Kapitel 8

Optimierung der multiphotonischen
Ionisierungsprozesse in NasK

In Kapitel 6 wurde die Fragmentation von NasK und anderen Clustern in NaK untersucht.
Optimale Pulsformen konnten gefunden werden, die selektiv die Ionenausbeute des NaK™
erhdhen und die der anderen Massen verringern. Aus den in Kapitel 6.2 gezeigten Pump-
Probe-Spektren von NasK und NaK bei A\g = 770 nm (Abbildung 6.1) konnte geschlossen
werden, dass NaK bei der verwendeten Wellenléinge ein Fragment von NasK ist. Durch die
NaK™-Maximierung konnte das NasK™-Signal verringert werden. Das bei der verwendeten
Wellenldnge pridissoziative NasK zeigt im fs-Pump-Probe-Spektrum auf dem exponentiellen
Abfall eine Oszillationsstruktur mit der Periode T¥%2K = 500 fs. Die dominante Schwin-
gungsfrequenz von v; = 67 cm™' konnte bisher nicht eindeutig einer Schwingungsmode des
Molekiils zugeordnet werden.

In diesem Kapitel soll untersucht werden, ob die selektive Maximierung der Ionensignale
auch fiir das préadissoziative Trimer-Muttermolekiil méglich ist. Zum anderen stellt sich die
Frage, welche Anderungen im Kontrollverhalten zu erwarten sind, wenn der Grad der Kom-
plexitiit des zu kontrollierenden Molekiils beim Ubergang vom Dimer zum Trimer durch die
Anlagerung eines weiteren Atoms erhoht wird.

Die freie Optimierung der Multiphotonen-Ionisation des Alkali-Dimers NaK fiihrte zu
optimierten Pulsformen, die charakteristische Frequenzen der Molekiildynamik enthielten.
Daraus lielen sich zur Erklédrung des optimierten Steuerungsprozesses verallgemeinerte Pump-
Control-Schemata anfithren (Pump-Probe-Probe und Pump-Probe/Pump-Probe). Ist es mog-
lich, auch im Falle des Trimers NasK Eigenschaften der molekularen Dynamik in den optimier-
ten Pulsformen zu finden und auf dieser Basis Schemata fiir den Steuerungprozess anzugeben?

Es ist zu erwarten, dass das NagK-Trimer aufgrund der im Vergleich zum Dimer erhoh-
ten Komplexitat in anderer Form auf die Pulsform reagieren wird. Im Gegensatz zum NaK
kann ein Trimer komplexe Schwingungsbewegungen ausfiihren, die in Abhéngigkeit der An-
fangsbedingungen duflerst unterschiedliche Trajektorien beschreiben kéonnen. Aus zeitabhéin-
gigen Untersuchungen am Natriumtrimer ist bekannt, dass zum Beispiel eine Selektivitét der
Schwingungsanregung durch die Wahl der Pulsform erreicht werden kann [50].

In diesem Kapitel werden zuniichst die Messungen der freien Optimierung durch Ma-
ximierung der NagK™*-Ausbeute behandelt. Es schlieBen sich die Untersuchungen der Ein-
Parameter-Kontrolle an. Durch Variation einzelner Pulseigenschaften wird die Anderung der
NagK*-Tonenausbeute des Molekiils vermessen, um den Wechselwirkungsprozess niher zu
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Abbildung 8.1: Anstieg der NagK*-Ausbeute einer freien Optimierung (128 Optimierungspara-
meter). Aufgetragen sind das beste Signal (Dreiecke), das schlechteste Signal (Quadrate) und der
Mittelwert aller Signale (Kreise). Die Anfangspopulation besteht aus zufélligen Phasenwerten, d.h. die
Pulse sind lang und komplex, so dass das Ionensignal schwach ist. Die Ionenausbeute eines transform-
limitierten Pulses wird bereits nach etwa zehn Generationen iiberschritten. Konvergenz wird nach etwa
150 Generationen erreicht.

beleuchten. Zum Schluss werden die Moglichkeiten einer parametrische Optimierung getestet.

8.1 Freie Optimierung von NasK™

Die Anfangsparameter des Optimierungsalgorithmus (A, p und o¢) sowie die Mutationspa-
rameter (z, ¢; und cy) werden fiir die freie Ionisations-Optimierung des Trimers NasK —
NaoK™ identisch gesetzt wie im Fall der freien Optimierung von NaK* (Kapitel 6). In Abbil-
dung 8.1 ist die Maximierung des NasK™*-Ionensignals einer freien Optimierung dargestellt.
Aufgetragen sind die Ionenintensititen von NagK* jeweils fiir den besten! und schlechtesten
Puls pro Generation sowie den Mittelwert aller erzielten Werte einer Generation.

Aufgrund der zufilligen Anfangswerte sind die Pulse zu Beginn lang und unstrukturiert,
so dass die NagK™-Ausbeute sehr niedrig ist. Schon nach wenigen Generationen wird aller-
dings der Wert eines transform-limitierten Pulses iiberschritten. Der typische Verlauf einer
Optimierungskurve zeigt einen steilen Anstieg und eine flache Sattigung. Konvergenz wird
in diesem Beispiel nach etwa 150 Generationen erreicht. Die erzielte lonenausbeute betrigt
das Dreifache der Ionenintensitét, die mit einem transform-limitierten Puls erzielt wird. Man

'Die Bezeichnung ,,gut“ und ,schlecht* wird anhand der Bewertung durch die Héhe der jeweils erzielten
NasK*-Ausbeute vorgenomimen.
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Abbildung 8.2: Massenspektren der NagKt-Optimierung. (a): Massenspektrum eines transform-
limitierten Pulses. (b): Massenspektrum des optimierten Pulses. Die NayKT-Ausbeute ist um den
Optimierungsfaktor k ~ 3 angestiegen.

beachte, dass die Ausbeute eines kurzen Pulses im Vergleich zur NaK "-Optimierung sehr friih
iiberschritten wird.

In Abbildung 8.2 wird die Verteilung der mit der optimierten Pulsform photoionisierten
Teilchen (b) verglichen mit der Ionenverteilung eines transform-limitierten Pulses (a). Ofen-
temperatur und Argon-Vordruck des Clusterstrahls sind so gesetzt, dass grofiere Cluster als
die Trimere NaoK und KyNa so wenig wie moglich im Strahl vorhanden sind (7o e, = 650° C
und pa, = 3.0 — 3.5 bar). Der Peak bei m = 133 amu entspricht Cs™, das als Hintergrund
immer in der Kammer ist. Aus dem Vergleich der beiden Spektren ergibt sich ein Anstieg der
NagK™-Ausbeute von k = I,y /Iy = 2.9. Deutlich ist zu erkennen, dass der optimierte Puls die
Ionenintensitéiten aller anderen Massen reduziert. Die entsprechenden Optimierungsfaktoren
sind in Tabelle 8.1 eingetragen.

Partikel Na™ | Kt | NaK* | KJ | NagK' | KoNa™
Optimierungsfaktor x | 0.2 | 0.14 | 0.22 | 0.16 2.9 0.69

Tabelle 8.1: Optimierungsfaktoren x = I,y /Iy der im Clusterstrahl vorhandenen Partikel nach
NayKT-Optimierung.
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Abbildung 8.3: Pulsform eines auf maximale NayK'-Ausbeute optimierten Pulses. (a):
Kreuzkorrelations-Spur. (b): XFROG-Spur.

8.1.1 Analyse der Pulsformen

In Abbildung 8.3 ist eine optimierte Pulsform dargestellt. Die Kreuzkorrelation 8.3 (a) zeigt
eine Sequenz aus mehreren Pulsen. Die drei Hauptpulse trennen die Abstéinde Aty o ~ 900
fs und Aty 3 ~ 600 fs. Damit stehen die Pulsabstdnde im Verhéltnis Atyo : Ata3 ~ 1.5 : 1.
Dieses Verhiiltnis der Pulsabsténde entspricht der Pulsstruktur, die bei der freien Optimierung
von NaK™ gefunden wird (siehe Kapitel 6). Die beiden kleinen Pulse am Ende der Pulsform
erscheinen jeweils nach Atz ~ Atys ~ 300 fs. Die Intensitdten der drei Pulse steigen mit
zunehmender Zeit an und stehen in einem Verhéltnis von Ip, : Ip, : Ip, = 0.6 : 0.75 : 1.

