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Kurzzusammenfassung

Eine Herausforderung der Energiewende ist die Speicherung der Sonnenenergie. Eine Mog-
lichkeit ist die photokatalytische Herstellung von Wasserstoff aus Wasser. Hierfiir werden
neben Katalysatoren auch Photosensibilisatoren bendétigt. Diese Lichtsammeleinheiten
sollen die solaren Photonen fiir die Katalyse nutzbar machen und so die Energie fiir
den Kreislaufprozess zur Verfiigung stellen. In dieser Arbeit wurden Metallkomplexe auf
Basis von Ubergangsmetallen der ersten Reihe wie Chrom, Eisen und Kupfer auf ihre Eig-
nung als Photosensibilisatoren untersucht, da ihre gute Verfiighbarkeit sie zu attraktiven
Kandidaten macht.

Mit Hilfe von ultraschneller Anrege-Abfrage-Spektroskopie konnten die intramolekularen
Prozesse, die sich an die Absorption eines Photons anschliefsen, beobachtet werden.
Bei Chrom- und Eisenkomplexen findet eine schnelle Relaxation in niederenergetische,
metallzentrierte Zustdnde statt, die noch keine Anwendung in der photokatalytischen
Wasserstoftherstellung zulassen. Anhand von Eisenkomplexen wurde gezeigt, dass durch
ein geeignetes Design der Liganden solch eine Relaxation verlangsamt werden kann
und so fiir die Katalyse nutzbare Zustinde entstehen konnen. Weiterhin wurde ein
Modellsystem zur Wasserstoftherstellung untersucht, das auf einem Kupferkomplex
als Photosensibilisator basiert. Es zeigte sich, dass die Effizienz bei der Ubertragung
von Elektronen vom Photosensibilisator auf den Katalysator bei 31% liegt, was darauf
hindeutet, dass die Ausbeute durch Ladungsrekombinationsprozesse begrenzt ist. Die
Erkenntnisse dieser Arbeit zeigen, dass die aktuelle verfiigharen Metallkomplexe auf Basis
von Chrom, Eisen oder Kupfer derzeit noch nicht zur effizienten Wasserstoffherstellung
geeignet sind. Eisenkomplexe, immobilisiert auf Halbleitern (heterogene Photokatalyse),
konnten durchaus schon Anwendung finden und bei einer optimierten Gestaltung der
Liganden auch fiir die homogene Photokatalyse attraktiv werden.

Abstract

Efficient production of solar fuels can help to overcome the need for fossil energy sources in
our society. A photocatalytic system, which generates solar fuels like hydrogen, requires,
besides the catalyst, a photosensitizer. This light harvesting unit absorbs the sun light
and supplies the catalytic system with energy to keep the reaction cycle going. This
thesis focuses on photosensitizers based on the first row transition metals chromium, iron,
and copper. Their good availability make these metal complexes attractive candidates as
photosensitizers.

Ultrafast pump-probe spectroscopy is used to get insight into the relaxation processes
following photo absorption. Chromium and iron complexes suffer from fast relaxation into
low-energy metal-centered states, which prevent photocatalytic hydrogen generation. On
the basis of iron complexes, it was shown, how smart design of ligands can slow down such
a relaxation and a potentially catalytically usable state can be obtained. Furthermore,
a hydrogen evolving model system based on a copper complex as photosensitizer was
studied. The efficiency for the electron transfer from the photosensitizer to the catalyst was
determined to be 31%. This indicates that charge recombination processes prevent a high
hydrogen yield. In this thesis it was shown that current chromium, iron or copper based
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iv Abstract

photosensitizers don’t have the ability to efficiently generate hydrogen. Up to date, iron
complexes immobilized on semi-conductors (heterogeneous catalysis) may be applicable
in photocatalysis, but by a smart design of ligands it should be possible to use these
complexes in homogeneous photocatalysis, too.
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1 Einleitung

Unsere Gesellschaft ist fundamental auf Energie angewiesen, z.B. zum Anbau und zur
Lagerung von Lebensmitteln, zur Versorgung von Stidten mit Trinkwasser, Elektrizitit
oder fiir den Verkehr. Die Sonne spielt als die grofite Energiequelle, die der Menschheit
zur Verfiigung steht, eine zentrale Rolle. Die fossilen Brennstoffe, auf die unsere heutige
Lebensweise angepasst ist, sind als Biomasse gespeicherte Sonnenenergie. Allerdings fiihrt
die Forderung und der Verbrauch dieser fossilen Biomasse unter anderem zu Umweltzer-
storung und einer anthropogenen Klimaveréinderung. [!

Eine alternative Energieversorgung wire durch die effiziente Nutzung der Sonnenenergie
moglich. 2 Die direkte Gewinnung der elektrischen Energie aus dem Sonnenlicht wird
heute mit der Photovoltaik betrieben. Windkraftanlagen basieren indirekt auch auf der
Sonnenenergie, denn diese treibt das Wettersystem auf der Erde an. Allerdings kann
elektrische Energie unzureichend gespeichert werden und dies stellt das Transportwesen
vor enorme Schwierigkeiten. Eine Speicherung der Lichtenergie in Form von chemischer
Energie konnte dieses Problem 16sen und einen umfassenden gesellschaftlichen und wirt-
schaftlichen Wandel, hin zum Verzicht auf das Verbrennen fossiler Brennstoffe, auslosen. 12!

Akira Fujishima und Kenichi Honda konnten 1972 zeigen, dass eine photokatalytische
Wasserstoftherstellung moglich ist, womit Sonnenenergie in Form von Wasserstoff gespei-
chert werden konnte. Bei der Bestrahlung einer Titandioxiddiode mit ultraviolettem (UV)
Licht entstanden Elektron-Loch-Paare. Die Elektronen wurden zu einer Platinelektrode
geleitet, an der aus Wasser Wasserstoff entstand, wihrend an der Titandioxidelektrode
Sauerstoff freigesetzt wurde. >4 Prinzipiell funktioniert dieses System zwar, aber es wird
nur ein geringer Anteil des Lichtes verwendet. Das bedeutet, die erzeugten Mengen an
Wasserstoff sind zu gering, um wirtschaftlich zu sein. Nach Vincenzo Balzani muss ein
photokatalytisches System, um erfolgreich zu sein, die folgenden Punkte erfiillen [°!:

e Das Absorptionsspektrum sollte das solare Spektrum abdecken.

e Das System muss in der Lage sein, eine endotherme Reaktion auszufiihren, indem
es Photonen absorbiert.

e An die endotherme Reaktion miissen sich weitere Reaktionen anschliefsen, die das
System in den Ausgangszustand zuriickfiihren.

e Die Quantenausbeute der endothermen Reaktion muss so hoch wie mdglich sein.

e Innerhalb der Reaktionskaskade muss mindestens eine exotherme Reaktion unter
bestimmten Bedingungen (niitzliche Reaktion) stattfinden.

e Die niitzliche Reaktion sollte so viel wie moglich der absorbierten solaren Energie
umsetzen.

e Das Produkt der niitzlichen Reaktion sollte speicherbar und transportabel sein.

e Das System muss wirtschaftlich [und 6kologisch| sein.

Ein System, welches all diese Bedingung erfiillt, wurde noch nicht entwickelt. Neben der
Gruppe der Halbleiter % wie z.B. Titandioxid[®! und der Gruppe der Perowskite !,
gehoren Metallkomplexe 213 zu vielversprechenden Kandidaten als aktive Komponenten
eines photokatalytischen Systems. [1419]

Ein Vorteil von Metallkomplexen ist, dass durch eine Anderung an den Liganden auch
eine Anderung des Absorptionsspektrums!'617l und der Oxidations- bzw. Reduktionspo-
tentiale'8! herbeigefiihrt werden kann.



2 Einleitung

In der Photochemie und Photokatalyse werden oft Metallkomplexe aus seltenen Erden und
Edelmetallen wie Ruthenium "9-22 Tridium (%3261, Platin 77281 oder Rhenium [?! eingesetzt.
Diese sind aber rar und dementsprechend teuer.

Héufig vorkommende Metalle des d-Blocks wie Eisen, Kupfer oder Chrom sind schlecht
untersucht, hétten aber den grofen Vorteil der leichten Verfiigbarkeit und des niedrigen
Preises. Allerdings zeigen Metallkomplexe, die aus seltenen Metallen und relativ einfachen
Liganden wie bpy (2,2-Bipyridin) oder ppy (2-Phenylpyridin) bestehen, in der Photoche-
mie eine relativ hohe Effizienz. Dieselben Entwicklungsstrategien bzw. einfache Liganden
fiihren aber bei den Metallen des d-Blocks zu keinen zufriedenstellenden Ergebnissen.

Die Photokatalyse kann im Grofsen und Ganzen auf zwei Teilaspekte reduziert werden:
Die Absorption des Lichtes und der Katalyseprozess an sich. Die getrennte technische
Umsetzung durch einen Photosensibilisator (PS) und einen Katalysator ermdglicht es,
die Eigenschaften der Katalyse und der Photonenabsorption unabhéngig voneinander zu
designen bzw. zu optimieren. Hierdurch wird aber ein Elektronentransfer zwischen Photo-
nenabsorber und Katalysator notig. Es ist offensichtlich, dass die Absorption des Lichtes
durch einen PS und dessen interne Prozesse entscheidend die Gesamteffizienz beeinflus-
sen. Deswegen steht das Verstindnis der intramolekularen Relaxation in einem PS im
Vordergrund dieser Arbeit. Dabei werden einige potenzielle PS auf Basis von Chrom,
Eisen und Kupfer in dieser Arbeit untersucht. Auferdem wird fiir eine funktionierende
Halbreaktion, bei der Wasserstoff produziert wird, der Elektronentransferschritt vom PS
zum Katalysator betrachtet und die Effizienz dieses Schrittes bestimmt.

Die vorliegende Arbeit befasst sich im néchsten Abschnitt mit einigen Vorbetrachtungen,
die fiir das Verstédndnis der Ergebnisse bendtigt werden. Dabei werden photophysikalische
Prozesse beschrieben, die fiir das Versténdnis der solaren Wasserstofferzeugung hilfreich
sind. Im dritten Kapitel werden die wichtigsten Messmethoden, die sauerstoftfreie Pro-
benpriaparation und die Analyse der Messergebnisse vorgestellt. In den Kapiteln vier bis
sechs werden verschiedene Metallkomplexe auf Basis von Chrom, Eisen und Kupfer unter-
sucht. Im Mittelpunkt steht die Frage, ob diese Metallkomplexe als Photosensibilisatoren
in photokatalytischen Systemen zum Einsatz kommen kénnen. Dabei haben die Metalle
gemeinsam, dass sie giinstig auf dem Markt zur Verfiigung stehen. Allerdings hat je-
des Metall seine spezifischen Vor- und Nachteile. Die zeitaufgelosten spektroskopischen
Untersuchungen sollen ein Verstdndnis der intramolekularen Prozesse liefern und so hel-
fen, in Zukunft den Nachteilen entgegenzuwirken. Im Kapitel Kupfer wird auferdem ein
photokatalytisches Modellsystem zur Reduktion von Wasser, das heifit zur Wasserstofther-
stellung, vorgestellt. Dabei soll der Elektronentransfer zwischen Photosensibilisator und
Katalysator untersucht werden und die Effizienz dieses Schrittes bestimmt werden. Im
letzten Kapitel werden die Ergebnisse zusammengefasst.



2 Vorbetrachtungen und Grundlagen

In diesem Kapitel wird die grundlegende Idee der solaren photokatalytischen Wasserstoff-
erzeugung vorgestellt und es wird darauf eingegangen, welche Eigenschaften ein guter
Photosensibilisator (PS) besitzen muss. Aukerdem wird die Aufspaltung der d-Orbitale,
die fiir die elektronischen Zustinde vieler PS von entscheidender Bedeutung ist, aus Sicht
der Ligandenfeldtheorie betrachtet und es werden Prozesse beschrieben, die sich nach der
Absorption eines Photons in einem Molekiil abspielen konnen. Zum Schluss wird die Rolle
der Diffusion beim intermolekularen Elektronentransfer beleuchtet.

2.1 Kraftstoffe auf solarer Basis und die Rolle der
Photokatalyse

An der photokatalytischen Erzeugung von regenerativen Brennstoffen, den so genannten
,solar fuels®, die fiir den Verkehr oder die Energiespeicherung von Bedeutung sind, wird
derzeit intensiv geforscht. 235 Die einfachste Verbindung, die als ,solar fuel* bezeichnet
werden kann, ist molekularer Wasserstoff. 336l Idealerweise ist ein Kreislauf vorstellbar,
in dem man aus Wasser mit Hilfe einer photokatalytischen Reaktion die Energie des
Sonnenlichtes in Form von Wasserstoff speichert. Beim Einsatz des Wasserstoffs wird
Energie wieder freigesetzt und es bleibt nur Wasser {ibrig.

Um diesen Kreislauf zu realisieren, ist eine photokatalytische Reaktion zur Wasserstof-
ferzeugung vonnéten. Die Produkte (Wasserstoff + Sauerstoff) befinden sich energetisch
auf einem hoheren Niveau als das Edukt (Wasser). Mittels Photokatalyse soll im ersten
Schritt diese Energiedifferenz mit Hilfe des Sonnenlichtes iiberwunden werden und im
zweiten Schritt muss eine katalytische Reaktion die Spaltung von Wasser zu Wasserstoff
und Sauerstoff ermdglichen. Der erste Schritt erfiillt somit die Funktion einer Pumpe. Ein
Photon wird von einem Photosensibilisator absorbiert, wobei ein Elektron des PS von
einem energetisch niedrigen Zustand in einen hoheren gebracht wird. Dieses Elektron im
angeregten Zustand muss nun auf einen Katalysator iibertragen werden. Hieraus lassen
sich die Anforderungen an einen PS ableiten 3738

e Der PS muss das solare Spektrum nutzen kénnen. Dabei sollte ein moglichst grofer
Bereich des sichtbaren Spektrums absorbiert werden.

e Der angeregte Zustand (Donorzustand) muss langlebig sein, um Energieverluste
durch Relaxation in den Grundzustand zu vermeiden.

e Der Donorzustand des PS muss iiber dem Akzeptorzustand des Katalysators liegen,
um einen Elektronentransfer zu ermoglichen. Hierbei muss beachtet werden, dass ein
zu grofser energetischer Abstand zu Energieverlust fithrt und den Elektronentransfer
unwahrscheinlicher macht.

e Der Donorzustand des PS und der Akzeptorzustand des Katalysators miissen iiber
einen raumlichen Uberlapp verfiigen, damit ein Elektronentransfer stattfinden kann.
Das bedeutet, dass das Donororbital sich moglichst iiber den Rand des Komplexes
erstrecken sollte.

e Der Grundzustand des PS muss mit einem Elektron wieder aufgefiillt werden.

e Der PS muss unter den Reaktionsbedingungen stabil, also langlebig, sein.
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Fiir eine effiziente Photokatalyse miissen all diese Punkte auf den PS zutreffen. Leider
wurde solch ein idealer Metallkomplex noch nicht gefunden.

Aus der Forschung an organischen Leuchtdioden (OLED) sind Kupferkomplexe mit
langen Lumineszenzlebensdauern und hohen Quantenausbeuten bekannt. 393 Da ein
PS einen langlebigen angeregten Zustand benétigt, entstand die Idee Kupferkomplexe
auch in der Photokatalyse einzusetzen.!'** Auch Chromkomplexe besitzen den Vorteil
einer langen Lumineszenzlebensdauer [l und kénnten eventuell als PS eingesetzt werden.
Im Gegensatz zu Kupfer- und Chromkomplexen besitzen die angeregten Zustdnde von
Eisenkomplexen eine sehr kurze Lebensdauer und zeigen selten Lumineszenz, aber fiir
eine Anwendung als PS spricht die sehr gute Absorption im sichtbaren Spektrum,
vorausgesetzt es gelingt die Lebensdauer zu erhohen. [46]

Eine katalytische Reaktion lésst sich in zwei Schritte unterteilen: Oxidation und Reduktion
des Wassers. Bei der Oxidation wird Sauerstoff gebildet und es fallen pro Sauerstoffmolekiil
vier Elektronen an[47:48l:

2 HyO (+ 4 Hy0) 2% 0y + 4 HsO" +4 e (2.1)

Diese Elektronen kénnen dann fiir die Reduktion des Wassers bzw. die Bildung von Was-
serstoff genutzt werden 47481

2H,0+2e % Hy+2 OH™ (2.2)
Das heift, fiir solch eine Reaktion werden zwei verschiedene Katalysatoren benotigt.
Elektronen, die an der Sauerstoffseite erzeugt werden, miissen zum Wasserstoffkatalysator
transportiert werden.

