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Synchrone Bewegung von Elektronen in benachbarten Mole-
kulen - ein ultraschneller Rontgenfilm tUber Metallkomplexe

in einem Kristall

Mittels Femtosekunden-Réntgenbeugung konnten Forscher des Max-Born-Instituts in
Berlin (Germany) und der Ecole Polytechnique Federale de Lausanne (Schweiz) erst-
mals eine extrem schnelle, kollektive Verschiebung von Elektronen zwischen ~100
Molekllionen beobachten, nachdem sie ein einzelnes Elektron in einem Kristall aus

Ubergangsmetallkomplexen angeregt haben.

In der Photochemie und molekularen
Photovoltaik sind sogenannte Uber-
gangsmetallkomplexe ein weitverbreite-
tes System. Es besteht aus einem
zentralen Metallion, an das eine Gruppe
von meist organischen Liganden gebun-
den ist. Diese Materialen zeigen eine
starke Absorption von sichtbarem oder
ultraviolettem Licht - eine attraktive Ei-
genschaft fir Anwendungen als primare
Lichtabsorber in molekularen Solarzellen
oder in der molekularen Optoelektronik.
Nach der Absorption von Licht beobach-
tet man eine extrem schnelle Verlage-
rung der Elektronen von dem Metallion
auf die Liganden. Dieser Mechanismus
ist wesentlich um eine elektrische Span-
nung zu erzeugen. Da in allen Anwen-
dungen Festkdérpermaterialien bevorzugt
werden, sind in diesen die Ubergangs-
metallkomplexe sehr dicht gepackt, was
zu einer starken Wechselwirkung unter-
einander fuhrt. Bislang hatte man uber-
haupt keine Information Uber den
EinfluB dieser gegenseitigen Wechsel-
wirkung auf die ultraschnelle Elektro-
nenbewegung nach der Lichtabsorption.

Um solch eine ultraschnelle Elektronen-
bewegung direkt in Raum und Zeit zu
verfolgen, bendtigt man experimentelle
Methoden, die die Position von Elektro-
nen in einem Kristall mit einer Prazision

von (0.1 nm =10-10m), etwa der Ab-
stand zwischen benachbarten Atomen,
auf einer sub-100 fs Zeitskala (1 fs =
10-15s) bestimmen kdénnen.

Kugel- und Stdbchenmodell des Ubergangsme-
tallkomplexes Eisen(II)-tris-Bipyridin
[Fe(bpy);]**. Eisenatome (Fe) sind braune, Stick-
stoff (N) blaue, Kohlenstoff (C) graue und Was-
serstoff (H) weiBe Kugeln. Die sechs
Stickstoffatome befinden sich an den Ecken eines
um das Fe-Atom zentrierten Oktaeders. Die Ebe-
nen der 3 Bipyridin Untereinheiten (N,C;oHg) ste-
hen jeweils senkrecht aufeinander.

Eine solche Abbildung ist mdglich, wenn
man ultrakurze Roéngtenblitze an den
Elektronen streut, da das Beugungsmus-
ter die Information Uber die raumliche
Anordnung der Elektronen zu Verfligung
stellt. Die Bewegung der Elektronen wird
mittels eines kurzen, optischen Lichtim-
pulses ausgeldst, welcher ein einzelnes
Elektron an einem individuellen Metall-
komplex anregt. In der aktuellen Aus-
gabe der Fachzeitschrift Journal of
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Chemical Physics berichten Benjamin
Freyer, Flavio Zamponi, Vincent Juve,
Johannes Stingl, Michael Wdérner, IRIS
Adlershof Mitglied Thomas Elsasser und
Majed Chergui Uber die erste in-situ
Rontgenabbildung der Elektron- und
Atom-Bewegungen, die durch solch eine
Elektronentransfer-Reaktion  ausgeldst
wurden.

Die Gegenionen in unserem Kristall sind jeweils
zwei Hexa-fluoro-phosphat (PFs) Ionen [Phos-
phor (P), Fluor (F)]. Die sechs F-Atome sind
ebenfalls an den Ecken eines Oktaeders um das
zentrale P-Atom angeordnet. Wir zeigen hier eine
3-dimensionale Oberflache konstanter Elektro-

nendichte p(r,t) = = konst. Der Wert fir pC
wurde so gewahlt, dass man héchst empfindlich
die Bewegung der Elektronen auf dem (PFg’) Ani-
on verfolgen kann. Man beobachtet einen deutli-
chen Abfluss (d.h. Schrumpfen der
Isoelektronendichte-Oberfldche) von Elektronen
vom (PF6-) Anion nach der Lichtanregung.

Sie zeigen flir das Prototypmaterial
[Fe(bpy)s]**(PFs )2, zeitabhangige
"Elektronendichte-Landkarten", welche
aus einzelnen Schnappschlssen mittels
100 fs kurzer Rontgenblitze gewonnen
wurden. Eine Serie von Schnappschls-
sen flr verschiedene Momente, d.h. vor,
wahrend und nach der Elektronentrans-
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fer-Reaktion, laBt sich zu einem ultra-
schnellen Roéntgenfilm Uber Elektron-
und Atom-Bewegungen zusammenfi-
gen.

Die 3-dimensionale Oberflache konstanter Elekt-
ronendichte innerhalb der Einheitszelle des Kris-
talls zeigt die relative raumliche Anordnung der
Eisenatome (Kugeln), Bipyridin-Liganden (Bret-
zel-artige Objekte) und (PF¢) Anionen (Oktaeder-
formige Sterne).
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Cartoon der kollektiven Ladungsverschiebung in
[Fe(bpy)s;]>T(PFg),, welche ungefahr 30 Metall-
komplexe (und jeweils 2 Gegenionen) um den di-
rekt lichtangeregten Komplex involviert. Blau:

Reduktion der Elektronendichte, rot: erhdhte
Elektronendichte.

Zur groBen Uberraschung der Wissen-
schaftler zeigten die zeitabhdngigen
"Elektronendichte-Landkarten" nicht nur
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eine Verschiebung von Elektronen von
den Eisenatomen zu den Bipyridin-
Liganden, sondern auch - eine bislang
unerwartete - Verlagerung von Elektro-
nen von den PF¢” Anionen zu den Bipyri-
din-Liganden. Eine genaue Analyse der
Rdntgenschnappschiisse zeigt, dass der
Elektronentransfer auf etwa 30 Metall-
komplexen (mit jeweils 2 PFs" Anionen)
um den direkt Licht-angeregten komplex
herum stattfindet. Diese kollektive
Antwort der Elektronen wird von den
starken Coulomb-Kraften zwischen den
unterschiedlichen Ionen hervorgerufen,
welche eine Minimierung der gesamten
elektro-statischen Energie des Kristalls
anstreben. Solch ein Verhalten st
héchst willkommen flir das Einsammeln
von elektrischer Ladung in opto-
elektronischen Bauelementen.
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mapped by femtosecond X-ray pow-
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