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Systeme aus monomolekularen Schichten - Zusammenbau 
und physikalisch-chemisches Verhalten 

Von Hans Kuhn und Dietmar Mobius[*] 

Systeme uus rnonomolekularen Schichten kiinnen Funktionseinheiten bilden, welche Eigenschaften 
entfalten, die den Einzelschichten fehlen. Sofindet z. B. bei UVBestrahlung ein Energieubergang 
con einer Sensibilisutor-(S-)Schicht auf eine Acceptor-(A-jSchicht statt, der sich durch Fluores- 
zenz con A zu erkennen gibt. S und A konnen Cyaninfarbstofle sein. Monomolekulare Schichten 
lassen sich cielfaltig manipulieren und zu neuartigen Systemen zusammensetzen; nach der Ener- 
gieiibertragungsmethode kunn geprujl werden, ob der gewiinschte Aujbau tatsachlich vorliegt. 
Die Schichtaufbautechnik eignet sich auch zur Untersuchung der Desaktivierung angeregter 
Molekiile; ein interessantes Beispiel ist die spektrale Sensibilisierung des photographischen 
Prozesses. 

1. Aufbau organisierter Systeme von Molekulen 
mit Monoschichten als Bauelementen 

Durch Zusammenfugen von Molekiilen in vorgeplanter 
Anordnung sollten sich Funktionseinheiten in molekularen 
Dimensionen aufbauen lassen. Solche Systeme, die beson- 
dere, durch die Anordnung bedingte Eigenschaften haben, 
sind als Modelle fur biologische Strukturen oder als Werk- 
zeuge mit molekulardimensionierten Bauelementen inter- 
essant. Ihre Herstellung erfordert es, fur den Bereich zwi- 
schenmolekularer Bindungen Methoden zu entwickeln, 
wie sie dem Chemiker fur das planmal3ige Verkniipfen von 
Hauptvalenzen zur Verfugung stehen. 

Man kann an mehrere Wege denken, diesem weitgesteckten 
Ziel zuzustreben. Eine Moglichkeit besteht darin (Abb. I), 
eine monomolekulare Schicht von Molekiilen A auf einen 
Trager zu bringen, diese Schicht mit einer monomolekula- 

[*I Prof. Dr. H. Kuhn und Dr. D. Mobius 
Max-Planck-lnstitut fur Biophysikalische Chemie 
34 Gottingen-Nikolausberg 

ren Schicht der Molekiile B zu iiberdecken und auf diese 
Schicht wiederum monomolekulare Schichten der Mole- 
kiile C, D usw. zu bringen. So miiI3ten sich einfache, orga- 
nisierte Systeme von Molekiilen ergeben, die in der Rich- 
tung senkrecht zur Schicht eine geplante Ordnung im 
molekularen Bereich haben. 

~ A B C D  

in8361/ 

Abb. 1. Zusammenbau von monomolekularen Filmen der Molekule 
A, B, C, D. 

Monomolekulare Fettsaurefilme konnen durch Spreiten 
auf einer Wasseroberflache hergestellt werden"'. Dazu 
bringt man eine Losung der Fettsaure auf die Wasserober- 
flache. Das Losungsmittel verdampft, und die auf der 
Wasseroberflache zuriickgebliebenen Fettsauremolekiile 
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werden zu einer dichtgepackten Schicht zusammenge- 
schoben. Jedes Molekiil steckt die hydrophile Carboxy- 
gruppe ins Wasser; die gestreckten, senkrecht zur Schicht 
gerichteten Parafin-Zickzackketten sind durch zwischen- 
molekulare Krafte aneinander gebunden. Diese Schichten 
kann man auf einen Glastrager iibertragenI*]. 

Da sich Funktionseinheiten aus verschiedenartigen Kom- 
ponenten zusammensetzen, kann rnit Fettsaureschichten 
allein keine molekulare Funktionseinheit entsprechend der 

Kohlenwasserstoffketten 

b' UiULu \ 
Chrornophor 

Abb. 2. a) Model1 einer gemischten Schicht aus Farbstoff ( 1 )  und 
Arachidat. Die Stearylketten des Farbstoffmolekiils bilden zusammen 
mit den Arachidatmolekulen eine dichtgepackte Schicht. b) Symbol 
fur eine solche Schicht (die Arachidatmolekiile werden weggelassen). 

eingangs skizzierten Aufgabenstellung realisiert werden. 
Der Einbau von Farbstoffmolekiilen in monomolekulare 
Schichtent3' ermoglicht dagegen, komplexe Systeme nach 
Plan aufzubauen. Der Cyaninfarbstoff ( I )  besitzt zwei 
lange Parafinsubstituenten und einen hydrophilen Chro- 

I I 
C18H3T C18H37 

mophor. In einer Mischschicht mit einer langkettigen Fett- 
saure, z. B. Arachinsaure (C,,H,,COOH), sind die Paraf- 
finsubstituenten des Farbstoffes aufgrund der Wechsel- 
wirkung rnit den Paraffnketten der Fettsaure fest in die 
Schicht eingebaut (Abb. 2). Der hydrophile Chromophor 
steckt im Wasser. Diese Mischschicht wird schematisch 
in der in Abbildung 2b  bezeichneten Weise unter Weg- 
lassung der Fettsaure dargestellt. 

2. Energieubertragung in Schichtsystemen 

2.1. System aus Sensibilisator S und Acceptor A 
als molekulare Funktionseinheit 

Durch Aufziehen von Farbstoff-Mischschichten und Fett- 
saureschichten auf geeignete Trager lassen sich Schicht- 
systeme aufbauen. Abbildung 3 zeigt schematisch den 
Querschnitt durch ein solches Schichtsystem. Auf eine 
Glasplatte (Objekttrager) wurden als Unterlage zunachst 
einige Arachinsaureschichten gelegt. Darauf wurde iiber 
zwei Drittel der Flache (Abschnitte 1 und 2) eine Schicht 
des Farbstoffs ( I )  (S) und iiber das letzte Drittel (Abschnitt 
3) eine reine Arachinsaureschicht aufgezogen. Abschnitt 1 
belegte man anschlieI3end mit einer Arachinsaureschicht 
und die Abschnitte 2 und 3 rnit funf Arachinsaureschichten. 

I 

C18H37 C18H37 

Auf das Ganze wurde abschliel3end eine Mischschicht rnit 
dem ebenfalls paraffnsubstituierten Cyaninfarbstoff (2) 
(A) gebracht. 

Zur Kontrolle, daI3 sich ein solcher Schichtaufbau nicht 
durch Umordnungsprozesse verandert, ist eine MeD- 
methode erforderlich, mit der im Bereich um 50A der 
Abstand zwischen den Schichten von S und A bestimmt 
werden kann. 

1 blau dunkel 
1 

t t t t t t t  
rn Ultraviolettes Licht 

Abb. 3. Querschnitt eines Systems von Schichten der Farbstoffe (I) 
(S) und (2) (A) auf einem Glastrager. Das System wird mit ultraviolet- 
tern Licht bestrahlt, das nur von S absorbiert wird. Zone 1 (Chromo- 
phore von S und A im Abstand 50 A): Energieubertragung von S nach 
A, gelbe Fluoreszenz von A. Zone 2 (S und A in 150 A Abstaud): blaue 
Fluoreszenz von S. Zone 3 (S fehlt): keine Fluoreszenz. Bei Bestrahlung 
mit blauem Licht, das von A absorbiert wird, zeigen alle drei Zonen 
die gelbe Fluoreszenz von A. 

Eine solche Methode ist durch den Perrin-Forsterschen 
Energieiibergang zwischen Farbst~ffmolekiilen[~~ gegeben. 
S ist ein FarbstoK der im Ultravioletten absorbiert und 
blau fluoresziert, A abiorbiert blau und fluoresziert gelb. 
Wird nun das System mit ultraviolettem Licht bestrahlt, 
so absorbiert S das Licht. Im Abschnitt 2, wo A und S 
weit entfernt sind, sollte die blaue Fluoreszenz von S auf- 
treten. Im Abschnitt 1, wo der Abstand zwischen A und S 
50A betragt, sollte der Energieiibergang nach A statt- 
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finden und Farbstoff A statt S fluoreszieren. Wir erwarten 
also eine gelbe Fluoreszenz. Im Abschnitt 3 sollte keine 
Fluoreszenz auftreten, da S nicht vorhanden ist und A das 
ultraviolette Licht nicht absorbiert. Das wird tatsachlich 
fe~tgestellt[~~ '1. 

Das System im Abschnitt 2.1 ist ein Beispiel einer einfachen 
molekularen Funktionseinheit. Die im geringen Abstand 
festgehaltenen Molekiile S und A haben eine Eigenschaft, 
die bei keinem der einzelnen Molekiile angetroffen wird : 
Bei Anregung mit ultraviolettem Licht fluoreszieren sie 
gelb. Die Einheit, bestehend aus den zusammenwirkenden 
Molekiilen S und A, iibt eine Funktion aus, die keiner 
ihrer Teile allein fur sich ausiiben kann, nur das aus beiden 
Molekulen bestehende System als Ganzes. 

1 200 300 
n o  100 

m3.m d r81- 
Abb. 4a. System von Schichten der Farbstoffe S (1) und A (2) im 
Abstand d. Intensitat der Fluoreszenz von S aufgetragen gegen d ;  die 
Kurve folgt G1. (1) mit do = 73 A. 

Der Effekt kann quantitativ verfolgt und die Perrin- 
Forstersche Theorie bestatigt werdenL31. Umgekehrt kann 
am der guten Ubereinstimmung von Theorie und Experi- 
ment auf das Vorhandensein der geplanten Ordnung im 
Schichtgefuge geschlossen werden, und es lassen sich also 
eine storende Diffusion der Farbstoffmolekiile und Locher 
in den Schichten ausschlieRen. In Abbildung 4 a  ist die 
Fluoreszenzintensitat des Sensibilisators (Id) als Ordinate 
gegen den Abstand d zwischen Sensibilisator- und Accep- 
torschicht als Abszisse aufgetragenL3]. Bei kleinem Abstand 
ist die Fluoreszenz geloscht, die Fluoreszenzintensitat also 
Null ; mit wachsendem Abstand nimmt sie zu. Die Kurve 
ergibt sich aus der Forsterschen Theorie. Sie folgt der 
Beziehung 

mit do = 73 A. Die MeRpunkte liegen auf der berechneten 
Kurve. Fur den Parameter do gilt : 

In dieser Beziehung ist c1 ein sterischer Faktor, der von 
der Orientierung der Ubergangsmomente von Sensibili- 
sator und Acceptor abhangt; im hier betrachteten Fall - 

Ubergangsmomente von S und A in der Schichtebene 
statistisch verteilt - ergibt sich der Wert ~r=0.0975[~]. 
Ferner sind in GI. (2) h die Wellenlange des Fluoreszenz- 
maximums von S, n der Brechungsindex des Mediums 
(1.50 fur Cadmiumarachidatschichten), q die Quantenaus- 
beute der Fluoreszenz von S, A, die Absorption der Accep- 
torschicht (1 -Transmission) bei der Wellenlange h. Im 
Fall einer breiten Fluoreszenzbande von S ist fur A, der 
Ausdruck 

A, =! f ( v ) A ( ~ ) ( ~ ~ J v ) ~ d v  

einzusetzen. Hier ist f(v) die Verteilungsfunktion des Quan- 
tenspektrums der Fluoreszenz von S, normiert nach 

if 

1 f(v)d(v) = 1 

A (v) die Funktion der Absorption der Acceptorschicht 
und vo die Frequenz des Fluoreszenzmaximums von S. 

