Kapitel 4

Isotopenselektive Anregung von
Dimeren im Molekularstrahl

Werden Dimere isotopenselektiv angeregt, so wird ein Isotopomer gegeniiber ei-
nem anderen stérker photoionisiert. Zur Durchfithrung von Anregungen eines
spezifischen Isotopomers gibt es unterschiedliche experimentelle Umsetzungen (s.
Kapitel 1).

In diesem Kapitel stelle ich die isotopenselektive Anregung von NaK- und
KRb-Dimeren mittels kohérenter Kontrolle vor. Die maximale Anregung eines
Isotopomers wird hier durch Optimierung des photoionisierenden Laserpulses
durch einen Fliissigkristallmodulator (s. Kapitel 2.2.2) erreicht. Der optimale La-
serpuls wird fiir das jeweilige System innerhalb einer adaptiven Riickkopplungs-
schleife durch Optimierung mittels eines evolutionidren Algorithmus gefunden.
Die optimierte Pulsform erlaubt Riickschliisse auf die Molekiildynamik und bie-
tet eine Einsicht in die Wellenpaketdynamik bzw. -separation in den angeregten
Zusténden der involvierten Isotope.

Die gezeigten Experimente wurden mit Molekularstrahlen durchgefiihrt. Die
dabei verwendete Apparatur stelle ich in Kapitel 4.2 vor. Das Prinzip der Riick-
kopplungsschleife und des evolutionédren Algorithmus zeigt das Kapitel 4.1 auf.

Die gewonnenen Ergebnisse fiir die isotopenselektive Anregung am NaK- und
KRb-Dimer werden in den Unterkapiteln 4.3 und 4.4 behandelt. Die fiir die Ex-
perimente genutzten Lasersysteme und Pulsformer werden jeweils detailliert be-
schrieben, wie auch die jeweiligen Molekularstrahlparameter. Weiterhin gebe ich
eine kurze Ubersicht iiber die beiden Alkalidimere.

Alkalicluster bieten sich aufgrund ihres niedrigen Ionisationspotentials fiir
kohérente Kontrollexperimente an, da die multiphotonischen Ionisierungs- und
Fragmentationsprozesse im storungstheoretisch beschreibbaren Bereich schwa-
cher Felder (weak field limit) durchgefithrt werden kénnen. Ein weiterer Vorteil
von Alkalidimeren sind ihre zumeist gebundenen Zusténde, durch die die Wel-
lenpaketdynamik in angeregten Zusténden iiber viele Pikosekunden (ps) hinweg
beobachtet werden kann.
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4.1 Die adaptive Riickkopplungsschleife

Dieses Kapitel befasst sich mit kohédrenter Kontrolle im Molekularstrahl. Kohéren-
te Kontrollexperimente haben das Ziel, Molekiile derart durch Laserpulse zu be-
einflussen, dass eine gewollte chemische Reaktion bestmoglichst realisiert wird.
Um dies herbeizufiihren, werden die verwendeten Laserpulse moduliert und durch
einen evolutiondren Algorithmus ergebnisorientiert optimiert. Das Schema in
Abb. 4.1 zeigt eine sog. Riickkopplungsschleife, die das beschriebene Szenario
umsetzt. In diesem Fall wird das zu kontrollierende Molekiil im Molekularstrahl
hergestellt und mittels des fs-Laserpulses photoionisiert. Um die Ionisation der
Molekiile - oder jedwede andere Observable - zu optimieren, wird der Laserpuls
mittels eines Pulsformers moduliert und, durch Riickkopplung der Observablen
mit dem evolutiondren Algorithmus, optimiert.

An dieser Stelle mochte ich eine Ubersicht iiber die Entwicklung der adaptiven
Riickkopplungsoptimierung durch die Optimal Control Theory (OCT) geben.

Die OCT hat zum Ziel, Laserpulse so mafizuschneidern, dass nach Wechselwir-
kung des Lichtfeldes mit dem Molekiil eine maximale Population im gewiinsch-
ten Zustand erreicht wird. Die OCT wurde erstmals von Rabitz und Mitarbeitern
[44, 45] vorgeschlagen und spater von Tannor, Kosloff und Rice [46] auf die Steue-
rung quantendynamischer Prozesse angewendet. Das elektrische Feld eines ultra-
kurzen Laserpulses wird dabei gezielt dem Molekiil angepasst, so dass die Wech-
selwirkungsreaktion vom Anfang- bis zum Endzustand getrieben werden kann.
OCT findet Laserpulse, die optimal in den molekulardynamischen Prozess eingrei-
fen. Der Zielzustand wird erreicht, indem konstruktive Interferenz im gewiinsch-
ten Produktkanal und destruktive Interferenz in ungewiinschten Produktkanélen
ausgenutzt wird [47]. Das Laserfeld greift in die komplex-dynamischen Prozesse
des Molekiils ein, mit der Absicht, einen maximalen Uberlapp von der propagie-
renden Wellenfunktion mit einem Zielzustand am Ende der Wechselwirkungszeit
zu erreichen [48]. Die Randbedingungen sind hierbei eine limitierte Laserinten-
sitdt und die Erfiillung der Schrédingergleichung. Einen detaillierten historischen
Uberblick iiber die OCT gibt [49].

OCT bietet eine Moglichkeit zur theoretischen Berechnung optimaler Pulsfor-
men. Werden diese durch Pulsformer realisiert und in Wechselwirkung mit dem
Molekiil gebracht, kann der gewiinschte Zielzustand erreicht werden. Die expe-
rimentelle Verwirklichung wird 'Open Loop’ genannt. Das Problem einer Open
Loop ist jedoch, dass meistens die theoretisch vorhergesagten Pulsformen die ex-
perimentelle Realisierbarkeit iibersteigen und folglich das gewiinschte Ergebnis
nicht erreicht werden kann. Als experimentelle Randbedingungen gelten unter
anderem die Bandbreite und die maximale Intensitdt des verwendeten Lasers,
die endliche Auflésung des Pulsformers, immer vorhandene Rauschquellen und
experimentelle Fluktuationen.

Um diese Diskrepanz zwischen der theoretischen Berechnung eines optima-
len Pulses und der experimentellen Verwicklichbarkeit eines solchen aufzuheben,
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schlugen Judson und Rabitz die sog. 'Closed Loop’ vor [50]. Im Gegensatz zur
Open Loop wird dabei die Schleife experimentell geschlossen (s. Abb. 4.1) und
die zeitabhéngige Schrodingergleichung durch die Pulsform selbst gelost, indem
ein Iterationsprozess zwischen dem Molekiilsystem und dem zu optimierenden
Laserpuls stattfindet: Die adaptive Riickkopplungsoptimierung.
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Abbildung 4.1: Die Abbildung zeigt eine Riickkopplungsschleife bestehend aus
dem Lasersystem (fs-Oszillator mit Pumplaser; Kapitel 4.3.1.2), dem Pulsformer
(Kapitel 2.2.2), den im Molekularstrahl (Kapitel 4.2) gebildeten Molekiilen und
dem evolutiondren Algorithmus. Ein modulierter Puls wechselwirkt mit den Mo-
lekiilen und das Ergebnis wird durch den evolutiondren Algorithmus bewertet
und der Laserpuls ergebnisorientiert optimiert.

Die iterative Optimierung eines Laserpulses durch Kopplung mit dem Messsi-
gnal kann den optimalen Zielzustand finden, auch ohne dass a priori das Quan-
tensystem bekannt ist. Ein optimiertes Lichtfeld in einer - auch Lernschleife ge-
nannten - Closed Loop enthélt somit auch Informationen iiber die, im Prozess in-
volvierten, Energiepotentialkurven (PES, Potential Energy Surfaces). Ein grofer
Vorteil der Closed Loop ist, dass hoch komplexe Probleme, bei denen eine Vor-
berechnung mit der OCT scheitert, gelost werden kénnen.

In den letzten Jahrzehnten wurden viele Prozesse mit Hilfe von optimaler
Kontrolle untersucht. Als Beispiel zédhlen unter anderem Fragmentation von Mo-
lekiilen [51], Populationstransfer [52], Ionisation [53], stimulierte Ramanstreuung

1Zitat eines Ausschnitts des abstract der Publikation: Over a series of pulses the algo-
rithm learns an optimal pulse sequence. The experimental apparatus, which consists of a laser,
a sample of molecules, and a measurement device, acts as an analog computer that solves
Schrodinger’s equation exactly, in real time.
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ISRS (Impulsive Stimulated Raman Scattering) [54] und die Generierung von
hoheren Harmonischen (high harmonic generation) [55].

4.1.1 Evolutionidrer Algorithmus

Der evolutiondre Algorithmus ist eine Programmierungsstrategie, die der natiirli-
chen Evolution nachempfunden ist. In der Evolution der Tier- und Menschenwelt
werden die Gene eines Elternpaares gekreuzt, wenn ein neues Lebewesen aus ihnen
entsteht. Diese gekreuzten Gene werden einer zufélligen Mutation unterworfen,
die Anderungen im vorhandenen Genpool erzeugt. Nicht nur die Kreuzung und
Mutation der Gene spielt eine grofie Rolle in der Evolution, sondern auch die
natiirliche Selektion. Das Prinzip des ’survival of the fittest’ bedeutet ein Uber-
leben der am besten an die Bedingungen der Umwelt angepassten Individuen im
Gegensatz zur Aussonderung der schlechter Angepassten.

Rechenberg entwickelte 1973 in Berlin den evolutionédren Algorithmus [56], der
die Anforderungen erfiillt, eine globale Suchstrategie zu sein und unter experimen-
tellen Bedingungen zu konvergieren. Seine Weiterentwicklung wurde von Schwe-
fel [57] vorangetrieben. Das Prinzip des Algorithmus ist, wie bereits erwéhnt,
der natiirlichen Evolution entlehnt: Eine Anfangspopulation von Individuen wird
sukzessive weiterentwickelt und durch einen evolutiondren Druck optimiert.

Den Aufbau des Algorithmus mdéchte ich nun im Detail vorstellen. In der An-
fangspopulation aus g Individuen besteht jedes aus einem Vektor von N reellen
Gleitkommazahlen, seinen Genen. Zur Bildung von ’Kindern” werden aus der An-
fangspopulation zufillig Paare ausgewéhlt, die miteinander gekreuzt werden und
anschliefend mutieren. Aus den gebildeten Individuen und den p Anfangsindivi-
duen werden dann die besten ausgewéhlt, die die neue Generation der Population
stellen (s. Abb. 4.2). Die drei Grundoperationen in einem evolutioniren Algorith-
mus sind die Kreuzung zweier Individuen (das Crossover), die Mutation und die
Auswahl der besten Individuen (’survival of the fittest’). Der evolutiondre Al-
gorithmus ist ein nicht-deterministisches Optimierungsverfahren, welches durch
stochastische Prozesse gelenkt wird.

Bei der Crossover-Operation werden Duplikate eines Individuenpaares gebil-
det, die dann rekombiniert werden, indem die Gene eines nach dem anderen
zuféllig entweder ausgetauscht oder belassen werden. Die Kreuzung zweier In-
dividuen bringt neues Erbgut in die Population und verhindert das friithzeitige
Konvergieren in lokalen Minima aufgrund moglicher Homogenisierung der Popu-
lation durch den angelegten Selektionsdruck.

Die Mutation der Individuengene wird innerhalb des Algorithmus realisiert,
indem eine Zufallszahl n(o) zu jedem Gen des Individuums addiert wird. Die
Zufallszahlen n(o) sind um Null mit der Verteilungsbreite o, der Mutations-
schrittweite, normalverteilt. ¢ ist fiir die globale Konvergenz des Algorithmus
entscheidend und bestimmt den Optimierungsverlauf. Sie muss jeweils an die
Optimierung angepasst werden (adaptive Schrittweitenanpassung). Hierfir gibt



4.1.1 Evolutionirer Algorithmus 39

Erzeugung von
p Individuen

X, :reele Zahlen (Gene)

~11]

—> Crossover

Mutation (1/5-Regel)

\w\m\x“} [T \:\\} (o)

Dol T T T T T T f

n(c): normalverteilt
c: Mutationsparameter

!

Bewertung und «—
‘survival of the fittest’ Uberlebender

— . p-1 Individuen
k Individuen + Uberlebender

Abbildung 4.2: Der evolutiondre Algorithmus generiert eine Anfangspopulation
mit 4 Individuen aus zufilligen 2xN-Gleitkommazahlen (fiir jedes der N Pixel bei-
der Fliissigkristallmasken zur Optimierung der Phase und Amplitude des Laser-
pulses). Kreuzungen zweier ebenfalls zufillig ausgesuchten Individuen erzeugen
neue Individuen, die anschlieflend mit einem normalverteilten Parameter n(o)
mutiert werden. Aus diesem neuen Genpool werden die besten Individuen aus-
gewihlt und die Population auf p Individuen reduziert, wobei eines der 1 Indivi-
duen ein Uberlebender der Elterngeneration (das Individuum mit der besten Fit-
ness) ist. Die neue Generation durchlauft erneut das Schema, bis der Fitnesswert
der Individuen konvergiert.
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es unterschiedliche Umsetzungen, z.B. die 1/5-Erfolgsregel, die das ¢ nach dem
Erfolg der Mutation in einer Generation anpasst [56]. Ist der Quotient aus erfolg-
reich mutierten und schlechteren Individuen einer Generation grofler als %, wird
die Streuung durch Mutation in der néchsten Generation erhoht. Ist der Quotient
kleiner als %, wird o verringert.

Die 1/5-Erfolgsregel beinhaltet, dass sich die Optimierung bei Mutationser-
folg in einem Gebiet des Suchraums befindet, in dem Fortschritte in der Optimie-
rung der Population wahrscheinlich sind. Da der richtige Weg zur Optimierung
eingeschlagen ist, konnen nun gréflere Schritte unternommen und die Mutations-
schrittweite o grofler werden. Ist der Quotient aber kleiner als %, sollte das Gebiet
in kleineren Schritten untersucht werden, um die Erfolgswahrscheinlichkeit wieder
zu erhohen.

Die Bewertung der Individuen wird durch einen Vergleich der Individuen mit
der Zielfunktion erreicht. Je besser der Vergleich ausfillt, desto grofler ist die
'Fitness’ des Individuums. Geméfl des Prinzips ’survival of the fittest” werden
die p Individuen mit der grofiten Fitness ausgewéhlt und als Eltern der néchsten
Generation verwendet. Die anderen Individuen werden vernachléssigt (s. Abb.
4.2). Der Selektionsdruck wird definiert als das Verhéltnis der Populationsgrofie
v zur Anzahl der Uberlebenden.

Die Population des evolutionédren Algorithmus, der in dieser Arbeit verwendet
wurde, besteht aus p = 10 Individuen. Jedes Individuum ist ein Array aus zwei-
mal N (der Pixelanzahl des verwendeten Pulsmodulators) Gleitkommazahlen, die
die Spannungswerte der Phasen-und Amplitudenmaske des Modulators représen-
tieren. Die 2N Zahlen der Anfangspopulation sind zufallsgeneriert. Die Kreuzung
von einem zuféllig ausgewéhlten Paar einer Population geschieht wiahrend einer
Generation 15-mal, so dass 30 Individuen neu generiert werden, die anschliefend
der Mutation unterworfen werden. Von den 30 neu gebildeten Individuen aus
Kreuzung und Mutation werden nun die neun besten ausgewéhlt, indem jedes
einzelne auf den Pulsmodulator geschrieben und das erwiinschte Signal durch
Wechselwirkung des modulierten Laserpulses mit dem Molekiil gemessen und be-
wertet wird. Die neun Individuen mit dem besten experimentellen Ergebnis und
das beste Individuum der Elterngeneration, das iibernommen wird, stellen die
neue Generation, die wiederum aus 10 Individuen besteht. Aus der neuen Gene-
ration wird durch Kreuzung, Mutation und Selektion die nichste erzeugt usw.,
bis die Optimierung konvergiert.

Die adaptive Schrittweitenanpassung der Mutation unterliegt der 1/5-Regel.
Das o wird bei Mutationserfolg mit 1.25 multipliziert und ansonsten mit einem
Faktor von 0.8 verringert.
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4.2 Die Molekularstrahlapparatur

Die Alkalimolekiile in den folgend beschriebenen Experimenten wurden mit der in
Abb. 4.3 dargestellten Molekularstrahlapparatur erzeugt?. Die Apparatur besteht
aus einer Ofenkammer, in der die Molekiile erzeugt werden, und einer Detektions-
kammer, in der die photoionisierten Molekiile durch ein Quadrupolmassenspek-
trometer nachgewiesen werden.
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Abbildung 4.3: Die Vakuumapparatur besteht aus der Ofenkammer (OK) und ei-
ner Detektionskammer (DK), die mit einem Ventil miteinander verbunden sind.
Die Molekiile werden mittels des Argontrigergases durch den Skimmer in die De-
tektionskammer gefiihrt, ionisiert und dort mit dem Quadrupolmassenspektrome-
ter (QMS) nachgewiesen. Das Signal wird mit einem Sekundérelektronenvervielfa-
cher (SEV) verstiarkt. Gepumpt wird die Apparatur durch die Diffusionsélpumpe
(DP), Walzkolbenpumpe (WKP), Drehschieberpumpe (DSP) und die Turbomole-
kularpumpe (TP). Zwischen der Ofenkammer und der Diffusions6lpumpe befindet
sich die Kiihlfalle (KF) und ein grofies Schiebeventil.

Die gesamte Apparatur wird durch eine Diffusionsélpumpe, zwei Vorpumpen
und eine Turbopumpe gepumpt. Die Ofenkammer wird durch die Diffusionsol-
pumpe?®, die eine Pumpleistung von 3100 1/s besitzt, wihrend der Messung auf
einem Druck von ca. 1073 mbar gehalten. Zwischen der Pumpe und der Ofen-
kammer befindet sich eine Kiihlfalle und ein Schiebeventil, das den Betrieb der

’Die Apparatur wurde 1990 von H. Kiihling [58] gebaut und seitdem stetig weiterentwickelt.
3Pfeiffer Vacuum GmbH, Model DIF 400, Asslar, Deutschland.
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Diffusionsélpumpe wihrend der Experimentvorbereitung in der Ofenkammer un-
ter Luft gewiihrleistet. Die beiden Vorpumpen, die Drehschieberpumpe* und die
Walzkolbenpumpe® erzeugen einen Vordruck von 1072 bis 1072 mbar und sind
ebenfalls die Vorstufe der Turbomolekularpumpe®, die die Detektionskammer
wahrend der Messung mit einer Pumpleistung von 2200 1/s auf einem Druck
von 1079 bis 10~ mbar hilt. Die Drehschieberpumpe ist der Walzkolbenpumpe
vorgeschaltet.

Das Alkalimetall wird in einem Ofen erhitzt und der Alkalidampf expandiert
adiabatisch mittels Argon als Trégergas (1.5-3 bar) durch eine Diise mit einem
Durchmesser von 60-100 um. Die Gréfle der Diise ist ein wichtiger Parameter fiir
die Clustergrofle im Molekularstrahl. Zur Veranschaulichung zeigt die Abb. 4.4
(a) eine schematische Zeichnung des Ofens.

Die Alkalis werden in ein Schiffchen aus einer TZM (Titan-Zirkonium-Molyb-
dén)-Verbindung gefiillt, um ein in Richtung Diise Flielen des Materials zu ver-
hindern und das Befiillen des Ofens zu erleichtern. Das Abstandsstiick zwischen
dem ersten und zweiten Filter aus einem Nickeldrahtgeflecht dient, wie die Filter
selbst, zur Vorbeugung von Diisenverstopfungen. Der Ofen ist ein ca. 16 cm lan-
ger Zylinder aus TZM, welches eine hohe Spannkraft besitzt mit einem Schmelz-
punkt bei 2500-2600 °C. Ein Ofen aus gewohnlichem Stahl wiirde den wihrend
des Experiments auftretenden Temperaturen nicht standhalten und reiffen. Das
Diisenpliittchen ist aufgeschweisst und besteht aus Inconel”. Diese extrem har-
te Metallverbindung aus Nickel, Chrom und Eisen wird in der Herstellung von
Gasturbinen, Atomreaktoren und Pumpen genutzt, besitzt eine Schmelztempe-
ratur von 1260-1335 °C und weist exzellente Schweissqualitdten auf. In dieses
Diisenpléattchen wird das Diisenloch mittels eines Hartmetallbohrers gebohrt.

Um einer Verstopfung des Diisenlochs® vorzubeugen, ist die dort anliegende
Temperatur ca. 150 °C hoher als an der Ofenmitte. Zur Temperaturmessung
werden zwei Platin-Temperaturfiihler auflen an die Ofenkartusche angebracht
und mit Hilfe von Keramik vor Strahlung abgeschirmt. Die Ofenheizung besteht
aus zwei getrennt voneinander beheizbaren Blocken mit drei Wolfram-Filamenten
zum Heizen der Diise und vier zum Heizen des Ofens (s. Abb. 4.4 (b)). Die Fi-
lamente haben einen Durchmesser von 2 mm und umschlieen den Ofenzylinder
u-férmig. An sie kann ein Strom von bis zu 20 A angelegt werden.

Nach Austritt der Molekiile durch die Diise werden diffuse Molekularstrahltei-
le durch den konisch geformten Skimmer? abgeschnitten. Der von der Diise etwa
1 cm entfernte Skimmer dient ebenfalls zur Vermeidung von Turbulenzen inner-

4Pfeiffer Vacuum GmbH, Model DUO 300.

5Pfeiffer Vacuum GmbH, Model WKP 250 A.

6Pfeiffer Vacuum GmbH, Model TMP 500.

"Alfred Rexroth GmbH & Co.KG, Berlin.

8Das immer noch vor- und beherrschende Problem beim Experimentieren mit Molekular-

strahlen.
9Beam Dynamics, Inc., Oneida, WI, U.S.A.
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halb der Expansionszone des Molekularstrahles [59] und besitzt einen Durchmes-
ser von 1 mm.

Um einen optimalen Verlauf des Molekularstrahls zu gewéhrleisten, ist der
Ofen in x-, y- und z-Richtung beweglich. Mit Hilfe dieser Freiheitsgrade kann
die Diise exakt vor den Skimmer justiert und das Signal, vor Optimierung durch
geformte Laserpulse, manuell maximiert werden.
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Abbildung 4.4: Der schematische Aufbau des Ofens (a) zeigt das in das Schiffchen
gefiillte Alkalimetall und die Filter vor dem Diisenloch, die ein Verstopfen des-
selben verhindern sollen. In (b) ist das Innenleben der Ofenkammer dargestellt.
Die Heizfilamente aus Wolfram umschliefien die Ofenkartusche (drei an der Diise
und vier an der Ofenmitte) u-féormig. Der Skimmer ist ca. 1 cm vom Diisenloch
entfernt.

Nach Durchtritt des Skimmers befinden sich die Molekiile in der Wechselwir-
kungs- bzw. Detektionskammer. Dort wechselwirken sie mit dem Laser, der senk-
recht zum Molekularstrahl in die Kammer gefiihrt und mittels einer Linse mit
der Brennweite f = 200 mm auf die Molekiile fokussiert wird. Die Wechselwir-
kungszone befindet sich zwischen den elektrischen Linsen des Quadrupolmassen-
spektrometers'® (QMS) und ist ca. 20 cm vom Skimmer entfernt. Die Achse des
QMS steht senkrecht zum Laser- und zum Molekularstrahl. Die photoionisierten
Molekiile werden durch eine angelegte Spannung in den Quadrupol gelenkt und

10Pfeiffer Vacuum GmbH, Model QMA 420.
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dort mit einer Auflésung von 3™~ ~ 200 nachgewiesen. Die senkrecht zum Mole-
kularstrahl befindliche Bauweise des QMS ist wichtig, da es ansonsten durch die
nicht-ionisierten Alkalimolekiile zu schnell verschmutzen wiirde. Das QMS kann
durch grofie Mengen an Molekiilen schnell iiberlastet werden und darf deswegen
niemals betrieben werden, wenn die Detektionskammer einen hcheren Druck als
ca. 107* mbar aufweist. Das Ionensignal wird durch einen Sekundéirelektronen-
vervielfacher!'!, dessen Verstirkung 10® bei einer angelegten Spannung von 3500
V betréagt, verstarkt.

Der grofie Vorteil von Molekularstrahlen besteht in dem definierten Anfangs-
zustand der gebildeten Molekiile. Nach der Uberschallexpansion des Alkalidam-
pfes werden die Cluster durch St68e mit dem Argongas auf eine Vibrationstem-
peratur von 7T,;, < 50K und eine Rotationstemperatur von 7,, < 10K gekiihlt
[43, 58]. Die Energie wird an das inerte Trigergas abgegeben und die Molekiile
befinden sich im elektronischen Grundzustand. Die Cluster besitzen nun eine
einheitliche Geschwindigkeit von etwa 1000 m/s und stoflen nicht mehr unterein-
ander.

