Laser- und Atomphysik

Schnappschiisse im Atom

Die Attosekunden-Spektroskopie ermoglicht es, elektronische Prozesse in Atomen

zeitaufgelost zu beobachten.

Markus Drescher und Ferenc Krausz

Naturvorgédnge lassen sich mit immer groflerer
zeitlicher Prizision beobachten. Mittlerweile ist
es moglich, auf einer Femtosekundenskala che-
mische Reaktionen in Echtzeit zu verfolgen.
Doch um inneratomare Vorginge gleicher-
mafRen beobachten zu kdonnen, bedarf es einer
Zeitauflosung im Bereich von Attosekunden.
Bislang galt die Schwingungsperiode des sicht-
baren Lichts von etwa 2 Femtosekunden als
ultimative Schranke fiir die Momentaufnahme
physikalischer Prozesse. Seit kurzem ist es je-
doch moglich, massiv frequenzvervielfachte ein-
zelne Lichtpulse im extrem ultravioletten oder
Rontgenbereich mit weniger als einer Femto-
sekunde Dauer zu erzeugen, Diese Blitze
eroffnen nun den Weg in die Attosekunden-
Elektronenspektroskopie: In Kombination mit
synchronisierten, nur wenige Feldschwingungen
ausfithrenden sichtbaren Lichtpulsen ldsst sich
erstmals der Ablauf elektronischer Anregungs-
und Relaxationsprozesse in inneren Schalen
von Atomen direkt beobachten.

‘ N rer Elektronen in ihrer natiirlichen Umgebung
beobachten will, muss sich sputen: Wiahrend
einer einzigen Schwingung des elektromagneti-

schen Feldes von sichtbarem Licht hat beispielsweise

das Elektron des Wasserstoffatoms den Kern bereits
ein Dutzend Mal umrundet. Eine rdumlich aufgeloste

Zeitlupenaufnahme solcher Elektronenbewegung zu er-

halten, wire sicher phantastisch, widerspricht aber den

Prinzipien der Quantenmechanik. Prinzipiell erlaubt ist

es dagegen, den momentanen Energiezustand der Elek-

tronen mithilfe der Elektronenspektroskopie mit hoher
zeitlicher Prézision zu verfolgen.

Uberschreitet die Energie hv des anregenden Lichts
die Bindungsenergie Ey;,q, so wird das Elektron vom
H-Atom gelOst. Seine kinetische Energie Ey;,=hv -
Eyping lasst sich dabei nachweisen. In den ,,umfangrei-
cheren“ Elektronenhiillen der anderen Elemente des
Periodensystems stellt sich dies in der Regel kompli-
zierter dar: Wird ein Elektron aus einer inneren Schale
der Atombhiille entfernt, bildet sich durch Wechselwir-
kung der verbleibenden Elektronen untereinander ein
neuer Gleichgewichtszustand. Zwar dauert der kom-
plexe Energieaustausch zwischen den Elektronen in
der Regel mehrere klassische Umlaufperioden um den
Atomkern, aber dennoch wird der neue ionische Zu-
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stand bereits innerhalb von einigen hundert Attosekun-
den (1 as=10"'¥s) bis wenigen Femtosekunden (1 fs=
107¥s) erreicht. Um also verfolgen zu kénnen, wie sich
die elektronische Struktur als Folge eines Anregungs-
pulses verhalt, ist nicht nur eine hohe Anregungsener-
gie, sondern auch eine Methode erforderlich, mit der
sich extrem schnelle stroboskopische Momentaufnah-
men der Elektronen-Energieverteilung machen lassen.
Doch derart schnelle elektronische Detektoren sind
bislang nicht verfiigbar und so genannte Schmierbild-
bzw. Streak-Kameras erreichen bestenfalls eine Auf-
18sung von einigen 100 fs. Ein Schnappschuss der
Elektronendynamik wire damit gewissermaflen hoft-
nungslos verwackelt.

Hochste zeitliche Auflosung verspricht die so ge-
nannte Anrege-Abfrage-Technik (pump-probe techni-
que) [1]. Ein Pump-Lichtpuls regt dabei das zu unter-
suchende System an, dessen Zustand sich dann fiir
eine definierte Zeit dynamisch entwickelt, bis er mit
einem zeitlich versetzten Probe-Puls abgefragt wird.
Diese Methode in Verbindung mit dem enormen Fort-
schritt in der Entwicklung von Femtosekunden-Laser-
quellen in den letzten Jahren - Laserpulse bis ca. 5 fs
Dauer sind inzwischen realisierbar - kam insbesondere
der Laserchemie (,Femtochemie* [2]) zugute. Hier lau-
fen die typischen, durch die Kopplung von Elektronen-
und Kernbewegung bestimmten molekularen Photo-
reaktionen wie Schwingungsanregung und Dissoziation
auf einer Femto- bis Pikosekundenskala ab. Die Zeit-
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Abb. 1:

Die Erzeugung isolierter Attosekunden-
EUV-Pulse als hohe Harmonische von
fs-Laserstrahlung gelingt durch spektrale
Filterung an der Abschneidekante (oben).
Da nur die stirkste Auslenkung des
Laserfeldes zur Strahlungserzeugung in

auflosung dieses Verfahrens war bislang aber durch die
Pulsdauer, d. h. das zeitliche Profil der beteiligten
(Laser-)Lichtpulse begrenzt. Um die Anrege-Abfrage-
Technik auf die zeitaufgeloste Messung von Abldufen
innerhalb der atomaren Elektronenhiille zu iibertragen,
sind sub-fs-Pulse ionisierender Strahlung im extrem-
ultravioletten (EUV) oder Réntgen-Spektralbereich er-
forderlich. Doch derartig kurze Pulse mit solch kurzen
Wellenldngen (bzw. hohen Photonenenergien) lassen
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diesem Energiefenster fiihrt (unten),

selektiert dieser Prozess Pulse mit ko-
sinusformigem Verlauf, bei denen die
Maxima von Trigerwelle und Einhiillen-
der zusammenfallen. Laserpulse mit
einer solchen Feldstabilitiat konnen seit
kurzem kontrolliert und reproduzierbar

erzeugt werden [9].

1) Dabei wird die Poten-
tialbarriere soweit abge-
senkt, dass sie von ei-
nem Elektron quanten-
mechanisch durchtunnelt
werden kann.
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sich weder direkt von Lasersystemen noch von laser-
getriebenen Plasmen, Synchrotron- oder anderen
konventionellen Strahlungsquellen erzeugen. Bleiben
damit die Elektronenvorgénge in der Atombhiille im
Dunklen? Keineswegs. Wir méchten hier zunéchst
vorstellen, wie sich sub-Femtosekunden-Lichtblitze
mithilfe ionisierender Laserpulse erzeugen lassen. Die
spektroskopische Analyse der durch einen EUV-Puls
ausgelosten und im Feld eines sichtbaren Lasers be-
schleunigten Photoelektronen erlaubt es dann, diese
Strahlung zeitlich zu charakterisieren. Mit der gleichen
Methode kdnnen dann Schnappschiisse der Elektro-
nen-Energieverteilung gemacht werden. Aneinander-
gefiigt ergeben diese eine (energetische) Zeitlupen-
aufnahme atomarer Anregungs- und Zerfallsprozesse
mit einer Genauigkeit im Attosekundenbereich.

Eine sub-Femtosekunden EUV-Pulsquelle

Schon seit geraumer Zeit wird die Erzeugung hoher
Harmonischer von Femtosekunden-Laserstrahlung [3]
als Kandidat fiir sub-Femtosekunden-Lichtpulse ange-
sehen. Bei dieser Technik wird ein Laserstrahl in einem
Gasmedium (in der Regel ein Edelgas) fokussiert, bei
Feldstarken in der GroBenordnung des Coulomb-
Feldes, das ein Valenzelektron im Atom verspiirt. Da-
bei werden ungeradzahlige Vielfache hvgyy =nhy der
Laserfrequenz v, erzeugt. Die hohen Ordnungen » die-
ser Obertone des Lichts (n>300 werden erreicht [4])
entsprechen dabei Wellenldngen im EUV- und weichen
Rontgenbereich.

Ein einfaches, aber erstaunlich leistungsfahiges
semiklassisches Modell [5] beschreibt die Erzeugung
hoher Harmonischer als Resultat eines dreistufigen
Prozesses [3]: Zunédchst wird ein relativ schwach ge-
bundenes (Valenz-)Elektron eines Atoms (in unserem
Fall das Edelgas Neon) durch Tunnelionisation? im
Laserfeld freigesetzt. Das Elektron wird im elektri-
schen Wechselfeld beschleunigt und kehrt bei geeigne-
ten Startbedingungen zum Mutter-Ion zuriick. Im letz-
ten Schritt rekombinieren Elektron und Ion in den
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Grundzustand, wobei hochenergetische Strahlung aus-
gesendet wird. Im Allgemeinen erfolgt dieser Prozess
periodisch; entsprechend findet man im Strahlungs-
spektrum ungerade Harmonische der Laserfrequenz bis
zu einem Maximalwert, der durch die maximale im La-
serfeld aufgenommene Elektronenenergie bestimmt ist.
Zu diesen ,cut-off-Harmonischen“ tragen nur die
hochsten Feldstarken im Laserpuls bei. Fiir hinrei-
chend kurze Pulsdauer und eine sorgfiltige spektrale
Filterung hochster Harmonischer sollte daher nur in
einem kleinen zeitlichen Bereich um die starkste Feld-
amplitude Strahlung in Form eines isolierten Atto-
sekunden-Blitzes abgegeben werden (Abb. 1) [4].

