{Trendbericht)

Physikalische Chemie 2004

Die Einzelmolekiilspektroskopie hat sich in den letzten Jahren methodisch stetig weiter-

entwickelt und damit zu neuen Erkenntnissen liber die elektronische Struktur von

Halbleiternanokristallen und die elektronische Kopplung zwischen Molekiilen gefiihrt.

Magnetisch kontrollierbare Fliissigkeiten eroffnen Einsatzmoglichkeiten in der

Ddmpfungstechnik sowie in der lokalen Tumortherapie. Mikrochips fiir die Manipulation

kleinster Fliissigkeitsmengen halten Einzug in Analytik und Reaktionstechnik.

Einzelmolekiil-
spektroskopie

@ Vor 16 Jahren wurde tuber die ers-
ten laserspektroskopischen Experi-
mente mit einzelnen Molekiilen bei
tiefen Temperaturen berichtet."”
Ein Blick auf Ergebnisse der letzten
Jahre wird auch hartgesottene Skep-
tiker davon uberzeugen, dass die
Einzelmolektlspektroskopie  eine
Erfolgsgeschichte ist. Sie hat in Phy-
sik, Chemie und Biologie Einzug ge-
halten, wobei diese Diversifizierung
Hand in Hand mit methodischen
Entwicklungen ging.3)

Die konfokale Fluoreszenzmikro-
skopie (Abbildung 1) ist eine haufig
genutzte und sehr flexible Variante;
dartiber hinaus gibt es eine Reihe
von Alternativen zum optischen
Nachweis von einzelnen Molekiilen,
die sich in erster Linie tber das zu
untersuchende Problem definieren.

Neue Arbeiten versuchen die opti-
sche Auflosung in den Bereich mole-
kularer Langenskalen (<10nm) zu
treiben, um Makromolekiile oder Tei-
le davon direkt abzubilden. Dazu be-
dient man sich der lokalen Feldver-
starkung unter einer metallischen
Spitze, die mit Licht bestrahlt wird. "

In den vielfaltigen Arbeiten fin-
den sich immer wieder gemeinsame
Motive, die sich als spezifische Cha-

rakteristika der Einzelmolekulspek-
troskopie erweisen. So liefert die
Verteilung eines physikalischen Pa-
rameters mehr Information als deren
Momente. Von solchen Verteilungen
ausgehend lassen sich Korrelationen
zwischen bestimmten Parametern
untersuchen. Zeitaufgeloste Experi-
mente erfordern keinen Taktgeber,
wie es etwa ein Laserimpuls fur ein
Ensemble von unkorrelierten Mole-
kiilen sein kann. Das ,Fluoreszenz-
Blinken“ einzelner Emitter ist ein
allgegenwartiges Beispiel fur die in-
terne Synchronisation. Zudem las-
sen sich selten auftretende Zwi-
schenstufen oder Prozesse nachwei-
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sen, die nur eine geringe Quanten-
ausbeute besitzen. Schliefilich ist als
ibergreifendes Charakteristikum die
vollstandige Eliminierung der En-
semblemittelung zu nennen, womit
sich ein neuer Zugang zu statischen
und dynamischen Heterogenitaten
ergibt.

Es ist daher nicht verwunderlich,
dass in den letzten Jahren biologi-
sche Makromolekiile, die aufgrund
ihrer komplexen Struktur aus-
gesprochen
sind, ein bevorzugtes Objekt einzel-
Unter-

suchungen geworden sind. Hier hat

heterogene  Systeme

molekulspektroskopischer

es eine Vielzahl von Fortschritten
gegeben, beispielweise bei der Kon-
formationsanalyse von Proteinen,
der Analyse der Protein-DNA-Wech-
selwirkung sowie der Signaltrans-
duktion.

Im Zentrum dieses Berichtes ste-
hen jedoch physikalisch-chemische
Anwendungen der Einzelmolekul-
spektroskopie.

