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1. Einleitung

Seit weit mehr a's 100 Jahren beschéftigen sich Naturwissenschaftler aus verschiedensten
Forschungsgebieten mit Ubergangsmetallkomplexen, was fiir sich schon die grole Be-
deutung und das immer noch nicht ausgeschopfte Potential dieser Klasse von Verbindun-
gen zeigt [1-3]. Dabei wurde und wird die intensive Untersuchung der Photochemie und
Photophysik motiviert durch das enorme Anwendungspotential dieser Klasse von Koor-
dinationsverbindungen. Als Beispiele hierfur seien die Anwendung als Photokatal ysato-
ren in der praparativen Chemie [4,5], der vermehrte Einsatz in der Photovoltaik [6,7], die
Entwicklung hochempfindlicher Chemo- und Biosensoren [8,9], die Verwendung als La-
sermaterialien [10], Forschungen zum Einsatz als Informationsspeicher [11,12] und die
Entwicklung metallorganischer Leuchtdioden [13-19] genannt. Dieses Anwendungspo-
tential ergibt sich aus den grof3en Variationsmdglichkeiten von Zentralatom sowie Ligan-
den, welche es wiederum erlauben, , mal3geschneiderte” Materiaien fir den jeweils spe-
ziellen Verwendungszweck herzustellen.

Die Voraussetzung fur eine zielgerichtete Entwicklung ist jedoch ein vertieftes Verstand-
nis der photophysikalischen und photochemischen Prozesse, welche durch die elektroni-
sche Struktur der einzelnen Komplexe als auch ihrer Festkorpereigenschaften bestimmt
werden. Die technisch wichtigen Charakteristika wie energetische Lagen der Absorptio-
nen/Emissionen, Absorptionskoeffizienten, Lebensdauern, Photoredoxverhalten oder
Energietransfereigenschaften werden dabei vor allem durch den Grundzustand bzw. die
untersten elektronisch angeregten Zusténde der entsprechenden Verbindungen bestimmt.
Dem entsprechend ist sowohl die detaillierte Untersuchung dieser Zustande als auch die
Moglichkeit, diese durch chemische Veranderungen oder aul3ere physikalische Parameter
zu beeinflussen, zentraler Bestandteil der weltweiten Forschungstétigkeit.

Ziel dieser Arbeit ist es, sowohl die Eigenschaften von einzelnen, quasi-isolierten Mole-
kilen in einer inerten Matrix als auch von Festkérpern, welche aus molekularen chro-
mophoren Einheiten aufgebaut sind, zu untersuchen. Dazu werden sowohl zeitaufgel 6ste
als auch zeitintegrierte spektroskopische Methoden angewendet. Im Folgenden sollen die
zentralen Fragestellungen der einzelnen Kapitel kurz dargelegt werden:
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 Pt(dphpy)(CO)

Quadratisch-planare Platin(l1)polypyridinkomplexe stellen eine wichtige Klasse von Lu-
minophoren dar [20-23]. Insbesondere Platin(I1)-Terpyridinderivate waren wegen ihrer
spektroskopischen und biologischen Eigenschaften, wie der Interaktion mit Biomoleki-
len, z.B. mit DNA oder Proteinen [24,25], von grof3em Interesse. In den letzten Jahren
erregten auch die entsprechenden cyclometallierten Verbindungen wegen ihrer photo-
chemischen und photophysikalischen Eigenschaften grof3e Aufmerksamkeit der Forscher
[26-29]. Dabei zeigte sich, dass C,C-trans-bis-cyclometallierte Komplexe nur Uber einen
dreizahnigen (C*N~C)* Liganden synthetisiert werden kénnen. Quadratisch-planare, cyc-
lometallierte Platin(l1)-komplexe der Art P{(C*N"C)(L) wurden zuerst von der Gruppe
um von Zelewsky dargestellt [26,30]. Seitdem konnte eine grof3e Anzahl solcher Verbin-
dungen hergestellt und spektroskopisch untersucht werden. Allerdings war es bisher nicht
moglich, hochaufgeldste Emissions- oder Anregungsspektren dieser Verbindungen zu
erhalten. Diese jedoch sind zur genauen Charakterisierung der elektronischen Zustande
und damit der spektroskopischen Eigenschaften von Noten. Der in dieser Arbeit unter-
suchte Pt(dphpy)(CO)-Komplex kann somit als Fallbeispiel fur Verbindungen des Typs
Pt(C*N~C)(L) dienen. Der Komplex wird dabei im Rahmen dieser Arbeit sowohl a's Ein-
kristall, als auch in einer n-Oktan-Shpol’ skii-Matrix untersucht.

Zu Beginn des Abschnitts Gber Pt(dphpy)(CO) werden kurz die spektroskopischen Eigen-
schaften des freien Diphenylpyridinliganden vorgestellt. Anschlief3end werden die breiten
Emissions- und Absorptionsspektren des freien Liganden mit denen des Komplexes in
THF verglichen. Eine Hauptvoraussetzung fur die detaillierte Charakterisierung der elekt-
ronischen Zustande ist jedoch, wie bereits erwadhnt, die Registrierung von hochaufgel 6s-
ten Emissions- und Anregungsspektren. Eine Méglichkeit, diese Hochauflésung zu errei-
chen, besteht in der Anwendung der Shpol’ skii-Matrix-Isolationstechnik bei der n-Alkane
als Matrizen verwendet werden und die ebenfalls kurz vorgestellt wird. Diese Methode
hat sich sowohl fir aromatische [31-33] as auch fur cyclometallierte Platin- und Palladi-
umkomplexe [34-38] erfolgreich etabliert. In den folgenden Kapiteln werden die hoch-
aufgelosten Emissions- und Anregungsspektren vorgestellt und diskutiert. Aufgrund der

! Die Bezeichnung (C*NC) steht fiir einen dreizahnigen Liganden, bei welchem zwei Bindungen tber
K ohlenstoffatome erfolgen, eine von einem Stickstoffatom eingegangen wird und dessen Bindungsabfolge
CzuNzuCist.
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temperaturabhéngigen Messungen, der Messungen unter Magnetfeld, der Bestimmung
der Lebensdauern in Abhangigkeit von Temperatur und Magnetfeld und der zeitaufgel 6s-
ten Emissionsmessungen ist eine genaue Charakterisierung der untersten angeregten Zu-
stande moglich.

Dartiber hinaus werden die Ergebnisse der Untersuchungen an Einkristallen der Verbin-
dung vorgestellt. In reinen Pt(dphpy)(CO)-Einkristallen ordnen sich die nahezu planaren
Moleklle in einer kettenférmigen Struktur mit parallel angeordneten Chromophoren und
relativ kurzen Pt-Pt-Abstanden an. Diese Anordnung fuhrt zur Ausbildung von elektroni-
schen Wechselwirkungen zwischen den Pt-Zentralatomen, was wiederum grof3en Einfluss
auf die spektroskopischen Eigenschaften hat. So findet man fur die Einkristalle selbst bei
tiefer Temperatur nur breite Emissionsbanden, die beziglich der Kettenrichtung unter-
schiedliche Polarisationen aufweisen und gegentiber der Emission der Einzelmolekile
deutlich rotverschoben sind. Ein Erklérungsmodell fir dieses Verhaten soll mit Hilfe von
Analogieschlissen zu den Tetracyanoplatinaten dargelegt werden. Die fur das Verstand-
nis der Festkorperspektren wichtige Kristallstruktur von Pt(dphpy)(CO) wird in einem
gesonderten Kapitel vorab besprochen.

° Tb[AU(CN)2]3 -3 H0

Der zweite Teil dieser Arbeit beschéftigt sich mit Dicyanoauraten(l). Einwertige Gold-
verbindungen zeigen ein grof3es Anwendungspotential. So spielt etwa die bakteriostati-
sche Wirkung von [Au(CN),]-lonen eine wichtige Rolle in der medizinischen Chemie
[39,40]. Die weiteren Anwendungsgebiete umfassen die Bereiche optische Sensoren [41],
Biosensoren [42] bis hin zu Photokatalysatoren [43]. Die in dieser Arbeit untersuchten
Dicyanoaurate(l) mit Y** bzw. Tb*" as Gegenionen waren ebenfalls schon Gegenstand
mehrerer Untersuchungen [44-46]. Die Verbindungen kristallisieren in einer Schichtstruk-
tur, in welcher die linearen [Au(CN),] -Komplexe geringe Au-Au-Absténde innerhalb der
Schichten (~ 3,6 A) und groRe Absténde zwischen den Schichten aufweisen (~ 9 A). Die-
se Anordnung fahrt zur Ausbildung von starken Wechselwirkungen innerhalb der Dicya
noaurat(l)-Schichten, was wiederum zur Ausbildung delokalisierter Exzitonenbander
fuhrt. Fir Ln[Au(CN)]s - 3 H20 ( Ln®* = Tb**, Eu®") konnte gezeigt werden, dass unter
geeigneten Bedingungen ein sehr effizienter Energietransfer von den Dicyanoaurat(l)-
Schichten zu den Ln*"-lonen einsetzen kann [44,47-49]. Ferner ist es moglich, die Effi-
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zienz des Energietransfers Uber Temperatur, Magnetfeld oder aufReren Druck zu beein-
flussen. Solche Energietransferphanomene sind seit langerem bekannt und von technol o-
gischer [50] wie biologischer [51,52] Bedeutung. Allerdings sind noch viele Teilaspekte
der Dicyanoaurat(l)-Eigenschaften, sowie des Energietransfers zu Ln®* nicht geklart. So
fehlt eine genauere Charakterisierung der Donatorzustande, die Reichweite und der Me-
chanismus des Energietransfers sind unklar, und auch eine gruppentheoretische Zuord-
nung der Th**-Linien fehlt bislang. In dieser Arbeit wird versucht, einige dieser offenen
Fragen zu klé&ren.

Daman in der Literatur fur die Kristallstrukturen von Ln[Au(CN);]s - n H2O unterschied-
liche Angaben findet [45,53], ist der Ausgangspunkt der Untersuchungen die Synthese
sowie die Kristall strukturbestimmung der V erbindungen.

Zur Charakterisierung der emittierenden Dicyanoaurat(l)-Zustande soll  auch
Y[AU(CN)2]5 - 3 H20 untersucht werden. Dieses ist isostrukturell mit dem Terbiumanal o-
gon. DaY*" alerdings keine Akzeptorzustande im Bereich der Dicyanoaurat (1)-Emission
besitzt, ist es moglich das Verhaten der Emission ohne Energietransfer genauer zu cha-
rakterisieren. Um weitere Informationen Uber den Energietransfermechanismus erhalten
zu konnen sollen noch zeitaufgeloste Emissionsmessungen an einer Serie von
Y 1.x Thy[AU(CN);]3 - 3 H,O (mit x = 0,001, 0,01, 0,1) vorgestellt werden.

Schliefllich sollen auch die Tbh**-Linien einer genaueren Untersuchung unterzogen wer-
den, wodurch eine gruppentheoretische Zuordnung einiger dieser Linien vorgenommen
werden kann und auf3erdem einige Aussagen Uber die spektroskopisch relevante Symmet-
rie getroffen werden konnen.

Die Steuerbarkeit des Energietransfers durch auf3ere Parameter wie Temperatur, Druck

oder das Anlegen eilnes Magnetfeldes soll ebenfalls untersucht werden.
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2. Theoretische Einfuhrung

2.1. Schwingungssatellitenstruktur

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die untersuchten Verbindungen anhand von
Emissions- und Anregungsspektren zu charakterisieren. Diese weisen neben den rein
elektronischen Ubergangen noch eine Vielzahl von Schwingungssatelliten auf. Dabei
konnen mit dipol-erlaubten Ubergéngen Franck-Condon-Satelliten auftreten, wéahrend
dipol-verbotene bzw. spin-verbotene Ubergénge nur Herzberg-Teller-Satelliten zeigen.
Die Unterschiede dieser Mechanismen sollen kurz vorgestellt werden.

2.1.1. Franck-Condon-Aktivitat

Die Vibrationsintensitdten in den Spektren dipol-erlaubter Ubergange lassen sich im
Rahmen der Born-Oppenheimer-Naherung [54,55] beschreiben. Danach kénnen in unge-
storten Systemen die Kern- und Elektronenbewegungen gemald der crude-adiabatischen
Born-Oppenheimer-Naherung [56,57] separiert werden. Die Gesamtwellenfunktion eines

Zustandes ¥, kann in dieser N&herung als Produktansatz ausgedriickt werden:
Ya= ¢@a- Ja (2-1)

@a: elektronische Wellenfunktion; y.: Schwingungswellenfunktion
Damit kann das Ubergangsdipolmoment von einem angeregten Zustand ¥ in den Grund-
zustand ¥, in ein elektronisches Matrixelement und ein Uberlappungsintegral der

Schwingungswellenfunktionen zerlegt werden.
(Falud ¥6)= (paltdl ) - (el o) (2-2)
. Dipoloperator

Die Wahrscheinlichkeit W fir einen Ubergang und damit die Intensitét |, ist proportional
zum Betragsquadrat des Ubergangsmoments.
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la= | (Pl BN = | (@altdl @) - | (el 0| (2-3)

v’=5
V=4
v"=3
)
V ’ =
I V=
|
AQ—> <«
QQ Q

Abb. 2-1: Harmonisch gendhertes
Potentialkurvenschema zweier el ekt-
ronischer Zustdnde in Abhangigkeit
von der Normalkoordinate Q;.

Der erste Teil der rechten Seite von Gl. 2-3 stellt die
Ubergangswahrscheinlichkeit fiir den rein elektroni-
schen Anteil und damit ein Mal3 fur die Erlaubtheit
des Ubergangs dar. Der zweite Term reprasentiert
die Betragsquadrate der Uberlappungsintegrale der
Schwingungswellenfunktionen.  Diese  werden
Franck-Condon-Faktoren genannt und bestimmen
die Intensitidten der Ubergange zwischen verschie-
denen Schwingungszustanden zweier elektronischer
Zustande relativ zur Intensitét des elektronischen
Ursprungs. Sie sind von der Verschiebung 4Q; der
Potentialflachen abhangig. Je stérker die Verschie-
bung zwischen den Potentialfl&chen, desto ausge-
prégter ist die Intensitdt der Progressionen relativ
zum elektronischen Ursprung. Damit ein Franck-
Condon-Ubergang stattfindet, muss das rein elekt-
ronische Ubergangsmoment ungleich Null sein. Bei

gruppentheoretischer Betrachtung ist eine notwen-

dige Bedingung, dass das Produkt der Darstellungen der beteiligten Zustandsfunktionen

und des elektronischen Dipoloperators 7{r) die totalsymmetrische Darstellung 71, der
Punktgruppe des betrachteten Systems enthdlt [58]:

T c I @ TT1) @ I (2-4)

Damit sind totalsymmetrische Vibrationsmoden fur Av = beliebig erlaubt und nicht-

total symmetrische Schwingungen fur Av = 0,2,4,... erlaubt.

Die Intensitdtsverteilung der Franck-Condon-Schwingungen kann mit Hilfe des Huang-

Rhys-Faktors S beschrieben werden. In der Tieftemperaturndherung ist nur der Schwin-

gungsgrundzustand besetzt, und man erhdt unter Vernachlassigung der Frequenzabhén-

gigkeit der Ubergangsintensitét eine Poisson-Verteilung fir die Intensitét [59,60]:
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n 2-5
Inee (-9 &
n

Die Quantenzahl n bezeichnet das n-te Glied einer Schwingungsprogression. Die Kon-
stante S stellt den Huang-Rhys-Faktor dar. Sie ist ein Mal3 fir die Verschiebung der
Gleichgewichtsabstéande der Normalkoordinaten im Grund- und angeregten Zustand. Da-
bei gelten z.B. Werte um 0,1 a's sehr klein, Werte mit S> 1 sind als relativ grof3 einzu-
ordnen. Experimentell kann S aus dem Intensitétsverhdtnis benachbarter Glieder einer

Franck-Condon-Progression bestimmt werden:

| S (2-6)

Siehe dazu auch [21,S.131].

2.1.2. Herzberg-Teller-Aktivitat

Auch bei Ubergangen, die aus Symmetriegrinden einem elektronischen Dipol-
Ubergangsverbot unterliegen, kann es zum Auftreten von Schwingungssatelliten kom-
men. Diese resultieren aus einer vibronischen Kopplung der Elektronen- und Kernbewe-
gungen. Der entsprechende Kopplungsmechanismus wurde von Herzberg und Teller for-
muliert [61]. Voraussetzung dafr ist das Zumischen eines hoherliegenden Zustandes ¥,
zum angeregten Zustand ¥; durch Schwingungen geeigneter Symmetrie mit der Normal-
koordinate Q;. Fur tiefe Temperaturen gilt fir den Mischungskoeffizienten K|, der die
Zustande ¥, und # mischt in Abhangigkeit von Q; [21,S.129,62-64]:

) @7)

Q, (¥l 199, ),
Ki = 0 0
Eb _Ea

EJ,E?: Energien der entsprechenden Zustande

Damit eine Zumischung erfolgt, muss das Integral im Z&hler ungleich Null sein. Daraus
ergibt sich, dass das gruppentheoretische Produkt der irreduziblen Darstellungen der be-
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teiligten Zusténde und der Darstellung des Storoperators die total symmetrische Darstel-

lung 77 der Punktgruppe des betrachteten Systems enthalten muss [58]:

Tia € ITH) ® Q) ®ITH)

(2-8)

Fiur den Ubergang in den Grundzustand muss in das gruppentheoretische Produkt die

Darstellung des Dipol operators mit aufgenommen werden:

Fia € ITH) ® Q) ®ITjL) ® ITH)

|¥y,)

Y(eHBQ),|¥!
(V,/(0H/0Q),| >Q_

AE,
¥,

&

1 verboten

vibronisch erlaubt

"gestohlene"
Erlaubtheit

|
|
|
|
|
|
. ¥,)

Abb. 2-2: Schematische Darstellung der Herzberg-
Teller-Kopplung.

2.2. Spin-Bahn-K opplung

\ 4 Vir (vV/'=1)

J

(2-9)

Damit erhat man einen vibronisch erlaub-
ten Ubergang. Der 0-0-Ubergang bleibt
weiterhin verboten, und die gesamte In-
tensitét liegt in den Schwingungssatelli-
ten. An die Herzberg-Teller-Kopplung
kobnnen  nunmehr  totalsymmetrische
Der

durch die Herzberg-Teller-Kopplung ver-

Franck-Condon-Moden ankoppeln.

ursachte 0-1-Ubergang wird dann in der

Literatur oft als ,false origin“ bezeichnet.

Der in dieser Arbeit untersuchte metallorganische Platinkomplex weist im Vergleich zu

rein organischen Molekilen eine relativ grof3e Nullfeld-Aufspaltung des untersten

Triplett-Zustandes auf. Zur Erklarung dieser Beobachtung muss der relativistische Spin-

Bahn-K opplungsoperator H « eingeflhrt werden.
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Triplettzusténde zeigen auch ohne &uleres Magnetfeld eine energetische Aufspaltung, die
sogenannte Nullfeld-Aufspaltung oder zfs (zero-field-splitting). Diese wird durch Spin-
Spin-Kopplung sowie durch Spin-Bahn-Kopplung hervorgerufen [65]. Die Grofe der
Aufspaltung hangt sowohl von den magnetischen Wechselwirkungen im Molekll als
auch von Umgebungseinfliissen ab. Fir den Fall, dass keine schweren Atome im Mol ekdl
vorhanden sind, kann die Spin-Bahn-Kopplung vernachlassigt werden, und die Aufspal-
tung wird durch die Spin-Spin-Kopplung hervorgerufen. Die magnetische Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zweier Elektronenspins wird algemein mit dem Spin-Hamilton-

Operator im Nullfeld H « folgendermalien beschrieben [65-67]:

A=t

m-m, Xm-r)(m,ry) (2-10)
4n 3 >

r.12 r.12

—

mit m= U S:

5-5_3(5-6;)(56)} (2-11)
3 5
r.2I.2 r.12

Hsf%(gus){
T

wobei g den Elektronen-g-Faktor, 1o die Permeabilité im Vakuum, g das Bohr’sche
Magneton, mdas magnetische Moment, sden Spindrehmpul soperator der Elektronen und

E den Vektor zwischen den Elektronen bezeichnet.

Fir aromatische Molekile findet man typischerweise zfs-Werte durch Spin-Spin-
Kopplung in der GréRenordnung von zfs< 0,1 cm™.

In Ubergangsmetallkomplexen, wie dem in dieser Arbeit untersuchten Pt(dphpy)(CO),
liefert die Spin-Bahn-Kopplung den Hauptbeitrag zur Nullfeldaufspaltung. Dabel werden
Bahn- und Eigendrehimpuls der Elektronen miteinander gekoppelt, wodurch bei Gesamt-
drehimpulserhaltung eine Spinumkehr bel gleichzeitiger Bahndrehimpul sénderung maég-
lich wird [65,68]. Der im Operator auftretende Kopplungsfaktor & hangt in vierter Po-
tenz von der Ordnungszahl des Kerns ab, weshalb die Stérung, wie oben erwahnt, fur
organische Moleklle vernachlassigbar gering ist [69]. Anders fur Schweratome wie P,
Au oder Tb, welche in den untersuchten Verbindungen eine relevante Spin-Bahn-
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Kopplung induzieren. Dafir 18sst sich der Operator unter der Annahme, dass das Zentral-
ion K separat zum Operator beitrégt und dass eine sphérische Ladungsverteilung vorliegt,
wie folgt beschreiben [62]:

Ho=YHg =X X8 (ry )81y (2-12)

e Elektron, K: Kern, &(re): Spin-Bahn-Kopplungskonstante, s.. Spinoperator, le:
Bahndrehimpul soperator

Da der Operator im Allgemeinen as totalsymmetrisch angenommen wird, kdnnen nur
Zustande gleicher Symmetrie gekoppelt werden [70,71]:

Fia c 1) ® [(Hg,) ® I(T) (2-13)

¥. koppelnder Zustand, T;: Triplett-Folgeterm, 7 gruppentheoretische Darstellung, 7o
total symmetrische Darstellung

Da die Triplettfolgeterme verschiedene gruppentheoretische Darstellungen besitzen, er-
folgt auch eine unterschiedliche Zumischung héherer Zusténde. Daraus lassen sich unter-
schiedliche Eigenschaften der Folgeterme eines Triplett-Zustands, wie etwa die radiative
Desaktivierungsrate, die energetische Lage, Ubergangsverbote etc. zumindest im Prinzip
erkléren. Der energetische Einfluss auf die Unterniveaus T, wird durch den folgenden
Ausdruck beschrieben [58,65,72]:

) =
A5 :; E(T)-E(¥,)

E(T): energetische Lage des Tripletts vor Spin-Bahn-Kopplung, AE;: energetische Ver-

schiebung des Unterniveaus von T,
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2.3. Spin-Gitter-Relaxation

Unter Spin-Gitter-Relaxation versteht man Prozesse zwischen zwei elektronischen Zu-
standen |@ und |b) eines Molekils, die durch Phononen induziert werden. Die theoreti-
sche Beschreibung erfolgt bel Waller [73], de Kronig [74], VanVleck [75] und Orbach
[76,77)] durch die zeitabhdngige Storungstheorie. Fir die Spin-Gitter-Relaxa

tionswahrscheinlichkeit kg, erhélt man ein Produkt aus den beiden Anteilen w, und wi:
Ksir = W - Wiy (2-15)

Der Term w, charakterisiert dabei den Prozess der Relaxation. Er beschreibt die Tempera-
turabhangigkeit und enthélt die Energie der Phononen, die durch Absorption, Emission
oder Streuung zum Umklappen eines Spins beitragen.

Der zweite Antell wy ist verantwortlich fur den Mechanismus der Relaxation. Er enthalt
das Matrixelement der Wechselwirkung, die den Spin-Umklapp bewirkt.

Als Voraussetzung fur die Beschreibung der Spin-Gitter-Relaxation in dieser Form muss
gelten, dass sowohl der Stéroperator as auch die Wellenfunktionen der ungestérten Zu-
sténde in Produkte aus Bahn-, Spin- und Phononenanteil separierbar sind. In die Herlei-
tung der Raten der Spin-Gitter-Relaxation gehen folgende Annahmen bzw. Naherungen

mit ein;

- Phononensystem und Heliumbad befinden sich im thermischen Gleichgewicht.

- Die mittlere Phononen-Ausbreitungsgeschwindigkeit v im Kristall ist isotrop.

- Die Zustandsdichte der Phononen lasst sich durch den Debye schen Ansatz be-
schreiben [78]:

3M, 02 (2-16)
2n’pv?®

p(w) =

p(w) steht fur die Anzahl der Phononen mit der Energie 7w in einem Kristall mit
dem mit dem Volumen Vk, Mk gibt die Masse und p = Mk/Vk die Massendichte

des Kristalls an.
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Der Stéroperator V, welcher den Spin-Umklapp induziert, Iasst sich nach Potenzen
einer Gitterdeformation € entwickeln [79,80]:

V=V, e+ V, %+ ... (2-17)

Bei Berechnung von Ein-Phonon-Ubergangen wird die Entwicklung nach dem
linearen Term in & abgebrochen. Die Operatoren Vi, V- ... verknipfen
ausschliefdlich reine Spinzustande und hangen deshalb nur vom Mechanismus

der Spin-Gitter-Relaxation ab, wohingegen der Operator ¢ nur auf das
Phononensystem wirkt.

Die an den Ubergangen beteiligten Zustande |a), |b) und |c) besitzen die Energien
Ea, En und Ec mit den Energieabsténden AEpa, AEca, AEq.

Die Spin-Gitter-Relaxation ist deutlich schneller als die Desaktivierung der betei-

ligten Zustande in den el ektronischen Grundzustand.

Unter diesen Vorraussetzungen kann man drei verschiedene Prozesse unterscheiden, die

im Folgenden kurz vorgestellt werden.

2.3.1. Direkter Prozess

Der direkte Prozess der Spin-Gitter-Relaxation ist ein resonanter Ein-Phononenprozess

und kann stattfinden, wenn der Energieunterschied AE,, zwischen den Zustanden |a) und

|b) innerhalb des Bereichs der Phononenenergie des Gitters liegt. Beim Spin-Umklapp

wird dabei ein Phonon 7@ erzeugt (Emission) oder vernichtet (Absorption). Die Rate des

direkten Prozesses kS ergibt sich aus der zeitabhangigen Stérungsrechnung 1. Ordnung

folgendermalien [59,80-83]:

_ 8 .
27Zh4p\/5

d _
ksir_

AE -

<bwl|a>r.coth[%] 19
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v ist die mittlere Schallgeschwindigkeit und p die Massendichte des Kristalls. Das Mat-

rixelement (b\V,}a) beschreibt die Kopplung durch den Elektronenspin-Phonon-

Wechselwirkungsoperator V.

b) [b)

hopy, hop,

y y
|
|
|
|
:

A Ny NN -\ NN ok
|
|
|
|
|
¥

EX |a)

Abb. 2-3: Schematische Darstellung des direkten Prozesses zwischen den Zusténden |a) und |b) in Emission
und Absorption. Das erzeugte bzw. vernichtete Phonon besitzt die Energie AEy,, die dem energetischen
Abstand der beiden beteiligten Zustdnde entspricht.

Die messbare Rate des direkten Prozesses setzt sich additiv aus den Raten kq, (Absorpti-

on) und kpa (Emission) zusammen:;
k_gr = Kab + Kpa (2-19)

Analog der elektromagnetischen Strahlung kénnen die durch Phononenbewegung indu-
zierten Ubergéange durch die Einsteinkoeffizienten fir stimulierte (B) und spontane (A)
Emission dargestellt werden [80]:

K = BOpn, Ko = A+ Bpp, = Bpp, €™ (2-20)

dabei stellt p,, die Energiedichte der Phononen im Debyemodell dar. Daraus ergibt sich
die kinetische Gleichgewichtsbedingung:

K _ o (2-21)

kab
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mit 4= 1/kgT. Unter Einbeziehung von

3AE. 1 (2-22)

BZ—‘<a|\/1|b>‘2 und Ppn = on2h? Ve (eﬁAEij _1)

n
hpv?

erhélt man fur die Raten kap und Ky [80]:

olaMilblf* AE}, &= bV, |a)|* A2 (2-23)

k = y k =
ba eBAEba _ 1 ab eBAEba _ 1

wobel gilt:

3 (2-24)
C=ri—=
27" pv

Esist noch anzumerken, dass bel dieser Betrachtung nur Phononen des Wirtskristalls, fir
die eine Zustandsdichte im Rahmen des Debye-Modells vorausgesetzt wird, die Spin-
Gitter-Relaxation induzieren. Werden dagegen, wie in der vorliegenden Arbeit, Gastmo-
lekile mit anderer Masse und Elektron-Phonon-Kopplung als die Wirtsmolektlen in eine
Matrix eingebaut, so kénnen zusétzlich lokalisierte Phononen auftreten. Die Temperatur-

abhangigkeit des direkten Prozesses wird davon aber nicht beeinflusst [84].
2.3.2. Orbach-Prozess

Beim Orbach-Prozess handelt es sich im Gegensatz zum direkten Prozess um einen Zwei-
Phononen-Prozess, bei dem ein Phonon absorbiert und ein weiteres emittiert wird. Die
Relaxation zwischen den Zustdnden |b) und |a verlauft dabel Uber einen realen Zwi-
schenzustand |c), der innerhalb des Phononen-K ontinuums (unterhalb der Debye-Grenze)

liegen muss. In [44,86,87] wird fur die Temperaturabhangigkeit der Rate des Orbach-
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) lc)

Tl(’Dbc hmca TlOoac h(’)cb

HaVAVAY, A W AVAYAY, SN aVAVAY, JCQR _t'aUAVAV, -

[b)
)

Abb. 2-4: Schematische Darstellung des Orbach-Prozesses zwischen den Zustéanden |b) und |a Uber den

«—————>

A 4 o

realen Zwischenzustand |c) in Emission und Absorption. Die gemessene Rate entspricht der Summe aus den
Raten der hier abgebildeten Prozesse.

Prozesses folgender Ausdruck hergeleitet:

CeyCon (€752 + €7 C,,C,, M (2-25)

kOrb. _ _

F (e — 1) )Y (€M —1)(eME —1)Y

mit den Abkirzungen:

C, e . C &M=  C e (2-26)
(eﬁAEw _1) (epAEca _1) - (eﬁAEba _1)

G, =CliM/i) AE? und Y=

undi,j=a,b,c

Sind nun die Raten fir ks, und ki, vernachlassigbar klein gegeniiber den anderen auftre-
tenden Raten, d.h. der direkte Prozess trégt nicht zur Relaxation bei, so kommt man zu:

ob chCca( eAEcb I kgT + eAEca I kgT ) (2_27)
S C_e= TR (gEa /T _ 1) 4 C e TkaT (gEa T _1)

mit den Abktrzungen
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3 (2-28)

o = smipurleVal (48.)
) (2-29)

b = 27'Ch pV ‘<C[V|b>‘ (AEcb)
(2-30)

Cba ZTEh p ‘<b[\/|a>‘ (AEba

Fur den Fall, dass die Energiedifferenzen AE., = AEy, = AE sind, erhdlt man den ur-
spruinglichen Orbach-Ausdruck [81,82,88]:

r 2\/C2VC§1 1 (2_31)
o= (\/Z—b\/b)'(AE)a'eAE/k—EJ_l
mit
Vi, =[imli)  Gi=abg) (2-32)

Der Ausdruck vereinfacht sich fur exp(4E/kgT) » 1 oder AE » kgT weiter zu

k™ ~ const - (AE)® - @ & /%" (2-33)

2.3.3. Raman-Prozess

Der Raman-Prozess ist, wie der eben vorgestellte Orbach-Prozess, ein Zwei-Phononen-
Prozess. Der Unterschied besteht darin, dass die Relaxation beim Raman-Prozess Uber ein
virtuelles Zwischenniveau verlauft. Der Prozess wird auch als Phononenstreuung be-

zeichnet. Am Prozess konnen ale Phononen tellnehmen, deren Energiedifferenz

|hw, — hw,| dem energetischen Abstand der Zustande |b) und |a) entspricht. In der Litera-

tur finden sich verschiedene Angaben zur Temperaturabhéngigkeit. Diese kdnnen im We-
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sentlichen auf zwel Prozesse zurlickgefuihrt werden, welche sich in der energetischen La-
ge des Zwischenzustandes unterscheiden.

Liegt der virtuelle Zustand auRerhalb der Debye-Grenze, so findet man eine T'-Abhan-
gigkeit fur Nicht-Kramers-Zustdnde bzw. eine T°-Abhangigkeit fir Kramers-Dubletts
[75]. Die Prozesse kdnnen unterteilt werden in einen Prozess 1. und 2. Ordnung [59]. Der
Prozess 1. Ordnung geht auf die Stérungstheorie 1. Ordnung zuriick und verléuft ohne

Zwischenzustand. Dabel werden, im Gegensatz zum direkten Prozess, zwel Phono-

NN AN

b) b)
: :
| AE, I AE,
I I
4 B / )

Abb. 2-5: Schematische Darstellung des Raman-Prozesses zwischen den Zustanden |b) und |a) Uber einen

virtuellen Zwischenzustand in Emission und Absorpion.

nen mit dem Spinsystem verknupft. Der Raman-Prozess 2. Ordnung dagegen verl&uft
Uber einen virtuellen Zwischenzustand.

Die Entscheidung, ob ein Raman-Prozess 1. oder 2. Ordnung vorliegt, kann ohne genaue
Berechnung der Spin-Gitter-Relaxationsrate nicht getroffen werden, da beide Prozesse die
gleiche Temperaturabhéngigkeit aufweisen und sich nur in der Grofe des Matrixelements
unterscheiden.

Eine T-Abhangigkeit findet man fiir den Fall, dass der virtuelle Zustand energetisch nahe
an den Zustanden liegt, zwischen welchen die Relaxation ablauft. Dabei muss sich fir
Kramers-Dubletts ein weiterer Kramers-Zustand innerhalb des Phononen-Kontinuums
befinden [88]. Ein weiterer Prozess mit T°>-Abhéngigkeit, der auch bei Nicht-Kramers-
Zustanden wirksam ist, wurde von Walker analog dem Orbach-Blume-Prozess formuliert
[89]. Fur die Berechnung der Spin-Gitter-Relaxationswahrscheinlichkeit wird angenom-
men, dass die Aufspaltungsenergie AEp, der Zustande, zwischen denen die Relaxation

stattfindet, klein ist gegeniber der Energie der beteiligten Phononen.
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L age des virtuellen Zwischen-Zustandes | Nicht-Kramers-Zustdnde | Kramers-Dubl etts

aulRerhalb der Debye-Grenze KS o T7 K& o T°

innerhalb Debye-Grenze KE o T° K& o T°

2.4.

Energietransfer

Wird Energie zwischen Atomen oder Molekilen unterschiedlicher Art Ubertragen, so

spricht man von Energietransfer. Dabei féllt ein angeregtes Elektron eines Donators in

den Grundzustand, wahrend ein Elektron eines Akzeptors energetisch angehoben wird.

Beim Energietransfer unterscheidet man im Allgemeinen zwischen Reabsorption, Exzi-

ton-Bewegung, nicht-resonanter und resonanter Ubertragung:

Bei der Reabsorption wird vom Donator ein reelles Photon emittiert und vom Ak-
zeptor wieder absorbiert (Trivial-Fall).

Ein Exziton ist ein Eigenzustand eines periodischen Hamiltonoperators. Es bewegt
sich schnell genug von einem Atom oder Molekil zum néchsten, so dass die Re-
laxation des Gitters in unmittelbarer Nahe des Exzitons die Gitterperiodizitéat nicht
zerstort. Bel starker Wechselwirkung zwischen den Gitterbausteinen kann das Ex-
ziton delokalisiert sein und sich als Welle (koharent) ausbreiten.

Nicht-resonanter Energietransfer beinhaltet die Erzeugung und/oder Vernichtung
von Phononen.

Resonanter Energietransfer 1auft ohne Phononenbeteiligung. Die Energielibertra-
gung kann a's quantenmechanisch resonanter Prozess angesehen werden, der tber

den Austausch von virtuellen Photonen abl &uft.

