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Kalte Molekiile

Die Forschung an kalten Molekiilen hat sich in den letzten Jahren
rasant entwickelt. Es gibt mittlerweile eine Reihe etablierter Methoden,
um Molekiile in der Gasphase auf Temperaturen im Millikelvin-Be-
reich zu kiihlen. Dennoch konzentriert sich ein Schwerpunkt der ak-
tuellen Forschung darauf, neue Wege zu finden, um die Temperaturen
der Molekiile dem absoluten Nullpunkt noch niher zu bringen. Pro-
ben kalter Molekiile bieten nicht nur wichtige Anwendungen fiir die
hochauflosende Spektroskopie, die von den verlingerten Wechsel-
wirkungszeiten der langsamen Molekiile mit der elektromagnetischen
Strahlung profitiert. Sie versprechen auch einen Zugang zu einem
exotischen Regime der chemischen Reaktivitit, in dem Phdnomene
wie Quantentunneln und -resonanzen vorherrschen. Dieser Aufsatz
beginnt mit einer Einfiihrung in die Methoden, mit denen kalte Mo-
lekiile hergestellt werden konnen, mit besonderem Schwerpunkt auf
der Stark-Abbremsung und auf Molekiilfallen. Ein wichtiger Teil des
Aufsatzes ist neben den teilweise bereits realisierten auch den zu-
kiinftig moglichen Anwendungen kalter Molekiile gewidmet, die beide
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mithilfe ausgewdhlter Beispiele niher beleuchtet werden.

1. Einleitung

In den vergangenen zwei Jahrzehnten haben Physiker
gelernt, Atome in der Gasphase auf immer niedrigere Tem-
peraturen zu kiihlen und sie dabei zunehmend zu kontrol-
lieren. Die erfolgreiche Kiihlung der Atome bis zur Quan-
tenentartung hat die Atomphysik und Quantenoptik revolu-
tioniert. Einer der Hohepunkte war die Erzeugung von Bose-
Einstein-Kondensaten aus Atomen, die bereits 1924 von
Satyendranath Bose und Albert Einstein theoretisch vorher-
gesagt wurden,['l aber erst 71 Jahre spiter, also 1995, experi-
mentell realisiert werden konnten.>*! Weitere hochinteres-
sante Anwendungen sind Atominterferometrie, Laserspek-
troskopie mit extremer Prizision® und Atomlaser.>*

Angesichts dieser faszinierenden und rasanten Entwick-
lungen auf dem Gebiet der ultrakalten Atome iiberrascht es
nicht, dass Experimentatoren das gleiche Spiel auch mit
Molekiilen spielen mochten. Molekiile sind fundamental
anders als Atome, manche wiirden sagen ,,interessanter, mit
Sicherheit aber komplizierter. Molekiile bestehen aus einer
strukturierten Anordnung von Atomen, die dynamischen
Verinderungen, wie dem Ubergang zwischen unterschiedli-
chen Konformeren, unterworfen sein kann. Durch ihre
komplexe rdumliche Struktur haben Molekiile im Unter-
schied zu Atomen auch Freiheitsgrade der Rotation und Vi-
bration. Diese breite Vielfalt an Rotations- und Schwin-
gungsquantenzustidnden bringt neue Dimensionen in die Ex-
perimente. Daneben haben Molekiile Eigenschaften, die bei
Atomen nicht vorhanden sind, wie permanente elektrische
Dipolmomente. Gerade die genannten Unterschiede zwi-
schen Atomen und Molekiilen sind fiir viele physikalisch-
chemische Prozesse im Allgemeinen und fiir die Herstellung
kalter Spezies im Besonderen von grundlegender Bedeutung.
Atome werden iiblicherweise mit der sogenannten Laser-
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kiihlung gekiihlt. Dabei iibertragen die
Photonen eines Laserstrahls ihre Im-
pulse auf die Atome und senken so
deren Geschwindigkeit.l®! Dafiir ist das
vielfache Durchlaufen desselben Absorptions-Emissions-
Zyklus notwendig, was in vielen Atomen durch sogenannte
geschlossene Uberginge (closed-cycle transitions) erzielt
wird. Diese geschlossenen Uberginge sind bei Molekiilen
aufgrund ihrer komplizierten Schwingungs- und Rotations-
energieniveaus, die zudem noch miteinander gekoppelt sind,
extrem selten, sodass eine effiziente Impulsiibertragung un-
moglich und Laserkiihlung bei Molekiilen in den allermeisten
Fillen nicht anwendbar ist. Daher mussten andere Methoden
fir die Kithlung von Molekiilen entwickelt werden, die in
diesem Aufsatz vorgestellt und erldutert werden. Es sind aber
auch eben diese Unterschiede zwischen Atomen und Mole-
kiilen, die die Forschung an kalten Molekiilen so interessant
machen: Kalte polare Molekiile iiben starke Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen aufeinander aus, die fiir das Quanten-
Computing mit polaren Molekiilen wichtig sein kénnen.
Zunéchst stellt sich die Frage, was genau unter kalten
Atomen und Molekiilen zu verstehen ist. Nach Maxwell
charakterisiert die Temperatur eines Gases die Geschwin-
digkeitsverteilung der Atome oder Molekiile in diesem Gas.
Eine schmale Geschwindigkeitsverteilung der Molekiile in
einer Probe bedeutet also, dass die Molekiile eine geringe
Temperatur haben, wobei eine Geschwindigkeitsverteilung
mit einer Halbwertsbreite von 5ms™' fiir Ammoniakmole-
kiile einer ungefahren Temperatur von nur 30 mK entspricht,
d.h., kalte Molekiile sind langsame Molekiile. Haufig wird
zwischen kalten (1 K > 7> 1 mK) und ultrakalten (7 < 1 mK)
Spezies unterschieden. Unter den meisten experimentellen
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Bedingungen, die im Folgenden beschrieben werden, befin-
det sich das untersuchte System nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht, ihm kann streng genommen also keine Tem-
peratur zugeordnet werden. Hier wird die Temperatur 7 al-
lerdings als eine Angabe fiir die kinetische Energie der Mo-
lekiile, die iiber Ey,~kgT (kg: Boltzmann-Konstante) mit
der Temperatur verkniipft ist, verwendet. Dariiber hinaus
haben Molekiile, wie erwihnt, verschiedene interne Frei-
heitsgrade, und zwar elektronischer Natur, der Schwingung,
der Rotation und des Kernspins. Es ist hdufig vorteilhaft
(siehe auch Abschnitt 6), wenn sich die kalten Molekiile in
einem bestimmten Quantenzustand, hdufig sogar im absolu-
ten rovibronischen Grundzustand befinden.

Die moglichen Anwendungen kalter Molekiile sind sehr
vielféltig und erstrecken sich thematisch iiber viele Bereiche
der Physik und Chemie. Einen aktuellen und sehr umfas-
senden Uberblick iiber kalte Molekiile gibt die Monographie
Low Temperatures and Cold Molecules”" Zunichst ist es fiir
viele Experimente vorteilhaft, wenn nicht sogar zwingend
notwendig, eine moglichst vollstandige Kontrolle iiber alle
Freiheitsgrade der Molekiile zu haben. Dieses umfasst sowohl
die Freiheitsgrade der Schwerpunktsbewegung als auch die
inneren Freiheitsgrade. Dariiber hinaus eignen sich kalte
Molekiile hervorragend fiir hochauflésende Spektroskopie™!
und Prazisionsmessungen. Derartige Experimente verspre-
chen revolutiondre Erkenntnisse, beispielsweise beim Studi-
um chiraler Molekiile mit dem Ziel, den extrem kleinen
Energieunterschied der Enantiomere experimentell zu be-
stimmen.['"" Dieser resultiert aus der parititsverletzenden
Natur der schwachen Wechselwirkung. Von kalten polaren
Molekiilen wird auch erwartet, dass sie eine Schliisselrolle in
Experimenten spielen werden, die das permanente elektri-
sche Dipolmoment der Elektronen bestimmen sollen™ oder
eine mogliche zeitliche Verdanderung fundamentaler Natur-
konstanten.!'>"] Die lange Wechselwirkungszeit ,,gefange-
ner“ kalter Molekiile mit elektromagnetischer Strahlung
kann genutzt werden, um die Lebensdauer eines langlebigen,
elektronischen oder Schwingungsquantenzustands direkt zu
messen.[" 2!l Mit bisherigen Molekiilstrahlmethoden war dies
nur indirekt und damit vergleichsweise ungenau moglich.

Ein weiterer aufregender Weg ist das Studium der (ul-
tra)kalten Chemie. Kalte Molekiile bieten einen Zugang zu
einem exotischen Regime der chemischen Reaktivitit, in dem
Erscheinungen wie Quantentunneln und -resonanzen vor-
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herrschen.>>! Bei diesen kleinen kinetischen Energien

werden interessante Effekte fiir Molekiilstof3e vorhergesagt.
Allgemein unterscheidet man zwischen elastischen, inelasti-
schen und reaktiven StoBen. Bei einem elastischen Stof3
konnen die beiden StoBpartner kinetische Energie austau-
schen, wobei die gesamte kinetische Energie des Systems aber
erhalten bleibt. Bei einem inelastischen Stof3 hingegen wird
ein Teil der kinetischen Energie in innere Energie umge-
wandelt, d. h., wenigstens einer der StoBpartner dndert seinen
Quantenzustand. Die Wirkungsquerschnitte fiir elastische
und inelastische StoBe zeigen im ultrakalten Regime scharfe
rotatorische Resonanzen, da die (sehr geringe) StoBenergie in
der GroBenordnung der Rotationsenergien liegt.”*?”l Nach
dem Stof reicht die erniedrigte translatorische Energie der
Molekiile nicht mehr aus, um ihre gegenseitige Van-der-
Waals-Anziehung zu iiberwinden, sodass die Molekiile iiber-
gangsweise aneinander gebunden sind.

Dieser Aufsatz beginnt mit einer FEinfiihrung in die
Techniken zur Herstellung kalter Molekiile mit Schwerpunkt
auf Molekiilstrahlmethoden und der Methode der Stark-
Abbremsung, die im Verlauf des letzten Jahrzehnts zu einem
etablierten Verfahren in der Forschung an kalten polaren
Molekiilen geworden ist. Ein besonderes Augenmerk wird
auf Molekiilfallen gelegt, die es erméglichen, kalte Molekiile
fir mehrere Sekunden zu speichern und somit Molekiil-
eigenschaften sowie ihre Wechselwirkungen im Detail zu
studieren. Ein weiterer Abschnitt befasst sich mit Anwen-
dungen kalter Molekiile, sowohl bereits realisierten als auch
kiinftig denkbaren.

2. Herstellung kalter Molekiile

Laserkiithlung und Verdampfungskiihlung sind die ent-
scheidenden Techniken fiir die Herstellung kalter Atome. Die
Verdampfungskiihlung sollte auch auf Molekiile anwendbar
sein, vorausgesetzt, dass ihre elastischen und inelastischen
StoBquerschnitte bei tiefen Temperaturen denen von Atomen
dhnlich sind. Die experimentelle Demonstration steht aber
noch aus. Laserkiihlung von Molekiilen ist wie erwdhnt
schwierig, da die dafiir notwendigen geschlossenen Uber-
ginge wegen der komplexen Energieniveaustruktur in Mo-
lekiilen nicht verfiigbar sind.
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2000 Direktor des FOM-Instituts fiir Plas-
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lande. Dort initiierte er das Forschungspro-
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stitut der Max-Planck-Gesellschaft.
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Kalte Molekiile

Tabelle 1:

Angewandte

Bisher im Labor verwendete Methoden zur Produktion (ultra)kalter Molekiile, die dabei erreichte Temperatur T fiir gefangene Proben bzw. die
Endgeschwindigkeit v fiir abgebremste Proben, die nicht gefangen wurden, sowie die Zahl N an Molekiilen in der Probe.

Methode Molekiil T bzw. v N
Photoassoziation Rb,, Cs,, Hey, H,, Li,, Nay, K,, Ca,, KRb, RbCs, NaCs, LiCs, LiRb 30 puK 2x10°
Feshbach-Resonanzen Li,, K;, Cs,, Rb,, Na,, Cs;, KRb 50 nK >10°
Puffergaskiihlung CaH, CaF, VO, PbO, NH, ND, CrH, MnH 400 mK >10°
Geschwindigkeitsfiltern H,CO, ND;, S,, D,O 1K 10° Molek./s
Stark-Abbremsung und -Fangen  "NH;, "NH,, '*ND;, *ND;,, CO*, OH, OD, NH*, SO,, YbF, H,CO, C;HsN 5 mK 10°
Rydberg-Abbremsung H, —10% Ey, k.A.
Zeeman-Abbremsung 0, 50ms™ k.A.
optisches Abbremsen C¢He, NO 295 bzw. 242 ms™' kA
StéRe/Reaktionen NO/KBr 400 mK/15 ms™' k.A.
mechanische Methoden 0,, CH;F, perfluoriertes Cg, 70 bzw. 11 ms™! k.A.

In den letzten Jahren wurden daher mehrere Alternativen
fiir die Herstellung kalter Molekiile entwickelt (Tabelle 1).
Einige gehen von lasergekiihlten Atomen aus, die zu Dimeren
zusammengesetzt werden, wihrend andere Methoden direkt
mit den zu untersuchenden Molekiilen beginnen und diese
kiihlen. So konnen auch groBere und komplexere Molekiile
behandelt werden.

Fiir die Erzeugung kalter Molekiile aus einem sehr dich-
ten Ensemble lasergekiihlter Atome ist wegen der Energie-
und Impulserhaltung eine Wechselwirkung mit einem dritten
Partner erforderlich. Ist dieser dritte Partner ein Photon, so
gelingt die Molekiilbildung durch Photoassoziation. Steht
hingegen ein dritter Stopartner zur Verfiigung, so kann die
Molekiilbildung durch Kollision stattfinden. In einem dritten
Ansatz kann die Anderung eines Magnetfelds dazu genutzt
werden, die beiden Atome durch Durchlaufen einer Fesh-
bach-Resonanz in einen gebundenen Zustand des Molekiils
zu iiberfithren. Gerade im Bereich der Atomphysik sind die
Methoden der Photoassoziation und der Ausnutzung von
Feshbach-Resonanzen sehr verbreitet und werden daher im
Folgenden kurz beschrieben. Fiir eine ausfiihrliche Be-
schreibung sei auf die Ubersichtsartikel in Lit. [28-33] ver-
wiesen.

Das Schema der Photoassoziation wurde bereits 1987
vorgeschlagen™ und 1993 zum ersten Mal an Na, und Rb,
experimentell realisiert.*>*! Mittlerweile gibt es eine sehr
gro3e Anzahl experimenteller und theoretischer Arbeiten zur
Photoassoziation ultrakalter Atome, die beispielsweise im
Ubersichtsartikel von Jones et al. zusammengefasst sind.”"
Zwei miteinander stoBende Atome absorbieren gemeinsam
ein Photon, wodurch sie in einen bestimmten elektronisch
angeregten Zustand des Dimers iibergehen konnen (Abbil-
dung 1, Prozess 1). Die so erhaltenen Molekiile sind aller-
dings nur kurzlebig und zerfallen durch spontane Emission zu
einem groBen Teil wieder in die Atome (Prozess 2). Um
stabile Molekiile zu erhalten, miissen die Molekiile von einem
bestimmten rovibronischen Niveau v’ des elektronisch ange-
regten Zustands in ein gebundenes Niveau v des elektroni-
schen Grundzustandes oder eines niedrigen Triplettzustandes
transferiert werden (Prozess 3). Dieser Stabilisierungsvor-
gang beinhaltet entweder spontane Emission oder induzierte
Emission mit einem zweiten Laser.
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Abbildung 1. Prinzip der Photoassoziation (E,, = potentielle Energie,
R=Kern-Kern-Abstand). Zwei miteinander stoflende ultrakalte Atome
absorbieren gemeinsam ein Photon, wodurch sie in einen bestimmten,
elektronisch angeregten Zustand des Dimers iibergehen kénnen (Pro-
zess 1). Um einen Zerfall zurtick in den ungebundenen Zustand (Pro-
zess 2) zu vermeiden, missen die Molekiile in ein gebundenes Niveau
v des elektronischen Grundzustandes oder eines niedrigen Triplett-
zustandes transferiert werden (Prozess 3). Dieses geschieht entweder
durch spontane oder durch induzierte Emission.

