
medium), 2) einem Resonantor, der Licht fiir wiederholte Verstarkung reflektiert, 3)
einem Mechanismus der Energiezufuhr (Pumpe) und 4) eine Moglichkeit, einen Teil
des Lichts auszukoppeln. Laserstrahlung zeichnet sich durch geringe Divergenz, hohe

Kohérenz und eine hohe Strahlungsdichte £ aus.

Die Feldverteilung von EM-Strahlung in einem Hohlraum im thermischen Gleich-
gewicht ldsst sich durch eine Uberlagerung von Moden darstellen, d.h. stehende Wel-
len mit Amplitude 0 am Rande. Fiir einen 3-dimensionalen Hohlraum der Lange L er-

2L

Nt +m? +1?

gibt sich 4 = , wobei n, m und / ganze Zahlen sind.

Die spektrale Modendichte (Anzahl der Moden pro Volumeneinheit und Frequenzin-

v’
3
c

dv

tervall) , n(v), ist gegeben durch n(v)dv =

Max Planck (1900), Beschreibung der Schwarzkorperstrahlung: Die Energie in einer

Mode ist quantisiert, E=¢ hv, mit der Photonenzahl ¢g. Die Verteilung der Photonen auf

—E
die Moden wird durch eine Boltzmann-Verteilung beschrieben: N, ~e i

Die spektrale Energiedichte eines schwarzen Strahlers ist das Produkt aus Moden-

8v? . hv
3

dichte und mittlerer Energiedichte pro Mode p(v) = n(v) -W = oy
exp(—) -1
pC )

Die Wahrscheinlichkeit fiir Absorption, induzierte Emission und spontane Emission

(Fluoreszenz) lisst sich mit Hilfe der Einsteinkoeffizienten berechnen.

Lasertitigkeit beruht auf der induzierten Emission. Daher muss in einem Laser die Ra-
te fiir induzierte Emission groB3er sein als fiir die spontane Emission. Um dies zu errei-
chen muss mehr als ein Photon in einer Mode sein. Im thermischen Gleichgewicht ist

dies fiir sichtbare Strahlung kaum moglich

Die Rate fiir spontane Emission ist proportional v°. Je groBer die Frequenz, desto

schwieriger ist es einen Laser zu bauen.
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Zusammenfassung 3. Vorlesung

Fiir eine effiziente Energielibertragung muss das molekulare Dipolmoment mit der
gleichen Frequenz oszillieren wie das externe Feld, eine Wechselwirkung mit sich

zeitlich 4nderndem Dipolmoment ist notwendig

Das Ubergangsdipolmoment lisst sich quantenmechanisch als Erwartungswert be-
rechnen, z.B gilt fiir die X-Komponente p, =¢ x=g¢, I ‘Pi* (r,t))%‘Pk (r,t)dr . Aus
dem Ubergangsdipolmoment lassen sich die Einsteinkoeffizienten berechnen

Ajr beschreibt die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Molekiile im angeregten Zustand

durch spontane Emission in einen tieferliegenden Zustand tibergeht. Es gilt:

. . . 1
4, = ZA,.k Die Strahlungslebensdauer 1 eines angeregten Zustandes ist 7 = —
k i

Lebensdauer eines Zustandes und Halbwertsbreite der Spektrallinie hingen tiber die

. 1 . .
Unschérferelation zusammen, ov = gy Dabei entspricht 1 ps etwa 5.3 cm’™.
nT

Das Profil einer Spektrallinie, deren Breite durch die Lebensdauer limitiert ist, 1dsst

sich durch ein Lorentz-Profil beschreiben, mit der Halbwertsbreite dw=y

1 27)"!
[—=g(a)—0)o)=y(—)2
¢ (a)—a)o)2+%

Der dominierende Linienverbreiterungsmechanismus bei Gasen unter niedrigem
Druck ist die Dopplerverbreiterung, ov =v,-7.16-107 %4

Zwischenatomare bzw. —molekulare Kréfte d&ndern sich bei der Anndherung. Dies
fiihrt zu einer Verschiebung und Verbreiterung der Spektrallinie durch elastische Sto-

Be. Aus der Stossverbreiterung lassen sich Informationen iiber das Differenzpotential

der beteiligten Potentialkurven erhalten.