Im Folgenden soll der resonante Energietransfer ndher betrachtet werden. Dieser wurde

erstmals von Forster [90,91] formuliert und spater von Dexter unter Einbeziehung der

Austausch-Wechselwirkung [92] erweitert. Dabel wird gleichzeitig mit der Relaxation

eines Molekils D* aus einem el ektronisch hoheren in einen e ektronisch tieferen Zustand

ein anderes Molekill aus einem tieferen in einen energetisch hdheren Zustand angehoben:
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D* + A — D +A*

Voraussetzung fiir einen resonanten Energietransfer ist, dass die Ubergange D* — D und
A — A* be gleicher Energie liegen (Resonanzbedingung) und durch eine Wechselwir-
kung gekoppelt sind. Diese kann eine elektrostatische Multipol-Multipol und/oder eine
Austauschwechselwirkung sein. Nach der zeitabhangigen Storungsrechnung lasst sich
gemald ,,Fermi’s Goldener Regel” [79] die Energietransferrate Ppa zwischen Donator und
Akzeptor mit

(2-34)

Pon = (%}Kw

Aol v |- FE@ 129 v
0

angeben, wobei die Wellenfunktion y, den Ausgangszustand beschreibt, in welchem der
Donator D im angeregten Zustand und der Akzeptor A im Grundzustand vorliegt. Die
Wellenfunktion y, dagegen steht fur den Donator im Grundzustand und den Akzeptor

im angeregten Zustand. Die Funktionen f; und f; stellen die normierten, spektralen

Verteilungen der Donatoremission und Akzeptorabsoption dar. Das Integral beschreibt
also, wie in Abb. 2-6 dargestellt, den spektralen Uberlapp der Donatoremission mit der
Akzeptorabsorption und erfasst somit die Resonanzbedingung des Energietransfers. Ver-

wendet man fur y, und y, antisymmetrische Wellenfunktionen, so bedeutet dies eine

Permutation der Elektronenkoordinaten des Donators und Akzeptors. Nimmt man verein-
facht an, dass Donator und Akzeptor nur jeweils ein aktives Elektron besitzen, so resul-
tiert [92,93]:

V. =[Wy Qw2 - v, (Qw,(D]/+2 (2-35)
W, =W v, (- (2w, (91742 (2-36)

Durch Einsetzen von Gl. 2-35 und Gl. 2-36 in das Matrixelement ( ¥4| Hpa| %, ergibt sich
Gl. 2-37:
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N Emission Absorption
A
E Y
D* _ A *
4
A 4
A 4
A
y D A
A D*» D ) A —»A4*
// ST \
=
'S ) \\
A= / i
2 ~
= K _—
2 / N
AN /' ’ \
/ \ N\
Spektraler Uberlapp v

Abb. 2-6: Schematische Darstellung des Zusammenhanges zwischen Donatoremission, Akzeptorabsorption
und spektralem Uberlapp.

Wa DA‘WD [<WD* (1)WA(2)‘|:|DA Vo (DWA* (2)>] (2_37)

(v OWA@)|Fon wo @, )]

Das erste Integral wird als Coulombterm bezeichnet und gibt die klassischen Wechsel-
wirkungen der Ladungsverteilung wieder.

Das zweite Integral, das sogenannte Austauschintegral, erfasst zusétzliche Wechselwir-
kungen zwischen den Ladungswolken des Donators und des Akzeptors. Diese wirken nur
Uber sehr kurze Distanzen (< 10 A), da hierfir die Wellenfunktionen von Akzeptor und
Donator Uberlappen miissen.

Der Wechselwirkungsoperator H o Setzt sich aus der Summe aller Wechselwirkungen zwi-

schen den Elektronen des Donators und denen des Akzeptors zusammen. Eine Taylor-

Entwicklung von H oa Nach dem Donator-Akzeptor-Abstand fuhrt zur Multipoldarstellung
[94]:

HE, =HX + HR + H® + HR + ... (2-38)
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In Gl. 2-38 reprasentieren die Terme auf der rechten Seite die Dipol-Dipol- (H 2°), Di-

pol-Quadrupol- ( H 22)...Wechselwirkungen. Firr die Rate des Energietransfers ergibt sich

a® o™ o (2-39)

+ + +..
6 8 10
RDA RDA RDA

PDA =

wobei o™, a°,a®® die Konstanten des Energietransfers aufgrund der Dipol-Dipol-
(DD), Dipol-Quadrupol- (DQ) und Quadrupol-Quadrupol- (QQ)-Wechselwirkungen sind.
Zusétzlich beinhaltet Gl. 2-39 die Abstandsabhéngigkeit der einzelnen Terme, wobel die
Dipol-Dipol-Wechselwirkung, die proportional zu R3S abfélt, die langreichweitigste
Wechselwirkung darstellt. Sind die am Energietransfer beteiligten elektronischen Uber-
gange dipol-erlaubt und befindet sich der Akzeptor in der sogenannten ,, Forster”-Zone
[95] (= 10 — 100 A) um den Donator, so wird der Dipol-Dipol-Term dominant und man
spricht vom Forster-Mechanismus. Die Transferwahrscheinlichkeit 1&sst sich dann durch
folgenden Ausdruck angeben [95,96]:

F, (2-40)

P,.(DD) z3-1012R6—

e LI GLY
Dabel ist Fa die Oszillatorstérke der Akzeptorabsorption, T p dieintrinsische (strahlende +
nicht-strahlende) Lebensdauer des Donators (ohne Energietransfer), und E stellt die mitt-
lere Energie im Bereich des spektralen Uberlapps dar. Die Rate des Energietransfers ist
demnach proportional zu den Oszillatorstdrken des Donator- bzw. Akzeptoriberganges.
Aul3erdem gilt, dass fur eine Coulomb-Wechselwirkung der Spin in beiden Komponenten
erhalten bleiben muss.

Uberlappen die Ladungswolken von Donator und Akzeptor, so besteht die Mdglichkeit
der Austausch-Wechselwirkung. Diese ist ein rein quantenmechanisches Phéanomen und
hangt nicht von der Oszillatorstarke der beteiligten Ubergange ab. Fiir die Energietrans-
ferrate nach dem Austauschmechanismus leitet Dexter folgenden Ausdruck ab [92]:
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(2-41)

2r
Poa(EX) = 7

-ZZT fe@)f2()dv

Zz — Kz ex{_z RDAJ (2'42)
L

Z reprasentiert das Austauschintegral und beinhaltet die exponentielle Abstandsabhangig-
keit des Uberlapps der Wellenfunkionen von P,,(EX). L wird as effektiver mittlerer

Bohrscher Radius bezeichnet und K ist eine Konstante. Der Austauschmechanismus un-
terliegt der Wigner-Wittmer-Erhaltungs-Regel [97]. Diese besagt, dass die Gesamtspin-
quantenzahl S von Anfangs- und Endzustand gleich sein muss. So ist etwa ein Triplett-
Triplett-Energietransfer D" + 'A — D + 3A* erlaubt.

Ein Vergleich von Austauschmechanismus mit dem Forsterprozess ergibt Folgendes:

- Beide Mechanismen setzen einen spektralen Uberlapp zwischen Donatoremission
und Akzeptorabsorption voraus.

- Damit der Energietransfer dominant wird, muss bel beiden Mechanismen gelten:
Poa-m>> 1 (7o : intrinsische Lebensdauer des Zustands ohne Energietransfer), da
der Donator sonst desaktiviert, bevor Energietransfer einsetzen kann.

- Der Forster-Mechanismus ist im Gegensatz zum Austauschmechanismus von den
Oszillatorstarken der beteiligten Ubergénge abhangig.

Aufgrund der unterschiedlichen Abstandsabhéngigkeit gewinnt der Austauschmechanis-
mus erst bei Donator-Akzeptor-Abstanden < 10 A an Bedeutung, dagegen dominiert der
Forstermechanismus den Energietransfer in einem Bereich von groRRer 10 — 100 A.
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3. Pt(dphpy)(CO)

3.1. Darstellung und Kristallstruktur von Pt(dphpy)(CO)

3.1.1. Darstellung von Pt(dphpy)(CO)

Der in dieser Arbeit untersuchte Pt(dphpy)(CO)-Komplex wurde von Dr. M. Koulikova

am Institut fir Anorganische Chemie, Russische Staatlich Padagogische Universitéat in
St. Petersburg, Russland synthetisiert. Die Darstellung folgt dem in Abb. 3-1 wiedergege-

benen Schema [27,98].

X X

w K,P(Cl, -
sasck Neage
Pt
/ g
~ /
Pt
[ 1)
N
-

/

X
‘ =
=
Tt
H,C—S=0

Abb. 3-1: Schematische Darstellung des Syntheseweges von
Pt(dphpy)(CO).

800 mg (1,93 mmol) KyPtCl,
werden zu einer LOsung von
4458 mg (1,93 mmol) 2,6-
Diphenylpyridin in 300 ml Essig-
saure gegeben. Die Mischung
wird zwei Wochen lang bei 80° C
geruhrt. Anschlieffend wird das
gelbe Reaktionsprodukt abfilt-
riert, mit Wasser, Aceton und
Ether gewaschen und getrocknet.
Man erhélt das Zwischenprodukt
[Pt(dphpy)Cl], mit einer Ausbeu-
te von 15,2 %. 134,8 mg davon
werden in 2 ml heif3em Dimethyl-
sulfoxid gelést und das Zwi-

schenprodukt Pt(dphpy)(dmso) durch Zugabe von Wasser gefédllt. Der Niederschlag wird

Uber eine neutrale Aluminiumoxidsaule mit Dichlormethan chromatographiert und durch

Umkristallisation aus CH,Cl,/Hexan gereinigt. Man erhélt eine Ausbeute von 74 %, be-
zogen auf [Pt(dphpy)Cl].. Das Zwischenprodukt wurde mittels *H-NMR- und UV-VIS-
Spektroskopie charakterisiert. Die entsprechenden Daten sind in Tab. 3-1 und Tab. 3-2

aufgefuhrt.
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Im letzten Reaktionsschritt leitet man Kohlenmonoxid durch eine Ldsung von 45 mg
Pt(dphpy)(dmso) in 3 ml CHCIl;. Die Losung férbt sich sofort tiefgelb, und es formen sich
durchscheinend orangefarbene Nadeln. Nach 30 min wird die Lésung dekantiert und das
Produkt mit kaltem Dichlormethan gewaschen. Man erhdlt Pt(dphpy)(CO) mit einer Aus-
beute von 97 % bezogen auf Pt(dphpy)(dmso). Der Komplex wurde mittels *H-NMR-,
UV-VIS- und IR-Spektroskopie charakterisiert.

IR-Daten in KBr [cm™]: 2044, 1601, 1484, 1425, 1286, 1173, 810, 741, 726, 627, 577,
461.

Tab. 3-1: 250 MHz *H-NMR-Daten fiir Pt(dphpy)(dmso) und Pt(dphpy)(CO): chemische Verschiebung
[ppm], Spin-Spin-Kopplungskonstante J[HZ].

Komplex 3,37 44 |55 |6,6 3 4 5 andere
Atome
Pt(dphpy)(dmso)| 7,81 728 | 712 | 730 | 7,48 | 7,62 | 7,48 | CH33,69
CDCl; 33172 317,3| 37,2 |2=8,0(33=8,2|318,0 | *Jr.1=26,8
3en=22,8
Pt(dphpy)(CO) 7,56 719 | 710 | 741 | 721 | 759 | 7,21
CD.Cl, 3:74  13=73|%E75|3%=73%=78(°18,0|%=78
“F14  |*FE15/%E=15]F11
3Jn=33,5

Tab. 3-2: UV-VIS-Daten fur Pt(dphpy)(dmso) und Pt(dphpy)(CO) in Dimethylformamid.

Komplex Wellenlange [nm]

(e [I-mol™-cm™])

Pt(dphpy)(dmso) 275 (34900) sh 335 (14500) 410 (710)
345 (15700) 430 (700)

460 (350)

505 (35)

Pt(dphpy)(CO) sh 285 (21400) 335 (13800) 420 (490)

350 (12600) 445 (500)
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sh 470 (320)
515 (54)

3.1.2. Kristallstruktur von Pt(dphpy)(CO)

Die Kristallstruktur zeigt, dass bel Pt(dphpy)(CO) zwei nahezu identische Molekiile in
der Asymmetrischen Einheit auftreten. Wie fiir zweiwertiges Platin (d®-Elektronenkonfi-
guration) erwartet, wird das Zentralmetall “quadratisch”-planar koordiniert, wobel im
Kristall geringfligige Abweichungen von der Planaritét gefunden werden. Diphenylpyri-
din koordiniert als dreizdhniger Ligand tUber zwei Kohlenstoffatome und Uber das Stick-
stoffatom des zentralen Pyridinrings. Die vierte Koordinationsstelle wird vom Kohlen-
stoffatom des Carbonylliganden besetzt. In Abb. 3-2 sind die beiden Molektile der Asym-
metrischen Einheit dargestellt und in Tab. 3-3 die zugehérigen Bindungslangen in beiden
Mol ekiile wiedergegeben.
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Abb. 3-2: Darstellung der beiden Pt(dphpy)(CO)-Komplexe der Asymmetrischen Einheit.

Tab. 3-3: Ausgewahlte Bindungslangen der beiden Pt(dphpy)(CO)-Komplexe der Asymmetrischen Einheit.

Bindung r[A] Bindung r [A]

P{1—N1 2.016(4) P2—C19 2.047(6)
Pt1—C1 2.063(4) Pt2—C35 2.063(4)
Pt1—C17 2.063(6) Pt2—C36 1.836(6)
Pt1—C18 1.836(6) Pt2—N2 2.016(4)
N1—C7 1.367(7) N2—C25 1.359(7)
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N1—C11 1.344(7) N2—C29 1.352(7)
01—C18 1.141(7) 02—C36 1.133(7)
C1—Cé6 1.414(7) C19—C20 1.414(8)
C1—C2 1.398(8) C19—C24 1.398(8)
C2—C3 1.391(8) c20—C21 1.375(10)
C3—C4 1.383(8) C21—C22 1.391(11)
C4—C5 1.375(8) C22—C23 1.367(8)
C5—C6 1.383(7) C23—C24 1.391(8)
C6—C7 1.461(8) C24—C25 1.477(8)
C7—C8 1.383(8) C25—C26 1.391(8)
Cc8—C9 1.391(8) C26—C27 1.367(8)
C9—C10 1.367(8) C27—C28 1.406(8)
Ci10—C11 1.391(8) C28—C29 1.398(9)
Cl1—C12 1.469(8) C29—C30 1.438(9)
C12—C13 1.398(8) C30—C31 1.398(7)
Cl12—C17 1.398(8) C30—C35 1.422(7)
C13—C14 1.367(8) C31—C32 1.367(10)
C14—C15 1.391(11) C32—C33 1.383(10)
C15—C16 1.406(10) C33—C34 1.391(8)
Cl16—C17 1.391(8) C34—C35 1.398(8)

Die vollstandigen Datensétze fur die Kristallstrukturanalysen bei Raumtemperatur sowie
bei Tieftemperatur sind in Kap. 6.2., S. 157ff wiedergegeben.

Pt(dphpy)(CO) kristallisiert bei Raumtemperatur in orangeroten, hexagonalen Nadeln in
der orthorhombischen Raumgruppe P 2; 2; 2;. Die Nadelachse des Kristalls entspricht
dabel der Kristallachse a. Entlang dieser Achse sind die Pt(dphpy)(CO)-Komplexe in pa-
rallelen Ketten angeordnet. Der linke Teill von Abb. 3-3 zeigt die Kristallstruktur mit
Blick entlang der a Achse bzw. entlang den Komplexketten. Innerhalb einer Kette sind
die Liganden wiederum parallel angeordnet, die Liganden zweier unterschiedlicher Ket-
ten sind um 125,5° gegeneinander verkippt. Diese Anordnung geht aus dem rechten Tell
von Abb. 3-3 hervor. Die Absténde zwischen den Pt-Zentralatomen einer Kette betragen
3,6 A bzw. 3,76 A mit einem Offnungswinkel PtPt,Pt; = 171,2°. Es ergibt sich somit
eine leichte zick-zack-Anordnung der Pt-Komplexe entlang der Stapelachse. Die Kristall-
daten sind in Tab. 3-4 und der vollstdndige Datensatz der Strukturbestimmung in
Kap. 6.2., S. 157ff wiedergegeben.
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Abb. 3-3: Kristallstruktur von Pt(dphpy)(CO) bei T = 297 K mit Blick entlang den Achen a (links) und ¢
(rechts).

Tab. 3-4: Kristalldaten fur Pt(dphpy)(CO).

Summenformel:

Mol masse:
Kristallabmessungen:
Kristallhabitus:
Kristallfarbe:
Kristallsystem:
Raumgruppe:

Zellparameter:

Zellvolumen:

Formeleinheiten pro Elementarzelle:

Rontgenographische Dichte:
Absorptionskoeffizient:
F(000):

CI18H11 N O Pt

452.36 g - mol™

0.62-0.22 -0.16 mm
Nadeln

durchscheinend orange
orthorhombisch

P2212:

a=741104) A o =90°
b=19.1080(11) A B =90°
c=19.2590(13) A y=90°
2727.3(3) A3

8

2.203 g/em®

10.286 mm™

1696
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3.2. Vorbemerkungen zu Pt(dphpy)(CO)

3.2.1. Der freie Diphenylpyridinligand

Abb. 3-4: Strukturformel von Diphenylpyridin.

Zur Einfuhrung soll hier zunéchst kurz auf den freien Diphenylpyridinliganden eingegan-
gen werden. In Abb. 3-5 sind sowohl das Absorptions- wie auch das Emissionsspektrum
bei Raumtemperatur und das Anregungs- bzw. Emissionsspektrum bei 77 K in THF dar-
gestellt. Die Raumtemperaturspektren zeigen mehrere Absorptionsbanden mit einem ers-
ten Maximum bel 300 nm, einer Schulter bei 282 nm und dem Hauptmaximum bel
250 nm (nicht mehr abgebildet). Diese intensiven Ubergange werden in der Literatur [99]
nr* -Ubergangen vom Singulett-Grundzustand S, in angeregte Singulettzustinde zuge-
wiesen. FUr Diphenylpyridin in Ethanol werden dabei in [99] Extinktionskoeffizienten
von 32800 | - M™ - cm™ (Bande bei 300 nm) und 870001 - M - cm™* (Bande bei 241 nm)
angegeben. In der Emission findet man eine starke Fluoreszenzbande bel 343 nm
(2 29155 cm™).

Beim Ubergang von RT auf 77 K ergeben sich folgende Anderungen: Neben der dominie-
renden Fluoreszenzbande bei 343 nm findet man im Tieftemperaturspektrum eine zusétz-
liche Bande bel 446 nm. Die neu auftauchende Emission wird in [99] einem Triplett-
Singulett-Ubergang zugeordnet, und die Emissionslebensdauer in Ethanol mitt=3,2's
bei 77 K bestimmt. Diese sehr lange Phoshporeszenzlebensdauer zeigt, dass dieser
Triplett-Singulett-Ubergang stark verboten ist. Das Auftreten der Phosphoreszenzbande
erst bei tiefen Temperaturen erklart sich dadurch, dass die Raten der nicht-radiativen Pro-
zesse stark von der Temperatur abhangen. Das bedeutet, dass die strahlungsl osen Desakti-
vierungsprozesse bei RT zur vollstandigen L dschung der Phosphoreszenz fiihren. Durch
das Absenken der Temperatur auf 77 K werden diese Prozesse so stark verlangsamt bzw.
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40000 35000 30000 25000 v 20000 cm’
Ll I Ll I Ll I Ll I Ll

Diphenylpyridin

---------- T =298 K Emission, A__=290 nm
Absorption
—— T =77K Anregung, A, =480 nm

"':‘_ Anregung
: Emission, Ay = 290 nm
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Abb. 3-5: Absorptions-, Anregungs- und Emissionsspektren von Diphenylpyridinin THF.

tellweise ausgefroren, dass detektierbare Phosphoreszenz auftritt. Die radiativen bzw.
nicht-radiativen Raten bei 77 K werden in [99] fur Diphenylpyridin in Ethanol mit
kS =0,03s" und kyg = 0,28 s angegeben.

Eine Integration Uber die Peakfl&chen liefert ein Verhdtnis von Fluoreszenz zu Phospho-
reszenz von 2,7. Das Auftreten von Fluoreszenz und Phosphoreszenz weist darauf hin,
dass die ISC-Rate in derselben Groélienordnung wie die Fluoreszenzrate liegt. Fur Diphe-

nylpyridin in Ethanol werden in [99] firr kisc = 2,14 - 10°s™ und fiir k%= 3,49 - 10°s™
angegeben.

3.2.2. Pt(dphpy)(CO) in THF

Zur Einfhrung in die spektroskopischen Untersuchungen an Pt(dphpy)(CO) sollen hier
zunéchst die Absorptions- bzw. Anregungs- und Emissionsspektren bel RT und bel 77 K
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30000 v 20000 cm’
T=300K
___Absorption —— Pt(dphpy)(CO),
Pt(dphpy)(CO) A__=340nm
Absorption - Diphenylpyridin,
/Dlphenylpyndm A__=270nm
Emission
Pt(dphpy)(CO)
. Emission
- Diphenylpyridin
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Abb. 3-6: Absorptions- und Emissionsspektren von Pt(dphpy)(CO) und Diphenylpyridin in THF bei
T =300K. Die Anregung erfolgte fur Pt(dphpy)(CO) bel Aee = 340 nm und fir Diphenylpyridin bei
Aexc = 270 nm.

in THF dargestellt und mit den entsprechenden Spektren des freien Liganden verglichen
werden.

Auch fur Pt(dphpy)(CO) erhdlt man Absorptions- bzw. Emissionsspektren mit relativ
geringer Auflosung. Beim Vergleich der Raumtemperaturspektren zeigen sich jedoch
bereits deutliche Unterschiede zwischen dem freien Liganden und dem Komplex. Neben
einer Rotverschiebung der Absorptionsbanden fir die mr*-Ubergange um etwa 50 nm
tauchen im Bereich von 400 nm bis 500 nm drei weitere, schwache Absorptionsbanden
bei 420nm (¢ = 490 | Mt cm™), 445n$m (¢ = 500 | M cm™) und 470 nm
(e =320 Mtem™) auf. Auch die Emissionsspektren unterscheiden sich sehr stark. So
beginnt die strukturierte Emission von Pt(dphpy)(CO) erst ab 500 nm und zeigt zwei Ma-
xima bei 536 nm und 571 nm. Die Emission kann aufgrund der mit t = 20,5 us bei 77 K
relativ langen Lebensdauer Ubergangen aus Triplettzustanden zugeschrieben werden. Im

Gegensatz zum freien Liganden findet man keine Singulettemission mehr. Dies deutet
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bereits darauf hin, dass die |SC-Rate unter dem Einfluss des Pt-Zentralatoms soweit er-
hoht ist, dass nach der Anregung eine sehr schnelle Relaxation in den Triplettzustand er-
folgt.

In Abb. 3-7 sind die bei 77 K aufgenommenen Emissions- und Anregungsspektren darge-
stellt. Die Spektren bei 77 K zeigen nun einige Veranderungen gegeniiber den Raumtem-
peraturspektren. Zum Einen fuhrt das Absenken der Temperatur zu einer starken Zunah-
me der Emissionsintensitét. Grund dafUr ist die starke Temperaturabhangigkeit der nicht-
radiativen Prozesse. Weiterhin findet man fur die Emission bel 77 K eine Blauverschie-
bung um etwa 11 nm gegentiber dem Raumtemperaturspektrum. Der Hauptgrund dieser
Blauverschiebung sollte nach [100] im Einfluss des L6sungsmittels auf die Ubergangs-
energien zu finden sein. Bei RT ist nach der Anregung und anschlief3enden Relaxation in

den untersten angeregten Triplettzustand eine Reorganisation der THF-Solvathille um

30000 25000 v 20000 cm 15000
| ! | ! | ! |
Anregungsspektrum T=77K
Diphenylpyridin

. Anregungsspektrum
Pt(dphpy)(CO)

Emission
Pt(dphpy)(CO)

Emission
Diphenylpyridin
|

| |
500 A 550

T T
350 400 450 600 nm 650 700

Abb. 3-7: Anregungs- und Emissionsspektren von Pt(dphpy)(CO) und Diphenylpyridin in THF bei
T=77K. Anregung erfolgte fur Pt(dphpy)(CO) bel Aee = 340nm und fur Diphenylpyridin bei
Aexc = 270 nm, die Detektion bei V., = 19200 cm™ fiir Pt(dphpy)(CO) und v, = 20000 cm™ fiir Diphenyl-

pyridin.
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den Pt(dphpy)(CO)-Komplex méglich, was zu einer Stabilisierung und damit energeti-
schen Absenkung des Zustands fuihrt. Nach dem Absenken der Temperatur unter den Ge-
frierpunkt des Losungsmittels bilden die THF-Molekile einen relativ starren Ké&fig. Da
mit ist eine entsprechende Reorganisation im angeregten Zustand nicht mehr mdglich,
und man findet eine Blauverschiebung gegeniiber dem Raumtemperaturspektrum. Da im
hier untersuchten Fall ein polares Molekil in einem polaren Lésungsmittel vorliegt, sollte
dieser Effekt zu der oben beschriebenen Blauverschiebung fihren.

Das Anregungsspektrum ist gegentiber dem Absorptionsspektrum um etwa 7 nm rotver-
schoben. Im Gegensatz zur Verschiebung der Emissionsbande spielt hier die Reorganisa-
tion des L 6sungsmittels nach der Anregung keine Rolle. Eine genauere Klarung der Ursa-
che fur diese Rotverschiebung wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht unternommen, trotz-
dem sollen einige Faktoren genannt werden, die als Ursache denkbar wéaren. Zum Einen
sind die unterschiedlichen physikalischen Prozesse bel der Aufnahme eines Absorptions-
gegenlber der eines Anregungsspektrums zu berlicksichtigen. Ein weiterer Grund konnte
in der temperaturabhéngigen Dichtednderung des L osungsmittels [101] liegen. Zusétzlich
sollte der Ubergang zur festen Matrix bei tiefen Temperaturen eine Anderung der Struktur
der Pt(dphpy)(CO)-Umgebung ergeben, was wiederum Einfluss auf die energetische Lage
der verschiedenen elektronischen Zusténde hat.

Neben der spektralen Verschiebung der Banden gegentiber dem RT-Absorptionsspektrum
findet man noch eine neue, schwache Bande bel 519 nm. Aus dem Vergleich mit dem
Emissionsspektrum kann man diese den elektronischen Urspriingen des untersten ange-
regten Tripletts zuordnen. Unter dem Einfluss des Pt-Zentralatoms bzw. der damit ver-
bundenen groReren Spin-Bahn-Kopplung wird das Ubergangsverbot fiir den Singulett-
Triplett-Ubergang gelockert und im Gegensatz zum freien Liganden eine direkte Anre-
gung ermoglicht.

Eine weitere, genauere Charakterisierung der untersten angeregten Zustande soll auf der
Basis der hier vorgestellten Spektren nicht erfolgen, da hierfur hochaufgel 6ste Spektren
bendtigt werden. Diese konnen mit Hilfe der sogenannten Shpol’ skii-Matrix-Technik

gewonnen werden, die im néchsten Kapitel kurz vorgestellt werden soll.
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3.2.3. Shpol’ skii-Matrix-Spektroskopie

Der Einbau von Gastmolekiilen in glasartige Matrizen erfolgt im Allgemeinen in einer
regellosen Anordnung und fihrt zu einer starken inhomogenen Linienverbreiterung der
elektronischen und vibronischen Absorptions- und Emissionsiibergange, so dass man
breite und wenig strukturierte Spektren erhélt. Es gibt nun verschiedene Méglichkeiten,
um die Auflésung von optischen Spektren zu erhéhen. Etwa die Dotierung der Chro-
mophore in glasartige Matrizen in Kombination mit Lumineszenzlinienverschméalerung
[102,103] oder die Dotierung in isomorphe kristalline Matrizen [104,105]. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde die sogenannte Sphol’ skii-Matrix-Technik [106-108] verwendet, die
im Folgenden kurz vorgestellt werden soll.

Unter dem Shpol’ skii-Effekt versteht man die Reduzierung der inhomogenen Linienver-
breiterung elektronischer und vibronischer Absorptions- und Emissionsiibergénge von
Molekilen durch deren isolierten Einbau in eine n-Alkan-Matrix. Diese zeichnet sich
durch geringe Wechselwirkungen mit den Gastmol ekllen aus.

n-Alkane (z.B. n-Heptan, n-Oktan) erstarren beim Abkuhlen unter den Schmelzpunkt
polykristallin bzw. kristallin und liegen im Festkorper in s-trans-Konformation vor (zick-
zack-Ketten). Dabei bilden sie Schichtstrukturen mit parallel angeordneten Molekilen. In
Losung kénnen nun Gastmol ekiile einzelne Wirtsmolekille ersetzen. Schematisch ist dies
in Abb. 3-8 dargestellt.

P N N N N N NG N NG I N NP NS
P N N N AN N I NG N N I N NN
AN T AU NN
AN NN NN NN
AN AN T AU
AN NN NN NN

Abb. 3-8: Schematische Darstellung einer Shpol’ skii-Matrix mit Gastmolekulen.

Im Idealfall haben dabel alle Gastmolekiile die gleiche Umgebung bzw. erfahren die glei-
che Stérung durch die Umgebung. Allerdings findet man im Experiment haufig mehrere
verschiedene Einbaulagen, wobel meist eine oder einige wenige dominieren. Mit Hilfe

der lagenselektiven Anregung ist es dann oftmals moglich, Spektren einer einzelnen Ein-
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baulage zu erhalten. Die energetisch niedrigsten Ubergange (o <> ¢*) der als Matrix ver-
wendeten n-Alkane liegen bei so hohen Energien (v > 65000 cm®) [109], dass sie die
optische Spektroskopie an den untersuchten Gastmoleklile in einem weiten spektralen
Bereich zulassen.

Die Shpol’ skii-Matrix-Technik kann angewendet werden, wenn die zu untersuchenden

Chromophore folgende V oraussetzungen erfillen:

- Kein oder kein wesentliches elektrisches Dipolmoment (bei schwach polaren Mo-
lekilen ist die Verwendung von Losungsvermittlern, z.B. THF, 1,4-Dioxan,
CHCI3 mdglich).

- Planare oder anndhernd planare Struktur.

- Ahnliche molekulare Dimension von Gast- und Wirtsmolekilen (key-and-hole-
rule).

- Kenesignifikante Aggregation der Gastmolektile bel kleinen Konzentrationen.

500 525 550 A 575 600 nm 625
T I T I T I T I T

T=42K

in EtOH/MeOH/CH.Cl,

Lage B / \
in N-Oktan-Matrix

Ww«m

T T
20000 19000 \Y 18000

|
17000 cm® 16000

Abb. 3-9: Emissionsspektren von Pt(dphpy)(CO) in unterschiedlichen Matrizen bei T = 4,2 K und Anre-
gung bei Aec = 457,9 nm.
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Far Pt(dphpy)(CO) sind diese Voraussetzungen erfillt, und somit sind die Untersuchun-
gen in Shpol’ skii-Matrizen moglich. Um den Vortell der hier beschriebenen Methode zu
zeigen, sind in Abb. 3-9 die Emissionsspektren von Pt(dphpy)(CO) sowohl in einer glas-
artigen Matrix als auch in einer n-Oktan-Shpol’ skii-Matrix abgebildet. In der glasartigen
Matrix erhdt man ein wenig strukturiertes Spektrum mit einer Halbwertsbreite der inten-
sivsten Bande von etwa 1000 cm™. Dieses entsteht als Uberlagerung der Spektren uiber
alle statistisch verteilten Einbaulagen in THF. In der n-Oktan-Matrix hingegen findet man
ein hochaufgel dstes Linienspektrum mit Halbwertsbreiten von ca. 4 cm™, wobei man nur
zwei deutlich erkennbare Einbaulagen A und B findet. In den folgenden Kapiteln sollen
nun die untersten angeregten Zustande von Pt(dphpy)(CO) in einer n-Oktan-Matrix cha

rakterisiert werden.

3.3. Hochaufgel6ste Tieftemper atur spektr oskopie an
Pt(dphpy)(CO) in einer n-Oktan Shpol’ skii-Matrix

Aus den bereits vorgestellten Untersuchungen von Pt(dphpy)(CO) in THF ist bekannt,
dass es sich bei den untersten angeregten Zustanden um Triplettzusténde handelt. Im Fol -
genden sollen diese nun mittels lagenselektiver Anregung, Uber die Variation der Proben-
temperatur, durch die Bestimmung der Emissionsabklingzeiten, mit Hilfe von Anregungs-
spektren und Spektren unter Magnetfeld sowie durch zeitaufgel 6ste Emissionsmessungen
genauer charakterisiert werden. Alle Untersuchungen wurden dabei in Shpol’ skii-Marizen
aus n-Oktan/1,4-Dioxan (vol/vol = 50 : 1, ¢ = 10 M) durchgefihrt.

3.3.1. Zeitintegrierte Emissionsspektren von Pt(dphpy)(CO)

Abb. 3-10 zeigt das lagensel ektiv angeregte Emissionsspektrum der energetisch niedrigs-
ten Einbaulage (im Folgenden Lage A genannt). Diese besitzt bel nicht-selektiver Anre-
gung mehr al's 95% der gesamten Emissionsintensitét. Die Linie bei 19174,5 cm™* wird im
Vorgriff bereits den beiden elektronischen Urspringen | und Il zugeordnet, was sowohl
aus den Messungen der Emissionsabklingzeiten (biexponentielles Abklingen) as auch
durch den spéter gezeigten Vergleich der Emissions- mit den Anregungsspektren und aus

den Ergebnissen der Messungen unter Magnetfeld (Aufspaltung in zwel Linien) hervor-



36 3.3. Hochaufgel dste Tieftemperaturspektroskopie an Pt(dphpy)(CO)

o

S
>
c~ e
% Tl
- z
(\] 7
R 5
- )
2| TE
— Sg
- g
eI ko ;
Q
< S7
= iy
Ve - E
C9ST +1I/1 6151 + 1I/1 2
Tovl +1U1 n
[ ospI 411 thexg f?):{ i% ot
66€1 + 11/1 E
- M
QL eerm 61ET + 11 =
- 9,71 + 111 v
S9TI +11/1 61CT + 111 - -
i i 3

+
< b onrm 21T + 11 %é
1011 + 11/1
9901 + 11/1 €801 + 111 — 3
9501 + 11/1 =
RLE wou+m S
ol L9¥ x T 9€6 + /I %
=]
788 + 111 )
- > z
L08 +11/1 g
=
1SL+ 111 <
1€ +111 6L9 + I/l S8
o 899 + I/ ‘ vy -
I ssorm L x 3
619 + 111 — g
8T x T+1I1 £
i 9T +11/1 90S + II/1 5
L9y +II/I SEp + 1/ g
Teh + 101 4
. $9¢ + 11/1 8
+

o PST X CHIII 8
S L $6¢ + 111 ; 2
P 8T +11/1 o
2 o
11Z+111 =
SLT + 111 3 S 2
ST+ TI/I QN
X 811+ 11/ — =
9 + /1 &
12+ 111 b + 11/1 5
e
<

WO GYL161 111

zu den elektronischen Urpsriingen bei 19174,5 cm™ angegeben.
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geht. Uber die energetische Aufspaltung der beiden untersten Triplettfolgeterme kann
aufgrund der Ergebnisse dieser Arbeit nur gefolgert werden, dass diese zwischen 0,2 cm™
und 2 cm™” liegt. Dieser Bereich ergibt sich zum Einen aus der Tatsache, dass die Anre-
gungs- wie auch die Emissionsspektren, die mit einer spektralen Auflésung von
Vv > 2 cm™ aufgenommen wurden, ohne &uReres Magnetfeld nur eine Linie zeigen. Zum
Anderen ergibt sich die Untergrenze von 0,2 cm™* aus ODMR-Messungen, bei denen eine
Aufspaltung von v< 0,2 cm™ nachweisbar ist. Neben diesen Ubergéngen aus dem
Schwingungsgrundzustand der Triplett-Folgeterme |I) und |II) in den Schwingungsgrund-
zustand des elektronischen Grundzustandes S, findet man noch eine grofde Anzahl von
Schwingungssatelliten. Diese stellen die Ubergange |I) — |So(xn)) bzw. [I1) — |So(xn))
dar, wobei |So(xr)) den elektronischen Grundzustand |S,) im Schwingungsniveau y, mit
der Quantenzahl n bezeichnet. Das Verhdtnis der Emissionsintensitéten von den elektro-
nischen Urspriingen zu den Schwingungssatelliten deutet darauf hin, dass die rein elekt-
ronischen Dipoliiberginge eine relativ hohe radiative Ubergangswahrscheinlichkeit im
Vergleich zu den Schwingungssatelliten aufweisen. Somit dirfte es sich dabel um
Franck-Condon-Moden handeln. Fir eine sichere Zuordnung sollten sich alerdings auch
Obertbne (mit n = 2,3,...) dieser Moden finden lassen, was nur fur einige wenige Schwin-
gungen gelingt (z.B. 2 x 154, 2 x 282). Fur die Uberwiegende Anzahl der Schwingungs-
moden ist eine eindeutige Zuordnung von Obertonibergangen allerdings nicht moglich,
da die Obertbne entweder von anderen, intensitétsstarkeren Schwingungssatelliten Uber-
lagert werden oder die Intensitéten der hoheren Progressionsglieder so schwach sind, dass
diese nicht mehr eindeutig vom Rauschen unterschieden werden kénnen. Fir die gefun-
denen Progressionsmoden kann ein maximaler Huang-Rhys-Faktor (siehe dazu Gl. 2-6,
S.7) von Sy = 0,1 bestimmt werden. Dies deutet auf eine wenig unterschiedliche
Gleichgewichtspositionen der Potentialhyperflachen im Grund- und im angeregten Zu-
stand hin. Weiterhin findet man mehrere an die Ursprtinge I/11 ankoppelnde Phononen
(z.B. 21, 40, 64). Diese Ankopplung lésst sich auch fur mehrere der intensitétsstarken
Schwingungssatelliten finden (bspw. 154 + 21, 154 + 40, 526 + 21, 731+ 21).

