6

Zwei-Farben

Pump-Probe-Messungen

Der Pumppuls um 330 nm tragt wie im Fall der resonanten Messung zur elektronischen
Anregung bei, wahrend die Wellenlange des Probepulses um 660 nm im Bereich der spon-
tanen Emission aus dem relaxierten SB-Zustand liegt. Das System relaxiert nach der
elektronischen Anregung durch Wechselwirkung mit der Umgebung in die Minima der
angeregten —JT- und SB-Zustdnde und geht bei groflen Kernauslenkungen unter
Aussendung einer charakteristischen Fluoreszenz in einen schwingungsangeregten
Grundzustand iiber. Zu beriicksichtigen ist, dafl bei Anregung in die +JT-Zustande
neben der Emission I um 545 nm aus dem relaxierten —JT-Zustand auch die spontane
Emission IT um 670 nm aus dem relaxierten SB-Zustand zu beobachten ist (siehe Abb.
2.1). Bei Anregung in den SB-Zustand dagegen beobachtet man hauptséchlich die rote
Emission aus dem relaxierten SB-Zustand und nur zu einem sehr kleinen Teil die griine
Emission aus dem relaxierten —JT-Zustand. Die strahlende Lebensdauer der relaxierten
SB- und —JT-Zustédnde liegt im ns-Bereich. Mit Hilfe des starken Probepulses um 660
nm kann die Emission aus dem relaxierten SB-Zustand stimuliert werden. Anhand der
Anderung der spontanen Emission aus diesem Zustand als Funktion der Verzogerungszeit
zwischen Pump- und Probepuls kénnen Riickschliisse auf die Dynamik des Wellenpaketes
bei groflen Kernauslenkungen und die Bevilkerungzeit des relaxierten Zustandes gezogen
werden.

Kompliziert werden diese Untersuchungen durch die Tatsache, dafl bereits in den
Pikosekundenmessungen eine erhohte Ubergangwahrscheinlichkeit aus den unrelaxierten
und relaxierten 5p-Zustdnden in hoher angeregte Zustdnde des Ag-Atomes durch den

Probepuls um 660 nm beobachtet wurde, die zu einer signifikanten Abnahme der spon-
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tanen Emission fithrt [42]. Durch Anpassung eines Ratenmodelles wurde der Wirkungs-
querschnitt fiir die Absorption aus den unrelaxierten Zustanden zu o, = 0.5 4= 0.5.-10716
em? und der fiir die relaxierten —JT- und SB-Zustande sogar zu o, = 1.5 4= 0.5:1071¢ cm?
bestimmt. Der Wirkungsquerschnitt fiir die stimulierte Emission in den Grundzustand
fallt mit o, = 0.1 £ 0.5-1071¢ em? wesentlich geringer aus. In Abb. 6.1 ist das Prinzip
der Zwei-Farben Pump-Probe-Spektroskopie mit den in den Pikosekundenmessungen be-
stimmten Wirkungsquerschnitten und der abgeschatzten Lage der hoheren Zustande des

Ag-Atomes dargestellt.

6.1 Bestimmung des Zeitnullpunktes

Im Gegensatz zu den resonanten Messungen kann in dieser Anordnung der zeitliche
Uberlapp tp = 0 zwischen dem Pumppuls um 330 nm und dem Probepuls um 660 nm
explizit bestimmt werden. Um das Kreuzkorrelationssignal dieser Pulse zu messen, wird
der optische Kerr-Effekt im LiF-Substrat benutzt, auf dem die Ag/Xe-Schicht wachst.
Die Anordnung zur Messung des Kerr-Signales ist im wesentlichen vergleichbar mit dem
in Kapitel 3 vorgestellten PG-FROG-Aufbau (sieche Abb. ??). Der starke Probestrahl
wird als Gatestrahl und der Pumpstrahl als Signalstrahl eingesetzt. Das Korrelationssig-
nal zwischen den beiden Pulsen wurde jeweils am Ende einer Messreihe nach Abtauen der
Ag/Xe-Schicht gemessen. Obwohl der Uberlapp auf der Ag/Xe-Schicht optimiert wurde,
kann aufgrund der Strahlgeometrie und der Rayleighlange gleichzeitig im LiF-Substrat
ein Korrelationssignal zwischen Pump- und Probepuls gemessen werden (siehe Kapitel
3). Der Einfachheit halber wird angenommen, dafl das Korrelationssignal in der Mitte
des 1 mm dicken LiF-Substrates erzeugt wird. In Abb.6.2 ist ein so gemessenes Kreuzkor-
relationssignal mit einer Breite von 196 fs zusammen mit einer Messung der spontanen
Emission um 670 nm nach Anregung in den SB-Zustand als Funktion der Verzégerungszeit
zwischen Pump- und Probepuls gezeigt. Da die beiden Pulse im LiF-Substrat unter-
schiedliche Gruppengeschwindigkeiten besitzen, mufl die Lage des Zeitnullpunktes bei
einem Weg von 0.5 mm um ca. 80 fs zu grofleren Verzdgerungszeiten verschoben werden.
Damit liegt der Nullpunkt in der abfallenden Flanke der Fluoreszenzanderung.

