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Hochauflösende optische
Spektroskopie an Farbstoffmolekülen

CHIMIA 39 (1985) Nr. 12 (Dezember)

regt, und die Lumineszenzspektren werden 
daher relativ kompliziert. Die somit er­
reichbare spektrale Auflösung ist von der 
Bandbreite der verwendeten Spektrometer 
abhängig und liegt bei 1 cm-1, während die 
inhomogene Linienbreite oft 103 cm 1 und 
mehr beträgt.

In ähnlicher 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 Moleküle (C), deren Zen­
tralfrequenz in der Umgebung der Licht­
frequenz liegt. Abhängig von der Quanten­
ausbeute ändert ein Teil der angeregten 
Moleküle seine Absorptionsfrequenz.
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Abstract: Am Beispiel des Farbstoffes «Oxazin 4 Perchlorat» (des Iminium-perchlprats 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 Auflösung über fünf Grössenordnungen entnommen werden 
kann. Sind bei geringer Auflösung vor allem Elektronenübergänge und Vibrationsstruk­
tur von Interesse, so kann bei der hohen Auflösung, wie sie unter Anwendung der 
Methode des spektralen Lochbrennens mit Lasern erreichbar ist, auch Information über 
elektrische Dipolmomente der gelösten Moleküle und über Relaxationsvorgänge in der 
Matrix erhalten werden. Weiterhin bietet die hohe Wellenlängenauflösung Möglichkei­
ten zur optischen Datenspeicherung mit extrem hoher Packungsdichte.

Die Absorptionsspektren organischer 
Moleküle 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 lässt, ist gering im 
Vergleich zu der aus Gasphasenspektren 
oder aus Shpolskii-Spektren in kristallinen 
Matrices. Besonders beim ersten elektroni­
schen Übergang Sx *— So ist diese Verbreite­
rung überwiegend inhomogener Natur 
und wird durch die sehr verschiedenen lo­
kalen Felder verursacht, welche auf die 
Moleküle in einer amorphen Matrix ein­
wirken. Bei tiefen Temperaturen bestehen 
die spektralen Linienprofile einzelner Mo­
leküle aus sehr schmalen Nullphpnonenli­
nien (Zero-Phonon Line, ZPL), die von 
rein elektronischen Übergängen herrüh­
ren, und breiten Phononenflügeln (Phonon 
Wing, PW), die durch Kopplung von Vi­
brationen der Matrix an den elektroni­
schen Übergang des Moleküls entstehen. 
Die Nullphononenlinien eröffnen so Mög-

lichkeiten einer hochaufgelösten 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 gehört 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 im Fluoreszenzspektrum 
(Fluorescence Line Narrowing, FLN) oder 
im Phosphoreszenzspektrum (Phosphores­
cence Line Narrowing, PLN) beobachtet. 
Durch Einstrahlung in eine inhomogen 
verbreiterte Sj«—S0-Bande mit einer 
schmalbandigen Lichtquelle werden nur 
Moleküle angeregt, deren Übergangsfre­
quenz mit derjenigen des anregenden Lich­
tes übereinstimmt. Im Idealfall regt man 
nur den O-O-Übergang an, und im Fluores­
zenzspektrum erscheint eine spektral gut 
aufgelöste Schwingungsprogression. Be­
dingt durch die grosse inhomogene Linien­
breite werden jedoch in der Regel auch an­
dere (höhere) vibronische Niveaus ange-

Fig. 1. Prinzip des spektralen Lochbrennens. 
Das inhomogene Absorptionsprofil (A) ist 
zusammengesetzt aus den einzelnen homo­
genen Beiträgen (B), der Einfachheit halber 
sind nur die Nullphononenlinien gezeichnet. 
Entfernt man durch schmalbandiges Be­
strahlen eine ganz bestimmte Gruppe (C) 
von Molekülen aus dem Absorptionsspek­
trum, so ensteht ein spektrales Loch (D). 
AusI81.

