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Das ganze Bild aus Bruchstiicken

COLTRIMS-Reaktionsmikroskope eréffnen neue Einblicke in Reaktionen der Atom- und Molekiilphysik.

Robert Moshammer und Reinhard D6rner

COLTRIMS-Reaktionsmikroskope sind universell
einsetzbare und duBerst flexible Spektrometer, um
dynamische Prozesse beim Aufbruch von einzelnen
Atomen, Molekiilen oder Clustern zu untersuchen.
Basierend auf einer abbildenden Technologie zur Ver-
messung der Fragmente liefern sie dhnlich wie eine
Blasenkammer, welche die Impulse von MeV-Teilchen
sichtbar macht, Impulsbilder der geladenen Bruch-
stlicke von Atomen oder Molekiilen mit einer extrem
hohen Auflésung im Sub-peV-Bereich.

ie COLTRIMS-Technologie kam erstmals vor

rund zwanzig Jahren erfolgreich zum Einsatz,

um schnelle Ion-Atom-Stéf3e zu untersuchen
[1]. Heute, nach einer kontinuierlichen apparativen
Weiterentwicklung, betreiben weltweit mehr als dreif3ig
Gruppen COLTRIMS-Reaktionsmikroskope (Abb. 1). Thr
Einsatzbereich erstreckt sich von langsamen Elektro-
nen-Molekiil-Stéf3en bis hin zu atom- und molekiilphy-
sikalischen Experimenten mit Femto- und Attosekun-
den-Lichtpulsen sowie mit extrem intensiver XUV- und
Rontgen-Strahlung an modernen Synchrotron-Strah-
lungsquellen und Freie-Elektronen-Lasern [2].

Mit dem COLTRIMS-Reaktionsmikroskop lassen
sich aus den gemessenen Auftrefforten und Flugzeiten
die Energien und Richtungen aller Fragmentteilchen
fiir jedes einzelne Molekiil bestimmen. Fiir die Flug-
zeitmessungen ist es erforderlich, den Zeitpunkt der
Fragmentierung der Atome bzw. Molekiile sehr genau
zu kennen. Deshalb eignen sich besonders gepulste
Strahlen von Photonen, Elektronen oder Ionen als
Projektile. Doch woher weify man eigentlich, dass alle
bei einem Ereignis detektierten Elektronen und Ionen
tatsachlich von der Fragmentierung eines bestimmten
Molekiils stammen? Um dies sicher zu stellen und um
eine eindeutige und vollstandige Rekonstruktion der
Dynamik zu gewéhrleisten, sind die Intensititen von
Projektil- und Targetstrahl so niedrig gewéhlt, dass fiir
jeden Projektilpuls immer nur maximal ein Molekiil
fragmentiert. Die Experimente finden also tatsichlich
mit einzelnen Molekiilen statt. Ein weiterer wichtiger
Parameter ist die erreichbare Impulsauflosung. Bei
der Berechnung der Impulse aus den Teilchenbahnen
geht man davon aus, dass die Geschwindigkeiten
der Molekiile vor der Wechselwirkung, also im Mo-
lekiilstrahl, genau bekannt sind. Eine anfangliche
Geschwindigkeitsverteilung oder Temperatur der
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Abb. 1
skop trifft ein Laser-, Photonen- oder
lonenstrahl (von unten links kommend)
auf einzelne Atome oder Molekiile im

Beim COLTRIMS-Reaktionsmikro-

Teilchen verfélscht die Impulsmessung. Im Idealfall
bewegen sich alle Teilchen im Targetstrahl mit der
gleichen Geschwindigkeit und in die gleiche Richtung.
Dies gilt in sehr guter Ndherung, wenn das Gas unter
hohem Druck (einige Bar) durch eine kleine Diise (5
bis 50 um) adiabatisch in das Vakuum der Kammer ex-
pandiert. Es bildet sich ein Uberschallstrahl mit einer
sehr scharfen Geschwindigkeitsverteilung, die Teilchen
werden effektiv gekiihlt auf Temperaturen von einigen
Kelvin oder sogar darunter. Erst dadurch sind extrem
kleine Impulse von Ionen messbar. Daher rithrt auch

m Mit dem COLTRIMS-Verfahren lassen sich fir jedes lon
und die dazugehorigen Elektronen eines fragmen-
tierten Molekuls die jeweiligen Auftrefforte und Flug-
zeiten messen.

