5
Resonante Pump-Probe Messungen

Die resonanten Messungen am SB, —JT und +4JT-Zustand wurden mit Pump- und
Probepulsen der Zentralwellenlangen 334 nm, 327 nm und 323 nm durchgefiihrt. Mit
einem starken Pumppuls wird in der Nahe der Gleichgewichtskonfiguration bei kleinen
Kernauslenkungen das Ag-Atom vom 5s-Zustand in einen der 5p-Zustande (+JT, —JT,
SB) angeregt. Das Prinzip der resonanten Pump-Probe-Messung, bei der die Anderung
der Transmission 1" des Probepulses als Funktion der Verzogerungszeit ¢ p zwischen Pump-
und Probepuls detektiert wird, ist in Abb. 5.1 verdeutlicht. Unter der Bedingung, dafl die
Intensitat des Probepulses viel kleiner als die des Pumppulses ist, beschreibt die Trans-
missionsdnderung die zeitliche Entwicklung der Besetzungsdifferenz zwischen Grund- und
angeregtem Zustand. FEin Anstieg der Transmission bedeutet demnach eine Abnahme
der Grundzustandspopulation oder eine Zunahme der Population im angeregten Zustand
oder eine Kombination beider Prozesse.

Alle Messungen wurden bei 30 K durchgefiithrt, da bei diesen Temperaturen die Sta-
bilitat der Ag/Xe-Schicht am grofiten war [42]. Die Zeitauflosung im Experiment ist
durch die Dauer der UV-Pulse bestimmt, die um 170 fs liegt. Im Bereich des zeitlichen
Uberlappes von Pump- und Probepuls ist das Auflésungsvermégen durch die Faltung der
Pulse gegeben und liegt um 230 fs.

5.0.2 Bestimmung der Anderung der optischen Dichte

Wie bereits erwahnt, andert sich die Transmission 1" des schwachen Probepulses wahrend
einer Messung und zeigt einen stetigen Anstieg, der durch die vom starken Pumppuls
hervorgerufenen photoinduzierten Migration der Ag-Atome hervorgerufen wird. Die durch

die Migration hervorgerufene Dimerisierung und Clusterbildung fiithrt zu einer Abnahme
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Abb. 5.1: Potentialschema fiir die Zustande +JT,—JT und SB bei Anregung mit einem
starken Pumppuls. Das dadurch erzeugte Wellenpaket entwickelt sich auf den Poten-
tialflachen und diese Dynamik kann durch Abfragen mit einem schwécheren, resonanten

Probepuls detektiert werden.

der Ag-Monomerkonzentration. Die optischen Dichte OD eines Systemes ist definiert

uber:
OD=0c-n-L=—InT,

wobel 0 den Wirkungsquerschnitt, n die Konzentration der Teilchen und L die Dicke der
Schicht bezeichnet. Um die aktuelle Konzentration der Ag-Atome in der Xe-Schicht zu
jeder Verzogerungszeit zu messen, wird die Transmission des Probepulses mit und ohne
Pumppuls gemessen. Die Anderung AOD, der sogenannte Bleicheffekt, wird bestimmt
durch das Verhaltnis der Transmission T des Probepulses mit Pumppuls und 7y ohne

Pumppuls. Uber die Beziehung

—AOD =(—InTo+InT))/ (- InTp). (5.1)
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ist es moglich, den permanenten Anteil des Photobleichens vom transienten Teil zu tren-
nen. In Abb. 5.2 a) ist eine typische Messung bei 30 K fiir Anregung in den —JT-Zustand
mit 327 nm dargestellt, wobei die Transmission des schwachen Probepulses als Funktion
der Verzogerungzeit mit (e, 77) und ohne (o, Tp) eingestrahlten Pumppuls gemessen wird.
Jeder Datenpunkt entspricht einer Mittelung aus zehn Mefipunkten. Diese Mittelung stellt
einem Kompromif} zwischen einem hinreichenden Signal-zu-Rausch-Verhéltnis und einem
moderaten Ausbleichen der Ag/Xe-Schicht dar. Das Transmissionssignal wurde zusatzlich
mit einem Referenzsignal normiert, um Laser bedingte Schwankungen auszugleichen.
Durch das Einstrahlen des Pumppulses bedingt, wachst die Transmission des Probepulses
innerhalb der Meflzeit um gut 11 %, d. h. die Schicht bleicht irreversibel durch photoin-
duzierte Migration aus. Durch Berechnung der Anderung AOD mittels Gl. 5.1 kann der
transiente Bleicheffekt, wie in Abb. 5.2 b) gezeigt, bestimmt werden. Bei der Prasentation
der Ergebnisse wird im folgenden der Anteil durch das permanente Bleichen abgezogen
und nur der transiente Anteil —AOD gezeigt.

