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ZUSAMMENFASSUNG

Die Wechselwirkung intensiver Laserfelder mit Molekiilen kann zu iiberraschen-
den Konsequenzen fiir die molekulare Struktur fihren. Eine Beschreibung dieser
Wechselwirkung mit Hilfe licht-induzierter elektronischer Zustinde, welche die
Bewegung der Kerne festlegen, erlaubt eine anschauliche Interpretation der im
intensiven Laserfeld auftretenden Phinomene. Die Eigenschaften der im Licht-
feld entstehenden elektronischen Zustinde sollten sich in weiten Grenzen durch
Variation der Wellenldnge und der Intensitdt des Laserlichts steuern lassen.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der exemplarischen Untersuchung
dieser Phinomene an Hand des Arj -Molekiils. Die durch das Laserfeld her-
vorgerufene Uberlagerung eines bindenden und eines nicht-bindenden elektroni-
schen Zustands in Arj fiihrt zur Formung neuer Potentialkurven mit gravierend
verdnderten Eigenschaften. Die Messung der Zahl der im Lichtfeld dissoziierten
Molekiile, sowie der Energie- und Winkelverteilung der Fragmente als Funkti-
on der Laserwellenldnge und -intensitét erlaubt es, Schliisse tiber licht-induzierte
Zustinde in Ar; zu ziehen.

Die vollstidndige quantitative Charakterisierung aller experimentellen Para-
meter erlaubt zum ersten Mal einen aussagekriftigen Vergleich zwischen einem
solchen Experiment und den Vorhersagen der Theorie. Die vorgestellten experi-
mentellen Daten werden von theoretischen Simulationen gut reproduziert, die sich
auf ein Modell der licht-induzierten elektronischen (Feld-elektronische) Zustinde
stiitzen. Das Auftreten von Mehr-Photonen-Prozessen (z. B. Ionisation), welche
die Interpretation stéren wiirden, konnte durch experimentelle Befunde ausge-
schlossen werden. Die experimentellen Ergebnisse konnen damit unter Beriick-
sichtigung von nur zwei elektronischen Molekiilzustdnden und eines einzigen Dis-
soziationskanals vollstédndig interpretiert werden.

Je nach energetischer Lage der im Grundzustand von Arj existierenden Vi-
brationsniveaus unterscheiden sich die mit der hier angewandten experimentellen
Methode nachweisbaren Auswirkungen der licht-induzierten Potentiale. Die be-
obachtbaren Effekte sind im Einzelnen:

1) Die Bindungsenergie wird durch die Wechselwirkung mit dem Licht dra-
stisch herabgesetzt und das Tunneln durch eine so entstehende Potential-
barriere wird moglich.

2) Vibrationsniveaus welche energetisch im Bereich der, durch das Licht
hervorgerufenen, vermiedenen Kreuzung zweier Potentialkurven liegen
( oder dariiber ) werden verstirkt dissoziieren.

3) Die Molekiile konnen in einem der im Lichtfeld neu entstehenden adiaba-
tischen Potentiale stabilisiert werden.

Jeder dieser Effekte schligt sich in einer charakteristisch verdnderten Dissoziati-



onswahrscheinlichkeit fiir das jeweilige Energieniveau nieder: diese wiederum wird
durch die Messung der Zahl der fragmentierten Molekiile und deren Energie- und
Winkelverteilung offenbar. Die hier durchgefiihrten Messungen der Zahl der frag-
mentierten Molekiile als Funktion der Intensitét bei verschiedenen Wellenlingen
(495 und 535 nm). in einem Intensitédtsbereich von 5 x 10? bis 7 x 10" W /em?.
konnen mit Hilfe des Modells der licht-induzierten Potentiale interpretiert werden.
Fiir jedes einzelne Vibrationsniveau sollten die aufgefiihrten Effekte sich drastisch
auf die gemessene Zahl der fragmentierten Molekiile, als auch auf die Energie- und
Winkelverteilung der Photofragmente auswirken. Durch die Mittelung iiber viele
Vibrationsniveaus werden. fiir bestimmte relative Besetzungswahrscheinlichkeiten
dieser Niveaus, die klaren Signaturen jedoch verwischt. Der dritte der genannten
Effekte (Stabilisierung) spielt, durch die Lange der verwandten Laserpulse (> 30
ps) bedingt. keine spiirbare Rolle fiir die Interpretation der vorliegenden Daten.