® Daraus erhdlt man die Richtung und die kinetische
Energie, mit der das jeweilige Fragment erzeugt wurde,
und damit ein vollstandiges Bild einer Reaktion im Im-
pulsraum.

m Die COLTRIMS-Reaktionsspektroskopie hat eine grof3e
Anwendungsbreite in der Atom- und Molekilphysik.

m Aktuelle Beispiele sind die Isomerisierung von Mole-
kilen, die Doppelionisation von Atomen und der Nach-
weis so genannter Efimov-Zustande.
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Gasstrahl (von unten nach oben) und
ionisiert sie. Der rote Detektor weist die
Elektronen nach und der blaue die lonen,
die bei der Fragmentation entstehen.
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das Akronym COLTRIMS: Cold-Target Recoil-Ion
Momentum Spectroscopy. Die folgenden, teilweise
recht unterschiedlichen Experimente sollen einen Ein-
druck von der moglichen Anwendungsbandbreite der
COLTRIMS-Reaktionsmikroskope in der Atom- und
Molekiilphysik vermitteln.

Isomerisierung von Acetylen

Molekiile mit identischen atomaren Bausteinen kénnen
unterschiedliche geometrische Formen (Isomere) an-
nehmen, mit mannigfaltigen Eigenschaften und Funk-
tionen. So kommt das dtherische Ol Carvon in zwei
Isomeren vor: Das eine riecht nach Minze, das andere
nach Kimmel. Sehr haufig gehen angeregte Molekiile
von einer Form in die andere tiber. Organismen wan-
deln mittels Isomerisierung Licht in chemische Energie
um, und in der Computertechnik ist es das Ziel, kleine-
re und schnellere elektrische Schalter durch Isomerie-
reaktionen mit einzelnen Molekiilen zu realisieren.
Bisher war es nicht méglich, die Isomerisierung
kleiner Molekiile direkt, d. h. als Funktion der Zeit,
zu verfolgen oder gar zu beobachten. Mit Hilfe eines
COLTRIMS-Reaktionsmikroskops ist es erstmals ge-
lungen, die Dauer einer solchen Reaktion am Beispiel
von Acetylen-Molekiilen (C,H,) zu vermessen [3]. Das
Experiment wurde am Freie-Elektronen-Laser FLASH
in Hamburg durchgefiihrt. Sehr intensive Lichtpulse
mit einer Photonenenergie von 38 eV und einer Puls-
dauer von 30 fs wurden in ein Reaktionsmikroskop
fokussiert. Bei einer mittleren Energie von etwa 10 uJ
enthilt jeder Einzelpuls etwa 10" Photonen. Bevor die
Lichtpulse das Spektrometer erreichen, spaltet eine
geschickte Anordnung von Spiegeln sie geometrisch in
zwei Pulse (,,Pump” und ,,Probe®) auf, deren zeitlicher
Abstand sich genauer als eine Femtosekunde einstellen
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Abb.2  Ablauf der Isomerisierungsreaktion von Acetylen nach
Vinyliden (a): Durch eine lonisation mit dem Pump-Puls startet
die Reaktion. Das urspriinglich lineare Acetylen geht Uiber in
die gebogene Struktur des Vinyliden. Eine weitere lonisation
im Probe-Puls fiihrt zu einer Coulomb-Explosion des Molekiils.
Abhéangig von der Konfiguration, d. h. Acetylen (HCCH) oder
Vinyliden (CCHH), zerbricht das Molekil entweder in zwei CH*-
Fragmente oder in das Paar C* und CH3. Die gemessene Rate
von koinzidenten C* + CH3-Fragmentpaaren hangt von der
Pump-Probe-Verzégerung ab (b). Die griine Linie ist ein ex-
ponentieller Fit mit einer Anstiegszeit von 52 Femtosekunden.
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ldsst. Acetylen ist ein lineares Molekiil mit je einem H-
Atom an den beiden Enden (HCCH). Das Experiment
lduft dann folgendermaflen ab: Durch Photoabsorption
wird ein Acetylen-Molekiil in einem ersten Pump-Puls
ionisiert und gleichzeitig angeregt. Dies fithrt mit einer
gewissen Wahrscheinlichkeit zu einer Umwandlung

