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Fra sjceldne cedelmetaller

til jern og mangan:

Hvordan kan nogle af jordskorpens mest almindelige metaller
omdanne lys til kemisk energi, og hvilke udfordringer skal Igses,
for de kan erstatte ruthenium og iridium i fremtidens lysdrevne

teknologier?

Af Anette S. Hansen og Christina Wegeberg,
Institut for Fysik, Kemi og Farmaci,
Syddansk Universitet

Den gronne omstilling kraver ikke blot nye energikilder, men
ogséa nye mader at producere kemikalier og brandstoffer pa.
Solen leverer enorme mangder energi til Jorden hver eneste
dag, og derfor er der stor interesse for at udnytte lys direkte
som drivkraft i kemiske processer. Sddanne lysdrevne proces-
ser kan blandt andet anvendes til produktion af brint, omdan-
nelse af CO, til veerdifulde kemikalier og baeredygtig organisk
syntese (figur 1).

I centrum for mange af disse teknologier star fotoaktive
molekyler, der absorberer lys og omsatter energien til kemisk
aktivitet. Nar et molekyle absorberer en foton, opnas et hgjere
energiniveau for molekylet, som kan overfore energi eller elek-
troner til andre molekyler og dermed s&tte en kemisk proces
i gang. P4 denne made kan lysenergi omdannes til kemisk
energi.

De mest effektive fotoaktive molekyler, der er udviklet
gennem de seneste artier, er ofte baseret pa edelmetaller som
ruthenium og iridium. Disse metaller har nermest sat standar-
den for, hvad der er muligt inden for fotokemi. Men brugen af
@delmetallerne har ogsé en vasentlig ulempe: de er sjeldne
og dyre, fordi der er begransede ressourcer til radighed. Hvis
lysdrevne teknologier skal implementeres i stor skala, er det
derfor relevant at sperge, om nogle af Jordens mest almindelige
metaller kan bruges i stedet?

Hvorfor er fotoaktive molekyler sé vigtige?
Fotoaktive molekyler fungerer som bindeled mellem lys og
kemi. Molekylet absorberer lys og bringes i en tilstand af
hgjere energi, ogsé kaldet en exciteret tilstand. Denne excite-
rede tilstand er ustabil, sa den eksisterer kun i en begranset
periode, men hvis den lever l&enge nok, kan energien udnyt-
tes til at drive en kemisk reaktion. For mange anvendelser er
det afgorende, at den exciterede tilstand har den rette energi

12

og en tilstraekkelig lang levetid. Hvis den exciterede tilstand
henfalder tilbage til grundtilstanden for hurtigt, gar den ab-
sorberede energi tabt som varme, for den kan udfere nyttigt
arbejde. Ruthenium- og iridiumkomplekser kombinerer netop
effektiv lysabsorption med relativt langlivede exciterede
tilstande og hgj kemisk stabilitet, hvilket har gjort dem sé
succesfulde.
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Figur 1. Det ruthenium-baserede kompleks [Ru(bpy);]Cl, (figur 3)
bruges som fotokatalysator i reaktionstyper af stor betydning for
life-science industrien, for eksempel i (a) krydskoblingsreaktioner
[11, (b) dannelse af femleddet heterocykliske ringe [2], og (c)
aktivering af C-H bindinger [3], der er vigtige i produktionen af
lcegemidler og agrokemikalier [4]. Hvis lys undlades i reaktionsbe-
tingelserne, forlgber reaktionerne ikke. Ar: aryl; DABCO: 1,4-dia-
zabicyklo[2.2.2]oktan; DBU: 1,8-Diazabicyklo[5.4.0Jundek-7-en;
DMF: N,N-Dimethylformamid; Het: heterocyklisk enhed; Me Phen:
3.4,7 8tetramethyl-1,10-phenanthrolin; NiBr,*glyme: Dibromo(1,2-
dimethoxyethane)nikkel(ll); Ni(COD),: Bis(1,5-cyklooktadien)
nikkel(0); TMHD: 1,1,6,6-tetramethylheptan-2,5-dion; TsCl: 4-tolu-
ensulfonyl chlorid.
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I Hvad er en exciteret tilstand?

I et molekyle befinder elektronerne sig normalt i den laveste
energitilstand, grundtilstanden. Nar molekylet absorberer
lys, kan en elektron flyttes til et hgjere energiniveau.
Molekylet befinder sig nu i en exciteret tilstand.

