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— Did you ever study the Mollycule Theory when you were a lad? he asked. Mick
said no, not in any detail.

— That is a very serious defalcation and an abstruse exacerbation, he said severely,
but I'll tell you the size of it.

]

— Mollycules is a very intricate theorem and can be worked out with algebra but
you would want to take it by degrees with rulers and cosines and familiar other
instruments and then at the wind—up not believe what you had proved at all.

Flann O’Brien, “The Dalkey Archive”
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1 Einleitung

Die zweite Halfte des 20. Jahrhunderts war in allen Bereichen von Naturwissenschaf-
ten und Technik geprégt von einer zunehmenden Miniaturisierung und dem Vordringen
der Untersuchungsmethoden in molekulare und atomare Gréflenordnungen. Bereits 1959
wurde von Richard Feynman die Untersuchung und Manipulation von Materie auf einer
atomaren Skala als realistische und faszinierende Perspektive fiir die weitere Entwicklung
der Naturwissenschaften angesehen [1]. In den vergangenen Jahrzehnten hat die rasante
Entwicklung verschiedenster experimenteller Techniken die Realisierung dieser Vision
in vielen Bereichen moglich gemacht und zu einer Fiille von neuartigen Erkenntnissen
gefiihrt.

Eine der Initialziindungen hierfiir war die Entwicklung der Rastertunnel- [2,3] und der
Rasterkraftmikroskopie [4], da mit diesen Techniken erstmals eine Realraum-Abbildung
von Oberflachenstrukturen kristalliner Proben mit Subnanometer—Auflésung moglich
war. Auf geeigneten Tréagermaterialien konnen auflerdem auch organische Molekiile und
biologische Systeme [5-7] untersucht werden. In der optischen Spektroskopie war es
die Speicherung von einzelnen Ionen in elektromagnetischen Potentialfallen [8-10], wel-
che die direkte Beobachtung quantenoptischer Effekte bei hochster Frequenzprézision
ermoglichte.

Der Beginn der Einzelmolekiilspektroskopie in kondensierter Phase kann auf das
Jahr 1989 datiert werden, in dem es W. E. Moerner und L. Kador gelang, das Ab-
sorptionssignal eines einzelnen Pentacenmolekiils zu detektieren, welches in einen p—
Terphenylkristall eingelagert worden war [11,12]. Dieses Experiment fand bei den Tempe-
raturen des fliissigen Heliums statt und beruhte auf einer komplizierten Frequenz/Stark—
Doppelmodulationstechnik zur Unterdriickung von niederfrequenten Intensitétsschwan-
kungen des Anregungslasers. Im darauffolgenden Jahr konnten M. Orrit und J. Bernard
dann zeigen, dafl auch die methodisch einfachere Fluoreszenzanregungsspektroskopie
bestens zur Untersuchung einzelner Chromophore geeignet ist [13,14]. Wie bei den Ab-
sorptionsexperimenten wird auch hierbei ein schmalbandig emittierender Farbstofflaser
iiber die unterschiedlichen Absorptionsfrequenzen der einzelnen Molekiile verstimmt,
allerdings wird die Absorption indirekt iiber die emittierte Fluoreszenz nachgewiesen.
Beide Techniken basieren somit auf der spektralen Selektion einzelner Absorber und
nutzen aus, dafl bei tiefen Temperaturen die homogene Linienbreite der Chromophore
um Gréfenordnungen kleiner ist als die inhomogene Verbreiterung, also die durch Kri-
stallbaufehler hervorgerufene Verteilung ihrer Ubergangsfrequenzen. Da bei der Fluores-
zenzanregungstechnik die Stokes-verschobene Fluoreszenz mit spektralen Filtern ohne
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grofen Aufwand von gestreutem Anregungslicht abgetrennt werden kann und so ein we-
sentlich besseres Signal-zu-Rauschen Verhéltnis als in Absorption erreicht wird, ist sie
die heute géngige Methode in der Tieftemperatur—Einzelmolekiilspektroskopie.

Ganz allgemein konnen Gastmolekiile in Festkérpern unter kryogenen Bedingungen
als empfindliche Sonden ihrer lokalen Umgebung dienen. Der Ubergang vom Ensemble
zum einzelnen Absorber ist dabei mit einem betriachtlichen Informationsgewinn verbun-
den: Zeitliche Fluktuationen vieler MeBgrofien wie zum Beispiel Absorptionsfrequenz
und Fluoreszenzintensitdt sind am einzelnen Chromophor problemlos nachweisbar, wo-
gegen sie bei einem Ensemble von Molekiilen durch eine gegenseitige Aufthebung der
unkorrelierten Einzelbeitrdge vollig verdeckt sein konnen. Ebenso wichtig ist es, dafl
Einzelmolekiilexperimente die genaue Verteilung molekularer Parameter und eventu-
ell vorhandene Korrelationen zwischen ihnen direkt mefibar machen, wihrend mittels
traditioneller Methoden hier meist nur die entsprechenden Mittelwerte bestimmt wer-
den konnen. Beispiele fiir den Einsatz eines einzelnen Fluorophors als Sonde fiir seine
lokale Umgebung sind die direkte Beobachtung von spektraler Diffusion und tempera-
turabhéngiger Phasenrelaxation [15-18] und Messungen zum Stark-Effekt [19-23] sowie
zum Einflufl von externem hydrostatischem Druck [22,24-26]. Dariiber hinaus konnte
auch bereits friith die aktive optische Manipulation von einzelnen Gastmolekiilen demon-
striert werden [27-30].

Ein weiterer wichtiger Aspekt der Tieftemperatur—Einzelmolekiilspektroskopie ist die
Untersuchung von quantenoptischen Phdnomenen, die bei der Wechselwirkung des ein-
zelnen quantenmechanischen Systems mit dem Laserfeld auftreten, da die meisten die-
ser Experimente auf die besondere Stabilitdt der Einzelmolekiilsignale unter kryogenen
Bedingungen und/oder die erreichte hohe Frequenzauflosung angewiesen sind. Hierzu
zéhlen Photonen—Antibunching [31] und —Bunching [32], Singulett—Triplett—Quanten-
spriinge [33], der dynamische Stark—Effekt und nichtlinear-optische Effekte [34-37], so-
wie Zwei-Photonen—Absorption [38]. Auch die magnetische Resonanz eines einzelnen
molekularen Spins [39-42] und die verschiedenen Kopplungsmechanismen zwischen den
Chlorophyll-Untereinheiten eines bakteriellen Lichtsammelkomplexes [43-46] konnten
mit Einzelmolekiiltechniken im Detail studiert werden. Daneben konnten einzelne Chro-
mophore auch als Sonden zur Ausmessung einer stehenden elektromagnetischen Welle
[47] und als Punktlichtquellen fiir die optische Mikroskopie [48] eingesetzt werden. Mitt-
lerweile ist die Tieftemperatur-Einzelmolekiilspektroskopie auch in zahlreichen Uber-
sichtsartikeln, einem Buch und einigen Artikelserien [49-61] detailliert beschrieben wor-
den.

Neben dem durch die Kryotechnik bedingten erhthten experimentellen Aufwand ist
ein weiterer Nachteil der Tieftemperatur—Einzelmolekiilspektroskopie darin zu sehen,
daB nur sehr wenige Chromophor/Matrix—Kombinationen die zur spektralen Selektion
notwendigen schmalen und stabilen Absorptionslinien zeigen [56], so daf die Anzahl der
auf diese Art untersuchbaren Systeme stark eingeschrénkt ist. Aulerdem ist es fiir viele
biologische Fragestellungen wiinschenswert, mit Einzelmolekiiltechniken in den Tempe-
raturbereich vorzudringen, der den natiirlichen Lebensbedingungen von Pflanzen und
Tieren entspricht. Daher wurden bereits frith parallel zu den Arbeiten bei tiefen Tempe-
raturen zahlreiche Anstrengungen unternommen, um die Detektion und Untersuchung



von einzelnen Fluorophoren bei Raumtemperatur zu erméglichen. Da unter diesen Be-
dingungen die spektrale Selektion nicht méglich ist, mufl dabei auf die rein raumliche
Selektion mittels verschiedener Mikroskopietechniken und der Praparation entsprechend
verdiinnter Proben zuriickgegriffen werden. Die erste Detektion eines einzelnen Molekiils
bei Raumtemperatur gelang 1990 in wéafiriger Losung [62]. Die Identifikation von einzel-
nen Chromophoren in Fliissigkeiten und Fliissigkeitsstromen hat sich seitdem zu einem
wichtigen Forschungsgebiet entwickelt, fiir das es zum Beispiel in der Genomsequenzie-
rung und Virenerkennung [63-66] Anwendungsmdoglichkeiten gibt.

Immobilisierte Molekiile wurden bei Raumtemperatur zuerst mittels optischer Nah-
feldmikroskopie untersucht [67-72]. Bei dieser Technik wird eine optische Auflésung jen-
seits der durch das Beugungslimit vorgegebenen Grenze erreicht, indem eine kleine (im
Vergleich zur Wellenldnge des Lichts) Apertur in geringem Abstand iiber die Probe gera-
stert wird. Hierzu wird normalerweise eine diinn ausgezogene und aluminiumbedampfte
Glasfaserspitze als Sonde verwendet. Das so erzielte kleine Beleuchtungsvolumen bringt
eine Reduktion des Streulichtuntergrundes mit sich, die thermische Instabilitat der Alu-
miniumschicht ist aber bei der Anwendung von hohen Laserintensitdten problematisch.
Zudem werden durch die Wechselwirkung mit der metallbedampften Spitze die photo-
physikalischen Eigenschaften der untersuchten Chromophore verandert [69]. Schon bald
konnte gezeigt werden, dafl die Einzelmolekiildetektion auch mit Fernfeld-Methoden
moglich ist [73]: Dabei kann das Bild Punkt fiir Punkt durch das Abrastern der Probe
mit dem (im Idealfall) beugungslimitierten Anregungsspot erfolgen, wobei oft ein konfo-
kales Pinhole in der Zwischenbildebene zur rdumlichen Filterung des Signals verwendet
wird (konfokale Mikroskopie) [74]. Alternativ dazu kann aber auch ein groBerer Bereich
direkt auf einen pixelierten Detektor abgebildet werden (Weitfeld-Abbildung) [75, 76].
Die Ausleuchtung erfolgt in letzterem Fall entweder direkt durch einen entsprechend
konditionierten Laserstrahl oder, zur Reduktion des Untergrundes, durch ein mittels
interner Totalreflexion erzeugtes evaneszentes Feld [77,78|.

Wie bereits erwéhnt, ist die Untersuchung von biologischen Systemen ein wichti-
ges Anwendungsgebiet der Raumtemperatur—Einzelmolekiilspektroskopie. So konnten
Vorginge wie die ATP—Umwandlung durch einzelne Myosin—Molekiile [77], die Bewegung
des Motormolekiils Kinesin entlang von Mikrotubuli [79], die Diffusion von einzelnen
Phospholipiden innerhalb von Lipidmembranen [80], das optische Schalten eines fluores-
zierenden Proteins [81] und enzymatische Reaktionen [82] mit Einzelmolekiilempfindlich-
keit studiert werden. Daneben wurden auch Untersuchungen zu spektralen Spriingen in
Polymeren [83], zur Diffusion in Gelen [84], zum Energie- und Elektronentransfer [85-87],
zur Orientierungsdynamik einzelner Molekiile [88,89] und zur Photophysik von Lichtsam-
melkomplexen [90,91] bei Raumtemperatur durchgefiithrt. Auch quantenoptische Effekte
konnten inzwischen unter nicht-kryogenen Bedingungen beobachtet werden [92,93].

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Thema aus dem Gebiet der spektral hoch-
auflosenden Tieftemperatur—Einzelmolekiilspektroskopie bearbeitet. Ziel war dabei, an
einem geeigneten Modellsystem den Mechanismus von nichtphotochemischem Lochbren-
nen auf der Einzelmolekiilebene zu untersuchen und eine méglichst detaillierte Hypothe-
se iiber die zugrundeliegenden strukturellen Veridnderungen aufzustellen. Permanentes
spektrales Lochbrennen ist eine wichtige Technik zur hochauflésenden Tieftemperatur-
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spektroskopie von Chromophoren in festen Matrizen und beruht auf der Uberwindung
der inhomogenen Verbreiterung mittels der spektral selektiven Anregung eines Sub-
ensembles von Absorbern mit (nahezu) entarteten Ubergangsfrequenzen [94]. Obwohl
die Lochbildung nach dem nichtphotochemischen Mechanismus, die auf konformellen
Veranderungen der Matrix beruht, weit verbreitet ist, existiert nur in den seltensten
Fallen ein genaues Modell der beteiligten Freiheitsgrade. Nichtphotochemisches Loch-
brennen konnte verschiedentlich an einzelnen Molekiilen beobachtet werden [27-30],
aber das uneinheitliche Verhalten der Chromophore und die iiberlagerten spontanen
Frequenzspriinge verhinderten normalerweise die Durchfithrung von genaueren mecha-
nistischen Untersuchungen. Oft konnten nicht einmal die spektralen Positionen der Pho-
toprodukte identifiziert werden.

Als Modellsystem fiir die hier durchgefiihrten Untersuchungen wurde der Chromo-
phor Terrylen in einer Matrix aus kristallinem p—Terphenyl verwendet, weil aus Vorar-
beiten bekannt war, dafi diese Wirt/Gast—Kombination die Beobachtung von exzellent
reproduzierbaren und reversiblen lichtinduzierten Frequenzspriingen ermoglicht, wobei
das Sprungverhalten mindestens iiber Stunden stabil bleibt. Ein solches optisches Schal-
ten von einzelnen Absorbern entspricht genau dem nichtphotochemischen Lochbrennen
eines Ensembles. Somit erschien es lohnend, das System genauer zu charakterisieren und
den Prozefl mit verschiedenen komplementéiren spektroskopischen Techniken zu studie-
ren. Dabei bestand die Hoffnung, dafl so eine zur Ableitung einer detaillierten Hypothese
iiber den zugrundeliegenden Mechanismus ausreichende Menge an Informationen gewon-
nen werden koénnte.

Eine Apparatur vom Linsen—Parabolspiegel-Typus zur spektral selektiven Untersu-
chung einzelner Molekiile stand zu Beginn der Arbeit in Miinchen zur Verfiigung und
sollte nach dem Abschlul der grundsétzlichen Charakterisierung des Systems um die
nétigen Komponenten zur Durchfithrung von Stark—Effekt-Messungen erweitert wer-
den. In der zweiten Hélfte der Arbeit sollte dann in Mainz eine universellere Apparatur
aufgebaut werden, welche durch konfokale Mikroskopie die zusétzliche rdumliche Selek-
tion ermoglichen und somit einen gréfferen Temperaturbereich und eine Vielzahl neuer
Probensysteme fiir Einzelmolekiiluntersuchungen zugénglich machen sollte.

Die nachfolgende Darstellung der durchgefiihrten Arbeiten und der dabei erzielten
experimentellen Ergebnisse ist wie folgt gegliedert: Kapitel 2 enthélt eine Zusammenstel-
lung aller theoretischen und experimentellen Grundlagen. Diese beinhalten die Beschrei-
bung der Wechselwirkung eines einzelnen Molekiils mit einem Laserfeld, die Prinzipien
der optischen Spektroskopie von Chromophoren in Festkérpern bei tiefen Temperaturen
und die Theorie des molekularen Stark-Effekts. Daneben wird ein Uberblick iiber die
verschiedenen Techniken zur Mikroskopie und Spektroskopie von einzelnen Fluoropho-
ren und iiber die zu Beginn der Arbeit bekannten photophysikalischen Eigenschaften des
Modellsystems Terrylen in p—Terphenyl gegeben. Daran anschlielend liefert das dritte
Kapitel eine Darstellung der Leistungsmerkmale und Funktionsprinzipien des verwende-
ten Lasersystems und eine detaillierte Beschreibung des neu aufgebauten laserscannen-
den Tieftemperatur-Konfokalmikroskops. Daneben wird auch die angewendete Methode
zur Darstellung der Terrylen/p—Terphenyl-Mischkristalle durch Sublimation kurz umris-
sen. Im vierten Kapitel werden die erzielten experimentellen Ergebnisse dargestellt. Dies



beinhaltet die zunéchst durchgefiihrte genaue Charakterisierung des optischen Schaltvor-
gangs wie auch die darauf aufbauenden tiefergehenden Untersuchungen durch Fluores-
zenzspektroskopie, polarisationsmodulierte Anregung und Stark—FEffekt—Messungen an
einzelnen Molekiilen. Zudem werden die wichtigsten Leistungsmerkmale des Tieftempe-
raturmikroskops zusammengestellt und die Eigenschaften von Terrylen in p—Terphenyl
als Probensystem fiir die Einzelmolekiilspektroskopie bei Raumtemperatur beschrieben.
Im fiinften Kapitel wird aus den experimentellen Befunden eine detaillierte Hypothese
iitber den Mechanismus der lichtinduzierten Frequenzspriinge entwickelt. Zur Abrundung
der Darstellung werden dort auch die diesbeziiglich relevanten Ergebnisse theoretischer
Studien von P. Bordat, R. Brown und M. Orrit vorgestellt. Kapitel 6 schliellich gibt
nochmals einen kurzen zusammenfassenden Uberblick iiber den gesamten Inhalt der
Arbeit.



2 Theoretische und experimentelle
Grundlagen

Das vorliegende Kapitel soll einen Uberblick iiber die Grundlagen der in dieser Arbeit
angewendeten experimentellen Techniken geben. Dazu werden zunéchst die relevanten
Methoden zur theoretischen Behandlung der Wechselwirkung von Farbstoffmolekiilen
mit Laserlicht kurz zusammengefafit. Darauf aufbauend wird die optische Spektroskopie
von in Festkorpern eingelagerten Gastmolekiilen behandelt, wobei der Schwerpunkt auf
den bei tiefen Temperaturen (7' < 10 K) auftretenden Phénomenen und auf dem Einfluf3
von externen elektrischen Feldern (Stark-Effekt) liegt. Ebenso enthalten ist eine Dar-
stellung der Prinzipien der Einzelmolekiilspektroskopie und -mikroskopie, der Techniken
zur rdaumlichen und spektralen Selektion einzelner Absorber und der Anforderungen an
geeignete Wirt /Gast—Systeme. Eine Vorstellung der grundlegenden photophysikalischen
Eigenschaften des in dieser Arbeit untersuchten Modellsystems Terrylen in p—Terphenyl
beschlieit dieses Kapitel.

2.1 Ein einzelnes Molekiil im Laserfeld

Betrachtet werden zwei elektronische Niveaus, der Grundzustand |1) und der erste an-
geregte Zustand |2) eines Molekiils (oder Atoms), das sich in dem monochromatischen
Lichtfeld eines Lasers befindet. Abbildung 2.1 zeigt ein vereinfachtes Schema der zu
behandelnden photophysikalischen Prozesse. Es soll nun die zeitliche Entwicklung der

12) E,

h (DLaser

1) R E,
Absorption stimulierte spontane
Emission Emission

Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Wechselwirkung eines Zwei—Niveau—Systems mit ei-
nem monochromatischen Laserfeld.
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Besetzungswahrscheinlichkeiten dieser beiden Zustédnde behandelt und die damit ver-
bundene Absorption und Emission von Photonen beschrieben werden. Weiterhin kann
durch die Ermittlung der Absorptionsrate in Abhéngigkeit von der Verstimmung der
Laserfrequenz wy, gegen die Frequenz wy; = I (Ey — Ey) die Linienform des Ubergangs
|1) — |2) im Absorptionsspektrum berechnet werden.

Eine vollstiandige Behandlung des Problems verlangt nicht nur die quantenmecha-
nisch korrekte Behandlung der elektronischen Energieniveaus, die im vorhergehenden
durch das Anschreiben der Niveaus [1), |2) und der Energien Ej, E; schon implizit
vorausgesetzt wurde, sondern auch die Beriicksichtigung der Quantennatur des Strah-
lungsfeldes [95]. In erster Néherung kann aber das Laserfeld als klassische elektroma-
gnetische Welle beschrieben werden, dessen elektrisches Wechselfeld an den Ubergangs-
dipol |1) < |2) koppelt [95,96]. Aus diesem Ansatz erhélt man die optischen Bloch—
Gleichungen, die sich gut zur vollstiandigen Beschreibung der Populationskinetik und der
durch das Laserfeld verursachten kohérenten Kopplung der Zusténde |1) und |2) eignen.
Die folgenden Unterkapitel fassen die wichtigsten Schritte dieses Verfahrens kurz zu-
sammen und deuten die notigen Ergénzungen zur Einbeziehung von Triplett—Zustédnden
an. Weiterhin wird erldutert, wie die Autokorrelationsfunktion der Fluoreszenzinten-
sitdt zur Charakterisierung des Systems verwendet werden kann. Zum Schlufl wird ein
vereinfachter kinetischer Ansatz zur Behandlung der reinen Populationsdynamik (ohne
Kohérenzen) vorgestellt, der spéter (Abschnitt 2.2.5) erweitert werden soll, so daf§ auch
nichtphotochemisches Lochbrennen integriert werden kann.

2.1.1 Die optischen Bloch—Gleichungen

Die optischen Bloch—Gleichungen gehen aus der storungstheoretischen Beschreibung der
Wechselwirkung eines Zwei-Niveau-Systems mit einem oszillierenden elektrischen Feld
hervor. Die zeitabhéngige Schrodingergleichung wird dabei im Rahmen des Dichtema-
trixformalismus [97] behandelt: Die zeitabhangige Wellenfunktion |W(¢)) eines Molekiils,
von dem nur zwei Niveaus betrachtet werden, sei gegeben durch

U(t)) = () |V 4ca(t) [2) mit Hyli) = B i) (2.1)

wobei Hy der (zeitunabhéngige) Hamiltonoperator des ungestorten Molekiils ist. Mit der
Definition des Dichteoperators p als

p=[T(t)) (W(t)] (2.2)
erhdlt man fiir dessen Matrixelemente p;;:
pij = (ilplg) = (¥ (@) (WD) = e:(t)cj (1) (2.3)

Aus der zeitabhingigen Schrédingergleichung kann dann die folgende Beziehung zur
Beschreibung des Einflusses, den eine externe Storung H' auf das Zwei-Niveau—System
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ausiibt, gewonnen werden:
P ZW.
ih ’

(2.4)
. Z (Hikprj — piHrj)
%

S

pij =
J ]

Dabei ist H = Iflo + H' der Gesamt—Hamiltonoperator des Systems und die H;; sind
seine Matrixelemente.

Die physikalische Bedeutung der Matrixelemente p;; wird deutlich, wenn (2.4) fiir
das ungestorte System (H' = 0) ausgewertet wird; da (2.1) eine Entwicklung nach den
Eigenfunktionen von Hy ist, gilt in diesem Fall:

palt) = o (Bi= ) pislt) = =iy (1) (25)
Die Diagonalelemente von p geben nach (2.3) die Besetzungswahrscheinlichkeiten der
Eigenzustéinde an (p; = |¢;|?), dabei ist das ungestérte System nach (2.5) stationir
(pii(t) = 0). Aus der Normierungsbedingung folgt weiterhin: Spur(p) = 1.
Fiir die Nichtdiagonalelemente p;;;+; erhdlt man als allgemeine Lésung der Differen-
tialgleichung (2.5):

pii(t) = pij(0) exp(—i(wit+@i;)) (2.6)

Durch diese Gleichung werden Oszillationen mit der Frequenz w;; und der Phase ¢;;
beschrieben, die auftreten, wenn sich das System nicht in einem reinen Eigenzustand
|k) befindet, sondern durch eine kohédrente Superposition dieser Zustédnde beschrieben
werden mufl. Fiir das Molekiil im Laserfeld werden sich daher zusétzliche Terme in den
Nichtdiagonalelementen der Dichtematrix p ergeben, die die kohédrente Kopplung der
molekularen Zustdnde durch das Laserfeld beriicksichtigen, wihrend die Diagonalele-
mente p;(t) die zeitliche Entwicklung der Besetzungswahrscheinlichkeiten wiedergeben.

Der Vollstandigkeit halber sei hier kurz erwéahnt, dafl der Dichtematrixformalismus
besonders zur Betrachtung von inkohdrenten Ensemblen von Molekiilen (oder Atomen)
geeignet ist, die alle dieselben Eigenzustdnde haben, sich aber in ihren Zustandsvekto-
ren unterscheiden konnen. Auch fiir diesen Fall kann eine Gesamt—Dichtematrix defi-
niert werden, die zu analogen Gleichungen fiir das Ensemble fiihrt. Die zeitabhéngige
Schrodingergleichung andererseits kann strenggenommen nur ein kohérentes Ensemble
beschreiben [97]. Fiir ein einzelnes Molekiil liegen die Vorteile des Dichtematrixforma-
lismus in der besseren mathematischen Handhabbarkeit der Differentialgleichungen in
Matrixform und darin, dal Relaxationsprozesse, weitere molekulare Niveaus und zusétz-
liche externe Felder relativ leicht in den Ansatz integriert werden kénnen.

Gemaéf (2.3) ist p hermitesch, daher 148t sich die zweireihige Dichtematrix, die das
Zwei-Niveau—System aus Abb. 2.1 beschreibt, durch die Angabe von nur drei Grofien
eindeutig spezifizieren. Diese sind (das reelle) py; sowie der Real- und Imaginérteil von
p12, die restlichen Matrixelemente sind dann durch die Relationen pss = 1 — py; und
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p21 = piy festgelegt. Wird mit Hilfe dieser drei Grofen ein Zustandsvektor m mit den
Komponenten my, = 0.5Re(p12), my = —0.5Im(p12) und m, = py; — 0.5 definiert, so
erhilt man aus (2.4) eine Bewegungsgleichung fiir m. Diese entspricht in ihrer Form
der Bloch-Gleichung zur Darstellung der Larmor—Prizession eines Spins S = 1/2 im
oszillierenden Magnetfeld, welche die Grundlage der magnetischen Kernresonanz— und
der Elektronenspinresonanz—Spektroskopie (NMR und ESR) ist [98]. Wegen dieser Ana-
logie, die letztendlich von der Aquivalenz der Wechselwirkung zwischen magnetischem
Dipolmoment und Magnetfeld einerseits und elektrischem (Ubergangs—)Dipolmoment
und elektrischem Feld andererseits herriihrt, bezeichnet man alle von (2.4) abgeleiteten
Ansiitze als ,,optische“ Bloch—Gleichungen.

Die Kopplung des Laserfeldes E = Eq cos(wy, t) an das molekulare Ubergangsdipol-
moment pa; = (2|e#|1) wird in den optischen Bloch—Gleichungen durch den Hamilton-
operator

H' = —pig1 Eg cos(wy, t) = —Q cos(wy, t) (2.7)

beschrieben (elektrische Dipolndherung). Durch obigen Zusammenhang wird zudem die
Rabifrequenz €2 definiert, die charakteristisch fiir die Stdrke der Wechselwirkung Mo-
lekiil /Lichtfeld ist. In Analogie zur Larmor—Prézession eines Spins im Magnetfeld treten
lasergetriebene Rabi-Oszillationen zwischen den Zusténden |1) und |2) auf. Geméf einer
verallgemeinerten Betrachtungsweise beschreiben die optischen Bloch—Gleichungen die
Bewegung eines ,,Quasispins“ in einem , Isospinraum® [99]. Die Komponenten des Zu-
standsvektors m, die in den originalen Bloch-Gleichungen direkt die Erwartungswerte
der Magnetisierung in x—, y— und z-Richtung angeben, entsprechen jetzt der Differenz
in den Besetzungswahrscheinlichkeiten der beiden elektronischen Niveaus (m,) sowie der
Grofle (my) und der Phase (my) des elektrischen Dipolmoments [99].

In dem bis jetzt vorgestellten Formalismus sind keine Populations— oder Phasen—
Relaxationsprozesse beriicksichtigt worden. Die spontane Emission (vgl. Abb. 2.1) wird
durch die zugrundeliegende semiklassische Betrachtungsweise nicht abgedeckt, da sie nur
durch die Kopplung des angeregten elektronischen Zustandes an die Vakuum-Moden des
quantisierten Strahlungsfeldes erklarbar wird [95]. Alle nicht-laserinduzierten Relaxati-
onsprozesse werden daher als zusétzliche Zerfallskanéle mit bestimmten Raten in die
Bloch—Gleichungen integriert. Hierbei geht zum einen die longitudinale Relaxationszeit
Ty ein, die der mittleren Lebensdauer des angeregten Zustandes entspricht und die bei
den in der Einzelmolekiilspektroskopie interessanten Systemen hauptséchlich durch die
Rate der spontanen Emission bestimmt wird. Die longitudinale Relaxation fiithrt sowohl
zu Anderungen der Besetzungswahrscheinlichkeiten (zusétzliche Terme in den zeitlichen
Ableitungen der Diagonalelemente von p) wie auch zum Abklingen der laserinduzier-
ten Kohédrenz (Nichtdiagonalelemente). Ein zweiter Beitrag wird durch die transversale
Relaxation verursacht, die alle Wechselwirkungen des Molekiils mit seiner Umgebung
zusammenfafit, die zwar zu keiner Populationsrelaxation, wohl aber zu einem Verlust
der laserinduzierten wohldefinierten Phasenbeziehung zwischen Grund— und angeregtem
Zustand beitragen, weil sie Fluktuationen der Ubergangsenergie verursachen. Beispiele
hierfiir sind Stole erster Art in Gasen und Wechselwirkungen mit den niederfrequenten
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Anregungszustinden (Phononen) einer Wirtsmatrix. Die transversale Relaxation fiihrt
daher zu zusétzlichen Dampfungstermen in den Bewegungsgleichungen der Nichtdiago-
nalelemente von p. Durch die Relaxationsprozesse wird auch die natiirliche Linienbreite
des optischen Ubergangs bestimmt; dies wird in Abschnitt 2.2.1 ausfithrlicher erldutert.

Zum Abschluf} dieses Unterkapitels soll nun noch die Behandlung eines Drei-Niveaus—
Systems mit Hilfe der optischen Bloch-Gleichungen vorgestellt werden. Ein in einen
Festkorper eingelagertes Farbstoffmolekiil 148t sich in guter Néherung als rein elektro-
nisches Drei-Niveau-System (Grundzustand Sy, erster angeregter Singulett—Zustand Sy
und Triplett—Zustand T;) beschreiben. Dies ist moglich, weil alle angeregten Schwin-
gungszustinde auf einer Pikosekunden—Zeitskala in den Schwingungsgrundzustand re-
laxieren, wihrend die schnellsten Uberginge zwischen den elektronischen Niveaus im
Nanosekunden—Bereich ablaufen. Daher kénnen alle photophysikalischen Prozesse als
Uberginge zwischen den rein elektronischen Zusténden behandelt werden, ohne da8 de-
ren Aufspaltung in vibronische Unterniveaus beriicksichtigt werden muf. Die optischen
Bloch-Gleichungen werden somit um den Triplett—Zustand als drittes Niveau und um
die Intersystem—Crossing—(ISC)-Raten ko3 und ks; als weitere inkohérente, vom Laser-
feld unabhéingige Ubergangsraten ergénzt. Das resultierende Energieniveau-Schema ist
in Abb. 2.2 dargestellt.

12)

hQ k,,

1)

Abb. 2.2: Ein organisches Farbstoffmolekiil als Drei-Niveau—System, bestehend aus Grundzu-
stand Sy, erstem angeregtem Singulett—Zustand S; und Triplett—Zustand T;. Der Doppelpfeil
symbolisiert die Kopplung an das Laserfeld, deren Stirke durch die Rabifrequenz 2 beschrie-
ben wird. Als weitere Ubergangsraten treten auf: die Relaxationsrate des angeregten Zustandes
ko1 sowie die Intersystem—Crossing—(ISC)-Raten kos (Triplett—Populierung aus S;) und ks;
(Triplett—Depopulierung nach Sp).

Das Problem muf} also jetzt mit einer 3 x 3 Dichtematrix beschrieben werden:

P11 P12 P13
P = | P21 P22 P23 (2-8)
P31 P32 P33

10
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Durch Einsetzen von (2.8) in (2.4) erhélt man ein System von gekoppelten Differenti-
algleichungen erster Ordnung, in dem, wie oben beschrieben, noch die Relaxationster-
me erginzt werden miissen. Zusitzlich treten Uberginge auf, an denen der Triplett—
Zustand |3) beteiligt ist, es findet aber keine kohdrente Kopplung zwischen Triplett—
und Singulett—Niveaus statt (p;3 = p23 = 0). Der detaillierte Losungsweg ist in [100] zu
finden, hier soll nur ein Uberblick iiber die wichtigsten Schritte und die physikalische
Interpretation der erhaltenen Losungen gegeben werden.

Zunichst werden, nach dem Ubergang auf ein rotierendes Koordinatensystem, alle
auftretenden nichtresonanten Ausdriicke vernachléssigt. Damit sind Terme gemeint, die
die Emission eines Photons bei gleichzeitigem Ubergang |1) — |2) sowie die Absorption
eines Photons bei gleichzeitigem Ubergang |2) — |1) beschreiben. Diese Vorgehensweise
bezeichnet man auch als die rotating wave Niaherung, weil sie der Zerlegung des Laser-
feldes in zwei gegenlaufige zirkulare Komponenten entspricht, von denen nur diejenige
beriicksichtigt wird, die den selben Umlaufsinn wie das rotierende Bezugssystem hat.

Das System 148t sich nun durch einen Zustandsvektor mit vier Komponenten charak-
terisieren, dessen Bewegungsgleichungen durch Laplace—Transformation nach der Zeit ¢
in ein gewohnliches algebraisches Gleichungssystem iiberfithrbar sind — die zeitliche Ab-
leitung einer Funktion wird dann zu einer einfachen Multiplikation der transformierten
Funktion mit der transformierten Variablen s. Nun miissen nur die Hauptdeterminante
D und die vier Nebendeterminanten D; berechnet werden und die transformierten Kom-
ponenten des Zustandsvektors konnen nach der Cramerschen Regel bestimmt werden.
Zur Riicktransformation der Losungen mittels Partialbruchzerlegung oder mit Hilfe des
Residuensatzes ist es allerdings notig, die Hauptdeterminante zu faktorisieren. Diese ist
ein Polynom vierten Grades in s, dessen Wurzeln komplizierte und schwer interpretier-
bare Ausdriicke sind. Im allgemeinsten Fall werden die optischen Bloch—Gleichungen
durch numerische Simulation an Mefldaten angepafit, um so die photophysikalischen Pa-
rameter des Systems zu erhalten. Fiir zwei Grenzfille konnen allerdings einigermaflen
iibersichtliche analytische Ndherungen gewonnen werden: Zum einen fiir kurze Zeiten,
in denen die Population des Triplett—Zustandes noch keine Rolle spielt. Hier werden die
Gleichungen durch Eliminierung von ps3 sowie ko3 und ks3; vereinfacht. Zum anderen
konnen fiir lange Zeiten, nach denen alle Kohédrenzen zerfallen sind, die Nichtdiago-
nalelemente vernachlissigt werden, was ebenfalls die Zahl der gekoppelten Gleichungen
reduziert. Im folgenden Unterkapitel werden die wichtigsten auftretenden Phénomene
beschrieben, wozu zunichst die Autokorrelationsfunktion der Fluoreszenzintensitit als
Mittel zur Charakterisierung der Photonenstatistik der Einzelmolekiilemission vorge-
stellt wird.

2.1.2 Die Fluoreszenzintensitiats—A utokorrelationsfunktion

Die Autokorrelationsfunktion g(7) ist ein mathematisches Hilfsmittel zur Beschreibung
einer zeitlich fluktuierenden MeBgroe A(t). Zu ihrer Berechnung werden der zeitliche
Mittelwert iiber das Produkt aus zwei Meflwerten, die durch das Zeitintervall 7 getrennt
sind, ermittelt:

11
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g(7) = (A(t) - At + 7)) = lim | A(t)-Alt+7)dt (2.9)

So 148t sich bei bekannter Autokorrelationsfunktion eine Aussage dariiber machen, in-
wieweit ein zum Zeitpunkt ¢ gemessener Wert A(t) den Wert der Mefigrofie zur spéteren
Zeit t+ 1 festlegt, ob also eine Korrelation zwischen A(t) und A(t+7) vorhanden ist. Bei
statistischen Schwankungen treten daher Anderungen in der Amplitude der Autokorre-
lationsfunktion auf, aus denen die charakteristischen Zeiten der fiir die Schwankungen
verantwortlichen physikalischen Prozesse ermittelt werden kénnen.

Zur Beschreibung der Photonenstatistik der Einzelmolekiilemission eignet sich be-
sonders die Fluoreszenzintensitits-Autokorrelationsfunktion ¢® (1) (auch Autokorrela-
tionsfunktion zweiter Art, im folgenden nur noch kurz als ,,Korrelationsfunktion® be-
zeichnet), die klassisch wie folgt definiert ist [95]:

(@) - I(t+7))
(1(2))*

Der hochgestellte Index ,,(2)“ dient dabei zur Unterscheidung von der Autokorrelati-
onsfunktion erster Art, die analog iiber die elektrische Feldstéirke E(t) erhalten werden
kann.

In der Praxis dient allerdings normalerweise die Anzahl n(t) der innerhalb eines
bestimmten Detektionsintervalls At registrierten Photonen als eine der Intensitét ()
in (2.10) entsprechende Mefigréfie. Ins Photonenbild iibertragen hingt die Korrelati-
onsfunktion von der Wahrscheinlichkeit ab, ein Paar von Photonen mit der zeitlichen
Separation 7 zu detektieren, also eines im Intervall [t,¢ 4+ d¢] und eines im Intervall
[t + 7,t+ 7+ dt]. Da die Emission eines Photons nur aus dem S;—Zustand heraus erfol-
gen kann und sich das Molekiil unmittelbar nach erfolgter Emission sicher im Sy—Zustand
befinden muf}, nimmt der Ausdruck fiir g (7) dann die folgende Form an [101]:

g?(r) =

(2.10)

9(2)(7_) _ P(Sl,t) 'P(Sl,t—i—T‘So,t) . P(Sl,t—FT‘So,t)

P(S:, 17 R T) ) (2.11)

wobei P(Sy,t) die Besetzungswahrscheinlichkeit des ersten angeregten Singulett—Zustan-
des zum Zeitpunkt ¢ angibt,wihrend P(S;,t + 7[So,t) die bedingte Wahrscheinlichkeit
dafiir ist, dafl das Molekiil zur Zeit t + 7 (wieder) im S;—Zustand ist, wenn es zur Zeit ¢
im So—Zustand war. Die weiteren Faktoren, die in die Photonen—Detektionswahrschein-
lichkeit eingehen — wie zum Beispiel die Rate der Emission aus S; und die Detektions-
effizienz des experimentellen Aufbaus — wiirden dabei in Zahler und Nenner von (2.11)
gleichermaflen auftreten und miissen daher nicht weiter beriicksichtigt werden.

Mit Hilfe von (2.11) kann die Korrelationsfunktion nun direkt mit den optischen
Bloch—Gleichungen verkniipft werden: P(Sy,t) ist mit Matrixelement pas(00) der stati-
onédren Losung der Bloch—Gleichungen identisch, weil der , Zeitnullpunkt® ¢ letztendlich
beliebig gewihlt werden kann, und die bedingte Wahrscheinlichkeit in (2.11) ergibt sich

12
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Al pg;) (1), womit die entsprechende Losung unter der Anfangsbedingung pi;(0) = 1

gemeint ist. Man erhélt [101]:

)
@) (7) 52222(5)0)) (2.12)

9

Somit kann durch Lésen der optischen Bloch-Gleichungen fiir das optische Drei-
Niveau-System (Abb. 2.2) ein Ausdruck fiir die Korrelationsfunktion erhalten werden,
mit dessen Hilfe sich durch die Auswertung des experimentell bestimmten ¢ (7) die
photophysikalischen Parameter des Systems ermitteln lassen. Die Behandlung aller Ein-
zelheiten wiirde allerdings den Rahmen der vorliegenden Arbeit sprengen, hier sollen
statt dessen nur die wichtigsten beobachtbaren Phéinomene kurz beschrieben werden:

Photonen—Antibunching [31]

Unmittelbar nach der Emission eines Photons aus dem S;—Zustand befindet sich ein
Molekiil immer im Grundzustand Sy, aus dem keine Fluoreszenz erfolgen kann. Daher
muf} eine bestimmte endliche Zeit gewartet werden, bis das Molekiil wieder in den ersten
angeregten Zustand gepumpt worden ist und ein weiteres Photon aussenden kann. Es
ist daher unmoglich, in der Einzelmolekiilemission zwei unmittelbar aufeinanderfolgende
Photonen zu beobachten. Dieses Phédnomen wird als Photonen—Antibunching bezeich-
net. Um die fiir das Experiment erforderliche hohe Zeitauflosung (Nanosekunden) trotz
der intrinsischen Totzeit der Detektoren zu erreichen, wird die Messung als Start—Stop
Experiment mit einem 50,/50-Strahlteiler und zwei Detektoren realisiert [102]. So erhélt
man die Verteilung des zeitlichen Abstandes von aufeinanderfolgenden Paaren von Pho-
tonen, die fiir kurze Zeiten und niedrige Intensitdten zur Korrelationsfunktion dquivalent
ist [31]. Das Antibunching manifestiert sich in einem Minimum von ¢®(7) bei 7 = 0
und stellt einen quantenoptischen Effekt dar, der an einer klassischen Lichtquelle nicht
beobachtet werden kann. Somit ist der Nachweis von Antibunching ein schliissiges Indiz
dafiir, dafl wirklich die Fluoreszenz eines einzelnen Molekiils untersucht wird, weil der
Effekt selbst in einem kleinen Ensemble von Emittern durch die auftretende Mittelung
verdeckt werden wiirde. Photonen—Antibunching wurde erstmals in der Emission eines
Natriumatomstrahls [103] nachgewiesen. Spater konnte das Experiment an einzelnen Io-
nen in Fallen [9] und an einzelnen Farbstoffmolekiilen in Festkorpern, sowohl bei tiefen
Temperaturen [31,104] wie auch bei Raumtemperatur [93] wiederholt werden. Weiter-
hin ist die Beobachtung des Effekts auch an einzelnen Proteinen in Losung [90] und an
Chromophoren auf Oberflichen [92] moglich.

Rabi—Oszillationen [31]

Durch die vom Laserfeld vermittelte kohédrente Kopplung zwischen Grundzustand und
erstem angeregtem Zustand des Molekiils kommt es zum Auftreten von periodischen
Schwankungen in der Korrelationsfunktion, die als Rabi-Oszillationen bezeichnet wer-
den. Diese Schwingungen werden durch die longitudinalen und transversalen Relaxati-
onsprozesse, welche die Kohédrenz zwischen Molekiil und Lichtfeld storen, geddampft. Die
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quantitative Auswertung mit Hilfe der Bloch—Gleichung erlaubt somit Riickschliisse auf
die Raten dieser Dephasing-Prozesse.

Photonen—Bunching [32]

In dem Zeitbereich, in dem die charakteristischen Zeiten fiir die Ubergéinge zwischen
dem Triplett— und den Singulett—Zusténden liegen, zeigt die Korrelationsfunktion ein
exponentiell abfallendes Verhalten. Den zugrundeliegenden Effekt — dafl die Emission in
,Biindeln“ von Photonen erfolgt, die durch die Dunkelphasen des nicht-emittierenden
Triplett—Zustandes voneinander getrennt sind — bezeichnet man als Photonen—Bunching.
Somit ist plausibel, warum ¢®(7) fiir innerhalb der hellen Biindel liegende Photonen-
abstinde 7 grofer ist als fiir 7 — oo. Uber die Intensitéitsabhiingigkeit des Korrelati-
onszerfalls (siche auch Kapitel 2.1.3) konnen die Intersystem—Crossing-Raten bestimmt
werden.

Quantenspriinge [33]

Bei ausreichendem Signal-zu-Rauschen Verhéltnis (SNR) und entsprechender zeitlicher
Auflésung der Detektion konnen die Verweilzeiten im Triplett—Zustand auch direkt als
Unterbrechungen der Einzelmolekiil-Fluoreszenz beobachtet werden. Somit sind Quan-
tenspriinge, also sprunghafte Uberginge zwischen verschiedenen Zustéinden eines quan-
tenmechanischen Systems, makroskopisch nachweisbar. Gestattet das erreichte SNR. die
Festlegung einer Schwellenintensitét zur eindeutigen Unterscheidung der ,an“— von den
yaus“—Phasen, so sind ebenfalls die ISC-Raten bestimmbar. Hierzu werden die Vertei-
lungen der ,an“— und ,aus“—Zeiten ausgewertet, aus der Statistik der Dunkelphasen
ergibt dann sich die Triplett—Lebensdauer, wihrend die Dauer der ,an“—Phasen von der
Triplett—Populationsrate und von der Besetzungswahrscheinlichkeit des S;—Zustandes
(p22) abhéngt. Mit dieser statistischen Analyse kénnen die ISC-Parameter mit nur einer
einzigen Messung bei einer hohen — das heifit zur Sittigung des Sy < Sy -Ubergangs
ausreichenden — Intensitét ermittelt werden.

Damit ist der hier angestrebte knappe Uberblick iiber die Beschreibung der Wechsel-
wirkung Laserlicht—Molekiil im Rahmen der optischen Bloch—Gleichungen abgeschlossen.
Die besondere Leistungsfiahigkeit dieses Formalismus liegt in seiner Flexibilitat beziiglich
Erweiterung. So konnen zum Beispiel zusétzliche Felder wie Mikrowellen—Strahlung (zur
optischen Detektion der magnetischen Resonanz, ODMR) [101], das Lichtfeld eines zwei-
ten Lasers (Pump-Probe-Experimente) [34-36] oder Radiofrequenz—Wechselfelder [37]
integriert werden. Allerdings sind die Gleichungen dann normalerweise nur noch nu-
merisch zu 16sen, so daf§ zur Ableitung analytischer Ausdriicke und zur physikalischen
Interpretation oft mit anderen Ndherungen wie zum Beispiel dem dressed atom Mo-
dell [96] gearbeitet wird. Falls keine Kohdrenz—Phénomene beschrieben werden sollen,
so kann auch ein vereinfachter kinetischer Ansatz herangezogen werden. Da bei die-
ser Vorgehensweise auch das nichtphotochemische Lochbrennen leicht integriert werden
kann, werden ihre Grundlagen im néchsten Abschnitt etwas nédher erlautert.
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2.1.3 Die Beschreibung durch Ratengleichungen

Fiir den Fall dafl nur ein Zeitbereich abgedeckt werden soll, in dem alle vom Laserfeld her-
vorgerufenen Kohédrenz—Phénomene ldngst abgeklungen sind, kann statt der optischen
Bloch—Gleichungen ein vereinfachter kinetischer Ansatz zur Ableitung der Korrelations-
funktion ¢®(7) benutzt werden. Seine Giiltigkeit ist somit auf Zeiten 7 beschrinkt, die
wesentlich grofler sind als die charakteristischen Zeiten aller auftretenden Phasenrelaxa-
tionsprozesse. Auf dieser Zeitskala konnen die Nichtdiagonalelemente der Dichtematrix
vernachlassigt werden und die zeitliche Entwicklung des Systems wird allein durch die
Besetzungswahrscheinlichkeiten n;(t) = p;;(t) beschrieben. Fiir das Drei-Niveau-System
aus Abb. 2.2 gelten unter diesen Voraussetzungen die folgenden Ratengleichungen:

N —w w + ko k31 ni
’r'Lg = w —<UJ + k21 + k23) 0 . No (213)
N 0 kos —Fka1 n3

Die Pumprate w, welche die Anderungen der Besetzungswahrscheinlichkeiten durch Ab-
sorption und stimulierte Emission beschreibt, ist dabei anschaulich darstellbar als die
von dem Molekiil absorbierte Leistung (Intensitét I mal Absorptionsquerschnitt o) ge-
teilt durch die Energiequantelung des Ubergangs |1) « |2):

Io
w =
Tway

(2.14)

Um die Frequenzabhéingigkeit der Pumprate zu beriicksichtigen mufl der Absorptions-
querschnitt als Funktion der Laserverstimmung d;, = wo; —wy, ausgedriickt werden, wozu
die Linienform des elektronischen Ubergangs bekannt sein muB. Nihere Ausfithrungen
dazu sind in 2.2.1 zu finden, die letztendlich relevante Formel fiir den Ansatz (2.13)
lautet [105]:
0? r

W= W , (2.15)
wobei die Laserintensitét jetzt {iber das Quadrat der in Abschnitt 2.1.1 eingefiihrten Ra-
bifrequenz (2 eingeht und I' die Gesamt—Dephasingrate durch longitudinale und trans-
versale Relaxationsprozesse bezeichnet (auch hierzu mehr in Abschnitt 2.2.1).

Aus den Ratengleichungen kann nun wiederum die Korrelationsfunktion ¢®(7) be-
rechnet werden, indem man das Gleichungssystem unter der Anfangsbedingung n,(0) =
1 16st. Der Losungsweg verlauft so, wie es schon fiir die optischen Bloch—Gleichungen
(sieche Abschnitt 2.1.1) angedeutet worden ist: Laplace-Transformation, Anwendung der
Cramerschen Regel und Riicktransformation durch Partialbruchzerlegung; einzig die An-
zahl der Gleichungen ist durch den Wegfall aller Nichtdiagonalelemente von p geringer.
Zudem geniigt es jetzt, einen Ausdruck fiir ny(t) abzuleiten, denn die Korrelationsfunk-
tion erhdlt man in Analogie zu (2.12) durch die Bildung des folgenden Quotienten:

g(2) (7_) — (2.16)
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2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

Da die ISC-Raten wesentlich kleiner sind als die inverse Lebensdauer des angeregten
Singulett—Zustandes (kog, k31 < kop) kann der erhaltene Ausdruck noch weiter verein-
facht werden. Die Korrelationsfunktion ergibt sich als Summe von zwei Exponentialfunk-
tionen, von denen nur eine einen nennenswerten Beitrag fiir den Zeitbereich 7 > 1/T"
liefert, in dem der kinetische Ansatz (2.13) giiltig ist. (Der zweite Exponentialterm be-
schreibt im Prinzip das Antibunching bei kurzen Zeiten, gibt aber die Rabi—Oszillationen
nicht wieder, was einer inkohérenten optischen Anregung entspréche.) Der resultierende
Ausdruck fiir die Korrelationsfunktion, der zum ersten Mal in leicht anderer Form von
Bernard et al. [32] abgeleitet worden ist, lautet:

keff
9@ (r) = 1+k:_23 -exp(— (ks +ka)T) (2.17)
31
worin sich die effektive Triplett—Populationsrate kST aus der Triplett—Populationsrate
ko3 und der bedingten Wahrscheinlichkeit dafiir, dafi das Molekiil im Singulett—Zustand
auch angeregt ist, ergibt:

w I

Bl = ki = o
k21—|—2w Is/+2l

kas (2.18)
wobei die letzte Umformung durch die Einfithrung der fiir das optische Drei-Niveau—
System charakteristischen Sattigungsintensitit I gemafl

I
erreicht wurde. Die Apostrophierung soll dabei zur Vermeidung von Verwechslungen mit
der in der Literatur iiblicherweise leicht anders definierten Séttigungsintensitét I [106]
beitragen. Aus (2.15), (2.19) und der Definition der Rabi-Frequenz 2 erhilt man mit
I = 3eocE? fiir den Fall der resonanten Anregung (0, = 0):

. hzc Eok’glr

I
|M21|2

, (2.20)

wobei po; die Projektion des molekularen Ubergangsdipolmoments auf die Richtung des
elektrischen Wechselfeldes der Laserstrahlung bezeichnet.

Die Bestimmung des ISC-Raten kann somit durch die Auswertung der Intensitéts-
abhingigkeit von ¢®(7) nach (2.17) erfolgen; dabei kann die Sittigungsintensitit I’ als
weiterer Fitparameter angesehen werden. Auf die hierzu noch nétige Korrektur der expe-
rimentell bestimmten Korrelationsfunktionen um den Beitrag des Untergrundsignals [32]
soll an dieser Stelle nicht néher eingegangen werden.

In dem bisher vorgestellten Ansatz ist die Tatsache, dafl sich der Triplett—Zustand
aus drei Unterniveaus Ty, Ty und T, zusammensetzt, noch nicht berticksichtigt worden.
Bei planaren aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Terrylen sind die zu den beiden in-
plane Niveaus (T, Ty) gehtrenden ISC-Raten normalerweise &hnlich, aber vom denen
des T,~Zustandes deutlich zu unterscheiden. Daher erhilt man (bei ausreichend gutem
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2.2 Hochauflosende optische Spektroskopie in Festkorpern

Signal) einen deutlich erkennbaren biexponentiellen Zerfall der Korrelationsfunktion. In
erster Ndherung konnen die beiden Komponenten als unabhéingig voneinander betrachtet
und getrennt geméB (2.17) ausgewertet werden [107]. Fiir eine genauere Betrachtung mufl
obiger Ansatz aber auf vier Niveaus (S, S1, T (xy) und T,) erweitert werden. Es ist gezeigt
worden, dafl sich durch diese exaktere Auswertung Anderungen in einzelnen ISC-Raten
von bis zu 20 % ergeben konnen [108]. Zu der hier angestrebten Veranschaulichung der
prinzipiellen Vorgehensweise reicht der Drei-Niveau—Ansatz aber vollig aus.

Die Bedeutung des hier erlduterten Verfahrens liegt in seiner Flexibilitat: Allgemein
kann mit kinetischen Ansétzen jede photophysikalische Dynamik behandelt werden, die
sich auf Zeitskalen abspielt, in denen Kohirenz—Phdnomene nicht mehr relevant sind.
Beim Studium einzelner Molekiile unter den verschiedensten Bedingungen ist ein im-
mer wieder auftretendes Verhalten das sogenannte ,Blinking“, also das Auftreten von
deutlichen Dunkelphasen in der Fluoreszenz—Zeitspur [55,109]. Durch Korrelationsmes-
sungen konnen in solchen Fillen die Raten der Ubergénge zwischen den ,hellen“ und
den ,,dunklen“ Zustédnden bestimmt werden. Durch intensitdtsabhingige Experimente
kann so zum Beispiel zwischen lichtinduzierten und spontanen Prozessen unterschieden
werden, ein wichtiger erster Schritt zur Aufkldrung der fiir die Dunkelphasen verant-
wortlichen physikalischen Prozesse.

2.2 Hochauflésende optische Spektroskopie in
Festkorpern

Bei den in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Experimenten stellt die selektive Adres-
sierung von Terrylenmolekiilen {iber ihre unterschiedliche Absorptionsfrequenz den letzt-
endlich entscheidenden Schritt zur Isolierung einzelner Chromophore dar, dem allerdings
immer eine rdumliche Vorauswahl zugrunde liegt. Bevor auf die verschiedenen Techniken
zur rdumlichen und spektralen Selektion einzelner Absorber eingegangen wird, soll da-
her zunichst ein Uberblick iiber die optischen Spektroskopie an Wirt /Gast-Systemen bei
tiefen Temperaturen gegeben werden. Dabei werden zunéchst die verschiedenen homo-
genen und inhomogenen Einfliisse auf die Form der Absorptionslinien der Gastmolekiile
diskutiert. Aufbauend darauf konnen die Grundlagen zweier wichtiger Verfahren zur
Uberwindung der inhomogenen Verbreiterung erldutert werden: Sowohl die Fluoreszenz-
linienverschmélerung wie auch das permanente spektrale Lochbrennen basieren auf der
Selektion eines Subensembles von Chromophoren mit (nahezu) identischer Absorptions-
frequenz. Eine Vorstellung des TLS-Modells, das in den mechanistischen Uberlegungen
im Ergebnisteil wiederholt herangezogen werden wird, beschliefft diesen Teil der Arbeit.

2.2.1 Die homogene Linienform

Aus den optischen Bloch—Gleichungen 148t sich die Frequenzabhéngigkeit des moleku-
laren Absorptionskoeffizienten bestimmen. Hierzu mufl die induzierte Polarisation als
Funktion der Verstimmung d;, der Laserfrequenz gegen den optischen Ubergang ausge-
driickt werden. Durch Vergleich des erhaltenen Ausdrucks mit dem aus der klassischen
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2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

Elektrodynamik bekannten Zusammenhang kann dann die molekulare Suszeptibilitdt y
identifiziert werden, deren Imaginérteil proportional zum gesuchten Absorptionskoeffizi-
ent ist. Die Details dieser Vorgehensweise sind zum Beispiel in [95] zu finden, hier sollen
nur die Ergebnisse aufgefiihrt und durch eine vereinfachte Betrachtungsweise plausibel
gemacht werden.

Nach der Heisenbergschen Unschérferelation kann wegen der endlichen Lebenszeit des
angeregten Zustandes die Ubergangsfrequenz wy (bisher als wy;, bezeichnet) nicht beliebig
genau definiert sein. Betrachtet man den optischen Ubergang als klassischen Dipol, der
mit der Frequenz wq oszilliert, so mufl man den Energieverlust der Abstrahlung durch
einem Amplituden-Dampfungsterm der Form exp(—I"-t) beriicksichtigen. Durch Fourier-
Analyse der geddmpften Schwingung erhélt man die Verteilung I(w) der am Spektrum
beteiligten Frequenzen: Es ergibt sich eine Lorentzfunktion, die bei wy zentriert ist und
deren halbe Halbwertsbreite gerade dem Dampfungsfaktor I' entspricht:

2T

Hw) = (W—wy)2+17?

