Kapitel 4

Optimale Quantenkontrolle durch

Laserfelder

Ein Ziel der Femtosekundenchemie ist es, chemische Reaktionen gezielt durch Laser-
felder zu beeinflussen. Dabei versucht man, zu einem gegebenen System Laserfelder
zu konstruieren, die dieses von einem definierten Anfangszustand in einen definier-
ten Endzustand treiben. Erste Konzepte zur Kontrolle Quantensystemen durch eine
Sequenz von ultrakurzen Laserpulsen wurden auf theoretischer Seite zuerst von Pa-
ramonov [9], gefolgt von Tannor, Rice und Kosloff [60][19], entwickelt und erstmals

in den Gruppen um Zewail und Gerber [61][62] realisiert.

Auf theoretischer Seite wurden verschiedene “Optimal Control” Schemata und
Algorithmen entwickelt und verbessert [63]. In letzter Zeit dominierte dabei das
Prinzip des Feedback-Control [30], bei dem Laserfelder durch Algorithmen iterativ
an Systeme angepafit werden. Eine neue Famile von Iterationsverfahren wurde erst
kiirzlich von Zhu et al. [35, 36] vorgestellt. Unterdessen existieren auch erste Ansétze

zur optimalen Laserkontrolle dissipativer Systeme [64].

Zur exprimentellen Umsetzung theoretisch bestimmter Felder wird auf schnelle
Pulse-Shaping-Techniken [27, 28, 65] zuriickgegriffen. Pulse, die mit Hilfe dieser

Pulse-Shaping-Techniken erzeugt werden, unterliegen jedoch gewissen Randbedin-
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gungen. Einerseits ist das Frequenzspektrum eines Pulses gemid Aw = 2w /At
beschrankt durch die minimal erreichbare Pulsdauer, andererseits gibt es von ex-
perimenteller Seite weitere Einschrankungen, wie beispielsweise die auf den ersten
Blick triviale Forderung, daf ein Laserfeld (im Verhéltnis zur Pulsdauer) “langsam”
beginnen und enden sollte, also keine abrupten Schwellen aufweisen sollte. Gerade
diese Forderung wurde bisher jedoch nicht in den Algorithmen berticksichtigt. In
der vorliegenden Arbeit stellt daher die Beriicksichtigung solcher experimentellen

Randbedingungen einen Schwerpunkt dar.

4.1 Funktionale Beschreibung von Optimal Con-
trol

Fiir die algorithmische Bestimmung optimaler Laserpulse geht man davon aus, dafl

sich das betrachtete System durch einen Hamilton-Operator der Form
Ht)=T+V —e(t)ii = Hy — e(t)fa (4.1)

beschreiben 148t. Dabei wird hier noch offen gelassen, ob ji der Dipoloperator (bei
der Dynamik auf einer elektronischen Fliche) oder der Ubergangsdipoloperator (bei
der Dynamik auf gekoppelten elektronischen Flidchen) ist. Das Ziel ist nun, das
System mit Hilfe eines Laserfeldes von einem Anfangszustand W;(0) = ®; zur Zeit
t = 0 in einen gewiinschten Zielzustand W,;(1T') = ®; zur Zeit t = T zu treiben, wobei
die fiir diesen Prozefl zur Verfiigung stehende Zeit T fest vorgegeben ist. Zusétzlich

ist man bemiiht, die Energie

Ble(t)) = ceo /0 e(t)]? dt (4.2)

pro Puls und Fldche moglichst klein zu halten, um eine Ionisation des Molekiils
zu verhindern. Die Aufgabe besteht also darin, ein Laserfeld zu finden, das einen
maximalen Uberlapp der propagierenden Wellenfunktion mit dem Zielzustand be-
werkstelligt unter gleichzeitiger Beriicksicktigung der Laserenergie. Zu diesem Zweck

versucht man das Funktional

T (Wi(t), Uy (t), e(t)) = (Wi (T) @)~ a /0 |e(t)|*dt (4.3)
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zu maximieren, das als wichtigsten Bestandteil den Uberlapp |(¥; (T)|®;)|* der
Wellenfunktion ¥; zur Zeit 7' mit dem Zielzustand ®; beinhaltet. Uber den weiteren