Der Parameter do ist demnach um so groRer, je besser die 
Fluoreszenzbande von S und die Absorptionsbande von 
A iiberlappen und je groDer die Quantenausbeute q der 
Fluoreszenz des Sensibilisators bei Abwesenheit des Accep- 
tors ist. Aus dem experimentellen do-Wert ergibt sich im 
betrachteten Falle (Abb. 4a) der Wert q=O.6. Diese GroDe 
q ist die Wahrscheinlichkeit fur die Emission eines Fluo- 
reszenzlichtquants durch ein Molekiil, das sich in dem An- 
regungszustand befindet, aus dem die Fluoreszenz erfolgen 
kann. q ist eine sonst relativ schwer zugangliche GroOe, die 
zwischen 1 und dem Wert der GroDe q' liegen mu& wobei 
q' das Verhaltnis zwischen der Zahl der von der Farbstoff- 
schicht pro Zeiteinheit als Fluoreszenzlicht emittierten 
Quanten zur Zahl der von der Farbstoffschicht pro Zeit- 
einheit absorbierten Quanten ist. 

In den fruheren Arbeiten uber den Energieiibergang wurde 
zwischen q' und q nicht unterschieden, also q '=q gesetzt. 
Diese Ubereinstimmung wird in Schichtsystemen nicht 
immer festgestellt. Man findet Falle, in denen sich q' und q 
deutlich ~nterscheiden[~! 

2.2. System aus Sensibilisator S, Primaracceptor A 
und -Sekundaracceptor A' 

In Abbildung 4 b sind die Ergebnisse fur ein Dreiersystem 
aufgetragen[@. Als Sensibilisator S und Primaracceptor A 
fungieren dieselben Farbstoffe (I) bzw. (2)  wie im vorigen 
Beispiel ; der Sekundaracceptor A' ist der Farbstoff (3) ,  
dessen Absorptionsbande an der Stelle der Fluoreszenz- 
bande von A liegt, der also nach der Perrin-Forsterschen 
Theorie als Acceptor fur die Anregungsenergie von A dient. 
Die Anregungsenergie, die von S nach A iibertragen wird, 
sollte also weiter zum Sekundaracceptor A' iibergehen. 

In Abbildung 4 b  ist die Fluoreszenzintensitat des Primar- 
acceptors A in Abhangigkeit vom Abstand d zwischen den 
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Schichten A und A aufgetragen. Bei geringem Abstand d' 
wird die Anregungsenergie vollstandig auf den Sekundar- 
acceptor A' ubertragen, und die Fluoreszenz des Primar- 
acceptors A ist geloscht. Bei groRem Abstand d' ist die 

S A A' 

d d' 

Mikroskop beobachtet. Abbildung 5 zeigt eine Photo- 
graphie der Fluoreszenz des Cyaninfarbstoffs ( I ) .  Deut- 
lich ist die Zunahme der Fluoreszenz rnit zunehmendem 
Abstand von der Goldschicht (Acceptor) zu sehen. 

In Abbildung 6 ist die Fluoreszenz eines Schichtsystems 
rnit eingebauter Zellmembran gezeigt. Solche Zellmem- 
branen erhalt man durch Hamolyse von Erythrocyten. Die 
Fluoreszenzintensitat der Farbstoffschicht uber der Zell- 
membran ist infolge des vergriiBerten Abstandes zur Gold- 
schicht deutlich erhoht. Ein Vergleich mit der Fluoreszenz- 

O R  1 

0 O P  100 200 300 
1836.Lbl d '  [ A ]  - 
Abb. 4b. System von Schichten der Farbstoffe S ( 1 ) ,  A (2) und A' ( 3 )  
im Abstand d bzw. d'. Intensitat der Fluoreszenz von A aufgetragen 
gegen den Absland d'  zwischen den Chromophoren von A und A'. Der 
Abstand d von S und A bctragt 3 A (Quadrate), 27 A (Dreiecke) und 
54 A (Kreise). Die durchgezogene Kurve folgt GI. (1) rnit do = 83 A. 

sensibilisierte Fluoreszenz von A nicht geloscht. Die Punkte 
liegen auf der berechneten Kurve. Das gilt fur verschiedene 
Werte des Abstandes d zwischen Sensibilisator S und 
Primaracceptor A. 

3. Untersuchung der Struktur von Schichtsystemen 
rnit der Energieubertragungsmethode 

3.1. Bestimmung der Dicke einer Zellmembran 

Die Dicke der Membran getrockneter roter Blutkorper- 
chen betragt nach Rontgenstreuungsmessungen 8W35 A[']. 
Die Dicke kann daher nach der Energieubergangsmethode, 
die fur diesen Abstandsbereich besonders geeignet ist, gut 
bestimmt werden""! Dazu wurde zunachst ein System 
rnit einer fluoreszierenden Schicht des Farbstoffs (1) in 
verschiedenen Abstanden uber einer dunnen, auf einem 
Glasobjekttrager aufgedampften Goldschicht unter dem 

, Farbstoffschicht 

Arachidatschichlcn - Goldschicht 

m 
Abh. 5. Mikroskopische Photographie der Fluoreszenz einer Schicht 
des Farbstoffs ( I ) ,  die sich in von links nach rechts zunehmendem 
Abstand von einer aufgedampften Goldschicht befindet; darunter 
Schema des Schichtsystems. Starke Loschung der Fluoreszenz bei 
kleinen Abstanden infolge Energieubergangs. 

Abb. 6. Mikroskopische Photographie der Fluoreszenz einer Schicht 
des Farbstoffs ( I )  uber dem unten skizzierten System rnit der Membran 
eines Erythrocyten. Uber der Erythrocytenmembran ist die Fluoreszenz 
infolge des groBeren Abstandes zu der als Acceptor wirkenden Gold- 
schicht starker als in den benachbarten Zonen. 

intensitat der Farbstoffschicht in genau definierten Ab- 
standen von der Goldschicht ergab fur die Dicke einer 
Membran 80 Aus der Tatsache, daD ein Schichtsy- 
stem in molekularen Kontakt rnit einer biologischen Mem- 
bran gebracht werden kann, ergeben sich neue Einwir- 
kungsmoglichkeiten eines organisierten Systems auf den 
Ablauf biologischcr ProLcsse. 

3.2. Diffusion durch Schichtsysteme 

Kleine Molekule konnen leicht durch ein Schichtsystem 
diffundieren. So bildet sich z.B. eine vollig homogene 
Schicht des Azofarbstoffs ( 6 )  aus einer in ein System ein- 
gebauten Schicht des Diazoniumsalzes ( 4 ) ,  nachdem die 
Kupplungskomponente ( 5 )  eindiffundiert ist und rnit dem 
Salz (4 )  reagiert hat["]. 

( 4 )  OH (5) 

Mit der Methode des Energieubergangs laDt sich leicht 
feststellen, ob ein iiber dem Diazoniumsalz aufgebautes 
Schichtsystem durch einen derartigen Vorgang gestort 
wird oder unverandert bleibt. 

Dazu baut man das in Abbildung 7 links gezeigte System 
auf. In Teil 1 befindet sich nur eine Schicht von Cadmium- 
arachidat uber den Diazoniumsalz ( 4 ) ,  in Teil 2 sind es 
drei Schichten und in Teil 3 funf Schichten. Das Schicht- 
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system wird in die Losung der Kupplungskomponente (5 )  
getaucht, und der Azofarbstoff ( 6 )  (A) bildet sich in den 
drei Teilen der Probe mit gleicher Geschwindigkeit. An- 
schlieljend wird iiber das System eine Schicht des Farb- 
stoffs (1) (S) gelegt (Abb. 7, rechter Teil). 

Oberflache des Systems adsorbierte Schicht von (7) loscht 
die Fluoreszenz der eingebauten Farbstoffschicht. 

In Abbildung ist die Fluoreszenzintensitat des Farbstoffs 
(1) gegen den Abstand d aufgetragen['*]. Die experimen- 
tellen Werte stimmen gut mit den berechneten uberein. 

1 1 1 2 l 3 1  S A l l I 2 l 3 1  

d 

1.0 

ma - 
Abb. 7. Kupplungsreaktion nach Diffusion der Kupplungskomponente 
( 5 )  durch das iiber dem Diazoniumsalz (4 )  liegende System aus einer 
Arachidatschicht (Zone I), drei (Zone 2) und funf (Zone 3) Arachidat- 
schichten. Nach der Reaktion wird das Schichtsystem durch Aufbrin- 
gen einer Schicht von Farbstoff ( I )  (S) und Messung der Fluoreszenz- 
loschung von S gepriift. Der Test zeigt, daB die Kupplungskomponente 
ohne Storung des Schichtsystems eindiffundieren kann. 

a 0.5 
n u- 

mm dLB1- 
Die Fluoreszenz dieser Farbstoffschicht wird in Teil 1 Abb. 9. Aufbau eines Systems aus einer Schicht des fluoreszierenden 

Farbstoffs S (1)  und Deckschichten von Arachidat nach Adsorption 

intensitat ( Id/Iz)s  der Schicht von S gegen den Abstand d zwischen den 
Chromophoren von S und A aufgetragen. Die durchgezogene Linie 
folgt dem Abstandsgesetz fur Energieiibergang [GI. (I)] rnit do = 64 A. 

infolge des Energieubergangs zur gebildeten des Farbstoffs A (7) aus wgBriger Liisung. Es wurde die Fluoreszenz- 
schicht fast vollstandig, in Teil 2 stark und in Teil 3 nur 
schwach geloscht. Daraus ist zu schlieoen, die Struktur 
des Schichtsystems durch die Diffusion kleiner Molekule 
nicht verandert wird. 

Im Gegensatz zur raschen Diffusion kleiner Molekule 
durch Schichtsysteme ist zu erwarten, dab grooere Mole- 
kule, z. B. Farbstoff-Ionen, nicht in ein Schichtsystem ein- 
dringen, sondern an der Oberflache des Systems haften 
bleiben. Neben der bisherigen Moglichkeit, organisierte 
Systeme durch Ubereinanderlagern monomolekularer Fil- 
me zu gewinnen, hatte man dann die Moglichkeit, solche 
Systeme durch Adsorption von Molekulen an eine mono- 
molekulare Schicht zu erhalten (Abb. 8). 

Abb. 8. Bildung eines Systems von Schichten der Molekiile A und B 
durcb Adsorption van B aus dem Substrat an einen gespreiteten mono- 
molekularen Film von A. 

Zur Untersuchung der Adsorption von Farbstoffmolekiilen 
wird eine Schicht des Farbstoffs (1) (S) rnit wenigen Cad- 
miumarachidatschichten bedeckt und das System in eine 

M Losung des Farbstoffs (7) getaucht. Die an die 

Ein Eindringen der adsorbierten Acceptormolekule hatte 
eine starkere Loschung der Sensibilisatorfluoreszenz zur 
Folge gehabt, weil die Acceptorrnolekule (7) naher an 
die Sensibilisatorschicht herangekommen waren. Dies ist 
in Systemen rnit Cadmiumstearat- anstelle von Cadmium- 
arachidatschichten tatsachlich dgr Fall. Man findet eine 
Loschung der Sensibilisatorfluoreszenz auf 50% bei einem 
viermal groDeren Abstand als zu erwarten ist. In Systemen 
rnit Bariumstearat statt rnit Cadmiurnstearat konnen die 
Farbstoffmolekule noch leichter in das Schichtsystem ein- 
dringen. 

