Lichtinduzierte Prozesse von
Photosensibilisatoren

DISSERTATION

zur Erlangung des akademischen Grades
doctor rerum naturalium (Dr. rer. nat.)
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultit
der Universitit Rostock

vorgelegt von Ayla Kruse (geb. Pdpcke)
geboren am 08.07.1992 in Mdlln

Rostock, September 2023

https://doi.org/10.18453/rosdok_id00004653



Gutachter:

1. Prof. Dr. Stefan Lochbrunner, Universitidt Rostock
2. Prof. Dr. Stefan Haacke, Université de Strasbourg

Tag der offentlichen Verteidigung: 26. Januar 2024



Kurzzusammenfassung

Fiir den Einsatz von Photosensibilisatoren (PS), zum Beispiel in der photokatalytischen Wasser-
spaltung, ist ein breites Absorptionsspektrum vom UV bis ins NIR und eine lange Lebensdauer
der photokatalytisch relevanten Ladungstransferzustinde wesentlich. Um die Eignung von Mo-
lekiilen als PS in Bezug auf den zweiten Punkt zu beurteilen, kann ultraschnelle Absorptions-
spektroskopie auf Zeitskalen von 100 fs bis einigen ns gut verwendet werden. In dieser Arbeit
wurden so die Lebensdauern und Zerfallsmechanismen der fiir die Katalyse relevanten angereg-
ten Zustdnde einer Reihe von oktaedrischen Eisenkomplexen mit unterschiedlichem Liganden-
design untersucht, um effiziente eisenbasierte PS zu identifizieren. Durch gezielte Modifikation
von Liganden durch unsere Kooperationspartner*innen wurde die Lebensdauer des photoka-
talytisch aktiven MLCT- (Metall-zu-Ligand-Ladungstransfer) Zustands in Fe(IT)-Komplexen
von 9 ps auf 35 ps verlidngert. Als Vergleich zu Fe(II)-Komplexen wurden Ru(I1I)-Komplexe mit
gleichem Ligandendesign untersucht. Diese zeigen lange Lebensdauern der Ladungstransfer-
(CT) Zustdande im Nanosekundenbereich, was sie fiir den Einsatz als PS qualifiziert. Ruthenium
ist jedoch selten und teuer, weshalb nach Eisenkomplexen als kostengiinstige Alternative ge-
forscht wird. Messungen an Fe(III)-Komplexen, die in dieser Arbeit begonnen wurden, zeigen
ebenfalls lange Lebensdauern der CT-Zustinde und Emissionen. Das lédsst auf eine erfolgreiche
Anwendung von Eisenkomplexen in der Photokatalyse hoffen.

Eine weitere Entwicklung in der Photokatalyse ist das Koppeln des PS an den Katalysator in
einem Molekiil in Form einer Dyade. Es zeigt sich, dass in Zink(II)-Gold(III)-Porphyrindyaden
durch einen optischen Anregungspuls schnell Ladung vom Zink- zum Goldporphyrin verscho-
ben und ein Gold(Il)-Zentrum gebildet wird, das einen Riickelektronentransfer verlangsamt.
Dieser ladungsverschobene, photokatalytisch aktive Zustand ist mit einer Lebensdauer von 3 ns
sehr langlebig und macht die Dyaden attraktiv fiir photokatalytische Anwendungen.

Abstract

An efficient photosensitizer (PS), e.g. in photocatalytic water splitting, requires a broad absorp-
tion spectrum from the UV to the NIR and a long lifetime of the photocatalytically relevant
charge-transfer states is essential. To quantify the usability of molecules as PS, ultrafast absorp-
tion spectroscopy on time scales from 100 fs to a few ns is a powerful tool. In this work, the
lifetimes and decay mechanisms of the photocatalytically relevant excited states of a series of
octahedral iron complexes with different ligand design were investigated to identify efficient
iron-based PS. We found that specific modifications of the ligands by our cooperation partners
extended the lifetime of the photocatalytically active MLCT (metal-to-ligand charge-transfer)
state in Fe(II) complexes from 9 ps to 35 ps. For comparison to Fe(Il) complexes, Ru(Il) com-
plexes with the same ligand design were studied showing long lifetimes of charge transfer (CT)
states in the nanosecond range qualifying them for the application as PS. However, ruthenium
is a rare and expensive metal. That is why iron complexes represent a more sustainable alterna-
tive. Measurements on Fe(IIl) complexes, started in this work, also show long lifetimes of CT
states and emission. This raises the expectation for a successful application of iron complexes
in photocatalysis.

Another development in photocatalysis is the coupling of the PS to the catalyst within one
molecule as a dyad. After optical excitation of zinc(II)-gold(IIl) porphyrin dyads, an ultrafast
electron transfer from the zinc to the gold porphyrin takes place featuring a gold(I) center. Here,
the electron is “trapped” which decelerates the back electron transfer and leads to a long-lived
photocatalytically active charge-shifted state with a lifetime of 3 ns. This characteristic qualifies
the dyads as good candidates for photocatalytic applications.
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1 Einleitung

Aktuell hat die Energieversorgung in der 6ffentlichen Diskussion einen hohen Stellenwert er-
reicht, da die zunehmende Technisierung des Alltags zu einem hohen Energiebedarf pro Person
fiihrt. Durch die Verknappung fossiler Energietrdger wie Kohle, Erdgas und Erddl steigen die
Kosten hierfiir immer weiter. Hinzu kommt, dass durch die Verbrennung fossiler Energietriager
grofle Mengen des Treibhausgases Kohlenstoffdioxid (CO,) freigesetzt werden, die den Klima-
wandel vorantreiben.!!! Neben CO, werden bei der Verbrennung auch Stickoxide (NOyx) und
Schwefeldioxid (SO;) freigesetzt - Schadstoffe, die sowohl Vorldufer von sekunddrem Sulfat-
und Nitratfeinstaub als auch Hauptbestandteile von sauren Niederschligen sind.?! Somit wird
der Ausbau von kostengiinstiger, erneuerbarer Energie zunehmend wichtiger. Nach § 1 Abs.
2 Erneuerbare-Energien-Gesetz (EEG 2023) soll der Anteil des aus erneuerbaren Energien er-
zeugten Stroms am Bruttostromverbrauch in Deutschland auf mindestens 80 % im Jahr 2030
gesteigert werden. Gemif § 1 Abs. 1 EEG 2023 ist das Ziel die Transformation zu einer nach-
haltigen und treibhausgasneutralen Stromversorgung, die vollstindig auf erneuerbaren Energien
beruht. Als Quelle fiir erneuerbare Energie eignet sich beispielsweise das Sonnenlicht. Solar-
energie kann mit Hilfe von Photovoltaik, z.B. mit Gritzel-Zellen (DSSCs),351 in Strom oder
mittels Photokatalyse in chemische Energie umgewandelt werden. 1% In solch einem photo-
katalytischen System kann mit Solarenergie beispielsweise Wasser in molekularen Wasserstoff
als Energietriiger und in Sauerstoff gespalten werden. [!1-21]

Diese Arbeit handelt von Photosensibilisatoren (PS), die zum Beispiel fiir die homogene Pho-
tokatalyse und der damit moglichen Wasserstofferzeugung gebraucht werden. Bei ausreichend
geeigneten, photokatalytischen Eigenschaften bildet ein PS zusammen mit einem Elektronen-
donor, einem Katalysator und Wasser ein photokatalytisches System, um Wasser zu Wasserstoff
zu reduzieren. Im Speziellen geht es hier um die ersten Schritte nach der optischen Anregung
des PS. Als PS werden Molekiile innerhalb eines photokatalytischen Systems bezeichnet, die
bei Aktivierung durch Licht Elektronentransferprozesse initiieren. Es gibt sehr viele verschie-
dene Molekiile, die als PS verwendet werden konnen. Zunidchst wurden Metallkomplexe auf
Basis von Edelmetallen wie Ruthenium22-24!, Platin[25-29! Iridium 273! und Rhenium 32! un-
tersucht und eingesetzt. Solche Metallkomplexe bestehen aus einem zentralen Ubergangsmetal-
latom und daran angelagerten, organischen Liganden. Ru(IT)-Polypyridin-3-371 und cyclome-
tallierte Ir(ITT)-Komplexe 338! sind die bekanntesten Metallkomplexe auf Basis von Edelme-
tallen.[P9] Diese zeigten eine hervorragende Kombination aus chemischer Stabilitéit, Redoxei-
genschaften, der Reaktivitiit des angeregten Zustandes, der Emission von Lumineszenz und der
Lebensdauer des angeregten Zustandes.?°! Als PS haben diese Komplexe sehr gute Vorausset-
zungen, jedoch sind die dazugehorigen Edelmetalle selten in der Erdkruste vorhanden, wodurch
die synthetisierten Molekiile teuer und somit nicht geeignet fiir Anwendungen im groen Mal-
stab sind.

Fiir kostengiinstige erneuerbare Energie miissten also andere PS verwendet werden. Deshalb
geht der Blick der Forschung in Richtung der ersten Reihe der Ubergangsmetalle. Dort fin-
den sich beispielsweise Kupfer#944! und Eisen (43461 Diese sind umweltfreundlicher und hiu-
fig in der Erdkruste vorhanden, was sie kostengiinstig und somit wirtschaftlich interessant
macht.[P9] Mit Cu(I)-Komplexen als PS kann in photokatalytischen Systemen bereits Wasser-
stoff erzeugt werden. [47-501 Fe(II)-Komplexe sind isoelektronisch zu Ru(Il)-Komplexen, soll-
ten dementsprechend gut vergleichbar sein, jedoch bringen sie eine groe Herausforderung mit:
die bisher geringe Lebensdauer des photokatalytisch aktiven Metall-zu-Ligand-Ladungstransfer
(MLCT)-Zustands.



2 Einleitung

Ein zentraler Teil dieser Promotionsarbeit befasst sich mit oktaedrischen Eisenkomplexen.
Durch den Austausch und die Optimierung von Liganden werden die Eigenschaften der Metall-
komplexe verdndert. Dabei gibt es verschiedene Ansitze des Ligandendesigns, um die elektro-
nische Struktur zu dndern und somit diese Eisenkomplexe fiir die Photokatalyse zu optimieren:
Die Verbesserung der oktaedrischen Struktur, =% die Verwendung von N-heterocyclischen
Carben (NHC)-Liganden, ’7-%4 cyclometallierende Liganden, %3-"1 mesoionische Carben-Li-

ganden, 7071 weitere Poylpyridylkomplexe!”>~7>] oder Liganden, die Fe(III)-Komplexe bil-
den, [76-79]

Um herauszufinden, ob und inwiefern sich die Metallkomplexe fiir die Photokatalyse eignen
konnten, wird zeitaufgeloste Spektroskopie angewandt. Daraus ergeben sich sowohl Informatio-
nen zu den anregungsinduzierten Prozessen innerhalb des PS, als auch iiber die Wechselwirkung
des PS mit den anderen Komponenten des photokatalytischen Systems.[P9] Der Fokus liegt da-
bei auf den Lebensdauern, die den angeregten metallzentrierten (MC) und MLCT-Zustédnden
zugeordnet werden. Synthetisiert wurden die in dieser Arbeit untersuchten Komplexe von
Kooperationspartner*innen der Arbeitsgruppen um Prof. Katja Heinze und Prof. Matthias Bau-
er. Der Fokus dieser Promotionsarbeit liegt auf den spektroskopischen Untersuchungen an die-
sen Komplexen.

Des Weiteren wird auf die Fusionierung von zwei photokatalytischen Komponenten, genauer
dem PS und dem Katalysator, zu einem Molekiil eingegangen. Diese Molekiile sind Zink-Gold-
Porphyrin-Dyaden, zusammengesetzt aus einer Zn(II)-Porphyrin-Einheit als Elektronendonor
und einer Au(IIl)-Porphyrin-Einheit als Elektronenakzeptor. Hierbei werden ebenfalls die spek-
troskopischen Untersuchungen beleuchtet.

Der Aufbau dieser Arbeit orientiert sich an den beiden zentralen Themenbereichen der soeben
beschriebenen PS. Zunichst werden die theoretischen Grundlagen von Metallkomplexen und
deren Anwendung beleuchtet. Dabei wird besonders auf die Bindungsarten in oktaedrischen
Komplexen eingegangen, die wichtig fiir das Verstdndnis des Ligandendesigns und somit fiir
die Struktur der einzelnen Komplexe sind. Die spektroskopische Untersuchung der PS wird
im darauffolgenden Abschnitt behandelt. Dabei geht es um die Probenpréparation, die wich-
tigsten spektroskopischen Messmethoden und die Datenanalyse. Im vierten Kapitel werden die
Ergebnisse der untersuchten Eisenkomplexe und, wo vorhanden, analoger Rutheniumkomplexe
vorgestellt. Das fiinfte Kapitel befasst sich mit den Zn-Au-Porphyrin-Dyaden und deren Eig-
nung fiir die kiinstliche Photosynthese. AbschlieBend werden die Ergebnisse zusammengefasst
und Einblicke in die Weiterentwicklung von Eisenkomplexen gegeben.



2 Theoretische Beschreibung und Anwendung von
Metallkomplexen

In diesem Kapitel wird herausgearbeitet, was Metallkomplexe sind, welche Anforderungen an
sie als PS gestellt werden und was ihre Aufgabe in photokatalytischen Systemen ist. Als photo-
katalytisches System wird hier ein Beispiel zur Wasserstoffreduktion angefiihrt.

Da im Rahmen dieser Arbeit die Lebensdauern der angeregten Zustinde von Metallkomple-
xen untersucht werden, werden wichtige Begriffe aus der Ligandenfeldtheorie erldutert und in
Bezug zu den Lebensdauern der angeregten Zustinde gesetzt.

2.1 Metallkomplexe und Ligandenfeldtheorie in Bezug auf
Photosensibilisatoren

Ein Metallkomplex besteht aus einem zentralen Metallteilchen, welches hédufig ein Atom oder
Ion aus der Reihe der Ubergangsmetalle ist, und einem oder mehreren Liganden. Bei ausschlief3-
lich gleichen Liganden wird dieser Komplex als homoleptisch und bei unterschiedlichen als
heteroleptisch bezeichnet.

Die Bindung zum zentralen Metallatom ist bei ausreichend groflen Liganden an mehreren Stel-
len moglich. Die Anzahl an moglichen Bindungen wird durch die Zéhnigkeit ausgedriickt. Ein
Ligand mit zwei oder mehr Bindungen zum Zentralatom wird als mehrzidhnig bzw. Chelatligand
bezeichnet. Komplexe mit dieser Art von Liganden sind thermodynamisch und kinetisch stabi-
ler, da sich zur Bildung des Komplexes weniger Teilchen treffen miissen und sich bei der Disso-
ziation alle Bindungen eines Liganden zum Zentralatom gleichzeitig 6ffnen miissen. [¥%! Die in
dieser Arbeit untersuchten, oktaedrischen Metallkomplexe besitzen ausschlieBlich dreizihnige
Chelatliganden. Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 2.1 beispielhaft fiir einen Komplex mit
zwei dreizihnigen Chelatliganden [Ru(tpy),]%* (tpy = 2,2°:6°,2”-Terpyridin) dargestellt.

Abb. 2.1: Strukturformel des Beispielkomplexes [Ru(tpy),]>*.

Die Ligandenfeldtheorie basiert auf der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen dem Zen-
tralatom und den Liganden. 3! In der Literatur wird diese Theorie auch als Kristallfeldtheorie
bezeichnet. Die Liganden werden als strukturlose Punktladungen betrachtet, die untereinan-
der keine Wechselwirkungen eingehen. Die Elektron-Elektron-AbstoBung in der d-Schale wird
ebenfalls nicht beriicksichtigt. Mit Hilfe der Molekiilorbitaltheorie (MO-Theorie) besteht die
Maoglichkeit, die elektronische Struktur der Liganden mit einzubeziehen. 8% Es wird davon aus-
gegangen, dass sich die Liganden auf den Koordinationsachsen x, y und z den d-Orbitalen des



4 Theoretische Beschreibung und Anwendung von Metallkomplexen
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Metallatoms nidhern. Deshalb kommt es aufgrund der Anordnung der d-Orbitale zu einer ener-
getischen Aufspaltung dieser d-Orbitale. Diese Ligandenfeldaufspaltung ist in Abbildung 2.2
illustriert. Im oktaedrischen Ligandenfeld werden die dyy-, dx,- und dy,-Orbitale energetisch
abgesenkt, da diese zwischen den Achsen liegen. Aus diesem Grund sind die elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen den d-Orbitalen und den Liganden nicht so stark. Die dxz_yz- und
d,>-Orbitale werden hingegen energetisch angehoben, da sich diese auf den Achsen befinden
und deshalb starke elektrostatische Wechselwirkungen mit den Liganden auftreten. Unter An-
wendung von Symmetrieoperationen im Oktaeder konnen sich die jeweiligen Orbitalsitze einer
reduziblen Darstellung zuordnen lassen. Die energetisch angehobenen Orbitale (dxz_yz und d 2)
werden gemil ihrer Symmetrie als eg-Orbitale und die energetisch abgesenkten (dxy, dx, und
dy,) als trg-Orbitale bezeichnet. Die Energiedifferenz zwischen den eg- und tpg-Orbitalen wird
als Ag bezeichnet. Wenn die Spinpaarungsenergie im Vergleich zu Ag gro8 ist, bilden sich High-
Spin-Komplexe. Das bedeutet, dass es energetisch giinstiger ist, die energetisch hoher liegenden
eg-Orbitale teilweise mit Elektronen zu besetzen als die tp,-Orbitale paarweise mit Elektronen

zu besetzen. Wenn die Spinpaarungsenergie kleiner ist als Ag, bilden sich Low-Spin-Komple-
[82]
Xe.

Fiir die Ausbildung von Bindungen in oktaedrischen Komplexen ist es wichtig, das Symme-
trieverhalten von Orbitalen zu kennen. Dieses kann so genannten Charaktertafeln entnommen
werden. (8! Die Charaktertafel der Oktaeder-Punktgruppe (Oy,) ist in Tabelle 2.1 dargestellt. Als
Uberschrift der Spalten stehen die Klassen der Symmetrieoperationen und deren Anzahl. Jede
Zeile bezeichnet eine irreduzible Darstellung und die Eintrédge in der Tabelle entsprechen den
Charakteren der jeweiligen irreduziblen Darstellung. 821 Im Oktaeder sind folgende Symmetrie-
operationen moglich: Die Identitit E, die Drehung um eine n-zéhlige Achse C,,, die Inversion
i, die Drehspiegelung S, und die Spiegelung an einer Ebene o (horizontal [oy,, senkrecht zur
Hauptachse] und Diederebene [o4, Spiegelebene enthilt Hauptachse C,, und halbiert den Win-
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Tab. 2.1: Charaktertafel der oktaedrischen Punktgruppe. 8%/

On |E 8C; 6Cy 6Cy 3C(=C7) i 6S5 8S¢ 30 604
Ag |1 1 1 1 1 11 11 1
Ay |1 1 -1 ~—1 1 1 -1 1 1 -1
E; |[2-1 0 0 2 2 0 —-1 2 0
Tig |3 0 -1 1 ~1 31 0 -1 -1
Te [3 0 1 -1 —1 3 -1 0 -1 1
A1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 ~1
Ap 1 1 -1 —1 1 -1 1 -1 -1 1
E, [2-1 0 0 2 -2 0 1 =2 0
Tw |3 0 -1 1 —1 -3 -1 0 1 1
Tw |3 0 1 -1 —1 -3 1 0 1 -1

kel zwischen zwei C»-Achsen]).!32]. Bei mehr als einer C,-Achse ist die Achse mit dem hochs-
ten Wert fiir n die Hauptachse. Ein Oktaeder besitzt vier C3-Achsen, drei C4-Achsen, sechs
C>-Achsen, vier Sg-Achsen, drei op-Spiegelebenen, sechs 04-Spiegelebenen und ein Inversi-
onszentrum. Dabei ergeben sich drei weitere C,-Operationen aus der doppelten Anwendung
der C4- bzw. S4-Operationen. Diese sind in der Charaktertafel unter 3C; (= Cﬁ) gekennzeichnet.
Die drei C4-Achsen stellen die Hauptachsen des Oktaeders dar.!3?] Die Symmetriebezeichnun-
gen fiir die Orbitale haben ihren Ursprung in der Mulliken-Symbolik. 8384 Hierbei stehen die
Hauptsymbole A, E und T fiir die Entartungen und ergeben sich aus dem Charakter von E. 8]
A bedeutet nicht-entartet, E zweifach entartet und T dreifach entartet. Die Indizes ergeben sich
aus dem Verhalten gegeniiber anderen Symmetrieelementen. Das g bzw. u zeigt die Paritit an.
g bedeutet gerade, also symmetrisch unter Anwendung der Inversion i und u ungerade, also an-
tisymmetrisch unter Anwendung von i. Die Zahlen zeigen, ob die Orbitale symmetrisch (Index
1) oder antisymmetrisch (Index 2) in Bezug auf eine vertikale Spiegelebene sind, die senk-
recht zur Hauptachse steht (oy_L Cy4). Unter Verwendung der Mulliken-Symbole werden kleine
Buchstaben benutzt, wenn die Symmetrie von Orbitalen oder anderen Einelektronenfunktionen
bezeichnet werden soll (z.B. tag). [82]

2.2 Bindungen in oktaedrischen Komplexen

In oktaedrischen Komplexen gibt es o- und 7t-Bindungen zwischen dem zentralen Metall-
atom und den Liganden. 3% Fiir eine o-Bindung muss ein Metallatomorbital konstruktiv mit
einem Ligandengruppenorbital (LGO) entlang einer der Bindungsachsen {iiberlappen kon-
nen. Um herauszufinden, welche Orbitale zu dieser Art von Bindung fihig sind, kdnnen die
sechs o-Bindungen des oktaedrischen Komplexes als Vektoren angenommen werden (s. Abbil-
dung 2.3 oben). Es wird nun untersucht, wie diese Vektoren unter den Symmetrieoperationen
der Punktgruppe Oy, transformieren. Durch Abzidhlen der Vektoren, die bei jeder Symmetrie-
operation unverindert bleiben, wird die reduzible Darstellung I'; erhalten. Die Reduktion nach
Gleichung 2.1 ergibt als irreduzible Komponenten ajg, €; und ty,. Somit sind dies die Symmetri-
en, die die Metallatom- und Ligandengruppenorbitale aufweisen miissen, um fiir o-Bindungen
infrage zu kommen. Die dazugehorigen Metallatomorbitale und LGOs, die diesen Symmetri-
en entsprechen und somit fiir eine 0-Bindung geeignet sind, sind in Abbildung 2.4 grafisch
dargestellt. Eine detaillierte Anwendung der Gleichung 2.1 und wie sich daraus genau die irre-



6 Theoretische Beschreibung und Anwendung von Metallkomplexen

c-Bindungen

—
/\ .
_~ Oy E 8C; 6C; 6Cs 3Co(=Ch i 65 8S 3on 60y
L M T I,= 6 0 0 2 2 0o 0 0 4 2
\// I'v = dig + €3 + t1u
—

Oh E @ 602 6C4 302(=C£) i 634 836 3Gh GGd

I, = 12 0 0 0 -4 0 0 0 0 0
l"n = t1g + tgg + t1u + t2u

Abb. 2.3: Ermittlung der Symmetrie der an den o- (oben) und 7t-Bindungen (unten) beteiligten
Ligandengruppenorbitale und der Metallatomorbitale eines oktaedrischen Komplexes.
Die Bindungen sind als Vektoren dargestellt. Die Charaktere der reduziblen Darstel-

lung I'; bzw. I'; und die irreduziblen Komponenten von I'y bzw. I'5 sind rechts dar-
gestellt. [8%]

z z
s
j% y a1g y
X X
z z z z
dy? dyey? $
y & y €g yz%:» y ?4 y
X X X T X (])
z z z z z z
Px Py Pz %
y y y tiu 74 y —O >y y
X X X X X X4
Metallatomorbitale 6 Ligandengruppenorbitale

Abb. 2.4: Fiir die Bildung von o-Bindungen im oktaedrischen Komplex geeignete Metallatom-
und Ligandengruppenorbitale. [8?]

duziblen Darstellungen fiir die o- und 7t-Bindungen ergeben, ist in Abschnitt A.1 im Anhang
erlautert. [3%]

N = %Z%EK) ‘%EK) &) 2.1)
K

In der Gleichung steht N fiir die Anzahl irreduzibler Darstellungen in einer reduziblen Darstel-

lung, h ist die Gesamtzahl der Symmetrieoperationen in der Punktgruppe, also 48 im Oktaeder.

XEK) ist die Anzahl der reduziblen Darstellungen der Klasse K, xi(K) ist die Anzahl der irredu-
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Abb. 2.5: Oben: Fiir die Bildung von 7t-Bindungen im oktaedrischen Komplex geeignete Metall-
atom- und Ligandengruppenorbitale. Unten: LGOs mit 7i-Symmetrie ohne passende
Metallatomorbitale. (52!

(K)

ziblen Darstellungen der Klasse K, n'®) ist die Anzahl von Operationen in der Klasse K.[3%:86]

Fiir die Ausbildung von 7-Wechselwirkungen im oktaedrischen Komplex miissen die Orbita-
le eine Knotenflache entlang einer Bindungsachse aufweisen. Analog zum Vorgehen bei den
o-Bindungen zur Bestimmung der reduziblen Darstellung und der irreduziblen Komponenten
wird auch hier verfahren. Als irreduzible Komponenten ergeben sich hierbei tyg, tog, tjy und
toy. Die dazugehorigen Metallatom- und Ligandengruppenorbitale sind in Abbildung 2.5 darge-
stellt. Hierbei sind die ti4- und tr,-Orbitale als LGOs ungeeignet, da keine passenden Metalla-
tomorbitale vorhanden sind. Die t;,-Metallatomorbitale sind direkt auf die Liganden gerichtet
und an o-Bindungen beteiligt, weshalb die 7t-Wechselwirkungen hier eher gering sind. Der
Hauptanteil an 7t-Bindungen kommt deshalb von den ty¢-Orbitalen. (821

Durch die o- und 7-Bindungen kommt es zu energetischen Verschiebungen der beteiligten
LGOs und Metallorbitale, was als Ligandenfeldaufspaltung bezeichnet wird. Wie die Ligan-
denfeldaufspaltung bei bereits funktionierenden PS aussieht und wie die Situation in Eisen-
komplexen ist, wird im folgenden Abschnitt behandelt.

2.3 Oktaedrische Eisenkomplexe als Photosensibilisatoren

Ein PS kann bei Anregung mit Licht mit organischen Substraten oder Katalysatoren in Mehr-
komponentensystemen eine Einelektroneniibertragung (SET) bewirken. Dafiir eignen sich
Ubergangsmetallkomplexe mit folgenden Kriterien: 37!

* effizientes Absorptionsspektrum fiir die Umwandlung von Solarenergie
* photokatalytisch aktive angeregte Zustidnde
* ausreichend lange Lebensdauer dieser Zustinde
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Die Langlebigkeit der angeregten Zustinde ist wichtig fiir homogene katalytische Pro-
zesse. In der homogenen Katalyse liegt eine Reaktionslosung mit allen Komponenten des
photokatalytischen Systems vor. Durch Diffusion miissen sich die Komponenten treffen,
um Ladung zu iibertragen. Fiir diffusionskontrollierte Reaktionen werden Lebensdauern
im Bereich von Nanosekunden benotigt.[¥¥] Da Metallkomplexe meist relativ grofe Li-
ganden haben, sind die MC-Zustidnde fiir andere Molekiile sterisch schwer zugédnglich und
deshalb wird das Elektron, das auf eine andere Komponente iibertragen wird, auf dem
Liganden benétigt. Aus diesem Grund sind die MLCT-Zusténde photokatalytisch aktiv.[P9]
Metallkomplexe auf Basis von Rhenium(I), Rutheni-
um(II), Iridium(IIT) und Osmium(II), koordiniert an e
Polypyridylliganden, weisen langlebige, hochener-

getische MLCT-Zustinde auf und erfiillen somit die ~ | T

oben genannten Kriterien.[®”! Der Prototyp dieser X N\Ru/
Klasse von Komplexen ist [Ru(bpy)s;]** (mit bpy = SV e ' \N N
2,2’-Bipyridin) in Abbildung 2.6 und dient als | N |
Beispiel zur Beschreibung eines Photoanregungs- 7z | =
prozesses. Da es sich um einen oktaedrischen Me- N

tallkomplex handelt, wird auch von einem oktaedri-

schen Ligandenfeld ausgegangen. Dabei findet eine Abb. 2.6: Strukturformel des Beispiel-
Aufspaltung der metallzentrierten d-Orbitale in drei komplexes [Ru(bpy)3]**.

too- und zwei eg-Orbitale statt (vgl. Abschnitt 2.1). Die sechs Valenzelektronen besetzen die
tr-Orbitale, die somit die hochsten besetzten Molekiilorbitale (HOMOs) bilden. Die energe-
tisch hoher liegenden e,- und 7t*-Orbitale bleiben unbesetzt. Dabei bezeichnet 7t* das niedrigste
unbesetzte 7-Orbital eines Liganden. Aufgrund der starken Ligandenfeldaufspaltung, hervorge-
rufen durch die effektiven Metall-Ligand-Wechselwirkungen in 4d- und 5d-Metallkomplexen,
liegen die 7t*-Orbitale energetisch tiefer als die eg-Orbitale. Somit bilden die 7t*-Orbitale die
niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitale (LUMOs). [87]

Durch Photoanregung wird typischerweise aus dem Singulett-Grundzustand (!GS) zunichst
der Singulett-MLCT-Zustand (MLCT) bevélkert. Auf der Femtosekundenskala, im Fall von
[Ru(bpy);]** aufgrund der starken Spin-Bahn-Kopplung (SOC) innerhalb von 15410 fs,
erfolgt daraufhin eine quantitative Interkombination (ISC) in den Triplett-MLCT-Zustand
(CMLCT).[?3] Dieser MLCT-Zustand ist langlebig, da der Zerfall in den 'GS spinverbo-
ten ist.[”* Bei [Ru(bpy)s]** betrigt die Lebensdauer des *MLCT-Zustands 1100 ns und ist
somit lang genug fiir SET-Reaktionen mit anderen Komponenten des photokatalytischen Sys-
tems.[*#! Streng genommen ist also der SMLCT-Zustand der photokatalytisch aktive Zustand.
Mit dhnlichen Eigenschaften wie der Prototyp sind Metallkomplexe auf Basis von Re(I) oder
Platinmetallen, wie Ru(II), Ir(IIT) und Os(II), geeignete PS. Das Problem dabei ist jedoch, dass
diese Metalle selten in der Erdkruste vorhanden und deshalb teuer sind. Fiir Anwendungen im
groBen MaBstab kommen sie deshalb nicht infrage. 7]

H:ufig in der Erdkruste vorhandene Ubergangsmetalle sind beispielsweise Kupfer und Eisen.
Dass diese trotz ihrer positiven Eigenschaften noch nicht im groBen Mafstab als PS einge-
setzt werden, liegt unter anderem an der geringen Lebensdauer des >MLCT-Zustands. Im Ver-
gleich zu oktaedrischen Ruthenium(II)-Komplexen mit sechs Koordinationsstellen der Ligan-
den (RuM'Lg) weisen vergleichbare Eisenkomplexe (Fe'lL¢) eine kleinere Ligandenfeldaufspal-
tung auf. Dabei liegen die e.-Orbitale energetisch niedriger als die 7t*-Orbitale. Somit bilden die
metallzentrierten e, *-Orbitale in Fe(II)-Polypyridinverbindungen die LUMOs. Nach der An-
regung mit sichtbarem Licht wird auch hier zunichst der 'MLCT-Zustand bevolkert, da der
Ubergang too-€¢ nach Laporte verboten ist. Die Laporte-Regel besagt, dass sich bei elektrischen
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Abb. 2.7: Schematische  Darstellung  der  Potentialhyperflichen von Ru''Lg- und
Fel'Lg-Komplexen. Im eingefiigten Kistchen zwischen den Darstellungen der
Potentiale werden die elektronischen Strukturen beider Komplexe miteinander
verglichen. Diese Abbildung entspricht Abbildung 1 des Papers von Liu et al.>"!

Dipoliibergingen die Paritit indern muss.®>! Durch ein ultraschnelles ISC auf der Femtose-
kundenskala, wie bei [Ru(bpy)3]**, wird daraufhin der *MLCT-Zustand bevolkert. 7] Mittels
polychromatischer Femtosekunden Fluoreszenz Hochkonversion (engl. polychromatic femto-
second fluorescence up-conversion) wurde von Gawelda et al. fiir [Fe(bpy)3]2+ eine sehr kurz-
lebige 'MLCT-Emissionsbande mit einer Lebensdauer von <20 fs beobachtet.[®®! Aufgrund
der energetisch tief liegenden MC-Zustinde zerfillt der *MLCT-Zustand innerhalb von ~120 fs
erst in den Triplett-MC-Zustand *MC, LUMO), gefolgt von einem ISC innerhalb von ~1 ps in
den langlebigen, nicht emittierenden Quintett-MC-Zustand (°MC) mit einer Lebensdauer von
665 ps. [96-100]

Die Untersuchungen zu Eisenkomplexen in photokatalytischen Systemen werden jedoch
durch das Fehlen von Emission aus dem *MC-Zustand begrenzt.!'°!l Trotzdem konnten be-
reits Fe(Il)-Komplexe mit Polypyridylliganden als Photoredoxkatalysatoren eingesetzt wer-
den. 751021031 Ayfgrund der geringen Redoxpotentiale von MC-Zustinden ist jedoch die Aus-
wahl geeigneter Substrate gering, fiir die dieser Mechanismus angewendet werden kann. Daher
ist die vielversprechendste Strategie neue photoaktive Eisenkomplexe mit langlebigen Ladungs-
transferzustinden zu finden.[!0!]

Das kann durch den Austausch der Liganden eines Metallkomplexes erfolgen, da damit auch die
Eigenschaften verdndert werden. Dabei gibt es verschiedene Ansitze des Ligandendesigns, um
die Metallkomplexe fiir die Photokatalyse zu optimieren. #®! In Abbildung 2.8 ist der Einfluss
der Bindungsarten zwischen den Metall-d-Orbitalen und den LGOs oder Atomorbitalen (AOs)
auf das Ligandenfeld dargestellt. Es ist gut erkennbar, dass eine groBBe Ligandenfeldaufspal-
tung durch 7t-Akzeptor- und starke o-Donorliganden hervorgerufen wird. Dabei ist die energe-
tische Lage der LGOs bzw. AOs relativ zu den Metallorbitalen von groer Bedeutung. Wie die
Art der Liganden die Lebensdauer des photokatalytisch aktiven MLCT-Zustands beeinflusst,
wird in Kapitel 4 anhand von spektroskopischen Untersuchungen an Metallkomplexen, die von
Kooperationspartner*innen der Arbeitsgruppen um Prof. Katja Heinze und Prof. Matthias Bauer
synthetisiert wurden, gezeigt und diskutiert.
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Abb. 2.8: Einfluss der Bindungsarten zwischen den Metall-d-Orbitalen und den LGOs oder AOs
auf das Ligandenfeld. Die vertikalen Achsen entsprechen der Energie. Gelb hinterlegt
ist die Auswirkung der Bindungsart auf die Ligandenfeldstiarke (10 Dq, vgl. Abbil-
dung 2.2) in Form der Energiedifferenz zwischen den ty,- und eg-Orbitalen. Diese
Abbildung entspricht Abbildung 3 des Papers von O. Wenger. [46]
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Abb. 2.9: Absorptionsspektrum und Struktur des Beispielkomplexes Fe-NHC ([Fe(2,6-bis-
[3-(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden]pyridin), ][PFg],). Fiir die Aufnahme
von transienten Absorptionsspektren wurde in den Bereich des Absorptionsspektrums
angeregt, bei dem die MLCT-Uberginge dominieren. (4]
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Zur Ermittlung der Lebensdauern der angeregten Zustinde wird transiente Absorptionsspek-
troskopie (TA) auf der Femtosekundenzeitskala verwendet. Dafiir wird hdufig in den Bereich
des Absorptionsspektrums optisch angeregt, in dem am wahrscheinlichsten MLCT-Ubergiinge
stattfinden. In Abbildung 2.9 ist beispielhaft das Absorptionsspektrum von dem Eisenkomplex
Fe-NHC gezeigt, der den in dieser Arbeit untersuchten Eisenkomplexen mit N-heterocyclischen
Carbenliganden dhnelt (vgl. Abschnitt 4.2). Der von MLCT-Ubergiingen dominierte Bereich im
Absorptionsspektrum liegt bei Eisenkomplexen dieser Art ca. im Spektralbereich zwischen 350
und 700 nm.!%* Die Anregungswellenlinge fiir den Komplex Fe-NHC von 388 nm befindet
sich somit in dessen MLCT-Absorptionsbande. Der Wellenlidngenbereich unterhalb von 350 nm
wird von 7t-7t* Ubergiingen der Liganden dominiert.[6+104]

2.4 Die Anwendung von Photosensibilisatoren:
Elektronentransferprozesse in photokatalytischen
Systemen

Wenn ein Metallkomplex als PS geeignet ist, kann dieser in einem photokatalytischen System
eingesetzt werden. Wie ein solches System aufgebaut ist und wie die einzelnen Komponenten
miteinander wechselwirken, wird in im Folgenden erldutert.

