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Summary of the results 1995 - 98

The investigations aimed at clarifying the specia properties of photochemical reactions in the
condensed phase. Dissociation and predissociation of di- and triatomic molecules well
characterized in the gas phase are studied as elementary photoreactions to ensure a quantitative
treatment. The solid environment consists of the highly symmetric fcc lattice of inert rare gas
crystals. In a first step we studied the removal of degeneracies and the formation of bound
potential energy surfaces between the fragment atoms and the surrounding rare gas | attice.
Dynamical Jahn-Teller effect and structural relaxation in Ag doped rare gas matrices:
Till the present work there was no unified description for both the threefold splitting of the 5s-
5p transition of Ag atoms in absorption on the order of 1000 cm™ and the huge Stokes shift in
fluorescence of 15,000 cm™. We showed that both the transition and the lines shapes can be
reproduced quantitatively by including quadratic and cubic Jan-Teller parameters in addition to
the linear parameter and the spin-orbit coupling and by numerical diagonalisation.

The higher order couplings lead to relatively shallow potential energy surfaces whose minima
are located at large elongations (@2A) of the involved normal modes. Therefore aso higher

order termsin the vibrational potentials are important. On the middle Jahn-Teller surface there
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are troughs with a three-fold symmetry. Pump-probe experiments with a resonant wavelength
and 160 fs time resolution show that the wave packets are localized in these narrow troughs
and an oscillation is observed with a period of 1.3 ps. This oscillation disappears on the lower
surface in agreement with the calculated much weaker focusing of the wave packet. From
transient bleaching of the fluorescence a fast energy relaxation on the potential energy surfaces
on the order of a few hundred femtoseconds is derived. The pseudorotation is much slower
and does not contribute in the dissipative solid environment.

Control of wave packet dynamics and time resolved measurements of the cage effect:
The dynamics of the B state of |, has been studied in a wide range of rare gas buffer pressures
up to the liquid phase. This offers excellent conditions to study the special effects of a crystal-
line environment. To this end we built a special OPA providing pulses with durations of 50 fs
which are chirped in a controlled way. Pump-probe experiments showed oscillations of the
wave packet over more than 15 periods despite the energy dissipation in the crystaline
environment. Furthermore an optimized chirp is able to compensate the anharmonicity and to
focus the vibrational wave packets even after 15 periods. The surprising result is that the wave
packet keeps its initial information of the temporal sequence of excitation of the individual
vibrational levels despite energy relaxation and that the focusing is possible over longer
durations compared to the gas phase.

It is possible to observe the oscillations of the wave packet even after predissociation into
repulsive states which cross the B state. This is unexpected because these originally repulsive
states are deformed into bound states by the surrounding matrix atoms. Therefore the wave
packet can directly transfer energy to the lattice at the outer turning points. By varying the
excitation energy near the crossing and using appropriate probe windows we can study and
control the splitting of the wave packet into parts remaining on the B state and the
predissociated parts.

Photodissociation of vibrationally excited HCI in rare gas matrices. Using a combination
of a dye laser with stimulated Raman scattering we create intense tunable ns pulses between
800 nm and 1800 nm. These pulses are used to stimulate vibrational overtone transitions of
HCI in rare gas crystals from v=0 to v=2,3,4 and we can record the excited population using
IR emission. Rotational fine structure in the higher R and P branches is resolved. For the first
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time we can detect dissociation of HCI in a broad Franck-Condon range using additional UV
light.

Ubersicht tiber Ergebnisse aus den Jahren 1995 - 98

Die Untersuchungen haben zum Ziel, in modellhafter Weise die Besonderheiten aufzukl&ren,
die bei photochemischen Reaktionen in einer FestkOrperumgebung auftreten. Um eine mog-
lichst quantitative Beschreibung zu ermdglichen, werden as elementare Photoreaktionen die
Dissoziation und Pradissoziation von in der Gasphase gut charakterisierten zwei- und drei-
atomigen Molekilen studiert. Als Festkorper dienen Edelgaskristalle, die eine hochsymmetri-
sche Umgebung (fcc Gitter) aus im Grundzustand inerten Kugeln vorgeben. Zunéchst wurde
die Aufhebung von Entartungen und die Ausbildung von bindenden Potentialflachen zwischen
den Fragmentatomen und dem umgebenden Edelgaskafig verfolgt.

Dynamischer Jahn-Teller Effekt und Strukturrelaxation am Beispiel von Ag in Edelgas-
matrizen: Bisher war es nicht gelungen, fr die 3fach-Aufspaltung in der GrofRenordnung von
1000 cm™ des 5s-5p-Uberganges von Silberatomen in Absorption und die dagegen enorm
groRe Stokesverschiebung der Fluoreszenz von etwa 15.000 cm™ eine einheitliche Beschrei-
bung zu entwickeln. Wir konnten erstmal's zeigen, dal’ die Hinzunahme von quadratischen und
kubischen Jahn-Teller Kopplungstermen zusétzlich zu den linearen und der Spin-Bahn-Wech-
selwirkung sowie eine numerische Diagonalisierung, die Energielagen in Absorption und Emis-
sion und auch die Linienformen quantitativ reproduzieren.