3.4. Lipid-Protein-Schichtsysteme nach Adsorption 
von Proteinen 

Die Moglichkeit, organisierte Systeme durch Adsorption 
von Molekulen an eine monomolekulare Schicht zu er- 

CH, CH3 

616 

lmml Abb. 10a. Legende s. S. 677 
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b) 
Abb. 10. Untersuchung von Lipid-Protein-Filmen. a) Herstellung eines 
Lipid-Protein-Films. Der Lipid-Film wird auf der Wasseroberflache 
von Kompartiment 1 gespreitet und auf die Oberflache der Protein- 
losung in Kompartiment 3 uberfuhrt. Nach Adsorption des Protein- 
Films wird der Lipid-Protein-Film fur Untersuchungen auf das protein- 
freie Substrat in Kompartiment 1 zuriicktransferiert. b) Trog mit sechs 
Kompartimenten zur Durchfuhrung der beschriebenen Operationen. 

halten, ist besonders bei Proteinen wichtig, die man im 
Hinblick auf biologische Probleme in nicht denaturierter 
Form in ein Schichtsystem einbauen mochte. Dazu mu13 

Abb. 11. Lipid-Protein-Filme. Elektronenmikroskopische Aufnahme 
eines Films von Ferritin adsorbiert an Stearinsauremethylester/Tri- 
methyldodecylammoniumsulfat ; Mischungsverhaltnis 1 : 4. Dichteste 
Kugelpackung der Proteinmolekule. 

die Penetration des Proteins in die monomolekulare 
Schicht verhutet werden, weil dabei Denaturierung ein- 
tritt, indem hydrophobe Gruppen des Proteins vom Mole- 
kiilinnern nach auI3en gelangen. Eine Penetration kann 
dadurch vermieden werden, daD man den Film, an dem 

das Protein adsorbiert wird, unter genugend hohem Schub 
halt. Dazu wird eine Vorrichtung benutzt, mit der ein 
monomolekularer Film unter einem gewunschten Schub 
gehalten und auf einer Wasseroberflache hin und her ge- 
schoben werden kann (Abb. 10)" 31. Die Fettsaure-Mono- 
schicht wird im Kompartiment 1 erzeugt. Sie wird dann 
auf Kompartiment 2 verschoben, das bidestilliertes Wasser 
als Subphase enthalt. Dann bringt man die Monoschicht 
auf Kompartiment 3, in welchem eine Losung des Proteins 
als Subphase vorliegt. Den Film mit dem adsorbierten 
Protein bringt man uber Kompartiment 2 nach Komparti- 

blaue Fluoreszenz von S 

stark ge6scht 

T 

t t t t t t t  
-1 Ultraviolettes Licht 

I 

100 200 
LCmm deff [WI- 
Abb. 12. Lipid-Protein-Filme in Schichtsystemen auf Glas. a) Uber- 
tragung von Lipid-Protein-Filmen auf Glastrager. b) Schichtsystem 
zum Nachweis des Energieubergangs von einer angeregten Schicht des 
Farbstoffs S (1 j zu den Ham-Gruppen einer Hamiglobin-Doppel- 
schicht. c) Intensitat (Id/IJS der fluoreszierenden Farbstoffschicht auf- 
getragen gegen den effektiven Abstand d,,,. Es ist 

i/d& = (f/3)[(1/d:) - (ld31[1Ad2 - d,)]  
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ment 1, nachdem man in beide Kompartimente eine pro- 
teinfreie Subphase gebracht hat. Der Schub, unter dem 
der Film steht, wird durch eine Wilhelmy-Waage gemessen 
und iiber ein Servosystem, das die Stellung des Schiebers 
kontrolliert, auf einem vorgegebenen Sollwert gehalten. 

Die so gewonnene Lipidschicht rnit adsorbiertem Pro- 
tein kann auf einen Trager gebracht werden, und man kann 
ihre enzymatische Aktivitat me~sen"~] .  Im Fall des eisen- 
reichen Proteins Ferritin sind die adsorbierten Molekiile 
direkt im Elektronenmikroskop zu sehen (Abb. ll)[141. Sie 
arrangieren sich in dichtester Kugelpackung mit Storstellen. 

Diese Lipid-Monoschichten rnit adsorbierten Proteinen 
konnen nun in ganz entsprechender Weise auf Glastrager 
aufgezogen werden wie die reinen Lipid-Monoschichten. 
Man kann beispielsweise einen Schichtaufbau wie in den 
Abbildungen 12a und 12b herstellen['5! Das Protein ist 
in diesem Fall Hamiglobin, das gemaI3 Abbildung 12a 
als Doppelschicht aufgezogen werden kann. Bei einem 
Schichtsystem wie in Abbildung 12 b ist zu erwarten, daI3 
bei Anregung des Farbstoffes ( I )  rnit UV-Licht durch den 
Energieiibergang vom Farbstoff zum Protein die Fluores- 
zenz im Abschnitt rechts wesentlich geschwacht ist. Das 
wird tatsachlich festgestellt. Abbildung 12c zeigt die 
Fluoreszenzintensitat des Sensibilisators S [Farbstoff ( I ) ]  
in Abhangigkeit vom Abstand d,,, zwischen Farbstoff- 
schicht und geeignet definiertem Schwerpunkt der Protein- 
schicht. Es ist eine gute Ubereinstimmung zwischen be- 
rechneter Kurve und experimentell ermittelten 'Punkten 
festzustellen. Man kann auch ein weiteres Protein, z. B. 
Plasmaalbumin, zwischen die Schichten des Farbstoffes 
und die Hamiglobinschicht legen und durch den Energie- 
iibergang leicht kontrollieren, ob der geplante Aufbau 
realisiert ist" 'I. Es erscheint also moglich, in dieser. Weise 
Funktionseinheiten aus mehreren zusammenwirkenden 
Enzymen aufzubauen und die Anordnung zu uberprufen. 

3.5. Manipulation monomolekularer Schichten 

Vollig neue Moglichkeiten ergeben sich, wenn es gelingt, 
ein vorgefertigtes Schichtsystem in einem Schritt in mole- 
kularen Kontakt mit einer geeigneten Oberflache zu brin- 
gen. Dazu muI3 man in der Lage sein, eine monomolekulare 
Schicht der Molekiile B von der Schicht A abzuheben und 
die Schicht B so zu manipulieren, daI3 man sie einmal von 
der unteren Seite, das andere Ma1 von der oberen Seite 
auf eine neue monomolekulare Schicht C legen kann 
(Abb. 13). Das Verfahren lal3t sich in den einzelnen Schritten 
leicht mit der Energieiibergangsmethode kontrollieren. 

Um dieses Ziel zu realisieren, werden in der beschriebenen 
Weise zwei monomolekulare Farbstoffschichten auf einem 
Glastrager iibereinandergelegt ; darauf wird eine waI3rige 
Losung von Polyvinylalkohol gebracht"'! Nach dem Ein- 
trocknen kann das Polyvinylalkohol-Hautchen von der 
Glasunterlage abgezogen werden, und die Schichten tren- 
nen sich, wie in Abbildung 14a gezeichnet, molekular ge- 
nau voneinander. Um das nachzuweisen, werden die Farb- 
stoffe so gewahlt, daB der eine als Sensibilisator [Farbstoff 
( I ) ] ,  der andere als Acceptor [Farbstoff (2) ]  wirkt. Solange 
die Farbstoffschichten sich beriihren, wird beim Einstrah- 
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cl  

Abb. 13. Manipulation monomolekularer Schichten (schematisch). 
a) Vollstandiges Trennen zweier monomolekularer Schichten A und B. 
b) Auflegen der abgetrennten Schicht B auf eine andere monomoleku- 
lare Schicht C ;  molekularer Kontakt von B und C. c) Aufbringen der 
abgetrennten und umgewendeten Schicht B auf eine andere mono- 
molekulare Schicht D: molekularer Kontakt. 

len von Licht mit der Wellenlange der Absorptionsbande 
des Sensibilisators Energie zum Acceptor iibertragen, da- 
gegen nicht mehr nach dem Trennen der Schichten. Aus 
der vollig veranderten Fluoreszenz nach dem Abziehen 
des Hautchens kann man schlieBen, daI3 die Trennung 
sauber zwischen den monomolekularen Schichten von 
Sensibilisator und Acceptor stattgefunden hat (Abb. 14a). 

al 

bl 

CJ 

dl 

Abb. 14. Experimentelle Durchfiihrung der Manipulation monomole- 
kularer Schichten. a) Vollstandiges Trennen einer monomolekularen 
Schicht von S mit einem Hautchen aus Polyvinylalkohol von einer 
monomolekularen Schicht von A auf Glas. b) Molekularer Kontakt 
der abgehobenen Schicht S mit einer anderen Schicht A' nach Auflegen 
des Polyvinylalkoholhautchens rnit der Schicht S. c) Auflosen des Poly- 
vinylalkoholhautchens durch Auflegen auf eine Wasseroberflache 
und Ubertragen der umgewendeten Schicht S auf einen Trager mit 
einer Schicht A'. d) Kontrolle der Orientierung der iibertragenen 
Schicht S und des molekularen Kontakts mit benachbarten Schichten 
A durch Untersuchung des Energieiibergangs von S nach A. 
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Bringt man nun das Polyvinylalkohol-Hautchen mit dem 
einen Farbstoff auf die Unterlage rnit dem anderen Farb- 
stoff zuruck oder auf einen Trager rnit der monomolekula- 
ren Schicht eines weiteren geeigneten Farbstoffes, so hat 
man dadurch den molekular genauen Kontakt wieder her- 
gestellt (Abb. 14b). Das ergibt sich aus der Tatsache, daD 
an den Beriihrungsstellen die Fluoreszenz des Sensibili- 
sators geloscht wird und die sensibilisierte Fluoreszenz des 
Acceptors erscheint. 

Um die abgehobene monomolekulare Schicht des Sensi- 
bilisators, wie in Abbildung 13c skizziert, auch von der 
umgekehrten Seite her in molekular genauem Kontakt 
an eine andere Schicht heranzubringen, geht man in folgen- 
der Weise vor : Die Polyvinylalkohol-Folie wird umgewen- 
det, also rnit der monomolekularen Schicht des Sensibili- 
sators nach oben, und auf eine Wasseroberflache gelegt. 
Die Polyvinylalkohol-Schicht lost sich weg (Abb. 14c). 
Um zu zeigen, daD die Prozedur in der geplanten Weise 
vor sich geht, kann die Schicht von S in ein Schichtsystem 
eingebaut werden (Abb. 14d, siehe auch Abschnitt 1). Die 
manipulierte Schicht rnit dem Sensibilisator-Farbstoff S 
ist in Abschnitt 1 des Plattchens rnit der Kohlenwasser- 
stoffseite rnit einem Acceptor-Farbstoff A in Kontakt ge- 
bracht, in Abschnitt 3 rnit der Chromophorseite. Bei Be- 
strahlen rnit ultraviolettem Licht ist in Abschnitt 3 eine 
starkere Loschung der Fluoreszenz des Sensibilisators S 
und eine starkere sensibilisierte Fluoreszenz des Acceptors 
A zu erwarten als in Abschnitt 1, weil die Chromophore 
von S und A in Abschnitt 3 im direkten Kontakt stehen, 
in Abschnitt 1 aber durch Paraffinreste isoliert sind. In 
Abschnitt 2 sollte die ungeloschte Fluoreszenz von S auf- 
treten. Ein solches Verhalten wird tatsachlich festgestellt. 

rn 
Abb. 15. Doppelsandwichstruktur an der Beriihrungsflache zweier 
Seifenblasen. Beim Trennen der Seifenblasen findet keine Diffusion 
von Molekulen der einen Seifenblase in die andere statt, wie aus der 
Untersuchung des Energieiibergangs zwischen den in die Seifenblasen 
eingebauten Farbstoffen folgt. 

