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Nahe am Nullpunkt

Stefan Willitsch

Die Untersuchung chemischer Vorgdnge bei Temperaturen nahe dem absoluten Nullpunkt ist ein Vor-

stof$ in einen Bereich, in dem quantenmechanische Phdnomene die chemische Reaktivitit dominieren.

Damit Hand in Hand geht die Entwicklung neuartiger Werkzeuge, um Reaktionen durch die prdzise

Wahl der Kollisionsenergie und des Quantenzustands der Reaktionspartner zu kontrollieren.

@ Seit den ersten erfolgreichen Ex-
perimenten zur Laserktthlung — der
Abbremsung von Atomen durch
kontrollierte Absorption von Laser-
licht Ende der 1970er Jahre — hat
sich die Untersuchung von ultrakal-
ten Gasen zu einem uberaus dyna-
mischen  Forschungsgebiet ent-
wickelt." In jungster Zeit wurden er-
hebliche Anstrengungen unternom-
men, um Techniken zur Kithlung
von Molekiillen auf Temperaturen
von unter einem Kelvin in der Gas-
phase zu entwickeln.”” Solche kal-

ten Molekiile werden zunehmend

auch fir chemische Anwendungen
interessant.””

Nicht alle chemischen Reaktio-
nen frieren bei tiefer Temperatur ein.
Eine wichtige Klasse von Reaktio-
nen, namlich solche ohne Aktivie-
rungsenergie, laufen dann sogar
schneller ab. Hierzu zdhlen zahlrei-
che Reaktionen mit lonen und freien
Radikalen.” Eine Untersuchung die-
ser Prozesse dient dem Verstandnis
von chemischen Umgebungen, in
denen von Natur aus sehr tiefe Tem-
peraturen herrschen, z.B. dem inter-
stellaren Raum.

Bei Temperaturen von unter ei-
nem Kelvin gewinnen zudem spezi-
fisch quantenmechanische Effekte
fur die chemische Reaktivitit an Be-
deutung, die bei hoheren Tempera-
turen wegen thermischer Mittelung
oft mur schwer zu beobachten
sind.”” Hierzu gehoren Tunnelbe-
wegungen durch dynamische Ener-
giebarrieren und das Auftreten re-
aktiver Resonanzen. Letztere kon-
nen zu starken Schwankungen der
Reaktionsgeschwindigkeit
halb von kleinen Temperaturinter-
vallen fithren.

inner-

Methode Anwendungsbereich Tegle;:::::‘ur-
Neutrale Molekiile:
% % ©Q Magnetische Assoziation Alkali-Dimere 10-100 nK
é g @ Photoassoziation Alkali-Dimere 10-100 pK
Q Stark-Entschleunigung Polare Molekiile 10-100 mK
s Q@ Rydberg-Entschleunigung Rydberg-Molekiile 10-100 mK
é ©Q Zeeman-Entschleunigung Paramagnetische Molekiile 10-100 mK
% Q Stoss-Kiihlung Beliebige Molekiile 100 mK -1 K
.%;’ Q Puffergas-Kiihlung in magnetischen Fallen Paramagnetische Molekiile 100 mK-1K
° ©Q Geschwindigkeitsselektion Polare Molekiile 1-5 K
Molekulare lonen:
©Q Sympathetische Kiihlung Beliebige molekulare lonen 10-100 mK

Abb. 1. Auswahl an Methoden zur Herstellung von kalten Molekiilen in der Gasphase, ihr Anwendungsbereich und typische translatorische

Temperaturen (nach Lit. 3),
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Dartiber hinaus hdngen nahe am
absoluten Temperaturnullpunkt
wichtige ~ Reaktionseigenschaften
wie der Reaktionsmechanismus, die
Energieverteilung der Produkte und
die Reaktionsgeschwindigkeit sehr
empfindlich vom Quantenzustand

der Reaktanden ab.

