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ie Bindungen zwischen Atomen zu Molekiilen, Fest-
korpern oder Nanostrukturen bestimmen die Material-
eigenschaften unserer tiglichen Umgebung. Wenn Reak-
tionen stattfinden, also Materie mit anderer Materie oder

Licht wechselwirkt, miissen sich die Atome und Elektronen
im Inneren von anfinglichen zu finalen Konfigurationen
verschieben. Zum Beispiel basieren Phaseniiberginge,
chemische Reaktionen oder optische Bauelemente allesamt
auf den Bewegungen und Neuordnungen der Atome und
Elektronen im Inneren der beteiligten Substanzen.

Ein moglichst vollstindiges Wissen iliber die so ablau-
fenden Prozesse auf atomaren Groflenskalen ist nicht nur
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Der grundlegende Vorgang bei der
Wechselwirkung zwischen Licht und
Materie ist die Bewegung der Elektronen
im Material in den extrem schnellen
optischen Oszillationen der auftreffenden
Lichtwelle. Die ultraschnelle Dynamik auf
atomaren Dimensionen bestimmt also die
makroskopische Funktionsweise. Kiirzlich
ist es uns gelungen, ein Elektronen-
mikroskop so mit einem Laser zu koppeln,
dass Attosekunden-Zeitauflésung erreicht
wird, schneller als die Oszillationen von
Licht. Diese Idee ermdglicht nun das direkte
Filmen von Licht und seiner Wechsel-
wirkung mit komplexen Materialien als
Funktion von Raum und Zeit.

Das Attosekunden-Elektronenmikroskop in Konstanz,
Abbildung 2 erliutert den grundlegenden Aufbau
(Foto: G. Kiliani, Universitdt Konstanz).

fiir ein fundamentales physikalisches Verstindnis, sondern
auch fiir die kontrollierte Nutzung und Weiterentwicklung
spannender Materialien und Bauteile von entscheidender
Bedeutung. Allerdings ist eine direkte riumliche und zeit-
liche Beobachtung dieser Abliufe - also das Verfolgen der
Elektronenbewegungen in einzelnen Atomen oder Mole-
kiilen, das Filmen der Atome in Molekiilen oder die Visua-
lisierung der Elektronenoszillationen wihrend optischer
Phinomene - ein bisher unerreichter Meilenstein der mo-
dernen Physik.

Die Schwierigkeit liegt primir in den extrem kleinen
riumlichen und zeitlichen Skalen, auf denen all diese ele-
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mentaren Prozesse stattfinden. Ein Atom hat ungefihr
die Groe von 1071° m, zehntausendmal kleiner als eine
Wellenlinge von Licht. Die Zeitskalen, auf denen atomare
und elektronische Prozesse ablaufen, sind Femto- und At-
tosekunden, also 107! und 107'¥s. Ein experimenteller
Zugang zu diesen unvorstellbar kurzen Zeitskalen stellt eine
enorme Herausforderung dar, wenn gleichzeitig eine rium-
liche Aufésung der Atome erreicht werden soll. Abbil-
dung 1 ordnet einige fundamentale physikalische Prozesse
in ihre riumlichen und zeitlichen Skalen ein und zeigt die
Grenzen der derzeitigen experimentellen Messmethoden.

Kiirzlich ist es unserer Gruppe an der Universitit Kon-
stanz gelungen, hier einen neuartigen Zugang zu finden.
Wir haben dazu ein Transmissions-Elektronenmikroskop,
das atomare riumliche Auflosung ermoglicht, mit den ultra-
kurzen optischen Zyklen eines Dauerstrichlasers kombi-
niert. Das ermoglicht Filme von Licht-Materie-Wechselwir-
kungen an nanophotonischen Objekten mit Attosekunden-
und Nanometer-Auflosung [1]. Diese neue Technologie
wird dazu beitragen, kiinftig atomare und elektronische
Bewegungen in fast allen wissenschaftlich oder technolo-
gisch relevanten Materialien direkt in Raum und Zeit zu
beobachten und die so entstehenden Erkenntnisse fiir Wei-
terentwicklungen zu nutzen.