(2.21)

Somit kann die Linienbreite des elektronischen Ubergangs mit den schon bei der Vor-
stellung der optischen Bloch—Gleichungen (2.4) erwéhnten Relaxationsprozessen in Ver-
bindung gebracht werden, indem aus der Dichtematrix p die geddmpften Oszillationen
des molekularen Dipolmoments abgeleitet werden. Wie bereits erwahnt ist das Dipolmo-
ment durch diejenigen Komponenten des in Abschnitt 2.1.1 definierten Zustandsvektors
m gegeben, die nur von den Nichtdiagonalelementen von p abhéngen. Daher mufl zur
Ableitung der Linienbreite der Einflul der Relaxationsprozesse auf diese Elemente un-
tersucht werden.

Die longitudinale Relaxationszeit T} fafit alle Kanéle zusammen, die zu einer sponta-
nen Populationsrelaxation vom angeregten Zustand |2) in den stabilen Grundzustand |1)
fithren. Hierzu zéhlen in erster Linie die spontane Emission und die interne Konversion,
aber auch beispielsweise der intermolekulare Energietransfer. Wenn die S;—Population
mit der Rate 1/7; abnimmt, so folgt aus der Definition (2.1), dafl bei dem Koeffizi-
enten ¢, ein Relaxationsbeitrag der Form ¢, = —(271) 'cy auftreten muf. Die Sp—
Besetzungswahrscheinlichkeit nimmt entsprechend mit der Rate 1/T} zu, da aber bei der
Relaxation keine definierte Phase zwischen dem angeregten Zustand und dem Grundzu-
stand tibertragen wird, a3t sich daraus nur eine Aussage iiber den Betrag von ¢; ableiten,
niamlich |¢;| = +(2731) 7 !cz|. Die Ableitung der Nichtdiagonalelemente wird aus den Ab-
leitungen von ¢; und ¢, (beziehungsweise den komplex konjugierten ¢ und ¢}) nach der
Produktregel gebildet, dabei leisten die Summanden mit ¢; wegen der stochastischen
Verteilung der Phase im Mittel aber keinen Beitrag. So ergibt sich fiir die Nichtdiago-
nalelemente und damit auch fiir das Dipolmoment ein Démpfungsfaktor T'y = (277)71.
Die minimale, nur durch die Lebenszeit begrenzte Linienbreite (gemeint ist hier die volle
Halbwertsbreite, full width at half mazimum) eines elektronischen Ubergangs ist somit
Aw = 2F1 = 1/T1

Abgesehen von der gerade behandelten Populationsrelaxation treten noch weitere
Dampfungsterme in den Nichtdiagonalelementen der Dichtematrix auf. Die Ursache fiir
diese zusétzlichen Beitrédge liegt in der Wechselwirkung des betrachteten Molekiils mit
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2.2 Hochauflosende optische Spektroskopie in Festkorpern

seiner Umgebung: Verschiebt sich durch eine solche Wechselwirkung die Ubergangsfre-
quenz um éw, so fithrt das zu einer Anderung der Phase von éw-7, wenn die Stérung iiber
einen Zeitraum 7 wirkt. Die fluktuierenden Stérungen durch die Umgebung bewirken so-
mit ein Abklingen der durch das Laserfeld hervorgerufenen definierten Phasenbeziehung
zwischen den beiden am Ubergang beteiligten Zustéanden, ohne da8 es zu einer Anderung
der Besetzungswahrscheinlichkeiten selbst kommt. Alle Beitrdge zu dieser reinen Pha-
senrelaxation (pure dephasing) werden zusammengefa$t und durch die Einfiihrung der
transversalen Relaxationszeit T3 beriicksichtigt. Der zusétzlich auftretende Dampfungs-
term in den Bewegungsgleichungen der Nichtdiagonalelemente von p nimmt demgeméf
den Wert I'y = 1/T5 an.

Die Linienbreite setzt sich dann additiv aus den Beitrdgen durch die longitudinale
und die transversale Relaxation zusammen, entsprechend dem Gesamt-Dampfungsfaktor
' = I'y + I'y; oft wird dies auch durch die Einfithrung der Relaxationszeit 75 = I'"!
beriicksichtigt. Die resultierende normierte Lorentzlinie hat dann, nach dem Ubergang
von der Kreisfrequenz w auf die einfache Frequenz v, die Form:

1 AVhom
T = . 2.22
V) = o ) (B2 (2:22)
wobei fiir die homogene Linienbreite Ay, gilt:
1 1 1
AlVhom = (2.23)

7Ts - 27T * w1y

Das Adjektiv ,homogen* driickt dabei aus, dafl alle fiir obige Gleichung relevanten Pro-
zesse sich im zeitlichen Mittel auf alle Absorber gleich auswirken.

Fiir die reine Phasenrelaxationszeit T sind bei Gastmolekiilen die Wechselwirkun-
gen mit den niederfrequenten Anregungszustinden (Phononen) der Wirtsmatrix ent-
scheidend. Eine genauere Betrachtung muf3 die stochastische Natur der dadurch hervor-
gerufenen Modulation des elektrischen Dipol-Ostzillators explizit beriicksichtigen. Kubo
konnte hierbei zeigen, dafl das Lorenzprofil (2.22) erhalten bleibt, wenn die Frequenz der
stochastischen Fluktuationen viel grofler ist als die Frequenz des Oszillators [110].

Die in Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente fanden iiblicherweise bei
Temperaturen unterhalb von 2K statt. Unter diesen Bedingungen ist die Dynamik
der kristallinen Wirtsmatrix soweit eingefroren, dafi der Beitrag der reinen Phasenre-
laxation vernachlassigbar klein wird (7 — o0). Somit ist die homogene Linienbreite
hauptséchlich durch die Lebenszeit T des ersten angeregten Zustandes bestimmt. Es ist
allerdings dabei noch folgendes zu beachten:

Die obigen Uberlegungen zur Linienform gelten nur fiir den Fall des ,langsamen®
Resonanzdurchgangs, fiir den der Frequenzvorschub % beim Verstimmen der Laserfre-
quenz iiber die molekulare Absorptionslinie so klein gewahlt werden mufl, dafl sich das
System in jedem Frequenzintervall [v,v + dv| auf den durch seine photophysikalischen
Parameter bestimmten stationéren Endwert einstellen kann. Aulerdem fithren hohe An-
regungsintensititen zum Auftreten von Leistungsverbreiterung (power broadening): Die
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2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

zunehmende Séttigung des optischen Ubergangs schligt sich in einer erhdhten Linien-
breite Ay}, nieder, fiir die gilt [95]:

1
Ao = \/Ayﬁom +g 0?2 (2.24)

Dabei wurde die Intensitéit des Laserfeldes wieder mittels des Quadrats der Rabifrequenz
Q) beriicksichtigt.

2.2.2 Phononenseitenbanden und vibronische Ubergiinge

Im vorhergehenden Abschnitt wurden bei der Diskussion der Linienform nur rein elek-
tronische Ubergiinge beriicksichtigt. Die dabei vorgestellte lorentzférmige homogene Li-
nie gibt daher nur einen Beitrag zum beobachtbaren Spektrum wieder. Dieser wird
als die Nullphononenlinie (zero phonon line, ZPL) bezeichnet [111] und entspricht der
MoéBbauer-Linie, die bei der riickstoffreien Emission von y—Quanten auftritt. Zusétz-
lich zur Nullphononenlinie sind weitere Uberginge beobachtbar, die durch die Kopplung
von niederenergetischen Anregungszustédnden der Matrix (Phononen) an den elektro-
nischen Ubergang verursacht werden (lineare Elektron-Phonon-Kopplung). Durch die
Erzeugung oder Vernichtung von Phononen treten so weitere Banden auf, die um die
entsprechende Phononenenergie (typischerweise zwischen 20 und 200 cm™') gegeniiber
der molekularen Resonanz vy verschoben sind. Die elektronischen Ubergénge finden so
schnell statt, daBl die Atomkerne von Molekiil und Umgebung nicht sofort ihre neue
Gleichgewichtslage einnehmen konnen. Dadurch werden bevorzugt die Uberginge an-
geregt, in denen die wahrscheinlichsten Kernkoordinaten des angeregten Zustandes mit
der Grundzustands-Gleichgewichtslage moglichst gut tibereinstimmen (Franck—Condon—
Prinzip). Solche Uberginge finden somit auch unter Beteiligung von Wirts-Phononen
statt, weil angeregte Schwingungszustéinde eine gréflere Wahrscheinlichkeit fiir von der
Gleichgewichtslage verschiedene Konformationen aufweisen.

Bei Raumtemperatur sind zahlreiche Phononen der Wirtsmatrix thermisch ange-
regt, daher ist die Nullphononenlinie durch Dephasingprozesse verbreitert (quadratische
Elektron-Phonon—Kopplung) und von den phononischen Banden verdeckt. Durch eine
Erniedrigung der Temperatur kann diese Dynamik des Wirtsgitters aber in zunehmen-
dem Mafe eingefroren werden. Die weitere Diskussion beschréinkt sich auf einen Tem-
peraturbereich, in dem die Zahl der thermisch angeregten Phononen gegen Null geht.
Die reine Dephasingzeit T geht dann gegen unendlich und die homogene Linienbreite
ist im Prinzip durch die Lebenszeit des angeregten Zustandes festgelegt. Inwieweit jetzt
elektronische Uberginge unter Beteiligung von Wirtsphononen auftreten wird durch die
Starke der linearen Elektron-Phonon-Kopplung [112] bestimmt. Die Linien der einzel-
nen Phononeniibergéinge sind wegen ihrer kurzen Lebenszeit dabei so verbreitert, dafl
ihre Banden iiberlappen und somit nur eine einzige breite Phononenseitenbande (PSB)
beobachtet wird. Diese tritt in der Absorption blauverschoben zur ZPL auf und in der
Fluoreszenz entsprechend rotverschoben [113]. Fiir den Fall der Absorption ist die resul-
tierende Linienform schematisch in Abb. 2.3 dargestellt.
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Nullphononenlinie
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AVhom
: Phononenseitenbande
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung der Tieftemperatur—Absorptionslinie eines in einen
Festkorper eingelagerten Gastchromophors.

In der Tieftemperatur—Einzelmolekiilspektroskopie werden Wirt/Gast—Systeme mit
schwacher linearer Elektron-Phonon—Kopplung bevorzugt, weil dann eine hohe spek-
trale Selektivitéit durch gezieltes Anregen der einzelnen intensiven Nullphononenlinien
erreicht werden kann. Typischerweise liegt die Linienbreite der ZPL bei 10-100 MHz
(= 1073 cm™'), wogegen die PSB einige zehn cm™! breit ist. Die relative Stédrke des
Nullphononeniibergangs wird durch den Debye-Waller-Faktor charakterisiert, der als
das Verhiltnis der integralen Intensitédt der Nullphononenlinie Izpy, zur Gesamtintensitét
I7p1, + Ipsp definiert ist. Vorteilhaft fiir die frequenzselektive Einzelmolekiilspektrosko-
pie ist dementsprechend ein Debye-Waller-Faktor nahe Eins, damit moglichst intensive
Nullphononenlinien beobachtet werden kénnen.

Neben dem rein elektronischen Ubergang Sy <> S; und seiner Phononenseitenban-
de treten noch weitere Ubergiinge auf, bei denen zusitzlich noch angeregte Schwin-
gungszustande des Gastmolekiils selbst beteiligt sind; diese sind typischerweise um 200—
4000 cm ™! gegeniiber der rein elektronischen Nullphononenlinie verschoben. Die relative
Intensitdt der Banden wird dabei wieder vom Frack—Condon—Prinzip bestimmt. Durch
die Wechselwirkung mit der Wirtsmatrix konnen allerdings Lage und relative Intensitét
der Schwingungsbanden anders sein als im , freien* Molekiil. Ein entsprechend erweiter-
tes Termschema, das die vibronischen Ubergéinge und die Phononenseitenbanden bein-
haltet, ist in Abb. 2.4 dargestellt. Im Absorptionsspektrum treten alle Banden auf, die
Ubergéngen vom Schwingungsgrundzustand des Sy-Zustands in die vibronischen Nive-
aus des S;—Zustands entsprechen, wobei jede vibronische Bande noch eine Phononensei-
tenbande aufweist. Da die Lebenszeit der angeregten Schwingungsniveaus um etwa 2-3
GroBenordnungen kiirzer ist als die Fluoreszenzlebenszeit, treten umgekehrt im Fluo-
reszenzspektrum nur Banden auf, die Ubergéngen vom S;-Schwingungsgrundzustand
in die vibronischen Niveaus von Sy zugeordnet sind. In der vorliegenden Arbeit wurde
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Abb. 2.4: Vereinfachtes Jablonski—Termschema eines in eine feste Matrix eingelagerten Dotie-
rungsmolekiils. Zu jedem der elektronischen Niveaus Sg, S; und T; gehoéren mehrere Schwin-
gungsniveaus und phononische Zusténde; im Falle des Triplett—Zustands T; wurde die Darstel-
lung aus Griinden der Ubersichtlichkeit noch weiter vereinfacht. Die rechte Seite zeigt das aus
den verschiedenen moglichen Ubergiéngen resultierende Absorptions- und Fluoreszenzspektrum
bei tiefen Temperaturen. (nach [114])

die Absorption immer indirekt iiber die emittierte Fluoreszenz detektiert; diese Tech-
nik bezeichnet man als Fluoreszenzanregungs-Spektroskopie. Durch Verstimmen eines
schmalbandigen Farbstofflasers kann so die Nullphononenlinie genau ausgemessen wer-
den und zum Beispiel lichtinduzierte spektrale Dynamik oder der Einflul eines externen
elektrischen Feldes auf die Absorptionsfrequenz untersucht werden.

2.2.3 Die inhomogene Verbreiterung

Werden Chromophore in niedriger Konzentration in ein kristallines Wirtsgitter einge-
baut, so sollte die makroskopische Struktur des Gitters dadurch nicht verdndert werden.
Inwieweit das Wirtsgitter in der unmittelbaren Umgebung der Dotierungsmolekiile ver-
zerrt wird, hdngt von der strukturellen Kompatibilitdt von Wirt und Gast ab. Im idealen
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Wirt /Gast—System wiirden alle Absorber die gleichen Wechselwirkungen mit ihrer wohl-
definierten Umgebung erfahren, so dafl ihre Absorptionsfrequenzen identisch wiren und
die Spektren nur homogene Beitridge enthalten wiirden. In jedem realen Kristall tre-
ten aber immer die verschiedensten Kristallbaufehler auf, daher haben die eingelagerten
Chromophore unterschiedliche lokale Umgebungen. Wie in Abb. 2.5 veranschaulicht,
fiihrt das zu einer Streuung ihrer Resonanzfrequenzen um einen Erwartungswert; die
Absorptionsbande des Ensembles ist inhomogen verbreitert. [115]. Die inhomogenen Li-

+ inhomogene
Verbreiterung

=

S}

g=

=

2

B — -«—

<

Frequenz

Abb. 2.5: Schematische Darstellung der von Kristallbaufehlern verursachten inhomogenen
Verbreiterung der Absorptionsbande. Beispielhaft sind die Beitrdge von drei verschiedenen, un-
terschiedlich wahrscheinlichen Ubergangsfrequenzen explizit eingezeichnet. (Aus zeichnerischen
Griinden wurde auf die Darstellung der Phononenseitenbanden verzichtet und die homogene
Linienbreite im Vergleich zur inhomogenen Verbreiterung stark iibertrieben.)

nienbreiten in Kristallen liegen in der Groflenordnung von 1-100 GHz; dagegen zeigen
Polymere und Gléser aufgrund der grofleren strukturellen Unordnung Verbreiterungen
von iiber 1000 GHz. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit spezieller Techniken zur Uber-
windung der inhomogenen Verbreiterung, damit die homogene Linie — die, wie bereits
erwahnt, bei tiefen Temperaturen eine Breite von weniger als 100 MHz haben kann —
experimentell zugénglich wird. Zwei solche Verfahren, die Fluoreszenzlinienverschméle-
rung und das spektrale Lochbrennen, werden in den folgenden Abschnitten genauer
vorgestellt. Auf der anderen Seite bietet die inhomogene Verbreiterung die Chance zur
spektralen Selektion einzelner Absorber: Bei einer schrittweisen Erniedrigung des Dotie-
rungsgrades der Wirtsmatrix wird sich immer mehr eine ,,Rauhigkeit” der inhomogenen
Bande bemerkbar machen. Diese rithrt daher, dafi die Anzahl der Absorber pro Fre-
quenzintervall keiner beliebig glatten Verteilung gehorchen kann, sondern statistischen
Schwankungen unterworfen ist; man spricht in diesem Zusammenhang von der statisti-
schen Feinstruktur (SFS) der inhomogenen Bande [116,117]. In den Flanken der inhomo-
genen Verteilung wird daher der mittlere spektrale Abstand der Chromophore irgend-
wann deutlich grofler als deren homogene Linienbreite, so dafl einzelne Absorptionslinien
selektiv adressiert werden kénnen. Eine weitere Erniedrigung der Absorberkonzentration
erlaubt schliefSlich auch die spektrale Selektion in der Mitte der inhomogenen Bande.
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2.2.4 Fluoreszenzlinienverschméilerung

Die gerade diskutierte inhomogene Verbreiterung fithrt dazu, dal bei einem Ensemble
von Dotierungsmolekiilen das in Abb. 2.4 dargestellte wohlstrukturierte Tieftemperatur—
Fluoreszenzspektrum bei breitbandiger Anregung nicht beobachtet werden kann, weil die
inhomogenen Beitrége der Chromophore mit unterschiedlicher Ubergangsfrequenz die
schmalen homogenen Linien iiberdecken. Abhilfe schafft hier die Fluoreszenzlinienver-
schmélerung [118,119] (fluorescence line narrowing, FLN), bei der mit einen schmalban-
digen Laser diejenigen Chromophore aus der inhomogenen Bande selektiert werden, die
innerhalb der homogenen Linienbreite beziehungsweise innerhalb der spektralen Band-
breite der Laseremission in ihrer Absorptionsfrequenz iibereinstimmen. In der Emission
dieses Subensembles sind die Linien dann soweit verschmélert, dafl die vibronische und
phononische Struktur des elektronischen Ubergangs aufgelost werden kann. Die rein elek-
tronische Nullphononenlinie kann allerdings nur bei Anregung eines Schwingungsniveaus
von S; beobachtet werden, weil sie sonst spektral nicht vom Anregungslicht abgetrennt
werden kann. Die ausgewéhlten Molekiile haben zwar dhnliche Absorptionsfrequenzen,
da diese aber von vielen, teilweise unkorrelierten Parametern bestimmt werden, enthal-
ten die FLN-Spektren immer noch inhomogene Beitrége.

2.2.5 Spektrales Lochbrennen

Die Methode des spektralen Lochbrennens wurde zum ersten Mal zur Bestimmung von
homogenen Linienbreiten bei NMR-Ubergéingen angewendet [120]. Die Technik beruht
auf der Séttigung eines Zweiniveau—Systems durch eine (im Vergleich zur homogenen
Linienbreite) schmalbandige Anregungsquelle. Da die selektiv gesdttigten Zentren fiir
eine weitere Absorption nicht mehr zur Verfiigung stehen, entsteht hierdurch bei der
Frequenz der Anregung ein ,Loch” in der inhomogen verbreiterten Absorptionsbande.
Aus der Breite des Loches, welches sich mit der Zeitkonstante der longitudinalen Rela-
xation 1/T} wieder fiillt, kann die homogene Linienbreite 1/7T5 ermittelt werden. Da die
Lebenszeit des Loches von der Lebenszeit des angeregten Zustandes abhéngt, klassifiziert
man dieses Verfahren auch genauer als ,,transientes” Lochbrennen.

Bei optischen Ubergéingen sind transiente spektrale Locher wegen der kiirzeren T;-
Zeiten (~ 1078 s) experimentell viel schwieriger zugénglich. Das erste Experiment in kon-
densierter Phase wurde an einem relativ langlebigen verbotenem Ubergang des Rubins
durchgefiihrt [121]. Fiir Lochbrenn-Experimente an Dotierungsmolekiilen im Festkorper
sind daher normalerweise andere Prozesse wichtig, die zu spektralen Lochern fithren, wel-
che bei tiefen Temperaturen eine deutlich ldngere Lebenszeit haben als der elektronisch
angeregte Zustand [122,123]. Zur Unterscheidung spricht man dann von ,,permanentem*
spektralem Lochbrennen (persistent spectral hole-burning, PSHB) [94]. Durch die fortge-
setzte Anregung der Gastchromophore werden in diesem Fall offensichtlich anhaltende
Veréinderungen an der Wirt/Gast-Struktur induziert, die zu einer Anderung der Ab-
sorptionsfrequenz der adressierten Gastmolekiile fithren. Nach einem Brennprozefl von
ausreichender Dauer ist daher bei der Brennfrequenz ein spektrales Loch in der Absorp-
tionsbande sichtbar.
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Bei mechanistischen Betrachtungen des PSHB unterscheidet man grundsétzlich zwi-
schen zwei Fillen [113]: Beim photochemischen Lochbrennen werden die Absorber selbst
durch den Anregungsprozefl photochemisch verédndert. Dabei kann es sich um reversible
Vorgénge handeln, wie zum Beispiel Verschiebungen von Protonen oder Umlagerungen
von Wasserstoffbriickenbindungen, aber auch um irreversible Prozesse wie die Fragmen-
tierung der Chromophore. In allen Féllen existiert ein Photoprodukt, dessen Absorpti-
onswellenléinge und Emissionsspektrum es deutlich von der Ausgangsverbindung unter-
scheiden.

Demgegeniiber handelt es sich beim nichtphotochemischen Lochbrennen um Pro-
zesse, bei denen durch die optische Anregung eine Anderung der Matrix—Molekiil-
Konfiguration induziert wird [124], ohne dafl es zu einer chemischen Verdnderung wie
dem Bruch von Bindungen kommt. Solche Vorgénge kénnen auch als eine spektrale
Umverteilung der Absorber innerhalb des inhomogenen Linienprofils interpretiert wer-
den; die inhomogene Bande gibt dabei gewissermaflen den maximal zugénglichen Kon-
formationsraum vor. Fiir eine Vielzahl von beobachteten nichtphotochemischen Loch-
brennprozessen ist die mikroskopische Natur der verantwortlichen Matrixfreiheitsgrade
nicht geklart. Zu den wenigen literaturbekannten Mechanismen zéhlen die Spinkonversi-
on von Methylgruppen [125] und Umlagerung von Netzwerken aus Wasserstoffbriicken-
bindungen [94]. Die vorliegende Arbeit befafit sich nun mit einem Modellsystem, an
dem reversibles nichtphotochemisches Lochbrennen auf Einzelmolekiilebene untersucht
werden konnte, wodurch eine detaillierte Charakterisierung der lichtinduzierten Konfor-
mationsdnderungen moglich wurde. Daher soll an dieser Stelle noch etwas genauer auf
die Eigenschaften von nichtphotochemischen Lochbrennprozessen eingegangen werden.

In den kinetischen Ansatz zur Beschreibung des optischen Drei-Niveau—Systems (sie-
he Abb. 2.2) kann das permanente spektrale Lochbrennen als zusétzlicher Zerfallskanal
des angeregten Zustandes |2) integriert werden, der zur Photoproduktkonformation |4)
fithrt [106,113]. Diese Betrachtungsweise ist in dem vereinfachten Schema von Abb. 2.6
veranschaulicht. Dabei ist zu beachten, dafl jetzt nicht mehr strikt zwischen den elek-
tronischen Niveaus des Molekiils und den verschiedenen Konformationen der Matrix
getrennt werden kann. In dieser Hinsicht ist Abb. 2.6 also stark vereinfacht Auch wurde
den verschiedenen elektronischen Niveaus des Systems in der Photoproduktkonformati-
on keine Rechnung getragen, da die resonante Anregung geméfl Voraussetzung nur den
optischen Ubergang des Originalzustandes pumpen soll. Das im Rahmen dieser Arbeit
untersuchte Modellsystem erlaubt es, die experimentellen Bedingungen so zu wéhlen,
daBl das Photoprodukt thermisch stabil ist (k4; — 0). Weiterhin ist es dann moglich, die
Riickumwandlung in den Originalzustand gezielt durch resonante Anregung des Pho-
toproduktes herbeizufiithren. In diesem Fall gilt Abb. 2.6 mit vertauschten Rollen von
Original- und Produktzustand sowie anderen Werten fiir die Ubergangsraten.

Die genaue Form von spektralen Lochern hangt unter anderem auch von der Brenn-
dauer, der Intensitdt und der Konzentration der Absorber ab. Im allgemeinen erhélt
man als die Lochbreite gerade die doppelte homogene Linienbreite [113]; an Lochern,
die durch das Wegbrennen von nur wenigen Absorbern erzeugt wurden, konnen aller-
dings auch deutlich geringere Lochbreiten beobachtet werden [22,126]. An dieser Stelle
soll nicht weiter auf dieses Thema eingegangen werden, weil in der Tieftemperatur-
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Abb. 2.6: Vereinfachte Darstellung der kinetischen Beschreibung von nichtphotochemischen
Lochbrennprozessen. Der Ubergang in die Photoproduktkonformation |4) wird als zusitzlicher
Zerfallskanal des angeregten Zustandes mit der Rate ko4 beschrieben. Eine eventuell mogliche
thermisch aktivierte Riickumwandlung in den Originalzustand ist durch die Rate k41 beriick-
sichtigt.

Einzelmolekiilspektroskopie die homogene Absorptionslinie immer direkt ausgemessen
werden kann. (Wiirde man bei einem Lochbrennprozel an einem einzelnen Molekiil das
Lochspektrum wie iiblich durch Division oder Subtraktion der nach und vor dem Brenn-
prozefl aufgenommenen Fluoreszenzanregungsspektren bilden, so erhielte man trivialer-
weise nur invertierte Repliken der homogenen Linie des einen weggebrannten Chromo-
phors.)

Die Rate des nichtphotochemischen Lochbrennens (kay in Abb. 2.6) muf bei Syste-
men, die fiir die Einzelmolekiilspektroskopie geeignet sind, um Groéflenordnungen kleiner
sein als die Fluoreszenzrate. Anderenfalls wéire es nicht moglich, vor dem Eintreten des
Lochbrennprozesses iiberhaupt genug Fluoreszenzphotonen zur Unterscheidung des Mo-
lekiilsignals von Untergrund zu detektieren. In diesem Fall kann die Betrachtungsweise
weiter vereinfacht werden: Zunéchst wird sich die Besetzungswahrscheinlichkeit des an-
geregten Zustandes — ny in (2.13) — auf ihren intensititsabhéngigen stationdren Endwert
ns(00) einstellen. Die effektive Rate A eines Lochbrennprozesses, der aus dem angeregten
Zustand heraus ablauft, ist dann einfach ns(00) - koy. Daher erwartet man fiir die Ver-
teilung der Wegbrennprozesse eine Poisson—Statistik [28]: Betrachtet man ein Ensemble
von identischen Molekiilen, fiir die alle die gleichen Anregungsbedingungen herrschen, so
gilt fiir die Wahrscheinlichkeit P(n,t) dafiir, dafl wahrend des Beobachtungszeitraums
der Dauer t genau n Brennprozesse stattfinden, die folgende Gleichung:

P(n,t) = ()\nlt)" rexp(—A-t) (2.25)
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Fiir ein einzelnes Molekiil, an dem man den Lochbrennproze ausreichend oft wie-
derholen kann, ermittelt man entsprechend die Verteilung der Wegbrennzeiten 7. Damit
sind die Wartezeiten gemeint, die jeweils vom Beginn der erneuten resonanten Anregung
bis zum Eintreten des Lochbrennprozesses vergehen. Solche Wartezeiten gehorchen bei
Poisson—Prozessen einer monoexponentiellen Verteilung [28]:

P(r) = N-exp (—1) , (2.26)
To

wobei N eine Normierungskonstante ist und 7y als die charakteristische Wegbrennzeit
bezeichnet wird, welche wegen der monoexponentiellen Verteilung mit dem Erwartungs-
wert der Wegbrennzeit identisch ist. Durch den Nachweis einer Abnahme von 7 bei einer
Erhohung der Anregungsintensitit kann gezeigt werden, daf3 es sich beim Verschwinden
des Signals wirklich um einen lichtinduzierten Lochbrennprozefi handelt. Bleibt man
dabei in einem Bereich weit unterhalb der Sittigung des optischen Ubergangs, so dafl
ns(00) und damit A proportional zur Intensitit anwéchst, dann sollte 7, entsprechend
indirekt proportional zur Intensitéit sein.

Nichtphotochemische Lochbrennprozesse konnen auch stattfinden wéahrend sich das
Gastmolekiil im elektronischen Grundzustand befindet, wenn zuvor eine gewisse An-
zahl von Anregungszyklen durchlaufen wurde. Da namlich ein betriachtlicher Anteil der
Emission langwellig zur Anregung erfolgt, verbleibt nach diesen Anregungszyklen die
entsprechende Energiedifferenz als kinetische Energie im System. Diese teilweise Ther-
malisierung der Anregungsenergie kann dazu fithren, daf§ die Barriere fiir eine konformelle
Anderung des Wirtes auch dann noch iiberwunden oder durchtunnelt werden kann, wenn
sich der Gast im elektronischen Grundzustand befindet. Auch fiir solche Prozesse erwar-
tet man bei einer Erhéhung der Intensitét eine Abnahme der mittleren Wegbrennzeit, da
dann in der gleichen Zeit mehr Anregungszyklen durchlaufen werden und entsprechend
mehr Energie thermalisiert wird.

Zur Beschreibung eines Lochbrennprozesses wird oft auch die Lochbrenn—Quanten-
effizienz ®yp angegeben, die als das Verhéltnis der Lochbrennrate ko4 zu der Summe der
Raten aller Zerfallskanéle des angeregten Zustandes definiert ist:

_ koa
ka1 + koz + Koy

dyp (2.27)
Die Lochbrenn-Quanteneffizienz kann aus der Anzahl der wéhrend der mittleren Weg-
brennzeit 7y durchlaufenen Anregungszyklen berechnet werden. Ist der Absorptionsquer-
schnitt o des Chromophores bekannt, so kann diese Zahl direkt aus der Anregungsinten-
sitdt I ermittelt werden, anderenfalls ist eine Abschiatzung des Wertes aus der Zéhlrate
C, der Detektionseffizienz ng und der Fluoreszenzquantenausbeute ®¢ moglich:

. h'l/o - (I)f
T Too-1  Ceng-To

Dy (2.28)

Die obere Grenze der Lochbrenn-Quanteneffizienz von fiir die Einzelmolekiilspektrosko-
pie geeigneten Wirt/Gast—Systemen ist bei @y ~ 107° angesiedelt.

27



2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

2.2.6 Das TLS—Modell

Die Tieftemperatureigenschaften von kristallinen Festkorpern lassen sich aufgrund ih-
rer geordneten Struktur gut durch Modelle beschreiben, die von quantisierten Gitter-
schwingungen, den Phononen, ausgehen. Fin bekanntes Beispiel hierfiir ist die Debye-
Theorie [127] zur Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Warme,
die fiir tiefe Temperaturen das beobachtete C, o T° Verhalten voraussagt. Zur Be-
schreibung von amorphen Festkérpern bei tiefen Temperaturen andererseits mufl ein
anderes Modell, das des Two—Level Systems (TLS), herangezogen werden, welches An-
fang der siebziger Jahre unabhéngig voneinander von P. W. Anderson et al. [128] und
von W. A. Philips [129] vorgeschlagen wurde. Obwohl das im Rahmen der vorliegenden
Arbeit untersuchte Modellsystem Terrylen in p—Terphenyl von kristalliner Struktur ist,
wird bei der Diskussion der Ergebnisse an vielen Stellen auf das TLS-Modell zuriickge-
griffen werden. Auch schon bei fritheren Untersuchungen [15,16] konnte gezeigt werden,
daBl sich manche Eigenschaften von in kristallinem p—Terphenyl eingelagerten Gastmo-
lekiilen durch die Verwendung dieses Modells beschreiben lassen [130,131]. Daher sollen
die Grundkonzepte des TLS—Ansatzes hier kurz dargestellt werden.

Aufgrund der fehlenden Fernordnung kénnen amorphe Festkorper nicht wie Kristalle
durch ein periodisches Gitterpotential beschrieben werden. Da viele Atome und Atom-
gruppen keine eindeutige Gleichgewichtslage mehr besitzen, sondern zwischen verschie-
denen Konformationen dhnlicher Energie wechseln kénnen, ist die Potentialhyperfliche
eines amorphen Festkorpers eine nichtperiodische Struktur mit zahlreichen lokalen Mini-
ma. Ein mogliches Profil einer solchen 3N—-dimensionalen Potentialhyperfliche entlang
einer bestimmten verallgemeinerten Koordinate ¢ ist in Abb. 2.7 (a) veranschaulicht.
Die komplexe Potentialhyperfliche wird nun durch ein Ensemble von Doppelmulden-
potentialen modelliert, die durch jeweils zwei gekoppelte harmonische Potentiale unter-
schiedlicher Tiefe beschrieben werden. Jedes dieser Zweiniveau—Systeme ist durch seine
Asymmetrie AF, die Barrierenhche V' und den Abstand d, ausgedriickt durch eine geeig-
nete verallgemeinerte Koordinate, charakterisiert. Diese wichtigen TLS—Parameter sind
in Abb. 2.7 (b) dargestellt. Die Eigenschaften des amorphen Festkorpers hingen dann
von der Verteilung dieser TLS-Parameter ab. Bei hohen Temperaturen wird die Wahr-
scheinlichkeit, ein gegebenes Zweiniveau-System im angeregten Zustand vorzufinden,
durch die thermische Energie kg - T" und die Boltzmann-Verteilung bestimmt. Bei tiefen
Temperaturen spielen Tunnelprozesse zwischen den beiden Niveaus die entscheidende
Rolle, wobei zum Ausgleich der Energiedifferenz eine Beteiligung von Phononen erfor-
derlich ist. Eine Ubersicht iiber die verschiedenen moglichen Mechanismen ist in [132]
zu finden. Eine Kenngrofle fiir solche Tunnelprozesse ist der Tunnelparameter A, der wie
folgt definiert ist:

Im -V - d?

wobei m die Masse des tunnelnden ,, Teilchens® ist, bei einem TLS also gegebenenfalls
die Masse einer ganzen Gruppe von Atomen.
Durch das TLS-Modell konnten nicht nur die Warmekapazitiat und die Wérme-
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Energie

Normalkoordinate ¢

(b)

Abb. 2.7: (a) Schemazeichnung eines Schnittes durch die Potentialhyperfliche eines amorphen
Festkorpers. Zur theoretischen Modellierung werden die vielen lokalen Minima paarweise zu
Two-Level Systems zusammengefafit. (b) Die charakteristischen TLS-Parameter, die im Text
ndher erldutert werden.

leitfahigkeit von amorphen Festkérpern bei tiefen Temperaturen erkldart werden; es ge-
lang auch, die Einfliilsse auf optische Linienbreite und -form von eingelagerten Gast-
molekiilen zu quantifizieren. Da ein TLS-Ubergang durch die Verschiebung von Atomen
zustande kommt, ist mit ihm auch eine mikroskopische Anderung der Ladungsverteilung
verbunden. Daher kann jedes Zweiniveau—System iiber elektrostatische oder elastische
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen an den optischen Ubergang der Dotierungsmolekiile an-
koppeln. Ein gegebenes Zweiniveau-System j verursacht somit beim Ubergang vom Zu-
stand |0) in den Zustand |1) eine Frequenzverschiebung v; des optischen Ubergangs [130]:

()
T (ry/a)?

Dabei ist r; die Entfernung des TLS vom betrachteten Chromophor, W(€);) ist eine
Funktion, die die relative Orientierung der Dipolmomente von optischem Ubergang und
Zweiniveau—System beriicksichtigt und A ist ein fiir jedes Wirt/Gast—System charakte-
ristischer Kopplungsparameter, der die Einheit einer Frequenz hat. Da (2.30) der bereits
weiter oben erwahnten Arbeit zur Anwendung des TLS-Modells auf die kristalline Ma-

(2.30)
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trix p—Terphenyl entnommen ist, taucht im Nenner zudem die Gitterkonstante a als
Abstandsnormierung auf — in einem amorphen System gilt ebenso die 1/r;*> Abhéngig-
keit, durch das Wegfallen der Gitterkonstante erhélt der Kopplungsparameter A dann
entsprechend die Einheit [Frequenz-Linge?].

Um nun die Linienform eines einzelnen Dotierungsmolekiils im amorphen Festkorper
vorherzusagen, mufl der Gesamteffekt der Dynamik aller an den betrachteten Absor-
ber ankoppelnden Zweiniveau—Systeme ausgewertet werden, wozu sinnvolle Annahmen
iiber die TLS-Dichte und die Verteilungen der einzelnen TLS-Parameter gemacht werden
miissen. An dieser Stelle soll nur eine vereinfachte qualitative Erlauterung der zu beob-
achteten Effekte gegeben werden, die Details der stringenten quantitativen Behandlung
konnen der Literatur [133-136] entnommen werden.

Zunéachst ist es wichtig, auf welcher Zeitskala bei einem gegebenen TLS die spontanen
Ubergénge ablaufen. Geschieht dies schneller als das Verstimmen der Anregungsfrequenz
bei der Aufnahme der molekularen Absorptionslinie, so wird die schnelle spektrale Dyna-
mik nicht aufgelost und daher ein quasistatischer Zustand beobachtet. Je nach Abstand
des Zweiniveau-Systems duflert sich dies dann in einer Verbreiterung der homogenen
Linie oder in einer Aufspaltung in zwei voneinander getrennte Signale. Durch die Wech-
selwirkung mit mehreren TLS erhélt man entsprechend eine breitere Linie, die nicht
mehr lorentzformig sein muf}, und/oder ein Multiplett von Linien. Bei langsamer TLS-
Dynamik andererseits kénnen die von den einzelnen TLS-Flips ausgelosten spektralen
Shifts v; zeitlich aufgelost werden. Man beobachtet demzufolge bei der wiederholten Auf-
nahme der molekularen Absorptionslinie eine stochastische Bewegung im Frequenzraum.
Dieses Phianomen wird wegen der Analogie zur Diffusion von Teilchen im Realraum als
spektrale Diffusion bezeichnet. Die Rolle der Stofle der diffundierenden Teilchen wird
dabei von den stochastischen Ubergéingen der unkorrelierten Zweiniveau-Systeme iiber-
nommen.

Die gerade vorgestellten Konzepte konnen ohne Probleme auch auf Zweiniveau—
Systeme iibertragen werden, die Plidtze in einem regelméfigen Kristallgitter einneh-
men [137,138]. Daher kann das TLS-Modell bei den mechanistischen Uberlegungen zum
bistabilen optischen Schalten von einzelnen Molekiilen, das in der vorliegenden Arbeit
untersucht wurde, herangezogen werden. Als einzige Modifikation mufl der TLS-Uber-
gang jetzt als lichtinduziert — das heif3t als von der optischen Anregung des Gastmolekiils
ausgelost — angesehen werden.

2.3 Mikroskopie und Spektroskopie einzelner
Mbolekiile

Das grundlegende Problem bei der Untersuchung einzelner Farbstoffmolekiile liegt in der
Tatsache, dafl in einer ausreichend kurzen Zeit genug Fluoreszenzphotonen eines einzel-
ne Emitters eingesammelt und detektiert werden miissen. In kondensierter Phase ist es
zudem #duflerst wichtig, das aus der Umgebung des untersuchten Absorbers stammende
Untergrundsignal effizient zu minimieren, da ein schwaches Signal im statistischen Rau-
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schen eines hohen Untergrundes untergehen kann. Das vorliegende Unterkapitel fafit die
apparativen Voraussetzungen zusammen und stellt die wichtigsten Methoden zur raum-
lichen und spektralen Selektion einzelner Absorber vor, ebenso wie die Anforderungen
an geeignete Probensysteme. Einen breiten Raum nehmen hierbei die Grundlagen der in
dieser Arbeit angewendeten Technik der konfokalen Mikroskopie ein. Eine Zusammen-
stellung von experimentellen Testkriterien fiir den erfolgreichen Einzelmolekiil-Nachweis
beschliefit diesen Abschnitt.

2.3.1 Apparative Voraussetzungen

Um hohe Fluoreszenzzahlraten sicherzustellen, sollte die bei Einzelmolekiilexperimenten
verwendete Optik in der Lage sein, Fluoreszenzphotonen iiber einen méoglichst grofien
Raumwinkel hinweg einzusammeln und zum Detektor zu leiten. Als Kenngrofle fiir
Mikroskop—Objektive dient die numerische Apertur (NA), die wie folgt definiert ist:

NA =n-sina (2.31)

Bei n handelt es sich dabei um den Brechungsindex des Mediums, das den Bereich
zwischen Chromophor und Optik ausfiillt, und « ist der halbe Offnungswinkel des ma-
ximalen Lichtkegels, der, ausgehend von dem Chromophor als Punktlichtquelle, die Ein-
sammeloptik gerade noch vollstandig passieren kann. Somit ergibt sich die rein geometri-
sche Einsammeleffizienz 7y, aus dem Verhiltnis des von diesem Lichtkegel ausgefiillten
Raumwinkels Qge, = 27(1 — cos o) zum vollen Raumwinkel Qy = 4

1—cosa 1— cos|arcsin(NA/n)]

Ngeo = 9 = 9 (232)

Der maximal mogliche Winkel « liegt bei kommerziellen Mikroskop—Objektiven bei etwa
72°, was einer Einsammeleffizienz von circa 35 % entspricht. Bei der Verwendung eines
Parabolspiegels andererseits, die bei frequenzselektiven Tieftemperatur—Experimenten
moglich ist, kénnen bis zu knapp 50 % erreicht werden.

Bei den bisherigen Uberlegungen ist noch nicht beriicksichtigt worden, da8 ein fluo-
reszierendes Molekiil nicht rdumlich isotrop abstrahlt. Fiir einen freien Chromophor gilt
die Abstrahlungscharakteristik des Hertzschen Dipols [139]: Das Strahlungsfeld ist ro-
tationssymmetrisch zur Dipolachse und fiir die richtungsabhéngige relative Intensitét
gilt die bekannte sin?? Beziehung, wobei ¥ den Winkel zur Dipolachse angibt. Somit
sollte bei der Préaparation und Halterung der Proben darauf geachtet werden, dafl die
zu untersuchenden Chromophore maglichst so orientiert werden, daf ihre Ubergangs-
dipolmomente senkrecht zur optischen Achse der Einsammeloptik ausgerichtet sind. Je
weniger diese Bedingung erfiillt werden kann, umso mehr gewinnt die Auswahl einer
Optik mit hoher numerischer Apertur an Bedeutung. Entsprechend ist bei Messungen
an Molekiilen in ungeordneten Systemen zu bedenken, dafl man bei der Auswahl einer
Stichprobe immer bestimmte Orientierungen bevorzugen wird; dies mufl bei der statisti-
schen Auswertung der Meflergebnisse beriicksichtigt werden. Der Vollsténdigkeit halber
sei noch erwéhnt, daf3 sich die Abstrahlungscharakteristik eines Molekiils deutlich &ndert,
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wenn es sich in der Néhe einer Grenzfliche zwischen Medien mit unterschiedlichen Bre-
chungsindices befindet. In speziellen Fallen kénnte dieser Effekt zur Erreichung héherer
Einsammeleffizienzen ausgenutzt werden [140].

Auf dem Weg von der priméren Einsammeloptik zum Detektor treten dann noch
weitere Verluste auf. So ergibt sich bei jedem Luft-Glas und Glas-Luft Ubergang ein
Reflexionsverlust von etwa 4 %. Das betrifft Linsen (auch die des Objektivs), Filter und
optische Fenster, durch spezielle Antireflexions—Beschichtungen kann der Wert allerdings
auf unter 1 % verringert werden. Muf} der Strahl aus geometrischen Griinden mit Spiegeln
umgelenkt werden, so resultiert ein Verlust von etwa 1% pro Silberspiegel und bis zu
8 % bei Aluminiumoberflichen — diese Werte sind zudem Funktionen des Einfallswinkels,
der Wellenldnge und der Polarisation.

Die notwendige Abtrennung von gestreutem Anregungslicht fiithrt zu einer weiteren
Abnahme des Signals, da der Teil der Einzelmolekiilemission, der sich in der Wellenlédnge
nicht ausreichend vom Laserlicht unterscheidet, hierbei ebenso unterdriickt wird. Dieser
Effekt ist besonders gravierend bei der frequenzselektiven Anregung in die rein elektro-
nische Nullphononenlinie: Da bis zu 80 % des Fluoreszenzlichts in diesem Fall keine oder
nur eine geringe Stokes-Verschiebung erfahren, wird ein betréchtlicher Teil des Signals
mit dem Anregungslicht abgetrennt. Bei Anregung von hochvibronischen Ubergingen
werden die Verluste entsprechend geringer, auch hier ist aber die Transmissions— und
Reflexions-Charakteristik aller verwendeten spektralen Filter zu beriicksichtigen.

Schliefflich spielt noch die Quantenausbeute des verwendeten Detektors eine Rolle.
Sie gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit das Auftreffen eines Photons zu einem regi-
strierten Zihlereignis fithrt. Photomultiplier erreichen in dieser Hinsicht nur knapp 20 %,
die moderneren Avalanche-Photodioden (APDs) im roten Spektralbereich bis zu 70 %.
CCD-Kameras, die den Vorteil einer rdumlich aufgeldsten Detektion bieten, liegen im
sichtbaren bei Werten um 50 %.

Alle gerade aufgezéhlten Verlustquellen fithren dann dazu, daf, abhingig vom ver-
wendeten Aufbau, nur etwa 0.1 % bis maximal 10 % der emittierten Fluoreszenzphotonen
auch detektiert werden konnen.

Wie bereits erwahnt, spielt neben der effizienten Detektion des Fluoreszenzsignals
auch die Unterdriickung des Streulicht—Untergrundes eine wichtige Rolls, da sich im
Festkorper neben dem einen untersuchten Chromophor noch bis zu 10*° Matrixmolekiile
im Detektionsvolumen aufhalten. Ein wichtiger Parameter zur Beschreibung der Giite
des Signals ist das Signal-zu—Rauschen Verhéltnis (signal-to—-noise ratio, SNR). Es gibt
an, wie stark das Signal im Verhé&ltnis zu dem von Signal- und Untergrund-Beitrdgen
verursachten Schrotrauschen ist. Nach der Poisson—Statistik, die bei der Photonende-
tektion gilt, geht mit einer mittleren Zahlrate von N Ereignissen immer eine Standard-
abweichung und damit ein Rauschen von VN ecinher. Somit erhilt man das SNR aus
dem Verhéltnis des Signals zur Quadratwurzel aus der Summe von Signal und Unter-
grund [49]:
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SNR =

(2.33)

P
\/ﬁd-q)f' hOT (0/A) + (Co-Py+ Ng) -7
Vo

Obwohl obige Gleichung im ersten Moment etwas uniibersichtlich wirkt, lassen sich alle
auftretenden Terme leicht anschaulich erklaren: Im Zahler von (2.33) steht die Zahl der
detektierten Fluoreszenzphotonen, die von der Anzahl der durchlaufenen Anregungszy-
klen im Mefintervall 7 abhéngt. Diese Zahl wiederum ergibt sich aus der eingestrahlten
Energie (dem Produkt der Laserleistung Py und der Zeit 7) nach Division durch die
Anregungsenergie hiy. Dabei beriicksichtigt der Quotient aus molekularem Absorptions-
querschnitt ¢ und Flache A des Laserspots am Molekiilort den Bruchteil der tatséchlich
absorbierten Energie. Aus der Zahl der Anregungszyklen folgt die Zahl der detektierten
Photonen mittels der Fluoreszenzquantenausbeute ®; — die angibt, mit welcher Wahr-
scheinlichkeit eine Anregung zur strahlenden Relaxation unter Emission eines Fluores-
zenzphotons fiithrt — und der Gesamt-Detektionseffizienz 7q.

Im Nenner von (2.33) taucht die Anzahl der detektierten Fluoreszenzphotonen wieder
auf, zusammen mit dem Streulicht—Untergrund und der Dunkelzdhlrate des Detektors.
Die Summe aus diesen drei Beitrdgen geht dann entsprechend dem oben gesagten mit
der Quadratwurzel ein. Das Signal-zu—Rauschen Verhéltnis héngt von der der Dauer
des MeBintervalls ab und wird normalerweise fiir 7 = 1s angegeben.

Aus der Gleichung ergibt sich damit, welche Eigenschaften der Apparatur zu einer
Optimierung des SNR fiithren: Neben der Erzielung der maximal moglichen Einsam-
meleffizienz (siehe oben) ist dabei vor allem die Minimierung der Fldche des Anregungs-
spots A wichtig. Hierauf wird bei der Beschreibung der verschiedenen Mikroskopie—
Techniken im néchsten Abschnitt detailliert eingegangen. Der Streulicht—Untergrund ist
in (2.33) durch die Konstante C}, beriicksichtigt, die die Untergundzihlrate pro ein-
gestrahlter Energie angibt und sowohl die Beitrdge durch Rayleigh— wie auch durch
Raman—Streuung beriicksichtigt. Zur Minimierung von C}, sind vor allem eine hohe
optische Qualitdt und Reinheit der Proben, die sorgfiltige S&uberung der benutzten
Substrate und die Verwendung von Materialien mit geringen Streukoeffizienten wichtig.
Die Dunkelzéhlrate Ngq schliefllich hdngt von der Art des verwendeten Detektors ab:
Bei Photomultipliern kann sie durch Kiihlung auf wenige counts/s abgesenkt werden,
bei CCD—Kameras tritt auch bei Kiihlung eine von der Integrationszeit unabhéngige
Sockelzéhlrate auf, die als read-out noise bezeichnet wird, und bei Avalanche Photodi-
oden ist die erreichbare Dunkelzéhlrate wegen eines Hersteller-Monopols hauptséchlich
ein Problem der Kosten und der Lieferzeit — die Spezifikationen von erschwinglichen
Modellen liegen hier bei einigen zehn counts/s.

Bei der Wahl der Anregungsleistung F, ist zu beachten, dafy der molekulare Absorpti-
onsquerschnitt mit zunehmender Leistung wegen der Sittigung des optischen Ubergangs
abnimmt. Daher steigt nur bei geringer Anregungsleistung die Zahlrate linear mit der

33



2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

Leistung an. In Abhéngigkeit von der Laserintensitét I gilt [49]:

o(I) =

0o

S 2.34
1+ 1/ (2.34)

wobei g der Absorptionsquerschnitt fiir den Grenzfall I — 0 ist und die Séttigungs-
intensitét I von den photophysikalischen Parametern des Molekiils abhéngt [106]. Der
Streulicht-Untergrund dagegen steigt linear mit der Leistung an, daher gibt es genau
einen Wert fiir Py, fiir den das SNR bei einem gegebenen System den bestmoglichen Wert
erreicht. Generell sollte natiirlich zur Optimierung des Absorptionsquerschnitts dafiir
gesorgt werden, dafl die Polarisationsrichtung des Anregungslichts soweit wie moglich
parallel zu dem Ubergangsdipolmoment des Chromophors ausgerichtet ist und daf ei-
ne Anregungswellenlinge gewéhlt wird, die innerhalb einer starken Absorptionsbande
des Molekiils liegt. Auf diese beiden Punkte wird in den folgenden Abschnitten bei der
Vorstellung der verschiedenen Techniken noch genauer eingegangen.

2.3.2 Einzelmolekiil-Mikroskopie

Dieser Abschnitt befafit sich mit den verschiedenen experimentellen Techniken, die be-
nutzt werden konnen, um ein einzelnes Molekiil rdumlich selektiv anzuregen und das
emittierte Fluoreszenzlicht mit ausreichend hoher Effizienz iiber dem Untergrund zu de-
tektieren. Der Schwerpunkt liegt dabei auf der konfokalen Mikroskopie, die im Rahmen
der vorliegenden Arbeit angewendet wurde. Vor ihrer detaillierten Besprechung wird
aber zunichst ein kurzer Uberblick iiber andere, teilweise eng verwandte Techniken ge-
geben. Welche zusitzlichen experimentellen Aspekte fiir die bei tiefen Temperaturen
zudem mogliche spektrale Selektion einzelner Absorber zu beachten sind, wird dann im
folgenden Unterkapitel erlautert.

Die erste wichtige Voraussetzung zur rdumlichen Isolierung einzelner Chromophore
ist die Herstellung von ausreichend verdiinnten Proben, da natiirlich keine der im folgen-
den vorgestellten Techniken eine atomare optische Auflésung erzielt. Die Proben miissen
daher so gering dotiert sein, dafl die mittlere Anzahl an Farbstoffmolekiilen im minima-
len Uberlappungsbereich von Anregungs- und Detektionsvolumen deutlich kleiner als
Eins ist. Dann konnen individuelle Absorber isoliert werden, wenn die Probe Punkt fiir
Punkt abgerastert oder ein gréflerer Ausschnitt auf einen raumlich auflésenden Detektor
abgebildet wird. Grundsétzlich kann zwischen Methoden unterschieden werden, die im
optischen Fernfeld arbeiten, weswegen ihre bestmogliche Auflésung durch das Beugungs-
limit begrenzt ist, und Nahfeldtechniken, welche die Beugungsbegrenzung iiberwinden
konnen.

Nahfeldmikroskopie

Die optische Nahfeldmikroskopie (near-field scanning optical microscopy, NSOM) [67-72]
beruht darauf, eine Lichtquelle mit einer Apertur, die deutlich kleiner als die Licht-
wellenléinge ist, in geringem Abstand (etwa 10nm) iiber die Probe zu bewegen. Die
Auflésung wird dabei nur durch die Grofle der Apertur begrenzt. Gebréauchlich sind
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hier vor allem diinn ausgezogene Glasfaser-Spitzen, die zur Verhinderung des seitlichen
Lichtaustritts mit einer Metallschicht bedampft werden. Die Vorteile der Methode lie-
gen neben der erhohten Auflosung vor allem darin, dal beim Abrastern der Probe mit
der Spitze zusétzliche topographische Informationen gewonnen werden kénnen und dafl
im optischen Nahfeld am Rand der Apertur iiberwiegend parallel zur optischen Achse
polarisierte Feldkomponenten vorkommen, wodurch die Orientierung des molekularen
Ubergangsdipolmoments bestimmt werden kann. Nachteile ergeben sich aus der gerin-
gen Transmission der kleinen Apertur, eventueller Faserfluoreszenz und der geringen
Reichweite des Nahfelds, wegen der nur Molekiile auf oder nahe an Oberflachen unter-
sucht werden kénnen. Auflerdem fithrt die Wechselwirkung der Chromophore mit der
Metallschicht der Spitze zu einer Verdnderung der molekularen Eigenschaften. Da die
hohe raumliche Selektivitdt bereits in der Anregung erzielt wird, kann bei dem Ver-
fahren die Einsammlung der Fluoreszenz mit gewohnlicher Fernfeld-Optik erfolgen. Fi-
ne spezielle Form der Nahfeldmikroskopie, die als aperturlose NSOM bezeichnet wird,
nutzt die Feldiiberhohung in der Nihe einer scharfen Metallspitze zur Uberwindung
des Beugungslimits bei gewohnlicher Weitfeld-Beleuchtung [141]. Da aber durch den
Feldiiberhohungseffekt auch ein effizienter Kanal zur Fluoreszenzloschung bereitgestellt
wird, bleibt die Anwendbarkeit dieser Methode auf spezielle Chromophore beschrankt.

Weitfeld—Abbildung

Unter der Bezeichnung Weitfeld-Abbildung (wide-field imaging) werden in der Einzel-
molekiilspektroskopie fiir gewohnlich alle die Techniken zusammengefafit, bei denen ein
groferer Bereich der Probe (bis zu ca. 200 x 200 um?) auf einen rdumlich auflosen-
den Detektor (normalerweise eine CCD-Kamera) abgebildet wird. Dadurch kénnen im
Vergleich zu den sequentiell arbeitenden Rastertechniken mehrere Molekiile parallel un-
tersucht werden. Die Anregung der Fluorophore kann dabei entweder durch Weitfeld-
Ausleuchtung mit einem entsprechend konditionierten Laserstrahl erfolgen [75,76] oder
in einem durch Totalreflexion (total internal reflection, TIR) erzeugten evaneszenten
Feld [77,78]. Die Vorteile bei TIR-Anregung liegen in der drastischen Verringerung des
Untergrundes und im Auftreten einer nennenswerten Polarisation in Richtung der op-
tischen Achse. Einschriankungen bei der Anwendungsbreite enstehen allerdings durch
die geringe Reichweite des evaneszenten Feldes. Allgemein sind Weitfeld-Abbildungs—
Techniken besonders fiir diinne Proben geeignet.

