GEFORDERT VOM

% Bundesministerium
fiir Bildung

und Forschung

Schlussbericht

Verbund: 05K2013 - MEMBRANSTRUKTDYN

Zuwendungsempfanger:

Projektleitung:
E-Mail:
Forderkennzeichen:
Forderzeitraum:
Zuwendung:

Projekttrager:

Zusatzlicher Kontakt:

Zusatzlicher Name:

Christian-Albrechts-Universitat zu Kiel

Prof. Dr. Olaf Magnussen
magnussen@physik.uni-kiel.de
05K13FK2

01.07.2013 - 30.06.2016

989.176,46 €
Projekttrager DESY

murphy@physik.uni-kiel.de
Dr. Bridget Murphy

Genutzte Grol3gerate:

Diplomarbeiten:
Dissertationen:
Habilitationen:
Publikationen:
Konferenzbeitrage:
Patente:
Bachelorarbeiten:
Masterarbeiten:

Labor Gerat
DESY PETRA Il

Experiment

Dieser Bericht wurde beim Projekttrager Uber einen individuellen Online-Zugang vom

Projektleiter eingereicht und am 31.12.2016 12:50 fur eine Veroffentlichung freigegeben.




Magnussen /Murphy 05K13FK2

Schlussbericht

Zuwendungsempfanger: Christian-Albrechts-Universitat zu Kiel

Projektleitung: Prof. Dr. Olaf Magnussen/ Dr. Bridget Murphy

VERBUND: ENTWICKLUNG VON ULTRAKURZZEIT-RONTGENVERFAHREN ZUR
UNTERSUCHUNG VON GRENZFLACHEN IN WEICHER MATERIE

Thema: ULTRASCHNELLE RONTGENSTREUUNTERSUCHUNGEN AN FLUSSIGKEITS-
GRENZFLACHEN

Zusammenfassung

Im Verbund ,Entwicklung von Ultrakurzzeit-Réntgenverfahren zur Untersuchung von Grenzflachen in
weicher Materie“ von Magnussen/Murphy, Salditt und Tolan sollten neuartige Instrumente und Metho-
den geschaffen werden, die eine Untersuchung ultraschneller dynamischer Prozesse an Flussigkeits-
grenzflachen, (bio-) molekularen Schichten und Membranen durch zeitaufgeloste Rontgenstreuung
und abbildende Methoden erméglichen. In diesem Teilprojekt sollten strukturelle Anderungen an Fliis-
sigkeitsoberflachen optisch angeregt und Uber Streuung ultrakurzer Rontgenpulse zeitaufgeldst detek-
tiert werden. Solche Anregungs-Abfrage (pump-probe) Roéntgenstreumethoden kdénnten erstmals we-
sentliche Einblicke in wichtige dynamischer Vorgange auf Nanometermalstab liefern, beispielsweise
in die Reorganisation der Flissigkeitsoberflache bei Ladungstransfer, die Dynamik in (bio-) molekula-
ren Schichten auf fliissigen Subphasen, oder die strukturelle Relaxation elektronisch hoch angeregter
flissiger Metalle.

Das von uns aufgebaute LISA Diffraktometer an der PETRA Ill Synchrotronquelle wurde dazu in ein
weltweit einzigartiges Instrument weiterentwickelt, welches erstmals Anregungs-Abfrage Experimente
in der speziellen Streugeometrie flir Untersuchungen an Flussigkeitsgrenzflachen ermoglicht. Dazu
haben wir die notwendige experimentelle Technologie bereitstellt und erste pump-probe Roéntgen-
streuuntersuchungen an Modellsystemen durchgefihrt. Weiterhin haben wir eine neue Methode fir
zuklnftige XFEL Ultrakurzzeitexperimente an Flussigkeitsgrenzflachen entwickelt, die auf Streuung an
den gekrimmten Oberflachen von Flussigkeitstropfen beruht.

