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GDvCh Aufsitze

M olekiilorbitale sind ein sehr erfolgreiches Konzept in der Chemie
zur Beschreibung der elektronischen Struktur von Molekiilen. Diese
Beschreibung ist jedoch unzureichend, wenn die Elektronen in Mo-
lekiilen stark korreliert sind und nicht als unabhiingige Teilchen be-
handelt werden konnen. Die Auswirkungen solcher Elektronenkor-
relationen sind allgegenwiirtig in der Spektroskopie innerer Valenz-
elektronen durch Ultraviolett- und Rontgenstrahlen, auf3erdem kon-
nen Elektronenkorrelationen Ladungswanderungen in Molekiilen
vorantreiben und sind verantwortlich fiir viele exotische Eigenschaften
stark korrelierter Materialien. Zeitaufgeloste Spektroskopie mit Atto-
sekundenzeitauflosung kann im Allgemeinen Elektronendynamik in
Echtzeit verfolgen und dadurch einen experimentellen Zugang zu
Phinomenen eroffnen, welche durch Elektronenkorrelation voran-
getrieben werden. Die Spektroskopie hoher Harmonischer im Spezi-
ellen verwendet die prizise 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 Moglichkeiten der
Spektroskopie hoher Harmonischer, um Elektronendynamik in Mo-
lekiilen zu verfolgen. Wir besprechen, wie die Spektroskopie hoher
Harmonischer auf qualitative und quantitative Weise analysiert wer-
den kann, um die detaillierte Elektronendynamik in Molekiilen nach
der lonisierung zu verfolgen. Ein neuer theoretischer Formalismus fiir
die Rekonstruktion von korrelationsgetriebener Ladungsmigration
wird eingefiihrt. Die Bedeutung der Elektronen-lonen-Verschrinkung
und der elektronischen Kohdrenz fiir 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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beeinflusst werden.™! Dies ist das
Thema dieses Aufsatzes, da chemische
Prozesse im Allgemeinen von den &u-
Bersten 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 Kohirenzen anregen, welche

1. Einleitung
1.1. Zeitaufgeloste elektronische Spektroskopie

Elektronenkorrelation ist eines der zentralen Konzepte
der Chemie sowie der Atom-, Molekiil- und Festkorperphy-
sik. Die Bezeichnung ,FElektronenkorrelation beschreibt
gesamthaft die Wechselwirkungen von Elektronen in einem
physikalischen System (z.B. einem isolierten Atom oder
Molekiil, einer Fliissigkeit oder einem Festkorper), welche
iiber eine Beschreibung eines einzelnen Elektrons im gemit-
telten Feld aller anderen Elektronen hinausgehen.!'! Im All-
gemeinen nimmt die gegenseitige Beeinflussung von Elek-
tronen mit steigender elektronischer Zustandsdichte zu.
Daher sind korrelationsdominierte Effekte fiir innere Va-
lenzelektronen und die Interpretation ihrer Messungen fast
immer wichtig, wie z. B. in der Photoelektronenspektroskopie
mit Ultraviolett- und Rontgenstrahlung.®® AuBere Valenz-
elektronen konnen jedoch auch durch Elektronenkorrelation
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in photosynthetischen Systemen® und Systemen fiir Photo-
voltaik!”! durch mehrdimensionale elektronische Spektro-
skopie®’! mit sichtbarem Licht beobachtet wurden. Solche
Kohidrenzen wurden einerseits zur Erklarung der hohen Ef-
fizienzen in der Energiekonversion dieser Systeme herange-
zogen,'"! andererseits werden diese Interpretationen immer
noch diskutiert."!! Die Attosekundenspektroskopie steht kurz
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davor, einen neuen Zugang zu diesen Problemen mit Atto-
sekundenzeitauflésung und potenziell auch rdumlicher Auf-
16sung auf der Angstrém-Skala bereitzustellen. Zusitzlich zur
Messung von elektronischen Kohérenzen in biologisch rele-
vanten Systemen konnen Photoanregungen Elektronenzir-
kulationen in ringférmigen Molekiilen erzeugen.!'> Diese
gerichteten Ringstrome, welche durch zirkular polarisiertes
Licht und die Chiralitdt des Molekiils kontrolliert werden
konnen, konnten die zur Zeit vorherrschenden Technologien
zur Erzeugung starker Magnetfelder iibertreffen.™ Attose-
kundenspektroskopie trdgt so zum Verstindnis des La-
dungsflusses bei, welcher auf Zeitskalen von Femtosekunden
bis Attosekunden stattfindet.

Elektronenkorrelation kann einen starken Einfluss auf
Elektronendynamiken haben,!'" welche durch zeitaufgeloste
Spektroskopien beobachtet werden konnen. Die natiirliche
Zeitskala von Elektronendynamiken ist der sub-Femtose-
kunden- bis Attosekunden-Zeitbereich, welcher bis vor
kurzem eine groBe Herausforderung fiir verfiigbare 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 — ermoglichte die Erzeugung und Cha-
rakterisierung von Attosekunden-Pulsziigen!"”! und isolierten
Attosekundenpulsen.’®!

Die Beispiele von Attosekundenexperimenten, welche
Attosekundenpulse verwenden, um ultraschnelle Prozesse zu
beobachten, sind zahlreich und wurden bereits mehrfach in
Ubersichtsartikeln diskutiert.""?*! Durch isolierte Attose-
kundenpulse konnten interatomare Zerfallsprozesse wie der
Auger-Zerfall in Atomen in Echtzeit durch Photoelektro-
nen®' und Photoionenmessungen verfolgt werden.”® Elek-
tronendynamik in hochangeregten Zustinden von Atomen
und Molekiilen konnte durch Kombination von Attosekun-
denpulsen (zur Photoanregung oder Ionisation) und kurzen
sichtbaren/Infrarot-Pulsen von wenigen Femtosekunden
Zeitdauer verfolgt werden. Attosekunden-XU V-transiente
Absorption wurde eingesetzt, um die Lebensdauer von au-
toionisierenden Zustinden von Atomen™*! zu messen und
um Zweielektronenwellenpakete in angeregten Zustéinden
von Helium zu rekonstruieren.”” Photofragmentierungs-
techniken konnten die Kurzzeitdynamik von molekularem

Peter Kraus, geboren 1988 in Marburg, stu-
dierte Chemie an der Philipps-Universitdit
Marburg, der Universitit Helsinki und der
ETH Ziirich. Er promovierte 2015 bei Prof.
Hans Jakob Wérner an der ETH Ziirich tiber
Untersuchungen von Elektronen- und Kern-
dynamik in Molekiilen mittels der Spektro-
skopie hoher Harmonischer. Fiir seine Dis-
sertation wurde er mit der ETH Medaille fiir
hervorragende Dissertationen und dem
Justin Jankunas Preis fiir die beste Dissertati-
on in chemischer Physik der American Physi-

: cal Society (APS) ausgezeichnet. Seit 2015
forscht er in den Gruppen von Profs. Stephen Leone und Daniel Neumark
an der University of California, Berkeley, an neuen Methoden zur Untersu-
chung der Attosekundendynamik in Festkérpermaterialien.

Aufsitze

Angewandte

hemie

Wasserstoff nach XUV-Photoionisierung aufkliren.®” Ultra-
schnelle Ladungsmigration im Phenylalanin-Kation®'=4
konnte durch Attosekunden-XUV-Photoionisation initiiert
werden, wobei eine grofle Zahl von elektronisch angeregten
Zustdnden im molekularen Kation pripariert und anschlie-
Bend durch Infrarot-Multiphotonenionisierung abgefragt
wurde.

Elektronendynamik in der Valenzschale von Atomen und
Molekiilen kann durch Ionisierung oder Anregung von an-
geregten Zustinden neutraler Molekiile initiiert werden.
Starkfeldionisierung (SFI) wurde verwendet, um Valenz-
schalen-Elektronendynamik in den zwei energetisch nied-
rigsten Spin-Bahn-aufgespaltenen Zustinden des Krypton-
Kations zu priparieren.”> Der Zeitverlauf der Lochdichte
konnte durch Attosekunden-transiente Absorptionsspektro-
skopieP®! verfolgt werden. Eine andere Methode, um SFI-
angeregte Dynamik zu verfolgen, ist die lonisierung zum
Dikation, was verwendet wurde, um Spin-Orbit-Wellenpa-
kete in den Kationen von Neon, Argon und HCI zu verfol-
gen.P¥ Alternativ konnen elektronische Kohirenzen in
neutralen Molekiilen durch impulsiv stimulierte Raman-
Streuung (ISRS) erzeugt und durch einen zweiten zeitverzo-
gerten Puls verfolgt werden, welcher hohe Harmonische aus
der kohédrenten Superposition der angeregten Zustidnde ge-
neriert,*1%137 oder durch Starkfeldionisierung und Holo-
graphie.’>!

Alle Experimente, welche in diesem Teil der Einleitung
beschrieben wurden, verwenden Anregungs-Abfrage-Tech-
niken (pump-probe), um die Elektronendynamik in Atomen
und Molekiilen 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 prazis ab-
gestimmten Attosekunden-Elektronenpulse zu verwenden,
welche durch die Wechselwirkung von intensiven Laserfel-
dern mit Atomen oder Molekiilen erzeugt werden. Diese
Methode verbessert die zeitliche Auflosung auf das Niveau
von circa 100 Attosekunden. Beispiele von Experimenten,
welche solche Attosekunden-Elektronenpulse verwenden,
werden im néichsten Teil der Einleitung diskutiert.

Hans Jakob Waérner studierte Chemie an der
ETH Lausanne und der ETH Ziirich. Er pro-
movierte 2007 bei Prof. Frédéric Merkt iiber
hochauflésende Spektroskopie von nicht-
Born-Oppenheimer Effekten. Nach For-
schungen am Laboratoire Aimé-Cotton des
CNRS in Orsay und am National Research
Council of Canada (Prof. Paul Corkum)
kehrte er 2010 mit einer SNF-Férderprofes-
sur an die ETH Ziirich zuriick, wo er 2013
eine unbefristete Professur bekam. Fiir seine
Forschung hat er zahlreiche Preise erhalten,
darunter den Nernst-Haber-Bodenstein-Preis
der Bunsengesellschaft, den Klung-Wilhelmy Wissenschaftspreis der Freien
Universitdt zu Berlin und die Carus Medaille der Deutschen Akademie der
Naturforscher Leopoldina.
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1.2. Spektroskopie hoher Harmonischer

Viele der Starkfeldprozesse, welche fiir
die Erzeugung von Attosekundenpulsen
wichtig sind, wurden als Techniken unter-
sucht, um Attosekunden-Phidnomene zu
erforschen. Eine attraktive Eigenschaft
dieser Experimente ist die Moglichkeit,
Attosekundenzeitauflosung 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 H,", welches
durch SFI erzeugt wurde, und dem damit
assoziierten Kontinuumswellenpaket aus-
genutzt, um die zeitliche Struktur des zum
Atomkern zuriickkehrenden Elektronen-
stroms zu untersuchen, indem die kineti-
sche Energie der durch inelastische Streu-
ung generierten Protonen analysiert
wurde.” Die korrelierte Natur der zwei
Wellenpakete konnte umgekehrt auch aus-
genutzt werden, um die Bewegung des
Schwingungswellenpakets in D," durch
Messungen mit unterschiedlichen Wellen-
lingen zu untersuchen.*¥! Diese Experi-
mente haben den Weg bereitet, um Atto-
sekundenzeitskalen-Experimente mit At-
tosekunden-Elektronenpulsen statt Atto-
sekunden-Lichtpulsen zu ermoglichen.

