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1. Einleitung

1. Einleitung

Ein Traum von Chemikern und Biochemikern ist es Reaktionen real zu beobachten
und nicht nur indirekt zu erfahren. Mit dem European XFEL sind sie diesem Ziel ein
Schritt naher gekommen. Die weltweit bislang starkste Rontgenquelle erzeugt die
klrzesten und intensivsten Rontgenblitzen. Damit wird man Atome und Molekule in
ihren Bewegungen wirklich beobachten kénnen und nicht nur in Simulationen; und
das auch noch gestochen scharf. Diese Anlage wird in Zukunft helfen die
elektronischen und geometrischen Strukturen chemischer Verbindungen besser zu
verstehen. Das ist den enormen Aufwand wert.

Zur Inbetriebnahme des Freie Elektronen Lasers European XFEL im September
2017 war es erforderlich die Anlage und das in dieser Arbeit genutzte FXE Instru-
ment im Vorfeld zu testen, zu kalibrieren und schlief3lich fur den internationalen Nut-
zerbetrieb bereit zu stellen. Die zeitliche und gleichzeitig rAumliche Synchronisation
von Anregungslaser und Rontgenstrahl ist dabei eine der zentralen Aufgaben flr
zeitaufgeloste Messungen. Da das Verhalten von Fe-Bipy in pump-probe-Experi-
menten wohlbekannt ist eignet sich diese Verbindung hervorragend hierfir.®

Im Zuge dessen entstand die vorliegende Arbeit zu einem glucklichen Zeitpunkt,
namlich gerade wahrend der letzten Einstellungen des Instrumentes und vor den
ersten Nutzerexperimenten. Sie hat damit einen stark interdisziplinaren Charakter,
der die Bereiche Physikalische Chemie, Spektroskopie und Experimentalphysik mit
einer hochkomplexen Instrumentierung verbindet. Fur einen Bachelor-Studenten der
Chemie stecken hierin viele faszinierende Herausforderungen.

In der vorliegenden Arbeit erfolgt eine kritische Betrachtung der postulierten und be-
wiesenen Ubergangszustande einer Abregungskaskade nach photo-Anregung von
[Fe(bipy)s]Cl,. Die Lebensdauern der angeregten Zustande liegen in der GréRenord-
nung von Femtosekunden bis Picosekunden fiir den langstlebenden HS-Zustand.!"?
Auch kryogenische Kihlung verlangert sie hochstens auf einige Mikrosekunden®.
Deswegen entzog sich die Bestimmung der Struktur einschliel3lich der Spin-
Multiplizitat bisherigen physikalischen und chemischen Nachweismethoden, wie z.B:
der Suszeptibilitat-Messung und Maolbauer-Spektroskopie. Mit Hilfe  von ul-
traschnellen Femtosekunden-Laserspektroskopie-Methoden konnten solche kurzle-
bigen Ubergangszustande nachgewiesen oder zumindest deutliche Hinweise darauf
gefunden werden.™ Die geometrische Struktur bei Raumtemperatur wurde erstmals
mit 100 ps zeitaufgeldsten EXAFS (extended X-ray absorption fine structure) Mes-
sungen bestimmt. Spatere Messungen mittels zeitaufgeloster XES (X-ray emission
spectroscopy) zeigten die Spin-Multiplizitat."



1. Einleitung

Als hilfreich hat sich dabei die KB-Réntgenemissionspektroskopie in sogenannten
Anregungs-Abfrage-Experimenten (engl: ,pump-probe®) erwiesen. Dabei werden
nach ultrakurzer Anregung mit Laserlicht mittels ultrakurzer Blitze von harter Ront-
genstrahlung innere Elektronen aus den Metallion entfernt. Die zeitaufgelosten
Emissionsspektren der lUckenaufflllenden Elektronen geben Aufschluss Uber die
Spin-Momente der Ubergangszustande.!"4
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Tris(bipyridin)-Eisen(ll)-Chlorid

Der [Fe(bipy)s]**-Komplex (Abb. 2.1) mit Chlorid als Gegenion ist einfach zu synthe-
tisieren, ein gut wasserl6sliches Salz, an der Luft sehr stabil, und extrem resistent
gegenuber Rontgenstrahlen. An ihm wurden zahlreiche Untersuchungen durchge-
fuhrt, er wurde vielfach theoretisch beschrieben und ist gut verstanden.!"234% Damit
eignet sich diese Verbindung hervorragend als Eich- und Testsubstanz fir pump-
probe-Experimente mit Réntgenstrahlen, wie sie z.B. an Synchrotronen und freien
Elektronenlasern (FEL) vorgenommen werden. Dabei dient sie ebenfalls als Refe-
renzierungs-Molekul fir andere Eisenkomplexe, bis hin zu biologischen Proben, wie
kirzlich am European XFEL geschehen. Aufgrund der nahezu oktaedrischen Koor-
dination mit Stickstoffheterozyklen ahnelt der Komplex der Ham-Gruppe in so wichti-
gen Proteinen wie z.B. Hdmoglobin, Myoglobin und den Cytochromen mit bio-che-
mischer ElektronenlUbertragungsfunktion.

Abb. 2.1: Schematische Darstellung des [Fe(bipy)s]**-Komplex im LS-Zustand
(blau). Dessen Grolienverhaltnisse sind Ergebnis kristallographischer Untersuchun-
gen. Durch die Anregung in den HS-Zustand (rot) vergréRert sich die Fe-N Bin-
dungslange und der ganze Komplex dehnt sich aus.® Diese Darstellung stammt aus
rechnerischen Modellen.?

Die Symmetrie des Komplexes ist nicht exakt oktaedrisch. Sie strebt etwas in Rich-
tung einer D;-Symmetrie. Die Abweichung von der O,-Symmetrie ist allerdings klein
genug um sie im Folgenden zu vernachlassigen.!!
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T,y MLCT SMLCT

Abb. 2.2: Vereinfachtes Orbitaldiagramm eines 3d°-Ubergangsmetallkomplexes in
oktaedrischer Koordination. Die MO- entsprechen den eg- bzw. f-Orbitalen. Die
Aufspaltungsenergie sinkt mit jedem Elektron in einem antibindenden Orbital.
Gleichzeitig vergroRert sich die Fe-N-Bindungslange um ca. 0.1 A28

Bei [Fe(bipy)s]** liegt der HS-Zustand ca. 0.6 eV Uber dem LS-Zustand (Abb. 2.3).
Deshalb ist er zu kurzlebig um Rontgenkristallographisch untersucht werden zu kon-
nen, und ist selbst bei sehr tiefen Temperaturen nicht stabilisierbar.?!

All known low spin
Fe*-complexes

Energie

A\

SCO
Bereich

T[Fe-(bipy)3]2+ Ligandenfeldst]érke

Abb. 2.3: Vereinfachte Darstellung eines Ausschnitts aus dem Tanabe-Sugano Dia-
gramm von nd®-Ubergangsmetallkomplexen im LS-Zustand. Eingefligt ist das Ener-
gieniveau des MLCT-Zustandes. Die hohere Ladung der Ru(ll)- und Ir(ll)-Kerne
verschiebt die Energieniveaus auf die rechte Seite des Diagramms. Deswegen ist
der MLCT-Zustand hier langlebiger als der des Fe(ll) und die Zwischenzustande
werden bei der Relaxation nicht durchlaufen. Eingezeichnet ist der Bereich der
SCO-Komplexe und in etwa der des [Fe(bipy)s]** (Abb. von A.Britz).5%4



2.Theoretische Grundlagen

Folglich handelt es sich bei [Fe(bipy)s]** (im Gegensatz zu Fe(ll)-Komplexen mit
schwacheren Liganden) nicht um einen Spin-Crossover-Komplex (SCO) im klassi-
schen Sinne. Deren Ligandenfeldstarke befindet sich unmittelbarer Nahe des Kreu-
zungspunktes im Tanabe-Sugano Diagramm. Die Ligandenfeldaufspaltung vom
(bipy)-Liganden (und ahnlichen Stickstoffheterozyklen) vermindert die Stabilitat des
HS-Zustands. Da der *T-Zustand von [Fe-(bipy)s]** im Tanabe-Sugano Diagramm
eine niedrigere Energie hat als die anderen Zwischenzustande ist er auch langlebi-
ger.l®?]