Bericht

Aufgabenstellung und Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Zentrales Ziel des Projektes war die Entwicklung von Réntgenstreumethoden und Instrumentierung fur
die Untersuchung ultraschneller dynamischer Prozesse an Flissigkeitsgrenzflachen mittels pump-
probe Verfahren. Dabei sollen optisch angeregte strukturelle Anderungen (iber Streuung ultrakurzer
Rontgenpulse zeitaufgeldst detektiert werden, um so zum Verstandnis von Nichtgleichgewichtspro-
zessen an diesen Grenzflachen beizutragen. Solche Verfahren wirden erstmals wesentliche Einblicke
in eine Vielfalt wichtiger dynamischer Vorgange auf Nanometermalfstab liefern, beispielsweise in die
Reorganisation der Flussigkeitsstruktur im Grenzflachenbereich bei Ladungstransferprozessen, die
Dynamik in (bio-) molekularen Schichten auf flissigen Subphasen, oder die strukturelle Relaxation
elektronisch hoch angeregter flissiger Metalle.
Seite 1 von 12

Das diesem Bericht zugrundeliegende Vorhaben wurde mit Mitteln des Bundesministeriums fir Bildung und
Forschung geférdert. Die Verantwortung fir den Inhalt der Verdéffentlichung liegt beim Autor.



Magnussen /Murphy 05K13FK2

Konkret sollte dafiir zum Einen das von uns aufgebaute LISA Diffraktometer an der PETRA Ill Syn-
chrotronquelle in ein weltweit einzigartiges Instrument weiterentwickelt werden, welches erstmals
pump-probe Experimente im Nano- und Picosekundenbereich in der speziellen Streugeometrie fir
Untersuchungen an (horizontal orientierten) FlUssigkeitsgrenzflachen ermdglicht. Dazu sollte die not-
wendige experimentelle Technologie bereitgestellt (Integration synchronisierter und kontrolliert zeitlich
verzOgerter Kurzzeitlaser sowie Detektoren) und mittels verschiedener Streuverfahren Testmessun-
gen an geeigneten Modellsystemen (z.B. photoschaltbaren Langmuirfilmen, solvatisierte Elektronen
an Wasseroberflachen) durchgefiihrt werden.

Zum Anderen sollten parallel dazu Methoden fir zuklnftige XFEL Ultrakurzzeitexperimente an Flis-
sigkeitsgrenzflachen entwickelt wurden. Da an dieser Quelle dezidierte Flussigkeitsoberflachendiffrak-
tometer auf absehbare Zeit nicht zur Verfigung stehen werden, haben wir ein alternatives Konzept
verfolgt, das auf der Streuung hochfokussierter Réntgenstrahlen an gekrimmten, tropfenférmigen
Flissigkeitsoberflachen beruht.

Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekniipft wurde

Der flissige Aggregatzustand ist neben der Abwesenheit langreichweitiger Ordnung primar durch
seine Dynamik definiert. An Flissigkeitsgrenzflachen fihrt der Bruch der Translationssymmetrie zu
Anderungen in der Flussigkeitsstruktur. Dies duRert sich in einer Vielfalt von Ordnungsphanomenen
wie atomarer Schichtung nahe der Grenzflache [1-3], Oberflaichenseggregation [4,5] und Oberflachen-
gefrieren [6,7] — Effekte, bei deren Aufklarung Rontgenbeugungsmethoden eine zentrale Rolle zukam.
Wie Computersimulationen zeigen, gehen mit den lokalen Strukturdnderungen auch signifikante An-
derungen der Kurzzeitdynamik im grenzflachennahen Bereich einher. Experimentelle Untersuchungen
an FlUssigkeitsgrenzflachen wurden mit linearen und nichtlinearen optischen Methoden (SHG, SFG)
[8] sowie mittels Elektronenspektroskopie an Flissigkeitsjets [9] durchgefiihrt und weisen ebenfalls
darauf hin, dass die Dynamik von Prozessen wie Orientierungsrelaxation, Diffusion, Solvatisierung
und intermolekularer Energietransfer durch die Anwesenheit der Grenzflache modifiziert werden. Da
diese Prozesse zentral an jeder Grenzflachenreaktion beteiligt sind, kann die detaillierte Klarung sol-
cher Effekte wesentlich zum besseres Verstandnis wichtiger natirlicher und technologischer Vorgan-
ge beitragen, z.B. zu Elektronentransfer in Elektrochemie und heterogener Katalyse und zu biomole-
kularen Prozessen. Dies sollte am Beispiel zwei sehr einfacher Systeme — Wasser und flissige Metal-
le — kurz diskutiert werden.

