{Trendbericht)

Physikalische Chemie 2007

Kalte Molekiile erlauben faszinierende Experimente: von der hochaufgelosten

Spektroskopie bis zur Chemie, bei der Tunnelprozesse die Reaktionen dominieren.

Kohlenstoffnanostrukturen bieten grofies Anwendungspotenzial fiir die molekulare

Elektronik. Mit Freie-Elektronen-Lasern verbindet sich die Hoffnung, chemische

Reaktionen in Raum und Zeit mit atomarer Auflosung zu verfolgen.

Kalte Molekiile

@ Das erste Ziel der Experimente
mit ultrakalten Molekulen (<< 1K)
ist die vollstandige Kontrolle aller
Freiheitsgrade neutraler Molekiile.”
Idealerweise befinden sich dazu alle
Molekiile in einem einzigen Quan-
tenzustand, und ihre Bewegung im
Raum ist so weit eingeschrankt, dass
sie gefangen werden konnen.

Die bisher kaltesten Molekulpro-
ben sind Alkalidimere, die direkt aus
ultrakalten Atomen im Nanokelvin-
Bereich dargestellt wurden. Dies
sind sehr ungewohnliche Molekiile,
da sie in den allerhochsten Quanten-
zustanden vorliegen und eine Bin-
dungsenergie von etwa Null aufwei-
sen. Einige der so erzeugten Mole-
kule wurden bereits Bose-Einstein-
kondensiert.”

Fur chemische Fragen interes-
santer sind direkte Methoden, die
fur moglichst viele verschiedenarti-
ge Molekitle anwendbar sind. Diese
Methoden nutzen beispielsweise
die
umkryostaten oder das Selektieren,

Puffergaskithlung in Heli-
Abbremsen und Fangen von Mole-
kitlen aus Molekularstrahlen.” Ins-
besondere mit der Stark-Abbrem-
sung3’4) haben mittlerweile mehrere
Arbeitsgruppen eine Reihe kleiner
Molekiille aus Uberschallstrahlen
abgebremst (metastabiles CO, NH;,
ND,, OH, NH, SO,, H,CO) und
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Abb. 1. Prinzip der Stark-Abbremsung:
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a) Der Stark-Effekt von ND; im Jy=1, Rotationszustand;

b) Hochspannung zwischen zwei Elektroden erzeugt

ein starkes inhomogenes elektrisches Feld;

¢) auf polare Molekiile in tieffeldsuchenden Zustdnden

wirkt dieses elektrische Feld wie ein Potentialhiigel;

Mit Schalten

d) angemessenes Schalten der Felder bremst die

Molekiile ab.”

elektrostatisch gefangen (ND;, OH,
metastabiles CO, NH).

Abbildung 1 zeigt, wie die Wech-
selwirkung der Molekiile mit elek-
trischen Feldern (Stark-Effekt) zu
einer Ab- oder Zunahme der poten-
ziellen Energie fuhrt, abhangig vom
Quantenzustand des Molekiils. Die
Stark-Abbremsung nutzt die aus
der Anderung der potenziellen
Energie in inhomogenen -elektri-
schen Feldern resultierende Kraft,
um die Molekiile schrittweise abzu-
bremsen. Ein einzelner Abbrems-
schritt (Abbildung 1) entfernt typi-
Wellenzahlen
(cm_l) kinetische Energie, etwa 1%

scherweise einige
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der Anfangsenergie. Wird der Pro-
zess circa einhundert Mal wieder-
holt, lassen sich Molekule bis fast
zum Stillstand abbremsen. Diese
langsamen Molekiile lassen sich mit
einem letzten Potenzialhtigel, den
sie nicht mehr tberwinden kénnen,
in der Mitte einer elektrostatischen
Falle stoppen und anschliefend im
Minimum des elektrischen Feldes
fur Sekunden in einer Falle fangen
(Abbildung 2).*”

Da der Stark-Effekt eine Eigen-
schaft
zustands ist, wird bei dem Prozess

des jeweiligen Quanten-

prinzipiell ein einzelner Quanten-

zustand selektiert. ->
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Experimente mit
kalten Molekiilen

@ Bestimmt man unter identischen
experimentellen Bedingungen die
Fallenlebensdauer mit OH-Radika-
len im Schwingungsgrundzustand
(v=0,J=3/2) und im ersten angereg-
ten Schwingungszustand (v=1,
J=3/2), so erhdlt man aus den Ab-
klingkurven direkt die Lebensdauer
dieses angeregten Schwingungs-
zustandes zu 59,0%£2,0 ms.”

Die Verlangsamung der Molekiile
kann die Auflosung spektroskopi-
scher Messungen erhohen, da sich
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Abb. 3. Hochaufgelostes Spektrum des Inver-
sionsiibergangs von *’ND; im Jy=1, Zustand

bei verschiedenen Geschwindigkeiten.” 4

so die Wechselwirkungszeit des Mo-
lekils mit dem elektromagnetischen
Feld verlangert. Dadurch liefS sich
erstmals die Hyperfeinstruktur des
Inversionstibergangs von "ND; auf-
losen (Abbildung 3).7> Solche hoch-
prazisen Messungen helfen bei-
spielsweise bei der Suche nach der
Paritatsverletzung in chiralen Mole-

8,9)

kulen™" oder bei der Untersuchung

der Anderung von fundamentalen
Konstanten mit der Zeit.'”