Neben der Generierung sehr kalten Proben aus Dimeren
hat sich die Photoassoziation in den letzten zwei Jahrzehnten
zu einem wichtigen Werkzeug fiir die Molekiilspektroskopie
entwickelt, da sie Informationen iiber den langreichweitigen
Teil von Molekiilpotentialkurven und iiber andere Atom-
stoBparameter bei sehr niedrigen Energien, wie der Streu-
lange und der Position von Feshbach-Resonanzen, ver-
schafft.”!

Der zweite Ansatz, auf indirektem Wege ultrakalte Mo-
lekiile aus ultrakalten Atomen herzustellen, erfolgt iiber die
erwihnten Feshbach-Resonanzen.®>*¥*1 Im ultrakalten
Regime wird der Stofl zweier Atome mithilfe der Streuldnge
(scattering length) beschrieben. Diese Streuldnge ist sehr
empfindlich gegeniiber Anderungen des Molekiil-Wechsel-
wirkungspotentials. Wenn die Atome oder das entstehende
Molekiil oder beide paramagnetisch sind, ldsst sich dieses
Wechselwirkungspotential durch ein externes Magnetfeld
verindern (Abbildung 2a).*" So lzsst sich erreichen, dass die
Energien des ungebundenen Zustands (des Atompaares) und
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Wirkungsquerschnitt g
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Abbildung 2. Eine Feshbach-Resonanz kann durch Kopplung zwischen
einem atomaren Streuzustand und einem gebundenen Molekiil-
zustand entstehen. Dabei wird das ungebundene Atompaar in den ge-
bundenen Molekiilzustand iiberfiihrt. Diagramm a zeigt die Zeeman-
Energie Ezeeman der Zustidnde als Funktion eines externen Magnetfelds
B. Bei einem gewissen Magnetfeld (durch den Pfeil angedeutet) kreu-
zen sich die Zustinde. Die Kopplung der Zusténde fiihrt zu einer ,ver-
miedenen Kreuzung®, wie im Ausschnitt gezeigt. Die s-Wellen-Streu-
linge a divergiert an dieser Stelle (Diagramm b), und der elastische
Wirkungsquerschnitt g (Diagramm c) zeigt ein stark resonantes Ver-
halten (Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [37]).

des gebundenen Zustands (des Dimers) unter bestimmten
Bedingungen gleich werden. Dieser Zustand wird als Fesh-
bach-Resonanz bezeichnet. Indem das Magnetfeld durch eine
Feshbach-Resonanz gefahren wird, kann das ungebundene
Atompaar in den gebundenen Molekiilzustand tiberfiihrt
werden. Die Dimerbildung findet auf der Seite der Feshbach-
Resonanz mit einer positiven Streuldnge (a >0) statt (Ab-
bildung 2a und b). Die Bindungsenergie des Molekiils ist mit
wenigen mK sehr gering. Nichtsdestotrotz wurde diese Me-
thode bereits erfolgreich angewendet, um ultrakalte Dimere
und sogar Trimere!*! herzustellen (Tabelle 1).

Ein Vorteil der Photoassoziation und der Feshbach-Re-
sonanzen ist, dass die erzeugten Dimere dieselbe sehr nied-
rige Translationstemperatur haben wie die lasergekiihlten
Ausgangsatome, also ultrakalt sind. Au3erdem weisen die so
gebildeten Molekiile eine vergleichsweise hohe Phasen-
raumdichte auf. Die Phasenraumdichte hingt von der Dichte
der Molekiilwolke und von der thermischen De-Broglie-
Wellenlinge A ab: p=A%n. A ist definiert als A=Ah/
(2amky T)"2, mit h dem Planckschen Wirkungsquantum, m
der Masse des Teilchens, kg der Boltzmann-Konstanten und 7’
der Temperatur des Gases. Eine hohe Phasenraumdichte, die
fir die Bildung von Bose-Einstein-Kondensaten bendtigt
wird, kann also mit sehr niedrigen Temperaturen und/oder
sehr hohen Dichten erreicht werden. Beides ist fiir Mole-
kiilensembles, die durch Photoassoziation bzw. an Feshbach-
Resonanzen hergestellt werden, der Fall. Typischerweise
werden Temperaturen im Nanokelvin-Bereich und Dichten
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von n~10"-10" Atomen pro cm® erreicht. 2003 gelang auf
diesem Wege die Herstellung der ersten Molekiil-Bose-Ein-
stein-Kondensate (BEC) aus lasergekiihlten Atomen.*!

Wie erwihnt, findet die Dimerbildung und damit auch die
Bildung eines BEC auf der Seite einer Feshbach-Resonanz
statt, die mit einer grof3en, positiven Streuldnge a assoziiert ist
(a>0). Auch auf der anderen Seite der Resonanz (a < 0)
konnen Dimere gebildet werden: Der Grundzustand des re-
sultierenden Systems bei 0 K ist ein fermionisches Superfluid
und kann im Rahmen der Bardeen-Cooper-Schrieffer(BCS)-
Theorie verstanden werden. Beide Extrema, BEC und BCS,
sind durch einen Ubergangsbereich miteinander verbunden,
in dem das Gas starken Wechselwirkungen unterliegt.’>*! In
den letzten Jahren wurden viele spektakulédre Ergebnisse mit
der Molekiilkondensation im BEC-BCS-Ubergangsbereich
erreicht, die unter anderem in dem Ubersichtsartikel in
Lit. [33] beschrieben sind.

Nachteilig fiir chemische Anwendungen ist, dass die Me-
thoden bisher noch auf die Bildung von (Alkalimetall)-
Dimeren und einem -Trimeren (Tabelle 1) beschrénkt sind.
Ein weiterer Nachteil ist, dass sich die so gebildeten Molekiile
hiufig in rotations- und schwingungsangeregten Zustinden
befinden, die instabil gegeniiber StoBen sind, d.h. noch einen
groen Anteil innerer Energie haben. Daher ist es ein
Hauptziel der aktuellen experimentellen Arbeiten, effiziente
Techniken zu entwickeln, die den Transfer der angeregten,
nur schwach gebundenen Molekiile ohne allzu grof3e Verluste
in den tiefsten Rotations- und Schwingungszustand ermogli-
chen.”! Erst kiirzlich gelang dieses gleich mehreren Gruppen
gleichzeitig. Fine Gruppe generierte LiCs-Molekiile durch
Photoassoziation, bei der das absorbierte Photon so gewihlt
war, dass es die gebildeten Molekiile nicht anregt, sondern
dass 23% durch spontane Emission in den Grundzustand
iibergingen." In einem weiteren Experiment wurde photo-
assoziiertes Cs, durch einen breitbandigen Femtosekunden-
laser durch Schwingungsumverteilung in den Schwingungs-
grundzustand v=0 des elektronischen Grundzustands tiber-
fiihrt."”! In einem anderen Ansatz wurden KRb-Molekiile!*!
und Rb,- und Cs,-Molekiile™® ! zunichst durch Feshbach-
Resonanzen hergestellt. Um die locker gebundenen ,,Fesh-
bach-Molekiile“ in fest gebundene Molekiile in ihrem Rota-
tions- und Schwingungsgrundzustand zu iiberfiihren, benutz-
ten beide Gruppen das STIRAP-Verfahren (stimulated
Raman adiabatic passage).”” Dabei wird ein Molekiil zwei
Laserstrahlen unterschiedlicher Frequenz ausgesetzt, die den
Ausgangs- und den Endzustand des Molekiils mit einem
elektronisch angeregten Molekiilzustand koppeln (Abbil-
dung 3). Beim STIRAP-Verfahren handelt es sich also um
eine optische Methode, die es erlaubt, die Population des
Zustands |f> in den Zustand | g> zu iiberfithren. Auf diese
Weise konnten bis zu 87 % der Rb,-Molekiile in den tiefsten
Rotations- und Schwingungszustand des Triplett-Potentials
@3, iiberfiihrt werden.) AuBerdem gelang es, KRb-Mole-
kiile in ihrem rovibronischen Singulettgrundzustand mit 83 %
Effizienz herzustellen.*!

Neben diesen assoziativen, indirekten Methoden, die
ausgehend von ultrakalten Atomen ultrakalte Dimere bilden,
gibt es eine Reihe von Methoden, die die gewiinschten Mo-
lekiile direkt kiihlen und die im Folgenden beschrieben sind.
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Abbildung 3. Potentialenergiekurven und Energieniveaus des Molekiils
Rb, in cm™'. Der Kern-Kern-Abstand R ist in Bohr-Radien gegeben. Die
Laser 1 und 2 koppeln die Energieniveaus |f>, |g> mit dem ange-
regten Niveau |e> mit den Rabi-Frequenzen Q, ,. Mit der STIRAP-
MethodeP kann die Population des Zustands |[f> in den Zustand
|g> uberfiihrt werden (Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [49]).

Ein Ansatz, Molekiile bei tiefen Temperaturen herzu-
stellen, verwendet superfliissige Heliumtropfchen. Die in den
Tropfchen eingebetteten Molekiile nehmen die tiefe Tempe-
ratur ihrer kalten Heliumumgebung an (7~ 0.4 K). Gerade
fiir die Molekiilspektroskopie, aber auch fiir die Herstellung
und Untersuchung hochreaktiver, transienter Spezies wie
RadikaleP? haben Heliumtropfchen bereits breite Anwen-
dung gefunden. Da sich dieser Aufsatz allerdings auf isolierte
und neutrale kalte Molekiile konzentriert, seien dem inter-
essierten Leser die aktuellen Ubersichtsartikel empfoh-
len. 15255

Ahnlich verhilt es sich mit dem breiten Forschungsgebiet
der kalten Ionen. Eine angemessene Behandlung der beson-
ders fiir die (interstellare) Chemie und Spektroskopie wich-
tigen Ergebnisse auf dem Gebiet der kalten Ionen wiirde den
Rahmen dieses Aufsatzes sprengen. Fiir einen aktuellen
Uberblick iiber dieses breite Thema seien dem Leser die
Buchkapitel in Lit. [56,57] empfohlen.

Die Puffergaskiihlung ist im Prinzip eine allgemeine
Methode und kann zur direkten Kiithlung sowohl von Mole-
kiilen als auch von Atomen verwendet werden, da sie allein
von ihren elastischen Streuquerschnitten abhingt. Die Teil-
chen stof3en in einer Puffergaszelle so oft mit kaltem Helium,
dass sie thermalisieren (d.h. in ein neues thermisches
Gleichgewicht mit dem Helium gelangen) und die Tempera-
tur des Heliums annehmen (550 mK fiir *He) (Abbildung 4).
Installiert man zusétzlich um die Puffergaszelle ein Paar su-
praleitender Spulen in Anti-Helmholtz-Konfiguration, die ein
sphérisches, magnetisches Quadrupolfallenfeld erzeugen,
konnen puffergasgekiihlte, paramagnetische Spezies gefan-
gen werden. So gelang es unter anderem, Molekiile wie
CaH,™ PbO,” CrH und MnH*" sowie NH-Radikale®"! zu-
néachst zu kiithlen und anschlieBend in einer magnetischen
Falle zu fangen. Mit dieser Methode ist es moglich, eine grof3e
Anzahl kalter Molekiile (N>10® Molekiile) herzustellen
(siehe Tabelle 1).

Neben ihrer Vielseitigkeit ist diese Methode auch deshalb
interessant, weil mit ihr Strahlen kalter Molekiile erzeugt
werden konnen.”®Y Durch ein kleines Loch konnen die
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Abbildung 4. Prinzip der Puffergaskiihlung. Ein Molekiilstrahl aus NH-
Radikalen wird in die Puffergaszelle geleitet, wo die NH-Molekiile mit
dem He-Puffergas thermalisieren und in einer magnetischen Quadru-
polfalle gespeichert werden. Das Puffergas wird anschlieRend abge-
pumpt. HV=Hochspannung. (Wiedergabe nach http://www.doyle-
group.harvard.edu/molecule/molecule.html.)

puffergasgekiihlten Molekiile effusiv aus der Puffergaszelle
entweichen. Diese kalten Molekiilstrahlen stehen dann fiir
weitere Anwendungen zur Verfiigung.

Andere Methoden nutzen aus, dass in jedem thermischen
Gas langsame und damit kalte Molekiile gemd3 der Max-
wellschen Geschwindigkeitsverteilung bereits vorhanden sind
und herausgefiltert werden konnen. Ausgehend von einem
effusiven Molekiilstrahl beispielsweise aus Formaldehyd
konnen die langsamen Molekiile der Geschwindigkeitsver-
teilung unter Ausnutzung des Stark-Effekts mit einem gebo-
genen elektrischen Filter (guide) selektiert werden.” Nur die
langsamen Molekiile konnen der Biegung des Filters folgen,
wihrend die schnellen nahezu ungestort weiterfliegen. Auf
diese Weise erhdlt man Molekiile mit longitudinalen Ge-
schwindigkeiten, die Temperaturen von wenigen Kelvin ent-
sprechen.”” Durch Verkniipfung des Filters mit einer Falle
konnen die herausgefilterten, langsamen Molekiile anschlie-
Bend gespeichert werden.[]

Gepulste Molekiilstrahlen sind essentiell fiir eine Reihe
weiterer  Abbremsmethoden wie  Stark-Abbremsung,
Zeeman-Abbremsung, optische Abbremsung und verschie-
dene mechanische Methoden. In gepulsten Molekiilstrahlen
werden Molekiildichten von 10" Molekiilencm > mit Trans-
lationstemperaturen um 1 K erreicht. Die Rotationstempe-
ratur im Strahl entspricht normalerweise in guter Ndherung
der Translationstemperatur, wahrend die Schwingungsfrei-
heitsgrade bekanntlich deutlich schlechter gekiihlt werden.
Durch die Uberschallexpansion werden Molekiilpakete er-
zeugt, die nicht nur intern kalt sind, sondern in denen die
Molekiile auch relativ zueinander eine sehr geringe Ge-
schwindigkeitsverteilung aufweisen, d.h., sie sind innerhalb
ihres mitbewegten Koordinatensystems sehr kalt.*! Die Ab-
solutgeschwindigkeit der Molekiile bezieht sich auf das La-
borsystem. Sie ist fiir die Molekiile im Paket nach der Uber-
schallexpansion sehr hoch und gerichtet (Abbildung 5) und
hingt von der Temperatur und dem Druck der Quelle sowie
von der Masse des verwendeten Trégergases ab. Wird die
Quelle bei Raumtemperatur betrieben, betrigt die Absolut-
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Abbildung 5. a) Prinzip der Uberschallexpansion bei gepulsten Mole-
kiilstrahlen. Ein Gas wird unter hohem Druck aus einem Behilter
durch ein kleines Loch in einen Bereich mit deutlich geringerem Druck
(P=107°-10"° mbar) expandiert. Teilchen mit zu hohen transversalen
Geschwindigkeiten werden durch einen Skimmer abgetrennt, sodass
der resultierende, gepulste Molekiilstrahl sehr gerichtet ist. Wie aus
der Geschwindigkeitsverteilung fir Ammoniakmolekiile im Behilter bei
Raumtemperatur sowie im Uberschallstrahl deutlich wird, haben die
Molekiile im Molekiilstrahl zwar eine schmale Geschwindigkeitsvertei-
lung — d.h., sie sind bezogen auf ein mitbewegtes Koordinatensystem
bereits sehr kalt —, allerdings ist die Absolutgeschwindigkeit der Mole-
kiile bezogen auf das Laborkoordinatensystem sehr hoch. Wird ein
(schweres) Edelgas, z.B. Xenon, als Trigergas verwendet, wird die Ab-
solutgeschwindigkeit deutlich verringert. Zusitzlich wird auch die Ge-
schwindigkeitsverteilung der Molekiile im Paket schmaler (b). Die in
Abschnitt 3 beschriebenen Kiithimethoden verringern nun die Absolut-
geschwindigkeit der Molekiile bezogen auf das Laborkoordinatensys-
tem weiter, indem ein moglichst groler Teil des Molekiilpakets ausge-
schnitten und durch Wechselwirkung mit elektromagnetischen Feldern
weiter verlangsamt wird.

geschwindigkeit 2000 ms™' fiir He, 440 ms™' fiir Kr und
330 ms! fiir Xe.