Einzelmolekiil-Flief3zytometrie

Eine in Losung arbeitende Einzelmolekiiltechnik ist die FlieSzytometrie [66]. Hierbei
werden Farbstoffmolekiile von einem gleichméfligen Fliissigkeitsstrom in einer Kapillare
durch den Fokus eines Fluoreszenzmikroskops getrieben. Bei ausreichender Verdiinnung
sind die einzelnen Fluorophore durch zeitlich getrennte Emissionsereignisse nachzuwei-
sen, die Methode wird deshalb auch als photon burst detection bezeichnet. Zudem kénnen
verschiedene Farbstoffe anhand ihrer Burst-Intensitét, ihres Emissionsspektrums und ih-
rer Fluoreszenz-Lebenszeit unterschieden werden. In Kombination mit optischen Pinzet-
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ten ist die Methode daher zur schnellen Sequenzierung von DNA im Gespréch, deren
Nucleotidbasen zuvor selektiv mit Fluorophoren markiert werden sollen [63-66].

Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie

Ebenfalls in Losung arbeitet die Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie (fluorescence cor-
relation spectroscopy, FCS) [142,143], bei der allerdings im Unterschied zur Fliezyto-
metrie keine Vorzugsrichtung der Molekiilbewegung vorgegeben wird. Die Fluorophore
diffundieren durch das Detektionsvolumen eines konfokalen Mikroskops (siehe unten),
wobei die Konzentration der Losung so niedrig eingestellt wird, dafl sich immer nur
maximal zehn Chromophore auf einmal im Fokus befinden. Die durch die Diffusion ver-
ursachten Fluktuationen der Fluoreszenzintensitdt werden mit Hilfe der in Abschnitt
2.1.2 vorgestellten Autokorrelationsfunktion ausgewertet. Man erhélt auf diese Art und
Weise die Diffusionskonstante und kann zusétzlich den Teil der Fluoreszenzdynamik cha-
rakterisieren, der auf einer kiirzeren Zeitskala als die Diffusion ablauft. Da die erhaltene
Korrelationsfunktion aber aus den Beitrigen von vielen (gleichzeitig und nacheinander
durch den Anregungsfokus gewanderten) Molekiilen zusammengesetzt ist, handelt es sich
bei der FCS genaugenommen nicht mehr um eine echte Einzelmolekiiltechnik.

Die konfokale Mikroskopie

Der Hauptvorteil der konfokale Mikroskopie [73, 74, 144-146] ist die erreichte Verbes-
serung der Tiefenschérfe, die eine effiziente Unterdriickung von Streulicht, welches von
auBerhalb des Detektionsvolumens liegenden Teilen der Probe stammt, ermoglicht. Das
Prinzip der konfokalen Mikroskopie ist in Abb. 2.8 schematisch dargestellt.

Die konfokale Mikroskopie beruht darauf, nur einen minimalen — das heifft beugungs-
limitierten — Bereich der Probe auszuleuchten und diesen Bereich nach rdumlicher Filte-
rung auf einen Punktdetektor abzubilden. Durch Abrastern der Probe wird dann Punkt
fiir Punkt ein Bild (Intensitéit gegen Ort) des Scanbereichs erzeugt. Zur Ausleuchtung
wird eine Punktlichtquelle — zum Beispiel ein auf eine Lochblende (pinhole) fokussierter
Laserstrahl — mit einem Mikroskopobjektiv hoher numerischer Apertur auf die Pro-
be abgebildet. Das aus dem so ausgeleuchteten Bereich stammende Fluoreszenz- und
Streulicht wird mit demselben Objektiv eingesammelt und Richtung Detektor geleitet.
An einem dichroitischen Strahlteiler (einem reflektierenden Tiefpass-Filter) wird dann
der Hauptteil des gestreuten Laserlichts abgetrennt, das langwellig verschobene Fluores-
zenzlicht passiert den Filter. Gegebenenfalls konnen danach noch zusétzliche Filter zur
weiteren Unterdriickung des Streulichts dienen. In die Zwischenbildebene des optischen
Systems setzt man nun eine zweite Lochblende, das Detektionspinhole, ein. Durch diese
Lochblende wird die erhohte Tiefenschérfe des konfokalen Mikroskops erreicht: Punkt-
lichtquellen, die nicht in der Objektebene des Mikroskopobjektivs liegen, werden nicht in
die Zwischenbildebene abgebildet; das von ihnen ausgesendete Licht ist daher in dieser
Ebene mehr oder weniger stark defokussiert. Bei geeigneter Wahl der Grofie des Detekti-
onspinholes (siche unten) wird dieser Teil des Untergrundes somit nur zu einem geringen
Teil passieren konnen. Am Detektor kommt daher fast nur das aus der Fokalebene des
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Abb. 2.8: Schematische Darstellung eines konfokalen Mikroskops mit co-Optik.

Objektivs stammende Licht an. Die Position des Detektionspinholes mufl dazu natiirlich
genau an die Position des Anregungspinholes angepafit werden, da diese die Objektebene
vorgibt.

Abschlieflend sei noch erwéhnt, dafl Abb. 2.8 den Sonderfall der ,,unendlichen* Optik
darstellt. Bei diesem Aufbau wird in der Anregung ein kollimierter Laserstrahl verwen-
det, der Anregungsfokus liegt daher genau in der Brennebene des Objektivs. Von diesem
Punkt erzeugt das Objektiv alleine kein Zwischenbild, sondern wiederum einen kollimier-
ten Riickstrahl — die Bildweite ist unendlich. Erst die Tubuslinse generiert daraus ein
reales Bild und legt dadurch die Zwischenbildebene fest. Da bei dieser Art der Optik
sowohl im Anregungs- wie im Detektionszweig Bereiche mit kollimierter Strahlfiihrung
vorkommen, ist diese Variante beziiglich der Wahl von Abstédnden und des Einsatzes von
Filtern flexibler als eine auf bestimmte Absténde festgelegte ,,endliche® Optik.

Die Intensititsverteilung im Fokus

Bei der Beleuchtung einer kreisrunden Apertur mit einer ebenen Welle und der an-
schliefenden Fokussierung des Lichts — was einer runden Linse entspricht — resultiert

in der Brennebene eine radialsymmetrische Intensitétsverteilung /(r) nach dem Airy-
Muster [147]:

(2.35)
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Dabei ist J;(z) die sphérische Besselfunktion erster Ordnung, k = 27“ ist der Betrag des
Wellenvektors, a der Radius der Offnung, f die Brennweite und r der Abstand von der
optischen Achse. Diese Intensitétsverteilung ist in Abb. 2.9 dargestellt. Da die Bessel-

1,

karlf

Abb. 2.9: Das Airy-Muster nach Gleichung (2.35): Die Intensitétsverteilung einer durch eine
rotationssymmetrische Optik fokussierten ebenen Welle. Die rechte Seite zeigt die radiale Ver-
teilung, wobei die Struktur der Nebenmaxima in der Ausschnittvergéflerung im unteren Teil
deutlicher zu erkennen ist.

funktion keine einfache analytische Darstellung besitzt, ist es bequem, die Airy-Funktion
durch eine Gaul-Kurve zu ersetzen. Durch einen entsprechenden Fit an die radiale Inten-
sitatsverteilung aus Abb. 2.9 kann das Profil des zentralen Peaks sehr gut wiedergegeben
werden. Die Nebenmaxima gehen dabei natiirlich verloren, bei » = 0 erhélt man eine um
1.6 % zu hohe Intensitit und die Halbwertsbreite wird 3.7 % kleiner als der tatséchliche
Wert abgeschétzt. In der Praxis spielen diese minimalen Abweichungen aber normaler-
weise keine Rolle. Die radiale Intensititsverteilung I(r) wird dann durch die folgende
Gleichung beschrieben:

22
I(r) = Iy-exp (— 41n2 E) : (2.36)

wobei w die Halbwertsbreite (FWHM) des Gauf-Peaks ist. In der Fokalebene nimmt
w seinen minimalen Wert wy an; aus dem Gauf-Fit an die Airy-Funktion (2.35) kann
gezeigt werden, dafl dabei gilt:

A

Fiir die letzte Umformung wurde dabei der Zusammenhang a/f ~ sina = NA ausge-
nutzt. Eigentlich miite hier noch der Brechungsindex n des Mediums, welches den Raum
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zwischen Linse und Fokalebene ausfiillt, beriicksichtigt werden (siehe (2.31)), der zum
Beispiel bei Immersionsobjektiven deutlich gréfler als Eins ist. Da der Brechungsindex
eines eventuell vorhandenen Immersionsmediums dann aber auch im Betrag des Wellen-
vektors k auftaucht — weil mit A normalerweise die Wellenlénge in Luft (n ~ 1) gemeint
ist — hat dieser Faktor auf den letzten Quotienten in (2.37) keinen Einflufl. Obwohl
diese Gleichung strenggenommen nur im Rahmen der paraxialen Naherung gilt, wird
sie in der Literatur normalerweise auch fiir Mikroskopobjektive mit hoher numerischer
Apertur angewendet.

Nach dem Formalismus der Gaufischen Strahlen, der besonders auch zur Beschrei-
bung der Intensitétsverteilung in optischen Resonatoren und Laserstrahlen geeignet ist,
wird die Intensitédtsverteilung in fokussierten Strahlen durch sphérische Wellenfronten
beschrieben, fiir deren Halbwertsbreite w als Funktion des Abstandes z von der Fokal-
ebene (z = 0) gilt:

Wi (z) = w§+< A )2 (2.38)

nITWq

Diese Gleichung geht fiir groffe Abstdnde von der Fokalebene (|z| > wy) in den linearen
Zusammenhang w(z) = #woz iiber, der dem geraden Strahlengang in der Beschreibung
durch die geometrische Optik entspricht.

Da fiir die sphirischen Wellenfronten, deren Fliche mit w?(z) anwiichst, die Ener-

gieerhaltung gelten muf}, lautet die dreidimensionale Intensitétsverteilung:

w2

0
w?(2)
Wegen (2.38) folgt die Intensitétsverteilung in axialer Richtung somit einem Lorentz-
Profil.

I<T72) = IO'

2
-exp (— 41n2 x_> (2.39)

w?(z)

Die Auflésung des konfokalen Mikroskops

Welchen Abstand miissen nun zwei Chromophore in der Objektebene des konfokalen
Mikroskops mindestens haben, damit sie getrennt aufgelost werden kénnen? Da die Mo-
lekiile wesentlich kleiner sind als der fokussierte Laserspot, wird beim Abrastern der
Probe mittels des Fluoreszenzsignals der Absorber die Intensitdatsverteilung im Fokus
ausgemessen, sofern die Anregungsintensitét so klein gewahlt wird, dafl Sattigungseffek-
te iiber den gesamten Bereich vernachlissigt werden kénnen. Jeder Chromophor wird
daher als ein Airy-Muster abgebildet. Nach dem Rayleigh-Kriterium ist die Grenze der
Auflésung dann erreicht, wenn das Airy-Muster einer zweiten Punktlichtquelle genau
im ersten Minimum der ersten Punktlichtquelle ihr Maximum hat. Bei einem geringe-
ren Abstand gelten die beiden Lichtquellen nicht mehr als getrennt aufgelést. Da die
Airy-Funktion (2.35) ihr erstes Minimum bei kar/f = 3.832 hat, lautet das Rayleigh-
Kriterium fiir den kleinsten noch aufzulésenden Abstand Ar:
f 061X

ATRay = 3832@ = W (240)
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Durch das Detektionspinhole in der Zwischenbildebene (siche Abb. 2.8) wird die
Auflésung weiter erhoht. Durch diese Lochblende kann némlich die Punktabbildungs-
funktion (point spread function, PSF) des Mikroskops verdndert werden. Die PSF gibt
an, wie eine Punktlichtquelle in der Objektebene durch das optische System abgebildet
wird. Ohne Lochblende ergibt sich wegen der Umkehrbarkeit des Lichtwegs ebenso wie
fiir die Fokussierung einer ebenen Welle ein Airy-Muster. Wird nun die Grofle des De-
tektionspinholes so gewahlt, dafl sie dem Zentralpeak des Airy-Musters in der Zwischen-
bildebene entspricht, so wird die Punktabbildungsfunktion schmaler. Wie man zeigen
kann, erhoht sich die laterale Auflssung um den Faktor v/2, so daB jetzt gilt [145]:

0.4\

ATyons & m

(2.41)
Bei einer weiteren Verkleinerung wird wegen der dann auftretenden Beugung an der
Lochblende keine Verbesserung der Auflésung mehr erzielt. Weil der Zentralpeak des
Airy-Musters nur 84 % der Gesamtintensitit umfafit, mufl die erhohte konfokale Auf-
losung mit einem Signalverlust von 16 % erkauft werden.

Das Detektionspinhole hat natiirlich auch einen Einfluf auf die effektiv detektierbare
Intensitatsverteilung in axialer Richtung. Die genaue Herleitung [145], die &hnlich zu der
oben angedeuteten Behandlung der lateralen Auflosung verlduft, ergibt:

1) =1, (sin(nkz(l - COS&)))Z (2.42)

nkz(1 — cos )

Mit I(z) ist jetzt die detektierte Intensitdt einer Punktlichtquelle gemeint, welche sich im
Abstand z von der Objektebene befindet. Innerhalb der paraxialen Naherung erhélt man
den folgenden Wert fiir die Auflosung Az, (womit wieder der Abstand vom Hauptma-
ximum bei z = 0 zum ersten Minimum gemeint ist) [144]:

2nA
AZmin = W (243)

2.3.3 Die spektrale Selektion einzelner Absorber

Wie in Abschnitt 2.2.3 bei der Diskussion der inhomogenen Verbreiterung bereits an-
gedeutet, ist bei ausreichend tiefen Temperaturen zusétzlich zur rdumlichen Isolierung
einzelner Absorber auch noch deren spektrale Selektion moglich. Bei einem geeigneten
Wirt /Gast—System kann unter kryogenen Bedingungen die Halbwertsbreite der inhomo-
genen Verteilung die homogene Linienbreite um mehrere Gréfenordnungen iibersteigen.
Befinden sich in einem solchen Fall mehrere Chromophore im Anregungsvolumen des
optischen Aufbaus, so kénnen diese iiber ihre unterschiedlichen Absorptionsfrequenzen
selektiv adressiert werden, wenn als Anregungsquelle ein entsprechend schmalbandiger
Farbstofflaser zur Verfiigung steht.

Schmale homogene Absorptionslinien gehen aulerdem mit einem erhéhten Peakab-
sorptionsquerschnitt o(vg) einher, weil die molekulare Absorption dann fast génzlich
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in der schmalen rein elektronischen Nullphononenlinie konzentriert wird, was zu ei-
ner starken Wechselwirkung mit einem resonanten Laserfeld fithrt [49, 148]. Aus die-
sem Grund gelang die Detektion von einzelnen Molekiilen erstmalig bei Tieftemperatur-
Experimenten. Zunéchst wurde dabei die Absorption der Chromophore direkt detektiert,
wobei zur Unterdriickung von niederfrequentem Rauschen der Laserintensitéit eine auf-
wendige Doppelmodulationstechnik eingesetzt werden mufite [11,12].

Kurz nach den ersten Absorptionsmessungen an einzelnen Molekiilen konnte gezeigt
werden, dafl der Nachweis und die Untersuchung von einzelnen Chromophoren auch
mittels einer experimentell einfacheren Fluoreszenzanregungstechnik [13,14] moglich ist.
Hierbei wird die Absorptionslinie eines Absorbers indirekt iiber die bei der Verstim-
mung eines schmalbandigen Farbstofflasers {iber die molekulare Resonanz detektierte
Fluoreszenzintensitiat ausgemessen. Diese Methode erlaubt gegeniiber der Absorptions-
spektroskopie eine erhebliche Verbesserung des Signal-zu-Rauschen Verhéltnisses, weil
die Stokes-verschobene Einzelmolekiilfluoreszenz durch effiziente spektrale Filter vom
gestreuten Anregungslicht abgetrennt werden kann. Durch die Einfiihrung der Fluores-
zenzanregungsspektroskopie fiir einzelne Molekiile war aulerdem der erste Schritt zur
Ubertragung von zahlreichen Methoden aus der Fluoreszenzmikroskopie auf das Einzel-
molekiilniveau gegeben. Die Fluoreszenzanregung ist daher heute die géngige Technik
zur Abbildung und spektroskopischen Untersuchung einzelner Chromophore.

2.3.4 Anforderungen an die Wirt/Gast—Systeme

Die Durchfiihrbarkeit von Einzelmolekiilexperimenten ist auf Systeme beschrinkt, de-
ren photophysikalische Eigenschaften die Detektion einer moglichst hohen Anzahl von
Photonen pro Zeit erlauben. Somit ist die maximal erreichbare Fluoreszenzrate ein wich-
tiges Kriterium bei der Auswahl eines Probensystems. Bei voller Sattigung des optischen
Ubergangs ist die Fluoreszenzrate immer durch die Lebenszeit des angeregten Zustands
begrenzt. Bei organischen Farbstoffmolekiilen betridgt diese Lebenszeit typischerweise
einige Nanosekunden, wodurch Fluoreszenzemissionsraten von etwa 10® Photonen pro
Sekunde moglich wéren. Da es aber fiir den angeregten elektronischen Zustand im-
mer auch strahlungslose Relaxationskanéle wie interne Konversion, Energietransfer oder
Intersystem-Crossing gibt, ist die tatséchlich erreichbare Emissionsrate unter Umsténden
deutlich geringer. Zur Beschreibung dieses Sachverhaltes dient die Fluoreszenzquanten-
ausbeute @y, die als das Verhéltnis der Rate k, der strahlenden Relaxationsprozesse zu
der Summe der Raten aller Relaxationsprozesse definiert ist:

Ky

Q= ————
" ke o+ b

(2.44)

Dabei sind alle nicht-strahlenden Prozesse durch die eine Rate ky, (non radiative) be-
schrieben. Besonders beachtet werden miissen dabei strahlungslose Prozesse, die nicht di-
rekt in den elektronischen Grundzustand, sondern in einen metastabilen Dunkelzustand
wie zum Beispiel den Triplett-Zustand fiithren. Solche ,,Bottleneck“-Zustéinde konnen
durch die mit ihnen unter Umstédnden verbundenen langen (im Vergleich zur Lebenszeit
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des angeregten Singulett—Zustandes) Dunkelphasen die Fluoreszenzrate wesentlich ver-
ringern. Fiir einen Chromophor in der Einzelmolekiilspektroskopie ist daher eine hohe
Fluoreszenzquantenausbeute (®¢ & 1), eine geringe Populationsrate fiir Dunkelzustéinde
und eine hohe Depopulationsrate dieser Bottleneck-Zustinde wiinschenswert. Entschei-
dend ist dabei letztendlich das Zusammenspiel all dieser Prozesse, so dafi zum Beispiel
eine niedrigere Fluoreszenzquantenausbeute durchaus durch bessere Werte bei den an-
deren photophysikalischen Parametern wieder kompensiert werden kann.

Abgesehen von der Fluoreszenzrate ist natiirlich auch wichtig, wie lange der Absorber
resonant angeregt werden kann, bevor er durch ein irreversibles Photobleichen zerstort
wird. Daher ist eine moglichst geringe Bleichrate wiinschenswert; durch Mainahmen zum
Ausschlul von Sauerstoff kann diese oft giinstig beeinflufit werden. Bei tiefen Tempe-
raturen mufl entsprechend die Wahrscheinlichkeit fiir spektrales Lochbrennen méglichst
niedrig sein.

Die durch den Einsatz von Lasern moglich gewordenen Intensitédten erlauben oh-
ne weiteres eine Sittigung des optischen Ubergangs, allerdings wird dies bei einem
groffen molekularen Absorptionsquerschnitt schon bei geringeren Laserleistungen er-
reicht, was sich giinstig auf den Streulichtuntergrund auswirkt. Typische Peakabsorpti-
onsquerschnitte von Einzelmolekiil-Chromophoren liegen bei Raumtemperatur bei etwa
4 -1071%cm?, bei tiefen Temperaturen konnen fiir schmale Nullphononenlinien demge-
geniiber bis zu 107" cm? erreicht werden [148)].

Die Matrix, in die der Gastchromophor eingebettet wird, sollte die Herstellung von
diinnen Proben mit hoher optischer Qualitdt ermoglichen, damit der Streuuntergrund
niedrig bleibt. Durch den Einsatz von Methoden wie der konfokalen Mikroskopie, die
eine effiziente rdumliche Filterung des Signals ermdglichen, sind zunehmend auch Ex-
perimente mit Matrizen geringerer optischer Qualitdt moglich geworden. Daneben muf3
die Matrix natiirlich noch die speziellen Anforderungen, die sich aus der Art der Probe
ergeben, erfiillen; als Beispiel sei hier nur der pH-Wert bei Untersuchungen an biolo-
gischen Proben genannt. Sollen frequenzselektive Experimente bei tiefen Temperaturen
durchgefiihrt werden, so mufl eine Wirt/Gast—Kombination gefunden werden, bei der
schmale Nullphononenlinien beobachtet werden kénnen und die Lochbrennquanteneffi-
zienz niedrig ist.

Trotz der gerade aufgezihlten zahlreichen und teilweise stringenten Forderungen an
geeignete Wirt/Gast—Kombinationen konnten mittlerweile an einer Fiille von Systemen
sowohl bei tiefen Temperaturen als auch bei Raumtemperatur Einzelmolekiilexperimente
durchgefiihrt werden [49-61].

2.3.5 Kiriterien fiir die Einzelmolekiildetektion

Wenn man sich nun nach besten Kréften bemiiht hat, die oben genannten Anforderun-
gen an Apparatur und Probensystem zu erfiillen, so braucht man gewisse Anhaltspunkte
dafiir, daf3 auch tatsichlich die selektive Detektion von einzelnen Chromophoren gelun-
gen ist. Ein strenges Testkriterium stellt dabei die Beobachtung von nicht-klassischen
Effekten wie Photonen—Antibunching im emittierten Fluoreszenzlicht dar. Wie in Ab-
schnitt 2.1.2 dargelegt, wiirde dieser Effekt selbst fiir ein kleines Ensemble von inkohéren-
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ten Emittern nicht mehr beobachtbar sein. Allerdings ist die Messung dieses Phanomens
experimentell aufwendig und verlangt eine relativ grofle Photostabilitdt der untersuch-
ten Chromophore. In der Praxis wird daher normalerweise das Auftreten von einem
oder mehreren der nachfolgend aufgefithrten Indizien als ausreichend angesehen, auch
weil die Einzelmolekiildetektion mittlerweile ldngst eine fest etablierte experimentelle
Technik darstellt.

Ein erster Hinweis ergibt sich aus der Anzahl der Signale, seien es nun helle, Gauf3-
formige Spots in einem rdumlichen Bild oder schmale Lorentz-férmige Linien in einem
Anregungsspektrum. Durch Vergleich mit der eingesetzten Menge an Farbstoff kann bei
bekannter Probenpriparation sofort festgestellt werden, ob die Zahl der Signale zumin-
dest in der richtigen Groflenordnung liegt. Zu bedenken ist allerdings, dafl bei manchen
Praparationsmethoden wie zum Beispiel der Sublimation die eingesetzten Chromophore
nicht notwendigerweise quantitativ in die Probe {iberfiihrt werden und dafl ein nen-
nenswerter Anteil der Absorber wegen einer ungiinstigen Orientierung oder einer durch
die Umgebung bedingten Anderung der photophysikalischen Parameter eventuell nicht
detektiert werden kann. Man stellt daher meist eine wesentlich geringere Anzahl von
Signalen fest, als nach der Probenpréaparation zu erwarten wére.

Bei frequenzselektiven Tieftemperaturexperimenten kann zudem das Auftreten von
Lorentz—Profilen, deren Halbwertsbreite in etwa der (durch andere Messungen bekann-
ten) Lebenszeit der Chromophore entspricht, als relativ eindeutiges Indiz gewertet wer-
den. Hierbei miissen allerdings Effekte wie die Leistungsverbreiterung (2.24) und die
spektrale Diffusion in Polymeren (sieche Abschnitt 2.2.6) beriicksichtigt werden.

Ein ziemlich universeller, hdufig auftretender Anhaltspunkt ist die Beobachtung von
sprunghaften Anderungen in der Fluoreszenzintensitét. Dabei kann es sich sowohl um
irreversibles Photobleichen wie auch um reversible Uberginge in metastabile Dunkel-
zusténde, wie zum Beispiel den Triplett-Zustand (Quantenspriinge, siche 2.1.2), handeln.
In einem Ensemble wiirden reversible Prozesse nicht nachzuweisen sein, da die einzel-
nen Mitglieder unabhéngig voneinander , blinken“ und ein irreversibler Proze8 wiirde
zu einem kontinuierlichen Niedergang der Fluoreszenzintensitdt fithren. Demgegeniiber
sollte bei der Untersuchung von einzelnen Chromophoren immer ein digitales ,,an/aus*—
Verhalten zu beobachten sein. Auch bei Molekiilen, die aus mehreren fluorophoren Un-
tereinheiten aufgebaut sind, ist immer eine endliche Anzahl von definierten Helligkeits-
Stufen in der Intensitétszeitspur zu erwarten. Hier kann dann die statistische Auswertung
der Intensitidtsdaten genauere Hinweise iiber die photophysikalischen Vorgénge liefern.

Schliefflich liefert auch die Polarisationsabhéngigkeit der Fluoreszenzintensitéit einen
Hinweis auf die erfolgreiche Einzelmolekiildetektion: Bei fester Laserleistung ist die Effi-
zienz der Anregung von der Orientierung der Laserpolarisation relativ zum molekularen
Ubergangsdipolmoment abhéngig. Daher sollte sich zum Beispiel bei der Drehung der
Anregungspolarisation um den Winkel ¢ in der (x,y)-Ebene eine cos? o-Beziehung fiir
die beobachtete Fluoreszenzintensitit ergeben, aus deren Phase die Orientierung des
Ubergangsdipolmoments bestimmt werden kann. Vorsicht ist allerdings bei Probensy-
stemen geboten, deren Beschaffenheit und/oder Praparation eine makroskopische Vor-
zugsrichtung fiir die eingelagerten Chromophore vorgeben kann, da dann ein Ensemble
eine dhnliche Polarisationsabhéngigkeit wie ein einzelnes Molekiil zeigen konnte.
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2.4 Zur Theorie des Stark—Effekts

Als Stark—Effekt bezeichnet man den EinfluB eines &ufleren elektrischen Feldes auf Atom-
oder Molekiilspektren. Durch das externe Feld wird die Lage der elektronischen Ener-
gieniveaus verdndert, was im Spektrum zu einer Verschiebung der Banden fiihrt. Zudem
kann auch eine Aufspaltung von Spektrallinien zu beobachten sein, wenn durch das
elektrische Feld die Entartung von am Ubergang beteiligten elektronischen Zustinden
aufgehoben wird. Dieses Unterkapitel erlautert zunéchst die stérungstheoretische Be-
handlung des Phdnomens und geht dann auf den Einflufl der Matrix ein, der bei der
Untersuchung von Dotierungsmolekiilen beriicksichtigt werden mufl. Mogliche Ursachen
fiir eine Abweichung von dem nach der vorgestellten Theorie vorhergesagten Verhalten
werden ebenfalls diskutiert.

2.4.1 Der storungstheoretische Ansatz

Zunéchst wird der EinfluB eines externen elektrischen Feldes auf die elektronischen
Zustdnde eines freien Molekiils betrachtet. Solange das externe Feld deutlich kleiner
ist als die intramolekularen Felder, die sich aus der Wechselwirkung der Atomkerne und
der Elektronen ergeben, kann das externe Feld als schwache Stérung betrachtet werden,
so daf} das Problem mit den Wellenfunktionen des ungestérten Teilchens als Basissatz
behandelt werden kann. Zu dem Hamiltonoperator des freien Teilchens tritt dann der ad-
ditive Storterm H’ hinzu, der die Wechselwirkung mit dem externen Feld EZ im Rahmen
der Dipolndherung beschreibt:

H=—-p-E |, (2.45)

mit dem elektrischen Dipoloperator i = e - #. Nach der Stérungstheorie 2. Ordnung
ergeben sich dann die folgenden Beitrdge zur Energie E; des elektronischen Zustandes
i [149]:

1
Ei:Ei(O)—ui-E—§E~ai-E (2.46)

Dabei ist E ) die Energie des ungestérten Zustandes i, pt; = (1] fx]7) sein Dipolmoment
und o seine Polarisierbarkeit, die von den Ubergangsdipolmomenten pi; = (il@l7)
zwischen ¢ und allen anderen Zustédnden j abhingt [150]:

o Fij - By + By - i
;= g 0 0 (2.47)
JF# 7 i

Die Tilde (7) bedeutet dabei, dafi der betreffende Vektor als Zeilenvektor (1 x 3 Matrix)
angesehen werden muf}, der nach den Gesetzen der Matrixmultiplikation mit einem nor-
malen Spaltenvektor (3 x 1 Matrix) multipliziert wird, damit fiir c; ein Tensor zweiter
Stufe erhalten wird, wie es auch die klassische Elektrodynamik verlangt.
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Bei der Beobachtung von einzelnen Molekiilen wird iiber deren Absorptionsfrequenz
die Energiedifferenz zwischen ihrem Grundzustand Sy und dem ersten angeregten Sin-
gulett-Zustand S; ausgemessen, daher hingt die auftretende Stark—Verschiebung von
den Differenzen der Dipolmomente und der Polarisierbarkeiten dieser beiden Zusténde
ab. Dies ist in Abb. 2.10 verdeutlicht. Durch Anwendung von Gleichung (2.46) auf die

——S
1 Eext = O Eext ¢0
Ko) S hAv Av
) —_—
- I T L P S
a hv, hv, ’
- SO T SO i/I i/Z -
E=0 E.#0 Anregungsfrequenz

Abb. 2.10: Die Auswirkung eines externen elektrischen Feldes Fey; auf die Frequenz des
So <« S1 Ubergangs eines Farbstoffmolekiils. Da die beiden elektronischen Zustinde unter-
schiedliche Anderungen ihrer Energie erfahren, kommt es zu einer Verschiebung der molekula-
ren Absorptionslinie.

Energien der beiden am Ubergang beteiligten elektronischen Zusténde erhélt man fiir
die beobachtbare Stark—Verschiebung Arv im externen Feld E:

1
h-Ay:—Au-E—ﬁE-Aa-E (2.48)

Ap = p, — py ist geméf dem oben gesagten die vektorielle Differenz der permanenten
Dipolmomente von S; und Sy und Aa = as — a; ist der Unterschied der zugehorigen
Polarisierbarkeitstensoren. Geméf (2.48) sagt die Storungsrechnung zweiter Ordnung
zwei Beitrige zu der Frequenzverschiebung eines elektronischen Ubergangs im elektri-
schen Feld voraus: Der lineare Stark—Effekt beschreibt die Wechselwirkung zwischen per-
manenten molekularen Dipolmomenten und dem externen Feld, und der quadratische
Term resultiert aus der Wechselwirkung des zusétzlichen feldinduzierten Dipolmoments
mit dem Feld. Der quadratische Stark—FEffekt ist bei ausreichenden Feldstédrken immer
zu beobachten, wiahrend das Auftreten des linearen Beitrags von der Symmetrie des Mo-
lekiils abhéngig ist. Wenn némlich aufgrund der molekularen Konformation in beiden
elektronischen Zusténden der Paritdtsoperator mit dem Hamiltonoperator kommutiert,
so lassen sich die elektronischen Wellenfunktionen |i) immer eindeutig als gerade oder
ungerade klassifizieren. In diesem Fall konnen Integrale des Typs p; = (i|ft]¢) nur den
Wert Null annehmen, weil der Dipoloperator selbst von ungerader Paritét ist. Fiir ein
solches Verbot eines permanenten Dipolmoments reicht zum Beispiel das Vorhandensein
eines Inversionszentrums oder mehrerer linear unabhéngiger Drehachsen aus.

Bis zum jetzigen Zeitpunkt ist der Einflul eines externen elektrischen Feldes auf
die Absorptionsfrequenz eines , freien“ Molekiils behandelt worden. Bei der Betrachtung
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von Dotierungsmolekiilen im Festkorper mufl zusétzlich noch den dielektrischen Eigen-
schaften des Wirtsgitters Rechnung getragen werden. Der néchste Abschnitt stellt hierzu
einige Ansétze vor und geht auf die auftretenden Probleme ein.

2.4.2 Der Einfluf3 der Matrix

Zur genauen quantitativen Auswertung von Stark—Effekt—Experimenten an Gastmo-
lekiilen muf} der Einflul der umgebenden Matrix sehr sorgfiltig modelliert werden, weil
das extern angelegte elektrische Feld innerhalb eines dielektrischen Festkorper verdndert
wird und weil sich aus dem induzierten Dipolmoment des untersuchten Chromophors
Riickkopplungseffekte auf das Wirtsgitter ergeben kénnen.

Im einfachsten Fall kann die Matrix als ein homogenes Medium mit der Dielektri-
zitdtskonstante € angesehen werden. Ein Gastmolekiil sitzt nun in erster Ndherung in
einem kugelféormigen Hohlraum dieses umgebenden Mediums. Durch die feldinduzierte
Polarisation der Matrix treten an der Grenzfliche des Hohlraums zusétzliche Ladungen
auf, die zu einem erhohten Feld in seinem Inneren fithren. Am Ort des Gastmolekiils
bewirkt somit das externe Feld E° ein lokales Feld E\., fiir das gilt [151]:

€+ 2

Eloc -
3

-E° (2.49)

Dieser Ansatz, der als die isotrope Lorentz—N&aherung bezeichnet wird, ist nur bei un-
geordneten Matrizen gerechtfertigt. In Kristallen dagegen kann die vorhandene Fern-
ordnung zu deutlichen Unterschieden der dielektrischen Eigenschaften in verschiedenen
Raumrichtungen fithren, was die Beschreibung mittels tensorieller Materialkonstanten
notig macht. Dies wird innerhalb der anisotropen Lorentz-N&herung dadurch beriick-
sichtigt, das aus dem Suszeptibilitdtstensor x ein Feldtransformationstensor L berechnet
wird, der das externe Feld E° auf das lokale Feld Ej,. abbildet [152]:

Eo=L-E° mit L= 1—|—%x (2.50)
Der Suszeptibilitatstensor kann beispielsweise durch die richtungsabhéngige Messung des
Brechungsindex bestimmt werden. Problematisch ist dabei aber, dal bei einer solchen
makroskopischen Mef3gréfe {iber eventuell vorhandene nichtédquivalente Matrixmolekiile
gemittelt wird. Fiir die auch in dieser Arbeit verwendete Matrix p—Terphenyl ist be-
reits gezeigt worden, dafl die Auswertung von Stark—Effekt—-Messungen an eingelagerten
Tetracen— und Pentacen—Molekiilen bei Anwendung der anisotropen Lorentz—N&aherung
zu physikalisch zweifelhaften Ergebnissen fithrt [153].

Ein verallgemeinerter Ansatz [154] beschreibt sowohl die Gast— wie auch die Wirts—
Molekiile innerhalb einer Punktdipol-Ndherung und leitet analytische Ausdriicke fiir
die aus ihrer Wechselwirkung untereinander und mit dem externen Feld zu erwarten-
de Energieinderung her. Zudem kann gezeigt werden, dafl dieser Formalismus etliche
frither aufgestellte Modelle [155-158] dquivalent enthélt. Nach dieser Behandlung erhélt
man nun wiederum einen linearen und einen quadratischen Term fiir die feldinduzierte
Frequenzverschiebung, die formal denjenigen aus (2.48) dhnlich sind. Allerdings treten
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jetzt alle Felder, Dipolmomente und Polarisierbarkeiten mit tensoriellen Vorfaktoren
auf, welche die mikroskopische Transformation des externen Feldes und die Riickkopp-
lungseffekte zwischen den induzierten Dipolen beriicksichtigen. Zur Bestimmung dieser
Tensoren miissen Summationen iiber die Gitterdipole ausgefiihrt werden, was nach Fou-
riertransformation im reziproken Raum unter Anwendung der Ewald-Methode [159-161]
und Ausnutzung der Kristallsymmetrie geschehen kann. Problematisch ist dabei aller-
dings, dal zur Bildung der Gittersummen die effektiven molekularen Polarisierbarkeiten
der Wirtsmolekiile im Kristallgitter bekannt sein miissen, welche sich von denen der
freien Molekiile unterscheiden.

Fiir Kristallstrukturen mit mehr als einem anisotropen Molekiil in der Elementarzelle
konnen diese Polarisierbarkeiten nicht eindeutig aus dem Suszeptibilitdtstensor und den
Strukturparametern allein errechnet werden [162]. Die genaue Bestimmung erfordert
vielmehr die aufwendige Auswertung der Phononenspektren des Wirtskristalls [154],
so dafl der gerade umrissene Formalismus in der Praxis kaum angewendet wird. Ei-
ne alternative Methode stiitzt sich auf detaillierte molekularmechanische Simulationen
der Wirtsstruktur und erreicht dann eine Beschreibung der internen elektrischen Felder
auf atomarer Ebene [163], womit die Grenzen eines einfachen molekularen Punktdipol-
Ansatzes iiberschritten werden. Auch hier ist der Aufwand betrichtlich, so daf§ bei ex-
perimentell ausgerichteten Arbeiten normalerweise auf einfachere Anséitze zur Interpre-
tation der Daten zuriickgegriffen wird.

Eine mogliche Naherung basiert darauf, die Transformation des externen elektrischen
Feldes durch die dielektrische Matrix zu beriicksichtigen, aber die Wechselwirkungen zwi-
schen den induzierten Dipolen zu vernachlassigen. Somit kann der Formalismus des freien
Molekiils auf das Problem iibertragen werden, es mufl nur beachtet werden, dafl des Feld
E am Ort des untersuchten Chromophores aus dem externen Feld E° richtig berechnet
wird. Gleichung (2.48) gilt dann unter Verwendung des folgenden Zusammenhangs:

E=¢' E° (2.51)

list die inverse dielektrische Funktion des Wirtskristalls [154] und ver-

1

Der Tensor €~
mittelt die Transformation auf das lokale Feld. Bei der genauen Bestimmung von €~
stoBft man wiederum auf die bereits angesprochenen Probleme im Bezug auf die schwer
zu bestimmenden effektiven molekularen Polarisierbarkeiten. Daher wird in der Praxis
meist mit einem gendherten Feldtransformationstensor f gearbeitet.

Fiir die Matrix p—Terphenyl ist im Falle der monoklinen Raumtemperaturmodifikati-
on unter der Annahme der Gleichverteilung auf die beiden nichtédquivalenten Untergitter
hierfiir der folgende Ausdruck abgeleitet worden [153]:

1.731 0.000 0.051
f=10000 1.780 0.002 (2.52)
0.094 0.001 1.254

Eine weitere Vereinfachung kann angewendet werden, wenn das externe Feld paral-
lel zu einer der Hauptachsen des Wirtskristalls angelegt wird und die Anisotropie von
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f nicht zu groB ist. In diesem Fall kann die Transformation E = f - E° durch eine
einfache Skalierung des Betrages von E° mit einem Faktor f ersetzt werden, welcher
sich aus den fiir die Feldrichtung relevanten Komponenten des Tensors f ergibt. Die
Frequenzverschiebung (2.48) geht dadurch ebenfalls in eine skalare Form iiber:

WAV = —Ap(fE°) — % Aa(fE")? (2.53)

Die molekularen Parameter Ay und A« geben jetzt Projektionen der entsprechenden
Groflen auf die Richtung des angelegten Feldes an. Somit konnen diese Werte erhalten
werden, wenn fiir verschiedene externe Feldstdrken das Fluoreszenzanregungsspektrum
eines einzelnen Molekiils aufgenommen und die beobachtete Verschiebung der Uber-
gangsfrequenz als Funktion des externen Feldes nach (2.53) ausgewertet wird. Diese
Vorgehensweise wurde bereits erfolgreich bei den ersten Messungen des Stark-Effekts an
einzelnen Molekiilen in kristallinen [19,23], ungeordneten [20] und parakristallinen [21,23]
Matrizen angewendet.

Bei inversionssymmetrischen Molekiilen wie Pentacen oder Terrylen ist, wie oben
bereits erwéhnt, das Auftreten eines permanenten elektrischen Dipolmoments aus Sym-
metriegriinden verboten. Daher kann eine auftretende lineare Stark—Verschiebung auf ein
von dem permanenten elektrischen Feld der Wirtsmatrix am Ort des Gastes induzier-
tes Dipolmoment zuriickgefithrt werden. Die Stérke dieses permanenten lokalen Feldes
kann aus dem induzierten Dipolmoment berechnet werden, wenn aus dem quadratischen
Stark-Beitrag die Polarisierbarkeit des Gastes bekannt ist [19]. Auf diese Art kann ein
einzelnes Gastmolekiil als empfindliche lokale Sonde fiir das interne Feld des Wirtes die-
nen. Fiir das in dieser Arbeit untersuchte Modellsystem Terrylen in p—Terphenyl ist die
Anwendung dieses Konzeptes aber problematisch, weil zahlreiche spektroskopische Hin-
weise auf eine Verzerrung der Terrylenstruktur durch die Wirtsmatrix vorhanden sind;
zudem scheint der Ubergang in den angeregten Singulett-Zustand von weiteren konfor-
mellen Anderungen begleitet zu sein [164]. Daher wird in der vorliegenden Arbeit auf
die Berechnung der lokalen Felder nach [19] verzichtet.

Trotz der zahlreichen gerade diskutierten Schwierigkeiten bei der quantitativen Inter-
pretation von Stark—Effekt-Messungen wird im Ergebnisteil gezeigt werden, daf§ sich aus
den Daten auch bei einer Auswertung nach dem vereinfachten Ansatz (2.53) wertvolle
Informationen tiber die Wirt/Gast—Wechselwirkung und die Geometrie des untersuchten
Chromophores und seiner unmittelbaren Umgebung ableiten lassen. Dies wird dann zu
einer detaillierten Hypothese {iber den Mechanismus des hier untersuchten nichtphoto-
chemischen Lochbrennens auf Einzelmolekiilebene fithren. Hierbei sind allerdings noch
einige weitere Aspekte des Einflusses von externen Feldern auf Wirt/Gast—Systeme zu
bedenken, die im néchsten Abschnitt diskutiert werden.

2.4.3 Elektrostriktiver Druck und verwandte Effekte

Eine Deutung des Stark-Effekts nach (2.53) liefert die S;-Sy Unterschiede in Dipolmo-
ment und Polarisierbarkeit fiir das untersuchte Gastmolekiil, genauer gesagt fiir ein
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2.4 Zur Theorie des Stark—FEflekts

,oupermolekiil“, welches unter Umstinden aus dem Chromophor und einer umgeben-
den Hiille von Matrixmolekiilen modelliert werden muf}. Effekte, die von Unterschieden
in den Polarisierbarkeiten hoherer Ordnung (x® etc.) herriihren, sollten mindestens um
den Faktor 1072 schwicher sein und werden daher bei der Behandlung normalerweise ver-
nachléssigt [23]. Dennoch kénnen in den beobachteten Frequenzverschiebungen Beitréige
auftreten, die in hoherer Ordnung vom angelegten Feld abhéngen oder dem Stark—Plot
aus anderen Griinden eine mit (2.53) iberhaupt nicht mehr auswertbare Form verleihen.
Eine mogliche Ursache hierfiir kann das Auftreten von feldinduzierten, mikroskopischen
oder makroskopischen Anderungen des Wirtsgitters sein, was im folgenden niher aus-
gefithrt wird.

Ein dielektrischer Festkorper erfahrt in einem elektrischen Feld eine Erhohung seiner
Dichte, die von dem Bestreben nach Minimierung der freien Energie der induzierten
Dipole herriihrt. Dieses Phénomen wird als der elektrostriktive Effekt bezeichnet [165].
Aus dieser Dichteerh6hung resultiert der elektrostriktive Druck p., der vom Quadrat
der externen Feldstirke E und von der dielektrischen Suszeptibilitdt xy des Mediums
abhéngt:

Pe = §~E2 (2.54)
Durch die Druckerhthung kann sich nun das von einer nicht-zentrosymmetrischen Um-
gebung induzierte Dipolmoment des Chromophors éndern, welches zum linearen Anteil
der Stark—Verschiebung (2.53) beitrégt. Da die induzierten Dipolmomente linear von den
Positionen der umgebenden Molekiile abhéngen, sollte sich auch eine lineare Abhéngig-
keit des S;-Sp-Dipolmomentsunterschiedes Ap vom Druck p ergeben [23]:

Ap=Ap,+k-p (2.55)

Der vektorielle Vorfaktor k hiangt dabei von der mikroskopischen Struktur der den Ab-
sorber umgebenden Matrix, von ihrer lokalen Kompressibilitdt und von den durch den
Einbau in die Matrix verursachten Verzerrungen der Geometrie des Gastes ab. Ins-
gesamt ergibt sich somit ein Beitrag zur feldinduzierten Frequenzverschiebung, der in
dritter Ordnung von E abhéngt. Dieser durch den elektrostriktiven Druck verursachte
Anteil ist fiir gewohnlich etwa um den Faktor 10 schwécher als der quadratische Stark—
Effekt aufgrund der Polarisierbarkeitsdifferenz [38]. Die lokale Kompressibilitat kann al-
lerdings selbst in einer kristallinen Matrix starken Schwankungen unterliegen, was durch
Messung der druckabhéngigen Frequenzverschiebung einzelner Molekiile gezeigt werden
kann [22,25,26]. Bei Stark—Effekt Messungen an Dibenzanthanthren (wie Terrylen ein
aromatischer Kohlenwasserstoff) in Hexadecan wurde bei etwa einem Prozent der unter-
suchten Chromophore eine Feld /Frequenz—Kurve erhalten, die mit eine Polynom dritten
Grades beschrieben werden mufite [23]. Dies wurde darauf zuriickgefiihrt, dafl diese Mo-
lekiile sich in Bereichen mit anomal hoher lokaler Kompressibilitdt befinden, wodurch
der kubische Effekt {iber den elektrostriktiven Druck zu nennenswerten Beitrégen fiihrt.

Weitere Abweichungen vom einfachen Verhalten konnen von einer makroskopischen
Deformation der Probe herriihren. Exemplarisch soll hier der Einfluf} einer eventuellen
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2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

Verkriimmung der in dieser Arbeit untersuchten Kristallpldttchen diskutiert werden. Die
fiir die nachfolgenden geometrischen Uberlegungen relevanten Grofien sind in Abb. 2.11
dargestellt. Solange die Kriimmung gering ist, das heifit wenn der Kriimmungsradius r

Abb. 2.11: Skizze zur Abschétzung der bei einer Verkriimmung eines Kristallpléttchens auf-
tretenden Volumenénderung (nach [166]).

grof} ist im Vergleich zu den Abmessungen der Probe, konnen die resultierenden Defor-
mationen in guter Ndherung durch lineare Streckungen und Stauchungen beschrieben
werden. Dabei bleibt die neutrale Schicht in der Mitte des Pliattchens unverédndert, woge-
gen auf Ober- und Unterseite die maximale Streckung beziehungsweise Stauchung um Al
auftritt. Geht man davon aus, dafl die anderen beiden Raumrichtungen bei schwachen
Kriimmungen nicht beeinflufit werden, so kann man die maximale Volumendnderung
iiber die Léngendnderung abschétzen:

ﬂ:igz dtan o d

= = = (2.56)

Aus dieser Volumendnderung kann mittels der isothermen Kompressibilitdt s, die im
folgenden zur Vereinfachung {iber den betrachteten Druckbereich als konstant angenom-
men wird, die Druckédnderung Ap in der Matrix berechnet werden:

AV d

2 (2.57)

Ap = ———
P VK 2rK
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2.5 Das Modellsystem Terrylen in p—Terphenyl

Eine makroskopische Deformation der Probe durch das elektrische Feld kann dann
auftreten, wenn Teile des Kristalls elektrostatisch oder durch Ladungstragerinjektion
aufgeladen wurden. In diesem Fall wirken zur elektrischen Feldstéirke proportionale
Krifte, deren Angriffspunkte von der Ladungsverteilung innerhalb der Probe abhéngen.
Da andererseits die Deformation im Giiltigkeitsbereich des Hookschen Gesetzes iiber den
Elastizitdtsmodul linear von der Kraft abhéngt, kann man fiir diesen Fall einen Ap ox
Zusammenhang erwarten. Geméf (2.55) wére dann ein zusétzlicher quadratischer Bei-
trag zur feldinduzierten Frequenzverschiebung zu erwarten. Zudem tritt aber auch eine
direkte Frequenzverschiebung Ay, durch die Druckverdnderung auf, fiir die gilt [167]:

Av, =25 Avs Ap (2.58)

Hierbei ist Avg der Losemittelshift, also die Verschiebung der Absorptionsfrequenz bei
Einlagerung in die Matrix, verglichen mit der des freien Chromophors in der Gasphase.
Die Druckverschiebung wiirde somit im Fall einer makroskopischen Deformation einen
linearen Beitrag zur Frequenz/Feld-Kurve liefern und bei einem rein elektrostriktiven
Einflul nach (2.54) einen (schwicheren) quadratischen.

Die obigen Ausfithrungen sollen es ermoglichen, die im Ergebnisteil beschriebenen
teilweise ungewohnlichen Resultate von Stark-Effekt Messungen an einzelnen Terry-
lenmolekiilen in p—Terphenyl zumindest qualitativ zu verstehen und zudem aus der
Geometrie des experimentellen Aufbaus eine Abschédtzung dariiber zu erhalten, in wel-
cher Groflenordnung die Auswirkungen solcher ,,Storeffekte” bei diesem System liegen
konnen. Weitere Komplikationen, wie zum Beispiel feldinduzierte TLS-Ubergéinge, die zu
einem diskontinuierlichen Verhalten in der Frequenz/Feld—Kurve fithren konnen, werden
dort ebenfalls kurz besprochen.

2.5 Das Modellsystem Terrylen in p—Terphenyl

In Abschnitt 2.3.4 wurden die Anforderungen an Probensysteme fiir die frequenzselekti-
ve Einzelmolekiilspektroskopie erldutert. Diese Anforderungen werden in nahezu idealer
Weise von Terrylenmolekiilen, die in einen p—Terphenylkristall eingelagert sind, erfiillt.
Hier soll nun zunéchst die Matrix p—Terphenyl beschrieben werden, mit besonderem
Augenmerk auf ihre Eigenschaften bei tiefen Temperaturen; danach wird der Chromo-
phor Terrylen kurz vorgestellt. Die photophysikalischen Eigenschaften von Terrylen in
p—Terphenyl, soweit sie zu Beginn der vorliegenden Arbeit bekannt waren, bilden den
Abschluf} dieses Unterkapitels. Aus diesen Eigenschaften ergibt sich die Themenstellung
dieser Arbeit und damit die Wahl von Terrylen/p—Terphenyl als Modellsystem.

2.5.1 Die Eigenschaften von kristallinem p—Terphenyl

Die Struktur von p—Terphenyl, das aus drei para-verkniipften Phenylringen besteht (sie-
he Abb. 2.12), wird in der Gasphase von zwei gegenldufigen Tendenzen beeinfluft: Zur
effizienten Delokalisierung der m—Elektronen wire eine vollstindig planare Konforma-
tion optimal, die sterische Hinderung zwischen den ortho—Wasserstoffatomen anderer-
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Abb. 2.12: (a) Die monokline Raumtemperaturmodifikation von kristallinem p—Terphenyl,
dargestellt in Projektion auf die kristallographische (a,b)-Ebene. Die Elementarzelle enthélt
zwel nichtdquivalente, pseudo-planare Molekiile, die beide mit ihrer langen Achse nahezu par-
allel zur c-Achse liegen. Die Abbildung zeigt einen grofieren Ausschnitt von 2 x 2 Elementar-
zellen, um den Vergleich mit der Tieftemperaturmodifikation zu erleichtern. (nach [168]) (b)
Die entsprechende Tieftemperaturmodifikation (7' < 193 K). Die Elementarzelle enthélt jetzt
vier nichtéquivalente p—Terphenylmolekiile, die hier mit M; bis My bezeichnet sind. Die Ab-
bildung zeigt eine groflere, pseudo-monokline Elementarzelle, die wahre trikline Elementarzelle
ist durch die gestrichelte Raute angedeutet. Die nicht ausgefiillten Rechtecke geben die Ori-
entierung der beiden &dufleren Phenylringe jedes Molekiils an, die kurzen Striche entsprechend
die des mittleren Ringes. Es existieren zwei mogliche Strukturen, die separate Doménen im
Kristall bilden; die zweite Struktur kann aus der hier dargestellten durch Spiegelung an der
(a,c)—Ebene erhalten werden. (nach [169])

seits bevorzugt eine Verdrillung der Phenylringe gegeneinander [170,171]. Die zuséitz-
lichen Packungskrifte im Kristallgitter schrinken die Bewegungsfreiheit des mittleren
Ringes ein, die verbleibende Librationsbewegung findet dann in einem symmetrischen
Doppelmuldenpotential statt, dessen Minima bei einer Verdrehung von +13.3° aus der
Molekiilebene liegen [172]. Bei Raumtemperatur geschieht diese Librationsbewegung
so schnell, daf§ die p—Terphenylmolekiile in Réntgen- und Neutronenbeugungsexperi-
menten pseudo-planar erscheinen [168]. Die resultierende Kristallstruktur ist monoklin
(P2;/a) mit zwei nichtiquivalenten Molekiilen pro Elementarzelle (a = 8.1A, b = 5.6 A,
c=13.6A, 8 =92°) [168]. Entlang der c-Achse ist der Kristall aus schwach gebunde-
nen Schichten aufgebaut. Innerhalb jeder dieser Schichten sind die p—Terphenylmolekiile
in alternierenden Reihen +32.7° gegen die kristallographische b—Achse verkippt. Abbil-
dung 2.12 (a) zeigt diese Struktur in einer Projektion auf die (a,b)-Fliche des Kristalls.

Bei T = 193 K findet ein Ubergang von der (dynamisch) ungeordneten Hochtempera-
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tur- zur geordneten Tieftemperaturmodifikation statt. Das Doppelmuldenpotential fiir
die Librationshewegungen der mittleren Phenylringe wird unsymmetrisch, was zur Aus-
bildung von kleinen Clustern mit antiferromagnetischer relativer Orientierung der mitt-
leren Ringe fithrt. Bei langsamer Abkiihlung unter die Phasenumwandlungstemperatur
konnen diese Cluster zu makroskopischen Doménen heranwachsen. Die beiden moglichen
Domaénen sind {iber eine Gleitspiegelebene miteinander verkniipft und gleich wahrschein-
lich [169], eine dieser Strukturen ist in Abb. 2.12 (b) dargestellt. Die Tieftemperaturmo-
difikation bildet einen triklinen Kristall (P1), dessen Elementarzelle vier nichtiquiva-
lente Molekiille M;—M, enthalt. Diese vier Molekiile unterscheiden sich sowohl durch
den Winkel, den die Ebene der koplanaren &ufleren Ringe zur b—Achse des Kristalls
einnimmt, wie auch durch den Diederwinkel zwischen dem mittleren Ring und den bei-
den dufleren. Die langen Achsen aller Molekiile bleiben zueinander parallel und schlie-
Ben mit der c-Achse einen Winkel von 15° ein [169]. In der Literatur wird die Struk-
tur wegen der besseren Vergleichbarkeit mit der Hochtemperaturmodifikation oftmals
durch eine pseudo-monokline Elementarzelle beschrieben, welche acht Molekiile enthélt
(' =16.01A, ¥ =11.09A, ¢ = 13.53A, 3 = 92.0°) [169).

Vor kurzem ist von P. Bordat und R. Brown ein mikroskopisches Modell von p—
Terphenyl entwickelt worden, welches die Durchfithrung von detaillierten molekulardy-
namischen Simulationen erlaubt [173]. Die Rechnungen liefern gute Ubereinstimmung
mit den gemessenen strukturellen und dynamischen Eigenschaften der Kristalle, insbe-
sondere wird ein Unordnungs—Ordnungs—Phaseniibergang bei etwa 190 K vorhergesagt
und die Ring-Flip-Bewegungen, wie auch ihre kritische Verlangsamung in der Né&he
der Phaseniibergangstemperatur, werden richtig beschrieben. Ein derartig ausgereiftes
Modell der Matrix ist natiirlich eine wichtige Voraussetzung fiir alle mechanistischen
Uberlegungen zum Lochbrennen einzelner Terrylenmolekiile in p—Terphenyl.

2.5.2 Der Chromophor Terrylen
Terrylen (CgoHjyg) ist ein aromatischer Kohlenwasserstoff, der aus drei peri-kondensierten

Naphthalineinheiten aufgebaut ist und damit das néchsthohere Homologe des Perylens
darstellt, sieche Abb. 2.13. Terrylen ist seit 1956 bekannt [174], wurde aber spektrosko-

Abb. 2.13: Die Strukturformel des Chromophors Terrylen.

pisch kaum untersucht, bevor Orrit et al. im Jahre 1992 sein Potential fiir die Ein-
zelmolekiilspektroskopie demonstrieren konnten [20]. Die Vorteile von Terrylen liegen
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in seinem groBen Extinktionskoeffizienten (=~ 10°M~'cm™!), seiner hohen Fluoreszenz-
quantenausbeute von ®; = 0.7 [30,175] und in der Tatsache, daf8 sein Sy—S;-Ubergang
in einem Spektralbereich liegt, der mit dem robusten Laserfarbstoff Rhodamin 6G gut
zuginglich ist (Apax = 560nm in Benzol bei Raumtemperatur [174]). Die von Terry-
len bekannten spektroskopischen Daten stiitzen sich {iberwiegend auf Untersuchungen
in kondensierter Phase bei tiefen Temperaturen, die meist mit Einzelmolekiiltechniken
durchgefiihrt wurden [30, 176-182]. Aus druckabhingigen Messungen von Terrylen in
p—Terphenyl konnte aber zumindest nach (2.58) das Maximum der Absorption in der
Gasphase zu etwa 509 nm abgeschétzt werden [25].

