
Molekülkino: Experimente mit Freie-Elektronen-Lasern

dem Undulator, auf enge Schlangen-
linien gezwungen. Dies erzeugt kur-
ze, intensive Lichtpulse im VUV- bis 
Röntgenbereich. Die von einem FEL 
erzeugte Strahlung vereint dabei Ei-
genschaften von Synchrotronstrah-

lung mit denen optischer Femtose-
kunden-Laser: Die Strahlung ist 
durchstimmbar von etwa 10 eV bis 
zu über 10 keV Photonenenergie – 
dies entspricht Wellenlängen zwi-
schen etwa 100 nm bis unter 0,1 nm 

Zeitaufgelöste Experimente mit Freie-Elektronen-Lasern filmen chemische Reaktionen auf der Femto- 

und Pikosekundenskala mit atomarer Ortsauflösung. Wasserstoffbrückenbindungen brechen und 

 knüpfen auf einer Zeitskala von Pikosekunden. Mit zweidimensionaler Infrarotspektroskopie lässt sich 

die damit verbundene strukturelle Dynamik in Echtzeit beobachten.
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Abb. 1. Zeitaufgelöstes Röntgenbeugungsexperiment: Der Autokorrelator spaltet den FEL-

Puls in zwei Strahlen mit unterschiedlicher Laufzeit. Auf der Probe werden die Strahlen wie-

der zum Überlapp gebracht und erzeugen im Abstand von mehreren zehn Femtosekunden 

bis einigen Pikosekunden zwei Hologramme einer in dünne Metallfolie geätzten Mikro-

struktur. Aus den Hologrammen, die eine CCD-Kamera aufnimmt, kann durch Fourier-

Transformation das ursprüngliche Objekt rekonstruiert werden.4)

S Mit der Verbreitung von Freie-
Elektronen-Lasern (FEL), die kurz-
pulsige, laserartige Strahlung im 
vakuum-ultravioletten (VUV) und 
Röntgen-Spektralbereich erzeugen, 
eröffnen sich neue Möglichkeiten 
für zeitaufgelöste Röntgenbeu-
gungs- und Innerschalen-Ionisati-
onsexperimente. Damit lässt sich 
chemische Dynamik, etwa das For-
men und Brechen chemischer Bin-
dungen, auf der Femtosekunden-
skala (10–15 s) mit atomarer Orts-
auflösung (10–10 m) verfolgen.

Heute sind fünf beschleuniger-ba-
sierte VUV- und Röntgenlaser in Be-
trieb, die mehrere hundert Meter bis 
über einen Kilometer lang sind. Ne-
ben Flash am Desy in Hamburg, 
dem ersten Freie-Elektronen-Laser 
für VUV, sind dies die Linac Coher-
ent Light Source (LCLS) am SLAC in 
Stanford, USA, SCSS und SACLA am 
Spring-8 in Japan sowie seit Kurzem 
Fermi in Triest. Weitere Anlagen 
sind im Bau und in Planung, etwa in 
Korea, China, in der Schweiz, in den 
USA und in Deutschland, wo der eu-
ropäische XFEL in Hamburg im Jahr 
2015 in Betrieb gehen soll. 

Strahlungseigenschaften

S In einem Freie-Elektronen-Laser 
werden Elektronen in einem Linear-
beschleuniger auf relativistische 
Energien beschleunigt und dann in 
einem alternierenden Magnetfeld, 
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(1 Å). Aus praktischen Gründen 
konzentrieren sich die jeweiligen 
FEL entweder auf den langwellige-
ren oder kurzwelligen Bereich. An-
sonsten ähnelt die Strahlung den 
Pulsen eines optischen Lasers mit 
Pulslängen von wenigen bis zu eini-
gen hundert Femtosekunden, voller 
räumlicher Kohärenz und extrem 

hohen Intensitäten mit bis zu 1013 
Photonen pro Puls. 

