4. Pumpé& Probe Spektroskopie an K, und Na,

In den Abschnitten dieses Kapitels werden Ergebnisse von Echtzeitmessungen zur Vibrati-
onsdynamik angeregter K, und Na, Molekiile vorgestellt und diskutiert. In einer Reihe von
Experimenten unter Variation verschiedener Parameter wird die Dynamik der Propagation
eines Wellenpaketes im elektronisch angeregten A1X* Zustand dieser Dimere verfolgt.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels werden die Einfarben-Echtzeitexperimente anhand eines
Anregungsschemas genauer erldutert. Der zweite Abschnitt befa3t sich mit dem Anteil des
gemessenen lonensignals, der tatséchlich der Wellenpaketdynamik zuzuordnen ist. Im dritten
Abschnitt werde ich die Ergebnisse der Experimente an Na, bei mehreren Anregungsenergien
vorstellen und diskutieren. Der Abschnitt 4.4 wird die Einfarben-Pump&Probe Messungen
an K, bei moderaten Pulsleistungen fir verschiedene Anregungsenergien und zwei unter-
schiedliche Isotopomeren enthalten. Einige dieser Messungen werden im darauffolgenden
Abschnitt mit Simulationsrechnungen verglichen. Die Abschnitte 4.6 und 4.7 befassen sich
mit der Frage der Durchfiihrbarkeit eines Zweifarben-Pump&Probe Experiments und der
Abhangigkeit der Echtzeitspektren an K, von der Leistungsdichte der Laserpulse. Der letzte
Abschnitt dieses Kapitels enthalt eine kurze Ubersicht {iber die Ergebnisse an den Alkalidi-
meren.

Bei der Diskussion der Messungen wird stets vom Echtzeitspektrum ausgegangen, um
mdoglichst viele Merkmale der Molekildynamik in der Zeitdoméne zu beschreiben. Die
Fourieranalyse wird zur Hilfe genommen, um in den Echtzeitspektren enthaltene Frequenzen
genauer zu bestimmen, und um Komponenten zu erkennen, die nicht direkt in der Zeitdoméane
hervortreten. Bei Bedarf wird der Echtzeitdatensatz stiickweise einer Fouriertransformation
unterworfen (Spektrogramm, siehe Abschnitt 3.3), um die Zeitbereiche des Auftretens ein-
zelner Frequenzkomponenten genauer zu bestimmen. Diese Bestimmung erlaubt Aussagen
uber die Langzeitdynamik eines Wellenpaketes.
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4.1 Anregungsschema zu Einfarben-Pump&Probe Experimenten

Das Anregungsschema zu den Einfarben-Experimenten wird anhand des Beispiels K, in Abb.
4.1 gezeigt. Ausgehend vom Vibrationszustand v” = 0 des elektronischen Grundzustandes
K> xlxg wird durch den Pumppuls bei At = 0 ein Wellenpaket im elektronisch angeregten
AlX* Zustand erzeugt. Nach dem Franck-Prinzip [Franck 1925] und unter Zugrundelegen
der mittels stationdrer Spektroskopie gemessenen Potentiale des Grund- und des A Zustandes
[Heinze et al 1987, Lyyra et al 1990, Jong et al 1992a] findet dieser Ubergang in der N&he des
inneren Umkehrpunktes der Potentialflache des A'X* Zustandes statt. Das derart erzeugte
Wellenpaket propagiert im Potential des angeregten Zustandes. Mit dem Probepuls wird
die Population im A Zustand in einem zweiphotonischen Schritt zum detektierbaren lon
uberfihrt.

Die Dynamik des Wellenpaketes lait sich im lonensignal nachweisen, wenn es entlang der Re-
aktionskoordinate bevorzugte Ubergangspunkte vom A Zustand zum lon gibt. Solche Punkte
existieren bei einem zweiphotonischen lonisationsschritt, wenn ein resonanter Zwischenzu-
stand gerader Paritdt nur bei einem bestimmten Kernabstand vom A Zustand durch einen
optischen Ubergang erreichbar ist. In Abb. 4.1 ist der (2)11, Zustand mit dem Ubergang zum
Grundzustand des lons am dulReren Umkehrpunkt angegeben. Das beim lonisationsprozel3
freiwerdende Elektron kann tberschiissige kinetische Energie aufnehmen.

Bei einem Zweifarben-Experiment wird die Wellenlange des Probepulses so gewahlt, dal eine
lonisation vom A Zustand direkt durch einen einphotonischen Schritt mdglich ist. Inwieweit
hierbei die Dynamik des Wellenpaketes zu verfolgen ist, wird in Abschnitt 4.6 erortert.

Der b3I1, Zustand tritt (iber SBK mit dem A Zustand in Wechselwirkung (siehe Abschnitt
2.1). Sein EinfluB auf ein Wellenpaket im Potential des A Zustandes soll hier von besonderem
Interesse sein. Aus stationdren Messungen ist bekannt, daR eine starke Kopplung der Zusténde
im Bereich der Vibrationszustande |v') mit v’ = 12 und 13 des A Zustandes bei 11964 cm~!
bzw. 12031 cm~* anzutreffen ist [Ross et al 1987, Ross 1987, Jong et al 1992a].
Entsprechend werden Messungen an K, mit Anregungswellenldngen im Bereich zwischen
840 nm und 833 nm durchgefiihrt. Da in diesen Experimenten immer vom Schwingungs-
grundzustand des elektronischen Grundzustandes ausgegangen wird, wird als Anregungs-
energie des Lasers diejenige Energie bezeichnet, die beztiglich des Minimums des elektroni-
schen Grundzustandes ausgehend von »” = 0 mit dem Laser erreicht wird. Auf diese Weise ist
die Energie des Lasers direkt mit der Gesamtenergie 7'(v, .JJ) eines ro-vibronischen Niveaus in
einem elektronischen Zustand vergleichbar. Sie berechnet sich also als die Energie % (in Ein-
heiten von cm~1) des Lasers der Wellenlange ) zuziiglich der Energie des Vibrationsniveaus
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v” = 0 des Grundzustandes [z.B. fur K, aus Heinze et al 1987]. Diese Anregungsenergi-
en liegen somit zwischen 11950, 85 cm~! und 12040.81 cm~1. Entsprechende Wellenlangen
konnen direkt durch den Titan:Saphir-Laser erzeugt werden.

Das Anregungsschema fiir das Experiment an Na, ist analog und wurde in friiheren Experi-
menten zur Wellenpaketdynamik bei einer Anregung des A Zustandes mit einem Laser der
Wellenlange 623 nm bei relativ hohen Pulsleistungen realisiert [Baumert et al 1991b, Baumert
etal 1991a]. Im Unterschied zum K, endet der lonisationsschritt tiber dem Dissoziationskon-
tinuum des Naj 22; Zustandes, so dal? das erzeugte Elektron eine grofRere kinetische Energie
aufnehmen muf als beim Ko.

Die hier bei Apyump = Aprove = 620 nm und 642 nm (Anregungsenergien 16208.37 cm~* und
15655.67 cm~1) vorgestellten Messungen an Na, werden mit moderaten Pulsleistungen unter
Einsatz des synchron gepumpten optisch parametrischen Oszillators durchgefiihrt Unterab-
schnitt 3.1.0. Dabei wird das beim parametrischen Prozel generierte Signal durch Frequenz-
verdopplung (SHG) in den Bereich von 620 nm bis 660 nm konvertiert. Die niedrigere hier
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Tabelle 4.1: Wellenldngen X\
und Anregungsenergien E fiir
die Echtzeitmessungen mit mo-
deraten Pulsenergien an N, und
Ko.

A/nm E/em-tT Laser
Na, 620.0 16208.37  Titan:Saphir-Laser mit
642.0 15655.67  optisch parametrischem

Oszillator und SHG
K> 833.7 12040.81  Titan:Saphir-Laser

837.0 11993.53
840.0 11950.85

T Die Anregungsenergien beziehen sich auf v” = 0 des
Grundzustandes [aus: Barrow et al 1984, Heinze et al
1987].

zum Einsatz kommende Wellenldnge (642 nm) wurde gewahlt, um die Untersuchung der
Storung des A Zustandes durch den b Zustand im Bereich des Vibrationszustandes v’ = 8),
die in stationdren Messungen nicht genau quantifiziert werden konnte, zu ermdglichen [Ef-
fantin et al 1985].

Zur Ubersicht werden die Wellenldngen bzw. die Anregungsenergien fiir die Echtzeitexperi-
mente an Na, und K; bei moderaten Pulsenergien in Tab. 4.1 zusammengestellt.

4.2 Vibrationsdynamik in den Echtzeitspektren

In diesem Abschnitt soll anhand eines typischen Echtzeitspektrums an 33K, gezeigt wer-
den, welcher Anteil des gemessenen lonensignals wirklich der Wellenpaketdynamik eines
Wellenpaketes im K, ALX* Zustand zugeordnet werden kann. Dabei wird diskutiert, wie
grol} dieser dynamische Anteil im Vergleich zum mittleren Gesamtionensignal ist. Weiterhin
wird die dem A Zustand zuzuordnende Schwingungsperiode 74 bestimmt, sowie die Phase
der lonisation T _4. Mit lonisationsphase wird diejenige Verzogerungszeit bezeichnet, nach
der das lonensignal zum ersten Mal nach dem zeitlichen Uberlapp von Pump- und Probepuls
(At = 0) maximal wird.

In Abb. 4.2 wird ein Ausschnitt des Echtzeitspektrums einer Messung an 3°*°K; bei A py,, =
Aprove = 833.7 nm ohne jede Aufbereitung der MelRdaten, also ohne dal? die Daten nach dem
in Abschnitt 3.3 beschriebenen Verfahren normalisiert werden, gezeigt. In den nachfolgenden
Kapiteln werden ausschlie3lich normalisierte Messungen présentiert. Das lonensignal zeigt
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Abbildung 4.2: Echtzeitspektrum an 33K, bei den Pump- und Probewellenldngen A p.,, =
Aprobe = 833.7 nm (Anregungsenergie 12040.81 cm=1). Dargestellt ist die Grofe des lonen-
signals als diejenige Spannung U, welche vom Verstarker des Quadrupol-Massenspektro-
meters direkt auf den Eingang des eingesetzten Analog-Digital-Wandler gegeben wird. Die
mittlere Spannung U,, gibt die Nullinie des Echtzeitspektrums an, wéhrend die Spannungs-
differenz AU,,,, die Variation des Signals aufgrund der Molekulardynamik beschreibt. Das
Verhéltnis x = Ag—iy" hier: (v = 0.75) ist ein Mal3 fiir die Anteil der beobachteten Oszillation
im Gesamtsignal. Die Periodendauer und die lonisationsphase betragen T'y ~ 500 fs und
Toa ~ 250fs.

eine fir ein Einfarben-Experiment typische Symmetrie zum zeitlichen Nullpunkt des Spek-
trums [siehe z.B. auch Rutz 1992]. Diese Symmetrie rihrt daher, daB bei At = 0 die Rolle
von Pump- und Probepuls vertauscht werden. Die in der Abbildung erkennbare Oszillation
im Verlauf des lonensignals wird durch die Propagation eines Wellenpaketes auf der Potenti-
alkurve des K, A Zustandes hervorgerufen und soll in Abschnitt 4.4 ausfuhrlicher diskutiert
werden. Die zugehorige Periodendauer und die lonisationsphase betragen 74 = 500 fs und
Ty 4 ~ 250fs. Sie werden ebenfalls in Abschnitt 4.4 genau erklért.

Die Starke der Oszillation des lonensignals AUy, im Vergleich zur mittleren Spannung
U,, des lonensignals 1aBt sich durch die Einfluhrung der Grolie « = #‘:‘J" beschreiben. Das
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Verhéltnis x sollte moglichst groR sein, um eine Messung auf die enthaltene Vibrationsdyna-
mik hin zu untersuchen. Der durch die mittlere Spannung beschriebene Untergrund entsteht
durch die mehrphotonische lonisation von Molekiilen und Clustern durch den Pump- bzw. den
Probepuls allein. Dieser physikalisch bedingte Untergrund kann durch den Einsatz von pha-
sensensitiver MeRtechnik (Lock-In Technik) verringert werden. Bei den in diesem Kapitel
vorgestellten Echtzeitmessungen an K, und Na, mittels Einfarben-Pump&Probe Spektro-
skopie betragt « etwa 0.75 bzw. 0.42. Auf meRtechnische MalRnahmen zur Unterdriickung
des Untergrundes wurde hierbei verzichtet. Um alle Messungen, insbesondere auch die
Zweifarben-Messungen in Abschnitt 4.6, miteinander vergleichen zu kdnnen, wurde auch
bei Experimenten mit einem kleinen x auf den Einsatz des phasensensitiven Verstarkers
verzichtet.

4.3 Echtzeitspektroskopie an Na,

Dieser Abschnitt befal3t sich mit den Ergebnissen der Einfarben-Pump&Probe Experimen-
te an Na, bei den Wellenldngen 620nm und 642 nm, also bei den Anregungsenergien
16208.37 cm~! und 15655.67 cm~1. Zunéchst werden wie in Abb. 4.2 die Oszillationspe-
riode sowie die lonisationsphase fiir beide Messungen bestimmt. Darauffolgend wird die
Dynamik (ber ldngere Zeiten beschrieben und auf totale und partielle Wiederkehren hin
untersucht. Schliellich werden die Frequenzkomponenten der Echtzeitspektren mit Hilfe
einer Fourieranalyse bestimmt und der Wellenpaketpropagation von Wellenpaketen in den
beteiligten elektronischen Zustianden zugeordnet. Fiir den AX* Zustand wird diese Zu-
ordnung detaillierter durchgefihrt. Fir die hdhere Anregungsenergie wird mit Hilfe eines
Spektrogrammes der Zeitbereich des Auftretens einzelner Frequenzkomponenten bestimmt.
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431 Zeitdoméane

Kurzzeitdynamik

Die Pump&Probe Spektren an Na, werden bis zu Verzogerungszeiten At = 60 ps mit einer
Schrittweite von 20 fs bei A pympy = Aprove = 620 NM sowie 642 nm aufgenommen. Ausschnit-
te der beiden Messungen sind in Abb. 4.3 im Vergleich dargestellt. Da es sich auch hierbei
um Einfarben-Experimente handelt, erscheint der Verlauf des lonensignals wie schon in Abb.
4.2 symmetrisch zu At = 0. Am zeitlichen Nullpunkt selbst erkennt man Interferenzen, da
Pump- und Probepuls exakt kollinear justiert werden. Die Periodendauern 7% = 309 fs
und 7% = 298 fs sowie die lonisationsphasen 7., > 309fs und 7.5 = 149fs lassen
sich direkt aus den Spektren bestimmen.

