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Réntgenanalyse photoangeregter Molekiile

An jeder photochemischen Reaktion sind photoangeregte Molekiile
beteiligt. Die Kenntnis ihrer Strukturen in fehlgeordneten Medien, in
denen die meisten photochemischen Reaktionen ablaufen, ist
Voraussetzung fiir das Verstindnis der Photochemie. Uber diese
Strukturen war lange aber nur wenig bekannt, weil geeignete
Rontgenquellen fehlten. Dank der heute verfiigbaren gepulsten
Rontgenquellen konnen die Strukturen von Molekiilen in kurz-
lebigen angeregten Zustinden in fehlgeordneten Medien mit
Laserpump-Rontgenanalyse-Techniken in Synchrotrons der dritten
Generation mit Zeitauflosungen von 30-100 ps untersucht werden.
Diese Studien liefern wertvolle Informationen iiber die strukturellen
Ursachen molekularer Eigenschaften in angeregten Zustinden. Mit
derzeit in Bau befindlichen Rontgeneinrichtungen konnte die Zeit-
auflosung bei der Strukturbestimmung angeregter Zustinde sogar in
den Femtosekundenbereich gedriickt werden. Damit wiren ,,mole-
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kulare Filme“ von Bindungsbriichen und -bildungen oder der

Schwingungsrelaxation moglich.

1. Einleitung

1.1. Die Bedeutung von Strukturdaten von Molekiilen in
angeregten Zustdnden

Absorbiert ein Molekiil ein Photon im ultravioletten bis
infraroten Spektralbereich, kénnen elektronische Ubergiinge
stattfinden, durch die Valenzelektronen umverteilt werden
und angeregte Zustinde entstehen.'!! Auf die Atomkerne
eines Molekiils wirkt in einem solchen Franck-Condon(FC)-

cA

P g

9es Gest Ges2

Abbildung 1. Wechselwirkung von Licht mit einem Molekiil. GS:
Grundzustand, FC: Frank-Condon-Zustand, ES, und ES,: thermisch
aquilibrierter erster und zweiter angeregter Zustand. q ist eine verallge-
meinerte Molekiilkoordinate. Im FC-Zustand sind die Atomkoordinaten
identisch mit denen des Grundzustands, im ES;- und ES,-Zustand
kénnen sie sich deutlich davon unterscheiden. Ziel der Pump-Probe-
XAFS-Spektroskopie auf der 100-ps-Zeitskala ist vor allem die Bestim-
mung der Koordinaten fuir ES; und ES,. Die zeitliche Veranderung der
Koordinaten vom FC- zum ES;-Zustand bleibt Femtosekunden-Rént-
gentechniken vorbehalten.
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Zustand ein verandertes Feld, ihre rela-
tive Anordnung bleibt jedoch zunichst
unverdndert gegeniiber dem Grundzu-
stand (Abbildung 1).”) Tm FC-Zustand ist
die Position der Kerne instabil, sodass sie sich durch Struk-
turrelaxation binnen einiger zehn Femtosekunden (fs) bis
weniger Pikosekunden (ps) an das neue Feld anpassen.”) Der
angeregte Zustand dquilibriert somit zu einer Struktur (ES,),
die mit der des Grundzustands (GS) nicht mehr identisch ist.
Durch Lichtabsorption kénnen zwar unterschiedliche ange-
regte Zustdnde bevolkert werden, allerdings zerfallen hoher
angeregte Zustdnde meist schnell zum niedrigsten angeregten
Zustand, der einen anderen Satz von Kernkoordinaten
aufweist (z.B. ES,). Durch diese Anderungen der Elektro-
nen- und Kernkonfiguration unterscheidet sich ein Molekiil
im niedrigsten angeregten Zustand vom Grundzustand hin-
sichtlich seiner Atomkoordinaten, der Schwingungs- und
Elektronenspektren sowie auch seiner (photo)chemischen
Reaktionsmuster.™
Einige der wichtigsten photochemischen und photophysi-
kalischen Prozesse unter Beteiligung angeregter Zustéinde
sind in Abbildung 2 wiedergegeben. Der photoinduzierte
Energietransfer (EnT) beschreibt einen Prozess, bei dem ein
Molekiil in einem angeregten Zustand (der Donor D¥)
Energie auf ein anderes Molekiil (den Acceptor A) iibertragt.
Der photoinduzierte EnT verlauft iiber Coulomb- oder
Austauschmechanismen, wobei die relative Anordnung der
Ubergangsdipolmomente von Donor und Acceptor (up und
Ua) sowie ihr Abstand Rj, den Wert der Geschwindigkeits-
konstanten kg, bestimmen (Abbildung 2).”! Ausgehend von
angeregten Zustdnden des Elektronendonors D*, die durch
resonante Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung
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Abbildung 2. Photochemische und photophysikalische Prozesse, an
denen Molekiile in angeregten Zustinden beteiligt sein kénnen. D ist
ein Donor, A ein Acceptor. DA* ist das Produkt eines photoinduzierten
Energietransfers, bei dem die Energie des angeregten Donors D* auf A
tibertragen wird. DYA™ ist das Produkt eines photoinduzierten Elektro-
nentransfers (der ladungsgetrennte Zustand), das durch Ubertragung
eines Elektrons von D* auf A entsteht. kgt und ker sind die Geschwin-
digkeitskonstanten photoinduzierter Energie- bzw. Elektronentransfer-
reaktionen.

mit Materie entstehen, konnen auch photoinduzierte Elek-
tronentransferprozesse (ETs) ablaufen. Die Geschwindig-
keitskonstante kgp dieser Prozesse ist eine Funktion der
Uberlappung Hp, der Wellenfunktionen von Donor und
Acceptor, dem Abstand Rp, und der Reorganisationsenergie
A (definiert als die bei der Relaxation eines Systems nach
,vertikalem® Elektronentransfer zum Gleichgewichtszustand
dissipierte Gibbs-Energie).”! 1 setzt sich aus einem inneren
(4) und einem &duBeren Beitrag (4,) zusammen, die der
Umorganisation der Atomkerne bzw. des umgebenden Sol-
vens zugeschrieben werden. 4; héngt direkt mit den Koor-
dinateninderungen Ag beim Ubergang von D*A zu D*A"~
zusammen. Beispiele photoinduzierter Energie- und Elek-
tronentransferprozesse finden sich bei der natiirlichen und
artifiziellen Photosynthese, bei der Lichtenergie durch ein
Aggregat von Chromophoren bzw. durch Donor-Acceptor-
Komplexe gesammelt und auf ein Protein im Reaktions-
zentrum iibertragen wird, wobei ladungsgetrennte Zustidnde
mit chemischen Potentialen durch sequenzielle Elektronen-
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transferprozesse im ps- bis ms-Bereich entstehen.” Die
Photoanregung des Molekiils fithrt im Zuge der durch
Elektroneniiberginge induzierten Strukturdnderungen auch
zu Spiniibergdngen, da Elektronen zwischen Orbitalen
umverteilt werden (Abbildung 2). Ferner sind Molekiile in
angeregten Zustdnden oft als Intermediate an Bindungsbil-
dungen oder -briichen beteiligt.”! Es wurden umfangreiche
experimentelle und theoretische Studien zum Einfluss des
Donor-Acceptor-Abstandes, der Reorganisationsenergie, des
Reaktionsmediums und anderer Faktoren auf die Geschwin-
digkeitskonstanten durchgefiihrt.®>) Durch zeitaufgeldste
optische Spektroskopie wurden detaillierte kinetische Daten
photochemischer und photophysikalischer Prozesse erhalten,
Informationen zu den Strukturen angeregter Zusténde sind
hingegen liickenhaft. Grund ist vor allem das Fehlen geeig-
neter Techniken zur Strukturbestimmung kurzlebiger Inter-
mediate. Die wichtigsten Fragen sind, wie molekulare Koor-
dinaten auf eine Photoanregung reagieren und welche
Schwingungsmoden an photochemischen Reaktionen betei-
ligt sind. Hierzu wurden Raman-Resonanzmessungen heran-
gezogen,'"? die aber nur indirekte Strukturdaten liefern. up,
Ua und Rp, konnen zwar durch Untersuchung stationérer
Strukturen in photoinduzierten Energie- und FElektronen-
transferreaktionen gewonnen werden,?!! diese Messungen
sind aber bei schnellen, reversiblen photochemischen oder
photophysikalischen Prozessen meist nicht moglich, wenn
sich die Strukturen von angeregtem und Grundzustand
unterscheiden.

1.2. Warum ist iiber die Strukturen von Molekiilen in angeregten
Zustinden wenig bekannt?

Bei einigen photochemischen Reaktionen konnen Ener-
getik und Verlauf zwar aus den Strukturen der Grundzu-
stinde der Reaktanten vorhergesagt werden, aufgrund feh-
lender Rontgenlichtquellen zur strukturellen Charakterisie-
rung kurzlebiger angeregter Zustédnde bleiben solche Infor-
mationen iiber Molekiile in angeregten Zustdinden aber
weitgehend unzugénglich. Mit der Entwicklung von Syn-
chrotrons wurden Rontgenphotonenfliisse moglich, die
mehrere Groenordnungen iiber denen rotierender Anoden
liegen. Mit dem Auftauchen von Synchrotrons der dritten
Generation mit extrem hohen Photonenfliissen pro Rontgen-
puls wurden die Untersuchungen von Molekiilen in ange-
regten Zustdnden in fehlgeordneten Medien dann entschei-
dend verbessert. Frithe Studien mit dlteren Synchrotrons
gingen hauptsichlich von drei Ansétzen aus: 1) Zeitauflosung
durch Sperren des Detektors oder Unterbrechen des Ront-
genpulses,>>" 2) Abfangen von Molekiilen im angeregten
Zustand in kryogenen Matrices und Untersuchung mit
stationiren Methoden®™ und 3) energiedispersive Ront-
genabsorptionsspektroskopie, bei der die Struktur des ange-
regten Zustands innerhalb der Auslesezeit des Detektors
ermittelt wird.”*!

Die Zeitauflosung bei diesen frithen Arbeiten lag nur im
Mikrosekundenbereich, weshalb viele angeregte Zustidnde,
besonders Singulettzustdnde mit kurzer Lebensdauer, nicht
untersucht werden konnten. Wihrend der letzten Jahre sind
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drei Typen neuartiger gepulster Rontgenlichtquellen entwi-
ckelt worden: 1) Synchrotrons der dritten Generation (Ab-
bildung 3);1*¥ 2) mit ultrakurzen Laserpulsen erzeugte Plas-
men™~" und 3) mit ultrakurzen Laserpulsen erzeugte hohe

Abbildung 3. Luftbild der Advanced Photon Source am Argonne Natio-
nal Laboratory in Illinois, USA, eines Synchrotrons der dritten Genera-
tion (Abdruck mit Genehmigung des Argonne National Laboratory).

Harmonische.”'™! Mit diesen Rontgenlichtquellen begann
eine neue Ara zeitaufgeloster Rontgenuntersuchungen mit
einer intrinsischen Zeitauflosung gleich der Pulsdauer der
Rontgenstrahlung von einigen zehn fs bis 100 ps.*®! Mit derart
kurzen Rontgenpulsen kann die Zeitabhingigkeit der auf die
Anregung folgenden kohdrenten Atomauslenkungen unter-
sucht werden. Auf der mit Synchrotrons der dritten Genera-
tion erreichbaren 100-ps-Zeitskala lassen sich allerdings nur
thermisch dquilibrierte Zustinde (d.h. ES in Abbildung 1)
untersuchen.

Moderne Synchrotrons sind GroBanlagen, die Rontgen-
pulse*’ von 30-100 ps Dauer und mit ca. 10° Photonen pro
Puls liefern (bei einem Undulatorstrahlrohr mit Si220-Mono-
chromator und 10-keV-Rontgenstrahlung). Der Photonen-
fluss ist um drei bis vier GroBenordnungen hoher als bei
Synchrotrons der zweiten Generation mit Kriimmungsmag-
net am Strahlrohr (Abbildung 4). Der Rontgenphotonenfluss
pro Puls ist der entscheidende Parameter fiir die Gewinnung
von Strukturinformationen in einer hinreichend kurzen
Datenaufnahmezeit. Dies ist der Hauptgrund dafiir, dass die
hier geschilderten Experimente mit &dlteren Synchrotrons
nicht ausgefiihrt werden konnten und dass bislang nur li-
ckenhafte Strukturinformationen iiber angeregte Zusténde
vorliegen.