Der Zeitnullpunkt ¢, = 0 fiir den zeitlichen Uberlapp von Pump- und Probepuls konnte
aufgrund der Wellenlange von Pump- und Probepuls um 330 nm und der Pulsintensitaten
nicht explizit iber eine Autokorrelation bestimmt werden und wurde daher in die halbe

ansteigende Flanke gesetzt.

5.1 Ergebnisse der resonanten Messungen

5.1.1 Anregung in den SB-Zustand

Abb. 5.3 zeigt die Anderung der optischen Dichte als Funktion der Verzogerungszeit
zwischen Pump- und Probepuls bei 30 K nach Anregung in den SB-Zustand mit 334 nm.
Zur Verdopplung wurde ein KDP-Kristall benutzt und die resultierenden Energien fiir
Pump- und Probepuls lagen bei 500 nJ bzw. 10 nJ bei einer Dauer von 160 fs.

Im Signal ist fiir kleine Verzogerungszeiten ein steiler Anstieg auf bis zu 18 % zu erkennen.
Der Anstieg der Transmission des Probepulses ist darauf zurtickzufiihren, dafl in diesem
Bereich der starke Pumppuls die Besetzung des Grundzustandes nahezu invertiert. Durch
den Pfeil in der Abbildung wird der Zeitpunkt markiert, in der der Anregungsprozef
der Ag-Atome durch den Pumppuls beendet ist und die Dynamik und Relaxation des
angeregten Zustandes mit dem Probepuls detektiert werden kann.

Die Anstiegsflanke ist wesentlich steiler als durch die experimentelle Zeitauflosung von

230 fs im Uberlapp beschrieben werden kann. Der Anstieg wurde mit Hilfe einer Fehler-
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Abb. 5.2: Ergebnisse der resonanten Pump-Probe Messung bei Anregung mit 327 nm: a)
Anderung der Transmission als Funktion der Verzogerungszeit ¢, mit (e,71) und ohne

Pumppuls (o, 7p). b) Anderung der optischen Dichte —AOD.

funktion angepafit und die Breite w zu 88 fs bestimmt. Dem Signalmaximum mit 18 %
bei ca. 100 fs folgt ein Abfall um ca. 8 % auf ein konstantes Niveau von 10 % fiir
Verzogerungszeiten ab 500 fs. Das Abklingverhalten des Signales wurde mit einer Expo-

nentialfunktion angepafit und daraus eine Zeit 74 von 110 + 20 fs ermittelt.

5.1.2 Anregung in den —JT-Zustand

In Abb. 5.4 ist das Ergebnis fiir Anregung in den —JT-Zustand mit 327 nm bei 30
K gezeigt. Zur Verdopplung wurde ebenfalls ein fiir 655 nm geschnittener KDP-Kristall
benutzt. Die Energie des Pumppulses lag bei 500 nJ und die des Probepulses bei 10 nJ bei
einer Dauer von 170 fs. Wie auch schon in den SB-Messungen, so kann auch hier fiir kleine
Verzogerungszeiten ein steiler Anstieg im Transmissionssignal des Probepulses beobachtet
werden, dessen Breite w zu 95 fs bestimmt wurde. Durch den Pfeil ist der Zeitpunkt

gekennzeichnet, in dem die Wechselwirkung des Pumppulses mit den Ag-Atomen beendet
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Abb. 5.3: Anderung der optischen Dichte als Funktion der Verziégerungszeit ¢, nach
Anregung in den SB-Zustand mit 334 nm.

ist. Dem Signalmaximum mit 27 % bei ca. 100 fs folgt ein Abfall um ca. 10 % auf gut 17
%. Das Abklingverhalten wurde mit einer Exponentialfunktion angepafit und daraus eine
Zeit 71 von 150 + 20 fs ermittelt. Im Bereich zwischen 0.7 ps und 1.7 ps ist deutlich eine
transiente Erhohung des Signales zu erkennen. Die Flache Ag dieser Erhohung oberhalb
der Konstanten des Bleicheffektes ist mit 53 & 7 % halb so grofl wie die Uberhéhung bei
kleinen Verzogerungszeiten (schraffierter Bereich in Abb. 5.4). Die Erhchung wurden in
mehreren Mefireihen beobachtet und die hier prasentierte Messung stellt eine Mittelung
aus drei Einzelmessungen dar. Das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis dieser Messung liegt um