Diese héheren Kopplungen fuhren zu relativ flachen Potentialkurven, deren Minima aber bei
groRen Auslenkungen (@A) von der zentrischen Position des Ag-Atoms liegen, so dafl? auch
hohere Terme in dem Schwingungspotentialen entscheidend werden. In der mittleren Jahn-
Teller Potentialflache bilden sich dreizéhlige Rinnen aus. Pump-Probe Experimente mit der
Resonanzwellenlange und 160 fs Zeitauflésung zeigen, dald die angeregten Wellenpakete in
diesen engen Rinnen kompakt gefuhrt werden, und es wird eine Oszillation mit einer Periode
von 1.3 ps beobachtet. Sie verschwindet in der unteren Fléache im Einklang mit der berechneten
schwécheren Fokussierung der Wellenpakete. Durch entsprechendes zeitaufgel 6stes Bleichen

der Fluoreszenz wird auch eine sehr schnelle Energierelaxation in den Potentialfla
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chen im Bereich einiger hundert fs gefunden. Die sehr viel langsamere Pseudorotation kommt
also in der dissipativen Festkorperumgebung nicht zum Tragen.

Steuerung der Wellenpaketdynamik und zeitabhangige M essungen zum K &figeffekt: Die
Dynamik im B-Zustand von |, wurde bereits tUber einen weiten Bereich von Edelgasbuffergas-
driicken bis hin zur fliissigen Phase in exemplarischer Weise studiert, so dal3 wir sehr glinstige
Voraussetzungen vorfinden, um spezielle Effekte der kristallinen Umgebung herauszuprdpa-
rieren. Dazu wurde ein spezieller OPA aufgebaut mit Pulsdauern von 50 fs, der innerhalb der
Pulsdauer gezielt und kontrolliert frequenzmoduliert wird. Mit Pump-Probe-Experimenten
zeigen wir, dal3 Oszillationen der Schwingungswellenpakete des B-Zustandes tber mehr als 15
Perioden hinaus verfolgt werden kénnen trotz der Energiedissipation in die kristalline Umge-
bung. Darliber hinaus gelingt es, diese Schwingungswellenpakete noch nach 15 Perioden zu
fokussieren, indem die Anharmonizitdt durch eine geeignete Frequenzmodulation kompensiert
wird. Es ist auRerordentlich Uberraschend, dal3 das Wellenpaket trotz Energierelaxation die
aufgepragte Information Uber die zeitliche Reihenfolge der Anregung der Schwingungsniveaus
im Wellenpaket bewahrt, und dal3 die Fokussierbarkeit fir l&ngere Zeitraume gegeben ist alsin
der Gasphase. Bel der Prédissoziation in repulsive, den B-Zustand kreuzende, Zustande
konnen wir auch nach dem Wechsel der Zusténde noch tber mehrere Perioden die Oszillation
von Wellenpaketen verfolgen. Diesist erstaunlich, dain diesen zunéchst repulsiven Zustanden
nur durch die umgebenden Matrixatome ein gebundener Zustand erzeugt wird und an den &u-
eren Umkehrpunkten direkt Energie in den Kristall Gbertragen werden kann. Durch Variation
der Anregungsenergie um den Kreuzungspunkt und geeignete Probefenster konnen wir die
unterschiedliche Auftrennung des Wellenpakets in Teile, die im B-Zustand verbleiben und
solche, die austreten, steuern und ihre Dynamik verfolgen.

Photodissoziation von schwingungsangeregtem HCI in Edelgasmatrizen: Durch eine
Kombination von Dye-Lasern mit stimulierter Ramanstreuung erzeugen wir abstimmbare inten-
sve ns-Pulse im Bereich von 800 nm - 1800 nm, mit denen wir die v=0 nach v=2,3,4 Schwin-
gungsiibergénge von HCI in Edelgaskristallen so stark anregen, dald wir die Population Uber
die IR-Emission nachweisen kénnen. Dabei gelingt es, die Rotationsfeinstruktur in htheren R-
und P-Zweigen nachzuweisen. Erstmals konnten wir damit die Dissoziation von HCl in
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einem breiten Franck-Condon Bereich durch Einstrahlung von zusétzlichem UV-Licht nach-

weisen.

Einzelberichte aus dem letzten Berichtszeitraum (01.01.1995 - 31.12.1998)
Dynamischer Jahn-Tdler-Effekt und Strukturrelaxation am Beispiel von Ag in Edelgas-
matrizen (Bammel, Dietrich, Schmitt)

Die hier bearbeitete Fragestellung betrifft allgemein die Adaption der Festkdrperumgebung
an die Symmetriednderung bei einer elektronischen Anregung eines zentralen Atoms (hier Ag)
und die sich daraus ergebende Struktur- und Energierelaxation. Sie wird am Beispiel des
dynamischen Jahn-Teller-Effektes studiert, der bei Ubergingen aus einem nicht entarteten
Grundzustand (hier 5s) in entartete elektronische Zustande (hier 5p) in einer hochsymmetri-
schen Umgebung (hier fcc Edelgaskristall) auftritt. Femtosekunden-Spektroskopie an kleinen
Molekilen wie Na; und Simulationen der Wellenpaket-Dynamik liefern Information Uber das
Wechselspiel von Pseudorotation und radialer Oszillation beruhend auf den nichttotal symme-
trischen Jahn-Teller-Moden und den totalsymmetrischen Atmungsschwingungen (TP AS,
TP C5). Entsprechende Untersuchungen wollen wir in der Festkorperumgebung durchfihren,
bei der zusétzlich Dephasierung und Energierelaxation durch Ankopplung an die Festkorper-
moden auftritt. In dem von uns gewdahiten Beispiel von Ag-Atomen in einem Xe-Kristall verur-
sachen die nichttotalsymmetrischen Schwingungen der 12 Xe-Atome in der Schale der néch-
sten Nachbarn die Jahn-Teller-Aufspaltung des 5s-5p Uberganges des Ag-Atoms. Dieses Sy-
stem wurde gewahlt, weil bereits gezeigt wurde, dal? das Ag-Atom nur in einer einzigen sub-
stitutionellen Einbaulage vorkommt und nach MCD-Messungen die beobachtete Aufspaltung
auf einem Jahn-Teller-Effekt beruht /1/.
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Abb. 1: Absorptions- (links) und Emissionsspektrum (rechts) von Ag:Xe. Oben: Emissions-
spektrum nach Anregung in einen der beiden oberen Zusténde (£JT). Mitte: Emiss-
onsspektrum nach Anregung in den unteren Zustand (SO). Unten: Berechnetes Ab-
sorptions- und Emissionsspektrum.

