Kapitel 4

Dynamik in elektronisch

angeregten Zustinden

Das Modell und die Berechnungen in diesem Kapitel gehen auf ein Experiment von
Marvet und Dantus zuriick [1, 45, 46]. Ihre Arbeit zur Femtosekunden-Photoassoziati-
ons-Spektroskopie (FAPS) ist nach unserem Wissen das erste Pump-Probe-Experiment
zur Assoziation von Molekiilen. Dabei haben sie die Erzeugung von Hgs-Excimeren
durch ultrakurze Laserpulse untersucht. Allerdings wird erst durch diese Arbeit definitiv
geklart, daB bei diesem Experiment das erklarte Ziel der Assoziation erreicht wurde.
Grundsatzlich hatte es sich bei den thermischen Bedingungen des Experiments auch um
Anregungen von Van—-der—Waals—Komplexen anstatt von StoBpaaren handeln kdnnen.
Da das Schema der Femtosekunden-Photoassoziations-Spektroskopie jedoch nicht auf
Hg, beschrénkt ist, haben wir in Abbildung (4.1) zundchst das allgemeine Schema fiir
zwei Atome A und B dargestellt. Die zugehorige Reaktion lautet

A+ B +nhv — AB* . (4.1)
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Abbildung 4.1: Mit einem Pump-Puls der Wellenldnge Xpymp werden gestreute Paare von
Atomen A und B, die sich im elektronischen Grundzustand Vi befinden, in einen elektro-
nisch angeregten Zustand Vq befordert. Dieser Zustand sollte eine Lebensdauer im Bereich
von Nanosekunden haben und durch Laser-Induzierte-Fluoreszenz (LIF) in den elektroni-
schen Grundzustand zerfallen. Die Fluoreszenzemission wird dann im Experiment gemes-
sen. Nach einer Verzégerungszeit At wird mit einem zweiten Laserpuls (Probe-Puls) der
Wellenlinge Xprope der angeregte Zustand Vi in einen héheren elektronischen Zustand Vo
angeregt, was zu einer Abnahme der gemessenen Fluoreszenz aus dem Vy-Zustand fihrt.
Auf diese Weise kann der Prozef§ der Bindungskniipfung (Assoziation) und die Wellen-
paketdynamik im angeregten Zustand durch Variation der Zeit At zeitaufgeldst beobachtet

werden.
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Beschreiben wir nun das von Marvet und Dantus durchgefiihrte Experiment. Mit
einem ersten Laserpuls bzw. Pump-Puls werden gestreute Paare von Hg-Atomen, die

sich im elektronischen Grundzustand befinden, in einen Excimer-Zustand 33" angeregt:

Hg(6'So) + Hg(6'Sp) + hv — Hg,(°XF) . (4.2)

Diese Excimer-Zustande haben eine Lebensdauer im Bereich von Nanosekunden und
zerfallen durch Fluoreszenz in den elektronischen Grundzustand, in dem sie antibindend
sind. Die Fluoreszenzemission (LIF) von einem gebundenen zu einem ungebundenen
elektronischen Zustand erfolgt in ein kontinuierliches Band. Das van der Waals-Minimum
im elektronischen Grundzustand 12; hat eine potentielle Energie von nur 0.046 eV. Nach
einer VerzGgerungszeit At wird mit einem zweiten Laserpuls (Probe-Puls) der angeregte
Zustand X! in einen hoheren elektronischen Zustand angeregt, was zu einer Abnahme
der gemessenen Fluoreszenz aus dem 3Yf-Zustand fiihrt. Auf diese Weise kann der
ProzeB der Bindungskniipfung (Assoziation) und die Wellenpaketdynamik im angeregten
Zustand 3% durch Variation der Zeit At zeitaufgel3st beobachtet werden.

Im Experiment hatten die Hg-Atome eine thermische Geschwindigkeitsverteilung
(T = 433 K). Daher ist es im Gegensatz zum vorherigen Kapitel jetzt nicht mehr méglich,
Resonanzzustande zu beobachten. Wie wir dort gezeigt haben, ist die Beobachtung von
Resonanzzustdnden bei der Assoziation von einer moglichst schmalen Geschwindigkeits-
verteilung der stoBenden Atome abhangig. AuBerdem ist die reduzierte Masse beim Hgs
viel groBer als beim HCI, so daB die Rotation- bzw. Vibration-Energieniveaus und die

Resonanzenergien viel dichter liegen.

Eine entscheidende Frage, die wir in diesem Kapitel klaren wollen, ist die, ob es
sich im Experiment wirklich um eine bimolekulare Reaktion (4.2) handelt oder nur um
eine unimolekulare Reaktion mit einem van der Waals-Anfangszustand [20, 23]. Wir
miissen also klaren, ob der Hauptanteil zum gemessenen Pump-Probe-Signal aus einem
Streuzustand oder einem van der Waals-Zustand entsteht. AuBerdem wollen wir in diesem
Kapitel zwei wesentliche Aspekte des im Experiment gemessenen Pump-Probe- oder LIF-
Signals nachrechnen und erklaren. Das Signal zeigt als Funktion der Zeit At schnelle
Oszillationen mit einer Periodendauer von ca. 300 fs. Diese Oszillationen erstrecken
sich liber den gesamten MeBbereich von 6 ps. Desweiteren zeigt das LIF-Signal mit
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zunehmendem At einen Abfall mit einer Zerfallszeit von ca. 1.1 ps (Abbildung 4.8). Wir
wollen also die drei Fragen klaren:

1. Ist die im Experiment gemessene Reaktion wirklich bimolekular?
2. Woher kommen die Oszillationen mit einer Periodendauer von ca. 300 fs?

3. Woher kommt der Abfall des LIF-Signals mit zunehmender Verzogerungszeit At?

4.1 Modell

Unser Modell des Hgs-Dimers besteht im Rahmen der Born-Oppenheimer-Naherung aus
drei elektronischen Zustdnden (Abbildung 4.2).

