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1. Einleitung

1.1. Die Bedeutung von Strukturdaten von Molek�len in
angeregten Zust�nden

Absorbiert ein Molek
l ein Photon im ultravioletten bis
infraroten Spektralbereich, k�nnen elektronische �berg�nge
stattfinden, durch die Valenzelektronen umverteilt werden
und angeregte Zust�nde entstehen.[1] Auf die Atomkerne
eines Molek
ls wirkt in einem solchen Franck-Condon(FC)-

Zustand ein ver�ndertes Feld, ihre rela-
tive Anordnung bleibt jedoch zun�chst
unver�ndert gegen
ber dem Grundzu-
stand (Abbildung 1).[2] Im 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.[3] Der
angeregte Zustand �quilibriert somit zu einer Struktur (ES1),
die mit der des Grundzustands (GS) nicht mehr identisch ist.
Durch Lichtabsorption k�nnen zwar unterschiedliche ange-
regte Zust�nde bev�lkert werden, allerdings zerfallen h�her
angeregte Zust�nde meist schnell zum niedrigsten angeregten
Zustand, der einen anderen Satz von Kernkoordinaten
aufweist (z.B. ES2). Durch diese 7nderungen der Elektro-
nen- und Kernkonfiguration unterscheidet sich ein Molek
l
im niedrigsten angeregten Zustand vom Grundzustand hin-
sichtlich seiner Atomkoordinaten, der Schwingungs- und
Elektronenspektren sowie auch seiner (photo)chemischen
Reaktionsmuster.[4]

Einige der wichtigsten photochemischen und photophysi-
kalischen Prozesse unter Beteiligung angeregter Zust�nde
sind in Abbildung 2 wiedergegeben. Der photoinduzierte
Energietransfer (EnT) beschreibt einen Prozess, bei dem ein
Molek
l in einem angeregten Zustand (der Donor D*)
Energie auf ein anderes Molek
l (den Acceptor A) 
bertr�gt.
Der photoinduzierte EnT verl�uft 
ber Coulomb- oder
Austauschmechanismen, wobei die relative Anordnung der
�bergangsdipolmomente von Donor und Acceptor (mD und
mA) sowie ihr Abstand RDA den Wert der Geschwindigkeits-
konstanten kEnT bestimmen (Abbildung 2).

[5] Ausgehend von
angeregten Zust�nden des Elektronendonors D*, die durch
resonante Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung

An jeder photochemischen Reaktion sind photoangeregte Molek�le
beteiligt. Die Kenntnis ihrer Strukturen in fehlgeordneten Medien, in
denen die meisten photochemischen Reaktionen ablaufen, ist
Voraussetzung f�r das Verst#ndnis der Photochemie. %ber diese
Strukturen war lange aber nur wenig bekannt, weil geeignete
R'ntgenquellen fehlten. Dank der heute verf�gbaren gepulsten
R'ntgenquellen k'nnen die Strukturen von Molek�len in kurz-
lebigen angeregten Zust#nden in fehlgeordneten Medien mit
Laserpump-R'ntgenanalyse-Techniken in Synchrotrons der dritten
Generation mit Zeitaufl'sungen von 30–100 ps untersucht werden.
Diese Studien liefern wertvolle Informationen �ber die strukturellen
Ursachen molekularer Eigenschaften in angeregten Zust#nden. Mit
derzeit in Bau befindlichen R'ntgeneinrichtungen k'nnte die Zeit-
aufl'sung bei der Strukturbestimmung angeregter Zust#nde sogar in
den Femtosekundenbereich gedr�ckt werden. Damit w#ren „mole-
kulare Filme“ von Bindungsbr�chen und -bildungen oder der
Schwingungsrelaxation m'glich.
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Abbildung 1. Wechselwirkung von Licht mit einem Molek!l. GS:
Grundzustand, FC: Frank-Condon-Zustand, ES1 und ES2: thermisch

quilibrierter erster und zweiter angeregter Zustand. q ist eine verallge-
meinerte Molek!lkoordinate. Im FC-Zustand sind die Atomkoordinaten
identisch mit denen des Grundzustands, im ES1- und ES2-Zustand
k�nnen sie sich deutlich davon unterscheiden. Ziel der Pump-Probe-
XAFS-Spektroskopie auf der 100-ps-Zeitskala ist vor allem die Bestim-
mung der Koordinaten f!r ES1 und ES2. Die zeitliche Ver
nderung der
Koordinaten vom FC- zum ES1-Zustand bleibt Femtosekunden-R�nt-
gentechniken vorbehalten.
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mit Materie entstehen, k�nnen auch photoinduzierte Elek-
tronentransferprozesse (ETs) ablaufen. Die Geschwindig-
keitskonstante kET dieser Prozesse ist eine Funktion der
�berlappung HDA der Wellenfunktionen von Donor und
Acceptor, dem Abstand RDA und der Reorganisationsenergie
l (definiert als die bei der Relaxation eines Systems nach
„vertikalem“ Elektronentransfer zum Gleichgewichtszustand
dissipierte Gibbs-Energie).[6] l setzt sich aus einem inneren
(li) und einem �ußeren Beitrag (lo) zusammen, die der
Umorganisation der Atomkerne bzw. des umgebenden Sol-
vens zugeschrieben werden. li h�ngt direkt mit den Koor-
dinaten�nderungen Dq beim �bergang von D*A zu D+A�

zusammen. Beispiele photoinduzierter Energie- und Elek-
tronentransferprozesse finden sich bei der nat
rlichen und
artifiziellen Photosynthese, bei der Lichtenergie durch ein
Aggregat von Chromophoren bzw. durch Donor-Acceptor-
Komplexe gesammelt und auf ein Protein im Reaktions-
zentrum 
bertragen wird, wobei ladungsgetrennte Zust�nde
mit chemischen Potentialen durch sequenzielle Elektronen-

transferprozesse im ps- bis ms-Bereich entstehen.[7] Die
Photoanregung des Molek
ls f
hrt im Zuge der durch
Elektronen
berg�nge induzierten Struktur�nderungen auch
zu Spin
berg�ngen, da Elektronen zwischen Orbitalen
umverteilt werden (Abbildung 2). Ferner sind Molek
le in
angeregten Zust�nden oft als Intermediate an Bindungsbil-
dungen oder -br
chen beteiligt.[7] Es wurden umfangreiche
experimentelle und theoretische Studien zum Einfluss des
Donor-Acceptor-Abstandes, der Reorganisationsenergie, des
Reaktionsmediums und anderer Faktoren auf die Geschwin-
digkeitskonstanten durchgef
hrt.[8–15] Durch zeitaufgel�ste
optische Spektroskopie wurden detaillierte kinetische Daten
photochemischer und photophysikalischer Prozesse erhalten,
Informationen zu den Strukturen angeregter Zust�nde sind
hingegen l
ckenhaft. 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,[16–20] die aber nur indirekte Strukturdaten liefern. mD,
mA und RDA k�nnen zwar durch Untersuchung station�rer
Strukturen in photoinduzierten Energie- und Elektronen-
transferreaktionen gewonnen werden,[21] diese Messungen
sind aber bei schnellen, reversiblen photochemischen oder
photophysikalischen Prozessen meist nicht m�glich, wenn
sich die Strukturen von angeregtem und Grundzustand
unterscheiden.

1.2. Warum ist �ber die Strukturen von Molek�len in angeregten
Zust�nden wenig bekannt?

Bei einigen photochemischen Reaktionen k�nnen Ener-
getik und Verlauf zwar aus den Strukturen der Grundzu-
st�nde der Reaktanten vorhergesagt werden, aufgrund feh-
lender R�ntgenlichtquellen zur strukturellen Charakterisie-
rung kurzlebiger angeregter Zust�nde bleiben solche Infor-
mationen 
ber Molek
le in angeregten Zust�nden aber
weitgehend unzug�nglich. Mit der Entwicklung von Syn-
chrotrons wurden R�ntgenphotonenfl
sse m�glich, die
mehrere Gr�ßenordnungen 
ber denen rotierender Anoden
liegen. Mit dem Auftauchen von Synchrotrons der dritten
Generation mit extrem hohen Photonenfl
ssen pro R�ntgen-
puls wurden die Untersuchungen von Molek
len in ange-
regten Zust�nden in fehlgeordneten Medien dann entschei-
dend verbessert. Fr
he Studien mit �lteren Synchrotrons
gingen haupts�chlich von drei Ans�tzen aus: 1) Zeitaufl�sung
durch Sperren des Detektors oder Unterbrechen des R�nt-
genpulses,[22–30] 2) Abfangen von Molek
len im angeregten
Zustand in kryogenen Matrices und Untersuchung mit
station�ren Methoden[31–35] und 3) energiedispersive R�nt-
genabsorptionsspektroskopie, bei der die Struktur des ange-
regten Zustands innerhalb der Auslesezeit des Detektors
ermittelt wird.[36–41]

Die Zeitaufl�sung bei diesen fr
hen Arbeiten lag nur im
Mikrosekundenbereich, weshalb viele angeregte Zust�nde,
besonders Singulettzust�nde mit kurzer Lebensdauer, nicht
untersucht werden konnten. W�hrend der letzten Jahre sind

Lin X. Chen promovierte in Physikalischer
Chemie 1987 an der University of Chicago
bei Graham R. Fleming. Nach einem Post-
doc-Aufenthalt bei Herbert L. Strauss und
Robert G. Snyder an der University of Cali-
fornia at Berkeley wechselte sie 1989 zur
Chemistry Division des Argonne National
Laboratory bei Chicago. Ihr Forschungsinter-
esse gilt der Umwandlung und Speicherung
von Solarenergie und insbesondere der
Untersuchung von Dynamik und Struktur
angeregter Zust4nde in photoinduzierten
Elektronen- und Energietransferreaktionen in

Proteinen, Metallkomplexen und halbleitenden Nanopartikeln mit ultra-
schnellen Laser- und R9ntgentechniken.

Abbildung 2. Photochemische und photophysikalische Prozesse, an
denen Molek!le in angeregten Zust
nden beteiligt sein k�nnen. D ist
ein Donor, A ein Acceptor. DA* ist das Produkt eines photoinduzierten
Energietransfers, bei dem die Energie des angeregten Donors D* auf A
!bertragen wird. D+A� ist das Produkt eines photoinduzierten Elektro-
nentransfers (der ladungsgetrennte Zustand), das durch Fbertragung
eines Elektrons von D* auf A entsteht. kEnT und kET sind die Geschwin-
digkeitskonstanten photoinduzierter Energie- bzw. Elektronentransfer-
reaktionen.
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drei Typen neuartiger gepulster R�ntgenlichtquellen entwi-
ckelt worden: 1) Synchrotrons der dritten Generation (Ab-
bildung 3);[42] 2) mit ultrakurzen Laserpulsen erzeugte Plas-
men[43–50] und 3) mit ultrakurzen Laserpulsen erzeugte hohe

Harmonische.[51–55] Mit diesen R�ntgenlichtquellen begann
eine neue 7ra zeitaufgel�ster R�ntgenuntersuchungen mit
einer intrinsischen Zeitaufl�sung gleich der Pulsdauer der
R�ntgenstrahlung von einigen zehn fs bis 100 ps.[56] Mit derart
kurzen R�ntgenpulsen kann die Zeitabh�ngigkeit der auf die
Anregung folgenden koh�renten Atomauslenkungen unter-
sucht werden. Auf der mit Synchrotrons der dritten Genera-
tion erreichbaren 100-ps-Zeitskala lassen sich allerdings nur
thermisch �quilibrierte Zust�nde (d.h. ES in Abbildung 1)
untersuchen.