Herstellung von
kalten Molekiilen

@ Voraussetzung fur die Unter-
suchung chemischer Prozesse bei
tiefen Temperaturen ist die Erzeu-
gung kalter molekularer Gase. Laser-
kuhlung als wichtigste Technik zur
Kuhlung von Atomen lasst sich auf-
grund der komplexeren Energie-
niveaustruktur nicht allgemein auf
Molekiile anwenden. Deshalb sind
alternative Methoden notig.

Vielfach fithren solche Kithlexpe-
rimente zu Ensembles von Molekii-
len, in denen kein thermisches
Gleichgewicht vorliegt, das die Defi-
nition einer einheitlichen Tempera-
Die Bezeich-
nung kalt wird daher ublicherweise

tur zulassen wirde.

im Sinne einer tiefen translatori-
schen Temperatur verwendet; sie
sagt jedoch nichts tuber die Energie-
verteilung in den internen moleku-
laren Freiheitsgraden wie Rotation

und Vibration aus. Konventions-

gemafs werden Molekiile mit trans-
latorischer Temperatur T, < 1K
als kalt, Molekiile mit T, < 1mK
als ultrakalt bezeichnet.

trans

Die heute verfugbaren Kiihl-
methoden fiir Molekiile zwingen zu
einem Kompromiss zwischen che-
mischer Vielfalt einerseits und Tem-
peratur andererseits (Abbildung 1).
Die tiefsten Temperaturen (bis zu ei-
nigen zehn Nanokelvin) lassen sich
derzeit mit Experimenten erzielen,
die Molekiile aus ultrakalten Ato-
men synthetisieren.®’ Da der metho-
dische Ausgangspunkt zur Herstel-
lung ultrakalter atomarer Gase stets
die Laserkuhlung ist, sind diese Me-
thoden auf Dimere von laserkihl-
baren Atomen beschriankt, z.B. Cs,,
Rb, und KRb.

Eine chemisch vielfaltigere Pa-
lette von kalten Molekulen entsteht
mit Techniken, die auf die direkte
Kithlung eines Ensembles von war-
men Molekiilen abzielen. Diese Me-
thoden erzielen derzeit translatori-
sche Temperaturen im Bereich von
Kelvin bis Millikelvin. Zu ihnen
zahlen die Abbremsung von Mole-
kularstrahlen in elektrischen oder
magnetischen Feldern (Stark- bzw.
Zeeman-Entschleunigung),”'”  die
Kithlung mit kryogenen Puffer-
gasen'” oder die Erzeugung von
langsamen Molekiilen durch StofSe
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mit wohldefinierter Energie.'” Als
weitere Moglichkeit lassen sich die
langsamsten Molekiile aus einem
thermischen Ensemble abtrennen

(Geschwindigkeitsselektion).">'"

Ultrakalte Chemie

@ Einen Durchbruch fiir die Unter-
suchung chemischer Prozesse bei
extrem tiefen Temperaturen bedeu-
tete die erstmalige Herstellung von
ultrakalten Alkali-Dimeren im rovi-
bratorischen Grundzustand."” Da-
durch wurde in den letzten beiden
Jahren erstmals die Untersuchung
quantenzustandsselektierter, reakti-
ver Stofle zwischen Molekilen im
Sub-Mikrokelvin-Bereich  moglich.

»> Die Untersuchung chemischer Prozesse bei
Temperaturen von unter einem Kelvin ist ein in
den letzten Jahren neu entstandenes Forschungs-
gebiet.

»> In diesem Temperaturbereich wird unter anderem
die Untersuchung chemischer Reaktionen anhand
einzelner lokalisierter Molekiile moglich.

>> Neuartige experimentelle Techniken erlauben
die prazise Wahl der kinetischen Energie und
des Quantenzustands der Reaktionspartner. So
lassen sich chemische Vorgange umfassend
steuern.
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So lief§ sich fur die Reaktion KRb +
KRb — K, + Rb, die wichtige Rolle
von dynamischen Energiebarrieren
(Zentrifugalbarrieren) belegen.lﬁ)
Sie entstehen durch die Drehbewe-
gung der Reaktanden im Verlauf ei-
nes reaktiven StofSes.