Lokale Umgebung und
Umgebungseinfliisse

@ Von Beginn an ist es eine wichtige
Anwendung der Einzelmolekiilspek-
troskopie gewesen, die lokale Umge-
bung eines einzelnen Chromophors
abzufragen, die sich in seinen spek-
troskopischen Eigenschaften wider-
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spiegelt, z.B. der spektralen Position
und Linienbreite oder der Fluores-
zenzlebenszeit.

Besonders empfindlich auf die lo-
kale Umgebung und auf ihre Ande-
rungen reagieren die extrem schar-
fen Null-Phononenlinien einzelner
Molekiile bei tiefen Temperaturen.

In einem amorphen Polymer sind
Linienverschiebungen einzelner Do-
tierungsmolekille durch externen
Druck oder externe elektrische Fel-
der aufgrund der starken Unord-
nung breiten Verteilungen unter-
worfen. Uberraschenderweise ist die
Korrelation zwischen der Druck-
und der Feldverschiebung wesent-
lich grofler als aus theoretischen
Vorhersagen erwartet.” Dieses Er-
gebnis deutet darauf hin, dass auf-
grund kurzreichweitiger Wechsel-
wirkungen die molekulare Struktur
eines Chromophores seine Nanoum-
gebung deutlich starker mitpragt als
bisher angenommen.

Zeitabhangige Fluktuationen der
Fluoreszenzlebenszeit einzelner
Farbstoffmolekiile Ruck-
schlusse auf die Segmentdynamik ei-

lassen

ner Polymermatrix zu. Bei Tempera-
turen unterhalb des Glastibergangs
zeigen Messungen, dass die Filmdi-
cke diese Segmentdynamik beein-
flusst.”

Da die Dynamik zunimmt, wenn
die Makromolekiile in Form eines
sehr diinnen Films (50 bis 60 nm)
vorliegen, ist zu vermuten, dass die-
ses Phanomen in Polymerfilmen be-
liebiger Dicke in grenzflaichennahen
Regionen auftritt.

Ein Molekiil wechselwirkt nicht
nur mit der Matrix, in die es eingela-
gert ist, sondern auch mit Gasmole-
kiilen, die durch diese Matrix diffun-
dieren. Besonderes Augenmerk ver-
dient hierbei der Sauerstoff, der die
Hauptursache fur irreversibles Pho-
tobleichen ist, das fir viele Einzel-
molekulexperimente das meistens
ungewollte Ende bedeutet. Sauer-
stoff kann jedoch unter bestimmten
Bedingungen das Photobleichen von
organischen Farbstoffmolekiilen so-
gar verhindern” oder die Fluores-
zenz von Halbleiternanokristallen
erst aktivieren.” Es ist daher unum-
ganglich, den FEinfluss von Sauer-
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stoff auf die Photophysik und Photo-
chemie einzelner Emitter niher zu
Aus
suchungen konnte man viel tber die

bestimmen. solchen Unter-
Versagensmechanismen von Farb-
stoffmolekiilen lernen, uiber die we-
nig bekannt ist.

Halbleiternanokristalle

@ Da bei entsprechend praparierten
Systemen (z.B. CdSe/ZnS) die Elek-
tron-Loch-Rekombination nach op-
tischer Anregung zu Fluoreszenz-
emission mit hoher Quantenausbeu-
te futhrt, sind Halbleiternanokristalle
ideale Objekte fur die Spektroskopie
an einzelnen Teilchen. Zudem sind
GrofSe, Form und Kristallinitat der
Nanokristalle unterschiedlich, ob-
wohl sie sehr monodispers her-
gestellt werden konnen. Dies macht
Untersuchungen an einzelnen Teil-
chen geradezu zwingend.