Setzt man also zunéchst Laserpulse mit einer Dauer
von einigen 10 fs ein, ergeben sich so iiber viele Laser-
perioden erstreckende Pulsziige mit einer Attosekun-
den-Substruktur [6]. Diverse Schemata wurden vorge-
schlagen, um aus solchen Pulsziigen einzelne Teilpulse
zu selektieren. Der Durchbruch zur Erzeugung isolier-
ter Attosekundenpulse gelang schlieRlich [7], indem
man die generierenden Laserpulse auf wenige (<4)
Schwingungszyklen des elektromagnetischen Lichtfelds
verkiirzte und die EUV-Strahlung mittels spezieller
Multilayer-Spiegel [8] gezielt spektral filterte.

Ausgangspunkt eines Anrege-Abfrage-Experiments
mit einer Zeitauflésung im Attosekundenbereich ist da-
her daher ein Lasersystem, welches intensive, aus nur
etwa drei Schwingungsperioden (ca. 7 fs) bestehende
Lichtwellenpakete zu liefern imstande ist [9]. In einem
Neon-gefiillten Rohrchen (Abb. 2 und Foto S. 45), das
sich im Laserfokus befindet, filhren Spitzenintensitdten
von einigen 10 W/cm? (zum Vergleich Sonnenober-
fliche: ca. 10° W/cm?) zur Erzeugung hoher Harmoni-
scher mit Photonenenergien von bis zu 100 eV oder so-
gar dariiber. Laser- und EUV-Strahl werden fiir die zeit-
auflosende Elektronenspektroskopie in einem zweiten
Gasmedium erneut zur Wechselwirkung gebracht. Dem
dient ein Doppelspiegel aus zwei konzentrischen Reflek-
toren: der innere spharische EUV-Multilayerspiegel fil-
tert ein 3-10 eV breites Band [10] hoher Harmonischer
im Bereich von 90-100 eV aus dem EUV-Spektrum,
wihrend der duRere ringférmige Spiegel gleicher Brenn-
weite den Laserstrahl refokussiert, sodass beide Strahlen
im zweiten Medium rdaumlich iiberlappen. Der zeitliche
Uberlapp bzw. die Verziégerungszeit zwischen Anrege-

EUV-
Kr  Spiegel

Flugzeit-
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Abb. 2:

Experimentelle Anordnung fiir die Erzeugung von Attosekun-
den-EUV-Pulsen in Neongas als hohe Harmonische ultrakurzer
Laserpulse. Mit Hilfe eines speziellen Multilayerspiegels spek-
tral gefiltert, werden EUV- und definiert verzogerte Laserpulse
in ein zweites Gastarget fokussiert und Verdnderungen der
Elektronenspektren unter dem Einfluss des Laserfeldes mit
einem Flugzeitspektrometer aufgenommen.



und Abfragepuls ldsst sich mithilfe einer piezokerami-
schen Translation des inneren Spiegels mit einer Prazisi-
on und Reproduzierbarkeit im Attosekundenbereich
variieren. Damit werden Pump-Probe-Experimente in
diesem Zeitbereich méoglich.

Elektronenemission im Lichtfeld

Voraussetzung fiir die Umsetzung des Pump-Probe-
Prinzips auf die Attosekunden-Elektronenspektrosko-
pie ist ein entsprechend schneller physikalischer Me-
chanismus, der beide Lichtpulse und den untersuchten
atomaren lonisationsprozess miteinander korreliert. In
konventionellen Pump-Probe-Experimenten ist die
zeitliche Auflésung durch die Dauer von Anrege- und
Abfragepuls begrenzt. Fiir den sichtbaren Wellenldn-
genbereich mit Lichtperioden T; von ca. 2-3 fs und
entsprechend kiirzesten Laser-Pulsdauern von ca. 5 fs
ist daher eine Attosekunden-Spektroskopie nicht mog-
lich. Diese Beschrankung ldsst sich jedoch {iberwinden,
wenn mit Attosekunden-EUV-Pulsen Elektronenwel-
lenpakete geformt werden, deren gemessenes Energie-
spektrum empfindlich von der momentanen Phase ei-
nes synchronisierten Laser-Lichtfeldes zum Zeitpunkt
der Ionisation abhdngt.

Betrachten wir dazu die Photoionisation eines
Atoms im Laserfeld, welches hinreichend schwach ist,
um selbst schwach gebundene Valenzelektronen nicht
unmittelbar zu beeinflussen: Erst durch die Anregung
mit einem Attosekunden-Pump-Puls im EUV-Bereich
wird das Elektron mit einem definierten Impuls p; frei-
gesetzt und als geladenes Teilchen im elektromagneti-
schen Probe-Laserfeld beschleunigt (Abb. 3). Der End-
impuls p;= p; + Ap nach Verschwinden des Laserpul-
ses hdngt insbesondere von Phase und Feldstdrke des
Lichtfeldes im Moment der lonisation ab (Abb. 3a und
Infokasten). Der Impulsiibertrag Ap verschwindet bei
Ionisation im Maximum der Lichtfeldstarke und ist
maximal im Nulldurchgang des Feldes, d. h. um nur
T, /4 friiher oder spiter (Abb. 3b). Diese enorme Emp-
findlichkeit des Elektronenimpulses auf die Lichtphase
bildet die Grundlage fiir Zeitmessungen mit einer Auf-
16sung von einem Bruchteil der Laserperiode (ca.
T1/20, d. h. weniger als 200 as bei der derzeit verwen-
deten Laserwellenlinge von 750 nm). Dazu wird die ki-
netische Elektronenenergie mit einem Flugzeitspektro-
meter (Abb. 2) in einem gewissen Raumwinkelbereich
als Funktion der zeitlichen Pump-Probe-Verzdgerung
At gemessen. Die relative Verzogerung des Laserpulses
gegeniiber dem EUV-Puls wird - wie oben beschrieben
- durch Translation eines Spiegels kontrolliert.

