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Hochauflosende optische
Spektroskopie an Farbstoffmolekiilen

Alois Renn, Stephan E. Bucher, Alfred J. Meixner und Urs P. Wild*

Professor Tino Gaumann zum 60. Geburtstag gewidmet

Abstract: Am Beispiel des Farbstoffes «Oxazin 4 Perchlorat» (des Iminium-perchlorats 1
von 3,7-Bisethylamino-2,8-dimethylphenoxazin; CAS Registry Number 41830-81-3)
wird gezeigt, welche Information einem optischen Absorptionsspektrum bei sukzessiver
Steigerung der spektralen Auflésung uiber fiinf Grossenordnungen entnommen werden
kann. Sind bei geringer Auflésung vor allem Elektronentiberginge und Vibrationsstruk-
tur von Interesse, so kann bei der hohen Auflésung, wie sie unter Anwendung der
Methode des spektralen Lochbrennens mit Lasern erreichbar ist, auch Information iiber
elektrische Dipolmomente der geldsten Molekiile und iiber Relaxationsvorgéinge in der
Matrix erhalten werden. Weiterhin bietet die hohe Wellenlidngenauflssung Méglichkei-
ten zur optischen Datenspeicherung mit extrem hoher Packungsdichte.

Die Absorptionsspektren organischer
Molekiile in amorphen Matrices sind im
sichtbaren und im ultravioletten Spektral-
bereich auch bei tiefen Temperaturen
breitbandig und unstrukturiert. Die spek-
troskopische Information, die sich aus die-
sen Spektren gewinnen lésst, ist gering im
Vergleich zu der aus Gasphasenspektren
oder aus Shpolskii-Spektren in kristallinen
Matrices. Besonders beim ersten elektroni-
schen Ubergang S, « S, ist diese Verbreite-
rung uberwiegend inhomogener Natur
und wird durch die sehr verschiedenen lo-
kalen Felder verursacht, welche auf die
Molekiile in einer amorphen Matrix ein-
wirken. Bei tiefen Temperaturen bestehen
die spektralen Linienprofile einzelner Mo-
lekiile aus sehr schmalen Nullphononenli-
nien (Zero-Phonon Line, ZPL), die von
rein elektronischen Ubergingen herriih-
ren, und breiten Phononenfliigeln (Phonon
Wing, PW), die durch Kopplung von Vi-
brationen der Matrix an den elektroni-
schen Ubergang des Molekiils entstehen.
Die Nullphononenlinien er6ffnen so Mog-
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lichkeiten einer hochaufgeldsten optischen
Spektroskopie.

Die inhomogene Verbreiterung der
Spektren kann nun mit modernen spektro-
skopischen Methoden wie Energieselek-
tions-Experimenten vermieden werden. Zu
dieser Klasse von Experimenten gehort die
Lumineszenzspektroskopie mit schmal-
bandiger Anregung sowie die Methode des
spektralen Lochbrennens. Beiden Techni-
ken gemeinsam ist die Erzeugung von
schmalbandigen spektralen Strukturen
durch Einstrahlung von monochromati-
schem Licht.

Im ersten Fall werden die schmalen
Strukturen 1m  Fluoreszenzspektrum
(Fluorescence Line Narrowing, FLN) oder
im Phosphoreszenzspektrum (Phosphores-
cence Line Narrowing, PLN) beobachtet.
Durch Einstrahlung in eine inhomogen
verbreiterte S, —S,-Bande mit einer
schmalbandigen Lichtquelle werden nur
Molekiile angeregt, deren Ubergangsfre-
quenz mit derjenigen des anregenden Lich-
tes Ubereinstimmt. Im Idealfall regt man
nur den 0-0-Ubergang an, und im Fluores-
zenzspektrum erscheint eine spektral gut
aufgeldste  Schwingungsprogression. Be-
dingt durch die grosse inhomogene Linien-
breite werden jedoch in der Regel auch an-
dere (hohere) vibronische Niveaus ange-
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regt, und die Lumineszenzspektren werden
daher relativ kompliziert. Die somit er-
reichbare spektrale Aufldsung ist von der
Bandbreite der verwendeten Spektrometer
abhingig und liegt bei 1 cm™', wahrend die
inhomogene Linienbreite oft 10° cm ™' und
mehr betragt.

In dhnlicher Weise werden beim spek-
tralen Lochbrennen schmalbandige Struk-
turen im Absorptionsspektrum erzeugt.
Das Prinzip des spektralen Lochbrennens
ist aus Fig. 1 ersichtlich. Mit einer schmal-
bandigen Lichtquelle wird in das inhomo-
gen verbreiterte Absorptionsprofil (A) ein-
gestrahlt. Aus der breiten Verteilung der
homogenen Linienprofile (B) absorbieren
nur diejenigen Molekiile (C), deren Zen-
tralfrequenz in der Umgebung der Licht-
frequenz liegt. Abhangig von der Quanten-
ausbeute dndert ein Teil der angeregten
Molekiile seine Absorptionsfrequenz.

Fig. 1. Prinzip des spektralen Lochbrennens.
Das inhomogene Absorptionsprofil (A) ist
zusammengesetzt aus den einzelnen homo-
genen Beitrdgen (B), der Einfachheit halber
sind nur die Nullphononenlinien gezeichnet.
Entfernt man durch schmalbandiges Be-
strahlen eine ganz bestimmte Gruppe (C)
von Molekiilen aus dem Absorptionsspek-
trum, so ensteht ein spektrales Loch (D).
Aus®.

Diese Molekiile fehlen in der inhomogenen
spektralen Verteilung, es entsteht ein
schmales Loch (D) im breiten Absorp-
tionsprofil. Die spektrale Breite dieses
Lochs ist im wesentlichen durch die Breite
der homogenen Linien bestimmt, die bei
organischen Substanzen in Glidsern etwa
10*mal kleiner als die inhomogene Linien-
breite sein kann. Die Bildung von spektra-
len Lochern kann allgemein auf einen der
drei hier genannten Mechanismen zuriick-
gefiihrt werden:

a) durch Ansammlung der Molekiile in ei-
nem metastabilen Zustand, z. B. im tief-
sten Triplett-Zustand (Transiente Lo-
cher);

b) durch Verdnderung der Orientierung
des Molekiils oder Umwandlung seiner
Umgebung in der Matrix (photophysi-
kalisches Lochbrennen);

¢) durch photochemische Umwandlung
der angeregten Molekiile (photochemi-
sches Lochbrennen).
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