Abb. 1 zeigt das von uns bereits friher gemessene Absorptionsspektrum mit drei Banden
zwischen 320 und 335 nm, die als SO, -JT und +JT bezeichnet werden /KoS 96,97/. Die zu-
sitzliche Aufspaltung der -JT Bande riihrt von einer energetischen Resonanz mit dem 5 & Ds),
Zustand her und wird im folgenden ignoriert. Weiter ist das Fluoreszenzspektrum gezeigt mit 2
Banden bel 540 und 670 nm. Wohl konnte O’ Brien /2/ das Absorptionsspektrum durch Spin-
Bahn-Wechsalwirkung (S.O. entspricht 5 Py, Zustand) und linearer Jahn-Teller-Kopplung mit
Aufspaltung von 5 Py, in die -JT und +JT Banden erklaren, aber nicht das
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Emissionsspektrum. Das Emissionsspektrum wurde von Wiggenhauser et al. /3/ mit einer
Momentenanalyse empirische behandelt ohne Verbindung zum Jahn-Teller-Formalismus. Die
Banden weisen keine Feinstruktur auf und geben damit keinen Aufschiul? Gber die beteiligten

Schwingungs-moden.
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Radialer Schnitt entlang der Q, Achse durch die berechneten Potentialflachen bei Be
ricksichtigung der linearen Potentialparameter (unten) und bel Beriicksichtigung der
Potential parameter hoherer Ordnung (oben).

In unseren Vorstudien mit Pulsen von etwa 7 ps Dauer konnten wir Fra tét,

optimalen Prégpa  on und Temperatur kldren /KoS 96/. Weiter konnten wir Wirkungs
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querschnitte fur Absorption, stimulierte Emission und transiente Absorption bestimmen und die
madglichen Pump-Probe-Schemata testen /KoS 97/. Allerdings war diese Zeitauflésung nicht
ausreichend, um die Dynamik und Relaxtionsraten zu vermessen. Fir eine Diskussion der
Relaxationsprozesse erwies es sich als unerldlich, zundchst die unterschiedlichen Poten-
tialkurvenschemata fir Absorption und Emission zusammenzufihren. Fir Vorstudien wurden
wir von der Gruppe Gabriel (TP C2) unterstiitzt und die Gruppe Gerber (Irvine/Jerusalem), mit
der wir eng kooperieren, arbeitet seit mehreren Jahren an molekuldynamischen Simulationen,
die aber noch nicht aussagekréftig genug sind. Deshalb benutzen wir den gangigen Jahn-Teller-
Formalismus mit einer numerischen Diagonalisierung und Paarpotentialen /DiS 99/. Entnimmt
man die linearen Parameter fir Spin-Bahn und Jahn-Teller-Kopplung den Aufspaltungen in den
Absorptionsspektren von Abb. 1, so ergeben sich die in Abb. 2 unten gezeigten Schnitte durch
die Minima der Potentialflachen. Im Ursprung bei Qq =0 entspricht, wie zu erwarten, die
Aufspaltung den Absorptionsspektren, aber im Bereich der Minima um 150 pm ist der Abstand
zur Grundzustandspotentialkurve noch viel zu grof3, um die gemessene Stokes-Verschiebung
wiederzugeben, die praktisch eine Halbierung der Energie in Absorption bedeutet. Dies |&3
sich auch nicht durch Variation der Parameter in angemessenem Rahmen korrigieren. Erst
durch die Hinzunahme von nichtlinearen Jahn-Teller-K opplungsparametern zweiter und dritter
Ordnung lassen sich entsprechend Abb. 2 oben auch die Emissionsspektren reproduzieren.
Entscheidend ist dabel, dal3 sich die Minima nach auf3en (Abb. 2 oben links) verschieben hin zu
Uber 200 pm und erst in zweiter Linie eine weitere Energieabsenkung. Die nichtlinearen
Kopplungen verdndern auch in starkem Mal3e die Symmetrie, wie die Hohenliniendarstelungen
in Abb. 3 zeigen. Das Doppelminimum im SO-Zustand und der Abstand zum -JT-Zustand sind
besser dem Q.-Schnitt in Abb. 4 zu entnehmen. Die Emission bei 670 nm erfolgt aus dem SO-
Doppel mininum und die 540 nm Bande aus dem -JT-Zustand. Die Schliissigkeit dieser Analyse
wird durch die mit diesen Potentialflachen berechneten Absorptions- und Emissionsspektren in
Abb. 1 unten belegt. Nicht nur die Energielagen, vor allem auch die nicht angepalden Linien-
formen werden sehr gut im Vergleich zum Experiment wiedergegeben /DiS 99/.



