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Mit der optischen Spektroskopie von einzelnen Dotierungsmolekiilen in Festkorpern steht 
nun erstmals eine wirklich lokale Sonde zum Studium von Wirt-Gast-Wechselwirkungen zur 
Verfiigung. Aus konventionellen optisch hochauflosenden Experimenten rnit vielen Molekiilen 
erhalt man nur die Ensemblemittelwerte der mikroskopischen Parameter. Experimente rnit 
einzelnen Molekiilen sind dagegen durch die selektive Empfindlichkeit des betreffenden Dotie- 
rungsmolekuls gegeniiber seiner lokalen Umgebung und damit auch gegeniiber externen Sto- 
rungen ausgezeichnet. Derartige Experimente wurden jiingst moglich und machten eine Viel- 
falt neuer, faszinierender Phanomene dem Studium zuganglich. Dazu gehoren spektrale 
Diffusion in Kristallen und Polymeren, optische Manipulation eines einzelnen Dotierungsmo- 
lekiils (spektrales Lochbrennen), Messungen des lokalen Feldes in der Umgebung des Mole- 
kiils und quantenoptische Experimente im Festkorper. 

1. Einleitung[**l 

Im letzten Jahrzehnt gab es auf der einen Seite deutliche 
Fortschritte auf dem Gebiet der optischen Spektroskopie 
einzelner Quantensysteme, die in Fallen eingesperrt oder auf 
Oberflachen immobilisiert sind. So ermoglichen z.B. die (op- 
tische) Abbildung und Spektroskopie einzelner Ionen in 
elektromagnetischen Fallen neuartige Messungen, rnit denen 
einige Grundlagen der Quantenphysik iiberpriift werden 
konnen. Verschiedene Forschergruppen berichteten iiber die 
direkte Messung von Quantenspriingen, Dopplerseitenban- 
den, Photon-Antibunching und extrem schmalen optischen 
Linienbreiten sowie iiber die Beobachtung anderer fundamen- 
taler Phanomene wie Ionenkristallisation und Chaos" -'I. 
Fur ihre Arbeiten iiber in Fallen eingesperrte einzelne Elek- 
tronen und iiber die Paul-Falle erhielten Dehmelt und Paul 
im Jahre 1989 den Physik-Nobelpreis (zusammen rnit N. F. 
R a m ~ e y ) ~ ~ ] .  

Auf der anderen Seite haben in der gleichen Zeit Fort- 
schritte in verschiedenen Nahfeld-Spektroskopien, z.B. der 
Raster-Tunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Microsco- 
py, STM)!'. 7b1 dazu gefiihrt, daI3 detaillierte Bilder von ein- 
zelnen Atomen sowie von einzelnen Benzol- und CO-Mole- 
kiilen auf Rh-OberfliichenL6] und von Fliissigkristallmolekii- 
len auf Graphitc7] ~ um nur einige Beispiele zu nennen - 
aufgenommen werden konnten. Fur die Erfindung der STM 
erhielten Binnig und Rohrer['I den Physik-Nobelpreis 1986, 
und derzeit wenden viele Forscher auf der ganzen Welt diese 
Technik auf eine Vielzahl von Systemen an. Angeregt durch 
die Erfolge der STM wurden weitere empfindliche Methoden 
zur Charakterisierung von Oberflachen entwickelt, deren 
Grundlage das atomare Kraftmikroskop i ~ t [ ' ~ ,  'I. Ein Cha- 
rakteristikum der STM ist, daB sie eine starke Bindung zwi- 
schen dem zu untersuchenden Molekiil und der Oberflache 
erfordert, damit das Molekiil wahrend der Aufnahme des 
Tunnelspektrums lange genug in einer festen Konfiguration 
verbleiben kann. 
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In jiingster Zeit nun beginnt die optische Spektroskopie 
einzelner Absorber (Molekiile) in kondensierter Materie 
neuartige chemische und physikalische Einblicke zu vermit- 
teln. Fur einzelne Molekiile in Flussigkeiten lag der Schwer- 
punkt der Untersuchungen zunachst auf der Detektion ein- 
zelner, mit Fluorophoren markierter Molekule. Dabei war die 
detaillierte spektroskopische Information nebensachlich, da 
analytische Anwendungen im Vordergrund standen. Durch 
den Einsatz von laserinduzierter Fluoreszenz (LIF) und 
eines hydrodynamisch fokussierten Stromungsflusses, der 
das Streuvolumen drastisch reduziert, war es moglich, einzel- 
ne Molekiile des Proteins B-Phycoerythrin (dessen Fluoro- 
phor 25 Rhodamin-6G-Molekiilen entspricht) zu detektie- 
ren[', lo]. Verbesserungen der Methode ermoglichten mittler- 
weile sogar die Detektion eines einzelnen Rhodamin-6G- 
Molekiils in einer stromenden Fliissigkeit'", 12] .  Es ist von 
groI3em Vorteil, daB diese Experimente in der Regel bei 
Raumtemperatur durchgefiihrt werden konnen; allerdings 
miissen das fluoreszierende Molekiil und das Losungsmittel 
sehr sorgfaltig unter dem Gesichtspunkt der maximalen 
Photostabilitat aufeinander abgestimmt werden. In der er- 
sten Untersuchung, die iiber die gewissermaflen digitale De- 
tektion (da/nicht da) eines Molekiils hinausgeht, wurden zwei 
fluoreszierende Spezies durch die Differenz ihrer Fluores- 
zenzlebenszeit unterschieden" 'I. 

Dieser Aufsatz beschiiftigt sich mit der Spektroskopie ein- 
zelner optischer Zentren, wobei es sich bei diesen um eine 
molekulare oder ionische Dotierung (Defekt) handeln kann, 
die sich im Inneren eines Festkorpers befindet. Die Detek- 
tion und Spektroskopie eines einzelnen Absorbers in einem 
Festkorper ~ im Falle einer molekularen Dotierung spricht 
man von Einzelmolekiil-Detektion (Single-Molecule Detec- 
tion, SMD) - kann als natiirliche Erganzung und Weiterent- 
wicklung der Lochbrennspektroskopie und der optischen Ko- 
harenzspektroskopie verstanden ~ e r d e n [ ' ~ - ' ~ ]  . Di e Spek- 
troskopie einzelner optischer Zentren in Festkorpern ist ein 
niitzliches Mittel, um lokale Wirt-Gast-Wechselwirkungen 
zu untersuchen, wobei das absorbierende Molekiil im Wirt- 
gitter fast vollstandig immobilisiert ist und die ansonsten 
iibliche Mittelung iiber viele ,,aquivalente" Absorber weg- 
fallt. Obwohl dieser Aufsatz sich auf molekulare Dotie- 
rungen konzentriert, sind die physikalischen Konzepte 
gleichwohl auch auf Ionen, Farbzentren und andere Defekt- 
absorptionen in Festkorpern anwendbar. 
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Ein erster wichtiger Schritt in Richtung Einzelmolekiil- 
Dctektion (SMD) war die detaillierte Untersuchung der in- 
homogen verbreiterten optischen Absorptionsbande einer 
molekularen Dotierung im Festkorper, wenn viele Absorber 
beteiligt sind (also das iibliche Regime). In diesem Grenzfall 
wurde ein fundamentaler Effekt beobachtet, die sogenannte 
statistische Feinstruktur (SFS)"'. 19].  Die SFS ist die Folge 
von (statischen) Fluktuationen in der spektralen Dichte der 
Absorber in Abhangigkeit von der Wellenlange und skaliert 
mit der Quadratwurzel der Zahl der in Resonanz befindlichen 
Absorber. Die Beobachtung der statistischen Feinstruktur 
und weitere Schritte in Richtung SMD werden in Abschnitt 2 
beschrieben. Entscheidend fur diese Messungen war der Ein- 
satz einer wirkungsvollen, untergrundfreien Lasertechnik, 
die als Laser-Frequenzmodulations(FM)-Spektroskopie be- 
zeichnet wird und erstmals 1980 von Bjorklund[201 beschrie- 
ben wurde. 

Ausgeriistet mit einem soliden Verstandnis der SFS in in- 
homogenen Banden war es nun moglich, das Limit der Ein- 
zelmolekiil-Detektion und -spektroskopie (SMD) anzugehen. 
DaD im Bercich einer inhomogen verbreiterten Absorptions- 
bande die Absorber, die bei einer bestimmten Laserfrequenz 
(innerhalb einer homogenen Linienbreite) absorbieren, diese 
spektrale Lage aufgrund einer Vielzahl von Ursachen ein- 
nehmen, war eine wichtige Motivation fur die Entwicklung 
der SMD. Diese intrinsische, multidimensionale Inhomoge- 
nitat kann nicht mit spektralem Lochbrennen oder optischen 
Koharenzmethoden eliminiert werden. Dagegen kann mit 
der SMD das Absorptionsspektrum eines einzelnen Absor- 
bers in seiner bestimmten Umgebung zuganglich gemacht 
werden, solange keine anderen Zentren bei der gleichen Fre- 
quenz absorbieren. Dies ist der Hauptgrund, die Spektro- 
skopie einzelner Molekiile im Festkorper zu verfolgen. Der 
Einsatz leistungsfahiger spektroskopischer Methoden (FM- 
Spektrokopie) und die spezifischen Eigenschaften inhomo- 
gener Banden machten die SMD erstmals moglich; die ent- 
sprechenden Experimente[" - 241 werden in Abschnitt 3 be- 
schrieben. 

Eine neu entwickelte hervorragende Technik, die Fluores- 
zenzanregung mit hoher Detekt ionsef fz ien~[~~~,  fiihrte zu 
einem drastisch verbesserten Signal-Rausch-Verhaltnis (Si- 
gnal-to-Noise Ratio, SNR) in den Spektren einzelner Mole- 
kiile. Mit dieser Methode konnten nun die optische Linien- 
breite genau bestimmt[26] und viele andere Phanomene be- 
obachtet werden. Beispiele werden in Abschnitt 4 aufgefiihrt. 
Bei der Untersuchung einzelner Pentacenmolekule in einem 
para-Terphenylkristall wurde ein neuer physikalischer Effekt, 
die spektrale D i f f ~ s i o n [ ~ ' ~  281, beobachtet, dessen Erschei- 
nungsformen in Abschnitt 5 zusammengefaRt werden. In 
Abschnitt 6 wird gezeigt, wie die Ausdehnung der SMD auf 
polymere W i r t m a t r i ~ e n [ ~ ~ ,  301 zur direkten Beobachtung von 
spektralem Lochbrennen und der stochastischen Kinetik eines 
einzelnen Absorbers fiihrte. In Abschnitt 7 werden jiingste 
Experimente vorgestellt, in denen Veranderungen in den 
spektralen Eigenschaften (,,spektrale Verschiebungen") ein- 
zelner Molekiile aufgrund von externen elektrischen Feldern 
(Stark-Effekt) sowohl in kri~tallinen[~ als auch in polyme- 
ren[321 Materialien gemessen wurden. SchlieDlich wird in Ab- 
schnitt 8 ein quantenoptisches Experiment im Festkorper be- 
schrieben, in dem das fundamentale Photon-Antibunching 
beobachtet wurde, das in der Fluoreszenzemission eines ein- 
zelnen Molekiiles erwartet ~ i r d [ ~ ~ ] .  In Anbetracht dieser Re- 
sultate kann man sich ein neues Gebiet der optischen Spek- 
troskopie vorstellen, in dem einige der wissenschaftlichen 
Fortschritte und physikalischen Beobachtungsmethoden, die 
durch die Ionenfalle und die STM-Technik moglich wurden, 
nun auch in kondensierter Materie realisiert werden konnen. 

2. Erste Schritte in Richtung der Spektroskopie 
einzelner Molekiile 

2.1. Inhomogen verbreiterte optische Absorptionsbanden 

Bei absorbierenden Gastzentren mit Null-Phononen-Uber- 
gangen in Festkorpern treten inhomogen verbreiterte Ab- 
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sorptionsbanden auf[343 351. Hierbei 1st das Bandenprofil 
durch die ungefahr gauRf6rmige Verteilung der Mittenfre- 
quenzen der individuellen Absorber gegeben, und seine Breite 
ist groBer als das (l~rentzformige[~~]) homogene Linienprofil 
eines einzelnen Absorbers. Diese Situation ist schematisch in 
Abbildung 1 und in Abbildung 2 in Form einer Simulation, 
die in Abschnitt 2.2 naher erlautert wird, dargestellt. Verset- 
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1 

Linie Ilorentzforrnig) 

A 

Bandenmaximum Bandenflugel 

Abb. 1 .  Oben: Schematische Darstellung einer inhomogenen Absorptionsban- 
de bei tiefen Temperaturen und das Prinzip der Detektion einzelner Molekiile 
im FestkBrper. Die gesamte Bande resultiert aus deruberlagerung der Lorenta- 
Profile der individuellen Absorber. Diese weisen eine Verteilung von Resonanz- 
frequenzen auf, die dnrch zufiillige Verspannungen und Kristdllbaufehler ZU- 
stande kommt. Unten ist gezeigt, wie die Zahl der in Resonanr befindlichen 
Molekiile im untersuchlen Volumen durch die Laserwellenlinge verindert wer- 
den kann. Die Laserhnienbreite (e 3 MHz) ist vernachlissigbar (nach Lit. [23]). 

zungen, Punktdefekte, statistisch variierende elektrische Fel- 
der und Verspannungen im Wirtmaterial sind die Ursachen 
fur die Verteilung der Mittenfrequenzen. Die inhomogene 
Verbreiterung ist nicht nur ein universelles Phanomen in der 
hochauflosenden Laserspektroskopie von dotierten Festkor- 
pern['59371, sie ist in fundamentaler Weise auch in anderen 
Spektroskopien wie der NMR, ESR und MoBbauer-Spek- 
troskopie von Bedeutung. Die inhomogene Verbreiterung 
tritt auch in amorphen Materialien auf, wobei die (im allge- 
meinen sehr breite) Verteilung von Mittenfrequenzen auf die 
groDe Vielfalt der lokalen Umgebungen zuriickzufiihren ist. 
Die Untersuchungen, die hier besprochen werden, beziehen 
sich hauptsachlich auf den energetisch niedrigsten elektroni- 
schen Ubergang der absorbierenden Molekiile. Die Konzepte 
sind jedoch gleichermanen anwendbar sowohl auf inhomogen 
verbreiterte vibronische Ubergange als auch auf inhomogen 
verbreiterte rein vibratorische Null-Phononen-Ubergange. 

Bei tiefen Temperaturen dominiert im allgemeinen die inho- 
mogene Verbreiterung, da durch das Einfrieren der Wirtpho- 
nonen die homogene Linienbreite viel kleiner wird als die Brei- 
te der inhomogenen Verteilung der Mittenfrequenzen. Bei- 
spielsweise betrigt im Falle von Mischkristallen aus Penta- 
cen in p-Terphenyl, die nach dem Bridgman-Verfahren gezo- 

gen wurden, die homogene Linienbreite des tiefliegensten elek- 
tronischen Uberganges bei 593 nm 7.8 MHz (T  = 1.5 K)'381, 
wahrend die inhomogene Linienbreite bei 42 GHz liegt[391. 
Fur die Spektroskopie einzelner Molekule wird, wie in Ab- 
schnitt 3 beschrieben, die inhomogene Verbreiterung explizit 
ausgenutzt, um ein einzelnes Molekiil vom Rande der inho- 
mogenen Verteilung zu ~e lek t ie ren[~~] .  Dieses Vorgehen ist 
auf der rechten Seite der Abbildung 1 illustriert. Da die 
Mittenfrequenzen solcher Absorber sehr weit von der wahr- 
scheinlichsten Mittenfrequenz nahe am Zentrum der inho- 
mogenen Verteilung entfernt liegen, befinden sich diese Ab- 
sorber auf sehr speziellen und gestorten Einbaulagen. Aus 
diesem Grunde wurde in jungsten SMD-Experimenten ver- 
sucht, die Gastkonzentration zu verringern und einzelne 
Molekiile viel naher am Zentrum der inhomogenen Bande zu 
untersuchen. 

2.2. Statistische Feinstruktur 

Bevor man sich dem Grenzfall der Beobachtung und Spek- 
troskopie eines einzelnen Molekuls nahert, ist es notwendig, 
die statistischen Eigenschaften einer inhomogenen Bande zu 
verstehen. Um die Zahl der Molekiile zu quantifizieren, die 
bei einer bestimmten Frequenz oder Wellenlange absorbie- 
ren, ist es niitzlich, die GroDe sH zu definieren, die die An- 
zahl der Molekule im untersuchten Probenvolumen angibt, 
deren Mittenfrequenzen innerhalb einer homogenen Linien- 
breite der Laserwellenlange liegen. Der nicht perfekte Auf- 
bau des Wirtkristalles fuhrt sogar fur definierte molekulare 
Orientierungen oder Einbaulagen zu einer unvermeidbaren 
Zufallsverteilung von Mittenfrequenzen, die (zumindest fur 
den Fall NH $1) meistens durch ein GauBprofil beschrieben 

391. Da jedoch auf einer mikroskopischen Skala die 
inhomogene Bande einfach eine Uberlagerung der diskreten 
homogenen Linien ist, deren Breiten bis zu tausendmal ge- 
ringer sind als das inhomogene Bandenprofil, kann die wirk- 
liche Form der inhomogenen Bande niemals eine glatte 
Funktion sein. Tatsachlich sollten unvermeidbare Fluktu- 
ationen in der Anzahl der Absorber pro Einheitsintervall der 
Wellenlange zu einem ,,spektralen Rauschen" auf dem gaul3- 
formigen Untergrund fiihren, das mit der Quadratwurzel aus 
der mittleren Anzahl der in Resonanz befindlichen Molekule 
skaliert. Es sollte also eine statistische Feinstruktur (SFS) 
auf dem Absorptionsprofil erkennbar sein, deren absolute 
GroDe mit skaliert (im Grenzfall NH $ 1). Da die SFS 
durch die Absorption vieler iiberlappender Absorptionszen- 
tren entsteht, ist ihre absolute GroDe deutlich hoher als das 
Absorptionssignal eines Molekuls (NH N 1). Deshalb wiirde 
man erwarten, der Nachweis der SFS gehe einer Detektion 
einzelner Zentren voraus. Dies ist mehr als nur ein pada- 
gogischer Hinweis: Tdtsachlich sollte in jedem Experiment 
mit ausreichender Sensitivitat um einzelne Molekule zu de- 
tektieren, zuerst die SFS beobachtet und diese dann als 
,,Testsignal" benutzt werden, um die Detektionsbedingun- 
gen zu optimieren. 