1.3. Pump-Probe-Spektroskopie mit Laser- und Rontgenstrahlung

Die Pump-Probe-Laserspektroskopie ist eines der am
héufigsten genutzten Verfahren zum Nachweis ultraschneller
photochemischer Ereignisse. Ein Laserpuls 16st einen photo-
chemischen Prozess aus oder ruft eine Stérung des Systems
hervor. Ein zweiter Laserpuls mit niedrigerer Intensitét tastet
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Abbildung 4. Auftragung der Brillanz unterschiedlicher Réntgenlicht-
quellen gegen die Photonenenergie. ALS: Advanced Light Source, APS:
Advanced Photon Source, NSLS: National Synchrotron Light Source,
SSRL: Stanford Synchrotron Radiation Laboratory; U5.0, U8.0, UA:
unterschiedliche Strahlrohre an der ALS und APS (Abdruck mit Geneh-
migung des Argonne National Laboratory).

die optische Antwort des Systems als Funktion der Zeit-
verzogerung zwischen den beiden Pulsen sowie der Analy-
sewellenlinge ab.”%!! Auf diese Weise konnen die Dynamik
der Wellenpakete!®* und die Populationsdichte in den
angeregten Zustinden sowie die Energetik bestimmt
werden.[ ¥l Die durch den Pumppuls hervorgerufene Sto-
rung ist reversibel, sodass der Pump-Probe-Zyklus wiederholt
werden kann, bis das gewiinschte Signal-Rausch-Verhiltnis
erreicht ist. Die intrinsische Zeitauflosung der Messungen ist
ausschlieBlich durch die Pulsdauer des lingeren der beiden
Pulse begrenzt.[®! Im Idealfall kann die Kinetik jedes ange-
regten Zustands verfolgt werden, indem die Anderung der
optischen Absorption bei der Wellenldnge, die einem cha-
rakteristischen Ubergang entspricht, als Funktion der Zeit
gemessen wird. Anhand der Korrelationen zwischen den
Kinetiken bei unterschiedlichen Wellenldngen kann die
Kohdrenz zwischen angeregten Zustinden bestimmt
werden. Die Pump-Probe-Laserspektroskopie liefert aller-
dings nur wenige Informationen tiber die Struktur angeregter
Zustinde. Um Atomkoordinaten angeregter Zustidnde zu
erhalten, muss die Pump-Probe-Technik in den Rontgenbe-
reich erweitert werden.

Abbildung 1 zeigt zwei unterschiedliche Dynamiktypen
angeregter Zustinde: 1) kohdrente Atomverschiebungen im
Subpikosekundenbereich bei der Schwingungsrelaxation vom
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FC-Zustand zum thermisch dquilibrierten ersten angeregten
Zustand auf einer einzigen Potentialfliche und 2) langsamere
inkohédrente Atomverschiebungen {iber Energiebarrieren auf
einer oder mehreren Potentialflichen. Kohdrente Atombe-
wegungen konnen mit Femtosekunden-Rontgenpulsen und
variierter Zeitverzogerung zum Pumplaserpuls verfolgt
werden. Demgegeniiber lassen sich inkohédrente Atombewe-
gungen nicht in Echtzeit verfolgen, es konnen aber mittlere
statistische Strukturen thermisch &quilibrierter angeregter
Zustidnde nahe den Potentialminima auf unterschiedlichen
Stufen der Reaktion analysiert werden. Die mittlere Lebens-
dauer der Molekiile in den einzelnen angeregten Zustdnden
liegt im Bereich von Piko- bis Millisekunden. Die Dynamik
photoangeregter Zustidnde jenseits der anfanglichen koha-
renten Atombewegungen entspricht daher lediglich einer
inkohdrenten Abnahme der Populationsdichte eines oder
mehrerer angeregter Zustédnde. Somit ist fiir eine Struktur-
bestimmung nach Ablauf der Phasenzerstorungszeit (depha-
sing time) lediglich eine Momentaufnahme fiir jeden dis-
kreten angeregten Zustand bei seiner optimalen Konzentra-
tion erforderlich, da die Kinetik dieser Abklingprozesse
durch optische Kurzzeitspektroskopie nun weitaus leichter
verfolgt werden kann.

1.4. Abgrenzung des Themas

Dieser Aufsatz konzentriert sich auf den Einsatz gepulster
Rontgenstrahlung zur Strukturaufkldrung angeregter oder
anderer intermedidrer Zustidnde in fehlgeordneten Medien
wihrend photochemischer Reaktionen. Auf die enormen
Fortschritte bei der Untersuchung von Kristallen, Proteinen
und Oberfldchen mit zeitaufgelosten Rontgenbeugungsver-
fahren kann hier nicht eingegangen werden. Beriicksichtigt
werden ferner in erster Linie neuere Untersuchungen. Ein
Schwerpunkt liegt auf Experimenten mit gepulsten Pumpla-
sern und Rontgenpulsanalyse, hauptsidchlich mit Synchro-
tronrontgenstrahlung (Abschnitt 2). In Abschnitt 3 werden
neuere Beispiele aus der Photochemie im Rahmen der Physik
kondensierter Phasen vorgestellt. Abschnitt 4 berichtet tiber
Untersuchungen mit anderen Rontgentechniken als der
Rontgenabsorptionsspektroskopie. AbschlieBend gehen wir
auf die zukiinftigen Moglichkeiten zeitaufgeloster Rontgen-
untersuchungen bei photochemischen Reaktionen in kon-
densierter Phase ein.

2. Laserpump-Réntgenabsorptions-Spektroskopie
2.1. Grundlagen

Im Prinzip konnen Rontgentechniken, die zur Aufkléarung
von stationiren Strukturen Anwendung finden (wie Beugung,
Streuung und Absorption), auch zur Strukturlosung ange-
regter Zustdnde eingesetzt werden. Die Rontgenbeugung
basiert auf der kohérenten Interferenz von Rontgenstrahlen,
die an geordneten Gittern gebeugt wurden. Damit konnen
Atomkoordinaten in Einkristallen oder Pulvern, die makro-
skopisch oder mikroskopisch geordnet sind, mit einer Auf-
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losung von bis zu einem tausendstel Angstrom bestimmt
werden.[” Das Phanomen der Rontgenstreuung geht letztlich
auf Paarverteilungen von Elektronen in Materie zuriick
(Molekiilen bis makroskopischen Materialien).”"! Die Ront-
genabsorptionsspektroskopie  (XAS, X-ray absorption
spectroscopy), einschlieBlich der Rontgenabsorptionsfein-
struktur- (XAFS) und der kantennahen Rontgenstruktur-
analyse (XANES, X-ray absorption near edge structure),
basiert auf resonanten Absorptionen durch elektronische
Uberginge von kernnahen Niveaus zum Kontinuum.""!
Bei der Rontgenabsorptionsspektroskopie werden gemaf3
Fermis Goldener Regel Dipol-vermittelte Ubergiinge eines
Elektrons in einem kernnahen Orbital |i) in ein unbesetztes
Orbital |f) erfasst. Die Absorption u(E) ist proportional zu
S| (f| e-r]i) | 20(E), wobei er der Dipoloperator eines elek-
tronischen Ubergangs und E die Energie des Réntgenpho-
tons ist.”"l X AFS-Spektren resultieren aus der Interferenz der
vom absorbierenden Zentralatom ausgesendeten Photoelek-
tronenwelle mit den zuriickgestreuten Photoelektronenwel-
len benachbarter Atome (Abbildung 5).*” Der Rontgen-

XANES
2.0

XAFS

1.5 i

T 1.04

wi(E) 0.57
0.0+

_0.5_
0 200 400 600 80O
E-E,leV —=

1000

Abbildung 5. Grundlage der XAFS-Spektroskopie ist die Interferenz
zwischen emittierten und zuriickgestreuten Réntgenphotoelektronen-
wellen. Die typische Grenze zwischen XANES- und XAFS-Bereich ist
markiert. E, ist die Kantenenergie des betreffenden Elements.

absorptionsquerschnitt des Atoms wird durch die Interferenz
der beiden Wellen als Funktion von E moduliert und ist durch
die Zahl der Nachbaratome und deren Abstand vom zent-
ralen absorbierenden Atom bestimmt. Die Grundlagen der
modernen XAFS-Analyse wurden in den bahnbrechenden
Arbeiten von Sayers, Stern und Lytle gelegt.””™ Darin
wurden Techniken erarbeitet, die die Modulation des
Absorptionsquerschnitts des Atoms durch Fourier-Transfor-
mation in seine lokale Struktur ,iibersetzen“, wobei das
Spektrum von der Energieskala auf die Entfernungsskala
tiberfithrt wird. Das resultierende Spektrum weist mehrere
Peaks auf, die den unterschiedlichen Abstinden des zentra-
len, absorbierenden Atoms zu den Nachbaratomen entspre-
chen. Die Korrelation zwischen den Strukturparametern und
den Modulationsfrequenzen wird durch Gleichung (1)
beschrieben.

2 sin2kr; + 6, (k)]

2(k) o< > N, F(k)e ™" e = (1)
J i
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jist der Index fiir die Schalen von Nachbaratomen um das
Zentralatom, F(k) die Riickstreuamplitude, N die Koordina-
tionszahl, r der mittlere Abstand, o der Debye-Waller-Faktor
(als Funktion von thermischer Schwingung und statischer
Unordnung), 4 die mittlere freie Wegliange des Elektrons, 6
die Phasenverschiebung der Photoelektronenwelle und k der
Wellenvektor: k= [2m(E—E,)/h’]"* (m ist die Elektronen-
masse und E, die Schwellenenergie der Ubergangskante).
Wegen des begrenzten Bereichs der freien Wegldnge der
Elektronen und der Dampfung des Debye-Waller-Faktors
(durch die Verschiedenheit der Abstinde von Zentral- zu
Nachbaratomen) eignet sich XAFS besonders fiir prizise
Analysen der lokalen Struktur. Die Probenform ist dabei
nicht festgelegt.l””!

XANES-Spektren sind Rontgenabsorptionsspektren
nahe der Ubergangskante (vom Vorkantenbereich bis 30—
50 eV oberhalb der Kante; Abbildung 5). Die Vorkantenab-
sorptionen werden elektronischen Ubergingen von kern-
nahen Niveaus zu leeren bindenden Orbitalen zugeschrie-
ben.” Sie gehorchen Auswahlregeln fiir Dipoliiberginge und
sind direkt mit der Zustandsdichte (DOS, density of states)
und der Besetzung dieser Zusténde verkniipft. Vorkantenab-
sorptionen werden stark durch Anderungen der Elektronen-
struktur (d.h. der Energien und Besetzungsgrade der Mole-
kiilorbitale) beeinflusst. Die Lage der Ubergangskante hingt
vom Oxidationszustand des Atoms und der Koordination ab.
Ursache ist zum einen der Einfluss der Ladungsabschirmung
auf die Ionisationsschwelle der Rumpfelektronen, zum ande-
ren die Abhéngigkeit der Energie der Molekiilorbitale (MOs)
von der Koordinationsgeometrie.