Moderne Synchrotrons sind Großanlagen, die R�ntgen-
pulse[42] von 30–100 ps Dauer und mit ca. 106 Photonen pro
Puls liefern (bei einem Undulatorstrahlrohr mit Si220-Mono-
chromator und 10-keV-R�ntgenstrahlung). Der Photonen-
fluss ist um drei bis vier Gr�ßenordnungen h�her als bei
Synchrotrons der zweiten Generation mit Kr
mmungsmag-
net am Strahlrohr (Abbildung 4). Der R�ntgenphotonenfluss
pro Puls ist der entscheidende Parameter f
r die Gewinnung
von Strukturinformationen in einer hinreichend kurzen
Datenaufnahmezeit. Dies ist der Hauptgrund daf
r, dass die
hier geschilderten Experimente mit �lteren Synchrotrons
nicht ausgef
hrt werden konnten und dass bislang nur l
-
ckenhafte Strukturinformationen 
ber angeregte Zust�nde
vorliegen.

1.3. Pump-Probe-Spektroskopie mit Laser- und R#ntgenstrahlung

Die Pump-Probe-Laserspektroskopie ist eines der am
h�ufigsten genutzten Verfahren zum Nachweis ultraschneller
photochemischer Ereignisse. Ein Laserpuls l�st einen photo-
chemischen Prozess aus oder ruft eine St�rung des Systems
hervor. Ein zweiter Laserpuls mit niedrigerer Intensit�t tastet

die optische Antwort des Systems als Funktion der Zeit-
verz�gerung zwischen den beiden Pulsen sowie der Analy-
sewellenl�nge ab.[57–61] Auf diese Weise k�nnen die Dynamik
der Wellenpakete[62–64] und die Populationsdichte in den
angeregten Zust�nden sowie die Energetik bestimmt
werden.[65–68] Die durch den Pumppuls hervorgerufene St�-
rung ist reversibel, sodass der Pump-Probe-Zyklus wiederholt
werden kann, bis das gew
nschte Signal-Rausch-Verh�ltnis
erreicht ist. Die intrinsische Zeitaufl�sung der Messungen ist
ausschließlich durch die Pulsdauer des l�ngeren der beiden
Pulse begrenzt.[69] Im Idealfall kann die Kinetik jedes ange-
regten Zustands verfolgt werden, indem die 7nderung der
optischen Absorption bei der Wellenl�nge, die einem cha-
rakteristischen �bergang entspricht, als Funktion der Zeit
gemessen wird. Anhand der Korrelationen zwischen den
Kinetiken bei unterschiedlichen Wellenl�ngen kann die
Koh�renz zwischen angeregten Zust�nden bestimmt
werden. Die Pump-Probe-Laserspektroskopie liefert aller-
dings nur wenige Informationen 
ber die Struktur angeregter
Zust�nde. Um Atomkoordinaten angeregter Zust�nde zu
erhalten, muss die Pump-Probe-Technik in den R�ntgenbe-
reich erweitert werden.

Abbildung 1 zeigt zwei unterschiedliche Dynamiktypen
angeregter Zust�nde: 1) koh�rente Atomverschiebungen im
Subpikosekundenbereich bei der Schwingungsrelaxation vom

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).

Abbildung 4. Auftragung der Brillanz unterschiedlicher R�ntgenlicht-
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).
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FC-Zustand zum thermisch �quilibrierten ersten angeregten
Zustand auf einer einzigen Potentialfl�che und 2) langsamere
inkoh�rente Atomverschiebungen 
ber Energiebarrieren auf
einer oder mehreren Potentialfl�chen. Koh�rente Atombe-
wegungen k�nnen mit Femtosekunden-R�ntgenpulsen und
variierter Zeitverz�gerung zum Pumplaserpuls verfolgt
werden. Demgegen
ber lassen sich inkoh�rente Atombewe-
gungen nicht in Echtzeit verfolgen, es k�nnen aber mittlere
statistische Strukturen thermisch �quilibrierter angeregter
Zust�nde nahe den Potentialminima auf unterschiedlichen
Stufen der Reaktion analysiert werden. Die mittlere Lebens-
dauer der Molek
le in den einzelnen angeregten Zust�nden
liegt im Bereich von Piko- bis Millisekunden. Die Dynamik
photoangeregter Zust�nde jenseits der anf�nglichen koh�-
renten Atombewegungen entspricht daher lediglich einer
inkoh�renten Abnahme der Populationsdichte eines oder
mehrerer angeregter Zust�nde. Somit ist f
r eine Struktur-
bestimmung nach Ablauf der Phasenzerst�rungszeit (depha-
sing time) lediglich eine Momentaufnahme f
r 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
R�ntgenstrahlung zur Strukturaufkl�rung angeregter oder
anderer intermedi�rer Zust�nde in fehlgeordneten Medien
w�hrend photochemischer Reaktionen. Auf die enormen
Fortschritte bei der Untersuchung von Kristallen, Proteinen
und Oberfl�chen mit zeitaufgel�sten R�ntgenbeugungsver-
fahren kann hier nicht eingegangen werden. Ber
cksichtigt
werden ferner in erster Linie neuere Untersuchungen. Ein
Schwerpunkt liegt auf Experimenten mit gepulsten Pumpla-
sern und R�ntgenpulsanalyse, haupts�chlich mit Synchro-
tronr�ntgenstrahlung (Abschnitt 2). In Abschnitt 3 werden
neuere Beispiele aus der Photochemie im Rahmen der Physik
kondensierter Phasen vorgestellt. Abschnitt 4 berichtet 
ber
Untersuchungen mit anderen R�ntgentechniken als der
R�ntgenabsorptionsspektroskopie. Abschließend gehen wir
auf die zuk
nftigen M�glichkeiten zeitaufgel�ster R�ntgen-
untersuchungen bei photochemischen Reaktionen in kon-
densierter Phase ein.

2. Laserpump-R#ntgenabsorptions-Spektroskopie

2.1. Grundlagen

Im Prinzip k�nnen R�ntgentechniken, die zur Aufkl�rung
von station�ren Strukturen Anwendung finden (wie Beugung,
Streuung und Absorption), auch zur Strukturl�sung ange-
regter Zust�nde eingesetzt werden. Die R�ntgenbeugung
basiert auf der koh�renten Interferenz von R�ntgenstrahlen,
die an geordneten Gittern gebeugt wurden. Damit k�nnen
Atomkoordinaten in Einkristallen oder Pulvern, die makro-
skopisch oder mikroskopisch geordnet sind, mit einer Auf-

l�sung von bis zu einem tausendstel Ongstr�m bestimmt
werden.[70] Das Ph�nomen der R�ntgenstreuung geht letztlich
auf Paarverteilungen von Elektronen in Materie zur
ck
(Molek
len bis makroskopischen Materialien).[71] Die R�nt-
genabsorptionsspektroskopie (XAS, X-ray absorption
spectroscopy), einschließlich der R�ntgenabsorptionsfein-
struktur- (XAFS) und der kantennahen R�ntgenstruktur-
analyse (XANES, X-ray absorption near edge structure),
basiert auf resonanten Absorptionen durch elektronische
�berg�nge von kernnahen Niveaus zum Kontinuum.[72–75]

Bei der R�ntgenabsorptionsspektroskopie werden gem�ß
Fermis Goldener Regel Dipol-vermittelte �berg�nge eines
Elektrons in einem kernnahen Orbital j ii in ein unbesetztes
Orbital j fi erfasst. Die Absorption m(E) ist proportional zu
� j hf j e·r j ii j 2d(E), wobei e·r der Dipoloperator eines elek-
tronischen �bergangs und E die Energie des R�ntgenpho-
tons ist.[76] XAFS-Spektren resultieren aus der Interferenz der
vom absorbierenden Zentralatom ausgesendeten Photoelek-
tronenwelle mit den zur
ckgestreuten Photoelektronenwel-
len benachbarter Atome (Abbildung 5).[72–75] Der R�ntgen-

absorptionsquerschnitt des Atoms wird durch die Interferenz
der beidenWellen als Funktion von Emoduliert 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.[72–75] Darin
wurden Techniken erarbeitet, die die Modulation des
Absorptionsquerschnitts des Atoms durch Fourier-Transfor-
mation in seine lokale Struktur „
bersetzen“, wobei das
Spektrum von der Energieskala auf die Entfernungsskala

berf
hrt wird. Das resultierende Spektrum weist mehrere
Peaks auf, die den unterschiedlichen Abst�nden des zentra-
len, absorbierenden Atoms zu den Nachbaratomen entspre-
chen. Die Korrelation zwischen den Strukturparametern und
den Modulationsfrequenzen wird durch Gleichung (1)
beschrieben.

cðkÞ /
X

j

Nj FjðkÞe�2s
2k2 e�

2 rj

lj ðkÞ
sin½2 k rj þ dijðkÞ


k r2j
ð1Þ

Abbildung 5. Grundlage der XAFS-Spektroskopie ist die Interferenz
zwischen emittierten und zur!ckgestreuten R�ntgenphotoelektronen-
wellen. Die typische Grenze zwischen XANES- und XAFS-Bereich ist
markiert. E0 ist die Kantenenergie des betreffenden Elements.
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j ist der Index f
r die Schalen von Nachbaratomen um das
Zentralatom, F(k) die R
ckstreuamplitude, N die Koordina-
tionszahl, r der mittlere Abstand, s der Debye-Waller-Faktor
(als Funktion von thermischer Schwingung und statischer
Unordnung), l die mittlere freie Wegl�nge des Elektrons, d
die Phasenverschiebung der Photoelektronenwelle und k der
Wellenvektor: k= [2m(E�E0)/�h

2]1/2 (m ist die Elektronen-
masse und E0 die Schwellenenergie der �bergangskante).
Wegen des begrenzten Bereichs der freien Wegl�nge der
Elektronen und der D�mpfung des Debye-Waller-Faktors
(durch die Verschiedenheit der Abst�nde von Zentral- zu
Nachbaratomen) eignet sich XAFS besonders f
r pr�zise
Analysen der lokalen Struktur. Die Probenform ist dabei
nicht festgelegt.[77]

XANES-Spektren sind R�ntgenabsorptionsspektren
nahe der �bergangskante (vom Vorkantenbereich bis 30–
50 eV oberhalb der Kante; Abbildung 5). Die Vorkantenab-
sorptionen werden elektronischen �berg�ngen von kern-
nahen Niveaus zu leeren bindenden Orbitalen zugeschrie-
ben.[77] Sie gehorchen Auswahlregeln f
r Dipol
berg�nge und
sind direkt mit der Zustandsdichte (DOS, density of states)
und der Besetzung dieser Zust�nde verkn
pft. Vorkantenab-
sorptionen werden stark durch 7nderungen der Elektronen-
struktur (d.h. der Energien und Besetzungsgrade der Mole-
k
lorbitale) beeinflusst. Die Lage der �bergangskante h�ngt
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 Abh�ngigkeit der Energie derMolek
lorbitale (MOs)
von der Koordinationsgeometrie.