ABB. 1 | PROZESSE UND MESSMETHODEN

ATTOSEKUNDEN-PHYSIK

Attosekunden-Elektronenmikroskopie
Abbildung 2 und das Foto auf Seite 12 zeigen unser Atto-
sekunden-Elektronenmikroskop. Es basiert auf einem stro-
boskopischen Messprinzip, das etablierten Anrege-Abfrage-
Experimenten dhnelt. Es verwendet aber zur Anregung der
Probe keine ultrakurzen Laserpulse, sondern die optischen
Oszillationsperioden von kontinuierlichem Laserlicht. Die
Idee hierbei ist, dass man den zu untersuchenden Prozess
repetitiv antreibt und dann die Antwort des Systems zu ver-
schiedenen, durchstimmbaren Verzogerungszeiten inner-
halb einer einzelnen optischen Feldoszillation mit extrem
kurzen Elektronenpulsen abfragt. Das bringt allerdings die
Herausforderung mit sich, dass diese Abfragepulse im Elek-
tronenmikroskop kiirzer als das aufzulésende Signal und
phasenstabil zur Anregung sein miissen, damit die notwen-
dige Attosekunden-Zeitauflosung erreicht werden kann.

Um eine solche Sequenz von Attosekunden-Elektronen-
pulsen zu erzeugen, lassen wir den kontinuierlichen Elek-
tronenstrahl des Transmissions-Elektronenmikroskops mit
den elektromagnetischen Feldern eines Dauerstrichlasers
interagieren. Die extrem schnellen Schwingungen des
Dauerstrichlasers modulieren dann periodisch die Energie
und somit die Geschwindigkeit der Elektronen (siehe ,Elek-
tronenpulse mit dielektrischen Membranen“ auf Seite 16).

10as -
Z — °
100as H . WMJWWM Atomphysik
"VL\. x @ Lichtwellen- Optik
c X x Nanophotonik elektronik
Q 1fs +-------- L T I
[ xR
w Metamaterialien
2
;_% 10fs - _Phasen-
E /\O\ d - Phononen ube:gangf
P~ O o © -
100fs Chemische \O am &
Reaktionen
Laser- Réntgenbeugung &
1ps | spektroskopie Freie-Elektronen-Laser Elektronenmikroskopie

100nm 10nm 1nm

100 pm 10 pm 1pm

R&umliche Skalen

Fundamentale physikalische Prozesse und deren ridumliche und zeitliche Skalen. Farblich unterlegt sind aktuell verfiigbare
Messmethoden dargestellt, also die Laserspektroskopie (rot), die Rontgenbeugung (blau) und die Elektronenmikroskopie
(griin). Die meisten Prozesse oberhalb der gestrichelten Linie bei einer Femtosekunde kénnen mit den bisherigen experimen-
tellen Ansiitzen nicht als Film in Raum und Zeit erfasst werden, weil entweder die zeitliche oder die rdumliche Auslésung zu
gering ist. Unsere kiirzlich gelungene Entwicklung der Attosekunden-Elektronenmikroskopie (griiner Pfeil) ermédglicht aber
nun einen Zugang zur raumzeitlichen Entwicklung solcher Prozesse.
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ABB. 2

ATTOSEKUNDEN-ELEKTRONENMIKROSKOPIE
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Konzept und schematischer Aufbau unseres Attosekunden-Elektronenmikroskops
(Abbildung 1). Ein Dauerstrichlaser (rot) moduliert den kontinuierlichen Elektro-
nenstrahl (blau) eines Transmissions-Elektronenmikroskops (grau) an einer ultra-
diinnen dielektrischen Membran (griin) in eine Sequenz von Attosekundenpulsen.
Ein zweiter Teil des Laserstrahls regt das zu untersuchende Objekt (gelb) an und
erzeugt dort orts- und zeitabhdngige Energieinderungen AE(r, At) im Elektronen-
strahl (siehe vergréBerten Ausschnitt). Durch eine energiegefilterte Abbildung und
Variation der Zeitverzégerung At zwischen den beiden Laserpfaden kann man dann
die elektromagnetische Antwort der Probe als Film in Raum und Zeit messen.
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Durch Propagation der so modulierten Elektronen zur
Probe verwandelt sich der Elektronenstrahl in eine Ab-
folge von Attosekunden-Elektronenpulsen [2], mit denen
wir die ultraschnellen Prozesse und Materialreaktionen am
Probenort mit Attosekunden- und Nanometer-Auflosung
abfragen konnen.