An einen PS werden folgende Anforderungen gestellt: [6-105:106]

* Er sollte ein moglichst breites Absorptionsspektrum im Bereich des solaren Spektrums
aufweisen. Dieses sollte Wellenlingen beinhalten, die nicht von den anderen Komponen-
ten des photokatalytischen Systems absorbiert werden, um eine gute Absorptionseffizienz
zu erhalten.

* Der reaktive angeregte Zustand sollte maximal besetzt sein. Hierbei sind hohe Quanten-
ausbeuten im photokatalytisch aktiven Triplett-Zustand inklusive eines effektiven ISCs
wiinschenswert.

* Der angeregte Zustand sollte fiir Reaktionen mit anderen Komponenten des photokataly-
tischen Systems moglichst langlebig sein.

* Die Photophysik des PS sollte reversibel sein und moglichst viele photokatalytische Zy-
klen durchstehen. Deshalb wird auch die Bestiandigkeit gegen photochemische und ther-
mische Zersetzung vorausgesetzt. Fiir Elektronentransferprozesse sollte er auch reversibel
beziiglich der Elektrochemie sein.

* Die Redoxpotentiale des Grundzustands und des angeregten Zustands sollten eine exo-
therme Reaktion erlauben.

* Die Eigenschaften des angeregten Zustands sollten leicht durch synthetische Modifikatio-
nen eingestellt werden konnen, um die Reaktivitit des Photokatalysators im angeregten
Zustand auf die gewiinschte Reaktion abzustimmen.

* Er sollte moglichst einfach zu synthetisieren sein.

Wie PS, die auf Metallkomplexen basieren, fiir Elektronentransferprozesse in photokatalyti-
schen Systemen zur Wasserreduktion genutzt werden konnen, ist anhand von Abbildung 2.10
zu sehen. Das Ziel der Wasserspaltung ist, Wasser mit Hilfe einer kostengiinstigen Opferrea-
genz, eines Katalysators und Sonnenlicht zu Wasserstoff zu reduzieren. 197!

Die Ubertragung des Elektrons vom elektronenabgebenden Opferreagenz zum Wasser redu-
zierenden Katalysator (WRC) innerhalb dieses Systems kann ohne zusitzliche Energie nicht
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Abb. 2.10: Schematische Darstellung eines homogenen photokatalytischen Systems zur Reduk-
tion von Wasser bestehend aus Triethylamin als Elektronendonor, einem Iridium-PS
und einem WRC.

funktionieren (vgl. Abbildung 2.10 unten im Energieschema). Das liegt daran, dass das Elektro-
nenakzeptororbital des Katalysators eine starke Reduktionskraft haben muss, um die Protonen
des in der Reaktionslosung vorliegenden Wassers zu molekularem Wasserstoff zu reduzieren.
Somit weist es eine vergleichsweise hohe Energie in Bezug auf das HOMO des Elektronendo-
nors auf. Diese zusitzlich benotigte Energie wird durch den PS zur Verfiigung gestellt, indem
dieser Photonen absorbiert. Durch die Anregung mit Licht wird innerhalb des PS ein Elektron
vom HOMO in das LUMO energetisch angehoben. Das angeregte Elektron besitzt ein starkes
Reduktionspotential und kann nun auf den Katalysator iibertragen werden. Der Elektronendo-
nor fiillt das Loch in dem HOMO des PS mit einem Elektron wieder auf. Das Elektron vom
Katalysator steht nun fiir die Wasserreduktion zur Wasserstofferzeugung zur Verfiigung.|[P9]

Als Beispiel fiir ein photokatalytisches System dient das von Neubauer et al.untersuchte (vgl.
Abbildung 2.11).1"%1 Dabei ist [Ir(ppy).(bpy)|PFs (mit ppy = 2-Phenylpyridin, bpy = 2,2’-Bi-
pyridin) der PS, Triethylamin (TEA) die Opferreagenz bzw. der Elektronendonor und der Ei-
senkomplex [HFe3(CO);;]” der WRC. In welcher Reihenfolge die einzelnen Reaktionsschritte
in solch einem photokatalytischen System stattfinden, kann bei lumineszierenden Komplexen
mittels der Lumineszenzlebensdauer bestimmt werden. So kann zwischen einem reduktiven
und oxidativen Quenchprozess unterschieden werden. Quenching beschreibt das Loschen von
Lumineszenz. 33! Bei einem reduktiven Quenchprozess wird zuerst ein Elektron vom Elektro-
nendonor auf den angeregten PS {ibertragen, sodass ein reduzierter PS entsteht. Von hier wird
das Elektron im LUMO dann weiter auf den WRC iibertragen. Bei einem oxidativen Quench-
prozess wird zunéchst ein Elektron vom angeregten PS auf den WRC iibertragen werden, sodass
ein oxidierter PS entstehen wiirde. Darauthin wird ein Elektron vom Elektronendonor auf den
PS iibertragen.[P9]

Zunachst wird die Lebensdauer der Lumineszenz des PS in einem Losungsmittel ermittelt. Der
Ir-PS in Tetrahydrofuran (THF) hat eine Lumineszenzlebensdauer von 370 ns. Daraufhin wird
der PS in Losung einmal mit dem Elektronendonor und einmal mit dem WRC jeweils getrennt
voneinander untersucht. Die Lebensdauer des Ir-PS in THF mit TEA als Elektrononendonor im
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Abb. 2.11: Reduktiver Quenchprozess fiir einen Iridium-PS, der mit dem Elektronendonor Trie-

thylamin und einem eisenbasierten WRC wechselwirkt. 193]

Verhiltnis 5:1 (THF/TEA) betridgt 13 ns. Im Vergleich dazu betrigt die Lebensdauer de Ir-PS
in THF mit dem Fe-Katalysator 280 ns. Die Komponente, die fiir die kiirzeste Lebensdauer
verantwortlich ist, interagiert zuerst mit dem PS; in diesem Fall ist das TEA, also der Elektro-
nendonor. Deshalb handelt es sich bei diesem photokatalytischen System um einen reduktiven
Quenchprozess. 108

Im Rahmen meiner Promotion wurden auch photokatalytische Systeme mit verschiedenen PS
untersucht: Ein Iridiumkomplex [P1] und drei Farbstoffe mit thermisch aktivierter verzoger-
ter Fluoreszenz (TADF).[P5] Die Ausfithrungen zu den Experimenten wiirden jedoch zu weit
fiihren, da der Fokus in dieser Arbeit auf der Untersuchung von Eisenkomplexen und Zink-
Gold-Porphyrin-Dyaden liegt.

Die Anforderungen fiir Eisenkomplexe als PS werden bisher in nur wenigen Komplexen er-
fiillt. [62:69-19911p1 6] Deshalb wird bei den Eisenkomplexen intensive Grundlagenforschung be-
trieben, um Wege zu finden, die fiir die Photokatalyse wichtige *MLCT-Lebensdauer zu ver-
langern. In diesem Zusammenhang ist es essenziell, die Lebensdauern der angeregten Zustdnde
zu bestimmen. In der vorliegenden Arbeit wird dazu ultraschnelle Absorptionsspektroskopie
eingesetzt, die die dafiir notige Zeitauflosung bereitstellt (vgl. Abschnitt 3.2). Anhand der Er-
gebnisse ldsst sich beurteilen, ob die angewandten Ligandendesignstrategien zum Erfolg fithren
und eine fiir die Photokatalyse ausreichende Lebensdauer von mindestens wenigen Nanosekun-
den erreicht wird.






3 Spektroskopische Methoden zur
Charakterisierung von Photosensibilisatoren
und ihrer lichtinduzierten Dynamik

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten, experimentellen Methoden zur Un-
tersuchung und Charakterisierung von Photosensibilisatoren vorgestellt. Mit der ultraschnellen
transienten Absorptionsspektroskopie werden die Lebensdauern angeregter Zustinde auf Zeit-
skalen von ca. 100 fs bis zu 2 ns untersucht. Mit Hilfe von stationdren Absorptionsmessungen
wird eine Einschidtzung vorgenommen, bei welcher Wellenldnge es sinnvoll ist, den Komplex
fiir diese Messungen optisch anzuregen. Stationdre Emissionsmessungen geben erste Hinweise
darauf, ob und in welchem Bereich ein Komplex emittiert. Wenn dieser eine Emission zeigt,
kann zur weiteren Untersuchung eine Streakkamera verwendet werden. Mit dieser Methode
wird die Emission einer Probe zeit- und wellenldngenaufgelost gemessen. Die Zeitachsen fiir
diese Messungen reichen von 1 ns bis 10 ms. Des Weiteren wird in diesem Kapitel gezeigt, wie
die generierten Daten ausgewertet werden.

3.1 Stationire Absorptions- und Fluoreszenzmessungen

Die stationdren Absorptionsspektren werden mit dem kommerziellen Spektrometer Specord 50
von Analytik Jena aufgenommen. Dafiir wird zunédchst das Absorptionsspektrum der Kiivette
mit dem reinen Losungsmittel aufgenommen, damit Verunreinigungen im Losungsmittel sofort
erkennbar werden und die Nulllinie fiir die eigentliche Messung bekannt ist. Danach wird das
Absorptionsspektrum der Probe in dem Losungsmittel gemessen. Mit einem Tabellenkalkulati-
onsprogramm werden die Absorptionsspektren anschliefend voneinander abzogen.

Stationédre Fluoreszenzspektren werden mit einem kommerziellen Spektrofluorometer (Fluoro-
Max-4, Horiba Scientific) aufgenommen. Um genauere Messergebnisse zu erzielen, werden alle
Fluoreszenzspektren zweimal aufgenommen, indem die Kiivette fiir die zweite Messung um 90°
gedreht wird. Somit werden Oberflacheneffekte der Kiivette ausgeschlossen. Fiir das 3D-Fluo-
reszenzspektrum von Komplex Fe-20 werden fiir eine Vielzahl von Anregungswellenldingen im
Bereich von 250-650 nm Emissionsspektren im Bereich von 350-800 nm aufgenommen. Dabei
betrdgt die Schrittweite 2.5 nm und die Integrationszeit 5 s.

3.2 Transiente Absorptionsspektroskopie im
Femtosekundenbereich

Fiir die TA-Spektroskopie wird ein Anrege-Abfrage-Spektrometer eingesetzt, das mit einem
Titan-Saphir-Lasersystem 19111 mit einer Wiederholrate von 1 kHz und einer fundamentalen
Wellenldnge von 775 bzw. 800 nm gepumpt wird. Fiir die Proben, die bei 400 nm angeregt wer-
den, wird das Lasersystem Spitfire Pro von Spectra Physics mit einer Zentralwellenldnge von
800 nm verwendet und fiir die, bei denen ein nicht-kollinearer optisch-parametrischer Verstér-
ker (NOPA) 1121141 gingesetzt wird, wird das Lasersystem CPA-2001 (Verstirkung gechirpter
Pulse)!!15] der Firma Clark MXR mit einer fundamentalen Wellenlinge von 775 nm genutzt.
Der Laserstrahl wird mit einem Strahlteiler aufgeteilt, sodass ein Strahl fiir die Anregungspulse

15
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Abb. 3.1: Schematischer Messaufbau fiir die Anrege-Abfrage-Spektroskopie. Mit dieser Metho-
de konnen Signale auf einer Zeitskala von ca. 100 fs bis zu 2 ns detektiert werden.

und ein anderer fiir die Abfragepulse genutzt werden kann. Der Aufbau ist in Abbildung 3.1
dargestellt.

Die Zeitauflosung dieser Messungen betrigt ca. 100 fs.[%4] Mittels einer Verzogerungsstrecke
(M-531.PD, Physik Instrumente) werden die Anrege- und Abfragepulse zeitlich gegeneinander
verschoben. Diese Strecke betridgt in den in dieser Arbeit verwendeten Aufbauten 30 cm und
hat eine minimale Schrittweite von (1.7 £ 0.1) fs. Da das Laserbiindel auf der Verzogerungs-
strecke auch zuriicklduft, ergibt sich eine maximale Verzogerungszeit zwischen Anrege- und
Abfragepuls von 2 ns.

Die Eisenkomplexe werden meist in der niedrigsten energetischen Absorptionsbande angeregt,
da hier am wahrscheinlichsten der MLCT-Zustand angeregt wird (vgl. Abschnitt 2.3).

Zur Abfrage wird ein Weilllichtkontinuum verwendet. Hierfiir werden die Laserpulse in einen
4 mm dicken CaF,-Kristall fokussiert. Durch Ausnutzung nichtlinearer Effekte wie Selbst-
phasenmodulation aufgrund des intensititsabhingigen Brechungsindex und Selbstfokussierung
wird so ein WeiBlichtkontinuum im Bereich von 350-750 nm erzeugt.!!'6-1201 Um den Kris-
tall nicht zu beschéddigen, wird davor ein Graufilter zur Intensitéitsregelung eingebaut und der
CaF,-Kristall mit einem Motor rotiert. Durch wellenldngenselektive Spiegel wird nach der
Weilllichterzeugung die Fundamentale herausgefiltert. Der Abfragepuls wird mit einem Fokus-
sierspiegel in die Probenkiivette fokussiert. Nach dem Probenort verlaufen die Abfragepulse
durch eine Blende, die die Anregungspulse blockt, und dann iiber einen Fokussierspiegel in ein
Prisma, welches die Abfragepulse spektral aufspaltet. Der Fokussierspiegel fokussiert die ein-
zelnen Spektralkomponenten auf die jeweiligen Pixel einer Zeilenkamera (Hamamatsu NMOS
Photodiodenzeile S3902-512Q) zur Detektion mit einer guten Wellenldngenauflosung. Vor die-
ser Kamera sind ein BG40- (BG = Blauglas) und ein Neutraldichtefilter eingebaut, um die Fun-
damentale herauszufiltern und noch einmal die Energie der Abfragepulse zu verringern, damit
die Zeilenkamera nicht iibersteuert wird.

Je nach Absorptionsspektrum der zu messenden Substanz variieren die Anregungswellenléin-
gen, sodass diese jeweils gezielt eingestellt werden miissen. Fiir eine Anregungswellenlén-
ge von 400 nm wurde die Fundamentale des Ti:Saphir-Lasers mittels eines [-Bariumborat
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(BBO)-Kristalls frequenzverdoppelt!!?!! und so die zweite Harmonische fiir die Anregung be-
reitgestellt.

Anregungswellenldngen im Bereich von 480 bis 700 nm wurden mit einem NOPA generiert. In
diesem wird das Pumplicht mittels eines Strahlteilers in zwei Strahlen geteilt. Ein kleiner Anteil
dieses Laserbiindels von ca. 4 % wird fiir die Erzeugung eines WeiBlichtkontinuums genutzt,
dessen Spektrum sich von 450 bis 750 nm ?2-124] erstreckt, dem so genannten Seed. Dafiir wird
die Fundamentale des Lasers durch einen variablen Neutraldichtefilter weiter abgeschwicht und
mit einer Linse in einen Saphirkristall fokussiert. Wie bereits fiir den CaF,-Kristall beschrie-
ben kann auch hier ein Weilllichtkontinuum generiert werden. Zum Filtern der fundamenta-
len Wellenlinge des Lasers wurde ein Calflex-Filter hinter der Weilllichterzeugung eingesetzt.
Der groflere Anteil der Laserpulse beim Strahlteiler verlduft durch einen BBO-Kristall (Typ I)
zur Frequenzverdopplung auf 388 nm, wodurch der Pumpstrahl erzeugt wird. Dieses Biindel
wird zusammen mit dem Seedpuls in einen weiteren BBO-KTristall fokussiert, wobei der Fokus
ca. 10 cm vor dem BBO-Kristall liegt, um diesen nicht zu beschiddigen. In dem BBO-Kristall
kommt es zur parametrischen Verstirkung durch Differenzfrequenzmischung(X®-Prozess) der
einfallenden Strahlenbiindel, wodurch der Seed verstirkt wird. Dabei trifft der Pumppuls un-
ter einem bestimmten Winkel auf den Seedpuls. Der Winkel ist aufgrund der Phasenanpassung
abhiéngig von der gewiinschten Anregungswellenlinge.

Fiir die Wellenldngenerzeugung von 330 bzw. 450 nm wird ebenfalls ein NOPA verwendet, mit
dem die Laserpulse auf 660 bzw. 900 nm eingestellt und anschlieend nach dem Prismenkom-
pressor, siehe unten, frequenzverdoppelt werden. Eine Anregungswellenldnge von 900 nm wird
erzeugt, indem der NOPA zweistufig mit jeweils 2 mm dicken BBO-Kristallen (32°, Typ I) be-
trieben wird. Die Dicke von 2 mm ist hierbei wichtig, um genug Leistung zu generieren. Mit
der ersten Stufe wird in Kombination mit einem Calflex-Filter ein Spektrum bei ca. 750 nm ge-
neriert und damit die zweite Stufe vorjustiert, sodass auch dort das NOPA-Signal sichtbar war.
Mit Herausnahme des Calflex-Filters wird die Fundamentale, also 775 nm, verstirkt. Hin zu ho-
heren Wellenldngen wird dann ein Spektrum bei ca. 800 bis 900 nm erzeugt. Durch Einsetzen
eines RG830-Filters (RG = Rotglas) wird die Fundamentale gut, jedoch nicht vollstdndig, her-
ausgefiltert. Das Spektrum zwischen 800 und 900 nm wurde weiter verstirkt und in Richtung
900 nm eingestellt.

Zur anschlieBenden Verkiirzung der Pulsdauer wurde dem NOPA ein Prismenkompres-
sor[12>-1281 pachgeschaltet. Dieser besteht aus zwei Prismen aus Quarzglas, die in einem be-
stimmten Abstand zueinander aufgebaut werden. Der optimale Abstand ist wellenldingenabhén-
gig und bei lingeren Wellenlidngen grofer zu wihlen. Langwellige Laserpulse sind aufgrund
des Brechungsindex in optischen Medien schneller als kurzwellige Laserpulse. Durch den Pris-
menkompressor soll dieser Effekt ausgeglichen werden, indem die Pulse in dem ersten Prisma
spektral aufgespalten werden und im zweiten Prisma der langwellige Anteil des Laserbiindels
eine groflere Strecke zuriicklegen muss als der kurzwellige Anteil. Bei dem Aufbau fiir Pulse
bei 900 nm werden im Prismenkompressor SF10-Prismen, die im roten Spektralbereich eine
stiarkere Dispersion als Quarzglas haben, eingesetzt. Aufgrund der Beschaffenheit dieses Mate-
rials wird die Strecke zwischen den beiden Prismen verkiirzt, was aus Platzgriinden vorteilhaft
ist.

Nach dem Prismenkompressor werden die Laserpulse durch zwei Polarisationsfilter geleitet, um
die Leistung des Anregungslichts am Probenort einstellen zu konnen. Der erste Polarisationsfil-
ter ist in einen drehbaren Halter eingebaut und der zweite fest montiert. Durch die Drehung der
Polarisation des ersten Filters wird abhédngig von der Orientierung des elektrischen Feldes nur
ein Teil der einfallenden Strahlung durchgelassen.
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Nach der Intensititsregelung wird das Anregungslicht mittels eines Fokussierspiegels in die
Probenkiivette fokussiert und so eingestellt, dass die Anregungspulse raumlich mit den Abfrage-
pulsen iiberlappen. Zwischen diesem Fokussierspiegel und dem Probenort wird eine A/2-Platte
eingebaut, um die Proben bei unterschiedlichen Polarisationen des Anregungs- und Abfragepul-
ses zu untersuchen. Hinter der A/2-Platte ist ein Chopper eingebaut, der auf die halbe Frequenz
der des Lasers eingestellt ist, um jeden zweiten Puls zu blocken und den Vergleich zwischen
angeregter und nicht angeregter Probe zu ermoglichen. Nach dem Probenort werden die Anre-
gungspulse mittels einer Blende geblockt.

Gemessen wird mit diesem Aufbau die Transmission der Probe mit vorheriger Anregung (T*(A,
At)) und ohne (Ty(A)), welches durch das Blocken jedes zweiten Anregungspulses mit dem
Chopper erreicht wird. Wihrend der Messung wird der Retroreflektor auf der Verzdgerungs-
strecke (in diesem Aufbau somit die Abfragepulse) verschoben, sodass At zwischen Anregung
und Abfrage der Probe variiert wird. Daraus wird die Anderung der optischen Dichte (OD)
in Abhingigkeit von der Wellenlidnge und der Verzogerungszeit (AOD(A, At)) mit folgender
Formel berechnet:

(N, At)

AOD(A, A1) = —lg 0

3.1

3.3 Auswertung der Messdaten der fs-transienten Absorption

Die aus den transienten Absorptionsmessungen erhaltenen Daten werden mit einer globalen
Analyse der Lebensdauern ausgewertet. Dadurch kann die Dynamik bei verschiedenen Wel-
lenldngen simultan angepasst werden. Zunéchst werden aus den transienten Absorptionsmes-
sungen Datenmatrizen gewonnen, die die Anderung der optischen Dichte AOD im Vergleich
zum Grundzustand beschreiben und von der Verzogerungszeit zwischen dem Anrege- und Ab-
fragepuls At und der spektralen Position A abhingig sind. Aufgrund der Gruppengeschwin-
digkeitsdispersion treffen die verschiedenen Spektralkomponenten des Abfragepulses zu leicht
unterschiedlichen Zeiten auf die Probe. Diese wellenldngenabhéngige Verschiebung wird als
,,Chirp® bezeichnet und sorgt fiir einen wellenldngenabhingigen Zeitnullpunkt. Fiir den Fall
einer Zeitauflosung im fs-Bereich muss dieser in der Datenmatrix korrigiert werden, um einen
wellenldngenunabhingigen Zeitnullpunkt zu erhalten. Die Kreuzkorrelation von Anrege- und
Abfragepuls ergibt die Breite der GauBfunktion, die fiir die Faltung fiir den Signalanstieg ver-
wendet wird. Zusétzlich wird noch eine Faltung mit der ersten Ableitung dieser Gaullfunktion
gemacht, um die zeitliche Struktur des kohirenten Artefakts zu beriicksichtigen. 121

Uber die fiinf Scans, die typischerweise wihrend einer Messung aufgenommen werden, wird
nun gemittelt und das Anregungsstreulicht abgezogen. Durch eine globale Analyse der Mess-
daten konnen Informationen zur Bestimmung der Lebensdauern der angeregten Zustinde, zur
Charakterisierung der Dynamik und zum Identifizieren der beteiligten Zusténde, Zerfalls- und
Relaxationskanile erhalten werden. Die globale Datenanalyse verwendet exponentielle Zer-
fallsterme mit globalen, wellenldngenunabhiingigen Zeitkonstanten T; und wellenldngenabhin-
gigen Amplituden DADS;(A), um die Zerfallsdynamiken im gesamten spektralen Fenster der
Datenmatrix AOD(),t) zu beschreiben; H16-130]

N t
AOD(A,t) = Y DADS;(\)-e (3.2)
i=1
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Die DADS;(A) sind die zerfallsassoziierten nicht-sequenziellen Differenzspektren (DADS),
welche in dieser Arbeit kurz Amplitudenspektren (AS) genannt werden. Ein DADS beschreibt
die spektrale Verteilung einer Zerfallskomponente mit der Zeitkonstante 7;.!'3%[P9] N ist die
Anzahl der Amplitudenspektren und spiegelt die Anzahl der innerhalb des gemessenen Zeit-
fensters auftretenden Prozesse wider. Sie sollte bei der Anpassungsprozedur moglichst klein
gewihlt werden, da mit mehr angepassten Lebensdauern und Amplitudenspektren die Anpas-
sung zwar besser wird, jedoch hierbei das Risiko hoch ist, dass auch Spektren und Lebensdauern
angepasst werden konnten, die keinem realen Zerfallsprozess entsprechen. Um mehr Informa-
tionen iiber die einzelnen Zustinde zu erhalten, konnen die DADS in evolutionsassoziierte se-
quenzielle Differenzspektren (EADS) umgerechnet werden. Fiir diese Umrechnung wurde in
unserer Arbeitsgruppe von Chris Rehhagen ein Programm entwickelt. EADS beschreiben den
Unterschied des Spektrums eines Zwischenzustands in Bezug auf das Absorptionsspektrum des
Grundzustands. Folgende Formel dient der Berechnung dieser EADS:

N
AOD(A,t) =Y EADS;(A) - ngaps, (1) (3.3)
i=1

1

Mit n ist die zeitabhédngige Population der Zustinde gemeint. Wie sich die Zerfille bet DADS
und EADS unterscheiden, ist in Abbildung 3.2 dargestellt. DADS beschreiben (in einem System
mit zwei angeregten Zustinden) parallele Zerfille von zwei unabhidngigen angeregten Zustéin-
den, wohingegen EADS den Zerfall des ersten angeregten Zustands in den zweiten angeregten
Zustand und den anschlieBenden Zerfall des zweiten angeregten Zustands in den Grundzustand
charakterisieren.

DADS EADS

ik

Abb. 3.2: Schemata der Zerfille einer Probe mit zwei Zeitkomponenten: DADS und EADS.

3.4 Zeitaufgeloste Emissionsmessungen

Wenn ein Komplex luminesziert, konnen zeitaufgeloste Emissionsmessungen mit einer Streak-
kamera!!3!! sinnvoll sein. Hier wird dazu die Streakkamera Streak Scope C10627 von Hama-
matsu Photonics eingesetzt.

Fiir die Anregung der Proben wird das Titan-Saphir-Lasersystem CPA-2001 der Firma Clark
MXR verwendet, das auch fiir die TA-Messungen genutzt wird und eine Wiederholrate von
1 kHz und eine fundamentale Wellenldnge von 775 nm aufweist. Um die verschiedenen An-
regungswellenlidngen zu erreichen, wurde entweder die zweite Harmonische bei 388 nm oder
ein NOPA fiir den Wellenldngenbereich von 480 bis 700 nm verwendet. Fiir eine Anregung bei
330 nm werden mit dem NOPA Laserpulse bei 660 nm eingestellt und anschlieBend mittels
eines BBO-Kristalls frequenzverdoppelt. Um zu gewihrleisten, dass die Probe wirklich nur mit
der Wellenlidnge von 330 nm angeregt wurde, wurden mit einem Quarzglasprisma die restlichen
NOPA-Pulse von den Anregungspulsen bei 330 nm getrennt.
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Abb. 3.3: Standardaufbau der Streakkamera inkl. drei Variationen, um andere Anregungswellen-
langen zu erhalten.

Bei dem Projekt der Zn-Au-Porphyrin-Dyaden liegen die Absorptionsbanden aller Proben, also
sowohl die der reinen Zn-Porphyrine, als auch die der Au-Porphyrine, als auch die der Dyaden
zwischen 390 und 450 nm und somit in einem fiir die Anregung mittels reiner Frequenzver-
dopplung und der Anregung mit Hilfe des NOPAs nicht zugénglichen Bereich. Dieses Problem
konnte geldst werden, indem vor dem BBO-Kiistall zur Frequenzverdopplung zwei Quarzglas-
scheiben mit 4 mm Dicke eingesetzt wurden. Durch das Glas wird der Anregungswellenléngen-
peak aufgrund von Selbstphasenmodulation verbreitert. Die anschlieBende Frequenzverdopp-
lung mit dem BBO-KTristall ergibt ein Maximum des Anregungsspektrums bei ca. 410 nm (s.
Abbildung 3.3).

Das Prinzip einer Streakkamera wird anhand von Abbildung 3.3 beschrieben: Die Anre-
gungspulse werden mit einer Linse in die Probenkiivette fokussiert. Die resultierende Lumi-
neszenz wird mittels Linsen kollimiert und auf den Spalt eines Spektrografen (Acton SP2150,
Princeton Instruments) fokussiert, in dem das Licht spektral aufgespalten wird. Die Photonen
treffen daraufhin auf eine Photokathode, wo bei Auftreffen der Strahlung iiber den Photoef-
fekt Elektronen herausgelost werden. Diese werden iiber ein Beschleunigungsgitter zu einem
Ablenkelektrodenpaar beschleunigt. Die Spannung dndert sich zeitlich und somit auch das elek-
trische Feld, sodass spitere Elektronen nach unten beschleunigt werden und eine nachfolgende
Mikrokanalplatte weiter unten treffen. An der Mikrokanalplatte werden diese Elektronen ver-
vielfacht. Zum Schluss prallen sie auf einen Phosphorschirm. Die hierbei emittierten Photonen
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werden von einer CCD-Kamera (C9300-508, Hamamatsu) detektiert. Dabei wird ein Bild des
zeitabhédngigen Spektrums mit einer horizontalen Wellenldngen- und einer vertikalen Zeitachse
generiert. Es ist moglich auf Zeitachsen von 1 ns bis 10 ms mit einer Zeitauflosung von bis
zu (72 = 1) ps zu messen. Fiir Charakterisierung der Zeitauflosung wurde eine Streuprobe auf
der kleinsten, fiir die in der Arbeit durchgefiihrten Messungen sinnvollen Zeitachse von 5 ns
gemessen und damit die Instrument Response Function bestimmt.

Um zu gewihrleisten, dass sich das elektrische Feld bei der Ablenkelektrode erst dndert, wenn
die Laseranregung erfolgt, wird die Streakkamera mit dem Lasersystem synchronisiert. Dazu
wird ein Signal verwendet, das die erste Pockelszelle des regenerativen Ti:Saphir-Lasersystems
ansteuert. Dabei zeigt das Signal jedoch ein vergleichsweise starkes zeitliches Zittern, welches
als Jitter bezeichnet wird. Der Faseroszillator des Lasersystems arbeitet mit einer Wiederholrate
von 32 MHz, weist jedoch einen geringeren Jitter auf, weshalb er als Trigger verwendet wird.
Diese beiden Signale werden in der Triggereinheit (Streak Trigger Unit C4547) der Streakka-
mera kombiniert. Nach Eintreffen des 1 kHz-Pulses des Verstérkers wird das Triggersignal von
der Triggereinheit beim ersten 32 MHz-Puls des Faseroszillators ausgelost. Der Nachteil dabei
ist, dass sich das Triggersignal fiir die Streakkamera nur in 32 ns-Schritten verschieben lésst.
Um das Signal auch in kleineren Zeitschritten verschieben zu konnen, ist eine zusétzliche elek-
tronische Verzogerungseinheit (Delay Generator DG645, Stanford Research Systems) zwischen
der Triggereinheit und der Streakkamera eingebaut.

3.5 Auswertung der mit der Streakkamera aufgenommenen
Messdaten

Aus den Streakkameramessungen werden Bilder von zeitabhdngigen Spektren mit einer hori-
zontalen Wellenlidngen- und einer vertikalen Zeitachse erhalten. Das Programm HPDTA (High
Performance Digital Temporal Analyzer) Version 9.4 von Hamamatsu Photonics Deutschland
GmbH wurde sowohl fiir die Aufnahme der Messdaten, als auch zur Auswertung verwendet.
Mit einer Belichtungszeit von 12 ms bei 5000 Belichtungen und fiinfmaliger Durchfiihrung der
Messung konnte meist geniigend Lumineszenz detektiert werden, um einen guten Datensatz zu
erhalten. Bei geringer Lumineszenz (wie bei Komplex Fe-20) wurde die Zahl der Belichtungen
auf 10000 bei zehnfacher Durchfiihrung erhoht. Fiir jedes generierte Bild wird eine Jitterkorrek-
tur vorgenommen, wodurch das Aufsummieren der gemessenen Bilder moglich ist, die aufgrund
des von dem Trigger verursachten Jitters auf der Zeitachse verschoben sein konnen. Dafiir wer-
den pro Bild Fixpunkte ermittelt. Diese Fixpunkte werden aufeinander angepasst, sodass diese
sich fiir alle Bilder an derselben Stelle befinden und alle Bilder iiberlagert werden konnen. Die
zeitliche Auflosung bleibt dabei erhalten. Basierend auf dem aufsummierten Spektrum wird
ein Zeitprofil iiber den spektralen Bereich, in dem die Lumineszenz auftritt, erstellt. Mit der
programminternen Fitfunktion kdnnen multiexponentielle Zerfille an das Zeitprofil angepasst
werden, wobel in den meisten Féllen ein monoexponentieller Zerfall des Signals beobachtet
wird.

3.6 Probenpraparation

Die Photosensibilisatoren miissen fiir die stationiren und zeitaufgelosten Messungen zunichst
vorbereitet werden. Dabel ist wichtig auf Sauerstoffausschluss zu achten. Der Sauerstoffaus-
schluss gewihrleistet, dass insbesondere die Phosphoreszenz nicht gequencht, also die Lebens-
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dauer des phosphoreszierenden Zustands nicht durch Sauerstoff verringert wird. Die Proben
werden in einem Losungsmittel, bei dem es sich in dieser Arbeit meist um Acetonitril (ACN)
oder THF handelt, gelost und in eine Langhalskiivette iiberfiihrt. Anschlieend wird Argon mit
einer Kaniile durch ein Septum in die Kiivette geleitet. Eine zweite, kiirzere Kaniile in dem
Septum sorgt dabei fiir den Druckausgleich. Damit moglichst kein Losungsmittel bei diesem
Prozess verdampft und sich die Konzentration nicht dndert, wird das Argon zuvor mit dem L6-
sungsmittel geséttigt, indem es in das entsprechende Losungsmittel geleitet wird, bevor es in
die Kiivette mit der Probe gelangt.

Wenn die Probe in Form des Feststoffs nicht an Luft stabil ist, muss diese vollstéindig unter Sau-
erstoffausschluss préapariert werden. Hierfiir miissen das Probengefdl, das Losungsmittel und
die Kurzhalskiivette in eine mit Inertgas gefiillte Glovebox (dt. Handschuhkasten) eingeschleust
werden und die Kiivette mit der Probe muss darin vorbereitet werden. Nach der Priparation
sollte die Kiivette noch in der Glovebox mit Parafilm® umwickelt werden, um Verdunstung des
Losungsmittels zu vermeiden.