Im elektronischen Grundzustand 12; werden die beiden Hg-Atome (6'Sy) nur durch
schwache van der Waals-Krafte angezogen. Im ersten elektronisch angeregten Zustand
’YF sind die Atome hingegen kovalent gebunden. Asymptotisch geht dieser Zustand
in zwei einzelne Hg-Atome im Zustand (6'Sy) und (63P;) iiber. Der zweite angeregte
Zustand, den wir in unseren Rechnungen beriicksichtigen, entsteht aus der vermiedenen
Uberkreuzung der beiden Zustinde 'II, und %} [81]. Asymptotisch geht er in die
freien Hg-Atome im Zustand (6'Sy) und (6'P;) iber. Wir werden zur Vereinfachung
die drei Zustdnde mit |e) = |0), |1) und |2) bezeichnen. Die Potentialkurven, die wir
bei unseren Berechnungen benutzen, stammen teilweise aus experimentellen Daten und
teilweise aus quantenchemischen Rechnungen. Fiir die Zustdnde |0) und |1) haben wir
Morsepotentiale angenommen

- eff B2 J(J +1)

Veyj(r) = D1 —exp[-B(r —r.)]}* — D, + + E, (4.3)

2412
wobei wir die spektroskopischen Konstanten aus [82] entnommen haben. Die quanten-
chemischen Daten aus [83] dienen als Grundlage fiir die Potentialkurve des Zustandes
|2). Die einzelnen Werte fiir die Potentialtiefe ¢, fiir den Gleichgewichtsabstand R, und
die Potentialbreite [ sind in folgender Tabelle aufgelistet. Die asymptotische Energie F;,
d.h. fiir den Grenzfall freier Atome, steht in der letzten Spalte.
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le > Zustand D, [eV] r.[nm] 3 [nm~'] E, [eV]

0> 'sf 0.046 0363  12.47 0
1> 3% 1.004 0250  17.27  4.888
2> 'M,/%S; 1063 0370 1 6.703

' Die Potentialkurve des Zustandes |2 > haben wir in Abbildung 4 aus [83] abgelesen.

Vom Grundzustand |0) (singulett) aus ist ein Spin—Bahn induzierter elektrischer Di-
poliibergang zum Zustand |1) (triplett) mdglich [83]. Fiir diesen Ubergang |1) « |0)
haben wir die Ubergangsdipolmomentfunktion (2.105) aus Literaturwerten [84] inter-
poliert. Fiir den Ubergang |2) <— |1) waren keine verlaBlichen Daten verfiigbar, so daB
wir ein konstantes Ubergangsdipolmoment von 2.54 Debye angenommen haben. Daher
werden unsere berechneten Pump-Probe-Signale keine absoluten, sondern nur relative
Signale sein, was die Interpretation beziiglich unserer Fragen aber nicht beeintrachtigt.
Das Ubergangsdipolmoment fiir den Ubergang |1) « |0) liegt parallel zur Molekiilachse
r||fZ. (7)., da es sich bei beiden Zustinden um Y-Zustinde handelt. Fiir den Uber-
gang |2) < |1) ist dies allerdings nicht eindeutig, da der Spin—-Bahn-Zustand |2) aus
der vermiedenen Uberkreuzung der beiden Zustinde 'IT, und Y[ entsteht [81]. Aller-
dings liegen unsere Dipoliibergange im Bereich des 32:; Zustandes, so daB wir ebenfalls

r||fle e (r) annehmen kdnnen.
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Abbildung 4.2: Potentialkurven des Quecksilber-Molekiils Hgo. Die Abbildung zeigt die
drei ausgewdahlten elektronischen Zustinde |0), |1) und |2). Auflerdem sind die Pump- und

Probe-Uberginge mit den entsprechenden Wellenlingen aus [1] eingezeichnet.
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Das elektrische Feld der Laserpulse hat die allgemeine Form (2.107), wobei wir die
Parameter aus dem Experiment von Marvet und Dantus nehmen. Der Probe-Puls, der
die Anregung |2) < |1) induziert, hat eine Amplitude von 88.5 MV /cm und eine Wel-
lenlange von 624 nm. Der Pump-Puls entsteht durch Frequenzverdoppelung und hat
eine Wellenldnge von 312 nm und eine Amplitude von 8.85 MV/cm. Beide Pulse haben
bei der Halfte der maximalen Amplitude eine Breite von 7, = 65 fs. Die beiden Pulse
sind wie im Experiment linear und zueinander parallel polarisiert, wobei der elektrische
Feldvektor unsere e,-Achse festlegen soll. Eigentlich wurde im Experiment sowohl mit
parallel zueinander als auch mit orthogonal zueinander polarisierten Pulsen gemessen,

wovon wir aber nur den einen Fall berechnen.

Die Berechnungen werden alle fiir das Isotop 2°?Hg durchgefiihrt, wobei wir teils das
numerische Verfahren (2.4.1), teils das storungstheoretische Verfahren (2.4.2) anwen-
den. Zur Untersuchung der Wellenpaketdynamik werden wir als Anfangszustand nicht
den kompletten Streuzustand (2.79) verwenden, sondern nur eine einzelne Partialwel-
le. AuBerdem machen wir wieder die Annahme, daB die einlaufende Streuwelle parallel
zur z-Achse bzw. zum elektrischen Feld des Lasers verluft k. || &, |e,. Wir kénnen
die Berechnungen dann wieder durch (2.138) vereinfachen. Diese Annahme ist zunachst
zwar nicht ganz gerechtfertigt, da im Experiment die Bedingung k. || gp |le. auch nicht
zwangsweise erfiillt ist. Allerdings wird sich das Pump-Probe-Signal fiir verschiedene Aus-
richtungen der Streuwelle nur im Absolutwert unterscheiden, und da wir ohnehin kein
absolutes LIF Signal berechnen, beschrinken wir uns auf k. || €, ||e..