In Losung dominieren inelastische Sto3e. Sie fiihren zu einer verkiirzten Lebensdauer

des angeregten Zustandes, und daher zur Linienverbreiterung.

Bei Lichtquellen hoher Intensitdt kann es zur Sattigungsverbreiterung einer Spektral-

linie kommen, die im 2-Niveau System zur Gleichbesetzung der Niveaus fiihrt.
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Zusammenfassung 4. Vorlesung
(Lasertechnologie)

In Losung dominieren inelastische Sto3e. Sie fiihren zu einer verkiirzten Lebensdauer

des angeregten Zustandes, und daher zur Linienverbreiterung.

Bei Lichtquellen hoher Intensitdt kann es zur Sattigungsverbreiterung einer Spektral-

linie kommen, die im 2-Niveau System zur Gleichbesetzung der Niveaus fiihrt.

Bedingung fiir Lasertétigkeit ist eine Besetzungsinversion, da die Rate fiir induzierte
Emission grofer sein muss als die Raten fiir spontane Emission und induzierte Ab-
sorption. Da in einem Zwei-Niveaus System durch optisches Pumpen bestenfalls eine
Gleichbesetzung erreicht werden kann, werden typischerweise Drei- bzw. Vier-Niveau
Systeme verwendet, in denen der untere Laserzustand durch nichtstrahlende Prozesse

schnell entleert und der obere schnell gefiillt wird.

Als Pumpquellen werden Blitzlampen, andere Laser, elektrische Entladungen und

chemische Reaktionen eingesetzt.

Unter der Annahme, dass die Resonatorspiegel (71, 2) der wichtigste Verlustfaktor

sind, ldsst sich eine Schwelleninversion AN, berechnen, ab der Lasertétigkeit einsetzt.

" 2Lo(v)

In(r7,) (L=Resonatorldnge, o=Abs. Querschnitt, »; ,=Reflexion)

Die Anzahl der longitudinalen Moden in einem Laser hingt vom spektralen Profil des
Laseriibergangs (z. B. dopplerverbreiterte Spektrallinie bei Gaslasern), der Resonator-
geometrie und der Laserschwelle ab. Zusétzlich zu den longitudinalen schwingen noch

transversale Moden an, die jedoch i.a. unerwiinscht sind

Die theoretische Linienbreite ist bei gepulsten Lasern durch die Pulsdauer limitiert, bei
Dauerstrich (cw-) Lasern dagegen durch die spontane Emission gegeben. In der Praxis

wird sie jedoch durch die Stabilitit des Aufbaus begrenzt.

Pulse im ns-Bereich werden durch optische Schalter erzeugt, in denen die Polari-

sationsebene des Lichts nach Anlegen einer Spannung gedreht wird (Pockels-Zelle).

Kiirzere Pulse (ps & fs) werden durch Mode-Locking erzeugt. Dabei wird den einzel-

nen Resonatormoden eine feste Phasenbeziehung aufgezwungen.
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Zusammenfassung 5. Vorlesung

Im HeNe Laser wird He durch Elektronenstof3 angeregt und tibertrdgt diese Energie

durch Stéfe auf Ne. Lasertatigkeit erfolgt aus stoBangeregten Neon-Atomen.

Excimere sind nur im angeregten Zustand kovalent gebunden sind, z.B. KrF. Sie bil-
den sich durch Reaktion von angeregten Edelgasatomen mit Halogeniden. Emission in
den dissoziativen Grundzustand wird fiir UV Laser hoher Energie genutzt. Excimer-
Laser werden in der Halbleiter-Industrie eingesetzt (Lithographie), aber auch als UV-

und VUV-Strahlungsquellen in Forschungslaboratorien.

Im Stickstoff-Laser wird N, in einer Entladung elektronisch angeregt und emittiert auf
dem C 3Hg —B °[]. Ubergang. Auf Grund der kurzen Lebensdauer des C-Zusandes

(40 ns) ist nur gepulster Betrieb mdglich. Der Laser arbeitet ohne Resonator.

Im CO; Laser iibertrigt N, (v=1) seine Energie durch Sté8e auf CO,, das auf dem 001
— 100/020 (Fermi-Resonanz) Schwingungsiibergang emittiert.