Um die experimentellen Ergebnisse in starken Laserfeldern in eindeutiger
Weise interpretieren zu konnen, mufiten die fiir diese Untersuchung relevanten
Eigenschaften von Ar; bestimmt werden. Dazu wurde der absolute Wirkungs-
querschnitt fiir die Photodissoziation iiber den Wellenldngenbereich von 485 bis
000 nm gemessen. Die Messung des Wirkungsquerschnitts erlaubt die Bestim-
mung des zwischen den elektronischen Zustinden A*YY und D?T; wirksamen
Dipolmoments. Die Messung der Winkelverteilung der Dissoziationsfragmente
zeigt, dafl im hier verwandten Wellenldngenbereich die Kopplung des Grundzu-
stands A®S} an den B®II, -Zustand vernachliissigbar ist. Fiir die Interpretation
der Daten in intensiven Feldern ist dieser Zustand damit nicht relevant. und
eine Beschreibung des Experiments unter Zugrundelegung zweier elektronischer

Zustinde (A%’SF und DS ) ist angemessen.
u q

Eine kritische Auswertung der zahlreichen theoretischen und experimentellen
Arbeiten liber Ar; zusammen mit der hier durchgefiihrten Messung der Ener-
cievertellung der Photofragmente bei 495 nm erlaubte die Angabe optimierter
Potentialkurven des Grundzustands A?Z7 und des nicht-bindenden angeregten
Zustands D"’E; . Die spektroskopischen Untersuchungen unter Verwendung der
hier vorgestellten Detektionsmethode konnen bei Bedarf mit geringem Aufwand
ausgedehnt oder auf eine Vielzahl anderer Molekiile iibertragen werden.

Der Nachweis der geladenen Photofragmente erfolgte unter Verwendung eines
Sekundér-Elektronen-Vervielfachers. Gleichzeitig wurde die Energie- und Winkel-
verteilung der neutralen Fragmente durch einen Detektor. basierend auf optisch
ausgelesenen Multikanalplatten, gemessen. Diese Nachweismethode. die in Ver-
bindung mit einem schnellen Molekiilstrahl hier erstmalig realisiert wurde. ist um
Groflenordnungen effizienter als z. B. iibliche Flugzeitmethoden, da jedes vom La-
ser ausgeloste Ereignis potentiell zur Messung der Energie- und Winkelverteilung
beitrdgt. Die Detektion der neutralen Fragmente macht das Svstem gegen Streu-
felder unempfindlich und trdgt so zu einer hohen Energicauflosung 0 E bei. Diese



bewegt sich fiir die hier vorgestellten Messungen in einem Bereich von 2 me\ bis
40 meV bei einer maximal zu detektierenden Energie E,,., von 1.34 V. Durch
einfache Modifikationen des experimentellen Aufbaus kénnen §E und E,,,, iiber
einen sehr weiten Bereich variiert werden.

Ein massenselektierter. schneller Strahl (Energie von 7.5 keV) von Arf Mo-
lekiilen erlaubte die eindeutige Zuordnung der detektierten Photofragmente. Der
Molekiilstrahl wurde unter rechtem Winkel vom stark fokussierten Strahl (nur fiir
die Experimente in starken Feldern) eines gepulsten (Nanosekunden) Farbstoff-
Lasers gekreuzt. Die von den Molekiilen erfahrene Pulsléinge lag damit bei > 15 ps.
Das rdumliche Strahlprofil des gepulsten Lasers war charakterisiert durch ein
nahezu ideales Gauss-Profil. Dies erméglichte durch starke Fokussierung hohe
Spitzen-Intensititen (bis zu 10'® W/cm?), und fiihrte daneben zu einem wohlde-
finierten zeitlichen Verlauf der von den Molekiilen erfahrenen Pulse. Eine Mes-
sung des Strahlprofils im Fokus ergab gute Ubereinstimmung mit den theoretisch
erwarteten Werten. Damit kann der zeitliche und rdumliche Verlauf der Laserin-
tensitdt quantitativ in den Vergleich der Mef3werte mit theoretischen Vorhersagen
iiber die Wechselwirkung zwischen einem starken Laserfeld und einem Molekiil
einbezogen werden.
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1 EINFUHRUNG

Die Konstruktion des ersten Lasers, obwohl ihre Wichtigkeit zunéichst nicht allge-
mein anerkannt wurde. hat nicht nur der Physik ein Instrument mit vielfiltigen
Anwendungsmoglichkeiten an die Hand gegeben. Die Monochromasie sowie die
zeitliche und rdumliche Kohédrenz des Laserlichts. zusammen mit seiner hohen
Intensitdt haben seither zahlreiche Beitrdge zur Strukturaufklirung z. B. von
Atomen und Molekiilen erméglicht.

