Separation von para- und ortho-Wasser**

Daniel A. Horke, Yuan-Pin Chang, Karol Diugotecki, and Jochen Kiipper*

Wasser existiert in Form zweier nuklearen Spinisome-
ren, para und ortho, definiert durch den Gesamtspin der
zwei Wasserstoffatomkerne. In isolierten Wassermolekiilen
ist die Umwandlung zwischen den beiden Isomeren quan-
tenmechanisch verboten und sie konnen als zwei verschie-
dene molekulare Spezies betrachtet werden. Deren Separa-
tion nicht trivial ist und reine Proben von para-Wasser sind
bisher nicht erzeugt worden. Daher sind die physikalischen
und chemischen Eigenschaften, Umwandlungsmechanis-
men und Wechselwirkungen der beiden Isomere kaum be-
kannt. Hier demonstrieren wir die Isolation beider Spini-
somere in reinen Molekularstrahlen von para- und ortho-
Wasser, im jeweiligen absoluten Grundzustand. Die Mo-
lekiile in einzelnen Quantenzustinden sind ideale Proben
fiir Studien zu Umwandlungsmechanismen der Isomere, fiir
Prizisionsspektroskopie, zur Untersuchung fundamentaler
physikalischer Symmetriebrechung, sowie fiir kernspinba-
sierte Anwendungen, z. B. Laborexperimente zur Astrophy-
sik und -chemie oder hochsensitive NMR-Experimente.

Wegen ihrer Relevanz in verschiedenen wissenschafl-
tichen Disziplinen, von der astronomischen Bedeutung
der ortho:para-Verteilung'™™ iiber Studien zu Spinisome-
rumwandlung /!, Kernspinauswahlregeln und StoBdyna-
mik B9 zur Brechung fundamentaler Symmetrien ™ wur-
den grof3e experimentelle Anstrengungen unternommen um
die Spinisomere des Wassers zu trennen. Die Erzeugung an-
gereicherter Proben bestimmer Spinisomere eroffnet zudem
neue Moglichkeiten fiir NMR Experimente an hypersensi-
tiven Proben mittels Polarisationsiibertragung 12141 Wiih-
rend kernspinangereicherte Proben einiger mehratomiger
Molekiile, z. B. Fluormethan oder Ethylen 121101 per lichtin-
duzierter Drift produziert werden konnten !, ist dies bisher
fiir Wasser nicht gelungen. Spinisomertrennung mittels se-
lektiver Adsorption an Oberflichen wurde berichtet7!, al-
lerdings bleiben diese Ergebnisse kontrovers und nicht re-
produzierbar 1821l Untersuchungen der Spinumwandlung
in Wasser wurden daher nur an Molekiilen in kalten Edel-
gasmatrizen durchgefiihrt, wobei die relative Besetzung der
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Abbildung 1: Kernspinisomere des Wassers. Die Notwendigkeit einer an-
tisymmetrischen Gesamtwellenfunktion erfordert, dass die symmetrischen
(S) Spinwellenfunktionen Wi, von ortho-Wasser nur antisymmetrische
(A) ro-vibronische Eigenzustinde ¥, populieren; fiir para-Wasser ent-
sprechend umgekehrt.

Spinzustidnde durch die Probentemperatur kontrolliert wer-
den kann!??l, In einer aktuellen Arbeit wurde keine Um-
wandlung von Spinisomeren in Wassermonomeren in der
Gasphase festgestellt 23,

Kiirzlich wurde die Darstellung eines Spinisomers von
Wasser in einem magnetischen Hexapolfokussierer de-
monstriert® In diesen Experimenten wurde eine der ma-
gnetisch aktiven Kernspinprojektionen (m = +1) des
Grundzustandes von ortho-Wasser in die Interaktionskam-
mer fokussiert, wihrend alle anderen Kernspinspezies de-
fokussiert wurden oder vom magnetischen Feld unbeein-
flusst divergierten. Der so erzeugte Molekularstrahl erreich-
te einen ortho-Anteil von 93 %; Simulationen sagen eine
maximal mit dieser Methode erzielbare Reinheit von 97 %
voraus 242,