4.2 Wellenpaketdynamik

Wir wollen nun folgende Frage diskutieren. Wie sieht die Wellenpaketdynamik auf der
ersten angeregten elektronischen Flache |1) nach dem ProzeB der Assoziation, d.h. fiir
Zeiten nach dem Pump-Puls t > 27T, aus? Dazu starten wir exemplarisch auf der
elektronischen Grundzustandsflache |0) mit einem Streuzustand, der zunichst die Form
einer einzelnen Partialwelle aus (2.79) hat, mit J' = 1, M’ = 0 und der Streuenergie
B, = h* k5 /(2 p)- Wir wéhlen diesen einfachen Anfangszustand, da sich die Dynamik
hiermit besser untersuchen 3Bt als mit der vollstdndigen Streulésung (2.79). Die beiden



86 Dynamik in elektronisch angeregten Zustanden

elektronischen Flachen |1) und |2) sind in diesem Anfangszustand nicht bevélkert, so daB
die Entwicklungskoeffizienten C' , ;(t) erst durch den Pump-Puls (312 nm) ungleich null
werden. Um die Wellenpaketdynamik im Zustand |1) zu untersuchen, betrachten wir die
Entwicklungskoeffizienten C , ;_(t > 2T,) bzw. die Quadrate |C, , ;_o(t > 2T,)|* fiir
Zeiten nach dem Pump-Puls t > 27T}, . Das heiBt, wir beobachten die natiirliche Zeit-
entwicklung des Wellenpaketes im elektronischen Zustand |1). Wir untersuchen die Wel-
lenpaketdynamik fiir unterschiedliche Streuenergien, wobei die Form des Pump-Pulses
jeweils konstant bleibt.

In der numerischen Behandlung 2.4.1 erhalten wir die Entwicklungskoeffizienten
durch Projektion der zeitabhangigen Wellenfunktion q@lyjzo’Mzo(t = 2T,) am Ende des
Pump-Pulses ¢ = 2T}, auf die gebundenen Eigenzustande ¢, ,, ;_, 1s—, des elektronischen
Zustandes |1).

CI,U,J:O(t = 2Tp) = <¢1,U,J:0,M:0|$1,J:0,M:0(t = 2Tp)> (4-4)

Da wir den AssoziationsprozeB betrachten, hat |C, , ;_y|* die Dimension einer Wahr-
scheinlichkeitsdichte pro Volumen im Impulsraum. Diese Koeffizienten miissen mit den
Ergebnissen des stérungstheoretischen Verfahrens 2.4.2 bzw. (2.135) verglichen werden,
wobei wir in diesem Fall G(QZU,J,M;e’,kE/,J’,M’Tp) durch G($2,, s vrie e, 00 Tp) ersetzen.
In Abbildung (4.3) sind unsere Ergebnisse fiir die Koeffizienten |C, , ;_o|* dargestellt.
Wie zu sehen ist, sind die Unterschiede der beiden Methoden sehr klein. Im Bereich der
Streuenergie von (0 < Eo,k < 1eV unterscheiden sich die Ergebnisse niemals um mehr
als 1 %. Wir haben damit gezeigt, daB fiir die hier verwendeten Laserintensitaten der
Storungsansatz 2.4.2 gerechtfertigt ist.

Mit der Gleichung (2.135) fiir die Entwicklungskoeffizienten lassen sich unsere Er-
gebnisse in Abbildung (4.3) gut interpretieren. Die |C' , ;_|*'s werden im Wesentlichen

durch zwei GroBen bestimmt. Da ist zum einen die Resonanzfunktion

|G(Qe_,v,J,M;e’,ke/,J’,M’Tp)|2 ) (45)

die im Rahmen der Stérungstheorie fiir die Energieerhaltung sorgt und ihr Maximum bei

der Resonanzbedingung )., 7—0,m=0;¢ ks ,77=1,m7=0 = 0 und eine durch die Pulsdauer
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gegebene Halbwertsbreite (HWHM) von A := Q T, ~ +2.26 hat. Fiir die hier gegebene
Pulsdauer von T}, = 65 fs bedeutet das, daB Vibrationszustande in einem Energieintervall
von 2ANL/T, ~ 90 meV angeregt werden (Abbildung 4.3). Zum Vergleich: die harmo-
nische Frequenz des Hgo—Morse—Ozillators im elektronischen Zustand |1) entspricht der
Energie 15.6 meV.