Neben der Anwendung des Lasers fiir viele spektroskopische Untersuchun-
gen, sel es in der Biologie, Chemie oder Physik. wo er zu einem unentbehrlichen
Werkzeug geworden ist, kann sein Potential genutzt werden Materie gezielt zu
beeinflussen. Laserlicht erlaubt es, das mikroskopische Verhalten der Atome und
Molekiile zu manipulieren. Erste Versuche z. B. zielgerichtet chemische Reak-
tionen oder unimolekulare Prozesse zu beeinflussen, stiitzten sich auf die Eigen-
schaft des Laserlichts, dem Molekiil gezielt (durch die Monochromasie des Lichts)
Energie zuzufiihren, um vorzugsweise eine bestimmte Bindung in einem Molekiil
aufzubrechen. Die betrichtliche Kopplung der vielen Freiheitsgrade eines poly-
atomaren Molekiils fiihrt jedoch in vielen Féllen zu einer raschen Verteilung der
zugefiihrten Energie auf die verschiedenen Bindungen, wodurch die Selektivitiit
dieses Prozesses verloren geht.

Nutzt man eine weitere Eigenschaft des Laserlichts, namlich seine Kohirenz.
so ldfit sich trotzdem, z. B. durch die Verwendung zweier Laserquellen unterschied-
licher Frequenz. die molekulare Dynamik in weiten Grenzen beeinflussen. Wenu
das Licht der beiden eingesetzten Laser eine feste Phasenbeziehung aufweist, dann
sollte tatsdchlich — wie theoretische Untersuchungen zeigen — vollstindige Kon-
trolle z. B. iiber die Erzeugung verschiedener Produkte bei der unimolekularen
Dissoziation moglich sein [2, 4]. Diese Kontrolle iiber die Endprodukte wird er-
reicht. indem ein bestimmter Ausgangskanal (d. h. ein spezifisches Endprodukt)
iber mehrere miteinander interferierende Wege angesteuert wird. die sich je nach
relativer Phase und Intensitdt der beteiligten Laser konstruktiv oder destruktiv
iiberlagern konnen.

Auch eine weitere Moglichkeit der Kontrolle chemischer Reaktionen beruht
im Prinzip auf der durch das Laserlicht induzierten Interferenz verschiedener mo-
lekularer Zustédnde. Dies ist die Formung eines Laserpulses auf der Zeitskala mo-
lekularer Bewegungen, so dafi die molekulare Dyvnamik durch das Lichtfeld anf
einen gewiinschten Endzustand hingelenkt wird [3]. Dieses Schema schliefit auch
die Anwendung eines weiteren Pulses (oder eines Pulszuges) ein. der dann das so
vorbereitete Molekiil gezielt in den gewiinschten Endzustand befordern kann [1].

Nutzt man die unter Verwendung von Laserlicht moglichen hohen elektri-
schen Feldstdrken aus. um die molekulare Dynamik zu beeinflussen. so erge-
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ben sich viele neue Perspektiven fiir die Steue rung chemischer Reaktionen und
unimolekularer Prozesse. Bei hohen Lichtintensititen werden die durch den La-
ser induzierten Krifte vergleichbar mit den Bindungskriften im Molekiil. und
neue. licht-induzierte Schwingungs- und Rotationszustiinde bei verschiedenen
Bindungsabsténden beginnen die molekulare Dynamik zu dominieren. Dies kémnn-
te z. B. dazu dienen. die Aktivierungsenergie fiir chemische Reaktionen herabzu-
setzen. oder bestimmte Reaktionskanile anderen gegeniiber zu bev orzugen [G|.