2.2. Lichtinduzierter Reaktionszyklus

Ein d®-Elektron aus dem t,,-Orbital von [Fe(bipy)s]** im Grundzustand wird durch
lichtinduzierte Anregung Uberwiegend auf das 'MLCT-Niveau angehoben. Der Uber-
gang zwischen dem "MLCT- zum *MLCT-Zustand ist kaum zu differenzieren, da die
Lebensdauer des Singuletts nur etwa 20-30 fs betragt.” Die weitere Abregung ver-
lauft in einer Kaskade, in der nacheinander die energetisch niedrigeren (Abb. 2.4)
T4 und °T,-Zwischenzustande durchlaufen werden. Die Lebensdauer der *T4-Zu-
stands mit Triplett-Spin-Multiplizitat liegt bei etwas 70 fs und ist schwer nachweisbar.
Der °Tyg-Zustand (Quintett) ist stabiler.

A

SMLCT
/\
\? [\ T,
~ 150 fs o
Cl_,) L / \ 5
g hv ~70fs %
w| < 1\ fs /\\ :
)4/
” \\ 7~~~ 600 ps
1 N\
t } -
1.97 2.07 R (Fe-N)/ A

Abb. 2.4: Energie-Potenzial-Diagramm des [Fe(bipy)s]**-Komplexes mit 3a°-Elektro-
nenkonfiguration. Abgebildet sind die Energiezustande mit deren Lebensdauer so-
wie die Relaxations-Kaskade. Der °Ti-Zustand als Zwischenzustand ist Gegen-
stand intensiver Diskussion."? Sowohl im 3T,g- als auch im °T,-Zustand ist die Fe-
N-Bindungslange vergrofRert, da sich mehr Elektronen in antibindenden Orbitalen
befinden (Abb. 2.1 und 2.2).2%9

Mit Hilfe von Ratengleichungen wurden Modelle der zeitlichen Dynamik der Abre-
gungskaskade aufgestellt, mit und ohne dem Triplett-Zustand (Abb. 2.5). Die Besta-
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tigung solcher Ubergange kann mit Hilfe von ultraschnellen pump-probe-Experimen-
ten erfolgen.[
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Abb. 2.5: Nach Ratengleichungen berechnete zeitliche Dynamik der Zwischenzu-
stande (Abb. 2.2) der Strahlungs-Relaxation aus dem MLCT-Energieniveau eines
Eisen(ll)-Komplexes nach optischer Anregung. Die Berechnung erfolgt mit einer an-
genommenen Zeitauflésung von 120 fs. a Ohne, b mit einem angenommen Zwi-
schenzustand mit Triplett-Spin-Multiplizitat (Abb. von W. Zhang).™

2.3. Rontgenemissionsspektroskopie (XES)

Die Rontgenemissionsspektroskopie beruht auf dem physikalischen Prinzip der
Roéntgenfluoreszenz. Nach Absorption eines energiereichen Réntgenquants wird ein
inneres Elektron (i.d.R. aus der K- oder L-Schale) aus dem Atom entfernt. Die Va-
kanz wird sehr schnell durch ein schwacher gebundenes Elektron aufgefillt. Der
elektronische Ubergang kann unter Emission eines niedrigenergetischeren Photons
stattfinden (Abb. 2.6).8""

Die starke Ka-Emissionsbande riihrt her von einem 2p — 1s-Ubergang. Aufgrund
der Spin-Bahn-Kopplung spaltet sie auf in die Kas-Linie vom 2ps, — 1s- und die
etwa halb so intensive Kaz-Linie vom 2py, — 1s-Ubergang.®""!

Die KB-Emissionbande ist um etwa eine GroRenordnung schwacher und stammt
von dem 3d — 1s-Ubergang. Die spektrale Verteilung ist stark abhéngig vom Spin-
zustand des Zentralions (Abb. 2.7, und 4.4). Neben der Hauptbande, der KB, s;-Ban-
de befindet sich ein sogenannter Satellitenpeak, die KB*-Bande. Sie begrundet sich
aus der 3p-3d-Wechselwirkung des angeregten Atoms. lhre Starke ist abhangig von
der Spin-Multiplizitdt des Zentralions. Damit gibt sie einen spezifischen Hinweis auf
einen HS-Zustand.®®"
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Die nochmal deutlich schwachere Kf.s-Emissionsbande mit ihren KB“-Satelliten be-
ruht auf einem Spin-verbotenen 3d — 1s-Ubergang (valence-to-core) und sollte hier,
wie die Ka-Bande, nur der Vollstandigkeit halber erwahnt werden.® !
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Abb. 2.6: Termschema einer Rontgenabsorbtion an der K-Kante gefolgt von einer
Rontgenemission an einem Atom mit d®-Elektronenkonfiguration Die Starke der ro-
ten Pfeile soll die relative Oszillatorstarke reprasentieren.®™
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Abb. 2.7: Rontgenemissionspektrum eines Eisen(ll)-Komplexes im HS-Zustand, mit
der Gesamtspinquantenzahl S = 2, und im LS-Zustand, mit S = 0. Abgebildet sind
die Ka-, die schwacheren KB-Emissionsbanden und die Differenzspektren aus
HS — LS (griin) (Abb. von A. Britz und G. Vanko).#
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3. Instrumentierung

Fur zeitlich hochaufgeléste pump-probe-Experimente werden ultrakurze Lichtpulse
im Roéntgen-Wellenlangenbereich mit Lasereigenschaften bendtigt. Die bislang mo-
dernste und starkste Rontgenlichtquelle hierfur ist das European XFEL (X-Ray Free-
Electron Laser).

3.1. Rontgenquelle European XFEL

Zu Beginn werden Elektronen in Paketen mit Hilfe eines konventionellem Laser aus
einem Metallstlick gel6st. AnschlielRend werden sie in einem 1.7 km langem supra-
leitendem Linearbeschleuniger auf bis zu 17.5 GeV beschleunigt.'*" In den Undu-
latoren werden die beschleunigten Elektronen von alternierend angeordneten Per-
manent-Magneten in einen engen Slalomkurs gezwungen. Bei jeder Richtungsum-
kehr andert sich der Impuls des Teilchens und es wird ein Réntgenquant abgestrahlt
(Abb. 3.1).I'4

to electron

dump
electrons from

accelerator

Abb. 3.1: Das Prinzip des SASE-Undulators: Magneten zwingen die Elektronen in
einen Slalomkurs. Dabei emittieren sie Rontgenstrahlung. Die Strahlung fokussiert
dabei die Elektronen in Scheibchen (© European XFEL).

Innerhalb der Slalombahn wechselwirkt das Licht mit den etwas langsameren Elek-
tronen. Die Folge ist eine Fokussierung der Elektronen in dinnen Scheibchen
(Abb. 3.1). Dieser Effekt nennt sich selbstverstarkende spontane Emission (engl:
~Self-Amplified Spontaneous Emission“ = SASE). Die Koharenz der Rontgenstrah-
lung steigt mit der Undulatorlange. Die Undulatoren beim European XFEL haben
eine Lange von uber 100 m. Am Ende entstehen sehr kurze und intensive Rontgen-
blitze. Am European XFEL lassen sich mehrere Undulatoren simultan betreiben und
verschiedene Messplatze mit Réntgenstrahlen unterschiedlicher Eigenschaften ver-
sorgen (Abb. 3.2).I'2

8
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Abb. 3.2: Die Strahllinien des European XFEL. Abgebildet sind die drei Undulatoren
(SASE 1-3) und die verschiedenen Messplatze. Mit Hilfe optischer Elemente wie
Spiegel, Gitter, Spalte oder Kristalle konnen die Réntgenblitze je nach Anforderung
aufgeweitet, gebundelt, gefiltert oder abgeschwacht werden. (© European XFEL).
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Abb. 3.3: Die FXE-Instrumentierung. In der Ausschnittvergrofierung sind die Von-
Hamos-Optik, ein Roboterarm mit den Detektoren und direkt unterhalb die beleuch-
tete Probe zu erkennen. Der Rontgenstrahl ist hier grin, der Anregungslaser rot ein-
gezeichnet.(© European XFEL/Rey.Hori)
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Fur diese Arbeit wurde das FXE-Instrument (Femtosecond X-ray experiments) fur
ultraschnelle pump-probe-Experimente benutzt. Sie ermoglichen dynamische
Studien chemischer und biochemischer Reaktionsablaufe in flissigen und festen
Proben mit Zeitaufldsungen im Femtosekunden-Bereich (Abb. 3.3 und 3.4).1'4

Abb. 3.4: Am Ende des 3.4 km langen Tunnels: Der im Umlauf gepumpte Flussig-
keitsstrahl (rot) der 10 mmol/L wassrigen Lésung von [Fe(bipy)s]Cl.. Die Abbildung
entspricht dem Ausschnitt in Abb. 3.3 von der Ruckseite. Der Rontgenstrahl ist
selbstverstandlich ausgeschaltet.