Al

_______
oooooooooooooooooooooo
oooooooooooooooooo
® & S < § ®® & A S 0§ 98 & S < 8§ @

c 50
N 2
SN 3



Schwentner - 188 -
Bl

Fur den experimentellen Nachweis der Dynamik /BDS 983,99/ wurde das gemeinsam mit der
Gruppe Stehlik (TP B3) beschaffte Femtosekundensystem eingesetzt. Dabei wird in einer Was-
serzelle gepulstes Weildlicht erzeugt, gefiltert, in einem selbstgebauten Nd:Y AG gepumpten 2-
stufigen Farbstoff-Verstérker mit Betunezellen nachverstérkt, komprimiert und frequenzver-
doppelt. Zunachst wurden mit den 160 fs langen Pulsen von 500 nJ Energie resonante Pump-
Probe-Messungen durchgefihrt. Dazu wurde auf eine Absorptionsbande abgestimmt und mit
einem starken Pump-Puls (98%) der Ubergang teilweise gebleicht und mit dem zeitverzgerten
schwachen Probe-Puls (2%) der Zeitverlauf der Transmission abgefragt. Bei Anregung des
untersten, d.h. SO-Zustandes (Abb. 5) beobachtet man einen sehr schnellen Abfall auf etwa die
Hélfte des Bleichsignals innerhalb der Zeitauflésung. Der Bleicheffekt beruht zu etwa 50% in
einer Entvolkerung des Grundzustandes. Dies ergibt den konstanten Endwert, da die Repo-
pulation Uber strahlende Emission erst in mehr als 10 ns erfolgt. Die 2. Halfte des Bleicheffekts
entspricht der zeitlich schnell sich &ndernden Bevolkerung des Endzustandes. Auf der SO-
Flache wird bei Q=0 (Abb. 2) ein Wellenpaket generiert, das mit seiner Gruppengeschwindig-
keit aus dem Probefenster 1auft, das ebenfalls bei Q,=0 liegt. Deshalb ist der Abfall so schnell,
und offensichtlich kommt das Paket im SO Zustand nicht mehr zuriick (Abb. 5). Bei Anregung
des -JT Zustandes ist der Abfall ahnlich, aber nach 1.3 ps beobachtet man ein breites Maxi-
mum, dessen Flache etwa 20% des Ausgangswertes betragt. Offensichtlich zeigt dies eine
Wiederkehr des Wellenpaketes an, und die Zeit pald sehr gut zur Frequenz der nichttotal-
sysmmetrischen Schwingung. Der Unterschied von SO zu -JT &% sich auf die Form der be-
rechneten Potentialflachen zurtickfihren. Der -JT Zustand weist enge dreizéhlige Rinnen auf,
bel denen das Wellenpaket nach unseren klassischen molekildynamischen Simulationen (Abb.
6) durch die steilen Wande auf einer wohlbestimmten Bahn gehalten wird. Damit ergibt sich
eine festgel egte Wiederholzeit (gestrichelte Kurve Abb. 5 unten).
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Abb. 4. Schnitt durch die
beiden unteren Potential-
flachen entlang Q. senk-
recht zu Qg durch die
Minima.

Abb. 5:

Oben: Relative Bleichs-
gnae bel Anregung in die
drel Zusténde +JT, -JT,
SO.

Unten: Berechnete Wahr-
scheinlichkeit, dald sich
das Wellenpaket im Beob-
achtungsfenster des
Nachweispulses befindet.
RC1 und RC2: beob-
achtete Wiederkehr. Die
Pfeile geben das ungefdhre
des Ende des Pumppulses
an.
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Abb. 6: Schnappschuisse der Trajektorien aus einer MD-Simulation bei t = 0 (-), 250 (0) und
500 fs (+).

Durch das breitflachige Potentialmaximum bel Q=0 im SO Zustand breiten sich Wellenpakete

in ale Richtungen aus, und die zeitlich verschmierte Riickkehr ergibt kein erkennbares Signal

in Abb. 5 unten. Anregung in den +JT Zustand liefert einen langsameren Abfall. Hier bleibt das

Wellenpaket durch die konische bindende Potentialkurve bei Q,=0 gefangen (Abb.2), und das
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Abb. 7: Anderung der Fluoreszenz der griinen (550 nm) und der roten (670 nm) Bande durch
den verzogerten starken roten Puls nach Anregung des SO-Zustandes.

Abklingen entspricht der Entvolkerung in die tieferen -JT und SO Zustande in etwa 300 - 400
fs durch die starke Kopplung.

In einer zweiten Serie wurden Pump-Probe-Messungen mit Fluoreszendipnachweis durch-
gefuihrt /BDS 98a,99/. Hierzu wurden wahlweise die SO, -JT und +JT Zustande angeregt, die
Fluoreszenz bei 670 nm mit einem starken Probe-Puls (6 pJ) moglichst stark nach unten stimu-
liert und der Grad der Entvolkerung durch die Schwéchung der Fluoreszenz in 90° Richtung
zum Probe-Puls registriert. Die Schwachung zeigt sowohl den Zeitverlauf an, mit dem die Be-
volkerung das Minimum des SO Zustandes erreicht as auch transiente Absorption in hohere
Zustande, wenn dieser Anteil nicht mehr in den SO Zustand zurtickrelaxiert. Daim Verlauf der
Relaxation durch die transiente Absorption auch zeitabhéngig unterschiedliche Endzusténde
erreicht werden konnen, ist die Analyse dieser komplexen Uberlagerung schwieriger und noch
in der Diskussion. Abb. 7 zeigt ein Beispidl fur Anregung in den SO
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Zustand. Beim sehr schnellen Abfall der 670 nm Bande Uberwiegen Beitrage der transienten
Absorption. Dies zeigt sich in der Emission bei 540 nm, die einen Anstieg im Bereich von 0.5
ps bis 2 ps aufweist. Durch Anregung in hthere Zustdnde mit nachfolgender Relaxation wird
dieser Kana verstarkt bevolkert.