Falls die Probe in der Losung nicht an Luft stabil ist, muss mit der Schlenktechnik gearbeitet
werden. Dafiir wird ein Schlenkkolben sekuriert. Das bedeutet, dass dieser dreimal abwechselnd
unter Vakuum und Argon gesetzt wird. Unter sehr leichtem Argongegenstrom wird die Probe
in Form des Feststoffs in den Schlenkkolben gefiillt. Separat wird das Losungsmittel in einem
anderen sekurierten Kolben mit Argon mehrere Minuten lang durchstromt. AnschlieBend kann
etwas von dem Losungsmittel in den Kolben mit dem Feststoff gegeben werden, sodass dieser
sich etwas 16sen kann. Zur Uberfithrung von Losungsmittel wird eine Plastikspritze oder eine
Pipette verwendet, die dreimal mit Argon in dem Schlenkkolben gespiilt wird, bevor sie in das
Losungsmittel eingetaucht wird, um den Sauerstoff aus der Spritze bzw. Pipette zu entfernen.
Bei ACN eignet sich eine Glaspipette, da das Plastik der Spritze hierin 16slich ist. In einem kur-
zen, breiten und ebenfalls sekurierten Schlenkrohr wird eine Kurzhalskiivette vorbereitet. Hier
wird nun die Probenlosung mit gegebenenfalls zusitzlichem Losungsmittel eingefiillt, sodass
die gewiinschte Konzentration entsteht.

Die Kiivetten fiir die TA-Messungen haben eine Schichtdicke von 1 mm bzw. 100 um, da auf-
grund der Dispersion des Losungsmittels bei einer diinneren Kiivette eine hohere Zeitauflosung
erzielt werden kann. Die Kiivetten fiir die Streakkameramessungen haben eine Schichtdicke
von 1 cm, da hierbei die Zeitauflosung nicht signifikant erhoht wird und bei einer quadratischen
Grundflache storende Reflexe minimiert werden, die bei diinnen Kiivetten durch das notige
Schrégstellen auftreten wiirden.

Die optische Dichte betriigt fiir die Proben fiir den TA-Aufbau 0.3 bis 1.0 und fiir die Streak-
kamera maximal 0.1, um hier Selbstabsorption zu vermeiden. Die Feststoffe wurden nicht ab-
gewogen, da meist wenig Probenmaterial zur Verfiigung stand und der systematische Fehler
der Prizisionswaage bei kleineren Mengen zu grof3 ist. Die Konzentration ¢ wurde deshalb
mittels des Lambert-Beerschen Gesetzes (Gleichung 3.4) aus dem dekadischen Extinktionsko-
effizienten ¢, der von unseren Kooperationspartner*innen bestimmt wurde, der Schichtdicke
der Kiivette d und der mit dem Absorptionsspektrometer bestimmten optischen Dichte, also der
Extinktion Ej, berechnet. Die Extinktion ist definiert als der dekadische Logarithmus des Ver-
hiltnisses der Intensititen von eingestrahltem (I probe) Und emittiertem Licht (Inach probe)-

I
E;, = logio <M) =g c-d (3.4)
InachPmbe



4 Zeitaufgeloste spektroskopische Untersuchungen
von Eisenkomplexen in Bezug auf ihre Eignung
als Photosensibilisatoren

Die fiir diese Arbeit relevanten Metallkomplexe gehoren zu der Gruppe der Charge-Transfer-
Komplexe, also Elektronen-Donor-Akzeptor-Komplexe. [!3%] Die Metalle, die bereits als PS ver-
wendet werden konnen, haben oft die Elektronenkonfiguration 4d° oder 5d°. Zu diesen zihlen
beispielsweise Ruthenium(II), Iridium(III), Osmium(II) oder Rhenium(I). [87.133] Djese Elemen-
te kommen sehr selten auf der Erde vor, was sie teuer und somit ungeeignet fiir photokatalyti-
sche Systeme im groen Malistab macht. Als Alternative zu Komplexen basierend auf Rheni-
um oder Platinmetallen riicken Eisenkomplexe immer weiter in den Fokus der Forschung. Iso-
elektronisch zu Ru(Il)-Komplexen werden vergleichbare Eigenschaften von Fe(II)-Komplexen
erwartet.[P13] Ein zentrales Thema dieser Arbeit ist die spektroskopische Untersuchung ver-
schiedener Eisenkomplexe. Im Vergleich zu Ruthenium bietet Eisen einige Vorteile. Es ist das
viert hiufigste Element in der Erdkruste, sodass es gut verfiigbar und kostengiinstig ist. 134!
AuBerdem weist es im Vergleich zu rutheniumbasierten Komplexen verbesserte Absorptions-
eigenschaften auf, da die entsprechenden Banden verbreitert und weiter im Roten sind, sodass
sich ein besserer Uberlapp mit dem Sonnenspektrum ergibt (vgl. in diesem Kapitel untersuchte
Eisenkomplexe und ihre Ruthenium-Analoga).

Eisen birgt jedoch den Nachteil, dass die MC-Zustinde energetisch tiefer liegen als die pho-
tokatalytisch aktiven MLCT-Zustinde (vgl.Abschnitt 2.3).15°! Durch die Absorption von Licht
werden Elektronen in den 'MLCT-Zustand angeregt und gelangen durch ultraschnelles ISC in
den fiir die Photokatalyse wichtigen *MLCT-Zustand. Von dort aus relaxieren sie aber schneller
in die ¥ MC-Zustinde, als es fiir die Photokatalyse akzeptabel ist; auf Zeitskalen von maxi-
mal einigen Pikosekunden anstelle des gewiinschten Nanosekundenbereichs (vgl. Kapitel Ab-
schnitt 2.4). Um die Eisenkomplexe der Photokatalyse zugédnglich zu machen, wurden mehrere
Strategien zur Verldngerung der Lebensdauer des MLCT-Zustands entwickelt. Diese Strategien
grilnden auf dem Ligandendesign und konnen in zwei Ansitzen zusammengefasst werden, die
sich aus der Ligandenfeldtheorie ableiten: [46]

1. Die Verwendung von Chelatliganden, also Liganden mit zwei oder mehr koordinativen
Bindungen zum Metallzentrum, die eine stabile Metallkoordinierung mit hoher Symme-
trie nahe der idealen oktaedrischen Koordinierung zulassen, um eine maximale Uberlap-
pung zwischen den Metall- und Ligandenorbitalen zu erreichen, und somit ebenfalls zu
einer stirkeren Ligandenaufspaltung fiithren.

2. Liganden mit starken o-Donor- und 7-Akzeptoreigenschaften (vgl. Abschnitt 2.3),
um starke Ligandenfelder zu erzeugen, in denen nichtstrahlende, deaktivierende
MC-Zustinde destabilisiert werden bzw. die photokatalytisch aktiven MLCT-Zusténde
energetisch stabilisiert werden. Die Stabilisierung der Zustéinde fiihrt zu einem Absenken
der Energieniveaus, wohingegen die Destabilisierung zur Erhohung der Energieniveaus
der Zustinde beitrdgt (s. Abbildung 4.1). Sowohl die Stabilisierung der MLCT- als auch
die Destabilisierung der MC-Zusténde fiihren zu einer Verschiebung der Kreuzungsregion
der dazugehorigen Potentialflachen zu hoheren Energien. Dadurch wird die Entvolkerung
der MLCT-Zusténde verlangsamt.

23
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Eine Destabilisierung der MC-Zustinde
kann durch starke o-Donoren und durch eine
verbesserte oktaedrische Geometrie erreicht
werden, wohingegen 7-Akzeptorliganden
und eine vergroBerte, elektronische De-
lokalisierung ~ zur  Stabilisierung  der
MLCT-Zustinde beitragen.!8”]  Auf die-
sen Ansdtzen basierend gibt es viele
Strategien des Ligandendesigns und ei-
ne gute Ubersicht dazu wurde von O.
Wenger publiziert.[**! Dort werden sie-
ben verschiedene Konzepte vorgestellt.
Durch weitere Modifikationen der Li-
ganden wurden vier Konzepte davon von
unseren Kooperationspartner*innen weiter-
entwickelt: Cyclometallierende Liganden,
N-heterocyclische Carben-Liganden, ei-
ne Kombination aus beiden Konzepten
in Form eines Fe(Ill)-Komplexes und
Push-Pull-Komplexe.
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Abb. 4.1: Schematische Darstellung der Poten-
tialhyperflichen des GS (blau), der
MLCT-Zustinde (dunkelgriin) und
der MC-Zustinde (orange).

Eine Ubersicht dazu ist in Abbildung 4.2 gezeigt. Die Komplexe wurden im Rahmen dieser
Arbeit mittels transienter Absorptionsspektroskopie (TA-Spektroskopie) im Femtosekunden-
bereich und, wenn Lumineszenz vorhanden war, auch mit einer Streakkamera untersucht (s.
Kapitel 3). Die Ergebnisse werden durch Vergleiche zu bereits bekannten Eisenkomplexen bzw.
teilweise durch direkte Vergleiche mit den entsprechenden Ruthenium-Analoga diskutiert. Die
Nummerierung der Referenzkomplexe (Ref) und der Ruthenium-Analoga (Ru) basiert auf der
Nummerierung des dazu verglichenen Eisenkomplexes.
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Kapitel 4.4

Push-pull Komplex
TmLeT < 0.1 ps

Kapitel 4.2

NHC-Liganden + Modifikationen
TmeeT =10 bis 35 ps

R e

Kapitel 4.1

Cyclometallierender Ligand
TmicT = 0.8 ps

/ N
N Fe s
N~ ] N
&N Ny N\/)
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Cyclometallierung + NHC-Liganden
Timet = 236 ps
TmeT = 4.4 ns

Kapitel 4.3

Abb. 4.2: Ubersicht der in dieser Promotionsarbeit untersuchten Eisenkomplexe und der jewei-
ligen Ligandendesignstrategie ausgehend vom Komplex [Ru(tpy)»]** (Ref-1).17]
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4.1 Einfluss von cyclometallierenden Liganden auf die
MLCT-Lebensdauer

Der hier vorgestellte cyclometallierte Eisenkomplex basiert auf dem Komplex [Fe(tpy);]**
(Ref-1 mit tpy=2,2":6",2”-Terpyridin), bei dem ein N-Donor-Ligand durch einen cyclo-
metallierenden Liganden ausgetauscht wird, um den Komplex [Fe(pbpy)(tpy)|* (Fe-1 mit
Hpbpy=6-Phenyl-2,2’-bipyridin) zu bilden (vgl. Abbildung 4.3). Die Ergebnisse dazu wurden
in der Publikation [P2] verdffentlicht. Das Design und die Synthese dieses Komplexes erfolg-
te durch die Arbeitsgruppe von Matthias Bauer. Dabei wird ein Ligand intramolekular metal-
liert und auf diese Weise eine neue, kovalente Metall-Kohlenstoff-o-Bindung ausgebildet. 3]
Das fiihrt zu einer Erhohung der Stabilitdt des Komplexes und zu geringfiigigen geometri-
schen Verinderungen.[#6! In Anwesenheit eines cyclometallierenden Liganden tritt bei Kom-
plexen mit einem tpy-Liganden eine Verkiirzung der Fe-tpy Bindungen auf. Dieser Effekt ist
ausgeprigter, wenn das metallbindende Kohlenstoffatom auf einem peripheren Ring des Li-
ganden liegt (N"N"C-Ligand), als wenn es zentral sitzt (N"C*"N-Ligand).%>! Bei einer Cyclo-
metallierung wird der 3MC-Zustand nur destabilisiert, wenn sich das metallbindende C-Atom
auf einem peripheren Ring des dreizdhnigen Liganden befindet; bei zentraler Lage wird der
3MC-Zustand sogar stabilisiert.[°®! Die MLCT-Zustinde werden aufgrund des stark ausgepriig-
ten 7t-Donor-Charakters von cyclometallierenden Liganden verstérkt stabilisiert. Diese Stabili-
sierung liegt im Bereich von ca. 1 eV!%®! und fiihrt zu einem bathochromen Effekt, also einer
Rotverschiebung der entsprechenden Absorptionsbanden. [46:6]

e

Abb. 4.3: Strukturformel des Referenzkomplexes Ref-1 und des modifizierten, cyclometallierten
Komplexes Fe-1.

Diese theoretischen Aspekte konnen durch die experimentellen Ergebnissen bestitigt wer-
den.[P2] Der bathochrome Effekt zeigt sich darin, dass das Absorptionsmaximum (Abs-Max)
von Fe-1 bei ca. 620 nm liegt, wohingegen das von Ref-1 bei ca. 550 nm liegt.[P2] Das negative,
skalierte Absorptionsspektrum des Komplexes Fe-1 ist in Abbildung 4.4 B zu sehen und reicht
bis in den nahinfraroten Spektralbereich hinein.[P2] Mittels Femtosekunden-Anrege-Abfrage-
Experimenten (s. Abschnitt 3.2) aufgenommene transiente Absorptionsspektren des Komplexes
Fe-1 sind in Abbildung 4.4 A dargestellt.

Dabei wird die Probe mit einer Wellenlédnge von 615 nm optisch angeregt. In den TA-Spektren
dominieren die negativen Beitrdge mit einem kleinen Maximum bei 500 nm und zwei Minima
bei 425 und 620 nm. Innerhalb von weniger als 20 ps zerfallen die Signale vollstindig. Die Dy-
namik kann durch einen biexponentiellen Zerfall mit Zerfallszeiten von 0.8 und 12 ps beschrie-
ben werden (s. Abschnitt 3.3). Die dazugehorigen AS sind in Abbildung 4.4 B zu sehen. Die
kurzlebige Zeitkomponente weist eine schwache Absorption des angeregten Zustands (ESA) bei
500 nm auf. Das skalierte Differenzspektrum des oxidierten Komplexes, das aus spektroelek-
trochemischen Messungen erhalten wird, und das Grundzustandsspektrum sind zum Vergleich
ebenfalls in die Abbildung eingefiigt.



Eisenkomplexe 27

A) B)

0.0F
g | Wl o
o o
— —
X X
5-05F —o0.1ps 8_
< —1ps <

4 ps — Absorption
1.0 — 10 ps . . . Differenzspektrum Fe-1" - Fe-1
400 500 600 700 400 500 600 700
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abb. 4.4: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-1 bei einer Anregungswellenlinge (Agy)
von 615 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptions-
spektrum (schwarz) und dem skalierten Differenzspektrum (cyan), welches aus spek-
troelektrochemischen Oxidationsmessungen der Gruppe von Matthias Bauer erhalten
wurde.

Fiir N-heterocyclische Carben-Eisenkomplexe konnen MLCT-Zustinde durch den Vergleich
mit einer Kombination aus Differenzspektrum zwischen dem oxidierten und reduzierten Kom-
plex identifiziert werden (vgl. Abschnitt 4.2).[136]

Dieser Vergleich kann in diesem Fall jedoch nicht gemacht werden, da der Reduktionspro-
zess in spektroelektrochemischen Messungen irreversibel ist und auferdem wurde fiir die
elektrochemisch erzeugten Fe'll-Spezies kein charakteristisch intensiver, niederenergetischer
LMCT-Ubergang gefunden, sondern lediglich eine eher schwache Absorption um 500 nm.[P2]
Der Verlauf des Differenzspektrums zwischen dem oxidierten Komplex Fe-17 und Fe-1 éh-
nelt stark dem des AS der kurzlebigen Zeitkomponente. Bei dem oxidierten Komplex Fe-1*
fehlt ein Elektron im HOMO, bei dem es sich um ein tp,-Orbital des Eisenatoms handelt. Das
Gleiche gilt fiir den MLCT-Ubergang, bei dem ein Elektron aus dem HOMO (trg-Orbital) in
das 7t*-Orbital des Liganden iibertragen wird (vgl. Abbildung 2.7 in Abschnitt 2.3). Deshalb
wird die 0.8 ps Komponente dem MLCT-Zustand, genau genommen dem *MLCT-Zustand auf-
grund der Kurzlebigkeit des 'MLCT-Zustands, %! zugeordnet. Wie in Abschnitt 2.3 beschrie-
ben wird durch einen optischen Anregungspulspuls zunzchst der 'MLCT-Zustand bevolkert.
Das ISC in den *MLCT-Zustand erfolgt ultraschnell. In dem Amplitudenspektrum mit einer
Zeitkomponente, die der Lebensdauer des 'MLCT-Zustands zugeordnet werden wiirde, wire
eine stimulierte Emission zu sehen.®®137] In keinem der beiden AS wird diese jedoch beobach-
tet, weshalb das ISC innerhalb der Zeitauflosung von 100 fs stattfindet (vgl. Abschnitt 3.2).
Die linger lebige Zeitkomponente wird dem *MC-Zustand aufgrund der Ahnlichkeit zum
Grundzustandsausbleichen (GSB), also dem negativen, skalierten Absorptionsspektrum, zu-
geordnet.[P2] Laut Wirnmark[>3>°1 und Gros!!38! weist diese Eigenschaft auf eine fehlende
Bevolkerung des "MC-Zustands in NHC-Eisenkomplexen hin. Wegen des doppelten Spinzu-
standswechsels, der fiir die Relaxation in diesen Zustand erforderlich ist, wird eine Lebensdau-
er im Nanosekundenbereich wie bei Fe-Polypyridylkomplexen erwartet.[7>-13%1401 Die kurze
Lebensdauer von 12 ps macht eine Beteiligung des "MC-Zustands kaum méglich. Zusitzlich
zu der kurzen Lebensdauer wire eine Verldngerung der Eisen-Ligand-Bindungen erforderlich
(vgl.Abbildung 2.7),103] was aufgrund der Fe-C-Bindung des cyclometallierenden Liganden un-
wahrscheinlich ist.[P2]

Theoretische Berechnungen von Dixon et al. sagen vorher, dass durch cyclometallierende Li-
ganden die SMC-Zustinde stark destabilisiert werden wiirden.[®®] Je mehr Kohlenstoffatome,
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platziert auf den peripheren Ringen der Liganden, zur Ligandenbindung beitragen, desto groB3er
ist die Destabilisierung der "MC-Zustinde. Da beim Komplex Fe-1 nur ein Kohlenstoffatom auf
einem peripheren Ring eines Liganden vorliegt, konnten keine Hinweise auf eine Beteiligung
des "MC-Zustands gefunden werden, was den Erwartungen entspricht. 371 [P2]

Des Weiteren prognostizieren die Berechnun-
gen, dass eine zweifache Cyclometallierung
an den peripheren Positionen der Liganden
in N°"N"C-Anordnung zu einer Inversion der
SMC- und *MLCT-Zustinde fiihren soll. ¢!
Kiirzlich wurde ein Eisenkomplex von Leis et
al. (s. Abbildung 4.5) nach diesen Vorhersa-
gen entwickelt und spektroskopisch in unse-
rer Arbeitsgruppe von Miguel Cordero unter-
sucht. Bei dem Komplex [(P""N,N’"C),)Fe]
mit einem 9-Phenylphenanthrolin-Geriist und
einer tert-Butylgruppe (‘Bu) ist tatséichlich
der MLCT-Zustand der angeregte Zustand
mit der niedrigsten Energie. Die Lebensdauer des strahlenden MLCT-Zustands betriigt 2.4 ns
im Festkorperzustand und 1 ns in Benzol gelost. (%]

Abb. 4.5: Strukturformel des von Leis et
al. entwickelten Eisenkomplexes
[(Ph"N,N""C),)Fe] mit einem 9-Phe-
nylphenanthrolin-Geriist. 6]

Zusammenfassend wurde ein luft- und wasserstabiler cyclometallierter Fe(Il)-Komplex von un-
seren Kooperationspartner*innen synthetisiert und im Rahmen dieser Arbeit spektroskopisch
untersucht. Die Ergebnisse lassen darauf schlielen, dass eine einfache Cyclometallierung nicht
zu einem invertierten Energieschema der >MLCT/>MC-Zustinde fiihrt, jedoch kann verglichen
mit dem Komplex Ref-1 durch Cyclometallierung die SMLCT-Lebensdauer um einen Faktor
von ca. 5.5 von 145 fs!%] auf 0.8 ps im Komplex Fe-1 erhoht werden.[P2] Des Weiteren deckt
das Absorptionsspektrum dieses Komplexes den gesamten Bereich des sichtbaren Spektrums ab
und absorbiert sogar bis 900 nm, was fiir PS ein essenzielles Kriterium darstellt. Die erzielten
Ergebnisse beziiglich des Komplexen Fe-1 dienen auf Basis der theoretischen Berechnungen
von Dixon et al. als Grundlage fiir die weitere erfolgreiche Forschung in Richtung cyclometal-
lierter Eisenkomplexe, die sogar Lumineszenz zeigen konnen. [62-66:691

4.2 Modifizierung von NHC-Liganden zur Verlangerung der
MLCT-Lebensdauer

NHC:s sind als starke o-Donoren bekannt, die ein starkes Ligandenfeld induzieren und dabei
die eg-Orbitale und somit die MC-Zustinde destabilisieren.*®! In diesem Abschnitt werden
mehrere Modifizierungen dieser Ligandenklasse untersucht.

Durch Substitution am zentralen Pyridinring mit funktionellen Gruppen veridndert sich die elek-
trostatische Umgebung des zentralen Eisenatoms. Diese Verdnderung ist abhédngig von der
Art der Liganden und der funktionellen Gruppen. Im Vergleich zum unsubstituierten Kom-
plex konnen funktionelle Gruppen zu einer Stabilisierung bzw. Destabilisierung aller Orbitale
fithren.[P11] Fiir Polypyridin- und cyclometallierte Fe(IT)-Komplexe konnte dieser Effekt von
Ashley et al. gezeigt werden.[%%-141] Elektronenakzeptorgruppen sorgen fiir eine Stabilisierung
aller Orbitale, wohingegen Elektronendonorgruppen eine Destabilisierung aller Orbitale bewir-
ken. Diese Stabilisierung bzw. Destabilisierung betrifft die Orbitale jedoch nicht gleicherma-
Ben. Bei Elektronenakzeptorgruppen wird das LUMO, also das 7t* ligandenzentrierte Orbital,
starker stabilisiert als das HOMO, also das 7t(ty, )-Metallorbital. Substituenten mit einer Elek-
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tronendonorfunktion hingegen destabilisieren das HOMO (7t(ty,)-Metallorbital) stirker als das
LUMO (7* ligandenzentrierte Orbital).[!#2] Da sowohl Elektronendonoren, als auch Elektro-
nenakzeptoren das LUMO und HOMO unterschiedlich beeinflussen, konnen beide Arten von
funktionellen Gruppen zu einer kleineren HOMO-LUMO-Liicke fithren.[P11]

4.2.1 Organische Chromophore als funktionelle Gruppen am Pyridinring

Bei den Komplexen Fe-2 bis Fe-5 (s. Abbildung 4.6) tragen Benzol bzw. polycyclische aro-
matische Kohlenwasserstoffe als zusitzliche organische Chromophore an den Liganden zur
Erweiterung des 7t-Systems am Pyridinring bei. Diese Art funktioneller Gruppen fillt in die
Kategorie des multichromophoren Ansatzes im Ligandendesign und wurde bereits bei Ruthe-
nium-, 143-146] Rhenium-'47-1491 ynd Platin-PS erfolgreich eingesetzt.['*3] Aufgrund der Er-
weiterung des 7-Systems an den Liganden sind die MLCT-Zustinde energetisch abgesenkt.
Zusitzlich konnen die langlebigen, angeregten Triplettzustinde der organischen Chromopho-
re (*Chrom) als Reservoire fiir die Population der *MLCT-Zustinde fungieren und dadurch
zu einer deutlich verlingerten SMLCT-Lebensdauer fiihren. Dieser sogenannte Reservoir-Ef-
fekt konnte bereits bei Rutheniumkomplexen beobachtet werden. 1441451501 Man kann sich die
Elektroneniibertragung in einem solchen Molekiil wie folgt vorstellen: Zunéchst wird durch
die Anregung mit Licht der '"MLCT-Zustand bevolkert. Das kann durch Anregung in die
MLCT-Absorptionsbande des Komplexes oder durch den so genannten Antenneneffekt durch
Anregung in die Chromophoreinheit des Molekiils erfolgen. Bei diesem Effekt wird Energie von
dem ersten angeregten Singulettzustand des Chromophors zum Singulettzustand der metallba-
sierten Komponente iibertragen 'Chrom — 'MLCT.!!5% Nach einem ultraschnellen ISC wird
der SMLCT-Zustand besetzt. Von dort aus kann die Population durch innere Umwandlung (IC)
zu dem fast isoenergetischen Triplettzustand des Chromophors (*Chrom) iibertragen werden.
Durch eine riickwiirts gerichtete IC (Riick-IC) wird der SMLCT-Zustand wieder populiert, so-
dass sich ein thermisches Gleichgewicht zwischen den beiden Triplettzustinden CMLCT «
3Chrom) einstellt.['>°1[P8] Theoretische Berechnungen von Francés-Monerris et al. sagen den
Reservoireffekt fiir heteroleptische Eisenkomplexe mit vier NHC-Einheiten und einer Anthra-
cen-Einheit an der 4-Position des zentralen Pyridinrings vorher. [1°1]

Eine weitere, bereits bekannte Erweiterung des 7t-Systems erfolgt bei den Komplexen Fe-6 bis
Fe-9 an der NHC-Einheit in Form von Benzimidazol statt Imidazol. In der Veroffentlichung
von Liu ef al. konnte dadurch die SMLCT-Lebensdauer um ca. 7 ps verlidngert werden. 6]
Hier soll der Einfluss von 7t-Akzeptoren in Form von Benzimidazoleinheiten in Kombination
mit den starken o-donierenden NHC-Einheiten und der Substitution am Pyridinring untersucht
werden.

Um zu sehen, wie die Erweiterung des 7t-Akzeptorsystems am Pyridinring wirkt, wenn der
o-Donoreffekt der NHC-Liganden fehlt, wurden zum Vergleich die Komplexe Fe-10 und Fe-11
untersucht, die statt der NHC-Gruppen Pyridinringe und am mittleren Pyridinring Anthracen-
bzw. Pyreneinheiten aufweisen.

Die Strukturformeln der Komplexe Fe-2 bis Fe-11 sind in Abbildung 4.6 gezeigt. Die
Ergebnisse zu den Komplexen Fe-4 und Fe-5 sind in die Publikation [P8| eingeflossen.
Als weiterer Referenzkomplex dient in diesem Unterkapitel der unsubstituierte Komplex
[Fe(2,6-bis(imidazol-2-yliden)pyridin), ]>* (Ref-2, vgl. Abbildung 4.6 A mit R=H). "]
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Abb. 4.6: Strukturformeln der untersuchten Eisenkomplexe Fe-2 bis Fe-11.

Die auf die MLCT-Bande normalisierten
Absorptionsspektren der Komplexe Fe-2
bis Fe-11 sind in Abbildung 4.7 dargestellt
und die dazugehorigen lokalen Absorpti-
onsmaxima in Tabelle 4.1 aufgelistet. Das
Absorptionsmaximum des Eisenkomplexes
Ref-1 mit zwei Terpyridin-Liganden liegt
bei 551 nm.[®*1 Bei den funktionalisier-
ten Komplexen Fe-10 und Fe-11 befindet
sich das Absorptionsmaximum bei 561
bzw. 569 nm, also 10 bis 18 nm ins Rote
verschoben. Mit dem Austausch von vier Py-
ridinringen durch NHC-Einheiten verschiebt
sich das Maximum um 87 bzw. 79 nm ins
Blaue. Der Komplex Ref-2 hat ein Absorp-
tionsmaximum bei 460 nm.[®%! Somit sorgt
das zusitzliche Chromophor am Pyridinring
fiir eine Rotverschiebung um 14 bis 30 nm.

—Fe-2 —Fe-6
—Fe-3 —Fe-7
Fe-4 Fe-8
Fe-5 Fe-9

A

Normalisierte Absorption
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o

0.0 L - -
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Abb. 4.7: Normalisierte ~ Absorptionsspektren

der Komplexe Fe-2 bis Fe-11.[P§|

Die Absorptionsmaxima der Komplexe Fe-6 bis Fe-9 mit den Benzimidazoleinheiten sind im
Vergleich zu denen der jeweilig analogen Komplexe Fe-2 bis Fe-5 um ca. 15 bis 20 nm ins
Blaue verschoben, sodass der Effekt der Chromophorgruppen durch das Benzimidazol nahezu
aufgehoben wird. Die Blauverschiebung durch den Einsatz von Benzimidazol statt Imidazol
wurde auch bei anderen Komplexen beobachtet und ist auf die Elektronenakzeptoreigenschaften
des Phenylrings im Benzimidazol zuriickzufiihren. [6%-1521[P11]

Zur Aufnahme von transienten Absorptionsspektren wurden die geldsten Komplexe je nach Ab-
sorptionsspektrum bei verschiedenen Wellenlidngen optisch angeregt. Aufgrund der sehr @hnlich
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Tab. 4.1: Absorptionsmaxima (Abs-Max) der Komplexe Fe-2 bis Fe-11 im Vergleich zu denen
von Ref-1 und Ref-2.

Komplex Apps-max (nm) | Komplex Aapsmax (nm) | Komplex Apps-max (nm)
Fe-2 489 Fe-6 472 Ref-1 551
Fe-3 478 Fe-7 462 Ref-2 460
Fe-4 474 Fe-8 460 561
Fe-5 490 Fe-9 472 569

verlaufenden transienten Absorptions- und Amplitudenspektren sind hier nur die von Komplex
Fe-4 exemplarisch in Abbildung 4.8 dargestellt, wihrend alle weiteren transienten Spektren im
Anhang unter Unterabschnitt A.2.2 aufgefiihrt werden.

Optisch bei 480 nm angeregt, werden die TA-Spektren von Komplex Fe-4 (s. Abbildung 4.8
A) von negativen Beitrdgen mit zwei Minima bei 400 und 470 nm dominiert. Auf einer Zeit-
skala von weniger als 100 ps zerfallen die Signale vollstindig. Die Dynamik kann wie bei
Fe-1 durch einen biexponentiellen Zerfall mit Zerfallszeiten von 0.6 und 14 ps beschrieben
werden. Die dazugehorigen AS sind in Abbildung 4.8 B zu sehen. Das ISC zwischen dem
'MLCT- und dem 3MLCT-Zustand findet innerhalb von 100 fs statt (vgl. Abschnitt 4.1 und
Abschnitt 2.3), also schneller als die Zeitauflosung des Experiments (s. Abschnitt 3.2). Das AS
der langlebigen Zeitkomponente ist dominant und zeigt eine ESA-Bande im roten Spektral-
bereich. Dieser ESA-Beitrag ist auch bei dem Amplitudenspektrum der Zeitkomponente, die
der Lebensdauer des MLCT-Zustands von Ref-2 zugeordnet wurde, beobachtet worden (vgl.
Liu et al. Abbildung 3 a) und unterscheidet sich wesentlich von einem Amplitudenspektrum
einer Zeitkomponente, die der Lebensdauer des >MC-Zustands in Eisenpolypyridylkomple-
xen entspricht.>’! Um zu priifen, ob die langlebige Zeitkomponente wirklich der Lebensdauer
des SMLCT-Zustands zugeordnet werden kann, konnen spektroelektrochemische Messungen
hilfreich sein. Diese wurden in der Gruppe von Matthias Bauer generiert. Wenn formal der
MLCT-Zustand als M3*-L" definiert wird, kann laut Brown et al.!'3%] eine Linearkombinati-
on der Spektren der oxidierten und reduzierten Form des Ausgangskomplexes zur Simulation
der charakteristischen Absorptionen der MLCT-basierten transienten Spezies beitragen. Durch

A) A N B)
0.0 7 = \«—'-Q:
5 A, 1 5 oo} [
S S
« "L.OF —0.3ps % —AS, 0.6 ps
o) —1ps ) —AS, 14 ps
320} 10 ps 9 ol — Absorption
20 ps ' Differenzspektrum
—100 ps -43% . Fe-4*
-3'0 C 1 1 1 I)I 1 1 Fel 4 Fe 4 1
400 500 600 700 400 500 600 700
Wellenléange (nm) Wellenlange (nm)

Abb. 4.8: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-4 bei einer Anregungswellenlinge von
480 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfragepuls.
B) AS (blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptionsspektrum
(schwarz) und dem skalierten Differenzspektrum (cyan), welches aus spektroelektro-
chemischen Messungen der Gruppe von Matthias Bauer erhalten wurde.[PS8]
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zwei Gleichungen konnen die beiden héufigsten, lichtinduzierten Ladungstransferzustinde fiir
zwei dreizdhnige Liganden beschrieben werden. Gleichung 4.1 bezieht sich auf die Ladungs-
ibertragung vom Metall zum Liganden (MLCT) und Gleichung 4.2 auf die vom Liganden zum
Metall (LMCT).!13¢!

M (L)) 2% MO DH L) (L)) @.1)
M (L)) 2% MO0+ (L)) 4.2)

In Gleichung 4.1 wird erkennbar, dass das Metallzentrum im angeregten Zustand verglichen
mit dem Grundzustand formal oxidiert ist. Daraus folgt, dass der angeregte MLCT-Zustand
durch das Fehlen von weiteren MLCT-Ubergiingen gekennzeichnet ist. Diese Oxidation
fiihrt gleichzeitig zu neuen Absorptionen in Form von Ligand-zu-Metall-Ladungstransfer
(LMCT)-Ubergingen, an denen der Ligand beteiligt ist, der das angeregte Elektron nicht auf-
genommen hat. Durch die Aufnahme des angeregten Elektrons im 7t*-Orbital wird effektiv das
radikalische Anion des Liganden (L) geschaffen, wodurch andere Absorptionseigenschaften
auftreten sollten. Die Absorption des Liganden, der nicht an der MLCT-Anregung beteiligt ist,
findet sich ebenfalls im Spektrum des angeregten Zustands, kann jedoch abgeschwicht und/oder
verschoben sein, je nachdem, wie empfindlich die ligandenlokalisierten Ubergiinge auf den Oxi-
dationszustand des Metalls reagieren. Das experimentell bestimmte Spektrum der Absorptions-
dnderung setzt sich deshalb aus dem ,,negativen‘ Grundzustandsspektrum, da der Grundzustand
bei Anregung mit Licht entvolkert wird, und den neuen Absorptionseigenschaften zusammen,
die sich aus der photoinduzierten Ladungsumverteilung innerhalb des Chromophors ergeben,
zusammen. 136 Das in Abbildung 4.8 B dargestellte Differenzspektrum zwischen dem oxidier-
ten und reduzierten Komplex bildet die ESA sehr gut ab, bis auf das Signal bei ca. 500 nm,
das einem reduzierten Liganden zugeordnet wird. Somit kann die Zeitkonstante von 14 ps der
Lebensdauer des *MLCT-Zustands zugeordnet werden. [P8]

Das AS der kurzlebigen Komponente zeigt Minima an den Stellen, wo das AS der langlebigen
Komponente jeweils einen Wendepunkt aufweist. Dies deutet darauf hin, dass die kurzlebige
Komponente einer spektralen Verschiebung entspricht. Die Zeitkomponente wird der Relaxa-
tion eines heifen MLCT-Zustands zugeordnet und ist auf Energieumverteilungsprozesse und
das Abkiihlen von Schwingungen zuriickzufiihren, da diese Effekte hdufig auf der ps-Zeitska-
la auftreten.[0%-9%-153] Im Fall von Schwingungsrelaxationsprozessen wird eine Blauverschie-
bung der transienten Absorptionsspektren innerhalb der ersten Pikosekunden erwartet, die hier
auch beobachtet wird.[P11][P8] Die Zuordnung der kurzlebigen Zeitkomponente zur Relaxati-

» T —— 2
0.0 % e
o E 0.0
3 g
X =
[a)
0 -2.0f S
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—EADS, 0.6 ps o201 — EAS, 0.6 ps, normiert
—EADS, 14 ps Q —EAS, 14 ps
400 500 600 400 500 600
Wellenlange (nm) Wellenléange (nm)

Abb. 4.9: A) EADS des Komplexes Fe-4. B) EADS mit Normierung zur Verdeutlichung der
Ahnlichkeit der beiden Spektren.
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on eines heiBen MLCT-Zustand wird durch die EADS unterstiitzt, die erst kiirzlich in unserer
Arbeitsgruppe etabliert wurden. Sie sind fiir den Komplex Fe-4 in Abbildung 4.9 A gezeigt.
Durch Normierung der EADS wird ersichtlich, dass die beiden Spektren einen sehr dhnlichen
Verlauf zeigen, es aber trotzdem kleine, signifikante Unterschiede gibt (vgl. Abbildung 4.9 B).
Die Ahnlichkeit lisst darauf schlieBen, dass die Zerfille dhnliche Zustinde betreffen, was bei
dem heiBen >MLCT- und dem 3MLCT-Zustand der Fall ist. Aus den Unterschieden, die die
ESA und die Blauverschiebung betreffen, geht hervor, dass beide Zeitkomponenten wichtig fiir
die globale Anpassung sind.