1 Balzers; SR 245
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4.3 Isotopenselektive Anregung von NaK

In diesem Unterkapitel wird die durch fs-Pulsmodulation bewirkte isotopense-
lektive Anregung der NaK-Isotopomere 2Na**K und #»Na*'K im Molekular-
strahl dargestellt. Als Fitness-Funktion des evolutiondren Algorithmus dient das
Verhéltnis der Tonensignale beider Isotopomere (*Na?*K)*/(»*NatK)*.

Zuerst mochte ich die genauen experimentellen Gegebenheiten des Expe-
riments mit NaK-Dimeren erlautern, bevor ich einen kurzen Abrifl iiber das
NaK-Dimer mit seinen Energiepotentialflichen, Oszillationsperioden in angereg-
ten Zustdnden, Schwingungsiibergéngen bei den verwendeten Laserwellenldngen,
Ubergangsdipolmomenten und seinen Franck-Condon-Faktoren gebe. Im Anschluss
an die Darstellung der experimentellen Ergebnisse stelle ich OCT-Rechnungen
der Arbeitsgruppe von Prof. Vlasta Bonaci¢-Koutecky iiber die isotopenselektive
Anregung von NaK bei reiner Phasenmodulation und simultaner Phasen- und
Amplitudenmodulation des fs-Laserpulses vor.

4.3.1 Die experimentellen Gegebenheiten

Zum Verstédndnis der experimentellen Gegebenheiten der NaK-Molekularstrahl-
messungen ist die Beschreibung des Aufbaus der Molekularstrahlapparatur, des
Pulsformers und des Prinzips eines Ti:Saphir-Oszillators, die in den vorangegan-
genen Unterkapiteln geleistet wurde, notwendig. An dieser Stelle gehe ich auf die
Molekularstrahlparameter zur Erzeugung von NaK-Dimeren, auf das benutzte
Lasersystem und den verwendeten Pulsformer ein.

4.3.1.1 Der NaK-Molekularstrahl

Ziel des isotopenselektiven Experiments an NaK ist es, ein Isotopomer gegeniiber
dem anderen verstéarkt zu photoionisieren. Um sicher zu gehen, eine reine Photoio-
nisation des Dimers und keine Fragmentation von NaK-Trimeren zu detektieren,
wird ein reiner Dimer-Molekularstrahl erzeugt, in dem keine grofieren Cluster
vorhanden sind. Der folgende Absatz beschreibt die verwendeten Parameter bei
den durchgefithrten Experimenten.

Eine Ofentemperatur von 550°C, ein Argongasdruck von 2.4 bis 3 bar und ein
Diisenlochdurchmesser von 80 pm sind die besten Parameter um einen Dimer-
Molekularstrahl zu erzeugen, wie das Massenspektrum in Abb. 4.5 zeigt. Unter
diesen Bedingungen sind nur die atomaren Massen von Natrium und Kalium so-
wie alle moglichen Dimerzusammensetzungen dieser beiden chemischen Elemente
im Molekularstrahl vorhanden. Wie im Massenspektrum zu sehen ist, entspricht
das Verhiltnis von #Na*K zu »*Na**K bei einem unmodulierten (kurzen) fs-
Laserpuls dem natiirlichen Verhiltnis von 13.9:112 .

12Die Kaliumisotope 3°K und *'K kommen in der Natur zu 93.26 % und 6.73 % vor. Dies
entspricht einem Verhéltnis von 13.9:1.
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Abbildung 4.5: Das Massenspektrum des NaK-Molekularstrahls aufgenommen
durch Anregung mit einem unmodulierten fs-Laserpuls bei einer Zentralwel-
lenlénge von 770 nm zeigt die Massenverteilung von Natrium und Kalium. Im
Molekularstrahl sind unter den gegebenen Bedingungen (s. Text) nur die Na-
und K-Atome sowie Dimere vorhanden. Das Massenspektrum spiegelt bei den
Isotopomeren des NaK-Dimers das natiirliche Massenverhéltnis von 13.9:1 wider.

Das Alkalimetall wird als bereits gemischte und damit fliissige Substanz!? in
den Ofen der Molekularstrahlapparatur gefiillt. Die NaK-Metalle befinden sich
unter Argon-Atmosphéire in einem Mischungsverhiltnis von 56% Kalium und

44% Natrium!.

4.3.1.2 Verwendetes Lasersystem und Pulsformer

Der beim NaK-Experiment verwendete kommerzielle Ti:Saphir-Oszillator'® wird
durch einen Nd:YVO, (Neodynium-Yttrium-Vanadium-Oxid) -Laser!'® gepumpt.
Der Pumplaser besitzt eine maximale Leistung von 10 W bei einer Wellenlénge
von 532 nm bei vertikaler Polarisation. Er ist ein durch vier Dioden gepumpter
Festkorperlaser mit zwei wassergekiihlten Kristallen, die in einem z-formigen La-
serkopf angeordnet sind [60]. Die Dioden bestehen jeweils aus einem Biindel von
19 Fibern und zeichnen sich durch ihr sehr helles, monochromatisches Licht und
ihre hohe Effizienz bei kompakter Grofle aus. Sie liefern ein cw-Signal bei 1064 nm
und konnen jeweils eine Maximalleistung von 20 W erreichen. Der Diodenoutput
von 1064 nm wird in die Kristalle fokussiert und in der Kavitéat durch stimulierte
Emission verstirkt. Ein LBO7-Kristall frequenzverdoppelt das Ausgangssignal
zu 532 nm. Durch eine Anderung der Temperatur des LBO-Kristalls tritt eine

13Die beiden festen Alkalimetalle Natrium und Kalium verfliissigen sich bei ihrer Mischung
bei Zimmertemperatur.

“4ABCR GmbH & Co. KG; Karlsruhe

15 Tsunami, Model 3960; Spectra Physics

16Millennia X; Spectra Physics

17LiB30s; Lithium-Triborat
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Phasenanpassung und damit eine Leistungsdnderung des Pumplasers ein.

Der Strahlengang in dem Ti:Saphir-Oszillator umfasst zwei Ebenen in einer
gefalteten 6-Spiegel-Kavitdt. Der Pumplaserstrahl von 2 mm Strahldurchmesser
wird in den Ti:Saphir-Kristall fokussiert, wobei eine minimale Reflexion am Kri-
stall durch eine Anordnung im Brewster-Winkel zum Strahlengang gewéhrleistet
ist. Die Modenkopplung findet durch einen akusto-optischen Modulator (s. Ka-
pitel 2.1.1) mit einer Frequenz von 80 MHz statt. Der Laseroutput entspricht fs-
Pulsen mit 70-100 fs zeitlicher Lange bei einer mittleren Leistung von 1.2 bis 2.4
W. Die Zentralwellenliinge der erzeugten fs-Pulse kann durch einen Lyot-Filter!8
in einem Bereich von 740 bis 850 nm verdndert werden [62]. Die Polarisation der
ca. 12 nm (bei einer Wellenléinge von 790-800 nm) breiten Pulse (FWHM) ist
vertikal. Durch eine Kompressionsstrecke nach dem Kristall unterliegen die Pulse
keinerlei Dispersion, und der Strahl besitzt einen Durchmeser von 1.5 mm.

In den beschriebenen NaK-Molekularstrahlexperimenten wurden Anregungs-
wellenldngen von 770 und 780 nm verwendet. Die Halbwertsbreite der Pulse be-
trug ca. 6 nm bei einer zeitlichen Lange von 120 fs. Die Leistung entsprach 10
nJ/Puls.

Nach Modulation der Laserpulse durch einen 128-Pixel-Fliissigkristallmodu-
lator (s. Kapitel 2.2.2) werden sie mit Hilfe einer Linse der Brennweite f = 200
mm auf den Molekularstrahl fokussiert. Das Fokusgebiet des Laser hat einen
Durchmesser von ca. 100 pm, welches einer maximalen Puls-Peak-Intensitét von
1 GW/cm? entspricht. Daraus folgt, dass das Experiment im séttigungsfreien und
storungstheoretisch beschreibbaren Bereich stattfindet [43].

Der verwendete kommerziell erwerbbare Pulsmodulator SLM-25619 besteht
aus zwei Fliissigkristallarrays ¢ 128 Pixel mit einem Abstand von 2.2 mm [63],
wobei die Pixel beider Masken genau hintereinander liegen. Jedes Pixel hat eine
Breite von 97 pm und ist 3 pm vom benachbarten Pixel entfernt, wobei alle
Pixel unabhéngig voneinander steuerbar sind. Die Liicken zwischen den einzelnen
Pixeln sind nicht kontrollierbar. Die gesamte Breite der Fliissigkristallmasken
betrédgt 12.8 mm.

Theoretisch konnen die Phase und Amplitude des Laserpulses durch den Puls-
modulator kontinuierlich veréndert werden. Praktisch ist die Modulation iiber die
elektrische Steuerung in 4096 Stufen diskretisiert. Die maximal anlegbare Span-
nung betrdgt 10 V und ist mit einer 12 bit-Auflésung durch ein GPIB-Interface
steuerbar. Die Reaktionszeit der Fliissigkristalle betrdgt 200 ms.

Die Linsen des dispersionsfreien 4f-Aufbaus (s. Kapitel 2.2.2) haben eine
Brennweite von f = 200 mm und die Strichzahl der verwendeten Gitter betragt
1200 Linien pro mm. Die Auflésung des Pulsformers bei den Zentralwellenléngen
770 und 780 nm entspricht in etwa 0.34 nm/Pixel bzw. 5.6 cm™!/Pixel.

18Ein Lyot-Filter transmittiert ausschlieflich einen schmalbandigen Wellenléingenbereich un-
ter Ausnutzung seiner doppelbrechenden Komponenten [61].
19Cambrigde Research and Instrumentation (CRI, Inc.); Woburn, MA, U.S.A.
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4.3.1.3 Signalaufnahme des Isotopomerenverhiltnisses

Das verwendete Quadrupolmassenspektrometer (s. Kapitel 4.2) kann nur das Io-
nensignal einer Masse zu einer Zeit messen. Um das Ionenverhéltnis der NaK-
[sotopomere zu bestimmen, wurde ein spezielles Verfahren der Signalaufnahme
entwickelt. Die Ionensignale der unterschiedlichen Massen wurden zeitversetzt
mit einem Zeitunterschied kleiner als eine halbe Sekunde durch zwei unterschied-
liche analoge Kanéle des QMS detektiert. Die aufgenommenen lonensignale wer-
den durch einen analog/digital (A/D) -Konverter (SR 245) digitalisiert und das
erwiinschte Verhéltnis der Ionensignale gebildet. Das QMS benétigt eine gewisse
Zeit zum Umschalten zwischen den Kanilen, so dass die in dieser Zeit aufgenom-
menen lonensignale nicht verwendet werden diirfen. Eine weitere Einschréinkung
ist die Auslesefrequenz des A /D-Konverters von 100 Hz. Ein Unterprogramm des
verwendeten evolutionédren Algorithmus verwertet die vom QMS aufgenomme-
nen Signale und bildet das Isotopomerenverhiltnis. Eine genaue Beschreibung
der Signalaufnahme bietet [64].

Da die einzelnen Schritte bei der beschriebenen Signalaufnahme Zeit benoti-
gen, die Auslesezeit des A /D-Konverters, die Umschaltzeit des QMS und die Be-
rechnungszeit des lonenverhéltnisses, dauert eine Generation des evolutioniren
Algorithmus ca. 40 Sekunden. Eine durchschnittliche Optimierung mit 150 Gene-
rationen bendtigt damit ca. 100 min bis zur Konvergenz. Ein konstanter Moleku-
larstrahl wihrend der Optimierungszeit ist die Voraussetzung fiir ein erfolgreiches
Experiment.

4.3.2 Das NaK-Dimer

An dieser Stelle mochte ich einen Einblick in die theoretische Beschreibung des
NaK-Dimers geben. Bei der Beschreibung der Eigenschaften des Dimers beschran-
ke ich mich auf den Energiebereich, der mit Anregungswellenldngen von 770 und
780 nm erreicht werden kann, bei denen die Experimente durchgefiihrt wurden.

4.3.2.1 Energiepotentialkurven des NaK-Dimers

Die Energiepotentialkurven eines Dimers bieten einen Einblick in die Molekiildy-
namik, indem die Energiewerte der einzelnen Potentiale iiber dem Kernabstand
der zwei Atome aufgetragen werden. Da die NaK-Dimere im Molekularstrahl
erzeugt werden, ist davon auszugehen, dass sie sich im elektronischen Grundzu-
stand (s. Kapitel 4.2) bei v/ = 0 befinden®. Wechselwirkt das Dimer nun mit
dem fs-Laserpuls, wird es auf hohere Energiepotentialkurven angeregt. Die Abb.

20Der GroBteil der im Molekularstrahl gebildeten Molekiile befindet sich im untersten Schwin-
gungsniveau " = 0, wobei auch ein geringer Anteil der Dimere sich in "/ = 1 des elektronischen
Grundzustands befinden kann.
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4.6 zeigt ein Energiepotentialschema des NaK-Dimers, in dem nur die Energiepo-
tentialkurven beriicksichtigt sind, die mit den verwendeten Laserfrequenzen aus
V" = 0 des elektronischen Grundzustands erreicht werden konnen.
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Abbildung 4.6: Der Anfangszustand eines im Molekularstrahl gebildeten NakK-
Dimers ist der elektronische Grundzustand X (1)'¥7;2” = 0. Die Anregung des
Molekiils durch einen fs-Laserpuls mit einer Zentralwellenldnge von 770 nm bzw.
780 nm erfolgt iiber den angeregten A(2)'¥*-Zustand. Im zweiten Anregungs-
schritt kann das Dimer in den A(6)'X*- oder in den B(3)'TI-Zustand iiberfiihrt
werden, bevor es durch ein weiteres Photon photoionisiert wird. Die Potential-
kurven stammen aus [65].

Nach einer einphotonischen Anregung befindet sich das Dimer im angeregten
A(2)'XT-Zustand und geht iiber einen weiteren angeregten Zustand mittels ein-
photonischer Anregungen in den Grundzustand X (1)22+ des NaK™-Ions iiber.
Fiir den zweiten Anregungsschritt folgen aus den verwendeten Laserfrequenzen
zwei mogliche Zustéinde, das A(6)'X7- und B(3)'TI-Potential?!.

4.3.2.2 Die vibrationellen Uberginge

Wie die Ergebnisse der isotopenselektiven Anregung von NaK zeigen werden, sind
in diesem Experiment die vibrationellen Ubergénge von entscheidender Bedeu-
tung. Um diese fiir die verwendeten Laserfrequenzen zu bestimmen, berechnete
ich zunichst die Schwingungsniveaus beider Isotopomere 2Na3’K und 2*Na*'K in

21Die Potentialdaten stammen von Magnier et al. [65] und wurden aus Pseudo-Potential-
Rechnungen gewonnen.
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Ubergiinge in den | Na*K| Na''K
A(2)'Y*-Zustand [cm™'] | [em™]

Vix(z): 8 «— 1/3’((1): 0 12701 12696
V’A(Z): 10 «— V}’((l): 0 12849 12842
y;m)— 12 «— y}’((l): 0 13004 12996
yf4(2): 13 «— y;’((l): 0 13080 13071

Tabelle 4.1: Die Frequenzen [cm™'] der vibrationellen Ubergéinge vom Grundzu-
stand X(1)'¥%;2” = 0 in die Schwingungsniveaus v/ = 8-13 des ersten ange-
regten A(2)'S+-Zustands. Die Ubergangsfrequenzen sind fiir beide Isotopomere
BNaP¥K und 2Na''K angegeben und wurden numerisch durch das Lésen der
zeitunabhéngigen Schrodingergleichung (4.1) berechnet.

den im Prozess involvierten Potentialen, dem Grundzustandspotential X (1)'3F
und den angeregten Zustéinden A(2)'37 A(6)'3" und B(3)'I. Hierzu loste ich
numerisch die zeitunabhéngige Schrodingergleichung fiir das jeweilige Potential
und verwendete bei meinen Rechnungen die Potentialdaten von Magnier et al.
[65]. Durch eine Umstellung der Schrodingergleichung (3.4) nach der zweifachen
Ableitung der Wellenfunktion wird die Differentialgleichung

2m,
= =3
erhalten, die durch numerisches Losen die Energieeigenwerte der Vibrationsni-
veaus ergibt. m, ist die reduzierte Masse und betrigt fiir das leichtere 23Na3?K-
Isotopomer 24.161 - 10727 kg und fiir das schwerere 2*Na*' K-Isotopomer 24.606 -
102" kg. Der Unterschied in den reduzierten Massen der Isotopomere fiihrt zu ei-
ner Isotopenverschiebung der Schwingungsniveaus. Je gréfler die reduzierte Masse
eines Isotopomers ist, desto tiefer liegen seine Vibrationsniveaus.

Der vibrationelle Grundzustand v = 0 im X (1)'$*-Potential entspricht fiir
das 2Na*K-Isotopomer einer Energie?? von E,_y = 62.73 cm~! und fiir das
schwerere Isotopomer 2Na*'K einer Energie von E,»_y = 62.17 cm™*.

Um die Ubergangsenergien zum ersten angeregten Zustand zu erhalten, miissen
die Grundzustandsenergien von den Energien der Schwingungszustéinde im ange-
regten A(2)!YT-Zustand abgezogen werden. Die erhaltenen vibrationellen Uber-
gangsfrequenzen vom elektronischen Grundzustand zum ersten angeregten Zu-
stand sind fiir beide Isotopomere in Tab. 4.1 angegeben. Die Uberginge vom
elektronischen Grundzustand in die Schwingungsniveaus v/ = 8-13 des ersten

V() Vi) - B () (4.1)

22Kato et al. [66] geben einen Wert von 61.8589 cm™! aus ihren Doppler-freien
Laserpolarisations-Experimenten an.
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Ubergiinge Ubergiinge

vom A(2)!XF | 2Na¥K | Na''K | vom A(2)!YT | #Na*K | 2?Nat'K
in das [em™'] | [cm™!] in das [em™'] | [cm™!]

A(6)'2"-Pot. A(6)'X"-Pot.

v=1«—1v= 8 12808 12813 || v=4 «— V=11 12828 12833

v=2«— 1= 8 12890 12894 || v=5 «— V=11 12908 12912
v=3«— 1= 8 12972 12975 || v=6 «— V=11 12987 12991
v=4«— 1= 8 13053 13056 || v=T7 «— V=11 13065 13068
v=2«—1= 9 12818 12822 || v=4 «— V=12 12751 12756
v=3« V= 9 12900 12904 || v=15 « V=12 12831 12835
v=4— 1= 9 12981 12984 || v=16 « V=12 12910 12914
v=5«1v= 9 13061 13063 || v=T7 « V=12 12988 12991

v=2««—1'=10 12743 12748 || v=8 «— /=12 13065 13068
v=3 < 1V=10 12825 12829 || v=15«— 1/'=13 12755 12760
v=4—1=10 12905 12909 | v=16 « /=13 12834 12839
v=">5« =10 12985 12989 || v=7 «— V=13 12912 12916
v="=06« /=10 13065 13067 || v=8 «— /=13 12989 12992
v=3«—1=11 12747 12752 || v=9 «— V=13 13065 13067

Tabelle 4.2: Die Frequenzen [cm™!] der vibrationellen Uberginge von 1/ = 8 — 13

des angeregten A(2)'Yt-Zustands in Schwingungsniveaus v des héher angeregten
A(6)'ST-Zustands.

angeregten A(2)'3T-Potentials liegen innerhalb des vom Laser angesprochenen
Frequenzbereichs, der sich aus der FWHM von 6 nm bei den Zentralwellenldngen
770 und 780 nm ergibt.

Da fiir den zweiten Anregungsschritt zwei Potentiale innerhalb der verwen-
deten Laserbandbreite liegen, berechnete ich die Schwingungsniveaus der Iso-
topomere fiir beide Potentiale A(6)'X* und B(3)'II. Die daraus resultierenden
Ubergangsfrequenzen von den Vibrationsniveaus v/ = 8-13 des ersten angeregten
A(2)'XF-Zustands in die hoher angeregten Potentiale sind in Tab. 4.2 fiir das
A(6)'ST-Potential und in Tab. 4.3 fiir das B(3)'II-Potential angegeben. Es wer-
den bei diesen Aufstellungen der Schwingungsiibergénge nur die Anregungen in
die beteiligten Vibrationsniveaus der Potentiale des zweiten Anregungsschrittes
beriicksichtigt. Wie zu sehen ist, liegt die Isotopenverschiebung in den héher an-
geregten Potentialen bei 2 bis 7 cm™!, wobei sie im ersten angeregten Zustand 5
bis 9 cm~! betrug.

Ein Vergleich der Schwingungsiibergiinge mit den von Dr. Boris Schéfer-
Bung aus der Arbeitsgruppe von Prof. Vlasta Bonaci¢-Koutecky berechneten
Ubergingen?® ergibt eine sehr gute Ubereinstimmung mit einer Maximalabwei-

23Zur Berechnung der Schwingungsniveaus in den einzelnen Potentialen niherte Dr. Boris
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Ubergiinge Ubergiinge
vom A(2)'Lt | BNa¥K | Na’K | vom A(2)!'Lt | ZNa¥K | #Na''K
in das [em™] | [em™!] in das [em™] | [em™!]
B(3)TI-Pot. B(3)TI-Pot.
v=0+« 1= 8 12829 12834 | v= 5« V=11 12830 12836
v=1« 1= 8 12876 12881 || v= 6« V=11 12873 12879
v=2«— 1= 38 12921 12926 | v= 7 1V=11 12916 12921
v=3« V= 8 12966 12971 | v= 8 «— V=11 12958 12963
v=4«— 1= 38 13011 13015 || v= 9« V=11 12999 13003
v=>5« 1= 8 13055 13059 | v=10 «— V=11 13039 13043
v=0+«1v= 9 12756 12762 | v= 5 «— V=12 12753 12759
v=1<1v= 9 12803 12809 || v= 6 «— V=12 12796 12802
v=2<—1= 9 12849 12854 || v= T V=12 12839 12845
v=3« V= 9 12894 12899 || v= 8 «— V=12 12881 12886
v=4«—1v= 9 12939 12943 | v= 9 «— V=12 12922 12927
v=>5+« 1= 9 12983 12987 | v=10 «— /=12 12962 12967
v==6+« 1= 9 13026 13030 || v=11 «— V=12 13001 13006
v="T« V= 9 13069 13072 || v=12 «— V=12 13039 13043
v=2+«—1'=10 12773 12780 || v= T+« V=13 12763 12769
v=3 « V=10 12818 12824 || v= 8 «— =13 12805 12811
v=4 «—1/=10 12863 12869 | v= 9« V=13 12846 12852
v=>5«1'=10 12907 12912 || v=10 « v'=13 12886 12892
v="06+«1/'=10 12951 12955 || v=11 « V=13 12925 12930
v="T« V=10 12994 12998 || v=12 « V=13 12963 12968
v=8 «— /=10 13035 13039 || v=13 «— V=13 13000 13005
v=3«— V=11 12741 12748 | v=14 «— V=13 13036 13041
v=4«— =11 12786 12792 || v=15 «— V=13 13071 13075

Tabelle 4.3: Die Frequenzen der vibrationellen Ubergéinge von v/ = 8 — 13
des angeregten A(2)'XT-Zustands in Schwingungsniveaus v des hoher angereg-
ten B(3)'TI-Zustands. Die Ubergénge sind fiir beide Isotopomere 2*Na**K und
BNa*'K angegeben und wurden numerisch durch das Losen der zeitunabhingi-
gen Schrodingergleichung (4.1) berechnet.
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chung von 4 cm™ bei den angegebenen Ubergéingen.

Wie schon Pashov et al. [68] in ihrer Verdffentlichung schrieben, gibt es nur
fragmenthafte Studien des NaK-Dimers, wie z.B. die 1934 verdffentlichte Arbeit
von Kato et al. [66], in der auch Schwingungsniveaus von NaK-Potentialen an-
gegeben werden, sowie spétere Arbeiten dieser Arbeitsgruppe [69, 70]. Pashov
und Mitarbeiter untersuchten experimentell durch Polarisationsspektroskopie das
B(3)'I- und A(6)'X"-Potential und verglichen die von ihnen erhaltenen Poten-
tialdaten und -formen mit den theoretisch bestimmten von Magnier et al. [65].
Beim B(3)'TI-Potential ergaben die Messungen von Pashov und Mitarbeitern
einen deutlich tieferen Potentialtopf, dessen Minimum um -0.06 A im Vergleich
zum Potential von Magnier verschoben ist. Die verdnderte Potentialform zieht
eine verdnderte Lage der Schwingungsniveaus nach sich. Ein quantitativer Ver-
gleich der Uberginge vom A(2)'S*- in das B(3)'II-Potential mit den von mir
berechneten ergibt eine Ubereinstimmung mit einer Maximalabweichung von 2
cm™!. Bei einer Verwendung des B(3)'TI-Potentials von Pashov et al. wiirde je-
doch ein um eins, im Vergleich zu meinen Rechnungen, héher liegendes Niveau
angesprochen werden. Jedoch ist die energetische Lage der Vibrationsiibergénge
von Pashov et al. [68] quantitativ vergleichbar mit den hier angegebenen.

