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optische Relaxationsspektroskopie in Polymeren und Glisern

Von Josef Friedrich und Dietrich Haarer*

Photochemisches Lochbrennen ist eine spezielle Art der Sittigungsspektroskopie im opti-
schen Bereich, die viel Ahnlichkeit mit NMR-Methoden zur Bestimmung von Relaxations-
zeiten hat. Die Locher - genauer gesagt Einkerbungen - brennt man (mit Laserlicht) in
Absorptionsbanden von Farbstoffmolekiilen, die in einem Polymer oder Glas in Spuren
enthalten sind. Aufgrund ihrer Linienschirfe sind photochemisch erzeugte Ldcher hoch-
empfindliche Sensoren. Sie reagieren auf geringfiigige Stdrungen des Systems durch duBBere
Parameter mit meBbaren Verschiebungen oder Verbreiterungen. Anwendungen des photo-
chemischen Lochbrennens in der Spektroskopie von Biomolekiilen und im Bereich der Da-
tenspeicherung zeigen in mdgliche Richtungen fiir zukiinftige Entwicklungen.

1. Einleitung

Die optischen Eigenschaften vieler organischer Kristalle
und fester Polymere sind sehr hiufig durch Fremdmole-
kiile bestimmt. Bei den Fremd- oder Gastmolekiilen kann
es sich um Verunreinigungen oder um Dotierungen han-
deln. Es ist aus der Anfangszeit der Tieftemperaturspek-
troskopie von kristallinen organischen Materialien be-
kannt, daB Verunreinigungen bereits in geringen Konzen-
trationen (10 ~* mol/mol) das Emissionsspektrum der Ma-
trix, d.h. des Wirts, dominieren kdnnen!2.

Der vorliegende Beitrag befaBt sich mit der Lochbrenn-
spektroskopie an organischen Wirt-Gast-Systemen. Diese
Art Spektroskopie, die 1974 fast gleichzeitig von zwei rus-
sischen Gruppen entdeckt wurde®”, ist eine spezielle Art
der Suttigungsspektroskopie: Mit Laserlicht kann man in
die Absorptionsbanden von Farbstoffmolekiilen schmale,
nahezu stabile ,Locher* brennen, aus deren Konturen
man Informationen iiber das Gast- und das Wirtsystem er-
halt (Beispiele fiir solche Licher: Abb. 14, 19¢, 30, 31). Be-
sonders attraktiv ist die hohe optische Aufldsung der
Lochbrennmethode. Wir werden besonders auf die Spek-
troskopie von Glidsern und Polymeren eingehen, da hier
die hohe Auflésung neue Erkenntnisse {iber Parameter lie-
fert, die bisher durch Inhomogenititseffekte verborgen wa-
ren.

Auch fiir Anwendungen organischer Wirt-Gast-Systeme
sind detaillierte Kenntnisse ihrer optischen Eigenschaften
wichtig. Beispiele sind die in Sonnenkollektoren verwen-
deten Molekiile, die in Polymer- oder Glasmatrices einge-
baut sind und diffuses Sonnenlicht in einen schmalen
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Raumwinkel streuen’®-®. Andere, sehr komplexe Wirt-
Gast-Systeme wie polymere Photoleiter', photographische
Schichten!" oder pflanzliche Lichtsammelpigmente!'"
sind noch kaum zu verstehen.

2. Energiebiinder, lokalisierte Anregungen,
Phononen

Die optischen Eigenschaften von organischen Festkor-
pern, die mit Farbstoffen dotiert sind, werden durch das
Absorptionsspektrum des Gastes und des Wirtes bestimmt.
Die angeregten Zustinde des Wirtes sind durch Binder
mit einer gewissen Breite charakterisiert (Abb. 1). Dies be-
ruht auf der dichten Packung der Wirtmolekiile und der
damit zusammenhéngenden starken Wechselwirkung zwi-
schen den Molekiilen. Bandzustinde haben dispersiven
Charakter. Ist das Wirtsystem z. B. ein Kristall, dann kann
die Anregungsenergie iiber viele Molekiile delokalisiert
sein!'>" (Excitonzustand). Die angeregten Zustinde des
Gastes sind hingegen im allgemeinen lokalisiert. Ein Gast-
molekiil wird als matrixisoliert bezeichnet, wenn seine an-
geregten Zustinde von denen des Wirtes nahezu entkop-
pelt sind. Dies ist fiir viele Wirt-Gast-Systeme, die im sicht-
baren Bereich absorbieren, der Fall. Der Wirt kann hiufig
so ausgewihlt werden, daB seine Eigenabsorption erst im
UV beginnt. Da wir uns im Folgenden auf matrixisolierte
Systeme beschriinken wollen, brauchen die in Abbildung 1
eingezeichneten Bandzustinde nicht weiter diskutiert zu
werden. Es sollen vielmehr die durch Dotierung entstande-
nen Storzustinde S,, S, sowie deren vibronische (v) und
phononeninduzierte Satelliten untersucht werden. Bei-
spiele fir derartige Systeme sind amorphes Polystyrol
(Matrix) dotiert mit Phthalocyanin (Gast) oder kristallines
Durol (1,2,4,5-Tetramethylbenzol) (Matrix) dotiert mit

0044-8249/84/0202-0096 $ 02.50/0 Angew. Chem. 96 (1984) 96-123



!
\

i

——— !

Abb. 1. Termschema eines Farbstoffmolekils in einem organischen Glas
oder Polymer. B: Band der elektronischen Zustinde des Wirtsystems (Exci-
tonenband); S;, T;: Singulett- und Triplettzustinde des Gastmolekils; v;;:
Schwingungszustinde des Gastmolekiils im elektronischen Zustand i. Die
quasikontinuierlichen Terme entsprechen den Phononenzustinden des
Wirts. PR: Phononenrelaxation; VR: Vibrationsrelaxation; IC: Interne Kon-
version; ISC: Intersystem Crossing; A: Absorption; F: Fluoreszenz.

Naphthacen (Gast). Die Dotierungskonzentrationen sind
sehr niedrig (10 = bis 10~% mol/mol).

Q//N@
NH N
N S
=N HN
N

Phthalocyanin

4006

Naphthacen

Die Wahrscheinlichkeit, mit der pro Zeiteinheit ein
Ubergang aus dem Grundzustand S, in irgendeinen der
elektronisch angeregten Zustinde des Gastmolekiils (z. B.
S,) stattfindet, 1aBt sich nach der goldenen Regel der
Quantenmechanik berechnen:

2n

Po=3- (¥ H et o)l *g(E — E}) ¢))

¥, ist die Wellenfunktion des Grundzustandes S,, ¥, die
des ersten angeregten Zustandes. g(E — E,) ist die auf eins
normierte Formfunktion der Absorptionslinie. H._q ist die
Wechselwirkung des Molekiils mit dem Strahlungsfeld der
Lichtquelle. Es gilt
Hoa=—ii-EQ) @
Aus den Gleichungen (1) und (2) folgt, daB die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit P,, dem Quadrat des Ubergangsdipol-
momentes fi,o=(¥,|l¥,) direkt proportional ist. fi;p hiingt
aber auch mit der Oszillatorenstirke fi, des betrachteten
Uberganges zusammen (siehe z. B. '¥):

1ol = rol3h e/ (4nmc v1o) ®

1

V1o ist die Ubergangsenergie in cm ',
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So

Die Oszillatorenstirken f,, kénnen direkt der Messung
des dekadischen Extinktionskoeffizienten entnommen
werden. Der Index n bedeutet dabei, daB nur die Absorp-
tionsanteile, die den Ubergang n+0 bewirken, in Betracht
gezogen werden. Es gilt

4gomc? _
S I snOanO

ho=In10-
Soo=In R

“

N, ist die Avogadro-Zahl und n, der Brechungsindex des
Materials.

Bisher wurden lediglich Elektronenanregungen in Be-
tracht gezogen (mit der zusitzlichen Annahme, daB es sich
um erlaubte Uberginge handelt). Neben den Elektronen-
anregungen gibt es im Spektrum auch die Schwingungsan-
regungen. Die relative Intensitiit der Elektronen-Schwin-
gungsbanden ist fiir erlaubte Uberginge durch das Franck-
Condon-Prinzip gegeben (s.u.). Ebenso wie die Molekiil-
schwingungen koppeln auch die Gitterschwingungen (Pho-
nonen) an die elektronischen Uberginge. Auch auf die Git-
terschwingungen 148t sich das Franck-Condon-Prinzip an-
wenden. Der einzige Unterschied ist der, daB Molekiil-
schwingungszustinde diskrete Energieniveaus sind, wih-
rend die Phononen so dicht liegen, daB man von einem
Quasikontinuum sprechen kann (Abb. 1). Wir betrachten
im Folgenden eine Normalschwingung des Gitters (Gitter-
mode) mit der Frequenz £2,. In Abbildung 2 sind auf den
elektronischen Energieniveaus E, und E, harmonische Os-
zillatorniveaus mit Energiequanten der GroBe h2; aufge-
baut. Die zur Normalschwingung i gehorende Koordinate
sei g;. Bei Elektronenanregung findet nach Abbildung 2 im
angeregten Zustand eine Gleichgewichtsverschiebung der

They;

q;

Abb. 2. Konfigurationskoordinatenmodell zur Erklirung des Phononensei-
tenbandspektrums. g¢; entspricht einer Normalkoordinate des Gitters. Die
Pfeile entsprechen den Null-Phononen- bzw. den Drei-Phononenibergingen
in Absorption und Emission (siehe Text).
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Gitterkoordinate von ¢;=0 nach g;=g;, statt. Die damit
verbundene Energieverschiebung E,; hiingt mit der Kraft-
konstante K;=m;£2? des harmonischen Oszillators zusam-
men:

Epi=%Kiqr2()=f‘l’miQ?q?0 (5)

Das Doppelte der GroBle E,; wird hiufig als Stokes-
Verschiebung bezeichnet. Sie entspricht der Energiediffe-
renz zwischen Absorptions- und Fluoreszenzmaximum.

Zur Berechnung der optischen Spektren miissen die
Wahrscheinlichkeiten der Ubergéinge vom Grundzustand
in die Vibrationsniveaus @.;(v) berechnet werden, die
durch die zusitzlichen Gitterfreiheitsgrade entstehen (n in-
diziert den Elektronenzustand, i die Gittermode, v die
Schwingungsquantenzahl in der Mode i).

Bei der Berechnung sollen mehrere Nidherungen ge-
macht werden: Erstens die harmonische Niherung, in der
alle Gittermoden voneinander unabhiingig sind und durch
Parabelpotentiale beschrieben werden; zweitens die Tief-
temperaturniherung, bei der angenommen wird, daB im
elektronischen Grundzustand ¥, lediglich der niedrigste
Oszillatorzustand (die Nullpunktschwingung) besetzt ist,
drittens die Niherung der linearen Elektron-Phonon-Kopp-
lung, bei der die Kraftkonstante der Gittermode i im
Grund- und Anregungszustand gleich groB ist.

Diese Annahmen sind bei vielen Experimenten sehr gut
erfiillt. (Zur Berechnung der Breiten von optischen Linien
miissen sie jedoch modifiziert werden.)

Die Gesamtiibergangswahrscheinlichkeit ¥,« ¥, kann
unter Beriicksichtigung des Franck-Condon-Prinzips be-
rechnet werden. Das Franck-Condon-Prinzip besagt, daB
die elektronische Anregung so schnell stattfindet, daB die
Gitterkoordinate g; nicht folgen kann. Dies fiithrt zu senk-
rechten Ubergangspfeilen in Abbildung 2. Mit den obigen
Niherungen ergibt sich fiir die Ubergangswahrscheinlich-
keit aus dem Grundschwingungsniveau des elektronischen
Grundzustandes (00) in das v-te Schwingungsniveau der i-
ten Mode im Anregungszustand ¥,

Puoo) = 22 () @Ml ¥o 0 (O)(E ~ Es—vh2)

©
= 22 0 (IO OV Hnd 9P g(E — E, — VR 2)

Die Linienformfunktion in Gleichung (6) fiihrt dazu, daf3
im Absorptionsspektrum scharfe Banden im Abstand h{2,
entstehen. Ihre Intensitat ist durch die Uberlappung der in
Abbildung 2 eingezeichneten Wellenfunktionen gegeben.
Abbildung 3a zeigt die in Gleichung (6) ausgedriickten
Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir zwei Gittermoden i
und j in Form eines Strichspektrums. Der Klarheit wegen
sind Absorptions- und Emissionsspektrum getrennt ge-
zeichnet. Zur Berechnung der Gesamtiibergangswahr-
scheinlichkeit ist iber alle Moden i zu summieren. Abbil-
dung 3b zeigt beispielsweise das zu erwartende Spektrum,
das sich durch Uberlagerung der Moden i und j ergibt. Die
Null-Phononenlinie (v=0) ist die hervorragende Bande,
und zwar aus zwei Griinden: Erstens addieren sich bei der
Ubergangsenergie (E; — E,) die Beitrige der Null-Phono-
nenlinie aller Moden 1i,j,...; zweitens ist die Null-Phono-
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Emission ' Absorption
Nult-Phononenlinie
Abb. 3. a) Ubergangswahrscheinlichkeiten filr zwei Gittermoden i und j
{siche Gl. (6)]; b) Uberlagerung des Seitenbandspektrums zweier Gittermo-

den i und j. In der Null-Phononenlinie addieren sich dic Beitrige der Mo-
den, in den Multi-Phononenlinien jedoch nicht.

nenlinie schmaler als die Linien hdherer Phononenanre-
gungen: Der rein elektronische Zustand kann lediglich
iiber den groBen Energieabstand E,—E, relaxieren und
nicht iiber naheliegende Gitterzustinde im Abstand nh(2;
bzw. nh&2; (s.u.). Die Einhiillende der hoheren Phononen-
anregungen wird als Phononenseitenbande bezeichnet.

Da die Linienformen quantitativ ausgewertet werden
sollen, ist in Abbildung 4 nochmals ein typisches Linien-
profil eines elektronischen Ubergangs mit Phononensei-
tenbande (sieche Abschnitt 3) gezeichnet. Wichtige Kenn-
gréBe ist die im allgemeinen Lorentz-f6rmige Null-Phono-
nenlinie z(w) mit der integrierten Fliche & und der Linien-
breite ¥ sowie deren Phononenseitenbande p(w) mit der in-
tegrierten Fliche (1 —a). Die Linienform der Seitenbande
ist durch die Uberlappungsintegrale [Gl. (6)] bestimmt, die
einer Poisson-Verteilung (siehe z.B. ")) geniigen. Fiir viele
Fille reicht jedoch eine Approximation durch eine Gauf3-
Verteilung aus'*>"'"), Die Gesamtlinienform ist eine auf
eins normierte Uberlagerung von z(w) und p(w). Sie ist

(1-alplw-w'-4)

w

Abb. 4. Linienform einer elektronischen Anregung eines Gastmolekils in ei-
ner festen Matrix: Null-Ph linie und Phonc itenbande in sche-
matischer Darstellung.
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charakterisiert durch den Debye-Waller-Faktor @, der an-
gibt, wie groB die relative Intensitit I, der Null-Phononen-
linie im Vergleich zur Gesamtintensitét I, ist. Abbildung 5
zeigt Ausschnitte aus dem experimentellen Phosphores-
zenzspektrum des Charge-Transfer-Komplexes von Naph-
thalin und Tetrachlorphthalsjureanhydrid in verschiede-
nen Wirtsystemen!'®, In Abbildung 5b dominiert die Null-
Phononenlinie, in Abbildung 5a die Phononenseitenbande.
Im ersten Fall spricht man von schwacher, im zweiten Fall
von starker Elektron-Phonon-Kopplung, Fir die hochauf-
16sende Lochbrennspektroskopie ist der scharfe Teil des
Spektrums ausschlaggebend. Nur Systeme mit Null-Pho-
nonenlinien werden hohe optische Auflésung erlauben.

el

A

4800 4600
A (4]

Abb. 5. Phosphoreszenzspekiren zweier Fallenzustinde von einem Einkri-
stall eines Charge-Transfer-Komplexes von Naphthalin und Tetrachlor-
phthalsdureanhydrid. a) Gereinigtes Material: Der Fallenzustand ist stark an
das Gitter gekoppelt, d. h. die relative Intensitdt in der Phononenseitenbande
ist groB; b) ungereinigtes Material: Der Fallenzustand ist schwach an das
Gitter gekoppelt, d. h. die relative Intensitit in der Phononenseitenbande ist
klein, Unter Fallenzustand versteht man einen lokalisierten, optisch angereg-
ten Zustand in einem Kristall.

Wegen seiner experimentellen Wichtigkeit sei der Faktor
a, der Debye-Waller-Faktor, noch explizit angegeben. Er
folgt aus Gleichung (6), wenn man die Beitrige aller Mo-
den zur Null-Phononenlinie } {@,;(0)|®w(0)))* mit der

Gesamtintensitit der Bande vergleicht. Da die Gesamtin-
tensitdt auf eins normiert ist, folgt

a=1Iy/Iy = SI@(0)iD ) M

Fiir T-»0 kann dieser Faktor leicht berechnet werden
(siche z. B. U')):

a(T=0)=exp(— lZ mi {2,

52 h q?o)-——-eXP(—S) ®

Fiir eine einzige Mode ist S eine sehr anschauliche GroBe.
Sie entspricht genau der Zahl der Quantenzustinde, die im
Maximum der Phononenseitenbande angeregt werden. Im
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Beispiel von Abbildung 2 wire S folglich gleich 3. Auch
die ,,Franck-Condon-Liicke* A (die halbe Stokes-Verschie-
bung) ergibt sich unmittelbar aus den Abbildungen 2 und
4. Bei Ankopplung einer Gittermode i gilt:

Ai=S;fl.Qi (9)

Bei S-Werten > S spricht man von starker Elektron-Pho-
non-Kopplung. In diesen Fillen ist selbst bei tiefen Tem-
peraturen keine schmale Null-Phononenlinie zu erwarten
[GI. (8)]. Die Beschrankung auf eine Gittermode ist gerade
im Falle starker Elektron-Phonon-Kopplung hiufig eine
gute Niherung, da in der Regel nur eine einzige, meist lo-
kalisierte Mode starker koppelt als alle iibrigen und ent-
sprechend im Spektrum dominiert.

3. Formen optischer Linien in geordneten Gittern

Die optischen Eigenschaften eines Gastmolekiils werden
stark durch das Wirtgitter beeinfluBt. Aus diesem Grund
kann man Gastmolekiile als Sonden fiir Struktur und Dy-
namik der Matrix betrachten.