Diese Moleküle 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 Gläsern etwa 
104mal kleiner als die inhomogene Linien­
breite sein kann. Die Bildung von spektra­
len Löchern kann allgemein auf einen der 
drei hier genannten Mechanismen zurück­
geführt werden:
a) durch Ansammlung der Moleküle in ei­

nem metastabilen Zustand, z. B. im tief­
sten Triplett-Zustand (Transiente Lö­
cher);

b) durch Veränderung der Orientierung 
des Moleküls oder Ümwandlung seiner 
Umgebung in der Matrix (photophysi­
kalisches Lochbrennen);

c) durch photochemische Umwandlung 
der angeregten Moleküle (photochemi­
sches Lochbrennen).
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Die Lebensdauer der «transienten Lö­
cher» ist mit der Lebenszeit des metastabi­
len Niveaus verknüpft und liegt somit oft 
im Bereich von Millisekunden bis Sekun­
den. Löcher, die durch photophysikalische 
oder photochemische Prozesse verursacht 
worden sind, bleiben bei tiefen Temperatu­
ren über sehr lange Zeit erhalten. Für die 
Detektion spektraler Löcher können 
schmalbandige Laserlichtquellen verwen­
det werden. Die apparativ erreichbare 
Auflösung liegt mit den heute kommerziell 
verfügbaren Lasern bei IO-4 cm-1 und ist 
damit um Grössenordnungen besser als die 
mit Absorptionsspektrometern herkömm­
licher Bauart erreichbare Auflösung.

Die experimentelle Technik des spektra­
len Lochbrennens hat sich in den letzten 
Jahren zu einem wertvollen Instrument der 
optischen Matrix-Spektroskopie entwik- 
kelt[1]. Eine Reihe von Untersuchungen be­
schäftigte sich mit optischen Relaxations­
vorgängen in organischen Gläsern12’1. Aus 
der Wechselwirkung mit äusseren Feldern 
konnten elektronische Eigenschaften der 
Gastmoleküle wie deren elektrische Dipol- 
momente14,51 und magnetische Suszeptibili­
täten161 bestimmt werden. Das grosse Ver­
hältnis von inhomogener zu homogener 
Linienbreite legt die Verwendung des spek­
tralen Lochbrennens zur frequenzselekti­
ven optischen Datenspeicherung nahe17,81. 
Die technische Realisation, an der intensiv 
gearbeitet wird, würde bisher erreichte 
Speicherdichten um mehrere Grössenord­
nungen übertreffen1’1.

Bedingt durch dieses grosse wissen­
schaftliche und technische Interesse wur­
den empfindliche Nachweismethoden für 
Absorptionslöcher entwickelt. Neben den 
klassischen Methoden, Detektion der 
spektralen Löcher im Fluoreszenzanre­
gungsspektrum oder im Transmissions­
spektrum, wurden hochempflindliche un­
tergrundfreie Nachweistechniken wie Fre­
quenzmodulation1101, akustooptische Mo­
dulation1“1 und Holographie1121 verwendet.