In Abb. 4.6 ist zu erkennen, dass das B(3)'II-Potential einen sehr viel flache-
ren Verlauf hat als der A(6)'X"-Zustand. Daraus resultieren die im Vergleich zum
A(6)'ST-Potential kleineren Energieabstinde der Schwingungsniveaus. Aus die-
sen unterschiedlichen Schwingungsniveauabstanden folgt, dass die im Experiment
relevanten Schwingungsiiberginge vom A(2)'X*- in das B(3)'II- und A(6)'X*-
Potential sich teilweise in ihrer Frequenz gleichen. Fast jeder zweite Ubergang
B(3)'II «— A(2)'S+ ist Ubergangsfrequenzen A(6)'S* « A(2)'S+ sehr dhnlich.
Daher kann ein optimierter Laserpuls, der gerade eine solche Frequenz anspricht,
Population in beide Potentiale B(3)'IT und A(6)'X7 transferieren.

Magnier und Mitarbeiter [65] berechneten neben den Potentialkurven von
NaK auch die Ubergangsdipolmomente, aus denen ich fiir die spitere Diskus-
sion meiner Ergebnisse am Molekularstrahl die Daten fiir die Ubergénge vom
A(2)'E*- in das B(3)'TI- und A(6)'X*-Potential zeigen mochte. Die Abb. 4.7
zeigt die Ubergangsdipolmomente in Debye, aufgetragen iiber den Kernabstand
in Angstrom (A). Der innere Umkehrpunkt eines Wellenpakets um das zehn-
te Schwingungsniveau im A(2)'X"-Potential liegt bei ca. 3.5 A, wobei sich der
duBere Umkehrpunkt ca. bei 5.5 A befindet. In Abb. 4.7 markieren vertikale ge-
strichelte Linien diese Kernabstdnde und es ist anzumerken, dass am inneren
Umkehrpunkt das Ubergangsdipolmoment zum A(6)'S+-Potential groBer ist als
zum B(3)'TI-Potential. Dieses Verhalten ist am dufieren Umkehrpunkt genau um-
gekehrt.

Schiifer-Bung die Potentialkurven aus [67] mit einem Polynomfit 8. Grades an.
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Abbildung 4.7: Die NaK-Ubergangsdipolmomente vom A(2)'~*- in das B(3)'1I-
und A(6)'S*-Potential. Die Daten stammen aus [65]. Die gestrichelten vertikalen

Linien markieren die Kernabsténde des inneren und &ufleren Umkehrpunktes des
A(2)'X"-Potentials.

4.3.2.3 Fs-Pump-Probe-Spektroskopie

In Kapitel 3.3 wurde die Funktionsweise der Pump-Probe-Spektroskopie erlautert.
Nun mochte ich frithere Ergebnisse der Pump-Probe-Spektroskopie an NaK an-
derer Arbeitsgruppen vorstellen. Sie bieten einen Einblick in die Oszillationsperi-
oden der Wellenpakete in angeregten Zusténden, welches zunéchst die Langzeit-
dynamik der Pump-Probe-Spektroskopie zeigen soll.

Wegen der Anharmonizitit der Energiepotentialkurven dispergiert das Wel-
lenpaket mit zunehmender Propagationszeit. Die Folge ist zunédchst eine Abnah-
me der Oszillationsamplitude und der Verlust der Wellenpaketlokalisation. Je-
doch kann bei Zeitpunkten, in denen die Frequenzkomponenten im klassischen
Bild wieder phasengleich schwingen, eine Wellenpaketoszillation wie zu Beginn
des Pump-Probe-Spektrums beobachtet werden. Dieses Phdnomen ist die totale
Wiederkehr (total revival) der Lokalisierung des Wellenpakets [71]. Die Wellen-
funktion wird durch eine Rekonstruktionssequenz mit gleichméfigen lokalisierten
Strukturen der Wahrscheinlichkeitsdichte bestimmt und der Zeitpunkt der Wie-
derkehr ergibt sich zu

-1
) : (4.2)

Dabei ist T, die klassische Schwingungsperiode im anharmonischen Potential
V(w) mit Tps, = 27 /wys,. Zwischen den verschiedenen Energiekomponenten des
Wellenpakets von T,.., besteht gerade eine Phasenverschiebung von 27.

Neben den totalen Wiederkehren sind ebenfalls partielle Wiederkehren (frac-
tional revivals) zu beobachten. Dabei teilt sich das Wellenpaket auf und zu den

awOSZ
ov

Trev = 2Tosz (h
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Zeitpunkten

m
T7" = — Ty 4.3
& (13)

frev

finden partielle Wiederkehren statt. Der Faktor ™ besteht aus natiirlichen Zahlen,
die teilerfremd sind. Das Wellenpaket spaltet sich in r Anteile auf, die mit einer
Zeitverzogerung von T, /7 zueinander oszillieren. Fiir ungerade n entspricht die
Anzahl der Wellenpaketanteile r = £ und fiir gerade n erhélt man r = n Wellen-
paketanteile.

Experimente mit der Pump-Probe-Spektroskopie wurden von mehreren Wis-
senschaftlergruppen am NaK-Dimer durchgefiihrt. Die erste Pump-Probe-Mes-
sung zur Analyse der Wellenpaketdynamik im A(2)'3"-Zustand wurde von Berg
et al. an heiffen NaK-Dimeren durchgefiihrt [72]. Bei einer Wellenlénge von 790
nm wurde eine Wellenpaketoszillation in den angeregten Schwingungsniveaus v/
= 7-9 mit einer Oszillationsperiode von 442 fs beobachtet. Innerhalb von 10 ps
dephasierte das Wellenpaket.
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Abbildung 4.8: Die Pump-Probe-Spektroskopie (a) im A(2)'X*-Potential des
NaK- Dimers zeigt eine Oszillationsperiode von 450 fs bei einer Anregungswel-
lenldnge von 790 nm. Das gemessene Signal ist {iber der Zeitverzogerung des
Pump- und Probepulses aufgetragen. Die Fouriertransformation (b) des Spek-
trums zeigt einen Peak bei der gemessenen Oszillationsperiode. Das Bild ist ent-
nommen aus [73].

Heufelder und Mitarbeiter [5] untersuchten denselben Zustand an kalten Mo-
lekiilen bei einer Wellenldnge von 766 nm und beobachteten Oszillationsperioden
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von ToNo®K — 441 fs und TN K = 446 fs eines Schwingungswellenpakets in

den Vibrationsniveaus v/ = 8-16 des A(2)'X"-Potentials.

Die Abb. 4.8 zeigt die von Andersson et al. gewonnenen Ergebnisse der Pump-
Probe-Spektroskopie im A(2)!YX*-Zustand bei einer Wellenléinge von A = 790 nm
[73]. Wie durch die Fouriertransformation (b) in der Abbildung gezeigt wird, ist
eine Oszillationsperiode von 450 fs zu beobachten. Die Anregung in das A(2)'%-
Potential findet bei einem Kernabstand von 6.9 atomaren Einheiten (a.u.) statt.
Die theoretischen Ergebnisse dieser Verdffentlichung sind Losungen der zeitabhéngi-
gen Schrédingergleichung.

Ebenso betrachteten Andersson und Mitarbeiter [73] die Wellenpaketdyna-
mik im B(3)'Tl-Potential und beobachteten eine Oszillationsperiode von 435 fs
(s. Abb. 4.9 (a)). Die Abb. 4.9 zeigt des Weiteren die Langzeitdynamik der Wel-
lenpaketpropagation mit einer fraktionalen 1/4-Wiederkehr bei 45 ps und einer
1/2-Wiederkehr bei 89 ps. Die Anregung ins B(3)'II-Potential fand bei einem
Kernabstand von 10 atomaren Einheiten statt. Zur theoretischen Berechnung der
Pump-Probe-Spektren verwendeten Andersson et al. die veroffentlichten Daten
der PES von Magnier et al. [65].
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Abbildung 4.9: Bei einer Anregung mit 790 nm bei einem Kernabstand von 10
a.u. zeigt die Pump-Probe-Spektroskopie (a) des B(3)'Il-Zustands eine Oszilla-
tionsperiode von 435 fs, welche auch in der verkleinert gezeigten Fouriertrans-
formation zu sehen ist. Das gemessene Signal ist iiber der Zeitverzogerung des
Pump- und Probepulses aufgetragen. Die gemessene Langzeitdynamik (b) zeigt
eine 1/4- und eine 1/2-Wiederkehr. Das Bild ist entnommen aus [73].
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23Na39K 23Na41K
ﬂbergang FC-Faktor [10*] | FC-Faktor [10%]
Va=10 — '= 0 $30.8 822.9
va= 11 — "= 0 931.0 920.6
VA= 12— 1"=0 941.5 938.7
Va@y= 13 — 1= 0 903.7 906.4

Tabelle 4.4: Die Franck-Condon-Faktoren der Anregung vom elektronischen
Grundzustand X (1)!¥*; »” = 0 in die Schwingungsniveaus v/ = 10-13 des
A(2)'X"-Potentials. Die Faktoren sind in 10? angegeben.

4.3.2.4 Die Franck-Condon-Faktoren

Neben den Vibrationsiibergéngen berechnete ich die Franck-Condon-Faktoren fiir
den ersten Anregungsschritt in das A(2)'X"-Potential und fiir die weitere Anre-
gung vom elften bis dreizehnten Schwingungsniveau dieses Zustands in die héher
angeregten Potentiale B(3)'TI und A(6)'%*. Der Franck-Condon-Faktor eines
Ubergangs bestimmt seine Ubergangswahrscheinlichkeit und ist definiert als das
Betragsquadrat des Uberlappintegrals (s. Kapitel 3.2):

‘ / R) dR 2 . (4.4)

U, und ¥, sind die Wellenfunktionen der Schwingungspakete in den im Ubergang
involvierten Zustédnden a und b.

Die Tabelle 4.4 gibt die Franck-Condon-Faktoren beider NaK-Isotopomere
2Na*K und 2*Na*' K fiir den Ubergang vom elektronischen Grundzustand X (1)'3F;
v’ = 0 in den ersten angeregten A(2)'Y"-Zustand an. Hierbei sind nur die
hochsten Franck-Condon-Faktoren angegeben, die sich gerade fiir die Uberginge
in die Schwingungsniveaus v/ = 10-13 ergeben.

Weiterfithrend berechnete ich die Franck-Condon-Faktoren beider Isotopome-
re fiir die Anregung ausgehend von den Schwingungsniveaus v/ = 11,12, 13 des
A(2)'X*-Potentials in die hoher angeregten Potentiale B(3)' I und A(6)':*. Die
sich aus den Rechnungen ergebenden Franck-Condon-Faktoren sind in Tab. 4.5
angegeben, wobei nur diejeniegen, die mit einer Zentralwellenlinge des Lasers
von A = 770 nm zu erreichen sind, berticksichtigt wurden.

Da ich hier nur die Franck-Condon-Faktoren fiir den relevanten Frequenzbe-
reich angeben mochte und nicht alle von mir berechneten Faktoren, zeigt die
Abb. 4.10 eine Darstellung aller Franck-Condon-Faktoren der Uberginge des
2Na*K-Isotopomers ausgehend vom elften bis dreizehnten Schwingungsniveau
des A(2)'2"- in das B(3)'TI-Potential. Zu erkennen ist die typische oszillatori-
sche Struktur der Faktoren in Abhéangigkeit der Schwingungsniveaus. Je hoher das
Schwingungsniveau des Potentials, von dem die Anregung ausgeht, liegt, desto
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23Na39K 23Na41K
Ubergang FC-Faktor [10*] | FC-Faktor [10%]
Vp@= T V= 11 604.7 600.2
Vp@= 8 — Vyy= 11 17.1 19.7
vp@3)= 9 V1/4(2)= 11 497.0 493.8
VB(3): 10 «— V/A(2): 11 93.0 97.7
vp@= 11 — V=11 249.7 244.9
Vp@= 0 — V= 12 314.6 352.5
Vi@ = 10 — V) p= 12 111.0 106.3
U= 11— Vg =12 413.4 416.8
vB@= 12 — V)p= 12 0.8 1.2
vp@= 13 — Vyp= 12 319.2 317.1
vp@= 10 — V)= 13 160.9 159.1
vp@= 11 «— V=13 40.0 43.7
vp@= 12 — V) p=13 290.9 286.2
V= 13 — V)= 13 239.5 240.4
vp3)= 14 « V’A(z): 13 17.9 17.1
vp@= 15 — Vyp=13 310.5 311.3
Vag= 5 — Vyg= 11 0.49 0.49
V= 6 — Vyp= 11 1.35 1.37
vae)y= T V;‘(2): 11 0.12 0.14
Vag= 6 — Vygp= 12 0.2 0.27
VA(G): T — V1/4(2): 12 0.44 0.54
vae= 8 Vyy= 12 0.59 0.42
Vag= T — Vygp= 13 0.08 0.05
vae= 8 V=13 0.14 0.09
vam= 9 Vyy= 13 5.51 4.95

Tabelle 4.5: Franck-Condon-Faktoren der Anregung von den Schwingungsniveaus
V' =11-13 des A(2)'E*-Potentials in die hther angeregten Potentiale B(3)'I und
A(6)'ST. Die Faktoren sind in 10* angegeben.
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Abbildung 4.10: Die Franck-Condon-Faktoren des 2*Na**K-Isotopomers des Uber-
gangs vom elften bis dreizehnten Schwingungsniveau des ersten angeregten
A(2)'X*-Zustands zu dem hoher angeregten B(3)'TI-Potential. Die Faktoren sind
in 10* iiber die angeregten Vibrationsniveaus aufgetragen. Die Ausschnittsver-

grofferung zeigt den interessanten Bereich fiir die verwendete Laserwellenldnge
A =770 nm.

weiter sind die Franck-Condon-Faktoren nach rechts in der Abbildung verschoben,
d.h. zu hoher liegenden Vibrationsniveaus des angeregten Potentials. Die Ampli-
tuden der Oszillationen sind hierbei nicht gleichbleibend. Die Franck-Condon-
Faktoren fiir die relevanten Niveaus v = 7-15 des B(3)'II-Potentials werden in
der Abbildung zusétzlich vergroflert gezeigt.

Die Faktoren fiir das schwerere Isotopomer *Na*'K zeigen bei einer Auf-
tragung iiber die Schwingungsniveaus eine sehr dhnliche Struktur wie die des
BNa?K-Isotopomers. Daher gehe ich hier nicht darauf ein.
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4.3.3 Isotopenselektive Anregung von »Na*’K />*Na*' K bei
den Zentralwellenlingen 770 und 780 nm

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der isotopenselektiven Experimente am
NaK-Dimer diskutiert. Die Experimente wurden in einem Molekularstrahl durch-
gefiihrt und die optimierten Pulse durch einen Pulsformer erzeugt. Im Unterka-
pitel 4.3.1 sind die experimentellen Details der durchgefiihrten Messungen ange-
geben.

Die Optimierung fand mittels eines evolutiondren Algorithmus statt, wobei die
Fitnessfunktion das Verhaltnis der Ionensignale beider betrachteten Isotopome-
re (PNa®K)™/(*Na'K)T ist. Um das *Na?’K-Isotopomer selektiv anzuregen,
bestand das Ziel des evolutiondren Algorithmus darin, die gegebene Fitnessfunk-
tion zu maximieren. Das Minimieren des Feedbacksignals zielt auf eine selektive
Anregung des schwereren 2Na*!'K-Isotopomers ab. Um die Einfliisse des optimier-
ten Pulses genauer beoachten zu konnen, fithrten wir kombinierte Phasen- und
Amplitudenmodulationen (s. Kapitel 2.2.2.4), wie auch reine Phasen- und reine
Amplitudenoptimierungen des fs-Laserpulses durch. Aus den unterschiedlichen
Optimierungsarten sowie der Verwendung von zwei unterschiedlichen Zentralwel-
lenlangen des Anregungslasers erhoffen wir uns einen Einblick in die Ionisierungs-
prozesse der beiden Isotopomere.

Molekiile wurden vielfach mit unterschiedlichen Methoden (s. Kapitel 1) iso-
topenselektiv angeregt. Dabei war aber immer eine Vorkenntnis der betrachteten
Molekiile erforderlich. Die hier beschriebene isotopenselektive Anregung durch
kohérente Kontrolle ist ein neuer Ansatz mit dem grofien Vorteil, dass keine Vor-
kenntnisse des betrachteten Molekiils notwendig sind. Der auf das beschriebene
Problem optimierte Puls erreicht durch seine modulierte zeitliche und spektrale
Form die verstiarkte Ionisation des einen Isotopomers, wihrend gleichzeitig das
andere Isotopomer in seiner Ionisation unterdriickt wird.

Wie ein einziger geformter Puls das erreichen kann, zeigen die folgenden Ex-
perimente sowie im Anschluss daran der Vergleich mit theoretischen Rechnungen
fiir die simultane Phasen- und Amplitudenmodulation und die reine Phasenmo-
dulation des Laserpulses zur Maximierung des Isotopomerenverhéltnisses.

4.3.3.1 Kombinierte Phasen- und Amplitudenmodulation

Die kombinierte Phasen- und Amplitudenmodulation des Laserpulses zur Ma-
ximierung und Minimierung der Fitnessfunktion = (**Na*K)*/(3Na''K)"
wurde bei zwei unterschiedlichen Zentralwellenldngen des Lasers durchgefiihrt.
Zunéchst mochte ich die Ergebnisse bei der Anregungswellenlidnge A = 770 nm
darstellen und diskutieren, bevor ich mich den Messungen mit der Zentralwel-
lenldinge A = 780 nm widme.
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Zentralwellenlinge A\ = 770 nm

Bei kohédrenten Kontrollexperimenten mittels einer adaptiven Riickkopplungs-
schleife ist die Konvergenz der Optimierung erreicht, wenn das Feedbacksignal
sich im Laufe mehrerer Generationen nicht mehr signifikant d&ndert, d.h. der op-
timierte Laserpuls fiir das betrachtete System gefunden ist. Die Abb. 4.11 zeigt
die Optimierungsverldufe fiir den mittleren Fitnesswert iiber die einzelnen Ge-
nerationen der Optimierungen hinweg. Bei beiden Optimierungen (Maximierung
und Minimierung) ist eine deutliche Anderung des Feedbacksignals im Vergleich
zu dem in der Abb. 4.11 angegebenen Verhéltnis der beiden Isotopomere 2*Na?'K
und 2?Na*'K mit einem kurzen, unmodulierten Puls, das nahe dem natiirlichen
Isotopomerenverhiltnis von R, = 13.924 ist, zu schen.

20

L ]
o] @ i ®)
e
2 At @
= 604 /-\_/;.u_' L] L5 S
e x - - . Isotopomerenverhéltnis ™
§ <rrZ:s 50 R_'if'\_r\_ w/ mit kurzem Puls 5 ©
c o I z =
T 404 " " = SR
T = ] \ o g -
UV

£ B 30 [ .\ £ 9
8 2 o v, g 2
S8 nl# g s o«
o ! - [ 2
a . Isotopomerenverhaltnis \ﬂw Q

10-/. 777777777 mit kurzem Puls M -

.
0 T T T T T T T T T T Y
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Generation Generation

Abbildung 4.11: Die Optimierungsverliufe der Phasen- und Amplitudenmodula-
tion mit der Zentralwellenlange A = 770 nm fiir die Maximierung (a) und die Mi-
nimierung (b) des 2?Na*K /?*Na*' K-Verhiltnisses zeigen eine deutliche Anderung
bzgl. des Isotopomerenverhéltnisses mit einem kurzen Puls. Die Optimierungen
konvergieren nach ca. 90 Generationen zum Optimum.

Bei der Maximierung des Feedbacksignals steigt der Wert des Isotopome-
renverhéltnisses im Lauf von ca. 100 Generationen auf seinen Maximalwert an.
Der Einbruch des Optimierungsverlaufs bei etwa der 85. Generation ist durch
Schwankungen des Molekularstrahls zu erkldren. Trotz allem liefert die hier ge-
zeigte Maximierung ein Isotopomerenverhéltnis von R,,,. = 60. Die in dieser
Arbeit diskutierten Experimente wurden vielfach durchgefiihrt und reproduziert,
wobei an dieser Stelle nur die verdffentlichten Ergebnisse mit den besten Opti-
mierungsfaktoren gezeigt werden.

Die Minimierung bietet in diesem Fall eine etwas glattere Kurve des Optimie-
rungsverlaufs?® und findet den minimalen Wert der Fitnessfunktion nach etwa 80

24Das 39K-Isotop hat ein natiirliches Vorkommen von 93.26 %, wihrend das *'K-Isotop zu
6.73% in der Natur vorkommt (s. Kapitel 4.3.1.1).
2Der glattere Optimierungsverlauf lisst auf einen stabileren Molekularstrahl schlieen.
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bis 100 Generationen, wobei der Wert des Isotopomerenverhéltnisses ein wenig
um seinen minimalen Wert schwankt. Das Isotopomerenverhiltnis gewonnen aus
der Minimierung betriagt R, = 2.4.

Bei der Betrachtung der optimierten Isotopomerenverhéltnisse der Maximie-
rung R,ee = 60 und der Minimierung R,.;,, = 2.4 ist die fast symmetrische
Anderung des Isotopomerenverhiltnisses zum natiirlichen Verhiltnis zu erken-
nen. Der totale Optimierungsfaktor zwischen der Maximierung und Minimierung
des Isotopomerenverhiiltnisses betrégt REY ¢ 4pmp = %:::f =25 [74].

Die Modulation der Amplitude des Laserpulses bewirkt eine Abschwéichung
der Pulsleistung. Ein unmodulierter Puls besitzt eine Leistung von Py, = 220
mW vor der Molekularstrahlapparatur, wahrend die Leistungen der beiden mo-
dulierten Pulse jeweils eine sehr viel niedrigere Leistung von P,,,., = 82 mW und
Pin = 30 mW besitzen. Aufgrund der deutlich geringeren Leistung der optimier-
ten Laserpulse ist es erstaunlich, eine so sichtbare Anderung des Ionenverhélt-
nisses der beiden Isotopomere zu beobachten. Um dies genauer zu untersuchen,
bieten die Frequenzspektren®® der optimierten Laserpulse viel Information. Das
Ziel dieses Experiments besteht darin, mogliche unterschiedliche Anregungen der
beiden Isotopomere Na3*’K und #Na*'K durch die optimierten Pulse der Maxi-
mierung und Minimierung des Isotopomerenverhiltnisses zu beobachten und zu
erkléren.

In Abb. 4.12 sind die aufgenommenen Spektren der optimierten Laserpul-
se bei einer Zentralwellenlinge von 770 nm fiir die Maximierung (a) und die
Minimierung (b) des Isotopomerenverhéltnisses zu sehen. Wie zu erkennen ist,
bestehen die Spektren aus mehreren relativ scharfen Peaks unterschiedlicher In-
tensitét. Teilweise ist die Intensitét zwischen den Peaks bis auf Null abgeschwécht.
Auffillig ist, dass die Peaks der Minimierung genau in die Intensitdtsminima der
Maximierung fallen und umgekehrt (s. gestrichelte vertikale Linien in Abb. 4.12).
Die Peaks der Minimierung sind um ca. -8 cm™! zu den Peaks der Maximierung
verschoben, d.h. bei der Minimierung des Isotopomerenverhéltnisses kommen an-
dere Frequenzen zum Tragen als bei der Maximierung.

Was bedeutet es eigentlich, das Isotopomerenverhiltnis (*Na3*K) ™ /(**Nat' K)*
zu maximieren? Eine Maximierung des Verhéltnisses bringt eine Maximierung
des Ionensignals des leichteren Isotopomers **Na3’K mit sich, wihrend gleich-
zeitig das schwerere Isotopomer 2Na*'K in seiner Anregung unterdriickt wird.
Bei der Minimierung des Isotopomerenverhéltnisses ist es genau umgekehrt: Das
BNa* K-Isotopomer wird verstirkt angeregt und das 2Na3°K-Isotopomer wird
in seiner lonisation so weit wie moglich unterdriickt.