8 und erlaubt damit die Auflosung der beobachteten transienten Signalerhohung.
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Abb. 5.4: Anderung der optischen Dichte —AOD nach Anregung in den —JT-Zustand mit
327 nm bei 30 K. Zwischen 0.7 ps und 1.7 ps ist eine Erhchung des Signales zu erkennen.

5.1.3 Anregung in den +JT-Zustand

Zur Frequenzverdopplung wurde im Fall der+JT-Anregung ein BBO-Kristall benutzt. Die
Anregungswellenlange lag bei 323 nm und die Energien fiir Pump- und Probepuls waren
maximal 750 nJ bzw. 15 nJ bei einer Pulsdauer von 168 fs. In Abb. 5.5 ist die Anderung
der optischen Dichte als Funktion der Verzogerungszeit zwischen Pump- und Probepuls
dargestellt. Der Anstieg ist in diesem Fall nicht so schnell und die Anpassung der Fehler-
funktion liefert eine Breite w von 153 fs. Der Anstieg ist damit langsamer als im —JT-
und SB-Fall, aber immer noch kiirzer als die Faltung der UV-Pulse. Dem Anstieg auf ca.
32 % folgt ein Abfall um gut 22 % auf ca. 10 % fiir groflere Verzogerungszeiten. Diese Ab-
nahme ist damit um einen Faktor 2 grofler als im SB- bzw. — JT-Fall. Interessanterweise
wird das Abklingverhalten im +JT-Fall am besten mit Hilfe zweier Exponentialfunktio-
nen beschrieben. Fiir den Anfangsbereich ergibt sich eine Zeitkonstante 7; von 250 + 30

fs und fiir grofle Zeiten ein 75 von 2.4 4+ 0.1 ps. Wie schon im —JT-Fall so ist auch hier im
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Bereich um 1.3 ps eine Erhohung im Signal zu erkennen. Deren Flache Ag ist durch die
Exponentialfunktionen begrenzt und wurde im Vergleich mit der Uberhéhung bei kleinen

Zeiten zu 25 + 5 % bestimmt.

-AOD/ %

0 1 2 3
Verzbgerungszeit / ps

Abb. 5.5: Anderung der optischen Dichte nach Anregung in den +JT-Zustand mit 323 nm
bei 30 K. In der abfallenden Flanke ist um 1.3 ps eine Erhohung im Signal zu erkennen.

5.2 Zusammenfassung der Ergebnisse

Das Verhalten der Signale im resonanten Pump-Probe-Aufbau bei Anregung in die SB-,
—JT- und +JT-Zustande ist im wesentlichen durch die Anstiegsflanke bzw. deren Breite
w und die Zeitkonstanten 7y bzw. 7y charakterisiert. Das Verhaltnis zwischen dem Sig-
nalmaximum Sp., und der Signalhche Sp bei groflen Verzogerungszeiten wird ebenso wie
die Lage und Flache Ag der beobachteten transienten Erhohung in den +JT-Zustanden
in der Diskussion eine wesentliche Rolle spielen. Diese Daten sind in Tab. 5.1 gesam-

melt. Zusammenfassend ist zu sagen, dafl das Verhalten der +JT-Bande sich von dem
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w / fs 71/ fs |79/ PS | Smax/Sp / % | Lage As | %
+JT [ 153 £10 [ 250 30|24 £01] 32: 10 (:|:2) ~13ps|25£5
JT| 95+ 8|150+£20]| - 97 17 (£2) | ~ 1.3 ps |53 £ 7
SB 88 £+ 10 | 110 £ 20 - 18 : 10 (:|:2) - -

Tab. 5.1: Ergebnisse nach Anregung in die Jahn-Teller-Banden: w : Breite der ansteigen-
den Flanke, 7q: Zerfallszeit bei kleinem tp, 79: Zerfallszeit bei groflem tp, Spmae: Sig-
nalmaximum, Sp: Signalhohe bei groflem tp und Ag: relative Flache der Erhohung im