Eine Anregung in den Chromophoranteil des Molekiils bei 400 nm fiihrt bei den Komple-
xen Fe-4 und Fe-5 in den TA-Spektren zu keiner neuen Zeitkomponente (vgl. Anhang Ab-
bildung A.7 und Abbildung A.12). Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass der An-
tenneneffekt mit der Energieiibertragung 'Chrom — 'MLCT auf der Zeitskala unterhalb der
Zeitauflosung stattfindet. Nach neuesten Erkenntnissen in unserer Arbeitsgruppe war die An-
nahme, dass ein Reservoireffekt beobachtet wird, nicht korrekt, weshalb die Interpretation der
Publikation [P8| etwas modifiziert werden muss. Nach dem damaligen Wissensstand konnte
das jedoch angenommen werden, da eine Emission von den Komplexen beobachtet werden
konnte (vgl. Anhang Abbildung A.9 und Abbildung A.13). Diese Lumineszenz basiert jedoch
ausschlieBlich auf der Emission aus den niedrigsten angeregten Singulettzustinden der organi-
schen Chromophore.[P8] In zwei dhnlichen Molekiilen nach Abbildung 4.6 A und B mit Perylen
als Chromophor konnte mittlerweile allerdings jeweils eine langlebige Zeitkomponente in den
TA-Spektren von 870 ps bzw. 3.7 ns beobachtet werden. Diese Zeitkomponenten deuten auf
einen Reservoireffekt zwischen den beiden Triplettzustinden *MLCT < 3Chrom hin.2

In den transienten Spektren finden sich keine Merkmale fiir eine Bevolkerung der MC-Zusténde.
Deshalb wird angenommen, dass die Lebensdauer des 3MC-Zustands sehr viel kiirzer
sind als die des MLCT-Zustands. Dadurch ist die Population des 3MC-Zustands ver-
nachlédssigbar und die Relaxation in den elektronischen Grundzustand erfolgt hauptséich-
lich aus dem *MLCT-Zustand. Diese Eigenschaft, dass nur charakteristische Merkmale von
MLCT-Zustdnden auftreten, sind typisch fiir NHC-Eisenkomplexe mit Lebensdauern des
SMLCT-Zustands im Pikosekundenbereich. [6%-7%-1541[pg§] Der SMC-Zustand wird nicht bevol-
kert, was anhand der kurzen Lebensdauern und des Verlaufs der transienten Spektren erkennbar
ist.[P8] Durch die NHC-Liganden werden die MC-Zustinde im Vergleich zu Eisenpolypyri-
dylkomplexen destabilisiert. Mit der Bevolkerung von zwei antibindenden e, *-Orbitalen im
SMC-Zustand geht eine Verlingerung der Eisen-Ligand-Bindungen einher, sodass sich dieser
Zustand im Diagramm der Potentialhyperflichen so weit nach rechts verschiebt, dass eine Po-
pulation dieses Zustands nicht mehr méglich ist. Dadurch ist in NHC-Eisenkomplexen meist
der 3MC-Zustand der niedrigste angeregte Zustand, der am Zerfallsmechanismus beteiligt ist
(vgl. Abbildung 4.11).11331

In Tabelle 4.2 sind die Lebensdauern der angeregten Zustinde der Komplexe Fe-2 bis Fe-11
aufgelistet. Die Komplexe zeigen dhnliche Dynamiken mit vergleichbaren AS und daher erfolgt
die Zuordnung der Lebensdauern der Komplexe Fe-3 bis Fe-9 wie bei Fe-2. Die kurzlebigen
Zeitkomponenten T; der Komplexe Fe-2 bis Fe-9 bewegen sich im Bereich von 0.8 bis 2.3 ps.
Die langlebigen Zeitkomponenten T, betragen fiir die Komplexe Fe-2 bis Fe-5 ca. 14 ps und fiir
die Benzimidazolanaloga Fe-6 bis Fe-9 ca. 21 ps. Die erweiterte elektronische Delokalisierung
fithrt somit zu einer um ca. 7 ps verlidngerten MLCT-Lebensdauer. Das entspricht den Erwar-

2 Die Ergebnisse wurden von Moritz Lang auf der Friihjahrstagung (Sektion Atome, Molekiile, Quantenoptik und
Photonik, SAMOP) 2023 der Deutschen Physikalischen Gesellschaft (DPG) in Hannover und von Miguel Cor-
dero auf dem Meeting des Schwerpunktsprogramms SPP2102 der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG)
2023 in Rostock vorgestellt. Das Manuskript zu den Erkenntnissen ist momentan in Bearbeitung.
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Tab. 4.2: Lebensdauern der angeregten Zustinde der untersuchten Eisenkomplexe Fe-2 bis
Fe-11 mit der Anregungswellenlédnge Agy.

Komplex Agx (nm) 7T (ps) T2 (ps)

Fe-2 490 0.8 14
Fe-3 490 1.1 13
Fe-4 480 0.6* 142
Fe-5 480 2.3% 142
Fe-6 490 L.5 22
Fe-7 490 1.6 20
Fe-8 490 1.9 21
Fe-9 490 1.9 20
570 >2000 -
570 >2000 -

4 Die Zeiten weichen von denen in der
Veroffentlichung [P8] ab.

tungen, denn bei analogen Komplexen von Liu et al. ohne die Substitution mit Chromophoren
wurde eine *MLCT-Lebensdauer von 16.4 ps bei dem Komplex mit Benzimidazoleinheiten be-
obachtet, wohingegen der Komplex mit Imidazoleinheiten (Ref-2) eine SMLCT-Lebensdauer
von 9 ps hat.[>"]

Wie aus Tabelle 4.2 entnommen werden kann, weichen die Zeiten von Fe-4 und Fe-5 von de-
nen in der Verdffentlichung ab, da bei den verdffentlichten Zeiten die Beitriige des kohérenten
Artefakts am Zeitnullpunkt noch nicht mit angepasst wurden.[P8] Die Beriicksichtigung des Ar-
tefakts durch eine GauBkurve und ihre Ableitung sorgt jedoch fiir eine verbesserte Anpassung
der Zeitverldaufe bei kurzen Zeiten (s. Abschnitt 3.3). Die Zeitverlaufskurven sind ein guter
Indikator fiir die Anpassungsgiite und fiir alle TA-Spektren fiir zwei bzw. drei Wellenlidngen
im Anhang zu finden. Die Verbesserung der Anpassung durch neue Parameter fiir diese bei-
den Komplexe ist gering, aber durchaus notig. Die dazugehorigen Spektren sind im Anhang in
Abbildung A.5, Abbildung A.6, Abbildung A.10 und Abbildung A.11 aufgefiihrt. Wenn man
die Gesamtheit der hier untersuchten Eisenkomplexe betrachtet, fillt auf, dass alle Komplexe
mit modifizierten NHC-Liganden diese zwei Zeitkomponenten aufweisen. Die Notwendigkeit
der Anpassung der kurzlebigen Zeitkomponente fillt jedoch erst richtig in den EADS auf (s.
Abbildung A.8).[116.153]

Die TA-Spektren des Komplexes Fe-10 mit Polypyridylliganden sind in Abbildung 4.10 A dar-
gestellt. Sehr dhnlich dazu verhalten sich die Spektren von Fe-11, die im Anhang in Abbil-
dung A.19 zu finden sind. Es ist zu erkennen, dass das Signal nach 1000 ps lediglich schwécher
wird, aber nach 1750 ps immer noch vorhanden ist. Die globale Analyse zeigt einen monoexpo-
nentiellen Zerfall mit einer Zeitkonstante von ca. 6 ns (s. Abbildung 4.10 B). Die Bestimmung
der Zeitkonstante ist hier jedoch nur als Abschitzung zu sehen, da das bei diesen Messungen
abgefahrene Zeitfenster nur maximal 2 ns betrdgt. Zerfallszeiten im ns-Bereich sind typisch
fir Eisenkomplexe mit Terpyridin-Liganden. Von Jamula et al. wurde eine Zeitkonstante von
5.35 ns fiir den Komplex [Fe(depp),]** (mit depp = 2,6-Bis(2-carboxypyridyl)pyridin) gefun-
den, der die Pyridinringe durch C=O-Gruppen verbriickt. !l Bei dem Komplex Ref-1 (vgl.
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Abb. 4.10: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-10 nach optischer Anregung bei 570 nm
fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfragepuls. B) AS
(blau) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptionsspektrum (schwarz).

Abschnitt 4.1) wurde eine Zeitkonstante von 4 ns bestimmt.?7! Beide Lebensdauern wurden
dem SMC- (bzw. dem °T5-) Zustand im Einklang damit, dass keine fiir den 3SMLCT-Zustand
typische ESA auftritt, zugeordnet. Das verdeutlicht, dass die Grundstruktur der Liganden, in
diesem Fall die Terpyridin-Liganden, einen sehr viel groBeren Einfluss auf die Lebensdauern
der angeregten Zustinde hat als die funktionalen Gruppen an den zentralen Pyridinringen. Wenn
der o-Donoreffekt der NHC-Liganden fehlt, bleibt somit auch der gewiinschte Effekt der Ver-
langerung der MLCT-Lebensdauer durch die Erweiterung des 7t-Systems am Pyridinring aus.
Der Zerfallsmechanismus erfolgt bei den Komplexen Fe-10 und Fe-11 also nach dem Schema
A in Abbildung 4.11 fiir Fe-Polypyridylkomplexe, wihrend der fiir die Komplexe Fe-2 bis Fe-9
nach dem Schema B stattfindet.

A)  Fe-Polypyridylkomplexe B) Fe-NHC-Komplexe

A A
BMLCT BMLCT

IRVay

\ MC
e Na

Abstand M-L " Abstand M-L

MC

Energie
Energie
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v

Abb. 4.11: Schematische Darstellung der Potentialhyperflichen von A) Fe-Polypyridylkom-
plexen und B) Fe-NHC-Komplexen. Bei den Fe-NHC-Komplexen sind die
MC-Zustéinde destabilisiert, jedoch ist der SMC-Zustand so weit nach rechts ver-
schoben, dass er fiir den Deaktivierungsprozess unzugénglich geworden ist. Dieses
Diagramm ist angelehnt an Abbildung 4 der Publikation von Kaufhold er al. 133!
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4.2.2 Elektronendonorsubstituenten am Pyridinring

Eine weitere Klasse der modifizierten NHC-Liganden beschiftigt sich mit dem elektronendo-
nierenden Effekt von Dimethylamin- und Dibenzylaminsubstituenten am Pyridinring.

Hier wird ebenfalls das m-System an der NHC-Einheit zur Verlingerung der
SMLCT-Lebensdauer erweitert. Dies erfolgt durch eine zusitzliche Methylgruppe bzw.
analog zu den Komplexen Fe-6 bis Fe-9 in Form von Benzimidazol statt Imidazol. Die
Strukturformeln der Komplexe Fe-12 bis Fe-17 sind in Abbildung 4.12 zu sehen und deren
Ergebnisse aus dieser Arbeit finden sich in der Publikation [P11]. Es erfolgt auBerdem ein
direkter Vergleich der Eisenkomplexe Fe-12 und Fe-14 mit deren Ruthenium-Analoga Ru-12
und Ru-14.

________________________________________

Abb. 4.12: Strukturformeln der untersuchten Eisenkomplexe Fe-12 bis Fe-17.

Die auf die MLCT-Bande normalisier-
ten Absorptionsspektren der Komplexe
Fe-12 bis Fe-17 sind in Abbildung 4.13
dargestellt und die dazugehorigen loka-
len Absorptionsmaxima in Tabelle 4.3
aufgelistet. Verglichen mit dem Absorpti-
onsmaximum bei 460 nm von Ref-2 (vgl.
Unterabschnitt 4.2.1) sorgen die Amindo-
norsubstituenten am Pyridinring fiir eine
Blauverschiebung des Absorptionsmaxi-
mums und fiithren somit zur Destabilisierung

—Fe-12 — Fe-15 —Ru-12
— Fe-13 — Fe-16 Ru-14
— Fe-14 — Fe-17

UIAN

7
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Normalisierte Absorption

des MLCT-Zustands im Franck-Condon-Be- App 4.13: Normalisierte  Absorptionsspektren
reich.[% Diese Blauverschiebung betrigt fiir der Komplexe Fe-12 bis Fe-17 und
Dimethylamin 27 nm und fiir Dibenzylamin der Rutheniumkomplexe Ru-12 und
16 nm. Eine zusidtzliche Methylgruppe Ru-14.[P11]

an der NHC-Einheit fiihrt zu einer nicht

signifikanten Rotverschiebung von ca. 5 nm. Eine Blauverschiebung von ca. 15 nm durch das
Ersetzen von Imidazol- durch Benzimidazoleinheiten, wie bei Fe-6 bis Fe-9, kann auch bei
den Komplexen Fe-14 und Fe-17 beobachtet werden. Die Absorptionsmaxima der analogen
Rutheniumkomplexe verhalten sich dhnlich, liegen aber 50 nm weiter im Blauen.[P11]
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Tab. 4.3: Absorptionsmaxima der Komplexe Fe-12 bis Fe-17 und der Rutheniumkomplexe
Ru-12 und Ru-14.

Komplex Apps-max (nm) | Komplex Aapsmax (nm) | Komplex Apps-max (nm)
Fe-12 433 Fe-15 442 Ru-12 380
Fe-13 438 Fe-16 445 Ru-14 384
Fe-14 417 Fe-17 427

Exemplarisch sind in Abbildung 4.14 die transienten Absorptions- und Amplitudenspektren
von Komplex Fe-13 dargestellt. Die transienten Spektren der weiteren Eisenkomplexe dhneln
den hier aufgefiihrten Spektren und befinden sich im Anhang in Unterunterabschnitt A.2.2.2.
Der Komplex Fe-13 wurde mit einer Wellenlidnge von 450 nm optisch angeregt. Die transien-
ten Spektren zeigen eine negative Bande zwischen 370 und 470 nm mit zwei lokalen Minima
bei ca. 400 und 440 nm. Diese Bande ist im Wesentlichen auf das Grundzustandsausbleichen
zuriickzufiihren, da das Absorptionsspektrum in diesem Bereich die gleiche Form hat und an
denselben spektralen Positionen zwei lokale Maxima aufweist. Oberhalb von 480 nm findet sich
eine positive Bande mit einem Maximum bei ca. 490 nm, welche eine ESA darstellt. Unterhalb
von 370 nm ist ebenfalls eine ESA zu erkennen. Bei den Komplexen Fe-12 und Fe-14 fehlt die-
se ESA-Bande in den Abbildungen (vgl. Abbildung A.20 und Abbildung A.22), da die Proben
aufgrund der Beschaffenheit ihres Absorptionsspektrums bei einer Wellenldnge von 400 nm an-
geregt wurden und die ESA jenseits der Detektionsgrenze bei diesen beiden Messungen liegen
wiirde. Bei den sechs Eisenkomplexen konnten generell zwei Zeitkonstanten aus der globalen
Analyse der exponentiellen Zerfille bestimmt werden; eine kurzlebige Zeitkonstante von 0.6 bis
2.8 ps und eine langlebige, dominante Zeitkonstante von ca. 10 ps. Diese Zeitkonstanten sind in
Tabelle 4.4 aufgefiihrt. Die langlebige Zeitkonstante von ca. 10 ps wird analog zur Interpreta-
tion der Komplexe Fe-2 bis Fe-9 der MLCT-Lebensdauer zugeordnet, da innerhalb von 10 ps
der Grundzustand wieder bevolkert wird, wihrend der angeregte Zustand entvolkert wird.[P11]
Das AS der kurzlebigen Komponente zeigt Minima an den Stellen, wo das AS der langlebigen
Komponente jeweils einen Wendepunkt aufweist. Das konnte auch bei den Komplexen Fe-2
bis Fe-9 beobachtet werden (vgl. Unterabschnitt 4.2.1). Deshalb wird auch hier die kurzlebige
Zeitkomponente auf die Relaxation eines heifen MLCT-Zustands durch Energieumverteilung
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X : X
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Abb. 4.14: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-13 bei einer Anregungswellenldnge von
450 nm fiir verschiedene Verzdgerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptions-
spektrum (schwarz).
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Tab. 4.4: Lebensdauern der angeregten Zustinde der untersuchten Eisenkomplexe Fe-12 bis
Fe-17 bei der Anregungswellenldnge Agx.[P11]

Komplex Agx (nm) T (ps) T2 (ps)

Fe-12 400 2.8 10
Fe-13 450 23 10
Fe-14 400 1.1 12
Fe-15 450 264 118
Fe-16 450 2.3 10
Fe-17 450 0.6 11
Ru-12 400 559

Ru-14 400 493

4 Die Zeiten weichen von denen in der
Veroffentlichung [P11] ab.

und das Abkiihlen von Schwingungen zuriickgefiihrt. (°1[P11]

Wie auch bei den beiden Eisenkomplexen Fe-4 und Fe-5 weichen die in Tabelle 4.4 angegebe-
nen Zeitkonstanten von Komplex Fe-15 leicht von denen in der Veroffentlichung [P11] ab. Es
wurden hier ebenfalls die Fitparameter etwas verdndert, was zu einem konsistenten Ergebnis
bei den Lebensdauern aller Eisenkomplexe fiihrt und die Anpassung im Wellenldngenbereich
der steigenden Flanke der langlebigeren Komponente verbessert. Die Vergleiche von Messdaten
und Anpassung und die EADS sind im Anhang in Unterunterabschnitt A.2.2.2 aufgefiihrt.

Die langlebige Zeitkomponente betrigt bei allen sechs Eisenkomplexen ca. 10 ps. Im Vergleich
zu Komplex Ref-2 mit einer >MLCT-Lebensdauer von 9 ps kommt es somit zu einer leichten
Verlangerung. ! Eigentlich wiirde fiir die Benzimidazolkomplexe Fe-14 und Fe-17 eine um
ca. 7 ps verlingerte MLCT-Lebensdauer wie in Unterabschnitt 4.2.1 erwartet werden. Bei den
beiden Komplexen kann jedoch nur eine geringfiigige Verldngerung der MLCT-Lebensdauer
um 1-2 ps beobachtet werden. Verglichen mit dem unsubstituierten Eisenkomplex mit Benz-
imidazoleinheiten Ref-3 (s. Abbildung 4.12 C mit R = H) mit einer MLCT-Lebensdauer
von 16.4 ps verkiirzt sich die SMLCT-Lebensdauer sogar um ca. 5 ps.[%[P11] Dieser Ef-
fekt beruht auf der starken 7t-Akzeptor-Wechselwirkung der aminsubstituierten Komplexe mit
Benzimidazoleinheiten und der Grund fiir die verkiirzten SMLCT-Lebensdauern kann gut mit-
tels theoretischer Berechnungen erklirt werden. Dafiir wurden von Kooperationspartner*innen
die Energien der Molekiilorbitale unter Anwendung der FOD-Analyse (engl. fractional occu-
pation number weighted densities) berechnet.[P11] Die Ergebnisse zeigen, dass eine Amin-
substitution zu einer Destabilisierung, also einer Erhohung aller Orbitalenergien (d7t-, d7mr*-
und do*-Orbitale) im Vergleich zum unsubstituierten Komplex Ref-2 fiihrt. Dabei werden
die d7t-Orbitale in den Komplexen Fe-12, Fe-13, Fe-15 und Fe-16 stirker destabilisiert als
die d7t*-Orbitale, was eine kleinere HOMO-LUMO-Liicke zur Folge hat. Bei den Komple-
xen Fe-14 und Fe-17 mit Benzimidazoleinheiten ist die Destabilisierung vergleichsweise ge-
ring, sodass die HOMO-LUMO-Liicke wesentlich grofler ist als bei den anderen aminsubsti-
tuierten Komplexen, jedoch ein wenig kleiner als in Ref-2. Einen weiteren Hinweis auf die
Stiarke der 7-Akzeptor-Wechselwirkung liefert die Berechnung des prozentualen Anteils an
Fe-3d-Charakter der d7t-Orbitale. Dieser Anteil verringert sich mit Einfithrung von Amindo-
norsubstituenten wesentlich, was auf eine Erhohung der Akzeptorfihigkeit des Liganden hin-
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deutet. Mit Einfithrung von Benzimidazoleinheiten sinkt der Anteil noch einmal, sodass diese
Komplexe die stirkste t-Akzeptor-Wechselwirkung aufweisen.[P11]

In Bezug auf die Photophysik sollte eine kleinere HOMO-LUMO-Liicke zu einer lingeren
SMLCT-Lebensdauer fiihren.[P11] Das kann bei allen Komplexen im Vergleich zu Ref-2 be-
obachtet werden. Da die HOMO-LUMO-Liicke bei den Komplexen mit Benzimidazoleinheiten
jedoch aufgrund deren starker 7i-Akzeptorfihigkeit vergleichsweise grof} ist, werden hier ver-
kiirzte SMLCT-Lebensdauern im Vergleich zu Ref-3 erreicht.[*0l[P11]

Analog zu den Eisenkomplexen Fe-12 und Fe-14 wurden die Rutheniumkomplexe Ru-12
und Ru-14 von unseren Kooperationspartner*innen synthetisiert und konnten mit Hilfe von
TA-Spektroskopie im Rahmen dieser Promotionsarbeit untersucht werden.

Die transienten Absorptionsspektren des Komplexes Ru-12 sind in Abbildung 4.15 A darge-
stellt und zeigen ein positives Signal mit einem Maximum bei ca. 605 nm. Dieser Verlauf spie-
gelt sich auch in dem AS (s. Abbildung 4.15 B) wider. Im Spektralbereich oberhalb von 420 nm
ist das Signal positiv, was einer ESA mit einem Maximum bei 605 nm entspricht. Der spektrale
Bereich unterhalb von 420 nm zeigt ein negatives Signal, das gut mit dem GSB zusammen-
passt. Die aus der monoexponentiellen Anpassung erhaltene Zeitkonstante von ca. 560 ps wird
der >MLCT-Lebensdauer zugeordnet. Diese Zuordnung erfolgt analog zu der fiir den Ruthe-
niumkomplex [Ru(ttpy),]** (ttpy = 4’-p-tolyl-2,2°:6’,2”-Terpyridin). %! Bei diesem Komplex
kann in den TA-Spektren ein GSB im spektralen Bereich der Absorptionsbande des Komplexes
und ober- und unterhalb dieses Bereichs jeweils eine ESA beobachtet werden. 13 Der Bleach
und die ESA im Spektralbereich oberhalb des Bleaches sind bei Ru-12 ebenfalls erkennbar.
Aufgrund der Limitierung des Versuchsaufbaus kénnen jedoch im spektralen Bereich unterhalb
von 400 nm keine genauen Aussagen iiber den Verlauf der TA-Spektren getroffen werden. Die
TA-Spektren von Ru-14 zeigen ebenfalls einen Bleach und eine ausgeprigte ESA im Spektral-
bereich oberhalb des Bleaches (vgl. Abbildung A.36).

Die Lebensdauer des *MLCT-Zustands ist mit ca. 560 ps im Vergleich zu [Ru(tpy),]**
(tpy = 2,2”,2”-Terpyridin) mit 250 ps mehr als doppelt so lang.!">’! Durch den Austausch
von vier Pyridin- mit NHC-Einheiten verlingert sich die Lebensdauer des *MLCT-Zustands
von [Ru(bim);** ((Ha-bim)?* = 1,1°-(pyridine-2,6-diyl)bis(3-methyl-1 H-imidazol-3-ium)) auf
820 ns und der Komplex emittiert. 18] Die unterschiedliche Lebensdauer des *MLCT-Zustands
ist auf die energetische Verschiebung der Potentiale durch Ligandendesign zuriickzufiihren und
wird in Abbildung 4.16 deutlich. Die starke Verkiirzung der SMLCT-Lebensdauer auf ca. 560 ps
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Abb. 4.15: A) Transiente Spektren des Komplexes Ru-12 bei einer Anregungswellenldnge von
400 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (dunkelblau) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptions-
spektrum (schwarz).
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Abb. 4.16: Schematische Darstellung der Potentialhyperflichen von A) [Ru(tpy)2]2+, B)
[Ru(bim);]** und C) Ru-12. Erkennbar ist, wie sich die Verschiebung der Po-
tentiale auf die Lebensdauer des *MLCT-Zustands auswirkt. Die Potentialkur-
ven sind aus zeitabhingige Dichtefunktionaltheorie (TDDFT)-Rechnungen unserer
Kooperationspartner*innen® und aus Abbildung 2 der Publikation von Rupp e al.
abgeleitet. 1>

durch die Substitution mit Dimethylamingruppen steht im Gegensatz zu den Eisenkomplexen,
bei denen eine leichte Verlingerung dieser Lebensdauer zu beobachten ist.

Bei dem Komplex Ru-14 verkiirzt sich die *MLCT-Lebensdauer durch Einfithrung von Benz-
imidazoleinheiten noch einmal etwas auf ca. 500 ps (vgl. Abbildung A.36). Dieses Ergebnis
deckt sich mit denen der Fe-Analoga. Ergiinzend dazu wiren theoretische Berechnungen der
Orbitalenergien interessant, die bereits von unseren Kooperationspartner*innen durchgefiihrt
werden.”

Aus den theoretischen Berechnungen der Orbitalenergien sei nur zu entnehmen, dass die Ligan-
denfeldaufspaltung in den Rutheniumkomplexen wesentlich groB3er ist als bei den Eisenanaloga.
Das fiihrt zu einer sehr viel lingeren SMLCT-Lebensdauer bei den Rutheniumkomplexen als bei
ihren Eisenanaloga; im Fall von Ru-12 ca. 60-Mal so lang und bei Ru-14 verglichen mit Fe-14
ca. 44-Mal so lang.

4.2.3 Pyrazin- statt Pyridinring

Zur Modifizierung der 7t-Akzeptoreigenschaften wird in diesem Abschnitt der zentrale Py-
ridinring durch Pyrazin ersetzt. Das resultierende 7t-Defizit soll zu einer Verkleinerung der
HOMO-LUMO-Liicke fiihren, indem hierbei zusétzlich zur Destabilisierung der MC-Zustinde
durch die NHC-Einheiten die MLCT-Zustinde stabilisiert werden.!'>?! Fiir Komplex Fe-19
wurde das 7t-System wie bei den vorhergegangenen Komplexen an der NHC-Einheit in Form
von Benzimidazol statt Imidazol (Fe-18) erweitert. Die Strukturformeln und Absorptionsspek-
tren der Komplexe Fe-18 und Fe-19 sind in Abbildung 4.17 zusammengefasst. Komplex Fe-18
wurde bereits von Darari et al. publiziert,[!>?! ist hier jedoch noch einmal zum Vergleich mit
den im Rahmen dieser Promotion erhaltenen, unabhingigen Messergebnissen aufgefiihrt.

Das Absorptionsmaximum (s. Abbildung 4.17) von Komplex Fe-18 bei 488 nm ist im Vergleich

b Das Manuskript zu den Rutheniumkomplexen mit Dimethylaminsubstituenten ist momentan in Bearbeitung.
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Abb. 4.17: Strukturformeln und Absorptionsspektren der untersuchten Eisenkomplexe Fe-18
und Fe-19.

zu Ref-2 mit einem Absorptionsmaximum bei 460 nm um fast 30 nm ins Rote verschoben.[6"]
Die erwartete Blauverschiebung von ca. 15 nm durch das Ersetzen von Imidazol- durch Benz-
imidazoleinheiten tritt auch bei Komplex Fe-19 auf.

Die transienten Absorptionsspektren und Amplitudenspektren von Komplex Fe-18 sind in Ab-
bildung 4.18 dargestellt. In den transienten Spektren ist eine negative Bande im Bereich von 435
bis 510 nm zu erkennen, verursacht durch den GSB, welcher hier gut zu der statischen Absorp-
tionsbande des MLCT-Zustands passt. Auf einer Zeitskala von weniger als 100 ps zerfallen die
Signale vollstindig. Die Dynamik kann durch einen biexponentiellen Zerfall mit Zerfallszeiten
von 4.1 und 21 ps beschrieben werden. Das AS der langlebigen Zeitkomponente zeigt jeweils
ober- und unterhalb der negativen Bande eine ESA. Analog zu den vorhergegangenen Interpre-
tationen wird die langlebige Zeitkomponente auch bei diesem Komplex dem *MLCT-Zustand
zugeordnet.’”) An den Wendepunkten des AS der langlebigen Komponente sind abermals Mi-
nima des AS der kurzlebigen Komponente zu erkennen. Das deckt sich mit den Ergebnissen
der vorherigen Komplexe und wird auch hier der Relaxation eines heifen *MLCT-Zustands
durch Umverteilung der Schwingungsenergie und Abkiihlung von Schwingungen zugeschrie-
ben, die innerhalb der ersten Pikosekunden eine Blauverschiebung der TA-Spektren zur Folge
haben. [0099:153] Dje Ergebnisse von Komplex Fe-18 entsprechen denen von Darari et al.[15?]
Dort konnte der Zerfall des transienten Signals mittels drei Zeitkonstanten beschrieben werden.
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Abb. 4.18: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-18 bei einer Anregungswellenldnge von
480 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptions-
spektrum (schwarz).
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Tab. 4.5: Lebensdauern der angeregten Zustinde der untersuchten Eisenkomplexe Fe-18 und
Fe-19.

Komplex T (ps) T2 (ps)

Fe-18 4.1 21
Fe-19 4.6 35

Die erste Zeitkonstante betrigt ca. 0.1 ps. Innerhalb dieser Zeit wird der *MLCT-Zustand durch
Schwingungsrelaxation besetzt. Diese Zeitkonstante konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht ex-
trahiert werden. Das konnte daran liegen, dass eine hohere optische Dichte gewihlt wurde und
dass das AS dieser Zeitkonstante nur unterhalb von 400 nm relativ ausgepragt ist, wo bei dieser
Messung das Detektionslimit erreicht wurde. Die zweite Zeitkonstante wird in der Publikati-
on von Darari ef al. mit 2-6 ps angegeben, 2 sodass die hier ermittelten 4.1 ps perfekt dazu
passen. Sie wird der strukturellen und/oder dielektrischen Relaxation zugeordnet, die zu einer
Blauverschiebung der ESA fiihrt. Die dritte Zeitkonstante wurde anhand einer Anpassung auf
21-25 ps festgelegt.!1>2! Mit 21 ps liegt der hier bestimmte Wert in diesem Bereich und be-
schreibt die Relaxation des angeregten Zustands *MLCT/*MC in den Grundzustand.!!?!

Dem Komplex Fe-19 konnten zwei Zeitkomponenten von 4.6 und 35 ps zugeordnet werden (s.
Tabelle 4.5). Die transienten Spektren und AS sind in Abbildung A.29 zu sehen. Die AS zeigen
einen dhnlichen Verlauf wie die von Komplex Fe-18 und konnen deshalb analog interpretiert
werden. 152! Dieser Komplex hat mit 35 ps die lingste Lebensdauer des MLCT-Zustands der
in diesem Unterabschnitt untersuchten Fe(Il)-Komplexe. Ein dhnlicher Komplex wie Fe-19 mit
Hexyl- statt Methylgruppen an den NHC-Einheiten von Darari et al. fithrt zu einer dhnlich
langlebigen Zeitkomponente von 3243 ps und einer etwas kiirzeren kurzlebigen Zeitkompo-
nente von 1.540.5 ps.[!52! Diese Verkiirzung wird damit erklirt, dass die Hexylketten mit den
Pyrazinringen des anderen Liganden wechselwirken kdnnen, was eine zusitzliche strukturelle
Entspannung behindert. Das duflert sich in Form einer vergleichsweise sehr kleinen ESA im
Amplitudenspektrum der kurzen Zeitkomponente.

In diesem Unterabschnitt wurden Eisenkomplexe mit vier NHC-Einheiten auf drei Arten
am mittleren Pyridinring verdndert. Bei allen Komplexen konnten zwei Zeitkomponenten
aus den TA-Messungen erhalten werden; eine kurzlebige Zeitkomponente und eine langle-
bigere. Die langlebige von ca. 10 bis 35 ps wird dabei der *MLCT-Lebensdauer zugeord-
net und die kurzlebige wird als Schwingungsumverteilung und -kiihlung aus einem hei3en
SMLCT-Zustand interpretiert. Die Einfithrung von organischen Chromophoren fiihrt zu einer
verlingerten MLCT-Lebensdauer von 14 ps im Vergleich zum unsubstituierten Komplex Ref-2
mit 9 ps.[60] [P8] Das Ersetzen des Pyridinrings durch einen Pyrazinring fiihrt zu einer erhebli-
chen Verlingerung der SMLCT-Lebensdauer auf 21 ps.[!>?! Mit Einfiihrung einer Amindonor-
einheit am Pyridinring verlidngert sich die Lebensdauer nur geringfiigig auf 10 bis 11 ps. Mit
einer Benzimidazoleinheit als NHC-Gruppe verlingert sich die MLCT-Lebensdauer um mind.
7 ps, auBer bei den Amindonorfunktionen. Hier wird die SMLCT-Lebensdauer sogar verkiirzt.
Somit konnte hier gezeigt werden, dass durch eine Verdnderung am zentralen Pyridinring die
1t-Akzeptor- und o-Donoreigenschaften gut gesteuert werden konnen.[P11]
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4.3 Kombination aus NHC- und cyclometallierenden
Liganden

Die meisten Eisenkomplexe haben MC-Zustinde mit einer niedrigen Energie, was zum Quen-
ching der potentiell emittierenden MLCT- und LMCT-Zustinde fithren kann und mit sehr
kurzen Lebensdauern der Ladungstransfer (CT)-Zustinde einhergeht. Durch o-Donor- und
7i- Akzeptorliganden wird versucht die energetische Reihenfolge der MC- und CT-Zustinde um-
zukehren. Mit dieser Strategie werden meist MLCT-Lebensdauern von einigen Pikosekunden
bei Fe(II)-Komplexen erreicht, wie auch bei den Komplexen in Abschnitt 4.1 und Abschnitt 4.2.
Es gibt bisher wenige Ausnahmen mit einer auflergewohnlich langen MLCT-Lebensdauer.
Ein homoleptischer Fe(II)-Komplex mit drei zweizdhnigen NHC-Liganden, also insgesamt
sechs NHC-Gruppen, von Chédbera er al. zeigt eine MLCT-Lebensdauer von 528 ps. 6]
Mit dem Ansatz der HOMO-Inversion!® bei dem das HOMO nicht mehr metall-
zentriert, sondern ligandenzentriert ist, konnten von Braun et al. Komplexe mit einer
MLCT-Lebensdauer von bis zu 2.7 ns entwickelt werden.!'%! Bisher konnte nur ein ein-
ziger emittierender, einkerniger Fe(II)-Komplex von Leis et al. mit einer Lebensdauer von
2.4 ns gefunden werden, der in Abschnitt 4.1 bereits erwdhnt wird. (691 Als Alternative zu
Fe!l-d%-Metallkomplexen konnen auch Fe!'-d>-Metallkomplexe in Betracht gezogen wer-
den. Auf diesem Gebiet wurden bereits Komplexe mit herausragenden Eigenschaften be-
ziiglich der Lebensdauern der angeregten Zustinde, der Absorption und der Emission ent-
wickelt.[87] Zwei Beispiele dafiir sind der Komplex [Fe(btz);]>* (mit btz = 3,3’-Dime-
thyl-1,1’-bis(p-tolyl)-4,4’-bis(1,2,3-triazol-5-ylidene)) von Chébera er al.!’® mit einer Le-
bensdauer des 2LMCT-Zustands von 100 ps und der Komplex [Fe(phtmeimb),]* (mit
phtmeimb = {Phenyl[tris(3-methylimidazol-1-ylidene)]borat}") von Kjer et al.['%!l mit einer
ZLMCT-Lebensdauer von 2 ns, wobei letztere die bisher lingste erzielte Lebensdauer des
2LMCT-Zustands darstellt. All diese Eigenschaften, die zu langlebigen CT-Zustinden fiihren,
also NHC-Liganden, Cyclometallierung und ein Fe(IlI)-Zentrum, sind in dem Fe(III)-Komplex
[Fe(ImP),][PF¢s] (HImP = 1,1’-(1,3-phenylen)bis(3-methyl-1-imidazol-2-yliden)) (Fe-20,
Struktur s. Abbildung 4.19) vereint, der in der Arbeitsgruppe von Matthias Bauer an der
Universitidt Paderborn synthetisiert wurde. Mit einer Kombination aus zwei cyclometallie-
renden Aryl-Einheiten und vier NHC-Einheiten werden sowohl starke o-Donor-, als auch
m-Donoreigenschaften miteinander verkniipft und die 7t*-Orbitale damit gut zuginglich ge-
macht. Diese Eigenschaften der Liganden fiihren zu einer zweifachen Emission, ndamlich vom
2LMCT- und vom *MLCT-Zustand.[P16] Die Ergebnisse aus dieser Arbeit zu Komplex Fe-20
sind in die Publikation [P16] eingeflossen.

