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* LOsung der Schrodingergleichung
e Lichtinduzierte Wellenpakete

» Beispiele und Eigenschaften
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Schrodingergleichung fur Vibration
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Zeitentwicklungsoperator

H  zeitunabhangig

1,t0) — €
Sonst: iterativ to =1
1 =t+ At
Dl 1 A s N 2. At
U(t+ At,t) = e BV

H(t) Ist naherungsweise konstant im Intervall At
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lterative LOosung

{

U(AL,0) =e &

H(0)-At

V(R,At) =U(AL,0)WV(R,0)

U(RAEL, AL) = ¢~ TTH(AD-At

W(R,0) — W(R,t + At)
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Berechnung des Zeitentwicklungsoperators

«ales/ T . 1 A 2\ —;l.?-!’(t‘\’At-l-/ﬁ N\
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V(R,t+ At) =e "\ 2vdR JW(R,t)
eATB £ A B
Naherung: Split-Operator: A+B A/2 N 5] A/2
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Berechnung des Zeitentwicklungsoperators

_Z%t(T_I_V) ~ e ZAtV e_%’]— . ZQA}‘LtV

YV =V(R) T = —

e

. - A T N+ JZ

1/\t\l/. Z./\trr( h\) AN P A7ANN el

_ ~T _ T AT _li, - T = VA D 11 )
e 2h — e 2h N e h — e <M dR“

e oA e A AT A+ 2 e A
’lét /77T 1 I\ ZAtrr/ )\ et Z,Attr/ D\
—— (/] T V) - T AR (I[v) 29 ap? — - (1)
e h N AN 6 Zhn \ 7 e 6 P amn< e 2hn \ Vi

PD M. Wollenhaupt: Femtochemie (Licht & Materie: Molekiile)



Kinetischer Operator 7 mit Fourier berechnet

WL -— 1 [OO W(R—tkR .. — Tr\Ww(r)
Y\IU/ . | ’ Y\J_b/\_/ Wi vy LY\J_D/J
\V2m J—00
h2 d? 2 _
- SW(R,t)O—e—Fk* - W(k,t)
2udR 20

Differentiation = Multiplikation im Fourierraum

Achtung: QM Definition der Fouriertransformation
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Kinetischer Operator mit Fourier |l

1
TWV(R,t) = -5 dRQ\U(R, t)
v

h2 d2
- 2udR2

FHW(k, )}

1. h% 5 -

= F~1 {h—Qka{w(R t)}}
20 ’
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Kinetischer Anteil des Zeitentwicklungsoperators
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Zeitentwicklungsoperator fur ein Wellenpaket

At At fik? At
e FH o F VR gl AL S VI(R)

Zeitentwicklung eines Wellenpakets im Potential V(R)

[E(R 52 Time [fs]

0,00
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Optische Anregung von Wellenpaketen

|'*Pe(R,t)|2 Time [fs]

15,00

|'¥a(R,£)]2
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Kopplung zweier Potentiale

Atome
e d (ca(t)) _ ( Eq <a|W(t)|b>) (ca(t))
dt \ cp(t) (W (t)]a) Ey, cp(t)
Molekiile
o d (VRO _ [ HMa  —mB®) (Va(R,0)
dt Wb(R, t) o _/l’ba,E(t) Hb wb(Rv t)

PD M. Wollenhaupt: Femtochemie (Licht & Materie: Molekiile)

12



Hamiltonian

Ha —/J,baE(t) . T+ V.,
—tpa B (1) Hp — \—pg E(E)

:( Va(R)  —ppa E(t)
—pp E()  Vi(R)
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)+ (5 %)
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Zeitentwicklungsoperator der Wechselwirkung

_— v EQ* 17:Tr/ﬁ\
. ARV, Vi = V4(R)

_i(Vat V) A Q AL\ (1 0\ 2 QoA [~ e o
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Spektroskopie

Va(R)

Va(R)

Va(R)

V=6

Franck-Condon Prinzip
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Wellenpakete in schwachen Laserfeldern

|¥o(R,t)]2 Time [fs] |'¥b(R,t})|2 Time [fs]
66,00 209,00
Vb(R) Vb(R)
/ /
|¥a(R,t)|2 |[Fa(R,t)|2
Va(R) Va(R)
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Impulsive Anregung

|¥b(R,t)| 2 Time [fs]
22,00

Vb(R)

/

|'Fa(Rt)|

Va(R)

At =5fs, v*=0

|¥o(R,t)]2 Time [fs]
28,00

Vb(R)

/

|'¥a(R,B)|>

Va(R)

At=5fs, v'=1
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Anregung von Wellenpaketen

['To(R,E)]?

|'¥a(R,B)|>

Time [fs]
103,00

Vb(R)

/

|'To(R,8)]>

Time [fs]
137,00

Vb(R)

/

['TB(R,1)]>

Time [fs]
176,00

Vb(R)

Va(R)

|'Fa(Rt)|

Va(R)

['F=(R )2
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Anregung von Wellenpaketen: Wellenlangenabhangigkeit

|'Fe(R,t)| 2 Time [fs] ['Fe(R,t)] 2 Time [fs] |'Fe(R,t)| 2 Time [fs]
64 00 60,00 61,00
Vb(R) Vb(R) Vb(R)
[‘Fa(R,t)[2 |Fa(R,b)|2 [‘Fa(R,t)|2
Va(R) Va(R) Va(R)
A =850 nm A = 800 nm A =750 nm
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Wellenpakete vs. Spektroskopie

['¥b(R, )2

|'¥a(R,B)|>

Time [fs]
117,00

Vb(R)

/

['F6(R,B)|2

Va(R)

|'¥Fa(R,E)|2

At =20 fs

Time [fs] |'¥e(R,t) |2 Time [fs]
524,00 2918,00
Vb(R) Vb(R)
['Fa(R,t)]2
va(R) Va(R)
At =100 fs At =500 fs
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Nichtresonante Anregung

|'To(R,£)]>

A =805 nm

|'Ta(R,1)]>

wahrend des Laserpulses
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Time [fs]
1096,00

Vb(R)

Va(R)

['Pb(R,t)| 2 Time [fs]
1530,00

Vb(R)

|'Va(R,£)]>

Va(R)

nach dem Laserpuls
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Intensive Laserfelder: Wellenpakete im Grundzustand
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|'¥e(R,t) |2 Time [fs] )‘I‘b(R,t)P Time [fs] |'Fb(R,t)|2 Time [fs]
65,00 86,00 252,00
/Vb(R) /VHR) o0
[‘Pa(R,t)|2 [‘Pa(R,b)|2 [‘Fa(R,t)|2
Va(R) Va(R) Va(R)
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Intensive Laserfelder: Rabioszillationen

|'To(R,8)]>

['Fa(R,t)]2 4

»

Time [fs]
34,00

Vb(R)

/

Va(R)

7t Puls

|¥b(R,t)| 2 Time [fs]
39,00

Vb(R)

/

|'Fa(Rt)|

2nt Puls
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