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1. Einleitung

1.1. Zeitaufgelçste elektronische Spektroskopie

Elektronenkorrelation ist eines der zentralen Konzepte
der Chemie sowie der Atom-, Molek�l- und Festkçrperphy-
sik. Die Bezeichnung „Elektronenkorrelation“ beschreibt
gesamthaft die Wechselwirkungen von Elektronen in einem
physikalischen System (z. B. einem isolierten Atom oder
Molek�l, einer Fl�ssigkeit oder einem Festkçrper), welche
�ber eine Beschreibung eines einzelnen Elektrons im gemit-
telten Feld aller anderen Elektronen hinausgehen.[1] Im All-
gemeinen nimmt die gegenseitige Beeinflussung von Elek-
tronen mit steigender elektronischer Zustandsdichte zu.
Daher sind korrelationsdominierte Effekte f�r innere Va-
lenzelektronen und die Interpretation ihrer Messungen fast
immer wichtig, wie z.B. in der Photoelektronenspektroskopie
mit Ultraviolett- und Rçntgenstrahlung.[2,3] �ußere Valenz-
elektronen kçnnen jedoch auch durch Elektronenkorrelation

beeinflusst werden.[4, 5] Dies ist das
Thema dieses Aufsatzes, da chemische
Prozesse im Allgemeinen von den �u-
ßersten Valenzelektronen dominiert
werden.

Die Dynamik von Valenzelektro-
nen auf Zeitskalen unter 100 fs spielt
eine wichtige Rolle in vielen chemi-
schen Systemen. Ladungstransfer nach
Photoanregung kann langlebige elek-
tronische Koh�renzen anregen, welche

in photosynthetischen Systemen[6] und Systemen f�r Photo-
voltaik[7] durch mehrdimensionale elektronische Spektro-
skopie[8, 9] mit sichtbarem Licht beobachtet wurden. Solche
Koh�renzen wurden einerseits zur Erkl�rung der hohen Ef-
fizienzen in der Energiekonversion dieser Systeme herange-
zogen,[10] andererseits werden diese Interpretationen immer
noch diskutiert.[11] Die Attosekundenspektroskopie steht kurz

Molek�lorbitale sind ein sehr erfolgreiches Konzept in der Chemie
zur Beschreibung der elektronischen Struktur von Molek�len. Diese
Beschreibung ist jedoch unzureichend, wenn die Elektronen in Mo-
lek�len stark korreliert sind und nicht als unabh�ngige Teilchen be-
handelt werden kçnnen. Die Auswirkungen solcher Elektronenkor-
relationen sind allgegenw�rtig in der Spektroskopie innerer Valenz-
elektronen durch Ultraviolett- und Rçntgenstrahlen, außerdem kçn-
nen Elektronenkorrelationen Ladungswanderungen in Molek�len
vorantreiben und sind verantwortlich f�r viele exotische Eigenschaften
stark korrelierter Materialien. Zeitaufgelçste Spektroskopie mit Atto-
sekundenzeitauflçsung kann im Allgemeinen Elektronendynamik in
Echtzeit verfolgen und dadurch einen experimentellen Zugang zu
Ph�nomenen erçffnen, welche durch Elektronenkorrelation voran-
getrieben werden. Die Spektroskopie hoher Harmonischer im Spezi-
ellen verwendet die pr�zise zeitabgestimmte Rekollision von Laser-
beschleunigten Elektronen, um die elektronische Struktur und Dyna-
mik des untersuchten Systems auf einer sub-Femtosekunden-Zeitskala
zu messen. In diesem Aufsatz diskutieren wir die Mçglichkeiten der
Spektroskopie hoher Harmonischer, um Elektronendynamik in Mo-
lek�len zu verfolgen. Wir besprechen, wie die Spektroskopie hoher
Harmonischer auf qualitative und quantitative Weise analysiert wer-
den kann, um die detaillierte Elektronendynamik in Molek�len nach
der Ionisierung zu verfolgen. Ein neuer theoretischer Formalismus f�r
die Rekonstruktion von korrelationsgetriebener Ladungsmigration
wird eingef�hrt. Die Bedeutung der Elektronen-Ionen-Verschr�nkung
und der elektronischen Koh�renz f�r die Rekonstruktion der Elek-
tronenlochdynamik auf der Attosekundenskala wird diskutiert. Diese
Fortschritte machen die Spektroskopie mit hohen Harmonischen zu
einer vielversprechenden Methode, um fundamentale Elektronenkor-
relationen aufzudecken und experimentelle Daten zu komplexen
Elektronendynamiken bereitzustellen.
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davor, einen neuen Zugang zu diesen Problemen mit Atto-
sekundenzeitauflçsung und potenziell auch r�umlicher Auf-
lçsung auf der �ngstrçm-Skala bereitzustellen. Zus�tzlich zur
Messung von elektronischen Koh�renzen in biologisch rele-
vanten Systemen kçnnen Photoanregungen Elektronenzir-
kulationen in ringfçrmigen Molek�len erzeugen.[12–14] Diese
gerichteten Ringstrçme, welche durch zirkular polarisiertes
Licht und die Chiralit�t des Molek�ls kontrolliert werden
kçnnen, kçnnten die zur Zeit vorherrschenden Technologien
zur Erzeugung starker Magnetfelder �bertreffen.[15] Attose-
kundenspektroskopie tr�gt so zum Verst�ndnis des La-
dungsflusses bei, welcher auf Zeitskalen von Femtosekunden
bis Attosekunden stattfindet.

Elektronenkorrelation kann einen starken Einfluss auf
Elektronendynamiken haben,[16] welche durch zeitaufgelçste
Spektroskopien beobachtet werden kçnnen. Die nat�rliche
Zeitskala von Elektronendynamiken ist der sub-Femtose-
kunden- bis Attosekunden-Zeitbereich, welcher bis vor
kurzem eine große Herausforderung f�r verf�gbare Laser-
technologien darstellte. Die Entdeckung hoher Harmoni-
scher – der Konversion von vielen Infrarotphotonen in ein
Photon im Extrem-Ultravioletten (XUV) Spektralbereich
durch eine nichtlineare Wechselwirkung intensiver Laser-
pulse mit einem Gas – ermçglichte die Erzeugung und Cha-
rakterisierung von Attosekunden-Pulsz�gen[17] und isolierten
Attosekundenpulsen.[18]

Die Beispiele von Attosekundenexperimenten, welche
Attosekundenpulse verwenden, um ultraschnelle Prozesse zu
beobachten, sind zahlreich und wurden bereits mehrfach in
�bersichtsartikeln diskutiert.[19–24] Durch isolierte Attose-
kundenpulse konnten interatomare Zerfallsprozesse wie der
Auger-Zerfall in Atomen in Echtzeit durch Photoelektro-
nen[25] und Photoionenmessungen verfolgt werden.[26] Elek-
tronendynamik in hochangeregten Zust�nden von Atomen
und Molek�len konnte durch Kombination von Attosekun-
denpulsen (zur Photoanregung oder Ionisation) und kurzen
sichtbaren/Infrarot-Pulsen von wenigen Femtosekunden
Zeitdauer verfolgt werden. Attosekunden-XUV-transiente
Absorption wurde eingesetzt, um die Lebensdauer von au-
toionisierenden Zust�nden von Atomen[27, 28] zu messen und
um Zweielektronenwellenpakete in angeregten Zust�nden
von Helium zu rekonstruieren.[29] Photofragmentierungs-
techniken konnten die Kurzzeitdynamik von molekularem

Wasserstoff nach XUV-Photoionisierung aufkl�ren.[30] Ultra-
schnelle Ladungsmigration im Phenylalanin-Kation[31–34]

konnte durch Attosekunden-XUV-Photoionisation initiiert
werden, wobei eine große Zahl von elektronisch angeregten
Zust�nden im molekularen Kation pr�pariert und anschlie-
ßend durch Infrarot-Multiphotonenionisierung abgefragt
wurde.

Elektronendynamik in der Valenzschale von Atomen und
Molek�len kann durch Ionisierung oder Anregung von an-
geregten Zust�nden neutraler Molek�le initiiert werden.
Starkfeldionisierung (SFI) wurde verwendet, um Valenz-
schalen-Elektronendynamik in den zwei energetisch nied-
rigsten Spin-Bahn-aufgespaltenen Zust�nden des Krypton-
Kations zu pr�parieren.[35,36] Der Zeitverlauf der Lochdichte
konnte durch Attosekunden-transiente Absorptionsspektro-
skopie[36] verfolgt werden. Eine andere Methode, um SFI-
angeregte Dynamik zu verfolgen, ist die Ionisierung zum
Dikation, was verwendet wurde, um Spin-Orbit-Wellenpa-
kete in den Kationen von Neon, Argon und HCl zu verfol-
gen.[37–39] Alternativ kçnnen elektronische Koh�renzen in
neutralen Molek�len durch impulsiv stimulierte Raman-
Streuung (ISRS) erzeugt und durch einen zweiten zeitverzç-
gerten Puls verfolgt werden, welcher hohe Harmonische aus
der koh�renten Superposition der angeregten Zust�nde ge-
neriert,[41, 100, 137] oder durch Starkfeldionisierung und Holo-
graphie.[159]

Alle Experimente, welche in diesem Teil der Einleitung
beschrieben wurden, verwenden Anregungs-Abfrage-Tech-
niken (pump–probe), um die Elektronendynamik in Atomen
und Molek�len zu messen. Diese Messungen waren bis jetzt
auf Zeitskalen von wenigen Femtosekunden limitiert, weil
einer der zwei Pulse ein kurzer Puls im nah-infraroten bis
sichtbaren Spektralbereich war. Ein alternativer Weg, um
Attosekundendynamik zu messen, ist, die zeitlich pr�zis ab-
gestimmten Attosekunden-Elektronenpulse zu verwenden,
welche durch die Wechselwirkung von intensiven Laserfel-
dern mit Atomen oder Molek�len erzeugt werden. Diese
Methode verbessert die zeitliche Auflçsung auf das Niveau
von circa 100 Attosekunden. Beispiele von Experimenten,
welche solche Attosekunden-Elektronenpulse verwenden,
werden im n�chsten Teil der Einleitung diskutiert.
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1.2. Spektroskopie hoher Harmonischer

Viele der Starkfeldprozesse, welche f�r
die Erzeugung von Attosekundenpulsen
wichtig sind, wurden als Techniken unter-
sucht, um Attosekunden-Ph�nomene zu
erforschen. Eine attraktive Eigenschaft
dieser Experimente ist die Mçglichkeit,
Attosekundenzeitauflçsung ohne den Ein-
satz von Attosekundenpulsen zu erreichen.

In etwa zur gleichen Zeit wie die erste
Messung isolierter Attosekundenpulse
wurde die Korrelation zwischen einem
Schwingungswellenpaket in H2

+, welches
durch SFI erzeugt wurde, und dem damit
assoziierten Kontinuumswellenpaket aus-
genutzt, um die zeitliche Struktur des zum
Atomkern zur�ckkehrenden Elektronen-
stroms zu untersuchen, indem die kineti-
sche Energie der durch inelastische Streu-
ung generierten Protonen analysiert
wurde.[43] Die korrelierte Natur der zwei
Wellenpakete konnte umgekehrt auch aus-
genutzt werden, um die Bewegung des
Schwingungswellenpakets in D2

+ durch
Messungen mit unterschiedlichen Wellen-
l�ngen zu untersuchen.[44] Diese Experi-
mente haben den Weg bereitet, um Atto-
sekundenzeitskalen-Experimente mit At-
tosekunden-Elektronenpulsen statt Atto-
sekunden-Lichtpulsen zu ermçglichen.

Das Potenzial dieser Ideen wurde in
zahlreichen Beispielen untersucht, insbe-
sondere im Zusammenhang mit HHG
(high-harmonic generation). Im klassischen
Dreistufen-Modell von HHG[45, 46] wird ein
Elektron durch ein starkes Laserfeld ioni-
siert, anschließend vom Feld beschleunigt
und rekombiniert. W�hrend der Tunnelio-
nisation modifiziert das starke Infrarot-La-
serfeld das Coulomb-Bindungspotential des
Elektrons, was dem Elektron erlaubt, durch
den gebildeten Potentialberg zu tunneln.[47]

Die Tunnelionisation h�ngt exponentiell
von der Amplitude des elektrischen Feldes
und dem Ionisationspotential ab. Die Tunnelionisation zu
hçher liegenden Zust�nden des Kations wird daher stark
unterdr�ckt und tritt im Allgemeinen nur in Molek�len mit
eng benachbarten elektronisch angeregten Zust�nden des
Kations auf, was zu komplexer Multielektronendynamik
f�hrt, welche in den folgenden Abschnitten diskutiert wird.
Die Sub-Laserzyklus-Synchronisation der Elektronentrajek-
torien in HHG wurde als ein vielversprechender Ansatz
zwecks Attosekunden-Zeitauflçsung identifiziert. Dieser
Ansatz wurde zur Verfolgung von ultraschnellen Kernwel-
lenpaketen, die durch Ionisation erzeugt wurden, verwendet.
Entsprechende Experimente wurden kurz nach dem theore-
tischen Vorschlag durch Messungen der Protonendynamik in
H2

+/D2
+ und CH4

+/CD4
+ nach SFI[49, 50] realisiert.