Aus den oberen Ausfithrungen wird ersichtlich, dass die Effizienz von Mehrkomponenten-
Systemen der homogenen Katalyse aus der photophysikalischen Sicht entscheidend von
den Eigenschaften des PS abhéngt: Dieser muss das Photon effizient absorbieren und das
energiereiche Elektron auf den Katalysator transferieren.

Die Lage der Energieniveaus eines Metallkomplexes hdngt von der Wahl des zentralen Me-
tallatoms und der Anordnung der Liganden ab. Deswegen werden im nichsten Abschnitt
einige Aspekte der Ligandenfeldtheorie beleuchtet.

2.2 Aspekte der Ligandenfeldtheorie

In diesem Abschnitt werden wichtige elektronische Zustinde bei Metallkomplexen be-
schrieben und es wird gezeigt, wie das d-Orbital des Metallatoms im Zentrum des Kom-
plexes und die Liganden die elektronische Struktur des Komplexes bestimmen.

Bei der Ligandenfeldtheorie werden die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen dem
Metallatom und den Liganden betrachtet. Dabei werden die negativ geladenen Liganden
als Punktladungen angenommen. [* Durch die gegenseitige Abstofung platzieren sich die
Liganden moglichst weit voneinander entfernt. Der Abstand zwischen dem Zentralatom
und einem Liganden hingt von der Oxidationszahl des Metallatoms und der Ladung des
Liganden ab. Dabei kénnen die Liganden so weit an das Metallatom angendhert werden,
bis sie auf die abstokende Wirkung der Metallelektronen treffen. [5%
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a)

KX

,~-Orbital Orbltal
{ z V4
X %X %y
d,,~Orbital d,-Orbital d,,-Orbital

tetraedrische oktaedrische
Anordnung Anordnung

Abb. 2.1: a) Die rdumliche Anordnung der d-Orbitale. b) Teilweise Authebung der ener-
getischen Entartung der d-Orbitale in Abhéngigkeit von der Anordnung der
Liganden.

Fiir die Anordnung der Liganden ist die Form der verschiedenen Elektronenorbitale (siehe
Abbildung 2.1 a)) und deren Besetzung wichtig. Die Orbitale des Metallatoms sind mit
Elektronen entsprechend der Oxidationsstufe besetzt, die einen Elektronenmangel oder
-iiberschuss angibt.*"] Bei einem kugelsymmetrischen System sind die fiinf d-Orbitale
entartet. Da sich aber die Liganden selten kugelsymmetrisch anordnen, kommt es zu einer
energetischen Aufspaltung der d-Orbitale. Hierbei gilt, je gréfer der Uberlapp zwischen
den Liganden und den Elektronenorbitalen des Metalls ist, desto energetisch hoher liegt
das Orbital. "l Exemplarisch ist in der Abbildung 2.1 b) die Aufspaltung der d-Orbitale
fiir ein tetraedrisches System (zum Beispiel Cu(I)-Komplexe, siehe Kapitel 6.1) und ein
oktaedrisches System (zum Beispiel Cr(I1T)-Komplex, siehe Kapitel 4.1) dargestellt. [°°]

Die Aufhebung der Entartung der d-Orbitale ermdglicht bei einer nicht vollstindig be-
setzten d-Schale die Anregung von metallzentrierten (MC, engl. metal-centered) Zustén-
den." Hierbei verbleibt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons am zentralen



6 Vorbetrachtungen und Grundlagen

Metallatom. Ein anderer zentraler Zustand ist der Metall-zu-Ligand-Ladungstransfer
(MLCT, engl. metal-to-ligand charge-transfer) Zustand.*’l Hierbei wird das Elektron
durch die Anregung von dem Metallatom auf einen Liganden iibertragen. Das Verstindnis
solcher Prozesse, wie der Anregung und der anschlieflenden Relaxationsdynamik, ist
wichtig, um Verlustkanile zu identifizieren und letztendlich den photokatalytischen
Prozess zu verbessern. Gerade die MLCT-Zusténde sind als energiereiche Zustinde mit
einem starken Redoxpotential von entscheidender Bedeutung fiir die Photokatalyse,
wahrend die MC-Zustdnde bei intramolekularen Relaxationsprozessen eine wichtige Rolle
spielen.

Bei Kupfer(I)-Komplexen ist die 3d-Schale mit zehn Elektronen voll besetzt. Somit kann
es zu keiner Anregung innerhalb der 3d-Schale kommen. Im Gegensatz dazu befinden
sich bei Chrom(III)-Komplexen nur drei Elektronen bzw. bei Eisen(II)-Komplexen sechs
Elektronen in der 3d-Schale. Da sich die untersuchten Chrom- und Eisen-Komplexe eine
oktaedrische Anordnung aufweisen, sind nur die ty, Orbitale besetzt: bei Chrom einfach
und bei Eisen voll. Dies bedeutet, dass bei Relaxationsprozessen von Kupferkomplexen
MC-Zustéande keine Rolle spielen, jedoch bei Chrom- und Eisenkomplexen wichtig sind.

2.3 Lumineszenzlebensdauer und Loschprozesse

Wird ein Photon von einem Molekiil absorbiert, so mochte dieses wieder die Energie ab-
geben und in seinen natiirlichen Grundzustand zuriickkehren. Die Abgabe der iiberschiis-
sigen Energie kann entweder durch Abstrahlen eines Photons oder durch nicht-strahlende
Prozesse geschehen, wie etwa durch interne Konversion und Abgabe der dabei erzeugten
thermischen Energie an das Losungsmittel. Die Summe der Raten der strahlenden ( kg,.)
und nicht-strahlenden Prozesse (k) ist der Kehrwert der Lumineszenzlebensdauer
des Molekiils P!

1
- = kstr + knstr (23)
7o
Der Quotient aus der strahlenden Rate kg, und der Summe aller Raten ist wiederum die
Quantenausbeute @ fiir die Lumineszenz P!

kst’r

q)o - kstr + knstr B kStT 0 (24)
Dies gilt, solange keine intermolekularen Prozesse auftreten. Gibt es allerdings potenziel-
le Reaktionspartner, z.B. Elektronenakzeptoren, so konnen diese das angeregte Molekiil
in den Grundzustand versetzen, vorausgesetzt, die Molekiile finden durch den Diffusi-
onsprozess zueinander (siehe Kapitel 2.4). Dieser Prozess wird Loschen der Lumineszenz
(engl. Quenching) genannt. Bei Anwesenheit von Loschprozessen (kjsscr) lassen sich die
Quantenausbeute ® und die Lebensdauer 7 wie folgt beschreiben [°1:521:

kstr 1
b = bzw. — = kg + knstr + Kisse 2.5
kstr + knstr + klésch T ! ! fosch ( )

Die Loschung des angeregten Zustandes kann somit die Quantenausbeute und die Lebens-
dauer reduzieren. Das heifst, die Messung der Quantenausbeute und/oder der Lebensdau-
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er bildet einen guten Ansatzpunkt, um intermolekulare Prozesse nachzuverfolgen und zu
verstehen.

Zur Interpretation von Messergebnissen muss an dieser Stelle der Begriff Loschen ndher
erldutert werden, weil es sich hierbei um einen Sammelbegriff handelt. Loschen bezeichnet
eine Reduktion der Lumineszenz (siehe Gleichung 2.5), die aber durch sehr unterschiedli-
che Prozesse hervorgerufen werden kann [1:

e Ein Stof kann nicht-strahlende Relaxationskanile aktivieren und so die Energie als
thermische Energie an die Umgebung abgeben.

e Donor und Akzeptor kénnten im Grundzustand (also ohne Anregung) einen nicht-
strahlenden Komplex bilden. Dies fiihrt dazu, dass die Konzentration der fluoreszie-
renden Molekiile und somit die Quantenausbeute abnimmt, aber nicht die gemessene
Lebensdauer, da die Komplexbildung vor der Anregung geschieht und die Lumines-
zenz von noch ungebundenen PS stammt.

e Das angeregte Molekiil geht mit einem anderen Molekiil aufgrund seiner Anregung
eine Bindung ein und sie bilden ein sogenanntes Excimer. Dieses Excimer relaxiert
ohne Abgabe eines Photons in den Grundzustand. Da jetzt die Anregung fehlt,
trennen sich die beiden Molekiile wieder.

e Zwischen Donor und Akzeptor kann ein Energietransfer stattfinden.

— Aufgrund von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen kann die Anregung bzw. Energie
vom Donor zum Akzeptor {ibertragen werden (Forster-Energietransfer).

— Das angeregte Elektron des Donors geht auf den Akzeptor iiber und zur
gleichen Zeit geht ein Elektron des Akzeptors auf den Donor iiber (Dexter-
Energietransfer). Das bedeutet, in der Summe wird Energie tibertragen, aber
es findet kein Ladungstransfer statt.

e Es findet ein Elektronentransfer vom angeregten Donor zum Akzeptor statt.

Wie bereits erwahnt, spielt fiir die Photokatalyse der Elektronentransfer eine entschei-
dende Rolle und die anderen Prozesse stellen Verlustkanéle dar. Somit ist es bei der Un-
tersuchung photokatalytischer Systeme wichtig, diese Prozesse unterscheiden zu kénnen.
Der Grundgedanke beim Auseinanderhalten der Prozesse ist, dass sich beim Elektronen-
transfer die Elektronenkonfiguration des Molekiils &ndert und damit auch die Absorption.
Das heift, durch das Betrachten der zeitlichen Anderung der Absorption ist es moglich
einen Elektronentransfer zu beobachten. %3 In den Abschnitten 3 und 6.3.1 findet sich
eine Beschreibung, wie dies experimentell realisiert wurde.

Allerdings miissen die Reaktionspartner fiir einen Elektronentransfer erst einmal zuein-
ander finden. Da in dieser Arbeit homogenen Photokatalyse von zentraler Bedeutung
ist, ist Diffusion dabei der entscheidende Prozess und wird im néchsten Abschnitt nidher
erlautert.

2.4 Diffusion geladener Teilchen

Diffusion ist ein ungerichteter, statistischer Prozess (Brownsche Bewegung), der von der
Viskositit des Losungsmittels und der Temperatur abhingt. Marian von Smoluchowski
hat aus der Zusammenklumpung von Teilchen in einer Losung die Formel fiir die bimole-
kulare Rate k fiir Zusammenstdke pro Sekunde und Konzentration hergeleitet >4
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N4 bezeichnet hier die Avogadro-Zahl, kp die Boltzmann-Konstante, Rp,4 die Radien
der Reaktionspartner, hier des Elektronendonors und -akzeptors, und D die Diffusions-
konstante, die sich nach der Stokes-Einstein-Relation wie folgt berechnet:

kgT [ 1 1
D=——+4+— 2.7
67T77 (RD + RA> ( )
Hierbei bezeichnet n die Viskositit des Losungsmittels und T die Temperatur. Die Glei-
chungen 2.6 und 2.7 ergeben zusammen:

B 2N skgT (RD + RA)2 . SN skpT E(RD + RA)2

k
37] RD RA 37] 4 RD RA

(2.8)

Fiir den héufigen Fall, dass die Stofpartner nahezu gleich grofs sind, ergibt der Faktor

% — 4. Somit resultiert die Formel 72551
DItA
SN k5T
k= % (2.9)

Im Falle, dass der eine Partner einen doppelt so grofen Radius besitzt wie der andere,
wichst der Faktor unwesentlich auf 4.5. Bei einem unrealistisch 100-fach so grofsen Radius
ergibt sich ein Faktor von 10. An diesen Beispielen wird deutlich, dass die Grofe der
Partner einen geringen Einfluss auf die Stofsrate hat bzw. dass der Faktor nur langsam
zunimmt und die Gleichung 2.9 eine gute Ndherung darstellt, da die Stofpartner fiir
gewohnlich eine dhnliche Gréfe besitzen.

Dieses weit verbreitete Modell stofst bei Metallkomplexen an seine Grenzen, da die meisten
Metallkomplexe eine Ladung tragen. Dies fiihrt zu einer Anziehung oder Abstofung der
Stokpartner und beschleunigt oder verlangsamt den Prozess. Peter Debye hat fiir die
Stokrate geladener Teilchen die folgende Formel hergeleitet 1°°:

- 2N kT (RD + RA)2 f= SN okpT E(RD + RA)2
3y RpRa 3y 4  RpRy

Die Formel entspricht der Gleichung 2.8 bis auf den Korrekturfaktor f, der die Coulomb-
Abstofung/-Anziehung représentiert:

k f (2.10)

2 2
_ ZpZagg 1 ,(e4f£§)¢;T~RDiRA )= (2.11)
dre,eokgT Rp + Ry

(e —1)

ZDZAG% 1

. 2.12
47T€7»€0k?BT RD+RA ( )

mit b =

7 ist die Ladung der Transferpartner, eq die Elementarladung, ¢, die elektrische Feldkon-
stante und ¢, die relative Permittivitit des Losungsmittels. Der in b auftretende Faktor
% besitzt die Einheit einer Lange. Der Wert entspricht der Entfernung, in der zwei
positive Ladungen (Zp und Z,) eine potentielle Energie besitzen, die der thermischen
Energie kpT gleicht.l®! Fiir das untersuchte System (siehe Kapitel 6) heikt das, dass die
Coulomb-Anziehung zwischen dem Kupferphotosensibilisator und dem Eisenkatalysator
bis zu einer Entfernung von 1.6 nm iiberwiegt, bei gréferen Entfernungen jedoch die

thermische Bewegungsenergie grofer ist.



Vorbetrachtungen und Grundlagen 9

Wie oben schon beschrieben, spielt die Grofe der Stofpartner eine untergeordnete Rolle.
Somit lisst sich die Formel vereinfachen zu [°6:

 8N4kpT b

k
3n (" —1)

(2.13)

Mit dieser Formel lisst sich fiir die hier behandelten Systeme die bimolekulare Stofrate
der diffusionsgetriebenen Elektronentransferprozesse berechnen.
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3 Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die wichtigsten, in dieser Arbeit verwendeten, experimentellen
Methoden vorgestellt.

Prozesse, die sich an die Absorption eines Photons anschliefien, wie interne Konversion
(IC), Intersystem-Crossing (ISC) oder geometrische Umordnung, spielen sich haufig auf
der Femtosekundenzeitskala ab. Diese Prozesse konnen sich durch Grundzustandsbleichen
(GSB, engl. Ground State Bleach), Absorption angeregter Zustinde (ESA, engl. Excited
State Absorption) oder stimulierte Emission bemerkbar machen und iiber die Anderung
der Absorption beobachtet werden. Um diese Prozesse zu verfolgen, wurde die transiente
Absorption im Femto- und Pikosekundenbereich mit einem Anrege-Abfrage-Aufbau, der
in Abbildung 3.1 gezeigt ist, vermessen.

Bevolkerte niedrig liegende Triplett-Zustdnde zeichnen sich durch eine hohe Lumines-
zenzlebensdauer aus. Um die Lumineszenz bzw. die Loschung solcher Zusténde zu be-
obachten, wurde eine Streak-Kamera eingesetzt. Eine Darstellung des Innenlebens der
Streak-Kamera findet sich in der Abbildung 3.3. Allerdings ldsst sich durch die Messung
der Lumineszenzlebensdauer mit der Streak-Kamera nicht unterscheiden, ob die Loschung
durch einen unerwiinschten Energietransfer oder einen gewollten Elektronentransfer her-
vorgerufen wird (siehe Kapitel 2.3).

Solch ein Elektronentransfer spiegelt sich in der Anderung der Absorption der beteiligten
Molekiile wider, allerdings auf groferen Zeitskalen als 2 ns. Fiir solche Beobachtungen

wurde die transiente Absorption fiir den Nanosekundenbereich verwendet. Der entspre-
chende Aufbau ist in Abbildung 3.2 dargestellt.

3.1 Transiente Absorptionsspektroskopie

3.1.1 Transiente Absorption im Femtosekundenbereich

Zur Realisierung der Messung werden zwei synchrone Laserpulse an der Probe benotigt.
Eine schematische Darstellung des Aufbaus findet sich in Abbildung 3.1. Es wird die
Fundamentale eines Titan:Saphir-Lasersystems P78 in zwei Biindel geteilt. Fiir die Un-
tersuchung der Eisenkomplexe (siehe Kapitel 5) wurde das Lasersystem CPA-2001 der

Abfrage
Ti:Sa- )
Lasersystem T -
= eillicht- (@]
H 4 \Verzoge- erzeugung ‘ o
H |19 rung =
Chopper 1 = — Detektor
N [ % U Platte /
NOPA 6‘ 4 Intensitats- : _l

regelung

Anregung

Probe

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau des Anrege-Abfrage-Spektrometers zur Detektion von
Signalen im Femto- und Pikosekundenbereich.
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Firma Clark MXR mit einer Fundamentalwellenlinge von 775 nm benutzt und fiir den
Chromkomplex (siehe Kapitel 4) das Lasersystem Spitfire Pro von Spectra Physics mit
einer Zentralwellenlinge von 800 nm. Das eine Strahlenbiindel wird in einen 4 mm di-
cken CaFy-Kristall fokussiert, um ein Weiflichtkontinuum mit einer spektralen Breite
von 350 bis 750 nm zu erzeugen.®%% Danach wird mit Hilfe von selektiven Spiegeln
die Fundamentale herausgefiltert. Dieses Weiflichtkontinuum wird genutzt, um die Probe
abzufragen.