Planung und Ablauf des Vorhabens sowie Kooperation mit Dritten

Ziel des Projekts war es die Einsatzmoglichkeiten des von uns aufgebauten LISA Rontgendiffraktome-
ters an Messplatz PO8 der PETRA Ill Synchrotronquelle auf Untersuchungen ultraschneller dynami-
scher Prozesse zu erweitern. Das Projekt nltzt dabei einzigartigen Eigenschaften des LISA Flussig-
keitsdiffraktometers (hochstabile, stationdre Probenposition) und die besondere Zeitstruktur der
PETRA lll Quelle aus. Dadurch wurde ein weltweit einmaliges Instrument aufgebaut, welches erstmals
Streuuntersuchungen ultraschneller Nichtgleichgewichtsdynamik an fluiden Grenzflachen erlaubt und
mit welchem strukturelle Anderungen auf Nanometerskala mit einer Zeitaufldsung im Pikosekunden-
bereich verfolgt werden kénnen.

Neben der engen Zusammenarbeit mit den AGs Salditt (Georg-August-Universitat Géttingen) und
Tolan (Technische Universitat Dortmund) innerhalb des Verbundes, wurde mit folgenden Wissen-
schaftlern kooperiert:

Dr. O. Seeck, Dr. U. Riitt (DESY, Hamburg) bei der Implementierung an P08. [P3,P4,P6,P9]

Prof. O.G. Shpyrko, Dr Andrej Singer, Prof. E. Fullerton (University of California, San Diego, USA), im
Bereich der fs Experimente am LCLS. [P1]

Bei Untersuchungen zur Dynamik photoaktiver Langmuirfilme mit Prof. B. Klésgen (University of South
Denmark, Odense, Denmark) sowie Kollegen im SFB 677, insbes. Prof. M. Bauer (Physik, CAU Kiel),
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Prof. R. Herges, Prof and T. Lindhorst (Org. Chemie, CAU Kiel). PD D. Kaminski (Lublin University,
Poland) [P7]

Far ultraschnelle Dynamikmessungen an weiteren Systemen mit erfahrenen gegenwartigen Nutzern
von LISA, speziell Prof. M. Deutsch (Bar-llan University, Israel), Dr. B. Ocko (Brookhaven National
Laboratory, USA) [P5,P9] und Peter Zalden (CFEL).

Fir zukunftige Experimente am Europaischen XFEL mit Dr. Anders Madsen (XFEL.EU, Hamburg).

Verwendung der Zuwendung (wichtigste Positionen des zahlenmaBigen Nachweises,
z.B. Investitionen, Personalmittel)

Die genehmigten Personalmittel, Investitionen und Reisemittel wurden eingesetzt wir geplant. Das
experimentelle Programm musste aufgrund der Mittelkiirzung eingeschrankt werden.

Erzielte Ergebnisse mit Gegeniiberstellung der vereinbarten Ziele

WP1 Implementierung des Anregungslasersystems: Der Aufbau dieses Systems wurde von unserer
Gruppe, speziell Dr. Christoph Lemke und dem Masterstudenten Jonas Warias, in Zusammenarbeit
mit unseren Kollaborationspartnern Dr. Uta Ratt und Dr Oliver Seeck durchgefiihrt. Wegen des ver-
schoben PETRA Il ,Shutdown® konnten die ersten Experimente mit dem Femtosekundenlaser erst
Juli 2015 stattfinden. Eine weitere Messzeit mit pump-probe Experimenten wurden April 2016 durch-
gefiihrt. Dabei wurden die zeitliche und radumliche Uberlagerung von Réntgen- und Laserstrahl mit
Hilfe einer ultraschnellen Diode und einer hochauflésenden Kamera getestet und optimiert.

WP2 Anpassung des LISA Diffraktometers an zeitaufgeldste ExperimenteErfolgt bis Juli 2015

WP3 Implementierung pulsweiser Detektion: Erfolgte 2015 mit Mythen 1D Detektor und seit 2016 mit
einem Pilatus 2D Detektor. Das geplante schnelle Detektorsystem der AG Salditt war nicht rechtzeitig
lieferbar.

WP4 Entwicklung von Software, Dokumentation: Software fiir die schnelle online Datenreduktion
und -auswertung der umfangreichen zeitaufgeldsten Detektordaten wurde erfolgreich durch unseren
Doktoranden Sven Festersen (Landesstelle) entwickelt.

WP5 Aufbau von Probenumgebungen fiir optische Anregung — Abfrage Streuexperimente: Spezielle
Probenumgebungen flr Streuexperimente mit Rontgenfenstern und optischem Zugang fiir den Anre-
gungsstrahl wurden aufgebaut. Eine kompakte Zelle fir Untersuchungen an reinen Wasseroberfla-
chen und ein Langmuirtrog standen ab 2015 bereit.