2.5.3 Die Eigenschaften von Terrylen in p—Terphenyl

Terrylen in p—Terphenyl als Probensystem fiir die Tieftemperatur—Einzelmolekiilspek-
troskopie wurde erstmals von S. Kummer et al. untersucht [107]. Trotz des betréchtli-
chen GroBenunterschieds zwischen Terrylen und p—Terphenyl (siehe Abb. 2.12 und 2.13)
ist es moglich, durch Sublimation einer Mischung beider Komponenten terrylendotier-
te p—Terphenyl-Einkristalle herzustellen, wie in Kapitel 3.4 ausfiihrlicher beschrieben
ist. Dabei zeigt Terrylen in p—Terphenyl bei tiefen Temperaturen vier rein elektronische
Absorptionsbanden wie in Abb. 2.14 am Beispiel des Fluoreszenzanregungsspektrums
einer hochkonzentrierten polykristallinen Probe zu sehen ist. Diese vier spektralen Sites

0-0'

Fluoreszenz [w.E.]

570 572 574 576 578 580
Wellenldnge [nm]

Abb. 2.14: Das Fluoreszenzanregungsspektrum einer hochkonzentrierten, polykristallinen
Terrylen/p-Terphenyl-Probe bei T' = 1.4K. Die vier rein elektronischen Uberginge (0 — )
entsprechen Wellenldngen von 580.4 nm (X;), 578.5nm (X2), 578.3 nm (X3) und 577.9 nm (Xy4).
Bei kurzen Wellenlédngen erkennt man zusétzlich die vibronischen Banden (0-1’), deren Energie
jeweils circa 250 cm ™! hoher ist als die des rein elektronischen Ubergangs der entsprechenden
Site. (aus [183])
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werden mit X; bis Xy bezeichnet und vier verschiedenen Einbaulagen im Kristall zuge-
ordnet [107]. Molekiile aus den Sites X5 und X4 zeigen extrem hohe Fluoreszenzzéhlraten
und eine so gute Photostabilitdt, dal eine Reihe von neuartigen Experimenten mit ein-
zelnen Molekiilen durchgefiihrt werden konnte. Hierzu zéhlen die direkte Beobachtung
von Singulett—Triplett—Quantenspriingen [33, 184, 185] und die Messung des ac—Stark—
Effektes an einzelnen Molekiilen [34]. Auch der Einflufl von externen Feldern [22,25,26]
und quantenoptische Effekte in der Néhe einer Microcavity [186] konnten untersucht
werden.

Molekiile aus den Sites X; und X3 andererseits zeigen bei ldngerer resonanter An-
regung lichtinduzierte spektrale Spriinge, also Anderungen ihrer Absorptionsfrequenz
[183]. Das Photoprodukt der Site X3 ist dabei auch bei 1.4 K nicht stabil und wandelt
sich innerhalb einiger zehn Sekunden wieder in den Originalzustand um, was an einer
Riickkehr der molekularen Absorptionslinie an die urspriingliche spektrale Position zu
erkennen ist. Im Rahmen von eigenen Vorarbeiten [187], die gemeinsam mit S. Kummer
durchgefiihrt wurden [183], konnte fiir Molekiile aus der Site X; gezeigt werden, dafl
diese einen bei 1.4 K stabilen Photoproduktzustand bilden. Weiterhin konnte die Ab-
sorptionsfrequenz des priméren Photoproduktes identifiziert werden und es stellte sich
heraus, dafl der Prozef reversibel ist, also durch die Anregung des Photoproduktes umge-
kehrt werden kann. Somit erschienen Terrylenmolekiile aus der X;-Site von p—Terphenyl
als ideale Kandidaten fiir detaillierte Untersuchungen zum Mechanismus von lichtindu-
zierten Frequenzspriingen einzelner Molekiile in der vorliegenden Arbeit. Hierzu sollte
die Kinetik dieses nichtphotochemischen Lochbrennprozesses genauer untersucht werden
und eventuell vorhandene sekundére Photoprodukte waren zu identifizieren. Durch die
Anwendung von verschiedenen komplementéren spektroskopischen Techniken sollten so-
dann genug Indizien gesammelt werden, um die Formulierung einer Hypothese iiber den
zugrundeliegenden Mechanismus zu ermoglichen.
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3 Experimenteller Aufbau und
Probenpraparation

Ein Grofiteil der im néchsten Kapitel vorgestellten experimentellen Ergebnisse wurde
an einer Apparatur zur frequenzselektiven Tieftemperatur—Einzelmolekiilspektroskopie
erhalten, die von J. Tittel [188] und S. Kummer [183] gemeinsam aufgebaut wurde. Diese
Apparatur stand zu Beginn der vorliegenden Arbeit voll funktionstiichtig zur Verfiigung
und wurde spéter um die zur Durchfithrung der Stark—Effekt—Messungen benétigten
Komponenten ergénzt. Nach dem Umzug nach Mainz wurde dann ein tieftemperatur-
taugliches laserscannendes Konfokalmikroskop neu aufgebaut, das zusétzlich zur fre-
quenzselektiven Arbeitsweise auch die rein rdumliche Isolierung einzelner Fluorophore
durch die mikroskopische Abbildung einer entsprechend verdiinnten Probe ermoglichen
sollte. Dadurch sollte der zugéngliche Temperaturbereich drastisch erweitert und die An-
zahl der zuginglichen Probensysteme erhoht werden. Im vorliegenden Kapitel wird diese
neue Apparatur detailliert beschrieben, ebenso wird auf die Praparation der verwendeten
Proben eingegangen. Zunéchst folgt allerdings ein kurzer Abrifl der Funktionsweise der
alten Apparatur, um die wichtigsten Unterschiede zu erldutern und einige der Griinde
fiir den Wechsel zur konfokalen Mikroskopie plausibel zu machen. Weitere Einzelheiten
kénnen bei Bedarf den oben erwidhnten Arbeiten von J. Tittel und S. Kummer entnom-
men werden.

In der rein frequenzselektiven Apparatur wurde das Anregungslicht mit einer Linse
(f=10mm) auf die Probe fokussiert und die emittierte Fluoreszenz zusammen mit ge-
streutem Laserlicht von einem Parabolspiegel gesammelt und als annédhernd kollimierter
Strahl weitergeleitet. Dieser Aufbau befand sich im Inneren eines optischen Kryostaten,
mit dem die Probe bis auf 1.4 K abgekiihlt werden konnte. Nach weitgehender spektra-
ler Abtrennung des Laserlichts wurde die verbleibende Gesamtintensitét in Abhéngigkeit
von der Anregungswellenldnge mittels eines gekiihlten Photomultipliers erfafit und mit
einer single photon counting Elektronik weiterverarbeitet. Zudem bestand die Moglich-
keit, die Fluoreszenz in einem Spektrograph zu dispergieren und auf einer CCD—Kamera
wellenlédngenselektiv aufzuzeichnen [132]. Der ausgeleuchtete Bereich innerhalb der Pro-
be betrug bei dieser Optik etwa (5 m)? x Probendicke und konnte in einer Raumrichtung
circa £50 pum lateral iiber die Probe bewegt werden. Dieser Aufbau bediente sich somit
hauptséachlich der spektralen Selektion der sich in dem relativ ausgedehnten Anregungs-
volumen befindenden Chromophore mittels einer schmalbandigen Anregungsquelle. Der
Hauptvorteil bei dieser Vorgehensweise liegt in der Méglichkeit, einen Parabolspiegel mit
hoher Einsammeleffizienz (fast 50 %) zu verwenden, wofiir aber auf raumliche Auflosung
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weitestgehend verzichtet werden mufl. Das Einsatzgebiet bleibt daher auf tiefe Tempe-
raturen beschrankt, und auf Probensysteme, die Linienverschmélerung zeigen.

Damit ist der Uberblick iiber die zu Beginn der vorliegenden Arbeit verwendete
Apparatur beendet. Etliche Bestandteile wie zum Beispiel das Lasersystem, die stabili-
sierenden Elemente im Anregungsstrahlengang und der optische Kryostat sind nahezu
identisch zu den im folgenden detailliert beschriebenen entsprechenden Komponenten
des neuen Aufbaus, so dafl die obige knappe Beschreibung an dieser Stelle geniigen soll.

3.1 Das Lasersystem

Als Anregungslichtquelle wurde ein schmalbandig emittierendes Lasersystem gewahlt,
um eine hohe Frequenzauflosung und damit die Moglichkeit zur spektralen Selektion
einzelner Absorber zu erhalten. Hierzu diente ein von einem Argonionenlaser gepump-
ter Autoscan—Farbstofflaser, der im Einmodenbetrieb die eigene Emissionswellenléange
sehr genau bestimmen und zudem computergesteuert eine beliebige Frequenz innerhalb
der Emissionsbande des verwendeten Laserfarbstoffs anfahren kann. Fine zusétzliche
externe Stabilisierung ermoglicht die Kontrolle und die Korrektur der noch verbleiben-
den langsamen Laserdrift. Das gesamte Lasersystem ist auf einem schwingungsisolierten
Tisch innerhalb einer ,,Flowbox“ aufgebaut, welche einen stdndigen laminaren Strom
von hochreiner Luft zum Schutz der empfindlichen Laseroptiken garantiert.

3.1.1 Der Argonionenlaser

Als Pumplaser wurde ein Innova 400-15 Argonionenlaser der Firma Coherent verwen-
det. Der Laser ist mit einer Automatik zur stdndigen Nachregelung der Laserspiegel auf
die optimale Stellung (power track) ausgestattet, die einen stabilen Betrieb ohne lange
Aufwiarmphasen ermoglicht. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde mit einer Lei-
stung von 6 W auf der 514.5 nm Emissionsline des Systems gearbeitet, wobei die Leistung
durch eine interne Regelung konstant gehalten wurde (light regulation mode). Trotz des
inhérenten schlechten Wirkungsgrads und der damit verbundenen erhéhten Anforderun-
gen an Stromversorgung und Kiihlung wurde ein Argonionenlaser gewahlt, um sich die
Moéglichkeit der Verwendung von wesentlich kurzwelliger emittierenden Laserfarbstoffen,
die mit den UV—-Linien des Argonionenlasers gepumpt werden miissen, fiir die Zukunft
offen zu halten.

3.1.2 Der Autoscan—Farbstofflaser

Der Autoscan—Farbstofflaser 899-29 der Firma Coherent stellt das ideale Lasersystem
zur Untersuchung von lichtinduzierten Frequenzspriingen einzelner Molekiile dar, weil
er eine schnelle und genaue automatische Anderung der Emissionsfrequenz bei sofor-
tiger Wiederherstellung der schmalbandigen Emission des aktiv stabilisierten Einmo-
denbetriebs ermoglicht. Der Strahlengang innerhalb des Ringresonators ist in Abb. 3.1
dargestellt. Als laseraktives Medium dient eine Losung des Farbstoffes Rhodamin 6G
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Abb. 3.1: Der Ringresonator des Autoscan—Farbstofflasers mit allen optischen Elementen
und dem externen Referenz—Resonator. (Zeichnung freundlicherweise zur Verfiigung gestellt
von H.-W. Augustin [189])

in Diethylenglykol, die zur Vermeidung von nennenswerter Populierung des Triplett—
Zustandes durch Umpumpen sténdig erneuert wird. Hierzu wird ein diinner Strahl der
Losung durch eine Prizisionsdiise senkrecht zum Strahlengang durch den Resonator ge-
spritzt und anschliefend durch einen Auffangschlauch wieder zur Pumpe zuriickgeleitet.
Die Emission von Rhodamin 6G umfafit in etwa den Bereich 560-630 nm, durch den
Einsatz von anderen Farbstoffen kann praktisch der gesamte sichtbare Spektralbereich
intervallweise abgedeckt werden.

Um die benotigte schmalbandige Emission zu erreichen, mufl gewéhrleistet werden,
daB von allen moglichen Resonatormoden (Abstand 0.18 GHz) nur eine einzige die La-
serschwelle iiberschreiten kann. Durch den ringférmigen Resonator wird erreicht, dafl
eine umlaufende Resonatormode die durch das Fokussieren des Pumplasers im Farb-
stoffstrahl erzeugte Besetzungsinversion vollstindig ausnutzen kann. Auf diese Art wird
vermieden, dafl in rdumlichen ,, Léchern“ die Besetzungsinversion erhalten bleibt, was das
Anschwingen weiterer Moden erméglichen wiirde. Die dabei unerwiinschte Umlaufrich-
tung wird mittels einer optischen Diode unterdriickt. In diesem Element wird durch das
Zusammenwirken der Polarisationsdrehung eines Quarz—Pliattchens (abhéngig von der
Umlaufrichtung) und eines Faraday—Rotators (abhéngig von der Richtung eines festen
Magnetfeldes) erreicht, dafl die unerwiinschte Umlaufrichtung eine doppelte Drehung
ihrer Polarisation erfahrt, wihrend sich die beiden Effekte fiir die Gegenrichtung gerade
kompensieren. Da alle optischen Elemente im Brewsterwinkel zum Strahlengang stehen,
bewirkt jede Drehung der Polarisation aus der Senkrechten heraus sofort erhthte Refle-
xionsverluste an allen diesen Elementen. Wegen des homogenen Verstarkungsprofils der
Farbstoflosung reicht ein Verlust von wenigen Prozent, wie ihn die unerwiinschte Um-
laufrichtung wegen der Polarisationsdrehung erfihrt, schon aus, um das Uberschreiten
der Laserschwelle zu verhindern.
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3.1 Das Lasersystem

Um nun aus den etwa 5000 Resonatormoden innerhalb des Verstarkungsprofils eines
typischen Laserfarbstoffs genau eine auszuwéhlen, mufl die Resonatorgiite wellenléngen-
abhéngig verdndert werden. Hierzu wird eine Kombination aus drei spektralen Filtern
mit sukzessiv engerem Bandpassbereich (filter stack) verwendet, die so aufeinander ab-
gestimmt sind, daf§ immer nur genau eine Mode bei allen drei Filtern innerhalb eines
Transmissionsmaximums liegen kann.

Die grobe Vorselektion geschieht durch einen Drei-Platten—Lyotfilter (birefringent fil-
ter), der einen freien Spektralbereich von 83 THz und einen Bandpassbereich von 1.7 THz
hat. Durch die Kombination von drei doppelbrechenden Kristallplatten unterschiedlicher
Dicke wird erreicht, dafi nur Licht aus einem bestimmten Wellenldngenbereich den Filter
ohne merkliche Anderung des Polarisationszustandes passieren kann, so daf seine Refle-
xionsverluste im Resonator gering bleiben. Durch Drehung des Lyotfilters um eine zur
Eintrittsfliche senkrechte Achse kann der Winkel, den der Laserstrahl mit der optischen
Achse der doppelbrechenden Kristalle einschlieit, verdndert werden. Da sich hierbei
der Brechungsindexunterschied zwischen dem ordentlichen und dem auflerordentlichen
Strahl dndert, wird so die Einstellung des Transmissionsmaximums auf eine gewiinschte
Wellenldnge moglich. Die Emissionsbandbreite des Farbstofflasers wird durch den Lyot-
filter allein auf etwa 2 GHz eingeschriankt.

Die beiden anderen Filter sind zwei Etalons, ein ,,diinnes® Etalon, das aus einem
Glasplittchen besteht (FSR: 225 GHz, BP: 130 GHz) und ein , dickes® Luftspalt—Etalon
(FSR: 10 GHz, BP: 5 GHz), deren frequenzselektive Transmission durch die Bedingung
fiir destruktive Mehrfachinterferenz der an den Grenzflachen reflektierten Teilstrahlen
gegeben ist. Die Durchstimmung erfolgt hier durch Drehung des Glasplattchens bezie-
hungsweise durch Anderung des Luftspalts mittels eines Réhrenpiezos.

Nach dem Einsetzen der beiden Etalons lauft der Laser im Einmodenbetrieb. Durch
Druckschwankungen im Farbstoffstrahl und Stérungen der Resonatorlinge (Vibratio-
nen, Luftdruck- und Temperaturdnderungen) bedingt, betriagt die verbleibende Emissi-
onsbandbreite etwa 20 MHz, da es noch zu Modenspriingen innerhalb der Transmissi-
onskurve des dicken Etalons kommen kann. Um die minimale Emissionsbandbreite von
circa 500kHz zu erreichen, miissen diese Storungen durch die mitgelieferte Regelelek-
tronik des Lasers kompensiert werden. Hierzu wird ein Bruchteil des ausgekoppelten
Laserstrahls in einen thermostatisierten Referenz—Resonator (reference cavity) geleitet
und die Intensitédt des transmittierten Lichts gemessen, wobei iiber einen Normierungs-
kanal reine Intensitéitsschwankungen eliminiert werden. Eine Frequenzénderung fiihrt
nun zu einer verdnderten Transmission durch den Referenz—Resonator, die von der Re-
gelelektronik detektiert und durch Anderungen im Laser-Resonator korrigiert werden
kann. Hierzu kann der Regelkreis die Stellung eines Glasplattchens anpassen, wodurch
sich die effektive Resonatorlinge éndert (scanning brewster plate, fiir niederfrequente
Storungen unterhalb 10 Hz), und einen piezomontierten Spiegel nachfahren (tweeter, fiir
hochfrequente Stérungen bis 10 kHz). Ein zweiter Regelkreis sorgt simultan dafiir, dafl
das Transmissionsmaximum des dicken Etalons immer genau bei der selektierten Reso-
natormode bleibt. Hierzu wird eine schwache Oszillation des Etalonpiezos erzeugt, aus
der ein phasenselektiv detektiertes Fehlersignal zur Nachfiihrung der Piezospannung ge-
wonnen werden kann ( “dither and track”Methode). Sind beide Regelkreise aktiv, so
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spricht man auch vom ,aktiv stabiliserten Einmodenbetrieb des Farbstofflasers.

Um die Frequenz des aktiv stabilisierten Farbstoffasers verstimmen zu kénnen, mufl
nur der Referenz—Resonator in einer definierten Art und Weise veréndert und der Laser—
Resonator von den Regelkreisen automatisch nachgefiihrt werden. Hierzu befindet sich
im Referenz—Resonator ein Glasplattchen, das ebenso wie das analoge Stellelement im
Laser—Resonator verkippt werden kann. Eine an den Wellenldngenbereich des verwen-
deten Farbstoffs angepafite Spannungsrampe bewirkt ein kontinuierliches Verstimmen
der Transmissionsmaxima der Referenz um maximal 30 GHz, was zu einem ebensol-
chen Frequenzversatz der Laseremission fiihrt. Innerhalb des 30 GHz Fensters konnen
beliebige kleinere Frequenzscans durchgefiihrt werden. Zum Verlassen dieses Bereichs
andererseits miissen die Regelkreise kurzzeitig deaktiviert und Lyotfilter sowie diinnes
Etalon von Hand auf die neue Wellenlénge eingestellt werden, bevor wieder in den aktiv
stabilisierten Betrieb iibergegangen werden kann.

Der Autoscan—Laser bietet die vollstandige Automatisierung der zum Schlufl an-
gesprochenen Prozedur. Hierzu wird iiber ein Computerprogramm und eine spezielle
Schnittstelle direkt auf die Regelelektronik des Lasers zugegriffen, auflerdem befinden
sich im Laserkopf zwei zusétzliche Sensoren und ein Steppermotor zur Verstellung des
Lyotfilters. So ist es moglich, die Transmissionsmaxima aller drei spektralen Filter auf
eine Frequenz zu optimieren, die sich (wegen der 10 GHz—Schritte des dicken Etalons)
um maximal 5 GHz von der Zielfrequenz unterscheidet. Durch Korrektur der Stellung
des Glaspléttchens im Resonator wird dann die verbleibende Differenz ausgeglichen.

Zur genauen Messung der Wellenldnge verfiigt der Autoscan iiber ein fest am Laser-
kopf montiertes Wavelength—Meter (nicht in Abb. 3.1 eingezeichnet), das aus zwei Unter-
einheiten aufgebaut ist. Zur groben Wellenléngenbestimmung dienen zwei optisch aktive
Kristalle (optical activity monochromator, OAM) von leicht unterschiedlicher Léange, die
thermostatisiert sind und iiber die Wellenldngenabhéngigkeit der spezifischen Polarisa-
tionsdrehung arbeiten. Der Drehwinkel des transmittierten Lichts wird dabei mit Hilfe
eines rotierenden Folienpolarisators bestimmt. Zur Erhchung der Genauigkeit ist die
Lange der OAMs so gewéhlt, dafl die Drehung der Polarisation in jedem Fall mehrere
vollstdndige Umlaufe (360°) umfaBt. Aus dem Differenzwinkel der beiden OAMs kann
dabei vorab die zur genauen Auswertung benotigte Anzahl der 360 °~Umléufe errechnet
werden. Mittels der OAMs kann so die Laserfrequenz auf etwa =60 GHz genau bestimmt
werden. Die notwendige Eichung erfolgt vor Auslieferung des Lasers in den USA, kann
aber, zum Beispiel beim Ubergang auf einen anderen Laserfarbstoff, jederzeit vom An-
wender wiederholt werden, sofern ein auf +lcm™! genauer externer Frequenzstandard
zur Verfiigung steht.

Die genaue Bestimmung der Wellenldnge erfolgt mittels zweier ebenfalls thermostati-
sierter Prézisionsetalons (vernier etalon, VET). Diese beiden Etalons unterscheiden sich
um knapp 5% in ihrem freien Spektralbereich (typische Werte: 6.5 GHz und 6.8 GHz),
was zu einem sich kontinuierlich mit der Wellenldnge dndernden Versatz zwischen ih-
ren Transmissionsmaxima fiithrt (engl. vernier = Nonius). Zeichnet man bei einem Fre-
quenzscan des Farbstofflasers die Transmissionskurven beider VETSs simultan auf, so
erhdlt man ein Muster, welches sich etwa alle 150 GHz wiederholt, also die Fehlergren-
zen der OAM-Messung gerade umfafit. In der Praxis geniigt ein VET-Scan von etwa
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15GHz, um aus dem Abstand der Transmissionsmaxima die Wellenldnge genau zu be-
stimmen, wenn der ungefihre Wert aus der OAM-Messung zugrundegelegt wird. Die
Firma Coherent garantiert hierfiir eine absolute Genauigkeit von +200 MHz und eine
relative Genauigkeit (Reproduzierbarkeit) von +£50 MHz. Die VETSs werden fiir jedes
Autoscan-System individuell geeicht, wegen der héheren erforderlichen Genauigkeit gibt
es fiir diese Kalibrierung (anders als bei den OAMs) keine Standardprozedur zur Wie-
derholung durch den Anwender. Alle erforderlichen Eichkonstanten sind in einem fiir
jeden Laser angefertigten Eichprotokoll verzeichnet und werden ab Werk in der Softwa-
re voreingestellt.

Die mitgelieferte Autoscan—Software enthélt Routinen zur Laseransteuerung und Da-
tenerfassung, wie auch Unterprogramme zur Fehlersuche und zur Unterstiitzung der re-
gelméfig erforderlichen Nachjustagen am Wavemeter und der bei einem Farbstoffwechsel
zusatzlich notwendigen Nachkalibrierung der OAMs. Eine vom Anwender eingegebene
Wellenldnge wird angefahren, indem zunéchst die aktuelle Wellenléinge bestimmt und
daraus die erforderlichen Verdinderungen am Lyotfilter sowie am diinnen und am dicken
Etalon berechnet werden. Wihrend der anschlieenden sukzessiven Verstellung dieser
Elemente wird immer wieder eine Wellenldingenbestimmung durchgefiihrt, um die vorab
berechneten Werte gegebenenfalls korrigieren zu kénnen. Nach erfolgter Einstellung der
drei spektralen Filter wird schliellich durch die Feinjustage der scanning brewster plate
im Resonator die Zielwellenldnge genau erreicht. Von jeder aktuellen Wellenldnge aus
kann das Programm Frequenzscans durchfithren, die bis zu etwa 1000 GHz umfassen
kénnen. Dazu werden jeweils aufeinanderfolgende 10.2 GHz Scans mit leichtem spektra-
lem Uberlapp ausgefithrt, wobei zwischen diesen Segmenten stets die Wellenlinge genau
nachkorrigiert wird. Wéhrend der einzelnen Scans kénnen bis zu drei Eingabekanéle (12-
Bit A/D-Wandler) simultan ausgewertet werden. Das Programm setzt dann die Daten
mittels der VET-Kurven zu einem nahtlosen und mit einer Frequenzachse versehenen
Block zusammen, der in einem programmspezifischen bindren Format oder als universell
lesbare ASCII-Tabelle abgespeichert werden kann. Das Programm erfordert einen eige-
nen Rechner, da es nur im ,,echten® MSDOS—Modus lauffdhig ist und einige zeitkritische
Routinen enthélt, welche auf Hardware—Interrupts zuriickgreifen. Die Einbindung die-
ses Rechners in ein iibergeordnetes Mefiprogramm ist mittels einer RS-232—-Schnittstelle
und einer (leider sehr rudimentiren) Kommandosprache moglich, wurde aber in der hier
vorgestellten Apparatur anders realisiert (sieche Unterkapitel 3.2.5).

3.1.3 Die externe Laserstabilisierung

Der Referenz—Resonator des Farbstofflasers und die frequenzselektiven Elemente des
Wavelength—Meters sind zwar thermostatisiert, werden aber nicht auf genauere externe
Standards nachgeregelt. Geméafl den Angaben des Herstellers ist daher eine Frequenzdrift
des aktiv stabilisierten Systems von bis zu 100 MHz pro Stunde méglich. Auch durch
eine regelméflige Kontrolle mit der Autoscan—Software kann, wie im vorherigen Unter-
kapitel ausgefiihrt, keine bessere Genauigkeit als £50 MHz erreicht werden. Diese Lei-
stungsmerkmale sind fiir genaue Messungen an einzelnen Molekiilen nicht ausreichend,
da deren Linienbreiten oft weniger als 50 MHz betragen und manche Experimente sich
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iiber einen Zeitraum von mehreren Stunden erstrecken konnen. Daher ist eine zusétzliche
Stabilisierung des Lasersystems auf einen stabileren externen Standard wiinschenswert,
damit ein Molekiil iiber ldngere Zeit stindig in Resonanz gehalten oder ein bestimmter
Frequenzbereich mehrfach reproduzierbar iiberstrichen werden kann. Zu diesem Zweck
ist von S. Mais in Miinchen eine externe Stabilisierung konzipiert und aufgebaut worden,
die dann nach Mainz mitgebracht und im Rahmen der vorliegenden Arbeit in verein-
fachter Form und mit leicht verdnderter Regelelektronik genutzt wurde. Eine detaillierte
Beschreibung des optischen Aufbaus und der Regelelektronik ist in der Doktorarbeit von
S. Mais [190] zu finden, hier soll nur kurz erldutert werden, wie diese Stabilisierung zum
»passiven® Mitprotokollieren der Laserdrift verwendet wurde. (Eine vereinfachte Skizze
des Strahlengangs ist in Abb. 3.3 enthalten.)

Der zur Stabilisierung benétigte externe Standard wird von einem frequenzstabili-
sierten Helium-Neon-Laser zur Verfiigung gestellt, bei dem eine kontinuierliche Mes-
sung des Intensitédtsverhéltnisses zweier Resonatormoden stattfindet, welche sich in ih-
rer Frequenz und ihrer Polarisation unterscheiden (Melles Griot, 05ST0901). Aus dieser
Messung wird ein Fehlersignal generiert, mit dessen Hilfe die Resonatorlidnge so nachge-
regelt werden kann, dafl die Frequenzdrift iiber einen Zeitraum von 8 Stunden weniger
als 3MHz betrdagt. Auf diesen HeNe—Standard wird nun ein konfokales Fabry—Perot—
Etalon (Coherent Spectrum Analyzer, Modell 216, FSR: 300 MHz), stabilisiert. Hierzu
wird einer der Spiegel des Etalons, der auf einem Piezoelement montiert ist, so verfahren,
daB die resultierende Resonatorliange genau der Flanke eines Transmissionspeaks (Halb-
wertsbreite etwa 1.5 MHz) der HeNe-Emission entspricht. In dieser Situation resultiert
aus jeder Verdnderung der Etalon—-Geometrie ein vorzeichenbehaftetes Fehlersignal, das
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Abb. 3.2: Die zeitabhéngige Frequenzdrift des Autoscan—Farbstofflasers im aktiv stabilisier-
ten Einmodenbetrieb. Zur Bestimmung der Drift wurden in regelméfiigen Absténden Fre-
quenzscans des Farbstofflasers durchgefithrt (Av = 800 MHz, A\g = 575.000 nm) und dabei
Transmissionskurven eines stabilisierten Fabry—Perot—Etalons aufgezeichnet. Die relative Fre-
quenzdrift ergibt sich dann aus dem spektralen Versatz der jeweiligen Transmissionskurve
relativ zu der bei t = 0 aufgenommenen.
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die Regelelektronik [190] zur Korrektur des Spiegelabstandes veranlafit. Dadurch wird
der Fabry—Perot—Resonator zu einem (relativen) Frequenzstandard, dessen Langzeitsta-
bilitdt der des HeNe—Lasers entspricht. Bei jedem ausgefiihrten Frequenzscan des Farb-
stofflasers kann nun dessen Transmissionssignal (durch das stabilisierte Etalon) simultan
zur Datenerfassung mit aufgezeichnet werden. Aus dem Versatz der Transmissionspeaks
zwischen aufeinanderfolgenden Scans wird dann die Laserdrift ermittelt und bei der Aus-
wertung der Daten automatisch korrigiert. Die Eichung des Scanbereichs ist iiber den
bekannten freien Spektralbereich des Referenz—Resonators moglich. Die Strahlen von
Farbstofflaser und HeNe—Referenz werden dabei iiber ihre Polarisation unterschieden,
so dafl ihre Intensititen mit separaten Photodioden gemessen werden konnen. Abbil-
dung 3.2 zeigt ein Beispiel fiir die auf diese Art innerhalb von zwei Stunden beobachtete
Frequenzdrift des verwendeten Lasersystems.

Die Laserstabilisierung ermdoglicht es auflerdem, iiber einen zweiten Regelkreis die
durch das stabilisierte Etalon transmittierte Intensitét der Farbstofflaser—Emission zu
nutzen, um deren Frequenz iiber Stunden auf einem konstanten Wert zu halten (,,aktive*
externe Stabilisierung) [190]. Frequenzscans kénnen dann mittels eines akusto-optischen
Modulators durchgefiihrt werden. Da dieser Modus aber die schnelle Anderung der Emis-
sionswellenlénge um +1nm — wie sie fiir die vorliegende Arbeit erforderlich war — stark
erschwert, wurde auf seine Implementierung verzichtet.

3.2 Das Tieftemperatur—Konfokalmikroskop

Die im Rahmen dieser Doktorarbeit aufgebaute Apparatur sollte die mikroskopische und
spektroskopische Untersuchung von einzelnen Molekiilen iiber einen Temperaturbereich
von 1.4 K bis Raumtemperatur ermdoglichen. Hierzu waren verschiedenste Komponenten
zur Konditionierung des Anregungslichts, eine geeignete Optik mit hoher Einsammelef-
fizienz zur raumlichen Abbildung der Probe, ein optischer Kryostat zur Erreichung der
tiefen Temperaturen, leistungsfihige spektrale Filter zur Abtrennung des Anregungs-
lichts, effiziente Photodetektoren und ein Mefprogramm zur Steuerung und Datenerfas-
sung erforderlich. Abbildung 3.3 zeigt eine Ubersichtsskizze des Aufbaus, die einzelnen
Bestandteile werden dann nachfolgend im Detail erklért.

3.2.1 Der Anregungsstrahlengang

Die optischen Elemente im Anregungsstrahlengang dienen dazu, den Laserstrahl so
zu konditionieren, dafl ein stabiler Langzeitbetrieb des mikroskopischen Systems mit
moglichst optimaler Leistung der abbildenden Optik gewéhrleistet ist. Aulerdem kénnen
Intensitédt und Polarisation des Anregungslichts elektronisch geregelt und den jeweiligen
Bediirfnissen des Experiments angepafit werden.
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Das Tieftemperatur—Konfokalmikroskop (weitere Erlduterungen im Text)

Abb. 3.3
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3.2 Das Tieftemperatur—Konfokalmikroskop

R&aumliche Filterung und Intensitéitsstabilisierung

Bei einem Frequenzscan des Farbstofflasers miissen optische Elemente in dessen Resona-
tor bewegt werden, was zu einem leichten Strahlversatz und zu Intensitatsschwankungen
fithrt. Zur rdumlichen Stabilisierung wird daher der Laserstrahl iiber eine Glasfaser zum
Experiment gefiihrt. In diesem Wellenleiter propagiert das Licht innerhalb eines runden
Kerns mit (im Vergleich zum Mantel) hohem Brechungsindex entlang der Faserachse,
weil an der Grenzflache zum Mantel Totalreflexion auftritt. Bei single mode Fasern ist der
Kerndurchmesser so gewéhlt, daf§ oberhalb einer bestimmten Grenzwellenlidnge (cut—off
wavelength) nur noch eine saubere gaufiformige TEMgy—Mode weitergeleitet wird. Eine
single mode Faser wirkt somit auch als Raumfilter und ersetzt daher im hier vorgestell-
ten Aufbau das Anregungspinhole aus Abb. 2.8. Da unterhalb der cut—off Wellenldnge
diese rdumliche Filterung nicht mehr gegeben ist, wurde eine moglichst kurzwellige Faser
gewihlt, um die Apparatur fiir einen grofleren Wellenléngenbereich nutzbar zu machen.
Man erkauft sich dies allerdings durch héhere Verluste beim Einkoppeln ldngerer Wel-
lenldngen, da fiir sie jetzt der Kerndurchmesser eigentlich zu klein ist. Fiir die in der
vorliegenden Arbeit benotigten Wellenldngen um 579 nm konnte eine Transmission von
knapp 20 % erreicht werden, was angesichts der hohen mit Rhodamin 6G erzielbaren La-
serleistungen aber mehr als ausreichend war. Um einen stabilen Polarisationszustand am
Experiment zu gewéhrleisten, wurde eine polarisationserhaltende single mode Faser ver-
wendet (Fibercore, HB450). Bei solchen Fasern wird durch eine vom Mantel verursachte
definierte Verspannung der Kern doppelbrechend. Wenn dann linear polarisiertes Licht
genau (1-2°) parallel oder senkrecht zur optischen Achse des Kerns eingekoppelt wird, so
erhdlt man am Auskoppelende ebenfalls linear polarisiertes Licht mit hohem Polarisati-
onskontrast. Zum Ein- und Auskoppeln dienten Mikroskopobjektive, die auf die Apertur
der Faser abgestimmt waren, wobei am Auskoppelende ein kollimierter Strahl erzeugt
wurde, dessen Durchmesser (=~ 2mm) auf die Aperturen der nachfolgenden optischen
Elemente abgestimmt wurde.

Nach der Faser ist der Strahl dann rédumlich fixiert, allerdings fiithrt jeder Strahl-
versatz am Einkoppelende zu einer zusétzlichen Intensitdtsschwankung. Zur Eliminie-
rung aller Intensitdtsschwankungen wurde ein elektro-optischer Intensitétsstabilisator
eingesetzt (Cambridge Research & Instrumentation, LS-100-VIS). Dieser besteht im we-
sentlichen aus einer Pockelszelle, einem Polarisator und einer Photodiode. Die mitge-
lieferte Regelelektronik kontrolliert sténdig (Bandbreite 200 kHz) die von der Photo-
diode registrierte Laserleistung, bei einer Abweichung vom Sollwert kann durch eine
Spannungsédnderung an der Pockelszelle der Polarisationszustand der Laserstrahlung so
verdndert werden, daf3 ein groferer oder kleinerer Anteil der Eingangsleistung den Po-
larisator passiert. Das Gerit hélt die Ausgangsleistung auf +0.1 % konstant auf einem
Sollwert, der zwischen etwa 20 % und 80 % der Eingangsleistung gewéhlt werden kann.
Im Interesse eines stabilen Langzeitbetriebs wurde normalerweise ein Sollwert in der
Mitte dieses Regelbereichs gewéhlt.
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3 Experimenteller Aufbau und Probenpréaparation

Einstellung von Laserleistung und -polarisation

Zur groben Voreinstellung der zum Experiment geleiteten Laserleistung dient ein varia-
bler Abschwiécher (Newport, M-925B). Dieser enthélt zwei gegenlaufig bewegliche Keilab-
schwécher, die so angeordnet sind, dafi der zweite Keil den Strahlversatz durch den ersten
Keil immer gerade kompensiert. Eine simultane Verdnderung der Position beider Keile
iiber ein mechanisches Getriebe erméglicht die stufenlose Einstellung der Abschwéichung
bis maximal OD 3.0.

Als elektronisch ansteuerbares Element zur Feineinstellung der Anregungsleistung
fungiert ein Lichtsteuersystem auf Fliissigkristallbasis (Newport, 932-05-V1). Ahnlich
wie bei einer Pockelszelle kann auch hier iiber eine duflere Spannung die Doppelbre-
chung des Mediums variiert werden, was Auswirkungen auf den Polarisationszustand
eines transmittierten Strahls hat. Daher kann auf diese Art und Weise die transmittierte
Leistung durch einen nach dem Element angebrachten polarisationsabhéngigen Strahl-
teiler reguliert werden. Im Unterschied zur Pockelszelle arbeitet das Fliissigkristall-
Element allerdings nicht mit einer Gleichspannung, sondern mit einer 2 kHz-Rechteck—
Wechselspannung, die von der Steuereinheit (Newport, 932-CX) erzeugt wird. Von der
Amplitude dieser Wechselspannung, die der Anwender iiber einen BNC-Eingang fest-
legen kann, hidngt dann die Phasenverzogerung zwischen ordentlichem und aufleror-
dentlichem Strahl — und damit die Polarisationsénderung — ab. Der Hauptvorteil von
Fliissigkristall-Systemen gegeniiber den Pockelskristallen liegt in ihrem niedrigen Preis,
allerdings betragt die maximal mogliche Modulationsfrequenz nur etwa 12.5 Hz.

Ein weiteres elektro-optisches Element dient zur Drehung der Polarisationsrichtung
des Anregungslichts um einen beliebigen Winkel bis zu 180°. Hierzu wird eine weitere
Pockelszelle (Gsdnger, LM0202) mit einem Fresnel-Rhombus (A/4-Phasenverzogerung)
kombiniert. Der Laserstrahl tritt zundchst durch die Pockelszelle, die so ausgerichtet ist,
daf} ihre optische Achse einen Winkel von 45° mit der Polarisationsrichtung des Strahls
einschlieBt. Je nach der anliegenden Spannung bleibt die lineare Polarisation erhalten
(keine Phasenverzogerung), oder es entsteht zirkular polarisiertes (A/4—Phasenverzoge-
rung) oder um 90° gedrehtes, wiederum linear polarisiertes Licht (A/2-Phasenverzoge-
rung). In den beiden Ubergangsgebieten zwischen diesen drei Sonderfillen ergeben sich
elliptisch polarisierte Zusténde, deren eine Hauptachse mit der urspriinglichen Polari-
sationsrichtung des Laserstrahls zusammenfillt. Der Fresnel-Rhombus ist nun so aus-
gerichtet, daf} seine optische Achse zur urspriinglichen Polarisationsrichtung des Lasers
parallel ist. Daher tritt das um 0° und 90 ° gedrehte linear polarisierte Licht unverdndert
durch dieses Element, wihrend aus dem zirkular polarisierten Zustand durch die \/4-
Phasenverzogerung ein um 45 ° gedrehter linearer Zustand erzeugt wird. Die elliptischen
Zwischenzusténde liefern ebenso linear polarisiertes Licht, die Drehwinkel liegen ent-
sprechend zwischen denen der drei Sonderfille. Wird die Spannung an der Pockelszelle
iiber die \/2-Spannung hinaus weiter erhoht, so erhélt man elliptische Zustédnde mit
umgekehrtem Umlaufsinn, die dann nach dem Fresnel-Rhombus die Drehwinkel > 90 °
ergeben.

Die an der Pockelszelle anliegende Spannung wird von einem Verstérker (Gsdanger,
LIV20) bereitgestellt. Dieser kann entweder zum schnellen Schalten zwischen zwei vor-
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3.2 Das Tieftemperatur—Konfokalmikroskop

eingestellten Zustédnden (typischerweise 0° und 90°) benutzt werden oder iiber einen
separaten Eingang zur kontinuierlichen Drehung der Polarisation von 0° bis 180°. Da-
zu mufl fiir jede Wellenlinge und Modulationsfrequenz die richtige Kombination von
Offset- und Amplitudenspannung gefunden werden. Dies geschieht, indem nach dem
Fresnel-Rhombus ein Polarisator in den Strahlengang eingesetzt wird, dessen transmit-
tierte Intensitdt man bei eingeschalteter Modulationsspannung mit einer Photodiode und
einem Oszilloskop aufzeichnet. Die Modulationsparameter werden dann solange iterativ
veréndert, bis man die erwartete symmetrische (cos a)?~Kurve erhélt. Zur Erzeugung der
Ségezahn—Modulationsspannung diente dabei ein Frequenzgenerator (Hewlett Packard,
8116A).

Strahlaufweitung und dichroitischer Strahlteiler

Ein Mikroskopobjektiv erreicht die optimale laterale Auflssung nach (2.40) nur dann,
wenn es ausreichend ausgeleuchtet wird, weil die effektiv ausgenutzte Apertur die ent-
scheidende Grofle ist. Durch einen Strahlaufweiter, bestehend aus zwei Mikroskopobjek-
tiven unterschiedlicher Brennweite, wurde sichergestellt, daf3 die Eingangsapertur des
Mikroskopobjektivs (() &~ 6 mm) mit einer {iber den ganzen Bereich annidhernd konstan-
ten Intensitéit voll ausgeleuchtet wurde (plane wave limit). Hierbei mufite die Nachver-
groferung durch das telezentrische System (siehe unten) berticksichtigt werden.

Der dichroitische Strahlteiler hat die Aufgabe, das Anregungslicht zu reflektieren
und die riickgeleitete Stokes-verschobene Fluoreszenz zum Detektionszweig passieren
zu lassen. Im allgemeinen verwendet man dichroitische Strahlteiler, deren Flankenmit-
te (50 % Reflexion und 50 % Transmission) etwa 15-20nm hoher liegt als die Anre-
gungswellenldnge. Besondere Sorgfalt ist bei der Planung von polarisationsabhéngigen
Messungen erforderlich, da die Transmissionskurve eines dichroitischen Strahlteilers po-
larisationsabhéngig um bis zu 10 nm verschoben werden kann, was bei einer zu nahe an
der Flanke liegenden Anregungswellenléinge zu storenden Intensitdtsmodulationen bei
Polarisationsdrehung fiihrt. Da viele Hersteller auch auf Anfrage keine polarisations-
abhéngigen Transmissionskurven liefern konnen oder wollen, hilft nur ein Ausprobieren
von verschiedenen in Frage kommenden Fabrikaten. Fiir den in der vorliegenden Arbeit
relevanten Wellenléngenbereich um 579 nm konnte ein dichroitischer Strahlteiler gefun-
den werden (Omega Optical, 600DRLP), bei dem alle solchen Storeffekte unterhalb einer
5 %—Schwelle lagen.

3.2.2 Das telezentrische System

Wie in Kapitel 2.3.2 ausgefiihrt, wird bei der konfokalen Mikroskopie das rdumliche Bild
durch punktweises Abrastern der Probe erzeugt. Dies kann nun durch eine Bewegung der
Probe selbst oder durch eine leichte Verkippung des Anregungs- und Detektionsstrah-
lengangs geschehen. Bei der hier vorgestellten Apparatur wurde letztere Vorgehensweise
gewdhlt, weil es dadurch méglich war, die fiir das Scannen verantwortlichen Elemente
gut zugénglich aulerhalb des Kryostaten aufzubauen und die beim Arbeiten mit Piezo-
scannern bei tiefen Temperaturen auftretenden Probleme zu umgehen. Es wurde somit
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3 Experimenteller Aufbau und Probenpréaparation

ein laserscannendes Konfokalmikroskop aufgebaut, wie es als kommerzielles Gerét fiir
den Einsatz bei Raumtemperatur bereits fest etabliert ist.

Das Prinzip des laserscannenden Konfokalmikroskops beruht darauf, mit einem be-
weglichen Spiegel den Anregungsstrahl in zwei Achsen zu verkippen und den Drehpunkt
dieser Kippbewegungen genau in das Mikroskopobjektiv abzubilden. Wegen der Um-
kehrbarkeit des Strahlengangs werden hierbei Anregungs- und Detektionsvolumen glei-
chermaflen iiber die Probe bewegt. In den kommerziellen Raumtemperatur—-Mikroskopen
werden zur Verkippung des Strahls normalerweise Galvanometerspiegel verwendet, die
ein schnelles Verstellen und eine hohe Reproduzierbarkeit durch die Verwendung von ka-
pazitiven Positionssensoren und einer closed loop Regelelektronik bieten. Allerdings kann
pro Galvoelement nur in einer Richtung verkippt werden, was zwei separate Spiegel mit
unterschiedlichen Drehpunkten und eine kompliziertere Optik zur Korrektur von Ab-
bildungsfehlern erforderlich macht. Fiir den hier beschriebenen Aufbau wurde eine ein-
fachere und kostengiinstigere Variante gewihlt: Ein kardanischer Spiegelhalter (Physik
Instrumente, B-455.20), der mit zwei Steppermotoren (Physik Instrumente, M-222.20)
ausgestattet ist und somit die zum X/Y-Scannen benétigten zwei Freiheitsgrade direkt
zur Verfiigung stellt. Die durch die Motoren bedingte geringere Scangeschwindigkeit hat-
te auf die hier durchgefithrten Messungen keinen negativen Einfluf3; weil letztendlich die
Frequenzscans der geschwindigkeitsbestimmende Faktor waren. Fiir Experimente, die
das schnelle Abbilden eines grofleren Bereichs erforderlich machen, kann die Appara-
tur zur Umgehung der langsamen Motoren in einer Weitfeld—Abbildungs—Konfiguration
betrieben werden (siehe Unterkapitel 3.3).

Das Prinzip des telezentrischen Systems, welches den Drehpunkt von der Spiegelo-
berfliche auf das Mikroskopobjektiv im Kryostaten abbildet, ist in Abb. 3.4 veranschau-
licht. Fiir einen unendlich diinnen Strahl wiirde eine einzige Linse geniigen, um den Dreh-
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Abb. 3.4: Der Aufbau des telezentrischen Systems, welches das Scannen des Anregungsspots
iiber die Probe ermdglicht.

punkt auf dem Spiegel in das Mikroskopobjektiv abzubilden. Spiegel, Linse und Objektiv
miifiten dazu nur so angeordnet werden, daf die Linsengleichung f~! = ¢~ ' + b1 erfiillt
ist. Um andererseits aus einem kollimierten Strahl endlichen Durchmessers auf der Seite
des Objektivs wieder einen kollimierten Strahl zu erhalten, ist die Verwendung eines
Teleskops, also einer Kombination von zwei Linsen, deren Abstand gerade der Summe
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3.2 Das Tieftemperatur—Konfokalmikroskop

ihrer Brennweiten entspricht, erforderlich. Spiegel und Mikroskopobjektiv werden dann,
wie in Abb. 3.4 dargestellt, auf den beiden dufleren Brennpunkten des Systems plaziert.
Der vom Spiegel ausgehende kollimierte Strahl wird dann immer auf einen Punkt in der
Brennebene von L fokussiert, dessen Abstand von der optischen Achse von dem Winkel
a1 und der Brennweite f; abhédngt. Da dieser Punkt aber auch in der Brennebene von
Ls liegt, erhélt man auf der Seite des Objektivs wiederum einen kollimierten Strahl, der,
abhéngig von der Brennweite fo, den Winkel as mit der optischen Achse einschlieft.
Durch einfache geometrische Uberlegungen ergibt sich fiir diinne Linsen im Rahmen der
paraxialen Naherung (tan o; = sino; ~ «;):

Qg = % (03] (31)
Fiir die Durchmesser d; der beiden Strahlen erhélt man entsprechend:
f2
d 3.2
=g (32)

Die Wahl der Brennweiten f; und f; bei dem hier beschriebenen Aufbau ergab sich
aus einigen durch andere Komponenten verursachten geometrischen Beschriankungen; ge-
nerell wurde versucht, alle Strahlwege moglichst kurz zu halten, um die Auswirkungen
von etwaigen mechanischen Instabilitdten zu minimieren. Im Inneren des Kryostaten be-
trug wegen der Abmessungen des Probenraums der minimal mégliche Abstand zwischen
Objektiv und Eintrittsfenster 80 mm, was die Wahl von f; nach unten begrenzte. Die
letztendlich verwendeten Werte waren f; = 140 mm und f = 100 mm. Fiir beide Linsen
wurden antireflex-beschichtete Prazisionsachromate gewéhlt, um die chromatischen und
sphérischen Aberrationen des Systems so klein wie moglich zu halten.

Nach den Spezifikationen des Herstellers entspricht ein Schritt der Steppermotoren
einer Verkippung des Spiegels um 0.295 arcsec, und damit einer Verkippung des Strahls
um 0.59arcsec. Geméf (3.1) erhdlt man mit der Brennweite des Mikroskopobjektivs
fymo = 2.9mm hieraus den Eichfaktor des Strahlscanners von 11.6 nm/count. Die prak-
tisch erreichbare Bewegungsauflosung liegt aus Griinden der Motormechanik allerdings
um einen Faktor von etwa 1.7 hoher, ndmlich bei 19.7 nm. Dies ist bei einer zu erwarten-
den optischen Auflésung im Bereich von 500 nm ausreichend zur genauen Positionierung
eines Molekiils in der Mitte des Anregungsspots. Die maximal erzielbare Scangeschwin-
digkeit betriigt etwa 100 um/s, was zur Abrasterung eines 20 x 20 ym? Bereiches in
256 x 256 Punkten bei einer Integrationszeit von 1 ms pro Datenpunkt leicht ausreicht.

3.2.3 Kryostat und Probenhalter

Zur Erreichung der fiir die frequenzselektive Einzelmolekiilspektroskopie notigen tiefen
Temperaturen wurde ein optischer Kryostat (Janis Research Company, SVT-10CNDT)
mit fliissigem Helium als Kiihlmittel verwendet. Dieser Kryostat besitzt zur Vorkiihlung
einen Tank fiir fliissigen Stickstoff, der die Form eines Zylindermantels hat und ein He-
liumreservoir gleicher Form sowie den zylindrischen Probenraum umschliefit. Diese drei
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3 Experimenteller Aufbau und Probenpréaparation

Bestandteile sind durch ein Stiitzvakuum voneinander und von der Auflenwelt thermisch
isoliert, wobei die Zwischenrdume zur Vermeidung des strahlenden Warmeiibertrags
zusétzlich mit vielen locker gewickelten Schichten einer reflektierenden Isolationsfolie
ausgekleidet sind. Vom Heliumreservoir ist der Transfer von fliissigem Helium in den Pro-
benraum durch eine Kapillarleitung méglich und kann mittels eines speziellen Kaltventils
geregelt werden. Im Badbetrieb fiillt man dabei den Probenraum mit fliissigem Helium
und bringt so die Probe auf 4.2 K. Durch Erniedrigung des Gasdrucks iiber dem fliissigen
Helium kann dessen Temperatur bei Bedarf bis auf 1.4 K erniedrigt werden. Im Verdamp-
ferbetrieb wird die Probe durch einen stédndigen Strom von Helium gekiihlt, welches am
Eintrittsort in den Probenraum verdampft und nach oben abgepumpt wird. Die Tem-
peratur wird am Heliumverdampfer und am Probenort mit je einem Sensor kontrolliert,
der auf der genau bekannten Temperaturabhéngigkeit der Strom/Spannungs—Kennlinie
einer Siliziumdiode (Lakeshore, DT-470-CU-13) beruht. Ein Temperatur—Controller mit
PID-Regelkreis (Lakeshore, Model 330-11) kann durch die Ansteuerung einer am Heli-
umverdampfer sitzenden Heizung die Temperatur auf einem vorgegebenen Sollwert im
Bereich von etwa 2 K bis 300 K halten.

Der Kryostat besitzt vier seitliche Fenster, die auf einer Hohe von etwa einem Zehntel
seiner Gesamtldnge im unteren Teil des Probenraums angebracht sind, und ein Bodenfen-
ster, durch das in der vorliegenden Arbeit optische Anregung und Detektion erfolgten.
Durch eines der seitlichen Fenster konnte mittels eines 45° Spiegels am Probenhalter
zudem der Zustand der Probe jederzeit kontrolliert werden. Jedes der fiinf optischen
Fenster besteht aus drei Elementen, von denen das mittlere zur Absorption von Warme-
strahlung dient.

An die Beschaffenheit des Probenraums angepaft ist der im Rahmen der vorliegenden
Arbeit entwickelte Probenhalter, dessen Aufbau in Abb. 3.5 skizziert ist. Der obere Teil
des Probenstabs besteht aus einer Langenverstellung, einem vakuumdichten Anschluf-
kasten und einem zum Kryostat passenden Flansch—Ansatz. Bei der Langenverstellung
handelt es sich um eine Konstruktion aus zwei Stiitzplattformen und einer hchenver-
stellbaren Halterung, mit der die in Lénge des in den Probenraum hineinragenden Teils
des Stabes so angepafit werden kann, dal das Mikroskopobjektiv am unteren Teil des
Probenhalters in der richtigen Hohe sitzt. Der AnschlufSkasten beherbergt die benotigten
vakuumdichten Apparatedosen zur Zufiihrung der Hochspannung fiir die Stark—Effekt—
Messungen und zur Ansteuerung des zweiten Temperatursensors und der Elektroma-
gneten zur Feinfokussierung (siehe unten). Der Flansch—Ansatz schliefilich gewihrlei-
stet einen dichten Abschlufl des Probenraums, aus dem wahrend der Durchfithrung von
Experimenten normalerweise kontinuierlich Helium unter reduziertem Druck aus dem
Probenraum abgepumpt wird.

Im Inneren des Probenraums sorgen zunéchst vier Hitzeschilde aus poliertem Metall
fiir eine weitgehende Abschottung gegen Warmestrahlung von den , heiflen Teilen am
oberen Ende des Probenstabs. Ein rundum an der Wandung des Probenraums anlie-
gender Zentrierkranz dient der Fixierung des Probenstabs, um einen moglichst guten
Schutz vor mechanischen Instabilitdten und Vibrationen zu gewéhrleisten. Im untersten
Teil, dessen Aufbau im Detail in Abb. 3.6 wiedergegeben ist, befinden sich schliellich
die Verstellelemente zur genauen Positionierung der Probe in der Fokalebene des Mikro-
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Langenverstellung

- | AnschluB3kasten

\;,:OO
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siehe
Detailzeichnung

Abb. 3.5: Der Aufbau des Tieftemperatur—-Probenhalters
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skopobjektivs. Das Objektiv selbst bleibt hierzu ortsfest an der Position, die durch das
telezentrische System auflerhalb des Kryostaten festgelegt ist. Die Halterung der Pro-
be ist an einem Linearverschiebetisch aus Edelstahl (Newport, M-UMR3.5) befestigt,
der von einer Differentialmikrometerschraube (Newport, DM11-5) bewegt wird. Hierzu
sind durch Quetschverschraubungen zwei von auflen drehbare Stangen zu der Mikro-
meterschraube heruntergefithrt. Eine zentrisch laufende Stange greift dabei iiber eine
Kupplung direkt am Grobtrieb an (Az = 500 pm/Umdrehung), die Feinverstellung wird
von der zweiten seitlich gefiithrten Stange {iber ein Zahnradgetriebe (24 zu 56 Zéhne)
bewegt (Az = 6.4 um/Umdrehung der Stange). Durch drei Fithrungsstangen wird hier-
bei eine definierte axiale Bewegung erreicht. Zusétzlich besteht noch die Moglichkeit,
die durch Druckfedern fixierte Halterung der Probe iiber die Anziehungskraft zwischen
drei Permanentmagneten und drei Elektromagneten (aus zeichnerischen Griinden nicht
in Abb. 3.6 dargestellt) durch einen extern zugefiihrten variablen Stromflufl in feinen
Schritten zu bewegen.