Die Zeitabhéngigkeit der Spektralkomponenten ldsst sich aus Abbildung 8.3 (b) ersehen.
Py ist weitgehend ungechirpt, wihrend der mittlere Puls P, positiv gechirpt ist. Der dritte
Puls Ps ist auf der langwelligen Seite zweigeteilt.

Der aus der XFROG-Spur errechnete Intensitéts- und Phasenverlauf der Pulsform (Ab-
bildung 8.4) ist hoch strukturiert. Die Intensitét jedes einzelnen Pulses zeigt Aufspaltungen
in Subpulse. Die Phasendifferenz zwischen den Hauptpulsen ist nahezu Null. Nur zwischen
dem vierten und fiinften Puls besteht eine Phasendifferenz von Aty s ~ 7. Jeder Puls zeigt
eine eigene Phasenstruktur. Im Falle von P, kann der Verlauf negativ quadratisch angenéhert
werden, woraus sich der positive lineare Chirp erklért.

Verschiedene Durchliufe der NagK+-Optimierung erzielen immer die in Abbildung 8.2
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Abbildung 8.4: Zeitliche Intensitéit (durchgezogen) und Phase (gestrichelt) der optimalen Pulsform.
Die Daten sind aus der XFROG-Spur in Abbildung 8.3 errechnet worden.

gezeigten Ausbeuten von x = 3. Allerdings konnen diese Ausbeuten durch unterschiedli-
che Pulsformen erreicht werden, d.h. der Algorithmus findet bei der freien Optimierung von
NasK™ verschiedene optimale Pulsformen. In Abbildung 8.5 sind vier dieser optimierten Puls-
formen als Kreuzkorrelations-Spuren gezeigt, die in zwei Klassen eingeteilt werden koénnen.
Abbildung 8.5 (a) ist die bereits in Abbildung 8.3 dargestellt Pulsform. Der Vergleich mit
der in Abbildung 8.5 (b) gezeigten Pulsform zeigt eine wichtige Strukturihnlichkeit: Die do-
minanten drei fast vollstéindig voneinander getrennten Pulse treten in Absténden auf, deren
Verhéltnis Aty o : Ataz =~ 0.5 : 1 entspricht. Zum Vergleich: Pulsform 8.3 (a) zeigt ein Ver-
haltnis 1.5 : 1. Also ist die Halbzahligkeit des Abstands At; o wichtig. Dieses Resultat ist
bereits fiir die NaK*-Optimierung als strukturimmanent identifiziert worden. Dariiberhin-
aus betridgt sowohl in Pulsform 8.3 (a) als auch in Pulsform 8.3 (b) Aty3 ~ 600 fs. Der
Abstand zwischen den ersten beiden Pulsen betrégt fiir die Pulsform in Abbildung 8.5 (b)
Aty g = %Atgg, ~ 350 fs. Die Intensitdten der Pulse nehmen mit der Zeit zu. Es ergibt sich
ein Verhéltnis Ip, : Ip, : Ip, = 0.52:0.92: 1.

Die zweite Klasse von Pulsformen ist symmetrisch beziiglich eines (frei wihlbaren) Zeit-
nullpunktes (Abbildung 8.5 ¢ und 8.5 d). Die Zentralstruktur besteht ebenfalls aus einer
Dreierpuls-Sequenz, wobei der Abstand zwischen den Pulsen Aty ~ Aty 3 ~ 300 fs in etwa
gleich ist. Die Intensitéit des mittleren Pulses ist etwa doppelt so groff wie die der beiden
Seitenpulse. Das Intensitdtsverhéltnis betrégt Ip, : Ip, : Ip, =~ 1 : 2 : 1. Zu beiden Seiten
der zentralen Pulsstruktur bestehen breite und schwache Substrukturen. Der Abstand der
vorderen Seitenstruktur zum ersten Puls der Hauptstruktur P; betrégt zwischen 580 und 670
fs, der Abstand des dritten Pulses Ps zur hinteren Seitenstruktur betrégt zwischen 400 und
500 fs.

Die Pulsstruktur dieser “Klasse® ist vergleichbar mit der parametrisiert optimierten Puls-
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Abbildung 8.5: Kreuzkorrelationen einiger frei optimierter Pulsformen, die maximale NapsK™-
Ausbeute erzielen. Die erhaltenen Pulsformen lassen sich in zwei Klassen einteilen. (a) und (b) bestehen
aus drei Pulsen, deren Abstand im Verhéltnis 1.5 : 1 bzw. 0.5 : 1 auftreten. (¢) und (d): Symmetrische
Pulsformen bestehend aus einer zentralen Dreierpuls-Struktur. Die Abstéinde der Subpulse betragen
etwa 300 fs.

form fiir NaK (unter der Restriktion 7 > 180 fs) und Ks. Dort kann der Pulsverlauf auf sequen-
zielle Anregungs-lonisierungsschritte zuriickgefiihrt werden, bei denen der intensive Mittelpuls
fiir Tonisierung und erneute Anregung verantwortlich ist. Fiir NagK konnen die Pulsabstén-
de allerdings nicht mit der halben Oszillationsperiode des Wellenpakets (TY925 = 500 fs)
in Ubereinstimmung gebracht werden. Vielmehr deuten die optimierten Pulsformen an, dass
das Wellenpaket etwa 300 fs benétigt, um effektiv ionisiert zu werden. Da Pulsform (a) einen
Abstand von Atyo ~ 900 fs zeigt, ist davon auszugehen, dass die Dauer von 300 fs einer
halben Umlaufbewegung entspricht, so dass eine volle Periode spiiter dieselbe Ionisierungs-
wahrscheinlichkeit erreicht werden kann (3 - 300 fs = 900 fs).

Es lassen sich folgende Punkte als Ergebnis der freien Optimierung von NasK — NasK™
festhalten:

e Die optimierte Ausbeute gegeniiber einem transform-limitierten Puls von kg, x ~ 3 ist
sehr hoch. Die Vergleichswerte von NaK (kn.x < 2) sind deutlich geringer.

e Es existiert eine Reihe von optimalen Pulsformen, deren Ausbeute der Algorithmus
nicht unterscheiden kann.



8.2. Ein-Parameter-Optimierung der NasK™-Intensitiit 207

e Die Komplexitit der optimierten Pulsform hat gegeniiber der NaKT-Optimierung zuge-
nommen. Die Pulsformen sind nicht mehr einfach strukturiert und bestehen aus mehre-
ren Subpulsen. Die zeitliche Phase ¢(t) der Pulsform (gestrichelte Kurve in Abbildung 8.4)
zeigt einen komplexen Verlauf, die Pulse P> und Ps; sind gechirpt. Der Chirp kénnte
zum Beispiel das Wellenpaket an den richtigen Ort auf der zweiten Potenzialflache fo-
kussieren, einen stimulierten Ramanprozess auslosen oder die Resonanzbedingung der
Uberginge in hohere Zustinde optimieren. Auf den Einfluss des Chirps und insbeson-
dere auf die Bedeutung des positiven Chirps bei der NagK*-Ausbeute wird in Kapitel
8.2.1 eingegangen.

e Aus diesen Strukturen lassen sich in vielen Féllen zentrale Dreierpuls-Sequenzen identi-
fizieren. Analog zur NaKT-Optimierung ergeben sich optimale Pulsformen, deren Puls-
absténde der Bedingung At1o : Aty3 ~ 1.5 : 1 geniigen. Der strukturbestimmende
Grundabstand der Pulse betriagt At, ~ 600 fs bzw. At,/2 ~ 300 fs.