Die Moglichkeit, Pakete von Mo-
lektlen in einem einzigen Quanten-
zustand und mit beliebiger, wohldefi-

nierter Geschwindigkeit zu erzeugen,
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erlaubt extrem detaillierte Unter-
suchungen von elementaren Reaktio-
nen. Eine erste Untersuchung zur
Streuung von OH-Radikalen an Xe-
non ermittelte die Streuquerschnitte
inelastischer Prozesse und erlaubte
insbesondere die Beobachtung der

Prozesse an der Energieschwelle.m

Kalte grofRe Molekiile

@ Unsere Arbeitsgruppe hat die
Stark-Abbremsung neutraler, polarer
Molektle in den letzten Jahren so er-
weitert,lz) dass auch Molekile, die
bei den relevanten Feldstarken nur
noch hochfeldsuchende Zustidnde be-
sitzen, abgebremst werden kon-
nen."” Mit diesen Techniken lassen
sich einzelne Konformere raumlich
trennen, wie wir bereits fur cis- und
trans-3-Aminophenol  demonstrier-
ten."”'¥ Diese Konformerentrennung
erreicht der in Abbildung 4 gezeigte,
1 Meter lange m/p-Filter, der wie ein
m/q-Massenfilter fur geladene Teil-
chen funktioniert. Diese reinen Pro-
ben grofler Molekiile sind ein wichti-
ger Schritt zu ihrer detaillierten Un-
tersuchung. Sie unterstutzen die
spektroskopische Strukturaufklarung
und erlauben neuartige Experimente
zur Untersuchung der Femtosekun-
dendynamik einzelner Spezies, bei-
spielsweise von Biomolekilen'” so-
wie die direkte Strukturbestimmung
in Beugungsexperimenten an orien-
tierten, individuellen Konformeren.
Insgesamt bieten die hier vor-
gestellten Methoden faszinierende
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Abb. 4.
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Moglichkeiten zur Kontrolle von E I e kt ron i k a uf Einzelelektronentunnels, dessen

Molekulen — von der prazisen Spek-
troskopie tber Reaktionsdynamik-
untersuchungen bis zur ultrakalten
Chemie, in der Tunnelprozesse die
Reaktionen dominieren.
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Kohlenstoffbasis

@ Obwohl alle Kohlenstoffnano-
strukturen — Fullerene, Kohlenstoff-
nanorohren, Graphen (einzelne, iso-
liert vorliegende Graphitebenen) —
auf einem sp’-Grundgeriist basieren
(Abbildung 1), bewirken bereits ge-
ringfugige strukturelle Unterschiede
eine erhebliche Anderung der elek-
tronischen Eigenschaften. Zudem
bestehen diese Strukturen praktisch
ausschliefSlich aus Oberflachenato-
men. Dadurch lassen sich deren
elektronische Eigenschaften durch
chemische Oberflichenmodifikation
einstellen.

Im Folgenden sollen aktuelle
Entwicklungen der molekularen
Elektronik auf der Basis von Kohlen-
stoffnanostrukturen  verschiedener
Dimensionalitat dargestellt werden.

Fullerene als
0D-Kohlenstoffnanostruktur

@ Die geringe GrofSe der Fullerene
erschwert die elektrische Kontaktie-
rung einzelner solcher Kohlenstoff-
kafige. Dennoch gelang dies bereits
vor einigen Jahren, und zwar mit
Nanogaps, die durch elektrisches
Brechen von Goldelektroden erzeugt
wurden.” Der elektrische Ladungs-
transport durch einen einzelnen
Ceo-Kafig zeigt Charakteristika des
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Auftreten auf die betrichtliche elek-
trostatische Ladungsenergie des Mo-
lekuls zuruickgeht. Mit einer Gate-
Elektrode in der Néhe lasst sich die
Anzahl der (im zeitlichen Mittel) auf
dem Fulleren befindlichen Elektro-
nen oder Locher einstellen und so-
mit ein FEinzelmolekul-Einzelelek-
tronen-Transistor realisieren.
Zusatzlich zu den Strompeaks,
welche auf das Aufladen des
Cgo-Molekuls zurickgehen, findet
man auch Signaturen inelastischer
Tunnelprozesse, bei welchen es zur
Anregung  von  Schwingungen
kommt. In obengenannter Pionierar-
beit” wurde eine Anregung bei einer
Energie von ~5 meV beobachtet,
welche auf eine Schwingung des
Fullerens gegen die unterliegende
Metallelektrode zurtuckgefuhrt wur-
de. In folgenden Experimenten an
einem grofSeren Fulleren (C,4) trat
die Anregung intramolekularer
Schwingungsmoden  zu  Tage.”
Neuere Untersuchungen mit Dichte-
funktionaltheorie zeigen, dass die
Streckschwingung, bei welcher sich
die beiden Kifige gegeneinander be-
wegen (Abbildung 2), besonders
stark an den Tunnelstrom koppelt.”
Als alternative Technik zur Anre-
gung von Molekulschwingungen in-
nerhalb einzelner Fulleren-Molekile
hat sich jungst die Rastertunnelmi-
kroskopie bewihrt.” Werden dabei
die Fullerene durch eine ultradiinne