in das positiv geladene Isomer Vinyliden, bei dem
beide H-Atome am gleichen Ende der Kohlenstoft-
Doppelbindung gebunden sind (CCHH)" und das
damit eine Y-formige Struktur besitzt. Wahrend der
Isomerisierung ,wandert“ also ein H-Atom von einer
Seite des Molekiils zur anderen (Abb.2). Ein zweiter
FEL-Puls, der nur einige wenige Femtosekunden

nach dem Pump-Puls auf das Molekill trifft, schlagt
tiber Absorption eines Photons ein zweites Elektron
heraus. Das so entstandene doppelt geladene Molekiil
zerbricht darauthin in zwei Teile, die sich nachweisen
und identifizieren lassen. Besonders interessant ist der
Aufbruch in ein Fragmentpaar C* und CH;. Er liefert
ein eindeutiges Indiz dafiir, dass die Umwandlung

von Acetylen in Vinyliden bereits abgeschlossen ist,
denn anders ist die Beobachtung eines CH3-Fragments
nicht zu erkliren. Die gemessene Héufigkeit, mit

der die genannten Fragmentpaare als Funktion der
Pump-Probe-Verzogerungszeit auftreten (Abb. 2), gibt
also Auskunft iiber die Zeit, die ein H-Atom bendétigt,
um von einem Ende des Molekiils zum anderen zu
»-wandern. Demnach dauert die Isomerisierungsre-
aktion 52 15 Femtosekunden [3]. Das ist in Einklang
mit fritheren, nicht zeitaufgelosten Experimenten, die
zwar die Reaktion nachweisen, deren Dauer aber nur
mit 50 bis 100 Femtosekunden abschétzen konnten [4].
Mehr noch, durch die Messung angestoflene quanten-
mechanische Rechnungen [5] stimmen sehr gut mit
dem Experiment tiberein.

»Attosekunden-Timing” bei Doppelionisation

Die zweifache Ionisation eines Atoms im Feld eines
intensiven Laserpulses im Infrarot ist seit vielen Jahren
Gegenstand der Forschung. Von besonderem Interesse
ist dabei die Tatsache, dass - abgesehen vom Bereich
sehr hoher Laserintensititen — die beiden Elektronen
nicht schrittweise, sondern in einem korrelierten Pro-
zess freigesetzt werden [6]. Zunichst wird ein Elektron
durch Feld- oder Tunnelionisation aus dem atomaren
Verbund befreit und anschlieflend im Laserfeld hin-
und hergetrieben. Durch eine Rekollision mit seinem
eigenen Mutterion lésst sich ein weiteres Elektron
herausschlagen. Was aber geschieht bei kleineren In-
tensitidten, wenn die Energie bei der Rekollision nicht
fiir einen weiteren Ionisationsschritt ausreicht? Man
wiirde vermuten, dass dann die Doppelionisation sehr
stark oder sogar komplett unterdriickt ist. Das ent-
spricht aber nicht der Beobachtung. Daher stellen sich
die folgenden Fragen: Welche Mechanismen tragen in
diesem Fall bei, und wie kann man Aussagen treffen
tiber den zeitlichen Ablauf der beteiligten Prozesse? In
einem Experiment mit einem COLTRIMS-Reaktions-
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Abb.3 Doppelionisation von Argon- Elektronen im effektiven Feld von Atom-