In Abbildung 2 ist die Computersimulation einer inhomo- 
genen Linie fur verschiedene Werte der Anzahl der Zentren 
N und daher fur unterschiedliche Werte von N, zu sehen. 
Hierbei ist yH die (lorentzformige) homogene Linienbreite 
(FWHM) und glnh die Standardabweichung der Normal- 
verteilung von Mittenfrequenzen. Zur Verdeutlichung 
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wurde fur die Simulation ein kleiner Wert des Verhaltnisses 
glnh/yH (10) gewahlt; in realen Festkorpern bewegt sich dieses 
Verhaltnis zwischen 10’ und lo5. Obwohl die Mittenfrequen- 
zen stichprobenhaft aus einer (glatten) normalverteilten Zu- 
fallsvariablen ausgewiihlt wurden, fullen die tatsachlich er- 
haltenen Mittenfrequenzen niemals glatt den erlaubten 
Frequenzraum aus. Daran erkennt man, daB die bekannten 
(Teilchen-)Fluktuationen, denen man in vielen Bereichen der 
Physik und Chemie begegnet, hier auch auftreten. Wie Ab- 
bildung 2 zeigt, wachst die mittlere Absorption & linear mit 
N,, wahrend die relativen Fluktuationen der Absorption 
AN/& mit (NH)-‘” abnehmen. Mit Blick auf die relativen 
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Abb. 2. Simulierte Absorptionsspektren mit unterschiedlich gro0en Zahlen N 
an Absorbern. Die Mittenfrequenzen wurden aus einer gau0formig verteilten 
Zufallsvariablen generiert. Die homogene Linienbreite betrigt ein Zehntel der 
Standardabweichung der inhomogenen Verteilung. A = Absorption in willkur- 
lichen Einheiten, v = Frequenz in Einheiten von u , ” ~  (siehe Text). 

Anderungen in der Absorption scheinen Proben mit niedri- 
ger Konzentration (z. B. NH 510) fur die Beobachtung der 
statistischen Feinstruktur besonders geeignet zu sein. Ob- 
wohl dies fur die meisten MeBtechniken zutrifft, wurde die 
SFS tatsachlich zuerst in einem anderen Konzentrationsbe- 
reich gefunden. 

2.3. Detektion der statistischen Feinstruktur 
rnit Laser-Frequenzmodulations-Spektroskopie 

Der Grenzfall NH -1 betrifft naturlich den Bereich der ein- 
zelnen Molekule selbst. In den friiheren Arbeiten wurde al- 
lerdings festgestellt, daB die statistische Feinstruktur gemes- 
sen werden kann, ohne das Problem der Detektion einzelner 
Molekule vollstandig geltist zu haben. Eine Moglichkeit bie- 
tet die untergrundfreie Technik der Laser-Frequenzmodula- 
tions(FM)-Spektroskopie[zO1, da hierbei Aa selbst gemessen 
wird, das mit (NH)”’ wlchst. Mit anderen Worten, wenn die 
FMS-Spektroskopie benutzt wird, ist die statistische Fein- 
struktur bei groIJem NH besser zu detektieren. Mit einem 
Blick auf Abbildung 2d ist einfach zu verifizieren, daB die 
GroBe der Absorptionsfluktuationen aufgrund von SFS - 
bezogen auf die mittlere Absorption - vie1 groBer sind als das 
Signal eines einzelnen Molekuls. Im folgenden werden nun 
die Charakteristika der FM-Spektrosk~pie[~’I beschrieben, 
ohne naher in die Details zu gehen: 1) Der Laser wird mit der 
Radiofrequenz vm phasenmoduliert, und der transmittierte 

Lichtstrahl wird mit einem Lock-in-Verstiirker, der im Ra- 
diofrequenzbereich arbeitet, bei der Frequenz v, detektiert. 
2) In Abwesenheit von Restamplitudenmodulation (RAM) 
ist der Untergrund gleich Null. 3) Das Rauschen des Signals 
stammt vom Laserrauschen bei der Frequenz v,. Wenn kein 
zusatzliches Rauschen durch den Detektor eingebracht wird, 
entspricht dies quantenlimitierten Bedingungen. 4) Das Signal 
ist am starksten. wenn die spektralen Charakteristika in der 
Breite vergleichbar oder kleiner als v, sind; breite spektrale 
Linien geben kein Signal. In einer genaueren Beschreibung 
sieht man, daB bei der FMS das detektierte Signal (in der 
Cosinus-Phase) proportional ist zu [a(v + v,) - a(v - v,)]L, 
wobei v die Laserfrequenz ist und L die Probendicke. Das 
FM-Signal gibt also den Unterschied in ctL bei den beiden 
Seitenbandfrequenzen wieder. Es ist einfach zu zeigen, dalj 
das aus der statistischen Feinstruktur resultierende FM-Si- 
gnal, solange die optische Dichte nicht zu hoch ist, propor- 
tional zu Gleichung (a) ist. 

(Aa)L = O(N,>”’ / A = o ( P ~ L / A ) ” ’  (a> 

Hierbei ist o der Absorptionsquerschnitt im Maximum, A 
ist die Fliiche des Laserstrahls auf der Probe, und die Volu- 
mendichte pro homogener Linienbreite ist gegeben durch 
pH = N H / A L .  Deshalb nimmt das FM-Signal zu, wenn die 
Konzentration der Absorber oder die Probenlange zuneh- 
men. Auch kleinere Laserspots oder Zentren rnit hoherem 
Absorptionsquerschnitt fuhren zu groBeren FM-Signa- 
len. 

Im Falle des gut untersuchten Modellsystems Pentacen in 
p-Terphenyl[15*421 kann die statistische Feinstruktur rnit der 
FM-Spektroskopie einfach detektiert werden”’. 19]. Die Art 
und Weise, in der die Pentacenmolekiile in den p-Terphenyl- 
kristall eingebaut sind, ist schematisch in Abbildung 3 darge- 
stellt. Pentacen kann jedes der vier p-Terphenylmalekiile in 

Abb. 3 .  Schematische Darstellung der Kristallstruktur von p-Terphenyl mit 
einer der moglichen Positionen eines Pentacen-Dotierungsmolekuls. Die Abbil- 
dung der pseudomonoklinen Kristallstruktur (projiziert auf die a/h-Ebene) 
wurde aus Lit. [43] ubernommen. 

der Tieftemperatur-Elementarzelle ersetzen[39, 431, wobei vier 
optische S, t So-Absorptionsbanden um 593 nm entstehen, 
die als 0, , O,, 0, und 0, bezeichnet werden. Da die homo- 
genen Linienbreiten fur die Einbaulagen 0, und 0, schmaler 
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sind als fur die beiden anderen, ist es iiblich, sich auf deren 
inhomogen verbreiterte Banden zu konzentrieren. 

Pentacen parcr-Terphenyl 

Perylen Terrylen 

Ein Beispiel fur die statistische Natur (und Wiederholbar- 
keit) der mit der FM-Spektroskopie gemessenen SFS-Spek- 
tren ist in Abbildung 4 zu sehen, wobei im unteren Teil ein 
5 GHz groBer Durchstimmbereich in der Nlhe des Maxi- 
mums der 0,-Bande dargestellt ist. Zur Aufnahme der Spek- 

-0.1 t Y 

Aufnahme des gleichen spektralen Bereiches 20 min splter. 
Die gute Ubereinstimmung deutet an, daB bei 1.4 K kaum 
Umlagerungen oder Ausheilprozesse der Verspannungen 
und anderer Kristallbaufehler stattfinden, die die inhomogene 
Verteilung beim Abkuhlen definierten. Die meisten ~ wenn 
nicht alle - der kleinen Unterschiede zwischen den Spektren 
sind zuriickzufiihren auf Quanten- und Verstarkerrauschen 
des Detektionssystems. Nach Gleichung (a) sollte die rms- 
Amplitude (rms = mittlere Quadratwurzel) der SFS-Spek- 
tren mit (EH)'" wachsen, und tatsachlich wurde experimen- 
tell eine (EH)0.54' '."-Abhangigkeit gefunden. 

Spektren verschiedener Volumenbereiche der Probe ermog- 
lichen einen tieferen Einblick in die eigentliche Ursache der 
SFS. Die Bildung eines spezifischen Satzes von Mittenfre- 
quenzen innerhalb eines gegebenen Probenvolumens ist ein 
zufalliger Prozelj, der die zugrundeliegende Wahrscheinlich- 
keitsverteilung von Mittenfrequenzen widerspiegelt. Deshalb 
sollte die SFS in verschiedenen Volumenbereiche der Probe 
verschieden sein. Durch die Aufnahme einer Vielzahl von 
SFS-Spektren als Funktion der riumlichen Position des La- 
serspots kann eine ,,SFS-Landschaft" erzeugt werden, wie 
sie Abbildung 5 zeigt. Diese Darstellung ermoglicht die Suche 

Abb. 5. Statistische Feinstruktur (SFS) im Zentrum der inhomogenen Bande 
vou Pentacen in p-Terphenyl in Abhingigkeit von der riumlichen Position des 
Laserfokus und der Laserfrequenz v L  (0 MHz = 592.32 nm). Durch Verschie- 
ben des 20 pm grol3en Laserstrahlfokus um 2 pm nach jedem Spektrum wurde 
eine Folge von 100 Spektren erhalten. Die Resultate sind als eine dreidimensio- 
nale SFS-Landschaft aufgetragen (nach Lit. [19]). d = Abstand der Laser- 
position vom Ursprung. 

-2000 -1000 0 1000 2000 
A u L  [MHzl - 

Abb. 4. Aufnahme der statistischen Feinstruktur (SFS) iiber einen grol3en La- 
ser-Durchstimmbereich. Im unteren Teil der Abbildung ist das Ergebnis von 64 
Mittelungen eines 5 GHz breiten Bereiches der inhomogenen Bande von Penta- 
cen inp-Terphenyl bei 1.4 K dargestellt. Diese Spektren wurden mit FM-Spek- 
troskopie aufgenommen. Im oberen Teil der Abbildung ist ein Ausschnitt des 
gleichen Spektrums zusammen mit einer weiteren Aufnahme 20 miu spater auf 
einer vergrooerten Frequenzskala zu sehen. Zur Verdeutlichung sind die Spek- 
tren gegeneinander verschoben. Die Laserleistung betrug 3 pW, der Fokus 
20 l m  (nach Lit. [19]). I ist die SFS-Signalintensitit in Volt. 

tren wurde ein Einmoden-Rhodamin-6G-Farbstofflaser (Li- 
nienbreite 2- 3 MHz) wiederholt iiber den gewunschten 
Frequenzbereich durchgestimmt. Es handelt sich dabei je- 
doch nicht um die Aufnahme eines verrauschten Signals, wie 
der Leser vielleicht vermuten mochte. Die vielen Berge und 
Taler sind die reale, wiederholbare statistische Feinstruktur 
(SFS), was durch die beiden vergroBerten Darstellungen in 
der oberen Halfte der Abbildung 4 verdeutlicht wird. Die 
untere der beiden ist ein vergroljerter Ausschnitt des 5 GHz- 
Spektrums im unteren Teil der Abbildung und die obere eine 

nach ,,Mikrosites" (Einbaulagen), d. h. spezifischen (mehr 
wahrscheinlichen) Frequenzen, die als dominierende Gipfel 
aus diesem dreidimensionalen Gebirge herausragen wiirden. 
In diesem System konnten weder Hinweise auf ,,Mikrosites" 
noch Abweichungen von der statistischen Natur des SFS 
beobachtet werden. AbschlieBend sol1 in diesem Zusammen- 
hang darauf hingewiesen werden, dalj man die homogene 
Linienbreite direkt durch eine Autokorrelationsanalyse der 
SFS-Spektren["] erhalten kann. In Systemen, in denen das 
spektrale Lochbrennen und die spektrale Diffusion schwach 
sind, sollte diese Methode zur Bestimmung der homogenen 
Linienbreite genauso gut funktionieren wie altere, etabliertere 
Techniken (optische Koharenzmethoden, Lochbrennen), so- 
lange das Signal-Rausch-Verhaltnis vertretbar ist. 

2.4. Weitere Schritte in Richtung des Einzelmolekullimits 

Nach der ersten Beobachtung der statistischen Feinstruktur 
(SFS) verwendeten andere Wissenschaftler sowohl die FM- 
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Spektroskopie als auch Fluoreszenzanregung, um die SFS in 
neuen Materialklassen bei kleiner und kleiner werdenden 
Werten von NH zu detektieren. Lange et al.[441 setzten die 
Fluoreszenzanregung von Sm2+-Ionen in CaF, bei 77 K ein, 
wobei sie einen festfrequenten Laser und kleine Strahldurch- 
messer verwendeten. Sie sahen Poisson-Fluktuationen in der 
detektierten Fluoreszenz als Funktion der riumlichen Posi- 
tion des Laserflecks und schlorjen daraus, daB NH = 5 er- 
reicht worden war. In einem neuartigen Verfahren, entwickelt 
von der Yen-Gruppe an der Universitat von Georgia[45s461, 
wurde Fluoreszenzanregung in einer Nd3 + -dotierten Glasfa- 
ser eingesetzt. Dabei sorgte die Fasergeometrie wirkungsvoll 
fur einen kleinen Fokus und ein kleines Probenvolumen und 
damit fur eine Reduktion des Untergrundes vom Wirtmate- 
rial. Aus ihren SFS-Messungen schlossen diese Forscher auf 
N,-Werte in der GroBenordnung von einigen zehn Ionen, 
wobei allerdings die spektralen Strukturen etwas breit wa- 
ren. In beiden Fallen waren spezielle Detektionsgeometrien 
erforderlich, um die interferierende Rayleigh- und Raman- 
Streustrahlung zu reduzieren. 

Wie Gleichung (a) zeigt, wird es immer schwieriger, die SFS 
zu detektieren, wenn 0 abnimmt. Der Abfall im Signal kann 
teilweise durch eine Erhohung der Konzentration der Zentren 
kompensiert werden; jedoch nimmt bei konstanter optischer 
Dichte das Signal immer noch mit der Quadratwurzel des 
Querschnitts ab. FM-Techniken rnit zusatzlicher sekundarer 
Stark-Modulation zur Eliminierung von Restamplituden- 
modulation (RAM) ermoglichten es jedoch trotzdem, die 
SFS von Cr3+-Ionen in A l e ~ a n d r i t ~ ~ ~ ]  zu beobachten. Eine 
andere Methode bei kleinem o nutzt die Eigenschaft einer 
optischen Faser aus, iiber lange Distanzen einen stabilen 
Fokus zu erhalten. In diesem Fall wachst das SFS-Signal mit 
der Quadratwurzel der Faserlange, solange die optische Dich- 
te kleiner als 1 ist. Mit dieser Methode gelang es Brocklesby 
et al.[481, die SFS rnit FM-Spektroskopie in einer Nd3+-do- 
tierten Silicatfaser zu beobachten. Diese Experimente demon- 
strierten, daB SFS tatsachlich in amorphen Wirtmaterialien 
und mit relativ schwachen Absorptionszentren nachgewiesen 
werden kann. 

3. Detektion einzelner Molekiile in Festkorpern 
rnit Absorptionstechniken 

3.1. Detektion rnit FM-Doppelmodulationstechniken 

Im Vergleich zu den bisherigen Einzelabsorber-Experimen- 
ten an Ionen in Fallen, Molekiilen auf Oberflachen und Mo- 
lekiilen in einem hydrodynamischen Flu0 ist die Einzelmole- 
kiil-Detektion (SMD) in Festkorpern eine vollig andersarti- 
ge experimentelle Herausforderung. Das Problem kann ver- 
glichen werden rnit dem Auffinden einer Nadel im Heuhau- 
fen, denn im Unterschied zu z.B. Ionenfallen-Experimenten 
befindet sich das Molekul in einem Festkorper, der eine 
grolje Anzahl (z 1012-1018) von nichtabsorbierenden, je- 
doch potentiell interferierenden Wirtmolekiilen im durch 
den Laserfokus gegebenen Volumen enthalt. Wiirde fur die 
SMD laserinduzierte Fluoreszenz eingesetzt und hatten die 
Wirtmolekiile betrachtliche Raman- (oder Rayleigh-)Strew 
querschnitte, konnte das Signal eines absorbierenden Mole- 
kiils durchaus im Streulicht des Wirtes untergehen. 