Zudem wurde der Einfluss elek-
trischer Felder auf das Stof$verhalten
der Molekile charakterisiert.'” Be-
reits diese ersten Experimente mit
Alkali-Dimeren weisen auf das be-
trichtliche Potenzial von Kalte-Mo-
lekiil-Techniken zur Untersuchung
chemischer Vorgénge hin.

Kalte lonen

& Eine besondere Form von kalter
Materie sind kalte Ionen in Ionenfal-
len.” Werden Ionen auf Temperatu-
ren im Millikelvin-Bereich abge-
kuahlt, z.B. durch Laserkithlung,
sammeln sich diese in der Falle und
bilden geordnete Strukturen, die als
Coulomb-Kristalle bezeichnet wer-
den. Es handelt sich hierbei nicht
um Festkorper im kristallographi-
schen Sinn, sondern um lokalisierte
Kationen in der Gasphase. Unter

Sympathetisch gekiihite N2*-lonen

Abb. 2. Falschfarben-Fluoreszenzbilder von kalten lonen in einer

lonenfalle.

a) Coulomb-Kristall aus 21 lasergekiihlten Ca*-lonen,

b) Zweikomponenten-Coulomb-Kristall aus etwa 930 lasergekiihl-

ten Ca’-lonen und 25 N,"-lonen. Die sympathetisch gekiihlten

molekularen lonen sind indirekt als nicht-fluoreszierender Bereich

in der Mitte des Kristalls sichtbar. Der Abstand zwischen den lonen

betrdgt typischerweise 20—30 um.
Die MafSstdbe in a) und b) sind verschieden.

diesen Bedingungen lassen sich ein-
zelne Ionen beobachten, ansteuern
und manipulieren.

Die bei der Laserkithlung von
den Ionen abgegebene Fluoreszenz
kann ortsaufgelost abgebildet wer-
den. Abbildung 2a zeigt ein Falsch-
farben-Fluoreszenzbild eines Cou-
lomb-Kristalls, bei dem jeder einzel-
ne Fluoreszenzpunkt ein laserge-
kuihltes Calciumion darstellt. Den
Abstand der lonen zueinander be-
Coulomb-AbstofSung
zwischen den lonen sowie das Fal-

stimmt die

lenpotenzial. Ublicherweise betragt
dieser Abstand einige zehn Mikro-
meter.

Fur die Herstellung molekularer
Coulomb-Kristalle hat sich in den
letzten Jahren die sympathetische
Kuhlung als breit anwendbare Me-
thode etabliert.” Dabei werden in ei-
ner lonenfalle molekulare Ionen zu-
sammen mit lasergekihlten atoma-
ren lonen eingeschlossen. Durch die
Coulomb-Wechselwirkung tauschen
die Ionen kinetische Energie aus.
Diese Energie wird schlieSlich durch
Laserkuthlung von der atomaren
Spezies abgefithrt. Das Resultat ist
ein  Zweikomponenten-Coulomb-
Kristall aus lokalisierten molekula-
ren und atomaren Ionen. Da die mo-
lekularen Tonen nicht fluoreszieren,
sind sie in den Fluoreszenzbildern
nur indirekt sichtbar, beispielsweise
(siehe Abbildung 2) als ein dunkler
Kern von N,"-lonen, den laserge-
kithlte Ca’-lonen umgeben.

Kalte lonen-Molekiilchemie

@ Coulomb-Kristalle sind aus einer
Reihe von Grunden interessant: Sie
bieten die Moglichkeit, Prozesse an
einzelnen lonen zu beobachten und
eroffnen so neue Wege zur Unter-
suchung von chemischen Reaktio-
nen auf der Ebene einzelner Mole-
kiile."'®'” Hochstempfindliche mas-
senspektrometrische Experimente
mit einzelnen lonen wurden eben-
falls bereits realisiert.””

