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Zeitversatz im molekularen Photoeffekt

Die Besetzung metastabiler Energiezustande in der komplexen Potentiallandschaft von Molekiilen
sorgt fiir eine unerwartete Verzogerung im photoelektrischen Effekt.

er photoelektrische Effekt,

1905 von Albert Einstein im
ersten seiner berithmten Aufsitze
beschrieben [1], prigt unser Ver-
stindnis der Wechselwirkung von
Licht mit Materie bis heute. Die
Elektronenemission von einer me-
tallischen Oberfldche findet dem-
nach unter der Voraussetzung statt,
dass das absorbierte Photon ener-
giereich genug ist, um die erforder-
liche Auslosearbeit zu verrichten.
In der Atom- und Molekiilphysik
besitzt dieses Phdnomen seine Ent-
sprechung in der Photoionisation
durch energiereiche Photonen.
Einsteins Behandlung impliziert
einen ballistischen Ablauf, und
die Befreiung eines Elektrons aus
dem anziehenden Potential des
Atom- oder Molekiilkerns wurde
stillschweigend als augenblickliche
Wirkung der Absorption eines
Photons betrachtet.

In einer aktuellen Arbeit haben
Martin Huppert und seine Kollegen
an der ETH Ziirich nun diese ver-
einfachende Annahme am Beispiel
der Photoionisation von leichten
Molekiilen wie Wasser und Stick-
stoffmonoxid auf die Probe gestellt
[2]. In der Untersuchung ergibt sich
fiir bestimmte Photonenenergien
und molekulare Spezies eine er-
staunliche Zeitverzogerung, mit der
das Elektron nach dem Herauslosen
aus dem molekularen Verbund
tatsdchlich als freier Ladungstréiger
erscheint.

Erst jiingere Fortschritte der
Attosekundenphysik haben es er-
moglicht, Zeitverzogerungen bei
der Photoionisation zu entdecken.
Erste Experimente mit Rontgen-
blitzen von wenigen hundert
Attosekunden (107'* s) Dauer, ha-
ben z.B. eine vom Ausgangsorbital
des Elektrons abhingige Verzoge-
rung der Elektronenemission von
rund 20 Attosekunden in Neon
zutage gefordert [3]. Dies sorgte
gemeinsam mit den Erkenntnissen
aus Experimenten an Atomen [4]
und in Festkorpern [5, 6] fiir einige
Uberraschung und 16ste die Suche
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Abb.1 Die Photoionisation lasst sich als

Streuprozess an einer Halfte des attrak-
tiven Potentials verstehen: Das elektro-
nische Wellenpaket erfdhrt dabei einen

nach einer mikroskopischen Be-
griindung fiir dieses Verhalten aus.
Ein eleganter Erklarungsansatz
leitet sich aus der 60 Jahre alten
Diskussion der Streutheorie in der
Teilchenphysik ab. Damals war
erkannt worden, dass ein elektro-
nisches Wellenpaket gegeniiber
seiner Ausbreitung im Vakuum
einen Phasenschub erfihrt, wenn es
sich durch ein attraktives Potential
bewegt [/]. Bei der Photoionisation
wird das elektronische Wellenpaket
nach der Absorption des Photons
im Zentrum des Potentials erzeugt
und propagiert dann in Richtung
des Beobachters (Abb.1). Dabei
tritt ein Phasenschub auf, der sich
als eine Anderung der Gruppen-
geschwindigkeit des Wellenpa-
kets interpretieren ldsst und in
zeitaufgelosten Experimenten zu
beobachten ist. Umgekehrt erlaubt
eine Messung des Phasenschubs im
Zeitbereich Riickschliisse auf den
rdaumlichen Verlauf des Potentials.
Obwohl bereits die theoretischen
Arbeiten [/] die Auswirkungen der
Streuphase auf ein zeitaufgeldstes
Experiment gezeigt hatten, gelang
es erst mit Hilfe der Attosekunden-
physik, die daraus folgende Zeit-
verzogerung experimentell zu
beobachten.
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Phasenschub nach der Absorption des
Photons im Zentrum des Potentials. Die-
ser ist als eine Anderung der Gruppen-
geschwindigkeit zu interpretieren.

Huppert und Kollegen nutzen
dazu aus, dass der Photoionisa-
tions-Zeitversatz von der raum-
lichen Form des Potentials abhéngt.
Damit ziehen sie Riickschliisse
auf die elektronische Struktur von
Molekiilen, die mit anderen experi-
mentellen Methoden nicht vollstan-
dig zugénglich ist. In Molekiilen
beeinflusst die Potentiallandschaft
mafigeblich die Bindungsdynamik.
Diese zu bestimmen ist daher ein
zentrales Ziel der physikalischen
Chemie. Gleichzeitig ist aber der
exakte Potentialverlauf das Er-
gebnis eines multidimensionalen,
dynamischen Kriftegleichgewichts
zwischen Elektronen und Atom-
kernen mit einer von der Theorie
nicht zu beherrschenden Vielzahl
an Freiheitsgraden. Fiir experi-
mentelle Studien resultieren daraus
meist hochkomplexe Absorptions-
spektren, die gemeinsam mit der
fir eine Attosekundenzeitauflosung
notwendigen grof3en Anregungs-
bandbreite zu schwierig interpre-
tierbaren spektralen Signaturen
tithren. In Molekiilen kann die
Photoionisation zudem je nach
Raumrichtung eine stark modu-
lierte Winkelverteilung aufweisen
und von der Orientierung des
Molekiils relativ zur Polarisa-



tionsebene des ionisierenden Lichts
abhdngen.

