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Bisher war es vor allem mikro-
skopischen Techniken wie 
Rastertunnelmikroskopie vor-

behalten, die Bewegung von Mole-
külen auf Oberflächen zu erfassen. 
Rastertunnelmikroskopie nimmt 
mikroskopische Bilder während der 
Bewegung der Moleküle auf. Aller-
dings sind hierfür üblicherweise 
besonders tiefe Temperaturen not-
wendig (um 20 K) – die Bewegung 
wird sozusagen eingefroren. Sie 
muss so verlangsamt werden, dass 
die Moleküle während der Erfas-
sung des Bildes nicht verschwom-
men erscheinen.1) Zudem beein-
flusst der Tunnelstrom fragile Mo-
leküle wie Wasser.2)

Um die Bewegung von Molekülen 
auf einer Oberfläche zu ermitteln, 
gibt es eine relativ neue Technik: 
die experimentelle Helium-Spin-
Echo(HeSE)-Spektroskopie.3) Sie 
basiert auf der Streuung von 
Helium atomen mit einer Energie 
von wenigen Millielektronenvolt. 
Dadurch detektiert sie die Bewe-
gung isolierter Wassermoleküle, oh-
ne diese zu beeinflussen. 

HeSE-Spektroskopie ist die mo-
mentan einzige verfügbare experi-
mentelle Methode, die Molekülbe-
wegungen auf Oberflächen inner-
halb von Piko- bis Nanosekunden 
messen kann.4,5)

Geschwindigkeit messen

Beispiel für die Oberflächendiffusi-
on von Molekülen ist die Bewegung 
von Wasser auf einer Oberfläche 
aus Graphen (Abbildung 1). Hier 
verbringt das Wassermolekül zirka 
60 Pikosekunden im Zentrum eines 
Graphensechsecks, bevor es in das 
nächste Sechseck springt. Viel Zeit 
bleibt also nicht, um das Molekül 
abzubilden, und dies bei einer Tem-
peratur von 125 K (etwa –150 °C).6) 

Bei Zimmertemperatur würden 
sich diese Moleküle mit einer Ge-
schwindigkeit von 130 m · s–1 fortbe-
wegen, also etwa 500 km · h–1. Wäh-
rend sich makroskopische Objekte 
mit solchen Geschwindigkeiten ein-
fach messen lassen, bedeutet dies 
für unser Experiment: Bei einer 
Probenoberfläche mit 1 cm Durch-
messer bleiben zirka 10–4 Sekun-
den, bis das Molekül diese Strecke 
zurückgelegt hat. 

Die Geschwindigkeit makroskopi-
scher Objekte wird zum Beispiel 
mit Radartechnik bestimmt. Die 
HeSE-Spektroskopie nutzt einen 
ähnlichen Effekt, um Bewegungen 
auf atomarer Ebene mit Pikosekun-
denauflösung zu messen. Die 
Grundlage dafür liefert der Dopp-
ler-Effekt: Die Frequenz und damit 
Tonhöhe einer Schallquelle etwa ei-
nes Krankenwagens ändert sich, 
wenn sich dieser auf den Hörenden 
zubewegt.

Ein Radar für Moleküle 

Die HeSE-Methode ähnelt der Spek-
troskopie von Molekülen in der 
Gasphase: Aufgrund der thermi-
schen Bewegung entsteht hier ein 
Doppler-Effekt, der das Licht eines 
einzelnen Atoms oder Moleküls je 
nach Bewegungsrichtung rot- oder 
blau-verschiebt. Dieser Effekt, be-
kannt als Doppler-Verbreiterung 
und abhängig von der Temperatur, 
kommt auch bei der HeSE-Spektro-
skopie zum Tragen. Um die Bewe-
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gung von Teilchen auf einer Ober-
fläche zu messen, wird allerdings 
nicht Licht verwendet, sondern ei-
ne monochromatische Welle aus ei-
nem Helium-Atomstrahl.4,5) Dieser 
lässt sich vereinfacht als ebene Wel-
le beschreiben, die von der Oberflä-
che gestreut wird.

Abbildung 1a skizziert, wie ein 
sich bewegendes Wassermolekül 
eine ebene Welle streut. Da sich 
das Molekül im Beispiel von der 
einfallenden Welle wegbewegt, 
sind die Abstände zwischen den 
Wellenfronten nach der Streuung 
größer als zuvor. Aufgrund des 
Dopplereffekts ändert sich die Fre-
quenz ω (Abstand zwischen den 
Wellenfronten). Weil sich Molekü-
le nach links und rechts bewegen, 
geschieht dies in beide Richtungen. 
Die Frequenz des einfallenden 

Strahls ω0 wird verbreitert, wenn 
diese im Vergleich zur einfallenden 
Welle aufgetragen wird (Abbil-
dung 2b). Die Größe der Verbreite-
rung (Halbwertsbreite Δω) um die 
mittlere Frequenz ω0 ergibt sich 
aus der Geschwindigkeit, mit der 
sich die Moleküle bewegen: Je grö-
ßer die Verbreiterung, desto 
schneller die Bewegung der Mole-
küle.