XAS-Spektren sind elementspezifisch, geben aber nur
einen Mittelwert 
ber die Absorptionen aller Atome des
gleichen Elements in der Probe wieder. Daher ist es schwie-
rig, die Struktur unterschiedlicher Molek
lgruppen des
gleichen Atomtyps in einem System aufzukl�ren. Die
Gesamtr�ntgenabsorption m(E) bei der Energie E der R�nt-
genphotonen kann durch �fjmj(E) beschrieben werden, wobei
fj der Anteil und mj(E) die Absorption der j-ten Atomsorte in
der Probe ist. Das R�ntgenabsorptionspektrum einer laser-
angeregten Probe ist ferner oft eine Mischung der Absorp-
tionen von Grund- und angeregten Zust�nden, weil durch die
Photoanregung meist nicht alle Molek
le in den angeregten
Zustand 
berf
hrt werden. Damit kann das R�ntgenabsorp-
tionspektrum einer laserangeregten Probe – unter Ber
ck-
sichtigung der Zeitabh�ngigkeit von fj und mj(E) – durch die
Gleichung (2) beschrieben werden.

mðE; tÞ ¼ ½1�
X

j

fESj
ðtÞ
mGSðEÞ þ

X

j

fESj
ðtÞ mESj

ðE; tÞ ð2Þ

m(E,t) ist die Gesamtabsorption bei der Energie E der
R�ntgenphotonen zur Zeit t, fESj

(t) ist der Anteil der
Molek
le im j-ten angeregten Zustand zur Zeit t, die Indizes
GS und ES stehen f
r Grund- bzw. angeregten Zustand. Der
zweite Term von Gleichung (2) ber
cksichtigt die Atom-
bewegungen (mESj

(E,t)) und die 7nderung der Populations-
dichte des gleichen angeregten Zustands als Funktion der
Zeit (fESj

(t)). Die Details zeitabh�ngiger XAFS-Spektren,
einschließlich Wellenpaketdynamik und Atombewegungen,

wurden durch Brown et al. beschrieben.[78] Um die schnellen
koh�renten Atombewegungen verfolgen zu k�nnen, muss
mESj

(E,t) mit Femtosekunden-R�ntgenanalysepulsen als
Funktion der Verz�gerungszeit nach dem Pumplaserpuls
bestimmt werden. Hingegen ist fESj

(t) innerhalb der Phasen-
zerst�rungszeit konstant. Wenn die experimentelle Zeitauf-
l�sung nur die Erfassung der mittleren statistischen, ther-
misch �quilibrierten Struktur des angeregten Zustands
zul�sst, kann mESj

(E,t) f
r einen bestimmten angeregten
Zustand bei der Verz�gerungszeit, bei der die Konzentration
dieses Zustands optimal ist, als station�r angesehen und durch
mESj

(E) beschrieben werden. Wird die Barriere zwischen
unterschiedlichen Potentialfl�chen 
berquert (Abbildung 1),
ist der Anteil eines bestimmten angeregten Zustands fESj

(t)
proportional zur Abnahme der Populationsdichte dieses
Zustands. Gleichung (2) kann daher durch Gleichung (3)
approximiert werden.

mðE; tÞ ¼ ½1�
X

j

fESj
ðtÞ
mGSðEÞ þ

X

j

fESj
ðtÞ mESj

ðEÞ ð3Þ

Eine weitere Vereinfachung kann vorgenommen werden,
wenn zum Zeitpunkt des Abtastvorgangs des angeregten
Zustands nur ein thermisch �quilibrierter angeregter Zustand
existiert. Die Verz�gerungszeit zwischen Laser- und R�nt-
genpuls wird dann so gew�hlt, dass die Konzentration des
angeregten Zustands optimal wird, normalerweise zur Nomi-
nalzeit t= 0. Gleichung (3) vereinfacht sich dann zu Glei-
chung (4), die sich, wie im Folgenden diskutiert wird, f
r viele
XAFS-Experimente heranziehen l�sst.

mðEÞ ¼ ½1�fESð0Þ
mGSðEÞ þ fESð0ÞmESðEÞ ð4Þ

2.2. Maximale Pulsraten des Pumplasers

Im Allgemeinen sind zwei Variablen in Gleichung (4),
mES(E) und fES(0), unbekannt, sodass selbst bei Bildung nur
eines angeregten Zustands dessen Struktur nur sehr ungenau
bestimmt werden kann. fES(0) und die Lebensdauer des
angeregten Zustands k�nnen 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 fES(0) werden bei der Datenanalyse die
Strukturen von Grund- und angeregtem Zustand ausein-
anderdividiert. Der Wert von mES(E) kann manchmal abge-
sch�tzt werden, wenn bereits Informationen 
ber die Struktur
des angeregten Zustands, insbesondere im XANES-Bereich,
vorliegen.[79, 80] Mit bekannten Werten f
r mES(E) oder fES(0)
ist Gleichung (4) l�sbar.

Weil bei der XAS-Spektroskopie die Intensit�t des
Hintergrundrauschens nicht null ist, darf fES(0) f
r eine
Strukturbestimmung des angeregten Zustands nicht beliebig
klein sein. Der Mindestwert h�ngt von den spektralen
Unterschieden zwischen den Zust�nden ab, und im All-
gemeinen darf fES(0) umso kleiner sein, je gr�ßer 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.[79] Um einen solchen fES(0)-Wert zu
erzielen, muss jeder Pumplaserpuls hinreichend viele Photo-
nen enthalten. Die f
r einen bestimmten fES(0)-Wert erfor-
derliche Pulsenergie kann mit dem Beer-Lambert-Gesetz der
Lichtabsorption (It = I0 S 10

�elc) berechnet werden. It und I0
sind die Intensit�ten des transmittierten und des einfallenden
Lichts, e ist der molare Extinktionskoeffizient (m�1 cm�1), l ist
die Dicke der Probe (in cm) und c die Konzentration der
Molek
le im Grundzustand in der Probe (in m). Die Inten-
sit�t des von der Probe absorbierten Lichts betr�gt Ia=
I0(1�10�elc). Bei der Laserpulsenergie P0 (in J) werden bei
jedem Pumplaserpuls Na=P0/hn (1�10�elc) Photonen von der
Probe absorbiert. fES(0) ist durch Gleichung (5) mit den
experimentellen Parametern korreliert.

fESð0Þ ¼
P0 Qf1�10�elctotal ½1�fESð0Þ
g

hn ctotal a l A
ð5Þ

a ist die vom Pumplaserpuls beleuchtete Fl�che, A die
Avogadro-Konstante und Q die Quantenausbeute f
r die
Bildung eines bestimmten angeregten Zustands. Abbildung 6
verdeutlicht, dass es schwierig ist, einen großen Wert f
r
fES(0) zu erhalten, wenn 1) e klein ist (< 1000m�1 cm�1)
(Abbildung 6a) oder 2) die Probenkonzentration sehr hoch
ist (Abbildung 6b). Um einen signifikanten Anteil angeregter

Zust�nde 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 Gr�ßenordnungen unter der R�nt-
genpulsrate eines Synchrotrons der dritten Generation im
Normalbetrieb liegt. Dieses Missverh�ltnis in den Wieder-
holraten zwischen Pump- und Probepulsen verl�ngert die
Datenaufnahmezeiten gegenw�rtiger Pump-Probe-XAS-
Experimente. Gewisse Abhilfe l�sst sich mit einem h�heren
R�ntgenphotonenfluss bei kleinerem Strahldurchmesser
schaffen. Damit kann der Laserstrahl st�rker fokussiert und
der gleiche Bruchteil angeregter Molek
le mit weniger
Photonen pro Puls erzeugt werden, was h�here Wieder-
holraten erm�glicht.

2.3. Absorptionskoeffizienten f�r Laser- und R#ntgenphotonen

Eine weitere Schwierigkeit der Laserpump-R�ntgen-
probe-Experimente ist die Diskrepanz zwischen den Absorp-
tionskoeffizienten f
r Laser- und R�ntgenphotonen. Die
molaren Extinktionskoeffizienten der meisten Molek
le
liegen im UV/Vis-Bereich zwischen 1000 und
100000m�1 cm�1, was 100- bis 1000-mal h�her ist als im
R�ntgenbereich. Beispielsweise betr�gt die Absorption der
Q-Bande von Tetraphenylporphyrinzink ([Zn(tpp)]) bei
560 nm in Toluol 100 cm�1 (5 mm L�sung), bei 10-keV-
Strahlung hingegen nur 2 cm�1 (wobei die Absorption haupt-
s�chlich vom L�sungsmittel herr
hrt). Diese Diskrepanz wird
bei h�heren Konzentrationen noch gr�ßer (Abbildung 7). Bei

einer f
r die Laseranregung g
nstigen Schichtdicke werden
die meisten R�ntgenphotonen nicht von den Zielatomen der
Probe absorbiert. Wird andererseits die Konzentration so
hoch gew�hlt, dass die meisten R�ntgenphotonen absorbiert
werden, wird kein hinreichend hoher Anteil der Molek
le
durch den Laserpuls in den angeregten Zustand angehoben.
Eine Verbesserung l�sst sich mit einer Probengeometrie
erzielen, bei der die R�ntgenphotonen eine gr�ßere Weg-

Abbildung 6. a) Berechnete Ausbeute an Molek!len im angeregten
Zustand als Funktion des molaren Extinktionskoeffizienten e bei der
Probenkonzentration c=2 mm ; b) berechnete Ausbeute an Molek!len
im angeregten Zustand als Funktion der Probenkonzentration bei
e=20000m�1 cm�1 (siehe Text). EP=Energie des Pumplaserpulses.