Auch die Dissoziation eines Molekiils sollte in einem intensiven Llchtfol d in Rl(,h-
tung auf ein gewiinschtes Endprodukt hin gelenkt werden kénnen [7. 8, 3]. Die
genannten Szenarien sind bis heute jedoch noch theoretischer Narm und das
Auftreten neuer Phinomene in der Wechselwirkung zwischen Molekiilen und in-
tensiven Lichtfeldern ist experimentell bisher nur ungeniigend untersucht worden.

Einen experimentellen Nachweis der grundlegenden Effekte zu erbringen, wel-
che bei hohen Laserintensititen erwartet werden. ist das Ziel der vorliegenden Ar-
beit. Jenseits von denkbaren Anwendungen sind die zu untersuchenden Phiinome-
ne in starken Feldern fiir sich genommen interessant und es kann mit ihrer Erfor-
schung ein Beitrag zum besseren Verstindnis der Molekiil-Licht-We ‘echselwirkung
geleistet werden.

An dem einfach strukturierten zweiatomigen Molekiil ArJ soll beispielhaft
gezeigt werden. wie mit Hilfe eines starken Laserfeldes die Struktur des Molekiils
gezielt verdndert werden kann, und diese Struktur durch die Verwendung licht-
induzierter molekularer Potentiale. auf denen die Bewegung der Kerne stattfin-
det. eine anschauliche Interpretation findet. Die Wahl des Molekiils Ar erfolgte
u. a. aus experimentiertechnischen Griinden; die untersuchten Effekte sind je-
doch allgemeiner Natur und nicht auf dieses Molekiil beschriankt. Dies wird auch
aus zahlreichen theoretischen Untersuchungen in diesem Bereich an anderen Mo-
lekiilen deutlich (2. B. Nay [8], Li, [9, 10], Cl, [11], CO [12], HF [13], LiF [14] CH,I
'71) Das hier vorgestellte Experiment kann vollstindig quantitativ charakterisiert
werden und erlaubt es, durch einen quantitativen Vergleich mit theoretischen
Vorhersagen eindeutige Schlufifolgerungen zu ziehen.

Im zweiten Kapitel dieser Arbeit wird ein Modell der Licht-Molekiil-Wechsel-
Wirkung vorgestellt, das einen intuitiven Zugang zu den Phiinomenen in star-
ken Laserfeldern erlaubt. Obwohl in einem gepulsten Lichtfeld nicht mehr streng
eiiltig. konnen mit Hilfe dieses Dressed-State Bildes doch auf anschauliche Weise
die zu erwartenden Effekte vorhergesagt werden. Der Einfiihrung dieses Modells
folgt die Darstellung der experimentellen Moglichkeiten, die durch die Wechsel-
wirkung mit dem Licht verursachte Strukturverinderung der Molekiile zu diagno-
stizieren. Besonders wird dabei auf die hier gewihlte Methode der Detektion der
Fragmente. des Anteils der photodissoziierten Molekiile eingegangen. Es werden
drei mogliche Effekte vorgestellt. welche die Erkennungszeichen fiir die Existenz
licht-induzierter Potentiale unter den gegebenen Umstinden sind. Daran schliefit
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sich eine Diskussion thematisch verwandter Experimente an. Es wird u. a. gezeiot.
dafi nur ein quantitativer Vergleich der experimentellen Daten mit den theoreti-
schen Vorhersagen Aussagekraft besitzt.

Um den experimentellen Ergebnissen in starken Feldern eine klare quanti-
tative Interpretation geben zu konnen, ist die genaue Kenntnis der molekularen
Struktur von Arj notwendig. Dazu wurden friihere experimentelle Untersuchun-
gen an diesem Nolekiil kritisch ausgewertet. Diese werden zusammen mit den hier
vorgenommenen spektroskopischen Untersuchungen an Ar] in Kapitel 3 darge-
stellt. Die hier vorgenommene Messung der Energie- und Winkelverteilung der
Fragmente nach der Photodissoziation, sowie die Messung des absoluten Wir-
kungsquerschnitts fiir diesen Prozefl erlauben es, alle notwendigen Informationen
bereitzustellen.