Das Potenzial dieser Ideen wurde in
zahlreichen Beispielen untersucht, insbe-
sondere im Zusammenhang mit HHG
(high-harmonic generation). Im klassischen
Dreistufen-Modell von HHG"* wird ein
Elektron durch ein starkes Laserfeld ioni-
siert, anschlieBend vom Feld beschleunigt
und rekombiniert. Wahrend der Tunnelio-
nisation modifiziert das starke Infrarot-La-
serfeld das Coulomb-Bindungspotential des
Elektrons, was dem Elektron erlaubt, durch
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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 Wellenldnge. Die kurzen Trajektorien, die in-
dividuellen harmonischen Ordnungen entsprechen, werden durch eindeutige Zeiten der lonisierung
und Rekombination charakterisiert. c) Zugehériges HHG-Spektrum zu den Trajektorien in (b). Jede
emittierte harmonische Ordnung kann mit einer eindeutigen Umlaufzeit des Kontinuumselektrons

den gebildeten Potentialberg zu tunneln.*’!
Die Tunnelionisation héngt exponentiell
von der Amplitude des elektrischen Feldes
und dem Ionisationspotential ab. Die Tunnelionisation zu
hoher liegenden Zustinden des Kations wird daher stark
unterdriickt und tritt im Allgemeinen nur in Molekiilen mit
eng benachbarten elektronisch angeregten Zustédnden des
Kations auf, was zu komplexer Multielektronendynamik
fihrt, welche in den folgenden Abschnitten diskutiert wird.
Die Sub-Laserzyklus-Synchronisation der Elektronentrajek-
torien in HHG wurde als ein vielversprechender Ansatz
zwecks Attosekunden-Zeitauflosung 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
H,"/D,” und CH,*/CD,* nach SFT***" realisiert.
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assoziiert werden. d, ) wie b, c) fiir eine Wellenlange von 1300 nm.

Im Allgemeinen prépariert SFI keinen Eigenzustand des
Systems, sondern ionisiert zu mehreren elektronisch ange-
regten Zustdnden des Kations, d.h. SFI kann sowohl elek-
tronische als auch Schwingungsdynamik auslosen. Aufgrund
der Sub-Laserzyklus-Synchronisation der Elektronentrajek-
torien im Laserfeld (Abbildung 1a) kann jede harmonische
Ordnung mit einer genau definierten Umlaufzeit assoziiert
werden, die das Elektron im Kontinuum verbracht hat (Ab-
bildung 1b), wodurch eine intrinsische Attosekunden-Zeit-
auflosung verfligbar wird. Die Photorekombination des
Kontinuumselektrons fragt schlieBlich die Dynamik ab. Das
Durchfiihren solcher Messungen bei Wellenldngen, die sich
von der standardmiBigen Titan:Saphir-Wellenldnge von
800 nm unterscheiden, z.B. 1300 nm (Abbildung 1c,d), er-
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offnet verschiedene Laufzeitfenster, d.h. unterschiedliche
Zeitverzogerungen zwischen SFI (,,pump“) und Photore-
kombination (,,probe®).”*> 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-Ubergingen (RABBIT)®” sowie
Zweifarben-HHG-Experimente verifiziert.>s!

Gleichzeitig wurde die Spektroskopie hoher Harmoni-
scher (HHS) als eine Methode fiir Breitbandmessungen der
elektronischen Struktur untersucht, die auf der konzeptio-
nellen Ahnlichkeit zwischen Einphotonen-Photoionisation
und Photorekombination basiert. Pionierarbeiten offenbar-
ten die Abhéngigkeit von HHG von der rdumlichen Aus-
richtung von Molekiilen,® %! was fiir die tomographische
Rekonstruktion von Molekiilorbitalen'® " 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,®7 was die Wichtigkeit einer korrekten Beschrei-
bung des Photoionisationskontinuums ohne Verwendung
ebener Wellen offenbarte. Beispiele hierfiir sind das elek-
tronische Strukturminimum in Argon® und die Riesenreso-
nanz in Xenon,’"" die beide in diesem Aufsatz diskutiert
werden, sowie weitere Studien zu Cooper-Minima!”>"! und
Formresonanzen!™ ™" in Molekiilen.

Die Prinzipien der Attosekunden-Zeitauflosung und der
Empfindlichkeit auf die elektronische Struktur wurden
schlieBlich kombiniert, und HHS wurde weiterentwickelt, um
Attosekunden-Elektronendynamik zu untersuchen, welche
von SFI initiiert wurde. GroB3e Anstrengungen wurden durch
die Beobachtung der spektralen Intensitdtsminima in ausge-
richteten CO,-Molekiilen ausgelost.*™ Diese Minima
wurden der destruktiven Interferenz von Emissionen von
zwei Zentren der Molekiile bei einer bestimmten de-Broglie-
Wellenldnge des zuriickkehrenden Photoelektronenwellen-
pakets®8! zugeschrieben. Folglich wurde angenommen, dass
sie von der statischen elektronischen Struktur der Molekiile
herriihren. Die Bedeutung von Mehrelektroneneffekten bei
der Interpretation dieser Befunde wurde in Lit. [82] be-
schrieben. Diese Untersuchungen verwendeten experimen-
telle Daten iiber CO,, 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 N, zugrundeliegen-
den Orbitale tomographisch rekonstruiert.®™! Dieser Ansatz
beruhte wieder auf der Ebenen-Wellen-Ndherung und gab
die hochstmogliche zeitliche Auflosung zugunsten einer to-
mographischen Rekonstruktion preis. Alle diese Experi-
mente ebneten den Weg fiir Messungen der elektronischen
Dynamik in Molekiilen durch HHS und werden in diesem
Aufsatz diskutiert.
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1.3. Elektronenkorrelationseffekte in Molekiilen in
zeitaufgelosten Experimenten

Ein Grofteil der theoretischen Arbeit iiber die Attose-
kunden-Ladungsmigration wurde durch die bahnbrechenden
Experimente von Weinkauf, Schlag und Mitarbeitern!3**)
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 iiber ein Molekiil bewegen und schlieBlich
an einer bestimmten Stelle lokalisieren kann. Ein wahr-
scheinlicher Mechanismus ist, dass die Ladung durch eine rein
elektronische Dynamik iiber das Molekiil oszilliert und an-
schlieBend durch die Kopplung der Elektronenbewegung an
die Freiheitsgrade des Kerns lokalisiert wird.***¥ Diese rein
elektronische Dynamik wurde ,,Ladungsmigration* genannt,
um sie von dem durch Kerndynamik gesteuerten Ladungs-
transfer zu unterscheiden.'®! Insbesondere zeigten Ceder-
baum und Mitarbeiter spiter, dass die Elektronenkorrelation
eine Hauptantriebskraft fiir die Ladungsmigration sein
kann.%7)

Die Elektronenkorrelation hat einen bedeutenden Ein-
fluss auf die elektronische Struktur und Dynamik von Mole-
kiilen. Die Vernachlassigung groler Teile von Elektronen-
korrelationen in der Beschreibung von Molekiilen erméglicht
die Beschreibung eines einzelnen Elektrons im gemittelten
Feld aller anderen Elektronen, was die zentrale Ndherung der
Hartree-Fock(HF)-Theorie ist (Elektronenkorrelation auf-
grund der Austauschwechselwirkung zweier Elektronen ist
bereits in der HF-Theorie enthalten, siche 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 vollstindigen Basissatzes erhalten wird.
Solche GroBen sind jedoch prinzipiell nicht messbar, da Ex-
perimente nur den Zugang zu Energiedifferenzen ermogli-
chen.

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

Der Zusammenbruch des Molekiilorbitalbildes, wie er in
Rontgen-Photoelektronenspektroskopien beobachtet wurde,
ist daher eine direkte Konsequenz starker Elektronenkorre-
lation” und kann experimentell durch das Auftreten von
Satellitenbanden in den Spektren beobachtet werden. Das
Auftreten dieser korrelationsinduzierten Satelliten ist am
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auffilligsten fiir innere Valenzzustdnde, wo die Zustands-
dichte hoch ist und somit die Elektronenkorrelationseffekte
stark sind.

In zeitaufgelosten Experimenten, die auf Ionisation ba-
sieren, ist die Signatur solch starker Korrelationen eine
schnelle Dephasierung und ein quasi-exponentieller Zerfall
der kohdrent préparierten Lochpopulationen und aller ver-
wandten Observablen aufgrund der Vielzahl der angeregten
Zustinde.®! Etwas subtiler ist die Situation in den #uBersten
Valenzzustédnden, wo die Vermischung verschiedener Konfi-
gurationen weniger ausgepriagt ist. Theoretische Arbei-
tenl>878921 haben die Frage der Valenzschalen-Ladungs-
migration im Detail behandelt. Diese Arbeiten nehmen ty-
pischerweise einen plotzlichen Ionisationsprozess an, der eine
Ein-Loch-Konfiguration im neutralen Molekiil erzeugt.
Dieses Loch kann als ein Elektron approximiert werden, das
einem Hartree-Fock-Orbital des neutralen Molekiils fehlt,
solange die Wellenfunktion des neutralen Molekiils durch
eine einzelne Slater-Determinante gut beschrieben ist. Ab-
hingig vom Ausmal} der Elektronenkorrelation im Kation
wird diese Ein-Loch-Konfiguration im neutralen Molekiil
einer Uberlagerung mehrerer elektronischer Zustinde 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 Molekiil gut beschrieben, und es findet keine Dy-
namik statt. Eine solche theoretische Beschreibung ermog-
licht die genaue Quantifizierung der Beitrdge der Elektro-
nenkorrelation in der Valenzschale von Molekiilen. 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 Zustidnde des Kations besetzen — unabhingig von einer
moglichen starken Vermischung dieser Zustdnde durch
Elektronenkorrelation.

Im theoretischen Rahmen der korrelationsgetriebenen
Valenzschalen-Ladungsmigration® werden die exakten Po-
pulationen der FEigenzustinde Informationen {iiber das
Ausmaf3 der Elektronenkorrelation liefern. In einem typi-
schen Photoionisationsexperiment jedoch bestimmen die lo-
nisationsquerschnitte die Populationen der Eigenzustdnde
des Kations, die die Elektronenkorrelation auf nicht-triviale
Weise enthalten. Das Gleiche gilt fiir transiente Absorpti-
onsmessungen, bei denen das Signal mit den Absorptions-
querschnitten zusammenhingt. 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 Moglichkeiten von
HHS, elektronische Dynamik und Ladungsmigration im
Detail zu vermessen. Wir entwickeln schlieBlich 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
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HHS experimentellen Zugang zu stark korrelierten inneren
Valenzphdnomenen bieten konnten.