Die Auswahl eines geeigneten Mikroskopobjektivs ist eines der Hauptprobleme bei
der Konzeption eines Tieftemperaturmikroskops. Fiir die hier beschriebene Apparatur
mufite ein Objektiv gefunden werden, welches fiir unendliche Bildweite korrigiert ist,
einen Arbeitsabstand von mindestens 0.3 mm erlaubt, dabei auf ein Deckglas korrigiert
ist (zur Anbringung der Stark—Elektroden mufite die Probe von beiden Seiten bedeckt
sein) und auflerdem einen wiederholten Einsatz bei tiefen Temperaturen unbeschadet
iibersteht. Den bestmdoglichen Kompromifl zwischen diesen Anforderungen und der Rea-
litét stellte letztendlich ein Objektiv von Melles Griot dar (01F/OAS017, 60x, NA=0.85,
f = 2.9mm, Arbeitsabstand 0.45 mm), das immerhin in den ersten drei Punkten den
Anforderungen entspricht. Trotz anfanglicher gegenteiliger Behauptungen des Herstellers
stellte sich aber heraus, dafl dieses Objektiv verkittete achromatische Doublets enthélt,
welche aufgrund thermischer Verspannungen zwischen den verklebten Glaskorpern mit
der Zeit eine vermehrte Anzahl von feinen Rissen in der Kittschicht zeigten. Offensicht-
lich kann aber jedes solche Objektiv trotzdem etwa sechs Monate ohne eine dramatische
Verschlechterung seiner optischen Qualitidt verwendet werden. Als dauerhaft besténdige
Alternativen zu diesem Objektiv kommen, je nach Art der Probe, zum Beispiel asphéri-
sche Singlets, solid immersion lenses oder Reflexionsobjektive in Frage. Der modulare
Aufbau des Probenstabs erlaubt eine problemlose nachtrigliche Integration von Halte-
rungen fiir solche Komponenten.

Die Probe selbst wird auf einem runden Quarzpliattchen mit einem Durchmesser
von 20 mm und einer Dicke von etwa 0.2mm (7TQS, Spectrosil B) angebracht, welches
in eine runde Halterung eingesetzt und dort festgeklemmt wird. Bei den im Rahmen
der vorliegenden Arbeit untersuchten Proben handelte es sich um Kristallplattchen mit
Kantenléngen von einigen Millimetern und einer Dicke von circa 5 um, die mit einem
Klebstofttropfen vorsichtig auf dem Glastriger befestigt wurden. Abbildung 3.7 zeigt
dies, ebenso wie die zur Messung des Stark—Effektes auf das Glaspliattchen aufgebrach-
te Elektrodenstruktur. Die der Probe abgewandte Seite des Glaspléattchens war dabei
zuvor mit einer etwa 100nm dicken Schicht von Indium-Zinn-Oxid (indium tin ozide,
ITO) bedampft worden (Firma Quarterwave), welche eine Transmission von mehr als
80 % im Bereich von 560-670 nm aufwies. Die Gegenelektrode bestand aus einer ebensol-
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Abb. 3.7: Die Befestigung eines Sublimationskristalls auf dem mit Elektrodenstrukturen ver-
sehenen Quarzplattchen. Die Draufsicht auf der linken Seite ist im Maflstab 2:1, in der seitlichen
Explosionsansicht (rechts) wurde zugunsten der Klarheit der Darstellung auf einen einheitli-
chen Mafistab verzichtet.

chen ITO-Schicht, die sich auf der Oberseite eines Deckpléttchens (O=10mm) befand,
das unter Verwendung von 50 pm—Spacern (MO-SCI Corporation) auf dem grofleren
Glaspléattchen aufgeklebt wurde. In zwei weiteren Raumrichtungen konnten mit Hilfe
von vier Fingerelektroden zusétzliche elektrische Felder angelegt werden. Diese Finger-
elektroden bestanden aus Goldstrukturen mit einer Schichtdicke von etwa 150 nm, auf
denen die Probe unmittelbar zu liegen kam. Zur Kontaktierung aller Elektroden wurde
ein Epoxid-Leitfdhigkeitskleber (EPOXY Produkte, e-soldier 3021) verwendet und zur
Spannungszufithrung dienten diinne, teflonummantelte Drihte, die in dieser Form aus
einem Koaxialkabel (Lemo, LSM-50) herausgeschélt wurden. Eine dhnlich konstruierte
Stark—Zelle wurde schon vor der Verfiigharkeit des Tieftemperatur—Konfokalmikroskops
in den Linsen—Parabolspiegel-Aufbau integriert, sie erlaubte allerdings nur das Anlegen
des Feldes in einer Raumrichtung. Weitere Einzelheiten hierzu kénnen der Diplomarbeit
von R. Matzke entnommen werden [191].

3.2.4 Der Detektionsstrahlengang

Der Detektionsstrahlengang entspricht vom Objektiv iiber das telezentrische System bis
hin zum dichroitischen Strahlteiler genau dem Anregungsstrahlengang. Wegen der Um-
kehrbarkeit des Lichtwegs wird die eingesammelte Fluoreszenz nach dem beweglichen
Spiegel unabhéngig von dessen Stellung als ortsfester, kollimierter Strahl durch den
dichroitischen Strahlteiler und durch einige weitere Komponenten zur spektralen und
rdumlichen Filterung zu den Detektoren geleitet. Nachdem ein Grofiteil des gestreuten
Anregungslichts schon am dichroitischen Strahlteiler abgetrennt wurde, folgen im Strah-
lengang noch zusétzliche spektrale Filter zur weitergehenden Unterdriickung des Rest-
untergrundes. Fiir die vorliegende Arbeit wurde hierzu ein holographischer Notch—Filter
verwendet, der fiir die bei Terrylen in p—Terphenyl benétigten Anregungswellenldngen
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von 578-580nm speziell angefertigt wurde (Kaiser Optical, HSNPF-579.0) und diesen
Bereich mit einer optischen Dichte von 6.0 abschwécht. Fiir andere Anwendungen sind
im Aufbau zusétzliche Halterungen fiir Lang- oder Bandpassfilter bereits fest integriert.

Geméfl dem konfokalen Prinzip (siehe Abb. 2.8) folgt dann die rdumliche Filterung
durch das Detektionspinhole. Da bei einer Unendlich-Optik die Vergroflerung des Bil-
des in der Zwischenbildebene durch das Verhéltnis der Brennweiten von Tubuslinse und
Mikroskopobjektiv gegeben ist, wurde zur Fokussierung auf die Lochblende eine achro-
matische Linse der Brennweite f = 175 mm verwendet, um die nominelle Vergroflerung
des Mikroskopobjektivs (60x ) zur Vermeidung von Abbildungsfehlern so gut wie moglich
einzuhalten. Um wenig Signal am Pinhole zu verlieren, wurde bei tiefen Temperaturen
normalerweise mit einem (zu grofien) Pinhole von 150 um gearbeitet. Bei Raumtempe-
ratur konnte demgegeniiber wegen der hoheren Anregungsintensitaten mit einer 50 pm-—
Lochblende ein besseres Signal-zu—Rauschen Verhéltnis erzielt werden.

Das am Pinhole transmittierte Licht wird mittels einer weiteren achromatischen Lin-
se der Brennweite f = 100 mm auf die aktive Fliche (170 x 170 um?) einer Avalanche
Photodiode (APD, EG&G, SPCM-AQ-141) abgebildet. Einzelne absorbierte Photonen
reichen aus, um an diesem Detektor iiber einen optischen Halbleiteriibergang eine La-
dungslawine auszulosen, die von einer externen Elektronik als Spannungspuls registriert
werden kann. Die Quanteneffizienz dieses Vorgangs betrédgt in dem fiir Terrylen relevan-
ten Wellenlangenbereich etwa 60 %. Die Option, durch Einsatz einer zweiten APD und
eines entsprechenden Strahlteilers eine polarisations- oder wellenléngenabhéngige Zwei-
kanaldetektion durchzufithren, wurde bei der Konzeption der Apparatur vorgesehen,
aber wihrend der vorliegenden Arbeit nicht benétigt.

Zur groben Vorfokussierung besteht die Moglichkeit, das Detektionspinhole aus dem
Strahlengang zu klappen und den Fokus in der Zwischenbildebene auf einem Moni-
tor zu begutachten. Hierzu wird ein Spiegel in den Strahlengang geklappt, so dafl der
Zwischenbild-Fokus von einer Linse vergrofiert auf eine Videokamera (IPPI, YCO05) ab-
gebildet wird. Bei Annéherung der Probe an das Mikroskopobjektiv kann dann der
Riickreflex von der Probenoberfldche zur Justage genutzt werden. Nach dem Wiederein-
klappen des Pinholes kann dessen Position mit Hilfe des Bildes der Videokamera ebenfalls
optimiert werden, bevor der Klappspiegel wieder aus dem Strahlengang entfernt wird.

Weiterhin ist es moglich, mittels eines Strahlteilers nach dem Notch—Filter einen Teil
des Fluoreszenzlichts zu einem Spektrograph zu leiten und dispergiert auf den pixelier-
ten Chip einer CCD-Kamera abzubilden. Die rdumliche Filterung findet hier durch die
Fokussierung auf den Eintrittsspalt des Spektrographen und durch das gezielte Auslesen
nur eines Teilbereichs auf dem CCD—Chip statt. Der fiir die neue Apparatur vorgesehene
Spektrograph und die CCD-Kamera standen allerdings zum Ausprobieren dieser Option
bisher nicht zur Verfiigung, da sie fiir einen anderen Aufbau stdndig ben6tigt wurden. An
dieser Stelle soll daher dieser kurze Abriff geniigen, weitere Details zu dem an der alten
Apparatur in Miinchen verwendeten gleichartigen Aufbau kénnen, wie bereits erwahnt,
der Doktorarbeit von R. Kettner entnommen werden [132].

In der einfachsten Detektionsanordnung, in der das gesammelte Fluoreszenzlicht mit
einem Spiegel (an Stelle des Spektrographen—Strahlteilers) zu nur einer APD gelenkt
wird, ergibt sich fiir die Apparatur eine Gesamt—Detektionseffizienz von etwa 1 %.
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3 Experimenteller Aufbau und Probenpréaparation

3.2.5 Experimentsteuerung und Datenerfassung

Die Steuerung des Experiments wurde von einem Programm geleistet, das fiir diese
Apparatur unter der graphischen Programmierumgebung LabVIEW (National Instru-
ments) entwickelt wurde. Hierzu wurden in den Mefirechner drei spezielle Schnittstellen
in Form von Steckkarten integriert: Eine Multifunktions-1/O-Karte (National Instru-
ments, PCI-6024E) mit Zahler-Eingéingen fiir die APD—Pulse sowie analogen Ein/Aus-
gabe—Kanilen, eine Controller—Karte mit PID-Regelung fiir zwei Steppermotoren ( Phy-
stk Instrumente, C-842.20), zur Ansteuerung des Scanspiegels und eine serielle Schnitt-
stelle nach dem GPIB-Standard (general purpose interface bus, National Instruments,
AT-GPIB/TNT), welche die Kommunikation mit weiteren externen Geriten ermoglicht.

Das Hauptprogramm steuert hierbei die Bewegung des Laserspots iiber die Probe
und enthélt Routinen zur Kompensation des Umkehrspiels der Steppermotoren. Hier-
zu wurde dieses Spiel mit einer Lichtzeigermethode genau vermessen und daraus eine
empirische Funktion abgeleitet, nach der das Programm bei jedem Richtungswechsel
automatisch die benotigte Anzahl von zuséitzlichen Motorschritten zum Verstellweg da-
zu addiert, ohne dafl sich der Anwender hierum kiimmern mufl. Von jeder Position aus
kann ein rdumlicher Scan gestartet werden. Das Programm berechnet aus den Eingaben
des Anwenders (Scanbereich, Anzahl der Datenpunkte, MeBzeit pro Punkt) die nétigen
Parameter zur Ansteuerung des Spiegels. Der gewihlte Bereich wird dann zeilenwei-
se unidirektional abgerastert, wobei die notwendigen Strecken zur Beschleunigung und
Abbremsung der Motoren zur Zeilenléinge addiert werden, damit der eigentliche Scanbe-
reich mit einer gleichméfiigen Geschwindigkeit iiberstrichen wird. Am Anfang jeder Zeile
wird der Zéhlkanal auf der I/O-Karte aktiviert, so dafi dessen Daten per DMA (direct
memory access) in Echtzeit im Speicher des Computers abgelegt werden. Die Pulse der
APD werden hierzu mit einem von der Elektronik—Werkstatt des Arbeitskreises gebau-
ten Pulsverldngerer so aufbereitet, dafl sie von der Zihlerkarte zuverlissig verarbeitet
werden kénnen. Am Ende jeder Zeile werden diese Daten dann geméfl den Scanpa-
rametern mit den entsprechenden Positionen auf der Probe korreliert und als weitere
Zeile an ein zweidimensionales Datenarray angehéngt. Gleichzeitig wird das Anfahren
des néchsten Zeilenanfangs veranlafit. Das fertige Bild kann in einem speziellen For-
mat (Endung *.SMI’, 16 Bit Integerdaten mit einem kurzen ASCII-Header) gespeichert
werden. Ein Unterprogramm stellt einige zusitzliche Funktionen zur Bildbearbeitung
(gednderte Farbskala, Zeilenprofile, Gauf}fits) und zur Konversion in andere Formate
(ASCII, TIFF) zur Verfiigung. In jedem aufgenommenen Bild kann im Hauptprogramm
mit einem Cursor ein Molekiil angew&hlt werden, das dann automatisch fiir weitere Ex-
perimente angefahren wird. Durch die penible Kompensation des Umkehrspiels wurde
hierbei eine ausreichend gute Positionierungsgenauigkeit erreicht. Eine Routine zur Auf-
nahme und Anzeige von Fluoreszenz—Zeitspuren (Zahlrate gegen Zeit), welche auch zu
Justagezwecken wichtig sind, ist ebenfalls im Programm enthalten.

Zur Aufnahme von Fluoreszenzanregungsspektren wird der Autoscan—Laser in ei-
nem Hybrid—Modus genutzt: Zum Anfahren der gewiinschten Wellenlénge dient das
Autoscan—Programm, das auch alle spektralen Filter in die optimale Position bringt.
Dann wird die alleinige Kontrolle des Lasers an seine (normalerweise vom Autoscan—
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3.3  Weitfeld-Abbildung

Programm gesteuerte) Control Box iibertragen. Diese kann an der aktuellen Position
iiber eine interne Rampe Frequenzscans von bis zu 30 GHz ausfithren, wobei der Be-
ginn jedes Scans durch einen Triggerpuls angezeigt wird. Dieser Triggerpuls veranlaf3t
einen Transientenrecorder (Analogic/Data Precision, D-6100), {iiber zwei analoge Ein-
gabekanile die Zahlrate und das Referenzsignal von der Laserstabilisierung simultan
aufzuzeichnen. Die Zahlerkarte im Mefirechner generiert hierzu ein zur Zahlrate propor-
tionales Analogsignal, das dem Transientenrecorder zugefiithrt wird. Nach Beendigung
des Scans werden die Daten vom Transientenrecorder iiber die GPIB—Schnittstelle vom
MeBprogramm ausgelesen, angezeigt und auf Wunsch als zwei weitere Zeilen an das ak-
tuelle ASCII-Datenfile angehéngt. Das Mefiprogramm sorgt auch fiir die richtige Initia-
lisierung des Transientenrecorders geméfl der gewéhlten Scanparameter, insbesondere
fiir die Abstimmung der internen Zeitbasis des Transientenrecorders auf die gewéhlte
Scangeschwindigkeit. Ein Zusatzprogramm zur Auswertung bietet die automatische Ge-
nerierung von geeichten und driftkorrigierten Frequenzachsen fiir alle Datensétze an (aus
den jeweils mit abgespeicherten Transmissionskurven des Referenz—Resonators aus der
Laserstabilisierung).

Zur Aufnahme von Polarisationsmodulations—Daten schlieflich wird ein Molekiil in
Resonanz zum Laser gebracht. Dann wird iiber die Sdgezahn—Rampe eines Frequenzge-
nerators (Hewlett Packard, 8116A) eine wiederholte Drehung der Anregungspolarisation
von 0° bis 180° durch den elektro-optischen Rotator veranlafit. Der Frequenzgenerator
triggert zu Beginn jeder Modulationsperiode die Aufnahme der Zahlrate (wiederum als
Analogsignal von der Steckkarte) durch den Transientenrecorder, der bis zu 100 aufein-
anderfolgende Modulationsperioden aufzeichnen kann. Die zu der gewéhlten Modula-
tionsfrequenz passende Zeitbasis wird zuvor vom Mef3programm errechnet und iiber die
GPIB-Schnittstelle am Transientenrecorder eingestellt. Nach Beendigung der Messung
werden die Daten vom Mefprogramm ausgelesen und als ASCII-Tabelle zur weiteren
Auswertung abgespeichert.

3.3 Weitfeld—Abbildung

Bei der Konzeption des Tieftemperatur-Mikroskops wurde auch die Moglichkeit zur
Weitfeld-Abbildung vorgesehen, bei der ein groferer Bereich der Probe auf einem raum-
lich auflésenden Detektor abgebildet wird, so dafi mehrere Chromophore simultan be-
obachtet werden konnen. Auf diese Option wurde Wert gelegt, weil das Abrastern der
Probe im konfokalen Modus sehr viel Zeit benotigt, wenn fiir jeden Punkt ein mehrere
Sekunden dauernder separater Frequenzscan durchgefithrt werden mufl. Fiir Terrylen
in p—Terphenyl konnte die Konzentration der Farbstoffmolekiile so hoch gewéhlt wer-
den, daB an jedem Punkt viele (spektral aufgeloste) Absorber im Anregungsvolumen
lagen, so dafl dieses Problem nicht auftrat. Bei zukiinftigen Arbeiten mit anderen Pro-
bensystemen kann der Weitfeld-Abbildungsmodus aber unter Umsténden einen deutli-
chen Zeitvorteil bedeuten, weil hier bei der rdumlich-spektralen Suche nach den Absor-
bern der Frequenzscan des Lasers fiir den ganzen untersuchten raumlichen Bereich nur
einmal durchgefithrt werden mufl. Wegen der schon angesprochenen Probleme mit der
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3 Experimenteller Aufbau und Probenpréaparation

Verfiigbarkeit von Spektrograph und CCD—-Kamera konnte dieser Betriebsmodus in der
Praxis bisher nicht erprobt werden, an dieser Stelle soll daher eine knappe Beschreibung
des Strahlengangs geniigen, um das Prinzip zu veranschaulichen.

Die gegeniiber dem konfokalen Betrieb leicht gednderte Konfiguration fiir den Weit-
feld-Abbildungsmodus ist in Abb. 3.8 wiedergegeben. Hierzu werden die beiden tele-
zentrischen Linsen aus dem Strahlengang geklappt und dafiir eine Tubuslinse und eine
Ausleuchtungslinse eingesetzt. Diese beiden Elemente bewirken nun, dal der Anregungs-
strahl auf den bildseitigen Brennpunkt des Mikroskopobjektivs fokussiert wird, was da-
zu fithrt, dafl das Objektiv die Probe mit einem kollimierten Strahl von etwa 140 um
Durchmesser ausleuchtet. Das aus dem ausgeleuchteten Bereich vom Objektiv wieder
eingesammelte Licht trifft auf die Tubuslinse, die daraus kurz hinter dem dichroitischen
Strahlteiler ein reelles Zwischenbild erzeugt. Dieses Bild wird von einer weiteren Linse
nachvergréflert und, nach spektraler Filterung durch den holographischen Notch—Filter,
auf den geoffneten Eintrittsspalt des Spektrographen abgebildet. Im Spektrographen
wird das dispergierende Gitter durch einen einfachen Spiegel ersetzt, was wegen der an
dieser Stelle vorhandenen Dreifach-Drehhalterung (turret) vom MeBprogramm fernge-
steuert geschehen kann. Der Spektrograph bewirkt dann eine einfache 1:1 Abbildung des
Eintrittsspalts auf die CCD-Kamera; im Bedarfsfall kann jederzeit das Gitter wieder in
den Strahlengang gedreht werden, um Fluoreszenzspektren aufzunehmen.

Die gesamte Optik wurde so konzipiert, dafl ein etwa 45 x 15 um? grofer Probenaus-
schnitt den CCD-Chip ausfiillt, dies kann durch die Wahl der NachvergréfSerungslinse
aber jederzeit etwaigen anderen Bediirfnissen angepaft werden.

3.4 Die Probenpriparation

Terrylen dotierte p—Terphenylkristalle konnen durch Sublimation einer pulverisierten
Mischung der beiden Komponenten unter reduziertem Druck in Inertgasatmosphére her-
gestellt werden. Man erhélt diinne, einkristalline Plattchen von ausgezeichneter optischer
Qualitdt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Sublimationsapparatur verwendet, die,
wie auch die Sublimationsbedingungen, weitestgehend von S. Kummer [183] {ibernom-
men wurde.

Als Rohmaterial diente eine zusammengeschmolzene Mischung von Terrylen und zo-
nengereinigtem p—Terphenyl, die nach dem Erkalten fein pulverisiert wurde. Die Sub-
limationsapparatur, die in Abb. 3.9 dargestellt ist, wurde zunédchst mit einer auf 70°C
erwarmten zehnprozentigen Losung eines Tensids (Roth, RBS 50) gereinigt und danach
mit destilliertem Wasser und spektroskopisch reinem Aceton ausgespiilt. Nach dem
Trocknen, Evakuieren und Ausheizen der Apparatur wurden im Stickstoffgegenstrom
einige Spatelspitzen des Rohmaterials eingefiillt und danach die Apparatur mehrfach
mit Stickstoff gefiillt und evakuiert, wobei zum Schlu3 der gewiinschte Druck einge-
stellt wurde. Zur Herstellung von Kristallen mit niedrigem Dotierungsgrad eignet sich
ein Stickstoffpartialdruck von etwa 50-140 mbar, héher konzentrierte Proben kénnen bei
p(N2) = 1 mbar erhalten werden. Die Sublimation erfolgt dann in einem Olbad mit einer
Temperatur von 180-190°C, ihre Dauer wird nach dem Fortschritt des Kristallwachs-
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Die leicht abgewandelte Konfiguration der Apparatur fiir den Weitfeld—Abbildungs-

Abb. 3.8

modus, in dem ein groflerer Bereich der Probe ausgeleuchtet und auf den rdumlich auflésenden

Chip einer CCD-Kamera abgebildet wird.
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p(Nz) = 50 - 140 mbar p(Nz) — 1 mbar
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Abb. 3.9: Die zur Herstellung von terrylendotierten p—Terphenylkristallen verwendete Subli-
mationsapparatur. Je nach dem eingestellten Stickstoffdruck wurde ein unterschiedlich langer
Kiihlfinger benutzt.

tums bemessen. Nach dem langsamen Abkiihlen der Apparatur zur Vermeidung von
thermischen Verspannungen in den empfindlichen Kristallplattchen werden diese mit
aus Papier zurechtgeschnittenen Werkzeugen vorsichtig gepfliickt.

Die Sublimationskristalle wachsen dabei immer so, dafl die ausgedehnte Fléache paral-
lel zu der kristallographischen (a,b)-Ebene verlduft [192]. Die erhaltenen Proben sind bei
Raumtemperatur an Luft iiber Monate haltbar, ohne dafl eine merkliche Verédnderung
ihrer Qualitét auftritt.
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Dieses Kapitel falt alle gesammelten experimentellen Befunde zusammen, auf denen auf-
bauend dann im néchsten Kapitel eine detaillierte Hypothese fiir den Mechanismus des
nichtphotochemischen Lochbrennens von Terrylen in p—Terphenyl vorgestellt wird. Am
Anfang steht dabei die Vorstellung des optischen Schaltens einzelner Molekiile, das in
diesem Modellsystem zum ersten Mal kontrolliert, reversibel und reproduzierbar moglich
ist. Zur genaueren Charakterisierung dienen dann dispergierte Fluoreszenzspektren der
Photoprodukte sowie die Ergebnisse von Stark—Effekt-Messungen am Originalzustand
und am priméren Photoproduktzustand, wie auch an den beiden photostabilen Ein-
baulagen von Terrylen. Darauf folgt die Darstellung der Ergebnisse von polarisations-
abhéngigen Messungen zur Ermittlung der Orientierung der Chromophore sowie eine
Beschreibung der wichtigsten Leistungsmerkmale des aufgebauten Tieftemperaturmikro-
skops (Auflosung, Signal-zu—Rauschen Verhéltnis etc.). Eine Zusammenfassung der bei
Raumtemperatur durchgefithrten Einzelmolekiilexperimente an Terrylen in p—Terphenyl
beschliet dann den experimentellen Teil.

4.1 Optisches Schalten einzelner Molekiile

In der Tieftemperatur—Einzelmolekiilspektroskopie konnten bereits sehr frith auch licht-
induzierte Frequenzénderungen einzelner Chromophore nachgewiesen werden [27-30].
In allen Féllen wurden tiefergehende mechanistische Untersuchungen aber durch die
Tatsache erschwert, dafl die lichtinduzierten Frequenzspriinge von (spontaner) spektra-
ler Diffusion iiberlagert waren und die einzelnen Chromophore ein sehr uneinheitliches
Verhalten zeigten. Zudem konnten oftmals die spektralen Positionen der Photoproduk-
te nicht identifiziert werden. Bei dem hier untersuchten Modellsystem Terrylen in p—
Terphenyl zeigen dagegen alle Molekiile aus der Einbaulage X; die selben reversiblen
Frequenzspriinge, die bei T" < 10K nur lichtinduziert erfolgen. Dabei handelt es sich
um einen bistabilen priméren Photozyklus, an den ein sekundérer Photozyklus mit drei
weiteren spektralen Positionen angegliedert ist. Dieses Verhalten soll nun im Detail vor-
gestellt werden, bevor die genauere spektroskopische Untersuchung der Photoprodukte
beschrieben wird.

4.1.1 Der priméire Photozyklus

Regt man ein Terrylenmolekiil aus der Site X; fiir laingere Zeit resonant an, so wird ein
spektraler Sprung zur priméren Photosite XY induziert. Dies manifestiert sich in einem
plotzlichen Abfall der Fluoreszenzzihlrate auf das Untergrundniveau, bei nachfolgenden
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Frequenzscans iiber die alte spektrale Position bleibt die molekulare Absorptionslinie
des photomodifizierten Chromophors dauerhaft verschwunden, solange die Temperatur
des Systems unterhalb von etwa 10 K gehalten wird. In der Photosite XY weisen die
Terrylenmolekiile eine gegeniiber ihrem X;—Originalzustand um (843 + 2) GHz erhhte
Absorptionsfrequenz auf. Weiterhin zeigt sich, dal der Prozef} voll reversibel ist: Durch
resonante Anregung des Photoprodukts werden die Chromophore wieder auf ihre ur-
spriingliche spektrale Position in X; zuriickgebracht, so dafy der gesamte Zyklus mit ei-
nem gegebenen Molekiil mehrfach wiederholt werden kann. Dabei treten keinerlei sponta-
ne (thermisch induzierte) Frequenzshifts auf, so dafl die lichtinduzierten Frequenzspriinge
eindeutig und langzeitstabil verfolgt werden konnen. Somit kann in diesem Modellsystem
ein reversibler nichtphotochemischer Lochbrennprozefl an einzelnen Molekiilen reprodu-
zierbar beobachtet werden. Das gerade beschriebene Verhalten ist in Abb. 4.1 fiir zwei
X7 Molekiile aus einer sehr niedrig konzentrierten Probe veranschaulicht.

Am Anfang (Abb. 4.1 (a)) befinden sich beide Chromophore auf ihren urspriinglichen
spektralen Positionen in der X;—Site und die Photosite XY ist leer. Dies ist der Zustand,
wie man ihn direkt nach dem Abkiihlen der Probe immer vorfindet, die Photosite wird
nur durch spektrales Lochbrennen in X; populiert. (Genaugenommen gilt dies allerdings
nur, sofern die Gesamtkonzentration von Terrylen im Kristall unterhalb eines gewissen
kritischen Schwellenwerts liegt. In der vorliegenden Arbeit wurde immer mit wesentlich
geringer dotierten Proben gearbeitet.) In der Abbildung wurden die Signale eines der
beiden Molekiile alle mit einem Asterisk (*) gekennzeichnet, um die Orientierung zu er-
leichtern, und alle lichtinduzierten Frequenzspriinge sind durch graue Pfeile angedeutet.
Der markierte Chromophor wird zuerst zu einem spektralen Sprung in die Photosi-
te XY gezwungen (b) und von dort durch resonante Anregung wieder zuriick in den
Originalzustand gebracht (¢). Wéhrend dieses Sprungzyklusses dient das in X; verblie-
bene Molekiil als Frequenzmarker, mit dessen Hilfe gezeigt werden kann, dafl der andere
Absorber aus dem Photoproduktzustand wieder auf genau seine urspriingliche spektra-
le Position zuriickkehrt. Das Markermolekiil zeigt identische lichtinduzierte Ubergénge
nach XY (d), die ebenfalls reversibel sind (was in der Abbildung allerdings nicht darge-
stellt ist). Bringt man beide Absorber gleichzeitig in den Photoproduktzustand (e), so
manifestiert sich die identische Sprungweite der Chromophore darin, dafi das spektrale
Muster aus X; in XY genau reproduziert wird.

Dieses wohldefinierte und reproduzierbare Verhalten ist das besondere Kennzeichen
des Modellsystems Terrylen in p—Terphenyl; kein anderes von den Systemen, in denen
bisher spektrales Lochbrennen einzelner Chromophore beobachtet werden konnte [27-30]
bietet auch nur anndhernd solche guten Bedingungen fiir mechanistische Untersuchun-
gen. In niedrig konzentrierten Kristallen (etwa 107! mol/mol) zeigen alle X;—Molekiile
identische Frequenzspriinge von Av = (843 £ 2) GHz, wobei die Streuung der Sprung-
weiten innerhalb ein und derselben Probe maximal 500 MHz betrigt. Da die Terry-
lengéiste selbst eine Storung des idealen p—Terphenyl-Kristallgitters darstellen, fiihrt
eine Erhohung des Dotierungsgrades zu gréfleren Variationen der Sprungweiten. Die
Terrylen-Konzentration kann allerdings um mindestens 2-3 Groéflenordnungen erhoht
werden, ohne dafl dabei die 1%-Schwelle iiberschritten wird. Dies ist in Abb. 4.2 ver-
anschaulicht, in der die optische Manipulation einer spektralen Landschaft demonstriert
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Abb. 4.1: Optisches Schalten einzelner Molekiile: Jeder graue Pfeil symbolisiert einen licht-
induzierten Frequenzsprung. (17" = 1.4 K, weitere Einzelheiten im Text)
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wird. Zur Aufnahme einer solchen spektralen Landschaft werden Fluoreszenzanregungs-
spektren, wie sie in Abb. 4.1 zu sehen sind, an verschiedenen Stellen der Probe auf-
gezeichnet und in einer pseudo-dreidimensionalen Darstellung aufgetragen, wobei die
Fluoreszenzintensitiat die z—Achse liefert. Die einzelnen Molekiile sind dann durch eine
Orts- und eine Frequenzkoordinate eindeutig identifiziert und kénnen durch langere re-
sonante Anregung nach Belieben zwischen der X;— und der XY-Landschaft verschoben
werden. Im vorliegenden Fall wurden fiinf Chromophore, die in der Abbildung markiert
und numeriert wurden, in den Photoproduktzustand gebracht. Das spektrale Muster aus
der X;-Site wird dabei gut reproduziert, einzig Molekiil Nr. 5 zeigt eine um etwa 1 GHz
(0.1%) abweichende Sprungweite. Der lichtinduzierte Riicktransfer der Absorber in die
X, -Site stellt schliellich das urspriingliche Muster identisch wieder her. Das hier vor-
gestellte Beispiel zeigt auch, daf§ der Proze3 gut kontrolliert und iiber einen Zeitraum
von mehreren Stunden stabil beobachtet werden kann. (Die Aufnahme der einzelnen
spektralen Landschaften dauert jeweils circa 40 Minuten.)

Insgesamt konnte das in den Abbildungen 4.1 und 4.2 exemplifizierte Verhalten an
bisher etwa 100 X;—Molekiilen, die aus iiber 15 verschiedenen Proben stammten, nach-
gewiesen werden. Dies erklart die Eignung von Terrylen/p—Terphenyl als Modellsystem
zur Untersuchung von nichtphotochemischem Lochbrennen: Ein offensichtlich wohldefi-
nierter Mechanismus kann an beliebig vielen einzelnen Absorbern beobachtet werden,
so daBl eine Kombination von verschiedenen spektroskopischen Techniken zu seiner Auf-
klarung angewendet werden kann. Dabei ist allerdings zu beachten, daf§ die empfindlichen
Sublimationskristalle sorgfiltig ausgewahlt und beim Einkleben und Abkiihlen duferst
schonend behandelt werden miissen.

4.1.2 Der sekundire Photozyklus

Abgesehen von dem gerade vorgestellten Hauptzyklus X;—XY gibt es noch einen se-
kundéren Photozyklus mit drei weiteren spektralen Positionen, welcher von XY aus
zugénglich ist. Eine resonante Anregung des Photoproduktzustandes fithrt ndmlich nur
in etwa 85 % der Fille zur Riickkehr in die X;-Konformation. Bei den restlichen 15 %
der Lochbrennprozesse in XY wird eine noch kurzwelliger liegende Photosite (XY’) po-
puliert, von der aus zwei weitere Zustdnde (XY” und XY") erreicht werden konnen.
Die Lage aller dieser aus X; direkt und indirekt zugénglichen Photosites ist in Abb. 4.3
veranschaulicht. Typischerweise konnen fiinf bis zehn X;-XY-Zyklen durchlaufen wer-
den, bevor die Chromophore nach dem Wegbrennen aus XY nicht in X;, sondern in
der XY'-Site auftauchen. Danach kann man &hnliche lichtinduzierte Sprungzyklen XY'—
XY” und XY”-XY" herbeifithren, aber keine direkten Ubergéinge XY'-XY” oder eine
lichtinduzierte Riickkehr nach X; oder XY. Somit kann die Absorptionsfrequenz eines
X;-Molekiils um insgesamt 1644 GHz erhoht werden (XY”), wobei dies immer schritt-
weise geschieht, ohne daf eine der dazwischen liegenden spektralen Positionen (XY, XY’
und XY”) ausgelassen wird. Eine kurzzeitige Erhohung der Temperatur iiber 20 K be-
wirkt dabei immer eine Riickkehr aller Chromophore auf ihre urspriingliche spektrale
Position in X;. Beispielhaft fiir das soeben geschilderte Verhalten zeigt Abb. 4.4 die
spektrale Spur des markierten (*) X;—Molekiils aus Abb. 4.1 iiber einen Zeitraum von
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XY-Site 1, = 579.428 nm X,-Site 1, = 580.375 nm

Abb. 4.2: Die optische Manipulation einer spektralen Landschaft (T' = 2.1 K).
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Abb. 4.3: Alle von der X;—-Site von Terrylen in p—Terphenyl aus zugénglichen Photosites.
Der primére ProzeB ist dabei der bistabile Photozyklus X;—XY. Von XY aus ist mit etwa 15 %
Wahrscheinlichkeit die sekundéire Photosite XY’ zugéinglich, wonach dann #hnliche lichtindu-
zierte Frequenzspriinge XY'-XY” und XY”-XY"" beobachtet werden kénnen. Zur Orientierung
wurde ein Ausschnitt aus dem Fluoreszenzanregungsspektrum einer hochkonzentrierten Probe
(Abb. 2.14) eingefiigt, aus dem zusétzlich noch die Lage der Sites Xo—X4 zu ersehen ist.

24 Stunden. Dabei steht jeder Pfeil fiir einen lichtinduzierten Frequenzsprung; die lange
Zeit zwischen einzelnen Spriingen ist durch die Suche nach den spektralen Positionen
begriindet, von denen einige vor der Aufnahme dieser Spur nicht bekannt waren und
erst identifiziert werden muflten.

Die exzellente Langzeitstabilitdt des Sprungverhaltens konnte dadurch unter Beweis
gestellt werden, dal die beiden Chromophore aus Abb. 4.1, die sowohl raumlich wie
auch spektral von den anderen Absorbern in einer duflerst niedrig dotierten Probe gut
isoliert waren, iiber einen Zeitraum von insgesamt 22 Tagen beobachtet werden konnten.
Obwohl die Temperatur des Kryostaten dabei iiber Nacht und iiber die Wochenenden
jeweils etwa 70 K erreichte, konnten die beiden Chromophore nach dem morgendlichen
Abkiihlen auf 1.4 K immer wieder auf ihren alten Positionen aufgefunden und erneut un-
tersucht werden. Exemplarisch fiir diese Langzeitbeobachtung gibt Tabelle 4.1 die dabei
aufgezeichneten Daten des markierten Molekiils aus Abb. 4.1 wieder und stellt damit
eine Art ,spektrales Tagebuch®“ des Absorbers dar. Von Tag zu Tag zeigen sich dabei
leichte Anderungen der molekularen Absorptionsfrequenzen, die allerdings im Bereich
der durch Luftdruckschwankungen verursachten Ungenauigkeit des damals verwendeten
Wavemeters (£0.003 nm) liegen. Das Sprungverhalten selbst bleibt hierbei aber auf je-
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Abb. 4.4: Die spektrale Spur des markierten (*) Terrylenmolekiils aus Abb. 4.1 iiber einen
Zeitraum von 24 Stunden (7' = 1.4 K). Zunéchst wird der Hauptzyklus X;-XY achtmal durch-
laufen, danach die Nebenzyklen XY'-XY” und XY”-XY". Eine Temperaturerhthung iiber
20K bewirkt die Riickkehr zur urspriinglichen Position in Xj.
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Spektrale Position Zahl der weitere spektrale

Datum (Aaps [nm]) X1-XY Positionen

in X, in XY Sprungzyklen | (Aaps [nm])
28. 11. 95 580.400 579.456 1 keine
29. 11. 580.399 579.455 1 keine
30. 11. 580.400 579.457 4 keine
01. 12. 580.400 579.456 3 579.158
04. 12. 580.398 579.453 3 keine
05. 12. 580.400 579.453 3 579.154
08. 12. 580.397 579.451 4 keine
11. 12. 579.153, 578.828,
12 19, 580.398 579.453 8 578 556
13. 12. 580.403 579.457 1 keine
14. 12. 580.403 579.457 2 keine
19. 12. 580.399 nicht besucht 0 keine

Tabelle 4.1: Das ,spektrale Tagebuch“ des markierten (*) Molekiils aus Abb. 4.1. Fiir jeden
Tag sind die Absorptionswellenldngen in X; und XY angegeben, sowie die Anzahl der durch-
laufenen Photozyklen zwischen diesen beiden Sites. Wenn dabei von XY aus weitere spektrale
Positionen besucht wurden, so sind die zugehorigen Wellenléingen ebenfalls aufgelistet. Die
spektrale Spur aus Abb. 4.4 ist ein Teil der hier zusammengefaiten Daten und wurde am 11.
und 12. 12. aufgenommen.

den Fall {iber den gesamten Zeitraum konstant und reproduzierbar. Im Zuge der weiteren
Untersuchungen konnte auflerdem gezeigt werden, daf sich auch die sekundéren Photo-
sites XY’ bis XY" ebenso gut von einem X;—Chromophor zum néchsten reproduzieren
lassen wie die primére Photosite XY. Dies wurde bei etwa einem Drittel der unter-
suchten Absorber iiberpriift und dabei in jedem Fall bestéitigt. Somit miissen fiir alle
auftretenden spektralen Verschiebungen wohldefinierte konformelle Umordnungen ver-
antwortlich sein, die eine intrinsische Eigenschaft der besonderen X;-Einbaugeometrie
darstellen. Bevor die durchgefiihrten weitergehenden spektroskopischen Untersuchungen
dieser Strukturinderungen dargestellt werden, soll im néchsten Abschnitt noch kurz die
lichtinduzierte Natur des X;-XY-Ubergangs genauer quantifiziert werden.

4.1.3 Die Lochbrennquanteneffizienz in X; und XY

Um die lichtinduzierte Natur der X;—XY Frequenzspriinge zu belegen und eine Abschétz-
ung iiber die Lochbrennquanteneffizienz zu erhalten, wurde ein X;—Molekiil mit zwei ver-
schiedenen Anregungsintensitéiten jeweils etwa 50 mal nach XY gebracht und von dort
lichtinduziert wieder zuriickgeholt. Die dabei erhaltenen Verteilungen der Wegbrennzei-
ten aus Xj sind in Abb. 4.5 dargestellt. Nach (2.26) ausgewertet erhélt man aus den Hi-
stogrammen die charakteristischen Wegbrennzeiten 7o = (34 & 3) s fiir / = 250 mW /cm?
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Abb. 4.5: Die intensitdtsabhéngige Stabilitit eines X;-Molekiils (A9 = 580.380 nm) bei fort-
gesetzter resonanter Anregung (7" = 2.5K). Die beiden Histogramme geben jeweils die Ver-
teilung der Wegbrennzeiten, also der Wartezeiten auf einen nichtphotochemischen Lochbrenn-
prozel, wieder, und zwar fiir eine Anregungsintensitit von I = 250 mW /cm? (graue Siulen)
und I = 500mW /cm? (weiBe Siulen). Beide Histogramme basieren auf einer Binbreite von
At = 20s, sind aber unterschiedlich dargestellt, um die Sichtbarkeit aller grauen S&ulen zu
gewéhrleisten. Die Auswertung mit monoexponentiellen Abklingkurven nach (2.26) ergibt die
charakteristischen Zeiten 79 = (34 £ 3)s fiir I = 250mW /cm? (durchgezogene Kurve) und
70 = (23 £ 3) s fiir I = 500mW /cm? (gestrichelte Kurve).

und 79 = (23 £ 3)s fiir I = 500mW /cm?. Diese Verkiirzung der mittleren Wartezeit
auf das Eintreten eines Lochbrennprozesses bei der Erhohung der Anregungsintensitét
I zeigt, dafl es sich in der Tat um einen lichtinduzierten Vorgang handelt. Im Rahmen
der Fehlergrenzen wird also bei der Verdoppelung der Anregungsintensitéit wie erwartet
in etwa die Halbierung der mittleren Wegbrennzeit beobachtet. Der hohe zeitliche Auf-
wand beim alternierenden Anfahren der spektralen Positionen X; und XY bedingt dabei
den Stichprobenumfang von nur etwa 50 Lochbrennprozessen bei jeder der beiden In-
tensitiaten. Die damit verbundene schlechte Statistik ist vermutlich dafiir verantwortlich,
daf3 das Verhéltnis 2:1 nicht genau erreicht wird.

Aus diesen Daten kann nun geméif (2.28) die Lochbrennquanteneffizienz berechnet
werden. Der molekulare Peakabsorptionsquerschnitt von Terrylen bei tiefen Temperatu-
ren ist zu o = 2.2:1071° ecm? abgeschétzt worden [30], wegen der besonderen Orientierung
der Terrylenmolekiile in den p—Terphenyl-Sublimationskristallen [183] muf} dieser Wert
in unserem Fall noch mit dem Faktor cos?(88°) multipliziert werden. Mit der Absorp-
tionswellenlédnge Ay = 580.380nm des untersuchten Molekiils in X; ergibt sich daraus
die Quanteneffizienz ®yp ~ 1.5 - 1077 fiir das nichtphotochemische Lochbrennen in der

89



4 Experimentelle Ergebnisse

0.4 -
5
% 034
[
=
s
2 021
=
S
0.1 4
0 ===
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Wegbrennzeit [s]

Abb. 4.6: Die Wegbrennstatistik des Molekiils aus Abb. 4.5, diesmal fiir die XY Photosite
(Ao = 579.435nm) und eine Anregungsintensitiit I = 75 mW /cm?. Die Auswertung ergibt hier
eine charakteristische Wegbrennzeit 79 = (9 £ 1) s fiir den monoexponentiellen Fit (durchgezo-
gene Linie).

X;—Site. In der Photosite XY sind die Absorber etwa eine Groflienordnung weniger sta-
bil, was an dem entsprechenden Histogramm in Abb. 4.6 ersichtlich ist, aus dem sich
eine Lochbrennquanteneffizienz ®yp ~ 1.9 - 10 ergibt. Die restlichen Photosites zeich-
nen sich durch eine noch geringere Photostabilitat aus, so daf3 die Molekiile dort zwar
in schnellen Frequenzscans noch beobachtet werden kénnen, aber kaum mehr fiir reso-
nante Experimente geeignet sind. Einzig XYY" zeigt eine Lochbrennquanteneffizienz, die
beinahe so niedrig wie die von X; zu sein scheint.

4.2 Fluoreszenzspektren der Photoprodukte

Die Intensitétsverteilung bei vibronischen Banden in dispergierten Fluoreszenzspektren
héngt ab von der Konformation der untersuchten Absorber und von der Art der struk-
turellen Relaxationen des Wirtsgitters, welche die elektronische Anregung des Gastes
begleiten. Somit erschien es vielversprechend, Fluoreszenzspektren der verschiedenen
Photosites aufzunehmen und diese mit denen des Originalzustandes und der drei ande-
ren Sites zu vergleichen, um Hinweise auf die mit den spektralen Spriingen verbunde-
nen konformellen Umordnungen zu erhalten. Zum besseren Versténdnis der nachfolgend
geschilderten Experimente werden an dieser Stelle zunichst kurz die Ergebnisse von
Vorarbeiten zusammengefafit, die gemeinsam mit S. Kummer durchgefiithrt und durch
Berechnungen von C. Kryschi et al. ergédnzt wurden [164].

Bei Aufnahme von Fluoreszenzspektren der vier Sites X;—X, in hochkonzentrierten
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Terrylen/p—Terphenylkristallen féllt auf, daff in den Spektren eine zusétzliche niederfre-
quente (7 < 300 cm~!) Normalschwingung samt ihrer Kombinationsbanden zu beobach-
ten ist, die beim Einbau von Terrylen in andere Matrizen nicht sichtbar ist [176-182].
Dies ist in Abb. 4.7 veranschaulicht, in welcher diese Fluoreszenzspektren der Sites X;—X4
einem Fluoreszenzspektrum von Terrylen in Polyethylen gegeniibergestellt werden. Eine
Analyse der Normalschwingungen von planarem Terrylen (Dy,—Symmetrie) sagt nur eine
niederfrequente totalsymmetrische (A,) Mode voraus, bei der es sich um eine longitudi-
nale Atmungsschwingung des gesamten Molekiils handelt [164]. Weiterhin wird allerdings
auch eine A ,—symmetrische Torsionsmode vorhergesagt, die in ihrer Energie fast entartet
zu der A,—Schwingung ist. Somit kann durch Verzerrungen des Terrylengeriists ein Inten-
sitatstransfer aus der A,~Mode in diese normalerweise nicht Franck-Condon-aktive A, —
Mode stattfinden, weil in einer Terrylenkonformation mit erniedrigter Symmetrie beide
Schwingungen zur totalsymmetrischen irreduziblen Darstellung gehtéren. Hierfiir kommt
zum Beispiel eine helikale Verdrillung des Terrylengeriists entlang seiner Langsachse in
Frage, was zu einer Konformation mit Do—Symmetrie fithrt [164]. Problematisch bei
der Umsetzung dieser Uberlegungen ist allerdings, dal man aus Rechnungen am freien
Terrylen nicht eindeutig ableiten kann, welche der beiden in p—Terphenyl auftretenden
Banden — vy, = 245—248 cm ™! oder v13 = 255—258 cm ™! [164] — der totalsymmetrischen
Schwingung des planaren Terrylens entspricht. Immerhin 148t sich aber zeigen, dal das
Intensitétsverhéltnis 1,,, /1,,, offensichtlich mit der Photostabilitét der betreffenden Site
korreliert ist, wobei die stabilen Sites X5 und X, eine deutlich verminderte relative Inten-
sitdt von vy3 aufweisen: 1,,,, /1, ist 1:0.95 in X5 und 1:1 in Xy, verglichen mit 1:1.4 in X;
und 1:1.3 in X3. Dies wurde mit einer verstirkten Verzerrung der Terrylengeometrie in
den beiden instabilen Einbaulagen gleichgesetzt [164]. Fluoreszenzspektren der Photosi-
tes konnten somit zumindest dariiber Aufschlufl geben, ob an den spektralen Spriingen
eine konformelle Anderung der Chromophore selbst beteiligt ist.

Da die Photostabilitdt in X; und den Photosites duflerst gering ist, konnten dort
bislang keine dispergierten Fluoreszenzspektren einzelner Molekiile aufgenommen wer-
den. Statt dessen wurde ein kleines Ensemble von 10-15 Absorbern wiederholt zu den
verschiedenen spektralen Positionen geschickt, wo jeweils ein Fluoreszenzspektrum aller
dieser Chromophore aufgenommen wurde, in dem zumindest die beiden intensiven Ban-
den 17 und v;3 aufgelost werden konnten. Dieses Verfahren bringt natiirlich zwangslaufig
eine gewisse Ensemblemittelung mit sich, dafl aber dennoch ein charakteristischer Effekt
beobachtet werden kann, ist in Abb. 4.8 zu sehen, welche auch die gerade geschilderte
Vorgehensweise weiter verdeutlicht. Die linke Seite der Abbildung zeigt die Fluoreszenz-
anregungsspektren der Chromophore im Originalzustand X; und in der Photosite XY.
Ganz offensichtlich gibt es kleinere Abweichungen in der Sprungweite von einem Molekiil
zum néchsten, was durch die im Vergleich zu Abb. 4.1 wesentlich hohere Konzentration
der Chromophore verursacht wird. Daher ist es aus den gezeigten Spektren nicht méglich,
die Signale in X; eindeutig mit denen in XY zu korrelieren. Hierzu wére ein schrittwei-
ses Transferieren der Molekiile notwendig gewesen, bei dem jedes neue Signal in der
Photosite eindeutig dem gerade weggebrannten Chromophor hitte zugeordnet werden
konnen. Da diese Information fiir die Auswertung der hier vorgestellten Daten aber nicht
relevant ist, wurde auf diese aufwendigere Prozedur verzichtet. Zunéchst wurde in X,
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Abb. 4.7: Ausschnitte aus den Tieftemperatur—Fluoreszenzspektren (Ensemble-Spektren) von
Terrylen in (a) Polyethylen und (b)—(e) p—Terphenyl. Die Spektren (b)—(e) entsprechen dabei
den Einbaulagen X;—Xy4. Fiir Terrylen in p—Terphenyl charakteristisch ist das Auftreten einer
zusitzlichen niederfrequenten Normalschwingung im Bereich um 250 cm™!. (nach [183])
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Abb. 4.8: Fluoreszenzanregungs- und dispergierte Fluoreszenzspektren eines kleinen Ensem-
bles von Terrylenmolekiilen, welches zehn mal lichtinduziert von X; nach XY und zuriick
transferiert wurde (7' = 2.4 K). Die Fluoreszenzspektren wurden aufgenommen, indem die An-
regungswellenldnge wiederholt iiber die links gezeigten spektralen Bereiche verstimmt wurde,
wobei die emittierte Fluoreszenz mit einem 0.45m Spektrographen und einer CCD-Kamera
aufgenommen wurde. Die aus diesen alternierenden Prozessen erhaltenen Spektren wurden fiir
beide spektralen Positionen aufsummiert und auf der rechten Seite dargestellt. Die Gesamtin-
tegrationszeit betrug dabei 50 Minuten pro Fluoreszenzspektrum.

der Farbstofflaser wiederholt in jeweils 0.25s iiber den auf der linken oberen Seite von
Abb. 4.8 dargestellten spektralen Bereich verstimmt. Dadurch wurde sichergestellt, dafl
jedes einzelne Molekiil nur immer kurz in Resonanz war, aber andererseits durch die
rasche Abfolge der Absorber insgesamt ein ausreichend hohes Fluoreszenzsignal detek-
tiert werden konnte. Dieses wurde mit einem 0.45m Spektrographen dispergiert und
auf einen pixelierten CCD-Detektor abgebildet. Wiahrend der Aufnahme (fiinf Minuten)
wurde dabei bereits immer ein grofler Teil der Absorber in die Photosite gebracht. Da
auf dem CCD-Chip der rechts oben dargestellte Ausschnitt des Spektrums simultan
erfafit werden kann, fiihrte dies aber nicht zu Artefakten bei der relativen Hohe der
beiden Banden. Alle verbleibenden Chromophore wurde anschlieend durch resonante
Anregung ebenfalls in die Photosite gebracht, wo dann die Messung nach der gleichen
Prozedur wiederholt wurde. Insgesamt wurde das kleine Ensemble von Absorbern auf
jeder der beiden Positionen zehnmal der Messung unterworfen, um durch Summierung
der einzelnen Aufnahmen die auf der rechten Seite von Abb. 4.8 dargestellten Fluores-
zenzspektren zu erhalten.

Offensichtlich dndert sich das Intensitétsverhéltnis I, /I,,, ganz entscheidend, wenn
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4 Experimentelle Ergebnisse

die Terrylenmolekiile in die Photosite XY iibergehen. Diese Tatsache wurde mit drei
anderen Sétzen von Chromophoren an jeweils deutlich anderen Stellen auf der verwen-
deten Probe iiberpriift und in jedem Fall quantitativ bestétigt. Der in Abb. 4.8 sichtbare
Trend — eine VergroBerung des Intensitéitsverhaltnisses 1,,, /1,,, beim Ubergang zu kiirze-
ren Absorptionswellenléngen — setzt sich dabei in den sekundéren Photosites weiter fort.
Dies ist in Abb. 4.9 zu sehen, welche die Fluoreszenzspektren eines Mini-Ensembles
zeigt, das nach der gerade vorgestellten Methode auf vier der fiinf spektralen Positionen
untersucht werden konnte. Interessanterweise stellt man fest, daf§ die zunehmende spek-
trale Anndherung der X;—Molekiile an die Xo—Site (vgl. Abb. 4.3) mit der Angleichung
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Abb. 4.9: Ausschnitte aus den Fluoreszenzemissionsspektren eines kleinen Ensembles von
Terrylenmolekiilen in p—Terphenyl bei T' = 2.4 K. Die Spektren wurden durch Anregung des
jeweiligen 0 — 0’ Ubergangs der Sites X1, XY, XY” und XY”” nach der bei Abb. 4.8 beschriebe-
nen Technik erhalten. Die Prozedur mufite fiir jede spektrale Position mehrfach durchgefiihrt
werden, um ein ausreichendes Signal-zu-Rauschen Verhéltnis zu erzielen (Gesamtintegrati-
onszeit jeweils 50 Minuten). Die verminderte Photostabilitét von XY und besonders von XY”
und XY”” schligt sich dabei in der Qualitit der Spektren nieder; in XY’ war das Experiment
iiberhaupt nicht durchfithrbar.
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4.3 Untersuchungen zum Stark—FEffekt

des Verhéltnisses 1,,,/1,,, an den Wert 1:0.95, wie er in der Xy—Site vorgefunden wird,
einhergeht. Abbildung 4.10 zeigt dies noch einmal in einem Uberblick, der neben den im
Photozyklus auftretenden Werten auch die der drei anderen Einbaulagen X,—X, enthélt.
Die quantitative Auswertung der gerade vorgestellten Ergebnisse wiirde intensive mo-
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Abb. 4.10: Die Intensititsverhéltnisse I,,, /I,,, der beiden stirksten Schwingungsbanden v1;
und v13 in den verschiedenen Sites von Terrylen in p—Terphenyl, aufgetragen gegen die Frequenz
des jeweiligen 0 — 0’ Ubergangs.

lekulardynamische Simulationen zu den einzelnen Einbaulagen und den strukturellen
Relaxationen, die den optischen Ubergang der Gastmolekiile begleiten, erfordern, was
weit {iber den Rahmen dieser experimentell ausgerichteten Arbeit hinaus geht. Die qua-
litativen Schluflfolgerungen aus den Fluoreszenzspektren lauten wie folgt: Die fiir den
Einzelmolekiil-Lochbrennprozefl verantwortlichen Umlagerungen in der Matrix miissen
sich in unmittelbarer Ndhe des angeregten Chromophors abspielen und eine merkliche
Auswirkung auf dessen Konformation haben. In den Absorptionsspektren weicht das In-
tensitétsverhaltnis 1, /1,,, fiir alle Sites deutlich von dem in den Fluoreszenzemissions-
spektren ab [164], was darauf hindeutet, dafl jede optische Anregung des Gastes von cha-
rakteristischen strukturellen Relaxationsprozessen des Wirtsgitters begleitet wird [164].
Bei dem fiir den X;-XY-Zyklus verantwortlichen konformellen Freiheitsgrad der Matrix
diirfte es sich somit um ein erst durch den Einbau des Gastes entstandenes extrinsisches
Zweiniveau-System handeln, dessen Ubergang frither oder spéter durch die wiederholten
Konformationséinderungen bei fortgesetzter optischer Anregung ausgelost wird.