Das erste erfolgreiche SMD-Experiment[211, das auch am 
Pentacenlp-Terphenyl-System durchgefiihrt wurde, vermied 
das Problem des Untergrundes vom ,,Wirtheuhaufen" durch 
die Ausnutzung der wirkungsvollen, untergrundfreien Ei- 
genschaften der FM-Spektroskopie[201. Diese hat auch den 
Vorteil, nur gegeniiber spektralen Charakteristika empfind- 
lich zu sein, deren Breiten in der GroBenordnung der Modu- 
lationsfrequenz v, liegen. Deshalb tragt kein Verunreinigungs- 
molekiil in der Wirtmatrix, das aufgrund einer stiirkeren 
Elektron-Phonon-Kopplung oder einer vie1 kiirzeren Lebens- 
zeit des angeregten Zustandes eine breitere Absorptionslinie 
als Pentacen zeigt, zum gemessenen Signal bei. Bei dieser 
Methode wird ein schmales spektrales Merkmal in der Probe 
benutzt, um einen frequenz-(phasen)modulierten Lichtstrahl 
in einen amplitudenmodulierten zu verwandeln. Da diese 
Technik direkt die Umwandlung von Frequenz- in Amplitu- 
denmodulation mint, kann jede Restamplitudenmodulation 
(RAM), die von Fehlern im Modulator herriihrt, zu einem 
unechten Untergrundsignal fiihren. Um dieses Problem zu 
beheben, wurde durch die Verwendung oszillierender elektri- 
scher Felder (Stark-Effekt) oder Ultraschallfelder eine zwei- 
te Modulation des spektralen Merkmals selbst implemetiert. 

Im Falle von Pentacen (quadratischer Stark-Effekt) ver- 
schiebt die sekundare Stark-Modulation rnit einem elektri- 
schen Feld bei der Frequenz f(im kHz-Bereich) durch das an- 
gelegte Feld das Absorptionsprofil zweimal pro C y ~ l u s [ ~ ~ *  501. 

Die sekundare Modulation rnit Demodulation bei 2f'gene- 
riert die erste Ableitung des FM-Signals. Da die physikali- 
schen Effekte, die die RAM verursachen, unempfindlich sind 
gegeniiber dem Stark-Modulationsfeld, liefert dieses Detek- 
tionsschema ein Signal ohne RAM-Untergrund. Andere Me- 
thoden, die eine Unterdriickung der RAM ermoglichen, aber 
keine sekundare Modulation erfordern, konnten auch einge- 
setzt ~ e r d e n [ ~ "  521. 

Die Starke des erwarteten FM-Absorptionssignals eines 
einzelnen Molekiils ist einfach abzuschatzen. Die Anderung 
der Extinktion, (Am)& ist gegeben durch die Wahrscheinlich- 
keit fur die Absorption eines Photons aus dem einfallenden 
Strahl durch das Molekiil, o / A ,  wobei o der Absorptions- 
querschnitt im Maximum ist und A die Flache des Laser- 
strahls auf der Probe. Daraus ist klar ersichtlich, dalj stark 
fokussierte Laserstrahlen und Molekiile rnit hoher Absorp- 
tion gunstig sind. In den ersten Experimenten betrug der 
Durchmesser des Fokus N 3 pm. Mit einem Absorptions- 
querschnitt (im Maximum) fur Pentacen (bei tiefen Tempe- 
raturen) von 9.3 x cm2 ergab sich eine Extinktionsan- 
derung von N Dies ist einerseits kein extrem kleines 
Signal. Andererseits muB die Detektion bei einer Lichtinten- 
sitat durchgefiihrt werden, die keine zu starke Leistungsver- 
breiterung verursacht. Um dieser Einschrankung in einem 
stark fokussierten Strahl gerecht zu werden, wurden die 
Messungen rnit nur 0.1 pW Lichtleistung am Detektor 
durchgefiihrt, was ein extrem kleiner Wert fur die FMS ist. 
Ein derartig niedriger Lichtpegel erforderte eine Lawinen- 
Photodiode um Johnson-Rauschen (thermisches Rauschen) 
im Detektor zu vermeiden. Die Detektion wurde dann bei 
ungefahr 3 dB iiber dem Quantenlimit durchgefiihrt. 

Die oben genannten Einschrankungen machen es jedoch 
nicht unmoglich, die FM/Stark- und FM/Ultraschallmetho- 
den zur Detektion der optischen Absorption eines einzelnen 
Pentacenmolekiils in einem p-Terphenylkristall einzuset- 
zen[213233. In Abbildung 6 sind Beispiele fur FM/Stark- 

542 Angew. Chem. 1993, 105, 537 -557 



-0.4 

-0.8 

0 200 400 600 
A vL [MHzl - 

Abb. 6. Mit der FMiStark-Technik (quadratischer Stark-Effekt) aufgezeichne- 
te Spektren einzelner Molekiile yon Pentacen in p-Terphenyl. a) Simulation der 
Absorptionslinie. b) Simulation des FM-Spektrums mit Y, = 75 MHz. c) Simu- 
lation der Linienform bei FM/Stark-Doppelmodulation. d) SMD-Spektren bei 
j. = 592.423 nm. Acht Spektren ausjeweils 512 Mittelungen wurden ubereinan- 
dergelegt. Der Balken entspricht 2v, = 150 MHz. (Das 0,-Absorptionsmaxi- 
mum liegt bei 592.326 nm). e) Mittelwert aller Spektren aus d), zusammen mit 
einer Anpassung an das im Fokus befindliche Molekul (glatte Kurve). f) Signal 
bei 592.514 nm, weit entfernt vom Zentrum der Bande, andere Bedingungen wie 
oben. g) Spektren der SFS am 0,-Bandenmaximum, 592.186 nm, jeweils 128 
Mittelungen. Die vertikale Achse ist korrekt fiir (d); alle anderen Spektren 
haben die gleiche Skala, sind aber zur Verdeutlichung vertikal verschoben (nach 
Lit. [21]). I = Intensitst des Doppelmodulationssignals. 

Spektren dargestellt. Die ersten drei Kurven sind Simulatio- 
nen, um die theoretische Linienform der Absorption eines 
einzelnen Molekiils bei Stark- oder Ultraschallmodulation 
zu illustrieren. In Abbildung 6 a ist ein Lorentz-Absorptions- 
profil der Breite y dargestellt, in 6 b das erwartete einfache 
FM-Signalc4'I : Zwei Kopien der Absorptionslinie rnit entge- 
gengesetzem Vorzeichen im Abstand 2v, = 150 MHz (im 
Grenzfdl y < v,, wobei v,, die Radiofrequenz(RF)-Modula- 
tionsfrequenz ist). Mit sekundarer Modulation erhalt man 
dadurch Frequenzverschiebungen, die kleiner als die Linien- 
breite sind; die resultierende Doppelmodulationslinienform 
ist die Ableitung der einfachen FM-Linienform (Abb. 6c). 
Somit ist in diesem Fall das Kennzeichen eines einzelnen 
Molekiils ein W-formiges Signal rnit einer groRen negativen 
und einer groRen positiven Steigung im Abstand 2v,. 

In einem typischen Experiment wurde die Laserfrequenz 
zunachst auf das Maximum der inhomogenen Bande abge- 
stimmt und das resultierende starke SFS-Signal zur Optimie- 
rung der optischen und elektronischen Konfiguration be- 
nutzt. Dann, als die Laserfrequenz in die Fliigel der Bande 
verstimmt wurde, fie1 die SFS-Amplitude stetig ab. Nach 
und nach wurden nun Spektren beobachtet, die als Uberla- 
gerung der Signale von zwei bis fiinf Molekiilen interpretiert 
werden konnen. Letztendlich konnten dann, weit drauRen 
im Fliigel der Bande, Spektren einzelner Molekiile aufge- 
nommen werden. In Abbildung 6d ist ein Satz von acht FM/ 
Stark-Doppelmodulationsspektren eines direkt im Laserfokus 
befindlichen Molekiils dargestellt, das im langwelligen Aus- 
laufer von 0, absorbiert. An den linken und rechten Ran- 
dern des Laserdurchstimmbereiches sind auch mehrere un- 

vermeidbare, schwache, aber reproduzierbare Beitrage von 
nicht im Zentrum des Fokus liegenden Molekiilen zu erken- 
nen. Dies sind Molekiile, die nicht im Maximum des Intensi- 
tatsprofiles des Laserstrahles liegen. Der Balken in Abbil- 
dung 6 d markiert einen spektralen Bereich der Breite 2v,. In 
6e ist der Mittelwert der acht Kurven aus 6d zu sehen. Zu- 
satzlich ist eine Anpassung eines einfachen Modells des Dop- 
pelmodulationsprozesses an das zentrale Signal eingezeich- 
net[231. Die Ubereinstimmung rnit den essentiellen Merk- 
malen der SMD-Linienform ist vernunftig, und die homoge- 
ne Linienbreite, die aus der Anpassung erhalten wird, 
1st - wie erwartet - etwas groBer als die homogene Breite im 
Bereich kleiner Leistungen. 

Abbildung 6 f zeigt das detektierte Signal bei einer Laser- 
wellenlange, die so weit entfernt ist vom Zentrum der Ab- 
sorptionsbande, daD keine Molekiilabsorptionen mehr im 
Laserdurchstimmbereich liegen; dies ist das Schrotrauschen 
des Untergrundes und das Rauschen der Lawinen-Diode. 
Werden Proben von undotiertem, reinemp-Terphenyl bei der 
gleichen Laserwellenlange bestrahlt, so ist nur ein Unter- 
grundrauschen zu registrieren, das dem in Abbildung 6f ah- 
nelt, auch bei einer Laserwellenlange, die dem Maximum der 
inhomogenen Bande entsprechen wurde. Spektren der star- 
ken SFS in der NLhe des inhomogenen Bandenzentrums sind 
in Abbildung 6g zu sehen. Hierbei wurde jedoch eine kleine- 
re Zahl von Mittelungen durchgefuhrt. Dieses Spektrum 
setzt sich zusammen aus einer Uberlagerung vieler W-Profile 
wie in Abbildung 6d rnit vielen verschiedenen Mittenfrequen- 
Zen, und es illustriert den qualitativen Unterschied zwischen 
Spektren vieler Molekiile (Abb. 6g) und Spektren einzelner 
Molekiile (Abb. 6 d). Mit der verwandten FM/Ultraschall- 
technik konnten sowohl fur longitudinale als auch fur trans- 
versale Ultraschallwellen die Detektion einzelner Molekiile 
bestatigt werden. 

Zusammenfassend fuhrten folgende Punkte zur SchlulJfol- 
gerung, daB die aufgezeichneten Spektren wirklich einzelnen 
Pentacenmolekulen zuzuordnen sind: Die Form der beob- 
achteten Signale; die Position relativ zum Ursprung der Pen- 
tacen-in-p-Terphenyl-0,-Bande; das Fehlen solcher Signale 
in undotierten Proben; das Erscheinen der Spektren sowohl 
bei der FM/Stark- als auch der FM/Ultraschallmodulation. 
In beiden Fallen war jedoch das Signal-Rausch-Verhaltnis 
nur ungefahr 3 - 5 ,  und weitere Verbesserungen dieses Wertes 
erscheinen schwierig, da die Messungen bereits in der Nahe 
des Quantenlimits durchgefiihrt wurden und sich die Lei- 
stungsverbreiterung bereits bemerkbar machte. Tatsachlich 
ist nicht zu unterschatzen, wie schwierig es ist, Spektren wie in 
Abbildung 6 aufzunehmen. Dies gilt besonders fur das un- 
tersuchte System, da spatere Messungen, die in Abschnitt 5 
beschrieben werden, zeigten, daR viele Molekiile innerhalb 
von Sekunden spektral diffundieren. Bei den einzelnen Mo- 
lekulen, die rnit FM-Spektroskopien registriert wurden, mu0 
es sich um stabile Pentacenmolekule der Klasse I (siehe Ab- 
schnitt 5 )  gehandelt haben, bei denen keine spektrale Diffu- 
sion stattfindet. 

3.2. Betrachtungen zum Signal-Rausch-Verhaltnis 
in der FM-Detektion 

Die Signal-Rausch-Verhaltnis-Charakteristika der FM- 
Spektroskopie fur nichtgesattigte Absorber sind beschrie- 
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benC4’], An dieser Stelle sollen kurz die zusatzlichen Kompli- 
kationen skizziert werden, die durch die Detektion mit 
Lawinen-Photodioden und die Sattigung des optischen 
oberganges zustandekommen, da sie die Einzelmolekiil- 
Detektion (SMD) direkt betreffen[*’. Die folgende Analyse 
ist das Resultat unveroffentlichter Arbeiten von W. P. Am- 
brose und einem der Autoren (W. E. M). Der Einfachheit 
halber wird das Signal-Rausch-Verhaltnis fur einfache Fre- 
quenzmodulation vorgestellt unter der Annahme, dal3 der 
primare Effekt der Doppelmodulation die Eliminierung der 
Restamplitudenmodulation (RAM) ist, und daR die Modu- 
lation stark genug ist, um das maximal mogliche Signal zu 
generieren. 

Das Signal-Rausch-Verhaltnis (SNR) der einfachen Fre- 
quenzmodulation kann in Form eines Spannungs- oder 
Strom-Verhaltnisses geschrieben werden [Gl. (b)]. 

&2(ActL)2 ‘ I 2  

sNR=[c  P , + J  ] 
Die (homogene) Sattigung der Absorption wird durch 

Gleichung (c) beschrieben. 

iT / A  
1 + z+,Izs (Act L)  = 0,IA = -2- 

Po ist die Laserleistung am Detektor, go ist der nicht- 
geslttigte Absorptionsquerschnitt im Maximum, Z, ist die 
Siittigungsintensitat, I ,  = /lzPo / 4  AT, ist die Laserintensitat 
im Seitenband erster Ordnung an der Probe, /l ist der Modu- 
lationsindex und T, ist die gesamte Transmission aller opti- 
scher Komponenten zwischen der Probe und dem Detektor. 

Die SNR-Grenzwerte der FM-Spektroskopie stammen 
von den beiden Rauschtermen im Nenner von Gleichung (b), 
welche die Beitrdge des Schrotrauschens des Laserstrahls 
und des Johnson-Rauschens des Detektors reprasentieren. 
Die Konstante J ist gegeben durch 4kT/2eR,RG2Fe, wobei 
k die Boltzmann-Konstante, T die absolute Temperatur, r 
die Elektronenladung, R, der Lastwiderstand, R die Detek- 
torresponsivitlt in AW- ’, G, die Lawinen-Verstarkung und 
F, der Faktor zur Beschreibung des zusatzlichen Lawinen- 
Rauschens ist. Wie man sehen kann, wird die Verkleinerung 
des SNR aufgrund des Johnson-Rauschens durch die Ver- 
starkung der Lawinen-Photodiode aufgehoben. Ahnlich wie 
J ist die Konstante C durch R/12 ,I 16eBF, gegeben, rnit R als 
Detektionsbandbreite. Obwohl gezeigt werden konnte, daR 
es rnit der FM-Spektroskopie moglich ist, Absorptionsande- 
rungen bis hin zu lo-’ in 1 Hz Bandbreite zu detektieren, 
wenn mehrere mW Leistung am Detektor anliegen, verrin- 
gern die einschneidenden Limitierungen der Laserleistung in 
SMD-Experimenten drastisch die Empfindlichkeit der Me- 
thode. Verwendet man die bestmoglichen Verstarkungsfak- 
toren von ungefiihr 100 fur Si-Lawinen-Detektoren und F,- 
Faktoren nahe 2.2, so liegt das FM-SNR in der GroBenord- 
nung von 1 bei einer Sattigungsintensitat von 70 mWcm-’. 
Dieser Wert gilt fur Pentacen in p-Terphenyl bei Beriicksich- 
tigung des Triplettzustandes. Dieses SNR stimmt mit dem in 
den FM-Experimenten beobachteten iiberein und kann nur 
durch den Einsatz von Laserstrahlen mit reduziertem Quan- 

[*] Der an diesem speziellen Problem nicht interessierte Leser kann diesen 
Abschnitt iiberspringen. 

tenrauschen verbessert werden. Es wird im folgenden Ab- 
schnitt gezeigt werden, daB viele Pentacenmolekiile kleinere 
Siittigungsintensitaten aufweisen und deshalb wahrschein- 
lich in FM-Experimenten nicht beobachtet werden konnten. 