Im Festkorper sind die Energieniveaus oft zu Béndern verbreitert, daher ist optisches
Pumpen mit BlitzZlampen mdglich. Die Laserniveaus selber konnen entweder verbrei-
tert sein (starke Wechselwirkung im Festkorper, z. B. Titan:Saphir Laser, durch-

stimmbar) oder scharf (schwache Wechselwirkung, z. B. 4f Niveaus im Nd*.

Farbstofflaser sind die durchstimmbare Lichtquelle schlechthin in Laserlabors. Fiir
Lasertitigkeit wird der S; — Sy Ubergang von Farbstoffen genutzt. Die Wellenléingen-
selektion bei durchstimmbaren Lasern erfolgt {iber Prismen, Gitter oder Etalons (Inter-

ferometer), bzw. Kombinationen hiervon.

In Halbleitern kann der Elektroneniibergang vom Leitungs- ins Valenzband bei Anle-

gen einer dufleren Spannung unter Lichtemission erfolgen (LED’s).

Der Frequenzbereich von Lasern kann durch nichtlineare optische Prozesse erweitert
werden. Diese Beruhen darauf, dass die dielektrische Polarisation (induziertes Dipol-

moment pro Volumen) in starken Lichtfeldern nichtlinear vom Feld abhéngt.

Die induzierten Dipole wirken als Quellen neuer Lichtwellen. Es treten zusétzlich
Signale bei harmonischen Obertdnen, bzw. im Falle von zwei verschiedenen Ein-
gangsfrequenzen auch Signale bei der Summen- und Differenzfrequenz auf. Damit

sind der UV- und der IR-Bereich zugénglich.
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Zusammenfassung 6. Vorlesung

Die nichtlineare Abhéngigkeit der dielektrischen Polarisation (induziertes Dipolmo-
ment pro Volumen) in starken Lichtfeldern fiihrt zur Erzeugung neuer Lichtwellen . Es
treten zusitzlich Signale bei harmonischen Obertonen, bzw. im Falle von zwei ver-
schiedenen Eingangsfrequenzen auch Signale bei der Summen- und Differenzfrequenz
auf. Damit sind der UV- und der IR-Bereich zugénglich. Der Prozess ist jedoch nur ef-
fizient, wenn die Phasengeschwindigkeit von Eingangs- und Ausgangsfrequenz gleich
ist. Die kann bei Verwendung doppelbrechender Kristalle unter einem bestimmten

Lichteinfallswinkel erreicht werden

In Gasen ist eine Frequenzverdreifachung auf der blauen Seite einer Absorptionslinie

moglich. Dies erlaubt die Erzeugung von Licht im Vakuum-Ultraviolett. Als Materia-
lien kommen Gase mit hoher Polarisierbarkeit in Frage, wie Kr, Xe oder Metallddmp-
fe. Strahlt man Licht zweier unterschiedlicher Frequenzen ein, treten wiederum Diffe-

renz (@, =2, — @, )- und Summenfrequenz ( wg.; = 2w, + ,) auf. Die Prozesse

werden als Vierwellenmischung zusammengefasst, da vier Photonen beteiligt sind.
Bedingung fiir Raman-Aktivitit ist eine Anderung der Polarisierbarkeit, die der Sus-
zeptibilitdt pro Molekiil entspricht. In hinreichend starken Laserfeldern werden auch
hohere Ordnungen der Polarisierbarkeit wichtig, auf denen nichtlineare Raman-
Techniken beruhen, wie die Hyper-Raman Spektroskopie (Rotationsspektroskopie von
CH4 oder SF).

Weitere nichtlineare Raman-Techniken sind die stimulierte Raman-Streuung (Kaska-
denprozess zur effizienten Erzeugung rotverschobener Strahlung) und die CARS-
Spektroskopie (empfindliche Raman-Variante mit guter Ortsauflosung, die auf Vier-
wellenmischung beruht).