Hier demonstrieren wir die Isolation beider Spinisomere
des Wassers in der Gasphase und separieren ortho Wasser
weiter in seine M = 0 und M = 1 Drehimpulsprojek-
tionen. Die erzeugten Proben von Molekiilen in einem ein-
zigen Quantenzustand sind ideal geeignet fiir weitere Ex-
perimente zur Kernspinumwandlungn unter stoBfreien Be-
dingungen, zur kernspinabhiangigen Reaktivitit!®!, sowie
zur Isolation von einzelnen Spinisomeren in elektromagne-
tischen Fallen#®! oder kalten Matrizen %1,

Kernspinisomere sind verschiedene molekulare Spezies
die sich aus der Nichtunterscheidbarkeit der identischen
Protonen ergeben, welche jeweils einen Kernspin (i = 1/2)
up (m; = +1/2) oder down (m; =—1/2) besitzen. Im Fal-
le des Wassermolekiils konnen die in darge-
stellten Kombinationen des Wasserstoff-Kernspins auftre-
ten. Diese gruppieren sich in eine antisymmetrische (para,
I = 0) und drei symmetrische (ortho, I = 1) Kernspin-
Wellenfunktionen. Das Symmetrierungspostulat erfordert,
dass die Gesamtwellenfunktion antisymmetrisch ist beziig-
lich des Austauschs identischer Protonen. Dies begrenzt die
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Abbildung 2: Berechnete a) Starkenergieverschiebungen W und b) effek-
tive Dipolmomente p.¢r als Funktion des elektrischen Feldes fiir die abso-
luten Grundzustinde von para und ortho-Wasser.

erlaubten Kombinationen der rovibronischen Wellenfunk-
tionen mit der Kernspin-Wellenfunktion, da ihr Symmetrie-
produkt fiir diesen Austausch antisymmetrisch sein muss.
Die Konditionen im kalten Molekiilstrahl erzeugen alle Mo-
lekiile im symmetrischen elektronischen and vibronischen
Grundzustand. Die Symmetrierestriktionen erfordern daher,
dass jedes Spinisomer nur in bestimmten Rotationszustin-
den existiert. Die relativen Populationen der Spinisomere
konnen aus der Entartung der Spinzustinde abgeleitet wer-
den.

Wir verwenden die verschiedenen Rotationsquanten-
zustinde von para- und ortho-Wasser und deren unter-
schiedliche Stark-Wechselwirkungen zur rdumlichen Tren-
nung der Spinisomere. Rotationsquantenzustinde asymme-
trischer Kreisel, wie Wasser, werden durch die Quanten-
zahlen Jg, i M Klassifiziert. Hier ist J der Gesamtdrehim-
puls, K, und K, sind dessen Projektionen auf die jeweili-
gen Achsen im Koordinatensystem des Molekiils (definiert
in[Abbildung T)) und M ist dessen Projektion auf die Achse
des externen Feldes. Im Koordinatensystem des Molekiils
entspricht ein Austausch identischer Protonen einer Rota-
tion um 7 um die b-Achse, dies ist indentisch mit einer
Rotation um 7 um die a-Achse gefolgt von einer Rotati-
on um 7 um die c-Achse. Die Symmetrie der Rotations-
wellenfunktion ist gegeben durch das Produkt der Paritéten
dieser Operationen, P = (—1)%*Xc_Hieraus ergibt sich
folgende Regel zur Zuordnung der Rotationszusténde: pa-
ra-Wasser existiert in Quantenzustinden in denen die Sum-
me K, + K. gerade ist, und entsprechend ortho-Wasser in
Zustinden in denen die Summer ungerade ist. Somit ist der
absolute Grundzustand von para-Wasser |0o0) und der von
ortho-Wasser |19; M). Das Verhalten der beiden absoluten
Grundzustinde in starken elektrischen Feldern ist in [Abbil-
[dung 2] dargestellt, und macht die Aufhebung der Entartung
der ortho-Zustiande im elektrischen Feld deutlich. Die Un-
terschiede in der Stirke der Stark-Wechselwirkung fiithren
zu unterschiedlichen effektiven, raumbezogenen Dipolmo-
menten p fiir verschiedene Quantenzustinde, siehe @
[ildung 2.