Die Schwingungsdauer szo) entspricht der Umlaufzeit eines Wellenpaketes im Na, A*X*
Zustand, also der klassischen Vibrationsperiode -1 mit der Lichtgeschwindigkeit ¢ und dem
Abstand zweier Vibrationsniveaus w (siehe Gl. 2.10). Eine Periodendauer 7'y = 306 fs konn-
te schon von G. Gerber bei Ap,»,, ~ 623nm gemessen werden [Baumert et al 1991b].
Vom Pumppuls wird dabei ein Wellenpaket unter Beteiligung der kohadrent angeregten Vi-
brationseigenzustdnde " = 11...15 generiert. Eine Schwebung im lonensignal mit einer
Schwebungsperiode T's 4;7 = 2 ps, wie sie in der friheren Arbeit beobachtet wurde, tritt hier
nur schwach auf. Diese Schwebung wurde durch die Uberlagerung zweier Wellenpaketpropa-
gationen im lonensignal erklart, ein Wellenpaket im A Zustand mit der Periode 7%, sowie
ein Wellenpaket im (2)111, Zustand welches durch den Probepuls am duReren Umkehrpunkt
des Potentials in einen doppelt angeregten Zustand Na* tberfihrt wird. Von dort findet eine
Autoionisation statt, also wird ein Beitrag zum lonensignal geleistet. Bei moderaten Puls-
leistungen, wie in den hier vorgestellten Experimenten angewandt, ist die Wahrscheinlichkeit
fur einen derartigen Prozel? klein [Baumert et al 1995], so dal3 die Schwebung nicht sehr
ausgepragt erscheint.

Mit der spektralen Verteilung des Femtosekundenlasers der Zentralwellenldange A = 642 nm
erreicht man die Vibrationszustande +* = 6...10 des A 1X* Zustandes. Da die Vibrations-
niveaus aufgrund der Anharmonizitat des Potentials bei diesen Schwingungsquantenzahlen
groRere Abstédnde haben als im Bereich v’ = 11 ... 15, wird hier die gemal} Gl. 2.10 entspre-
chend kiirzere Umlaufzeit des Wellenpaketes Tﬁf"‘z) = 298 fs gemessen.

Fiir die Messung bei A pump = Aprose = 620 N hat die lonisationsphase 7% dieselbe GréRe
wie die Umlaufzeit des Wellenpaketes selbst. Wird das Wellenpaket in der N&he des inneren
Umkehrpunktes des Potentials erzeugt, wie es nach dem Franck-Prinzip anzunehmen ist, ist
somit die lonisation immer dann besonders gut maglich, wenn das Wellenpaket an den inneren
Umkehrpunkt zurtickkehrt, ein Ergebnis, das Gerbers Messungen bestatigt. Die lonisation
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Abbildung 4.3: Echtzeitspektren flir A pympy = Aprove = 620 Nm (@) und 642 nm (b). Die Zeiten
T4 und die lonisationsphasen Ty 4 kénnen direkt verglichen werden.

kann dort tber den (2)'17, Zustand als resonanten Zwischenzustand stattfinden, was durch
eine Differenzpotential-Analyse nach [Mulliken 1971] nachgewiesen wurde [Baumert et al
1991a]. Dieser lonisationsweg mittels (1+2) Femtosekundenpulsen wird in Abb. 4.4 mit
Prozel} (a) bezeichnet.

Interessant ist der Vergleich der lonisationsphase bei 642 nm, 757 = 149 fs, mit der lonisa-
tionsphase 7.5 . Bei dieser htheren Anregungswellenlinge entspricht die lonisationsphase
wegen 7% ~ 37C* nur der halben Umlaufzeit eines Wellenpaketes im ALY Zustand.
Somit wird in einem Einfarben-Pump&Probe-Experiment mit der niedrigeren Anregungs-
energie das mit dem Pumppuls erzeugte Wellenpaket am duf3eren Umkehrpunkt ins lon
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Abbildung 4.4: Schema zum Echt-

10 \ a) b) zeitexperiment an Na, bei den Wel-
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5 3 4 5 6 fantin et al 1985, Whang et al 1991,

R/A Bordas et al 1988].

uberfuihrt (Prozel3 (b) in Abb. 4.4). Die zugehorige Differenzpotential-Analyse wurde schon
in [Greschik 1995] durchgefiihrt.

Es kann also in diesen Messungen gezeigt werden, dal? es in dem speziellen System Na, schon
in einem Einfarben-Experiment mdglich ist, den Kernabstand, an dem die im A Zustand an-
geregten Molekdile ionisiert werden, durch die Wahl der Anregungswellenl&nge festzulegen.

Langzeitdynamik

Die Dynamik in den Echtzeitspektren fur groRere Zeiten ist fiir die beiden Anregungsenergien
unterschiedlich ausgeprégt. In Abb. 4.5 und Abb. 4.6 werden die Pump&Probe Spektren bei
A = 620nm und A = 642nm bis zu einer Verzogerungszeit At = 60 ps vorgestellt. Bei
der niedrigeren Wellenlange verschwindet die Oszillation mit der Periode szo) um At =0
innerhalb von 7 ps. Im weiteren Verlauf des Spektrums tritt die schnelle Oszillation erst
wieder bei 7% = 47 ps hervor. Das Auseinanderlaufen des Wellenpaketes ist wiederum
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Abbildung 4.5: Langzeitdynamik im Echtzeitspektrum fiir Na, bei Apymp = Aprobe = 620 nm.

Bei T\ = 47 ps erfahrt die anfénglich beobachtete Oszillation mit % =~ 309 fs eine
Wiederkehr. Eine Periode T((ZZ))1 o = 184 fs wird bei TS ~ 18 ... 22 ps beobachtet.
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Abbildung 4.6: Langzeitdynamik im Echtzeitspektrum fiir Nay bei Apymp = Aprove = 642 nM.
Bei T1? = 12.5ps, T3 = 30 ps und Tiyy) = 45 ps erscheint die Oszillation mit T =

298 nm wieder im Spektrum, wobei jeweils eine Doppelstruktur zu beobachten ist.
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Abbildung 4.7: \ergrolerter Ausschnitt des Echtzeitspektrums aus Abb. 4.5 (a) im Bereich
Ti7® ~ 18...22 ps. Eine Oszillation des lonensignals mit der Periode T3, = 184 fs ist zu
erkennen.

ein Einflu der Anharmonizitéat der Potentialkurve, das Wiedererscheinen der anfanglichen
Oszillation ist einer totalen Wiederkehr zuzuordnen (siehe Unterabschnitt 2.2.1).

Eine weitere aufféllige, einer Wiederkehr ahnlichen zeitabhangige Struktur kann man im
Bereich T](;g’czo) ~ 18...22 ps beobachten (siehe Abb. 4.7). Hier erkennt man — wenn auch
im Vergleich zu den Verhaltnissen in der Nahe des Ursprungs nicht so ausgepragt — eine
Oszillation mit der Periode T(%)ln >~ 184 fs. Die Herkunft dieser Oszillation ist einer partiellen
Wiederkehr zuzuordnen und wird in Unterabschnitt 4.3.2 diskutiert.

Das Langzeitverhalten fiir die niedrigere Anregungsenergie unterscheidet sich drastisch von
dem eben dargestellten reguldren Verhalten. Nach einem ebenfalls schnellen Auseinander-
laufen der Oszillation erkennt man schon um die Verzogerungszeiten T3 = 12.5ps,
T = 30ps sowie bei T(3? 44 ps breite Bereiche, in denen die am Anfang des Spek-
trums initiierte Schwingung wieder erscheint. Mit dem Oszillationsbereich um den zeitlichen
Ursprung des Spektrums herum ergibt sich damit eine Schwebung mit einer Schwebungspe-
riode von T's ~ 12 ... 15ps. Die Bereiche um diese Wiederkehrzeiten herum weisen jeweils
eine Doppelstruktur auf. Die Wiederkehrzeitpunkte der Oszillation kénnen nicht sofort durch
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die Uberlagerung zweier benachbarter Energieabstande der Vibrationszustinde in einem
»hormalen® anharmonischen Potential erklart werden, in dem benachbarte Abstédnde nicht
weit genug auseinander liegen, um ein Rephasieren der Frequenzkomponenten schon bei
Tgf‘f) = 14 ps zu erzeugen. Die totale Wiederkehr bei kohdrenter Anregung von [v' =7...9)
erwartet man nach den RKR-Rechnungen bei T}f“z) > 47.3ps. Eine Erklarung fir das
frihzeitige Auftreten der totalen Wiederkehr wird in Unterabschnitt 4.3.2 gegeben. Die be-
obachtete Doppelstruktur kann im Zusammenhang mit den Simulationsrechnungen fir die
K,-Echtzeitspektren interpretiert werden (siehe Unterabschnitt 4.5.2). Bereiche im Spektrum,
die wie im Falle der héheren Anregungsenergie bei T}ffo) andere Periodendauern als die des
A-Zustandes enthalten, werden im Echtzeitspektrum fiir 642 nm nicht beobachtet.

4.3.2 Frequenzdomane

Um genauere Informationen tber die an den Wellenpaketen enthaltenen Frequenzen zu
erhalten und um diese Frequenzen mit den im A Zustand und in anderen elektronischen
Zustanden erwarteten Energieabstéanden der Vibrationsniveaus zu vergleichen, werden die
normalisierten Echtzeitdaten einer Fourieranalyse unterzogen (siehe Abschnitt 3.3).

Ubersicht tiber die Frequenzkomponenten

Die Ergebnisse der Fourieranalysen sind in Abb. 4.8 dargestellt. In den Fourierspektren
fur beide Anregungswellenldangen erkennt man eine dominante Frequenzbande zentriert
um (' + 1) > 107.8cm~* und (v v’ + 1) = 111.8cm1), sowie eine Bande
bei ungefahr der doppelten Frequenz, w® (v, v’ +2) = 215cm~* und w2 (v, v’ +2) =
221.7 cm~L. Dariiber hinaus miBt man fiir die hohere Anregungsenergie die Frequenzkom-
ponenten wl),, ¥ 90cm~* und w3, = 180cm* sowie die sehr schwachen Anteile

Wiy = 30...40cm~*und w@) ;¥ 60...80cm™t,

Frequenzen des A'X* Zustandes

Gemal} Gl. 2.10 kann man die aus den Echtzeitspektren gewonnenen Frequenzen wg\)(v’, v'+1)
den Vibrationszustanden |v') und |v’ +1) des A 1X* Zustandes zuordnen (Diese Zuord-
nung erklart die aufwendige Indizierung). Anhand des Unterschiedes der Frequenzbanden
w(fzo)(v’, v’ +1) ¥ 107.8cm~1 und w(f“z)(v’, v'+1) ¥ 111.8cm~1) wird wiederum die Anhar-
monizitat des Dimerpotentials deutlich — bei der niedrigeren Anregungsenergie enthélt das
erzeugte Wellenpaket groRRere Frequenzen. Die Frequenzkomponenten wg)(v’, v’ +2)sind im
Echtzeitspektrum enthalten, da der Femtosekunden-Laserpuls mit seiner spektralen Breite
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Abbildung 4.8: Fourierspektren der Echtzeitspektren bei \py,., = Aprove = 620 nm (@) und
642 nm (b). Dominant ist jeweils eine Frequenzbande w(AA) (v, v’ + 1), sowie eine schwéchere
Bande w$ (v v’ + 2). Im Spektrum (a) treten zusétzliche Frequenzbanden bei wl),, =
90.5cm* und wi),;, = 180cm~* sowie in den Bereichen w(y,, = 30...40cm™* und

w{igl 5 ¥ 60...80cm™* auf. In den Ausschnitten werden die gemessenen Komponenten
W AA) (v',v" + 1) mit den erwarteten Frequenzen verglichen (Energieabsténde w rrr (v, v' + 1)

aus der RKR-Analyse von G. Gerber [Gerber und Mdller 1984]).
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in der Lage ist, Schwingungszustdnde des elektronischen A Zustandes, |v’) und |v’ +2),
koharent anzuregen [siehe auch Gruebele et al 1990, Gruebele und Zewail 1993].

Frequenzen des (2)* 17, Zustandes

Die Frequenz w((;))lﬂ >~ 90.5cm~* kann einem Wellenpaket im (*17, Zustand zugeordnet
werden. Ausgehend vom Schwingungsgrundzustand des elektronischen Grundzustandes er-
reicht man mit zwei Photonen des Pumplasers die Vibrationsniveaus des (2) 117, Zustandes
um |v = 17) herum [Barrow et al 1984, Tsai et al 1994]. Der Schwingungsenergieabstand
w7 (16, 17) betragt 90.5142 cm~* [Tsai et al 1994]. Es erscheint plausibel, daR das Wellen-
paket aus dem (2)'17, Zustand den gleichen lonisationsprozeR erfahrt wie in den Messungen
der Gruppe G. Gerber [Baumert et al 1991b], also durch Anregung mittels des Probepulses in
einen doppelt angeregten Zustand des Na, mit anschlieRender Autoionisation. Die zu den Fre-
quenzen w:;; gehdrende totale Wiederkehr bei etwa 42 ps ist im Echtzeitspektrum in Abb.
4.5 nicht explizit enthalten, da die Wiederkehr der dem A Zustand zugeordneten Schwingung
zu dominant ist. Die etwa doppelt so groRe Frequenz w(), ,, = 184 cm~* kann ebenfalls dem
(2)111, Zustand zugeordnet werden. Diese Frequenz ist wiederum durch die koharente Uber-
lagerung der Schwingungszustande |v = 16,18) zu verstehen (w17(16,18) = 183.6cm~*
[Tsai et al 1994]). Sie ist tber 7' = L (GI. 2.10) korreliert mit der bei T( > ~ 18...22 ps im
Echtzeitspektrum beobachteten partiellen Wiederkehr mit der Periode T((Zz))1 g = 184fs.

Partielle Wiederkehr

Partielle Wiederkehren bei der Hélfte der erwarteten Zeit der totalen Wiederkehr fiir die
Oszillation im (2)* 11, Zustand kann man klassisch so verstehen, daR nach der zugehdrenden
Propagationszeit benachbarte Frequenzkomponenten im Wellenpaket um 7 aus der Phase
gelaufen sind [Averbukh und Perelman 1989] (siehe Unterabschnitt 2.2.1). Das momentane
Wellenpaket besteht dann aus gegeneinander laufenden Teilwellenpaketen. Im Beispiel der
Echtzeitmessung an Na, gibt es dann innerhalb der klassischen Oszillationsperiode 7{) 1
zwei Zeitpunkte, bei denen durch den Probepuls lonen am &uBeren Umkehrpunkt erzeugt
werden konnen.

Das Auftreten von Frequenzkomponenten bei bestimmten Verzdgerungszeiten der partiellen
Wiederkehr kann man sich durch die Erstellung eines Spektrogramms verdeutlichen (siehe
Abschnitt 3.3). In Abb. 4.9 ist ein derartiges Spektrogramm fir die Messung bei A = 620 nm
zu sehen. Deutlich zeigt sich darin die Frequenz wfzo)(v’, v’ + 1) in der Nahe des zeitlichen
Ursprungs und zur Zeit der totalen Wiederkehr bei 7% = 47 ps. Bei der Zeit der partiellen
Wiederkehr fiir das Wellenpaket im (2)17, Zustand, 75> ~ 18...22ps, erkennt man die

zu T(%)ln >~ 184fs gehorende Frequenz 184 cm~1. Relativ stark erscheint auRerdem die
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Abbildung 4.9: Konturplot eines Spektrogramms des Echtzeitspektrums bei X pym, = Aprove =
620 nm. Dargestellt ist die aus der Fouriertransformation errechnete Amplitude als Funkti-
on der Frequenz und der Verzdgerungszeit. Dominant sind die schon im Echtzeitspektrum
beobachteten Frequenzen w (v’ v' + 1) und w3, ,, bei den Zeiten 0 ps, T$*® = 47 ps und
T ~ 18...22 ps sowie die Frequenz w0 (v', v’ + 2).