XAS-Spektren sind elementspezifisch, geben aber nur
einen Mittelwert iiber die Absorptionen aller Atome des
gleichen Elements in der Probe wieder. Daher ist es schwie-
rig, die Struktur unterschiedlicher Molekiilgruppen des
gleichen Atomtyps in einem System aufzukldren. Die
Gesamtrontgenabsorption u(E) bei der Energie E der Ront-
genphotonen kann durch Xfu,(E) beschrieben werden, wobei
f; der Anteil und u/(E) die Absorption der j-ten Atomsorte in
der Probe ist. Das Rontgenabsorptionspektrum einer laser-
angeregten Probe ist ferner oft eine Mischung der Absorp-
tionen von Grund- und angeregten Zustdnden, weil durch die
Photoanregung meist nicht alle Molekiile in den angeregten
Zustand iiberfiihrt werden. Damit kann das Rontgenabsorp-
tionspektrum einer laserangeregten Probe — unter Beriick-
sichtigung der Zeitabhingigkeit von f; und u(E) — durch die
Gleichung (2) beschrieben werden.

u(E, 1) =[1— Z fes, (Dlucs (E) + Z fes, () pes, (E, 1) 2)

u(Ey) ist die Gesamtabsorption bei der Energie E der
Rontgenphotonen zur Zeit ¢, fgs(f) ist der Anteil der
Molekiile im j-ten angeregten Zustand zur Zeit ¢, die Indizes
GS und ES stehen fiir Grund- bzw. angeregten Zustand. Der
zweite Term von Gleichung (2) beriicksichtigt die Atom-
bewegungen (ugs(E,f)) und die Anderung der Populations-
dichte des gleichen angeregten Zustands als Funktion der
Zeit (fgs(1)). Die Details zeitabhéngiger XAFS-Spektren,
einschlieBlich Wellenpaketdynamik und Atombewegungen,
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wurden durch Brown et al. beschrieben.™ Um die schnellen
kohdrenten Atombewegungen verfolgen zu konnen, muss
ugs(Et) mit  Femtosekunden-Rontgenanalysepulsen als
Funktion der Verzogerungszeit nach dem Pumplaserpuls
bestimmt werden. Hingegen ist fgs(¢) innerhalb der Phasen-
zerstorungszeit konstant. Wenn die experimentelle Zeitauf-
losung nur die Erfassung der mittleren statistischen, ther-
misch &quilibrierten Struktur des angeregten Zustands
zuldsst, kann ugs(E,f) fir einen bestimmten angeregten
Zustand bei der Verzogerungszeit, bei der die Konzentration
dieses Zustands optimal ist, als stationir angesehen und durch
ues(E) beschrieben werden. Wird die Barriere zwischen
unterschiedlichen Potentialflidchen tiberquert (Abbildung 1),
ist der Anteil eines bestimmten angeregten Zustands fg(¢)
proportional zur Abnahme der Populationsdichte dieses
Zustands. Gleichung (2) kann daher durch Gleichung (3)
approximiert werden.

w(E, 1) =[1- Z fes, (0lpas(E) + Z Jes, (£) bes, (E) 3)

FEine weitere Vereinfachung kann vorgenommen werden,
wenn zum Zeitpunkt des Abtastvorgangs des angeregten
Zustands nur ein thermisch dquilibrierter angeregter Zustand
existiert. Die Verzogerungszeit zwischen Laser- und Ront-
genpuls wird dann so gewihlt, dass die Konzentration des
angeregten Zustands optimal wird, normalerweise zur Nomi-
nalzeit r=0. Gleichung (3) vereinfacht sich dann zu Glei-
chung (4), die sich, wie im Folgenden diskutiert wird, fiir viele
XAFS-Experimente heranziehen lésst.

U(E) = [I—fes(0)]ugs (E) + fes (0)pes(E) 4)

2.2. Maximale Pulsraten des Pumplasers

Im Allgemeinen sind zwei Variablen in Gleichung (4),
ues(E) und fi4(0), unbekannt, sodass selbst bei Bildung nur
eines angeregten Zustands dessen Struktur nur sehr ungenau
bestimmt werden kann. fzg(0) und die Lebensdauer des
angeregten Zustands konnen durch optische Kurzzeitspek-
troskopie der Intermediate ermittelt werden, entweder
simultan mit der Pump-Probe-XAFS-Analyse oder separat
unter gleichen Anregungsbedingungen. Mithilfe des so erhal-
tenen Wertes von fg5(0) werden bei der Datenanalyse die
Strukturen von Grund- und angeregtem Zustand ausein-
anderdividiert. Der Wert von ugs(E) kann manchmal abge-
schitzt werden, wenn bereits Informationen iiber die Struktur
des angeregten Zustands, insbesondere im XANES-Bereich,
vorliegen.””® Mit bekannten Werten fiir uz5(E) oder fx5(0)
ist Gleichung (4) losbar.

Weil bei der XAS-Spektroskopie die Intensitdt des
Hintergrundrauschens nicht null ist, darf fpg(0) fiir eine
Strukturbestimmung des angeregten Zustands nicht beliebig
klein sein. Der Mindestwert hidngt von den spektralen
Unterschieden zwischen den Zustinden ab, und im All-
gemeinen darf fzg(0) umso kleiner sein, je groBer dieser
Unterschied ist. Es gibt keinen definitiven Mindestwert von
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fes(0), basierend auf unseren Experimenten ist ein Wert von
ca. 20-30 % aber sinnvoll.’”) Um einen solchen fi:5(0)-Wert zu
erzielen, muss jeder Pumplaserpuls hinreichend viele Photo-
nen enthalten. Die fiir einen bestimmten fi5(0)-Wert erfor-
derliche Pulsenergie kann mit dem Beer-Lambert-Gesetz der
Lichtabsorption (I, =I,x 107) berechnet werden. 1, und I,
sind die Intensitdten des transmittierten und des einfallenden
Lichts, ¢ ist der molare Extinktionskoeffizient (v 'cm™), [ ist
die Dicke der Probe (in cm) und ¢ die Konzentration der
Molekiile im Grundzustand in der Probe (in M). Die Inten-
sitit des von der Probe absorbierten Lichts betrdgt I,=
I,(1-107%). Bei der Laserpulsenergie P, (in J) werden bei
jedem Pumplaserpuls N, = Py/hv (1—10~%) Photonen von der
Probe absorbiert. fig(0) ist durch Gleichung (5) mit den
experimentellen Parametern korreliert.

Po Q{ 1— 104’&.0.“1 [1-fes(0)] }

5
hvegmal A )

Jes(0)

a ist die vom Pumplaserpuls beleuchtete Fliche, A die
Avogadro-Konstante und Q die Quantenausbeute fiir die
Bildung eines bestimmten angeregten Zustands. Abbildung 6
verdeutlicht, dass es schwierig ist, einen grofen Wert fiir
fis(0) zu erhalten, wenn 1) ¢ klein ist (<1000M'cm™)
(Abbildung 6a) oder 2) die Probenkonzentration sehr hoch
ist (Abbildung 6b). Um einen signifikanten Anteil angeregter

a)

E,/md
a

4000 6000
efwom! —=

8000

b) 1.0

0.8 pag 1.0
o R 0.8
087 ¢ = 20000 ! e 0.8
0.7
0.6
08 0.5
0.4
EI-'Irm"I 0.4 0.3
02
0.1

0.2 0

0.0

E 10 12 14 16
C/ M —

2 4 6 18 20

Abbildung 6. a) Berechnete Ausbeute an Molekiilen im angeregten
Zustand als Funktion des molaren Extinktionskoeffizienten ¢ bei der
Probenkonzentration c=2 mwm; b) berechnete Ausbeute an Molekiilen
im angeregten Zustand als Funktion der Probenkonzentration bei
£=20000m~"cm™' (siehe Text). E,=Energie des Pumplaserpulses.
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Zustdnde zu erhalten, ist eine hohe Laserpulsenergie erfor-
derlich, was aber wiederum die Pulsrate des Lasers begrenzt.
Die meisten in der Pump-Probe-XAS-Spektroskopie einge-
setzten Laser werden derzeit mit Wiederholraten von einigen
kHz betrieben, was drei Gro3enordnungen unter der Ront-
genpulsrate eines Synchrotrons der dritten Generation im
Normalbetrieb liegt. Dieses Missverhiltnis in den Wieder-
holraten zwischen Pump- und Probepulsen verlidngert die
Datenaufnahmezeiten gegenwirtiger Pump-Probe-XAS-
Experimente. Gewisse Abhilfe ldsst sich mit einem hoéheren
Rontgenphotonenfluss bei kleinerem Strahldurchmesser
schaffen. Damit kann der Laserstrahl stirker fokussiert und
der gleiche Bruchteil angeregter Molekiile mit weniger
Photonen pro Puls erzeugt werden, was hohere Wieder-
holraten ermoglicht.

2.3. Absorptionskoeffizienten fiir Laser- und Réntgenphotonen

Eine weitere Schwierigkeit der Laserpump-Rontgen-
probe-Experimente ist die Diskrepanz zwischen den Absorp-
tionskoeffizienten fiir Laser- und Rontgenphotonen. Die
molaren Extinktionskoeffizienten der meisten Molekiile
liegen im  UV/Vis-Bereich  zwischen 1000  und
100000M'cm™', was 100- bis 1000-mal hoéher ist als im
Rontgenbereich. Beispielsweise betrdgt die Absorption der
Q-Bande von Tetraphenylporphyrinzink ([Zn(tpp)]) bei
560 nm in Toluol 100cm™ (5mm Losung), bei 10-keV-
Strahlung hingegen nur 2 cm™ (wobei die Absorption haupt-
sdchlich vom Losungsmittel herriihrt). Diese Diskrepanz wird
bei hoheren Konzentrationen noch groBer (Abbildung 7). Bei

1000 4
~ o OOQ.C.QQ»OCI
O OQOOQ«O'O'UO'O\ Staad
100 4 e
] ol
T 1 o}),o —o— Laserphoton 2.21 eV
. / —A— Réntgenphoton 10000 eV
Alcm™ f
104«
T 4
14
-"l L L R L R [ S AL R |
0 5 10 15 20

¢ ([Zn(tpp)])/ MM —

Abbildung 7. Absorption von Réntgenstrahlung und Laserlicht durch
[Zn(tpp)] in Toluol als Funktion der Probenkonzentration.

einer fiir die Laseranregung giinstigen Schichtdicke werden
die meisten Rontgenphotonen nicht von den Zielatomen der
Probe absorbiert. Wird andererseits die Konzentration so
hoch gewihlt, dass die meisten Rontgenphotonen absorbiert
werden, wird kein hinreichend hoher Anteil der Molekiile
durch den Laserpuls in den angeregten Zustand angehoben.
Eine Verbesserung lédsst sich mit einer Probengeometrie
erzielen, bei der die Rontgenphotonen eine groflere Weg-
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linge in der Probe zuriicklegen als die Laserphotonen.®*

Héiufig werden zugunsten der Laseranregung verdiinnte
Losungen gewihlt und die Fluoreszenz gemessen.®!-85%

2.4. Probenkonzentrationen fiir XAS- und photochemische
Studien

Photochemische Prozesse lassen sich am besten mit
isolierten angeregten Molekiilen untersuchen, die nicht mit
anderen Molekiilen wechselwirken. Spektroskopische Stu-
dien photochemischer Prozesse mit ultraschnellen Verfahren
werden daher meist in verdiinnten Losungen durchgefiihrt.
Die Mindestkonzentration fiir Transmissions-XAFS-Messun-
gen liegt allerdings bei etwa 10 mM, einem fiir zahlreiche
Verbindungen unrealisierbar hohen Wert. Abgesehen von
Loslichkeitsproblemen wiirde geméi Gleichung (5) bei
hohen Konzentrationen nur ein Bruchteil der Molekiile
angeregt werden. Ferner fordern hohe Konzentrationen die
Loschung angeregter Zustinde und die Exciton-Exciton-
Annihilation, was die Lebensdauer angeregter Zustidnde
deutlich verkiirzt und die Anregungseffizienz beeintrédch-
tigt.[® In vielen Fillen liegt die fiir photochemische Prozesse
bevorzugte Probenkonzentration unterhalb einiger mm, wih-
rend fiir die Transmissions-XAFS-Messungen eine 10- bis
100-mal hohere Konzentration wiinschenswert wire.®
Wegen dieses Missverhéltnisses wurde nach alternativen
Detektionsverfahren fiir XAFS gesucht. Unter anderem
wurde die Rontgenfluoreszenzdetektion in der XAFS-Spek-
troskopie verdiinnter Proben z.B. von Metalloproteinen
eingesetzt.®’%! Details der Anwendung in Pump-Probe-
XAS-Untersuchungen konnen einer neueren Veroffentli-
chung entnommen werden.®’!

