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Optischer Nachweis einzelner Molekiile in einem Festkorper:
ein Meilenstein in der optischen Spektroskopie?

Von Dietrich Haarer* und Lothar Kador*

Bei der Untersuchung des Emissionsspektrums von ato-
marem Wasserstoff entdeckte Balmer eine Folge schmaler
Spektrallinien, die nicht in das Bild der klassischen Physik
paBte. Durch diese Beobachtung gab er den Anstol3 zur Ent-
wicklung der Quantenmechanik. Im Bereich der Molekiil-
spektroskopie hat es bisher keine dhnlich eindrucksvollen
Fortschritte gegeben, oder zumindest waren die Entwick-
lungsstufen kleiner und weniger spektakuldr. Dies 1af3t sich
folgendermallen erkldren.

Zum einen weisen groBe Molekiile erheblich mehr ange-
regte Zustidnde auf, so dafl es unmoglich ist, den Hamilton-
Operator ohne einschneidende Niherungen zu diagonalisie-
ren. Zum zweiten sind die molekularen Energiezustidnde in
der kondensierten Materie, anders als in verdiinnten Gasen,
nicht scharf definiert, sondern aufgrund der intermolekula-
ren Wechselwirkungen breit verteilt. Als Folge dieses Phino-
mens, das man inhomogene Verbreiterung!'- 2! nennt, beste-
hen optische Spektren kondensierter Materie nicht aus schma-
len Linien, sondern aus breiten, strukturlosen Banden.

Die physikalische Ursache der inhomogenen Verbreite-
rung sind Fluktuationen, d.h. Unordnungsphidnomene in
den lokalen Umgebungen der untersuchten Molekiile, so
daB der Effekt in amorphen Materialien wesentlich ausge-
prigter ist als in wohlgeordneten Kristallen (sieche Abb. 1).

%

A

A

Q

Abb. 1. Schematische Darstellung eines Ensembles von Farbstoffmolekilen in
cinem ungeordneten Festkdrper (a) und zugehdrige Verteilung ihrer Absorp-
tionsfrequenzen (b)[11]. Obwohl alle Absorptionssignale zum selben clek-
tronischen Ubergang dicser Gruppe identischer Molekiile gehdren, werden ihre
genauen Frequenzpositionen durch die in den verschiedenen lokalen Einbaula-
gen unterschiediiche Furbstoff-Matrix-Wechselwirkung beeinfluBt. Das inho-
mogen verbreiterte Spektrum einer gewdéhnlichen optischen Absorptionsmes-
sung ist die Einhdllende aller Linien. A = Absorption.

Fir spektroskopische Experimente hat dies zur Folge, daf}
die ..intrinsische™ molekulare Information durch die Uberla-
gerung vieler Linien verschleiert wird. Fir Spektroskopiker
war es daher stets ein Wunschtraum, homogene molekulare
Absorptionslinien, also Linien einzelner Dotierungsmolek i-
le, in einem Festkorper detektieren zu konnen.

Lange Zeit blieb dieser Traum unerfiillbar, und die Wis-
senschaftler muBten sich mit dem ,,Storenfried’* inhomogene
Verbreiterung abfinden. Die Erfolge der herkdmmlichen op-
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tischen Festkorperspektroskopie waren daher sehr begrenzt.
Die Situation idnderte sich erst mit der Einfithrung des La-
sers. Aufgrund von dessen einzigartigen Moglichkeiten,
Licht extrem geringer Frequenzbandbreite oder ultrakurze
Pulse zu liefern, konnte eine Reihe von MeBmethoden ent-
wickelt werden, die der Losung des Problems ndherkommen.
Sie lassen sich in zwei Gruppen einteilen. Die eine Gruppe,
zu der das Zweipuls-13! und das akkumulierte Photonen-
echo!® gehdren, basiert auf der Nutzung hoher zeitlicher
Auflésung, wihrend die Grundlage der zweiten Gruppe eine
hohe Frequenzselektivitdt ist. Hierzu zdhlen die Fluores-
zenzlinienverschmilerung!® und das dauerhafte spektrale
Lochbrennen!® 7.,