Frequenzbande w® (', v’ + 2) bei 215 cm~1, die ein Maximum bei etwa 23.5 ps einnimmt.

Dort ist also auch fiir die Dynamik im A Zustand eine partielle Wiederkehr zu finden, die
jedoch im Echtzeitspektrum von Anteilen anderer Frequenzen {iberdeckt wird.

Die in Abb. 4.8 (a) noch nicht erklarten Frequenzen W((Blg ~ 30...40cm~! und wﬁ?lg E
60...80cm~1 konnen schlieBlich dem (4)125+ Zustand um die Vibrationszustande v = 50
herum zugeordnet werden. Der Verlauf des Potentials des (4)12;]+ Zustandes weist in dem
entsprechenden Energiebereich einen klippenartigen Verlauf (shelf-state) auf [Wang et al
1991]. Deswegen sind die beobachteten Frequenzen (beraus Klein im \ergleich zu den
Frequenzen des A und des (2)'11, Zustandes. Die Wellenpaketpropagation in diesem Zustand
wurde bereits in der Dissertation von T. Baumert nachgewiesen und diskutiert [Baumert
1992].

In Tab. 4.2 wird die bis hier beschriebene Zuordnung der beobachteten Frequenzbanden

zu Wellenpaketpropagationen in den angeregten elektronischen Zustanden zusammengefalit.
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Tabelle 4.2: Frequenzkomponenten in den Fourierspektren fiir die
Echtzeitmessungen an Na, und Zuordnung zu den verantwortlichen
elektronischen Zustédnden.

Frequenz w/cm~t  Zustand v Av
WO v +1) 107.8 ALY 11-15 1
WO v +2) 215 ALY 11-15 2
W' v +1) 111.8 Al 6-10 1
WA v +2) 221.7 ALTH 6-10 2
W 91 ()1, ~16-18 1
w%gm 184 (1, ~16-18 2
w@lg 30...40 (4)'X ~47-58 1
Wihs 60...80 (4'¥F ~47-58 2

Eine detaillierte Zuordnung der Frequenzen in den Banden wg)(v’, v+ 1,2) wird im direkt
folgenden Textabschnitt durchgefiihrt.

Genauere Zuordnung der Komponenten w)

In den Ausschnitten von Abb. 4.8 (a) und (b) wird der Frequenzbereich um die starke Kompo-
nente wg) (v, v"+1) vergroRert dargestellt. Einzelne Komponenten in der Hauptbande werden
aufgelost. Diese Frequenzen werden mit denjenigen Frequenzen verglichen, die ein Wellen-
paket aufgrund der spektralen Breite des Pumplasers enthalten miiRte. Die Frequenzen im
Echtzeitspektrum sollten dabei den Abstdnden benachbarter Vibrationszustdnde entsprechen.
Es wird dabei angenommen, daR die Amplitude A(w(v1, v5)) einer zu erwartenden Frequenz-
komponente w4 (vy, v5) unter Beteiligung der Eigenzustande |v;) und |v5) ndherungsweise
proportional zum Produkt der Laseramplituden mit dem Franck-Condon-Faktoren fcf(v’v")
zwischen den Vibrationsniveaus v” = 0 des X Zustandes und v’ des A Zustandes [aus Baumert
1992] bei den entsprechenden Energien E,, und £,, ist, also

A(vn, v2)) o L(By)fef(vi,0) - L(Ew) fef (vh,0). (4.2)

Dabei ist L die Einhillende der Laseramplitude des Pumppulses. Fiir die Energieeigenwerte
der Schwingungszustéande werden die Daten der RKR-Rechnung gemaR [Gerber und Mdller
1984] zugrundegelegt. Fur die Anregungswellenlange 620 nm erkennt man so im Ausschnitt
von Abb. 4.8 (a) eine gute Ubereinstimmung der mit Hilfe der Echtzeitmethode gemessenen
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Frequenzen mit den RKR-Niveaus, die auf energieauflosenden Messungen basieren. Es zeigt
sich, da die Vibrationsniveaus v = 10. .. 15 nennenswerte Beitrdge zum Wellenpaket liefern.
Entsprechend der Annahme, dal’ die Frequenzen wffzo)(v’, v’ + 2) aufgrund kohéarenter Anre-
gung von Vibrationszustanden |v’) und |v’ + 2) entstehen, wird in Abb. 4.10 der Ausschnitt
der Fourieranalyse bei diesen Frequenzen mit den entsprechenden Abstanden der RKR-
Niveaus verglichen. Die Ubereinstimmung ist wiederum hervorragend und unterstiitzt die
durchgefiihrte Zuordnung.

Ein anderes Bild ergibt die Fourieranalyse fiir die niedrigere Anregungsenergie (Ausschnitt
in Abb. 4.8 (b)). Im Gegensatz zur gleichméRigen Frequenzverteilung im Fourierspek-
trum fiir 620nm ist die Frequenzbande um w®? aufgespalten. Zwei Komponenten bei
WP = 110cm~tundw Py = 112.4cm~* dominieren diese Bande. Die resultierende Schwe-
bungsperiode Ts = 1(w{7 —w®P)~1 = 13.9 ps entspricht der in Abb. 4.6 ermittelten Schwe-
bung. Eine Ubereinstimmung der aus den Echtzeitspektren bestimmten Frequenzen mit den
auf den RKR-Niveaus basierenden Werten ist nicht gegeben. Mindestens ein Vibrationsni-
veau des mit einem Laserpuls von 642 nm erzeugten Wellenpaketes im Alzg Zustand muf
also durch einen Vibrationszustand des b*I7, Zustandes gestort, d.h. energetisch verschoben,
sein. Im Ausschnitt der Abb. 4.8 féllt auf, das die aus RKR-Niveaus berechneten w4 rxr(7, 8)
und wa rxr(8, 9) tberhaupt nicht mit hier gemessenen Frequenzen korreliert werden konnen.
Daraus ist der SchluB zu ziehen, daf die Storung des Vibrationszustandes |v’ = 8) im mit
Apump = 642 Nm ausgehend von |v” = 0) des elektronischen Grundzustandes erzeugten Wel-
lenpaket vorliegt. Die Storung fuir dieses Vibrationsniveau liegt bei niedrigen Quantenzahlen
J der Rotation vor, wobei die genaue Energieverschiebung fur diesen Schwingungszustand
allerdings nicht gemessen werden konnte [Effantin et al 1985].
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Abbildung 4.11: Frequenzkomponenten des Frequenzspektrums der Echtzeitmessung bei
Apump = Aprove = 642 nm in den Banden w®(v/, v’ + 1, 2) im Vergleich zu den erwarteten
Lagen der Frequenzen (Energieabsténde (v',v' + 1, 2)) nach Einfiihrung der Energieverschie-
bung AE(v' =8)=0.85cm™1).

Im hier vorliegenden Experiment liegt die Rotationstemperatur der Molekiile bei Tz,; ~ 15K
[Ulbricht 1991], was, ausgehend von einer thermischen Verteilung N o (2.J + 1)e~B/¢/*Dit,
zu einem Maximum der Besetzung der Rotationszustdnde im Grundzustand bei J,,,. =~ 6
fuhrt [Herzberg 1989]. Im Pumpschritt wird die Rotationsverteilung in den A Zustand
iiberfiihrt und durch die Auswahlregeln bei optischen Ubergangen lediglich verbreitert [Ha-
ken und Wolf 1994]. Der Schwerpunkt der Rotationsverteilung bleibt dabei erhalten. Die
resultierende Rotationsbesetzung fir die Schwingungszustande im elektronischen A Zustand
liegt also flr v/ = 8 im optimalen Bereich fiir die Wechselwirkung mit v, = 14 des b3II,
Zustandes.

Um eine Ubereinstimmung der durch die Fourieranalyse bestimmten Frequenzen mit den
Abstanden der Vibrationsniveaus des A Zustandes zu erreichen, muf3 die GroRe der Stérung
fir o' = 8 angepalit werden. In Abb. 4.11 wird der Vergleich der gemessenen Frequenzen
mit den Energieabstanden der Schwingungsniveaus mit der angepaliten Energieverschiebung
AE = 0.85cm~! fiir die Frequenzbanden w®? (v, v + 1) und w®?(v, v + 2) dargestellt.
Die Ubereinstimmung belegt, daB im Energiebereich des Lasers bei A\ = 642 nm bei den in
diesem Experiment gegebenen Bedingungen fiir die Rotationsverteilung der Molekiile das
Schwingungsniveau v’ = 8 des Na, A'X* Zustandes die angepal3te Energieverschiebung
erfahrt.
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Tabelle 4.3:  Gemessene  Frequenz-
komponenten wgpr in den Banden
w® (v v + 1) und aus RKR-Analysen
[Gerber und Modller 1984] errechnete
Werte wrir(v,v' + 1) sowie die Fre-
quenzabstédnde w A nach Einflihrung der
stérungsinduzierten  Energieverschie-
bung fiir |v' = 8) von AE = 0.85cm™1.
Die Werte fiir die Frequenzen sind in
cm~1 angegeben.

v,o+1 WERKR WAE WET
5, 6 113.031

6, 7 112.327

7, 8 111.622 112.472 }112'4
8, 9 110.971  110.067

9,10 110.215 }110'1
10,11 109.512

11,12 108.810 108.9
12,13 108.108 108.1
13,14 107.408 107.4
14,15 106.708 106.7
15,16 106.009

In Tab. 4.3 wird die Zuordnung der Frequenzen zu den Energieabstanden der Vibrationsni-
veaus im A Zustand des Na, zusammengefafit.

4.4 Echtzeitspektroskopie an K,

In diesem Unterabschnitt werden Pump&Probe Messungen an den Kaliumdimeren 3%%°K,
und 34K, bei unterschiedlichen Anregungsenergien vorgestellt und diskutiert. Anhand ei-
ner Fourieranalyse werden die in den Echtzeitspektren enthaltenen Frequenzkomponenten

erortert.

Kalium enthdlt die nichtradioaktiven natiirlichen Isotope *K (93.26%), “°K (0.01%) so-
wie “K (6.73%) [Handbook 1993-1994]. Im Kalium-Molekularstrahl entstehen damit die
Dimere 33K, 34K, und *41K, im Verhiltnis 100:14.78:0.55 [Woste 1978]. Um Echt-
zeitspektren dieser Isotopomere aufzunehmen, wird lediglich die Masse des entsprechenden
Dimers an der Steuerung des Quadruplol-Massenspektrometers eingestellt. Die Spannung des
Sekundarelektronen-Vervielfachers sowie die Verstarkung des lonensignals missen jeweils

angepafdt werden.
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441 Zeitdoméne

Abhéngigkeit von der Anregungsenergie

Einfarben-Pump&Probe Experimente an K, werden bei den Wellenldngen Apy,p = Aprove =
833.7nm, 837nm und 840nm (entsprechend Anregungsenergien bei 12040.81cm~1
11993.52 cm~tund 11950.85 cm~?) durchgefiihrt. Dabei wird die nachzuweisende Masse am
Quadrupol-Massenspektrometer zunéchst auf den maximalen Wert der K,-Isotopomeren,
also auf %K, justiert. Die Messungen werden direkt mit dem Titan:Saphir-Laser durch-
gefiihrt (Abschnitt 3.1). Die entsprechenden Ergebnisse fiir %K, werden in Abb. 4.12
prasentiert. Alle drei Echtzeitspektren zeigen die fir Einfarben-Experimente erwartete
Symmetrie zum zeitlichen Ursprung des Spektrums.

Die in Abb. 4.12 (a) dargestellte Messung bei A py;mp = Aprobe = 833.7 nm (Anregungsenergie
12040 cm~1) wurde schon einmal in Abb. 4.2 gezeigt. Die hier sehr klar erkennbare Oszillation
im lonensignal verliert bis zur Verzdgerungszeit AT = 5 ps ihre Amplitude, um im weiteren
Verlauf des Echtzeitspektrums wieder starker hervorzutreten. Ein analoges Verhalten wurde
schon in der Messung an Na, bei 642 nm erkannt (siehe Abb. 4.6). Die Oszillationsperiode
T3 =~ 501 fs wird als Mittelwert iiber die im Spektrum sichtbaren Schwingungen bestimmt.
Die lonisationsphase liegt hier bei T 4 ~ 250 fs.

In der Messung bei Apump = Aproe = 837 nm (Anregungsenergie 11993.52 cm~Y) tritt
die enthaltene Oszillation (7®" = 499fs) nicht so deutlich hervor wie im Spektrum fiir
833.7 nm. Das in Abschnitt 4.2 eingefiihrte Verhéltnis ~ des Amplitudenbereichs zur Nullinie
der Oszillation betragt 0.49. Die Langzeitstruktur mit dem Verschwinden der Oszillation bis
At = 5ps ist auch in diesem Spektrum erkennbar. Die lonisationsphase betragt auch hier
Ty a4 ~ 250fs.

In Abb. 4.12 (€) Mit Apump = Aprore = 840Nm (11950.85 cm—1) schlieBlich ist die enthal-
tene Oszillation wesentlich schwécher erkennbar als bei den beiden anderen Anregungs-
energien. Das Verhéltnis « betrégt hier nur noch 0.32. Die Oszillation hat hier die Periode
T®9 =~ 495fs, und die lonisationsphase betragt wiederum T, 4 ~ 250fs. RegelmaRi-
ge Schwebungsstrukturen in der Oszillationsamplitude sind hier nur undeutlich zu erkennen
(vergl. Abb. 4.12 (a)). Um den zeitlichen Ursprung herum sind starke Interferenzen erkennbar.
Die in allen drei Echtzeitspektren gemessene Oszillationsperiode T4 = 500 fs entspricht der
Umlaufzeit eines Wellenpakets im elektronisch angeregten A'X* Zustand. Die gemessene
Zeit ist gemaR Gl. 2.10 den Abstanden der Vibrationszustande im Bereich v = 9-18 zuzu-
ordnen. Fiir den Ubergang von v” = 0 des Grundzustandes zu diesen Niveaus sind die Franck-
Condon-Faktoren optimal, wobei maximale Franck-Condon-Faktoren fiir o' = 9,10 und 11
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Abbildung 4.12: Echtzeitspektren an **3°K;, bei Apymp = Aprope = 833.7nm (a), 837 nm
(b) und 840 nm (c). Es wird jeweils die Oszillationsperiode im lonensignal TX) sowie die
lonisationsphase T 4 angegeben.
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gemessen wurden [Lyyra et al 1990]. Diese Niveaus kdnnen von einem Femtosekunden-
Laserpuls mit einer Zentralwellenldnge A = 840 nm und einer spektralen Breite (FWHM)
von 170 cm~1 noch gut erreicht werden, sie liegen bei 11763.875cm~* und 11831.256 cm—1.
Trotzdem erkennt man in Abb. 4.12, dal} die Propagation des Wellenpaketes im A Zustand
am optimalsten mit der Wellenlange 833.7 nm zu verfolgen ist (Die Anregung erfolgt dann
zentriert bei v" =~ 13).

