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Abstract: Wasser existiert in Form zweier Kernspinisomere,
para und ortho, definiert durch den Gesamtspin der zwei
Wasserstoffatomkerne. In isolierten Wassermolek�len ist die
Umwandlung zwischen den beiden Isomeren quantenmecha-
nisch verboten, und sie kçnnen als zwei verschiedene Mole-
k�lspezies betrachtet werden. Ihre Trennung ist nicht trivial,
und reine Proben von para-Wasser sind bisher nicht erzeugt
worden. Daher sind die physikalischen und chemischen Ei-
genschaften, Umwandlungsmechanismen und Wechselwir-
kungen der beiden Isomere kaum bekannt. Hier demonstrieren
wir die Isolierung beider Spinisomere in reinen Molek�l-
strahlen von para- und ortho-Wasser im jeweiligen absoluten
Grundzustand. Die Molek�le in einzelnen Quantenzust�nden
sind ideale Proben f�r Studien zu Umwandlungsmechanismen
der Isomere, f�r Pr�zisionsspektroskopie, zur Untersuchung
fundamentaler physikalischer Symmetriebrechung sowie f�r
kernspinbasierte Anwendungen, z. B. Laborexperimente zur
Astrophysik und -chemie oder hochempfindliche NMR-Ex-
perimente.

Wegen ihrer Relevanz in verschiedenen wissenschaftlichen
Disziplinen, von der astronomischen Bedeutung der ortho/
para-Verteilung[1–5] �ber Studien zu Spinisomerumwand-
lung,[6,7] Kernspinauswahlregeln und Stoßdynamik[8–10] bis hin
zur Brechung fundamentaler Symmetrien,[11] hat es intensive
Bem�hungen gegeben, die Spinisomere des Wassers zu
trennen. Die Generierung angereicherter Proben bestimmter
Spinisomere erçffnet zudem neue Mçglichkeiten f�r NMR-
Experimente an hypersensitivierten Proben mittels Polarisa-
tions�bertragung.[12–14] W�hrend kernspinangereicherte
Proben einiger mehratomiger Molek�le, z.B. Fluormethan
oder Ethylen,[15,16] per lichtinduzierter Drift produziert
werden konnten,[7] ist dies bisher f�r Wasser nicht gelungen.
�ber Spinisomertrennung mithilfe selektiver Adsorption an

Oberfl�chen wurde berichtet,[17] allerdings bleiben diese Er-
gebnisse kontrovers und nicht reproduzierbar.[18–21] Untersu-
chungen der Spinumwandlung in Wasser wurden daher nur an
Molek�len in kalten Edelgasmatrices durchgef�hrt, wobei die
relative Besetzung der Spinzust�nde durch die Probentem-
peratur kontrolliert werden kann.[22] In einer aktuellen Arbeit
wurde keine Umwandlung von Spinisomeren in Wassermo-
nomeren in der Gasphase festgestellt.[23]

K�rzlich wurde die Herstellung eines Spinisomers von
Wasser in einem magnetischen Hexapolfokussierer demon-
striert.[24] In diesen Experimenten wurde eine der magnetisch
aktiven Kernspinprojektionen (m =+ 1) des Grundzustandes
von ortho-Wasser in die Interaktionskammer fokussiert,
w�hrend alle anderen Kernspinspezies defokussiert wurden
oder vom magnetischen Feld unbeeinflusst divergierten. Der
so generierte Molek�lstrahl erreichte einen ortho-Anteil von
93%; Simulationen sagen eine maximal mit dieser Methode
erzielbare Reinheit von 97 % voraus.[24, 25]

Hier demonstrieren wir die Isolierung beider Spinisomere
des Wassers in der Gasphase und trennen ortho-Wasser weiter
in seine M = 0- und M = 1-Drehimpulsprojektionen. Die er-
zeugten Proben von Molek�len in einem einzigen Quanten-
zustand eignen sich ideal f�r weitere Experimente zur Kern-
spinumwandlung unter stoßfreien Bedingungen, zur kern-
spinabh�ngigen Reaktivit�t[8] sowie zur Isolierung von ein-
zelnen Spinisomeren in elektromagnetischen Fallen[26] oder
kalten Matrices.[25]