Die spontanen Emissionen aus dem relaxierten SB- bzw. —JT-Zustand werden jeweils un-
abhangig voneinander mit geschlossenem und offenem Shutter im Probestrahl als Funktion
des Verzogerungszeit tp zwischen Pump- und Probepuls gemessen. Diese Anordnung er-
laubt es, die Fluoreszenzausbeute mit (F}(tp),o0) und ohne (Fy(tp), ®e) den stimulieren-

den Einflul des Probepulses zu messen, dessen Wellenlange im Bereich der spontanen
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Abb. 6.1: Potentialschema fiir das Zwei-Farben Pump-Probe-Experiment mit Apym, um
330 nm und A pyppe um 660 nm (durchgezogene Pfeile). Die Emissionen aus dem relaxierten
—JT- und SB-Zustand sind mit gepunkteten Pfeilen markiert. Die transiente Absorption
in hoher angeregte Zustande ist durch gestrichelte Pfeile dargestellt. Der Wirkungs-
querschnitt ¢, fiir die Absorption aus den unrelaxierten Zustanden in hoher angeregte
Zustande liegt um 0.5-107'¢ em?, o, fiir die Absorption aus den relaxierten Zustanden
um 1.5:1071¢ em? und o, fiir die stimulierte Emission in einen schwingungsangeregten

Grundzustand um 0.1-107 1% ¢m?.

Emission um 670 nm liegt. Wie schon in den resonanten Messungen, so wurde auch
in diesen Messungen zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhéltnisses jeder Mefipunkt
zehnmal gemittelt. Um die Ag-Konzentration in der Xe-Schicht nicht zu stark zu bleichen
und die Schwéchung der spontanen Emission zu maximieren, wurde bei diesen Messun-

gen der Pumppuls um 330 nm um einen Faktor 3 bis 10 im Vergleich mit den resonanten
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Messungen aus Kapitel 5 abgeschwécht. In den folgenden hier vorgestellten Messungen
wird das relative Fluoreszenzsignal F'(tp) = Fi(tp)/Fo(tp) der spontanen Emission als
Funktion der Verzogerungszeit zwischen Pump- und Probepuls dargestellt.

In den Messungen mit Pikosekunden-Auflosung wurde fiir die Ankunft der Bevilkerung
in das —JT- und SB-Minimum, aus denen es unter Aussendung einer Fluoreszenz in einen
schwingungsangeregten Grundzustand tbergeht, eine Zeit von bis zu 7 ps nach der elek-
tronischen Anregung durch den Pumppuls ermittelt [42]. Eine Schwachung der spontanen
Emission aus diesen Minima durch stimulierte Emission mit dem Probepuls sollte daher
erst bei Ankunft der Bevolkerung im SB-Minimum zu beobachten sein. Als Folge dessen
wiirde man den Einsatz der Fluoreszenzschwachung nach dem Zeitnullpunkt ¢, = 0 zwi-
schen Pump- und Probepuls erwarten. Der zeitgleiche Einsatz 143t darauf schlieflen, daf3
die im zeitlichen Uberlapp von Pump- und Probepuls einsetzende Fluoreszenzschwachung
P nicht durch stimulierte Emission, sondern wie schon anhand der Pikosekundenmessun-
gen gefordert, durch Absorption aus den unrelaxierten bzw. relaxierten Zustanden in
hohere Zustande wie Rydberg- oder gar ionische Zustande des Ag-Atomes hervorgerufen

wird.

6.2 Anpassung der Signalanderung

In Abb. 6.2 ist zu erkennen, dafi der Zeitnullpunkt in die steil abfallende Flanke der
Fluoreszenzabnahme fallt. Fiir kleine Verzogerungszeiten tp beobachtet man eine rela-
tiv starke Abnahme der spontanen Emission, die fiir grofle Zeiten stabil bleibt und in
einen konstanten Wert iibergeht. Um die schnelle Abnahme bei kleinen Zeiten, die im
wesentlichen durch die Korrelation von Pump- und Probepuls gegeben ist und zu einer
Absorption in hohere Zustande des Ag-Atomes fiihrt, zu beschreiben und den Einfluf3
bei grofien Zeiten zu beriicksichtigen, wird das Abklingverhalten des Fluoreszenzsignales
mit einer Kombination aus Fehlerfunktion und exponentieller Zerfallskurve der folgenden

Form angepafit:

F(tp) = So+ % ll +erf <t;t°>1 + (6.1)

1

S ()] e

Der Term Sy wird als Startwert der Fluoreszenz gleich Eins gesetzt. Die Anpassung der

Fehlerfunktion im ersten Ausdruck erfolgt durch Variation der Signalabnahme S;. Die
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Abb. 6.2: Im LiF-Substrat zur Bestimmung des Zeitnullpunktes tp = 0 gemessenes Kerr-
Signal zwischen Pump- und Probepuls in Kombination mit der Messung der Fluoreszenz
Fy (Shutter zu) und F} (Shutter offen) der roten Emission nach Anregung in den SB-
Zustand. Aufgrund der unterschiedlichen Gruppengeschwindigkeitsdispersion der Pulse
im LiF-Substrat muf} die Lage des Nullpunktes um + 80 fs korrigiert werden.

Zeitkonstante t; wurde auf 200 fs gesetzt und charakterisiert damit im wesentlichen die
Die Sig-

naldnderung S, und die Zeitkonstante {5 im zweiten Ausdruck beschreiben das Abklingver-

Korrelationszeit von Pump- und Probepuls im Bereich des Zeitnullpunktes.

halten fiir groflere Zeiten mittels einer Exponentialfunktion. Um das starke Anwachsen
der Exponentialfunktion fiir kleine bzw. negative Zeiten zu unterdriicken, wird die Ex-
ponentialfunktion durch die zweite Fehlerfunktion modifiziert und dazu die Zeitkonstante
tmoa gleich 0.003 gesetzt. Der Term t, wurde anhand der Anpassungen zu ca. 500 fs
bestimmt. Die Anpassung an die Zerfallskurven erfolgt somit iiber die Parameter S;, Sy,

to und wahlweise t5.
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6.3 Die zeitaufgelosten Messungen