Die Pulsfolge der Rontgenblitze liegt momentan bei je 30 Blitzen in einer Frequenz
von 10 Hz (Abb. 3.5). Die Rontgenphotonen haben eine Energie von 5-20 keV und
ein Rontgenpuls enthalt ungefahr 10'2 Photonen. 624

880 ns2 1.1 MHz

lf)»()‘_fs

Y

30 ps 99.97 ms

Abb. 3.5: Die Pulsfolge der Rontgenblitze. In dieser Arbeit wurden 30 100 fs-Blitze
pro Paket benutzt. Bei 10 Paketen pro Sekunde ergibt das 300 Blitze/sek. Im Vollbe-
trieb werden bis zu 2700 Blitze pro Paket moglich sein. 124

10
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3.2. Der Anregungslaser

Verwendet wurde ein kommerzieller Faserlaser, Tangerine Baureihe, der Firma Am-
plitude Systems®. Ein 30 W Yb:KYW-Laser, bei dem der Laserstrahl durch eine Fa-
ser gefuhrt und dadurch verstarkt wird. Die Halbwertsbreite eines Laserpulses be-
tragt in diesem Experiment 300 fs bei einer Anregungswellenlange A von 515 nm.['¥
Bei dieser Wellenlange erfolgt die Anregung in den MLCT-Zustand.®®! Die Aufgabe
des Lasers ist es moglichst viele Molekile in den angeregten Zustand zu uberflh-
ren. An dieser Stelle erfolgt eine Abschatzung der Anregungseffizienz:

Die Pulsenergie Epys betragt etwa 5 uJ, das entspricht etwa 10" Photonen Nenot:

Epys A 5.-10°%J-515-10 °m
N. = —Pus” _ ~ 1.3-10" 3.1
Phot hc 6.626-10 *Js 2.998-10°ms™’ S

In Gleichung 3.1 ist h das Planksche Wirkungsquantum und c die Lichtgeschwindig-
keit. Aus dem UV-Vis-Spektrum (Abb. 5.1) ergibt sich bei der Anregungswellenlange
eine molare Extinktion von &€= 1-10* M' cm™.®®) Nach dem Lambert-Beerschen Ge-
setz gilt fur die Intensitat / des transmittierten Lichts gegenlber dem Eingestrahltem
b :

I — IO . 10—606 — IO . 10—1-10“M’*cm’*~0.01M-0.01cm — 01 IO (32)

In Gleichung 3.2 ist a = 0.1 mm die Schichtdicke des Proben-Flussigkeitsstrahls,
und c die Konzentration an [Fe(bipy)s]**. Folglich werden 90 % der Photonen absor-
biert. Das ergibt dann Nyt = 1.2 - 10™.

Der Laser wird auf einen Punkt mit einem Durchmesser d von ca. 80 ym fokussiert.
Damit ist das beleuchtete Probenvolumen Virobe:

VProbe = n'<d/2)2'a = n-(4-10_5m)2-1-10_4m ~ 5'10_13 m3 (33)

Bei einer Konzentration ¢ von 10 mmol/L [Fe(bipy)s]** betragt die Teilchenzahl Ny in
dem Probenvolumen:

11
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Ny = ¢ Ny Voo, = 10—2”‘T°'-6.022-1023mid-5-10—1°L ~ 310 (3.4)

In Gleichung 3.4 ist Na die Avogadro-Konstante.

Folglich stehen etwa vier mal mehr Photonen zur Absorption zur Verfugung als Mo-
lekule in dem Fokus vorhanden sind. Der Sattigungszustand ist u.a. deswegen von
Vorteil, da die Einstellung einer perfekten raumlich Uberlappung zwischen Laser
und Rontgenstrahl zeitaufwendig ist.!"!

3.3. Das Emissionsspektrometer

Der Aufbau des Spektrometers und dessen Eigenschaften sind von zentraler Be-
deutung fur die nachfolgende Datenauswertung, wird die Energie-Kalibrierung der
Spektren doch wesentlich von dessen Geometrie beeinflusst.

FUr ultraschnelle pump-probe-Experimente eignet sich ein wellenlangendispersives
Spektrometer gut. Die Photonen mit den relevanten Wellenlangen werden simultan
gebeugt. Rastermessungen und bewegliche Teile werden nicht bendtigt. Kern der
wellenlangendispersiven Rontgenemissionsspektroskopie ist die Zerlegung der
Emission in ihre spektralen Bestandteile mittels Diffraktion an Kristallen. Die Geo-
metrie des Spektrometers und die Wahl der beugenden Kristalle bzw. die Wahl der
Netzebenenschar beeinflussen gemal der Bragg-Bedingung (Gl. 3.5) den abge-
deckten Wellenlangenbereich, die Brechungswinkel und die Auflésung.!"'

ni = 2dsin(O) (3.5)

In Gleichung 3.5 sind n die Beugungsordnung, A die Wellenlange, © der Glanzwin-
kel und d der Gitterebenenabstand.

Das hier verwendete Spektrometer hat eine so genannte Von-Hamos Geometrie:
Die Quelle und der Detektor befinden sich im Fokuspunkt zylindrisch gekrimmter
Kristall-Segmente mit dem Radius Rs.g (Abb. 3.6). Durch die nicht-dispersive Fokus-
sierung wird eine hohere Intensitat erfasst. Hier wird eine Anordnung bestehend aus
16 Segmenten verwendet, austauschbar und einzeln justierbar (Abb. 3.3).1'"""

Es wurde ein CCD-Detektor (greateyes®, Modell GE 1024 256 Bl DD) mit einem
Bildbereich von 26.6 x 6.7 mm verwendet. Die Pixelgro3e betragt 26 x 26 ym. Fur
die vorliegende Arbeit wurden in beiden Flachenrichtungen jeweils 2 Pixel zusam-
mengefasst. Dadurch verringert sich das Rauschen und die Datenmenge. Da der
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3.Instrumentierung

Detektor schnell sattigt missen fir jede pump-probe-Verzdégerungszeit viele Bilder
aufgenommen werden.['*

~ zylinderférmige Optik

sagital Probe S

meridonal ' i
X1 X2 '

CCD-Kamera

Roéntgenstrahl ~ Anregungslaser
(probe) E— (pump)

Abb. 3.6: Schematischer Aufbau des pump-probe-Experiments und dem Spektro-
meter mit Van-Hamos-Geometrie. Die Meridonalachse steht senkrecht zum Ront-
genstrahl. Das Licht des Anregungslasers trifft schrag von vorne auf einen flachen
Strahl der gelésten Probe. Farbig eingezeichnet sind einige gebrochene und durch
die Optik fokussierte Rontgenemissionen verschiedener Wellenlangen. Der von der
Optik aufgespannte Raumwinkel ist stark vergrofRert und etwas gekippt abgebildet.

[11,15]

Geometrische Betrachtungen fihren zu einer Funktion zur Umrechnung der axialen
Intensitatsverteilung in energieabhangige Spektren: Fur den Abstand 2x = x; + x»
zwischen Probe und des angesprochenen Detektor-Pixels gilt:

X, = x, = 2 (3.6)

mit dem Einstrahlwinkel a. Hieraus kann nun mit Hilfe der Bragg-Bedingung (hier ist
nur die Beugung erster Ordnung von Relevanz) eine Beziehung zwischen der Emis-
sionsenergie E und dieser Pixelposition hergestellt werden:

~ h-c
E(2x) = 2-d-esin(n/2) - arctan(2x/2R,)) °

In Gleichung 3.7 ist: e die Elementarladung.

13



3.Instrumentierung

In diesem Experiment wurde die [531]-Ebene eine Si-Kristalls mit kubischer Kristall-
struktur als Reflexions-Ebene mit der Gitterkonstante a =543.1 - 10" m benutzt.
Der Netzebenenabstand ist damit:!'"1819

a 54310 *m

d = = 9.1810 " m (3.8)

AnschlieRend wurde hiermit dem Abstand der Pixel eine Energie zugeordnet. Mit
Hilfe einer bekannten Referenzlinie und dem Pixel-Abstand kann nun eine Kalibrie-
rung vorgenommen werden (siehe Kapitel 4.1 und 4.2).1""

3.4. Weitere Instrumentierung

Die UV-Vis-Spektren wurden am European XFEL mit einem Shimadzu® UV-3600
Zweistrahlphotometer gemessen.