Das zweite Strahlenbiindel wird in einen nicht-kollinearen optisch-parametrischen Verstér-
ker (NOPA) eingekoppelt. Mit diesem ist es moglich Pulse bei anderen Zentralwellenléingen
zu erhalten, die zudem auch noch verkiirzt sind. Hierzu wird zuerst in einem Saphirkristall
ein Weilichtkontinuum (ca. 450-750 nm) erzeugt. [ Uber einen nicht-linearen parametri-
schen Prozess wird in einem BBO-Kristall ein spektraler Ausschnitt des Kontinuums mit
Hilfe der zweiten Harmonischen (388 nm) verstiirkt. [l Fiir die Eisenkomplexe (siehe Ka-
pitel 5) werden auf diese Weise Anregungspulse bei 550 nm erzeugt. Fiir den Eisenkomplex
Fe-4 wird allerdings die zweite Harmonische direkt zur Anregung verwendet.

Fiir den Chromkomplex (siehe Kapitel 4) wird aus dem Weiflichtkontinuum des Saphir-
kristalls mit Hilfe eines Filters der Infrarotanteil (=800 nm) selektiert und in einen ersten
BBO-Kristall eingekoppelt. Hier findet mit Hilfe der zweiten Harmonischen (400 nm) ei-
ne Verstiarkung des Anteils bei 880 nm statt. In einem zweiten Schritt findet in einem
zweiten, ebenfalls gepumpten (400 nm) BBO-Kristall zunéchst eine Verstarkung des La-
serlichts bei 880 nm und dann eine Frequenzverdopplung zu 440 nm statt. So resultiert
ein Puls mit einer Energie von 0.5 uJ und einer Linge von ca. 300 fs, der zur Anregung
der Probe eingesetzt wird.

Die Energie der Anregung lisst sich iiber zwei Polarisatoren regeln. Dabei ist der eine Po-
larisator fest montiert, so dass er die maximale Leistung der Anregung durchlésst. Durch
Drehung des zweiten, der dem ersten vorgestellt ist, lisst sich die Leistung regeln. Im
Anschluss ist noch eine \/2-Platte eingebaut, um die Polarisation der Anregung im Ver-
héaltnis zur Abfrage zu dndern. Danach werden die Anregungspulse in der Probenkiivette
fokussiert und zum riaumlichen Uberlapp mit der Abfrage gebracht.

Das transiente Signal bzw. die Anderung der optischen Dichte AOD(A, At) wird aus der
Transmission der Probe mit vorhergehender Anregung (7*(\, At)) und ohne vorhergehen-
der Anregung (Ty(\, At)) gemék der folgenden Formel berechnet:

T*(\, At)

(3.1)
Die Referenzierung des Signals mit Ty (A, At) wird durch einen Chopper erreicht, der jeden
zweiten Anregepuls blockt.

Der Zeitversatz zwischen der Anregung und der Abfrage wird durch einen verstellbaren
Weg der Anregung erzielt. Die Verzogerungsstrecke besteht aus einem Retroreflektor, der
auf einem motorisierten Linearverschieber montiert ist. Die maximale Verschiebestrecke
betrigt 30 cm. Da der Weg vom Licht zweimal durchlaufen wird, ergibt sich eine maximale
Verzogerung von ca. 2 ns.

3.1.2 Transiente Absorption im Nanosekundenbereich

Fiir die transiente Absorptionsspektroskopie im Nanosekundenbereich wird zur Abfrage
wie oben ein Weiflichtkontinuum eines CaFo-Kristalls benutzt. Als Pumpquelle dient
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Abfrage
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Lasersystem Weniah
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Elektronische é
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Abb. 3.2: Schematischer Aufbau des Anrege-Abfrage-Spektrometers zur Detektion von
Signalen im Nanosekundenbereich.

wieder die Fundamentale des CPA-2001 Lasers bei 775 nm. [63]

Zur Anregung wird das Lasersystem NT-242 der Firma Ekspla verwendet, das auf ei-
nem Nd:YAG (mit Neodym dotiertes Yttrium-Aluminium-Granat)-Laser [%4° basiert. In
der Abbildung 3.2 ist der verwendete Aufbau dargestellt. Das Lasersystem wird extern
vom CPA-2001 getriggert, so wird eine Synchronisation zwischen Anregung und Abfrage
gewdhrleistet. Die Verzogerung zwischen Anregung und Abfrage wird elektronisch mit
Hilfe eines Pulsgenerators (Delay Generator DG645, Stanford Research Systems) einge-
stellt. Hierbei wird der Triggerpuls vom CPA-2001 in den Pulsgenerator eingekoppelt, der
den Puls bis zu 250 us verzogert. Die Referenzierung mit 7y(\, At) (siehe Gleichung 3.1)
wird erreicht, indem der Pulsgenerator nur jeden zweiten Triggerpuls durchlisst und der
Nd:YAG-Lasers effektiv bei 500 Hz lauft. [63]

Die Fundamentalwellenlinge des Nd:YAG-Lasers liegt bei 1064 nm und die Pulsldnge
betrigt wenige Nanosekunden. Das Lasersystem enthélt nicht-lineare Mischstufen zur
Erzeugung der zweiten (532 nm) und dritten (355 nm) Harmonischen. Mit der dritten
Harmonischen wird ein optisch-parametrischer Oszillator (OPO) %6671 der mit zwei BBO-
Kristallen (Typ II) ausgestattet ist, gepumpt. Dieser erméglicht in einem nicht-linearen
Prozess aus dem Quantenrauschen Photonen je nach Phasenanpassung mit einer Wellen-
lange zwischen 400 und 2600 nm zu verstirken. Hierbei werden bis 710 nm die Signal-
Photonen genutzt und ab 710 nm die Idler-Photonen. Im Anschluss kann dieser Puls in
einem BBO-Kristall (Typ I) frequenzverdoppelt werden, um die Wellenléingen zwischen
213 und 300 nm zu erreichen. Alternativ kann auch eine Summenfrequenzerzeugung (SFG)
mit der Fundamentalen bei 1064 nm erfolgen, um Wellenlédngen im Bereich zwischen 300
und 400 nm zu adressieren. Fiir typische Messungen an Kupferkomplexen (siehe Kapitel
6) wird eine Wellenlédnge von 390 nm bendtigt. Dies wird erreicht, indem im OPO La-
serpulse mit einer Wellenldnge von 616 nm erzeugt werden und anschliefsend findet eine
Summenfrequenzerzeugung (SFG) mit der Fundamentalen bei 1064 nm statt. [57]

3.2 Zeitaufgeloste Lumineszenz

Eine Streak-Kameral®®! (veraltet: Schmierbildkamera) ermdglicht es die Lumineszenz von
Proben zeitaufgelost zu messen. Mit einem vorangestellten Spektrografen wird zudem eine
Wellenldngenauflosung erreicht. Hier wurde die Streak-Kamera Streak Scope C10627 von
Hamamatsu Photonics verwendet. In der Abbildung 3.3 ist der prinzipielle Aufbau der
Streak-Kamera dargestellt.
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Abb. 3.3: Schematischer Aufbau einer Streak-Kamera mit der dazugehorigen Triggerung.

Die Anregung einer Kiivette mit einer Probe erfolgt bei 388 nm mit der zweiten Harmoni-
schen (SHG) eines Ti:Saphir-Lasersystems. Die Lumineszenz wird kollimiert und auf den
Spalt des Spektrografen fokussiert. Im Spektrographen wird mit Hilfe eines holographi-
schen Gitters die Lumineszenz spektral zerlegt, bevor sie dann auf die Photokathode der
Streak-Kamera trifft. Aus der Photokathode schlagen die Photonen Elektronen (Photo-
elektronen) heraus, die beschleunigt werden und das Herzstiick der Streak-Kamera, die
Ablenkelektrode, passieren, bevor sie auf einen Phosphorschirm treffen. An der Ablenk-
elektrode liegt eine Spannung an, die mit der Zeit linear von positiven auf negative Werte
abfillt. Die Spannung ist so kalibriert, dass beim Maximum die Elektronen den Phos-
phorschirm oben erreichen und beim Minimum unten. Die Zeitauflosung wird von der
Geschwindigkeit, mit der das elektrische Feld reduziert wird, bestimmt. Um zu erreichen,
dass die Ablenkspannung genau wahrend des Vorbeiflugs der Photoelektronen abfillt,
muss die Streak-Kamera mit dem Lasersystem synchronisiert werden. (%!

Das Triggersignal fiir die Streak-Kamera muss eine niedrige zeitliche Varianz (auch Jitter
genannt) aufweisen, um eine hohe zeitliche Auflésung zu erreichen und dieselbe Wieder-
holrate aufweisen wie die Laserpulse, namlich 1 kHz. Das Lasersystem stellt zwei unter-
schiedliche Triggersignale bereit; eines vom Oszillator mit einer Wiederholrate von ca.
32 MHz mit einem relativ niedrigen Jitter und eines vom Verstirker mit ca. 1 kHz und
einem relativ hohen Jitter. Um ein Triggersignal mit niedrigem Jitter und einer Wie-
derholrate von 1 kHz zu erhalten, werden beide Signale in einer Triggereinheit (Streak
Trigger Unit C4547) kombiniert. Die Triggereinheit verarbeitet die Signale auf folgendem
Weg: nach jedem Puls aus dem Verstarker wird der nédchste Puls aus dem Oszillator als
einziger zur Streak-Kamera durchgelassen.

Die Streak-Kamera benétigt je nach Zeitfenster (Geschwindigkeit, mit der die Ablenk-
spannung variiert wird) eine unterschiedlich lange Vorlaufzeit (interne Zeit). Deswegen
muss das Triggersignal verzogert werden. Daher geht das 1 kHz Signal vom Verstirker
nicht direkt an die Triggereinheit, sondern ist an einen Pulsgenerator (Delay Generator
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DG645, Stanford Research Systems) angeschlossen. Dieser erzeugt dann ein Signal mit
derselben Wiederholrate, kann aber den Puls beliebig (in 5 ps Schritten) verzogern. Diese
notige Verzogerung wird allerdings mit einem zuséitzlichen Jitter erkauft, der durch den
Pulsgenerator hervorgerufen wird. Dies stellt jedoch keinen allzu grofsen Nachteil dar, da
der Jitter des 32 MHz-Signals fiir die Messqualitit entscheidend ist. Durch den Pulsge-
nerator ist es jetzt moglich, das 1 kHz-Singal relativ zum 32 MHz-Signal zu verschieben.
Da ein Triggerpuls nur bei einem 32 MHz-Puls ausgelost wird, heifst das, dass der Trig-
gerpuls nur in 31 ns-Schritten verschoben werden kann. Dies verursacht Probleme, sobald
man Lumineszenzlebensdauern im Nanosekunden-Bereich messen mochte, da es moglich
ist, dass die Lumineszenz nicht auf dem Bildschirm abgebildet wird. Um dies zu verhin-
dern, wird das Triggersignal durch eine variable, passive Verzogerungseinheit (Delay Unit
C1097-05, Hamamatsu Photonics) geleitet. Diese fiihrt selbst keinen zusétzlichen Jitter
ein, da hier das Signal lediglich durch verschieden lange Kabel gefiihrt wird. Mit der Ein-
heit kann das Triggersignal um maximal 32 ns verzogert werden, um die Liicke zwischen
den 32 MHz-Signalen zu schliefien.

Zur Detektion werden die einzelnen Elektronen zunéchst mittels einer Mikrokanalplatte
(MCP) verstérkt. Die von der Mikrokanalplatte erzeugten Ladungswolken fiihren auf dem
Phosphorschirm zu ausreichend hellen Leuchtflecken, die mit einer CCD-Kamera aufge-
zeichnet werden. Die Integrationszeit fiir eine Bild betrigt normalerweise 12 ms. Damit
wird eine hohe Empfindlichkeit erreicht, die es erlaubt einzelne Photonen nachzuweisen.
Die Signalintensitit wird durch Zahlen der Photonen wihrend eines Integrationszeitfens-
ters bestimmt. Bei einer durchschnittlichen Messzeit zwischen fiinf und zwanzig Minuten
werden geniigend Photonen gezédhlt, um Daten mit hoher Qualitit zu erhalten, anhand
derer sich Zerfallsdynamiken iiber mehrere Grofenordnungen analysieren lassen.

3.3 Globale Analyse der Messdaten

Transiente Signale bestehen oft aus einer Summe von mehreren exponentiellen Zerféllen.
Um diese sinnvoll zu analysieren, werden die Daten einer globalen Analyse unterzogen.
Dabei wird an die gemessenen zeitabhingigen Spektren die folgende Funktion F(A,t)
angepasst [%:

n

FOAL ) = 3" AS(A) e 7 + ASw(N) (3.2)

i=1

AS; () sind hierbei Amplitudenspektren, die mit einer Lebensdauer 7; zerfallen. Beim An-
passen wird versucht, eine gute Ubereinstimmung mit der geringst méglichen Anzahl n
an Amplitudenspektren bzw. Lebensdauern zu erzielen. Der Term AS, (\) kommt immer
dann zum Einsatz, wenn das Signal nach dem Messfenster noch eine langlebige Komponen-
te aufweist. Ein Amplitudenspektrum AS;(\) entsteht, indem man bei jeder Wellenlédnge

dem Zeitsignal eine exponentielle Funktion AS;(\) - e~ mit der Amplitude AS;(\) und
der Lebensdauer 7; anpasst. Hierbei ist die Lebensdauer 7; iiber den gesamten Wellenlan-
genbereich konstant. D.h. das Amplitudenspektrum entspricht dem Spektrum des Signals,
welches mit der Lebensdauer 7; zerfillt. Ist der Zerfall des Signals monoexponentiell, ent-
hélt F(A,t) nur ein Amplitudenspektrum AS;(\). Ist der Zerfall komplexer, erhdlt man
mehrere Amplitudenspektren. Die Spektren stellen im Wesentlichen Differenzspektren
nacheinander bevolkerter Zustinde dar.
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3.4 Sauerstofffreies Arbeiten

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Komplexen ist es oft nétig unter Sauerstoffausschluss
zu arbeiten. Zum einen weisen Komplexe wie Kupferverbindungen (siche Kapitel 6) oft
Phosphoreszenz auf, d.h. die Emission erfolgt aus einem Triplett-Zustand. Sauerstoff liegt
im Grundzustand ebenfalls als Triplett vor. Das bedeutet, der angeregte Komplex wiirde
in Anwesenheit des Sauerstoffs durch einen Triplett-Triplett-Transfer deaktiviert werden.
In einem solchen Fall ist es ausreichend, durch die fertig priparierte Probenkiivette fiir
ca. zwei Minuten Argon zu leiten. Hierbei wurden Langhalskiivetten verwendet, damit
der blasenbildende Prozess nicht zu einem Verlust der Probe fiihrt. Auferdem wurde das
Argon zuerst durch das entsprechende Losungsmittel geleitet, um es damit zu séittigen.
Wiirde man dies nicht machen, wiirde es zum Ausdampfen des Losungsmittels aus der
Probe fiihren und es kiime zu einer Verdnderung der Konzentration.

Zum anderen gehort der verwendete Eisenkatalysator (siehe Kapitel 6.2) zu den Carbonyl-
metallaten und diese oxidieren bei Sauerstoffkontakt. ™ Deswegen muss der Katalysator
unter Argonatmosphére gelagert werden. Als Feststoff iibersteht der Katalysator kurzzei-
tigen Kontakt mit Sauerstoff. Deswegen wird er bei der Probenpréiparation unter norma-
ler Atmosphéire abgewogen und mit den weiteren Komponenten des zu untersuchenden
Systems (z.B. Photosensibilisator) in einen Zweihals-Rundkolben mit Schlenkaufsatz ein-
gefiillt. Der Schlenkkolben wird mit Hilfe einer Schlenkanlage dreimal vorsichtig sekuriert,
d.h. der Kolben wird abwechselnd evakuiert und mit Argon geflutet!. Im Anschluss wird
auf den Kolben ein leichter Argon-Uberdruck gegeben, so dass kontinuierlich Argon aus
dem Kolben durch einen der Hélse ausstromt. So wird verhindert, dass Sauerstoff in den
Kolben eindringt.