2. Theorie

2.1. Das klassische Dreistufen-Modell der Erzeugung hoher
Harmonischer

Der Prozess der Erzeugung hoher Harmonischer wird
iiblicherweise in dem zuvor erwdhnten Dreistufen-Modell
von HHG interpretiert. Hier diskutieren wir kurz das Drei-
stufen-Modell sowie sein quantenmechanisches Analogon,
das Lewenstein-Modell auf der Grundlage der Starkfeldna-
herung (SFA).”®! Das Lewenstein-Modell liefert Anhalts-
punkte fiir differenziertere Analysen des HHG-Prozesses.

Innerhalb des Dreistufen-Modells von HHG wird die
Ausbreitung des Elektrons durch das Kontinuum vollstdndig
klassisch beschrieben.“®! Unter Vernachlissigung des Cou-
lomb-Potentials des Kations wird das Kontinuumselektron
durch die Kraft des auf das Elektron einwirkenden Laserfelds
beschleunigt, welche d*¢/dF = —F(f) betrigt. 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(¢) die Amplitude eines linear pola-
risierten Laserfeldes. Um diese Differentialgleichung zu
l16sen, fithren wir die Randbedingungen ein, nach denen das
Elektron im Kontinuum ohne Anfangsgeschwindigkeit
(dx(¢)/dt=0) und ohne Positionsverschiebung vom Kation
(x(¢)=0) erscheint. Zum Zeitpunkt der Photorekombination
muss zusitzlich die Verschiebung des Kontinuumselektrons
vom Kation null sein (x(¢f) =0). Hier ist # die Zeit der Ioni-
sation. Wir geben das Vektorpotential als zeitliche Ableitung
des elektrischen Feldes F(t) = — %—f an und erhalten somit:

x(6) = [pdr"(A(") - A7) )
=0 (Bedingung fiir Rekombination).

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

Qu =1, +317U, 2)

fiir die maximal emittierte Photonenenergie Q,,,,, den soge-
nannten Cutoff des HHG-Spektrums. I, ist das Ionisations-
potential und U, :4% ist die ponderomotorische Energie,
welche die zeitlich gerflittelte kinetische Energie eines Elek-
trons im Laserfeld darstellt. F; ist die Feldamplitude und w, ist
die Kreisfrequenz des Laserfeldes. Die Gleichung (2) zeigt,
dass es moglich ist, hohere Photonenenergien durch HHG zu
erzeugen, indem langwellige Laser und/oder hohere Intensi-
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taten verwendet werden. Die erste Strategie leidet unter der
ungiinstigen Reduktion der HHG-Effizienz bei Erhohung der
Wellenlinge, ™ wohingegen letztere inhirent durch Ionisati-
on des Mediums begrenzt ist.

Aus dem Ausdruck fiir die Elektronenverschiebung x()
[GL. (1)] konnen die exakten lonisations- und Rekombina-
tionszeiten abgeleitet werden, die zur Emission einer be-
stimmten Photonenenergie fithren. Dieses Verfahren liefert
zwei Gruppen von Losungen, die sogenannten langen und
kurzen Trajektorien. Die langen Trajektorien ionisieren
frither und rekombinieren spéter innerhalb des treibenden
Laserfeldes, fithren jedoch zu den gleichen emittierten Pho-
tonenenergien wie die kurzen Trajektorien. Experimentell
konnen die Beitrdge der verschiedenen Trajektorien zum
HHG-Spektrum durch geeignete makroskopische Phasenan-
passungsbedingungen getrennt werden.” Das klassische
Modell unterstiitzt auch noch ldngere Trajektorien, was einer
Beschleunigung und Verlangsamung des Kontinuumselek-
tronenwellenpakets iiber mehrere Zyklen des Laserfeldes
entspricht, bevor das Elektron schlieflich rekombiniert.
Solche Trajektorien werden jedoch stark unterdriickt, da sich
das Kontinuumselektronenwellenpaket iiber die Zeit rdum-
lich ausbreitet, was die Rekombinationswahrscheinlichkeit
stark reduziert.

2.2. Das Lewenstein-Modell der Erzeugung hoher Harmonischer

FEine quantenmechanische Formulierung des Dreistufen-
Modells ist das sogenannte Lewenstein-Modell,”® das mit-
hilfe der Starkfeldnidherung (SFA) das ionisierte Elektron im
Laserfeld beschreibt. Die Hauptniherung 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 vernachléssigen und nur
den Einfluss des starken Laserfeldes auf das Elektron zu
beriicksichtigen. Die Ausbreitung des Kontinuumselektrons
durch das Laserfeld wird durch ebene Wellen beschrieben.
Das Lewenstein-Modell macht auch Gebrauch von der Ein-
Elektronen-Nédherung, d.h. es vernachldssigt die Population
von mehreren Zustédnden des Kations sowie laserinduzierte
Modifikationen der elektronischen Struktur des Kations und
der neutralen Spezies. Innerhalb der SFA kann ein analyti-
scher Ausdruck fiir die Wellenfunktion des Kontinuumse-
lektrons abgeleitet werden, der anschlieSend zur Berechnung
der Gesamtemission des induzierten Dipols verwendet
werden kann, welcher die HHG beschreibt [Gl. (3)]:

D(t) =i [} dl [dpdec(p.r)e "™ diu(p, 1) 3)
wobei  d,..(p,t)=(¢°|d;|[p+A()]) das Photorekombina-
tionsdipolmatrixelement ist (d ist der Dipoloperator und
¢° ist das Orbital, aus dem das Elektron ionisiert wird),

und  di,(pt) = {[p+AE)VL()P") st das Starkfeld-
ionisations-Matrixelement (VL(t)=a'F.(v) ist der
Laser-Molekiil-Wechselwirkungsterm).  Der  Ausdruck

S(p,t,/) =05 [y di’"[p+A("))* +1,(t — ) in Gleichung (3)
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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 Wellenzustdnden |p+ A(¢)) mit kinematischem
Impuls k=p+ A(¢) beschrieben. Wichtig ist, dass das Le-
wenstein-Modell die drei Schritte des klassischen Modells
wieder aufnimmt: Ionisierung, Propagation und Rekombi-
nation. Wihrend Ionisation und Rekombination durch die
entsprechenden Matrixelemente beschrieben werden, wird
der Ausbreitungsschritt durch den Phasenterm S(p.tt") be-
schrieben, der einer semiklassischen Wirkung entspricht, d. h.
dem Zeitintegral der kinetischen Energie der Elektronen und
des lonisationspotentials des kationischen Zustandes. Glei-
chung (3) enthilt ein Integral tiber eine unendliche Anzahl
von Trajektorien, einschlieBlich aller moglichen 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 Beitridge jener Trajekto-
rien, die eine stationdre semiklassische Wirkung besitzen.
Diese Trajektorien konnen durch die Sattelpunktmethode!™
bestimmt werden, welche die Existenz langer und kurzer
Trajektorien mit Ionisations- und Rekombinationszeiten
ergibt, welche dhnlich (aber nicht identisch) mit dem klassi-
schen Modell sind.

Wie oben erwéhnt, werden viele Ndaherungen im Lewen-
stein-Modell gemacht. Das Modell wird jedoch zu Recht
wegen seiner Finfachheit und der korrekten Beschreibung
der grundlegenden Physik des HHG-Prozesses gefeiert.
Weiterentwicklungen zur Uberwindung der Unzulinglich-
keiten sind die Einbeziehung der Starkfeldionisierung zu
mehreren Zustinden des Kations,®**! die Beschreibung eines
dynamischen Populationstransfers zwischen den Zustdnden
im starken Laserfeld,”” das Vorhandensein von Stark-Ver-
schiebungen der elektronischen Energien und der laserindu-
zierten Modifikationen der elektronischen Struktur sowie der
Einschluss von Kerndynamik wihrend HHG.41% Wichtig
ist, dass das Lewenstein-Modell ebene Wellen verwendet, um
die Kontinuumszustinde zu beschreiben, die das Vorhan-
densein des Coulomb-Potentials vernachléssigen. Die Ver-
wendung von echten Streuwellen zur Beschreibung des
Kontinuums verbessert diese Annéherung sehr,”* %" was im
nichsten Abschnitt diskutiert wird. Die anderen Verbesse-
rungen, die erforderlich sind, um das qualitative Lewenstein-
Modell in eine quantitative Theorie zur Analyse der HHS
komplexerer Molekiile 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 gegeniiber dem Le-
wenstein-Modell ist auch in der sehr erfolgreichen ,,quanti-
tative rescattering theory*“ (QRS) enthalten, die das HHG-
Spektrum als ein Produkt des zuriickkehrenden Photoelek-
tronenwellenpakets und der Photorekombinationsmatrixele-
mente beschreibt.'"''%! Wir illustrieren diesen Aspekt mit
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Abbildung 2. a) 3p, (m,=0) Orbitalwellenfunktion von Argon und zweidimensionaler Schnitt durch den Realteil der Kontinuumswellenfunktion
mit Partialwellenkomponenten von ¢=0 bis ¢="50 fiir k=1.8 a.u. b) Quadratischer Betrag der Rekombinationsdipole | D|* als Funktion der Photo-
nenenergie fiir 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.

¢) 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 tberein. (a) und (b) entnommen aus Lit. [69].

HHG-Spektren von Ar, die ein tiefes Minimum um 53 eV'*!

aufweisen. Abbildung 2a zeigt die gebundene Wellenfunkti-
on des duBersten 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 Ndhe des lonenkerns aufgrund des Vorhan-
denseins des Potentials verzerrt, was einen starken Einfluss
auf das Photorekombinationsdipolmoment d,.. hat (dessen
Betragsquadrat ist in Abbildung 2b 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 Vorzeichenidnderung 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 iiberhaupt kein Minimum vorhersagen.

Dieses Minimum wird tatsdchlich in der HHG-Emission
von Ar beobachtet, wie in Abbildung 2 ¢ gezeigt, und wurde
bei der gleichen Photonenenergie fiir verschiedene treibende
Wellenlingen, Pulsdauern und Intensititen gefunden.®!%!
Dies zeigt deutlich, dass das Minimum aus der elektronischen
Struktur des Ar-Atoms resultiert und im Photorekombina-
tionsdipol enthalten ist, das unabhingig von Laserparametern
wie Intensitdt und Wellenldnge 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.[%”)
Andere Beispiele von Molekiilen wie CO,, N,O und ICCH
weisen jedoch Minima in ihren HHG-Spektren auf, die
sowohl intensitits- als auch wellenldngenabhingig sind und
daher nicht auf die elektronische Struktur alleine zuriickge-
fithrt werden konnen. Die nidchsten Abschnitte werden diese
Ergebnisse erldutern.
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3. Signaturen von Elektronendynamik in Spektren
hoher Harmonischer von Atomen und ausgerich-
teten Molekiilen

3.1. Korrelierte Elektronendynamik in der Riesenresonanz von
Xenon

Die Ergebnisse in Argon motivieren die Anwendung von
HHG auf die Untersuchung elektronischer Strukturphéno-
mene, die zuvor mit Synchrotronlichtquellen untersucht
wurden. Das rekollidierende Kontinuumselektron kehrt ty-
pischerweise zu dem Orbital zuriick, von dem es urspriinglich
ionisiert wurde. Das HHG-Spektrum enthélt daher Infor-
mationen iiber die elektronische Struktur des Grundzustands
des untersuchten Systems, wie in Abbildung 3 a fiir HHG aus
Xenon dargestellt.