Zum besseren Verstindnis der Wirt-Gast-Wechselwir-
kung wird zuniéchst ein isoliertes Molekiil betrachtet. Die
Lebensdauer T,, eines elektronisch angeregten Zustands
ist durch Relaxationsprozesse wie Fluoreszenz (F), Intersy-
stem Crossing (ISC), interne Konversion (internal conver-
sion, IC) und Vibrationsrelaxation (VR) bestimmt (siche
z.B. 2% und Abb. 1). Uber die Heisenbergsche Unschirfe-
relation ist mit T, eine Linienbreite verkniipft, die wir als
natiirliche Linienbreite y, bezeichnen:

Yo=1/To (10)

¥o ist die volle Breite beim halben Maximalwert (,,full
width at half maximum*, FWHM) und hat die Einheit 2t/
s. Fiir den S,-Zustand beispielsweise, mit typischen Le-
bensdauern von 10781075, liegt ¥, zwischen 100 MHz
und 1 GHz. Zur Messung einer solchen Linienschirfe ist
ein optisches Aufldsungsvermégen wo/¥, von 107 bis 108
ndtig (w, ist die Lichtfrequenz).

Was passiert nun beim Einbau in ein Gitter? Zum einen
verkiirzt sich die Lebensdauer von Ty, auf T, da durch das
Gitter neue (strahlungslose) Zerfallskanile zuginglich
werden. Dies ist jedoch nur fiir kleine Molekiile von Be-
deutung®', Zum anderen wird durch die stationire Wech-
selwirkung zwischen Molekiil und Gitter, z. B. durch me-
chanische Verspannungen (strain) oder durch elektrostati-
sche Wechselwirkungen und Dispersionskrifte, die Ener-
gie des optischen Zustandes um einen Betrag D verscho-
ben (solvent shift)?2l. Ist das Wirtgitter perfekt, dann ist die
Verschiebung fiir alle Molekiile gleich, und ihre Spektralli-
nien fallen zusammen (Abb. 6). Die Breite dieser resultie-
renden Linie ist jedoch nur am absoluten Nullpunkt durch
die Lebensdauer T, bestimmt. Mit zunehmender Tempera-
tur beeinflussen die thermischen Bewegungen des Gitters
die Linienbreite. T; braucht sich dabei aber nicht zu 4n-
dern. Die thermische Bewegung bringt offenbar einen zu-
sitzlichen Verbreiterungsmechanismus ins Spiel, die Pha-
senrelaxation (siche z. B. 2>2%), Was ist darunter zu verste-
hen? Nehmen wir an, daB die Anregung, z.B. in den S,;-
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perfektes Gitter homogene Linie

4 ——=Y
7
1
1
L4 8
a
g 2
Y 2
<
3
}
w,-wy-w, W

Abb. 6. Schematische Darstellung der optischen Absorptionslinien eines
Gastmolekils in einem perfekten Gitter. Die drei gezeichneten Linien haben
die gleiche Ubergangsfrequenz.

Zustand, mit kohirentem Licht durchgefiihrt wird (koh-
rent heiBt, da alle Teilwellen des Anregungslichts die
gleiche Phase aufweisen), dann wird dem gesamten En-
semble von absorbierenden Molekiilen die gleiche Phase
aufgeprigt. Klassisch ausgedriickt schwingen dann alle
Molekiile im gleichen Takt. Dadurch entsteht eine sich pe-
riodisch verindernde makroskopische Polarisation P, die
durch die Vektorsumme der individuellen Ubergangsdi-
polmomente bestimmt ist:

PePoel®i=Emr s Pe(fing(t)) an
Gleichung (11) beschreibt einen Vektor, der in der komple-
xen Ebene mit der Laserfrequenz

(DL=(E| —Eo)/'l

rotiert. (In einem mit der Frequenz @, =(E; — Ey)/h rotie-
renden Koordinatensystem wird der schnell oszillierende
Phasenfaktor in Gl. (11) zu 1; siche Abschnitt 6.)

Nun betrachten wir ein individuelles Molekiil aus dem
Ensemble. Die Verformung des Gitters in der Umgebung
dieses Molekiils durch thermische Bewegungen fiihrt dazu,
daB E; und E, um einen kleinen Betrag AE, bzw. AE, ge-
indert werden. Infolgedessen ist die Rotationsfrequenz
des entsprechenden Ubergangsmoments in der komplexen
Ebene um den Betrag £=(AE,— AE;)/h groBer (oder klei-
ner) als die Frequenz der makroskopischen Polarisation.
Dies fiihrt zu einem Phasenverlust des Molekiils. Da die
thermischen Bewegungen des Gitters stochastisch sind, ist
auch ¢ eine stochastische Grofie und nimmt nach einer
Zeit T% (Phasenrelaxationszeit) eine statistische Verteilung
an. In dieser Zeit T% laufen die einzelnen Ubergangsmo-
mente auseinander, und die makroskopische Polarisation
sinkt auf P,/e.

Diese Uberlegungen gelten offenbar nur, wenn man die
Fluktuationen des Gitters als stochastisch betrachten kann,
d.h. eine Gitterbewegung zur Zeit 7+’ ist v8llig unabhin-
gig von der Bewegung zur Zeit ¢. Dies gilt aber nur fiir Zei-
ten t'> 7.. Die Korrelationszeit 7. ist eine typische Abkling-
zeit einer Gitterfluktuation. Bezogen auf den kohdrenten
makroskopischen Zustand gilt natiirlich auch die Heisen-
bergsche Unschirfebeziehung

In=1/To> /T, (12)

100

¥4, die Breite der homogenen Linie, spiegelt den dynami-
schen Einflufl des Gitters auf das Sondenmolekiil wider.
Fir T-0K geht T>—T;. Dies ist eine Folge des dritten
Hauptsatzes der Thermodynamik: Bei T=0K fithrt das
Gitter keine stochastischen Bewegungen mehr aus. Es ist
in einem absolut scharfen Zustand und hat demzufolge die
Entropie 0.

Die Fluktuationen des Gitters werden durch die Gitter-
schwingungen oder Phononen bewirkt. Im thermischen
Gleichgewicht werden sie statistisch erzeugt und vernich-
tet, mit der Einschrinkung, daB ihre mittlere Besetzungs-
zahl n bei gegebener Temperatur konstant bleibt:

ho

n=1/(e"" +1) : (13)

Man kann auch sagen, daB die zeitlichen Energiefluktua-
tionen eines angeregten Zustandes durch quasielastische
Streuung der Phononen an diesem Zustand erzeugt wer-
den®*-2", Dies ist schematisch in Abbildung 7 dargestellt:
Ein Phonon trifft auf das Streuzentrum, z. B, im Grundzu-
stand ¥, und wird quasi absorbiert (vernichtet). Dadurch
dndert sich die Energie des Zustands ¥, um AE,. Absor-
biert nun das System Molekiil + Phonon ein Lichtquant,
dann unterscheidet sich die Energie des Ubergangs
E% — E% ein wenig von der Energie des phononlosen Uber-
gangs E,—E,, weil die Energie der Phononen im Anre-
gungszustand aufgrund der gednderten Ladungsverteilung
des Sondenmolekiils anders ist. Da das Phonon wieder an
das Gitter abgegeben wird, ist die Streuung elastisch. Sie
bewirkt lediglich eine Linienverbreiterung um einen Wert
{((AEo,—AE;)®"2. Es ist anschaulich klar, daB solche Streu-
prozesse fir T-0K unwirksam werden, da nach Glei-
chung (13) keine Phononen mehr angeregt sind. In Glei-
chung (12) gilt in diesem Fall das Gleichheitszeichen. Aus
diesen Betrachtungen geht hervor, daB die Breite der opti-
schen Linien als Funktion der Temperatur eine charakteri-
stische GréBe fiir die Dynamik des Gitters ist.

Zum AbschluB der Betrachtungen iiber Linienbreiten in
perfekten Kristallen auch ein Wort zur Linienform. Es
wurde weiter oben gezeigt, daB die Phasenrelaxation durch

le'>

—"

E,

—r— E;

Ip'>
/ |p>

E

E

0

[p>
Abb. 7. Schematische Darstellung der elastischen Streuung von Phononen an

elektronischen Zust#nden. Die elektronischen Uberginge sind mit glatten
Pfeilen, die Phononeniiberginge mit Schlangenlinien gezeichnet.
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die Abklingfunktion des makroskopischen Dipolmoments
(Polarisation) bestimmt ist. Mathematisch wird dieses Zeit-
verhalten durch die Autokorrelationsfunktion beschrie-
ben!?®l;

C={(EOa) 14

Die Autokorrelation kann man als (mathematischen) Ap-
parat auffassen, der eine GroBe (hier das makroskopische
Dipolmoment) zur Zeit t mit der entsprechenden GroBe
zur Zeit 0 vergleicht. Der Mittelwert driickt aus, daB C eine
makroskopische GroBe ist. Die Linienform ist nun durch
die Fourier-Transformierte der Autokorrelationsfunktion
des Dipolmoments gegeben:

1

LB = 2n

+]°’ C(ne ' F""dr (15)

Das Abklingen von C ist fiir #> r. durch die Zeitkonstan-
ten T3 und T, bestimmt®®. Ist dieses Abklingen exponen-
tiell, dann ist L(E) eine Lorentz-Kurve. Fiir den Fall, daB
man nur zwei Zustinde (z. B. ¥,, ¥,) betrachtet, folgt aus
Gleichung (15) unmittelbar

L(E)=o*g(E — Ey) (16)

4. Optische Linien in Glisern

Gastmolekiile haben in Glidsern in vieler Hinsicht vollig
andere optische Eigenschaften als in Kristallen. Um dies
zu verstehen, mufl man wissen, was ein Glas von einem
Kristall unterscheidet: Der Glasiibergang ist kein Phasen-
iibergang, obwohl viele thermodynamische Eigenschaften
sich fast diskontinuierlich verhalten®®-32, Er ist kinetischer
Natur. Im Glasbildungsbereich wird die Diffusion der
Molekiile einfach eingefroren. Die Viskositét steigt zwar
kontinuierlich, aber fast unbegrenzt an. Die Fliissigkeit
erstarrt. Entsprechend ist die Potentialverteilung aller Mo-
lekiile im Glaszustand durch die zufillige Potentialvertei-
lung der Molekiile bei einer fiktiven Temperatur T, gege-
ben. Den Begriff der fiktiven Temperatur kann man sich
folgendermaBen vorstellen: Die Fliissigkeit wird moglichst
tief abgekiihlt, und zwar so langsam, daB sie immer im
thermischen Gleichgewicht bleibt. Dies geht natiirlich
nicht bis zu beliebig tiefen Temperaturen, da mit fallender
Temperatur die diffusen Relaxationszeiten sehr grol wer-
den. Nehmen wir an, daB die Fliissigkeit bis zu einer Tem-
peratur T, immer im Gleichgewicht gehalten und anschlie-
Bend durch schnelles Abkiihlen in den Glaszustand tiber-
gefihrt wird, dann ist die Potentialverteilung des Glases
gleich der der Fliissigkeit bei der Temperatur T,. Diese Be-
trachtung zeigt, daB T, von der experimentellen Zeitskala
abhingt. Entsprechend hingen natiirlich auch die thermo-
dynamischen Eigenschaften des Glases vom Experiment,
d.h. vom ,,Weg* ab. Ein Glas ist daher ein Nichtgleichge-
wichtssystem™. Jeder Abkiihlvorgang fiihrt zu einer ande-
ren Potentialverteilung, die man als Punkt in einem Konfi-
gurationsraum charakterisieren kann. Die Dimension die-
ses Raumes ist ungeheuer groB. Abbildung 8 zeigt schema-
tisch einen Schnitt durch diesen Raum entlang irgendeiner
Koordinate 4. Dieses Bild macht deutlich, daB ein Glas
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selbst am absoluten Nullpunkt noch Entropie hat'®** (im
Gegensatz zum Kiristall), da es viele unterschiedliche Kon-
figurationen einnehmen kann. Sein Zustand ist also auch
bei T=0 nicht exakt zu definieren. Die m&glichen Relaxa-
tionen zwischen den Konfigurationen (z. B. zwischen 1 und
2 in Abb. 8) kennzeichnen eine Energieunschirfe, die sich
im Prinzip auf die angeregten Zustinde auswirken kann.

AN

q

Potentielle Energie

Abb. 8. Schnitt durch den Konfigurationsraum eines Glases entlang einer
fiktiven Koordinate g (siehe Text).

Abbildung 8 liefert auch einen mdoglichen Ansatz zur
quantenmechanischen Beschreibung des = Glaszustan-
des*39): Das Zufallspotential 148t sich als Verteilung von
Doppelmuldenpotentialen darstellen. Die Dynamik des
Glases ist dann durch die Dynamik des Doppelmuldenpo-
tentials, gemittelt iiber die Verteilungsfunktion, bestimmt.
Diese Verteilungsfunktion ist eine entscheidende Grofle
fiir die Physik des Glaszustandes®®>”, Messungen der spe-
zifischen Wirme C, fiir T<1K geben Hinweise auf die
Struktur dieser Verteilungsfunktion, allerdings nur in ei-
nem sehr kleinen Energiebereich®®->® (sieche Abschnitt
13).

Im Zusammenhang mit den Doppelmuldenpotentialen
spricht man auch von Zwei-Niveau-Systemen (two level
systems, TLS), die den beiden niedrigsten Eigenzustinden
entsprechen. Diese Systeme haben auch fiir sehr kleine
Energien noch eine auBerordentlich hohe Zustandsdichte,
welche die thermischen und elastischen Temperaturanoma-
lien verursacht: C, wird fiir T<1 K linear in T (Kristall:
~T?) und ist zeitabhingigP®*" die Wirmeleitfahigkeit
wichst ~ T2 (Kristall: ~ T?), Schall- und Lichtgeschwin-
digkeit in Gldsern werden temperaturabhingig!!. In den
letzten Jahren hat sich immer deutlicher gezeigt, dal die
Zwei-Niveau-Systeme auch die optischen Eigenschaften
entscheidend beeinflussen!*?~5.

Da die Potentialverteilung des Glases zufillig ist, wird
natiirlich auch die mikroskopische Umgebung eines jeden
Molekiils (solvent cage) durch den Zufall bestimmt (Abb.
9). Im Gegensatz zum Kristall ist daher die Losungsmittel-
verschiebung D nicht uniform, sondern statistisch verteilt.
Diese Verteilung wird in aller Regel als gauBférmig ange-
nommen:

- z“_n_z_ 1 4(D—Dg)’In2
G(D)=2 'n -rexp[-———r2 } an

In organischen Glisern kann die Verteilung mehrere hun-
dert Wellenzahlen breit sein. Nicht perfekte Kristalle zei-
gen eine dhnliche Streuung in ihren Anregungsenergien.
Die entsprechende Breite betrigt jedoch nur wenige Wel-
lenzahlen. I ist die volle Breite beim halben Maximalwert
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Abb. 9. Schematische Darstellung der optischen Absorptionslinien eines
Gastmolekills in einem amorphen Gitter. [m Gegensatz zum kristallinen Git-
ter erscheinen die Linien bei verschiedenen Ubergangsfrequenzen. Die
schraffierten breiten Bereiche symbolisieren die Phononenseitenbanden zu
den Null-Phononenlinien der Molekiile 1, 2, 3.

(FWHM) und wird inhomogene Linienbreite genannt. Die
Ursache der Inhomogenitit sind die rdumlichen Fluktua-
tionen des Gitters. (Im Gegensatz dazu fiithren die zeitli-
chen Fluktuationen zu homogenen Linien.) Abbildung 9
vermittelt einen anschaulichen Eindruck: In Gittern mit
hoher Unordnung wie bei Glisern werden die natiirlichen
optischen Eigenschaften (homogene Linien, Phononensei-
tenbandspektrum) ginzlich durch die inhomogene Bande
verdeckt. Man muB3 daher Methoden suchen, mit denen
sich diese natiirlichen Eigenschaften in Gegenwart starker
Inhomogenitit bestimmen lassen. Ziel ist es herauszufin-
den, wie ein ungeordnetes Gitter mit seinen spezifischen
Freiheitsgraden (Zwei-Niveau-System) die optischen Ei-
genschaften eines Gastmolekiils beeinfluBt.

5. Das optische Zwei-Niveau-System
in Wechselwirkung mit einem
kohirenten elektrischen Feld

Im Folgenden sei eine skizzenhafte Verbindung zwi-
schen optischen Experimenten im Frequenzraum und Ex-
perimenten in der Zeitdomine hergestellt. Beide Arten von
Experimenten kdnnen unter gewissen Umstinden gleich-
wertig sein. In diesem Abschnitt ordnen wir die Loch-
brennspektroskopie den anderen experimentellen Metho-
den zu, mit denen man optische Relaxationszeiten (T3, T'%)
messen kann.

Der mathematische Formalismus, der zur Beschreibung
der Relaxationsphinomene bendtigt wird, ist von der Spin-
resonanz her im Prinzip bekannt. Man kann nimlich zei-
gen, daB ein System mit Spin 1/2 einem beliebigen quan-
tenmechanischen Zwei-Niveau-System #quivalent ist!*’.
Als mogliche Zustinde des Zwei-Niveau-Systems werden
im Folgenden der Grundzustand und der erste elektro-
nisch angeregte Zustand gewihlt. (Diese sind Anfangs-
und Endzustand fiir den zu betrachtenden optischen Uber-
gang, der das schmale photochemische Loch charakteri-
siert.) Da Grundziige des Spin-1/2-Systems bekannt sind,
sollen die wichtigsten Unterschiede zum hier besproche-
nen ,elektronischen Zwei-Niveau-System nochmals her-
vorgehoben werden.

a) In optischen Systemen ist im allgemeinen E,— E;>»kT.
Folglich besteht eine Energierelaxation (longitudinale
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Relaxation, T)) in guter Ndherung nur fiir den angereg-
ten Zustand. Sie entspricht dann der optischen Lebens-
dauer des angeregten Zustandes. Die Lebensdauer des
Grundzustandes ist mit guter N#herung unendlich.
LiBt man das optische System in Ruhe, d.h. strahlt
man kein Licht ein, so geht es in einen Zustand voll-
stindiger ,,Polarisation*, den Grundzustand, iiber. Die-
ser Zustand wird in der Spinresonanz nur {iber ein un-
endlich groBes Magnetfeld erreicht, in welchem alle
Spins ausgerichtet sind. Energieerhaltende Streupro-
zesse mit den Phononen des Gitters gibt es jedoch fiir
den Grundzustand und den angeregten Zustand glei-
chermaBen. Im Gegensatz zur Spinresonanz ist in der
Optik des Festkorpers die Bedingung 7T,=T; nur in
Ausnahmefillen erfullt (bei extrem tiefen Temperatu-
ren).

b) In optischen Systemen spielen Prozesse der spontanen
Emission - anders als bei der magnetischen Kernreso-
nanz - eine groBe Rolle, da die Wahrscheinlichkeit der
spontanen Emission proportional zu @3, ist und daher
durch die groBen optischen Frequenzen begiinstigt
wird. In der optischen Spektroskopie kann man daher
leicht Experimente durchfithren, die auf spontanen
Prozessen basieren. Eine solche Methode ist z.B. die
Emissionsspektroskopie der Fluoreszenz und Phospho-
reszenz. Entsprechende Experimente sind in der ESR-
und NMR-Spektroskopie nicht oder nur sehr schwer
mdglich. In der Spinresonanz ist man auf die in den
Bloch-Gleichungen beschriebenen Kohirenzphino-
mene angewiesen. Erst seit Bestehen der Laserspektro-
skopie gibt es in der Optik vergleichbare Experimen-
tel*®),

c) In der optischen Spektroskopie ist die Probe meist grof3
gegen die Wellenlidnge; daher muB auBer den Bloch-
Gleichungen die aus den Maxwell-Gleichungen fol-
gende Wellengleichung beriicksichtigt werden. Man
spricht daher von Bloch-Mazxwell-Gleichungen.

d) In der NMR-Spektroskopie hat die Larmor-Frequenz
des prizedierenden Spins eine geometrische Bedeu-
tung: Die Magnetisierung liuft, solange eine Kompo-
nente in der Ebene senkrecht zum Magnetfeld besteht
(x,»), mit der Larmor-Frequenz um und kann durch
entsprechend angeordnete Detektorspulen nachge-
wiesen werden. Die ,optische Larmor-Frequenz*
@10=(E,— Eo)/h hat jedoch keine anschauliche geome-
trische Bedeutung.