e Fiir Pulsform (c) und (d) (Klasse 2) sind die relativen Intensitéten derart verschieden,
dass eine Unterscheidung in einphotonische und zweiphotonische Prozesse nahegelegt
wird. Analog zu den optimalen Pulsformen der Dimere NaK und Ky ist der mittlere
Puls deutlich intensiver als die beiden anderen Pulse. Fiir die Pulsformen der Klasse 1
[Pulsform (a) und (b)] ist dies nicht der Fall, d.h. die Pulsamplituden sind vergleichbar
bzw. der dritte Puls besitzt eine etwas grofiere Intensitét (nicht der mittlere). Dies
deutet auch darauf hin, dass der Prozess der transienten Ionisierung des Trimers NasK
komplexer ablduft als lediglich {iber eine einzige angeregte Potentialfliche. Vielmehr
liegt in Anbetracht der drei relativ identischen Pulsamplituden die Vermutung nahe,
dass die dreiphotonische Ionisierung in drei einphotonischen Schritten vonstatten geht.

e Die Strukturidentitéit der hier gefundenen Pulsabstdnde mit den in Kapitel 6 fiir die
Tonisierung des Dimers NaK — NaK™ optimalen Pulse deutet zusitzlich auf einen tran-
sienten Ubergang unter Ausnutzung der Dynamik einer speziellen Fliche hin. Die op-
timierte Pulsform konnte einen sequenziellen Pump-Probe-Pump-Probe-Mechanismus
oder einen Pump-Probe-Probe-Mechanismus ausnutzen. Fiir ersteren sprechen die sym-
metrischen Pulse im halben Pulsabstand At,/2 ~ 300 fs. Letzterer kommt fiir die nicht-
symmetrischen Pulse mit At;9 : Ata3z ~ 1.5 : 1 und Aty : Ata3 = 0.5 : 1 aufgrund
der Halb- (bzw. Anderthalb-) Z&hligkeit des Pulsabstands in Betracht. Im Gegensatz
zum NaK stimmt der Pulsabstand (At, ~ 600 fs) nicht mit der gemessenen Oszilla-
tionsperiode des Wellenpakets (TX%2K = 500 fs) iiberein. Der optimale Zeitpunkt der
Einstrahlung bzw. des Ubergangs in den nichsten Zustand ist damit nicht identisch mit
dieser (halben) Oszillationsperiode. Das deutet darauf hin, dass die im Pump-Probe-
Spektrum sichtbare primiir schwingende Mode (vo = 67 cm™!) nicht identisch ist mit
der beim Kontrollvorgang ausgenutzten Schwingung. Eine moglicherweise zugrundelie-
gende Schwingungsperiode von T,. ~ 600 fs entspricht der Frequenz v = 55.5 cm™!,

die jedoch nicht im Pump-Probe-Spektrum erscheint.

8.2 Ein-Parameter-Optimierung der Na,K-Intensitéit

Der Einfluss der systematischen Variation einzelner Parameter der Pulsform auf die Intensi-
téit des Ionensignals NagK™ wird in diesem Kapitel untersucht. Ziel ist das Verstindnis des
Steuerungsprozesses durch das optimierte Laserfeld.
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Abbildung 8.6: Abhingigkeit des NagKT-Tonensignals vom linearen Chirp des fs-Pulses. (a): Das
Isotop 23Na3’K. (b): Das Isotop 2*Naj!'K.

8.2.1 Einfluss des linearen Chirps

Zunichst wird die Abh#ngigkeit des NasK™-Tonensignals von der Gréfie und Richtung des
linearen Chirps gemessen. In Abbildung 8.6 ist das NagK'-Signal fiir einen linear gechirpten
Puls zwischen by = —4-10* fs? und by = +4-10* fs? in Schritten von Aby = 300 fs? dargestellt.
Da linear gechirpte Pulse zeitlich verbreitert werden, ist zusétzlich die Pulslédnge eingetragen.
Abbildung 8.6 (a) zeigt die Chirpabhingigkeit fiir das hdufigere und oben untersuchte Iso-
top 2?Na3’K. Das Verhiltnis der Ionenintensititen der beiden Isotope 2*Na3K und 2Naj'K
betriigt etwa 3 : 1. In Abbildung 8.6 (b) ist das Spektrum fiir das gréBere Isotop 23Naj'K
dargestellt.

Fiir b = 0 wird ein transform-limitierter Puls erhalten. Negativer Chirp 148t das Signal
lediglich gering ansteigen und erreicht ein flaches Maximum bei by —1.5 - 10* fs?. Die
entsprechende Pulslinge betriigt At ~ 400 fs. Dieses Maximum ist fiir das Isotop 23Naj'K
etwas ausgeprégter.

Fiir positiven Chirp dagegen steigt die NagK™-Ausbeute dramatisch an und erreicht fiir
beide Isotope bei etwa b2 yqe = 6.5 - 10* fs? das Maximum. Die zugehdrige Pulslinge betrigt
At =~ 200 fs. Der Optimierungsfaktor betriigt im Falle des *Na3’K x = 2.35 und fiir das
groBere Isotop 2?Naj'K x = 2.9. Ein weiteres lokales Maximum findet sich bei einem positiven
Chirp der Pulslinge At =~ 420 — 450 fs. Erst fiir Pulslingen At > 650 fs reduziert sich das

~
~
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Abbildung 8.7: Schematische Darstellung der chirpinduzierten impulsiv stimulierten Ramanstreu-
ung. Der fiihrende blaue Teil des negativ gechirpten Pulses erzeugt ein Wellenpaket auf der angeregten
Potenzialfliche. Die nachlaufenden roten Spektralkomponenten kénnen die Population durch einen
stimulierten Ramanprozess (ISRS) wieder in den Grundzustand pumpen, so dass ein Wellenpaket
im Grundzustand entsteht und die Population im angeregten Zustand fiir eine weitere Anregung ins
ionische Kontinuum verloren geht.

Ionensignal in etwa auf das Niveau des transform-limitierten Pulses. Man beachte, das sich
fiir einen gechirpten Puls der Linge At = 650 fs die Peak-Intensitdt des Pulses gegeniiber
einem transform-limitierten Puls um einen Faktor 6 reduziert hat.

Festzuhalten sind folgende Punkte:

e Die NagK™-Ionenintensitét hiingt deutlich vom Vorzeichen des linearen Chirps ab. Wiih-
rend ein negativer Chirp nur zu einem leichten Anstieg des Signals fiihrt, lédsst ein ge-
ringer positiver Chirp das Ionensignal mehr als verdoppeln.

e Die maximierte Ausbeute erhoht sich im Fall des bisher untersuchten héufigeren Isotops
BNa3?K um einen Faktor kg9 = 2.35 gegeniiber einem kurzen Puls. Zum Vergleich: Der
Optimierungsfaktor des frei optimierten Pulses betrigt x = 3.

e Fiir das groBere Isotops 23Naj'K wird eine strukturell identische Abhingigkeit vom
linearen Chirp des Pulses gefunden. Allerdings ist der Maximierungsprozess des posi-
tiven Chirps bei by = 6.5 - 103 fs? deutlich effektiver als beim kleineren Isotop. Der
Optimierungsfaktor k4 = 2.9 ist etwa 25% grofler.

Das Maximum des Ionensignals wird fiir Pulslingen At ~ 200—450 fs, d.h. At = 3004100
fs, erreicht. Damit kann der erste Teil des Pulses ein Wellenpaket im angeregten Zustand er-
zeugen, wihrend der zweite Teil zu Zeiten eingestrahlt wird, bei denen ein effektiver Ubergang
in den ionischen Zustand gegeben ist. Warum gilt diese Behauptung nun nicht fiir den negativ
gechirpten Puls, fiir den nur ein sehr geringer Anstieg des Ionensignals beobachtet wird?

Negativ gechirpte Pumppulse kénnen iiber einen resonanten Ramanprozess die erzeug-
te Population auf der angeregten Fléche zuriick in einen vibronisch angeregten Zustand der
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Abbildung 8.8: Vergleich der Tonenausbeute verschiedenen Teilchen in Abhingigkeit vom linearen
Chirp eines fs-Pulses. (a): Ionenausbeute von atomarem Kalium K. (b): Ionenausbeute des Dimers
NaK™. (c): Ionenausbeute des in Abbildung 8.6 (a) gezeigten NasK™. Man beachte die unterschiedliche
Skalierung der y-Achse.