In welcher Weise sich die Wechselwirkung mit dem
Lichtfeld im Elektronenspektrum niederschlégt, hdngt
von der Beobachtungsrichtung (§;) und der Dauer des
Elektronen-Wellenpakets 7, ab. Es sei zundchst der Fall
einer sehr kurzen Elektronenemission 7, « T, betrach-
tet, wie bei der quasi-instantanen Photoionisation mit
einem wenige 100 Attosekunden dauernden EUV-Puls.
Das Wellenpaket des Elektrons ist dann kiirzer als die
Dauer einer Lichtperiode, und die beobachteten Spek-
tren lassen sich zuverldssig durch ein klassisches Mo-
dell beschreiben: Die Analyse der Elektronentrajekto-
rien im Rahmen der klassischen Elektrodynamik (siehe
Infokasten) zeigt, dass fiir py || ZL (8¢ ~0°) eine verzoge-
rungsabhéngige Verschiebung der Photolinien mit einer
Auslenkung proportional zur Laserfeldstarke zu erwar-
ten ist (Abb. 4a). Ein anderes Bild bietet sich im Falle
einer Beobachtung senkrecht zur Laserpolarisation p; L
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ZL (6 ~ 90°): Die hier beobachtete Linienverbreiterung
und -asymmetrie (Abb. 4b) ldsst sich am einfachsten im
Impulsraum (Abb. 3¢) verstehen, wo der Impulsiiber-

trag einer Verschiebung der Impulskugel in y-Richtung

der Laserpolarisation entspricht. Im ausgedehnten
Sichtwinkel des Spektrometers von etwa + 20° ergibt
sich hier eine Verschmierung und Schwerpunktsver-
schiebung der detektierten Elektronenenergien.
Sobald jedoch die Dauer der Elektronenemission
etwa eine Laserperiode iiberschreitet (7, = T;), muss
eine quantenmechanische Beschreibung herangezogen
werden. Die periodische Wechselwirkung mit dem
Wechselfeld offenbart sich hier in der Ausbildung von
Seitenbandern [11] durch quantisierten Energieaus-
tausch (Absorption oder Emission) von Vielfachen der
Laser-Photonenenergie kv, (Abb. 4c). Im Gegensatz zu
einem vollkommen freien Elektron sind solche Ubergin-
ge erlaubt, weil die Impulsbilanz durch das nahe Ion
ausgeglichen wird. Dieser Energieaustausch ist beson-
ders effizient bei Elektronen mit einem Impuls parallel
zur Laserpolarisation py || £,. Wir halten fest, dass ein
Elektron durch Anregung und Beobachtung auf einer
sub-Lichtzyklen-Skala dazu gezwungen werden kann,
sich wie ein klassisches Teilchen unter Einwirkung eines
elektromagnetischen Wechselfeldes zu verhalten [12].

Abb. 3:

Die Trajektorien (b) der durch den Anre-
ge-EUV-Puls freigesetzten Elektronen
hingen empfindlich von der Phase und
Stiarke des Abfrage-Laserfeldes zum Zeit-
punkt der Emission (a) ab. Der Impuls-
austausch (¢) mit dem Lichtfeld fiihrt je
nach Beobachtungsrichtung zu einer
bipolaren Verschiebung im Rhythmus der
Lichtoszillation oder zu einer asymmetri-
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schen Peakverbreiterung und -verschie-
bung zu kleineren Energien bei der dop-
pelten Laserfrequenz. Dargestellt sind in
a), b) und c) jeweils die Situationen fiir
eine Ionisation im Maximum des Laser-
feldes (orange) sowie in dessen Null-
Durchgingen eine viertel Periode friiher
(blau) und spiter (griin).