Abbildung 7. Absorption von R�ntgenstrahlung und Laserlicht durch
[Zn(tpp)] in Toluol als Funktion der Probenkonzentration.
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l�nge in der Probe zur
cklegen als die Laserphotonen.[81,82]

H�ufig werden zugunsten der Laseranregung verd
nnte
L�sungen gew�hlt und die Fluoreszenz gemessen.[81,83–85]

2.4. Probenkonzentrationen f�r XAS- und photochemische
Studien

Photochemische Prozesse lassen sich am besten mit
isolierten angeregten Molek
len untersuchen, die nicht mit
anderen Molek
len wechselwirken. Spektroskopische Stu-
dien photochemischer Prozesse mit ultraschnellen Verfahren
werden daher meist in verd
nnten L�sungen durchgef
hrt.
Die Mindestkonzentration f
r Transmissions-XAFS-Messun-
gen liegt allerdings bei etwa 10 mm, einem f
r zahlreiche
Verbindungen unrealisierbar hohen Wert. Abgesehen von
L�slichkeitsproblemen w
rde gem�ß Gleichung (5) bei
hohen Konzentrationen nur ein Bruchteil der Molek
le
angeregt werden. Ferner f�rdern hohe Konzentrationen die
L�schung angeregter Zust�nde und die Exciton-Exciton-
Annihilation, was die Lebensdauer angeregter Zust�nde
deutlich verk
rzt und die Anregungseffizienz beeintr�ch-
tigt.[86] In vielen F�llen liegt die f
r photochemische Prozesse
bevorzugte Probenkonzentration unterhalb einiger mm, w�h-
rend f
r die Transmissions-XAFS-Messungen eine 10- bis
100-mal h�here Konzentration w
nschenswert w�re.[80]

Wegen dieses Missverh�ltnisses wurde nach alternativen
Detektionsverfahren f
r XAFS gesucht. Unter anderem
wurde die R�ntgenfluoreszenzdetektion in der XAFS-Spek-
troskopie verd
nnter Proben z.B. von Metalloproteinen
eingesetzt.[87,88] Details der Anwendung in Pump-Probe-
XAS-Untersuchungen k�nnen einer neueren Ver�ffentli-
chung entnommen werden.[83]

2.5. Ansprechzeiten von Detektoren und optimale Zeitaufl#sung

Die intrinsische Zeitaufl�sung der Pump-Probe-XAFS-
Methode wird nur dann durch die Dauer des Pump- oder
Analysepulses bestimmt, wenn die Dauer des Pump-Probe-
Zyklus viel l�nger ist als die Erholungszeit des Detektors. Die
Zeitdauer zwischen den R�ntgenpulsen eines Synchrotrons
betr�gt einige zehntel bis wenige hundertstel Nanosekunden,
was deutlich k
rzer ist als die Regenerationszeit von Germa-
nium-R�ntgenfluoreszenzdetektoren. Um eine Zeitaufl�sung
zu erhalten, die nur durch die Synchrotronr�ntgenpulsdauer
von 30–100 ps begrenzt ist, m
ssen die R�ntgenprobepulse
von zeitlich benachbarten Pulsen isoliert werden. Drei
Verfahren werden hierzu angewendet: 1) Ausfiltern von
R�ntgenpulsen durch eine Schließblende;[89–91] 2) Injektion
von Elektronenpaketen in den Speicherring im Unterbre-
chungsmodus (hybrid timing mode), wodurch der Germa-
nium-Detektor eine ausreichend hohe Regenerationszeit
erh�lt;[92] 3) eine Kombination von R�ntgenbeugungsoptiken
und Sekund�relektronenvervielfachern (SET) als Detektoren
mit elektronischer Ausblendung aller Signale, die nicht vom
Analysepuls herr
hren.[93–95]

Als Schließblenden, die einzelne R�ntgenpulse aus einer
Pulsfolge extrahieren k�nnen, kommen haupts�chlich rotie-

rende Scheibenblenden[89,91,96] und rotierende Siliciumeinkris-
talle zum Einsatz.[97] Beide k�nnen mit den R�ntgenpulsen
synchronisiert werden. Bei den Scheibenblenden kann die
Uffnungsfrequenz von 10–897 Hz variiert werden, die Uff-
nungszeit betr�gt etwa 100 ns (Abbildung 8).[96] Eine andere

mechanische Schließblende beruht auf einem schmalen Spalt,
der sich in einem zylindrischen Rotor befindet.[98] Der Einsatz
des rotierenden Kristalls als R�ntgenblende ist bei mono-
chromatischen Beugungs- oder Streuungsexperimenten rela-
tiv einfach.[97] Bei XAFS-Messungen sind allerdings Nachjus-
tierungen erforderlich, durch die sich die Energie des R�nt-
genstrahls und infolgedessen auch der Beugungswinkel
�ndern.

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 R�ntgenpulse (f
r zeitaufgel�ste Untersuchungen)
und ein hoher mittlerer R�ntgenphotonenfluss f
r Unter-
suchungen station�rer Zust�nde m�glich.[92] Bei einer solchen
zeitlichen Separation kann sich der Germanium-Festk�rper-
detektor regenerieren bevor die folgenden R�ntgenpulse in
den Detektor eintreten. Somit lassen sich durch elektronische
Regelung des Detektors die Signale von R�ntgenprobepulsen
ohne Verwendung einer Schließblende extrahieren.[83] Ein-
schr�nkungen dieses Verfahrens sind: a) m�gliche Sch�den
an der Probe durch Bestrahlung mit nichtdetektierten R�nt-
genphotonen, b) ein unzureichendes Regenerationszeitfens-
ter f
r CCD(charge coupled device)-Detektoren, die h�ufig
f
r Beugungs- und Streuungsmessungen eingesetzt werden,
und c) unzureichende Regenerationszeitfenster f
r Ge-
Detektoren, die an Synchrotrons mit kleinen Speicherringen
eingesetzt werden.

Mit dem dritten Ansatz wurde die Laue-Beugung an
gekr
mmten d
nnen Kristallen[93,94] und die Beugung an
mehrfach beschichteten Siliciumkristallen untersucht.[95] Das
Verfahren basiert darauf, starke elastische R�ntgenstreusig-

Abbildung 8. Der Strahlunterbrecher zur Auswahl einzelner R�ntgen-
pulse an der European Synchrotron Radiation Facility. Der Rotor wird
mit der Elektronenpaketuhr des Synchrotrons synchronisiert (aus
Lit. [96]).
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nale durch Energiediskriminierung herauszufiltern, sodass in
SET-Detektoren mit weniger als 100 ns Regenerationszeit
nur schwache Fluoreszenzsignale einer verd
nnten Probe
registriert werden. Zusammen mit steuerbaren Integratoren
k�nnen so Signale einzelner R�ntgenprobepulse extrahiert
werden, ohne den Speicherring im Unterbrechungsmodus zu
betreiben und ohne Anwendung von Schließblenden.

3. Strukturbestimmung photoangeregter Molek�le
in fehlgeordneten Medien mit gepulster
Synchrotronr#ntgenstrahlung

Die Fortschritte in j
ngerer Vergangenheit bei R�ntgen-
lichtquellen, einschließlich der Synchrotrons und Tabletop-
Laserquellen, erm�glichten die direkte Strukturbestimmung
angeregter Molek
le mit gepulsten Pumplasern und R�nt-
genprobepulsen. Die Zeitaufl�sung ist dabei nur durch die
Pulsdauer des Pump- oder Analysepulses begrenzt.

3.1. Struktur des Photodissoziationsintermediats von
[Ni(tpp)L2]

[99]

Metalloporphyrine werden h�ufig zur Modellierung des
photoinduzierten Energie- und Elektronentransfer in der
Photosynthese[100] und des Sauerstofftransports[101] sowie f
r
molekulare Maschinen herangezogen.[102] Die Eigenschaften
angeregter Zust�nde von Porphyrinen k�nnen durch 7nde-
rungen der Seitenketten, des Porphinmakrocyclus, des
Metallions und der axialen Liganden modifiziert werden.[103]

Anhand der angeregten Zust�nde von Metalloporphyrinen
wie Nickel(ii)-tetraphenylporphyrin ([Ni(tpp)]) l�sst sich ver-
anschaulichen, wie sich die Koordinationsgeometrie des
Metallions durch photoinduzierte Elektronenumverteilung
�ndert.

Nach fr
heren Untersuchungen[104,105] (Abbildung 9) ist
der Grundzustand von quadratisch-planarem [Ni(tpp)] (mit
3d8-Konfiguration des NiII-Ions) in nichtkoordinierenden
L�sungsmitteln der Singulettzustand 1A1g(3dz2)

2 (die erste
hochgestellte Ziffer gibt den Spinzustand an, die zweite die
Besetzung des 3dz2-Orbitals). Der Grundzustand von oktaed-
rischem [Ni(tpp)L2] (L= axialer Ligand) in koordinierenden
L�sungsmitteln ist dagegen der Triplettzustand
3B1g(3dx2�y2,3dz2)(L2). Ausgehend von diesem Zustand indu-
ziert ein Pumplaserpuls einen elektronischen �bergang zum
angeregten Triplettzustand 3Tn(L2) (L=Piperidin) (Abbil-
dung 9), der durch Schwingungs- (1 ps) und Konformations-
relaxation (10–20 ps), begleitet von Intersystem Crossing, in
den angeregten Singulettzustand 1A1g(L2) 
bergeht, aus dem
die beiden axialen Piperidinliganden unter Bildung des
1A1g(3dz2)

2-Zustandes mit quadratisch-planarer Geometrie
abgespalten werden.[104] In stark koordinierenden L�sungs-
mitteln ist der 1A1g(3dz2)-Zustand weniger stabil als der
3A1g(L2)(3dx2�y2,3dz2)-Zustand und kehrt daher binnen
> 20 ns unter neuerlicher Bindung zweier axialer Liganden
zum Grundzustand zur
ck. F
r den Mechanismus dieser
Umkomplexierung wurden sowohl ein simultaner Verlauf wie
auch ein zweistufiger Prozess unter Bildung des Intermediats

[Ni(tpp)L] formuliert. Da sich die optischen Absorptions-
spektren von [Ni(tpp)L] und [Ni(tpp)L2] 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
gel�stem [Ni(tpp)L2] (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 1.5 ms von anderen
Paketen im Speicherring getrennt war. Ein mit dem R�ntgen-
puls koinzidierender 5-ps-Laserpuls bei 351 nm induzierte
einen p-p*-�bergang im Porphyrinmakrocyclus. Die Verz�-
gerungszeit zum Laserpuls, mit der der R�ntgenpuls in die
Probe eingestrahlt wurde, wurde so gew�hlt, dass der Anteil
des Photodissoziationsprodukts maximal war (30%; gem�ß
Gleichung (5) und Absorptionsmessungen). Abbildung 10

Abbildung 9. Energiediagramm und Reaktionspfade der Photo-
dissoziation und -assoziation von [Ni(tpp)].[104]

Abbildung 10. XANES-Spektren von [Ni(tpp)] in Toluol.
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zeigt die XANES-Spektren von [Ni(tpp)L2] 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!4pz-�bergang eines �bergangsmetall-
atoms mit quadratisch-planarer Koordination zugeschrie-
ben;[106] bei einer oktaedrischen oder quadratisch-pyramida-
len Geometrie ist diese Schulter nicht vorhanden oder
weitaus schw�cher. Die Schulter war mit niedrigerer Inten-
sit�t 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)L2] im
Grundzustand und quadratisch-planarem [Ni(tpp)] (nicht
gezeigt).[99] An die Spektren von [Ni(tpp)] und [Ni(tpp)L2]
im Grundzustand lassen sich Ni-N-Abstandsmodelle mit den
Koordinationszahlen 4 und 6 und den mittleren Bindungs-
l�ngen 1.91� 0.02 und 2.09� 0.02 O angleichen. Diese Struk-
turparameter stimmen mit den Ergebnissen der Kristallstruk-
turanalysen hinreichend gut 
berein.[107, 108] Die laserbe-
strahlte Probe konnte am besten durch zwei Abst�nde von
1.92� 0.02 O und 2.10� 0.02 O im relativen Verh�ltnis von
1:3.2 beschrieben werden, was einemAnteil von etwa 30% an
quadratisch-planarem photodissoziiertem Intermediat und
70% [Ni(tpp)L2] im oktaedrischen Grundzustand entspricht.
Der f
r das photodissoziierte Intermediat erhaltene Ni-N-
Abstand gleicht praktisch dem Wert f
r [Ni(tpp)] im Grund-
zustand.