2.5. Ansprechzeiten von Detektoren und optimale Zeitauflésung

Die intrinsische Zeitauflosung der Pump-Probe-XAFS-
Methode wird nur dann durch die Dauer des Pump- oder
Analysepulses bestimmt, wenn die Dauer des Pump-Probe-
Zyklus viel langer ist als die Erholungszeit des Detektors. Die
Zeitdauer zwischen den Rontgenpulsen eines Synchrotrons
betrégt einige zehntel bis wenige hundertstel Nanosekunden,
was deutlich kiirzer ist als die Regenerationszeit von Germa-
nium-Rontgenfluoreszenzdetektoren. Um eine Zeitauflosung
zu erhalten, die nur durch die Synchrotronréntgenpulsdauer
von 30-100 ps begrenzt ist, miissen die Rontgenprobepulse
von zeitlich benachbarten Pulsen isoliert werden. Drei
Verfahren werden hierzu angewendet: 1) Ausfiltern von
Rontgenpulsen durch eine SchlieBblende;® ! 2) Injektion
von Elektronenpaketen in den Speicherring im Unterbre-
chungsmodus (hybrid timing mode), wodurch der Germa-
nium-Detektor eine ausreichend hohe Regenerationszeit
erhilt;®” 3) eine Kombination von Rontgenbeugungsoptiken
und Sekundarelektronenvervielfachern (SET) als Detektoren
mit elektronischer Ausblendung aller Signale, die nicht vom
Analysepuls herriihren.”>

Als Schlie3blenden, die einzelne Rontgenpulse aus einer
Pulsfolge extrahieren konnen, kommen hauptséchlich rotie-
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rende Scheibenblenden™ %! und rotierende Siliciumeinkris-
talle zum Einsatz.”” Beide konnen mit den Roéntgenpulsen
synchronisiert werden. Bei den Scheibenblenden kann die
Offnungsfrequenz von 10-897 Hz variiert werden, die Off-
nungszeit betrigt etwa 100 ns (Abbildung 8).* Eine andere

» Probe

100-ps-Rinigenpuls

Abbildung 8. Der Strahlunterbrecher zur Auswahl einzelner Rontgen-
pulse an der European Synchrotron Radiation Facility. Der Rotor wird
mit der Elektronenpaketuhr des Synchrotrons synchronisiert (aus

Lit. [96]).

mechanische Schlieblende beruht auf einem schmalen Spalt,
der sich in einem zylindrischen Rotor befindet.”® Der Einsatz
des rotierenden Kristalls als Rontgenblende ist bei mono-
chromatischen Beugungs- oder Streuungsexperimenten rela-
tiv einfach.””! Bei XAFS-Messungen sind allerdings Nachjus-
tierungen erforderlich, durch die sich die Energie des Ront-
genstrahls und infolgedessen auch der Beugungswinkel
andern.

Der zweite Ansatz beruht darauf, Elektronenpakete im
Unterbrechungsmodus in den Speicherring zu injizieren,
wobei ein einzelnes Elektronenpaket von den anderen
Paketen im Ring separiert wird. In diesem Betriebsmodus
sind gleichzeitig ein ausreichendes Zeitfenster zur Extraktion
einzelner Rontgenpulse (fiir zeitaufgeloste Untersuchungen)
und ein hoher mittlerer Rontgenphotonenfluss fiir Unter-
suchungen stationirer Zustinde moglich.” Bei einer solchen
zeitlichen Separation kann sich der Germanium-Festkorper-
detektor regenerieren bevor die folgenden Rontgenpulse in
den Detektor eintreten. Somit lassen sich durch elektronische
Regelung des Detektors die Signale von Rontgenprobepulsen
ohne Verwendung einer SchlieBblende extrahieren.l® Ein-
schrinkungen dieses Verfahrens sind: a) mogliche Schiden
an der Probe durch Bestrahlung mit nichtdetektierten Ront-
genphotonen, b) ein unzureichendes Regenerationszeitfens-
ter fiir CCD(charge coupled device)-Detektoren, die hiufig
fiir Beugungs- und Streuungsmessungen eingesetzt werden,
und c) unzureichende Regenerationszeitfenster fir Ge-
Detektoren, die an Synchrotrons mit kleinen Speicherringen
eingesetzt werden.

Mit dem dritten Ansatz wurde die Laue-Beugung an
gekriimmten diinnen Kristallen®®¥ und die Beugung an
mehrfach beschichteten Siliciumkristallen untersucht.”” Das
Verfahren basiert darauf, starke elastische Rontgenstreusig-
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nale durch Energiediskriminierung herauszufiltern, sodass in
SET-Detektoren mit weniger als 100 ns Regenerationszeit
nur schwache Fluoreszenzsignale einer verdiinnten Probe
registriert werden. Zusammen mit steuerbaren Integratoren
konnen so Signale einzelner Rontgenprobepulse extrahiert
werden, ohne den Speicherring im Unterbrechungsmodus zu
betreiben und ohne Anwendung von SchlieSblenden.

3. Strukturbestimmung photoangeregter Molekiile
in fehlgeordneten Medien mit gepulster
Synchrotronréntgenstrahlung

Die Fortschritte in jingerer Vergangenheit bei Rontgen-
lichtquellen, einschlieBlich der Synchrotrons und Tabletop-
Laserquellen, ermoglichten die direkte Strukturbestimmung
angeregter Molekiile mit gepulsten Pumplasern und Ront-
genprobepulsen. Die Zeitauflosung ist dabei nur durch die
Pulsdauer des Pump- oder Analysepulses begrenzt.

3.1. Struktur des Photodissoziationsintermediats von
[Ni(tpp)L

Metalloporphyrine werden hiufig zur Modellierung des
photoinduzierten Energie- und Elektronentransfer in der
Photosynthese!'™! und des Sauerstofftransports'®" sowie fiir
molekulare Maschinen herangezogen.'"” Die Eigenschaften
angeregter Zustinde von Porphyrinen kénnen durch Ande-
rungen der Seitenketten, des Porphinmakrocyclus, des
Metallions und der axialen Liganden modifiziert werden.['”]
Anhand der angeregten Zustinde von Metalloporphyrinen
wie Nickel(t)-tetraphenylporphyrin ([Ni(tpp)]) lésst sich ver-
anschaulichen, wie sich die Koordinationsgeometrie des
Metallions durch photoinduzierte Elektronenumverteilung
andert.

Nach fritheren Untersuchungen!!%! (Abbildung 9) ist
der Grundzustand von quadratisch-planarem [Ni(tpp)] (mit
3d%-Konfiguration des Ni'-Ions) in nichtkoordinierenden
Losungsmitteln der Singulettzustand 'A,(3d.:)* (die erste
hochgestellte Ziffer gibt den Spinzustand an, die zweite die
Besetzung des 3d_.-Orbitals). Der Grundzustand von oktaed-
rischem [Ni(tpp)L,] (L = axialer Ligand) in koordinierenden
Losungsmitteln  ist  dagegen  der  Triplettzustand
’B)(3d, ,2,3d2)(L,). Ausgehend von diesem Zustand indu-
ziert ein Pumplaserpuls einen elektronischen Ubergang zum
angeregten Triplettzustand *T,(L,) (L =Piperidin) (Abbil-
dung 9), der durch Schwingungs- (1 ps) und Konformations-
relaxation (10-20 ps), begleitet von Intersystem Crossing, in
den angeregten Singulettzustand 'A,,(L,) iibergeht, aus dem
die beiden axialen Piperidinliganden unter Bildung des
'A,(3d-)*Zustandes mit quadratisch-planarer Geometrie
abgespalten werden.'™ In stark koordinierenden Losungs-
mitteln ist der 'A,,(3d;:)-Zustand weniger stabil als der
A (L,)(3de ,2,3d2)-Zustand und  kehrt daher binnen
>20 ns unter neuerlicher Bindung zweier axialer Liganden
zum Grundzustand zuriick. Fir den Mechanismus dieser
Umkomplexierung wurden sowohl ein simultaner Verlauf wie
auch ein zweistufiger Prozess unter Bildung des Intermediats
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Abbildung 9. Energiediagramm und Reaktionspfade der Photo-
dissoziation und -assoziation von [Ni(tpp)]."*

[Ni(tpp)L] formuliert. Da sich die optischen Absorptions-
spektren von [Ni(tpp)L] und [Ni(tpp)L,] nicht eindeutig
zuordnen lassen, reicht die transiente optische Absorption
von [Ni(tpp)] alleine nicht aus, um die Intermediate zu
unterscheiden.

Die Struktur des durch Photodissoziation aus in Piperidin
gelostem [Ni(tpp)L,] (L = Piperidin) gebildeten Intermediats
wurde mit der Pump-Probe-XAFS-Technik an der Advanced
Photon Source im Unterbrechungsmodus untersucht. Dabei
wurde ein Sextuplett-Elektronenpaket von insgesamt 14 ns
Dauer eingesetzt, das um mehr als 1.5pus von anderen
Paketen im Speicherring getrennt war. Ein mit dem Rontgen-
puls koinzidierender 5-ps-Laserpuls bei 351 nm induzierte
einen m-w*-Ubergang im Porphyrinmakrocyclus. Die Verzé-
gerungszeit zum Laserpuls, mit der der Rontgenpuls in die
Probe eingestrahlt wurde, wurde so gewihlt, dass der Anteil
des Photodissoziationsprodukts maximal war (30%; gemif
Gleichung (5) und Absorptionsmessungen). Abbildung 10

1.4 4
1.2 4
1.0 -
t 0.8
% (E) 06 1s—4p,
0.4 -
— - — [Nitpp)] im Grundzustand
0.2 —[Niitpp)L;] im Grundzustand
—a— [Ni(tpp)L;] nach Laseranregung
ﬂ-u_ = e L r ] T T AT e |
8.33 8.34 B.35 8.36 8.37 B.38
E/keV —=

Abbildung 10. XANES-Spektren von [Ni(tpp)] in Toluol.
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zeigt die XANES-Spektren von [Ni(tpp)L,] mit und ohne
Laserbestrahlung und das Spektrum von [Ni(tpp)] im Grund-
zustand in nichtkoordinierendem Toluol. Eine Schulter bei
8.34 keV im XANES-Spektrum von [Ni(tpp)] im Grundzu-
stand wird dem 1s—4p,-Ubergang eines Ubergangsmetall-
atoms mit quadratisch-planarer Koordination zugeschrie-
ben;* bei einer oktaedrischen oder quadratisch-pyramida-
len Geometrie ist diese Schulter nicht vorhanden oder
weitaus schwicher. Die Schulter war mit niedrigerer Inten-
sitdt auch im XANES-Spektrum der laserbestrahlten Probe
zu sehen und verschwand, wenn der Laserstrahl unterbrochen
wurde.

Auch in den XAFS-Spektren unterscheidet sich die
laserangeregte Probe von oktaedrischem [Ni(tpp)L,] im
Grundzustand und quadratisch-planarem [Ni(tpp)] (nicht
gezeigt).””! An die Spektren von [Ni(tpp)] und [Ni(tpp)L,]
im Grundzustand lassen sich Ni-N-Abstandsmodelle mit den
Koordinationszahlen 4 und 6 und den mittleren Bindungs-
lingen 1.91 +0.02 und 2.09 +0.02 A angleichen. Diese Struk-
turparameter stimmen mit den Ergebnissen der Kristallstruk-
turanalysen hinreichend gut iiberein.'”'® Die laserbe-
strahlte Probe konnte am besten durch zwei Abstdnde von
1.92£0.02 A und 2.104£0.02 A im relativen Verhaltnis von
1:3.2 beschrieben werden, was einem Anteil von etwa 30 % an
quadratisch-planarem photodissoziiertem Intermediat und
70% [Ni(tpp)L,] im oktaedrischen Grundzustand entspricht.
Der fiir das photodissoziierte Intermediat erhaltene Ni-N-
Abstand gleicht praktisch dem Wert fiir [Ni(tpp)] im Grund-
zustand.

Nach einer fritheren Untersuchung der Struktur von
nickelhaltigem Bakterienchlorophyll, das eine zu [Ni(tpp)]
identische unmittelbare Ligandenumgebung hat, nimmt die
Ni-N-Bindungsldnge von 1.95 auf 2.04 A zu, wenn sich die
Koordination des Nickelatoms von quadratisch-planar zu
quadratisch-pyramidal s@ndert.""”) Wenn auf der Zeitskala des
Experiments nach der Photodissoziation eine substanzielle
Menge [Ni(tpp)L] vorhanden wire, wiirden die Abstinde
nicht denen in [Ni(tpp)] und [Ni(tpp)L,] im Grundzustand
praktisch gleichen, und die Schulter des 1s—4p,-Ubergangs
bei 8.34 keV wiirde nicht so stark zunehmen. Der iiberzeu-
gendste Hinweis fiir das Vorliegen des quadratisch-planaren
Intermediats ist der Befund, dass der aus dem XANES-
Spektrum abgeleitete Anteil an [Ni(tpp)] zu den aus dem
Zweiabstandsmodell abgeleiteten Koordinationszahlen der
XAFS-Analyse passt. Bei dem wéhrend der ersten 14 ns nach
dem Laserpuls entstehenden Intermediat muss es sich folglich
um quadratisch-planares [Ni(tpp)] handeln, dessen mittlerer
Ni-N-Abstand mit dem von [Ni(tpp)] im Grundzustand
praktisch identisch ist. Dies war das erste Pump-Probe-
XAFS-Experiment in Losung, bei dem gepulste Synchro-
tronrontgenstrahlung mit Nanosekundenauflosung eingesetzt
wurde.