Diese verdiinnten gepulsten Molekiilstrahlen sind ein
idealer Ausgangspunkt fiir die weiterfiihrenden Techniken
Stark-Abbremsung, Zeeman-Abbremsung und optische Ab-
bremsung, die so konzipiert sind, dass sie einen Teil der
Molekiile aus dem Paket herausschneiden und, unter Aus-
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nutzung ihrer Wechselwirkung mit externen Feldern, bezogen
auf das Laborkoordinatensystem abbremsen (Abbildung 5b).
Dieser Schritt wird im folgenden Abschnitt3 ndher be-
schrieben.

3. Herstellung kalter Molekiile ausgehend von
gepulsten Molekiilstrahlen

3.1. Stark-Abbremsung

Die Methode der Stark-Abbremsung®*" ist mittlerweile
recht etabliert und wurde zur Abbremsung einer Reihe po-
larer Molekiile verwendet: metastabiles CO (a°IT),*) ND,
und NH,,1%5% OH®"1 und OD,™ metastabiles NH (a'A),™!
H,CO"™ sowie SO, in so genannten tieffeldsuchenden
Zustinden sowie metastabiles CO (4°IT),7! OH,"! YbF""
und Benzonitril™! in hochfeldsuchenden Zustinden. Die
Stark-Abbremsung bedient sich des Stark-Effekts, der die
Wechselwirkung eines polaren Molekiils mit einem elektri-
schen Feld beschreibt.

Generell muss unterschieden werden zwischen Molekiilen
in Zustdnden mit einem positiven und einem negativen Stark-
Effekt. Entsprechend ihres Verhaltens in inhomogenen
elektrischen Feldern werden diese auch als tieffeldsuchend
und hochfeldsuchend bezeichnet, wobei der Grundzustand
eines jeden Molekiils immer hochfeldsuchend ist. Molekiile in
hochfeldsuchenden Zustidnden verlieren potentielle Energie
mit zunehmendem elektrischem Feld, wihrend Molekiile in
tieffeldsuchenden Zustdnden potentielle Energie gewinnen.
Demnach streben Molekiile in hochfeldsuchenden Zustdnden
immer einem Maximum und Molekiile in tieffeldsuchenden
Zustdnden immer einem Minimum des elektrischen Feldes
zu, da dort ihre Gesamtenergie minimiert wird. AuBBerdem
gibt es noch Zustdnde, die nur einen sehr geringen Stark-
Effekt aufweisen, wie die MK =0-Zustinde des |JK>=|
11 > -Zustands des vibronischen Grundzustands 5((\/:0) von
Ammoniak. Abbildung 6 a zeigt beispielhaft den Stark-Effekt
der beiden Ammoniakisotopologen “NH; und “ND,.

Das Funktionsprinzip eines Stark-Abbremsers fiir neu-
trale polare Molekiile in tieffeldsuchenden Zustédnden dhnelt
dem eines Linearbeschleunigers fiir geladene Teilchen.[%>%!
Wihrend in Beschleunigern fiir geladene Teilchen die Kraft,
die auf die Teilchen ausgetibt wird, von der Teilchenladung
sowie der elektrischen Feldstdrke abhingt, sind in einem
Stark-Abbremser das Molekiildipolmoment und der Gradi-
ent des elektrischen Feldes die bestimmenden Grof3en. Diese
quantenzustandsspezifische Kraft ist typischerweise acht
GroBenordnungen geringer als die Kréfte, die gewohnlich in
Teilchenbeschleunigern verwendet werden, aber dennoch
ausreichend, um die Bewegung polarer Molekiile gezielt
kontrollieren und beeinflussen zu kénnen.

In einem Stark-Abbremser wird die longitudinale Ge-
schwindigkeit eines Pakets polarer Molekiile durch eine
Anordnung elektrischer, in longitudinaler Richtung inhomo-
gener Felder manipuliert (Abbildung 6b), d.h., ihre Abso-
lutgeschwindigkeit bezogen auf das Laborsystem wird ver-
ringert. Dazu werden zu einem bestimmten Zeitpunkt die
geraden Elektrodenpaare auf Hochspannung gelegt, wihrend
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Abbildung 6. Aufbau eines Molekiilstrahl-Stark-Abbremsungs-Experi-
ments. Die Molekiile werden durch eine gepulste Diise in eine Vaku-
umkammer expandiert, geskimmt und mithilfe eines elektrostatischen
Hexapols, der auf polare Molekiile im tieffeldsuchenden Zustand wie
eine Sammellinse wirkt, auf den Eingang des Abbremsers fokussiert.
Zur besseren Ubersicht ist der Abbremser hier verkiirzt dargestellt. In
der Realitit besteht er aus 96 Elektrodenpaaren und ist 520 mm lang.
Am Ende des Abbremsers kann sich beispielsweise eine Molekiilfalle,
eine Spektroskopiezone oder auch ein Speicherring befinden. Die Mo-
lekiile werden schlieRlich mithilfe eines Lasers, entweder iiber laser-

induzierte Fluoreszenz (LIF) oder durch ein REMPI-Schema, detektiert.
Das gesamte Experiment hat eine Linge von etwas Uber 1 m. a) Stark-

Effekt der beiden Ammoniakisotopologen NH; und ND;. Wegen der
deutlich geringeren Inversionsenergie (W,,, = 1430 MHz) zeigt '*ND,
bereits bei recht niedrigen elektrischen Feldstarken vornehmlich linea-
ren Stark-Effekt, wihrend "*NH; (W,,, =23 694 MHz) erst ab Feldstr-
ken oberhalb 50 kVecm™ lineares Stark-Verhalten zeigt. b) Funktions-
prinzip eines Stark-Abbremsers.

die ungeraden geerdet sind. Die Elektroden haben typi-
scherweise einen Durchmesser von 3 mm. Der Abstand zwi-
schen zwei Elektroden innerhalb eines Paares betrédgt 2 mm,
wihrend zwei Elektrodenpaare 2.5 mm Abstand haben.
Molekiile in tieffeldsuchenden Zustdnden, die sich entlang
der Molekiilstrahlachse z bewegen, erfahren dieses Feld wie
einen Potentialberg und verlieren als Konsequenz kinetische
Energie (Abbildung 6b). Zwischen den Elektroden, also im
Maximum des elektrischen Feldes und somit auf dem
hochsten Punkt des Berges, haben die Molekiile maximale
kinetische Energie verloren. Flogen sie nun aus dem elektri-
schen Feld wieder hinaus, wiirden sie diese kinetische Energie
zuriickgewinnen. Im Stark-Abbremser werden die elektri-
schen Felder hingegen genau so abgeschaltet, dass eine er-
neute Beschleunigung verhindert wird und die Molekiile mit
verminderter Geschwindigkeit weiterfliegen. Es wird also
periodisch kinetische in Stark- bzw. potentielle Energie um-
gewandelt, die durch das Ausschalten der Felder verloren
geht. In einer diabatischen Betrachtung verrichtet das elek-
trische Feld periodisch Arbeit am Molekiil, wobei die po-
tentielle Energie des Molekiils erhoht wird. Gleichzeitig
werden die Elektrodenpaare, die zuvor geerdet waren, nun
auf Hochspannung gelegt, sodass sich die Molekiile erneut am
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FuB} eines Potentialberges befinden und erneut kinetische
Energie verlieren. Indem dieser Prozess viele Male wieder-
holt wird, kann die Geschwindigkeit der Molekiile auf be-
liebig geringe Geschwindigkeiten reduziert werden. Ein
Stark-Abbremser besteht daher aus ca. 100 Elektrodenpaa-
ren und mehr.

Die Hohe an kinetischer Energie, die pro Schaltstufe
entzogen werden kann, hingt vom Stark-Effekt des Mole-
kiils, der Feldstirke zwischen den Elektrodenpaaren und der
exakten Position eines Molekiils zum Umschaltzeitpunkt der
Felder ab. Die computerkontrollierten Hochspannungspulse
bestimmen also die Endgeschwindigkeit eines Molekiils. Eine
zweite wichtige Eigenschaft des Stark-Abbremsers ist, dass,
wie in Teilchenbeschleunigern, der Abbremsprozess pha-
senstabil verlduft. Das bedeutet, dass der Prozess als
»Fangen“ eines Molekiilpakets in einer sich immer langsamer
bewegenden Potentialmulde beschrieben werden kann.
Der Abbremsprozess funktioniert also nicht nur fiir ein ein-
zelnes Molekiil aus dem Molekiilstrahl, sondern fiir alle
Molekiile, die am Eingang des Abbremsers Positionen und
Geschwindigkeiten haben, die sich in einem bestimmten
Bereich, der Akzeptanz, befinden. Drittens ist es notwendig,
die Molekiile wiahrend des Abbremsvorgangs auch in trans-
versaler Richtung zusammenzuhalten. Da die elektrische
Feldverteilung zwischen zwei Elektroden auf der Molekiil-
strahlachse stets niedriger ist als an den Elektroden, werden
Molekiile in tieffeldsuchenden Zustinden automatisch zur
Molekiilstrahlachse fokussiert. Zusammengenommen er-
moglichen es die genannten drei Eigenschaften, einen aus-
gewdhlten Teil des Strahls von Molekiilen in tieffeldsuchen-
den Zustinden auf jede beliebige Geschwindigkeit abzu-
bremsen (oder auch zu beschleunigen) und dabei als kom-
paktes Paket zusammenzuhalten.

Abbildung 6 zeigt den Aufbau eines Molekiilstrahl-Stark-
Abbremsungs-Experiments. Mit einem Abbremser aus 100
Elektrodenpaaren betrégt die Linge des Experiments etwas
mehr als 1 m. Mit der gepulsten Diise werden Pakete intern
kalter Molekiile gebildet, die sich sehr gerichtet und mit
hoher Geschwindigkeit bezogen auf das Laborkoordinaten-
system bewegen. Mithilfe des Skimmers werden die Molekiile
abgetrennt, die zu hohe transversale Geschwindigkeitskom-
ponenten aufweisen. AuBlerdem wird auf diese Weise eine
differentielle Pumpstufe generiert, die Hochvakuum (1075~
10~° mbar) im hinteren Abschnitt des Experiments garantiert.
Die Molekiile passieren einen elektrostatischen Hexapol, der
auf Molekiile in tieffeldsuchenden Zustdnden wie eine posi-
tive Linse wirkt und sie auf den Eingang des Abbremsers
fokussiert. Im Stark-Abbremser, der hier zur besseren
Ubersicht verkiirzt dargestellt ist, wird ein Teil des ur-
spriinglichen Molekiilpakets computerkontrolliert und pha-
senstabil auf die gewiinschte Geschwindigkeit abgebremst.
Nach Verlassen des Stark-Abbremsers konnen die abge-
bremsten Molekiilpakete entweder direkt fiir Experimente
genutzt oder aber in eine Vielzahl von Bauelementen, wie
beispielsweise Fallen (Abbildung 6) oder Speicherringe, ein-
gekoppelt werden. Die Detektion der Molekiile erfolgt je
nach Molekiil mit spektroskopischen Methoden wie reso-
nanzverstarkter Multiphotonenionisierung (REMPI, reso-
nance enhanced multiphoton ionization) oder laserinduzier-
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ter Fluoreszenz (LIF). Auf einige Anwendungen abge-
bremster und gespeicherter Molekiile wird im Abschnitt 6
eingegangen.

Eine bedeutende Eigenschaft der Stark-Abbremsung ist,
dass sie raumlich wohldefinierte Pakete kalter Molekiile lie-
fert, die alle nur einen bestimmten Zustand besetzen. Diese
Zustandsselektivitét ist eine wichtige Grundlage fiir weiter-
fiihrende Experimente, wie beispielsweise der hochauflosen-
den Spektroskopie fiir Prézisionsmessungen (Abschnitt 6.1),
oder neuartige Kollisionsexperimente bei tiefen Temperatu-
ren, wie sie in Abschnitt 6.3 beschrieben sind. Die Stark-
Abbremsung kann aber auch genutzt werden, um Kernspin-
isomere zu trennen, wie im Folgenden am Beispiel von ortho-
und para-NDj; gezeigt ist.

Abbildung 7 zeigt einen Ausschnitt des Energieniveau-
schemas fiir ortho- und para-ND;. Auf der Zeitskala eines

005 cm-!
1

68° 90° 112°
Inversionswinkel Jk

ol =0

Abbildung 7. Rotationsenergieniveauschema fiir ortho- und para-NDs
im vibronischen Grundzustand. Zustinde mit K=0 werden traditionell
als ortho-ND; und Zustande mit K=1 als para-ND; bezeichnet. Wegen
der Inversionsbewegung des Ammoniakmolekiils sind die Rotations-
niveaus aufgespalten.

Molekiilstrahlexperiments findet keine Umwandlung zwi-
schen den beiden Kernspinisomeren statt, sodass es im
spektroskopischen Experiment den Anschein hat, als wiirden
zwei verschiedene Molekiile in der Probe vorliegen. Der
Abbremsprozess wird nun so gesteuert, dass lediglich Mole-
kiile im |JK >=]11 > -Zustand (also para-NDj), der lineares
Stark-Verhalten zeigt, selektiert und phasenstabil abgebremst
werden. Da die Zustidnde des ortho-ND; mit K =0 nur eine
extrem kleine Stark-Verschiebung haben und daher von den
elektrischen Feldern kaum beeinflusst werden, werden sie
nicht kontrolliert abgebremst, sondern erfahren abwechselnd
kleine Beschleunigungen und Abbremsungen, sodass sie den
Abbremser mit nahezu unverédnderter longitudinaler Ge-
schwindigkeit gemeinsam mit dem Trégergas verlassen. Das
phasenstabil abgebremste Molekiilpaket aus para-ND; im
| /K >=]11> -Zustand kann also von ortho-NDj separiert in
eine elektrostatische Falle geladen werden, wie in Abschnitt 4
beschrieben. Stiinden ausreichend lange Beobachtungszeiten
zur Verfiigung, sollte es sogar moglich sein, die spontane
Umwandlungsrate von para-NDj; zu ortho-NDj; zu ermitteln.
Die bisherigen Ansétze zur Trennung von Kernspinisomeren
und zur Messung der ortho-para-Umwandlungsgeschwindig-
keit fiir CH,F sind in einem sehr empfehlenswerten Uber-
sichtsartikel beschrieben worden.[*”!

Die Stark-Abbremsung von Molekiilen in hochfeldsu-
chenden Zustdnden und damit auch des Molekiilgrundzu-
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standes entspricht prinzipiell dem eben beschriebenen Prin-
zip fiir Molekiile in tieffeldsuchenden Zustédnden. Allerdings
ist eine dynamische Fokussierung notwendig, die den Vor-
gang verkompliziert. Daher wird der Manipulation von Mo-
lekiilen in hochfeldsuchenden Zustinden ein eigener Ab-
schnitt 5 gewidmet.