In einem anspruchsvollen Expe-
riment haben die Forscher aus
Ziirich diese Schwierigkeiten, die
den Einsatz der Attosekunden-
technologie zur Untersuchung von
Molekiilen bisher verhinderten,
erstmals iiberwinden kénnen. Sie
analysierten die Photoionisations-
dynamik von H,O und N,O mit
Hilfe von Attosekundenimpuls-
ziigen, die sie mit einem Kurzim-
pulslaser erzeugt haben und deren
Spektrum aus mehreren hohen
Harmonischen der Triagerfrequenz
des Lasers zusammengesetzt war.
Die Attosekundenimpulsziige io-
nisieren die Molekiile und fithren
zu einer charakteristischen Vertei-
lung der kinetischen Energien der
ausgelosten Photoelektronen. Fiir
das Anrege-/Abfrage-Experiment
wird das elektrische Feld eines
Laserpulses benutzt, der mit kon-
trolliertem Zeitversatz auf das
Probenvolumen eingestrahlt wird
und der die kinetischen Energien
der Photoelektronenwellenpakete
modifiziert. Die Beobachtung von
Interferenzeffekten in den Elektro-
nenspektren, die vom Zeitversatz
der beiden Pulse abhdngen, erméog-
licht eine Zeitauflosung von weni-
ger als hundert Attosekunden [4, 6].

Eine Besonderheit der Studie
bestand in der bemerkenswerten
spektralen Auflosung in verschie-
denen Photonenenergiebereichen.
Auflerdem war der Rauschunter-
grund im Vergleich zu bisherigen
Experimenten erheblich reduziert,
sodass es die Messung ermoglichte,
die Beitréage einzelner, energetisch
benachbarter molekularer Zustande
zu isolieren und eindeutig zu iden-
tifizieren. Damit fanden Huppert
und Kollegen bei der Untersuchung
von Wassermolekiilen die erwartet
kleinen Werte von etwa 50 Atto-
sekunden zwischen der Photoemis-
sion ausgehend von verschiedenen
Molekiilzustdnden und die weitere
Abnahme dieser Differenz mit stei-
gender Photonenenergie.

Dieselbe Messung, durchgefiihrt
an N,O, ergab jedoch ein tiber-
raschendes Ergebnis: Die relative
Verzogerung nahm fiir bestimmte
Anregungsenergien drastisch um

bis zu 160 Attosekunden zu! Diese
Zeitspanne ist etwa dreimal ldnger
als die kiirzesten bisher experimen-
tell demonstrierten Attosekunden-
impulse. In einem hypothetischen
Experiment mit solchen Impulsen
wire das Molekiil also erst ionisiert,
wenn die Wechselwirkung zwi-
schen Rontgenblitz und Molekiil
schon ldngst beendet ist.

Die Autoren interpretierten ihre
Beobachtungen mittels aufwandiger
Streutheorie und fiihrten sie auf die
Wirkung einer ,,Shape-Resonance®
zuriick. Dabei sorgt das Zusam-
menspiel der Anregungsenergie
und des Drehimpulses des elek-
tronischen Wellenpakets einerseits
und die spezifische Form des mole-
kularen Potentials andererseits fir
die Besetzung eines metastabilen
Zustands oberhalb der eigentlichen
Ionisierungsenergie und fithrt
damit zu einem langeren Verbleib
des auslaufenden Elektrons. Diese
Zustande existieren immer dann,
wenn die geometrische Verteilung
des auslaufenden Wellenpakets
eine Form hat, die sich an den
Verlauf der molekularen Potential-
verteilung anschmiegt. Sie fithren
zu einem erheblich verzogerten
Photoionisationszeitpunkt, der jetzt
erstmals beobachtet wurde.

Damit verspricht die Studie
einen neuartigen experimentellen
Zugang zu bisher verborgenen
molekularen Eigenschaften. Im
Wechselspiel mit modernen theo-
retischen Methoden zur Modellie-
rung der elektronischen Struktur
molekularer Systeme werden
kiinftige Experimente unser Wissen
tiber elektronische Korrelationen
und die Wahrscheinlichkeitsvertei-
lung elektronischer Wellenpakete in
Molekiilen zu erweitern helfen.
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