Den exciterede tilstand er typisk kortlivet og vil hurtigt
vende tilbage til grundtilstanden. Den ekstra energi kan
blandt andet frigives som:

* lys (fluorescens eller fosforescens)

* varme

» energioverfersel til andre molekyler

* elektronoverforsel, som kan drive kemiske reaktioner.

For lysdrevne teknologier er de sidste to processer s&rligt
interessante. Derfor er det et mal at udvikle materialer med
exciterede tilstande, der lever leenge nok til at kunne udfore
nyttig kemi. Typisk vil det betyde levetider pa hundredvis af
nanosekunder.

Hvorfor udskifte cedelmetallerne

med netop jern og mangan?

Jern og mangan er blandt de mest almindelige overgangsmetal-
ler i jordskorpen. Sammenlignet med ruthenium og iridium

er de langt mere tilgaengelige og betydeligt billigere (tabel 1

pa side 14) [5-7]. Derudover spiller begge metaller allerede
vigtige roller i naturen. Jern findes i en lang rekke biologiske
processer. For eksempel indgér det i proteinet haemoglobin,
som transporterer ilt fra lungerne til kroppens vav, mens
mangan indgér som en central komponent i fotosyntesen, hvor
planter, alger og cyanobakterier bruger lys til at spalte vand og
producere ilt. Fra et baredygtighedsperspektiv virker jern og
mangan derfor som oplagte kandidater til fremtidens lysdrevne
teknologier. Desverre er virkeligheden mere kompliceret.
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Absorption af lys vil fgre molekylet fra dets grundtilstand fil en
exciteret tilstand, hvorfra molekylet fgrst vil frigive den ekstra
energi ved vibrationel reloxation (VR). Herefter er der flere
mulige veje, hvorved molekylet kan fgres fillbage fil grundtilstan-
den. Den absorberede lysenergi kan enten afgives som lys eller
varme, eller det fotoaktive molekyle kan videregive den ekstra
energi til et nabomolekyle i en energioverfgrsel eller elektron-
overfgrsel, hvorved lysenergi kan omdannes til kemisk energi.
Det fotoaktive molekyle kunne for eksempel veere [Ru(bpy),]*.
og nabomolekylet kunne for eksempel voere en af reaktan-
terne i figur 1. For de elekironiske tilstande indikerer S og T hhv.
spin multipliciteterne singlet og friplet. Ved hjcelp af processen
intersystem crossing (ISC) kan en singlet tilstand omdannes fil
en friplet tilstand.

Den store udfordring inden for moderne fotokemi er at kom-
binere de attraktive fotofysiske egenskaber fra ruthenium og
iridium med den hgje tilga@ngelighed og lave pris, som kende-
tegner jern og mangan. Mens ruthenium er omkring 100 gange
mere almindeligt end iridium, er mangan og jern henholdsvis
omkring en milliard og hundrede milliarder gange mere til-
gangelige. Netop disse enorme forskelle motiverer udviklingen
af fotoaktive komplekser baseret pa metaller, der er langt mere
tilgeengelige.

En direkte erstatning af a@delmetallerne vanskeliggares
af, at de reaktive exciterede tilstande i jern- og manganbase-
rede komplekser har meget korte levetider og derfor hurtigt
henfalder til grundtilstanden. Energien finder simpelthen
alternative veje tilbage til grundtilstanden, for den kan bru- )
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Iridium 1 Meget hgj | Blandt de mest effektive fotoaktive molekyler

Ruthenium 10? Hoj Veletableret standard i fotokemi

Mangan 10° Lav Lovende kandidat inspireret af naturens fotosyntese

Jern 1011 Meget lav Baredygtigt alternativ, men med korte exciterede tilstande

Tabel 1. Tilgoengelighed og lavere prisniveau for jern og mangan motiverer brugen af disse fil lysaktiverede anvendelser [5-7],
men de fotokemiske egenskaber for komplekser med disse overgangsmetaller halter gevaldigt efter komplekser baseret p&
iridium og ruthenium.

1 ms 102 s Fosforescens

1 ps 10°s Fosforescens, langlivede exciterede tilstande

1 ns 10°s Fluorescens

1 ps 1012 Elektronoverfersel, energioverforsel, strukturel relaxation

1fs 105 Elektronbevaegelse, vibrationer og de forste molekylaere omorganiseringer

Tabel 2. Oversigt over tidsskalaer og processer relevante for lysaktiverede processer.

ges til kemiske processer. Udfordringen bliver derfor at forstd  ste gjeblikke efter lysabsorption. Disse processer foregar pé

pracis, hvordan energien bevager sig gennem molekylet, og ekstremt korte tidsskalaer (tabel 2). Elektroner omorganiseres

hvordan energitabet kan bremses ved at optimere molekylets ofte pé fa picosekunder eller endnu hurtigere. Molekylets

struktur. egenskaber afgeres derfor af begivenheder, som finder sted,
leenge for traditionelle méleteknikker kan na at registrere

At forstd processerne bag lysets energi dem.