Ein besonderer Fall ist die Stark-Abbremsung von Mo-
lekiilen in Rydberg-Zustinden. Aufgrund ihres stark delo-
kalisierten Rydberg-Elektrons haben diese Molekiile ein gi-
gantisches Dipolmoment von mehreren tausend Debye,
sodass fiir ihre Stark-Abbremsung gewohnlich ein Elektro-
denpaar ausreicht.®*? Kreuzungen von Energieniveaus li-
mitieren allerdings die Grof3e der elektrischen Feldstirke, die
tatséchlich verwendet werden kann. Die Pionierarbeiten auf
diesem Gebiet wurden mit H,-Molekilen®™ und Ar-
Atomen® durchgefiihrt. Unter Verwendung eines Rydberg-
Abbremsers gelang es, H-Atome zu stoppen und elektrosta-
tisch in zwei® und schlieBlich in drei®™ Dimensionen zu
fangen. Die im Allgemeinen nur kurze Lebensdauer der an-
geregten Rydberg-Zusténde limitiert die moglichen Speicher-
und damit auch Beobachtungszeiten grundlegend. Es ist al-
lerdings erwdhnenswert, dass, wenn Fluoreszenz zum
Grundzustand der dominante Zerfallsprozess ist, auf diese
Weise kalte Proben von Molekiilen im Grundzustand erhal-
ten werden konnen. Da alle Atome und Molekiile in Ryd-
berg-Zustdande angeregt werden konnen, stellt die Rydberg-
Abbremsung einen recht allgemeinen Weg zu Proben kalter
Atome und Molekiile im Grundzustand dar.

3.2. Zeeman-Abbremsung

Teilweise inspiriert durch die Manipulation polarer Mo-
lekiile mit elektrischen Feldern, wurde kiirzlich ein magneti-
sches Analogon eines Stark-Abbremsers fiir paramagnetische
Spezies entwickelt (Abbildung 8a). Die magnetische Wech-
selwirkung (Zeeman-Effekt) erlaubt die Manipulation einer
breiten Auswahl an Atomen und Molekiilen, auf die die
Stark-Abbremsung nicht angewendet werden kann. Das
notwendige schnelle Schalten hoher magnetischer Felder
stellte lange Zeit eine grof3e experimentelle Herausforderung
dar. Die Zeeman-Abbremsung wurde zuerst 2007 mit H- und
D-Atomen im Grundzustand unter Verwendung von ur-
spriinglich sechs®®®” und spiter zwolf® ] gepulsten Stufen
aus magnetischen Feldern experimentell demonstriert. Die
Abbremsstufen bestehen aus 7.8 mm langen Magneten aus
isoliertem Kupferdraht, in denen Magnetfelder von bis zu
1.5 T erreicht werden. Das Spulendesign generiert eine zy-
lindersymmetrische Kraft, die die Molekiile in transversaler
Richtung zuriick zur Molekiilstrahlachse fokussiert. Durch
Ein- und Ausschalten des Stroms durch die Spulen kénnen
Anstiegs- und Abfallzeiten des magnetischen Feldes von nur
5 ps erreicht werden. Diese Experimente demonstrieren, dass
magnetische Felder mittlerweile schnell und prézise genug
geschaltet werden konnen, um phasenstabiles Abbremsen
neutraler Teilchen zu ermoglichen. Unter Verwendung von 64
Stufen wurden mittlerweile auch metastabile Ne-Atome®”
und O,-Molekiile®"! bis auf 50 ms™! Zeeman-abgebremst.
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Abbildung 8. Experimentelle Aufbauten fiir a) Zeeman-Abbremsung
und b) optische Abbremsung. In beiden Experimenten werden die zu
kithlenden Molekiile durch eine gepulste Diise expandiert. Die Ab-
bremsung erfolgt bei (a) mithilfe geschalteter magnetischer Felder und
bei (b) durch ein sich immer langsamer bewegendes optisches Gitter,
in dem die Molekiile mitverlangsamt werden (Wiedergabe mit Geneh-
migung aus Lit. [163]).

3.3. Optisches Abbremsen

Die Verwendung optischer Felder fiihrt zu einer sehr
allgemeinen Methode, die Bewegung neutraler Teilchen zu
manipulieren. Ein intensives optisches Feld kann Molekiile
polarisieren und ausrichten.”** In einem Laserfokus hinge-
gen erfahren die polarisierten Molekiile eine Kraft, die pro-
portional zum Gradienten der Laserintensitét ist. Diese kann
genutzt werden, um die Molekiile zu fokussieren und zu
fangen. Dieses wurde experimentell am Beispiel des Fokus-
sierens® und Ablenkens® eines Strahls von CS,-Molekiilen
unter Verwendung sehr intensiver, gepulster Laserstrahlen
gezeigt. Die Kraft, die optische Felder auf Molekiile ausiiben,
wurde auch genutzt, um neutrale unpolare Teilchen abzu-
bremsen:®® Die Geschwindigkeit von Benzolmolekiilen
wurde von 320ms' auf 295ms™' verringert, wihrend
gleichzeitig das Trigergas Xenon von 320 ms™' auf 310 ms™
abgebremst wurde.
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Deutlich groBere Krifte konnen erreicht werden, wenn
statt eines einzelnen Laserstrahls zwei einander nahezu ent-
gegengerichtete Laserstrahlen verwendet werden. Diese
beiden Laserstrahlen interferieren und bilden ein optisches
Gitter, das eine periodische Anordnung von Potentialmulden
fiir polarisierbare Atome und Molekiile darstellt (Abbil-
dung 8b). Durch sorgfiiltige Kontrolle des Frequenzunter-
schieds zwischen den beiden Lasern kann das Gitter so ein-
gestellt werden, dass es sich mit derselben Geschwindigkeit
wie die Molekiile im gepulsten Molekiilstrahl bewegt. Durch
allméhliche Verlangsamung der Gittergeschwindigkeit
werden die Molekiile auf die gewiinschte Geschwindigkeit
abgebremst.’” In einem sehr dhnlichen Experiment konnte
die Geschwindigkeit von NO-Radikalen in einem einzigen
Laserpuls von 5.8 ns Linge um 50 % reduziert werden."™

Wie erwidhnt, wird die Phasenstabilitdt bei Stark- und
Zeeman-Abbremsern dadurch gesichert, dass wiederholt
zwischen zwei statischen Feldkonfigurationen hin- und her-
geschaltet wird, wodurch die Molekiile in einem Energiemi-
nimum zusammengehalten werden, das sich effektiv bewegt.
Dieses ist fundamental verschieden zu optischen Abbrem-
sern, in denen sich die Potentialminima tatsdchlich bewegen.
Kiirzlich wurde auch das Abbremsen polarer Molekiile mit
sich wirklich bewegenden Potentialminima nahe einer mi-
krostrukturierten Elektrodenanordnung demonstriert.”)

3.4. Weitere Methoden

Es gibt weitere Methoden zur Herstellung kalter Mole-
kiile, die ebenfalls von gepulsten Molekiilstrahlen ausgehen,
aber nicht auf der Wechselwirkung elektromagnetischer
Felder mit Molekiilen basieren. In einem Aufbau gekreuzter
bzw. entgegengesetzter Molekiilstrahlen kann die Anderung
von kinetischer Energie in Kollisionen” oder Reaktio-
nen""" zwischen Molekiilen genutzt werden, um kalte oder
ganz still stehende Molekiile zu erzeugen. Beispielsweise
wurden so NO-Molekiile in billardartigen Kollisionen mit
Argon bis auf 15 ms™! abgebremst.'™! Erst kiirzlich konnten
durch exotherme Reaktion von einander entgegengerichteten
Strahlen aus K-Atomen und HBr-Molekiilen langsame und
damit translatorisch kalte KBr-Molekiile gebildet werden.['!)

Urspriinglich untersuchten Moon und Mitarbeiter in den
1970er Jahren mechanische Methoden zur Beschleunigung
eines Molekiilstrahls."" Basierend darauf wurde die Me-
thode der riickwirts rotierenden Diise entwickelt, wodurch
die Laborgeschwindigkeit eines Molekiilstrahls verringert
werden kann.""*!™ Ein anderer mechanischer Ansatz basiert
auf riickwérts rotierenden Siliconpaddeln, die durch einen
Si(111)-H(1x1)-Kristall, der an der Spitze eines Rotors an-
gebracht ist, realisiert werden, und von denen die Atome oder
Molekiile elastisch reflektiert werden.'™ Unter Verwendung
eines helikalen, rotierenden Geschwindigkeitsselektors
konnen langsame Molekiile auch mechanisch aus einem ef-
fusiven Strahl herausgefiltert werden.'"! Diese Methode
bietet sich besonders fiir sehr groe Molekiile mit mehreren
Tausend atomaren Masseneinheiten (amu) an.
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4. Fallen fiir neutrale Molekiile

Um kalte Molekiilpakete zu speichern, verwendet man
Molekiilfallen. Zum Fangen wird die Wechselwirkung zwi-
schen den Molekiilen und einem externen elektromagneti-
schen Feld wie Magnetfeldern, optischen oder elektrischen
Feldern ausgenutzt. Paramagnetische Molekiile in tieffeld-
suchenden Zustédnden konnen iiber den Zeeman-Effekt im
Feldminimum statischer Quadrupolmagnetfallen gefangen
werden. Da die Generierung starker Magnetfelder von eini-
gen Tesla moglich ist, konnen so Fallen, die mehrere Kelvin
tief sind, gebildet werden. Magnetfallen werden haufig mit
der Methode der Puffergaskiihlung (Abschnitt2) kombi-
niert.”® Eine andere Moglichkeit ist, die Molekiile im Fokus
eines intensiven Laserstrahls zu fangen. Diese optischen
Fallen sind allerdings sehr klein (sie erstrecken sich nur tiber
das Fokusvolumen der Laserstrahlen) und nur wenige mK
tief."”1%) Dafiir lassen sich aber auch unpolare Molekiile
fangen. Die geringe Tiefe wirkt sich allerdings fiir sehr kalte
Molekiile, wie sie durch Photoassozation und an Feshbach-
resonanzen erzeugt werden, nicht nachteilig aus, sodass sie fiir
diese breite Anwendung finden.

Fiir die Speicherung neutraler polarer Molekiile bieten
sich elektrische Fallen an.®*'®! Zum Beispiel konnen abge-
bremste Molekiile in tieffeldsuchenden Zustdnden direkt
nach Verlassen des Abbremsers in eine elektrostatische Mo-
lekiilfalle geladen und dort fiir mehrere Sekunden gespei-
chert werden. Da der Stark-Effekt eine Eigenschaft des je-
weiligen Quantenzustands ist, wird nur ein einzelner Quan-
tenzustand gespeichert, was Vorteile sowohl fiir die Unter-
suchung der gefangenen Molekiile als auch fiir ihre spateren
Anwendungen (siche auch Abschnitt 6) bietet. Zum Einfan-
gen abgebremster polarer Molekiile in tieffeldsuchenden
Zustidnden eignen sich elektrostatische Fallen mit einem
Feldminimum im Fallenzentrum sehr gut. Diese werden im
Folgenden niher beschrieben.

4.1. Elektrostatische Fallen fiir neutrale, polare Molekiile in
tieffeldsuchenden Zustinden

Das Speichern von polaren Molekiilen mithilfe elektro-
statischer Felder wurde im Jahre 2000 das erste Mal am
Beispiel abgebremster ND;-Molekiile demonstriert.[®! Die
erste elektrostatische Falle fiir polare Molekiile besal3 eine
Quadrupolgeometrie (Abbildung 9), wie sie urspriinglich von
Wing fiir Rydberg-Atome vorgeschlagen wurde.'” Elektro-
statische Fallen fiir polare Molekiile in tieffeldsuchenden
Zustédnden haben mehrere Vorteile: Sie sind normalerweise
recht tief (bis zu 1 K), haben eine makroskopische GroBe, so
dass auch die Manipulation und Detektion der gefangenen
Molekiile gut moglich sind, und sie sind sehr vielseitig.!*3 10111
Obwohl Quadrupolfallen am hiufigsten verwendet werden,
konnen mit elektrostatischen Feldern auch ausgefallenere
Fallentypen wie Hexapolfallen oder Fallen mit einem Dop-
pelminimumpotential generiert werden.!''!

Abbildung 9a zeigt das Prinzip der ersten elektrostati-
schen Quadrupolfalle. Sie besteht aus einer Ringelektrode
und zwei Endkappen.® Zum Fangen werden Potentiale so an
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Abbildung 9. Prinzip der elektrostatischen Quadrupolfalle. a) Feldver-
teilungen in der elektrostatischen Quadrupolfalle fiir die Lade- (links)
und die Fangkonfiguration (rechts) sowie die entsprechenden Potentia-
le. Die Aquifeldlinien sind eingezeichnet. AuRerdem sind das Verhalten
und die Gréfle des Molekiilpakets angedeutet. b) Stark-Energie von
OH-Radikalen entlang der Molekiilstrahlachse fiir Lade- (links) und
Fangkonfiguration (rechts) (Wiedergabe aus Lit. [67,164]). c) Flugzeit-
spektrum von OD-Radikalen, die zunichst auf 20 ms™' abgebremst,
dann im Zentrum der Falle zum Stillstand gebracht und schlieRlich in
eine elektrostatische Quadrupolfalle geladen wurden. Nach anfingli-
chen Ostzillationen im Potentialtopf bleibt das Signal an gefangenen
Molekiilen stabil. Der Einschub zeigt die Intensitit / von OD-Radikalen
als Funktion der Speicherzeit t, und verdeutlicht die langen Fallenle-
benszeiten, die erreicht werden kénnen (Wiedergabe mit Genehmi-
gung aus Lit. [72]).

die Elektroden angelegt (Abbildung 9 a, rechts), dass das Feld
im Zentrum der Falle null ist. Die Molekiile in tieffeldsu-
chenden Zustinden erfahren in allen Richtungen einen An-
stieg des elektrischen Feldes, sodass sie zuriick zum Fallen-
zentrum fokussiert werden und gespeichert bleiben. Der
rechte Teil der Abbildung 9b zeigt die Stark-Energie des OH-
Radikals in seinem tieffeldsuchenden X°I15,,J = 3/2-Zustand
als Funktion seines Ortes entlang der Molekiilstrahlachse.
Anstatt die Molekiile in einem Potentialenergieminimum an
einem bestimmten Ort zu fangen, konnen Molekiile auch in
einem Minimum entlang eines Ringes gespeichert werden. Im
einfachsten Fall kann ein solcher Speicherring gebildet
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werden, indem ein elektrostatischer Hexapol zu einem Ring
gebogen wird.['11-113]

Um die Molekiile optimal zu speichern, wird zwischen
Abbremsen und Speichern ein Ladevorgang geschaltet (Ab-
bildung 9a, links). Die abgebremsten Molekiilpakete erfah-
ren einen letzten Potentialberg (Abbildung 9b, links) wenn
sie in die Molekiilfalle fliegen, der ihnen die verbliebene ki-
netische Energie nimmt, sodass sie im Zentrum der Falle zum
Stillstand kommen. Im néchsten Schritt wird auf die Fang-
konfiguration umgeschaltet. Abbildung 9 c zeigt eine typische
Flugzeitmessung fiir OD-Radikale (X[, J =3/2), die zu-
nichst auf niedrige Geschwindigkeiten um 20 ms™ abge-
bremst und nach Verlassen des Stark-Abbremsers in eine
elektrostatische Quadrupolfalle geladen und gespeichert
wurden.