Nach einer fr
heren Untersuchung der Struktur von
nickelhaltigem Bakterienchlorophyll, das eine zu [Ni(tpp)]
identische unmittelbare Ligandenumgebung hat, nimmt die
Ni-N-Bindungsl�nge von 1.95 auf 2.04 O zu, wenn sich die
Koordination des Nickelatoms von quadratisch-planar zu
quadratisch-pyramidal �ndert.[109] Wenn auf der Zeitskala des
Experiments nach der Photodissoziation eine substanzielle
Menge [Ni(tpp)L] vorhanden w�re, w
rden die Abst�nde
nicht denen in [Ni(tpp)] und [Ni(tpp)L2] im Grundzustand
praktisch gleichen, und die Schulter des 1s!4pz-�bergangs
bei 8.34 keV w
rde nicht so stark zunehmen. Der 
berzeu-
gendste Hinweis f
r 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 w�hrend 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 L�sung, bei dem gepulste Synchro-
tronr�ntgenstrahlung mit Nanosekundenaufl�sung eingesetzt
wurde.

3.2. Angeregte Metall-Ligand-Charge-Transfer-Zust�nde von
5bergangsmetallkomplexen

Die intensive Farbe von Metallkomplexen mit p-kon-
jugierten Liganden stammt von d!p*-�berg�ngen, durch

die Elektronen vom Metallatom zum Liganden verschoben
werden, wobei sich vor
bergehend die Oxidationszahl des
Metallatoms �ndert. Diese Metall-Ligand-Charge-Trans-
fer(MLCT)-�berg�nge f
hren zu Singulett- und Triplettzu-
st�nden. Wegen ihrer Photolumineszenz und der Elektronen-
donoreigenschaften sind solche Metallkomplexe oft an pho-
toinduzierten Elektronen- oder Energietransferprozessen
beteiligt, die im Allgemeinen von angeregten MLCT-Zust�n-
den ausgehen. Wegen der Abh�ngigkeit 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 7nderungen der Oxidationszahl von Metallato-
men bei MLCT-�berg�ngen und der resultierenden atoma-
ren Verschiebungen. Dementsprechend konnten Atomaus-
lenkungen, die von 7nderungen des Oxidationszustandes des
Metalls verursacht werden, mit Pump-Probe-Techniken dete-
ktiert werden.

3.2.1. Struktur des MLCT-Zustands von [RuII(bpy)3]
2+ [80]

Tris-2,2’-bipyridinruthenium(ii), [RuII(bpy)3]
2+, ist ein

Metallkomplex mit hoher Lumineszenzausbeute bei Raum-
temperatur, einer langen Lebensdauer des angeregten
Zustands und der Eigenschaft, photoinduzierte Energie-
und Elektronentransferprozesse auszuf
hren. Dieser Kom-
plex wurde daher auf eine m�gliche Anwendung bei der
Umwandlung und Speicherung von Sonnenenergie[110–113]

sowie in der Photokatalyse intensiv untersucht[114–117] und
z�hlt mit seinen Derivaten zu den am besten erforschten
Metallkomplexen 
berhaupt. Die Photoanregung von
[RuII(bpy)3]

2+ f
hrt mit einer Quantenausbeute von fast
100% zur Bildung eines FC-Singulettzustands, 1(MLCT),
der in weniger als einer Pikosekunde durch Intersystem
Crossing und Schwingungsrelaxation in einen langlebigen
Triplettzustand, 3(MLCT), 
bergeht.[118] Bei diesem Prozesses
wird die vom RuII-Ion zu den Liganden verschobene Ladung
zuerst 
ber alle drei Bipyridinliganden delokalisiert und dann
schnell an einem der Liganden lokalisiert; es entsteht ein
[RuIII(bpy�)(bpy)2]

2+-Ion im 3(MLCT)-Zustand.[119] An der
Advanced Light Source des Lawrence Berkeley Laboratory
wurde die Oxidationszahl des Ruthenium-Ions im langlebi-
gen 3(MLCT)-Zustand (Lebensdauer 300 ns) an den Ru-LIII-
und Ru-LII-Kanten mit einzelnen R�ntgenpulsen XANES-
spektroskopisch untersucht.[80] Die L-Kanten-XANES-Spek-
tren von RuII- und RuIII-Komplexen im Grundzustand unter-
scheiden sich im Bereich der LIII-Kante deutlich (Abbil-
dung 11),[120] weil die der Kante zugeordneten 2p!4d/5s-
�berg�nge dipolerlaubt sind. Eine Bande bei 2.841 keV
stammt vom 2p3/2!4d3/2(eg)-�bergang der RuII-Komplexe[120]
und eine schw�chere Bande bei 2.851 keV vom 2p3/2!5s1/2-
�bergang. Das unbesetzte 4d3/2(t2g)-Orbital im
[RuIII(NH3)6]

3+-Ion erm�glicht eine weitere Absorption
(den erlaubten 2p3/2!4d5/2(t2g)-�bergang (Bande A’)),
zus�tzlich zu einer durch den Oxidationszustand induzierten
Kantenverschiebung.[120] Ein A’-B’-Dublett und die f
r
[RuIII(NH3)6]

3+ charakteristische Kantenenergieverschiebung
sind zu erwarten, wenn sich der MLCT-�bergang, bei dem
ein Elektron vom RuII-Zentrum unter Bildung eines RuIII*-
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Zentrums zum Liganden verschoben wird, an die Photoanre-
gung anschließt.

Durch eine spezielle Bef
llungssequenz 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 R�nt-
genpulse gleicht der der Advanced Photon Source, das
Zeitfenster f
r den einzelnen R�ntgenprobepuls 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 verst�rkte
Emission des Femtosekundenlasers wurde mit dem vom
„Nockenwellenelektronenpaket“ erzeugten R�ntgenprobe-
puls synchronisiert. Die Pulsrate betrug 1 kHz bei konstanter
Verz�gerungszeit. Die R�ntgenpulse wurden mit doppelter
Frequenz (2 kHz) registriert, abwechselnd mit und ohne
Laserbestrahlung. Das transiente R�ntgentransmissionsspek-
trum wurde dann durch Subtraktion der Intensit�ten aufein-

anderfolgender R�ntgenpulse erhalten. Die Empfindlichkeit
wurde so bis nahe an die Schrotrauschgrenze der R�ntgen-
lichtquelle gesteigert.[121] In dieser Studie wurde ein Strahl
einer 80 mm w�ssrigen L�sung von [RuII(bpy)3]

2+ eingesetzt.
R�ntgen- 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, verst�rkte Ti-Saphir-Femtosekundenlaser. Dieses
Beispiel zeigt, wie entscheidend die Erzeugung stark fokus-
sierter Laser- und R�ntgenstrahlen ist, denn bei einem
Laserquerschnitt von 1 mm2 Durchmesser und einer Strahl-
dicke von 0.5 mm (wie bei fr
heren Experimenten) w�re ein
Anregungsgrad von nur etwa 2% erzielt worden.

Das 300 ps nach der Laseranregung aufgenommene
Differenz-XANES-Spektrum ist in Abbildung 11 wiederge-
geben (offene Kreise). Das transiente Spektrum T(E,t) kann
durch Gleichung (6) ausgedr
ckt werden, wobei R(E) das
Absorptionspektrum im Grundzustand und P(E,t) das im
3(MLCT)-Zustand zur Zeit t nach der Photoanregung ist. f(t)
ist der Anteil vonMolek
len im angeregten Zustand zur Zeit t.

TðE; tÞ ¼ f ðtÞ ðPðE; tÞ�RðEÞÞ ð6Þ

Zur Bestimmung von f(t) und P(E,t) wurde das Spektrum
an der LII-Kante, an der bei unterschiedlichen Energien die
Banden der 2p1/2!4d3/2(eg)-�berg�nge von RuII- und RuIII-
Ionen nachgewiesen wurden, an die experimentellen Daten
angepasst.[80] Aus dem Angleich wurde ein Wert von 1.2 eV
f
r die Verschiebung des 3(MLCT)-Spektrums gegen das
Grundzustandsspektrum 300 ps nach dem Pumplaserpuls und
ein Wert von 9% f
r f(300 ps) erhalten. Der Wert f
r die
spektrale Verschiebung der Ru-LII-Kante wurde dann zur
Remodellierung der LIII-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 f
r die Kantenenergieverschiebung und 11% f
r
f(300 ps), sehr �hnlich den Ergebnissen an der LII-Kante. Die
erhaltene Kurve (gestrichelt in Abbildung 11b) stimmt außer
bei niedrigeren Energien hervorragend mit den Messdaten

berein. Die durchgezogene Kurve in Abbildung 11b
umschreibt die XAS-Messdaten. Aus diesem Angleich
wurde mit Gleichung (6) das XANES-Spektrum P(E,t) des
Produktzustands erhalten (gestrichelte Kurve in Abbil-
dung 11c). XANES-Spektren des Intermediats [RuIII-

(bpy�)(bpy)2]
2+ (durchgezogene Kurve in Abbildung 11c)

waren bis dahin unbekannt, sodass das Spektrum mit dem
statischen XANES-Spektrum der isoelektronischen Verbin-
dung [RuIII(NH3)6]Cl3 verglichen wurde (Abbildung 11a).
Die Spektren �hneln sich stark bez
glich der A’-B’-Aufspal-
tung (3.8 eV) und der relativen Intensit�ten A’/B’ (ca. 2.5),
was die Oxidationszahl + 3 des zentralen Rutheniumatoms
best�tigt. Die zeitliche Entwicklung des Signals nahe Bwurde
ebenfalls aufgezeichnet (nicht abgebildet) und entspricht der
R�ntgenpulsdauer. Die Bildung des MLCT-Zustands ist
anscheinend zu schnell, um mit den R�ntgenpulsen der
Advanced Light Source aufl�sbar zu sein. Dies wird durch
optische Femtosekundenuntersuchungen best�tigt.[118, 119]

Abbildung 11. a) Statische XANES-Spektren an der Ru-LIII-Kante von
[RuII(bpy)3]

2+ (Kreise) und [RuIII(NH3)6]Cl2 in w
ssriger L�sung.
[120]

b) Transientes XANES-Spektrum von photoangeregtem [RuII(bpy)3]
2+ in

w
ssriger L�sung 300 ps nach dem Pumplaserpuls (Kreise). Der gestri-
chelte Kurvenangleich ber!cksichtigt die Blauverschiebung des stati-
schen XANES-Spektrums wegen der photoinduzierten Erh�hung der
Oxidationszahl, der durchgezogene Angleich ber!cksichtigt das Auftre-
ten der Bande A’ des Reaktionsintermediats. c) Absorptionsspektrum
des RuII-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 Fberg
nge von RuIII-
bzw. RuII-Spezies (aus Lit. [80]; Copyright: American Physical Society,
2003).
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3.2.2. Struktur des MLCT-Zustands von [CuI(dmp)2]
+[79, 122]