Die NMR-Spektren wurden am Fachbereich Chemie der Universitat Hamburg auf-
genommen. Es wurde ein Bruker® Advance 400 Mhz-Spektrometer benutzt.

14
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4. Ergebnisse und Diskussion

Es werden nun die aus einem pump-probe-Experiment an einer wassrigen Losung
von 10 mmol/L [Fe(2,2‘-bipyridin)s]Cl. gewonnenen Daten analysiert. Dazu werden
Differenzspektren gebildet und diese mit Referenz-Spektren verglichen. Ziel ist der
Nachweis des HS-Zustands, d.h. die Bestimmung dessen Spektrums, und der Be-
rechnung seiner Lebensdauer bei Raumtemperatur. Es soll aulRerdem der Versuch
gemacht werden, Hinweise auf extrem kurzlebige mdgliche Ubergangszusténde zu
finden. AbschlieRend soll der Frage nachgegangen werden, ob die Bestrahlung der
Probe mit intensiven Rontgenstrahlen eine mittels NMR- und UV-Vis-Spektroskopie
nachweisbare Veranderung verursachte.

4.1. Energiekalibrierung der Emissionsspektren

Zu den folgenden nominellen (f, wird spater bestimmt) pump-probe-Verzégerungs-
zeiten wurden zwischen 171 und 447 Bilder aus dem Spektrometer aufgezeichnet:
Aty =0 ps, 2.5ps, 3.5ps, 3.875ps, 4.25ps, 5ps, 10 ps und 110 ps und der
Grundzustand bei ausgeschaltetem Anregungslaser (Abb. 4.1). Die Anregung er-
folgte bei einer Wellenlange von 515 nm.

a b

20 20
40 40 2
c
5 g
£ 60 60 E
o 2
80 80 3
&

100 100

120 120

100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
Pixel Pixel

Abb. 4.1: a Graphische Darstellung eines einzelnen CCD-Bildes b der algebrai-
schen Summe aller Bilder der Laser-Aus Messung. Es wurden in beiden Dimensio-
nen jeweils 2 Pixel zusammengefasst. Damit hat das Sektorfeld des Spektrometers
512 x 128 Pixel; dessen x-Achse stimmt mit der Meridonalachse uberein. Die leichte
Schragheit des Bildes wird im Folgenden vernachlassigt. In dieser Achse hat das
Sektorfeld eine Abmessung von 26.6 mm. Die Mittelpunkte der Pixel haben mithin
einen Abstand von 52.0 ym.

Die Belichtungszeit betrug ca. 3 Sekunden mit der Pulsfolge aus Abbildung 3.5.
Nach etwa 1000 Blitzen ist der Detektor gesattigt und muss ausgelesen werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Bilder wurden fir die Auswertung jeweils aufsummiert. Zur Umrechnung der In-
tensitatsverteilung in ein energieabhangiges Spektrum wurden zunachst die Zeilen
60 bis 95 spaltenweise addiert (Abb. 4.1). Obwohl schon wahrend der Messung ein
Untergrundsignal abgezogen wurde, war trotzdem ein Restuntergrund vorhanden. "
Dieser wurde aus dem Mittelwert der Intensitat der ersten 10 Pixel ab 7015.95 eV
gebildet und von den Intensitdten abgezogen, da in diesem Energiebereich kein
Emission zu erwarten ist.””! AnschlieBend wurden die Spektren flachennormiert. Die
Energie-Achse wird im folgenden auf den relevanten Bereich von 7036 -7067 eV
eingegrenzt.

Die Skalierung der Photonenenergie-Achse erfolgte anhand des Maximums bei
7058.3 eV des aus der Referenz bekannten Singuletts (Abb. 4.4). Die Funktion
(Gl. 3.7) der Energie E von der Pixelposition wurde auf ihre Linearitat untersucht
(Abb. 4.2). Die Abweichung ist gegenluber den zu erwartenden Messungenauigkei-
ten vernachlassigbar.

7.2

71571

N
s

Energie / keV

6.95

6.9 : : :
200 250 300 350

2x [ mm

Abb. 4.2: Die Funktion E(2x) (Gl. 3.7). Sie verlauft im relevanten Energiebereich
von 7036 - 7067 eV nahezu linear. Die Ausgleichsgerade (Gl. 4.1) (hier nicht ge-
zeigt) weicht unwesentlich von der genauen Kalibrierkurve ab.

Die Abbildung der aufgearbeiteten CCD-Bilder auf die folgende lineare Funktion er-
gibt die Emissionsspektren:

E(Pixel) = 0.102 eV - Pixel + 7015.949 eV 4.1)

Des weiteren wurden die ebenfalls auf eine Flache normierten Referenzspektren so
skaliert, das die Intensitatsspitze des Singulett-Spektrums mit der der Laser-Aus-
Messung ubereinstimmt (Abb. 4.3). Alle nachfolgen Emissionsintensitaten beziehen
sich auf diese Normierung.
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1 Grundzustand
— Singulett, Ref.
=
T 081
0
e
Lost
=
Eo04r
S
o
c
0.2
0

7040 7045 7050 7055 7060 7065
Energie / eV

Abb. 4.3: Kalibrierung: Vergleich der Messung bei ausgeschaltetem Anregungslaser
mit dem Singulett aus der Referenz. Beide Spektren wurden am Maximum auf eins
normiert.

Beim direkten Vergleich der beiden normierten Spektren (Abb. 4.3) fallt eine kleine
Abweichung im Bereich 7044 — 7048 eV und um 7053 eV auf. Die Maxima beider
Peaks stimmen hingegen sehr gut Uberein. Eine gemeinsame Flachennormierung
andert den Verlauf nur unwesentlich. Es sind noch andere, komplizierte, daftr aber
genauere Normierungen denkbar, bei denen z.B. die Energieachsen nicht mehr line-
ar aufeinander abgestimmt werden.®' Eine deutliche Abweichung der Ergebnisse
ist nicht zu erwarten; bei spaterer Bewertung soll dieser Umstand aber nicht verges-
sen werden.

4.2. Die Referenzspektren

Als Referenz wurden KgB-Fluoreszenzspektren verschiedener Eisenmetallkomplexe
mit unterschiedlichen Spin-Multiplizitaten verwendet (Abb. 4.4). Die Proben wurden
als Festkorper bei 10 K an der Strahllinie 6-2 der Stanford Synchrotron Radiation
Lightsource (SSRL) gemessen.!"
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Abb. 4.4. a, KB-Fluoreszenzspektren von Eisenkomplexen mit unterschiedlichen
Spin-Momenten im Grundzustand, Flachennormiert: Singulett ([Fe(bipy)s]**, man-
genta), Dublett ([Fe(bipy)s]**, blau), Triplett (Fe"Pc, cyan), Quartett (Fe""Pc, gelb) und
Quintett (Fe(phen)(NCS),, rot). b, Differenzspektren als Modell fir den *MLCT
(cyan), *T (blau) und °T, (rot) angeregten Zustand. Konstruiert wurden diese durch
Subtraktion der Fluoreszenspektren aus a (Daten von W. Zhang).™

Die Berechtigung der Verwendung unterschiedlicher an Stickstoff koordinierter
Eisen-Komplexe basiert auf der Annahme einer weitgehenden Unabhangigkeit des
3p - 1s-Ubergangs gegeniiber der Ligation.[" Eine Annahme mit Diskussionsbedarf,
besonders bei den quadratisch planaren Komplexen (Triplett und Quartett); deren
Ligandenfeldaufspaltung unterscheidet sich von der der oktaedrisch koordinierten.
Weiterhin werden pump-probe-Messungen an Festkorpern vermutlich starker durch
Strahlenschaden beeinflusst (durch mdgliche Beschadigung der Kristallstruktur) als
bei flissigen Proben.®! Bei der Betrachtung der Spektren (Abb. 4.4.a) zeigen sich
aber auch deutliche Hinweise fur die Zulassigkeit deren Anwendung als Signatur
des Spinzustandes:!"*!