Das Messprinzip ist in Abbildung 2 genauer dargestellt.
Der Strahl eines Dauerstrichlasers (rot) wird in zwei Pfade
aufgeteilt und an zwei verschiedenen Stellen in das Trans-
missions-Elektronenmikroskop (grau) geleitet. Der erste
Teil des Laserstrahls moduliert den kontinuierlichen Elek-
tronenstrahl (blau) in eine Sequenz von Attosekunden-
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Elektronenpulsen. Hierzu brauchen wir eine ultradiinne
dielektrische Membran (griin), um Energie- und Impuls-
erhaltung zu erreichen, und deren Funktionsweise wir
in ,Elektronenpulse mit dielektrischen Membranen“ er-
kliren [3, 4]. Der zweite Teil des Laserstrahls triggert die
zu untersuchende Dynamik im Probensystem (gelb). Der
vergroferte Ausschnitt in Abbildung 2 zeigt am Beispiel
eines Nanoresonators die ultraschnelle Anregung von
elektromagnetischen Nahfeldern (orange, tiirkis) in den
optischen Zyklen des Laserlichts (rot). Je nach Ankunftszeit-
punkt werden die Attosekunden-Elektronen (blau) in den im
Vergleich zeitlich eingefrorenen Nahfeldern beschleunigt
oder abgebremst, wodurch sich die Energie AE(r, Af)
der Elektronen als Funktion von Raum und Zeit verindert
(rund Ab).

Ein magnetisches Spektrometer im Elektronennmikros-
kop, das via 90°-Kurve angeschlossen ist, trennt dann die
Elektronen im Bild spektral auf, und ein Spalt filtert nur
solche Elektronen zur Bildgebung heraus, die an der Probe
Energie hinzugewonnen haben. Die energiegefilterte Abbil-
dung zeigt dann die riumliche Verteilung der zeitlich ein-
gefrorenen elektrischen Nahfelder in und um die Probe
herum zum gewihlten Zeitpunkt Az. Durch Variation von
At durch mikromechanisches Verschieben eines Spiegels
im optischen Pfad des oberen Laserstrahls (graue Pfeile)
konnen wir dann ein Film der Dynamik an der Nanostruk-
tur mit Attosekunden-Zeitauflosung aufnehmen.

Zeitaufgeloste Messung elektromagnetischer

Felder
Extrem scharf zulaufende Metallnadeln mit einem Spitzen-
radius von nur wenigen Nanometern haben vielfiltige An-
wendungen in der klassischen und ultraschnellen Elektro-
nenmikroskopie, aber auch in der Nanoplasmonik, wo sie
in Nahfeld-Rasterelektronenmikroskopen zur Oberflichen-
analyse eingesetzt werden. Die gekrimmte Oberfliche
unserer Wolframnadel und ihr kleiner Radius von 150 nm
ermoglichen die Ausbildung von komplizierten Oberfli-
chenwellen in Form von Plasmon-Polaritonen. Dies sind
kollektive Ladungstrigeroszillationen im Plasma des Metalls
an der Grenzfliche zwischen Material und Vakuum. Mit
unserem Attosekunden-Elektronenmikroskop konnen wir
nun die Propagation entlang der Nadelspitze in Raum und
Zeit filmen, wie in Abbildung 3 gezeigt. Echte Zeitlupen-
filme der gemessenen Dynamik sind im Zusatzmaterial
unserer Originalarbeit zu finden [1].