Im Allgemeinen pr�pariert SFI keinen Eigenzustand des
Systems, sondern ionisiert zu mehreren elektronisch ange-
regten Zust�nden des Kations, d.h. SFI kann sowohl elek-
tronische als auch Schwingungsdynamik auslçsen. Aufgrund
der Sub-Laserzyklus-Synchronisation der Elektronentrajek-
torien im Laserfeld (Abbildung 1 a) kann jede harmonische
Ordnung mit einer genau definierten Umlaufzeit assoziiert
werden, die das Elektron im Kontinuum verbracht hat (Ab-
bildung 1 b), wodurch eine intrinsische Attosekunden-Zeit-
auflçsung verf�gbar wird. Die Photorekombination des
Kontinuumselektrons fragt schließlich die Dynamik ab. Das
Durchf�hren solcher Messungen bei Wellenl�ngen, die sich
von der standardm�ßigen Titan:Saphir-Wellenl�nge von
800 nm unterscheiden, z. B. 1300 nm (Abbildung 1c,d), er-

Abbildung 1. a) Darstellung des Dreistufen-Modells. Nach der Tunnelionisierung wird das Kontinu-
umselektron durch das Laserfeld beschleunigt und mit dem Kation rekombiniert, wodurch ein Atto-
sekunden-Lichtpuls im extrem-ultravioletten Teil des elektromagnetischen Spektrums emittiert wird.
b) Elektronentrajektorien in einem Laserfeld von 800 nm Wellenl�nge. Die kurzen Trajektorien, die in-
dividuellen harmonischen Ordnungen entsprechen, werden durch eindeutige Zeiten der Ionisierung
und Rekombination charakterisiert. c) Zugehçriges HHG-Spektrum zu den Trajektorien in (b). Jede
emittierte harmonische Ordnung kann mit einer eindeutigen Umlaufzeit des Kontinuumselektrons
assoziiert werden. d, e) wie b, c) f�r eine Wellenl�nge von 1300 nm.
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çffnet verschiedene Laufzeitfenster, d.h. unterschiedliche
Zeitverzçgerungen zwischen SFI („pump“) und Photore-
kombination („probe“).[54–56] Der eindeutige Zusammenhang
zwischen Photonenenergien und Umlaufzeit des Kontinu-
umselektrons ist nicht nur ein theoretisches Ergebnis
(n�chster Abschnitt), sondern wurde auch experimentell bei
der Rekonstruktion von Attosekundenpulsen durch Interfe-
renz von Zwei-Photonen-�berg�ngen (RABBIT)[57] sowie
Zweifarben-HHG-Experimente verifiziert.[58–60]

Gleichzeitig wurde die Spektroskopie hoher Harmoni-
scher (HHS) als eine Methode f�r Breitbandmessungen der
elektronischen Struktur untersucht, die auf der konzeptio-
nellen �hnlichkeit zwischen Einphotonen-Photoionisation
und Photorekombination basiert. Pionierarbeiten offenbar-
ten die Abh�ngigkeit von HHG von der r�umlichen Aus-
richtung von Molek�len,[61–63] was f�r die tomographische
Rekonstruktion von Molek�lorbitalen[62,64–67] mithilfe einer
Beschreibung des Kontinuums durch ebene Wellen verwen-
det wurde. Die Verwendung ebener Wellen wurde jedoch in
Frage gestellt, als Signaturen, die aus Photoionisationsquer-
schnitten bekannt sind, in HHG-Spektren identifiziert
wurden,[68–70] was die Wichtigkeit einer korrekten Beschrei-
bung des Photoionisationskontinuums ohne Verwendung
ebener Wellen offenbarte. Beispiele hierf�r sind das elek-
tronische Strukturminimum in Argon[69] und die Riesenreso-
nanz in Xenon,[71, 72] die beide in diesem Aufsatz diskutiert
werden, sowie weitere Studien zu Cooper-Minima[73, 74] und
Formresonanzen[73, 75–78] in Molek�len.

Die Prinzipien der Attosekunden-Zeitauflçsung und der
Empfindlichkeit auf die elektronische Struktur wurden
schließlich kombiniert, und HHS wurde weiterentwickelt, um
Attosekunden-Elektronendynamik zu untersuchen, welche
von SFI initiiert wurde. Große Anstrengungen wurden durch
die Beobachtung der spektralen Intensit�tsminima in ausge-
richteten CO2-Molek�len ausgelçst.[63,79] Diese Minima
wurden der destruktiven Interferenz von Emissionen von
zwei Zentren der Molek�le bei einer bestimmten de-Broglie-
Wellenl�nge des zur�ckkehrenden Photoelektronenwellen-
pakets[80, 81] zugeschrieben. Folglich wurde angenommen, dass
sie von der statischen elektronischen Struktur der Molek�le
herr�hren. Die Bedeutung von Mehrelektroneneffekten bei
der Interpretation dieser Befunde wurde in Lit. [82] be-
schrieben. Diese Untersuchungen verwendeten experimen-
telle Daten �ber CO2, um die Theorie zu testen, und identi-
fizierten Mehrelektronendynamik durch Vergleich von Ex-
periment und Theorie. In einem weiteren bahnbrechenden
Experiment wurden die der Dynamik in N2 zugrundeliegen-
den Orbitale tomographisch rekonstruiert.[83] Dieser Ansatz
beruhte wieder auf der Ebenen-Wellen-N�herung und gab
die hçchstmçgliche zeitliche Auflçsung zugunsten einer to-
mographischen Rekonstruktion preis. Alle diese Experi-
mente ebneten den Weg f�r Messungen der elektronischen
Dynamik in Molek�len durch HHS und werden in diesem
Aufsatz diskutiert.

1.3. Elektronenkorrelationseffekte in Molek�len in
zeitaufgelçsten Experimenten

Ein Großteil der theoretischen Arbeit �ber die Attose-
kunden-Ladungsmigration wurde durch die bahnbrechenden
Experimente von Weinkauf, Schlag und Mitarbeitern[84,85]

motiviert, die eine selektive Bindungsdissoziation nach der
Ionisierung von kleinen Peptiden beobachteten. Diese Er-
gebnisse werfen die Frage auf, wie sich eine durch Ionisation
erzeugte Ladung �ber ein Molek�l bewegen und schließlich
an einer bestimmten Stelle lokalisieren kann. Ein wahr-
scheinlicher Mechanismus ist, dass die Ladung durch eine rein
elektronische Dynamik �ber das Molek�l oszilliert und an-
schließend durch die Kopplung der Elektronenbewegung an
die Freiheitsgrade des Kerns lokalisiert wird.[86–88] Diese rein
elektronische Dynamik wurde „Ladungsmigration“ genannt,
um sie von dem durch Kerndynamik gesteuerten Ladungs-
transfer zu unterscheiden.[160] Insbesondere zeigten Ceder-
baum und Mitarbeiter sp�ter, dass die Elektronenkorrelation
eine Hauptantriebskraft f�r die Ladungsmigration sein
kann.[3, 87]

Die Elektronenkorrelation hat einen bedeutenden Ein-
fluss auf die elektronische Struktur und Dynamik von Mole-
k�len. Die Vernachl�ssigung großer Teile von Elektronen-
korrelationen in der Beschreibung von Molek�len ermçglicht
die Beschreibung eines einzelnen Elektrons im gemittelten
Feld aller anderen Elektronen, was die zentrale N�herung der
Hartree-Fock(HF)-Theorie ist (Elektronenkorrelation auf-
grund der Austauschwechselwirkung zweier Elektronen ist
bereits in der HF-Theorie enthalten, siehe z.B. Lit. [1]). Somit
ist eine stringente und weithin akzeptierte Definition einer
Energie, die der Elektronenkorrelation zugeschrieben wird,
die Differenz zwischen der exakten Energie eines Systems
und der Energie, die durch eine Hartree-Fock-Berechnung im
Grenzfall eines vollst�ndigen Basissatzes erhalten wird.
Solche Grçßen sind jedoch prinzipiell nicht messbar, da Ex-
perimente nur den Zugang zu Energiedifferenzen ermçgli-
chen.

Die N�herung der Beschreibung eines Elektrons im ge-
mittelten Feld aller anderen Elektronen in der Hartree-Fock-
Theorie ist die direkte Konsequenz der Ann�herung der
wahren Vielelektronenwellenfunktion durch eine einzelne
Slater-Determinante, die ein antisymmetrisches Produkt der
Einelektronenwellenfunktionen aller Elektronen ist – die
sogenannten Molek�lorbitale. Molek�lorbitale sind eines der
am weitesten verbreiteten und erfolgreichsten Konzepte in
der Chemie. Sie dienen der Rationalisierung chemischer und
physikalischer Eigenschaften von Atomen und Molek�len
sowie ihrer Reaktivit�t. Außerdem ist innerhalb des Koop-
mans-Theorems die Energie eines einzelnen Orbitals gleich
der Ionisierungsenergie. Der resultierende Zustand des Ka-
tions wird innerhalb dieser N�herung als eine Ein-Loch-
Konfiguration in dem entsprechenden Orbital beschrieben.

Der Zusammenbruch des Molek�lorbitalbildes, wie er in
Rçntgen-Photoelektronenspektroskopien beobachtet wurde,
ist daher eine direkte Konsequenz starker Elektronenkorre-
lation[2] und kann experimentell durch das Auftreten von
Satellitenbanden in den Spektren beobachtet werden. Das
Auftreten dieser korrelationsinduzierten Satelliten ist am
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auff�lligsten f�r innere Valenzzust�nde, wo die Zustands-
dichte hoch ist und somit die Elektronenkorrelationseffekte
stark sind.

In zeitaufgelçsten Experimenten, die auf Ionisation ba-
sieren, ist die Signatur solch starker Korrelationen eine
schnelle Dephasierung und ein quasi-exponentieller Zerfall
der koh�rent pr�parierten Lochpopulationen und aller ver-
wandten Observablen aufgrund der Vielzahl der angeregten
Zust�nde.[3] Etwas subtiler ist die Situation in den �ußersten
Valenzzust�nden, wo die Vermischung verschiedener Konfi-
gurationen weniger ausgepr�gt ist. Theoretische Arbei-
ten[3, 5, 87, 88,90–92] haben die Frage der Valenzschalen-Ladungs-
migration im Detail behandelt. Diese Arbeiten nehmen ty-
pischerweise einen plçtzlichen Ionisationsprozess an, der eine
Ein-Loch-Konfiguration im neutralen Molek�l erzeugt.
Dieses Loch kann als ein Elektron approximiert werden, das
einem Hartree-Fock-Orbital des neutralen Molek�ls fehlt,
solange die Wellenfunktion des neutralen Molek�ls durch
eine einzelne Slater-Determinante gut beschrieben ist. Ab-
h�ngig vom Ausmaß der Elektronenkorrelation im Kation
wird diese Ein-Loch-Konfiguration im neutralen Molek�l
einer �berlagerung mehrerer elektronischer Zust�nde im
Kation entsprechen und kann somit eine oszillierende La-
dungsbewegung hervorrufen. Im Gegensatz dazu wird, wenn
die Elektronenkorrelation schwach ist, der entsprechende
Zustand des Kations durch die Ein-Loch-Konfiguration im
neutralen Molek�l gut beschrieben, und es findet keine Dy-
namik statt. Eine solche theoretische Beschreibung ermçg-
licht die genaue Quantifizierung der Beitr�ge der Elektro-
nenkorrelation in der Valenzschale von Molek�len. Der ex-
perimentelle Zugang zu einer korrelationsgetriebenen La-
dungsmigration in der Valenzschale bleibt jedoch schwierig,
da Pulse mit Attosekunden-Dauern unvermeidbar eine hohe
spektrale Bandbreite aufweisen und daher mehrere elektro-
nische Zust�nde des Kations besetzen – unabh�ngig von einer
mçglichen starken Vermischung dieser Zust�nde durch
Elektronenkorrelation.

Im theoretischen Rahmen der korrelationsgetriebenen
Valenzschalen-Ladungsmigration[3] werden die exakten Po-
pulationen der Eigenzust�nde Informationen �ber das
Ausmaß der Elektronenkorrelation liefern. In einem typi-
schen Photoionisationsexperiment jedoch bestimmen die Io-
nisationsquerschnitte die Populationen der Eigenzust�nde
des Kations, die die Elektronenkorrelation auf nicht-triviale
Weise enthalten. Das Gleiche gilt f�r transiente Absorpti-
onsmessungen, bei denen das Signal mit den Absorptions-
querschnitten zusammenh�ngt. Daher sind neue experimen-
telle Techniken und fortgeschrittene Analyseverfahren er-
forderlich, um korrelationsgetriebene elektronische Bewe-
gungen direkt aus experimentellen Observablen zu rekon-
struieren.

In diesem Aufsatz skizzieren wir kurz die theoretischen
Konzepte von HHS und beschreiben die Mçglichkeiten von
HHS, elektronische Dynamik und Ladungsmigration im
Detail zu vermessen. Wir entwickeln schließlich eine Theorie,
die die Extraktion von Elektronenkorrelationseffekten aus
den Observablen von HHS erlaubt, gepaart mit genauen
Berechnungen von Photoionisationsquerschnitten und SFI-
Raten. Wir beschreiben auch, wie neue Entwicklungen von

HHS experimentellen Zugang zu stark korrelierten inneren
Valenzph�nomenen bieten kçnnten.

2. Theorie

2.1. Das klassische Dreistufen-Modell der Erzeugung hoher
Harmonischer

Der Prozess der Erzeugung hoher Harmonischer wird
�blicherweise in dem zuvor erw�hnten Dreistufen-Modell
von HHG interpretiert. Hier diskutieren wir kurz das Drei-
stufen-Modell sowie sein quantenmechanisches Analogon,
das Lewenstein-Modell auf der Grundlage der Starkfeldn�-
herung (SFA).[93] Das Lewenstein-Modell liefert Anhalts-
punkte f�r differenziertere Analysen des HHG-Prozesses.