Vergleich mit der Erhohung bei kleinem ¢p,.

der —JT- und der SB-Bande besonders in Bezug auf die Breite der Anstiegsflanke und die
Zeitkonstanten signifikant unterscheidet. Das Abklingverhalten kann mit einer Doppelt-
Exponentialfuntion angepafit werden, wobei die Zeitkonstante 74 mit 250 fs nahezu dop-
pelt so grof} ist wie im Fall der anderen Banden. Ein sehr wichtiges Ergebnis bei Anre-
gung in den +J7T- und —JT-Zustand ist die Beobachtung der transienten Erhohung bei
Verzogerungszeiten um 1.3 ps.

Die hier prasentierten Ergebnisse wurden mit zueinander parallel polarisierten Strahlen
durchgefiihrt. Erganzend wurden auch Messungen durchgefiihrt, bei denen die Strahlen
Mit diesen Polarisationen konnten keine

45° bzw. 90° zueinander polarisiert waren.

signifikanten Abweichungen beobachtet werden.

Vergleich mit Ergebnissen der Pikosekundenmessungen

In Abb. 5.6 sind zum direkten Vergleich die Ergebnisse a) dieser Arbeit bei Anregung in
den -JT-Zustand mit b) Ergebnissen der Pikosekundenexperimente aus [42] gezeigt. Der
Zeitbereich, der mit Femtosekundenauflosung untersucht wurde, ist zur Demonstration
in Abb. 5.6 b) markiert. Bel beiden Messungen beobachtet man fiir lange Zeiten einen

Ubergang in einen konstanten Wert fiir den Bleicheffekt.

5.3 Diskussion der Ergebnisse

Zunachst soll der Verlauf des Bleichsignales, der in zwei Bereiche unterschieden werden
kann, allgemein diskutiert werden. Die Grenze zwischen den Bereichen ist exemplarisch

in Abb. 5.5 durch den Pfeil bei einer Verzdgerungszeit von ca. 250 fs gekennzeichnet. Bei
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Abb. 5.6: Vergleich zwischen Messungen der resonanten Pump-Probe-Technik am Beispiel
—JT: a) Ergebnisse dieser Arbeit und b) Ergebnisse mit Pikosekundenauflosung aus [42].

kleineren Verzogerungszeiten tiberlappen Pump- und Probepuls zeitlich und die Zeitauf-
16sung in diesem Bereich ist durch die Faltung der Pulse gegeben, die zu 230 fs bestimmt
wurde. Der Pfeil bei 250 fs markiert somit den Zeitpunkt, bei dem der Anregungsprozef3
der Ag-Atome durch den starken Pumppuls abgeschlossen ist. Ab dieser Verzdgerungszeit
kann die Dynamik im angeregten Zustand mit dem Probepuls detektiert werden. Die
zeitliche Auflosung in diesem Bereich ist durch die Pulsdauer von ca. 160 fs bestimmt.
Im folgenden wird zunéachst die sehr schnelle Anstiegszeit des Transmissionssignales disku-
tiert, die nicht mit der integrierten Autokorrelationsbreite der Pulse zu beschreiben ist.

Anschlieflend wird auf das Verhalten fiir Verzogerungszeiten ab tp > 250 fs eingegangen.

5.3.1 Anstiegszeiten und Rabi-Oszillationen

Der bei Anregung in die Jahn-Teller-Zustande beobachtete schnelle Anstieg des Trans -
missionssignales ist ein Zeichen fiir die Entvolkerung des Grundzustandes oder die Be-

setzung des angeregten Zustandes bzw. eine Kombination beider Prozesse. Die mittels
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einer Fehlerfunktion ermittelten Breiten sind besonders im Fall der SB- und —JT-Bande
zu schmal, um mit der integrierten Autokorrelationsbreite von 230 fs zwischen Pump-
und Probepuls angepafit werden zu kénnen. Der schnelle Anstieg kann aufgrund der ho-
hen Pumppulsintensitaten durch Rabi-Oszillationen erklart werden [38]. Die Frequenz der
Rabi-Oszillation ist proportional zum Dipoliibergangsmatrixelement || fiir den Ubergang
vom Grundzustand in den angeregten Zustand und der Feldstarke F des eingestrahlten
Pulses. Die Periode € der Rabi-Oszillation lafit sich durch folgenden Ausdruck
beschreiben [12]:

Q=2 E/h (5.2)

Im Fall des 58—5p—Uberganges ist |p] zu 1.148-¢ - ap bestimmt worden [23], wobei e die
Elementarladung mit 1.602-107! C und ag die GréBe des Bohr-Radius mit 52.92 pm
ist. Das Feld F des Pulses ist durch \/2]/7680 gegeben. Hier ist [ die Intensitat, ¢ die
Lichtgeschwindigkeit und gy die Dielektrizitatskonstante. Die Pulsintensitat bestimmt
sich iiber die Energie, die Dauer und die Fokusgrofie auf dem Ag/Xe-Substrat. Bei Ener-
gien von 500 nJ und einer FokusgroBe von 2-107° cm? ergibt sich die Periodendauer
der Rabi-Oszillationen zu 124 fs. Zu berticksichtigen ist bei diesem Ansatz, dafl die
Pulsform im allgemeinen durch ein Gaufiprofil beschrieben wird und aufgrund der Inten-
sitatsabhangigkeit in Gl. 5.2 besitzt die Rabi-Frequenz ihren grofiten Wert im Maximum
des Pulses. Deshalb beobachtet man kein rein oszillatorisches Zeitverhalten der Besetzung
zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand und somit keine starke Modulation im
Transmissionssignal, sondern einen schnellen Anstieg der Transmission in dem Bereich,

in dem die Intensitat des Pumppulses maximal ist.

5.3.2 Bleichsignal fiir Zeiten ¢, > 250 fs

Die obige Betrachtung hat gezeigt, dafl das Verhalten bei kleinen Verzdgerungszeiten
durch den starken Pumppuls dominiert wird und wegen der hohen Pumppulsintensitaten
die Breite w des Anstieges kleiner als die Zeitauflosung ist. Fiir Verzdgerungszeiten ab
ca. 250 fs ist der Einflul des Pumppulses vernachlassighbar und die zeitliche Entwick-
lung des angeregten Zustandes wird mit dem Probepuls abgetastet. Dieses Zeitver-
halten kann durch eine Exponentialfunktion angepafit werden. Im Fall der SB- und
—JT-Anregung wurden Zeitkonstanten bestimmt, die in der Groéflenordnung der Puls-
dauer liegen. Damit ist die Beobachtung von Prozessen, die auf einer kiirzeren Zeitskala
ablaufen, ausgeschlossen. Im Gegensatz dazu wurde fiir den +JT-Zustand eine Zeitkon-

stante von 250 fs bestimmt, die somit {iber dem zeitlichen Auflosungsvermogen liegt und



5.3. DISKUSSION DER ERGEBNISSE 79

deren physikalische Relevanz bei der Diskussion der Wellenpaketdynamik im folgenden

Abschnitt zum Tragen kommt.

5.3.3 Wellenpaketdynamik

Das Maximum der Transmissionsanderung des Probepulses nach Anregung in alle drei
Jahn-Teller-Zustande liegt zwischen 100 fs und 200 fs. Die Abnahme des Signales liegt
zwischen 10 % und 20 % und geht fiir grofle Verzogerungszeiten in ein konstantes Niveau
iiber. Eine strahlungslose Population des Grundzustandes kann ausgeschlossen werden, da
in den Pikosekundenmessungen die Quantenausbeute der Fluoreszenz zu 1 4- 0.2 bestimmt
wurde [42]. Der konstante Wert fiir lange Zeiten kann damit erklart werden, dafi die
Population des Grundzustandes unter Aussendung einer charakteristischen Fluoreszenz
aus den relaxierten Minima des SB- und —JT-Zustandes stattfindet, deren strahlende
Lebensdauer zwischen 20 ns und 60 ns liegt (sieche Tab. 4.1). Der dadurch bedingte
langsame Abfall ist auf der Zeitskala von 3 ps nicht erkennbar. Der Hauptanteil des
Zerfalles wird demnach durch eine Entvilkerung des angeregten Zustandes hervorgerufen,
die jedoch nicht zu einer Bevilkerung des Grundzustandes fiihrt.