Diese Art von isotopenselektiver Anregung fithrten wir schon am Ks-Dimer
durch und beobachteten bei der Maximierung eine verstirkte Anregung des 3*39K,-
[sotopomers, indem im optimierten Spektrum der Maximierung nur die Frequen-
zen der Schwingungsiibergédnge dieses Isotopomers auftraten. Im Fall der Mi-

26Die Spektren wurden mit einem optischen Fiberspektrometer aufgenommen.
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Abbildung 4.12: Die optimierten Spektren der Phasen- und Amplitudenmodula-
tion mit der Zentralwellenlinge A = 770 nm fiir die Maximierung (a) und die
Minimierung (b) des Isotopomerenverhéltnisses 2Na*K/?*Na*'K weisen meh-
rere scharf ausgepriagte Peaks auf. Die Frequenzen der Peaks der Maximierung
liegen in Intensitdtsminima der Minimierung und umgekehrt. Die Uberginge des-
sen Frequenzen den Peaks zugeordnet werden konnten, sind in der Abbildung
gekennzeichnet.

nimierung des Isotopomerenverhéltnisses beobachteten wir ein Ansprechen der
Schwingungsiibergangsfrequenzen des anderen Istopomers 3**K, [64, 75, 76].
Um diesen Ansatz beim NaK-Dimer weiterzuverfolgen, ist ein Vergleich der in
den optimierten Spektren zu sehenden Frequenzen mit den Schwingungsiibergén-
gen der beiden Isotopomere 2Na*’K und ?*Na*'K sinnvoll. Die theoretisch be-
rechneten Frequenzen der Schwingungsiibergidnge sind in Kapitel 4.3.2.2 ange-
geben. Ein Vergleich von den Ubergéingen vom elektronischen Grundzustand
X (1)'E+; 0" =0 in den ersten angeregten A(2)'XT-Zustand ergibt folgendes: Im
Spektrum der Maximierung des Isotopomerenverhéltnisses konnen zwei Peaks zu
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Ubergiingen A(2)'SH; 0/ = 11,12 «— X(1)'S*; 0" = 0 des »Na*K-Isotopomers
zugeordnet werden. Keine weiteren Frequenzen von Ubergiingen des 2*Na*K-
Isotopomers in den ersten angeregten Zustand A(2)'27T kénnen in den optimier-
ten Spektren gefunden werden. Ubergangsfrequenzen des schwereren Na*'K-
Isotopomers liegen in Intensitdtsminima des optimierten Spektrums der Maxi-
mierung.

Jedoch stimmen die Uberginge A(2)'Y*:0/ = 11,12 « X(1)'S*;0” = 0
des #Na*!'K-Isotopomers genau iiberein mit Frequenzen von zwei Peaks des op-
timierten Spektrums der Minimierung. Die Werte der Ubergangsfrequenzen sind
in Tab. 4.1 aufgelistet Diese Zuordnung von Peaks des optimierten Pulses der
Maximierung mit Ubergangsfrequenzen des 2*Na??K-Isotopomers und der Mini-
mierung mit Ubergéngen des 2*Na*'K-Isotopomers bestiitigt die Annahme, dass
in den Optimierungen genau die Ubergangsfrequenzen des zu optimierenden Iso-
topomers - 2Na*K fiir die Maximierung und *Na*'K fiir die Minimierung -
angesprochen werden, wihrend die Frequenzen des anderen Isotopomers so weit
wie moglich durch eine Abschwichung der Amplitude durch den Pulsmodulator
unterdriickt werden [74].

In Abb. 4.12 sind neben diesen zugeordneten Peaks weitere zu beobachten.
Ein Vergleich der Frequenzen der Peakpositionen mit den in Kapitel 4.3.2.2 be-
rechneten Schwingungsiibergiingen®” ergibt eine Zuordnung von weiteren Peaks
in den optimierten Spektren zu Ubergéngen ausgehend vom ersten angeregten
A(2)'ST-Zustand.

In der Maximierung konnen alle Peaks Ubergangsfrequenzen des *Na'K-
Isotopomers zugeordnet werden, wobei die Frequenzen von Schwingungsiibergén-
gen des schwereren Isotopomers 2Na*'K in Intensititsminima des Spektrums fal-
len. Dies zeugt von einer hohen Isotopenselektivitdat durch die optimierten Pulse,
da im Spektrum der Minimierung ebenfalls nur die Frequenzen von Ubergéingen
des #Na*'K-Isotopomers mit Peaks im Spektrum assoziiert werden kénnen und
die Ubergangsfrequenzen des leichteren 2*Na?"K-Isotopomers in intensititsschwa-
che Bereiche des Spektrums fallen.

Im Spektrum der Maximierung koénnen Peaks zu Ubergingen des »Na*'K-
Isotopomers vom A(2)'X*- in den A(6)!'S*-Zustand (vae) = 5,6 « vy, = 11
und vy = 6,7 1/;‘(2) = 12) zugeordnet werden. Die nominellen Werte der

theoretisch berechneten Ubergangsfrequenzen sind in Tab. 4.2 zu finden.

Ein signifikanter Unterschied zwischen der Minimierung und der Maximierung
des Isotopomerenverhéltnisses besteht darin, dass im Spektrum der Minimierung
Peaks nicht zu Ubergingen vom A(2)'$*-Zustand in das A(6)'S*-Potential zu-
geordnet werden konnen, sondern zu Schwingungsiibergéngen vom ersten an-
geregten Zustand in das B(3)'TI-Potential [74]. Die Frequenzen der Uberginge
vaymn = 7,8,9,10 « V1’4(2) = 11 und y@n = 9,10,11,12 « 1/1/4(2) = 12 befinden

2"Die berechneten Schwingungsiiberginge basieren auf den Potentialdaten von Magnier et
al. [65]. Alle weiteren Schlussfolgerungen basieren auf diesen Daten.
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sich gerade bei den Peakpositionen des Spektrums der Minimierung und sind in
Tab. 4.3 aufgelistet.

Die durch die optimierten Spektren angesprochenen Uberginge werden zur
Veranschaulichung in Abb. 4.12 gezeigt und in Tab. 4.6 werden die Frequenzen
der Peaks mit den theoretisch berechneten quantitativ verglichen.

Diese Zuordnung von Ubergangsfrequenzen zu Peaks der optimierten Spektren
zeigt, dass beide Anregungsschritte (vom elektronischen Grundzustand in den
A(2)'XF-Zustand und von dort aus in die hoher angeregten Potentiale B(3)II
und A(6)'X7) in den optimierten Spektren sichtbar werden und ein mehrstufi-
ger Tonisationsprozess angenommen werden kann. Aus der Abb. 4.7 der Uber-
gangsdipolmomente kann, wie schon am Ende des Kapitels 4.3.2.2 diskutiert,
geschlossen werden, dass die Anregung vom A(2)'X*- ins A(6)'S*-Potential am
inneren Umkehrpunkt des A(2)'X*-Potentials am wahrscheinlichsten ist, sowie
die Anregung zum B(3)'TI-Potential am ehesten am #ufieren Umkehrpunkt des
A(2)'St-Potentials geschieht.

Da im optimierten Spektrum der Maximierung nur A(2)!'XF «— X (1)!1X+; 0" =
0- und A(6)'St «— A(2)'-+-Ubergiinge den Peaks zugeordnet werden konnen,
ist aufgrund der Ubergangsdipolmomente davon auszugehen, dass die zweite An-
regung am inneren Umkehrpunkt des A(2)'S*-Potentials geschieht.

Das Anregungsschema fiir die Minimierung des Isotopomerenverhéltnisses
beinhaltet hingegen eine Wellenpaketpropagation im ersten angeregten A(2)!%*-
Potential mit einer weiteren Anregung ausgehend vom &dufleren Umkehrpunkt in
das B(3)'TI-Potential. Die vorgeschlagenen Anregungsschemata fiir die Maximie-
rung und Minimierung des Isotopomerenverhéltnisses sind in Abb. 4.13 visuali-
siert. Die Ausschnittsvergréflerung zeigt die unterschiedliche Lage der Vibrations-
niveaus der beiden Isotopomere im A(6)'X*- und B(3)'II-Potential. Dort ist die
Isotopenverschiebung der Isotopomere deutlich zu sehen, da die Schwingungs-
niveaus des schwereren Isotopomers *Na*'K (gestrichelte Linien) tiefer liegen
als die Niveaus des 2Na??K-Isotopomers. Weiterhin verdeutlicht die Grafik, dass
jedes zweite Schwingungsniveau des A(6)!XT-Potentials nahe einem Vibrations-
niveau des B(3)'TI-Potentials liegt.

Um nicht nur die spektrale Form der optimierten Pulse zu betrachten, sondern
auch die zeitliche, bieten sich die Kreuzkorrelationen und XFROGs (s. Kapitel
2.1.3) der optimierten Pulse an. In Abb. 4.14 werden diese fiir die Maximierung
und Minimierung des [sotopomerenverhéltnisses bei simultaner Phasen- und Am-
plitudenoptimierung mit der Zentralwellenldnge A = 770 nm gezeigt.

Die Pulscharakterisierungen der zeitlichen Form des optimierten Pulses zei-
gen fiir den Fall der Maximierung einen dominanten Subpuls, wihrend der op-
timierte Puls fiir die Minimierung mehrere Subpulse dhnlicher Intensitét zeigt,
deren Abstdande in etwa gleich sind. Die zeitliche Struktur des optimierten Pul-
ses der Minimierung mit mehreren intensitétsstarken Subpulsen ist ein weiterer
Hinweis fiir eine stufenweise Anregung zum ionischen Potential. Da bei dem in
Abb. 4.13 vorgeschlagenen Anregungsschema fiir die Minimierung eine Wellen-
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Abbildung 4.13: Das vorgeschlagene Anregungsschema (a) fiir die Phasen- und
Amplitudenmodulation der isotopenselektiven Anregung beinhaltet fiir die Ma-
ximierung des Isotopomerenverhéltnisses eine Anregung ausgehend vom inneren
Umkehrpunkt des A(2)'¥*-Potentials und fiir die Minimierung eine Anregung
vom dufleren Umkehrpunkt dieses Potentials. Die Ausschnittsvergrofferung (b)
zeigt die hoher angeregten Potentiale B(3)'II und A(6)'X" mit den eingezeichne-
ten Schwingungsniveaus beider Isotopomere **Na*?K (durchgezogene Linien) und
ZNa'K (gestrichelte Linien). Die Energiewerte der Schwingungsniveaus stam-
men aus numerischen Rechnungen (s. Kapitel 4.3.2.2).

paketpropagation im angeregten A(2)!3T-Zustand vorgesehen ist, stimmt diese
Folgerung damit iiberein. Teilpulse regen Population des 2Na*'K-Isotopomers
in den ersten Anregungszustand an und nach einer Propagation des angeregten
Wellenpakets geschieht ein Populationstransfer am &dufleren Umkehrpunkt des
A(2)'ST-Potentials zum B(3)'TI-Potential.

Bei der Maximierung kann aufgrund der im optimierten Spektrum gesehenen
Ubergangsfrequenzen von einer fiir den Anregungsprozess wichtigen Wellenpaket-
propagation abgesehen werden, da nur ein dominanter Subpuls in der zeitlichen
Struktur des optimierten Pulses zu beobachten ist. Dies stimmt insofern mit der
Erklarung des Ionisationsprozesses iiberein, die aus dem Spektrum der Maxi-
mierung gewonnen wurde, da die Anregung ausgehend vom ersten angeregten
A(2)!'Y"-Zustand am inneren Umkehrpunkt zum A(6)'3XT-Potential geschieht,
bei der eine Wellenpaketpropagation nicht unbedingt notig ist.

Das in Abb. 4.13 vorgeschlagene Anregungsschema fiir die Maximierung und
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Abbildung 4.14: Die Kreuzkorrelationen und XFROGs fiir die Maximierung (a)
und die Minimierung (b) des Isotopomerenverhéltnisses bei Phasen- und Ampli-
tudenmodulation des Pulses mit der Zentralwellenldinge A = 770 nm. Die zeitliche
Pulsstruktur der Maximierung zeigt einen dominanten Subpuls, wahrend der op-
timierte Puls der Minimierung eine komplexere Struktur mit mehreren Subpulsen
dhnlicher Intensitéat zeigt.

Minimierung des Isotopomerenverhéltnisses lésst sich also ebenso durch die zeit-
liche Struktur der optimierten Pulse erkldren. Es ist anzumerken, dass dieser
vorgeschlagene Anregungsmechanismus allein auf den in den optimierten Spek-
tren zugeordneten Ubergangsfrequenzen beruht und bisher keinerlei theoretische
Rechnungen zum Erklaren des Anregungsprozesses dazugezogen wurden. Was der
Vergleich dieser Messungen mit den OCT-Rechungen ergibt, wird in Kapitel 4.3.4
ausfithrlich diskutiert. Des Weiteren basieren die genannten Erklarungsvorschlige
auf den Schwingungsniveaus, die mit den Potentialdaten von Magnier et al. [65]
berechnet wurden. Wie in Kapitel 4.3.2.2 dargestellt, ergaben die Messungen von
Pashov et al. [68] einen geringfiigig tieferen Energiepotentialkurvenverlauf des
B(3)'TI-Zustands und damit andere Energien fiir die Schwingungsniveaus dieses
Potentials. Betrachtet man jedoch die Ubergiinge vom A(2)'Y*- in das B(3)'1l-
Potential, so stimmen diese quantitativ mit den von mir berechneten iiberein (s.
Kapitel 4.3.2.2). Im Fall von Pashov wird jedoch ein um eins hoher liegendes
Schwingungsniveau angesprochen. Aufgrund der quantitativen Ubereinstimmung
der Schwingungsniveauiibergdnge von mir und Pashov et al. ist der hier vorge-



Kapitel 4. Isotopenselektive Anregung von Dimeren im
68 Molekularstrahl

schlagene Anregungsprozess in beiden Féllen nachvollziehbar.

Trotz der sehr viel schlechteren Franck-Condon-Faktoren des A(6)'Lt
A(2)'>*-Ubergangs verglichen mit dem Ubergang vom A(2)'~*- in den B(3)'11-
Zustand (s. Kapitel 4.3.2.4), ist der Umstand, dass jeder zweite Ubergang des
2Na''K-Isotopomers vom A(2)!X*- in den B(3)'II-Zustand mit Ubergingen
AT — X(1)'ZT des 2Na3*K-Isotopomers iibereinstimmt ein weiteres Ar-
gument fiir eine Anregung iiber das A(6)'X"-Potential bei der Maximierung des
Isotopomerenverhiltnisses. Wird bei der Maximierung Population des *Na3?K-
Isotopomers vom elektronischen Grundzustand in den ersten angeregten A(2)'%*-
Zustand transferiert, regen diese Frequenzen gleichzeitig auch schon im A(2)':+-
Potential vorhandene Population®® des 2)Na*' K-Isotopomers in den héher ange-
regten B(3)'I-Zustand an. Um diesen Wellenpakettransfer des schwereren Isoto-
pomers, der beim dufleren Umkehrpunkt des A(2)!X*-Potential maximal wire,
bei der Maximierung des Isotopomerenverhéltnisses zu unterbinden, 'wahlt’ der
optimierte Puls der Maximierung die Anregung zum zweiten angeregten Zustand
am inneren Umkehrpunkt des A(2)'3"-Potentials. Damit wird eine optimale
Anregung des 23Na*'K-Isotopomers verhindert und die Ionisation des *Na3?K-
Isotopomers kann ungehindert iiber das A(6)':"-Potential ausgehend vom inne-
ren Umkehrpunkt des A(2)'S*-Potentials stattfinden [74].

In Kapitel 4.3.2.2 wurde diskutiert, dass fast jeder zweite Ubergang beider
Isotopomere vom A(2)'Y*- ins B(3)'II-Potential einem Ubergang ins A(6)'%+-
Potential entspricht und dass, wenn solch eine Frequenz im optimierten Laserpuls
enthalten wiire, Population in beide Potentiale B(3)'II und A(6)'3" transferiert
werden wiirde. Ein Vergleich der Tabellen 4.2 und 4.3 mit der Abb. 4.12 l&sst
erkennen, dass gerade solche Frequenzen durch die optimierten Pulse nicht ange-
sprochen werden.

Zur theoretischen Abschétzung der gewonnenen Optimierungsfaktoren der
Phasen- und Amplitudenmodulation berechnete ich die schwingungsaufgelosten
Anregungen ohne Beriicksichtigung der zeitlichen Entwicklung der angeregten
Schwingungswellenpakete, indem ich die spektralen Pulsintensitéiten der opti-
mierten Spektren bei den berechneten Schwingungsiibergéingen betrachtete und
in Beziehung mit den Franck-Condon-Faktoren (s. Kapitel 4.3.2.4) setzte [74].
Die Population, die aus dem Vibrationsniveau n des einen Zustands in das Vi-
brationsniveau m des héher angeregten Zustands angeregt wird, berechnete ich
unter der Annahme, dass die Population N,,, proportional zum Produkt des
zum Ubergang zugehsrenden Franck-Condon-Faktors fmn und der spektralen In-
tensitit I(vy,,,) bei dieser Ubergangsfrequenz im optimierten Spektrum ist. Die
Population ergibt sich nachdem zu

28Der optimierte Puls der Maximierung transferiert nicht nur Population des leichteren Iso-
topomers 23Na??K in den ersten angeregten Zustand, sondern auch Population des 23Na*!'K-
Isotopomers in das hoher liegende B(3)'TI-Potential, da die Frequenzen dieser Ubergéinge iiber-
einstimmen.



4.3.3 TIsotopenselektive Anregung von *Na*K /?*Na’' K bei den
Zentralwellenldngen 770 und 780 nm 69

Nin X fon - L(Vinn) ) (4.5)

Dies gilt fiir jeden involvierten Schwingungsiibergang m «— n fiir beide Isotopo-
mere Na*K und 2Nat'K.

Die Addition iiber alle involvierten Ubergéinge m « n und die anschlieBen-
de Verhiltnisbildung der fiir die Isotopomere 2*Na?* K und 2*Na*'K gewonnenen
Summen ergibt den Selektionsfaktor

Zm,n Nm,n(23Na39K)
- > o N (BNaAK) : (4.6)

S trans

Der Selektionsfaktor beruht auf den aus den optimierten Spektren abgelesenen
Intensitéiten I, , fiir die beiden Isotopomere ?*Na*’K und **Na'K bei den Fre-
quenzen der berechneten Ubergéinge m «— n (s. Kapitel 4.3.2.2) und den berech-
neten Franck-Condon-Faktoren f,, ,, dieser Ubergiinge (s. Kapitel 4.3.2.4).

Diese Abschétzung beinhaltet Informationen iiber die im Prozess involvierten
Anregungsschritte. Fiir den ersten Anregungsschritt A(2)1XF « X (1)!'X+ ergibt
sich der Selektionsfaktor zwischen Maximierung und Minimierung des Iosotopo-
merenverhéltnisses zu S(A(2)'LT «— X(1)'2F) = 2.4.

Um die gesamte Anregung ins ionische Potential abzuschétzen, nehme ich
an, dass der letzte Anregungsschritt vom A(6)!37- bzw. B(3)'II-Potential in
den Grundzustand X (1)?X% des NaK™-Tons fiir beide Isotopomere 2Na**K und
BNa*'K gleich ist. Mit dieser Annahme kann zwischen der Maximierung und
Minimierung der gesamte Selektionsfaktor berechnet werden, indem die beiden
Anregungsschritte - vom elektronischen Grundzustand X (1)'X% zum A(2)'S+-
Potential und von dort aus in die hoher angeregten Zusténde B(3)' T und A(6)'32"
- beriicksichtigt werden. Der Selektionsfaktor des gesamten Anregungsprozesses
ergibt sich zu Sg.; = 4. Der Vergleich mit dem experimentellen Wert von 25
zwischen der Maximierung und Minimierung des Isotopomerenvehéltnisses zeigt
eine starke Abweichung zu diesem abgeschitzten Wert, die sicherlich durch die
bei der Abschétzung fehlende zeitliche Dimension zustande kommt [74] und eher
einer reinen Amplitudenmodulation und nicht einer kombinierten Phasen- und
Amplitudenmodulation entspricht.

Durch die theoretischen Rechnungen, die in Kapitel 4.3.4 diskutiert werden,
wird das Optimierungsverhalten bei der kombinierten Phasen- und Amplituden-
modulation ausfiihrlich erklart.

Zentralwellenlinge A = 780 nm

Die Phasen-und Amplitudenmodulation bei der Zentralwellenlénge A = 780 nm
ergibt einen Optimierungsfaktor zwischen Maximierung und Minimierung von
R Ampl. = m%l'i?i = 10.4. Die Maximierung trdgt mit einem Isotopomeren-
verhéltnis von R,,,, = 49 und die Minimierung mit einem Verhéltnis von R,,,;, =
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4.7 bei [77]. Das Maximieren und Minimieren des Isotopomerenverhéltnisses ist
gut anhand der Optimierungsverlaufe (s. Abb. 4.15) zu sehen. Dort sind fiir jede
Generation der Optimierung die besten, mittleren und schlechtesten Fitnesswerte
angegeben. Diese Werte ergeben sich durch die Erzeugung des geformten Pulses
durch den Pulsformer, dessen Wechselwirkung mit den NaK-Dimeren und die
Verhéltnisbildung der Ionensignale beider Isotopomere 2*Na?*K und 2*Na*'K.
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Abbildung 4.15: Die Optimierungsverldaufe der Phasen- und Amplitudenmodula-
tion mit der Anregungswellenlénge A\ = 780 nm fiir die Maximierung (a) und Mi-
nimierung (b) des 2*Na*'K /?*Na*' K-Verhiltnisses zeigen eine deutliche Anderung
des Isotopomerenverhiltnisses bzgl. des Verhiltnisses mit einem kurzen Puls. In
den Graphen sind die besten, mittleren und schlechtesten Isotopomerenverhalt-
nisse fiir jede Generation aufgetragen. Nach ca. 50 Generationen konvergieren die
Optimierungen.

Um einen Einblick in den Ionisationsprozess zu erhalten, sind die Spektren
der optimierten Pulse von grofier Bedeutung. Die Abb. 4.16 zeigt die Spektren
der Maximierung und Minimierung des *Na3K /?Na*'K-Isotopomerenverhilt-
nisses bei der Zentralwellenlinge A = 780 nm (durchgezogene Spektren), wie
auch die optimierten Spektren bei einer Anregungswellenldnge von A = 770 nm
(gestrichelte Spektren) zum spéateren Vergleich der Optimierungen beider Zen-
tralwellenléngen.

In beiden optimierten Spektren sind mehrere scharfe Peaks zu beobachten,
deren Frequenzen auch bei der Zentralwellenlinge A = 780 nm zu Ubergéngen
innerhalb des Anregungsprozesses zugeordnet werden konnen. Die Peaks der
Minimierung fallen in intensitédtsschwache Bereiche der Maximierung und um-
gekehrt (vertikale gestrichelte Linien in Abb. 4.16). In der Maximierung stim-
men Frequenzen von Ubergéingen ausgehend vom elektronischen Grundzustand
X (1)'3T; 2" = 0 in den ersten angeregten A(2)'X1-Zustand des leichteren Isoto-
pomers 2?Na*’K mit Peaks des Spektrums iiberein. Diese Schwingungsiibergiinge
sind in Abb. 4.16 (a) in der Skala iiber dem Spektrum visualisiert. Alle in dem
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Abbildung 4.16: Die optimierten Spektren der Phasen- und Amplitudenmodu-
lation bei der Zentralwellenlinge A = 780 nm (durchgezogene Spektren) zeigen
mehrere scharfe, deutlich voneinander abgegrenzte Peaks unterschiedlicher In-
tensitét, wie auch die Spektren der Optimierungen mit der Zentralwellenldange A
= 770 nm (gestrichelte Spektren). Bei der Maximierung (a) des Isotopomeren-
verhéltnisses sind bei der Skala oberhalb der Spektren die Ubergénge des leich-
teren 2Na* K- Isotopomers vom elektronischen Grundzustand X (1)1 " = 0
in den angeregten A(2)!'X"-Zustand angegeben. In der Minimierung zeigt die Ska-
la die entsprechenden Uberginge des 2*Na*'K- Isotopomers. Weitere den Peaks
zugeordnete Uberginge ausgehend vom A(2)'S*-Potential sind in der Graphik
notiert.

optimierten Spektrum sichtbaren Peaks kénnen nur Ubergingen des 2Na'K-
Isotopomers zugeordnet werden. Der dominante spektrale Peak kann mit dem
Ubergang A(6)'XT;v = 3 « A(2)!ZT;/ = 10 assoziiert werden. Auch eine
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theor. Wert theor. Wert
Ubergang Maxi- | des Na*K- | Mini- | des Na*'K-
mierung | Isotopomers | mierung | Isotopomers
7&/4(2)2— 9 «— vl)/’((l)z— 0 12783 12774 12777 12768
v}A(z)Z— 10 « Uff(l)z_ 0 12849 — 12842
0;4(2)2: 11 « U}),((l)Z: 0 12927 12927 12916 12919
V= 12 — vxqyp= 0 13008 13004 12997 12996
VA= 3 U’A(Q)E: 10 12826 12825 — —
vae= 6« 1)14(2)2: 11 12991 12987 — —
VA= T 1114(2)2: 12 12991 12988 — —
vpEn= 1< Vo= 9 — 12810 12809
vpEm= 2 < Uygp= 9 — 12854 12854
Up@En= 2 — Vygx= 10 — 12777 12780
vpen= 4« U,A(2)E: 10 12867 12863 — —
Up@En= T Vygx=11 — 12916 12921
Up@En= 8 «— Vygx=11 — 12963 12963
vpEm= 9« V=11 — 13003 13003
vp@En= 10 « v} 5x=12 — 12963 12967

Tabelle 4.6: Die in Abb. 4.16 abgelesenen Frequenzen [cm™!| der spektralen Peaks
der phasen- und amplitudenoptimierten Pulse sind in den Spalten Maximie-
rung und Minimierung eingetragen. Diese Frequenzen kénnen mit Ubergingen
des BNa?K-Isotopomers fiir die Maximierung und des 23Na*'K-Isotopomers fiir
die Minimierung assoziiert werden. Die Ubergangsfrequenzen zwischen den in
der Tabelle bezeichneten Schwingungsniveaus der Potentiale X(1)'%+, A(2)!%T,
A(6)'XF und B(3)'I sind die in Kapitel 4.3.2.2 theoretisch berechneten.