For at forbedre fotoaktiviteten af jern- og manganbaserede Derfor er det nedvendigt at anvende ultrahurtige spektro-

komplekser er det nadvendigt at forstd, hvad der sker i de for- skopiske teknikker som transient absorption spektroskopi,

i ] i -
Figur 2. a) En oplgsningsprave i en 0,1 cm kvarts kuvette indscettes i strélegangen i vores transient absorption setup pé& Syddansk
Universitet, hvorefter overlappet mellem excitationsstrélen (pump-pulsen) og det hvide lys (probe-pulsen) i béde tid og sted skal
optimeres manuelt. b) En prgve exciteres af blét lys (pump-pulsen) og udsender som resultat orange fluorescens. Probe-pulsen
kan ikke ses pé billedet, da den har en meget svagere intensitet end den blé excitationsstréle.
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der kan folge molekylernes udvikling pa netop
disse korte tidsskalaer (figur 2). Ved at folge
@ndringerne i molekylets absorptionsspektrum
efter excitation med en ultrakort laserpuls kan
vi observere de exciterede tilstandes udvikling i
realtid. P4 den made bliver det muligt at identifi-
cere de mekanismer, som enten favoriserer eller
begranser den enskede fotokemi. Denne viden
er afgorende, nér nye overgangsmetalkomplekser
skal designes. Pa transient absorption setuppet
pa Syddansk Universitet, kan vi male levetider
fra 0,5 ps op til 0,5 ms, dvs. levetider der span-
der over ni sterrelsesordener.

Molekylcert design som ngglen

Selvom jern og mangan er attraktive alternativer
til ruthenium og iridium ud fra et baeredygtig-
hedsperspektiv, har de fotokemiske egenskaber
for komplekser af disse metaller traditionelt
veret utilstraekkelige. De enskede exciterede
tilstande henfalder ofte meget hurtigt, hvilket
begrenser deres anvendelse i lysdrevne pro-
cesser. [ mange ar blev dette betragtet som en
grundleggende begrensning ved brugen af let
tilgaengelige overgangsmetaller. Men forskning
gennem de seneste drtier har vist, at et metals
fotofysiske egenskaber ikke alene bestemmes af
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Sadan fglger vi lysets vej gennem et molekyle

Nar et molekyle exciteres, sker de efterfolgende processer ekstremt
hurtigt, ofte pa tidsskalaer fra femtosekunder til mikrosekunder. For at
forsta, hvordan lysenergien omdannes til kemisk energi, er det nedven-
digt at kunne folge disse processer i realtid.

Vi anvender den optiske malemetode transient absorption spektro-
skopi til dette forméal. Metoden anvender princippet om pump-probe-
teknikken og bruges til at folge, hvordan et molekyles absorption
@ndrer sig over tid efter excitation. Forst exciteres proven med en kort
laserpuls (pump), der har én bestemt farve, hvorefter en anden lyspuls
(probe) bestaende af hvidt lys (dvs. alle farver) sendes igennem proven
for at méle absorptionen af den exciterede tilstand. Ved at @ndre pa
timingen mellem hvornér probe-pulsen kommer i forhold til pump-pul-
sen introduceres et tidsafhaengigt aspekt i malingen, og man kan derved
male udviklingen af exciterede tilstande over tid. Forskellige typer af
exciterede tilstande har forskellige absorptionsegenskaber, og derfor
giver teknikken mulighed for at:

« identificere kortlivede exciterede tilstande

« folge elektronoverforsel mellem molekyler

* observere energioverforsel og ladningsseparation

* bestemme levetider for reaktive mellemprodukter

« afdekke, hvorfor et fotokemisk system fungerer eller mister energi.