Eine andere Moglichkeit, Schichten in molekularen Kon- 
takt zu bringen und wieder voneinander zu losen, bietet 
das Kontaktieren und anschlieDende Trennen zweier 
Seifenblasen. Hier ist zu klaren, ob eine solche Prozedur 
nach Abbildung 15 erfolgt, also ohne Diffusion der Mole- 
kiile von der einen in die sie beruhrende andere mono- 
molekulare Schicht, oder ob eine Umschichtung auftritt. 
Dazu baut man in die beiden Seifenlamellen verschiedene, 
fluoreszierende, oberflachenaktive Farbstoffe ein, z. B. (8) 
und (9). Mit solchen Farbstoffen kann der Energieuber- 
gang wie beim vorangehend betrachteten Schichtsystem 
untersucht werden[181. Es zeigt sich, daD bei kurzem Be- 
riihren keine Umschichtung und keine Diffusion von Farb- 
stoffmolekulen von der einen Lamelle in die andere statt- 
findet. Die sich beriihrenden Seifenlamellen haben die in 
Abbildung 15 skizzierte Doppellamellenstruktur. Zwischen 
zwei waDrigen Phasen befindet sich demnach in der Be- 
riihrungszone eine bimolekulare Lipid-Membran[181. 

Bimolekulare Lipid-Membranen spielen in biologischen 
Systemen eine wichtige Rolle. Die beschriebenen Experi- 
mente geben eine neue Moglichkeit, Modelle solcher Mem- 
branen herzustellen. Da die molekular genaue Trennung 
zwischen den beiden Schichten gelingt, muD es moglich 
sein, Permeationsvorgange rnit radioaktiven Indikatoren 
zu studieren. Nach diesem Verfahren konnen unsymmetri- 
sche Membranen gewonnen werden, was nach den bisheri- 
gen Verfahre~~"~]  nicht moglich und fur die Herstellung 
von Modellen biologischer Membranen von besonderem 
Interesse ist. 

4. Untersuchung der Desaktivierung angeregter 
Molekule mit der Schichtaufbautechnik 

4.1. Weg der Desaktivierung bei Singulett-Triplett- 
Ubergangen 

Ein angeregtes Farbstoffmolekiil kann so desaktivieren, 
daD es das unterste Schwingungsniveau des ersten ange- 
regten Singulettzustandes durchlauft oder daD es diesen 
Zustand umgeht. So kann z. B. auch der Ubergang in das 
Triplettsystem entweder von diesem Zustand aus erfolgen 

Abb. 16. Desaktivierung eines angeregten Molekiils durch Phospho- 
reszenzemission. Ubergang vom Singulett- in das Triplettsystem. a) 
Vom untersten Schwingungsrel-ni dc:, c'rslcii aiigcl cgc i i  Siiigulcll- 
zustandes aus. b) Unter Umgehung dieses Terms. , 

Diese Technik kann auch im Fall von Schichtsystemen rnit 
komplizierter Struktur angewendet werden. Es ist moglich, 
ein System geeigneter Architektur zwischen genau bestimm- 
ten Schichten aufzutrennen. 

(Abb. 16a) oder schon von einem hoheren Schwingungs- 
niveau des angeregten Elektronenzustandes aus (Abb. 16 b). 
Im Fall der Desaktivierung nach Abbildung 16a ist die 
Fluoreszenzemission ein KonkurrenzprozeD zum Uber- 
gang in das Triplettsystem. Durch einen spezifischen 
Fluoreszenzacceptor wird die Bevolkerung des Zustandes, 
aus dem die Fluoreszenz erfolgt, reduziert und dadurch 
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auch die Bevolkerung des Triplettzustandes vermindert. 
Die Phosphoreszenz, die aus dem Triplettzustand in den 
Grundzustand erfolgt, wird somit durch den Fluoreszenz- 
acceptor geschwacht. Bei dem in Abbildung 16b darge- 
stellten Fall dagegen ist die Wahrscheinlichkeit des Uber- 
gangs in das Triplettsystem von der Bevolkerung des Zu- 
standes, aus dem die Fluoreszenz erfolgt, unabhangig. Ein 
spezifischer Fluoreszenzacceptor beeinflu& daher die Phos- 
phoreszenzintensitat nicht. 

tragung in Konkurrenz zu diesen Prozessen. Man erwartet 
daher im Fall eines fluoreszierenden Acceptors die Emission 
einer sensibilisierten Fluoreszenz. 

Abbildung 17 zeigt eine Photographie der Fluoreszenz eines 
Systems rnit einer Schicht des Azofarbstoffs (12) (S) und 
einer Schicht des fluoreszierenden Cyaninfarbstoffs (13) 
(A) im Abstand von 54 bei Anregung rnit blauem Licht. 

C18H37 

Im Fall des Farbstoffs ( l o )  wird durch Anbringen einer 
Schicht des spezifischen Fluoreszenzacceptors ( I  I) im 
Abstand von beispielsweise 80 die Fluoreszenz praktisch 
vollstandig geloscht, wahrend die Phosphoreszenzintensi- 
tat nur etwa auf die Halfte reduziert ist. Aus der Abstands- 
abhangigkeit dieses Effekts ist zu schlieDen, daD die Wege 
nach den Abbildungen 16a und 16b im Verhaltnis 6:4 an 
der Desaktivierung von S [Farbstoff ( I O ) ]  beteiligt sindC201. 
Im Gegensatz zur allgemeinen Auffassung darf daher der 
Weg nach Abbildung 16b neben dem nach Abbildung 16a 
nicht vernachlassigt werden. 

4.2. Desaktivierung eines angeregten, nicht fluoreszierenden 
Farbstoffs 

Ein optisch angeregtes Molekul kann durch Fluoreszenz- 
emission oder durch strahlungslose Prozesse desaktiviert 
werden. Bei einem nicht feststellbar fluoreszierenden Farb- 
stoff dominieren die strahlungslosen Desaktivierungspro- 
zesse. In Gegenwart eines Acceptors tritt die Energieiiber- 

1 2 3  

I 2 3 

m 
Abb. 17. Sensibilisierte Fluoreszenz einer Acceptorschicht A nach 
Energieubergang von einer nicht fluoreszierenden Sensibilisatorschicht 
S im Abstand von 54 A. Aufbau der Probe (oben, schematisch), Photo- 
graphie der Fluoreszenz bei Anregung rnit violettem Licht (h= 405 nm, 
unten). Zone 1 : A fehlt, keine Fluoreszenz; Zone 2:  sensibilisierte 
Fluoreszenz von A (rot); Zone 3 :  S fehlt, keine Fluoreszenz. 

sop 

H3C CH, H3C CH3 

@ C H = C H - C H a  Xo (13) 

I I 
C18H37 

In Abschnitt 3 der Probe fehlt die Azofarbstoffschicht; 
hier ist keine Fluoreszenz festzustellen, wahrend Abschnitt 
2 deutlich die sensibilisierte Fluoreszenz von A zeigt. In 
Abschnitt 1 fehlt A :  keine Fluoreszenz[211. 

Das Abstandsgesetz und damit der wichtige Parameter do 
konnen durch Messung der relativen Intensitaten der sen- 
sibilisierten Fluoreszenz bestimmt werden. Theoretisch 
gilt dann die Beziehung["] 

fur die Intensitat I, der sensibilisierten Fluoreszenz von A 
beim Abstand d der Schichten von S und A. Nach G1. (2) 
ist do rnit der Quantenausbeute q verknupft. Die Energie- 
ubergangsmethode ermoglicht daher auch im Fall eines 
nicht feststellbar fluoreszierenden Sensibilisators die Be- 
stimmung der GroDe q. Fur den hier betrachteten Azo- 
farbstoff ergab sich q = 0.003C211. 

Durch den Acceptor kann der unterste Schwingungszu- 
stand des Singulettanregungszustandes des Azofarbstoffs 
entvolkert werden, und man kann daher aus der Intensitat 
der sensibilisierten Fluoreszenz schlieDen, wieviele Mole- 
kule des nicht fluoreszierenden Farbstoffs diesen Zustand 
erreicht haben. Durch Vergleich mit der Zahl der primar 
angeregten Molekule kann die Wahrscheinlichkeit p be- 
rechnet werden, mit der ein angeregtes Molekul den unter- 
sten Schwingungszustand des angeregten Singulettzustan- 
des erreicht. Es ergab sich der Wert p=O.2. Damit folgt 
fur die Quantenausbeute q' des nicht feststellbar fluores- 
zierenden FarbstoffsC2 

q ' = ~ . q = 0 . 2 . 0 . 0 0 3 = 6 . 1 0 - ~  (4) 

4.3. Feststellung der Multipolnatw des Emitters mit der 
Energieiibertragungsmethode 

Zur Beschreibung der Lumineszenz und des Energieiiber- 
gangs ist es nutzlich, das strahlende Molekiil als Antenne 
zu beschreiben, die ihre Energie uber das elektromagneti- 
sche Feld allmahlich abstrahlt oder dem Acceptor abgibt. 
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Obgleich in Wirklichkeit die Emission des Lichtes ein 
diskreter ProzeB ist, hat die klassische Betrachtungsweise 
doch ihren Sinn, da sie besonders einfach ist und die Er- 
gebnisse leicht in die Sprache der Quantentheorie ubersetzt 
werden konnen. Aus der durch das klassische Modell 
gegebenen Strahlungsleistung L, ergibt sich die Wahr- 
scheinlichkeit dW, mit der das angeregte Molekiil in der 
Zeit dt das Lichtquant (Energie hv) emittiert : 

, 

dW/dt = L,/hv ( 5 )  

magnetkcher elektrischer elektrischer 
Dipol Oipol Quadrupol 

Die Wahrscheinlichkeit, daB sich Licht in einem betrach- 
teten Orts- und Zeitintervall den iiblichen Detektoren 
gegeniiber als Lichtquant manifestiert, ist durch die elek- 
trische Feldstarke im elektromagnetischen Feld gegeben. 

Ein fluoreszierendes Molekiil ist stets als oszillierender 
elektrischer Dipol zu beschreiben, da die Fluoreszenz 
einem erlaubten tfbergang entspricht. Bei der Phosphores- 
zenz, einem verbotenen ubergang vom Triplettanregungs- 
zustand in den Grundzustand des Farbstoffes, ist dagegen 
iiber die Multipolnatur fast nichts beka~~nt[~’! Es ist denk- 
bar, daB sich das Molekiil wie ein elektrischer Dipol-, 
aber auch wie ein magnetischer Dipol- oder ein elektrischer 
Quadrupolstrahler benimmt. Neben L, ist die Leistung L, 
zu betrachten, die vom Molekiil strahlungslos an seine 
Umgebung abgegeben wird. Durch die beiden Betrage ist 
die im Abschnitt 2.1 definierte Quantenausbeute q be- 
stimmt : 

Ein Acceptormolekiil werde nun in einen Punkt gebracht, 
in dem die elektrische Feldstarke im elektromagnetischen 
Feld des oszillierenden Emitters die Amplitude Fo hat. 
Fur die vom Acceptor absorbierte Leistung La giltc6] 

La = aFi 
a ist ein konstanter Faktor. 