Das Losungsmittel wird in einen Schlenkkolben gefiillt, der an die Schlenkanlange an-
geschlossen wird. Aus dem Losungsmittel wird der Sauerstoff verdrangt, indem Argon
durch dieses geleitet wird. Die Dauer des ,Entgasens® muss an das Volumen angepasst
werden. Fiir ca. 200 ml Losungsmittel sind zehn Minuten ausreichend. Danach muss iiber
die Schlenkanlange Argoniiberdruck auf den Kolben gegeben werden. Im Anschluss wird
mit Hilfe eines Messinstruments wie einer geeichten Glaspipette (fiir Azetonitril) oder
einer Plastikspritze unter Argongegenstrom die benotigte Menge sauerstofffreies Losungs-
mittel entnommen und zur Probe gegeben. Hierbei muss beachtet werden, dass zuvor der
Sauerstoff aus der Glaspipette bzw. Spritze entfernt wurde.

Um die Probe in eine Kiivette iiberzuleiten, muss die Kiivette zunichst von Sauerstoff
befreit werden. Dies erfolgt, indem die Kiivette in ein kurzes Schlenkrohr mit einem breiten
Hals platziert wird. Das Schlenkrohr wird verschlossen und dreimal sekuriert und bei
Argoniiberdruck geoffnet. Aus dem Zweihals-Rundkolben mit Schlenkaufsatz wird jetzt
die Probe mit einer sauerstofffreien Glaspipette entnommen und schnell in die Kiivette
iiberfithrt. Dann kann die Kiivette vorsichtig mit einem Gummistopfen verschlossen und
vermessen werden. Auf diesem Wege ist es moglich, Proben ohne Sauerstoff zu praparieren
und zu untersuchen.

!Das Fluten mit Argon muss bei geringem Druck geschehen, sonst wird die Probe weg gepustet.



4 Chromkomplexe

Chrom ist ein hiufig vorkommendes Material. Es kommt zwar nur selten in gediegener
Form vor, aber das Mineral Chromit, aus dem Chrom gewonnen wird, ist weit verbreitet.
Metallkomplexe auf Basis von Chrom(III) besitzen oft eine Lumineszenzlebensdauer im
Mikrosekundenbereich. "'~ Diese Eigenschaft macht die Komplexe fiir diffusionsgetrie-
bene Photokatalyse interessant.!™! Allerdings weisen viele Chromkomplexe eine Quan-
tenausbeute von weit unter einem Prozent auf, z.B. 0.089% fiir |Cr(bpy)s]**, 0.115% fiir
[Cr(phen)s|** oder kleiner als 0.0009% fiir [Cr(tpy)o]>+. [45:7%76]

Die Gruppe um Katja Heinze! hat einen Chromkomplex entwickelt, der wasserloslich ist,
eine relativ hohe Quantenausbeute um 12%!™! hat und eine Lebensdauer im Mikrose-
kundenbereich besitzt. Da zwischen Absorption und Emission eine grofe spektrale Liicke
liegt (sieche Abbildung 4.1), lautet die Fragestellung in dem vorliegenden Kapitel: Was
passiert nach der Anregung bzw. welche Zustinde sind an der elektronischen Relaxation
beteiligt? Besonders interessant ist die Lebensdauer des angeregten *Ty, Zustandes, da
dieser hochenergetisch gelegen ist und eventuell Energie fiir chemische bzw. katalytische
Reaktionen zur Verfiigung stellen kénnte [""!. Die von uns dazu durchgefiihrten und im Fol-
genden vorgestellten spektroskopischen Untersuchungen sind detailliert in der Publikation
78 beschrieben.

4.1 Elektronische Struktur und stationire Spektren

Chrom stellt mit fiinf Elektronen in der
3d-Schale und nur einem in der eigent- T Rbsorption” . —
lich niedriger liegenden 4s-Schale eine Aus- — Phosphoreszenz
nahme im Periodensystem dar. Beim hier
untersuchten Komplex kommt Chrom der
Oxidationsstufe drei Cr(III) zum Einsatz,
das heifst, es fehlen drei Elektronen. Inte-
ressanterweise entfallen aus der 3d-Schale
zwel Elektronen und das Elektron aus der 5
4s-Schale. Dies kann mit der Liganden-
feldtheorie® (siehe Kapitel 2.2) verstan-
den werden. Aus ihr geht hervor, dass die
d-Schale aufspaltet (siehe Abbildung 4.2)
und die Orbitale d,, d;, und d,. energe-
tisch abgesenkt werden. Hierdurch liegen
diese energetisch tiefer als das 4s-Orbital.
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Abb. 4.1: Absorption (blau) und Phosphores-
zenz (rot) des Chromkomplexes in
einer Kiivette mit einer Schichtdi-

Zur Benennung der Zustidnde wird im
cke von 1 mm.

Folgenden aufgrund der oktaedrischen

Symmetrie des Cr(IIT)[ddpd]|.-Komplexes die Op-Klassifikation der Gruppentheorie
verwendet. Eine Einfiihrung in die entsprechende Gruppentheorie findet sich im Buch
LAnorganische Chemie“ von J. Huheey, E. Keiter und R. Keiter. [ Der Grundzustand ist
nicht entartet, hat eine Spinmultiplizitit von vier und wird als *A,, bezeichnet. Optisch
wird der Zustand *Ty, angeregt, der fiir die niedrigste Absorptionsbande verantwortlich
ist. Nach Anregung dieses Zustandes findet ein Intersystem-Crossing (ISC) in den 2T,

Mnstitut fiir anorg. Chemie und analytische Chemie an der Johannes Gutenberg-Universitéit Mainz
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Abb. 4.2: a)Die Aufspaltung der 3d-Orbitale nach der Ligandenfeldtheorie fiir oktaedrische
Ligandenkonfigurationen und die Anregung eines Elektrons mit folgendem ISC.
b) Darstellung der beteiligten Zustinde im Jablonski-Diagramm.
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Abb. 4.3: a) Zeit- und wellenlédngenaufgeloste Phosphoreszenz vom Cr(ddpd) s in Azetoni-
tril. b) Integrierte Lumineszenz in Abhéngigkeit von der Zeit.

statt und die Emission erfolgt aus den Zustinden *Ty, und 2E,, wobei ?E, der energetisch
niedrigste Zustand ist (siche Abbildung 4.2 b)).

Der hier untersuchte Komplex [Cr(ddpd)s|[PFg|3 (ddpd: N,N’-Dimethyl- N, N’-dipyridin-
2-ylpyridin-2,6-diamin) wurde in Azetonitril (ACN) gelost und in eine Kiivette mit einer
Schichtdicke von 1 mm iiberfiihrt. Die Konzentration der Probe betrug 1.3 - 1073 M. Die
Probe wurde von Sauerstoff befreit, indem Argon (gesittigt mit ACN) fiir ca. 10 Minuten
durch die Probe geleitet wurde.

In der Abbildung 4.1 ist die grofe Energieliicke zwischen der Absorption und der
Emission gut zu erkennen. Die Phosphoreszenz besteht aus zwei schmalen Banden bei
738 nm (*Ty,) und 775 nm (?E,). Der Abstand der Banden betriigt 80 meV, somit kann
der nithere Zustand 2T, thermisch aus dem 2E, populiert werden. ™!

4.2 Langlebige Photolumineszenz

Als erstes wurde die Emission mit einer Streak-Kamera (Schmierbildkamera) untersucht.
Angeregt wurde die Probe mit der zweiten Harmonischen (388 nm) des Ti:Saphir-Lasers.
In der Abbildung 4.3 ist die zeitaufgeloste Phosphoreszenz des Chromkomplexes zu sehen.
Gut zu erkennen ist die lange Lebensdauer von 840 us. Wobei die Lebensdauern der
beiden Phosphoreszenzbanden sich, wie erwartet, nicht unterscheiden, da diese thermisch
gekoppelt sind. Die kleinen Spitzen im Signal sind auf Messartefakte zuriickzufiihren. Da
der Laser eigentlich bei einer Wiederholrate von 1 kHz betrieben wird und die Pulse fiir die
Messung von langen Lebensdauern zu schnell aufeinanderfolgen, wurde er auf 50 Hz mit
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Abb. 4.4: a) Transiente Spektren bei verschieden Zeiten nach der Anregung des Kom-
plexes Cr(ddpd)s in ACN. Als graue Fliche ist die stationdre Absorption der
Probe dargestellt. b) Zeitverldufe des transienten Signals bei zwei ausgesuchten

Wellenldngen.
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Abb. 4.5: a) Amplitudenspektren als Resultat der globalen Analyse mit den dazu gehérigen
Lebensdauern. b) Jablonski-Diagramm der untersuchten Zusténde.

Hilfe eines Choppers heruntergetaktet. Ein kleines Streusignal mit der Frequenz von 1 kHz
bei der Fundamentalwellenlinge (775 nm) ist aber verblieben und dufert sich in diesen
Spitzen. Aus dem Anstieg der Phosphoreszenz wire es moglich abzuleiten, mit welcher
Lebensdauer der emittierende Zustand bevolkert wird. Allerdings konnte der Anstieg mit
dieser Technik nicht aufgel6st werden und ist offensichtlich schneller als die Zeitauflosung.

4.3 Ultraschnelles Intersystem Crossing

Fiir weitere Untersuchungen wurde auf die ultraschnelle Anrege-Abfrage-Spektroskopie
zuriickgegriffen. Die Anregung bei 440 nm wurde mit Hilfe eines nicht-kollinearen optisch-
parametrischen Verstirkers (NOPA) durchgefiihrt. Die Abfrage erfolgte mit einem spek-
tral breiten Weiklichtkontinuum (ca. 350-750 nm). Die Polarisation zwischen Anrege- und
Abfragepuls war auf 54.7° (magischer Winkel) eingestellt. Der Durchmesser des Anrege-
biindels betrug 300 pgm und der des Abfragebiindels 100 pm. Die néhere Beschreibung
des Aufbaus findet sich in Kapitel 3.1.

In der Abbildung 4.4 a) sind die transienten Spektren bei unterschiedlichen Verzoge-
rungszeiten zwischen der Anregung und der Abfrage dargestellt. Gut zu erkennen sind
die positiven Signaturen; die sich fast iiber das gesamte Spektrum erstrecken, lediglich
unterhalb von 480 nm dominiert die negative Signatur des Grundzustandsbleichens.

Eine globale Anpassung mit zwei exponentiellen Funktionen gibt die Messwerte gut
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wieder. Dies wird in den Zeitldufen des transienten Signals (Abbildung 4.4 b)) deutlich,
da die Anpassung gut mit den Daten iibereinstimmt. Die kurze Lebensdauer betriagt 3 ps,
wahrend sich fiir die lingere hier nur die Aussage treffen lisst, dass sie wesentlich grofer
ist als das Zeitfenster der Anrege-Abfrage-Messung von 2 ns. Dies kann auch in den tran-
sienten Spektren (Abbildung 4.4 a)) bereits gesehen werden, denn nach 11 ps dndert sich
weder das Spektrum noch die Signalhohe. Die resultierenden Amplitudenspektren sind,
mit den jeweiligen Lebensdauern gekennzeichnet, in der Abbildung 4.5 a) dargestellt. Gut
zu erkennen ist, dass die lange Lebensdauer die Signatur des Grundzustandsbleichens
enthilt. Dies bedeutet, dass es erst deutlich nach dem betrachteten Zeitfenster wieder
zu einer Bevolkerung des Grundzustandes kommt. Hieraus kann geschlussfolgert werden,
dass der emittierende *E, Zustand bereits nach 10 ps erreicht wurde. Aus der Streak-
Kamera-Messung ist bekannt, dass die Lebensdauer des *E, Zustandes 840 pus betrigt.
Bei langen Verzogerungszeiten befindet sich bei 530 nm ein Maximum des Signals, dieses
kann als eine Absorption (ESA) des E, Dublett-Zustandes interpretiert werden. Das
Amplitudenspektrum der kurzlebigen Komponente entspricht im Bereich zwischen 450
und 600 nm dem Spiegelbild der langlebigen Komponente. Da die Amplitudenspektren
Differenzspektren sind, kann hieraus geschlussfolgert werden, dass die Population des
kurzlebigen Zustandes direkt in den langlebigen iibergeht. Gut zu sehen ist, dass sich
die Signale bei Wellenldngen grofer als 600 nm deutlich unterscheiden und somit auch
die jeweilige ESA. Das heifst, es wird eine starke Absorption, die schnell zerfillt und sich
von dem 2E,-Zusténden unterscheidet, beobachtet, somit miisste es sich hierbei um den
Ty, Quartett-Zustand handeln. Da keine Fluoreszenz gemessen werden konnte, kann der

Zustand nur via ISC entvolkert werden. Somit betrigt die Lebensdauer des angeregten
4Ty, Zustandes 3 ps (vgl. Abbildung 4.5 b)).

Joel N. Schrauben et al. haben den Komplex Cr(acac); (acac - Acetylacetonat) unter-
sucht.® Dieser Komplex hat ebenfall einen Cr(III)-Atom als Zentrum, aber es kommen
andere Liganden zum Einsatz. Da bei den Cr(III)-Komplexen die metallzentrierten(MC)
Zusténde fiir die Absorptions- und FEmissionseigenschaften im sichtbaren Spektrum
verantwortlich sind, sind diese Komplexe gut vergleichbar. Cr(acac)3 weist im Vergleich
zu Cr(ddpd), eine fast identische Emission und Absorption auf. Im Unterschied zu
Cr(ddpd), liegt bei Cr(acac)s der “Ty, Zustand energetisch tiefer und fiihrt zu einer
Absorptionsbande bei 560 nm. Bei transienten Messungen wurde eine schnelle Relaxation
innerhalb von 1 ps in einen langlebigen ?E, Zustand ohne eine Anderung des Spektrums
beobachtet. Dies wurde als eine Schwingungsrelaxation interpretiert. Dabei gleicht das
transiente Spektrum im beobachteten Bereich zwischen 450 und 600 nm dem transienten
Spektrum des Cr(ddpd), bei Zeiten, die groker als 6 ps sind. Das ISC konnte dort
nicht beobachtet werden, da es schneller als die Zeitauflosung von 100 fs ist. Dies kann
nach der Energieliickenregel nachvollzogen werden, da der *T,, Zustand niedriger als
bei Cr(ddpd), ist, lduft der Prozess deutlich schneller ab. Die Ergebnisse von Joel N.
Schrauben et al. fiigen sich damit in die Interpretation der hier prasentierten Messungen
gut ein.

Der untersuchte Komplex Cr(ddpd), ist aufgrund seiner hohen Quantenausbeute von
12% ein interessanter Kandidat fiir einen Lichtwandler vom UV ins NIR. Dieser konnte
z.B. in der in-vivo Bildgebung zum Einsatz kommen, da biologische Strukturen in diesem
Wellenldngenbereich schlecht absorbieren und so bei Organismen ein Blick in tiefere
Schichten ermoglicht wird, oder in der Telekommunikation mit Glasfasern bzw. der
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Fernaufklirung. [ Die im Vergleich zu anderen Chromkomplexen hohe Quantenausbeute
konnte erreicht werden, weil der *Ty, Zustand energetisch hoher gelegen ist und so das
thermisch induzierte ISC vom langlebigen ?E, zuriick zum *Ty, verhindert wird. Das
ISC und somit die Lebensdauer des *Ty,-Zustandes betrdgt 3 ps. Diese Lebensdauer
ist aber zu kurz, um sinnvoll Energie fiir diffusionslimitierte chemische Reaktionen zur
Verfiigung stellen zu konnen. Aufserdem ist fiir solche Anwendungen problematisch,
dass nur metallzentrierte Zustinde angeregt werden. Fiir einen effektiven Energie- oder
Elektronentransfer wiaren Metall-zu-Ligand-Ladungstransfer Zustinde besser geeignet.