Die Kraft, die das Feld auf die Molekiile ausiibt, ist pro-
portional zum Produkt ps- V E . Da beide Grundzustin-
de des Wassers hochfeldsuchend sind ist eine
Separationen mittels elektrostatischer Fokussierung nicht
moglich 2!, Von Experimenten zur elektrischen Ablenkung
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Abbildung 3: Gemessene (Datenpunkte) und simulierte (Linien) rdumliche
Profile fiir Wasser expandiert in 40 bar Neon und bei Deflektorspannungen
von a) 0 kV und b) 15 kV. Die Daten in c) entsprechen einer 15 bar Argon
Expansion bei 15 kV Deflektorspannung. M = 0 und M = 1 Projektio-
nen des |101) Zustandes sind mit griinen, bzw. roten Schattierungen ge-
kennzeichnet. Blaue Schattierungen markieren den |000> Zustand. Graue
Pfeile kennzeichnen die Position an der die Spektren in Abb. 4 aufgenom-
men wurden.

von Wasser wurde bereits berichtet 28291 Allerdings er-
laubt nur die hier gezeigte Kombination von sehr star-
ken elektrischen Feldern mit sehr kalten Molekularstrah-
len die Trennung der Kernspinisomere des Wassers. Mit-
tels quantenzustandsaufgeloster Spektroskopie konnen die-
se eindeutig zugeordnet werden. Der experimentelle Auf-
bau nutzt einen Uberschallmolekularstrahl zur Erzeugung
einzelner Wassermolekiile mit Rotationstemperaturen von
8 K. Unter diesen Bedingungen sind > 99 % von para- und
>96 % von ortho-Wasser im absoluten Grundzustand. Mit-
tels eines starken inhomogenen elektrischen Feldes wird der
Molekularstrahl im rechten Winkel zur Flugrichtung — ge-
mif des Verhiltnis von effektivem Dipolmoment zu Masse
(ptefr/m) — aufgeteilt'“259 Quantenzustandsaufgeldste De-
tektion des Wassers erfolgt mittels (2+1) resonanzverstérk-
ter Mehrphotonenionisation (REMPI). Ein entsprechendes
Spektrum ist den ergidnzenden Informationen beigefiigt.

Riaumliche Profile einzelner Quantenzustinde im Mole-
kularstrahl sind in dargestellt, erginzt durch
Trajektoriensimulationen (durchgezogenen Linien, siehe
ergiinzende Informationen fiir Details). Im Nullfeld,
[dung 3Ja, sind die para- und ortho-Bestandteile des Strahls
gemischt und symmetrisch um die raumliche Nullposition
verteilt.

Ein an dieser Position aufgenommenes REMPI-
Spektrum bestitigt dies und ergibt ein ortho:para Ver-
héltnis von 3:1, in Ubereinstimmung mit der Erhaltung
der Spintemperatur wihrend der Uberschallexpansion.
Das Anlegen eines elektrischen Felds verschiebt den
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Abbildung 4: Rotationsaufgeloste (2+1) REMPI Spektren mit zwei cha-
rakteristischen Ubergingen fiir para und ortho-Wasser. a) Unabgelenkter
Molekularstrahl mit thermisch populierten Spinzustinden. b) Reine ortho
(|1011)) Probe erzeugt in einer Neon Exapnsion bei 15 kV Deflektorspan-
nung. ¢) Reine para (|0000)) Probe erzeugt mittels Argon Expansion und
15 kV Deflektorspannung.