Da die kinetische Energie des rekollidierenden Elektrons
typischerweise grofBler 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,
wihrend gleichzeitig ein anderes gebundenes Elektron in das
urspriinglich 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 3¢ zeigt das HHG-Spektrum
von Xenon, das mit Laserpulsen mit einer Dauer von zwei
Zyklen und einer Zentralwellenldinge von 1800 nm erzeugt
wurde. Das auffilligste Merkmal ist ein ausgeprigtes Inten-
sititsmaximum um 100 eV. Dieses Maximum wurde in Pho-
toionisationsexperimenten eingehend untersucht und auf den
Einfluss von 4d-Elektronen auf den Photoionisationsquer-
schnitt der Sp-Elektronen zuriickgefiihrt, da die 4d-Elektro-
nen aufgrund einer Formresonanz in diesem Energiebereich
einen groBen Photoionisationsquerschnitt aufweisen.*!
Dennoch ist es iiberraschend, dass die 4d-Elektronen, die eine
Bindungsenergie von 68 eV und damit eine sehr geringe
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Abbildung 3. HHG-Verstirkung durch die Riesen-Dipolresonanz in Xenon. a) Das Dreistufen-Modell suggeriert lonisierung von und Rekombinati-
on zu den 5p-Orbitalen. b) Aufgrund der inelastischen Streuung kann das zuriickkehrende Elektron ein tiefer liegendes Elektron von einem 4d-
Orbital in die 5p-Vakanz anregen und anschliefend zu einem 4d-Orbital rekombinieren, was zu einer groflen Verstirkung des HHG-Signals um
100 eV fuhrt. ¢) HHG-Spektrum von Xenon, das von Laserpulsen mit einer Dauer von zwei Laserzyklen bei einer Zentralwellenlinge von 1800 nm
und einer Intensitit von 1.9x 10" Wcem™2 erzeugt wurde. Entnommen aus Lit. [71].

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 Sp-Schale anzuregen, und rekom-
biniert anschlieBend in die 4d-Schale, wo die harmonische
Emission durch das Vorhandensein der 4d-Formresonanz
resonant verstirkt wird. Aufgrund der viel hoheren Bin-
dungsenergie der 4d-Schale emittiert die Rekombination des
verlangsamten Elektrons zur 4d-Schale hohe Harmonische
bei der gleichen Photonenenergie wie diejenige des direkten
Sp-Kanals. Diese Riesenresonanzverstirkung von HHG in
Xe wurde vorhergesagt und in theoretischen Studien besté-
tigt 71091

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 konnen.

3.2. Spektroskopie hoher Harmonischer zur Beobachtung von
Mehrelektronendynamik in Molekiilen

Im Allgemeinen liegen die elektronischen Zustédnde von
molekularen Kationen nidher zusammen als diejenigen von
Atomen. Dies ermoglicht die direkte Besetzung von mehr als
einem elektronischen Zustand des Kations durch Starkfeld-
ionisation. Ionisation zu mehreren Zustinden des Kations
wird ansonsten aufgrund der exponentiellen Abhéngigkeit
der Starkfeldionisation vom lonisationspotential unterdriickt.
In einem Molekiilorbitalbild entspricht dies der Ionisation
aus verschiedenen Orbitalen (HOMO, HOMO-1,
HOMO-2). Diese Darstellung ist ausreichend, solange die
elektronischen Eigenzustédnde als Ein-Loch-Konfigurationen
der Mehrelektronenwellenfunktion des neutralen Molekiils
beschrieben werden konnen, was eine gute Néherung fiir die
drei tiefsten elektronischen Zustinde von CO," darstellt.

Der Prozess von HHG aus mehreren Molekiilorbitalen ist
schematisch in Abbildung 4a fiir den Fall dargestellt, dass
CO, parallel zur Polarisation des Laserpulses ausgerichtet ist.
Die parallele Ausrichtung des Molekiils erhoht die Ionisati-
onsrate zum zweiten angeregten Zustand B3, aufgrund der
o,-Symmetrie des HOMO-2, sodass das Molekiil haupt-
sichlich in die X'- und B'-Zustinde ionisiert wird. Somit
kann HHG als die kohdrente Addition der Emissionen von
zwei verschiedenen elektronischen Zustinden beschrieben
werden. Diese beiden Kanile tragen elektronische Struktur-
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Abbildung 4. a) Mehrelektronen-HHG in CO,. Starkfeldionisation von CO,-Molekiilen, die parallel zur Polarisation des Laserfeldes ausgerichtet
sind, kann das Kation im X 21'[ -Grundzustand (lonisation aus HOMO) und dem zweiten angeregten elektronischen B'23*-Zustand (Ionlsatlon
aus HOMO-2) préparieren, dle zu HHG beitragen. Das emittierte HHG-Signal Eyy kann als Interferenz von HHG-Emissionen aus den X 2l'[
und B'2="Zustinden beschrieben werden. b) HHG-Intensititsverhiltnisse (integriert iiber jede harmonische Ordnung) zwischen parallel ausge-
richteten Molekulen (0=0°) und unter 8 =50° ausgerichteten Molekiilen mit Bezug auf die Polarisation des HHG erzeugenden Infrarot-Laserpul-
ses fur verschiedene Intensitaten (in Einheiten von 10" Wcm™2). Die Spektren sind zur besseren Erkennung vertikal verschoben. c) Berechnete
Elektronenlochdichte (1) beim Zeitpunkt der lonisation, (2) nach 240 as entsprechend einer Viertelperiode des elektronischen Wellenpakets und
(3) nach 480 as entsprechend einer halben Periode des elektronischen Wellenpakets in CO,. (b) und (c) entnommen aus Lit. [82].

informationen, die in den Photorekombinationsdipolmo-
menten und den ausrichtungsabhingigen lonisationsraten
enthalten sind. Die Phase der Emission aus dem zweiten an-
geregten Zustand B' relativ zu X~ hingt hauptsichlich 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 Kanile iiber die emittierten Photonenenergien
und kann destruktive (oder konstruktive) Interferenzen ver-
ursachen.

Experimentelle Daten fir HHG, erzeugt mit 800-nm-
Pulsen und verschiedenen Laserintensitdten fiir CO,-Mole-
kiile, 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 Laserintensititen zu hoheren harmonischen
Ordnungen verschiebt. Der Ursprung dieses intensititsab-
hang1gen Minimums ist eine destruktive Interferenz zwischen
den X'- und den B'-HHG-Emissionskanilen. Die mit der
elektronischen Wellenpaketentwicklung assoziierte Phase,
welche durch Starkfeldionisation ausgelost wird, betrégt
(2.44+0.2) ® bei dem spektralen Minimum, das einer Um-
laufzeit von ungefihr 1.1 fs entspricht. Die Phasendifferenz in
den Photorekombinationsdipolen der beiden Kanile betrégt
0.5, was die Gesamtphase auf etwa 3 bringt, wodurch de-
struktive Interferenz verursacht wird. Durch Variieren der
Intensitédt wird die Zuordnung zwischen harmonischer Ord-
nung und Umlaufzeit gedndert, wodurch sich das Minimum
entlang der Energieachse verschiebt. Abbildung 4c zeigt die
Wellenpaketbewegung in CO,", die dem dynamischen Mini-
mum in den HHG-Spektren zu drei verschiedenen Zeiten
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zugrundeliegt: dem Zeitpunkt der Ionisierung, der Viertel-
periode der Wellenpaketentwicklung (nach 240 as) und der
Hilfte 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-
stinde des Kations annehmen, was nicht der Situation im
Experiment entspricht. Sie enthalten auBerdem keine aus
dem Experiment abgeleitete Information, mit Ausnahme der
relativen Phase der beiden Zustidnde 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 CO, inhérent ist.

Die Situation wird komplizierter, wenn diese Effekte in
CO, mit Lasern mit langerer Wellenlédnge untersucht werden,
um hohere Photonenenergien zu erzeugen und lédngere Um-
laufzeiten des Kontinuumselektrons zu erreichen. Hohe
Harmonische, die in CO, mit einer Wellenlénge von 1.45 um
erzeugt wurden, weisen ein intensitdtsunabhidngiges Mini-
mum auf.””) Unterdessen zeigten andere Studien immer noch
intensititsabhingige Minima bei 1.3 ym™' und 1.2 um.F¥
Systematische Intensitdts- und Wellenldngenskalierungen
wurden in Lit. [110,111] durchgefiihrt, um diese iiberra-
schenden Befunde zu erkldren, und die entsprechenden Er-
gebnisse sind in Abbildung 5 gezeigt. Die experimentellen
Spektren bei a) 1.17 um und b) 1.46 pm zeigen jeweils inten-
sitdtsabhédngige und -unabhingige Minima.

Dieser Befund eines intensitédtsabhdngigen Minimums bei
kiirzeren Wellenldngen und eines intensitdtsunabhéngigen
Minimums bei lingeren Wellenlédngen kann durch die kom-
binierten Effekte von HHG aus mehreren Orbitalen und
elektronischen Struktureffekten im Photorekombinations-
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Abbildung 5. Experimentelle HHG-Spektren, die in CO,-Molekiilen unter Verwendung von 40-fs-
Laserpulsen fiir zwei verschiedene Intensititen erzeugt wurden, zentriert bei a) 1.17 um und

b) 1.46 um. c,d) Entsprechende berechnete Spektren der hohen Harmonischen. Der Grad der
Ausrichtung wird in den jeweiligen Grafiken angegeben. e,f) Berechnete kanalaufgeléste HHG-
Spektren fiir ausgerichtete CO,-Molekiile ({(cos?0) =0.5) bei einer zentralen Wellenlange von
1.2 um und 1.44 pm, mit einer konstanten Pulslange (40 fs) und Intensitat (0.8x 10" Wem™).

querschnitt erkldrt werden. Die elektronischen Struktur-
effekte sind in den Simulationen in Abbildung Sc,d durch
Quantenstreurechnungen mit ePolyscat!''>""*l enthalten und
reproduzieren die experimentellen Beobachtungen vollstédn-
dig. Die Abbildungen Se.f zeigen die kanalaufgelosten Bei-
trage des HOMO und HOMO-2 zum HHG-Spektrum, die
fiir Laserpulse mit mittleren Wellenldngen von 1.2 um und
1.44 pm berechnet wurden.

