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Einfangen und Ausrichten von Molekiilen mit Licht

Lothar Kador*

Die Untersuchung absorbierender Teilchen (Atome, Ionen,
Molekiile), die in unterschiedlichen Umgebungen eingefangen
oder fixiert werden, hat wichtige Erkenntnisse itber den grundle-
genden Aufbau der Materie geliefert und ist ein faszinierendes
Teilgebiet der Spektroskopie. In einer Vakuumkammer lassen sich
am einfachsten ionisierte Atome aufgrund ihrer Ladung in minia-
turisierten elektromagnetischen Hochfrequenzfallen (Paul-Fal-
len) einfangen. Mit dieser Anordnung war es z.B. méglich, an
einzelnen Tonen quantenoptische Effekte wie Uberginge zwi-
schen Quantenzustinden!!! oder das Phinomen des ,,Photon
Antibunching®!?! zu beobachten, das darin besteht, daB von ei-
nem zwei-Niveau-System zwel Photonen nicht beliebig schnell
hintereinander emittiert werden konnen. Neutrale Atome kann
man mit Hilfe eines scharf fokussierten Laserstrahles einfangen
und festhalten; denn das elektrische Lichtfeld bewirkt die Induk-
tion eines Dipolmomentes, durch das das Atom nach klassischer
Vorstellung in Richtung zur héchsten Feldstirke hin gezogen
wird. Nach quantenmechanischen Rechnungen funktioniert dies
jedoch nur dann, wenn die Lichtfrequenz unterhalb einer elektro-
nischen Anregungsfrequenz liegt!> *1. Typische Zahlen von Ato-
men, die in einer derartigen Lichtfalle gehalten werden konnen,
liegen bei etwa 10°, so daB es beispielsweise moglich ist, StoBe
zwischen niederenergetischen Atomen oder kollektive Bewegun-
gen zu studieren. Die maximale Verweilzeit in der Falle (eimige
Sekunden) ist meist durch St6Be mit dem Restgas begrenzt.

Fiir das Finfangen von Molekiilen sind die Voraussetzungen
weniger giinstig. Molekiile zu ionisieren ist meist problematisch,
denn die Ionisation verringert haufig ihre Stabilitit und begiin-
stigt Dissoziationsreaktionen. AuBerdem weisen Molekiile weit
mehr innere Freiheitsgrade auf als Atome: zusétzlich zu den
elektronischen Zustdnden kénnen Rotationen und Schwingun-
gen sowie Kombinationen aus beiden angeregt werden. Dies
macht es schwierig, Molekiile im Vakuum unterhalb 1 K abzu-
kithlen, weil nicht nur die Translationsbewegung drastisch ver-
ringert werden mul, sondern daneben alle diese inneren Anre-
gungen ausgefroren werden miissen.

Eine Méglichkeit, dieses Problem zu umgehen, besteht darin,
Molekiile nicht in einer Vakuumfalle einzufangen, sondern sie in
einem Festkorper bei den Temperaturen des fliissigen Heliums
zu studieren. In der Festkorperumgebung sind Rotationen nor-
malerweise nicht moglich, und das Molekiil wird auf einfache
Weise rdumlich fixiert. Die optische Spektroskopie einzelner
grofBer organischer Farbstoffmolekiile in transparenten Kristal-
len oder Gldsern hat sich mittlerweile fast zu einer Standardme-
thode entwickelt, wie Ubersichtsartikel'* ¢! zeigen. In Kristallen
spielen Phasenrelaxationsprozesse bei tiefen Temperaturen meist
keine Rolle mehr, so daB die Ubergangslinien sehr scharf wer-
den und die natiirliche Linienbreite erreichen konnen, die durch
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die Lebensdauer des angeregten Zustandes bestimmt ist. Den-
noch werden die spektroskopischen Merkmale der zu untersu-
chenden Molekiile in vielerlei Hinsicht durch Wechselwirkungen
mit der umgebenden Festkorpermatrix beeinfluft. Ein einfaches
Beispiel bietet die Absorptionsfrequenz, die von ihrem Vakuum-
wert infolge der ,,Lésungsmittelverschiebung* (,,solvent shift*
oder ,,gas-to-crystal shift*) abweicht. Um diese Einfliisse zu
vermeiden, ist es nach wie vor ein lohnendes Ziel, eine Vakuum-
falle fiir Molekiile zu konstruieren.