Frequenzänderung  
der gestreuten Welle 

Für das Messprinzip ist die Fre-
quenz oder sind die Änderungen 
der Frequenz möglichst genau zu 
bestimmen. Aspekte dieser Technik 
hängen eng mit dem für Neutro-
nenstreuung entwickelten Spin-

Echo-Prinzip4,7) oder auch der Kern-
spinresonanz zusammen; man 
spricht deshalb von Helium-Spin-
Echo(HeSE)-Spektroskopie.

Verwendet wird das Heliumiso-
top 3He. Der ungepaarte Kernspin 
dient als Hilfsmittel, um winzige 
Frequenzänderungen zu messen, 
welche die Streuung an den sich be-
wegenden Molekülen kennzeich-
nen. Der Kernspin von 3He ist sozu-
sagen eine Stoppuhr, die zeitliche 
Veränderungen im Piko- und Nano-
sekundenbereich erfasst.

Das Prinzip ist in Abbildung 3 il-
lustriert: Anstatt der Streuung ei-
ner einzelnen Welle, deren Fre-
quenz schwierig zu bestimmen ist, 
wird der Verlust an Korrelation 
zwischen zwei gestreuten Wellen-
paketen gemessen. Mit dem 3He-
Strahl erzeugt man ein Wellenpa-
ket. Dessen zwei Komponenten 
werden so getrennt, dass sie mit ei-
nem Zeitunterschied tSE auf der 
Oberfläche auftreffen (tSE ist die 
Spin-Echo Zeit). 

Bleibt die Oberfläche unverän-
dert, dann streuen beide Wellenpa-
kete genau gleich. Werden die Wel-
lenpakete nach der Streuung also 
wieder zusammengeführt, ergibt 
sich nach der Streuung derselbe Zu-
stand wie davor. Bei Veränderung 
an der Oberfläche, also wenn sich 
Moleküle über die Oberfläche be-
wegen, streuen die beiden zu unter-
schiedlichen Zeiten auftreffenden 
Wellenpakete ebenfalls unter-
schiedlich. Werden diese danach 
wieder kombiniert, hat die Korrela-
tion verglichen mit dem Ausgangs-
zustand des einfallenden Wellenpa-
kets abgenommen.

Der zeitliche Abstand zwischen 
den Wellenpaketen (tSE) lässt sich 
nun durchstimmen; die nach der 
Streuung gemessenen Datenpunkte 
(blaue Punkte) zeigt die obere Tafel 
in Abbildung 3. Mit zunehmendem 
tSE nimmt die gemessene Korrelati-
on stetig ab: Die Moleküle an der 
Oberfläche bewegen sich mit zu-
nehmender Zeit immer weiter von 
ihrem Ausgangsort weg. Die Lini-
enbreite (roter Doppelpfeil in der 
oberen Tafel in Abbildung 3) gibt 

Abb. 2. Dopplerverbreiterung bei Streuung einer ebenen Welle an einem Molekül: a) In 
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Molekülen erfolgt. Obere Tafel: Die Linienbreite τ, die aus den gemessenen Daten (blaue 

Punkte) bestimmt wird, entspricht der Zeitskala der Molekülbewegung.
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an, nach welcher Zeit die Korrelati-
on auf einen Bruchteil gesunken 
ist. Wie die Halbwertsbreite der ge-
streuten Welle Δω wird die Linien-
breite τ durch die charakteristische 
Zeitskala bestimmt, mit der sich die 
Moleküle auf der Oberfläche bewe-
gen. Das Messprinzip erfasst so Än-
derungen im Piko- bis Nanosekun-
denbereich.

Wasser auf Oberflächen

Vom Messprinzip zurück zur Bewe-
gung von Wasser: Bei der Wechsel-
wirkung von Wasser mit Oberflä-
chen ist nach wie vor vieles unklar. 
Das Verhalten von Wasser auf ato-
marer Ebene zu verstehen, bleibt ei-
ne Herausforderung auch wenn 
man die Bewegung einzelner Was-
sermoleküle beobachten möchte. 
Denn die mikroskopische Bewe-
gung von Molekülen auf Oberflä-
chen dauert eben nur Pikosekun-
den.