4. Verbesserung des Signal-Rausch-Verhaltnisses 
durch Fluoreszenzanregung 

4.1. Das Signal-Rausch-Verhaltnis 
in der Fluoreszenzanregung 

Das relativ kleine Signal-Rausch-Verhaltnis (SNR), das 
mit der FM-Absorptionsspektroskopie erzielt werden kann, 
und die hohen Leistungen, die erforderlich waren, um dieses 
SNR zu erreichen, schrankten die physikalische und chemi- 
sche Aussagekraft dieser Untersuchungen betrachtlich ein. 
Orrit et al. (siehe Abschnitt 4.2) konnten zeigen, daR Fluo- 
reszenzanregung mi t hoher Kollektionseffizienz zu einem to- 
lerierbaren Streulichtuntergrund und einem drastisch ver- 
besserten SNR bei niedrigerer Anregungsintensitat fiihrt. 
Damit wurden detaillierte spektroskopische Studien erst 
moglich. In der Fluoreszenzanregungstechnik wird die Fre- 
quenz eines Ein-Moden-Lasers iiber die molekulare Absorp- 
tionslinie verstimmt und die Stokes-verschobene Fluoreszenz 
als Funktion der Anregungswellenlange registriert. Das 
Fluoreszenzanregungsspektrum reprasentiert dann ein ge- 
naues Abbild des Absorptionsspektrums. Der experimen- 
telle Aufbau, der von der TBM-Gruppe verwendet wurde, ist 
in Abbildung 7 dargestellt. Im Originalaufbau von Orrit et 

M C  

Abb. 7. Probenhalter fur die Fluoreszenzanregung einzelner Molekiile im Fest- 
korper bei tiefen Temperaturen. Der Laserstrahl kommt von der linken Seite 
und wird mit einer 10mm-Sammellinse (L) auf die Probe (S) fokussiert. Die 
Probe ist auf einem Pllttchen eines Alkalimetallhalogenids montiert. Der Anre- 
gungsstrahl wird rnit einem Stuck schwarzen Isolierband (B) geblockt. Die 
Fluoreszenz von der Probe wird mit einem Parabolspiegel (P) gesammelt, der 
das Emissionslicht LU einem nach rechts wandernden Strahl kollimiert. Die 
genaue Positionierung der Lmse relativ zur Probe wird mit einer elektromagne- 
tischen Verstelleinheit realisiert, die aus einer Spule (C) und einem Magnet (M) 
besteht. Die vertikale Verschiebung der Probe relativ zum Laserstrahlfokus 
wird durch einen Verschiebetisch mit Mikrometerschraube (Auflosung: 10 pm) 
bewerkstelligt (nicht eingezeichnet) (nach Lit. [28]). 

al. wurde keine fokussierende Linse verwendet, sondern die 
Probe am Ende einer optischen Monomodenfaser befestigt. 
Um die emittierten Photonen optimal zu sammeln, wird die 
Probe in den gemeinsamen Fokus einer Linse, die den Laser- 
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strahl fokussiert, und eines Paraboloids mit numerischer 
Apertur von ungefahr 1 gebracht. Die Probe ist auf einem 
transparenten Substrat aus einem Alkalimetallhalogenid be- 
festigt, um Raman-Streuung erster Ordnung vom Substrat 
zu verhindern. Die emittierte Strahlung durchlluft dann 
einen LangpaRfilter, bevor sie mit einem Photonenzahler 
detektiert wird. 

Das erzielbare SNR fur die Detektion einzelner Molekiile 
in einem Festkorper mit Fluoreszenzanregung kann durch 
Gleichung (d) angenahert werden. 

( 4  
D Qfcr Po z /  A h v - - s, 

(Rauschen),,, D Qf cr Po z + C,Poz + Nd7 [ A h v  

S ,  ist das Fluoreszenzsignal von einem Molekiil im Maxi- 
mum, Qf die Fluoreszenzquantenausbeute, cr der Absorp- 
tionsquerschnitt in Resonanz, Po die Laserleistung, z die In- 
tegrationszeit (Zahlintervall), hv die Photonenenergie, Nd die 
Dunkelzahlrate und C, die Untergrundzahlrate pro Watt 
Anregungslichtleistung. Der Faktor D = qQFp 4 E;; beschreibt 
die Gesamteffizienz fur die Detektion der Photonen, wobei 
qQ die Quantenausbeute des Photomultipliers ist, F, der 
Bruchteil des Emissionsraumwinkels, der durch den Parabo- 
loid eingesammelt wird, F f  der Bruchteil der emittierten 
Fluoreszenz, die durch den LangpaBfilter geht, und E;; die 
totale Transmission der Fenster und Kollektionsoptik auf 
dem Weg zum Photomultiplier. Die drei Terme im Nenner 
reprasentieren die Beitrage des Schrotrauschens der emittier- 
ten Fluoreszenz, des Untergrunds und des Dunkelsignals. 

Um bei maximaler Kollektionseffizienz D optimales SNR 
zu erreichen, sind nach Gleichung (d) eine Reihe wichtiger 
Kriterien zu erfullen. Erstens miissen der Absorptionsquer- 
schnitt im Maximum cr und die Fluoreszenzquantenausbeute 
Qf des Absorbers in der Matrix so groB wie moglich sein. 
Weiterhin sol1 die Flache des Laserstrahles auf der Probe so 
klein wie moglich sein, was eine starke Fokussierung des 
Strahles erfordert. Die Leistung Po kann nicht beliebig er- 
hoht werden, da dann aufgrund von Sattigungseffekten der 
Absorptionsquerschnitt im Maximum a b ~ ~ i m m t [ ~ ~ ] :  CT -+ 
a(Z) = oo/(l + Z/Zs); Zist die Laserintensitat. Um I, fur or- 
ganische Molekiile zu maximieren, ist es gunstig, wenn die 
Triplettquantenausbeute gering und die Triplettlebenszeit 
kurz ist (Ausdriicke fur I, sind p~b l i z i e r t [~~] ) .  

Als ein konkretes Beispiel fur die Anwendung der Glei- 
chung(d) auf ein spezifisches System werden wir nun die 
Parameter zur Beschreibung von Pentacen in p-Terphenyl 
betrachten. Vorausgegangene Arbeiten haben gezeigt, daR 
4jf = 0.78[571 und cr = 9 x lo-'' em2 i ~ t ~ ' ~ ] .  Fur I, verwen- 
den wir den gemessenen Wert 2.5 m W ~ m - * [ ~ ~ ~ ,  der niedriger 
ist als der Wert, den man aus publizierten photophysikali- 
schen Parametern[28, 5 7 1  berechnen wiirde. Die Kollektions- 
optik und der GaAs-Photovervielfacher fuhren zu einer De- 
tektionseffizienz von D = 0.01 und Untergrund- und Dun- 
kelzahlrate sind C, = 7  x 10" ZHhlereignisse/W-'s-' bzw. 
Nd = 30 cps (counts per second). Mit diesen Werten kann 
eine dreidimensionale Auftragung des Signal-Rausch-Ver- 
haltnisses fur eine Integrationszeit von 1 s in Abhlngigkeit 
von der Laserleistung und der Strahlflache (Abb. 8) erstellt 
werden. Es ist einleuchtend, daR bei konstanter Flache des 
Laserstrahles eine optimale Leistung existiert, die den gegen- 

SNR 

Abb. 8. Signal-Rausch-Verhiltnis (SNR) in der Fluoreszenzanregung yon 
Pentacen in p-Terphenyl in Abhangigkeit von der Laserleistung P und der 
Laserstrahlflache A .  

laufigen Trend des sattigenden Fluoreszenzsignales und des 
linear (mit P) anwachsenden Untergrundsignales maximiert. 
Die in Abbildung 7 gezeigte Vorrichtung zur Fokussierung 
mit der Linse erlaubte einen Fokus der GroBe z (5 pm)', der 
ungeFihr den Mittelpunkt der Flachenachse in Abbildung 8 
darstellt. Die mit Gleichung (d) bestimmten SNR-Werte 
stimmen relativ gut mit den experimentell ermittelten Werten 
uberein. Bei immer kleiner werdender Strahlfliche strebt das 
SNR gegen einen Grenzwert. Dieses Verhalten ergibt sich 
aus dem Zusammenspiel von Sattigung und Schrotrauschen; 
wird die Flache kleiner und kleiner, mu0 die Leistung bis zu 
dem Punkt reduziert werden, ab dem das SNR vom Schrot- 
rauschen des detektierten Signals dominiert wird [erster 
Term im Nenner von Gleichung (d)]. 

Selbstverstandlich mu8 bei Untersuchungen an einzelnen 
Molekiilen im Festkorper noch ein wichtiger physikalischer 
Effekt beriicksichtigt werden, der in Gleichung (d) vernachlas- 
sigt wurde. Permanentes spektrales Lochbrennen (PSHB), das 
fur bestimmte Dotierungen in Kristallen beobachtet wird und 
nahezu generell in amorphen Matrices auftritt, kann dazu 
fuhren, da0 der einzelne Absorber seine Absorptionsfre- 
quenz andert, bevor er geniigend Photonen emittiert hat, um 
vom Untergrund unterschieden werden zu konnen. Wieweit 
Lochbrennen toleriert werden kann, hangt von der Gesamt- 
zahl molekularer Anregungen ab, die notwendig sind um ein 
ausreichendes SNR zu produzieren. Als Faustregel fur prak- 
tische Situationen mit einer Kollektionseffizienz von z 1 % 
gilt, daR ungefahr lo5 Anregungen notwendig sind, um ein 
SNR in der GroRenordnung von 10 bei einer Integrationszeit 
von 1 s zu erreichen. Das wiederum schrankt die Lochbrenn- 
quantenausbeute auf Werte < ein. Tatsachlich ist anzu- 
nehmen, daB dies der am starksten limitierende Faktor fur 
die Auswahl von Systemen ist, in denen die Einzelmolekiil- 
Detektion moglich ist. 

4.2. Fluoreszenzanregungsmessungen mit Pentacen 
in p-Terphenyl 

Ausgehend von den SMD-Experimenten mit FM-Detek- 
tion erkannten Orrit et al., die erstmals die Fluoreszenzanre- 
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gung mit hoher Kollektionseffizienz einsetzten, daR Pentacen 
in p-Terphenyl fur diese Methode ein nahezu ideales System 
i ~ t [ ~ ~ ] .  In Abbildung 9 sind die ersten Spektren zu sehen, die 
mit einem Aufbau ahnlich dem in Abbildung 7 - es wurde 
lediglich eine optische Faser anstatt einer Linse verwendet - 
aufgenommen wurden. Die Probe selbst bestand aus einem 
diinnen sublimierten Plattchen, wodurch das Streuvolumen 
reduziert wird. In den oberen Spektren erscheinen die Si- 
gnale der einzelnen Molekiile nur als isolierte Punkte; die 
Verkleinerung des Durchstimnibereiches im unteren Spek- 
trum zeigt ein deutliches, wohldefiniertes Profil eines Signals 
eines einzelnen Molekiils rnit stark verbessertem SNR. Diese 
Ergebnisse veranlaRten die meisten Experimentatoren, die 
Fluoreszenzanregungstechnik zu verwenden. 

50C 

I 
'FI 

C 

vExc - 
Abb. 9. Fluoreszenzanregungsspektren einzelner Pentacenmolekiile in p-Ter- 
pheuyl bei 1.8 K (nach Lit. [25]). vBxc = Anregungsfrequenz, I,, = Fluoreszenz- 
intensitit in willkurlichen Einheiten. 

Die inhomogene Bande kann nun iiber einen weiten Wel- 
lenlangenbereich vermessen werden, und die erhaltenen Da- 
ten konnen der schematischen Darstellung in Abbildung 1 
gegeniibergestellt werden. Abbildung 10 zeigt die Daten fur 
ein z 10 pm dickes, sublimiertes Plattchen von Pentacen in 
p-Terphenyl rnit niedriger Konzentration[281, das sehr sorg- 
faltig montiert wurde, um Verspannungen zu vermeiden. 
Das 18 GHz breite Spektrum, das durch das Verstimmen 
eines Lasers rnit 3 MHz Linienbreite erhalten wurde, besteht 
aus 20000 Punkten; um die ganze Feinstruktur wiederzuge- 
ben, brauchte man mehrere Meter Platz. In Abbildung 10 
oben ist der Frequenzbereich dargestellt, der vom zentralen 
Bereich der inhomogenen Bande der 0,-Einbaulage bei 
592.321 nm eingenommen wird. Die Strukturen, die wie 
Rauschen erscheinen, sind kein Rauschen; sie geben direkt 
die statistische Feinstruktur (SFS) wieder, die in Abschnitt 2 
beschrieben wurde. Diese Struktur ist statisch und reprodu- 
zierbar und stammt direkt von statistischen Variationen in 
der spektralen Anzahldichte der Absorber in Abhdngigkeit 
von der Wellenlange. Es 1st offensichtlich, daR die inhomoge- 
ne Bande weit entfernt ist von einer GauBform und die Flu- 
gel sich, viele Standardabweichungen vom Zentrum entfernt, 
sowohl ins Rote als auch ins Blaue erstrecken. 

Interessanter sind jedoch die spektralen Strukturen in den 
Fliigeln der inhomogenen Bande (Abb. 10 unten). Bei einer 
Verstimmung von -2.1 GHz und auch anderswo sind sauber 
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Abb. 10. Fluoreszenzanregungsspektrum van Pentacen in p-Terphenyl bei 
1.5 K. Der Wert 0 auf der Frequenzachse entspricht einer Wellenlinge von 
592.321 nm. was ungefihr mit dem Maximum der inhomogenen Bande iiber- 
einstimmt. N , ,  = Fluoreszenzzahlrate, AllL = Laserverstimmung. Die Einheit 
lo3 s - '  bedeutet lo3 Zahlereignisse pro Sekunde. Oben: Anregungsspektrum, 
das iiber einen Zeitraum von 10 min rnit 2 nW Laserleistung aufgenommen 
wurde. Unten: Zwei Spektren im Fliigel der inhomogen verbreiterten 0,-Ein- 
baulage auf einer vergro5erten Skala (das obere Spektrum wurde gegeniiber 
dem unteren verschoben). Die isolierten Signale im Ausliufer der Bande siud 
die Anregungssignale einzelner Pentacenmolekiile (nach Lit. [2X]). 

aufgeloste individuelle Maxima einzelner Molekiile zu sehen. 
Ahnliche Spektren einzelner Molekiile finden sich auch auf 
der blauen Seite der inhomogenen Bande. Die leichte Varia- 
tion der Hohe der Absorptionsmaxima der einzelnen Mole- 
kiile liegt daran, daI3 einige der Molekiile nicht exakt im 
Zentrum des gauRformigen Intensitatsprofiles des Laser- 
strahles liegen. Die Gesamtkonzentration dieser Probe an 
Pentacenmolekiilen kann direkt abgeschatzt werden, indem 
man die Molekiile zlhlt. Man erhalt einen Wert von 
1.7 x l o t3  oder 8 x molmol-'. Wenn die Kon- 
zentration verandert wird oder die Proben unterschiedlicher 
Verspannung unterworfen sind, kann die inhomogene Li- 
nienbreite iiber einen grooen Bereich variieren. Bei manchen 
Proben, die mit Epoxidkleber an eine optische Faser ange- 
klebt wurden, wurde beobachtet (wie in Abb. 9 und durch 
die IBM-Gruppe bestatigt), daB die Verspannungen sehr 
groB werden konnen und sich die inhomogene Bande iiber 
mehrere hundert GHz im Frequenzraum ausdehnt. 

Bei der sorgfaltigen Analyse des Signals eines individuel- 
len Molekiils kann die lebenszeitlimitierte Linienbreite von 
7.8 kO.2 MHz beobachtet werden (Abb. 11). Dieser Wert 
stimmt sehr gut mit friiheren Ergebnissen aus Photonen- 
echo-Experimenten rnit einer Vielzahl von Pentacenmole- 
kiilen i i b e r e i ~ ~ [ ~  8 ,  "I. Das Anregungsprofil des einzelnen 
Molekiils wird, wie erwartet, gut durch ein Lorentz-Profil 
wiedergegeben, da jegliche inhomogene Verbreiterung elimi- 
niert wurde. Die Laserintensitat, die fur diese Messungen 
erforderlich war, betrug 0.5 mWcm-2 (Laserleistung: 
89 pW), und es wurde besondere Sorgfalt darauf verwendet, 
den storenden Laserdrift-Effekt wahrend der Messung zu 
eliminieren. 
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Generell ist die homogene Linienbreite (Halbwertsbreite, 
FWHM, Full Width at Half-Maximum) eines optischen 
Uberganges durch Gleichung (e) gegeben, wobei TI die Le- 
benszeit des angeregten Zustandes und T; die (reine) Pha- 

senrelaxationszeit (,,Dephasing") ist. Reine Dephasing-Ef- 
fekte andern die Phase des angeregten Uberganges ohne 
energetische Relaxation; so etwas tritt z.B. auf, wenn ein 
Gitterphonon an der Dotierung gestreut wird. Bei Pentacen in 
p-Terphenyl geht bei niedrigen Temperaturen ( T  < 4 K) 
gegen unendlich, da die Wirtphononen und lokale Moden 
faktisch eingefroren werden. Deshalb ist die homogene Li- 
nienbreite in Abbildung 11 ganzlich durch den Lebens- 
zeitbeitrag TI gegeben. An dieser Stelle ist es wichtig, sich vor 
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Abb. 11. Fluoreszenzanregungsspektrum eincs einzelnen Pcntdcenmolekuls in 
einem sublimierten p-Terphenylkristall ( T  = 1.5 K), das mit kleiner Laserlei- 
stung aufgenommen wurde. 0 MHz = 592.407 nm, was im Fliigel der inhomo- 
genen Bande liegt. Die durchgezogene Linie ist das Ergebnis einer Anpassung 
eines Lorentz-Profils an die Daten (nach Lit. [26]). 