Innerhalb des Dreistufen-Modells von HHG wird die
Ausbreitung des Elektrons durch das Kontinuum vollst�ndig
klassisch beschrieben.[46] Unter Vernachl�ssigung des Cou-
lomb-Potentials des Kations wird das Kontinuumselektron
durch die Kraft des auf das Elektron einwirkenden Laserfelds
beschleunigt, welche d2x/dt2 =�F(t) betr�gt. Alle Gleichun-
gen in diesem Aufsatz sind in atomaren Einheiten (a.u.) an-
gegeben, wenn nicht anders vermerkt. Hierbei ist x die Posi-
tion des Elektrons und F(t) die Amplitude eines linear pola-
risierten Laserfeldes. Um diese Differentialgleichung zu
lçsen, f�hren wir die Randbedingungen ein, nach denen das
Elektron im Kontinuum ohne Anfangsgeschwindigkeit
(dx(t’)/dt = 0) und ohne Positionsverschiebung vom Kation
(x(t’) = 0) erscheint. Zum Zeitpunkt der Photorekombination
muss zus�tzlich die Verschiebung des Kontinuumselektrons
vom Kation null sein (x(t) = 0). Hier ist t’ die Zeit der Ioni-
sation. Wir geben das Vektorpotential als zeitliche Ableitung
des elektrischen Feldes FðtÞ ¼ � @A

@t an und erhalten somit:

xðtÞ ¼
R t

t0 dt00 Aðt00Þ �Aðt0Þð Þ
¼ 0 ðBedingung f�r RekombinationÞ:

ð1Þ

Die Gleichung (1) definiert die klassisch erlaubten Elektro-
nentrajektorien, die zur HHG beitragen, vollst�ndig. Sie er-
laubt ferner klassische Berechnungen der Elektronenver-
schiebung w�hrend HHG. Dar�ber hinaus kann sie verwen-
det werden, um die Abbildung zwischen Ionisations- und
Rekombinationszeiten zu berechnen, indem die Bedingung
x(t) = 0 auferlegt und anschließend der Gewinn an kinetischer
Energie des Kontinuumselektrons und daraus die emittierte
Photonenenergie bei Rekombination berechnet wird. Nach
diesen Schritten findet man die Beziehung

Wmax ¼ Ip þ 3:17 Up ð2Þ

f�r die maximal emittierte Photonenenergie Wmax, den soge-
nannten Cutoff des HHG-Spektrums. Ip ist das Ionisations-
potential und Up ¼ F0

4w2
0

ist die ponderomotorische Energie,
welche die zeitlich gemittelte kinetische Energie eines Elek-
trons im Laserfeld darstellt. F0 ist die Feldamplitude und w0 ist
die Kreisfrequenz des Laserfeldes. Die Gleichung (2) zeigt,
dass es mçglich ist, hçhere Photonenenergien durch HHG zu
erzeugen, indem langwellige Laser und/oder hçhere Intensi-
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t�ten verwendet werden. Die erste Strategie leidet unter der
ung�nstigen Reduktion der HHG-Effizienz bei Erhçhung der
Wellenl�nge,[94] wohingegen letztere inh�rent durch Ionisati-
on des Mediums begrenzt ist.

Aus dem Ausdruck f�r die Elektronenverschiebung x(t)
[Gl. (1)] kçnnen die exakten Ionisations- und Rekombina-
tionszeiten abgeleitet werden, die zur Emission einer be-
stimmten Photonenenergie f�hren. Dieses Verfahren liefert
zwei Gruppen von Lçsungen, die sogenannten langen und
kurzen Trajektorien. Die langen Trajektorien ionisieren
fr�her und rekombinieren sp�ter innerhalb des treibenden
Laserfeldes, f�hren jedoch zu den gleichen emittierten Pho-
tonenenergien wie die kurzen Trajektorien. Experimentell
kçnnen die Beitr�ge der verschiedenen Trajektorien zum
HHG-Spektrum durch geeignete makroskopische Phasenan-
passungsbedingungen getrennt werden.[95] Das klassische
Modell unterst�tzt auch noch l�ngere Trajektorien, was einer
Beschleunigung und Verlangsamung des Kontinuumselek-
tronenwellenpakets �ber mehrere Zyklen des Laserfeldes
entspricht, bevor das Elektron schließlich rekombiniert.
Solche Trajektorien werden jedoch stark unterdr�ckt, da sich
das Kontinuumselektronenwellenpaket �ber die Zeit r�um-
lich ausbreitet, was die Rekombinationswahrscheinlichkeit
stark reduziert.

2.2. Das Lewenstein-Modell der Erzeugung hoher Harmonischer

Eine quantenmechanische Formulierung des Dreistufen-
Modells ist das sogenannte Lewenstein-Modell,[93] das mit-
hilfe der Starkfeldn�herung (SFA) das ionisierte Elektron im
Laserfeld beschreibt. Die Hauptn�herung des Lewenstein-
Modells im Speziellen und der SFA im Allgemeinen (die SFA
ist auch auf andere Starkfeldprozesse wie Starkfeldionisie-
rung oder Laser-induzierte Elektronenbeugung anwendbar)
besteht darin, den Einfluss des Coulomb-Potentials des Ka-
tions auf das Kontinuumselektron zu vernachl�ssigen und nur
den Einfluss des starken Laserfeldes auf das Elektron zu
ber�cksichtigen. Die Ausbreitung des Kontinuumselektrons
durch das Laserfeld wird durch ebene Wellen beschrieben.
Das Lewenstein-Modell macht auch Gebrauch von der Ein-
Elektronen-N�herung, d.h. es vernachl�ssigt die Population
von mehreren Zust�nden des Kations sowie laserinduzierte
Modifikationen der elektronischen Struktur des Kations und
der neutralen Spezies. Innerhalb der SFA kann ein analyti-
scher Ausdruck f�r die Wellenfunktion des Kontinuumse-
lektrons abgeleitet werden, der anschließend zur Berechnung
der Gesamtemission des induzierten Dipols verwendet
werden kann, welcher die HHG beschreibt [Gl. (3)]:

DðtÞ ¼ i
R t

t0
dt0
R

dpdrecðp; tÞe�iSðp;t;t0 Þdionðp; t0Þ , ð3Þ

wobei drec(p,t) = hf0 jdk j [p + A(t)]i das Photorekombina-
tionsdipolmatrixelement ist (d ist der Dipoloperator und
f0 ist das Orbital, aus dem das Elektron ionisiert wird),
und dion(p,t’) = h[p + A(t’)]VL(t’)f0i ist das Starkfeld-
ionisations-Matrixelement (VL(t) = d·FL(t) ist der
Laser-Molek�l-Wechselwirkungsterm). Der Ausdruck
Sðp; t; t0Þ ¼ 0:5

R t
t0 dt00½pþAðt00Þ�2 þ Ipðt � t0Þ in Gleichung (3)

kann als die vom Elektron im Kontinuum akkumulierte Phase
identifiziert werden. Die Kontinua in der Photorekombina-
tion und in den Starkfeldionisationsprozessen werden beide
mit ebenen Wellenzust�nden jp + A(t)i mit kinematischem
Impuls k = p + A(t) beschrieben. Wichtig ist, dass das Le-
wenstein-Modell die drei Schritte des klassischen Modells
wieder aufnimmt: Ionisierung, Propagation und Rekombi-
nation. W�hrend Ionisation und Rekombination durch die
entsprechenden Matrixelemente beschrieben werden, wird
der Ausbreitungsschritt durch den Phasenterm S(p,t,t’) be-
schrieben, der einer semiklassischen Wirkung entspricht, d.h.
dem Zeitintegral der kinetischen Energie der Elektronen und
des Ionisationspotentials des kationischen Zustandes. Glei-
chung (3) enth�lt ein Integral �ber eine unendliche Anzahl
von Trajektorien, einschließlich aller mçglichen Impulse und
Ionisations-/Rekombinationszeiten. Jedoch tragen nur
wenige davon signifikant zur HHG bei. Als Folge der
schnellen Variation der semiklassischen Wirkung als Funkti-
on ihrer Parameter dominieren die Beitr�ge jener Trajekto-
rien, die eine station�re semiklassische Wirkung besitzen.
Diese Trajektorien kçnnen durch die Sattelpunktmethode[93]

bestimmt werden, welche die Existenz langer und kurzer
Trajektorien mit Ionisations- und Rekombinationszeiten
ergibt, welche �hnlich (aber nicht identisch) mit dem klassi-
schen Modell sind.

Wie oben erw�hnt, werden viele N�herungen im Lewen-
stein-Modell gemacht. Das Modell wird jedoch zu Recht
wegen seiner Einfachheit und der korrekten Beschreibung
der grundlegenden Physik des HHG-Prozesses gefeiert.
Weiterentwicklungen zur �berwindung der Unzul�nglich-
keiten sind die Einbeziehung der Starkfeldionisierung zu
mehreren Zust�nden des Kations,[82, 96] die Beschreibung eines
dynamischen Populationstransfers zwischen den Zust�nden
im starken Laserfeld,[97] das Vorhandensein von Stark-Ver-
schiebungen der elektronischen Energien und der laserindu-
zierten Modifikationen der elektronischen Struktur sowie der
Einschluss von Kerndynamik w�hrend HHG.[48,49, 100] Wichtig
ist, dass das Lewenstein-Modell ebene Wellen verwendet, um
die Kontinuumszust�nde zu beschreiben, die das Vorhan-
densein des Coulomb-Potentials vernachl�ssigen. Die Ver-
wendung von echten Streuwellen zur Beschreibung des
Kontinuums verbessert diese Ann�herung sehr,[54,68–70] was im
n�chsten Abschnitt diskutiert wird. Die anderen Verbesse-
rungen, die erforderlich sind, um das qualitative Lewenstein-
Modell in eine quantitative Theorie zur Analyse der HHS
komplexerer Molek�le zu verwandeln, werden in diesem
Aufsatz diskutiert.

2.3. Streuwellenbeschreibung der Photorekombination in HHG

In diesem Abschnitt betonen wir die Wichtigkeit einer
korrekten Beschreibung des Photorekombinationsprozesses
in HHG. Diese wichtige Verbesserung gegen�ber dem Le-
wenstein-Modell ist auch in der sehr erfolgreichen „quanti-
tative rescattering theory“ (QRS) enthalten, die das HHG-
Spektrum als ein Produkt des zur�ckkehrenden Photoelek-
tronenwellenpakets und der Photorekombinationsmatrixele-
mente beschreibt.[101–105] Wir illustrieren diesen Aspekt mit
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HHG-Spektren von Ar, die ein tiefes Minimum um 53 eV[69]

aufweisen. Abbildung 2a zeigt die gebundene Wellenfunkti-
on des �ußersten Elektrons von Argon und einen zweidi-
mensionalen Schnitt durch die Kontinuumswellenfunktion,
die aus einer quantenmechanischen Streurechnung erhalten
wurde. Das Schwingungsmuster der Kontinuumswellenfunk-
tion ist in der N�he des Ionenkerns aufgrund des Vorhan-
denseins des Potentials verzerrt, was einen starken Einfluss
auf das Photorekombinationsdipolmoment drec hat (dessen
Betragsquadrat ist in Abbildung 2 b gezeigt). Da das Konti-
nuumselektron von einem 3p-Orbital ionisiert wird, haben
die dominanten Partialwellen im gesamten Photorekombi-
nationsdipol s- und d-Charakter. Die durch die Streurech-
nung unter Verwendung eines effektiven Kernpotentials er-
haltenen Gesamtdipolmomente weisen ein tiefes Minimum
um 51 eV auf, das aus einer Vorzeichen�nderung in der Di-
polamplitude der d-Wellen resultiert. Das Minimum, das
durch reine ebene Wellen vorhergesagt wird, liegt nahe bei
21 eV, wohingegen Coulomb-Wellen im relevanten Energie-
bereich �berhaupt kein Minimum vorhersagen.

Dieses Minimum wird tats�chlich in der HHG-Emission
von Ar beobachtet, wie in Abbildung 2c gezeigt, und wurde
bei der gleichen Photonenenergie f�r verschiedene treibende
Wellenl�ngen, Pulsdauern und Intensit�ten gefunden.[69,106]

Dies zeigt deutlich, dass das Minimum aus der elektronischen
Struktur des Ar-Atoms resultiert und im Photorekombina-
tionsdipol enthalten ist, das unabh�ngig von Laserparametern
wie Intensit�t und Wellenl�nge der Laserpulse ist. In der Tat
wurde das spektrale Minimum in Ar im Detail mit Synchro-
tronlichtquellen untersucht und liegt nahe am Minimum im
Photoionisationsspektrum, bekannt als Cooper-Minimum.[107]

Andere Beispiele von Molek�len wie CO2, N2O und ICCH
weisen jedoch Minima in ihren HHG-Spektren auf, die
sowohl intensit�ts- als auch wellenl�ngenabh�ngig sind und
daher nicht auf die elektronische Struktur alleine zur�ckge-
f�hrt werden kçnnen. Die n�chsten Abschnitte werden diese
Ergebnisse erl�utern.