Die Dauer der UV-Pulse wurde mit Hilfe einer Kerr-Signal-Messung zu 170 fs bestimmt
und die Bandbreite lag bei 1.9 nm bzw. 180 cm !. Bei einer Schwingungsdauer der

1 (vergl. Kapitel

nicht total symmetrischen Moden im angeregten Zustand von 27 em™
2) konnen durch den starken Pumppuls bis zu sechs Schwingungszustdnde in den Jahn-
Teller-Zustanden kohéarent tiberlagert werden. Als Folge dessen wird ein Wellenpaket auf
diesen Potentialflachen erzeugt, das sich unter dem Einflufl der Kernbewegung zeitlich und
raumlich entwickelt. Der beobachtete Zerfall im fs-Bereich ist somit durch Wellenpaket-
dynamik in den angeregten Zustanden zu erklaren: Das Wellenpaket verlafit nach der
Erzeugung durch den Pumppuls das Beobachtungsfenster des Probepulses und dies fithrt
zu der gemessenen Abnahme im Transmissionssignal. Bei grofien Kernauslenkungen wird
das Wellenpaket vom repulsiven Potential reflektiert und gelangt zuriick in das Beobach-
tungsfenster. Dies filhrt zu einer Zunahme im Transmissionssignal des Probepulses. Das
Transmissionssignal zeigt somit eine Modulation, die im wesentlichen durch die Dynamik
des Wellenpaketes bzw. seine Geschwindigkeit bestimmt ist und somit die Auslenkung
der Kerne widerspiegelt. Um diese Interpretation zu untermauern, wurden auf den em-
pirisch in Kapitel 2 bestimmten —JT- und SB-Potentialflachen klassische MD (Molekular—

Dynamische)-Simulationen durchgefiithrt. Dazu wurde die Grundzustandswellenfunktion

unter Berticksichtigung des Dipoliibergangsmomentes in den angeregten Zustand pro-
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jeziert und die zeitliche Entwicklung von 1000 Trajektorien auf den angeregten Poten-

tialflachen simuliert.

Simulation der Wellenpaketdynamik

Die Ergebnisse dieser Simulationen sind in Abb. 5.7 fiir den —JT-Zustand und den SB-
Zustand dargestellt. Deutlich ist das unterschiedliche Verhalten der Trajektoriensimula-
tion auf der —JT- und der SB-Flache fiir 0 fs, 250 fs bzw. 500 fs zu erkennen. Im SB-Fall
zeigt sich schon nach 250 fs eine gleichméfige Verteilung der Trajektorien in alle Raum-
richtungen, wahrend es im —JT-Fall zu einer Konzentration und kompakten Fithrung der
Trajektorien oberhalb der drei Minima kommt. Diese Form der Kanalisation ist durch
die ausgepragten Barrieren zwischen den Minima und deren Ausdehnung bis zum Po-
tentialursprung gegeben. Die SB-Potentialfliche dagegen besitzt einen Sattelpunkt im
Zentrum und mit ihren Doppelminima und den im Vergleich niedrigeren Barrieren wird
das raumliche Auseinanderlaufen der Trajektorien gefordert (siehe Tab. 2.6).

Um das unterschiedliche Verhalten in den Messungen interpretieren zu konnen, wurden
die MD-Simulationen fiir langere Zeiten (einige Pikosekunden) im Fall der —JT- und
SB-Anregung durchgefithrt und der Uberlapp der Trajektorien mit dem Beobachtungs-
fenster des Probepulses bei kleinen Auslenkungen nach Reflexion des Wellenpaketes an der
aufleren Potentialwand berechnet. In diesem Ansatz wurden Verluste durch Dephasierung
und Relaxation vernachléssigt. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.8 b) im direkten Vergleich
mit den experimentellen Daten in Abb. 5.8 a) fiir Anregung in die +JT-, —JT- und
SB-Zustande dargestellt. In den MD-Simulationen ist fiir kleine Zeiten das Hinauslaufen
des Wellenpaketes aus dem Beobachtungsfenster des Probepulses zu erkennen, d. h. die
Anzahl der Trajektorien im Beobachtungsfenster des Probepulses nimmt innerhalb von
80 fs stark ab, wobei die Dynamik im —JT-Fall etwas schneller ist als im SB-Fall. In
beiden Fallen ist die Dynamik der Simulation mehr als doppelt so schnell wie die durch
den UV-Puls bestimmte Zeitauflosung. Fiir lange Zeiten ergibt sich im —JT-Fall eine
starke Rekurrenz bei 1.2 ps, wahrend der Anteil im SB-Fall mit weniger als 1 % gering
und kaum sichtbar ausfallt.