Diese Prozesse mit einem Heli-
umstrahl zu untersuchen, bietet 
mehrere Vorteile. Zum einen ist der 
chemisch, elektrisch und magne-
tisch inerte Heliumstrahl oberflä-
chensensitiv, er dringt also nicht in 
das Material ein und wird direkt an 
der Oberfläche gestreut.8) Vergli-
chen mit Wasser hat Helium einen 
großen Streuquerschnitt sowohl 
für Wasser- als auch für Sauer-
stoff,3,9) sodass sich auch Systeme 
mit wenigen Wassermolekülen stu-
dieren lassen (bis zu einer relativen 
Bedeckung von etwa 1 Prozent der 
Oberfläche mit Molekülen) und 
sich dennoch zeigt, was intermole-
kulare Wechselwirkungen auslö-
sen. Zudem beeinflusst der Helium-
strahl das System nicht, da seine 
Energie weniger als 10 meV be-
trägt.

Diffusion von Wasser auf einem 
topologischen Isolator

Mi HeSE-Spektroskopie lassen sich 
die Mechanismen, die der Bewe-
gung des Wassers zugrunde liegen, 

identifizieren und mit Vorhersagen 
über die Adsorptionsgeometrie und 
Energielandschaft für die Bewegung 
vergleichen. Die Bewegung von 
Wasser auf einem topologischen 
Isolator3) – also einem Kristall, der 
an der Oberfläche leitend und im 
Inneren nichtleitend ist, etwa Bi2Te3 
– weist auf abstoßende Wechselwir-
kung zwischen den Wassermolekü-
len hin. Dies widerspricht der Er-
wartung, dass anziehende Kräfte 
das Verhalten und die Aggregation 
von Wasser dominieren.10)

Der Energietransfer zwischen den 
Wassermolekülen und der Oberflä-
che, auf der sich diese bewegen, 
lässt sich qualitativ bewerten. Die 
Energietransferrate wird üblicher-
weise als Reibung auf atomarer 
Ebene behandelt, und zwar in Ana-
logie zur Reibung im makroskopi-
schen Maßstab, welche Bewegung 
behindert oder etwa im Winter bei 
Glatteis durchaus erwünscht ist. 
Die Oberfläche eines topologischen 
Isolators ist hier besonders interes-
sant, da Reibungsmechanismen 
durch den elektronischen Charak-
ter des Substrats unzulässig sind. 

Auf dem topologischen Isolator 
Be2Te3 bewegen sich die Wassermo-
leküle relativ wenig zwischen den 
einzelnen Oberflächenplätzen, den-
noch treten immer wieder weite 
Sprünge auf.3)

Dieses Phänomen ist im Sinne 
von Kramers Theorie gut verstan-
den. Diese Theorie trifft Aussagen 
darüber, wie schnelle eine Reaktion 
abläuft, also in diesem Fall wie 
schnell oder wie oft ein Molekül 
unter Überwindung der Diffusions-
barriere von Oberflächenplatz A 
nach Oberflächenplatz B springt. 
Aufgrund der geringen Energie-
transferrate vom Substrat zum 
Wassermolekül erhält das Molekül 
nur selten genügend Energie, um 
von einer Position zum Nachbar-
platz zu springen: Das Molekül 
muss zunächst die Diffusionsbar-
riere überwinden (Abbildung 4). 
Gleichzeitig ist der Energietransfer 
vom Molekül zurück zum Substrat 
ebenfalls gering, sobald dieses ge-
nügend Energie aufgenommen hat, 

um die Barriere zu überqueren. Das 
Molekül bleibt also vergleichsweise 
lange im angeregten Zustand, und 
es besteht eine Wahrscheinlichkeit, 
dass es weiter wandert und einen 
weiteren Sprung macht als bis zum 
Nachbarplatz (Abbildung 4). BB
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Abb. 4. Das Wassermolekül muss eine Diffusionsbarriere 

überwinden, um von einer Position an der Oberfläche 

zum Nachbarplatz zu springen. Die Energietransferrate 

erlaubt in dem Beispiel auch Sprünge, die weiter als bis 

zum nächsten Nachbarplatz gehen.

Moleküle bewegen sich auf Oberflächen 
bei Raumtemperatur auf einer Zeitskala 
von Piko- bis Nanosekunden.

Um diese schnelle Bewegung messen zu 
können, nutzt die Helium-Spin-Echo-Spek-
troskopie die Streuung eines Atomstrahls 
von der Probenoberfläche, zum Beispiel bei 
Wasser auf Graphen.

Die Methode ist wie ein Radar für Molekü-
le: Sie erlaubt, die Bewegung der Moleküle 
im Bereich von Pikosekunden zu messen.
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