Term

o /0 e(t)[2dt (4.4)

der durch den Faktor cey/a proportional zu Gleichung 4.2 ist, kann die Laserenergie
kontrolliert werden, wobei « als Penalty-Faktor bezeichnet wird und ein Maf fiir
die Gewichtung des Energieanteils darstellt. Die Wahl eines groflen Penalty-Faktors
impliziert damit kleine Laserenergien. Damit in Ubereinstimmung zu dem dimen-
sionslosen Uberlapp (U, (T)|®;)|> auch Term (4.4) dimensionslos bleibt, muf
die Einheit [1/V?2s] besitzen. Da simtliche Simulationsrechnungen dieser Arbeit in
atomaren Einheiten durchgefiihrt wurde, wird auch « in atomaren Einheiten ange-
geben und zwar als Vielfaches von ea?/hE), Diese Bezichung erhilt man, wenn man
beachtet, dafl das elektrische Feld in atomaren Einheiten durch Ej,/eap und die Zeit
durch i/ Ej, angegeben wird.

Hier sei schon erwidhnt, dafl man fiir a keine allgemein giiltigen Regeln beziiglich
seiner Grofle und der Korrelation zur Feldstdrke angeben kann, denn beide sind
in hohem Mafe systemabhéngig. Da W,(¢) die Schrodingergleichung erfiillen mus,

ergidnzt man das Funktional 4.3 um die Randbedingung

e -
i U(t) = H(OW,(1), (4.5)

die in integraler Schreibweise zusammen mit einem Lagrange-Multiplikator W (¢) als

T iTan 0
| @ 15 [ = eto)] + | wio) e =0 (16)

0 t

eingefiihrt wird, wodurch das Funktional 4.3 die folgende Form annimmt:
, T
J(Ui(1), Up(t), e(t)) = [(W:(T)[@p)]" —a- /O |e(t)[*dt
T I P 9
= [ @) |5 [Ho— iet)] + ol Wit dt - (47)
0

Bei der Extremwertbestimmung dieses Funktionals stellt sich jedoch heraus, daf die

hierzu entstehenden Differentialgleichungen nur schwer zu separieren sind, so dafl
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von Zhu et al. [35] ein zusétzlicher Vorfaktor 2Re (¥;(T")|®f) zu der Nebenbedin-
gung (4.6) eingefiihrt wurde, wodurch die entstehenden Differentialgleichungen eine
einfachere Form annehmen. Mit diesem Vorfaktor nimmt das Funktional nach Zhu
et al. die Gestalt

J(Wi(1), Wy(t), e(t)) = (s (T)|<1>f>|2—0z-/O |e(t)|*dt

el @miey) [ w1 [ pe)] + 2l weya}. 0

an. Ein Nachteil dieses Funktionals besteht darin, dafl die Energie des Laserfel-
des nur integral iber den gesamten Bereich [0, 7] betrachtet wird und man somit
nicht vorgeben kann, zu welchen Zeiten hohe Feldstdrken erlaubt sind und wann die
Feldstéarken auf null zuriickgehen miissen. So wiinscht man sich beispielsweise, dafl
sich die Feldstidrken im wesentlichen verhalten wie eine vorgegebene Funktion s(t),
die sozusagen die Form des Laserpulses représentiert. Wihlt man exemplarisch s(t)
als s(t) = sin?(t - 7/T), sieche Abb. 4.1, so soll die Intensitit des Pulses am Anfang

Abbildung 4.1: Vorgebene Form der Feldintensititen des zu optimierenden Laser-

pulses

und am Ende gegen null gehen, wihrend die maximale Intensitdt in der Mitte zuge-
lassen ist. Wie kann dies nun in das Funktional 4.8 integriert werden? Da bekannt
ist, dal einem grofien Penalty-Faktor o in Gleichung (4.8) kleine Laserintensitaten
entsprechen und umgekehrt, setzt man diesen Penalty-Faktor zeitabhéingig an:
Qo

s(t)

a=a(t) = (4.9)
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Hierdurch wird erreicht, daf z.B. mit der Funktion s(¢) aus Abb. 4.1 am Anfang und
am Ende des Zeitintervalls [0, T] alpha gegen Unendlich strebt und die zugelassenen
Intensitdten somit gegen null gehen, wihrend die maximale Intensitét zur Zeit ¢t =
T'/2 erlaubt ist.

Das neue Funktional mit zeitabhingigem «/(t)

K (W, (0), (1), (1)) = | (W (T) [8)] — g / %Cﬁ

ol @mie) [ @1 [ pe)] + 2 wpar}, @10

ist formal abhéngig von dem zu optimierenden Feld e(t), der Wellenfunktion W;(¢)
des Systems, sowie dem Lagrange-Parameter W(¢). Im nun folgenden wird die
Optimierung des Funktionals K besprochen, wobei sich die Vorgehensweise in zwei
Schritte gliedert.