Neben der dominierenden Einbaulage A findet man in n-Oktan eine zweite Einbaulage
mit merklicher Emissionsintensitét. Die elektronischen Urspriinge dieser, im Folgenden
als Lage B bezeichneten Einbaulage, sind gegeniiber der dominierenden Lage A um
68 cm™ blauverschoben. In Abb. 3-11 ist ein Teil des Emissionsspektrums der Lage B
abgebildet. Auch fir diese Einbaulage B findet man eine gréfdere Anzahl von Schwin-
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Abb. 3-11: Lagenselektives Emissionsspektum der Lage B von Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan bei T = 1,2 K
und lagenselektiver Anregung V.= Il (bei 19259 cm™). Die Schwingungsenergien sind relativ zu den

elektronischen Urspriingen I/11 bei 19242,5 cm™ angegeben.

gungssatelliten, welche in Hinsicht auf die relative Lage zu den elektronischen Ursprin-
gen und dem Muster der Intensitatsverteilung groRRe Ahnlichkeit mit der Lage A aufwei-
sen. Die vorhandenen Unterschiede liegen im Rahmen der Messgenauigkeit. Die kleinere
Anzahl an identifizierten Vibrationssatelliten liegt an der weit geringeren Emissionsinten-
Sitdt dieser Einbaulage, wodurch die Schwingungssatelliten mit geringer Intensitét im
Rauschen verschwinden.

3.3.2. Temperaturabhangigkeit der Emission

In Abb. 3-12 sind Emissionsspektren von Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan bel Probentempera-
turen von 5 K und 20 K abgebildet. Bereits im Emissionsspektrum bel 5 K zeigen sich

gegenuber dem Spektrum bei 1,2 K zusétzlich mehrere schwache Linien. Eine weitere
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Abb. 3-12: Emissionsspektren von Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan bei unselektiver Anregung bei
Aexe = 457,9 nm und unterschiedlichen Probentemperaturen. Die Schwingungsenergien sind relativ zu den

jeweiligen elektronischen Urspriingen /11 bei 19174,5 cm™ bzw. |11 bei 19192 cm™ angegeben.

Temperaturerhthung auf 20 K fihrt dazu, dass diese neu auftauchenden Linien stark an
Intensitdt gewinnen. Die Analyse ergibt, dass die Temperaturerhthung zu einer Doppel-
struktur sowohl fur den elektronischen Ursprung als auch fir alle Vibrationssatelliten
fiihrt. Der energetische Abstand zwischen den jeweiligen Linienpaaren betragt 17,5 cm™.
Geringfiigige Abweichungen um bis zu 2 cm™ sind dabei auf die experimentelle Messge-
nauigkeit der Messapparatur zurtickzuftihren. Wie in Abb. 3-12 dargestellt wird die Linie
bei 19192 cm™ dem e ektronischen Ursprung Il und somit dem Ubergang |IIl) — |So)
zugeordnet. Das Auftauchen dieses Ubergangs ab 5 K bzw. die Intensitdtszunahme mit
der Temperaturerhohung wird einer thermischen Riickbesetzung dieses Zustandes aus den
Zustanden |I) und |I1) zugeschrieben. Auch fir die Ubergéange aus dem Zustand |I11) gilt,
dass die Hauptemissionsintensitat beim rein elektronischen Ubergang liegt. Somit kann

man auch hier annehmen, dass viele der zugehdrigen Schwingungssatelliten Franck-
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Condon-Moden darstellen, und es lassen sich auch mehrere Progressionen im Spektrum
finden (z.B. 2 x 282, 2 x 467, 2 x 731). Das Auftreten einer Doppelstruktur mit gleichen
relativen Intensitdten der Schwingungssatelliten bedeutet, dass die Minima der Potential-
kurven der angeregten Triplett-Unterniveaus hinsichtlich des Minimums des elektroni-
schen Grundzustandes auf den entsprechenden Normalkoordinaten annghernd gleich und
jewells nur geringfligig verschoben sind.

In Abb. 3-13 ist der Bereich der elektronischen Urspriinge der Einbaulagen A und B fur
verschiedene Temperaturen (1,2 K < T < 50 K) abgebildet. Die Intensitdten der Spektren
sind nicht vergleichbar. Die Abbildung zeigt, dass mit der Erhéhung der Probentempera-
tur ein stetiges Anwachsen der Intensitdt des Ursprungs |11 relativ zur Intensitét der el ekt-
ronischen Urspriinge 1I/Il einhergeht. Weiterhin erhthen sich die Halbwertsbreiten der
Ubergange. Dies ist im Spektrum an Hand der Linie bei 19174,5 cm™ zu sehen. Eine
Temperaturerhdhung von 5 K auf 30 K filhrt zu einer Verbreiterung von 2,7 cm™ auf
6,1 cm*. Bemerkenswert ist auch, dass sich ab 15 K bereits eine Hot-Phonon-Linie zum

Ursprung |11 detektieren lasst, welche bel 111 + 19 liegt.
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Abb. 3-13: Bereich der elektronischen Urspriinge in den Emissionsspektren der Einbaulagen A und B von
Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan bei Temperaturen 5 K < T < 50 K. Die Anregung erfolgte unselektiv bei
Aexc = 457,9 nm. Die Intensitéten der Spektren sind nicht vergleichbar.



3.3. Hochaufgel 6ste Tieftemperaturspektroskopie an Pt(dphpy)(CO)

41

3.3.3. Triplett-Anregungsspektrum

Im Folgenden sollen die photophysikalischen Eigenschaften des untersten angeregten

Triplettzustandes T; untersucht werden. Ein Beleg fur die Zuordnung der Linie bei

19174,5 cm™ zu den elektronischen Urspriinge I/11 ergibt sich aus dem Vergleich der

Emissions- mit den Anregungsspektren. Dazu sind in Abb. 3-14 mehrere Spektren des

521 A 521.5 nm
% Anregung é
N e
= <
c~
2 T=12K 3

Emission

T=15K

Emission

T=12K

cm’ 19170

L | L
v 19190
Abb. 3-14: Anregungs- und Emissions-

spektren des elektronischen Ursprungsbe-
reichs von Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan.

elektronischen Ursprungsbereichs nochmals ge-
sondert dargestellt. Da die Linie bei 19174,5 cm™*
sowohl im Emissions- wie im Anregungsspektrum
auftaucht, ist die Zuordnung als elektronischer Ur-
sprung eindeutig. Die Linie bei 19192 cm™ ist so-
wohl im Anregungs- as auch in den Emissions-
spektren ab 5 K zu finden. Das Anregungsspekt-
rum bei T = 1,2 K zeigt, dass der Ubergang
) < |So) groRere Erlaubtheit besitzt as die
Ubergange [1)/|II) « |So). Bei einem energetischen
Abstand von 17,5 cm™ zwischen den Zusténden
[/ und |I11) wird der Zustand |I1I) bei tiefen
Temperaturen nach Anregung jedoch tber schnelle
Spin-Gitter-Relaxation entleert, und man findet
unter 5K keine Emissionsintensitét aus dem Zu-
stand [I11). Erst fir T > 5 K kommt es zu merkli-
cher thermischer Riickbesetzung und es erfolgt nun

auch Emission aus Zustand |I11). Ein weiteres Ar-

gument fur die Zuordnung der elektronischen Ur-
sprunge ist die Tatsache, dass man sowohl im An-
regungsspektrum als auch in den Emissionsspekt-
ren bel Temperaturen ab etwa 5 K eine Doppel-

struktur fur die Vibrationssatelliten findet, deren Intensitdtsverhdtnis und energetischer

Abstand dem der elektronischen Urspriinge entspricht.
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In Abb. 3-15 ist das Ti-Anregungsspektrum der Haupteinbaulage A von Pt(dphpy)(CO)
in n-Oktan bel einer Temperatur von T = 1,2 K und einer Detektionsenergie von
V.. =19174,5 cm™ dargestellt, was dem 0-0-Ubergang |I)/]I1) — So entspricht. Fiir den
abgebildeten Spektralbereich wurden zwei verschiedene Laserfarbstoffe (Coumarin 307
und Coumarin 102) verwendet, weshalb die Intensitdten der Linien nur bedingt vergleich-

bar sind. Das Spektrum ist hochaufgelost auf einem phononischen Untergrund mit Li-
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nienhalbwertsbreiten von ca. 4 cm™. Es entspricht einer Superposition der Anregungs-
spektren der Triplett-Unterniveaus |I)/|I1) und |lI1), da der Zustand |I11) bei der gewahiten
Probentemperatur nach Anregung in die Zustande |I)/|II) relaxiert. Wie bereits im Emis-
sionsspektrum liegt die Hauptintensitdt bei den elektronischen Urspriingen. Man findet im
Anregungsspektrum (wie in den Emissionsspektren oberhalb von T = 5 K) eine Doppel-
struktur der meisten Schwingungssatelliten. Diese Doppelstruktur kann als Kriterium for
die Zuordnung der Vibrationssatelliten zu den Zustanden |1)/|I1) bzw. |lI1) verwendet wer-
den, wenn der energetische Abstand und das Intensitétsverh@tnis zweier Vibrationssatel -
liten den elektronischen Urspriingen entsprechen. Fur die ankoppelnden Phononen kann
diese Doppelstruktur alerdings nicht gefunden werden. Dies ist darauf zurtickzufihren,
dass die Energie des intensivsten Phonons mit 18 cm™ gerade dem energetischen Abstand
zwischen den elektronischen Urspringen 1/II und 111 bzw. dem der dazugehotrigen
Schwingungssatel liten entspricht. Somit werden die Ubergange |So) — [1(n))/ [ 11(xn)) +
Phonon von den entsprechenden Ubergangen |Sy) — |111()n)) Uberlagert. Auch im Anre-
gungsspektrum findet man Progressionen zu den Schwingungssatelliten (bspw.
111-2 x 288, 111-2 x 646). Die Schwingungssatelliten zu den elektronischen Urspriingen
I/11 bzw. I11 haben ein Intensitétsverhdtnis von etwa lyy,: 1y = 2,4, was nahezu dem Ver-
haltnis der rein elektronischen Ubergédnge entspricht. In Tab. 3-5 sind die Energien der
gefundenen Satelliten relativ zu den Urspriingen in Anregung und Emission aufgelistet.

Tab. 3-5: Schwingungssatelliten [cm™] von Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan in Anregung und Emission der
Triplettunterniveaus. Durch diese Tabelle ist keine Zuordnung zwischen den Vibrationsenergien im Grund-

zustand und in den angeregten Zustanden |1),[11) und |11) beabsichtigt.

Anregung Anregung Emission
1) « |0 /|11 « [0) /|11 — [0)
0-0: 19192 cm™* 0-0: 19174,5cm™ 0-0: 19174,5cm™
T=12K T=12K T=12K
18 21

64 40

103 64

145 145 118

145 + 18 154

244 154 + 21
288, 2 x 145? 288 211

309 282

355 355 295
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355+ 18 2x 154

464 464 355

501 503 154 + 211

511 511 421

2 x 288 435

646 646 467

651 651 506

646 + 18 526

651 + 18 2x 282

715 715 154 + 467

715+ 18 633

859 655

950 668

976 976 467 + 211

1002 731

1041 1041 731+ 21

1051 1051 526 + 282, 655 + 154

1082 1082 526 + 282, 655 + 154

2 x 646 2 x 467

1082 + 18 1125 1032

1125 1165 1056

1165 1066

1165 + 18 1083

1286 1321 1101

1321 1355 1121

1355 1166

1355+ 18 1423 655 + 526

1423 1209

1448 1491 1166 + 154

1491 1265
1276
1333
1399
1407
1450
2x 731
1492
1519
1562

Ein Vergleich der Schwingungsenergien von Grundzustand und angeregtem Zustand zeigt
eine merkliche Rotverschiebung im angeregten Zustand. Dies ist auf eine Anderung der
Kraftkonstanten im angeregten Zustand zurtickzufthren. Aufgrund der energetischen La-
gen und unter Berticksichtigung des Intensitétsmusters ist es moéglich, einige Schwingun-
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gen von Emissions- und Anregungsspektrum zu korrelieren. Diese werden in Tab. 3-6
gegentbergestellt. Allerdings zeigt sich, dass die Intensitétsverteilung zwischen den
Schwingungssatelliten in Emission und Anregung unterschiedlich ist, so etwa die relativ
groRRen Intensitatsunterschiede zwischen der starken 154 cm™-Mode im Emissionsspekt-
rum im Vergleich zur 145 cm*-Schwingung in der Anregung. Weiterhin kénnen mehrere
Schwingungssatelliten nur in Emission oder Anregung detektiert werden, so etwa die
Moden 211 cm?, 421 cm™ und 435 cm™ im Emissionsspektrum bzw. 976 cm™ oder
1002 cm™® im Anregungsspektrum. Diese Abweichungen von der erwarteten Spiegelbild-
symmetrie kann durch Herzberg-Teller-Kopplung in totalsymmetrische Moden bzw.
durch Verschiebung hoher koppelnder Zustdnde auf diesen Normalkoordinaten erzeugt
werden. Jedoch sollten diese Einflisse eher schwach sein, da die elektronischen Ursprin-

gewiein der Emission bei Weitem dominieren.

Tab. 3-6: Vergleich von Schwingungsenergien [cm™] im Grundzustand |Sp) und in den angeregten Zustén-
den |D/|ID/]111) von Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan bei T =1,2K.

Emission Anregung Anregung
(/]I — 10 D/ « |0 (1) < [0
0-0: 19174,5cm™ 0-0: 19174,5cm™* 0-0: 19192 cm™
T=12K T=12K T=12K
21 18

64 64

118 103

154 145 145

154 + 21 145 + 18
467 464 464

655 646 646

2x 282 2 x 288
668 651 651

731 715 715
731+21 715+ 18
1056 1041 1040
1066 1051 1051
1166 1165 1165
1333 1321 1321
1450 1423 1423
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3.3.4. Singulett-Anregungsspektrum

In Abb. 3-16 ist das Anregungsspektrum von Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan bei T = 1,2 K im
Bereich des untersten angeregten Singulettzustandes |S;) abgebildet. Die Detektion er-
folgte direkt auf den elektronischen Urspriingen 1/I1 bei 19174,5 cm™. Die Intensitatsver-
haltnisse sind nicht Uber den gesamten Bereich vergleichbar, da das Spektrum nicht auf
den Intensitétsverlauf des verwendeten Laserfarbstoffs (Coumarin 102) korrigiert wurde.
Trotzdem ist eine qualitative Interpretation der Intensitdten moglich. Man findet das Ma-
ximum der Bande mit groRter Intensitét bei 20795 cm™. Diese Bande wird dem elektroni-
schen Ursprung des Ubergangs |So) — |S1) zugeordnet. Im Anregungsspektrum von
Pt(dphpy)(CO) in THF bei 77 K (siehe Abb. 3-7, S. 31) findet man den ersten Singul ett-
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Abb. 3-16: Anregungsspektrum von Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan im Bereich des untersten angeregten Singu-
lettzustandes bei T = 1,2 K und V 4, = I/1l bei 19174,5 cm. Die Angabe der Schwingungsenergien erfolgt

relativ zu den elektronischen Urspriingen S, bei 20795 cm™, 1/11 bei 19174,5 cm™ und 111 bei 19192 cm™.
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zustand bei etwa 21000 cm™. Der Unterschied in den Ubergangsenergien um ca. 200 cm™
kann auf die verschiedenen Einbausituationen bzw. den Einfluss der unterschiedlichen
Matrizen zuriickgefUhrt werden. So findet man auch fir den emittierenden Triplettzustand
im n-Oktan-Spektrum eine Verschiebung um etwa 200 cm™ zu niedrigeren Energien ge-
genuber dem THF-Spektrum (siehe Abb. 3-7, S. 31). Zusétzlich findet sich noch eine
Reihe weiterer Banden im Singulett-Anregungsspektrum. Die energetischen Lagen und
der Vergleich mit der im Emissionsspektrum gefundenen Satellitenstruktur lassen darauf
schlief3en, dass es sich dabei um ankoppelnde Schwingungssatelliten bzw. Progressionen
davon handelt. So findet man die néchsthdherliegende Anregungsbande bei 20945 cm?,
welche dem Schwingungssatellit S; + 150 zugeordnet wird. Diese wirde somit dem
(154 + 2) cm*-Satelliten in der Emission bzw. dem (145 + 2) cm*-Satelliten in der Anre-
gung zu Il entsprechen. Dabel ist die Rotverschiebung um 4 cm™, wie im Falle des
T1-Anregungsspektrums (siehe Abb. 3-15, S. 42), wiederum eine Folge der unterschiedli-
chen Kraftkonstanten. Die beiden néchsten Banden im Anregungsspektrum bel
21090 cm* und 21235 cm™ kénnen al's Progressionen der 150 cm™*-Schwingung betrach-
tet werden. Eine detaillierte Auswertung der Intensitétsverteilung in den Franck-Condon-
Progressionen bzw. eine exakte Bestimmung des Huang-Rhys-Faktors ist jedoch auf-
grund der grolRen Halbwertsbreiten und Uberlagerungen von Ubergangen unsicher. Aller-
dings darf angenommen werden, dass der Huang-Rhys-Faktor im Bereich von
0,5< Snax <1 liegt. Auch Uber die geometrischen Veranderungen zwischen S und S;
kann keine genaue Aussage getroffen werden. Allerdings lasst sich aus den Beobachtun-
gen, dass der Schwingungssatellit gleiche Intensitét wie der elektronische Ursprung be-
sitzt, dass man zwei Obertdne zur Schwingung findet und dass diese relativ intensitéts-
stark sind, schlief3en, dass die Gleichgewichtspositionen der Potentialhyperflachen fir die
Zustéande S; und S stérker als die Zustande T, und Sy gegeneinander verschoben sind.
Das Anregungsspektrum weist noch eine weitere Bande bei 21290 cm™ und eine Schulter
bel 21440 cm™ auf, welche den Schwingungen S; + 490 (in Emission 1/Il + 506) und
S+640 (in Emission /Il + 655) zugeordnet werden. Im Vergleich zum
T1-Anregungsspektrum fallt auf, dass die Linienhalbwertsbreiten um mehr als eine Gro-
[3enordnung zunehmen. Fur diesen Effekt sind mehrere Griinde denkbar. So ware es mog-
lich, dass es aufgrund der veranderten Elektronendichteverteilung im S;-Zustand zu einer
stérkeren Kopplung mit der Matrixumgebung kommt, was zu einer gréf3eren inhomoge-

nen Linienverbreiterung fuhren kdnnte. Andererseits konnte die Gber das Pt-Zentralatom
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vermittelte Spin-Bahn-Kopplung zu einer schnellen ISC-Rate S; — T, fuhren, was eine
grofRere homogene Verbreiterung hervorrufen wirde. Als Entscheidungskriterium zwi-
schen diesen M6glichkeiten kann die Bandenform bzw. das Abfallen der Intensitét auf der
niederenergetischen Flanke des elektronischen Ursprungs herangezogen werden. Im Falle
einer inhomogenen Verbreiterung sollte sich diese durch eine Gaul3funktion anfitten las-
sen, wohingegen eine homogene Verbreiterung zu einer Lorentzform filhren miisste”.
Abb. 3-17 zeigt den elektronischen Ursprungsbereich des Singulettspektrums und die
optimierten Fitkurven. Wie aus der Darstellung hervorgeht, lasst sich der Verlauf der nie-
derenergetischen Flanke sehr gut durch ein Lorentzprofil anpassen. Die Abweichungen
der Fitfunktion vom gemessenen Spektrum unterhalb von etwa 20725 cm™ liegen an der
Uberlagerung des Singulettursprungs mit Vibrations- und Phononenlinien des Tripletts.

Aulerdem muss berticksichtigt werden, dass das Spektrum nicht auf den Intensitétsver-

475 480 A 485 nm
| ' | ' | '
T=12K

....... Messdaten

—— Lorentzfit
————- GaulBfit

\ \ g&——— HWB Lorentzfit
: ~ 130 cm”

: I : :
21000 v 20800 20600 cm’

Abb. 3-17: Anregungsspektrum des Singulettbereichs von Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan bei T = 1,2 K und

Anpassung des elektronischen Ursprungs durch Gauf3- bzw. Lorentzprofil.

% Im Falle, dass die homogene wie inhomogene Verbreiterung in gleicher GréRenordnung zur groRen Halb-
wertsbreite der Ubergange beitragen, wiirde man ein Voigt-Profil finden.
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lauf des verwendeten Laserfarbstoffs korrigiert wurde. Die Ergebnisse der verschiedenen
Anpassungen lassen den Schluss zu, dass die Linienform weitgehend durch eine homoge-
ne Verbreiterung bestimmt wird. Aufgrund dieser Interpretation ist es moglich, die Le-
bensdauer des Zustands |S;) mit der Linienhalbwertsbreite zu korrelieren [21,110,111].

Aus der Heisenbergschen Unschéarferelation
AE-1=h-Av-1=h-c-AV-1=h (3-1)
folgt fur die Bestimmung der L ebensdauer
T = (2ncAv)™ (3-2

Bei einer Halbwertsbreite AV =~ 130 cm™ ergibt sich somit eine Lebensdauer von
1(S1) = 40 fs. Aus der Tatsache, dass man bei Anregung in den S;-Zustand keine Fluores-
zenz, sondern ausschliefdlich starke Phosphoreszenz aus dem Ti-Zustand findet, kann wei-
terhin gefolgert werden, dass die Lebensdauer des S;-Zustands hauptséachlich durch den
Intersystem-Crossing-Prozess S; — T, bestimmt wird. Somit wirde sich eine |1SC-Rate
von kise = 1/1(Sy) = 2,5 - 10* s ergeben. Ahnliche Werte wurden firr Pt(2-thpy), (cis-
Big[2-(2-thienyl)pyridinato-N,C>Platin(ll)) mit etwa 2 - 10" s* [21] oder Kupfer-
Porphin (CuP) mit ca. 3- 10" s [112] gefunden.

3.3.5. Messungen unter Magnetfeld

In diesem Abschnitt soll der Einfluss eines auferen, homogenen Magnetfelds auf die
spektroskopischen Eigenschaften von Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan untersucht werden. Ins-
besondere soll der Triplettcharakter des untersten angeregten Zustands durch Nachweis
eines Zeemann-Effektes weiter belegt werden. Abb. 3-18 zeigt die Anregungs- und Emis-
sionsspektren des elektronischen Ursprungsbereichs fir magnetische Flussdichten von
0T <B<10T. Die Anregungsspektren wurden auf dem Schwingungssatelliten | + 154
detektiert. Da der elektronische Ursprung | unter Magnetfeld eine Rotverschiebung er-

fahrt, wurde die Detektionswellenlénge vor jeder Messung nachjustiert. Die Intensitéten
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Anregung Emission
521 A 521,5 nm 5214 521,6 A 521,8 nm
01, B=10T| B=10T 10

19194,7 cm’

01 0-L | [19166,2 cm

19180,4 cm” 19166,2 cm’”

o—1II
19192 cm’

II—-0

19174,5 cm” 19174,5 cm’

19200 19190 19180 v 19170 cm' 19180 v 19170 cm' 19160

Abb. 3-18: Bereich der eektronischen Urspriinge in den Anregungs- und Emissionsspektren von
Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan bei T = 1,5 K in Abhangigkeit von der Flussdichte B eines duf3eren, homogenen

Magnetfeldes. Emission: dec = 457,9 nm, Anregung: V g = | —154.
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der Spektren sind nicht vergleichbar. Bereits das Anlegen eines magnetischen Feldes von
2 T fiihrt in der Emission zu einer Aufspaltung der Linie bei 19174,5 cm™ in zwei Linien,
wobei die energetisch niedriger liegende um 3,8 cm™ rotverschoben ist. Eine weitere Er-
hohung der magnetischen Flussdichte fuhrt zu einer kontinuierlichen Vergrof3erung der
Aufspaltung zwischen den beiden Linien. Somit kann angenommen werden, dass die Li-
nie bei 19174,5 cm™ bei B = 0 T aus den zwei sich berlagernden elektronischen Ur-
springen | und 1l besteht. Die niederenergetische Linie wird dem elektronischen Ur-
sprung 1g°, die energetisch hoherliegende dem elektronischen Ursprung Ilg zugeordnet.
Weiterhin fallt auf, dass der Ursprung I mit Erhéhung des Magnetfel des gegentiber dem
Ursprung |lg stark an Intensitét gewinnt und bei B = 10 T ausschliefdlich Emission aus |I)
detektiert wird. Dies ist zum Einen darauf zuriickzufUhren, dass durch die Vergrél3erung
der Aufspaltung die Spin-Gitter-Relaxationsrate |Ilg) — |Ig) stark zunimmt, und somit
eine schnelle Einstellung des thermischen Gleichgewichts ermdglicht wird. Die Emission
aus dem Zustand |I1g) wird bei B = 10 T schliefdlich vollstandig durch Relaxation in |Ig)
geloscht. Da bei T = 1,5 K keine merkliche thermische Riickbesetzung stattfindet, wird
die Emission aus dem Zustand |l1g) einfach ausgefroren. Zum Anderen ist zu beriicksich-
tigen, dass es durch Anlegen eines Magnetfeldes zu einer starkeren Beimischung von Zu-
sténden mit grofkerer Erlaubtheit kommt, was wiederum zu einer Erhéhung der radiativen
Rate des Zustands |Ig) fuhrt. Ein weiterer Effekt des angelegten Magnetfeldes zeigt sich in
der Anderung der Halbwertsbreite. Diese steigt von 2,8 cm™ bei B = 0 T, was nur gering-
fligig Uber der spektralen Apparateauflésung von 2 cm™ liegt, auf etwa 5,2cm™ bei
B=10T an. Dieser Effekt lasst sich auch in den Anregungsspektren beobachten. Hier
steigen die Linienhalbwertsbreiten von jeweils 2 cm™ (spektrale Apparateaufldsung) auf
5,4 cm™ fur 1g 3,2 cm™ fiir g und 2,7 cm™ fiir den elektronischen Ursprung I11g. Zusétz-
lich zur Verbreiterung zeigt sich noch, dass die Linienform mit Erhdhung des Magnetfel-
des - besonders deutlich fur die elektronischen Urspriinge Ig und Il - stark asymmetrisch
wird. So erscheint das Peakmaximum fir die Linie des elektronischen Ursprungs Ig ge-
geniiber einer symmetrischen Intensitatsverteilung zur niederenergetischen Flanke ver-
schoben, fur I liegt der umgekehrte Fall vor, also eine Verschiebung zur hoherenergeti-
schen Flanke. Fir diese Beobachtungen lasst sich folgendes Erklarungsmodell angeben:
Bei den verwendeten Shpol’ skii-Matrizen handelt es sich, wie bereits in Kap. 3.2.3. be-
schrieben, um polykristalline Proben. Samtliche in einer Einbaulage (z.B. A) vorliegen-

3 Der tiefgestellte Index B indiziert jeweils den magnetfeldgestorten Ursprung.
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den Chromophore besitzen eine nahezu identische Umgebung innerhalb eines Kristallits,
die Kristallite sind aber untereinander nicht ausgerichtet, sondern liegen statistisch orien-
tiert vor. Der Zeeman-Effekt bzw. der Einfluss des aul3eren Magnetfeldes auf die Triplett-
folgeterme hangt nun stark von der relativen Orientierung der Chromophore zum &uf3eren
Magnetfeld ab. Dies bedeutet, dass die Chromophore in unterschiedlichen Kristalliten
eine unterschiedlich starke Stérung durch das Magnetfeld und somit eine unterschiedlich
starke energetische Aufspaltung erfahren, was in der Folge zu einer Vergrél3erung der
Linienhalbwertsbreiten fihrt. Gleichzeitig muss noch berticksichtigt werden, dass ein
stérkerer Magnetfeldeinfluss Uber die Vergrof3erung der energetischen Aufspaltung auch
eine Erh6hung der Spin-Gitter-Relaxationen ks und kj;_y mit sich bringt. Ferner steigt
durch die starkere Beimischung von Zustanden groRerer Erlaubtheit die Ubergangswahr-
scheinlichkeit |Ig) — |Sp) an. Somit steigt mit der energetischen Aufspaltung auch die
relative Emissionsintensitét an, was schliefdlich zu der oben beschriebenen asymmetri-
schen Linienform fuhren dirfte.

Ein weiteres Erklarungsmodell besteht darin, dass in der Probe keine isotrope Verteilung
der Chromophore vorliegt. So wurden in [44] Hinweise dafiir gefunden, dass die Oberfla
che der Quarzkivette Einfluss auf die Kristallisation der Shpol’ skii-Matrix und damit auf
die Orientierung der Chromophore nimmt. Da die Eindringtiefe des Laserstrahls unter den
experimentellen Bedingungen sehr gering sein durfte, sollte das detektierte Emissionslicht
vor Allem von den Chromophoren im Bereich der Glaswand stammen. Eine mégliche
Anisotropie der Chromophore aufgrund einer nicht-statistischen Orientierung der Mikro-
kristalle in diesen Schichten wirde sich deshalb stark auf die gemessenen Spektren aus-
wirken und konnte ebenfalls zu einer asymmetrischen Linienform fihren.

Die Anregungsspektren geben weiterhin Aufschluss tber die Anderung der Zeeman-
Aufspaltung unter Magnetfeldeinfluss. In Abb. 3-19 ist das Aufspaltungsverhalten der
elektronischen Urspriinge unter einem homogenen, aul3eren Magnetfeldvon0<B< 10T
abgebildet. Es zeigt sich, dass die Zeeman-Aufspaltung von 17,5 cm™ bei B=0T auf
28,2 cm™ bei B = 10 T ansteigt. Dabei erfahren die elektronischen Urspriinge unterschied-
liche Verschiebungen. Der Ursprung |g wird um 8,3 cm™ rotverschoben, wohingegen der
Ursprung |1z um 5,9 cm™ und der Ursprung I11g um 2,7 cm™ blauverschoben werden. Das
asymmetrische Aufspaltungsmuster und die unterschiedlich starken Verschiebungen deu-
ten darauf hin, dass der Magnetfeldeinfluss zu einer Mischung aller drel Triplettzustande

fuhrt. Dabei dirfte die Kopplung zwischen den Zustanden |I) und |II) aufgrund des gerin-
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Abb. 3-19: Magnetfeldabhangige Zeeman-Aufspaltung der Ursprungslinien von Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan
bei T = 1,5 K. Der Wert fur den Ursprung Ig bei B = 1 T fehlt, da die zugehdrige Linie im Spektrum nicht

nachweisbar ist.

gen energetischen Abstandes weit stérker sein als die Kopplungen zwischen |I) und |I11)
bzw. |II) und |II1), was zu einer stérkeren Verschiebung der unteren beiden Triplettfolge-
terme unter Magnetfeld fuhrt. Einen weiteren Hinweis liefert die Anderung des Intensi-
tatsmusters in den Anregungsspektren. Mit Erh6hung der magnetischen Flussdichte steigt
die relative Intensitét des elektronischen Ursprungs Ig stark an und ist bei 10 T in etwa
vergleichbar mit der des Ursprungs Ilg, wohingegen sich die relative Intensitdt des Ur-
sprungs Il1g kaum andert. Dies legt den Schluss nahe, dass die unteren beiden Zustande
bei 10 T bereits vollkommen mischen, der Ursprung Illg jedoch weit weniger Mischung
mit den unteren beiden Zustanden erfahrt.

Neben dem elektronischen Ursprungsbereich wurde auch der Einfluss eines &uf3eren
Magnetfeldes auf die Schwingungssatellitenstruktur untersucht. Abb. 3-20 zeigt die Emis-
sionsspektren bei magnetischen Flussdichten von B =0 T und B = 10 T. Ein Vergleich
der beiden Spektren ergibt, dass das gesamte Emissionsspektrum bel B = 10 T gegentiber
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dem Spektrum ohne &uReres Magnetfeld um 8,3 cm™ rotverschoben ist. Geringfiigige
Abweichungen der energetischen Lagen der Schwingungssatelliten liegen im Rahmen der
Messgenauigkeit. Die Anzahl der detektierten Vibrationssatelliten und deren Lagen rela-
tiv zur elektronischen Ursprungslinie | bzw. 1g zeigen keine Abhangigkeit vom angeleg-
ten aulReren Magnetfeld. Lediglich fir die relativen Emissionsintensitéten der Schwin-
gungssatelliten findet man Unterschiede gegentiber dem Spektrum bel B =0 T. So verliert
beispielsweise die Linie | + 730 gegentber der Linie | + 654 an relativer Intensitdt. Um-
gekehrt gewinnen die Linien | + 1396 und | + 1450 gegeniber den Linien | + 1261 und
| + 1331 unter Magnetfeld an relativer Intensitdt. Fir diese Beobachtungen wére folgen-
des Erklarungsmodell denkbar: Ohne aulReres Magnetfeld stammt der weitaus grofdte Teil
der Emissionsintensitét von Ubergangen aus dem Zustand |I1). Dies geht sowohl aus den
bereits gezeigten Untersuchungen des el ektronischen Ursprungsbereichs unter Magnetfeld
als auch aus in den folgenden Kapiteln noch vorgestellten Lebensdauermessungen sowie
zeitaufgel6sten Emissionsmessungen hervor. Weiterhin zeigen die Untersuchungen des
Magnetfeldeinflusses auf die elektronischen Urspriinge, dass bei einem magnetischen
Fluss von B = 10 T Emission nur aus dem untersten angeregten Zustand |Ig) erfolgt. So-
mit konnen sémtliche im Emissionsspektrum auftretenden Vibrationssatelliten diesem
Zustand zugeordnet werden. Die Anderungen der relativen Emissionsintensitaten konnten
also darauf beruhen, dass die auftretenden Schwingungen unterschiedlich stark an die
Zustande |I) bzw. |Il) ankoppeln. Schliefdlich sei noch darauf hingewiesen, dass auch im
Emissionsspektrum unter Magnetfeld die Hauptintensitét auf dem rein elektronischen
Ubergang |ls) — |So) liegt. Man findet wiederum, wie in den Emissionsspektren ohne
aullerem Magnetfeld, Progressionen zu mehreren Schwingungssatelliten (bspw. 2 x 154,
2 x 211, 2 x 730). Dies und die Tatsache, dass die relativen Intensitatsverhéltnisse zwi-
schen den Vibrationssatel liten wenig Anderung zeigen, weisen darauf hin, dass die auftre-

tenden Linien Franck-Condon-Moden zuzuordnen sind.

3.3.6. Zeitaufgel0ste Emissionsspektren

Da die Triplettzustande |I) und |II) von Pt(dphpy)(CO) bei tiefen Temperaturen deutlich
unterschiedliche Abklingzeiten (bel T = 1,2 K: 11 = 460 us, 12 = 15 us) aufweisen, sollte
es moglich sein, getrennte Emissionsspektren dieser Unterniveaus zu erhalten. Dazu wird

die Probe mit einem kurzen Laserpuls angeregt und anschlief3end die Emission zu unter-
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schiedlichen Zeiten bezliglich des Anregungspulses aufgenommen. Um das Emissions-
spektrum des langlebigen Zustandes zu erhalten, wird eine Verzégerung des Starts der
Detektion gegenuber der Anregung gewahlt, die ein vielfaches der Lebensdauer des kurz-
lebigeren Zustandes darstellt. Damit soll sichergestellt werden, dass die Emission aus dem
kurzlebigen Zustand bereits vollstandig abgeklungen ist und das registrierte Emissions-
spektrum somit dem langlebigen Zustand |I) zugeordnet werden kann. Um dagegen das
Emi ssionsspektrum des kurzlebigen Zustandes |I1) zu erhalten, wird sofort nach der Anre-
gung mit der Detektion begonnen, aber das Zeitfenster so gewahlt, dass das Verhaltnis der
Intensitét von kurzlebiger zu langlebiger Emission moglichst grofd wird. Das registrierte
Emissionsspektrum kann dann weitgehend dem kurzlebigen Zustand zugeordnet werden.
Zusétzlich wird angenommen, dass unter den experimentellen Bedingungen keine we-
sentliche thermische Riickbesetzung stattfindet* bzw. die Spin-Gitter-Relaxationsprozesse
gegeniiber den strahlenden Ubergangen langsam sind®. Daman zwei deutlich unterschied-
liche Abklingzeiten findet und die energetische Aufspaltung klein ist, sind diese Annah-
men gerechtfertigt.