Eine mogliche Anwendung kann der untersuchte Chromkomplex in der Photochemie fin-
den. Einige Prozesse in der Chemie benotigen Singulettsauerstoff. Dieser wird benutzt,
um z.B. bei der Synthese organischer Molekiile Sauerstoff in die Verbindung einzubauen.
Sven Otto et al. haben gezeigt, dass der Komplex Cr(ddpd), durch einen Energie- und
Spintransfer photokatalytisch solchen Singulettsauerstoff erzeugen kann.[™ Die Erzeu-
gung von ,solar fuels“ benotigt aber langlebige MLCT-Zustdnde. Hierfiir werden andere
Liganden benétigt als der ddpd-Ligand. Die Liganden miissten MLCT-Zusténde ermog-
lichen und gleichzeitig die niedrig gelegenen MC-Zusténde destabilisieren. Eine mogliche
Strategie zur energetischen Anhebung von MC-Zustédnden wird bei den Eisenkomplexen
im nédchsten Kapitel diskutiert.
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5 Eisenkomplexe

Eisen ist mit 6% nach Sauerstoff (46%), Silizium (28%) und Aluminium (8%) das viert-
hiufigste Element in der Erdkruste. ¥ Dementsprechend wire Eisen eine gute Basis fiir
ein nachhaltiges und kostengiinstiges photokatalytisches System. Ein grofer Vorteil von
Eisenkomplexen ist das Absorptionsvermégen. Hierbei wird nicht nur der UV-Anteil, son-
dern auch ein Grokteil des sichtbaren Lichtes absorbiert. 13385 Ein Nachteil von Eisen (II)-
Komplexen ist der energetisch tief liegende metallzentrierte (MC) Zustand. %7 Daher
erfolgt nach der Anregung des wichtigen Metall-zu-Ligand-Ladungstransfer (MLCT) Zu-
standes eine schnelle Relaxation in den MC-Zustand und von hier aus in den Grund-
zustand. Dies ist ungiinstig fiir homogene katalytische Prozesse, da fiir einen Elektro-
nentransfer auf den Katalysator Zeit fiir Diffusionsprozesse bendtigt wird. Der MLCT-
Zustand spielt beim intermolekularen Elektronentransfer eine sehr wichtige Rolle, weil
sich bei diesem Zustand das angeregte Elektron auf dem Liganden befindet. Somit kann
es zu einer Uberlappung mit dem Orbital (das das Elektron aufnimmt) des Akzeptors
kommen, was eine Voraussetzung fiir einen Elektronentransfer ist. Die Fragestellung in die-
sem Kapitel lautet: Ist es moglich die Lebensdauer des MLCT-Zustandes zu erh6hen? Im
Rahmen dieser Arbeit wurden ultraschnelle transiente Absorptionsexperimente an einer
Serie von Eisen(IT)-Komplexen durchgefiihrt, bei denen die Zahl von N-Heterocyclischen
Carben(NHC)-Gruppen *¥ systematisch variiert wurde, um deren Effekt auf die Lebens-
dauer des *MLCT-Zustandes zu charakterisieren. In der Publikation 18 sind die von uns
durchgefiihrten, spektroskopischen Untersuchungen verdffentlicht und werden im Folgen-
den dargestellt.

5.1 Rolle der N-Heterocyclischen Carben-Gruppen bei
Eisenkomplexen

Ein Ansatz zur Beeinflussung der Lebensdauer des MLCT-Zustandes ist, den MC-Zustand
zu destabilisieren, #9881 d.h. der MC-Zustand soll energetisch angehoben bzw. es soll ei-
ne energetische Barriere zwischen MLCT- und MC-Zustand aufgebaut werden. Bei Ru-
theniumkomplexen wurde gezeigt, 8921 dass dies moglich ist, indem NHC-Gruppen hin-
zugefiigt werden. In der Abbildung 5.1, die die hier betrachteten Komplexe zeigt, sind
die NHC-Gruppen mit einem blauen Punkt markiert. Eine NHC-Gruppe besitzt ein

Abb. 5.1: Die Strukturformeln der untersuchten Fe(II)-Komplexe. Mit blauen Punkten
sind die Donorpositionen der NHC-Gruppen markiert.
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Sigma-Elektronenpaar, das mit den Elektronen am Eisenkern interagieren und so den
MC-Zustand energetisch verschieben kann.

Die Gruppe um Matthias Bauer! hat die hier untersuchten Fe(II)-Komplexe (sieche Abbil-
dung 5.1) synthetisiert. Es wurden zwei Komplexe mit jeweils zwei NHC (Fe-1 und Fe-2)
und je ein Komplex mit drei (Fe-3) bzw. vier NHC-Gruppen (Fe-4) hergestellt.

Die untersuchten Komplexe zeigen keine Fluoreszenz, da der niedrigste angeregte Zustand
ein Triplett-Zustand (MC-Zustand) ist. Somit ist die direkte Relaxation durch Abgabe
eines Photons in den Singulett-Grundzustand spinverboten. Dies liefle vermuten, dass
die Lebensdauer des 3MC-Zustandes lang ist. Da die Potentialkurven des So- und *MC-
Zustandes jedoch einen Kreuzungspunkt mit einer niedrigen energetischen Barriere be-
sitzen, erfolgt die nichtstrahlende Relaxation sehr schnell und es resultiert eine ebenfalls
relativ kurze Lebensdauer des M C-Zustandes.['®%3] Um die Lebensdauern der beteiligten
Zustande zu ermitteln, wurden transiente Absorptionsexperimente als geeignete Messme-
thode gewéhlt.

5.1.1 Abhangigkeit der MLCT-Lebensdauer von der Anzahl der
NHC-Gruppen

Die Préaparation der Proben erfolgt unter
normaler Umgebung. Die Eisenkomplexe
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schluss fest mit einem Gummistopfen ver-
schlossen und mit Parafilm abgedichtet.
Dabei wurde versucht eine optische Dichte
(OD) bei der Anregungswellenlinge zwi-
schen 0.3 und 0.6 zu erreichen, um fiir
die Messung ein gutes Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis zu erzielen. Die folgenden Kon-
zentrationen wurden dabei gewihlt: [Fe-1| ~ 8.6 - 107% M, [Fe-2| = 5.8 - 107* M,
[Fe-3] ~ 9.9 - 107* M und [Fe-4| ~ 34 - 10~* M.

Bei den Anrege-Abfrage-Messungen wurden die Komplexe Fe-1, Fe-2 und Fe-3 bei
550 nm angeregt und Fe-4 bei 388 nm, da der letztere bei 550 nm keine Absorption
zeigt (siehe Abbildung 5.2). Dabei wird der optisch aktive !MLCT-Zustand bevdlkert. '8!
Zur Abfrage wurde ein spektral breites Weiflichtkontinuum (ca. 350-750 nm), welches in
einem CaoF-Kristall erzeugt wurde, benutzt. Zwischen der Anregung und Abfrage wurde
die Polarisation auf 54.7° (magischer Winkel) eingestellt. Die Pulse wurden nicht zusétz-
lich komprimiert, so ergab sich eine Zeitauflosung von ca. 100 fs. Am Probenort betrug
der Durchmesser der Anregung ca. 300 um und der der Abfrage ca. 100 pum. Im Kapitel
3.1 ist der Aufbau niher beschrieben.

Die Abbildungen 5.3 a) und 5.4 a) zeigen die gemessenen transienten Spektren, d.h. die

Abb. 5.2: Absorption der untersuchten Kom-
plexe in ACN in Kiivetten mit einer
Schichtdicke von 1 mm.

!Lehrstuhl fiir anorganische Chemie nachhaltiger Prozesse an der Universitiit Paderborn



Eisenkomplexe 25

a) b)

o . o Of;

‘9 T — e

x-2F % =

R p— g2t

< —10ps <

-4 —50ps 2 4 © 470 nm
——100 ps 4L © 570 nm A
1 500 ps 1 1 1 ¢ 1 1 1 1
400 500 600 700 0 100 200 300 400 500
Wellenlange [nm] Zeit [ps]

Abb. 5.3: a) Transiente Absorptionsspektren des Fe-1 bei verschiedenen Verzogerungszei-
ten. In rot ist sind die dazugehorigen Anpassungen aus der globalen Analyse
dargestellt. b) Zeitverldufe fiir zwei Wellenldngen.
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Abb. 5.4: a) Transiente Absorptionsspektren des Fe-2 bei verschiedenen Verzogerungszei-
ten. In rot ist sind die dazugehorigen Anpassungen aus der globalen Analyse
dargestellt. b) Zeitverlaufe fiir zwei Wellenlingen.

Anderung der Absorption bei verschiedenen Verzogerungszeiten zwischen Anregung und
Abfrage der Komplexe Fe-1 und Fe-2. Auffallend ist, dass die Spektren im gesamten
Messbereich negativ sind. In 5.3 b) und 5.4 b) ist der zeitliche Verlauf des Signals bei
zwei Wellenlédngen und die dazugehorige Anpassung zu sehen. Die Anpassung entstammt
einer globalen Analyse (sieche Kapitel 3.3) und wurde mit einer exponentiellen Funktion
ausgefiihrt. Die dazugehorigen Amplitudenspektren sind in Abbildung 5.5 dargestellt.

Die spektrale Form der Amplitudenspektren gleicht dem stationdren Absorptions-
spektrum (siehe Abbildung 5.2 und 5.5). Fiir den Komplex Fe-1 und Fe-2 mit jeweils
zwei NHC-Gruppen ergibt die globale Analyse eine Lebensdauer von 96 ps bzw. 173 ps.
Aus theoretischen Berechnungen von Peter Zimmer et al.l'! ist bekannt, dass bei ei-
ner Anregung mit 550 nm ein 'MLCT-Zustand bevélkert wird, der tiefste elektronisch
angeregte Zustand aber ein *MC-Zustand ist. D.h., zu erwarten wire eigentlich ein multi-
exponentieller Zerfall mit einer Lebensdauer fiir den !MLCT-, den 3MLCT- und den
3MC-Zustand. Um zu kliren, welcher Zustand beobachtet wurde, muss man die Ampli-
tudenspektren betrachten. Diese sind im gesamten Bereich negativ. Das heifst, dass das
Ausbleichen des Grundzustandes dominiert. Da das transiente Spektrum sehr gut mit
dem stationdren Absorptionsspektrum iibereinstimmt, kann festgestellt werden, dass kei-
ne Absorptionsiibergénge aus den angeregten MLCT /MC-Zusténden beobachtet werden
konnten. Zugleich bedeutet es, dass der Grundzustand mit der Lebensdauer von 96 ps
bzw. 173 ps repopuliert wird. Da der energetisch tiefste elektronische Zustand ein 3MC-
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Abb. 5.5: Amplitudenspektren (AS, griin) aus der globalen Analyse fiir die Komplexe Fe-
1 (links) und Fe-2 (rechts) und die stationéren Absorptionsspektren (schwarz)
mit umgekehrtem Vorzeichen und auf die Amplitudenspektren normiert.

Zustand ist, erfolgt die Wiederbevolkerung aus diesem. Somit ist es die Lebensdauer des
SMC-Zustandes, die gemessen wurde.

Dies bedeutet fiir die Komplexe Fe-1 und Fe-2, dass die Lebensdauern des angeregten
'MLCT- und des 3MLCT-Zustandes sehr kurzlebig (<100 fs) sind und mit der vorhan-
denen Zeitauflosung nicht gemessen werden konnten.

Der Komplex Fe-3 (Abbildung 5.6 a)) zeigt wie schon die Komplexe Fe-1 bzw. Fe-2
negative Signale, die dem Absorptionsspektrum gleichen. Aber im Unterschied dazu sind
jetzt auch positive Signaturen um 650 nm zu sehen, die schnell zerfallen.

Um die Spektren korrekt wiederzugeben, sind zwei exponentielle Zerfille in der globalen
Analyse notig. Die resultierenden Amplitudenspektren sind in der Abbildung 5.7 a) zu
sehen.

Das Spektrum mit der kurzen Lebensdauer von 3.6 ps enthélt neben den negativen
Signaturen auch positive, wihrend die Komponente mit 32 ps iiber das gesamte Spek-
trum negativ ist. Fiir Eisen(II)-Komplexe wurden unterschiedliche Lebensdauern fiir den
I'MLCT-Zustand berichtet, die kiirzesten sind unter 20 fs® und die lingste 145 fs[87.
Die hier gemessenen Zeiten sind deutlich linger und koénnen der Entvilkerung des
IMLCT-Zustandes nicht zugeordnet werden, sondern man muss davon ausgehen, dass
die Lebensdauer des 'MLCT-Zustandes kiirzer ist als die experimentelle Zeitauflosung.

Y
~

O
~

-

o
T

AOD x 100
AOD x 100

1
-
T

660 nm

400 500 600 700 0 20 40 60 80 100
Wellenldnge [nm] Zeit [ps]

Abb. 5.6: a) Transiente Spektren des Komplexes Fe-3 bei verschiedenen Verzogerungs-
zeiten. In rot sind die dazugehorigen, angepassten Spektren aus der globalen
Analyse dargestellt. b) Zeitverldufe fiir zwei Wellenléingen.
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Abb. 5.7: Amplitudenspektren (AS, farbig) aus der globalen Analyse fiir die Komplexe Fe-
3 (links) und Fe-4 (rechts) und die stationdren Absorptionsspektren (schwarz)
mit umgekehrtem Vorzeichen und auf die Amplitudenspektren normiert.

Dies bedeutet, dass der angeregte !MLCT-Zustand ein schnelles Intersystem-Crossing
(ISC) in den *MLCT durchliuft und dieser mit einer Lebensdauer von 3.6 ps in den
3MC-Zustand zerfillt. Der SMC-Zustand wird wiederum mit einer Lebensdauer von 32 ps
in den Grundzustand entvolkert.

Der Komplex Fe-4 besitzt an jedem der Liganden zwei und somit insgesamt vier NHC-
Gruppen. Die transienten Spektren (Abbildung 5.8 a)) enthalten wie schon bei Fe-3
negative und positive Signale, aber im Gegensatz zu Fe-3 kann das Spektrum in der
globalen Analyse mit nur einer exponentiellen Komponente mit einer Lebensdauer von
8.1 ps angepasst werden (Abbildung 5.7 b)).

Das bedeutet, dass die Lebensdauer des *MLCT-Zustandes 8.1 ps betriigt und der
MC-Zustand nicht beobachtet werden kann, weil die Lebensdauer deutlich kiirzer ist als
8.1 ps. Somit kann sich keine Population auf dem MC-Zustand aufbauen, die gemessen
werden kann.

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass die Lebensdauer des MLCT-Zustandes von der Anzahl
der NHC-Gruppen abhingt. Wihrend bei zwei NHC-Gruppen die Lebensdauer kleiner als
100 fs ist und deswegen nicht beobachtet werden konnte, steigt sie auf iiber 8 ps bei vier
NHC-Gruppen. Aufserdem ist einer Verringerung der Lebensdauer des untersten MC-
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Abb. 5.8: a) Transiente Spektren des Komplexes Fe-4 bei verschiedenen Verzogerungs-
zeiten. In rot sind die dazugehorigen, angepassten Spektren aus der globalen
Analyse dargestellt. b) Zeitverldufe fiir zwei Wellenldngen.
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Abb. 5.9: Schematische Darstellung der Potentialkurven der beteiligten Zustéinde.

Zustandes von iiber 100 ps (zwei NHC-Gruppen) auf unter 8 ps (vier NHC-Gruppen) zu
beobachten. Beide Effekte scheinen gekoppelt zu sein. Die Ursache lasst sich mit Hilfe
der Skizze 5.9 verdeutlichen. Bei einer kleinen Anzahl der NHC-Gruppen (links) ist die
Barriere zwischen dem MLCT- und dem MC-Zustand klein und zwischen dem MC- und
dem Grundzustand grof. Die Barriere ist dabei der Energieunterschied zwischen dem
Minimum der jeweiligen Potentialkurven und dem Kreuzungspunkt zwischen den beiden
beteiligten Potentialen. Mit zunehmender Anzahl der NHC-Gruppen verschiebt sich die
Potentialkurve des MC-Zustandes zu groferen Energien und dies bewirkt, dass sich die
Barriere zwischen dem MLCT- und dem MC-Zustand vergréfsert und sich zur gleichen
Zeit die Barriere zwischen dem MC- und dem Grundzustand verringert.

Eisen(IT)-Komplexe lassen sich aufgrund des guten Absorptionsvermogens im sichtba-
ren Licht (siehe Abbildung 5.2) als Photosensibilisatoren verwenden. Allerdings sind die
maximal erreichten 8 ps Lebensdauer des MLCT-Zustandes zu kurz fiir einen diffusi-
onsgetriebenen Prozess, wie er in der homogenen Katalyse vorkommt. Denn fiir einen
Stofs zwischen den Reaktionspartnern werden normalerweise Diffusionszeiten im Nanose-
kundenbereich benétigt. Die Integration von NHC-Gruppen scheint ein guter Ansatz zu
sein, um die Lebensdauer von MLCT-Zustéinden zu erhohen. Pavel Chébera und Kas-
per S. Kjaer et al. haben einen Komplex mit ingesamt sechs NHC-Gruppen untersucht:
[Fe(1)(3,3"-dimethyl-1,1’-bis(p-tolyl)-4,4"-bis(1,2,3-triazol-5-ylidene) 3] (PFg 2.l So konn-
te die MLCT-Lebensdauer auf 528 ps gesteigert werden. Allerdings sind in der Anwendung
oft heterogene Systeme im Vorteil und die homogenen Systeme dienen nur als Zwischen-
schritt in der Entwicklung. Das heiftt, wiirde man die Eisenkomplexe auf einer Oberfléche
z.B. einem Halbleiter aufbringen und immobilisieren, ist davon auszugehen, dass die Elek-
tronentransferdynamik sich drastisch beschleunigt. [*?7l Da die Diffusionszeit entfillt und
die Elektronen direkt in die Oberfliche injiziert und fiir die Katalyse zur Verfiigung ge-
stellt werden, sind in einem solchen Fall MLCT-Lebensdauern im Pikosekundenbereich
wahrscheinlich ausreichend fiir die Anwendung. Allerdings wiirde dabei der niedrig lie-
gende MC-Zustand weiterhin als konkurrierender Zerfallskanal auftreten, was zur einer
Absenkung der Quantenausbeute fiihren wiirde.