1. Zuerst wird durch Variationsrechnung aus dem Funktional K ein gekoppeltes
System von Differentialgleichungen abgeleitet, wodurch ein optimales Feld €(t)

beschrieben wird.

2. Zu diesen Differentialgleichungen wird ein iteratives Schema angegeben, mit

dessen Hilfe sie sich 1osen lassen.

Hier sei angemerkt, daf§ schon durch die Variation des Funktionals Information
verloren geht. Man sucht nur nach einem Maximum, ob dieses wirklich das globale
ist, fallt nach der Variation aus der Fragestellung heraus. Sowohl die Herleitung der
Differentialgleichungen als auch die des Iterationsschemas sind mathematisch (wie so
oft in der Physik) nicht unbedingt exakt, es wird aber im Nachhinein bewiesen, daf}

das angegebene Schema Maxima des Funktionals K auffindet und auch konvergiert.

4.2 Variation des Funktionals

In diesem Abschnitt sollen Differentialgleichungen abgeleitet werden, die einen Ex-

tremalpunkt des Funktionals K beschreiben. Hierzu bedient man sich der Variati-
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onsrechnung', die iiber den Funktionen €(t), W;(¢) und ¥ ;(¢) ausgefiihrt wird. Man
wird sich fragen, warum auch W,(t) variiert werden muf}; da man doch weif}, daf
dies die Wellenfunktion des Systems ist, die ohnehin der Schrodinger-Gleichung (4.5)
geniigen muf}. Die Variation ist aber dennoch durchzufiihren, denn das elektrische
Feld €(t) wird mit W,(¢) koppeln, und desweiteren ist die Variationsrechnung un-
ter Nebenbedingungen ohnehin so aufgebaut, daf§ die Nebenbedingung (also hier
die Erfiillung der Schrodinger-Gleichung) erst nach der Variation von alleine wieder
herauskommt. Im weiteren wird also die Variation der Funktionen W(t), ¥;(¢) and
€(t) angewandt, um einen Extrempunkt des Funktionals mit § K = 0 zu finden. Bei
der Variation x(t) 4+ dx(t) einer Funktion z(¢) werden in der weiteren Rechnung
Terme, die quadratisch von der Variation dz(t) abhéngen, vernachlissigt, was stets
durch ein “x” gekennzeichnet sein wird. Beginnend mit der Variation 0K iiber
WU (t) erhélt man:

da K = K (Wi(), () + 00 (1), €(t)) — K (Wi(8), Wy (t), (1))
= —2Re{ (W(T)|@y) / 00 5(0) |7 [y — e(t)] + | Wilr))
= 0 (4.11)

Da §W;(t) willkiirlich gewihlt wurde, kann die Forderung dy, K = 0 nur erfiillt
werden, wenn in Gleichung (4.11) der Integrand fiir alle W ;(¢) verschwindet, was

gleichbedeutend ist mit der Forderung

(i [ - ae)] + 3w =0, w(0) =2, (112)

!Die Variationsrechnung feierte 1996 gerade ihren 300. Geburtstag (siehe Ref. [66][67, S.568]).
1696 stellte Johann Bernoulli das Problem der Brachistochrone, also denjenigen Weg s(t) zwischen
zwei Punkten (zo,yo) und (z1,y1) zu finden, auf dem ein abgleitender Schlitten in kiirzester Zeit
von dem einen zum anderen Punkt gelangt (daher der Name Brachistochrone: brachisto als der
griechische Superlativ “die kiirzeste” und chronos fiir Zeit). Gelost wurde dieses Problem sowohl
durch seinen Bruder Jacob Bernoulli, dessen Losung einer Variationsrechnung entsprach, als auch
durch Isaac Newton, dessen Losung sich komplizierterer Differentialgleichungen bediente. Angeb-
lich soll Newton das Problem aber dennoch am selben Tag, an dem er von ihm horte, gelost haben,

und zwar mal so eben nach dem Abendessen!
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Wie immer bei Optimierungen unter Nebenbedingungen fiihrt die Ableitung, hier die
Variation iiber dem Langrange-Parameter W,(¢), wieder auf die Nebenbedingung,
die hier in der Forderung besteht, daf§ W;(t) die zeitabhédngige Schrodinger-Gleichung
mit Randbedingung W;(0) = ®; erfiillen mufi.