Strukturen und molekulare Filme

S Von der Forschung mit diesen 
neuartigen Strahlungsquellen er-
warten Atom- und Molekülphysik, 
Festkörperphysik, Werkstoffwis-
senschaften, Chemie, Biologie und 
Medizin wissenschaftliche Durch-
brüche. Inzwischen ist es gelungen, 
mit ultraintensiven, ultrakurzen 
und kohärenten FEL-Pulsen die 
Struktur von schwer bis gar nicht 
kristallisierbaren Proteinen durch 
Röntgenbeugung an Nanokristal-
len zu bestimmen.1,2) Es besteht die 
Hoffnung, dass dies auch an einzel-
nen Molekülen gelingt.3) 

Zudem eröffnen diese neuen Ma-
schinen die Möglichkeit, chemi-
sche und physikalische Reaktio-
nen, etwa Isomerisierungsreaktio-
nen oder das Umklappen von Spins 
bei der Magnetisierung, auf der 
Femtosekundenskala mit atomarer 
räumlicher Auflösung zu filmen. 
Um solche molekularen Filme 
(„molecular movies“) aufzuneh-

men, werden zurzeit etliche Me-
thoden erprobt, allen voran zeitauf-
gelöste Röntgenbeugung. Diese 
eignet sich vor allem für Festkör-
perproben sowie für Nanoteilchen 
in Lösung oder in der Gasphase.4,5) 
Dazu wird in dem zu untersuchen-
den System eine Reaktion zuerst 
mit einem Pump-Puls in Gang ge-
setzt und deren zeitliche Entwick-
lung dann mit einem Abfrage-Puls 
(„Probe“-Puls) verfolgt, der in un-
terschiedlichen zeitlichen Abstän-
den zu dem Pump-Puls ein Beu-
gungsbild erzeugt. 

Je nach Experiment wird der 
Pump-Puls entweder durch Auftei-
len des FEL-Pulses in zwei zeitlich 
gegeneinander verschiebbare Pulse 
erzeugt, oder die Reaktion wird 
durch einen mit dem FEL synchro-
nisierten, externen Laserpuls ge-
triggert. Auf diese Weise wurden in 
Demonstrationsexperimenten ho-
lographische Abbildungen von ei-
ner in dünne Metallfolie geätzten 
Mikrostruktur im Abstand von ei-
nigen zehn Femtosekunden bis hin 
zu wenigen Pikosekunden aufge-
nommen (Abbildung 1, S. 313).4) 
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Abb. 3. Die Acetylen-Vinyliden-Isomerisierungsreaktion wird in ei-

nem FEL-Pump-Probe-Experiment durch die Photoemission eines 

Valenzelektrons getriggert (a) und durch eine weitere Ionisation 

in einem zweiten Schritt abgefragt (b). Nach dieser zweiten Pho-

toionisation zerfällt das Molekül in ein CH2+- und ein C+-Frag-

ment. Aus der Intensität dieser beiden in Koinzidenz detektierten 

Fragmente als Funktion des Pump-Probe-Delays lässt sich die Zeit-

konstante dieser Reaktion bestimmen (c).9) 
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Abb. 2. Pump-Probe-Röntgenbeugungsexperiment an Photosystem-I-Ferrodoxin-Kokristallen. Die lichtsensitiven Nanokristalle werden in einem wenige Mikro -

meter breiten Wasserjet in die Vakuumkammer injiziert. Dort werden sie mit einem optischen Laser gepumpt, bevor zwei großflächige CCD-Kameras das vom FEL 

erzeugte Streubild eines einzelnen Nanokristalls aufnehmen. Die Einzelschussstreubilder können entweder einzeln indiziert oder als virtuelle Pulverdiffrakto-

gramme aufsummiert und weiter ausgewertet werden. Diese virtuellen Pulverdiffraktogramme zeigen eine deutliche Zeitabhängigkeit des Streusignals als 

 Funktion des Pump-Probe-Delays zwischen optischem Laser und FEL (rechts).5) 
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Ein anderes Beispiel ist die Un-
tersuchung der lichtinduzierten 
Veränderungen eines lichtempfind-
lichen Proteinkristalls, der für die 
Photosynthese verantwortlich ist, 
auf einer Zeitskala von mehreren 
Mikrosekunden (Abbildung 2).5)

Experimente  
an kleinen Molekülen

S Um zeitaufgelöste Chemie an 
kleinen Molekülen (aus einigen 
zehn Atomen) in der Gasphase zu 
untersuchen, bietet sich zeitaufge-
löste Röntgenbeugung nur bedingt 
an. Der verhältnismäßig niedrige 
Wirkungsquerschnitt für elastische 
Streuung von Röntgenphotonen 
führt zusammen mit den geringen 
Teilchendichten in Gasstrahlen 
(üblicherweise um die 1012 Teil-
chen pro cm³) zu sehr geringen 
Signalintensitäten. Dies erschwert 
solche Experimente extrem, zumal 
die Messzeiten an FEL knapp be-
messen und die Messbedingungen 
verhältnismäßig instabil sind. 