Grundzustandsfliche transferieren. Dieser Vorgang wurde sowohl theoretisch [213] als auch
experimentell [214] gezeigt und zuletzt auch im Alkalitrimer Nag demonstriert [62]. Fiir einen
negativ gechirpten Puls folgen die roten Spektralkomponenten den blauen. In vielen Mole-
kiilen sind die angeregten Zustédnde zu grofleren Kernkoordinaten verschoben, so dass die
Energiedifferenz der Potenziale mit der Kernkoordinate abnimmt. Ein von den blauen Kom-
ponenten am inneren Umkehrpunkt erzeugtes Wellenpaket propagiert in Richtung groflerer
Kernkoordinaten, so dass zu einem spéteren Zeitpunkt der rote Schwanz des Pulses einen
resonant stimulierter Ramanprozess auslésen kann und die Population wieder in den Grund-
zustand transferiert (siehe Abbildung 8.7). Fiir positiv gechirpte Pulse tritt dieser Effekt nicht
auf [214].

Damit lisst sich die Abhéngigkeit des NasK™-Signals vom Vorzeichen des Chirp folgen-
dermaflen erkldren: Der positiv gechirpte Puls kann die mit dem ersten Teil des Pulses im
angeregten Zustand erzeugte Population effektiv ("zur richtigen Zeit”) in hoher angeregte
Neutralzusténde oder in ionische Zustidnde transferieren. Dabei erscheint es plausibel, dass
die verspétet angebotenen hoheren Energien am dufleren Umkehrpunkt resonante Zustédnde
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treffen konnen, die mit kleinen Energien nicht erreicht werden. Somit wéire ein resonanter
Ubergang maglich, der fiir negativen Chirp ausbleiben wiirde. Andererseits verliert der nega-
tive Chirp durch den Dump-Prozess einen betréichtlichen Teil der Population fiir die weitere
Anregung und erreicht somit nur einen Teil der moglichen Tonenausbeute. Zudem kann die zu
spéateren Zeiten vorhandene kleinere Energie nicht mehr ausreichen, um resonante Zwischen-
zustinde zu treffen. Die deutlich vergroBerte Ausbeute des schwereren Isotops *Naj'K ist
ohne die detaillierte Kenntnis der Potenzialenergieflichen und Kopplungen nicht zu erkléren.

Der Vergleich zum NaK zeigt, dass in beiden Fillen der positive Chirp die deutlich gro-
Bere Ausbeute erzielt, wobei der Zuwachs im Falle des NagK™-Signals in etwa doppelt so
hoch ist wie beim NaK. Im Gegensatz dazu ist der fiir NaK™ beobachtete Anstieg bei nega-
tivem Chirp im Falles des NagK™-Signals deutlich geringer. Dies deutet darauf hin, dass die
Wahrscheinlichkeit des Dump-Prozesses im Alkalidimer NaK niedriger ist.

Zum Vergleich ist das Dreiphotonen-Ionisierungssignal des Kalium-Atomions K* in Ab-
bildung 8.8 (a) dargestellt, das sowohl fiir zunehmenden positiven als auch fiir zunehmenden
negativen Chirp deutlich absinkt und keine Abhéingigkeit von dem Vorzeichen des Chirps zeigt.
Zum weiteren Vergleich ist auch nochmal das NaK"-Signal des linearen Chirp in Abbildung
8.8 (b) dargestellt. Man beachte die Skalierung der y-Achse.

8.2.2 Intensititen einer Pulssequenz

In diesem Kapitel wird der Einfluss der relativen Intensitéten der Pulse einer Pulssequenz mit
festem Pulsabstand untersucht. Eine sinusférmige Phasenmodulation erzeugt Pulssequenzen,
deren relative Intensitdten durch die Amplitude a der Modulation gesteuert werden (siche
Abschnitt 4.4.5).

Das NagK™-Tonensignal unterliegt einer starken Modulation bei Variation der Amplitude
a zwischen 0 und 27. Abbildung 8.9 zeigt das Spektrum fiir 7 = 200 fs (¢ = 0). Die Ionen-
intensitat ist fiir kleine Modulationsamplituden gering. Das Maximum wird bei a = 0.837
erreicht. Das verbesserte Ionensignal betragt x = 2.38. Ein kurzer unmodulierter Puls er-
zeugt also deutlich weniger photoionisiertes NaoK™ als eine Pulssequenz bestehend aus drei
Teilpulsen. Man beachte wiederum, dass die Peak-Intensitdt der modulierten Pulsform um
mehrere Groflenordnungen gegeniiber dem transform-limitierten Puls gesunken ist. Fiir gro-
Bere Modulationsamplituden fallt das Signal zunéchst wieder ab und erreicht ein Minimum
bei a = 1.22 7. Eine zweites Maximum schliefft sich fiir a = 1.44 7 an, dessen Ionensignal
etwa 15% unter dem Maximums bei a = 0.83 7 bleibt.

In Abbildung 8.9 sind die relativen Intensitdten der drei ausgezeichneten Pulsziige dar-
gestellt. Fiir den festen Pulsabstand von 7 = 200 fs wird somit das grofite Signal (Optimie-
rungsfaktor £ = 2.38) mit einer Pulsform erzielt, deren drei Puls Intensitidten im Verhéltnis
0.75 : 1 : 0.75 aufweisen (a = 0.83 7), d.h. wenn der mittlere Puls am stérksten ist. Dem
Minimum bei a = 1.22 7 entspricht ein Pulszug aus fiinf Pulsen mit Amplitudenverh#ltnissen
0.25:1:0.25:1:0.25. Das zweite Maximum bei a = 1.44 7 ist eine Pulssequenz aus sieben
Pulsen mit Intensitétsverhéltnissen 0.1 : 0.5:1:0:1:0.5:0.1. Die Intensitéiten des zentralen
Pulses und der beiden Seitenpulse verschwinden fast vollsténdig, so dass sich hier effektiv eine
nicht-dquidistante Viererpuls-Sequenz gebildet hat. Die ersten drei Pulse zeigen das bekannte
Abstandsverhaltnis von 0.5 : 1. Der Abstand der beiden intensiven Pulse betrégt Ats s = 400
fs. Daraus lasst sich folgern, dass unter der Bedingung des gegebenen Pulsabstands 7 = 200
fs zwei Maxima erscheinen, deren Struktur weitgehend mit den frei optimierten Pulsziigen
iibereinstimmt. Im folgenden wird die Abhingigkeit der NagK™-Ausbeute vom Pulsabstand
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Abbildung 8.9: Na,K*-Ausbeute in Abhingigkeit von dem Intensitéitsverhiltnis der Pulse einer
Pulssequenz. Die Amplitude a der sinusférmigen Phasenmodulation wird zwischen 0 und 27 variiert
(7 =200 fs und ¢ =0).

7 untersucht.

8.2.3 Pulsabstand 7 einer Pulssequenz

In Abbildung 8.10 ist die Abhéingigkeit der NagK™*-Ionenintensitit von dem Abstand 7 einer
Pulssequenz gezeigt. Die dquidistante Pulssequenz wird wiederum mittels der sinusférmigen
Phasenmodulation erzeugt (¢ = m und ¢ = 7). Die NagK-Ionenintensitat fallt mit zuneh-
mendem 7 ab. Deutlich ist von Beginn an eine regelméflige Schwingungsstruktur des Signals
zu erkennen. Der Oszillationshub ist zwischen 0 und 7 &~ 200 fs maximal. Die maximalen
Ionensignale werden bei 7 ~ 85 fs und 7 = 170 fs erreicht. Das FFT-Spektrum (FFT=Fast
Fourier Transformation) zeigt einen scharfen Peak bei v = 386 cm~!. Diese Frequenz bezieht
sich auf den Pulsabstand 7. Die aus v bestimmte Oszillationsperiode des Ionensignals betrigt
At = % = 86 fs, das heifit, dass bei einem zeitlichen Abstand der drei Pulse von AT =n - 86
fs maximales NagK*-Tonensignal gemessen wird. Man beachte, dass die Struktur auch in dem
Bereich 7 < 180 fs gilt, in der sich noch keine einzelnen Pulse herausgebildet haben (siche
Abschnitt 4.4.5).