Fir die hier besprochenen Lochbrennexperimente im
Frequenzraum sollen nun noch die wichtigsten Zusam-
menhénge zwischen Linienbreiten und optischen Relaxa-
tionszeiten hergestellt werden. Simtliche unten angegebe-
nen Zusammenhinge folgen aus der Ldsung der Bewe-
gungsgleichung der Dichtematrix fiir ein Zwei-Niveau-Sy-
stem unter dem EinfluB eines kohlirenten elektrischen Fel-
des. Dabei ergeben sich Gleichungen analog zu den Bloch-
Gleichungen, die beschreiben, wieviele Teilchen eines En-
sembles sich im angeregten Zustand befinden und wie sich
die durch die Lichtwelle eingefiihrte Phasenbeziehung zwi-
schen den Teilchen abbaut (iibersichtliche Zusammenfas-
sungen siehe 453N,

Bezeichnet man die (reine) Phasenverlustzeit der Teil-
chen mit T3 und die Lebensdauer im angeregten Zustand
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mit T, so ergibt sich die effektive Zerfallszeit eines Ensem-
blezustands zu

VT=1/T,+2/T% (18)

Im Gegensatz zu dhnlichen Formeln aus der Spinresonanz-
Spektroskopie ist Gleichung (18) nicht symmetrisch in T,
und T%. Der Grund dafiir ist, daB im optischen Zwei-Ni-
veau-System der angeregte Zustand thermisch nicht er-
reicht werden kann. Das heiBt, daB nur einer der beiden
Zustinde des Zwei-Niveau-Systems, ndmlich der ange-
regte Zustand, mit T, zerfallen kann. Streuprozesse mit der
charakteristischen Zeit T% gibt es, im Gegensatz dazu, im
Grund- und Anregungszustand.

Mit der Kenntnis von T, und T, 148t sich die Breite der
optischen Linien (FWHM) (in 2n/s) eines Zwei-Niveau-
Systems berechnen zu

1
e 1+ i T, 19)
2

@, ist die Rabi-Frequenz. Sie ist proportional zur Ampli-
tude E, des eingestrahlten Lichtes. t=7/2 ), entspricht der
Zeit, die bendtigt wird, um bei einem Molekiillensemble
durch Lichteinstrahlung eine Gleichbesetzung von Grund-
und Anregungszustand zu erreichen. Dabei gilt

@, =0 Eo/h (20)

[0 ist das Dipoliibergangsmatrixelement. Wie man aus
Gleichung (19) sieht, nimmt die Breite der optischen Li-
nien bei héheren Lichtintensititen zu. Man nennt diese
Verbreiterung Leistungsverbreiterung (power broadening).
Bei Lochbrennexperimenten wird Leistungsverbreiterung,
wenn mdglich, dadurch vermieden, daB mit Lichtintensita-
ten gearbeitet wird, bei denen gilt

0} <1/T,-T, @n

In diesem Bereich der schwachen Lichtleistung vergréBert
sich die Einstrahlzeit, die zur Laserphotochemie bendtigt
wird, dementsprechend.

Es sei erwihnt, daBl das Phanomen der Leistungsverbrei-
terung nichts mit der in Abschnitt 9 diskutierten photoche-
mischen , Sittigungsverbreiterung™ zu tun hat, die daher
rithrt, daB durch lange Einstrahlung in einem schmalen
Frequenzbereich die zur Verfiigung stehenden photoche-
mischen Systeme ausgebleicht werden.

Wihrend bei der Lochbrennspektroskopie hohe Feld-
stirken des Laserlichts vermieden werden, um keine Lei-
stungsverbreiterung zu verursachen, braucht man zu den
im Folgenden kurz besprochenen Methoden der gepulsten
Messung der Relaxationszeiten groBe Lichtleistungen. In
diesem Falle wird die Bedingung (21) nicht eingehalten.
Die durch Lichteinstrahlung im Ensemble bedingten An-
derungen sollen bei den Impulsmethoden schnell im Ver-
gleich zu den Relaxationszeiten T; und T% sein (adiabatic
rapid passage; siche °Y).
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6. Transiente experimentelle Methoden zur
Bestimmung optischer Relaxationszeiten

6.1. Abklingen der freien Induktion
(5»free induction decay*‘)

Eine gebriuchliche Methode, die optische Relaxations-
zeit T, in der Zeitdomdne zu bestimmen, ist die Messung
des Abklingens der freien Induktion (,,free induction de-
cay", FID, oder ,,optical free induction decay*, OFID). Im
Experiment wird durch Einstrahlung von intensiver kohi-
renter Laserstrahlung eine makroskopische Polarisation er-
zeugt. Das Polarisationsfeld iiberlagert sich der einfallen-
den Lichtwelle und fiihrt zu einer Schwebungsfrequenz.
Zur experimentellen Beobachtung des FID muf} die Laser-
frequenz schnell (gegen T,, T3) in und aus der Resonanz-
frequenz des Zwei-Niveau-Systems ,,geschaltet’ werden.
Dies kann entweder durch Stark-Verschiebung eines mole-
kularen Zustandes®?-*¥ oder durch schnelle Verschiebung
der Laserfrequenz erreicht werden!**.

Der optimale Fall fiir die Beobachtung des FID ist dann
gegeben, wenn die Polarisation einer Gleichverteilung zwi-
schen Grund- und Anregungszustand entspricht. Dazu
wird durch Einstrahlung eines Resonanzlichtfeldes fiir die
Zeit t,., ein Kippen der Polarisation um n/2 herbeigefiihrt.
Es gilt:

O -tys=1/2 (22)

Schaltet man nach Erreichen dieser Polarisation die Laser-
frequenz um einen Betrag 8@ von der Resonanzfrequenz
wo; weg, der wesentlich groBer als einige Breiten der ho-
mogenen Linien ist, so klingt die Polarisation P, die das
FID-Signal hervorruft, nach folgendem Gesetz ab:

P(t)=jio, Nexplidw1}-exp{—1/T; 23)

In den Gleichungen (23) und (24) treten keine hochfre-
quenten Oszillationen der Polarisation mit wg, auf, da ein
mit @, rotierendes Koordinatensystem gewihlt wurde (ro-
tating frame).

N ist die Zahl der Molekille im Ensemble, S ist eine
Schwebungsfrequenz, die durch Interferenz der Laserfre-
quenz mit der Probenpolarisation hervorgerufen wird. Ab-
bildung 10 zeigt das FID-Signal des Praseodym(iin)-Ions
in Lanthanfluorid bei 1.5 K. Die schnellen Oszillationen

0 100 200 300 400 500 600 700 80O 900
—e t[ns]

Abb. 10. Abklingen der freien Induktion (OFID) des Praseodym(11l)-lons in
LaF; {56].
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sind durch die Frequenzdifferenz 8w gegeben; die Einhiil-
lende des Signals ergibt T,

6.2. Optisches Echo

In Abschnitt 6.1 wurde zur Vereinfachung vorausgesetzt,
daB die betrachteten molekularen Uberginge scharf sind.
In Wirklichkeit sind sie jedoch inhomogen verbreitert. Der
eigentliche zeitliche Verlauf der Polarisation nach einem
n/2-Impuls, der in Gleichung (23) angegeben ist, mufl da-
her umgeschrieben werden (siehe %):

N
Bt —to2)=fior [z exp{iDj(l—ln/z)l] exp{—(t— 1)/ T} 24)

D; charakterisiert die Verschiebungen der molekularen
Frequenzen der Teilchen j durch die inhomogene Vertei-
lung [vgl. Gl. (17)] (gegeniiber der Laserfrequenz). Der
Term in eckiger Klammer mittelt sich aufgrund der ver-
schiedenen molekularen Frequenzen schnell weg. Um die-
sen Effekt bildlich zu beschreiben, verfolgen wir die Pola-
risation nach einem ®/2-Impuls in einem raumfesten Koor-
dinatensystem. Hier rotiert die Polarisation mit der Lar-
mor-Frequenz @,,. Im Idealfall (verschwindende Inhomo-
genitit) sind die wo,-Frequenzen aller Teilchen gleich, und
die GroBe des Pfeils, der den Betrag der Polarisation an-
deutet, nimmt mit der Zeitkonstante T, ab. Dies ist in Ab-
bildung 11a fiir zwei Zeiten 7 und 2t dargestellt.

t=0 t=7 t=27
| @ ‘
t=0 t=7
™
@ Q
t=1, t= 27

Abb. 11. a) Abklingen der Polarisation (Pfeillinge) nach einem n/2-Impuls.
Der Pfeil lauft mit der Larmor-Frequenz @o, um. Die durch den Pfeil darge-
stellte Polarisation hat nach der Zeit T n+1/2 Umlaufe vollfihrt, nach der
Zeit 2t die doppelte Anzahl 2n+ 1 (n=we/2n). Die Polarisation klingt ex-
ponentietl mit der charakteristischen Zeit T; ab. b) Bei inhomogener Verbrei-
terung klingt die Polarisation schneller ab. Sie ist formal betrachtet aus drei
Teilen zusammengesetzt: dem unverschobenen Teil (0) sowie den schneller
und langsamer rotierenden Teilen D* und D~. T_ markiert den Zeitpunkt
kurz vor, T, kurz nach dem 180°-Impuls. Durch , Inhomogenititsauffache-
rung” sind die Pfeile kurz. Nach genau 2n+1 Umlidufen wird die Polarisa-
tion zum Echo refokussiert (Verschiebung um einen halben Umlauf durch
den 180°-Impuls).

[*] In der Originalarbeit [56] ergibt die Einhiillende 7,/2, da Inhomogeni-
titseffekte bericksichtigt sind. In Gleichung (23) wurden diese vernach-
lassigt (siche Abschnitt 6.2).
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Wegen der Streuung der Frequenzen wy, (inhomogene
Verbreiterung) kommt es aber neben dem ,,echten T>-Ab-
klingen der Polarisation noch zu einer Aufficherung der
Polarisation durch verschiedene Larmor-Frequenzen (d.h.
Inhomogenititseffekte). Das ist in Abbildung 11b fiir die
Zeit zwischen =0 und 7=7 dargestellt. Der Einfachheit
halber sind nur drei Frequenzkomponenten gezeichnet,
nimlich die unverschobene Larmor-Komponente @q;, €ine
»schnelle Komponente wo+D und eine ,langsame*
Komponente @q; — D. Wird nach der Zeit t auf das Spinsy-
stem ein n-Impuls ausgeiibt, so wird die Polarisation, wie
in Abbildung 11b gezeigt, so umgedreht, daBl die Kompo-
nente mit der hoheren Frequenz ¢+ D im Vergleich zur
Larmor-Frequenz hinten liegt, die andere Komponente
vorn. (Ein n-Puls entspricht der Besetzungsinversion eines
Zwei-Niveau-Systems.) Die verschiedenen Larmor-Kom-
ponenten treffen sich nach der Zeit 1=27. Zu diesem Zeit-
punkt sind sdmtliche Polarisationskomponenten wieder fo-
kussiert, jedoch um den Betrag 7 phasenverschoben (Abb.
11a). Die zur Zeit t =27 refokussierte Polarisation erzeugt
ein optisches Echo, welches in d4hnlicher Weise wie beim
FID nachgewiesen wird. Die Anwendung des n-Refokus-
sierungspulses nach der Zeit t fithrt dazu, daB bei t=27
der in Gleichung (24) in eckige Klammern eingeschlossene
Interferenzterm eins ergibt. Dies ist in Abbildung 11b fiir
zwei diskrete D; dargestellt. Gleichung (25) beschreibt die
Abnahme der refokussierten Polarisation als Funktion von
21,

P(n/2,m,21) =g o Nexp{—21/T,) (25)

Erfunden wurde die Methode des Echo-Experiments von
E. L. Hahn auf dem NMR-Gebiet"®”), Das erste Experi-
ment mit einem optischen Echo wurde 1964 an Rubin
durchgefiihrt™*8! (Uberblick siche ¥9-58h,

7. Relaxationsspektroskopie in der Frequenzdomiine

In Abschnitt 6 wurden Methoden beschrieben, um opti-
sche Relaxationsprozesse direkt in der Zeitdomane durch
»transiente Spektroskopie** zu messen. Aufgrund der allge-
meinen Beziehung zwischen Frequenz und Zeit [Gl. (12)]
konnen Relaxationsphinomene auch in der Frequenzdo-
mine untersucht werden. Beide Methoden haben Vor- und
Nachteile. Sie erginzen sich in vielen Bereichen. Folgen-
des sind die Hauptunterschiede:

a) Frequenzmessungen bei langen Relaxationszeiten sind
technisch schwierig, da sie enorme Frequenzaufldsung
und Frequenzstabilitit erfordern. Praktikable Grenzen
liegen bei etwa 10~% cm ~? oder 1 MHz**%), Bei langen
Relaxationszeiten sind also die FID- und die Echo-Me-
thoden geeigneter.

b) Frequenzmessungen sind bei extrem kurzen Relaxa-
tionszeiten (5 ps21 cm~') leichter durchzufiihren.
Amorphe Materialien, d.h. Gliser und amorphe Poly-
mere!*4>¢1 haben z.B. sehr kurze Relaxationszeiten.
Bei diesen Materialien waren bisher transiente optische
Methoden, von Ausnahmefillen abgesehen!s?, erfolg-
los. Der Grund dafiir ist, da die Erzeugung von ultra-
schnellen Puilsfolgen und die Erzielung geniigend gro-
fer Rabi-Frequenzen (Lichtleistung) problematisch ist
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(Probenerwirmung bei extrem hohen Lichtintensiti-
ten).

c¢) Frequenzmessungen wie bei Lochbrennexperimenten
sind im Gegensatz zu den gepulsten Experimenten bei
extrem kleinen Leistungen mdglich. Die Messungen be-
ruhen auf einem photochemischen ProzeB; dabei wirkt
die Probe als , Informationsakkumulator*. Statt eines
Experiments mit hoher Lichtintensitit und kurzer Zeit-
dauer kann ein Experiment mit niedriger Intensitét
iber eine entsprechend lingere Zeitspanne durchge-
fithrt werden. Dies ist vor allem bei Tieftemperaturex-
perimenten wichtig, bei denen eine Probenerwirmung
durch Licht vermieden werden soll.

d) Wegen ihrer Uberlegenheit bei sehr kurzen Relaxa-
tionszeiten kénnen mit den Methoden der Frequenz-
messungen neben dem rein elektronischen Ubergang
auch ,,Phononenzustinde’* mit sehr kurzen Relaxa-
tionszeiten leicht untersucht werden!s*%%.,

e) Ein Problem bei Frequenzmessungen ist ohne Zweifel
die Deutung der Linienformen. Nicht immer liegen per-
fekte Lorentz-Linien vor, wie sie die einfache Relaxa-
tionstheorie erwarten 14Bt. Manchmal iiberlagern Pro-
zesse der spektralen Diffusion Prozesse der Relaxa-
tion'*>), In diesem Falle ist die gleichzeitige Messung in
der Frequenz- und der Zeitdom#ne vorteilhaft.

7.1. Die Methode der Fluoreszenzlinienverschmiilerung

Im Festkorper sind die Breiten der optischen Ubergange
durch die bereits erwdhnten Inhomogenititseffekte be-
grenzt. Abbildung 9 zeigt, wie die durch die Mikrostruk-
tur der Matrix bedingten unterschiedlichen Einbaulagen
(sites) zu einer inhomogenen Verbreiterung der Linien fith-
ren. Diese Verbreiterung gibt es im Prinzip sowohl bei kri-
stallinen als auch bei amorphen Systemen; bei amorphen
Systemen ist sie entsprechend stérker ausgeprigt (Linien-
breiten bis zu einigen 100 cm~?). Es ist interessant, daB
Hartmann et al. im Rubin zum ersten Mal durch optische
Echos die Inhomogenititseffekte experimentell unterdriik-
ken konnten!*®), Szabo hat im gleichen System zum ersten
Mal durch selektive optische Anregung die Methode der
Fluoreszenzlinienverschmilerung (,,fluorescence line nar-
rowing*, FLN) angewendet und dadurch Linienbreiten
von 2x 1073 cm ~' gemessen!®*®. Die FLN-Methode wurde
bald darauf fiir organische Systeme von Personov et al.'®
und fiir anorganische Systeme von Riseberg'®” mit Erfolg
benutzt. Die FLN-Spektroskopie hat vor allem die opti-
sche Spektroskopie von Glaserni®*%"-%81 die bis dahin
durch die inhomogene Breite begrenzt war, weit vorange-
trieben. Einschrinkungen treten jedoch vor allem bei Sy-
stemen mit kurzer Lebensdauer auf. Bei der FLN-Methode
wird im allgemeinen (Abb. 12) im elektronischen 0,0-Uber-
gang frequenzselektiv angeregt; die Fluoreszenz wird je-
doch in den vibronischen Seitenbanden gemessen. Dabei
geht die Information @iber Linienformen teilweise verloren
(siehe Abschnitt 12). Eine Ausnahme sind langlebige Anre-
gungszustinde!®®%-%!: Durch gepulste Messungen kann
das Direktlicht des Lasers ausgeblendet werden, und man
kann somit auch die resonant angeregten Fluoreszenziiber-
ginge beobachten (siche gestrichelten Pfeil in Abb. 12).
Bei erlaubten Singulettiibergingen mit Lebensdauern in
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Abb. 12. Termschema eines Molekidls mit resonant und nichtresonant ange-
regten Fluoreszenziibergingen. Das Symbol i,j symbolisiert den i-ten Elek-
tronen- und den j-ten Schwingungszustand.

der GréBenordnung von 108 s ist diese Methode aufwen-
dig. Sie ist unseres Wissens bisher nicht praktiziert wor-
den.