(7) 

1st der Abstand r zwischen Emitter und Acceptor klein 
gegen die Wellenlange der Lumineszenz, so ist F, direkt 
durch das Coulombsche Gesetz bzw. das Induktionsgesetz 

1 F,= p D / r 3  

Abb. 18. Oszillierende Emitter [elektrischer Dipol (Amplitude p,), 
magnetischer Dipol (Amplitude m,, Kreisfrequenz o = 2 nv) und elek- 
trischer Linearquadrupol (Amplitude a,)] und Amplitude F, der 
elektriscben Feldstarke im Abstand r vom Emitter (r klein gegen die 
Lumineszenzwellenlange). 

gegeben (Abb. 18). F, ist fur magnetische Dipole propor- 
tional l/rz, fur elektrische Dipole proportional l/r3 und 
fur elektrische Quadrupole proportional l/r4. Die absor- 
bierte Leistung La einer ebenen Schicht von Acceptoren 
ergibt sich durch Summation uber die Beitrage aller Mole- 
kiile der Schicht. Der oben eingefuhrte Parameter a miBt 
die von einem Acceptormolekiil in einem mit der Frequenz 
v alternierenden Feld absorbierte Leistung. Der Wert ist 
mit dem Extinktionskoeflizienten des Molekiils fur Licht 
der Frequenz v verkniipft. 

Der Bruchteil der Energie der angeregten Molekiile, der 
bei Vorhandensein des Acceptors ausgestrahlt wird, ist 
durch das Verhaltnis L,/(L,+ L,+ La) gegeben. Da der 
Energieiibergang zum Acceptor ein KonkurrenzprozeB zur 
Strahlung und zur strahlungslosen Desaktivierung des 
Molekiils ist, ist die mittlere Lebensdauer des angeregten 
Zustandes (7J und damit die Abklingzeit der Lumineszenz 
diesem Verhaltnis umgekehrt proportional. Fur eine Ac- 
ceptorschicht der Absorption A folgt die Beziehungc6- 241 

mit 
do = a.h/n.(qA)”P 

dabei gilt p = 2  fur einen magnetischen Dipol, p=4  fur 
einen elektrischen Dipol, p=  6 fur einen elektrischen 
Quadrupol. Hier ist ci ein sterischer Faktor, der Werte 
zwischen 0.069 und 0.21 annehmen kannc241, h die Wellen- 
lange der Lumineszenz, q kann zwischen dem Wert 1 und 
dem Wert von q‘ (Abschnitt 2.1) liegen. 
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Abb. 19. Abklingzeit ( T ~ / T ~ ) ~  der Phosphoreszenz einer Schicht von S 
[Farbstoff ( l o ) ]  aufgetragen gegen Abstand d von der Schicht A [Farb- 
stoff (14)]. Kreise: Experimentelle Werte. Fur die angegebenen Emit- 
tertypen mussen fur dieses System von S und A die experimentellen 
Werte innerhalb der schralfierten Bereiche liegen : Der Phosphoreszenz- 
emission von S ist daher ein elektrischer Dipol-ubergang zuzuordnen. 

Setzt man fur das experimentell untersuchte Beispiel die 
Werte fur die MeDgroBen ein und nimmt fur ci und q je 
den grol3ten und den kleinsten der moglichen Betrage, so 
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ergeben sich bei Auftragen von T~ gegen d die Kurven in 
Abbildung 19. Wie die Abbildung zeigt, ist die GroBe do 
fur einen magnetischen Dipol hochstens 30 A, fur einen 
elektrischen Quadrupol mindestens 170 A und liegt fur 
einen elektrischen Dipol zwischen 60 und 150 A. Tatsach- 
lich 1aBt sich eine Verkurzung der Abklingzeit der Phos- 
phoreszenz auf groBere Entfernungen nachwei~en[~~] .  Die 
MeBpunkte (Abb. 19) liegen auf der fur den elektrischen 
Dipol zu erwartenden Kurve, und es folgt der Wert 
d o =  100 A. Dieser experimentelle Wert zeigt, daB im be- 
trachteten Fall nur ein elektrischer Dipol-Ubergang in 
Frage kommt. 

Das Ergebnis kann durch ein zweites Verfahren, das auf 
der Technik des Zusammenbaus monomolekularer Schich- 
ten beruht, bestatigt ~ e r d e n [ ' ~ ,  "I, und zwar durch Mes- 
sen der Richtungsabhangigkeit der Phosphoreszenz einer 
Monoschicht in genau festgelegtem Abstand vor einer 
spiegelnden Metalloberflache. 

Es ware von Interesse, die anderen Falle experimentell 
ebenfalls zu realisieren, besonders den elektrischen Quadru- 
polstrahler, bei dem der Energieubergang uber wesentlich 
groBere Abstande moglich sein muate als beim elektrischen 
Dipolstrahler. 

4.4. Lumineszenzlebensdauer eines Molekiils in der Nahe 
der Grenzflache zwischen verschieden polarisierbaren 
Dielektrika 

Die Lebensdauer des Anregungszustandes eines Molekiils 
wird dadurch verkurzt, daD die Anregungsenergie zum 
Teil auf den Acceptor ubergeht, die Quantenausbeute der 
Lumineszenz also verkleinert wird. Mit dem Schichtauf- 
bauverfahren laBt sich der uberraschende Effekt nach- 
weisen, daB die Lebensdauer auch ohne Veranderung der 
Lumineszenzquantenausbeute verandert werden kann. Sie 
hangt davon ab, in welchem Abstand sich der Strahler von 
der Grenzflache zwischen verschieden polarisierbaren Di- 
elektrika befindet ~ 

Urn den Effekt zu verstehen, legen wir einfachheitshalber 
wieder das klassische Modell zugrunde und betrachten 
zunachst nochmals den Energieubergang von einem ange- 
regten Molekul S, das als Dipol-Oszillator zu beschreiben 
sei, zu einem Acceptormolekiil A, das im alternierenden 
elektrischen Feld dieses Oszillators steht (Abb. 20). In der 
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7 

Lmzl 
Abb. 20. Klassisches Modell des Energieubergangs. Das Acceptormole- 
kiil A befindet sich im elektrischen Feld des oszillierenden Dipols S .  
A schwingt mit einer Phasendifferenz mit und bremst S ;  Energieiiber- 
tragung von S nach A. 

klassischen Beschreibungsweise kann der Oszillator A als 
gedampftes Pendel beschrieben werden, das mit einer Pha- 
sendifferenz gegen die Erregung mitschwingt. Das Feld 
von A wirkt wieder auf den Oszillator S zuriick und bremst 

ihn, verkurzt also dessen Abklingzeit. In der klassischen 
Beschreibungsweise wird Energie von S nach A iibertragen. 

S N 

x" 
d 

rn 
Abb. 21. Klassisches Modell des Energieubergangs. Das nichtabsor- 
bierende Molekiil N schwingt in Phase mit S mit, bremst S nicht ; keine 
Energieiibertragung von S nach N. 

Ersetzen wir A durch ein nichtabsorbierendes Molekul N, 
so schwingt das Molekul in Phase mit S, und es wirkt dann 
weder bremsend noch beschleunigend (Abb. 21). Das ist 
allerdings nicht ganz exakt, weil das Feld von S eine gewisse 
Zeit braucht, bis es beim nichtabsorbierenden Molekul 
angelangt ist und bis das Feld vom mitschwingenden 
nichtabsorbierenden Molekul am Ort von S eintrifftC6]. 
Es ist also auch hier eine gewisse Phasenverschiebung 
zwischen Bewegung des Oszillators und Echo vom mit- 
schwingenden (induzierten) Oszillator vorhanden. Das 
Echo kommt wegen der endlichen Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit des elektromagnetischen Feldes verspatet in S an 
und wirkt, je nach der Phasenbeziehung zwischen der 
Schwingung von S und dem Echofeld, beschleunigend oder 
verzogernd auf den Oszillator S ein. Obschon in diesem 
Falle der einmal induzierte Oszillator keine Energie ver- 
schluckt, wird die Abklingzeit von S, je nach Phasenbezie- 
hung, verkleinert oder vergroBert. Die anfangliche An- 
regungsenergie des Oszillators S wird vollstandig abge- 
strahlt ; dieser ProzeB dauert aber, je nach Phasenbezie- 
hung, kurzer oder langer. 

Im Falle von Abbildung 20 ist die Leistung La fur die 
Lebensdauer maBgebend und die Beeinflussung von L, 
durch die mitschwingende Ladung von A vernachlassigbar. 
Im Falle von Abbildung 21 is; L, = 0, und es ist entschei- 
dend, daD die vom Gesamtsystem emittierte Leistung L, 
vom Abstand zwischen Oszillator S und mitschwingendem 
Oszillator N abhangt. 
Betrachten wir nun statt eines nichtabsorbierenden Mole- 
kiils viele solcher Molekiile, ein Dielektrikum, das sich 
iiber den in Abbildung 22 schrafferten Bereich erstrecken 
soll, so summieren sich die Echos jedes einzelnen Molekiils, 
und die mittlere Lebensdauer des Sensibilisators S ist daher 
eine Funktion vom Abstand d des Molekiils von der Pha- 
sengrenzflache. Es ergibt sich fur die Lebensdauer T~ der 
Lumineszenz fur einen isotropen Oszillator eine einfache 
BeziehungCZ8], die fur den Fall q =  1 in Abbildung 22 dar- 
gestellt wird. 

Eine solche Anordnung kann man nun realisieren, indem 
man die lumineszierenden Molekiile in ein Schichtsystem 
einbaut. Man regt dann mit Blitzlicht an und miBt die 
Abklingzeit der Lumineszenz fur mehrere Werte des Ab- 
standes d der lumineszierenden Molekule von der Grenz- 
flache zwischen Schichtsystem und Luft. Die Lebensdauer 
des Anregungszustandes ist in Abbildung 22 fur den 
Europium-Komplex (15) als Ordinate gegen den Abstand 
d als Abszisse aufgetragen. Die Quantenausbeute geht sehr 
empfindlich ein ; die nbereinstimmung zwischen gemesse- 
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nen und berechneten Werten bestatigt den zugrunde ge- 
legten Wert q = l. Das Verfahren durfte von Interesse sein, 
wenn die relativ schwer zugangliche Quantenausbeute q 
der Lumineszenz des Molekuls im lumineszierenden Zu- 
stand ermittelt werden soll. Ein anderes Verfahren zur 

Hypothese der Elektroneninjektion stammt dieses Elek- 
tron vom Farbstoff: Das Elektron, das bei der Absorption 
in das energiereiche Orbital des Farbstoffmolekuls ge- 
hoben wurde, kann von da aus in das AgBr hineintunneln. 

Bestimmung von q, das im Abschnitt 2.1 beschrieben 
wurde, liefert im vorliegenden Falle ebenfalls den Wert 
q=1[3~. 

Die Emission eines Lichtquants durch ein Molekul, das 
zur Zeit 0 angeregt wurde, ist ein stochastischer ProzeB. 
Er erfolgt manchmal fruher und manchmal spater, doch 
kann von einem Mittelwert der Lebensdauer des angereg- 

I 1 I 
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Abb. 22. Lebensdauer T~ des Anregungszustandes des lumineszierenden 
Europium-Komplexes (15 j in einem Schichtsystem, aufgetragen gegen 
den Abstand d der Schicht des Komplexes von der Grenzflache zwi- 
schen Schichtsystem und Luft. Die durchgezogene Linie ergibt sich bei 
Annahme eines isotropen Oszillators. 

ten Zustandes gesprochen werden. Die Tatsache, daB dieser 
mittlere Wert nicht eine Konstante des Molekuls ist, son- 
dern vom Abstand des Molekuls von der Grenzflache (also 
von der weiteren Umgebung des Molekuls) abhangt, er- 
scheint auf den ersten Blick sehr uberraschend, ist aber im 
vorangehend betrachteten klassischen Bild sofort einleuch- 
tend. In diesem Ergebnis manifestiert sich die Wellen/Par- 
tikel-Dualitat des Lichtes sehr de~t l ich[*~~.  