Zwischen den beiden Gruppen besteht ein grundsatzlicher
Unterschied hinsichtlich ithrer Nachweisempfindlichkeit. Bei
den zeitselektiven Verfahren tragen im wesentlichen alle in-
homogen verteilten absorbierenden Molekiile zum Mefsi-
gnal bei, d. h. es werden nur die Unterschiede zwischen ihren
Ubergangsfrequenzen eliminiert. Dies geschieht dadurch,
daB man die Molekiile durch ausgekliigelte Abfolgen kurzer
Lichtpulse veranlaf3t, Fluoreszenzstrahlung in Form kohi-
renter Pulse zu emittieren. Die Merkmale dieser Photonen-
echos werden ausschlieBlich durch die homogene Linien-
form bestimmt. Diese Methoden haben eine dhnliche Grund-
lage wie die Spinecho-Erzeugung in der NMR-Spektro-
skopie!®!. Thre Leistungsfahigkeit besteht darin, daB sie die
homogene Absorptionslinienbreite im Picosekunden- (Zwei-
puls-Photonenecho) oder Mikrosekundenbereich (akkumu-
liertes Photonenecho) messen und somit den Nachweis
schneller Zeitabhangigkeiten, die in ungeordneten Festkor-
pern als Folge struktureller Relaxationsprozesse auftreten
kénnen!® 19 erméglichen. Dagegen ist es mit diesen zeitse-
lektiven Verfahren schwierig festzustellen, ob die ..natiirli-
che* homogene Linienbreite wirklich bei allen absorbieren-
den Molekiilen gleich ist oder ob auch sie eine Verteilung
aufweist. Im letzten Fall liefern die Messungen nur einen
Mittelwert.

Die frequenzselektiven Mefimethoden der zweiten Gruppe
ermoglichen hier detailliertere Aussagen. Bei ithnen kommt
das Signal jeweils nur von einem Bruchteil der Sonden-
molekiile, nimlich von solchen, deren Ubergangsfrequenzen
ungefihr innerhalb einer homogenen Linienbreite iiberein-
stimmen. Bei allen diesen Experimenten wird die Probe mit
extrem schmalbandigem Laserlicht bestrahlt, so daB nur die-
jenigen Molekiile in den angeregten Zustand lbergefiihrt
werden, deren Absorptionslinien mit der Laserfrequenz
liberlappen. Da hierbei die Moglichkeit besteht, die Anre-
gungsfrequenz liber den Bereich der inhomogenen Bande zu
variieren, kénnen Gruppen von Molekiilen mit unterschied-
lichen Energieabstdnden getrennt angesprochen und somit
Korrelationen zwischen den optischen Eigenschaften und
den Ubergangsfrequenzen erforscht werden. Mit Hilfe der
Lochbrenntechnik!!- 2] konnte beispielsweise gezeigt wer-
den, daB in einigen Farbstoff-Matrix-Systemen die durch
das Matrixfeld induzierten elektrischen Dipolmomente der
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Dotierungsmolekiile! 4], die Druckverschiebungen ihrer
Anregungsfrequenzen!' > und zum Teil sogar die homogenen
Linienbreiten!!# '} mit der Position der Absorptionslinie in
der inhomogenen Bande variieren, d. h. der ,.Solvent Shift"
vom Ort des absorbierenden Molekiils in der Matrix ab-
hdngt. Diese Befunde belegen, daB sich Fehlstellen und Un-
ordnung nicht nur auf die Absorptionsfrequenzen auswir-
ken. sondern auch eine ganze Reihe weiterer Eigenschaften
der Dotierungsmolekiile beeinflussen. Damit stellt sich die
Frage, ob zumindest in einer Gruppe von Moleklilen, deren
Energieabstinde gleich sind, auch die {ibrigen physikali-
schen MeBgroflen iibereinstimmen.