3.2. Angeregte Metall-Ligand-Charge-Transfer-Zustéinde von
Ubergangsmetallkomplexen

Die intensive Farbe von Metallkomplexen mit st-kon-
jugierten Liganden stammt von d—m*-Ubergingen, durch
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die Elektronen vom Metallatom zum Liganden verschoben
werden, wobei sich voriibergehend die Oxidationszahl des
Metallatoms &dndert. Diese Metall-Ligand-Charge-Trans-
fer(MLCT)-Ubergéinge fiihren zu Singulett- und Triplettzu-
stinden. Wegen ihrer Photolumineszenz und der Elektronen-
donoreigenschaften sind solche Metallkomplexe oft an pho-
toinduzierten FElektronen- oder Energietransferprozessen
beteiligt, die im Allgemeinen von angeregten MLCT-Zustén-
den ausgehen. Wegen der Abhéngigkeit der Kantenenergie in
XAS-Spektren von der Oxidationszahl des Metallatoms ist
das Pump-Probe-XAS-Verfahren eine empfindliche und
manchmal die einzig anwendbare Methode zur Bestimmung
transienter Anderungen der Oxidationszahl von Metallato-
men bei MLCT-Ubergéingen und der resultierenden atoma-
ren Verschiebungen. Dementsprechend konnten Atomaus-
lenkungen, die von Anderungen des Oxidationszustandes des
Metalls verursacht werden, mit Pump-Probe-Techniken dete-
ktiert werden.

3.2.1. Struktur des MLCT-Zustands von [Ru" (bpy),** %

Tris-2,2"-bipyridinruthenium(), [Ru"(bpy);]**, ist ein
Metallkomplex mit hoher Lumineszenzausbeute bei Raum-
temperatur, einer langen Lebensdauer des angeregten
Zustands und der Eigenschaft, photoinduzierte Energie-
und Elektronentransferprozesse auszufiihren. Dieser Kom-
plex wurde daher auf eine mégliche Anwendung bei der
Umwandlung und Speicherung von Sonnenenergiel'!*!"!
sowie in der Photokatalyse intensiv untersucht'*'""l und
zahlt mit seinen Derivaten zu den am besten erforschten
Metallkomplexen iiberhaupt. Die Photoanregung von
[Ru"(bpy),]*" fithrt mit einer Quantenausbeute von fast
100% zur Bildung eines FC-Singulettzustands, '(MLCT),
der in weniger als einer Pikosekunde durch Intersystem
Crossing und Schwingungsrelaxation in einen langlebigen
Triplettzustand, *(MLCT), iibergeht.['""®! Bei diesem Prozesses
wird die vom Ru"-Ion zu den Liganden verschobene Ladung
zuerst iiber alle drei Bipyridinliganden delokalisiert und dann
schnell an einem der Liganden lokalisiert; es entsteht ein
[Ru"(bpy)(bpy),J**-Ton im *(MLCT)-Zustand."” An der
Advanced Light Source des Lawrence Berkeley Laboratory
wurde die Oxidationszahl des Ruthenium-Ions im langlebi-
gen *(MLCT)-Zustand (Lebensdauer 300 ns) an den Ru-Ly;-
und Ru-L;-Kanten mit einzelnen Rontgenpulsen XANES-
spektroskopisch untersucht.® Die L-Kanten-X ANES-Spek-
tren von Ru"- und Ru™-Komplexen im Grundzustand unter-
scheiden sich im Bereich der L;;-Kante deutlich (Abbil-
dung 11),1%) weil die der Kante zugeordneten 2p—4d/Ss-
Uberginge dipolerlaubt sind. Eine Bande bei 2.841 keV
stammt vom 2p;, —4d.(e,)-Ubergang der Ru"-Komplexe!'’
und eine schwichere Bande bei 2.851 keV vom 2p;,—5s;,-
Ubergang.  Das  unbesetzte  4d;,(t,,)-Orbital  im
[Ru™(NH;)]*"-Ion ermoglicht eine weitere Absorption
(den erlaubten 2p3,2H4d5/2(t2g)—Ubergang (Bande A")),
zusitzlich zu einer durch den Oxidationszustand induzierten
Kantenverschiebung."*! Ein A’-B’-Dublett und die fiir
[Ru™(NH;)¢]*" charakteristische Kantenenergieverschiebung
sind zu erwarten, wenn sich der MLCT-Ubergang, bei dem
ein Elektron vom Ru"-Zentrum unter Bildung eines Ru™"*-
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Abbildung 11. a) Statische XANES-Spektren an der Ru-L;,-Kante von
[Ru"(bpy)s]** (Kreise) und [Ru"(NH,)¢]Cl, in wassriger Lésung.'*

b) Transientes XANES-Spektrum von photoangeregtem [Ru' (bpy);]** in
wissriger Lésung 300 ps nach dem Pumplaserpuls (Kreise). Der gestri-
chelte Kurvenangleich beriicksichtigt die Blauverschiebung des stati-
schen XANES-Spektrums wegen der photoinduzierten Erhéhung der
Oxidationszahl, der durchgezogene Angleich beriicksichtigt das Auftre-
ten der Bande A’ des Reaktionsintermediats. c) Absorptionsspektrum
des Ru'-Reaktantzustandes (gestrichelt), angepasst mit den experi-
mentellen Daten aus (a), und Absorptionsspektrum des Intermediats
(durchgezogen), erhalten aus dem Angleich an den Reaktantzustand
und an die transiente Absorption (durchgezogene Kurve in (b)). Die
Banden A’, B', C' und B, C bezeichnen erlaubte Uberginge von Ru'"-
bzw. Ru"-Spezies (aus Lit. [80]; Copyright: American Physical Society,
2003).

Zentrums zum Liganden verschoben wird, an die Photoanre-
gung anschlief3t.

Durch eine spezielle Befiillungssequenz des Speicherrings
wurde aus mehreren Elektronenpaketen mit einem zeitlichen
Abstand von 2 ns ein ca. 550 ns langes ,,Superpaket” erzeugt,
dem ein ca. 100 ns langes Dunkelfeld folgte, in dem ein
einzelnes Elektronenpaket (der ,Nockenwellenpuls“ (cam-
shaft pulse)) platziert war. Die zeitliche Abfolge der Ront-
genpulse gleicht der der Advanced Photon Source, das
Zeitfenster fiir den einzelnen Rontgenprobepuls ist aber nur
100 statt 3000 ns breit, weil der Speicherring der Advanced
Light Source etwa sechsmal kleiner ist als der der Advanced
Photon Source. Bei den XANES-Untersuchungen wurde die
Transmission mit einer schnellen und empfindlichen Lawi-
nenphotodiode (APD) mit einer Antwort- und Regenera-
tionszeit im Nanosekundenbereich gemessen. Die verstirkte
Emission des Femtosekundenlasers wurde mit dem vom
»Nockenwellenelektronenpaket” erzeugten Rontgenprobe-
puls synchronisiert. Die Pulsrate betrug 1 kHz bei konstanter
Verzogerungszeit. Die Rontgenpulse wurden mit doppelter
Frequenz (2 kHz) registriert, abwechselnd mit und ohne
Laserbestrahlung. Das transiente Rontgentransmissionsspek-
trum wurde dann durch Subtraktion der Intensitdten aufein-
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anderfolgender Rontgenpulse erhalten. Die Empfindlichkeit
wurde so bis nahe an die Schrotrauschgrenze der Rontgen-
lichtquelle gesteigert.?!! In dieser Studie wurde ein Strahl
einer 80 mM wiissrigen Losung von [Ru"(bpy),]*" eingesetzt.
Rontgen- und Laserlicht wurden mit 0.3 mm Durchmesser
auf den Strahl fokussiert, der eine Dicke von 0.1 mm hatte.
Als Pumplaserpulse (0.3 mJ, 400 nm) dienten frequenzver-
doppelte, verstarkte Ti-Saphir-Femtosekundenlaser. Dieses
Beispiel zeigt, wie entscheidend die Erzeugung stark fokus-
sierter Laser- und Rontgenstrahlen ist, denn bei einem
Laserquerschnitt von 1 mm?* Durchmesser und einer Strahl-
dicke von 0.5 mm (wie bei fritheren Experimenten) wére ein
Anregungsgrad von nur etwa 2% erzielt worden.

Das 300ps nach der Laseranregung aufgenommene
Differenz-X ANES-Spektrum ist in Abbildung 11 wiederge-
geben (offene Kreise). Das transiente Spektrum 7(E,f) kann
durch Gleichung (6) ausgedriickt werden, wobei R(E) das
Absorptionspektrum im Grundzustand und P(E,) das im
3(MLCT)-Zustand zur Zeit ¢ nach der Photoanregung ist. f(¢)
ist der Anteil von Molekiilen im angeregten Zustand zur Zeit .

T(E,1) = f(1) (P(E,1)=R(E)) (6)

Zur Bestimmung von f(¢) und P(E,r) wurde das Spektrum
an der L;-Kante, an der bei unterschiedlichen Energien die
Banden der 2p,,—4d;,(e,)-Uberginge von Ru"- und Ru'"
Ionen nachgewiesen wurden, an die experimentellen Daten
angepasst.*! Aus dem Angleich wurde ein Wert von 1.2 eV
fir die Verschiebung des *(MLCT)-Spektrums gegen das
Grundzustandsspektrum 300 ps nach dem Pumplaserpuls und
ein Wert von 9% fiir f(300 ps) erhalten. Der Wert fiir die
spektrale Verschiebung der Ru-Lj-Kante wurde dann zur
Remodellierung der L;;-Kante eingesetzt, wobei durch
Variation von f(300 ps) der in Abbildung 11c gezeigte
Angleich an die experimentellen Daten erhalten wurde. Die
aus den angepassten Daten erstellte Kurve lieferte Werte von
etwa 1.2 eV fiir die Kantenenergieverschiebung und 11 % fiir
f(300 ps), sehr dhnlich den Ergebnissen an der L;;-Kante. Die
erhaltene Kurve (gestrichelt in Abbildung 11b) stimmt aufer
bei niedrigeren Energien hervorragend mit den Messdaten
iiberein. Die durchgezogene Kurve in Abbildung 11b
umschreibt die XAS-Messdaten. Aus diesem Angleich
wurde mit Gleichung (6) das XANES-Spektrum P(E.f) des
Produktzustands erhalten (gestrichelte Kurve in Abbil-
dung 11c). XANES-Spektren des Intermediats [Ru™
(bpy )(bpy),]*" (durchgezogene Kurve in Abbildung 11c)
waren bis dahin unbekannt, sodass das Spektrum mit dem
statischen XANES-Spektrum der isoelektronischen Verbin-
dung [Ru™(NH,)]Cl; verglichen wurde (Abbildung 11a).
Die Spektren dhneln sich stark beziiglich der A’-B’-Aufspal-
tung (3.8 eV) und der relativen Intensititen A'/B’ (ca. 2.5),
was die Oxidationszahl +3 des zentralen Rutheniumatoms
bestétigt. Die zeitliche Entwicklung des Signals nahe B wurde
ebenfalls aufgezeichnet (nicht abgebildet) und entspricht der
Rontgenpulsdauer. Die Bildung des MLCT-Zustands ist
anscheinend zu schnell, um mit den Rontgenpulsen der
Advanced Light Source auflosbar zu sein. Dies wird durch
optische Femtosekundenuntersuchungen bestitigt.['511]
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3.2.2. Struktur des MLCT-Zustands von [Cu'(dmp),]*"> 1?4