Beim Abfall der Ionen-Intensitdt mit steigendem 7 ist zu bedenken, dass die Pulsinten-
sitdten lediglich in dem Bereich bis 7 = 200 fs abfillt (siehe Abschnitt 4.4.5). Fir 7 > 200
fs werden die Pulse nur noch zeitlich auseinandergeschoben, ohne an Intensitéit zu verlieren.
Der exponentielle Abfall ist daher der Molekulardynamik zuzuschreiben. Die sehr schnellen
Oszillationen des NapK™- Signals mit einer Periode AT = 85 fs entsprechen nicht der mit
der Pump-Probe Spektroskopie gemessenen Wellenpaketoszillation (X225 = 500 fs). Eine

0sz
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Abbildung 8.10: Abhingigkeit der NasK™'-Ionenintensitit vom zeitlichen Abstand der Pulse 7
innerhalb der Pulssequenz. Die Modulationstiefe betriagt a = .

Erklarung kann derzeit nicht gegeben werden.

8.2.4 Relative Phase einer Pulssequenz

Die Modulationsphase ¢ wird zwischen 0 und 27 variiert. Das NaoK™-Ionensignal wird fiir
7 = 200 fs und @ = 7w aufgenommen (Abbildung 8.11). Der Phasenfaktor ¢ iiberfiihrt die
Sinusmodulation (c=0) in eine Kosinus- (c=7/2), eine negative Sinus- (c=7) und eine negati-
ve Kosinusmodulation (c=3r). Entsprechend werden die relativen Phasen At der einzelnen
Pulse innerhalb der Pulssequenz zwischen Aty = m und At = 7 verschoben (siche Abschnitt
4.4.5). Wie aus Abbildung 8.11 hervorgeht, beschreibt das Ionensignal pro Zyklus (0 — 2m)
eine einzelne Schwingung. Es existiert pro Zyklus also ein Maximum und ein Minimum der Io-
nenintensitit. Allerdings ist ebenso wie im Fall der relativen Pulsamplituden die Position des
Minimums und Maximums stark von dem Pulsabstand 7 abhéngig. Bisher sind die Abhén-
gigkeiten von den drei Parametern a, 7 und c fiir jeweils feste Werte der anderen Parameter
aufgenommen worden. Im folgenden Abschnitt werden die c-Abhéngigkeit fiir verschiedene
7 aufgenommen, denn aus der eindimensionalen c-Abhéngigkeit (fiir ein festes 7) kann kei-
ne Aussage iiber den Zusammenhang zwischen A1y der Pulse und dem erzielten Ionensignal
getroffen werden.

Silberberg und Mitarbeiter haben den Einfluss der spektralen Phase eines fs-Pulses bei
einem nichtresonanten Zwei-Photonen-Ubergang in atomarem Céisium untersucht [186]. Es
konnte gezeigt werden, dass fiir einen speziellen Pulsabstand (7 = 220 fs) die Variation
0 < ¢ < 27 zu zwei Maxima und zwei Minima fiihrt, wobei die Maxima der Ausbeute
des transform-limitierten Pulses und die Minima der totalen Ausléschung entspricht. Wah-
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Abbildung 8.11: Nay;K*-Tonensignal in Abhingigkeit von der Modulationsphase ¢. Die Pulsabstéin-
de betragen 7 = 200 fs und die Modulationsamplitude a = 7.

rend die Maxima fiir antisymmetrische Sinusfunktionen (¢ = 0 und ¢ = 7) erhalten wurden,
konnte der Ubergang mit symmetrischen Kosinusfunktionen vollstindig unterdriickt werden
(sogenannte “dark pulses”). Die Variation von 7 findet im Falle der Kosinusfunktionen peri-
odisch weitere Minima bei grofieren Werten von 7. Diese Interferenzeffekte konnen im Fall der
zweiphotonischen nichtresonanten Ubergangs in einem einfachen Modell erklirt werden [186].
Bei mehrphotonischen und resonanten Prozessen unterliegt dieser Ansatz allerdings starken
Einschrinkungen [187]. Dennoch zeigen die dreiphotonischen NagK™-Signale derart starke
Schwankungen, dass Interferenzeffekte als wahrscheinlich angenommen werden kénnen.

8.2.5 Zweidimensionale Abhingigkeit von Pulsabstand und Phase

Interessant ist es nun, die parametrische Abhéngigkeit des Ionensignals I(p1, p2) von verschie-
denen Parametern p; zu betrachten. Im Prinzip stellen parametrische Abhéngigkeitsmessun-
gen I(p1,...,pn) (n: Anzahl der Parameter) die Moglichkeit dar, den gesamten Phasenraum
des Optimierungsproblems abzutasten und daraus eine topographische Karte zu erstellen. Fiir
zwei Parameter 148t sich wie hier gezeigt eine solche Karte problemlos darstellen. Fiir grofie
Parameterriume bietet die multidimensionale Abhéngigkeit der Population des Zielzustands
die Moglichkeit der Inversion, um Eigenschaften des molekularen Systems zu extrahieren [82].
Fiir jede mogliche Parameterkombination wird ein Experiment durchgefiihrt, deren Abbildung
auf die multidimensionale Oberfliche die gesteuerte Dynamik des Systems widerspiegelt. Be-
sonders interessant wird dieser Ansatz fiir den ,freien* Suchraum der 128 Pixelparameter.
Hierfiir stehen allerdings die effizienten Algorithmen und Rechenleistungen derzeit noch nicht
zur Verfiigung.

Hier soll der einfache Fall der zweiparametrischen Abh#ngigkeit der NagK™-Ionenausbeute
I(7,c) von Pulsabstand 7 und relativer Phase ¢ demonstriert werden. Dazu wird 7 parame-
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Abbildung 8.12: 2-dimensionale Abhingigkeit des NayKT-Ionensignals von dem Pulsabstand 7

und der Phase c. Die Intensitéit des Ionensignals ist farblich kodiert. Es bilden sich diagonal in der
(7, ¢)-Ebene verlaufende Maxima heraus.

trisch variiert und fiir jedes 7; eine Variation der Phase ¢ zwischen 0 und 27 durchgefiihrt. Das
Tonensignal wird aufgezeichnet und die Datensétze zu einer Matrix verbunden. In Abbildung

8.12 ist eine dreidimensionale Darstellung der aus den Messdaten entstandenen Matrix fiir
a = 0.847.

110 fs < 7 < 240 fs und 0 < ¢ < 27 gezeigt. Die Amplitude der Sinusmodulation betrigt

Die Oberfliche des zweidimensionalen Konfigurationsraums zeigt eine gleichméfige Struk-
tur. Es existiert kein ausgewiesenes globales Maximum, sondern Zonen maximaler Intensitét,
die sich als Diagonale durch die (¢, 7)-Fliche ziehen. Der Schnitt durch ¢ = 0 ergibt wieder
die in Abbildung 8.10 gezeigte Oszillationsstruktur. Es ist zu erkennen, dass die Phase dieser

Oszillation in c¢-Richtung linear verschoben wird. Die in Abbildung 8.11 gezeigte Oszillation

des Ionensignals mit der Phase ¢ und damit der relativen Phase der Pulse A¢ wird mit 7
phasenverschoben, wobei eine Periode identisch ist mit der Periode A7 = 85 fs des Spektrums
in Abbildung 8.10.
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Abbildung 8.13: NayK-Ionenintensitit in Abhingigkeit vom phasengekoppelten Pulsabstand 7
der sinusférmig erzeugten Pulssequenzen. (a): Modulationsamplitude a; = 27. (b): Modulationsam-
plitude as = 7. (¢): Modulationsamplitude a3 = 0.827. Auf der rechten Seite sind die zugehorigen
Fourierspektren gezeigt.