3. Signaturen von Elektronendynamik in Spektren
hoher Harmonischer von Atomen und ausgerich-
teten Molek�len

3.1. Korrelierte Elektronendynamik in der Riesenresonanz von
Xenon

Die Ergebnisse in Argon motivieren die Anwendung von
HHG auf die Untersuchung elektronischer Strukturph�no-
mene, die zuvor mit Synchrotronlichtquellen untersucht
wurden. Das rekollidierende Kontinuumselektron kehrt ty-
pischerweise zu dem Orbital zur�ck, von dem es urspr�nglich
ionisiert wurde. Das HHG-Spektrum enth�lt daher Infor-
mationen �ber die elektronische Struktur des Grundzustands
des untersuchten Systems, wie in Abbildung 3 a f�r HHG aus
Xenon dargestellt.

Da die kinetische Energie des rekollidierenden Elektrons
typischerweise grçßer ist als die Energiedifferenz der elek-
tronischen Niveaus, kann die Rekollision inelastisch erfolgen.
Somit kann das Kontinuumselektron zu einem anderen Loch
rekombinieren als jenes, das bei der Ionisation erzeugt wurde,
w�hrend gleichzeitig ein anderes gebundenes Elektron in das
urspr�nglich geschaffene Loch angeregt wird, was in Abbil-
dung 3b dargestellt ist. Solche Mehrelektronendynamik, die
durch das Kontinuumselektron induziert wird, kann in Xenon
beobachtet werden. Abbildung 3c zeigt das HHG-Spektrum
von Xenon, das mit Laserpulsen mit einer Dauer von zwei
Zyklen und einer Zentralwellenl�nge von 1800 nm erzeugt
wurde. Das auff�lligste Merkmal ist ein ausgepr�gtes Inten-
sit�tsmaximum um 100 eV. Dieses Maximum wurde in Pho-
toionisationsexperimenten eingehend untersucht und auf den
Einfluss von 4d-Elektronen auf den Photoionisationsquer-
schnitt der 5p-Elektronen zur�ckgef�hrt, da die 4d-Elektro-
nen aufgrund einer Formresonanz in diesem Energiebereich
einen großen Photoionisationsquerschnitt aufweisen.[108]

Dennoch ist es �berraschend, dass die 4d-Elektronen, die eine
Bindungsenergie von 68 eV und damit eine sehr geringe

Abbildung 2. a) 3px (m‘=0) Orbitalwellenfunktion von Argon und zweidimensionaler Schnitt durch den Realteil der Kontinuumswellenfunktion
mit Partialwellenkomponenten von ‘=0 bis ‘= 50 f�r k =1.8 a.u. b) Quadratischer Betrag der Rekombinationsdipole jD j 2 als Funktion der Photo-
nenenergie f�r Argon. Die durchgezogene Linie ist das Ergebnis, das mit Streufunktionen zur Beschreibung des Kontinuums erhalten wurde, die
gestrichelte Linie wurde aus der Verwendung von Coulomb-Wellenfunktionen erhalten und die gepunktete Linie aus ebenen Wellenfunktionen.
c) HHG-Spektrum von Argon, erzeugt mit 40 fs, 1300 nm treibenden Lasern. Die Position des spektralen Minimums stimmt gut mit der Vorhersa-
ge des Rekombinationsdipols durch exakte Kontinuumsfunktionen �berein. (a) und (b) entnommen aus Lit. [69].
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Tunnelwahrscheinlichkeit haben, an HHG beteiligt sind. Der
Grund ist ein inelastischer HHG-Kanal: Bei der Rekollision
findet ein Energieaustausch zwischen dem 4d-Elektron und
dem rekollidierenden Elektron statt. Somit verliert das
Kontinuumselektron 56 eV an kinetischer Energie, um Elek-
tronen von der 4d- in die 5p-Schale anzuregen, und rekom-
biniert anschließend in die 4d-Schale, wo die harmonische
Emission durch das Vorhandensein der 4d-Formresonanz
resonant verst�rkt wird. Aufgrund der viel hçheren Bin-
dungsenergie der 4d-Schale emittiert die Rekombination des
verlangsamten Elektrons zur 4d-Schale hohe Harmonische
bei der gleichen Photonenenergie wie diejenige des direkten
5p-Kanals. Diese Riesenresonanzverst�rkung von HHG in
Xe wurde vorhergesagt und in theoretischen Studien best�-
tigt.[72, 109]

Die Riesenresonanz in Xenon veranschaulicht, wie HHG
verwendet werden kann, um dynamische Prozesse zu unter-
suchen, die durch Elektronenkorrelationen zwischen dem
Kontinuum und den gebundenen Elektronen induziert
werden. Wir werden nun diskutieren, wie die Signaturen von
gebundener Mehrelektronendynamik in HHG-Spektren
identifiziert werden kçnnen.

3.2. Spektroskopie hoher Harmonischer zur Beobachtung von
Mehrelektronendynamik in Molek�len

Im Allgemeinen liegen die elektronischen Zust�nde von
molekularen Kationen n�her zusammen als diejenigen von
Atomen. Dies ermçglicht die direkte Besetzung von mehr als
einem elektronischen Zustand des Kations durch Starkfeld-
ionisation. Ionisation zu mehreren Zust�nden des Kations
wird ansonsten aufgrund der exponentiellen Abh�ngigkeit
der Starkfeldionisation vom Ionisationspotential unterdr�ckt.
In einem Molek�lorbitalbild entspricht dies der Ionisation
aus verschiedenen Orbitalen (HOMO, HOMO�1,
HOMO�2). Diese Darstellung ist ausreichend, solange die
elektronischen Eigenzust�nde als Ein-Loch-Konfigurationen
der Mehrelektronenwellenfunktion des neutralen Molek�ls
beschrieben werden kçnnen, was eine gute N�herung f�r die
drei tiefsten elektronischen Zust�nde von CO2

+ darstellt.
Der Prozess von HHG aus mehreren Molek�lorbitalen ist

schematisch in Abbildung 4a f�r den Fall dargestellt, dass
CO2 parallel zur Polarisation des Laserpulses ausgerichtet ist.
Die parallele Ausrichtung des Molek�ls erhçht die Ionisati-
onsrate zum zweiten angeregten Zustand ~B

þ 2Su aufgrund der
su-Symmetrie des HOMO�2, sodass das Molek�l haupt-
s�chlich in die ~X

þ
- und ~B

þ
-Zust�nde ionisiert wird. Somit

kann HHG als die koh�rente Addition der Emissionen von
zwei verschiedenen elektronischen Zust�nden beschrieben
werden. Diese beiden Kan�le tragen elektronische Struktur-

Abbildung 3. HHG-Verst�rkung durch die Riesen-Dipolresonanz in Xenon. a) Das Dreistufen-Modell suggeriert Ionisierung von und Rekombinati-
on zu den 5p-Orbitalen. b) Aufgrund der inelastischen Streuung kann das zur�ckkehrende Elektron ein tiefer liegendes Elektron von einem 4d-
Orbital in die 5p-Vakanz anregen und anschließend zu einem 4d-Orbital rekombinieren, was zu einer großen Verst�rkung des HHG-Signals um
100 eV f�hrt. c) HHG-Spektrum von Xenon, das von Laserpulsen mit einer Dauer von zwei Laserzyklen bei einer Zentralwellenl�nge von 1800 nm
und einer Intensit�t von 1.9 � 1014 Wcm�2 erzeugt wurde. Entnommen aus Lit. [71].

Angewandte
ChemieAufs�tze

&&&& www.angewandte.de � 2018 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2018, 130, 2 – 23
� �

These are not the final page numbers!

http://www.angewandte.de


informationen, die in den Photorekombinationsdipolmo-
menten und den ausrichtungsabh�ngigen Ionisationsraten
enthalten sind. Die Phase der Emission aus dem zweiten an-
geregten Zustand ~B

þ
relativ zu ~X

þ
h�ngt haupts�chlich von

der Differenz der Umlaufzeiten des Elektrons im Kontinuum
ab. Da die emittierten Photonenenergien direkt den Elek-
tronenumlaufzeiten entsprechen, variiert die relative Phase
der beiden Kan�le �ber die emittierten Photonenenergien
und kann destruktive (oder konstruktive) Interferenzen ver-
ursachen.

Experimentelle Daten f�r HHG, erzeugt mit 800-nm-
Pulsen und verschiedenen Laserintensit�ten f�r CO2-Mole-
k�le, die parallel in Bezug auf die Polarisation des Laserfeldes
ausgerichtet sind, sind in Abbildung 4b gezeigt. Ein klares
Minimum ist in den Spektren vorhanden, das sich mit zu-
nehmenden Laserintensit�ten zu hçheren harmonischen
Ordnungen verschiebt. Der Ursprung dieses intensit�tsab-
h�ngigen Minimums ist eine destruktive Interferenz zwischen
den ~X

þ
- und den ~B

þ
-HHG-Emissionskan�len. Die mit der

elektronischen Wellenpaketentwicklung assoziierte Phase,
welche durch Starkfeldionisation ausgelçst wird, betr�gt
(2.44� 0.2)p bei dem spektralen Minimum, das einer Um-
laufzeit von ungef�hr 1.1 fs entspricht. Die Phasendifferenz in
den Photorekombinationsdipolen der beiden Kan�le betr�gt
0.5p, was die Gesamtphase auf etwa 3 p bringt, wodurch de-
struktive Interferenz verursacht wird. Durch Variieren der
Intensit�t wird die Zuordnung zwischen harmonischer Ord-
nung und Umlaufzeit ge�ndert, wodurch sich das Minimum
entlang der Energieachse verschiebt. Abbildung 4c zeigt die
Wellenpaketbewegung in CO2

+, die dem dynamischen Mini-
mum in den HHG-Spektren zu drei verschiedenen Zeiten

zugrundeliegt: dem Zeitpunkt der Ionisierung, der Viertel-
periode der Wellenpaketentwicklung (nach 240 as) und der
H�lfte der Periode einer Wellenpaketoszillation (480 as). Es
ist wichtig zu betonen, dass diese Bilder rein qualitativ sind,
weil sie gleiche Populationen der beiden elektronischen Zu-
st�nde des Kations annehmen, was nicht der Situation im
Experiment entspricht. Sie enthalten außerdem keine aus
dem Experiment abgeleitete Information, mit Ausnahme der
relativen Phase der beiden Zust�nde bei der Ionisierung. Wie
wir im Abschnitt 5.2 argumentieren, unterliegt die Bestim-
mung dieser relativen Phase einer fundamentalen Grenze, die
dem betrachteten Fall von CO2 inh�rent ist.

Die Situation wird komplizierter, wenn diese Effekte in
CO2 mit Lasern mit l�ngerer Wellenl�nge untersucht werden,
um hçhere Photonenenergien zu erzeugen und l�ngere Um-
laufzeiten des Kontinuumselektrons zu erreichen. Hohe
Harmonische, die in CO2 mit einer Wellenl�nge von 1.45 mm
erzeugt wurden, weisen ein intensit�tsunabh�ngiges Mini-
mum auf.[67] Unterdessen zeigten andere Studien immer noch
intensit�tsabh�ngige Minima bei 1.3 mm[55] und 1.2 mm.[54]

Systematische Intensit�ts- und Wellenl�ngenskalierungen
wurden in Lit. [110,111] durchgef�hrt, um diese �berra-
schenden Befunde zu erkl�ren, und die entsprechenden Er-
gebnisse sind in Abbildung 5 gezeigt. Die experimentellen
Spektren bei a) 1.17 mm und b) 1.46 mm zeigen jeweils inten-
sit�tsabh�ngige und -unabh�ngige Minima.

Dieser Befund eines intensit�tsabh�ngigen Minimums bei
k�rzeren Wellenl�ngen und eines intensit�tsunabh�ngigen
Minimums bei l�ngeren Wellenl�ngen kann durch die kom-
binierten Effekte von HHG aus mehreren Orbitalen und
elektronischen Struktureffekten im Photorekombinations-

Abbildung 4. a) Mehrelektronen-HHG in CO2. Starkfeldionisation von CO2-Molek�len, die parallel zur Polarisation des Laserfeldes ausgerichtet
sind, kann das Kation im ~X

þ2Pg-Grundzustand (Ionisation aus HOMO) und dem zweiten angeregten elektronischen ~B
þ2Sþu -Zustand (Ionisation

aus HOMO�2) pr�parieren, die zu HHG beitragen. Das emittierte HHG-Signal EXUV kann als Interferenz von HHG-Emissionen aus den ~X
þ2Pg-

und ~B
þ2Sþu -Zust�nden beschrieben werden. b) HHG-Intensit�tsverh�ltnisse (integriert �ber jede harmonische Ordnung) zwischen parallel ausge-

richteten Molek�len (q= 08) und unter q = 508 ausgerichteten Molek�len mit Bezug auf die Polarisation des HHG erzeugenden Infrarot-Laserpul-
ses f�r verschiedene Intensit�ten (in Einheiten von 1014 Wcm�2). Die Spektren sind zur besseren Erkennung vertikal verschoben. c) Berechnete
Elektronenlochdichte (1) beim Zeitpunkt der Ionisation, (2) nach 240 as entsprechend einer Viertelperiode des elektronischen Wellenpakets und
(3) nach 480 as entsprechend einer halben Periode des elektronischen Wellenpakets in CO2. (b) und (c) entnommen aus Lit. [82].
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querschnitt erkl�rt werden. Die elektronischen Struktur-
effekte sind in den Simulationen in Abbildung 5 c,d durch
Quantenstreurechnungen mit ePolyscat[112, 113] enthalten und
reproduzieren die experimentellen Beobachtungen vollst�n-
dig. Die Abbildungen 5e,f zeigen die kanalaufgelçsten Bei-
tr�ge des HOMO und HOMO�2 zum HHG-Spektrum, die
f�r Laserpulse mit mittleren Wellenl�ngen von 1.2 mm und
1.44 mm berechnet wurden.