Kernspinisomere sind verschiedene molekulare Spezies,
die sich aus der Nichtunterscheidbarkeit der identischen
Protonen ergeben, die jeweils einen Kernspin (i = 1/2) up
(mi =+ 1/2) oder down (mi =�1/2) aufweisen. Im Falle des
Wassermolek�ls kçnnen die in Abbildung 1 dargestellten
Kombinationen des Wasserstoff-Kernspins auftreten. Diese
gruppieren sich in eine antisymmetrische (para, I = 0) und
drei symmetrische (ortho, I = 1) Kernspin-Wellenfunktionen.
Das Symmetrisierungspostulat (Pauli-Prinzip) erfordert, dass
die Gesamtwellenfunktion antisymmetrisch bez�glich des
Austauschs identischer Protonen ist. Dies begrenzt die er-
laubten Kombinationen der rovibronischen Wellenfunktio-
nen mit der Kernspin-Wellenfunktion, da ihr Symmetriepro-
dukt f�r diesen Austausch antisymmetrisch sein muss. Unter
den Konditionen im kalten Molek�lstrahl sind alle Molek�le
im symmetrischen elektronischen und vibronischen Grund-
zustand. Die Symmetrierestriktionen erfordern daher, dass
jedes Spinisomer nur in bestimmten Rotationszust�nden
existiert. Die relativen Populationen der Spinisomere kçnnen
aus der Entartung der Spinzust�nde abgeleitet werden.

Wir verwenden die verschiedenen Rotationsquantenzu-
st�nde von para- und ortho-Wasser und deren unterschiedli-
che Stark-Wechselwirkungen zur r�umlichen Trennung der
Spinisomere. Rotationsquantenzust�nde asymmetrischer
Kreisel, wie Wasser, werden durch die Quantenzahlen JKaKc
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klassifiziert. Hier ist J der Gesamtdrehimpuls, Ka und Kc sind
dessen Projektionen auf die jeweiligen Achsen im Koordi-
natensystem des Molek�ls (definiert in Abbildung 1), und M
ist dessen Projektion auf die Achse des externen Feldes. Im
Koordinatensystem des Molek�ls entspricht ein Austausch
identischer Protonen einer Rotation um p um die b-Achse;
dies ist identisch mit einer Rotation um p um die a-Achse,
gefolgt von einer Rotation um p um die c-Achse. Die Sym-
metrie der Rotationswellenfunktion ist gegeben durch das
Produkt der Parit�ten dieser Operationen, P = (�1)Ka+Kc.
Hieraus ergibt sich folgende Regel zur Zuordnung der Ro-
tationszust�nde: para-Wasser existiert in Quantenzust�nden,
in denen die Summe Ka + Kc gerade ist, und entsprechend
ortho-Wasser in Zust�nden, in denen die Summe ungerade ist.
Somit ist der absolute Grundzustand von para-Wasser j 0000i
und der von ortho-Wasser j 101Mi. Das Verhalten der beiden
absoluten Grundzust�nde in starken elektrischen Feldern ist
in Abbildung 2 dargestellt und macht die Aufhebung der
Entartung der ortho-Zust�nde im elektrischen Feld deutlich.
Die Unterschiede in der St�rke der Stark-Wechselwirkung
f�hren zu unterschiedlichen effektiven, raumfesten Dipol-
momenten meff f�r verschiedene Quantenzust�nde (Abbil-
dung 2b).

Die Kraft, die das Feld auf die Molek�le aus�bt, ist pro-
portional zum Produkt meff5E.[27] Da beide Grundzust�nde
des Wassers hochfeldsuchend sind (Abbildung 2), ist keine
Trennung mithilfe elektrostatischer Fokussierung mçglich.[26]

Von Experimenten zur elektrischen Ablenkung von Wasser
wurde bereits berichtet.[28, 29] Allerdings ermçglicht nur die
hier gezeigte Kombination von sehr starken elektrischen
Feldern mit sehr kalten Molek�lstrahlen die Trennung der
Kernspinisomere des Wassers. Mithilfe quantenzustandsauf-
gelçster Spektroskopie kçnnen diese eindeutig zugeordnet
werden. Der experimentelle Aufbau nutzt einen �berschall-
molek�lstrahl zur Erzeugung einzelner Wassermolek�le mit
Rotationstemperaturen von 8 K. Unter diesen Bedingungen
sind mehr als 99 % von para- und mehr als 96% von ortho-