Die Variation von K bzgl. W,(t) ergibt:

Buo K = I (Wilt) + 0Wi(1), W (1), e(t)) — K (Wilt), (1), (1)
~ 2Re{ (W(T)|®;) (@5]0W:(T))}

—2Re{ (U;(T)|9)) / " 1+ [0 — petn)] + %\ oW (1)) dt |
—2Re{ (5T,(T)|®,) /OT< 4(1) y— [HO fue(t )} + %y \Ifl-(t))dt}. (4.14)

Da nach Gleichung (4.12) W,(t) die zeitabhingige Schrodinger-Gleichung erfiillt,
verschwindet der letzte Term in Gleichung (4.14) und es gilt

a0k = 2Re{ (W(T)|@;)
x{(@]3W:(T)) - / (05 (1) 1+ [Ho — )] + 2| 6s(1)) di} . (4.15)

An dieser Stelle kommt der Vorfaktor von Zhu et al. [35] zum Tragen, da es wich-
tig ist, ihn hier ausklammern zu kénnen. Um fortzufahren trifft man fur oW, (¢)
eine eingeschrinkte Wahl, indem man dessen zeitliche Invarianz 0¥, (t) = §W; for-
dert, wordurch die entstehende Bedingung nur noch eine notwendige sein wird (also
nicht mehr hinreichend). Mit dem zeitunabhéngigen 0W; verschwindet die zeitliche
Ableitung in (4.15) und man erhélt 2

a0k = 2Re{ (W(T)]@;)
< { (D ]60;) — /0 (- % [ﬁo - ﬂe(t)} \Iff(t)](S\Ili>dt}} 0.  (4.16)

Gleichung (4.16) kann erfiillt werden, wenn man auch von W;(¢) die Einhaltung der
Schrodinger-Gleichung fordert, wobei hier aber die Randbedingung am Ende ¢t =T

2Hier wurde der Operator —% [ﬁo — /le(t)} mit Absicht nach links gezogen, um anzudeuten,

daB er auf U ;(¢) wirken soll.
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durch V;(T) = ® gegeben ist. Der Langrange-Multiplikator zeigt also das gleiche

Verhalten wie eine Wellenfunktion, die durch

iﬁ%\llf(t) - [ﬁo - ge(t)} Up(t), U(T) = b, (4.17)

beschrieben wird.

Um nun noch die Gleichung des optimierten Feldes abzuleiten, wird die Variation
tiber €(t) durchgefiihrt.

S K = I (a(t), W (), €(t) + 0e(t)) — K (Wift), Wy(t), (1)
e [y, [ O OE

s(t) (1)
_2Re{ <\I/i(T)|<Df>/O (W(t) —%/l5e(t)|\11i(t)>dt} (4.18)
o /T2.e(t)-5e(t)+562(t)
"o s(t)
2 o [ W))W (8) 1] (1)) Se(t)d n
— e [ {0 0 0) il Wite) S (4.10)
~ - {Q%%%-Im{m(ﬂ@» (W (1) 8] (1))} foe(t)ds
- (4.20)

Da auch hier keine anfanglichen Bedingungen an de(t) gestellt wurden, kann Glei-
chung (4.20) nur durch einen verschwindenden Integranden erfiillt werden, also durch
e(t) 1

o TR I {(W3(T)[ @) (Vs (t) 2] Wi(t)) } = O, (4.21)

oder ausgedriickt als eine Gleichung fiir das elektrische Feld:

() = =2 T (7)) (0(0) i W0} (122

Unter Beriicksichtigung der Schréodinger-Gleichungen (4.12) und (4.17), oder genauer

A~

der Unitaritét des Zeitentwicklungsoperators U gilt

(Wi(T)|®y) = (Vi) [V (1)), (4.23)
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so dal die Gleichungen, die aus der Variation des Funktionals K entstanden sind
und das optimale Feld gekoppelt an die Entwicklung der Wellenfunktionen W (¢)

und ¥, (t) darstellen, geschrieben werden kénnen als:

e(t) = —% A {(Wi(T) | @) (W (2) |2 Pi(2))}
= —%-Im{ﬂh(t)\‘l’f(t)) (Wr(t) |l wi(t)) } (4.24)
IO = [Hy— e(t)] w(r), .(0) = @, (4.25)
m%qff(t) - [ﬁo—ﬂe(t)} U(t), WHT) =Dy (4.26)

Zur Losung dieses Systems gekoppelter Differentialgleichungen wird ein iteratives

Verfahren eingesetzt, dessen Herleitung Inhalt des folgenden Abschnitts ist.