Diagonaler Schnitt: Gleichzeitige Variation von 7 und ¢

Bewegt man sich entlang einer Diagonalen in der (7, ¢)-Ebene, die sowohl in 7- als auch
in c-Richtung positive Steigung besitzt, d.h. senkrecht zu den Wellen des zweidimensiona-
len NayKT-Tonensignals, kann eine gréfere Frequenz des Ionensignals erwartet werden?. Die
entsprechenden Messungen sind in Abbildung 8.13 gezeigt. Der Variationsparameter wird
T. genannt, da nun die Variation des Pulsabstands gleichzeitig eine Verschiebung der zeitli-
chen Phase der Pulse bedeutet. Bei Variation von 7 wird die Phase derart verschoben, dass
c(t) = ¢(r + Ar) gilt, mit A7 = 91 fs. A7 entspricht einem Anstieg der Frequenz um 2
Ozillationsperioden des Sinus auf dem Streifenarray des Modulators.

Gezeigt sind drei Spektren fiir die Amplituden a; = 0.84 7, as = 7 und ag = 2x. Die
Amplitude a; entspricht den Messungen aus Abbildung 8.12. Das mittlere Tonensignal zeigt
lediglich einen leichten Abfall mit zunehmendem Pulsabstand, obwohl die Intensitét der Pulse

2Wird die Sinusmodulation nicht an der Pixelposition der Zentralwellenlinge fixiert, sondern wihlt man den
Aufpunkt der Sinusfunktion am ersten Pixel, so bedeutet eine Vergroflerung von 7 gleichzeitig eine Verschiebung
von c. Beziiglich des zentralen Pixels ist die Modulation nun nicht mehr nur eine antisymmetrische (sin(—z) =
—sin(z)) oder symmetrische Funktion, sondern oszilliert zwischen Spiegelsymmetrie und Antisymmetrie.
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bis 7 ~ 180 fs abnimmt. Die drei Spektren zeigen grofe strukturelle Ahnlichkeiten. Diese
Strukturen verschieben sich mit kleinerem a zu grofleren Pulsabstéinden, wie zum Beispiel die
beiden Maxima M; und Ms zeigen. Deutlich ist ebenfalls das Auftreten des ersten Peaks bei
7. = 56 fs im Spektrum von a = 27 zu erkennen. Auch fiir den Fall von neun Subpulsen (a =
27) wird eine klare Struktur erhalten. Die entsprechenden Messungen des NaK ™ -Tonensignals
(Abbildung 6.23) fithrten zu Spektren, die nicht mit denen der einfacheren Pulsziige (a ~ 7)
zu vergleichen sind.

Auf der rechten Seite der Abbildung 8.13 sind die Fouriertransformierten (FFT) der je-
weiligen Spektren dargestellt. Die Frequenz w ist bezogen auf den Abstand der Pulse 7.
Alle drei Spektren zeigen die grofite Amplitude bei v ~ 530 — 540 cm~!. Die bei der reinen
7-Abhiingigkeit gefundene Frequenz von v = 386 cm™! erscheint auch, ist allerdings deut-
lich schwécher. In den Spektren von ¢ = 0.847 und a = 7 finden sich ebenfalls die zweiten
Harmonischen der Hauptschwingung (vo = 1058 em™1).

Im folgenden werden die NasK™-Ausbeuten der drei Spektren aus Abbildung 8.13 vergli-
chen mit den zugehorigen Pulsformen. Dabei zeigt es sich, dass grolen Spriinge der Ionenin-
tensitéit durch kleine Anderungen der Pulsform verursacht werden.

Modulationsamplitude a = 27

Die durch a = 27 erzeugte Pulssequenz besteht aus neun Pulsen: Die beiden &ufleren Pul-
se sind sehr klein, wihrend dritter und siebter Puls etwa doppelt so intensiv sind wie die
restlichen Pulse (sieche Abschnitt 4.4.5). Diese vollsténdige Sequenz ist erst fir 7 > 200 fs
herausgebildet. In Abbildung 8.14 ist ein Ausschnitt des NasK*-Spektrums (0 < 7 < 150 fs)
aus Abbildung 8.13 (c) gezeigt.

Zusétzlich sind die Pulsformen fiir 7. = 22 fs, 56 fs, 73 fs, 116 fs und 136 fs in dreifa-
cher Darstellung eingetragen. Oben sind die experimentellen Kreuzkorrelationen, in der Mitte
die simulierten XFROG-Spuren und unten die simulierten zeitlichen Intensitdts- und Pha-
senverlaufe gezeigt. Diese Pulsformen entsprechen jeweils einem minimalen und maximalen
Ionensignal fiir die ersten beiden Peaks. Aus dem Vergleich der Pulsformen wird zun&chst
deutlich, dass der Chirp bei der Erklirung der hohen NasK'-Ausbeuten eine wichtige Rolle
spielt.

Bereits beim Einfluss des linearen Chirps in Abbildung 8.6 wurde beobachtet, dass eine
zeitlich gestreckte und damit intensitdtsreduzierte Pulsform zu einer Erhchung des Ionensi-
gnals um iiber zwei Groéflenordnungen fithren kann. Die beiden ersten Maxima des NaoK-
Tonensignals bei 7, = 56 fs und 7. = 117 fs zeigen, dass eine groBe Anderung des Ionensignals
mit einer sehr geringen Anderung der Pulseinhiillenden erreicht werden kann. Fiir kleine Mo-
dulationsfrequenzen kénnen Sinus- und Kosinusfunktionen durch quadratische und kubische
Funktionen angenéhert werden. Daher sind die gezeigten Pulsformen bei kleinen Modulati-
onsfrequenzen bzw. Pulsabstédnden 7 durch den Chirp bestimmt. Der erste Puls fiir 7 = 23
fs wird genau durch eine halbe negative Kosinusschwingung erzeugt, d.h. es ist ein Puls mit
einem leichten negativen Chirp. Der zweite Puls (b) erzeugt das NagK™-Maximum in erster
Linie durch seinen positiven Chirp. Interessant ist nun die Pulsform (c), die auch von einem
positiven Chirp dominiert wird, aber nur ein sehr geringes NasK™-Signal liefert. Hier kénn-
te der Grund darin liegen, dass der Chirp bereits zu stark ist. Das grofite Ionensignal des
gesamten Spektrums liefert Pulsform (d): Die Kreuzkorrelation zeigt einen Doppelpuls mit
Pulsabstand At ~ 480 fs. Im Vergleich zu den anderen Pulsformen ist die Intensitét der Pulse
relativ niedrigen. Der Abstand der beiden Pulse ist vergleichbar mit der Oszillationsperiode
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Abbildung 8.14: Unteres Bild: Ausschnitt des NagKT-Spektrums (0 < 7 < 150 fs) aus Abbildung
8.13 (c), der die beiden ersten Maxima enthélt. Die Modulationsamplitude betrigt a = 2w. Oberes Bild:
Kreuzkorrelationen (oben), simulierte XFROG-Spuren (Mitte) und simulierter zeitlicher Intensitéts-
und Phasenverlauf der Pulsformen, die jeweils die Minima und Maxima der NasK*-Tonenintensitt
erzeugen. (a): 7. = 22 fs. (b): 7. = 56 fs. (¢): 7. = 73 fs. (d): 7. = 116 fs. (e): 7. = 136 fs.

At = TN®2K des Wellenpakets im NayK. Allerdings zeigen die Simulationen, dass die Puls-
struktur von einem negativen Chirp dominiert wird, aus dem heraus eine Pulsstruktur mit
mindestens drei Pulsen "wéchst”. Damit erscheinen die drei Pulse etwa in der halben Oszil-
lationsperiode Aty 2 = Ato 3 = %T(fgg?K . Diese Struktur ist aus den Messungen von NaK und

Kz bekannt und kann durch einen sequenziellen Pump-Probe/Pump-Probe erklirt werden.

Modulationsamplitude a = 0.84 7

Die 7.-Abhiingigkeit der NagKT-Ausbeute zeigt die gréfiten Spriinge fiir a = 0.84 7 (vergleiche
Abbildung 8.13). Im folgenden werden die ersten beiden NaoK+-Maxima M; bei 7.1 = 128 fs
und My bei 7.2 = 193 fs genauer betrachtet. In Abbildung 8.15 sind Kreuzkorrelationen der
Pulse im Bereich 7. = 114 — 140 fs und 7. = 182 — 220 fs zusammen mit dem entsprechenden
Ausschnitt des Spektrums aus Abbildung 8.13 (a) gezeigt.