F�r eine Wellenl�nge von 1.2 mm ist die Intensit�t der
Emission von HOMO�2 mit der von HOMO bei den
hçchsten emittierten Energien vergleichbar. Dies ist bei einer
Wellenl�nge von 1.44 mm nicht mehr der Fall, wobei der
Beitrag des HOMO�2 im Vergleich zum Beitrag des HOMO

�ber den gesamten Spektralbereich klein
bleibt. Dadurch ist der Beitrag von HOMO�2
zu klein, um die Emission des HOMO wirksam
zu beeinflussen. Aus Abbildung 5 f ist es of-
fensichtlich, dass das Minimum in den Spek-
tren, die mit 1.44 mm gemessen wurden, aus-
schließlich aus dem HOMO-Kanal durch eine
Zwei-Zentren-Interferenz entsteht.[63, 79–81, 110,111]

Intensit�tsabh�ngige Minima entstehen dage-
gen, wenn die hçchsten emittierten Energien
im HHG-Spektrum und das elektronische
Strukturminimum vom HOMO energetisch
nahe zusammenliegen, da das Minimum die
relativen Beitr�ge tiefliegender Orbitale
erhçht. Diese Bedingung ist im Allgemeinen
f�r Wellenl�ngen k�rzer als 1.4 mm im Fall von
CO2 erf�llt.

Alle Arbeiten zu CO2, die in diesem Ab-
schnitt zusammengefasst sind, haben die elek-
tronische Dynamik im Kation als quasi-feldfrei
beschrieben, obwohl ein starkes Laserfeld vor-
handen war, das die hohen Harmonischen er-
zeugte. Diese N�herung ist im speziellen Fall
von CO2-Molek�len gerechtfertigt, die parallel
zur Polarisation des Laserfeldes ausgerichtet
sind, weil die elektrische Dipolkopplung zwi-
schen dem ~X

þ 2Pg-Grundzustand und dem
zweiten elektronisch angeregten ~B

þ 2Sþu -Zu-
stand des Kations verschwindet. Eine weiter-
gehende theoretische Modellierung von HHG
aus CO2, einschließlich aller laserinduzierten
Effekte, wurde k�rzlich vorgestellt.[114] Die
Mçglichkeit der laserinduzierten Dynamik
wurde zuerst in Lit. [97] durch Elliptizit�ts-
messungen in N2 angesprochen. Starkfeldioni-
sation von N2 kann das Kation sowohl im
~X
þ 2Sg-Grundzustand wie auch im ersten elek-

tronisch angeregten ~A
þ 2Pþu -Zustand pr�parie-

ren, welche je nach Ausrichtungswinkel der
Molek�le durch ein Laserfeld stark gekoppelt
werden kçnnen. Der Ursprung der Polarisati-
onseigenschaften der HHG-Spektren von
Stickstoffmolek�len bleibt jedoch weiterhin
umstritten und wurde auch durch rein struktu-
relle elektronische Effekte erkl�rt, die im
Photorekombinationsquerschnitt des elektro-

nischen Grundzustands des molekularen Stickstoffkations
enthalten sind.[115,75]

4. Rekonstruktion der Elektronendynamik aus den
Observablen der Spektroskopie hoher Harmoni-
scher

4.1. Quasi-feldfreie Attosekunden-Ladungsmigration in
ionisiertem Iodacetylen

Der vorhergehende Abschnitt lieferte Richtlinien zur
Identifizierung der Signaturen elektronischer Dynamik in

Abbildung 5. Experimentelle HHG-Spektren, die in CO2-Molek�len unter Verwendung von 40-fs-
Laserpulsen f�r zwei verschiedene Intensit�ten erzeugt wurden, zentriert bei a) 1.17 mm und
b) 1.46 mm. c,d) Entsprechende berechnete Spektren der hohen Harmonischen. Der Grad der
Ausrichtung wird in den jeweiligen Grafiken angegeben. e, f) Berechnete kanalaufgelçste HHG-
Spektren f�r ausgerichtete CO2-Molek�le (hcos2qi= 0.5) bei einer zentralen Wellenl�nge von
1.2 mm und 1.44 mm, mit einer konstanten Pulsl�nge (40 fs) und Intensit�t (0.8 � 1014 Wcm�2).
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HHG-Spektren. Letztendlich ist es das Ziel von HHS, die
feldfreie und lasergesteuerte elektronische Dynamik direkt
aus experimentellen Daten zu gewinnen, anstatt nur Hin-
weise auf die Dynamik durch Vergleiche mit der Theorie zu
liefern. Erste Versuche, die Dynamik aus experimentellen
Daten von HHG aus N2 zu rekonstruieren, st�tzten sich auf
Amplituden- und Phasenmessungen der emittierten Harmo-
nischen und verwendeten eine tomographische Rekonstruk-
tionsprozedur.[83] W�hrend eine solche Analyse die direkte
Abbildung der Dynamik ermçglicht, degradiert dieser Ansatz
die zeitliche Auflçsung auf ca. 600 as zugunsten der Rekon-
struktionsprozedur und erfordert die approximative Be-
schreibung der Photorekombination durch ebene Wellen,
was, wie im Falle des spektralen Minimums in Argon (Ab-
bildung 2), fehlerhafte Ergebnisse liefern kann.

Im Folgenden wird beschrieben, wie HHS weiterentwi-
ckelt wurde, um die vollst�ndige elektronische Quantendy-
namik der Ladungsmigration in r�umlich orientierten polaren
Molek�len zu rekonstruieren, welche in Lit. [56] eingef�hrt
wurde. Die Technik wurde auf orientierte Iodacetylenmole-
k�le angewendet und lieferte eine Zeitauflçsung von ca.
100 as. Die Methodik wurde angewendet, um die quasi-feld-
freie Ladungsmigration sowie eine umfassende Lasersteue-
rung des Prozesses aus experimentellen Daten zu rekonstru-
ieren. Die Rekonstruktionsprozedur beruht im Allgemeinen
auf einem mehrdimensionalen Messschema. In Lit. [56]
wurde die HHG-Emission von orientierten Molek�len durch
Amplituden- und Phasenmessungen bei mehreren Wellen-
l�ngen charakterisiert. Dieser Satz von experimentellen
Daten ermçglicht die Bestimmung der Amplituden und
Phasen der transient besetzten elektronischen Zust�nde des

Kations und die Rekonstruktion der anf�nglichen Form des
durch SFI erzeugten Lochs.

Iodacetylen (ICCH) wurde ausgew�hlt, weil die beiden
tiefsten Zust�nde des Kations durch SFI merklich besetzt
werden kçnnen. Die beiden Zust�nde besitzen einen deutli-
chen r�umlichen �berlapp ihrer Lochdichten und unterst�t-
zen daher eine ausgepr�gte Ladungsmigration von der Iod-
seite des Molek�lkations zur Acetylenseite. Ein Energieni-
veaudiagramm von ICCH+ ist in Abbildung 6 gezeigt. Bei
Molek�len, die senkrecht zur Laserpolarisation ausgerichtet
sind (Abbildung 6 b), ist die Wirkung des Laserfeldes auf die
Ladungsmigration vernachl�ssigbar, da das �bergangsdipol-
moment zwischen den beiden niedrigsten elektronischen
Zust�nden von ICCH+ parallel zur Hauptmolek�lachse liegt.
Wir werden die quasi-feldfreie Ladungsmigration f�r senk-
recht ausgerichtete Molek�le in diesem Abschnitt diskutie-
ren. Bei parallel ausgerichteten Molek�len (Abbildung 6c)
transferiert das Laserfeld elektronische Population zwischen
den ~X

þ
- und ~A

þ
-Zust�nden und kontrolliert dadurch die

Ladungsmigration, was im n�chsten Abschnitt diskutiert
wird.

Das Konzept des Experiments ist in Abbildung 7 darge-
stellt. Die Molek�le werden impulsiv durch ein intensives
Zweifarbenlaserfeld orientiert.[116–118] Das orientierte En-
semble von Molek�len wird dann unter ansonsten feldfreien
Bedingungen durch einen starken Laserpuls zur HHG nach
einer Rotationsperiode (157.0 ps) abgefragt.

Die Rekonstruktion der Ladungsmigration im Kation
erfordert mehrere Observablen. Intensit�ts- und Phasen-
messungen von HHG aus ausgerichteten Molek�len mit
Anregungsfeldern von 800 nm und 1300 nm sowie HHG-In-

Abbildung 6. a) Elektronische Energieniveaus und konzeptionelles Schema von b) quasi-feldfreier und c) laserkontrollierter Ladungsmigration im
Iodacetylen-Kation. Ein Elektronenloch wird durch Starkfeldionisation durch Infrarotphotonen erzeugt (rote Pfeile). Die zeitliche Entwicklung der
Lochdichte ist in der HHG-Emission (violette Pfeile) zum Zeitpunkt der Rekombination codiert. Wenn die Molek�le senkrecht zum Laserfeld
ausgerichtet sind, wie in (b) gezeigt, sind die Populationen der ~X

þ
- und ~A

þ
-Zust�nde zeitunabh�ngig aufgrund einer verschwindenden Dipol-

kopplung zwischen dem Molek�l und dem Laserfeld. Die Ladungsmigration findet wie unter feldfreien Bedingungen statt. F�r eine parallele An-
ordnung wird ein starker Populationstransfer zwischen den Zust�nden ~X

þ
und ~A

þ
durch das Laserfeld induziert, wie in (c) dargestellt. Entnom-

men aus Lit. [56].
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tensit�tsmessungen von orientierten Molek�len bei 800 nm
wurden durchgef�hrt.

Die Ladungsmigration kann numerisch vollst�ndig re-
konstruiert werden durch die Anfangs- (wie durch Ionisie-
rung bei t’ hergestellt) und Endpopulationen (zum Zeitpunkt
der Photorekombination, t) sowie die Phasen der Zust�nde
des Kations in einem numerischen Inversionsproblem unter
Verwendung einer verallgemeinerten Theorie von HHG, die
alle experimentellen Intensit�tsverh�ltnisse und Phasen-
unterschiede zwischen den Molek�len beschreibt, die parallel
oder senkrecht zum Laserfeld ausgerichtet sind. Nach dem in
Abschnitt 2.2 besprochenen Lewenstein-Modell[93] kann das
HHG-Emissionsdipolmoment D(p,t,t’q) verallgemeinert
werden, um alle Effekte einzuschließen, welche relevant f�r
polare Molek�le sind. Das HHG-Emissionsdipolmoment,
geschrieben als eine Funktion des Elektronenimpulses p, der
Ionisations- und Rekombinationszeiten t’’ und t sowie des
Orientierungswinkels q, betr�gt dann:

Dðp; t; t0qÞ / i
X

i;f

Z t

t0

dt0
Z

dp drec;f ðp; t; qÞcif ðt; t0; qÞ

�aEWP;iðp; t; t0ÞCiðt; t0Þriðt0Þdion;iðqÞ:
ð4Þ

Die Anwendung der Sattelpunktmethode auf Gleichung (4)
f�hrt zu einem Ausdruck des Dipolmoments im Frequenz-
bereich D(W,q). Aufgrund dieser Formulierung kçnnen Aus-
dr�cke f�r die Phasen und Amplituden der emittierten HHG
f�r eine gegebene Achsenverteilung abgeleitet werden. Die

winkelgemittelten Anfangspopulationen j ri j 2 sowie die end-
g�ltigen Populationen j cif j 2 und die relativen Phasen zwi-
schen diesen Populationen werden in einer globalen nichtli-
nearen Optimierung mit der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate ermittelt. In Anlehnung an die Fortschritte in HHS,
die in den vorherigen Abschnitten beschrieben wurden, ent-
h�lt die der Rekonstruktion zugrundeliegende Theorie
[Gl. (4)] alle relevanten elektronischen Zust�nde i,f, die
Kontinuumsstruktur durch die Verwendung von Streuwellen
in den Matrixelementen drec,f ,

[70] Kernbewegung durch Auto-
korrelationsfunktionen Ci abgeleitet aus Photoelektronen-
spektren,[100] das Kontinuumselektronenwellenpaket aEWP,i

und die r�umliche Ausrichtung der Molek�le. Die Abbildung
von der Photonenenergie auf die Umlaufzeit (t = t�t’) erfolgt
mithilfe von Quantenelektronentrajektorien, die mit der
Sattelpunktmethode[59,93, 109] erhalten wurden.

Die Rekonstruktion der Ladungsmigration f�r Molek�le,
die senkrecht zum 800-nm-Feld ausgerichtet sind, ist in Ab-
bildung 8 a gezeigt. Die rekonstruierten Ausgangspopulatio-
nen (Abbildung 8b) stimmen gut mit Berechnungen mittels
zeitabh�ngiger Dichtefunktionaltheorie[56, 119] und mit der
Schwachfeld-asymptotischen Theorie �berein (weak-field
asymptotic theory).[120–124] Kombiniert mit der experimentell
bestimmten Anfangsphase Df = f ~Aþ(t = 0)�f~Xþ(t = 0) (Ab-
bildung 8) zwischen dem Grundzustand und dem ersten an-
geregten elektronischen Zustand des Kations wird die La-
dungsmigration rekonstruiert, wie in Abbildung 8a gezeigt.
Die r�umliche Darstellung der Elektronendichten erfordert
ferner die Berechnung von Molek�lorbitalen und die

Abbildung 7. Konzept des Experiments: Die Molek�le werden mit einem Zweifarben-Laserpuls dynamisch orientiert. Hohe Harmonische werden
nach einer Zeitverzçgerung einer vollen Rotationsperiode erzeugt (obere Abbildung). Durch die Auswahl der kurzen Trajektorien (d�nne Linien,
untere Abbildung) wird eine eindeutige Zuordnung zwischen Umlaufzeiten und Photonenenergien im Laserfeld (dicke Linien) erzielt. Die �nde-
rung der Wellenl�nge von 800 nm (blau) auf 1300 nm (rot) ist �quivalent mit der Auswahl eines anderen Zeitfensters der Umlaufzeiten f�r die
Kontinuumselektronen.