6 Kupferkomplexe

Kupfer kommt in der Erdkruste gediegen vor und ist deshalb eines der ersten Metalle,
die die Menschheit verarbeitet hat. Kupfer ist ein giinstiges Material, da Kupfererze weit
verbreitet sind und oft einen hohen Kupferanteil besitzen. Andre Edel et al. haben schon
1984 gezeigt, dass Kupfer(I)-Komplexe im Zusammenspiel mit einem Platinkatalysator
Wasser reduzieren konnen. ! Trotzdem sind Komplexe auf Kupferbasis in der Photoka-
talyse kaum verbreitet und schlecht untersucht. Dabei konnen Kupfer(I)-Komplexe eine
lange Lumineszenzlebensdauer *!, eine hohe Quantenausbeute ! und eine Absorption im
Sichtbaren'% haben. Diese Eigenschaften machen Kupferkomplexe zu potentiellen Pho-
tosensibilisatoren. In dieser Arbeit werden einige neue, heteroleptische Kupferkomplexe
vorgestellt und ihre Rolle in einem photokatalytischen Modellsystem zur Wasserreduktion
untersucht.

Dazu werden zuerst die stationire Absorption, die Lumineszenz und die Lumineszenz-
lebensdauer untersucht. Danach wird ein katalytisches Modellsystem vorgestellt und ge-
priift, ob es einen Zusammenhang zwischen der Lebensdauer und der Umsatzzahl (TON -
englisch turnover number) existiert. Im letzten Abschnitt des Kapitels wird die Effizienz
des Modellsystems untersucht, indem der ausschlaggebende Elektronentransfer zwischen
dem Photosensibilisator und dem Katalysator mit Hilfe von transienter Absorptionsspek-
troskopie charakterisiert wird. Detaillierte Ausfiihrungen zu den folgenden Ergebnissen
finden sich in den entsprechenden Publikationen 13, 44 und 101.

6.1 Stationire Absorption und Lumineszenz

Die hier betrachteten Kupferkomplexe sind in Abbildung 6.1 dargestellt. Sie bestehen aus
einem Cu(I)-Atom als Zentrum des Komplexes und zwei unterschiedlichen Liganden. Der
I\TN—Ligand ist in der Grundstruktur bei allen Komplexen gleich, lediglich die Substituen-
ten an den Positionen 2 und 9 unterscheiden sich. Der NN—Ligand tragt den Namen 4,7-
Diphenyl-1,10-phenanthrolin (kurz Bathophenanthrolin) und ist mit den Substituenten
Methyl, Butyl oder Isobutyl an den Positionen zwei und neun versehen. Es wurden drei un-
terschiedliche PP-Liganden eingesetzt: (A) Bis|(2-diphenylphosphino)phenyl| (kurz DPE-
phos), (B) 4,5-Bis(diphenylphosphino)-9,9-dimethylxanthen (kurz Xantphos) und (C) 4,6-
Bis(2,8-dimethylphenoxaphosphinin-10-yl1)-2,8-dimethylphenoxathiin. [13:44] Die Komplexe
wurden in der Arbeitsgruppe von Matthias Beller! entwickelt.

Fiir die spektroskopischen Messungen wurde die Konzentration der Proben so gewéhlt,
dass die optische Dichte (OD) bei der Anregungswellenlinge von 390 nm bei ca. 0.1
liegt. Die niedrige OD wurde gewéhlt, um bei der Photolumineszenzmessung die Wahr-
scheinlichkeit einer Reabsorption des emittierten Photons in der Probe gering zu hal-
ten. Weiterhin soll verhindert werden, dass sich zwei angeregte Komplexe, die sich im
Triplett-Zustand befinden, treffen und es so zu einem Triplett-Triplett-Transfer kommt.
Da die untersuchten Komplexe einen Triplett-Zustand als niedrigsten angeregten Zustand
haben, kann dieser vom Sauerstoff geléscht werden. Um dies zu verhindern, wird Sau-
erstoff aus der Probe verdringt, indem (mit Losungsmittel gesittigtes) Argon durch die
Proben geleitet wird. Tetrahydrofuran wird als Losungsmittel eingesetzt und die Unter-
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Abb. 6.1: Die Strukturformeln der untersuchten Kupferkomplexe.

suchung der Komplexe erfolgt in 1 cm dicken Kiivetten. Die Lebensdauern werden mit
der Streak-Kamera gemessen.

Die Absorption der Komplexe besitzt drei Maxima: unterhalb von 220 nm, bei 280 nm
und bei 390 nm. Interessant ist, dass die Bande bei 390 nm bei allen Komplexen sowohl
in der Position als auch in der Absorptionsstirke von ca. €390 pnw = 5000 (M-cm)™!
gleich ist. Dies bedeutet, dass bei allen Komplexen der HOMO-LUMO-Ubergang iden-
tisch ist. Wie in der Abbildung 6.2 zu sehen ist, konnen die Komplexe bis ca. 450 nm
Licht absorbieren. Somit ist die Ubereinstimmung mit dem Sonnenspektrum gering und
effektiv konnen nur die UV-Anteile genutzt werden. Ying Zhang et al. konnten zeigen,
dass durch Modifikationen an den Liganden der Bereich der Absorption auf bis zu 600 nm
ausgedehnt werden kann. 192l Die Lumineszenz ist in der Form und Breite bei allen Kom-
plexen gleich, aber die Position des Maximums variiert (sieche Abbildung 6.2). Der fle-
xibelste Komplex CuA1l besitzt mit 575 nm die am meisten ins Rote verschobene Lu-
mineszenz. Bei den CuB- und CuC-Komplexen variiert das Maximum mit den Sub-
stituenten. Die Methylgruppen fithren mit 571 nm (CuB1) bzw. 545 nm (CuC1) zu
den am weitesten ins Rote verschobenen und die Isobutylgruppen mit 545 nm (CuB3)
bzw. 522 nm (CuC3) zu den am weitesten ins Blaue verschobenen Lumineszenzen. Dies
kann mit Hilfe der Ligandenfeldtheorie nachvollzogen werden. Bei Cu(I)-Komplexen im
Grundzustand ist die d-Schale des Zentralatoms voll besetzt und die Liganden ordnen
sich tetraedrisch an (hierbei betrachtet man das Kupferatom und die daran koordinie-
renden Atome: zwei Stickstoffatome vom NN-Liganden und zwei Phosphoratome vom
P;P—Liganden). Bei der Absorption eines Photons wird ein MLCT-Zustand angeregt, d.h.,
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Abb. 6.2: Die Absorption und Lumineszenz der untersuchten Kupferkomplexe in Tetrahy-
drofuran.

ein Elektron aus der voll besetzten 3d-Schale wird auf einen Liganden transferiert. [0l
Der Mangel eines Elektrons in der d-Schale fiihrt zu einer Verzerrung der tetraedrischen
Anordnung. Dies wird als Jahn-Teller-Effekt bezeichnet. Dabei fiihren die Liganden ei-
ne Kippbewegung durch, die zu einer Absenkung der potentiellen Energie fiihrt. Hier-
durch resultiert eine Rotverschiebung der Lumineszenz bei flexiblen Komplexen. Theo-
retische Berechnungen fiir den CuB1-Komplex zeigen, dass der 0-0 Ubergang (vibroni-
sche Prozesse blieben unberiicksichtigt) bei 511 nm liegt. 'Yl Dies kann so interpretiert
werden, dass die Komplexe ohne Jahn-Teller-Effekt bei ca. 511 nm emittieren wiirden.
Gemif Abbildung 6.2 wird der Komplex CuC3 somit nur sehr wenig verformt, wahrend
der Komplex CuAl einer starken Verformung unterliegt. Dies ldsst sich wiederum da-
rauf zuriickfithren, dass die gréferen und sterisch anspruchsvollen Isobutylgruppen die
Kippbewegung verhindern, wihrend die deutlich kleineren Methylgruppen sie zulassen.

In Tabelle 6.1 sind die Lumineszenzlebensdauern Lebensdauer 7
der verschiedenen Kupferkomplexe in sauerstofffrei- CuAl 9.1 us
em Tetrahydrofuran angegeben. ] Mit der Komple- ~CuB1 6.4 s
xitat der Substituenten verringert sich der Jahn- ~ CuB2 15.8 us
Teller-Effekt. Wie oben bereits geschrieben wird CuB3 54.4 pus
so die Absenkung der Energie des angeregten Zu- CuCl 16.7 us
standes verhindert. Ein hoherer Energieunterschied ~ CuC2 41.1 ps
fiihrt dazu, dass nichtstrahlende Uberginge unwahr- ~ CuC3 50.0 us

scheinlicher werden und die Lebensdauer sich da- ] )

durch erhoht. ' Da bei diffusionsgetriebenen ka- Tab. 6.1: Die  Lumineszenzlebens-
talytische Prozessen die Diffusionszeiten (siehe Glei- dauer der Kupferkomple—
chung 6.2 in Kapitel 6.3.1) im Nanosekundenbereich xe, gemessen in Tetrahy-
liegen, sind die Lebensdauern von mehreren Mikro- dr.ofuran. ohne Sauerstoﬂ'.
sekunden (siehe Tabelle 6.1) ausreichend, um eine Die opt%sche D1chte der
Wechselwirkung zwischen den Reaktionspartnern zu Proben liegt bei ca. 0.1.
erlauben.

Anzumerken ist, dass der CuA1l Komplex relativ schnell wihrend der Bestrahlung de-
generierte, was an den Anderungen des Emissions- und Absorptionsspektrums erkennbar
war. Dies ist wahrscheinlich auf die geringe Steifigkeit des PP-Liganden zuriickzufiihren.
Zu vermuten ist, dass es wegen des Jahn-Teller-Effekts zu einer Dehnung der Bindungen
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Abb. 6.3: Schematische Darstellung des katalytischen Systems bestehend aus TEA als
Elektronenquelle, CuPS als Photosensibilisator und FeKat als Katalysator.

zwischen den Cu- und P-Atomen kommt und diese dann leichter aufbrechen. Deswegen
wird im Weiteren auf diesen Komplex nicht mehr eingegangen.

6.2 Katalytisches System

In diesem Kapitel soll auf das photokatalytische System eingegangen werden. In Abbil-
dung 6.3 ist dieses System skizziert. Wie zuvor bereits erwéihnt, stellen die Kupferkomplexe
fiir die Reaktion die notige Energie zur Verfiigung, indem sie Photonen absorbieren. Um
Wasser zu Wasserstoff zu reduzieren, wird der Eisenkomplex |[HFe3(CO)q|™ als Kataly-
sator verwendet. Das untersuchte System stellt ein Modellsystem dar, mit dem die Was-
serstoffherstellung untersucht werden soll. Somit wird die Oxidation des Wassers bzw.
die Sauerstoffherstellung ausgeklammert. Deswegen wird fiir die Wasserstoftherstellung
eine Elektronenquelle benotigt. Diese Rolle iibernimmt das Opferreagenz Triethylamin.
Da die untersuchten Kupferkomplexe nicht wasserloslich sind, wird Tetrahydrofuran als
Losungsmittel verwendet. In Optimierungsversuchen wurde ein Volumenverhiltnis von
Tetrahydrofuran /Triethylamin /Wasser von 4:1:1 und Konzentrationen fiir den Katalysa-
tor und den PS von ¢ = 5 - 107* M bzw. ¢ = 3.5 - 10~* M als Optimum bestimmt. ['3:10
Eisencarbonyle, wie der Katalysator, degenerieren bei Kontakt mit Sauerstoff. Deswegen
wird zur sauerstofffreien Probenpriaparation die Schlenk-Technik (siehe Kapitel 3.4) einge-
setzt. Hierfiir wird Losungsmittel verwendet, das zuvor ca. 10 Minuten mit Argon gespiilt
wurde, um Sauerstoff aus dem Losungsmittel zu verdréangen. Die fertigen Proben werden
in Kiivetten gefiillt, unter Argonatmosphére verschlossen und zeitnah vermessen.

Abbildung 6.4 zeigt, wie sich die katalytische Umsatzzahl (TON, engl. turnover number)
der Kupferkomplexe mit der Lumineszenzlebensdauer erhoht.[*! Die TON kann als
Effizienzkennziffer verstanden werden, denn sie gibt an, wie viele Wasserstoffatome
pro Kupferkomplex umgesetzt werden. Dabei wird der Wasserstoff aus der Reaktion
aufgefangen und mit dem eingesetzten PS verrechnet. Dabei wird solange gemessen, bis
die Reaktion zum Stillstand kommt (mind. 12 Stunden).* Die Erhohung der TON
mit der Lebensdauer kann nicht als eine generelle Regel betrachtet werden. Hier ist
die Korrelation gegeben, weil ein diffusionsgetriebener Prozess vorliegt und fiir einen
Loschprozess eine gewisse Zeit bendtigt wird, bis sich die Reaktionspartner treffen. Dies
wird umso wahrscheinlicher, je ldnger die Lebensdauer des angeregten Zustandes ist.
Allerdings ist eine lange Lebensdauer alleine kein Garant fiir eine hohe Ausbeute an
Wasserstoff, da auch die Energieniveaus zwischen PS, Katalysator und Elektronendonor
abgestimmt sein miissen.
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Abb. 6.4: Gegeniiberstellung von katalytischer Umsatzzahl und Lebensdauer der Kupfer-
komplexe in Tetrahydrofuran.

Der Komplex CuB1 stand fiir die Untersuchungen in hohen Mengen zur Verfiigung. Da
dieser trotz seiner relativ kurzen Lumineszenzlebensdauer eine geniigend hohe Stabilitit
und Aktivitdt aufweist, wurde dieser als Modellkomplex ausgewihlt.

6.3 Elektronentransfer zwischen Photosensibilisator
und Katalysator

Die Effizienz eines photokatalytischen Systems hiingt unter anderem stark von dem Elek-
tronentransfer zum Katalysator ab. Im weiteren Vorgehen soll gekliart werden, ob das
Elektron vom PS direkt auf den Katalysator iibergeht (oxdatives Loschen), oder ob zu-
erst das Elektron vom Triethylamin zum PS transferiert wird und erst im zweiten Schritt
zum Katalysator gelangt (reduktives Loschen). Hierzu wird im folgenden Abschnitt die
Lebensdauer des PS mittels zeitaufgeloster Photolumineszenz in Anwesenheit der einzel-
nen Komponenten des katalytischen Systems untersucht und im anschliefenden Abschnitt
die Elektronentransfereffizienz mit Hilfe von transienter Absorption bestimmt.

6.3.1 Reduktives versus oxidatives Loschen

Die Lebensdauermessungen erfolgten mit einer Streak-Kamera. Im Gegensatz zu bisheri-
gen Experimenten werden die Proben jetzt in Azetonitril (ACN) statt in Tetrahydrofuran
gelost, da in ACN die Loslichkeit besser ist und so héhere Konzentrationen erreicht
werden konnen und der Vergleich zu elektrochemischen Messungen méglich ist. 4 Das
Volumenverhéltnis zwischen Loésungsmittel und Triethylamin wurde beibehalten: 5:1
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(ACN:Triethylamin) bzw. 4:1:1 (ACN:Triethylamin:H,0) bei Zugabe von Wasser. Die
Konzentration des CuPS betrug ¢ = 3.5 - 107* M und die des Katalysators ¢ = 5 - 1074 M.