Wie erwihnt, ist einer der Vorteile einer elektrostatischen
Molekiilfalle ihre Variabilitdt. Abbildung 10 zeigt eine Er-

(@) quad: Uy -Uy -U, U,

hex: -Uy Uy Uy U;

dw: -U;-U, Us+U,
U;-0.6U, -U; +0.6 U,
U; =-0.55 kv
U,=55kV
U; =5.0kV
(b) 61 (d) 7

4,
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0 T T T T
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T T T T ¥ T
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Abbildung 10. Die erweiterte elektrostatische Falle.'” a) Schematische
Darstellung der erweiterten Fallengeometrie mit den entsprechenden
Potentialen, die zur Generierung einer Quadrupol- (quad, U,), Hexa-
pol- (hex, U;) oder Doppelminimumpotentialfalle (double well (dw), U,
und U;) benétigt werden. b) Abhingigkeit des Abstandes d der beiden
Minima in der Doppelminimumpotentialfalle in Abhangigkeit vom Ver-
hiltnis |U,/Us|. c) Barrierenhdhe h als Funktion von U,. In beiden
Diagrammen (b) und (c) beschreiben die durchgezogenen Linien den
theoretisch idealen Fall, wihrend die Kreuze auf elektrischen Feldsimu-
lationen unter Verwendung der tatsichlichen Geometrie basieren.

d) Experimentell bestimmte Verteilungen gefangener ND;-Molekiile
entlang der z-Achse fiir verschiedene U,-Werte.
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weiterung der klassischen Quadrupolfalle um eine zusétzliche
Ringelektrode, die, in Abhingigkeit von den angelegten Po-
tentialen, als Quadrupol-, Hexapol- oder Doppelminimum-
falle betrieben und somit an verschiedene Anwendungen
angepasst werden kann.''") Doppelminimumfallen haben sich
fiir Experimente in der Atomphysik als sehr niitzlich erwie-
sen. Zum Beispiel wurden sie fiir Interferenzexperimente
verwendet, in denen die Kohérenzeigenschaften eines Bose-
Einstein-Kondensats'¥ untersucht wurden. Eine weitere
Anwendung sind Experimente, in denen Kollisionen zwi-
schen den separaten Atompaketen in den beiden Minima
nach Umschalten auf eine andere Fallenkonfiguration unter-
sucht werden.""

Mit dem hier beschriebenen Aufbau kann die Doppel-
minimumpotentialfalle durch eine Kombination aus einem
Hexapolfeld und einem Dipolfeld gebildet werden. Bei kon-
stantem Hexapolanteil U; hingen der Abstand zwischen den
beiden Minima sowie die Barrierenhohe in der Doppelmi-
nimumfalle nur von der Grofle des Dipolfeldes und somit von
U, ab und lassen sich daher einfach dndern (Abbildung 10b
und c).

Dieser Effekt wird auch im Experiment sichtbar. Abbil-
dung 10d zeigt die experimentelle Verteilung der Molekiile
entlang der Molekiilstrahlachse z fiir verschiedene Werte von
U,. Kurve A stellt die Dichteverteilung der Molekiile in der
Hexapolfalle entlang der z-Richtung mit U;=5.5 kV dar. Im
nichsten Schritt wird ein Dipolfeld hinzu addiert (U, =
—0.15 kV, Kurve B); die Verteilung wird breiter. Mit zuneh-
mendem Dipolanteil bei gleich bleibendem Hexapolanteil
bildet sich eine gut sichtbare Doppelminimumstruktur,
wobeli, wie theoretisch vorhergesagt, sowohl der Abstand der
beiden Minima als auch die Barrierenhohe zwischen den
Minima von der Hohe des Dipolanteils abhingen (Abbil-
dung 10d, Kurven C und D).

Dieses Verhalten kann nun im Prinzip fiir neuartige
Kollisionsexperimente zwischen kalten Molekiilpaketen aus-
genutzt werden: Die Molekiile werden zunéchst in der
Doppelminimumfalle gespeichert, es bilden sich zwei ge-
trennte Pakete. Durch Umschalten auf die Hexapolkonfigu-
ration verschwindet die Doppelminimumstruktur, die Mole-
kiile haben nun eine potentielle Energie, die der vorherigen
Barrierenhohe entspricht, und werden zum neuen Fallenmi-
nimum im Zentrum beschleunigt, wo sie kollidieren. Aller-
dings sind bisher die Dichten an gefangenen Molekiilen noch
nicht ausreichend, um derartige Kollisionen tatséchlich stu-
dieren zu kénnen.

4.2. Fallenverluste

Fiir die gefangenen Molekiile gibt es wenigstens drei
grundsitzlich verschiedene Verlustmechanismen - Stof3e,
Schwarzkorperstrahlung und nicht-adiabatische Uberginge —,
die im Folgenden kurz vorgestellt werden. Eine wichtige
Verlustquelle sind Stoe mit dem Hintergrundgas, d.h. mit
Teilchen, die sich noch in der Vakuumkammer befinden, aber
nicht gefangen sind. StoSen diese warmen und damit
schnellen Teilchen mit den kalten gefangenen Molekiilen,
werden diese kinetische Energie aufnehmen und aus der Falle
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gestoflen. Verluste durch Stéfe mit dem Hintergrundgas
konnen durch verbesserte Vakuumbedingungen verringert
werden. In einem anderen Szenario wechseln die gefangenen
Molekiile durch inelastische Stofe ihren Quantenzustand, der
dann eventuell aufgrund eines anderen Stark-Effekt-Verhal-
tens nicht mehr gefangen wird. Derartige Verluste spielen
eine grofe Rolle fiir Molekiilensembles, die an Feshbach-
Resonanzen oder durch Photoassoziation erzeugt werden, da
hier sehr hohe Molekiildichten von 10"°-10'> Molekiilen pro
cm® und mehr erreicht werden kénnen (siche Abschnitt 2).
Bei den weitaus geringeren Dichten hingegen, die durch
Stark-Abbremsung in Kombination mit elektrostatischen
Fallen erlangt werden koénnen (107-10° Molekiile cm~?), spielt
dieser Verlustmechanismus noch keine Rolle.

Die allseits gegenwértige Schwarzkorperstrahlung triagt
ebenfalls zu Fallenverlusten bei. Polare Molekiile haben im
Allgemeinen starke Schwingungs- und Rotationsiibergiinge
im infraroten Bereich der spektralen Verteilung und konnen
deshalb durch die Schwarzkorperstrahlung bei Raumtempe-
ratur optisch in einen anderen, nicht gefangenen Zustand
gepumpt werden. Uberginge durch Schwarzkérperstrahlung
stellen also eine fundamentale Einschrankung der Lebens-
zeiten gefangener polarer Molekiile dar. In einer neueren
Arbeit haben Hoekstra et al. den Einfluss der Schwarzkor-
perstrahlung auf gespeicherte OH-Radikale untersucht. Die
1/e-Fangzeit fiir OH und OD (beide im X*I1,,,v = 0,J = 3/2(f)-
Zustand) wird durch Uberginge in nicht gespeicherte Rota-
tionszustinde, verursacht durch Schwarzkorperstrahlung bei
298 K, auf 2.8s bzw. 7.1s limitiert.”? Verluste durch
Schwarzkorperstrahlung konnen entweder durch eine Ver-
ringerung der Temperatur des experimentellen Aufbaus auf
beispielsweise die Temperatur des fliissigen Stickstoffs oder
durch geschickte Wahl des Molekiils verringert werden. Die
durch Schwarzkorperstrahlung begrenzten Lebensdauern in
der Falle erstrecken sich von nur 0.61 s fiir LiH bis iiber 1000 s
fiir die beiden Alkalimetalldimere RbCs und KRb.[

Ein weiterer Verlustmechanismus resultiert aus nicht-
adiabatischen Ubergingen, die auch als Majorana-Ubergin-
ge bezeichnet werden. Diese konnen beispielsweise in einer
typischen Quadrupolfalle auftreten, die in ihrem Fallenzen-
trum ein elektrisches Feld von null hat (Abbildung 9). In
vielen Molekiilen treten im feldfreien Fall Zustandsentar-
tungen auf, wie die MK=—1- und MK =0-Zustinde des
Ammoniakmolekiils (siche Abbildung 6a), sodass gefangene
Molekiile im MK = —1-Zustand in den nicht gefangenen
MK =0-Zustand {iibergehen konnen. Verhindert werden
konnen nicht-adiabtische Ubergiinge in Fallen, die ein aus-
reichend hohes, von null verschiedenes elektrisches Feld im
Fallenzentrum besitzen. Derartige Fallen wurden zuerst fiir
statische Magnetfelder realisiert und werden als loffe-Prit-
chard(IP)-Fallen bezeichnet."®!""l In der Atomphysik war
die Verwendung von Fallen, die nicht-adiabatische Uber-
ginge verhindern, ein Schliisselschritt auf dem Weg zum
ersten Bose-Einstein-Kondensat aus Atomen, da so Fallen-
verluste durch nicht-adiabatische Uberginge vermieden
werden konnten.>!

Erst kiirzlich wurde auch ein elektrostatisches Analogon
einer IP-Falle realisiert und demonstriert.!'® Die Fallengeo-
metrie besteht aus sechs Elektroden. Je nach Wahl der an-

www.angewandte.de

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

M. Schnell und G. Meijer

gelegten Spannungen kann mit derselben Fallengeometrie
sowohl eine Falle gebildet werden, die ein von null verschie-
denes Minimum im Fallenzentrum aufweist, sodass nicht-
adiabatische Verluste verhindert werden, als auch eine Falle,
die ein Fallenminimum mit Nullfeld hat. Durch direkten
Vergleich der Fallenlebenszeiten von “ND;-Molekiilen in
diesen beiden Fallenkonfigurationen konnte gezeigt werden,
dass die Molekiildichte in der Falle mit Nullfeld im Zentrum
deutlich schneller abnimmt, was nicht-adiabatischen Uber-
giingen zugeordnet werden kann.'"®! AuBerdem konnte durch
Vergleich der Fallenlebenszeiten fiir ““NH;, *"NH;, *ND; und
SND; gezeigt werden, dass Verluste durch nicht-adiabatische
Ubergiinge in elektrostatischen Fallen stark von der genauen
Energieniveaustruktur der Molekiile abhédngen; eine Tatsa-
che, die vorher so nicht bekannt war.

Eine dhnliche Falle wurde auch fiir Rydberg-Atome de-
monstriert.®) Auch hier wurde gefunden, dass die Atome
deutlich ldnger in der Falle gespeichert bleiben. Die Fangzeit
fiir die untersuchten Wasserstoff-Rydberg-Atome betrigt in
dieser Falle 135 pus und ist damit nur noch durch die Fluo-
reszenzlebensdauer des gefangenen n=30,k=25m=0-
Stark-Zustands begrenzt.

5. Abbremsen und Fangen von Hochfeldsuchern

Da sowohl der Grundzustand eines jeden Molekiils als
auch alle Zustdnde groBerer, schwererer Molekiile hoch-
feldsuchend sind, besteht ein gro3es Interesse daran, auch die
Bewegung von Molekiilen in hochfeldsuchenden Zustéinden
kontrollieren und manipulieren zu konnen. Dieses ist jedoch
ungleich schwieriger als bei Tieffeldsuchern, da das Maximum
eines elektrischen Feldes stets an den Elektroden lokalisiert
ist. Anders als fiir Molekiile in tieffeldsuchenden Zustinden
muss also verhindert werden, dass die Molekiile in hoch-
feldsuchenden Zusténden zu stark in Richtung der Elektro-
den beschleunigt werden und mit diesen kollidieren. Dieses
gelingt mit dem Alternierende-Gradienten-Verfahren (AG-
Abbremsung), bei dem die Molekiile neben dem eigentlichen
Abbremsvorgang noch dynamisch fokussiert werden.”" Eine
detaillierte Beschreibung der AG-Abbremsung findet sich im
Ubersichtsartikel Lit. [119]. Im Hinblick auf die in Ab-
schnitt 6 genannnten Anwendungen abgebremster Molekiile
fiir Prazisionsmessungen sind kalte Molekiile in hochfeldsu-
chenden Zustinden besonders interessant, da sowohl der
Effekt der Paritdtsverletzung in chiralen Molekiilen als auch
der des elektrischen Dipolmoments des Elektrons zunehmen
und damit leichter detektierbar sind, wenn schwere Atome in
dem Molekiil enthalten sind.

Zum Fangen von Molekiilen in hochfeldsuchenden Zu-
stinden miissen ebenfalls zeitabhingige Felder verwendet
werden. Dieses wurde bereits erfolgreich mit sogenannten
Wechselstrom(AC)-Fallen demonstriert,'®! in denen zwi-
schen verschiedenen Sattelpunktkonfigurationen des elektri-
schen Feldes hin- und hergeschaltet wird und die in Ab-
schnitt 5.2 detaillierter beschrieben sind. In anderen Ansét-
zen zum Fangen von Molekiilen in hochfeldsuchenden Zu-
stinden werden optische oder Mikrowellenfelder vorge-
schlagen. So wurden bereits Molekiile in hochfeldsuchenden
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Zustinden im Fokus eines CO,-Laserstrahls gefangen.['"1%%]
AuBlerdem wurde eine Mikrowellenfalle, in der polare Mo-
lekiile in hochfeldsuchenden Zustédnden in einem Maximum
eines stehenden Mikrowellenfeldes gefangen werden sollen,
vorgeschlagen.'2!]

5.1. AG-Abbremsung

Prinzipiell ist die Methodik zur Abbremsung von Mole-
kiilen in hochfeldsuchenden Zustdnden der von Molekiilen in
tieffeldsuchenden Zustidnden dhnlich. Allerdings werden die
Molekiile nun nicht mehr abgebremst, wenn sie in ein inho-
mogenes elektrisches Feld hineinfliegen, sondern wenn sie
aus dem Feld hinausfliegen. Wie bereits erwédhnt, wird dieses
erschwert durch die Ablenkung der Molekiile zu den Elek-
troden, an denen das elektrische Feld maximal ist. Um eine
Kollision der Molekiile mit den Elektroden zu verhindern,
werden die Molekiile transversal dynamisch fokussiert. Ab-
bildung 11a zeigt den schematischen Aufbau eines AG-Ab-
bremsers. Im Unterschied zum Stark-Abbremser (Abbil-
dung 6) stehen die Elektrodenpaare nicht senkrecht zur
Molekiilstrahlachse z, sondern sind parallel dazu orientiert.
Befindet sich das Molekiilpaket beim Einschalten des Feldes
zwischen den Elektroden des ersten Paares in Abbildung 11a
— hierbei werden bis zu +£15kV an die Elektroden eines
Paares angelegt —, so erfahren die Molekiile in hochfeldsu-
chenden Zustdnden eine fokussierende Kraft in y-Richtung,
weil das elektrische Feld mit zunehmendem Abstand von der
Molekiilstrahlachse z abnimmt, und eine defokussierende
Kraft in x-Richtung, weil das elektrische Feld zu den Elek-
troden hin zunimmt. Das néchste Elektrodenpaar befindet
sich in der yz-Ebene, ist also um 90° um die Molekiilstrahl-
achse gegeniiber dem vorherigen Paar gedreht. Molekiile in
hochfeldsuchenden Zustinden werden nun in x-Richtung
fokussiert und in y-Richtung defokussiert. Das abnehmende
Feld an den Elektrodenenden (Randeffekte) wird zur Ab-
bremsung verwendet (Abbildung 11b).