WP6 Untersuchungen optisch angeregter Wasseroberflachen: Erste Untersuchungen April 2016.

WP7 Untersuchungen optisch angeregter Langmuirfilme: Erste pump-probe Streuexperimente zur
Nichtgleichgewichtsdynamik in Langmuirfilmen sind aufgrund der geklrzten Mittel und des verscho-
benen PETRA Ill Shutdowns erst in Zukunft mdglich. Vorbereitende Messungen an Langmuirfilmen
auf Wasser fanden 2015/2016 statt [P6].

WP8/WP9 Aufbau von Probenumgebungen fiir Experimente an tropfenféormigen Flissigkeitsproben

Eine neuartige Probenzellen flir Messungen unter Inertgas wurde aufgebaut und erfolgreich in Mes-
sungen an P08 PETRA Il und ID13 ESRF eingesetzt. Eine Publikation ist fertiggestellt und wird dem-
nachst eingereicht.

WP10 Streuuntersuchungen von Flissigkeitsoberflachen auf Femtosekundenskala:

Erfolgreiche Untersuchungen an Hg - Elektrolyt Grenzflachen wurden an LISA durchgefihrt und publi-

ziert [P2,P3]. Erste pump-probe Streuexperimente zur Nichtgleichgewichtsdynamik von tropfenférmi-

gen Hg- und Wasserproben durchzufiihren sind wegen der gekurzten Mittel und des verschobenen

PETRA IIl Shutdowns erst in Zukunft méglich. Erste erfolgreiche XFEL Experimente konnten in einer

Zusammenarbeit mit den Arbeitsgruppen von Prof. O. Shpyrko und Prof. E. Fullerton der University of
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California in San Diego durchgefiihrt werden. Im Rahmen dieser Kollaboration wurden im Mai 2015 an
der Linac Coherent Light Source (LCLS) in Stanford Messungen zur ultraschnellen Dynamik in epitak-
tischen Chromschichten durchgefiihrt.[P1].

Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die Arbeit war notwendig und angemessen. Es gab keine alternative Férderung.

Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit der Ergebnisse

Mit dem Projekt werden neuartige Methoden und Instrumente zur Untersuchung ultraschneller Pro-
zesse an Flussigkeitsgrenzflachen geschaffen. Diese sind von hohem Interesse fir einen weiten Be-
reich wissenschaftlicher Disziplinen, wie Physik, Chemie und Biophysik sowie Material-, Umwelt- und
(marine) Geowissenschaften. Das vertiefte Verstandnis solcher Prozesse sollte auch zur Lésung von
Fragen hoher 6konomischer und 6kologischer Bedeutung in diesen Bereichen wesentlich beitragen.
Die im Rahmen dieses Projektes entwickelten Instrumente und Methoden werden nationalen und inter-
nationalen Wissenschaftlern flir Untersuchungen grundlegender und angewandter Fragestellungen
zur Verfigung gestellt werden. Insbesondere wird das Projekt wichtige Vorarbeiten fiir zeitaufge-
I6ste Streuexperimente an XFELs erlauben und so wichtige Perspektiven fiir Anschlussprojekte am
Europaischen XFEL (speziell am MID Instrument) liefern.

Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordene Fortschritte auf dem Gebiet
des Vorhabens bei anderen Stellen

Am NSLS2 wird ein ahnliches Instrument wie LISA geplant. Gesprache wurde mit Dr. Ben Ocko
(NSLS2) im Juni 2016 vor Ort am NSLS 2 durchgefunhrt.
Erfolgte und geplante Veroffentlichungen der Ergebnisse

Der Erfolg dieses Projekts zeigt sich an 9 Publikationen in internationalen referierten Zeitschriften [P1-
P9] und 8 Abschlussarbeiten [T1-T6]. Vier weiter Publikationen sind in Vorbereitung.

a) Ausbau des LISA Diffraktometers fiir optische Anrequng / Réntgenabfrage Experimente