Die andere bestimmende GréBe ist der Franck-Condon-Faktor /i, (2.134) des ent-
sprechenden Uberganges [66]. Da das Minimum der elektronischen Fliche |1) gegeniiber
dem Minimum der elektronischen Fliche |0) zu kleineren Atom-Atom Abstdnden r ver-
schoben ist (Abbildung 4.2), sind die Franck-Condon-Faktoren fiir die untersten v Quan-
tenzahlen bzw. Eigenzustande |1, v, J) anndhernd null. Fiir eine typische Streuenergie von
Eo,k = 100 meV und J = 0, verschwinden die ersten acht Franck-Condon-Faktoren.
Fiir hohere Streuenergien verschiebt sich diese Grenze zu hoheren Quantenzahlen v.
Oberhalb dieser Grenze zeigt sich eine oszillierende Struktur, die typisch fiir Ubergange
(gebunden<—frei) ist [85].
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Abbildung 4.3: In dieser Abbildung sind Grifen mit verschiedenen FEinheiten abgebildet,
daher “beliebige Einheiten”. Wir betrachten den oben beschriebenen Assoziationsprozefl
mit f:e=1,v,J =0,M =0undi:e =0,kys,J =1, M' =0 und den Laserparametern:
wp = 312 nm, T, = 65 fs. Aufgetragen sind verschiedene Grifen als Funktion der Verstim-
mung Sg.,;, wobei die Energie des Endzustandes f variiert wurde. Die Streuenergie ist a)
E; =93 meV bzw. b) E; = 125 meV. wy ist in a) und b) gleich. Abgebildet sind: Erstens die
Quadrate der Entwicklungskoeffizienten |C'y(2 T,)|? im elektronischen Zustand |1) nach Be-
endigung des Pump-Pulses. Die durchgezogene Linie verbindet die Ergebnisse unseres nu-
merischen Verfahrens 2.4.1, wdhrend die lang-gestrichelte Linie die storungstheoretischen
Lésungen aus Gleichung (2.135) verbindet. Zweitens das Quadrat der Resonanzfunktion
|G(Q;F;iTp)|2 (punktiert und gestrichelte Linie) und drittens die Franck-Condon-Faktoren
lpil? (Gleichung: 2.134, kurz-gestrichelt Linie).
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Diese Situation wird in Abbildung (4.3) verdeutlicht, wo die GroBen |C,, ;|* zu-
sammen mit den Franck-Condon-Faktoren und der Resonanzfunktion gezeigt werden.
Fiir eine Streuenergie von Bk =93 meV und fiir die s-Wellen-Streuung J = 0 iiber-
deckt die energetische Breite des Laserpulses ungefdhr vier Vibrationszustande (Abbil-
dung 4.3 a). Damit ist die Wellenfunktion im ersten elektronischen Zustand |1), die
durch den Pump-Puls erzeugt wird, im Wesentlichen eine Uberlagerung aus vier Vibra-
tionszustanden v = 11,12, 13, 14. Die zeitliche Entwicklung dieser Wellenfunktion ist in
Abbildung (4.3 a) dargestellt. Der Pump-Puls erzeugt ein lokalisiertes Wellenpaket bei
einem Atom-Atom-Abstand von ungefahr 0.285 nm. Nach Ende des Pulses beginnt das
Wellenpaket, sich auf der Potentialfliche |1) periodisch hin und her zu bewegen. Eine

Abschatzung fiir die Periodendauer ist die klassische Oszillationsdauer

h
Tos, = . 4.6
El,v+1,0 - El,'u,O ( )

Fir den Vibrationszustand v = 12 findet sich so eine Periodendauer von T}, = 292 fs.
Daraus wird klar, daB sich das Wellenpaket wahrend des Pump-Prozesses (65 fs) nicht
stark verbreitern kann, d.h., wir sind sehr nahe am klassischen Limit. Die Bedingung,
daB die Pulsdauer ungefdhr ein drittel oder ein viertel der Periodendauer T, betragt,
ist quivalent dazu, daB die spektrale Breite des Lasers (2.133) wenigstens drei oder vier
Vibrationszustande iiberdeckt [44].

Eine andere Situation erhalten wir fiir eine hohere Streuenergie von Eo,k = 125
meV. In Abbildung (4.3 b) sieht man, daB genau bei der Resonanzbedingung bei v = 14
der Franck-Condon-Faktor minimal wird. Die Wellenfunktion, die dann im Zustand |1)
entsteht, besteht aus zwei raumlich lokalisierten Wellenpaketen. Das eine Wellenpaket
ist im Wesentlichen eine Uberlagerung aus den drei Vibrationszustinden v = 11,12, 13,
wahrend das andere aus v = 15,16,17 gebildet wird. Siehe hierzu Abbildung (4.4).
Die beiden Wellenpakete oszillieren unabhangig voneinander mit einer Periodendauer
von ca. T,,, = 296 fs, die sich fiir v = 14 ergibt. Bei den Umkehrpunkten, d.h. bei
den Potentialrandern, interferieren die beiden Wellenpakete miteinander, wobei das eine
Paket noch einlduft, wahrend das andere bereits reflektiert wurde. Diese Interferenzen
sind am inneren Wendepunkt groBer als am duBeren, da das Potential dort steiler ist.
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Abbildung 4.4: Kurzzeit-Dynamik des Wellenpaketes im elektronischen Zustand |1) des
Hgo-Molekiils fiir unterschiedliche Streuenergien Eoy j. a) Eog g = 93 meV (J = 0). b)
Eog,; =125 meV (J = 0). Die Konturplots zeigen den Absolutbetrag der Wellenfunktion
4131’0,0(7“, t) im Zustand |1) als Funktion des Hg-Hg-Abstandes in nm (Abszisse) und der
Zeit in ps (Ordinate).
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Kommen wir nun zu einer Erscheinung, die typisch ist fiir die Vibrationsdynamik in
anharmonischen Systemen. Wenn nun das Wellenpaket ca. 10 mal hin und her oszilliert,
lduft es langsam auseinander, was das klassische Verhalten auf die ersten Pikosekunden
beschrénkt. Allerdings ist dieses Auseinanderlaufen reversibel [86, 87]. Es kann gezeigt

werden, dal3 nach einer Zeit von

(4.7)

das Wellenpaket naherungsweise wieder zusammenlauft und annahernd seine urspriing-
liche Form annimmt, bevor es dann wieder auseinanderlauft. Dieses Zusammenlaufen
bezeichnet man auch als Wiederkehr (englisch: revival). Die Ableitung in (4.7) berech-
nen wir in erster Ordnung