Ein Vergleich der Kreuzkorrelation fiir 7 = 128 fs, die einem Maximum des Ionensignals
entspricht, mit der Pulsform fiir 7 = 140 fs, bei der die NagK-Ausbeute auf die Hilfte gefallen
ist, zeigt: Auler der abgesenkten vorderen Schulter ist die Pulsstruktur unverdndert; sowohl
Peak-Intensitéit als auch Pulsbreite sind identisch. In Abbildung 8.16 sind die simulierten
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Abbildung 8.15: oben: Kreuzkorrelationen der Pulse fiir a = 0.84 m im Bereich 114 < 7, < 137 fs
und 182 < 7, < 205 fs. unten: Ausschnitt des NagKT-Spektrums aus Abbildung 8.13 (a) fiir 70 < 7, <
220 fs. Die den Pulsformen entsprechenden Ausschnitte des Ionenspektrums sind grau unterlegt.

XFROG-Spuren und zeitlichen Intensitdts- und Phasenverldufe fiir 7 = 128 fs (a) und 7 =
140 fs (b) dargestellt. Es ist zu erkennen, dass beide Pulsformen von einem quadratischen
Frequenzraumchirp dominiert sind. Der Unterschied der Pulsformen ist sehr gering. Wéhrend
die Pulsform (a), die viel Ionensignal liefert, einen blauverschobenen ersten Puls zeigt, ist
dieser erste Puls im Falle der Pulsform (b), die nur ein sehr kleines Ionensignal erzeugt,
rotverschoben. Diese Beobachtung deckt sich nicht mit dem Ergebnis des reinen linearen
Chirps und muss einen anderen Ursprung haben.

Rund um das zweite Maximum bei 7. = 193 fs findet ein Sprung des lonensignals von
7.5 V auf 3 V statt, obwohl die Kreuzkorrelationen der Pulsformen zwischen 7. = 191 fs
und 7, = 205 fs nahezu unveréndert bleiben. Lediglich die relativen Intensitdten der beiden
Seitenpulse variieren um etwa 10 % und der Pulsabstand vergroflert sich um etwa 10 fs. In
Abbildung 8.16 (c) und (d) sind die simulierten Pulsformen fiir 7. = 191 fs (c¢) und 7. = 205 fs
(d) gezeigt. Die Pulsform (d) ist ein etwas weiter entwickelter Pulszug mit symmetrischer
Phasenfunktion und Pulsabstand At = 205 fs. Die Pulsform (c) besitzt noch antisymmetri-
sche Komponenten des Phasenverlaufs und einen Pulsabstand von At = 190 fs. Abschlieend
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Abbildung 8.16: Simulierte Pulsformen mit a = 0.84 7, die den Maxima und Minima aus Abbil-
dung 8.15 entsprechen. (a): 7. = 128 fs. (b): 7. = 140 fs. (c): 7. = 191 fs. (d): 7. = 205 fs.

muss gesagt werden, dass insbesondere das letzte Beispiel der beiden Maxima M; und M
fiir a = 0.84 7 zeigen, dass die NagK™-Ionenausbeute sehr empfindlich von der Pulsform ab-
héngt. Wahrend in einigen Féllen der Chirp als wichtiges Element fiir den Populationstransfer
identifiziert werden kann, bleibt in anderen Féllen der Mechanismus unklar.

8.3 Parametrische Optimierung von NasK™

In diesem Unterkapitel werden die Messungen zur parametrisierten Optimierung der NagoK™-
Ausbeute mit einer sinusformigen Phasenmodulation vorgestellt. Gegenstand der Untersu-
chung ist, ob durch die Einschréinkung des Suchraums auf Dreidimensionalitét der linearen
sinusférmigen Phasenmodulation eine Maximierung der NaoK*-Ausbeute vorgenommen und
um welchen Faktor das Ionensignal erh6ht werden kann. Dariiberhinaus kénnen die optima-
len Pulsformen mit der Ein-Parameter-Kontrolle in Abschnitt 8.2 und der freien Optimierung
verglichen werden.

Das Massenspektrum der mit dem optimierten Puls ionisierten Cluster gibt Aufschluss
iiber die erhaltene Ionenverteilung. Der Vergleich mit dem Massenspektrum eines transform-
limitierten Pulses ergibt (Abbildung 8.17 a), dass ein Zuwachs der *Na3K*-Ausbeute von
k = 2.2 erzielt wurde. Die Ionenintensitiit des groferen Isotops 23Naj'K* wird sogar von
demselben Puls um einen Faktor x = 3.3 besser ionisiert als der transform-limitierte Puls.
Das Ionensignal aller anderen Cluster und Atome ist gesunken. Im Mittel betréigt die Abnahme
50%. Damit ist die Reduktion der anderen Clusterionen durch die Optimierung des NasK™-
Ions wesentlich kleiner, als sie bei der freien Optimierung in Abschnitt 8.1 (Abbildung 8.2)
gefunden wurde.

Die Streuung der optimierten Pulsformen ist geringer als die freie Optimierung. Am héu-
figsten werden zwei Pulsformen mit 7,1 ~ 115 — 125 fs sowie 7,p¢2 ~ 175 — 200 fs gefunden.
In Abbildung 8.18 sind zwei Vertreter dieser Pulsformen dargestellt. Teilbild (a) zeigt die
Pulsform mit den optimierten Parametern a = 1.55 7, 7 = 124 fs und ¢ = 1.92 7. Die Puls-
form besteht aus zwei nicht vollstindig separierten Pulsen P; und P, mit einem Abstand von
Aty 2 ~ 290 fs. Die Intensitit des ersten Pulses betrégt 60% der Intensitit des zweiten Pulses.
Beide Pulse zeigen einen positiven quadratischen Frequenzraum-Chirp. Die relative Phase
entspricht weitestgehend dem Phasenverlauf einer positiven Sinusmodulation, d.h. Ay ~ 7.
Die Zentralwellenlénge von Py betrégt Ao p, = 766.8 nm und ist um 3.2 nm gegeniiber dem
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Abbildung 8.17: (a): Ionenverteilung eines transform-limitierten Pulses. (b): Ionenverteilung nach
der parametrisierten Nao,K*+-Optimierung. Die Intensitéit des 8°NaoKt ist um x = 2.2 gestiegen. Im
Vergleich dazu ist die Ionenintensitit des groBeren Isotops 8"NapgK™ mit demselben Puls um einen
Faktor k = 3.3 gestiegen.

Eingangsspektrum und um 2.8 nm gegeniiber der Zentralwellenlinge von P, blauverschoben?.
Das Spektrum ist asymmetrisch mit einem flachen Abfall auf der langwelligen Seite. Das Spek-
trum des zweiten Teilpulses P, ist unverschoben. Insgesamt ergibt sich ein negativ zeitlicher
Spektralverlauf des Gesamtpulses.

Die zweite Pulsform (Abbildung 8.18 b) wird durch die optimierten Parameter a = 1.19 m,
7 =195 fs und ¢ = 1.91 7 gebildet. Die Pulsform wird durch zwei Pulse dominiert, deren
Abstand At;o =~ 390 fs betrdgt. Das Verhéltnis der Pulsintensitdten betragt Ip, : Ip, =
1 : 0.8. Die relative Phase betrigt wie Pulsform (a) Ay ~ 7. Das Frequenzspektrum des
ersten Pulses P; ist um 1.0 nm blauverschoben, wihrend das Spektrum des zweiten Pulses
asymmetrisch und um 1.5 nm rotverschoben ist. Der Frequenzverlauf innerhalb der beiden
Teilpulse ist konstant (kein Chirp). Der zeitliche Gesamtverlauf der Spektralkomponenten der
Pulsform ist negativ.