Steuerung der Wellenpaketdynamik und zeitabhéngige Messungen zum Kafigeffekt
(Dietrich, Bargheer, Donovang, Schmitt)

An |, in einer Gasumgebung unterschiedlicher Dichte und in Flussigkeiten wurde in exem-
plarischer Weise bereits in den 80er Jahren die Rekombinationskinetik studiert. Die Kreuzun-
gen des B-Zustandes mit verschiedenen repulsiven Zusténden sind gegenwartig Gegenstand
ahnlich modellhafter Untersuchungen zur umgebungsinduzierten Pradissoziationsdynamik mit
Hilfe der Femtosekundenspektroskopie. Die gute spektroskopische Zuganglichkeit bei Pump-
Probe-Experimenten, die detaillierte empirische Kenntnis der Potentialkurven und die relativ
langsame Wellenpaketdynamik mit Umlaufzeiten im B-Zustand von 360 fs, die mit zunehmener
Anharmonizitdt noch lénger werden, sind einige der Griinde. Trotz der sehr zahlreichen ex-
erimentellen Arbeiten, vor alem aus den Gruppen Zewail, Scherer und Apkarian, die z.B. in
Ref. /4/ und /5/ gut zusammengefaldt werden, sind zentrale Punkte in Bezug auf die Prédisso-
ziation des B-Zustands bei hoher Dichte, d.h. in der Flissigkeit und in Edelgaskristallen noch
nicht verstanden. Hier bringen unsere jlingsten Ergebnisse, die im folgenden skizziert werden,
wesentliche Fortschritte. Fir die theoretische Beschreibung bereitet die hohe Dichte von elek-
tronischen Zustdnden erhebliche Probleme. Diese Herausforderung wurde jedoch von mehre-
ren Gruppen wegen der grundsétzlichen Bedeutung des Problems angenommen, und es liegen
bereits einige Berechnungen zur Wellenpaketdynamik bel der Pradissoziation vor /6/. Beson-
ders hervorzuheben sind zwei Arbeiten von Batista und Coker /7/, in denen fur flussige und
kritaline Edelgase die Potentialflachen und ihre nichtadiabatischen Kopplungen fur 36 Zu-
stdnde berechnet und die Prédissoziation in molekildynamischen Rechnungen simuliert wird.
Die Simulationen aus den Gruppen Gabriel TP C2, Manz TP C5 sowie den Gruppen Apkarian
und Gerber, mit denen wir eng kooperieren, sind eine wesentliche Unterstiitzung bei unseren

Arbeiten.
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Fur die Messungen wurde das gemeinsam mit der Gruppe Stehlik (TP B3) betriebene fs-
Lasersystem um einen selbstgebauten optischen parametrischen Verstéarker (OPA) und eine
Pulscharakterisierung (FROG) erweitert. Mit dem Ti:Sa-Laser wird in Wasser Weildicht er-
zeugt und in zwel Stufen in BBO-Kristallen, die mit den Ti:Sa gepumpt werden, verstarkt.
Abgestimmt wird durch Drehen der BBO-Kristalle, so dal3 durch den Signalstrahl 1100 bis
1500 nm und den Idlerstrahl 2900 bis 1700 nm abgedeckt werden kdnnen. Nach Frequenzver-
dopplung Uberdecken wir den Bereich von 550 - 750 nm mit etwa 50 fs langen Pulsen und ha-
ben damit fir die A- und B-Zustdnde von |, geeignete Pump-Pulse. Als Probe-Pulse werden
frequenzverdoppelte Ti:Sa-Pulse bel 395 nm eingesetzt und die damit induzierte Fluoreszenz
aus dem D’ ® A’ Ubergang (bei 420 nm in Kr) wird in einem Doppelmonochromator (zur
Unterdriickung des Streulichts) nachgewiesen. Eine besondere Probenpréparation ist notwen-
dig, um Laufzeitunterschiede durch Streuung in der I, dotierten Edelgasschicht zu vermeiden.
Durch Kontrolle der Aufdampfrate und der Temperatur konnen jetzt routineméafdig optisch
klare Filme gezogen werden.

Durch die Kombination eines Prismenkompressors zur Frequenzmodulation mit der Puls-
charakterisierung durch ,, Frequency Resolved Optical Gating” (FROG) kénnen wir gezielt und
kontrolliert frequenzmodulierte Pulse erzeugen /KY C 95/. Bei der FROG-Methode wird der zu
vermessende Puls (z.B. aus dem OPA) in einem Kerr-Medium (CaF,) mit einem um 45° ge-
drehten linear polarisierten Puls (z.B. Ti:Sa) tberlagert. Der zu vermessende Puls wird dadurch
leicht gedreht und die Spektralanalyse in einem Monochromator dieses gedrehten Antells lie-
fert bei Variation der Verzogerungszeit ein Abbild des Verlaufs der spektralen Zusammenset-
zung Uber die Pulsdauer.