Augen zu fuhren, daR in Lochbrennexperimenten['6] die 
Breite des spektralen Loches prinzipiell durch zweimal den 
Wert der homogenen Linienbreite gegeben ist, da ein spek- 
trales Loch die Faltung des Populationsloches (mit der Brei- 
te AvH,  erzeugt durch den Brennvorgang) mit der homoge- 
nen Linienbreite (erzeugt durch den AusleseprozeB) ist. In 
vielen realen Systemen (speziell in amorphen) kann jedoch 
die Lochbreite aufgrund von spektraler Diffusion, die auf 
einer breiten Zeitskala ablauft, vie1 groBer sein als ~ A V , [ ~ ~ ] .  
Der EinfluB der spektralen Diffusion auf die Linienform 
eines einzelnen Molekuls in einer Polymermatrix ist in Ab- 
schnitt 6 beschrieben. Bemerkenswert ist hier, da6 die Li- 
nienform in Abbildung 11 weder durch spektrale Diffusion 
noch durch reines Dephasing beeinfluRt ist. Die Breite ist auf 
den kleinsten nach Gleichung (e) erlaubten Wert gefallen 
und reprdsentiert daher die wahre homogene Linienbreite. 

Indem man den Laserfokus auf der Kristallfliiche verschiebt 
und bei jeder neuen Position Spektren aufnimmt, kann man 
Signale einzelner Molekiile registrieren, die sowohl in der 
Frequenz als auch ortlich aufgelost sind. Es ist also moglich, 
eine ,,spektrale Landschaft" der Probe aufzunehmen, ahn- 
lich der fur die statistische Feinstruktur bei hoher Konzen- 
tration nahe dem inhomogenen Bandenzentrum (siehe 

Abb. 5). In Abbildung 12 ist eine farbige, dreidimensionalc 
Auftraguug der Spektren gezeigt, die rnit einer Serie von 
raumlich iiberlappenden Laserstrahlen im Abstand von 
0.57 pm aufgenommen wurden. Die Verschiebung auf der 

Abb. 12. Spektrale Landschaft aus den Fluoreszrnzanrrgungssignalen einrrl- 
ner Pentacenmolekiile in einemp-Terphenylkristall ( T  = 1.5 K). Die horizonta- 
le Achse erstreckt sich iiber 300 MHz. wobei der Wert in der Mitte der Achse 
592.544 nm entspricht. Die zweite Achse ist das Ergebnis aufeinanderfolgender 
Aufnahmen der Anregungsspektren (Zeitdauer fur die Aufnahme eines Spek- 
trums: 2 min), wobei zwischen jedem Spektrum der Laserfokus lateral urn 
0.57 pm verschoben wurde. Damit ergab sich insgesamt eine Verschiebung von 
40 pm. Die vertikale Skala gibt die Intensitit des FluoresLenzsignals wieder. 

raumlichen Achse wurde durch Translation des einfdlenden 
Laserstrahles bewerkstelligt. Innerhalb des Durchstimmbe- 
reiches von 300 MHz treten isolierte Anregungssignale ein- 
zelner Molekiile bei den Laserfrequenzen von + 20 MHz, 
+ 130 MHz und - 120 MHz (relativ zur Mitte des Durch- 
stimmbereiches) auf und bei den raumlichen Positionen 30, 
35 und 40 pm. Die Form eines Anregungssignales auf dcr 
Positionsachse ist ein direktes Man fur das (gaufiformige) 
Intensitatsprofil des Laserstrahles im Kristall, erfaRt durch 
die Fluoreszenzemission eines Molekuls. Die riumliche 
Breite (FWHM) eines Signals in Abbildung 12 und daher des 
Laserfokus betragt z 5 0.5 pm. Die Starke der Fluores- 
zenzsignale variiert, da sich nicht alle Molekule direkt im 
Zentrum des Laserfokus befinden und daher unterschied- 
liche Laserintensitaten ,,spuren". Dic Frequenzbreite der 
Signale in Abbildung 12 ist - aufgrund der hoheren Anre- 
gungsintensitat - etwas groRer als die lebenszeitlimitierte 
Breite (Abb. 11). Die ubrigen unsymmetrischen Signale in 
dieser Abbildung stammen von Molekulen, die spektral 
diffundieren. Dieser Effekt wird detaillierter im nachsten 
Abschnitt diskutiert. 

Spektren, wie sie in Abbildung 11 dargestellt sind, eignen 
sich in idealer Weise fur detaillierte Untersuchungen. So 
wurden unter anderem das intensitatsabhdngige Sattigungs- 
verhalten sowohl der Linienbreite als auch der Emissionsrate 
fur einzelne Molekule im Flugel der inhomogenen Bande 
ermittelt. Man erhalt einen Wert fur die Sattigungsintensitat 
von Is = 2.5 inWcm-2[281. Wegen der gauRformigen Intensi- 
tatsverteilung des Laserstrahles und der Schwierigkeit, den 
Durchmesser des Laserfokus auf der Probe zu bestimmen, ist 
es gewohnlich problematisch, absolute Intensitatsbestimmun- 
gen durchzufuhren. In diesem Fall kann jedoch einfach das 
einzelne Molekul als Sonde genommen werden, um den La- 
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serstrahldurchmesser zu ermitteln. Im Grenzfall hoher In- 
tensititen sattigt die Fluoreszenzemissionsrate im Maximum 
bei (7.2 & 0.7) x lo5  Photonen pro Sekunde. Wahrend die 
Emissionsrate im Maximum der Linie sattigt, nimmt die 
Emissionsrate in den Fliigeln der Linie weiterhin zu, und die 
homogene Linie verbreitert sich nach der erwarteten Gesetz- 
maljigkeit [GI. (f)][""I. 

Es ist bemerkenswert, dalj die Grolje von I s ,  die man nach 
bekannten photophysikalischen Parametern fur Pentacen in 
p-Terphenyl erhalt, um mehr als einen Faktor 20 hoher liegt. 
Die genaue Ursache fur diese Diskrepanz ist nicht bekannt; 
es ist jedoch moglich, dafi sich einige der photophysikali- 
schen Parameter der Molekiile verandert haben, die in den 
Fliigeln der inhomogenen Bande liegen. Wahrscheinlich sind 
davon eher die Intersystem-Crossing-Rate oder die Triplett- 
lebenszeit als die Fluoreszenzlebenszeit beeinfluljt, da das 
Intersystem Crossing leichter durch etwaige Verzerrungen 
der Molekiilgeometrie beeinflu& ~ i r d [ ~ ~ ] .  

Die Linienbreite (FWHM) der Signale einzelner Pentacen- 
molekiile kann auch als Funktion der Temperatur gemessen 
werden. Derartige Daten konnten bis zu 10 K registriert wer- 
denLzs1, wo die Linienbreite bereits fast um einen Faktor 100 
gegenuber dem Tieftemperaturwert zugenommen hat. Der 
Datensatz stimmt ausgezeichnet rnit den Ergebnissen alterer 
Photonen-Echo-Experimente iiberein[15,61,621, bei denen 
die Temperaturabhangigkeit der Echozerfallszeit durch De- 
phasing iiber eine Librationsmode des Pentacens mit der 
Energie A E / k  = 38 5 1 K = 27 0.7 cm-1[611 beschrieben 
werden konnte. Fur alle bisher untersuchten einzelnen Pen- 
tacenmolekule wurde die gleiche Temperaturabhangigkeit 
gefunden, weshalb die Annahme gerechtfertigt ist, die lokale 
Mode sei eine intrinsische Eigenschaft der Dotierung und 
nicht beeinflufit durch die lokale Umgebung. Dieser Befund 
kontrastiert zu den Messungen der lokalen elektrischen Fel- 
der, die eine Verteilung zeigen (Abschnitt 7). 

5. Messung der spektralen Diffusion 
eines einzelnen Molekuls im Festkorper 

Im Verlauf der Fluoreszenzanregungsstudien mit Penta- 
cen in p-Terphenyl von Ambrose et al. wurde ein unerwarte- 
ter physikalischer Effekt beobachtet : Spektrale Diffusion 
einzelner Pentacen-Dotierungsmolekule in einem Kristall 
bei 1 . S  K["]. Unter spektraler Diffusion sind Verschiebun- 
gen der Resonanzfrequenz eines Absorbers in einer niedrig 
konzentrierten Probe gemeint, die auf Veranderungen des 
Wirtes in der Nahe des Absorbers zuriickzufiihren sind, und 
nicht Energietransfervorgange, die zwischen Dotierungs- 
molekulen in hochkonzentrierten Proben stattfinden kon- 
nenc3 'I. Es wurden zwei Klassen von Dotierungsmolekiilen 
identifiziert : Die Mittenfrequenzen von Molekulen der Klas- 
se I sind stabil, die der Molekiile der Klasse TI zeigen spon- 
tane Spriinge von 20-60MHz auf einer Zeitskala von 
1-420 s. Einzelne Molekiile der Klasse I1 verursachten die 
verzerrten Signale in Abbildung 12, die den Eindruck hinter- 
lieBen, rnit jeder neuen Aufnahme verandere sich ihre Form. 
In Abbildung 13 ist das Verhalten eines bestimmten Mole- 

kuls der Klasse I1 deutlicher zu erkennen. Hierbei wurde der 
Laser mit hoherer Geschwindigkeit durchgestimmt (eine 
Aufnahme in 2.7 s), so daI3 die spektrale Lage eines Molekiils 
mit besserer Zeitauflosung verfolgt werden konnte. In der 
oberen Halfte der Abbildung ist zu erkennen, in wel- 
cher Weise sich die Resonanzfrequenz eines spektral 
,,springenden" Molekuls der Klasse TI rnit der Zeit ent- 
wickelt, wobei jedes einzelne der Spektren digital gegllttet 
wurde. Mit einem digitalen Transientenrekorder wurde die 
Mittenfrequenz in jedem Spektrum lokalisiert und, wie in der 
unteren Halfte von Abbildung 13 dargestellt, als Funktion 
der Zeit registriert. Die optische Ubergangsenergie dieses 
Absorbers scheint sich innerhalb eines bevorzugten Werte- 
bereiches zu bewegen, und der Absorber fiihrt Frequenz- 
spriinge innerhalb dieses Bereiches aus, die diskontinuierlich 
auf der experimentellen Sekunden-Zeitskala sind. Diese Art 
des Sprungverhaltens konnte fur etliche Absorber der 
Klasse I1 beobachtet werden. In einem Fall gelang es, ein 
einzelnes Molekul zu finden, das zwischen nur zwei Frequen- 
Zen hin und her sprang; Springen zwischen einer groljeren 
Zahl von Resonanzfrequenzen war jedoch sehr vie1 haufiger 
zu beobachten (siehe unten). 
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Abb. 13. Spektrale Spriinge in der Resonanzfrequena vo eines einzelnen Pen- 
tacenmolekiils der Klasse 11 in einemp-Terphenylkristall ( T  = 1.5 K). Die obere 
Halfte der Abbildung zeigt individuelle Anregungsspektren, die nacheinander 
aufgenommen wurden (Dauer der Aufnahme eines Spektrums: 2.7 s). Das Ma- 
ximum in jedem Spektrum wurde unten als Funktion der Zeit f dargestellt (nach 
Lit. [28]) .  AvL = Laserverstimmung. 

Bevor andere Arten des Verhaltens zusammengefaljt wer- 
den, miissen zwei folgenreiche Beobachtungen vorgestellt 
werden: Erstens war das Auftreten von Absorbern der Klas- 
seIT sehr haufig in den Flugeln der inhomogenen Bande 
(40% der untersuchten Molekiile bei einem Abstand von 
+ 0.23 nm vom Bandenzentrum diffundierten); im Bereich 
zwischen 0.003 und 0.01 nm vom Bandenzentrum waren je- 
doch nur Molekiile der Klasse I beobachtbar. Der Anteil der 
Pentacenmolekiile der Klasse IT stieg fur weiter entfernt vom 
Bandenzentrum liegende Wellenlangen immer mehr an, wes- 
halb es naheliegt, die Unordnung des Kristalls als Ursache 
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der spektralen Bewegung zu vermuten. Zweitens hing die 
Sprungrate nicht von der Laserleistung ab, die zur Aufnah- 
me der Fluoreszenzanregungsspektren eingestrahlt wurde. 
Primar deshalb wurden die beobachteten Frequenzsprunge 
einem spontanen ProzeB zugeschrieben, anstatt einem licht- 
induzierten spektralen Lochbrennpro~eB[~~. 261. 

Das in Abbildung 13 dargestellte Verhalten verweist auf 
relativ diskoutinuierliche Veranderungen der Resonanzfre- 
quenz, aber tatsiichlich wurde ein breites Muster der Sprung- 
charakteristika gefunden. Ein Beispiel ist in Abbildung 14 zu 
sehen, in der auch der EinfluB einer Temperaturerhohung ver- 
deutlicht wird. Diese Messungen der zeitlichen Abhangigkeit 
der Resonanzfrequenz eines einzelneu Molekiils stammen von 
einer Probe, die auf das Ende einer optischen Faser aufge- 
bracht war, das sich im Fokus des Parabolkollektors befand. 
Dieser Absorber ,,wandert" ziellos im Frequenzraum und 
wurde in jedem Spektrum bei einer neuen Frequenz gefunden. 
Wahrend der 1600 s dauernden Messung bei 1.5 K (Abb. 14 
oben) beschrankte sich das spektrale ,,Wandern" dieses Ab- 
sorbers auf einen Frequenzbereich von ca. 500 MHz. Bei 
4.0 K (Abb. 14 unten) vergroBert sich dieser Bereich auf 
700 MHz, und die spektrale Diffusionsrate ist hoher. Die 
Ursache dafiir konnte in einer groBeren Zahl kleinerer Fre- 
quenzspriinge zwischen den 2.7 s fur die Datenaufnahme pro 
Spektrum liegen oder die Weite der Frequenzsprunge konnte 
sich mit der Temperatur erhoht haben. 
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Abb. 14. Qualitative Zunahme der spektralen Diffusionsrate bei steigender 
Temperdtur. In den beiden Abbildungen ist die Verschiehung der Resonanzfre- 
quenzen vo eines spektral springenden Molekuls bei einer Anregungswellen- 
langevon 592.582 nm dargestellt. Dieses Molekul springt hiufig und erscheint 
in jedem Spektrum bei einer neuen Frequenz (Zeitdauer fur die Aufnahme eines 
Spektrums: 2.7 s). Durch Erhohung der Temperaturvon 1.5 K (oberes Bild) auf 
4.0 K (unteres Bild) vergroBert sich die spektrale Diffusionsrate und der 
Sprungbereich (nach Lit. [28]). 

Zur Identifikation der Quelle der spektralen Diffusion wa- 
re es BuRerst hilfreich, eine detaillierte Temperaturabhangig- 
keit fur eine geeignet definierte mittlere Sprungrate zu ermit- 
teln. Solche Messungen waren aus technischen Griinden 
bislang nicht moglich, da es schwierig ist, ein einzelnes Mole- 
kiil iiber einen weiten Temperaturbereich zu verfolgen. Bei 
Proben, die auf das Ende einer optischen Faser geklebt wur- 
den, fand man fast ausschlieBlich Molekiile, die wie in Abbil- 

dung 14 gezeigt, durch den Frequenzraum ,,wandern" und 
damit die erhohte Unordnung in diesen Proben widerspiegel- 
ten. Auch mit dem Linsenaufbau (Abb. 7) sollte es moglich 
sein, brauchbare temperaturabhangige Daten zu erhalten, 
indem man mit 3He oder einem Mischungskryostaten die 
Probe unter 1.5 K abkiihlt. 

In Abbildung 15 ist abschlieknd ein weiteres Beispiel des 
faszinierenden Phdnomens der spektralen Diffusion darge- 
stellt. Hier wird die Resonanzfrequenz eines anderen Penta- 
cenmolekiils bei 1.5 K uber einen Zeitraum von 1.6 h ver- 
folgt. Der generelle Trend der Absorption dieser Dotierung, 
die sich an der niederenergetischen Seite der inhomogenen 
Bande befindet, ist ein ,,Kriechen" durch aufeinanderfol- 
gende Spriinge hin zu hoheren Frequenzen. Die Verweilzeiten 
bei einer bestimmten Frequenz betragen bis zu 30 s, wonach 
das Molekiil dann jeweils bei einer neuen, hoheren Frequenz 
auftaucht. Dieses ,,kriechende" Pentacenmolekiil konnte 
sich in einer Umgebung befinden, die bei 1.5 K strukturell 
relaxiert. Die neue Umgebung entspricht hier wohl immer 
mehr denen, die in der Niihe des Bandenmaximums gefun- 
den werden. 
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Abb. 15. ,,Frequenzkriechen" eines spektral diffundierenden Pentacenmole- 
kuls uber einen Iiugeren Zeitraum. Die Resonanzfrequenz yo dieses Molekuls 
der Klasse 11, das bei ungefiihr 592.544 nm absorbiert (auf der langwelligen 
Seite der inhomogen verbreiterten 0,-Bande), springt spektral nicht mehr als 
100 MHz auf einer kurzen Zeitskala. Der Gesdmttrend wahrend der Beobach- 
tungszeit von 1.6 h geht jedoch kontinuierlich hin zu hoheren Frequenzen. Der 
vergroBerte 600 s-Ausschnitt zeigt die individuellen Spriinge in der GroOenord- 
nung <80 MHz (nach Lit. [28]). 