Atomen im Laserfeld in ultrakurzen, nur
5fs langen Laserpulsen (800 nm Wellen-
lange) und bei kleinen Intensitdten von
knapp 10" W/cm?. Dargestellt sind zwei

mikroskop sind wir dieser Frage anhand der Doppelio-
nisation von Argon nachgegangen [/]: Im ersten Schritt
(Abb. 3a) tunnelt eines der Elektronen durch die Potenti-
albarriere. Danach wird es vom Laserfeld beschleunigt
und unter Energiegewinn zum Mutterion zuriickge-
trieben (Abb.3b). Bei der betrachteten Laserintensitat ist
die Kollisionsenergie zu gering, um das zweite Elektron
herauszuschlagen, es ldsst sich aber wieder einfangen.
Dabei besetzt es ein hoheres Energieniveau im Atom
und regt gleichzeitig ein zweites Elektron an. Der

so gebildete doppelt angeregte Zustand ist zwar nur
schwach gebunden, aber es ist dennoch nicht ganz ein-
fach, daraus beide Elektronen zugleich freizusetzen, da
sie sich gegenseitig durch ihre elektrische Abstoflung
behindern. Oft fillt eines der Elektronen wieder in ei-
nen tieferen Zustand zuriick, sodass nur eine einfache
Tonisation erfolgt. Im betrachteten Fall hilft aber das
Laserfeld, denn im néchsten Feldmaximum konnen
sich beide Elektronen ungehindert iiber die Barriere
bewegen und somit ins Freie gelangen (Abb. 3c).

Die experimentelle Verteilung der korrelierten Ge-
schwindigkeiten der Elektronen ist in Abb. 4b dargestellt
[7]. Wichtig ist, dass der Abstand von der Diagonalen
der Geschwindigkeitsdifferenz der beiden Elektronen
entspricht. Diese Information kann dazu dienen, um
daraus den zeitlichen Abstand zu bestimmen, mit dem
die Elektronen freigesetzt werden. Die Zeiten liegen im
Bereich von Attosekunden (10™ s), und die Heraus-
forderung besteht darin, solche schnellen Vorginge zu
vermessen. In unserem Fall nutzen wir aus, dass die
Geschwindigkeit, die ein Elektron durch Beschleuni-
gung im Laserfeld erhdlt, von der Feldstarke und damit
vom Zeitpunkt der Freisetzung abhidngt (Abb. 4a). Vo-
raussetzung ist allerdings ein so kurzer Laserpuls, dass
der ganze Vorgang innerhalb nur einer Schwingungs-
periode abgeschlossen ist. Bei Pulsen von fiinf Femto-
sekunden Dauer ist das tatséchlich der Fall. Damit lasst
sich die Geschwindigkeitsdifferenz in eine Zeitdifferenz
tibersetzen: Je grofer der Abstand der Ereignisse von
der Diagonalen, umso grofSer ist die Zeit zwischen der
Freisetzung der beiden Elektronen aus dem doppelt an-
geregten Zustand. Zum Vergleich dienen Modellrech-
nungen, die das entsprechende Dreikdrperproblem, die
zwei aktiven Elektronen und den Atomrumpf im Feld
des Lasers, rein klassisch behandeln. Diese ,,Classical
Trajectory“-Methode hat sich als sehr erfolgreich er-
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kern und Laser. Der zeitliche Verlauf des
Laserfeldes ist jeweils durch die gelbe
Kurve oben rechts angegeben: (a) Tun-
nelionisation des ersten Elektrons, (b)

Rekollision und Bildung eines gebun-
denen doppelt angeregten Ubergangs-
zustands, (c) Zerfall des Ubergangs-
zustands durch Feldionisation.

wiesen und liefert besonders fiir den hier diskutierten
Fall von hoher angeregten Zustidnden brauchbare Er-
gebnisse. Experiment und Theorie stimmen am besten
iberein, wenn der zeitliche Abstand fiir die Freisetzung
der beiden Elektronen etwa 200 Attosekunden betrégt
(Abb. 4¢). Zudem bestatigen die Rechnungen die Exi-
stenz doppelt angeregter Ubergangszustinde, durch
welche die Doppelionisation bei kleinen Laserintensi-
taten erfolgt [7] — ein Mechanismus, der bereits vorher-
gesagt worden war [8].