7.2. Spektrales Lochbrennen

Bloembergen et al."™ verwendeten zum ersten Male die
Methode des Lochbrennens zur Bestimmung homogener
NMR-Linienbreiten. Durch Sattigung eines Zwei-Niveau-
Systems, dessen Absorption durch Inhomogenititen ver-
breitert ist, kann ein Loch in das Absorptionsspektrum
»gebrannt* werden. Die Breite des Loches entspricht der
Breite 1/T, der homogenen Linien (bis auf einen Faktor 2,
s.U.).

Die ersten Experimente zum optischen Lochbrennen wa-
ren Sittigungsmessungen in der Gasphasel’". Das erste
Experiment in der kondensierten Phase fiihrte Szabo an
Rubin durch?,

Transientes Lochbrennen ist in der NMR-Spektroskopie
experimentell leicht realisierbar. Dies hdngt mit den ex-
trem langen T,-Zeiten zusammen, mit denen die durch
partielle Sattigung entstandene Besetzungsverteilung ab-
klingt. Fir Kerne kann diese Abklingzeit im Bereich von
Sekunden bis Stunden liegen. Im Experiment muB ein
transientes Loch nach Erzeugung innerhalb der T,-Zeit
ausgemessen werden. Da typische T-Zeiten erlaubter opti-
scher Uberginge in kondensierter Phase bei 10 % s liegen,
sind optische Experimente zum transienten Lochbrennen
schwierig. Szabo fiihrte sein Experiment an Rubin an ei-
nem relativ langlebigen, verbotenen Ubergang durch (R-
Bande).

Photochemisches und photophysikalisches Lochbrennen
sind Varianten des transienten Lochbrennens, die es er-
mdglichen, ohne groBe Schwierigkeiten optische Systeme
mit kurzen T,-Zeiten der Methode zuginglich zu machen.
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Abbildung 13 zeigt ein erweitertes Zwei-Niveau-System,
welches die photochemischen und photophysikalischen
Experimente charakterisiert. AuBer den beiden bisher be-
trachteten Zustéinden |{¥g)2(R) und |¥;)2 1) gibt es einen
photochemischen Endzustand |P), in welchen das System
mit der Quantenausbeute @ ilibergeht. Durch Absorption
von n Quanten werden n@ Teilchen des Ensembles in den
photochemisch oder photophysikalisch modifizierten Zu-
stand |P) iibergefiihrt. Dadurch wird der Grundzustand
entleert, und es entsteht ein permanentes Loch in der Ab-
sorptionsbande, wenn man voraussetzt, daB ein Ubergang
von |P) nach |R) verboten oder unmeBbar langsam ist. Die
ersten Arbeiten Gber photochemisches und photophysika-
lisches Lochbrennen wurden 1974 von den Gruppen um
Rebane und um Personov verdffentlicht'™*. Die hohe opti-
sche Auflésung der Lochbrennexperimente wurde etwa
zwei Jahre spiter experimentell nachgewiesen'’>"4. Bei-
spiele fiir die Anwendung der Lochbrennspektroskopie als
Untersuchungsmethode fiir Gliser gibt es seit 1976%%¢,

>

ha,

|p>

|R>——

Abb. 13, Termschema fir den photochemischen ProzeB des Lochbrennens.
IR) ist der Reaktanden-, |P) der Produktzustand: i) ist ein Zwischenzustand,
z.B. der §,-Zustand.

Anhand von Beispielen soll der Unterschied zwischen
photochemischem Lochbrennen (,,photochemical hole
burning*, PHB) und photophysikalischem Lochbrennen
(,,non-photochemical hole burning*‘, NPHB) erldutert wer-
den.

Beim photochemischen Lochbrennen werden die photo-
aktiven Molekiile durch den AnregungsprozeB photoche-
misch verindert. Dies bedeutet, daf} die Absorption des
Photoprodukts im allgemeinen deutlich auflerhalb der ur-
spriinglichen Absorption liegt; sie kann blau- oder rotver-
schoben sein (siche Abb. 14). Beispiele fiir reversible Pro-
zesse dieser Art sind: Protonenverschiebungen in Phthalo-
cyanin® oder in Porphin'” sowie Verschiebungen von
Wasserstoffbriicken(®). Ein Beispiel fiir irreversible Loch-
brenn-Photochemie mit sehr groBer photochromer Ver-
schiebung ist die Zwei-Photonen-Photochemie von Di-
methyl-s-tetrazin”>"*.. Aus dem im roten Spektralbereich
absorbierenden Molekiil entstehen kleine Fragmente, die
im fernen UV absorbieren. In all den genannten Fillen
existiert eindeutig ein Photoprodukt |P), dessen optisches
Spektrum sich von dem des Ausgangsmolekiils unterschei-
det. Photoaktive Systeme, die im Grenzbereich zwischen
transientem und photochemischem Lochbrennen liegen,
sind Farbzentren'®”; hier besteht die ,,Photochemie* in ei-
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Abb. 14. Spektrale Verteilung des Photoprodukts beim photochemischen
(PHB) und photophysikalischen (NPHB) Lochbrennen. Das ,,Loch* in der
Absorptionsbande ist deutlich zu erkennen.

nem zeitlich reversiblen TunnelprozeB eines Elektrons
(Zeitkonstante einige Minuten).

CH, ‘
=N
A OO
CH, O

Dimethyl-
s-tetrazin

Porphin Perylen

Beim photophysikalischen Lochbrennen handelt es sich
zumeist um Umlagerungsprozesse, die die Molekiil-Ma-
trix-Wechselwirkung modifizieren. Als ,,photoaktive’* Mo-
lekiile dienen stabile Molekiile wie Perylen®! oder Naph-
thacen!*%. Diese Art von Photophysik hingt, per Defini-
tion, von der Matrix ab. Wasserstoffbriickenbildende Mat-
rices (z. B. Ethanol-Methanol-Gliser) scheinen sich zu eig-
nen, wahrend geséttigte Kohlenwasserstoffe (z.B. n-Alka-
ne) nicht die nétigen Matrixfreiheitsgrade aufweisen. Ein
Unterscheidungskriterium zwischen photochemischem
und photophysikalischem Lochbrennen ist, daB das Photo-
produkt im letzteren Falle relativ dicht bei der durch den
Laser selektierten Energie liegti*’l, Man interpretiert die
photophysikalische Variante als Umverteilung der moleku-
laren Absorber innerhalb des inhomogenen Linienprofils.
Dies bedeutet, daB eine Matrix-Molekiil-Konfiguration in
cine andere Konfiguration umgewandelt wird. In jiingster
Zeit wurden solche Prozesse auch in aromatischen, amor-
phen Wirt-Gast-Systemen beobachtet!’®l. Offenbar gewihr-
leistet die amorphe Matrix die erforderlichen Freiheits-
grade der Molekiil-Matrix-Umgebung im angeregten Zu-
stand (siehe auch Abschnitt 13). SchlieBlich sei noch er-
wihnt, daB das photophysikalische Lochbrennen auch im
IR-Bereich (= 1000 cm ~") gefunden wurde!””.
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8. Photochemisches Lochbrennen:
Mechanistische Gesichtspunkte

Wihrend in Abschnitt 7.2 die Lochbrennsysteme be-
sprochen wurden, sollen in diesem Abschnitt einige grund-
legende mechanistische Aspekte der Photochemie behan-
delt werden. Es wird sich dabei herausstellen, daB3 die
Lochbrenn-Photochemie eine spezielle Photochemie ist
und daB das Kriterium der ,,Null-Phononen-Photoche-
mie* (zero-phonon photochemistry)®" viele bekannte pho-
toaktive Systeme filr die Anwendung des photochemischen
Lochbrennens ausschiieBt.

In Abschnitt 2 wurden die Kriterien fiir das Auftreten
schmaler Null-Phononeniiberginge im Detail besprochen.
Schwache Elektron-Phonon-Kopplung (d.h. kleine S-
Werte) ist Voraussetzung fiir das Auftreten von intensiven
Null-Phononenlinien {Gl. (8)]. Eine notwendige Bedingung
hierfiir sind kleine Verschiebungen der Gleichgewichtsla-
gen g,y des Gitters im angeregten Zustand. Bei photoreakti-
ven Molekillen finden aber groBe Anderungen der Mole-
kiillgeometrie entlang der Reaktionskoordinate Q statt
(Abb. 15a)") Dadurch werden bei Lichtanregung groBe
Anderungen der Gleichgewichtslagen g;, des Gitters her-
vorgerufen. Photoreaktive Molekiile weisen deshalb im all-
gemeinen eine starke Elektron-Phonon-Kopplung auf. Ihre
Spektren sind durch breite Linien und groBe Stokes-Ver-
schiebungen charakterisiert. Argumente dieser Art wurden
bereits sehr friih dazu verwendet, Protonentransfer-Pro-
zesse im angeregten Zustand indirekt nachzuweisen!’® 7,

a b

Q

\/ ° \ d o™ oo
Nl ol - oo
. Q.0 O Oy
Q Q

Ein zweites mogliches Schema ist ein Zwei-Photonen-
Prozefl, wie er bei Dimethyl-s-tetrazin beobachtet wird®?,
Hier ist das erste Photon selektiv und erzeugt einen photo-
inaktiven Zustand. Uber einen langlebigen ,,Speicherzu-
stand* fiihrt das zweite Photon in einen photoreaktiven
Zustand. Dieser Zwischenzustand, der die spektralen Ei-
genschaften des Ubergangs ¥;«— ¥, unberithrt 14B8t, kann
beliebig verbreitert sein. Abbildung 15¢ zeigt das Reakti-
onsschema des Zwei-Photonen-Prozesses®'. Zwei-Photo-
nen-Prozesse sind bei technischen Anwendungen wie opti-
schen Speichern und Hologrammen vorteilhaft, da das er-
ste Photon nur sensibilisierend wirkt, wihrend die Infor-
mation ausschlieBlich durch das zweite Photon einge-
schrieben wird (siche Abschnitt 15).

Von mechanistischem Interesse fiir das photochemische
Lochbrennen ist auBerdem die Rolle des Wirtgitters. Die
stabilen Zustinde auf den Energiehyperflichen®™ sind
durch Aktivierungsbarrieren getrennt. Bei tiefer Tempera-
tur, wie sie fiir derartige Experimente erforderlich ist, sind
daher gewisse Reaktionskanile blockiert, sofern das Gitter
nicht die Energie liefern kann, die zur Uberquerung der
Reaktionsbarrieren nétig ist. Ein solcher Fall wurde an
Chinizarin untersucht®: Der lichtinduzierte Protonen-
transfer (Abb. 15d) ist photoreversibel. Untersuchungen
der Riickreaktion legen die Annahme nahe, daB das licht-
induzierte SchlieBen der aufgebrochenen H-Briicke bevor-
zugt aus solchen Zustinden erfolgt, bei denen neben dem
Gastmolekiil gleichzeitig noch Phononen des Gitters ange-
regt sind. Abbildung 16 zeigt das vorgeschlagene Term-

Chinizarin

Abb. 15. a)-c) Konfigurationskoordinatenmodell fiir verschiedene Mbglichkeiten der Kopplung an den reaktiven Zustand (siehe Text). Q bezeichnet eine intramo-

lekulare Koordinate. d) Reaktionsschema filir den Protonentransfer bei Chinizarin.

Aus dem oben Gesagten folgt, daB beim photochemi-
schen Lochbrennen zwei - sich in nullter Ndherung aus-
schlieBende - Bedingungen erfiillt sein missen: Photore-
aktivitdt und scharfe Spektrallinien. Es gibt zwei Reakti-
onsschemata, die beide Kriterien vereinen und unter die
sich die bekannten Systeme dieser Art einordnen lassen.
Abbildung 15b zeigt den Fall der ,,Jangsamen Photoche-
mie*. Hier zerfallt nicht der durch Licht angeregte Zustand
selbst, sondern ein dritter Zustand. Dieser dritte Zustand,
der meist strahlungslos erreicht wird, kann z.B. ein Tri-
plettzustand sein. Unter diese Kategorie von Photochemie
fallt der Protonentransfer-ProzeB bei Chinizarin (Abb.
15d) und die Tautomerisierung von Phthalocyanin und
Porphin. In gewissem Sinne kann photophysikalisches
Lochbrennen ebenfalls unter diesen Gesichtspunkt einge-
ordnet werden; hier wird der ,,photochemische Endzu-
stand* durch Tunnelprozesse erreicht (siche Abschnitt
13).

[*] Q bezeichnet im Gegensatz zu ¢ eine molekdlinterne Koordinate.
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Abb. 16. Termschema fiir die photoreaktiven Zustande von Chinizarin, |Ig)
ist ein reaktiver Zwischenzustand (wahrscheinlich der Triplettzustand), 8o
und 3, sind Reaktionsbarrieren im Grund- bzw. im Anregungszustand.
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schema. Die Hinreaktion verlduft iiber den tiefliegenden
Triplettzustand |Ig). Die Riickreaktion fiihrt jedoch iiber
eine Barriere von einigen 10 cm~'. Zur Uberwindung die-
ser Barriere sind (bei 2 K) zusitzliche Gitterphononen no-
tig. Diese werden bei einem Franck-Condon-Ubergang
automatisch* erzeugt (siche Abschnitt 2). Im Experiment
macht sich dies dadurch bemerkbar, daB nur Molekiile, die
stark ans Gitter koppeln, d. h. Molekiile, die einen Teil der
Energie des Photons in Gitterschwingungen umwandeln,
bei tiefer Temperatur reagieren kdnnen. Weitere Beispiele
fiir derartige phononenselektive photochemische Reaktio-
nen gibt es unseres Wissens noch nicht. Allerdings liegen
auch noch keine systematischen Untersuchungen vor.

9. Modellbetrachtungen zum photochemischen
Lochbrennen in organischen Glisern

9.1. Brenngleichung und Lochspektrum

Man kann sehr viele Charakteristika des photochemi-
schen Lochbrennens bereits an dem einfachen Drei-Ni-
veau-Modell in Abbildung 13 erkennen: Ein photochemi-
scher ProzeB fiithrt von einem Reaktandenzustand |R) zu
einem Produktzustand |P). Der Zwischenzustand |I) dient
als Initiator fiir die Reaktion. Wegen der Streuung der D-
Werte um D, [Gl. (17)] streuen auch die Anregungsener-
gien ho’ um den Mittelwert h @, mit der gleichen Breite
TI:

N@) _ _ ]/ln_Zl _4(w’—wo)zln2]
No =pw)=2 " rexp{ B~ R (26)

N(@")/ N, ist der Anteil von Molekiilen, die bei @’ absor-
bieren kdnnen.

AN
/ |""‘“"‘\")

PZATR
/ (1—a)p(w-[w'-A])\\ ’.' N
/ / l A ~

Z I P glN | 3
w, O w'

w

Abb. 17. Inhomogene Verteilung mit der Halbwertsbreite I (volle Breite
beim halben Maximalwert, FWHM) und spektrales Profil eines bei @’ absor-
bierenden Molekiils mit Null-Phononenlinie z und Phononenseitenbande p.
w.: Laserfrequenz, a: Debye-Waller-Faktor, A: halbe Stokes-Verschiebung.
(Der Nullpunkt der Frequenzachse entspricht der Frequenz w,.)

Faltet man P+ mit dem Linienprofil
az(w—ow")+(1-a)p(w—o'—A), so erhilt man das durch
die Bestrahlung mit Laserlicht verinderte Absorptions-
spektrum 4.(w):

A@=0 | p@)azw-w)+(-a)po—w'—Ajdo’ (29

Die Differenz 4q(w)—A4.(w) beschreibt ausschlieBlich die
durch die Laserphotochemie erzeugten Anderungen. Wir
bezeichnen sie als Lochspektrum L (@) [Gl. (30)}.

Beriicksichtigt man, daB z im Vergleich zu p und p eine
sehr scharfe Funktion ist, dann 138t sich Gleichung (30) in

Li(w)=A4o—A,=4¢(@)-0 +pro(w’)exp { -o-@ % tlaz(wL—-o)+( —a)p(wL—w’—A)l] laz(0 -0 +(1-a)p(w—o'—A)do’ (30$)
—co L

h

Wie 4ndert sich nun der Anteil der Molekiile an der
Stelle w’, wenn bei @ Laserlicht der Intensitit I einge-
strahlt wird?

Ein Molekiil mit einem elektronischen Anregungszu-
stand bei @’ absorbiert bei @, sowohl iiber die Flanken sei-
ner Null-Phononenlinie z als auch iiber seine Phononen-
seitenbande p (Abb. 17 und Abb. 4). Die Anregungswahr-
. scheinlichkeit pro Zeiteinheit ist daher
W, o) = % ez, —0)+ (1 —a)ploL—o’'—A)} @n
o ist der iiber alle Frequenzen integrierte Absorptionsquer-
schnitt. I/hw, ist die Anzahl der Photonen, die pro Zeit
und Fldche auf die Probe fallen. Ist die photochemische
Ausbeute @, dann #ndert sich der Anteil der Molekiile in
der Zeit dt um den Betrag dp:

do=p(@) @ W(w.,0)dt

Durch Integration erhalten wir

p(0)=po(@)exp{— W(w,,0)P 1] (28
-7 ist die Brenndauer.
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vier Terme zerlegen, die eine recht anschauliche Interpre-
tation des komplizierten Ausdrucks ermdglichen (Abb.
18)1841;

acldTt
ﬁw.,

z22(w)=0apo(wL) [l - TB exp [— z(a)L—a)’)] z(w—w’)dm’]

E2))

zz(w) ist das scharfe Null-Phononenloch. Seine Konturen
hingen von experimentellen Parametern wie der Laserin-
tensitéit 7 und der Brenndauer 7 ab.