Kapitel 4 ist dem experimentellen Aufbau gewidmet. Neben der Beschreibung
der Molekiilstrahlapparatur findet dort eine Diskussion der Entstehung der Ar;
Molekiile in der Ionenquelle statt. Die Detektion der neutralen Photofragmente
mittels eines optisch ausgelesenen Multikanalplatten-Detektors wird anschlieffend
beschrieben. Diese Detektionsmethode erlaubt die sehr effiziente Messung alier
den Dissoziationsprozefl kennzeichnenden Parameter, nidmlich sowohl der Zahl
der Photofragmente. als auch deren Energie- und Winkelverteilung.

IKapitel 5 gehort der Diskussion der Ergebnisse aus den Experimenten an Ary
in intensiven Laserfeldern. In Kapitel 6 folgt ein Ausblick auf weitere interessante
experimentelle Moglichkeiten in diesem Bereich.

Arbeiten. die nicht mit dem oben beschriebenen Themenkreis in Zusammen-
hang stehen, finden sich im Anhang. Dort sind Publikationen iiber die Spektro-
skopie und Lebensdauermessungen an den Excimer-Molekiilen ArH. ArD. Hy und
dessen Isotopomeren wiedergegeben. Daneben ist eine Arbeit iiber den Ladungs-
austausch zwischen molekularen Ionen und dem Alkalimetall Césium abgedruckt.
Auf eine Diskussion der dort dargestellten Untersuchungen wurde verzichtet. um
den Umfang dieser Arbeit zu begrenzen.

Die hiufig auftretenden Querverweise erlauben es. auf Wiederholungen zu
verzichten und dennoch auch dem am Detail interessierten Leser die Argumen-
tation nachvollziehbar zu machen. Fiir das Verstdndnis der jeweiligen Textstelle
sind sie in den meisten Fillen nicht mafgeblich.
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2 MOLEKUL-LICHT-WECHSELWIRKUNG

2.1 THEORETISCHE BESCHREIBUNG

Die theoretische Behandlung der Wechselwirkung eines intensiven Laserfeldes mit
cinem Molekiil kann auf vielfdltige Weise geschehen. wie in zahlreichen Arbei-
ten iiber dieses Thema gezeigt wurde. Ein Querschnitt durch die verschiedenen
Ansétze zur Beschreibung dieser Wechselwirkung ist durch die Referenzen 5] bis
143] gegeben. Nicht aus allen Behandlungsweisen erwiichst unmittelbar ein phy-
sikalisches Verstdndnis der involvierten Prozesse. An dieser Stelle soll das Modell
der licht-induzierten Potentiale (Dressed States. z. B. [15. 16]) vorgestellt wer-
den. das eine intuitive Interpretation der von den verschiedenen Vorgehenswei-
sen vorausgesagten Phénomene erlaubt. Dies ist auch dann noch der Fall. wenn.
wie z. B. bei der Wechselwirkung mit ultrakurzen Pulsen, andere theoretische
Zuginge sinnvoller sind. Eine angemessene Methode ist hier sicherlich die Lésung
der zeitabhéngigen Schrodingergleichung. die mit modernen numerischen Metho-
den sehr genau, und wenn gewiinscht ohne Niherungen durchgefiihrt werden kann
[17.18.19. 20]. Im Zusammenspiel mit dem Modell der licht-induzierten adiaba-
tischen Potentiale als Interpretationshilfe liefert sie wesentliche Erkenntnisse iiber
den Einflufl des Lichtfeldes auf die molekulare Struktur.

Ein dem hier vorgestellten Modell dquivalenter Zugang ist die Darstellung
des Hamiltonoperators im Floquet-Formalismus [21, 22].

In einer semiklassischen Beschreibung der Wechselwirkung zwischen einem
Atom und dem Lichtfeld benutzt man einen Hamiltonoperator, der aus der Sum-
me des Operators fiir das ungestorte Atom H4 und einem Wechselwirkungsterm
1" besteht, der durch das Lichtfeld induziert wird. Je nach Problemstellung wird
eine geeignete Basis aus Eigenzusténden des Atoms gewihlt, um mit ihr die ge-
stellte Aufgabe zu lésen. Im Dressed State Formalismus (z. B. [46]) kommt das
neben den Atomzustdnden nun ebenfalls quantisierte Lichtfeld zu eigenem Recht
und wird zu einem integralen Bestandteil des Hamiltonoperators: Es wird nun
mit Eigenzustdnden des Hamiltonoperators H 4 + Hy ., gearbeitet. Diese werden
durch den weiterhin vorkommenden Wechselwirkungsterm 17 gekoppelt.