4.3 Untersuchungen zum Stark—Effekt

Wie in Kapitel 2.4 ausgefiihrt, kénnen aus dem Einfluf} eines externen elektrischen Feldes
auf die Resonanzfrequenz eines Gastchromophors Informationen iiber Dipolmomente,
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Polarisierbarkeiten und die Symmetrie seiner unmittelbaren Umgebung gewonnen wer-
den. Somit versprach die Durchfithrung von Einzelmolekiil-Stark—Experimenten an den
verschiedenen spektralen Positionen der X;—Molekiile, einen entscheidenden Beitrag zur
Aufklarung der mit dem optischen Schalten verbundenen Konformationsidnderungen zu
liefern. Bei den ersten Versuchen stellte sich dabei schnell heraus, daf3 die Sublimations-
kristalle beim Einsetzen in die zuerst verwendeten Stark-Zellen [191] offensichtlich in
wesentlich groflerem Ausmafl beschidigt wurden als zunéchst angenommen. Dies fiihrte
dann dazu, dafl die Mehrzahl der X;—Molekiile nicht linger die wohldefinierten X;—XY—
Spriinge zeigte. Weiterhin ergaben sich aus der Photostabilitdt der anderen Sites sowie
dem Séattigungsverhalten von Linienbreite und Zéhlrate eindeutige Hinweise auf eine
anomale Orientierung der Chromophore. Auch eine andere Gruppe ist bei Stark—Effekt—
Messungen an Terrylen in p—Terphenyl auf dhnliche Schwierigkeiten gestoBen [22], die
eine Beobachtung der spektralen Spriinge und eine eindeutige Zuordnung der untersuch-
ten Absorber zu der X;-Site unméglich machten.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten natiirlich nur diejenigen Daten ver-
wendet werden, welche in Proben gemessen wurden, in denen alle untersuchten X;—
Chromophore das erwartete wohldefinierte Sprungverhalten zeigten. Durch einige Ver-
besserungen an der Stark—Zelle — wichtig ist hier vor allem das schonende Einkleben der
Kristalle und die Verwendung von geeigneten Spacern zum Schutz der Probe vor mecha-
nischen Verspannungen (siche Abb. 3.7) — wurde schlieflich erreicht, daf die exzellente
Reproduzierbarkeit aller photophysikalischen Eigenschaften von Terrylen in p—Terphenyl
auch bei den Stark-Effekt-Messungen gegeben war. So konnte eine deutliche Anderung
im linearen Anteil des Stark—Effekts eindeutig mit den spektralen Spriingen korreliert
werden. Da diese Ergebnisse in drei verschiedenen Kristallen bestéatigt wurden, kann wohl
mit grofler Sicherheit davon ausgegangen werden, daff damit eine grundlegende Eigen-
schaft der spektralen Spriinge dokumentiert wurde. Im vorliegenden Abschnitt werden
zunéchst diese Ergebnisse vorgestellt und mit den Daten aus den ebenfalls untersuchten
photostabilen Sites X, und Xy verglichen. Zum Abschlufl dieses Unterkapitels werden
dann die Ergebnisse aus den ,,defekten* Proben besprochen, bei denen teilweise deutliche
Abweichungen von den erwarteten linearen oder quadratischen Stark—Verschiebungen
festgestellt wurden. Mogliche Ursachen fiir diese anomalen Effekte werden dabei quali-
tativ diskutiert und zum Teil auch in ihren Auswirkungen quantitativ abgeschétzt.

4.3.1 Stark—Effekt—Messungen in X; und XY

Wie in der Einleitung dieses Unterkapitels bereits erwéhnt, konnte in drei verschiedenen
Proben, die den geschilderten strengen Anforderungen beziiglich der Reproduzierbarkeit
aller photophysikalischen Eigenschaften geniigten, der Einflufl der spektralen Spriinge auf
die Reaktion der Chromophore auf ein externes elektrisches Feld untersucht werden. Die
Messung fand jeweils fiir den X;-Originalzustand und die primére Photosite XY statt,
wobei das externe Feld (in guter Naherung) parallel zur kristallographischen c—Achse an-
gelegt wurde. Abbildung 4.11 zeigt fiir eines der 15 untersuchten Molekiile, wie der Stark—
Shift aus den bei verschiedenen externen Feldstérken aufgenommenen Fluoreszenzanre-
gungsspektren abgeleitet werden kann. Dabei ist offensichtlich, dafl der spektrale Sprung
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Abb. 4.11: Die durch ein externes elektrisches Feld E? induzierten Frequenzverschiebungen
eines einzelnen Terrylenmolekiils (7" = 1.4 K). Auf der linken Seite sind die Fluoreszenzanre-
gungsspektren des Absorbers in seinem X;—Originalzustand zu sehen, die jeweilige elektrische
Feldstérke kann der mittleren Spalte entnommen werden. Die fast rein quadratische Reaktion
auf des externe Feld ist klar zu erkennen. Die Ergebnisse der analogen Messung an demsel-
ben Chromophor im XY-Photoproduktzustand, bei denen eine wesentlich stérkere und von
einem linearen Beitrag dominierte Verschiebung festgestellt wurde, sind auf der rechten Seite
zu sehen.

nach XY mit einer dramatisch verénderten Reaktion auf das duflere Feld verbunden ist.
Wiéhrend in X; ein fast rein quadratischer Einflul mit nur einem schwachen linearen
Anteil sichtbar ist, so zeigt sich in XY eine etwa zehnmal so grofie feldinduzierte Ver-
schiebung, die mit einem rein linearen Term beschrieben werden kann. Zur quantitativen
Auswertung werden die Frequenzshifts Av aus Lorentz—Fits an die Spektren ermittelt
und als Funktion der elektrischen Feldstérke aufgetragen. Fiir das Molekiil aus Abb. 4.11
ist dies in Abb. 4.12 dargestellt. Dabei wurden natiirlich alle in X; aufgenommenen Fluo-
reszenzanregungsspektren beriicksichtigt, von denen aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nur ein Teil in Abb. 4.11 enthalten ist. Die Auswertung der Stark—Verschiebungen nach
(2.53) liefert dann den Dipolmomentsunterschied Ay und die Polarisierbarkeitsdifferenz
A« in Projektion auf die c—Achse des Kristalls und damit in guter Ndaherung entlang der
Langsachse der Terrylenmolekiile [183]. So erhélt man bei dem Molekiil aus Abb. 4.11
und 4.12 fiir die X;-Site Ay = +(3.5 £ 0.2) mD und Aa = +(2.12 £ 0.03) mD cm/kV
(Umrechnungsfaktor in ST-Einheiten: 107 Debye = 3.33564 - 10723 Cm). Hierbei wurde
der Korrekturfaktor f = 1.254 zur Umrechnung der extern angelegten Feldstirke auf den
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Abb. 4.12: Stark—Effekt—Messungen an einem einzelnen Terrylenmolekiil in den Sites X; und
XY (T = 1.4K). Die Frequenzshifts Av wurden aus den bei verschiedenen externen Feldstérken
aufgenommenen Fluoreszenzanregungsspektren des Absorbers ermittelt. (Ein Teil dieser Spek-
tren ist in Abb. 4.11 zu sehen.) (a) Die Daten aus der X;—Site (offene Kreise mit Fehlerbalken),
die sich durch ein Polynom zweiten Grades beschreiben lassen (durchgezogene Linie). (b) Die
selbe Messung im XY-Photoproduktzustand: Die Frequenzshifts (offene Quadrate) konnen als
rein lineare Funktion der Feldstirke (durchgezogene Kurve) modelliert werden. (¢) Die Daten
aus (a) und (b) im selben Mafistab dargestellt, um den dramatischen Unterschied zwischen
den beiden spektralen Positionen zu verdeutlichen.

Wert am Ort des Chromophors verwendet, also entsprechend der Richtung des Feldes
die cc-Komponente des Tensors (2.52). Fiir denselben Absorber im XY—Zustand erhélt
man demgegeniiber Ay = +(237 £+ 2) mD und kann wegen des dominierenden linearen
Anteils fiir den Betrag der Polarisierbarkeit nur die obere Grenze |Aa| < 2.5mD cm/kV
festlegen.

Das gerade beschriebene Verhalten wurde bei allen 15 untersuchten Molekiilen beob-
achtet: Immer war der Ubergang von X; in die Photosite XY mit demselben drastischen
Anstieg des S;—Sg—Dipolmomentsunterschiedes Ap verbunden. Dies ist in Abb. 4.13
zusammengefafit, in der die Verteilungen des Betrages |Ap| fiir die beiden spektralen

98



4.3 Untersuchungen zum Stark—FEffekt

Positionen der Absorber als Histogramme dargestellt sind. Aus den Verteilungen erhélt

6] : Z
5 [ ]inX,
4_' ) in XY

Anzahl Molekiile

] % %

0 10 20 30 40 200 220 240 260 280
Betrag des Dipolmomentsunterschieds |[Ap| [mD]

Abb. 4.13: Die Betrige |Au| der ermittelten Werte fiir den S;—Sp—Dipolmomentsunterschied
von 15 Terrylenmolekiilen in X; (weile Sdulen) und XY (schraffierte Séulen) bei 7' = 1.4K.
Der Mittelwert und die empirische Standardabweichung der beiden Verteilungen sind |Apu| =
(19 £ 7)mD in X; und |Ap| = (237 + 12)mD in XY. (Man beachte die Unterbrechung der
x—Achse)

man [Apl = (19 £ 7)mD in X; und |Ap| = (237 £ 12) mD in XY (jeweils Mittel-
wert + empirische Standardabweichung). Der vom quadratischen Beitrag dominierte
Stark—Effekt und die durchweg kleinen Betrdge von Ap in X; deuten darauf hin, dafl
die Einbaugeometrie in X; zentrosymmetrisch ist. Die Dipolmomente sind somit wohl
das Resultat von Symmetriebrechungen, die durch stochastisch verteilte Defekte der
Kristallstruktur verursacht werden, was auch die grole Streuung der Werte von etwa
37 % erklart. In der Photosite dagegen nehmen die Dipolmomente um 1-2 Groéflenord-
nungen zu, wiahrend die empirische Standardabweichung ihrer Verteilung auf circa 5%
absinkt. Offensichtlich findet beim Ubergang in den Photoproduktzustand eine deutliche
und wohldefinierte Erniedrigung der Symmetrie des Chromophors und seiner Umgebung
statt, welche die durch Kristallbaufehler verursachten Fluktuationen des internen Feldes
fast vollig verdeckt.

Eine vollstindige Auflistung der Mefiwerte aller untersuchten X;-Molekiile ist in Ta-
belle 4.2 enthalten. Hierbei wurden auch die Daten aus einem vierten Kristall aufgenom-
men, der mit dem in Unterkapitel 3.2 beschriebenen Tieftemperatur—-Konfokalmikroskop
untersucht wurde. Da in dieser Probe aber auch X;-Chromophore zu beobachten waren,
die nicht das normale Sprungverhalten nach XY zeigten (Nr. 20), wurden diese Daten
nicht in das Histogramm aus Abb. 4.13 aufgenommen.

An zwei Molekiilen aus zwei verschiedenen Kristallen (Nr. 11 und Nr. 13), die mehr-
fach von X; aus in die Photosite gebracht und dort vermessen wurden, war ein weite-
rer interessanter Effekt zu beobachten: Bei aufeinanderfolgenden Aufenthalten in XY
konnte ein Vorzeichenwechsel des linearen Stark-FEffekts nachgewiesen werden, was in
Abb. 4.14 fiir den Absorber Nr. 11 aus Tabelle 4.2 ausfiihrlich dargestellt ist. Ein solches
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X4 XY
Av Pos.
Nr. >\abs A;L Ax >\abs A,u [GHZ] [Mm]
[nm] [mD] [mDcm/kV] | [nm)] (mD]
1| 580.386 +14£2 +8.6£0.3 | 579.440 | —231+£3 844 0.0
2 1580.388 | —26.3+0.8 | —0.74+0.1 |579.442 | —230+2 | 844 +6.3
3 | 580.377 —31x1 —15+£03 | 579432 | +225+£2 843 +8.8
41580379 | —24.2+£05 | —04+0.1 | 579433 | +228+2 844 +8.4
51080378 | =204+0.5| —1.3£0.2 | 579.433 | —249 £ 2 843 +8.4
6 | 580.379 | +24.7+ 0.5 | +10.6 £0.1 | 579.444 | +241£3 835 —5.6
71580.379 | +17.7+£0.5 | +6.5£0.1 | 579.435 | +239£2 842 —4.2
8 1580.388 | =20.0£0.5 | —14=£0.1 |579.442 | -215£3 844 —3.5
91580.392 | —22.7+0.3 | —1.14+0.1 |579.446 | —247+2 | 844 | 436.8
10 | 580.400 | —22.3+0.8 | —2.8£0.2 | 579.453 | —247 + 2 845 | +284
—247 42
11 | 580.384 | —16.3+0.6 | —2.3+0.1 | 579.438 1931 4+ 2 844 | +27.3
12 ] 580.376 | =169+ 0.8 | —2.3£0.2 | 579.431 | —263 £ 2 843 | +27.3
—230 £ 10
13 1 580.377 | +9.2+£05 | +1.2£0.1 | 579.431 19334 2 844 0.0
14 | 580.383 | +10.94+0.3 | +1.29 £0.05| 579.436 | —233+5 | 845 | +30.1
151 580.386 | +9.0+0.5 | +1.2+£0.1 — — —% | +32.9
16 | 580.390 | +27+6 +7+1 579.444 —b 844 0.0
171 580.389 | +3.5+£0.2 | +2.12£0.03| 579.444 | +237 + 2 843 | +294
18 | 580.388 | +6.24+ 0.5 | —0.23 +£0.06 | 579.438 —b 847 —°
19 | 580.377 | +8.2+£0.3 | —0.48£0.05| 579.433 | —89+£5 842 —
20 | 580.378 | +5.2+0.1 | 4+0.18 £0.01 —a —d —a —

@ Wegen eines Funkeniiberschlags konnte das Molekiil in XY nicht mehr untersucht werden.

b Bei diesem Chromophor wurden in XY keine Stark-Effekt-Messungen durchgefiihrt.

¢ In Kristall 4 wurde der Anregungsfokus ortsfest belassen.

4 Da dieses Molekiil nicht in XY aufgefunden werden konnte, wurden alle Messungen aus der letzten
Probe bei der weiteren Auswertung nicht beriicksichtigt.

Tabelle 4.2: Die Ergebnisse von Stark-Effekt-Messungen an 20 X;-Molekiilen (7" = 1.4 K)
aus vier verschiedenen Kristallen, die durch die vier verschiedenen Tabellenblécke voneinander
abgesetzt sind. Fiir den X;—Originalzustand und die XY—-Photosite sind jeweils die Absorp-
tionswellenlédnge A,ps der Chromophore und der gemessene Dipolmomentsunterschied Ay (in
Projektion auf die kristallographische c—Achse) angegeben. In der X;-Site war es auflerdem
moglich, aus den quadratischen Stark—Beitrigen die Polarisierbarkeitsdifferenzen Aa zu be-
stimmen. Bei den Fillen, in denen beide spektralen Positionen bestimmt werden konnten, ist
die sich daraus ergebende Sprungweite Av mit aufgefiihrt. In der letzten Spalte ist verzeichnet,
wie weit der Laserspot jeweils auf der Probe lateral bewegt werden mufite, um den Absorber
optimal anzuregen. Die Positionen sind dabei immer relativ zu dem ersten Molekiil aus dem
betreffenden Kristall spezifiziert.
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Abb. 4.14: Anderungen im Stark-Effekt eines einzelnen Terrylenmolekiils (Nr. 11 aus Ta-
belle 4.2) bei wiederholtem Aufenthalt in der Photosite XY. (a) Die Messung im X;—
Originalzustand zeigt eine hauptsichlich quadratische Reaktion Av auf das externe Feld E°,
aus der Ay = —(16.3 £0.6) mD und Aa = —(2.3 £0.1) mD cm/kV abgeleitet wird. (b)—(d)
Drei aufeinanderfolgende Experimente mit demselben Chromophor in der Photosite XY, zwi-
schen denen der Absorber jeweils lichtinduziert nach X; (und zuriick) gebracht wurde. Durch
lineare Regression erhilt man mit den Daten aus (b) und (d) Ap = —(247 + 2) mD, fiir den
Fall (c) dagegen Ay = +(231 £ 2) mD.

Verhalten deutet darauf hin, daf§ es fiir jedes Molekiil zwei Konformationen fiir den XY~
Photoproduktzustand gibt, die zu entgegengesetzt gerichteten (beziiglich der kristallo-
graphischen c—Achse) induzierten Dipolmomenten Ay fithren. Im Rahmen der Reprodu-
zierbarkeit der Wellenléngenbestimmung (£0.001 nm) konnte dabei fiir die beiden Félle
kein Unterschied in der Absorptionswellenldnge festgestellt werden. Aus Lochbrenn—
Experimenten an kristallinen Wirt /Gast—Systemen ist bereits seit lingerem bekannt, dafl
ein Ensemble von Chromophoren mit entarteten Ubergangsfrequenzen durchaus aus Un-
tergruppen mit unterschiedlichen Orientierungen der Dipolmomente bestehen kann, was
zu einer Aufspaltung von spektralen Lochern in externen elektrischen Feldern fiihrt [114].
Aus den hier vorgestellten Einzelmolekiil-Experimenten an Terrylen in p—Terphenyl er-
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geben sich nun zum ersten Mal Hinweise darauf, dafl schon ein einzelnes Molekiil in
verschiedenen Photoproduktzustéinden vorliegen kann, welche entartete Ubergangsfre-
quenzen haben, sich aber deutlich in ihren Ladungsverteilungen unterscheiden kénnen.

Eine weitere ungewohnliche Beobachtung, die bei einem erheblichen Anteil der unter-
suchten X;—Molekiile gemacht wurde, ist ebenfalls anhand von Abb. 4.14 (a) nachzuvoll-
ziehen: Wie an der nach oben gedffneten Parabel zu erkennen ist, verschiebt der quadrati-
sche Stark—Term die molekulare Resonanz zu héheren Frequenzen. Nach Gleichung (2.53)
ausgewertet entspricht das einem negativen Wert der S;—Sp—Polarisierbarkeitsdifferenz
Aa und wiirde somit bedeuten, dafl der Grundzustand eine hohere Polarisierbarkeit
aufweist als der erste angeregte Zustand. Dies widerspricht der quantenmechanischen
Beschreibung der Polarisierbarkeit nach dem storungstheoretischen Ansatz (2.47), nach
der der erste angeregte Zustand immer polarisierbarer als der Grundzustand sein sollte,
weil ihm eine groflere Anzahl von energetisch naheliegenden Niveaus zur feldinduzierten
Zustands—Beimischung zur Verfiigung steht. Die Daten wurden sorgfiltig gepriift, um ex-
perimentelle Artefakte auszuschlieflen, es liegt aber in allen Féllen bei hohen Feldstéarken
definitiv ein Frequenzshift zu kiirzeren Wellenléngen vor. Zudem wurden ,normale® und
yanomale“ Molekiile teilweise unmittelbar hintereinander und damit unter gut vergleich-
baren apparativen Bedingungen beobachtet. Somit 148t sich das Vorliegen eines systema-
tischen Meffehlers mit groer Sicherheit ausschlieen. Die zur Theorie widerspriichlichen
Resultate, die bei immerhin 75% der Chromophore aus dem alle Reproduzierbarkeits-
kriterien erfiillenden Kristall Nr. 1 erhalten wurden, lassen sich wohl am besten da-
mit erkldren, dafl in all diesen Féllen der vereinfachte Ansatz (2.53) zur Beschreibung
der mikroskopischen Situation nicht geeignet ist. Bei den fraglichen Absorbern liegen
wohl strukturelle Besonderheiten in der Umgebung vor, die entweder zu feldinduzierten
Verénderungen der lokalen Wirt/Gast—Struktur oder zu einer erhthten Wechselwirkung
zwischen induzierten Dipolmomenten fithren. Derartige Effekte werden von dem Ansatz
(2.53) nicht abgedeckt. In Abschnitt 5.4 wird ein detailliertes mikroskopisches Modell
von Bordat et al. [193] vorgestellt, das die Beobachtung der vergleichsweise hohen und
teilweise negativen Polarisierbarkeitsunterschiede bei Terrylen in p—Terphenyl erkléren
kann. Es kann aber auch nicht vollig ausgeschlossen werden, dafl einer der im Unterka-
pitel 4.3.3 genauer diskutierten Storeffekte zumindest teilweise fiir die ungewhnlichen
experimentellen Befunde verantwortlich ist.

Bei der Auswertung der Daten konnte keine eindeutige Korrelation der ermittelten
Werte von Ap und Aa mit der Resonanzfrequenz der Absorber oder deren Position
innerhalb der Probe nachgewiesen werden. Allerdings zeigte sich eine relativ deutliche
Korrelation der Ap—und Aa— Werte untereinander, wie in der Auftragung von Abb. 4.15
zu sehen ist. Fiir den Kristall Nr. 1 in dem die grofite Anzahl von Absorbern untersucht
wurde, sind auflerdem die Ergebnisse einer linearen Regressionsanalyse der Daten darge-
stellt. Es zeigt sich, dal die Mefiwerte durch eine erzwungene Ursprungsgerade nicht zu-
friedenstellend beschrieben werden konnen. Die bestmogliche Ausgleichsgerade gehorcht
vielmehr der folgenden Gleichung;:

KV
Ap=—(16£2) mD+(3.8£0.4) ——-Aa
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Abb. 4.15: Der Dipolmomentsunterschied Ay von 17 X;—Molekiilen, aufgetragen gegen die
Polarisierbarkeitsdifferenz A« des entsprechenden Absorbers. Es wurden nur die Daten aus
den drei Proben beriicksichtigt, welche den strengen Reproduzierbarkeitskriterien beziiglich
der photophysikalischen Eigenschaften geniigten (Quadrate, Kreise und Dreiecke zur Unter-
scheidung im Plot). Die durchgezogene Linie stellt den linearen Fit an die Daten aus Kristall 1
dar. Bei einer Festsetzung der Ausgleichsgeraden auf den Koordinatenursprung koénnen die
MefBwerte nicht mehr reproduziert werden (gestrichelte Linie).

Der dabei erreichte Korrelationskoeffizient betrégt immerhin 0.94. Dieser Befund ist nur
schwer mit der in Abschnitt 2.4 kurz erlauterten Betrachtungsweise in Einklang zu brin-
gen, bei unpolaren Gésten in ebensolchen Matrizen konne ein beobachtetes Ay allein
auf das permanente interne Feld der Matrix zuriickgefithrt werden, welches sich dann
entsprechend aus dem Quotienten von Ap und A« berechnen liefle. Dieses Konzept kann
generell nur unter dem Vorbehalt angewendet werden, dafl die erhaltenen Werte dabei
nicht dem Gastchromophor allein, sondern einer Uberstruktur aus dem Absorber und
einer ,,Schale® von Matrixmolekiilen zugeordnet werden miissen [23]. Dabei ist natiirlich
problematisch, dafl das interne Feld iiber das gesamte Volumen dieses ,,Supermolekiils*
als annéhernd konstant angenommen werden muf}, wenn dieses weiterhin als einfacher
Punktdipol charakterisiert werden soll. Zum vollen quantitativen Verstandnis des Stark—
Effekts in unpolaren kristallinen Wirt/Gast—Systemen ist daher mit Sicherheit ein iiber
das molekulare Punktdipol-Modell hinausgehender Ansatz erforderlich, der die internen
Felder auf atomarer Ebene beschreibt. Dazu sind dann allerdings fiir jedes Wirt/Gast—
System aufwendige strukturelle Berechnungen und Simulationen nétig [163], die in der
Praxis nur selten durchgefiihrt werden. Die hier vorgestellten Ergebnisse demonstrieren
zumindest das Potential von Einzelmolekiiltechniken zur weiteren Untersuchung dieses
Themas. Durch Ensemblemessungen, wie zum Beispiel die Untersuchung von spektralen
Lochern in externen Feldern kénnen zwar auch die Verteilungen von Ap und A« ermit-
telt werden, eine Aussage iiber die Verkniipfung dieser Parameter bei jedem einzelnen
Chromophor 143t sich aber daraus nicht direkt ableiten.
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Damit ist die Vorstellung der Stark—Effekt—Messungen zum optischen Schalten ein-
zelner Molekiile beendet. Die Durchfithrung von Stark—Effekt—Messungen in drei Raum-
richtungen war aus Zeitgriinden nicht mehr méglich, es konnte allerdings gezeigt werden,
dafl die Proben das Einsetzen in die 3D-Stark—Zelle und das anschlieBende Kontaktieren
der sechs Elektroden unbeschadet iiberstehen. Trotz der hier diskutierten Probleme bei
der genauen quantitativen Auswertung solcher Experimente wird in Kapitel 5 gezeigt
werden, dafl die gerade geschilderten Ergebnisse entscheidend zur Formulierung einer
fundierten Hypothese iiber den Mechanismus des Einzelmolekiil-Lochbrennens beitra-
gen. In den néchsten beiden Abschnitten werden aber zunéchst zur Abrundung der
Behandlung noch die analogen Messungen an den stabilen Sites X5 und X, vorgestellt.
AuBlerdem wird der Versuch unternommen, die teilweise duflerst ungewohnlichen Fr-
gebnisse, die bei Experimenten mit beschéddigten Proben erhalten wurden, zumindest
qualitativ und semiquantitativ aufzuarbeiten.

4.3.2 Stark—Effekt—Messungen in X, und X,

Zur weitergehenden Charakterisierung des Systems wurden auch Stark—Effekt—-Messung-
en an einzelnen Molekiilen aus den photostabilen Sites Xy und X, durchgefiihrt. In der
auferst instabilen Site X3 konnte das Experiment bisher nicht realisiert werden. Die er-
haltenen Ergebnisse sind vor allem zur Ableitung der mikroskopischen Strukturen der
Einbaulagen wichtig, wie in Kapitel 5 niher ausgefiihrt wird. Die nach dem gleichen
Prinzip wie in X; durchgefiihrte Interpretation der Daten liefert wiederum den Dipol-
momentsunterschied Ay und die Polarisierbarkeitsdifferenz A« in Projektion auf die
kristallographische c—Achse. Die so ermittelten Werte sind nachfolgend in Tabelle 4.3
(X3) und Tabelle 4.4 (X,) aufgefithrt. Es féllt dabei auf, dafl die Empfindlichkeit ge-
geniiber dem externen Feld vor allem in X, deutlich geringer ist als in X;. Die Anomalie
der negativen Werte von Aa wurde hier nur an einem X;—Molekiil aus Kristall 4 be-
obachtet, der aufgrund des teilweise falschen Sprungverhaltens in X; als nicht perfekt
angesehen werden muf}. Leider konnten an Probe 1, in der diese Anomalie an 75 % der
X;—Molekiile festgestellt wurde, keine Vergleichsmessungen in Xy und X, durchgefiihrt
werden, weil dieser Kristall durch einen Funkeniiberschlag vorzeitig zerstort wurde. Die
hier vorgestellten Daten liefern auf jeden Fall aber einen deutlichen Hinweis darauf, dafl
die Struktur der Einbaulagen X, und X4 (wie auch X;) in guter Néherung als zentro-
symmetrisch betrachtet werden kann, was ein wichtiges Kriterium zur Beurteilung der
kombinatorisch denkbaren Schemata fiir die Art der Substitution von p—Terphenyl durch
Terrylen darstellt (siehe Kapitel 5).

4.3.3 Anomale Effekte in beschidigten Proben

Wie in der Einleitung dieses Unterkapitels bereits erwdhnt wurde, traten zu Beginn
der Stark-Effekt-Messungen zunéchst vollig unerwartete experimentelle Probleme auf.
Zuvor waren die Sublimationskristalle immer lose auf ein Substrat aus Lithiumfluorid
gelegt worden, auf das vorsichtig ein zweites Lithiumfluorid—Plattchen aufgeklebt wur-
de. Diese Sandwich—Konstruktion befand sich dann zur Untersuchung aufrecht hiangend
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Nr. Aabs 0] Ap [mD] Aa [mD cm/kV] Pos. [pum)]
1 578.480 +31+1 +11.1+£0.3 0.0
2 578.491 +29+1 +10.1£0.3 +0.7
3 578.496 +19 £ 2 +8.6 £ 0.5 +0.4
4 D78.478 +9.5+£0.5 +6.9+0.1 +7.0
D D78.478 +15.2+£0.6 +8.6 0.1 +17.5
6 078.484 +14+£1 +7.3+£0.2 +30.1
7 078.484 +4.9+£0.2 +1.26 £0.05 +28.0
8 578.502 +12.5£0.8 +7.6+0.3 +33.6
9 D78.473 +1.9+0.1 —0.13£0.02 —

10 578.480 —0.72 £ 0.02 +0.124 + 0.003 —

% In Kristall 4 wurde der Anregungsfokus ortsfest belassen.

Tabelle 4.3: Die Ergebnisse von Stark—Effekt—Messungen an 10 Xo—Molekiilen (7' = 1.4K)
aus den Kristallen 3 und 4 (abgesetzte Tabellenblécke). Aufgelistet sind jeweils die Absorpti-
onswellenldnge A,ps des Chromophors, der gemessene Dipolmomentsunterschied Ay und die
Polarisierbarkeitsdifferenz A« (die letzteren beiden Werte in Projektion auf die kristallogra-
phische c—Achse). In der letzten Spalte ist verzeichnet, wie weit der Laserspot lateral bewegt
werden mufite, um den Absorber optimal anzuregen. Zu beachten ist bei Kristall 4 noch, daf
dort nicht alle X;—Molekiile das strenge Reproduzierbarkeitskriterium fiir die lichtinduzierten
Frequenzspriinge erfiillten (siche Tabelle 4.2).

Nr. Aabs [nmM]* Ay [mD] Aa [mD cm/kV] Pos. [pum]
1 977.910 —6.0£0.3 +0.9+0.1 0.0
2 977.910 —-25=£0.3 +0.7+0.1 0.0
3 577.910 (+0.6 £0.5)° (+0.2£0.1)° —4.2
4 977.912 +1.2£0.1 +0.53 £0.03 —6.0
3 D77.912 —1.0£0.1 +0.53 £0.03 —6.0
6 D77.912 —1.1+£0.2 +0.73 £ 0.03 —14.4

@ Die relative Genauigkeit der Wellenléingenbestimmung betréigt etwa +0.001 nm. Da die Emissions-
bandbreite des Farbstofflasers aber wesentlich geringer ist, konnen auch Chromophore spektral unter-
schieden werden, die im Rahmen dieser Genauigkeit die gleiche Anregungswellenliinge haben (siehe
Molekiile Nr. 4 und 5).

b Bei diesem Molekiil war der Einflufl des externen Feldes so gering, daf8 die Messung erheblich durch
die iiberlagerte Laserdrift gestort wurde.

Tabelle 4.4: Die Ergebnisse von Stark—Effekt—Messungen an 6 X4—Molekiilen aus Kristall
3 (T = 1.4K). Analog zu den Xy-Daten aus Tabelle 4.3 sind auch hier die Absorptionswel-
lenldngen Aups, die Dipolmomentsunterschiede Ap, die Polarisierbarkeitsdifferenzen Ao und
die lateralen Positionen des Anregungsspots angegeben.
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in dem Linsen—Parabolspiegel-Aufbau im Kryostaten [183]. Mit dieser Anordnung war
immer reproduzierbar das wohldefinierte X;—XY—-Sprungverhalten aller X;—Molekiile zu
beobachten. Zur Durchfithrung der Stark—Experimente andererseits wurden Substra-
te bendtigt, die auf einer Seite mit transparenten Elektroden aus Indium—Zinn—Oxid
(ITO) beschichtet waren. Da die Aufbringung dieser Schichten nicht selbst durchgefiihrt
werden konnte, mufite auf im Arbeitskreis damals vorhandene kommerziell beschichtete
Glasplatten zuriickgegriffen werden, welche zudem von Hand passend zum Aufbau zu-
geschliffen werden mufiten. Da die Oberfliche dieses Glases offensichtlich glatter war als
die des Lithiumfluorids, trat das Problem auf, daf§ die Kristallflocken beim Abkiihlen
verrutschten oder ganz aus dem Aufbau fielen. Daraufhin wurde zunéchst versucht, die
Proben durch festeres Einzwéngen zwischen Grund- und Deckglas zu fixieren. Das fiihrte
dann wohl zu der nachhaltigen Beschadigung der empfindlichen Kristalle und zum Auf-
treten von erheblichen thermischen Verspannungen beim Abkiihlungsprozel, und damit
zu den im folgenden geschilderten duflerst ungewohnlichen Beobachtungen beim Anle-
gen eines externen elektrischen Feldes. An dieser Stelle soll nochmals betont werden, dafl
durch die bereits geschilderten Verbesserungen der Probenhalterung solche Anomalien
spater wieder zuverldssig unterdriickt werden konnten, und dafl es in den Proben mit
Stark—Anomalien immer auch zahlreiche andere Hinweise auf strukturelle Defekte und
Fehlorientierungen der Absorber gab (Sprungweiten, Linienbreiten, Sattigungsverhalten,
Photostabilitét).

An dieser Stelle soll nun versucht werden, die wichtigsten Typen der festgestellten
Stark—Anomalien zu klassifizieren und mégliche Ursachen zu diskutieren. Ein noch ver-
gleichsweise harmloser Storeffekt war das Auftreten von Termen hoherer Ordnung in
den beobachteten feldinduzierten Frequenzshifts, wie es in Abb. 4.16 exemplifiziert ist.
Weit problematischer in der Deutung sind demgegeniiber die wiederholt aufgezeichneten
Frequenz/Feld-Kurven, die keine stetige erste Ableitung mehr haben. Ein solcher Fall ist
in Abb. 4.17 zu sehen, bei dem sich die Steigung des linearen Stark—Effekts bei einer be-
stimmten Feldstérke abrupt éndert. Dabei war ein derartiges Verhalten oftmals durchaus
reproduzierbar zu beobachten, wenn die Felddurchgéinge mehrfach durchgefiihrt wurden,
wie auch in Abb. 4.17 an den {ibereinander liegenden Datenpunkten zu erkennen ist.
Dariiber hinaus war bei manchen Absorbern ein Wechsel zwischen linearem und qua-
dratischem Stark—FEffekt festzustellen, wie er in Abb. 4.18 beispielhaft dargestellt ist.
Schliellich wurde auch verschiedentlich das Auftreten von feldinduzierten spektralen
Spriingen beobachtet, die oft mit einer dramatischen Anderungen des feldabhéngigen
Frequenzshifts einhergingen (siehe Abb. 4.19). Oftmals waren sogar mehrere der gera-
de aufgezdhlten Anomalien an ein und demselben Molekiil festzustellen, was zu einem
vollig chaotischen Aussehen der entsprechenden Stark—Plots fithrte. Auch Hysterese—
Erscheinungen, wie zum Beispiel ein bleibender Frequenzversatz bei E° = 0 nach dem
Anlegen des externen Feldes, der erst durch die kurzzeitige Wirkung eines entgegenge-
setzt gerichteten Feldes wieder aufgehoben werden konnte, waren wiederholt zu beob-
achten.

Alle gerade aufgezdhlten Effekte widersprechen dem vereinfachten Modell, welches
Gleichung (2.53) zugrundeliegt, daher wurde bewufit darauf verzichtet, bei den vorge-
stellten Beispielen aus Teilen der Kurven irgendwelche Dipolmomente oder Polarisier-
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Abb. 4.16: Das Auftreten eines kubischen Terms im feldinduzierten Frequenzshift eines
einzelnen Terrylenmolekiils (77 = 1.4K). Der Chromophor wiirde in einer normalen Pro-
be aufgrund seiner Absorptionswellenldnge A,ps = 577.924 nm der stabilen X,—Site zugeord-
net werden. An die Mefidaten (Kreise) wurde ein Polynom dritten Grades angepafit (durch-
gezogene Kurve). Man erhilt einen linearen Beitrag von +(47 + 2) MHzcm/kV, eine qua-
dratische Verschiebung von —(14.2 £ 0.5) MHzcm?/(kV)? und einen kubischen Anteil von
+(0.59 4 0.02) MHz cm?/(kV)3.

Frequenzshift Av [GHZz]
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Abb. 4.17: Eine experimentelle Stark-Kurve mit einer nicht stetigen ersten Ableitung. Bei
einer Feldstirke von —5kV /cm ist eine abrupte Anderung des linearen Frequenzshifts zu beob-
achten. Die Daten gehoren zu einem Terrylenmolekiil, das wegen seiner Absorptionswellenldnge
von 580.355 nm der X;—Site zugeordnet werden miifite, aber keine normalen Frequenzspriinge
nach XY zeigte.
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Abb. 4.18: Ein Wechsel von einer quadratisch-linearen zu einer rein linearen Reaktion auf
das elektrische Feld, beobachtet an einem Terrylenmolekiil, das nominell zur X;—Site gehort
(Aabs = 580.366 nm).
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Abb. 4.19: Stark-Effekt—Messung an einem Xo—Molekiil (A\yps = 578.469 nm), das einen feldin-
duzierten Frequenzsprung mit gleichzeitiger Anderung des feldabhéngigen Frequenzshifts zeigt.

108



4.3 Untersuchungen zum Stark—FEffekt

barkeiten zu berechnen. Erwahnenswert ist aber sicherlich die Tatsache, dafl die teilweise
beobachteten starken linearen Anteile bei einer solchen Auswertung zu nominellen Di-
polmomentsunterschieden von bis zu mehreren Debye fithren wiirden. Wahrend sich das
Auftreten von Stark—Termen hoherer Ordnung zumindest qualitativ noch durch den in
Abschnitt 2.4.3 diskutierten elektrostriktiven Effekt [23] erklaren 148t, so mufl zur Deu-
tung aller anderen Effekte wohl davon ausgegangen werden, dafl durch das externe Feld
mikroskopische (z. B. feldinduzierte TLS—Ubergéinge) oder makroskopische Anderungen
der p—Terphenylmatrix stattgefunden haben. Die hier vorgestellten anomalen Ergebnis-
se wurden alle mit dem Linsen—Parabolspiegel-Aufbau erhalten, bei dem sich der Spot-
durchmesser bei einem axialen Versatz von +30 um aus der Brennebene nur um etwa 5 %
andert. Daher ist es moglich, dal durchaus nennenswerte makroskopische Verformungen
der Kristalle stattgefunden haben, ohne dafl dies an der Signalintensitdt eindeutig zu
beobachten gewesen wire. Mit dem konfokalmikroskopischen Aufbau (siehe 3.2) konnte
wegen der erhohten axialen Auflésung eindeutig gezeigt werden, dafl die Proben in weit
grofferem Ausmafl als zuvor angenommen elektrostatisch aufgeladen sein kénnen und
sich unter Umstidnden beim Anlegen des Feldes entsprechend merklich verformen. Da-
bei wurden sowohl kontinuierliche Verédnderungen mit wachsender Feldstérke, wie auch
ruckartige ,,Schnapp“-Bewegungen beim Uberschreiten von gewissen Schwellenwerten
beobachtet. In den ersten Stark—Zellen hatten die Kristalle zudem direkten Kontakt mit
einer der beiden Elektroden, weswegen das Problem durch Ladungstriagerinjektion noch
wesentlich verschéarft worden sein kann.

Somit werden die beobachteten anomalen Effekte zumindest qualitativ mit dem
Vorliegen von feldinduzierten Verformungen oder Verspannungen der elektrostatisch
und/oder durch Ladungstriagerinjektion aufgeladenen Proben erklirt. Eine quantitative
Auswertung ist leider nicht moglich, da solche Storeffekte von einer Vielzahl von Para-
metern — wie zum Beispiel der Luftfeuchtigkeit bei der Probenpraparation, der genauen
Ladungsverteilung oder der Reinigung der Substrate — abhéngen, die sich teilweise nur
schwer quantifizieren lassen. Immerhin soll an dieser Stelle aber abgeschéitzt werden,
in welcher Grolenordnung die Auswirkungen solcher Verformungen auf die Resonanz-
frequenz liegen. Geht man davon aus, dafl sich der an einer Stelle auf dem Substrat
fixierte Kristall auf einer Lénge von 2mm um 25 pum axial versetzt, so entspricht dies
einem Kriitmmungsradius r von etwa 160 mm (vergleiche Abb. 2.11). Die dabei eintreten-
de Volumenénderung in den oberflachennahen Schichten des Kristalls fiithrt nach (2.57)
zu einer Druckénderung von bis zu etwa 3600 hPa, wenn man von einer Dicke d der
Kristalle von 10 ym ausgeht und die Tieftemperatur—Kompressibilitiat von p—Terphenyl
k = 0.086 (GPa)~! [24] einsetzt. Druckabhingige Messungen an Terrylen in p—Terphenyl
haben ergeben, dafl mit einer Druckverschiebung von bis zu —1.5 MHz/hPa zu rechnen
ist [25]. Entsprechend wiirde man aufgrund der diskutierten Verformung einen Frequenz-
shift von bis zu 5 GHz erwarten, dessen Vorzeichen davon abhéngt, ob sich der betrach-
tete Absorber in einer gedehnten oder einer gestauchten Schicht der Probe befindet.
Somit ist durch diese grobe Abschitzung zumindest gezeigt, dafl die bei der Geometrie
des Experiments moglichen Verformungen durchaus zu Frequenzverschiebungen in der
beobachteten Groflenordnung fithren kénnen.

Abschlielend sollen noch die wichtigsten Voraussetzungen fiir die Durchfiithrung von
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Stark—Effekt—Messungen mit brauchbaren Ergebnissen, wie sie sich aus den in diesem
Abschnitt diskutierten Komplikationen ergeben, zusammengefafit werden. Zunéchst sei
betont, dafl in allen Phasen der Probenpréparation auf die Vermeidung von elektro-
statischer Aufladung zu achten ist. Bei der Herstellung von Sublimationskristallen ist
hier vor allem das Pulverisieren des Ausgangsmaterials kritisch. Weiterhin sollte ein
direkter Kontakt zwischen den Elektroden und der Probe vermieden werden, um La-
dungstrigerinjektion zu unterdriicken. Der verwendete optische Aufbau schliellich sollte
eine so hohe axiale Auflésung erreichen, dafl eine makroskopische Verformung der Kri-
stalle sicher ausgeschlossen werden kann. Nur wenn dann feldabhéngige Frequenzshifts
beobachtet werden, die sich gut mit Polynomen ersten oder zweiten Grades beschreiben
lassen, scheint eine Interpretation im Sinne von (2.53) gerechtfertigt. Dariiber hinaus ist
es natiirlich hilfreich, wenn es unabhéngige spektroskopische Kriterien fiir die dauerhaf-
te strukturelle Integritdt der Probe gibt, dhnlich der in dieser Arbeit immer gepriiften
Reproduzierbarkeit der X;—XY—Frequenzspriinge aller Absorber.

4.4 Polarisationsabhéingige Messungen

Da zu Beginn der vorliegenden Arbeit die Struktur der den spektralen Sites X;—X,
zugrundeliegenden Einbaugeometrien von Terrylen in p—Terphenyl unbekannt war, er-
schienen Experimente wichtig, aus denen Informationen iiber die Orientierung der unter-
suchten Absorber erhalten werden konnen. Aus dem Verhalten der Fluoreszenzintensitét
bei einer Drehung der Polarisationsrichtung des Anregungslichts kann die Projektion des
molekularen Ubergangsdipolmoments auf eine Ebene senkrecht zum Wellenvektor des
Lichts bestimmt werden. Fiir einzelne Molekiile ist dies zum ersten Mal am System
Pentacen in p—Terphenyl bei tiefen Temperaturen demonstriert worden [75], wobei die
Polarisationsrichtung durch Drehung einer A/2-Platte kontinuierlich verédndert wurde.
Bei Raumtemperatur—Experimenten, die wegen der verwendeten Prézisionsmikroskopie
anfilliger gegen Strahlversatz sind, werden normalerweise elektro-optische Komponen-
ten zur Polarisationsdrehung bevorzugt [69,88,89], deren Funktionsweise analog zu dem
in dieser Arbeit verwendeten System (siehe Abschnitt 3.2.1) ist.

Bei Pentacen in p—Terphenyl konnten aus polarisationsabhéngigen Messungen detail-
lierte Aussagen iiber die Orientierung der Chromophore gemacht werden [75]: Pentacen
(CaoHyy, ein lineares Polyacen mit fiinf kondensierten Benzolringen) ist 1:1 grofenkom-
patibel zu p—Terphenyl und wird daher mit seiner Langsachse parallel zu den Matrix-
molekiilen in den Kristall eingebaut. Da andererseits das Ubergangsdipolmoment dieses
Chromophors entlang seiner kurzen molekularen Achse orientiert ist, liegt es fast genau
in der (a,b)-Ebene der p—Terphenylkristalle (siche Abb. 2.12). Somit lief} sich die ge-
naue Orientierung der Absorber gut mit den Ergebnissen der polarisationsabhéngigen
Messungen korrelieren, da dann die Ausrichtung von zwei der drei molekularen Achsen
bekannt ist.

Anders dagegen die Situation bei Terrylen in p—Terphenyl: Das Ubergangsdipolmo-
ment ist hier entlang der langen molekularen Achse ausgerichtet und somit fast genau
senkrecht zur (a,b)-Ebene und zur groBen Fliche der Kristallpldttchen [183]. Dies ist
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Abb. 4.20: Die Fluoreszenzintensitit von Terrylenmolekiilen aus den Sites X; (Quadrate),
Xo (Kreise) und X4 (Rauten) bei einer Drehung der Polarisationsrichtung des Anregungslichts
(Modulationsfrequenz 0.5 Hz, T = 1.4 K). Die dargestellten Daten wurden bei Anregung in der
Mitte der jeweiligen inhomogenen Bande aufgenommen (Ao = 580.378 nm in X;, 578.475nm
in Xy und 577.903nm in X4) und durch Mittelung iiber jeweils 100 aufeinanderfolgende Mo-
dulationszyklen berechnet. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden alle Kurven auf eine mittlere
Intensitéit von Eins normiert. Aus der Anpassung einer cos?’-Funktion (4.1) an die Daten
(durchgezogene Linien) erhilt man die Orientierung der Polarisation fiir die optimale Anre-
gung (relativ zu einer willkiirlich gew#hlten Nullstellung). So ergab sich fiir X; ein Winkel von
(102.9 £+ 0.1) ° bei einer Modulationstiefe von 47.8 %, fiir Xo (100.5 4 0.1) © bei 34.8 % sowie
fiir X4 (22.6 +0.2)° bei 9.8%.

eigentlich eine sehr ungiinstige Orientierung, da der Laserstrahl diese Fliche senkrecht
trifft. Deshalb kann das elektrische Wechselfeld des Anregungslichts nur schwach mit
dem Ubergangsdipolmoment wechselwirken, was vergleichsweise hohe Intensitéiten notig
macht. Die guten photophysikalischen Eigenschaften von Terrylen/p—Terphenyl wiegen
diesen Nachteil normalerweise mehr als auf. Eine polarisationsabhéingige Messung allein
kann deswegen aber die molekulare Orientierung nicht eindeutig bestimmen, da anders
als bei Pentacen keine unabhéngige Information iiber die Orientierung einer weiteren
molekularen Achse verfiighar ist. Das Experiment kann hier aber trotzdem zur Bestéti-
gung oder Widerlegung einer gegebenen Hypothese {iber den Einbau von Terrylen in
den Kristall herangezogen werden.

Erste polarisationsabhéngige Messungen an Terrylen in p—Terphenyl wurden bereits
von S. Kummer durchgefiihrt [183]. Dabei wurde festgestellt, dal die inhomogenen Ban-
den der Sites X; und X5 bei der selben Polarisationsrichtung die maximale Intensitéit
im Fluoreszenzanregungsspektrum zeigten, wahrend zur Optimierung der anderen Sites
die Polarisation demgegeniiber um 50° (X3) beziehungsweise 42° (X,) gedreht werden
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muflte. Die erreichte Genauigkeit betrug hierbei +5 °. Dieses Experiment sollte zunéchst
mit der erhohten Genauigkeit, die durch die Aufzeichnung der vollen Modulationskurve
moglich ist, wiederholt werden. Hierzu wurde bei Anregung in der Mitte der inhomoge-
nen Banden der Sites X;, Xy und X, die Fluoreszenzintensitéit bei einer kontinuierlichen
Drehung der Anregungspolarisation aufgenommen. In der Site X3 war die Photostabilitét
der Absorber zu gering fiir die bei dem Experiment notige ldngere resonante Anregung.
Das Ergebnis dieser Messungen ist in Abb. 4.20 dargestellt. Die Fluoreszenzintensitat [
in Abhéngigkeit des Winkels a der Anregungspolarisation wurde dabei mit der folgenden
Funktion angepafit:

I=A-(cos(a+p)°+b (4.1)

wobei A die Modulationsamplitude, b der Restuntergrund und ¢ der Phasenwinkel ist,
welcher der Orientierung der Chromophore entspricht. Hierbei zeigte sich, daf3 die Sites
Xy und X, wiederum fast genau in Phase modulierten, allerdings betrug der Orientie-
rungsunterschied zur X,—Site jetzt etwa 80°. Dabei fallt auf, dal die Modulationstiefe
in X, gegeniiber X; und X, deutlich erniedrigt ist. Dies kénnte damit erklédrt werden,
daf} sich die beobachteten X,—Molekiile an einer anderen axialen Position im Kristall
befanden. Da p—Terphenyl namlich doppelbrechend ist, wird der Polarisationszustand
von linear polarisiertem Licht beim Durchgang durch den Kristall abhéingig von der
Eindringtiefe verandert, wenn nicht eine der optischen Achsen getroffen wird. Bei ein-
zelnen Molekiilen kann so aus der Modulationstiefe ein Riickschlufl auf die axiale Po-
sition gezogen werden [75]. Bei einem Ensemble andererseits kann auch das Vorliegen
einer entsprechend breiten Orientierungsverteilung fiir eine verminderte Modulationstie-
fe verantwortlich sein. Bei p—Terphenyl wird dieses Problem durch die zwei moglichen
Doménenstrukturen, die mittels einer Gleitspiegelebene ineinander iiberfithrt werden
konnen, weiter verkompliziert. Liegen beide Strukturen zu gleichen Teilen im Beobach-
tungsvolumen vor, so kann es bei entsprechender Ausrichtung der Chromophore sogar zu
einem volligen Verschwinden der Polarisationsabhéngigkeit kommen. Bei polarisations-
abhéngigen Messungen an einzelnen Pentacenmolekiilen in p—Terphenyl wurde dement-
sprechend eine relativ breite, symmetrische Orientierungsverteilung festgestellt, deren
zwel Maxima auf die beiden moglichen Doménenstrukturen zuriickgefithrt wurden [75].

In optisch dicken Proben mit hoher Absorberkonzentration kann das Ergebnis einer
polarisationsabhéngigen Messung auflerdem auch durch Stapelfehler entlang der kristal-
lographischen c—Achse verfélscht werden. In diesem Fall kann némlich nicht festgestellt
werden, wie in den einzelnen Sites die Beitrige aus den unterschiedlichen und méglicher-
weise gegeneinander verdrehten Schichten gewichtet sind. Um eindeutigere Resultate zu
erhalten, wurde das Experiment daher an einzelnen Terrylenmolekiilen aus einer nied-
riger konzentrierten Probe wiederholt, sieche Abb. 4.21. Die Modulationstiefen sind hier
vergleichbar, der Phasenversatz zwischen X; und X, einerseits und X, andererseits be-
tragt jetzt etwa 44°, in Einklang mit den bereits erwidhnten Ensemblemessungen von
S. Kummer [183]. Da bedauerlicherweise kein Polarisationsmikroskop zur Bestimmung
der Lage der kristallographischen b—Achse zur Verfiigung stand, konnte eine erweiterte
Analyse der Daten nach [75] nicht vorgenommen werden. Die Tatsache, dafi zwischen
den Sites iiberhaupt ein Winkelversatz moglich ist, ist aber fiir sich schon ein wertvolles
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Abb. 4.21: Polarisationsabhéngige Messungen an einzelnen Terrylenmolekiilen. (Modulati-
onsfrequenz 0.5 Hz, T' = 1.4 K). Untersucht wurde je ein Absorber aus X;, Xo und X4. In Xo
und X4 konnte dabei iiber 100 Modulationszyklen gemittelt, das X;—Molekiil brannte trotz ei-
ner geringeren Anregungsintensitit bereits nach dem 14. Zyklus weg, daher sind dessen Daten
wesentlich verrauschter. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden alle Kurven auf eine mittlere
Intensitdt von Eins normiert. Auswertung nach (4.1) ergab fiir das X;-Molekiil einen Winkel
von (9 £ 1)° bei einer Modulationstiefe von 68.5 %, in Xy (12.0 £0.3) ° bei 76.1 % sowie in X4
(54.3 £0.3) ° bei 79.6 %.

Indiz bei der Bewertung der verschiedenen Hypothesen iiber den Einbau von Terrylen
in die p—Terphenylmatrix (siehe Kapitel 5).

4.5 Leistungsmerkmale des Tieftemperatur—
Konfokalmikroskops

Obwohl bei der vorliegenden Arbeit der Schwerpunkt auf der frequenzselektiven An-
regung einzelner Molekiile lag, sollte der experimentelle Aufbau so flexibel gehalten
werden, daf} fiir andere Probensysteme auch die rein rdumliche Selektion von Fluoro-
phoren moglich ist. Daher sollen an dieser Stelle die diesbeziiglich relevanten wichtigsten
Leistungsmerkmale des Tieftemperatur-Konfokalmikroskops vorgestellt werden. Fiir das
System Terrylen in p—Terphenyl werden zudem die erreichten Zahlraten mit denen des
(frequenzselektiv arbeitenden) Linsen—Parabolspiegel-Aufbaus verglichen.

Da immer mit hochkonzentrierten Proben gearbeitet wurde, in denen sich an je-
der Position mehrere Molekiile im Anregungsfokus befanden, mufite zur raumlichen
Auflésung einzelner Molekiile in einem Fluoreszenzbild eine Anregungswellenldnge ge-
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wéihlt werden, die gegeniiber der Bandenmitte der X,—Site um etwa 0.04 nm verstimmt
war. Das so erhaltene Bild ist in Abb. 4.22 dargestellt.
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Abb. 4.22: Ein Fluoreszenzbild einzelner Terrylenmolekiile in p—Terphenyl bei 7= 1.4 K (lin-
ke Seite). Die Anregungswellenléinge war hier \g = 578.445nm, was der kurzwelligen Flanke
der inhomogenen Bande der Xy-Site entspricht. Das Bild stellt einen Bereich von 10 x 10 ym?
dar, bei 128 x 128 Bildpunkten und einer Integrationszeit von 50 ms/pixel. Die Anregungs-
intensitit betrug etwa 180 W/cm? (keine Korrektur auf lokale Felder). Die rechte Seite der
Abbildung zeigt den durch die weifle Linie angedeuteten Schnitt durch das Bild, zusammen
mit der Anpassung einer Gaulkurve an die Daten.

Aus dem Fluoreszenzbild ergibt sich eine Halbwertsbreite (FWHM) der Einzelmole-
kiilspots von etwa 530 nm. Da durch die konfokale Detektionsanordnung die Auflésung
um den Faktor /2 erhoht wird, bedeutet das, daB der Laserfokus in der Objektebene
eine Halbwertsbreite von w = 750 nm hat. Dies ist etwa das Doppelte des nach (2.37) zu
erwartenden Wertes. Die dafiir verantwortliche Verschlechterung der abbildenden Optik
wird hauptsdchlich durch die Kryostatenfenster (Wellenfrontverzerrungen) verursacht,
auBerdem ist zu bedenken, dafl das verwendete Mikroskopobjektiv eigentlich nicht fiir
den Einsatz in fliisssigem Helium und mit ITO-beschichteten Deckglédschen konzipiert ist.
Die erreichte Auflésung liegt somit durchaus innerhalb des fiir tieftemperaturtaugliche
Apparaturen typischen Bereichs (siehe zum Beispiel [194]).

Mit Hilfe der Fokus-Halbwertsbreite w kann dann auch die Intensitdt am Ort des
Molekiils aus der eingestrahlten Leistung P berechnet werden. Da die Leistung das
Integral iiber die Intensitatsverteilung I(r) (2.36) in der Fokalebene ist, gilt:

2
7 Iy w?

— 2 —
P—/ dA—IO/T’ exp (—41In2 (r/w) )dr/dgp- O (4.2)
0

0

wobei das Oberflachenelement in ebenen Polarkoordinaten dA = r dr dg eingesetzt wur-
de. Da fiir jedes Einzelmolekiilexperiment der untersuchte Absorber normalerweise genau
in der Mitte des Anregungsfokus plaziert wird (Maximierung der Zéhlrate) , kann man I
in der Regel mit der Intensitdt am Ort des Molekiils gleichsetzen, solange der molekulare
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Absorptionsquerschnitt deutlich kleiner ist als der Laserspot:

4ln2 P P

™ w

Dabei ist allerdings zu beachten, daf} hierin keinerlei Korrekturen auf das lokale Feld in
der Matrix oder die Orientierung der Chromophore enthalten sind. Die so ermittelten
Intensitéiten werden deshalb genauer als Vakuum-Intensitaten (free space peak intensi-
ties) bezeichnet, um auf diese Tatsache aufmerksam zu machen. Alle in dieser Arbeit
angegebenen Intensitdten wurden nach dieser Methode berechnet.