Unsere Arbeitsgruppe baute 2008 das LISA Flissigkeitsgrenzflachendiffraktometer an Beamline P08
von PETRA Il auf und betreibt es seitdem. Wahrend des Shut-down von PETRA Ill zwischen Dezem-
ber 2013 und Marz 2015 wurden die experimentellen Méglichkeiten dieses Instruments um ein Ultra-
kurzzeitlasersytem der Firma TOPAG erweitert, welches mit den Réntgenpulsen der PETRA Ill Quelle
synchronisiert ist und so pump-probe Beugungsexperimente auf der Pikosekundenskala erlaubt. Das
System besteht aus einem Femtosekundenlaser (PHAROS, 1030 nm, 15 W Ausgangsleistung, 230 fs
Pulsdauer), einem Modul zur Erzeugung der zweiten, dritten und vierten Harmonischen (HIRO
SH/TH/FH-Generator, 8,5/ 4,6 / 1,5 W) und einem optisch-parametrischen Verstarker (ORPHEUS,
210 — 2700 nm, 0,004-2 W), die in einer separaten Laserhltte unter dem Kontrollraum von P08 instal-
liert wurden (Abb. 1). Damit stehen fiir die optische Anregung sowohl hohe Leistungen fir thermische
Anregung als auch ein weiter Wellenlangenbereich fur gezielte optische oder vibronische Anregung
zur Verfigung. Durch ein Spiegelsystem wird der Laserstrahl in die PO8 Messhutte geflhrt und fallt
von oben auf die Probe ein. Um dies flr alle Wellenldangen mit geringen Verlusten realisieren zu kén-
nen, stehen an den Umlenkpunkten jeweils 4 unterschiedliche Spiegel zur Verfligung. Die besondere
Konstruktion des LISA Diffraktometers ermdéglicht Streuexperimente bei variablen Einfallswinkeln (d.h.
auch Messung von Reflektivitdtskurven) ohne jegliche Positionsanderung der Flissigkeitsprobe, die
zudem vom Rest des Diffraktometers vollstandig mechanisch entkoppelt ist. Aufgrund dieser ortsfes-
ten Probenposition ist keine Nachfiihrung des Laserstrahls notwendig, welches die Uberlagerung von
Laser- und Roéntgenstrahl auf der Probenoberflache deutlich vereinfacht.

In den bisherigen Tests erwies sich das Lasersystem als Uber Monate stabil, die Spezifikationen des
Herstellers konnten zum Teil sogar ubertroffen werden. Die Grof3e des Strahls auf der Probe betragt
0,5 bis 4 mm, wobei die Position auf £+40 pym stabil ist. Die Wiederholrate von bis zu 1 MHz erlaubt es,
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bis zu 20% der Rontgenpulse fiir pump-probe Experimente zu nutzen. Weiterhin wurde die Synchroni-
sation der Laserpulse mit der PETRA Ill bunch clock und eine Steuerung zum Einstellen der Zeitdiffe-
renz At zwischen Laser- und Rontgenpuls (Verzégerungszeit) implementiert. Im 40 bunch Mode liefert
PETRA Il Pulse von <100 ps mit einem Pulsabstand von 192 ns, welches ein direktes Gating des an
LISA installierten 1D Detektors (Dectris, Mythen) erlaubt.

Parallel dazu wurde das LISA Diffraktometer weiter verbessert und an die speziellen Anforderungen
des neuen instrumentellen Aufbaus angepasst. Unter anderem wurde ein vollig neuer Detektorarm
konstruiert, der einen schnellen Wechsel zwischen verschiedenen 1D und 2D Detektoren ermdglicht.
Weiterhin wurde ein verbesserter Monitor fur die Primarstrahlintensitat auf Basis einer Diamantdiode
implementiert. Zudem haben wir umfangreiche Software fiir die Einbindung der Detektoren (speziell
des 2D Eiger Detektors) und fiir die Online-Datenanalyse entwickelt.

In einer Messzeit Ende Juli 2015 wurde der pump-probe Aufbau erstmals zusammenhangend in Be-
trieb genommen und erste Testmessungen damit durchgefiihrt. Die raumliche Uberlagerung der bei-
den Strahlen auf der Probe konnte problemlos realisiert werden. Die Zeitdifferenz At wurde mit einer
schnellen Photodiode kalibriert und erwies sich tber Tage als stabil.

LISA Diffraktometer

Laserhitte

Abb. 1: Aufgebautes Pump-probe Instrument an P08. (a) Schema des Gesamtaufbaus, (b,c) fs-
Lasersystem, (d) Umgebautes LISA Diffraktometer und optischer Aufbau in der PO8 Experimentier-
hiitte.