Ved hjzlp af transient absorption spektroskopi kan vi derfor folge de
forste trin i lysdrevne processer og dermed opna indsigt, som er afgo-
rende for udviklingen af nye luminescerende forbindelser, fotokatalysa-
torer og fotoaktive materialer til beeredygtige energiteknologier.
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Figur 3. Udviklingen af exciterede tilstandslevetider gennem molekylcert design aof fire overgangsmetalkomplekser. Den exciterede leve-
fid er angivet ved det groeske bogstav tau, t. Direkte udskiftning af ruthenium med jern i bipyridinbaserede komplekser fgrer til meget

korte levetider, men infroduktion af carben-ligander giver markante fo

rbedringer for bé&de jern- og manganbaserede systemer [13,17].

bpy = 2,2-bipyridin; pbmi = (pyridin-2,6-diyl)bis(3-methylimidazol-2-yliden).

selve metalionen. De ligander, der omgiver metallet, spiller
en afgerende rolle for molekylets elektroniske struktur og
dermed for dets evne til at lagre og omsatte lysenergi [8,9].

Et illustrativt eksempel ses i figur 3. Det klassiske fotoaktive
kompleks [Ru(bpy);]**, der bestér af et ruthenium(II) center
omgivet af tre polypyridin ligander, har en exciteret tilstand
med en levetid pd omkring 700 ns og har derfor laenge fungeret
som en slags “guldstandard” inden for molekylar fotokemi
[10]. Hvis ruthenium erstattes direkte med jern i det tilsva-
rende kompleks [Fe(bpy),]*, falder levetiden imidlertid til blot
50 fs [11,12], dvs. at denne simple udskiftning af metallet far
levetiden til at blive 10 millioner gange kortere. Energien tabes
derved sé hurtigt, at jernkomplekset kun i et meget begranset
omfang kan udnyttes til fotokemiske processer.

Et vigtigt gennembrud kom, da N-heterocykliske carbener
blev introduceret i ligandstrukturen [13-16]. Carbenbase-
rede ligander @&ndrer energien af de elektroniske tilstande
i komplekset favorabelt og kan dermed h&mme nogle af de
processer, der ellers forer til hurtig deaktivering. Som vist
i figur 3 oges levetiden (1) i et jernbaseret carbenkompleks,
[Fe(pbmi),]*, til omkring 9 ps [13] mere end to storrelses-
ordener lengere end for det klassiske jern-bipyridinkom-
pleks, [Fe(bpy);]*".

Lignende strategier anvendes i dag ogsa til manganbase-
rede systemer. De seneste forskningsresultater har vist, at
mangankomplekser med carben-ligander kan opna exciterede
tilstandslevetider pa op til 190 ns [17]. Det er en bemarkelses-
verdig forbedring sammenlignet med tidligere generationer af
fotoaktive komplekser baseret pé let tilgeengelige metaller og

demonstrerer den afgerende betydning af molekylaert design.

Udviklingen i de exciterede tilstandes levetider har varet
afgerende for at bringe jern- og manganbaserede komplekser
teettere pa praktisk anvendelse. Levetiden er imidlertid kun én
af flere egenskaber, der afger, om et kompleks har fotokemisk
potentiale. En anden vasentlig parameter er kompleksernes
absorptionsegenskaber, da de skal overlappe med solens spek-
trum. Intensiteten af solens lys er staerkest i den del af det elek-
tromagnetiske spektrum, som det menneskelige gje kan op-
fange (380-750 nm). For optimal udnyttelse af solens lys er det
derfor vigtigt, at komplekserne har intense absorptionsegen-
skaber i dette omrade. Ved at @ndre ligand-designet omkring
metallet kan man altsé optimere efter en gnsket lysabsorption.
I praksis betyder dette, at de nye jern- og mangankomplekser
skal have flotte farver (figur 4). Emissionsadfaerd og sandsyn-
ligheden for de enskede elektron- og energioverfersler spiller
ogsa en helt central rolle i at evaluere, om et nyt overgangs-
metalkompleks har fotokemisk potentiale.

Sammenholdes tabel 3 med figur 3 tegner der sig et mere
nuanceret billede af udviklingen inden for fotoaktive kom-
plekser baseret pd let tilgengelige metaller. Mangan-carben-
komplekset, [Mn(pbmi),]*, opnar en exciteret tilstandslevetid,
der nzrmer sig det klassiske [Ru(bpy),]** kompleks. Samtidig
absorberer komplekset effektivt det synlige lys, dvs. ekstink-
tionskoefficienten er stor i det synlige spektrum. Til gengeld er
emissionen meget svag, hvilket vidner om, at andre deaktive-
ringsveje dominerer den exciterede tilstands skabne. Tilsva-
rende viser jern-carbenkomplekset en markant forbedring i
forhold til det klassiske jern-bipyridinkompleks, men levetiden