Um diesen Sachverhalt zu klaren, mdchte ich die Aufmerksamkeit zundchst auf die in allen
drei Spektren der Abb. 4.12 gemessenen lonisationsphase 75 4 ~ 250 fs lenken. Die lonisati-
onsphase entspricht hier etwa der Hélfte der gemessenen Oszillationsperiode. Dies bedeutet,
dal analog zur Messung an Nay bei Apymp = Aprobe = 642 NM der Ubergang ins lon durch
den zweiphotonischen Probeschritt am duferen Umkehrpunkt des Potentials des A Zustandes
stattfindet, wie es schon in Abb. 4.1 illustriert ist. Aus der Klarheit, mit der die Oszillation
durch den Probeschritt fiir das Experiment bei 833.7 nm ins lonensignal abgebildet wird, kann
man folgern, dal® genau bei dieser Anregungsenergie ein Zwischenzustand gerader Paritat
besonders ionisationsfordernd als Franck-Condon-Fenster dient.

Bei dem resonant als Franck-Condon-Fenster wirkenden elektronischen Zustand muB es sich
wie im Fall des Na, um den (2)'17, Zustand handeln, der als einziger gerade Zustand vom
Probelaser am &ulReren Umkehrpunkt des Potentials energetisch erreicht werden kann [Jeung
und Ross 1988, Meyer 1993]. In Simulationsrechnungen von Wellenpaketen auf ab initio
Potentialkurven konnte dieser ProzeR auch noch bei A py, = Aprobe = 840 N nachgewiesen
und mit den Experimenten korreliert werden [de Vivie-Riedle et al 1995].

Eine Differenzpotentialanalyse nach [Mulliken 1971] in Abb. 4.13 kl&rt die vermuteten
Anregungs- und lonisationsverhaltnisse in den Experimenten. Verglichen werden das Potenti-
al des A1 X+ Zustandes mit den Differenzpotentialen Alxg—xlzg. Diese Gegenuiberstellung
gibt Aufschluf tiber die nach dem Franck-Prinzip glinstigsten Anregungsenergien. Ebenfalls
dargestellt ist das Differenzpotential (2)'17,—AX*, das den Ubergang zum (2) 71, Zustand,
der im zweiphotonischen lonisationsschritt resonant erreicht wird, beschreibt. Verglichen
werden die Potentiale mit den drei Anregungsenergien und Verteilungen der Amplitude des
Lasers.

Deutlich wird in Abb. 4.13, daR der Ubergang nach dem Franck-Prinzip fiir v’ = 7-17 am in-
neren Umkehrpunkt des Potentials des A Zustandes optimal ist. Die Franck-Condon-Faktoren
fur die Ubergdnge v' «— v liegen entsprechend giinstig [Lyyra et al 1990]. Der Ubergang
zum (2)*11, Zustand und damit der zweiphotonische lonisationsschritt ist dagegen nach der
Differenzpotentialanalyse besonders giinstig fir v* = 13. Damit kdnnen sogar Frequenzen,
die unter Beteiligung von Vibrationszustdnden mit |’ > 13) erzeugt werden, zum lonensi-
gnal beitragen, obgleich diese Frequenzen aufgrund der Franck-Condon-Faktoren [Lyyra et
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Abbildung 4.13: Differenzpotentialanalyse fiir den Pump- und Probeschritt im Einfarben-
Experiment. Das Potential des A'X} Zustandes (——) wird mit den Differenzpotentialen
ALY —X1E% und (2'IT,—A'X; (- - - ) verglichen. Zusétzlich werden die zentralen Anre-

gungsenergien (-----) und die spektralen Verteilungen der Anregungslaser der Wellenldngen
833 nm, 837 nm und 840 nm gezeigt.

al 1990] fiir den Ubergang A X* <—X129+ nicht so stark im Wellenpaket im A Zustand enthal-
ten sind. Dagegen ist der zweiphotonische lonisationsschritt bei einer geringfiigig kleineren
Energie, zum Beispiel bei 840 nm, relativ schwach ausgepragt. Ein von einem Pumplaser
dieser Energie erzeugtes Wellenpaket kann nicht so gut mit einem Probelaser gleicher Ener-
gie nachgewiesen werden, selbst wenn die Population im A Zustand selbst stérker ist als bei
833.7nm.

Die in Abb. 4.12 erkennbare Abnahme der Oszillationsperiode 74 mit abnehmender Anre-
gungsenergie hat seine Ursache — wie in den Messungen an Na, — in der Anharmonizitat
des Potentials des A Zustandes.

Es soll hier noch angemerkt werden, daf? bei anderen Anregungsbedingungen (A = 840 nm)
durch Resonante Stimulierte Ramanstreuung innerhalb der zeitlichen Dauer des Pumppulses
(engl. Resonant Impulsive Stimulated Raman Scattering, RISRS) Wellenpakete im elektro-
nischen Grundzustand mit Umlaufzeiten Ty = 385fs erzeugt werden kdnnen [Kobe 1993,
de Vivie-Riedle et al 1996¢]. Dariiber hinaus wurde nachgewiesen, daf3 unter den damaligen
Bedingungen der lonisationsschritt am inneren Umkehrpunkt des Potentials unter Ausnut-
zung des (4)12; Zustandes als Franck-Condon-Fenster bevorzugt wurde. Die entsprechenden
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Experimente wurden mit Pikosekunden-Laserpulsen durchgefiihrt, die mittels eines Faser-
kompressors auf Pulsdauern von = 50fs komprimiert wurden. Die auf solch eine Weise
erzeugten Pulse besitzen entsprechend der Pulsdauer eine hohere Spitzenleistung aber ein
vollig anderes Spektrum als die hier eingesetzten nahezu bandbreitenbegrenzten Laserpulse
[Kobe 1993]. Es erscheint plausibel, dafl mit Laserpulsen unterschiedlicher spektraler Ver-
teilung unterschiedliche Frequenzkomponenten in Wellenpaketen angeregt werden kénnen.

Die Isotopomeren %K, und 34K,

Die eben beschriebenen Beobachtungen werden fiir 3K, auf lange Verzdgerungszeiten
ausgedehnt und dabei mit dem Langzeitverhalten in den Echtzeitspektren an 341K, vergli-
chen.

Die Pump&Probe-Spektren werden bis zu Verzogerungszeiten At = 200 ps mit einer Schritt-
weite von 50 fs gemessen. Damit wird der Mel3bereich auf tiber 400 Oszillationsperioden der
angeregten K,-Molekiile ausgedehnt. In Abb. 4.14 ist das Einfarben-Echtzeitspektrum fir
399K, bei einer Wellenlange \ = 833.7 nm dargestellt. In dieser langen Messung erkennt
man, da die schon in Abb. 4.2 bzw. Abb. 4.12 ermittelte Periode T4 ~ 500 fs mit der lo-
nisationsphase 75 4 ~ 250 fs einer ausgepréagten Schwebungsstruktur tberlagert ist, ahnlich
wie im Fall des Na, im Experiment mit Ap,,,, = Aprore = 642 NmM. Die Schwebung mit einer
Schwebungsperiode Ts = 10 ps sowie die Periode 7’4 dominieren den Verlauf des lonensi-
gnals Uber den gesamten gemessenen Zeitbereich. Bei einigen Maxima der Schwebung zeigt
sich eine Doppelstruktur in der Einhiillenden der Schwebung. Besonders deutlich ist diese
Doppelstruktur bei T’sp 1 = 10 ps und Tsp > = 60 ps.

Zwischen den Maxima der Schwebung in Abb. 4.14 gibt es Bereiche im Spektrum, die
ungefahr die halbe Schwingungsdauer Tf) ~ 250 fs aufweisen. Das Auftreten dieser Periode
wird in Abb. 4.15 fir die ersten beiden Schwebungsminima gezeigt.

Das entsprechende Echtzeitspektrum fiir das schwerere Isotopomer 41K, ist in Abb. 4.16
dargestellt. Auch hier erkennt man die vergleichsweise schnellen Anteile, die Periode Ty ~
500 fs und die lonisationsphase T 4 ~ 250 fs. Im Gegensatz zum *-%K, beobachtet man
im weiteren zeitlichen Verlauf keine Schwebung, sondern zunéchst eine Abschwachung
der Oszillation im Signal bis zu einer Verzogerungszeit von 12 ps, wie sie auch im Na,-
Spektrum bei A = 620 nm erscheint. Die Wiederkehr der Oszillation mit der Periode ~ T4 im
lonensignal ist fur groBere Zeiten zu erkennen. Bei den Verzogerungszeiten 7z 1 = 82 ps und
Tr2 = 63ps ist sie besonders dominant. Wie im Spektrum des 399K, gibt es auch fiir die
Messung am schwereren Isotopomer Bereiche, an denen die halbe Periodendauer direkt im
Echtzeitspektrum erkennbar ist. Diese Bereiche bei Tz;1 ~ 41ps und Tgs1 ~ 30 ps werden
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Abbildung 4.14: Zeitabhédngiger Verlauf des normalisierten lonensignals als Funktion der
Verzogerungszeit fiir %K, bei der Wellenldnge Apump = Aprove = 833.7 nm. Die Schritt-
weite im Experiment betrégt 50 fs.
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Abbildung 4.15: Auftreten der Periode T'? ~ 250 s in den ersten beiden Schwebungsminima
des Echtzeitspektrums fiir 3°K, bei A\ = 833.7 nm.

in Abb. 4.17 dargestellt. In diesen Ausschnitten ist diese kiirzere Periode immer noch von
der Periode 7'y ~ 500 fs stark Uiberlagert.

4.4.2 Frequenzdoméne

Abhangigkeit von der Anregungsenergie

Wie in Unterabschnitt 4.3.2 werden hier die Fourierspektren fiir die drei Anregungsenergien
in den Messungen an 3K, verglichen.

Mehrere Frequenzbanden tauchen in allen drei Spektren auf. Die dominanteste Frequenz-
bande w4 (v, v’ + 1) ist furr die drei Wellenlangen bei ~ 65cm~1! zentriert. Weitere Banden
wa(’, v+ 2) und wa(v, v’ + 3) mit abnehmender Amplitude liegen bei ~ 132c¢cm~* und
~ 198 cm~1. Die drei Banden besitzen jeweils eine Feinstruktur, die fiir die drei Anregungs-
energien unterschiedlich erscheint. Ebenfalls in allen Spektren erkennt man die Frequenz

w¥®(0,1) = 91.75cm1. Die Fourierspektren enthalten keine weiteren Komponenten,

Die Frequenz w4 (v, v’ + 1) ~ 65 cm~1 ist wie bei den analogen Messungen zum Na, auf die
kohéarente Anregung von Vibrationszustdnden mit Av = 1 zurlickzufiihren. Dabei kdnnen die
Vibrationsniveaus aufgrund der spektralen Verteilung der Laserenergien analog zu Abschnitt
4.3 den Quantenzahlen v’ = 9-18 (833, 7nm), v’ = 8-17 (837 nm) und v’ = 7-16 (840 nm)
zugeordnet werden [Jong et al 1992a]. Wie im Falle der Na,-Spektren erscheinen auch hier
Frequenzen durch die kohdrente Anregung von Schwingungs-Eigenzustanden mit Av = 2, die
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Abbildung 4.16: Zeitabhédngiger Verlauf des normalisierten lonensignals als Funktion der
Verzégerungszeit fiir %41 K,. Die Schrittweite im Experiment betragt ebenfalls 50 fs. Hier ist
die Messung bis zu einer Verzdgerungszeit von 220 ps maéglich.
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Abbildung 4.17: Auftreten der Periode Tf) ~ 250s bei den Zeiten Trs, ~ 30 ps (a) und
Tri1 ~ 41ps (b) des Echtzeitspektrums fiir %K, bei A\ = 833.7 nm. Die Schwebungspe-
riode T's dominiert das Spektrum. Bei Tsp 1 und T'sp , erkennt man eine Doppelstruktur im
Schwebungsmaximum.

Amplitude fiir diese Bande bei w4 (v, v + 2) ~ 132cm™1 liegt in der GroRenordnung eines
Drittels der Amplitude der w(v’,v" + 1). Dariiber hinaus haben die Fourieranalysen zum
Ergebnis, dal? fiir beide Isotopomeren die kohdrente Anregung von Schwingungsniveaus mit
Av = 3 zur Wellenpaketdynamik beitragt. Die entsprechende Frequenzbande w 4 (v, v’ +3) =~
198 cm~1! hat immer noch eine Amplitude von einem Zehntel der maximalen Amplitude im
Fourierspektrum.

Die Frequenzen w3 (0, 1) kénnen nicht der Dynamik eines Wellenpaketes im A'X* Zu-
stand zugeordnet werden. Wie es in den friiheren Messungen bei hoheren Pulsleistungen
nachgewiesen wurde [Kobe 1993, de Vivie-Riedle et al 1996c], kann schon mit den hier
angewandten moderaten Pulsleistungen ein Wellenpaket im elektronischen Grundzustand
durch RISRS generiert und durch den Probepuls in einem dreiphotonischen Ubergang zum
lon nachgewiesen werden.

Die bis hier durchgefiihrte Zuordnung der in Abb. 4.18 beobachteten Frequenzen ist in Tab.
4.4 zusammengefalit.

In den Ausschnitten der Abb. 4.18 (a), (b) und (c) sind fiir die drei Anregungsenergien die
Bereiche der Frequenzbande w4 aufgelOst dargestellt. Sie werden verglichen mit den nach
Gl. 4.1 abgeschétzten Frequenzen gemaR der spektralen Verteilung der Laser und der Franck-
Condon Faktoren aus [Lyyra et al 1990], wobei jeweils die Quantenzahlen v’ v’ + 1 fiir die
starkste erwartete Komponente angegeben sind. Wie in der Messung an Na, bei A = 642 nm
stimmen die gemessenen Frequenzen nicht mit den erwarteten Werten aus RKR-Rechnungen
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Abbildung 4.18: Fourieranalysen der Echtzeitdaten des Isotopomers 33K, bei Apym, =
Aprobe = 833.7 nm (a) 837 nm (b) und 840 nm (c). Dominant ist das Bandensystem bestehend
aus wa(v,v' + 1), wa(v,v' + 2) und w4 (v',v" + 3). Zusétzlich beobachtet man die einzelne
Frequenz wx (0, 1). Die Frequenzbande w (v, v" + 1) wird in den Ausschnitten der Teilabbil-
dungen im Vergleich mit den nach RKR-Analysen erwarteten Energieabstdnden dargestellt.
(Ftir die maximale erwartete Frequenz werden v’ und v'+1 angegeben.)
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Tabelle 4.4: Frequenzbanden in den Fourierspektren der Echt-
zeitspektren an K, und Zuordnung zu den verantwortlichen
elektronischen Zustanden.