Abb. 8 zeigt fur verschiedene Kompressoreinstellungen die daraus resultierende Frequenz-
modulation in einer zweidimensionalen Hohenlinien-Darstellung der Intensitét bel verschie-
denen Wellenldngen | [nm] (y-Achse) Uber der Zeit t [fs] (x-Achse), wie se sich in einer
FROG-Messung ergibt. Die nahezu kreissymmetrische Verteilung des zweiten Bilds zeigt an,
dal3 dle Wellenldngen im zeitlichen Zentrum des Pulses ihr Maximum erreichen und damit ein
Fourier-limitierter Puls ohne Frequenzmodulation vorliegt. Im rechten Bild (Abb. 8) wurde
mehr Prismenmaterial in den Strahlengang gebracht, und entsprechend verschiebt sich die

Wdlenlange mit maximaler Intensitét von langen zu kurzen Wellenl&ngen vom Beginn hin zum
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Abb. 8: Héhenliniendarstellung von FROG-Spektrogrammen fiir drei verschiedene Frequenzmodulationen.
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Abb. 9: Potentiaflachen fur 1,/Kr (nach /7/) mit den Nachweisfenster 1, 2 und 3. Der Anstieg
der Potentiale fiir R > 4.5 A spiegelt die l,-Kr-Wechselwirkung wieder.
Ende des Pulses. Die einheitliche Steigung zeigt damit eine positive lineare Frequenzmodula-
tion ("chirp") an. Durch Verléangerung des Prismenabstandes wurde entsprechend der im linken
Bild (Abb. 8) gezeigte negative Chirp eingestellt.

Diese frequenzmodulierten Pulse wurden zur Steuerung der Wellenpaketdynamik am B-

Zustand von I, in Kr-Kristallen eingesetzt und die Steuerung Uber die Fokussierung des Wel
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lenpakets nach mehreren Umlaufen demonstriert. Abb. 9 zeigt einen Ausschnitt aus den von
Batista und Coker fur 1,/Kr berechneten Potentialflachen mit dem gebundenen B-Zustand und
insgesamt 6 kreuzenden repulsiven Zusténden. Der bindende Charakter bei |1,-Abstdnden von
mehr as 4,5 A in den repulsiven Zustéanden ist auf die umgebenden Kr-Atome zuriickzufihren.
Fur die Fokussierungsexperimente wurde eine Pumpwellenlénge von 550 nm benutzt, bel der
das Wellenpaket deutlich oberhalb der Kreuzungspunkte und wesentlich unterhalb der Gas-
phasendissoziationsenergie prépariert wird (Abb. 9). Mit der Probewellenldnge von 395 nm
liegt das abgefragte Beobachtungsfenster bei 3,67 A und damit am &uRersten Umkehrpunkt des
Wellenpaketes. In Abb. 10 ist fir zwei verschiedene Frequenzmodulationen der Verlauf der
Fluoreszenz Uber der Zeitverzégerung zwischen Pump- und Probe-Puls gezeigt. Deutlich sind
mit der Hervorhebung im Einschub mehr as 15 Umléufe mit einer Periode von 360 fs zu
erkennen. Der langsame Abfall der Amplitude beruht nach einer Analyse von Zadoyan et a. /8/
auf einer schwachen Pradissoziation von 3,4% pro Umlauf und einer Energierelaxation des
Wellenpaketes von ca. einem Quant pro zwei Umléufe, durch die das Wellenpaket aus dem
Beobachtungsfenster 1 in Abb. 9 absinkt. Entscheidend ist der durch die Frequenzmodulation
unterschiedliche Verlauf. Zundchst ergeben sich mit dem unmodulierten Puls hthere Maxima,
well der Fourier-limitierte Puls schmaler ist und ein steilleres Wellenpaket bei gleicher Flache
eine hohere Spitzenintensitét liefert. Mit der Zahl der Umlé&ufe néhern sich die maximalen In-
tensitdten an, und ab etwa 6 Umlaufen dominiert das Spektrum mit dem negativ-frequenz-
modulierten Puls. Offensichtlich wird nach 5 - 7 Umlaufen eine Aufsteilung und damit eine
Fokussierung des Wellenpaketes erreicht. Die Ursache fur die Fokussierbarkeit liegt in der
Anharmonizitét, durch die Umlaufzeiten fir die hochenergetischen Komponenten des Wellen-
paketes zunehmen. Der negative Chirp startet diese Teile friher; nach einigen Uml&ufen holen
die schnelleren niederenergetischen Komponenten diese langsameren Anteile ein, und es
kommt zur Fokussierung. Die Anharmonizitét bewirkt ein Nachhinken von ~6,7 fs pro Umlauf
bei aufeinanderfolgenden Schwingungsniveaus. Durch den eingestellten Chirp starten wir das
hoherliegende Niveau absichtlich sehr viel, namlich ca. 45 fsfriher. Dadurch kénnen wir Uber-
prufen, ob trotz der Energierelaxation und mdoglichen Dephasierung diese Zeitabfolge nach
vidlen Umléufen noch erhalten bleibt. Tatsachlich erfolgt wie erwartet nach 5 - 7 Umléufen
diese Fokussierung, und
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damit ist bewiesen, dal3 diese Formung des Wellenpakets aul¥erordentlich stabil gegentiber

anderen Relaxationsprozessen ist. In  einem Nachfolgeprojekt wollen wir die

Frequenzmodul ation zur Steuerung der Prédissoziation einsetzen.
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Abb. 10: Verlauf der Fluoreszenz von |, in Kr als Funktion der Zeitverzbgerung zwischen
Pump- und Probepulse bei Anregung mit 560 nm, deutlich oberhalb der Kreuzungs-
punkte (a,b) (- - - - ohne Frequenzmodulation, durchgezogene Linie mit negativem
Chirp). Der Einschub zeigt eine Vergrof3erung der letzten 6 Oszillationen.
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Abb. 11: Fluoreszenz von |, in Kr bei Anregung knapp tber dem Kreuzungspunkt a (- - - -
578 nm) und auf der Hohe der Kreuzung (durchgezogen, 586 nm).
Die intramolekulare Kopplung des B-Zustandes an die repulsiven Zustande ist sehr