Die Simulation spiegelt das Verhalten in den experimentellen Ergebnissen gut wider und
zeigt eine gute Ubereinstimmung mit der gemessenen Erhohung im —JT-Zustand um
1.3 ps. Diese Erhohung kann als Schwingungsperiode der nicht total symmetrischen
Jahn-Teller-Moden interpretiert werden, wobei aufgrund der Ungenauigkeit des zeitlichen

Nullpunktes im Experiment die Lage der Erhéhung mit einem Fehler von ca. 100 fs be-
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Abb. 5.7: Klassische MD-Simulationen auf der a) —JT- und der b) SB-Potentialfliche
nach 0 fs (e), nach 250 fs (O) und 500 fs (x) von [23]. Im Gegensatz zur SB-Flache,
in der sich die Trajektorien gleichférmig in alle Richtungen ausbreiten, sind im —JT-Fall
die Trajektorien auf die Verbindungslinie zwischen dem Ursprung und den drei Minima

konzentriert.

haftet ist. Diese Zuordnung wird unterstiitzt durch die Ergebnisse der MCD-Messungen,
in denen die Periode der Jahn-Teller-aktiven Moden zu 1.38 ps bestimmt wurde [58].

Die gemessene Erhohung ist niedriger und breiter als die simulierte, da in der Simulation
Dephasierungs- und Relaxationsprozesse nicht beriicksichtigt wurden. Aufgrund der Form
des —JT-Potentialflache mit ihren weit ausgelenkten Minima und unter Berticksichtigung,
daB die Schwingungsfrequenz der nicht total symmetrischen Jahn-Teller-Mode (27 cm ™)
vergleichbar mit der der Phononen des Xe-Kristalles ist, kommt es zu einer effizienten
Wechselwirkung mit dem umgebenden Phononenbad. Die daraus resultierende Relaxation
fithrt zur Dephasierung und Dampfung des Wellenpaketes und erklart somit die Kleinheit
der gemessenen Erhchung. Die Flache Ar des Rekurrenzsignales ist mit 53 + 7 % halb
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Abb. 5.8: In a) sind die Ergebnisse fiir Anregung in die +JT, —JT und SB-Zusténde
zusammengefafit, wobei das Signal von —JT um —10% und von SB um —20% bzgl. zur
Nullage verschoben wurde. b) MD-Simulationen fir den —JT- (- - -) und SB-Fall (-).

Das Hinauslaufen des Wellenpaketes aus dem Probefenster fiir kleine Zeiten ist gut zu
erkennen, wobei die Dynamik im —JT-Fall etwas schneller ist und bei 1.2 ps eine Rekur-

renz zu beobachten ist.
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so grof} wie die Flache der Uberhéhung bei kleinen Zeiten und mit einer exponentiellen
Dampfung ergibt sich damit eine Zeitkonstante von 2 £+ 0.3 ps. Diese Zeitkonstante ist
der in den Pikosekundenexperimenten gemessenen Relaxationszeit von ca. 2 ps ahnlich

[42].

5.3.4 Zeitkonstanten 7 und 7

In dem Bild der Wellenpaketdynamik ist auch die durch Anpassung der Exponentialfunk-
tionen bestimmte schnelle Zeitkonstante 71 im SB- und —JT-Zustand zu erklaren. Wie in
den Simulationen gezeigt, ist die Dynamik des Wellenpaketes sehr schnell. Eine direkte
Beobachtung der schnellen Prozesse ist unter den hier gegebenen experimentellen Bedin-
gungen nicht moglich, aber die Grofie der anhand der angepafiten Exponentialfunktion
bestimmten Zeitkonstante erlaubt es, eine obere Grenze fiir die Zeitskala der zu beobach-
tenden Wellenpaketdynamik festzulegen.