- Das Maximum der Emissionsenergie der KB1s-Linie verschiebt sich in einer regel-
mafigen homologen Reihe mit der Anzahl an ungepaarten Elektronen zu héheren
Energien.

- Die Breite der KB s-Linie AE ist in etwa linear abhangig von der Spin-Multiplizitat
S. Die Abhangigkeit (Gl. 4.2) steht in guter Ubereinstimmung mit theoretisch Be-
rechnungen, die aus der Kristallfeldtheorie unter Berlicksichtigung elektrostatischer
Wechselwirkungen und der Spin-Bahn-Kopplung gewonnen wurden.®

AE o J(S+1) (4.2)
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4.Ergebnisse und Diskussion

- Auch die Breite der Ka-Linie zeigt eine Abhangigkeit von S, obwohl die Wechsel-
wirkungen zwischen den 3d und 2p-Orbitalen deutlich geringer ist als die zwischen
den 3d und 3p-Orbitalen.!

- Das Auftauchen der KB*-Emissionsbanden beim Quartett und Quintett dient als Si-
gnatur fur die hoheren Spinzustande. Sie folgen nicht einer homologen Reihe, da
sie fur niedrigere Spinzustande nicht zu erkennen sind, sondern lediglich fir Quar-
tett und Quintett. Auch diese Linie wurde theoretisch beschrieben.?

- Das im Folgenden wichtige Quintett-Vergleichsspektrum stammt vom annahernd
oktaedrisch koordinierten [Fe(phen)z(NCS),]-Komplex. Durch die beiden in der
spektrochemischen Reihe schwacheren Thiocyanat-Liganden handelt es sich hier-
bei um einen stabilen HS-Komplex. Deswegen ist die Zuverlassigkeit des Quintett-
Referenzspektrums besonders hoch; das Erscheinen einer KB'-Linie in Emissions-
spektren macht eine Quintett-Spin-Multiplizitat sehr wahrscheinlich.

- Bei oktaedrischen af-Komplexen sind Triplett und Quartett Spin-Multiplizitaten
nicht zu stabilisieren.

- Mit den Modellspektren werden schon langer SCO-Mechanismen vieler d* - d’-
Ubergangsmetallkomplexe erfolgreich beschrieben. Sie sind in vielen systemati-
schen Studien bearbeitet worden. ">

4.3. Die Differenzspektren

Durch die Beleuchtung der Probe mit dem Anregungslaser werden Molekule aus
dem Grundzustand in der angeregten Zustand Uberfiihrt. Die spektrale Verteilung
der Rontgenemissions-Intensitat /.a, (E) (nach Anregung mit dem Laser = L.An)
setzt sich zusammen aus der Emission des Grundzustandes /s (E) und der ange-
regten Zustande /g (E), mit deren Population f, nach:!"

loan(Et) = F(t) - Ipg(E) + (1 =) - Ig, (E) (4.3)

Ang

Das Spektum des Grundzustandes ist einfach bestimmbar, durch Messung der Kg-
Rontgenemission bei ausgeschaltetem Anregungslaser: Ie(E) = I.aws(E). Die Umfor-
mung der Gleichung fuhrt zu den Differenzspektren (Abb. 4.5):

ANE t) = I p(E 1) = I (E) = F(t) - ([ag(E) = I, (E)) (4.4)

Ang
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden wird die Energieabhangigkeit der Emissionsspektren implizit ange-
nommen.

norm. Intensitat

-0.2

0.2

7040 7045 7050 7055 7060 7065 7040 7045 7050 7055 7060 7065
Energie / eV Energie / eV

Abb. 4.5: Rontgenemissionspektren bei zwei ausgewahlten pump-probe-Verzoge-
rungszeiten, a: Afe, = 3.875 ps. b: Al = 10 ps. Die grunen Linien sind die Diffe-
renzspektren gemal’ Gleichung 4.4.

Gleichung 4.3 hat zunachst noch zwei Unbekante: f(t) und /lag(E,f). Das heil’t, dass
das Spektrum bei eingeschalteten Anregungslaser /. a, (die roten Kurven in
Abb. 4.5) und die Differenzspektren (die Kurven Linien in Abb. 4.5) einen unbekann-
ten Anteil des Spektrums des Grundzustandes enthalt, aber auch einen des Ange-
regten, sonst ware das Differenzspektrum bei allen Energien Null.!

0.6 0 ps 4.25 ps
— 2.5ps 5ps

04r —— 3.5ps —— 10 ps
— 3.875 ps 110 ps

0.2r

A norm. /

-0.8

7040 7045 7050 7055 7060 7065
Energie / eV

Abb. 4.6: Ubereinandergelegte Transienten (/Lan - lLass), aufgenommen bei unter-
schiedlichen nominellen Afe,. Ab 4.25 ps ist ein Auftauchen der KB'-Emissionslinie
deutlich zu erkennen. Fur diese Abbildung wurde die Energiebandbreite durch das
Zusammenfassen von jeweils vier Datenpunkten verkleinert. Das verringert das st6-
rende Rauschen ohne das Ergebnis nennenswert zu verfalschen.
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4.Ergebnisse und Diskussion

Der Vergleich der Differenzspektren (Transienten) aller pump-probe-Verzdégerungs-
zeiten zeigt, das der angeregte Zustand eine zeitliche Entwicklung hat (Abb. 4.6).

Die zwei Unbekannten in der Gleichung 4.4 sind ein haufiges Problem in der Spek-
troskopie. Mit Hilfe der Vergleichsspektren und den folgenden Annahmen lassen
sich trotzdem Aussagen Uber die Natur und zeitliche Dynamik der Ubergangszu-
stande treffen: Erstens stimmen nach der hier vorgenommen Normierung das Spek-
trum ohne Anregung und das Singulett der Referenz (LS-Zustand) weitgehend tber-
ein (lLaws = Ising) (Abb 4.3). Zweitens sei vorlaufig angenommen, das andere Uber-
gangszustande als der HS-Zustand zu kurzlebig sind um einen nennenswerten Bei-
trag zur Population f zu leisten (f = fus). Drittens sei ebenfalls angenommen, das die
Intensitat des angeregten Zustandes durch das Quintett-Spektrum der Referenz gut
modelliert wird (Iang = lauin)-

Jetzt l1asst sich Gleichung 4.4 umformulieren:
Al ~ st'(lAng_ IGr) ~ fQ'(/Quin_ lSing) (4.5)

Der Proportionalitatsfaktor fo kann so gewahlt werden, das die Transiente mit dem
Differenzspektrum aus Quintett- und Singulett-Spektrum optimal Ubereinstimmt.

Dies geschieht durch Minimierung der Abweichungsquadrate Xé aller N Daten-
punkte der Spektren als Funktion von fq (Abb. 4.7):

1y
){é = N Z [(A/,) - fQ(/Quin,i - lSing,i)]z (4.6)

21



4 Ergebnisse und Diskussion

-4
13 ><10‘

Minimum bei fQ =0.396
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Abb. 4.7: Der optimale fo-Wert von Atfe, = 10 ps zur Skalierung der Transienten auf
das Differenzspektrum der Referenz. Dies ist das Minimum der Abweichungsqua-
drate (Gl. 4.6).

Der beste fo-Wert ist somit der Anpassungsfaktor der Referenztransiente zur Mess-
transiente.

0.15 a {0.15 b
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Abb. 4.8: \ergleich der Differenzspektren der Messungen mit denen der Referenz-
spektren (Gl. 4.5), skaliert mit jeweils dem besten fo-Faktor (Gl. 4.6) bei a
Afeyp = 3.875 psund b At = 10 ps.

Die fo-Werte mit den kleinsten Abweichungsquadraten entsprechen dann der Popu-
lation der Molekule im HS-Zustand. Durch Auftragung dieser Werte Uber Af lasst
sich die zeitabhangige Veranderung der Population verfolgen und analysieren
(Abb 4.9).
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Abb. 4.9: Zeitabhéngige Verfolgung der Population im HS-Zustand. a Uber das ge-
samte Zeitintervall. b Als AusschnittvergroRerung des Anstiegs der Population. Die
hellen Kreuze sind die gemessenen fo-Werte und die senkrecht darunter stehenden
Dunklen die durch fieq geteilten.