Wasser im absoluten Grundzustand. Mithilfe eines starken
inhomogenen elektrischen Feldes wird der Molek�lstrahl im
rechten Winkel zur Flugrichtung – gem�ß dem Verh�ltnis von
effektivem Dipolmoment zu Masse (meff/m) – aufgeteilt.[27,30]

Quantenzustandsaufgelçste Detektion des Wassers erfolgt
mithilfe (2+1)-resonanzverst�rkter Mehrphotonenionisation
(REMPI). Ein entsprechendes Spektrum ist den Hinter-
grundinformationen beigef�gt.

R�umliche Profile einzelner Quantenzust�nde im Mole-
k�lstrahl sind in Abbildung 3 dargestellt, erg�nzt durch Tra-
jektoriensimulationen (durchgezogene Linien; siehe Hinter-
grundinformationen f�r Details). Im Nullfeld (Abbildung 3 a)
sind die para- und ortho-Bestandteile des Strahls gemischt
und symmetrisch um die r�umliche Nullposition verteilt.

Ein an dieser Position aufgenommenes REMPI-Spektrum
best�tigt dies und ergibt ein para/ortho-Verh�ltnis von 1:3, in
�bereinstimmung mit der Erhaltung der Spintemperatur
w�hrend der �berschallexpansion. Das Anlegen eines elek-
trischen Felds verschiebt den Molek�lstrahl aufw�rts. Das
Ausmaß der Ablenkung ist abh�ngig vom effektiven Dipol-
moment und sorgt f�r eine Aufteilung der para- und ortho-
Zust�nde (Abbildung 3b). Ist das angelegte Feld ausreichend
groß, gabelt sich das Signal des ortho-Wassers entsprechend
den beiden Komponenten M = 0 und M = 1 auf (dargestellt in
Abbildung 3 durch gr�ne und rote Schattierungen). �ber-
einstimmend mit den berechneten Stark-Kurven und effek-
tiven Dipolmomenten (Abbildung 2a,b) erf�hrt der j 1011i-
Zustand die grçßte und der j 1010i-Zustand die kleinste
r�umliche Ablenkung, w�hrend der j 0000i-Zustand in der
Mitte liegt. Eine Koexpansion von Wasser in Neon bei einer
Ablenkspannung von 15 kV ist ausreichend, um den j 1011i-
Zustand r�umlich abzutrennen und in der Region y> 4 mm
eine reine Probe zu erzeugen. Ein REMPI-Spektrum an
dieser Position best�tigt dies (Abbildung 4b). Die Reinheit
des erzeugten ortho-Strahls ist 97 % und wird haupts�chlich
durch verbleibendes Hintergrundwasser in der Vakuum-
kammer begrenzt. Simulationen ergeben eine maximal mçg-
liche Reinheit von 99 % im bestehenden Aufbau. Durch die
Nutzung langsamerer Molek�lstrahlen (z. B. Argonexpansi-

Abbildung 1. Kernspinisomere des Wassers. Die Notwendigkeit einer
antisymmetrischen Gesamtwellenfunktion erfordert, dass die symme-
trischen (S) Spinwellenfunktionen Yspin von ortho-Wasser nur antisym-
metrische (A) rovibronische Eigenzust�nde Yrve populieren; f�r para-
Wasser entsprechend umgekehrt.