Neben der zeitaufgel sten Detektion sollte es noch eine weitere Moglichkeit zur Bestim-
mung des Emissionsspektrums des kurzlebigen Zustandes |I1) geben. Sowohl die Lebens-
dauermessungen als auch die Messungen unter Magnetfeld zeigen, dass die Zustande |I)
und |I1) stark unterschiedliche Ubergangswahrscheinlichkeiten besitzen. Bei direkter An-
regung in |I)/|Il) sollte daher Uberwiegend der Zustand |II) besetzt werden. Unter der Vor-
raussetzung, dass die Spin-Gitter-Relaxation zwischen den Zustanden vernachlassigbar
klein ist, sollte das aufgenommene Emissionsspektrum folglich Ubergéange aus dem Zu-
stand |I1) wiedergeben.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden beide Mdglichkeiten getestet und lieferten innerhalb der
experimentellen Fehlergrenzen identische Ergebnisse. Unterschiede ergaben sich ledig-
lich in Hinsicht auf die Auflésung bzw. das erzielte Signal-Rausch-Verhdltnis, weshab
fir Abb. 3-21 das Emissionsspektrum mit direkter Anregung von |I)/|I1) gewahlt wurde.
Das zeitaufgel st gemessene Emissionsspektrum des langlebigen Zustandes |I) (Spektrum
a) wird in Abb. 3-21 dem zeitintegrierten Spektrum mit direkter Einstrahlung in I/11, wel-
ches dem Emissionsspektrum des kurzlebigen Zustandes |I1) (Spektrum b) entspricht,

4 Andernfalls wiirde man im Emissionsspektrum mit Verzégerung der Detektion aufgrund der thermischen
Riickbesetzung auch Emissionsintensitdt aus dem kurzlebigen Zustand finden.
®> Dader héherliegende Zustand sonst geléscht wére.
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gegenlbergestellt. Aus dem Vergleich der beiden Spektren untereinander bzw. aus dem
Vergleich der Spektren mit dem zeitintegrierten Emissionsspektrum (siehe Abb. 3-10,
S. 36) lassen sich eine Reihe von Informationen gewinnen. Zum Einen zeigt eine genaue
Analyse des Spektrums b) in Abb. 3-21, dass dieses beziiglich der Anzahl der auftreten-
den Linien und deren spektralen Lagen mit den zeitintegrierten Emissionsspektren bei
Anregung in den Zustand |Il) oder in hoher liegende Zustande identisch ist. Man findet
lediglich geringe Unterschiede in den Intensitétsverhdtnissen der Schwingungen. Diese
lassen sich jedoch auf experimentelle Grinde zurtickfuhren. So wurden die Spektren an
unterschiedlichen Messpldtzen aufgenommen, welche sich hinsichtlich der verwendeten
Laser, des Strahlengangs, der Auflésung und der verwendeten Monochromatoren unter-
scheiden. Ein weiterer Grund fir die sehr gute quantitative Ubereinstimmung der Spekt-
ren ist die Tatsache, dass in den zeitintegrierten Spektren mehr as 90 % des Emissions-
lichts von Ubergangen aus dem Zustand |I1) stammt und dass auch im selektiv angeregten
Emissionsspektrum des Zustands |I1) die Emission aus dem Zustand |I) nicht vollstandig
abgetrennt werden kann. Dennoch |&sst sich folgern, dass alle im zeitintegrierten Spekt-
rum auftretenden Vibrationssatelliten an den Zustand |II) ankoppelnde Schwingungen
darstellen.

Um das Emissionsspektrum des langlebigen Zustands |I) zu erhalten, wird das zeitaufge-
|6ste Emissionsspektrum aufgenommen. Dabei wird eine zeitliche Verzogerung der De-
tektion gegenuiber dem Laserpuls von 100 us (entspricht mehr als dem Sechsfachen der
Lebensdauer des kurzlebigen Zustands) und ein Zeitfenster von 40 ms gewahlt. Das re-
gistrierte Spektrum zeigt nun ausschlief3lich Emissionsintensitat aus dem Zustand |I). Der
Vergleich mit dem zeitintegrierten Spektrum bzw. mit dem Emissionsspektrum des Zu-
stands |II) ergibt, dass sich alle an den kurzlebigen Ubergang ankoppelnden Schwingun-
gen auch im Spektrum des langlebigen Zustands wiederfinden. Auch die Intensitétsauftel-
lung in den rein elektronischen Ubergang und auf diese Schwingungssatelliten ist im
Rahmen der Messgenauigkeit gleich. Allerdings zeigen sich Anderungen hinsichtlich der
relativen Intensitéten der Schwingungssatelliten und erscheinen neue Linien (zur besseren
Vergleichbarkeit wurden die beiden Spektren in Abb. 3-21 auf die Schwingung I/11 + 154
normiert). Tab. 3-7 gibt einen Uberblick tber die relativen Intensitatsanderungen einiger
Schwingungen. Es zeigt sich, dass beispielsweise die Linien bei 421, 820 oder 1492 mehr
as das vierfache an relativer Intensitdt gewinnen bzw. neue Linien, wie etwa bel 1276,

1573, 1643 oder 1712 auftreten. Diese Beobachtungen lassen sich so interpretieren, dass
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Tab. 3-7: Zusammenstellung der Intensititss ~ der Zustand |I) bereits ohne &ulteres Magnetfeld

verhdtnisse einiger Schwingungssatelliten  signifikant mit den Zustanden |I) bzw. [Il1)

zum Satellit 154 fur die Zustande |I) und |I1). mischt, und aufgrund dieser Mischung alle an

Satellit 1) 1B die Zustande |I1) bzw. |I11) ankoppelnden Franck-
154 1 1 -

205 0.146 0272 Condon-Moden auch im Spektrum des Zustands
365 0,098 0,155 |I) auftauchen. Die Intensitétsaufteilung in den
421 0,130 0,543 elektronischen Ursprung und die Schwingungen
526 0,385 0,777

807 0,110 0,180 (hier nicht abgebildet), die der Aufteilung fir
820 0,081 0,383 den Zustand |I1) bzw. [I11) entspricht, ist ein wei-
1083 0,127 0,245 o _
1182 0,117 0,434 terer Hinwels, dass sowohl der elektronische
1276 - 0,190 Ursprung als auch die ankoppelnden Schwin-
1492 0,202 1,071 . . ,

1562 0.326 0,951 gungen erst durch die Mischung mit dem Zu-
1573 - 0,475 stand |Il) bzw. |I1l) eine gewisse Erlaubtheit er-
1643 - 0,156 . . N

1712 3 0.152 halten. Ob die Symmetrie des isolierten Kom-

plexes bereits ausreichend niedrig ist oder diese
Beimischung aus einer matrixinduzierten Symmetriereduktion durch die Shpol’ skii-
Matrix entsteht, konnte nicht abschlief3end geklart werden. Dabei kann nicht ausgeschlos-
sen werden, dass auch weltere, energetisch hoher liegende Zusténde, welche die gleichen
Vibrationssatelliten wie Zustand |II) und |I11) besitzen, ebenfalls in den Zustand |I) mi-
schen. Allerdings ist es aufgrund des energetischen Abstands und der grof3en Erlaubtheit
wahrscheinlich, dass die Zustande |II) und |II1) die groRte Bedeutung fur diesen Effekt
besitzen. Ahnliche Beobachtungen ergeben sich beispielsweise fiir [Os(bpy)s]?* dotiert in
unterschiedliche Matrizen [20]. So findet man fiir [Os(bpy)s]* in einer [Ru(bpy)s] (PFs)2-
Matrix Emissionsintensitat aus dem untersten angeregten Triplettzustand |I) fast aus-
schliefdlich in Herzberg-Teller-induzierten Schwingungensatelliten. Die Intensitdt auf dem
elektronischen Ursprung ist dagegen kaum detektierbar. In einer [Zn(bpy)s](ClO,)2-
Matrix hingegen, welche eine Symmetriereduktion von Cs nach C; fiir die [Os(bpy)s]?-
Gastmolekille verursacht, zeigt sich der elektronischen Ursprung | als emissionsstérkste
Linie im Spektrum. Zusdétzlich tritt eine Vielzahl von Franck-Condon-Moden auf. Diese
Verénderungen gegeniiber dem [Os(bpy)s]**-Spektrum in einer [Ru(bpy)s] (PFe)>-Matrix
mit Cs-Einbaulagen beruhen wiederum auf der Beimischung des erlaubteren Zustands |I1)
zu |I) aufgrund der matrixinduzierten Symmetriereduktion in [Zn(bpy)s](ClO,).. Die im
zeitaufgel dsten Emissionsspektrum des Zustands |I) von Pt(dphpy)(CO) neu auftretenden
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Linien dagegen stellen Herzberg-Teller-aktive Moden zum Zustand |I) dar, die aufgrund
der geringen Emissionsintensitéat bzw. des starken Ubergangsverbots im zeitintegrierten

Spektrum nicht vom Grundrauschen unterschieden werden kdnnen.

3.3.7. Abklingverhalten der Emission

Nach Anregung in einen hoher liegenden Zustand, z.B. in den Singulettzustand S,
kommt es Uber Intersystem-Crossing (ISC) zur Besetzung der drei untersten angeregten
Triplett-Folgeterme. Diese werden dabel mit unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten
besetzt. Der Vorgang wird as optische Spin-Polarisation (OSP) [113] bezeichnet und
kann in Ubergangsmetallkomplexen sehr schnell sein (fir Pt(qol), beispielsweise
kic = 2 - 10" s gol” : 8-Chinolinato-N,0) [114]. Unmittelbar nach der erfolgten Anre-
gung bzw. nach dem 1SC-Vorgang befindet sich das System T1 normalerweise nicht im
thermischen Gleichgewicht. Erst durch Relaxationsprozesse zwischen den Triplett-
Folgetermen, die schnell im Vergleich zur Desaktivierung in den Grundzustand erfolgen,
gelangt das System mit einer gewissen zeitlichen Verzdgerung beziiglich des Anregungs-
pulses ins thermische Gleichgewicht, welches dann durch eine Boltzmann-Verteilung
beschrieben werden kann. Fir den Fall, dass der energetische Abstand der Triplett-
Folgeterme im Bereich der Schwingungsenergien der Kristallgitter-Phononen liegt, kann
die Elektron-Phonon-Kopplung zu einem Ausgleich der Spin-Polarisation fuhren. Dieser
Prozess wird as Spin-Gitter-Relaxation bezeichnet. Ziel dieses Kapitels ist es, aus den
Messungen des Lumineszenzabklingverhatens qualitative und quantitative Aussagen
Uber die Relaxationsmechanismen in Pt(dphpy)(CO) zu gewinnen.

Aufgrund der optisch auflésbaren Nullfeld-Aufspaltung von (17,5 + 1) cm™ fir
Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan kann das Emissionsabklingverhalten selektiv fur die elektroni-
schen Urspriinge [11 bzw. 1/ bestimmt werden. Dabei wurde im Rahmen dieser Arbeit
die Abhangigkeit sowohl von der Probentemperatur im Bereich 1,2 K < T <80 K asauch
vom Magnetfeld im Bereich 0 T < B < 10 T untersucht. Die Ergebnisse lassen dann
Ruckschlisse auf die Art und Bedeutung der in diesem System wirksamen Relaxati-
onspfade zu.

In Abb. 3-22 ist das Lumineszenzabklingverhalten bei Temperaturen von T = 1,2 K und

T = 4,2 K wiedergegeben. Detektiert wurde jeweils auf den elektronischen Urspriingen
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Abb. 3-22: Lumineszenzabklingkurven von Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan bei unterschiedlichen Temperaturen
nach selektiver Anregung auf der elektronischen Ursprungslinie 111 bei V.= 19192 cm™. Die Detektion

erfolgte auf den elektronischen Urspriingen I/11 bei V 4 = 19174,5 cm™.

I/l bei v, =19174,5 cm™. Die Anregung erfolgte in beiden Fallen direkt in den Zustand
1) mit v _=19192 cm™. Fir die Messung bei T = 1,2 K findet man ein biexponentielles

Abklingverhalten. Die Emissionslebensdauer der langen Komponente betragt t; = 450 us,
die kurze Komponente wird mit 1> = 15,1 us bestimmt. Unter der Annahme, dass die
Pt(dphpy)(CO)-Komplexe in der n-Oktan-Shpol’ skii-Matrix als isolierte Zentren vorlie-
gen, folgt, dass die Emission aus zwel Zusténden stammt. Da auf den elektronischen Ur-
sprungslinien 1/11 detektiert wurde und der Zustand |I11) bei 1,2 K keine Emission zeigt,
konnen die ermittelten Lebensdauern den Zustéanden |I) und |I1) zugeordnet werden. Zu-
sétzlich kann davon ausgegangen werden, dass die Triplett-Unterniveaus bei T = 1,2 K
nicht im thermischen Gleichgewicht stehen bzw. die Spin-Gitter-Rel axationsprozesse sehr
langsam sind, so dass die gefundenen Abklingzeiten den individuellen Lebensdauern der
Zustande |I) und |II) entsprechen. In Bezug auf den Zustand |I11) I&sst sich nur sagen, dass
die Spin-Gitter-Relaxationsraten in die Zusténde |I) und |II) viel schneller sein missen a's
die Desaktivierungsrate in den Grundzustand.

Andert man bei einer gegebenen Temperatur die Anregungswellenldnge und regt direkt
auf der Linie I/l an, so erhdt man bei Detektion auf den Schwingungssatelliten weiterhin
biexponentielle Abklingkurven, und ein Fit liefert identische Lebensdauern. Allerdings
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andert sich das Intensitétsverhdltnis der Emission aus |I1) und |I) nur um etwa den Faktor
2,5.% Daraus lasst sich schliefen, dass die Relaxationsraten der strahlungslosen Prozesse
[I11) — 1) und [I11) — |I) unterschiedlich schnell sind. Das Verhaltnis dieser Rel axations-
raten sowie das Verhdltnis der strahlenden Desaktivierungsraten von |II) und |I) in den
Grundzustand |0) kann ndherungsweise aus einer Analyse der Emissionsintensitéten der
Ubergange aus den Abklingkurven erhalten werden.

Aus dem Vergleich der Intensitétsverhdtnisse nach Anregung in 11/l und Detektion auf
der Linie 11/l + 154 wird dazu das Verhdltnis der strahlenden Desaktivierungsraten be-
stimmt. Nach einer gegenlber den Lebensdauern sehr kurzen Anregung in die Linie [1/1

ist das Verhdltnis der Besetzungsdichten n] und n’ (zum Zeitpunkt t = 0 s) der Zustéande

Iy und |1} direkt proportional dem Verhéltnis der ratiativen Raten k|, zu k! .’

ok (3-3)

Fir das Verhdtnis der Emissionsintensitéten gilt:

= Int,, s, — D15y . n|0| _ T Kii_1sa . ﬁ (3-4)
"int, s, D g, n’ 7Kg M
®: Lumineszenzquantenausbeute; 7: Emissionslebensdauer, "’' Int : Intensitét bei Anre-

gunginl/Il
Dadie Linien 11-154 und I-154 beide FC-aktiv sind und den gleichen Huang-Rhys-Faktor
besitzen, folgt ndherungsweise®

® Eine Integration der Abklingkurven ber die Zeit t liefert die Emissionsintensitat. Durch eine Anpassung
der Emissionsabklingkurven kénnen die Anfangsbesetzungen der Zusténde und die Emissionslebensdauern
ermittelt werden, mittels derer die Integration vorgenommen werden kann.

" Dabei wird ausgegangen von einem isotropen Ensemble von Molekiilen oder Ubergéngen, die gleicher-
malden polarisiert sind. Weiterhin wird angenommen, dass die Probe durch den Laserpuls keine Erwar-
mung erféhrt. Diese Annahme ist strenggenommen nicht haltbar, und es ist davon auszugehen, dass im
Zeitintervall des Laserpulses die Temperatur Uber der des Heliumbades liegt, wodurch eine Besetzung tiber
Relaxationgprozesse bzw. Uber Rickbesetzungsprozesse méglich sein kénnte.

8 Diese Beziehung gilt strenggenommen nicht, da der Zustand |I) auch Herzberg-Teller-induzierte Schwin-
gungssatelliten aufweist und somit die radiative Gesamtrate nicht der des einzelnen Satelliten entspricht.
Ein Vergleich der Intensitatsverhaltnisse von Schwingungssatellit zur Gesamtemission fir die Zustande |I)
und |I1) zeigt allerdings, dass die Abweichung gering ist.
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k|r| -154 k|r| (3'5)
k|r7154 klr

Nach Einsetzen von Gl. 3-3 in Gl. 3-4 unter Beachtung von Gl. 3-5 ergibt sich fir das
Verhdltnis der radiativen Raten:

I(Irl -154 ~ TI M II"ltll—154 (3-6)

r 1/
k|—154 T Int|—154

Setzt man die entsprechenden Werte ein, so erhadlt man:

kIrl—154 ~ 168

r
kI -154

Mit diesem Ergebnis kann nun aus der Messung bei Anregung in die Linie Il und Detek-
tion auf der Linie [1/l das Verhdtnis der Spin-Gitter-Relaxationsraten ermittelt werden.
Als Bedingung gilt dabei, dass die strahlungslosen Relaxationsraten fir |I11) — [II) und
[I11) — |I) schnell sind im Vergleich zu den Desaktivierungsraten in den Grundzustand
und dass keine Ruckbesetzungsprozesse stattfinden. Dann gilt fur die Anfangsbeset-
zungsdichten n? und n unter Vernachlassigung des Anklingens:

(3-7)

k31 0 0 k32 0

F R E—— AT und n, = 1
k31+k32+k||| k31+k32+k|||

n’ =

ki : Desaktivierungsrate in den Grundzustand
Durch Einsetzen dieser Gleichung in die weiterhin gultige Gl. 3-4 folgt fur das Intensi-

tatsverhaltnis:

3 Int, s, - 4 'k|r|—154 . & (3-8)
" Int, g, 7 k|r7154 k31
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Nun kann das Verhdltnis der radiativen Raten gemald Gl. 3-6 eingesetzt werden. Nach
Umformung erhélt man schliefdlich fir das Verhaltnis der Spin-Gitter-Rlaxationsraten:

k31 - 7y M Int||7154 " Im|7154 (3-9)

/1 "
k32 7 Ir‘t|—154 In'[||—154

Werden auch hier die entsprechenden Werte eingesetzt, so erhdt man:

k31

— = 0,12
Ks

Aus diesen Daten lasst sich fur das System Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan bel 1,2 K das in
Abb. 3-23 dargestellte Schema aufstellen.

I)(T,) =% 19192 cm”
k31 3 k32
1:83 schnell
I/ (T (== 19174,5 cm’
k :k,
1:16,8 T, =
15,1 us
T, =
450 us
Abb. 3-23: Vereinfachtes Energieniveau-
diagramm der Haupteinbaulage von
(HT) 1573 = 4 - Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan. Zusétzlich sind
(FC) 1066 — 4 = F = 7 (FC) 1066 die bei T = 1,2 K stattfindenden Relaxati-
(FC) 154 — 4 —- - (FC) 154 onsprozesse sowie die Emissionsabkling-
zeiten aufgefUhrt.

10)(S,)
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Wird nun die Probentemperatur schrittweise erhoht, so findet man, dass beide L ebensdau-
erkomponenten kirzer werden. In Tab. 3-8 sind die aus den Emissionsabklingkurven er-
mittelten Werte der beiden Komponenten wiedergegeben. Dabel wurden die L ebensdau-
ernim Bereich 1,2< T <4,2 K Uber einen biexponentiellen Fit bestimmt, bel Temperatu-
ren T > 4,2 K kann eine schnelle Komponente experimentell bedingt nicht mehr detektiert

werden, und es ergeben sich monoexponentielle Fitkurven.

Tab. 3-8 Temperaturabhdngigkeit des Lumineszenzabklingverhaltens von Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan bei
Detektion auf den elektronischen Urspriingen 1/11 vgg = 19174,5 cm™ und Anregung in Zustand [I11) mit
hexc = 19192 cm™. Die Werte im Bereich 1,2 < T < 4,2 K wurden {ber einen biexponentiellen Fit aus den

Messwerten ermittelt, fur T > 4,2 erfolgte ein monoexponentieller Fit.

T[K] (1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8

71 [us] 450 425 376 366 286 228 202 153 123

t[ug [151 (151 [150 [146 [139 [123 [110 |79 |52

T[K] |30 3.2 34 3,6 3,8 4,0 4,2 52 10,1

T, [us] 105 94 86 80 7 74 71 64 46

T [ug (33 |20 1,2 |07 |06 |04 (03

T[K] |204 |309 400 (50,7 |60,3 |70,0 [80,0

7, [usg] |32 27 24 23 22 21 |20

T2 [us]

Die Abnahme der Emissionslebensdauer der langsamen Komponente entspricht der Er-
wartung, allerdings ist die starke Abnahme der schnellen Komponente nicht erwartet.
Eine genaue Klérung dieser Beobachtung bzw. eine quantitative Bestimmung aller Rela-
xationsraten war im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich, allerdings soll versucht werden
eine qualitative Erklarung zu geben. Wie aus den Messungen bel T = 1,2 K hervorgeht,
werden die Zustande |I) und |I1) nach Anregung in |I11) unterschiedlich stark besetzt. Un-
ter den experimentellen Bedingungen ist weiterhin davon auszugehen, dass die Besetzung

Uber den direkten Relaxationsprozess ablauft. Da die energetischen Abstéande mit
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AEj = AEy = 17,5 cm™ etwa gleich grof? sind, sollte der Unterschied in der Besetzung
deshalb in den unterschiedlich groRen Ubergangswahrscheinlichkeiten begriindet sein.
Bel sehr tiefen Temperaturen sind, wie bereits beschrieben, sowohl Riickbesetzungspro-
zesse in den Zustand |I11) als auch Spin-Gitter-Rel axationsprozesse zwischen den Zustan-
den |II) und |I) unwahrscheinlich, und die gemessenen Lebensdauern stellen somit die
individuellen Gesamtdesaktivierungsraten in den Grundzustand dar. Da die radiative Des-
aktivierungsrate von der Temperatur unabhangig ist und die nicht-radiative Desaktivie-
rung im Bereich von 1,2 K — 4,2 K meist [37] ebenfalls wenig Anderung zeigt, sollte die
Verkirzung der Lebensdauern durch die Aktivierung anderer Relaxationsprozesse her-
vorgerufen werden. Welcher Art diese Relaxationsmechanismen sind, 18sst sich tber ihre
unterschiedliche Temperaturabhangigkeit bestimmen. Wenn man etwa fir die kurze Le-
bensdauerkomponente verschiedene Arten der Auftragung von 1/t, gegen die Temperatur
testet, so findet man, dass die Temperaturabhangigkeit am besten durch eine Art Boltz-
mann-RUckbesetzung beschrieben wird. Die entsprechende Auftragung ist in Abb. 3-24
dargestellt. Ab einer Temperatur von T = 2,8 K |&sst sich die Auftragung durch eine Ge-
rade anpassen. Aus der Steigung der Fitgeraden kann die Energiedifferenz AE der betei-
ligten Zustande berechnet werden. In diesem Fall ergibt sich mit AE = 17 cm™ im Rah-
men des experimentellen Fehlers bzw. der Genauigkeit des Fits gerade der Abstand zwi-
schen den Zustanden |I11) und |I1). Nimmt man zusétzlich die Rate bei 1,2 K als konstante
Desaktivierungsrate in den Grundzustand ko = /1y, dann |8sst sich die temperaturabhan-
gige Anderung der schnellen Lebensdauerkomponente bereits ab T = 2 K gut durch eine
Boltzmann-Riickbesetzung in den Zustand |I11) beschreiben. Abb. 3-25 zeigt die entspre-

45 3,5 2.5 T 1,5 K
T ' ' Abb. 3-24: Auftragung von In(1/1,)
157 1/, ~ const - exp(-AE/k,T) gegen UT fir die schnelle
In(1/1,) 3 L ebensdauerkomponente T, von
149 " In(1/r) ~ In(const) - AB/K,T Pi(dphpy)(CO) in n-Oktan. Die ge-
strichelte Linie gibt den linearen Fit
13- * =AE=170cm’ fiir den Bereich von 28 < T < 42K
: ‘ wieder. Aus der Steigung der
124 < T=28K Fitgeraden wurde der energetische
| Abstand AE berechnet.

UT03 04 05 06 07 08 K
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Abb. 3-25; Auftragung von 4|,5| 3.’5 . 2.’5 T. 1|,5 K
In(K ) gegen die UT fir die 161

schnelle  Lebensdauerkomponente . -N-\‘{_\ In(1/t,—1/t,) ~ In(const) — AE/k,T
von Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan. Die 12

. =AE=175 cm’
gestrichelte Linie gibt die Fitgerade B

fur einen linearen Fit im Bereich ln(%z_%o ] '
2<T<42K wieder. Aus der Stei- 81
gung der Fitgeraden wurde AE fir g /
die beteiligten Zustande ermittelt. n T=2,0K

03 04 I/TOS5 06K 07
chende Auftragung. Die GroRe k3 = 1/t — Uto mit To =1, (T = 1,2 K) stellt somit den

Uber die Temperaturerhthung aktivierten Relaxationspfad dar. Zustand |II) scheint mit
steigender Temperatur immer starker durch eine Riickbesetzung in den Zustand |I11) ent-
leert zu werden. Bei einer analogen Auftragung fur die langsame Komponente ist eine
lineare Anpassung nicht moglich bzw. liefert keinen physikalisch sinnvollen Wert fir AE.
Allerdings lasst sich die Abnahme der langsamen L ebensdauerkomponente im Tempera-
turbereich von 1,4 < T < 2,8 K gut durch einen Ramanprozess mit einer T>-Abhangigkeit
darstellen. Abb. 3-26 zeigt eine Auftragung von log(ki) gegen log(T), mit k; = /11 - 1/7o,
wobel 1o = T (T = 1,2 K). Auch fur diese Auftragung wurde der Wert bei T = 1,2 K as
konstante Desaktivierungsrate in den Grundzustand abgezogen, so dass nur der von T
abhangige Tell der Relaxationsrate betrachtet wird. Aus der Steigung der linearen Anpas-
sung ergibt sich dann die T>-Abhangigkeit. Die Abweichung fiir T > 2,8 K bedeutet, dass
hier andere Relaxationsprozesse zusétzlich wirksam werden. Prinzipiell wére es auch
denkbar, dass mit der Temperaturerhdhung ein Ubergang von einer T°- zu einer T
Abhéangigkeit erfolgt. Dies wére mdglich, wenn sich dabei T « ©p auf T = ©p andert
[89,115-117]. Allerdings ist es sehr unwahrscheinlich, dass dieser Ubergang bereits im
hier untersuchten Temperaturbereich einsetzt. Die beiden Beobachtungen lassen sich fol-
gendermal3en vereinbaren: Nach einer kurzen Anregung in |lIl) wird der Zustand Uber
direkte Relaxation in |I1) und |I) entleert. Dabei zeigen die Untersuchungen bei 1,2 K, dass
der Ubergang von [I11) nach |I1) eine erheblich starkere Erlaubtheit besitzt als der Uber-
gang von |lIl) nach |I). Eine Rickbesetzung findet nicht statt und auch fir Relaxati-

onsprozesse zwischen den beiden unteren Triplettfolgetermen findet manbel T =1,2 K
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keine Hinweise. Bei einer Erhthung der Probentemperatur kann der Zustand |I) Uber ei-
nen Ramanprozess in Zustand |I1) relaxieren. Die Tatsache, dass man fir den Zustand |I)
keinen Hinweis auf eine Riickbesetzung in Zustand |I11) findet kann darauf zuriickgefihrt
werden, dass die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir diesen Prozess weit niedriger ist als fir
die Riickbesetzung aus |I1) und dieser Prozess somit erst bei hoheren Temperaturen Rele-
vanz erlangt. Zustand |I1) wiederum wird Uber einen Riickbesetzungsprozess in |I11) ent-
leert. Zustand |I11) kann dann sowohl (iber die Desaktivierungsprozesse in den Grundzu-
stand als auch (iber den direkten Prozessin |I) depopuliert werden. Merkliche Emissions-
intensitét von Ubergangen aus Zustand |I11) kann ab T = 5 K detektiert werden.

Insgesamt weisen die Ergebnisse darauf hin, dass sich im hier betrachteten Temperaturbe-

reich noch kein Gleichgewicht zwischen allen drei Zusténden eingestellt hat.
3.3.8. Emissionsabklingver halten unter Magnetfeld

Im vorangegangenen Kapitel wurden die verschiedenen in Pt(dphpy)(CO) wirksamen
Spin-Gitter-Relaxationsmechanismen und deren Temperaturabhangigkeiten beschrieben.
Die Raten dieser Prozesse sollten neben der Temperatur auch durch das Anlegen eines
aulderen magnetischen Feldes beeinflusst werden. Dafur gibt es mehrere Griinde. So be-
wirkt die Zeeman-Wechselwirkung der Triplett-Folgeterme eine Vergrof3erung der Auf-
spaltungsenergie der koppelnden Zustéande. Die Aufspaltungsenergie AE wiederum geht
direkt in die Spin-Gitter-Relaxationsraten ein, und zwar beim direkten Prozess beispiels-
weise in dritter Potenz. Daneben sollte die durch das Magnetfeld induzierte Wechselwir-
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kung der Triplett-Folgeterme zu einer Veranderung der Matrixelemente fihren. So nimmt
durch Mischung der Triplettunterniveaus die Erlaubtheit des Ubergangs |lg) — |So) mit
wachsendem Magnetfeld zu, was in der Folge zur Verkirzung der Emissions ebensdauer
fiihrt®. Weitere Konstanten, die in die Ratengleichungen eingehen, wie die Kristalldichte
oder die Schallgeschwindigkeit, sollten dagegen im untersuchten Bereich ndherungsweise
unabhangig von der aulleren Magnetfeldstarke sein [37].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Emissionsabklingverhaten der Hauptlage von
Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan unter Einfluss eines &uf¥eren, homogenen Magnetfeldes der
Flussdichte 0 < B < 10 T bei einer Probentemperatur von 1,5 K untersucht. Fur die Aus-
wertung der Messungen bzw. die Ermittlung der L ebensdauern ergeben sich jedoch einige
Schwierigkeiten. Die magnetfeldbedingte Storung der Zusténde ist abhangig von der rela
tiven Lage der Komplexe zum aulReren Magnetfeld. Daher fuhrt die statistische Anord-
nung der Chromophore, wiein Kap. 3.3.5., S. 51ff beschrieben, mit wachsendem Magnet-
feld zu einer asymmetrischen Verbreiterung der Linien. Bei einer gerétebedingten spekt-
ralen Aufldsung von etwa 2 cm™ bedeutet dies, dass man ein Ensemble von Chromopho-
ren detektiert, in welchem die Komplexe eine unterschiedlich starke Stérung durch das
Magnetfeld erfahren. Zusétzlich muss die Detektionswellenlange mit zunehmender Ver-
schiebung der Emissionslinien nachjustiert werden, wobel nicht gewdahrleistet werden
kann, dass immer dasselbe Ensemble von Molekilen detektiert wird. In Abb. 3-27 ist das
Abklingverhalten der Emission bei einem Magnetfeld von B = 7 T und Detektion auf der
roten bzw. blauen Flanke des elektronischen Ursprungs | g abgebildet. Die daraus ermittel-
ten Lebensdauern t; = 51 us (rote Flanke) bzw. t; = 63 us (blaue Flanke) fiur den Uber-
gang |lg)— |So) unterscheiden sich um fast 20 %. Zusétzlich findet man im Spektrum mit
Detektion auf der blauen Flanke noch Emissionsintensitdt aus dem Zustand |I1g). Fir die-
sen gestaltet sich die Bestimmung der Lebensdauer noch problematischer. Die elektroni-
sche Ursprungslinie 1lg verliert mit wachsendem Magnetfeld bzw. mit wachsender Sto-
rung durch das Magnetfeld stark an Emissionsintensitét und weist eine starker werdende
Verbreiterung auf. Da die Chromophore mit der jeweils grofdten Stérung durch das Mag-
netfeld auch die geringste Emissionsintensitét aufweisen, gestaltet sich die Bestimmung
der ,richtigen” Detektionswellenlange mit wachsendem Magnetfeld schwieriger. Es ist

anzunehmen, dass die bei B = 10 T noch schwach detektierbare, kurze L ebensdauerkom-

° Der tiefgestellte Index B indiziert den magnetfeldgestdrten Ursprung.
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Abb. 3-27: Emissionsabklingverhalten von Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan bei 1,5 K bei B =7 T. Die Anregung
erfolgte mit einem Stickstofflaser bei Ae. = 337,1 nm und die Detektion auf der roten bzw. blauen Flanke

des elektronischen Ursprungs g,

ponente von den Chromophoren stammt, die aufgrund ihrer raumlichen Ausrichtung zum
aulleren Magnetfeld nur eine geringe Stérung erfahren. Die entsprechenden Messungen
auf der elektronischen Ursprungslinie |1g zeigen folgerichtig auch eine noch stérkere Ab-
hangigkeit von der Detektionsposition. Daher wird auf eine detaillierte Auswertung der
entsprechenden Spektren verzichtet. Trotzdem sei erwahnt, dass man fur den Zustand |l1g)
eine kontinuierliche Abnahme der L ebensdauer bei Zunahme der Magnetfel dstérke findet.
Dies entspricht der Erwartung, da sowohl die Ubergangswahrscheinlichkeit® in den
Grundzustand als auch die Relaxationsrate in den Zustand |Ig) durch das &uRRere Feld ver-
grofRert werden sollten. Die Emissions- und Anregungsspektren unter Magnetfeld legen
den Schluss nahe, dass vorwiegend die Zunahme der Relaxation in den Zustand |Ig) fir
die Lebensdauerverkirzung verantwortlich ist. Dabei sollte die Steigerung der Relaxati-
onsrate kji;, — i) sowohl durch die grof3ere energetische Aufspaltung als auch durch die
Mischung der Zustande unter Magnetfeld hervorgerufen werden [37].

Fir die elektronische Ursprungslinie Iz wurden die Abklingkurven bel T = 1,5 K im Be-

reich 0<B < 10T aufgenommen, wobei die Detektionswellenlange vor jedem Experi-

10 Durch Mischung mit dem Zustand |I11g,).
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ment jeweils auf die rote Flanke der Emissiondlinie nachjustiert wurde. In Tab. 3-9 sind
die aus den Spektren ermittelten Emissionslebensdauern fir den Zustand |lg) zusammen-

gefasst.

Tab. 3-9: Emissionsebensdauern des Ubergangs |lg) — |Sy) von Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan bei T = 1,5K
und Anregungswellenlange A = 337,1 nm. Detektion erfolgte auf der roten Flanke des elektronischen

Ursprungs Ig.

B[T] 0 05 |1 15 |2 3 |4 |5 |6 |7 |8 |9 |10
T [us 381 |287 (191 |141 |115 |85 |68 |63 |57 |51 |48 |47 |45

Bereits ab einer Magnetfeldstérke von B = 0,5 T erhélt man monoexponentielle Abkling-
kurven. Die Lebensdauer verkirzt sich mit steigender Magnetfeldstarke von t =381 us
ohne aulReres Magnetfeld bis auf T = 45 us bei B = 10 T. Abb. 3-28 zeigt einige dieser
Abklingkurven. Die Verkirzung der Lebensdauern erklért sich aus der Mischung der

T=1,5K

B=0T Vi=19174,5cm
B=1T Vu.=19171,4cm

<1, =151ps :1
B=4T V., =191684cm’
B=7T V.=19167,0cm’
-1

v, = 191643 cm

O®OLOE

In (counts)

©)

@

0 250 500 t 750 ps 1000
Abb. 3-28: Magnetfeldabhéngiges Emissionsabklingverhalten von Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan bei T =1,5K
und Ae = 337,1 nm. Die Detektion erfolgte jeweils auf der roten Flanke der elektronischen Ursprungdlinie
Ig und wurde vor jedem Experiment nachjustiert. Fir B = 0 T findet man auch die Lebensdauer 1, des Zu-

stands|I1).
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Triplettunterniveaus und der daraus folgenden Zunahme der Erlaubtheit fir den Uber-
gang in den Grundzustand. Es sei noch angemerkt, dass eine Anderung der Anregungs-
wellenldnge keinen messbaren Einfluss auf die Lebensdauer hat. Die Ergebnisse der
Messungen unter Magnetfeld erlauben es nun, dasin Abb. 3-23, S. 64 fir B = 0 T aufge-
stellte Termschema zu erweitern. Neben der Anderung der energetischen Lage bzw. der
Aufspaltung zwischen den Triplettfolgetermen findet man bei B = 10 T nur noch Emissi-
on aus dem energetisch untersten Zustand |Ig). Die Lebensdauer dieses Zustands verkiirzt
sich gegenuiber der Situation ohne &uf3eres Magnetfeld um etwa 88%, was durch eine
Zunahme der radiativen Rate in den Grundzustand zustande kommt. In Abb. 3-29 ist das
erweiterte Termschema abgebildet.

co - UINT) & 19194,7 cm’
M) (T,) — 19192 cm™ - - 77 L) (T:) o
k31 : k32
1:83 schnell schnell
e () 3 19180,4 cm’
I/Iny(T,) § 19174.5 cm g E schnell
ILY(T,) 19166,2 cm™
k; : k;,
1:16,8
15,1 us
T, =45 ps
(HT) 1573 -
(FC) 1066 —|-|- ¥ - ¥ .. ... ... ..... (FC) 1065 4 + - - ¥ -
(FC)154 =|-|- ¥ =¥ oo (FC)153 4 + - ¥ -
0)(S,) 0)(S,)
B=0T B=10T

Abb. 3-29: Vereinfachtes Energieniveaudiagramm der Haupteinbaulage von Pt(dphpy)(CO) in n-Oktan mit
und ohne aulReres Magnetfeld. Zusétzlich sind diebel 1,2 K (fir B=0T) und 1,5 K (fir B = 10 T) stattfin-
denden Relaxationsprozesse sowie die Emissionsabklingzeiten aufgefinrt.