Kupfer(1)-Diimin-Komplexe in angeregten MLCT-
Zustdnden gelten wegen ihrer Raumtemperaturlumineszenz
und Strukturédnderungen bei elektro- oder photochemisch
ausgelosten Cu'-Cu™-Umwandlungen als potenzielle Energie-
und Elektronendonoren!'?'?! sowie als mogliche Funktions-
einheiten in molekularen Maschinen.”'*” Eines der am
besten untersuchten Komplex-Ionen ist [Cu'(dmp),]* (dmp =
2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolin). Der  photoinduzierte
MLCT-Ubergang  wird  durch  [Cu'(dmp),]* +hv—
[Cu'(dmp~)(dmp)]** beschrieben (Abbildung 12a).[1312¢]
Das [Cu'(dmp),]*-Ion weist im Grundzustand eine pseudotet-
raedrische Koordination auf, und die beiden Phenanthrolin-
ebenen sind nahezu orthogonal zueinander ausgerichtet.™>!]
Die Absorption eines Photons aus dem sichtbaren Spektral-
bereich fithrt zur Verschiebung eines Elektrons vom Cu'-Ion
zu einem Liganden und damit zur intramolekularen Ladungs-

a)
Franck-Condon-
Zustand
Cuir MLCT-Zustand
{abgefiacht}

\ MLCT-Zustand
Jahn—TeIIer— = (Exciplex)
Verzerrung T - .

koordiniera g Cu
Lésungsmittel
e nichtkoordjfierandes
Lésungsmiitiel
kr
Cul
g Grundzustand
b)
Franck-Condon-
Zustand
Gulr* MLCT-Zustand
{abgeflacht) MLCT-Zustand

(Lasungsmittelkaomplex)

- S W . Cu'*
) r
Jahn-Teller- T

Verzermung /

/

hv /
F«,

schwache

starke
ok, | Wechselwirkung
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Abbildung 12. a) Frither angenommener Mechanismus der photoindu-
zierten MLCT- Anregung von [Cu(dmp),|™-lonen in Lésung;'?'2

b) gemif den Resultaten der XAFS-Studie modifizierter Mechanismus.
k., k,.= Geschwindigkeitskonstanten des Strahlungs- und strahlungslo-
sen Zerfalls.
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trennung in einen FC-MLCT-Zustand mit Cu"*-Zentrum, an

das ein reduzierter und ein neutraler Phenanthrolin-Ligand
koordiniert sind. Das Komplex-Ion hat im MLCT-Zustand
zuniichst die gleiche Struktur wie im Grundzustand. Cu'*-
Zentren mit d’-Elektronenkonfiguration erfahren aber leicht
eine Jahn-Teller-Verzerrung, die zu einem MLCT-Zustand
mit abgeflachter Tetraedergeometrie fiithrt (Abbildung 12 a).
Die Eigenschaften des Ions in diesem Zustand sind stark
losungsmittelabhéngig. In nichtkoordinierenden Losungsmit-
teln luminesziert der MLCT-Zustand bei Raumtemperatur
und hat eine Lebensdauer zwischen einigen hundertstel und
iiber einem zehntel Mikrosekunden. In stark koordinieren-
den Lewis-basischen Losungsmitteln tritt dagegen nahezu
keine Lumineszenz auf, und die Lebensdauer des MLCT-
Zustands betrdgt bei Raumtemperatur nur einige Nanose-
kunden. Die ausgeprigte Stokes-Verschiebung zwischen
Absorptions- und Emissionslinien ist in Einklang mit deutli-
chen Strukturdnderungen im MLCT-Zustand, der in nicht-
koordinierenden Losungsmitteln unter Strahlungsemission in
den Grundzustand zuriickkehrt oder in stark Lewis-basischen
Losungsmitteln unter Exciplex-Loschung einen fiinffach
koordinierten Komplex bildet.'*>'%?] Frijheren Untersuchun-
gen zufolge konnen nach der Photoanregung vier Ereignisse
eintreten [Gl. (7a-d)]: Bei (7a) finden eine intramolekulare

[Cu'(dmp),]* + hv — [Cu" (dmp)(dmp)~]™* (FC) (7a)
[Cu" (dmp)(dmp) "] (FC) — -
[Cu"(dmp)(dmp) ~]** (abgeflacht)
[Cu'"(dmp)(dmp) " (abgeflacht) + Q —

(7¢)

[Cu" (dmp)(dmp) ~Q]"* (komplexiert)

[Cu"(dmp)(dmp) ~Q]"* (komplexiert) —
[Cu'"(dmp) (dmp) ] ** (abgeflacht) — [Cu'(dmp),]*

[Cu'(dmp),]* + Q oder
(7d)

Ladungstrennung und ein Intersystem Crossing zu einem
angeregten FC-MLCT-Zustand statt; das Zentralion ist
formal Cu™ mit Grundzustandsgeometrie. Gleichung (7b)
beschreibt die Jahn-Teller-Verzerrung zu einem abgeflacht-
tetraedrischen MLCT-Komplex, und in (7¢) wird ein Losungs-
mittelmolekiil unter Bildung des fiinffach koordinierten
MLCT-Komplexes gebunden. Gleichung (7d) gibt den Zerfall
des abgeflachten oder komplexierten MLCT-Zustands zum
Grundzustand wieder. Q ist ein Losungsmittelmolekiil oder
ein Gegenion, das an das Cu"*-Ton bindet,['313413%.141.143]
Trotz intensiver Untersuchungen des [Cu'(dmp),]™-Ions in
unterschiedlichen Losungsmitteln konnten die Dynamik des
anfanglichen Ladungstransfers und der Umstrukturierung
sowie die Struktur des Komplexes im MLCT-Zustand lange
nicht vollstandig gekldrt werden. Vor kurzem wurden nun die
Dynamik des MLCT-Zustands durch optische Femtosekun-
den-Pump-Probe-Spektroskopie und die Struktur durch Sub-
nanosekunden- und Nanosekunden-Pump-Probe-XAFS-
Spektroskopie in Acetonitril und Toluol aufgeklirt."1?
Die Spektren in Acetonitril sind in Abbildung 13 b, die in
Toluol in Abbildung 13¢ wiedergegeben. Zu erkennen sind
das Ausbleichen des Grundzustands (GB) unterhalb von
480 nm und die Absorptionen des angeregten Zustands (EA)
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Abbildung 13. a) UV/Vis-Absorptionsspektrum von [Cu(dmp),]*-lonen
im Grundzustand in Acetonitril; b, c) Femtosekunden-Absorptionsspek-
tren von [Cu(dmp),]*-lonen in Acetonitril (b) und in Toluol (c).

oberhalb von 500 nm als Funktion der Zeit nach der
Photoanregung. Im EA-Spektralbereich wird 10-20 ps nach
der Anregung die charakteristische Doppelbande des dmp™ -
TIons!"™* ! nachgewiesen, die durch Blauverschiebung und
spektrale Verengung der energiedrmeren Seite der Absorp-
tionsbande bei 570-600 nm entsteht. Mit Zeitkonstanten von
1.7 ns fiir Acetonitril- und 100 ns fiir Toluollosungen nimmt
dann die Intensitdt der gesamten Bande ab. Unter der
Annahme von Prozessen erster Ordnung kann die Kinetik
bei unterschiedlichen Analysewellenldngen durch triexpo-
nentielle Funktionen, f(f) = XA, exp(—#/t) (i=1-3), mit Zeit-
konstanten von 7 =0.2-0.8 ps, 10-20 ps und 1500-1700 ps fiir
Losungen in Acetonitril beschrieben werden. In Toluol
dhneln die Werte der ersten beiden Zeitkonstanten denen
in Acetonitril, der Wert der dritten Konstante betrdgt hin-
gegen 100000 ps.

Eine Untersuchung der Dynamik des MLCT-Zustands
des [Ru'(bpy);]**-Ions, dessen MLCT-Ubergangs- und
Grundzustandsspektren dhnlich sind, stiitzt die Hypothese,
dass die erste, kleine Zeitkonstante der MLCT-Dynamik von
[Cu'(dmp),]* die Bildung eines MLCT-Triplettzustands
beschreibt.'®1l Die Abflachung des Koordinationstetra-
eders [Reaktion (7b)] und die Bindung des fiinften Liganden
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[Reaktion (7¢)] verlaufen natiirlich langsamer und konnten
eine Zeitkonstante von 10-20 ps haben. Die Abflachung
wurde auch durch eine zeitabhingige Dichtefunktionalrech-
nung (TD-DFT) nachgewiesen."”” Demnach folgt die Ener-
giedifferenz zwischen dem oberen und unteren Triplettzu-
stand (ein Ubergang zwischen diesen Zustinden fiihrt zu der
EA-Absorption zwischen 500 und 600 nm) einem Trend:
Kleinere Diederwinkel fithren zu einer grofleren Energie-
differenz, was mit der Blauverschiebung in den EA-Spektren
binnen 10-20 ps nach der Anregung in Einklang ist. Die
Absorptionsspektren belegen also, dass mit den Synchrotron-
rontgenpulsen mit 100 ps Auflosung nur der MLCT-Zustand
im thermischen Gleichgewicht (nach den Reaktionen (7b)
und (7¢)) untersucht werden konnte.

Die Unterschiede zwischen den XANES-Spektren von
[Cu'(dmp),]PF; in Acetonitrii und [Cu'(dmp),]BArF
(BATrF = Tetrakis(3,5-bis(trifluormethylphenyl)borat)) in
Toluol mit und ohne Laserbestrahlung gehen aus Abbil-
dung 14a hervor. Die Intensitdt der Schulter bei 8.985 keV

la) b)
|15 —= dp. i i~
3 P 15*
Acetonitril %w
1‘ /’V‘\:i:ﬁ:lrll
1(E) r

Tolual Totuol

..-.-'-‘

Grundzustand ] 2¢

qash e W

f  Laseranregung sy
897 899 901 903 897 899 901 903

E/ keV —= E/keV —=

Abbildung 14. a) XANES-Spektren von [Cu'(dmp),]* in Lésung mit und
ohne Laserbestrahlung; b) XANES-Spektren des MLCT-Zustandes in
Lésung, erhalten durch Subtraktion der Grundzustandsabsorptionen
von der Absorption nach Laseranregung und anschlieRende Normali-
sierung auf 100% Anregung in den MLCT-Zustand (siehe Text). x(E)
ist die Interferenzfunktion (definiert als [u(E)—uo(E)]/Auo(E); #(E) und
Uo(E) sind die Absorptionskoeffizienten von [Cu'(dmp),]™ bzw. isolier-
ten Kupferatomen).

nimmt bei Laseranregung ab, die Intensitdt der Bande bei
8.996 keV nimmt leicht zu. Um die Produktspektren heraus-
zufiltern, wurde das XANES-Spektrum der im Grundzustand
verbliebenen [Cu'(dmp),]*-Ionen vom Spektrum der laseran-
geregten Probe subtrahiert (Abbildung 14b). Nach dem
Beer-Lambert-Gesetz wurden etwa 20% der Ionen im
Grundzustand in den MLCT-Zustand angeregt. In beiden
Losungsmitteln fehlt im MLCT-Zustand die Schulter der
Absorption des Grundzustands von [Cu'(dmp),]*. Die
Absorptionskante ist um etwa 3 eV zur gleichen Kanten-
energie verschoben, wie sie fiir den Grundzustand von
[Cu"(dmp),]**-Ionen bei der In-situ-Elektrolyse von
[Cu'(dmp),]* in Acetonitril bestimmt wurde. Die Schulter
bei 8.985keV rithrt vom 1s—4p,-Ubergang her, der im
[Cu'(dmp),]*-Ion leicht eintritt und im [Cu"(dmp),]**-Ion
fehlt. Dies ist typisch fiir einen Ubergang von einer vier- zu
einer fiinf- oder sechsfachen Koordination, weil das 4p.-
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Orbital bei Vierfachkoordination lokalisiert ist und zu einer
scharfen Absorptionsbande fiihrt, wihrend es bei Fiinf- und
Sechsfachkoordination delokalisiert ist, was in breiten und
glatten Absorptionsbanden resultiert.!'®!4]

Aus den XAFS-Daten wurde die Koordinationszahl des
Kupferions und die Cu-Ligand-Bindungsldnge im MLCT-
Zustand von [Cu'(dmp),]™ ermittelt. Abbildung 15 gibt die

a)

Acatonitril

Lxlke) &)

Grundzustand

nach Laser-
anregung
1 2 3 4 5 8 7 8 9 10 11
Wi AT —-

Grundzustand
@ nach Laser-
anregung

FTL£(k)K1 ] Acetonitril

A —-

Abbildung 15. a) XAFS-Spektren von [Cu'(dmp),]*-Lésungen im Grund-
zustand und nach Laseranregung. b) Fourier-Transformation der XAFS-
Spektren in (a): Jede Bande entspricht einem mittleren Abstand r vom
Kupferzentrum zu seinen Nachbaratomen. Die Bande, die den Abstand
zu den nichsten Nachbarn abbildet, ist beschriftet (Cu-N). Die Ban-
denverschiebung und die Amplitudeninderung spiegeln die Umstruk-
turierung wider. Die Spektren sind nicht phasenkorrigiert, sodass die
tatsdchlichen Abstinde gréRer sind.