Die Absorptionsspektroskopie ist eine sehr allgemeine Methode, die in ihrer traditio-
nellen Form relativ unempfindlich ist. Eine Anregung mit Lasern erlaubt empfindliche
Varianten der Absorptionsspektroskopie, die auch die Messung sehr schwacher Uber-
ginge ermdglicht. Ein Beispiel ist die Photoakkustische Spektroskopie: Die Anre-
gungsenergie wird durch Stée in Warme umgewandelt. Dies fiihrt zu einem Druck-
anstieg, der liber ein Mikrofon (Membran als Teil eines Kondensators) in ein elektri-

sches Signal umgewandelt wird.
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Zusammenfassung 7. Vorlesung

Mit der Photoakkustischen Spektroskopie konnen Rotations-Schwingungsspektren
aufgenommen werden. Ein interessantes Beispiel ist das offenschalige Molekiil NO:
Im “IT,,, Grundzustand des NO wird die Kopplung der Drehimpulse nach dem
Hund’schen Fall (a) wichtig fiir das Verstindnis der Rotations-Schwingungsspektros-

kopie. Fiir die Termwerte gilt F(J,Q) = B[J(J +1)- QZ]

Eine weitere wichtige Anwendung ist die Obertonspektroskopie: In einem anharmo-
nischen Potential sind auch Ubergiinge erlaubt, bei denen sich die Schwingungs-
quantenzahl v um mehr als 1 &ndert (Obertone). Diese sind allerdings oft sehr
schwach, z.B. I(v+1)=0.11(v) bei C-H Schwingungen. Obertonspektroskopie erlaubt

es, die Umverteilung von Schwingungsenergie in Molekiilen zu untersuchen(IVR).

Cavity-Ringdown Spektroskopie ist eine weitere empfindliche Variante der Absorpti-
onsspektroskopie. Ein Laserpuls wird in einen hochreflektierenden Resonator einge-
koppelt. Bei jedem Umlauf entweicht ein kleiner Teil, der gemessen wird, und eine
charakteristische Abklingzeit 1, ergibt. Ist die Wellenldnge in Resonanz mit einem
Molekiiliibergang, so sind die Verluste pro Umlauf besonders hoch und die Abkling-

L
c[(1-R)+o-N-L]

zeit wird kiirzer. 7, =

Die elektronischen Zustinde zweiatomiger Molekiile werden nach ™A | klassi-
fiziert. Es werden die Projektionen von S und L auf die Symmetrieachse, X und A
(entsprechend mg und m; bei Atomen) verwendet, die zur Projektion des el. Drehim-
pulses auf die Achse koppeln, X + A = Q. Fiir homonukleare Molekiile kommt noch

die Paritét (g bzw. u) dazu, fiir 2-Zusténde auch die Spiegelsymmetrie (+/-)

Auswabhlregeln bei elektronischen Ubergingen: AS=0; AA=0, +1; g <> u, u>g, T Y
>'oX', Al=t1, 0 bzw AJ=%1 fiir 2> Uberginge. Fiir Molekiile mit schweren Ato-
men sind A und X keine guten Quantenzahlen mehr, sondern nur noch J und Q = j,j-

Kopplung.
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Zusammenfassung 8. & 9.Vorlesung

Die Laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) ist eine hervorragende Methode fiir die elektro-
nische Spektroskopie. In der Anregungsspektroskopie wird die gesamte Fluoreszenz
als Funktion der Anregungsenergie gemessen, in der Emissions-spektroskopie wird

die Fluoreszenz in einem Spektrometer dispergiert.

Die Klassifizierung elektronischer Zustéinde in mehratomigen Molekiilen erfolgt nach
den irreduziblen Darstellungen der molekularen Punktgruppe, die sich den Charakter-
tafeln entnehmen lassen. Als Auswahlregel fiir elektronische Uberginge gilt, dass das
Symmetrieprodukt der irreduziblen Darstellungen von Anfangszustand, Endzustand

und Ubergangsdipol-Operator die totalsymmetrische Darstellung der Punktgruppe
enthalten muss: Iy, (el I u T, "el) = I',,, Die Symmetrien der verschiede-

nen Operatoren lassen sich ebenfalls der Charaktertafel entnehmen.

Die Schwingungsstruktur elektronischer Spektren wird durch das Franck-Condon (FC)
Prinzip beschrieben. Quantenmechanisch stellen die FC-Faktoren das Uberlappungs-
integral der Schwingungswellenfunktionen in Anfangs- und Endzustand dar. Grosse
Geometrieunterschiede fithren zu Spektren mit vielen Banden, geringe Unterschiede

fiihren zu Spektren, die von wenigen intensiven Banden dominiert werden.