Angewandte
ChemieAufs�tze

&&&& www.angewandte.de � 2018 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2018, 130, 2 – 23
� �

These are not the final page numbers!

http://www.angewandte.de


Kenntnis der Differenz der vertikalen Ionisationspotentiale
der feldfreien Eigenzust�nde, welche die Oszillationsperiode
von 1.85 fs bestimmt und aus der Photoelektronenspektro-
skopie bekannt ist.[125] Starkfeldionisierung erzeugt ein Ein-
elektronenloch, das auf der Iodseite des Molek�ls lokalisiert
ist und mit dem niedrigen Ionisierungspotential und der
hohen Polarisierbarkeit des Iodatoms kompatibel ist. An-
schließend delokalisiert das Loch �ber das Molek�l und lo-
kalisiert sich dann nach 930 as auf der Acetylenseite.

Weiterhin wurde eine Differenz von ungef�hr p in der
relativen Anfangsphase der ~X

þ
- und ~A

þ
-Zust�nde f�r paral-

lele Ausrichtung rekonstruiert (Abbildung 8b), was bedeutet,
dass das Loch f�r parallele Ausrichtung auf der Acetylenseite
erzeugt wird. Dies bedeutet, dass das Elektronenloch auf der
gegen�berliegenden Seite erzeugt wird, von wo das Elektron
getunnelt ist, da die Ionisierung �ber das Iodatom erfolgt. Das
rekonstruierte Loch f�r parallele Ausrichtung ist konsistent
mit der Ionisierung zum niedrigsten Vielelektronen-Eigen-
zustand des Kations in einem statischen elektrischen Feld,
dessen Feldst�rke der experimentellen Laserspitzenintensit�t
entspricht.

4.2. Laserkontrolle der Ladungsmigration

Eine starke Lasersteuerung der Ladungsmigration kann
durch eine Kopplung zwischen dem Laserfeld und dem
�bergangsdipolmoment des Kations ausge�bt werden. Ein
Dipolmoment ist im Allgemeinen eine vektorielle Grçße. Aus
diesem Grund bietet die Orientierung der Molek�le eine
Mçglichkeit, den Einfluss des Laserfeldes auf die induzierte
Dynamik zu kontrollieren. Das Ausmaß der Lasersteuerung
der Dynamik wird bestimmt durch die Kopplungsst�rke
zwischen dem Molek�l und dem Laserfeld, welche wiederum
durch die Feldst�rke, die Energiedifferenz zwischen den
�bergangsenergien des Kations und der Photonenenergie des
Laserfeldes sowie den Absolutbetrag des �bergangsdipol-
moments gegeben ist. Somit ermçglicht eine �nderung der
Wellenl�nge und der Intensit�t eine umfassende Lasersteue-
rung der laserinduzierten Elektronendynamik im Kation.

Der Grundzustand und der erste angeregte Zustand von
ICCH+ sind durch ein großes �bergangsdipolmoment (1.35
atomare Einheiten, das entspricht 3.43 Debye) gekoppelt, das
parallel zur Molek�lachse liegt. So wird f�r die parallele

Abbildung 8. a) Die rekonstruierte Elektronendynamik wird als Funktion der Zeit nach der Ionisierung angezeigt. Rekonstruierte Werte sind gege-
ben f�r b) die Populationsamplituden jpi j (i ¼ ~X

þ
; ~A
þ

) f�r senkrechte Ausrichtung und die relative Anfangsphase Df. c) Rekonstruierte Lochdich-
ten bei ausgew�hlten Umlaufzeiten und d) rekonstruierte Population des Zustands ~X

þ
(strichpunktierte violette Linie, die zeitabh�ngige Populati-

on des ~A
þ

-Zustands ist durch Normierung gegeben) und relative Phase zwischen den ~X
þ

- und ~A
þ

-Zust�nden (gestrichelte magentafarbene
Linie) f�r eine Wellenl�nge von 1300 nm und Tunnelionisation �ber das Wasserstoffatom.
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Ausrichtung die ionisationsinduzierte Ladungsmigration
durch das Laserfeld gesteuert (Abbildung 8c,d) und unter-
scheidet sich wesentlich von der feldfreien Evolution (Ab-
bildung 8 a). In Lit. [56] wurde die orientierungsabh�ngige
Ladungsmigration f�r Wellenl�ngen von 800 nm und 1300 nm
f�r Starkfeldionisation von den beiden entgegengesetzten
Seiten des Molek�ls rekonstruiert. Die Ergebnisse f�r das
Tunneln von der Acetylenseite und einer Wellenl�nge von
1300 nm sind in Abbildung 8c,d gezeigt. Abbildung 8d zeigt
die fraktionelle Population des Grundzustands ~X

þ
(strich-

punktierte violette Linie) und die relative Phase Df(t) =

f ~Aþ (t)�f~Xþ(t) zwischen den ~X
þ

- und ~A
þ

-Zust�nden (ge-
punktete magentarote Linie) f�r alle rekonstruierten Um-
laufzeiten. Die Rekonstruktion ergab eine ausgepr�gte Po-
pulations�bertragung durch das Laserfeld. Die fraktionelle
Grundzustandspopulation steigt allm�hlich bis 1.4 fs an und
nimmt dann wieder ab. Die Rekonstruktion zeigt ein zweites
Minimum der ~X

þ
-Population bei 1.7 fs und einen nachfol-

genden Anstieg f�r l�ngere Umlaufzeiten. Die aus den Po-
pulationen und relativen Phasen rekonstruierten Elektro-
nenlochdichten (Abbildung 8c) demonstrieren die starke
Lasersteuerung der Dynamik.

Wir diskutieren nun den Ursprung der Lasersteuerung
�ber die Dynamik f�r parallele Ausrichtung genauer. Abbil-
dung 9 zeigt die fraktionelle Grundzustandspopulation des
Iodacetylens, das als Zwei-Niveau-System f�r verschiedene
Intensit�ten in einem starken 800-nm-Laserfeld behandelt
wurde. Die Behandlung von ICCH+ als ein Zwei-Niveau-
System wurde in Lit. [56] verifiziert und ergab identische
Ergebnisse im Vergleich zu Rechnungen, die die 10 tiefstlie-
genden elektronischen Zust�nde ber�cksichtigten. F�r nied-
rige Intensit�ten (1012 Wcm�2, Abbildung 9a) ist die Grund-
zustandspopulation durch Rabi-Oszillationen gut beschrie-

ben. Die blaue Linie zeigt Ergebnisse, die durch Lçsen der
zeitabh�ngigen Schrçdinger-Gleichung (TDSE) f�r zwei
Energieniveaus erhalten wurden. Die gr�ne Linie stellt das
Ergebnis der „rotating-wave approximation“ (RWA) dar und
oszilliert daher genau mit der Rabi-Frequenz. Diese Frequenz
h�ngt von der Intensit�t des Laserfeldes, dem Dipol�ber-
gangsmoment und der Energiedifferenz zwischen der Zen-
tralfrequenz der Laserpulse und der �bergangsenergie ab.
F�r hçhere Intensit�ten (1013 W cm�2 und 1014 W cm�2, Ab-
bildung 9 b,c) werden hçhere Frequenzen in der exakten
Lçsung der TDSE (blaue Linie) sichtbar, welche nicht durch
die RWA reproduziert werden (gr�ne Linie). Bei 1014 Wcm�2

ist die Rabi-Frequenz der Frequenz des HHG erzeugenden
Laserfeldes sehr �hnlich, was zu einer Dephasierung der Pe-
riodizit�t des Populationstransfers im Vergleich zur Lçsung in
der RWA f�r sp�tere Zeitverzçgerungen f�hrt (siehe z.B. 6–
7 fs f�r 1014 W cm�2, Abbildung 9 c). Diese Intensit�t ist im
Wesentlichen die gleiche wie bei den in diesem Abschnitt
vorgestellten Experimenten. Die starke Lasersteuerung der
Dynamik ist somit eine Konsequenz des sehr intensiven
Feldes, kombiniert mit einem großen �bergangsdipolmo-
ment. Die resultierende elektronische Dynamik ist hochgra-
dig nicht-adiabatisch, weil die Rabi-Frequenz der Laserfre-
quenz sehr �hnlich ist, was zu großen Abweichungen der
exakten Lçsung von der RWA und dem Auftreten von zu-
s�tzlichen Frequenzen in der Populationsdynamik f�hrt. F�r
noch hçhere Intensit�ten (3 � 1015 Wcm�2, Abbildung 9d) ist
die Rabi-Frequenz viel schneller als die Oszillation des La-
serfeldes und damit verantwortlich f�r die hochfrequenten
Modulationen in der Population des Grundzustandes, welche
in Abbildung 9d gezeigt sind – dieses Regime wird als „Car-
rier-wave Rabi flopping“ bezeichnet.

Abbildung 9. a–d) Fraktionelle Population des elektronischen Grundzustands von ICCH+ in einem starken 800-nm-Laserfeld f�r parallele Ausrich-
tung, behandelt als Zwei-Niveau-System f�r unterschiedliche Intensit�ten. Die blaue Linie zeigt die exakte Lçsung der zeitabh�ngigen Schrçdinger-
Gleichung, w�hrend die gr�ne Linie die Lçsung f�r die RWA unter Vernachl�ssigung von Frequenzen hçherer Ordnung im Populationstransfer ist.
Das entsprechende Laserfeld ist in den Feldern (e)–(h) gezeigt.
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5. Perspektiven f�r die Dekodierung von Elektronen-
korrelation durch Spektroskopie hoher Harmoni-
scher

5.1. Analyse korrelationsinduzierter Dynamik in HHG-Spektren

Korrelationsgetriebene Ladungsmigration wurde in der
Literatur ausf�hrlich diskutiert.[3,5, 87, 90, 91] Hier diskutieren wir,
wie Elektronenkorrelation theoretisch behandelt werden
kann und schlagen einen neuen Ansatz vor, wie diese mçg-
licherweise experimentell durch HHS identifiziert werden
kçnnte. Bei konfigurativ gemischten Zust�nden ist eine
rechnerisch und konzeptionell g�nstige Basis f�r die feld-
freien Eigenzust�nde des Kations jFN-1i eine Linearkombi-
nation von Lochkonfigurationen des neutralen Molek�ls. Wir
verwenden nun eine solche Linearkombination sowohl f�r die
elektronischen Zust�nde des Kations, die anf�nglich durch
Starkfeldionisation populiert wurden [Gl. (5)]

FN�1
i

�
� �

¼
X

m

b1h
i;m F1h

m

�
� �

þ
X

n

b2h1p
i;n F2h1p

n

�
� �

þ � � � , ð5Þ

wie auch f�r die Endzust�nde [Gl. (6)]

FN�1
f

�
�
�

E
¼
X

k

b1h
f ;k F1h

k

�
� �

þ
X

l

b2h1p
f ;l F2h1p

l

�
� �

þ � � � : ð6Þ

Einf�gen dieser Expansionen in den verallgemeinerten Aus-
druck f�r HHG-Emission [Gl. (4)] ergibt

DðW;qÞ /
X

i;f ;k;m

b1h
f ;k b1h

i;m aEWP;iðWÞri;m dion;mðqÞcif ðW; qÞdrec;kðW;qÞ, ð7Þ

wo im Vergleich zu Gleichung (4) die Koeffizienten b1h
f ;k und

b1h
i;m auftauchen, die den relativen Anteil aller Ein-Loch-

Konfigurationen beschreiben, die in der Beschreibung der
Zust�nde des Kations erscheinen und daher repr�sentativ f�r
den Grad der Elektronenkorrelation sind. In Gleichung (7)
erscheinen nur die Koeffizienten von Ein-Loch-Konfigura-
tionen, weil alle Anregungen hçherer Ordnung (z.B. 2-Loch-
1-Teilchen(2h1p)-Konfigurationen) gewçhnlich kleine Ioni-
sations- und Rekombinationsmatrixelemente aufweisen.
Allgemeiner ausgedr�ckt ist jedes Matrixelement eines Ein-
elektronenoperators (wie der Dipoloperator) null, wenn die
Anfangs- und Endzustandswellenfunktionen Slater-Deter-
minanten sind, die sich um mehr als ein Orbital unterschei-
den.[1]

Wir diskutieren nun, wie Gleichung (7) physikalisch in-
terpretiert werden kann. Um die Diskussion transparent zu
halten, gehen wir davon aus, dass eine Starkfeldionisation das
Kation in einer �berlagerung des Grundzustandes und des
ersten angeregten elektronischen Zustands pr�pariert, die
hier beide formal als eine lineare Kombination von Ein-
Elektronen-Lçchern in HOMO (H0) und HOMO�1 (H1)
des neutralen Molek�ls beschrieben werden sollen. Diese
Situation �hnelt dem Fall der Zwei-Loch-Mischung in der
theoretischen Behandlung der Ladungsmigration.[3, 5] Photo-
rekombination kann nun auch zu beiden Ein-Loch-Konfigu-
rationen auftreten. Das Gleiche gilt f�r die Ionisierung zum
Grundzustand und dem ersten angeregten Zustand des Kat-

ions. Dies steht im Gegensatz zu der Situation, die bei den
einfacheren Molek�len (CO2 und N2) auftritt, die zuvor durch
HHS untersucht wurden. Die Konfigurationsinteraktion
w�rde somit zu vier Kan�len f�hren, welche allesamt inter-
ferierende XUV-Strahlung emittieren, wie in Abbildung 10

dargestellt. Die relativen Gewichte der Kan�le sind dann
durch die relativen Starkfeldionisationsamplituden zu den
Eigenzust�nden sowie durch die Koeffizienten
a ¼ b1h

~X
þ
;H0 ¼ b1h

~A
þ
;H1 und b ¼ b1h

~X
þ
;H1 ¼ �b1h

~A
þ
;H0 gegeben. Die

Ionisierung zu ~A
þ

, gefolgt von der Rekombination zum
HOMO-Loch, wird als Kanal A0 bezeichnet, w�hrend Ioni-
sierung zu ~X

þ
und Rekombination zum Loch HOMO�1

Kanal X1 genannt wird. Durch diese korrelationsinduzierten
Kreuzkan�le (X1 und A0) sind �ber den Photorekombina-
tionsschritt unterschiedliche kationische Zust�nde mit den
gleichen Ein-Loch-Konfigurationen verbunden. Ihre experi-
mentelle Identifizierung w�re daher der Schl�ssel zur Mes-
sung von korrelationsgesteuerter Ladungsmigration.