Erste pump-probe Testmessungen wurde an 78 nm dicken (111)-orientieren Wismutfilmen auf Si(001)
durchgefiihrt (Abb. 2a). Der durch den Laserpuls (1030 nm, 5 mJ/cm?) induzierte Temperatursprung
fiihrt zu einer Verschiebung des Bi(111) Braggreflexes um 0.0013 A" bzw. einer Gitterdehnung um
0.08%. Dies entspricht einer Temperaturerhéhung von 24 K und ist in guter Ubereinstimmung mit
frilheren pump-probe Messungen [45]. Die aus Abb. 2a bestimmte Anstiegszeit von 90 + 10 ps ent-
spricht der bunch Lange von PETRA lll. Diese Messungen konnten hoch reproduzierbar durchgefiihrt
werden und weisen die Funktionsfahigkeit des neuen instrumentellen Aufbaus eindeutig nach.

In der gleichen Messzeit wurden in einem einfachen Trog erste Experimente an Flissigkeitsoberfla-
chen durchgefiihrt. Dazu wurden wassrige Losungen verwendet, denen zur Erhéhung der optischen
Adsorption Natriumpermanganat zugesetzt wurde. Fir die Laseranregung wurde hier die SHG des
HIRO Moduls (515 nm) verwendet, die nahe der starken MnO,4 Adsorptionsbande liegt. Messungen
der Rontgenreflektivitat bei 0.3 A” und eine Laserfluenz von 0.4 mJ/cm? zeigen in Abhangigkeit von
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At eine deutliche Verschiebung der Peakposition (Abb. 2b). Parallel dazu nimmt die Peakbreite zu und
die Peakintensitat ab (Abb. 2c). Auch wenn diese Ergebnisse noch unverstanden sind und fir detail-
lierte Messungen bisher keine weitere Messzeit zur Verfugung stand, zeigen die Daten, dass ultra-
schnelle Beugungsuntersuchungen an Flussigkeitsoberflachen grundsatzlich méglich sind.
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Abb. 2: Erste pump-probe Messungen am LISA Instrument. (a) Laserinduzierte Verschiebung des
Braggreflexes einer Bi(111)-Schicht in Abhé&ngigkeit von der Verzégerungszeit At. (b,c) Anderung von
Peakbreite und —intensitdt des an einer wéssrigen NaMnO, Lbsung reflektierten Réntgenstrahls bei
0.3A" nach Anregung durch den Laserpuls.

b) Entwicklung von Methoden fiir Streuuntersuchungen am XFEL

Um Untersuchungen an Flissigkeitsoberflachen zukiinftig auch an freien Elektronenlasern durchfih-
ren zu kdnnen, an denen auf absehbare Zeit keine dezidierten Diffraktometer zur Verfligung stehen,
wurde ein neuartiger Ansatz weiterverfolgt, der auf Rontgenstreuung an der gekriimmten Oberflache
von Flussigkeitstropfen beruht. Dazu wurden im Frihjahr 2015 in einer Messszeit an ID13 der ESRF
mit einem nanofokussierten Strahl (310 nm(Hor.) x 170 nm (Vert.)) Rontgenreflektivitatsmessungen an
Hg Tropfen durchgefiihrt. In diesen Arbeiten konnte die Reflektivitat vom kritischen Winkel bis ca. 2 A’
gemessen und damit die Machbarkeit solcher Untersuchungen eindeutig nachgewiesen werden.
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Abb. 3: Ultraschnelle Réntgenstreuuntersuchungen des Schmelzens der Ladungsdichtewelle in
Chrom, durchgefiihrt an der LCLS. (a) Zeitaufgeléste Messungen der CDW Satellitenreflexe (mittle-
res Maximum der Intensitétsplots), die die Kiesing-Oszillationen der Cr Schicht (iberlagern (siehe c),
bei 5 verschiedenen Laserintensitéten. (b) Entsprechende zeitliche Verldufe der CDW Amplitude, die
die Anregung eines kohérenten Phonons zeigen.
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Um zusatzliche Erfahrungen im Bereich ultraschneller Beugungsuntersuchungen (insbesondere an
freien Elektronenlasern) zu sammeln, wurde die Kooperation mit etablierten Gruppen auf diesem Ge-
biet ausgebaut. In einer Zusammenarbeit mit den Arbeitsgruppen von Prof. O. Shpyrko und Prof. E.
Fullerton der University of California in San Diego wurden Mai 2015 an der Linac Coherent Light
Source (LCLS) in Stanford Messungen zur ultraschnellen Dynamik in epitaktischen Chromschichten
durchgefiihrt. In diesen Untersuchungen wurde der Kollaps der Ladungsdichtewelle (CDW) durch eine
thermische Anregung mittels eines optischen Laserpuls (45 fs, 800 nm) induziert und der nachfolgen-
de Phasenubergang mit einer Zeitauflosung von 40 fs Gber Messung der CDW-Satellitenreflexe beo-
bachtet (Abb. 3). Dabei konnten Daten hervorragender Qualitat erhalten werden, die die Anregung
koharenter Oszillationen des CDW Phonons zeigen. Besonders bemerkenswert ist dabei die Be-
obachtung eines transienten Zustands mit erhéhtem Ordnungsparameter in den ersten drei Pikose-
kunden (bei moderaten Intensitdten des Laserpulses). Die hohe Signalintensitat und Zeitauflésung
demonstrieren die Uberlegenheit von XFELSs fir ultraschnelle Strukturuntersuchungen und zeigen die
Chancen, die diese neuen Quellen langerfristig auch fur solche Messungen an Flussigkeitsgrenzfla-
chen bieten [P1].