In einem vor kurzem erschienenen theoretischen Artikel wurde
gezeigt, daB dies tatsachlich moglich sein miite. Die Vorausset-
zung dafiir, freie Molekiile raumlich zu fixieren, besteht darin,
in einem begrenzten Volumen ein attraktives Potential zu erzeu-
gen, dessen Tiefe gréBer ist als die kinetische Molekiilenergie.
Dies 148t sich im Prinzip mit Hilfe eines sehr starken statischen
elektrischen oder magnetischen Feldes erreichen, sofern die Mo-
lekiile entsprechende Dipolmomente aufweisen. Nach dem neuen
Verfahren, das jiingst von Friedrich und Herschbach!”! vorge-
schlagen wurde, sollten sich auch die induzierten Dipolmomente
nutzen lassen, die durch die hohe elektrische Feldstirke in einem
intensiven Lichtfeld erzeugt werden. Diese Technik hétte eine
viel breitere Anwendbarkeit, weil grundsdtzlich alle Molekiile
polarisierbar sind. Falls — wie in den meisten Fillen — der mole-
kulare Polarisierbarkeitstensor anisotrop ist, filhrt die Wechsel-
wirkung mit dem Laserfeld zusétzlich zu einer Ausrichtung der
Molekiile. In zweiatomigen Molekiilen beispielsweise ist die Po-
larisierbarkeit entlang der Molekiilachse stets gréBer als senk-
recht dazu. Friedrich und Herschbach fithrten ihre Rechnungen
im AnschluB an eine experimentelle Arbeit!® durch, die bereits
Hinweise darauf geliefert hatte, daf sich CO-Molekiile im Feld
eines starken Pulslasers mit einer Intensitdt von 7 ~ 10'* Wem ™2
und Pulsdauern zwischen 1 und 30 ps ausrichten. Die Rechnung
zeigt jedoch, daB auch ein scharf fokussierter, leistungsstarker
Dauerstrichlaser mit einer Leistung von einigen kW (moglich im
infraroten Spektralbereich) und Intensititen um 10'' Wem ™2 im
Fokus dafiir ausreichen sollte, sowohl ein hinreichend tiefes
Potential zu erzeugen als auch eine Ausrichtung herbeizufiihren.
Ein etwa vorhandenes permanentes elektrisches Dipolmoment
spielt keine Rolle, da das Lichtfeld zu schnell oszilliert, um das
Molekiil aufgrund des permanenten Dipolmomentes drehen zu
konnen (Molekiilrotationsfrequenzen liegen im Mikrowellenbe-
reich). Das induzierte Dipolmoment zieht ein Molekiil in Rich-
tung anwachsender elektrischer Feldstirke, so dal im Bereich
des Laserfokus ein attraktives, fiir einen Einfang geeignetes Po-
tential vorliegt, wie dies auch fiir neutrale Atome gilt'*l, Die
vorgeschlagene Methode ist somit besonders einfach: fiir Aus-
richten und Einfangen der Molekiile wird nur ein einziger fokus-
sierter Laserstrahl bendtigt.

Die Schrédinger-Gleichung fir ein lineares Molekiil in einem
starken Laserfeld lautet!”:

[BJ? + V(O)} ¥ =EW (a)
wobei B die Rotationskonstante und J? das Quadrat des Dreh-
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impulsoperators bezeichnen. Das winkelabhingige Potential
des Lichtfeldes ist durch Gleichung (b) gegeben; «; und «, sind

V(0) = — e’ (2 cos’ 0 + a, sin®0). (b)

die Polarisierbarkeiten parallel und senkrecht zur Molekiilach-
se, und @ beschreibt den Winkel zwischen dieser Achse und der
Polarisationsrichtung des Lasers. Das elektrische Lichtfeld os-
zilliert geméB ¢ = gycos (2nve). Seine Frequenz v darf nicht im
Bereich einer Absorptionslinie liegen, damit weder Schwingun-
gen noch elektronische Uberginge angeregt werden. Gleichung
(a) kann nicht in geschlossener Form gelst werden; genaue
numerische Losungen lassen sich jedoch ohne Schwierigkeiten
berechnen, und fiir die Grenzfille niedriger und hoher Feldstir-
ken ist es auBBerdem méglich, analytische Nidherungen anzuge-
ben. Fiir & = 0 reduziert sich das Problem auf die Beschreibung
eines freien Rotators, dessen Wellenfunktionen ¥ Kugelflichen-
funktionen sind und dessen Energieniveaus durch E =
J(J+1) B mit der Rotationsquantenzahl J = 0, 1, 2, ... gegeben
sind.