6.3.1 Ergebnisse fiir den SB-Zustand

In Abb. 6.3 sind die Ergebnisse fiir 10 K und 30 K nach Anregung in den SB-Zustand
mit Apymp = 334 nm und Pulsenergien um 50 nJ bei einer Dauer von 165 fs gezeigt. Die
Wellenlange des Probepulses liegt bei 668 nm mit einer Dauer von 68 fs und einer Energie
von 3 pJ. Neben der Fluoreszenz aus dem SB-Zustand um 670 nm (II) wurde auch die um
einen Faktor 50 schwéchere Fluoreszenz um 545 nm (I) aus dem relaxierten —JT-Zustand
als Funktion der Verzogerungszeit ¢ zwischen Pump- und Probepuls detektiert, die mit
dem eingestrahlten Probepuls nicht stimuliert werden kann.

In der Abb. 6.3 a) beobachtet man bei kleinen Verzdgerungszeiten fiir beide Emissionen
eine Abnahme um gut 10 %. Die Schwachung der Emission II (Bande um 670 nm) stellt
fiir grofie Zeiten einen konstanten Wert dar, wahrend die Emission I (Bande um 545 nm)
ab tp ~ 200 fs eine Zunahme um gut 30 % zeigt. Sie erreicht ihr Maximum bei 2 ps und
geht dann ebenfalls in eine Konstante iiber. Bei hoheren Temperaturen ist in Abb. 6.3 b)
fiir beide Emissionen der gleiche Trend zu beobachten, jedoch ist die Grofie der Anderung
Sy in beiden Féallen kleiner. Alle Kurvenverlaufe wurden mit Gl. 6.1 angepafit. Bei der
roten Emission II beobachtet man fiir kleine Zeiten eine Abnahme S; der Fluoreszenz bei
30 K von 10.2 % und bei 10 K von 7.8 % mit t; = 200 fs. Die Abnahme Sy bei grofleren
Zeiten wurde in beiden Fillen mit einer Zeitkonstanten ¢y von 500 fs zu 9.6 % angepafit.
Damit liegt fiir beide Temperaturen die Gesamtabnahme der roten Fluoreszenz um 17 %
bzw. 20 %, wobei die Abnahme bei tiefen Temperaturen grofler ist. Der Fehler der
Anpassung liegt bei + 0.1 %.

Die griine Emission I aus dem relaxierten —JT-Zustand zeigt fiir kleine Zeiten bei 10 K
und 30 K ein ahnliches Verhalten wie die rote Emission und die Abnahme S; konnte zu
10 % bzw. 13 % angepafit werden. Ab ca. 200 fs beobachtet man ein Anwachsen der
Fluoreszenz mit einer Zeitkonstanten ¢y von ca. 500 fs, wobei fiir 10 K die Zunahme bei gut
30 % und bei 30 K bei knapp 13 % liegt. Der Fehler der Anpassung liegt in diesem Fall bei
+ 0.5 %, da die Messung der spontane griinen Emission aus dem relaxierten —JT-Zustand
aufgrund der Kleinheit des Signales wesentlich starkeren Schwankungen unterliegt als die
Messung der spontanen roten Emission aus dem relaxierten SB-Zustand. Die Ergebnisse

der Anpassung sind in Tab. 6.1 zusammengefafit.
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Abb. 6.3: Ergebnisse der Anregung in den SB-Zustand mit 334 nm und Beobachtung der
Emissionen I und II als Funktion der Verzogerungszeit zwischen Pump und Probepuls
bei a) 10 K und b) 30 K. Fiir beide Temperaturen beobachtet man eine Schwéchung der
roten Emission II bis auf eine konstantes Niveau, wahrend die griine Emission I nach einer
voriibergehenden Abnahme von ca. 10 % eine Zunahme von bis zu 30 % bei 10 K fiir

langeren Zeiten zeigt.

6.3.2 Ergebnisse fiir den —JT-Zustand

Abb. 6.4 zeigt die Schwachung der Emissionsbanden I um 545 nm und II um 670 nm
nach Anregung in den —JT-Zustand als Funktion der Verzogerungszeit tp bei 10 K und
30 K. Im Gegensatz zur Anregung in den SB-Zustand ist bei dieser Anregung die griine
Emission aus dem relaxierten —JT-Zustand wesentlich starker. Das Verhaltnis der roten
und griinen Emission liegt bei 7:3 (siehe Abb. 2.1). Die Wellenlange des Pumppulses
wurde zu 327 nm und damit die des Probepulses zu 655 nm festgelegt. Der Probepuls
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Bande | T [K] | 51 / % Sy | T Sy 4 Sa/ %
grin 10 -10 £ 0.5 +30 £ 0.5 +20

30 -10 £ 0.5 +17 £ 0.5 +7
rot 10 -10.2 +£0.1]-96 £ 0.1 -19.8

30 7.8 £0.1 | -95£0.1 -17.3

Tab. 6.1: Ergebnisse der Anpassung nach Anregung in den SB-Zustand mit festgehaltenen
Zeitkonstanten t; = 200 fs und ¢y = 500 fs.
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Abb. 6.4: Schwachung der Emissionsbanden I (545 nm) und II (670 nm) als Funktion der
Verzogerungszeit zwischen Pump- und Probepuls nach Anregung in den —JT-Zustand fiir

a) 10 K und b) 30 K.

besafl bei einer Dauer von 80 fs eine Energie von 3 puJ und der Pumppuls bei einer Dauer
von 170 fs eine Energie von 100 nJ.