Ubergangsfrequenz zum B(3)'TI-Potential kann einer Peakposition zugeordnet
werden (B(3)' ;v =4 «— A(2)'S; v/ = 10).

Beim optimierten Spektrum der Minimierung konnen die sichtbaren Peaks
Ubergangsfrequenzen des schwereren 2*Na*'K-Isotopomers zugeordnet werden.
Die Uberginge A(2)'S+ «— X(1)'S*;0” = 0 sind wie bei der Maximierung
in der Skala oberhalb des Spektrum aufgetragen (s. Abb. 4.16 (b)). Alle Peaks
des optimierten Spektrums kénnen mit Ubergéingen vom ersten angeregten Zu-
stand A(2)'S* zum hoher angeregten B(3)'II-Potential assoziiert werden (v(yn =
1,2 « 1/14(2) =9 und yEn =2 « y;m) = 10).

Die zu den Peaks der optimierten Spektren zugeordneten Uberginge sind in
Abb. 4.16 angegeben. In der Tab. 4.6 werden die Frequenzen der spektralen Peaks
der Anregungswellenldnge 770 und 780 nm mit den in Kapitel 4.3.2.2 theoretisch
berechneten Schwingungsniveauiibergéingen zwischen den Potentialen X (1)'3F,
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A(2)'sF, A(6)'S und B(3)'II angegeben. Ein Vergleich zeigt eine gute Uber-
einstimmung.

Aufgrund dieser Zuordnung von spektralen Peaks der Minimierung zu Ubergén-
gen des 2Na*'K-Isotopomers vom elektronischen Grundzustand in den ersten
angeregten Zustand und von dort zum B(3)'TI-Potential kann der gleiche Anre-
gungsprozess wie bei der Zentralwellenlange A = 770 nm vorgeschlagen werden.
Die Population des 2?Na*'K-Isotopomers wird vom Grundzustand in den ersten
angeregten A(2)'Y*-Zustand transferiert und propagiert dort zum dufieren Um-
kehrpunkt, an dem ein Ubergang zum B(3)'TI-Potential stattfindet. Die vorge-
schlagene Propagation ist durch das Ubergangsdipolmoment (s. Abb. 4.7) be-
griindet. Auffallend bei der Minimierung des Isotopomerenverhéltnisses ist, dass
hauptséchlich Frequenzen des zweiten Anregungsschritts im optimierten Spek-
trum zu sehen sind. Das ist hervorzuheben, da die Isotopenverschiebung der An-
regungen vom A(2)!3¥*-Zustand in die Potentiale B(3)'TI und A(6)'X+ relativ
klein ist. Wahrscheinlich benotigt der Anregungsschritt in den ersten Anregungs-
zustand A(2)!ST keine hohe spektrale Intensitéit um Population zu transferieren.

Bei der Maximierung ist der erste Ubergang zum A(2)'S+-Potential dominant
im optimierten Spektrum zu sehen. Nur zwei weitere Peaks kénnen Ubergéngen
ausgehend vom ersten angeregten Zustand zugeordnet werden. Da, wie in Tab. 4.6
sichtbar, Peaks der Maximierung Frequenzen des Ubergangs A(6)!X+ « A(2)!2+
sehr @hnlich sind, kann davon ausgegangen werden, dass der grofite Teil der Po-
pulation des Na*K-Isotopomers iiber den héher angeregten A(6)'XT-Zustand
transferiert wird. Das Ubergangsdipolmoment vom A(2)'S*- in den A(6)'%*-
Zustand ist am inneren Umkehrpunkt am gréfiten.

Das in Abb. 4.13 vorgeschlagene Schema der isotopenselektiven Anregung von
NaK kann damit ebenso bei einer Zentralwellenlénge von A = 780 nm verwendet
werden [77].

Die zeitlichen Verldufe der optimierten Pulse sind in Abb. 4.17 dargestellt
und zeigen mehrere Subpulse unterschiedlicher Intensitéit auf. Einige Subpuls-
abstdnde sind Vielfache der halben Oszillationsperiode von ca. %TOSZ = 220 fs
des A(2)'X"-Zustands. Dies untermauert die vorgeschlagene stufenweise Anre-
gung beider Isotopomere.

Vergleich der Experimente bei den Zentralwellenléingen 770 und 780
nm

Der gesamte Optimierungsfaktor zwischen Maximierung und Minimierung R =

Fmaz ist bei der Optimierung mit 780 nm Zentralwellenlinge (REY ¢, 4, = 10.4)

ngiger als halb so grofl wie bei der Optimierung mit 770 nm als Anregungswel-
lenlinge (REY ¢ gmpr = 25). Der Grund hierfiir ist die schlechtere Effizienz der
Anregung des NaK-Dimers mit einer Anregungsfrequenz von 780 nm. Bei die-
ser Zentralwellenlinge werden die Schwingungsniveaus v/ = 9, 10 des A(2)!¥+-

Potentials angeregt, statt der hoher liegenden Vibrationsniveaus v/ = 11, 12 bei
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Abbildung 4.17: Die Kreuzkorrelationen der Maximierung (a) und Minimierung
(b) des Isotopomerenverhéltnisses bei einer Zentralwellenlinge von 780 nm bei
Phasen- und Amplitudenmodulation des Pulses zeigen die zeitliche Struktur der
optimierten Laserpulse. Die Pulse bestehen aus mehreren Subpulsen unterschied-
licher Intensitédt, deren Abstand teilweise einem Vielfachen der halben Oszilla-
tionsperiode von 220 fs im angeregten A(2)'¥*-Zustand entspricht.

770 nm. Eine weitere Anregung ausgehend von den Schwingungsniveaus v/ =
9, 10 des A(2)'X-Zustands transferiert Population der NaK-Isotopomere in die
niedrigsten Schwingungsniveaus des A(2)'$*- und B(3)'II-Potentials. In den un-
tersten Vibrationsniveaus ist aber die Isotopenverschiebung der beiden Isotopo-
mere 2Na*’K und 2*Na*'K so gering, dass sie durch die begrenzte Auflésung
des verwendeten Pulsformers von 0.34 nm/Pixel bzw. 5.6 cm™!/Pixel (s. Kapitel
4.3.1.2) fast nicht mehr sichtbar ist.

Der in Abb. 4.13 vorgeschlagene Anregungsprozess ist bei beiden Anregungs-
wellenldngen durch die spektrale Struktur der optimierten Pulse abzuleiten. Bei
beiden Anregungsfrequenzen konnten nur wenige Schlussfolgerungen aus den zeit-
lichen Verlaufen der optimierten Pulse gezogen werden. Die spétere Beschreibung
der theoretischen Rechnungen in Kapitel 4.3.4 liefert eine Erklarung der zeitli-
chen Struktur der optimierten Pulse und weist diese den induzierten Prozessen
der isotopenselektiven Anregung zu.

Um alle experimentellen Moglichkeiten auszunutzen, wurden neben der kom-
binierten Phasen- und Amplitudenmodulation auch reine Amplituden- und reine
Phasenoptimierungen fiir beiden Anregungsfrequenzen durchgefiihrt. Diese Expe-
rimente sollen einen Einblick in das Zusammenspiel von Amplitude und Phase in
der bereits diskutierten simultanen Phasen- und Amplitudenmodulation geben.
Das folgende Unterkapitel beschreibt zunéchst die reine Amplitudenmodulation
der Laserpulse.



4.3.3 Isotopenselektive Anregung von *Na*K /*Na'' K bei den
Zentralwellenldngen 770 und 780 nm 75

4.3.3.2 Reine Amplitudenmodulation

Werden die Pulse durch den Pulsformer nur in ihrer Amplitude und nicht in ih-
rer Phase moduliert, so bedeutet das fiir den optimierten, geformten Puls, dass
seine zeitliche Form einem ungeformten, kuzen Puls sehr dhnlich ist?. Fiir die
isotopenselektive Anregung des NaK-Dimers wurden reine Amplitudenmodula-
tionen durchgefiihrt, indem das Isotopomerenverhiltnis (2*Na?K)* /(23Na*'K)*
bei den Zentralwellenldnge A = 770 nm und A = 780 nm maximiert und minimiert
wurde. Die Optimierungsverldufe dieser Messungen sind in Abb. 4.18 dargestellt
und zeigen bei der reinen Amplitudenmodulation bei weitem nicht eine so starke
Anderung des Isotopomerenverhéltnisses eines kurzen Pulses verglichen mit den
Phasen- und Amplitudenoptimierungen auf.
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Abbildung 4.18: Die Optimierungsverlaufe der reinen Amplitudenmodulation fiir
jeweils das beste, mittlere und schlechteste Isotopomerenverhéltnis jeder Gene-
ration zeigen bei der Zentralwellenlinge A = 770 nm (a), wie auch bei A = 780
nm (b), die Maximierung und Minimierung der Fitnessfunktion.

Die erhaltenen Optimierungsfaktoren zwischen Maximierung und Minimie-
rung der beiden Anregungswellenlingen ergeben sich zu R7° , = Fmee = 5 und

min

29Die phasengelockten spektralen Komponenten superponieren miteinander.
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%Z%?Lpl = % = 2. Diese im Vergleich zur kombinierten Phasen- und Amplituden-

modulation sehr viel schlechteren Optimierungsfaktoren kommen aufgrund der
verhinderten zeitlichen Entwicklung der erzeugten Wellenpakete zustande [77].
Wegen der kurzen Wechselwirkungszeit kann das in angeregten Zustédnden er-
zeugte Schwingungswellenpaket nicht weit von seinem Anregungspunkt weg pro-
pagieren und die erfolgenden Ubergéinge finden nahe des Kernabstands der An-
fangsposition des Wellenpakets im elektronischen Grundzustand X (1)'¥+ statt.
Trotz der fehlenden Phasenmodulation zeigen die Kreuzkorrelationen der opti-
mierten Pulse (Abb. 4.19) neben dem Hauptpuls, der die gleiche FWHM wie
der kurze, unmodulierte Puls (Abb. 4.19 (a)) besitzt, einige intensitatsschwache
Nebenpulse. Diese schwachen Nebenpulse treten aufgrund der Abweichung des
optimierten Spektrums von der Gauf-Form auf. Je mehr Frequenzen im Spek-
trum weggeschnitten werden, desto mehr Strukturen sind neben dem kurzen Puls
zu sehen. Es kann nicht von einer echten Phasenmodulation gesprochen werden,
was durch einen Vergleich der Kreuzkorrelationen der amplitudenoptimierten Pul-
se in Abb. 4.19 mit denen der Phasen- und Amplitudenmodulation (Abb. 4.17)
deutlich wird.
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Abbildung 4.19: Die amplitudenoptimierten Pulse sind in ihrer zeitlichen Form
einem kurzen, unmodulierten Puls (a) sehr dhnlich. Bei den optimierten Pulsen
der Maximierung und Minimierung mit einer Zentralwellenldnge von A = 770 nm
(b) sind neben dem kurzen Puls, der die gleiche FWHM wie der unmodulierte
Puls in (a) besitzt, intensitatsschwache Nebenpulse zu erkennen. Dies ist auch in
den optimierten Pulsen der Maximierung und Minimierung mit der Zentralwel-
lenléinge A = 780 nm (c) zu sehen.

Bei den Frequenzspektren der optimierten Pulse in Abb. 4.20 sind, wie bei
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der Phasen- und Amplitudenmodulation, Peaks unterschiedlicher Intensitdt zu
sehen. Bei der reinen Amplitudenmodulation sind diese jedoch etwas breiter, als
bei der kombinierten Phasen- und Amplitudenmodulation (s. Abb. 4.16).

In den Spektren der Maximierung des Isotopomerenverhéltnisses konnen Peaks
ausschlieBlich Ubergangsfrequenzen des 2*Na??K-Isotopomers zugeordnet werden,
wihrend die spektralen Peaks der Minimierung mit Ubergingen des *Na*'K-
Isotopomers assoziiert werden kénnen.

In das Spektrum der Maximierung fallen die Uberginge vom elektronischen
Grundzustand X (1)!37;0” = 0 zu den Schwingungsniveaus v/ = 9-12 des er-
sten angeregten A(2)'X"-Zustands (s. Skala iiber den optimierten Spektren in
Abb. 4.20 (a)) auf Peaks des optimierten Spektrums. Weiterhin kénnen folgen-
de Uberginge vom A(2)'2*- in den A(6)'S*-Zustand Peaks zugeordnet werden:
VA@) = 3 1/1’4(2) =10, vaE) = 5,6 1/1,4(2) = 11 und vy = 6,7 y;m) =12.

Bei den Spektren der Minimierung des Isotopomerenverhéltnisses sind die
Ubergiinge zum A(2)'S*-Potential ausgehend vom elektronischen Grundzustand
ebenso in der Skala iiber den Spektren angegeben (s. Abb. 4.20 (b)). Weitere
Peaks der Minimierungen konnen mit Ubergingen des 2*Na*'K-Isotopomers vom
A(2)'XF-Zustand in das B(3)'II-Potential assoziiert werden. Die Frequenzen der
Schwingungsiiberginge vzyn = 1 « VA(Q) =9, vayn = 2,4 « 1/’A(2) =10, vy =
7,8,9,11 « 1/1’4(2) = 11 und y@p = 11,13 « V:L‘(2) = 12 liegen auf Peaks der
minimierten Spektren und sind in Abb. 4.20 (b) angegeben.

In den Optimierungen der reinen Amplitudenmodulation beinhalten die Spek-
tren die gleichen Anregungen wie bei der simultanen Phasen- und Amplituden-
modulation. Es kénnte nunmehr auf den gleichen Anregungsprozess, der in Abb.
4.13 schematisiert dargestellt ist, geschlussfolgert werden. Da aber aufgrund der
fehlenden Phasenmodulation das Wellenpaket im ersten angeregten A(2)I+-
Zustand in seiner Propagation gehindert ist, muss der Ubergang fiir die Mi-
nimierung zum B(3)'TI-Potential ebenso nahe des inneren Umkehrpunkts des
A(2)'ST-Potentials geschehen.

Die fehlende zeitliche Dimension der rein amplitudenmodulierten Pulse ist der
Grund fiir die im Vergleich zur Phasen- und Amplitudenmodulation geringeren
Optimierungsfaktoren. Was erstaunlich bei der Amplitudenmodulation ist, ist
die grofie Ahnlichkeit der optimierten Spektren zur kombinierten Phasen- und
Amplitudenmodulation [77].

4.3.3.3 Reine Phasenmodulation

Die reine Phasenmodulation ergibt Optimierungsfaktoren zwischen der Maximie-

rung und Minimierung des Isotopomerenverhéltnisses von R} = fmez — 3.9 bej

einer Anregungswellenlinge von A = 770 nm und R7) = Rmee = 1.6 bel einer Zen-

tralwellenldnge von A = 780 nm [77]. Die Ausbeute der remen Phasenmodulation
ist geringer als bei der Amplitudenmodulation und bei der kombinierten Phasen-
und Amplitudenmodulation. Dies kann auch anhand der Optimierungsverlaufe
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Abbildung 4.20: Die amplitudenoptimierten Spektren der Zentralwellenldnge A =
770 nm (durchgezogene Spektren) und A = 780 nm (gestrichelte Spektren) zei-
gen mehrere deutlich voneinander abgegrenzte Peaks unterschiedlicher Intensitét.
Bei der Maximierung (a) des Isotopomerenverhéltnisses sind bei der Skala ober-
halb der Spektren die Uberginge des leichteren 2*Na? K- Isotopomers vom elek-
tronischen Grundzustand X (1)'¥*;2” = 0 in den angeregten A(2)'3"-Zustand
angegeben. In der Minimierung zeigt die Skala die entsprechenden Frequenzen
des 2Na*' K- Isotopomers. Weitere zu den Peaks zugeordnete Uberginge, ausge-
hend vom A(2)'Y*-Potential, sind in der Graphik angegeben. Hierbei entspre-
chen die gekennzeichneten Peaks in der Maximierung Schwingungsiibergéngen
des 2Na*K- Isotopomers und in der Minimierung Ubergéngen des *Na*'K- Iso-
topomers.

in Abb. 4.21 gesehen werden.

Die Anderung des Isotopomerenverhéltnisses erfolgt bei der Maximierung und
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Abbildung 4.21: Die Optimierungsverlaufe der reinen Phasenmodulation fiir
das mittlere Isotopomerenverhiltnis jeder Generation zeigen bei der Zentralwel-
lenldnge A = 770 nm (a), wie auch bei A = 780 nm (b), eine Verdnderung der
Fitnessfunktion verglichen mit einem kurzen Puls.

Minimierung symmetrisch zum Verh&ltnis mit einem kurzen Puls. Es ist erstaun-
lich, dass relativ hohe Faktoren erzielt werden kénnen, obwohl durch die fehlen-
de Amplitudenmodulation die Frequenzen der einzelnen Schwingungsiibergéinge
nicht direkt angesprochen werden konnen. Gerade diese waren bei der kombinier-
ten Phasen- und Amplitudenmodulation (s. Kapitel 4.3.3.1) von grofler Bedeu-
tung.

Trotz der fehlenden Amplitudenmodulation sind in den Spektren der optimier-
ten Pulse Strukturen zu erkennen, die von dem Gauf-férmigen Frequenzspektrum
eines kurzen Pulses abweichen. In Abb. 4.22 sind die Spektren der phasenopti-
mierten Pulse fiir die Maximierung und Minimierung der Zentralwellenléngen
A =770 nm und A = 780 nm gezeigt. Die spektralen Strukturen kommen aufgrund
von Uberlagerungen der Phasen benachbarter Pixel des Pulsmodulators zustan-
de. Bei Phasendifferenzen von 7 wird eine destruktive Interferenz zwischen den
beiden Frequenzanteilen des Pulses erreicht. Die in den optimierten Spektren in
Abb. 4.22 kleinen, auf die GauB-Form aufmodulierten Peaks kénnen nicht wie
bei der reinen Amplitudenoptimierung und der simultanen phasen- und amplitu-
denoptimierten Pulse Ubergangsfrequenzen der beiden Isotopomere zugeordnet
werden.
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Abbildung 4.22: Die phasenoptimierten Spektren der Zentralwellenldnge A = 770
nm (durchgezogene Spektren) und A = 780 nm (gestrichelte Spektren) zeigen
trotz der fehlenden Amplitudenmodulation eine spektrale Struktur, die von der
Gauf-Form abweicht (s. Text). (a) zeigt die optimierten Spektren der Maximie-
rung und (b) der Minimierung.

Bei den Kreuzkorrelationen und XFROGs (s. Abb. 4.23) der phasenoptimier-
ten Pulse ist die etwas komplexere Struktur der optimierten Pulse bei der Zentral-
wellenldnge A = 780 nm im Vergleich zur Anregungswellenldnge A = 770 nm zu
erkennen. Es kénnen einige Subpulsabstinde mit Vielfachen der Oszillationspe-
riode des A(2)'3T-Zustands assoziiert werden (s. Abb. 4.23). Der bedeutende
Beitrag der reinen Phasenmodulation - sichtbar durch seine nicht vernachléssig-
baren Optimierungsfaktoren - liegt in der bedeutenden Rolle der Wellenpaket-
interferenz. Die Wellenpaketinterferenzen sind unterschiedlich fiir die beiden im
Experiment involvierten Isotopomere 2*Na?K und 2*Na*' K und zustindig fiir die
isotopenselektive Anregung bei der reinen Phasenmodulation [77]. Eine genauere
Diskussion der Ergebnisse der isotopenselektiven Anregung mit reiner Phasenmo-
dulation bietet das Kapitel 4.3.4, in dem die hier diskutierten Messergebnisse mit
theoretischen Rechnungen verglichen werden. Diese erste theoretische Betrach-
tung der isotopenselektiven Anregung ist gerade fiir den Fall der reinen Phasen-
modulation von grofler Bedeutung, da aus den experimentellen Ergebnissen keine
ausfiihrliche Schluflfolgerung iiber den Anregungsprozess zu gewinnen ist.

Wird davon ausgegangen, dass eine kombinierte Phasen- und Amplitudenmo-
dulation durch die reine Amplituden- und reine Phasenmodulation 'zusammenge-
setzt’ werden kann, miisste das Produkt des Optimierungsfaktors der reinen Am-
plitudenmodulation und des Optimierungsfaktors der reinen Phasenmodulation
gleich dem Optimierungsfaktor der kombinierten Phasen- und Amplitudenmodu-
lation sein. Ein Vergleich bei beiden Zentralwellenlédngen zeigt, dass dies nicht der
Fall ist. Bei A = 770 nm ist das Produkt Rpp - Ramp = 3.9-5 = 19.5 kleiner als der
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Abbildung 4.23: Die phasenoptimierten Pulse zeigen bei einer Zentralwellenldnge
von A = 780 nm (b) eine etwas komplexere Struktur als die optimierten Pul-
se der Zentralwellenlinge A = 770 nm (a). Einige Subpulsabstinde kénnen mit
Vielfachen der Oszillationsperiode T,s, = 440 fs im A(2)'¥*-Potential assoziiert
werden.

Optimierungsfaktor bei Phasen- und Amplitudenmodulation von py, & amp = 25
und bei der Anregungswellenléinge A = 780 nm ist der Optimierungsfaktor der
Phasen- und Amplitudenmodulation R py, & amp = 10.4 auch deutlich hoher als
das Produkt aus Phasen- und Amplitudenmodulation Rpp, - Rapmp = 1.6-2 = 3.2.
Der Grund dieser Diskrepanz besteht in dem wichtigen Zusammenspiel von zeit-
licher und spektraler Form der optimierten Pulse. Wird beides gleichzeitig opti-
miert, so konnen die spektralen Komponenten, die wichtig fiir den zweiten An-
regungsschritt sind, zeitlich nach denen des ersten Anregungsschritts kommen.
Bei simultaner Phasen- und Amplitudenmodulation werden Frequenzmuster, die
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Ubergéingen entsprechen, zueinander verschoben und interferieren. Bei der Pro-
duktbildung der Optimierungsfaktoren fiir die reine Amplituden- und reine Pha-
senoptimierung ist dies nicht beinhaltet.

4.3.4 Vergleich der experimentellen CLL-Ergebnisse mit
OCT-Ergebnissen zur isotopenselektiven Anregung
von NaK

Dieses Unterkapitel diskutiert die OCT-Ergebnisse zur isotopenselektiven Anre-
gung am NaK-Dimer. Die von der Arbeitsgruppe von Prof. Bonacié¢-Koutecky
durchgefiithrten Rechnungen sind die ersten theoretischen Rechnungen zur iso-
topenselektiven Anregung durch fs-Laserpulse und sind fiir das Versténdnis der
phasenoptimierten Pulse von grofler Bedeutung. Wie im vorangegangenen Un-
terkapitel gezeigt wurde, geben die experimentellen Ergebnisse der Phasenmo-
dulation keine auf den ersten Blick erkennbare Erklarung der isotopenselektiven
Anregung. Um die experimentellen Ergebnisse mit theoretischen Rechnungen zu
vergleichen, vielmehr verstehen zu kénnen, wurden OCT-Verfahren zur Maxi-
mierung des Isotopomerenverhéltnisses mit reiner Phasenoptimierung des anre-
genden Laserpulses angewendet [78]. Des Weiteren fiihrte die Arbeitsgruppe von
Prof. Bonaci¢-Koutecky eine Phasen- und Amplitudenmaximierung des Isotopo-
merenverhéltnisses durch, die ich in Kapitel 4.3.4.2 diskutieren werde.