Bei dem Vergleich der mit der neuen Apparatur aufgenommenen Frequenzscans mit
fritheren Ergebnissen zeigt sich, dal zwar ein besseres Verhéltnis von Signal zu Unter-
grundzahlrate erreicht werden kann, dafl aber die detektierte Gesamtzahlrate um mehr
als eine Groflenordnung niedriger ist. Abbildung 4.23 zeigt eine solche Aufnahme eines
Xo—Molekiils unter Verwendung einer Anregungsintensitit, die etwas unterhalb der ty-
pischen Sattigungsintensitiat von Terrylen in p—Terphenyl liegt. Wie aus der Abbildung
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Abb. 4.23: Ein Frequenzscan iiber die Absorptionslinie eines Xo—Molekiils (7' = 1.4K, g =
578.473nm, Iy = 50 W /cm?).

zu ersehen ist, kann mit dem konfokalen Mikroskop ein Verhéltnis von Signal zu Un-
tergrund von etwa 50 erreicht werden, wihrend mit dem Linsen—Parabolspiegel-Aufbau
hierfiir maximal ein Quotient von etwa 15 erzielt werden konnte. Bei der Bewertung
dieser Leistungsmerkmale muf} allerdings bedacht werden, daf§ das Signal-zu—Rauschen
Verhéltnis (SNR) (2.33) wegen der Quadratwurzel-Abhéngigkeit des Schrotrauschens
nicht nur von dem Verhiltnis Signal/Untergrund, sondern auch von dem absoluten
Wert der Zihlraten abhéangt. Mit dem Tieftemperatur-Konfokalmikroskop wurde fiir
Terrylenmolekiile in der Sittigung maximal eine Zihlrate von 30000s™! detektiert, so
daf} trotz des vernachlédssigbar kleinen Untergrundes maximal ein SNR von etwa 150
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(bezogen auf eine Integrationszeit von einer Sekunde) erreicht werden kann. Mit dem
Linsen—Parabolspiegel-Aufbau andererseits wurden fiir Terrylen in p—Terphenyl Séatti-
gungszihlraten von bis zu 600000s~! erzielt, so dafl trotz ebenfalls wesentlich hoheren
Untergrundes ein SNR von bis zu 500 moglich ist [183].

Zusammenfassend muf} also festgestellt werden, dafl das Tieftemperatur—Konfokal-
mikroskop dem Linsen—Parabolspiegel-Aufbau nicht — wie zunéchst erhofft — in allen
Bereichen iiberlegen ist. Dies liegt vor allem an der schon bei der Beschreibung der
Apparatur angesprochenen Tatsache, dafl kein wirklich tieftemperaturtaugliches Mikro-
skopobjektiv von hoher Qualitéit verfiigbar ist. Durch die ungiinstige Orientierung der
Terrylenmolekiile in p—Terphenyl und die damit verbundene Abstrahlungscharakteristik
wird das Problem fiir das in dieser Arbeit verwendete Modellsystem noch zusétzlich
verscharft. Somit ist es von dem untersuchten System, der Art des Experiments und
den damit verbundenen sonstigen apparativen Anforderungen abhéngig, welche Detek-
tionsoptik vorzuziehen ist. Bei Untersuchungen in einem Temperaturbereich, in dem
die untersuchten Chromophore keine schmalen Nullphononenlinien aufweisen, aber auch
wenn zuséitzliche strukturelle Informationen erhalten werden miissen, ist eindeutig ein
konfokales Mikroskop vorzuziehen. Ist das Experiment andererseits so ausgelegt, daf3
ein rein frequenzselektives Arbeiten bei tiefen Temperaturen moglich ist, so bringt die
erhohte Einsammeleffizienz eines Parabolspiegels offensichtlich durchaus Vorteile. Ein
Beispiel fiir einen solchen Fall ist die Beobachtung des Photonen—Antibunching (siche
Abschnitt 2.1.2), bei der eine hohe detektierte Z#hlrate fiir das Erreichen einer aus-
reichend guten Start—Stop-Statistik in einer vertretbaren Zeit iiberaus wichtig ist. Bei
der Konzeption der hier vorgestellten Apparatur wurde bewufit darauf geachtet, daf
durch geringe Modifikationen an dem modular aufgebauten Probenhalter jederzeit eine
auf einem Prézisionsparabolspiegel basierende Tieftemperaturoptik [195,196] integriert
werden kann.

Zum Abschlufl dieses Unterkapitels sollen die Vorteile, welche sich aus der Kombi-
nation eines konfokalen Fluoreszenzmikroskops mit den Techniken der hochauflésenden
Tieftemperaturspektroskopie ergeben, nochmals anhand eines konkreten Anwendungs-
beispiels erldutert werden. Dabei handelt es sich um Studien zur Wechselwirkung von
Farbstoffmolekiilen innerhalb multichromophorer Einheiten. In der Natur spielen solche
Prozesse bei den Lichtsammelkomplexen von Pflanzen und Bakterien eine entscheidende
Rolle. Hier sind es die von der Evolution mafigeschneiderten Wechselwirkungen zwi-
schen Chlorophyll-Untereinheiten, welche das effiziente ,, Einsammeln“des Sonnenlichts
und die schnelle Ubertragung der Energie an das Reaktionszentrum der Photosynthese
ermoglichen. Durch Untersuchungen an einzelnen Lichtsammelkomplexen [43-46,90,91]
konnte bereits eine Vielzahl neuer Erkenntnisse {iber die photophysikalischen Grundla-
gen dieser wichtigen biologischen Elementarprozesse gewonnen werden. In diesem Zu-
sammenhang ist es nun wiinschenswert, iiber strukturell einfachere Modellverbindun-
gen zu verfiigen, an denen sich vergleichbare Wechselwirkungen zwischen Chromopho-
ren erforschen lassen. Zu diesem Zweck werden modifizierbare Nanotemplate benotigt,
an die sich solche Farbstoffmolekiile in definierter Geometrie anbinden lassen. Als be-
sonders geeignet erscheinen hierfiir Polyphenylen-Dendrimere [197-200], bei denen die
gegenseitige sterische Hinderung ihrer zahlreichen Benzolringe eine grofie konformelle
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Steifheit bewirkt. Von diesen Dendrimeren konnen durch eine verzweigende Synthese
ausgehend von einem Kern verschiedene Generationen dargestellt werden, die sich in
der Zahl ihrer Schalen und ihrer Groflie unterscheiden. An der Auflenhiille dieser Den-
drimere gibt es dann eine von Generation zu Generation unterschiedliche Anzahl freier
Valenzen zur Anbindung von Chromophoren. Darauf aufbauend konnten bereits farb-
stoffbeladene Dendrimere mit vier, acht und sechzehn Perylenmonoimid-Chromophoren
am duferen Rand dargestellt werden [201]. (Die zunehmende sterische Hinderung in
der duBersten Hiille beschriankt die Zahl der synthetisierbaren Generationen.) Bei tiefen
Temperaturen sollte es nun (wie bei Raumtemperatur [201]) ohne weiteres moglich sein,
in verdiinnten Proben einzelne solcher multichromophorer Einheiten mittels konfoka-
ler Mikroskopie raumlich aufzulosen. Wenn eine Matrix gefunden werden kann, in der
die Chromophore unter kryogenen Bedingungen ausreichend schmale Linien zeigen, so
kénnten unter Umstidnden zudem die einzelnen Perylenmonoimid-Untereinheiten eines
raumlich isolierten Dendrimers mittels eines schmalbandigen FarbstofHasers spektral se-
lektiv angesprochen werden, so dafl ihre Abstéinde mit grofier Genauigkeit bestimmbar
wéren. Dies erscheint zunéchst widerspriichlich, da doch diese Abstdnde wesentlich klei-
ner sind als die durch das Beugungslimit vorgegebene Grenze der optischen Auflosung.
Die genauere Positionsbestimmung ist aber dennoch moglich, wenn es eine unabhéngige
spektroskopische Groéfle zur Unterscheidung der einzelnen Perylenmonoimid-Farbstoffe
gibt; im vorliegenden Fall wire das die Absorptionswellenlinge. Kénnen namlich die
beugungslimitierten Fluoreszenzspots der einzelnen Untereinheiten getrennt aufgenom-
men werden, so ergeben sich ihre Positionen aus den separaten Gaufifits an die Daten,
deren jeweilige Genauigkeit nur durch das Signal-zu—Rauschen Verhéltnis beschrankt
ist [202-204]. In diesem Fall wire die Untersuchung einer Reihe von wichtigen Frage-
stellungen moglich: Dabei geht es zunéchst einmal darum, wie stark die Unterschie-
de in der Absorptionswellenldnge zwischen den Chromophoren sind, da dies Aufschlufl
iiber die auf der Nanometer—Skala verbleibende inhomogene Verbreiterung liefern wiirde.
Weiterhin ist es interessant, inwieweit photophysikalische Verdnderungen an einer der
Perylenmonoimid-Untereinheiten die Eigenschaften der anderen Chromophore am sel-
ben Dendrimer beeinflussen. Zudem bieten sich eine Fiille von Experimenten zur Dy-
namik von Energietransfer und -migration innerhalb der multichromophoren Einheiten
an, besonders auch in Abhéngigkeit von der Generation des dendritischen Geriistes. Der
besondere Vorteil der farbstoffbeladenen Dendrimere liegt dabei darin, dafl diese Ver-
bindungen wesentlich einfacher aufgebaut sind als die Lichtsammelkomplexe und daher
chemisch leichter modifiziert werden konnen.

4.6 Einzelmolekiilexperimente bei Raum-
temperatur

Zum Abschluf§ dieses Kapitels sollen nun die Raumtemperatur—Einzelmolekiilexperimen-
te beschrieben werden, die an Terrylen in p—Terphenyl durchgefiihrt wurden, dem ersten
kristallinen Wirt/Gast—System, welches in diesem Temperaturbereich untersucht werden
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konnte. Diese Arbeiten stehen in keinem direkten Zusammenhang zu den mechanisti-
schen Untersuchungen des optischen Schaltens einzelner Molekiile bei tiefen Tempera-
turen, waren aber im Hinblick auf die zukiinftige Durchfithrung von Experimenten im
,mittleren“ Temperaturbereich von 10-200 K von Interesse. Zudem bestand die Hoff-
nung, dafl in einem kristallinen Wirt /Gast—System giinstigere photophysikalische Eigen-
schaften der Chromophore erzielt werden kénnen als dies bei einzelnen Molekiilen auf
Oberflichen oder in amorphen Matrizen méglich ist. In diesem Fall konnte sich Terrylen
in p—Terphenyl als in vielerlei Hinsicht ideales Probensystem auch bei Raumtemperatur
fest etablieren.

Die Experimente wurden mit einem von F. Koberling und Th. Christ aufgebau-
ten Raumtemperatur-Konfokalmikroskop durchgefiihrt. Die Funktionsweise dieser Ap-
paratur ist im wesentlichen identisch zu dem in Abschnitt 3.2 beschriebenen Konfo-
kalmikroskop, aufler dafl zur Abrasterung nicht der Laserstrahl verkippt, sondern die
Probe mittels eines Bimorph—Piezoscanners [205] durch den stationdren Fokus des Mi-
kroskopobjektivs (NA=0.90) bewegt wurde. Als Anregungslichtquelle diente ein Ar/Kr—
Ionenlaser, dessen Emissionslinien bei 488.0nm und 568.2nm genutzt wurden. In der
Detektion standen eine Avalanche-Photodiode zur Aufzeichnung der Fluoreszenzinten-
sitit sowie ein Spektrograph/CCD—-System zu Aufnahme dispergierter Fluoreszenzspek-
tren zur Verfiigung. Durch eine kleine Modifikation der abbildenden Optik konnte die
Apparatur zudem in einem zu Abschnitt 3.3 analogen Weitfeld-Abbildungsmodus be-
trieben werden. Eine detaillierte Beschreibung dieses Raumtemperaturmikroskops kann
der Doktorarbeit von F. Koberling [206] entnommen werden.

Trotz der hervorragenden Eignung von Terrylen in p—Terphenyl fiir die Einzelmo-
lekiilspektroskopie bei tiefen Temperaturen war a priori nicht klar, ob mit diesem Sys-
tem bei Raumtemperatur iiberhaupt einzelne Absorber mit zufriedenstellendem Signal—
zu-Rauschen Verhiltnis detektiert werden kénnen. Aus Tieftemperatur—Experimenten
[183] war bekannt, daB die Orientierung der Terrylenmolekiile fiir die Anregung mit
einem senkrecht auf das Kristallpldttchen auftreffenden Laserstrahl &uflerst ungiinstig
ist (siehe auch Unterkapitel 4.4). Auch bei Raumtemperatur mufl von dem Vorliegen
dieser ungiinstigen Ausrichtung ausgegangen werden, da der Unordnungs—Ordnungs—
Phaseniibergang von p—Terphenyl (' = 193K) die Struktur des Wirtsgitters nicht
grundlegend verdndert. Dies wirkt sich nicht nur negativ auf die Anregung der Chro-
mophore aus, sondern verringert wegen der Dipol-Abstrahlungscharakteristik auch die
Detektionseffizienz (sieche Abschnitt 2.3.1).

Diese Bedenken erwiesen sich jedoch als unbegriindet und es zeigte sich, dafl auch bei
Raumtemperatur starke Signale von einzelnen Terrylenmolekiilen in entsprechend nied-
rig dotierten p—Terphenylkristallen aufgelost werden konnen. Dies ist in Abb. 4.24 ver-
anschaulicht, fiir die derselbe Ausschnitt der Probe im konfokal-scannenden Betrieb und
im Weitfeld-Abbildungsmodus aufgenommen wurde. Im konfokal aufgenommenen Bild
erhdlt man wie erwartet Einzelmolekiil-Fluoreszenzspots mit einem Gaufi—Profil, des-
sen Halbwertsbreite etwa 300 nm betrdgt. Man erreicht dabei ein Signal-zu-Untergrund
Verhéltnis von ungefihr 15:1 bei einer Anregungsintensitit von 200kW/cm?. Wie in
Abb. 4.24 zu sehen ist, kann ein gegebener Ausschnitt der Probe wechselweise mittels
Abrastern im konfokalen Modus oder durch Weitfeld-Abbildung studiert werden. Somit
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Abb. 4.24: Fluoreszenzbilder von einzelnen Terrylenmolekiilen in p—Terphenyl bei Raumtem-
peratur (Aexe = 568.2nm). (a) Ein 8 x 8 um grofler Ausschnitt der Probe, der im konfokal-
scannenden Modus abgebildet wurde. Die ortsabhéingige Fluoreszenzintensitét ist auf einer li-
nearen Graustufenskala dargestellt. Das Bild besteht aus 256 Pixeln, bei einer Integrationszeit
von 10 ms pro Bildpunkt und einer Anregungsintensitit von 3.6 kW /cm?. (b) Der selbe Bereich,
diesmal auf einen ortsauflssenden CCD-Detektor abgebildet (Weitfeld-Abbildungsmodus, In-
tegrationszeit 5min). Alle Einzelmolekiilsignale aus (a) kénnen durch Mustervergleich auch
in (b) identifiziert werden. Die in (b) zusétzlich sichtbaren Chromophore sitzen etwas au-
Berhalb der Objektebene im Kristall, daher werden ihre Signale in konfokalen Modus vom
Zwischenbild—Pinhole unterdriickt. Die auftretenden leichten Abweichungen bei den Abstdnden
in x— und y-Richtung sind dabei auf Nichtlinearititen des zur Aufnahme von (a) verwendeten
Bimorph—Piezoscanners zuriickzufithren. Die isolierten hellen Bildpunkte in (b) werden durch
das Auftreffen von Hohenstrahlung auf dem CCD—Chip verursacht.

kann im Weitfeld-Betrieb zunéchst eine groBlere Anzahl von Chromophoren simultan
lokalisiert und untersucht werden, bevor bei Bedarf auf die sequentielle Arbeitsweise im
konfokalen Modus umgestellt wird, mit der ein besseres Signal-zu—Rauschen Verhéltnis
und eine hohere Zeitauflosung erreicht werden.

Zur genaueren Charakterisierung wurden von den einzelnen Chromophoren Fluores-
zenzspektren aufgezeichnet. Hierzu wurde ein Absorber in der Mitte des Anregungsfokus
plaziert und kontinuierlich angeregt. Die emittierte Fluoreszenz wurde, nach spektraler
Filterung, im Spektrograph dispergiert und auf dem CCD-Chip detektiert. Ein anschlie-
Bend an einer ,dunklen® Stelle in der Ndhe des Absorbers aufgenommenes Untergrund-
spektrum wurde jeweils von den Daten subtrahiert. Alle Untergrundspektren gaben da-
bei immer nur die Empfindlichkeitscharakteristik des CCD—Detektors wieder, abgesehen
von einer schmalen Ramanlinie des p—Terphenyls, die bei beiden Anregungswellenldngen
eine Stokes—Verschiebung von etwa 3050 cm™! (C-H-Valenzschwingung an Aromaten)
aufwies. Typische Beispiele der resultierenden Spektren sind in Abb. 4.25 dargestellt, in
der zum Vergleich aulerdem noch ein entsprechendes Fluoreszenzspektrum eines Terry-
lenmolekiils bei tiefen Temperaturen zu sehen ist.

Die Banden im Raumtemperatur-Fluoreszenzspektren von Terrylen in p—Terphenyl
konnen gut mit den bei tiefen Temperaturen beobachteten schmalen Linien [164] (sie-
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Abb. 4.25: Einzelmolekiil-Fluoreszenzspektren von Terrylen in p—Terphenyl, die bei Raum-
temperatur durch Anregung bei (a) 488.0 nm und (b) 568.2 nm aufgenommen wurden. (c) Ein
entsprechendes Tieftemperatur-Emissionsspektrum (Aexc = 578.478 nm) zum Vergleich mit (a)
und (b). Die kurzwelligste Bande wird im Fall (b) bei der spektralen Abtrennung des Anre-
gungslichts fast vollig mit unterdriickt; aus dem gleichen Grund fehlt in (c¢) die Linie des rein
elektronischen S;-Sg-Ubergangs. Man beachte, da8 die Daten (a)—(c) aus drei verschiedenen
Kristallen stammen.

he auch Unterkapitel 4.2) korreliert werden: Die intensivste Bande bei ~ 578 nm stellt
die Einhiillende des rein elektronischen Ubergangs und der ersten starken vibronischen
Ubergénge, sowie einiger Kombinationsschwingungen, dar. Der Ursprung der Schulter
bei etwa 210 cm™! ist nicht genau klar, moglicherweise entspricht sie den ersten beiden
Schwingungsiibergingen, die bei tiefen Temperaturen um 250 cm™! auftreten und in der
monoklinen Raumtemperaturmodifikation von p—Terphenyl etwas verschobene Frequen-
zen aufweisen konnten. Die nichste Raumtemperatur-Bande bei ~ 625nm findet ihr
Gegenstiick bei tiefen Temperaturen in einem Satz von starken vibronischen Peaks, und
die schwache Bande bei ~ 685 nm schliellich setzt sich vermutlich aus diversen Kombi-
nationsbanden der nieder- und hochenergetischen Schwingungsmoden zusammen.

Bei Raumtemperatur zeigen einzelne Chromophore auf Oberflichen und in amorphen
Matrizen oft starke Fluktuationen in ihren Fluoreszenzspektren. Dies betrifft sowohl
zeitabhingige Verdnderungen des Spektrums eines gegebenen Absorbers mit spektralen
Verschiebungen von bis zu 14 nm, wie auch Unterschiede zwischen den einzelnen Vertre-
tern eines bestimmten Farbstoffs [73, 74,83, 88,207]. Demgegeniiber zeigte sich fiir die
untersuchten Terrylenmolekiile, dal deren Fluoreszenzspektren iiber einen Zeitraum von
iber 100s (bis zum Photobleichen des Chromophors) auf +2nm stabil bleiben und fiir
alle Absorber, auch die aus verschiedenen Proben, gut reproduzierbare Eigenschaften
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haben. Diese Tatsache spiegelt wohl die hohe Ordnung der kristallinen Matrix wieder,
durch die bei tiefen Temperaturen eine wesentlich geringere inhomogene Verbreiterung
als in amorphen Systemen erreicht wird, und die offensichtlich auch bei Raumtempe-
ratur die Moglichkeiten fiir spektrale Fluktuationen einschrinkt. Ahnlich wie bei tiefen
Temperaturen scheint allerdings auch bei Raumtemperatur-Experimenten eine gewisse
Sorgfalt bei der Handhabung der Sublimationskristalle unerlafilich zu sein. Zur genaue-
ren Kldrung des oben angesprochenen Sachverhaltes ist sicher die Untersuchung von
einer grofleren Anzahl von Terrylenmolekiilen bei Raumtemperatur nétig; in der vorlie-
genden Arbeit galt das Hauptaugenmerk immer dem optischen Schalten unter kryogenen
Bedingungen. Die in diesem Unterkapitel vorgestellten Ergebnisse bieten auf jeden Fall
interessante Ansatzpunkte fiir diesbeziigliche weitere Studien bei Raumtemperatur.

Auch im Bezug auf die Stabilitidt der Chromophore gegen Photobleichen und die er-
reichten Fluoreszenzzéihlraten erwies sich Terrylen/p—Terphenyl als interessantes Raum-
temperatur—Probensystem, ohne daf} hierzu spezielle Vorkehrungen zum Ausschlufl von
Luftsauerstoft getroffen werden mufiten. Von 22 Molekiilen aus drei verschiedenen Kri-
stallen konnten im Mittel bis zum Verschwinden des Signals 5.5 x 10* Photonen erfaft
werden. Da das verwendete Konfokalmikroskop eine Detektionseffizienz von etwa 5%
aufweist, senden die Absorber bei kontinuierlicher Anregung im Durchschnitt offensicht-
lich ~ 1.1 x 10° Fluoreszenzphotonen aus, bevor ein irreversibles Photobleichen statt-
findet. In einzelnen Fillen wurden dabei bis zu ~ 8 x 10° registrierte Photonen erreicht.
Das Photobleichen selbst manifestiert sich in einem plotzlichen und irreversiblen Abfall
der Zahlrate auf das Niveau des Untergrundes. Reversible Schwankungen der Fluores-
zenzintensitat, insbesondere das Auftreten von ldngeren temporadren Unterbrechungen
der Fluoreszenz, wurden nicht beobachtet. Ein solches Verhalten, das iiblicherweise als
,Blinking bezeichnet wird, ist bei Raumtemperatur in anderen Probensystemen weit
verbreitet (siehe zum Beispiel den Ubersichtsartikel [207]). Dabei ist iiber die Ursachen
fiir das Auftreten der Dunkelzusténde, die deutlich lingere Lebenszeiten (einige 100 ms
bis hin zu mehreren Sekunden) haben kénnen als der Triplett—Zustand, normalerweise
wenig bekannt. Der Stichprobenumfang bei den hier vorgestellten Arbeiten war zu klein,
als dafl das Auftreten solcher Phénomene bei Terrylen in p—Terphenyl génzlich ausge-
schlossen werden konnte, auf jeden Fall aber ist die Haufigkeit von Blinking—Prozessen
bei dieser Wirt/Gast—Kombination wesentlich geringer als bei den anderen bekannten
Raumtemperatur—Probensystemen. Auch hierfiir diirfte letztendlich die hohere konfor-
melle Stabilitéit der kristallinen Matrix ausschlaggebend sein.

Neben der Stabilitdt der Chromophore ist auch die maximale Fluoreszenzrate R
eine wichtige photophysikalische Kenngrofie jedes Wirt /Gast—Systems. Da sich die drei
Triplett-Unterniveaus Ty, Ty und T, bei Raumtemperatur miteinander im thermischen
Gleichgewicht befinden, geniigt zur Beschreibung der intensitéitsabhéingigen Emissions-
rate R(I) der Absorber ein kinetisches Drei-Niveau-Modell (vergleiche Abschnitt 2.1.3).
Man erhélt daraus [16]:

1/1,

I)=Ro —1"—
R = Ree 377

(4.4)

wobei I die fiir das Drei-Niveau—System charakteristische Séttigungsintensitét ist [106],
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die von den Ubergangsraten zwischen den elektronischen Niveaus abhiingt und bei der
genau die Hélfte der maximal moglichen Fluoreszenzrate R, erreicht wird:

], o hZC 60(]{‘21 + k23)F

s 2 (45)
|pa1|” (2 + kas/ks1)

Die Definitionen der hierin auftretenden photophysikalischen Parameter ko1, ko3, ks,
I' und po; konnen Abschnitt 2.1.3 entnommen werden. Wenn man davon ausgeht, daf3
die Detektionseffizienz des Aufbaus fiir den gesamten Bereich der beobachteten Z&ahl-
raten konstant bleibt, so kann man in (4.4) die Emissionsraten R(/) und R, durch
die entsprechenden Zahlraten C'(I) und Cy, ersetzen, um mit der Gleichung direkt die
Intensitdtsabhingigkeit des detektierten Einzelmolekiilsignals zu beschreiben.

Die diesbeziiglichen Ergebnisse fiir die Z&hlrate eines einzelnen Terrylenmolekiils sind
in Abb. 4.26 zusammengefafit. Die Auswertung nach (4.4) ergibt in diesem Fall eine Satti-
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Abb. 4.26: Das Sattigungsverhalten eines Terrylenmolekiils bei Raumtemperatur (Aexe =
568.2nm). Die offenen Kreise geben die detektierte Zihlrate (nach Abzug des jeweiligen Unter-
grundes) als Funktion der Anregungsintensitit wieder. Die Daten lassen sich gut mit Gleichung
(4.4) beschreiben (durchgezogene Kurve). Die Untergrundzéhlrate (offene Dreiecke) wéchst wie
erwartet linear mit der Intensitét an.

gungszihlrate Cy, von 2.1 x 10°s7! bei einer S#ttigungsintensitit I, von 320 kW /cm?.
Wie man sieht, kann man mit einem konfokalen Mikroskop ohne weiteres bessere Zahl-
raten erreichen als bei tiefen Temperaturen mit dem Linsen—Parabolspiegel-Aufbau
(Cs ~ 600000s71). Die in Unterkapitel 4.5 diskutierten vergleichsweise niedrigen de-
tektierten Zahlraten des Tieftemperatur—Konfokalmikroskops sind also eindeutig auf das
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Fehlen von tieftemperaturtauglichen Mikroskopobjektiven zuriickzufiihren. Legt man die
Detektionseffizienz des Raumtemperaturmikroskops von 5 % zugrunde, so ergibt sich fiir
das Molekiil aus Abb. 4.26 eine maximale Fluoreszenzrate R, von etwa 4 x 10”s~!. An
der Grofle der Sattigungsintensitit I spiegelt sich wie erwartet die ungiinstige Orientie-
rung der Terrylenmolekiile wieder (alle in dieser Arbeit angegebenen Anregungsinten-
sitdten sind unkorrigierte Vakuum-Intensitaten nach (4.3)). Bei tiefen Temperaturen tre-
ten fiir Terrylen in p—Terphenyl typischerweise Sittigungsintensititen von ~ 70 W/cm?
auf. Dies gibt die Vergroflerung des molekularen Peak—Absorptionsquerschnitts wie-
der, die durch die wesentlich geringere homogene Linienbreite bei den Temperaturen
des fliissigen Heliums bedingt ist. Bei 1.7K betréigt der Peak—Absorptionsquerschnitt
von Terrylen etwa 2.2 x 107'%cm? [30], bei Raumtemperatur andererseits nur circa
6.9 x 107'%cm? (abgeschiitzt aus dem Absorptionsspektrum einer Losung von Terry-
len in Methylenchlorid).

Die hohen Z&hlraten und die Stabilitdt der Terrylenmolekiile erlaubten auch die di-
rekte Beobachtung von Singulett—Triplett—Quantenspriingen (siche Abschnitt 2.1.2) bei
Raumtemperatur. Bei ausreichend guter Zeitauflosung erkennt man, dafl die Fluores-
zenzemission eines einzelnen Absorbers immer wieder von Dunkelphasen unterbrochen
wird, wihrend denen sich das Molekiil im Triplett—Zustand befindet. Der Wechsel der
Fluoreszenzintensitit zwischen der ‘an’- und der ‘aus’-Zéahlrate gibt somit direkt die
stochastischen Ubergéinge zwischen dem Singulett— und dem Triplett-Zustand wieder.
Daher lassen sich die Raten dieser Intersystem—Crossing—Prozesse aus der Verteilung der
‘an’— und ‘aus’Zeiten ermitteln.

Um die benétigte Zeitauflosung zu erreichen, wurde die zeitliche Verteilung der
Zahlpulse der Avalanche-Photodiode mit einem Vielkanal-Analysator (Stanford Rese-
arch Systems, SRS430) aufgezeichnet, der die Verarbeitung von Sampling—Intervallen
der Dauer 10.24 us erlaubt, ohne dafl dabei eine Totzeit zwischen den einzelnen In-
tervallen auftritt. Abbildung 4.27 (a) zeigt einen Ausschnitt aus einer solchen Einzel-
molekiil-Fluoreszenzzeitspur, die mit einer Anregungsintensitit von 460kW /cm? bei
Aexe = H68.2nm aufgenommen wurde. In der Zeitspur ist das Vorliegen von zwei unter-
schiedlichen Emissionsniveaus zu erkennen, allerdings bedingt die geringe Gesamtanzahl
von Zahlereignissen wéahrend des kurzen Sampling-Intervalls ein schlechtes Signal-zu—
Rauschen Verhéltnis. Die beiden Emissionsniveaus kénnen daher besser in der Verteilung
der Zahlraten identifiziert werden, die in Abb. 4.27 (b) als Histogramm dargestellt ist
und auf einer Zeitspur mit einer Gesamtdauer von ~ 0.5s basiert. Man sieht hier zwei
klar getrennte Hiufigkeitsmaxima, die den wahrscheinlichsten Zahlraten des ‘an’- und
des ‘aus’-Zustandes entsprechen, sowie den bestmoglichen Schwellenwert zur Unterschei-
dung zwischen diesen beiden Zustéinden. Wegen des bestehenden breiten Uberlapps zwi-
schen der ‘an’- und der ‘aus’-Verteilung ist aber die eindeutige Zuordnung der mittleren
Zahlraten zu einem der beiden Zusténde erschwert, weswegen aus den vorliegenden Da-
ten nur eine ndherungsweise Beschreibung der Intersystem—Crossing—Kinetik abgeleitet
werden kann.

Wie in Abb. 4.28 zu sehen ist, gehorchen sowohl die ‘an’- wie auch die ‘aus’Zeiten
der erwarteten monoexponentiellen Verteilung [33]; hieraus ergeben sich die charakte-
ristischen Zeiten 7,, = (74 & 4) us und 7., = (18 & 2) us. Dabei fallt auf, dafl 7,5
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Abb. 4.27: Die Raumtemperatur—Fluoreszenzzeitspur eines Terrylenmolekiils mit einer
Zeitauflosung von 10.24 us. (a) Ein kleiner Ausschnitt aus der Zeitspur (Gesamtlinge ~ 0.55s),
in dem die Abfolge von hellen und dunklen Perioden zu erkennen ist. Dies spiegelt direkt
die Ubergiinge zwischen dem fluoreszierenden Singulett-Zustand und dem nichtstrahlenden
Triplett—Zustand wieder. (b) Die beobachtete Verteilung der Zahlraten, welche Héufigkeits-
maxima fiir 1-2 und fiir 9 registrierte Zahlereignisse aufweist. Dies entspricht den wahrschein-
lichsten Zahlraten des ‘aus’- und des ‘an’-Zustandes. Das lokale Minimum bei 4 Zahlereignissen
stellt den bestmoglichen Schwellenwert zur Unterscheidung dieser beiden Zusténde dar. Zur
Orientierung wurde dieser Schwellenwert in (a) mit einer gestrichelten Linie gekennzeichnet.
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Abb. 4.28: Die Verteilungen der Verweildauern (a) im ‘an’- und (b) im ‘aus™Zustand, wie
sie sich aus der Einzelmolekiil-Fluoreszenzzeitspur in Abb. 4.27 ergeben. Die durchgezogenen
Kurven geben die Anpassungen von monoexponentiellen Zerfillen an die Daten wieder. Aus
diesen erhélt man die charakteristischen Zeiten 7,, und 7,4, aus denen sich die Raten der
zugrundeliegenden Intersystem—Crossing—Prozesse ableiten lassen (siehe Text).
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schon relativ nahe an der zeitlichen Auflosungsgrenze von 10.24 us liegt. Daher besteht
die Gefahr, dafl eine gewisse Anzahl von kurzen ‘aus™Zeiten bei der Aufnahme der Zeit-
spur iibersehen wurde, was deren Statistik zu lingeren Zeiten hin verfilschen wiirde. Ein
solcher systematischer Fehler hétte zur Folge, dafl fiir beide Zeiten zu grofle Werte ermit-
telt werden, weil bei jeder nicht detektierten ‘aus’-Phase auch noch dem vorhergehenden
‘an’—Intervall filschlicherweise eine zu lange Dauer zugesprochen wird. Somit sind die
angegebenen Werte von 7,, und 7,,s als Obergrenzen der wahren Zeiten anzusehen.

Aus den ermittelten charakteristischen Zeiten konnen die Intersystem—Crossing—
Raten ko3 (S; —T1) und k3 (T —Sg) ermittelt werden: 7,5 ist die mittlere Verweilzeit
im Triplett—Zustand und nimmt daher unabhéingig von der Anregungsintensitidt den
Wert T.us = 1/k31 an. 7., andererseits héingt iiber die bedingte Wahrscheinlichkeit der
Population von S; von der Intensitiit ab. Nur wenn der optische Ubergang vollig geséttigt
wird, so dal der Chromophor die Hailfte seiner Verweilzeit im Singulett—Zustand in Sy
verbringt, nimmt die charakteristische Dauer der ‘an’~-Phasen ihren minimalen Wert
von T, = 2/koez an. Daher ist, vor allem auch aus den im vorhergehenden Abschnitt
angefithrten Griinden, auf der Basis der vorgestellten Daten nur die Angabe von un-
teren Grenzen fiir die Intersystem-Crossing-Raten méoglich: kys > 2.7 x 10%s™! und
k31 > 5.6 x 10*s7L. Im Vergleich dazu laufen die Intersystem—Crossing—Prozesse von
Terrylen in p—Terphenyl bei den Temperaturen des fliissigen Heliums um mehr als ei-
ne Grofenordnung langsamer ab. Die Obergrenzen fiir die Raten der schnelleren (in-
plane) ISC-Komponente betragen unter diesen Bedingungen ko3 < 0.4 x 10*s™! und
k31 < 2.7 x 103s™! [183]. Fiir die drastisch erhohten ISC-Raten bei Raumtemperatur
gibt es verschiedene mogliche Ursachen. Zum einen ist davon auszugehen, daf Luft-
sauerstoff in merklichem Ausmafl durch den Kristall diffundieren kann und durch ef-
fiziente Triplett—Loschung die Triplett—Lebenszeit der eingelagerten Farbstoffmolekiile
verkiirzt; solche Effekte sind an Chromophoren in Losung seit langem bekannt [208].
AufBlerdem kann eine mogliche leichte Verdnderung der kristallinen Einbaulagen von Ter-
rylen beim Ubergang in die monokline Raumtemperaturmodifikation einen Einflu auf
die Triplett—Raten haben. Diese erhohen sich zum Beispiel merklich beim Auftreten von
nicht-planaren Verzerrungen des Aromatengeriists.

Damit ist die Darstellung der durchgefithrten Raumtemperatur-Experimente abge-
schlossen. Es konnte gezeigt werden, dafl Terrylen in p—Terphenyl in diesem Tempera-
turbereich vorziiglich fiir die Einzelmolekiilspektroskopie geeignet ist. Neben den erziel-
baren hohen Fluoreszenzzéhlraten ist in diesem Zusammenhang vor allem die Stabilitét
und Reproduzierbarkeit der photophysikalischen Eigenschaften zu erwéihnen, die die-
se Wirt/Gast—Kombination von anderen bekannten Raumtemperatur—Probensystemen
unterscheidet. Diese giinstigen Eigenschaften werden vor allem auf die konformelle Stabi-
litdt der kristallinen Matrix und den effizienteren Ausschlufl von Luftsauerstoft zuriick-
gefiihrt. Aus den vorgestellten Ergebnissen ergeben sich eine Reihe von Ansatzpunk-
ten fiir weitere Experimente, zum Beispiel zur Rolle von Sauerstoff beim irreversiblen
Photobleichen oder zum Einflufl verschiedenster externer Parameter auf die Intersystem—
Crossing—Prozesse. Im Kontext der hier vorliegenden Arbeit sind die vorgestellten Raum-
temperatur—Arbeiten vor allem in Hinblick auf die Durchfiithrbarkeit von zukiinftigen
Experimenten im Temperaturbereich von 10 K bis 200 K wichtig.
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Im vorliegenden Kapitel soll nun aus den vorhandenen experimentellen Ergebnissen ein
detailliertes Modell zum Mechanismus der lichtinduzierten spektralen Spriinge abgeleitet
werden. Hierzu wird zunéchst gezeigt, dafl allein aus den im vorherigen Kapitel vorge-
stellten experimentellen Befunden bereits ein detailliertes mikroskopisches Szenario fiir
das Einzelmolekiil-Lochbrennen abgeleitet werden kann. Da sich dieses Modell in einigen
Annahmen auf Arbeiten zur spektralen Diffusion von Pentacen in p—Terphenyl stiitzt,
werden diese zuvor kurz zusammengefafit. In der zweiten Hélfte dieses Kapitels wer-
den dann die Ergebnisse von Berechnungen zur Struktur der Einbaulagen von Terrylen
in p—Terphenyl vorgestellt. Diese Berechnungen wurden von C. Tietz, C. Glowatz und
C. Kryschi im Rahmen einer gemeinsamen Verdffentlichung [164] sowie von P. Bordat
und R. Brown [209,210] durchgefiihrt. In den Arbeiten von Bordat und Brown werden
mittels molekulardynamischer Simulationen auch genaue Untersuchungen zum Mecha-
nismus der lichtinduzierten Frequenzspriinge durchgefiihrt, daher werden die angewen-
deten Methoden hier detaillierter vorgestellt. So soll veranschaulicht werden, wie durch
die Kombination von experimentellen Methoden der Einzelmolekiilspektroskopie mit
Computersimulationen die Modellierung von lichtinduzierten Strukturdnderungen auf
atomarer Ebene moglich wird. Auf ihre molekulardynamischen Simulationen aufbauend
konnten Bordat und Brown auferdem gemeinsam mit M. Orrit und A. Wiirger [193] ei-
ne Erklarung fiir die Beobachtung von negativen S;—Sp—Polarisierbarkeitsdifferenzen bei
Terrylen in p—Terphenyl (siche Abschnitt 4.3) liefern. Die Vorstellung dieses erweiterten
Modells beschlieft das vorliegende Kapitel.

5.1 Der Vergleich mit Pentacen in p—Terphenyl

Pentacen (CooHyy) in p—Terphenyl ist das am ausfiihrlichsten untersuchte System in
der Tieftemperatur—Einzelmolekiilspektroskopie; bereits die ersten Einzelmolekiilexpe-
rimente in kondensierter Phase wurden mit dieser Chromophor/Matrix—-Kombination
durchgefiihrt [11-14]. Auch Pentacen zeigt in p—Terphenyl bei tiefen Temperaturen vier
verschiedene spektrale Sites (electronic origins), die mit O;—Oy4 bezeichnet werden. Expe-
rimente mit einzelnen Molekiilen sind allerdings nur in den beiden langwelligsten Sites
(O7 und O2) moglich. Die Grofie der Pentacenmolekiile erlaubt es ihnen, auf nahezu
ideale Weise genau ein p—Terphenylmolekiil zu ersetzen, so dafl die vier Tieftemperatur—
Sites durch die Substitution der vier unterschiedlichen Wirtsmolekiile M;—M, (siehe
Abb. 2.12) erklirt werden kénnen. Eine eindeutige Korrelation der kristallographischen
Einbaulagen {M;, My, My, My} mit den spektralen Sites {O1, 02,04, Oy} 148t sich mit
experimentellen Mitteln allein nicht herstellen, es kénnen aber immerhin die meisten
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der 24 moglichen Permutationen ausgeschlossen werden. Durch ergénzende molekular-
dynamische Simulationen ist es P. Bordat und R. Brown allerdings unléngst gelungen,
diese eindeutige Zuordnung abzuleiten [211].

Bereits bei frithen Einzelmolekiilexperimenten an Pentacen in p—Terphenyl konnte
eine spektrale Diffusion der Chromophore beobachtet werden [14-16]: Absorber in den
Flanken der inhomogenen Verteilung der O;—Site zeigen spontane spektrale Spriinge von
bis zu ~ 200 MHz, deren Dynamik bei einer Erhéhung der Temperatur zunimmt. Ein
solches Verhalten ist in einer kristallinen Matrix wie p—Terphenyl im ersten Moment sehr
iiberraschend. Wie in Abschnitt 2.2.6 ausgefiihrt, kann bei einem amorphen Festkorper
von der Existenz einer Vielzahl von Konfigurationen dhnlicher Energie ausgegangen wer-
den, die bei tiefen Temperaturen als ein Ensemble von unabhéngigen Zwei—Niveau—
Systemen (TLS) beschrieben werden kénnen. Thermisch induzierte TLS-Ubergiinge
fithren dann zu spontanen (nicht lichtinduzierten) Frequenzspriingen von eingelagerten
Absorbern, also zu spektraler Diffusion. In einer kristallinen Matrix andererseits ist das
Vorliegen einer eindeutigen Struktur mit minimaler Energie zu erwarten, wie sie sich
aus der Fernordnung der Gittermolekiile ergibt. Daher ist nicht sofort plausibel, wel-
che konformellen Freiheitsgrade auch bei den Temperaturen des fliissigen Heliums noch
thermisch zugénglich sind und so die spektrale Diffusion von Pentacen in p—Terphenyl
verursachen.

Nach einem detaillierten Modell von P. D. Reilly und J. L. Skinner [130, 131] sind
Flip—Flop-Bewegungen der mittleren Phenylringe von p—Terphenylmolekiilen an Domé-
nengrenzen verantwortlich fiir die spontanen Frequenzspriinge der eingelagerten Penta-
cenmolekiile. Dies wurde bereits von A. P. Ambrose und W. E Moerner bei der Dis-
kussion ihrer experimentellen Ergebnisse vorgeschlagen [15]. Wie in Abschnitt 2.5.1
erlautert, sind in der Tieftemperaturmodifikation (7' < 193K) von p—Terphenyl die
mittleren Phenylringe aller Matrixmolekiile so ausgerichtet, dafl die relative Orientie-
rung zwischen nichsten Nachbarn jeweils einer antiferromagnetischen Anordnung ent-
spricht (siche auch Abb. 2.12). Dies kann mittels zweier verschiedener, zueinander spie-
gelsymmetrischer Strukturen geschehen, welche beim Abkiihlen der Kristalle separate
Doménen ausbilden. Innerhalb einer Doméne betragt die Aktivierungsenergie fiir die
Umorientierung eines Phenylringes etwa Fy/k = 400 K, daher sind solche Prozesse bei
Tieftemperaturexperimenten thermisch nicht zugénglich. p—Terphenylmolekiile an den
Grenzflachen zwischen zwei Doménen andererseits verspiiren fiir jede der zwei moglichen
Orientierungen ihres mittleren Phenylringes immer eine energetisch ungiinstige Wech-
selwirkung mit einem ihrer beiden nédchsten Nachbarn. Dies fiihrt zu einer Erhéhung
der Energie der beiden Konformationen, was die Aktivierungsenergie fiir einen Ringflip
erniedrigt und so den Konformationswechsel auch noch bei T' < 2 K thermisch aktiviert
oder durch phononenunterstiitzte Tunnelprozesse méglich macht.

Reilly und Skinner modellieren nun die beiden méglichen Orientierungen des mittle-
ren Phenylrings jedes an einer Doménengrenze sitzenden p—Terphenylmolekiils als den
Grund- und angeregten Zustand eines Zwei-Niveau-Systems. Die stattfindenden TLS—
Ubergiinge beeinflussen die optischen Absorptionsfrequenzen der Pentacengiiste durch
Dipol-Dipol-Kopplung gemifi Gleichung (2.30). Wegen der 1/r3-Abhiingigkeit der di-
polaren Kopplung héngt die spektrale Dynamik eines gegebenen Chromophors von sei-
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nem Abstand von der néchsten Doménengrenze ab. Dies erklart, warum ein von Ab-
sorber zu Absorber unterschiedliches Verhalten beobachtet wird und warum spektrale
Diffusion in langsam abgekiihlten Kristallen — in denen sich ausgedehnte Doménen mit
entsprechend weniger Grenzflichen bilden — bei einem wesentlich geringeren Prozentsatz
der Gastmolekiile auftritt. Durch eine genaue statistische Analyse der Einzelmolekiil-
Frequenztrajektorien konnen Reilly und Skinner innerhalb dieses Modells den Abstand
eines gegebenen Chromophors von der néchsten Doménengrenze und den Betrag des
Kopplungsparameters A ermitteln. Dieser fiir das System Pentacen/p—Terphenyl cha-
rakteristische Parameter gibt an, welchen Frequenzshift ein TLS-Ubergang bei einem
unmittelbar benachbarten Absorber auslost; man erhélt hier |A| = 7GHz. Da auch
die Unterschiede zwischen den vier Einbaulagen von Pentacen hauptséchlich durch die
Orientierungen der mittleren Phenylringe der vier nidchsten p—Terphenyl-Nachbarn aus-
gemacht werden, ist dieser Wert fiir den Kopplungsparameter A angesichts des spektra-
len Abstands zwischen O; und Oy von 120 GHz durchaus plausibel. Somit wird durch
das Modell ein quantitatives Verstdndnis der spektralen Dynamik von Pentacen in p—
Terphenyl moglich. Im néchsten Abschnitt wird nun versucht, die gerade dargestellten
Konzepte auf den Chromophor Terrylen zu iibertragen, um eine Hypothese fiir den Me-
chanismus der lichtinduzierten Frequenzspriinge abzuleiten.

5.2 Lichtinduzierte Frequenzspriinge von Terrylen
in p—Terphenyl

Da die Stabilitédt von Einzelmolekiilsignalen in gemischten organischen Molekiilkristallen
entscheidend von der strukturellen Kompatibilitdt von Wirt und Gast abhéngt, kann an-
genommen werden, dafl das Wirtsgitter auf jeden Fall in irgendeiner Weise an den fiir die
spektralen Spriinge verantwortlichen Konformationséinderungen beteiligt ist. Das bista-
bile Sprungverhalten von Terrylen im priméren Photozyklus X;-XY legt eine Kopplung
des optischen Ubergangs an ein Zwei-Niveau-System nahe. Da es zwischen den Schichten
entlang der c—Achse von p—Terphenyl nur schwache Wechselwirkungen gibt, ist die An-
nahme gerechtfertigt, daf§ der verantwortliche Freiheitsgrad in der selben (a,b)-Schicht
des Kristalls wie der betrachtete Absorber sitzt. In Analogie zur spektralen Dynamik
von Pentacen in p—Terphenyl scheint dabei auch fiir Terrylen eine Flip—Flop—Bewegung
von Phenylringen in der Matrix eine plausible erste Annahme fiir den verantwortlichen
Konformationswechsel zu sein. In diesem Abschnitt soll daher aufbauend auf den in
vorhergehenden Unterkapitel vorgestellten Arbeiten von Reilly und Skinner [130, 131]
versucht werden, eine plausible Hypothese fiir den Mechanismus des optischen Schaltens
der Terrylenmolekiile aus der Site X; zu entwickeln.

Der entscheidende Unterschied zwischen Pentacen und Terrylen ist dabei natiirlich,
dafl die X;—XY—-Frequenzspriinge von Terrylen bei T' = 1.4 K nicht spontan, sonder nur
bei langerer resonanter Anregung der Gastmolekiile erfolgen. Daher ist es wahrscheinlich,
daB an den lichtinduzierten Spriingen ein TLS-Ubergang eines Matrixmolekiils beteiligt
ist, welches innerhalb einer Doméne sitzt und nicht an einer Doménengrenze. Fiir diesen
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Umstand spricht auch die Tatsache, dafl alle X;—Molekiile ein identisches Sprungverhal-
ten zeigen, weswegen der verantwortliche Freiheitsgrad eine definierte Eigenschaft der
X —FEinbaugeometrie sein mufl und nicht mit den statistisch verteilten Doménengrenzen
assoziiert sein kann. Aufgrund der enormen Sprungweite von 843 GHz kann wohl viel-
mehr angenommen werden, daB die konformelle Anderung in unmittelbarer Niihe des un-
tersuchten Absorbers stattfinden muf}, um eine solch starke Kopplung an den optischen
Ubergang moglich zu machen. Andererseits kann dann auch davon ausgegangen werden,
dafl durch die beim Einbau von Terrylen zu erwartende Verzerrung des Wirtsgitters
die Energiebarriere fiir den p—Terphenyl-Ringflip verédndert wird. So wird verstéandlich,
warum bereits ein kurzzeitiges Anheben der Temperatur auf ungefahr 13 K ausreicht, um
die Absorber aus dem XY-Photoproduktzustand in den X;—-Originalzustand zu bringen
(befinden sich die Chromophore im sekundéren Photozyklus, so miissen hierzu etwa 20 K
erreicht werden).

Aus dem Vergleich mit Pentacen kann zudem abgeschéitzt werden, ob eine Sprung-
weite von 843 GHz iiberhaupt durch einen analoge Konformationsédnderung erklért wer-
den kann. Fiir Pentacen bewegt sich der Betrag des Kopplungsparameters A in der
GroBenordnung von 10 % des spektralen Abstandes der Sites O; und O (siehe oben).
Entsprechend wére der Abstand X;-Xs bei Terrylen von etwa 1700 GHz [107, 164] mit
|A| ~ 170 GHz gleichzusetzen. Ein direkter Vergleich zwischen beiden Chromophoren ist
auch anhand der spektralen Diffusion von Terrylenmolekiilen méglich, die manchmal in
den Flanken der inhomogenen Bande der Site X, beobachtet werden kann [183], beson-
ders wenn der betreffende Kristall schnell abgekiihlt wurde. Da dieses Verhalten dem von
Pentacen in p—Terphenyl sehr dhnlich ist, kann hierfiir wohl auch das Modell der Umori-
entierung von Phenylringen an Doménengrenzen herangezogen werden. Somit kann aus
dem Vergleich der Sprungweiten fiir die spektrale Diffusion von Terrylen und Pentacen
das Verhéltnis ihrer Kopplungsparameter an den Freiheitsgrad der p—Terphenylmatrix
abgeschétzt werden. Wahrend die einzelnen spektralen Spriinge von Pentacen maximal
etwa 200 MHz betragen [15,16], so finden sich Terrylenmolekiile in X4, die ihre Frequenz
durch einen einzigen Sprung um mehr als 20 GHz verédndern [183]. Entsprechend sollte
|A| fiir Terrylen ungefihr 100 mal so grofl sein wie fiir Pentacen, also etwa 700 GHz.

Nach der obigen Diskussion ist also zu erwarten, dafl der Kopplungsparameter |A]
fiir Terrylen in p—Terphenyl in der Gré8enordnung von 100-1000 GHz liegt. Dies deutet
darauf hin, in Einklang mit anderen bereits aufgefithrten Argumenten, daf fiir die licht-
induzierten spektralen Spriinge von Ar = 843 GHz ein Matrixmolekiil in unmittelbarer
Nachbarschaft zum untersuchten Absorber verantwortlich sein muf}. Fiir den sekundéren
Photozyklus (XY’ etc.) mit seinen reduzierten Sprungweiten von 240-300 GHz kommen
dementsprechend etwas weiter entfernte Zwei-Niveau-Systeme als Ursache in Frage. Es
ist allerdings zu bedenken, dafl ein Modell mit n unabhéngigen Zwei—Niveau—Systemen
nicht ohne weiteres die Existenz von genau fiinf spektralen Positionen (X, XY, XY/,
XY”, XY") erkliaren kann, da in einem solchen Fall 2" mégliche Konformationen erwartet
werden. Dies kann bedeuten, dafl die Zwei-Niveau-Systeme teilweise miteinander gekop-
pelt sind, so daf einige von ihnen sich nicht gleichzeitig im angeregten Zustand befinden
kénnen. Das Vorliegen einer Kopplung zwischen verschiedenen Zwei—Niveau—Systemen
konnte bereits bei Untersuchungen von einzelnen Terrylenmolekiilen in Polymermatri-
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zen nachgewiesen werden [212]. Eine zweite Moglichkeit zur Erkldarung der Anzahl von
Photosites liegt in der Annahme, dafl einige der beteiligten Zwei-Niveau-Systeme sym-
metriedquivalent sind. In diesem Fall konnten mehrere unterschiedliche Konformationen
zu einem identischen Frequenzshift fiithren, so dafl die Zahl der spektralen Sites (mit un-
terscheidbaren Absorptionswellenléngen) geringer ist als die Zahl der moglichen Konfor-
mationen. Dieser letztere Ansatz ist auflerdem wichtig zur Erklarung des alternierenden
Stark—Shifts bei wiederholten Aufenthalten des selben Chromophors in der Photosite
XY.

Aus den Fluoreszenzspektren der Photoprodukte gibt es Hinweise auf Strukturédnde-
rungen am Terrylen selbst und/oder in seiner unmittelbaren Umgebung. Auflerdem gibt
es Indizien dafiir, daf§ jede elektronische Anregung der Terrylenmolekiile mit merklichen
Konformationsénderungen verbunden ist. (Details zu diesen beiden Punkten finden sich
in Unterkapitel 4.2.) Zur Erklarung des optischen Schaltens kann also angenommen
werden, dafl diese Konformationsénderungen mit einer geringen Wahrscheinlichkeit zu
Strukturdnderungen in der unmittelbaren Umgebung der Absorber und damit zu den
Frequenzshifts fithren. Wie es dabei zu den zwei unterschiedlichen XY-Photoprodukt—-
Konformationen kommen kann, welche aufgrund der Ergebnisse der Stark—Effekt—Mes-
sungen postuliert werden miissen (sieche Abschnitt 4.3.1), ist schematisch in Abb. 5.1
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Abb. 5.1: Veranschaulichung der Existenz von zwei XY—Photoprodukt—Konformationen, wie
sie zur Erklarung der Stark—Daten angenommen werden miissen. (a) zeigt eine hypothetische
Konformation fiir den X;—Zustand, in der ein Do-symmetrisches Terrylenmolekiil angenommen
wurde. Ausgehend von diesem Originalzustand sind die beiden Photoproduktzusténde (b)
und (c) denkbar, die entlang der c—Achse antisymmetrisch sind. Aus darstellerischen Griinden
wurden bewufit unrealistisch grofie Deformationen der Chromophore gewéhlt. (weitere Details
im Text)
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dargestellt. Fiir diese Illustration wurde eine helikale Verdrillung des Terrylenmolekiils
angenommen, da eine planare Konformation aufgrund spektroskopischer Befunde aus-
scheidet (Einzelheiten zu genauen Berechnungen der Terrylenkonformation finden sich
im néichsten Unterkapitel). Wie in der Abbildung veranschaulicht kann zum Beispiel die
leichte Verkippung der mittleren Naphthalineinheit zu zwei Terrylenstrukturen fiihren,
die in c-Richtung entgegengesetzt gerichtete Dipolmomente haben wiirden. Eine ZINDO-
Rechnung mit einem kommerziellen Programmpaket [213] sagt fiir eine Terrylenkonfor-
mation, in der eine der terminalen Naphthalineinheiten um 10° gegen die beiden anderen
(koplanaren) Einheiten verdreht ist, einen S;—Sp—Dipolmomentsunterschied voraus, der
mit etwa 270 mD in der Tat in der richtigen GroBlenordnung liegt.

Damit ist die hier angestrebte qualitative Diskussion einer plausiblen Mechanismus—
Hypothese fiir das nichtphotochemische Lochbrennen auf Einzelmolekiilebene beendet.
Wie gezeigt wurde, kann Dank der Fiille an experimentellen Informationen iiber dieses
Phénomen ein detailliertes Modell der mikroskopischen Natur der beteiligten konfor-
mellen Freiheitsgrade vorgeschlagen und begriindet werden. Ein genaues Verstdndnis
der photophysikalischen Vorgénge kann aber natiirlich nur durch ergénzende semiempi-
rische Berechnungen der Kristallstruktur und der Einbaugeometrie erreicht werden. So
fallt zum Beispiel bei genauer Betrachtung von Abb. 5.1 (a) auf, dal die zum Zwecke
dieser Veranschaulichung angenommene X;—Struktur nicht zentrosymmetrisch ist, was
aber aufgrund des iiberwiegend quadratischen Stark—Effekts in dieser Site angenommen
werden muf}. Im folgenden Unterkapitel werden Computersimulationen vorgestellt, die
von P. Bordat und R. Brown durchgefiihrt wurden und konsistente Vorhersagen iiber
die Einbaugeometrien und die Struktur der Photoprodukte liefern. Interessanterweise
werden dabei alle grundlegenden Punkte des hier vorgestellten iiberwiegend intuitiven
Modells bestétigt, ohne dafl diese als explizite Voraussetzungen in die Berechnungen
eingegangen wéaren.