Eine Frage betrifft die diskrete
Natur der quantisierten Zustande in
Unter-
suchungen bei tiefen Temperaturen

Halbleiternanokristallen.

bestatigten, dass die Quantisierung
der Zustande in Halbleiternanokris-
tallen zu scharfen,
Ubergiangen in der Emission fihrt.
Durch Fluoreszenzanregungsspek-

troskopie von einzelnen CdSe/ZnS-

atomartigen

Nanokristallen ist es nun gelun-
gen,'” auch die Absorption in ange-
regte Zustdnden abzufragen. Dazu
wurde eine Technik entwickelt, die
die Anregungsspektren von storen-
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den Finflissen durch das unver-
meidbare Blinken und zeitabhangige
Linienverschiebungen bereinigt.

In der Nihe der Bandliicke wur-
den tatsachlich einige wenige Uber-
gange mit Linienbreiten von weni-
gen meV gefunden. Deutlich ober-
halb der Bandlucke zeigten die Anre-
gungsspektren jedoch nur ein brei-
tes, strukturloses Quasi-Kontinuum,
womit zumindest fur CdSe-Nano-
kristalle in diesem Energiebereich
die idealisierte Beschreibung im Sin-
ne scharfer, quasi-atomarer Uber-
gange nicht zutrifft.

Elektronische Kopplung
zwischen Molekiilen

@ Die Ubertragung elektronischer
Anregungsenergie ist ein wichtiger
Prozess in Lichtsammelpigmenten
und konjugierten Polymeren. Expe-
rimente an isolierten multichromo-
phoren Aggregaten liefern Beitrige
zum Verstandnis der Kopplungs-
mechanismen und, wie die Struktur
der Aggregate und ihre Umgebung
diese beeinflussen. Einfache Modell-
systeme sind starr verknupfte mole-
kulare Dimere, in denen sich durch
Variation des Abstandes die Starke
der Kopplung einstellen lasst.

Fur ein Perylenimid-Dimer wur-
de eine breite Verteilung der elektro-
nischen Kopplungsstarke gefunden,
die von Delokalisierung der Anre-
gungsenergie (koharente Kopplung)
bis zu vollstandiger Lokalisierung

Abb. 1.

Vereinfachte Dar-
stellung eines kon-
fokalen Fluores-
zenzmikroskops zur
Abbildung und
Spektroskopie ein-

zelner Molekiile.
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Abb. 2.
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reicht.'” Diese Verteilung ist auf die
fir jedes Dimer unterschiedliche
Wechselwirkung mit der heteroge-
nen Polymerumgebung zurick-
zufithren. Strukturelle Fluktuatio-
nen konnen auch Uberginge zwi-
schen delokalisierten und lokalisier-
ten Zustanden bewirken.
Unidirektionale, inkohéarente
Energietibertragung nach dem Fors-
termechanismus ist eine langreich-
weitige Wechselwirkung, die vom
Abstand und der Orientierung der
Chromophore abhangt. Durch Hy-

bridisierung markierter DNA-Bruch-
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stiicke konnte ein photonischer
Draht aufgebaut werden, in dem
finf spektral unterschiedliche, elek-
tronisch gekoppelte Farbstoffe die
Anregungsenergie weiterleiten.'” In
10% der Falle wurde nach Anregung
des
Hipfen der Anregungsenergie bis