4.3 Iterative Losung des Differentialgleichungssy-
stems zur optimalen Laserpulskontrolle der

molekularen Wellenpaketdynamik

Zur Losung von Differentialgleichungssystemen (DGS), wie des durch Gleichungen
(4.24), (4.25) und (4.26) beschriebenen, bedient man sich in der Physik meist Metho-
den, die einem Self-Consistent-Field Verfahren gleich kommen. Allgemein formuliert
bedeutet dies, dal man zur Losung des DGS einen Umweg beschreitet, indem man
sich eine leicht zu berechnende Abbildung F'(e(t)) sucht, so daf alle Fixpunkte é(¢)

zu F' mit
F(é(t)) = €é(t) (4.27)

Losungen des DGS sind. Hat man eine solche Abbildung gefunden, so hofft man

(was meist zum Erfolg fithrt), daf§ die Bedingungen zu einem der Fixpunktsitze aus
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der Funktionalanalysis erfiillt sind®, so daf3 die Folge
F"(e(t)) — €(t), firn — oo (4.28)

fir einen beliebigen Startwert €(t) gegen einen Fixpunkt é(t) konvergiert, der somit
eine Losung des DGS darstellt. Die Funktion F' wird also so lange auf ein willkiirlich
gewiahltes Feld angewandt, bis sich das Resultat nicht mehr &ndert. Wie kommt
man nun fiir das Optimal-Control Problem zu einer solchen Abbildung? Geht man
im DGS (4.24) bis(4.26) davon aus, eine Losung gefunden zu haben, so kann man
beispielsweise Gleichung (4.24) in Gleichung (4.26) einsetzen und erhélt

() = =2 01,0 () 7] () (4.20)

m%\pf(t) - [Ho—ue ] (t), THT) = D, (4.30)

i) {H ﬂﬁ“ T (0 (1) 0)) (9 (8) ] 4(6))} | i)
0,(0) = (4.31)

Damit ist man zwar einen Schritt weiter, hat aber noch keine Abbildung F', die
das gewiinschte leistet. Diese kann nun jedoch eingefiihrt werden, indem man Glei-
chung (4.29) als Definitionsgleichung fiir ein neues Feld é(¢) auffait, das entsteht,
indem man zunéchst Gleichungen (4.30) und dann (4.31) fiir ein vorgegebenes Feld

€(t) 16st und anschliefend ein neues Feld €(t) durch

s(t)

ﬁOdO

€(t) = F(e(t)) = m{ (Wi ()[4 (1)) (Wr(t) 2] WiE))} (4.32)
berechnet. Es stellt sich die Frage, ob diese Funktion I’ die Forderung erfiillt, daf3
ihre Fixpunkte das DGS losen und sie dariiberhinaus wirklich leicht zu berechnen

ist. Die Fixpunkteigenschaft ist durch einfaches Einsetzen leicht zu bejahen, schreibt

3Siehe z.B. Fixpunktsatz von Banach [68, S.67][69, S.151]. Auch das Hartree-Fock-Verfahren
versuchte man lange nach dem Fixpunktsatz von Banach zu beweisen, letztendlich wurde die

Konvergenz aber mit Techniken iiber topologischen Vektorriumen nachgewiesen [70].



4.3 lIterative Losung des Differentialgleichungssystems 57

man némlich Gleichungen (4.29), (4.30) und (4.31) mit Hilfe der Funktion F als

() =~ T 0) () ] W)} = F(e() (439

iﬁ%%/)f(t) = Ho—ue ] (T) = & (4.34)
iﬁ%%@ = ffo+ﬂﬁ(72-Im{wi(t)wf(t»wf(t) A Wi(t)} | Wi(t)
= [l — R ()] wilt),  wi(0) = B, (4.35)

so sieht man, daf} ein elektrisches Feld €(t) mit e(t) = F(e(t)) zusammen mit den
Wellenfunktionen W;(¢) und W,(¢) aus der Berechnung von F' diese Differential-
gleichungen erfiillt. Ist F' nun auch leicht zu berechnen? Fiir die Berechnung der
Funktion F' miissen beide Wellenfunktionen W,(¢) und W¢(¢) jeweils zum gleichen
Zeitpunkt betrachtet werden. Problematisch ist hierbei, daf§ die Randbedingung fiir
U, (t) am Anfang ¢t = 0 gegeben ist, wéhrend sie fiir W;(¢) am Ende ¢t = T gegeben
ist. Aus diesem Grund wird zunéchst ein “Synchronisationsschritt” eingefiihrt, der
Us(t) von t = T in der Zeit riickwérts nach ¢ = 0 propagiert. Von da aus wer-
den dann beide Funktionen W,(¢) und W(¢), simultan vorwértspropagiert, um die

