7
Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, mit Hilfe der Femtosekundenspektroskopie den Einflufi einer
Symmetriednderung der elektronischen Wellenfunktion auf die Umgebung und die Dy-
namik, die aus dieser Kopplung resultiert, am Beispiel des Modellsystemes Ag/Xe zu
studieren. Durch die elektronische Anregung des Ag-Atomes aus dem 5s- in den 5p-
Zustand kommt es aufgrund der verringerten Symmetrie der p-Orbitale zu einer Wechsel-
wirkung zwischen den Elektronen und den Kernen, die zu einer Aufhebung der elektroni-
schen Entartung aufgrund des dynamischen Jahn-Teller-Effektes fiihrt. Mit ultrakurzen
Pulse war es moglich, bis zu sechs Schwingungszustande koharent zu tiberlagern und
Wellenpakete in den angeregten Jahn-Teller-Zustanden zu erzeugen. Die resonante Pump-
Probe-Technik bei kleinen Kernauslenkungen erlaubte, eine Wellenpaketdynamik im —JT-
Zustand zu beobachten. Die Periode der Rekurrenz mit 1.3 ps wurde in Ubereinstimmung
mit MCD-Messungen als Schwingungsperiode der Jahn-Teller-aktiven Moden im an-
geregten Zustand interpretiert. Anhand der beobachteten Dynamik konnte die von Kome-
ter in den Pikosekundenmessungen abgeschatzte Relaxationszeit von 2 ps bestatigt wer-
den. Die schon aufgrund des Fluoreszenzverhaltens geforderte starke Kopplung der an-
geregten Zustande untereinander konnte im Fall des 4+JT-Zustandes direkt beobachtet
und die Bevolkerungszeit des —JT-Zustandes aus dem +J7T-Zustand zu 250 fs bestimmt
werden.

Um die Wellenpaketdynamik in den angeregten Zustanden zu simulieren, wurden die Po-
tentialflachen unter Berticksichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung und hoherer Jahn-
Teller-Parameter empirisch anhand der Absorptions- und Emissionsspektren bestimmt
und somit erstmalig konsistent behandelt. Obwohl in den MD-Simulationen auf diesen
Flachen die Dampfung und Dephasierung des Wellenpaketes nicht beriicksichtigt wurde,

zeigen sie die im Experiment beobachteten Aspekte. Diese Ubereinstimmung ist auch ein
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106 7. ZUSAMMENFASSUNG

Hinweis auf die Qualitat der empirisch bestimmten Potentialflachen.

Mit Hilfe der Zwei-Farben-Spektroskopie sollte die Dynamik bei groflen Kernauslenkun-
gen untersucht werden. Es tiberwiegt jedoch die Absorption in hohere Zustande des Ag-
Atomes gegeniiber der Stimulation der spontanen Emission aus den relaxierten Zustanden
und dies verhindert eine direkte Beobachtung der Dynamik. Da Lage und Form der an-
geregten Zustande nicht bekannt sind, konnen die aus den Zwei-Farben-Messungen er-
haltenen Ergebnisse lediglich qualitativ erklart werden. Ein Indiz fiir die Absorption in
hohere Zustande aus den unrelaxierten Zustanden ist die prompte Schwachung beider
Fluoreszenzbanden nahe des Zeitnullpunktes. Im Fall der SB-Anregung beobachtet man
eine Zunahme der grinen Emission, die nur durch eine Repopulation aus einem zuvor
bevolkerten hoheren Rydbergzustand zu erklaren ist. Die griine Emission aus dem re-
laxierten -JT-Zustand, die nicht mit Hilfe des Probepulses um 660 nm stimuliert werden
kann, zeigt fiir grofle Verzogerungszeiten eine starkere Schwachung im Vergleich mit der
rote Fluoreszenz aus dem relaxierten SB-Zustand. Diese Beobachtung lait den Schluf} zu,
dafi die Wiederbevilkerung bevorzugt in den relaxierten SB-Zustand stattfindet und so
zu einer Zunahme der spontanen Emission fiihrt.

Die Erhohung der Transmission bei Verzogerungszeiten zwischen 2 ps und 4 ps und die
damit verbundene Erhohung der Migration der Ag-Atome kann damit erklart werden, daf3
die Absorption aus den relaxierten Zustdnden in die Rydbergzustande besonders effektiv
ist und der ionische Silberrumpf aufgrund seiner geringeren Grofle einfacher im Xenon-
Kristallgitter diffundieren kann.

Im Fall des +JT-Zustandes beobachtet man einen Einbruch im Fluoreszenzsignal in den
ersten 200 fs, der durch Anregung in den ionischen Zustand zu erklaren ist. Die Lage der

Bandkante in der Xe-Matrix konnte zu 5.757 £ 0.012 eV bestimmt werden.