Frequenz w/cm~1  Zustand v Av
wa(v, v +1) 65 AlY* 9-18 1
walv', v +2) 132 AlYr  0-18 2
wa(v,v' +3) 198 AlYr  0-18 3

tberein. Damit ist auch in diesem Falle anzunehmen, daR die Schwingungszustande des A1 3*
Zustandes bei den hier verwendeten Anregungsenergien und der experimentell bedingten
Rotationsverteilung durch den b2I7, Zustand gestort sind.

FUr Apump = Aprobe = 833.7nm wird die Bande w, durch zwei Hauptfrequenzen bei
Wi > 67.15emund w§5> = 63.9cm~* dominiert. Die aus diesen beiden Frequenzen
resultierende Schwebungsperiode Ts = (w5 — w{5*)~1c~* betrégt 10.2 ps, entsprechend
der Schwebungsperiode Ts = 10 ps, die schon in den Echtzeitspektren (Abb. 4.12, Abb. 4.14)
Uber den gesamten gemessenen Zeitbereich die auffélligste Erscheinung ist. Diese Schwe-
bungsstruktur kann damit als totale Wiederkehr des am zeitlichen Ursprung erzeugten Wel-
lenpaketes mit den Hauptkomponenten w9 = 67.15cm 2 und w$3* =~ 63.9 cm~* aufge-
falt werden. Weitere, schwiéchere Frequenzkomponenten werden bei 65.8cm~1, 65.2cm—1
und 64.7 cm~! beobachtet. Bei der Messung mit dem Laser der Wellenldnge 837 nm sind
ebenfalls die Komponenten bei w{3* =~ 67.15cm=* und 5™ =~ 63.9cm~* dominie-
rend. Frequenzanteile werden dariiber hinaus bei 65.8cm~! und 65.2cm~! gemessen. Die
Messung (c) schlieBlich enthalt wiederum die Komponenten w$3* = 67.15cm~* und
w5 =~ 63.9cm* sowie schwache Anteile bei 67.6cm~* in der Schulter der Hauptfre-

quenz und bei 68.1cm~1,

Zuordnung der Frequenzen in 3%K,

Die in den Fourieranalysen errechneten Frequenzen werden jetzt den Abstanden der durch
SBK gestorten Vibrationsniveaus im A1X* Zustand zugeordnet. Aus der Zuordnung lassen
sich die storungsinduzierten Energieverschiebungen fiir die beteiligten Niveaus abschéatzen.
Nach dieser Prozedur miissen sowohl die Lagen der Frequenzkomponenten als auch die in der
Fourieranalyse errechneten Amplituden mit den Lagen und den abgeschatzten Amplituden
der Frequenzen aus den energetisch verschobenen Vibrationszustdnden so gut wie moglich
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Tabelle 4.5: Zuordnung der gemessenen Tabelle 4.6: Energieverschiebung der Vi-
Frequenzen wpr/cm=t in der Bande brationsniveaus des A Zustandes durch
wa(v,v" + 1) zu den Quantenzahlen der die Wechselwirkung mit dem b*I1, Zu-
Vibrationszusténde fiir 3*°K,. stand fir 3°K,.

wpr/cm=1 v +1 v AE@)/ecm™t

63.9 13,14 9 0.073

67.1 12,13 10 0.791

67.2 11,12 11 1.33

67.6 10,11 12 1.789

68.1 9,10 13 2477

14 0.273

T nach [Ross et al 1994]

iibereinstimmen. Diese Ubereinstimmung muR dariiber hinaus auch fiir die Frequenzkompo-
nenten mit Av =2 und Av = 3 gegeben sein.
Zu beriicksichtigen sind bei der Zuordnung folgende Punkte:

e Firdiebeiden hoheren Anregungsenergien ist die erwartete Amplitude fuir den Energieab-
stand w(12, 13) am groRten. Diese Frequenz muB also in der gemessenen Hauptfrequenz
bei 67.15cm~1 enthalten sein.

e Bei der niedrigeren Anregungsenergie erwartet man die grofite Amplitude fir w(11, 12).
Auch diese Komponente mii3te damit in der Hauptfrequenz liegen.

e Die gemessene Amplitude fiir die Frequenz bei 63.9cm~1 nimmt mit der Anregungs-
energie zu, was eine Zuordnung zu w(13, 14) erlaubt.

e Die Hauptfrequenz bekommt mit abnehmender Anregungsenergie eine Schulter bei ~
67.6 cm~1. Dieser soll der Energieabstand w(10, 11) zugeordnet werden.

e Dem Energieabstand w(9, 10) soll die Frequenz 68.1cm~! zugeordnet werden, die bei
der niedrigen Anregungsenergie beobachtet wird.

In der Zuordnung sind die aus den Zusténden |v’) mit v’ = 15. .. 18 resultierenden Frequen-
zen, die aufgrund der schwachen Franck-Condon-Faktoren [Lyyra et al 1990] im Wellenpaket
relativ schwach vertreten sind, dafiir aber nach der Differenzpotentialanalyse (Abb. 4.13) gut
ins lon Uberfihrt werden kdnnen, nicht enthalten. In Tab. 4.5 wird die Zuordnung der gemes-
senen Frequenzen zusammengefalt.

Die Storung fiir |v" = 12) wurde bisher fur groRere Quantenzahlen .J der Rotation beobach-
tet, wobei die in der Literatur angegebenen Werte fiir die Energieverschiebung sich erheblich
unterscheiden (J ~ 45, AE,,., = 2cm~! [Ross et al 1987], AE,,.. = —2.84cm~! [Jong
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et al 1992a]). Fir |v' = 13) findet die Storung bei niedrigeren J statt [Ross 1987]. Auf-
grund der niedrigen Rotationstemperaturen wird daher dieser Schwingungszustand bei den
hier angewandten Experimentierbedingungen am starksten verschoben sein. Nach neueren
Rechnungen betragt die GroRe der Energieverschiebung hier 2.47 cm~! [Ross et al 1994].
Ausgehend von diesem Wert und der weiter oben im Text durchgefiihrten Zuordnung sollen
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Abbildung 4.19: Vergleich der gemesse-
—l< L L L nen Frequenzen in den Banden w 4(v',v" +
ol 1...3) mit denjenigen Energieabsténden,
10,13 die sich nach Einfiihrung der Energiever-
schiebungen fiir *%K, ergeben. Zur Ab-
bildung gehéren auch die Graphiken auf
der linken Seite.
h Linke Spalte  : wa(v,v +1)
Mittlere Spalte : w4 (v, v’ +2)
Rechte Spalte : wa(v, v +1)
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w/cm?t Rechte Zeile: A pyyp=Xprove=840 nm.
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nun die Energieverschiebungen fir die anderen Niveaus bestimmt werden. Die Energiever-
schiebungen AE(v") ergeben sich aus

wrr(V, v +1) = wrrr(v,v' + 1)+ AE(v' +1) — AE(V'), 4.2)

wobei wgr (v, v’ + 1) die gemessenen Frequenzen und wgxr(v, v’ + 1) die aus RKR-Analysen
bestimmten Werte sind. Mit der Festlegung der Energieverschiebung fur |v" = 13), AE(v' =



Kapitel 4. Pump& Probe Spektroskopie an K, und Na 79

13) = 2.47cm™1, ist dieses Gleichungssystem schrittweise 16sbar. Die resultierenden Ener-
gieverschiebungen sind in Tab. 4.6 dargestellt.

Nach der Einfiihrung der Energieverschiebungen werden die resultierenden Energieabstande
mit den erwarteten Amplituden der in den Banden w4 (v, v'+1), wa (v, v'+2) und w4 (v', v' +3)
gemessenen Frequenzen fir die drei Anregungsenergien gegenibergestellt. Diese Gegeniiber-
stellung in Abb. 4.19 ergibt eine befriedigende Ubereinstimmung der durch Energiever-
schiebungen veranderten Frequenzen mit den aus den Echtzeitmessungen gewonnenen Fre-
guenzen. Insbesondere die grobe Struktur der Spektren wird sehr gut wiedergegeben. Eine
genauere Ubereinstimmung ist hier nicht zu erzielen, da die Amplituden der erwarteten Kom-
ponenten nur mit den Franck-Condon-Faktoren fiir den Pumpschritt abgeschétzt wurden. So
ist fiir die Frequenzen bei 65.8cm~%, 65.2cm~t und 64.7 cm~* keine Ubereinstimmung mit
den abgeschétzten Daten festzustellen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dal? die zugehorigen
Vibrationszustande stark im lonensignal erscheinen, weil sie besonders gute Franck-Condon-
Faktoren zum (2)71, Zustand haben, und nicht weil sie schon im Probeschritt bevorzugt
angeregt werden. Nach der Differenzpotentialanalyse in Abb. 4.13 mifte es fiir die Niveaus
v' = 14...17 immer noch gute Ubergangsmdglichkeiten tiber 11, Zustand in den Grund-
zustand des lons geben. Deswegen werden die fehlenden Frequenzen den Energieabstanden
w(14,15), w(15, 16) und w(16, 17) zugeordnet, wie es in Abb. 4.19 bereits erkennbar ist.

Partielle Wiederkehr in 3K,

Mit Hilfe eines Spektrogramms wird jetzt geklart, ob die Frequenzen w4 (v, v’ + 2) denje-
nigen Bereichen des Echtzeitspektrums zugeordnet werden kdnnen, die die Periodendauer
TIE‘Z) ~ 250 fs aufweisen (siehe noch einmal Abb. 4.15). Das entsprechende Spektrogramm
ist in Abb. 4.20 als Konturplot dargestellt. Es wird deutlich, daR im Verlauf der Verzdge-
rungszeit AT die Frequenzen w4 (v, v" + 1) und w4 (v, v" + 2) alternierend auftreten. Nach
jedem Vielfachen einer Schwebungsperiode 7's = 10 ps beobachtet man die dominieren-
de Frequenz w, (v, v’ + 1). Im Klassischen Bild schwingen nach einer Schwebungsperiode
die am zeitlichen Ursprung erzeugten Frequenzkomponenten des Wellenpaketes im A Zu-
stand (hauptséchlich unter Beteiligung der Schwingungszustédnde |v' =11...14)) wieder
phasengleich. Zu den Zeiten, bei denen in Abb. 4.20 die doppelte Frequenz w 4(v',v" + 2),
die mit der halben Periodendauer des A-Wellenpaketes korreliert ist, im Spektrogramm er-
scheint, liegt der quasiklassische Fall vor, in dem die Teilwellenpakete mit den Frequenzen
Wi = 67.15emt und w§5> = 63.9cm~! um 7 phasenverschoben propagieren. Dann
ist im Zeitbild nach jeder halben Periode der Wellenpaketpropagation die lonisation eines
der beiden Teilwellenpakete mit dem Probepuls tiber den (2)*/1, Zustand moglich. Wie im
Fall der Echtzeitmessung an Na, furr die I7-Wellenpaketpropagation beobachtet man hier
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Abbildung 4.20: Konturplot eines Spektrogramms des Echtzeitspektrums an *°%®K, bei
APump = Aprobe = 833.7nm. Dargestellt ist die aus der Fouriertransformation errechnete
Amplitude als Funktion der Frequenz und der Verzégerungszeit. Dominant sind die schon
im Echtzeitspektrum beobachteten Frequenzen w®° (v, v’ + 1) und w®9(v', v’ + 2). Diese
Frequenzen treten alternierend jeweils mit der Schwebungsperiode T's = 10 ps auf.

also eine partielle Wiederkehr der Oszillation im A Zustand [Averbukh und Perelman 1989].
Selbst nach mehreren Schwebungsperioden ist der Wechsel zwischen totaler und partieller
Wiederkehr im Spektrogramm immer noch deutlich erkennbar.

Die Isotopomeren 3K, und 34K,

Das unterschiedliche Erscheinen der Echtzeitspektren an den Isotopomeren des K, laRt
entsprechend unterschiedliche Fourierspektren erwarten, wie sie tatsachlich aus Abb. 4.21,
in der das Fourierspektrum der Messung fiir 3>#K, mit dem des 3K, aus Abb. 4.18 (a)
verglichen wird, hervorgehen.

Die grobe Struktur des Spektrums fiir 34K, entspricht der des leichteren Isotopomers. Auch
hier werden die dominanten Banden w 4 (v, v" + 1), w (v, v" + 2) und w 4 (v, v’ + 3) beobachtet.
Die Zuordnung dieser Banden erfolgt analog zum %K, da die Schwingungszusténde bei
schwereren Isotopomeren in guter N&herung lediglich um den Faktor p = \/% abgesenkt
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Abbildung 4.21: Fourieranalysen der Echtzeitdaten fiir °**°K; (a) und *** K, (b) bei A pym, =
Aprove = 833.7 nm. Dominant sind die gleichen Bandensysteme wie in Abb. 4.18.
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Tabelle 4.7: Gemessene und erwartete Ener- v '+l wpp O RKH
gieabstande w g undwrir (Einheitcm=1) in 29,39
. . 3K 1 1.7 17457
den Echtzeitspektren fiir 3K, und K, 041 2 0 9L.75 91745 i
K, 0,1 90.62 90.629

bei Xpump = Aprobe = 833.7 nm mit Zuord-
nung zu den Vibrationszustédnden |v") des T aus [Heinze et al 1987].
Grundzustandes X' ;. I Abschatzung nach GI. 4.3

werden (4D und 1@ sind die Massen des leichteren bzw. schwereren Isotopomers). Die
GroRenordnung der resultierenden Energieabsténde bleibt dabei erhalten.
Im Bereich 90 cm~* wird wie in der Analyse fiir 3*4'K, eine einzelne Linie, w3*(0,1) =
90.62 cm~1, beobachtet. Durch den direkten Vergleich zur im 3°3°K, beobachteten Frequenz
w®(0,1) = 91.75cm~1 kann diese Linie ebenfalls dem XX+ Zustand zugeordnet werden.
Dabei muRR man davon ausgehen, dal} schon bei den hier eingesetzten Lasern mit moderaten
Pulsleistungen ein Wellenpaket im Grundzustand durch RISRS erzeugt werden kann [de
Vivie-Riedle et al 1996¢].
Die Frequenz w3*°(0,1) = 91.75cm~! entspricht dem Energieabstand der Vibrations-
zustande |v” = 0) und |v” = 1) im Grundzustand, der mit dem Energieabstand 91.745cm—1
der beiden untersten Schwingungsniveaus nach [Heinze et al 1987] fiir *>%°K, hervorragend
tbereinstimmt. Die fiir das schwerere 3#'K, aus der Fourieranalyse bestimmte Frequenz
3941(O 1) = 90.62cm~! muR damit dem entsprechenden Energieabstand im schwereren
Isotopomer des K, zugeordnet werden. Mangels spektroskopischer Daten fiir 341K, aus
energieaufgeldst durchgefiihrten Experimenten kann dieser gemessene Wert nur mit einem
abgeschétzten Energieabstand der Eigenzustande v = 0 und v = 1 des elektronischen Grund-
zustandes verglichen werden. Liegt ein zweiatomiges Molekdl in zwei Isotopomeren vor, so
gilt fur die spektroskopischen Konstanten der Vibration w@, w.z?, w.y®@, . . . des Schwereren
Isotopomers in guter Naherung (siehe auch GlI. 2.2) [Herzberg 1989]