Kupfer(i)-Diimin-Komplexe in angeregten MLCT-
Zust�nden gelten wegen ihrer Raumtemperaturlumineszenz
und Struktur�nderungen bei elektro- oder photochemisch
ausgel�sten CuI-CuII-Umwandlungen als potenzielle Energie-
und Elektronendonoren[123–128] sowie als m�gliche Funktions-
einheiten in molekularen Maschinen.[129,130] Eines der am
besten untersuchten Komplex-Ionen ist [CuI(dmp)2]

+ (dmp=
2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolin). Der photoinduzierte
MLCT-�bergang wird durch [CuI(dmp)2]

++ hn!
[CuII(dmp�)(dmp)]+* beschrieben (Abbildung 12a).[123–128]

Das [CuI(dmp)2]
+-Ion weist im Grundzustand eine pseudotet-

raedrische Koordination auf, und die beiden Phenanthrolin-
ebenen sind nahezu orthogonal zueinander ausgerichtet.[131]

Die Absorption eines Photons aus dem sichtbaren Spektral-
bereich f
hrt zur Verschiebung eines Elektrons vom CuI-Ion
zu einem Liganden und damit zur intramolekularen Ladungs-

trennung in einen FC-MLCT-Zustand mit CuII*-Zentrum, an
das ein reduzierter und ein neutraler Phenanthrolin-Ligand
koordiniert sind. Das Komplex-Ion hat im MLCT-Zustand
zun�chst die gleiche Struktur wie im Grundzustand. CuII*-
Zentren mit d9-Elektronenkonfiguration erfahren aber leicht
eine Jahn-Teller-Verzerrung, die zu einem MLCT-Zustand
mit abgeflachter Tetraedergeometrie f
hrt (Abbildung 12a).
Die Eigenschaften des Ions in diesem Zustand sind stark
l�sungsmittelabh�ngig. In nichtkoordinierenden L�sungsmit-
teln luminesziert der MLCT-Zustand bei Raumtemperatur
und hat eine Lebensdauer zwischen einigen hundertstel und

ber einem zehntel Mikrosekunden. In stark koordinieren-
den Lewis-basischen L�sungsmitteln tritt dagegen nahezu
keine Lumineszenz auf, und die Lebensdauer des MLCT-
Zustands betr�gt bei Raumtemperatur nur einige Nanose-
kunden. Die ausgepr�gte Stokes-Verschiebung zwischen
Absorptions- und Emissionslinien ist in Einklang mit deutli-
chen Struktur�nderungen im MLCT-Zustand, der in nicht-
koordinierenden L�sungsmitteln unter Strahlungsemission in
den Grundzustand zur
ckkehrt oder in stark Lewis-basischen
L�sungsmitteln unter Exciplex-L�schung einen f
nffach
koordinierten Komplex bildet.[132–142] Fr
heren Untersuchun-
gen zufolge k�nnen nach der Photoanregung vier Ereignisse
eintreten [Gl. (7a–d)]: Bei (7a) finden eine intramolekulare

½CuIðdmpÞ2
þ þ hn ! ½CuIIðdmpÞðdmpÞC�
þ* ðFCÞ ð7aÞ

½CuIIðdmpÞðdmpÞC�
þ* ðFCÞ !
½CuIIðdmpÞðdmpÞC�
þ* ðabgeflachtÞ

ð7bÞ

½CuIIðdmpÞðdmpÞC�
þ* ðabgeflachtÞ þQ!
½CuIIðdmpÞðdmpÞC�Q
þ* ðkomplexiertÞ

ð7cÞ

½CuIIðdmpÞðdmpÞC�Q
þ* ðkomplexiertÞ ! ½CuIðdmpÞ2
þ þQ oder

½CuIIðdmpÞðdmpÞC�
þ* ðabgeflachtÞ ! ½CuIðdmpÞ2
þ
ð7dÞ

Ladungstrennung und ein Intersystem Crossing zu einem
angeregten FC-MLCT-Zustand statt; das Zentralion ist
formal CuII* mit Grundzustandsgeometrie. Gleichung (7b)
beschreibt die Jahn-Teller-Verzerrung zu einem abgeflacht-
tetraedrischenMLCT-Komplex, und in (7c) wird ein L�sungs-
mittelmolek
l unter Bildung des f
nffach koordinierten
MLCT-Komplexes gebunden. Gleichung (7d) gibt den Zerfall
des abgeflachten oder komplexierten MLCT-Zustands zum
Grundzustand wieder. Q ist ein L�sungsmittelmolek
l oder
ein Gegenion, das an das CuII*-Ion bindet.[133,134,139,141,143]

Trotz intensiver Untersuchungen des [CuI(dmp)2]
+-Ions in

unterschiedlichen L�sungsmitteln konnten die Dynamik des
anf�nglichen Ladungstransfers und der Umstrukturierung
sowie die Struktur des Komplexes im MLCT-Zustand lange
nicht vollst�ndig gekl�rt 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 aufgekl�rt.[79,122]

Die Spektren in Acetonitril sind in Abbildung 13b, die in
Toluol in Abbildung 13c wiedergegeben. Zu erkennen sind
das Ausbleichen des Grundzustands (GB) unterhalb von
480 nm und die Absorptionen des angeregten Zustands (EA)

Abbildung 12. a) Fr!her angenommener Mechanismus der photoindu-
zierten MLCT-Anregung von [Cu(dmp)2]

+-Ionen in L�sung;[123–128]

b) gem
ß den Resultaten der XAFS-Studie modifizierter Mechanismus.
kr , knr=Geschwindigkeitskonstanten des Strahlungs- und strahlungslo-
sen Zerfalls.
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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 dmpC�-
Ions[139, 144] nachgewiesen, die durch Blauverschiebung und
spektrale Verengung der energie�rmeren Seite der Absorp-
tionsbande bei 570–600 nm entsteht. Mit Zeitkonstanten von
1.7 ns f
r Acetonitril- und 100 ns f
r Toluoll�sungen nimmt
dann die Intensit�t der gesamten Bande ab. Unter der
Annahme von Prozessen erster Ordnung kann die Kinetik
bei unterschiedlichen Analysewellenl�ngen durch triexpo-
nentielle Funktionen, f(t)=�Aiexp(�t/ti) (i= 1–3), mit Zeit-
konstanten von t= 0.2–0.8 ps, 10–20 ps und 1500–1700 ps f
r
L�sungen in Acetonitril beschrieben werden. In Toluol
�hneln die Werte der ersten beiden Zeitkonstanten denen
in Acetonitril, der Wert der dritten Konstante betr�gt hin-
gegen 100000 ps.

Eine Untersuchung der Dynamik des MLCT-Zustands
des [RuII(bpy)3]

2+-Ions, dessen MLCT-�bergangs- und
Grundzustandsspektren �hnlich sind, st
tzt die Hypothese,
dass die erste, kleine Zeitkonstante der MLCT-Dynamik von
[CuI(dmp)2]

+ die Bildung eines MLCT-Triplettzustands
beschreibt.[118,119] Die Abflachung des Koordinationstetra-
eders [Reaktion (7b)] und die Bindung des f
nften Liganden

[Reaktion (7c)] verlaufen nat
rlich langsamer und k�nnten
eine Zeitkonstante von 10–20 ps haben. Die Abflachung
wurde auch durch eine zeitabh�ngige Dichtefunktionalrech-
nung (TD-DFT) nachgewiesen.[122] Demnach folgt die Ener-
giedifferenz zwischen dem oberen und unteren Triplettzu-
stand (ein �bergang zwischen diesen Zust�nden f
hrt zu der
EA-Absorption zwischen 500 und 600 nm) einem Trend:
Kleinere Diederwinkel f
hren zu einer gr�ßeren 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-
r�ntgenpulsen mit 100 ps Aufl�sung nur der MLCT-Zustand
im thermischen Gleichgewicht (nach den Reaktionen (7b)
und (7c)) untersucht werden konnte.

Die Unterschiede zwischen den XANES-Spektren von
[CuI(dmp)2]PF6 in Acetonitril und [CuI(dmp)2]BArF
(BArF=Tetrakis(3,5-bis(trifluormethylphenyl)borat)) in
Toluol mit und ohne Laserbestrahlung gehen aus Abbil-
dung 14a hervor. Die Intensit�t der Schulter bei 8.985 keV

nimmt bei Laseranregung ab, die Intensit�t der Bande bei
8.996 keV nimmt leicht zu. Um die Produktspektren heraus-
zufiltern, wurde das XANES-Spektrum der im Grundzustand
verbliebenen [CuI(dmp)2]

+-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
L�sungsmitteln fehlt im MLCT-Zustand die Schulter der
Absorption des Grundzustands von [CuI(dmp)2]

+. Die
Absorptionskante ist um etwa 3 eV zur gleichen Kanten-
energie verschoben, wie sie f
r den Grundzustand von
[CuII(dmp)2]

2+-Ionen bei der In-situ-Elektrolyse von
[CuI(dmp)2]

+ in Acetonitril bestimmt wurde. Die Schulter
bei 8.985 keV r
hrt vom 1s!4pz-�bergang her, der im
[CuI(dmp)2]

+-Ion leicht eintritt und im [CuII(dmp)2]
2+-Ion

fehlt. Dies ist typisch f
r einen �bergang von einer vier- zu
einer f
nf- oder sechsfachen Koordination, weil das 4pz-

Abbildung 13. a) UV/Vis-Absorptionsspektrum von [Cu(dmp)2]
+-Ionen

im Grundzustand in Acetonitril ; b, c) Femtosekunden-Absorptionsspek-
tren von [Cu(dmp)2]

+-Ionen in Acetonitril (b) und in Toluol (c).
Abbildung 14. a) XANES-Spektren von [CuI(dmp)2]

+ in L�sung mit und
ohne Laserbestrahlung; b) XANES-Spektren des MLCT-Zustandes in
L�sung, erhalten durch Subtraktion der Grundzustandsabsorptionen
von der Absorption nach Laseranregung und anschließende Normali-
sierung auf 100% Anregung in den MLCT-Zustand (siehe Text). c(E)
ist die Interferenzfunktion (definiert als [m(E)�m0(E)]/Dm0(E); m(E) und
m0(E) sind die Absorptionskoeffizienten von [Cu

I(dmp)2]
+ bzw. isolier-

ten Kupferatomen).
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Orbital bei Vierfachkoordination lokalisiert ist und zu einer
scharfen Absorptionsbande f
hrt, w�hrend es bei F
nf- und
Sechsfachkoordination delokalisiert ist, was in breiten und
glatten Absorptionsbanden resultiert.[106,145]

Aus den XAFS-Daten wurde die Koordinationszahl des
Kupferions und die Cu-Ligand-Bindungsl�nge im MLCT-
Zustand von [CuI(dmp)2]

+ ermittelt. Abbildung 15 gibt die

XAFS- und die Fourier-transformierten XAFS-Spektren von
[CuI(dmp)2]

+ im Grundzustand und nach Laseranregung
wieder. Die Cu-N-Peaks von angeregtem [CuI(dmp)2]

+

(Abbildung 15b) sind in beiden L�sungsmitteln intensiver,
was auf eine erh�hte Koordinationszahl von Kupfer im
thermisch �quilibrierten MLCT-Zustand hinweist. Die Ban-
denverschiebungen zeigen an, dass der mittlere Cu-N-
Abstand in Acetonitril kleiner, in Toluol dagegen gr�ßer ist
als der Abstand von 2.07 O im Grundzustand. F
r den
mittleren Cu-N-Abstand der laserangeregten Probe wurden
in Acetonitril Werte von 2.07 und 2.03 O, in Toluol von 2.06
und 2.11 O gemessen. In beiden F�llen betrug das Verh�ltnis
der dazugeh�rigen Komplexe 4:1. Der ersteWert ist somit der
Cu-N-Abstand im Grund-, der zweite der imMLCT-Zustand.
Zusammengefasst lauten die Ergebnisse: 1) Die Anregung
f
hrt formal zur Bildung eines CuII*-Zentrums; 2) bei der

Umorganisation der inneren Ligandensph�re �ndert sich die
Koordinationszahl des Zentralatoms im MLCT-Zustand von
vier zu f
nf in als nichtkoordinierend angesehenem Toluol;
3) im MLCT-Zustand ist der mittlere Cu-Ligand-Abstand in
Toluol gr�ßer und in Acetonitril kleiner als der Abstand im
Grundzustand.