Das Absorptionsspektrum von Fe-20 ist in Abbildung 4.20 A zu sehen. Mit Hilfe von Be-
rechnungen mittels TDDFT kann das Absorptionsspektrum mit den Ladungstransferzustin-
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Abb. 4.19: Strukturformel des Komplexes Fe-20. Die NHC-Einheiten sind rosa, die C-Atome
der Aryleinheiten gelb und das Fe(Ill)-Zentrum griin hinterlegt.
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Abb. 4.20: A) Absorptionsspektrum (schwarz) und Emissionsspektren des Komplexes Fe-20
bei Anregungswellenlingen Agx von 350 (rot) und 585 nm (blau). Mit Hilfe von
TDDFT-Rechnungen wurden die Anteile der Ladungstransferzustinde an dem Ab-
sorptionsspektrum ermittelt und das Absorptionsspektrum je nach Dominanz der
Uberginge eingefirbt. In dem violetten Teil dominieren die LC-, im blauen Bereich
die MLCT- und im roten Bereich die LMCT-Ubergiinge. B) 3D-Emissionsspektren
von Fe-20 mit Anregungswellenlidngen (Agx) zwischen 250 und 650 nm und der de-
tektierten Emission (Agp) im Bereich von 350 bis 800 nm.[P16]

den verkniipft werden. Dabei kann das Absorptionsspektrum vereinfacht in drei Teilabschnitte
unterteilt werden, bei denen verschiedene Ladungstransferzustinde dominieren: Die Absorp-
tionsbande geringer Energie oberhalb von 450 nm wird von LMCT-Ubergiingen dominiert,
bei denen das Elektron vom 7t-Orbital des Liganden zum einfach besetzten, metallzentrier-
ten d7t-Akzeptororbital iibertragen wird. MLCT-Ubergiinge herrschen im Absorptionsbereich
zwischen 300 und 450 nm vor, die von einfach und doppelt besetzten Fe(IIl)-d-Orbitalen zu
7t*-Orbitalen des Liganden fithren. Den hochenergetischen Teil des Absorptionsspektrums un-
terhalb von 300 nm dominieren ligandenzentrierte (LC) Zustinde. In den jeweiligen Wellen-
lingenbereichen finden noch weitere Ubergiinge statt, z.B. findet sich auch in den von MLCT-
und LMCT-Ubergiingen dominierten Absorptionsbanden LC-Charakter, der auf die kovalen-
ten Bindungen zwischen dem zentralen Eisenatom und den Phenylgruppen zuriickzufiihren
ist, sodass die Zustinde in der Realitiit eher gemischten Charakter haben. Die beiden Lu-
mineszenzspektren, die gemeinsam mit dem Absorptionsspektrum in Abbildung 4.20 A ge-
zeigt werden, wurden mit einer Integrationszeit von 5 s und einer Spaltbreite entsprechend
einer Auflosung von 5 nm gemessen. Einmal wurde der Komplex bei einer Wellenldnge von
350 nm und einmal bei 585 nm angeregt. Es sind zwei Emissionsbanden zu erkennen. Auf-
grund der Zuordnung der Uberginge im Absorptionsspektrum und aufgrund der Form und Po-
sition der Emissionsbanden wird die hochenergetische Emission mit einem Maximum bei ca.
450 nm den “MLCT-Zustéinden und die niederenergetische Emission mit einem Maximum um
700 nm den >LMCT-Zustinden zugeordnet. In Abbildung 4.20 B sind 3D-Lumineszenzspek-
tren (s.Abschnitt 3.1) gezeigt, bei denen die Intensitit der Emission (in willkiirlichen Einheiten)
entlang der x-Achse gegen die Emissionswellenldnge (Agy,) und entlang der y-Achse gegen die
Agx aufgetragen ist. Die Daten des Anregungspeaks und dessen zweite Ordnung wurden hierbei
entfernt, um die Emissionen des LMCT- und des MLCT-Zustands besser darstellen zu kon-
nen. Das Maximum des MLCT-Spektrums befindet sich bei einer Anregungswellenlidnge von
350 nm und einer Emissionswellenlidnge von 440 nm, wohingegen das LMCT-Spektrum bei
einer Anregungswellenldnge von 380 nm und einer Emissionswellenldnge von 675 nm sein
Maximum hat. Die drei Raman-Banden des Losungsmittels ACN, also die schmalen, diago-
nalen Banden unterhalb von Ag;, = 600 nm wurden nicht entfernt, um die Spektren nicht zu
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Abb. 4.21: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-20 bei einer Anregungswellenldnge von
330 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfrage-
puls. B) AS (blau, rot und apricotfarben) im Vergleich zu den skalierten Differenz-
spektren des reduzierten (griin) und oxidierten (cyan) Komplexes, welche aus spek-
troelektrochemischen Messungen der Gruppe von Prof. Matthias Bauer erhalten wur-
den und als Modellspektren fiir LMCT- und MLCT-Zustéinde dienen.[P16]

verfilschen. Ein weiteres kleines lokales Maximum befindet sich bei Anregungswellenléingen
von 465 bis 635 nm mit einer Emission bei 650 bis 720 nm, da der Komplex in dem Bereich
seine LMCT-Absorption hat, die schwicher als die MLCT-Absorption ist.[P16]

In Abbildung 4.21 A sind die Spektren der transienten Absorptionsmessung bei einer Anre-
gungswellenldnge von 330 nm zu sehen. In den TA-Spektren kann eine ESA beobachtet wer-
den, die ein globales Maximum bei <400 nm und ein sehr kleines lokales Maximum bei ca.
650 nm hat. Nach 500 ps ist das Signal im Wesentlichen abgeklungen und bei der Anpassung
keine langlebige Komponente zusétzlich zu der 236 ps-Komponente auf der Nanosekunden-
zeitskala notig. In Abbildung 4.21 B sind die AS im Vergleich zu den Differenzspektren des
reduzierten und oxidierten Komplexes dargestellt. Diese Differenzspektren wurden aus spek-
troelektrochemischen Messungen der Gruppe von Prof. Matthias Bauer erhalten und dienen
als grobe Modellspektren fiir die MLCT- und LMCT-Zustédnde, die jedoch den Radikalkation-
bzw. den Radikalanioncharakter der Liganden nicht beriicksichtigen. Mittels globaler Anpas-
sung ergeben sich drei Zeitkomponenten mit t1 = 236 ps £+ 20 ps, To = 6 ps = 1 ps und
T3 = 0.5 ps & 0.1 ps. T; beschreibt den Zerfall der ESA mit einer Zerfallsrate von 236 ps™'. Die
ausgeprigte ESA-Bande im blauen Spektralbereich dhnelt dem Verlauf des reduzierten Spek-
trums, sodass T; dem 2LMCT-Zustand mit Fe(I)-Charakter zugeordnet werden kann. Die Oxi-
dation des Komplexes fiihrt nur zu schwachen Absorptionsidnderungen im Spektralbereich um
400 nm, weshalb ihr Beitrag zu der ausgeprigten ESA-Bande duBerst gering ausfillt. Das AS
von T, zeigt eine ESA-Bande bei 420 nm und gleicht keinem der beiden Differenzspektren aus
spektroelektrochemischen Messungen. Eine Zuordnung dieses Spektrums zur elektronischen
Relaxation von energetisch hoher liegenden MLCT-Zustinden wire denkbar. Das AS von T3
gleicht im blauen Spektralbereich dem Spiegelbild des AS von T; und scheint den Anstieg der
Population im LMCT-Zustand widerzuspiegeln.[P16]

TA-Messungen bei einer Anregungswellenldnge von 600 nm zeigen sehr dhnliche transiente
Spektren wie die in Abbildung 4.21 A. Allerdings ist die Dynamik monoexponentiell und es
wurde nur eine Zeitkomponente mit einer Lebensdauer von 240 ps angepasst. Die Spektren da-
zu befinden sich im Anhang in Abbildung A.31. Da hier in die LMCT-dominierte Absorptions-
bande angeregt wurde, wird diese Zeitkonstante dem 2LMCT-Zustand zugeordnet und bestitigt
die vorher getroffene Zuordnung von T; noch einmal.[P16]
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Abb. 4.22: A) Zeit- und wellenldngenaufgeloste Lumineszenz von Fe-20 in ACN im Messbe-
reich von 50 ns bei einer Anregungswellenldnge von Agx = 330 nm. B) Von 390 bis
610 nm integrierte Lumineszenz von Fe-20 in Abhéngigkeit von der Zeit (50 ns-Mes-
sung). C) Zeitlich integriertes Lumineszenzspektrum von Fe-20 (360 bis 770 nm)
und die Amplitudenspektren von T; und T, im Bereich von 390 bis 610 nm mit
dem jeweiligen Anteil an der Gesamtlumineszenz in dem Spektralbereich. Die rech-
te y-Achse gehort zu den Amplitudenspektren. D) Von 640 bis 840 nm integrierte
Lumineszenz von Fe-20 in Abhingigkeit von der Zeit bei einer 5 ns-Messung bei
Aex = 388 nm.[P16)]

Die Streakkameramessungen, die am Komplex Fe-20 durchgefiihrt wurden, unterstiitzen eben-
falls die Zuordnung der 236 ps-Zeitkonstante zum 2LMCT-Zustand. Bei einer Anregungswel-
lenlédnge von 388 nm und auf einer Zeitskala von 5 ns wurde in dem Spektralbereich ober-
halb von 640 nm die LMCT-Emission mit einer Lebensdauer von ca. 220 ps detektiert (vgl.
Abbildung 4.22 D und Abbildung A.32). Diese LMCT-Emissionsbande ist ebenfalls bei der
Messung mit einer Anregung von 330 nm auf einer Zeitskala von 50 ns erkennbar, die in Ab-
bildung 4.22 A zu sehen ist. Im Bereich zwischen 390 und 610 nm ist bei dieser Messung auch
die MLCT-Emission zu sehen. Fiir den 2MLCT-Zustand wurden zwei Zerfallskomponenten
mit T; = 2.1 ns und T, = 5.2 ns erhalten (vgl. Abbildung 4.22 B). Um herauszufinden, wel-
chen Anteil die beiden Zerfallskomponenten an der gesamten MLCT-Emission haben, wurden
die Amplitudenspektren der beiden Komponenten durch eine globale Anpassung generiert, mit
der ein Anteil der 2.1 ns-Komponente von 27.3 % und ein Anteil der 5.2 ns-Komponente von
72.7 % bestimmt werden konnte.[P16]

In Abschnitt 3.5 wird aus der erhohten Anzahl an Belichtungen und Durchfiihrungen deutlich,
dass die Intensitdt der MLCT-Lumineszenz sehr gering ist, sodass hier nur ein geringer Pro-
zentsatz der optisch angeregten Molekiile in den 2MLCT-Zustand gelangt.

Der Zerfall kann moglicherweise einem komplizierteren funktionalem Zusammenhang folgen
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und die biexponentielle Anpassung dann als Ndherung angesehen werden. Die Flexibilitit der
Liganden konnte moglicherweise zu leicht unterschiedlichen Konformationen und somit zu ei-
nem unterschiedlichen Emissionsverhalten fithren. Da beide Zerfallszeiten denselben Zustand
betreffen und spektral sehr dhnliche Amplitudenspektren aufweisen (vgl. Abbildung 4.22 C),
kann aus diesen beiden Zerfallszeiten eine mittlere Lebensdauer tg,, berechnet werden. Dazu
wurden die Integrale A; und A, beider Amplitudenspektren verwendet:[P16]

AT +Ay -7 561-52ns+211-2.1ns
Em = A A, 561+ 211 ns 4-3)

Somit ergibt sich eine gemittelte Zerfallszeit Ty, von 4.4 ns.

Als Ubersicht fiir die angeregten Zustinde und deren Zerfallszeiten von Komplex Fe-20 ist
in Abbildung 4.23 das Jablonski-Diagramm basierend auf den experimentellen Ergebnissen
und den mit DFT berechneten Grundzustandsenergien der optimierten Duplett-, Quartett- und
Sextett-Zustinde dargestellt. Aus den berechneten Geometrien des reduzierten (Fe-20") und
oxidierten Komplexes (Fe-20") werden die Geometrien der 2L MCT- und 2MLCT-Zustinde ab-
geschiitzt. Bei einer optischen Anregung von 330 nm (orangefarbener Pfeil) wird ein hochener-
getischer Ladungstransferzustand (°CT) bevdlkert. Dieser zerfillt strahlungslos (gestrichelte,
schwarze Pfeile) mit einer Rate von (0.5 ps)'1 in den 2LMCT-Zustand und mit (6 ps)'1 in den
MLCT-Zustand. Ein Teil geht aus dem >MLCT-Zustand strahlungslos in den *MC-Zustand
und anschlieBend in den Grundzustand iiber und der iibrige Teil emittiert im spektralen Bereich
zwischen 390 und 610 nm mit einer Lebensdauer von 4.4 ns. Der 2LMCT-Zustand emittiert
dagegen mit einer Zerfallszeit von 0.2 ns im spektralen Bereich oberhalb von 640 nm.[P16]

Elektronentransferprozesse konnen mit Hilfe von elektrochemischen Messungen untersucht
werden, die den Elektronenfluss in Beziehung zu chemischen Reaktionen setzen.[192] Mittels
dieser Messungen kann die Reaktivitit der angeregten Zustidnde abgeschitzt werden. Die elek-
trochemischen Messungen wurden in der Gruppe von Prof. Bauer in Paderborn durchgefiihrt.

5
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Abb. 4.23: Ubersicht der angeregten Zustinde und deren Zerfallszeiten in Komplex Fe-20 bei
einer Anregungswellenlidnge von 330 nm. Diese Abbildung wurde auf die Ergebnisse

aus Streakkamera- und TA-Messungen angepasst, entspricht jedoch weitestgehend
Abbildung 4 a der Veroffentlichung von Steube et al.[P16]
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Als Referenzelektroden dienen bei den Messungen eine Ferrocen- und eine Kalomelreferenz-
elektrode. Zur Vereinfachung werden hier jedoch nur die Ergebnisse der Messungen mit der Fer-
rocenreferenzelektrode betrachtet, sodass sich alle Angaben zu elektrochemischen Potentialen
in diesem Unterkapitel auf diese Referenzelektrode beziehen und somit als E vs. FcH angegeben
werden. Aus den cyclovoltammetrischen Messungen konnen die Potentiale fiir das Redoxpaar
Fel'l mit Epovm = -1.16 V und fiir das Redoxpaar Fel'IV' mit Ep.mv = +0.08 V bestimmt
werden (vgl. Abbildung 2 a der Verdffentlichung [P16]). Eq.o bezeichnet die Ubergangsener-
gie vom Grundzustand zu einem angeregten Zustand. Diese Potentiale der angeregten Zustinde
wurden anhand des Absorptions- und Emissionsspektrums des Komplexes ermittelt.!193! Bei
der LMCT-Emission betrigt die Ubergangsenergie Eg.o 1 = 1.9 eV und bei der MLCT-Emission
Eo.02 = 3.1 eV, welche Potentialen von 1.9 V bzw. 3.1 V entsprechen. Mit Hilfe dieser Potentia-
le und der Redoxpotentiale des Komplexes aus den cyclovoltammetrischen Messungen kénnen
die Redoxpotentiale der angeregten Zustinde wie folgt berechnet werden:[P16]

Redoxpotentiale des LMCT-Zustands:

ES (T /11) = Epyuym +Eo—01 = —1.16 V4 1.9V =0.74 V
ES(IV/II*) = Epyyv — Eg—01 =0.08 V—1.9V =—1.82V

Redoxpotentiale des MLCT-Zustands:

EQ(IT/11) = Epyuym +Eo02 = —1.16 V43.1 V=194V
E%(IV/II*) = Epyyw — Eg—02 = 0.08 V—3.1 V= -3.02V

Die Reduktionskraft, also das Bestreben, Elektronen abzugeben und dabei oxidiert zu werden,
ist grofBer, je negativer das Redoxpotential ist. Die Elektroneniibertragung erfolgt vom Redox-
paar mit negativerem Potential zu dem mit positiverem Potential. Wenn das Potential des an-
geregten Komplexes fiir den Reduktionsschritt groBer ist als das Potential des Reduktionsmit-
tels, das selbst oxidiert wird, kommt es zur Reduktion des Komplexes. Wenn das Potential des
angeregten Komplexes fiir den Oxidationsschritt kleiner ist als das Redoxpotential des Oxi-
dationsmittels, das selbst reduziert wird, kommt es zur Oxidation des Komplexes. Da die Le-
bensdauer der LMCT-Emission kleiner als 1 ns ist, ist die Reaktivitit dieses Zustands kinetisch
ungiinstig. Deshalb wird bei Quenchingexperimenten nur die MLCT-Emission betrachtet. Als
reduktiver Quencher wird eine Substanz bezeichnet, die durch Abgabe eines Elektrons eine
Substanz reduziert, wihrend ein oxidativer Quencher ein Elektron aufnimmt (dabei selbst redu-
ziert wird) und somit eine Substanz oxidiert. Benzonitril (BZN) mit einem Reduktionspotential
von Ereq = -2.76 V%4 wurde als oxidativer Quencher fiir Quenchingexperimente verwendet.
Mit-3.02 V < -2.76 V erfolgt der Elektronentransfer vom MLCT-Zustand zum Benzonitril, so-
dass der MLCT-Zustand oxidiert wird und gleichzeitig das Benzonitril reduziert wird. Das du-
Bert sich in einer deutlich reduzierten MLCT-Lebensdauer in Streakkameramessungen von ca.
1 ns statt der ohne Quencher gemessenen (bzw. gemittelten) 4.4 ns, was gut in Abbildung 4.24
A anhand des Vergleichs der beiden Zerfallskurven zu erkennen ist. Bei den Quenchingexpe-
rimenten wurde wie bei den Messungen des reinen Komplexes in ACN ein biexponentieller
Zerfall beobachtet, wobei die langlebige Komponente einen vernachlédssigbar kleinen Anteil
an der Emission hat. Das ist ebenfalls bei den Experimenten mit reduktiven Quenchern zu be-
obachten. Als solche wurden TEA mit einem Oxidationspotential von Egy = 0.62 V6] ynd
Triethanolamin (TEOA) mit Epy = 0.46 V[166] eingesetzt. Da beide Potentiale kleiner als 1.94 V
sind, findet hier ein Elektronentransfer vom Quencher zum MLCT-Zustand statt. Dadurch wird
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Abb. 4.24: Normierte Zerfallskurven der MLCT-Emission von Fe-20 integriert iiber den Spek-
tralbereich von 300-600 nm mit A) BZN (schwarz) als oxidativen Quencher und B)
TEA (violett) und TEOA (griin) als reduktive Quencher in beiden Abbildungen je-
weils im Vergleich zur MLCT-Emission in blau (vgl. Abbildung 4.22 B). Die Ampli-
tuden der einzelnen Zerfallszeiten sind in Prozent angegeben.[P16]

der MLCT-Zustand reduziert und der Quencher gleichzeitig oxidiert. Auch bei den beiden re-
duktiven Quenchern ist eine deutliche Reduktion der MLCT-Lebensdauer von 4.4 ns auf 0.7 ns
die Folge, welches in Abbildung 4.24 B zu sehen ist.[P16]

Unterstiitzende Daten zur Reaktivitit des MLCT-Zustands wurden durch Singulett-Sauerstoff-
Sensibilisierungsexperimente durch Kooperationspartner*innen erhalten.[P16] Somit konnte ei-
ne Redoxaktivitit des Komplexes beobachtet werden. Bei weiteren Entwicklungen gilt es, den
Anteil der angeregten Molekiile zu erhohen, die in den MLCT-Zustand gelangen, und es ist
notig, die LMCT-Lebensdauer zu verlingern, um eine effektive lichtgetriebene Redoxchemie
mit gleichzeitigem guten Uberlapp mit dem Sonnenspektrum zu erreichen.

Eine kiirzlich erschienene Publikation von Johnson et al. diskutiert eine alternative Erkldarung
fir die auftretende Emission aus dem hier zugeordneten 2MLCT-Zustand.['%”] Dabei gehen
die Autor*innen darauf ein, dass der Ursprung der Emission von einem Photoprodukt der
Fe(II)-Vorstufe kommen konnte. Unterstiitzt wird die Annahme u.a. durch TA-Messungen an
dem analogen Fe(II)-Komplex, bei dem ein schwach ausgeprigtes Amplitudenspektrum mit
einer sehr langlebigen Zeitkomponente beobachtet wurde, die der Photodegradation zugeord-
net wurde. Im Rahmen dieser Promotion wurden ebenfalls TA-Spektren des dazugehorigen
Fe(II)-Komplexes aufgenommen (s. Abbildung A.33 im Anhang). Eine langlebige Zeitkompo-
nente wie bei Johnson ef al. konnte jedoch nicht angepasst werden (s. Abbildung A.33 D),
was eventuell darauf zuriickzufiihren ist, dass die Komponente die stirkste Ausprigung im
ultravioletten Spektralbereich (UV) zeigt und unsere TA-Spektren bei dem Aufbau bis 400 nm
aufgelost werden konnten. Weitere Untersuchungen zum Ursprung dieser Emissionsbande sind
Gegenstand aktueller Forschungen.
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4.4 Push-Pull-Komplexe basierend auf Eisen im direkten
Vergleich mit den entsprechenden Rutheniumkomplexen

In Anlehnung an den  bereits  vorhandenen,  heteroleptischen = Komplex
Ref-2115%21  [Fe(dcpp)(ddpd)]** (depp = 2,6-Bis(2-carboxypyridyl)pyridin; ddpd =
N,N’-Dimethyl-N,N’-dipyridin-2-ylpyridin-2,6-diamin) mit einem Liganden mit zwei
verbriickenden C=O-Einheiten zwischen den Pyridinringen und einem Liganden mit
zwel verbriickenden N-CHjz-Einheiten wurden analog dazu der homoleptische Komplex
[Fe(cpmp);]** (Fe-21 mit cpmp = 6,2”-Carboxypyridyl-2,2’-methylamin-pyridyl-pyridin) und
der heteroleptische Komplex [Fe(cpmp)(ddpd)]** (Fe-22) synthetisiert, siche Abbildung 4.25.
Bei dem homoleptischen Komplex sind innerhalb der einzelnen Liganden sowohl eine elek-
tronenziehende C=0- als auch eine elektronenreiche N-CHj3-Einheit vorhanden, weshalb der
cpmp-Ligand zur Gruppe der Push-Pull-Liganden gehort. Die zwei bzw. eine Dipyridylke-
ton-Einheiten (zwei durch CO verbriickte Pyridinringe) sorgen fiir 7t*-Akzeptororbitale mit
einer niedrigen Energie. Der heteroleptische Komplex besitzt eine zusétzliche, elektronen-
donierende Amingruppe, die zu einer vergroBerten Ligandenfeldaufspaltung und somit zur
Destabilisierung der MC-Zustéinde fiihren soll. Durch die verbriickenden Einheiten zwischen
den koordinierenden Pyridinringen wird ein groerer Ligand-Metall-Ligand-Bindungswinkel
erzeugt, der zu einer verbesserten Oktaedergeometrie, einer verbesserten o-Donorfdhigkeit
und somit zu einer groBeren Ligandenfeldaufspaltung beitriigt. Dabei wird der Uberlapp
zwischen den Metall-d- und den Ligand-7t-Orbitalen vergroflert, was zu einer Destabilisierung
der eg-Orbitale bzw. der MC-Zustidnde fiihren soll. Die zentralen Pyridinringe der cpmp- und
ddpd-Liganden sollten komplanarer sein, also mehr in einer Ebene liegen als die zentralen
Pyridinringe von beispielsweise NHC-, tpy- und cyclometallierenden Liganden, die orthogonal
zueinander stehen. Die Orthogonalitit fiihrt zu symmetrieverbotenen Ubergingen zwischen
den Liganden. Ein Torsionswinkel von ca. 30°11%81[P7] soll Ubergiinge zwischen den Liganden
(LLCT) erlauben und das Absorptionsspektrum im sichtbaren Bereich verbessern. °¢!

Im Rahmen dieser Arbeit wurden der homoleptische Eisenkomplex Fe-21, der analoge Ru-
theniumkomplex Ru-21 und der heteroleptische Rutheniumkomplex Ru-22 mittels transienter
Absorptionsspektroskopie untersucht. Die Ergebnisse aus dieser Arbeit sind in die Publikatio-
nen [P17] und [P7] eingearbeitet. Der heteroleptische Eisenkomplex Fe-22 konnte nicht unter-
sucht werden, da dieser iiber lingere Zeit in Losung nicht stabil ist. Das @uflert sich in Form

Homoleptischer Komplex Heteroleptischer Komplex

M = Fe: Fe-21 M = Fe: Fe-22
Ru: Ru-21 Ru: Ru-22

Abb. 4.25: Strukturformeln der Komplexe Fe-21 und Fe-22 und ihrer Ruthenium-Analoga
Ru-21 und Ru-22.
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von spontanem Ligandenaustausch, der zu den homoleptischen Komplexen [Fe(cpmp),]** und
[Fe(ddpd),]?* fiihrt. 5% Die Strukturen aller vier Komplexe sind in Abbildung 4.25 zu finden.

Die auf die MLCT-Bande normalisierten Ab-
sorptionsspektren der untersuchten Verbindun-
gen sind in Abbildung 4.26 dargestellt. Auf-
fillig ist, dass beide Rutheniumkomplexe ihr

—Fe-21
3MLCT-Absorptionsmaximum bei ca. 544 nm 61 —Ru-21
haben. Der analoge Eisenkomplex Fe-21 weist —Ru-22

im sichtbaren Bereich ein deutlich breiteres und
rotverschobenes Absorptionsspektrum mit einem
Absorptionsmaximum bei 610 nm auf. Bei den
nicht normalisierten Absorptionsspektren in den
jeweiligen Publikationen wird erkennbar, dass der
Extinktionskoeffizient der MLCT-Bande der ho-
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moleptischen Komplexe ca. doppelt so groB ist  App 4.26: Normalisierte Absorptions-
wie bei den heteroleptischen Komplexen.>®![P7] spektren der homoleptischen
Diese Eigenschaft konnte sowohl bei Rutheni- Komplexe Fe-21, Ru-21 und
um als auch bei Eisen beobachtet werden und

des heteroleptischen Komplexes
ist auf die zwei Dipyridylketon-Akzeptoreinhei- Ru-22.1561[P7][P17]

ten in den homoleptischen Komplexen (statt nur
einer in den heteroleptischen Komplexen) zuriick-
zufiihren. %]

4.4.1 Push-Pull-Komplexe basierend auf Eisen

Eine erhohte Anzahl an elektronendonierenden Methyleinheiten fiihrt bei dem Eisenkomplex
Fe-22 zu einer leichten, bathochromen Verschiebung des Absorptionmaximums von 610 nm zu
616 nm.% Das kann hauptsichlich darauf zuriickgefiihrt werden, dass durch die donierenden
Methyleinheiten die HOMOs (ty,) energetisch stirker angehoben werden als die LUMOs (71),
was zu einer kleineren HOMO-LUMO-Liicke fiihrt, die bei Fe-22 um 0.17 eV geringer ist als
bei Fe-21.°%1 Bei den Rutheniumkomplexen sorgen mehr Methyleinheiten fiir eine breitere
Absorptionsbande (vgl. Abbildung 4.26).

Eine verbesserte Oktaedergeometrie konnte bei beiden Eisenkomplexen Fe-21 und Fe-22
erreicht werden. Die N—Fe—N-Bindungswinkel wurden mit Hilfe von Rontgenstrukturana-
lyse von unseren Kooperationspartner*innen bestimmt und sind mit Werten von 87.6 bis
90.5° fiir Fe-21 und 88.2 bis 90.3° fiir Fe-22 sehr nah an den optimalen 90°. Die Kom-
planaritidt der beiden dreizdhnigen Liganden &duBert sich in Torsionswinkeln von 14° zwi-
schen den zentralen Pyridinringen (vgl. Abbildung 1 in der Publikation von Moll et
al.B%), was Ligand-zu-Ligand-Ladungstransfer (LLCT)-Uberginge ermoglichen soll. Die
LLCT-Uberginge befinden sich im Absorptionsspektrum jedoch bei 410 nm und tragen deshalb
wahrscheinlich nicht zur Dynamik der energetisch tiefer liegenden MLCT-Zustinde bei. >

Der homoleptische Eisenkomplex Fe-21 wurde fiir die Aufnahme transienter Absorptions-
spektren mit einer Wellenldnge von ca. 620 nm angeregt. Alle transienten Absorptionsspek-
tren zeigen nur negative Absorptionsinderungen mit einem lokalen Minimum bei ca. 611 nm
(vgl. Abbildung 4.27 A). Dieses entspricht dem GSB, da in diesem Bereich das Absorptions-
spektrum ein Maximum aufweist. Das Signal zerfillt monoexponentiell mit einer Zeitkonstante
von 548 ps, was in Abbildung 4.27 B zu sehen ist und die Wiederbevolkerung des Grundzu-
stands widerspiegelt.[P17]
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Abb. 4.27: A) Transiente Spektren des Eisenkomplexes Fe-21 bei einer Anregungswellenlidnge
von 620 nm fiir verschiedene Verzdgerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptionsspektrum
(schwarz).

Weitere zeitaufgeloste spektroskopische Messungen dieses Komplexes von Moll et al. fiihr-
ten zu ganz dhnlichen Zeitkonstanten von 495 ps, 516 ps und 517 ps.[! Eine Lebensdauer
von 495 ps wurde bei TA-Messungen mit einer Anregungswellenldnge Agx = 610 nm und ei-
ner Abfrage im infraroten (IR) Spektrum erhalten. TA-Messungen mit einer Anregung im UV/
VIS-Spektrum und einer Abfrage im VIS/NIR-Spektrum ergaben Zerfallszeiten von 516 ps
bei Agx = 350 nm und 517 ps bei Agx = 630 nm. Dabei wurden zwei weitere Zeitkonstanten
von T; < 200 fs und T = 33 ps bei Agx = 350 nm (bzw. 45 ps bei Agx = 630 nm) erhalten.
T; wurde den MLCT-Zustinden und T, der Abkiihlung der MC-Zustinde und der Reorga-
nisation der Losungsmittelhiille zugeordnet, da sich das Dipolmoment beim Ubergang vom
SMLCT-Zustand zu den 3> MC-Zustinden signifikant #ndert. Die Zuordnung von T; zu den
SMLCT-Zustinden erfolgte durch den Vergleich des Differenzspektrums bei 0.25 ps mit dem
simulierten MLCT-Spektrum aus spektroelektrochemischen Messungen. (3!

Die beiden Lebensdauern T; und T, konnten in den hier durchgefiihrten TA-Experimenten
nicht beobachtet werden. Das konnte daran liegen, dass der Hauptanteil des Spektrums der
200-fs-Zeitkomponente im nahen Infrarotbereich liegt und der kleine Beitrag um 500 nm im
Signal-zu-Rausch-Verhiltnis verschwindet. Das Spektrum der 33 bzw. 45 ps-Komponente ist
sehr schwach ausgeprigt; das Minimum des AS der langen Zeitkomponente ist schitzungs-
weise zehnmal so groB. Da in den Experimenten von Moll et al.’®! eine wesentlich hohere
Anregungsenergie verwendet wurde, wire es moglich, dass der Beitrag dieser Zeitkomponente
in den hier durchgefiihrten Experimenten ebenfalls im Signal-zu-Rausch-Verhiltnis verschwin-
det.[P17]

Die ldngste Zeitkonstante, die auch in den hier durchgefiihrten Messungen beobachtet wurde,
wird dem YMC-Zustand zugeordnet, da das zugehorige AS vollstindig dem GSB entspricht.
Der Komplex Ref-21 hat dieselbe Lebensdauer wie Fe-21 (s. Abbildung 4.27 B), ndmlich
TsMC) = 548 ps. !

Der Push-Pull-Ligand cpmp wurde in dem homoleptischen (Fe-21) und heteroleptischen Eisen-
komplex (Fe-22) eingesetzt, um die Ligandenfeldaufspaltung zu vergroBern, indem mit diesem
Liganden eine verbesserte oktaedrische Geometrie erreicht wurde, was zu einer Destabilisie-
rung der ¥>MC-Zustinde fiihrt. Des Weiteren sollen die energetisch niedrigen 7t*-Orbitale an
den Dipyridylketoneinheiten den >MLCT-Zustand stabilisieren. Die Kombination aus Elektro-
nendonor- und Akzeptoreinheiten in dem cpmp-Liganden fiihrt zusitzlich zur Erhohung des
'LLCT- und !Intraligand-Ladungstransfer (ILCT)-Zustands, um den Absorptionsquerschnitt
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zu vergrofern. Da diese Zustidnde jedoch bei vergleichsweise hohen Energien (Fe-21: 350 nm,
Fe-22: 400 nm) zu finden sind, ist ihre Beteiligung an der Dynamik der angeregten Zustinde
unwahrscheinlich. Die geringe Energie des 'MLCT-Zustands (Fe-21: 610 nm, Fe-22: 616 nm)
fiihrt zu einem breiten Absorptionsspektrum im sichtbaren Bereich, was eine gute Vorausset-
zung fiir die Anwendung als Photosensibilisator ist.