Um dieses Problem zu untersuchen, wurden in den ver-
gangenen drei Jahren mehrere hochstempfindliche spektro-
skopische Experimente durchgefithrt, deren Ziel darin be-
stand, einige wenige oder im Idealfall nur ein einziges
Dotierungsmolekiil in einem auf tiefer Temperatur gehalte-
nen Festkorper optisch nachzuweisen. Die Spektroskopie
einzelner Metall-Ionen, die in einem Paul-Kifig im Vakuum
festgehalten werden, hat sich mittlerweile schon fast zu einer
Standardtechnik entwickelt!! 7\ Diese Experimente sind vom
apparativen Aufwand her relativ einfach. weil kein Streu-
licht auf den Photodetektor fillt und die Fluoreszenzsignale
der Ionen somit sehr empfindlich aufgenommen werden
konnen.

In kondensierter Materie ist die Situation dagegen un-
gleich schwieriger. Infolge der Beugungsbegrenzung 148t sich
das Anregungslicht nicht auf ein Volumen wesentlich kleiner
als etwa 1 um? fokussieren, und das enthdlt immerhin noch
rund 10'° Matrixmolekiile. Diese Teilchen geben AnlaB zu
Rayleigh- und/oder Raman-Streuung, die in einem Fluores-
zenzexperiment das schwache, von einem einzigen Dotie-
rungsmolekill ausgesandte Licht iiberdecken kann. Der
Nachweis des Einzelmolekiils, der ,,Nadel im Heuhaufen®,
gestaltet sich deshalb sehr schwierig. Die ersten héchstemp-
findlichen Messungen dieses Typs hatten infolgedessen eine
Nachweisgrenze von fitnf Sm?®-Tonen in einem CaF,-Kri-
stali'® Zur Anregung der Ionen diente hierbei Laserlicht
fester Frequenz.

Spektren einzelner Molekiile konnten zum erstenmal in
einem Absorptionsexperiment aufgenommen werden, das
auf einer Doppelmodulationstechnik beruht!*°l. Als Probe
wurde ein Molekiileinkristall aus p-Terphenyl verwendet,
der schwach mit Pentacen dotiert war. Durch die Einstrah-
lung einer Anregungsfrequenz am dullersten Rand der inho-
mogenen Bande war es moglich, einzelne Absorptionslinien
der Pentacenmolekiile auszuwihlen. Eine andere Forscher-
gruppe untersuchte spiter dasselbe System mit einer verbes-
serten Fluoreszenztechnik und stellte fest, daB die Einzelmo-
lek iilsignale zum Teil nicht stabil waren, sondern im Verlaufe
einiger Sekunden aus dem Spektrum verschwanden und
wieder erschienen!??). Die Wissenschaftler schrieben die-
ses Phinomen einem Lochbrennmechanismus zu.

Das jingste Experiment dieser Art!?!) zeigt jedoch, daB
die Schwankungen einen noch weitaus faszinierenderen
Ursprung haben. Ambrose und Moerner konnten ndm-
lich nachweisen. daB im Kristall zwei Klassen absorbie-
render Pentacen-Molekiile vorliegen: Klasse I ist durch
zeitlich  stabile Ubergangsfrequenzen gekennzeichnet,
wihrend die Absorptionslinien von Klasse Il spontan
zwischen zwei oder mehr Frequenzpositionen hin- und her-
springen.

554 ¢

VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991

X ——

0044-8249,91-0505-0554 8 3.50+ .25:0

Abbildung 2 zeigt eine Folge von 22 Fluoreszenzanre-
gungsspektren, die nacheinander im selben Spektralbereich
bei 592 -593 nm aufgenommen wurden. Darin ist eindeutig
zu erkennen, daB3 im erfaBten Frequenzbereich drei Molekii-
le der Klasse I und eines der Klasse I1 vorliegen. Die Fluores-
zenzsignale der erstgenannten erscheinen als langgestreckte
..Bergriicken® in der Auftragung; die Absorptionsfrequenz
des Klasse-I1I-Absorbers dagegen verandert sich von einem
Spektrum zum nichsten. Es kommt sogar vor, daB cine Ab-
sorptionslinie wihrend einer der zwei Minuten dauernden
Aufnahmen mehrmals die Position wechselt und daher zu
einem oder mehreren breiten Signalen Anlall gibt oder
scheinbar iiberhaupt nicht vorhanden ist. Wie das Experi-
ment zudem zeigte, beeinfluflt die Intensitat des eingestrahl-
ten Laserhichts die Frequenzspriinge nicht.