Bei der Aufnahme der Spektren am European-XFEL am 17.9.2017 wurde wahrend
der Afep = 5 ps-Messung (mit noch 222 CCD-Bildern) ein Verlust der Proben-L6-
sung in unbekannter Menge bemerkt. Bis dahin wurden die Afs, = 110, 10, O ps-
und die Laser-Aus-Messung durchgefuhrt. Um einen weiteren Durchlauf an Proben-
Lésung zu ermdglichen (Abb. 3.3 und 3.4) wurden ca. 45 mL demineralisiertes Was-
ser hinzugegeben, die Afs, = 5 ps-Messung wiederholt, und die Weiteren durchge-
fuhrt. Mit dem Quotienten fieq der fo-Werte der beiden Atex, = 5 ps-Messungen wur-
den die Weiteren angepasst (Abb. 4.9):

i folAt,, =5 ps verdinnt) 0477
v T fo(At,,, =5 ps unverdinnt) ~ 0.410

= 1.16 (4.7)

4.4. Der Zeitpunkt Null und die Lebensdauer von °T,

Zu welchem Zeitpunkt beginnt das pump-probe-Experiment, t = £,? Die triviale Ant-
wort ist: wenn der Anregungslaser eingeschaltet wird. Der Rontgenpuls und, wichti-
ger, der Laserpuls mit der groReren Pulsbreite sind jedoch nicht Rechteck-férmig
sondern haben einen Anstieg und einen Abfall (Abb 4.10). Damit hat auch die An-
zahl der angeregten Molekile einen zeitlichen Anstieg. Aul’erdem ist die zeitliche
Veranderung der Population der einzelnen Ubergangszustande von einer komple-
xen Dynamik gekennzeichnet (Abb. 2.5). Weiterhin erzeugt die zeitliche Fluktuation
des Rontgenpulses gegentiber dem Anregungslaserpuls (engl: ,jitter) eine effektive
Verbreiterung des Anstiegs. Selbst bei einem angenommen Rechteck-Laserpuls
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4 Ergebnisse und Diskussion

wurde allein dieser Effekt einen Anstieg der Population an angeregten Molekilen in
Form der Abbildung 4.11 erzeugen, mit t, auf halber Hohe.®'

— Laserstrahl
Rontgenstrahl
Pulsverbreiterung

Intensitat

Abb. 4.10: Relative Verschiebung der Ankunftszeit des Rontgenpulses (in blau) ge-
genuber dem Laserpuls (in rot). Die Definition von t, entspricht demnach der exak-
ten zeitlichen Uberlagerung der Maxima beider Pulse. Eingetragen sind auch die je-
weilige Halbwertsbreite des Rontgenpulses. Der jitter des Rontgenpulses erzeugt

eine Pulsverbreiterung von ca. 1.1 ps.[t'

Diese Effekte zusammengenommen fuhren zu der allgemein anerkannten pragmati-
schen Methode, den Zeitpunkt t, auf die halbe Hohe des Anstieges festzulegen. Das
soll hier ohne weitere Diskussion libernommen werden (Abb. 4.11).%' Hier wurde
Ateyp in Mitte zwischen fo(Afexy) = 3.15 ps und 5 Ps abgelesen.

——
0.3+ x | .
oe2]
ko X :0-0 96
0.2r E -
-1,044
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0 be | | ‘
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Abb. 4.11: Das rote Kreuz zeigt den festgelegten Zeitpunkt t, (At = 4.05 ps) und
die damit neu skalierte Zeitachse. Im Ausschnitt ist die logarithmische Auftragung
der Population des °T,-Zustands zu sehen (Gl. 4.8). Die rote Linie zeigt deren linea-
re Regression mit deren Steigung von —1.55 - 1073,
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Die Berechnung der Lebensdauer des HS-Zustandes:

Die angeregten Molekule sind spatestens ab dem Zeitpunkt Af=0.95 ps
(Afexo = 5 ps) ausschlieBlich im °T-Zustand (siehe Abb. 2.5). lhre Population sollte
einer Abklingfunktion mit der Lebensdauer r folgen:

fqo =Ffgp-€" (4.8)

Durch einfache logarithmische Auftragung der drei Datenpunkte und linearer Re-
gression (Abb. 4.11) ergibt sich eine Steigung der Ausgleichsgeraden von
-1.55 - 107, Damit betragt die in diesem Experiment gefundene Lebensdauer des
HS-Zustands:

T m5 107 551' 53PS = 645 ps (4.9)

Die in dieser Arbeit ermittelte Lebensdauer von 645 ps ist in Ubereinstimmung mit
dem Wert aus der Literatur (665 ps).”

Zum Vergleich wurden die Kurve aus Abbildung 4.11 von einem Mitglied der FXE-
Gruppe mit einer Gau'schen Fehlerfunktion gefittet. Daraus ergaben sich: f; bei
At = 3.99 ps, eine Anstiegeszeit von 1.1 ps, und die Lebensdauer des HS-Zustan-
des 1= 614 ps (s.u.).["

4.5. Das Spektrum des HS-Zustandes
Durch Umstellung der Gleichung 4.5 und den unter 4.3 gemachten Annahmen kann

nun das Spektrum des HS-Zustandes /ag, einer der beiden Unbekannten in Glei-
chung 4.4, erzeugt werden:

/ =+ IL.Aus (410)
Q

25



4 Ergebnisse und Diskussion

1L At=-0175ps a |l At=0.2 ps b |
fQ =0.159 fQ =0.297
’T‘U 0.8 — L Aus 1 aus
‘T 0. . .
2 IQuin IQuin
Qoopr [ AT+ p LAyl pe
£
E 04t
—_
(@]
c
0.2r
0 ! T T
1+ At=0.95ps C |t At=5.95ps
fQ =0.410 fQ =0.396
:-.(_6 0.8+ IL Aus r IL Aus
‘T o. . .
g IQuin IQuin
QDost ATt + 1 as 3 AlTTo + 1 pye
£
E04r
—
o
c
0.2
P

7040 7045 7050 7055 7060 7065 7040 7045 7050 7055 7060 7065

e |

1+ At=106 ps
fQ =0.344
o I
:_,C_,E 0.8 |7 'LAus
2 IQuin
Qost Al T+ 1 aus
L
€04t
—
(@]
C
0.2+

7040 7045 7050 7055 7060 7065
Energie / eV
Abb. 4.12: Das Spektrum des angeregten Zustandes /ag (grun) nach Glei-
chung 4.10 Zum Vergleich: die Referenzspektren lqun (rot), zeitaufgelost.

Der Vergleich zwischen Abb. 4.12.e und Abb. 4.5.b (beide bei Af=5.95 ps) zeigt
den Erfolg dieser Vorgehensweise: Das /.a Spektrum (rote Linie in Abb 4.5.b) ist
die Summe der Emission der Molekule im Grundzustand /s und im angeregten Zu-
stand /ag gemal Gleichung 4.3. Nun ist das reine Spektrum des angeregten Zu-
standes zu sehen (grine Linie in Abb. 4.11.e). Die Ubereinstimmung mit lqun, also
des Rontgenemissionsspektrum des Eisen(ll)-Komplexes im HS-Zustand, deckt

26



4 .Ergebnisse und Diskussion

sich weitgehend mit /_a.. Dies ist ein deutlicher Hinweis auf die Existenz und die
zeitliche Dynamik des HS-Zustandes als Ubergangszustand der Relaxation von
photoangeregtem [Fe(bipy)s]**.

Es zeigen sich aber auch Differenzen zwischen den beiden Spektren insbesondere
im Bereich der KB‘-Emissionslinie. Diese Abweichung vom Erwartungswert soll hier
kurz diskutiert werden.

0.1 : : . . . . 0.1 , , ,
At=0.95 ps, Residuum a At=5.95 ps, Residuum
IAng } IQuin
o 0.05 1 0.05F
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IAng 3 IQuin IL.Aus - /Sing
G 0.05¢ 100571 1
=
)
C
Q
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Abb. 4.13: a - ¢ Residuen gemal Gleichung 4.11. Es ist ein deutlicher Unterschwin-
ger im Energiebereich der KB'-Emissionslinie zu erkennen. d Zum Vergleich das Re-
siduum der Kalibrierung (Abb. 4.3). Auch hier ist dieser Unterschwinger zu erken-
nen.