schwach und gegentiber der stof3induzierten vernachléssigbar. In verdinntem Edelgas wurde
eine bevorzugte Pradissoziation Uber die a und & Zusténde beobachtet. In Flissigkeiten und
Matrizen werden deshalb diese Zusténde bevorzugt in Betracht gezogen, obwohl die Rech-
nungen von Batista und Coker /7/ zeigen, dal3 bel diesen kleinen Abstanden Nahfeldeffekte zu
einer starken Kopplung an die 'py, ®p2y und auch den S, *(0") Zustand fulhren. Weiter zeigten
die Gasphasenmessungen, dal3 die Pradissoziationsrate stark mit der Dichte zunimmt und
dieses Verhaten wurde auch bis hin zu den Festkdrperdichten erwartet. Dies flihrte zu einer
Kontroverse mit unseren resonanten Ramanmessungen, bel denen wir eine etwa um eine Gro-
enordnung gréldere Rate in der Flussigkeit ableiteten /XSH 97/, XSH 95/, ds sie in Pump-
Probe-Experimenten im Kristall mit der hdheren Dichte beobachtet wurde. Folgemessungen
bestétigten diesen Befund, und er erkléart sich aus der héheren Symmetrie im Festkorper, bei
der sich ungerade Beitrage zu den nicht adiabati schen Matrixelementen aufheben konnen /4/.
Trotz dieser Bemiihungen und Fortschritte gab es bislang immer noch keinen experimen-
tellen Befund, welche von den repulsiven Zustanden stark zur Prédissoziation beitragen. Hier

sollen die zwei in Abb. 11 gezeigten Messungen, die bei Anregung im Bereich des
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Kreuzungspunktes (b) von B mit dem °S, *(0") Zustand aufgenommen wurden, demonstrieren,
dal3 gerade dieser in der Analyse der Experimente bisher vollkommen ignorierte Zustand einen
sehr effizienten Préadissoziationsweg ertffnet. Zudem illustrieren die Uber 3 ps hinaus stark
modulierten Spektren den hohen Informationsgehalt dieser Messungen in Bezug auf die
Prédissoziatonsdynamik. Die starken Unterschiede bereits in der ersten ps weisen auf die hohe
Selektivitdt der Information in bezug auf den primér angeregten Zustand hin, da die Spektren
nur etwa 100 cm™ auseinander liegen.

Bei Anregung mit 586 nm (Abb. 11) zeigt die breite Struktur 3 an, dal3 ein erheblicher Tell
des Wellenpaketes bereits beim ersten Mal Uber den Kreuzpunkt hinweg aus dem B-Zustand in
den ®S, (0 Zustand hineinlauft und in dem breiten Fenster 3 mit |, Auslenkungen von 5 A
beobachtet wird (Abb. 9).
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Das Wellenpaket 1auft nur wegen der repulsiven Wechselwirkung mit dem benachbarten
Kr-Atom zurlick, und es verliert deshalb viel kinetische Energie an die Matrix, ahnlich wie im
A-Zustand von Apkarian nachgewiesen. Danach erreicht es nicht mehr Fenster 3, oszilliert aber
mit einer langen Periode von 710 fs im matrixinduzierten Trog und wird im Fenster 2 anhand
der Maxima 2 in Abb. 11 beobachtet. Ein Teil des Wellenpakets bleibt im B-Zustand zunéchst
gefangen und pradissoziiert Uber die tieferen repulsiven Zustande. Diese kreuzen nahe dem
Minimum, so dald die Kreuzungspunkte (&) zweimal pro Wellenpaketumlauf Uberstrichen
werden. Entsprechend der Vorhersage von Ben-Nun et al. sollten damit auch entsprechende
Doppelpakete nach der Prédissoziation im Fenster 2 auftauchen, und diese werden mit den
Strukturen ¢ in Abb. 11 identifiziert. Bel Anregung mit etwas hoherer Energie (578 nm) er-
reicht das Wellenpaket noch das Fenster 1 am Umkehrpunkt im B-Zustand und die mit 1 mar-
kierten Maxima entsprechen dem ersten bzw. zweiten Umlauf im B-Zustand mit einer Periode
von 360 fs. Ein Teil des Wellenpakets dissoziiert in den S, *(0) Zustand und wird in den Fen-
stern 2 und vor alem 3 beobachtet. Dies ergibt den komplexeren Zeitverlauf nach 0,5 ps. Sy-
stematische weitere Messungen dieser Art werden ein detailliertes Verstdndnis der umge-
bungsinduzierter Prédissoziation in diesem Modellfall liefern.

Photodi ssoziation von schwingungsangeregtem HC| in Edelgasmatrizen
(Berghof, Dietrich, Bammel, Weber)

Der K&figaustritt von H-Atomen spielt eine zentrale Rolle in den theoretischen Behandlun-
gen der Festkorpereffekte bei der Photodissoziation. Die Arbeiten aus der Gruppe Gabriel (TP
C2) stellen auf diesem Gebiet einen Meilenstein dar durch die quantitative Behandlung der

Potentialflachen und der nichtadiabatischen Ubergange speziell fur die Dissoziation von HCI
/9/. Inzwischen wurde fur HCl die Behandlung weiter vertieft in Arbeiten der Gruppen Manz
(TP C5) /10/, Gerber /11/ und May /12/ durch Einschluf3 von Spin-Bahn Wechselwirkung und
eine quantenmechanische Beschreibung der Rotationsschwingungszusténde. Unsere umfang-
reichen Messungen zur Einphotonen-Dissoziaton /GSC 96a,b/ aus dem Schwingungsgrundzu-
stand von HCl konnten, vor alem wegen des durch die schmale Grundzustandswellenfunktion
engen Franck-Condon-Bereichs, wesentliche Fragen im Schwellenbereich nicht klaren. Deshalb
sollten in diesem Unterprojekt
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zun&chst durch IR-Obertonanregung die Schwingungsniveaus v=2,3,4 bevolkert und dann mt
einem UV-Puls die HCI Uber einen erweiterten Bereich von kinetischen Energien dissoziiert

werden Molekile.