4.3.4.1 Reine Phasenoptimierung zur Maximierung des Isotopome-
renverhiltnisses 2Na*'K /23Na'K

Bei einer reinen Phasenmodulation der Laserpulse war bisher die Wirkungsweise
des experimentell optimierten fs-Pulses nicht klar (s. Kapitel 4.3.3.3). Daher ist
ein Vergleich der OCT- und Closed Loop Learning (CLL)-Technik von grofer
Bedeutung, da bei der OCT eine Zuordnung der einzelnen Pulssequenzen des
optimierten Pulses zu Prozessen innerhalb der Ionisation erreicht werden kann.

Die Umsetzung der isotopenselektiven Anregung mit OCT

Die isotopenselektive Anregung von NaK wurde durch OCT-Verfahren nach Kos-
loff et al. [46] unter vollstdndiger quantenmechanischer Behandlung umgesetzt.
Die bei den Rechnungen verwendete Zielfunktion ist die Maximierung des 2?Na??K-
Isotopomers bei gleichzeitiger Minimierung des **Na*'K-Tsotopomers [78]. Diese
Zielfunktion simuliert die Maximierung des Isotopomerenverhiltnisses bei den
durchgefiihrten Experimenten.

In den folgenden Absitzen werde ich einen kurzen Abrif} iiber die verwendete
OCT-Technik, iiber die in [78] ausfiihrlich berichtet wird, geben.

Der vorliegende 3-Photonen-Ionisationsprozess ldauft innerhalb eines Energie-
intervalls von 4.83 eV ab, das durch eine Photonenenergie von 1.61 eV - ent-
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sprechend 770 nm - zustande kommt. Innerhalb dieses Energieintervalls sind drei
angeregte Zustdnde mit ein- und zweiphotonischen Anregungen des neutralen
NaK-Dimers resonant: Das A(2)'Y*-, B(3)'I- und A(6)'X"-Potential. Die in
den OCT-Verfahren verwendeten Energiepotentialkurven sind in [67] angegeben.

Fiir die quantendynamische Simulation wurde die Wellenfunktion auf einem
Gitter reprisentiert und eine nicht-storungstheoretische Néherung basierend auf
einer Chebyshev-Polynom-Entwicklung des Zeitentwicklungsoperators benutzt.
In den Rechnungen wurden der Grundzustand, die drei angeregten Zusténde des
neutralen NaK-Dimers und eine Vielzahl kationischer Zusténde, die das Konti-
nuum fiir die beiden Isotopomere imitieren soll, beriicksichtigt. Die Betrachtung
von unterschiedlichen Isotopomeren erweitert die vibrationelle Hamiltonmatrix,
in der jedes Isotopomer als separater Block représentiert wird, so dass alle be-
trachteten elektronischen Zustédnde enthalten sind.

Das kationische Kontinuum wurde durch 14 diskretisierte Replika des katio-
nischen Grundzustands mit einer Energiedifferenz von 95 cm™! simuliert. Die
Replika befinden sich in einem Energiebereich der kinetischen Elektronenenergie
von 1075 bis 2310 cm ™!, der die Photoionisationsprozesse ausgehend von inneren
und duBeren Umkehrpunkten der angeregten Zustédnde abdeckt. Insgesamt sind
demnach in dem OCT-Verfahren 18 Zusténde - der elektronische Grundzustand,
drei angeregte Zustdnde und 14 Replika des kationischen Grundzustands - fiir
jedes Isotopomer involviert. Das Ubergangsdipolmoment zwischen den angereg-
ten Zustdnden des neutralen Dimers und dem Grundzustand des Kations wurde
als konstanter Wert von 5 Debye angenommen und dessen Abhéngigkeit vom
Kernabstand als vernachlassigbar angesehen.

Das Target-Funktional (s. [78]) beinhaltet den Erwartungswert des Target-
Operators und die Randbedingungen, dass die Wellenfunktion die zeitabhéngi-
ge Schrodingergleichung erfiillt und die Energie des Laserfelds limitiert ist. Mit
diesen beiden Bedingungen konnen die in der Rechnung enthaltenen Lagrange-
Multiplikatoren assoziiert werden.

Zur Optimierung des Laserpulse wurde der Krotov-Algorithmus [79] genutzt.

OCT-Ergebnisse der reinen Phasenmodulation ausgehend von einem
Gau3-Puls

In dem veroffentlichten Vergleich von Theorie und Experiment der isotopenselek-
tiven Anregung [78] sind zwei Fille des OCT-Verfahrens zur Phasenmodulation
gezeigt. Zum einen eine Optimierung ausgehend von einem Gaufl-Puls und zum
anderen ausgehend vom experimentell optimierten Puls. Das folgende Unterka-
pitel zeigt die OCT-Ergebnisse ausgehend vom experimentell optimierten Puls,
wobei das Optimierungsverfahren nach drei Generationen abgebrochen wurde.
Das Ergebnis des vollstdandigen OCT-Verfahrens ausgehend vom experimentell
optimierten Puls mdochte ich an dieser Stelle nicht diskutieren, da es dem Fall



Kapitel 4. Isotopenselektive Anregung von Dimeren im
84 Molekularstrahl

ausgehend von einem Gauf}-Puls sehr dhnlich ist und keine neuen Erkenntnisse
vermittelt. Jedoch ist zur Uberpriifung der Robustheit der angewendeten OCT-
Technik dieser Vergleich von Bedeutung [78].

Die Abb. 4.24 (a) zeigt die zeitliche Form des bekannten experimentell op-
timierten Pulses der reinen Phasenoptimierung bei A = 770 nm (rot) und des
optimierten Pulses der OCT-Simulation (blau).

Die zeitliche Form des Pulses zeigt in den CLL- und OCT-Optimierungen
eine relativ einfache Charakteristik. Der experimentelle Puls besteht aus zwei
dominanten Subpulsen und bei dem theoretisch optimierten Puls ist ein zu die-
ser Struktur zusétzlicher dominanter Subpuls zu spéterer Zeit zu beobachten. Im
Teilbild (b) der Abb. 4.24 sind die Snapshots der Wellenpaketdynamik beider Iso-
topomere abgebildet, und (c) zeigt die zeitabhéngige Besetzung der involvierten
Zustéande. Die Snapshots und die Besetzung der Zusténde dienen zur Illustration
der Dynamik innerhalb des Ionisationsprozesses und der fiir die isotopenselektive
Anregung wichtige Mechanismus kann daraus abgeleitet werden. Die Teilbilder
(b) und (c) folgen aus dem theoretisch optimierten Puls.

Die drei dominanten Subpulse P3, P4 und P5 des theoretisch optimierten Pul-
ses konnen durch die Snapshots in ihrer Bedeutung fiir den Ionisationsprozess
erklirt werden. Nach der Population des ersten angeregten A(2)!Y"-Zustands
durch die kleinen Subpulse zeitlich vor P3, populiert dieser Subpuls den katio-
nischen Zustand mit dem #Na?*K-Isotopomer in einem direkten 2-Photonen-
Prozess (s. Abb. 4.24 (b) oben links). Die Ionisation findet am dueren Umkehr-
punkt statt aufgrund des dort grofleren Dipolmoments zwischen dem ersten und
zweiten angeregten Zustand im Gegensatz zum inneren Umkehrpunkt. Zu die-
sem Zeitpunkt tp, = -200 fs ist das 2Na*'K-Isotopomer an der Besetzung des
kationischen Grundzustands nur gering beteiligt, da sich das Wellenpaket mehr
am inneren Umkehrpunkt des A(2)'X"-Zustands befindet und somit weniger ef-
fizient photoionisiert wird. Dagegen befindet sich das Wellenpaket des 23Na3?K-
Isotopomers zum Zeitpunkt tp, am duBeren Umkehrpunkt und kann effizient in
den kationischen Grundzustand transferiert werden [78].

Die Propagationsunterschiede der Wellenpakete der beiden Dimere im A(2)':+-
Zustand resultiert aus der unterschiedlichen Dephasierung aufgrund der verschie-
denen Vibrationsniveaufrequenzen. Zum Zeitpunkt des Subpulses P; wird die
Propagation des Wellenpakets des 2Na*'K-Isotopomers zum inneren Umkehr-
punkt des A(2)'X-Potentials durch den Populationstransfer vom elektronischen
Grundzustand beschleunigt. Die Folge ist eine verringerte Population des B(3)'II-
Zustands und des kationischen Grundzustands. Diese Wellenpaketdynamik steht
im Kontrast zur Wellenpaketpropagation des 2*Na*K-Isotopomers zur Zeit tp,.

Nach ca. 460 fs, die in etwa einer Oszillationsperiode im A(2)'X"-Zustand ent-
sprechen, transferiert der Subpuls P, Population des ?*Na3 K-Isotopomers vom
Grundzustand in den ersten angeregten A(2)'3"-Zustand. P, leitet einen sequen-
tiellen Anregungsprozess ein, tragt jedoch nicht substantiell zur Population des
kationischen Zustands bei.
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Abbildung 4.24: Das Teilbild (a) zeigt den Vergleich der phasenoptimierten Pulse
des Experiments (CLL) und der Theorie (OCT) ausgehend von einem GauB-Puls.
Der theoretisch optimierte Puls zeigt zusétzlich den dominanten Subpuls Ps. (b)
veranschaulicht in Snapshots die Wellenpaketpropagation und -transfers beider
Isotopomere fiir den theoretisch gewonnenen Puls, und in (c) sind die Besetzungen
der involvierten Potentialkurven zeitlich aufgelost.
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Der in der OCT auftretende Subpuls P5 regt das 2*Na??K-Isotopomer durch
einen 2-Photonen-Prozess stark in den kationischen Zustand an. Dabei wird die
Wellenpaketpropagation am dufleren Umkehrpunkt des A(2)'¥+-Zustands durch
folgende Prozesse verlangsamt: Die Population und Depopulation des A(2)!¥+-
Zustands findet am inneren Umkehrpunkt zur Zeit des Beginns des Subpulses Ps
statt. Dadurch befindet sich das Wellenpaket linger am &ufleren Umkehrpunkt
und bietet einen effizienten Transfer zum B(3)'II-Potential und zum kationischen
Grundzustand zu spéteren Teilen des Ps-Subpulses an.

Die Rolle der einzelnen Subpulse ist ebenfalls gut in der Abb. 4.24 (c) des
Populationentransfers zu erkennen. Zusétzlich zu dem zur Population des katio-
nischen Zustands wichtigen Subpuls Pj tragen die weiteren kleineren Subpulse
zu 39 % mit einphotonischen Anregungen zum lonisationsprozess des 2*Na3 K-
[sotopomers bei.

Der experimentell gewonnene optimierte Puls ist weniger effizient als der theo-
retisch optimierte Puls (= 2 zu ~ 8 bei OCT), welches an dem fehlenden Sub-
puls Pj5 liegt, der fiir einen effizienten 2-Photonen-Prozess sorgt. Der im Experi-
ment gewonnene optimierte Puls besteht aus zwei dominanten Subpulsen, deren
Absténde jedoch vergleichbar mit den Subpulsabstédnde des theoretisch optimier-
ten Pulses sind.

Die Hauptursache fiir die isotopenselektive Anregung des NaK-Dimers ist,
dass zu den Zeitpunkten der dominanten Subpulse P3, P, und P5 sich das Wellen-
paket des 2*Na*K-Isotopomers am dueren Umkehrpunkt des A(2)!XT-Potentials
befindet, wihrend sich das Wellenpaket des 23Na*' K-Isotopomers zu diesen Zeit-
punkten im inneren Umkehrpunkt befindet und somit nicht so effektiv wie das
23Na*K-Isotopomer angeregt werden kann [78].

OCT-Ergebnisse der reinen Phasenmodulation ausgehend vom experi-
mentell optimierten Puls

Neben dem durchgefiihrten OCT-Verfahren der reinen Phasenmodulation des
Pulses wurde zum umfassenden Verstindnis des experimentell optimierten Pulses
von der Arbeitsgruppe von Prof. Bonacié¢-Koutecky eine Optimierung, ausgehend
vom experimentell optimierten Puls, gestartet und nach schon drei Generationen
abgebrochen [78]. Der resultierende Puls ist nahezu identisch mit dem experimen-
tellen Puls, wie die Abb. 4.25 (a) zeigt, und kann zur vollstindigen Erklarung
des Photoionisationsprozesses induziert durch den experimentell optimierten Puls
dienen. Der durch die OCT erhaltene Optimierungsfaktor von ~ 3 ist nahe dem
experimentellen Faktor von ~ 2, welches zeigt, dass bei der Rechnung die Para-
meter gut an die experimentellen Bedingungen angepasst wurden [78]. Die volle,
bis zur Konvergenz gefiihrte, Optmierung ausgehend vom experimentell optimier-
ten Puls zeigt einen zum Experiment zusétzlichen Subpuls. Dies konnte ebenfalls
bei dem OCT-Verfahren ausgehend von einem Gauf-Puls beobachtet werden (s.

Abb. 4.24).
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Abbildung 4.25: Das Teilbild (a) zeigt den Vergleich der optimierten Pulse des
Experiments (CLL) und der Theorie (OCT). Das OCT-Verfahren ging vom expe-
rimentell optimierten Puls aus und wurde nach drei Generationen abgebrochen.
Der theoretisch optimierte Puls ist fast identisch mit dem experimentell optimier-
ten. (b) veranschaulicht in Snapshots die Wellenpaketpropagation und -transfers
beider Isotopomere, und in (c¢) sind die Besetzungen der involvierten Zusténde

zeitlich aufgelost.
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In Abb. 4.25 sind neben der zeitlichen Struktur der Pulse die Snapshots der
Wellenpaketdynamiken beider Isotopomere in Teilbild (b) gezeigt und die zeitlich
aufgelosten Besetzungen der im Prozess involvierten Zustdnde in Teilbild (c).

Diese nach drei Generationen abgebrochene OCT-Optimierung, ausgehend
vom experimentell optimierten Puls, ist fiir ein vollstindiges Versténdnis des
durchgefiihrten Experiments von grofler Bedeutung, da anhand der Snapshots
und der Zustandsbesetzungen auf den isotopenselektiven Prozess geschlufifolgert
werden kann, was anhand der alleinigen experimentellen Pulse nicht moglich war
(s. Kapitel 4.3.3.3).

Die Snapshots (Abb. 4.25 (b)) zeigen eine unterschiedliche Wellenpaketpro-
pagation der beiden Isotopomere im angeregten A(2)'3"-Zustand aufgrund der
photoinduzierten Dephasierung. Diese wird durch den Subpuls P3 und friihe-
re Subpulse induziert und fiihrt zu einer Population des kationischen Zustands
mit dem *Na3?K-Isotopomer durch den Subpuls P4. Das ?*Na*'K-Isotopomer
wird hingegen durch diesen Subpuls deutlich ineffizienter in den kationischen Zu-
stand transferiert, da dessen Wellenpaket sich mehr am inneren Umkehrpunkt
des A(2)'S*-Zustands befindet. Die Ionisation findet jedoch aufgrund des Uber-
gangsdipolmoments am dufleren Umkehrpunkt statt - analog zu der schon be-
schriebenen vollstandigen OCT-Optimierung ausgehend von einem Gauf3-férmi-
gen Puls. Dieser Umstand zeigt, dass die isotopomerenspezifische Beschleuni-
gung des Wellenpakets gefolgt von der Ionisation am &ufleren Umkehrpunkt
des A(2)'XT-Potentials verantwortlich fiir die isotopenselektive Anregung des
2 Na3K-Isotopomers ist [78].

Die selektive Phasenoptimierung der Ionisation des 2’Na? K-Isotopomers ist
generell abhéngig von der unterschiedlichen Wellenpaketdynamik der beiden Iso-
topomere im angeregten A(2)'X-Zustand. Der optimierte Puls induziert De-
phasierungen der erzeugten Wellenpakete, die durch unterschiedliche raumliche
Lokalisierungen der Wellenpakete der beiden Isotopomere zutage treten. Diese
unterschiedliche raumliche Lokalisierung erlaubt die isotopenselektive Anregung,
da wegen des Ubergangsdipolmoments nur am #uBeren Umkehrpunkt des ersten
angeregten Zustands eine effektive Ionisation moglich ist. Die fiir diesen Prozess
notwendigen Subpulse sind im experimentell optimierten Puls vorhanden und
werden durch den im OCT-optimierten Puls durch den zusétzlichen Subpuls Pj
(s. Abb. 4.24) nur verstérkt.

4.3.4.2 Kombinierte Phasen- und Amplitudenoptimierung zur Maxi-
mierung des Isotopomerenverhiltnisses ?Na*K /»Na*'K

Die Ergebnisse der kombinierten Phasen- und Amplitudenmodulation zeigen eine
komplexere Pulsstruktur als bei der reinen Phasenmodulation. Die Abb. 4.26 zeigt
den experimentell optimierten fs-Laserpuls im Vergleich zum optimierten Puls des
OCT-Verfahrens ausgehend von einem Gaufl-Puls. Von der Arbeitsgruppe von
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Prof. Bonaci¢-Koutecky wurde auch eine Phasen- und Amplitudenoptimierung,
ausgehend vom experimentell optimierten Puls, durchgefiihrt, die ich an dieser
Stelle jedoch nicht diskutieren werde. Die Optimierungen zeigen die Konsistenz
der OCT-Ergebnisse ausgehend von unterschiedlichen Anfangsbedingungen [78].

Da neben der zeitlichen Form des Pulses auch dessen Amplitude optimiert
wurde, zeigt das Teilbild (a) der Abb. 4.26 ebenso das Energiespektrum des
experimentell und theoretisch optimierten Pulses. Das Energiespektrum enthélt
weitere Informationen iiber den Anregungsmechanismus, da es eine Zuordnung
von Schwingungsniveaus erlaubt, die durch den optimierten Puls besetzt werden.

Das Teilbild (b) zeigt analog zu den oben gezeigten Abbildungen die Snap-
shots von den Wellenpaketpropagationen beider Isotopomere in den involvierten
Zustanden. Trotz der in Abb. 4.26 (a) gesehenen komplexeren Pulsstruktur ist der
in den Snapshots veranschaulichte Mechanismus der isotopenselektiven Anregung
der gleiche, der schon fiir die reine Phasenoptimierung beschrieben wurde. Die
Dephasierung der Wellenpakete der Isotopomere *Na*K und #»Na*'K, die zu
einem quasi-stationdren Verhalten des Wellenpakets des schwereren Isotopomers
am inneren Umkehrpunkt des A(2)'¥*-Zustands fiihrt, ist im Anregungsprozess
dominant. Der Subpuls Pg und die beiden folgenden Subpulse sind verantwortlich
fiir die optimale Wellenpaketpriparation des **Na?*K-Isotopomers im B(3)TI-
Potential. Die kontinuierliche Population des kationischen Zustands durch ein-
und zweiphotonische Prozesse durch den Subpuls Py ergibt einen Optimierungs-
faktor von 11 [78].

Eine Analyse der schwingungsaufgeldsten Populationen®® zeigt eine dominan-
te Population der vibronischen Eigenzustinde des A(2)!¥*-Zustands fiir das
BNa3K-Isotopomer. Fast die gesamte Population des ersten angeregten Zustands
ist im elften und zwolften Vibrationsniveau enthalten. Dieser Umstand ist ebenso
in den zeitaufgelosten Besetzungen der im Prozess involvierten Zusténde in Abb.
4.26 (c) zu erkennen.

Ein Vergleich der Energiespektren des experimentell und theoretisch optimier-
ten Pulses (Abb. 4.26 (a) rechts) zeigt viele Ubereinstimmungen. Die unterhalb
der Spektren sichtbaren vertikalen griinen Linien entsprechen den Ubergéingen des
ZNa?K-Isotopomers ausgehend vom elektronischen Grundzustand X (1)'2F; /" =
0 in die Schwingungsniveaus v/ = 11, 12, 13 des A(2)'X*"-Potentials. Die tiirkis-
farbenen Linien visualisieren die Ubergangsfrequenzen vom ersten angeregten
Zustand in das B(3)'TI-Potential.

Der Peak bei 12920 cm™! des optimierten Energiespektrums kann den Fre-
quenzen der Uberginge B(3)'II;v =7 « ¢/ = 11 und B(3)'Il;v = 9 « v/ = 12
des BNa*K-Isotopomers zugeordnet werden. Ebenso kann der Peak bei 12995
cm ! mit Ubergéingen (B(3)' ;v =9 « v/ = 11 und B(3)'T;v = 11 « v/ = 12)
dieses Isotopomers assoziiert werden. Die schwingungsaufgeloste Besetzung der
Zustinde zeigt, dass fast die gesamte Population des B(3)'II-Potentials in den

3

39Diese werden hier nicht gezeigt.
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Abbildung 4.26: Das Teilbild (a) zeigt den Vergleich der optimierten Pulse des
Experiments (CLL) und der Theorie (OCT) bei Phasen- und Amplitudenmo-
dulation des Pulses. Links ist der zeitliche Verlauf der optimierten Pulse und
rechts sind die Energiespektren zu sehen. (b) veranschaulicht in Snapshots die
Wellenpaketpropagation und -transfers beider Isotopomere fiir den theoretisch
gewonnenen Puls und in (c¢) sind die Besetzungen der involvierten Potentialkur-
ven zeitlich aufgelost.
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Schwingungsniveaus v = 7, 9, 11 enthalten ist [78].

Der Umstand, dass Uberginge des einen Isotopomers vom Grundzustand in
den ersten angeregten Zustand mit Ubergéingen des anderen Isotopomers vom er-
sten angeregten A(2)!'Y*-Zustand in den B(3)'TI-Zustand entsprechen, fiihrte in
den experimentellen Veroffentlichungen zu der Schlu$folgerung, dass das 2*Na3?K-
Isotopomer iiber den A(6)'X"-Zustand photoionisiert wird. Dies wurde durch
das experimentelle Spektrum, das intensitétsstarke Peaks bei Frequenzen dieser
Ubergiinge zeigt, bestérkt. Jedoch wird fiir den theoretisch optimierten Puls der
Ubergang zum B(3)'TI-Potential durch die Franck-Condon-Faktoren favorisiert
und die Isotopomerenselektion geschieht hauptséchlich durch die Dephasierung
im A(2)'X*-Zustand.

Die Analyse der Dynamik des lonisationsprozesses durch OCT-Ergebnisse er-
laubte eine Identifizierung der zugrunde liegenden Prozesse der isotopenselektiven
Anregung. Der Vergleich von Theorie und Experiment gestattete eine direkte Zu-
weisung der Prozesse zu denen des experimentellen Pulses. Ein Hauptverdienst
der theoretischen Betrachtung ist die Zuweisung der Pulsstrukturen der phasen-
optimierten Pulse zu lonisationsprozessen, die durch die alleinige experimentelle
Arbeit nicht méglich war. Die theoretisch optimierten Pulse zeigen die Bedeutung
der Dephasierung der Wellenpaket beider Isotopomere 2*Na??K und »*Na*'K im
A(2)XF-Zustand fiir die isotopenselektive Anregung. Des Weiteren erlauben die
phasen- und amplitudenoptimierten Pulse einen Riickschluf} auf einen Zusammen-
hang zwischen den spektralen Komponenten des Pulses und dem Adressieren von
isotopenspezifischen Vibrationsniveaus durch den anregenden Laserpuls.
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4.4 Isotopenselektive Anregung von KRb

Nachstehend stelle ich meine Ergebnisse der isotopenselektiven Anregung des
KRb-Dimers dar. Die Vorgehensweise des Experiments entspricht der beim NaK-
Dimer (s. Kapitel 4.3.1) und behandelt die Maximierung und Minimierung des
124K Rb /2 KRb-Verhéltnisses mittels simultaner und unabhingiger Phasen- und
Amplitudenmodulation des anregenden fs-Laserpulses. Bei den durchgefiihrten
Experimenten wurde mit einer Zentralwellenlinge von 840 nm gearbeitet; die
genaue experimentelle Umsetzung beschreibt das folgende Unterkapitel.

4.4.1 Die experimentellen Gegebenheiten

Dieses Unterkapitel soll einen detaillierten Einblick in die experimentelle Umset-
zung der isotopenselektiven Anregung von KRb geben. Einen Molekularstrahl aus
KRb-Dimeren herzustellen ist experimentell gesehen nicht so unkompliziert wie
bei den NaK-Clustern, welches an der Beschaffenheit der Alkalimetalle liegt. Die
Verwirklichung der KRb-Dimer-Herstellung im Molekularstrahl soll das folgende
Unterkapitel nahebringen. Im Anschluss daran stelle ich das verwendete Lasersy-
stem und den in diesem Experiment genutzten Pulsformer vor, welche sich vom
NaK-Experiment unterscheiden.