Fiir eine Wellenldnge von 1.2 um ist die Intensitdt der
Emission von HOMO-2 mit der von HOMO bei den
hochsten emittierten Energien vergleichbar. Dies ist bei einer
Wellenldnge von 1.44 pm nicht mehr der Fall, wobei der
Beitrag des HOMO-2 im Vergleich zum Beitrag des HOMO

scher
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iiber den gesamten Spektralbereich klein
bleibt. Dadurch ist der Beitrag von HOMO-2
zu klein, um die Emission des HOMO wirksam
zu beeinflussen. Aus Abbildung 5f ist es of-
fensichtlich, dass das Minimum in den Spek-
tren, die mit 1.44 um gemessen wurden, aus-
schlieBlich aus dem HOMO-Kanal durch eine
Zwei-Zentren-Interferenz entsteht,[¢37-81.110.111]
Intensitdtsabhéngige Minima entstehen dage-
gen, wenn die hochsten emittierten Energien
im HHG-Spektrum und das elektronische
Strukturminimum vom HOMO energetisch
nahe zusammenliegen, da das Minimum die
relativen Beitrage tiefliegender Orbitale
erhoht. Diese Bedingung ist im Allgemeinen
fiir Wellenldngen kiirzer als 1.4 um im Fall von
CO, erfiillt.

Alle Arbeiten zu CO,, 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 Niaherung ist im speziellen Fall
von CO,-Molekiilen gerechtfertigt, die parallel
zur Polarisation des Laserfeldes ausgerichtet
sind, weil die elektrische Dipolkopplung zwi-
schen dem X' ’I1,-Grundzustand und dem
zweiten elektronisch angeregten B* I3 Zu-
stand des Kations verschwindet. Eine weiter-
gehende theoretische Modellierung von HHG
aus CO,, einschlieBlich aller laserinduzierten
Effekte, wurde kiirzlich vorgestellt.''! Die
Moglichkeit der laserinduzierten Dynamik
wurde zuerst in Lit. [97] durch Elliptizitits-
messungen in N, angesprochen. Starkfeldioni-
sation von N, kann das Kation sowohl im
X" *3,-Grundzustand w1e auch im ersten elek-
tronlsch angeregten A’ *TI}-Zustand préparie-
ren, welche je nach Ausrichtungswinkel der
Molekiile durch ein Laserfeld stark gekoppelt
werden konnen. Der Ursprung der Polarisati-
onseigenschaften der HHG-Spektren von
Stickstoffmolekiilen bleibt jedoch weiterhin
umstritten und wurde auch durch rein struktu-
relle elektronische Effekte erklidrt, die im
Photorekombinationsquerschnitt des elektro-

nischen Grundzustands des molekularen Stickstoffkations
enthalten sind.[''>7

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

4.1. Quasi-feldfreie Attosekunden-Ladungsmigration in
ionisiertem lodacetylen

Der vorhergehende Abschnitt lieferte Richtlinien zur
Identifizierung der Signaturen elektronischer Dynamik in
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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 N, zu rekonstruieren, stiitzten sich auf
Amplituden- und Phasenmessungen der emittierten Harmo-
nischen und verwendeten eine tomographische Rekonstruk-
tionsprozedur.® Wihrend eine solche Analyse die direkte
Abbildung der Dynamik ermoglicht, degradiert dieser Ansatz
die zeitliche Auflosung 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 vollstdndige elektronische Quantendy-
namik der Ladungsmigration in rdumlich orientierten polaren
Molekiilen zu rekonstruieren, welche in Lit. [56] eingefiihrt
wurde. Die Technik wurde auf orientierte Iodacetylenmole-
kiile angewendet und lieferte eine Zeitauflosung 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 Molekiilen durch
Amplituden- und Phasenmessungen bei mehreren Wellen-
langen charakterisiert. Dieser Satz von experimentellen
Daten ermoglicht die Bestimmung der Amplituden und
Phasen der transient besetzten elektronischen Zustdnde des

Aufsitze
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Kations und die Rekonstruktion der anfinglichen Form des
durch SFI erzeugten Lochs.

Todacetylen (ICCH) wurde ausgewihlt, weil die beiden
tiefsten Zustidnde des Kations durch SFI merklich besetzt
werden konnen. Die beiden Zusténde besitzen einen deutli-
chen rdumlichen Uberlapp ihrer Lochdichten und unterstiit-
zen daher eine ausgeprégte Ladungsmigration von der lod-
seite des Molekiilkations zur Acetylenseite. Ein Energieni-
veaudiagramm von ICCH" ist in Abbildung 6 gezeigt. Bei
Molekiilen, die senkrecht zur Laserpolarisation ausgerichtet
sind (Abbildung 6b), ist die Wirkung des Laserfeldes auf die
Ladungsmigration vernachlissigbar, da das Ubergangsdipol-
moment zwischen den beiden niedrigsten elektronischen
Zustinden von ICCH™ parallel zur Hauptmolekiilachse liegt.
Wir werden die quasi-feldfreie Ladungsmigration fiir senk-
recht ausgerichtete Molekiile in diesem Abschnitt diskutie-
ren. Bei parallel ausgerichteten Molekiilen (Abbildung 6¢)
transferiert das Laserfeld elektronische Population zwischen
den X'- und A’-Zustinden und kontrolliert dadurch die
Ladungsmigration, was im nichsten Abschnitt diskutiert
wird.

Das Konzept des Experiments ist in Abbildung 7 darge-
stellt. Die Molekiile werden impulsiv durch ein intensives
Zweifarbenlaserfeld orientiert."'*'"¥! Das orientierte En-
semble von Molekiilen 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. Intensitdts- und Phasen-
messungen von HHG aus ausgerichteten Molekiilen mit
Anregungsfeldern von 800 nm und 1300 nm sowie HHG-In-

a) Elektronenzustinde b) quasi-feldfreie Ladungsmigration c) laserkontrollierte Ladungsmigration
(1
18 —_— Laser- "9
IIT— polarisation A AL o
]
16+ Lochdichte: [(@N~1(6)|oM)PR lonisationsenergie (eV) »
S o °
© > e '
-1 «» «»
qé) 14}+ pRcc) 2 aa QO 00U 2 .? ‘?
OC) HCCI+ 1 1 1 > 1 1
2 - Zeit Zeit
c | + 2 o nd R, — e
2 12 A" AL F=1194ev
) quasi-feldfreie
C =
o 1ok < Evolution
F X[ —— e ey = X
b = ST laserkontrollierter
L Populationstransfer
|
HCCI Rekombination
3'( Ty lonisation

Abbildung 6. a) Elektronische Energieniveaus und konzeptionelles Schema von b) quasi-feldfreier und c) laserkontrollierter Ladungsmigration im
lodacetylen-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 Molekiile senkrecht zum Laserfeld
ausgerichtet sind, wie in (b) gezeigt, sind die Populationen der X" und A"-Zustinde zeitunabhiingig aufgrund einer verschwindenden Dipol-
kopplung zwischen dem Molekiil und dem Laserfeld. Die Ladungsmigration findet wie unter feldfreien Bedingungen statt. Fiir eine parallele An-
ordnung wird ein starker Populationstransfer zwischen den Zustinden X~ und A" durch das Laserfeld induziert, wie in (c) dargestellt. Entnom:-
men aus Lit. [56].
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Abbildung 7. Konzept des Experiments: Die Molekiile werden mit einem Zweifarben-Laserpuls dynamisch orientiert. Hohe Harmonische werden
nach einer Zeitverzégerung einer vollen Rotationsperiode erzeugt (obere Abbildung). Durch die Auswahl der kurzen Trajektorien (diinne Linien,
untere Abbildung) wird eine eindeutige Zuordnung zwischen Umlaufzeiten und Photonenenergien im Laserfeld (dicke Linien) erzielt. Die Ande-
rung der Wellenlange von 800 nm (blau) auf 1300 nm (rot) ist dquivalent mit der Auswahl eines anderen Zeitfensters der Umlaufzeiten fiir die

Kontinuumselektronen.

tensitdtsmessungen von orientierten Molekiilen bei 800 nm
wurden durchgefiihrt.

Die Ladungsmigration kann numerisch vollstindig re-
konstruiert werden durch die Anfangs- (wie durch Ionisie-
rung bei ¢ hergestellt) und Endpopulationen (zum Zeitpunkt
der Photorekombination, r) sowie die Phasen der Zustinde
des Kations in einem numerischen Inversionsproblem unter
Verwendung einer verallgemeinerten Theorie von HHG, die
alle experimentellen Intensitédtsverhéltnisse und Phasen-
unterschiede zwischen den Molekiilen beschreibt, die parallel
oder senkrecht zum Laserfeld ausgerichtet sind. Nach dem in
Abschnitt 2.2 besprochenen Lewenstein-Modell””! kann das
HHG-Emissionsdipolmoment  D(p,t,f0) verallgemeinert
werden, um alle Effekte einzuschlieBen, welche relevant fiir
polare Molekiile sind. Das HHG-Emissionsdipolmoment,
geschrieben als eine Funktion des Elektronenimpulses p, der
Ionisations- und Rekombinationszeiten ¢’ und ¢ sowie des
Orientierungswinkels 6, betridgt dann:

"t
D.000) i [t [ dpdu(0.1.0)c1(0.0.0)
if fo

pwpi (P 1, 1) Ci(t, ) 1i(1) dign,:(0).

Die Anwendung der Sattelpunktmethode auf Gleichung (4)
fithrt zu einem Ausdruck des Dipolmoments im Frequenz-
bereich D(L,0). Aufgrund dieser Formulierung konnen Aus-
driicke fiir die Phasen und Amplituden der emittierten HHG
fiir eine gegebene Achsenverteilung abgeleitet werden. Die
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winkelgemittelten Anfangspopulationen |r;|? sowie die end-
giiltigen Populationen |c;|? 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-
hilt die der Rekonstruktion zugrundeliegende Theorie
[Gl. (4)] alle relevanten elektronischen Zustinde i.f, die
Kontinuumsstruktur durch die Verwendung von Streuwellen
in den Matrixelementen d,..,/"” Kernbewegung durch Auto-
korrelationsfunktionen C; abgeleitet aus Photoelektronen-
spektren,'® das Kontinuumselektronenwellenpaket dgyp;
und die rdumliche Ausrichtung der Molekiile. Die Abbildung
von der Photonenenergie auf die Umlaufzeit (v =—¢') erfolgt
mithilfe von Quantenelektronentrajektorien, die mit der
SattelpunktmethodeP” 1! erhalten wurden.

Die Rekonstruktion der Ladungsmigration fiir Molekiile,
die senkrecht zum 800-nm-Feld ausgerichtet sind, ist in Ab-
bildung 8a gezeigt. Die rekonstruierten Ausgangspopulatio-
nen (Abbildung 8b) stimmen gut mit Berechnungen mittels
zeitabhingiger Dichtefunktionaltheorie®*"”! und mit der
Schwachfeld-asymptotischen Theorie iiberein (weak-field
asymptotic theory).'?*1?!l Kombiniert mit der experimentell
bestimmten Anfangsphase A¢p = @x.(t=0)—¢x. (r=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 rdumliche Darstellung der Elektronendichten erfordert
ferner die Berechnung von Molekiilorbitalen und die
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Abbildung 8. a) Die rekonstruierte EIektronendynam|k wird als Funktion der Zeit nach der lonisierung angezeigt. Rekonstruierte Werte sind gege-

ben fiir b) die Populationsamplituden |p;| (i =

) fiir senkrechte Ausrichtung und die relative Anfangsphase Ag. c) Rekonstruierte Lochdich-

ten bei ausgewihlten Umlaufzeiten und d) rekonstrwerte Population des Zustands X" (strichpunktierte violette Linie, die zeitabhingige Populati-

on des A"-Zustands ist durch Normierung gegeben) und relative Phase zwischen den X"

-und A"-Zustinden (gestrichelte magentafarbene

Linie) fiir eine Wellenlinge von 1300 nm und Tunnelionisation tber das Wasserstoffatom.