0
Ei, —F,;~FE ,;=—F, . 4.8
toid = Brog 2 BvpgosBres (4.8)

Fiir v =12 und Eo,k = 93 meV folgt damit eine Revivalzeit von 67.24 ps. Bei den Zeiten
Trev/n mitn € {1,2,4,6,---} treten sogenannte “fractional Revivals” auf [86, 87]. Da-
bei ist das eine Wellenpaket in 1/2 Wellenpakete aufgespalten. In den Abbildungen (4.5)
bis (4.6) haben wir die Wellenpaketdynamik fiir verschiedene Zeitintervalle aufgetragen.
Fiir Zeiten, die dicht an der Revivalzeit liegen ¢ ~ T,.,, gibt es nur ein Wellenpaket,
das einer anndhernd klassischen Bewegung folgt. Die Bewegung in Abbildung (4.6) zeigt
ein dhnliches Verhalten wie die in Abbildung (4.4). Zur halben Revivalzeit ¢ ~ T.,/2
zeigt sich ebenfalls nur ein Wellenpaket, das allerdings zu den vorherigen Abbildungen
um 7 phasenverschoben ist (Abbildung 4.6). Zur Zeit t ~ T,., /4 gibt es zwei lokalisierte
Wellenpakete, die beide mit der Periodendauer T, oszillieren, aber um 7 zueinander
phasenverschoben sind (Abbildung 4.5). Bei den Umkehrpunkten entstehen durch Uber-
lagerungen der beiden Pakete wieder Interferenzmuster. In Abbildung (4.5) sind zur Zeit

t ~ T,.,/6 entsprechend drei Wellenpakete zu sehen.
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Abbildung 4.5: Langzeit-Dynamik des Wellenpaketes im elektronischen Zustand |1) des
Hgo-Molekiils fiir die Streuenergie Eoy ; = 93 meV (J = 0). Die Konturplots zeigen die
Zeitentwicklung des Wellenpaketes in einem Zeitfenster von 1.4 ps im Bereich verschiede-
ner Revivalzeiten. a) t = Tye, /6 = 11.21 ps. b) t = Tyep/4 = 16.81 ps. Aufgetragen ist der
Absolutbetrag der Wellenfunktion 413170’0(7", t).
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Abbildung 4.6: Langzeit-Dynamik des Wellenpaketes im elektronischen Zustand |1) des
Hgo-Molekiils fiir die Streuenergie Eoy ; = 93 meV (J = 0). Die Konturplots zeigen die
Zeitentwicklung des Wellenpaketes in einem Zeitfenster von 1.4 ps im Bereich verschie-
dener Revivalzeiten. ¢) t &= Trey/2 = 33.62 ps. d) t = Tye, = 67.24 ps. Aufgetragen ist der
Absolutbetrag der Wellenfunktion 4131,0’0(7", t).
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4.3 Pump- Probe- Spektrum

In diesem Abschnitt wollen wir diskutieren, wie sich die Wellenpaketdynamik im elek-
tronischen Zustand |1) in einem Pump-Probe-Experiment der Art [1] bemerkbar macht.
Wie in dem Experiment von Marvet und Dantus vorgeschlagen, nehmen wir an, daB
die Dynamik im Zustand |1) durch ein LIF-Signal vom Zustand |1) in den Zustand |0)
beobachtet wird. Der Zerfall von |1) nach |0) passiert auf einer Zeitskala im Bereich
von Nanosekunden. Nach einer gewissen Zeitdauer At wird mit einem zweiten Laserpuls
versucht, das System in den Zustand |2) anzuregen, fiir den der Dipoliibergang in den
Grundzustand |0) verboten ist. Der Probe-Puls dient dazu, den Zustand |1) innerhalb von
Pikosekunden zu entvélkern, wodurch das spater zu beobachtende LIF-Signal abnimmt.

In unseren Berechnungen beobachten wir die Norm der Wellenfunktion im Zustand |2)

](AtB Eo,ka J) = <<52,J,M:0(t) |$2,J,M:0(t)> (4-9)

nach Ende des Probe-Pulses. Die Intensitat / ist der Beitrag der entsprechenden Parti-
alwelle zur Entvdlkerung des |1) Zustandes, d.h., I ist das Komplement zum LIF-Signal.
Wird I groBer, so wird das LIF-Signal kleiner und umgekehrt. Dabei sollte die Summe aus
LIF-Signal und I konstant bleiben. Die Argumente £ . und J zeigen die Abhdngigkeit
der Intensitat I von Anfangszustand, der hier die partieile Streuwelle mit der Streuenergie
Eo,k und dem Drehimpuls J sein soll. Ist der Anfangszustand im elektronischen Zustand
|0) ein gebundener Vibrationszustand, so soll I(At; v, .J) der Beitrag der Partialwelle zur

Entvolkerung des |1) Zustandes sein.

Um die Norm der Wellenfunktion im Zustand |2) nach Ende des Probe-Pulses zu be-
rechnen, haben wir sowohl das numerische als auch das stérungstheoretische Verfahren
verwendet. Zunichst haben wir den Einphoton-Ubergang von |0) nach |1) storungs-
theoretisch behandelt und die Entwicklungskoeffizienten im Zustand |1) nach Ende des
Pump-Puls berechnet. Aus zwei Griinden haben wir fiir den Probe-Ubergang das nu-
merische Verfahren verwendet. Erstens ist die Intensitdt des Probe-Pulses eine GroBen-
ordnung héher als die des Pump-Pulse, und zweitens sind bei dem Probe-Ubergang
auch Zweiphotonen-Ubergange entscheidend, die durch die Stérungstheorie erster Ord-
nung nicht beschrieben werden. Ein groBer Vorteil dabei ist, daB es sich bei den Probe-
Ubergangen um Uberginge (gebunden<—gebunden) handelt, was einen geringeren nu-
merischen Aufwand erfordert als bei den Ubergingen (gebunden«frei).
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In Abbildung (4.7) sind unsere Ergebnisse fiir die zwei Streuenergien £} = 93 meV
und Eo,k = 125 meV mit J = 0 dargestellt. Die zugehorigen Intensitaten I(,At; Eo,k’ J =
0) in Abbildung (4.7 a) zeigen periodische Oszillationen mit einer Periodendauer von 292
fs bzw. 296 fs, was den klassischen Oszillationendauern T, entspricht. Wie man sieht,
ist jedes Maximum und jedes Minimum nochmals in drei oder vier Peaks aufgeteilt.
Dies konnen wir erklaren, wenn wir uns den energetischen Abstand der beiden Potenti-
alkurven |1) und |2) in Abbildung (4.2) anschauen. Es ist entscheidend, daB der durch
den Probe-Puls induzierte Ubergang ein Zweiphotonen-Ubergang bei = 0.25 nm sein
muB. Einphoton—-Uberginge kénnen ausgeschlossen werden, da diese aus energetischen
Griinden bei r = 0.31 nm stattfinden miissen, was auBerhalb des duBeren Wendepunktes
der Wellenpaketdynamik im Zustand |1) liegt (siehe Abbildung 4.4). Das Pump-Probe-
Spektrum kann daher als eine Uberlagerung des zeitabhingigen Wellenpaketes bei r=0.25
nm mit dem Profil des Probe-Pulses gesehen werden. Zeichnen wir in Abbildung (4.4)
bei r=0.25 nm eine senkrechte Linie, so wird deutlich, daB fiir eine Streuenergie von
Eyx = 93 meV der Probe-Puls (130 fs) das Wellenpaket entweder einmal (At = 370
fs), zweimal (At = 435 fs) oder wieder einmal (At = 500 fs) iiberlagern kann. Diese
Tatsache erklart die zwei Nebenmaxima auf beiden Seiten des Maximums in Abbildung
(4.7 a).