Ziel dieser Arbeit war es, den Komplex Pt(dphpy)(CO) mittels spektroskopischer Metho-
den zu charakterisieren. Dabel wurde die Shpol’ skii-Technik gewahlt, um die photophy-
sikalischen Eigenschaften des isolierten Komplexes zu ermitteln. Aus den hochaufgel 6s-
ten Tieftemperaturspektren bzw. Lebensdauermessungen konnten eine Reihe von Ruick-

schlissen auf die im System ablaufenden Prozesse gezogen werden.
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3.4. Pt(dphpy)(CO)-Einkristall

Zum Abschluss der in dieser Arbeit vorgenommenen Untersuchungen an Pt(dphpy)(CO)
werden in diesem Abschnitt Emissionsspektren von Pt(dphpy)(CO)-Einkristallen vorge-
stellt und die Anderungen gegeniiber den Spektren der Einzelmolekile diskutiert.
Abb. 3-30 zeigt sowohl das unpolariserte Raumtemperatur-Emissionsspektrum eines
Einkristalls wie auch einer THF-L 6sung von Pt(dphpy)(CO). In beiden Spektren findet

5?0 _X 6(.)0 nm 650

------- Pi(dphpy)(CO T=298K

in THF S
— Pt(dphpy)(CO)
Einkristall

19000 18000 v 17000 cm’ 16000

Abb. 3-30: Emissionsspektren von Pt(dphpy)(CO)-Einkristall und Pt(dphpy)(CO) in THF bei Raumtempe-
ratur. Anregung erfolgte bel A = 457,9 nm. Die Intensitdten der beiden Spektren sind nicht vergleichbar.

man zwei breite Emissionsbanden. Allerdings ist die Emission des Einkristalls gegentiber
der THF-Losung um mehrere 10° cm™ rotverschoben. Fir den Einkristall liegen die
Emissionsmaxima der beiden Banden bei etwa 18050 cm™ und 16900 cm™, was gegen-
Uber der THF-L6sung eine Rotverschiebung um ca. 600 cm™ bzw. 610 cm™ ergibt. Au-
Rerdem besitzt die niederenergetische Bande des Einkristallspektrums im Gegensatz zu
Pt(dphpy)(CO) in Lésung die grolere Emissionsintensitdt. Aufgrund der festen Anord-
nung der Molekile im Kristallverband lassen sich fur den Einkristall auch polarisierte

Emissionsspektren aufnehmen. Abb. 3-31 zeigt einen Vergleich zwischen den Spektren
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Abb. 3-31: Polarisierte Emissionsspektren eines Pt(dphpy)(CO)-Einkristall bei T = 298 K. Die Anregung
erfolgte parallel zur Kettenrichtung polarisiert bei Ao = 457, 9 nm. Die Intensitéten der Spektren sind ver-
gleichbar.

mit einer Polarisation des Emissionslichtes beziiglich der KristallachseE || asowieE L &
(aentspricht der Stapelrichtung der Komplexe, siehe dazu die Kristallstruktur

Kap. 3.1.2.). Das Spektrum mit einer Lage des E-Vektors parallel zu a zeigt zwei Ban-

den deren Emissionsmaxima mit denen des unpolarisiert aufgenommenen Spektrums
{ibereinstimmen. Das Spektrum mit E.L & besteht dagegen nur aus einer Bande mit &i-

nem Maximum bei 16950 cm™. Weiterhin ist die Emissionsintensitét um eine GroRenord-
nung kleiner als die der parallel polarisierten Ubergange. Um die Unterschiede zu den
Emissionsspektren in THF sowie das Auftreten der unterschiedlich polarisierten Uber-
gange zu erkléren, soll auf Untersuchungen an Tetracyanoplatinaten M[Pt(CN)4] - n H>0
zurlckgegriffen werden, welche in Bezug auf die Struktur und das spektroskopische Ver-
halten eine Vielzahl von Analogien aufweisen [118-121]. Aufgrund dieser Ahnlichkeiten
ist eine Ubertragung der Erklarungsmodelle auf Pt(dphpy)(CO) in groben Ziigen maglich
und gerechtfertigt. Vergleicht man die Kristallstrukturen der Tetracyanoplatinate [120]
mit der von Pt(dphpy)(CO), so zeigen sich folgende Ubereinstimmungen:
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- Die monomeren Einheiten sind in beiden Fallen anndhernd ,, quadratisch”-planare
Pt-Komplexe.

- Sowohl Pt(dphpy)(CO) ds auch M[Pt(CN)4] - n H>O -Verbindungen bilden Ein-
kristalle mit quasi-eindimensionalen Strukturen aus parallel angeordneten Pt-
Ketten .

- Innerhalb dieser Ketten sind die Liganden wiederum annahernd parallel zueinan-
der angeordnet.

- Die Absténde zwischen den Pt-Atomen verschiedener Ketten betragen jeweils et-
wal0A.

- Die Absténde zwischen den Pt-Atomen innerhalb einer Kette sind ahnlich, for
M[Pt(CN)4] - n H,O zwischen 3,09 — 3,67 A sowie fiir Pt(dphpy)(CO) 3,625 A
und 3,807 A.

- Die thermische Kontraktion beim Abkuhlen besitzt dhnliche Ausmale (z.B. fur
KLi[Pt(CN)4] - 2 H,O um 0,05 A von 298 K auf 80 K, dagegen 0,031 A und
0,048 A fur Pt(dphpy)(CO) von 298 K auf 123 K).

Im Bezug auf das spektroskopische Verhalten findet man ebenfalls mehrere Anao-
gien [118-121]:

- Die Emission der Einkristalle ist gegeniiber der Emission in Ldsung rotverscho-
ben.

- Die Verbindungen zeigen starke L umineszenz.

- Die Emission besteht aus breiten, unstrukturierten Banden.

- Sowohl fir die Tetracyanoplatinate als auch fiir Pt(dphpy)(CO) findet man Uber-

gange mit einer Lage des E-Vektors parallel bzw. senkrecht zur K ettenrichtung.

- Die mit einer Lage des E-Vektors parallel zur Kettenrichtung liegt bei hoherer
Energie.

- Temperaturerniedrigung fuhrt zu einer Rotverschiebung der Emissionsbanden.

- Die Emission mit einer Lage des E-Vektors senkrecht zur Kettenrichtung erfahrt
eine stérkere Rotverschiebung beim Abkuhlen.

Die beiden zuletzt aufgefthrten Punkte gehen aus Abb. 3-32 hervor, welche die polari-
sierten Emissionsspektren bei T = 1,2 K zeigt. Wie bereits erwahnt, ergibt sich fir beide
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Pol arisationsrichtungen eine Rotverschiebung. Die zur Kettenrichtung parallel polarisierte
Emission zeigt dabei nur noch ein einziges Emissionsmaximum bei 17650 cm*. Gegen-
Uber dem hoherenergetischen Emissionsmaximum bel Raumtemperatur ist das Spektrum
bei 1,2 K also um 400 cm™ zu niedrigerer Energie verschoben. Fiir den senkrecht zur Ket-
tenrichtung polarisierten Ubergang ist die Verschiebung mit 1350 cm™ weitaus groRer.
Das Maximum der Emission liegt bei T= 1,2 K bei 15600 cm™*. Zusétzlich zeigt sich, dass
die senkrecht polarisierte Emission gegentiber der parallel polarisierten durch die Tempe-
raturerniedrigung stark an Intensitét gewinnt. Im Folgenden sollen nun die Emissions-
spektren der Pt(dphpy)(CO)-Einkristalle anhand von Analogieschliissen zu den Erkl&-
rungsmodellen der Tetracyanoplatinate interpretiert werden [118-121].

Aufgrund der kurzen Pt-Pt-Abstande innerhalb der Ketten kommt es zur Uberlappung der
Molekulorbitale in Richtung der jeweiligen Nachbarn, was wegen der starken Kopplung
zur Aushildung von Bandstrukturen fihrt. Dies erklart zum Einen die Rotverschiebung
der Emission beim Ubergang vom gelGsten Komplex zum Festkorper und zum Anderen
die grofRen Halbwertsbreiten der Emissionsbanden in den Einkristallspektren selbst bei
tiefen Temperaturen. Die Kopplung der Pt-Atome unterschiedlicher Ketten sollte auf-

550 600 A 650 nm 700
1 v 1 v 1 v 1
T=12K
Ella
Ela
1 v 1 ) v 1
18000 v 16000 cm’ 14000

Abb. 3-32: Polarisierte Emissionsspektren eines Pt(dphpy)(CO)-Einkristalls bei T = 1,2 K und Anregung
paralle zur Kettenrichtung polarisiert bei A = 457,9 nm. Die Intensitaten der Spektren sind vergleichbar.
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grund der vergleichsweise grof3en Absténde zu vernachléssigen sein. Daher kann zur wei-
teren Erklarung eine lineare Kette von Komplexen herangezogen werden. Die HOMOs
dieser quasi eindimensionalen Strukturen wirden dann das Valenzband, die LUMOs das
Leitungsband bilden. Die Bandliicke kann in diesem Modell mit der optischen Uber-
gangsenergie korreliert werden, wobei sich diese nicht direkt aus der Bandliicke ergibt.
Fur die unterschiedlich polarisierten Ubergange wére in Analogie zu den Tetracyanopla-
tinaten nach [120] folgendes Exzitonenmodell denkbar:

Wird ein Elektron vom Valenz- ins Leitungsband angehoben, so bleibt ein positives Loch
zurick. Aus der Coulombwechselwirkung zwischen Loch und Elektron resultiert eine
Stabilisierung, welche zur Bildung von freien Exzitonen fuhrt. Die Banden im parallel
polarisierten Emissionsspektren wiirden dann unterschiedliche, freie Exzitonen darstellen.
Durch die Bildung der Exzitonen wird die Ladungsverteilung verandert, worauf das Gitter
wiederum durch eine stabilisierende Deformation reagieren kann, welche an die Exzito-
nen gebunden ist. Ist die Deformationsenergie relativ klein, so erhédlt man exzitonische
Polaronen, bel welchen sich die Deformationen mit den Exzitonen bewegen. Falls die
Stabilisierung durch die Deformationsenergie jedoch relativ grof3 ist, kommt es zur Loka-
lisation der Exzitonen. Unter geeigneten Umstadnden kdnnen beide Zusténde auftreten.
Fur die Tetracyanoplatinate scheint dies der Fall zu sein, und man findet, dass die parall€el
polarisierte Emission von freien, delokalisierten Exzitonen stammt, die senkrecht polari-
Serte dagegen von lokalisierten Exzitonen. Eine analoge Situation konnte fir
Pt(dphpy)(CO) vorliegen. Die Lokalisation wirde dabei aus der Wechselwirkung der de-
lokalisierten Exzitonen mit den Gitterschwingungen in Kettenrichtung erfolgen. Im Falle
der Tetracyanoplatinate kann gezeigt werden, dass beide Zusténde fur Pt-Pt-Abstéande
Uber 3 A durch eine Energiebarriere voneinander getrennt sind. Wird nun die Temperatur
abgesenkt, so fuhrt dies zu einer thermischen Kontraktion bzw. zu einer Verkirzung der
Pt-Pt-Abstéande in den Ketten. Fur Pt(dphpy)(CO) wurde diese Kontraktion durch die
Kristallstrukturbestimmung bel 123 K bestétigt. Damit einher gehen sollte eine stérkere
Bandaufspaltung, was wiederum zu einer Abnahme der Bandllicke bzw. der optischen
Ubergangsenergien fulhren wirde. Fir die Tetracyanoplatinate konnte dieser direkte Zu-
sammenhang zwischen dem Pt-Pt-Abstand und den Ubergangsenergien tiber die Variation
der Kationen, die Anderung der Temperatur und des &uReren Druckes eindrucksvoll be-
wiesen werden [121-123]. Die unterschiedlich starke Rotverschiebung fiir die verschieden

polarisierten Zustdnde konnte folgenden Grund haben: Die Anderung der Bandaufspal-
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tung wirkt sich sowohl auf freie wie gebundene Exzitonen aus. Allerdings werden sich
mit den Pt-Pt-Abstdnden auch die Kraftkonstanten der intra-kolumnaren Gitterschwin-
gungen andern, was wiederum starken Einfluss auf die Stabilisierungsenergie durch die
Gitterdeformation hat. Diese wieder ist von Bedeutung fir die energetische Lage der lo-
kalisierten Exzitonen bzw. deren energetischen Abstand zu den freien Exzitonen. Die
Anderungen in den Intensitatsverhaltnissen mit der Temperatur lassen sich ebenfalls in
Anaogie zum Verhaten der Tetracyanoplatinate erklaren. Fur diese wird angenommen,
dass die hoherliegenden, parallel zur Kettenrichtung polarisierten Ubergange spinerlaubt
sind, wohingegen die senkrecht polarisierten, tieferliegenden spinverbotene Ubergéange
darstellen.

Die hoherliegenden Exzitonenzustande kdnnen von den energetisch niedrigeren thermisch
rickbesetzt werden. Da die hoherliegenden Zustdnde zudem eine weitaus kirzere Le-
bensdauer aufweisen, konnen die niedrigeren Zustdnde bei Raumtemperatur Uber die
thermische Riickbesetzung entleert werden. Ein Absenken der Temperatur fuhrt nicht nur
Zu einer geringeren thermischen Rickbesetzung, zusétzlich kommt es zu einer VergrofRe-
rung der Energiebarriere bzw. des energetischen Abstandes der unterschiedlichen Zustén-
de, was die Ruckbesetzung weiter vermindert und eine Intensitdtszunahme der senkrecht
polarisierten Emission hervorruft.

Weiterhin soll noch erwahnt werden, dass auch die Lage des E-Vektors des Anregungs-
lichtes einen Einfluss auf das Emissionsspektrum austibt. In Abb. 3-33 werden die Emis-
sionsspektren eines Pt(dphpy)(CO)-Einkristalls mit senkrechter bzw. paralleler Lage des
E-Vektors des Anregungslasers zur Kettenrichtung dargestellt. Es wurde jeweils die E-
mission E|| & detektiert. Aus der Abbildung geht zweierlei hervor: Zum Einen erkennt
man eine Rotverschiebung der hdherenergetischen Bande, zum Anderen eine relative In-
tensitatsabnahme der hoherenergetischen Bande beim Ubergang von paralleler zu senk-
rechter Lage des E-Vektors. Die Rotverschiebung erklart sich damit, dass die Eindringtie-
fe des Anregungslichtes und damit die Bedeutung von Reabsorptionen bei E1 a zu-
nimmt. Die Intensitdtsdnderung konnte darauf beruhen, dass bei senkrechter Lage des
E-Vektors der entsprechend polarisierte Zustand stérker angeregt wird, welcher dann
Uber eine thermische Rickbesetzung die relative Intensitdt der niederenergetischen, paral-

lel polarisierten Bande erhoht.
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Abb. 3-33: Polarisierte Emissionsspektren eines Pt(dphpy)(CO)-Einkristalls bei Raumtemperatur. Die An-
regung erfolgte bei Ao = 457,9 Nnm mit senkrechter bzw. paralleler Polarisation des Anregungslasers zur

Kettenrichtung. In beiden Fallen wurde die parallel zur Kettenrichtung polarisierte Emission detektiert. Die
Intensitéten sind nicht vergleichbar.
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4.1. Darstellung und Kristallstruktur von

4.1.1. Darstellung von Y 1, Th,[Au(CN);]s - 3H,0

Die in dieser Arbeit untersuchte Serie von Dicyanoaurat(l)-Verbindungen des Typs
Y 1xThAU(CN)2]3 - 3 H,O (mit x = 0, 0,001, 0,01, 0,1, 1) wurde in der Arbeitsgruppe
von Prof. Dr. Peter A. Tanner am Department of Biology and Chemistry der City Univer-
sity of Hongkong synthetisiert.

Im ersten Schritt wurden die jeweiligen Metall-Nitrat-Hexahydrate M(NO3)s - 6 H,O
(M =Y, Tb) dargestellt. Dazu wurden die entsprechenden Oxide (Y 203, ThsO7) in kon-
zentrierter Salpetersdure gelost und getrocknet. Der Vorgang wurde zweimal durchge-
fuhrt. Aus den Rucksténden wurden im anschlief3enden zweiten Schritt die Mischkristalle
Y 1xTh AU(CN)]3 - 3 H20 hergestellt. Hierzu wurden die Edukte in entsprechenden sto-
chiometrischen Verhdtnissen in Wasser gel6st und langsam eine wassrige L6sung von
KAU(CN), hinzugegeben. Nach dem Filtrieren der Lésung wurden im Dunklen durch
Abdampfen des Wassers die Kristalle gezogen.

Die Produkte Tb[AU(CN)z]s - 3 H,0O und Y[AU(CN),]s - 3 H,O wurden mittels CHN-
Analyse und | R-Spektroskopie untersucht.

Tab. 4-1: IR-Daten in KBr [cm™].

Y[AU(CN)]s - 3 H,0O 3595 |3535 |2154 1606 |503 |452

Th[AU(CN)2]5 - 3 H,0 3586|3534 |2157 |1609 |496 |448
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Tab. 4-2: CHN-Analyse fiir THJAU(CN),]5 - 3 H.0.

Massenprozent % C H N
berechnet 7,50 0,63 8,75
bestimmt 7,56 = 0,02 0,75+ 0,02 8,95+ 0,38

4.1.2. Kristallstruktur von Tb[Au(CN);]s - 3H,0

Die Struktur der verwendeten Th[Au(CN),]s - 3 H,O Kristalle wurde am Arbeitskreis von
Prof. Dr. Wing Tat Wong am Department of Chemistry der University of Hongkong be-
stimmt.

Tb[AU(CN)]s - 3 H2O kristallisiert in einer Schichtstruktur mit exakt tibereinanderliegen-
den Schichten senkrecht zur c-Richtung des Kristallsystems, was einer Abfolge AA ent-
spricht. Dabei bilden die Goldatome der Dicyanoaurat(l)-Hanteln ein zweidimensionales
3.6.3.6-Kagomé-Netz mit Abstéanden von 3,31 A fiir benachbarte Goldatome innerhalb
einer Schicht. Diese sind damit kirzer as die entsprechenden Absténde im K[AU(CN),]
mit 3,64 A, jedoch gréRer as in TI[Au(CN),] mit 3,04 — 3,56 A. Der Abstand zwischen
den Goldschichten betragt etwa 9,1 A. Die Au(CN), -Hanteln sind linear und in einem

—

Abb. 4-1: Zweidimensionales Netzwerk der
Goldatome in Th[AU(CN),]s - 3 H,O in der ab-
Ebene.

Winkel von 42,19° gegen die b-Achse geneigt. Die N-Atome von je sechs CN'-Liganden
koordinieren die zwischen den Goldschichten liegenden Th**-lonen jeweils nahezu trigo-
nal prismatisch. Zusétzlich werden die Tb**-lonen noch von drei Sauerstoffatomen umge-
ben, welche Uber den Rechtecksflachen des trigonalen Prismas liegen, so dass man insge-
samt eln dreifach Uberdachtes trigonales Prisma mit einer Koordinationszahl von neun

und einer lokale Symmetrie Dy, beziiglich der Th*-lonen erhalt. Im Gegensatz zu einer
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Abb. 4-2: Links: Packungsmuster von Tb[AU(CN),]s - 3 H,O entlang der c-Achse. Rechts. ORTEP-

Darstellung der Koordinationssphére um die Th*-lonen.

friheren Strukturbestimmung [45] ergibt sich fir Tb[Au(CN),]s - 3 H,O die Raumgruppe
P6s/mecm. Die Elementarzelle enthélt zwei statt ein Th**, die jedoch symmetrieverknuipft
sind, so dass man spektroskopisch nur eine Lage findet. In Tab. 4-3 sind enige
ausgewdahlte Bindungslangen und —winkel und in Tab. 4-4 die Kristaldaten
wiedergegeben. Anhang A2 enthalt den vollsténdigen Datensatz der Strukturbestimmung.

Tab. 4-3: Ausgewshite Bindungslangen [A] und -winkel [ ©] von Tb[Au(CN),]; - 3 H,0.

Tbhi—O1 2.45(3) 01—Tb1—O1" 120.00(3)
Tbl—N1 2.59(2) 01—Tb1—N1 132.9(5)
Aul—C1 1.98(2) Tbl—N1—C1 169(1)
Aul...Aul 3.31(1) Aul—C1—N1 176(2)
N1—C1 1.09(3) N1—Tbl—N1" 72.3(4)
Symmetrieoperationen: (i) +1-x+y, +1-x,+z

(i) x-y, X, z+1/2
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Tab. 4-4: Kristalldaten von Th[Au(CN),]s - 3 H,0.

83

Summenformel: C6 H6 Au3N6 O3 Th

M ol masse; 959.98 g - mol™

Kristallhabitus: Pléttchen

Kristallfarbe: gelb

Kristallsystem: hexagonal

Raumgruppe: P6s/mcm (Nr.193)

Zellparameter: a=6.6220(10) A «=90°
b=6.6220(10) A p=90°
c=181473) A y=120°

Zellvolumen: 689.15(19) A3

Formeleinheiten pro Elementarzelle: 2

Réntgenographische Dichte: 4.626 glcm®

Absorptionskoeffizient: 37.013 mm™

F(000): 820

4.2. Vorbemerkungen zu Tb[AUu(CN)]s - 3H,0

Die spektroskopischen Eigenschaften der Dicyanoaurate(l), darunter auch die desin die-
ser Arbeit untersuchten Th[Au(CN)]s - 3 H,O, waren bereits Thema mehrerer wissen-
schaftlicher Publikationen [44,48,118,124-128]. Im Mittelpunkt des Interesses standen
dabei vor allem die Mdglichkeiten, Eigenschaften durch die Variation von auferen Para
metern wie Druck, Temperatur oder Magnetfeld gezielt zu beeinflussen. Im ersten Teil
dieses Abschnitts sollen hier die relevanten Ergebnisse und Modelle aus den bisherigen

Untersuchungen vorgestellt werden.
4.2.1. Energieniveauschema der Dicyanoaur at(l)-schichten

Die Absorption des freien [Au(CN),] -lons in wéassriger Losung liegt nach [129] bei

Energien von v > 40000 cm™. Ubergange in diesem energetischen Bereich werden in der
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Literatur als Metall-Ligand-Charge-Transfer-(MLCT)-Ubergange charakterisiert [129-
131]. Die theoretischen Untersuchungen und halbempirischen Berechnungen verschiede-
ner Gruppen ergaben, dass die Absorptionen auf Ubergéange zwischen dem Au 5d,2 6s
HOMO und dem Au 6p, CN n* LUMO zuruckzufiihren sind. In neueren Untersuchungen
wurde fur wassrige K[Au(CN),]- Losungen die Bildung von Exzimeren und Exziplexen
diskutiert [126,132], da man in wassrigen Losungen bei Raumtemperatur
(0,03M < c<0,623 M) sowie in Methanol bei T=77K (1-10°M <c <1 -10°M) mit

steigender Konzentration an [Au(CN),] eine Verschiebung der Emission zu kleineren

Energien fand. Dies wurde mit der Bildung von Oligomeren unterschiedlicher Grol3e er-
klart. Der Ubergang zum Festkorper fiihrt zu einer Rotverschiebung der Absorption ge-
geniiber dem freien lon um ca. 20000 cm™ [133-135], welche ihre Ursache in starken Au-
Au-Wechselwirkungen hat. Diese wiederum ergeben sich aus den kurzen Au-Au-
Abstanden, die fur die Dicyanoaurate(l) innerhalb der Schichten typischerweise im Be-
reich von ca. 3,2 - 3,6 A liegen [126]. Die Uberlappung der Molekilorbitale aufgrund der
kurzen Abstande fihrt zur Ausbildung elektronischer Energiebander. Die HOMOs der
Komplexe bilden dabei das Vaenzband und die LUMOs das Leitungsband. Die Energie-
differenz zwischen Valenzband und Leitungsband wird Bandliicke (,,band gap“) genannt.
Fur die in vieler Hinsicht verwandten Tetracyanoplatinate(ll) mit quasi-eindimensionalen
Metall-Metall-Wechselwirkungen konnten die entsprechenden Bandbreiten berechnet
werden [136,137]. Dabei wurde eine starke Abhéngigkeit der Bandbreiten von den Pt-Pt-
Abstéanden gefunden. AulRerdem konnte eine gewisse Korrelation zwischen den resultie-
renden Bandliickenenergien und den gemessenen Energien der optischen Ubergange her-
gestellt werden. Photoleitfahigkeitsmessungen [138] ergaben jedoch, dass die Ubergange
in Absorption und Emission nicht direkt den Bandllickenenergien zuzuordnen sind, son-
dern dass es zwischen dem in das L eitungsband angeregten Elektron und dem im Valenz-
band erzeugten Loch zur Ausbildung von Exzitonen kommt, welche gegentber der Band-
IGicke energetisch abgesenkt sind. Legt man ein Exzitonenmodell [138,139] zugrunde, so
fuhrt das zu folgenden Aussagen :

- Wenn das energetisch angeregte Elektron und das Loch im Mittel viele Gitterkon-
stanten voneinander entfernt sind, so spricht man von einem dissoziierten Elekt-
ron-Loch-Paar, dem Exzitonenkontinuum. Der energetische Abstand zwischen

Grundzustand und Bandunterkante des Exzitonenkontinuums entspricht im Ein-
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elektronenbild der Bandlticke zwischen Vaenz- und Leitungsband.

Die Anngherung von Elektron und Loch bewirkt eine Stabilisierung aufgrund der
Coulombwechselwirkung, was zur Ausbildung von Exzitonenbéndern (,, Free Ex-
citons’) fuhrt. Diese liegen energetisch unterhalb der Bandunterkante des Exzito-
nenkontinuums.

Durch die Exziton-Gitter-Wechselwirkung erfolgt eine weitere energetische Stabi-
lisierung. Abhangig von der Grole dieser Stabilisierungsenergie kann dadurch ei-
ne Lokalisation der Exzitonen erfolgen, was zu sogenannten , Self-Trapped”-
Exzitonen oder , Self-Trapped-Zustdnden fuhrt. Diese Zusténde wurden unter
Anderem flUr die Tetracyanoplatinate(ll) Uber Energietransfer-Untersuchungen

nachgewiesen [121]. Sie @&hneln in ihren Eigenschaften denen molekularer Einhei-

ten: Relativ grof3e Nullfeldaufspaltung der Tripletts, lange Emissions ebensdauer

7,
LUMO 7 //////
Au 6p, CN 1 - ) Exzitonen-
< Leitungs- kontinuum
I N band ////// /
® //
Exzitonen
Bander
Elektron-Loch-Wechselwirkung T 0T -
Bandlticke
=50000 (band gap) | => Exziton band
cm’ l 1> gap | Absorption
Emission A
Emission B
(Cluster)
® Grundzustand
-
! < Valenz
-band
Au 5d,: 6s S an
HOMO
freies .
Kristall

[Au(CN),]” - lon

Abb. 4-3: Vereinfachtes Termschema fiir M[AU(CN),]-Kristalle (M* = K*, Cs", Na', ...): Links ist das freie
[Au(CN),]-lon, in der Mitte das Einelektronen-Bandmodell und rechts das Exzitonenmodell abgebildet.

Emission A steht fir Emission aus dem Exzitonenband, Emission B fir Emission aus [Au(CN),];" -

Clustern. Innerhalb der Cluster kommt es im angeregten Zustand zu Geometriednderungen, die zu einer

réumlichen Lokalisation der Anregungsenergie fuhren kénnen. Durch dieses ,, Self-Trapping” nimmt die

Nullfeldaufspaltung des untersten Tripletts aufgrund der wachsenden Austauschwechselwirkung im lokali-

sierten Fall zu. Die bildliche Umsetzung des Schemas ist aus [44] Gibernommen.
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und eine starke vibronische Kopplung an die Umgebung. Als Mechanismus der
Lokalisation wird angenommen, dass longitudinale Gitterschwingungen eine Re-
duzierung der Metall-Metall-Abstande im Bereich weniger Komplexe bewirken
[140]. Die Wechselwirkung der Exzitonen mit diesen Verzerrungen kann dann zur
L okalisation fuhren.

Uber das Exzitonenmodell hinaus wird fiir die Dicyanoaurate in [44,47,118,126,141] an-

genommen, dass [Au(CN),]" -Cluster unterschiedlicher Grofde und Struktur auftreten

koénnen. Dies wird dadurch begrindet, dass man auch bei tiefen Temperaturen mehrere
Emissionsbanden findet, die einige 10° cm™ voneinander entfernt liegen, und dass keine
zur Absorption resonante Emission der Exzitonenbander beobachtet wird. Ferner, dass
auch fir in Aceton geldstem und gefrorenem (c = 10° mol/I, T = 2 K) CS/Au(CN),] die
Emission der des Festkorpers &hnelt [126]. Innerhalb sehr kleiner Bereiche eines Clusters
kann es dann zur Lokalisation der Anregungsenergie kommen. Uber die GréRe und Hau-
figkeit dieser Fehlordnungs- bzw. Verzerrungsbereiche konnte allerdings bislang keine

Aussage getroffen werden.

4.2.2. Energieniveauschema von Tb*

Im untersuchten Komplex Tb[AuU(CN);]s - 3 H2O liegt das Lanthanoidkation dreifach
positiv geladen als Th** vor. Fiir lonen der Seltenen Erden findet man allgemein, dass die
Energieniveaus in Kristallen denen der freien lonen sehr dhneln. Dies liegt daran, dass die
4f-Elektronen durch die aulReren, gefillten 5s- und 5p-Schalen weitgehend gegen das Li-
gandenfeld abgeschirmt werden und der Einfluss durch Kristallstruktur bzw. Koordinati-
on der Liganden deshalb sehr gering ist. Das Termschema fur Tb®" ist in Abb. 4-4 wie-
dergegeben. Fir die auftretenden optischen Ubergange, welche meist sogenannte ,,inner
shell* -Ubergange der Art 4f-4f sind, findet man aufgrund der geringen Wechselwirkung
mit der Umgebung meist scharfe Linienspektren mit geringen Halbwertsbreiten. Inner-
halb einer 4f"-Konfiguration sind elektrische Dipolibergange aufgrund des Paritétsver-
bots (Laport’ sche Regel) nicht erlaubt. Allerdings kann dieses Verbot durch eine Stérung
der Umgebung in Form von z.B. niedrig symmetrischen Ligandenfeldern oder Schwin-

gungsbewegungen abgeschwacht werden. Die damit verbundene Symmetrieerniedrigung
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T bzw. der Wegfall eines Symmetriezentrums er-
4 5(;6 moglicht eine Zumischung von Zustéanden anderer
Vol | —— 5p, Paritét (wie etwa 4™ 5d). Die Oszillatorstarken
25000 solcher Ubergénge liegen bei ca 10°. Ofelt und
Judd leiten allgemein gultige Auswahlregeln fir
cmd T elektrische Dipoliibergénge 4f-4f in einem stati-
1 schen Ligandenfeld her [142,143] . Danach gelten
' unter Vernachlassigung kleiner J-Mischungen fol-
7 55 gende Auswahlregeln fur elektrische Dipoltber-
20000 * gange
7
A 'R AJ <6
5000 ;E
. 7F3 Magnetische Dipol- sowie elektrische Quadrupol-
4 T 'F,  bergange sind dagegen prinzipiell unter bestimm-
_ S 7|:5 ten Auswahlregeln erlaubt. Dabei konnen die el ekt-
. rischen MultipolUbergénge aufgrund ihrer sehr
0 7F6 geringen Intensitdt vernachlassigt werden. Fir die

magnetischen Dipolibergéange gelten folgende
Auswahlregeln [79,144]:

Abb. 4-4: Termschema fir Tb*" (4f 8) nach

Dieke [85]. Der vertikale Balken gibt die

energetische Lage der Dicyanoaurat(l)-E-

mission bei T =300 K an. AJ <1

wobei der Ubergang J= 0 — J = 0 generell streng
verboten ist.