4.5. Vorgange wahrend der spektralen Sensibilisierung 
der photographischen Schicht 

Silberbromid ist fir langerwelliges Licht als blau praktisch 
unempfindlich; zur Sensibilisierung ist ein auf der Ober- 
flache adsorbierter Farbstoff erforderlich (Abb. 23 a). Das 
Farbstoffmolekul absorbiert ein Lichtquant, und das Elek- 
tron, das daraufhin in das Leitungsband des Silberbromids 
gelangt, diffundiert an eine Storstelle, wo der Keim des la- 
tenten Bildes entsteht. An diesem Keim setzt beim Ent- 
wicklungsprozel3 die Reduktion zum metallischen Silber 
ein. 

Zwei Hypothesen werden disk~tiert[~'I, wie dieses Lei- 
tungselektron entstehen konnte (Abb. 23 b). Nach der 

I I 
Farbstoff AgBr 

Elektronen- Energie- 
injektion ubert ragung 

Farbstoff 1 AgBr 

m Arachidatschicht 

Abb. 23. Spektrale Sensibilisieryng von AgBr durch eine Farbstoff- 
schicht. a) Nach Absorption von Licht durch die Farbstoffschicht ent- 
steht im AgBr-Kristall ein Keim des latenten Bildes. b) Diskutierte 
Mechanismen der spektralen Sensibilisierung durch angeregte Farb- 

. stoffmolekiile: Elektroneninjektion in das Leitungsband des AgBr ; 
Energieiibertragung auf Acceptoren in der Randzone des AgBr-Kri- 
stalls, die anschlieoend ein Elektron in das Leitungsband abgeben. c) 
Methode zur Diskriminierung dieser Mechanismen : Unterbindung 
einer Elektroneninjektion durch eine Arachidatschicht zwischen Farb- 
stoff und AgBr. 

Nach der Energieubertragungshypothese befinden sich in 
der Nahe der Oberflache Energieacceptoren. Nach Ab- 
sorption des Lichtquants durch das Farbstoffmolekiil wird 
die Anregungsenergie auf einen solchen Acceptor iiber- 
tragen. Der angeregte Acceptor hat die Eigenschaft, ein 
Elektron in das Leitungsband des Silberbromids abzu- 
geben. 

Zwischen den beiden Vorstellungen kann man dadurch 
leicht unterscheiden, daB man das Farbstoffmolekul in 
einem vorgegebenen Abstand von beispielsweise 30 A von 
der Silberbromidoberflache festhalt (Abb. 23 c). Die Ener- 
gieiibertragung kann nach dem Vorangehenden uber einen 
solchen Abstand leicht stattfinden, wahrend das Tunneln 
des Elektrons beliebig unwahrscheinlich wirdL3']. Nach 
dem Schichtaufbauverfahren kann das Farbstoffmolekul 
durch Zwischenlegen einer Fettsaureschicht oder mehrerer 
solcher Schichten in genau festgelegten Abstanden von 
der AgBr-Oberflache fixiert werden. Man belichtet, ent- 
wickelt und stellt fest, ob ein photographisches Bild ent- 
steht. Die Schwarzung ist ein Ma13 fur die Sensibilisierung 
s durch den Farbstoff. 

Angew. Chem. 183. Jahrg. 1971 / Nr. 17/18 683 



In Abbildung 24a ist in der Abszissenrichtung der Abstand 
b der Farbstoffschicht von der Silberbromidoberflache 
aufgetragen, in der Ordinatenrichtung das Verhaltnis der 
Sensibilisierung s(b) im Abstand b zur Sensibilisierung 
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Abb. 24. Spektrale Sensibilisierung von AgBr-Aufdampfschichten 
durch eine monomolekulare Schicht des Farbstoffs (16) (S). a) Sensibi- 
lisierung s(b)/s(2 A) aufgetragen gegen den Abstand b der Farbstoff- 
chromophore von der AgBr-Oberflache (C,., = Myristinsaure, C,, 
=Arachinsaure). b) log s(2 A)/s(b) aufgetragen gegen den Abstand 
d = b + 30 A einer modellmaBig angenommenen Acceptorschicht von 
den Chromophoren. Die Kurve gibt die nach dem Energieubergangs- 
modell zu erwartende Abhangigkeit wieder. Die Steignng der dunn 
eingezeichneten Geraden ist entsprechend diesem Model1 p = 4. 

s(2 A) bei direktem K~ntakt[~'I. Die gewunschten Ab- 
stande sind durch eine monomolekulare Schicht der C,,-, 
C,,-Fettsaure und durch mehrere CI4- oder C,,-Fett- 
saureschichten realisiert. Die Abbildung zeigt, daB bei 
diesen Abstanden eine deutliche Sensibilisierung auftritt, 
die mit wachsendem Abstand b abnimmt. 

Man kann die spektrale Sensibilisierung des photographi- 
schen Prozesses noch bei Abstanden bis zu 300 A quanti- 
tativ verfolgen. Sie ist dann etwa tausendmal schwacher 
als bei direktem Kontakt, aber immer noch groD gegen die 
Eigenempfindlichkeit des Silberbromids fur das einge- 
strahlte Licht der Wellenlange 500 nm. Man braucht also 
nur genugend lange und intensiv zu belichten, um quanti- 
tativ verfolgbar ein photographisches Bild zu bekommen. 

In Abbildung 24b ist der reziproke Wert der Sensibilisie- 
rung doppelt logarithmisch gegen den Abstand d zwischen 
der Farbstoffschicht und der hypothetischen Schicht der 
Acceptoren im Silberbromid aufgetragen. Dabei wird die 
Annahme zugrunde gelegt, daB sich diese Acceptoren im 
mittleren Abstand a von etwa 30A unterhalb der Silber- 
bromidoberflache befinden. Die Kurve gibt die Erwartung 
nach der Perrin-Forsterschen Theorie des Energieuber- 
gangs wieder, wonach s proportional [I + (d/do)4]-' ist. 
do ist derjenige Abstand zwischen Sensibilisator- und 
Acceptorschicht, bei dem gerade jedes zweite angeregte 
Sensibilisatormolekuil seine Anregungsenergie durch Ener- 
gieubertragung zum Acceptor verliert. Man erkennt aus 
der Abbildung die gute Ubereinstimmung von Theorie 
und Experiment in diesem groBen MeBbereich. Aus der 
Steigung der Tangenten an die Kurve ergibt sich der 
Exponent im Abstandsgesetz, und man findet den zu er- 
wartenden Wert 4. Aus dem Abszissenabschnitt der Tan- 
genten ergibt sich fur die GroDe do der Wert 54.k Aus 
dem Wert der GroBe do kann man die Absorption A 
(= I-Transmission) der hypothetischen Acceptorschicht 
bei der Wellenlange der Emission von S ausrechnen [vgl. 
G1. (2), Abschnitt 2.11. Es ist do proportional All4, und man 
erhalt den Wert A=IO-,. Wegen der geringen Grol3e 
dieses Wertes gelang eine direkte spektroskopische Iden- 
tifizierung dieser hypothetischen Acceptoren im Silber- 
bromid bisher noch nicht. 

CH3 
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Abb. 25. Wirkung eines Konkurrenten A [Farbstoff (17) ]  zu den 
Acceptoren im AgBr. A' schwacht die Sensibilisierung des photogra- 
phischen Prozesses durch S [Farbstoff (16)] ab. Die Ubereinstimmung 
der experimentell gefundenen mit der nach dem Energieiibertragungs- 
modell berechneten Abschwachung beweist in diesem Fall das Fehlen 
einer Elektroneninjektion vom angeregten Sensibilisator in das AgBr. 

Zur weiteren Kontrolle der Ergebnisse sei ein System 
betrachtet, in dem der Sensibilisator [Farbstoff (1611 auf 
der Silberbromidoberflache haftet und in dem sich im 
Abstand von etwa 50 A von der Sensibilisatorschicht eine 
monomolekulare Schicht des Farbstoffes (1 7) (A') be- 
findet13'] (Abb. 25). A' ist so gewahlt, daD er als Acceptor 
fur die Anregungsenergie von S dient, d. h., seine Absorp- 
tionsbande uberlappt mit der Fluoreszenzbande von S. 
A' mul3te also mit den Energieacceptoren im Silberbromid 
konkurrieren und dadurch die Sensibilisatorwirkung von 
S verringern. Man kann ausrechnen, um welchen Betrag 
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bl  beim vorgegebenen Abstand die Sensibilisierung s ge- 
schwacht werden miiBte, und findet eine Schwachung um 
den erwarteten Betrag. Wiirde die Elektroneninjektion bei 

~ . h n e A / S r n r i ~ = 1 . 4 ~ O 2  (ber. 1.4) 

direktem Kontakt zusatzlich eine wichtige Rolle spielen, 
so waren die Energieacceptoren A' als Konkurrenten we- 
niger wirksam. 

-I  I I 

5 s 
5 

Energieubertragungshypothese deuten. Es steht noch offen, 
wie weit eine Verallgemeinerung der Ergebnisse auf andere - 

0.04 - 

Abb. 26a. 
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c Falle der photographischen Sensibilisierung moglich ist. 

5. Lichtabsorption von Farbstoffaggregaten 4 
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0 in monomolekularen Schichtsystemen 

5.1. Absorption von Sandwich-Aggregaten 

Im Vorangehenden wurde die schwache Wechselwirkung 
relativ weit entfernter Molekiile besprochen. Im folgenden 

chromophore untersucht. Mit dem Schichtzusammenbau- 

0.04 

wird die Wechselwirkung direkt benachbarter Farbstoff- 0.02 
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Abb. 26. Bildung gemischter Dimerer von Cyaninfarbstoffen in Sand- 
wichsystemen aus monomolekularen Schichten. a) Modell eines Mole- 
kulpaares in gemischten Schichten. Absorption aufgetragen gegen die 
Wellenzahl b) und- c) im Fall isolierter Chromophore der Farbstoffe 
(16) bzw. (21, d) im Fall der Bilduig von Molekiilpaaren (durcbgezoge- 
ne Kurve). Die durchbrochene Kurve ist die Summe der Spektren von 
b) und c). 

verfahren ergibt sich eine Moglichkeit, Chromophore sand- 
wichartig iibereinander zu legentZg1. Man kann auf diese 
Weise Systeme herstellen, in denen die Chromophore des 
gleichen Farbstoffes oder verschiedener Farbstoffe in di- 
rektem Kontakt stehen und die Paraffnsubstituenten in 
den Schichten verankert sind (Abb. 26a). Diese Systeme 
zeigen Absorptionsspektren, in denen sich die Wechsel- 
wirkung zwischen den Chromophoren widerspiegelt. 

Im Fall des Paars aus den beiden Farbstoffen (16) und (2)  
in Abbildung 26d ist das Absorptionsspektrum durch die 
ausgezogene Kurve gegeben, wahrend bei isolierten Chro- 
mophoren die gestrichelte Kurve gefunden wird, die die 
Uberlagerung der Absorptionsspektren (Abb. 26 b und 
26c) jedes einzelnen Farbstoffes d a r ~ t e l l t ~ ~ ~ l .  Irn Molekiil- 
paar ist die langwellige Bande abgeschwacht und nach 
langeren Wellen verschoben, die kurzwellige verstarkt und 
nach kiirzeren Wellen verschoben. Diese Effekte kann 
man aus dem Modell der gekoppelten Oszillatoren ver- 
stehen. Dieses Modell veranschaulicht das Ergebnis der 
quantenmechanischen Berechnung, aus der sich die Kopp- 
lungskoefizienten dieser Oszillatoren ergeben. Mit dem 
Elektronengasmodell werden fur die durch die Aggregation 
bedingten Bandenverschiebungen und Intensitatsanderun- 
gen Werte erhalten, die sich von den experimentellen Wer- 
ten um weniger als 30% ~nterscheiden~~~! 