Eine mçglicherweise sehr empfindliche Grçße, um die
Relevanz dieser korrelationsinduzierten HHG-Kan�le zu
identifizieren, ist die Winkelabh�ngigkeit des harmonischen
Emissionsdipols, d.h. die Winkelabh�ngigkeit der Phase,
Amplitude und Polarisation der emittierten Strahlung. Diese
Grçßen kçnnen durch Zwei-Quellen-Interferometrie,[56, 82,126]

transiente Gitter-Spektroskopie[75] und Ellipsometrie hoher
Harmonischer[127, 128] gemessen werden. Sowohl Photore-
kombinations- als auch Starkfeldionisations-Matrixelemente
sind winkelabh�ngige Grçßen, und alle korrelationsindu-
zierten Kreuzkan�le werden ihre eigene charakteristische
Winkelabh�ngigkeit haben. Ein Vergleich zwischen einer auf
Gleichung (7) basierenden Theorie und winkelaufgelçsten
Messungen der Intensit�t hoher Harmonischer sowie der
Phase und Polarisation kann somit neue Informationen �ber
die Elektronenkorrelation in Molek�len liefern. Weitere
Techniken zur kontinuierlichen Weiterentwicklung von HHS
werden im Ausblick diskutiert.

Abbildung 10. Durch Elektronenkorrelation getriebene Ladungsmigrati-
on: Konfigurationsinteraktion f�hrt zu Kreuzkan�len im HHG-Prozess,
wenn dieser in einer Einteilchenbasis formuliert wird. Ionisierung und
Rekombination kçnnen daher unterschiedliche Ein-Loch-Konfiguratio-
nen miteinander verbinden. Dies f�hrt zu vier Emissionskan�len, wenn
zwei Zust�nde des Kations koh�rent durch Starkfeldionisation popu-
liert werden.
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5.2. Elektron-Ion-Verschr�nkung

Sowohl der Grad der Verschr�nkung zwischen Elektron
und Ion als auch die elektronische Koh�renz zwischen den
elektronischen Zust�nden des Kations sind entscheidende
Grçßen, wenn die Lochdynamik aus HHG-Messungen be-
stimmt wird. Dennoch wurden diese Aspekte bisher weitge-
hend vernachl�ssigt. Wir untersuchen zuerst die Rolle der
Elektron-Ion-Verschr�nkung und wenden uns dann der Rolle
der elektronischen Koh�renz zu.

Wir betrachten die N-Elektronen-Wellenfunktion YN(t)
eines Molek�ls nach Starkfeldionisation. Das System befindet
sich allgemein in einem verschr�nkten Zustand, in dem z. B.
die beiden niedrigsten elektronischen Zust�nde des Kations

YNðtÞ ¼ Â YN�1
~X
þ ðtÞc~X

þ ðtÞ þYN�1
~A
þ ðtÞc~A

þ ðtÞ
� �

ð8Þ

betragen, wobei YN�1
~X
þ
=~A
þðtÞ den elektronischen Zustand des

Kations im Laserfeld darstellt (im Gegensatz zu FN�1
~X
þ
=~A
þ ,

welche die feldfreien Zust�nde darstellen) und c~X
þ
=~A
þðtÞ die

zugehçrigen Einelektronen-Kontinua. Die Photorekombina-
tion von diesem Zustand zur�ck in den anf�nglichen elek-
tronischen Zustand des neutralen Molek�ls ist f�r HHG-
Emission verantwortlich. Eine geeignete Basis f�r die Ein-
elektronen-Kontinua ist eine Partialwellenexpansion, welche
beispielsweise in der Vergangenheit verwendet wurde, um
den Photorekombinationsschritt in Kohlenmonoxid[78,77] zu
analysieren. Typischerweise tragen nur wenige Partialwellen
mit unterschiedlichen Drehimpulsen aufgrund der Symmetrie
wesentlich zum Gesamtrekombinationsmatrixelement bei.
Zum Beispiel tragen ausschließlich s- und d-Wellen des
Kontinuums zur Photorekombination zu einem reinen p-Or-
bital bei, wie es der Fall bei der HHG-Emission von Argon ist
(Lit. [69] und Abschnitt 3 dieses Aufsatzes).

Jede Aussage �ber Eigenschaften der N�1-Elektronen-
Wellenfunktion des Kations YN-1(t), oder �quivalent dazu,
�ber das Einelektronenloch definiert als f(t) = hYN jYN�1(t)i,
ist nur mçglich, wenn die Wellenfunktion in Gleichung (8) in
eine Produktform gebracht werden kann. Dies ist im Allge-
meinen nicht der Fall, wie aus Umformen von Gleichung (8)
folgt:

YNðtÞ ¼ Â c~X
þ ðtÞYN�1

~X
þ ðtÞ þ c~A

þ ðtÞYN�1
~A
þ ðtÞ

� �
c1ðtÞ

þÂ c~X
þ ðtÞYN�1

~X
þ ðtÞ � c~A

þ ðtÞYN�1
~A
þ ðtÞ

� �
c2ðtÞ

ð9Þ

wobei

c1ðtÞ ¼
c~X

þ ðtÞ þ c~A
þ ðtÞ

2
ð10Þ

c2ðtÞ ¼
c~X

þ ðtÞ � c~A
þ ðtÞ

2
: ð11Þ

Der Grad der Elektron-Loch-Verschr�nkung ist definiert
durch das Ausmaß des �berlapps zwischen den elektroni-
schen Kontinua hc~X

þ jc~A
þ i, was aus den Normen der Wellen-

funktionen aus Gleichung (10) und (11) hergeleitet werden
kann:

c1k k2¼ 1þ<hc~X
þ ðtÞjc~A

þ ðtÞi
2

ð12Þ

c2k k2¼ 1�<hc~X
þ ðtÞjc~A

þ ðtÞi
2

ð13Þ

Ein Null�berlapp der Kontinua f�hrt zu gleichen Normen
c1k k2¼ c2k k2¼ 0:5, d.h. maximale Verschr�nkung aufgrund

der Tatsache, dass Gleichung (9) nicht faktorisiert werden
kann. Infolgedessen haben die beiden Zust�nde des Ions in-
nerhalb der eckigen Klammern in Gleichung (9), welche
durch Konstruktion orthogonal zueinander sind, die gleiche
Wahrscheinlichkeitsamplitude, was bedeutet, dass die Loch-
dynamik vçllig unbestimmt ist.

Fr�here Studien zur Elektron-Loch-Dynamik konzen-
trierten sich auf CO2

[54, 82,110, 111] und N2.
[83] Es zeigt sich, dass in

all diesen Studien die Ionisationskontinua eine exakte Or-
thogonalit�t aufweisen, die durch ihre Symmetrie bestimmt
ist. Die elektronischen Kontinua, welche zum harmonischen
Emissionsdipolmoment beitragen, sind von su-, pu- und du-
Symmetrie f�r den ~X

þ 2Pg-Zustand (ein Elektron aus dem
HOMO entfernt) von CO2

+ und von sg- und pg-Symmetrie f�r
den ~B

þ 2Su-Zustand (ein Elektron aus dem HOMO�2 ent-
fernt). In N2 sind die Kontinuumssymmetrien su und pu f�r
HOMO und sg, pg und dg f�r HOMO�1. Folglich sind die
entsprechenden �berlappintegrale (hc~X

þ jc~B
þi im Fall von

CO2
+ und hc~X

þ jc~A
þ i im Fall von N2

+) null durch Symmetrie.
Wir merken an, dass dieses Argument auch f�r Molek�le gilt,
die weder genau parallel noch genau senkrecht zum HHG-
erzeugenden Laserfeld ausgerichtet sind. In diesem Fall ist die
Projektion l des Drehimpulses des Kontinuumselektrons auf
die Kernachse keine gute Quantenzahl mehr. Die Inversi-
onssymmetrie bleibt jedoch �ber den gesamten Prozess er-
halten, sodass die gerade/ungerade Symmetrie der beteiligten
Kontinua einen verschwindenden �berlapp ergibt. Dies f�hrt
zu einer kompletten Elektron-Ion-Verschr�nkung und daher
zu keiner Information �ber das Einelektronenloch im Kation
und dessen zeitliche Entwicklung.

Ohne solche Symmetrieeinschr�nkungen und speziell bei
konfigurativ gemischten Zust�nden ist die Situation deutlich
anders. Selbst ohne laserinduzierte Dynamik zwischen den
elektronischen Zust�nden �berlappen die zu verschiedenen
elektronischen Eigenzust�nden des Kations gehçrenden
Kontinua. Dies kann man explizit erkennen, indem man das
Dipolmoment in Gleichung (7) in die Frequenzdom�ne um-
wandelt und es f�r zwei elektronische Zust�nde unter der
Annahme expandiert, dass laserinduzierte Dynamik nicht
auftritt.

D?ðW; qÞ /
P

i¼ð~Xþ ;~AþÞ;k¼ð1;2Þ
b1h

f ;k ri aEWP;iðWÞdion;iðqÞdrec;kðW;qÞ

¼ ½r~X
þ dion;~Xþ aEWP;~Xþ ðWÞ adrec;HOMOðW; qÞ þ bdrec;HOMO�1ðW; qÞ

� �

þr~A
þ dion;~Aþ aEWP;~Aþ ðWÞ �bdrec;HOMOðW;qÞ þ adrec;HOMO�1ðW; qÞ

� �
�

ð14Þ

Dies ist die Gleichung, die Abbildung 10 zugrunde liegt. Die
Ionisierung in den Grundzustand des Kations regt Ein-Loch-
Konfigurationen im HOMO und HOMO�1 des neutralen
Molek�ls an, und das gleiche gilt f�r die Ionisierung in den
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ersten angeregten Zustand. Es ist daher auch ersichtlich, dass
der Grundzustand und der erste angeregte Zustand des Ka-
tions �berlappende Kontinua haben, weil sie durch die glei-
chen Photorekombinationsdipole beschrieben werden
(drec,HOMO(W,q) und drec,HOMO-1(W,q)), gewichtet mit verschie-
denen Koeffizienten (a und b). Das �berlappintegral
hc~X

þ jc~A
þi ist also nicht null, was impliziert, dass eine Aussage

�ber die Wellenfunktion des Elektronenlochs sowie dessen
Zeitentwicklung gemacht werden kann. Dieser �berlapp tritt
auf, wenn die elektronischen Zust�nde des Kations die glei-
che elektronische Symmetrie teilen und somit die gleichen
Lochkonfigurationen zu ihren Wellenfunktionen beitragen.
Daher kçnnen im Fall von ICCH+, obwohl die beiden nied-
rigsten elektronischen Zust�nde keine signifikante Lochmi-
schung zeigen, Aussagen �ber die Elektron-Loch-Wellen-
funktion und ihre zeitliche Entwicklung getroffen werden, da
die beiden elektronischen Zust�nde dieselbe Symmetrie
haben.

Gleichung (14) geht davon aus, dass die Photorekombi-
nationsdipolmomente drec,f zu den Endzust�nden f des Ka-
tions als lineare Kombinationen von Dipolmomenten ausge-
dr�ckt werden kçnnen, welche Ein-Loch-Konfigurationen
des Kations als Folge der Expansion der Endzustandswel-
lenfunktion FN�1

f des Kations in Gleichung (6) darstellen.
Dies gilt f�r Rekombinationsdipole der Form
drec;f ðW; tÞ ¼ FN DN

�
�

�
�FN�1

f ½pþAðtÞ�
D E

(wobei DN der N-
Elektronen-Dipoloperator ist), wobei die Kontinuumswel-
lenfunktion durch Volkov-Zust�nde repr�sentiert wird,
welche die mathematische Form von ebenen Wellen haben.
Wenn die Auswirkung des Coulomb-Potentials auf die Kon-
tinuumszust�nde explizit ber�cksichtigt wird, kann die Be-
schreibung von drec,f in Matrixelementen, die Ein-Loch-Kon-
figurationen entsprechen, komplizierter sein. Dieser Aspekt
erfordert weitere Untersuchungen durch Multikonfigurati-
ons-Elektron-Molek�l-Streurechnungen.