Die Resonanzfrequenz eines Dotierungsmolekiils inner- 
halb einer inhomogen verbreiterten Bande ist extrem emp- 
findlich gegeniiber Verspannungen am Ort des Molekiiles. 
Deshalb kann man annehmen, die spektralen Spriinge seien 
die Folge einer Kopplung der Klasse-11-Pentacenmolekiile 
an ein (bisher nicht identifiziertes) Ensemble von Zwei-Ni- 
veau-Systemen (TLS, two-level system) des Wirtkristalles, 
bei denen phononenunterstiitzte Tunnelprozesse oder ther- 
misch aktivierte Barriereniibergange stattfinden. Eine mogli- 
che Quelle fur die Tunneliibergange konnten diskrete Libra- 
tionen des zentralen Phenylringes um die p-Terphenylmole- 
kiilachse sein. Wie Abbildung 3 zeigt, existiert fur die p-Ter- 
phenylmolekiile ein bestimmter Diederwinkel zwischen dem 
zentralen und den beiden auBeren Phenylringen, der von der 
spezifischen Position im Kristall a b h l ~ ~ g t [ ~ ~ ] .  Wenn die bei 
Raumtemperatur monokline Kristallstruktur bei 170 K trik- 
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lin wird, kann dieser Ubergang zur Entstehung einkristalli- 
ner Domanen fiihren, obwohl der Phaseniibergang nicht zur 
Zerstorung der Probe fiihrt[631. Die p-Terphenylmolekiile an 
einer Domanengrenze konnen fur die Tunnelbewegung des 
zentralen Phenylringes eine erniedrigte Barriere aufweisen, 
und Pentacenmolekiile in der Nahe der Domlnengrenze 
wiirden dann solche lokale Bewegungen ,.spuren" und das 
Verhalten der Klasse I1 zeigen. Weitere Experimente sind je- 
doch notwendig, um die molekularen Bewegungen, die diesen 
Effekt verursachen, genauer zu identifizieren. Selbstverstand- 
lich unterscheidet sich die hier in einem kristallinen System 
beobachtete spektrale Diffusion prinzipiell nicht von den 
spektralen Diffusionsprozessen in amorphen Materialien, 
wo sie eine wichtige Rolle   pi el en[^^]. Am bemerkenswerte- 
sten ist die Tatsache, dalj mit der SMD-Technik spektrale 
Veranderungen fur jedes individuelle Dotierungsmolekiil in 
Echtzeit verfolgt werden konnen; es muI3 kein Ensemblemit- 
telwert iiber ,,aquivalente" Zentren gebildet werden. 

6. Spektroskopie einzelner Molekule 
in polymeren Matrices 

6.1. Physikalische Eigenschaften von Glasern 
und Polymeren bei tiefen Temperaturen 

Die bisher beschriebenen Experimente wurden rnit einzel- 
nen Dotierungsmolekulen durchgefiihrt, die in eine kristalline 
Matrix eingebaut waren. Amorphe Systeme wie Glaser oder 
Polymere haben bei tiefen Temperaturen eine Vielzahl inte- 
ressanter Eigenschaften, die sie von kristallinen Materialien 
unters~heiden'~''. Eine Fiille von Informationen iiber die 
Dynamik amorpher Systeme bei tiefen Temperaturen erhalt 
man durch Dotierung dieser Materialien rnit optischen Zen- 
tren, welche dann mit Techniken der optischen Linienver- 
schmalerung - Fluoreszen~linienverschmalerung[~ 'I, perma- 
nentes spektrales L ~ c h b r e n n e n " ~ ~  und Photonen-Echo~[~~]  

~ untersucht werden konnen. 
Um die optischen Eigenschaften dieser Systeme zu verste- 

hen, ist eine kurze Beschreibung des amorphen Zustandes 
notwendig. Ein glasartiges oder amorphes Material ist durch 
eine komplexe, multidimensionale Potentialhyperflache cha- 
rakterisiert. Nach dem Modell der Zwei-Niveau-Systeme 
(Two Level Systems, TLS) kann die Potentialhyperflache 
naherungsweise als eine Verteilung asymmetrischer Doppel- 
mulden-Potentiale oder sogenannter TLS aufgefaI3t werden. 
Beim TLS-Modell wird angenommen, dalj bei tiefen Tempe- 
raturen nur die beiden niedrigsten Energiezustande jeder 
Doppelmulde von Bedeutung sind. Ubergange von einer Sei- 
te des Doppelmuldenpotentials zur anderen werden durch 
phononenunterstutztes Tunneln induziert, das durch Ande- 
rungen der lokalen Struktur des Glases verursacht wird. Als 
eine wichtige Folge der breiten Verteilung von Barrierehohen 
und Muldenasymmetrien fiihrt ein solches Modell auch zu 
einer breiten Verteilung von Zeitskalen, auf denen struktu- 
relle Relaxationsprozesse ablaufen konnen. Wenn ein Ab- 
sorber in den ainorphen Festkorper als Dotierung einge- 
bracht wird, kann dessen optischer Ubergang an die TLS 
ankoppeln (z.B. durch Dipol-Dipol-Kopplung), und die Li- 
nienbreite des optischen Uberganges reflektiert die dynami- 
schen Prozesse im Wirt[66]. 

Permanentes spektrales Lochbrennen (PSHB) ist ein wichti- 
ger physikalischer Effekt, der hlufig in amorphen Festkorpern 
auftritt. In PSHB-Experimenten wird mit schmalbandiger La- 
serstrahlung ein resonant absorbierendes Subensemble von 
Molekulen aus der inhomogenen Bande selektiert. Die opti- 
sche Anregung fuhrt entweder zu einer photochemischen Ver- 
anderung der angeregten Zentren oder zu photophysikali- 
schen (nicht-photochemischen) Umlagerungen des Wirtes, 
und im Absorptionsspektrum kann sich ein schmales spek- 
trales Loch bilden, da die veranderten Zentren nicht mehr 
bei der Laser-(Brenn)wellenlange absorbieren. Wahrend pho- 
tochemisches Lochbrennen sowohl in amorphen als auch in 
kristallinen Systemen auftreten kann. ist der nicht-photoche- 
mische ProzeS ein nahezu universelles Phiinomen in amor- 
phen Materialien und wird wahrscheinlich durch TLS-Uber- 
glnge aufgelost, die durch die Laseranregung induziert 
~ e r d e n [ ~ ~ I .  Wird die Lochform als Funktion der Temperatur 
und/oder eines thermischen Cyclus gemessen[' 6], kann In- 
formation iiber die Dynamik des Wirtes erhalten werden. 

6.2. Detektion einzelner Perylenmolekiile in Polyethylen 

Bei aromatischen Kohlenwasserstoffen in Matrices, die kei- 
ne Wasserstoffbriickenbindungen bilden konnen, ist nicht- 
photochemisches Lochbrennen mit niedriger PSHB-Quan- 
tenausbeute moglich. Unter Beriicksichtigung dieser wichti- 
gen Voraussetzung wurde Perylen in einer Polyethylenmatrix 
als aussichtsreicher Kandidat fur SMD a ~ s g e w a h l t [ ~ ~ ] .  Zu- 
satzlich liegen die photophysikalischen Parameter dieses Sy- 
stems sehr giinstig: Die homogene Linienbreite des opti- 
schen Uberganges ist gering, der Absorptionsquerschnitt im 
Maximum (go = 3.5 x 10- em2) und die Fluoreszenz- 
quantenausbeute (aF = 0.98) sind hoch, und die Triplettle- 
benszeit ist kurz. 

Das Maximum der inhomogenen Bande des niedrigsten 
elektronischen Uberganges von Perylen in Polyethylen liegt 
ungefahr bei 440 nm. Die Breite der inhomogenen Verteilung 
ist vie1 groI3er als in einem kristallinen System, und einzelne 
Molekiile konnten im roten Fliigel der Verteilung zwischen 
445 und 450 nm detektiert werden. In Abbildung 16 ist eine 
,,spektrale Landschaft" in Form ortsabhiingiger Fluores- 
zenzanregungsspektren eines diinnen perylendotierten Poly- 
ethylenfilmes bei 1.5 K dargestellt. Dieses Bild wurde im glei- 

Abb. 16. Spektrale Landschaft mit den Fluoreszenzanregungsspektren einzel- 
ner Perylenmolekule in einem Polyethylenfilm. Jeder ,,Berg" reprisentiert die 
Fluoreszenr eines einzelnen Molekuls, wahrend der Laser in der Frequenz 
durchgestimmt (6.1 GHr, horizontale Achse) und riumlich iiber die Probe ge- 
fahren wird (23 pm, naeh oben rechts verlaufende Achse). 
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chen Ver'idhren erzeugt wie Abbildung 12. Die Signalstarken 
der sechs hervorragenden Fluoreszenzsignale sind wiederum 
unterschiedlich, was teilweise daran liegt, dalj die Molekiile 
unterschiedliche Laserintensitaten ,,spuren". Zusatzlich sind 
jedoch in einer amorphen Matrix die Orientierungen der 
Ubergangsdipolmomente der Absorber statistisch verteilt, 
und bei einer konstanten Polarisation des auffallenden La- 
serlichtes variieren die Fluoreszenzintensitaten der einzelnen 
Molekiile mit cos20, wobei 0 der Winkel zwischen der Polari- 
sationsachse des Lasers und der Achse des Ubergangsdipol- 
moments ist. Deshalb gibt es in diesem Fall zwei Mechanis- 
men, die zu variierenden Signalintensitaten fuhren konnen. 
Bei einer genaueren Betrachtung der Signalformen entlang 
der Frequenzachse erkennt man, dalj diese leicht verzerrt sind. 
Die Verzerrung beruht auf einem realen physikalischen Effekt, 
namlich spektraler Diffusion, deren verschiedene Erschei- 
nungsformen im nachsten Abschnitt beschrieben werden. 

6.3. Spektrale Diffusion in einer Polymermatrix 

Im System Pentacen in p-Terphenyl war die Beobachtung 
von spektraler Diffusion eines einzelnen Molekiils sehr iiber- 
raschend, da das Phlnomen in einem kristallinen Material 
auftrat. Im Gegensatz dazu ist spektrale Diffusion in unge- 
ordneten, amorphen Matrices ~ o h l b e k a n n t [ ~ ~ ,  681. Im Bild 
der TLS losen spontane (phononengetriebene) Ubergange in 
den Doppelmuldenpotentialen des Wirtes ~ die Dotierungs- 
molekiile befinden sich im elektronischen Grundzustand ~ 

die spektrale Diffusion aus. In Lochbrennexperimenten gibt 
sich die spektrale Diffusion durch die zeitliche Entwicklung 
der Lochform (Verbreiterung) nach dem LochbrennprozeB 
zu e r k e ~ ~ n e n [ ~ ~ I .  Wie auljert sich die spektrale Diffusion in 
Experimenten mit einzelnen Molekiilen in einem Polymer? 

Im System Perylen in Polyethylen gab es zwei Erschei- 
nungsformen der spektralen Diffusion in den Spektren ein- 
zelner M~lekiile[ '~~. Erstens konnten wahrend oder zwischen 
direkt hintereinander aufgenommenen Spektren (2.86 s fur 
das Verstimmen des Lasers iiber den eingestellten Frequenz- 
bereich) diskontinuierliche Spriinge im Frequenzraum in der 
Groljenordnung von mehreren hundert MHz registriert wer- 
den, die an Bhnliche Effekte im System Pentacen inp-Terphe- 
nyl (Abschnitt 5 )  erinnerten. Zweitens konnte eine Verbreite- 
rung der Linienform einzelner Molekiile festgestellt werden, 
die von Molekiil zu Molekiil variierte. Die beobachteten Li- 
nienbreiten lagen zwischen 52 und 142 MHz, und alle diese 
Werte waren groljer als der Wert des Lebenszeitlimits von 
22.1 MHz. Es ist wichtig darauf hinzuweisen, dalj ein gewis- 
ser Anteil der gemessenen Linienverbreiterungen einem rein 
homogenen Dephasing-Beitrag durch globale (nicht-lokale) 
TLS-Ubergange zugeschrieben werden konnte. Nach den 
giingigen Standardtheorien sollte dieser Beitrag zur Linien- 
breite allerdings fur alle Molekiile gleich sein. 

Diese Resultate weisen direkt darauf hin, daB spektrale 
Diffusion iiber einen groljen Bereich von Frequenzen und 
Zeitskalen geschehen kann. Das TLS-Model1 ermoglicht eine 
qualitative Erklarung der experimentellen Beobachtungen, 
wenn man annimmt, eine Hierarchie von TLS umgabe die 
Dotierung. Weit entfernte TLS fiihren zu schnellen Frequenz- 
verschiebungen, deren Betrag klein ist; unter diesen Bedin- 
gungen erscheint die spektrale Diffusion als eine Verbreite- 
rung der Linie auf der = 1 s-Zeitskala des Experimentes. Die 

naher gelegenen TLS induzieren groljere Verschiebungen, die 
weniger haufig sind; in diesem Fall erscheint die spektrale 
Diffusion als Frequenzspriinge, die auf der experimentellen 
Zeitskala aufgelost werden konnen. 

6.4. Spektrales Lochbrennen eines einzelnen Molekiils 

Gewohnlich bezeichnet ein spektrales Loch eine Einker- 
bung in einem inhomogen verbreiterten Absorptionsspektrum 
sehr vieler Molekiile, nachdem Lichteinstrahlung die Reso- 
nanzfrequenzen eines Teils der resonanten Absorber veran- 
dert hat. Im Bereich einzelner Molekiile ist jedoch nur das 
isolierte Absorptionsprofil eines einzigen Absorbers vorhan- 
den. Wenn photochemische oder photophysikalische Veran- 
derungen als Ergebnis der optischen Anregung eintreten, er- 
scheint es, als verschwinde die Absorptionslinie einfach als 
Folge des Brennprozesses. Da die zugrundeliegenden Me- 
chanismen in beiden FIllen die gleichen sind, werden wir im 
folgenden den Begriff PSHB auch bei einzelnen Molekiilen 
verwenden. 

Spektrales Lochbrennen eines einzelnen Perylenmolekiils 
in einer Polyethylenmatrix ist in Abbildung 17 dargestellt. Vor 
den Spektren, die in der Abbildung zu sehen sind, wurde das 
Molekiil bereits fiinfmal detektiert, ohne daB signifikante 
Veranderungen auftraten. Abbildung 17 (a), (b) und (c) zeigt 
drei weitere Absorptionsspektren des Molekiils. Nach der 
Aufnahme von (c) wurde der Laser in Resonanz mit dem 
Molekiil gebracht und die Laserfrequenz dann konstant ge- 
halten, bis die Fluoreszenz verschwand. Danach wurde Spek- 
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Abb. 17. Permanentes spektrales Locbbrennen (PSHB) eines einzelnen Pery- 
lenmolekuls in einem Polyethylenfilm bei 1.5 K (siehe Text). 0 MHz = 
448.021 nm. Die Laserleistung betrug fur  alle Experimente 9 nW und die Zeit 
fur die Aufnahme eines Spektrums 25 s (nach Lit. [29]). Die Ordinatenskala gilt 
fur Spektrum (a), die anderen Spektren sind der Ubersichtlichkeit halber ver- 
schoben. 

trum (d) aufgenommen, das eine Verschiebung der Resonanz- 
frequenz um mehr als 1.25 GHz als Folge der Lichtein- 
strahlung anzeigt, d. h. PSHB hat stdttgefunden. Eine weitere 
Aufnahme des gleichen Frequenzbereiches einige Minuten 
spater - Spektrum(e) - zeigte, dalj das Molekiil iiberra- 
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schenderweise zur Brennfrequenz zuriickkehrte. Nach (g) 
konnte das Molekiil erneut ,,gebrannt" und die ganze Se- 
quenz konnte mehrmak wiederholt werden. 

Die spektrale Lage der Resonanzfrequenz konnte jedoch 
in diesen Experimenten nicht bestimmt werden. Ein Analogie- 
schlul3 zu friiheren nicht-photochemischen Lochbrennstudien 
mit einem grokn Ensemble von M~lekiilen['~] laBt Verschie- 
bungen von bis zu 100 cm- ' vermuten. Neben dem in Abbil- 
dung 17 dargestellten reversiblen Lochbrennen konnten 
auch einzelne Molekiile beobachtet werden, bei denen die 
lichtinduzierte Verschiebung auf der experimentellen Zeit- 
skala irreversibel war. Der irreversible ProzeR trat haufiger 
bei hohen Lichtleistungen auf. 

Die Moglichkeit, ein und dasselbe Molekul mehrfach zu 
brennen, wurde ausgenutzt, um die Leistungsabhangigkeit 
des PSHB eines einzelnen Molekiils zu bestimmen und um 
die Kinetik dieses Prozesses zu erhalten. In Abbildung 18 1st 
die Abnahme der stochastisch variierenden Brennzeit rnit 
zunehmender Leistung gezeigt. Die Leistungsabhangigkeit 
des Lochbrennprozesses wurde in dieser Weise fur viele ein- 
zelne Molekiile bestatigt. Diese Experimente zeigten unzwei- 
deutig, daB das Lochbrennen mit einem Molekiil im Gegen- 
satz zur leistungsunabhangigen spektralen Diffusion ein 
wirklich lichtinduzierter ProzeB ist. 
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Abb. 18. Leistungsabhangigkeit des Lochbrennproresses fur ein einzelnes Pe- 
rylenmolekul in einem Polyethylenfilm. Oben. Der Laser wird in den ersten 10 s 
bei einer Leistung von 4.5 nW auf die Resonanzfrequenz des Molekuls abge- 
stimmt (A = 448.159 nm). Der abrupte Abfall des Fluoreszenzsignals nach 
260 s ist  das Lochbrennereignis; der erneute Anstieg des Fluoreszenzsignals 
Leigt die Ruckkehr des Molekuls rur nrsprunglichen Frequenr an. Dann wird 
das Molekul wieder gebrdilnt usw. Unten: Die Laserleistung wurde auf 27 nW 
erhoht; nun ist die Zeit in der sich das Molekul in Resonanr befindet im Mittel 
deutlich kurzer (nach Lit. [29]). 