4.4.1.1 Der KRb-Molekularstrahl

Die weitaus grofiere experimentelle Herausforderung eines KRb-Molekularstrahls
verglichen mit einem NaK-Strahl liegt u.a. an der schwierigeren Préparation, da
Rubidium relativ leicht entziindbar ist. Eine weitere Schwierigkeit ist die Tempe-
raturregelung beim Erhitzen des Materials. Werden die Alkalimetalle zu schnell
erhitzt, wird eventuell kein Molekularstrahl gebildet, stattdessen spritzt das ge-
samte KRb-Material als Fliissigkeitsstrahl sichtbar aus der Diise und iiberzieht
den Skimmer. Abgesehen von diesen Unwégbarkeiten der KRb-Molekularstrahl-
erzeugung, sind die im folgenden Absatz aufgezdhlten Parameter am geeignetsten,
um einen Molekularstrahl mit hauptsachlich Dimeren zu erzeugen.

Die ideale Ofentemperatur liegt bei 300 °C, wobei die an der Diise herrschen-
de Temperatur um ca. 150 °C hoher ist. Das Argon-Trigergas wird mit einem
Druck von 2 bar in die Ofenkartusche eingelassen und fiihrt die erzeugten Clu-
ster zunédchst durch eine Diise mit einem Durchmesser von 80 pm, bevor sie nach
dem Durchtritt des Skimmers von 1 mm Durchmesser die Detektionskammer er-
reichen. Dort wechselwirken sie mit den Laserpulsen und werden mit dem QMS
nachgewiesen, wobei das Ionensignal durch das SEV verstarkt wird (s. Kapitel
4.2).

Die typische Massenverteilung in einem mit diesen Parametern erzeugten
KRb-Molekularstrahl ist in Abb. 4.27 zu sehen. Neben den Isotopomeren des
KRb-Dimers, 3*K®Rb, 2KRb - bestehend aus 3°K®Rb und “K®Rb - und
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39K85Rb 39K87Rb 41K85Rb 41K87Rb
67.3 % 26.0 % 4.9 % 1.9 %

Tabelle 4.7: Die vier Isotopomere des KRb-Dimers mit den Prozentangaben ihres
natiirlichen Vorkommens. Die Daten stammen aus [80].

41K87Rb, sind die homonuklearen Dimere beider Alkalimetalle im Strahl vorhan-
den. Die Prozentangaben der natiirlichen Vorkommen der vier KRb-Isotopomere
sind in Tab. 4.7 angegeben. Aus diesen Daten [80] ergibt sich das natiirliche
Verhéltnis von *KRb/'KRb zu 2.17:1. Dieses Verhiltnis ist in dem Massen-
spektrum (Abb. 4.27), aufgenommen mit einem kurzen Puls bei einer Zentral-
wellenldnge von 840 nm, wiederzufinden.
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Abbildung 4.27: Das Massenspektrum des erzeugten KRb-Molekularstrahls zeigt
die KRb-Isotopomere mit den atomaren Massen 124, 126 und 128 amu, wie auch
die beiden homonuklearen Dimere. Das Massenspektrum wurde mit einer Zen-
tralwellenlénge von 840 nm aufgenommen.

Bei der Molekularstrahlpraparation wurden beide Alkalimetalle separat in den
Ofen gefiillt. Die Durchmischung der Alkalimetalle3! war jedoch gew#hrleistet, da
Rubidium schon bei niedrigen Temperaturen fliissig wird.

4.4.1.2 Verwendetes Lasersystem und Pulsformer

Beim KRb-Molekularstrahlexperiment wurde ein fiir unser Labor neues Lasersy-
stem zur isotopenselektiven Anregung genutzt. Der fs-Oszillator®? verfiigt iiber

31Es wurden die Alkalimetalle der Firma ABCR GmbH & Co. KG aus Karlsruhe verwendet,
die sich mit einer Reinheit von 99.94+ % in Argonatmosphire befinden.
32Mira Seed Laser; Coherent Laser Group



4.4.1 Die experimentellen Gegebenheiten 95

einen Laseroutput mit spektral breiteren Pulsen und wird durch einen cw-Laser3?

der Wellenlédnge A = 532 nm gepumpt. Der Pumplaser ist ein Nd: Y VO4-Festkorper-
laser [81] und verfiigt {iber eine maximale Leistung von 5 W. Der Pumplaserstrahl
mit einem Durchmesser von 2.25 mm und einer vertikalen, linearen Polarisation
wird in den Ti:Saphir-Kristall des fs-Oszillators fokussiert und erzeugt dort eine
hohe Besetzungsinversion.

In dem Ti:Saphir-Oszillator geschieht eine passive Modenkopplung durch den
Kerr-Linsen-Effekt (s. Kapitel 2.1.1) und die fs-Laserpulse werden mit einer Re-
petitionsrate von 76 MHz erzeugt. Die Leistung des fs-Oszillators ist grofier als
250 mW und die Zentralwellenlénge kann im Bereich von 780 bis 840 nm mittels
eines doppelbrechenden Filters verdndert werden. Die Spezifikation gibt eine ma-
ximale Halbwertsbreite (FWHM) von 25 bis 60 nm mit einer Pulsdauer von ca.
25 fs an [14]. Dieser bei den KRb-Experimenten verwendete Ti:Saphir-Oszillator
erzeugt spektral breitere und zeitlich kiirzere Pulse als der Tsunami, der bei den
NaK-Experimenten verwendet wurde. Des Weiteren besitzt der hier verwendete
fs-Ostzillator eine hohere Pulsstabilitat.

Die KRb-Experimente wurden bei einer Zentralwellenldinge von A = 840 nm
mit einer FWHM von AX = 30 nm durchgefithrt. Die fs-Pulse besitzen eine
Energie von 6.8 nJ/Puls.

Um die groBle spektrale Bandbreite des Ti:Saphir-Lasers ausnutzen zu kénnen,
verwendeten wir einen Pulsmodulator mit zwei 640 Pixel-Arrays zum Formen der
Phase und Amplitude des Laserpulses. Bei diesem Fliissigkristallmodulator3* [82]
ist die spektrale Auflésung und die Modulationstiefe hoher als bei dem SLM-256-
Pulsmodulator mit zwei Arrays a 128 Pixel. Dieser Umstand begiinstigt schérfere
Peaks in den modulierten Spektren, die Erzeugung gréflerer Chirps, und der Puls
kann zeitlich l&nger auseinandergezogen werden. Der 640-Pixel-Modulator verfiigt
iiber eine maximale Phasenretardierung von 37 und kann die Amplitude bis auf
3 % der Maximalintensitéit abschwichen. Die einzelnen Pixel sind 98 pum breit
und 5 mm hoch. Der Abstand zweier Pixel betréagt 2 pm. Diese Werte bedingen
die Gesamtbreite der Fliissigkristallmasken von 64 mm.

Der spektrale Arbeitsbereich des Modulators ist 488 bis 900 nm und die
Fliissigkristalle konnen mit einer Maximalspannung von 10 V mit einer Re-
aktionszeit von 35 ms gedreht werden. Die Spannung wird mit einer 12-bit-
Auflosung iiber einen RS-322-Port oder ein USB-Interface angelegt [82].

Bei dem Aufbau des Pulsformers wurden Gitter mit 2000 Linien/mm und Zy-
linderlinsen mit einer Brennweite von 250 mm verwendet. Bei einer Zentralwel-
lenldnge von 840 nm fiihrt das zu einer spektralen Auflésung von 0.13 nm/Pixel
bzw. 1.84 cm ™! /Pixel. Die Abb. 4.28 zeigt die Auflésung des verwendeten Puls-
formers durch ein gemessenes Spektrum mit nur einem gedffnetem Pixel. Die
Amplitude der verbleibenden 639 Pixel wurde bei dieser Messung maximal abge-

33Verdi V-5; Coherent Laser Group
34SLM-640; Cambridge Research and Instrumentation (CRI, Inc.); Woburn, MA, U.S.A.
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Abbildung 4.28: Das Spektrum nur eines geoffneten Pixels der insgesamt 640
Pixel des Pulsmodulators zeigt die Auflésung des verwendeten Pulsformers von
0.13 nm/Pixel.

schwicht. Die im Null-Dispersions-Aufbau verwendeten Gitter haben die maxi-
male Anzahl von Strichen/mm, die kommerziell erwerbbar sind. Der Pulsformer
mit 1.84 cm™!/Pixel hat die hochste Auflésung, die je fiir ein kohérentes Kon-
trollexperiment verwendet wurde.

4.4.2 Das KRb-Dimer

Bei einer Anregung mit einer Zentralwellenldnge von A = 840 nm des Lasers befin-
den sich nur bestimmte Zustédnde des KRb-Dimers in dem energetischen Bereich
von ein- und zweiphotonischen Anregungen. Da bei einem Molekularstrahlexpe-
riment davon ausgegangen werden kann, dass der Anfangszustand der Dimere
das niedrigste Vibrationsniveau des elektronischen Grundzustands ist, werden an
dieser Stelle die im Ionisationsprozess involvierten Energiepotentialkurven (EPS)
durch ein- und zweiphotonische Anregungen des KRb-Dimers vorgestellt. Des
Weiteren beschreibe ich die Ergebnisse meiner Berechnungen der Schwingungs-
niveaus der von im Prozess involvierten EPS sowie die berechneten vibrationel-
len Ubergénge einer einphotonischen Anregung ausgehend vom elektronischen
Grundzustand.

4.4.2.1 Energiepotentialkurven des KRb-Dimers

Die Abb. 4.29 zeigt ein Schema der EPS, die mit einer Anregungswellenléinge von
840 nm erreicht werden kénnen. Die EPS des neutralen KRb-Dimers stammen aus
einer personlichen Mitteilung von Prof. Gwang-Hi Jeung und wurden mit Hilfe
von ab initio Rechnungen gewonnen. In der Verdffentlichung von Prof. Gwang-Hi
Jeung und Mitarbeitern [83] wird die verwendete Rechenmethode vorgestellt und
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Abbildung 4.29: Das EPS-Schema fiir KRb bei einer Anregung mit der Zen-
tralwellenlinge A = 840 nm ausgehend vom elektronischen Grundzustand
X (1)'S+; " = 0, zeigt, dass mit resonanten Prozessen die angeregten Zustinde
(2)'2F, (7)'SF, (4)'T und (5)'T erreicht werden kiénnen. Die EPS stammen bis
auf das kationische Grundzustandspotential von Prof. Gwang-Hi Jeung und sind
in [83] veroffentlicht.

die berechneten EPS gezeigt.

Wird das Dimer vom elektronischen Grundzustand mit einer Wellenlénge von
A = 840 nm angeregt, wird Population in den ersten angeregten (2)!3"-Zustand
transferiert. Nach einer méglichen Propagation in diesem Zustand kann das Wel-
lenpaket iiber resonante Prozesse in den kationischen Grundzustand iiberfiihrt
werden. Die Zentralwellenlinge A = 840 nm bietet eine resonante Anregung iiber
drei Zustéinde in den kationischen Grundzustand an: Den (7)'X*-) (4)'I- und
(5)'I-Zustand (s. Abb. 4.29).

4.4.2.2 Die vibrationellen Ubergiinge

Durch das numerische Losen der zeitunabhéngigen Schrodingergleichung (4.1) ge-
wann ich die Schwingungsniveaus des KRb-Dimers fiir den elektronischen Grund-
zustand X (1)!SF und den ersten angeregten (2)'¥*-Zustand.
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39K85Rb 39K87Rb 41K85Rb 41K87Rb
m, [10*27 kg] 44.6025 44.9273 46.1455 46.4932
E,—o [cm_l] -4051.2669 | -4051.40473 | -4051.91233 | -4052.04888

Tabelle 4.8: Fiir alle vier Isotopomere des KRb-Dimers sind die reduzierten
Massen und die niedrigsten Eigenzustinde des elektronischen Grundzustands
in Wellenzahlen - gewonnen aus der numerischen Losung der zeitunabhéngigen
Schrodingergleichung (4.1) - angegeben.

Ubergénge PKSRb | YK Rb | "K®Rb | "K5Rb
Viys= 16 — vi;,= 0| 11688.60 | 11685.50 | 11674.11 | 11671.04
Vips= 17— V=0 | 11742.55 | 11739.28 | 11727.21 | 11723.96
Viys= 18« v, =0 | 11796.28 | 11792.82 | 11780.09 | 11776.67
Viys= 19— v%,=0| 11849.77 | 11846.14 | 11832.76 | 11829.15
Viys= 20 — V=0 | 11903.04 | 11899.23 | 11885.20 | 11881.42
Vis= 21 — vi,=0| 11956.08 | 11952.10 | 11937.42 | 11933.46
V= 22 < V= 0| 12008.89 | 12004.74 | 11989.42 | 11985.29
Vips= 23— V=0 | 12061.48 | 12057.15 | 12041.20 | 12036.90
Vips= 24— V=0 | 12113.84 | 12109.34 | 12092.76 | 12088.29

Tabelle 4.9: Die Frequenzen [em™!] der Ubergéinge vom elektronischen Grundzu-
stand X (1)'37;2” = 0 in die Vibrationsniveaus v/ = 16-24 des ersten angeregten
(2)!S+-Zustands. Die Werte sind aus der numerischen Berechnung der zeitun-
abhéngigen Schrodingergleichung gewonnen und basieren auf den Potentialdaten
von [83].

Die verwendete Methode ist in Kapitel 4.3.2.2 ausfiihrlich beschrieben und
die Tab. 4.8 enthélt die in den Rechnungen verwendeten reduzierten Massen m.,.
der vier KRb-Isotopomere: 3K Rb, 3K Rb, ' K*Rb und * K8 Rb. Die untere
Zeile der Tab. 4.8 enthélt die Energieeigenwerte des untersten Vibrationsniveaus
V" = 0 des elektronischen Grundzustands, numerisch berechnet aus Glg. (4.1).
Die angegebenen Energien [cm™!] sind die absoluten Energien der Eigenzustéinde
der vier Isotopomere im elektronischen Grundzustands (abgebildet in Abb. 4.29).

Fiir die Zentralwellenlénge A = 840 nm mit einer Bandbreite von A\ = 30 nm
kénnen ausgehend vom elektronischen Grundzustand X (1)'¥+;2” = 0 die Vibra-
tionsniveaus v/ = 16-24 des ersten angeregten (2)!XT-Zustands besetzt werden.
Die Ubergangsfrequenzen zu diesen Schwingungsniveaus sind fiir alle vier Isoto-
pomere in Tab. 4.9 angegeben. Die berechneten Schwingungsniveaus basieren auf
den EPS-Daten von Jeung und Mitarbeitern [83], die ich zum Losen der zeitun-
abhéngigen Schrodingergleichung (4.1) verwendete.
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Verschiebung [cm™'] | Verschiebung [cm™']
Ubergiinge PK®RbD - K" Rb PKHRDb - TK*Rb
Vis= 16 — V=0 3.00 14.49
V= 17— Vfy=0 3.27 15.34
Vign= 18— v5%4=0 3.45 16.18
Vign= 19 < v%;=0 3.63 17.02
V= 20 — V)= 0 3.81 17.85
V= 21— V=0 3.98 18.67
V= 22 — V=0 4.16 19.48
Vigs= 23— V=0 4.33 20.28
Vis= 24— V=0 4.50 21.08

Tabelle 4.10: Die Isotopenverschiebungen [cm™'] der Uberginge (2)'S%; 1/ = 16-
24 + X(1)'2*; 0" = 0 zwischen dem *K* Rb-Isotopomer und den Isotopomeren
39KERb und “'K*Rb.

Um die Isotopenverschiebungen der angegebenen Uberginge des *°K®°Rb-
Isotopomers zu den 2KRb-Isotopomeren 3K Rb und *K*®Rb vergleichen zu
konnen, sind diese in Tab. 4.10 aufgelistet. Es ist zu erkennen, dass die Isotopen-
verschiebungen zwischen dem “'K®Rb- und dem 3°K®Rb-Isotopomer ca. vier
mal grofler ist, als die Verschiebung zum K8 Rb-Isotopomer. So betrigt die Iso-
topenverschiebung z.B. beim Ubergang Vigys = 20 v (;) = 0 zwischen 39K8Rb
und *K8Rb 3.81 cm™!, wihrend er zwischen den Isotopomeren *K®Rb und
4K85Rb 17.85 cm ™! betriigt.

Jeung und Mitarbeiter gaben in ihrer Veroffentlichung [83] die spektroskopi-
schen Molekiilkonstanten der KRb-Zusténde an. Aus den angegebenen Konstan-

ten® kann die Oszillationsperiode im 20. Vibrationsniveaus des ersten angeregten
(2)'X+-Zustands durch die Gleichung

. 1
Toe = e D) (4.7)

mit der Anharmonizitatskonstante

h w,
. = 4.8
x 1D, (4.8)

zu T2 = 579.7 fs berechnet werden. Ein sich im 20.ten Vibrationsniveau des
ersten angeregten (2)!3XT-Zustands befindendes Wellenpaket wiirde eine volle
Propagation vom inneren Umkehrpunkt zum &ufleren und wieder zum inneren

Umkehrpunkt also in ca. 580 fs vollziehen.

35Fiir das (2)'Y-Potential wurden die KRb-Molekiilkonstanten zu w, = 58 cm™! fiir die
klassische Schwingungsfrequenz und fiir die Dissoziationsenergie zu D, = 0.74 eV angegeben.
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4.4.3 Isotopenselektive Anregung von '*KRb/*’KRb

In diesem Unterkapitel stelle ich die Ergebnisse der isotopenselektiven Anre-
gung mittels kohérenter Kontrolle am KRb-Dimer vor. Die Experimente zeichnen
sich durch die hohe spektrale Auflosung des verwendeten Pulsformers von 1.84
cm ™! /Pixel aus. Eine so hohe Auflésung wurde bis zum Zeitpunkt dieses Experi-
ments noch nie fiir ein kohédrentes Kontrollexperiment verwendet und bietet bei
einer isotopenselektiven Anregung eine optimale Ausnutzung des Adressierens
von vibrationellen Ubergéingen innerhalb des Ionisationsprozesses (Amplituden-
modulation) sowie eine optimale Beeinflussung der Wellenpaketdephasierung in
angeregten Zustdnden durch photonische Prozesse, induziert durch den anregen-
den fs-Laserpuls (Phasenmodulation).

Zur Untersuchung der isotopenselektiven Anregung von KRb wurde das Ver-
hiiltnis der beiden leichteren Isotopomere (***KRb)*/(1?KRb)* als Fitness-Funk-
tion des Optimierungsalgorithmus (s. Kapitel 4.1.1) verwendet und durch si-
multane und unabhéngige Phasen- und Amplitudenmodulation maximiert und
minimiert. Die Experimente fanden im Molekularstrahl statt, wobei die Mas-
se 124 amu eindeutig mit dem Isotopomer 3°K®°Rb identifiziert werden kann,
wihrend die atomare Massse 126 amu zwei Isotopomeren des KRb-Dimers ent-
spricht: 3*K®Rb und “*K®*Rb. Die folgenden Unterkapitel bringen die gewonne-
nen Ergebnisse der kombinierten Phasen- und Amplitudenmodulation und der
reinen Phasen- und reinen Amplitudenmodulation des anregenden fs-Laserpulses
néher.

Bislang wurde KRb selten fiir Molekularstrahlexperimente verwendet, was
moglicherweise an der komplizierteren Handhabung liegt. 2001 fithrten Lee und
Mitarbeiter resonante 2-Photonen-Ionisationsexperimente mit einem Farbstoffla-
ser der Wellenlédnge A = 530 nm in einem gepulsten Molekularstrahl durch [80].

4.4.3.1 Kombinierte Phasen-und Amplitudenmodulation

Die kombinierte Phasen- und Amplitudenmodulation des anregenden Laserpulses
birgt eine Formung der zeitlichen Struktur des Pulses mit gleichzeitiger Modu-
lation seines Spektrums in sich. Die beiden Optimierungen - die Maximierung
und Minimierung des Isotopomerenverhéltnisses - ergeben einen Gesamtfaktor
von Rpp, & Ampl = ?E:“: = 7, zu dem die Maximierung mit einem Verhéltnis von
Rae = 6.03 beitragt und die Minimierung das Isotopomerenverhéltnis zu R,,;,
= (.83 optimiert. Bei der Maximierung wird das leichtere 3*K8°Rb-Isotopomer in
seiner Tonisation durch den geformten Puls unterstiitzt und gleichzeitig die Di-
mere der atomaren Masse 126 amu an einer effektiven Ionisation gehindert [84].
Die Minimierung hat genau die umgekehrte Unterstiitzung bzw. Unterdriickung
der Isotopomerenionisation zum Ziel. Die optimierten Verhéltnisse der Maximie-
rung und Minimierung liegen symmetrisch um das natiirliche 2*KRb/26KRb-
Isotopomerenverhéltnis von R, = 2.17 (s. Kapitel 4.4.1.1). Dieses Verhalten ist
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in den Optimierungsverldufen der Maximierung (a) und der Minimierung (b) in
Abb. 4.30 gut zu erkennen. Das Isotopomerenverhéltnis des besten, mittleren
und schlechtesten Fitness-Werts jeder Generation entwickelt sich symmetrisch
zum natiirlichen Verhiéltnis in Richtung des optimierten Wertes.
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Abbildung 4.30: Die Optimierungsverldufe der Maximierung und Minimierung
des Isotopomerenverhiltnisses '**KRb/1?KRb mit simultaner Phasen- und Am-
plitudenmodulation des anregenden Laserpulses der Zentralwellenldnge A = 840
nm zeigen eine symmetrische Verédnderung bzgl. des natiirlichen Verhiltnisses
gemessen mit einem kurzen, ungeformten Puls.

Die Uberlegungen in Kapitel 4.4.2 ergaben einen méoglichen Ionisationsprozess
ausgehend vom Anfangszustand der im Molekularstrahl erzeugten KRb-Dimere,
des untersten Vibrationsniveaus des elektronischen Grundzustands X (1)'X7; 0" =
0, zum angeregten (2)!¥*-Zustand. Das (2)!X*-Potential liegt resonant zum elek-
tronischen Grundzustand bei der verwendeten Anregungswellenldnge von A = 840
nm. Ein weiterer einphotonischer Prozess kann die dort vorhandene Population
in die hoher angeregten Zustéinde (7)'X7, (4)'I und (5)'11 transferieren, von de-
nen durch ein weiteres Photon der Grundzustand des Kations resonant erreicht
werden kann. Die Abb. 4.29 zeigt das Energiepotentialschema des KRb-Dimers
mit einer Anregungswellenldnge von 840 nm.

Ob dieser vorgeschlagene Ionisationsprozess in den durchgefithrten Experi-
menten realisiert wird, konnen die Spektren der optimierten Pulse zeigen. Diese
bestehen, wie die Abb. 4.31 zeigt, aus einer Mehrzahl scharfer Peaks, bedingt
durch die hohe spektrale Auflosung des verwendeten Pulsformers und die grofie
spektrale Bandbreite der Laserpulse des fs-Oszillators.

Die Amplitudenmuster des Fliissigkristallarrays beider optimierter Pulse sind
in den Spektren grau hinterlegt. Zu bemerken ist, dass die Spektren nicht die
hohe Auflésung der Amplitudenmuster widerspiegeln, da das zur Messung der
optimierten Spektren verwendete Spektrometer keine geniigend hohe Auflésung
besaB. Um Zuordnungen von spektralen Peaks zu Ubergéngen zwischen Vibra-
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Abbildung 4.31: Die Maximierung (a) und Minimierung (b) der kombinierten
Phasen- und Amplitudenmodulation zeigen iiber einen groflien Frequenzbereich
eine Vielzahl scharfer Peaks, die teilweise zu Ubergéingen ausgehend vom elektro-
nischen Grundzustand X (1)'X7;2” = 0 in den ersten angeregten (2)'¥*-Zustand
zugeordnet werden kénnen (Angaben im Bild). In der Maximierung (a) sind Fre-
quenzen der Uberginge des *K®Rb-Isotopomers Peaks zugeordnet und in der
Minimierung Ubergangsfrequenzen des *'K®Rb-Isotopomers. Die grau hinter-
legten Amplitudenmuster zeigen eine hohere Auflosung als die aufgenommenen
Spektren (s. Text) und ergeben sich zu diesem nach Multiplikation mit der spek-
tralen GauB-Form eines unmodulierten Pulses.

tionsniveaus beteiligter Zusténde zu treffen, sind die Spektren jedoch geniigend
hoch aufgelost. Dem Experiment ist die geringere Auflésung der gezeigten Spek-
tren nicht abtraglich, da die Molekiile mit der hohen spektralen Auflosung -
gegeben durch den verwendeten Pulsformer - wechselwirken. Werden die Ampli-
tudenmuster der optimierten Spektren mit dem spektralen Gauf3-Profil eines un-
modulierten Pulses multipliziert, ergeben sie die spektrale Form des optimierten
Pulses. Zur Formung von scharfen spektralen Peaks wird die Amplitude bei bei-
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den Optimierungen sogar im intensitétsstéarksten Bereich der Mitte der Spektren
auf den minimal erreichbaren Wert von 3 % der Maximalintensitit abgeschwécht.
Die in den optimierten Spektren zu sehenden Peaks konnen nun mit Ubergéngen
innerhalb des vorgeschlagenen Ionisationsprozesses (s. Abb. 4.29) assoziiert wer-
den.