Die XANES-Spektren lieferten starke Hinweise auf ein
f
nffach koordiniertes CuII*-Ion in Acetonitril und in Toluol.
In der Tat ist das CuII*-Ion im angeregten MLCT-Zustand
formal ein 17-Elektronen-d9-System, das als solches zur
Addition eines f
nften Liganden neigen sollte.[132] Ganz
allgemein befolgen angeregte MLCT-Zust�nde das Energie-
l
cken-Gesetz nach Jortner,[146,147] gem�ß dem die Geschwin-
digkeitskonstante strahlungsloser Prozesse mit kleiner wer-
dender Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand und
dem angeregten Zustand exponentiell zunimmt.[140, 148] Die
Entstehung des Exciplex stabilisiert den MLCT-Zustand und
verringert die Energiel
cke zwischen dem Grund- und dem
MLCT-Zustand. Wird die Energiel
cke durch die starke
Wechselwirkung zwischen dem Kupferzentrum und dem
Liganden hinreichend klein, 
berwiegt der strahlungslose
Zerfall, und es wird, wie bei der Acetonitril-L�sung, keine
Emission beobachtet. Die L�sungsmittelabh�ngigkeit des
Verhaltens des MLCT-Zustands l�sst sich damit allerdings
nicht erkl�ren.

Die XANES-Ergebnisse f
r [CuI(dmp)2]
+-Ionen in Toluol

und Acetonitril, insbesondere die Intensit�tsabnahme der
Schulter an der CuK-Kante, st
tzen die Annahme der Bildung
eines f
nffach koordinierten CuII*-Zentrums im MLCT-
Zustand. Eine breite Verteilung der Cu-Ligand-Abst�nde
f
r den f
nften Liganden k�nnte allerdings zu einer Gl�ttung
dieser Kante f
hren, wie es in fr
heren Untersuchungen
beobachtet wurde.[106] Dass die mittlere Cu-N-Bindungsl�nge
im MLCT-Zustand von [CuI(dmp)2]

+ in Toluol verl�ngert, in
Acetonitril aber verk
rzt wird, deutet darauf hin, dass
unterschiedliche Wechselwirkungen des Kupferatoms mit
dem f
nften Liganden auftreten. Ein solch unterschiedliches
Verhalten �ußert sich auch in einer breiten Verteilung der
Lebensdauern des MLCT-Zustands in Lewis-basischen
L�sungsmitteln mit unterschiedlich starken Elektronen-
donoreigenschaften.[141] Das Toluolmolek
l (oder auch das
BArF-Anion) ist gr�ßer und hat eine schw�chere Elektro-
nendonorwirkung als das Acetonitrilmolek
l, sodass es im
MLCT-Zustand von [CuI(dmp)2]

+ nur durch eine l�ngere und
weniger stabile Bindung zum CuII*-Zentrum als f
nfter
Ligand koordinieren kann. Der MLCT-Zustand des
[CuI(dmp)2]

+-Toluol-Komplexes wird also weniger stabil
sein als der entsprechende Acetonitril-Komplex, sodass die
Energie desMLCT-Zustands nicht so stark herabgesetzt wird,
dass der strahlungslose Zerfall zum Grundzustand zum
alleinigen Reaktionspfad w
rde. Die Wechselwirkung zwi-
schen [CuI(dmp)2]

+ im MLCT-Zustand und Toluol oder dem
BArF-Anion ist so schwach, dass der Komplex seine Raum-
temperaturlumineszenz aufrechterh�lt. Die Geschwindig-
keitskonstanten des Strahlungs- und des strahlungslosen
Zerfalls betragen kr= 1.14 S 10

4 s�1 und knr= 1.02 S 10
7 s�1

(in Acetonitril : knr= 6S 10
8 s�1). Da der f
nfte Ligand in

beiden L�sungsmitteln an das CuII*-Zentrum im MLCT-
Zustand von [CuI(dmp)2]

+ koordiniert, der angeregte

Abbildung 15. a) XAFS-Spektren von [CuI(dmp)2]
+-L�sungen 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 n
chsten Nachbarn abbildet, ist beschriftet (Cu-N). Die Ban-
denverschiebung und die Amplituden
nderung spiegeln die Umstruk-
turierung wider. Die Spektren sind nicht phasenkorrigiert, sodass die
tats
chlichen Abst
nde gr�ßer sind.
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Zustand aber nur in Acetonitril gel�scht wird, waren fr
here
R
ckschl
sse auf eine Exciplexbildung wohl nur in den F�llen
angemessen, in denen stark koordinierende Liganden den
angeregten Zustand vollst�ndig gel�scht haben. Die in unter-
schiedlichen L�sungsmitteln abweichenden Strukturen im
MLCT-Zustand belegen, dass die Bildung von MLCT-
L�sungsmittel-Komplexen unter Beteiligung unterschiedli-
cher elektronischer Wechselwirkungen die Ursache f
r das
unterschiedliche Verhalten der angeregten Zust�nde ist. Bei
starker Wechselwirkung ist die Lebensdauer des MLCT-
Zustands deutlich verk
rzt, und die Lumineszenz wird
gel�scht (dies wurde fr
her mit der Bildung eines Exciplex
erkl�rt[123–127]). Pump-Probe-XAFS-Messungen auf dieser
Zeitskala lieferten somit neue Einblicke in fundamentale
strukturelle Parameter, die photoinduzierte Elektronen- und
Energietransferprozesse beeinflussen k�nnen.

4. Sonstige R#ntgenpulstechniken

Auch andere R�ntgentechniken wie die diffuse Streuung
und die Pulverbeugung wurden in Pumplaser-R�ntgenprobe-
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 I2
[149] und HgI2

[150]

Die Strukturen der Intermediate bei der Photodissozia-
tion von I2 und HgI2 in L�sung wurden durch diffuse
Pumplaser-R�ntgenprobe-Streuung von Synchrotron-Einzel-
r�ntgenpulsen ermittelt.[96, 149,151,152] Beide Reaktionen sind
bereits vor Jahrzehnten mit Ultrakurzzeit-Laserspektrosko-
pie untersucht worden,[153,154] die Strukturen der Intermediate
wurden aber nur indirekt durch optische Spektroskopie und
ohne atomare Aufl�sung bestimmt. In Abbildung 16 ist f
r
eine L�sung von I2 in Tetrachlormethan die potentielle
Energie gegen den I-I-Abstand aufgetragen.[96] Durch einen

530-nm-Laserpuls wurde das Molek
l vertikal in den B-
Zustand angeregt, der sich mit der Potentialenergiefl�che des
1pu-Zustands schneidet. Die angeregten I2-Molek
le k�nnen
daher entweder auf der Potentialenergiefl�che des B-
Zustands thermisch �quilibrieren (mit einem gr�ßeren I-I-
Abstand als im Grundzustand) oder auf der Potentialener-
giefl�che des 1pu-Zustands vollst�ndig dissoziieren. Das
Verh�ltnis der Franck-Condon-Faktoren der beiden Zust�nde
betr�gt 5.18:1 zugunsten des B-Zustands. Bei einem �ber-
gang in den 1pu-Zustand steigt der I-I-Abstand bis zur
Dissoziationsgrenze von 4.5 O, andernfalls verbleibt das
Molek
l nach Passieren des Schnittpunkts im B-Zustand.
Das Molek
l oszilliert 1–2 ps am Schnittpunkt, anschließend
wird der B-Zustand gel�scht. Das Molek
l wird im L�sungs-
mittelk�fig festgehalten, sodass das hochangeregte photo-
dissoziierte Intermediat binnen Mikrosekunden diffusiv
rekombinieren kann.

Die Rekombinationsintermediate in Tetrachlormethan
wurden mit Einzelr�ntgenpulsen untersucht; die Zeitauf-
l�sung war durch die Nanosekundenlaserpulse von 530 nm
auf 2 ns begrenzt. Die R�ntgenstrahlen 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 gr�ßer als bei einem
monochromatischen Strahl mit Si(111)-Kristallmonochroma-
tor. Bei jeder Verz�gerungszeit relativ zum Pumplaserpuls
wurden die Daten 100 s akkumuliert und die Zeitabh�ngig-
keit der Intensit�t des diffus gestreuten R�ntgenlichts
bestimmt (Abbildung 17). 78% der I2-Molek
le rekombi-

nierten in den A/A’-Zustand mit einer Bindungsl�nge von
3.14 O, w�hrend 22% irreversibel aus dem L�sungsmittel-
k�fig entwichen.[96, 149,152] Dieses Experiment zeigt, dass mit
Pump-Probe-Techniken und Messung der diffusen Streuung
die Strukturen photoangeregter Intermediate mit einer durch
die Einzelr�ntgenpulsdauer begrenzten Zeitaufl�sung
bestimmt werden k�nnen.

Die Photodissoziation von HgI2 wurde ebenfalls an der
ESRF durch zeitaufgel�ste Messung der diffusen Streuung
untersucht.[96, 150] Die Molek
le wurden durch Laseranregung

Abbildung 16. Potentialenergiefl
chen f!r unterschiedliche Wellenfunk-
tionen X, A/A’ usw. eines I2-Molek!ls als Funktion des I-I-Abstands.
Das Molek!l 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]).