5.2. Absorption yon Scheibe-Aggregaten 

Im folgenden wird dieses Modell auf die Scheibe-Farbstoff- 
Aggregate ange~ende t '~~] ,  also auf die Aggregate a von 
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Farbstoffmolekulen, die eine sehr schmale und hohe Ab- 
sorptionsbande und eine gegeniiber der Absorptionsbande 
kaum verschobene schmale Fluoreszenzbande aufwei- 

Nach F i i ~ s t e r [ ~ ~ ]  ist diese Bande einer In-Phase-Schwin- 
gung der Ersatzoszillatoren aller Farbstoffmolekiile des 
Aggregats zuzuordnen. Beim Scheibeschen Pseudo-iso- 

bl a1 

mm c1 
Abb. 27. Strukturmodelle fur Scheibe-Aggregate von 2,2'-Cyanin (18). 
a) Treppenmodell ( -  40), b) Leitermodell ( -  52), c) Backsteinpflasteran- 
ordnung (+ 44). Die Zahlen bedeuten die theoretisch zu erwartenden 
Verschiebungen (hA - XM) der Aggregatbande gegenuber der Monome- 
renbande im Absorptionsspektrum in nm. 

cyanin [Farbstoff (18)] ist die schmale Assoziatbande 
gegeniiber der Monomerenbande um 53 nm nach langeren 
Wellen verschoben. Fur die bisherigen Strukturvorschla- 

(Abb. 27 c, ,,Backsteinpflasteranordnung") folgt die richtige 
Bandenver~chiebung[~~I. 

Man kann nun versuchen, sich einen Weg auszudenken, 
wie man Scheibe-Aggregate sozusagen nach Plan fabrizie- 
ren konnte, auch im Fall von Farbstoffen, von denen bisher 
keine solchen Aggregate bekannt warenL3']. Das Cyanin- 
molekul ( I )  kann vereinfacht als Quader mit den in Ab- 
bildung 28 a angegebenen Dimensionen beschrieben wer- 
den, an dem die beiden Zylinder sitzen, die"den Kohlen- 
wasserstoffsubstituenten entsprechen. An diesem Modell 
ist sofort zu erkennen, daB eine dichteste Packung der 
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Abb. 29. Absorptions- und Fluoreszenzspektrum einer Mischschicht 
des Farbstoffs (1) und Octadecan irn Molverhaltnis l:l. Die scharfe 
Absorptions- und Fluoreszenzbande bei 403 nm ist Scheibe-Aggregaten 
zuzuschreiben. 

Chromophore nur moglich ist, wenn gleichzeitig die Paraf- 
finketten auf Liicke gebracht werden, d. h., die Chromopho- 
re miissen in der Backsteinpflasteranordnung stehen (Abb. 

Abb. 28. Bau von Scheibe-Aggregaten (Backsteinpflasteranordnung), a) Modell des Cyanin- 
molekuls (1). Ansicht von der Seite und von oben. Chromophor als Quader und Stearylreste 
als Zylinder dargestellt. b) Auffiillen der Liicken zwischen den Stearylresten der dichtgepackten 
Farbstoffmolekiile mit Octadecan ergibt optimale Packung auch der Stearylsubstituenten. Eine 
Mischschicht im Verhaltnis Farbstoff: Octadecan (1 : 1) sollte Scheibe-Aggregate bilden. 

geC3'1, die ,,Geldrollen" oder die ,,Treppen" und die ,,Lei- 28 b). Eine solche Anordnung ist zwar bezuglich der Chro- 
teranordnung", ergibt die Rechnung das umgekehrte Vor- mophore dichtgepackt, aber nicht beziiglich der Paraffin- 
reichen (Abb. 27), fur einen Strukturvorschlag von Bird reste. Auf je ein Farbstoffmolekul ist im Schichtgefuge der 
et al.L381 das gleiche Vorzeichen, aber einen wesentlich Kohlenwasserstoffsubstituenten ein Loch vorhanden, in 
kleineren Betrag. Mit einem neuen Strukturvorschlag das genau eine Parafinkette hineinpaBt. Wird also auf ei- 
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ner Wasseroberflache eine Mischung dieses Farbstoffes 
rnit einem langkettigen Kohlenwasserstoff, z. B. Octadecan, 
im Molverhaltnis 1 : 1 gespreitet, so ist zu erwarten, daB 
eine stabile Mischschicht entsteht, die Bildung von Schei- 
be-Aggregaten also in dieser Weise erzwungen werden 
kann. Das trifft nun tatsachlich zu. Man findet die typische 
Scheibe-Absorptions- und -Fluoreszenzbande (Abb. 29). 
Tabelle 1 zeigt, daB die fur mehrere Falle berechneten 
Bandenverschiebungen des Scheibe-Aggregats gegeniiber 
dem Monomeren gut mit dem Experiment iibereinstim- 
men. Wird der Film unter iiblichen Bedingungen herge- 
stellt (Zunahme des Schubs bis zum Endwert von 30 dyn/ 
cm in weniger als einer Minute), tritt die Scheibe-Aggregat- 
bande nur in einem engen Interval1 um das Mischungsver- 
haltnis 1 : 1 von Farbstoff und Octadecan auf. Wird der 
Schub langsam bis zum Endwert erhoht (in mehr als 15 

Tabelle 1. Scheibe-Aggregate von Farbstoffen in monomolekularen 
Schichten. A =Aggregat, M = Monomeres. 

Farbstoff Wellenlange des Absorptions- h, - h, (nm) 
maximums ber. get 
1.4 (nm) h, (nm) 

( I )  403 388 23 15 
(2) 458 432 23 26 

(19) 571 533 54 44 

Minuten), erhalt man nach Steiger et al.14'] Scheibe- 
Aggregate selbst in reinen monomolekularen Filmen von 
stearylsubstituierten Cyaninfarbstoffen wie ( 1 )  oder ( 3 ) .  
Die Scheibe-Assoziate werden also durch eine dichte Pak- 
kung der Parafinketten erleichtert gebildet, doch ist eine 
solche Packung keine notwendige Vorraussetzung fur die 
Entstehung dieser Assoziate. 

6. Elektrische Phanomene in Schichtsystemen 

6.1. Absorptionsiindemg im elektrischen Feld 

Eine Scheibe-Assoziat-Monoschicht kann in iiblicher Wei- 
se in ein Schichtsystem aus Arachidatschichten eingebaut 
werden. Das Schichtsystem kann man auf einem Glas- 
plattchen mit einer aufgedampften Aluminiumschicht her- 
stellen und eine zweite Aluminiumschicht aufdampfen. 
Man gewinnt dann einen Kondensator, an den man eine 
Spannung von einigen Volt anlegen und so leicht ein elek- 
trisches Feld F von bis zu 5 -  l o6  Volt/cm am Molekul 
erzeugen kannr4l1 (Abb. 30). Es tritt dann eine hderung 
der Anregungsenergie (AE - AEo), also eine Verschiebung 
der Absorptionsbande auf, wobei ein linear und ein qua- 
dratisch von F abhangiger Anteil zu unterscheiden sind, 

BE - AEo = Ap,F + ~ A C ( , , F ~  (9) 

die durch die Anderung des Dipolmoments (Ap,) bzw. der 
Polarisierbarkeit (Act,,) in der Richtung des angelegten 
Feldes (y-Richtung) gegeben werden. Beide Anteile konnen 
aufgrund des Elektronengasmodells leicht abgeschatzt 
werden. Beim ersten Anteil geniigt eine Betrachtung unter 
VernachIassigen der Verzweigung des n-Elektronensy- 

stems. Das chromophore System erstreckt sich dann iiber 
den schraffierten Bereich in Abbildung 31 a. Die Wellen- 
funktion des Elektrons im obersten besetzten Niveau hat 
die unten links gezeichnete Welle rnit drei Bauchen, und das 
Elektron geht bei der Anregung iiber die Welle rnit vier 

Abb. 30. Untersuchung der h d e r u n g  der Lichtabsorption von Farb- 
stoffmolekiilen beim Anlegen eines elektrischen Feldes. Schichtsystem 
mit eingebauter Farbstoffschicht zwischen zwei Metallaufdampf- 
schichten. 

Bauchen. Die Anhaufungsstellen der Elektronenwolke be- 
finden sich an den Bauchen der Welle. Man sieht, daB bei 
Anregung des Molekiils anstelle des Wolkchens in der 
Kettenmitte zwei Wolkchen unterhalb entstehen, daO also 
bei der Anregung negative Ladung im Bild nach unten 
flieBt, wie das in Abbildung 31 b schematisch angedeutet ist. 
1st also das angelegte Feld so gerichtet wie in Abbildung 
31 b, so gewinnt das Elektron bei der Anregung aus dem 
Feld Energie, es bewegt sich in der Richtung zur positiv 
geladenen Platte. Die Absorptionsbande des einzelnen 
Molekiils verschiebt sich also bei Anregung des Feldes in 
Richtung kleinerer Energien. Das hat eine entsprechende 
Verschiebung der Assoziatbande zur Folge : Im klassischen 
Bild betrachtet, schwingt der Ersatzdipol jedes Farbstoff- 
molekuls langsamer, also ist auch die Frequenz der ge- 
koppelten In-Phase-Schwingung dieser Oszillatoren im 
Aggregat kleiner. Beim Umpolen der angelegten Spannung 
muO umgekehrt eine Bandenverschiebung nach groBeren 
Frequenzen auftreten. Nach dieser Uberlegung erwartet 
man also einen linearen Elektrochromieeffekt, und man 
errechnet fur Apy einen Wert von etwa +0.2 Debye. Die 
Polarisierbarkeitsanderung 1aBt sich in ahnlicher Weise be- 
stimmen, und man findet den Wert Actyy= + 3 A3. 
Die Verschiebung des Absorptionsmaximums bei Anlegen 
eines elektrischen Feldes 1aBt sich aus der Absorptions- 
anderung ermitteln. (Um einfache Verhaltnisse zu haben, 
ist es notig, den Abstand der halbdurchlassigen Aluminium- 
schichten, an die das Feld angelegt ist, so zu dimensionie- 
ren, daB die Anordnung als Interferenzfilter fur das MeB- 
licht wirkt.) Man findet dann die Werte Apy=0.07 Debye 
und ActYy=1.5 A3, die im Vorzeichen rnit den erwarteten 
(Apy=0.2 Debye; Aa,,=3 A3) iibereinstimmen. Mit den 
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und einer Barrierendicke von 30 A, entsprechend einer 
Arachidatschicht. Von loi4 Elektronen, die auf die Barriere 
auftreffen, durchdringt sie also nur eines. Wegen der groI3en 
Anzahl freier Elektronen im Metall ist trotz der kleinen 
Tunnelwahrscheinlichkeit ein meljbarer Strom zu erwar- 
ten. Mit zunehmender Dicke d der Barriere nimmt die 
Wahrscheinlichkeit, ein gegen die Barriere anlaufendes 
Elektron auf der anderen Seite anzutreffen, exponentiell 
rnit d ab. Man erwartet daher auch fur den Strom eine 
solche Abhangigkeit von der Barrierendicke. 

