
Prinzip der Matrixisolation: 
 
Die Matrixisolations-Technik wurde erstmals in den 50er Jahren angewandt und hat sich 
seitdem zu einer Standardmethode zum Nachweis reaktiver Moleküle entwickelt.1)  
 
Das Prinzip der Matrixisolation ist einfach zu verstehen. Die Situation der zu untersuchenden 
Moleküle ist mit der von Rosinen im Kuchen einer sparsamen Hausfrau vergleichbar. Sie sind 
bei tiefer Temperatur in sehr niedriger Konzentration (ca. 0.1%) in einem festen, inerten 
Matrixmaterial – meist einem festes Edelgas - eingebettet. Dadurch werden Diffusions-
vorgänge unterdrückt und unerwünschte Folgereaktionen (z. B. Dimerisierungen) verhindert.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Prinzip der Matrixisolation: Wie Rosinen in einem Kuchen, so sind 

Substratmoleküle in einem inerten, festen Wirtsgitter Argon-Atomen isoliert 
und können nicht miteinander reagieren. 

 
 
 
 
 
Die Experimente werden bei sehr tiefen Temperaturen nahe dem absoluten Nullpunkt (ca. 10 
K) durchgeführt. Dadurch werden auch die Reaktionsgeschwindigkeiten monomolekularer 
Reaktionen (z. B. Umlagerungen) stark herbabgesetzt, so dass Moleküle, die unter 
„normalen“ Umgebungsbedingungen nur sehr kurzlebig sind und sich dadurch einer direkten 
Beobachtung entziehen, über Stunden und Tage stabil sind und mit spektroskopischen 
Methoden untersucht werden können.  
 
Matrix-Materialien: Es finden feste Edelgase oder Stickstoff bei tiefen Temperaturen (10 – 
20 K) Verwendung. Sie sind optisch transparent vom Vakuum-UV- bis zum fernen IR-
Bereich. Feste, glasartig erstarrte organische Lösungsmittel (organische Gläser) sind eine 
Alternative bei der man mit Temperaturen des flüssigen Stickstoffs (77 K) auskommt. Sie 
sind gut geeignet für UV/Vis-Spektroskopie. 
 
Spektroskopische Methoden: Die am häufigsten angewendeten Methoden sind IR- und 
UV/Vis-Spektroskopie. Daneben finden auch Phosphoreszenz-, Fluoreszenz-, Raman- und 
ESR-Spektroskopie Anwendung. 



Apparative Voraussetzungen: Zur Erzeugung von Temperaturen bis zu 8 K werden oft 
sogenannte „Closed-Cycle“-Kühlmaschinen verwendet. Sie verwenden Helium als 
Arbeitsgas, das in einem geschlossenen Kreislauf abwechselnd in einem Kompressor-Modul 
komprimiert und in einem Expander-Modul entspannt wird. Nach dem Prinzip eines 
umgekehrten Sterling-Motors wird dabei Kälte erzeugt. 
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Erzeugungsmethoden für reaktive Moleküle: 
 

(a) in-situ-Photolyse eines stabilen Vorläufermoleküls in der Matrix;  
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Die Erzeugung von hochreaktivem Cyclobutadien 
ist ein Beispiel für eine Photolyse eines matrix-
isolierten Vorläufermoleküls.2) 

 
 
 
 
 
 
 

(b) Erzeugung der reaktiven Spezies in der hochverdünnten Gasphase direkt vor der 
Kondensation (z. B. Hochvakuum-Blitzpyrolyse, Mikrowellenentladung) 
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Die Erzeugung von matrixisoliertem Silaethen ist 
Beispiel für die Kombination von Hochvakuum-
Blitzpyrolyse und Matrixisolation.3) 



(c) Reaktionen von Atomen bei tiefen Temperaturen in Matrices 
 
Bei diesem Verfahren kondensiert man einen Strom gasförmiger Atome und ein Gemisch aus 
einem Substratmolekül und einem Edelgas gemeinsam auf dem Matrixträger bei 10 K. Man 
verwendet relativ „hohe“ Konzentrationen (1:250 bis 1:100), so dass sich aus statistischen 
Gründen einige Atome und Substratmoleküle nahe genug kommen und bei den tiefen 
Temperaturen reagieren können. Auf diese Weise ist es oft möglich die primären 
Reaktionsprodukte, wie Komplexe zwischen Atom und Substrat, direkt spektroskopisch zu 
untersuchen. 
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Apparatur zur Erzeugung von 
atomarem Kohlenstoff durch 
Laserablation von Graphit in 
Kombination mit Matrix-
isolation  
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