XAFS- und die Fourier-transformierten XAFS-Spektren von
[Cu'(dmp),]* im Grundzustand und nach Laseranregung
wieder. Die Cu-N-Peaks von angeregtem [Cu'(dmp),]*
(Abbildung 15b) sind in beiden Losungsmitteln intensiver,
was auf eine erhohte Koordinationszahl von Kupfer im
thermisch dquilibrierten MLCT-Zustand hinweist. Die Ban-
denverschiebungen zeigen an, dass der mittlere Cu-N-
Abstand in Acetonitril kleiner, in Toluol dagegen grofier ist
als der Abstand von 2.07 A im Grundzustand. Fiir den
mittleren Cu-N-Abstand der laserangeregten Probe wurden
in Acetonitril Werte von 2.07 und 2.03 A, in Toluol von 2.06
und 2.11 A gemessen. In beiden Fillen betrug das Verhiltnis
der dazugehorigen Komplexe 4:1. Der erste Wert ist somit der
Cu-N-Abstand im Grund-, der zweite der im MLCT-Zustand.
Zusammengefasst lauten die Ergebnisse: 1) Die Anregung
fithrt formal zur Bildung eines Cu"*-Zentrums; 2) bei der
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Umorganisation der inneren Ligandensphire dndert sich die
Koordinationszahl des Zentralatoms im MLCT-Zustand von
vier zu finf in als nichtkoordinierend angesehenem Toluol;
3) im MLCT-Zustand ist der mittlere Cu-Ligand-Abstand in
Toluol groBer und in Acetonitril kleiner als der Abstand im
Grundzustand.

Die XANES-Spektren lieferten starke Hinweise auf ein
fiinffach koordiniertes Cu™*-Ion in Acetonitril und in Toluol.
In der Tat ist das Cu™*-Ion im angeregten MLCT-Zustand
formal ein 17-Elektronen-d’-System, das als solches zur
Addition eines fiinften Liganden neigen sollte.”? Ganz
allgemein befolgen angeregte MLCT-Zustédnde das Energie-
liicken-Gesetz nach Jortner,*!*" gemiB dem die Geschwin-
digkeitskonstante strahlungsloser Prozesse mit kleiner wer-
dender Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand und
dem angeregten Zustand exponentiell zunimmt.'**!* Die
Entstehung des Exciplex stabilisiert den MLCT-Zustand und
verringert die Energieliicke zwischen dem Grund- und dem
MLCT-Zustand. Wird die Energieliicke durch die starke
Wechselwirkung zwischen dem Kupferzentrum und dem
Liganden hinreichend klein, tiberwiegt der strahlungslose
Zerfall, und es wird, wie bei der Acetonitril-Losung, keine
Emission beobachtet. Die Losungsmittelabhingigkeit des
Verhaltens des MLCT-Zustands léasst sich damit allerdings
nicht erkldren.

Die X ANES-Ergebnisse fiir [Cu'(dmp),]*-Ionen in Toluol
und Acetonitril, insbesondere die Intensitdtsabnahme der
Schulter an der Cug-Kante, stiitzen die Annahme der Bildung
eines fiinffach koordinierten Cu"*-Zentrums im MLCT-
Zustand. Eine breite Verteilung der Cu-Ligand-Abstinde
fiir den fiinften Liganden konnte allerdings zu einer Gléattung
dieser Kante fiithren, wie es in fritheren Untersuchungen
beobachtet wurde.'”! Dass die mittlere Cu-N-Bindungslinge
im MLCT-Zustand von [Cu'(dmp),]* in Toluol verlingert, in
Acetonitril aber verkiirzt wird, deutet darauf hin, dass
unterschiedliche Wechselwirkungen des Kupferatoms mit
dem fiinften Liganden auftreten. Ein solch unterschiedliches
Verhalten duflert sich auch in einer breiten Verteilung der
Lebensdauern des MLCT-Zustands in Lewis-basischen
Losungsmitteln mit unterschiedlich starken Elektronen-
donoreigenschaften."! Das Toluolmolekiil (oder auch das
BArF-Anion) ist groBer und hat eine schwichere Elektro-
nendonorwirkung als das Acetonitrilmolekiil, sodass es im
MLCT-Zustand von [Cu'(dmp),]* nur durch eine lingere und
weniger stabile Bindung zum Cu"™*-Zentrum als fiinfter
Ligand koordinieren kann. Der MLCT-Zustand des
[Cu'(dmp),]*-Toluol-Komplexes wird also weniger stabil
sein als der entsprechende Acetonitril-Komplex, sodass die
Energie des MLCT-Zustands nicht so stark herabgesetzt wird,
dass der strahlungslose Zerfall zum Grundzustand zum
alleinigen Reaktionspfad wiirde. Die Wechselwirkung zwi-
schen [Cu'(dmp),]* im MLCT-Zustand und Toluol oder dem
BATrF-Anion ist so schwach, dass der Komplex seine Raum-
temperaturlumineszenz aufrechterhdlt. Die Geschwindig-
keitskonstanten des Strahlungs- und des strahlungslosen
Zerfalls betragen k,=1.14x10*s™" und k,=1.02x107s"
(in Acetonitril: k,,=6x10%s™"). Da der fiinfte Ligand in
beiden Losungsmitteln an das Cu™*-Zentrum im MLCT-
Zustand von [Cu'(dmp),]* koordiniert, der angeregte
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Zustand aber nur in Acetonitril geloscht wird, waren frithere
Riickschliisse auf eine Exciplexbildung wohl nur in den Féllen
angemessen, in denen stark koordinierende Liganden den
angeregten Zustand vollstédndig geloscht haben. Die in unter-
schiedlichen Losungsmitteln abweichenden Strukturen im
MLCT-Zustand belegen, dass die Bildung von MLCT-
Losungsmittel-Komplexen unter Beteiligung unterschiedli-
cher elektronischer Wechselwirkungen die Ursache fiir das
unterschiedliche Verhalten der angeregten Zustidnde ist. Bei
starker Wechselwirkung ist die Lebensdauer des MLCT-
Zustands deutlich verkiirzt, und die Lumineszenz wird
geloscht (dies wurde frither mit der Bildung eines Exciplex
erklart!®27), Pump-Probe-X AFS-Messungen auf dieser
Zeitskala lieferten somit neue Einblicke in fundamentale
strukturelle Parameter, die photoinduzierte Elektronen- und
Energietransferprozesse beeinflussen konnen.

4. Sonstige Réntgenpulstechniken

Auch andere Rontgentechniken wie die diffuse Streuung
und die Pulverbeugung wurden in Pumplaser-Rontgenprobe-
Messungen zur Strukturbestimmung von Intermediaten pho-
tochemischer Reaktionen in fehlgeordneten Medien einge-
setzt. Die nachstehenden Beispiele entstammen Experimen-
ten an der European Synchrotron Radiation Facility (ESRF)
in Grenoble.

4.1. Photodissoziation von 1"* und Hgl /"

Die Strukturen der Intermediate bei der Photodissozia-
tion von I, und Hgl, in Losung wurden durch diffuse
Pumplaser-Rontgenprobe-Streuung von Synchrotron-Einzel-
rontgenpulsen ermittelt.’%14%151.1%21 Beide Reaktionen sind
bereits vor Jahrzehnten mit Ultrakurzzeit-Laserspektrosko-
pie untersucht worden,*1 die Strukturen der Intermediate
wurden aber nur indirekt durch optische Spektroskopie und
ohne atomare Auflosung bestimmt. In Abbildung 16 ist fiir
eine Losung von I, in Tetrachlormethan die potentielle
Energie gegen den I-I-Abstand aufgetragen.” Durch einen
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Abbildung 16. Potentialenergieflichen fiir unterschiedliche Wellenfunk-
tionen X, A/A" usw. eines |,-Molekiils als Funktion des I-I-Abstands.
Das Molekiil wird durch einen 150-fs-Puls bei 530 nm unter Anregung
in den B-Zustand photodissoziiert (Pfeil) (mit Genehmigung der Royal
Society of Chemistry aus Lit. [96]).
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530-nm-Laserpuls wurde das Molekil vertikal in den B-
Zustand angeregt, der sich mit der Potentialenergiefliche des
'7t,-Zustands schneidet. Die angeregten I,-Molekiile kénnen
daher entweder auf der Potentialenergiefliche des B-
Zustands thermisch dquilibrieren (mit einem gréBeren I-I-
Abstand als im Grundzustand) oder auf der Potentialener-
giefliche des 'm,-Zustands vollstindig dissoziieren. Das
Verhiltnis der Franck-Condon-Faktoren der beiden Zusténde
betrigt 5.18:1 zugunsten des B-Zustands. Bei einem Uber-
gang in den 'm,<-Zustand steigt der I-I-Abstand bis zur
Dissoziationsgrenze von 4.5 A, andernfalls verbleibt das
Molekiil nach Passieren des Schnittpunkts im B-Zustand.
Das Molekiil oszilliert 1-2 ps am Schnittpunkt, anschlieSend
wird der B-Zustand geldscht. Das Molekiil wird im Losungs-
mittelkdfig festgehalten, sodass das hochangeregte photo-
dissoziierte Intermediat binnen Mikrosekunden diffusiv
rekombinieren kann.

Die Rekombinationsintermediate in Tetrachlormethan
wurden mit Einzelrontgenpulsen untersucht; die Zeitauf-
losung war durch die Nanosekundenlaserpulse von 530 nm
auf 2 ns begrenzt. Die Rontgenstrahlen wurden aus einem
Undulatorstrahlrohr bei 16.45 keV mit einer Bandbreite von
2.37% erzeugt, waren also nicht monochromatisch. Der
Photonenfluss war dadurch 460-mal grofler als bei einem
monochromatischen Strahl mit Si(111)-Kristallmonochroma-
tor. Bei jeder Verzogerungszeit relativ zum Pumplaserpuls
wurden die Daten 100 s akkumuliert und die Zeitabhingig-
keit der Intensitdt des diffus gestreuten Rontgenlichts
bestimmt (Abbildung 17). 78 % der I,-Molekiile rekombi-
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Abbildung 17. Differenzkurven [A(Laser an—Laser aus) in Analog-Digi-
tal-Einheiten (ADU) pro Pixel pro 100 s] der Réntgenstreuungsdaten
von |, als Funktion des Beugungswinkels 6 fiir Verzégerungszeiten zwi-
schen —5 ns und 5 ns zwischen dem Pumplaser- und dem Réntgen-
puls. Die Belichtungszeit betrug 100 s, der Gesamtfluss 3x 10" Photo-
nen (mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry aus Lit. [96]).

nierten in den A/A’-Zustand mit einer Bindungsldnge von
3.14 A, wihrend 22% irreversibel aus dem Losungsmittel-
kifig entwichen.’®*1%?l Dieses Experiment zeigt, dass mit
Pump-Probe-Techniken und Messung der diffusen Streuung
die Strukturen photoangeregter Intermediate mit einer durch
die Einzelrontgenpulsdauer begrenzten Zeitauflosung
bestimmt werden konnen.