Funktion F' zu berechnen. Schematisch lduft die Berechnung also wie folgt:

1. Riickwértspropagation von W¢(t) von t = T nach ¢ = 0 unter Verwendung des
Feldes €(t) (Gleichung (4.34))

2. Gleichzeitige Vorwértspropagation von W;(¢) und ¥;(¢) von t =0 nach t =T

wobei

o U,(t) mit dem alten Feld e(t) (Gleichung (4.34))

e U,(¢) mit dem neuen Feld F'(e(t)) (Gleichung (4.35)) propagiert wird, das
in jedem Zeitschritt itber Gleichung (4.33) bestimmt wird.

Damit ist die Berechnung der Abbildung F' gekléart. Es bleibt nun noch die Frage,
ob durch die iterative Berechnung von F' ein Verfahren gegeben ist, das fiir die
Maximierung des Funktionals K eingesetzt werden kann. Dieser Konvergenzbeweis

wird im néchsten Abschnitt vorgestellt.
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4.4 Konvergenzverhalten

Das Konvergenzverhalten soll hier bewiesen werden, indem gezeigt wird, daf je-
weils nach einer Anwendung €;(t) = F(eq(t)) der Funktion F' auf ein Feld ¢y(t) das
resultierende Feld €;(t) den Wert des Funktionals vergrofert. Da das Funktional
durch den Uberlapp |[(W; (T) |®;)]* mit 1 nach oben beschréinkt ist, ist damit ge-
zeigt, dafl das Verfahren gegen ein Maximum (nicht notwendigerweise gegen das
globale) konvergiert. Die Beweisidee lehnt sich dabei an die von Zhu et al. [35] an
Fiir den Beweis wird ein zusétzlicher Index eingefiihrt, der fiir das Funktional K
kennzeichnet, auf welches der beiden Felder €y(t) oder €;(¢) es sich bezieht und bei
den Wellenfunktionen gibt er an, welches Feld an der Evolution der Wellenfunktion
beteiligt war. Der Beweis soll somit zeigen, dafl K' — K° unabhiingig von der Wahl

des Feldes ¢(t) stets grofer null ist. Es ist also zu berechnen:

K'- K = ’<‘I’3(T)!<I>f>!2—ao-/o |28| dt (4.36)
— (w7 (T)|<I>f>]2+ao-/0 ‘28’ dt (4.37)

Die beiden Randbedingungen ¥,;(0) = ®; (Gleichung (4.12)) und ¥ ¢(T") = @ (Glei-
chung (4.17)) gelten unabhéngig von dem beteiligten Feld €(t), daher 148t sich die

obige Differenz schreiben als
K- KO = (D) [UD))]" ~ (0 (T) [H(T)) [

Tler(®)? = |eo(t)?
- '/o 0 dt (4.38)

und weiterhin unter Beriicksichtigung der unitédren Zeitentwicklung

K=K = (1) [WG(T) [ = (92 (0)[¥5(0)) [
Ha®P = leo®)l
- ~/0 0 dt. (4.39)

An dieser Stelle kommt wieder die Randbedingung (4.12) zum tragen, die ¥;(0) =

®; unabhingig von dem beteiligten Feld e(t) fordert, so daf§ gilt:
KUK = [0 ) () — (0 ) 930

g lex (2 )|2 — |eo(t )|2
. /0 SO (4.40)
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Noch scheint nicht viel gewonnen zu sein, daher betrachtet man den Term
(W () 3T = (2 (0) [w5(0)) (1.41)

zunéchst getrennt und versucht ihn iiber

o ey — (o o oo - [ OO,

zu berechnen. Dabei ist zu beachten, daf3

oW} () [wh(1))["
ot

dt # 0, (4.43)

da sich W}(t) und W4(t) unter dem Einflul unterschiedlicher Felder €;(t) entwickeln.
Wird die Ableitung in Gleichung (4.43) unter Beriicksichtigung von

m%xpg(t) - [ﬁo . el(t),a] Ul(t) und m%qﬂ;(t) - [ﬁo . eo(t)g} Vo) (4.44)
berechnet, so erhélt man:
AR HOR O ! () 19000 (20
pn = 7 ({02 () [W3(6)) (W7 (1) [¥;())) (4.45)
= (Gt wgm) + (vl @ 0)) (¥ o) ()
O (1) [0 (<at 1)+ (¥} (1) | 20 i(>>> (4.46)
— me{(uic |w0<>>(<§t l0) + (015 b e