Jeder elektronische Ubergang weist eine Rotationsfeinstruktur auf, mit P-Zweig (AJ=-
1), R-Zweig (AJ=+1) und Q-Zweig (AJ=0, nicht bei '=—'S Ubergingen). Die Rota-
tionsstruktur der Bande hiangt vom Unterschied zwischen B’ und B* ab. Die Linien-

positionen lassen sich durch eine Parabel beschreiben, die bei B’<B’’ im R-Zweig ei-

nen Umkehrpunkt durchliuft (Bandenkopf), bei B’>B* dagegen im P-Zweig.

Fir die Intensitit der LIF Signale gilt: /. ,, ~ N, - 4, , d.h. die Besetzungszahl N; kann

aus dem Spektrum ermittelt werden. Da diese wiederum von der Temperatur abhéngt,
lasst sich die LIF z.B. zur Analyse von Verbrennungsprozessen einsetzen. Sie liefert

die Konzentration und Temperatur kleiner Molekiile in Abhéngigkeit vom Ort.

Eine weitere wichtige Nachweismethode neben Absorption und Fluoreszenz ist die
Photoionisation. Mit einem ersten Photon wird ein hoherer Zustand angeregt, der
durch ein zweites Photon ionisiert wird. Unter typischen Bedingungen lassen sich da-

bei fast alle absorbierten Photonen nachweisen.
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Zusammenfassung 10. Vorlesung

Als Faustregel in der elektronischen Spektroskopie gilt: Ubergiinge, die mit der Anre-
gung bindender Elektronen in antibindende Orbitale verkniipft sind, sind intensiv, z.
B. n—>n* Ubergiinge in ungesittigten Systemen. Uberginge, die mit der Anregung
nichtbindender Elektronen in antibindende Orbitale verkniipft sind, treten meist nur

mit geringer Intensitit auf (n—>n* Uberginge).

In erster Ndherung tauchen in den elektronischen Spektren mehratomiger Molekiile
nur totalsymmetrische Schwingungen auf. Schwingungsprogressionen weisen darauf
hin, dass sich die Geometrie der entsprechenden Normalkoordinate bei der Anregung

andert.

Die Trennung der Wellenfunktionen bzw. des Ubergangsmomentes in einen elektroni-
schen und einen Schwingungsterm beruht auf der Born-Oppenheimer-Néherung.
Wenn diese nicht gut ist, muss fiir eine Diskussion der Auswahlregeln die Symmetrie
des Produktes aus elektronischer und Schwingungswellenfunktion beachtet werden

Dyiety @ Loy T, ® Ty @ gy 2 Ty Formal verbotene Uber-

ginge erscheinen dann (meist mit geringer Intensitit) im Spektrum. Man spricht von
vibronischer Kopplung, bzw. Herzberg-Teller-Kopplung. Nicht-BO Phédnomene (nich-
tadiabatische Prozesse), in denen solche Kopplungen sehr stark sind, sind Gegenstand

aktueller Forschung

16



Zusammenfassung 11. Vorlesung

Die groBte Herausforderung in der elektronischen Spektroskopie ist die Uberwindung
des Doppler-Effekts. Eine Methode dazu ist die Zwei-Photonen-Spektroskopie. Das zu
untersuchende Atom/Molekiil absorbiert dabei je ein Photon aus gegenlaufigen Laser-
strahlen, die jeweils die halbe Anregungsenergie haben. Dabei hebt sich die Doppler-

Verschiebung genau auf.

Ganz allgemein haben Zwei-Photonen-Prozesse andere Auswahlregeln: AJ, Al =0, £2,

sowie g <> g, u <> u. Die Symmetrie des entsprechenden Operators erschlieft sich aus

der Charaktertafel.