2 — (1)

(2) pw(l) Y w x( p we Y wey((iZ) = p3w ygl) Y ) (4‘3)

mit den Vibrationskonstanten w®, w.z®, w.y®, des leichteren Isotopomers und dem bereits
erlauterten Korrekturfaktor p = \/% . Der ausgehend von den spektroskopischen Konstanten
fiir 339K, nach [Heinze et al 1987] gemaR Gl. 4.3 berechnete Energieabstand von v = 0 und
v = 1 fir das schwerere 34K, ergibt 90.629 cm~1, was nahezu mit dem in den Pump&
Probe-Spektren direkt bestimmten Wert Ubereinstimmt. Hiermit konnte also ein ,.echter*
Isotopieeffekt aus den Echtzeitexperimenten gemessen werden. Dieses Ergebnis wird in Tab.
4.7 zusammengefalit.
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Tabelle 4.8: Zuordnung der gemessenen Tabelle 4.9: Energieverschiebung der Vi-
Frequenzen wgr/cm~t in der Bande brationsniveaus des A Zustandes bezogen
wa(vv" + 1) zu den Quantenzahlen der auf die (nicht bekannte) Verschiebung von
Vibrationszustdnde durch Vergleich mit |v" = 13) fiir ¥4 K,.
den abgeschétzten erwarteten Werten fiir
39’41K2. v’ AE(U/) — AE(lB)/cm‘l
11 -0.627

wrr/cm—t viv'+1 12 -0.195

64.22 15,16 13 0.000

64.69 14,15 14 0.109

65.45 13,14 15 -0.227

65.85 12,13 16 -0.718

66.4 11,12

Zuordnung der Frequenzen in 34K,

Wie schon in Abb. 4.18 wird auch in den Ausschnitten von Abb. 4.21 die Feinstruktur
der Frequenzbande w, fiir 4K, dargestellt. Fiir *3K, (Abb. 4.21 (a)) sind die vorher
durchgefiihrten Zuordnungen zu den Vibrationszustdnden bereits enthalten. In Abb. 4.21
(b) (3®**K,) erkennt man im Gegensatz zum leichteren Isotopomer eine auf den ersten
Blick sehr regelméRige, nahezu aquidistante Verteilung der Einzelkomponenten, wie sie
schon in der Echtzeitmessung an Naz bei Apymp = Aprore = 620NM im Fourierspektrum
gemessen wurde. Aufgeldst werden die Frequenzen w4, = 64.22 cm—t, wa2 ¥ 64.69 cm—1,
waz = 65.45cmt wa, = 65.85cm~t und was = 66.4cm~t Verglichen werden die
gemessenen Frequenzen mit denjenigen Energieabstdnden der Vibrationszustande |v'), die
sich aus den in [Jong et al 1992a] angegebenen spektroskopischen Konstanten und dem
Isotopenkorrekturfaktor p = \/% gemal Gl. 4.3 ergeben. Die Amplituden werden hier nach
Gl. 4.1 ohne Beriicksichtigung der Franck-Condon-Faktoren abgeschatzt. Trotz der relativ
gleichméaRigen Verteilung der Frequenzkomponenten erkennt man kleine Abweichungen zu
den abgeschatzten Werten, so dal} auch im schweren Isotopomer davon ausgegangen werden
muR, daf einige Vibrationszustidnde durch den b3I7, Zustand gestort sind.

Die Zuordnung der Frequenzen und damit die Ermittlung der stérungsinduzierten Energie-
verschiebungen erfolgt nach der GroRRe der Amplitude der beobachteten Frequenzen. Das
Ergebnis wird in Tab. 4.8 zusammengestellt. Um das gemessene Spektrum zu reproduzieren,
sollen nun gemaR Gl. 4.2 die Energieverschiebungen berechnet werden. Fiir 34K, sind mir
keine Angaben zur Stdrke der Stérung der Schwingungszustande des A Zustandes mit denen
des b Zustandes bekannt. Deswegen konnen nur relative Verschiebungen, hier bezogen auf
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|v" = 13), eingefiihrt werden (siehe Tab. 4.9). Die so gefundenen Energieverschiebungen sind
im Zentrum der Laseranregung Kleiner als die beim leichteren Isotopomer gefundenen Werte,
wenn man diese ebenfalls auf |v" = 13) bezieht. Bei der entsprechenden Anregungsenergie ist
der A Zustand in 34K also weniger durch die Wechselwirkung mit dem b Zustand gestort
als das leichtere Isotopomer. Die Storung im 3K, betrifft besonders stark die Vibrations-
zustande |v") mit v’ = 12, 13, was die Schwebungsstruktur im Echtzeitspektrum hervorruft.
Wie fiir 339K, wird in Abb. 4.22 die Ubereinstimmung der gemessenen Komponenten im
341K, in den Banden w4 (v, v’ + 1. ..3) demonstriert. Aufgrund der nicht bekannten und
hier auch nicht beriicksichtigten Franck-Condon-Faktoren im Pump- und im Probeschritt
stimmen die Intensitaten in diesem Vergleich nicht tiberein.
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Abbildung 4.23: Konturplot eines Spektrogramms des Echtzeitspektrums an **K, bei
APump = Aprobe = 833.7nm. Dargestellt ist die aus der Fouriertransformation errechnete
Amplitude als Funktion der Frequenz und der Verzégerungszeit. Dominant sind die schon
im Echtzeitspektrum beobachteten Frequenzen w® (v, v’ + 1) und W (v, v’ + 2) bei den
totalen bzw. partiellen Wiederkehren. Zusétzlich erkennt man die Zeiten, bei denen Frequenz-

komponenten zu w® (v, v’ + 3) geliefert werden.

Partielle Wiederkehren in %K,

Nachdem die Zuordnung der gemessenen Frequenzen zu den Quantenzahlen der Vibrations-
zustande erfolgt ist, mochte ich einen Bezug der gemessenen Frequenzen zu den in Abb.
4.16 beobachteten Wiederkehren bei Tr, = 63ps und T, = 82 ps sowie den Bereichen
bei Trr1 ~ 41ps und Trr1 ~ 30ps herstellen. Berechnet man aus den beiden stérksten
Frequenzkomponenten w4 3 = 65.45 cm~t und was ¥ 65.85 cm~1 die klassisch zu erwar-
tende Schwebungsperiode T's = (wa4 — waz) *c™! = 83.4ps, so kann man diesen Wert der
Wiederkehr bei T 1 = 82 ps zuordnen. Entsprechend stellt sich dann bei Tz, die partielle
Wiederkehr mit einer Phasenverschiebung der Frequenzen von 7 ein. Diese partielle Wie-
derkehr wird im klassischen Bild von der totalen Wiederkehr fiir die Frequenzen w4, und
wa 3 Mit T4 ~ 500 fs Uberlagert. Die totale Wiederkehr fur die Frequenzpaare w1 und w4 »
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sowie w44 Und wy 5 liegt zwischen 60 ps und 67 ps. Diese Zeit entspricht der in Abb. 4.16
beobachteten Wiederkehr bei T’z 1 = 63 ps sowie der partiellen Wiederkehr bei T'z;» ~ 30 ps.
Deutlich sieht man dieses Verhalten im Spektrogramm in Abb. 4.23. Neben den Frequenzen
wa(v, v+ 1) und wa (v, v" + 2) zu den eben beschriebenen Zeiten erkennt man zusatzlich die
Zeiten, an denen Beitrdge zur Frequenzbande w4 (v’ v" + 3) geliefert werden.

4.5 Simulationen von Wellenpaketen im K, A Zustand

Mit Hilfe der in Abschnitt 2.2 vorgestellten Methoden werden die in den Pump&Probe
Messungen an K, entstehenden Echtzeitspektren in enger Zusammenarbeit mit Regina de
Vivie-Riedle simuliert. Dabei kommen die in langjahriger Arbeit entwickelten Simulations-
programme von R. de Vivie-Riedle zum Einsatz. Es wird insbesondere der Isotopomereneffekt
der unterschiedlichen Auswirkung der Storung des b3I7, Zustandes auf ein im A1Y* Zu-
stand propagierendes Wellenpaket nachvollzogen und mit den im vorhergehenden Abschnitt
préasentierten experimentellen Ergebnissen verglichen. So kann ein tieferes Verstandnis iber
die Dynamik der elektronischen Population des A und des b Zustandes gewonnen werden.

4.5.1 Simulation der Echtzeitspektren

Die Simulationsrechnungen werden auf ab initio Potentialflachen von W. Meyer durchgefiihrt
[Meyer 1993, siehe auch de Vivie-Riedle et al 1996c]. Die zeitunabhangigen Auferdia-
gonalelemente sind in den Simulationen die Spin-Bahn-Wechselwirkungs-Matrixelemente
(b*I1, | Hy, | ALXY), fir die in GI. 2.13 der konstante Wert 18.6 cm~* [Jong et al 1992a]
gesetzt wird [Rutz et al 19964a].

Die Ergebnisse der Simulationsrechnungen sind in Abb. 4.24 und Abb. 4.25 im Vergleich zu
den gemessenen Spektren gezeigt.

In den Simulationen fiir beide Isotopomeren wird die schon experimentell beobachteten
Oszillationsperiode T4 ~ 500 fs sowie die lonisationsphase T3 4 ~ 250 fs deutlich wider-
gespiegelt. Auch die Struktur der Langzeitdynamik wird durch die theoretischen Spektren
wiedergegeben. In Abb. 4.24 (33%°K,) erkennt man auch in der Simulation eine Schwebungs-
struktur, dessen Periode 7™ = 8.8 ps geringfiigig kiirzer ist als die Schwebungsperiode im
Experiment. Weiterhin erkennt man deutlicher noch als im experimentellen Spektrum bei
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Abbildung 4.24: Vergleich der Pump&Probe Simulation (b) mit dem Echtzeitspektrum (a)
an ¥ K, fir Apump = Aprobe = 833.7.nm. Die Schwebungsperiode T5™ im theoretischen
Spektrum ist kiirzer als die gemessene. Die Pfeile in Teil (b) markieren Doppelstrukturen im
Spektrum, wie sie schon im Teil (a) bei T'sp 1 und Tsp » (Abb. 4.14) erkennbar sind.

Tsp.1 und Tgp o (Siehe Abb. 4.14) Bereiche, die innerhalb der Schwebung eine Doppelstruk-
tur aufweisen. Die entsprechenden Zeiten sind in Abb. 4.24 durch Pfeile gekennzeichnet.
Partielle Wiederkehren mit einer Periode ~ %TA werden erst im dritten und vierten Schwe-
bungsminimum deutlich.

Im theoretischen Spektrum fiir 34K, (Abb. 4.25 (b)) gibt es wie im experimentellen Echt-
zeitspektrum (Abb. 4.25 (a)) keine ausgepréagte Schwebungsstruktur. Im Gegensatz zum
experimentellen Spektrum gibt es schon nach ~ 25 ps eine Wiederkehr der Oszillation mit



88 Soeren Rutz, Dissertation

a) Echtzeitmessung
<
=
L]
=
©
S |b) Simulation
‘»
c
b
c
ke,

0 | 10 | 20 | 30 | 40
At/ ps

Abbildung 4.25: Vergleich der Pump&Probe Simulation (b) mit dem Echtzeitspektrum (a)
an 39’41K2 fiir )\Pump = Aprove = 833.7 nm.

T4 ~ 500fs. Eine partielle Wiederkehr mit einer Periode ~ 250 fs ist schon nach 20 ps im
Spektrum enthalten.

Die Abweichungen der theoretischen von den experimentell beobachteten Echtzeitspektren
sind wahrscheinlich auf die Abweichungen der ab initio Potentialflachen [Meyer 1993] von
den experimentell beobachtbaren PES zuriickzufiihren. Die Simulation kann bisher nicht auf
ausschlieB3lich experimentell bestimmten PES durchgefiihrt werden, da nicht alle relevanten
Zustande bekannt sind. Dennoch sind die Simulationen geeignet, den prinzipiellen Verlauf
des in den Echtzeitspektren gezeigten lonensignals wiederzugeben. Da in den Rechnungen
nicht nur die GroRe des lonensignals aufgezeichnet wird, sondern auch die Population in allen
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in der Rechnung integrierten Zustanden verfolgt werden kann, eréffnet sich die Mdglichkeit,
die Dynamik des Spin-Bahn-gekoppelten b7, ~AlX*-Systems genauer zu betrachten.

4.5.2 Mechanismus der Storung durch den b3IT, Zustand

Die Spin-Bahn-Wechselwirkungen im System b3/, ~A12; fiihren zu Ubergéngen zwischen
dem vom Grundzustand aus optisch zugénglichen A'X* Zustand und dem optisch dunklen
b3I1, Zustand. Wahrend und nach der Anregung des A Zustandes durch den Pumppuls
wird zwischen den Zustanden ein dynamisches Gleichgewicht aufgebaut. Dieser Prozel3 wird
deutlich in den Abbildungen, und .

Die zeitliche Entwicklung des strahlungslosen Ubergangs vom A zum b Zustand wird in
einer Folge von reprasentativen Wellenpaketen W 415 (Q, ) und Ysy7,(Q, t) als Losung der
gekoppelten Schradingergleichung (GI. 2.13) illustriert (Abb. 4.26).

Von ¥ 415+ (Q, t) und Y7, (Q, t) wird eine weitere nitzliche GroRe, die totale elektronische
Population P der elektronischen Zustande A'X* und b311, abgeleitet:

Qo
P(AYS 1) = / War5: (Q, )W ars: (Q, T + A)| dQ (4.4 a)
Qu
und
Qo
P3I1,,t) = / Wyarr, (Q, )Wy, (Q, t + A)] dQ (4.5 b)
Qu

wobei Q,, = 5.0a0 = 2.646 A und Q, = 15.0ao = 7.938 A die untere und obere Grenze des
in den Rechnungen benutzten rdumlichen Gitters bezeichnen. Die totale Population wird in
zwei verschiedenen Zeitbereichen, bis 3 ps (Abb. 4.27 und bis 20 ps (Abb. 4.28) dargestelit.
In Abb. 4.27 (a) und Abb. 4.28 (a) erkennt man eine Oszillation in der Population des *%K,
b311, Zustandes mit einer Periode von =~ 3 ps. Dieser Oszillation ist eine feine periodische
Variation mit einer Periode ~ 224 fs iberlagert.

Zunachst wird ein Mechanismus fiir den Ubergang zwischen den Spin-Bahn-gekoppelten
Zustinden im leichteren 3%*°K, vorgeschlagen. Die Details dieses zeitabhangigen Prozesses
werden in den Abbildungen und deutlich.