5.3. Elektronische Koh�renz

Der zweite Aspekt, der f�r die Rekonstruktion der
Lochdynamik in Kationen aus den Observablen der HHG-
Spektroskopie entscheidend ist, ist die gegenseitige Koh�renz
der elektronischen Zust�nde des Kations. Alle fr�heren
Verçffentlichungen (z. B. Lit. [82,83]) haben implizit eine
maximale Koh�renz zwischen den elektronischen Zust�nden
angenommen. Allerdings haben sowohl Berechnungen[129] als
auch Experimente[36,130] gezeigt, dass Starkfeldionisation
selbst einfacher Atome nicht zu einer maximalen Koh�renz
zwischen den elektronischen Zust�nden des Kations f�hrt.
Ein einfaches allgemeines Modell zur Evaluierung des Grads
der Koh�renz von elektronischen Zust�nden, welche von SFI
populiert wurden, wurde in Lit. [131] eingef�hrt. Diese
Arbeit zeigte, dass die Koh�renz zwischen ionischen Zu-
st�nden, die durch SFI pr�pariert werden, haupts�chlich
durch die zeitliche Begrenzung des Ionisationsschritts fest-
gelegt ist. Daher stellt sich die entscheidende Frage: Ist die
Spektroskopie hoher Harmonischer empfindlich bez�glich
der gegenseitigen elektronischen Koh�renz elektronischer
Zust�nde und in welchem Ausmaß ist dies der Fall?

Im Falle orthogonaler Kontinua (hc~X
þ jc~A

þ i= 0) ist die
relative Phase der kationischen Eigenzust�nde in Glei-
chung (8) undefiniert. Dies ist aus Gleichung (9) ersichtlich,
wo sowohl die In-Phase- als auch die Außer-Phase-Kombi-
nationen der beiden elektronischen Zust�nde durch identi-
sche Kontinuumsnormen „gewichtet“ werden. Was gilt nun
f�r den Fall von konfigurativ gemischten Zust�nden?

Bei konfigurativ gemischten Zust�nden entsteht eine
neue Situation. Wie in Abbildung 10 und Gleichung (14) ge-
zeigt, f�hrt die Konfigurationsinteraktion zu insgesamt 4
Kan�len innerhalb einer Einteilchenformulierung der Er-
zeugung hoher Harmonischer. Zwei Kan�le entsprechen der
traditionellen Situation, dass Ionisation und Rekombination
von und zu demselben Einelektronenorbital auftreten, wel-
ches den anf�nglichen neutralen Zustand des Molek�ls dar-
stellt. Diese Kan�le sind in Abbildung 10 mit X0 und A1
gekennzeichnet, was bedeutet, dass Starkfeldionisation zu
dem elektronischen Eigenzustand ~X

þ
erfolgt, gefolgt von

einer Rekombination zu HOMO, bzw. dass eine Ionisierung
zu ~A

þ
gefolgt von Rekombination zu HOMO�1 erfolgt. Eine

Lochmischung zwischen den kationischen Zust�nden erçffnet
zwei zus�tzliche Kan�le, die in Abwesenheit einer Konfigu-
rationsinteraktion inaktiv sind. Diese Kan�le sind mit X1 und
A0 gekennzeichnet. Sie ermçglichen, dass auf die Ionisierung
in den Grundzustand des Kations die Rekombination in eine
HOMO�1-Loch-Konfiguration folgt, bzw. dass die Ionisie-
rung in den ersten angeregten Zustand zur Rekombination zu
einer HOMO�1-Loch-Konfiguration f�hrt. Die Anwesenheit
dieser Kreuzkan�le ist also ein Hinweis darauf, dass die
beiden Zust�nde �berlappende Kontinua aufweisen. Folglich
sind diese Kan�le empfindlich auf die gegenseitige Koh�renz
zwischen den kationischen Eigenzust�nden.

6. Schlussfolgerungen und Ausblick

In den letzten zehn Jahren wurden grundlegende Fort-
schritte bei der Anwendung von HHG als spektroskopische
Technik zur Untersuchung der elektronischen Struktur und
Dynamik erzielt. In diesem Aufsatz haben wir die Durch-
br�che dieser beiden Aspekte von HHS aufgezeigt, welche
neue Mçglichkeiten f�r die Untersuchung der elektronen-
korrelationsinduzierten Dynamik in Molek�len bieten. Ers-
tens ist HHS sehr empfindlich gegen�ber der elektronischen
Struktur des HHG-generierenden Systems durch das Photo-
rekombinationsdipolmoment, wie f�r das elektronische
Strukturminimum in Argon[69] gezeigt wurde. �hnliche elek-
tronische Struktureffekte wurden f�r molekulare Cooper-
Minima[73, 74, 76] und Formresonanzen[73, 75–78] untersucht und
demonstriert. Zweitens bietet die eindeutige Zuordnung
zwischen Elektronentrajektorien und emittierten Frequenzen
ein Werkzeug zur Untersuchung der molekularen Dynamik.
Dieses Konzept wurde erstmals f�r die Messung der Proto-
nendynamik in H2

+[48, 49] demonstriert und wurde erweitert,
um die Interferenz von hohen Harmonischen zu untersuchen,
die von verschiedenen kationischen Zust�nden in
CO2

[82, 110,111] und N2 emittiert werden.[83,97] Um diese beiden
einzigartigen Merkmale von HHS zusammenzuf�hren –
n�mlich die Empfindlichkeit sowohl bez�glich der elektro-
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nischen Struktur als auch der Dynamik –, war die Entwick-
lung eines mehrdimensionalen Messansatzes erforderlich.[56]

Der Ansatz beruhte auf der Messung der Amplituden und
Phasen von ausgerichteten und orientierten Iodacetylenmo-
lek�len bei mehreren Wellenl�ngen und Intensit�ten. Die
experimentellen Daten wurden im Rahmen einer verallge-
meinerten Theorie analysiert, die es ermçglichte, die Atto-
sekunden-Dynamik im molekularen Kation anhand der be-
setzten feldfreien Eigenzust�nde zu ermitteln. Dar�ber
hinaus �bte die Kontrolle �ber die Ausrichtung des Molek�ls
im starken Laserfeld eine umfassende Kontrolle �ber die
Attosekunden-Elektronenladungsmigration aus. Dieses
mehrdimensionale Messschema, das sich auf die Messung von
Amplituden und Phasen in Lit. [56] st�tzte, kann auf zus�tz-
liche Observablen erweitert werden. Dies w�rde die Rekon-
struktion einer noch komplexeren Dynamik zulassen als die,
welche in Lit. [56] vorgestellt wurde, und kçnnte insbeson-
dere die Rekonstruktion von korrelationsgetriebener Elek-
tronendynamik ermçglichen, was in der theoretischen Ana-
lyse in diesem Aufsatz skizziert wurde.

Einige Mçglichkeiten f�r neue mehrdimensionale Mes-
sungen sollen hier diskutiert werden. Polarisationsmessun-
gen, wie Ellipsometrie, kçnnen subtile Merkmale der laser-
gesteuerten Elektronendynamik sowie ausgepr�gte senk-
rechte Komponenten von Emissionsdipolmomenten aufde-
cken[115] und dienen daher im Allgemeinen als weitere Ob-
servable in einem mehrdimensionalen Messansatz.
Attosekunden-Lighthouse-Experimente[132–138] mit orientier-
ten Molek�len kçnnten direkten Zugang zu Amplituden- und
Phasenasymmetrien f�r die verschiedenen Rekollisionsseiten
orientierter Molek�le liefern. Zweifarbengetriebene HHG-
Experimente[58–60,139–142] in Kombination mit molekularer
Orientierung[77, 78,99, 116–118] kçnnen eine neue Observable f�r
die Rekonstruktion liefern. Die Polarisation der zweiten
Farbe kann so gew�hlt werden, dass sie senkrecht zu derje-
nigen der ersten Farbe steht, um ausschließlich Elektronen-
trajektorien[59, 140] und nicht den Tunnelprozess zu modifizie-
ren. In Kombination mit Orientierung kçnnten solche Expe-
rimente die seitenspezifischen Amplituden- und Phasen-
asymmetrien der HHG-Emission aufdecken. Eine weitere
Mçglichkeit, um die Elektronentrajektorien gezielt zu be-
einflussen und f�r die Untersuchung der zeitabh�ngigen
elektronischen Struktur zu verwenden, ist die Verwendung
gegenl�ufig zirkular polarisierter Zweifarbenfelder. Bisher
wurden solche Felder haupts�chlich dazu verwendet, um zir-
kular polarisierte Harmonische zu erzeugen.[143,144] In j�ngster
Zeit wurde die HHG-Spektroskopie auf der Basis von bizir-
kularen Laserfeldern[145] als leistungsf�higes Messverfahren
zur Abbildung von statischen und dynamischen elektroni-
schen Symmetrien von Atomen und Molek�len einge-
f�hrt.[161]

Schließlich verwendeten die Phasenmessungen in Lit. [56]
die Interferenz von zwei getrennten Quellen hoher Harmo-
nischer. Andere Phasenmessungen, die eher die spektralen
Phasen als die winkelabh�ngigen Phasen charakterisieren,
sind RABBIT-Messungen,[17, 83, 146,147] Photoelektronen-Strea-
king[18,148–152] und HHG-Experimente mit gemischten
Gasen,[153] die vor kurzem mit Zwei-Quellen-Messungen

kombiniert wurden, um die Phase als Funktion des Ausrich-
tungswinkels und der Photonenenergie aufzulçsen.[154]

Eine vielversprechende Erweiterung von HHS zur Un-
tersuchung der Attosekunden-korrelationsgetriebenen Elek-
tronendynamik ist die XUV-initiierte Erzeugung von hohen
Harmonischen,[155, 156] bei der ein XUV-Puls mit einem IR-
Feld �berlagert wird. Der XUV-Impuls initiiert HHG durch
Einzelphotonenionisierung, und der �berlappte IR-Impuls
beschleunigt das Elektron und treibt es zur Rekombination
mit dem Kation an. Diese Technik hat den Vorteil, dass innere
Valenzzust�nde ionisiert werden kçnnen, die typischerweise
eine starke Elektronenkorrelation aufweisen. Die in diesem
Aufsatz beschriebenen Methoden kçnnen direkt auf XUV-
initiierte HHG verallgemeinert werden, sodass die stark
korrelierte Dynamik nach XUV-Ionisation aus den Spektren
rekonstruiert werden kann. Die XUV-initiierte Erzeugung
hoher Harmonischer kann aufgrund der kurzen Pulsdauern
und großen Bandbreiten von Attosekunden-XUV-Pulsen auf
einen sehr breiten energetischen Bereich von Zust�nden zu-
greifen. Dies kçnnte die Untersuchung der schnellsten kol-
lektiven elektronischen Dynamiken innerhalb der ersten
zehn Attosekunden nach der Ionisation ermçglichen. Die
einzige andere Technik, die gegenw�rtig die notwendige
Zeitauflçsung f�r ein solches Experiment liefert, ist Attose-
kunden-Streaking, was in der Tat vor kurzem auf die Messung
der energieabh�ngigen Phasen bei der atomaren Photoioni-
sation und den damit verbundenen Attosekundenverzçge-
rungen zwischen den einzelnen „shake-up“-Zust�nden in
Helium angewendet wurde.[158]

Die Beobachtung von Elektronendynamik durch HHS ist
eine fortgeschrittene Form der Spektroskopie, die ein
gr�ndliches theoretisches Verst�ndnis des HHG-Prozesses
und ein auf fortgeschrittener Theorie basierendes Rekon-
struktionsschema erfordert. Es hat jedoch einige einzigartige
Merkmale im Vergleich zu anderen Techniken. Photofrag-
mentierungstechniken sind gut geeignet, um die Dynamik
von Molek�len zu verfolgen, aber die Interpretation der
Fragmentausbeuten erfordert eine detaillierte Kenntnis aller
Potentialenergiefl�chen.[31] Die transiente Absorptionsspek-
troskopie kann im Prinzip sowohl Amplituden als auch
Phasen der beteiligten Eigenzust�nde messen,[36] aber die
beobachteten experimentellen Grçßen kçnnen nicht leicht
auf die charakteristischen Konfigurationsmischungskoeffizi-
enten in stark korrelierten Systemen zur�ckgef�hrt werden.
Somit bietet mehrdimensionale HHS, welche eine Vielzahl
von experimentellen Observablen umfasst, einen vielver-
sprechenden Ansatz, um die komplexen und faszinierenden
Ph�nomene korrelationsgetriebener Elektronendynamik zu
erfassen.
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Spektroskopische Methoden
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Perspektiven f�r das Verst�ndnis
fundamentaler Elektronenkorrelationen
durch Attosekundenspektroskopie

Molek�lorbitale sind eines der bedeu-
tendsten Konzepte der Chemie, das
jedoch an seine Grenzen stçßt, wenn
starke Elektronenkorrelationen eintreten.
Der Aufsatz beschreibt, wie die Erzeu-
gung hoher Harmonischer – der Prozess
zur Erzeugung von Attosekundenpulsen
– verwendet werden kann, um Elektro-
nendynamik nach Ionisation von Mole-
k�len zu verfolgen, und wie diese Me-
thode weiterentwickelt werden kann, um
die Auswirkungen von Elektronenkorre-
lation auf die Dynamik zu identifizieren.
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