Die Expansion von Molekiilen, gemischt mit einem Trigergas, unter hohem Druck ins
Vakuum lésst sich als adiabatische Expansion beschreiben, die mit einer Abkiihlung
verbunden ist. Die innere Energie der Molekiile wird durch St68e mit dem Tragergas
in kinetische Energie des Trigergases umgewandelt. Dabei entsteht ein Uberschall-
Molekularstrahl mit hoher Stromungsgeschwindigkeit, aber schmaler Geschwindig-
keitsverteilung. Laserlicht wird senkrecht zum Molekularstrahl eingestrahlt, die Dopp-
lerverbreiterung dadurch minimiert. Durch die Abkiihlung liegen die Molekiile nur in
wenigen Rotations- und Schwingungszustinden vor. Daher tauchen nur wenige Linien

im Spektrum auf, die sich leicht zuordnen lassen.

Zahlreiche laserspektroskopische Methoden lassen sich mit Molekularstrahlen kom-
binieren. Besonders wertvoll ist die Photoionisation mit massenspektro-metrischem
Nachweis der Ionen. Sie kombiniert die Spektroskopie angeregter Zustdnde mit Mas-
seninformation.

Wenn in kalten Molekularstrahlen Drei-Korper-Stosse dominieren, kommt es zur
Kondensation, und damit zur Bildung schwach gebundener Aggregate, so genannter
Cluster. Hier kann es sich um Aggregate mit dem Stof3gas handeln, also Molekiil/ E-
delgas-Cluster, aber auch um Molekiil-Cluster

Diese Erlauben das gezielte Studium schwacher Bindungskréfte unter wohldefinierten
Bedingungen: Elektrostatische Wechselwirkungen, Induktion und Dispersion beein-

flussen die Bindungsverhiltnisse.
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Zusammenfassung 12. Vorlesung

Cluster erlauben es, bestimmte Aspekte der Chemie in der kondensierten Phase unter
wohldefinierten Bedingungen zu studieren. Aufgrund der Bedeutung schwacher Bindun-
gen in der Biologie werden auch zunehmend Cluster von Biomolekiilen untersucht

In Clustern (aber nicht nur da) liegen oft mehrere Strukturisomere vor. Eine Unterschei-
dung ermoglicht die Methode des spektralen Lochbrennens (spectral hole burning, SHB).
Laser 1 wird iiber den elektronischen Ubergang durchgestimmt, ein zweiter Laser wird
dagegen fest auf einen bestimmten Ubergang des Clusters abgestimmt. Stammen die Ban-
den im Spektrum von Laser 1 vom gleichen Isomer wie das Signal von Laser 2, so macht
sich dies als ,,Loch® im Spektrum von Laser 2 bemerkbar.

Photoelektronenspektroskopie (PES) ermoglicht (a) die Bestimmung von lonisierungs-
energien und damit von Bindungsenergien, und (b) das Konzept des Molekiilorbitals mit

einer experimentellen Observablen zu verkniipfen (Koopman's Theorem)

Leider ist die Auflésung der PES schlecht. Daher wurden neue Konzepte entwickelt, in
denen die Lichtquelle durchgestimmt wird und nur Elektronen ohne kinetische Energie
detektiert werden (Zero Kinetic Energy PES). Typischerweise liegt die Energieauflosung
bei 1 cm™ oder kleiner und erméglicht sogar Rotationsauflosung. In vielen ZEKE-
Experimenten stammt das Elektronensignal aus hochangeregten Rydbergzustinden, einige
cm” unterhalb der Ionisationsgrenze. Bei Anlegen eines gepulsten elektrischen Feldes
werden sie feldionisiert, und das Elektron anschlieBend nachgewiesen. In diesen Rydberg-
zustdnden befindet sich das dulerste Elektron weit weg vom Molekiilrumpf. Dessen
Struktur ist daher identisch mit der des Kations. Rydbergzustinde zeigen quasiklassisches
Verhalten, und lassen sich sehr gut im Rahmen des Bohr’schen Atommodells beschreiben
(Korrespondenzprinzip).

Die Struktur des neutralen Grundzustandes lésst sich durch Photodetachment des Anions
untersuchen. Das experimentelle Vorgehen ist dem in der PES sehr dhnlich, auch die
Spektren werden dhnlich interpretiert. Allerdings ist die notwendige Photonenenergie
kleiner, da das duBerste Elektron in Anionen schwécher gebunden ist.

Ubergangszustinde chemischer Reaktionen (Stosskomplexe) lassen sich durch Photode-

tachment untersuchen, da instabile Stosskomplexe oft als Anionen gebunden sind.
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