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SAMENVATTING

Aangezien vibratiedynamika in vaste stof systemen plaatsvindt op een

bijzonder korte tijdschaal; dient een onderzoek naar de processen die

hierbij een rol spelen gebruik te maken van ultrasnelle meetrethoden. rn

dit proefschrift worden spektroskopische experimenten beschreven die ge-

baseerd zijn op de niet-l-ineaire respons van een materiaal op een aantal

zeer korte Iichtflitsen. Deze pulsen, die gelijktijdig op twee verschillende

lichtfrequenties gegenereerd worden in een tandem, synchroon-gepompt kleur-

stoflaser systeem dat uitgerust is met optische versterkers, hebben een

t i jdsduur van ongeveer v i j f  p icosekonden (1 picosekonde = 0,000000000001

sekonde), Door het grote tijdsoplossende vermogen van deze opstelling is

het rnogelijk vibratie populatie relaxatie en vibratie defasering in vele

vaste stof systenen experimenteel te volgen.

Het modelsystêem r"Íaarvan verschillende dynamische aspektên van vibratie-

toestanden bestudeerd zijn, is pentaceen dat in zeer lage koncentratie

(10 ppn) aanwezigr is in één-kristallen van naftaleen of benzoêzuur. rn

deze omstandigheden gedragen de pentaceen molekulen zj-ch onafhankelijk

van elkaar zodat de eígenschappen van de ca. 1010 pentaceen molekulen,

tíaaraan gemeten wordt, beschreven kunnen worden als een statistische soÍnmatie

van de eigenschappen van de individuele molekulen. Bij de optische ex-

perimênten dient gebruik te worden gemaakt van meeïvoudige resonanties va.n

pentacêen, zowel op de laserfrequenties zelf als op verschilfrequenties'

aangezien anders de niet-resonante respons van de grote overmaat aan één-

kristal molekulen de niet-lineaire optische signalen van pentaceen zou

overheersen

De belangrijkste experimentele technieken dire aan de orde konen zijn:

ti j dsopgeloste coherente Raman verstrooiing, twee-kleuren gestimuleerde

foton echo's,  en l icht  vêrstrooi ing t .g.v.  ru inte l i jk  gemoduleerde v ibrat ie

populaties. Gezamenlijk geven deze methoden een beeld van vibratie

populatie-retaxatie en defasering in de elektronische grond-.en aangeslagen

toestand van pentaceen. Het blijkt dat de defaseri-ng totaal niet gevoelig

is voor laag-frequente roostertrillingen die we1 de optische lijnbreedte

sterk beÍnvloeden. Uit cte dynanika van de Populaties vo19t niet alleen

dat de initiêle relaxatie snelheid vrij groot is, maar ook dat de vibratie

êilergie in enkele tientallen picosekonden volledig gedissipeèrd is.
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In hoofdstuk ï wordt een korte inleiding geqeven in de achtergronden

van het onderzoek. Daaïnaast komt de indelinq van het proefschrift aan

de orde.

ïn hoofdstuk II woïdt het algenene, semi-klassieke formalisme van de

niet- I ineaire spektroskopie behandeld,  Een sanenhang tussen l ichtver-

strooi ing t .g.v.  ru imtel i jke modulat ies (holograf ie)  en f requent ie rnodulat ies

(gest imuleerde echo's)  wordt  aangegeven en f requent ie-domein coherente

Raman verstrooiing wordt besproken.

De opstelling die gebruikt wordt voor de produktie en versterking

van picosekonde pulsen wordt in hoofdstuk ïII beschreven. Ook wordt een

kort overzicht gegeven van de experimenten die in de volgende hoofdstukken

aan de orde komen.

In hoofdstuk fV wordt de theorie voor de interaktie van picosekonde

pulsen op twee frequenties met een vier-nivo systeem behandeld. Experimentele

resultaten worden gepresenteerd die aantonen dat een storingsreeks behandeling

in meervoud.ig resonantè omstandigheden niet juist is. Ook wordt gewezen

op een fundamenteel verschil tussen aangeslagen toestand resonanties in

frequentie- en tijdsdomein experimenten. In het volgende hoofdstuk r.,ordt

op dit punt nog'maals teruggekomen.

De vibratie defasering van penLaceen in de êlêktronische grond- of

aangeslagen toestand wordt  m.b.v.  CARS en CSRS bestudeerd in hoofdstuk V.

De verschillen met elektronische defasering worden benadrukt, Inhomogene

verbreding van de vibratie overgangen blijkt verwaarloosbaar te zijn.

Interferenties worden waargenomen tussen optische sigmalen van pentaceen

en naf ta leen.

Hoofdstuk VI bevat een beschrijving van een aantal twee-kleuren foton

echots in dr ie-  en v ier-n ivo systemen. Deze echo's z i jn nauw gerelateerd

aan de coherente Raman experimenten van hoofdstukken IV en V. M.b.v.

deze echo's wordt vibratie populatie relaxatie in de aangeslagen elektro-

nische toestand bestudeerd.

Tenslotte, in hoofdstuk VIï, worden experimenten beschreven waarin

gebruik wordt gemaakt van ruimtelijk gerroduleerde Raman overgangswaarschijn-

lijkheden. Hiermee kan vibratie populatie relaxatie in de elektronisclre

grondtoestand bestudeerd worden.
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