Wendet man nun eine analoge Beschreibung auf das Wechselspiel zwischen
cinem Molekiil und dem Lichtfeld an. so ergeben sich daraus bei grofien Lichtin-
tensitidten iiberraschende und einschneidende Konsequenzen fiir die Struktur des
dem Lichtfeld ausgesetzten Molekiils. Dies soll im folgenden gezeigt werden. Da-
bei wurde zugunsten der Ubersichtlichkeit eine mathematisch saloppe Darstellung
opwihlt.

Der entsprechende Hamiltonoperator fiir ein 2-atomiges Molekiil i Lichtfeld
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ist gegeben durch

]‘{(:t.‘fUHH = Y\I\R}—.II,({T—A}R}*}]{““*'l . (1)
wobel Ty die kinetische Energie der Kerne.
H, elektrostatische Terme und die kinetische

Energie der Elektronen,
Hypioe den Hamiltonoperator des quantisierten Lichtfeldes
und V den Wechselwirkungsterm zwischen Licht und Molekiil
svmbolisieren.

R ist der internukleare Abstand. und {7} bezeichnet die Gesamtheit der elek-
tronischen Koordinaten.

Die Anwendung der Born-Oppenheimer-Naherung ergibt fiir den Hamilton-
operator

H = HGesamt - T‘\' (2)
= He—FHLiCM—i-IF . (31

H enthilt den elektronischen Anteil H,. welcher die Eigenzustinde der Elektronen
(ohne Lichteinwirkung) bestimmt und den Term H ;.. der die Eigenzustinde des
Lichtfeldes festlegt. Daneben ist noch der Kopplungsterm 17 wirksam.

Ziel ist es, die zeitunabhéngige Schrodingergleichung fiir die Feld-elektronischen
Zustinde &I unter Verwendung von H zu lésen. Die @77 sind die Eigen-
zustinde des Hamiltonoperators A der explizit — neben dem Wechselwirkungs-
term 17 — das quantisierte Lichtfeld berticksichtigt.

Beschriankt man sich auf die Betrachtung zweier elektronischer Zustinde
des Molekiils, dann lautet die Schrodingergleichung fiir die kombinierten Feld-
elektronischen Zustinde ®f7¢ (die den internuklearen Abstand als Parameter
enthalten)

H|ef* = E;|of*e), i=12 . (4)

Um diese Gleichung zu losen und die Zustédnde ¢, 7 zu bestimmen. wihlt man
als Basis die Produktzustidnde aus den Fockzustianden des Lichtfeldes und der
elektronischen Zustinde des Molekiils. Die Fockzustande werden bestimmt durch

- 1 1 \ ;-
Hpicnt In) = hwp a'aln) = hwy (Tf ST _)) |7t) (2)

wobei n die Photonenzahl und ' und a den Erzeugungs- bzw. Vernichtungsopera-
tor bezeichnen. wihrend w; fiir die Frequenz des monochromatischen Lichtfeldes
steht. Die elektronischen Zustidnde |¢;(7. R)) des Molekiils sind durch

H,|z(7 R)) = Wi(R)

(7. R)) (6)
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festgelegt. Die Eigenwerte 117 (R) von H, ergeben als Funktion des Kernabstandes
R aufgetragen die Potentialkurven der elektronischen Zustiinde. Fiir die weiteren
Betrachtungen sei 11, (R) das Potential des Grundzustands des Molekiils. wiihrend
5 R) fiir einen angeregten Zustand steht.

Wendet man auf den Wechselwirkungsterm 1” die Drehwellennitherung an.
so lidfit sich der aus drei Termen bestehende Hamiltonoperator H (Gleichung 3)
folgendermafien darstellen:

—
=1

(Wm0 Y, -
= ( 0 U'&)(R) ) + hwpa'a + MNao. +a'o_ )

o- und o_ symbolisieren die Pauli Matrizen, die Ubergiinge im Molekiil von 11
nach W5 bzw. umgekehrt bewirken.