Im Gegensatz zu den Messungen nach Anregung in den SB-Zustand zeigen beide Emis-
sionen eine Schwachung, die fiir grofle Zeiten einen konstanten Wert annimmt. Die durch

Anpassung erhaltenen Werte fiir die Abnahmen S; und Sy mit den Zeitkonstanten t; =
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Bande | T [K] | 51/ % Sy | % Sy + Ss/ %
grin | 10 31402 -141 402 |-17.2
30 89402 |-123 402 |-21.2
rot 10 0.7 +02]-140 £ 02 |-147
30 |-37+402]| -75.9402]|-11.6

Tab. 6.2: Ergebnisse der Anpassung nach Anregung in den —JT-Zustand mit festgehal-
tenen Zeitkonstanten t; = 200 fs und ¢5 = 500 fs.

200 fs und ¢ty = 500 fs fiir die rote und griine Emission sind fiir beide Temperaturen in
Tab. 6.2 gesammelt. Die Gesamtabnahme der roten Bande fallt mit 15 % bei tiefen
Temperaturen starker aus als mit knapp 12 % bei 30 K. Die Gesamtabnahme der griinen
Fluoreszenz ist in beiden Fallen starker, zeigt aber im Vergleich mit der roten Emission
einen umgekehrten Trend. Bei tiefen Temperaturen ist die Abnahme gut 17 %, wahrend
sie bei hoheren Temperaturen mit 21 % grofler ausfallt.

Um die Dynamik wahrend der Relaxation auch bei anderen Kernauslenkungen zu un-
tersuchen, wurden zur Erganzung auch Messungen mit Probepulsen der Wellenlange
400 nm und 800 nm durchgefiihrt.
800 nm mit einem Filterrad herausreflektiert, gegebenenfalls verdoppelt und zusam-
Bei beiden

Probepulswellenlangen konnte trotz sorgfaltigster Justage des raumlichen und zeitlichen

Dazu wurde ein Teil aus dem Ti:Sa-Strahl mit
men mit dem Pumppuls bei 327 nm auf die Ag/Xe-Schicht fokussiert.

Uberlappes keine Schwéchung der spontanen roten und griinen Emission als Funktion der

Verzogerungszeit zwischen Pump- und Probepuls beobachtet werden.

6.3.3 Ergebnisse fiir den +JT-Zustand

In Abb. 6.5 ist die Schwéachung der Fluoreszenzen I und II nach Anregung in den +JT-
Zustand mit 323 nm bei 10 K und 30 K prasentiert. Die Frequenzverdopplung wurde mit
einem BBO-Kristall ausgefiithrt und die resultierenden Pulsenergien lagen bei 50 nJ fiir den
Pumppuls bei einer Dauer von 172 fs. Die Energie des Probepulses wurde bei einer Dauer
von 72 fs zu 5 pJ bestimmt. Auch hier ist das Intensitatsverhaltnis zwischen der roten
und griinen Emission vergleichbar mit der nach Anregung in den —JT-Zustand. Zunéchst
ist fiir beide Emissionen wie schon im —JT-Fall ein gleiches Verhalten zu beobachten, d.h.

der Zeitnullpunkt fallt in die abnehmende Flanke der Fluoreszenzabnahme und fiir lange
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Abb. 6.5: Schwachung der Fluoreszenz nach Anregung in den +JT-Zustand bei a) 10 K
und b) 30 K. Der Pfeil markiert den Einbruch im Signal.

Verzogerungszeiten geht die Abnahme in eine Konstante tiber. Die Anpassung der Fluo-
reszenzschwéachung in Abb. 6.5 wurde wiederum mit den Zeitkonstanten ¢; = 200 fs und
ty = 500 fs durchgefithrt und die ermittelten Abnahmen S; und S5 sind zur besseren
Ubersicht in Tab. 6.3 zusammengestellt.

In diesem Fall zeigt die Abnahme der Fluoreszenzen keine ausgepragte Temperaturabhan-
gigkeit. Wie schon bei Anregung in den —JT-Zustand zu beobachten war, ist die
Gesamtabnahme der griinen Emission [ aus dem relaxierten —JT-Zustand grofler als die
der roten Emission II aus dem relaxierten SB-Zustand. Besonders bemerkenswert ist in
allen Messungen das Auftreten eines Einbruches im Signal in der Nahe des Zeitnullpunk-
tes, der weder bei Anregung in den SB- noch in den —JT-Zustand zu beobachten ist, und
in der Abb. 6.5 durch den Pfeil markiert ist.

Der leichte Anstieg des relativen Fluoreszenzsignales F'(tp) = Fi(tp)/Fo(tp) in Abb.
6.5 bel Verzogerungszeiten tp > 2 ps ist damit zu erklaren, dafl die Ag/Xe-Schicht im
raumlichen Uberlapp der Pulse starker gebleicht wird. Dies fiihrt dazu, dafi die Fluores-
zenz Fy(tp) aus den relaxierten Zustanden abnimmt und somit die relative Grofie F(tp)

zunimmt. Dieser Aspekt ist in Abb. 6.6 verdeutlicht, in der die rote Emission als Funktion



6.3. DIE ZEITAUFGELOSTEN MESSUNGEN

Bande | T [K] | S / % Sy | T Sy 4 Sa/ %
griun 10 -10.1 £0.3 | -6.7 £ 0.3 -16.8
30 -91+03 |-72+£03 -16.3
rot 10 -39 +03 |-63£03 -10.2
30 -51+03 |-71£03 -12.2
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Tab. 6.3: Ergebnisse der Anpassung nach Anregung in den +JT-Zustand mit festgehal-
tenen Zeitkonstanten t; = 200 fs und ¢5 = 500 fs.
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Abb. 6.6: Verhalten der roten Emission als Funktion der Verzdgerungszeit mit (F}) und
ohne (Fp) den stimulierenden Einflufl des Probepulses. Deutlich ist ab 2 ps die Abnahme
der Fluoreszenz Iy zu beobachten, die durch das Ausbleichen der Ag/Xe-Schicht am

Probenort bedingt ist.

der Verzogerungszeit mit (F7) und ohne (Fp) den Einflufl des Probepulses gemessen wurde.