In Abschnitt 6.3 umfaIjte die Diskussion zwei Typen von 
TLS, die rnit der Dotierung wechselwirken; jene, die eine 
Verbreiterung der Linienform bewirken und jene, die Spriin- 
ge der Resonanzfrequenz induzieren. Es gibt zusatzlich die 
sogenannten externen TLS, die durch das Dotieren des Wir- 
tes rnit den optischen Zentren entstehen["]. Diese TLS wer- 
den in der naheren Umgebung der Dotierung vermutet und 
sind effektiv eingefroren, da die Barrieren fur einen Konfigu- 
rationswechsel zu hoch sind. In einem glngigen Modell des 
nicht-photochemischen Lochbrennes[* '1 wird angenommen, 
daB durch die optische Anregung der Dotierung die Barriere 
erniedrigt wird und ein TLS-Ubergang stattfinden kann. Die 

spontane Riickkehr der Perylenmolekule zu exakt der glei- 
chen Wellenlange nach einem vorausgehenden Brennereignis 
war zwar uberraschend, aber nicht vollig unenvartet. Sie legt 
die Vermutung nahe, eine Kopplung zu genau einem domi- 
nanten nahegelegenen TLS bestimme den LochbrennprozeB 
eher denn eine Abfolge von relaxierenden TLS-Konfigura- 
tionen. In diesem Bild induziert die optische Anregung einen 
(phononeninduzierten) Ubergang in eine Richtung inner- 
halb des Doppelmuldenpotentiales, der durch einen sponta- 
nen (phononeninduzierten) Ubergang einige Zeit spater, 
wenn das Molekiil in seinem elektronischen Grundzustand 
ist, umgekehrt wird. 

6.5. Messung der stochastischen Phototransformations- 
kinetik eines einzelnen Absorbers 

Das Lochbrennexperiment rnit einem einzelnen Molekiil 
kann als Messung rnit einem einzelnen Quantensystem be- 
trachtet werden, obwohl das Molekiil zusammen rnit seinem 
umgebenden Matrixkafig als eine Art ,,Ubermolekiil" anzu- 
sehen ist. Es ist daher nicht verwunderlich, daB die Brennzeit 
fur ein Molekiil bei einer konstanten Leistung eine stochasti- 
sche GroBe ist. Die Messung einer groBen Anzahl von Brenn- 
ereignissen fur ein und dasselbe Perylenmolekul in einer Poly- 
ethylenmatrix ergab eine Exponentialverteilung (Abb. 19)[701 
der Brennzeiten. Die folgende einfache Argumentation er- 
moglicht das Verstandnis dieser Tatsache. 
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Abb. 19. Histogramm einer Stichprobe von 54 Brennereignissen, die fur ein 
einzelnes Perylenmolekul in einer Polyethylenmatrix be1 einer Laserleistung 
von4.5nWgemessenwurden(7=1.5 K , L  = 448.156nm).Diedurchgezogene 
Kurve ist das Ergebnis einer exponentiellen Anpassung an die Daten (nach 
Lit. [70]). N ist die Zahl der Ereignisse pro Zeitintervall. 

Lochbrennen eines einzelnen Molekiils ist ein Beispiel fur 
einen Poisson-ProzeB. Die Wahrscheinlichkeitsverteilung fur 
r Erfolge (Lochbildung) in einem endlichen Zeitintervall T ist 
deshalb gegeben durch: P(r,  T )  = exp(- Az)/(lzyr!. Im 
Lochbrennexperiment wird jedoch die Wartezeit vor dem 
ersten Brennereignis gemessen (d. h. r = 0), und diese Warte- 
zeit hat daher die Wahrscheinlichkeitsverteilung P(0, z) = 

exp( - AT).  Dies entspricht dem bekannten Resultat, daB die 
Verteilung von Wartezeiten zwischen Poisson-verteilten Er- 
eignissen exponentiell ist. Die durchgezogene Kurve in Ab- 
bildung 19 ist das Ergebnis einer Anpassung der Daten rnit 
einer einfachen Exponentialfunktion. Das Histogramm der 
Stichproben der Brennzeiten wird durch eine exponentielle 
Verteilungsfunktion rnit dem Ratenparameter I = 0.18 s- '  
gut wiedergegeben. Daraus errechnet sich eine mittlere Loch- 
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brennquantenausbeute des untersuchten Perylenmolekiiles 
zu 2.9 x 

Interessant ist die formale Analogie zwischen diesen Expe- 
rimenten und den ,,Quantensprung"-Experimenten rnit ein- 
zelnen Ionen in einer Vakuumfalle, bei denen die intensive 
Fluoreszenz des starken (erlaubten) Uberganges verschwin- 
det, wenn das Atom in den dunklen Zustand ,,springt", der 
nur schwach durch einen verbotenen Ubergang an den 
Grundzustand gekoppelt ist. In diesem Fall ist die Anzahl 
der Quantenspriinge pro Einheitszeit gegeben durch eine Po- 
isson-Verteilung und die Wartezeiten zwischen Quanten- 
spriingen ebenfalls durch eine Exp~nentialverteilung[~~, 731. 

pro absorbiertem Photon. 

7. Stark-Effekt-Untersuchungen 
rnit einzelnen Molekulen 

DaB Spektren einzelner Molekiile im Festkorper rnit ho- 
hem Signal-Rausch-Verhaltnis gemessen werden konnen, 
legt natiirlich Messungen unter dem EinfluB von externen 
Feldern nahe. Man kann sich vorstellen, daR Aufspaltungen 
und Verschiebungen registriert werden, die durch den Zee- 
man- und den Stark-Effekt sowie durch Verspannungen in- 
duziert werden. Kiirzlich haben zwei Gruppen Stark-Effekt- 
Messungen an einzelnen Molekiilen in einer kristallinen 
Matrix und in einem Polymer vorgestellt. 

7.1. Pentacen in p-Terphenyl 

Die ersten Stark-Effekt-Untersuchungen an Pentacen in 
p-Terphenyl wurden von Wild et al. durchgefiihrt. Sie setzten 
eine longitudinale Geometrie ein, wobei die Probe zwischen 
einer diinnen Metallplatte mit einem 5 pm kleinen Loch und 
einer Sn0,-bedeckten Glasplatte angebracht wurder311. Tat- 
sachlich wurden sowohl der lineare als auch der quadratische 
Stark-Effekt fur Pentacen in p-Terphenyl bereits in dem 
Doppelmodulationsschema zur Detektion einzelner Mole- 
kule rnit FM-Absorption (Abschnitt 3) ausgenutzt. In den 
neueren Arbeiten wurden die Fluoreszenzanregungsspektren 
einzelner Molekiile unter dem EinfluB externer elektrischer 
Gleichspannungsfelder aufgenommen, um spezifische Werte 
der Polarisierbarkeitsanderung und des internen Feldes zu 
gewinnen. In allen Fallen wurden nur Verschiebungen, nicht 
aber Aufspaltungen der Spektrallinien einzelner Molekiile 
gefunden. 

In Abbildung 20 sind die Energieverschiebungen fur vier 
verschiedene Molekiile eingezeichnet. Ebenfalls wiedergege- 
ben sind die Ergebnisse von Anpassungen an die Daten rnit 
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Abb. 20. Stark-Verschiebung van vier Pentacenmolekiilcn A-D in p-Terphe- 
nyl als Funktion des elektrischen Feldes. Die durchgezogenen Kurven sind das 
Ergebnis der Anpassung von Polynomen zweiter Ordnung an die Daten (nach 
Lit. [31]). 

Polynomen zweiter Ordn~ng[~ ' I .  Generell wurde eine quadra- 
tische Verschiebung gefunden, wobei jedoch bei 0 (Abb. 20) 
eine Abweichung auftrat, die vom jeweiligen Molekiil ab- 
hing. Eine quadratische Verschiebung ist mit der hohen Sym- 
metrie des Pentacenmolekiils vereinbar, und der lineare 
Term wurde variierenden internen Kristallfeldern am Ort der 
verschiedenen Molekiile zugeordnet. Die Daten ergaben ei- 
nen Bereich der internen Felder von - 1.6 x lo3 kVcm-' bis 
+ 0.8 x lo3 kVcm- und der Polarisierbarkeitsinderungen 
Aa von 1.1 x Fm'. Die Beobach- 
tung einer quadratischen Verschiebung, die fur alle Molekiile 
relativ konstant war, und einer linearen Verschiebung, die 
von Molekiil zu Molekiil betrachtlich variierte, macht eine 
schon lange postulierte Ursache der inhomogenen Verbreite- 
rung augenscheinlich ~ die statistische Natur des lokalen 
Kristallfeldes. 

Fm2 bis 2.5 x 

7.2. Terrylen in Polyethylen 

Im letzten Jahrzehnt sind viele Stark-Effekt-Untersuchun- 
gen an Molekiilensembles in amorphen Materialien rnit Loch- 
brenntechniken durchgefiihrt ~ o r d e n [ ~ ~ .  751. Wegen der Re- 
duktion der Symmetrie durch das lokale Feld wurden sogar 
rnit zentrosymmetrischen Molekiilen nur lineare Stark-Ef- 
fekte beobachtet. Um die wichtige Frage zu klaren, ob der 
lineare Stark-Effekt bis in den Bereich einzelner Molekiile 
weiterbesteht, haben Orrit et al. kiirzlich ein neues System 
untersucht, das aus Terrylenmolekiilen in Polyethylen nied- 
riger Dichte b e ~ t e h t ' ~ ~ ] .  Das Terrylenmolekiil ist dem Pery- 
lenmolekiil sehr ahnlich, mit der Ausnahme, da13 drei anstatt 
zwei Naphthalinmolekiile peri-kondensiert sind. Diese Mo- 
difizierung verschiebt den ersten elektronischen Ubergang 
zu groBeren Wellenlangen. Die diinnen Filme wurden fur die 
optischen Messungen in einer Sandwich-Konfiguration zwi- 
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Abb. 21. Stark-Verschicbung einzelner Terrylenmolekiile in Polyethylen als 
Funktion des elektrischen Feldes. Die Abhdngigkeit ist innerhalb des experi- 
mentellen Fehlers linear, wobei GroDen und Vorzeichen der Steigungen von der 
Orientierung des Feldes relativ zum Molekul und m m  Matrixkdfig abhangen. 
Die groRte Steigung entspricht einer Dipolmomentinderung von einigen Debye 
(nach Llt. [32]). 
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schcn zwei leitfiihigen Plattchen eingebaut. Wie im Falle von 
Pentacen in p-Terphenyl wurden nur Verschiebungen der 
molekularen Absorptionslinien beobachtet. 

In Abbildung 21 sind die gemessenen Frequenzverschie- 
bungen einer Auswahl von sechs Molekulen zusammenge- 
fa&. Es wurden nur lineare Stark-Verschiebungen detektiert, 
was die effektive Erniedrigung der molekularen Symmetrie 
durch die lokalen Felder anzeigt. Durch das Studium einer 
groBeren Zahl einzelner Molekiile konnte eine Verteilung der 
Stark-Koeffizienten ermittelt werden, wobei die positiven 
Koeffizienten die negativen iiberwogen. Diese Ergebnisse be- 
ziehen sich selbstverstandlich auf individuelle Messungen 
des lokalen Feldes, dessen Verteilung in konventionellen 
Mcssungen mit hohen Wertcn von N, ausgemittelt wird. 
Wenn es moglich sein wird, die Aufspaltungskoeffizienten 
fur ein cinzelnes Molekul unter verschiedenen Feldrichtun- 
gen zu messen, besteht die Moglichkeit, detailliertere Infor- 
mation uber die lokalen Symmetrien zu erhalten. 

8. Messungen quantenmechanischer Effekte 
mit einzelnen Molekiilen im Festkorper 

In allen bisher beschriebenen Experimenten diente das ein- 
zelne Molekiil als ultrasensitive Sonde zum Abtasten wirk- 
lich lokaler Wirt-Gast-Wechselwirkungen. Mit einem einzel- 
nen Molekul kann experimentell auch die fundamentale 
Wechselwirkung zwischen Licht und Materie studiert wer- 
den, wobei die ganzlich quantenmechanische Natur dieser 
Wechselwirkung offenbar wird. Bislang waren derartige Un- 
tersuchungen rnit einzelnen Teilchen auf Atome beschrankt, 
die durch PhotonenruckstoBkuhlung in Radiofrequenzfallen 
gespeichert wurden. Eine Vielzahl faszinierender Phanomene 
wie Quantenspriinge, ,,Quantenkollaps'' und -,,Revival", 
Photon-Antibunching und viele mehr konnten an laserge- 
kuhlten Ionen beobachtet werden". 'I. Die internen Frei- 
heitsgrade verhindern jedoch bei allen - sogar zweiatomigen 

~ Molekiilen die Abkiihlung durch Laserlicht, und deshalb 
ist es bislang nicht gelungen, einzelne Molekiile in einer Va- 
kuumfalle einzusperren. Wie ausfuhrlich in den vorherge- 
gangenen Abschnitten gezeigt wurde, konnen einzelne Mole- 
kule allerdings in einem Festkorper ,,gefangen" und optisch 
untersucht werden. Wenn die Molekiile in den Festkorper 
eingebracht und die Proben auf die Temperatur des flussigen 
Heliums abgekuhlt werden, wirkt der Festkorper als ,,Falle" 
fur das einzelne Molekiil. In vielen Fallen wird dadurch auch 
eine Rotation der Dotierungsmolekiile eingefroren, und 
RuckstoBeffekte sind gewohnlich klein (klciner als die opti- 
sche L i ~ ~ i e n b r e i t e ) ~ ~ ~ ,  761. 

Ein interessanter Aspekt der Wechselwirkung von Licht 
und Materie betrifft die Korrelation zwischen den Photonen, 
die von einem einzelnen Atom oder Molekiil abgestrahlt 
werden. Wie fur Na-Atome in einem schwachen Atom- 
strahI["] und fur einzelne Mg'-Ionen in einer ge- 
zeigt werden konnte, nimmt die Korrelation zwischen auf- 
einanderfolgenden Photonen, die von einem einzelnen Atom 
(Ion) emittiert werden, in der Nahe von t = 0 ab (Photon- 
Antibunching). Dies steht im deutlichen Gegensatz zu koha- 
rentem Licht, bei dem die Korrelation unabhangig ist vom 
zeitlichen Abstand zwischen den Photonen, und thermi- 
schem Licht, das einen Anstieg der Korrekation (Photon- 
Bunching) nahe t = 0 zeigt. 

Photon-Antibunching in der Resonanzfluoreszenz eines 
einzelnen Atoms wurde von Carmichacl und Walls"91 vor- 
hergesagt. Dieses Phiinomen ist eine wirkliche Signatur eines 
nichtklassischen Strahlungsfeldes, das mit dem folgenden 
einfachen Bild anschaulich beschrieben werden kann. Bei der 
Korrelationsmessung wird die Gesamtwahrscheinlichkeit 
fur das Eintreffen eines Photons zur Zeit t = 0 und das Ein- 
treffen eines Photons zur Zeit t > 0 registriert. Nach der 
Emission eines Photons zur Zeit t = 0 befindet sich das 
Quantensystem im Grundzustand, da es gerade das Photon 
emittiert hat. Die Wahrscheinlichkeit, ein zweites Photon zur 
Zeit t = 0 zu emittieren, ist Null, da das Molekul nicht vom 
Grundzustand emittieren kann. Im Mittel mu0 eine Zeit- 
spanne von ungefiihr einer halben Rabi-Periode vergehen, 
bis wieder eine endliche Wahrscheinlichkeit fur das Molekul 
besteht, im angeregten Zustand zu sein und ein zweites Pho- 
ton zu emittieren. 

Photon-Antibunching mu13 auf einer kurzen Zeitskala be- 
obachtet werden, die vergleichbar der Lebenszeit des angereg- 
ten Zustandes ist. Korrelationsmessungen oder anders ausge- 
driickt Messungen der Korrelationsfunktion zweiter Ordnung 
oder der Intensitats-Korrelationsfunktion g"'(z) auf einer 
Zeitskala von Nanosekunden wurden rnit einzelnen Penta- 
cenmolekulen in einer p-Terphenylmatrix d ~ r c h g e f i i h r t ~ ~ ~ l .  
Der Anregungslaser pumpte den niedrigsten, rein elektroni- 
schen Null-Phononen-Ubergang S, 6 S o ,  und die Korrela- 
tionseigenschaften der vibronisch verschobenen Fluoreszenz- 
photonen aus dem angeregten Singulettzustand S, wurden 
analysiert. Gem58 den Experimenten mit einzelnen Atomen 
wurde die Verteilung der Verzogerungszeiten aufeinanderfol- 
gender Paare, N(T),  die proportional ist zu g("(s), in einem 
Start-Stop-Experiment gemessen. Zur Aufnahme der emit- 
ticrten Fluoreszenz wurden ein Strahlteiler und zwei Photo- 
vervielfacher eingesetzt. Die Detektion eines Photons rnit 
dem ersten Photovervielfacher startet einen Verzogerungs- 
zeitzlhler, und die Detektion eines Photons rnit dem zweiten 
stoppt den Zahler. Die Verteilung dieser Verzogerungszeiten 
wird durch die Aufnahme vieler Start-Stop-Paare gebildet. 