Die im Null-Phononenloch weggebrannten Molekiile
haben natiirlich auch eine Phononenseitenbandabsorption,
deren Fehlen ein relativ breites Loch kurzwellig von der
Null-Phononenlinie erzeugt. Wir nennen diesen Beitrag
das ,,direkte Phononenloch* zp, weil es der Seitenbandab-
sorption der Null-Phononenlinie bei @, entspricht:

zp(w)=0(1 —a)p(w —w,_—-A4)-N,(I, 1) (32)
Die Konturen von zp hingen nicht von experimentellen
Parametern ab, sondern sind ausschlieBlich durch das

Phononenspektrum p bestimmt. N,(1, 7) ist der Anteil der
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Abb. 18. Schema zur Entstehung der vier Beitrige zz, zp, pz und pp eines pho-
tochemisch gebrannten Loches. PR: Phononenrelaxation (siche Text).

Molekiile, die in der Null-Phononenlinie weggebrannt
wurden:

N, )=po(@r) [ 1—exp [_ha‘:—lrm]} ¥h (33)

N.(1,7) ist proportional zur Breite der homogenen Linie
¥n- Der Exponent definiert eine Ausbleichzeit 7, fiir die
Null-Phononenlinie!®!:

10
To=7n / 7 (34)
L

T, wird fiir tiefe Temperaturen (= 1K) sehr kurz, da y,
sehr klein ist. y, nimmt jedoch mit steigender Temperatur
schnell zu (siche Abschnitt 10).

Abbildung 18 zeigt, daB zusitzlich zu den in die Null-
Phononenlinie resonant absorbierenden Molekiilen auch
solche angeregt werden kdnnen, die ihren Null-Phononen-
iibergang langwellig von @, haben. Diese nichtresonante
Anregung erfolgt tiber die Absorption der Phononenseiten-
bande. Infolgedessen entsteht langwellig von @, ein breites
Loch, das im wesentlichen durch das Seitenbandspektrum
bestimmt ist. Sein Linienprofil 148t sich ausrechnen zu

pz(w)=0apy(w) [1 —exp [—a(l —a) -,;ZI): lDrp(w[_—w—A)]} (35)

pz(w) hingt von den Parametern / und 7 des Experiments
.ab. Diese Abhingigkeit bewirkt eine starke Asymmetrie in
den Lochkonturen mit wachsender Strahlungsdosis I-7
(Abb. 19). Wir bezeichnen pz(w) als Pseudophononenloch,
da dieser Term keine echte Seitenbande des Null-Phono-
nenloches ist.

Die im Pseudophononenloch weggebrannten Molekile
haben schlieBlich noch Phononenbeitrige, die AnlaB fiir
den Phonon-Phonon-Term geben:

pr@)=o(l—a) T po(w’){ 1—exp [
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Wihrend sich zp nur kurzwellig und pz nur langwellig von
@, erstreckt, hat der pp-Term Beitrdge zu beiden Seiten
(Abb. 18). Bei geniigend schwacher Strahlungsdosis /-7 ist
er jedoch symmetrisch zu @, (siche Abschnitt 9.2). Da so-
wohl der Ausdruck selbst als auch der Exponent propor-
tional zu (1 —a) ist, ist der pp-Term bei schwacher Elek-
tron-Phonon-Kopplung von untergeordneter Bedeutung.

I’Io‘<
o

5100 ) 5200

—= A
Abb. 19. Die Entwicklung eines photochemisch gebrannten Loches als Funk-
tion der Laserbrennzeit. Chinizarin in einem Ethanol-Methanol-Glas (3:1).
a) Spektrum vor dem Brennen; b) nach 1 s, c) nach 6 s, d) nach 165, €) nach

1 min, f) nach 5 min, g) nach 32 min Bestrahlung mit einem Ar-lonen-Laser,
7mW/cm?, T=18 K.

9.2. Grenzfiille: Brenndauerbeschrinkung
(5»short burning time limit‘‘)

Ist die Brenndauer 7 sehr viel kiirzer als die Ausbleich-
zeit 1, fir die Null-Phononenlinie, 148t sich der Exponent
in Gleichung (31) entwickeln, und die Linienform des
Null-Phononenlochs wird zu

zz() = 1|I_a:_ ctal®po(wy) ij” 2w, —o)z(@—-0)do'; 1<, 37)

Firr den in der Praxis wichtigsten Fall ist z(w) eine Lo-
rentz-Kurve

Yh i

2@)= 21 (@—w)Y+yi/4

(33%)

In diesem Falle 148t sich das Faltungsintegral 1dsen. Man
erhilt

It ;.. o )
& 9
z2(w) ag’a’*Dpe(wL) " Yay: 39

aI‘Dr(l—a)p(wL—w’—A)]}p(w—w’—A)dw’ (36)
ﬁlDL
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also ebenfalls eine Lorentz-Kurve, aber mit der doppelten
Breite 2y,. In diesem Grenzfall ermdglicht es das photo-
chemische Lochbrennen, die Breite der homogenen Linien
zu bestimmen und damit auf die entsprechenden Relaxa-
tionszeiten zu schlieBen. Gleichung (37) zeigt auch, daB
das Null-Phononenloch in diesem Zeitbereich linear in t
wichst.

Aus den Gleichungen (35) und (36) folgt fiir r <1, daB
das Pseudophononenloch und das direkte Phononenloch
gleiche Form und Tiefe haben. L.() ist also véllig symme-
trisch zu @, %

9.3. Grenzfille: Photochemische Siittigung
(s;photochemical saturation limit*‘)

Mit zunehmender Strahlungsdosis /-t wird die photo-
chemische Reaktion im Zentrum der Linie allm#hlich zum
Stillstand kommen, weil nahezu alle Molekiile wegge-
brannt sind. Als Folge davon wird sich die Reaktion auf
die Flanken der Linie verlagern. Dies fiihrt zu einer kiinst-
lichen Verbreiterung, die wir als Verbreiterung durch pho-
tochemische Sittigung bezeichnen (siehe Abschnitt 9.4).
Fiir 7> 7, nimmt N, [GL (33)] kaum mehr zu. Demzufolge
wichst auch das direkte Phononenloch kaum mehr. Im
Pseudophononenloch hingegen liuft die photochemische
Reaktion immer noch ab, da wegen der gréBeren Band-
breite des Phononenspektrums weit mehr Molekiile an der
Photoreaktion teilnehmen kénnen. Das Lochspektrum ist
durch ein stark nichtlineares Wachstum charakterisiert
(Abb. 19). Diese Uberlegungen machen auch deutlich, daB
es zur Bestimmung von a in Gldsern nicht geniigt, die rela-
tive Fliche des Null-Phononenloches zu bestimmen [ent-
sprechend Gl. (7)]. Vielmehr ist eine Simulation des Loch-
wachstums mit dem Computer notwendig®), Nur fiir r €7,
ist die relative Fliche des Null-Phononenloches direkt
durch a” gegeben.

9.4. Lochbreite und Laserbrenndauer

Die Linienbreite des Null-Phononenloches als Funktion
von 1 (oder I) 148t sich aus Gleichung (31) nur fiir die bei-
den diskutierten Grenzfille 7 < 1, und 7> 71, analytisch be-
stimmen. Fiir 7—0 strebt die Linienbreite linear gegen den
Wert 27, Fiir > 1, wird der Exponentialfaktor in Glei-
chung (31) aufgrund der Verbreiterung durch photochemi-
sche Sattigung eine im Vergleich zu z schwach variierende
Funktion und kann vor das Integral gezogen werden.

Aus der so erhaltenen Linienformfunktion 148t sich die
Lochbreite leicht bestimmen zu:

tza¢yh
y(T)—b nin2ho, e (40)

Sie wiichst mit der Wurzel aus der Strahlungsdosis I- 7. Ab-
bildung 20 zeigt eine numerisch simulierte, typische Sitti-
gungskurve®®,

9.5. Einflufl der Temperatur auf die Emissionsspektren
photoreaktiver Molekiile

Die Emissionsspektren photoreaktiver Molekiile in Gla-
sern zeigen ein merkwiirdiges Temperaturverhalten. Entge-
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Abb. 20. Computersimulation einer photochemischen Ausbleichkurve [86]
nach Gleichung (31). Abszisse: Brennzeit in Einbeiten von 7,. Ordinate:
Lochbreite in Einheiten von y,. Die gestrichelte Linie stellt den asympto-
tischen Grenzfall nach Gleichung (40) dar.

gen den Erwartungen findet man keine scharfen Null-Pho-
nonenlinien, sondern nur diffuse Strukturen mit der typi-
schen Breite einer Phononenseitenbande (Abb. 21a). Bei
hoéheren Temperaturen tauchen plétzlich scharfe Linien im
Spektrum auf (Abb. 21b). Die Erklirung ist einfach: Die
kurzen Ausbleichzeiten bei tiefen Temperaturen fiithren
zum schnellen Verschwinden der resonant absorbierenden
(und daher auch resonant emittierenden) Molekiile. Die
nichtresonant Ober ihre Seitenbanden angeregten Mole-
kiile geben AnlaB zu den breiten Strukturen. Mit steigen-
der Temperatur wird durch die schnelle Zunahme der Li-
nienbreite auch die Ausbleichzeit in der Null-Phononenli-
nie langer [Gl. (34)], und die resonant angeregten Molekiile
konnen im Spektrum zu scharfen Strukturen fiihren. Das
unkonventionelle Temperaturverhalten ist daher auf ein
schnelles Ausbleichen des photochemischen Systems zu-
riickzufiihren, die in typischen Experimenten (Zeitskala
von Minuten) in den Spektren nicht ohne weiteres verfolgt
werden kann.

Laser

1.74

6200 5060 5720 5480 5240 5000

i L
6200 5960 5720 5480 5240
A [4]

Abb. 21. Emissionsspektrum von Chinizarin in einem Ethanol-Methanol-
Glas (3:1) bei a) 1.8 K und b) 20 K. Anregung: Ar-Ionen-Laser, 5145 A,
7 mW/cm? [84].

9.6. Grenzen des Modells und weitere Ansiitze

Das vorgelegte Modell benutzt eine Reihe von Ndherun-
gen, die im einen oder anderen Fall nicht gerechtfertigt
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sind. Zunichst wird die nichtlineare Wechselwirkung der
beteiligten Molekiilzustinde mit dem Strahlungsfeld nicht
berilcksichtigt. Fiir Dauerstrichlaser mit Leistungen im
mW-Bereich scheint dies fiir Molekiile in organischen Gli-
sern wegen der groBen Linienbreiten zuldssig zu sein. In
kristallinen Systemen und bei gepulsten Lasern kann der
Effekt jedoch groB sein und ist in der Theorie zu berick-
sichtigen® %8, Des weiteren wurde angenommen, daB am
LochbrennprozeB keine langlebigen Zwischenzustinde,
z.B. Triplettzustinde, beteiligt sind. Da sich in solchen Zu-
stinden betrichtliche Population aufstauen kann, wird der
Brennvorgang nichtlinear®. Einen dhnlichen Effekt hat
auch ein photochemisches Gleichgewicht zwischen den
Zustinden |R) und IP)*3¥ (Abb. 13). SchlieBlich gibt es in
Glisern Grundzustandstunnelprozesse (siche Abschnitt
13), die zu spektraler Diffusion fiihren!®*. Dieser Effekt ist
bis heute noch nicht ausreichend untersucht, scheint aber
einen betrichtlichen EinfluB auf die Linienbreite zu ha-
ben.

Letztlich ist auch zu beriicksichtigen, daB in Glisern alle
physikalischen GroBen wie @, @ und y, durch Verteilungs-
funktionen und nicht durch einen definierten Wert charak-
terisiert sind. Diese Verteilungsfunktionen kénnen zusitz-
liche MeBzeitabhiingigkeiten ins Spiel bringen*,

10. Messung von Relaxationsprozessen in der
Frequenzdomiine

Bereits bei den ersten Arbeiten iiber photochemisches
Lochbrennen wurde die Méglichkeit gesehen, mit dieser
Technik iiber die Messung der Breite homogener Linien
nach Gleichung (12) oder (19) auch Relaxationszeiten zu
bestimmen'>"%, Dabei kann man durch Auswahl der Zu-
stinde oder durch Wahl der duBeren Parameter hiufig die
Verhiltnisse so vorgeben, da3

a) 1/T3<1/2T, oder b) 1/T3»1/2T,

ist. Der Fall a) ist z. B. h#ufig erfiillt, wenn der resonante
Zustand ein Schwingungszustand ist. Bei 4 K ist in Kristal-
len in der Regel die Schwingungsrelaxationszeit viel kiirzer
als die reine Phasenverlustzeit, so daB3 die Messung von
Schwingungsrelaxationszeiten bis in den Subpikosekun-
denbereich relativ einfach zuginglich wird. Systematische
Experimente wurden an Porphin in n#-Alkan-Matrices fiir
viele Schwingungszustinde durchgefiihrt®®, Abbildung 22
zeigt, daB es in diesem System keine einheitliche Bezie-
hung zwischen Schwingungsrelaxationszeit und Uber-
schuBenergie iiber dem 0,0-Ubergang gibt. Die Relaxa-
tionszeiten streuen zwischen weniger als 1 und 40 ps.
Neuere Messungen ergaben auch, dal die Schwingungsre-
laxationszeiten in Porphin stark von der Wirtmatrix und
von der lokalen Umgebung abhingen®. AuBer der
Schwingungsrelaxationszeit lassen sich auch Relaxations-
zeiten in reinen Elektroneniibergingen messen'**’*%Y, Die
MeBtechnik ist in diesem Fall jedoch wesentlich schwieri-
ger, da die Zeiten vergleichsweise lang und die Linien ent-
sprechend schmal werden. Dies stellt hohe Anforderungen
an die Frequenzschirfe und Stabilitit des Lasers, die mei-
stens besser als 10 MHz (=3-10~% cm ') sein muB. In kri-
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Abb. 22. Linienbreite verschiedener Elektronenschwingungszustinde von
Porphin in n-Octan [89]. a) Schematisiertes Anregungsspektrum; b) korre-
spondierende Linienbreiten. v: Frequenz ab Ursprung.

stallinen Systemen ist in den meisten Fillen bereits bei
etwa 2 K die Linienbreite lebensdauerbegrenzt, d. h. durch
Gleichung (10) bestimmt. (Bei Glisern scheinen hingegen
die Verhiltnisse weit komplizierter zu sein; vgl. Abschnitt
13.) Erhoht man die Temperatur, dann nimmt die Linien-
breite schnell zu, und man erreicht den Bereich b), in dem
die Linienbreite durch reine T%-Prozesse bestimmt ist.

Wir hatten in Abschnitt 3 bereits qualitativ diskutiert,
daB die Phasenrelaxationszeit durch elastische Streuung
von Phononen an den elektronischen Niveaus bestimmt
wird. Ist an der Streuung das gesamte Debye-Spektrum der
Phononen beteiligt (nichtresonante Streuung), dann nimmt
die Linienbreite unterhalb der Debye-Temperatur ~ 7’
zu:

T 7
(M =ru(®)=7: (-@—) (41)
Oberhalb der Debye-Temperatur biegt ¥, (7)) in einen qua-
dratischen Verlauf ein. y, ist eine Konstante, die nicht von
der Temperatur abhingt (vgl. 1),

Ist hingegen nur ein einziges, meistens ein lokalisiertes
Phonon (Frequenz wy), z.B. eine Libration des Gastmole-
kiils, an der Streuung beteiligt, dann ist die Temperaturab-
hingigkeit von y,, ausschlieBlich durch die thermische Be-
setzungszahl dieses Phonons bestimmt:

(1) = 7u(0)=73{n(@o)} ({n(wo)) + 1) )

{n) ist durch Gleichung (13) gegeben. Man spricht in die-
sem Fall von resonanter Phononenstreuung. Fiir hw, <k T
liefert Gleichung (42) einen annihernd quadratischen
Temperaturverlauf; firhw, > k T 1408t sich ein exponentiel-
ler Verlauf exp(—hw,/k T) angeben!’**2,

Abbildung 23 zeigt die gemessene Breite der homogenen
Linien von Porphin in n-Octan als Funktion der Tempera-
tur”¥. Die Kurven sind mit Gleichung (42) berechnet. Fiir
T—0 ist die Linienbreite etwa 9 MHz. Dies entspricht ge-
nau der Fluoreszenzlebensdauer (,,Heisenberg-Limit**).
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Abb. 23. EinfluB der Temperatur auf die Breite homogener Linien von Por-
phin in n-Octan fiir B,- und B,-Einbaulagen (sites) [74].

Der EinfluB lokaler Gitterschwingungen auf die Linien-
breite 148t sich auch durch optische Austauschwechselwir-
kung interpretieren®>*>%, Abbildung 24 erldutert das
Prinzip dieses Modells:

[1.1>
wp A
[1.0>
)
w w+A
lo.1>
Wwo
[0.0>

Abb. 24. Vier-Niveau-Schema zur Erkldrung der Linienverschmailerung
durch optische Austauschwechselwirkung (optical exchange narrowing).

Die Energie des optischen Ubergangs zwischen den bei-
den Phononenzustinden unterscheidet sich um A von der
Energie des Ubergangs zwischen den rein elektronischen
Niveaus. Da das Phonon im thermischen Gleichgewicht
dauernd erzeugt und vernichtet wird, springt die optische
Linie dauernd zwischen ® und @ +A4 hin und her. Dies
fithrt zu einer Verbreiterung, die sich fiir tiefe Temperatu-
ren (hoo»kT) zu

A4
(D) =70 =247 o exp(~hwo/kT) @3

berechnen 1aBt. T ist die Lebensdauer im angeregten Pho-
nonenzustand. Charakteristisch fiir diesen Mechanismus
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ist, daf} sich mit steigender Temperatur auch die Frequenz
der Linie verindert:

o(T)—w(0) = exp(—hwo/kT) (44)

_4
1+A%7?
Man kann nun drei Fille unterscheiden®4:

A-1<1: schneller Austausch
A-1> 1: langsamer Austausch
A-1=1: Austausch mit mittlerer Geschwindigkeit

Aus der Linienverbreiterung und der Frequenzverschie-
bung als Funktion der Temperatur lassen sich A und 7 so-
wie die Energie des Phonons bestimmen. Fiir Porphin in n-
Octan wurde die Energie des lokalen Phonons zu etwa 15
cm~! und seine Lebensdauer zu 3 ps abgeschitzt.