Um sicherzustellen, dafl die beobachtete Abnahme der Fluoreszenz nicht durch Zwei-

Photonen-Absorption des Probepulses um 660 nm verfalscht wird, wurde lediglich der

starke Probepuls auf die Ag/Xe-Schicht fokussiert. Mit dieser Anordnung konnte keine

Fluoreszenz beobachtet werden. Somit kann auch ein Bleichen aus dem unrelaxierten

angeregten Zustand in den Grundzustand durch den Probepuls ausgeschlossen werden.
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6.3.4 Messung der Transmissionsanderung bei fester ¢,

Erganzend wurde im Fall des +JT- und SB-Zustandes die Anderung der Transmission des
Pumppulses bei bestimmten festen Verzogerungszeiten zwischen Pump- und Probepuls als
Funktion der Bestrahlungsdauer gemessen. Die Transmissionsanderung des Pumppulses
wurde flir Verzogerungszeiten tp = —2 ps, tp ~ 0.3 psund tp = 5 ps bzw. tp = 12 ps
gemessen. Eine negative Verzogerungszeit bedeutet, dafi der Probepuls vor dem Pumpuls
eingestrahlt wird. Da in diesem Fall die elektronische 5s-5p-Voranregung durch den Pump-
puls ausbleibt, zeigt der Probepuls keinen Einflufi auf die Transmissionsanderung, d. h.
in diesem Bereich ist nur der Pumppuls fiir das Ausbleichen der Ag/Xe-Schicht und somit
fiir die Abnahme der Ag-Monomerabsorption verantwortlich.

Durch Messung der Transmission bei verschiedenen festen Verzogerungszeiten als Funk-
tion der Bestrahlungsdauer kann das Ausbleichen der Ag/Xe-Schicht durch den Pumppuls
von einem zusétzlichen Ausbleichprozefl unterschieden werden, der durch den Einfluf des
starken Probepulses hervorgerufen wird, d. h. durch Absorption in hoher angeregte
Zustande. Die fiir die Transmission bei festem ¢p als Funktion der Bestrahlungsdauer im
Fall des SB- und +JT-Zustandes ermittelten Werte sind in Tab. 6.4 zusammengefafit. Die
Messungen am SB-Zustand wurden in einer Mefireihe durchgefiihrt und deren Werte auf
die Transmission bei tp = -2 ps bei 10 K normiert, da hier nur der UV-Pumppuls fiir die
Zunahme der Transmission verantwortlich ist. Wird der Probepuls bei Verzogerungszeiten
tp zwischen 2 ps und 5 ps eingestrahlt, so mifit man im Vergleich mit der Messung bei
tp = —2 ps eine weitere Erhohung der Transmission als Funktion der Bestahlungsdauer,
die bei einer Schichttemperatur von 30 K sogar noch grofier ausfallt. Im Fall der +JT-
Bande wurde bei einer Verzogerungszeit zwischen Pump- und Probepuls von 4 ps eine
Erhohung um einen Faktor 4 beobachtet. Hieraus folgt, dafl es neben der durch den
Pumppuls hervorgerufenen Transmissionszunahme als Funktion der Bestrahlungsdauer
einen zusatzlichen Ausbleichprozefl gibt, der durch den starken Probepuls hervorgerufen
wird. Bei Verzogerungszeiten um 12 ps beobacht man eine leichte Abnahme in der Trans-
mission, die darauf schliefilen 1483t, dafl der Einflul des Probepulses in Bezug auf den
Ausbleichprozef kleiner wird. Zu berticksichtigen ist bei diesen Daten, dafi fiir jede Mes-
sung aufgrund des Bleicheffektes ein neuer Probenort gewahlt werden mufite und somit
aufgrund des Konzentrationsgradienten in der Ag/Xe-Schicht die Transmission des Pump-
pulses beeinflufit werden kann. Trotzdem ist die Beobachtung einer Zunahme des Bleich-
effektes bei Verzogerungszeiten um 2 ps bzw. 4 ps bemerkenswert und soll im folgenden

im Zusammenhang mit der Anregung in hohere Zustande diskutiert werden.
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tp / ps | SB +JT

10 K 30K |10 K

-2 1.00 £ 0.1 0.88 1.00

0.3 0.76 1.67 1.31
1.58 2.06

4 4.3
1.32 1.56

12 1.40

Tab. 6.4: Anderung der Transmission als Funktion der Bestrahlungsdauer fiir verschiedene

Verzogerungszeiten tp, normiert auf den Wert bei tp = - 2 ps und bei 10 K.