Die globale Analyse der TA-Spektren des Komplexes Fe-21 zeigt eine monoexponentielle Dy-
namik und es wurde nur eine Zerfallskonstante von 548 ps angepasst, zugeordnet zur Lebens-
dauer des "MC-Zustands.[P17] Durch TA-Messungen in der Arbeitsgruppe von Patrick Niirn-
berger mit Anregung und Abfrage in anderen spektralen Bereichen konnten die Lebensdau-
ern des SMLCT- und *MC-Zustands (bzw. die Kiihlung und Losungsmittelumverteilung inner-
halb der MC-Zustinde) analysiert werden, fiihrten jedoch zu geringen Lebensdauern von 0.2 ps
und 33 ps. %! Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Rechnungen durch Kooperationspartner*innen zu
dem Grundzustand und den angeregten Zustinden entlang einer einzigen symmetrischen Fe-N-
Streckschwingung dienten zur Beschreibung der Koordinationssphire im "MC-Zustand. Diese
Ausdehnung ist fiir die Relaxation in den "MC-Zustand von zentraler Bedeutung, denn damit
geht eine Stablisierung der ¥>MC-Zustinde einher. Um dieses Problem zu umgehen, miissten
Komplexe mit einer viel starreren Ligandenumgebung untersucht werden. >

4.4.2 Push-Pull-Komplexe basierend auf Ruthenium

Zum direkten Vergleich wurden im Rahmen dieser Arbeit spektroskopische Untersuchungen
an den analogen Ru-Komplexen Ru-21 und Ru-22 durchgefiihrt. Zunichst ist zu den beiden
Rutheniumkomplexen anzumerken, dass sie wie die beiden analogen Eisenkomplexe ebenfalls
eine verbesserte Oktaedergeometrie mit N-Ru—N-Bindungswinkeln von 87.73 bis 90.23° fiir
Ru-21 und 87.69 bis 90.26° fiir Ru-22 besitzen. [P7]

Transiente Absorptionsspektren wurden bei beiden Rutheniumkomplexen in ACN bei einer An-
regungswellenldnge von 540 nm aufgenommen, um die anfangliche Dynamik nach der Anre-
gung zu charakterisieren. Die TA-Spektren von Ru-21 sind in Abbildung 4.28 A dargestellt
und zeigen eine negative Bande mit einem Minimum bei ca. 535 nm, die auf den GSB zu-
riickzufiihren ist und mit dem negativen, skalierten Absorptionsspektrum bis auf eine leichte,
hypsochrome Verschiebung iibereinstimmt. Bei 400 nm und iiber 600 nm ist jeweils eine ESA
zu erkennen.
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Abb. 4.28: A) Transiente Spektren des homoleptischen Rutheniumkomplexes Ru-21 bei einer
Anregungswellenldnge von 540 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen
dem Anrege- und Abfragepuls. B) AS (blau) im Vergleich zum negativen, skalierten
Absorptionsspektrum (schwarz).
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Abb. 4.29: A) Transiente Spektren des heteroleptischen Rutheniumkomplexes Ru-22 bei einer
Anregungswellenlidnge von 540 nm fiir verschiedene Verzdgerungszeiten zwischen
dem Anrege- und Abfragepuls. B) AS (blau) im Vergleich zum negativen, skalierten
Absorptionsspektrum (schwarz).

In den TA-Spektren von Ru-21 ist sowohl das Ausbleichen des Grundzustands, als auch
die LMCT-Bande des angeregten Zustands zu erkennen. Die transienten Absorptionsspektren
konnten mit einer einzigen Komponente angepasst werden, deren Lebensdauer viel ldnger als
der von den Anrege-Abfrage-Messungen abgedeckte Zeitbereich von 2 ns ist. Das dazugehori-
ge AS ist in Abbildung 4.28 B dargestellt. Dessen Verlauf stimmt mit dem des abgeschitzten
Differenzspektrums aus elektrochemischen Oxidations- und Reduktionsmessungen iiberein, das
in der Veroffentlichung dieser Daten in Abbildung 5 b zu finden ist.[P7] Die geringe Blauver-
schiebung ist wahrscheinlich auf den leichten Uberlapp der MLCT- und LMCT-Bande aus den
Absorptionsmessungen wihrend der elektrochemischen Oxidation zuriickzufiihren (vgl. Moll
et al. Abbildung S45 a).[P7] Aufgrund der Ahnlichkeit zu diesem Differenzspektrum wird die
Zeitkonstante dem 3MLCT-Zustand zugeordnet (vgl. Unterabschnitt 4.2.1).11361[P7] Das ISC
zwischen dem 'MLCT- zum 3MLCT-Zustand erfolgt bei Rutheniumkomplexen ebenso wie bei
Eisenkomplexen schneller als die Zeitauflosung von ca. 100 fs (s. Abschnitt 2.3). Der bevolkerte
SMLCT-Zustand hat eine Lebensdauer von >2 ns. Eine Lebensdauer im Nanosekundenbereich
ist auch in den Streakkameramessungen zu finden (s. Abbildung 4.30).

Die transienten Absorptionsspektren des heteroleptischen Komplexes Ru-22 sind in Abbil-
dung 4.29 A zu sehen. Der Verlauf der Spektren ist analog zu denen von Ru-21, jedoch ist hier
die hypsochrome Verschiebung im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptionsspektrum
ausgeprigter als beim homoleptischen Komplex. Bei Moll et al. ist in Abbildung 3 a ein deut-
licherer Uberlapp der MLCT- und der LMCT-Bande in den Absorptionsmessungen wihrend
der elektrochemischen Oxidation zu erkennen. Das Maximum der LMCT-Bande des oxidier-
ten Komplexes ist mit 882 nm auch viel nidher an der MLCT-Bande als das von Ru-21 mit
einem Maximum bei 1039 nm. Die lange monoexponentielle Zeitkomponente wird auch hier
der Lebensdauer des *MLCT-Zustands zugeordnet.[P7]

Streakkameramessungen an den beiden Rutheniumkomplexen zeigen bei beiden eine ausge-
pragte Lumineszenz im Messbereich von 5 bzw. 2 ps bei einer Anregungswellenlinge von
540 nm. Die Daten fiir Ru-21 sind in Abbildung 4.30 A dargestellt. Das Lumineszenzspek-
trum von Ru-21 erstreckt sich iiber einen Spektralbereich von 600 bis 900 nm ein Lumines-
zenzspektrum. Nach Integration dieses Wellenlidngenbereichs ergibt sich auf der Zeitachse ein
monoexponentieller Zerfall mit einer Lebensdauer von 434 ns (vgl. Abbildung 4.30 B). In Ab-
bildung 4.30 C ist das Lumineszenzspektrum von Ru-22 abgebildet. Uber den Spektralbereich
von 620 bis 930 nm integriert ergibt sich ein biexponentieller Zerfall mit Zerfallszeiten von
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56 ns und 468 ns (vgl. Abbildung 4.30 D).

Um herauszufinden, ob die zweite Zerfallszeit von Ru-22 eventuell von dem homoleptischen
Komplex kommt, wurden die zeitlich integrierten Lumineszenzspektren der beiden Ruthenium-
komplexe miteinander verglichen. In Abbildung 4.31 A sind zunéchst die zeitlich integrierten
Spektren der beiden Komplexe zu sehen. Dabei wird nur erkennbar, dass Ru-22 stiarker und wei-
ter im Roten luminesziert als Ru-21, was aus den Absorptionsspektren schon abgeleitet werden
konnte. Zum Vergleich der Spektren der beiden Zerfallskomponenten von Ru-22 wurde fiir die
erste Komponente zeitlich von 0.2 bis 0.43 us integriert (um das Anregungsstreulicht zu umge-
hen). Fiir die zweite Zerfallszeit wurde zeitlich von 0.43 bis 1.8 ps integriert. Das Maximum der
ersten Komponente befindet sich ca. bei 790 nm und das der zweiten bei ca. 730 nm. Zum Ver-
gleich sind die zeitlich integrierten Spektren der zweiten Komponente von Ru-22 und Ru-21 in
Abbildung 4.31 C dargestellt. Mit Faktor 15 skaliert ist das Spektrum der zweiten Komponente
von Ru-22 deckungsgleich mit dem von Ru-21, sodass der Anteil der Lumineszenz tatsdchlich
vom homoleptischen Komplex kommt. Wie gro8 dieser Anteil ist, wurde anhand von Amplitu-
denspektren (vgl. Abbildung 4.31 D) ermittelt. Dabei konnte dem homoleptischen Komplex ein
Anteil von 3.4 % an der gesamten Lumineszenz zugeordnet werden. Das bedeutet nicht, dass
der Komplex zu 3.4 % zerfillt, sondern dass die Streakkamera sehr sensitiv auf kleinste, lumi-
neszierende Spuren reagiert. Der homoleptische Komplex Ru-21 hat eine Quantenausbeute von
1.3 %, wihrend die Quantenausbeute beim heteroleptischen Komplex Ru-22 mit 0.037 % sehr
viel geringer ist.[P7] Diese 35-mal so groe Quantenausbeute deutet darauf hin, dass wirklich
nur Spuren des homoleptischen Komplexes in der Losung vorliegen.
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Abb. 4.30: A) Zeit- und wellenldngenaufgeloste Lumineszenz von Ru-21 in ACN im Messbe-
reich von 5 us; B) von 600 bis 900 nm integrierte Lumineszenz von Ru-21 in Abhén-
gigkeit von der Zeit. C) Zeit- und wellenlidngenaufgeloste Lumineszenz von Ru-22 in
ACN im Messbereich von 2 us; D) von 620 bis 930 nm integrierte Lumineszenz von
Ru-22 in Abhingigkeit von der Zeit. Die markierten Bereiche in A und C werden in
Abbildung 4.31 C wieder aufgegriffen.
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Abb. 4.31: A) Zeitlich integrierte Lumineszenzspektren von Ru-21 und Ru-22. B) Zeitlich iiber
die Bereiche 0.2 bis 0.43 pus und 0.2 bis 1.8 ps integrierte Lumineszenzspektren
von Ru-22 von 0.2 bis 0.43 us und von 0.2 bis 1.8 us, da in diesen Bereichen die
spektralen Anteile von T; und T; zu finden sind. C) Vergleich der zeitlich integrierten
Lumineszenzspektren von Ru-21 mit dem von Ru-22 im Bereich von 0.43 bis 1.8 us,
welches zum besseren Vergleich mit einem Faktor 15 hochskaliert wurde (vgl. Ab-
bildung 4.30). D) Amplitudenspektren zur Analyse der Beitridge von T und T, zur
gesamten Lumineszenz von Ru-22, wobei das AS von T, mit einem Faktor 10 hoch-
skaliert wurde.

Ursprung des homoleptischen Komplexes konnten kleinste Verunreinigungen aus der Synthese
sein, die geringer als das Detektionslimit der Kernspinresonanz (NMR)-Spektroskopie sind[P7]
oder in Losung kommt es wie bei den analogen Eisenkomplexen zu einem spontanen Liganden-
austausch, bei dem sich beide dazugehdrigen, homoleptischen Komplexe bilden. %! Interessant
wire deshalb ein Vergleich der beiden Rutheniumkomplexe mit dem Komplex [Ru(ddpd),]**.
Photophysikalische Untersuchungen dieses Komplexes, bei dem es sich um ein Gemisch aus
fac/mer-Stereoisomeren handelt, zeigen jedoch ein Absorptionsspektrum im blauen Spektralbe-
reich mit Apps = 393 nm und eine schwache Emission bei Agm, = 468 nm.1%%1 Da der Komplex
Ru-22 bei 540 nm angeregt wurde, ist eine Beteiligung von [Ru(ddpd),]** an der Lumineszenz
unwahrscheinlich.

Mit denselben Liganden wie bei Fe-21 und Fe-22 wird auch hier bei den analogen Rutheni-
umkomplexen wie in Unterabschnitt 4.4.1 die Ligandenfeldaufspaltung vergroBert. Durch die
Komplanaritit der Liganden werden symmetrieerlaubte Ubergiinge moglich. Diese befinden
sich jedoch ebenso wie bei den analogen Eisenkomplexen bei zu hohen Energien, weshalb die
ILCT- und LLCT-Zusténde nicht an der Dynamik der angeregten Zustinde beteiligt sind. Der
jeweilige SMLCT-Zustand der beiden Komplexe emittiert. Dabei ist die Emission bei Ru-21
wesentlich hoher als bei Ru-22. Das wird dem Energieliickengesetz und der héheren Flexibi-
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litdt des ddpd-Liganden zugeschrieben, was den nichtstrahlenden Zerfall in den Grundzustand
erleichtert. Beide Komplexe sind in photoinduzierten Elektronentransferreaktionen aktiv, bei
denen griines Licht zur Anregung und p-Toluidin als Redoxmediator eingesetzt wurden. Diese
Reaktionen wurden von unseren Kooperationspartner*innen durchgefiihrt. Aufgrund der photo-
physikalischen Eigenschaften wire Ru-21 besser als PS geeignet als Ru-22.[P7]

4.5 Ubersicht der Lebensdauern der angeregten Zustiinde
basierend auf dem Ligandendesign

In diesem Kapitel wurden die Lebensdauern und Zerfallsmechanismen der angeregten Zustén-
de einer Reihe von oktaedrischen Eisenkomplexen mit unterschiedlichem Ligandendesign un-
tersucht. Als Vergleich zu Fe(Il)-Komplexen wurden einige Ru(Il)-Komplexe mit gleichem
Ligandendesign untersucht. Die Lebensdauern der *MLCT- und >MC-Zustinde von allen in
dieser Arbeit untersuchten Fe(Il)- bzw. Ru(II)-Komplexen sind in Tabelle 4.6 aufgelistet. Ins-
gesamt wurden vier verschiedene Ansidtze des Ligandendesigns mit zeitaufgelosten spektro-
skopischen Methoden untersucht: Cyclometallierende Liganden, NHC-Liganden, Push-Pull-
Komplexe und ein Komplex mit einem Fe(IIl)-Zentrum. Verglichen mit dem Referenzkom-
plex [Fe(tpy)2]** (Ref-1) mit einer Lebensdauer des SMLCT-Zustands von 145 fs konnte mit
einer einfachen Cyclometallierung bei Komplex Fe-1 eine Verlidngerung dieser Lebensdauer
um einen Faktor von 5.5 erzielt werden. Mit Einfithrung von vier NHC-Gruppen anstelle von
Pyridinringen erhht sich ebenfalls die Lebensdauer des SMLCT-Zustands. 7! Durch verschie-
dene Modifikationen an dem zentralen Pyridinring in Form von organischen Chromophoren,
Elektronendonoren und den Austausch von Pyridin durch Pyrazin wird die Lebensdauer des
SMLCT-Zustands unterschiedlich beeinflusst. Den groften Effekt erzielt dabei das Pyrazin in
Kombination mit Benzimidazoleinheiten als NHC-Gruppen (Fe-19), wodurch sich die Lebens-
dauer des MLCT-Zustands um einen Faktor von ca. vier auf 35 ps erhoht. Bei den Polypyri-
dylkomplexen, substituiert mit organischen Chromophoren oder als Push-Pull-Komplex konnte
keine Lebensdauer dem *MLCT-Zustand zugeordnet werden. Bei diesen wurde ein monoexpo-
nentieller Zerfall beobachtet und dem langlebigen "MC-Zustand zugeordnet. Die vier analogen
Rutheniumkomplexe zeigen alle lange Lebensdauern der SMLCT-Zustinde im Nanosekunden-
bereich, von denen zwei emittieren und deren photokatalytische Aktivitit in photoinduzierten
Elektronentransferreaktionen von Kooperationspartner*innen erfolgreich getestet wurde. [P7]

Des Weiteren wurde ein Fe(IlI)-Komplex untersucht, der die Ligandendesignstrategien der Cy-
clometallierung und der NHC-Gruppen vereint. Dieser zeigt eine duale Emission, die dem
2LMCT-Zustand mit einer Lebensdauer von 240 ps und dem 2MLCT-Zustand mit einer Le-
bensdauer von 4.4 ns zugeordnet wurden. Der tatsdchliche Ursprung letzterer Emissionsbande
wird momentan weiter erforscht.
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Tab. 4.6: In dieser Arbeit untersuchte Lebensdauern der angeregten Zustinde in
Fe(I)-Komplexen und deren Rutheniumanaloga.[P2][P7][P8|[P11][P14][P16][P17]

Ligandendesign | Details Komplex | Agx (nm) Tamier) (PS) | Teme) (PS)
Cyclometallierung - Fe-1 615 0.8 -
Fe-2 490 14 -
Fe-3 490 13 -
Chromophore Fe-4 480 14 -
als funktio- Fe-5 480 14 -
nelle Fe-6 490 22 -
Gruppen Fe-7 490 20 .
Fe-8 490 21 -
Fe-9 490 20 -
NHC-Liganden Fe-12 400 10 i
Fe-13 450 10 -
Fe-14 400 12 -
Elektronen- Fe-15 450 11 -
donoren Fe-16 450 10 -
Fe-17 450 11 -
Ru-12 400 559 -
Ru-14 400 493 -
. Fe-18 480 21 -
Pyrazin
Fe-19 480 35 -
Polypyridyl- Chromophore Fe-10 570 - >2000
liganden Fe-11 570 - >2000
Fe-21 620 - 548
Push-Pull Ru-21 540 >2000 -

Ru-22 540 >2000 -




S5 Charakterisierung der Dynamik in
Zink-Gold-Porphyrindyaden

In diesem Kapitel geht es um die Verkniipfung eines PS mit einem Katalysator in ei-
nem Molekiil, das eine Dyade darstellt. Die Thematik ist ebenso wie die Studien zu den
Eisenkomplexen im Bereich der Umwandlung von solarer zu chemischer Energie anzu-
siedeln, in Anlehnung an die natiirliche Photosynthese. Die Dyaden bestehen aus einer
Zink(Zn)-Tetraarylporphyrineinheit und einer Gold(Au)-Tetraarylporphyrineinheit. Porphyri-
ne werden in kiinstlichen photosynthetischen Systemen aufgrund ihrer Ahnlichkeit zu Chlo-
rophyllen eingesetzt. 79 Innerhalb dieser Molekiile fungiert die Zn-Porphyrineinheit als Chro-
mophor, also als PS, und die Au-Porphyrineinheit als Elektronenakzeptor.!!7!:1721[P3] Mit
dem niedrigsten elektrochemischen Potenzial aller Metalle kann Gold leicht reduziert wer-

den, weshalb Gold(III)-Porphyrine hidufig in Porphyrindyaden und -triaden eingesetzt wer-
den. [170,173,174]

Nach Anregung des Molekiils mit Licht entsteht ein ladungsverschobener Zustand (charge shif-
ted, CSh), welcher moglichst schnell nach der Anregung auftreten und moglichst langlebig
sein sollte. Dazu wurden drei Zn-Au-Porphyrindyaden in der Arbeitsgruppe von Katja Heinze
entwickelt und synthetisiert. In Abbildung 5.1 sind die Strukturformeln dieser Zink-Gold-Por-
phyrindyaden und der Zinkporphyrin- und Goldporphyrinmonomere dargestellt. Zwischen dem
Chromophor und der Elektronenakzeptoreinheit soll die 7-konjugierte Carbonsdureamidbriicke
den Elektronentransfer in Richtung der Au-Einheit erleichtern. Vorteilhaft an dieser Art der Ver-
briickung ist, dass die beiden Porphyrineinheiten eher starr sind und eine definierte Richtung der
Elektroneniibertragung (vom N-Terminus (Amino-Terminus) zum C-Terminus (Carboxy-Ter-
minus)) vorgeben und eine einfache Modifikation an den Termini mit Elektronendonatoren und
-akzeptoren moglich ist.['”>! Um diesen Effekt des erleichterten Elektronentransfers zu verstir-
ken, sind die elektronendonierenden bzw. -ziehenden meso-Arylgruppen 4-OnBu-CgHy4 und
4-CF3-CeHy eingefiigt.[P3]

In solchen Dyaden erfolgt die Ladungsverschiebung schneller als die Ladungsrekombination.
Das wird dadurch moglich, dass sich die grofle treibende Kraft der Rekombinationsreaktion in
der Marcus-invertierten Region befindet.!!76-178] In diesem Bereich ist die treibende Kraft fiir
den Elektronentransfer (-AG°gr) groBer als die Reorganisationsenergie A, also -~-AG°gr>A und
die Ladungsrekombinationsrate nimmt ab, wenn -AG gt zunimmt. [179]

Der gewiinschte Effekt einer langsameren Rekombination und somit eines verzogerten
Riickelektronentransfers (BET) wird durch die Lokalisierung des Elektrons am Goldzentrum
erzielt, wihrend sich das Loch auf dem Zinkporphyrin befindet.[P3]

Aus den stationidren Absorptions- und Fluoreszenzmessungen (s. Abbildung 5.3 und Abbil-
dung A.39 im Anhang) geht hervor, dass die Zn-Porphyrinmonomere und die Zn-Au-Por-
phyrindyaden emittieren. Deshalb konnten Experimente mit Hilfe einer Streakkamera (s. Ab-
schnitt 3.4) durchgefiihrt werden, um zeitaufgeloste Emissionsspektren zu generieren und die
Lebensdauer des strahlenden Zustands zu ermitteln. Die Dynamik innerhalb der Zink-Gold-
Porphyrindyaden, insbesondere der nichtstrahlenden Zustidnde, wurde mittels transienter Ab-
sorptionsspektroskopie (s. Abschnitt 3.2) charakterisiert. Mit dieser Methode kénnen somit die
Lebensdauer des ladungsverschobenen Zustands und die Rekombinationsrate ermittelt werden.
Um die beobachteten Spektren und Zeitkomponenten besser zuordnen zu konnen, wurden auch
die dazugehorigen Monomere untersucht. Die Ergebnisse aus dieser Dissertation sind in die
Publikation [P3] eingeflossen.
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Abb. 5.1: Strukturformeln der Zink-Porphyrine (Zn-1 bis Zn-3), der Gold-Porphyrine (Au-1 bis
Au-3) und der Zink-Gold-Porphyrin-Dyaden (Zn-Au-1 bis Zn-Au-3). Das x steht fiir
die Nummer des Molekiils und ist abhéngig von den Resten R.
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Zunichst erfolgt an dieser Stelle zum Verstindnis des Kapitels eine kleine Ein-
fihrung in das Energieniveauschema eines Metalloporphyrins, beispielhaft von
(5,10,15,20-tetraundecylporphyrinato)-Kupfer(Il) (CuTUP). Dieses ist in Abbildung 5.2
dargestellt.[180]

Es gibt bei Metalloporphyrinen im Allgemeinen mehrere Absorptionsbanden im sichtbaren
Spektralbereich: 1801

 Q-Banden: entsprechen der Anregung vom Grundzustand 2S in den ersten angeregten
Zustand 2.

* Soret-Bande (auch B-Bande genannt): meist mit der stdrksten Absorption, entspricht der
Anregung vom Grundzustand %S, in den zweiten angeregten Zustand 2S.

Beide Uberginge beinhalten eine 7-7r*-Anregung des Makrozyklus.!'8!1 Aufgrund des un-
gepaarten dxz_yz—Elektronspins von Cu(Il) hat der Grundzustand eine Dublett-Multiplizitit

(>Sp). Die angeregten Singulett-Zustinde werden als ,,Singulett-Dubletts* bezeichnet, da das
m-System des Porphyrin-Rings eine Singulett-Konfiguration und der Porphyrin-Ring zusammen
mit dem Metallzentrum eine Dublett-Konfiguration aufweist. Durch die Wechselwirkung des
dxz_yz -Elektrons vom Cu(II) mit dem 7t-System des Makrozyklus wird der T;-Zustand in einen

, Lriplett-Dublett-* (®T) und einen . Triplett-Quartett* (*T,) -Zustand aufgespalten. [180,182]

In einem Monomer erfolgt nach der Anregung in den >S,-Zustand die Relaxation in den Grund-
zustand wie folgt: Ha-Thi et al.!'8! haben fiir 5,10,15,20-tetraphenyl-21H,23H-porphyrin
Kupfer(Il) (CuTTP) gezeigt, dass der anfangs angeregte 2S,-Zustand schnell iiber einen
Porphyrin-zu-Metall-CT-Zustand in den niedrigsten >T;-Zustand und dann in den niedrigsten
4T,-Zustand zerfillt. Wegen des thermischen Gleichgewichts zwischen den beiden Triplett-
zustinden (3T; < *T,) wird der emittierende 2T;-Zustand aus dem *T;-Zustand wieder be-
volkert. Innerhalb von einigen zehn Nanosekunden relaxiert die Population aus dem Triplett-
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,Singulett-Dublett* L Triplett-Dublett” »Triplett-Quartett”

Abb. 5.2: Oben: Energieniveaudiagramm von CuTUP mit angegebenen Elektronenkonfiguratio-
nen. Unten: Schema der Spin-Konfiguration. Die Abbildung entspricht Abbildung 1
der Publikation von Hartmann et al. 1801
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Mischzustand monoexponentiell zuriick in den Grundzustand.[!83:134] Bei einer Anregung in
den 2S;-Zustand erfolgt der Ubergang in den 2T -Zustand innerhalb von 8 ps.[133]

Diese Dublett-Multiplizitit tritt bei Zn(II) und Au(IIl) nicht auf, da in Zn?* eine
d!9-Elektronenkonfiguration und in Au** eine d8-Elektronenkonfiguration mit einem leeren
dxz_yz—Orbital vorliegt.[P3] Aufgrund der gepaarten Elektronenspins der beiden Metallionen ist
der jeweilige Grundzustand ein reiner Singulettzustand und die angeregten Zustinde konnen
Singulett- oder Triplettcharakter haben.

5.1 Charakterisierung der Dyaden mit stationiren
Absorptions- und Emissionsmessungen

Die normalisierten Absorptions- und Fluo-
reszenzspektren der Monomere Zn-1 und
Au-1 und der Dyade Zn-Au-1 sind in
Abbildung 5.3 dargestellt.[P3] Die lokalen
Absorptions- und Fluoreszenzmaxima sind
jeweils in der Grafik beschriftet. Zn-1 zeigt
ein Absorptionsmaximum der Soret-Bande
bei 425 nm. Die Q-Bande hat zwei lokale
Maxima bei 557 und 598 nm. Die Fluo-
reszenzmaxima befinden sich bei 610 und
658 nm. Die Soret-Bande des Goldmono-
mers Au-1 befindet sich bei 411 nm und
die Q-Bande bei 525 nm. Bei Raumtem-
peratur (293 K) zeigen die Goldmonomere

658 nm

1.0rzn-1 425 nm 11.0

610 nm

0.5¢ 10.5

557 nnj
[

J598 nm

—— Absorption
— Fluoreszenz

o
oo

rAu-1 411 nm

aufgrund des internen Schweratomeffekts
(engl. internal heavy-atom effect) keine
Fluoreszenz. 71185 Bei diesem Effekt wird
Fluoreszenz durch ein schweres Atom,
das Teil des Chromophors ist, geloscht
(gequencht). In der Dyade iiberlagern sich
die Soret-Banden der Monomere. Da der

Normalisierte Absorption

0.5¢

rZn-Au-1

" 609 nm, 659 nm
426 nm

557 nn
[

525 nm 598 nm

11.0

10.5

Normalisierte Fluoreszenz

0.0

Extinktionskoeffizient des Zn-Monomers 0.0

ca. doppelt so grof} ist wie der des Au-
Monomers (vgl. [P3]), ist das Maximum
dieser Bande bei 426 nm zu sehen und
die Soret-Bande des Au-Monomers zeigt
sich im Absorptionsspektrum in Form einer Au-1 (Mitte) und Zn-Au-1 (un-
Schulter. Von den Q-Banden der Monomere ten).[P3]

sind alle drei Maxima zu erkennen. Das Fluoreszenzspektrum entspricht dem des Zn-Mono-

mers. Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren aller anderen Monomere und Dyaden finden
sich in Abbildung A.39 im Anhang.

400 500 600 700

Wellenlange (nm)

300

Abb. 5.3: Normalisierte Absorptions- und Fluo-
reszenzspektren von Zn-1 (oben),
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5.2 Zeitaufgeloste Emissionsmessungen an den
Zinkporphyrinmonomeren und Dyaden

Sowohl die Zinkporphyrinmonomere als auch die Dyaden zeigen eine Emission bei stationdren
Fluoreszenzmessungen. Deshalb konnten neben TA-Messungen auch zeitaufgeloste Emissions-
messungen mit Hilfe einer Streakkamera durchgefiihrt werden (s. Abbildung 5.4). Die Mono-
mere und Dyaden wurden fiir diese Experimente optisch bei einer Wellenldnge von 410 nm
optisch angeregt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Alle Emissionen zerfallen mo-
noexponentiell mit Lebensdauern von ca. 1.6 ns. Dabei dhneln die Lebensdauern der Dyaden
denen der Monomere. [P3]

Tab. 5.1: Mit einer Streakkamera gemessene Emissionslebensdauern (Tgpn) der untersuchten
Zn-Porphyrinmonomere und Zn-Au-Porphyrindyaden bei einer Anregungswellenlin-
ge von 410 nm.[P3]

Verbindung Tgp (ns)

Zn-1 1.7
Zn-2 1.5
Zn-3 1.8
Zn-Au-1 1.6
Zn-Au-2 1.3
Zn-Au-3 1.7

Die zeit- und wellenldngenaufgelosten Emissionen des Zn-Porphyrinmonomers Zn-1 und der
Zn-Au-Porphyrindyade Zn-Au-1 sind in Abbildung 5.4 A und C dargestellt. Beide Verbindun-
gen emittieren in demselben spektralen Bereich, was in den skalierten, zeitlich integrierten Lu-
mineszenzspektren in Abbildung 5.4 F deutlich wird. Das entspricht den Erwartungen aus den
statischen Fluoreszenzmessungen (s. Abbildung 5.3). Ohne einen Skalierungsfaktor in E wird
erkennbar, dass die Emission der Dyade (C) wesentlich schwiicher ist als die des Monomers (A).
Das zeigt, dass nur die Zinkporphyrine emittieren. Geringe Quantenausbeuten fiir alle Dyaden
mit einer Quenchrate von >97 % sind auch bei Preil} et al. fiir stationidre Emissionsmessungen
zu finden.[P3] Der fluoreszierende S;-Zustand des Zinkporphyrins wird durch einen photoin-
duzierten Elektronentransfer zum Gold(III)-Porphyrin in einen ladungsverschobenen Zustand
entvolkert, was auch in vergleichbaren Dyaden beobachtet wurde. 721861881 Dje sehr schwa-
che Fluoreszenz deutet darauf hin, dass nur ein kleiner Anteil der Population bei Zn-Au-1
im S-Zustand des Zinkporphyrins verbleibt, wihrend der grofite Anteil ultraschnell, also un-
terhalb der Zeitauflosung der Streakkamera, in den nicht emittierenden ladungsverschobenen
Zustand zerfillt.[P3] Der emittierende Anteil ist dabei so gering, dass in den TA-Spektren der
Dyaden keine stimulierte Emission (vgl. Abschnitt 5.3) zu sehen ist. Bei einer vergleichbaren
Zn-Au-Porphyrindyade von Goransson et al.[138] wurde ebenfalls eine Emission beobachtet. In
den dazugehorigen TA-Spektren konnten ebenfalls keine Hinweise auf eine Emission gefunden
werden, weshalb vorsichtig eine eventuelle Verunreinigung thematisiert wurde. [138]
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Abb. 5.4: A) Zeit- und wellenldngenaufgeloste Lumineszenz von Zn-1 in THF im Messbereich
von 10 ns; B) von 570 bis 730 nm integrierte Lumineszenz von Zn-1 in Abhéngig-
keit von der Zeit. C) Zeit- und wellenldngenaufgeldste Lumineszenz von Zn-Au-1
in THF im Messbereich von 10 ns; D) von 570 bis 730 nm integrierte Lumineszenz
von Zn-Au-1 in Abhingigkeit von der Zeit. E) Zeitlich integrierte Lumineszenzspek-
tren von Zn-1 und Zn-Au-1; F) Vergleich der beiden zeitlich integrierten Lumines-
zenzspektren durch einen Skalierungsfaktor von 7, angewendet auf das Spektrum von
Zn-Au-1. Bei 775 nm ist Streulicht der Fundamentalen zu sehen. [P3]
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5.3 Transiente Absorptionsspektroskopie an den Monomeren
und Dyaden

Die Elektronentransferprozesse innerhalb der Zn-Au-Porphyrindyaden werden mit Hilfe von
transienter Absorptionsspektroskopie untersucht. Um herauszufinden, inwiefern die beiden Por-
phyrinanteile innerhalb der Dyaden an der Dynamik beteiligt sind, erfolgt die separate Unter-
suchung der einzelnen Porphyrinmonomere.

Zinkmonomere

In Abbildung 5.5 sind die TA-Spektren und AS des Zn-Porphyrinmonomers Zn-1 exemplarisch
dargestellt. Die Spektren der anderen beiden Zn-Porphyrinmonomere Zn-2 und Zn-3 sind im
Anhang in Abbildung A.43 und Abbildung A.46 abgebildet und verlaufen sehr dhnlich zu denen
von Zn-1. Bei den in der Teilabbildung A gezeigten TA-Daten wurde bei einer Wellenldnge von
400 nm in die Soret-Bande angeregt und damit optisch der S,-Zustand bevolkert.

