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Strategie und Methode

Motivation

Analyse
Molekulare Wellenpaketdynamik
ClF:Ar, Cl :Ar, Br :Ar, I :Ar, I :Kr2 2 2 2

Pump-Probe Spektroskopie Doppelpuls-Spektroskopie

Pulsformer

Kohärente Kontrolle Cl :Ar2

- Konstruktion von Trajektorien und
  Potentialflächen
- Energierelaxation
- Käfigmoden (z.B. )Gürtelmode

Bargheer,Gühr,Dietrich,Schwentner
Phys. Chem. Chem. Phys. 4, 75 (2002)

Gühr,Bargheer,Schwentner, Phys. Rev. Lett. 91, 085504 (2003) 

Elektr. Übergang
(kohärente Phononen)

Schwingungskopplung

- Kohärentes Zonenrand-
  phonon in I :Kr und Br :Ar2 2

- Impulsive Anregung durch 
  elektronischen Übergang
  des Moleküls
- Nachweis durch Ladungs-
  transferzustände des Chromo-
  phors 

- 4 unabhängig durchstimmbare NOPAs
- Zeitauflösung 20 fs im Bereich 470-700 nm
- 80 fs im Bereich 240-350 nm
- Fluoreszenznachweis

- benutzt Paare von Laserpulsen
  mit festgelegter rel. Phase
- fragt Interferenz zwischen
  zwei elektr. Zuständen ab
- auch ohne “phaselock” möglich
  (”COIN” Leichtle, Schleich
    et al., J. Chem. Phys., 108, 
    6057 (1998))

- spektral schärfere Strukturen als Doppelpulse
- selektive Anregung besser definiert

Edelgaskristalle:
- kristalline Ordnung
- fcc-Struktur
- isotrope s-Orbitale
- sehr gut theoretisch und 
  experimentell charakterisiert

Halogene:
- T , w , x  aus Gasphasee e e

- spektroskopischer
  “Baukasten” IR+VIS+UV
- gebundene, diss. und prädiss.
  Zustände (Prototyp für
  nichtadiabatische Übergänge)
- anisotrope p-Orbitale

Halogene+Edelgaskristalle:
- starke Kopplung an Kristall
  (w - Phononen)e 

- schnelle Relaxation, langsame
  Dynamik
- Käfigaustritt
- neue Moleküle

Modell für kohärente 
 Dynamik in kond. Materie
- Grenzbereich für Theorie
- Prognosen und Strategien
  für komplexe Systeme
  (z.B. große Moleküle
   in Lösung, Biomoleküle)

- Kohärenz des Schwingungs-
   wellenpaketes bleibt bei 
   Energierelaxation und Änderung
   des elektr. Zustandes erhalten
- Stoß ist gut definiert in Kristall 

Kohärente
Phononen

Kohärenzerhaltung

UP I: Formung von Schwingungswellenpaketen zur
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Bargheer,Gühr,Schwentner, Israel Journal
   of Chemistry, in print (2004) 
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Steuerung durch induzierte Umgebungsdynamik

Steuerung durch Wellenpaket-Formung
Ziel: Methode:

- Anregung ohne “Chirp”:
  WP am Kreuzungspunkt dispergiert 
  durch Anharmonizität
- “lange” Prädissoziation

Ziel:
- Selektive Anregung von stark oder schwach mit
  dem Kristall wechselwirkenden Molekülen
- Kontrolle der Prädissoziation durch Energierelaxation
  (k ) und Einfluss der Dichte und Symmtrie auf elektr.vib

  Kopplung (k )p

 Gühr,Bargheer,Dietrich,Schwentner, J. Phys. Chem. A
 106, 12002 (2002)

Dichte und Symmetrie der Umgebung 
 Änderung der elektr. Kopplung

Steuerung durch Energierelaxation

- Energierelaxation von Anregung
  der Umgebung abhängig
- weiterhin Temperatur- und 
  Symmtrieeinflüsse

- kohärentes Phonon ändert
  lokale Dichte: k (R)p

- Librationsmoden ändern
  Symmetrie: k (q)p

  (Karavitis et al. J. Chem.
   Phys., 120, 292 (2004)) 

- Anregung mit neg. “Chirp”: Fokussierung von WP zu topt

(Bargheer,Dietrich,Donovang,Schwentner, J. Chem. Phys.111, 8556    

   (1999 ))
- Variation des “Chirps”: Bestimmung der Dephasierung
- pos. “Chirp” führt zu verfrühtem Revival

Br :Ar2

Br :Ar2

pos. “Chirp” 
Anregung

“Ungechirpt”

Neg. “gechirpt”

Pos. “gechirpt”

- Anregung mit neg. “Chirp”:
  WP am Kreuzungspunkt fokussiert
- “scharfe” Prädissoziation
- Effizienzsteuerung mit E und kvib
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Bargheer,Pietzner,Dietrich,Schwentner, 
J. Chem. Phys. 115, 9827 (2001) 

Bargheer,Gühr,Schwentner, Israel Journal
   of Chemistry, in print (2004) 

Auf dem Weg 
zum Revival:Fokussierung:

Fokussierung und Dephasierung:

NPL

SB

Br :Ar2

o

 

o
er ti

n m
i TP C1

K
op

a

t 

Manz/
h

/G
e be

Kü
n

r
r

o

 

o
er ti

n m
i TP C7

K
op

a

t 

t

Saa frank/N
es

l


	Seite1
	Seite2