6.4 Diskussion

Zusammenfassend ist zu sagen, daf} die Untersuchung der Wellenpaketdynamik bei groflen
Kernauslenkungen durch die schon in den Pikosekunden-Experimenten beobachtete An-
regung mittels Probepuls aus den Jahn-Teller-Zustanden in Rydberg- oder ionische
Zustande erschwert wird [42]. Der Einfluf} der starken Absorption aus den unrelaxierten
und relaxierten Jahn-Teller-Zustanden ist in den hier prasentierten Messungen direkt zu

beobachten:

e Der mittels Kerr-Signal im LiF-Substrat gemessene und aufgrund der unter-
schiedlichen Gruppengeschwindigkeiten korrigierte Zeitnullpunkt zwischen Pump-
und Probepuls liegt fiir beide Emissionen in der abfallenden Flanke der Fluo-
reszenzabnahme. Ohne eine Absorption aus den unrelaxierten Zustanden in hohere
Zustandes des Ag-Atomes wiirde man die Schwachung der spontanen Emission erst
nach einer charakteristischen Zeit erwarten, die mit der in den Pikosekundenmessun-
gen ermittelten Relaxationzeitvon von 2 ps bis 4 ps in das Minimum des angeregten

Jahn-Teller-Zustandes korreliert ist [42].

e Fiir alle drei angeregten Jahn-Teller-Zustande zeigt sich neben der Schwachung der
spontanen roten Emission II aus dem relaxierten SB-Zustand auch eine Anderung
der spontanen griinen Emission [ aus dem relaxierten —J7T-Zustand, die nicht durch

stimulierte Emission mit dem Probepuls der Wellenlange um 660 nm hervorgerufen
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werden kann. Im Fall der SB-Anregung beobachtet man ein Zunahme der sehr
schwachen griinen Emission bei groflen Verzdgerungszeiten, die nur durch eine
Wiederbevolkerung des —JT-Zustandes aus hoheren Rydbergzustanden zu erklaren

ist.

Im allgemeinen sind die Abnahmen der roten Emission geringer als die der griinen
Emission. Daraus 1af3t sich folgern, dafi der Beitrag durch die stimulierte Emis-
sion mit Hilfe des roten Probepulses bei der Schwachung der spontanen Emission
keine grofie Rolle spielt, da sonst die Abnahme der roten Emission wesentlich deut-
licher ausfallen sollte. Diese Interpretation wird durch den im Vergleich mit dem
Wirkungsquerschnitt o, (1.5 + 0.5 1071% em?) fiir Anregung aus den relaxierten
Zustanden kleineren Wirkungsquerschnitt o (0.1 + 0.5+ 107! em?) fiir die stimu-
lierte Emission gestiitzt. Eine Beobachtung der Wellenpaketdynamik bei grofien
Kernauslenkungen mit Hilfe der stimulierten Emission scheint damit ausgeschlossen,
da deren Anteil bei der Schwachung der roten Emission durch die konkurrierende

starke Absorption in hohere Zustande verschleiert wird.

Die im Vergleich mit der griinen Emission geringere Schwéchung der roten Emission
l1ait auf eine effizientere Wiederbevolkerung des SB-Zustandes im Vergleich mit dem
—JT-Zustand aus hoheren Rydbergzustanden schlieflen. Zu hoheren Temperaturen
nimmt die Schwachung der roten Emission ab, wahrend die grine Emission eine
starkere Abnahme zeigt. Diese Beobachtung kann damit erklart werden, dafl bei
hoheren Temperaturen die Effizienz der Wiederbevolkerung in den relaxierten SB-

Zustand auf Kosten der Wiederbevilkerung des —JT-Zustandes zunimmt.

Der starke Einflul der Absorption in hohere Zustande aus den unrelaxierten und re-

laxierten Jahn-Teller-Zustanden ist nicht nur in den zeitaufgelosten Messungen, sondern

auch in der Zunahme der Transmission als Funktion der Bestrahlungsdauer bei festen

Verzogerungszeiten fiir 10 K und 30 K zu beobachten. Die Transmission des UV-Pulses

zeigt ein unterschiedliches Verhalten, je nachdem ob der UV-Pumppuls vor oder nach

dem Probepuls um 660 nm eingestrahlt wird. Wird der fiir die elektronische Anregung

verantwortliche Pumppuls nach dem Probepuls eingestrahlt, so mifit man eine Zunahme

der Transmission als Funktion der Bestrahlungsdauer, die durch die schon in den reso-

nanten Messungen beobachtete photoinduzierte Migration zustande kommt. Die Sprung-

wahrscheinlichkeit eines Ag-Atomes pro absorbiertem UV-Photon wurde in einem Mi-

grationsmodell fiir die Dimerisierung bei 10 K zu 0.15 £+ 0.05 und bei 30 K zu 0.2 +
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0.05 bestimmt [42]. Die Bleicheffizienz hangt dabei lediglich vom Flufi und nicht von der
Intensitat der Bestrahlung ab.

Wird der Probepuls jedoch wenige Pikosekunden nach den Pumpuls eingestrahlt, so
erkennt man eine signifikante Erhchung im Bleichen der Ag/Xe-Schicht als Funktion
der Bestrahlungsdauer im Vergleich mit dem durch den Pumppuls hervorgerufenen
Bleichprozef. Diese Messungen sind ein eindeutiges Indiz dafiir, dafl es neben der
photoinduzierten Migration durch den UV-Pumppuls noch einen weiteren Verlustkanal
gibt, der zu einer Abnahme der Ag-Zentrenzahl im Uberlapp der Pulse fithrt. Dieser
zusatzliche Verlustkanal kann durch die Anregung aus den Jahn-Teller-Zustanden in die
Rydbergzustande des Ag-Atomes erklart werden. Durch das weit entfernte Elektron ist
der zuriickbleibende Rumpf des Ag-Atomes kleiner und somit erhoht sich dessen Mi-
grationswahrscheinlichkeit. Das Ag-Atom kann seinen Subsitutionsplatz verlassen und
z. B. auf einen Zwischengitterplatz wandern und dort relaxieren. Aufgrund des unter-
schiedlichen Absorptionsverhalten dieser Einbaulagen beobachtet man eine Erhohung in
der Transmission des Pumppulses. Eine weitere Erhchung der Transmission bei 30 K
kann mit einer grofleren Sprungwahrscheinlichkeit der ionischen Riimpfe der Ag-Atome
erklart werden, die auch fiir die Migration der Ag-Atome im Grundzustand gefunden
wurde. Die Beobachtung, dafl die Transmission als Funktion der Bestrahlungsdauer bei
festen Verzogerungszeiten zwischen 2 ps und 5 ps thr Maximum hat, legt den Schlufl
nahe, daf} die Anregung in die hoheren Zustande hauptséachlich aus den relaxierten Jahn-
Teller-Zustanden erfolgt, da hier der Wirkungsquerschnitt o fiir eine Anregung in die
Rydbergzustande am grofiten ist. Diese Schlufifolgerung findet eine Bestatigung in den
zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen, wo bei Verzogerungszeiten ab 2 ps die Abnahme
in beiden spontanen Emissionen einen konstanten Wert annimmt.