Für kleine Moleküle waren bis-
her experimentelle Konzepte er-

folgreicher, die auf die Abbildung 
der molekularen Struktur durch 
die kinetische Energie und Emissi-
onsrichtung der ionischen Mole-
külfragmente setzten, die bei der 
Photoionisation entstehen. So hat 
etwa ein Experiment bei FLASH die 
Dissoziation von Iod-Molekülen 
nach Anregung durch einen Infra-
rot-Laserpuls mit der FEL-Strah-
lung mit einer Zeitauflösung von 
unter 100 fs verfolgt.6) 

In einem weiteren Experiment bei 
Flash wurde die Isomerisierung von 
Acetylenmolekülen und deren Über-
gang zu Vinyliden untersucht und 
aus der Zeitabhängigkeit der in Ko-
inzidenz nachgewiesenen Fragmen-
te eine Zeitkonstante von 50 fs be-
stimmt (Abbildung 3).7) Ein ähnli-
ches Experiment bei LCLS hatte die 
Untersuchung der UV-getriggerten 
Ringöffnungsreaktion von Cyclohe-
xadien zu Hexatrien zum Ziel.8)

Photoelektronenbeugung und  
Photoelektronenholographie

S Ein weiteres erfolgversprechen-
des Konzept, um chemische Reak-

tionen in der Gasphase zu verfol-
gen, ist die Abbildung von Mole-
külstrukturen durch zeitaufgelöste 
Photoelektronenbeugung und Pho-
toelektronenholographie.10) Diese 
sind eine Weiterentwicklung stati-
scher Photoelektronenbeugungs-
methoden, wie sie seit Jahren an 
konventionellen Synchrotronstrah-
lungsquellen betrieben wer-
den:11,12) Ionisiert ein FEL-Puls ein 
Molekül, streut das emittierte Pho-
toelektron innerhalb des Moleküls 
an den Nachbaratomen. Das daraus 
resultierende Streubild enthält In-
formationen über die Geometrie 
des Moleküls, die sich im Idealfall 
direkt daraus rekonstruieren lässt 
(Abbildung 4). Ein Vorteil dieser 
Methode ist der Photoionisations-
querschnitt, der etwa tausendfach 
höher ist als der elastische Photo-
nenstreuquerschnitt. Dazu kommt 
die Elementspezifität des Inner-
schalenionisationsprozesses, die es 
erlaubt, bestimmte Teile eines Mo-
leküls gezielt abzubilden. Zudem 
ermöglicht die sehr kurze De-Bro-
glie-Wellenlänge der Elektronen 
schon bei wenigen 100 eV kineti-

Abb. 4. Bei der Photoelektronenholographie interferieren die direkt emittierte und die an den Nachbaratomen im Molekül gestreute Photoelektronenwelle und 

erzeugen so ein Hologramm (rechts oben), aus dem sich direkt die Struktur des Moleküls rekonstruieren lässt (rechts unten). Das Beispiel zeigt eine Simulation des 

Photoelektronenhologramms eines Chlorbenzolmoleküls für Chlor-1s-Photoelektronen mit 1,7 keV kinetischer Energie. Werden solche Hologramme in einem 

Pump-Probe-Experiment im Abstand von einigen Femtosekunden aufgenommen, kann man so die Strukturänderung eines Moleküls während einer chemischen 

Reaktion filmen.10)
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scher Energie der Photoelektronen 
(also schon mit Photonenenergien 
im VUV- und weichen Röntgenbe-
reich) eine theoretische Auflösung 
von einem Ångström. Bei der Rönt-
genbeugung ist dies erst bei etwa 
12 keV Photonenenergie möglich.

Ein nicht zu vernachlässigender 
Nachteil dagegen ist die Komplexi-
tät der Photoelektronenstreubilder 
durch die Überlagerung der Streu-
muster mit der intrinsischen Ab-
strahlcharakteristik der Photoelek-
tronen. Dadurch sind die Daten in 
vielen Fällen schwer zu interpretie-
ren. Dies unterscheidet Photoelek-
tronenbeugung von der konventio-
nellen Elektronenbeugung, bei der 
die einlaufende Welle wie in der 
Röntgenbeugung als ebene Welle 
angenommen werden kann. In zeit-
aufgelösten Experimenten kann die 
Photoelektronenbeugung jedoch 
das Phase-matching-Problem um-
gehen. Dieses Problem begrenzt die 
Zeitauflösung herkömmlicher 
Elektronenbeugung durch den 
Laufzeitunterschied innerhalb des 
Wechselwirkungszentrums zwi-
schen anregender Laserstrahlung 
und abfragendem Elektronen-
strahl.