4.2.3. Ausgangspunkt der Untersuchungen an Tb[Au(CN),]z - 3H,O

In diesem Kapitel sollen kurz die spektroskopischen Ergebnisse zu Th[Au(CN)2]s - 3 H,O
aus friheren Arbeiten resimiert werden. Das Emissionsspektrum setzt sich, wie in
Abb. 4-5 zu sehen, aus zwel unterschiedlichen Bereichen zusammen. Im hdherenergeti-
schen Bereich des Spektrums findet man eine wenig strukturierte Emission der
[AU(CN);] "-Schichten. Diese besteht bei Raumtemperatur aus zwei breiten Banden bei
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Abb. 4-5: Emissionsspektren von Tb[AUu(CN),]5 - 3 H,O-Einkristallen bei unterschiedlichen Temperaturen
und Anregung Ae = 363,8 nm. Die Spektren sind [44] entnommen.

ca. 25000 cm™ und 23700 cm™. Beide Banden zeigen beim Abkiihlen eine Rotverschie-
bung, wobei die energetisch niedrigere Bande starker verschoben wird und die energe-
tisch hoherliegende stark an Intensitét verliert. Unter einer Temperatur von ca. 80 K kann
nur noch die energetisch tieferliegende Bande detektiert werden. Den Banden werden
Ubergange aus einem delokalisierten (hoherliegenden Singulett-) und einem lokalisierten
(niedrigeren Triplett-) Zustand zugeordnet [44]. Die spektrale Verschiebung der Emission
um ca. 1500 cm™ mit dem Absenken der Temperatur von 300 K auf 1,5 K wird mit der
Anderung der Au-Au-Absténde innerhalb der Schichten erklért (von 3,313 A bei Raum-
temperatur auf 3,276 A bei 175 K [45]). Neben der Anderung der spektralen Lage findet
man auch eine Verkleinerung der Halbwertsbreiten der Emissionsbanden beim Abkuhlen.
Der niederenergetische Bereich des Emissionsspektrums von Th[Au(CN)]s - 3 H,O zeigt
mehrere Linien mit Halbwertsbreiten von ca. 80 cm™* bei RT. Dieser Teil wird der Emis-
sion der Terbiumkationen zugeschrieben. Da ale Linien die gleiche Lebensdauer aufwei-
sen (t = 650 us bei 1,5 K bzw. 1 = 650 ns bei 300 K) wird gefolgert, dass die Emissions-
intensitdt von Ubergdngen aus einem Zustand stammt. Die Charakterisierung der elektro-
nischen Ubergange erfolgt durch den Vergleich mit den energetischen Abstanden der

Energieniveaus in ThCls-Kristallen. Auch fur die Linien des Th*-lons findet sich eine
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Temperaturabhangigkeit. Zum Einen bewirkt die Absenkung der Temperatur auf 1,5 K
eine Verschméalerung der Linienhalbwertsbreiten auf ca 10 cm™, zum Anderen dndern
sich die Intensitétsverhdtnisse der Linien. Aul3erdem zeigt sich, dass das Intensitétsver-
haltnis von Terbiumemission zu Dicyanoaurat(l)-Emission stark temperaturabhéngig ist.
Diese Abhangigkeit wird Uber die Temperaturabhangigkeit des Energietransfers von
[AU(CN),]” zu Tb** erklart. So findet man bei 1,5 K und Anregung bei Aec = 363,8 nm
hauptsschlich Emissionsintensitat der Th**-Kationen. Um sicherzustellen, dass die Anre-
gung der Tb*-lonen durch Energietransfer erfolgt, wurde die Wellenlange des Anre-
gungslasers so variiert (von 363,8 nm auf 410 nm bel T = 60 K), dass eine direkte Anre-
gung des L anthanoids ausgeschl ossen werden kann. Die Tatsache, dass man weiterhin die
Linienemission der Terbiumionen findet, kann als eindeutiger Nachweis fir den Energie-
transfer gewertet werden. Als Akzeptoribergange fir diesen Energietransfer kommt auf-
grund des notwendigen spektralen Uberlapps mit der Dicyanoaurat(l)-Emission nur der
Ubergang 'F¢ — °D4 bei etwa 20400 cm™ in Frage. Eine Temperaturerhthung von
T=15K auf T =20 K flhrt dazu, dass die Emission der Dicyanoaurat(l)-schichten rela-
tiv zur Th**-Emission stark zunimmt. Da die spektrale Lage der Emission und damit die
Uberlappung mit dem Tb**-Akzeptorzustand keine Veranderung zeigt, bedeutet dies, dass
die Effizienz der radiativen Desaktivierung am Donator gegeniiber dem Energietransfer
zunimmt. Die Erklarung hierfar liegt nach [44] in der Triplettnatur des untersten angereg-
ten Zustands von Dicyanoaurat(l). Dieser spaltet aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung in
mehrere Folgeterme auf, die eine merkliche Nullfeldaufspaltung aufweisen. Zusétzlich
wird angenommen, dass die Folgeterme sich in der Ubergangswahrscheinlichkeit in den
Grundzustand und damit in ihren radiativen Desaktivierungsraten stark unterscheiden,
wobel der unterste gleichzeitig derjenige mit der geringsten Rate ist. Die Temperaturer-
hohung fuhrt zur thermischen Rlckbesetzung von hoherliegenden Triplettfolgetermen,
welche in geringem Ausmal3 am Energietransfer beteiligt sind. Aus der temperaturabhan-
gigen Anderung der Emissionsverhaltnisse aufgrund der thermischen Riickbesetzung
wurde der energetische Abstand der untersten  Triplettfolgeterme  mit
AE = (25 + 10) cm™ abgeschétzt. Um die Annahme einer Triplettnatur der untersten
angeregten Zustande zu erhérten, wurden zusétzlich Untersuchungen unter Einfluss eines
Magnetfeldes durchgefiihrt. Dieses koppelt je nach Orientierung des Kristalls beziglich
des Magnetfeldvektors die Wellenfunktionen der Zustande |I11) und |11) mit der Wellen-
funktion des Zustand |I). Da die Donatoremission spektral sehr breit gegentiber der
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schmalen Akzeptorabsorption ist, hat die zu erwartende Zeeman-Verschiebung des Zu-
stands|Ig) einen zu vernachlassigenden Einfluss auf das spektrale Uberlappungsintegral,
so dass die Rate des Energietransfers kaum von der magnetischen Flussdichte beeinflusst
wird. Dagegen erhdlt Ubergang |lg) — |0) durch die Kopplung mit den héherliegenden
Triplett-Folgetermen aber eine groRere Ubergangswahrscheinlichkeit in den elektroni-
schen Grundzustand, was wiederum dazu fuhrt, dass die radiative Desaktivierung gegen-
Uber dem Energietransfer stark an Bedeutung gewinnt. Im Spektrum findet man daher mit
der Erhéhung des angelegten &ufleren Magnetfelds ein Anwachsen der Dicyanoaurat(l)-
Emission bzw. eine Verringerung der Th*'-Emission.
Als Mechanismus des Energietransfers wird der Dexter-Austauschmechanismus ange-
nommen aufgrund der kurzen Abstande zwischen Donator und Akzeptor (Thb-N-Abstand:
2,45 A) und in Analogie zu SM[AU(CN)3]3 - 3 H20 und EU[AU(CN)2]3 - 3 H,0 [44,47].
Trotz der umfangreichen Untersuchungen an Tb[Au(CN),]s - 3 H2O gibt es, wie
bereits in der Einleitung erwahnt, noch eine Reihe von offenen Fragen, insbesondere in
Hinsicht auf die Effizienz und Reichweite des Energietransfers. Die Behandlung dieser
Fragen erfordert es, sowohl die Donator- als auch die Akzeptorzustande gesondert ndher
Zu betrachten.

4.3. Die Donator zustande in Tb[Au(CN),]s - 3H,0

Die Untersuchung und Charakterisierung der Donatorzustande in Tb[Au(CN);]s - 3 H,O
gestaltet sich wegen der Vielzahl an konkurrierend ablaufenden Prozessen, etwa der radi-
ativen Desaktivierung, der Spin-Gitter-Relaxationsprozesse und des Energietransfers,
aulderst schwierig. Um die Situation etwas zu vereinfachen, wurde fur die Untersuchun-
gen der Donatorzustande auf Y[AU(CN)2]s - 3 H2O zurlickgegriffen. Dieses hat, wie aus
IR- und Ramanmessungen hervorgeht, die gleiche Struktur wie das Th-Analogon [145]
und der Y**-lonenradius ist &hnlich dem von Tb* [145] , alerdings liegen die elektroni-
schen Ubergénge fiir Y** energetisch weit iber den gewahlten Anregungswellenlangen,
S0 dass diese weder direkt angeregt werden kénnen noch as Akzeptoren zur Verfigung
stehen. Somit ist es méglich, das Verhalten der Dicyanoaurat(l)-Schichtemission isoliert

Zu untersuchen. Um eine erste Einordnung vornehmen zu kénnen, sind in Abb. 4-6 die
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Abb. 4-6: Emissionsspektren von Tb[AU(CN),]z - 3 H,O und Y[AU(CN),]3 - 3H,O bei T = 1,2 K und Anre-

gung bei A = 363,8 nm. Die Intensitéten sind nicht vergleichbar.

Emissionsspektren sowohl von Tb[Au(CN),]3 - 3 H,0 as auch von Y[AuU(CN),]s - 3 H,O
bel T = 1,2 K gegeniber gestellt. Das Emissionsspektrum von Tb[AU(CN);]s - 3 H20 bei
T = 1,2 K zeigt im spektralen Bereich der Dicyanoaurat(l)-Emission nur eine schwache,
breite Bande, die von etwa 24500 cm™ bis 21500 cm™ reicht und ein Maximum bei ca.
23400 cm™* aufweist. Aus fritheren Messungen an Th[Au(CN)-]5 - 3 H,O ist bekannt, dass
die Intensitét der Schichtemission stark temperaturabhangig ist bzw. dass eine Tempera-
turerhbhung eine starke Steigerung der relativen Intensitét gegentber der Intensitét der
Tb**-lonen bewirkt. Dies liegt nach [44] an der thermischen Riickbesetzung von hoheren
Triplettfolgetermen, die eine grofiere radiative Desaktivierungsrate besitzen und nur weit
weniger am Energietransfer zu den Th*"-lonen teilnehmen. Um zu testen, ob die vorhan-
dene Restemission der Dicyanoaurat(l)-Schichten durch ein Aufheizen der Probe durch
den Anregungslaser hervorgerufen wird, wurde die Leistung des Anregungslasers mit

Hilfe mehrerer Graufilter stark abgeschwacht. Trotzdem konnte in allen aufgenommenen
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Spektren zumindest schwache Emission der Dicyanoaurat(l)-Schichten detektiert werden.
Neben der schwachen Bande der [Au(CN)] -Schichten findet man im niederenergetischen
Teil des Spektrums die intensitatsstarken, relativ schmalen Emissionslinien des Th*-lons
mit einer Halbwertsbreite von ca. 15 cm™. Auf eine genaue Zuordnung der einzelnen Li-
nien wird an dieser Stelle verzichtet, da diese im Kapitel 4.5. Gber die Akzeptorzusténde
vorgenommen wird. Vergleicht man damit das Emissionsspektrum des Y ttriumanal ogons,
so erhdlt man bereits wichtige Hinweise beziiglich der Donatorzusténde. Im Spektrum
von Y[AU(CN)2]s - 3H20 erkennt man zwei Banden. Die niederenergetische Bande mit
einem Maximum bei etwa 22715 cm™ hat eine Halbwertsbreite von ca. 1350 cm™ und
weist eine deutlich ausgepragte Schulter an der roten Flanke um 19500 cm™ auf. Eine
weitere, energetisch hoherliegende Bande erreicht ihr Maximum bei ca. 24315 cm™ und
hat eine Halbwertsbreite von ca. 300 cm™.

Im Bezug auf den Energietransfer scheint insbesondere die Schulter der niederenergeti-
schen Bande bei 19500 cm™ von Bedeutung zu sein, da sie sich (iber den Bereich der
el ektronischen Terbiumiibergénge bei 20400 cm™ erstreckt, welche als Akzeptoriibergan-
ge fir den Energietransfer in Betracht kommen. Die leichte Uberlappung mit den Th*-
Linien um 18350 cm™ ist dagegen nicht von Bedeutung, da diese Linien keine Th*-
Ubergange in den elektronischen Grundzustand darstellen. Aus dem Spektrum ist jedoch
nicht ersichtlich, ob die Emissionslinien des Akzeptors bei 20400 cm* auch eine Uber-
lappung mit der Hauptemissionsbande besitzen, so dass diese moglicherweise ebenfalls
am Energietransfer beteiligt sein konnte.

Um einen Vergleich zwischen den Schichtemissionen der beiden Verbindungen bei tiefen
Temperaturen zu erhaten, sind in Abb. 4-7 die Emissionsspektren bei T = 10 K wieder-
gegeben. Gegenuber den Spektren bei T = 1,2 K zeigen sich jeweils mehrere Verdnderun-
gen. Fir die Y*-Verbindung ergibt sich, dass die energetisch héchste Bande bei
24400 cm™ gegentiber der Hauptbande bei 22650 cm™ bzw. der Schulter bei 20400 cm™
relativ an Emissionsintensitét verliert. Weiterhin findet man fir die intensitétsstérkere
Bande eine Rotverschiebung um etwa 65 cm™ auf 22650 cm™ und eine Verschmélerung
der Halbwertsbreite auf ca. 1150 cm™. Zusétzlich fallt auf, dass die rote Flanke dieser
Bande steiler abféllt und die Schulter etwas verkirzt erscheint. Der Vergleich mit dem
Spektrum von Th[AU(CN)]s - 3 H,O zeigt, dass die Schulter der Hauptbande weiterhin
mit den energetisch hochsten Terbiumlinien tberlappt. Die Uberlappung mit der Haupt-
bande sollte dagegen wegen der Verschmal erung abgenommen haben bzw. nicht mehr
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Abb. 4-7: Emissionsspektren von Th[AU(CN),]s - 3 H,O und Y[AU(CN),]s - 3H,O bei T =10 K und Anre-

gung bei A = 363,8 nm. Die Intensitéten sind nicht vergleichbar.

vorliegen. Die Verénderungen im Spektrum der Terbiumverbindung sind weit stérker.
Am aufféligsten ist das starke Anwachsen der Dicyanoaurat(l)-Emissionsbande beli
22600 cm™. Diese scheint der Hauptbande der Y ttriumverbindung zu entsprechen. Aller-
dings findet man keine Schulter auf der roten Flanke bzw. keine Uberlappung mit den
Terbiumlinien, was darauf hindeutet, dass diese durch den Energietransfer zu den Tb*'-
lonen geldscht wird. Weiterhin fallt auf, dass bei etwa 18350 cm™ eine schwache Bande
zu sehen ist. Ferner fehlt im Gegensatz zur Y ttriumverbindung die hochenergetische Ban-
de bei 24500 cm™. In Bezug auf die Terbiumlinien sei hier nur erwahnt, dass die Tempe-
raturerhbhung zu einer Anderung der relativen Intensitdten innerhalb der vier Gruppen
von Linien fahrt. Man erkennt, dass die htherenergetischen Linien jeweils an Intensitéat
gewinnen, was auf eine thermische Riickbesetzung hindeutet (siehe Kap. 4.5.2., S. 115ff,
[145]).
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4.4. Untersuchungen an Y[Au(CN),]z - 3H,0

4.4.1. Zeitaufgel 6ste Emissionsmessungen an Y[AU(CN),]s - 3H,O

Eine Mdoglichkeit, weitere Informationen dartiber zu erhalten, ob die unterschiedlichen
Banden der Schichtemission auf die Emission aus verschiedenen Clustern, auf eine vibro-
nische Struktur eines elektronischen Ubergangs oder auf die Emission aus verschiedenen
Zustanden zurtickzufuhren sind, liegt in der Anwendung der zeitaufgel 0sten Emissions-
messung. Voraussetzung fir die Anwendung dieser Methode sind deutlich unterschiedli-
che Abklingzeiten der verschiedenen Spezies. Sollte es sich dagegen bei den Emissions-

banden um die Satellitenstruktur eines Ubergangs handeln, so miissten alle Banden das

400 A 450 500 nm 550
T=12K

24315 cm’”
a)

t= 0s
At =15 ms

T T T T T — T
24000 Y 22000 20000 cm’ 18000
Abb. 4-8: Zeitaufgel 6ste Emissionsspektren von Y[AU(CN),]s - 3 H,O Einkristallen bei T = 1,2 K und An-
regung bei e = 337,1 nm, Pulsdauer 4 ns. Die Intensitdten der Spektren sind nicht vergleichbar. Die An-

gabe t bezeichnet die Verzdgerung gegentiber dem Anregungspuls, At gibt die Lange des Messzeitfensters

an.
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gleiche zeitliche Verhaten zeigen. In Abb. 4-8 sind die zeitaufgelosten Spektren bei
T =1,2 K abgebildet. Dabel entspricht a) mit t = 0 und einem Zeitfenster von At = 15 ms
dem zeitintegrierten Spektrum. Die hochenergetische Bande bei 24315 cm™ ist sehr
schwach bzw. in Abb. 4-8 kaum erkennbar. Die Ursache dafir liegt, wie spéter bei den
»Boxcar“-Messungen genauer ausgefuhrt wird, in der Messmethode bzw. dem Unter-
schied zwischen gepulster und cw-Anregung. Die Emissionsspektren mit zunehmender
zeitlicher Verzégerung beziglich der Laseranregung sind in b) bis €) abgebildet. Man
erkennt deutlich drei zeitlich unterschiedliche Bereiche. Zum einen findet man ein Kurz-
zeitspektrum (b) in den ersten 200 ns. Dieses beinhaltet die Bande bei 24315 cm?, diein
allen anderen Zeitbereichen fehlt. AulRerdem taucht eine weitere, schwache Bande bei
23850 cm* auf. Die Hauptbande bei 23130 cm™ ist gegeniiber der des zeitintegrierten
Spektrums blauverschoben. Zudem féllt auf, dass die Schulter auf der roten Flanke der
Hauptbande fehlt. Aufgrund des gewéhlten Zeitbereichs der ersten 200 ns liegt es nahe,
die detektierten Emissionsbanden als Fluoreszenz zu deuten. Allerdings kénnten bereits

Anteile einer schnellen Phosphoreszenz enthalten sein, da die Emissionsintensitdten der
Spektren nicht vergleichbar sind und mit der Methode der zeitaufgel6sten Messung nur
zeitlich kirzere Komponenten eindeutig abgetrennt werden konnen. Um diese Frage zu
klaren wurden ,, Boxcar“-Messungen vorgenommen, die in einem der néchsten Abschnitte
noch vorgestellt werden. Die Spektren c) und d) zeigen zwei direkt aufeinander folgende
Zeitbereiche, bel denen eine etwaige schnelle Fluoreszenz bereits vollsténdig abgeklun-
gen sein sollte. Man sieht, dass die Bande grofdter Intensitét eine kontinuierliche Rotver-
schiebung erfahrt. Im Spektrum mit Detektionsstart bei t = 1 s betragt diese um 110 cm™
und im Spektrum mit Detektionsstart bei t =11 pus um 320 cm™. Zusétzlich gewinnt die
langwellige Schulter relativ an Intensitét. Das letzte Spektrum dieser Serie €) startet zum
Zeitpunkt t = 1 ms und besitzt ein Zeitfenster von At = 18 ms. Die Hauptemissionsbande
erscheint bei 21400 cm™® und weist eine Halbwertsbreite von etwa 1000 cm™ auf. Man
erkennt sowohl an der blauen bei 23000 cm™ wie an der roten Flanke bei etwa 19300 cm™
eine weitere schwache Bande. Bei der niederenergetischen Bande konnte es sich um eine
Schwingungssatel litenstruktur zur Hauptbande handeln. Fir diese Interpretation sprechen
mehrere Grunde: Zum Einen findet man einen Abstand zur Hauptbande von etwa
2100 cm™, so dass es sich dabei um ankoppelnde Schwingungen, z.B. eine CN-
Schwingung handeln kénnte. Diese treten im |R-Spektrum bei 2154 cm™ auf. Weiterhin

findet man auch in den Spektren aller anderen Zeitbereiche eine dhnliche Struktur, wobei
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sich aus Uberlagerungen der verschiedenen Banden Unterschiede in der Auspragung er-
geben. Das Hauptargument kommt aber aus dem Vergleich mit den Emissionsspektren
von Th[AU(CN)3]s - 3 H,0. Die Spektren der Th**-Verbindung zeigen bei T = 1,2 K nur
sehr schwache Intensitét im Bereich der Dicyanoaurat(l)-Emission, da die Anregungs-
energie der Donatorschichten fast vollstandig tber Energietransfer zu den Tb*-lonen
abgefuhrt wird. Eine notwendige Voraussetzung fur das Auftreten eines Energietransfers
ist die spektrale Uberlappung der Donatoremission mit der Akzeptorabsorption. Als Ak-
zeptorbereich kommen nur die Tb**-Linien um 20450 cm™ in Frage. Sollte es sich bei der
niederenergetischen Bande bei 21400 cm™* bzw. der breiten Schulter an der roten Flanke
bei 19300 cm™ jeweils um Ubergange von unabhéngigen Clustern und nicht um eine
Schwingungssatellitenstruktur zur Hauptbande handeln, so wére die spektrale Uberlap-
pung firr einen Grofdteil der Cluster nicht gegeben und in den Th**-Spektren sollte starke-
re Emissionsintensitét im Bereich der Hauptbande auftreten. Die Tatsache, dass fast die
gesamte Dicyanoaurat(l)-Emission bei T = 1,2 K geldscht wird, stiitzt die Interpretation,
dass es sich bei der niederenergetischen Bande um Schwingungssatelliten handelt.

Vergleicht man die zeitaufgel 0sten Phosphoreszenzspektren in Abb. 4-8, so verwundert
es, dass bei einer Temperatur von T = 1,2 K derart grolRe Anderungen der spektralen Lage
der Emission in Abhangigkeit vom gewahlten Zeitfenster auftreten. Damit scheint die
Annahme, dass es sich bel alen Banden um Schwingungssatellitenbanden eines einzigen
Ubergangs handelt, ausgeschlossen. Auch die Moglichkeit, dass es sich um Emission aus
verschiedenen Zustanden handelt, erscheint unwahrscheinlich, dabei einem energetischen
Abstand von iiber 1300 cm™ zwischen der Hauptbande im zeitintegrierten Spektrum und
im Langzeitspektrum davon auszugehen ist, dass die energetisch héherliegenden Zustan-
de Uber Relaxation in den untersten angeregten Zustand vollstandig entleeren werden,
bevor nennenswerte Emissionsintensitét auftreten kann. Fur den im ersten Teil dieser Ar-
beit vorgestellten Platinkomplex etwa findet man, dass ein um 18 cm* héherliegender
Zustand bel T = 1,2 K bereits vollstéandig Uber eine schnelle Spin-Gitter-Relaxation ge-
|6scht wird. Eine mogliche Erklarung fir die zeitabhangigen Anderungen in den Emissi-
onsspektren liefert die Annahme von Clustern™. Firr die energetisch hoherliegenden
Cluster gibt es neben den radiativen wie nicht-radiativen Desaktivierungspfaden noch die

Maoglichkeit des Energietransfers zu Clustern niedrigerer Energie, welche ihre Lebens-

" Darunter seien réumlich begrenzte Fehlordnungs- bzw. Verzerrungsbereiche zu verstehen, welche sich in
den energetischen Lagen der Zustande und damit der Ubergangsenergien unterscheiden.
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dauer verkirzt. Dies wirde die Rotverschiebung der Emission mit zunehmender Verzoge-
rung des Detektionsbeginns erklaren. Die Anderungen in der Form und Auspragung der
Schulter an der roten Flanke kommen aus den Uberlagerungen der Emissionen der elekt-
ronischen und ankoppelnden vibronischen Ubergénge verschiedener Cluster zustande.
Erst das Spektrum mit t = 1 ms gibt dann die Emission der energetisch tiefsten Cluster
wieder. Dieses zeigt neben dem inhomogen verbreiterten elektronischen Ubergang noch
eine ankoppelnde Schwingung. Die schwache Bande auf der blauen Flanke stammt von
energetisch héherliegenden Clustern, die aufgrund ihrer raumlichen Lage nicht am Ener-
gietransfer teilnehmen und deshalb dieselbe Lebensdauer wie die energetisch tiefsten
Cluster besitzen. In Abb. 4-9 ist ein vereinfachtes Termschemavon Y[AuU(CN)]s - 3 H,O
wiedergegeben. Um weitere Hinweise fir diese These zu erhaten, wurden mehrere Le-

bensdauermessungen vorgenommen, die im Folgenden vorgestellt werden.

- |Sl> - |Sl> - ‘S1> Abb. 4-9: Vereinfachtes Termschema fur
Y[AU(CN),]5 - 3 H,O — Kristalle und die
bei T = 1,2 K ablaufenden Prozesse zwi-
schen  energetisch  unterschiedlichen
Clustern A, B und C. ET = Energietransfer

zwischen den Clustern. Durchgezogene
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4.4.2. L ebensdauer messungen an Y[Au(CN),]; - 3H,0O

Die Abhangigkeit des Lumineszenzabklingverhaltens von der spektralen Detektionsposi-
tionwurdebel T = 1,2 K sowie bei T = 4,2 K untersucht. In Abb. 4-10 sind die Spektren
far T = 1,2 K mit folgenden Detektionspositionen abgebildet:
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Abb. 4-10: Abhangigkeit des Emissionsabklingverhaltens von Y[AU(CN),]s - 3 H,O-Einkristallen von der
spektralen Detektionsposition. Die Messungen erfolgten bei T = 1,2 K und Anregung bei Aec = 337,1 nm.

Die Intensitéten sind nicht vergleichbar.

a) blaue Flanke der Hauptbande im zeitintegrierten Spektrum

b) Maximum des zeitaufgel 6sten Emissionsspektrums der Delayzeit t = 20 us

c) Maximum des zeitaufgel 6sten Emissionsspektrums der Delayzeitt = 1 ms

d) blaue Flanke der niederenergetischen Bande im Spektrum der Delayzeitt =1 ms
e) rote Flanke der niederenergetischen Bande im Spektrum der Delayzeitt = 1 ms

Generell lasst sich sagen, dass alle detektierten Emissionsabklingkurven ein mehrexpo-
nentielles Verhalten zeigen. Weiterhin findet man in allen Spektren sowohl sehr kurze
Zeitkomponenten (< 1 us) als auch ein Abklingen im ms-Bereich. Allerdings bestehen
grof3e Unterschiede in den Anteilen der Zwischenbereiche sowie in den relativen Intensi-
téten der einzelnen Komponenten. Als Trend findet man, dass die mittleren Lebensdauer-
komponenten mit der Rotverschiebung der Detektionsposition ausgepragter werden. Zu-
sétzlich nimmt die relative Intensitét der langen Zeitkomponente zu. Eine besondere Stel-

lung nimmt die Abklingkurve c) mit Detektion bei v, = 21400 cm™ ein. Hier ist es mog-

lich, die Abklingkurve vom Zeitpunkt t =~ 500 us an biexponentiell anzufitten, und man
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erhdlt als Lebensdauern 1, = (600 + 50) us und 11 = (6 £ 2) ms. Fur die Abklingkurven,
deren Detektion bel niedrigerer Energie erfolgte, findet man ebenfalls eine lange Kompo-
nente mit einer Lebensdauer von etwa 6 ms. Allerdingsist es nicht mdglich, eine Kompo-
nente mit 600 us eindeutig zu bestimmen. Insgesamt bestétigen die Ergebnisse der Le-
bensdauermessungen jedoch die aufgrund der zeitaufgel 6sten Emissionsspektren getrof-
fene Annahme von Clustern. Bei Detektion im héherenergetischen Bereich der Schicht-
emission dominieren die schnellen Zeitkomponenten. Dies deutet auf einen Energietrans-
fer von Clustern hoherer zu solchen niedrigerer Energie hin. Die Tatsache, dass man auch
bei Detektion auf der blauen Flanke der Hauptbande (bei 23400 cm™) noch eine lange
L ebensdauerkomponente findet bzw. dass auch im zeitaufgel 6sten Spektrum mit Verzo-
gerung von 1 ms noch schwache Intensitét in diesem Bereich auftritt, kann folgenderma-
[3en erklart werden: Die intrinsische Lebensdauer des untersten angeregten Zustands aller
auftretenden Cluster konnte in etwa den selben Wert, namlich ca. T, = 6 ms besitzen. Alle
Cluster, welche aufgrund ihrer rdumlichen Anordnung nicht am Energietransfer teilneh-
men, konnten daher unabhangig von der spektralen Position ihrer Ubergédnge eine lange
Lebensdauer im Millisekundenbereich aufweisen. Fir den Uberwiegenden Teil der
Cluster gilt jedoch, dass die Lebensdauer aufgrund eines Energietransfers zu Clustern
niedrigerer Energie verkirzt wird, und zwar umso stérker, je hoherenergetischer diese
liegen. Da alle Cluster neben der Hauptbande vermutlich noch die oben angesprochene
Schwingungssatel litenstruktur zeigen, findet man auch im roten Bereich der Emission
noch schnelle Lebensdauerkomponenten der Cluster hoher Energie. Zusétzlich scheint
eine grof3e Verteilung an Clustergréf3en vorzuliegen, weshalb man in jedem Fall mehrex-
ponentielle Abklingkurven findet bzw. weshalb die mittleren Lebensdauerkomponenten
mit der Rotverschiebung der Detektion scheinbar kontinuierlich langer werden.

Im néchsten Schritt soll nun das temperaturabhangige Verhaten der Lebensdauern
ndher betrachtet werden. Dazu wurden bel T = 4,2 K wiederum mehrere Abklingkurven
mit unterschiedlicher Position der Detektion aufgenommen, wovon einige in Abb. 4-11
zusammen mit den zugehdrigen Abklingkurven bel T = 1,2 K abgebildet sind. Der Ver-
gleich liefert einige interessante Informationen. Fur die Abklingkurven mit Detektion bei
23400 cm™ findet man bei genauer Analyse, dass die Lebensdauer durch die Temperatur-
erhéhung nur leicht verkirzt wird. Im Vergleich dazu sieht es so aus, dass die Tempera
turénderung einen weit stérkeren Einfluss auf die Abklingkurven mit Detektion bel
19000 cm™ und vor allem bei 21400 cm™ hat. Insbesondere letztere (siehe Abb. 4-11, b)
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zeigt bel T = 4,2 K ab einem Zeitpunkt von t = 100 us monoexponentielles Abklingver-
halten mit einer Lebensdauer von 1, = (600 + 40) us. Fur die Abklingkurve mit Detektion
bei 19000 cm™ ergibt sich auch eine starke Verkiirzung. Allerdings sollte immer noch
eine lange Komponente vorhanden sein. Nun muss bei dieser Detektionsposition beriick-
sichtigt werden, dass die detektierte, schwache Emissionsintensitét an dieser Stelle um ca.
einen Faktor 22 geringer ist als bei 21400 cm™ und einen nicht zu vernachlassigenden
Antell an Grundrauschen enthalt. Wird das Spektrum um diesen konstanten Betrag berei-
nigt, so erhdlt man die in d) abgebildete Abklingkurve, die wiederum mit der Kurve bei
21400 cm™ (ibereinstimmt. Die temperaturabhéngigen Verénderungen der Emissionsab-
klingkurven lassen sich folgendermal?en erklaren: Die Temperaturerhohung fuhrt zur
Ruckbesetzung des néachsthdherliegenden Triplettfolgeterms. Dieser besitzt eine um etwa
eine Grolenordnung kirzere Lebensdauer und kann aus den Abklingkurven mit Detekti-
on bei 21400 cm™ bzw. 19000 cm™ fir die energetisch tiefstliegenden Cluster mit
T2 = (600 + 40) us angegeben werden. Fir die energetisch hoherliegenden Cluster wird

die Lebensdauer weiterhin Gberwiegend durch die Energietransferrate bestimmt. Da es
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sich dabei um eine rdumliche Wanderung von Anregungsenergie handelt bzw. davon aus-
zugehen ist, dass fur den Energietransfer Aktivierungsenergie benétigt wird, kommt es
bei einer Temperaturerhbhung zu einer Verkiirzung der Lebensdauern. Diese sollte jedoch
mehr von der Hohe der Aktivierungsbarriere und weniger vom energetischen Abstand der
Triplettfolgeterme abhangig sein. Die Temperaturabhangigkeit des Energietransfers zwi-
schen den Clustern sollte sich auch in den Emissionsspektren widerspiegeln. Diese wer-
den im néchsten Abschnitt ndher behandelt. Aus den Ergebnissen der Lebensdauermes-
sungen ergibt sich fur die energetisch tiefsten Cluster dasin Abb. 4-12 dargestellte Ener-
gieniveauschema.

| Sl> Abb. 4-12: Vereinfachtes Energieniveauschema fir die energetisch
tiefliegenden Cluster C von Y[AU(CN)y]3-3HO bel T=42K
unter Einbeziehung der thermischen Riickbesetzung. Gewellte

Linien bezeichnen nicht-radiative, durchgezogene Linien radiative

Prozesse.
ITIT) ;‘
I g> ¥ 3 kT

Cluster C

4.4.3. Temperaturabhangigkeit der Emission von Y[AU(CN),]z - 3H,0

In Abb. 4-13 sind Emissionsspektren von Y[AU(CN),]3 - 3 H,O-Einkristallen im Bereich
von 1,2 < T < 200 K wiedergegeben. Aus dem Vergleich der Spektren kann man mehrere
Trends ablesen. Zum Einen ergibt sich fur die emissionsstérkste Bande eine kontinuierli-

che Rotverschiebung mit der Temperaturerhthung. So andert sich das Maximum der
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Abb. 4-13: Emission von Y[AU(CN),]s - 3 H,O-Einkristallen bei unterschiedlichen Temperaturen und An-
regung bei A = 363,8 nm. Die Intensitdten der Spektren innerhalb einer Abbildung sind vergleichbar.

Emission mit Erhdhung der Temperatur von 1,2 K auf 200 K um 310 cm™. Dies ist un-
gewohnlich, besondersim Vergleich mit der Terbiumverbindung, bei der man umgekehrt
eine Blauverschiebung mit Erh6hung der Temperatur findet. Grund fir die Rotverschie-
bung kénnte der Energietransfer zwischen den Dicyanoaurat(l)-Clustern sein. Sollte es
eine Aktivierungsbarriere zwischen den Clustern geben, so wirde eine Temperaturerho-
hung den Energietransfer zu energetisch tieferliegenden Clustern beschleunigen. Es wéare
auch denkbar, dass der Energietransfer zwischen den Clustern von hoherliegenden Ener-
giezustanden aus effizienter verlauft, so dass die thermische Rickbesetzung aufgrund der
Temperaturerhéhung den Energietransfer beschleunigen konnte. Insgesamt wirde ein
effizienterer Energietransfer zu den energetisch tieferen Clustern dazu fihren, dass die
Gesamtemission eine Rotverschiebung erfahrt.

Untersucht man die Anderungen in der Emissionsintensitét der Hauptbande mit der Tem-
peraturerhdhung, so zeigt sich, dass die Emissionsintensitdt mit Erhdhung der Temperatur

stark abnimmt. Dies erklart sich mit den Anderungen der nicht-radiativen Raten bzw. der
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thermischen Rickbesetzung hoherliegender Zusténde. Betrachtet man dagegen die ener-
getisch héchste Emissionsbande von Y[Au(CN),]s - 3 H,O oberhalb von 24000 cm™, so
findet man fir diese im Gegensatz zur Hauptbande und im Einklang mit dem Terbium-
analogon eine Blauverschiebung um ca. 480 cm™ zwischen 1,2 K und 200 K. Die zeitauf-
gel6sten Emissionsmessungen zeigen, dass die energetisch hochste Bande nur innerhalb
der ersten 200 ns auftritt. Dies lasst vermuten, dass es sich dabei um Fluoreszenz aus ei-
nem Singulettzustand handelt. Damit wére die Lebensdauer des Zustands fir einen Ener-
gietransfer zu anderen Clustern wahrscheinlich zu gering, da bereits vorher radiative Des-
aktivierung und Inter-System-Crossing in einen tieferliegenden Triplettfolgeterm stattfin-
den. Die Blauverschiebung dieser Bande mit Temperaturerhthung lasst sich in Analogie
zu anderen Dicyanoauraten mit einer temperaturabhangigen Aufweitung der Au-Au-
Abstande innerhalb der Schichten erklaren.

Betrachtet man auch fur diese Bande die Temperaturabhéngigkeit der Emissionsintensitét
genauer, so findet man ein ungewdhnliches Verhalten. In Abb. 4-14 sind dazu mehrere
Spektren im Bereich von 1,2 K < T < 170 K wiedergegeben. Wie aus dem linken Teil der

Abbildung hervorgeht, nimmt die Intensitdt der Bande mit einer Erhdhung der Tempera-

400 A 410 nm 420 400 A 410 nm 420

—— 12K —— 70K
oK 1 140 K

170 K

25000 v 24500cm’ 24000 25000 v 24500cm’ 24000

Abb. 4-14: Temperaturabhangige Emissionsspektren von Y[AU(CN),]5 - 3 H,O-Einkristallen im Be-
reich der energetisch héchsten Emissionsbande mit A = 363,8 nm. Die Intensitéten sind innerhalb
einer Abbildung vergleichbar.
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tur von 1,2 K auf 20 K stark ab. Dagegen
zeigt der rechte Teil, dass man ab etwa 70 K
eine kontinuierliche Zunahme der Emissi-
onsintensitét mit Temperaturerhdhung fin-
det. Diese Beobachtungen lassen sich mit
Hilfe des ,, Self-Trapping*-Exzitonenmodells
und durch einen Vergleich mit den bereits
mehrfach  erwdhnten  Tetracyanoplatina-

ten(ll) erklaren. Fur diese konnte gezeigt

werden, dass sowohl lokalisierte wie auch
»Q freie Exzitonen auftreten [120,121,141], und

dass eine Aktivierungsbarriere zwischen

Abb. 4-15: Vereinfachtes Energieniveauschema
fir Y[AU(CN)]s - 3 H,O-Einkristalle. beiden existiert. Abb. 4-15 zeigt ein verein-

FE 2 Freies Exziton, ST 2 ,Self-Trapped"-

Exziton, AE5 & Aktivierungsenergie, AEr.s & ] _ ) ] _
energetischer Abstand der Zusténde. Nimmt man eine &hnliche Situation fir

Y[AU(CN),]3 - 3H2,0 an, so liefden sich die
Intensitédtsénderungen folgendermal3en erkldren: Bel einer Temperatur von 1,2 K werden

fachtes Schema dieser Situation.

sowohl die freien Exzitonenzustande als auch die ,, Self-Trapped”-Zusténde nach Anre-
gung energetisch hoherliegender Zusténde besetzt. Aufgrund der Energiebarriere zwi-
schen den freien und lokalisierten Zustande kann keine Relaxation zwischen diesen statt-
finden, und im Emissionsspektrum findet man Intensitdt aus beiden Zusténden. Eine
Temperaturerhéhung von 1,2 K auf 20 K fihrt Gber die thermische Aktivierung zu einer
zunehmenden Lokalisation der freien Exzitonen bzw. einer Entleerung des Zustands
S1(FE) in Abb. 4-15. Damit verbunden ist die Intensitétsabnahme der Bande oberhalb von
24000 cm™. Ab etwa 70 K dagegen kommt es zur thermischen Riickbesetzung der freien
Exzitonenzusténde. Da diese eine weit grofiere radiative Rate in den Grundzustand besit-
zen, steigt mit einer weiteren Temperaturerhdhung auch die relative Intensitét dieser Ban-
de wieder an. In Abb. 4-15 nicht dargestellt sind der Triplettzustand der freien Exzitonen
T1(FE) und der lokalisierte Singulettzustand S;(ST), da beide Zustande fur die ablaufen-
den Prozesse nicht relevant sind. Der Zustand S;(ST) sollte Uber schnelles Inter-System-
Crossing in den darunter liegenden Triplettzustand T1(ST) entleert werden. Fur den delo-
kalisierten Triplettzustand T1(FE), der nicht im Spektrum auftaucht, kann man in Analo-
gie zu den bereits oben erwahnten Tetracyanoplatinaten(ll) annehmen, dass der energeti-
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sche Abstand zum Singulett so gering ist, dass der Triplettzustand auch bel tiefen Tempe-
raturen durch thermische Riickbesetzung vollstandig entleert wird.