Ein stabiles Abbremsen von Molekiilen in hochfeldsu-
chenden Zustédnden ist moglich, weil die Gro3e der Kraft auf
ein Molekiil in transversaler Richtung mit seinem Abstand
von der Molekiilstrahlachse zunimmt, solange sich das Mo-
lekiil nicht zu weit von der Achse entfernt hat. Molekiile, die
sich unter dem FEinfluss der fokussierenden Kraft in trans-
versaler Richtung zur Molekiilstrahlachse hin bewegen, er-
fahren also eine kleinere Kraft, wenn die Felder umgeschaltet
werden und anschlieBend eine defokussierende Kraft wirkt.
Unter Verwendung der richtigen Schaltfrequenz wird in
transversaler Richtung also stets eine insgesamt fokussieren-
de Kraft auf die Hochfeldsucher ausgeiibt. Mit der Methode
der AG-Abbremsung wurden bisher CO in seinem metasta-
bilen &’TI-Zustand,”” das OH-Radikal,"V! das schwere Mo-
lekiil YbF""! sowie das groBe Molekiil Benzonitril C;H;N"!
abgebremst, wobei die urspriingliche kinetische Energie von
Benzonitril bisher um 18% und von OH bisher um 21%
verringert werden konnte.
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Abbildung 11. Prinzip der AG-Abbremsung. a) Schematische Darstel-
lung der ersten vier Stufen eines AG-Abbremsers. Im Unterschied zum
normalen Stark-Abbremser sind beim AG-Abbremser fiir hochfeld-
suchende Molekiile die Elektrodenpaare entlang der z-Achse orientiert.
Um eine dynamische, transversale Fokussierung zu garantieren, liegen
die Paare alternierend in der xz- und in der yz-Ebene. Die Elektroden
eines Paares sind jeweils 20 mm lang, haben einen Durchmesser von
6 mm und sind 2 mm voneinander entfernt. Jedes Elektrodenpaar
wirkt sowohl fokussierend als auch abbremsend auf die Molekiile.

b) Vereinfachte Darstellung des elektrischen Feldes zwischen den
beiden Elektroden eines Paares (oben) sowie die resultierende Stark-
Energie W entlang der Molekiilstrahlachse z fiir metastabile CO-Mole-
kile im @’I1J=1,Q=1,MQ =+ 1-Niveau (unten), wenn der Potential-
unterschied der beiden Elektroden 20 kV betragt. Zusatzlich ist ange-
geben, wie die elektrischen Felder wihrend der AG-Abbremsung an-
und ausgeschaltet werden, um Fokussierung in transversaler Richtung
sowie Abbremsung in longitudinaler Richtung zu erreichen (Wiederga-
be aus Lit. [119]).

5.2. AC-Fallen

Zum Fangen von Molekiilen in hochfeldsuchenden Zu-
stinden wiirde ein Maximum des elektrischen Feldes beno-
tigt. Gemal3 des Theorems von Earnshaw ist es allerdings
nicht moglich, mit elektrostatischen Feldern ein dreidimen-
sionales Feldmaximum im freien Raum zu erzeugen. Die
Ausbildung eines Sattelpunktes des elektrischen Feldes, der
in einer Richtung ein Feldminimum und in den beiden an-
deren ein Feldmaximum aufweist, ist hingegen moglich.
Durch schnelles Hin- und Herschalten zwischen zwei oder
drei Feldkonfigurationen mit zueinander orthogonalen Sat-
telpunkten konnen Molekiile in hochfeldsuchenden Zustin-
den dynamisch gespeichert werden. Fallen fiir Hochfeldsu-
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cher bedienen sich also eines dhnlichen Prinzips wie ein AG-
Abbremser, allerdings nun bezogen auf die Zeitdoméane und
nicht mehr auf die Molekiilstrahlachse z. AC-Fallen fiir
neutrale polare Molekiile in hochfeldsuchenden Zustéinden
sind dquivalent zu Paul-Fallen fiir geladene Teilchen, die be-
reits 1955 realisiert wurden.!'?>1%

Es gibt drei Fallengeometrien, die die Ausbildung ortho-
gonaler Sattelpunkte erlauben: lineare Fallen, zylindersym-
metrische Fallen und Dreiphasenfallen (Abbildung 12).014

(@) y (b)

linear

zylinder-

© dreiphasig
symmetrisch L

2%
00

Abbildung 12. Die drei moglichen AC-Fallengeometrien: a) linear, b) zy-
lindersymmetrisch und c) mit drei Phasen (Wiedergabe aus Lit. [124]).

Fiir Molekiile wurden bisher bereits die zylindersymmetri-
schel™ 2 und die lineare Falle! ' realisiert und Fangen
demonstriert, wihrend fiir Atome, die immer hochfeldsu-
chend sind, sowohl die zylindersymmetrische!™” als auch die
Dreiphasenfalle!® genutzt wurden. Das AC-Fallenprinzip
wird hier am Beispiel der linearen AC-Falle erldutert, die in
Abbildung 13 gezeigt ist. Sie ist direkt hinter dem Abbremser
lokalisiert, sodass das abgebremste Molekiilpaket optimal in
die Falle geladen werden kann, und besteht aus vier Dop-
pelelektroden, die quadrupolférmig angeordnet sind.['*!
Werden an die beiden Elektroden entlang der y-Achse (Ab-
bildung 13) Spannungen von bis zu +10 kV angelegt, wih-
rend die beiden entlang der x-Achse geerdet bleiben, entsteht
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Abbildung 13. a) Lineare AC-Falle bestehend aus vier Doppelelektro-
den, die quadrupolférmig angeordnet sind. b—d) Elektrische Feldstirke
fiir die beiden Schaltkonfigurationen des elektrischen Feldes in x- (b),
y- (c) und z-Richtung (d). Die lineare AC-Falle befindet sich sehr nah
am Ausgang des Abbremsers, der in der linken Hilfte des Fotos zu
sehen ist, sodass die Falle sehr effektiv geladen werden kann (Wieder-
gabe aus Lit. [125]).

www.angewandte.de

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

M. Schnell und G. Meijer

ein Sattelpunkt des elektrischen Feldes im Fallenzentrum mit
einem Maximum entlang der x- und z-Richtungen und einem
Minimum entlang der y-Richtung (Fokussieren 1). Molekiile
in hochfeldsuchenden Zustédnden werden also entlang x und z
fokussiert, wihrend sie entlang y defokussiert werden. Indem
die gegeniiberliegenden Elektroden entlang der x-Achse auf
Potential gelegt werden, wihrend die beiden entlang der y-
Achse geerdet bleiben, entsteht ein um 90° gedrehter Sat-
telpunkt (Fokussieren 2). Hochfeldsucher werden also ent-
lang y und z fokussiert und gleichzeitig entlang x defokussiert.
Durch Schalten zwischen diesen beiden Sattelpunktkonfigu-
rationen erfahren Molekiile in hochfeldsuchenden Zustinden
abwechselnd fokussierende und defokussierende Krifte ent-
lang x und y (Abbildung 13b,c), wihrend die Kraft entlang z
durch das Schalten unbeeinflusst und stets fokussierend bleibt
(Abbildung 13 d).

Abbildung 14 zeigt die experimentell bestimmte Abhén-
gigkeit der Dichte an gefangenen "ND;-Molekiilen von der
Schaltfrequenz in der zylindersymmetrischen AC-Falle (Ab-
bildung 12b). Diese Falle eignet sich sowohl fiir die Spei-

— ffs
— hfs

NDs-Intensitat /

éDO 1000 1500 2000 2500
Schaltfrequenz f/ Hz

Abbildung 14. Frequenzabhingigkeit der Giite der zylindersymmetri-
schen AC-Falle fiir "ND;-Molekiile in hochfeld- (hfs) und tieffeld-
suchenden (tfs) Zustidnden. Die Intensitit fiir Molekiile in hochfeld-
suchenden Zustidnden wurde mit einem Faktor 5 skaliert, um die ge-
ringere Anzahl an geladenen Molekiilen zu kompensieren.

cherung von Molekiilen in tieffeld- wie auch in hochfeldsu-
chenden Zustinden.'” ! Fiir beide gilt, dass bei niedrigen
Schaltsequenzen noch keine Molekiile gespeichert werden;
die Molekiile werden zu lange defokussiert bzw. fokussiert,
sodass sie die Falle verlassen. Bei 900 Hz tritt ein deutlicher
Anstieg an gefangenen Molekiilen auf. Der Bereich, in dem
Molekiile gefangen werden, durchlduft ein Maximum und
fallt dann zu hoheren Frequenzen wieder ab, da die Falle mit
zunehmender Schaltfrequenz flacher wird. Im stabilen Fang-
bereich, der sowohl vom gefangenen Molekiil als auch von
den angelegten Hochspannungen abhéngt, konnen au3erdem
Resonanzen der Molekiilbewegung mit der Schaltfrequenz
des elektrischen Feldes auftreten, die zu einem Einbruch der
Dichte gefangener Molekiile fiihrt. Die Stabilitdt von AC-
Fallen kann analog zu der von Ionenfallen und Massenfiltern
mit den Stabilitdtsparametern a und g und einem Stabili-
tatsdiagramm beschrieben werden.'” Weitere Experimente
zur Charakterisierung von AC-Molekiilfallen sind ausfiihrlich
beschrieben.>¥
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6. Anwendungen kalter Molekiile

Die Erzeugung kalter Molekiilpakete und damit die
Kontrolle iiber die Bewegung und Orientierung der Molekiile
durch externe Felder bietet eine Vielzahl neuer Moglichkei-
ten fir Prizisionsstudien von Molekiileigenschaften and
-wechselwirkungen. Im Verlauf der letzten Jahre wurden
mehrere Experimente vorgeschlagen und durchgefiihrt, die
diese Moglichkeiten demonstrieren. Diese Experimente
konnen in vier Gruppen aufgeteilt werden: Spektroskopische
Untersuchungen, Konformerentrennung und Orientierung,
Molekiilstrahl-Stoexperimente sowie Experimente an ge-
fangenen Molekiilen.

6.1. Hochauflésende Spektroskopie und Priizisionsmessungen

Die Auflosung in jedem spektroskopischen Experiment
wird letztlich durch die Wechselwirkungszeit der zu untersu-
chenden Teilchen mit dem Strahlungsfeld begrenzt. In kon-
ventionellen Molekiilstrahlexperimenten betrdgt diese
Wechselwirkungszeit iiblicherweise einige wenige Hundert
Mikrosekunden. Die Fahigkeit, langsame, intensive Mole-
kiilstrahlen zu produzieren, vergrofSert die erreichbare
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Wechselwirkungszeit im spektroskopischen Experiment und
damit die Auflosung signifikant.

Somit besteht eine logische Anwendung abgebremster
Molekiilpakete in der Erhohung der Auflosung in spektro-
skopischen Experimenten. Aufbau und Ergebnisse eines
spektroskopischen Experiments mit kalten Molekiilen sind in
Abbildung 15 dargestellt: ND;-Molekiile, die mit einem
Stark-Abbremser auf 100 ms™' bzw. 52ms™' abgebremst
wurden, passieren nach Verlassen des Stark-Abbremsers zu-
néchst einen transversal fokussierenden Hexapol, bevor sie in
eine 6.5 cm lange, homogene Mikrowellenzone gelangen.® So
konnte erstmals die Hyperfeinstruktur des Inversionsiiber-
gangs von "ND; gemessen werden. Es ist deutlich ersichtlich,
dass mit abnehmender Geschwindigkeit der Molekiile und
damit langerer Verweildauer in der Mikrowellenzone die
Auflésung zunimmt: Kurve a in Abbildung 15 zeigt das ge-
messene Hyperfeinspektrum von "ND; fiir eine Molekiilge-
schwindigkeit von 280 ms~', d.h. wenn die Molekiile nicht
zusitzlich abgebremst wurden. Das Spektrum in Kurve b
wurde unter Verwendung von auf 52 ms™' abgebremsten
Molekiilen aufgenommen, wéhrend in Kurve c zusitzlich
noch die Mikrowellenleistung reduziert wurde, um Effekte
durch Leistungsverbreiterung zu reduzieren. Die Kurven d—f
stellen einen vergréBerten Ausschnitt dar. Mit einer Mole-
kiilgeschwindigkeit von 280 ms~' (Kurve d) kann die Dop-

T~

2. Hexapol
=

_UV-Detektionslaser

MW-Spektroskopiezone

ND,-Dichte
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Abbildung 15. Experimenteller Aufbau und Messungen der Hyperfeinstruktur des Inversionsiibergangs von >NDs. Der Stark-Abbremser ist ver-
kiirzt dargestellt. In den Kurven a und b ist das gesamte aufgenommene Spektrum fiir die beiden Molekiilgeschwindigkeiten 280 ms™"' bzw.
52 ms™' dargestellt. Kurve c wurde mit 52 ms™' langsamen Molekiilen, allerdings mit im Vergleich zu Kurve b reduzierter Mikrowellenleistung
aufgenommen. Die Kurven d—f sind ein Ausschnitt aus dem Gesamtspektrum und verdeutlichen die Zunahme der Auflésung fiir langsamere

Molekiile.®!
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pelstruktur um 1430.515 MHz noch nicht aufgelost werden,
die mit langsamen Molekiilpaketen (100 ms~' (Kurve e) bzw.
52ms ! (Kurve f)) deutlich messbar ist. Insgesamt konnten
alle 22 Hyperfeinniveaus mit einer Genauigkeit besser als
100 Hz bestimmt werden.

In einem dhnlichen Experiment haben Lev et al.”’! kiirz-
lich abgebremste OH-Radikale im rovibronischen Grundzu-
stand 2I1;, spektroskopisch untersucht. Die Frequenzen der
AF =+ 1-Satellitenlinien des OH konnten mit zehnfach ho-
herer Genauigkeit als bisher bestimmt werden. Diese Er-
gebnisse sind unter anderem relevant fiir astrophysikalische
Untersuchungen.

Ganz allgemein kann eine Spektroskopiezone recht ein-
fach sowohl mit einem Stark- oder AG-Abbremser als auch
mit anderen Quellen fiir kalte Molekiile kombiniert und so zu
spektroskopischen Experimenten mit bisher nicht erreichten
Auflésungen verwendet werden. Die Auflosung kann durch
Verwendung lingerer Wechselwirkungszonen und/oder noch
langsamerer Molekiile, insbesondere in Molekiilfontidnen,
einfach verbessert werden. In einem neuartigen Molekiil-
fontdnenexperiment, das zurzeit am Laser-Zentrum der
Freien Universitit Amsterdam aufgebaut wird,"* werden die
polaren Molekiile zunichst auf wenige Meter pro Sekunde
abgebremst, gekiihlt und anschlieBend in die Hohe geschos-
sen. Die Molekiile fliegen ca. 30 cm in die Hohe, bevor sie
bedingt durch die Schwerkraft wieder nach unten fallen.
Dabei passieren sie zwei Mal eine Mikrowellenkavitit. Die
effektive Beobachtungszeit in diesem Ramsey-dhnlichen
Messschema beinhaltet die gesamte Flugzeit zwischen den
beiden Durchquerungen der Kavitét, sodass sehr lange Be-
obachtungszeiten von ca. 0.5 s erreichbar sind.!?)

Ein groBer Forschungszweig der modernen Physik be-
schiftigt sich mit der Suche nach Effekten jenseits des so
genannten Standardmodells der Teilchenphysik, wie zeitliche
Anderungen in den Werten der fundamentalen Naturkon-
stanten wie der Feinstrukturkonstanten a = e*/4meyh !>
oder des Verhiltnisses von Protonen- zu Elektronenmasse
u=mym. """ welche von kosmologischen Modellen vor-
hergesagt werden. Es gibt astrophysikalische Beobachtungen,
die auf Anderungen von Konstanten in einer fritheren
Epoche des Universums hinzuweisen scheinen. Da die
astrophysikalischen Daten kontrovers diskutiert werden, ist
es wichtig, hochprézise Laborexperimente zu dieser Frage-
stellung durchzufiihren. Erst kiirzlich konnte durch die
Kombination der Ergebnisse aus hochprizisen spektrosko-
pischen Messungen an H, im Labor einerseits und aus sehr
genauen Spektrallinien der H,-Molekiile in Quasaren ande-
rerseits eine Verdnderung des Massenverhiltnisses u =m,/m,
von Aulu=(2.4+0.6) x 10~ bestimmt werden.!"”! Dieses Er-
gebnis deutet darauf hin, dass x in den vergangenen 12 x 10°
Jahren abgenommen haben konnte.