Im folgenden soll der Prozefl der Anregung in Rydberg- und ionische Zustande aus den
unrelaxierten und relaxierten Jahn-Teller-Zustanden durch den Pummpuls diskutiert wer-
den. Da weder die Form noch die Lage der Rydbergzustande aus Experimenten oder Rech-
nungen bekannt sind, hat die hier gegebene Interpretation der Ergebnisse einen qualita -
tiven Charakter und ist somit auch eine Anregung fiir weiterfiihrende experimentelle und

theoretische Untersuchungen.

6.4.1 Anregung in den SB-Zustand

Besonders die Ergebnisse nach Anregung in den SB-Zustand in Abb. 6.3 unterstiitzen die

Interpretation, daf3 die Anderung der spontanen Emissionen hauptsachlich durch eine
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Anregung in hohere Zustande durch Absorption eines Photons um 660 nm zustande
kommt. Die bei kleinen Zeiten beobachtete Abnahme beider Emissionen 1afit auf eine
starke Absorption aus dem unrelaxierten SB-Zustand schlieflen. Ein Teil der Bevilkerung
im SB-Zustand gelangt aufgrund der starken Kopplung zwischen den 5p-Zustanden in
den —JT-Zustand und man beobachtet daher die Abnahme in beiden spontanen Emissio-
nen. Die anschliefende Zunahme der im Vergleich mit der roten Emission sehr schwachen
grinen Emission wird durch eine Repopulation aus den angeregten Rydbergzustanden
hervorgerufen. Die griine Emission nimmt dabei lediglich um 30 % zu. Dies ist ein Indiz
dafiir, dafl die Repopulation des —JT-Zustandes im Gegensatz zum SB-Zustand nicht
dominant ist. Die Repopulation aus den Rydbergzustianden kann somit fiir die geringe
Schwachung der roten Emission verantwortlich gemacht werden, die fiir lange Zeiten in

eine Konstante uibergeht.

6.4.2 Anregung in den —JT-Zustand

In diesem Fall beobachtet man fiir beide Emissionen aufgrund ihrer vergleichbaren In-
tensitaten eine Schwachung, die durch die Anregung in Rydbergzustande hervorgerufen
wird. Wie schon im Fall der SB-Anregung, so mufl auch hier die Wiederbevilkerung des
SB-Zustandes, aus dem die rote Emission beobachtet wird, effizienter sein als die des
—JT-Zustandes, da die Abnahme der roten Emission schwacher ist als die der griinen.
Der Einfluf} der stimulierten Emission ist minimal, da sonst die Schwiachung der roten

Emission wesentlich starker ausfallen mifite.

6.4.3 Anregung in den +JT-Zustand

Wie schon im Fall der resonanten Messungen, so zeigt sich auch in den Zwei-Farben-
Messungen bei Anregung in den +JT-Zustand ein interessanter Verlauf. Im Gegensatz zu
den Messungen im SB- und —JT-Zustand beobachtet man fiir den +J7T-Zustand in Abb.
6.5 um tp = 0 einen signifikanten Einbruch im Signal fiir beide Emissionen.

Wie in Kapitel 5 fiir die Anregung in den +JT-Zustand diskutiert, verbleibt aufgrund der
konischen Potentialform die angeregte Bevilkerung in der Nahe des Minimums und fir
lange Zeiten erfolgt aufgrund der Kopplung der Jahn-Teller-Zustande untereinander eine
Bevilkerung des —JT-Zustandes. Als Folge dessen detektiert man bei Anregung in den
+JT-Zustand fiir kurze Zeiten hauptsachlich die Schwachung der Emissionen, die durch
Anregung aus diesem unrelaxierten Zustand hervorgerufen werden. Fiir langere Zeiten

beobachtet man aufgrund der Entvolkerung des 4+JT-Zustandes und der Bevilkerung
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der darunterliegenden Jahn-Teller-Zustande eine Schwachung der Emissionen, die durch
Anregung in hohere Zustande aus dem —JT- und SB-Zustand bedingt sind.