Kenntnis der Differenz der vertikalen lonisationspotentiale
der feldfreien Eigenzustdnde, welche die Oszillationsperiode
von 1.85 fs bestimmt und aus der Photoelektronenspektro-
skopie bekannt ist.'*! Starkfeldionisierung erzeugt ein Ein-
elektronenloch, das auf der Iodseite des Molekiils lokalisiert
ist und mit dem niedrigen Ionisierungspotential und der
hohen Polarisierbarkeit des Iodatoms kompatibel ist. An-
schlieBend delokalisiert das Loch tiber das Molekiil und lo-
kalisiert sich dann nach 930 as auf der Acetylenseite.

Weiterhin wurde eine Differenz von ungeféhr m in der
relativen Anfangsphase der X '- und A"-Zustinde fiir paral-
lele Ausrichtung rekonstruiert (Abbildung 8b), was bedeutet,
dass das Loch fiir parallele Ausrichtung auf der Acetylenseite
erzeugt wird. Dies bedeutet, dass das Elektronenloch auf der
gegeniiberliegenden Seite erzeugt wird, von wo das Elektron
getunnelt ist, da die Ionisierung iiber das Iodatom erfolgt. Das
rekonstruierte Loch fiir parallele Ausrichtung ist konsistent
mit der Ionisierung zum niedrigsten Vielelektronen-Eigen-
zustand des Kations in einem statischen elektrischen Feld,
dessen Feldstidrke der experimentellen Laserspitzenintensitét
entspricht.
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4.2. Laserkontrolle der Ladungsmigration

FEine starke Lasersteuerung der Ladungsmigration kann
durch eine Kopplung zwischen dem Laserfeld und dem
Ubergangsdipolmoment des Kations ausgeiibt werden. Ein
Dipolmoment ist im Allgemeinen eine vektorielle GroBe. Aus
diesem Grund bietet die Orientierung der Molekiile eine
Moglichkeit, den Einfluss des Laserfeldes auf die induzierte
Dynamik zu kontrollieren. Das Ausmalf} der Lasersteuerung
der Dynamik wird bestimmt durch die Kopplungsstirke
zwischen dem Molekiil und dem Laserfeld, welche wiederum
durch die Feldstirke, die Energiedifferenz zwischen den
Ubergangsenergien des Kations und der Photonenenergie des
Laserfeldes sowie den Absolutbetrag des Ubergangsdipol-
moments gegeben ist. Somit erméoglicht eine Anderung der
Wellenldnge und der Intensitét eine umfassende Lasersteue-
rung der laserinduzierten Elektronendynamik im Kation.

Der Grundzustand und der erste angeregte Zustand von
ICCH™ sind durch ein groBes Ubergangsdipolmoment (1.35
atomare Einheiten, das entspricht 3.43 Debye) gekoppelt, das
parallel zur Molekiilachse liegt. So wird fiir die parallele
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Abbildung 9. a-d) Fraktionelle Population des elektronischen Grundzustands von ICCH™ in einem starken 800-nm-Laserfeld fiir parallele Ausrich-
tung, behandelt als Zwei-Niveau-System fiir unterschiedliche Intensititen. Die blaue Linie zeigt die exakte Lésung der zeitabhingigen Schrédinger-
Gleichung, wihrend die griine Linie die Lésung fiir die RWA unter Vernachlissigung von Frequenzen héherer Ordnung im Populationstransfer ist.

Das entsprechende Laserfeld ist in den Feldern (e)—(h) gezeigt.

Ausrichtung die ionisationsinduzierte Ladungsmigration
durch das Laserfeld gesteuert (Abbildung 8c,d) und unter-
scheidet sich wesentlich von der feldfreien Evolution (Ab-
bildung 8a). In Lit. [56] wurde die orientierungsabhéngige
Ladungsmigration fiir Wellenldngen von 800 nm und 1300 nm
fiir Starkfeldionisation von den beiden entgegengesetzten
Seiten des Molekiils rekonstruiert. Die Ergebnisse fiir das
Tunneln von der Acetylenseite und einer Wellenldnge von
1300 nm sind in Abbildung 8c,d gezeigt. Abbildung 8d zeigt
die fraktionelle Population des Grundzustands X' (strich-
punktierte violette Linie) und die relative Phase Ag(7)=
@ (1)—@x. (1) zwischen den X'- und A" -Zustinden (ge-
punktete magentarote Linie) fiir alle rekonstruierten Um-
laufzeiten. Die Rekonstruktion ergab eine ausgeprégte Po-
pulationsiibertragung durch das Laserfeld. Die fraktionelle
Grundzustandspopulation steigt allmédhlich bis 1.4 fs an und
nimmt dann wieder ab. Die Rekonstruktion zeigt ein zweites
Minimum der X' -Population bei 1.7 fs und einen nachfol-
genden Anstieg fiir lingere 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
iiber die Dynamik fiir parallele Ausrichtung genauer. Abbil-
dung 9 zeigt die fraktionelle Grundzustandspopulation des
Iodacetylens, das als Zwei-Niveau-System fiir verschiedene
Intensitdten 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 Zustidnde berticksichtigten. Fiir nied-
rige Intensititen (10'> Wcm™, Abbildung 9a) ist die Grund-
zustandspopulation durch Rabi-Oszillationen gut beschrie-
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ben. Die blaue Linie zeigt Ergebnisse, die durch Losen der
zeitabhiangigen Schrodinger-Gleichung (TDSE) fiir zwei
Energieniveaus erhalten wurden. Die griine Linie stellt das
Ergebnis der ,,rotating-wave approximation® (RWA) dar und
oszilliert daher genau mit der Rabi-Frequenz. Diese Frequenz
hingt von der Intensitdt des Laserfeldes, dem Dipoliiber-
gangsmoment und der Energiedifferenz zwischen der Zen-
tralfrequenz der Laserpulse und der Ubergangsenergie ab.
Fiir hohere Intensitdten (10” Wem™ und 10 Wem ™, Ab-
bildung 9b,c) werden hohere Frequenzen in der exakten
Losung der TDSE (blaue Linie) sichtbar, welche nicht durch
die RWA reproduziert werden (griine Linie). Bei 10" Wcm ™2
ist die Rabi-Frequenz der Frequenz des HHG erzeugenden
Laserfeldes sehr dhnlich, was zu einer Dephasierung der Pe-
riodizitit des Populationstransfers im Vergleich zur Losung in
der RWA fiir spiitere Zeitverzogerungen fiihrt (siche z.B. 6
7 fs fiir 10 Wem ™, Abbildung 9c¢). Diese Intensitit 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 groBen Ubergangsdipolmo-
ment. Die resultierende elektronische Dynamik ist hochgra-
dig nicht-adiabatisch, weil die Rabi-Frequenz der Laserfre-
quenz sehr dhnlich ist, was zu grolen Abweichungen der
exakten Losung von der RWA und dem Auftreten von zu-
sdtzlichen Frequenzen in der Populationsdynamik fiihrt. Fiir
noch hohere Intensititen (3 x 10 Wem ™2, Abbildung 9d) ist
die Rabi-Frequenz viel schneller als die Oszillation des La-
serfeldes und damit verantwortlich fiir die hochfrequenten
Modulationen in der Population des Grundzustandes, welche
in Abbildung 9d gezeigt sind — dieses Regime wird als ,,Car-
rier-wave Rabi flopping“ bezeichnet.
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5. Perspektiven fiir die Dekodierung von Elektronen-
korrelation durch Spektroskopie hoher Harmoni-
scher

5.1. Analyse korrelationsinduzierter Dynamik in HHG-Spektren

Korrelationsgetriebene Ladungsmigration wurde in der
Literatur ausfiihrlich diskutiert.?>%*° Hier diskutieren wir,
wie Elektronenkorrelation theoretisch behandelt werden
kann und schlagen einen neuen Ansatz vor, wie diese mog-
licherweise experimentell durch HHS identifiziert werden
konnte. Bei konfigurativ gemischten Zustéinden ist eine
rechnerisch und konzeptionell giinstige Basis fiir die feld-
freien Eigenzustinde des Kations | ®"!) eine Linearkombi-
nation von Lochkonfigurationen des neutralen Molekiils. Wir
verwenden nun eine solche Linearkombination sowohl fiir die
elektronischen Zustidnde des Kations, die anfidnglich durch
Starkfeldionisation populiert wurden [GI. (5)]

|q)v 1> ZIB |q)1h> +Zﬁ2hlp ‘(I)Zhlp> +. (5)
wie auch fiir die Endzustdnde [Gl. (6)]

[0F) = 228%

G+ DB ) (6)

Einfligen dieser Expansionen in den verallgemeinerten Aus-
druck fiir HHG-Emission [Gl. (4)] ergibt

1h
E ﬁ,mﬂEM i

)11 Gign 1 (0)Ciy (2, 0)drec (2, 0), (7)
if km

wo im Vergleich zu Gleichung (4) die Koeffizienten f;; und
B! auftauchen, die den relativen Anteil aller Ein-Loch-
Konfigurationen beschreiben, die in der Beschreibung der
Zustdnde des Kations erscheinen und daher reprasentativ fiir
den Grad der Elektronenkorrelation sind. In Gleichung (7)
erscheinen nur die Koeffizienten von Ein-Loch-Konfigura-
tionen, weil alle Anregungen hoherer Ordnung (z. B. 2-Loch-
1-Teilchen(2h1p)-Konfigurationen) gewohnlich kleine Ioni-
sations- und Rekombinationsmatrixelemente aufweisen.
Allgemeiner ausgedriickt 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.l"

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 Uberlagerung des Grundzustandes und des
ersten angeregten elektronischen Zustands prépariert, die
hier beide formal als eine lineare Kombination von Ein-
Elektronen-Léchern in HOMO (HO0) und HOMO-1 (H1)
des neutralen Molekiils beschrieben werden sollen. Diese
Situation dhnelt dem Fall der Zwei-Loch-Mischung in der
theoretischen Behandlung der Ladungsmigration.**! Photo-
rekombination kann nun auch zu beiden Ein-Loch-Konfigu-
rationen auftreten. Das Gleiche gilt fiir die Ionisierung zum
Grundzustand und dem ersten angeregten Zustand des Kat-
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ions. Dies steht im Gegensatz zu der Situation, die bei den
einfacheren Molekiilen (CO, und N,) auftritt, die zuvor durch
HHS untersucht wurden. Die Konfigurationsinteraktion
wiirde somit zu vier Kanéilen fithren, welche allesamt inter-
ferierende XUV-Strahlung emittieren, wie in Abbildung 10

A+ JEE S
j47) = b|¢H) +a P 1)
)?+ Tty H\ L AH-I\ T
lp*")=1 alo™) +ble™ %)
Xx— . v ‘.1
HHG-Kanéle: X0 A0 X1 A1

Abbildung 10. Durch Elektronenkorrelation getriebene Ladungsmigrati-
on: Konfigurationsinteraktion fiihrt zu Kreuzkanilen im HHG-Prozess,
wenn dieser in einer Einteilchenbasis formuliert wird. lonisierung und
Rekombination kénnen daher unterschiedliche Ein-Loch-Konfiguratio-
nen miteinander verbinden. Dies fiihrt zu vier Emissionskanilen, wenn
zwei Zustinde des Kations kohirent durch Starkfeldionisation popu-
liert werden.

dargestellt. Die relativen Gewichte der Kanéle sind dann
durch die relativen Starkfeldionisationsamplituden zu den
Eigenzustinden = sowie  durch  die  Koeffizienten
w0 = BE n und b = g3, =Py, gegeben. Die
Ionisierung zu , gefolgt von der Rekombination zum
HOMO-Loch, wird als Kanal A0 bezeichnet, wihrend Ioni-
sierung zu X' und Rekombination zum Loch HOMO-1
Kanal X1 genannt wird. Durch diese korrelationsinduzierten
Kreuzkanile (X1 und AO) sind tiber den Photorekombina-
tionsschritt unterschiedliche kationische Zustédnde mit den
gleichen Ein-Loch-Konfigurationen verbunden. Thre experi-
mentelle Identifizierung wire daher der Schliissel zur Mes-
sung von korrelationsgesteuerter Ladungsmigration.