b c
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Abb. 4: Untersuchungen an einem Langmuirfilm aus 95% Phosphorlipid (DPPC) und 5% azobenzol-
haltiges Cholesterolderivat (AzCh). (a) Molekulare Struktur. (b) Réntgenreflektivitét (normiert auf Fresnel
Reflektivitdt Rg) im cis-Grundzustand (rot), nach photoinduzierter cis—trans Strukturédnderung (blau)
und nach Riickschalten in den cis-Zustand (violett). (c) Schematisches Modell der photoinduzierten
strukturellen Anderungen.

c) Untersuchungen photoaktiver organischer Schichten auf Flissigkeitsoberflachen

Die Arbeitsgruppe untersucht seit 2007 im Rahmen von Projekten innerhalb des Kieler SFB 677
~Funktion durch Schalten” mittels struktursensitiver und spektroskopischer Verfahren die molekulare
Struktur und Photoisomerisation photoschaltbarer Molekilschichten (insbes. von Azobenzolderivaten)
an Festkdrperoberflachen und -grenzflachen. Diese Arbeiten werden in enger Zusammenarbeit mit
den Arbeitsgruppen von Herrn Prof. Herges und Frau Prof. Lindhorst (Otto-Diels Institut fiir Organi-
sche Chemie, Universitat Kiel) durchgefiihrt, die groRe Erfahrung in der Synthese neuartiger photo-
schaltender Molekile besitzen. Thema eines neuen, von Frau Murphy geleiteten Teilprojekts des SFB
(geférdert seit Juli 2014) ist die Klarung struktureller Anderungen in Langmuir-Filmen aus photoschalt-
baren Phosphorlipiden mittels Réntgenstreumethoden. Zu den bisher untersuchten Systemen zahlen
Lipidfilme mit azobenzolhaltigen Cholesterolderivaten sowie Lipide, an die Uber Azobenzol Gly-
kolgruppen angebracht sind. Rontgenreflektivitditsmessungen, die im Rahmen des BMBF durchgefiihrt
wurden, zeigen ein reversibles photoinduziertes Schalten dieser Systeme zwischen zwei stabilen Zu-
stédnden (Abb. 4). Das neue SFB Projekt leistet wichtige Unterstlitzung in der Praparation und struktu-
rellen Charakterisierung dieser Systeme, Untersuchungen schneller dynamischer Prozesse sind hier
jedoch nicht geplant. Diese sollen im Rahmen eines nachfolgenden BMBF Projekts stattfinden.
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Experimente an tropfenférmigen Flissigkeitsproben

Wir haben erfolgreich zeitunabhangige Messungen an Hg- und Wassertropfen Untersuchungen von
tropfenférmigen FlUssigkeitsproben mittels mikro-fokussierter Réntgenstrahlen an LISA und ID13
(ESRF) statische Reflektivitdtsmessungen in dieser Geometrie durchgefuhrt. Die erhaltenen Daten
sind mit denen konventioneller Reflektivitatsmessungen vergleichbar.

(a) (b) (c)
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Abb. 5: Links Schema der Reflektivitdtsmessungen am Fliissigkeitstropfen. Rechts: Reflektivitats-
messungen in dieser Geometrie an drei verschiedenen q, Positionen. Zahizeit (a) 10 s, (b) 240 s,
und (c)480 s.
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