Zur experimentellen Bestimmung dieser Abhangigkeit 
wird zunachst eine monomolekulare Schicht einer Fett- 
saure auf einen Objekttrager rnit einer aufgedampften 
Aluminiumschicht gebracht. Diese Fettsaureschicht wird 
dann mit Quecksilber bedeckt oder rnit einer Schicht von 
Blei, Aluminium oder Gold b e d a m ~ f t [ ~ ~ ~  311. Tatsachlich 
wurde eine exponentielle Abnahme des Tunnelstromes 
rnit zunehmender Dicke der Fettsaureschicht gefunden 
(Abb. 32), und auch die durch die Elektrodenmetalle (Hg, 
Al, Pb, Au) bedingten Effekte lieI3en sich quantitativ deuten. 

Abb. 31, Lnderung dcr Anrcgungscncrgic eincs Cyaninfarbstoffmole- 
kuls im elcktrischen Feld. a) Molekulmodell rnit Bcreich dcs fur die 
Lichtabsorption maGgebenden n-Elcktronensystcms. Wolken ent- 
sprechcnd der Elcktronenwellcnfunktion im Grundzustand (links) und 
im crstcn angeregten Zustand (rechts). Der Schwcrpunkt der Wolkcn 
wandcrt bei Lichtabsorption nach unten. b) Bei Lichtabsorption wau- 
dert negative Ladung in Richtung auf die positive Elektrode. Die An- 
regungsenergie wird daher durch das angelegte elektrische Feld ernied- 
rigt. 

bisherigen Verfahrer~[~~I, in denen Molekiile durch das 
elektrische Feld gleichzeitig orientiert werden, war eine 
Abtrennung des Dipolmoment- und Polarisierbarkeits- 
anteils nicht moglich, da beide Anteile zu einem quadra- 
tischen Feldeffekt fuhren. 

6.2. Tunneb von Elektronen durch monomolekulare 
Schichten 

Mit der Schichtaufbautechnik konnen Kondensatoren aus 
zwei Metallschichten und einer diinnen Isolatorschicht 
hergestellt werden. Was ist zu erwarten, wenn an einen 
solchen Kondensator rnit einer beispielsweise 30 A dicken 
Isolatorschicht eine Spannung von 1 V angelegt wird? Ein 
Elektron im Metall, das gegen die Potentialbarriere des 
Isolators stoBt, hat nicht geniigend Energie, diese Barriere 
zu ubersteigen; es wird an der Barriere reflektiert. Auf- 
grund der Wellennatur des Elektrons besteht jedoch auch 
eine gewisse Wahrscheinlichkeit dafur, da13 das Elektron 
jenseits der Potentialbarriere aufzufinden ist, das Elektron 
also die Barriere durchdringt. Diese Wahrscheinlichkeit 
ist etwa im Fall einer Potentialbarriere von 1 eV 

Abb. 32. Experimentelle Untersuchung des Tunneleffekts von Elek- 
tronen. Eine monomolekulare Fettsaureschicht der Dicke d befindet 
sich zwischen zwei Metallschichten. Stromstarke J aufgetragen gegen 
d Wr eine Flache F= 1 cm2 bei einer angelcgten Spannung Us0.5  V 
(AI positiv). Kreise: Experimentelle Werte. Die Kurve folgt einer Expo- 
nentialfunktion. 

Die ausgezeichnete obereinstimmung von Theorie und 
Experiment ist ein auI3erordentlich empfindlicher Test fur 
die Einheitlichkeit der monomolekularen Schichten. Lo- 
cher oder leitende Verunreinigungen in der Schicht wurden 
den elektrischen Widerstand stark beeinflussen. 

Dies kann man sich an einer Anordnung veranschaulichen, 
die eine Flache von 1 cm2 und einen Widerstand von 
13.10’ Ohm hat, z.B. im Fall einer Arachidatschicht 
zwischen einer Aluminium- und einer Quecksilberelek- 
trode. Nehmen wir an, daI3 der Bruchteil 1 : lo5 der Gesamt- 
flache Storungen der Schicht aufweist (Abb. 33). Auf diesem 
kleinen Teil der Flache sol1 der Abstand zwischen den 
Metallelektroden geringfugig reduziert sein, z. B. nur 
2/3  d =  18 A im Fall einer Arachidatschicht betragen. Die 
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Eigenschaften des Dielektrikums seien unverandert. Die 
Wahrscheinlichkeit, daD ein Elektron im Fermi-Niveau 
die Barriere durchtunnelt, wenn es gegen sie stoat, ist 10- l8 

Abb. 33. EinfluD einer Storung im Schichtaubau auf den Tunnelstrom. 
Die Dicke d der ungestorten Schicht betragt 28 A. Die Wahrscheinlich- 
keit P fiir das Durchtunneln der angegebenen Potentialbarriere durch 
ein Elektron ist P=lO-", im Bereich der Storung mit d=18 8, ist 
P=lO-''. Bei einem Flachenanteil der Storung von der Gesamt- 
flache ist der Tunnelstrom durch die Storung zehnmal groDer als durch 
die intakte Probe. 

fur 28 b; und 10-'8'2'3'=10-12 fur 18 (Abb.33). Daher 
ist das Verhaltnis des elektrischen Stroms durch die Schicht- 
storung zum Strom durch die intakte Schicht im betrach- 
teten Fall 

Der Tunnelstrom durch die Storung ist demnach gro5 im 
Vergleich zum ubrigen Strom (der rnit dem beobachteten 
iibereinstimmt). Aus dieser Uberlegung folgt, dal3 selbst 
ein flachenmaI3ig derart geringfugiger Anteil von scheinbar 
unwesentlichen Schichtstorungen fehlt. 

Die negativen Ergebnisse fruherer Versuche, die Abhangig- 
keit des Tunnelstroms von der Dicke der Isolatorschicht 
in Anordnungen rnit monomolekularen Schichten zu mes- 
sen, durften auf dieser hohen Empfindlichkeit gegenuber 
Storungen in der Schicht beruhen. 

Abbildung 34 zeigt ein Beispiel einer Anordnung zur Unter- 
suchung der Photoleitung in organisierten Schichtsyste- 
men[44! Sie wird dadurch erhalten, daB auf eine halb- 
durchlassige (60 b; dicke) Aluminium-Aufdampfschicht 
mehrere Arachidatschichten und daruber eine Schicht von 
Quinquethienyl (20) (mit Arachinsaure im Mol-Verhaltnis 
1 :3 gemischt) aufgezogen werden, die man mit mehreren 
Arachidatschichten bedeckt. Als zweite Elektrode dient 
wiederum Quecksilber. 

Die Langsachsen der Quinquethienylmolekule stehen 
senkrecht zur Schichtebene. Das folgt aus dem Flachenbe- 
darf (auf ein Molekul entfallt eine Flache von 19 A', und 
der Querschnitt der Molekulkette ist 19 A') und aus dem 

Abb. 34. Photostrom in Schichtsystemen. Eine monomolekulare Schicht 
von Quinquethienyl (20) befindet sich zwischen Fettsaureschichten 
und diese zwischen Metallschichten. a) Verlauf der potentiellen Energie 
eines Elektrons vor Anlegen der elektrischen Spannung. x-Elektronen- 
Orbitale 1-10 besetzt; 11 unbesetzt. b) Potentialverlauf und Energie- 
niveaus der Orbitale 10 und 11 nach Anlegen der Spannung U. Ein 
Elektron im Orbital 10 gelangt durch Aufnahme eines Lichtquants in 
das Orbital i 1 und von da durch thermische StoDe iiber den Energiewall 
der Arachidatschichten in das Metall rechts. 

Dichroismus der Schicht (die Schicht absorbiert im Bereich 
der Hauptabsorptionsbande nur Licht, das eine Kompo- 
nente des elektrischen Vektors senkrecht zur Schichtebene 
hat, und das Ubergangsmoment der Molekiile liegt in der 
Kettenrichtung). 

An den Metallelektroden liegt eine Spannung U. Beim 
Belichten fliel3t ein zusatzlicher Strom (Anstiegszeit kleiner 
als 2 ms). Das Aktionsspektrum dieses Photostroms stimmt 
rnit dem Absorptionsspektrum des Quinquethienyls in der 
Schicht uberein. Der Strom steigt mit der angelegten Span- 
nung exponentiell an und wachst proportional rnit dem 
Verhaltnis x/d (x Abstand der Farbstoffschicht von der 
positiv geladenen Elektrode, d Elektrodenabstand, Abb. 
34b). 

Wir betrachten die Anordnung zunachst ohne angelegte 
Spannung (Abb. 34 a). Bei Anregung des Farbstoffmolekuls 
geht das Elektron vom obersten besetzten in das nachst- 
hohere Orbital und fallt nach einer mittleren Verweilzeit 7 
von etwa 10- l1  s in den Grundzustand zuruck. Das Elek- 
tron kann aber auch wahrend der Anregungsdauer des 
Molekuls nach einem thermischen StoD die Energiebarriere 
der Arachidatschicht uberklettern und sich dadurch vom 
Molekul trennen. Die angelegte Spannung erniedrigt die 
Potentialbarriere fur das Elektron auf der Seite der positi- 
ven Elektrode. 
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Nach Abbildung 34 b ist die vom Elektron zu uberwindende 
potentielle Energie gleich 

LI2 V = V, - eU. -  
d 

e ist die Elementarladung, d die Schichtdicke und L die 
Lange des n-Elektronensystems (Abb. 34a). Von no pro 
Zeiteinheit angeregten Molekiilen werden wahrend ihrer 
Anregungszeit T 

Molekule ihr Elektron an das Metal1 abgeben (v,,, thermi- 
sche StoBfrequenz, k Boltzmannsche Konstante, T absolute 
Temperatur). Das entspricht im aul3eren Stromkreis dem 
Strom 

J = n - e ~ = n , v , , e . ~ e x p  ( - s + - U )  eL 
d d kT 2kTd 

(Die durch diesen Elektronenstrom bedingte Aufladung 
wird im Dunkeln in einer Zeit, die groB ist gegenuber der 
Belichtungsdauer, wieder abgebaut, und dieser Effekt be- 
einfluBt daher den Photostrom nicht.) Der beobachtete 
exponentielle Anstieg des Stroms J mit U und die Pro- 
portionalitat mit x/d wird durch GI. (12) bestatigt. Durch 
Vergleich von G1. (12) mit dem Experiment folgt der Wert 
L =  20 A, und tatsachlich ist die Lange des n-Elektronen- 
systems etwa 20 A (Abb. 34a). Nach Einsetzen der bekann- 
ten oder leicht approximierbaren Werte von e, no, v,,,, T 

folgt der Wert V, = 0.4 eV. Aus Tunnelstrommessungen 
(Abschnitt 6.2) folgt fur die Elektronenafinitat der Arachi- 
datschicht der Wert K = 2.2 eV. Diese Energie mu13 aufge- 
wendet werden, um ein Elektron, das die Energiebarriere 
der Arachidatschicht uberwunden hat, ins Vakuum zu 
bringen. Die Austrittsarbeit aus dem angeregten Zustand 
des Molekuls ins Vakuum ist also 

I' = V, + K = 2.6 eV 

Theoretisch wird ein Wert um 3 eV e r ~ a r t e t l ~ ~ ] .  

Die stearyl-substituierten Cyaninfarbstofle wurden von J .  
S~nderrnann'~~'  hergestellt. Der Deuischen Forschungsge- 
meinschaf, dem Fonds der Chemie und der AdoEf-Haeuser- 
Stiftung danken wir fur ihre finanzielle Unterstiitzung der 
Arbeiten. 
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