Beim langsamen Austausch wird die Frequenzverschie-
bung sehr klein, und y,(T) wird unabhingig von A",

In den Gleichungen (43) und (44) erscheint 7 als tempe-
raturunabhéngig. Dies mag fiir Phononen in einem engen
Temperaturbereich gerechtfertigt erscheinen. Da aber Aus-
tauschwechselwirkungen auch mit anderen Zustinden
(z.B. Zwei-Niveau-Systeme) stattfinden koénnen, kann 1
stark temperaturabhiingig werden. In diesem Fall gibt es
Bereiche, in denen y,(T) mit der Temperatur zunimmt,
aber auch solche, in denen y,(T) mit der Temperatur ab-
nimmt (Linienverschmilerung durch optische Austausch-
wechselwirkung, siehe Abschnitt 13).

11. Photochemische Locher in dufleren Feldern

Aufgrund ihrer Linienschéirfe sind photochemische Lo-
cher exzellente Frequenzmarken, mit denen sich spektrale
Verschiebungen in der GrdBenordnung der Lochbreite
messen lassen. An den inhomogenen Bandenprofilen sind
Verschiebungen von so geringer GréBe nicht meBbar. Das
Lochbrennen steigert daher die MeBgenauigkeit in dieser
Hinsicht um mehrere Grofienordnungen. Diese Methode
wurde bei Zeeman- und Stark-Experimenten an dotierten
Kristallen und Glisern angewendet.

11.1. Zeeman-Experimente

Zeeman-Experimente an optischen Ubergingen organi-
scher Molekiile wurden 1971 an Metallporphinaten durch-
gefiihrt®®. Molekiile dieses Typs haben D,,-Symmetrie
und besitzen im S,-Zustand einen Elektronendrehimpuls
senkrecht zur Molekiilebene (z-Achse), der-AnlaB zu einem
magnetischen Moment im S,-Zustand gibt. Die zweifache
Entartung des S;-Zustandes wird im Kiristallfeld aufgeho-
ben, die Aufspaltung bleibt aber relativ klein. Aus diesem
Grund ist die Wechselwirkung zwischen beiden Zustinden
verhiltnismaBig groB, und die Energieverschiebung AE

Metall(Il)-porphinat Chlorin
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des S,-Zustandes im starken Magnetfeld ist groBer als die
inhomogene Breite und kann daher relativ leicht gemessen
werden. Aus solchen Messungen 1aBt sich das Drehimpuls-
matrixelement A bestimmen:

AE= —(BA H,)*/(E;—~E) 45)
A=|(SILIS2) (46)

Typische A-Werte liegen zwischen 4.2 und 4.3. A ist eine
interessante GréBe, da sie sich relativ leicht im Rahmen
der Strukturmodelle fiir solche Molekiile berechnen 146t.
Ein Vergleich erméglicht daher Riickschliisse auf die
Wirklichkeitsnihe der Modellvorstellungen.

Bei der freien Base Porphin sind solche Experimente
nicht mdglich. Durch die Symmetrieerniedrigung von Dy,
auf D,, sind die ursprilnglich entarteten Zustande etwa
3000 cm ~' aufgespalten. Da nach Gleichung (45) die Zee-
man-Verschiebung umgekehrt proportional zur Energie-
aufspaltung ist, ist die Verschiebung sehr klein (0.03 cm~7)
und betrigt etwa nur 1/30 der Breite der inhomogenen Li-
nie I" (" ist etwa 1 cm ™! in n-Alkan-Einkristallen). Das
photochemische Lochbrennen erméglicht nun trotzdem
eine genaue Bestimmung von AE bei diesen Molekiilen®.,

1560 MHz
.
L L]
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H=4.2T
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Abb. 25. Zeeman-Verschiebung eines photochemisch gebr Loches bei

Porphin in n-Octan [97] (siche Text).

Abbildung 25 zeigt die MeBergebnisse: Zwei gleiche Pro-
ben sind in zwei Kryostaten eingesetzt, von denen einer
mit einer supraleitenden Feldspule ausgestattet ist. In die
Referenzprobe (ohne Feld) wird eine Reihe von Léchern
gebrannt, deren Frequenzdifferenz durch den Modenab-
stand des Lasers gegeben ist. In die Probe des Zeeman-
Kryostaten wird nur ein einziges Loch gebrannt. Anschlie-
Bend wird das Magnetfeld eingeschaltet und die Verschie-

Angew. Chem. 96 (1984) 96-123

bung des Loches mit dem Feld gemessen. Dies ist mit die-
ser Technik in hoher Prizision mdoglich. Die Messungen
zeigten, daB A in Porphin bedeutend groBer als in den Me-
tallporphinaten ist. Mit der gleichen Technik wurden auch
Zeeman-Experimente an den beiden tautomeren Formen
von Chlorin (7,8-Dihydroporphin) unternomment®®%?,
Durch den Vergleich der Zeeman-Verschiebungen in den
verschiedenen Gitterpositionen (sites) des n-Alkan-Kri-
stalls konnten die Energiedifferenz E, — E, und A fiir beide
Formen bestimmt werden.

Transientes optisches Lochbrennen an anorganischen
Kristallen, bei denen Population anstatt in einem photo-
chemischen Zustand in einem langlebigen Zwischenzu-
stand, z.B. in einem Kernspinzustand, gespeichert wird,
wurde ebenfalls in &4ufBleren Magnetfeldern durchge-
fiihrt!’9%-1°1, Optische Lécher kdnnen hier direkt als Son-
den fiir Hochfrequenz-Uberginge im Kernspinsystem be-
nutzt werden [optisch detektierte = Kernresonanz
(ODNMR), optisch detektierte Kernquadrupolresonanz
(ODNQR)}L

11.2. Stark-Experimente

Eine ganz dhnliche Technik kann man verwenden, um
die Wechselwirkung angeregter Molekiile mit elektrischen
Feldern in hoher Prizision zu studieren. Molekiile ohne
Inversionszentrum haben ein permanentes Dipolmoment,
und ihre Anregungsenergien verschieben sich daher linear
im elektrischen Feld (linearer Stark-Effekt). Entsprechend
erfahren Molekille ohne permanentes Dipolmoment eine
Verschiebung, die quadratisch vom &uBleren Feld abhingt
(quadratischer Stark-Effekt). Aus diesen Verschiebungen
148t sich die Anderung des Dipolmoments (oder der Pola-
risierbarkeit) zwischen Grund- und Anregungszustand be-
stimmen. Hierzu ist die Probe im duBeren Feld zu orientie-
ren. Dazu sind natiirlich nur anisotrope Wirt-Gast-Systeme
geeignet. Solche Messungen erméglichen hiufig Aussagen
iber die relative Orientierung des Gastmolekiils im Kri-
stall. Abbildung 26 zeigt die Ergebnisse von Stark-Experi-
menten an Chlorin!'%?: Ein Loch spaltet aufgrund der In-
versionssymmetrie des Kristalls im elektrischen Feld auf.
Wihrend sich das Dipolmoment von Chlorin nur dem Be-
trag nach dndert (0.23 D), findet im Photoisomer auch eine
Richtungsinderung statt, die dberdies noch von den Git-
terpositionen (sites) abhingt. Als Ursache hierfiir wird eine
starke Mischung von S; und S, im Photoisomer angesehen,
da beide Zustinde nur durch eine vergleichsweise kleine
Energiellicke getrennt sind.

Das spektrale Lochbrennen in Kombination mit Stark-
Experimenten wurde auch erfolgreich bei Farbzentren in
NaF angewendet'®*-!%), Der Lochbrennmechanismus ist
entweder auf Photoionisation oder auf Tunneln eines
Elektrons im angeregten Zustand zuriickzufihren. Licher
bei Farbzentren kdnnen #hnlich wie photochemische Lo-
cher eine sehr lange Lebensdauer haben. Stark-Experi-
mente ermdglichen Riickschliisse auf die Symmetrie und
damit auf die Natur des Farbzentrums.

Anders als im perfekten Kristall fiihrt der EinfluB &uBe-
rer Felder in Gliasern nur zu einer Verbreiterung des Lo-
ches. Dies liegt an der Isotropie des Systems. Aus der Zu-
nahme der Linienbreite 148t sich die mittlere Anderung des
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Abb. 26. Stark-Effekt an photochemisch gebrannten Léchern bei Chlorin in
n-Hexan [102].

elektrischen (oder magnetischen) Dipolmoments im ange-
regten Zustand bestimmen. Erste Messungen wurden am
Natriumsalz von Resorufin (Abb. 27) in Polymethylmeth-
acrylat-Filmen gemacht!'®! Daraus wurde die Anderung

)
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Abb. 27. Stark-Verbreiterung eines photochemisch gebrannten Loches beim
Natriumsalz von Resorufin in Polymethylmethacrylat-Filmen [106].

-100  -50 ) 50 100
Elektrisches Feld 'c‘_'\;\]

Abb. 28. Linienformen eines Loches als Funktion eines duBleren elektrischen
Feldes bei Perylen in Polyvinylbutyral. 1) Das Loch wurde bei + 50 kV/cm
gebrannt. 2) Ein zusitzliches Loch wurde bei —60 kV/cm gebrannt [107].
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des Dipolmoments im S;-Zustand zu 0.25 D bestimmt.
Werden Locher wihrend des Anlegens eines 4uBeren Fel-
des gebrannt!'"1% dann LBt sich anschlieBend das Loch
als Funktion des Feldes abtasten (Abb. 28). Das Loch er-
reicht sein Maximum bei der Brennfeldstirke, und zwar
nach Betrag und Richtung. Ein auf diese Weise gebranntes
Loch ist somit ein ,,Memory* fiir an die Probe angelegte
Spannungen nach Reihenfolge und Richtung.

12. Nichtresonante Liocher und Korrelationseffekte

Jedes photochemische Loch, das bei der Laserfrequenz
@, in eine Bande gebrannt wird, muB natiirlich in allen an-
deren Banden ebenfalls in Erscheinung treten. Man kann
daher ein photochemisches Loch auch nichtresonant, d.h.
weitab von der Brennfrequenz untersuchen. Welche Ef-
fekte treten dabei auf?

/1,

5000 5100 5200 5300 5400
— A[A]
Abb. 29, Absorptionsspektrum von Chinizarin in Ethanol-Methanol-Glas

(3:1) vor und nach dem Lochbrennen bei 5032 A (1 mW/cm?, T=18K). In
der 0,0-Bande treten mehrere nichtresonante Ldcher auf [110).

Abbildung 29 zeigt ein Beispiel: Ein Loch wurde bei ca.
5030 A in die 1. Schwingungsbande von Chinizarin ge-
brannt. Im 0,0-Ubergang tritt nun eine ganze Reihe von
Loéchern auf. Wir sehen auch, daB diese nichtresonanten
Locher in der 0,0-Bande viel breiter als das resonante Loch
bei w, sind. Die Abbildungen 30 und 31 zeigen die Situa-
tion genauer. Kharlamov et al. haben als erste das Auftre-
ten einer Vielzahl von Seitenldchern!'® beobachtet. Die
Ursache liegt darin, daB die Frequenzdifferenz der
Schwingungszustinde in organischen Molekiilen viel klei-
ner als ihre inhomogene Breite sein kann. Ist dies der Fall,
dann werden bei w, simultan Molekiile in mehreren ver-
schiedenen Gitterpositionen (sites) ,,weggebrannt*. Im 0,0-
Ubergang treten dann an verschiedenen Stellen im Spek-
trum L&cher auf.

Will man nun die Lochform und die Lochbreite der rela-
xierten Locher berechnen!''¥, so muB man eine gekoppelte
Wahrscheinlichkeitsverteilung in Betracht ziehen, d.h.
man muB fragen, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein pho-
tochemisches Ereignis bei der Frequenz @, in der inhomo-
genen Verteilung des 0,0-Ubergangs nachzuweisen ist,
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wenn es bei @, im Schwingungsiibergang mit dem Laser
initiiert wird. Ein dhnliches Problem tritt bei der Theorie
der korrelierten Fehler auf!''!), Eine solche Verteilung ist
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Abb. 30. VergroBerter Ausschnitt aus Abb. 29 {110}. Resonantes Loch.
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Abb. 31. VergryBerter Ausschnitt aus Abb. 29 [110]. Nichtresonante Lacher.
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im einfachsten Fall durch eine zweidimensionale Gauf3-
Funktion gegeben:

G — @, 0, — o) =

———eX
nlolY1—p? P r2

§ ist ein Skalierungsfaktor, der 1 wird, wenn die inhomoge-
nen Breiten I, im Zustand n (hier ein Schwingungszu-
stand) und I, identisch sind. p ist der Korrelationsgrad:

p= J(Clt: ‘“’_F:(I‘i;z—wo)) ; 0<lpls1 (48)

Angew. Chem. 96 (1984) 96-123

_ 4In2-[(@, — o) — (@1 —W)ST

Seine Bedeutung ist sofort zu erkennen, wenn man zwei
Grenzfille betrachtet: Fiir p=1 hat man vollstdndige Kor-
relation; die zweite GauB-Funktion in Gleichung (47) wird
zu einer 3-Funktion. In diesem Fall ist das photochemi-
sche Ereignis auch im nichtresonanten Zustand ,site-se-
lektiv‘. Man findet scharfe nichtresonante Lécher. (Die
Fluoreszenz aus einem nichtresonanten Zustand ist eben-
falls scharf.) Ist hingegen p=0, dann hat die zweite GauB3-
Funktion in Gleichung (47) eine Breite /'y, d.h. ein im Zu-
stand n scharf selektiertes Paket von ,,sites* wird im nicht-
resonanten Zustand iiber die gesamte inhomogene Bande
verteilt. Es gibt keine scharfen Seitenlécher. Auch die
Fluoreszenzstrahlung ist breit. Bei partieller Korrelation
wird eine im Zustand n scharf selektierte Frequenz im Zu-
stand 0 iiber einen gewissen Bereich verteilt. Die nichtreso-
nanten Linien werden verbreitert. Die Linienform des
nichtresonanten Loches 148t sich durch Faltung der Null-
Phononenlinien z,(@) und z,(w) mit der Verteilung [Gl.
(47)] ausrechnen und ist im allgemeinen Fall vom Voigt-
Typ (Faltung einer GauB3- mit einer Lorentz-Linie). Sind
die homogenen Linienbreiten in den Zustéinden n und 0
klein gegen die Breite der nichtresonanten Locher, dann
nihern sich die Seitenldcher einer GauB-Form mit der
Breite I'y)/1—p2.

Aus Messungen dieser Breite (Abb. 30 und 31) 148t sich
fir das Beispiel Chinizarin der Korrelationsverlust zwi-
schen den Schwingungen und dem 0,0-Ubergang abschit-
zenzu 1—-p=10-7%

Diese Uberginge sind also im hohen MaBe korreliert,
und der kleine Korrelationsverlust 148t sich nur aufgrund
der Schirfe der Lécher messen. Ist n hingegen ein elektro-
nischer Zustand, so ist in Glisern in den meisten Fiillen
p=0. In polykristallinem Material kann aber auch in die-
sem Fall ein hohes MaB an Korrelation bestehen. Messun-
gen der Korrelation von Zustinden ermoglichen daher
Riickschliisse auf das dynamische Verhalten des Ldsungs-
mittelkéfigs in Gldsern bei der optischen Anregung.

Was ist nun die Ursache fiir den Korrelationsverlust und
die damit verbundene Verbreiterung der nichtresonanten
Lacher? Gorokhovskii und Kikas"'? erklirten dies mit der
Annahme einer multidimensionalen Inhomogenitit, d.h.
nicht nur die elektronischen Niveaus sind inhomogen ver-
breitert, sondern auch die Vibrationszustinde. Abbildung
32 veranschaulicht die Argumentation: Bei der Anregung
in den Schwingungszustand absorbieren gleichzeitig Mole-
kiile in zwei unterschiedlichen Gitterpositionen (sites), die
sich sowohl in ihren Schwingungsenergien als auch in ih-
ren elektronischen Energien unterscheiden, jedoch so, daB
ihre Anregungsenergien bei ®, zusammenfallen. Beim 0,0-
Ubergang spalten beide Zustinde um die Differenz ihrer
Schwingungsenergien auf. Im kontinuierlichen Fall fiihrt

41n2 [_ 4ln2-(w.—w..)2] exp[

r3(1—p% ] “n

dies zu einer Linienverbreiterung, die die inhomogene Ver-
teilung der Vibrationsfrequenzen charakterisiert. Die Mes-
sungen zeigen, daB das Verhiltnis der inhomogenen Lini-
enbreite zur Anregungsenergie fiir Schwingungen Zhnlich
groB ist wie fiir Elektronenzustinde. Die Energiedifferenz
zwischen h @, und den nichtresonanten Lochern entspricht
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Anregungs-
zustand

Grundzustand

Abb. 32. Modell zur Vibrationsinhomogenitit. Die Molektle in den Positio-
nen (sites) 1 und 2 haben etwas verschiedene Vibrationsfrequenzen.

den Frequenzen der entsprechenden Schwingungen im
elektronisch angeregten Zustand'” 'l die somit durch
Lochbrennspektroskopie auch in organischen Glisern sehr
genau bestimmt werden kdnnen. Andererseits lassen sich
durch die Technik der Fluoreszenzlinienverschmilerung
(FLN) die Grundzustandsfrequenzen sehr genau bestim-
men. Somit wird durch kombinierte Anwendung von pho-
tochemischem Lochbrennen und FLN die Frequenzidnde-
rung einer Schwingung bei der optischen Anregung eine
experimentell gut zugangliche GroBe.

13. Amorphe Festkorper

Bereits 1976 fand man durch Messungen der Fluores-
zenzlinienverschmilerung an paramagnetischen Ionen in
anorganischen Glisern, daBl manche optischen Eigen-
schaften kristalliner FestkOrper, denen man eine allge-
meine Giiltigkeit zugeschrieben hatte, im amorphen Fest-
korper anders sind!''¥, So stellte sich z. B. heraus, daB die
Linienbreite nicht mehr ~ 77 (vgl. Abschnitt 10) mit der
Temperatur variiert, sondern mit einer wesentlich niedrige-
ren Potenz. Ahnliches wurde auch fir ESR- und NMR-Li-
nien gefunden5-'"”), AuBerdem fiel auch auf, daB der Be-
trag der Linienbreite in Glisern viel groBer als in Kristal-
1eﬂ ist[1]4.118,119].