Um das Beugungsbild oder Holo-
gramm freier Moleküle in der Gas-
phase zu erhalten, ist es von Vorteil, 
das Experiment an einem Ensemble 
von ausgerichteten Molekülen 
durchzuführen. Die rein statistische 
Orientierung von Molekülen in der 
Gasphase mittelt sonst einen Groß-
teil der durch die Interferenz entste-
henden Intensitätsvariationen he-
raus. Experimentell wird dies ent-
weder durch die nachträgliche Be-
stimmung der räumlichen Orientie-
rung jedes einzelnen Moleküls mit 
Photoelektronen-Ionen-Ko in zi denz -
mes sun gen realisiert, oder die Mole-
külachsen werden vor der Photoio-
nisation durch den FEL in einem 
starken Laserfeld impulsiv oder 
adiabatisch ausgerichtet.13) Entspre-
chende Experimente laufen zurzeit 
sowohl bei Flash als auch bei LCLS, 
sodass erste Ergebnisse solcher zeit-
aufgelöster Photoelektronenbeu-
gungsexperimente in Kürze zu er-
warten sind.

Auf dem Weg ins Molkülkino

S Die anfänglichen Schwierigkei-
ten bei Experimenten mit FEL lagen 
vor allem an der instrumentellen 
Komplexität dieser Experimente, die 
sich in praktischen Problemen nie-
derschlugen. Die gab es insbesonde-
re bei der Stabilität der oft temporä-
ren Messaufbauten und durch zeitli-
che Fluktuation des Pulsabstandes 
zwischen FEL-Pulsen und externen 
Lasern. Inzwischen sind jedoch viele 
dieser Probleme weitgehend gelöst 
und das Fachgebiet befindet sich in 
einer Übergangsphase, in der sich 
die Experimente von einem reinen 
„proof-of-principle“-Charakter hin 
zu chemisch motivierten Fragen ent-
wickeln. 
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Zweidimensionale 
IR-Spektroskopie 
und H-Brücken

S  Netzwerke aus Wasserstoffbrü-
cken (H-Brücken) sind nicht sta-
tisch, vielmehr verändern sie ihre 
Struktur auf einer Zeitskala von 
Pikosekunden. So entstehen in 
flüssigem Wasser permanent 
H-Brücken und brechen wieder 
auf. Protonentransfer ist deshalb 
losgelöst von Materietransport 
(Grotthus-Mechanismus). 

Während Methoden wie NMR-
Spektroskopie oder Röntgen-
strukturanalyse den zeitlichen 
Ablauf von Bildung und Bruch 
der H-Brücken nicht oder nur in-
direkt erfassen, bietet die zeitauf-
gelöste Spektroskopie im mittle-
ren Infrarot (IR) mit Laserpulsen 
mit einer Dauer um 100 fs einen 
unmittelbaren Zugang. Sie nutzt 
dabei aus, dass die Frequenz je-
der infrarotaktiven Schwingung 
von den Massen der beteiligten 
Atome und vom Bindungstyp ab-
hängt. Das Brechen oder Knüpfen 
einer Bindung zeigt sich also im 
Verschwinden oder Auftreten 
charakteristischer Schwingungs-
banden. 

Gleichermaßen äußert sich ei-
ne Änderung der chemischen 
Umgebung einer Bindung oftmals 
in einer spektralen Verschiebung 
der Schwingungsbande. Dies gilt 
insbesondere für Schwingungen, 
die an H-Brücken gekoppelt sind. 
Abbildung 1 zeigt das Ergebnis 
einer neueren Untersuchung der 
Verknüpfung der OH-Streck-
schwingungsfrequenz mit der 
Länge einer Wasserstoffbrücken-
bindung in Wasser.1) Aufgrund 
dieses funktionellen Zusammen-
hangs eignet sich die Hydroxyl-
schwingung hervorragend als 
spektroskopische Sonde, um die 
strukturelle Dynamik in ihrer nä-
heren Umgebung insbesondere in 
H-Brückennetzwerken zu beob-
achten.