FEine moglicherweise sehr empfindliche Grofle, um die
Relevanz dieser korrelationsinduzierten HHG-Kanile zu
identifizieren, ist die Winkelabhéngigkeit des harmonischen
Emissionsdipols, d.h. die Winkelabhéingigkeit der Phase,
Amplitude und Polarisation der emittierten Strahlung. Diese
GroBen konnen durch Zwei-Quellen-Interferometrie,”® %121
transiente Gitter-Spektroskopie™ und Ellipsometrie hoher
Harmonischer!'” '] gemessen werden. Sowohl Photore-
kombinations- als auch Starkfeldionisations-Matrixelemente
sind winkelabhédngige Groflen, und alle korrelationsindu-
zierten Kreuzkanidle werden ihre eigene charakteristische
Winkelabhingigkeit haben. Ein Vergleich zwischen einer auf
Gleichung (7) basierenden Theorie und winkelaufgelosten
Messungen der Intensitdt hoher Harmonischer sowie der
Phase und Polarisation kann somit neue Informationen tiber
die Elektronenkorrelation in Molekiilen liefern. Weitere
Techniken zur kontinuierlichen Weiterentwicklung von HHS
werden im Ausblick diskutiert.
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5.2. Elektron-lon-Verschrinkung

Sowohl der Grad der Verschriankung zwischen Elektron
und Ion als auch die elektronische Kohérenz zwischen den
elektronischen Zustdnden des Kations sind entscheidende
Groflen, wenn die Lochdynamik aus HHG-Messungen be-
stimmt wird. Dennoch wurden diese Aspekte bisher weitge-
hend vernachléssigt. Wir untersuchen zuerst die Rolle der
Elektron-Ion-Verschréankung und wenden uns dann der Rolle
der elektronischen Kohérenz zu.

Wir betrachten die N-Elektronen-Wellenfunktion W™()
eines Molekiils nach Starkfeldionisation. Das System befindet
sich allgemein in einem verschriankten Zustand, in dem z.B.
die beiden niedrigsten elektronischen Zustinde des Kations

PV (0) = AP (O () + PR (Oxa (0] ®)

betragen, wobei II’QT}A+(t) den elektronischen Zustand des
Kations im Laserfeld darstellt (im Gegensatz zu CDQI/I/v,
welche die feldfreien Zusténde darstellen) und yy- ;- (¢) die
zugehorigen Einelektronen-Kontinua. Die Photorekombina-
tion von diesem Zustand zuriick in den anfianglichen elek-
tronischen Zustand des neutralen Molekiils ist fir HHG-
Emission verantwortlich. Eine geeignete Basis fiir die Ein-
elektronen-Kontinua ist eine Partialwellenexpansion, welche
beispielsweise in der Vergangenheit verwendet wurde, um
den Photorekombinationsschritt in Kohlenmonoxid™" zu
analysieren. Typischerweise tragen nur wenige Partialwellen
mit unterschiedlichen Drehimpulsen aufgrund der Symmetrie
wesentlich zum Gesamtrekombinationsmatrixelement bei.
Zum Beispiel tragen ausschlieBlich 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 iiber Eigenschaften der N—1-Elektronen-
Wellenfunktion des Kations W"'(¢), oder dquivalent dazu,
iiber das Einelektronenloch definiert als ¢ () = (W~ | WV (7)),
ist nur moglich, 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:

wobei
Xl(t) :XX+ (l) ;XA* (Z) (10)
B(t) = xx (1) ;XA‘ (Z) (11)

Der Grad der Elektron-Loch-Verschrankung ist definiert
durch das AusmaB des Uberlapps zwischen den elektroni-
schen Kontinua ()x-|xs+), was aus den Normen der Wellen-
funktionen aus Gleichung (10) und (11) hergeleitet werden
kann:
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HXI H2: 1+ SR(XX’Z(IHXA* (l)> (12)
HXZHZZ 1- §R<XX’2(I)|XA* (l)> (13)

Ein Nulliiberlapp der Kontinua fiihrt zu gleichen Normen
lx1lI>= |lx2||*= 0.5, d.h. maximale Verschrinkung aufgrund
der Tatsache, dass Gleichung (9) nicht faktorisiert werden
kann. Infolgedessen haben die beiden Zustdnde 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 vollig unbestimmt ist.

Frithere Studien zur Elektron-Loch-Dynamik konzen-
trierten sich auf CO,*8211011 ynd N, Es zeigt sich, dass in
all diesen Studien die Ionisationskontinua eine exakte Or-
thogonalitét aufweisen, die durch ihre Symmetrie bestimmt
ist. Die elektronischen Kontinua, welche zum harmonischen
Emissionsdipolmoment beitragen, sind von o,-, m,- und §,-
Symmetrie fiir den X" °I1,-Zustand (ein Elektron aus dem
HOMO entfernt) von CO," und von o,- und mr,-Symmetrie fiir
den B"23,-Zustand (ein Elektron aus dem HOMO-2 ent-
fernt). In N, sind die Kontinuumssymmetrien o, und s, fiir
HOMO und o,, m, und 9, fiir HOMO-1. Folglich sind die
entsprechenden Uberlappintegrale ({yx:|yz-) im Fall von
CO," und (yg+|xa+) im Fall von N,") null durch Symmetrie.
Wir merken an, dass dieses Argument auch fiir Molekiile gilt,
die weder genau parallel noch genau senkrecht zum HHG-
erzeugenden Laserfeld ausgerichtet sind. In diesem Fall ist die
Projektion 4 des Drehimpulses des Kontinuumselektrons auf
die Kernachse keine gute Quantenzahl mehr. Die Inversi-
onssymmetrie bleibt jedoch iiber den gesamten Prozess er-
halten, sodass die gerade/ungerade Symmetrie der beteiligten
Kontinua einen verschwindenden Uberlapp ergibt. Dies fiihrt
zu einer kompletten Elektron-Ion-Verschriankung und daher
zu keiner Information iiber das Einelektronenloch im Kation
und dessen zeitliche Entwicklung.

Ohne solche Symmetrieeinschrinkungen und speziell bei
konfigurativ gemischten Zusténden ist die Situation deutlich
anders. Selbst ohne laserinduzierte Dynamik zwischen den
elektronischen Zustidnden iiberlappen die zu verschiedenen
elektronischen Eigenzustinden des Kations gehorenden
Kontinua. Dies kann man explizit erkennen, indem man das
Dipolmoment in Gleichung (7) in die Frequenzdoméne um-
wandelt und es fiir zwei elektronische Zustinde unter der
Annahme expandiert, dass laserinduzierte Dynamik nicht
auftritt.

D, (2,0) o . > ﬁ}i 7;agwpi(82) dion (0) deec 1 (2, 0)

=X AT )k=(1,2)
= [rg dignx* Gewpx+ (2) (‘l drec iomo (2, 0) + bdyec Homo-1(£2, 0))
+r;\‘ dion.f\‘ aEWP,/\ (Q) (_bdrec‘HOMO (‘97 9) + adrec.HOMO—l (97 0))]

(14)

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
Molekiils an, und das gleiche gilt fiir 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 iiberlappende Kontinua haben, weil sie durch die glei-
chen Photorekombinationsdipole beschrieben werden
(drecHomo(2.0) und d. yomo.1(2.6)), gewichtet mit verschie-
denen Koeffizienten (¢ und b). Das Uberlappintegral
(s |xa+) ist also nicht null, was impliziert, dass eine Aussage
tiber die Wellenfunktion des Elektronenlochs sowie dessen
Zeitentwicklung gemacht werden kann. Dieser Uberlapp tritt
auf, wenn die elektronischen Zusténde des Kations die glei-
che elektronische Symmetrie teilen und somit die gleichen
Lochkonfigurationen zu ihren Wellenfunktionen beitragen.
Daher konnen im Fall von ICCH™, obwohl die beiden nied-
rigsten elektronischen Zustdnde keine signifikante Lochmi-
schung zeigen, Aussagen iiber die Elektron-Loch-Wellen-
funktion und ihre zeitliche Entwicklung getroffen werden, da
die beiden elektronischen Zustdnde dieselbe Symmetrie
haben.

Gleichung (14) geht davon aus, dass die Photorekombi-
nationsdipolmomente d,., zu den Endzustinden f des Ka-
tions als lineare Kombinationen von Dipolmomenten ausge-
driickt werden konnen, welche FEin-Loch-Konfigurationen
des Kations als Folge der Expansion der Endzustandswel-
lenfunktion ®}~' des Kations in Gleichung (6) darstellen.
Dies gilt fiir Rekombinationsdipole der Form
Ao (2,1) = <c1>N|1)Nya1>fN*l p+ A(t)]> (wobei DV der N-
Elektronen-Dipoloperator ist), wobei die Kontinuumswel-
lenfunktion durch Volkov-Zustinde représentiert wird,
welche die mathematische Form von ebenen Wellen haben.
Wenn die Auswirkung des Coulomb-Potentials auf die Kon-
tinuumszustdnde explizit beriicksichtigt wird, kann die Be-
schreibung von d,.; in Matrixelementen, die Ein-Loch-Kon-
figurationen entsprechen, komplizierter sein. Dieser Aspekt
erfordert weitere Untersuchungen durch Multikonfigurati-
ons-Elektron-Molekiil-Streurechnungen.