Eine andere Moglichkeit, das Pump-Probe-Signal zu verstehen, ist, sich die Fourier-
transformierte des Signals anzuschauen. Zu diesem Zweck haben wir die Fouriertransfor-
mierte |(w)|* in Abbildung (4.7 b) aufgetragen. Wir haben die Intensitédt I(At; By, J =
0) fiir eine Gesamtlange von 140 ps berechnet, was einer Energieauflésung von 0,03 meV
entspricht. Die Funktion |I(w)|? zeigt im wesentlichen drei Maxima, die bei 14 meV liegen
und sich bei der doppelten und dreifachen Frequenz wiederholen. Die Erklarung hierfiir
kann auf dem bereits Gesagten aufbauen. Wie schon erwahnt, ist das Wellenpaket im
|1) Zustand eine koharente Uberlagerung weniger Vibrationseigenzustande mit einer fe-
sten Phasenbeziehung zueinander. Daher kann das Signal im Pump-Probe-Experiment
I(At; Eix,J = 0) auf der Basis von Quantenschwebungen zwischen den einzelnen
Eigenzustanden erklart werden.
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Abbildung 4.7: Das simulierte Pump-Probe-Spektrum der Hgo-Assoziation fiir verschie-
dene Streuenergien. Eg =0 = 93 meV (durchgezogene Linie) und Eyy, j—o = 125 meV
(gestrichelte Linie). Der obere Teil (a) zeigt die Bevilkerung I(At; By, J = 0) in Zustand
|2) als Funktion der Verzdgerungszeit At zwischen Pump- und Probe-Puls. Der untere Teil
(b) zeigt das Quadrat der Fouriertransformierten |I(w)|? des Signals T(At; Eyx,J =0).
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Mit Quantenschwebungen oder auch “quantum beats” wird eigentlich eine Methode
aus der modernen Spektroskopie bezeichnet. Diese Methode gestattet es, eng beieinander
liegende Niveaus aufzuldsen. Dabei wird mit einem Laserpuls eine Uberlagerung mehrerer
im einfachsten Fall zweier eng beieinander liegender Eigenzustdnde angeregt. Diese zwei
Eigenzustande haben nun einen Energieabstand AE = hw, den die Energieunscharfe
des Laserpulses iiberdecken muB. Zerfillt nun diese Uberlagerung der Eigenzustinde,
so ist dem exponentiellen Abfall der Lichtintensitdt bei der spontanen Emission noch
eine Modulation mit der Schwingungsfrequenz w iiberlagert. Diese Modulation entsteht

durch die Interferenzterme bei der kohirenten Uberlagerung der beiden Eigenzustinde.

Fir B, = 93 meV liegen die drei Peaks in |I(w)|? bei 14.02 meV, 14.14 meV und
14.26 meV, was genau den Quantenschwebungen zwischen den Zustdnden v = 13/v =
14, v = 12/v = 13 und v = 11 /v = 12 entspricht. Ganz analog ergeben sich fiir eine
Streuenergie von E . = 125 meV die Quantenschwebungen zwischen den Zustanden
v=16/v =17 (13.65 meV) und v = 15/v = 16 (13.77 meV) fiir das eine Wellenpaket
und die Quantenschwebungen v = 12/v = 13 (14.14 meV) und v = 11/v = 12 (14.26
meV) fiir das andere Wellenpaket.

Unsere SchluBfolgerung aus diesen Beobachtungen lautet nun, daB die Femtosekun-
den-Photoassoziations-Spektroskopie dquivalente Informationen liefert wie die herkdmm-
liche Spektroskopie mit cw-Lasern. Auf Grund der thermischen Geschwindigkeitsvertei-
lung der Hg-Atome im Experiment ist die Auflosung der spektroskopischen Informationen
jedoch nicht sonderlich hoch. In einem Molekiilstrahl-Experiment [aBt sich zum Beispiel
eine weitaus scharfere Geschwindigkeitsverteilung der StoBpartner realisieren. Im Prin-
zip ist es damit moglich, bei hinreichend groBer Verzégerungszeit A ¢ eine dhnlich hohe
Aufldsung zu erhalten wie bei der herkdmmlichen hochauflésenden Spektroskopie [88].

