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Die Femtosekunden-Photoelektronenspektroskopie wird als eine Spektroskopiemethode
vorgestellt, die hervorragend zur Beobachtung der Dynamik in molekularen Systemen
geeignet ist. Zur Demonstration der Moglichkeiten wurde sie mit den experimentellen
Methoden der Femtosekunden-Pump-Probe-Technik und der Molekularstrahlpriparation
kombiniert und Untersuchungen an unterschiedlichen molekularen Zustéinden und Syste-
men durchgefiihrt.

Im einfachen Modellsystem des Natriumdimers wurde die Vibrationsdynamik der Kerne in
den angeregten elektronischen Niveaus iiber die kinetische Energie der Elektronen abgebil-
det. Die Orts- und Zeitauflosung erweist sich als geeignet, molekulare Dynamik auf einem
sub-Angstrém-MaRstab zu untersuchen.

In einer Erweiterung des Experiments konnte nachgewiesen werden, daR die Intensitit
des Abfragelasers innerhalb eines einfachen eindimensionalen Kontrollschemas als leicht
zu regulierendes Steuerungselement eingesetzt werden kann. Die molekularen Potentiale
lassen sich wegen ihrer auf den Kernabstand sensitiven Abhingigkeit von der Intensitit
des Lasers so modifizieren, da elektronische Ubergéinge auch bei Kernabstinden méglich
werden, an denen in einem unbeeinflufften System aufgrund der Energieerhaltung und des
Franck-Condon—Prinzips ein Ubergang nicht erlaubt ist. Ein Vergleich mit durchgefijhrten
quantenmechanischen Rechnungen zeigt, daf dieser Einfluf auf die durch das Lichtfeld
deutlich modifizierten elektronischen Potentiale zuriickzufiihren ist.

Die Sensitivitst der Photoelektronenspektroskopie auf Anderungen in den Ubergangswahr-
scheinlichkeiten bei Laseranregung konnte auch am Doppelminimumzustand des Na, nach-
gewiesen werden, der eine Anderung des Bindungscharakters mit dem Kernabstand auf-
weist. Bei einer solchen Anderung variiert auch das Ubergangselement fiir einen Ubergang
aus diesem Zustand und die Photoionisation wird vom Kernabstand abhiingig. Die resultie-
rende Modulation des Photoelektronensignals konnte am Doppelminimumzustand in einer
ersten Untersuchung experimentell gezeigt werden.

An der Isomerisierungsreaktion des Stilbens wurde demonstriert, daf auch in komplexe-
ren Molekillen mit Hilfe der Femtosekunden-Photoelektronenspektroskopie dynamische
Prozesse studiert werden konnen. Die Bewegung des im Zwischenzustand priparierten
Wellenpakets konnte in diesem System in verschiedenen Dimensionen verfolgt werden.

Insgesamt erweist sich die Femtosekunden-Photoelektronenspektroskepie als ein experi-
mentelles Instrument, das durch seine Sensitivitét auf von der Kernkonfiguration abhiingige
Anderungen hervorragend dazu geeignet ist, die ultraschnelle Dynamik eines molekularen
Systems in Echtzeit zu beobachten.



	