,blauen“ Chromophores ein
hin zum ,roten“ Chromophor beob-
achtet (Abbildung 2). Dies ent-
spricht einer Ubertragungseffizienz
von 90%, einer Ubertragungslange
von 13,6nm und einer spektralen
Rotverschiebung von 200nm. Ge-
lange es, die kaskadierte Energie-
ubertragung weiter zu optimieren
und zu kontrollieren, ware ein wich-
tiger Schritt in Richtung molekula-
rer Funktionseinheiten getan.
Photooxidation kann bei kon-
jugierten Polymeren zu einem Fal-
lenzustand fithren, der die Fluores-
zenz der Polymerkette loscht und
damit die Funktion von organischen
Leuchtdioden beeintrachtigt. Offene
Fragen betreffen die Natur des Fal-
lenzustands und den Mechanismus
der Energietibertragung zwischen
den Einzel-Chromophoren, aus de-
nen die Polymerketten aufgebaut
sind. Eine Kombination aus Einzel-
molekulspektroskopie und kontrol-
lierter Ladungsinjektionm hat ge-
zeigt, dass es sich bei den primaren
Photooxidationsprodukten um gela-
dene Spezies handelt, die durch pho-
toinduzierte  Ladungstibertragung
zwischen dem Polymer und Sauer-
stoff (MEH-PPV'/O,") entstehen.
Wegen der geringen optischen Li-
nienbreiten und der dadurch mogli-
chen spektralen Unterscheidung der
Chromophore innerhalb einer Poly-
merkette werden konjugierte Polyme-
re immer haufiger bei tiefen Tempera-
turen untersucht. Tatsachlich finden
sich sowohl Emissionsspektren, die
von einem einzelnen Chromophor
der Kette stammen als auch solche,
die auf mehrere an der Emission betei-
ligte Chromophore verweisen.'*'” In-
teressanterweise deuten vergleichen-
de Untersuchungen von flexiblen Po-
lymeren und von Polymeren vom Typ
der steifen Stdbchen darauf hin, dass
weniger die Natur der Chromophore
als die Kettenmorphologie die opti-

schen Eigenschaften beeinflusst.””’

Wie die Energietibertragung ist
auch die lichtinduzierte Elektronen-
tibertragung ein stark abstandsabhan-
giger Prozess, bei dem jedoch weni-
ger Abstande im Nanometer- als im
Angstrom-Bereich eine Rolle spielen.
Die Elektronentbertragung loscht die
Fluoreszenz, was auch auf der Ebene
einzelner Molekiile verfolgt und zur
Analyse von strukturellen Fluktua-
tionen verwendet werden kann.'”

In Donor-Akzeptor-funktionali-
sierten Polyphenylen-Dendrimeren
wurden Fluktuationen der (rever-
siblen)

raten auf Zeitskalen zwischen Milli-

Elektroneniibertragungs-

sekunden und Sekunden beobach-
tet.'” Die schnellen Fluktuationen
werden auf Torsionsbewegungen
von Phenylringen der Dendronarme
zuriickgefihrt,
langsame Dynamik eine Umorientie-

wihrend fur die

rung der Ketten der Polymermatrix
vermutet wird.

Eine aufregende Zukunftsper-
spektive bietet die — bereits konzep-
tionell schwierige, aber nicht un-
mogliche — Kombination von Ener-
gie-
womit sich simultan Abstandsande-

und Elektronentbertragung,

rungen im Angstrom- und im Nano-
meterbereich in Echtzeit verfolgen
lieen.

Einzelphotonen-Lichtquellen
und Quantencomputer

@ In den letzten beiden Jahren hat
die Anzahl an Arbeiten zugenom-
men, die sich Anwendungen von
einzelnen Molekulen in der Quan-
tenkryptographie oder in Quanten-
computern widmen.

Sichere Ubertragungsprotokolle
fir die Quantenkryptographie er-
fordern, dass einzelne Photonen
die Information tibertragen. Ein-
Molekiile
Quellen fiir einzelne Photonen, da
die Wahrscheinlichkeit, dass ein
Molekil gleichzeitig zwei Photo-
nen emittiert, bei Null liegt. Ob-
wohl sich eine Reihe verschiedener

zelne sind geeignete

Materialien als geeignete Einzel-
ha-
ben,lS) sind noch Fragen zu beant-

photonenquellen  erwiesen

worten, bevor eine Nutzung prak-
tikabel erscheint.
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Die sehr langen Koharenzzeiten in

der Fmission einzelner Molekiile'”

zeigen Perspektiven fiir ihren Einsatz
in einem Quantencomputer auf.
SchlieSlich konnten die optisch aus-
gelesenen Zustinde eines einzelnen

Kernspins genutzt werden, logische

. . 20
Quantengatter zu implementieren. )
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