5.3 Modelle der Terrylen—Einbaulagen

Das erste detaillierte Modell fiir den substitutionellen Einbau des Chromophors Terry-
len in die p—Terphenylmatrix wurde von C. Tietz, C. Glowatz und C. Kryschi aufge-
stellt [164]. Zunédchst wurden hierzu mogliche nicht-planare Konformationen des Terry-
lens mittels semiempirischer AM1-Rechnungen [214] untersucht, weil die Fluoreszenz-
spektren von Terrylen in p—Terphenyl eine nicht-planare Verzerrung des Terrylengeriists
beim Einbau in den Wirtskristall nahelegen. Die einzige nach diesen Rechnungen stabile
Struktur — neben der planaren Konformation, welche die minimale Energie aufweist —
war die eines helikal verdrillten Molekiils mit Dy—Symmetrie, bei dem der Diederwinkel
zwischen den beiden terminalen Naphthalineinheiten etwa 10° betrégt. Diese Konforma-
tion, die die Beobachtung der zusétzlichen Fundamentalschwingung in den Fluoreszenz-
spektren (siehe Abschnitt 4.2) erklidren kann, wurde dann als Ausgangspunkt fiir Simu-
lationen zur Packung der Molekiile im dotierten Kristall verwendet. Wegen des Grofien-
unterschieds zwischen Terrylen (1.36 x 0.67nm?) und p-Terphenyl (1.36 x 0.48 nm?)
wurde hierbei eine 1:2-Substitution zugrundegelegt, bei der die lange Achse der Gast-
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molekiile anndhernd parallel zur kristallographischen c—Achse ausgerichtet ist, wie aus
Experimenten zum Sattigungsverhalten der Chromophore abgeleitet wurde [183]. Auf
diese Art und Weise konnen zwolf verschiedene Einbaulagen abgeleitet werden [164],
von denen exemplarisch zwei in Abb. 5.2 dargestellt sind. Zur genaueren Untersuchung

(b)

Abb. 5.2: Zwei von zwolf moglichen kristallographischen Tieftemperatur—Einbaulagen, die
durch die Substitution von jeweils zwei p—Terphenylmolekiilen durch einen helikal verdrillten
Terrylenchromophor entstehen. (a) zeigt den Ersatz eines M3—My Molekiilpaares (siehe auch
Abb. 2.12) und (b) den Fall einer M;-Mjz Substitution (nach [164]).

der Einbaulagen wurden fiir jeden Fall 3 x 3 x 3 Minikristalle konstruiert, die durch das
empirische Buckingham (exp-6) Potential in einer Parametrisierung von Williams [215]
modelliert wurden. Nach dem Ersatz von zwei Wirtsmolekiilen durch den Gast wurde
dann die Konfiguration mit der minimalen Energie durch die Optimierung der Positi-
on des (starren) Terrylenmolekiils innerhalb der Zelle ermittelt. Die vier Strukturen,
bei denen die Terrylenmolekiile ungefihr parallel zur b’~Achse des Kristalls ausgerich-
tet sind (Abb. 5.2 (a) zeigt ein Beispiel hierfiir) erwiesen sich dabei als energetisch am
giinstigsten und wurden daher den Sites X;—X, zugeordnet, wobei allerdings keine ge-
naue 1:1 Korrelation abgeleitet werden konnte. Die restlichen acht Einbaugeometrien
wurden entsprechend mit den acht schwachen spektroskopischen Nebensites identifiziert,
welche in hochkonzentrierten Bridgman—Kristallen langwellig von X; beobachtet werden
konnen [164,216], in denen aber bis heute keine Einzelmolekiilexperimente durchgefiihrt
wurden.

Dieses Modell war zum Zeitpunkt seiner Formulierung mit allen verfiigharen spek-
troskopischen Befunden im Einklang. Als problematisch ist jedoch anzusehen, dafi bei
der Bewertung der Strukturen aufler der Translation von Terrylen keine konformellen
Freiheitsgrade des Gastes oder der Matrix beriicksichtigt wurden. Daher sind aus die-
sen Berechnungen keine genaueren Aussagen iiber den Mechanismus der lichtinduzierten
Frequenzspriinge abzuleiten. Da die berechneten Einbaulagen zudem nicht zentrosym-
metrisch sind, lassen sie sich auch nicht mit den in der vorliegenden Arbeit gemachten
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Experimenten zum Stark—Effekt in Einklang bringen, bei denen in den Sites X;, X5 und
X4 eine iiberwiegend quadratische Reaktion auf das externe Feld beobachtet wurde (sie-
he Kapitel 4.3). Eine Erweiterung der Berechnung, die eine Relaxation des Wirtsgitters
nach dem Einbau von Terrylen beriicksichtigt [217], zeigt, daBl auch eine 1:1 Substi-
tution als moglich erachtet werden mufl und dafl auBlerdem jeweils zwei der zunéchst
abgeleiteten zwolf Doppeleinbaulagen zueinander symmetriedquivalent sind.

Weitere theoretische Arbeiten zur Struktur der Einbaulagen von Terrylen in p-—
Terphenyl wurden von P. Bordat und R. Brown durchgefiihrt [209]. Da sich aus deren
Berechnungen auch eine genaues mikroskopisches Bild der lichtinduzierten Frequenz-
shifts ableiten 148t, sollen die Ergebnisse dieser Studie hier etwas genauer dargestellt
werden. Wie bereits in Abschnitt 2.5.1 erwdhnt, wurde zunéchst ein empirisches atoma-
res Potential fiir p—Terphenyl abgeleitet, welches in molekulardynamischen Simulatio-
nen die Struktur des Kristalls und seinen Unordnungs-Ordnungs-Ubergang qualitativ
und quantitativ richtig beschreibt [173]. Fiir die Chromophore Pentacen und Terry-
len wurde das Standardpotential von aromatischen Kohlenwasserstoffen [218] so ange-
paft, daBl deren niederenergetische Schwingungsbanden, wie sie nach dem Einbau in
die Matrix p—Terphenyl auftreten, richtig wiedergegeben werden. Dies ist ein wichti-
ger Schritt bei der Berechnung der Einbaugeometrien, weil gerade die niederfrequenten
Normalschwingungen, an denen alle Atome des Gastmolekiils beteiligt sind, seine ,, Flexi-
bilitdt“ und seinen ,,Platzbedarf” in der Matrix charakterisieren. Nachdem so Kraftfeld—
Parametrisierungen fiir den Wirtskristall und die Géste abgeleitet wurden, waren alle
notigen Voraussetzungen zur Durchfithrung von molekulardynamischen Simulationen an
dotierten p—Terphenylkristallen gegeben.

Die Untersuchung der Einbaulagen von Terrylen verlief dabei nach folgender Me-
thode [209, 210]: Ein ausreichend grofer Ausschnitt aus der Kristallstruktur von p-
Terphenyl wurde mit dem Computer modelliert, wobei in der Mitte dieses Minikristalls
eine Substitution mit Terrylen vorgenommen wurde. Dies geschah fiir alle unterschied-
lichen Strukturen, die durch 1:1 oder 1:2 Substitution der Wirtsmolekiile méglich sind.
In den anschlieBenden Berechnungen konnten diese Strukturen dann unter konstantem
Druck relaxieren, um ihre jeweilige energetisch giinstigste Tieftemperatur—-Konformation
einzunehmen. Weiterhin konnte der Modellkristall an ein virtuelles Warmebad gekoppelt
werden, um das Ausheilen der Strukturen bei verschiedenen Temperaturen zu untersu-
chen und Aufheizungs—Abkiihlungs—Zyklen zu simulieren. Auf diese Art und Weise konn-
te die Energiehyperflache jeder der Strukturen auf die Existenz von metastabilen Neben-
minima hin untersucht werden. Werden dabei nach Durchfiihrung einer ausreichenden
Anzahl solcher simulierter Zyklen keine Nebenminima gefunden, so deutet dies darauf
hin, daf die entsprechende Einbaulage keine stabilen Photoprodukte bilden kann. Treten
andererseits metastabile Nebenminima auf, so stellen deren Konformationen mogliche
Strukturen von Photoprodukten dar.

Die so durchgefiihrten Berechnungen weisen nun eindeutig darauf hin, daf§ die Substi-
tution von zwei p—Terphenylmolekiilen durch einen Terrylenchromophor zu energetisch
ungiinstigen Einbaugeometrien fithren, bei der das Terrylen relativ stark verzerrt wird.
Wie anhand von Abb. 5.3, die zwei der sechs méglichen 1:2 Einbaulagen zeigt, ersehen
werden kann, befindet sich der Chromophor auflerdem nicht in einer zentrosymmetri-
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Abb. 5.3: Zwei der moglichen sechs 1:2 Einbaulagen von Terrylen in p—Terphenyl bei tie-
fen Temperaturen. Die dargestellten Strukturen sind das Ergebnis von molekulardynamischen
Simulationen von P. Bordat und R. Brown [210] und wurden von den Autoren freundlicher-
weise zur Verfiigung gestellt. Alle sechs 1:2 Konformationen sind nicht zentrosymmetrisch und
energetisch ungiinstiger als die vier 1:1 Einbaulagen (siche Abb. 5.4).

schen Umgebung, was den vorgestellten Stark-Daten widerspricht. Nach dem verfei-
nerten Modell entstehen also die vier dominanten spektralen Sites X;—X,; durch eine
einfache 1:1 Substitution der vier nichtdquivalenten Molekiile in der Tieftemperatur—
Einheitszelle von p—Terphenyl. Bei allen vier so erhaltenen Strukturen, die in Abb. 5.4
dargestellt sind, befindet sich das Terrylenmolekiil in einer zentrosymmetrischen Um-
gebung, in Einklang mit dem beobachteten quadratischen Stark—Effekt. Auch die aus
den Fluoreszenzspektren abgeleitete Hypothese, daf§ Terrylen durch den Einbau in p—
Terphenyl zur Einnahme einer nicht-planaren Konformation gezwungen wird, bestétigt
sich in der Simulation. Wie in der Abbildung zu sehen ist, liegt allerdings nicht — wie
zundchst angenommen — eine helikale Verdrillung vor, sondern eine Struktur, in der die
Verkippung der mittleren Naphthalineinheit gegen die koplanaren terminalen Gruppen
an die entsprechende Ausrichtung der drei Phenylringe aller ungestérten Matrixmolekiile
erinnert. Die Einpassung des breiteren Terrylens mufl aber auch seitens der Matrix durch
eine starke Abweichung von der idealen Kristallstruktur in seiner unmittelbaren Umge-
bung erkauft werden.

Mit Hilfe der schon angesprochenen Simulation von jeweils 50-100 Aufheizungs—
Abkiihlungs—Zyklen war es Bordat und Brown auflerdem mdglich, die Photostabilitét
der Einbaulagen M; bis M, zu untersuchen [209,210]: In perfekter Ubereinstimmung
mit den spektroskopischen Befunden zeigten dabei genau zwei der vier Einbaugeome-
trien keinerlei metastabile Nebenminima, sondern kehrten immer wieder zur ihrer ur-
spriinglichen energieirmsten Struktur zuriick. Diese beiden Einbaulagen, M; und My,
sind daher den photostabilen Sites X5 und X, zuzuordnen. Fiir die Einbaulagen M, und
Mj; andererseits existieren jeweils mehrere metastabile Strukturen, so wie es fiir die Si-
tes X; und X3, in denen Einzelmolekiil-Lochbrennen beobachtet wird, zu erwarten war.
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Abb. 5.4: (a)-(d) Die Einbaulagen von Terrylen, wie sie durch 1:1 Austausch gegen die
nichtdquivalenten Molekiile M;—My der Tieftemperaturmodifikation von p—Terphenyl (sie-
he Abb. 2.12) entstehen. Die wahrscheinlichste Zuordnung zu den spektralen Sites lautet:
M; & X4, My & X3, M3 & X; und My < X5. Man beachte den Wechsel des Blickwinkels,
die Lage der kristallographischen Achsen ist jeweils angedeutet. (Die Strukturdaten wurden
freundlicherweise von P. Bordat und R. Brown zur Verfiigung gestellt [209,210].)
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Dafl diese Methode des ,,thermischen Abtastens“der Energiehyperflichen zum Nachweis
von Photoprodukten keine falschpositiven Resultate liefert, wurde zuséatzlich noch durch
vergleichende Studien an Pentacen in p—Terphenyl iiberpriift [211]: Hier sagten die Simu-
lationen fiir keine der vier Einbaulagen Nebenminima voraus, passend zu der Tatsache,
dafl bei diesem System noch niemals wohldefinierte lichtinduzierte Frequenzspriinge be-
obachtet werden konnten.

Wie in der Bildunterschrift von Abb. 5.4 bereits aufgelistet, ist auflerdem auch fiir
Terrylen die eineindeutige Zuordnung der spektralen Sites {X;, Xs, Xy, X4} zu den be-
rechneten kristallographischen Einbaulagen {M;j, My, My, M4} moglich [209,210]: Wie
gerade geschildert, schrianken die Unterschiede in den Photostabilititen der Sites die
24 denkbaren Permutationen bereits auf die vier Kombinationen {Xy, X4} < {M;, My}
und {Xy, X3} < {Mgz, M3} ein. Die Struktur und der energetische Abstand der Neben-
minima von Einbaulage M3 legen es dariiberhinaus nahe, dal gerade diese Struktur der
X;-Site entspricht, wie gleich noch ndher ausgefiihrt wird. Somit bleibt als letzte Unsi-
cherheit noch die Zuordnung von X, und X4, die aber durch die polarisationsabhéngigen
Messungen leicht ausgerdumt werden kann: Wie in Abb. 5.4 zu sehen ist, haben die
Terrylenmolekiile in den Einbaulagen M; und M, eine deutlich andere Orientierung
als in M3 und My. Bei einer Drehung der Anregungspolarisation sollte somit zwischen
den {Mj, Ms}-Sites und den {Ms, My}—Sites ein Phasenversatz in der Modulation der
Zéhlrate beobachtbar sein. Da sowohl bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Experimenten (siche Unterkapitel 4.4) wie auch bei fritheren Experimenten von S. Kum-
mer [183] X; und X, stets zueinander in Phase waren, legt die Identifikation von Mg mit
X; automatisch auch die Zuordnung von My zu Xy fest. Das vollstdndige Zuordnungs-
schema lautet somit: M; < Xy, My < X3, M3 < Xy und M, < Xs.

Wie bereits erwéhnt, kénnen die Strukturen einiger Nebenminima der Einbaulage Mg
sehr gut mit Positionen des priméren und sekundéren Photozyklus der X;—Site korreliert
werden, weil ihre berechneten relativen Energien gut zu den Frequenzshifts der Photo-
sites XY und XY passen und ihre Symmetrieeigenschaften mit den Ergebnissen der
in Kapitel 4.3 vorgestellten Stark—Effekt—Messungen {ibereinstimmen. Somit kann eine
sehr plausible Hypothese fiir die Konformationen der Sites X;, XY und XY" aufgestellt
werden. Die Berechnungen von Bordat und Brown lieferten dariiber hinaus noch weitere
Nebenminima [210], die entsprechend mit den restlichen beiden Photosites XY’ und XY”
korrelieren sollten, eine genaue Zuordnung war hier aber bis dato nicht moglich. Bevor
im folgenden die berechneten Konformationen fiir den lichtinduzierten Ubergang X;—
XY-XY" vorgestellt werden, soll an dieser Stelle zunichst das grundlegende Konzept
mittels einer vereinfachten Beschreibung erldutert werden.

Die Ubergiinge in die verschiedenen Photoprodukt-Zusténde, die durch die andauern-
de resonante Anregung des Terrylenchromophors ausgelost werden, verlaufen natiirlich
entlang komplexer Pfade in einem multidimensionalen Konformationsraum und laut der
Simulationen erfahren Wirtsmolekiile aus mindestens drei ,,Schalen“ um den Chromo-
phor herum dabei Anderungen ihrer Struktur. Es stellt sich aber heraus, daB zumindest
der Zyklus X;—-XY-XY" in erster Naherung mittels zweier einfacher, lokalisierter Frei-
heitsgrade beschrieben werden kann. Dabei handelt es sich in der Tat um Flip—Flop—
Bewegungen der mittleren Phenylringe von zwei p—Terphenylmolekiilen in der néher-
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en Umgebung des untersuchten Absorbers [209]. Damit wird durch die molekulardy-
namischen Simulationen ein wesentlicher Punkt des im vorangegangenen Unterkapitel
vorgestellten {iberwiegend intuitiven Modells bestétigt, allerdings sind die beiden ver-
antwortlichen Matrixmolekiile nicht, wie anfangs angenommen, nédchste Nachbarn des
Chromophors, sondern liegen in seiner zweiten umgebenden Schale. Abbildung 5.5 stellt
das um XY” erweiterte Modell schematisch dar. Da die Umorientierung des Phenyl-
rings auf beiden Seiten des Terrylenmolekiils mit gleicher Wahrscheinlichkeit erfolgen
kann, gibt es zwei mogliche XY-Konformationen, die beide nicht mehr zentrosymme-
trisch sind und daher eine hauptséichlich lineare Reaktion auf ein externes elektrisches

(iber XY' und XY")
I h-v'
| |
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| T>20K |
| |
|
h\\ v
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Abb. 5.5: Eine vereinfachtes Modell der Konformationsinderungen, die fiir die lichtindu-
zierten spektralen Spriinge X;—XY-XY” von Terrylen in p—Terphenyl verantwortlich sind.
In erster Ndherung konnen die Strukturédnderungen durch zwei lokalisierte Freiheitsgrade be-
schrieben werden, die in der zweiten ,,Schale* von Matrixmolekiilen um den Chromophor liegen
(die Absténde der Molekiile sind in der Abbildung nicht maBstabsgetreu). Jedes der beiden
symmetriedquivalenten p—Terphenylmolekiile kann bei andauernder resonanter Anregung des
Gastes eine Umorientierung seines mittleren Phenylrings erfahren. Die beiden resultierenden
Konformationen fiir den XY—Photoproduktzustand zeigen die gleiche Frequenzverschiebung,
koénnen aber durch Stark-Effekt—Messungen unterschieden werden. Da in der XY”'-Struktur
beide Matrixmolekiile in der verédnderten Konformation vorliegen, ist diese Photosite auf der
Frequenzachse etwa doppelt so weit von X; entfernt (Av = 1644 GHz) wie die XY-Site
(Av = 843 GHz).
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Abb. 5.6: Ausschnitte aus den Strukturen der Einbaulage X;, der beiden priméren Pho-
toprodukte, welche die XY-Site ausmachen, sowie der Photosite XY”. Die beiden p—
Terphenylmolekiile aus der vereinfachten Beschreibung von Abb. 5.5 wurden zur Erleichterung
der Orientierung jeweils markiert. Die abgebildeten Konformationen sind das Ergebnis von
umfangreichen molekulardynamischen Simulationen [209,210] und wurden freundlicherweise
von P. Bordat und R. Brown zur Verfiigung gestellt.
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Feld zeigen sollten. Das beobachtete wechselnde Vorzeichen des linearen Stark-Effekts
(siche Kapitel 4.3) kann somit dadurch erklért werden, daf§ der Dipolmomentsunter-
schied in XY davon abhéngt, welche der beiden Konformationen bei dem betreffenden
Aufenthalt in der Photosite gerade eingenommen wird. Da die beiden verantwortlichen
p—Terphenylmolekiile in der X;—Ausgangskonformation symmetriedquivalent sind und
Terrylen selbst im Symmetriezentrum sitzt, kann erwartet werden, daf3 die beiden Kon-
formationen zu genau entgegengesetzt gerichteten Dipolmomenten fithren, wie im Ex-
periment beobachtet. Auflerdem folgt daraus auch, dafl die beiden Matrixmolekiile eine
gleich starke dipolare Kopplung an den optischen Ubergang zeigen. Dies macht plausibel,
warum beide Konformationen die gleiche Frequenzverschiebung mit sich bringen, so daf3
nur eine primére Photosite (XY) beobachtet wird. Da ein simultaner Ringflip von beiden
p—Terphenylmolekiilen um einige Gréenordnungen unwahrscheinlicher ist als jeder der
beiden Einzelprozesse, liefert das Modell zudem eine Erkldrung fiir die Tatsache, dafl
der Ubergang von X; nach XY” niemals direkt, sondern immer nur indirekt iiber die
Zwischenpositionen XY, XY’ und XY” erfolgt. Weiterhin stellt man fest, daf§ sich die
Frequenzshifts durch die beiden Matrixmolekiile in guter Naherung additiv verhalten,
weil der spektrale Abstand von X; und XY” (Av = 1644 GHz) beinahe genau zweimal
so grof ist wie der von X; und XY (Av = 843 GHz). Die XY”-Konformation ist dann
auch wieder zentrosymmetrisch, so daf fiir diese Photosite wieder eine schwéchere Re-
aktion auf ein externes Feld erwartet wird, die wie in X; von dem quadratischen Beitrag
dominiert sein sollte. Somit sind Stark-Effekt—Messungen in XY eine gute Moglichkeit
zur experimentellen Uberpriifung des Modells.

Die gerade vorgestellte vereinfachte Beschreibung der mit der optischen Manipulati-
on der einzelnen Gastmolekiile einhergehenden nanoskopischen Strukturdnderungen der
Matrix kann auf eine sehr iibersichtliche Art und Weise alle in Verbindung mit den
spektralen Spriingen X;-XY-XY"” gemachten Beobachtungen erkliaren. Eine wesentlich
genauere Darstellung der Konformationséinderungen kann Abb. 5.6 entnommen werden,
in der Ausschnitte aus den berechneten entsprechenden Strukturen [209,210] abgebildet
sind. Aus der Darstellung kann somit ersehen werden, inwieweit die restlichen Matrix-
molekiile in der Ndhe des Chromophors an den strukturellen Verdnderungen beteiligt
sind. Auch der Ubergang von der zentrosymmetrischen X;-Struktur iiber die beiden
nicht-zentrosymmetrischen, aber durch Inversion am Terrylen ineinander iiberfithrbaren
XY-Konformationen, hin zu der wiederum zentrosymmetrischen Geometrie in XYY" 143t
sich gut erkennen.

Zusammenfassend kann man feststellen, daf§ durch die im Rahmen der vorliegenden
Arbeit durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen sowie die in diesem Unterkapitel
vorgestellten theoretischen Arbeiten von Bordat und Brown eine schliissige und genaue
Hypothese fiir den Mechanismus des nichtphotochemischen Lochbrennens auf Einzelmo-
lekiilebene im Modellsystem Terrylen in p—Terphenyl vorhanden ist. Eine Erweiterung
des Modells, die im néchsten Unterkapitel vorgestellt wird, vermag zudem auch eine
Erklarung fiir die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen, unerwartet hohen und teilweise
negative Werte der Polarisierbarkeitsdifferenz A« einzelner Molekiile liefern.
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5.4 Die Ursachen der Stark—Effekt—Anomalien

Obwohl die in Kapitel 4.3 vorgestellten Stark-Effekt-Messungen an einzelnen Terry-
lenmolekiilen in p—Terphenyl einen wichtigen Beitrag zum mechanistischen Verstdndnis
des Einzelmolekiil-Lochbrennens geliefert haben, so ist, wie bei der Darstellung der
experimentellen Resultate bereits ausgefiihrt, ihre Interpretation nach dem {iiblicherwei-
se verwendeten vereinfachten Modell (2.53) in mehrerlei Hinsicht problematisch. Dabei
geht es besonders um die ,,perfekten® Kristalle, bei denen wihrend der gesamten Dauer
der Experimente durch die Kontrolle des X;-XY-Sprungverhaltens sichergestellt wer-
den konnte, dal das wiederholte Anlegen des externen Feldes die strukturelle Integritét
der Kristalle nicht beeintréchtigt hatte. Daher ist verwunderlich, dafl in Proben von so
hoher Qualitit (enge Verteilung der Sprungweiten) eine derartig grofie Streuung der Po-
larisierbarkeitsunterschiede A« festgestellt wurde, wie sie aus Tabelle 4.2 und Abb. 4.15
zu entnehmen ist. In erster Ndherung kann die S;—Sy—Polarisierbarkeitsdifferenz mit-
tels des Produktes aus dem molekularen Volumen und der Vakuum—Permitivitat e,
abgeschétzt werden [193]. Im Hinblick darauf zeigt Terrylen in p—Terphenyl eine an-
omal hohe Polarisierbarkeitsdifferenz, was zum Beispiel aus dem Vergleich mit DBATT
(Dibenzanthanthren), einem aromatischen Kohlenwasserstoff &hnlicher Grofie [108], of-
fensichtlich wird. Fiir DBATT wurden in Naphthalin und in n-Hexadecan Polarisier-
barkeitsunterschiede gemessen [23], die um einen Faktor von mehr als 30 (!) unterhalb
der im Rahmen dieser Arbeit fiir Terrylen ermittelten Maximalwerte liegen. Wie bereits
in Kapitel 4.3 diskutiert, widersprechen dariiber hinaus auch die fiir einen grofien Teil
der untersuchten Chromophore erhaltenen negativen Werte von A« der storungstheo-
retischen Behandlung (siehe Kapitel 2.4) eines isolierten Molekiils in einem elektrischen
Feld, bei dem der Einflufl der Matrix lediglich in Form eines Feldkorrekturtensors oder
-faktors beriicksichtigt wird.

Im folgenden soll nun ein Modell von P. Bordat, M. Orrit, R. Brown und A. Wiirger
[193] vorgestellt werden, welches eine Erkléarung fiir die gerade angesprochenen Stark—
Anomalien von Terrylen in p—Terphenyl liefert. Die Autoren schlagen vor, dafl sich der
X1—Zustand aus zwei unterschiedlichen, nicht-zentrosymmetrischen Konformationen zu-
sammensetzt, die beziiglich des Terrylenmolekiils inversionssymmetrisch zueinander sind
und daher fiir alle elektronischen Zusténde entgegengesetzt gerichtete Dipolmomente
aufweisen. Werden diese beiden Zustédnde durch kohérente Tunnelprozesse miteinan-
der gekoppelt, so ergibt sich ein zentrosymmetrischer Superpositionszustand, dessen ef-
fektive Polarisierbarkeit nicht nur von der molekularen Polarisierbarkeit des Terrylens,
sondern auch ganz entscheidend den Dipolmomenten der beiden Unterkonformationen
abhéngt. In einem solchen Fall stellt man bei einer Stark-Effekt—-Messung eine rein
quadratische Reaktion auf das externe Feld fest, wobei der folgende scheinbare S;—Sg—
Polarisierbarkeitsunterschied Aoy auftritt [193]:

2 2
o %
Aoy = 2a3 (% - A—) (&)

Somit h#éngen die nach auflen sichtbaren Polarisierbarkeitsdifferenzen des symmetri-
schen (+) und des antisymmetrischen (-) Tunnelzustandes nicht nur von dem S;—Sy—
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Polarisierbarkeitsunterschied Aa!?) ab, sondern auch von den Dipolmomenten g, und
den Tunnel-Matrixelementen A fiir die beiden elektronischen Zusténde s ab (g: Grund-
zustand; e: erster angeregter Zustand). Ganz offensichtlich kann Aa. abhéngig von den
is und den Ay ohne weiteres negative Werte annehmen und sein Betrag kann sehr grof3
werden, besonders wenn eines der A, klein ist.

Die Potentialhyperfliche des konformellen Zwei—Niveau—Systems wird natiirlich stark
von Verzerrungen in der Geometrie des Supermolekiils beeinflufit. Dabei sollte bei Auf-
treten einer Deformation das Tunnel-Matrixelement A, kleiner werden, wihrend das
Dipolmoment ps anwéchst. Daher kann in der Tat bei Stark—Effekt—-Messungen die Be-
obachtung einer breiten Verteilung von Polarisierbarkeitsdifferenzen erwartet werden,
die dann allerdings nicht mehr den molekularen S;—So—Polarisierbarkeitsunterschieden
der Chromophore nach dem einfachen Modell (2.53) entsprechen. Zur Erklarung der
gemessenen negativen Werte von Aa mufl angenommen werden, dafl bei den fraglichen
Absorbern der elektronische Grundzustand stéirker verzerrt ist als der erste angeregte
Zustand. Fiir die in Rahmen der vorliegenden Arbeit vermessenen X;—Chromophore mit
den anomal hohen, positiven Polarisierbarkeitsdifferenzen mufl entsprechend von einer
stark deformierten Geometrie im angeregten Zustand ausgegangen werden. Das Modell
von Bordat et al. [193] liefert somit eine konsistente Erkldrung fiir die beobachteten
Anomalien des Stark—FEffekts von Terrylen in p—Terphenyl. In der zitierten Arbeit wird
von den Autoren dariiber hinaus sorgfiltig iiberpriift, ob die Vorhersagen ihrer Hypo-
these mit allen bekannten Eigenschaften von Terrylenmolekiilen aus der X;-Site von
p—Terphenyl in Einklang zu bringen sind. Eine genaue Abhandlung aller dabei ange-
sprochenen Punkte geht iiber den hier angestrebten Rahmen hinaus, daher sollen im
folgenden nur die wichtigsten der in [193] diskutierten Konsequenzen des Modells zu-
sammengefaf3t werden.

Ein erster wichtiger Punkt ist, daf§ die berechneten Konformationen fiir die XY-
Photosite (siche Abb. 5.5 und 5.6) genau die Voraussetzungen des Modells erfiillen: Ein
Verlust der Inversionssymmetrie der Einbaulage X; fiithrt zu zwei Strukturen mit ent-
gegengesetztem Dipolmoment. Bisher konnten aber Tunnelprozesse zwischen den XY -
Konformationen nicht beobachtet werden. Das nach dem hier vorgestellten Modell fiir die
Polarisierbarkeitsanomalien verantwortliche Zwei-Niveau—System mufl im Vergleich zu
dem X;—XY-TLS wesentlich groBere Tunnel-Matrixelemente A, aufweisen. Da zwischen
den Tunnelzustinden nur optische Ubergiinge unter Erhaltung der Paritit erlaubt sind,
sollte das Signal jedes Chromophors nach dem Modell in zwei Linien aufgespalten sein
oder es sollten die entsprechenden spontanen Frequenzspriinge auftreten [193]. Eine Si-
gnalaufspaltung oder spontane Frequenzspriinge wurden aber bei keinem der im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten X;—Molekiile jemals beobachtet. Es mufi daher angenommen
werden, dafl entweder das Tunnel-Matrixelement wesentlich grofler ist als die thermische
Energie kgT (T=1.4 K), so dafi nur der symmetrische Tunnelzustand nennenswert popu-
liert ist, oder dafl die Aufspaltung der Linien gréfler ist als das iiblicherweise untersuchte
Frequenzintervall von einigen Gigahertz. Geméf beider Erklarungen mufl also davon
ausgegangen werden, dal das Tunnel-Matrixelement in der Gréfenordnung von einigen
Kelvin (mal kg) liegt. Dies ist ein zunéchst tiberraschend groler Wert, da das postulierte
TLS sicherlich auf der Bewegung schwerer Atomgruppen wie Phenylringe oder Naph-
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thalineinheiten beruht. Bordat et al. [193] kommen aber nach sorgfiltiger Abwégung
aller relevanten Parameter und durch Vergleich mit Tunnelprozessen in Gliasern zu dem
Schluf3, daf} so grole Tunnel-Matrixelemente im betrachteten System durchaus plausibel
gemacht werden konnen. Bei einer Temperaturerhhung ist dann mit zunehmender Po-
pulation auch des antisymmetrischen Tunnelzustandes zu rechnen, so dafl eine Aufspal-
tung aller Einzelmolekiil-Signale festzustellen sein miifite. Solche temperaturabhingigen
Messungen als experimenteller Test des Modells sind bisher aber mit X;—Molekiilen noch
nicht durchgefiihrt worden.

Die strukturelle Dynamik von p—Terphenyl bei tiefen Temperaturen wird ganz ent-
scheidend von der Umorientierung von Phenylringen geprégt, daher liegt es nahe, daf ein
solcher Prozefl auch fiir die Existenz der kohérenten Tunnelzustéinde verantwortlich ist.
Somit kann ein dhnlicher doppelter Flip—Flop—Mechanismus wie fiir die lichtinduzierten
X1—XY-XY"”-Frequenzspriinge angenommen werden, an dem aber natiirlich zwei ande-
re symmetriedquivalente Matrixmolekiile, ndher am Chromophor, beteiligt sein miissen.
Das bedeutet, dafl sich das Tunnelsystem iiber mindestens einen Nanometer — dies ist
der kleinstmogliche Abstand zwischen zwei symmetriedquivalenten Matrixmolekiilen —
erstreckt. Dadurch wird auch zum Teil erklart, warum selbst in , perfekten* Kristallen
mit exzellent reproduzierbarem Sprungverhalten eine grofle Variation der Polarisierbar-
keitsdifferenzen (siche Tabelle 4.2) festgestellt wurde. Selbst in Proben hoher Qualitét
liegen immer Kristallbaufehler vor, deren Einflufl auf die Potentialkurven von zwei Mo-
lekiilen mit 1 nm Abstand deutlich unterschiedlich sein kann; ganz allgemein sind ausge-
dehntere Tunnelsysteme in dieser Hinsicht viel empfindlicher als lokalisierte. Eine solche
Empfindlichkeit wird durch eine Beteiligung von stark deformierten Matrixmolekiilen
an dem Tunnelsystem noch weiter erhoht. Hieraus ergibt sich sofort, welches Paar von
symmetriedquivalenten p—Terphenylmolekiilen am wahrscheinlichsten den kohérenten
Tunnelzustand ausbildet. Es handelt sich dabei um die beiden stark verzerrten Matrix-
molekiile in der ersten Schale um den X;—-Chromophor, die in Abb. 5.7 (a) hervorgehoben
wurden. Die aus der Verzerrung resultierende lokale Verspannung wiirde zu einem sehr
,weichen* Potential fithren, welches das postulierte grole Tunnel-Matrixelement nach
sich zieht. Entsprechend sollten gemessene Polarisierbarkeitsdifferenzen stark vom ex-
ternen Druck sowie von angelegten Scher- oder Zugspannungen abhéngen, so daff zum
Beispiel druckabhéngige Stark—Effekt-Messungen ein wichtiger experimenteller Test fiir
diese hier vorgestellte Hypothese wiren. Abbildung 5.7 (b) fafit die Hauptpunkte dieses
Modells noch einmal zusammen; wie dort zu sehen ist, geht man davon aus, daf eine
leichte Verschiebung des Terrylenmolekiils aus seiner Gleichgewichtslage die Kopplung
zwischen den fraglichen Matrixmolekiilen vermittelt. Dabei ist es am wahrscheinlichsten,
dal auch hier die konformelle Dynamik auf die mittleren Phenylringe zuriickzufiithren
ist. Gemé&f Abschétzungen [193] sollte dabei allerdings nur eine Drehung um etwa 10°
auftreten, im Vergleich zu circa 30° bei den X;-XY—-Frequenzspriingen.

Eine weitere wichtige Konsequenz des Modells ist es, dafl bei hohen Feldstérken ein
Wechsel von der iiberwiegend quadratischen Reaktion gem&fl der hohen Polarisierbar-
keitsdifferenz des Tunnelzustandes zu einer fast rein linearen Verhaltensweise entspre-
chend dem hohen Dipolmoment der lokalisierten Zustdnde (“L” oder “R”) auftreten
sollte [193]. Da némlich bei zunehmender Feldstirke der lokalisierte Zustand mit dem
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5 Diskussion der Ergebnisse

Abb. 5.7: (a) Ein Ausschnitt aus der berechneten Struktur der Einbaulage Mg, die der X;—
Site zugeordnet wird (identisch zu Abb. 5.4 (c)). Das Tunnelsystem, welches fiir die hohen,
stark fluktuierenden und teilweise negativen S;—Sg—Polarisierbarkeitsdifferenzen verantwortlich
gemacht wird [193], beruht auf einer Umorientierung der mittleren Phenylringe der beiden mar-
kierten Matrixmolekiile nahe am Chromophor (durchgezogene Ellipsen). Da in der gewihlten
Perspektive diese mittleren Ringe etwas schwierig zu identifizieren sind, wurden sie zusétzlich
durch zwei Pfeile kenntlich gemacht. Zur Vermeidung von Verwechslungen des hier diskutier-
ten Tunnelsystems mit den X;-XY-Frequenzspriingen wurden die fiir letzteren Vorgang ver-
antwortlichen p—Terphenylmolekiile gesondert gekennzeichnet (gestrichelte Ellipsen). (b) Eine
schematische Darstellung der wichtigsten Konfigurationen des postulierten Tunnelzustandes.
Die Striche geben die Orientierung der mittleren Phenylringe der beiden beteiligten Matrix-
molekiile wieder, die Ellipsen représentieren den Terrylengast und die kleinen Kreise die Lage
des urspriinglichen vorhandenen Symmetriezentrums. Der Originalzustand “O” ist zentrosym-
metrisch und weist daher kein Dipolmoment auf. Durch eine konzertierte Umorientierung der
beiden Phenylringe kénnen zwei zueinander inversionssymmetrische Konformationen, “L” und
“R” entstehen, die von Null verschiedene, entgegengesetzt gerichtete Dipolmomente aufwei-
sen. Die Kopplung zwischen den beiden Phenyleinheiten wird durch eine leichte Verschiebung
des Terrylengastes vermittelt. Der hochpolarisierbare kohdrente Tunnelzustand wird durch die
Superposition der Zustinde “L” und “R” gebildet. (nach [193])

vorteilhaft zum externen Feld ausgerichteten Dipolmoment gegeniiber dem anderen Zu-
stand energetisch immer giinstiger wird, sollte das System irgendwann zur Einnahme
der energiedirmeren Konformation gezwungen werden. Somit sollte bei usF ~ A, die
kohérente Kopplung zwischen den lokalisierten Zustédnden aufgehoben werden. Mit den
im Rahmen dieser Arbeit erreichten Feldstéirken konnte ein solcher Effekt in den struk-
turell hochwertigen Proben nie beobachtet werden; dies stimmt ebenfalls mit dem po-
stulierten Vorliegen von grofien Tunnel-Matrixelementen Ay iiberein. In den , defekten®
Proben wurde gelegentlich ein Verhalten dokumentiert, welches einem solchen Wechsel
quadratisch—linear sehr nahe kommt, siche Abb. 4.18. Allerdings kann dies wohl nicht als
eine eindeutige Bestatigung des Modells gewertet werden, weil die fraglichen Chromopho-
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5.4 Die Ursachen der Stark—FEffekt—Anomalien

re nicht das normale Sprungverhalten zeigten. Somit ist unklar, ob hier iiberhaupt eine
den berechneten Strukturen und dem Modell entsprechende Einbaugeometrie realisiert
war; diese Zweifel werden durch die hohe lineare Komponente in den parabelférmigen
Teilen der entsprechenden Stark-Kurven noch verstiarkt. Es mufl daher als notwendig
angesehen werden, solche Beobachtungen an X;-Molekiilen zu iiberpriifen, welche die
strengen Reproduzierbarkeitskriterien erfiillen. Hohere externe Feldstdrken sind durch
die in der Endphase der Arbeit entwickelte verbesserte Stark—Zelle experimentell ohne
weiteres erzielbar.

Abschlielend kann festgestellt werden, daf fiir das System Terrylen in p—Terphenyl
somit ein detaillierter mikroskopischer Ansatz zur Deutung von Stark—Effekt—Messungen
an einzelnen Absorbern vorliegt, der iiber das in der Einzelmolekiilspektroskopie norma-
lerweise angewendete vereinfachte Modell, welches die Matrix als statisch annimmt, weit
hinaus geht. Darauf autbauend ergibt sich ein Vielzahl von weiteren interessanten Expe-
rimenten, die zu einem verbesserten Verstdndnis der besonderen Wechselwirkungen von
unpolaren Chromophoren und unpolaren Matrizen — welche letztendlich die inhomogene
Verbreiterung verursachen — beitragen kénnen.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen zum Mechanismus von nichtphoto-
chemischem Lochbrennen auf Einzelmolekiilebene durchgefiihrt. Das permanente spek-
trale Lochbrennen ist eine wichtige experimentelle Technik zur hochauflésenden Spek-
troskopie in kondensierter Phase bei tiefen Temperaturen. Es beruht darauf, innerhalb
der inhomogen verbreiterten Absorptionsbande von Gastmolekiilen, die in eine feste Ma-
trix eingelagert wurden, ein kleines Subensemble spektral zu selektieren. Dies geschieht
durch optische Anregung mit einem schmalbandig emittierenden Laser, der nur bei den
resonanten Chromophoren eine strukturelle Verénderung bewirkt und dadurch ihre Ab-
sorptionsfrequenz verdndert. Bei der eingestrahlten Frequenz wird also die Zahl der
resonanten Gastmolekiile selektiv vermindert und so entsteht ein dauerhaftes spektrales
Loch in der Absorptionsbande. Beim Lochbrennen nach dem nichtphotochemischen Me-
chanismus geht man dabei davon aus, daf} ein konformeller Freiheitsgrad der Matrix fiir
die Frequenzverschiebung verantwortlich ist, wobei keine photochemische Verédnderung
des Chromophors stattfindet. Obwohl der nichtphotochemische Mechanismus weit ver-
breitet ist, existiert nur in sehr wenigen Féllen eine Hypothese iiber die mikroskopische
Natur des verantwortlichen Matrix—Freiheitsgrads.

Aus eigenen Vorarbeiten, die gemeinsam mit S. Kummer durchgefiihrt wurden, er-
gaben sich Hinweise darauf, daB in dem kristallinen Wirt/Gast—System Terrylen in
p—Terphenyl detaillierte Untersuchungen eines wohldefinierten nichtphotochemischen
Lochbrennprozesses an einzelnen Molekiilen durchfiihrbar sind. Somit erschien es mog-
lich, diesen Prozefl mit einer Vielzahl von unterschiedlichen spektroskopischen Techniken
zu untersuchen und so die mikroskopische Natur des verantwortlichen Freiheitsgrads auf-
zukldren, insbesondere weil bei Einzelmolekiil-Experimenten keiner der beobachtbaren
Effekte durch Ensemblemittelung verdeckt werden kann.

Im ersten Teil der Arbeit stand die vollstandige Charakterisierung des Systems im
Vordergrund. Wie bereits bekannt war, konnen Terrylenmolekiile aus der spektralen Site
X; durch ldngere resonante Anregung in einen Photoproduktzustand gebracht werden,
der eine um 843 GHz erhohte Absorptionsfrequenz aufweist und bei T' = 1.4 K stabil ist.
Da der Prozefl andererseits durch Anregung des Photoproduktes reversibel ist, liegt hier-
mit das erste und bisher einzige bekannte Beispiel eines wirklich kontrollierten optischen
Schaltens von einzelnen Chromophoren vor. Wie in dieser Arbeit gezeigt werden konn-
te, ist von dem priméren Photoproduktzustand aus noch ein sekundérer Photozyklus
zugénglich, in dem vergleichbare lichtinduzierte Frequenzspriinge von 240-290 GHz zwi-
schen drei weiteren wohldefinierten spektralen Positionen herbeigefiihrt werden koénnen.
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Dabei konnte demonstriert werden, dafl alle Chromophore aus der X;—Site ein identi-
sches und {iber einen langen Zeitraum stabiles Sprungverhalten zeigen. So war es bei-
spielsweise erstmals moglich, ein einzelnes Molekiil iiber einen Zeitraum von mehreren
Wochen zu untersuchen und dabei eine Vielzahl von optischen Schaltvorgéngen zwischen
den fiinf spektralen Positionen zu dokumentieren. Durch eine statistische Auswertung
der Wegbrennzeiten in Abhéngigkeit von der Anregungsintensitat wurde aulerdem die
Lochbrennquanteneffizienz bestimmt und eindeutig nachgewiesen, daf§ die optische An-
regung der Chromophore der Ausléser des Sprungprozesses ist. Da bei T' < 10 K keinerlei
Uberlagerung der lichtinduzierten Frequenzspriinge mit thermisch induzierter spektraler
Dynamik auftritt, stellt Terrylen in p—Terphenyl in der Tat ein ideales Modellsystem zur
Untersuchung von nichtphotochemischem Lochbrennen auf Einzelmolekiilebene dar.

Die Lochbrennquanteneffizienz ist allerdings bei den Photoprodukten, vor allem im
sekundéren Photozyklus, wesentlich hoher als im X;—Originalzustand. Daher sind in den
Photosites praktisch keine Untersuchungen mehr mdoglich, bei denen eine léingere reso-
nante Anregung eines gegebenen Chromophors notwendig ist, weil dort immer sehr rasch
ein spektraler Sprung zu einer der anderen Positionen ausgelost wird. Durch sorgfiltige
Wahl der experimentellen Bedingungen ist es aber dennoch gelungen, von einem klei-
nen Ensemble von 10-15 Absorbern auf vier der fiinf spektralen Positionen dispergierte
Fluoreszenzspektren aufzunehmen. Dabei wurden die beiden intensivsten niederfrequen-
ten Schwingungsbanden aufgeldst und eine mit den spektralen Spriingen einhergehende
charakteristische Anderung ihres Intensititsverhéltnisses nachgewiesen. Daraus konnte
gefolgert werden, daf fiir die lichtinduzierten Frequenzspriinge Konformationsanderun-
gen in der unmittelbaren Umgebung des Chromophors verantwortlich sind.

Das wichtigste Experiment zur Aufklarung des Lochbrenn-Mechanismus war die
Durchfithrung von Stark-Effekt-Messungen an einzelnen Molekiilen. Zunéchst mufite
ein Verfahren entwickelt werden, mit dem die empfindlichen Sublimationskristalle un-
beschidigt in eine geeignete Stark—Zelle eingesetzt werden konnten. Als Kriterium fiir
die strukturelle Unversehrtheit der Proben diente dabei die Reproduzierbarkeit der Fre-
quenzspriinge von Molekiil zu Molekiil. In drei verschiedenen Kristallen, die dieser stren-
gen Anforderung geniigten, konnte erstmals eine mit spektralen Spriingen verbundene
reproduzierbare Anderung in der Reaktion auf ein externes elektrisches Feld beobach-
tet werden: Der X;—-Originalzustand zeigt eine priméar quadratische Stark—Verschiebung,
wéhrend im XY-Photoproduktzustand immer eine starke lineare Komponente das Ver-
halten dominiert. Offensichtlich ist in der X;—Site eine zentrosymmetrische Einbaulage
realisiert, aus der der Ubergang in die XY-Photosite durch eine definierte Symmetrieb-
rechung der Struktur erfolgt. Ein weiteres iiberraschendes Ergebnis war, daf§ fiir den
XY—Zustand zwei Konformationen mit entgegengesetztem Dipolmoment zu existieren
scheinen, weil ein gegebenes X;—Molekiil bei aufeinanderfolgenden Aufenthalten in der
Photosite einen Vorzeichenwechsel der linearen Stark—-Komponente zeigen kann. Zur
weiteren Charakterisierung des Systems wurden auch Stark—Effekt—Messungen in den
stabilen Sites Xy und X4 durchgefiihrt, die auf das Vorliegen einer wie in X; zentro-
symmetrischen Terrylen—Einbaugeometrie schlielen lassen. Die Arbeit enthéalt auch eine
Diskussion von moglichen Storeffekten bei Stark—Effekt—Messungen, die auf den Daten
aus beschidigten Proben beruhen. Als besonders kritisch wird dabei eine feldinduzierte
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6 Zusammenfassung

Verformung von elektrostatisch aufgeladenen Kristallen angesehen, was durch die quan-
titative Abschétzung der Auswirkungen begriindet wird.

Durch polarisationsabhéngige Messungen in den Sites X;, X5 und X4 wurde die relati-
ve Orientierung der Chromophore aus diesen drei Einbaulagen iiber die Projektion ihrer
Ubergangsdipolmomente untersucht. Dabei ergaben sich sowohl bei Ensemblemessungen
in hochkonzentrierten Proben wie auch bei Einzelmolekiilexperimenten Hinweise darauf,
daf in X; und X, eine dhnliche Ausrichtung der Terrylenmolekiile vorliegt, welche sich
deutlich von der in X, unterscheidet. Dies ist ein wichtiger Hinweis zur Bewertung von
moglichen Substitutionsschemata und Modellen der kristallinen Einbaulagen.

Weiterhin konnte im Rahmen dieser Arbeit Terrylen in p—Terphenyl als erstes kri-
stalline Wirt/Gast—System auch bei Raumtemperatur mit den Methoden der Einzel-
molekiilspektroskopie untersucht werden. Es zeigte sich, daf3 einzelne Terrylenmolekiile
mittels konfokaler Mikroskopie, aber auch durch Weitfeld-Abbildung gréflerer Proben-
ausschnitte aufgelost und detailliert spektroskopisch untersucht werden koénnen. So war
zum Beispiel die direkte Beobachtung von Singulett—Triplett—Quantenspriingen maoglich,
aus der die Kinetik dieser auf einer Mikrosekunden—Zeitskala ablaufenden Intersystem—
Crossing—Prozesse abgeleitet werden kann. Der wesentliche Vorteil von Terrylen in p—
Terphenyl im Vergleich zu allen anderen bisher bei Raumtemperatur untersuchten Pro-
bensystemen liegt in seiner wesentlich verminderten Anfélligkeit fiir Intensitatsfluktua-
tionen, die nicht durch den Triplett—Zustand verursacht werden, sowie fiir spektrale
Verschiebungen und Photobleichen. Diese giinstigen Eigenschaften, die das System in
Verbindung mit den hohen erzielten Zahlraten fiir viele weitere Experimente interessant
machen, werden auf die strukturelle Stabilitidt der kristallinen Matrix sowie auf einen im
Vergleich zu anderen Matrizen effizienteren Ausschlul von Luftsauerstoff zuriickgefiihrt.

Aus den gewonnenen experimentellen Ergebnissen wurde ein Modell fiir die den spek-
tralen Spriingen zugrundeliegenden Konformationsédnderungen erarbeitet. Durch einen
Vergleich mit der spontanen spektralen Dynamik von Pentacen in p—Terphenyl konnten
Umorientierungen der mittleren Phenylringe von Matrixmolekiilen als verantwortliche
Freiheitsgrade plausibel gemacht werden. Diese Flip—Flop—Bewegungen miissen sich in
der unmittelbaren Umgebung des X;-Chromophors abspielen und durch die wieder-
holten Konformationswechsel bei langerer optischer Anregung ausgelost werden. Dabei
mufl es zwei Matrixmolekiile geben, die diesen konformellen Freiheitsgrad besitzen, so
daB zwei XY-Konformationen moglich sind, welche dieselbe spektrale Verschiebung be-
wirken, aber entgegengesetzt ausgerichtete Dipolmomente aufweisen.

Eine noch genauere mechanistische Aufkldarung ergab sich aus molekulardynamischen
Simulationen von P. Bordat und R. Brown, deren wichtigste Ergebnisse in dieser Ar-
beit kurz zusammengefait werden, um die Darstellung abzurunden. Bordat und Brown
kommen zu dem Schlufl, daf§ nur eine 1:1-Substitution von p—Terphenyl mit Terry-
len zu Einbaugeometrien fithrt, welche mit allen experimentellen Befunden konsistent
sind und konnen weiterhin jede der berechneten Einbaulagen eindeutig einer der vier
spektralen Sites zuordnen. Die Nebenminima, die bei zwei der vier Einbaulagen ge-
funden wurden, stellen dabei mégliche Photoprodukt—Konformationen dar. In der Tat
zeigt sich dabei fiir die X;-Site, dafl der mittlere Ring eines von zwei symmetriedqui-
valenten Matrixmolekiilen der primére Freiheitsgrad auf dem Weg in jeweils eine der
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beiden XY-Konformationen ist. Allerdings liegen diese beiden Wirtsmolekiile nicht —
wie zunéchst intuitiv angenommen — in der ersten, sondern in der zweiten Schale um
den Chromophor. Eine Umorientierung an beiden Matrixmolekiilen fithrt dann zu der
XY"”-Konformation, die entsprechend einen fast doppelt so grolen Frequenzunterschied
zu X; aufweist. Somit liegt ein mikroskopisches Modell fiir den Mechanismus der licht-
induzierten Frequenzspriinge von Terrylen in p—Terphenyl vor, das sich auf detaillierte
Berechnungen stiitzt und mit allen spektroskopischen Befunden in Einklang steht.

Ein weiterfithrendes Modell von Bordat und Brown, das gemeinsam mit M. Orrit
und A. Wiirger entwickelt wurde, liefert zudem darauf aufbauend eine Erkldrung fiir
einige im Rahmen dieser Arbeit beobachtete Anomalien des Stark—Effekts, welche auch
in den Kristallen von hoher Qualitit auftraten. Ungewdhnlich war hier vor allem die
Tatsache, daBl eine duflerst breite Verteilung von S;—Sp—Polarisierbarkeitsdifferenzen ge-
messen wurde, in der sehr hohe positive, aber auch teilweise negative Werte auftraten.
Dies deutet darauf hin, dafl hierbei keine echten molekularen Parameter des Terrylens
bestimmt wurden, sondern dafl die Matrix bei diesem System einen entscheidenden Ein-
fluB auf die nach auflen feststellbaren dielektrischen Eigenschaften der Géste hat. Das
eingangs erwiahnte Modell geht nun davon aus, dafl der X;—Zustand als Superposition
von zwei zueinander inversionssymmetrischen Konformationen beschrieben werden muf,
welche durch kohédrente Tunnelprozesse miteinander gekoppelt sind. Dieser Tunnelzu-
stand sollte dann in der Tat sehr empfindlich auf kleinste Stérungen der Kristallstruktur
reagieren und je nach dem unterschiedlichen Grad der Deformation von elektronischem
Grundzustand und erstem angeregten Zustand auch negative Werte fiir die effektive S;—
So—Polarisierbarkeitsdifferenz aufweisen. Damit liegt erstmals ein detailliertes Modell fiir
die Rolle der Matrix bei Stark-Effekt—Messungen an einzelnen Molekiilen vor. Terrylen
in p—Terphenyl scheint damit noch ein erhebliches Potential fiir weitere theoretische und
experimentelle Untersuchungen solcher Fragestellungen zu haben.

Unter apparativen Gesichtspunkten war die vorliegende Arbeit zweigeteilt. Zunéchst
konnte in Miinchen an einem bestehenden Aufbau gearbeitet werden, der nach dem
Linsen—Parabolspiegel-Prinzip aufgebaut war und somit iiberwiegend die spektrale Se-
lektion der schmalen Nullphononenlinien einzelner Terrylenmolekiile ausnutzte. Fiir die-
se Apparatur wurden dann auch die ersten Stark—Zellen entwickelt und getestet. Im
zweiten Teil der Arbeit wurde in Mainz ein tieftemperaturtaugliches konfokales Mikro-
skop, das nach dem Laserscanning—Prinzip funktioniert, von Grund auf neu geplant und
aufgebaut. Hierbei wurde auch eine verbesserte Stark—Zelle integriert. Durch das kon-
fokale Prinzip konnte die erhoffte Verbesserung des Verhéltnisses von Signal zu Unter-
grund erreicht werden, leider blieb aber das Signal-zu-Rauschen Verhiltnis aufgrund der
vergleichsweise niedrigen detektierten Gesamtzéahlraten hinter den Erwartungen zuriick.
Dies liegt daran, da kein wirklich optimales Mikroskopobjektiv fiir den Einsatz bei
den Temperaturen des fliisssigen Heliums verfiigbar war. Daher mufl das Fazit gezogen
werden, dafl die konfokale Mikroskopie nicht fiir alle experimentellen Fragestellungen
den idealen Weg darstellt, sondern dafl der Linsen—Parabolspiegel-Aufbau in speziellen
Fillen durchaus seine Vorteile haben kann. Im Hinblick auf den grofleren zugénglichen
Temperaturbereich und die bessere Streulichtunterdriickung aber bietet die konfokalmi-
kroskopische Vorgehensweise eindeutige Vorteile.
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6 Zusammenfassung

Aus den experimentellen Resultaten der Arbeit ergeben sich eine Reihe von Ansatz-
punkten fiir weiterfithrende Untersuchungen. Diese werden jeweils an gegebener Stelle
im Text diskutiert und sollen hier noch einmal kurz zusammengestellt werden. Fiir die
Fortfiihrung der Stark—Effekt—Messungen ist vor allem eine Untersuchung der XY”'—
Photosite interessant, da in dieser Site eine quadratische Reaktion auf das externe Feld
einen wichtigen Beweis fiir das Modell der kristallinen Einbaulagen von Bordat und
Brown und der daraus abgeleiteten detaillierten Hypothese iiber den Mechanismus der
lichtinduzierten Frequenzspriinge darstellen wiirde. Weiterhin verspricht die Erweiterung
der Experimente auf elektrische Felder in allen drei Raumrichtungen, wofiir im Rahmen
dieser Arbeit eine verbesserte Stark—Zelle entwickelt wurde, einen noch genaueren Ein-
blick in die Symmetrieeigenschaften und die Struktur der verschieden Einbaulagen und
Photosites. Zudem bieten sich druckabhéngige Messungen des Stark—FEffekts als experi-
menteller Test des erweiterten Modells von Bordat et al. zur Ursache der beobachteten
Stark-Effekt—Anomalien an, ebenso wie die Untersuchung von X;-Molekiilen bei héher-
en Temperaturen. In dem Temperaturbereich, in dem die Riickkehr der Absorber aus
der Photosite thermisch moglich ist (~ 13K), kénnten auBerdem durch die Auswertung
der Temperaturabhéangigkeit der Fluoreszenzintensitats—Autokorrelationsfunktion von
X;—Chromophoren Hinweise iiber die Energiebarriere der XY-X;-Umwandlung erhalten
werden. Daraus ergidben sich dann wiederum interessante Vergleichsmoglichkeiten mit
den Vorhersagen der molekulardynamischen Simulationen von Bordat und Brown. Da
gezeigt werden konnte, dal Terrylen in p—Terphenyl selbst bei Raumtemperatur bestens
mittels konfokaler Mikroskopie untersucht werden kann, sollte der fragliche Temperatur-
bereich ohne weiteres zugénglich sein. Dariiber hinaus bieten sich auch Studien in der
Néhe der Phasenumwandlungstemperatur von p—Terphenyl (193K) an, mit denen die
Dynamik dieses Unordnungs-Ordnungs-Ubergangs genauer untersucht werden kénnte.

Ein grofler Teil der Ergebnisse dieser Arbeit wurde bereits vorab in verschiedenen
Fachzeitschriften [219-222] und einer Monographie [223] publiziert oder ist zur Veroffent-
lichung eingereicht [224].
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