Die beobachtete Lebensdauer des Komple-
xes CuB1 in reinem ACN betriagt 280 ns
und geht in Anwesenheit des Katalysators
auf 100 ns zuriick, wiahrend in Anwesenheit
von Triethylamin (statt des Katalysators)
die Lebensdauer sich nur auf 210 ns redu-
ziert. Das bedeutet, dass das oxidative Lo-
schen des PS bevorzugt wird und deutlich
effizienter als der reduktive Mechanismus
ablauft. [44]

Antje Neubauer et al. haben ein System
untersucht, das mit dem hier betrachteten

bis auf den PS identisch war. 1% Antje Abb. 6.5: Absorption des Katalysators, ge-
Neubauer ef al. verwendeten Ir(bpy) (ppy)2 messen bei einer Konzentration von
als PS und konnten zeigen, dass dieser 410~ M in Tetrahydrofuran

reduktiv geloscht wird. Das heifst, auf den

angeregten Iridiumkomplex wird als erstes ein Elektron vom Triethylamin iibertragen.
Dies macht sich durch ein Loschen der Lumineszenz bemerkbar. Erst im zweiten Schritt
wird das iiberschiissige Elektron auf den Katalysator transferiert. Dies kann gut an den
Redoxpotentialen der beteiligten Elektronentransferpartner nachvollzogen werden. Das
Redoxpotential des angeregten IrPS* liegt bei +1.27 V und das von Triethylamin bei
+1.09 V, somit ist energetisch der Elektronentransfer von Triethylamin zum IrPS erlaubt.
Allerdings betrdgt die Wahrscheinlichkeit fiir einen Elektronentransfer pro Stof nur
0.4%. Dies konnte mit Hilfe von Simulationen nachvollzogen werden, die zeigen, dass ein
Elektronentransfer nur bei speziellen geometrischen Konstellationen zwischen IrPS* und
Triethylamin erfolgt. Auf der anderen Seite betrigt das Potential des IrPS* -0.82 V und
das des Katalysators -1.09 V. Das heifst, die Oxidation des IrPS* ist energetisch verboten.
Tatsédchlich wurde ein Riickgang der Lebensdauer von 370 ns auf 280 ns beobachtet.
Dies wurde als Dexter-Energietransfer interpretiert und stellt einen Verlustkanal im
katalytischen System dar. [1°6]

0 M I BT R
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Das Redoxpotential des angeregten Komplexes CuB1* betrigt +1.28 VI st also

fast genauso grof wie beim Ir(bpy)(ppy)2. Energetisch ist also der Elektronentransfer
von Triethylamin auf den CuPS* erlaubt, aber im Gegensatz zu dem IrPS konnte hier
keine effektive Loschung beobachtet werden. Analog zum IrPS ist zu vermuten, dass
die geometrische Konstellation fiir einen Elektronentransfer noch unwahrscheinlicher
ist als beim IrPS. Das Redoxpotential zur Oxidation des angeregten CuB1* liegt
bei -1.10 VI*I somit ist eine oxidative Léschung durch den Katalysator (-1.09 V [16])
energetisch moglich. Allerdings ist die Triebkraft fiir diesen Prozess aufgrund des geringen
Energieunterschiedes niedrig. Dies erkldrt, warum die Lebensdauer um nur ca. die Hélfte
abgesenkt wird.

Im Weiteren wird die Loscheffizienz ermittelt und mit der berechneten Stofrate verglichen,
um eine Vorstellung zu bekommen wie viele Stéfe zur Loschung des CuPS* notig sind.

Aus den Lebensdauern lasst sich die Loscheffizienz © mit der folgenden Formel berechnen:
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T, k
O=1-49— e 6.1
T0 kq+l€0 ( )

Hierbei entspricht die Relaxationsrate kg = Tio dem Kehrwert der Lebensdauer 7, des
CuB1 in ACN. Mit der Lebensdauer 7, des CuB1 in Anwesenheit eines Loschers lésst sich
die Loschrate £, = % — % bestimmen. Mit 7 = 280 ns und 7, = 100 ns ergibt sich eine

Léschrate von k, = 6.4-10° s~! und eine Loscheffizienz von © = 64%.1'°! Das bedeutet,
die restlichen 36% der angeregten CuB1 gelangen durch die Abgabe eines Photons in den
Grundzustand. Unter Beriicksichtigung der Katalysatorkonzentration |[FeKat| = 5-107% M
ergibt sich eine bimolekulare Rate von k,; = [Fek—;éat] = 1.3-10% (Ms)~L.10U Ahnli-
che Loschraten wurden auch fiir andere Kupferkomplexe beobachtet. Rony S. Khnayzer
et al. haben 7.B. einen homoleptischen Cu(T) Photosensibilisator untersucht, der vom
katalytischen Komplex Co(dmgH)2(py)Cl oxidativ mit einer bimolekularen Rate von
ky = 0.7-10% (Ms)™! geléscht wird. "7l Das heikt, die Loschrate liegt in derselben

Grofsenordnung wie bei dem hier untersuchten System.

Mit Hilfe der Debye-Formell®®! die den ionischen Charakter der Komplexe beriicksichtigt,
lisst sich die diffusionsgetriebene Stofirate kg;op zwischen dem CuB1 (¢ = 3.5-107* M)
und dem Katalysator (¢ = 5-107* M) berechnen:

8NakpT

i _ Zps Zxar€h

47T(RPS + RKat)&fT&)k‘BT

-b-[FeKat] mit b = (6.2)
N4 ist die Avogadro- und kp die Boltzmann-Konstante, 7' = 293 K die Temperatur,
eg die Elementarladung und ey die Primittivitdt des Vakuums. Fiir ACN wurde eine
Zihigkeit von = 3.68-107* Pa-sl'%! und eine relative Dielektrizititskonstante von
g, = 3619 eingesetzt. Die Ladungszahl des CuB1-Komplexes betriigt Zpg = 1
und die des Katalysators Zk,s = —1. Fiir die Radien R der Komplexe wurden die
hydrodynamischen Rotationsradien zu Rpg = 5.7 A und Rige = 3.0 A berechnet.
Mit diesen Angaben ergibt sich eine Stofirate von kg,p = 1.9-107 s~1. Verglichen mit
der Loschrate k, = 6.4 -10°% s7' bedeutet dies, dass nur jeder dritte Stof zu einem
Loschvorgang fiihrt. 1011

Aber wie am Beispiel der Arbeit von Antje Neubauer et al. schon gezeigt wurde, kann eine
Entvolkerung des angeregten Zustandes eines Photosensibilisators nicht nur durch einen
Elektronentransfer, sondern auch durch Energietransfer oder Stofdeaktivierung erfolgen.
Fiir ein katalytisches System wére nur der Elektronentransfer relevant und die anderen
Prozesse stellen Verlustkanéle dar, die vermieden werden sollten. Deswegen ist es wichtig,
diese Prozesse unterscheiden zu konnen, was mit der Detektion der Lumineszenz nicht
moglich ist. Allerdings sollte sich die Absorption der Komplexe &ndern, sobald aufgrund
eines Elektronentransfers deren Ladungszustand wechselt. Deswegen wurden fiir weitere
Untersuchungen transiente Absorptionsmessungen auf der Nano- bis Mikrosekundenzeits-
kala eingesetzt.

6.3.2 Elektronentransfer vom Photosensibilisator zum
Katalysator

Zur Messung der transienten Spektren wurden die Proben, wie im Abschnitt 6.3.1
beschrieben, préapariert und in Kiivetten mit einer Schichtdicke von 2 mm gefiillt. Die
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Abb. 6.6: Im oberen Teil sind die transienten Spektren bei unterschiedlichen Verzégerungs-
zeiten zu sehen. Unten sind die zeitlichen Verlaufe des Signals fiir zwei ausge-
suchte Wellenlédngen dargestellt. a) CuB1 in ACN. b) CuB1 und Katalysator
in ACN. ¢) CuB1 und Methylviologen in ACN und Wasser (Volumenverhéltnis:
4 Volumenteile ACN zu 1 Volumenteil H,O). Das Wasser ist notig, da Methyl-
viologen in ACN nicht 16slich ist.

Anregungspulse bei 390 nm wurden erzeugt, indem ein optisch parametrischer Oszillator
(OPO), der mit der dritten Harmonischen (355 nm) eines Nd:YAG-Lasers gepumpt
wird, auf 616 nm eingestellt wurde und seine Ausgangsstrahlung mit der Fundamentalen
(1064 nm) des Nd:YAG-Lasers in einer Summenfrequenzstufe gemischt wurde. Die
Abfrage erfolgte mit einem spektral breiten Weiklichtkontinuum (ca. 350-750 nm),
welches in einem CayF-Kristall erzeugt wurde. Ndhere Angaben zur Umsetzung des
Aufbaus befinden sich im Abschnitt 3.1.2.

In Abbildung 6.6 sind die transienten Spektren und die dazugehdrigen Zeitverldufe fiir
zwei ausgesuchte Wellenléngen fiir ein Zeitfenster von 1 us nach der Anregung zu sehen.
In 6.6 a) sind die Spektren des Komplexes CuB1, gelost in ACN, dargestellt. Die tran-
sienten Spektren sind im gesamten Bereich positiv. Bei 420 nm sieht man Streulicht von
der Anregung. Um 390 nm ist eigentlich ein negatives Signal zu erwarten, da sich dort die
niederenergetische Absorptionsbande des Kupferkomplexes befindet, und man dort das
Ausbleichen des Grundzustandes (GSB, engl. fiir ground state bleach) finden miisste. Es
wird aber nur ein lokales Minimum detektiert, das heifst, die Absorption des angeregten
Zustandes (ESA, engl. fiir excited state absorption) iiberlagert das GSB. Die ESA domi-
niert den gesamten Messbereich und hat ein Maximum bei 540 nm und eines unterhalb
von 330 nm. Die globale Analyse des transienten Signals zeigt, dass das Signal mit einer
Lebensdauer von 280 ns zerfillt. Die Lumineszenz, gemessen mit der Streak-Kamera, zer-
fallt mit derselben Lebensdauer (siehe Abschnitt 6.3.1). Dies bedeutet, dass sowohl mit
der Streak-Kamera als auch mit der transienten Absorption derselbe Zustand beobachtet
wird, namlich die Deaktivierung des angeregten Triplett-Zustandes.

Bei Anwesenheit des Katalysators (Abbildung 6.6 b)) ist auf kurzen Zeitskalen ein
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Abb. 6.7: a) Rot, linke Achse: Absorptionsspektrum des MV T fiir eine Konzentration von
2.5-107° M, berechnet aus dem molaren Extinktionskoeffizieten [°?|. Blau, linke
Achse: Absorptionsspektrum von CuB1%* und MV ™, gewonnen aus der Summe
der Amplitudenspektren der 2.4 us- und der langlebigen Komponente. Schwarz,
rechte Achse: Absorptionsspektrum vom CuB1%*, resultierend aus der 2.2 us-
Komponente der globalen Anpassung aus der CuB1-+Katalysator-Messung. b)
Differenz-Absorptionsspektrum des oxidierten CuPS (CuPS?*"-CuPS!"), resul-
tierend aus TDDFT Rechnungen. [10]

ahnliches Bild zu sehen wie in Abbildung 6.6 a). Allerdings liegt die Anregung nun bei
390 nm und unterhalb von 380 nm ist das Signal deutlich kleiner. Dies lasst sich auf
die Absorption des Katalysators (siche Abbildung 6.5) in diesem Bereich zuriickfiihren.
Die Zeitspuren zeigen deutlich, dass der Zerfall nicht monoexponentiell ist und dass das
Signal nicht auf null abfillt, sondern dass ein Residuum iibrig bleibt. Um den Zeitverlauf
zu modellieren, miissen zwei exponentielle Zerfille verwendet werden. Dabei zeigt sich,
dass die ESA, die beim Kupferkomplex (siche Abbildung 6.6 a)) bereits beobachtet
wurde, mit einer Lebensdauer von 100 ns zerfillt. Ubrig bleibt ein Spektrum mit einer
markanten Bande um 443 nm, das in Abbildung 6.7 a) der schwarzen Kurve entspricht
und mehrere Mikrosekunden zu beobachten ist.

Um die Quelle dieser Spezies zu ergriinden, wurden Messungen durchgefiihrt, die sowohl
CuB1 als auch Methylviologen (MV) enthalten. Im Folgenden werden transiente Messun-
gen, die sowohl den CuB1-Komplex als auch MV bzw. den Katalysator enthalten, kurz
als CuB1+MV-Messung bzw. CuB1+Katalysator-Messung bezeichnet. Methylviologen
ist im Grundzustand zweifach positiv geladen und dient im Experiment anstatt des Ka-
talysators als Elektronenakzeptor. MV ?2* besitzt nur um 280 nm eine Absorptionsbande
und dndert sein Spektrum charakteristisch, sobald es ein zusétzliches Elektron aufgenom-
men hat. Das Spektrum von MV ™ ist aus der Literatur gut bekannt 53191121 ynd in der
Abbildung 6.7 a) in roter Farbe dargestellt. Charakteristisch fiir das Spektrum von MV *
sind drei iiberlappende, schmale Banden um 390 nm und eine breite Struktur um 600 nm,
wahrend sich bei etwa 460 nm ein Minimum befindet.

In der Abbildung 6.6 c) sind die transienten Spektren einer Lésung von CuB1 und
Methylviologen in Azetonitril und Wasser (CuB1+MV-Losung) dargestellt. Das Wasser
musste zur Losung des [MV][Cly| Salzes verwendet werden, da es sich in ACN nicht l6st.
Wihrend bei kurzen Zeiten deutlich die ESA des CuB1 zu erkennen ist, wandelt sich
das Signal nach kurzer Zeit und die charakteristischen Banden des MV * bei 390 nm und
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600 nm bilden sich heraus. D.h., es wird ein Elektronentransfer zwischen dem CuB1
und dem MV?" beobachtet. Bei einer globalen Datenanpassung werden die Messdaten
gut wiedergegeben, wenn zwei exponentielle Zerfille mit den Zeitkonstanten 40 ns und
2.4 ps und eine Komponente mit einer sehr groffer Lebensdauer verwendet werden. In
den Zeitspuren im unteren Teil der Abbildung ist erkennbar, dass die ESA mit einer
Lebensdauer von 40 ns zuriickgeht und das entstandene Spektrum deutlich linger als das
Messfenster von 1 us lebt. Die Summe der Amplitudenspektren der 2.4 us Komponente
und der langlebigen Komponente ist in Abbildung 6.7 a) in blauer Farbe dargestellt. Hier
ist deutlich zu erkennen, dass die CuB1+MV-Messung das Spektrum von MV ™ enthilt
und sich lediglich im Bereich um 443 nm davon unterscheidet. Dort hat die Absorption
von MV™ ein Minimum, wéhrend sich bei den Messungen an den mehrkomponentigen
Losungen CuB1+MV und CuB1+Katalysator eine Bande herausbildet. D.h., in beiden
Fillen wird ein Elektronentransfer zwischen dem CuB1 und dem jeweiligen Partner
beobachtet und die Bande bei 443 nm gehdrt zum CuB1-Komplex, nachdem er ein Elek-
tron abgegeben hat. Olga S. Bokareva aus der Arbeitsgruppe von Prof. Kiihn? hat dazu
DFT/TDDFT-Berechnungen durchgefiihrt. Es wurden die Grundzustandsabsorption
fiir CuPS™ und CuPS?* und das Differenzspektrum der beiden Grundzustandsspektren
berechnet (siehe Abbildung 6.7 b)). Das Differenzspektrum entspricht dabei dem transi-
enten Signal des CuPS?* und stimmt mit diesem gut iiberein. Demnach entspricht die
Bande bei 443 nm einem MLCT-Zustand, bei dem Elektronendichte vom d-Orbital des
Kupferatoms zum 7-Orbital des NN-Liganden iibergeht.

Im weiteren Vorgehen soll aus den gewonnen Spektren, der Anregeenergie und der Anre-
gegeometrie die Elektronentransfereffizienz v/ abgeschitzt werden. Diese ist definiert als
der Quotient von angeregten CuB17*- und entstehenden CuB1%*-Komplexen:

2+
g = 1CuBL) (6.3)
[CuB1™]
Die Konzentration der angeregten CuB11* Molekiile kann iiber die Anregungswahrschein-
lichkeit ermittelt werden. Hierzu muss der mittlere Photonenfluss (Ip;) im abgefragten
Volumen berechnet werden. Um dabei den Uberlapp zwischen dem Anregebiindel bzw.
dessen Intensitétsverteilung I,,,.(r) und dem Abfragebiindel bzw. der dazugehorigen In-
tensititsverteilung I, (1) zu beriicksichtigen, wird von folgender Formel ausgegangen:

fooo Lony (7) Lap g (r) 27rdr
fooo Lapgr(r)27rdr

{Ipn) = (6.4)

Die Intensititsverteilung der Anregung und der Abfrage werden als gaukformig mit

I(ry = Ip- e:cp(’fQ’”Q) angeniihert. Das Maximum der Intensitit Iy, = 223 ergibt
G

sich aus der Pulsenergie E, der Wellenlénge A und dem Radius rg des Pulses. Daraus
resultiert die folgende Formel fiir den mittleren Photonenfluss (Ipy):

2E\
hC’ﬂ'(’f’gnT + rgbfr)

(Ipn) = (6.5)

Aus der Pulsenergie E = 7.2-1077 J, der Anregewellenlinge A = 390 nm und den Radi-
en der Laserbiindel rq,, = 50 pm bzw. rqpp, = 175 pm folgt ein mittlerer Photonenfluss

2Lehrstuhl Molekulare Quantendynamik an der Universitit Rostock
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(Ipp) von 2.72-10' Photonen/cm?. Das Produkt zwischen dem Photonenfluss (Ip;) und
des Absorptionsquerschnitts bei der Anregungswellenldnge osg liefert die Anregungswahr-
scheinlichkeit P. Der Absorptionsquerschnitt o9y wird aus dem molaren Extinktionskoeffi-
zienten 399 = 5700 (M-cm)~! berechnet: o399 = £399-1000-In(10)/N4 = 2.18-107'7 cm?.
N, ist die Avogadro-Konstante. Aus diesen Betrachtungen ergibt sich eine Anregungs-
wahrscheinlichkeit von P = o399 - (Ipn) = 5.9%. Aus der Konzentration der Komplexe
[CuB1t| = 3.5-107* M folgt eine Konzentration angeregter Photosensibilisatoren von
[CuB1™] = P- [CuB1"| = 2.07-107° M.