= aRef (w! () [w9(0) (1 [Ho—ue()( IRAGIRAG)

+(05 (1) |——[Ho—uel<>] vl(1))} (4.48)
- 2Re{<\111 (£) [WY(t) )= (<xp° )| Ho — freo(t) W1 (8))
(W () [Ho — e ()| W1(1))) } (1.49)

= 9Re{ (W] (1) [99(0) ((en(t) — o)) (W) (1) 1w} (0))) } (4.50)
= (ea(t) — eo()) 2 (2 (1)1 W0)) (W) (1) 1w 1)} (451)
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und mit Gleichung (4.32) fiir das optimierte Feld €;(t) = F(¢o(t))

a9 [(v! (1) “I’O(t»‘Q Y
TR 25 ® —alha). (4.52)

Wird dieses Ergebnis eingesetzt in Gleichungen (4.40) und (4.42), so ergibt sich fiir

positive Shapefunktionen s(¢) > 0

K KO — /0 2%(61(15)—60@))61@)@ (4.53)

o T e = leo(®)?
. /0 o (4.54)

_ o [T e —a)
= 0/0 0 > 0. (4.55)

Damit ist letztendlich bewiesen, dafl der Wert K7 nach einer Iteration grofler ist als

der Wert zuvor, es sei denn, ¢y(t) = €;(t) (dann wire K; — Ky = 0). In diesem
Fall hatte man bereits einen Fixpunkt gefunden, der somit das Funktional maxi-
miert. Zusammen mit der anfangs festgestellten Beschranktheit des Funktionals
durch | < U, (T)|®; > |* ist damit die Konvergenz gezeigt.

4.5 Testrechnungen fiir optimale laserpulsinduzier-

te Vibrationsiiberginge im OH-Radikal

Im folgenden sollen Testrechnungen an einem Modell des OH-Radikals durchgefiihrt
werden, wobei ein optimaler Puls gesucht wird, der den Schwingungsgrundzustand
v = 0 selektiv in den ersten angeregten Schwingungszustand v = 1 iiberfiihrt. Dabei
wird sich zeigen, dal das urspriingliche Schema von Zhu et al [35], das einer Sha-
pefunktion s(t) = 1 entspricht, auf unphysikalische Laserpulse fithrt. Mit der Wahl
einer geeigneten Shape-Funktion innerhalb des neuen Verfahrens kénnen jedoch La-
serpulse erreicht werden, die experimentell realisierbar sind. Das Modellpotential ist
Ref. [35] entnommen und ist in Abb. 4.2 zusammen mit den betrachteten Schwin-

gungszustanden dargestellt. Das Potential ist in Abhéngigkeit vom Kernabstand r
durch

V(r) = Dq - ((exp(=p* (r —rg)) — 1) (4.56)
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Abbildung 4.2: Modellpotential fiir das OH-Radikal, zusammen mit dem Vibrations-

grundzustand (v=0) und dem ersten angeregtem Zustand (v=1).

gegeben mit den Parametern Dy, ry, 3 in atomaren Einheiten:

1
Dy =0.1994F),, 1ro=1.821lap und = 1.189—. (4.57)
Qg

Zusammen mit der Dipolfunktion

fu(r) = fig - 1 - exp(=r/r") (4.58)
und den zugehorigen Konstanten

fip = 3.088ea,, 1*=0.6, (4.59)

die ebenfalls aus Ref. [35] stammen, ergibt sich der Hamilton-Operator des Systems

zu
- h 0

H(t) = 5= + V(1) = e(t)a(r). (4.60)
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Fiir die Pulsoptimierung wurde als Startzustand W;(0) = ®; der Vibrations-
grundzustand v = 0, als Zielzustand ®; der erste angeregte Zustand v = 1 aus-
gewihlt. Die Zeit T, die fir den Ubergang zur Verfiigung stehen sollte, wurde auf
T = 30000%/ E}, begrenzt, was in etwa 730 fs entspricht. Fiir die Pulsoptimierung

wurden dann drei verschiedene Shape-Funktionen gewéhlt:

1. s(t)=1 (4.61)
2. s(t) =sin’*(t-7/T) (4.62)
( sin®(t - 7/(27T)) ,falls 0 <t <T/4
3. s(t)=<{ 1  falls T/4<t<3T/4  (4.63)
\ sin?((t — T/2)-n/(2T)) , falls 3T/4 <t < T