Ein klassisches Modell fiir Elektronenenergie-Variationen im Laserfeld

Der klassische Impulsiibertrag A}_J'(Al)
auf ein zum Zeitpunkt Af in ein rdum-
lich homogenes elektrisches Wechsel-
feld

Ey(f) = E (t)cos(w i) (1
eingebrachtes geladenes Teilchen kann
durch Integration der Bewegungsglei-
chung gefunden werden..Die im Spek-
trometer gemessene kinetische Elek-
tronenenergie W; ldsst sich als Funkti-
on von Anfangsenergie W; ausdriicken
und das generelle Verhalten bei Beob-
achtung senkrecht bzw. parallel zur
Laserpolarisationsrichtung vorher-
sagen: =
» Fiir p; L & (6; ~ 90°):

Wy(dt) =

W; - REZ(AD[1 - cos(2w,4f]  (2)
mit k = £2/4m 0. Die kinetische Ener-

gie kann hier also als Funktion der
Zeitverzégerung At nur vermindert
werden und ist moduliert mit der
doppelten Laserfrequenz 20y,

» Fiir pg || &, (8~ 0°):

wi(4) =

W + 1/8WikE§ (41) sin(w At) (3)

Diese Modulation ist bipolar und kann
fiir groBe kinetische Anfangsenergien
W, sehr grof werden. Bei relativ lan-
gen EUV-Pulsen tgyy> T /2 wird iiber
viele Af gemittelt, sodass an Stelle ei-
ner Verschiebung eine Verbreiterung
des Linienprofils beobachtet wird. Be-
reits fiir eine Intensitdt 1 ~ EZ(1=0)
von 10 W/ecm? und W;=80¢eV ent-
spricht dies einer Verbreiterung von
ca. 40 eV!
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Seine Welleneigenschaften kéonnen sich in Form von
Interferenzen - die zum modulierten Spektrum wie in
Abb. 4c¢ fiihren - erst manifestieren, wenn seine zeitli-
che Ausdehnung die Lichtperiode erreicht. Anschaulich
muss das Elektron Gelegenheit bekommen, tiber mindé-
stens eine Periode mit dem Lichtfeld zu wechselwirken,
um zu ,fithlen“, welche Photonenenergie das Licht
eigentlich besitzt.
Charakterisierung von sub-Femtosekunden
EUV-Pulsen
Selbstverstandlich wird eine neuartige gepulste
Lichtquelle erst durch die Messung der tatsédchlichen
Pulsldnge fiir zeitauflosende Anwendungen nutzbar.
Im sichtbaren Bereich verwendet man dafiir die so ge-
nannte Autokorrelationstechnik. Dabei wird der zu un-
tersuchende Puls in zwei Teilstrahlen aufgespalten, die
relativ zueinander zeitlich verzogert werden konnen.
Bei der rdumlichen Wiedervereinigung in einem nicht-
‘a At=T/4 At=0 At=-T/4
5 A
A&
g ¢ At=0
Abb. 4: § b i ST
Fiir be.ide Beobachtungsrichtungen lassen g Al=+ T /4L Fae L
sich die (schematisch skizzierten) Elek- 4% et nlg
tronenspektren a) und b) mit einem klas- §,
sischen Modell der Elektronenbewegung g
im elektrischen Wechselfeld beschreiben, § . Afat
wenn das Elektronenwellenpaket deutlich X [ :
kiirzer ist als eine Lichtperiode T;. Fiir = E .>> T
linger andauernde Elektronenemission i e
wird die Verteilung durch Seitenbédnder Pl &
moduliert (c), die einen quantisierten AI'MAA
Energieaustausch zwischen Elektronen 0 70 80

und Lichtfeld in Vielfachen der Laser-

Photonenenergie widerspiegeln.
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kinetische Energie in eV

linearen Kristall entsteht die Harmonische zweiter
Ordnung, aus deren Signal als Funktion der Verzége-
rung dann das gesuchte Pulsprofil abgeleitet werden
kann. Eine Autokorrelation ldsst sich aber fiir den
EUV-Bereich bislang nicht realisieren, weil das Signal
bereits fiir den einfachsten nichtlinearen Prozess, die
Zweiphotonen-lonisation, etwa mit 4y~ skaliert und
bei den hohen EUV-Frequenzen zu schwach ist.

Die oben vorgestellte Photoionisation im Lichtfeld
stellt dagegen eine Kreuzkorrelation zwischen EUV-In-
tensitdt und Laser-Feldstdrke dar; hier wird die geringe
EUV-Energie im pJ- bis nj-Bereich durch die viel héhe-
re Laserenergie ausgeglichen, so dass umfangreiche
Messreihen mit angemessener Statistik moglich sind.

Eine besonders hohe zeitliche Auflésung ergibt sich
fiir die Geometrie mit p; L £, (6;~ 90°). Aus Abb. 3¢

Abb.5:

Gemessene Abhingigkeit von Kr-4p Photoelektronenspektiren
von der EUV-Laser Verzogerungszeit (b, nach Anregung mit
EUV-Pulsen bei ca. 93 eV); rot bedeutet hohes, blau niedriges
Elektronensignal. Der Energietransfer zwischen Photoelektro-
nen und Laserfeld fiihrt zu einer Modulation der Linienbreite
AW (a), aus deren Ausprigung auf eine EUV-Pulsdauer von
6501150 as geschlossen werden kann. Mit diesem kurzen Puls
wird also das Laserfeld abgetastet, und die Auswertung der
lokalen Modulationsperiode (c) erlaubt die Bestimmung einer
ausgeprigten Blauverschiebung des Laserpulses, die innerhalb
von etwa 1 fs auftritt.