Auch das Residuum:
Residuum = /apg — lquintett (4.11)
zeigt bei At=0.95, 5.95, und 160 ps einen deutlichen Unterschwinger zwischen

7040 und 7050 eV. Das Residuum der Kalibrierung zeigt eine ahnliche Abweichung
(Abb. 4.13.b). Es stellt sich nun erneut die Frage nach der Richtigkeit der Kalibrie-
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4 Ergebnisse und Diskussion

rung. Deswegen sei an dieser Stelle noch einmal die reine Flachennormierung er-
wahnt (Abb. 4.14).
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; ingulett, Ref. =
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Abb. 4.14: a Reine Flachennormierung als Alternative zur zusatzlichen Normierung
auf das Maximum (Abb. 4.3). b Das Residuum aus a. Der Unterschwinger ist hier
etwas schwacher als in Abbildung 4.13.d.

Auch eine Flachennormierung zeigt den Unterschwinger im Bereich der KB-Bande,
wenn auch von geringerem Ausmal}. Es stellt sich, neben der Selbstkritik an dem
Vorgehen der Normierung, somit noch einmal die Frage nach der Vergleichbarkeit
zwischen den Referenz-Messungen und den hier gemachten. Grunde fur diese Ab-
weichungen konnten sein:

- Eine andere Instrumentierung sollte eigentlich keinen Unterschied ausmachen.

- Die Referenzen wurden bei 10 K gemessen; fur diese Arbeit bei Raumtemperatur.
Das fuhrt zu einer kleinen Verbreiterung der Banden, aber nicht zwingend zu diesen
Abweichungen.

- Méglicherweise gibt es doch einen kleinen Einfluss der Ligation

- Die Referenzspektren wurden an Festkdrpern aufgezeichnet, mit wahrscheinlichen
Strahlenschaden (s.u.). Fur diese Arbeit wurde an Lésungen gemessen. Deswegen
sind die hier gewonnen Spektren mdglicherweise sogar verlasslicher.

4.6. Ultrakurzlebige Ubergangszustinde

Ob nach Photoanregung von Fe(ll) die Relaxation vom MLCT- (Lebensdauer
ca. 120 fs) in den relativ langlebigen °T»,-Zustand (iber den ebenfalls dulRerst kurzle-
bigen T4 (Lebensdauer ca. 70 fs) fiihrt oder nicht, ist Gegenstand vieler Diskussio-
nen."? Da der hier verwendete Anregungslaser eine Halbwertsbreite von ca. 300 fs

28



4.Ergebnisse und Diskussion

hat, ist ein erfolgreicher Nachweis kaum zu fuhren, insbesondere nicht zu einer
Identifizierung des *T+-Zustandes. Zudem ahneln sich die Refenzspektren des Dou-
bletts (MLCT) und des Tripletts (*T+,) stark (Abb. 4.4).

Die charakteristischen Unterschiede zwischen den Differenzspektren Doublett-Sin-
gulett (bzw. Triplett-Singulett) und Quintett-Singulett sind neben der KB‘-Emissionsli-
nie die Schulter zwischen 7053 und 7055 eV (Abb. 4.4.b).'" Bei der Betrachtung des
Differenzspektrums bei At=-0.175 ps (Abb. 4.8.a) fallt ein kleiner Uberschwinger
zwischen 7054.5 und 7055.0 eV auf. Zum Vergleich wird in diese Abbildung die
Doublett-Singulett-Transienz eingefugt (Abb. 4.15.a). Fur die Herausarbeitung ei-
nes moglichen Anteils des Spektrums vom MLCT- Ubergangszustand Iu.cr wird der
Anteil des Quintetts von der Transienz abgezogen (Abb. 4.15.b):

login — I
_ Quin Sing
hor = Al — -0 (4.12)
Q
0.1 w w w w w w 0.05
a
0.05 o
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£ g
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- (IDub ° ISing) ' fD —Al- (IQuin ) ISing) ! fQ
-0.1 I I I I I I -0.05 . . . . . .
7040 7045 7050 7055 7060 7065 7040 7045 7050 7055 7060 7065
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Abb. 4.15: a Vergleich des Transienten mit den Differenzspektren der Referenz. An-
gepasst mit dem Faktoren fo = 0.185 bzw. fur das Dublett fy = 0.466, welche die
kleinsten Abweichungsquadrate haben (Gl. 4.6; sinngemal fur das Dublett). b Die
Transienz abzuglich des Quintett-Differenzspektrums (Gl. 4.12). Der Pfeil zeigt den
madglichen Hinweis auf einen Ubergangszustand.

Der mit dem Pfeil gekennzeichnete kleine Uberschwinger bei einer Emissionsener-
gie von 7045.5 bis 7055.0 eV kann als spezifischer Hinweis auf den ultrakurzlebigen
MLCT-Zustand interpretiert werden. Mogliche Anteile von *Ti,-Zustand sind hier
nicht zu differenzieren. Aufgrund des Signal zu Rauschverhaltnisses ist diese
Betrachtung auf keinen Falls als belastbar anzusehen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.7. Mogliche Strahlenschaden an den Komplexen

Eine Bestrahlung kristalliner Proben mit harter Rontgenstrahlung verandert deren
Struktur.® Wahrend der Testphase des European XFEL wurden am FXE-Instrument
Kupferbleche bestrahlt. Es wurden in kurzer Zeit Locher in die Bleche gebrannt.

Nun stellte sich die Frage ob in wassrigen [Fe(bipy)s]**-Proben eine Veranderung
der molekularen Strukturen nachweisbar ist. Dazu wurden NMR-Spektren von einer
bestrahlten und einer unbestrahlten Probe aufgezeichnet (Abb. 4.16).
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FrBipy-ohne x-ray 20mg r900 FrBipy-mit x-ray 20mg
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Abb. 4.16: Ausschnitt des aromatischen Bereiches der 'H-NMR-Spektren von
[Fe(bipy)s]**. Links die etwa 2 Monate alte kristalline Probe, rechts die ebenso alte,
aber nach Bestrahlung mit Rontgenstrahlen in wassriger Losung. Anschlie3end wur-
de die Losung eingetrocknet. Die vollstandigen Spektren finden sich im Anhang.
Sichtbare Veranderungen wurden weder im 'H-NMR-Spektrum, noch im *C- und in
den 2D-NMR-Spektren ausgemacht. Es sind lediglich Konzentrationsunterschiede
zu erkennen.

Die UV-Vis-Spektren zeigen bei einer logarithmischen Auftragung ebenfalls keine si-
gnifikanten Unterschiede (bis auf die erwahnten Konzentrationsunterschiede)
(Abb. 4.17).
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4 .Ergebnisse und Diskussion

Vor Réntgenbestr.
Nach Réntgenbestr.

Igm Absorption

200 300 400 500 600 700
A/ nm

Abb. 4.17: UV-Vis-Spektren von [Fe(bipy)s]** in wassriger Losung.

Die Konzentration der Probe ohne Bestrahlung betragt 14.2 - 10° mol/L, die der be-
strahlten ist nicht bekannte (s.o0.).
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5.Experimenteller Teil

5.

Die Darstellung erfolgte nach leicht modifizierten Synthesen nach Avdeeva et al®"
und F.M. Jaeger und J.A. van Dijk./?

Experimenteller Teil

5.1. Darstellung von [Fe-(2,2‘-bipyridin);]Cl.

Reaktionsgleichung:

. | - o4
N | X N7 N
SN N, | N
3 EtOH Fe. +2Cl
Z N ZONT | NT |
X ! N | /N N
S
Eisen(ll)-Chlorid 2,2'-Biryridin Ethanol [Fe-(2,2'-bipyridin);]Cl,
FeCI2 C10H8N2 CGHso C30H24FeN6
126.75 g/mol 156.18 g/mol 78 37 g/mol 59529 g/mol
Es wurden 0.569g (4.49 mmol) trockenes Eisen(ll)-chlorid und 2.112g

(13.52 mmol) 2,2‘-Bipyridin in jeweils ca. 60 mL Ethanol geldést. Beide Lésungen
wurden unter Ruhren bei Raumtemperatur vereinigt. Es ergab sich sofort eine tiefro-
te Losung. Nach Lagerung Uber 17 Stunden bei 4 °C wurde die Losung auf ca.
50 mL eingeengt. Nach Zugabe von ca 100 mL Hexan und weiteren 1.5 Std bei 4 °C
fielen tiefrote Kristalle aus der Losung aus. Anschlieend wurden sie drei mal mit
wenig Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Es wurden 2.32 g (3.57 mmol mit 3 Kristallwasser) eines blutroten kristallinen Fest-
stoffs erhalten. Die Ausbeute betragt 74 % bezogen auf Eisen(ll)-Chlorid. Literatur-
wert: 85-95 %.[2"