Dabei erhélt man durch die Wahl der ersten Funktion das urspriingliche Funktional
von Zhu et al. [35], wihrend durch die Wahl der zweiten Funktion eine zeitliche
Intensititsverteilung gemiB einer sin? Funktion erzwungen werden soll. Die dritte,
plateauartige Shape-Funktion stellt dem Laser ein Viertel der Zeit zur Verfiigung,
um jeweils an und abzuschalten, wéhrend in der dazwischenliegenden Zeit die Inten-
sitdten durch eine konstante Funktion beschréankt werden. Fiir alle drei Funktionen
wurde in der Optimierung ein Penalty-Faktor o = 1 gew&hlt und ein Optimierungs-
zyklus von 12 Iterationen durchlaufen. Die Ergebnisse fiir die optimierten Pulse
zusammen mit deren Spektren und Populationsdynamiken sind in den Abbildun-

gen 4.3, 4.4 und 4.5 gezeigt.

Bei allen drei Pulsen liegt das Frequenzmaximum bei etwa 3800 cm ™!

, was der
Energiedifferenz AE = 3798 cm™! zwischen den beiden Schwingungsniveaus ent-
spricht. Der Optimierungsalgorithmus findet somit selbstédndig die erforderliche
Ubergangsfrequenz. Der mit der ersten Funktion s(t) = 1 (also ohne besondere Puls-
form) optimierte Puls zeigt wie erwartet genau das Verhalten, das man verhindern
mochte, er schaltet ndmlich spontan an und ab. Dagegen pafit sich der Puls, dem ei-
ne sinusféormige Shape-Funktion vorgegeben wurde, fast perfekt an diese an, was fiir
den Puls, der unter ein Plateau gezwungen werden sollte, nicht ganz so perfekt der
Fall ist. Beziiglich des Populationstransfers sind alle Pulse dquivalent; sie iiberfithren
99% in den gewiinschten Zielzustand. Betrachtet man die bendtigten Intensititen,

so fallt auf, dafl der Puls, dem keine Restriktionen auferlegt wurde, die geringste
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g 4 T [ ! [ ! [ |
COLUE 2 )|
o O WJ
—_ _2 !
'o |
o -4} 8
LL | | | | | | |
i 0 200 400 600 [fs]
1.0 Populatgonsqynamlk
0.8 [ .
0.6 [ .
0.4 | .
0.2 | 8
0.0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 200 400 600 [fs]
Spektrum des Feldes
3500 4000 4500

wlem ]

Abbildung 4.3: Puls, der nach dem Verfahren von Zhu et al. [35] optimiert wurde.
Dies entspricht einem Spezialfall des neuen Verfahrens mit s(t) = 1. Er zeigt ein

spontanes An- und Abschalten des elektrischen Feldes.
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Optimiertes Laserfeld
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Abbildung 4.4: Der mit s(t) = sin®(t-7/T) optimierte Puls. Sein Intensititsverlauf

paft sich gut an die vorgegebene Form an.
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Optimiertes Laserfeld
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Abbildung 4.5: Ein mit der plateauférmigen Shape-Funktion, vgl. Gleichung (4.63),
optimierter Puls. Jeweils ein Viertel der gesamten Zeit wird zum An- und Abschalten

verwendet.
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Peak-Intensitat hat, wihrend derjenige, der die sinusférmige Verteilung annehmen
soll, die hochste Intensitdat aufweist. Diese unterschiedlichen Intensitédten kénnen so
interpretiert werden, dafi die Gesamtenergie, die fiir den Ubergang notwendig ist,
iiber den gesamten Puls verteilt ist. Dabei ist die Leistung bei der Shape-Funktion
s(t) = 1 mehr oder minder konstant wéihrend bei dem sinusférmigen Puls die an den
Réndern fehlende Leistung in die Mitte verlagert werden muf}, woraus dort hohere

Intensitaten resultieren.

Nachdem die Pulsoptimierung vorgestellt wurde und ihre Effizienz fiir Vibrati-
onsiiberginge des OH gezeigt wurde, soll das Verfahren in den folgenden Kapiteln
auf Isomerisierungen und andere Prozesse angewendet werden, bei denen eine in-
tuitive Laserpulsoptimierung “von Hand” nur schwer moglich ist. Dabei wird sich
herausstellen, daf3 oft Laserpulse auftreten, die einer genaueren Analyse bed iirfen.
Daher soll zunéchst noch darauf eingegangen werden, wie Experimentatoren charak-
teristische Groflen zu einem Laserpuls erhalten koénnen, die iiber das gewohnliche

Fourier-Spektrum hinausgehen.