Abb. 2. Zcitabhiingigkeit der Fluoreszenzanregungssignale einzelner Penta-
cen-Molckiile in einem p-Terphenyl-Einkristall[21]. Links: dreidimensionale
Anordnung von 22 nacheinander aufgenommencn Einzelspektren. x = Pho-
tonenzahl pro s; rechts: Signalintensitiit als Funktion von Anrcgungsfrequenz
und Aufnahmezeit durch Hohenlinien dargestellt. Die Mel3zeit betrug 2 min
pro Spektrum.

Diese Veroffentlichung!?'? beschreibt zum erstenmal einen
Nachweis der spektralen Diffusion einzelner molekularer
Absorptionslinien. Thr kommt deswegen eine aullergewohn-
liche Bedeutung zu, weil als Probe ein Kristall und nicht ein
amorpher Festkorper verwendet wurde. Das Ergebnis zeigt
somit. daf} bei solchen héchstempfindlichen optischen Expe-
rimenten, mit denen die Absorptionslinien einzelner, spek-
tral getrennter Farbstoffmolekille nachgewiesen werden,
vollig neue und unerwartete physikalische Phdnomene auf-
treten konnen. Bei herkémmlichen frequenzselektiven Me8-
methoden wie etwa der Lochbrenntechnik sind diese Ef-
fekte nicht unmittelbar zu erkennen, weil das optische Expe-
riment iiber die Absorptionslinien vieler Molekiile mittelt.

Bisher wurden die héchstempfindlichen spektroskopi-
schen Versuche zum gréBten Teil an kristallinem mit Pen-
tacen dotiertem p-Terphenyl durchgefiihrt. Aus mehreren
Griinden eignet sich dieses System optimal: es ist gekenn-
zeichnet durch einen groBen optischen Absorptionsquer-
schnitt, schmale homogene Linien sowie eine extrem geringe
Quantenausbeute photochemischer Reaktionen. Ahnliche
Verhiltnisse lassen sich auch in einer Anzahl anderer organi-
scher Mischkristalle, die stark absorbierende Farbstoffmole-
kiile enthalten, finden. Es wird jedoch zweifellos eine experi-
mentelle Herausforderung darstellen. solche Messungen an
einer anorganischen oder amorphen Probe durchzufiihren,
denn die Oszillatorenstirken anorganischer lonen sind libli-
cherweise um mehrere GroBenordnungen geringer, und lo-
nen oder Molekille in Gldsern weisen gewoOhnhch weitaus
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héhere Quantenausbeuten beziglich Lochbrennreaktionen
auf. Es 138t sich aber absehen. daB die Physik des amorphen
Zustandes allgemein neue Impulse erhaiten wiirde, wenn es
geldnge, Prozesse der spektralen Diffusion und photochemi-
sche Verdnderungen, die zum Auftreten spektraler Locher
fithren, anhand einzelner molekularer Absorptionslinien zu
studieren.

Eine andere interessante Weiterentwicklung der Experi-
mente konnte darin bestehen, einzelne homogene Linien na-
he am Zentrum der inhomogenen Bande zu untersuchen,
statt wie bisher weit auBlen an den Flanken. Zu diesem
Zweck multen Proben mit deutlich geringerer Farbstoft-
konzentration verwendet werden. Die Messungen sollten
AufschluBl aber die Farbstoff-Matrix-Wechselwirkung lie-
fern, die Molekiile in nahezu ungestérten Gleichgewichts-
lagen erfahren. Derartige Untersuchungen stellen jedoch ex-
treme Anforderungen an die chemische Reinheit der Proben.
Die Ergebnisse, die bisher am System Pentacen in p-Ter-
phenyl gesammelt wurden, sind insgesamt sehr ermutigend;
man kann sie ansehen als einen Schritt in Richtung auf eine
neue Generation der Molekiilspektroskopie, die sich mit
..molekularen Hamilton-Operatoren** beschreiben laf3t.
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