Im optimierten Spektrum der Maximierung des Isotopomerenverhéltnisses in
Abb. 4.31 (a) kénnen Peaks zu Ubergingen des **K®Rb-Isotopomers zugeord-
net werden. Die Frequenzen der Ubergéinge vom elektronischen Grundzustand
X(1)'S+; 0" = 0 zu den Vibrationsniveaus v/ = 17, 19, 21, 22, 23 des ersten
angeregten (2)'¥*-Zustands fallen genau auf Intensititsmaxima des optimier-
ten Spektrums, wihrend die Ubergangsfrequenzen beider schwereren Isotopome-
re K®Rb und HK®Rb in intensititsschwache Bereiche des Spektrums fallen
[84]. Die Frequenzwerte der Ubergéinge vom elektronischen Grundzustand in den
angeregten (2)!37-Zustand sind fiir alle Isotopomere in Tab. 4.9 angegeben.

Im Spektrum der Maximierung sind deutlich mehr als die zugeordneten Peaks
zu sehen, die zu Ubergingen ausgehend vom (2)'%*-Potential beitragen konnten.
Leider kann aber keine weitere Aussage getroffen werden, da bei einer Anregung
ausgehend vom (2)!3XT-Potential drei Zustéinde des KRb-Dimers zum Ionisations-
prozess beitragen kénnen: Das (7)'X1- (4)'TI- und (5)'TI-Potential. Die Berech-
nung der Ubergénge von den Vibrationsniveaus v/ = 17-23 des ersten angeregten
(2)!¥+-Zustands in Schwingungsniveaus dieser drei hoher angeregten Zustéinde
wiirde keine eindeutige Zuordnung nur aufgrund der Frequenzen zu Peaks im op-
timierten Spektrum erlauben, da die Ubergangsfrequenzen teilsweise quantitativ
iibereinstimmen wiirden.

Bei der Minimierung des Isotopomerenverhéltnisses kann angenommen wer-
den, dass Peaks des optimierten Spektrums in Abb. 4.31 (b) mit Frequenzen von
Ubergiingen des schwereren '26KRb-Isotopomers iibereinstimmen. Da zwei Iso-
topomere (*K3"Rb und *'K®RDb) diese atomare Masse besitzen, ist die Frage,
ob das optimierte Spektrum eine eindeutige Zuordnung zu dem bei der Minimie-
rung beitragenden Isotopomers erlaubt. Aufgrund der mehr als vierfach grofie-
ren Haufigkeit des 3°K®"Rb-Isotopomers bzgl. des #' K® Rb-Isotopomers sollte die
Tonisationswahrscheinlichkeit des K% Rb-Isotopomers bei der Minimierung des
Isotopomerenverhiltnisses hoher sein. Jedoch zeigt ein Vergleich von den Frequen-
zen der Uberginge zu Vibrationsniveaus des ersten angeregten (2)'X*+-Zustands
ausgehend vom elektronischen Grundzustand X (1)!'X+;2” = 0 des 3K’ Rb-
Isotopomers mit den Peaks im optimierten Spektrum der Minimierung keine
Ubereinstimmung. Alle Frequenzen liegen nahe den Intensitéitsminima des Puls-
spektrums. Dieser Umstand begiinstigt nicht den Beitrag des 3*K8"Rb-Isotopomers
zur Minimierung des Isotopomerenverhéltnisses.

Die zweite Moglichkeit besteht darin, dass hauptsichlich das *'K® Rb-Isoto-
pomer bei der Minimierung des Isotopomerenverhéltnisses beitragt, obwohl es nur
4.9 % der KRb-Dimere im Molekularstrahl ausmacht. Ein Vergleich von spektra-
len Peaks der Minimierung mit Ubergangsfrequenzen des *'K3°Rb-Isotopomers
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zeigt jedoch eine Ubereinstimmung. Die Frequenzen der Ubergiinge (2)'S+; 0/ =
17, 19, 20, 21, 22, 24 « X (1)'¥+; " = 0 fallen direkt auf Peaks des Spektrums
[84]. Die Frequenzwerte dieser Ubergéinge sind in Tab. 4.9 angegeben.

Der Grund fiir die mogliche Assoziation von spektralen Peaks mit Ubergangs-
frequenzen des 4 K®Rb-Isotopomers und nicht des 3°K8"Rb-Isotopomers kann die
grofere Isotopenverschiebung zwischen dem leichteren 3°K® Rb-Isotopomer und
dem H K8 Rb-Isotopomer sein. Dieser ist ca. viermal so grof§ wie fiir das 3K Rb-
Isotopomer und betréagt bei den durch das optimierte Spektrum angesprochenen
Vibrationsniveaus 15-21 em™! (s. Tab. 4.10).

Hervorzuheben ist, dass die durchgefiihrte isotopenselektive Anregung des
KRb-Dimers bei der Minimierung des Isotopomerenverhéltnisses eine Zuordnung
des beitragenden schwereren Isotopomer der atomaren Masse 126 amu zum *'K* Rb-
Isotopomer erlaubt. Vor der Durchfithrung des Experiments wurde das andere Iso-
topomer der Masse 126 amu bei der Minimierung - wegen seiner groferen Héufig-
keit im Molekularstrahl - favorisiert. Wiirde neben dem ' K8 Rb-Isotopomer auch
das 3*K8"Rb-Isotopomer gleichwertig zur Optimierung beitragen, wire ein hhe-
rer Optimierungsfaktor eventuell moglich.

Die Abb. 4.31 (b) zeigt weitere Peaks neben den zugeordneten Peaks zu
Ubergiingen des *'K®Rb-Isotopomers zum ersten angeregten (2)'Y*-Zustand.
Diese lassen eine weitere einphotonische Anregung vom (2)'¥-Zustand in die
hoher angeregten Zusténde vermuten. Aufgrund der Vielzahl von maglichen Uber-
giangen ist jedoch an dieser Stelle keine Zuordnung zu Peaks des optimierten
Spektrums méglich.

In den Pulsspektren der Maximierung und Minimierung des Isotopomeren-
verhéltnisses ist die Isotopenselektivitdt der Optimierungen deutlich zu erken-
nen, da die Peaks der Minimierung in Intensitdtsminima der Maximierung fallen
und umgekehrt. Dies ist in der Abb. 4.31 durch die roten getrichelten Linien
angedeutet.

Die Optimierungsfaktoren und die spektralen Formen der optimierten Pulse
sind fiir mehrere Optimierungslédufe konstant, wobei die zeitlichen Verlaufe der
optimierten Pulse geringfiigig differieren. Das kann daran liegen, dass unter den
gegebenen experimentellen Bedingungen unterschiedliche zeitliche Verldufe der
optimierten Pulse so geringe Unterschiede im Isotopomerenverhéltnis liefern, dass
diese nicht unterschieden werden kénnen. Die zeitlichen Verlaufe der Maximierung
(a) und Minimierung (b) der Phasen- und Amplitudenmodulation zeigt die Abb.
4.32 durch die aufgenommenen Kreuzkorrelationen und XFROGs der optimierten
Pulse. Die Pulsldngen der optimierten Pulse erstrecken sich iiber mehr als 30 ps
und beinhalten eine Vielzahl von Subpulsen unterschiedlicher Intensitét.

Eine Analyse der Subpulsabsténde zeigt eine Haufung von Absténden bei Viel-
fachen der halben Oszillationsperiode von %T vsz = 290 fs im 20.ten Vibrationsni-
veau des ersten angeregten (2)'X*-Zustands [84]. Das gibt einen Hinweis auf eine
Wellenpaketpropagation im (2)!3"-Zustand mit einer anschlieBenden Anregung
zu den hoher angeregten Zusténden und von dort ins Grundzustandspotential des
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Abbildung 4.32: Die Kreuzkorrelationen und XFROGs der Maximierung (a) und
Minimierung (b) der simultanen Phasen- und Amplitudenmodulation zeigen eine
Vielzahl von Subpulsen iiber einen Bereich von -15 bis 15 ps.

KRb*-Dimers. Eine tiefere Analyse der Kreuzkorrelationen ist nicht moglich, da
die groBe Anzahl von Subpulsen eine Vielzahl von Erkldrungsmdoglichkeiten offen
lasst.

Die Phasen- und Amplitudenmodulation der anregenden fs-Pulse ermoglicht
einen Einblick in die isotopenselektive Anregung des KRb-Dimers. Die Maxi-
mierung des 2*KRb /0 KRb-Isotopomerenverhiltnisses zeigt durch die spektra-
le Struktur des optimierten Pulses eine eindeutige Zuordnung von spektralen
Peaks zu Ubergingen vom elektronischen Grundzustand in den ersten angereg-
ten Zustand des leichteren 3°K®Rb-Isotopomers. Die Minimierung des Isotopo-
merenverhéltnisses zeigt die deutlich stéarkere Beteiligung des weniger im Mole-
kularstrahl vorhandenen *'K®Rb-Isotopomers durch die Zuordnung von Uber-
gangsfrequenzen dieses Isotopomers zu spektralen Peaks des optimierten Pulses.
Durch die komplexe zeitliche Struktur der optimierten Pulse wird die Dephasie-
rung der Wellenpakete der involvierten Isotopomere optimierungsorientiert un-
terstiitzt und die stufenweise Anregung zum ionischen Grundzustandspotential
verdeutlicht. Das in Abb. 4.29 vorgeschlagene Anregungsschema wird durch die
Optimierungen bestétigt.
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4.4.3.2 Reine Amplitudenmodulation

Bei einer reinen Amplitudenmodulation der anregenden fs-Laserpulse erzielt die
isotopenselektive Anregung des **KRb /126KRb-Isotopomerenverhéltnisses einen
Gesamtfaktor von iy = % = 3 zwischen Maximierung und Minimierung
[84]. Dieser Faktor ist mehr als halb so klein wie bei der simultanen Phasen-
und Amplitudenmodulation, was an der verhinderten zeitlichen Formung der op-
timierten Pulse liegt. Trotz allem ist der erreichte Optimierungsfaktor fiir rein
amplitudenoptimierte Pulse bemerkenswert. In Abb. 4.33 sind die Optimierungs-
verlaufe der Maximierung und Minimierung des Isotopomerenverhéltnisses ge-
zeigt.
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Abbildung 4.33: Die Teilbilder zeigen die Optimierungsverlaufe der Maximierung
(a) und Minimierung (b) der reinen Amplitudenmodulation des **KRb/?*KRb-
Isotopomerenverhéltnisses. Es sind fiir jede Generation der Optimierungen jeweils
der beste, mittlere und schlechteste Fitness-Wert gezeigt.

Die Maximierung des '**KRb/"?KRb-Verhiltnisses optimiert das natiirliche
Verhiltnis R, = 2.17 auf R,,,, = 3.48, wihrend das Teilbild (b) die Minimierung
des Isotopomerenverhéltnisses zu R,,;, = 1.17 zeigt. Die Optimierungen verlau-
fen symmetrisch zum natiirlichen Isotopomerenverhéltnis, welches durch einen
kurzen, ungeformten Puls erzielt wird. Die Abb. 4.33 zeigt fiir jede Generation
der Optimierungen jeweils den besten, mittleren und schlechtesten Fitness-Wert.

Die Spektren der beiden optimierten Pulse sind in Abb. 4.34 gezeigt. Wie bei
der simultanen Phasen- und Amplitudenmodulation sind in den rein amplituden-
optimierten Spektren eine Vielzahl scharfer Peaks zu erkennen. Die roten verti-
kalen Linien deuten an, dass die Peaks der Minimierung in intensitétsschwache
Bereiche des Spektrums der Maximierung fallen und umgekehrt. Dieser Umstand
ist allein verantwortlich fiir die isotopenselektiven Anregung, da keine Phasen-
modulation der Pulse stattfindet.

Im Spektrum der Maximierung (Abb. 4.34 (a)) kénnen, wie bei dem voran-
gegangenen Fall der kombinierten Phasen- und Amplitudenmodulation, Peaks
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Abbildung 4.34: Die rein amplitudenoptimierten Spektren der Maximierung (a)
und Minimierung (b) zeigen eine Vielzahl scharfer Peaks unterschiedlicher Inten-
sitdten. Die roten vertikalen Linien deuten an, dass die Peaks der Minimierung in
Minima des optimierten Spektrums der Maximierung fallen und umgekehrt. Die
Peaks, die in der Maximierung mit Ubergingen des **K®Rb-Isotopomers und
in der Minimierung mit Ubergingen des *'K**Rb-Isotopomers assoziiert werden
konnen, sind in den Graphen beschriftet. Die Amplitudenmuster des Pulsmodu-
lators sind in den Spektren grau hinterlegt.

mit Ubergangsfrequenzen des *K®Rb-Isotopomers vom elektronischen Grund-
zustand X (1)'XF;2” = 0 in den ersten angeregten (2)'X"-Zustand assoziiert
werden. Durch den einphotonischen Anregungsprozess werden die Vibrationsni-
veaus ' = 17, 19, 20, 21, 24 des angeregten Zustands populiert [84]. Die bei der
Population der Schwingungsniveaus angesprochenen Ubergangsfrequenzen sind
in Tab. 4.9 angegeben. Eine Zuordnung von weiteren Peaks zu der néchsten An-
regungsstufe ist leider, wie bei dem schon diskutierten Fall der kombinierten
Phasen- und Amplitudenmodulation, nicht méglich.
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Bei der Minimierung des Isotopomerenverhéltnisses werden durch die Peaks
des optimierten Spektrums (s. Abb. 4.34 (b)) Ubergéinge des *'K® Rb-Isotopomers
angesprochen. Die Ubergangsfrequenzen des anderen Isotopomers der atomaren
Masse 126 amu - das 3K8"Rb-Isotopomer - fallen in intensitéitsschwache Bereiche
des optimierten Spektrums. Bei der reinen Amplitudenmodulation geschieht die
isotopenselektive Anregung also wie bei der simultanen Phasen- und Amplituden-
modulation hauptséchlich durch das *'K® Rb-Isotopomer. Die Schwingungsnive-
aus v/ = 18, 19, 20, 22, 23 des ersten angeregten (2)!XT-Zustands werden durch
Peaks des optimierten Spektrums der Minimierung mit einem Wellenpaket des
UK Rb-Isotopomers populiert [84]. Die Frequenzwerte dieser Uberginge sind in
Tab. 4.9 zu finden.

In Abb. 4.34 sind bei beiden optimierten Spektren, ebenso wie bei der kom-
binierten Phasen- und Amplitudenmodulation, die Muster des Pulsmodulatorar-
rays zum Formen der Amplitude grau hinterlegt. Die Multiplikation des Ampli-
tudenmusters mit der spektralen Gaufl-Form eines unmodulierten Pulses ergibt
die optimierten Spektren unter Beriicksichtigung der geringeren Auflosung des
verwendeten Spektrometers.

Das Optimierungsverhalten bei reiner Amplitudenmodulation der anregenden
fs-Laserpulse ist dem der kombinierten Phasen- und Amplitudenmodulation sehr
dghnlich. In den Spektren der Maximierung und Minimierung kénnen Peaks zu
Ubergéingen vom elektronischen Grundzustand in den ersten angeregten (2)'2+-
Zustand zugeordnet werden. Weiterhin zeigt das optimierte Spektrum der Mini-
mierung, dass hauptsichlich das ' K®Rb-Isotopomer zur Optimierung beitrigt
und nicht das 3*K® Rb-Isotopomer. Der Unterschied zwischen den beiden Opti-
mierungsarten ist die fehlende zeitliche Formung des fs-Pulses bei reiner Amplitu-
denmodulation. Die Lénge der optimierten Pulse entspricht der eines ungeform-
ten, kurzen Pulses und eine Wellenpaketpropagation in den angeregten Zustédnden
ist nicht moglich. Der lonisationsprozess findet als ein resonanter 3-Photonen-
Prozess in den ionischen Grundzustand des KRb-Dimers ohne Zeitevolution statt.
Die Kreuzkorrelationen der rein amplitudenoptimierten Pulse werden an dieser
Stelle nicht gezeigt, da sie keine neuen Erkenntnisse bringen und einem kurzen
Puls dhneln, wie bei der reinen Amplitudenmodulation der isotopenselektiven
Anregung von NaK in Kapitel 4.3.3.2 gezeigt wurde. Die ineffizientere Ionisation
der reinen Amplitudenmodulation verglichen mit der kombinierten Phasen- und
Amplitudenoptimierung demonstriert die Relevanz der Phasenmodulation. Diese
soll im folgenden Kapitel ohne gleichzeitige Amplitudenmodulation vorgestellt
werden.

4.4.3.3 Reine Phasenmodulation

Die reine Phasenmodulation der anregenden fs-Pulse erzielte bei der Maximie-
rung ein Isotopomerenverhéltnis von R, = 2.69 und bei der Minimierung von
R,in = 1.6. Diese Werte liegen, wie in den Optimierungsverlaufen in Abb. 4.35
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zu erkennen ist, symmetrisch zum natiirlichen Isotopomerenverhéltnis gewonnen
durch einen kurzen Puls.
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Abbildung 4.35: Die Teilbilder zeigen die Optimierungsverlaufe der Maximie-
rung (a) und Minimierung (b) der reinen Phasenmodulation des '**KRb/'?KRb-
Isotopomerenverhéltnisses. Fiir jede Generation der Optimierungen ist jeweils der
beste, mittlere und schlechteste Fitness-Wert gezeigt.

Der Gesamtfaktor der reinen Phasenmodulation ergibt sich zu Rp, = ?;m?””
= 1.7 und ist deutlich geringer als bei der kombinierten Phasen- und Amgﬁ—
tudenmodulation [84]. Die schwéchere Optimierung bei rein phasenmodulierten
Pulsen ist in Abb. 4.35 durch die geringere Optimierungshéhe gut zu erkennen.
Der Grund ist das fehlende Adressieren bestimmter Ubergangsfrequenzen inner-
halb des Ionisationsprozesses durch die unmodulierte Amplitude der Laserpulse.
Die einzelnen Vibrationsniveaus des ersten angeregten (2)!Y-Zustands kénnen
ohne Modulation des Laserspektrums nicht direkt angesprochen werden und die
isotopenselektive Anregung muss sich allein durch die Dephasierung der Wellen-
pakete der involvierten Isotopomere in den angeregten Zusténden herausbilden.
Trotzdem ist es moglich, einen Optimierungsfaktor von Rpj, = 1.7 zwischen Maxi-
mierung und Minimierung durch reine Phasenmodulation des Pulses zu erhalten
[84].

Die Kreuzkorrelationen und XFROGs der optimierten Pulse sind in Abb.
4.36 dargestellt. Im Teilbild (a) sind die zeitlichen Pulsformen der Maximierung
und in (b) die der Minimierung zu schen. Die von -15 bis 15 ps langen Pulse
demonstrieren die Féahigkeit des 640-Pixel-Modulators. Ein Vergleich mit den
Kreuzkorrelationen gewonnen durch den kleineren SLM-256-Pulsmodulator beim
NaK-Experiment (s. Kapitel 4.3.3.3) zeigt, dass sie bei weitem nicht eine solche
Vielzahl von Subpulsen enthalten. Des Weiteren kénnen die Pulse durch den
SLM-640-Pulsmodulator viel langer gestreckt werden.

Diese Tatsache vereinfacht die Analyse der zeitlichen Pulsstruktur nicht, die
schon beim NaK-Experiment einer theoretischer Betrachtung bedurfte. Eine Aus-
sage kann aber iiber die Subpulsabstéande getroffen werden, die sich bei Vielfachen
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Abbildung 4.36: Die Kreuzkorrelationen und XFROGs der Maximierung (a) und
Minimierung (b) der reinen Phasenmodulation zeigen eine Vielzahl von Subpulsen
iiber einen Bereich von -15 bis 15 ps.

der halben Oszillationsperiode im 20.ten Vibrationsniveau des ersten angeregten
(2)'SF-Zustands (37,5, = 290 fs) hdufen [84].

Die optimierten Pulsformen der reinen Phasenmodulation beinhalten, wie bei
der kombinierten Phasen- und Amplitudenmodulation, iiber 50 Oszillationsperi-
oden im ersten angeregten Zustand. Das im (2)'¥*-Zustand erzeugte Wellenpa-
ket kann in seiner Propagation also mehrfach zu seinem Anregungspunkt inner-
halb des anregenden Pulses zuriickkehren und eine konstruktive bzw. destruktive
Interferenz, abhéngig von der Phasendifferenz, der Subpulse erreichen. Im Fall
der Maximierung des *KRb/'?*KRb-Isotopomerenverhéltnisses ist das Ziel des
evolutiondren Algorithmus, konstruktive Interferenzen fiir das Wellenpaket des
39K® Rb-Isotopomers zu erreichen und gleichzeitig destruktive Interferenzen fiir
die 12KRb-Isotopomere zu erzielen. Nicht nur die méglichen Wellenpaketinter-
ferenzen im ersten angeregten (2)'YT-Zustand kiénnen hierbei ausgenutzt wer-
den, sondern ebenfalls in den mit der Anregungswellenlénge resonant liegenden
héher angeregten Potentialen (7)'X7, (4)'T und (5)'11. Die Minimierung hat den
umgekehrten Fall zum Ziel, so dass konstruktive Interferenzen fiir die schwereren
126K Rb-Isotopomere stattfinden, wihrend gleichzeitig die Ionisation des 3*K® Rb-
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Isotopomers durch destruktive Interferenz gehindert wird [84].

Bei der reinen Phasenmodulation ist leider keine Aufschliisselung des zur Op-
timierung beitragenden schwereren 26 KRb-Isotopomers, wie fiir die beiden vor-
angegangenen Optimierungsfille, moglich.

Die gezeigte isotopenselektive Anregung des KRb-Dimers ist das erste kohéren-
te Kontrollexperiment mit der extrem hohen spektralen Auflésung von 1.84 cm™!
/Pixel. Die kombinierte Phasen- und Amplitudenmodulation, wie auch die rei-
ne Amplitudenmodulation, zeigten ein direktes Adressieren von Ubergéngen zu
Vibrationsniveaus des ersten angeregten (2)'X"-Zustands. Aus den jeweiligen Mi-
nimierungen des Isotopomerenverhéltnisses wurde es moglich, die isotopische Zu-
sammensetzung des hauptsichlich zur Optimierung beitragenden 26KRb-Isoto-
pomers zu “'K8Rb zu bestimmen. Die zeitlichen Strukturen der in der simultanen
Phasen- und Amplitudenmodulation und auch der rein phasenmodulierten Pulse
zeigen die Fahigkeit des verwendeten Pulsformers zur Streckung der fs-Laserpulse
auf einen 30 ps langen Bereich. Durch diese lange Wechselwirkungszeit konnen
die Dephasierungseffekte der Wellenpakete optimal ausgenutzt werden.

Eine Kombination der reinen Phasenmodulation mit der reinen Amplituden-
modulation des Isotopomerenverhéltnisses wiirde auch beim KRb-Dimer nicht
das Ergebnis einer kombinierten Phasen- und Amplitudenmodulation ermogli-
chen. Die Multiplikation der Optimierungsfaktoren der reinen Phasenmodulation
und der reinen Amplitudenmodulation ergibt einen Faktor zwischen Minimierung
und Maximierung des '**KRb/'?°KRb-Isotopomerenverhéltnis von Rpp, - Ramp =
1.7 -3 = 5.1. Dies ist weitaus kleiner als die Optimierungsausbeute der simulta-
nen Phasen- und Amplitudenmodulation von Rpp, & amp = 7 zwischen Maximie-
rung und Minimierung des Isotopomerenverhéltnisses. Wie auch bei dem NaK-
Experiment zeigt dies die Fahigkeit der kombinierten Phasen- und Amplituden-
modulation, in der das Adressieren von Ubergangsfrequenzen in den optimierten
Spektren mit der Wellenpaketdephasierung optimal zusammenspielt.