Physik Journal
2 (2003) Nr. 3

geht hervor, dass die Fille At=T,/4 und -7/4 im Im-
pulsraum antisymmetrisch beziiglich der x-Achse sind,
die vom Spektrometer iiber den Detektorwinkel gemit-
telte kinetische. Elektronenenergie ist aber fiir diese
beiden Falle ununterscheidbar. Dies bedeutet, dass bei
einer Variation der Phase durch Scannen der Verzoge-
rungszeit A¢ eine Modulation von Elektronenpeak-
Breite und -Schwerpunkt mit der halben Laserperiode,
d. h. besonders schneller zeitlicher Anderung gemessen
wird. Abb. 5 zeigt eine entsprechende Messung der
Krypton-4p-Valenz-Photolinie, die viele Spektren bei
verschiedenen At umfasst. Wie fiir sehr kurze EUV-Pul-
se erwartet, zeigt sich eine ausgeprigte Modulation der
Linienbreite und des Linienschwerpunkts.

Im Falle unendlich kurzer EUV-Pulse sollte im Be-
reich der Laserfeld-Maxima das Spektrum keinerlei
Verbreiterung-oder Verschiebung zeigen, die Modulati-
onstiefe also 100 % betragen. Die tatsdachlich gemesse-
ne Modulationstiefe < 100 % (Abb. 5a) ist eine Folge
der endlichen Pulsdauer rgyy > 0. Aus dem Vergleich
im klassischen Modell simulierter Spektren (mit unter-
schiedlichem angenommenen 7gyy) mit dem Mess-
ergebnis ldsst sich die Dauer des EUV-Pulses zu 650 +
150 as bestimmen [7]. Da die Photoelektronenspektren
in Abb. 5 aus einer Vielzahl von unter nominell densel-
ben Bedingungen durchgefiihrten Einzelmessungen re-
sultieren, reduziert eine Schwankung der Ankunftszeit
vom EUV-Puls gegeniiber dem Laserpuls genauso die
Modulation von Elektronenpeak-Breite und -Schwer-
punkt wie eine endliche EUV-Pulsdauer. Damit ist ge-
zeigt, dass der EUV-Puls tatséachlich eine Attosekun-
den-Dauer hat und ebenso prizise mit der generieren-
den Lichtwelle synchronisiert ist.

Nachweis der Einzelpulse

Doch um die Anwendbarkeit fiir Pump-Probe-Expe-
rimente nachzuweisen, muss nun gezeigt werden, dass
die Lichtquelle nicht einen Zug dquidistanter Lichtblit-
ze, sondern wirklich isolierte Einzelpulse liefert. Nur
dann ist im Allgemeinen sichergestellt, dass der photo-
angeregte Prozess abgeschlossen ist, bevor ein weiterer
Anregungspuls das untersuchte Target erreicht. Den
deutlichsten Nachweis fiir isolierte EUV-Pulse liefert
die parallele Beobachtungsgeometrie py || ZL (6;=0°).
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Hier wird bei einer auf kiirzeste Pulsdauern opti-
mierten Lichtquelle fiir eine Neon-2p-Photolinie bei
Ionisation in einem fixierten Nulldurchgang des Laser-
feldes eine deutliche Verschiebung um mehrere zehn
Elektronenvolt beobachtet [12], die linear-von der
Laserfeldstidrke abhédngt (Abb. 6a). Dagegen zeigt die
Linienbreite - wie fiir isolierte Einzelpulse erwartet -
keine ausgeprégte Feldstdrke-Abhangigkeit.

Ein vollkommen anderes Bild ergibt sich, wenn die
Intensitdt des fundamentalen Laserpuises bei der Erzeu-
gung der hohen Harmonischen so erhéht wird, dass
nicht nur die zentrale (und daher intensivste) Halb-
schwingungsperiode, sondern auch benachbarte
schwichere Auslenkungen des Laserfeldes zu Strahlung
im festgelegten Bandpass-Fenster um 90 eV beitragen. In
Abb. 6b ist jetzt eine ausgepragte intensitdtsabhidngige
Verbreiterung der Photolinie zu beobachten, die auf ei-
nen EUV-Pulszug hinweist, der zu Ionisation an ver-
schiedenen Feld-Nulldurchgédngen mit entsprechend un-
terschiedlicher Feldamplitude fiihrt. Wieder ergibt der
Vergleich mit numerischen Simulationen, dass die opti-
mal eingestellte Lichtquelle Einzelpulse von weniger als
500 as Dauer liefert, die mit einer Genauigkeit von bes-
ser als 200 as mit dem Laserfeld synchronisiert sind. Die
Erzeugung eines sub-Femtosekunden-Einzelpulses setzt
einen nahezu cosinusférmigen Feldverlauf, d. h. E (f) =
E (f) cos(w t+ ¢) mit ¢ ~ O voraus. Die bisherigen Atto-
sekunden-Experimente wurden durch eine unkontrol-
lierte Verschiebung von ¢ erschwert. Seit Kurzem stehen
intensive 5-fs-Laserpulse mit einem reproduzierbaren ¢
zur Verfiigung [9]. Diese phasenkontrollierten Lichtpul-
se erdffnen erstmals den Weg zur Erzeugung von Atto-
sekunden EUV-Pulsen mit kontrollierter Amplitude und
Zeitstruktur.