Weitere interessante Phinomene jenseits des Standard-
modells, die vorhergesagt, aber aufgrund ihrer Kleinheit noch
nicht gemessen werden konnten, sind die Parititsverletzung
in chiralen Molekiilen">**! und das elektrische Dipolmoment
des Elektrons.™ Beiden Effekten ist gemein, dass sie fiir
Molekiile, die groBe, schwere Atome enthalten, grofier und
damit leichter messbar werden. Die Zustdnde von Molekiilen
mit groBen, schweren Atomen sind alle hochfeldsuchend.

www.angewandte.de

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

M. Schnell und G. Meijer

Mochte man also die lange Beobachtungszeit kalter polarer
Molekiile fiir Prazisionsmessungen nutzen, so muss die AG-
Abbremsung (Abschnitt 5.1) angewendet werden. Polare
Molekiile bieten sich fiir derartige Messungen besonders an,
da die Anwesenheit eines externen elektrischen Feldes zu
einem stark vergroBerten internen Feld und damit zu einer
Verstirkung des Effekts fiihrt.' Fiir die Bestimmung des
elektrischen Dipolmoments des Elektrons wird im Moment
unter anderem daran gearbeitet, YbF-Molekiile ausreichend
abzubremsen.!"*"")

6.2. Konformerentrennung und Orientierung

Kiirzlich wurde ein den AC-Fallen analoges Prinzip ver-
wendet, um einen Selektor fiir Hochfeldsucher zu realisie-
ren.® Mit diesem konnte eine Separation der beiden Kon-
formere von 3-Aminophenol (cis- und trans-3-Aminophenol)
aufgrund ihrer unterschiedlichen Masse-zu-Dipolmoment-
Verhiltnisse gezeigt werden. Im Prinzip entspricht der Se-
lektor einem Quadrupolmassenfilter fiir Ionen, der die Spe-
zies aufgrund ihres Masse-zu-Ladung-Verhiltnisses trennt.
Fiir eine gegebene AC-Schaltfrequenz erfahren die beiden
Konformere unterschiedliche Fokussierkrifte, wodurch ver-
schiedene Transmissionen durch den Selektor resultieren.*"!
Diese Experimente zeigen, dass konformerenreine Molekiil-
pakete generiert werden konnen und nun fiir neuartige Un-
tersuchungen von relativ groBen (Bio-)Molekiilen in der
Gasphase zur Verfiigung stehen.

In einem anderen Experiment wurde die Kombination
aus einem starken elektrostatischen Feld mit Laserfeldern
genutzt, um Proben zustandsselektierter Iodbenzolmolekiile
zunéchst eindimensional auszurichten und in einem weiteren
Experiment zu orientieren.™" In dem starken, inhomogenen
elektrostatischen Feld eines Deflektors wird der urspriingli-
che Uberschallstrahl polarer Molekiile, die in mehreren Ro-
tations- und auch einigen Schwingungszustinden vorliegen
(siche auch Abschnitt2), in Abhingigkeit von ihren zu-
standsspezifischen Dipolmomenten rdumlich aufgespalten.
Die Molekiile im tiefsten Rotationszustand haben das grof3te
Dipolmoment und werden daher rdumlich am stérksten ab-
gelenkt. Auf diese Weise konnen sie unabhidngig vom Rest
des Molekiilstrahls selektiv fiir weitere Experimente benutzt
werden. In dem beschriebenen Experiment konnte mit den so
erhaltenen zustandsselektierten Proben ein bisher uner-
reichtes MaB3 an Ausrichtung ((cos’,p) =0.97) sowie eine
starke Orientierung erreicht werden. Derartige Selektions-
und Orientierungsexperimente mit reinen Proben polarer
Grundzustandsmolekiile versprechen neuartige experimen-
telle Moglichkeiten fiir die Chemie, z. B. fiir die Strukturauf-
kldarung oder auch fiir das Studium der Geometrieabhéngig-
keit chemischer Reaktionen.

6.3. Untersuchungen kalter Stofie und Aussichten fiir kalte
Chemie

Die niedrigste Temperatur im interstellaren Raum betrégt
etwa 2.76 K. In dichten interstellaren Wolken spielen Reak-
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tionen in kalten Atom-Molekiil-Systemen in der Gasphase
eine Schliisselrolle. Wenn kalte Atome und Molekiile
gleichzeitig mit ausreichend hohen Dichten in Fallen gespei-
chert werden konnen, lassen sich die reaktionsbestimmenden
Parameter im Labor studieren. Die bisherige Standard-
methode zur Untersuchung von Reaktionen bei tiefen Tem-
peraturen ist die CRESU-Technik,'™ die auf einer gleich-
zeitigen, isentropen Expansion der Reaktanten mit Helium-
puffergas durch eine Laval-Diise basiert. Mit ihr kann die
Temperaturabhingigkeit von Reaktionen bis 13 K untersucht
werden. Die Stidrke der CRESU-Technik liegt in der Natur
der isentropen Expansion des Gases, die einen Gasfluss er-
zeugt, der beziiglich der Temperatur, der Dichte und der
Geschwindigkeit einheitlich ist. Durch die vergleichsweise
hohe Dichte in der Expansion (10'°-10" cm~?) wird sicher-
gestellt, dass das thermische Gleichgewicht zu jeder Zeit
aufrechterhalten wird,"* im Unterschied zu gepulsten Mo-
lekiilstrahlen, bei denen sich kein thermisches Gleichgewicht
einstellt und fiir die es damit unmoglich ist, eine einzelne
Temperatur an einem bestimmten Ort im Strahl zu definie-
ren.

Die geringe kinetische Energie kalter Molekiile resultiert
in einer verglichen zur Teilchengrof3e sehr grof3en translato-
rischen De-Broglie-Wellenldnge. Wihrend die De-Broglie-
Wellenldnge von Ammoniak bei Raumtemperatur beispiels-
weise ca. 23 pm und damit etwa 1/3 des klassischen Abstands
zwischen den Atomen im Molekiil betrégt, ist sie bei einer
kinetischen Energie von 25 mK bereits auf ca. 2.5 nm ge-
stiegen. Bei einer kinetischen Energie von 1 mK fiir Molekiile
betrédgt sie ungefihr 10 nm und iiberschreitet damit deutlich
den Durchmesser kleinerer Molekiile. Aufgrund der grofien
De-Broglie-Wellenlidnge zeigen in diesem Temperaturregime
sogar Stofle zwischen groflen Molekiilen noch einen signifi-
kanten Quanteneffekt, d.h., sie konnen nicht mehr als StoBe
zwischen zwei harten Kugeln betrachtet werden, sondern
vielmehr als Interferenz zweier Wellen, die sowohl kon-
struktiver als auch destruktiver Natur sein kann. Die grof3en
De-Broglie-Wellenldngen kalter Molekiile kénnen also voll-
stindig die Natur der Dynamik von Reaktionen verdndern.

Des Weiteren reicht haufig die geringe kinetische Energie
kalter Molekiile nicht aus, um Aktivierungsbarrieren chemi-
scher Reaktionen auf der Potentialenergiefliche zu iiber-
winden. Stattdessen gewinnen Tunnelprozesse durch eben
diese Barrieren an Bedeutung und werden zum dominieren-
den Reaktionspfad. Beispielsweise ist die einfache Reaktion
F+ H,—HF + H durch eine groe Aktivierungsbarriere von
7 kJmol ™" gehindert. Theoretische Studien sagen aber vorher,
dass die Reaktion bei sehr niedrigen Temperaturen durch das
Auftreten von Tunnelvorgéngen beschleunigt wird. Die be-
rechnete Geschwindigkeitskonstante betrdgt k=1.25x
1072 em®s™! fiir T~ 0 K.

Neuere theoretische?! und experimentelle®**! Unter-
suchungen haben gezeigt, dass chemische Reaktionsprozesse
bei tiefen Temperaturen im Allgemeinen sehr effizient sind.
Fir Reaktionen nahe des absoluten Nullpunkts gilt nach
Wigner,® dass sich die Querschnitte fiir elastische StoBe
(04) und fiir Reaktionen (o,) im Grenzfall verschwindender
StoBgeschwindigkeiten v wie o, ~v¥ und o,~v*~! verhalten. /
ist der Drehimpuls der kollidierenden Molekiile. Beide, o
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und o,, werden bei sehr tiefen Temperaturen durch /=0 (s-
Wellencharakter) dominiert. Daraus ergibt sich, dass der
elastische Stoquerschnitt o, von der Kollisionsenergie un-
abhéngig ist, wiahrend sich der Reaktionsquerschnitt o, invers
proportional zur Geschwindigkeit verhilt. Fiir verschwindend
kleine Geschwindigkeiten v geht der Reaktionsquerschnitt o,
also gegen unendlich (0,—oo fiir v—0). Zusitzlich gewinnen
langreichweitige Wechselwirkungen als Reaktionseingangs-
kanidle an Bedeutung. Dadurch lassen sich interessante Ef-
fekte fiir Reaktionen bei Temperaturen nahe des absoluten
Nullpunkts erwarten. Kalte Molekiile er6ffnen somit neuar-
tige Moglichkeiten zur Untersuchung der chemischen Reak-
tionsdynamik in einem neuen, vorher unzuginglichen
Regime.

Fiir elementare chemische Reaktionen ist insbesondere
die Kopplung verschiedener Freiheitsgrade (Translation,
Rotation sowie inter- und intramolekulare Schwingungen)
von grofer Bedeutung. Seit den ersten Experimenten zur
Dynamik chemischer Reaktionen!™! haben sich die An-
strengungen vieler Forscher darauf konzentriert, externe
Kontrolle iiber chemische Reaktionen zu erlangen. Dieses
Ziel stimulierte die rasanten Entwicklungen auf den Gebieten
der kohirenten Kontrolle molekularer Prozesse,™™”! der op-
timalen Kontrolle von Molekiildynamik**'*! und Stereo-
chemie.'"*! Viele exzellente Experimente demonstrierten die
Moglichkeiten, unimolekulare Reaktionen durch Laserfelder
zu kontrollieren, wie beispielsweise den Molekiilzerfall, die
Isomerisierung oder den selektiven Bindungsbruch.*”14l Die
externe Kontrolle bimolekularer Reaktionen wird durch die
thermische Bewegung der Molekiile erschwert, da diese zu
zufilligen Orientierungen beim Aufeinandertreffen der
beiden Reaktionspartner fithrt und somit den Effekt externer
Felder auf den Molekiilsto3 minimiert. Thermische Bewe-
gung kann durch Kiihlen des verwendeten Gases auf niedrige
Temperaturen verringert werden. Elektromagnetische Felder
konnen also molekulare Sto3e und damit Reaktionsablidufe
nur dann signifikant beeinflussen, wenn die Translations-
energie der Molekiile kleiner ist als die Storungsenergien
durch die Wechselwirkungen mit den externen Feldern. Mit
statischen elektrischen und magnetischen Feldern (bis zu
150 kVem™ bzw. 5 T), die heute experimentell realisierbar
sind, konnen die Energieniveaus der Molekiile um einige
Kelvin verschoben werden, sodass externe Kontrolle der
Molekiildynamik in der Gasphase bei Temperaturen unter
1 K% erreichbar sein sollte. Mit der Entwicklung der Tech-
niken zur Erzeugung kalter polarer Molekiile im mK-Tem-
peraturbereich ist also auch die Moglichkeit, bimolekulare
Prozesse durch externe Felder zu kontrollieren, ndher ge-
riickt.” Eine experimentelle Demonstration und Anwen-
dung steht allerdings noch aus.

Es ist bemerkenswert, dass chemische Reaktionen bei
ultrakalten Bedingungen (7<1mK) in einer Falle unter-
schiedlich ablaufen werden, je nachdem, ob die Reaktions-
produkte Fermionen oder Bosonen sind,*! da die moglichen
Produktzustinde sowohl beziiglich der Rotationen und
Schwingungen als auch der Translation vollstédndig gequantelt
sind. Wenn die Reaktionsprodukte Fermionen sind, so
miissen sie das Pauli-Prinzip erfiillen, wonach zwei Fermio-
nen nicht in allen Quantenzahlen identisch sein konnen.
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Dieses wird als Pauli-Blocking bezeichnet!"*! und fiihrt nur
bei ultrakalten Temperaturen zu einem nennenswerten
Effekt, da bei hoheren Temperaturen die Zahl der moglichen
Produktzustiande sehr grof3 ist. Fiir Bosonen hingegen gibt es
keine Beschriankung fiir die Besetzung einzelner Zustédnde.
Tatsdachlich kann gezeigt werden, dass die Reaktionsge-
schwindigkeit eines Prozesses in einen bereits besetzten Zu-
stand sogar verstarkt wird. Dieser Effekt wird als Bose-Ver-
starkung (Bose enhancement) oder auch Bose-Stimulation
(Bose stimulation) bezeichnet.['*/

Von unimolekularen Prozessen abgesehen, ist ein Stof3
zwischen den potenziellen Reaktionspartnern die grundle-
gende Voraussetzung fiir chemische Reaktionen. StoBe zwi-
schen Molekiilen hingen stark von den relativen Geschwin-
digkeiten der StoBpartner ab. Gerade bei niedrigen StoB3ge-
schwindigkeiten ist die Bildung relativ langlebiger Sto3kom-
plexe moglich. Diese werden auch als Resonanzen bezeichnet,
da die kinetische Energie der Molekiile mit den Abstinden
der Rotationsenergieniveaus im Stokomplex vergleichbar ist.
In diesem Fall wird Translationsenergie in Rotationsenergie
tiberfiihrt, was zu einer voriibergehenden Bindung der Mole-
kiile fiihrt. Langlebige StoBkomplexe treten bei wohldefi-
nierten Stogeschwindigkeiten der beiden Reaktionspartner
auf und werden als scharfe Maxima (Resonanzen) in der
StoBenergieabhingigkeit der StoBquerschnitte sichtbar.?>20:%7]
Aus theoretischen Studien wird deutlich, dass Resonanzen
einen drastischen Effekt auf chemische Reaktionen bei tiefen
Temperaturen haben konnen. Es ist allerdings schwierig, das
Auftreten von Resonanzen bei Stoen zwischen zwei Mole-
kiilen experimentell zu beobachten, da in den meisten Expe-
rimenten die kinetischen Energien der beteiligten Molekiile
iiber einen weiten Bereich verteilt sind.

Stark-abgebremste Molekiilstrahlen eignen sich unter
anderem wegen der sehr schmalen Geschwindigkeitsvertei-
lung der abgebremsten Molekiile, ihrer genau einstellbaren
kinetischen Energien sowie ihrer Quantenzustandsselektivi-
tdt hervorragend fiir Stoexperimente mit gekreuzten Mole-
kiilstrahlen, wie kiirzlich am Beispiel eines Stark-abge-
bremsten OH-Strahls, der an einem konventionellen Xe-
Atomstrahl gestreut wurde, demonstriert werden konnte.['*!
In diesem Experiment konnte durch Veridnderung der kine-
tischen Energie der OH-Radikale die StoBenergie iiber die
energetischen Schwellenwerte fiir verschiedene StoBkanile
variiert werden, sodass sich das Schwellenverhalten der in-
elastischen StoBquerschnitte genau bestimmen lie. Noch
niedrigere StoBenergien und eine hohere Energieauflosung
konnen erreicht werden, wenn zwei Stark-abgebremste Mo-
lekiilstrahlen, die sich unter einem Winkel von 90° kreuzen,
verwendet werden. Dafiir wird zurzeit ein neues Experiment
am Fritz-Haber-Institut aufgebaut. Damit wird es moglich
sein, inelastische und reaktive Stofe zweier verschiedener
Molekiile als Funktion der Stoflenergie zu studieren, wobei
die Auflosung der StoBenergie besser als 1 cm ™ sein wird.