An Gleichung (b) it sich ersehen, daf3 das Lichtfeld ein rein
attraktives Potential liefert, da die Polarisierbarkeiten & and o,
stets positiv sind. Fiir ay #«, hat es die Form eines Doppelmi-
nimumpotentiales mit zwei Minima und zwei Maxima inner-
halb eines Vollkreises von 360°. Folglich treten die gebundenen
Zustinde immer paarweise auf, und die Aufspaltungsenergie
wird durch das zugehorige Tunnelmatrixelement bestimmt. Von
der Tunnelaufspaltung abgesehen, dhnelt das Potential in den
niedrigsten Zustinden stark demjenigen eines harmonischen
Oszillators, so daB die Autoren von ,,pendelartigen Zustinden*
sprechen!”), Die zugehérigen Wellenfunktionen sind im Bereich
der Potentialminima konzentriert. Das bedeutet, da3 sich die
Molekiile weitgehend parallel zur Polarisationsrichtung aus-
richten (jedoch ohne polare Ordnung) und niherungsweise har-
monische zweidimensionale Librationsbewegungen um diese
Richtung herum ausfiihren, deren Amplitude von ihrer Rest-
energie, d.h. der Temperatur abhingt. Die freien Rotatorzu-
stinde werden beim Einschalten des Lasers adiabatisch in diese
gebundenen Librationszustinde {ibergefithrt, und bei hinrei-
chend hohen Lichtintensititen und tiefen Temperaturen sind
nur die niedrigsten Zustinde besetzt.

Friedrich und Herschbach berechnen die Bindungsenergie ei-
ner derartigen Molekiilfalle im Fokus eines leistungsstarken
Dauerstrichlasers und erhalten fiir kleine Molekiile (CO und CS,)
Werte, die thermischen Energien von etwa 1 K entsprechen. Fiir

groBere Molekiile, z.B. Cyq, lassen sich wesentlich tiefere Poten-
tiale von 50 K und mehr erreichen. Damit Molekiile eingefangen
werden konnen, mufl man sie auf Temperaturen abkiihlen, die
niedriger als diese Werte liegen. Dies 148t sich durch St6B8e mit
einem kalten Puffergas erreichen; geeignet ist etwa das von flis-
sigem *He (240 mK) abdampfende Gas'®.. Die Dichte der einge-
fangenen Molekiile kann Werte zwischen 10® und 10! cm™3
erreichen, wobei der genaue Wert von den molekularen Polari-
sierbarkeiten, der Lichtintensitdt und der Temperatur des Puf-
fergases abhdngt. Diese Dichten sind vergleichbar mit den Wer-
ten, die sich in Lichtfallen fiir Atome erreichen lassen®!. Sie sind
hoch genug, damit sich zwischen den Molekiilen durch St68e ein
thermisches Gleichgewicht einstellen kann. Dadurch ergibt sich
die faszinierende Moglichkeit, die Temperatur der festgehalte-
nen Molekiile durch ,,Verdampfungskiihlung** noch wesentlich
weiter zu erniedrigen'°!, Zu diesem Zweck wird die Fallentiefe
durch Abschwichen des Laserstrahles voriibergehend verrin-
gert, so daB die Molekiile mit den hochsten Energien entweichen
konnen. Wenn man anschlieBend das *He-Puffergas abpumpt
und die Fallentiefe wieder auf den urspriinglichen Wert erhéht,
stellt sich ein neues thermisches Gleichgewicht bei einer tieferen
Temperatur ein. Durch wiederholte Anwendung dieser Kiih-
lungstechnik auf Atome in einer Vakuumfalle ist es ktirzlich
gelungen, einen makroskopischen Quantenzustand durch Bose-
Einstein-Kondensation zu erzeugen!!!! (siche auch Lit. [12]).
Mit Hilfe der vorgeschlagenen Laserfalle kann man es nun ins
Auge fassen, derartige Zustinde — ebenso wie zahlreiche weniger
exotische Phdnomene!!® - auch fiir Molekiile zu realisieren.

Stichworte: Laser - Polarisierbarkeit - Vakuumfallen - Verdamp-
fungskiihlung
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