Entdeckung des Efimov-Zustands von He;

1970 fand der theoretische Kernphysiker Vitaly Efimov
eine einfache, aber sehr iiberraschende Losung fiir das
quantenmechanische Dreikérperproblem fiir kurz-
reichweitige Krifte [9], wie die zwischen Nukleonen
oder die Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen
Atomen. Seine Voraussage: Wenn die Wechselwirkung
gegen null geht, dann sollten am Ubergang, an dem die
Bindung zwischen zwei der Partner gerade aufbricht,
eine unendliche grofle Zahl von stabilen Dreiteilchen-
zustanden erscheinen. In kalten Quantengasen gelang

Experiment

"

At=100as 200 as 300 as
Abb.4 Bewegung der zu unterschied-
lichen Zeiten freigesetzten Elektronen
(a). Gemessene Haufigkeitsverteilung

der Elektronen-Geschwindigkeiten (b).

verschiedene Zeitdifferenzen (c).
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Theoretische Modellrechnung der
Geschwindigkeitsverteilungen fiir

aus [7]
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Abb.5 Dichteverteilung der Atome im Efimov-Zustand von
He;. Fur jedes einzelne der dreiatomigen Molekiile enthélt die
Abbildung drei Eintrdge an der jeweiligen Position der einzel-
nen Atome. Der Schwerpunkt des Molekiils befindet sich im
Ursprung, die horizontale und vertikale Achse liegen entlang
der beiden Haupttragheitsachsen des Molekiils. Die Atome
bilden einen Halo-Zustand, der mit 230 neV gebunden ist.

es, die vorhergesagte Energieskalierung spektakular zu
bestitigen [10]. Aus Efimovs Theorie folgt jedoch nicht
nur eine Vorhersage fiir die Bindungsenergie, sondern
auch fiir die raumliche Ausdehnung dieser Dreiteil-
chensysteme: Erstaunlicherweise sollen sie so riesig
sein, dass die Teilchen sich im Wesentlichen auferhalb
der Reichweite ihrer wechselseitigen Krafte aufhalten.
Nach Efimovs Arbeit dauerte es sieben Jahre, bis klar
wurde, dass der heifleste Kandidat fiir ein solches
Quantensystem ein Molekiil aus drei Heliumatomen
sein konnte [11]. Die Van-der-Waals-Wechselwirkung
zwischen Heliumatomen ist so schwach, dass Efimovs
Grenzfall dort gerade realisiert sein sollte.

Dank der COLTRIMS-Reaktionsmikroskope war
nun, 45 Jahre nach der Vorhersage, die experimentelle
Suche nach diesem Efimov-Zustand von drei Helium-
atomen erfolgreich [12]. Indem wir auf 8 Kelvin vorge-
kiihltes Heliumgas durch eine 5 um grofle Diise ins Va-
kuum expandiert haben, konnten wir diese kleinen He-
liumcluster erzeugen, sie iitber Materiewellenbeugung
massenselektieren und schliefSlich im Zentrum eines
Reaktionsmikroskops mit einem Femtosekunden-
laser jedes der drei Heliumatome ionisieren. Uber die
Richtungen und Energien der Fragmentionen lief sich
der Efimov-Zustand von He; eindeutig nachweisen
und seine Wellenfunktion direkt abbilden (Abb.5). Wie
vorhergesagt sind die Ausdehnungen des Systems fiir
ein Molekiil gigantisch. Ein CO,-Molekiil mit seiner
Léange von 2 A oder die effektive Reichweite der Krifte
zwischen zwei der Heliumatome mit rund 7 A kénnte
man auf der Skala von Abb. 5 kaum erkennen. Die He-
liumatome halten sich hauptséchlich im klassisch ver-
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botenen Tunnelbereich des Potentials auf. Bis zu ihrem
Nachweis sind diese Trimere einige Mikrosekunden
durch unsere Vakuumapparatur geflogen. Uber Efi-
movs Dreiteilcheneffekt bleiben die Atome zusammen,
obwohl sie sich aufSerhalb der Reichweite der wech-
selseitigen Krifte authalten. Bei drei gleichen Teilchen
hitte man vielleicht ein gleichschenkliges Dreieck als
Struktur erwartet. Doch der Efimov-Zustand von He;
ist weit davon entfernt (Abb. 5); es dominieren Konfi-
gurationen, bei denen eines der Teilchen sehr weit von
den anderen beiden entfernt ist.
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