Im Gegensatz dazu ist die im 4+J7T-Zustand angepafite Zeitkonstante 7 mit 250 fs langer
als die zeitliche Auflosung. Das konische Potential des +JT-Zustandes mit seinem Mini-
mum im Ursprung verhindert eine Entwicklung des Wellenpaketes in diesem Zustand
(siehe Abb. 2.7), d. h. die beobachtete Abnahme des Transmissionssignales spiegelt nicht
wie im SB- und —JT-Zustand ein aus dem Beobachtungsfenster hinauslaufendes Wellen-
paket wider. Nach der Anregung verbleibt die Population in der Nahe des Minimums.
Wie in Kapitel 2 anhand des Fluoreszenzverhaltens demonstriert, zeigen die Jahn-Teller-
Zustande eine starke Kopplung untereinander. Als Folge dieser Kopplung kann es zu einer
Bevolkerung des —JT-Zustandes aus dem dartiberliegenden +JT-Zustand und dies erklart
die beobachtete Abnahme des Transmissionssignales. Dieser Zerfall im +JT-Zustand wird
durch die Zeitkonstante von 250 fs beschrieben, die somit eine signifikante Grofie in diesen
Messungen darstellt. Diese Interpretation wird durch das Auftreten der Erhohung im
+JT-Zustand nach 1.3 ps gestiitzt, die gut mit der im —JT-Fall aufgelosten Perioden-
dauer der nicht total symmetrischen Normalmoden tibereinstimmt und als Repopulation
des +JT-Zustandes aus dem —JT-Zustand erklart werden kann. Diese Repopulation des
+JT-Zustandes aus dem —JT-Zustand fithrt zu einer zusatzlichen Bleichung der Absorp-
tion und damit zu der beobachteten Erhohung im Signal.

Das Auftreten der Zeitkonstanten 75 = 2.4 ps im +JT-Zustand kann ebenfalls in diesem
Bild erklart werden. Wie schon beschrieben, bleibt die Population nach der Anregung
in den +JT-Zustand aufgrund der Potentialform in der Nahe des Ursprunges gefangen

und entwickelt sich nicht wie im SB- und —JT-Zustand auf den ausgedehnten Poten-
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tialflaichen. Berticksichtigt man, dafl mit den ultrakurzen Pulsen eine Verteilung von
Schwingungszustanden angeregt wird, so kann die Zeitkonstante 7y als eine Population
des —JT-Zustandes aus den Schwingungszustanden im Minimum des +JT-Zustandes in-
terpretiert werden. Die durch den ultrakurzen Puls in hohere Schwingungszusténde ange-
regte Population relaxiert zunachst innerhalb des +JT-Zustandes, bevor es zu einer
Bevolkerung des —JT-Zustandes aus dem Minimum des +J7T-Zustandes kommen kann.
Die Zeitkonstante 75 = 2.4 ps beschreibt somit die Relaxation innerhalb des +JT-
Zustandes, die zu einer Bevilkerung des —JT-Zustandes fithrt und somit die verstarkte
Abnahme bei groflen Verzogerungszeiten erklart.

Zusammenfassend ist zu sagen, dafl es mit Hilfe der resonanten Pump-Probe-
Spektroskopie moglich ist, die koharente Kopplung zwischen der Kernbewegung und den
elektronischen Zustanden zu verfolgen und eine Modulation in den zeitabhangigen Sig-
nalen um 1.3 ps aufzulésen. Mit Hilfe der aus den Absorptions- und Emissionsspektren
empirisch bestimmten Potentialflachen kann die Dynamik des Wellenpaketes simuliert
werden. Ein Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen zeigt, dafl die in der Simula-
tion beschriebene Dynamik im Experiment ebenfalls zu beobachten ist. Dies ist einerseits
eine Bestatigung fiir die Giiltigkeit der aus den Absorptions- und Emissionsspektren em-
pirisch bestimmten Potentialflachen und erlaubt andererseits die Lage der auftretenden
Rekurrenz als Periode der Jahn-Teller-aktiven Mode zu interpretieren.

Um die Dynamik in den angeregten Zustanden detaillierter zu untersuchen, kann durch
die Benutzung diinnerer Verdopplerkristalle die Dauer der UV-Pulse verkiirzt und damit
die Zeitauflosung des Experimentes verbessert werden. Um die Pulsstabilitat und damit
das Signal-zu-Rausch-Verhéaltnis zu erhohen, kann anstelle des Farbstoffsystemes ein KHz-
System eingesetzt und die UV-Pulse in einem Optisch-Parametrischen-Oszillator (OPO)
bzw. Verstarker (OPA) erzeugt werden. Mit diesen Modifikationen ware es moglich, die
Dynamik in den angeregten Zustanden mit einer hoheren Zeitauflosung zu untersuchen
und eventuell eine zweite Rekurrenz im —JT-Zustand aufzulosen.

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Zwei-Farben-Pump-Probe-Messungen

vorgestellt, die die Untersuchung der Dynamik bei grofien Kernauslenkungen erlauben.