Diese Befunde iiberraschten zunichst, da man wubBte,
daB das Debye-Modell auch fiir Gliser einen weiten Giil-
tigkeitsbereich hat und da man annahm, daB die Linien-
breite durch elastische Phononenstreuung an den opti-
schen Zustanden bestimmt wird. Der Vergleich mit den or-
ganischen Glisern brachte neue Aspekte. Bei organischen
Farbstoffen ist die Fluoreszenzlinienverschmilerung zur
Messung der Breite homogener Linien nicht geeignet, da
man aufgrund der kurzlebigen Fluoreszenzstrahlung nicht
an der Erregerfrequenz (wie bei den paramagnetischen Io-
nen), sondern immer nichtresonant beobachten muBte.
Wegen der Korrelationseffekte lassen sich daher Linien-
breiten nur schlecht bestimmen. Aus diesem Grund wur-
den die ersten Aussagen zur Breite homogener Linien von
Farbstoffmolekiilen in organischen Glasern aus Loch-
brennexperimenten gewonnen!**%61-196:1191 (siehe auch 7).
Die ersten Experimente deuteten bereits darauf hin, daB in
den organischen Glisern die optischen Linien viel breiter
als in den anorganischen Glisern sind". Bei 2K wurden
noch Linienbreiten in der GréBenordnung einer Wellen-
zahl gefunden. Dieses Ergebnis trug entscheidend zum
Verstindnis der optischen Eigenschaften dotierter Gliser
bei. Bereits in Abschnitt 3 wurde darauf hingewiesen, daB
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fir T—0 die Linienbreite durch den , Heisenberg-Grenz-
wert* gegeben ist, d. h. im wesentlichen durch die Fluores-
zenzlebensdauer bestimmt ist [Gl. (10)]. Die Lochbrenn-
messungen zeigten jedoch Abweichungen bis zu drei Gré-
Benordnungen, und es entspann sich eine heftige Diskus-
sion iber die mdgliche Existenz einer Restlinienbreite fiir
T—0. Diese Diskussion wurde deshalb so interessant, weil
fiir Porphin in organischen Glisern ein Temperaturgesetz
~ T'* beobachtet wurde, das sich fiir T—0 genau auf den
,.Heisenberg-Grenzwert** extrapolieren lieB'*°-'2%, Ein
dhnliches Temperaturgesetz ergab sich auch fir Chlorin in
Polymerfilmen”??, Die Befunde iiber den Temperaturver-
lauf der Linienbreite sowie die Existenz einer Restlinien-
breite fiir sehr kleine Temperaturen waren also keineswegs
einheitlich. Mehrere theoretische Modelle setzten sich mit
diesem Problem auseinander®*''*'?*12% Dabei wird die
Kopplung der Farbstoffmolekiile an die Doppelmulden-
potentiale des Glases in Betracht gezogen (Abb. 33a). Kop-
pelt man nur an ein einziges Doppelmuldenpotential, dann
lassen sich die optischen Zustinde des Farbstoffmolekiils
durch ein Vier-Niveau-Schema charakterisieren (Abb.
33b). Entscheidend fiir die Betrachtungen ist nun, daf3 sich
das Glas nicht im thermodynamischen Gleichgewicht be-
findet. Es hat auch bei T=0 noch Entropie. Demzufolge
konnen auch bei T=0 noch Relaxationsprozesse durch
Phononenemission innerhalb der Zwei-Niveau-Systeme
stattfinden (Abb. 33b) und so zu einer Restlinienbreite bei-
tragen. Fir eine quantitative Auswertung dieser Beitréige
fehlt jedoch die genaue Kenntnis der entscheidenden Para-
meter wie Barrierenh6he, Verteilung der beiden Niveaus,
Kopplungsmatrixelemente und Schallgeschwindigkeit, so
daB die Frage nach der Existenz einer echten Restlinien-
breite immer noch offen ist.

a b

l2>—
|[>—— \ |11>__.j
N 1

hw B(.U, BW2

/N

lo>— lot
Abb. 33. a) Schematische Darstellung der Ankopplung eines optischen Uber-
ganges an die T Ipoten tiale des Glases. b) Verallgemeinertes Vier-Ni-

veau-Schema zum Fall a). Die Symbole |0) und {1) entsprechen den elektroni-
schen Anregungszustdnden des Gastmolekils. 101} und 102) bzw. 111} und 112)
charakterisieren die Tunnelzustinde, wenn sich das Gastmolekal im Grund-
zustand bzw. im elektronisch angeregten Zustand befindet.

Ein theoretisch interessanter Apsekt des Problems ergibt
sich durch Einfithrung der ,,fraktalen Dimension*{"*®, Was
ist darunter zu verstehen? Man stellt sich das Glas als
Netzwerk von Materiebereichen vor, die von Bereichen
freien Volumens unterbrochen sind. Form und Grfe der
Bereiche sind statistisch. Die Bereiche selbst zeigen nun
eine Topologie, die nicht mehr allgemein durch drei Di-
mensionen beschrieben werden kann, z. B. im Hinblick auf
die Zustandsdichte der Phononen in solchen Bereichen.
Dies ist anschaulich sofort klar: Ein solcher Bereich kann
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z.B. groBtenteils eben sein und nur an einigen Stellen lo-
kale Versetzungen in die dritte Dimension aufweisen. Be-
rechnet man die Zustandsdichte der Phononen in diesem
Bereich, dann ist sie natiirlich niedriger als im ,,normalen**
dreidimensionalen Gitter (wo der Raum vollstindig gleich-
miBig mit Materie erfiillt ist), aber groBer als in rein zwei-
dimensionalen Gittern. Die Dimension einer solchen Do-
mine ist also gebrochen - ,fraktal”; die Elementaranre-
gungen solcher Bereiche nennt man entsprechend ,,Frakto-
nen‘.

Koppelt man nun die Zwei-Niveau-Systeme an die
Fraktonen und beachtet deren Zustandsdichte, die kleiner
als die der Phononen ist, dann schligt sich dies im Tempe-
raturgesetz fiir die Breite der optischen Linien nieder!*!.
Unter bestimmten Bedingungen (Perkolationsnetzwerk,
Dipol-Quadrupol-Kopplung zwischen Molekiil und Git-
ter) skaliert die Linienbreite wie T'**. Die Kopplung an
Fraktonen ist aber entscheidend eingeschrinkt: Sie gilt nur
oberhalb einer kritischen Temperatur. Bei der kritischen
Temperatur kommt die mittlere Wellenldnge der Phono-
nen in den Bereich der mittleren Linge einer Domine, so
daB man fiir 7> T, die Elementaranregungen der Domine
zu betrachten hat. Fiir T< T, ist die Wellenldnge der ther-
misch angeregten Phononen so groB, daB die Domidnen-
struktur keine Rolle mehr spielt. Die Dichte der Elemen-
taranregungen ist dann z.B. durch ein Debye-Spektrum
bestimmt. Der Temperaturverlauf 7'-** wurde auch iiber
andere Ansitze erklart!!134,

Das Konzept der Zwei-Niveau-Systeme fiihrt zu weite-
ren interessanten Konsequenzen (Abb. 33b): Da die Auf-
spaltung der Zwei-Niveau-Systeme im Grund- und im An-
regungszustand des Molekiils in der Regel unterschiedlich
ist, sind die Uberginge 1 und 2 im Vier-Niveau-Schema
nicht genau entartet. Dieser Unterschied in der Aufspal-
tung trigt zu einer Linienverbreiterung bei, die im allge-
meinen bei sehr tiefen Temperaturen in Erscheinung tritt.
Bei hoheren Temperaturen werden die eingezeichneten
Relaxationen sehr schnell, und als Folge davon mittelt sich
der Energieunterschied aus. Dies bezeichnet man als Lini-
enverschmilerung durch optische Austauschwechselwir-
kung (optical exchange narrowing). Wird die Relaxation
im Zwei-Niveau-System mit fallender Temperatur sehr
langsam, dann kann sich dies in einer Verbreiterung der
Linien (Abb. 34) bemerkbar machen''*?. Eine solche Ei-
genschaft spektroskopischer Uberginge ist in der NMR-
Spektroskopie wohl bekannt. In der optischen Spektrosko-
pie gibt es dafiir bisher keine Beispiele, wenn man von den
vorldufigen Ergebnissen bei amorphen Polymeren ab-
sieht.

Von entscheidender Bedeutung fiir die Diskussion der
Breite optischer Linien von Farbstoffmolekflen in Glisern
scheint die Entdeckung irreversibler Beitriage!**%* zu sein.
Warum treten solche Beitrige in Glisern auf?

Das Glas besteht aus einer Verteilung von Doppelmul-
denpotentialen, wobei ein ,Teilchen* im linken Wall
durch Tunneln in den rechten Wall gelangen kann. Im
thermischen Gleichgewicht ist auch der umgekehrte Pro-
zeB moglich. Mit diesen Tunnelprozessen ist natiirlich je-
weils eine Anderung der optischen Energie verbunden, da
sich die Potentiale im Grund- und im Anregungszustand
unterscheiden (Abb. 33a). Offenbar indert die Tunneldy-
namik aber nicht den Anteil der Molekiile, die bei einer
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Abb. 34. Lochbreite als Funktion der Temperatur bei Phthalocyanin in Poly-
ethylen. Pfeile d auf die B peraturen. Bemerkenswert ist die Zu-
nahme der Lochbreite mit fallender Temperatur [132).

bestimmten Frequenz absorbieren. Wiire dies der Fall, so
miiBte sich die inhomogene Verteilung als Funktion der
Zeit und der Temperatur Zndern. Sie bleibt aber konstant.
Die Population einer Gitterposition (site) ist also in einem
stationiiren Gleichgewicht.

Die Situation dndert sich, wenn nun durch Lichtein-
strahlung ein Loch in die inhomogene Verteilung gebrannt
wird. Nun tunneln weit mehr Molekiile in das Loch, als
aus dem Loch. Dies fiihrt zu einer Anderung in der Linien-
breite aufgrund spektraler Diffusion!!23*134_ Dijese Pro-
zesse treten beim Lochbrennen immer auf. Sie lassen sich
sehr eindeutig nachweisen, wenn man bei tiefen Tempera-
turen (in Abb. 35a bei 5 K) ein Loch brennt und anschlie-
Bend die Temperatur erhht. Bei héheren Temperaturen
nimmt die Tunnelwahrscheinlichkeit zu. Auch thermisch
aktivierte Prozesse kdnnen eine Rolle spielen. Das Glas
nimmt eine neue Gleichgewichtsverteilung ein. Kiihlt man
das System wieder schnell ab, dann wird diese neue Vertei-
lung eingefroren und kann bei tiefen Temperaturen gemes-
sen werden. Wir sehen, daB sich die Linie in diesem Falle
auf das Doppelte verbreitert hat. Die Lochbreite dndert
sich also irreversibel mit der Temperatur. Sie ist ,,wegab-
hingig' geworden, wie es fir die physikalischen Eigen-
schaften von Nichtgleichgewichtssystemen charakteri-
stisch ist.

Aufgrund dieser irreversiblen Diffusionsvorginge miis-
sen die Breite homogener Linien und die Temperaturab-
hingigkeit der Linienbreite mit groBer Sorgfalt gemessen
werden. Brennt man beispielsweise bei tiefen Temperatu-
ren ein Loch und untersucht, wie sich dieses Loch mit der
Temperatur dndert, so findet man eine ganz andere Ab-
hingigkeit, als wenn man bei jeder Temperatur das Loch
neu brennt (Abb. 35b)**6%],

Niemand kennt bis heute die Zeitskala dieser Diffu-
sionsprozesse. Offenbar gibt es sehr schnelle Prozesse, die
im Bereich der 7;-Zeiten des optischen Zentrums ablaufen
kénnen, aber auch sehr langsame. Dies liegt daran, daB3 die
Barrierenhdhen, die Tunneldistanzen und die tunnelnden
Massen iiber einen weiten Bereich variieren.

Das Lochbrennen erméglicht nun Aussagen iiber die
Zeitskala solcher Diffusionsvorginge. Dabei ist zu beach-
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Abb. 35. a) Irreversible Beitrige zur Linienbreite. Beide Ldcher wurden bei
ca. 5 K gebrannt. Das breite Loch entstand dadurch, daB anschlieBend in ei-
nem geschlossenen Temperaturcyclus kurzzeitig auf 20 K erwrmt wurde.
System: Chinizarin in Ethanol-Glas [45]. b) Lochbreite als Funktion der
Temperatur. ¥ : Brenn- und MeBtemperatur sind gleich. @ : Brenntempera-
tur 2 K. O, x: Zuriickfihren der beiden oberen Kurven auf eine Haupt-
kurve (bis etwa 20 K mdglich) [65). System: Chinizarin in Bors3ure-Glas
451

ten, daB spektrale Diffusion beim photochemischen Loch-
brennen nicht nur bei Reorientierungen photochemisch
inerter Molekiile auftritt; auch die Riickreaktion vom Pro-
duktzustand |P) zum Eduktzustand |R) (Abb. 13) kann zu
Anderungen von Linienform und -breite fithren. Nicht je-
des Produktmolekiil muf3 exakt an den Platz zuriickkehren,
den es als Eduktmolekiil eingenommen hat.

In einigen wenigen photochemischen Systemen wurde
die Auffiillkinetik der Locher bisher untersucht!'** '3, Bei
Chinizarin in einem Alkoholglas l4uft dieser ProzeB auf ei-
ner logarithmischen Zeitskala ab!*® (Abb. 36). Die Stei-
gung der gemessenen Gerade als Funktion der Intensitit
hingt zwischen 1.3 und 4.2 K kaum von der Temperatur ab
und weist einen ausgeprigten Deuterium-Isotopeneffekt
auf. Wie kann man diese Steigung interpretieren?

Zwei Punkte sind hier wichtig: a) die Riickreaktion fin-
det iiber Tunnelprozesse statt, und b) die Verteilung der
Reaktionsgeschwindigkeiten ist durch die entsprechende
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Abb. 36. Auffilllung eines photochemischen Loches als Funktion der Zeit bei
Chinizarin in Ethanol-Methanoi (3:1) @ und in einem Glas aus perdeute-

riertem Ethanol und perdeuteriertem Methanol (3 :1) M. In der Steigung tritt
ein beachtlicher Isotopeneffekt auf [136].
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Verteilung der Tunnelgeschwindigkeiten im amorphen Zu-
stand gegeben, wie sie etwa aus Messungen der spezifi-
schen Wirme bestimmt werden kann. Punkt a) wird ein-
drucksvoll durch den gemessenen Isotopeneffekt bestitigt.
Punkt b) findet eine plausible Erklirung in der Tatsache,
daB die betrachtete Photoreaktion (vgl. Abb. 15d), nimlich
die lichtinduzierte Spaltung einer intramolekularen H-
Briicke und die Bildung einer intermolekularen H-Briicke,
matrixkontrolliert ist, d. h. von der lokalen Geometrie des
Losungsmittelkifigs abhingt. Akzeptiert man die Voraus-
setzungen a) und b), dann 140t sich der Anteil der in der
Zeit ¢ in den Eduktzustand zuriickgekehrten Molekille
durch Integration iiber die Verteilungsfunktion berech-
nen:

2~ No [ p(RYAR @9)
n, R

n, ist dabei die Zahl der Molekiile im Produktzustand zum
Zeitpunkt ¢, der ersten Messung. p(R) ist die Verteilungs-
funktion der Relaxationsgeschwindigkeiten, die aus Mes-
sungen der spezifischen Wirme bekannt ist?**-3¢);

1

p
PR = R A ToR—

(50

R.... ist die hochste Relaxationsgeschwindigkeit, R,;, die
kleinste, und P ist eine Konstante. N, ist ein Normierungs-
faktor. Es ist nun klar, daB zu verschiedenen Beobach-
tungszeiten ¢ verschiedene Relaxationszeiten R =1/ beob-
achtet werden. Die héchste Geschwindigkeit, die in einem
Lochbrennexperiment beobachtet werden kann, ist R, =
1/t;. Da 1/t, wegen der langsamen Zeitskala des Experi-
ments als klein gegen R,,,, angenommen werden muB, ist
der Wurzelfaktor in Gleichung (50) zu vernachlissigen.
Gleichung (49) ist leicht zu integrieren. Man erhilt fiir die
relative Lochfliche

i=1—[|n R, ]-]In—’— N

A4, min 4

also eine logarithmische Zeitabhangigkeit.

Aus der Steigung 14Bt sich das Geschwindigkeitsverhlt-
nis abschitzen. Es iiberstreicht fiir das protonierte Glas 8,
fur das deuterierte Glas 19 GréBenordnungen!"®., Ein log-
arithmischer Abbau der Locher ist die langsamste Kinetik,
die man sich denken kann: Auch nach sehr langer Zeit
sind nur unwesentliche Teile des Loches gefillt (,,zerfal-
len®).

SchlieBlich gibt es noch das Problem der groBen Breiten
der optischen Linien. Die ,,optische Lochbreite** von Chi-
nizarin bei 1.3 K in Ethanol-Methanol-Glas betrigt 0.55
cm™'. Der EinfluB der Brennenergien und der Laserlei-
stung wurde eliminiert. Es fragt sich nun, wodurch diese
sehr groBe Linienbreite, die zwei bis drei GréBenordnun-
gen vom ,Heisenberg-Limit"* abweicht, bedingt ist. Tri-
viale Erkldrungen, z. B. starke Population langlebiger Zwi-
schenzustinde (z.B. Triplett), die zu Sattigungsverbreite-
rungen fithren kénnen, kommen nicht in Frage. Will man
nicht annehmen, daB diese Linien homogen verbreitert
sind, so kénnte man sich folgendes vorstellen: Die Ande-
rung des Gleichgewichtszustandes durch Lochbrennen
zieht sofort spektrale Diffusion nach sich, die zu Lochver-
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breiterung fiithrt. Auch photochemische Sittigung kénnte
auftreten, die man aber nicht bemerkt, da die Lochtiefe
durch Diffusion sofort verringert wird. Die Diffusion wird
im wesentlichen durch die schnellen Tunnelprozesse be-
wirkt.

Die spektrale Diffusion 148t sich auch ,,von aufien* in-
duzieren>13"-1%% Gibt man z. B. auf eine solche Probe ei-
nen Ultraschallpuls, dann wird die Schallwelle von einem
Zwei-Niveau-System absorbiert. Dadurch indert sich die
optische Energie. Ein eingebranntes Loch fiillt sich durch
die Schallwelle zum Teil wieder auf. Da dieser Zustand na-
hezu beliebig lang dauert und zu jeder Zeit abgefragt wer-
den kann, ist ein spektrales Loch ein Phononendetektor
mit Gedachtnis!2.,

Bei einer genauen Betrachtung der optischen Eigen-
schaften von Glidsern muB noch bericksichtigt werden,
daB nicht nur die Parameter des Zwei-Niveau-Systems ei-
ner Verteilung unterliegen, sondern auch alle anderen Pa-
rameter, die in das Brennmodell (Abschnitt 9) eingehen,
z.B. der Debye-Waller-Faktor, die photochemische Aus-
beute sowie die thermische Stabilitit des Photopro-
dukts'®¥; selbst die Breite homogener Linien braucht nicht
uniform zu sein'”.. Diese Abhingigkeiten k&nnen sich mehr
oder weniger deutlich in der Form der optischen Linien, in
der Kinetik des Loches sowie im Brennzeitverhalten #u-
Bern. Das optische Lochbrennen ist somit eine sehr emp-
findliche Sonde fiir die mikroskopischen Feinheiten des
amorphen Festkdrpers.