Das Signal wird von einer starken ESA dominiert, die sich zeitlich kaum verédndert. Bei einer
Wellenldnge von ca. 552 nm ist ein negatives Signal zu erkennen, das dem GSB der Q-Bande
zugeordnet werden kann (vgl. Absorptionsspektrum). Das darauffolgende lokale Minimum bei
ca. 594 nm entsteht sowohl durch Ausbleichen der Q-Bande als auch durch stimulierte Emissi-
on. Das lokale Minimum bei ca. 650 nm kommt nur durch stimulierte Emission zustande. Bei
langen Zeiten bleibt ein starkes Signal bestehen.
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Abb. 5.5: Transiente Spektren des Zinkporphyrinmonomers Zn-1 nach Anregung bei 400 nm
(A, Soret-Bande) bzw. 548 nm (C, Q-Bande) fiir verschiedene Verzogerungszeiten
zwischen dem Anrege- und Abfragepuls sowie die AS (blau, rot und apricotfarben)
bei einer Anregungswellenldnge von 400 nm (B) bzw. 548 nm (D) im Vergleich zum
negativen, skalierten Absorptionsspektrum (schwarz).[P3]
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Insgesamt kann der zeitliche Verlauf der
transienten Spektren durch drei Zeitkon- S
stanten beschrieben werden. Zur Veran-
schaulichung sind diese in das dazugehorige A = 27 ps
Energieniveaudiagramm in Abbildung 5.6 400 nm
eingezeichnet. Die erste Zeit T; gibt an, dass v
innerhalb von 2.7 ps der S,-Zustand ent- und IA INU1.7ns
der S;-Zustand bevolkert wird. Dieses wird \
an den zwei lokalen Maxima bei 604 nm
und 649 nm im AS von T; deutlich, die
durch Einsetzen der stimulierten Emission hgy, =
aus dem S;-Zustand entstehen. Bei anderen 54Xg nm kg
Zn-Porphyrinen findet die interne Konversi-
on vom S»- in den S;-Zustand ebenfalls auf
der Zeitskala von ca. 1 bis 2 ps statt.[189-193]
Das AS der zweiten Zeitkomponente T, mit
einer Zeitkonstante von 1700 ps verlduft
im Bereich von 590 bis 680 nm gespiegelt
zu dem von T;. Dies deutet auf die Entvol-  Abb. 5.6: Energieniveaudiagramm des Zn-Por-
kerung des S;-Zustands hin. Durch ISC in phyrinmonomers Zn-1 mit den Le-
den Triplettzustand und durch Relaxation in bensdauern der angeregten Zustinde.
den Grundzustand wird der S;-Zustand depopuliert. Da Zn-1 fluoresziert und die zweite Zeit
T, die Fluoreszenzlebensdauer sein sollte, konnte sie auch mit Hilfe der Streakkamera in Ab-
schnitt 5.2 bestimmt werden. Die TA-Messungen decken nur ein Zeitfenster von 1.4 ns ab,
weshalb sich T, besser anhand der Messungen mit der Streakkamera bestimmen lédsst und fiir
die Anpassung der TA-Daten auf den so gefundenen Wert von 1700 ps festgelegt wurde. Hier-
bei gibt es keine signifikanten Abweichungen beim Fit der transienten Signale im Vergleich zu
einem, bei dem T, nicht festgesetzt wurde (s. Abbildung A.40 im Anhang). Eine Lebensdauer
des S;-Zustands von 2 ns ist auch in einer Publikation von Fortage et al. zu finden.!'8¢! Die
dritte Zeitkonstante T3 mit dem stidrksten AS ist auf unendlich gesetzt, da bei langen Zeiten
ein starkes Signal iibrig bleibt. Dieses spiegelt den Zerfall des Triplett- in den Grundzustand
wider, da das AS bei den Wellenldngen der Absorptionsmaxima lokale Minima aufweist. Diese
Interpretation deckt sich mit der von Fortage ez al. [13]

2 A

D LLEEEE R

GS v

Zn-1

Im Vergleich dazu sind die TA-Spektren und AS von Zn-1 bei einer Anregungswellenlidnge von
548 nm in die Q-Bande in Abbildung 5.5 C und D dargestellt. Die TA-Spektren verlaufen analog
zu denen bei einer Anregung von 400 nm. Das AS der kiirzesten Zeitkonstante mit 6.9 ps in D
zeigt einen anderen Verlauf als das in B. Das liegt daran, dass hier in den S{-Zustand angeregt
wird und nicht wie bei 400 nm in den S,-Zustand. Das AS dieser Zeitkonstante verlduft sehr
flach. Die Zeitkonstante wird als Schwingungsrelaxation und -kiihlung interpretiert, da dieser
Prozess auf einer Zeitskala von einigen wenigen bis zu 20 Pikosekunden stattfindet. ['8%1°1] Dije
beiden anderen AS zeigen denselben Verlauf wie bei B und werden analog interpretiert.
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Abb. 5.7: Transiente Spektren des Goldporphyrinmonomers Au-1 bei einer Anregungswellen-
lange von 400 nm (A, Soret-Bande) bzw. 522 nm (C, Q-Bande) fiir verschiedene Ver-
zogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfragepuls und die AS (blau und rot)
bei einer Anregungswellenldnge von 400 nm (B) bzw. 522 nm (D) im Vergleich zum
negativen, skalierten Absorptionsspektrum (schwarz).

In Abbildung 5.7 sind die TA-Spektren und AS des Goldporphyrinmonomers Au-1 dargestellt.
Die Spektren der beiden Au-Porphyrinmonomere Au-2 und Au-3 zeigen einen dhnlichen Ver-
lauf und finden sich im Anhang in Abbildung A.44 und Abbildung A.47. Die TA-Spektren wer-
den von einer ESA dominiert und zeigen in den spektralen Bereichen um 520 nm und <425 nm
negative Beitrige, die aufgrund des Ausbleichens der Q- bzw. Soret-Bande entstehen. Bei lan-
gen Zeiten klingt die transiente Absorption im Gegensatz zu der des Zn-Porphyrins ab.

Zur Beschreibung des zeitlichen Verlaufs der transienten Spektren werden zwei Zeitkonstanten
benotigt. Diese sind zur Veranschaulichung in das dazugehorige Energieniveaudiagramm
in Abbildung 5.8 eingezeichnet. Sowohl die Zeitkonstanten als auch die AS sind bei einer
Anregung in die Soret-Bande (Agx = 400 nm) und bei einer Anregung in die Q-Bande
(AEx = 522 nm) sehr #hnlich. Der S,-S;-Ubergang wird nicht beobachtet, was vermutlich
daran liegt, dass der Ubergang vom zweiten elektronisch angeregten Zustand in einen
hohen schwingungsangeregten Zustand des S; so schnell ist, dass sich das Verhalten der
gemessenen Absorptionsidnderungen fiir beide Anregungswellenlingen kaum unterscheidet.
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Die kurze Zeitkomponente T; von 2.5 ps

ist schwierig eindeutig zuzuordnen. Wahr- _ S
scheinlich sind die Prozesse des ISC vom t
Singulett- in den Triplettzustand und eine <100 fs |400 nm
Schwingungsrelaxation (VR) und -kiih-

lung beteiligt. Wichtig ist, dass innerhalb s

von 2.5 ps der Triplettzustand des Gold- 2.5 ps A
porphyrins bevolkert wird. Bei Fortage ISC, VR,

et al.l"%! wurde eine Dynamik mit ei- T, — Cooling
ner kleinen Amplitude auf der Zeitskala
von einigen Pikosekunden vorsichtig der
Schwingungsrelaxation und -kiihlung zu-
geordnet. Gegen eine reine Zuordnung 2.7ns
zur Schwingungsrelaxation und -kiihlung
spricht, dass keine spektrale Verschie-
bung der Banden beobachtet wird. Das
ISC vom Singulett- in den Triplettzustand GS

bei Goldporphyrinen findet aufgrund der Au-1
Spin-Bahn-Kopplung sehr schnell statt.!194]

Mehrere friihere Arbeiten beschiftigen Abb. 5.8: Energieniveaudiagramm des Au-Por-
sich mit der Untersuchung von Goldpor- phyrinmonomers Au-1 mit den Le-
phyrinen, bei denen jedoch die Zeitauflosung bensdauern der angeregten Zustinde.
meist ca. 30 ps betrdgt und sich somit nur fiir die Bestimmung der Lebensdauer des Triplettzu-
stands eignet. 171:195-1991 Bisher wurde nur bei einem Goldporphyrin das ISC zeitlich aufgelost
und betrigt 240 fs.[2%0] Deshalb stellt sich die Frage, ob eine Zeit von 2.5 ps schnell genug fiir
das ISC ist. Die zweite Zeitkonstante T, von 2000 ps beschreibt die Entvolkerung des Triplett-
zustands zuriick in den elektronischen Grundzustand. Die Lebensdauern der Triplettzustinde
von anderen Goldporphyrinen bewegen sich in der gleichen GroBenordnung, [172:186:200]

522 nm

Zink-Gold-Porphyrindyaden

In Abbildung 5.9 sind die TA-Spektren und AS der Zn-Au-Porphyrindyade Zn-Au-1 bei ver-
schiedenen Anregungswellenlingen exemplarisch abgebildet. Die Spektren der beiden anderen
Dyaden Zn-Au-2 und Zn-Au-3 zeigen einen dhnlichen Verlauf und finden sich im Anhang
in Abbildung A.45 und Abbildung A.48. Bei einer Wellenlidnge von 400 nm wird in die So-
ret-Bande angeregt, wohingegen bei 522 nm und 548 nm in die jeweilige Q-Bande der Gold-
bzw. Zinkporphyrineinheit angeregt wird. Bei den in Abbildung 5.9 A gezeigten TA-Spektren
wurden mit einer Anregungswellenlidnge von 400 nm der S,-Zustand bevolkert. Das transiente
Signal wird von einem starken ESA-Signal dominiert. Das lokale Maximum bei 575 nm kann
dem Triplettzustand des Zn-Porphyrins und die breite ESA-Bande zwischen 590 und 650 nm
dem Triplettzustand des Au-Porphyrins zugeordnet werden. Bei Wellenlédngen von ca. 522, 551
und 591 nm sind lokale Minima zu erkennen, die auf das Grundzustandsbleichen der Q-Banden
der Zn(Il)- und Au(IIl)-Porphyrine zuriickzufiihren sind (vgl. Abbildung 5.3). Nach 500 ps ist
noch ein Signal zu sehen, dessen Verlauf dem des Radikalkations [Zn(TPP**)] (mit TPP = Te-
traphenylporphyrin) in der Publikation von Kobayashi et al.!?°!1 zhnelt. Dieses Signal ist bei
Agx = 400 nm sehr viel ausgeprigter als bei den anderen Anregungswellenldngen. Das hingt
mit dem Extinktionskoeffizienten zusammen, der bei der Soret-Bande viel groBer ist als bei den
Q-Banden der Porphyrinmonomere. Die Anregungsdichte und somit auch das Signal sind daher
bei der Anregung in die Soret-Bande deutlich groBer als in Abbildung 5.9 C und E.
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Abb. 5.9: Transiente Spektren der Zink-Gold-Porphyrindyade Zn-Au-1 bei einer Anregungswel-
lenléinge von 400 nm (A, Soret-Bande),[P3] 522 nm (C, Q-Bande des Au-Porphyrin-
monomers) und 548 nm (E, Q-Bande des Zn-Porphyrinmonomers) fiir verschiedene
Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfragepuls und die AS (blau, rot,
apricotfarben und griin) bei einer Anregungswellenlinge von 400 nm (B), 522 nm
(D) und 548 nm (F) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptionsspektrum
(schwarz).

Fiir die Anpassung werden vier Zerfallskomponenten benétigt, deren Zuordnung im folgenden
Text diskutiert wird. An die Diskussion schlie3t sich das von Preif et al. konstruierte Energie-
niveaudiagramm in Abbildung 5.12 als begleitende Ubersicht an. Anhand dieses Diagramms
kann visuell nachvollzogen werden, welche Elektronentransferprozesse innerhalb der Dyade
Zn-Au-1 nach optischer Anregung auf welchen Zeitskalen passieren. Die Energieniveaus der
einzelnen Zustinde wurden von unseren Kooperationspartner*innen teils aus gemessenen Daten
berechnet und teils aus der Literatur abgeschitzt.[P3]

Die schnellste Komponente mit einer Zeitkonstante von 1.2 ps ist nur bei einer Anregungswel-
lenliinge von 400 nm zu sehen. Hierbei wurde mit einer groBeren Uberschussenergie angeregt
als bei der Anregung in die Q-Banden. Im Vergleich zu den AS der kurzlebigen Zeitkompo-
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Abb. 5.10: A) Skalierte und versetzte AS der kurzlebigen Zeikomponenten der Dyade Zn-Au-1
(blau) und der Monomere (Au-1: hellblau, Zn-1: konigsblau). B) Skalierte AS der
sehr langlebigen Zeikomponenten der Dyade Zn-Au-1 (griin) und der Monomere
(Au-1: rot, Zn-1: apricotfarben) im Vergleich zu dem skalierten AS von T3 der Dyade
Zn-Au-1 (schwarze, gestrichelte Linie).

nenten des Zn- und Au-Porphyrinmonomers (vgl. Abbildung 5.10 A) stimmen die Maxima und
Minima des AS der Dyade in etwa mit denen des Au-Porphyrinmonomers iiberein. Im Bereich
von ca. 550-650 nm verlduft das AS der Dyade wie das des Zn-Porphyrinmonomers. Aus der
Form des AS resultiert, dass in beiden Porphyrineinheiten jeweils der S,-Zustand angeregt wird
und eine parallele Relaxation stattfindet. Da bei 400 nm eher der Au-Porphyrinanteil der Dya-
de angeregt wird, dominiert dessen Dynamik. Die Relaxation aus den beiden S;-Zustidnden ist
analog zu der bei den einzelnen Monomeren zu interpretieren. Im Zn-Porphyrin spiegelt die
Zeitkomponente die interne Konversion in den S;-Zustand wider und bei dem Au-Porphyrin
erfolgt die interne Konversion wahrscheinlich schneller als die Zeitauflosung, weshalb sie dort
der Interkombination in den Triplettzustand und der Schwingungsumverteilung und -kiihlung
zugeordnet wird. Der Prozess der Depopulation des S,-Zustands der beiden Porphyrineinheiten
ist jedoch schneller als bei den Monomeren. Das kann eine Folge von hoheren Zustandsdichten
oder von Energieumverteilungsprozessen sein.|P3]

Die zweite Zeitkomponente T, betrdagt 21 ps bei Agx = 400 nm und 13 ps bzw. 12 ps bei
AEx = 522 nm bzw. 548 nm. Das AS zeigt im Spektralbereich der Q-Banden charakteristische
Merkmale. Je nachdem, auf welcher Porphyrinseite die Dyade angeregt wird, sieht das AS der
Zeitkomponente leicht anders aus. Insbesondere bei ca. 525 nm, also bei der Q-Bande des Au-
Porphyrins, ist das AS negativ, wenn das Au-Porphyrin angeregt wird, und positiv, wenn nur
das Zn-Porphyrin angeregt wird. Die Zeiten sind bei einer Anregung in die einzelnen Q-Banden
dhnlich. Das AS der Komponente (rote Kurven in Abbildung 5.9) verlduft bei Agx = 400 nm und
AEx = 522 nm ab ca. 530 nm und bei Agx = 548 nm ab ca. 500 nm spiegelsymmetrisch zu dem
AS der 120 ps-Komponente (apricotfarbene Kurven in Abbildung 5.9). Das AS der 120 ps-
Komponente stellt eine Mischung aus den Triplettzustinden der beiden Monomere dar (vgl.
Abbildung 5.10 B), weshalb davon ausgegangen wird, dass innerhalb von 120 ps ein Triplett-
zustand entvolkert wird und aufgrund der Spigelsymmetrie wahrscheinlich innerhalb von 21 ps
dieser Triplettzustand bevolkert wird.[P3] Bei Harriman et al.?%?! wird der Prozess nach op-
tischer Anregung wie folgt beschrieben: Die direkte Anregung des Zinkporphyrins (Zn'(P))
erzeugt den angeregten Singulettzustand, wihrend die Lichtabsorption durch das Goldporphy-
rin (Au'"'(P)*) nach einem schnellen ISC den entsprechenden angeregten Triplettzustand er-
zeugt. Beide angeregten Zustinde reagieren zu einem gemeinsamen Ladungstransferzustand
([Zn(P*)-Au(P*)], s. folgende Gleichungen). Das entspricht einem Elektronentransfer von
dem Porphyrin der Zn-Einheit auf das Porphyrin der Au-Einheit.
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Abb. 5.11: Schematisches MO-Diagramm zur Darstellung, wie der Singulettzustand des Zn-Por-
phyrins mit dem Triplettzustand des Au-Porphyrins zum gemeinsamen Ladungstrans-
ferzustand mit Triplettcharakter 3[Zn(PeH)-AuTL(P*)] reagiert. Dabei wird ein Elek-
tron von dem LUMO des Zinkporphyrins auf das HOMO des Goldporphyrins iiber-
tragen.

*ZnII<P) —AMHI(P + —>ZI’lH(P.+) —AMHI<P.)
Zl’l”(P) _AuIII(P)Jr* N ZnII(Po+) —AMHI(P.)

In Abbildung 5.11 wird anhand eines Molekiilorbital (MO)-Diagramms gezeigt, wie man sich
die Reaktion des Singulettzustands des Zn-Porphyrins mit dem Triplettzustand des Au-Por-
phyrins zum gemeinsamen Ladungstransferzustand vorstellen kann, sodass der Ladungstrans-
ferzustand Triplettcharakter besitzt Clzn"(P*H)-Au(P*)]). Somit wird die zweite Zeitkompo-
nente als Population des ladungsverschobenen Zustands 3[Zn(P*)-Au (P*)] interpretiert und
entspricht kgt,/qT, in Abbildung 5.12 und Tabelle 5.3. Dabei ist relevant, von welcher Seite,
also in welche Porphyrineinheit, die Dyade angeregt wird, da sich dadurch leicht andere Spek-
tren ergeben.[P3] In Abbildung 5.12 ist zu sehen, dass dieser ladungsverschobene Zustand vom
Si-Zustand der Zn-Porphyrineinheit und vom S;- iiber den Tj-Zustand der Au-Porphyrinein-
heit bevolkert wird. Der gebogene Pfeil auf der Au-Porphyrinseite soll zeigen, dass ein Beitrag
von ISC, Schwingungsumverteilung (VR) und -kiihlung zu dieser Zeitkomponente nicht aus-
geschlossen werden kann, da die AS der Dyade und des Au-Porphyrins im spektralen Bereich
unterhalb von 520 nm einen leicht dhnlichen Verlauf zeigen (vgl. rote Kurve in Abbildung 5.9
D und blaue Kurven in Abbildung 5.7 B und D).

Das AS der dritten Zeitkonstante mit T3 = 120 ps hat in allen Messungen unabhéngig von der
Anregungswellenldnge die gleiche Form und auch die gefundenen Zeitkonstanten sind sich sehr
dhnlich (apricotfarbene Kurven in Abbildung 5.9). Die Form des Spektrums sieht aus wie eine
Mischung der AS der langlebigen Zeitkonstanten der beiden Monomere (vgl. Abbildung 5.10
B). Die starke ESA nimmt innerhalb dieser Zeit stark ab und das AS verlduft an den spektra-
len Positionen der Q-Banden parallel zum negativen Absorptionsspektrum. Deshalb wird diese
Zeitkonstante der Entvolkerung des ladungsverschobenen Zustands 3[Zn(P**)-Au(P*)] in den
elektronischen Grundzustand zugeordnet und entspricht kggr, in Abbildung 5.12 und Tabel-
le 5.3. Da das AS im Vergleich zu den anderen am stidrksten ist, kann angenommen werden,
dass der GroBteil der angeregten Molekiile von dieser Relaxation in den Grundzustand betrof-
fen ist.[P3]

Ein kleiner, signifikanter Anteil verbleibt jedoch in einem langlebigen angeregten Zustand. Mit
einer Zeit von 14 = 3000 ps zerfillt auch dieser Zustand. Die 3000 ps sind dabei als Néhe-
rung zu betrachten, da nur bis 1400 ps gemessen wurde. In Abbildung 5.10 B) ist das AS der
3000 ps-Komponente im Vergleich zu den AS der sehr langlebigen Zeitkomponenten der beiden
Monomere dargestellt. Der Verlauf des AS der Dyade ist sehr @hnlich zu dem des Zn-Porphyrin-
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Abb. 5.12: Energieniveaudiagramm der Zn-Au-Porphyrindyaden Zn-Au-1 bis Zn-Au-3 mit Tri-
plettzustidnden und ladungsverschobenen Zustidnden. Das Diagramm ist abgeleitet
von Abbildung 3 der Publikation von Preil3 et al.[P3]

monomers mit einer leicht erhohten ESA, die wahrscheinlich von dem Au-Porphyrin kommt.
Bei den Monomeren wird die sehr langlebige Zeitkonstante den jeweiligen Triplettzustinden
zugeordnet. Aufgrund der Ahnlichkeit der AS wird T4 der Entvélkerung des Triplettzustands
eines weiteren ladungsverschobenen Zustands zugeordnet. Bei der Reduktion der Goldporphy-
rineinheit wird davon ausgegangen, dass erst der Makrozyklus des Goldporphyrins reduziert
wird C[Zn(P**)-Au™(P*)]), aber dieser Zustand zu einem Zustand relaxiert, bei dem das Uber-
schusselektron auf dem Goldion lokalisiert ist, wo es ,,gefangen® ist, was die Langlebigkeit
dieses Zustands erklirt.[!38] Somit handelt es sich bei den 3000 ps um die Lebensdauer des
ladungsverschobenen Zustands mit einem Gold(IT)-Zentrum 3[Zn(P**)-Au''(P)] und entspricht
kggT, in Abbildung 5.12 und Tabelle 5.3.[P3]

Quantenchemische Berechnungen von unseren Kooperationspartner*innen bestitigen, dass
der 3[Zn(P**)-Au"l(P*)]-Zustand energetisch hoher liegt als der 3[Zn(P**)-Au!'(P)]-Zustand.
Der Valenzisomerisierungsschritt von 3[Zn(P**)-Au'(P*)] zu 3[Zn(P**)-Au''(P)] wur-
de von unseren Kooperationspartner*innen mittels UV/VIS-Spektroskopie, X-Band-
Elektronenspinresonanz-Experimenten (engl. electron paramagnetic resonance, EPR),
L;-Kanten-Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (engl. L3-edge X-ray absorption
near edge structure, XANES), paramagnetischer ' H-NMR-Spektroskopie (Kernspinresonanz)
und DFT-Rechnungen nachgewiesen. [P3]

In Tabelle 5.2 sind die Zeitkonstanten aller Monomere und Dyaden bei einer Anregungswellen-
lange von 400 nm dargestellt. Dabei féllt auf, dass die Abweichungen bei den Zeitkonstanten
der Porphyrinmonomere und Dyaden jeweils gering sind. Lediglich bei Zn-Au-3 weichen die
Daten von den der beiden anderen Dyaden signifikant ab. Bei dieser Dyade iiberlagern sich
die Soret-Banden der beiden Monomere (vgl. Abbildung A.39). Dadurch werden die beiden
Porphyrineinheiten gleichermallen angeregt und deren Dynamiken konnen nicht voneinander
getrennt betrachtet werden. Das spiegelt sich in den fehlenden charakteristischen Signaturen
im Bereich der Q-Banden in den AS der 11 ps- und 108 ps-Komponenten wider (vgl. Abbil-
dung A.48).[P3]

In den TA-Spektren aller drei Dyaden ist keine stimulierte Emission zu erkennen und daher liegt
kein Hinweis auf Fluoreszenz vor. Dennoch ist Fluoreszenz der Dyaden sowohl in den statio-
ndren Emissionsspektren als auch bei Streakkameramessungen zu sehen, siehe Abschnitt 5.2.
Da die Emission im Vergleich zum Zn-Porphyrinmonomer aber viel geringer ist, kann davon
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Tab. 5.2: Aus TA-Messungen erhaltene Zeitkonstanten der untersuchten Zn-Au-Porphyrindya-
den und deren Monomere bei einer Anregungswellenlénge von 400 nm. [P3]

Verbindung T; (ps) T2 (ps) T3 () T4 (ps) Ts (ps)

Zn-1 2.7 1700 oo - -
Zn-2 29 1500 oo - -
Zn-3 3.0 1800 oo - -
Au-1 2.5 2700 - - -
Au-2 3.8 2500 - - -
Au-3 3.7 1800 - - -
Zn-Au-1 1.2 21 120 3000 -
Zn-Au-2 1.1 12 82 3000 -
Zn-Au-3 0.3 11 108 289 3400

ausgegangen werden, dass der Anteil der Population, die im S;{-Zustand des Zn-Porphyrins
verbleibt, in der Dyade ebenfalls sehr gering ist. Das TA-Signal beim Zn-Porphyrinmonomer,
das stimulierte Emission zeigt (rote Kurven in Abbildung 5.5) ist schon klein und die Emis-
sion in den Streakkameramessungen ebenfalls gering (vgl. Abschnitt 5.2), weshalb die Fluo-
reszenzkomponente wahrscheinlich zu schwach ist, um in den TA-Spektren nachgewiesen zu
werden.[P3]

5.4 Vergleich der drei Dyaden und Test einer Dyade auf ihre
Eignung als Photosensibilisator

Dieser Abschnitt enthilt iiberwiegend Informationen aus der Verdffentlichung von PreiB3 et al.,
die von unseren Kooperationspartner*innen stammen.[P3] Dabei werden die drei Dyaden und
deren Elektronentransferreaktionen miteinander verglichen. AbschlieBend wird beschrieben, ob
sich solch eine Zn-Au-Porphyrindyade fiir photokatalytische Systeme eignen konnte.

In Tabelle 5.3 sind Daten fiir die Energien der Si-Zustéinde der Zn-Porphyrinmonomere und der
ladungsverschobenen Zustinde (*CSh) aufgefiihrt. Des Weiteren finden sich in der Tabelle die
Werte fiir die Triebkraft -AG°gt, der Elektronentransferprozesse. Diese Daten stammen von
unseren Kooperationspartner*innen und wurden mit Hilfe von gemessenen Fluoreszenzdaten
und elektrochemischen Daten berechnet. Die Raten fiir die Elektronen- (kgt) bzw. Lochiiber-
tragung (kyt) und fiir die Riickelektronentransfers (kggr) wurden mit Hilfe der Daten aus den
im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten TA-Messungen mit k = % berechnet. [P3]

Den Erwartungen entsprechend haben die elektronendonierenden und -ziehenden Substituen-
ten der drei Dyaden einen unterschiedlichen Einfluss auf -AG°gr, . Bei Zn-Au-2 sorgt die elek-
tronendonierende 4-OnBu-CgHy meso-Arylgruppe an der Zn-Porphyrineinheit fiir den grof3ten
Wert fiir -AG°gr,. In der Reihenfolge Zn-Au-2>Zn-Au-1>Zn-Au-3 nimmt der Wert fiir die
treibende Kraft des Elektronentransfers ab. In Ubereinstimmung mit den Daten fiir -AG°gr, ist
die Rate zur Bildung des ladungsverschobenen Zustands kgt,/pt, fiir Zn-Au-2 grofer als fiir
Zn-Au-1. Die Rekombinationsrate kggr, ist bei Zn-Au-2 ebenfalls groBer als fiir Zn-Au-1 we-
gen des kleineren Wertes fiir -AG°gr, . Die Rate kgt /T, ist fiir Zn-Au-3 schwer zu bestimmen,
da sich die Soret-Banden der beiden Porphyrinmonomere iiberlagern (vgl. Abbildung A.39).
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Tab. 5.3: Energien der S-Zustdnde der Zn-Porphyrinmonomere und der ladungsverschobenen
Zustinde 3CSh, die Gibbs-Energie (-AG°gr,) des ersten Elektronentransfers und die
mit TA-Messungen bestimmten Raten der Elektronen- (ET) bzw. Lochiibertragung
(HT) sowie der Riickelektronentransfers (BET) der drei Dyaden. Die Tabelle entspricht
Tabelle 3 der Verdffentlichung von Preif e al.[P3]

Verbindung E(SO—>SI)(Zn) —E(3CSh) kETl/HTl —AGOETl kBETl kBET2

(eV) (eV) (s ev)y H sh
Zn-Au-1 2.07 —-1.37  4.8-10°° 0.70 83-10° 3.3-108
Zn-Au-2 2.07 —1.25 8.3-101° 0.81 12.2-10° 3.3-108
Zn-Au-3 2.07 —1.48 - 0.59 3.4-10° 2.9-10%

Das fiihrt zu einer etwa gleich starken Population der beiden Porphyrinseiten. Deshalb kann
nicht das charakteristische positive Signal im AS der 11 ps-Komponente beobachtet werden,
die der verzogerten Anregung der Zn-Porphyrin-Seite zugeordnet wird (vgl. Abbildung A.48
B).[P3]

Die treibende Kraft fiir den Riickelektronentransfer (-E(CCSh)) nimmt ab, wenn -AG°gr,
zunimmt. Das stimmt fiir die Dyaden mit den Werten fiir -E(CSh) in der Reihenfolge
Zn-Au-3>Zn-Au-1>Zn-Au-2 iiberein. Je negativer der Wert fiir -E(?CSh) ist, desto groBer ist
die treibende Kraft des Riickelektronentransfers.|[P3]

In allen Dyaden erfolgt der Riickelektronentransfer vom ladungsverschobenen Zustand
31Zn(P*H)-Aul(P)] wesentlich langsamer als die Vorwirtsreaktion (kpgr,<<Kgr,/HT,)
und die Rekombination des anfinglich bevolkerten ladungsverschobenen Zustands
3[Zn(P**)-Au"(P*)] (kget,<kpET, ).[P3]

Um zu testen, ob solch eine Dyade als Photosensibilisator funktionieren wiirde, wurde von Preif3
et al. die Reduktion von aromatischen Aziden zu Anilinen durchgefiihrt.[P3] Zur Uberwachung
des photoinduzierten Elektronentransfers diente konventionelle 'H-NMR-Spektroskopie. Bei
einem elektrischen Potential E, = -0.88 bis -1.22 V konnen Azide irreversibel reduziert werden.
Mit einem Potential von E; = -0.99 V sollte das also fiir Gold(I) in Dyade Zn-Au-3 mog-
lich sein. Das photokatalytische System zur Reduktion von Aziden besteht aus Zn-Au-3 als
Photosensibilisator, Diisopropylethylamin (iPrp,NEt) als Opferreduktionsmittel, Essigsdure als
Protonendonor und 4-Aminobenzoesdure als Substrat. Als Losungsmittel wurde deuteriertes
Dimethylformamid (DMF-d7) eingesetzt. Es wurde eine Ausbeute von ca. 50 % erzielt. Somit
eignet sich die Au(II)-Seite in der Dyade zur Reduktion eines Arylazids zu einem Arylamid
und macht Au(IIl)-Porphyrine innerhalb von Dyaden oder Triaden attraktiv fiir photokatalyti-
sche Anwendungen.[P3]



6 Zusammenfassung und Weiterentwicklung des
Ligandendesigns

In dieser Arbeit wurden Metallkomplexe basierend auf Eisen und Zink-Gold-Porphyrin-Dya-
den auf ihre Eignung als Photosensibilisatoren untersucht. Dafiir wurden mittels zeitaufgeloster
Spektroskopie die Lebensdauern und Zerfallsmechanismen der angeregten Zustdnde bestimmt.
Neben diesen Lebensdauern sind auch die Absorptionseigenschaften der Komplexe interessant,
da ein Photosensibilisator fiir die zukiinftige Anwendung in Systemen zur Umwandlung von so-
larer in chemische Energie ein moglichst breites Absorptionsspektrum im Bereich des solaren
Spektrums aufweisen sollte. Durch ein anderes Ligandendesign konnen sowohl die Lebensdau-
ern der angeregten Zustinde als auch die Absorptionseigenschaften verdndert werden.

Eisenkomplexe absorbieren meist gut im sichtbaren Spektralbereich. Von den hier untersuch-
ten Fe(Il)-Komplexen absorbiert der Komplex mit der hochsten spektralen Breite bis 900 nm
und der mit der geringsten spektralen Breite bis 500 nm. Durch die Absorption von sichtbarem
Licht werden die fiir die Photokatalyse wichtigen MLCT-Zustinde angeregt. Daraufthin kommt
es zu einem ultraschnellen ISC, was auch bei bereits gut funktionierenden PS basierend auf Ru-
thenium beobachtet wird. Im Gegensatz zu Ru(Il)-Komplexen kommt es bei Fe(II)-Komplexen
jedoch zu einer inneren Umwandlung, wodurch innerhalb von kurzer Zeit energetisch niedriger
liegende MC-Zustinde bevolkert werden. Deshalb wurden Strategien, gegriindet auf dem Li-
gandendesign, entwickelt, um die MLCT-Lebensdauern zu verldngern. Dabei sollen beispiels-
weise eine verbesserte Oktaedergeometrie oder o-Donorliganden die MC-Zustinde destabili-
sieren und 7t-Akzeptorliganden die MLCT-Zustédnde stabilisieren.

Die in dieser Arbeit untersuchten Eisenkomplexe basieren auf vier verschiedenen Ansétzen des
Ligandendesigns: Cyclometallierende Liganden, NHC-Liganden, Fe(Ill)-Zentrum und Push-
Pull-Liganden. Eine Ubersicht der hier untersuchten Ligandendesignstrategien und der Ergeb-
nisse sind in Abbildung 6.1 dargestellt.

Eine einfache Cyclometallierung fiihrt beim Fe(II)-Komplex Fe-1 zu einem verbreiterten Ab-
sorptionsspektrum bis in den nahinfraroten Spektralbereich und zu einer kleinen Verldngerung
der Lebensdauer des SMLCT-Zustands auf 0.8 ps statt 145 fs 1571 bej [Fe(tpy)2]2+ (Ref-1).
Das liegt daran, dass der cyclometallierende Ligand die MLCT-Zusténde stabilisiert und die
MC-Zustinde destabilisiert.

Mit Einfithrung von vier N-heterocyclischen Carbengruppen anstelle der peripheren Pyridinrin-
ge verlingert sich die MLCT-Lebensdauer auf 9 ps, jedoch verschiebt sich das Absorptionsma-
ximum in den blauen Spektralbereich.>! Dieser Komplex wurde auf drei Arten am mittleren
Pyridinring verindert. Bei allen Eisenkomplexen dieser Gruppe konnten konsistent zwei Zeit-
komponenten aus den TA-Messungen erhalten werden: eine kurzlebige Zeitkomponente und
eine langlebigere. Die langlebige von ca. 10 bis 35 ps wird dabei der SMLCT-Lebensdauer und
die kurzlebige der Schwingungsumverteilung und -kiihlung aus einem heiBen *MLCT-Zustand
zugeordnet, was auf Grundlage von Differenzspektren zwischen dem oxidierten und redu-
zierten Komplex!'3%! und mit Hilfe von EADS erfolgt. Zunichst wurde an beiden Ligan-
den der mittlere Pyridinring mit organischen Chromophoren substituiert, was zu einer leich-
ten bathochromen Verschiebung des Absorptionsmaximums fiihrt. Aufgrund der Erweiterung
des m-Systems werden die MLCT-Zustinde energetisch abgesenkt, was zu einer verlingerten
SMLCT-Lebensdauer von 14 ps fithrt. Amindonorsubstituenten sorgen fiir eine leichte Verlin-
gerung der MLCT-Lebensdauer auf 10 bis 11 ps, jedoch verschiebt sich das Absorptionsmaxi-
mum weiter zu kleineren Wellenldngen. Das Ersetzen des Pyridinrings durch einen Pyrazinring
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Cyclometallierender Ligand
Tmct = 0.8 ps

Cyclometallierung + NHC-Liganden
TimeT = 236 ps
TmLeT = 4.4 ns

Push-pull Komplex
TMmLcT =< 0.1 ps

R

NHC-Liganden + Modifikationen
Tumeet = 10 bis 35 ps

Abb. 6.1: Ubersicht der in dieser Promotionsarbeit untersuchten Eisenkomplexe nach der Ligan-
dendesignstrategie.

fiihrt zu einer erheblichen Verlidngerung der MLCT-Lebensdauer auf 21 ps. 152!

Bei allen drei Strategien wurde zusitzlich zur Substitution am Pyridinring auch die
NHC-Gruppe in Form einer Benzimidazoleinheit verdndert und somit das 7t-Akzeptorsystem
erweitert. Das #uBert sich fast immer in einer Verlingerung der MLCT-Lebensdauer um
mindestens 7 ps und fiihrt bei den in dieser Arbeit untersuchten Fe(II)-Komplexen zu der
lingsten SMLCT-Lebensdauer von 35 ps in Komplex Fe-19. Dieser Effekt bleibt bei den
Komplexen mit Amindonorfunktionen hingegen aus. Hier wird die MLCT-Lebensdauer so-
gar verkiirzt. Das liegt daran, dass die 7-Akzeptoreigenschaften die o-Donoreigenschaften
tiberwiegen. Hier konnte auf diese Weise gezeigt werden, dass durch eine Veridnderung am
zentralen Pyridinring die 7t-Akzeptor- und o-Donoreigenschaften gut gesteuert werden kon-
nen.[P11] Als direkter Vergleich zu den Fe(II)-Komplexen mit Amindonoreinheiten wurden
zwei Ru(Il)-Komplexe mit gleichen Liganden untersucht. Diese zeigen lange Lebensdauern des
jeweiligen *MLCT-Zustands, jedoch nicht so lange wie erwartet, was anhand von aus Berech-
nungen abgeleiteten Potentialkurven erklédrt werden kann.