In der Optik konnen kleine nanostrukturierte Resona-
toren dazu verwendet werden, um Amplitude und Phase
mehr oder weniger frei zu formen, wie in makroskopischen
Antennen, aber auf den Lingenskalen von Licht. Durch die
geschickte Anordnung vieler solcher Resonatoren auf
Oberflichen entstehen Metamaterialien, mit denen man
makroskopische Effekte erzeugen kann, die mit natiirlichen
Materialien nicht zu erzielen sind. Beispiele sind flache Lin-
sen, Tarnkappenschichten, Sensoren fiir chirale Molekiile,
Lichtkondensatoren fiir Solarzellen oder quantenoptische
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ABB. 3 ‘ ATTOFILME AN WOLFRAMNADEL

ATTOSEKUNDEN-PHYSIK
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Bilder aus einem Filmbeispiel iiber die Licht-Materie-Wechselwirkung mit dem Attosekunden-Elektronenmikroskop. An einer
Wolframnadel werden Plasmon-Polaritonen mit einem Laser angeregt und propagieren entlang der Oberfliche nach unten.
Die Attosekunden-Elektronenmikroskopie liefert einen Film der elektrischen Felder (blau, rot) in Raum und Zeit.

Schaltkreise. An realistischen Metamaterialien kann aller-
dings in den meisten Fillen nur die optische Gesamtant-
wort gemessen werden, wihrend die Funktionalitit der
einzelnen Resonatoren unklar bleibt. Zur effektiven Ent-
wicklung solcher Strukturen miissen aber die Feld- und
Emissionsdynamiken der einzelnen elementaren Resonator-
Bausteine, der sogenannten Meta-Atome, besser verstanden
werden. AuBerdem muss man die zeitlichen Verzogerun-
gen und Interferenzen zwischen mehreren Meta-Atomen
bestimmen und berticksichtigen.

Abbildung 4 zeigt eine beispielhafte Anordnung von
vier dielektrischen Schlitz-Resonatoren in einer verkippten,
zickzackformigen Geometrie. Die Schlitze sind in eine
200 nm dicke Silizium-Membran hineingefrist und sind je-
weils 500 nm lang und 80 nm breit. Eine zickzackformige
Anordnung von solchen Lichtantennen hat potenzielle An-
wendungen im Gebiet der Metalinsen, mit denen sich Licht
effektiv fokussieren lisst, ohne dass eine makroskopisch
dicke Struktur von Noten wire. Abbildung 4 zeigt Einzel-
bilder eines Films der optischen Felder in unserer Probe
aus unserem Attosekunden-Elektronenmikroskop. Wir
sehen, dass innerhalb aller Schlitze Nahfeldresonanzen auf-
treten, wie in Radioantennen, aber auf Dimensionen unter-
halb der Wellenlinge von Licht!

Wir beobachten aulerdem, wie um die Nanoantennen
herum ein komplexes, dynamisches Interferenzmuster der
abgestrahlten Felder entsteht, welches die makroskopischen
optischen Eigenschaften bestimmt und diese definiert. Un-
ter anderem sehen wir einen zeitlichen Symmetriebruch
zwischen der oberen und der unteren Hilfte, der durch
eine nichtplanare Lasereinstrahlung erzeugt wird. Unsere
Attosekunden-Elektronenmikroskopie kann also nicht nur
die Funktionalitit einzelner Antennen vermessen, sondern
auch die kollektiven optischen Antworten von nanophoto-
nischen Uberstrukturen auf ihre elementaren Bestandteile
zurlickfithren. Unser Messprinzip kann deshalb dazu bei-
tragen, neuartige und bessere nanophotonische Metamate-
rialien fiir Forschung und Anwendung zu entwickeln und
ihre Funktionsweise genauer zu verstehen.
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Ausblick und mégliche Anwendungsfelder
Diese Resultate sind als Machbarkeitsnachweis zu werten,
also als eine erste Demonstration der neuen Fihigkeiten
unseres Attosekunden-Elektronenmikroskops an ausge-
wihlen Beispielen aus der Optik und Nanophotonik. Wir
glauben aber, dass die Attosekunden-Elektronenmikros-
kopie und die mit ihr mégliche Analyse von Licht-Materie-
Wechselwirkung als Funktion von Raum und Zeit viel weit-
reichendere Anwendungsfelder erschlieen kann.