Fig. 2. Ausgehend vom Übersichtsspektrum 
(ganz oben), welches einen Bereich von 
10000 cm~‘ erfasst, wird in jedem folgenden 
Ausschnitt die Wellenzahlachse um einen 
Faktor 10 gestreckt: a) Übersichtsspek­
trum von 1 in Polyvinylbutanal; b) Aus­
schnitt von 1000 cm~' mit spektralem Loch 
in der 0-0-Bande (A) und Schwingungssa­
tellit (B); c) Feinstruktur des Absorptions­
loches mit Nullphononenlinie und Phono- 
nenflügeln; d) Anwendung für frequenzse- 
lektive Datenspeicherung (Speicherung von
80 Bit in einem spektralen Bereich von 10 cm~‘. Ein Absorptionsloch entspricht einem binären «1», kein Loch einem binären «0») ; e) Effekt 
eines elektrischen Feldes auf ein Absorptionsloch; f) homogenes Linienprofil in einem Spektralbereich von 0.1 cm~‘.
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Die Anwendungsmöglichkeiten des 
spektralen Lochbrennens sind in Fig. 2 
dargestellt. Die Abbildung zeigt in stufen­
weiser Vergrösserung der Auflösung einen 
Ausschnitt aus dem Absorptionsspektrum 
des Farbstoffs «Oxazin 4 Perchlorat» 1 in 
einer Polymermatrix (Polyvinylbutanal) 
bei der Temperatur 1.7 K. Für die zwei 
Spektralbereiche von 103 (b) und 102 (c) 
Wellenzahlen wurden die Löcher mit ei­
nem Farbstofflaser (Bandbreite 0.3 cm-1) 
während 30 s bei typischen Brennintensitä­
ten von einigen mW/cm2 gebrannt und mit 
einem klassischen Absorptionsspektrome­
ter (Bandbreite 1 cm1) nachgewiesen. Die 
weiteren - hochaufgelösten - Spektren 
wurden mit einem aktiv stabilisierten ab­
stimmbaren Farbstofflaser (Bandbreite 
3 • 10"5 cm ') aufgenommen. Die Löcher 
wurden während ca. 10 s mit sehr kleinen 
Brennintensitäten von einigen pW/cm2 er­
zeugt und anschliessend holographisch 
nachgewiesen.
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In Fig. 2a ist ein Teil des sichtbaren opti­
schen Absorptionsspektrum von 412-700 
nm dargestellt. Das entspricht 104 cm-1. Im 
Spektrum ist die 0-0-Bande des elektroni­
schen S,<- So-Übergangs mit zwei Schwin­
gungssatelliten zu sehen. Spektren dieser 
Art ermöglichen die Zuordnung elektroni­
scher Übergänge durch Vergleich mit theo­
retischen Daten für Übergangsenergien. 
Solche Spektren können auch zur Identifi­
zierung von Molekülen und zur quantitati­
ven Bestimmung von Konzentrationen 
verwendet werden.

Ein Ausschnitt aus diesem Spektrum 
von 103 cm 1 (b) zeigt den 0-0-Übergang 
mit einer inhomogenen Bandenbreite von 
etwa 500 cm"1 und einen vibronischen Sa­
telliten. In den 0-0-Übergang wurde mit 
einem schmalbandigen Laser (Bandbreite 
0.3 cm"1) ein spektrales Loch gebrannt. 
Das Spektrum wurde anschliessend mit ei­
nem Absorptionsspektrometer aufgenom­
men (Bandbreite etwa 1 cm"1). Das spek­
trale Loch (A) und sein um 536 cm"1 ver­
schobener vibronischer Satellit (B) sind 
deutlich erkennbar, mit ihnen gelingt die 
exakte Bestimmung der Schwingungsfre­
quenz. Die Methode des spektralen Loch­
brennens ermöglicht somit in diesem Spek­
tralbereich eine verbesserte Untersuchung 
der Vibrationsstruktur organischer Mole­
küle1131.

Die weitere Erhöhung der Auflösung 
um einen Faktor 10 lässt die Feinstruktur 
des Absorptionslochs erkennen (c). Die re­
lativ schmale Nullphononenlinie im Zen­
trum wird von einem breiten Phononenflü- 
gel auf der kurzwelligen Seite und dem we­
sentlich intensiveren Pseudophononenflü-

gel auf der langwelligen Seite flankiert. Der 
Phononenflügel entsteht durch den Beitrag 
von Gastmolekülen, deren Nullphononen­
linie beim Brennen angeregt wurde, und ist 
blauverschoben. Der intensivere Pseudo- 
phononenflügel wird durch Moleküle, de­
ren Phononenflügel beim Brennen ange­
regt wurde, verursacht. Aus derartigen 
Spektren lassen sich Informationen über 
die Elektron-Phonon-Kopplung, das 
heisst die Wechselwirkung der Elektronen­
zustände des Moleküls mit den Schwin­
gungsmoden der Matrix, gewinnen1141.