Studium ultraschneller atomarer Dynamik

Die Attosekunden-EUV-Lichtquelle in Kombination
mit der Messung der Laserpuls-beeinflussten Elektro-
nenenergie liefert ein universelles Werkzeug fiir zeit-
aufgeloste Untersuchungen extrem schneller elektroni-
scher Dynamik. So lasst sich aus Abbildung 5 ebenfalls
Information iiber den Zeitverlauf der Plasmabildung
bei der Wechselwirkung von intensiver Laserstrahlung
mit neutralem Neongas gewinnen. Die genaue Analyse
der Periode der beobachteten Modulation (Abb. 5c¢) of-
fenbart eine ausgeprigte Variation iiber den Pulsverlauf
mit einer Blauverschiebung um mehr als 200 nm. Wir
haben hier also ein Instrument zur Hand, mit dem sich
unmittelbar im Zeitbereich die lokale Frequenz einer
sichtbaren Lichtwelle messen ldsst!

Die Frequenzverschiebung lisst sich wie folgt deuten:
Im harmonischen Konversionsmedium nimmt die Dich-
te freier Elektronen schlagartig zu — infolge von Tunnel-
ionisation im Intensitdtsmaximum des Pulses. Nachfol-
gende Wellenziige werden durch die dabei erhohte La-
ser-Phasengeschwindigkeit beschleunigt, was mit einer
Kompression der Welle an der steigenden Flanke ein-
hergeht. Die Messung zeigt, dass dieser Prozess zu ei-
nem dynamischen Anstieg der Trégerfrequenz innerhalb
einer Femtosekunde fiihrt, Die Tatsache, dass diese kur-
ze Anstiegszeit in unserer Messung sichtbar ist, liefert
einen weiteren Hinweis darauf, dass der dominante An-
teil der Energie der gefilterten EUV-Strahlung in einem
einzigen sub-Femtosekunden-Puls konzentriert ist.

Die besonderen Eigenschaften und Vorteile der neu-
en Technik kommen voll bei der zeitauflésenden Spek-
troskopie von inneren atomaren Elektronenniveaus zur
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Geltung. Die elektronischen Vielteilchen-Wechselwir-
kungen nach Erzeugung eines Innerschalen-Lochzu-
stands werden von komplexen Relaxationsprozessen
gefolgt - z. B. Dipoliibergédngen (Fluoreszenz) oder
Coulomb-Wechselwirkungen (Auger-Zerfall), die spek-
troskopisch (d. h. energieauflésend) fiir viele Systeme
bereits intensiv untersucht worden sind. Mit zeitauf-
l6sender Elektronenspektroskopie sind wir nun in der
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Abb. 6:

Gemessene Abhangigkeit der Ne-2p-
Photoelektronenspektren von der Laser-
feldstdrke nach Anregung mit EUV-
Pulsen bei ca. 90 eV und konstanter
EUV-Laser Verzogerungszeit; rot: hohes,
blau: niedriges Elektronensignal.

» a) Die Laserfeld-induzierte Verschie-

dass die Anregung in Form von isolierten
Attosekundenpulsen (schematisch: weille
Kurve) passiert.

» b) Gezielt hervorgerufene Attosekun-
den-Mehrfachpulse liefern stattdessen
eine spektrale Verbreiterung, weil die
Ionisation bei verschiedenen Feldstdarken

bung bei konstanter Linienbreite belegt, stattfindet.
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Abb. 7:

Einzelspektrum (hinten) und verzégerungsabhingige Messung
(vorn) der spektralen Verbreiterung von Kr-4p Photolinien
sowie der Seitenbandintensitdt von Kr Auger-Linien nach Anre-
gung mit EUV-Pulsen bei ca. 96 eV. Das Seitenbandsignal (rot
hervorgehoben) ist vom zeitlichen Uberlapp zwischen der expo-
nentiell abklingenden Auger-Zerfallskurve und dem Feldverlauf
des Laserpulses bestimmt, welcher unmittelbar durch die simul-
tan gemessene Breite der 4p-Photolinie abgebildet wird. Ent-
faltung von Seitenband- und Laserfeld-Verlauf ergibt eine
exponentielle Zeitkonstante von 7,9%1 fs [13].

Lage, den Ablauf von auRerordentlich schnellen Pro-
zessen, die mit der Emission eines oder mehrerer Elek-
tronen einhergehen, direkt im Zeitbereich mit Atto-
sekunden-Prizision zu studieren.