Beispielsweise besteht ein langjihriges Ziel der Chemie
darin, die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen durch
den Einsatz von Katalysatoren zu steigern und zu kontrol-
lieren. Jedoch erfordern die meisten industriellen Katalyse-
prozesse hohe Temperaturen und/oder Driicke und sind
oft eingeschrinkt in Bezug auf Reaktivitit, Selektivitit und
Stabilitit. Ein aufstrebendes Forschungsgebiet in der Kata-
lyse ist die Nutzung von Plasmonenresonanzen in metalli-
schen Nanoresonatoren (Abbildung 3), von denen erwartet
wird, dass sie die Geschwindigkeit und Selektivitit von
photokatalytischen Reaktionen positiv beeinflussen. Diese
Forschung an der Schnittstelle zwischen Chemie, Plasmo-

ABB. 4 | FELDDYNAMIK IN METAMATERIAL
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Felddynamik in einem dielektrischen Metamaterial. Sowohl die Funktionalitdt der
einzelnen Nanoresonatoren als auch deren kollektive Antwort im Fernfeld kénnen
wir mit unserem Attosekunden-Elektronenmikroskop vermessen. Das Resultat ist
ein Film in Raum und Zeit, aus dem hier Einzelbilder gezeigt sind. Balken rechts:

Farbkodierung der auf Eins normierten Feldamplitude.
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ELEKTRONENPULSE MIT DIELEKTRISCHEN MEMBRANEN

Wie kann ein Elektron von Laserlicht in
Attosekundenpulse moduliert wer-
den, unter Erhaltung von Energie und
Impuls? Betrachtet man ein Elektron
als klassisches Punktteilchen, dann
erfahrt dieses beim Durchlaufen des
elektromagnetischen Feldes in einem
Laserfokus eine periodische Impuls-
modulation, denn es wird von den
Zyklen des Lasers periodisch beschleu-
nigt und abgebremst. Dieser Effekt
mittelt sich im freien Raum nach
Durchlaufen des gesamten Laser-
strahls wegen der zeitlichen Symmet-
rie jedoch heraus (schwarz gestrichel-
te Linie), und das Elektron hat wieder
den urspriinglichen Impuls pg [3].

Das Einbringen einer diinnen
dielektrischen Membran (griin) bricht
aber die zeitliche Symmetrie der
Interaktion, weil sich Phase und Starke
des elektromagnetischen Feldes auf
beiden Seiten der Membran unter-
scheiden, sodass eine endliche Impuls-
anderung Ap entsteht (lila). Der finale
Impuls p(t) wird eine Funktion der
urspriinglichen Ankunftszeit t des
Elektrons an der Membran. Der konti-
nuierliche Elektronenstrahl im Elektro-
nenmikroskop wird also sinusférmig
mit der Frequenz des elektromagneti-
schen Feldes moduliert.

Im weiteren Verlauf holen die zu
einem spdteren Zeitpunkt beschleu-
nigten Elektronen die zu einem friihe-
ren Zeitpunkt abgebremsten Elektro-
nen ein, sodass sich ein Attosekunden-
Elektronenpulszug formiert [1, 2].
Wenn man den Effekt quantenmecha-
nisch betrachtet, entstehen auRerdem
temporale Talbot-Effekte und Qubit-
Eigenschaften [4].

Propagationsdistanz

Ap(t))

1
Po
Elektronenimpuls
Physik der Elektronenimpulsmodula-
tion an einer dielektrischen Membran.
Ein Laserfeld moduliert den Vorwidirts-
impuls p, eines Elektrons periodisch.
Ohne Membran (griin) gibt es aber
keinen bleibenden Impulsiibertrag
(schwarz gestrichelt). Mit Membran
erfihrt das Elektron (blau) aber eine
endliche, zeitabhdngige finale Impuls-
dnderung Ap (lila), weil optische Pha-
senverschiebungen des Laserlichts im
Inneren der Membran die optischen
Oszillationen zeitlich asymmetrisch
machen. Je nach Ankuftszeit an der
Membran wird ein Elektron also be-
schleunigt oder gebremst.
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nik und Quantenelektrodynamik will heie Ladungstriger
in Nanomaterialien nutzen, um chemische Reaktionen ge-
zielt zu steuern. Entscheidend ist dabei die Verteilung und
Dynamik der laserinduzierten optischen Nahfelder in und
um die Resonatoren.