Da die Ionen mit elektrischen
Feldern im Ultrahochvakuum gefan-
gen und durch die Kuhlung lokali-
siert werden, lassen sich Wechsel-
wirkungen mit der Umgebung ge-

nau kontrollieren. Dies ist eine we-
sentliche Voraussetzungen fur hoch-
genaue spektroskopische Messun-
gen sowie fur Anwendungen in der
Quanteninformation.”"*”

Zur Untersuchung kalter che-
mischer Prozesse mussen Coulomb-
Kristalle mit einer Quelle fur kalte
neutrale Molekiile kombiniert wer-
den, z.B. mit Atomfallen oder mit ei-
nem Geschwindigkeitsselektor.18’23)
Die ersten derartigen Experimente
untersuchten, ob die gangigen Mo-
delle der Ionenchemie bei tiefen
Temperaturen anwendbar sind. Die
Ergebnisse wiesen auf die Bedeutung
flacher Energiebarrieren fur lonen-

Molekiilreaktionen hin.

Quantenzustandspradparation

@ Ein wesentliches Handicap der
bisherigen Experimente bestand in
der unzureichenden Priparation des
internen (rotatorisch-vibratorischen)
Quantenzustands der molekularen
Ionen. Die Untersuchungen fanden
deshalb mit translatorisch kalten,
aber rotatorisch warmen Reaktions-
partnern statt.

Bisher wurden molekulare Cou-
lomb-Kristalle aus Ensembles war-
mer molekularer Ionen hergestellt,
ihre internen Freiheitsgrade stan-
den aufgrund der langen Verweil-
zeiten in der Falle (typischerweise
einige Minuten) im thermischen
Gleichgewicht mit dem umgeben-
den Raumtemperatur-Schwarzkor-
perstrahlungsfeld. Sympathetische
Kthlung beeinflusst dabei nur die
translatorischen  Freiheitsgrade,
nicht jedoch die interne Energiever-
teilung der Ionen, da die Coulomb-
Wechselwirkung nicht auf Rotation

und Vibration der Molekule

wirkt.””

Ein Losungsansatz besteht darin,
die breite Population von rotatori-
schen Zustanden in einem einzigen
Rotationsniveau durch optisches
Pumpen zu konzentrieren (Popula-
tionstransfer mit Laserstrahlung).
Derartige  Experimente  wurden
kurzlich an Coulomb-kristallisierten

MgH"-

25,26)

und HD'-lonen reali-
siert. Eine  grundlegende

Schwierigkeit dieser Methode ist je-
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doch die rasch abnehmende Effi-
zienz der Populationskonzentration
mit zunehmender Komplexitit des
Molekiils. Eine alternative Technik
stellt deshalb die betreffenden mole-
kularen Ionen im gewunschten
Quantenzustand spezifisch her, bei-
spielsweise mit Photoionisation, ge-
folgt von sympathetischer Kuhlung
der

ge 2"

Jungste Untersuchungen mit ro-

translatorischen Freiheitsgra-

tatorisch  selektiv  hergestellten
N,"-lonen zeigen, dass der Quanten-
zustand im Verlauf der sympatheti-
schen Kithlung nicht zerstort wird
und tber Minuten in der lonenfalle
erhalten bleibt. Diese Entwicklun-
gen legen den Grundstein fur voll-
standig quantenzustandsselektierte,
kalte Tonen-Molekul-Chemie in na-

her Zukunft.

Stefan Willitsch studierte In-
terdisziplindre Naturwissen-
schaften an der Eidgendssi-
Hoch-
schule in Zirich und pro-
movierte dort in physika-
lischer Chemie im Jahr 2004. Nach Aufenthal-
ten an der Universitdt Oxford und dem Univer-
sity College London ist er seit 2008 Assistenz-
professor am Departement Chemie der Uni-
versitdt Basel. Seine Forschungsschwerpunkte
sind die Erzeugung kalter Molekiile und lonen
und deren chemische Anwendungen.
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