Das vom Pumppuls im A Zustand erzeugte Wellenpaket formiert sich am inneren Umkehr-
punkt des Potentials des A Zustandes (erster SchnappschuB3 in Abb. 4.26). Der ISC-Prozel}
findet erstmalig statt, wenn das Wellenpaket die Region des duReren Umkehrpunktes des b
Zustandes erreicht, also etwa bei 9.5a¢ (Abb. 4.26, zweiter Schnappschul?). Diese Region
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Abbildung 4.26: Schnappschlisse des durch SBK induzierten 1SC-Prozesses zwischen dem
ALY Zustand und dem b*I1,, Zustand fiir ausgewdhlte Propagationszeiten t. Die Wellenpa-
kete Uz, (Q, t) im b Zustand sind grau unterlegt. Die Zeitpunkte, an denen der Transfer von
Population zwischen den Zusténden deutlich wird, sind durch Pfeile gekennzeichnet.
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Abbildung 4.27: Elektronische Population im bII, (a) und im A" Zustand (b). In der
Teilabbildung (a) wird die Population des b Zustandes nach Einschalten des Pump- (—e—)
und des Probepulses (-- o --) gezeigt (vergrélBert um den Faktor 10). Teil (b) zeigt die
Population des A Zustandes nach der Anregung durch den Pumppuls.

ist aufgrund besonders groRer Franck-Condon-Faktoren besonders fiir den strahlungslosen
Ubergang AX* ~- b3IT, geeignet.

Sobald sich das Wellenpaket durch den 1ISC-ProzeR im b317,, Zustand gebildet hat, beginnt es,
im Potential des b Zustandes zu propagieren (siehe Abb. 4.26). Wahrend das Wellenpaket im
A Zustand zum inneren Umkehrpunkt zuriicklauft, wird die Ubergangsrate Alzg ~ b3IT,
abgesenkt. Gleichzeitig propagiert das ISC-induzierte Wellenpaket ¥z, (Q),t) im Poten-
tial des b Zustandes in Richtung des inneren Umkehrpunktes. Beim Passieren des inneren
Umkehrpunktes des A Zustandes wird ein Teil von s 7, (Q, t) zurtick in den A Zustand trans-
feriert (Abb. 4.26, dritter SchnappschuR und besonders deutlich im flinften Schnappschull
(Pfeil)). Diese Ubergénge wahrend der Oszillationsperioden der Wellenpakete in den betei-
ligten Zustéanden sind der Grund fiir das Auftreten der feinen Oszillation in den Abbildungen
(@) und (a). Diese Oszillation mit der Periode =~ 224 fs kann weder der Wellenpaketdynamik
im A noch im b Zustand zugeordnet werden. Vielmehr ist sie mit der Propagation eines
Wellenpaketes im ,,adiabatischen” Potential, welches durch den inneren Umkehrpunkt des b
Zustandes und den auBeren Umkehrpunkt des A Zustandes charakterisiert wird, korreliert.
Der Populationstransfer zwischen den Zustéanden findet also jeweils an einem Umkehrpunkt
des jeweiligen Empfangerzustandes der Vibrationsenergie statt, was wahrscheinlich durch
grofl3e Franck-Condon-Faktoren gefordert wird [Herzberg 1989].

Modellrechnungen fiir Systeme von gekoppelten gebundenen Zusténde hatten ahnliche Er-
gebnisse zur Folge [Stock und Domcke 1988, Stock und Domcke 1993]. Die Gruppe von A.
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Abbildung 4.28: Elektronische Population im b®I1, Zustand wéhrend und nach dem Ein-
schalten des Pumppulses fiir %K, (a) und **K; (b).

Zewail beobachtete in dissoziierten Systemen eine Stufenfunktion, die einem exponentiellen
Abfall im transienten Signal Uberlagert ist [Rosker et al 1988, Rose et al 1988]. Dabei fin-
det der Ubergang der Population von einem gebundenen angeregten Zustand in einen nicht
gebundenen Zustand nur in einer Richtung entlang der Reaktionskoordinate statt.

Im 33K, wird das Maximum der Population des b3/, Zustandes nach etwa 2 ps erreicht
(Abb. 4.27), der ISC-Prozel} findet also auf einer Zeitskala ;s ~ 2 ps statt (siehe auch Abb.
4.26, vierter Schnappschuf3). Nach 3 ps ist der Grof3teil der in den b Zustand Uberfiihrten
Population zurtick in den A Zustand libergegangen (flinfter Schnappschul3, Abb. 4.26, Abb.
4.27). Die relative Anderung der Population P(AX") betragt lediglich 8% (Abb. 4.27 (b)).
Die gepunktete Kurve in Abb. 4.27 (a) reprasentiert die Population im b Zustand nach dem
Anschalten des Probepulses. Feine Oszillationen sind zwar schwach sichtbar, jedoch mittelt
der Probepuls dariiber hinweg.

Im 393K, ist die Stérung hauptsachlich bei zwei Paaren von Vibrationszustanden des A und
des b Zustandes lokalisiert (siehe auch Unterabschnitt 4.4.2). In diesem Isotopomer beobach-
tet man eine niederfrequente Schwebung mit 3.754 ps in der elektronischen Population des b
Zustandes (Abb. 4.28). Diese niederfrequente Schwebungsperiode korrespondiert mit einer
mittleren Energieaufspaltung von etwa 8 cm~1 zweier nahegelegener vibronischer Zusténde.
Dieses Zeitverhalten bleibt nahezu konstant und wird in den Echtzeitspektren durch die der
Schwebung mit Ts ~ 10ps (Theorie ~ 8.8 ps) tiberlagerten Doppelstruktur bei T'sp 1 und
Tsp2 (siehe Abb. 4.14, Pfeile in Abb. 4.24) wiedergegeben. Auf diese indirekte Weise ist die
Dynamik des Populationstranfers zwischen den Spin-Bahn-wechselwirkenden Zusténden so-
wohl im experimentellen als auch im theoretischen Echtzeitspektrum sichtbar. Eine analoge
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Doppelstruktur wird auch den Schwebungsmaxima im Echtzeitspektrum an Na, im Bereich
der Wechselwirkung der Zustande A*X* und b 317, mit Apymp = Aprobe = 642 Nm beobachtet
(siehe Unterabschnitt 4.3.1, Abb. 4.6). Die Doppelstruktur in der Messung an Na ist also
gleichfalls ein Indiz fiir den Nachweis der Oszillation der elektronischen Population zwischen
dem A'X* und dem b3IT,,-Zustand.

Im weniger gestorten 34K, ist die Storung weiter tber die angeregten Vibrationszustande
verteilt (siehe Unterabschnitt 4.4.2). Der Energietransfer zwischen dem A und dem b Zustand
ist kleiner und der strahlungslose Ubergang findet langsamer statt (Abb. 4.28 (b)). Ein Einflu®
auf die Echtzeitspektren ist nicht erkennbar.

4.6 Zweifarben-Pump&Probe Experimente am K, A'X* Zustand

In diesem Abschnitt werden Zweifarben-Pump&Probe Experimente am 3%%°K, vorgestellt
und diskutiert. Die Experimente wurden wiederum mit den vom Titan:Saphir-Laser emittier-
ten Laserpulsen (A py.,, = 833, 7 nm) sowie deren Frequenzverdoppelten (A p,op. = 416.9 nm)
durchgefuihrt. Da die Durchschnittsleistung der Frequenzverdoppelten lediglich 90 mW be-
tragt (siehe Abschnitt 3.1), wird die Fundamentale auf etwa 50 mW abgeschwaécht, um direkte
resonante Prozesse durch die Fundamentale allein zu minimieren.

Zeitdoméane

In Abb. 4.29 ist ein typisches Zweifarben-Pump&Probe Spektrum an 3%%°K, bei den Wel-
lenlangen Apym, = 833.7nm und Ap.oe = 416.9nm zu sehen. Bei Verzdgerungszeiten
AT > 0 (der Laser mit A = 416.9nm folgt dem mit A = 833, 7 nm) ist das Gesamtionen-
signal stéarker als fur negative Verzogerungszeiten (in Richtung der negativen Zeitrichtung
fir AT < 0 wird ein Echtzeitspektrum mit Ap,,,,, = 416.9nm und Ap,qe = 833.7 nm dar-
gestellt). In dem beobachteten stufenartigen Anstieg des lonensignals bei AT = 0 auf die
mittlere Spannung Uy spiegelt sich die Wahl der Anregungswellenlédnge 833.7 nm wieder.
Wie schon in Abschnitt 4.4 diskutiert, ist bei der entsprechenden Anregungsenergie ein nach
dem Franck-Prinzip optimaler Ubergang vom X*2*-Grundzustand in den A'XY Zustand
maoglich. Angeregte Molekile kénnen dann leichter durch den Probepuls ins lon Uberfiihrt
werden. Um einen analogen Prozel3 fuir negative Verzogerungszeiten zu beobachten, miite
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Abbildung 4.29: Echtzeitspektrum aufgenommen an **°K, bei \py.,, = 833.7nm und
Aprobe = 416.9 nm. Dargestellt ist die Grof3e des lonensignals wie in Abb. 4.2 als U,
die Ausgangsspannung des Sekundérelektronen-Vervielfachers des Verstérkers des Quadru-
pol-Massenspektrometers. Die mittlere Spannung U, gibt die Nullinie des Echtzeitspektrums
an, wéhrend die Spannungsdifferenz AU,,,, die Variation des Signals aufgrund der Moleku-
lardynamik beschreibt. Das Verhéltnis x = Ag% = 0.08 ist hier deutlich schlechter als in
den Einfarben-Pump&Probe Experimenten. Im Echtzeitspektrum dominiert eine Oszillation
mit Ty » ~ 250 fs. Bei Verzdgerungszeiten AT < 0 sind die Rollen von Pump- und Probe-
puls vertauscht, in Richtung negativer Zeiten findet somit ein Pump&Probe Experiment mit

Apump = 416.9 nm und A p, ., = 833.7 nm statt.

es fur einen Laser der Wellenlange 416.9 nm (Anregungsenergie 24034.5cm™1) einen &hn-
lich guten Ubergang zu einem Singulett Zustand ungerader Paritat geben, was in diesem
Echtzeitspektrum nicht zu beobachten ist.

Dem mittleren lonensignal sind fir A7 > 0 Oszillationen mit den Periodendauern 7'y » ~
250fs und die schon in den Einfarben-Messungen enthaltene 74 ~ 500 fs berlagert. Die
Periode Ty, ~ 250fs erscheint schon zu Beginn des Spektrums. Das in Abschnitt 4.2
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eingefuhrte Verhaltnis « = Ag—f’”, das den Anteil der Oszillation am lonensignal beschreibt,
betrégt hier nur 0.01 (Einfarben-Experiment: x = 0.75).

Diese Dynamik im Echtzeitspektrum wird mit der bereits diskutierten Dynamik der Einfarben
Pump&Probe-Messungen verglichen. Dazu wird die Zweifarben-Messung in Abb. 4.30 mit
der Einfarben-Pump&Probe Messung an 339K, bei Apymp = Aprove = 833.7 nm im direkten
Vergleich graphisch dargestellt. Obgleich im Zweifarben-Spektrum die Schwingungsperiode
Ty ™ %TA deutlicher erscheint als in der Einfarben-Messung, gleicht sich die Langzeitdyna-
mik in beiden Spektren. Im Zweifarben-Echtzeitspektrum wird ebenfalls eine Schwebung mit
Ts = 10 ps beobachtet, die in Unterabschnitt 4.4.2 bereits den gestdrten Vibrationszustanden
im elektronisch angeregten A Zustand zugeordnet werden konnte.

Frequenzdomane

Eine genauere Diskussion der Ergebnisse der Zweifarben-Messung wird wie schon bei den
Ergebnissen der Einfarben-Mesungen durch eine Fourieranalyse (Abb. 4.31) und ein Spek-
trogramm (Abb. 4.32) ermoglicht.

Das Fourierspektrum in Abb. 4.31 enthalt wie das Spektrum der Einfarben-Echtzeitmessung
(siehe Abb. 4.21 (a)) eine Frequenzbande bei w 4 (v, v’ +1) (65 cm~1) mit den Hauptkomponen-
ten w§7> =~ 67.15cm~* und w§3® = 63.9cmL. Die der Differenzfrequenz entsprechende
Zeit (w5 — w§5*) e = 10.2 ps entspricht wie im Einfarben-Experiment der schon im
Echtzeitspektrum dominanten Schwebungsperiode T's. Wie in Abb. 4.21 (a) erscheint auch
im Fourierspektrum der Zweifarben-Messung eine Frequenzbande bei 2w, = 131cm1,
hierbei allerdings mit einer Amplitude in der gleichen GréRRenordnung wie die der Bande bei
65cm~1. Innerhalb dieser Bande, die der auch im Echtzeitspektrum vergleichsweise starken
Oszillation mit 7’4 , ~ 250 fs entspricht, sind zwei Hauptkomponenten, bei ~ 131 cm~* und
bei ~ 134.3 cm~* aufgeldst. Dabei ist die Frequenz bei 131 cm~—! gemaR Abb. 4.19 den Vibra-
tionszustanden |v' = 12) und |v’ = 14) zuzuordnen. Die Frequenz ~ 134.3cm™1 ist doppelt
so groB wie die Hauptfrequenz 67.15cm~1 in der Bande w (v, v’ + 1).

Die Zeiten, bei denen die in der Fourieranalyse ermittelten Frequenzen im Echtzeitspektrum
enthalten sind, lassen sich im Spektrogramm darstellen (Abb. 4.32). Hierin erkennt man fur
die Frequenz um 65cm~1 wie auch schon in Abb. 4.20 die das Echtzeitspektrum bestim-
mende Schwebungsperiode T's = 10 ps. Im Gegensatz zum Fall des Einfarben-Experiments
erscheint die doppelte Frequenz hier gleichzeitig mit der Bande w 4(v’,v" + 1). Die Frequenz
bei 131 cm~* wird also immer dann beobachtet, wenn die Komponenten im Wellenpaket im
A Zustand phasengleich anschwingen. Eine Erklarung dieser doppelten Frequenz als par-
tielle Wiederkehr wie im Fall des Einfarben-Experiments ist hier also nicht plausibel. Da
die Frequenz 2w, immer dann im lonensignal des Echtzeitspektrums erscheint, wenn das
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Abbildung 4.30: Vergleich des Zweifarben-Echtzeitspektrums an %%*°K, (a) mit dem schon
vorher behandelten Einfarben-Spektrum (b). Die gleiche Schwebungsperiode T's = 10 ps
wird beobachtet.
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Abbildung 4.31: Fourierspektrum des Zweifarben-Echtzeitexperiments an *%®K,. Im Ge-

gensatz zum Einfarben-Experiment erscheinen Frequenzbanden bei 65 cm=t und 130 cm—?

nahezu gleich stark.
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Abbildung 4.32: Konturplot eines Spektrogramms des Echtzeitspektrums fiir *%®K, bei

Apump = 833.7nm und Ap,ope = 416.9 nm. Dargestellt ist die aus der Fouriertransforma-
tion errechnete Amplitude als Funktion der Frequenz und der Verzégerungszeit.
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Wellenpaket im A Zustand intakt ist, kann diese Frequenz nur dadurch erklart werden, daf3
die lonisation aus dem A Zustand ins lon durch einen einphotonischen Schritt an beiden klas-
sischen Umkehrpunkten des Potentials gegentiber den dazwischenliegenden Kernabstanden
favorisiert wird, obgleich die Potentialkurven des A und des ionischen Grundzustandes
denselben Verlauf zeigen. Diese Annahme wird dadurch unterstiitzt, daR die Frequenzkom-
ponente bei 134.3 nm genau doppelt so groR ist wie die Frequenzkomponente w3 in der

Bande w (v, v" + 1). Dieser Mechanismus wird in Abb. 4.33 illustriert.
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4.7 Pulsleistungsabhangigkeit der Echtzeitspektren an K,

Bei den leistungsabhangigen Messungen an K, wurde der regenerative Verstarker eingesetzt.
Mit einer Durchschnittsleistung von je 50 mW vor der Experimentierkammer und einem Fo-
kus von =~ 100 um wurde bei einer Repetitionsrate von 1 kHz sowie einer Pulsdauer von 100 fs
eine Spitzenleistungsdichte im Pump- und im Probepuls von mehr als 5 TWcm~2 erreicht.
Zunachst wird die Abhangigkeit des lonensignals von der Pulsleistungsdichte betrachtet.
Darauf werde ich Echtzeitspektren und die zugehdrenden Fourieranalysen bei verschiede-
nen Leistungsdichten vorstellen. AbschlieBend werden bei diesen hohen Spitzenleistungen
mogliche Echtzeitspektren am vergleichsweise seltenen “-#K, kurz prasentiert.