Die Photodissoziation von Hgl, wurde ebenfalls an der
ESRF durch zeitaufgeloste Messung der diffusen Streuung
untersucht.’**! Die Molekiile wurden durch Laseranregung
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in Hgl und I gespalten, wobei erneut binnen Mikrosekunden
nach der Dissoziation Hgl und I rekombinierten. Geis et al.
konnten zwischen einer partiellen und vollstindigen Photo-
dissoziation (—Hg+ I+ 1) unterscheiden. Wichtige Vorziige
bei Messungen der diffusen Streuung sind die gegeniiber
XAFS bessere Abdeckung des atomaren Léngenbereichs und
die universelle Erfassung der Paarverteilungsfunktionen
(PDF); das Verfahren ist also nicht auf die Messung der
Atomabstinde zu rontgenstrahlabsorbierenden Schwerato-
men im Molekiil beschrinkt. Diese Technik hat gute Aus-
sichten, eines der niitzlichsten Strukturanalyseverfahren fiir
angeregte Zustdnde und fiir die Losungsmittelumorganisa-
tion bei photoinduzierten Elektronentransferprozessen sowie
fir Umlagerungen in Supermolekiilen, Dendrimeren und
komplexierten molekularen Aggregaten zu werden.

4.2. Photoinduzierte Strukturinderungen in organischen
Festkérpern!™!

Die genauesten und umfassendsten Strukturinformatio-
nen werden durch Rontgenbeugung an Einkristallen oder
Pulvern erhalten. In zeitaufgelosten Beugungsexperimenten
mit Synchrotronrontgenpulsen und T°(Tabletop-Terawatt)-
Lasern sind laserinduzierte Schmelz- und Gitterverformungs-
prozesse in Festkorpern™*'*l und Proteinen wihrend photo-
chemischer Reaktionen untersucht worden.® %" Techert
et al. beobachteten in einer richtungsweisenden Studie zu
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Abbildung 18. Oben: zeitaufgeléste Réntgenbeugung an der angereg-
ten Potentialenergiefliche von DMABN-Kristallen. Unten: intramoleku-
lare Freiheitsgrade, die an der Relaxation beteiligt sind (Inversionswin-
kel 6,,, und Torsionswinkel ¢,,). Die C-Atome des Phenylrests sind als
offene, die N-Atome als schwarze, die C-Atome in den Aminogruppen
als graue Kreise dargestellt; die H-Atome sind nicht gezeigt, da sie zur
Réntgenbeugung nicht beitragen (aus Lit. [155]; Copyright: American
Physical Society, 2003).
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N,N-Dimethylaminobenzonitril (DMABN) mit einer zeitauf-
gelosten Pulverbeugungstechnik eine Verdnderung der Mole-
kiilstruktur durch Kristallrelaxation nach der Photoanregung
(Abbildung 18)." Mit diesem Verfahren kann die Inver-
sionsbewegung der CH;-Gruppen von ihrer Torsionsbewe-
gung verldsslich unterschieden werden.

Gereinigte, umkristallisierte und zerkleinerte Proben
wurden zu 30 pm dicken, optisch transparenten Pldttchen
gepresst. Nach Anregung bei 337 nm trat eine biexponentielle
Fluoreszenz mit Zeitkonstanten von 1.71 und 0.53 ns auf. Die
Daten wurden an dem in Abschnitt 4.1 erwéhnten Strahlrohr
der ESRF mit monochromatischer Rontgenstrahlung
(Si(111)-Kristallmonochromator) der Energie 16.5keV
gewonnen. Der Photonenfluss an der Probe nach Passieren
des Strahlunterbrechers betrug 8 x 10’ Photonen s™' (Abbil-
dung 19).1 ITn  Abbildung 20 ist das Pulverbeugungsdiffe-

Pumplaserpuls A
(300 f5)
—

SchlieBblende
Probe anf
I'riiger

Rintgenprobepuls
{70 ps) |

SchlieB- und Ju

Schlitzblenden
Detektor

Abbildung 19. Schematischer Versuchsaufbau zur Messung der zeit-
aufgelésten Réntgenbeugung am Strahlrohr IDO9b mit der Pump-
Probe-Technik (mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry aus
Lit. [171]).

renzspektrum zwischen dem Zustand 80 ps nach der Pho-
toanregung und dem Grundzustand wiedergegeben. Dem-
nach wird DMABN durch die Absorption eines Photons des
sichtbaren Spektralbereichs in den repulsiven Teil der Poten-
tialenergiefliche des angeregten Zustands angehoben. Der
Inversionswinkel der angeregten Molekiile (6, in Abbil-
dung 18) @ndert sich schnell von 13° auf 3°, d. h., die Molekiile
nehmen eine quasiplanare Konfiguration ein. Gleichzeitig
drehen sich die Methylgruppen aus der Ebene des Benzol-
rings heraus. Die Struktur nach der Photoanregung dhnelt der
Tieftemperaturstruktur, was bedeutet, dass die angeregten
DMABN-Molekiile bei der Relaxation des angeregten
Zustands offenbar ,heruntergekiihlt“ werden. Der Erfolg
dieses Experiments zog eine Reihe weiterer Untersuchungen
der Strukturidnderungen bei photochemischen Prozessen
nach sich, so bei der topochemischen Reaktion von p-
Formyl-trans-zimtsiure-Kristallen!” und des lichtinduzier-
ten Phaseniibergangs in einen ferroelektrischen organischen
Charge-Transfer-Kristal.'’”?  In diesen Untersuchungen
wurden die Anderungen der Molekiil- und Kristallstruktur
sowie die Kinetik unterschiedlicher Reaktionsschritte ermit-
telt. Im Unterschied zu oben geschilderten photochemischen
Reaktionen sind die photochemischen Festkorperprozesse in
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Abbildung 20. Oben: Differenzintensititskarte des Pulverbeugungs-
musters bei t=80 ps und —240 ps. Unten: zeitliche Anderung der
integrierten Bragg-Intensititen; die Intensititsdnderung betriagt 1—
10% der Gesamtintensitit. Ausgewihlte Bragg-Reflexe sind mit ihren
Miller-Indizes versehen (aus Lit. [155]; Copyright: American Physical
Society, 2003).

p-Formyl-trans-Zimtsaure-Kristallen irreversibel. Der erste
Schritt ist eine lichtinduzierte Phononenbewegung, die nach
70 ps zu einem paarartigen, metastabilen Zustand und dann
zu einem Dimer fiihrt. Wegen starker Gitterdeformationen
bildete der Kristall zunéchst kleinere Doménen und war nach
30 min vollig amorph.'™ Ebenfalls untersucht wurde an der
ESRF ein photoinduzierter Phaseniibergang in der festen
Charge-Transfer-Verbindung  Tetrathiafulvalen-p-chloranil
mit zeitaufgeloster Pulverbeugung von Einzelrontgenpul-
sen.'’”! Mit einem 300-fs-Laserpuls wurde der neutrale Aus-
gangsstoff in 500 ps in einen ionischen Zustand angeregt,
wobei eine selbstorganisierte Fernordnung mit Orientierun-
gen resultiert, die von der neutralen Spezies im Grundzustand
abweichen. Die Untersuchung zeigte, dass Anderungen auf
molekularer Ebene die Ursache fiir den Phaseniibergang
sind.l'"!

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die zeitaufgeloste Pumplaser-Rontgenprobe-XAS mit
Rontgenpulsen aus Synchrotrons der dritten Generation hat
bereits vielversprechende Ergebnisse zu den strukturellen
Grundlagen der photochemischen Eigenschaften photoange-
regter Molekiile geliefert. Dieses Verfahren hat ein grofles
Potenzial fiir die Strukturaufkldarung angeregter Zusténde,
die Zeitauflosung muss aber noch verbessert werden. Bei-
spielsweise verlaufen die Abflachung der Ligandenkonfigura-
tion um das Cu"™-Ion, die Strukturinderung des angeregten
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Zustands von [Ni(tpp)] wihrend der Photodissoziation und
die Anderung der Atomabstinde in angeregtem Hgl, und I,
bei weitem zu schnell, um bei den gegenwirtig verfiigbaren
Synchrotronpulsdauern detektierbar zu sein. Die Struktur-
aufkldarung von angeregten Zustinden oder Intermediaten
mit der Pumplaser-Rontgenprobe-Technik bei ultraschnellen
Prozessen befindet sich daher noch in ihren Anfingen. Mit
der zunehmenden Verfiigbarkeit von Rontgenlichtquellen fiir
ultrakurze Pulse auf der Basis von Beschleunigern!!3>16%173-183]
und T?-Lasern!*#6-48.160.166. 181901 sg1ten hier in naher Zukunft
weitere Fortschritte erzielt werden konnen. Da zahlreiche
photochemische Prozesse bereits intensiv mit Ultrakurzzeit-
Laserspektroskopie untersucht wurden und gut dokumentiert
sind, erwarten wir durch den Einsatz dieser Rontgentech-
niken umfassende Strukturinformationen bei ultraschnellen
Prozessen und Einblicke in fundamentale photochemische
Vorginge. Eine Analogie zum Ubergang von Nanosekun-
denlasern zu Femto- und Attosekundenlasern drangt sich
formlich auf. Wie aus Abbildung 1 hervorgeht, konnen mit
Rontgenstrahlung unterschiedlicher Pulslingen Strukturen
wihrend photochemischer Reaktionen auf unterschiedlichen
Zeitskalen untersucht werden, so wie heute Nano- und
Femtosekundenlaser fiir unterschiedliche Aufgabenstellun-
gen angewendet werden.

Der aktuelle Stand der Technik bei beschleunigerbasier-
ten Rontgenlichtquellen sind Femtosekundenpulse, die aus
100-ps-Synchrotronréntgenpulsen ,herausgeschnitten®
werden.'™! An der Advanced Light Source wurde hierbei
ein Bruchstiick (<100 fs) eines Elektronenpakets durch
Wechselwirkungen zwischen einem Elektronenpaket und
einem starken elektromagnetischen Feld, das durch einen
Femtosekundenlaserpuls erzeugt wurde, extrahiert. Rontgen-
pulsverkiirzungstechniken auf der Basis akustischer und
optischer Phononen wurden an der Advanced Photon
Source implementiert.'” Der Bau der Sub-Picosecond
Photon Source (SPPS) und die vorhersehbare Entwicklung
zur Linear Coherent Light Source (LCLS) in Stanford haben
ein internationales Interesse an Strukturuntersuchungen
ultraschneller Prozesse geweckt.'™1%>1°Y Bei Rontgenlicht-
quellen auf der Basis von T°-Lasern stehen nun mehrere
ausgezeichnete Systeme fiir XAS-Messungen zur Verfi-
gung 647184195191 Der kiirzlich verstorbene Kent Wilson
und seine Arbeitsgruppe haben herausragende Beitrdge zu
Untersuchungen mit ultrakurzen Rontgenpulsen geleis-
tet.[#78.200209 Erste Anwendungen dieser Methode befassten
sich mit der Photodissoziation von Eisenpentacarbonyl-
Komplexen in Losung,*’! der Photoionisation von I71*! und
der Photodissoziation von Br, durch Photoelektronenspek-
troskopie mit weicher Rontgenstrahlung.® Momentaufnah-
men und Filme photoinduzierter Bindungsbriiche und
-bildungen werden in absehbarer Zeit moglich sein.

Auch viele theoretische Studien sind in den Bereich
ultraschneller Rontgenanalysen ausgedehnt
den [#152204207 Biqlang sind die nach der jeweiligen Ver-
zogerungszeit rontgenspektroskopisch bestimmten Struktu-
ren der angeregten Molekiile als ,statisch“ angesehen
worden, was bedeutet, dass die Signale wegen Anderungen
der Populationsdichte zeitabhingig sind (auBer bei Protei-
nen). Ein solches Szenario hat mit dem Aufkommen von

wor-
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Experimenten im Femtosekundenbereich seine Giiltigkeit
verloren. Ferner hat die Modellierung von XANES- und
XAFS-Spektren mit theoretischen Verfahren der Festkorper-
physik im Rahmen des FEFF-Projekts enorme Fortschritte
gemacht.”®?'? Diese Verfahren werden kiinftig auf Molekiile
ausgedehnt werden, und die Potentiale der Zentralatome aus
quantenmechanischen Rechnungen werden préziser bertick-
sichtigt werden.”'>?"! Mit ausreichend intensiven Femtose-
kunden-Rontgenpulsen konnten schlieBlich nichtlineare
Rontgenphédnomene beobachtet werden, was das Feld der
nichtlinearen Optik in den unerforschten Rontgenbereich
ausdehnen wiirde 07216211
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