4.4 Thermische Mittelung

Bis jetzt sind wir immer davon ausgegangen, daB unser Anfangszustand ein ungebundener
Zustand bzw. eine Partialwelle ¢1 K. J—0.M—0 mit der Energie £} und dem Drehimpuls
J ist. Daher sahen die Pump-Probe-Signale I(At; E, ., J) und die Wellenpaketdynamik
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sehr einfach aus. Wir wollen nun die wichtige Frage klaren, ob die Wellenpaketdyna-
mik im Zustand |1), die durch den Pump-Puls induziert wird, hauptsachlich aus einer
anfanglichen freien Streuwelle im Zustand |0) entsteht oder ob ein anfanglicher van der
Waals-Zustand fiir die Dynamik im Zustand |1) verantwortlich ist [20, 23]. Im ersten
Fall handelt es sich namlich wirklich um eine neuartige Pump-Probe-Spektroskopie einer
bimolekulare Reaktion, wahrend der zweite Fall bereits in traditioneller Weise mit

einem gebundenen Molekiil startet (unimolekulare Reaktion).

Um diese Frage zu beantworten, wahlen wir als freien Anfangszustand nicht mehr
eine einzelne partielle Streuwelle, sondern die vollstandige Streuldsung der Form (2.79).
Fiir die gebundenen Zustande summieren wir iiber die Beitrage aller anfanglichen Ro-

Vibrationszustande mit der korrekten statistischen Boltzmann-Gewichtung

Ly(AET) =3 ") exp (-E;TJ) I[(At;v,J) (4.10)

wobei I, (At; T') die Dimension einer Wahrscheinlichkeit hat. Der Index bb stehen fiir den
Ubergang (gebunden<gebunden). Entsprechend steht der Index bf fiir den Ubergang
(gebunden<—frei).

Fiir die freien Anfangszustande der Form (2.79) berechnen wir zunichst fiir die feste
Streuenergie Ey alle Koeffizienten C), , ; nach Ende des Probe-Pulses. Diese Koeffizi-
enten werden dann mit der relativen Gewichtung der einzelnen Partialwellen aus (2.79)
aufsummiert (kohirente Uberlagerung). Damit erhalten wir den Beitrag der vollstandi-
gen Streuwelle mit der Energie E ) = h2k?/2p1 zum Pump-Probe-Signal I*(At; k).
I*(At; k) hat die Dimension einer Wahrscheinlichkeit pro Volumen im Impulsraum. Da-
mit wir Ip,(At; T') und I°(At; k) vergleichen kdnnen, werden wir noch iiber verschiedene
Streuenergien mitteln bzw. integrieren miissen. Da wir ein Experiment simulieren wollen,
welches bei der endlichen Temperatur 1" = 433 K gemacht wird, nehmen wir folgende

statistischen Verteilung an:
ol T) o I exp(— (W1 /21) /(KT)) (4.11)

Diese Maxwell-Verteilung soll auf eins normiert sein. Fiir den Beitrag der Uberginge
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(frei<—frei) Ip;(At;T') zum Pump-Probe-Signal ergibt sich damit
Ly (ALT) = /k dk p(k: T) I'(ALK) (4.12)

I ¢ (At; T') hat wie I,,,(At; T') die Dimension einer Wahrscheinlichkeit und ist damit direkt
mit Iy,(At; T') vergleichbar.

Das gesamte Pump-Probe-Signal ergibt sich dann wie folgt. Wir mitteln (iber alle
Beitrdge zum Pump-Probe-Signal, d.h., sowohl iiber die gebundenen (I,,(At;T)) als
auch iiber die freien Anfangszustande (I,;(At; T')).

I(At,T) X f * Ibb(At; T) + (1 —f) * [bf(At;T) (413)

Bei einer Temperatur von 7" = 433 K und einem Druck von p = 557.166 Pa wie im
Experiment [1] ist das Verhaltnis der Konzentrationen von Dimeren zu Monomeren nur
f =3.5x10"?, siehe Anhang A.

Das resultierende Spektrum fiir eine Temperatur von 7" = 433 K ist in Abbildung
(4.8) zu sehen. Wir kommen nun wieder zur der Frage, ob der Hauptbeitrag zum Spek-
trum durch Dimere oder durch Monomere hervorgerufen wird. Wie schon oben erwahnt,
ist bei der gewahlten Temperatur die Konzentration der Dimere klein gegeniiber der
Konzentration der Monomere. Desweiteren ist bei der gewahlten Laserenergie auch die
Intensitdt I,;(At; T') groBer als die Intensitat [,,(At; T)

Iy (AL T)

ST T 01072 4.14
Ibf(At;T) ’ ( )

so daB das beobachtete Pump-Probe-Signal fast ausschlieBlich durch bimolekulare Pro-

zesse hervorgerufen wird.

Durch die Summation {iber verschiedene Partialwellen mit verschiedenen Drehimpulsen
J und die thermische Mittelung wird die Struktur des Pump-Probe-Signals im Vergleich
zu Abbildung (4.4) sehr unregelmaBig. Allerdings ist die grobe Vibrationsschwingung von
ca. 300 fs immer noch zu erkennen, nur die feine Struktur mit Nebenmaxima geht durch
die Mittelung verloren. Dazu ist noch zu sagen, daB die Auflosung im Experiment auch
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nicht hoch genug war, um diese Nebenmaxima aufzulosen. Ein Versuch, die Fourier-
Transformierten dieser Spektren zu vergleichen, scheiterte im wesentlichen daran, daB
die maximale Verzogerungszeit At von 6000 fs im Experiment nicht weiter gesteigert

werden konnte.