5.2. Charakterisierung

5.2.1.Elementaranalyse
Kalkuliert Werte mit drei Kristallwasser:
CsoH2sFeNs - 3H,0: 649.52 g/mol
Gefundene Werte:

N: 12.93 %, C: 55.47 %, H: 4.66 %
N: 12.97 %, C: 55,56 %, H: 4.76 %
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5.Experimenteller Teil

5.2.2.NMR-Spektroskopie

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & [ppm] = 8.87 (d,
3J(HH) = 8.0Hz, 2H, H-3 H-3), 8.21 (dd, 3J(H,H) =
7.7 Hz, ®J(H,H) = 7.7 Hz, 2H, H-4 H-4°), 7.52 (dd, 3J(H,H)
= 6.42 Hz, %J(H,H) = 6.7 Hz, 2H, H-5 H-5, 7.39 (d,
3J(H,H) = 5.4 Hz, 2H, H-6 H-6").

weitere 'H-NMR-Signale: 6 [ppm]: 3.48 (s, H.0), 2.50
(quint, 2J(H,D) = 1.8 Hz, DMSO-ds). L ~

C-NMR (100.6 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & [ppm] = 158.7 (C-2, C-2*), 153.6 (C-6,
C-6'), 138.8 (C-4, C-4), 127.7 (C-5, C-5'), 124.1 (C-3, C-3").

weitere *C-NMR-Signale: & [ppm] = 39.5 (sept, 'J("*C,D) = 21 Hz, DSMO-db).

In der verwendeten Literatur sind keine NMR-Daten bekannt. Die beiden 1TH-NMR-
Absorptionen (siehe Anhang) bei 8.21 und 7.52 ppm wirken Triplett-dhnlich, sind
aber Doppeldubletts mit etwas verschobenen Kopplungskonstanten. Fur die richtige
Zuordnung der Signale wurden 2D-NMR-Experimente verwendet. Insbesondere das
H,H-COSY-Spektrum zeigt die beschriebene Multiplizitat.

5.2.3.UV-Vis-Spektroskopie

7 o
[Fe''(bpy),I**

6 inH,O

IE 5

(&)

s 4

<

23

.
;

Ot —

: ! ‘ 0
20 300 400 500 600 700 8oo 200 300 400 500 600 700
2 /nm A/ nm

Abb. 5.1: a UV-Vis-Spektrum von 14.2 - 10 mol/L [Fe(bipy)s]Cl.. b Vergleichsspek-
trum (Abb. von A. Britz).®!

Fir das UV-Vis-Spektrum wurde eine wassrige 14.2 - 10° mol/L-Lésung der Pro-
bensubstanz hergestellt. Eine Ubereinstimmung mit der Referenz ist offensichtlich
(Abb. 5.1). Das Maximum liegt bei 298 nm. In der verwendeten Literatur wurde die-
ses mit einer Wellenzahl von 33360 cm™ = 299.7 nm angegeben.*!
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6.Zusammenfassung

6. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit reprasentiert die erste zeitaufgeloste Rontgenemissions-Mes-
sung am kdrzlich in Betrieb genommenen European XFEL. Das Instrument konnte
mit der wohlbekannten Verbindung getestet und kalibriert werden. Der Eisen-Kom-
plex wird auch in Zukunft benutzt werden, um vor Nutzerexperimenten Einstellun-
gen vorzunehmen.

In der vorliegenden Arbeit wurde der [Fe(bipy)s]Cl.-Komplex dargestellt und mittels
NMR-Spektroskopie, optischer Spektroskopie und quantitativer Elementaranalyse
charakterisiert.

Die in Wasser geldste Verbindung wurde in einem Anregungs-Abfrage-Experiment
gemessen. Fur die Auswertung der Daten wurden die gewonnenen 2D-Bilder auf
1D-Datensatze reduziert, flachennormiert und auf die physikalisch relevante Ener-
gieachse kalibriert. Aus den daraus gewonnen Spektren wurden Differenzspektren
erzeugt und zeitaufgelOst dargestellt.

Fir die Interpretation wurden, nach kritischer Diskussion, Vergleichsspektren heran-
gezogen. Der angeregte HS-Zustand wurde nachgewiesen. Mit Hilfe der Referenz-
spektren konnte dessen KB-Roéntgenemissionsspektrum dargestellt werden. Die Le-
bensdauer wurde mit 645 ps bestimmt und, in guter Ubereinstimmung, mit Literatur-
daten verglichen. Der mdgliche Nachweis des kurzlebigen MLCT-Zustand mit Hilfe
der Superposition der Referenzen wurde diskutiert.

Die schnelle Anstiegszeit von 1.1 ps zeigt einerseits die hohe Gute der XFEL-Instru-
mentation, aber auch einen signifikanten Anteil der Fluktuation zwischen optischem
Laser und Rontgenstrahl.

Die NMR- und UVVis-Spektren konnten keine nachweisbaren Schaden durch die
hier verwendeten harten Réntgenstrahlen zeigen. Flissige Proben scheinen flr sol-
che pump-probe-Experimente vorteilhaft zu sein gegenuber Feststoffen.
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Summary and Conclusion

This bachelor thesis represents the first ultrafast time-resolved x-ray emission mea-
surement at the recently commissioned European XFEL facility. The instrument was
tested and calibrated with a well-known chemical compound. In future this Iron-
Komplex will be used to configure experiments prior to user experiments.

In the present work the [Fe(bipy)s]Cl.-complex was synthesized and characterized
with NMR-spectroscopy, optical spectroscopy and a quantitative elemental analysis.

The chemical compound was then dissolved in water and measured in a laser
pump-x-ray-probe-experiment. The acquired 2D-pictures were reduced to 1D-data-
sets, normalized to the area, and the physically relevant energy axis was calibrated.
Difference spectra were generated from the recorded data and displayed as a func-
tion of time delay.

Reference spectra were used for the interpretation, after a critical discussion. They
clearly show the high-spin excited state. The KB X-ray emission spectra were gene-
rated by a linear superposition of the reference spectra. The lifetime was determined
with a value of 645 ps and compared to literature data, showing excellent agree-
ment. The possible evidence of the presence of a short-lived MLCT-state was dis-
cussed.

The rapid rise time value of 1.1 ps shows the high quality of the utilised FXE instru-
mentation, but also shows a significant proportion of temporal jitter between the X-
ray and optical laser pulses.

The NMR and UV-Vis-spectra did not show any detecable damage caused by the il-
lumination with hard X-radiation. It seems that liquid samples are much better suited
for pump-probe-experiments than soild samples.
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7. Sicherheit und Entsorgung

Tab. 1: Verwendeten Gefahrstoffe.

Substanz Gefahrenpik- H-Sitze P-Sitze Entsorgung
togramm
In Wasser losen,
Eisen(ll)- 280, 310, ansauern,
Chilorid @ 302, 314 305+351+338 Behalter flr
andere Sauren
In Ethanol l6sen,
280, Behalter fur
2,2"-Bipyridin®¥ 301+311 301+310+330, halogenfreie
302+352+312 organische
Losungsmittel
210,240, i entele
Ethanol 225, 319 305+351+338, or agnische
403+233 organiscr
Lésungsmittel
210, 240, 273, Behalter flr
o O O 225,304, 3611, | 3411310, 331, | halogenfreie
Hexan 373, 315, 336, 302 .
411 +352, 9rgamsche
403+235 Lésungsmittel
Behalter fur
: [24] 224, 302, 336, 210, 240, halogenfreie
Diethylether EUHO019, :
403+235 organische
EUHO066 .. )
Lésungsmittel
In Ehanol 16sen,
Behalter fur
[Fe(bipy)s]Cl, Noch keine Sicherheitshinweise bekannt. halogenfreie
organische
Lésungsmittel

Tab. 2: Verwendete KMR-Stoffe der Kategorie la und Ib (GHS)

Cas-Nummer

Stoffname

Verfahren und
eingesetzte Menge

Kategorie
(GHS)

Es wurden keine KMR-Stoffe der Kategorie 1a und 1b (GHS) verwendet. %
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Abb. A.3: '"H-NMR-Spektrum von [Fe-(bipy)s]Cl.. Ohne Bestrahlung.
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Anhang
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Abb. A.3: '"H-NMR-Spektrum von [Fe-(bipy)s]Cl.. Mit Bestrahlung.
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