5.3. Elektronische Kohdrenz

Der zweite Aspekt, der fiir die Rekonstruktion der
Lochdynamik in Kationen aus den Observablen der HHG-
Spektroskopie entscheidend ist, ist die gegenseitige Kohédrenz
der elektronischen Zustinde des Kations. Alle fritheren
Veroffentlichungen (z.B. Lit. [82,83]) haben implizit eine
maximale Kohédrenz zwischen den elektronischen Zustdnden
angenommen. Allerdings haben sowohl Berechnungen! als
auch ExperimenteP®™ gezeigt, dass Starkfeldionisation
selbst einfacher Atome nicht zu einer maximalen Kohérenz
zwischen den elektronischen Zustédnden des Kations fiihrt.
Ein einfaches allgemeines Modell zur Evaluierung des Grads
der Kohirenz von elektronischen Zustdnden, welche von SFI
populiert wurden, wurde in Lit. [131] eingefiihrt. Diese
Arbeit zeigte, dass die Kohidrenz zwischen ionischen Zu-
stinden, die durch SFI prépariert werden, hauptsédchlich
durch die zeitliche Begrenzung des Ionisationsschritts fest-
gelegt ist. Daher stellt sich die entscheidende Frage: Ist die
Spektroskopie hoher Harmonischer empfindlich beziiglich
der gegenseitigen elektronischen Kohédrenz elektronischer
Zusténde und in welchem Ausmal ist dies der Fall?
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Im Falle orthogonaler Kontinua ({xx+|xi-)=0) ist die
relative Phase der kationischen Eigenzustinde in Glei-
chung (8) undefiniert. Dies ist aus Gleichung (9) ersichtlich,
wo sowohl die In-Phase- als auch die Aufler-Phase-Kombi-
nationen der beiden elektronischen Zustinde durch identi-
sche Kontinuumsnormen ,,gewichtet“ werden. Was gilt nun
fiir den Fall von konfigurativ gemischten Zustdnden?

Bei konfigurativ gemischten Zustinden entsteht eine
neue Situation. Wie in Abbildung 10 und Gleichung (14) ge-
zeigt, fuhrt die Konfigurationsinteraktion zu insgesamt 4
Kanilen innerhalb einer Einteilchenformulierung der Er-
zeugung hoher Harmonischer. Zwei Kaniéle entsprechen der
traditionellen Situation, dass Ionisation und Rekombination
von und zu demselben Einelektronenorbital auftreten, wel-
ches den anfinglichen neutralen Zustand des Molekiils dar-
stellt. Diese Kanile sind in Abbildung 10 mit X0 und Al
gekennzeichnet, was bedeutet, dass Starkfeldionisation zu
dem elektronischen Eigenzustand X' erfolgt, gefolgt von
einer Rekombination zu HOMO, bzw. dass eine Ionisierung
zuA" gefolgt von Rekombination zu HOMO-1 erfolgt. Eine
Lochmischung zwischen den kationischen Zustédnden eroffnet
zwei zusitzliche Kanile, die in Abwesenheit einer Konfigu-
rationsinteraktion inaktiv sind. Diese Kanéle sind mit X1 und
A0 gekennzeichnet. Sie ermoglichen, 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 fiihrt. Die Anwesenheit
dieser Kreuzkanile ist also ein Hinweis darauf, dass die
beiden Zustidnde iiberlappende Kontinua aufweisen. Folglich
sind diese Kanile empfindlich auf die gegenseitige Kohirenz
zwischen den kationischen Eigenzustédnden.

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-
briiche dieser beiden Aspekte von HHS aufgezeigt, welche
neue Moglichkeiten fiir die Untersuchung der elektronen-
korrelationsinduzierten Dynamik in Molekiilen bieten. Ers-
tens ist HHS sehr empfindlich gegeniiber der elektronischen
Struktur des HHG-generierenden Systems durch das Photo-
rekombinationsdipolmoment, wie fiir das elektronische
Strukturminimum in Argon'® gezeigt wurde. Ahnliche elek-
tronische Struktureffekte wurden fiir molekulare Cooper-
Minimal™7*7 und Formresonanzen” "7 untersucht und
demonstriert. Zweitens bietet die eindeutige Zuordnung
zwischen Elektronentrajektorien und emittierten Frequenzen
ein Werkzeug zur Untersuchung der molekularen Dynamik.
Dieses Konzept wurde erstmals fiir die Messung der Proto-
nendynamik in H,"**! demonstriert und wurde erweitert,
um die Interferenz von hohen Harmonischen zu untersuchen,
die von verschiedenen kationischen Zustdnden in
CO,BB211011 ynd N, emittiert werden.®*! Um diese beiden
einzigartigen Merkmale von HHS zusammenzufithren —
ndmlich die Empfindlichkeit sowohl beziiglich der elektro-
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nischen Struktur als auch der Dynamik —, war die Entwick-
lung eines mehrdimensionalen Messansatzes erforderlich.r"!
Der Ansatz beruhte auf der Messung der Amplituden und
Phasen von ausgerichteten und orientierten lodacetylenmo-
lekiilen bei mehreren Wellenldngen und Intensitdten. Die
experimentellen Daten wurden im Rahmen einer verallge-
meinerten Theorie analysiert, die es ermoglichte, die Atto-
sekunden-Dynamik im molekularen Kation anhand der be-
setzten feldfreien Eigenzustinde zu ermitteln. Dariiber
hinaus tibte die Kontrolle iiber die Ausrichtung des Molekiils
im starken Laserfeld eine umfassende Kontrolle iiber die
Attosekunden-Elektronenladungsmigration aus.  Dieses
mehrdimensionale Messschema, das sich auf die Messung von
Amplituden und Phasen in Lit. [56] stiitzte, kann auf zusétz-
liche Observablen erweitert werden. Dies wiirde die Rekon-
struktion einer noch komplexeren Dynamik zulassen als die,
welche in Lit. [56] vorgestellt wurde, und konnte insbeson-
dere die Rekonstruktion von korrelationsgetriebener Elek-
tronendynamik ermoglichen, was in der theoretischen Ana-
lyse in diesem Aufsatz skizziert wurde.

Einige Moglichkeiten fiir neue mehrdimensionale Mes-
sungen sollen hier diskutiert werden. Polarisationsmessun-
gen, wie Ellipsometrie, konnen subtile Merkmale der laser-
gesteuerten Elektronendynamik sowie ausgeprégte senk-
rechte Komponenten von Emissionsdipolmomenten aufde-
cken! und dienen daher im Allgemeinen als weitere Ob-
servable in einem mehrdimensionalen Messansatz.
Attosekunden-Lighthouse-Experimente*>1*! mit orientier-
ten Molekiilen konnten direkten Zugang zu Amplituden- und
Phasenasymmetrien fiir die verschiedenen Rekollisionsseiten
orientierter Molekiile liefern. Zweifarbengetriebene HHG-
Experimentel® %1314 in  Kombination mit molekularer
Orientierung” 789118 ksnnen eine neue Observable fiir
die Rekonstruktion liefern. Die Polarisation der zweiten
Farbe kann so gewéhlt werden, dass sie senkrecht zu derje-
nigen der ersten Farbe steht, um ausschlieSlich Elektronen-
trajektorien® ! und nicht den Tunnelprozess zu modifizie-
ren. In Kombination mit Orientierung konnten solche Expe-
rimente die seitenspezifischen Amplituden- und Phasen-
asymmetrien der HHG-Emission aufdecken. Eine weitere
Moglichkeit, um die Elektronentrajektorien gezielt zu be-
einflussen und fiir die Untersuchung der zeitabhéngigen
elektronischen Struktur zu verwenden, ist die Verwendung
gegenlédufig zirkular polarisierter Zweifarbenfelder. Bisher
wurden solche Felder hauptsichlich dazu verwendet, um zir-
kular polarisierte Harmonische zu erzeugen.!**!* In jiingster
Zeit wurde die HHG-Spektroskopie auf der Basis von bizir-
kularen Laserfeldern!*! als leistungsfihiges Messverfahren
zur Abbildung von statischen und dynamischen elektroni-
schen Symmetrien von Atomen und Molekiilen einge-
fithrt,'®!

SchlieBlich verwendeten die Phasenmessungen in Lit. [56]
die Interferenz von zwei getrennten Quellen hoher Harmo-
nischer. Andere Phasenmessungen, die eher die spektralen
Phasen als die winkelabhéngigen Phasen charakterisieren,
sind RABBIT-Messungen,['$3146147] Photoelektronen-Strea-
kingl'® 14121 ynd HHG-Experimente mit gemischten
Gasen,™! die vor kurzem mit Zwei-Quellen-Messungen
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kombiniert wurden, um die Phase als Funktion des Ausrich-
tungswinkels und der Photonenenergie aufzulosen.!'>¥

Eine vielversprechende Erweiterung von HHS zur Un-
tersuchung der Attosekunden-korrelationsgetriebenen Elek-
tronendynamik ist die XU V-initiierte Erzeugung von hohen
Harmonischen, > bei der ein XUV-Puls mit einem IR-
Feld iiberlagert wird. Der XUV-Impuls initiiert HHG durch
Einzelphotonenionisierung, und der iiberlappte IR-Impuls
beschleunigt das Elektron und treibt es zur Rekombination
mit dem Kation an. Diese Technik hat den Vorteil, dass innere
Valenzzusténde ionisiert werden konnen, die typischerweise
eine starke Elektronenkorrelation aufweisen. Die in diesem
Aufsatz beschriebenen Methoden kénnen direkt auf XUV-
initilerte HHG verallgemeinert werden, sodass die stark
korrelierte Dynamik nach XU V-Ionisation aus den Spektren
rekonstruiert werden kann. Die XU V-initiierte Erzeugung
hoher Harmonischer kann aufgrund der kurzen Pulsdauern
und grofen Bandbreiten von Attosekunden-XUV-Pulsen auf
einen sehr breiten energetischen Bereich von Zustinden zu-
greifen. Dies konnte die Untersuchung der schnellsten kol-
lektiven elektronischen Dynamiken innerhalb der ersten
zehn Attosekunden nach der Ionisation ermdglichen. Die
einzige andere Technik, die gegenwirtig die notwendige
Zeitauflosung fiir ein solches Experiment liefert, ist Attose-
kunden-Streaking, was in der Tat vor kurzem auf die Messung
der energieabhingigen Phasen bei der atomaren Photoioni-
sation und den damit verbundenen Attosekundenverzoge-
rungen zwischen den einzelnen ,shake-up“-Zustinden in
Helium angewendet wurde.™®!

Die Beobachtung von Elektronendynamik durch HHS ist
eine fortgeschrittene Form der Spektroskopie, die ein
griindliches theoretisches Verstdndnis 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 Molekiilen zu verfolgen, aber die Interpretation der
Fragmentausbeuten erfordert eine detaillierte Kenntnis aller
Potentialenergieflichen.P'! Die transiente Absorptionsspek-
troskopie kann im Prinzip sowohl Amplituden als auch
Phasen der beteiligten Eigenzustinde messen,*® aber die
beobachteten experimentellen Grofen konnen nicht leicht
auf die charakteristischen Konfigurationsmischungskoeffizi-
enten in stark korrelierten Systemen zuriickgefiihrt werden.
Somit bietet mehrdimensionale HHS, welche eine Vielzahl
von experimentellen Observablen umfasst, einen vielver-
sprechenden Ansatz, um die komplexen und faszinierenden
Phédnomene korrelationsgetriebener Elektronendynamik zu
erfassen.
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Molekiilorbitale sind eines der bedeu-
tendsten Konzepte der Chemie, das
jedoch an seine Grenzen stéf3t, 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 lonisation von Mole-
kiilen 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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