Als Pilotexperiment wurde der Auger-Zerfall von
Krypton nach Anregung der Kr-3d-Schale bei ca. 97 eV
untersucht [13]. Bei diesem Prozess entsteht zundchst
ein Loch in der 3d-Schale, das von einem 4s-Elektron
aufgefiillt wird - die dabei freiwerdende Bindungsener-
gie wird schlieRlich auf ein drittes Elektron (Auger-
Elektron) {ibertragen, welches dadurch ebenfalls das
Atom mit einer definierten kinetischen Energie verlasst.
Abb. 7 zeigt in der Parallelgeometrie gemessene Kryp-
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tonspektren bei verschiedenen Verzdgerungen Af. Wich-
tig fiir die korrekte Analyse ist der Umstand, dass simul-
tan zu den Auger-Linien auch die 4p-Valenz-Photolinie
aufgenommen wurde. Deren Verbreiterung bildet nach
Gl. (3) im Infokasten unmittelbar die Einhiillende der’
Laserfeldstédrke ab, wobei die gréte Verbreiterung den
Zeitnullpunkt fiir die Ionisation festlegt; beide GroRen
miissen fiir die nachfolgende Bestimmung des Zeitver-
laufs des Auger-Zerfalls exakt bekannt sein. Gemif dem
in Abb. 4c¢ diskutierten Fall ist bei einer Lange des emit-
tierten Elektronenwellenpakets von einigen Femto-
sekunden mit der Ausbildung von Seitenbdndern zu
rechnen. Tatsdchlich wird die niederenergetischste
Auger-Linie von einem Seitenband begleitet, dessen
Uberdauern zu spiteren (positiven) Zeiten bereits auf
eine verzogerte Elektronenemission hinweist. Nur dieses
Seitenband wird fiir die Analyse herangezogen, weil die
Seitenbédnder der anderen Mitglieder der Gruppe mit
benachbarten Auger-Linien energetisch tiberlappen. Da
die Seitenbandflache durch die Uberlagerung (mathema-

tisch: Faltung) von Laser-Feldverlauf (bekannt aus der

4p-Linien-verbreiterung) und exponentieller Auger-Zer-
fallsfunktion exp(-£/7uq,) definiert ist, kann Letztere
durch numerische Anpassung an die gemessene Af-Ab-
héangigkeit bestimmt werden. Der so erhaltene Wert von
Tauger= %9 (+1,0/-0,9) fs entspricht im Energieraum
einer natlirlichen Breite des Lorentz-Profils I'=1/7 ¢,
von 84 + 10 meV, was den Literaturwert von 88 + 4 meV
[14] bestitigt.

Perspektiven der Methode

Zwar liefert beispielsweise bereits die Messung der
natlirlichen energetischen Linienbreite einer elektroni-
schen Resonanz ein MaR fiir die Lebensdauer des Zu-
stands, aber bestimmte zeitabhidngige Phanomene wie
Oszillationen von Populationen bei kohdrenter Anre-
gung mehrerer Zustinde (quantum beats) sind nur di-
rekt im Zeitbereich erfassbar. Die Attosekunden-Elek-
tronenspektroskopie durch Anregen atomarer Systeme
mit isolierten sub-fs-EUV-Pulsen und Abfragen des La-
serfeld-abhédngigen Impulsiibertrags macht den Verlauf
ultraschneller Prozesse, die mit der Emission von Elek-
tronen verbunden sind, unmittelbar im Zeitbereich zu-
ganglich. Fiir die dabei angewandte neue Methode wer-
den keine speziellen resonanten Ubergange bendtigt,
vielmehr ist allein der Zeitpunkt des ,,Erscheinens ei-
nes Elektrons im Kontinuum mafgeblich; es konnen
also sowohl die direkte Photoionisation als auch indi-
rekte Prozesse wie der Auger-Zerfall studiert werden.

Erste atomphysikalische Studien zur Plasmabildung
im Laserfeld oder zur zeitlichen Beobachtung des
Auger-Zerfalls definieren bereits eine neue Klasse von
Experimenten, die eine Anregung bei hohen Photonen-
energien mit hoher zeitlicher Auflésung kombinieren.
Die geplante Ausdehnung des Energiebereichs auf meh-
rere hundert Elektronenvolt wird die Innerschalenanre-
gung auch leichter Elemente ermoglichen und die Palet-
te an Untersuchungsobjekten drastisch erhohen.

Bei den bisherigen Untersuchungen wurde eine
moglichst geringe Laserintensitédt gewahlt, um eine
Storung des untersuchten elektronischen Prozesses
auszuschlieRen. Es ist aber auch denkbar, mithilfe des
Laserfeldes den Vorgang bewusst zu beeinflussen. Viel-
leicht werden wir so - analog zur derzeit intensiv bear-
beiteten Kontrolle molekularer Reaktionspfade in der
Femtochemie [15] - zu einer Quantenkontrolle atoma-
rer Photoreaktionen gelangen.
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