Anhand der optimierten Parameter kann man die beiden parametrisch optimierten Puls-
formen mit den Spektren der 7.-Variation in Abbildung 8.13 vergleichen. Danach stimmen
die beiden optimalen Losungen mit den ersten beiden Maxima M; und Ms der Spektren

3Die Angaben der Wellenléingenverschiebung beziehen sich hier auf die Fundamentale.
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Parameter Pulsform a | Pulsform b
a/m 1.55 1.19
T/ fs 124 195
c/m 1.92 1.91
BNa3?K* Optimierungsfaktor ks 2.2 2.2
BNaj! K+ Optimierungsfaktor k4 3.3 3.3

Tabelle 8.2: Optimierte Parameter der parametrischen Nao K™ Optimierung mit einer sinusférmigen
Phasenmodulation. Die optimierten Ausbeuten sind als Optimierungsfaktor x = I, /Iy fiir beide
Isotope angegeben.

iiberein, die die grofiten Intensitéiten des gesamten Spektrums erzielen. Die optimierten 7 aus
Abbildung 8.18 betragen 7y o = 124 fs und 7o o = 195 fs (siehe Tabelle 8.2). M; und M,
erzielen nicht nur die grofiten lonen-Intensitéten, sondern zeigen auch die grofiten Variationen
des Signals bei kleinsten Anderungen der Pulsform (siehe oben).

Eine Interpretation der optimierten Pulsformen ist im Fall des NasK nur sehr unzureichend
moglich. Betrachtet man die Ergebnisse der Ein-Parameter-Optimierung, so wird versténdlich,
dass sehr viele benachbarte Optima im gegebenen Suchraum vorliegen. Dies erklért die relativ
hohe Streuung der optimierten Pulsformen (bei ununterscheidbarer Ausbeute). Ebenso zeigen
die Ein-Parameter-Optimierungen, dass kleinste Anderungen der Pulsform eine sehr unter-
schiedliche NapoK™-Ausbeute verursachen. Dies bedeutet eine Empfindlichkeit auf die Form
des Pulses, die im Falle der Alkali-Dimere nicht auftritt. Hier muss auch der Grund dafiir zu
suchen sein, dass die optimierten Pulsformen nicht die durch die Pump-Probe-Messungen mit
transform-limitierten Pulsen gefundene Dynamik des entsprechenden angeregten Zustands des
Molekiils widerspiegeln. Der Pulsabstand At 9 ~ 300 fs der ersten Pulsform stimmt mit den
Pulsabsténden At; ; =~ (2n — 1) - 300 fs der frei optimierten Pulsformen iiberein. Die relativen
Pulsintensitéiten der Pulsform (a) deuten auf einen Ionisierungsvorgang in zwei Schritten hin
(Pump-Probe). Die Intensitétsverteilung der Pulsform in Abbildung 8.18 (b) mit At; 2 = 390
fs kann jedoch in diesem Schema nicht verstanden werden.

8.4 Zusammenfassung

Die automatisierte Riickkopplungssteuerung der Wellenpaketdynamik wurde am gemischten
Alkali-Trimer NasK durchgefiihrt. Als Muttermolekiil einer gesteuerten Fragmentation wurde
NagK in Kapitel 6 durch die Optimierung von NaK™ minimiert. In diesem Kapitel wurde
gezeigt, dass eine Steuerung der fragmentationsunterdriickenden Dreiphotonen-Ionisierung
NasK—NasK™ iiber die selektive Maximierung des NasK'-Ions ebenso méglich ist. Damit
war ein direkter Vergleich mit der Optimierung der transienten Dreiphotonen-Ionisierung der
Dimere NaK und Ky moglich. Es zeigte sich, dass das Trimer aufgrund seiner gréfleren Anzahl
von Freiheitsgraden eine deutlich héhere Optimierungsausbeute erzielte, allerdings erkauft
durch eine Zunahme an Komplexitdt und Streuung der optimierten Pulsformen. Insgesamt
konnte eine Zunahme der Sensibilitdt des lonensignals auf die Form des Pulses festgestellt
werden.

Die freie Optimierung des NasK™-Ionensignals wurde durch Variation der 128 Phasenpa-
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Abbildung 8.18: Optimale Pulsformen der Drei-Parameter-Optimierung von Nap,KT mit einer si-
nusformigen Phasenmodulation. Der Algorithmus kann die Ausbeute der beiden Pulse nicht unter-
scheiden. (a): Kreuzkorrelation (oben) und XFROG-Spur (unten) der optimierten Pulsform mit den
optimierten Parametern a = 1.55 m, 7 = 124 fs und ¢ = 1.92 7. Die Pulsform besteht aus zwei Pulsen
mit Aty 2 ~ 290 fs. Beide Teilpulse zeigen quadratischen Frequenzraum-Chirp. (b): Die Pulsform mit
den optimierten Parametern a = 1.19 7, 7 = 195 fs und ¢ = 1.91 7 besteht aus zwei Pulsen mit
Aty o =~ 390 fs. Die beiden Pulse sind spektral versetzt und ungechirpt.

rameter erreicht. Ein-Parameter-Optimierungen zeigten deutliche Abhéngigkeiten des Ionen-
signals von einzelnen Groflen einer Pulsform: linearer Chirp, Pulsabstédnde, relative Pulsinten-
sitdten und Phasen einer Pulssequenz. Die parametrisierte Optimierung der drei Parameter
einer linearen sinusférmigen Phasenmodulation konnte ebenfalls durchgefiihrt werden.

Insgesamt sind die optimierten Ionen-Ausbeuten deutlich grofier als im Fall der Alkali-
Dimere NaK und Ks. Die freie Optimierung konnte einen Zugewinn von rund 200% erzielen.
Die Pulsform ist sehr sensibel auf die Maximierung der NasK™*-Ausbeute geformt worden
und sorgt fiir eine deutliche Reduktion aller anderen Ionenintensitéiten im Massenspektrum.
Demgegeniiber kann die sinusférmig parametrisierte Optimierung einen Zugewinn von rund
120% fiir das Isotop 23Na3?K und 230% fiir das Isotop ?*Naj'K verbuchen. Die Verwendung
positiv gechirpter Pulse lidsst einen Zuwachs von 140% zu. Im Falle des schwereren Isotops
BNa3!'K werden sogar 190% Zuwachs gefunden.

Dabei zeigte das NasK™-Tonensignal eine deutliche Abhéingigkeit vom Vorzeichen des li-
nearen Chirps. Wihrend das NasK™-Signal fiir negativen Chirp nur geringfiigig zunahm,
konnte maximale Ausbeute fiir positiv gechirpte Pulse einer Pulslange von At =~ 200 — 400
fs gefunden werden. Die optimierten Pulsformen der freien Optimierung lieen sich in zwei
Klassen einteilen: Fiir die einen konnten asymmetrische Dreierpuls-Sequenzen als dominant
identifiziert werden, deren Pulsabstdnde im Verhéltnis 1.5 : 1 bzw. 0.5 : 1 auftreten. Diese
charakteristische Struktur wurde bereits bei den NaK* optimierenden Pulsformen gefunden.
Allerdings entspricht im Falle des NagK der Abstand Atg3 ~ 600 fs nicht vollstdandig der
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Oszillationsperiode des Wellenpakets im angeregten Zustand (TY925 = 500 fs). Die zweite
Klasse von optimierten Pulsformen zeigt symmetrische Dreierpuls-Sequenzen. Deren Abstén-
de At19 ~ Aty 3 =~ 300 fs konnten mit der dynamischen Entwicklung der Population auf der
ersten angeregten Fliche bis zum Ort der weiteren Anregung oder effektiven Ionisierung er-
klart werden. Die parametrische Optimierung findet komplex phasenmodulierte Doppelpulse
mit Pulsabsténden zwischen At ~ 300 fs und At =~ 400 fs.

Die Kontrolle einzelner oder gekoppelter Parameter erlaubt es, Schnitte durch die Para-
meterrdume zu legen. So konnten die parametrisch optimierten Pulsformen mit den Maxima
der (7, c)-Abhéngigkeit identifiziert werden, die eine simultane Modulation von Pulsabstand
und Pulsphase (respektive Modulationsfrequenz und Modulationsphase) bedeutet. Durch die
zweidimensionale Variation dieser beiden Parameter wurde eine Optimierungsflache erstellt,
die die Orte maximaler Ausbeute als diagonale Strukturen in der (7, ¢)-Ebene erkennen lésst.
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