14. Photochemisches Lochbrennen
in biologischen Systemen: Phycobiliproteine

14.1. Das Antennenpigmentsystem

Da Chiorophyli als wesentlicher Bestandteil des photo-
synthetischen Reaktionszentrums sichtbares Licht ver-
gleichsweise schwach absorbiert, bilden photosynthetische
Organismen Antennenpigmente. Thre Aufgabe ist es, Son-
nenlicht effizient zu absorbieren und die absorbierte Ener-
gie an das Reaktionszentrum zu leiten. Die Phycobilipro-
teine, z. B. Phycoerythrin (PE), Phycocyanin (PC) und Al-
lophycocyanin (APC), sind solche Pigmente (Abb. 37). Sie
enthalten Chromophore, z.B. Phycocyanobilin und Phy-
coerythrobilin, die iiber Energietransferprozesse gekoppelt

CO.H

SH HOC

Phycoerythrobilin

sind (siehe z.B. 'l). Die Chromophore sind an mindestens
einer Stelle kovalent an das Protein gebunden; ihre Anre-
gungsenergien unterscheiden sich etwas, da die Mikroum-
gebung (oder méglicherweise auch die Struktur) der Chro-
mophore im Protein etwas unterschiedlich ist. Aus diesem
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Abb. 37. Schematische Darstellung der Energiczustinde und des Energie-
transferprozesses im Antennenpigmentsystem. PE: Phycoerythrin, PC: Phy-
cocyanin, APC: Allophycocyanin, RC: Reaktionszentrum.

Grund ist der Energietransfer nicht resonant. Die konven-
tionelle optische Spektroskopie der Antennenpigmente ist
durch die niedrige Aufldsung, bedingt durch die inhomo-
gene Breite, stark in ihrer Aussagekraft eingeschrinkt. Es
ist beispielsweise nicht méglich, die Chromophore spektral
zu lokalisieren. Das Lochbrennen steigert die Aufldsung
um mehrere GroBenordnungen. Die ersten Lochbrennex-
perimente an isolierten Antennenpigmenten wurden 1981
verdffentlicht!™"). Im folgenden sind die Ergebnisse zu-
sammengefalt.

14.2. Tieftemperaturphotochemie der Antennenpigmente

Abbildung 38 zeigt eine Sequenz von Lochern, die in die
sichtbare Bande von Phycocyanin (6270 A) und Allophy-
cocyanin (6520 A) gebrannt wurden. Die Zahlen geben die
Reihenfolge der Lochbrennexperimente an. Anscheinend
beeinfluBt das Brennen eines niederenergetischen Loches

11y ——

2

6200 6300 6400 6500 6600
— Al
Abb. 38. Photochemisch gebrannte Ldcher in der langwelligen Bande von

Phycocyanin + Allophycocyanin. Die Nummemn geben die Reihenfolge beim
Brennen an [141}. T=1.8 K, Auflésung: 0.15 A.
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ein bereits vorher bei héheren Energien gebranntes Loch
nicht, doch fiillt der BrennprozeB bei hoheren Frequenzen
ein vorher bei niedrigeren Energien gebranntes Loch wie-
der auf. Beispielsweise fiillt das Brennen von Loch 3 Loch
2 auf, beeinfluBt aber nicht Loch 1.

Daraus schlieBen wir, da} der Lochbrennproze3 photo-
reversibel ist und daB das Photoprodukt bei héheren Ener-
gien absorbiert als der Reaktand. Anscheinend liegt also
der angeregte Produktzustand iiber dem angeregten Edukt-
zustand (S,), und er ist daher von diesem aus bei tiefen
Temperaturen nicht direkt erreichbar . Infolgedessen mul
der erste Schritt in der Photoreaktion ein intramolekularer
RelaxationsprozeB sein, mit hoher Wahrscheinlichkeit ISC
zum Triplettzustand T,. In diesem Fall ist der Kehrwert
der Fluoreszenzlebensdauer eine obere Grenze fiir die
photochemische Reaktionsgeschwindigkeit.

Et Et Et Et Et EtEt Kt

HA—H — o

0NN NNA NN O
H H H

Biliverdin-Modellfarbstoff

Offenbar beruht auch im betrachteten Fall die Reaktion
auf einem lichtinduzierten Protonentransfer. Diese Vor-
stellung wird durch Experimente an Modellfarbstoffen ge-
stiitzt. Abbildung 39 zeigt ein Absorptionsspektrum eines
Biliverdin-&hnlichen Farbstoffes in Alkoholglas. Es spaltet
bei tiefen Temperaturen in zwei Banden auf, von denen
die héherenergetische der neutralen, die niederenergeti-
sche der protonierten Form zugeschrieben wird!**. Nur
die protonierte Form ist fiir das photochemische Loch-
brennen geeignet. Auch in Phycocyanin ist photochemi-
sches Lochbrennen nicht iiberall mdglich. Wihrend in der
langwelligen Bande die Laserphotochemie sehr effizient
ablauft, 148t sich im kurzwelligen Teil kein merklicher
photochemischer Umsatz feststellen. Mdglicherweise ist
der entsprechende Chromophor wie beim Modellfarbstoff
deprotoniert.

1”01————

1
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Abb. 39. Lochbrennexperimente an einem Biliverdin-Modellfarbstoff. Nur
die protonierte Form zeigt einen photochemischen Umsatz (Pfeil) [141]. Ma-
trix: Ethanol-Methanol-Glas (3:1), T=1.8 K, Aufl8sung: 0.15 A.
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14.3. Energiewanderung und Seitenlécher

Phycoerythrin verhilt sich dhnlich wie Phycocyanin -
nur mit dem entscheidenden Unterschied, daB hier Loch-
brennen auch im kurzwelligen Teil der Absorptionsbande
moglich ist (Abb. 40). Interessant ist nun, daf eine Reihe
von ziemlich scharfen Seitenléchern, etwa 600 cm ~ ' lang-
wellig verschoben, auftritt. Zunichst kénnte man meinen,
daB dies auf Vibrationslochbrennen beruht (siche Ab-
schnitt 12). Es gibt mehrere Griinde, die dagegen sprechen.

/\A\
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Abb. 40. Lochbrennexperimente an Phycoerythrin {141]. a) Spektrum vor Be-
strahlung mit Laserlicht. b) Lochbrennexperiment bei 5500 A, 1 mW/cm?,
10 min. Es treten nichtresonante Seitenl8cher auf (Pfeile). ¢) Photochemi-
sches Lochbrennen in der langwelligen Flanke. Im kurzwelligen Teil sind
keine Seitenldcher nachweisbar. Matrix Glycerin/Puffer (3:1), T=18K,
Aufldsung: 0.2 A

Das Hauptargument ist, daB im laserangeregten Fluores-
zenzspektrum keine scharfen Strukturen auftreten, die auf
Schwingungsiibergéinge zuriickzufiihren wiren. Wahr-
scheinlicher ist, daB die Seitenlcher durch den Energie-
transfer zwischen den Chromophoren eines Proteins zu-
stande kommen. Wir kénnen drei Fille unterscheiden:

a) Der Bereich schnellen Transfers (fast transfer limit),
charakterisiert durch

ker> ker

kgr ist die Geschwindigkeit des Energietransfers und
kex die der Photoreaktion. Die Anregungsenergie wird
zum Acceptor transferiert, bevor es im resonant ange-
regten Chromophor zur Photoreaktion kommt. In die-
sem Fall kénnen nur verschobene Lécher auftreten.

b) Der Bereich langsamen Transfers (slow transfer limit),
charakterisiert durch

ket <ker
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In diesem Fall erwarten wir nur ein resonantes Loch
bei @, aber keine Seitenlécher.

¢) Der Bereich normalen Transfers (intermediate transfer
limit), charakterisiert durch

ker=kpr

In diesem Fall konnen einige Molekiile eine Photoreak-
tion eingehen, wihrend andere ihre Energie zum Ac-
ceptor transferieren. Es kdnnen resonante wie auch
nichtresonante Locher auftreten.

Mit dem letzten Fall konnte man im Prinzip die Experi-
mente zum photochemischen Lochbrennen an Phycoeryth-
rin gut erkldren. Da die Fluoreszenzrate eine obere Grenze
fir die Photoreaktionsgeschwindigkeit bildet, kann der
Energietransfer in Phycoerythrin bei 2 K kein ultrakurzer
ProzeB sein, sondern mul3 mit der Fluoreszenz konkurrie-
ren. Diese Aussage wird auch durch Fluoreszenzmessun-
gen gestiitzt!'*’l, Besonders interessant ist der Befund, daB
die Seitenldcher ebenfalls scharf sind. Das bedeutet, daB
Donor- und Acceptorenergie stark miteinander korreliert
sind (1—p=10~*). Die lokale molekulare Umgebung am
Ort der Chromophore muB3 demnach fiir jedes Proteinmo-
lekiil gleich sein. Offenbar.ist das Pigment ein hochgeord-
netes Molekiil mit wohldefinierter Geometrie (aperiodi-
scher Kristall) und schirmt (zumindest fiir einige Chromo-
phore) die Inhomogenititen des Ldsungsmittels ab. Aus
diesen Uberlegungen folgt auch, daB der Energietransfer
zum Chromophor mit der niedrigsten Energie eine Art Lei-
terrelaxation ist, an der im wesentlichen alle Chromophore
beteiligt sind. Diese Vorstellung wird auch durch Polarisa-
tionsmessungen bestaitigt!'+*.

Aufgrund der scharfen Null-Phononenlécher kdnnte
man schlieBen, daB auch die Fluoreszenzemission bei se-
lektiver Anregung scharf sein muB. Dies ist aber nicht der
Fall. In Phycoerythrin und Phycocyanin gibt es keine
Fluoreszenzlinienverschmilerung*¥, Der SchluB aus die-
sem Experiment ist offenbar, daB die hohe Korrelation
zwischen Donor und Acceptor fiir den fluoreszierenden
Chromophor nicht gilt. Der fluoreszierende Chromophor
hat die niedrigste Anregungsenergie. Eine mogliche Erkla-
rung fiir diesen Sachverhalt, die in das vorgestellte Ge-
samtkonzept des Antennensystems paflt, wire die Annah-
me, daB sich der fluoreszierende Chromophor auf der
Oberfliche des Proteins befindet und so den inhomogenen
Feldern der Glasmatrix (Glycerin/Puffer) stark ausgesetzt
ist.

15. Technische Anwendungen

Photochemisch erzeugte Locher bieten interessante An-
wendungsmoglichkeiten. Unmittelbar einzusehen ist der
Einsatz als ultraschmale optische Filter mit Bandbreiten
bis herab in den MHz-Bereich. Ferner lassen sich die
scharfen Locher gut als stationire Frequenzmarken (vgl.
Abschnitt 11) und zur Stabilisierung von Lasern benutzen.
Auch die Anwendung als optische Impulsmodulatoren
wurde demonstriert!**> 1461 Seit 1978 wird eine attraktive
Applikationsmoglichkeit des photochemischen Lochbren-
nens in der optischen Datenspeicherung verfolgt!'*’-4%,
Abbildung 41a zeigt das Prinzip eines optischen Speichers:
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Abb. 41. a) Schema eines optischen Speichers basierend auf dem Prinzip des
photochemischen Lochbrennens. b) Photochemisch erzeugte Locher als ,,In-
formationsbits** in der Frequenzdomane. System: Chinizarin in Ethanol-Me-
thanol-Glas (3:1), T=18 K.

Eine Matrix von riumlichen Bits wird von einem fokus-
sierten Laserstrahl abgetastet. Trifft der Laserstrahl auf
eine transparente Stelle, dann geht Intensitit durch die
Datenmatrix, und es wird z.B. eine logische 1 detektiert.
Die Informationsdichte eines solchen Speichers ist durch
die Fokussierschirfe des Laserstrahls beschrinkt. Der Fo-
kus ist wegen der Beugung des Lichtes auf eine Flache der
GroBenordnung A% begrenzt; 4 ist die Wellenliinge der La-
serstrahlung. Dies ist die Mindestfliche, die man fiir ein
rdumliches Bit (d.h. fiir ein Loch in der Datenmatrix)
braucht. Fiir A =500 nm errechnet man sich eine obere In-
formationsdichte von 10® Bit/cm? Diese Grenze wird als
wdiffraction limit* bezeichnet. Wird nun die Matrix rium-
licher Bits mit einem photoreaktiven amorphen Material,
z.B. einen Polymerfilm, iiberzogen, dann kann man durch
photochemisches Lochbrennen in jedes raumliche Bit
nochmals etwa 10° bis 10* spektrale Lécher einschrei-
ben und somit die Informationsdichte um einen Faktor
I'/2y,=10°-10* erhdhen. DaB dies im Prinzip moglich ist,
zeigt Abbildung 41b. Hier ist eine Reihe von Lochern in
die erste Absorptionsbande von Chinizarin in einem Etha-
nol-Methanol-Glas gebrannt.

Bei dieser Art von Speichern wird die Frequenzdomiine
als zusitzliche Speicherdimension ausgenutzt. Ein zweidi-
mensionaler Speicher wird dadurch dreidimensional.
Wiirde man das Lochbrennen mit einer holographischen
Anordnung betreiben, konnte man sogar vierdimensionale
Speicher herstellen!'*°-'52, Eine so hohe Informations-
dichte kommt bereits in den GréBenordnungsbereich der
Bitdichte des menschlichen Gehirns.

Die technischen Probleme, die dabei auftreten, sind al-
lerdings gewaltig. Die Kiihlung des Speichermaterials auf
4 K scheint das geringste Problem zu sein. Die Haupt-
schwierigkeit liegt bei der Schreib- und Lesegeschwindig-
keit. Beide hingen von der Zeit ab, die notig ist, um den
Laser sowohl rdaumlich als auch frequenzmifBig auf die
richtige Adresse abzustimmen. Die Schreibgeschwindigkeit
ist ferner durch die Geschwindigkeit der photochemischen
Reaktion begrenzt, wihrend bei der Lesegeschwindigkeit
noch die Signalverarbeitungszeit hinzukommt, die notwen-
dig ist, um ein geniigend gutes Signal-Rausch-Verhiltnis
zu erzielen!'>?. In dieser Hinsicht sind groBe Erfolge mit
der Frequenzmodulationsspektroskopie erzielt wor-
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den!'**1%%, Mit dieser Technik lassen sich photochemische
Locher mit einer Daten-Ubertragungsgeschwindigkeit im
MHz-Bereich auslesen. Die gleichzeitige Modulation des
Laserstrahls auf einer Vielzahl hoher Frequenzen erlaubt
es, gleichzeitig mehrere Bereiche des Spektrums zu adres-
sieren, Moglicherweise lassen sich hiermit die Daten-Zu-
griffszeiten in naher Zukunft in den ns-Bereich vorschie-
ben.

Ungeldste Probleme treten auch bei der Optimierung
der photochemischen Systeme auf. Wiinschenswert wire
ein photochemisches System, das im Wellenldngenbereich
der Halbleiterlaser (800-900 nm) absorbiert. Halbleiterla-
ser sind billig und sehr handlich und lassen sich problem-
los abstimmen und modulieren. In diesem Wellenldngen-
bereich wurden bisher fast ausschlieBlich Farbzentren in
Alkalimetallhalogenid-Kristallen als photoaktive Zentren
benutzt. Sie haben mehrere Nachteile, z. B. kleine inhomo-
gene Bandbreiten oder vergleichsweise kurze Lebensdauer
der Ldcher. Damit ist die Informationsdichte, bestimmt
durch den Faktor I'/2y,, wesentlich kleiner als bei organi-
schen Materialien. Bei Farbzentren wird der Lochbrenn-
mechanismus auf Elektronen-Tunneln zuriickgefiihrt. Die
Ldcher haben im allgemeinen Lebensdauern von nur eini-
gen Stunden.

Ein weiteres Problem besteht darin, daf$ auch der Lese-
prozeB einen photochemischen Umsatz bewirkt, der nach
h4ufigem Lesen die eingeschriebene Information léscht.
Dieses Problem kann man dadurch umgehen, daB man auf
Mehrquantenphotochemie ausweicht®'*¢. Das Term-
schema in Abbildung 42 illustriert, wie dies méglich ist:
Durch Absorption eines Quants wird der Zustand |1) fre-
quenzselektiv besetzt. Dieser Zustand wird meistens der
Singulettzustand S, sein. Er soll photochemisch stabil sein.
Nun kann (Abb. 42a) entweder aus diesem Zustand ein
weiteres Quant absorbiert werden, das zu einem photoche-
misch aktiven Zustand la) fiihrt, oder der zuerst angeregte
Zustand |1) relaxiert zu einem Zwischenzustand [2) (z. B.
dem niedrigsten Triplettzustand), von wo aus die Absorp-
tion des zweiten Quants in den photochemisch aktiven Zu-
stand erfolgt (Abb. 42b).

Brennt man auf diese Art ein photochemisches Loch, so
ist unmittelbar klar, daB das Auslesen mit der Frequenz o,
die eingeschriebene Information nicht zerstdrt, da der Zu-
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hw, Photochemie
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>
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Abb. 42. Termsch zum photochemischen Lochbrennen iiber Zweiphoto-

nenabsorption, a) Drei-Niveau-Schema, b) Vier-Niveau-Schema.
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stand 1) stabil ist. Der Nachteil der Mehrquantenphoto-
chemie ist ihr kleiner Wirkungsquerschnitt. Man kann sich
jedoch dhnliche Prozesse iiberlegen, wie sie bei der holo-
graphischen Speicherung verwendet werden (Zwei-Photo-
nen-Vier-Niveau-Photochemie!'**), die einen schnellen
Schreibmechanismus garantieren.

Ein wichtiger Befund fiir die Anwendung des photoche-
mischen Lochbrennens in einem optischen Datenspeicher
ist die logarithmische Erholung in Glisern (siche Ab-
schnitt 13). Dies ist die langsamste Kinetik, die man sich
vorstellen kann. Wenigstens unter diesem Gesichtspunkt
scheint es flir einen solchen Datenspeicher keine limitie-
renden Randbedingungen zu geben.

Wichtige Ergebnisse, die in diesem Aufsatz zitiert sind,
konnten dank der Unterstiitzung durch das Office of Naval
Research und durch die Stiftung Volkswagenwerk erhalten

werden.
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