Bei den Modifikationen der Polypyridylkomplexe konnten zwei Fe-Komplexe mit organischen
Chromophoren an den zentralen Pyridinringen mit Lebensdauern des >MC-Zustands von >2 ns
identifiziert untersucht werden. Die Strategie des Push-Pull-Eisen(II)-Komplexes Fe-21 fiihrt zu
keiner Verlingerung der *MLCT-Lebensdauer. Die TA-Spektren zeigen einen monoexponenti-
ellen Zerfall mit einer Lebensdauer von 548 ps des "MC-Zustands. Allerdings fiihrt die Verbes-
serung der Oktaederstruktur zu einer Verbreiterung des Absorptionsspektrums. °®! Es konnten
bereits Fe(IT)-Komplexe mit Polypyridylliganden und einer Lebensdauer des "MC-Zustands im
Nanosekundenbereich als Photoredoxkatalysatoren eingesetzt werden. 721921031 Das wiire bei
diesen drei Komplexen rein von den Lebensdauern her ebenfalls vorstellbar. Auch im Bereich
der Push-Pull-Komplexe wurden zum Vergleich zwei Ru(II)-Komplexe mit gleichem Ligan-
dendesign untersucht. Beide zeigen eine Emission aus dem jeweiligen *MLCT-Zustand und
konnten bereits erfolgreich von unseren Kooperationspartner*innen in photoinduzierten Elek-
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tronentransferreaktionen eingesetzt werden.|[P7|

Der Fe(Ill)-Komplex Fe-20 mit cyclometallierenden und NHC-Einheiten zeigte eine duale
Emission, die dem 2LMCT- und 2MLCT-Zustand zugeordnet wurden. Die 2LMCT-Emission
ist mit einer Lebensdauer von 236 ps relativ langlebig, jedoch liegt die ldngste
2LMCT-Lebensdauer mit 2 ns eine GroBenordnung dariiber.['®!l Die Emission, die dem
MLCT-Zustand zugeordnet wurde, hat eine Lebensdauer von 4.4 ns und ist somit die lingste
bisher beobachtete "MLCT-Lebensdauer. Der Ursprung dieser Emissionsbande ist jedoch noch
nicht abschlieBend abgeklirt und Gegenstand der aktuellen Forschung. [167]

Insgesamt konnte die Untersuchung dieser Reihe von Eisenkomplexen dazu beitragen, einen
Fortschritt auf dem Gebiet der Erforschung von Eisenkomplexen zu machen, auch wenn diese
noch nicht als PS infrage kommen. Diese Arbeit dient als gute Grundlage fiir weiterfithrende
Studien: z.B. entwickelten Leis ef al. kiirzlich einen doppelt cyclometallierten Fe(I1I)-Komplex,
der luminesziert.[®®! Eine Weiterentwicklung auf dem Gebiet der Fe(I)-Komplexe mit orga-
nischen Chromophoren betrifft zwei Komplexe mit Perylen als Chromophoreinheit, bei denen
jeweils eine sehr langlebige Zeitkomponente in den TA-Spektren erkennbar ist und eventuell
auf einen Reservoireffekt hindeutet. Bei den Fe(III)-Komplexen wurden funktionelle Gruppen
in Form von Chromophoreinheiten, elektronenschiebenden oder -ziehenden Substituenten am
zentralen Pyridinring vorgenommen.

Das sich stetig weiterentwickelnde Feld der Ligandendesignstrategien lisst auf einen baldigen
erfolgreichen Einsatz von Eisenkomplexen als PS hoffen.

Des Weiteren wurde im Rahmen dieser Promotionsarbeit eine Reihe von Zink-Gold-Porphy-
rin-Dyaden untersucht. Hierbei werden der PS und der Katalysator eines photokatalytischen
Systems in einem Molekiil vereint. Die Zn-Porphyrin-Einheit fungiert als PS und die Au-Por-
phyrin-Einheit als Elektronenakzeptor. Um die Beteiligung der beiden Porphyrinanteile zur
Dynamik der Dyaden zu ermitteln, erfolgte die separate Untersuchung der einzelnen Porphy-
rinmonomere. Nach Anregung mit Laserpulsen der Wellenldnge 400 nm wird in den Dyaden
zunichst in beiden Porphyrineinheiten jeweils der S;-Zustand elektronisch bevolkert. Diese
beiden Zustinde zerfallen innerhalb von 1.2 ps parallel in den jeweiligen S{-Zustand. Innerhalb
von 21 ps wird wahrscheinlich der ladungsverschobene Zustand 3[Zn(P*H)-Au(P*)] populiert.
Der grofite Teil der Population relaxiert von dort aus innerhalb von 120 ps in den Grundzu-
stand, wihrend ein kleinerer, jedoch signifikanter Teil in dem langlebigen angeregten Zustand
3[Zn""(P**)-Au'(P)] verbleibt, bei dem das Uberschusselektron auf dem Goldion lokalisiert ist.
Der gewiinschte Effekt einer langsamen Rekombination und des dadurch verzégerten Riickelek-
tronentransfers von diesem Zustand wurde mit einer Lebensdauer von ca. 3000 ps erzielt.[P3]
Von unseren Kooperationspartner*innen konnte mit Hilfe einer Zn-Au-Porphyrin-Dyade erfolg-
reich eine Reduktion von aromatischen Aziden zu Anilinen durchgefiihrt werden. Somit sind
Au(III)-Porphyrine in Form des Gold(I1I/IT)-Redoxpaares interessant fiir katalytische Anwen-
dungen.[P3]
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A Anhang

A.1 Vorbetrachtungen und Grundlagen: Bestimmung der
Orbitalsymmetrien bei 0- und 7t-Bindungen

In diesem Abschnitt finden sich ergdnzende Informationen zu der Diskussion von Symmetrie-
eigenschaften im Abschnitt 2.2. Um von der reduziblen Darstellung von I'y bzw. 'y fiir die
jeweiligen Bindungsarten zu den irreduziblen Komponenten von I'g bzw. I'; zu kommen, wird
Gleichung 2.1 verwendet, die auf der folgenden Seite noch einmal aufgefiihrt ist. Fiir die besse-
re Ubersicht ist hier erneut die Charaktertafel der Oy, in Tabelle A.1 dargestellt. Dabei ist xi(K)

(Anzahl der irreduziblen Darstellungen der Klasse K) in rot und n(&) (Anzahl von Symmetrie-
operationen in der Klasse K) in blau geschrieben. [8?!

Tab. A.1: Charaktertafel der oktaedrischen Punktgruppe Oy,.[8?]

On | lIE 8C3 6Cy 6Cy 3Cy(=C3) li 684 8Se¢ 30n, 60g
Ag| 1 1 1 1 1 11 11 1
Ay | 1 1 —1 —1 1-1 1 1 -~
E; |2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0
Tig |3 0 -1 1 —1 31 0 -1 —1
Tye [ 3 0 1 —I —1 3.1 0 -1 I
A | 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 —1
Ay | 1T 1 -1 —1 1 -1 1 -1 -1 1
E, |2 -1 0 0 2 2 0 1 =2 0
Tw |3 0 -1 1 —1 3 -1 0 1 1
T, |3 0 1 —1 ~1 3 1 0 1 -1

Durch Anwendung der Symmetrieoperationen des Oktaeders auf die o-Bindungen in Form von

Vektoren ergibt sich die reduzible Darstellung von I';. XSK) (Charakter einer bestimmten Klasse
von Operationen in der reduziblen Darstellung) ist in griin geschrieben.

Tab. A.2: Reduzible Darstellung von I'y im Oktaeder. [32]
E 8C; 6C, 6Cy4 3C(=C}) i 6S4 8S¢ 3o0n, 604
I'v = 6 0 0 2 2 00 0 4 2

Um diese reduzible Darstellung nun auf die irreduzible Darstellung zu bringen, wird N (Anzahl
irreduzibler Darstellungen in einer reduziblen Darstellung) mit Gleichung 2.1 fiir jede der zehn
irreduziblen Darstellungen von Oy, berechnet. h ist die Gesamtzahl der Symmetrieoperationen in
der Punktgruppe, also 48 im Oktaeder. Diese Zahl ergibt sich aus der Summe von n'®) (Anzahl
von Operationen in der Klasse K).
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1
N = EZ)@S-)@(-HX
X

Alg:N:%-((6-1-l)+(0-1-8)+(0-1-6)-|—(2-1-6)-|—(2-1-3)

+O0-1-D)+0-1-6)+(0-1-8)+(4-1-3)+(2-1-6))
=1

Azg:N:%-((6-1-l)—l—(O-l-8)—|—(0-(—1)-6)+(2-(—1)-6)+(2-1-3)
+O-1-D)4+0-(=1)-6)+(0-1-8)4+(4-1-3)+(2-(—1)-6))
=0

Eg:Nzi-((é-z-1)+(0-(—1)-8)+(0-0-6)+(2-0-6)+(2-2-3)

48
+(0-2-1)4+(0-0-6)4+(0-(—=1)-8)4+(4-2-3)+(2-0-06))
=1
Tlg:N:%-((6-3-l)+(0-0-8)+(0-(—1)-6)+(2-1-6)+(2-(—1)-3)
+(0-3-1)4+0-1-6)+(0-0-8)4+(4-(=1)-3)+(2-(—1)-6))
=0
ng:N:%-((6-3-l)+(0-0-8)+(0-1-6)+(2-(—1)-6)+(2-(—1)-3)

+(0-3-1)4+0-(=1)-6)+(0-0-8)4+(4-(=1)-3)+(2-1-06))
=0

Alu:zv:%-((6-1-1)+(o-1.8)+(o-1.6)+(2.1-6)+(2-1-3)

FO0-(=1)-D)+O-(=1)-6)+(0-(=1)-8) +(4-(=1)-3) +(2- (1) -6))
=0

Ay N = (61 1)+ (0-1-8) 4 (0- (—1)-6) + (2 (—1)-6) +(2-1-3)

48
+O-(=1)-D)4+O0-1-6)+0-(=1)-8)+(4-(=1)-3)+(2-1-6))
—0
Eu:N:%-((6-2-1)+(0~(—1)-8)+(0-0~6)+(2-0~6)+(2-2-3)
F(0-(=2) - 1)+ (0-0-6)+ (0-1-8) + (4 (—2)-3) +(2-0-6))
—0
Tlu:N:%-((6-&1)+(0~0-8)+(O~(—1)~6)+(2-1~6)+(2-(—1)-3)
4 (0-(=3)- 1) 4 (0-(—1)-6)+(0-0-8) + (4-1-3) + (2-1-6))
=1

T2u:N:%-((6-3-1)+(O~0-8)+(O~1-6)+(2-(—1)~6)+(2-(—1)-3)

+0-(=3)-1)+0-1-6)4+(0-0-8)4+(4-1-3)+(2-(—1)-06))
=0
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Mit einem jeweiligen Wert von N = 1 ergibt sich fiir die o-Bindungen die folgende irreduzible
Darstellung:

Zur besseren Ubersicht der Berechnungen von N fiir jede irreduzible Darstellung von Oy, fiir
o-Bindungen dient Tabelle A.3.
Tab. A.3: Reduzible Form der Charaktertafel von Oy, fiir o-Bindungen. 3%/

On | E 8C3 6Cy; 6Cy 3C,(=C3) i 6S;4 8S5¢ 30p, 604 |Y N
Ag|6 0 0 12 6 00 0 12 12 [48 1
Ay |6 0 0 —12 6 00 0 12 —-12 [0 0
E. 12 0 0 0 12 00 0 24 0 48 1
Tig 18 0 0 12 —6 00 0-12 —-12 0 0
Ty 18 0 0 —12 —6 00 O0-12 120 0
Awle 0 0 12 6 00 0-12 —12 [0 0
Aw |6 0 0 —12 6 00 O0-12 120 0
E, |12 0 0 0 12 00 0 —24 010 0
T (18 0 0 12 —6 00 0 12 12 |48 1
Tow [1I8 0 0 —I2 —6 00 0 12 —12 0 0

Durch Anwendung der Symmetrieoperationen des Oktaeders auf die 7t-Bindungen in Form von
Vektoren ergibt sich die reduzible Darstellung von 'z, die in Tabelle A.4 dargestellt ist.
Tab. A.4: Reduzible Darstellung von I';; im Oktaeder. 8!
E 8C3 6C2 6C4 3C2 (=C421) i 6S4 856 30'h 60'd
Iy =12 0 0 0 —4 0 0 0 0 0

Analog zu den Berechnungen fiir N bei den o-Bindungen kann mit den 7-Bindungen verfahren
werden. Die Ubersicht der Berechnungen von N fiir jede irreduzible Darstellung von Oy, fiir
m-Bindungen ist in Tabelle A.5 dargestellt.

Tab. A.5: Reduzible Form der Charaktertafel von Oy, fiir 7t-Bindungen. [3%]

Oh E 8C3 6C2 6C4 3C2 (=C421) i 654 856 30'h 60'd Z N
A (120 0 0 —12 0 0 0 0 0 ]0 O
Ay (120 0 0 —12 0 O 0 0 0 ]0 O
E; 24 0 0 0 —24 0 0 0 0 0[]0 O
Ti; 36 O 0 0 12 0 0 0 0 0 [48 1
Ty, 36 0 0 0 12 0 O 0 0 0 |48 1
A 120 0 0 —12 0 0 0 0 0 ]0 O
Ay 1120 0 0 —12 0 0 0 0 0[]0 O
E, 24 O 0 0 —24 0 0 0 0 0[]0 O
T 36 0 0 0 12 0 0 0 0 0 |48 1
Ty (36 O 0 0 12 0 0 0 0 0 |48 1

Somit ergibt sich fiir die t-Bindungen die folgende irreduzible Darstellung:

I'n=tig+ g +tu+1tw
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A.2 Spektroskopische Untersuchungen von Eisenkomplexen
in Bezug auf ihre Eignung als Photosensibilisatoren:
Ergianzende Datensatze

A.2.1 Einfluss von cyclometallierenden Liganden auf die
MLCT-Lebensdauer

AOD x 100

2 0 10 100
Zeit (ps)

Abb. A.1: Zeitverlaufe der TA-Messungen (Kreise) von Komplex Fe-1 fiir zwei Wellenldngen
inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).
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A.2.2 Modifizierung von NHC-Liganden zur Verlingerung der
MLCT-Lebensdauer

A.2.2.1 Organische Chromophore als funktionelle Gruppen am Pyridinring

A) X B)
0ol . m 0.0k
o o
S S
—0.3 ps
X X
0-05‘ —1ps 0'05'
Q 10 ps 9 —AS, 0.8 ps
1.0t 20 ps —AS, 14 ps
——100ps -1.01 — Absorption
400 500 600 400 500 600
Wellenlange (hm) Wellenldnge (nm)
P oy
2 PF,
0.0 | § 6
o - P
S ZNTINTINTY
- N N
X -05 . F|e/L >
(@] {l [ | | N
< N | N._N-7
-1.0 >
=
J

Zeit (ps)

Abb. A.2: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-2 bei einer Anregungswellenldnge von
490 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptions-
spektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei Wellenlin-
gen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).

= 0.0
8 5
—l c
X =)
3 S
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' —EADS, 0.8 ps 8 (normiert)
—EADS, 14 ps b3l —EADS, 14 ps
400 500 600 400 500 600
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abb. A.3: A) EADS des Komplexes Fe-2. B) EADS mit Normierung zur Verdeutlichung der
Ahnlichkeit der beiden Spektren.
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Anhang
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Abb. A.4: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-3 bei einer Anregungswellenldnge von
490 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptions-
spektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei Wellenlén-
gen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).
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Abb. A.5: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-4 bei einer Anregungswellenldnge von
480 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptions-
spektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei Wellenlin-
gen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien). Die neuen Fitparameter mit Gaufl
und Ableitung sorgen fiir verbesserte Zeitverldaufe bei kurzen Zeiten im Vergleich zu
Abbildung A.6 C. Fiir den direkten Vergleich sind die transienten Spektren und AS
hier nochmal aufgefiihrt, obwohl sie schon im Hauptteil zu finden sind.[P8]
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0.0F A,
o o
2 3
X '1.0 r X
o o
<-20F —AS, 0.1 ps a S

—AS, 13 ps 470 nm
3.0H, . —IAbsorptior? 401 . . . .
400 500 600 700 2 0 10 100 1000
Wellenléange (nm) Zeit (ps)

Abb. A.6: Zum Vergleich zu Abbildung A.5 mit anderen Fitparametern ohne Gauf} und Ablei-
tung: B) AS (blau und rot) von Fe-4 im Vergleich zum negativen, skalierten Absorp-
tionsspektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei Wel-
lenléngen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).[P8]
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Abb. A.7: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-4 bei einer Anregungswellenldnge von
400 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptions-
spektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei Wellenlén-

Z
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gen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).
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Abb. A.8: Vergleich der ilteren Fits aus der Verdffentlichung ohne Gaufi und Ableitung[P8|
(blassrot und -blau) mit den neuen Fitparametern mit Gaull und Ableitung (intensi-
ves rot und blau): A) EADS des Komplexes Fe-4. B) EADS des Komplexes Fe-5.
Dadurch wird (insbesondere bei Komplex Fe-5) stark erkennbar, dass sich noch Arte-
fakte im dlteren Fit befinden. Diese verschwinden durch die neuen Parameter.
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A) Zeit- und wellenldngenaufgeloste Lumineszenz vom Liganden L-4 (Ligand zu
Komplex Fe-4) in ACN; B) von 410 bis 680 nm integrierte Lumineszenz von L-4
in Abhingigkeit von der Zeit. C) Zeit- und wellenldngenaufgeldste Lumineszenz von
Fe-4 in ACN; D) von 360 bis 720 nm integrierte Lumineszenz von Fe-4 in Abhéngig-
keit von der Zeit. E) Normalisierte zeitlich integrierte Lumineszenzspektren von L-4
und Fe-4. Die Proben wurden bei Agx = 388 nm angeregt.[P8|
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Abb. A.10: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-5 bei einer Anregungswellenlinge von
480 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (hellblau, blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Ab-
sorptionsspektrum (schwarz) und zum skalierten Differenzspektrum (cyan), das aus
spektroelektrochemischen Messungen der Gruppe von Matthias Bauer erhalten wur-
de.[P8]. Die hellblaue Komponente wird Raman-Artefakten am Zeitnullpunkt und
Oszillationen im Grundspektrum zugeordnet. Da diese Zeitkomponente keinen an-
geregten Zustand betrifft, wurde sie in Kapitel 4 weggelassen, aber der Vollstandig-
keit halber hier im Anhang aufgefiihrt. C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise)
fiir drei Wellenlidngen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien). Die neuen Fit-
parameter mit Gaufl und Ableitung sorgen fiir verbesserte Zeitverldufe bei kurzen
Zeiten im Vergleich zu Abbildung A.11 C.[P§]
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Abb. A.11: Zum Vergleich zu Abbildung A.10 mit anderen Fitparametern ohne Gauf3 und Ab-
leitung: B) AS (blau und rot) von Fe-5 im Vergleich zum negativen, skalierten Ab-
sorptionsspektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei
Wellenlidngen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).[P8|
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Abb. A.12: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-S bei verschiedenen Verzogerungszei-
ten zwischen dem Anrege- und Abfragepuls bei einer Anregungswellenlinge von
400 nm. B) AS (hellblau, blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Ab-
sorptionsspektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei
Wellenlingen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).
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Abb. A.13: A) Zeit- und wellenldngenaufgeloste Lumineszenz vom Liganden L-5 (Ligand zu
Komplex Fe-5) in ACN; B) von 410 bis 650 nm integrierte Lumineszenz von L-5 in
Abhingigkeit von der Zeit. C) Zeit- und wellenldngenaufgeloste Lumineszenz von
Fe-5 in ACN; D) von 410 bis 660 nm integrierte Lumineszenz von Fe-5 in Abhin-
gigkeit von der Zeit. E) Normalisierte zeitlich integrierte Lumineszenzspektren von
L-5 und Fe-5. Die Proben wurden bei Agx = 388 nm angeregt.[P8|
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A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-6 bei einer Anregungswellenldnge von
490 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptions-
spektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei Wellenlén-
gen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).
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Abb. A.15: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-7 bei einer Anregungswellenlinge von

490 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptions-
spektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei Wellenlén-
gen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).
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Abb. A.16: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-8 bei einer Anregungswellenlinge von
490 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptions-
spektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei Wellenlén-
gen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).
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Abb. A.17: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-9 bei einer Anregungswellenlinge von
490 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptions-
spektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei Wellenlén-
gen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).
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Abb. A.18: Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) von Komplex Fe-10 fiir zwei Wellenldngen
inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien) bei einer Anregungswellenlinge von

570 nm.
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Abb. A.19: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-11 bei einer Anregungswellenldnge von
570 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptionsspektrum
(schwarz). C) Zeitverldaufe der TA-Messungen (Kreise) fiir zwei Wellenldngen inkl.
Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).
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A.2.2.2 Elektronendonorsubstituenten am Pyridinring
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Abb. A.20: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-12 bei einer Anregungswellenléinge von
400 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptions-
spektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei Wellenldn-
gen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).[P11]
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Abb. A.21: A) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) des Komplexes Fe-13 fiir drei Wellen-

ldngen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).[P11]
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Abb. A.22: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-14 bei einer Anregungswellenlidnge von

400 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptions-
spektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei Wellenlén-
gen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).[P11]
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: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-15 bei einer Anregungswellenlidnge von
450 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptions-
spektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei Wellenlén-
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Abb. A.24

: Zum Vergleich zu Abbildung A.23 mit anderen Fitparametern ohne Gauf} und Ab-
leitung: B) AS (rot und hellblau) von Fe-15 im Vergleich zum negativen, skalierten
Absorptionsspektrum (schwarz). C) Zeitverlaufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei
Wellenlidngen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).[P11]
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Abb. A.25: Vergleich der élteren Fits aus der Veroffentlichung ohne Gauf3 und Ableitung[P11]
(blassblau und hellblau) mit den neuen Fitparametern mit Gaufl und Ableitung (in-
tensives rot und blau): EADS des Komplexes Fe-15. Der neue Fit sorgt fiir eine
verbesserte Anpassung im Wellenldngenbereich um 465 nm (vgl. Abbildung A.23

und Abbildung A.24).
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Abb. A.26: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-16 bei einer Anregungswellenldnge von
450 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptions-
spektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei Wellenlén-
gen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).[P11]
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A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-17 bei einer Anregungswellenldnge von

450 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptions-
spektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei Wellenlén-
gen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).[P11]
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: Zeitverldaufe der TA-Messungen (Kreise) von Komplex Fe-18 bei einer Anregungs-

wellenldnge von 480 nm fiir drei Wellenldngen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse

(Linien).
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Abb. A.29: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-19 bei einer Anregungswellenldnge von

480 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfrage-
puls. B) AS (blau, rot und hellblau) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorp-
tionsspektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir dre1 Wel-
lenldngen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).

A.2.3 Kombination aus NHC- mit cyclometallierenden Liganden
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Abb. A.30: Zeitverlaufe der TA-Messungen (Kreise) von Komplex Fe-20 bei einer Anregungs-
wellenldnge von 330 nm fiir drei Wellenlédngen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse

(Linien).[P16]
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Abb. A.31: A) Transiente Spektren des Komplexes Fe-20 bei einer Anregungswellenlidnge von
600 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptionsspektrum
(schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei Wellenldngen inkl.
Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).[P16]
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Abb. A.32: Zeit- und wellenldngenaufgeldste Lumineszenz von Fe-20 in ACN im Messbereich

von 5 ns bei einer Anregungswellenlidnge von Agx = 388 nm. Die dazugehorige von
640 bis 840 nm integrierte Lumineszenz in Abhéingigkeit von der Zeit befindet sich
in Abbildung 4.22 D.
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Abb. A.33: A) Transiente Spektren des Komplexes Fel!-20 bei einer Anregungswellenlinge von
400 nm fiir verschiedene Verzdgerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (rot und blau) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptions-
spektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei Wellenlén-
gen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien). D) AS (rot, blau und apricotfar-
ben) bei einer Anpassung mit drei Zeitkomponenten. Die Spektren der beiden kurz-
lebigen Komponenten verhalten sich spiegelsymmetrisch zueinander und die lang-
lebige Komponente ist wenig ausgeprigt. Das deutet darauf hin, dass die langlebige
Komponente bei unseren Messungen nicht auflosbar ist.

A.2.4 Push-Pull-Komplexe basierend auf Eisen
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Abb. A.34: Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) von Komplex Fe-21 bei einer Anregungs-
wellenldnge von 620 nm fiir zwei Wellenldngen inkl. Ergebnisse der globalen Ana-
lyse (Linien).[P17]
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A.3 Rutheniumkomplexe: Ergianzende Datensitze

A.3.1 Modifizierung von NHC-Liganden zur Verlingerung der
MLCT-Lebensdauer bei Rutheniumkomplexen

A.3.1.1 Elektronendonorsubstituenten am Pyridinring bei Rutheniumkomplexen
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Abb. A.35: Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) von Komplex Ru-12 bei einer Anregungs-
wellenlinge von 400 nm fiir zwei Wellenldngen inkl. Ergebnisse der globalen Ana-

lyse (Linien).
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Abb. A.36: A) Transiente Spektren des Komplexes Ru-14 bei einer Anregungswellenlinge von
400 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und Abfra-
gepuls. B) AS (blau) im Vergleich zum negativen, skalierten Absorptionsspektrum
(schwarz). C) Zeitverldaufe der TA-Messungen (Kreise) fiir zwei Wellenldngen inkl.
Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).
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A.3.2 Push-Pull-Komplexe basierend auf Ruthenium
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Abb. A.37: Zeitverlaufe der TA-Messungen (Kreise) von Komplex Ru-21 bei einer Anregungs-
wellenlidnge von 540 nm fiir zwei Wellenldngen inkl. Ergebnisse der globalen Ana-

lyse (Linien).[P7]
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Abb. A.38: Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) von Komplex Ru-22 bei einer Anregungs-
wellenlidnge von 540 nm fiir zwei Wellenldngen inkl. Ergebnisse der globalen Ana-

lyse (Linien).[P7]
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A.4 Zn-Au-Porphyrin-Dyaden: Erginzende Datensitze
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Abb. A.39: Links: Normalisierte Absorptions- und Fluoreszenzspektren von Zn-2 (oben), Au-2
(Mitte) und Zn-Au-2 (unten). Rechts: Normalisierte Absorptions- und Fluoreszenz-
spektren von Zn-3 (oben), Au-3 (Mitte) und Zn-Au-3 (unten).[P3]

Tab. A.6: Lebensdauern der angeregten Zustinde der untersuchten Zn-Au-Porphyrin-Dyaden
und deren Monomere bei verschiedenen Anregungswellenléngen.[P3]

Verbindung  Agx (nm) 7Ty (ps) T2 (ps) T3 (ps) T4 (ps) Ts(ps)

Zn-1 400 27 1700 - -
Zn-1 548 69 1200 - -
Zn-2 400 29 1500 - -
Zn-3 400 30 1800 o - -
Au-1 400 25 2700 - - -
Au-1 522 23 2000 - - -
Au-2 400 38 2500 - - -
Au-3 400 37 1800 - - -
Zn-Au-1 400 1.2 21 120 3000 -
Zn-Au-1 522 0.08 13 135 1500 -
Zn-Au-1 548 0.01 12 114 3700 -
Zn-Au-2 400 1.1 12 82 3000 -
Zn-Au-3 400 0.3 11 108 289 3400
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: Zeitverldaufe der TA-Messungen (Kreise) des Zn-Porphyrinmonomers Zn-1 bei ei-
ner Anregungswellenldnge von 400 nm (A und B, Soret-Bande) bzw. 548 nm (D,
Q-Bande) fiir drei Wellenlidngen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien). Bei
A) wird eine Zeitkonstante auf die mit Streakkameramessungen bestimmte Fluo-
reszenzlebensdauer festgesetzt. Bei B) wird die Zeitkonstante nicht festgelegt. Die
dazugehorigen AS (blau, rot und apricotfarben) sind in C) im Vergleich zum negati-
ven, skalierten Absorptionsspektrum (schwarz) bei einer Anregungswellenlinge von
400 nm zu sehen.

In Abbildung A.40 A) und B) sind die Zeitverldufe der transienten Absorptionsmessungen von
7Zn-1 abgebildet. Dabei wird bei A) die Fluoreszenzlebensdauer, die mit Hilfe von Streakkame-
ramessungen bestimmt wird, fiir die globale Analyse festgesetzt. Bei B) wird die Lebensdauer
nicht festgesetzt, sondern von dem Fitprogramm bestimmt. Die Werte fiir die Fluoreszenzle-
bensdauer weichen somit etwas voneinander ab mit 1700 ps fiir A) und 930 ps fiir B). In den
zeitlichen Verldufen ist keine signifikante Abweichung erkennbar. Das liegt daran, dass sich
die zwei langlebigen Komponenten kompensieren. Die mit dem Fitprogramm erhaltenen Le-
bensdauern sind im Bereich der langen Lebensdauern ungenau, da das Messfenster bei den
Messungen der Monomere und Dyaden 1.4 ns betragt.
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Abb. A 41: Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) des Au-Porphyrinmonomers Au-1 bei einer
Anregungswellenlidnge von 400 nm (A, Soret-Bande) bzw. 522 nm (B, Q-Bande) fiir
drei Wellenldngen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).
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Abb. A.42: Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) der Zn-Au-Porphyrin-Dyade Zn-Au-1 bei
einer Anregungswellenlidnge von 400 nm (A, Soret-Bande) bzw. 522 nm (B, Q-Ban-
de des Au-Porphyrinmonomers) und 548 nm (C, Q-Bande des Zn-Porphyrinmono-
mers) fiir drei Wellenldngen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).[P3]
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Abb. A.43
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: A) Transiente Spektren des Zinkporphyrinmonomers Zn-2 bei einer Anregungswel-

lenldnge von 400 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege-
und Abfragepuls. B) AS (blau, rot und apricotfarben) im Vergleich zum negativen,
skalierten Absorptionsspektrum (schwarz) mit festgesetzter Fluoreszenzlebensdauer
aus Streakkameramessungen. C) Zeitverlaufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei
Wellenldngen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien) mit festgesetzter Fluo-
reszenzlebensdauer. D) AS ohne festgesetzte Lebensdauer und E) Zeitverldufe ohne

festgesetzte Fluoreszenzlebensdauer.
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Abb. A.44: A) Transiente Spektren des Goldporphyrinmonomers Au-2 bei einer Anregungswel-
lenldnge von 400 nm fiir verschiedene Verzdgerungszeiten zwischen dem Anrege-
und Abfragepuls. B) AS (blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Ab-
sorptionsspektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei
Wellenldngen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).
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Abb. A.45: A) Transiente Spektren der Zn-Au-Porphyrin-Dyade Zn-Au-2 bei einer Anregungs-
wellenlidnge von 400 nm fiir verschiedene Verzdgerungszeiten zwischen dem An-
rege- und Abfragepuls. B) AS (blau, rot, apricotfarben und griin) im Vergleich
zum negativen, skalierten Absorptionsspektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der
TA-Messungen (Kreise) fiir drei Wellenldngen inkl. Ergebnisse der globalen Ana-
lyse (Linien).[P3]



130 Anhang

2

[ g, =400 nm

—0.3ps 100 ps
- —1ps 500 ps
—20ps —— 1400 ps

| \f/\\/f\ﬁ?m~

500 600 700
Wellenlange (nm)

AOD x 100
o N N (o)) e}

2’

B) 10t | &, = 400 nm

—AS, 3.0 ps

—AS, 1800 ps
AS, «

— Absorption

": B 4 B I e
O | ]
1 1 1 L

500 600 700 2 0 10 100
Wellenléange (nm) Zeit (ps)

AOD x 100
(6x]
AOD x 100
[00]

o
T

A=)

I, =400nm | D) | &, = 400 nm

—AS, 2.7 ps 10r —AS, 2.7 ps

—AS, 1200 ps —AS, 1200 ps
AS, 5F AS, =

— Absorption — Absorption

N &~
/”

=
o
T

(63}
T

AOD x 100
AOD x 100

N &~
O s

o
T

500 600 700 500 600 700
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abb. A.46: A) Transiente Spektren des Zinkporphyrinmonomers Zn-3 bei einer Anregungswel-
lenldnge von 400 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege-
und Abfragepuls. B) AS (blau, rot und apricotfarben) im Vergleich zum negativen,
skalierten Absorptionsspektrum (schwarz) mit festgesetzter Fluoreszenzlebensdauer
aus Streakkameramessungen. C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei
Wellenldngen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien) mit festgesetzter Fluo-
reszenzlebensdauer. D) Amplitudenspektren ohne festgesetzte Lebensdauer und E)
Zeitverldufe ohne festgesetzte Fluoreszenzlebensdauer.
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Abb. A.47: A) Transiente Spektren des Goldporphyrinmonomers Au-3 bei einer Anregungswel-
lenldnge von 400 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege-
und Abfragepuls. B) AS (blau und rot) im Vergleich zum negativen, skalierten Ab-
sorptionsspektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der TA-Messungen (Kreise) fiir drei
Wellenldngen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse (Linien).
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Abb. A.48: A) Transiente Spektren der Zn-Au-Porphyrin-Dyade Zn-Au-3 bei einer Anregungs-
wellenlinge von 400 nm fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen dem Anre-
ge- und Abfragepuls. B) AS (blau, rot, dunkelrot, apricotfarben und griin) im Ver-
gleich zum negativen, skalierten Absorptionsspektrum (schwarz). C) Zeitverldufe der
TA-Messungen (Kreise) fiir drei Wellenldngen inkl. Ergebnisse der globalen Analyse
(Linien).[P3]



Anhang 133

A) 0- _| Counts B)
~1000
)
24 g
% i s
< 4] & 100
g :
6- ©
£ 10
8-‘ .
400 600 goo © 0 5 10
Wellenlange (nm) Zeit (ns)
C) 5. Counts D)
. 25 -
2+ 5100
g 20 t
=4 15 8
N 210
6 - 10 S
£
8+ : 5
T - - — B |' O 1 L L
400 600 800 0 -5 10
Wellenlange (nm) Zeit (ns)
E F
Y500 —2zn-2 Y500
’;: —Zn-Au-2 ’;
o] o]
£1000 81000
g g
2 2
& 500 @ 500
£ £
0 0
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abb. A.49: A) Zeit- und wellenldngenaufgeloste Lumineszenz von Zn-2 in THF; B) von 570 bis
730 nm integrierte Lumineszenz von Zn-2 in Abhéngigkeit von der Zeit. C) Zeit- und
wellenlidngenaufgeloste Lumineszenz von Zn-Au-2 in THF; D) von 570 bis 730 nm
integrierte Lumineszenz von Zn-Au-2 in Abhéngigkeit von der Zeit. E) Zeitlich inte-
grierte Lumineszenzspektren von Zn-2 und Zn-Au-2 im spektralen Bereich von 570
bis 730 nm; F) Vergleich der beiden zeitlich integrierten Lumineszenzspektren durch
einen Skalierungsfaktor von 8 angewendet auf das Spektrum von Zn-Au-2.[P3]
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Abb. A.50: A) Zeit- und wellenlidngenaufgeloste Lumineszenz von Zn-3 in THF; B) von 570 bis
730 nm integrierte Lumineszenz von Zn-3 in Abhéngigkeit von der Zeit. C) Zeit- und
wellenlidngenaufgeldste Lumineszenz von Zn-Au-3 in THF; D) von 570 bis 730 nm
integrierte Lumineszenz von Zn-Au-3 in Abhédngigkeit von der Zeit. E) Zeitlich inte-
grierte Lumineszenzspektren von Zn-3 und Zn-Au-3 im spektralen Bereich von 570
bis 730 nm; F) Vergleich der beiden zeitlich integrierten Lumineszenzspektren durch
einen Skalierungsfaktor von 2.1 angewendet auf das Spektrum von Zn-Au-3.[P3]
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