Ein anderer interessanter Aspekt des gemittelten Spektrums ist die Rotationsstruk-
tur: Der Vibrationsstruktur ist eine langsame Abnahme des simulierten Pump-Probe-
Signals iiberlagert. Diese Abnahme 13Bt sich unter dem Stichwort “Rotations-Koharenz”
erklaren [89, 90] und ist das direkte Analogon zu den oben besprochenen Quantenschwe-
bungen. Hier werden jetzt nicht die Schwebungen zwischen Vibrationseigenzustanden,
sondern zwischen Rotationseigenzustanden (Partialwellen) beobachtet. Das Wellenpaket
im Zustand |1) ist eine koharente Uberlagerung mehrerer Partialwellen. Der Probe-Puls
induziert Anregungen in das Rotationsniveau .J im elektronischen Zustand |2), ausge-
hend von den beiden Partialwellen J+1 im elektronischen Zustand |1). Da die einzelnen
Partialwellen eine unterschiedliche Zeitentwicklung haben, wird das Pump-Probe-Signal
durch Quantenschwebungen zwischen ihnen beeinfluBt. Nehmen wir nun die Rotations-
struktur des zweiatomigen Molekiils 2°2Hg, mit der Rotationskonstanten B=3.3 eV an,

dann ist die Periodendauer einer Quantenschwebung

T = f - h : (4.15)
EJ+1_EJ_1 B(4J+2)

Fiir den typischen Wert J = 100 folgt 7,,; = 3.11 ps. Die Mittelung iiber alle Partial-
wellen unseres Anfangszustandes (2.79) fiihrt wegen der J-Abhangigkeit von T, zu der
langsamen Abnahme unseres simulierten Pump-Probe-Signals.
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Abbildung 4.8: Das thermisch gemittelte Pump-Probe-Spektrum I(At;T) fir die Tem-
peratur T = 433 K. Zum Vergleich haben wir die experimentellen Ergebnisse aus [1] fir
parallele Polarisation der beiden Laserpulse abgebildet. Die glatte Kurve zeigt die Funkti-
on aus Gleichung (4.16), die an das Spektum angepasst wurde. Dabei dabei ergibt sich der

Parameter 7. = 1.33 ps fiir das Ezperiment und 7. = 1.75 ps fir die Simulation.
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Vergleichen wir nun das simulierte und das gemessene Pump-Probe-Signal. Dazu

passen wir die Funktion
I(At;T) = A+ B exp[—(At/7.)?] (4.16)

an die beiden Spektren an. Im Falle des gemessenen Spektrums erhalten wir 7. = 1.75
ps. Dieser Wert stimmt relativ gut mit dem Wert 7, = 1.33 ps fiir die experimentellen
Ergebnisse iiberein [1].

4.5 Reflektions-Prinzip

Wir untersuchen nun die Wahrscheinlichkeit der Assoziation in Abhangigkeit von der
Streuenergie und dem Drehimpuls der Streuwelle. Hierzu machen wir uns folgendes klar.

Fiir die Entwicklungskoeffizienten gilt nach der St6érungstheorie (2.135)

Crs(t=2Ty) Xty = (00 (1) )| 04, 0 (1)) - (47)

Die Assoziation ist fiir die Werte von E_j = %°kZ /2 und .J am wahrscheinlichsten,
fur die

ke,J/ Z‘,U/UJIC/J’

(4.18)

am groBten ist.

Nun schauen wir uns die Streuwellenfunktion fiir verschiedene Energien E j. zusam-
men mit der Ubergangsdipolmomentfunktion an (Abbildung 4.9). In einiger E,ntfernung
vom klassischen Umkehrpunkt der Bewegung haben wir eine einfache sinusférmige Streu-
wellenfunktion konstanter Amplitude, deren Wellenlange um so kleiner ist, je héher die
Energie £ . oberhalb der Asymptote der Potentialkurve |0) liegt. In der Nahe des klas-
sischen Um’kehrpunktes ist die Amplitude und die Wellenlange der Streuwelle groBer, und
direkt oberhalb des Umkehrpunktes gibt es ein breites Maximum. In diesem Maximum
spiegelt sich analog zur klassischen Theorie wieder, daB das Atom langer in der Nahe
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des Umkehrpunktes “verweilt” als in einiger Entfernung von ihm. Mit steigender Streu-
energie wandert die Streuwellenfunktion, dem Potential |0) folgend, von rechts nach
links und durchquert dabei mit ihrem Maximum die Ubergangsdipolmomentfunktion. Es
ist nun leicht einzusehen, daB 4.18 genau dann maximal wird, wenn der Uberlapp von
Streuwellenfunktion und Ubergangsdipolmoment am groBten ist. Durchquert nun die
Streuwellenfunktion das Ubergangsdipolmoment, so ist der Uberlapp anfangs null, steigt
danach sofort auf einen maximalen Wert und fallt danach auf einen konstanten Wert ab,
da die vielen Oszillationen der Streuwelle sich im Integral (4.17) herausmitteln.

Tragt man die Norm im Zustand |1) nach dem Pump-Puls (4.4) gegen die Streu-
energie Eo,k, und fiir verschiedene Drehimpulse J' auf, so sieht man, daB es fiir jeden
Drehimpuls eine bestimmte Streuenergie gibt, fiir die die Assoziation am wahrscheinlich-
sten ist. In Abbildung (4.10) sieht man daher im wesentlichen die Streuwellenfunktion,
die am repulsiven Potential |0) von der Ortsachse auf die Energieachse reflektiert wird.
Die Oszillationen im asymptotischen Bereich (r — oo bzw. Eyy — 00) sind nur deshalb
nicht zu sehen, da das Ubergangsdipolmoment jeweils viele Oszillationen der Streuwelle
tiberdeckt und sich diese im Integral (4.17) herausmitteln. Vergleichbare Reflektionsprin-
zipien bei der Photodissoziation werden in [11, 85] beschrieben. In [49] ist eine dhnliche
Abbildung zu finden, allerdings wird dort die Streuenergie konstant gehalten und die
Laserfrequenz variiert.
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Abbildung 4.9: Der Betrag der Streuwellenfunktion fiir verschiedene Streuenergien E
mit J = 0 und die Ubergangsdipolmomentfunktion. In Abbildung (a) ist Eyy = 0.103 eV
kleiner gewdhlt als in Abbildung (b) E, 3 = 1.36 eV.
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Abbildung 4.10: Quadrat der Entwicklungskoeffizienten p:=|C , ;(t = 2T,)|? nach Ende
des Pump-Pulses als Funktion der Streuenergie E; | und des Drehimpulses J der anfing-

lich gestreuten Partialwelle.