Darstellungen von N(T)  sind in Abbildung 22 fur verschic- 
dene Werte der Rabi-Frequenz (die proportional ist zur Wur- 
zel der Intensitat) zu sehen. Fur kurze Zeiten t + 0 ist das 
Antibunching in der Korrelationsfunktion deutlich zu erken- 
nen. Mit steigender Leistung nimmt der Untergrund durch 
zufiillige Paarkorrelationen zu, was am Ursprung zu einer 
zunehmenden Abweichung von N(T)  von Null fuhrt. Die 
durchgezogenen Linien in Abbildung 22 sind das Ergebnis 
einer numerischen Anpassung der Losungen der optischen 
Bloch-Gleichungen eines Drei-Niveau-Systems an die Daten. 
Bei der hochsten Intensitat (Abb. 22c) zeigt die Korrelations- 
funktion neben dem Antibunching die erwarteten Rabi-Os- 
zillationen, die wiihrend der Lebenszeit des angeregten Zu- 
standes abklingen. 

Da es sich bei Pentacen in p-Terphenyl bei Einbeziehung 
des niedrigsten Triplettzustandes um ein effektives Drei-Ni- 
veau-System handelt, sollte fur vie1 langere Zeiten ~ ver- 
gleichbar der Triplettlebenszeit von 40 ps - Photon-Bun- 
ching beobachtet werden. Dies folgt aus der Tatsache, daB 
das Pentacenmolekul im Mittel 200 Photonen nach Singu- 
lett-Singulett-Anregung emittiert, bevor Intersystem-Cros- 
sing in den ,,dunklen" Triplettzustand geschieht (Triplett- 
quantenausbeute : 0.0047[571). Dieser rein klassische Effekt 
wurde eindeutig von Orrit et al.[251 beobachtet und in den 
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Abb. 22. Experimentelle Intensitatskorrelation N ( T )  [in Zihlereignissen pro 
0.9 ns Zeitfenster] fur ein einzelnes Pentacenmolekiil (A % 593.4 nm). Das Anti- 
bunching ist deutlich zu sehen fur t + 0. Rabi-Frequenzen 0: (a) 11.2 MHz; 
(b) 26.2 MHz; (c) 68.9 MHz. Die durchgezogenen Linien sind theoretische An- 
passungen an  die Daten rnit 0 = 1 -10 MHr (a), 25.5 MHz (b), 71.3 MHz ( c )  
(nach Lit. [ 3 3 ] ) .  

friihen Experimenten als ein Beweis dafiir verwendet, dalj die 
gemessenen Spektren einzelnen Molekiilen zuzuordnen sind. 

Diese ersten Ergebnisse einer Quantenoptik im Festkorper 
demonstrieren, wie mit der Spektroskopie einzelner Molekii- 
le echte quantenmechanische Effekte meBbar werden. Dabei 
handelt es sich um Untersuchungen von multiatomaren Mo- 
lekiilen, die Null-Phononen-Ubergange aufweisen. Die expe- 
rimentellen Daten waren nicht, wie bei Atomstrahlen oder 
Ionenfallen, durch Durchflugzeit- bzw. Sakularbewegungs- 
effekte beeinfluBt. Untergrund und Intersystem-Crossing in 
den Triplettzustand miissen jedoch in jedem speziellen Fall 
kontrolliert werden, da sie das Antibunching-Signal limitie- 
ren. Solange der niedrigste elektronische Zustand des Mole- 
kiils gepumpt wird, verhindern die Schwingungsniveaus im 
Grundzustand und die Detektion der nichtresonanten Fluo- 
reszenz nicht die Beobachtung des Photon-Antibunchings. 

9. Zusammenfassung und Ausblick 

Die beinahe quantenlimitierte Empfindlichkeit und der 
geringe Untergrund der Laser-Frequenzmodulations(FM)- 
Spektroskopie ermoglichten es erstmals, die intrinsische Fein- 
struktur einer inhomogenen Bande ~ die statistische Fein- 
struktur (SFS) ~ zu detektieren. Durch ein detailliertes Ver- 
standnis der SFS und Verbesserungen der FM-Spektrosko- 
pie, die zur Eliminierung der Rest-Amplitudenmodulation 
fiihrten, gelang es, das optische Absorptionsspektrum eines 
einzelnen Pentacenmolekuls in p-Terphenyl aufzunehmen. 
Dramatische Verbesserungen des Signal-Rausch-Verhaltnis- 
ses, die aus der Anwendung von Fluoreszenzanregungs- 
Spektroskopie mit hoher Kollektionseffizienz resultierten, 
ermoglichten die Beobachtung von lebenszeitlimitierten Li- 

nienbreiten, Sattigungs- und Dephasing-Studien sowie die 
iiberraschende Messung von spektraler Diffusion eines ein- 
zelnen Absorbers in einem Kristall. Durch die Ausweitung 
dieser Untersuchungen auf polymere Wirtmaterialien gelang 
es, den in amorphen Materialien seit langem bekannten Pro- 
zelj der spektralen Diffusion auch fur ein einzelnes Molekiil 
zu beobachten, und ebenfalls spektrales Lochbrennen und 
die stochastische Kinetik eines einzelnen Absorbers zu de- 
tektieren. Untersuchungen des Stark-Effektes in Kristallen 
und Polymeren ergaben neue Informationen iiber lokale 
Symmetrien und Felder. SchlieBlich ermoglichte die Einzel- 
molekiil-Spektroskopie kiirzlich auch die ersten quantenop- 
tischen Experimente im Festkorper, namlich die Detektion 
von Photon-Antibunching fur ein einzelnes Molekiil. 

Einzelne Molekule im Festkorper detektieren und spek- 
troskopieren zu konnen, ermoglicht eine neue Klasse von 
Experimenten, bei denen die gemessenen Eigenschaften des 
absorbierenden Zentrums nicht den Mittelwert iiber viele 
,,aquivalente" Absorber wiedergeben. Hierbei reagiert der 
einzelne Absorber hochst empfindlich auf die Symmetrie 
und die Storungen, die durch die lokale Umgebung - lokale 
Vibrationsmoden und lokale Felder - induziert werden. Wenn 
auch rnit der hier vorgestellten Methode nicht alle molekula- 
ren Dotierungen untersucht werden konnen, so kann sie 
doch auf die groI3e Zahl der absorbierenden Ionen und Mo- 
lekiile in Festkorpern angewendet werden, die Null-Phono- 
nen-Ubergange, verniinftige Absorptionsstarken und eff- 
ziente Fluoreszenzemission aufweisen. Die MeBbarkeit des 
resultierenden Signals, die letztendlich von der speziellen 
Probe und dem Ausmalj des spektralen Lochbrennens ab- 
hlngt, mu13 in jedem Fall sorgfaltig gepruft werden. 

Auf der Basis der hier vorgestellten Detektionstechnik fur 
einzelne Molekiile konnen eine Reihe faszinierender zukiinf- 
tiger Experimente in Erwagung gezogen werden. Die Mes- 
sung der Temperaturabhangigkeit der spektralen Diffusion 
in Kristallen konnte helfen, die Ursache dieses Prozesses 
aufzudecken. Von besonderem Interesse ware die Messung 
der Temperaturabhangigkeit der Linienbreite in einem poly- 
meren Wirt. Dadurch konnte die bestehende Kontroverse 
um Dephasing-Prozesse in diesen Systemen beendet werden. 
Eine weitere Moglichkeit wire die Messung des dynami- 
schen Stark-Effektes fur ein einzelnes isoliertes Molekiil. Bei 
geeigneter Wahl der Lebenszeiten waren Quantensprunge 
und andere Vorgange, die an einzelnen Ionen in elektromag- 
netischen kkuumfallen registriert wurden, zu erwarten. Der 
Weg hin zu wahren photochemischen Experimenten mit ein- 
zelnen Absorbern und der Aufnahme der dispergierten Fluo- 
reszenz eines einzelnen Molekiils ist ebenfalls geebnet. 
SchlieBlich sollte die Moglichkeit der optischen Datenspei- 
cherung rnit einzelnen Molekiilen in Erwigung gezogen wer- 
den[291. 

In einem vollig neuartigen Experiment, das nun moglich 
ist, konnte die Emission von einem einzelnen Molekiil als 
eine Lichtquelle rnit Subnanometer-Dimensionen fur optische 
Mikroskopie im Nahfeld eingesetzt werden. Eine weitere 
Moglichkeit bestiinde in quantenelektrodynamischen Studien 
einzelner Molekiile im Festkorper in einem optischen Reso- 
nator. Es ist zu erwarten, da13 Spektren einzelner Molekiile 
bei immer hoheren Temperaturen aufgenommen werden 
konnen und somit diese Methode bei noch mehr Materialien 
angewendet werden kann. In jedem Fall wiirden Verbesse- 
rungen des Signal-Rausch-Verhaltnisses wahrscheinlich eine 
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neue Klasse von Anwendungsmoglichkeiten eroffnen. Da die- 
ses Feld noch in den Kinderschuhen steckt, sind derzeit die 
Moglichkeiten nur durch Vorstellungskraft und Ausdauer 
des Experimentators beschrankt. Wichtig ist auch, daR das 
Interesse von Theoretikern an den Eigenschaften einzelner 
Quantensysteme im Festkorper nicht erlahmt. 

10. Glossar 

Elektron-Phonon-Kopplung und Null-Phononen-Ubergan- 
ge: Wird ein Dotierungsmolekiil in einer festen Matrix elek- 
tronisch angeregt, konnen die Gitterschwingungen (Phono- 
nen) in gleicher Weise an die elektronische Anregung ankop- 
peln (Elektron-Phonon-Kopplung), wie dies fur die intramole- 
kularen Schwingungen der Dotierung gilt. Die lineare Elek- 
tron-Phonon-Kopplung, deren Starke durch die Verschie- 
bung der Potentialhyperflache des angeregten Zustandes ge- 
geniiber der des Grundzustandes gegeben ist, fiihrt zur Ent- 
stehung von Phononenseitenbanden der rein elektronischen 
Ubergangslinie in Absorption und Emission. Der rein elek- 
tronische Ubergang ohne Netto-Erzeugung oder -Vernich- 
tung von Phononen wird als Null-Phononen-Ubergang be- 
zeichnet und kann als das optische Analogon der riickstofi- 
freien MoDbauer-Linie betrachtet werden. Quadratische Elek- 
tron-Phonon-Kopplung fuhrt zu einer Verbreiterung der Null- 
Phononen-Linie durch Phononenstreuung. Siehe beispiels- 
weise A. M. Stoneham, Rev. Mod. Phys. 1969,41,82; R. H. 
Silsbee in Optical Properties of Solids (Hrsg. : S. Nudelman, 
S. S. Mitra), Plenum, New York, 1969, S. 607; K. K. Reba- 
ne, Impurity Spectra of Solids, Plenum, New York, 1970, 
s. 99. 

Frequenzmodulations(FM)-Spektroskopie: In der FM- 
Spektroskopie wird der Laser mit einer hohen Frequenz mo- 
duliert und die Frequenzmodulation durch schmale spektrale 
Charakteristika in der Probe in eine Amplitudenmodulation 
umgewandelt. Die Amplitudenmodulation des Lichtstrahles 
wird mit einem schnellen Detektor und einem Lock-In-Ver- 
starker registriert. Siehe G.  C. Bjorklund, M. D. Levenson, 
W. Lenth, C. Ortiz, Appl. Phys. B 1983, 32, 145. 

FWHM: Full-width at half-maximum. Eine Konvention 
zur Messung der Breite von Spektrallinien oder Laserstrahl- 
profilen. 
Koharenzspektroskopie und Photonen-Echos: In diesem Zu- 
sammenhang werden wir die kurze Beschreibung auf den 
Fall der optischen Koharenzspektroskopie beschranken, wenn 
nur zwei Niveaus, der Grundzustand und der elektronisch 
angeregte Zustand eines Atoms oder Molekuls, beteiligt sind. 
Koharente Anregung eines solchen Systems erzeugt eine ko- 
harente Uberlagerung der Wellenfunktionen des Grundzu- 
standes und des angeregten Zustandes. Die koharente Uber- 
lagerung, die durch eine wohldefinierte Phasenbeziehung 
zwischen den beiden Niveaus charakterisiert ist, fiihrt zu 
Interferenzeffekten, deren zeitliche Entwicklung mit speziel- 
len spektroskopischen Techniken verfolgt werden kann. Der 
koharente Zustand wird durch die Nichtdiagonalelemente 
der Zwei-Niveau-Dichtematrix im Formalismus der optischen 
Bloch-Gleichungen beschrieben. Die Koharenz ist ein tran- 
sientes Phanomen, das sehr schnell durch Populations- und 
Phasenrelaxationsprozesse abgebaut wird. Ein Beispiel fur 
optische Koharenzspektroskopie ist das Photonen-Echo, bei 
dem die zerfallende Koharenz, die urspriinglich durch einen 

intensiven Lichtpuls erzeugt wurde, durch einen zeitlich ge- 
eignet abgestimmten, zweiten Lichtpuls wiederhergestellt 
werden kann. Formal kann das Photonen-Echo, ahnlich wie 
das Spin-Echo in der magnetischen Resonanzspektroskopie, 
durch die zeitliche Entwicklung eines Pseudo-Spinvektors 
beschrieben werden. Das zeitliche Abklingen der Echo- 
amplitude gibt Auskunft iiber die homogene Linienbreite, 
wenn inhomogene Verbreiterung vorliegt. Siehe beispiels- 
weise L. Allen, J. H. Eberly, Optical Resonance and Two- 
Level Atoms, Dover, New York, 1987. 

Photon-Antibunching: Eine rein quantenmechanische Kor- 
relationseigenschaft eines Lichtstrahles, die besagt, daR die 
Wahrscheinlichkeit fur die Detektion zweier Photonen, die 
durch ein kleines Zeitintervall At getrennt sind, gegen Null 
geht fur At + 0. Siehe beispielsweise R. Loudon, The Quan- 
tum Theory of Light, Clarendon, Oxford, 1983, S. 226-229. 

Rabi-Periode: Bezeichnet in der zeitlichen Entwicklung ei- 
nes optisch gepumpten atomaren Zwei-Niveau-Systems die 
Zeit, die erforderlich ist, das System vom reinen Grundzu- 
stand iiber einen koharenten Uberlagerungszustand zum an- 
geregten Zustand zu treiben, und von dort iiber den koha- 
renten Uberlagerungszustand zuriick zum Grundzustand. 
Siehe beispielsweise L. Allen, J. H. Eberly, Opticul Resonance 
and Two-Level Atoms, Dover, New York, 1987. 

Restamplitudenmodulation (RAM): Unerwiinschte Am- 
plitudenmodulation des Laserstrahles in der FM-Spektro- 
skopie, die ein unechtes Untergrundsignal reprasentiert, das 
die Empfindlichkeit beeintrachtigen kann. Siehe beispiels- 
weise E. A. Whittaker, M. Gehrtz, G. C. Bjorklund, J.  Opt. 
Soc. Am. B 1985, 2, 1320. 

Statistische Feinstruktur (SFS) : Dieser Effekt stammt von 
den intrinsischen Variationen des Absorptionskoeffizienten 
mit der Wellenlange und tritt auf in inhomogen verbreiterten 
Ubergangen aufgrund von Fluktuationen in der spektralen 
Anzahldichte der Absorber. Siehe T. P. Carter, M. Manavi, 
W. E. Moerner, J. Chem. Phys. 1988, 89, 1768. 

SMD: Single-molecule detection = Einzelmolekul-Nach- 
weis. 

SNR: Signal-to-noise ratio = Signal-Rausch-Verhaltnis. 
Spektrales Lochbrennen: In Lochbrenn-Experimenten wird 

mit schmalbandiger Laserstrahlung ein resonant absorbie- 
rendes Subensemble von Molekiilen aus der inhomogenen 
Bande selektiert. Die optische Anregung fiihrt entweder zu 
einer photochemischen Verlnderung der angeregten Zentren 
oder zu photophysikalischen (nicht-photochemischen) Um- 
lagerungen des Wirtes, und im Absorptionsspektrum kann 
sich ein schmales spektrales Loch ausbilden, da die modifi- 
zierten Zentren nicht mehr bei der Lasenvellenlange absor- 
bieren. Die Breite des spektralen Loches kann iiber die homo- 
gene Linienbreite AufschluR geben, wenn spektrale Diffu- 
sion vernachlassigbar ist. Permanentes spektrales Lochbren- 
nen (PSHB) liegt vor, wenn das spektrale Loch langer lebt als 
alle beteiligten angeregten Zustande. Siehe beispielsweise J. 
Friedrich, D. Haarer, Angew. Chem. 1984, 96, 96; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1984, 23, 113;  R. Jankowiak, G. J. 
Small, Science 1987, 237, 61 8;  Persistent Spectral Hole-Bur- 
ning: Science and Applications (Top. Curr. Phys. 44)  (Hrsg.: 
W. E. Moerner), Springer, Berlin, 1988. 
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fur die Detektion einzelner Molekiile im Festkorper. 
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