In Bild (d) ist die Anwendung des spek­
tralen Lochbrennens für die optische Da­
tenspeicherung gezeigt. Der dargestellte 
Spektralbereich von 10 cm"1 ist in 10 Inter­
valle von je 1 cm“1 aufgeteilt, in die jeweils 
ein Bitmuster gespeichert wurde. Im ersten 
Intervall ist die binäre Information 
10010101 (= 149), im zweiten Intervall 
01000000 ( = 64) gespeichert. Diese Folge 
ist noch 4mal wiederholt. Positionen, bei 
denen die Effizienz einen bestimmten Wert 
übersteigt (spektrale Löcher) werden mit 
«1», anderenfalls (keine Löcher) mit «0» 
bewertet. Unter Verwendung der hohen 
spektralen Auflösung lassen sich auf einer 
Fläche von 1.0 (qm)2 acht Bit pro Wellen­
zahl speichern, das sind etwa 4000 Bit über 
die ganze inhomogene Linie. Damit wer­
den Speicherdichten von mehr als 10“ Bit/ 
cm2 ermöglicht181.

Eine weitere Verkleinerung des Spek­
tralbereichs - dargestellt ist nunmehr 1 
cm“1 - erlaubt die Untersuchung von Mo­
leküleigenschaften sowie von statischen 
Gast-Wirt-Wechselwirkungen, zum Bei­
spiel mittels elektrischen Feldern, die an 
die Probe angelegt werden. In Bild (e) ist 
das Spektrum eines schmalen Lochs, wel­
ches ohne elektrisches Feld gebrannt 
wurde (E = 0 kV/cm), gezeigt. Aus der 
Form des Lochspektrums im elektrischen 
Feld (E = 9 kV/cm) lassen sich die Diffe­
renz der Dipolmomente Ap von Grundzu­
stand und angeregtem Zustand des Mole­
küls, der Winkel zwischen An und dem 
Übergangsmomentvektor sowie matrixin­
duzierte Beiträge zum Dipolmoment be­
stimmen. Für den Farbstoff 1 wurde 
|3//| = 1.1 Debye und ein matrixinduzier­
ter Anteil von |J//ind| = 0.4 Debye gemes­
sen. Der hohe matrixinduzierte Beitrag 
weist auf eine starke Polarisierbarkeit des 
Moleküls hin.

Bild (f) zeigt schliesslich einen Spektral­
bereich von 0.1 cm"1, dieser ist 105mal klei­
ner als der in Fig. 2a dargestellte. Das ho­
lographisch detektierte Signal eines sehr 
schwachen Absorptionsloches hat eine 
Breite von 0.03 cm"1. Dies ist die schmalst-

bandige spektrale Struktur von 1, die in 
einer Polyvinylbutanal-Matrix bei einer 
Temperatur von 1.7 K beobachtbar ist. 
Daraus lässt sich eine homogene Linien­
breite von 0.015 cm"1 ableiten. Zwei Fak­
toren bestimmen die optische Linienbreite 
eines matrixisolierten Gastmoleküls: Zum 
einen ist das die natürliche Lebensdauer 
(E,) des angeregten Zustandes, sie ist in 
fester Matrix wenig temperaturabhängig. 
Zum anderen ist das die Phasenzerfallszeit 
(T2); der Phasenzerfall entsteht durch tem­
peraturabhängige Fluktuationen der Ab­
sorptionsfrequenz, welche von der Wech­
selwirkung des Moleküls mit der Matrix 
verursacht wird.

Zusammenfassend weisen wir darauf 
hin, dass mittels spektralen Lochbrennens 
eine Reihe von Informationen ausgehend 
von molekularen Eigenschaften wie 
Schwingungsfrequenzen bis zu feinen De­
tails von Gast-Wirt-Wechselwirkungen 
dem optischen Spektrum eines Moleküls 
entnommen werden können. Darüber hin­
aus bietet das spektrale Lochbrennen tech­
nisch interessante Anwendungsmöglich­
keiten wie zum Beispiel die frequenzselek­
tive optische Datenspeicherung.

Eingegangen am 1. November 1985 [FC 45]