Weiterhin taucht in den Emissionsspektren von Abb. 4-13 ab ca. 170 K mit Temperatur-
erh6hung eine zusétzliche Bande an der blauen Flanke der Hauptemissionsbande bei etwa
23700 cm* auf. Bestimmt man den energetischen Abstand zur hoherliegenden Bande, so
ergibt sich dieser mit etwa 1100 cm™. Eine weitere Temperaturerhthung auf 200 K fiihrt
fUr diese neue Bande ebenfalls zu einer Blauverschiebung, wobel der energetische Ab-
stand zur hoherliegenden im Rahmen der Messgenauigkeit gleich bleibt. Ein Vergleich
mit den zeitaufgel 6sten Emissionsspektren bel T 1,2 K zeigt, dass man im Kurzzeitspekt-
rum mit einem Zeitfenster von 200 ns nach Anregung (siehe Abb. 4-8 b), S. 94) ebenfalls
eine Bande mit einem Abstand von 1100 cm™ zur héchsten Bande findet. Dies konnte
darauf hindeuten, dass es sich auch hierbel um Schwingungssatelliten handelt. Aufgrund
der Blauverschiebung mit Temperaturerhdhung bzw. der drastischen Reduzierung der
Intensitdt der Phosphoreszenbande wirde diese Emissionsbande ab 170 K nicht mehr von
der Hauptbande verdeckt werden. Die zunehmende thermische Rickbesetzung mit der
Temperaturerhéhung ist ein weiterer Grund dafUr, dass die relative Intensitét dieser Ban-
de gegentiber der Phosphoreszenzbande zunimmt.

Dass die breite Bande im Kurzzeitspektrum auch im Bereich der Tb*-Linienemission bei
20400 cm™ noch schwache Emissionsintensitat zeigt (siehe Abb. 4-16, S. 108), konnte
erkléren, warum alle Banden im Spektrum von Th[Au(CN),]s - 3 H,O bei 1,2 K fast voll-
standig geloscht werden. Die schwache Restemission der Dicyanoaurat(l)-schichten
konnte darauf zuriickzufiihren sein, dass zum Einen die Uberlappung der Singulettemissi-
on mit der Akzeptorabsorption geringer ist als fur die Emission aus den Triplettfolgeter-
men und zum Anderen die Fluoreszenz eine weitaus grof3ere radiative Rate aufweisen
sollte.

Betrachtet man die Temperaturabhangigkeit der Gesamtintensitét, so findet man von
1,2 K auf 200 K eine Verminderung um ca. 85 %. Diese ist auf die Zunahme der nicht-
radiativen Relaxationsprozesse zuriickzufUhren, welche im Gegensatz zu den strahlenden
Ubergéngen stark von der Temperatur abhangig sind.

Um die Annahme einer Singul ettemission sowie der damit verbundenen Vibrationssatelli-
tenstruktur weiter zu untersuchen, wurden Fluoreszenzspektren mittels der ,, Boxcar”-

Technik aufgenommen, die im folgenden Abschnitt vorgestellt und besprochen werden.
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4.4.4. Kur zzeitspektren von Y[AuU(CN),]; - 3H,0

Abb. 4-16 zeigt zwel Emissionsspektren von Y[AU(CN),]s - 3HO bei T = 1,2 K, wobel
das obere nach der , Single-Photon-Counting”-Methode und das untere mit der , Gated
Integrator and Boxcar Averager“-Methode, im Folgenden kurz ,,Boxcar-Methode ge-
nannt, aufgenommen wurde. Bevor die Spektren diskutiert werden, sollen vorher die Un-
terschiede der beiden Techniken kurz besprochen werden.

Bel der Boxcar-Technik wird das Signal Uber ein vorgegebenes Zeitfenster integriert.
Dabel wird das vom Photomultiplier ankommende Signal an ein schnelles Kondensator-
bauteil geleitet und dort aufsummiert. Die innerhalb des voreingestellten Zeitfensters auf-
gebaute Spannung wird anschlief3end ausgelesen und an einen Zéhler weitergeleitet. Die
zusétzlich wahlbare Verzogerung zum Triggersignal des Anregungspulses soll Laufzeit-
unterschiede zwischen Triggersignal und Messsignal ausgleichen. Da das Kondensator-
bauteil die aufgebaute Spannung nicht beliebig halten und weiter aufsummieren kann
bzw. eine gewisse , Verlustrate® besitzt, stellt das erhaltene Zahlersignal einen Relativ-
wert dar, gibt aber keine Auskunft Gber die absolute Photonenzahl. Zusétzlich ist die Lan-
ge des Zeitfensters, in dem sinnvollerweise gemessen werden kann, beschrénkt. Daher
kommt diese Methode auch bevorzugt bei Fluoreszenzmessungen zum Einsatz.

Bel der ,Single-Photon-Counting®-Technik werden dagegen einzelne Photonen
gezahlt. Das vom Photomultiplier kommende Signal wird erst von einem Vorverstarker
verstarkt und anschlief3end an einen Diskriminator weitergeleitet. Dieser gibt nur dann ein
Signal an den Zahler, wenn das ankommende Signal eine vorgegebene Flankensteilheit
(Spannung/Zeit) Uberschreitet. Nach jedem Signal hat der Diskriminator eine , Totzeit"
von etwa 20 ns, bis ein weiterer Anstieg detektiert werden kann. Das bedeutet, dass alle
Signale, die innerhalb dieser Zeitspanne eintreffen, nur as ein einziges Signal gezahlt
werden. Deshalb muss die Probenemission so eingeregelt werden, dass der zeitliche Ab-
stand zwischen zwei am Photomultiplier ankommenden Photonen grof3er ist als die,, Tot-
zeit* des Diskriminators. In der Praxis ist dies fir Phosphoreszenzmessungen mit langen
Abklingzeiten meist unproblematisch und auch Fluoreszenz kann bei kontinuierlicher
Anregung, beispielsweise mit einem cw-Laser oder einer Lampe, mit , Single-Photon-
Counting“ gemessen werden. Schwierigkeiten kdnnen dann auftreten, wenn in einem
Spektrum gleichermal3en Fluoreszenz und Phoshoreszenz detektiert werden, insbesondere

dann, wenn gepulste Anregungslichtquellen verwendet werden. Beispielsweise hat der fur
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die zeitaufgel 6sten Messungen an Y[AU(CN)]s - 3 H,O verwendete No-Laser eine Puls-
dauer von ca. 4 ns. Nimmt man einen fur Fluoreszenz typischen Wert im Bereich von
wenigen ns an, so kénnen pro Laserpuls aufgrund der Messtechnik nur einige wenige
Photonen erfasst werden. Um dabei ein ausreichendes Signal-Rausch-Verhdtnis zu erhal-
ten bedarf es sehr langer Messzeiten; anders fir Phosphoreszenz, welche eine weit lange-
re Lebensdauer aufweist und bei der der mittlere zeitliche Abstand zwischen zwei aufein-
anderfolgenden Photonen bel gleicher Anregung und Quantenausbeute weit grofer ist.
Somit ist eine quantitativ vergleichbare Messung von Fluoreszenz und Phosphoreszenz
nur sehr selten moglich. Aber auch bel der Anregung mit kontinuierlichen Lichtquellen
konnen starke Verfaschungen der Intensitatsverhaltnisse auftreten. Fir die zeitaufgel 6ste
Messung der Fluoreszenz von Y[AU(CN)2]s - 3 H2O bietet es sich somit an, die Boxcar-
Technik anzuwenden. Der untere Tell von Abb. 4-16 zeigt ein mit dieser Methode erhal-
tenes Spektrum. Da die Messungen mit einer Testsoftware durchgefihrt wurden und kei-
ne computergesteuerte Synchronisation des Messstarts von Monochromator und Mess-
software im Rahmen dieser Arbeit realisierbar war, liegt die Genauigkeit der spektralen
Positionen der gemessenen Linien bei ca 10 cm™, die spektrale Aufldsung ist etwa
4 cm™. Die Synchronisation von Anregungspuls und Detektionsbeginn erfolgt tber eine
Triggerdiode, auf die ein ausgekoppelter Teil des Laserpulses gelenkt wird. Um Laufzeit-
unterschiede zwischen Trigger- und Photomultipliersignal auszugleichen, muss eine Ver-
zogerungszeit zwischen Triggerimpuls und Detektionsbeginn gewahlt werden. Um die
erforderliche Verzogerungszeit zu bestimmen, werden mehrere Testmessungen mit ver-
schiedenen Delayzeiten durchgefihrt. Fur die in Abb. 4-16 dargestellte Messung ergab
sich, dass die Emission mit einer Verzégerung von ca. t = 60 ns gegentiber dem Trigger-
signa einsetzt. Das Messzeitfenster betrug At = 10 ns. Das Spektrum zeigt drel Linien
sowie eine breite Emissionsbande. Die beiden bei etwa 24440 cm™* und 24340 cm™ auftre-
tenden Linien haben Halbwertsbreiten von etwa 90 cm™’. Die Halbwertsbreite der Linie
bei 23850 cm™ ist mit etwa 250 cm™ bereits deutlich groRer, und fiir die Emissionsbande
mit einem Maximum bei ca. 22715 cm™ erhalt man einen Wert von etwa 1300 cm™. Ver-
gleicht man das Fluoreszenzspektrum mit dem zeitintegrierten Spektrum, welches mit
»Sngle-Photon-Counting®-Technik bel Anregung mit einem cw-Argonionenlaser gemes-
sen wurde, zeigen sich mehrere signifikante Unterschiede. So findet man im zeitintegrier-
ten Spektrum im Bereich von 24300 cm™ nur eine Bande. Bei einer Halbwertsbreite von

ca. 300 cmist es wahrscheinlich, dass die beiden Linien aufgrund der Messtechnik nicht
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Abb. 4-16: Emissionsspektren von Y[AU(CN),]s - 3 H,O-Einkristallen bei T = 1,2 K mit unterschiedlichen
Messmethoden. Die Anregung erfolgte bel ,, Single-Photon-Counting” mit cw-Laser bel Ae = 363,8 nm und
bei Boxcar mit gepulstem Nx-Laser bei Ae. = 337,1 nm und einer Pulsbreite von 4 ns. Die spektrale Aufl6-
sung des Boxcar-Spektrums liegt bei ca 4 cm™. Um Laufzeitunterschiede zwischen Triggersignal und
Messsignal auszugleichen, wurde bei der Boxcar-Messung mit einer Verzégerung von t = 60 ns gegeniiber

dem Triggerimpuls gemessen. Als Zeitfenster fiir die Messung wurden At = 10 ns gewahlt.

aufgel6st werden kénnen und deshalb als eine Bande im Spektrum erscheinen. Die Linie
bei 23850 cm™ taucht im zeitintegrierten Spektrum allenfalls als schwache Schulter auf,
was verwundert, da diese im Kurzzeitspektrum intensitétsstarker ist als die beiden hoher-
liegenden Linien. Eine mogliche Erklarung basiert auf der Annahme, dass die L ebensdau-
er der Linie bei 23850 cm™ wesentlich kiirzer ist als digenigen der hoherliegenden Li-
nien. Dann kénnten die Signale der Photonen vom Diskriminator nicht mehr als Einzeler-
eignisse aufgel6st werden, weshalb die Emissionsintensitét stark verfascht wirde. Da es
im Rahmen dieser Arbeit allerdings nicht moglich war, die Lebensdauern dieser Uber-

gange zu bestimmen, kann diese Erklarungsméglichkeit nicht weiter erhértet werden. Die
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Hauptbande im Kurzzeitspektrum hat ihr Maximum bei ca. 22715 cm™ und stimmt damit
im Rahmen der Messgenauigkeit mit der Emissionsbande im zeitintegrierten Spektrum
tberein. Allerdings fehlt die breite Schulter auf der roten Flanke bei 19500 cm™. Da die
Hauptbande trotzdem noch geringe Intensitét im Bereich der Th**-Akzeptoribergénge
aufweist, wéare auch ein Energietransfer von diesen Zustanden aus denkbar. Die schwache
Restintensitdt im Bereich der Dicyanoaurat(l)-Emission in den Tieftemperaturspektren
von Th[AuU(CN)]s - 3 H20 koénnte Fluoreszenz der Dicyanoaurat(l)-Schichten darstellen.
Da sowohl der spektrale Uberlapp geringer als bei der tieferliegenden Triplettemission
und zusétzlich die Lebensdauer weit kirzer ist, ist es denkbar, dass der Energietransfer
weniger effizient verlauft und damit nicht zur vollstéandigen Loschung der Fluoreszenz
fahrt. Daneben wére es auch moglich, dass diese Bande eine schnelle Phosphoreszenz
von energetisch hochliegenden Clustern darstellt, die aufgrund des Energietransfers sehr
kurze Lebensdauern besitzen. Wie in der Einleitung zu diesem Kapitel beschrieben, kon-
nen die Emissionsintensitdten der Messungen mit unterschiedlicher Messmethode wie
auch die Intensitédten von Fluoreszenz mit Phosphoreszenz innerhalb eines Spektrums
guantitativ nicht verglichen werden. Da die Abklingkurven bei Detektion im spektralen
Bereich der Hauptemissionsbande sowohl schnelle a's auch langsame Anteile enthalten,
war esim Rahmen dieser Arbeit nicht moglich, die Zuordnung dieser Bande eindeutig zu

kléren.

4.4.5. Abhéangigkeit der Emission von Y[AuU(CN);]s - 3 H,0 von der

Anregungswellenlange

Zum Abschluss der hier vorgestellten Untersuchungen an Y[Au(CN);]s - 3 H2O soll noch
kurz auf die Abhangigkeit der Emission von der Anregungswellenldnge eingegangen
werden. In Abb. 4-17 sind dazu Emissionsspektren bei T = 4,2 K mit Anregung bei unter-
schiedlichen Wellenlangen abgebildet. Das Spektrum ¢) mit Anregung bel
Lexc = 363,8 nm (£ 27488 cm™) wurde in den vorangegangenen K apiteln bereits ausfiihr-
lich diskutiert. Das mittlere Spektrum b) zeigt die Emission bei Anregung unterhalb der
Singulettibergange bzw. direkt in die Triplettibergénge der energetisch hoherliegenden
Cluster bei Aexc = 430 nm (£ 23256 cm™). Die Emission zeigt eine breite Bande mit ei-

nem Maximum bei etwa 22650 cm™, was gegeniiber der Anregung im UV einer Rotver-
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Abb. 4-17: Emissionsspektren von Y[AU(CN),]s - 3 H,O-Einkristallen bei T = 4,2 K und unterschiedlicher
Anregungswellenlénge. Die Intensitéten der Spektren sind nicht vergleichbar.

schiebung um ca. 65 cm™ entspricht. Diese Verschiebung kénnte man damit erklaren,

dass bei Aec = 430 Nm (£ 23256 cm™) die energetisch héchsten Cluster nicht oder nur

weit weniger angeregt werden. Bemerkenswert ist die Tatsache, dass man auch Emission
bei kirrzeren Wellenldngen als der Anregungswellenlange findet. In Spektrum b) ist deut-

lich zu erkennen, dass die Emission im Spektrum bereits bei etwa 417 nm (2 23980 cm™)

und damit vor der ebenfalls sichtbaren Linie des Anregungslasers beginnt. Bel der ge-
waéhlten Probentemperatur von T = 4,2 K und einem energetischen Abstand von mehreren
10? cm™ zwischen der Laserlinie und dem Beginn der Emission ist eine thermische Riick-
besetzung von héheren Zustéanden bzw. ein Energietransfer zu energetisch hoherliegenden
Clustern auszuschlief3en. Eine effektive Anregung aus héheren Schwingungszustanden

des Grundzustands kann bel T = 4,2 K ebenfals ausgeschlossen werden.
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Auch in Spektrum a) mit Anregung bei Aec = 457,9 nm (2 21839 cm™) findet man eine
schwache Emissionsbande bei etwa 22650 cm™, die damit energetisch héher als die An-
regungsenergie liegt. Ein Vergleich mit Spektrum b) mit Anregung bei Aexc = 430 Nm
zeigt, dass die energetisch hichste Bande wiederum bei etwa 22650 cm™” erscheint. Aller-
dings findet man zusdtzlich eine weitere Bande mit elnem Maximum bei etwa
19500 cm*, welche die Hauptintensitat des Spektrums besitzt. Wahrend diese Bande mit
Emission aus energetisch tiefliegenden Clustern erklart werden kann, ist das Auftreten der
energetisch hoherliegenden Emission unklar und konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht
aufgeklart werden. Mehrere Versuche mit unterschiedlicher Intensitdt des Anregungsla-
sers zeigten zwar eine Abhangigkeit der Bande von der Intensitét des Anregungslichts,
allerdings konnte keine funktionale Korrelation hergestellt werden. Trotzdem sollte diese
Beobachtung in Bezug auf die Spektren von Tb[Au(CN),]s - 3 H2O nicht aufer acht ge-
lassen werden.

Im néchsten Abschnitt sollen nun die Ergebnisse der Untersuchungen an den Tb*'-
Akzeptoren in Th[Au(CN)2]s - 3 H,O vorgestellt und diskutiert werden.

4.5. Die Akzeptor zustande in Th[Au(CN),]3 - 3H,0

Einige der in diesem Kapitel abgebildeten Spektren wurden im Rahmen einer Kooperati-
on mit der Arbeitsgruppe von Prof. P. A. Tanner am Department of Biology and Che-
mistry der City University of Hongkong aufgenommen [145].

Neben der Emission der Dicyanoaurat(l)-Schichten findet man, wie in Kap. 4.2.3.
(S. 87ff) beschrieben, in den Emissionsspektren von Th[AU(CN),]s - 3 H,O-Einkristallen
auch eine Linienemission der Th*-lonen. Die Zuordnung der Emissionslinien von Tb**
im Emissionsspektrum zu den jeweiligen elektronischen Ubergangen erfolgte bisher aus
dem Vergleich mit Spektren von ThCls. Dabei wurden die beteiligten Zusténde nur be-
zuglich der Russel-Saunders-Nomenklatur benannt. Fir eine komplette Analyse und Cha
rakterisierung der Kristalfeldniveaus wirde man polarisiert aufgenommene Spektren
benttigen. Dafir wiederum benétigte man Kristalle von ausreichender GroR3e, welche
jedoch nicht zur Verfligung standen. Dennoch ist es méglich, mit Hilfe von gruppentheo-

retischen Argumenten durch die Interpretation der Absorptions- sowie Emissionsspektren
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mehrere Ubergange detaillierter zuzuordnen. Insbesondere konnen die Niveaus des elekt-
ronischen Grundzustands sowie des angeregten Zustands, aus dem die radiativen Uber-
gange stattfinden, klassifiziert werden.

In einem ersten Schritt soll hier zunachst mit Hilfe von Auswahlregeln die Anzahl der

erwarteten optischen Ubergange von Th*" bestimmt werden.

4.5.1. Auswahlregeln der eektronischen Ubergénge von Tb*" in
Dap-Symmetrie

Aus der Kristallstruktur ergibt sich, dass die Tb**-lonen in Th[AUu(CN)]s - 3 H.O
Dsp-Symmetrie besitzen. Weiterhin konnte in [145] durch den Vergleich mit dem
isostrukturellen EU[AU(CN),]3 - 3 H,O gezeigt werden, dass die kristallographische La-
gensymmetrie mit der spektroskopischen Lagensymmetrie tUbereinstimmt, so dass die
Spektren in Ds, diskutiert werden konnen. Die Darstellungen der Multiplettterme in
Dsp-Symmetrie mit 0 < J < 6 sind in Tab. 4-5 wiedergegeben.

Tab. 4-5: D3,-Darstellung der Multiplettterme in Abhéngigkeit vom Gesamtdrehimpuls J.

D3y irreduzible Darstellungen

Ay

A2|+EII

AL+E+E

AZ+AL+A+E+E

A1I+A1II+A2H+EII+2EI

AZ+AL+AS+2E"+2E

o O ~f W N | O @«

A +A+AL+AS +2E "+ 2E

Mit Hilfe von Tab. 4-5 und den in Kap. 4.2.2. (S.86f) beschriebenen Auswahlregeln fur
optische Ubergéange in Tb*" lassen sich diein Th[Au(CN),]s - 3 H.O erlaubten Ubergénge
bestimmen. Diese sind in Tab. 4-6 zusammengestel It.

Fur die relativen Intensitéten erwartet man ED > MD > EQ. Dabei sollten die elektrischen
Quadrupol tbergange im Spektrum wegen zu geringer Intensitéat nicht auftreten. Im néchs-

ten Schritt soll versucht werden, die auftretenden Linien naher zu charakterisieren.
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Tab. 4-6: Spektrale Aktivitaten von Ubergangen zwischen DK ristallfel dzustanden.

Dan A1 A E Aq" AL E"

A1 EQ MD ED \% ED MD

Ao MD EQ ED ED \% MD

E ED ED ED+MD |MD MD ED+MD
Aq" \% ED MD EQ MD ED

A" ED \% MD MD EQ ED

E" MD MD ED+MD |ED ED ED+MD

ED: Elektrischer Dipollbergang, erlaubt
MD: Magnetischer DipolUbergang, erlaubt
EQ: Elektrischer Quadrupoliibergang, erlaubt
V: Verboten

4.5.2. Elektronische f-f-Ubergangein Th**

Der elektronische Grundzustand der 4f% Tbh**-lonen ist ‘Fs, dariiber folgen weitere Zu-
stande 'Fs..."Fo, die um 5600 — 6000 cm™ hoher liegen (siehe Abb. 4-4, S. 87). Das
nachsththere Niveau D, folgt erst bei etwa 20500 cm™ und °Ds bei einer Energie
> 26100 cm'™,

Die Symmetrie des untersten Kristallfeldniveaus des elektronischen Grundzustands kann
aus den Absorptionsspektren der Ubergange ‘F¢ — “F1 und ‘Fs — 'F» bestimmt werden.
In Abb. 4-18 sind die entsprechenden Spektren abgebildet. Fiir den erstgenannten Uber-
gang findet man eine Linie bei 5420 cm™ zusammen mit mehreren , hot bands**?, wohin-
gegen man fir den Ubergang ‘Fs — ‘F» drei Linien bei 5022 cm™ , 4980 cm™ und
4958 cm* findet. Diese drei Linien kénnen nach Tab. 4-5 und Tab. 4-6 nur auftauchen,
wenn der Grundzustand die Symmetrie E” besitzt. Aufgrund der , hot bands" ist es mog-
lich, weitere Kristallfeldniveaus des Grundzustands zu identifizieren, und zwar bei
23cm™, 70 cm™ und 95 cm™. Insbesondere die ersten beiden kénnen auch deutlich fir

den Ubergang "Fs — "Fo, welcher bei 5678 cm™* auftritt, beobachtet werden, so dass deren

2 Die Identifikation der , hot bands* erfolgt aus der Temperaturabhéngigkeit der Linien, aus dem Vergleich
der Linien zu verschiedenen Ubergéngen und dem Vergleich mit den Emissionsspektren.
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v(H,0) + 8(H,0)
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Abb. 4-18: IR-Absorptionsspektren von Tb[Au(CN),]s - 3 H,O: @) KBr-Pressling bei T = 300 K, b) bei

T=10K, c) ,fluorolube mull* bei T = 10 K. Die Angabe der Schwingungsenergien erfolgt in cm™. Ver-
gleiche[145].

Symmetrie zu A;”” und E” korrespondieren muss. Weiterhin findet man von den mdgli-
chen vier elektronisch dipolerlaubten Ubergangen ‘Fs(E’) — 'F4 drei Ubergénge, welche
bei 3361 cm™, 3353 cm™ und 3212 cm™ liegen.

Als néchstes sollen die Emissionsspektren von Th[Au(CN),]s - 3 H,O vorgestellt
werden, welche im Bereich von 11220 cm™ — 20500 cm™* aufgenommen wurden und aus
°D, resultieren. Emission aus dem nachstfolgenden Energieterm °Ds wird nicht gefunden.
Grund dafir ist, dass die Absorption im UV-Bereich hauptsichlich durch erlaubte Uber-
gange der Dicyanoaurat(l)-Schichten erfolgen sollte, und deswegen die °Ds-Zusténde
kaum besetzt werden. Dafir spricht, dass man in den Anregungsspektren (siehe
Abb. 4-29, S. 131) keine scharfe Linie im Bereich von 26100 cm™ findet. Weiterhin sollte
es auch moglich sein, dass besetzte >Ds-Zusténde iiber schnelle Relaxation in die Zustan-
de °D, oder einen Energietransfer zu den Dicyanoaurat(l)-Zustanden entleert werden kén-
nen. Die energetisch héchste Emission von Tbh** nach Anregung im UV stammt aus °Ds.
In Abb. 4-19 ist das Emissionsspektrum bel Raumtemperatur und Anregung bei
hexc = 488 nm abgebildet. Wie sich zeigt, findet man die Ubergange zu allen ‘F-Niveaus.
Bereits in frilheren Untersuchungen [44] wurde eine Abhéngigkeit der Tb**-Linien von
der Temperatur festgestellt. Insbesondere die Anderungen der relativen Intensitdten der
Linien wurden in [44] mit Anderungen der relativen Besetzungsdichten der verschiedenen
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Abb. 4-19: Emissionsspektrum von Tbh[Au(CN),];s - 3 H,O-Einkristallen bei Raumtemperatur und Anregung
in "Fg — °D4 bel Aee = 488 nm. Es werden nur die "L -Endzustdnde angegeben, Ausgangszustand ist
jeweils °D,. Siehe auch [145].

Kristallfeldniveaus in Abhangigkeit von der Probentemperatur erklart. Um diese in [44]
nicht weiter untersuchte Annahme zu Uberprifen, wurden die Emissionsspektren der
Tb*-Linien bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenommen. Abb. 4-20 zeigt exempla-
risch die Spektren der Linien bei 20500 cm™ im Bereich von 1,5 < T < 50 K. Oberhalb
von etwa 15 K findet man zwar Anderungen der relativen Intensitéten, aber es tauchen
keine neuen Linien mehr auf. Beim Ubergang von T = 15K zu T = 1,5 K reduziert sich
die Zahl der detektierten Linien dagegen, was auf ein Ausfrieren von , hot bands* zuriick-
zufilhren ist. Daher kann die Linie bei 20453 cm™ dem untersten °D,-Folgezustand zuge-
ordnet werden. Aus den Spektren bei T > 15 K kénnen , hot bands* zu diesem Ubergang
bei 20464 cm™, 20473 cm™, 20484 cm™ und 20494 cm* identifiziert werden. Das Anre-
gungsspektrum b) zeigt nur eine breite Linie, was alerdings auf die grof3e Bandbreite des
verwendeten OPO-Systems zurickzufihren ist. Im Absorptionsspektrum des KBr-
Presslings findet man dagegen vier Linien bei 20450 cm™, 20463 cm, 20476 cm™
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Abb. 4-20: Tb[Au(CN),]s - 3 H,O-Einkristall: @) Absorptionsspektrum bei T = 10 K b) Anregungsspektrum
be T = 10 K und Detektion auf dem Ubergang °D, — ‘F¢ , c¢) Emissionsspektren im Bereich

15< T <50K. Dielntensitdten sind nicht vergleichbar. Die Darstellung ist aus [145] entnommen.

sowie 20491 cm™ (bei einer spektralen Auflésung von 2 cm™), welche zu Ay +E™"+2E -
Endzustanden gehéren. Um nun daraus die Symmetrie des untersten °D4-Niveau zu
bestimmen, betrachtet man die Anzahl der detektierten Ubergange zu ‘FrZustanden. Wie
aus Abb. 4-21 hervorgeht, findet man 7 Ubergange zu 'Fs und 5 Ubergange zu 'Fa.
Nimmt man Tab. 4-5 und Tab. 4-6, so kann man die Anzahl an mdglichen Ubergéngen
fir unterschiedliche Ausgangszustande von °D, ermitteln. Dabei ergibt sich, dass die in
den Emissionsspektren auftretende Anzahl an Linien nur moglich ist, wenn der unterste
°D,-Folgeterm die Symmetrie E” besitzt. In Tab. 4-7 sind die identifizierten Energieni-
veaus von Tb* in Th[AU(CN).]s - 3 H,O zusammengefasst.
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Abb. 4-21: Emissionsspektren von Th[AU(CN),]5 - 3 H,O-Einkristallen bei T = 1,5 K und A¢ = 363,8 nm.
Esist nur der Bereich der Ubergénge °D, — ‘Fs und °D, — F; abgebildet. Die Intensitéten sind nicht ver-

gleichbar.

Tab. 4-7: Energieniveaus von Tb* in Th[Au(CN),]; - 3 H,O.

S Energie (cm™)
D, 20452+2 (E"), 20464+1, 20474+2, 20484, 20492+2
Fo 5681+3 (A1)
Fy 5422+2 (E"), 5479 (A2)
F, 5020+2, 4981+1, 4958 (A1)
Fs 4292, 4305+2, 432543, 4346+2, 4359+5
YA 3212 (A1), 3353, 3361
Fs 1979, 2006, 2058, 2074, 2126, 2140, 2171
Fe 0 (E), 23, 57, 70, 95
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4.6. Untersuchungen an Y 1, Th,[Au(CN),]3 - 3 H,O-
Mischkristallen

Bereits in friheren Arbeiten konnte eindeutig nachgewiesen werden [44], dass in
Tb[AU(CN);]5 - 3 H,O Energietransfer von den Dicyanoaurat(l)-Schichten zu den Tb*'-
lonen auftritt. Dabel wurde aufgrund von qualitativen Argumenten vorgeschlagen, dass
dieser Energietransfer nach dem Dexter-Austauschmechanismus stattfinden sollte. In die-
sem Kapitel sollen nun anhand von Messungen an Y 1 Thy Au(CN)]s - 3 H,O - Misch-
kristallen (mit x = 0, 0,001, 0,01, 0,1, 1) weitere Hinweise, die fir diese These sprechen,
vorgestellt werden.

Die Untersuchungen an reinem Y[AuU(CN),]5 - 3 H2O haben gezeigt, dass Energietransfer
zwischen den Dicyanoaurat(l)-Clustern stattfindet, dass dieser temperaturabhangig und
bei T = 1,2 K schneller als die radiative Rate der Phosphoreszenz ist. Dabei wurde ange-
nommen, dass die Anregungsenergie im Bereich von wenigen [Au(CN),] -Einheiten
lokalisiert ist. In Abb. 4-22 sind die Emissionsspektren von Y 1.4 ThyAu(CN)2]3 - 3 H,0 —
Mischkristallen bei T = 1,2 K abgebildet. Allein die Beobachtung, dass selbst bei einer
Dotierung mit 10% Th* noch deutliche Emission aus den Dicyanoaurat(l)-Schichten de-
tektiert werden kann, spricht stark gegen eine weite rédumliche Delokalisation der Anre-
gungsenergie. Der Vergleich der Spektren liefert aber noch eine Reihe von weiteren An-
haltspunkten. In Tab. 4-8 sind die Intensitétsverhaltnisse von Th*- zu Dicyanoaurat(l)-

Emission bei verschiedenen Dotierungsgrad an Th** aufgelistet. Daraus geht hervor, dass

Tab. 4-8: Intensitatsverhdtnisse der integrierten Intensitten von
Tb**-Emission zu Dicyanoaurat(l)-Schichtemission in

Y 1. Thy[AU(CN);]s - 3 H,O — Mischkristallen in Abhangigkeit
vom Th**-Gehalt bei T = 1,2 K und Anregung bei Ae = 363,8 nm.

Dotierungsgrad Tb* [x] Inth3+ / Int[Au(CN) i
1 1,22
0,1 0,268
0,01 0,048
0,001 0,003
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Abb. 4-22: Emissionsspektren von Y 1, Th,JAu(CN),]s - 3 H,O - Mischkristallen bei T = 1,2 K und Anre-
gung bei A = 363,8 nm. Die Spektren wurden bis auf x = 0 auf gleiche Intensitét der Tb**-Linie bei

17112 cm™ normiert. Unterschiede im Signal-Rausch-Verhdltnis sind kein MaR fir die Intensititen der
unterschiedlichen Emissionsspektren.
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das Intensitétsverhaltnis Int . /Int, mit dem Dotierungsgrad von Tbh** abnimmt,

Th3* Au(CN), 10"
allerdings ist kein streng linearer Zusammenhang nachweisbar. Dies konnte daran liegen,
dass die Konzentrationen nur nominal bestimmt wurden, ferner dass etwaige Fehler in der
Bestimmung der Intensitéten (etwa durch die notwendige Grundlinienkorrektur), welche
sowohl bei sehr geringem als auch bei sehr hohem Tb*-Anteil (iberproportional einge-
hen, zu Verfdschungen fihren kdnnten. Zudem legen die zeitaufgel 6sten Messungen an
Y[AU(CN),]s - 3 H,O nahe, dass die Emissionsintensitét einen gewissen Antell an kurzle-
biger Emission enthalt, welche nicht oder weniger durch Energietransfer zu den Th*-
Akzeptoren beeinflusst werden sollte. Neben den Anderungen in den Intensitétsverhalt-
nissen findet man auch grof3e Unterschiede in der Struktur der Dicyanoaurat(l)-Emission.
Am auffélligsten ist das Herauswachsen einer zweiten Bande um 21500 cm™ bei Erho-
hung des Th**-Anteils bis auf 1%. Wird der Dotierungsgrad weiter erhéht, so verliert die-
se Bande relativ zur Hauptbande wieder an Intensitét. Fir diese Beobachtung soll eine
maogliche Erklarung dargelegt werden, wobei auch hier die Ergebnisse der zeitaufgel Gsten
Emissionsmessungen an Y[AU(CN),]s - 3 H,O von grol3er Bedeutung sind. Das Erklé&

rungsmodell stiitzt sich auf folgende Annahmen:

- Die Dicyanoaurat(l)-Emission setzt sich aus einer Uberlagerung der Emission vie-
ler verschiedener Cluster zusammen.

- Die Cluster unterscheiden sich in der energetischen Lage der Ubergange.

- Esfindet Energietransfer von energetisch hoherliegenden zu energetisch tieferlie-
genden Clustern statt.

- Die Emission einzelner Cluster setzt sich aus rein elektronischen Ubergangen und
Schwingungssatel liten zusammen.

- DieTb**-lonen sind im Mischkristall statistisch verteilt.