0 0 0 1
"’*:(10) ”—:(o 0) (8)

Diese Operatoren wirken, wie auch der erste Term auf der rechten Seite von

Gleichung 7. auf den Zustandsvektor der elektronischen Terme des Molekiils mit
'©1). [v2)} als Basis. a und a' wirken auf die Zustinde des Lichtfeldes. Z. B. ist
v [+

e (22)(2)

= \/ﬁin—l)@(?)
= Van-1)8lg) . (9)

d. h. durch Anwendung von . wurde ein Ubergang vom Grundzustand |} in
den angeregten Zustand |p,) induziert, bei gleichzeitigem ,.Entzug” eines Photons
aus dem Lichtfeld.

Il

aos (|n) @ |e1))

Die Kopplungskonstante A in Gleichung 7 ist gegeben durch

=g . (10)
D={aled il (11)
.
1st das Dipolmoment des Molekiils und
h...b'l'_
Pl . 12
‘ ‘ \/ 25[)?‘ ( )

Der Einheitsvektor € zeigt in Richtung der Polarisation des Lichts und ¢ svmbo-
lisiert das Quantisierungsvolumen, wihrend z, fiir die Dielelektrizititskonstante
des Vakuums steht.
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Abb. 1: o) Bindende und nicht-bindende Potentialkurven eines Modellmolekiils.
b) Licht-induzierte adiabatische Potentialkurven (durchgezogene Linien) des-
selben Molekiils. Die gestrichelten Linien symbolisieren die diabatischen Po-
tentiale 1m Lichtfeld: Wi wurde um die Energie eines Photons nach oben ver-
schoben und kreuzt so Wo am Punkt X.
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Fiir grofie Photonenzahlen n kénnen die Nicht-Diagonal-Elemente des Ha-
miltonoperators, welche durch den letzten Term in Gleichung 7 entstehen. durch

y ] =
V(R) = < wlD-&lg; > (13)

ersetzt werden [46], wobei € das elektrische Feld symbolisiert,

Der letzte Term auf der rechten Seite von Gleichung 7. der fiir die Wechsel-
wirkung zwischen Feld-elektronischen Zustinden verantwortlich ist. erlaubt nur
die Erzeugung (oder Vernichtung) eines Photons, wenn im Molekiil ein Ubergang
vom oberen in den unteren elektronischen Zustand (bzw. umgekehrt) stattfindet.
Dadurch zerféllt H in Matrixschreibweise in nicht untereinander gekoppelte 2 x 2
Untermatrizen:

[ Wi(R) + (n+ Dhw, V(R) ,
H= ( V(R) Wa(R) + nhiwy £
Die Diagonalisierung dieser Matrix ergibt deren Eigenwerte E, ,
1, .. . 1 = G 3
Eip(R) = S[Wi(R) + hwp + Wo(R)] £ 502 + 'whey (15)
wobei
O0(R) == W (R) + hwy — Wa(R) (16)
und V(R
wrapi(R) 1= 2 - ) (17)

h

Die Diagonalelemente der in Gleichung 14 gegebenen Matrix repriisentieren dia-
batische Potentialkurven im Lichtfeld, die sich am Punkt R = X kreuzen. An-
schaulich gesprochen wird die untere Kurve ¥} um die Energie eines Photons
nach oben verschoben und kreuzt damit die obere Potentialkurve 117 (vgl. die ge-
strichelten Linien in Abbildung 1b). Nach dem Diagonalisieren der Matrix 14 mit
17 (R) # 0 wird die Entartung der diabatischen Potentiale am Punkt R = \ auf-
gehoben. und es entsteht eine vermiedene Kreuzung der adiabatischen Potentiale
E. (durchgezogene Linien in Abbildung 1b).

Die Rabifrequenz (Gleichung 17) wird analog z. B. zu der in der Atomphvsik
eebriauchlichen Grofle definiert. Sie ist ein Maf fiir die Stiarke der Wechselwir-
kung zwischen den elektronischen Zustidnden. Die , Verstimmung® d(R) wird am
Schnittpunkt der diabatischen Potentialkurven (R = X') zu Null. An dieser Stellc
wird der zweite Term auf der rechten Seite von Gleichung 15 zu ETI.;.UH(,,F,,'. d. h.
die Grofie der Liicke zwischen den adiabatischen Potentialkurven E; am Punkt
N wird durch die Rabifrequenz bestimmt. Ist d > wga — das ist z. B. der Fall.
wenn die INerne weit vom Kreuzungspunkt entfernt sind — dann reduziert sich die




































































































































































































