Da der durch den Pumppuls hervorgerufene Einbruch nicht bei Anregung in die ener-
getisch tiefer liegenden —JT- und SB-Zustande zu beobachten ist, wird er als Anregung aus
dem unrelaxierten 4+JT-Zustand in den ionischen Zustand des Ag-Atomes interpretiert.
Die Ionisation des Ag-Atomes fithrt dann zu einer signifikanten Schwéachung der spontanen
Emissionen. Zur Verdeutlichung ist in Abb. 6.7 a) die Schwichung der roten Emission
nach Anregung in den +JT-Zustand (-o-) und in den —JT-Zustand (-e-) gezeigt. In Abb.
6.7 b) ist die Differenz dieser Messungen gezeigt. Die Breite des Einbruches bei tp = 0 ps
ist vergleichbar mit der Kreuzkorrelationsbreite von ca. 200 fs zwischen Pump-
und Probepuls. Bei Zeiten tp > 200 fs verschwindet der Einbruch. Dies ist in
Ubereinstimmung mit der in den resonanten Messungen bestimmten Depopulationszeit
des +JT-Zustandes von 250 fs. Aus dem so bevilkerten —JT-Zustand ist demnach eine
Anregung in die ionischen Zustande des Ag-Atomes nicht mehr moglich und dies erklart
das Verschwinden des Einbruches bei grofien Zeiten. Fiir lange Zeiten ist das Verhalten
nach Anregung in den +J7T- und —JT-Zustand vergleichbar, was die Erklarung in Bezug
auf den Potentialflachenwechsel bei kleinen Zeiten unterstiitzt.

Bei Anregung in den +JT-Zustand entspricht die Wellenlange des Pumppulses mit 323
nm einer Energie von 3.838 eV, wahrend die Probepulswellenlange von 646 nm 1.919 eV
entspricht. Die Summe der beiden Pulse, die zur beobachteten Anregung in die ionischen
Zustande des Ag-Atomes fiihrt, liefert unter Berlicksichtigung der Bandbreiten der Pulse
fiir die Lage der Bandkante im Xe-Kristall einen Wert von 5.757 + 0.012 eV. In den
—JT-Messungen ist dieser Einbruch und somit eine lonisation des Ag-Atomes bei kleinen
Kernauslenkungen nicht zu beobachten. Die Summe der eingesetzten Pulsenergien mit
Aprobe = 695 nm und Apymp = 327 nm ist in diesem Fall 5.685 £ 0.10 eV. Die Lage der
Ionisationsgrenze des Ag-Atomes in der Xenon-Matrix liegt somit zwischen 5.685 eV und
5.757 €V. Dieser Wert ist damit in sehr guter Ubereinstimmung mit dem in den Pikosekun-
denexperimenten aus dem Gasphasenwert von 7.5 eV und unter Berucksichtigung der
Polarisationsenergie des Xe-Kristalles abgeschatzten Wert von 5.7 eV. In Abb. 6.8 ist
zum besseren Verstandnis das Potential unter Berticksichtigung der ionischen und Ryd-
bergzustande dargestellt. Deutlich ist zu erkennen, daf3 eine Anregung in die ionischen
Zustande aus energetischen Griinden nur aus dem +JT-Zustand moglich ist. Sobald es
zu einer Bevolkerung des darunterliegenden -JT-Zustandes kommt, erreicht man mit der
Kombination von Pump- und Probepuls lediglich die Rydbergzustande des Ag-Atomes.

Abschlieflend ist zu sagen, dafl die Abnahme der spontanen Emissionen durch Anregung
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Abb. 6.7: Vergleich der Fluoreszenzénderung der Emission um 670 nm im Fall a) des —JT-
Zustandes und des +JT-Zustandes. b) Deutlich ist im Differenzspektrum der Einbruch

um 150 fs zu erkenen.

aus den unrelaxierten und relaxierten Zustanden in Rydberg- oder ionische Zustande
durch Absorption eines Photons um 660 nm zu erklaren ist. Die schnelle Abnahme bei
kleinen Verzogerungszeiten mit einer Zeitkonstanten von 200 fs ist durch den zeitlichen
Uberlapp von Pump- und Probepuls bestimmt und spiegelt die Anregung aus dem unre-
laxierten Zustand wieder. Da die Abnahme der roten spontanen Emission im Vergleich
mit der griinen immer kleiner ausfallt, mufl von einer effizienten Repopulation des SB-
Zustandes aus den hoheren Rydbergzustanden ausgegangen werden. Die in der Anpas-
sung bestimmte Zeitkonstante von 500 fs ist kleiner als die Relaxationszeit der angeregten

Zustande und zeigt, dafl die Anregung in hohere Zustande nicht nur aus den unrelaxierten
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Abb. 6.8: Potentialschema zur Beschreibung der Dynamik, der Anregung in die Rydberg-
und ionischen Zustande und die Wiederbesetzung der Jahn-Teller-Zustande aus den Ry-
dbergzustanden. Die spontane Emision wird durch die gestrichelten Pfeile, die Anregung
in hohere Zustande durch die durchgezogenen Pfeile dargestellt. Die gebogenen Pfeile

bezeichnen eine Population aus hoheren Zustanden.

oder relaxierten Jahn-Teller-Zustanden stattfindet, sondern wahrend des gesamten Rela-
xationsprozesses.

Eine Beobachtung der Wellenpaketdynamik bei groflen Kernauslenkungen war nicht
moglich, da der Einflufl der stimulierten Emission in Bezug auf die Schwachung der spon-
tanen Emission wesentlich kleiner ist als der durch die Absorption in hohere Zustande des
Ag-Atomes.

Ein wichtiges Ergebnis dieser zeitaufgelosten Messungen war die Bestimmung der bisher

unbekannten Bandkante des ionischen Zustandes des Ag-Atomes in der Xe-Matrix zwi-
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schen 5.685 eV und 5.757 eV.

Um die Ergebnisse der Zwei-Farben Pump-Probe-Messungen quantitativ zu erklaren, ware
es erforderlich, die Wellenldngen der eingesetzten Pulse unabhangig voneinander durchzu-
stimmen und somit die Lage und Form der hoher angeregten Rydberg- und ionischen

Zustande abzutasten.