Molekularstrahl aufwéhrts. Das Ausmall der Ablenkung
ist abhingig vom effektiven Dipolmoment und sorgt
fiir eine Aufteilung der para- und ortho-Zustinde
bildung 3]b). Ist das angelegte Feld ausreichend groB,
gabelt sich das Signal des ortho-Wassers entsprechend der
zwei Komponenten M = 0 und M = 1 auf (dargestellt
in durch griine und rote Schattierungen).
Ubereinstimmend mit den berechneten Starkkurven und
effektiven Dipolmomenten (Abbildung 2]a and b) erfihrt
der |1¢11)-Zustand die groBte und der |19;0)-Zustand die
kleinste rdumliche Ablenkung, wihrend der |0go0)-Zustand
in der Mitte liegt. Eine Koexpansion von Wasser in Neon
bei einer Ablenkspannung von 15 kV ist ausreichend,
um den |1g;1)-Zustand rdumlich abzutrennen und in der
Region y > 4 mm eine reine Probe zu erzeugen. Ein
REMPI-Spektrum an dieser Position bestitigt dies (Ab-]
[bildung 4]b). Die Reinheit des erzeugten ortho-Strahls ist
97 %, und wird hauptsichlich begrenzt durch verbleibendes
Hintergrundwasser in der Vakuumkammer. Simulationen
ergeben eine maximal mogliche Reinheit von 99% im
bestehenden Aufbau. Durch die Nutzung langsamerer
Molekularstrahlen (z.B. Argon-Expansion) kann die
rdumliche Trennung weiter vergrofert werden und der
|1011)-ortho-Zustand nahezu komplett entfernt werden.
Dies fiihrt zu einer angereichertern Probe von para-Wasser
(ADbbildung 3|c), wie das REMPI Spektrum (Abbildung 4|c)
verdeutlicht. Eine Reinheit von 74 % des para-Zustandes
wird erreicht, Simulationen zeigen erzielbare Reinheiten
von > 87 % wenn Hintergrundwasser effektive unterdriickt
wird. Ein Aufbau mit zwei separaten Deflektoreinheiten
konnte Reinheiten von > 96 % erreichen. Der langsamere
Wasserstrahl in der Argon Expansion ermoglicht weiterhin

die Herstellung einer reinen Probe von ortho-Wasser mit
der Projektion des Drehimpulses M = 0 im Bereich
—1 < y < 0 mm. Alle anderen Quantenzustinde wurden
aus diesem Bereich abgelenkt und hinterlassen so eine
Probe im |1p;0)-Zustand mit >99 % Reinheit.

Die gemessenen Dichten der produzierten Molekular-
strahlen sind im Bereich 10® cm 3 fiir Neon- und 107 cm~3
fiir Argon-Expansionen. Letztere ist limitiert durch die ldn-
gere Gaspulsdauer sowie moglicherweise durch reverse
seeding aufgrund der htheren Masse des Argons im Ver-
gleich zum Wasser. In Kombination mit der stirkeren Ab-
lenkung im langsameren Strahl fiihrt dies zu Kollisionen
von Molekiilen mit Skimmern oder Elektroden und verrin-
gert so die Dichte in der Interaktionskammer. Die erzielten
Dichten sind ausreichend fiir Prizisionsspektroskopie oder
laborbasierte Streuungsexperimente 71,

Mit dem derzeitigen Aufbau konnen bei einer Wiederhol-
rate von 20 Hz ca. 10'3 kernspinselektierte Molekiile (oder
1 picoliter) am Tag erzeugt werden. Durch die Nutzung
von hoheren Wiederholraten 1! oder kontinuierliche Mole-
kularstrahlen konnte dies erheblich erhoht werden. Die er-
zeugten Mengen sollten ausreichend sein fiir die Produktion
von kernspinselektierten Oberflachenschichten, z. B. hoch-
polarisierbaren Lagen von ortho-Wasser — unter der Vor-
aussetzung, dass niedrige Raten der Kernspinentspannung
erreicht werden. Die Herstellung von reinen para-Wasser
Proben erdffnet neue Moglichkeiten fiir hochsensitive NMR
Experimente durch Polarisationstransfer mittels Wasserad-
dition, vergleichbar mit para-Wasserstoff induziertem Po-
larisationstransfer (PHIP)!2131 " allerdings mit einem gro-
Berem chemischen Anwendungsbereich.

Die hier prasentierte Technik zur Trennung von Quanten-
zustinden ist allgemein anwendbar auf alle polaren, neutra-
len Molekiile und erlaubt die raumliche Trennung einzelner
Quantenzustidnde und Kernspinisomeren.
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