Ein anderes breites Feld der kalten Chemie befasst sich
mit StéBen und Reaktionen zwischen Ionen und Molekiilen.
Hier sollen exemplarisch zwei aktuelle Experimente vorge-
stellt werden. Erst kiirzlich gelang ein neuartiges Experi-
ment," das kalte reaktive StoBe zwischen lasergekiihlten
Ionen, die in einer linearen Paul-Falle gefangen wurden, mit
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geschwindigkeitsselektierten, neutralen, polaren Molekiilen
(siche Abschnitt 2) am Beispiel der stark exothermen Reak-
tion von Ca™ mit CH;F untersucht (Abbildung 16). Diese
Technik représentiert einen allgemeinen Ansatz, um reaktive

Mikroskop und
CCD-Kamera

CH3F-
Quelle

_

Quadrupé!- I
geschwindig- ™~
keitsfilter

355 nm Ionenfalleo
b

i
Ca-Ofen w

397 nm

Abbildung 16. Experimenteller Aufbau fir ein StofRexperiment zwi-
schen gefangenen Ca*-lonen und geschwindigkeitsselektierten polaren
CH;F-Molekiilen™ (Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [146]).

StoBe zwischen Ionen und polaren Molekiilen iiber einen
breiten Temperaturbereich zu studieren. Es konnten StoB3-
energien von Eg,,/k, > 1 K und Einzelteilchensensitivitit er-
reicht werden.

In einem anderen Experiment wurde die Temperaturab-
héngigkeit der einfachen Protontransferreaktion NH, +
H,—NH, +H~ untersucht,¥ die leicht exotherm ist. Die
Reaktion findet in einer 22-poligen Radiofrequenzfalle fiir
Ionen statt, in denen die NH, -lonen gespeichert werden.
Durch St6Be mit Helium-Puffergas, das in das Gehéduse der
Falle gegeben wird, thermalisieren die gefangenen Anionen.
Die Fallentemperatur kann zwischen 8 und 300 K variiert
werden. Durch zusétzliche Zugabe von Wasserstoff zum
Helium-Puffergas wird die Reaktion gestartet und kontrol-
liert. Die gemessene Geschwindigkeitskonstante zeigt eine
inverse Temperaturabhéngigkeit bis 20 K, wo sie ein Maxi-
mum einnimmt."*”) Bei weiterer Temperaturerhhung nimmt
die Geschwindigkeitskonstante wieder ab. Das inverse Tem-
peraturverhalten kann mit einem statistischen Modell quali-
tativ verstanden werden, in dem ein dynamischer Engpass
angenommen wird, der die Bildung eines intermediédren Re-
aktionskomplexes verhindert. Bei tiefen Temperaturen muss
allerdings das Quantenverhalten des Systems beriicksichtigt
werden. Das Auftreten eines Maximalwertes der Reaktions-
wahrscheinlichkeit kann auf eine Resonanz hinweisen. Es ist
interessant, ob ein dhnliches Verhalten auch fiir andere Re-
aktionen gefunden wird, sobald man die Untersuchungen auf
niedrige Temperaturen ausweitet.

6.4. Anwendungen gefangener Molekiile
6.4.1. Bestimmung der Lebensdauer angeregter Zustdnde

Gefangene Molekiile konnen fiir mehrere Sekunden un-
tersucht werden. Es ist allerdings schwierig, die potenziell
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lange Wechselwirkungszeit der gefangenen Molekiile mit
elektromagnetischer Strahlung direkt fiir die hochauflésende
Spektroskopie zu nutzen, da die Molekiile mit dem inhomo-
genen Fallenfeld wechselwirken und somit komplexe Effekte,
wie Linienaufspaltungen und -verschiebungen, auftreten, die
eine prizise spektroskopische Auswertung erheblich er-
schweren. Es hat sich jedoch gezeigt, dass gefangene Mole-
kiile fiir die genaue Bestimmung der Lebensdauer metasta-
biler Zustinde ideal geeignet sind. Die Lebensdauern
schwingungsangeregter Zustédnde liegen typischerweise im
Bereich von Millisekunden bis Sekunden und damit aufler-
halb der Beobachtungszeiten, die in gewohnlichen Molekiil-
strahl-Gasphasenexperimenten zur Verfiigung stehen. Nur
die Bestimmung kurzer Lebensdauern von wenigen Millise-
kunden war direkt moglich.'"*! Komplexe experimentelle
Abldaufe wurden entwickelt, um lange Lebensdauern den-
noch, wenn auch indirekt, bestimmen zu kénnen."*'* Diese
experimentellen Einschriankungen haben dazu beigetragen,
dass Ab-initio-Rechnungen eine zunehmende Bedeutung fiir
diese Fragestellungen erlangt haben. Die Abweichungen
zwischen indirekt experimentell bestimmten und theoretisch
berechneten Werten konnen allerdings bis zu 50% betra-
gen.”!! Da mit gefangenen Molekiilen Beobachtungszeiten
von mehreren Sekunden moglich sind, konnen die Lebens-
dauern angeregter Zustdnde direkt bestimmt werden.
Dieses wurde erstmals an in einer elektrostatischen
Quadrupolfalle gespeicherten OH-Radikalen gezeigt. Es
gelang, die Lebensdauer des ersten vibrationsangeregten
X*IIv=1-Zustands genau zu bestimmen und damit einen
neuen Richtwert fiir die Einsteinschen A-Koeffizienten im
wichtigen Meinel-System zu bestimmen.!”*! Zur Bestim-
mung der Lebensdauer wurden unter sonst identischen ex-
perimentellen Bedingungen Stark-abgebremste OH-Radika-
le zum einen im Schwingungsgrundzustand (v=0, J=3/2)
und zum anderen im ersten angeregten Schwingungszustand
(v=1, J=3/2) in einer elektrostatischen Falle gefangen und
ihre Dichte als Funktion der Fangzeit gemessen.'”! Die Er-
gebnisse sind in Abbildung 17 dargestellt. Wie man sieht, ist

OH (X?I132, v=0, J = 3/2)

LIF-Intensitat /

OH (X%T1a2, v=1, J =3/2)

(I) l 210 I4|0 I GIO ' 8|0 '160 '12|0l14|-0'1él)l1é0
Speicherzeit t / ms
Abbildung 17. Direkte Lebensdauerbestimmung des ersten schwin-
gungsangeregten Zustands v=1 des elektronischen Grundzustands
des OH-Radikals."” Aus vergleichenden Messungen der Speicherzeit t
des v=1- und des v=0-Zustands in einer elektrostatischen Quadru-
polfalle kann die Lebensdauer des langlebigen, angeregten Zustands
direkt bestimmt werden (Wiedergabe aus Lit. [19]).
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die Fallenlebensdauer des v=1-Zustands deutlich kiirzer als
fiir den v =0-Zustand. Durch Vergleich der beiden Abkling-
kurven kann die Lebensdauer des angeregten Schwingungs-
zustandes v =1 mit sehr viel hoherer Genauigkeit als bisher
moglich zu 59.0 2.0 ms direkt bestimmt werden.!”)

Mittlerweile gelang es auch, die Lebensdauern bestimm-
ter angeregter Zustinde von CO? mittels Stark-Abbrem-
sung und anschlieBender Speicherung in einer elektrostati-
schen Quadrupolfalle sowie von NHP! mittels Puffergas-
kiihlung (siche Abschnitt 2) und anschlieBender Speicherung
in einer magnetischen Quadrupolfalle zu bestimmen und
vorherrschende, gravierende Unsicherheiten iiber ihre
genaue Grofle auszurdumen.

6.4.2. Phdnomene bei sehr tiefen Temperaturen

Die Fahigkeit, Molekiile in Fallen zu speichern, verspricht
weitere Entwicklungen auf dem Feld der ultrakalten Mole-
kiile. Bei ausreichend tiefen Temperaturen wird die De-
Broglie-Wellenlidnge vergleichbar oder sogar grofer als der
Abstand zwischen den einzelnen Teilchen im Paket. In
diesem Regime dominieren quantenentartete Effekte die
Dynamik der Molekiile, und ein Bose-Einstein-Kondensat
kann gebildet werden, wenn die Phasenraumdichte (sieche
auch Abschnitt 2) grol genug ist. Es wird theoretisch vor-
hergesagt, dass die anisotropen, langreichweitigen Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen zwischen kalten polaren Molekiilen
zu einer neuen und reichen Physik in diesen kalten dipolaren
Gasen fiihren.'">¥ Erste Hinweise darauf gab es durch die
Bildung eines Bose-Einstein-Kondensats aus Chrom-Atomen
mit magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen[>%15¢]
Zwischen elektrischen Dipolen treten sehr starke Wechsel-
wirkungen auf. Diese starken elektrischen Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen zwischen kalten polaren Molekiilen ver-
sprechen auch interessante Aussichten fiir verschiedene
Schemata des Quanten-Computings.!'” 1%

Um derartige Phdnomene studieren zu konnen, muss die
Temperatur der gefangenen polaren Molekiile noch weiter
gesenkt und die Dichte erhoht werden. Es wurden bisher
verschiedene Kiihlvorgédnge vorgeschlagen, mit denen es ge-
lingen soll, Temperaturen unter 1 mK zu erreichen. Die
vielversprechendsten Methoden sind Verdampfungskiihlung,
bei der selektiv die wirmsten aus einem Ensemble gefange-
ner Molekiile entfernt werden (mit anschlieBender Rether-
malisierung der Molekiile), und sympathetisches Kiihlen, bei
dem die gefangenen Molekiile mit einem ultrakalten Atom-
gas in Kontakt gebracht werden und mithilfe elastischer Stofe
ein neues Gleichgewicht einnehmen. Eine andere diskutierte
Kithimethode zur Herstellung von Molekiilpaketen mit
Temperaturen unter 1 mK ist die kavitdtsunterstiitzte Laser-
kiihlung .13-161]

Fallenverluste durch inelastische Stof3e, die die Molekiile
aus dem gefangenen tieffeldsuchenden Zustand in einen
nicht-gefangenen hochfeldsuchenden Zustand tiberfiihren,
werden als schwerwiegendes Problem fiir die ersten beiden
Kithimethoden angesehen. AC-Fallen, wie sie in Ab-
schnitt 5.2 vorgestellt werden, die Molekiile in hochfeldsu-
chenden Zusténden speichern konnen, sind hier ein wichtiger
Ansatz, um diese Problematik zu umgehen. Allerdings sind
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die bisher erreichten Dichten der in AC-Fallen gespeicherten
Molekiile noch zu gering. Aulerdem wird vermutet, dass die
Mikrobewegung, die die gefangenen Molekiile aufgrund der
geschalteten Felder in der Falle durchfithren, das Erreichen
sehr tiefer Temperaturen erschweren konnte.

Ein sehr vielversprechender Ansatz besteht darin, die
Molekiile bei hinreichend tiefer Temperatur z.B. in eine op-
tische Falle umzuladen, die ebenfalls fiir Molekiile in hoch-
feldsuchenden Zustdnden geeignet ist und in der eine Mi-
krobewegung wie in AC-Fallen keine Rolle spielt. Damit
sollte das Erreichen sehr tiefer Temperaturen, also des ul-
trakalten Regimes fiir direkt gekiihlte Molekiile, im Prinzip
moglich sein.

7. Zusammenfassung und Ausblick

Die Forschung an kalten Molekiilen entwickelt sich
rasant. Kalte Molekiile bieten eine dhnlich aufregende Per-
spektive wie ultrakalte Atome. Doch ihre Herstellung ist
schwierig, denn die bei Atomen so erfolgreiche Laserkiihlung
versagt bei Molekiilen. Dennoch gelang in den letzten Jahren
die Entwicklung mehrerer Methoden zur Erzeugung kalter
Molekiile (siche Tabelle 1). Fiir die Chemie von besonderem
Interesse sind direkte Kiihltechniken, die mit dem zu kiih-
lenden Molekiil beginnen, da sie komplexere und hiufig
chemisch interessantere Molekiile kiihlen konnen, im Un-
terschied zu denen, die von bereits ultrakalten Atomen aus-
gehen.

FEine Reihe von Methoden basiert auf gepulsten Mole-
kiilstrahlen, die Pakete mit intern kalten Molekiilen, die eine
sehr schmale relative Geschwindigkeitsverteilung aufweisen,
generieren. Als sehr erfolgreich hat sich der Stark-Abbremser
bewihrt. Er arbeitet wie ein inverser Linearbeschleuniger
und bremst iiber den Stark-Effekt elektrisch neutrale, polare
Molekiile ab. Diese langsamen Molekiile konnen dann ent-
weder direkt verwendet werden, beispielsweise in spektro-
skopischen Experimenten; oder aber sie werden in einen
Speicherring injiziert oder in Molekiilfallen gespeichert,
deren Figenschaften mafigeschneidert werden konnen.
Neben der Manipulation polarer Molekiile in tieffeldsu-
chenden Zustidnden ist es seit einigen Jahren auch mdglich,
Molekiile in hochfeldsuchenden Zustdnden unter Verwen-
dung des AG-Prinzips abzubremsen. Sie kénnen dann in AC-
Fallen gespeichert werden. Sowohl die Zustdnde groBerer
und schwererer Molekiile als auch die Grundzustidnde aller
Molekiile sind hochfeldsuchend. Da gréBere und schwerere
Molekiile fiir Prazisionsmessungen eine wichtige Rolle spie-
len konnen und die Grundzustdnde fiir die Verdampfungs-
kithlung und das sympathetische Kiihlen — Schliisselschritten
auf dem Weg zu einem Bose-FEinstein-Kondensat aus polaren
Molekiilen — notwendig sind, ist es besonders interessant, die
vollstandige Kontrolle iiber Molekiile in hochfeldsuchenden
Zustdnden zu erlangen.

Das groBe Interesse an kalten Molekiilen wird durch die
Aussicht auf neue Anwendungen und das Potential fiir fun-
damentale Entdeckungen stimuliert. Tabelle 1 zeigt, dass die
Mehrzahl der experimentellen Arbeiten sich bisher auf ein-
fache Molekiilsysteme beschrédnkte. Fiir chemische Anwen-
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dungen ist es aber interessant, auch Quellen fiir komplexere
kalte Molekiile zu entwickeln. Die Kombination aus AG-
Abbremsung und entsprechenden Molekiilfallen ist sehr
vielversprechend fiir die Generierung sehr kalter Proben
groBerer (Bio)Molekiile. Fiir sehr grof3e Molekiile mit bis zu
6000 amu eignen sich vorwiegend mechanische Verfahren.

Neben der intensiven Arbeit an der Generierung kélterer
und dichterer Molekiilpakete haben sich mittlerweile ver-
schiedene Anwendungen kalter Molekiile entwickelt: hoch-
auflosende Spektroskopie und Prézisionsmessungen, Le-
benszeitmessungen langlebiger angeregter Zustdnde und
Untersuchungen zur (ultra)kalten Chemie und zu Tieftem-
peraturphdnomenen.

Ein wichtiger Schritt zur Erforschung (ultra)kalter
Chemie ist das Verstdndnis von StoB3en in diesem Tempera-
turregime, die sich grundlegend von denen bei Raumtempe-
ratur unterscheiden. Kollisionsexperimente zwischen langsa-
men OH-Molekiilen und Xe-Atomen haben jiingst erste in-
teressante Einblicke in Streuprozesse bei niedrigen Ge-
schwindigkeiten geliefert und sind ein wichtiger Schritt zur
ultrakalten Chemie. Fiir die Chemie im ultrakalten Regime
werden interessante und neuartige Effekte vorhergesagt, wie
die Dominanz von Tunnelvorgidngen, die zu sehr groflen
Reaktionsquerschnitten nahe des absoluten Nullpunkts
fithren. Diese Effekte harren allerdings noch einer experi-
mentellen Verifizierung — eine wahre Terra incognita, die es
zu erkunden gilt.

Viele der hier vorgestellten Experimente wurden in der Abtei-
lung Molekiilphysik des Fritz-Haber-Instituts von einer grofien
Gruppe an Studenten, Postdocs und Technikern durchgefiihrt,
denen wir hiermit danken wollen. M.S. dankt dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir ein Liebig-Stipendium. Die Autoren
danken den anonymen Gutachtern fiir ihre Kommentare und
Erginzungsvorschlige.

Eingegangen am 11. November 2008
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