Da sich die Nanophotonik zunehmend der atomaren
Grenze nihert, ergeben sich eine Reihe von neuartigen
Fragestellungen; gleichzeitig sind die Zeitskalen der rele-
vanten plasmonischen Zerfallsprozesse vergleichbar mit
der Dauer der Oszillationsperiode des anregenden Lichts,
was dem Problem eine zusitzliche dynamische Komponen-
te verleiht. Hier konnte unsere Attosekunden-Elektronen-
mikroskopie entscheidend beitragen, weil nanoskopische
Felder und ihre Attosekundendynamik mit atomarer Auf-
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16sung experimentell vermessen werden konnen, um den
Einfluss der lokalen optischen Feldern auf chemische
Prozesse in Echtzeit zu verstehen und so die Entwicklung
effektiverer Katalysatoren zu unterstiitzen.

Ein weiteres Forschungsgebiet, in dem wir bedeuten-
den praktischen Nutzen erwarten, ist die ultraschnelle In-
formationsverarbeitung. Unser Wunsch nach immer kleine-
ren und immer schnelleren elektronischen Schaltkreisen,
ultimativ bei der Frequenz von Licht, fiihrt zu einem fun-
damentalen Problem: Wie soll ein weltschnellster Prototyp
eigentlich vermessen werden, wenn elektronische Metho-
den selbst offensichtlich zu langsam sind? Wir meinen, dass
die ultraschnelle Elektronenmikroskopie hier ein entschei-
dendes Werkzeug werden kann, weil elektronenoptische
Messmethoden in der Chipherstellung bereits jetzt Stan-
dard in der Qualititskontrolle sind und einer Erweiterung
um Zeitauflosung grundsitzlich nichts im Wege steht.

Neben der hier gezeigten Nutzung von kontinuier-
lichem Laserlicht [2] zur Formung von Attosekundenpulsen
im Elektronenmikroskop konnen auch gepulse Laser ver-
wendet werden [3], um stirkere Anregungen auf Kosten
der mittleren Signalstirke zu erreichen [5, 6]. Bald begut-
achtet erscheinende Publikationen aus anderen Arbeits-
gruppen zeigen bereits erweiterte Moglichkeiten und An-
wendungen mit Bezug zur hier vorgestellten Idee, zum
Beispiel in der ultraschnellen Rasterelektronenmikroskopie
[5] oder in der Attosekunden-Elektroneninterferometrie
[6]. Nichste Schritte zur weiteren Optimierung der Mess-
methode in unseren Laboratorien sind unter anderem die
Verbessung des Signal-Rausch-Verhaltens mittels optimier-
ter Modulationsmembranen, die Kombination mit einer
Femtosekunden-Probenanregung fiir die Anregung von
nichtlinearen optischen Antworten in Nanostrukturen so-
wie die Messung von seitlichen und magnetischen Feldern
mit der Elektronen-Tomographie.

Wichtig bei diesen Aktivititen erscheint uns, dass das
Elektronenmikroskop eines der vielseitigsten Messgerite
unserer Zeit ist, und der Laser ebenso. Daher erwarten wir
ein sehr breites Spektrum von Anwendungen unserer
neuen Messmethode auf diverse Fragestellungen der
modernen Physik, um beispielsweise die grundlegenden
Mechanismen von optischen Bauelementen, Lasern, Meta-
materialien, chemischen Reaktionen, Solarzellen oder der
Photokatalyse auf atomaren Dimensionen zu verstehen.

Zusammenfassung

Mit der Attosekunden-Elektronenmikroskopie kénnen optische
Antworten und elektronische Reaktionsmechanismen in kom-
plexen Materialien direkt in Raum und Zeit gefilmt werden. Wir
erreichen dabei simultan eine réumliche Auflésung im Bereich
einzelner Nanometer sowie eine Zeitauflésung im Attosekun-
den-Bereich, schneller als die Oszillationen von Licht. Die Leis-
tungsfdhigkeit dieser Methode demonstrieren wir an einigen
nanophotonischen Metamaterialien. Sie ist dariiber hinaus
zum Beispiel in der Katalysatorforschung oder der Entwicklung
neuer elektronischer Schaltkreise anwendbar.
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