Abbildung 17. Differenzkurven [D(Laser an�Laser aus) in Analog-Digi-
tal-Einheiten (ADU) pro Pixel pro 100 s] der R�ntgenstreuungsdaten
von I2 als Funktion des Beugungswinkels q f!r Verz�gerungszeiten zwi-
schen �5 ns und 5 ns zwischen dem Pumplaser- und dem R�ntgen-
puls. Die Belichtungszeit betrug 100 s, der Gesamtfluss 3P1011 Photo-
nen (mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry aus Lit. [96]).
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in HgI und I gespalten, wobei erneut binnen Mikrosekunden
nach der Dissoziation HgI und I rekombinierten. Geis et al.
konnten zwischen einer partiellen und vollst�ndigen Photo-
dissoziation (!Hg+ I+ I) unterscheiden. Wichtige Vorz
ge
bei Messungen der diffusen Streuung sind die gegen
ber
XAFS bessere Abdeckung des atomaren L�ngenbereichs und
die universelle Erfassung der Paarverteilungsfunktionen
(PDF); das Verfahren ist also nicht auf die Messung der
Atomabst�nde zu r�ntgenstrahlabsorbierenden Schwerato-
men im Molek
l beschr�nkt. Diese Technik hat gute Aus-
sichten, eines der n
tzlichsten Strukturanalyseverfahren f
r
angeregte Zust�nde und f
r die L�sungsmittelumorganisa-
tion bei photoinduzierten Elektronentransferprozessen sowie
f
r Umlagerungen in Supermolek
len, Dendrimeren und
komplexierten molekularen Aggregaten zu werden.

4.2. Photoinduzierte Struktur�nderungen in organischen
Festk#rpern[155]

Die genauesten und umfassendsten Strukturinformatio-
nen werden durch R�ntgenbeugung an Einkristallen oder
Pulvern erhalten. In zeitaufgel�sten Beugungsexperimenten
mit Synchrotronr�ntgenpulsen und T3(Tabletop-Terawatt)-
Lasern sind laserinduzierte Schmelz- und Gitterverformungs-
prozesse in Festk�rpern[156–167] und Proteinen w�hrend photo-
chemischer Reaktionen untersucht worden.[89,168–170] Techert
et al. beobachteten in einer richtungsweisenden Studie zu

N,N-Dimethylaminobenzonitril (DMABN) mit einer zeitauf-
gel�sten Pulverbeugungstechnik eine Ver�nderung der Mole-
k
lstruktur durch Kristallrelaxation nach der Photoanregung
(Abbildung 18).[155] Mit diesem Verfahren kann die Inver-
sionsbewegung der CH3-Gruppen von ihrer Torsionsbewe-
gung verl�sslich unterschieden werden.

Gereinigte, umkristallisierte und zerkleinerte Proben
wurden zu 30 mm dicken, optisch transparenten Pl�ttchen
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 erw�hnten Strahlrohr
der ESRF mit monochromatischer R�ntgenstrahlung
(Si(111)-Kristallmonochromator) der Energie 16.5 keV
gewonnen. Der Photonenfluss an der Probe nach Passieren
des Strahlunterbrechers betrug 8 S 107 Photonen s�1 (Abbil-
dung 19).[171] In Abbildung 20 ist das Pulverbeugungsdiffe-

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-
tialenergiefl�che des angeregten Zustands angehoben. Der
Inversionswinkel der angeregten Molek
le (qinv in Abbil-
dung 18) �ndert sich schnell von 138 auf 38, d.h., die Molek
le
nehmen eine quasiplanare Konfiguration ein. Gleichzeitig
drehen sich die Methylgruppen aus der Ebene des Benzol-
rings heraus. Die Struktur nach der Photoanregung �hnelt der
Tieftemperaturstruktur, was bedeutet, dass die angeregten
DMABN-Molek
le bei der Relaxation des angeregten
Zustands offenbar „heruntergek
hlt“ werden. Der Erfolg
dieses Experiments zog eine Reihe weiterer Untersuchungen
der Struktur�nderungen bei photochemischen Prozessen
nach sich, so bei der topochemischen Reaktion von p-
Formyl-trans-zimts�ure-Kristallen[171] und des lichtinduzier-
ten Phasen
bergangs in einen ferroelektrischen organischen
Charge-Transfer-Kristall.[172] In diesen Untersuchungen
wurden die 7nderungen der Molek
l- und Kristallstruktur
sowie die Kinetik unterschiedlicher Reaktionsschritte ermit-
telt. Im Unterschied zu oben geschilderten photochemischen
Reaktionen sind die photochemischen Festk�rperprozesse in

Abbildung 18. Oben: zeitaufgel�ste R�ntgenbeugung an der angereg-
ten Potentialenergiefl
che von DMABN-Kristallen. Unten: intramoleku-
lare Freiheitsgrade, die an der Relaxation beteiligt sind (Inversionswin-
kel qinv und Torsionswinkel ftors). 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
R�ntgenbeugung nicht beitragen (aus Lit. [155]; Copyright: American
Physical Society, 2003).

Abbildung 19. Schematischer Versuchsaufbau zur Messung der zeit-
aufgel�sten R�ntgenbeugung am Strahlrohr ID09b mit der Pump-
Probe-Technik (mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry aus
Lit. [171]).
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p-Formyl-trans-Zimts�ure-Kristallen irreversibel. Der erste
Schritt ist eine lichtinduzierte Phononenbewegung, die nach
70 ps zu einem paarartigen, metastabilen Zustand und dann
zu einem Dimer f
hrt. Wegen starker Gitterdeformationen
bildete der Kristall zun�chst kleinere Dom�nen und war nach
30 min v�llig amorph.[171] Ebenfalls untersucht wurde an der
ESRF ein photoinduzierter Phasen
bergang in der festen
Charge-Transfer-Verbindung Tetrathiafulvalen-p-chloranil
mit zeitaufgel�ster Pulverbeugung von Einzelr�ntgenpul-
sen.[172] 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 imGrundzustand
abweichen. Die Untersuchung zeigte, dass 7nderungen auf
molekularer Ebene die Ursache f
r den Phasen
bergang
sind.[172]

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die zeitaufgel�ste Pumplaser-R�ntgenprobe-XAS mit
R�ntgenpulsen aus Synchrotrons der dritten Generation hat
bereits vielversprechende Ergebnisse zu den strukturellen
Grundlagen der photochemischen Eigenschaften photoange-
regter Molek
le geliefert. Dieses Verfahren hat ein großes
Potenzial f
r die Strukturaufkl�rung angeregter Zust�nde,
die Zeitaufl�sung muss aber noch verbessert werden. Bei-
spielsweise verlaufen die Abflachung der Ligandenkonfigura-
tion um das CuII*-Ion, die Struktur�nderung des angeregten

Zustands von [Ni(tpp)] w�hrend der Photodissoziation und
die 7nderung der Atomabst�nde in angeregtem HgI2 und I2
bei weitem zu schnell, um bei den gegenw�rtig verf
gbaren
Synchrotronpulsdauern detektierbar zu sein. Die Struktur-
aufkl�rung von angeregten Zust�nden oder Intermediaten
mit der Pumplaser-R�ntgenprobe-Technik bei ultraschnellen
Prozessen befindet sich daher noch in ihren Anf�ngen. Mit
der zunehmenden Verf
gbarkeit von R�ntgenlichtquellen f
r
ultrakurze Pulse auf der Basis von Beschleunigern[155, 165,173–183]

und T3-Lasern[43,46,48,160,166,184–190] sollten hier in naher Zukunft
weitere Fortschritte erzielt werden k�nnen. Da zahlreiche
photochemische Prozesse bereits intensiv mit Ultrakurzzeit-
Laserspektroskopie untersucht wurden und gut dokumentiert
sind, erwarten wir durch den Einsatz dieser R�ntgentech-
niken umfassende Strukturinformationen bei ultraschnellen
Prozessen und Einblicke in fundamentale photochemische
Vorg�nge. Eine Analogie zum �bergang von Nanosekun-
denlasern zu Femto- und Attosekundenlasern dr�ngt sich
f�rmlich auf. Wie aus Abbildung 1 hervorgeht, k�nnen mit
R�ntgenstrahlung unterschiedlicher Pulsl�ngen Strukturen
w�hrend photochemischer Reaktionen auf unterschiedlichen
Zeitskalen untersucht werden, so wie heute Nano- und
Femtosekundenlaser f
r unterschiedliche Aufgabenstellun-
gen angewendet werden.

Der aktuelle Stand der Technik bei beschleunigerbasier-
ten R�ntgenlichtquellen sind Femtosekundenpulse, die aus
100-ps-Synchrotronr�ntgenpulsen „herausgeschnitten“
werden.[180] An der Advanced Light Source wurde hierbei
ein Bruchst
ck (< 100 fs) eines Elektronenpakets durch
Wechselwirkungen zwischen einem Elektronenpaket und
einem starken elektromagnetischen Feld, das durch einen
Femtosekundenlaserpuls erzeugt wurde, extrahiert. R�ntgen-
pulsverk
rzungstechniken auf der Basis akustischer und
optischer Phononen wurden an der Advanced Photon
Source implementiert.[191] 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.[179,192–194] Bei R�ntgenlicht-
quellen auf der Basis von T3-Lasern stehen nun mehrere
ausgezeichnete Systeme f
r XAS-Messungen zur Verf
-
gung.[46,47,184,195–199] Der k
rzlich verstorbene Kent Wilson
und seine Arbeitsgruppe haben herausragende Beitr�ge zu
Untersuchungen mit ultrakurzen R�ntgenpulsen geleis-
tet.[49,78,200–206] Erste Anwendungen dieser Methode befassten
sich mit der Photodissoziation von Eisenpentacarbonyl-
Komplexen in L�sung,[47] der Photoionisation von I�[121] und
der Photodissoziation von Br2 durch Photoelektronenspek-
troskopie mit weicher R�ntgenstrahlung.[53] Momentaufnah-
men und Filme photoinduzierter Bindungsbr
che und
-bildungen werden in absehbarer Zeit m�glich sein.

Auch viele theoretische Studien sind in den Bereich
ultraschneller R�ntgenanalysen ausgedehnt wor-
den.[78,152,204,207] Bislang sind die nach der jeweiligen Ver-
z�gerungszeit r�ntgenspektroskopisch bestimmten Struktu-
ren der angeregten Molek
le als „statisch“ angesehen
worden, was bedeutet, dass die Signale wegen 7nderungen
der Populationsdichte zeitabh�ngig sind (außer bei Protei-
nen). Ein solches Szenario hat mit dem Aufkommen von

Abbildung 20. Oben: Differenzintensit
tskarte des Pulverbeugungs-
musters bei t=80 ps und �240 ps. Unten: zeitliche Qnderung der
integrierten Bragg-Intensit
ten; die Intensit
ts
nderung betr
gt 1–
10% der Gesamtintensit
t. Ausgew
hlte Bragg-Reflexe sind mit ihren
Miller-Indizes versehen (aus Lit. [155]; Copyright: American Physical
Society, 2003).
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Experimenten im Femtosekundenbereich seine G
ltigkeit
verloren. Ferner hat die Modellierung von XANES- und
XAFS-Spektren mit theoretischen Verfahren der Festk�rper-
physik im Rahmen des FEFF-Projekts enorme Fortschritte
gemacht.[208–212] Diese Verfahren werden k
nftig aufMolek
le
ausgedehnt werden, und die Potentiale der Zentralatome aus
quantenmechanischen Rechnungen werden pr�ziser ber
ck-
sichtigt werden.[213–215] Mit ausreichend intensiven Femtose-
kunden-R�ntgenpulsen k�nnten schließlich nichtlineare
R�ntgenph�nomene beobachtet werden, was das Feld der
nichtlinearen Optik in den unerforschten R�ntgenbereich
ausdehnen w
rde.[207,216–219]
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