Abbildung 2. Berechnete a) Stark-Energieverschiebungen W und b) ef-
fektive Dipolmomente meff als Funktion des elektrischen Feldes f�r die
absoluten Grundzust�nde von para- und ortho-Wasser.
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on) kann die r�umliche Trennung weiter vergrçßert und der
j 1011i-ortho-Zustand nahezu komplett entfernt werden. Dies
f�hrt zu einer angereicherten Probe von para-Wasser (Ab-
bildung 3 c), wie das REMPI-Spektrum (Abbildung 4 c) ver-
deutlicht. Eine Reinheit von 74% des para-Zustandes wird
erreicht, Simulationen zeigen erzielbare Reinheiten von
> 87%, wenn Hintergrundwasser effektiv unterdr�ckt wird.
Ein Aufbau mit zwei separaten Deflektoreinheiten kçnnte
Reinheiten von > 96% erreichen. Der langsamere Wasser-
strahl in der Argonexpansion ermçglicht weiterhin die Her-
stellung einer reinen Probe von ortho-Wasser mit der Pro-
jektion des Drehimpulses M = 0 im Bereich �1< y< 0 mm.
Alle anderen Quantenzust�nde wurden aus diesem Bereich
abgelenkt und hinterlassen so eine Probe im j 1010i-Zustand
mit > 99 % Reinheit.

Die gemessenen Dichten der produzierten Molek�l-
strahlen sind im Bereich 108 cm�3 f�r Neon- und 107 cm�3 f�r
Argonexpansionen. Letztere sind limitiert durch die l�ngere
Gaspulsdauer sowie mçglicherweise durch inverses Seeding
aufgrund der hçheren Masse des Argons gegen�ber Wasser.
In Kombination mit der st�rkeren Ablenkung im langsame-
ren Strahl f�hrt dies zu Kollisionen von Molek�len mit
Skimmern oder Elektroden und verringert so die Dichte in

der Interaktionskammer. Die erzielten Dichten sind ausrei-
chend f�r Pr�zisionsspektroskopie oder laborbasierte Streu-
experimente.[6, 7]

Mit dem derzeitigen Aufbau kçnnen bei einer Wieder-
holrate von 20 Hz ca. 1013 kernspinselektierte Molek�le (oder
1 Pikoliter) am Tag generiert werden. Durch die Nutzung von
hçheren Wiederholraten[31] oder kontinuierlichen Molek�l-
strahlen kçnnte dieser Wert erheblich erhçht werden. Die
erzeugten Mengen sollten ausreichen f�r die Produktion von
kernspinselektierten Oberfl�chenschichten, z. B. hochpolari-
sierbaren Lagen von ortho-Wasser – unter der Voraussetzung,
dass gen�gend niedrige Raten der Kernspinumwandlung er-
reicht werden. Die Herstellung von reinen para-Wasserpro-
ben erçffnet neue Mçglichkeiten f�r hochempfindliche
NMR-Experimente durch Polarisationstransfer mittels Was-
seraddition, vergleichbar mit para-Wasserstoff-induziertem
Polarisationstransfer (PHIP),[12,13] allerdings mit einem grç-
ßeren chemischen Anwendungsbereich.

Die hier pr�sentierte Technik zur Trennung von Quan-
tenzust�nden ist allgemein anwendbar auf alle polaren, neu-
tralen Molek�le und ermçglicht die r�umliche Trennung
einzelner Quantenzust�nde und Kernspinisomere.

Eingegangen am 6. Juni 2014
Online verçffentlicht am 5. September 2014

Abbildung 3. Gemessene (Datenpunkte) und simulierte (Linien) r�um-
liche Profile f�r Wasser, expandiert in 40 bar Neon und f�r Deflektor-
spannungen von a) 0 kV und b) 15 kV. Die Daten in (c) entsprechen
einer 15-bar-Argonexpansion f�r 15 kV Deflektorspannung. M = 0- und
M = 1-Projektionen des j101i-Zustandes sind mit gr�nen bzw. roten
Schattierungen gekennzeichnet. Blaue Schattierungen markieren den
j000i-Zustand. Graue Pfeile kennzeichnen die Position, an der die
Spektren in Abbildung 4 aufgenommen wurden. Balken entsprechen
einem Standardfehler.

Abbildung 4. Rotationsaufgelçste (2+1)-REMPI-Spektren mit den cha-
rakteristischen �berg�ngen von para- und ortho-Wasser. a) Unabge-
lenkter Molek�lstrahl mit thermisch populierten Spinzust�nden.
b) Reine ortho(j1011i)-Probe, erzeugt in einer Neonexpansion bei 15 kV
Deflektorspannung. c) Reine para(j0010i)-Probe, erzeugt in einer Argon-
expansion bei 15 kV Deflektorspannung. Balken entsprechen einem
Standardfehler.
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