6. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden Ergebnisse der Femtosekundenspektroskopie zur Wellenpaketdyna-
mik in Alkali Dimeren und Trimeren vorgestellt.

Zur Durchfuihrung dieser Messungen wurden neue Lasersysteme in den MeRaufbau inte-
griert, die auf einem neu installierten Femtosekunden-Titan:Saphir-Laser basieren. Dieser
Laser liefert am Ort des Experimentes nahezu bandbreitenbegrenzte Laserpulse mit Puls-
dauern von ~ 70fs bei ~ 2.5nJ innerhalb eines Abstimmbereiches von 700...1000 nm.
Um Uber hohere Pulsenergien (bis 50 ©J) zu verfligen, wurde ein regenerativer \erstarker
eingesetzt. Der Spektralbereich des Titan:Saphir-Lasers wurde erweitert, indem ein synchron
gepumpter optisch-parametrischer Oszillator eingesetzt wurde (Signal: 1.1...1.7 um, Idler:
1.7...2.5um), dessen Licht durch Frequenzverdopplung in den sichtbaren Bereich konver-
tierbar war (600. . . 660 nm).

Mittels der eingefuhrten Lasersysteme wurden Pump&Probe-Experimente an den Modell-
systemen Na,, K, sowie Naz und Kz bei verschiedenen Anregungsenergien und Pulsenergien
durchgefihrt.

In den Dimeren Na,, 393K, 394K, und *+*'K, konnten die Umlaufzeiten 74 eines Wellen-
pakets im A1X* Zustand bestimmt werden, T4 ~ 298 ...309 fs (Na,) und 7’4 ~ 500 fs (K»).
Die Pump&Probe-Messungen konnten bis zu Zeiten, die mehr als 400 klassische Oszillati-
onsperioden der Dimere betragen, ausgedehnt werden. In der Langzeitdynamik der Pump&
Probe-Spektren erkennt man den Einflul des (iber Spin-Bahn-Kopplung mit dem A Zustand
wechselwirkenden b 317, Zustandes. Dabei zeigt sich, daf sich die Stérung in schwebungsarti-
gen Langzeitstrukturen widerspiegelt. Die in einem ungestorten System zu erwarteten Zeiten
der totalen Wiederkehr kdnnen dann nicht beobachtet werden. Diese Langzeitdynamik hat
ihre Ursache in der storungsinduzierten Verschiebung einzelner Frequenzkomponenten in-
nerhalb des Wellenpaketes im A Zustand. Die Durchfiihrung von Fourieranalysen und die
Erstellung von Spektrogrammen lieferten die Frequenzkomponenten in den Echtzeitspektren
und die Strukturen von partiellen und totalen Wiederkehren.

Im Na, A Zustand konnte erstmals die energetische Verschiebung des Vibrationszustandes mit
v' =8, AE(v' = 8) = 0.85cm~! angegeben werden. Im 33K ist die Stérung ausgesprochen
lokalisiert um die Zustéande mit »" = 12, 13, was sich in einer Schwebungsstruktur mit einer
relativ kurzen Periode T's = 10 ps ausdriickt. Dagegen liegt beim 394K, keine Beschrankung
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nennenswerter Energieverschiebungen auf wenige Zustande vor. Im sehr seltenen 42K ist
die Lokalisierung der gestorten Niveaus nicht ganz so stark ausgepragt wie im 33K,

In Simulationsrechnungen konnte der Mechanismus des Populationstransfers zwischen dem
A und dem b Zustand verstanden werden. Dieser Ubergang findet immer an einem Umkehr-
punkt des jeweiligen Empfangerzustandes statt.

In Zweifarben Pump&Probe-Experimenten konnte bewiesen werden, daR die Wellenpaket-
dynamik im Potential des A Zustandes direkt in einem einphotonischen Probeschritt zum lon
nachgewiesen werden kann, obgleich die PES des A Zustandes und die des Grundzustandes
des lons eine fast identische Form aufweisen.

Da Dimere als simple molekulare Systeme angesehen werden konnen, eignen sie sich gut
zur Entwicklung und Verfeinerung neuer MeR- und Auswertmethoden. Der Weg zur Kontrol-
le einer chemischen Reaktion mittels ultrakurzer Laserpulse kdnnte tiber einen geeigneten
Dimer begangen werden. Zukiinftige Experimente konnten zum Ziel haben, durch eine ge-
schickte Wahl von Laserenergien und Verzogerungszeiten eine Populierung von bestimmten
Zustanden zu erreichen. So kénnte man versuchen, im Na, einen Ladungs-Transfer-Zustand
mit ionischem Bindungscharakter zu bevolkern und die Dimere in diesem Zustand einer
chemischen Reaktion auszusetzen.

Die Femtosekundenexperimente am Naz B Zustand konnten einen entscheidenden Beitrag
zum Verstandnis der modenselektiven Anregung und der IVR in diesem Modellsystem liefern.
Selektiv konnte in einem Experiment mit Laserpulsen der Dauer =~ 100 fs die symmetrische
Streckschwingung angeregt werden, wahrend eine Anregung mit Pulsdauern einer Lange von
1.5ps eine bevorzugte Anregung einer winkelabhangigen Pseudorotationsmode erkennen
lakt. Die Moglichkeit einer selektiven Anregung einzelner Moden konnte in Zukunft dazu
genutzt werden, vor allem in groReren Systemen eine chemische Reaktion, die entlang einer
bestimmten Reaktionskoordinate ablduft, durch die Population der entsprechenden Mode zu
kontrollieren.

In K3 konnte unter Ausnutzung der zeitlichen Auflésung des Pump&Probe Experiments und
der relativ hohen Spitzenleistungen der sub-100 fs-Laserpulse ein fragmentierender Zustand
im Bereich 1.5...1.67eV lokalisiert werden. Der Fragmentation (berlagert konnte eine
Vibrationsstruktur detektiert werden, die der symmetrischen Streckschwingung eines ange-
regten Zustandes im Kz sowie der asymmetrischen und der symmetrischen Streckschwingung
im K3 Grundzustand zugeordnet wurden. In ndherer Zukunft sollen weitere Experimente un-
ter Variation der Laserpulsdauer durchgefiihrt werden, um zu Uberpriifen, ob auch hier eine
modenselektive Anregung maoglich ist.