Spitzenleistung

Zunachst wird die Intensitét des lonensignals im bereits untersuchten Pump&Probe-Prozel} in
39.39K, (Abschnitt 4.4) als Funktion der Pulsleistungsdichte des Lasers bei 833.7 nm ermittelt.
Dabei wird die Spitzenintensitat mit optischen Graufiltern schrittweise abgeschwacht und
bei konstant gehaltener Verzogerungszeit At ~ 250 fs das lonensignal aufgenommen. Die
Verzogerungszeit wird auf 250 fs festgesetzt, da hier, wie schon in Abschnitt 4.4 ermittelt,
der lonisationsvorgang uber den A*X* Zustand und den (2)*/1, Zustand besonders giinstig
ablauft.

Der Verlauf der Abhangigkeit von der Spitzenleistungsdichte wird in Abb. 4.34 préasentiert.
Bis zu einer Leistungsdichte von 2.5 x 10~2 P, beobachtet man einen monotonen Anstieg des
lonensignals. Im weiteren Verlauf der Kurve ist ein Plateau zu erkennen.

Im Ausschnitt von Abb. 4.34 ist der untere Bereich der Spitzenleistungs-Charakteristik in
einer linearen Skalierung dargestellt. Der beobachtete Anstieg verlduft quadratisch bis ku-
bisch. In einem lonisationsprozeR tber drei Photonen sollte eine rein kubische Abhangigkeit
erwartet werden. Abweichungen davon treten auf, wenn es zum genannten ProzeR konkurrie-
rende Vorgange gibt, wie zum Beispiel die Erzeugung eines Wellenpaketes im Grundzustand
des 393K, durch die schon erwahnte RISRS [de Vivie-Riedle et al 1996¢].

Mit zunehmender Leistungsdichte kann die Zahl der Konkurrenzprozesse grofier werden
[Meier und Engel 1995]. Eine Interpretationsmdglichkeit fir das Plateau in Abb. 4.34 fir
hohere Leistungsdichten ergibt sich, wenn man von multiphotonischen, auch nichtresonan-
ten lonisatonsprozessen unter Beteiligung von mehr als drei Photonen ausgeht. Derartige
Prozesse wiirden angeregte, unter Umsténden dissoziative Zustédnde des K3 direkt durch den
Pumppuls bevolkern kdnnen. Fragmentierten solche direkt erzeugten hochangeregten lonen
so stiinden sie nicht mehr fiir den Nachweis durch das Quadrupol-Massenspektrometer zur
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Abbildung 4.34: lonensignal bei der Verzogerungszeit At = 250 fs in Abhéngigkeit von der
Leistungsdichte.

Verfugung, da vor dem Nachweis eine Fragmentation stattfdnde. Bei derartigen Prozessen
wird ein Wellenpaket im A Zustand nur schwach initialisiert.

Pump&Probe Messungen an %K,

Hier werden Ergebnisse der Echtzeitmessungen an %K, présentiert und es wird unter-
sucht, ob bei hoheren Leistungen erwartete Konkurrenzprozesse zur bisher beschriebenen
Mehrphotonenionisation im zeitabhéngigen lonensignal sichtbar sind. In Abb. 4.35 wird eine
Folge von Echtzeitmessungen bei zunehmenden Spitzenleistungsdichten illustriert. Noch bis
zur Leistungsdichte 0.1P, = 500 GWcm~2 erkennt man deutlich die schon in Abschnitt 4.4
beschriebene schnelle Oszillation mit T4 ~ 500 fs sowie die storungsbedingte Schwebungs-
periode Ts ~ 10ps, die schon mit den ,;schwachen® Lasern bei 0.5GWcm~2 den Verlauf
des lonensignals dominierten. Ein Verschmieren der Oszillationen, wie sie bei den friiheren
Messungen mit einem komprimierten Pikosekundenlaser [Kobe 1993] schon bei 2 GWcm—2
im lonensignal beobachtet wurde, kann man hier nicht erkennen. Der Grund daftr konnte am
Unterschied der spektralen Verteilungen der hier und friiher angewandten sub-100 fs Lasern
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Abbildung 4.35: Echtzeitspektren an K, in Abhingigkeit der Pulsleistungsdichte P, des
Lasers.




102 Soeren Rutz, Dissertation

=
=
i
= 0.05 P,
~ -
©
=
3 0.1 P,
< pu—
|_
LL
L 0.25 P,
0.5 P,
5 TWem™ (P,)
' | ' | ' | ' |
0 50 100 150 200
w/cm?

Abbildung 4.36: Fourierspektren der Messungen aus Abb. 4.35.




Kapitel 4. Pump& Probe Spektroskopie an K, und Na 103

liegen. Zusétzlich ist die Anregungsenergie hier etwas hoher als die in den vorangegangenen
Experimenten.

Die Echtzeitspektren fiir Spitzenleistungsdichten > 0.25 P, erscheinen im Gegensatz zu den
Messungen mit kleineren Leistungen verrauscht. Eine Oszillationsstruktur ist nur schwach zu
erkennen. Hier ist es wahrscheinlich, dal3 nicht primar ein Wellenpaket im A Zustand erzeugt
wird, sondern daf3 hauptsachlich multiphotonische Anregungsprozesse in fragmentierende
Zustande des lons stattfinden.

Die Fourieranalysen zu den Echtzeitspektren in Abb. 4.35 werden in Abb. 4.36 présentiert.
Fur die niedrigste Pulsleistungsdichte wird die gleiche grobe Struktur des Frequenzspektrums
beobachtet wie schon in Abschnitt 4.4. Die Banden w4 (v/, v’ +1) und w4 (v', v’ +1) kdnnen wie
vorher der Propagation eines Wellenpaketes im A1X* Zustand zugeordnet werden. Weitere
Frequenzkomponenten treten nicht aus dem Untergrund hervor. Mit zunehmender Leistungs-
dichte wird der Untergrund stéarker, die Hauptkomponenten in den Fourieranalysen bleiben
jedoch enthalten. Auch bei den hoheren Pulsleistungsdichten erkennt man keine Frequenz-
komponenten, die auf die Wellenpaketdynamik in anderen als dem A Zustand hinweisen.

Pump&Probe Messungen an “4K,

Mit der hohen Spitzenleistung P, = 5 TWcm~2 ist es moglich, Pump&Probe Messungen auch
am verhaltnismaBig seltenen *+4'K, durchzufiihren, wobei hier nur ein typisches MeRergebnis
prasentiert wird (Abb. 4.37). Wie in den Echtzeitspektren an den leichteren Isotopomeren
beobachtet man eine schnelle Oszillation 7'y ~ 500 fs. Die lonisationsphase betragt ebenfalls
~ 250fs. Der verzogerungszeitabhangige lonisationsprozeR ist also im 41K, der gleiche
wie fiir die leichteren Isotopomeren. Durch den Pumppuls wird ein Wellenpaket im A Zustand
des 394K, erzeugt und kann immer dann durch den Probepuls ins lon tiberfiihrt werden, wenn
es den aulleren Umkehrpunkt der Potentialflache erreicht.

Die Struktur der Wiederkehren des Wellenpaketes ist sehr regulér. Eine Schwebung mit der
Periode ~ 20ps ist der schnellen Oszillation Uberlagert. Die Amplitude der Schwebung
nimmt mit zunehmender Verzdgerungszeit ab. Das Auftreten der Schwebungsperiode im
Echtzeitspektrum deutet auch in diesem Isotopomer darauf hin, daf? die Vibrationszusténde,
die durch den Laser erreicht werden, durch die Wechselwirkung mit dem b3/, Zustand
gestort sind. Ohne eine derartige Wechselwirkung wére eine Wiederkehr der Oszillation erst
im Bereich ~ 100ps zu erwarten. Da die Periode der Schwebung hier groRer ist als im
399K ,, kann man folgern, daB die Stérung nicht so stark auf wenige Schwingungszustande
lokalisiert ist wie im 3%%°K,. Es miiRte jedoch eine stirkere Lokalisierung vorliegen als im
3941K,, da dort die erste Wiederkehr erst bei groReren Verzogerungszeiten beobachtet wird
(siehe Abb. 4.16).
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Abbildung 4.37: Echtzeitspektrum fiir *-** Ky bei A pymp = Aprobe = 833.7 nmund5 TWem=2.
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Abbildung 4.38: Fourierspektrum der Echtzeitmessung an *-*'K,. Wie fiir die anderen Isoto-
pomeren dominiert die Bande w 4(v', v' +1) das Spektrum. Die Frequenz des Grundzustandes
wy ist hier starker als w(v',v' + 2).

Die aus dem Echtzeitspektrum gewonnenen Erkenntnisse werden durch die Fourieranalyse
(Abb. 4.38) bestarkt. Die Auflosung ist hier schlechter als in Abb. 4.21, da die Zahl der
Echtzeitdaten geringer ist. Dominant sind wie bei den beiden anderen Isotopomeren (Abb.
4.21) die Banden w4 (v', v' + 1) und w4 (v', v’ + 2), die somit der Wellenpaketpropagation im A
Zustand zugeordnet werden kdnnen. Ebenfalls enthalten ist eine Komponente w x, hier relativ
starker wegen der hoheren Pulsleistungsdichte, die wiederum dem Grundzustand zuzuordnen
ist.

Im Ausschnitt der Abbildung wird die Bande w(v’, v’ + 1) vergrofRert dargestellt. Drei
Frequenzkomponenten bei 63.8cm~1, 65.5cm~1 und 67.3cm~1 konnen aufgeldst werden.
Die Verteilung der Komponenten ist wie erwartet gleichmaBiger als im Falle des 3%*°K..
Die Differenzen der Frequenzkomponenten entsprechen den Zeiten 19.6 ps und 18.5ps.
Diese klassischen Schwebungsperioden finden sich in der im Echtzeitspektrum dominanten
Schwebungsstruktur mit der Periode ~ 20 ps wieder.
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4.8 Kurze Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse an Na, und K,

In umfassenden MefRreihen konnten zahlreiche Detailkenntnisse zur Wellenpaketdynamik
im A Zustand von Na, und drei Isotopomeren des K, gewonnen werden. Im Na, wurden
anregungsenergieabhangig Schwingungsperioden zwischen 298 und 309 fs bestimmt. Beim
K, war die fast selektive Erzeugung eines Wellenpaketes im A1 X* Zustand maglich, obgleich
durch frihere Messungen bei analogen Anregungsenergien lediglich ein Wellenpaket im
Grundzustand nachgewiesen werden konnte. Die Umlaufzeit des Wellenpaketes im K, A
Zustand liegt bei ~ 500 fs.

Im Na, konnte die Moglichkeit demonstriert werden, durch die Wahl der Anregungsenergie
im Experiment den lonisationsweg zu bestimmen.

Die Langzeitdynamik eines Wellenpaketes im Na, A Zustand und im A Zustand von *%K,
und 34K, konnte detailliert untersucht werden. Totale und partielle Wiederkehren konn-
ten direkt in den Echtzeitspektren beobachtet werden und deren Position als EinfluR der
Wechselwirkung des A Zustandes mit dem b Zustand interpretiert werden.

Mit Hilfe von Fourieranalysen und der Hinzuziehung bekannter spektroskopischer Daten (fr
Na, und 3%%°K5) konnte eine Zuordnung der gemessenen Frequenzkomponenten zu den Vi-
brationszustanden im jeweiligen durch den b7, gestorten A Zustand erfolgen. Dabei wurde
die Stéarke der storungsinduzierten Energieverschiebungen der Vibrationsniveaus bestimmt,
was auch fiir bisher nicht meRbare Niveaus im Na, und im 34K, A Zustand mdglich war.
Im 393K, liegt die Storung sehr lokal um die Vibrationszustande mit v’ = 12, 13, wahrend im
394K, weitere Energieniveaus involviert sind. Durch die Aufstellung von Spektrogrammen
konnten die totalen und partiellen Wiederkehren zugeordnet werden.

Mit Hilfe von Simulationsrechnungen konnte der zeitabhdngige Mechanismus der Spin-
Bahn-Wechselwirkung zwischen dem A'X* und dem b3/, Zustand beobachtet und mit
den Echtzeitspektren korreliert werden. Diese Wechselwirkung fiihrt zu einem Transfer der
elektronischen Population zwischen den beiden gekoppelten Zusténden.

Die Madglichkeit der direkten Durchfiihrung eines Zweifarben-Pump&Probe Experiments
konnte demonstriert werden. Dabei wurde in den Echtzeitspektren eine Oszillationsperiode
beobachtet, die halb so grof ist wie die in den Echtzeitspektren mit Pump- und Probepuls
gleicher Energie gefundene. Diese halb so groRe Schwingungsperiode weist darauf hin, daf
der Probeschritt von der Potentialflache des A Zustandes an den beiden Umkehrpunkten
favorisiert wird, obgleich die PES des A Zustandes und des Grundzustandes des lons einen
ahnlichen Potentialverlauf zeigen. Diese Argumentation konnte mittels eines Spektrogramms
belegt werden.
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SchlieRlich war es in Experimenten mit hohen Pulsleistungen maglich, Messungen an 3%%°K,
und sogar am relativ seltenen 441K, durchzufiihren. Dabei wurde festgestellt, daB im 4>41K,
eine Storung durch den b317,, Zustand vorliegt, die nicht so stark lokalisiert ist wie im 3%%°K.
Die Ergebnisse zu den Experimenten an Dimeren wurden auf einigen Konferenzen vorgestellt
und veroffentlicht [Rutz und Schreiber 1994, Rutz et al 1994, de Vivie-Riedle et al 1995,
Rutz et al 1996d, Rutz et al 1996¢, Schreiber et al 1996b, Schreiber et al 1996a, Schreiber
und Rutz 1996, Rutz et al 1996e, de Vivie-Riedle et al 1996¢, Rutz et al 1996a, Rutz et al
1996b].
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