Um die Konzentration des CuB1%* zu bestimmen, wird der molare Extinktionskoeffizi-
ent der Bande bei 443 nm ben6tigt. Dieser kann aus der CuB1+MV-Messung ermittelt
werden. Da CuPS*™* + MV?" zu CuPS*" + MVT™ reagieren, sind die Konzentrationen
von MV* und CuPS?* gleich. Um erstere zu bestimmen wird der bekannte Extinkti-
onskoeffizient des MV* benutzt.® Hieraus wurde die Absorption des MV* bei einer
Konzentration von 2.5 - 107> M berechnet und in Abbildung 6.7 a) dargestellt. Die Kon-
zentration wurde so gewihlt, dass die Absorptionsbanden des MV ™ in der CuB1+MV-
Messung gut wiedergegeben werden. Dies heiflt, dass die Konzentration von CuB1%*
ebenfalls 2.5 - 107° M betriigt. Die Messung der optischen Dichte des Maximums der Ab-
sorptionsbande vom CuB12" bei 443 nm ergibt 11.8 mOD. Hieraus resultiert ein molarer
Extinktionskoeffizient von ec,pi2+ = 2360 (M-cm)~!. Die Messung derselben Bande bei
der CuB1+Katalysator-Losung ergibt eine optische Dichte von 2 mOD. Zusammen mit
der Schichtdicke von 2 mm ergibt sich eine Konzentration in der CuB1+Katalysator-
Messung von [CuB1%"| = 4.2-107¢ M.

Aus diesen Betrachtungen folgt die Elektronentransfereffizienz ¢ vom CuB1 zum Kata-
lysator:

[CuB1*"]  42-10%M
[CuB1%™*]  20.7-10-¢ M

— 20% (6.6)

Unter Beriicksichtigung der Loscheffizienz von 64% ergibt sich, dass 44% der angeregten
Kupferphotosensibilisatoren ohne einen Elektronentransfer durch den Katalysator deak-
tiviert werden.!'% Dies kann durch eine Stokdeaktivierung, d.h. bei einem Stof wer-
den nichtstrahlende Zerfallskanile aktiviert, oder durch einen Energietransfer geschehen.
Ebenso kann ein Elektronentransfer stattfinden, aber bevor sich das Kontaktpaar trennt,
kommt es zu einem Riicktransfer.

Es gibt nur wenige Verdffentlichungen zu Metallkomplexen, in denen explizit die Elektro-
nentransfereffizienz bestimmt wird. Die meisten beziehen sich auf einen Transfer zwischen
einem PS und Methylviologen. %13l Rony S. Khnayser et al. beschreiben ein System be-
stehend aus [Ru(bpy)s]*T als PS, Ascorbinsiure als Elektronendonor und dem Kobalt (IT)-
Komplex [Co(2-bis(2-Pyridil)(Methyl-6-Pyridylpyridine) (CH 3CN)(CF3S03)|[CF3S03] als
Katalysator. Dort finden sie eine Effizienz von 47%. "' Der PS wird in dem Fall reduktiv
geloscht und erst in einem zweiten Schritt gelangt das Elektron auf den Katalysator.
Somit liegt das hier untersuchte System in derselben Gréfsenordnung.

6.3.3 Schlussfolgerungen

Hier sollen nochmal die Ergebnisse und Schlussfolgerungen dieses Kapitels kurz zusam-
mengefasst werden: Fiir diffusionsgetriebene Prozesse in der Photochemie wird eine lange
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Abb. 6.8: Schematische Darstellung der Deaktivierung des anregten Kupferphotosensibili-
sators mit den jeweiligen Wahrscheinlichkeiten.

Lebensdauer benotigt. Um dies zu erreichen, miissen Kupfer(I)-Komplexe moglichst starr
designt werden, um den Jahn-Teller-Effekt zu unterdriicken. Bei passenden Energieniveaus
kann so die TON gesteigert werden. Die untersuchten Komplexe werden oxidativ geloscht
und es zeigte sich, dass in Azetonitril ca. 36% der angeregten Komplexe durch Abgabe
eines Photons in den Grundzustand relaxieren. Bei Verwendung von Tetrahydrofuran als
Losungsmittel sinkt der Anteil der ungeloschten Relaxation auf 2%, da die Lebensdauer
der Kupferkomplexe in Tetrahydrofuran deutlich hoher ist. Der Beitrag des Elektronen-
transfers an der Loschung der angeregten Komplexe betragt gg—g; = 31%. Dies bedeutet,
dass auch bei einer idealen Loschrate von 1 immer noch 2/3 der Energie verloren geht.

Zur Verbesserung des Systems wire es daher wichtig, diesen Verlustkanal zu reduzieren.
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Der Kern der Arbeit bestand in der Untersuchung von Metallkomplexen auf Basis
von héufig vorkommenden Metallen. Hierbei wurden die zur Verfiigung stehenden
Komplexe auf ihre Eignung als Photosensibilisatoren in photokatalytischen Systemen
iiberpriift. Im Zentrum standen zeitaufgeloste spektroskopische Methoden, mit denen
die intramolekularen Prozesse von Chrom- und Eisenkomplexen und intermolekularen
Prozesse im Falle des Kupfers untersucht wurden.

Chromkomplexe kommen in der Photokatalyse zur Zeit kaum zum Einsatz. [''5] Der
untersuchte Komplex Cr(III)[ddpd]s scheint mit seiner langen Lumineszenzlebensdauer
von 840 ps und der Wasserloslichkeit ein guter Kandidat fiir einen Photosensibilisator zu
sein. Der Nachteil ist, dass die Absorption sich bis maximal 500 nm erstreckt und somit
der Grofteil des Sonnenlichtes ungenutzt bleibt. Durch die niederenergetische Absorption
(440 nm) wird der metallzentrierte (MC) Zustand “T,, bevolkert. Metallzentrierte
Zustinde eignen sich aber wegen der Abschirmung durch die Liganden schlecht fiir
einen Elektronentransfer. Unter dem angeregten *Ty,-Zustand befinden sich weitere
MC-Zusténde, die aber aufgrund der Spinmultiplizitdt optisch nicht zuginglich sind.
Allerdings kann aus dem angeregten *Ty,-Zustand ein Intersystem-Crossing (ISC)
stattfinden. Das bedeutet, der 4Ty,-Zustand wird relativ langsam [*% mit einer Lebens-
dauer von 3 ps nichtstrahlend entvélkert. Die grofe Spaltung zwischen Absorption und
Emission entsteht, weil die emittierenden Zusténde energetisch tief (738 nm bzw. 775 nm)
liegen und optisch nicht zugénglich sind. Hieraus wird auch der Grund fiir die lange
Lumineszenzlebensdauer ersichtlich, denn aufgrund der unterschiedlichen Spinmultipli-
zitit ist der Ubergang in den Grundzustand unwahrscheinlich. Das heifit, die positive
Eigenschaft der langen Lebensdauer ist einem MOC-Zustand zuzuschreiben. Deswegen
sind Chromkomplexe bisher eher ungeeignet fiir die photokatalytische Erzeugung von
wsolar fuels”. Eine mogliche Anwendung fiir den Komplex Cr(III)[ddpd]|, zeigen Sven
Otto et al.: Die Herstellung von Singulettsauerstoff. [*>116l Ein Sauerstoffmolekiil scheint
hierbei klein genug zu sein, um zwischen den Liganden an den Kern zu gelangen und so
mit dem MC-Zustand des Chroms zu interagieren und einen Spintransfer zu vollziehen.
Singulettsauerstoff wird aufgrund seiner Reaktivitdt in der Synthese von organischen
Molekiilen eingesetzt.[''”l Die Arbeitsgruppe um Benjamin M. Lovaasen konnte zeigen,
dass durch eine geschickte Wahl der Liganden Cr(III)-Komplexe das gesamte sichtbare
Spektrum absorbieren kénnen. "8 Dabei werden unter anderem Zustinde angeregt, bei
denen das Elektron zwischen den Liganden transferiert wird (ILCT, engl. inter-ligand
charge-transfer). Allerdings bleiben die niedrig gelegenen MC-Zusténde problematisch,
weil letztendlich diese bevolkert werden. Eine dhnliche Problemstellung findet sich auch
bei Eisenkomplexen, denn auch dort bereiten niedrig liegende MC-Zustinde Probleme.

Eisenkomplexe besitzen in der Regel eine gute Absorption im Sichtbaren. Die unter-
suchten Fe(II)-Komplexe weisen eine Absorption bis zu 700 nm auf, wobei der Komplex
mit der geringsten spektralen Breite bis 500 nm absorbiert. Durch die Absorption des
sichtbaren Lichtes werden wie gewiinscht Metall-zu-Ligand-Ladungstransfer (MLCT)
Zustédnde angeregt und es kommt zu einem sehr schnellen ISC. Das heifst, bis zu diesem
Punkt werden die Anforderungen an einen guten Photosensibilisator zufriedenstellend
erfiillt, aber im Anschluss an das ISC kommt es zu einer inneren Konversion und einer

41



42 Resiimee

Bevolkerung niedriger liegender MC-Zusténde. Die Lebensdauer dieser MC-Zusténde ist
im Gegensatz zu Chromkomplexen relativ kurz und betrigt maximal wenige hundert
Pikosekunden. Im Unterschied zum Chromkomplex existiert zwischen dem Grundzustand
und dem niedrigen MC-Zustand nur eine sehr kleine Energiebarriere. Das heifst, die
Lichtenergie, die im Eisenkomplex gespeichert werden soll, wird sehr schnell in Warme
umgewandelt. Aber durch eine geschickte Manipulation der Liganden, indem zum
Beispiel NHC-Gruppen®® integriert werden, kann die Lebensdauer des gewiinschten
MLCT-Zustandes erhoht werden. #1191 NHC-Gruppen besitzen Sigma-Elektronenpaare,
die mit den Elektronen des Eisens interagieren kénnen und so die MC-Zustidnde energe-
tisch anheben sollen. Fiir die Komplexe Fe-1 und Fe-2 mit jeweils zwei NHC-Gruppen
konnte mit einer zeitlichen Auflésung von 100 fs keine MLCT-Lebensdauer gemessen
werden, das heift, diese liegt unterhalb der Auflésung. Bei drei NHC-Gruppen (Fe-3)
betrigt die MLCT-Lebensdauer 3.6 ps und bei vier (Fe-4) 8.1 ps. Somit ist eine Tendenz
der MLCT-Lebensdauer nach oben deutlich zu erkennen. Pavel Chabera und Kasper
S. Kjaer et al. haben den Komplex [Fe(II)(3,3’-dimethyl-1,1’-bis(p-tolyl)-4,4’-bis(1,2,3-
triazol-5-ylidene)s](PFg), mit insgesamt sechs NHC-Gruppen vorgestellt. [l Der Komplex
absorbiert iiber das gesamte sichtbare Spektrum bis 900 nm und es konnte sogar eine
Lebensdauer des MLCT-Zustandes von 528 ps bestimmt werden. Das bedeutet, die
Integration von Gruppen mit Sigma-Elektronen ist eine vielversprechende Strategie,
um niedrig gelegene MC-Zustédnde zu destabilisieren und so Eisenkomplexe fiir die
Photokatalyse nutzbar zu machen.

Cu(I)-Komplexe riicken aufgrund der langen Lumineszenzlebensdauern 142120 in den Fokus
der Forschung.[?'71%5] Als problematisch an Kupferkomplexen gilt die geringe Abeckung
des Sonnenspektrums durch ihre Absorption. Die in dieser Arbeit untersuchten Kupfer-
komplexe weisen alle eine dhnliche Absorption auf, die bis 450 nm reicht. Es gibt Ansétze,
durch Substitution der Liganden ein ausgedehntes m-Elektronensystem an den Liganden
zu erzeugen und so das Absorptionsverhalten der Komplexe zu verbessern. [16-17]

Zunichst wurden verschiedene Kupferkomplexe miteinander verglichen. Wie zu erwarten
war 1261271 steigt die Lebensdauer mit zunehmender Fixierung der Liganden. Mit
der Lebensdauer wichst auch die Umsatzzahl des Komplexes bei der katalytischen
Wasserstoftherstellung. Durch die Auswertung der Lumineszenzlebensdauer des CuPS bei
unterschiedlicher Zusammensetzung des katalytischen Systems wurde gezeigt, dass der
CuPS oxidativ geloscht wird. Ein Vergleich mit der errechneten Stofirate zeigt, dass in
Azetonitril jeder dritte Stofs zu einem Loschvorgang fithrt. Da aber einem Ldschvorgang
viele Prozesse zugrunde liegen konnen, wurden zeitaufgeloste Absorptionsmessungen im
Nanosekundenbereich durchgefiihrt, um den Elektronentransfer zwischen Photosensibili-
sator und Katalysator quantisieren zu konnen. In den transienten Messungen konnte bei
443 nm eine Absorptionsbande identifiziert und dem CuPS nach der Elektronenabgabe
zugeordnet werden. Letztendlich konnte der Extinktionskoeffizient dieser Bande bestimmt
und hieraus der Anteil des Elektronentransfers (vom CuPS auf den Katalysator) an den
Loschprozessen von 31% ermittelt werden. Dies bedeutet, dass bei dem untersuchten Mo-
dellsystem maximal ein Drittel der absorbierten Photonen zur Katalyse genutzt werden.
Die zugrunde liegende Triebkraft fiir den Elektronentransfer zwischen dem angeregten
CuPS und dem Katalysator ist sehr gering und betriagt 0.01 V. Moglicherweise ldsst sich
die Effizienz des Transfers durch eine hohere Triebkraft verbessern.

Insgesamt konnten Metallkomplexe aus Chrom, Eisen und Kupfer auf ihre Eignung als
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Photosensibilisatoren untersucht werden. Die vorliegenden Chrom- und Eisenkomplexe
eignen sich aufgrund ihrer niedrig liegenden MC-Zustinde noch nicht fiir die Anwendung.
Anhand der Eisenkomplexe wurde eine Strategie aufgezeigt, mit der MC-Zustinde
destabilisiert werden koénnen. Die Kupferkomplexe funktionieren grundsitzlich als
Photosensibilisatoren. Diese konnten ein photokatalytisches Modellsystem antreiben
und mit Energie versorgen. Allerdings stellt die kinetische Stabilitit der Komplexe ein
Problem dar. Es wurde gezeigt, dass durch Substituenten an den Positionen zwei und
neun auf dem Bathophenanthrolin-Liganden die Stabilitiit verbessert werden kann. [*4]
Zur Effizienzsteigerung ist es aufserdem nétig, die Absorption der Kupferkomplexe weiter
ins Sichtbare zu verschieben.

Wiéhrend Chromkomplexe in Zukunft im Bereich der Photochemie vor allem fiir Prozesse
interessant sein diirften, die auf einem Energie- bzw. Spintransfer beruhen, wie z.B. der
Bildung von Singulettsauerstoff, konnten optimierte Eisen- und Kupferkomplexe bei der
Erzeugung von ,solar fuels” als Photosensibilisatoren zukiinftig eine wichtige Rolle spielen.

Unsere Messungen wie auch die anderer Gruppen zeigen, dass sich die MLCT-
Lebensdauern von Eisenkomplexen verlingern lassen. Bei heterogenen photokata-
lytischen Systemen, die sich typischerweise durch schnelle Ladungsinjektionszeiten
auszeichnen, 697 gsollte die erhaltene MLCT-Lebensdauer bereits einen effizienten
Ladungstransfer ermdglichen. Die Kombination verschiedener Strategien beim Design
der Liganden konnte aber auch durchaus zu MLCT-Lebensdauern fiihren, die fiir die
homogenen photokatalytischen Systeme ausreichend sind.

Im Falle der Kupferkomplexe sind die MLCT-Lebensdauern bereits fiir verschiedenste
photokatalytische Anwendungen geeignet, aber der Uberlapp zwischen der Absorption
und dem Sonnenspektrum, und die kinetische Stabilitit stellen noch eine Herausforderung
dar und miissen iiberwunden werden.

Untersuchungen der Elektronentransfereffizienz mittels transienter Absorptionsmessungen
auf langen Zeitskalen zeigt, dass die Effizienz vergleichsweise gering sein kann, in dem hier
betrachteten Fall nur 31%, und ein erhebliches Problem darstellen kann. Andererseits wur-
den bei einem Iridium-Photosensibilisator eine Photonen-zu-Wasserstoff-Ausbeuten von
bis zu 48% nachgewiesen '8!, so dass im Prinzip auch wesentlich hohere Transfereffizien-
zen moglich sind. Hier gilt es die Verlustprozesse genauer zu untersuchen und anhand der
Ergebnisse Designstrategien zu entwickeln, die diese Verluste unterdriicken.
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