Die Wirkungsquerschnitte fur die Obertonanregung nehmen etwa einen Faktor 50 pro
Oberton ab und sind sehr klein (~10%* cm?, z.B. fiir n = 3) /13/. Die schwierigste experimen-
telle Aufgabe war deshalb, eine ausreichend starke Population zu erzeugen und sie durch die
Intensitdt der v ® v-1 Ubergange nachzuweisen. Die geringe Nachweisempfindlichkeit im IR,
die begrenzte Belastbarkeit der Probe und der notwendige Photonenfluf bei den verschiedenen
Ubergéngen bereitete noch groRere Probleme als zunachst erwartet. Durchstimmbare Nd:YAG
gepumpte Farbstofflaser kombiniert mit einer Stokes-Verschiebung durch resonante Raman-
streuung liefern nun Pulsenergiern von 2.5 - 15 mJ in einem Spektralbereich von 900 - 2000
nm. Die Nachweisempfindlichkeit wurde durch einen grof3en Raumwinkel und gekuhlte Filter
optimiert. Damit ist es erstmals gelungen, sowohl den v=0® 4 Ubergang, also auch neue
Feinstrukturen in den Rotationsseitenbanden nachzuweisen. Zur Zeit wird die Dissoziation aus
diesen Zustanden durch einen UV Laserpuls optimiert. Dafir wurde neben der festen Linie bei
248 nm auch bereits abstimmbares Licht aus einem frequenzverdoppelten Farbstofflaser erfolg-
reich eingesetzt.

Abb. 12 zeigt die sehr gute Statistik, die jetzt erreicht wurde anhand des |sotopen-aufge-
spaltenen (CI*, CI*") R(0)-Zweiges beéim v = 0 ® 2, 3 und 4 Ubergang von HCl in Xe und
demv=0® 4 Ubergang in Ar-Matrix.

Fir denv =0® 3 Ubergang zeigt das Uberblicksspektrum in Abb. 13 die P(1), R(0), R(1)
und R(2)-Zweige und zusétzlich verstarkt einen Vergleich der R(1) und R(2) Zweige fur v=0
® 2undv =0® 3. Die R-Zweige entsprechen DJ = +1 Ubergéngen, und aus dem Spektren
kénnen wir Rotationskonstanten B von 9.52, 9.3 und 9.1 cm™ bestimmen, die hervorragend

mit den Literaturwerten tbereinstimmen.
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Abb. 14:  a) vergréfertes Spektrum des R-Zweiges von HCl/Xe v= 0—2
b) Vergleich der beiden R-Zweige von v= 0—2 und v= 0—3 fiir HCl/Xe
(an Q(0) ausgerichtet)
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Die Verschiebung in den R(1) und R(2) Ubergangen firv=0® 2undv =0® 3 zeigt,
dal3 B schwingungsabhéngig ist, und wir kdnnen damit erstmals eine Rotationsschwingungs-
kopplungskonstante von 0,2 cm™ bestimmen. Gegenilber der Gasphase ist B um 0,2 cm™ und
die Kopplungskonstante um 0,1 cm™ kleiner. Fir die Rotationszustande mit J > 1 sind die
Winkelverteilungen relativ zum Gitter raumlich fixiert. Dies fuhrt zu Aufspaltungen von J = 2
in zwei Zusténde und von J = 3 in drei Zustande, die auch in Abb. 14 eingetragen sind. Neue
guantenmechanische Rechnungen /10/ in der Gruppe Manz (TP C5) und in der Gruppe von
Herrn May /12/ zeigen in Abb. 15, wie damit bei der Dissoziation auch die Ausgangsrichtung
der H-Atome in Bezug auf die Gitteratome durch Wahl der Rotationszusténde gezielt modifi-
ziert werden kann. Die Austrittswahrscheinlichkeit der Wellenfunktion des H-Atoms und somit
die ssoziationswahrscheinlichkeit wird so in zukinftigen Kurzzeitexperimenten steuerbar.

Durch die IR-Anregung wurde bisher fir den v=0® 3 Ubergang eine Anregungswaht-
scheinlichkeit um ~10* - 10° fir die HCl Grundzustandsmolekiile erreicht. In Abb. 12 ist die
Zunahme des ClI-Gehalts durch Dissoziation mit einer Kombination IR und UV im Vergleich
zu einer Hintergrundreaktion nur durch UV-Bestrahlung gezeigt. Obwohl nur der 10* - 10°
Tell in v = 3 vorliegt, gibt die IR-Anregung bereits eine Erh6hung der Dissoziationswahr-
scheinlichkeit um 50 %. Die Hintergrundreaktion beruht auf Zweiphotonenanregung und auf
einer Reaktion mit einem Reservoir von noch ungeklérten ionischen Zustdnden. Durch Opti-
mierung der IR-Photonendichte und Reduktion der Zweiphotonenbeitrége werden wir denv =
3 Anteil zum Signal weiter erhthen und dann zu systematischen Messungen in Abhangigkeit
von der kinetischen Energie des H-Atoms, der Temperatur, des Fehlstellengehalts, der Deute-
rierng und der Matrix Ubergeben.
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