Levetid af exciteret tilstand [ns] 700 0.00005 0.009 190
Maksimal absorption i det 450 525 460 505
synlige spektrum [nm)]

Ekstinktionskoefficient, € [M' cm™] | 14500 8000 15000 23000
Emissionsmaksimum [nm] 600 Ingen emission Ingen emission 1025
Emissionskvanteudbytte [%o] 6 Ingen emission Ingen emission <103

Tabel 3. Sammenligning af fotofysiske egenskaber for komplekserne vi

stifigur 3 [10-13, 17]. Ekstinkfionskoefficienten e beskriver, hvor

staerkt et kemisk stof absorberer lys ved en bestemt bglgelcengde og har enheden L/(mol-cm). Sammenhcengen mellem absorbansen

og ekstinktionskoefficienten er beskrevet ved Lambert-Beers lov: Abs =
og | er kuvettebredden i cm.

16

c - |- &, hvor ¢ er koncentration af den kemiske forbindelse i mol/L

Dansk Kemi, 107, nr. 5, 2026 - KEMIF&KUS..



Figur 4. En roekke komplekser baseret pé let tilgoengelige metal-
ler i oplgsning. Kompleksernes farve bestemmes af sammenspillet
mellem metallet og liganderne, for eksempel er den gule oplgs-
ning [Fe(pbmi),]1* og den rade oplgsning et mangan-carben
kompleks.

er fortsat flere storrelsesordener kortere end for bade ruthe-
nium- og mangankomplekserne.

Figur 3 og tabel 3 illustrerer derfor bade de fremskridt,
der er opnaet gennem molekylart design, og hvorfor der
stadig er behov for grundforskning inden for dette omrade.
En lang exciteret tilstandslevetid alene er ikke tilstraekkelig
til at skabe et effektivt fotoaktivt molekyle. For jern- og
manganbaserede systemer kan konkurrere med de etable-
rede rutheniumkomplekser, skal sammenhangen mellem
struktur, exciterede tilstande og fotokemisk funktion forstas
langt bedre.

Samtidig viser nyere forskningsresultater, at manganbasere-
de komplekser kan have egenskaber, som rakker ud over klas-
sisk fotoaktivitet [17-20]. I vores egen forskning har vi eksem-
pelvis for nyligt observeret, at lys kan fremkalde en a&ndring af
mangankompleks spintilstand. Sddanne lysstyrede spin-skift
er interessante i forbindelse med udviklingen af molekylaere
kontakter og responsive materialer [21]. Resultatet understre-
ger ogsd, at forskning fokuseret pé brugen af let tilgengelige
metaller ikke alene handler om at efterligne ruthenium- og
iridiumkompleksernes egenskaber, men ogsa om at udforske
nye former for lysaktiverede funktioner.

Det er netop disse processer, vi forseger at forsta ved hjzlp
af transient absorption spektroskopi. Ved at folge de exciterede
tilstandes udvikling fra femtosekunder til mikrosekunder kan
vi kortlegge de mekanismer, som enten fremmer eller begran-
ser den enskede fotokemi. Denne viden er afgerende, hvis
fremtidens baredygtige fotoaktive materialer skal designes
rationelt frem for at geette pd mé og fa.

Perspektiver for fremtidens

bceredygtige teknologier

Der er stadig et stykke vej, for fotoaktive komplekser base-

ret pa jern og mangan kan konkurrere direkte med de bedste
systemer baseret pd ruthenium og iridium. Men udviklingen
gér hurtigt. I dag er forskningen ikke laengere alene drevet af
onsket om hgjere effektivitet. Beredygtighed, réstofforsyning
og skalerbarhed spiller en stadig sterre rolle. Hvis fremtidens
energiteknologier skal implementeres globalt, bliver adgang til
de ngdvendige materialer afgerende.

Derfor er forskningen i jern og mangan mere end en jagt pa
nye fotoaktive komplekser. Den reprasenterer et forseg pa at
udvikle teknologier, hvor bade energikilden og materialerne
er baeredygtige. Maske bliver fremtidens lysdrevne teknolo-
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gier ikke baseret pa sjeldne @&delmetaller, men pa nogle af

de mest almindelige grundstoffer pa vores planet. For at na
dertil skal vi forsta, hvad der sker i de forste milliarddele af et
sekund efter lysabsorption. Det er netop denne grundlaeggende
forstaelse, der driver jagten pa naste generation af beredygtige
fotoaktive materialer i vores laboratorium.
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