Nach erfolgter Anregung kommen fir die [Au(CN), ] -Cluster jeweils drei Desaktivie-

rungswege in Frage: Energietransfer zu energetisch niedriger liegenden Clustern, Ener-
gietransfer zu einem Tb*-lon, falls vorhanden, oder Emission eines Photons. Weiter
muss in die Uberlegungen mit einbezogen werden, dass bei einer urspriinglichen Anre-
gung von energetisch hoherliegenden Clustern eine grof3e Anzahl von Energietransferpro-
zessen zu anderen Dicyanoaurat(l)-Clustern stattfinden kénnen und somit die Wahr-
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scheinlichkeit eines Energietransfer zu einem Tb**-lon entsprechend groRer ist as bei
direkter Anregung von energetisch tiefliegenden Cluster. Deren Emissionsabnahme wird
rein nach der Wahrscheinlichkeit bestimmt, ob benachbarte Tb**-lonen vorhanden sind.
Dies sollte fiir kleine Th**-Konzentrationen dazu fiihren, dass die Emission im Bereich
der Hauptbande (iberproportional geldscht wird. Fir hdhere Konzentrationen an Tb**

muss berticksichtigt werden, dass ein Tb*" von jeweils sechs [AUu(CN),] -Einheiten ko-

ordiniert wird. Damit wird die Bedeutung des Energietransfers zwischen den Clustern mit
wachsendem Dotierungsgrad vermindert, da die mittlere Zahl an Energietransferschritten,
die notwendig ist, um ein Th*-lon zu erreichen, stark abnimmt. Zusétzlich sollten die
verschiedenen Cluster auch unterschiedliche Wahrscheinlichkeiten fir einen Energie-
transfer zu Tb® aufweisen. Legt man die zeitaufgelésten Messungen an
Y[AU(CN)]s - 3H,0 zugrunde, so sollten die Dicyanoaurat(l)-Cluster mit der Haupt-
emissionsbande bei 22700 cm™ aufgrund der Lage ihrer Schwingungssatelliten auch die
grofte Uberlappung mit den Th**-Akzeptoriibergangen aufweisen. Fir die tieferliegenden
Cluster nimmt diese Uberlappung ab bis schlieflich wiederum Uberlappung mit der
Hautpemissionsbande selbst auftritt. Dies wirde auch die Lage der neu auftauchenden
Bande bei etwa 21500 cm™ erkléren. Firr die Cluster mit Ubergéngen in diesem Bereich
ist die Uberlappung mit den Akzeptoriibergangen gerade minimal. Wird der Dotierungs-
grad erhoht, so nimmt die Wahrscheinlichkeit zu, dass ein oder mehrere Tbh**-lonen be-
nachbart sind, wobei jedes Tb* einen mdglichen Desaktivierungspfad darstellt. Damit
nimmt die Emission dieser Bande bei hoheren Th**-Konzentrationen relativ zur Haupt-
bande wieder ab.
In Bezug auf die energetisch hichste Bande der Dicyanoaurat(l)-Emission bei 24315 cm™
falt auf, dass diese in den Spektren mit 0,1 % bzw.1% sehr schwach auftritt. Eine genau
Klérung dafiir konnte nicht gefunden werden. Ein Vergleich von Emissionsspektren ver-
schiedener Kristalle (mit jeweils gleichem Th**-Gehalt) |&sst vermuten, dass die Intensitét
dieser Bande unter anderem von der Beschaffenheit der Kristalle abhéngig sein konnte.
Betrachtet man die Emissionslinien des Tb**, so &ndert sich im Wesentlichen nur
das Intensitétsverhaltnis zur Dicyanoaurat(l)-Emission. Lediglich das Spektrum mit einer
Dotierung von 1 % Tb*" zeigt leichte Abweichungen. Aus der Analyse der Intensitétsver-
haltnisse der verschiedenen Th**-Linien ergibt sich jedoch, dass dies auf eine leichte Auf-
heizung durch den Anregungslaser zurtickgefuhrt werden kann [145].
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Eine weitere Erklarungsmoglichkeit firr das Auftreten der Bande bei 21500 cm” liegt in
der Intensitdt der Anregungslichtquelle. So konnte das Auftreten bzw. die Auspragung
dieser Bande auf unterschiedliche Intensitét des Anregungslasers bei den Emissionsmes-
sungen zurlickgehen. Deshalb wurden Emissionsmessungen mit verschiedener Anre-
gungsintensitdt durchgefihrt. In Abb. 4-23 sind exemplarisch die Emissionsspektren von
Y 0,99 00 01[AU(CN)2] 3 - 3 HO — Mischkristallen bei 1,2 K und unterschiedlicher Intensitét
des Anregungslasers wiedergegeben. Die Intensitét des Lasers wurde mittels mehrerer
Graufilter im Anregungsstrahlengang abgeschwécht.

Die Gesamtintensitéat des Emissionsspektrums ohne Graufilter ist um etwa einen Faktor
15 grof3er als die des Spektrums mit Graufiltern im Strahlengang. Man erkennt deutlich,
dass die Hauptbande mit Erhéhung der Anregungsleistung relativ zur niederenergetischen
Bande bzw. den Tb**-Linien an Intensitét gewinnt. Eine genaue Analyse der Th**-Linien,
welche bei T = 1,2 K bereits auf eine kleine Temperaturerhthung mit einer Anderung der
relativen Intensitéten reagieren sollten, liefert keinen Hinweis auf etwaige Aufheizeffekte

bei hoherer Laserintensitédt. Die Intensitétsdnderungen kdnnten durch einen einsetzenden

400 450 A 500 550 nm 600

Y, Tb,o[Au(CN),],-3H,0 T=12K

hohe Laserintensitét

niedrige
Laserintensitét

N
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Abb. 4-23: Emissionsspektren von YgoThoo[AU(CN),]s - 3 H,O bei T = 1,2 K und Anregung
Aexe = 363,8 nm mit unterschiedlicher Intensitdt des Anregungslasers. Die Intensitéten sind nicht vergleich-
bar. Intensitatsverhaltnis der Th**-Linien bei 17112 cm™ Inty/Inty, = 7.5.
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Séttigungseffekt zustande kommen. Die Emission von Tb** hat bei T=1,2K eine Le-
bensdauer von etwat = 650 us und die Lebensdauer der energetisch tiefliegenden Dicya-

noaurat(l)-Cluster liegt im Bereich von mehreren Millisekunden. Eine Erh6hung der La-
serintensitat konnte also eine Séttigung der Th**-lonen bzw. der energetisch tiefliegenden
Cluster im raumlichen Bereich des Anregungsstrahls bedeuten und schliefdlich zur Erho-
hung der relativen Intensitét der Emission energetisch hoherliegender Cluster in diesem
Bereich fihren. Bei einer Erhdhung der Th**-Dotierung wiirde dieser Sattigungseffekt
erst bel entsprechend hoheren Laserintensitéten einsetzen. Somit wirde dieser Effekt un-
ter Umstanden gerade bei kleinen Dotierungen an Tb*" an Bedeutung gewinnen.

Die bisherigen Ergebnisse deuten darauf hin, dass zwar die gesamte Dicyanoaurat(l)-
Emission durch Energietransfer geldscht wird, dass es allerdings fur die verschiedenen
Cluster Unterschiede in der Effektivitdt dieses Energietransfers gibt. Im Hinblick darauf
soll hier auch auf die zeitaufgel 6sten Emissionsspektren von Y oo Thbo 1 [AU(CN),]3 - 3 H,O
bei T = 1,2 K eingegangen werden. Diese sind in Abb. 4-24 wiedergegeben. Die Spektren
dhneln beziglich der Dicyanoaurat(l)-Emission den zeitaufgel 6sten Spektren von reinem
Y[AU(CN),]s - 3H,0 (siehe Abb. 4-8, S. 94). Bel genauer Analyse lassen sich jedoch
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Abb. 4-24: Zeitaufgel 6ste Emissionsspektren von Y ooTho 1 [AU(CN),]3 - 3HO bei T = 1,2 K und Anregung
mit Aee = 337,1 nm N,-Laser. Die Intensitdten sind nicht vergleichbar. Zur besseren Vergleichbarkeit der

Dicyanoauratemission ist die Th*-Linie bei 17112 cm™ nicht vollstandig wiedergegeben.
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einige Unterschiede feststellen. So findet man im Gesamtspektrum mit t = O und
At = 10 ms, wie bereits diskutiert, an der niederenergetische Flanke der Hauptbande eine
Schulter bei etwa 21500 cm™. Zudem f&llt auf, dass die Intensitét der Schichtemission bis
zur Gruppe der Th**-Linien bei etwa 20400 cm* abfallt und anschlieRend nochmals leicht
ansteigt. Grund dafir sollte wiederum sein, dass der Energietransfer der hoherliegenden
Dicyanoaurat(l)-Cluster effektiver ist und damit sowohl die Emission im Bereich von
22700 cm™ als auch die zugehorige Emission der Schwingungssatelliten im Bereich der
Tb**-Linien starker gelscht wird.

Im Spektrum mit einer Verzdgerung von t = 100 us gegenuiber dem Anregungspuls sieht
man die Emissionsbande der Dicyanoaurat(l)-Schichten um 21500 cm™. Die Schwin-
gungssatel litenstruktur, welche man bei etwa 19400 cm™ erwarten wiirde, ist aufgrund
des kleinen Signal-Rausch-Verhaltnisses zu schwach und deshalb nicht vom Grundrau-
schen zu unterscheiden.

Das Spektrum mit t = 1 us und einem Zeitfenster von At = 100 us zeigt eine starke Emis-
sionsbande bei etwa 22600 cm™ und eine zweite, schwéchere um etwa 19400 cm™. Der
Vergleich mit den zeitaufgel 6sten Emissionsspektren von Y[AU(CN),]s - 3 H2O legt den
Schluss nahe, dass die niederenergetische Bande zum Einen einer Satellitenstruktur und
zum Anderen der Emission aus sehr niederenergetischen Clustern zuzuordnen ist (siehe
auch Abb. 4-25, S. 125).

Im Hinblick auf die Emissionslinien der Tb**-lonen zeigt der Vergleich der Spektren,
dass diese im Emissionsspektrum ohne Delay und einem Zeitfenster von At = 200 ns noch
nicht in Erscheinung treten, sondern erst in den zeitlich darauf folgenden Spektren. So-
wohl die Anzahl der Linien als auch die relativen Intensitétsverhdltnisse in den zeitlich
spateren Spektren bleiben im Rahmen der Messgenauigkeit identisch. Bei einer Lebens-
dauer von 1t = 650 ps bei T = 1,2 K fir ale Th**-Ubergange entspricht dieses Verhalten
der Erwartung.

Das Kurzzeitspektrum der ersten 200 ns entspricht wiederum dem Kurzzeitspektrum von
Y[AU(CN),]s - 3 H,O. Da auch die entsprechenden Kurzzeitspektren nach der Boxcar-
Methode (hier nicht abgebildet) im Rahmen der Messgenauigkeit Ubereinstimmen, wird
die Emissionsintensitét des Kurzzeitspektrums in Analogie zu Y[AU(CN)]s - 3 H,O auch
hier einer Fluoreszenz bzw. einer schnellen Phosphoreszenz zugeschrieben.

Auch fur YooThg1[AU(CN)2]3 - 3 HO wurden Emissionsspektren bei unterschiedlicher
Anregungswellenlange aufgenommen, um zu Uberpriifen, ob die detektierte Th*'-
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Linienemission aufgrund eines Energietransfers oder durch direkte Anregung zustande
kommt. Die Anregung der in Abb. 4-25 dargestellten Spektren erfolgte auf den unter-
schiedlichen Laserlinien eines Argonionenlasersbel T =4,2 K.

Vergleicht man das Spektrum mit Anregung bel Aec = 457,9 nm mit dem Emissionsspekt-
rum von reinem Y[AuU(CN);]s - 3 H20, so findet man jeweils eine breite Bande um etwa
19400 cm™, welche von Dicyanoaurat(l)-Clustern slammit, die aufgrund der energetischen
Lage ihrer Ubergange keinen Energietransfer zu Terbiumionen mehr durchfiihren. Zu-
sitzlich tauchen im Spektrum des Mischkristalls die Linien der Th*-Emission auf, wel-
che allerdings weniger Emissionsintensitét besitzen als die bereits schwache Dicyanoau-
rat(l)-Emission. Da Th* keinen elektronischen Ubergang im Bereich der Anregungswel-
lenlange besitzt, muss die Emission durch Energietransfer von Donatorclustern zustande
kommen, deren Emission entsprechend gel 6scht wurde.

Verandert man die Anregungswellenldnge auf Aec = 476 nm, so findet man eine schwa-
che Bande bei etwa 18800 cm™ sowie ein weiteres Ansteigen der Emission ab etwa

17900 cm™. Eine genaue Kl&rung des Ursprungs dieser Emissionsintensitéten wurde nicht
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Abb. 4-25: Emissionsspektren von Yo oThg 1 [AU(CN),]s - 3 H,O bei T = 4,2 K und unterschiedlicher Anre-
gungswellenlénge. Die Intensitdten sind nicht vergleichbar. Die Pfeile zeigen die spektrale Position des

Anregungslasers.
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vorgenommen, allerdings ist es naheliegend, dass es sich dabel wiederum um sehr tieflie-
gende Dicyanoaurat(l)-Cluster handelt. Die Verschiebung der hoherenergetischen Emis-
sionsbande um ca. 600 cm™ gegeniiber der Anregung bei Aexc = 457,9 nm kann nicht di-
rekt mit der Verschiebung der Anregungswellenlange um etwa 830 cm™ korreliert wer-
den. Allerdings konnte der Abstand zwischen Anregung und Maximum der Emission
etwa 2400 cm™ betragen.

Im Emissionsspektrum mit direkter Anregung in die Akzeptortbergénge bel
Aexc= 488 nm findet man ausschlieRlich Emissionsintensitét der Th*-lonen. Die Anre-
gungsenergie wird also entweder direkt von den Th**-Akzeptoren absorbiert oder von den
Dicyanoaurat(l)-Donatoren effektiv zu den Akzeptoren transferiert.

Das Emissionsspektrum mit Anregung bei Aec = 514 nm ist insofern bemerkenswert, as
man Emissionsintensitét von Th**-Linien findet, obwohl die Anregungsenergie niedriger
als die Energie des Akzeptoriibergangs ist. Der zusétzlich detektierte breite Untergrund
dagegen sollte von Dicyanoaurat(l)-Clustern mit niederenergetischer Emission stammen.
Eine mogliche Erklarung fir das Auftreten der Th**-Emissionslinien ergibt sich wieder-

um aus dem Vergleich mit dem Emissionsspektrum von reinem Y[AuU(CN)2]3 - 3 H,O mit

Anregung bei Aexc= 457,9 nm (£ 21839 cm™) (siehe Abb. 4-17, S. 110). Darin findet man

eine schwache Emissionsbande bei etwa 22650 cm™, welche energetisch tiber der Anre-
gungswellenlange liegt. Daraus lésst sich schlief3en, dass Cluster, die energetisch Gber der
Anregungswellenlange liegen, durch eine Art ,,Upconversion® angeregt werden konnen.
Da sich die Bande energetisch auch iiber den Akzeptorilbergangen von Tb*" im Misch-
kristall bei 20500 cm™* befindet, kann von den energetisch hoherliegenden Cluster, welche
durch ,Upconversion“ angeregt werden, Energietransfer zu Terbiumionen stattfinden.
Einen weiteren Beleg dafur liefert der Vergleich der Emissionsspektren verschiedener
Y 1xTBAU(CN)2]5 - 3 H2O - Mischkristalle bei T = 4,2 K und Aexc = 430 nm, welche in
Abb. 4-26 wiedergegeben sind. Es zeigt sich, dass man in allen Spektren Emissionsinten-
sitét findet, die bei kirzerer Wellenlénge liegt als die deutlich sichtbare Laseranregungs-
wellenlange. Da diese Beobachtung sowohl bel unterschiedlichen Kristallen als auch mit
unterschiedlichem experimentellen Setup auftritt, sollten messtechnische Artefakte oder
eventuelle Verunreinigungen der Kristalle als Ursache ausscheiden. Die Natur des

zugrunde liegenden Prozesses der Dicyanoaurat(l)- Schichten konnte jedoch nicht geklart
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werden. Die Ergebnisse der Untersuchungen an Y i1,ThJAu(CN)z]s - 3 H,O-
Mischkristallen zeigen:

- Es findet Energietransfer von den Dicyanoaurat(l)-Donatoren zu den Th*'-
Akzeptoren statt.

- Der Energietransfer weist entsprechend dem Uberlappungsintegral zwischen Do-
natoren und Akzeptoren fir unterschiedliche Dicyanoaurat(l)-Cluster unterschied-
liche Effizienz auf.

- Der Energietransfer ist nur Gber kurze Distanzen effektiv.

Im Folgenden soll nun der Energietransfer in reinem Th[Au(CN),]s - 3 H,O weiter unter-
sucht werden. Dabei werden zunéchst die temperaturabhéngigen Emissionsspektren vor-
gestellt und interpretiert.

450 A 500 550 nm 600

Y, Tb [Au(CN),], - 3 H,0 T=42K

x=0

:jjj x = 0,001
N
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Anregungslaser
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Abb. 4-26: Emissionsspektren von Y 1, ThJAU(CN),]s - 3 H,O — Mischkristallen bei T = 4,2 K und

Aexe = 430 nm. Die Intensitéten sind nicht vergleichbar.
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4.7. Temperaturabhangigkeit des Energietransfersin

Die Temperaturabhangigkeit der Emission war, wie in Kapitel 4.2.3. (S. 87ff) beschrie-
ben, bereits Gegenstand mehrerer Publikationen [44,125,132]. Die Ergebnisse aus den in
dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen liefern neue Hinweise, um die Temperaturab-

hangigkeit des Energietransfers genauer zu beschreiben. Dariiber hinaus ergeben sich aus

400 A 450 nm 500 550 600 400 A 450 nm 500 550 600
| " 3.-3638mm ' ' . = 363.8 nm
T=40K
T=210K
m m
T=150K
T=20K
T=100 K
T=10K
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T=15K
oot lisnsmestreesgba st . JL '.JNL JLWW

25000 v 22500 20000 17500 em’ 25000 v 22500 20000 17500 em’

Abb. 4-27: Emissionsspektren von Th[Au(CN),]s - 3 H,O bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Anre-

gung erfolgte bei Ae = 363,8 nm. Die Intensitéten sind nicht vergleichbar.
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den im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen Emissionsspektren neue Aspekte.
Abb. 4-27 zeigt eine Serie dieser Spektren im Bereich von 1,5 < T < 210 K. Im Spektrum
bel tiefster Temperatur ist die Emission der Dicyanoaurat(l)-Schichten fast vollstandig
geloscht. Diein [44] bei T = 1,5 K beschriebene Emission im Bereich von 24000 cm™” bis
21000 cm™* kénnte aufgrund zu hoher Anregungslaserleistung entstanden sein. Dies wiir-
de durch Erwéarmung der Probe bzw. Sttigung der Th**-lonen zur Erhdhung der Donato-
rintensitét in diesem spektralen Bereich fuhren. Andererseits konnte die Emission von
Dicyanoaurat(l) auch bel geringster Laserleistung nicht vollstandig gel 6scht werden.

Eine Erhohung der Probentemperatur fuhrt bis etwa 40 K zum starken Anstieg der
Emissionsintensitdt der [Au(CN),] . -Cluster und zur Abnahme der Tb*-Intensitat. Zu-

sitzlich verschiebt sich die Bande der Donatoremission um etwa 100 cm™* zu héheren
Energien. In Bezug auf die Tb*"-Linien erkennt man eine Anderung der relativen Intensi-
téten der einzelnen Emissionslinien aufgrund einer thermischen Rickbesetzung, wie in
Kapitel 4.5.2. (S.113ff) beschrieben. Die Anderungen in der Donatoremission im Bereich
1,5<T < 40K lassen sich folgendermalen erklaren. Bei T = 1,5 K sind nur die untersten
Triplettfolgeterme der Cluster besetzt. Da die radiative Rate mit k. ~ 167 s* sehr klein
gegeniiber der Energietransferrate zu Th*" ist, wird die Donatoremission fast vollstandig
gel6scht. Eine Temperaturerhohung fuhrt zur thermischen Rickbesetzung von hoherlie-
genden Triplettfolgetermen des Donators. Diese besitzen, wie die L ebensdauermessungen
an Y[Au(CN),]s - 3 H,O sowie entsprechende Messungen an anderen Dicyanoaurat(l)-
Verbindungen [126,146,147] zeigen, eine weit grofRere radiative Rate und kénnen somit
in Konkurrenz zum Energietransfer treten. Die ebenfalls temperaturabhéngige Anderung
des Energietransfers zwischen den Donator-Clustern sollte dagegen keinen nennenswer-
ten Effekt erzeugen. Die leichte Blauverschiebung der Donatoremission konnte auf der
temperaturabhéangigen Anderung der Au-Au-Abstande und der damit verbundenen Ver-
schiebung der Ubergangsenergien beruhen. Da zusétzlich die Uberlappung fir energe-
tisch hoherliegende Cluster abnimmt, konnten diese Gberproportional an Emissionsinten-
sitdt gewinnen, was ebenfalls zu der beobachteten Blauverschiebung beitragen wiirde.

Im Temperaturbereich von 40 < T < 180 K nimmt die gesamte Emissionsintensitét stark
ab. Dieser Riickgang durfte auf der Zunahme der nicht-radiativen Desaktivierungsraten in
den Grundzustand basieren, welche stark von der Temperatur abhangen. Ahnliches Ver-
halten wurde fur eine Vielzahl von Dicyanoaurat(l)-Verbindungen beobachtet [126]. In

Abb. 4-28 ist sind dazu die relativen Intensitéten von Donator- und Akzeptoremission
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Abb. 4-28: Auftragung der Temperaturabhangigkeit der Emissionsintensitéten von Donator- und Akzeptor-
emission in Th[AuU(CN),]s - 3 H,O im Bereich von 10 < T < 250 K. Die Anregung erfolgte bei
Aexe = 363,8 nm. Das Inset zeigt eine Auftragung des Intensitétsverhaltnisses der Emission des Donators und

Akzeptors im untersuchten Temperaturbereich.

aufgetragen.

Fur das Verhdtnis von Donator- zu Akzeptoremissionsintensitét Intp/Inta findet man das
im Inset von Abb. 4-28 abgebildete Verhalten. Es zeigt sich, dass das Verhdltnis bis etwa
50 K zunimmt. Dies ergibt sich aus der bereits beschriebenen thermischen Riickbesetzung
des energetisch nachsthéheren Triplettfolgeterms, welcher aufgrund einer groReren Uber-
gangswahrscheinlichkeit in den Grundzustand Emissionsintensitét zeigt. Anschlief3end
jedoch verringert sich das Verhdltnis wieder. Der Grund daftir sollte die Zunahme der
nicht-radiativen Desaktivierungsraten der Donatorzusténde sein. Fir den Energietransfer
zu Tb*" ist nur der unterste Triplettfolgeterm von Bedeutung. Somit wird die Emissionsin-
tensitét von Th** vor allem durch die Zunahme der nicht-radiativen Rate der Donator-
zustande vermindert. Fur die Abnahme der Gesamtintensitét der Donatoremission ist je-
doch zusétzlich die zunehmende nicht-radiative Desaktivierungsrate des héherliegenden
Triplettfolgeterms wichtig, weshalb sich das Verhéltnis Intp/Inta bisetwa T = 180 K ste-
tig verringert.

Oberhalb dieser Temperatur kommt dann die zunehmende Blauverschiebung der Dona-
toremission aufgrund der wachsenden Au-Au-Abstdnde zum Tragen. Damit verkleinert

sich das spektrale Uberlappungsintegral, und die Rate des Energietransfers nimmt bis RT
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kontinuierlich ab. Daher steigt das Intensitétsverhdtnis erneut stark an. Einen weiteren,
indirekten Beleg fur die Blauverschiebung der Donatoriibergange und die damit verbun-
dene Abnahme der Energietransferrate liefert der Vergleich der Anregungsspektren von
Tb[AU(CN)2]s - 3H20 bel T = 77 K und bei Raumtemperatur. Die entsprechenden Speki-
ren sind in Abb. 4-29 wiedergegeben, wobei die Intensitdten beziiglich der Tb**-
Emissionglinie bei 20450 cm™* normiert sind. Der Vergleich der Spektren ergibt zum Ei-
nen eine starke Abnahme der Intensitét der Dicyanoaurat(l)-Banden und zum Anderen
eine Blauverschiebung des niederenergetischen Maximums um etwa 300 cm® von
23700 cm™ auf 24000 cm™. Somit sollte die Intensititsabnahme die direkte Folge der
Blauverschiebung darstellen. Etwas erstaunlich ist dabel allerdings das im Vergleich zur
Emission geringe Ausmal3 der Blauverschiebung. So wurde in [44] eine Blauverschie-
bung der niederenergetischen Bande um etwa 1500 cm™ und fiir die htherenergetische
Bande um etwa 500 cm™* gefunden. Eine Klarung dieser scheinbaren Diskrepanz ergibt
sich, wenn man die Ergebnisse der zeitaufgel 6sten Emissionsmessungen sowie der Fluo-

reszenzmessungen an Y[AU(CN)-]s - 3 H,O mit berticksichtigt. Diese liefern folgende
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Abb. 4-29: Anregungsspektren von Tb[Au(CN),]s - 3 H,O bei unterschiedlichen Temperaturen und Detek-
tion der Tb*-EmissionslinieV, = 17112 cm™. Die Normierung erfolgte auf die Emission der Th*-Linie

bei 20450 cm™. Die Spektren wurden von Dr. A. Starukhin aufgenommen und fiir diese Arbeit zur Verfii-
gung gestellt.
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wichtige Hinweise: Bel der auch bei T = 1,5 K noch schwach vorhandenen Donatoremis-
sion in der Terbiumverbindung konnte es sich um die bel Y[AuU(CN)]s - 3 H,O nachge-
wiesene Fluoreszenz handeln, die aufgrund ihrer spektralen Lage sowie ihrer im Ver-
gleich zu den Triplettzusténden weitaus kirzeren Lebensdauer nicht oder nur in geringen
Umfang am Energietransfer zu Tb®* teilnimmt. Ein direkter Nachweis dieser Hypothese
ist aufgrund der geringen Intensitét und dem damit verbundenen schlechten Signal-
Rausch-Verhdltnis schwierig. Allerdings zeigen zeitaufgel 6ste Emissionsmessungen fur
Tb[AU(CN)]s - 3H20, dass die schwach vorhandene Dicyanoaurat(l)-Emission nur im
Spektrum mit einem Zeitfenster von At = 1 us und Detektionsstart bei t = 0 auftritt. Eine
Erhdhung der Probentemperatur fuhrt bisca. T = 50 K zur Zunahme der Emission. Aller-
dings nimmt die Gesamtintensitét im Bereich von 50 < T < 300 K um etwa einen Faktor
60 ab, was hauptsachlich auf die Zunahme der nicht-radiativen Desaktivierungsraten be-
ruht. Auch hier gilt, dass die Intensitdt der Phosphoreszenz aus den Triplettzusténden da-
von bel weitem starker betroffen sein sollte als die weitaus schnellere Fluoreszenz. Die
Fluoreszenzmessungen an Y[Au(CN).]s - 3 H,O zeigen zudem, dass diese aus mehreren
Banden besteht, wobei die beiden intensitétsstérksten einen energetischen Abstand von
etwa 1000 cm™* aufweisen. Somit kénnte die Donatoremission im Raumtemperaturspekt-
rum von Tb[Au(CN),]s - 3 H>O Uberwiegend aus Fluoreszenz bestehen, wohingegen die
Phosphoreszenz weitgehend gel 6scht ist. Daher kann das niederenergetische Maximum in
diesem Spektrum auch nicht der Phosphoreszenzbande zugewiesen werden. Dies wére
zudem eine weliterer Grund fur die starke Zunahme des Intensitétsverhatnisses Intp/Inta
zwischen 180 < T < 300 K. Betrachtet man die Verschiebung der energetisch hochsten
Fluoreszenzbande, so findet man zwischen dem Auftauchen der Bande bei
ca 60 < T <300 K eine Blauverschiebung um ca. 500 cm*. Nimmt man das Fluoreszenz-
spektrum von Y[AU(CN)]s - 3 H20 bei 1,5 K, so ergibt sich eine spektrale Verschiebung
der entsprechenden Bande um etwa 600 cm™ von 1,5 < T < 300 K. Fiir das Maximum der
Phosphoreszenzbande findet man zwischen T = 10 K und T = 150 K eine Blauverschie-
bung von etwa 350 cm™. Somit |&ge die Verschiebung sowohl der Fluoreszenz als auch
der Phosphoreszenz in der gleichen Grof3enordnung.

Weiterhin findet sich eine Erhéhung der Halbwertsbreiten sowohl fir die Donatoremissi-
onsbande als auch firr die Tb*-Linien; fiir den Th**-Ubergang bei 17112 cm™ beispiels-
weisevon 12 cm™ bel T = 1,5 K auf 35 cm™ bei RT. In [44] wird von einer Zunahme der
FWHM auf etwa 80 cm™ bei RT berichtet. Dieser hohe Wert sollte jedoch auf das
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Auftreten einer Vielzahl von , hot bands* bzw. der Uberlagerung der Emissionslinien zu-
rick gehen, welches nicht ausreichend berticksichtigt wurde. Fir die Dicyanoaurat(l)-
Emissionsbande findet man eine Zunahme der FWVHM von T = 4,2 K auf T = 100 K um
etwa 170 cm™. Eine Bestimmung der FWHM bei hoheren Temperaturen ist wegen der
Uberlagerung der Fluoreszenzbande mit der Phosphoreszenzbande nicht sinnvoll.

Die Effizienz des Energietransfers zwischen Dicyanoaurat(l)-Donatoren und Th*'-
Akzeptoren kann auf vielfache Weise beeinflusst werden. Neben der bereits beschriebe-
nen Moglichkeit der Beeinflussung Uber die Variation der Probentemperatur, kann die
Rate des Energietransfers auch durch Anlegen eines auf3eren Magnetfeldes oder eines
hydrostatischen Druckes veréndert werden. Diese beiden Moglichkeiten sollen in den

folgenden Kapitel besprochen werden.

4.8. Magnetfeldabhangigkeit des Energietransfersin

Der Einfluss eines auleren Magnetfelds auf die Emission sowie das Abklingverhalten von
verschiedenen Dicyanoaurat(l)-V erbindungen waren bereits in friheren Arbeiten Gegen-
stand des Interesses [44,126]. Dabei zeigten die untersuchten Verbindungen unterschied-
liches Verhalten unter Magnetfeld. So fand man etwa fur Li[Au(CN),], Rb[Au(CN),]
oder SrTAU(CN)_]. keinen messbaren Einfluss auf Emission oder Lebensdauer [126]. Da
gegen zeigte sich z.B. fur K[AU(CN),], CJJAUu(CN),] oder BaJAu(CN),]. ein Ansteigen
der Emissionsintensitét sowie eine Abnahme der Emissionslebensdauer mit steigendem
Magnetfeld [126]. Weiterhin ist aus dieser Arbeit bekannt, dass die Emissionsbanden der
Dicyanoaurat(l)-V erbindungen unterschiedlich stark beeinflusst werden kénnen. Die Aus-
wirkungen des Magnetfeldeinflusses auf den Energietransfer in Tb[Au(CN);]s - 3 H,O-
Einristallen war auch Gegenstand der vorliegenden Arbeit. Dabel konnten die in
Abb. 4-30 dargestellten Spektren unter einem auf3eren Magnetfeld von 0 <B <10 T und
einer Probentemperatur von T = 1,5 K detektiert werden. Die Orientierung der verwende-
ten Einkristalle gegentiber dem auReren Magnetfeld konnte jedoch aufgrund der geringern
Grole der Kristalle nicht bestimmt werden. Die Emissionsspektren zeigen, dass mit dem
Anlegen bzw. der Erhéhung des &@uf3eren Magnetfeldes die Intensitét der Dicyanoaurat(l)-
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Abb. 4-30: Emission von Tb[AU(CN),]s - 3 H,O-Einristallen bei unterschiedlichen Magnetfeldern. Die
Detektion erfolgte bei T = 1,5 K und A = 363,8 nm. Die Kristalle sind bezliglich des Magnetfeldes nicht
orientiert. Die apparative Auflésung liegt bei ca 6 cm™. Die Spektren sind auf die Tb*-Linie bei

17112 cm™® normiert.
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Emission kontinuierlich ansteigt. Bei B = 10 T findet man die energetisch hochste Emis-
sionsbande bei ca 24450 cm’. Die zweite Bande mit einem Maximum bei etwa
22500 cm™* besitzt eine deutlich ausgepragte Schulter auf der hochenergetischen Flanke
um 23100 cm™. Die Emissionsspektren kénnen so interpretiert werden, dass das &uRere
Magnetfeld die Effizienz des Energietransfers verringert. Dabei wird dieser Effekt in ers-
ter Linie durch die Wirkung auf die untersten angeregten Zusténde von Dicyanoaurat(l)
hervorgerufen. Das aul3ere Magnetfeld koppelt je nach Orientierung des Kristalls bzw. der
Dicyanoaurat(l)-Cluster in Hinsicht auf das Magnetfeld die Wellenfunktionen der unters-
ten Triplettzustande von Dicyanoaurat(l). Dabei erhélt der gestérte Ubergang in den
elektronischen Grundzustand |1g) — | 0) groRere Ubergangswahrscheinlichkeit, wodurch
dessen radiative Rate entsprechend zunimmt [44,126]. Das Auftreten bzw. die Intensitéts-
zunahme der Donatoremission mit wachsendem Magnetfeld l&ésst darauf schlief3en, dass
die radiative Rate in der gleichen Grof3enordnung wie die Rate des Energietransfers liegt.
Die weiterhin zu erwartende Zeeman-V erschiebung des Zustands | 15) bzw. die Anderung
der Ubergangsenergien l15) — |0) im Bereich von ca. 10 cm™ wird wegen der im Ver-
gleich dazu grof3en Breite der Emissionsbanden mit einer Halbwertsbreite von etwa
1600 cm™* nicht beobachtet. Die Breite der Donatoremissionsbanden kénnte ebenfalls der
Grund dafir sein, weshalb die Zeeman-Verschiebung der Emissionsbanden nur einen
vernachl éssigbaren Einfluss auf den Energietransfer besitzt, da die Uberlappung zwischen
Donatoremission und Akzeptorabsorption dadurch nicht wesentlich verandert werden
sollte.

Vergleicht man die Emissionsspektren in Abb. 4-30, so ergibt sich, dass die Emissions-
banden der Schichtemission unterschiedlich auf das Anwachsen des &uf3eren Magnetfel-
des reagieren. So findet man bei B = 1 T vorwiegend eine Intensitdtszunahme der Bande
bei 24410 cm™ sowie im Bereich um 23300 cm™. Der Ubergang von B = 5 T auf
B=10T fuhrt jedoch dazu, dass der niederenergetische Teil der Dicyanoaurat(l)-
Emission relativ zur restlichen Donatoremission stérker an Intensitét gewinnt. Da jedoch
keine Orientierung der Kristalle vorgenommen wurde und keine Informationen Uber die
relativen Orientierungen der verschiedenen Cluster innerhalb der Kristalle vorliegen, ist
eine Klarung dieses Verhatens auf der Basis der bisherigen Daten nicht moglich. Der
Einfluss des &ul3eren Magnetfeldes erstreckt sich auch auf das Emissionsverhalten der
Tb**-Akzeptoren. Diese wurden im Bereich von 0 < B < 3 T nsher untersucht. In
Abb. 4-31 sind die dabei erhaltenen Emissionsspektren fiir die Tb**-Linien im Bereich
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stark veréndern. So gewinnen etwa die Li-
nien bei 18474 cm™ oder 18444 cm™* stark
an Intensitét, wéhrend die Emissiondlinie
bel 18312 cm™ mit steigendem Magnetfeld
schwécher wird. Aufgrund der Tatsache,
dass nach Tab. 4-5 (S. 112) vier der sieben
Ubergange zweifach entartet sein sollten,

wirde man eine Aufspaltung dieser Uber-

18500 v 18400 18300 cm’ 18200 9dnge unter Magnetfeld erwarten. Aller-

dings konnte bis B = 3 T keine Aufspaltung
nachgewiesen werden. In den detektierten Gesamtspektren bis B =10 T ist aufgrund der
schlechteren spektralen Auflésung bzw. des geringeren Signal-Rausch-Verhaltnisses eine
genaue Analyse nicht moglich. Weitere Untersuchung bei hoheren Feldstérken waren
aufgrund technischer Probleme mit dem Oxford-Magnetkryostaten in dieser Arbeit nicht

mehr realisierbar.

4.9. Druckabhangigkeit des Energietransfersin

Aus frilheren Arbeiten [44,126] ist bereits bekannt, dass die Ubergangsenergien von Di-
cynoaurat(l)-Verbindungen stark von den Au-Au-Abstanden abhangen. Daher ist es mog-
lich, die energetische Lage des Emissionsmaximums durch das Anlegen auf3erer, hydro-
statischer Driicke tiber mehrere 1000 cm™ zu verschieben [47,48,118,125,126]. Die spekt-
ralen Lagen der 4f-4f-Ubergange der Lanthanoiden zeigen dagegen wegen der Abschir-
mung durch die gefillten auleren 5s- und 5p-Schalen im Verhdtnis dazu eine sehr gerin-
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ge Druckabhangigkeit. Da die Effizienz des Energietransfer vom spektralen Uberlapp
zwischen Donatoremission und Akzeptorabsorption wesentlich beeinflusst wird, sollte
man fur den Energietransfer in Th[Au(CN)_]s - 3 H,O eine starke Druckabhangigkeit fin-
den. Firr die analogen Verbindungen Ln[Au(CN)a]s - 3 H,O mit Ln®*" = Eu®, Sm** konnte
ein entsprechendes Verhaten bereits nachgewiesen werden [44,47,48]. In
SM[AU(CN)2]s - 3 H,O findet man beispielsweise bei RT Emission der Sm**-lonen, wel-
che durch Energietransfer von Dicyanoaurat(l) zum Lanthanoidkation hervorgerufen
wird. Durch Anlegen eines auf3eren Druckes von p = 27 kbar ist es moglich, tber die
druckinduzierte Verschiebung der Dicyanoaurat(l)-Emission den spektralen Uberlapp mit
Sm*" soweit zu verringern, dass kein signifikanter Energietransfer mehr stattfindet und
die Emission der Sm**-K ationen vollstandig geldscht ist.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Druckabhangigkeit von Tb[Au(CN),]s - 3 H,O so-
wohl bel RT alsauch bei T =20 K untersucht. Abb. 4-32 zeigt zunéchst die dabel erhalte-
nen Emissionsspektren bei RT und auf3eren Driicken von 2,6 < p < 39 kbar. Die Anwen-
dung von aufRerem Druck fuhrt, wie erwartet, zu einer drastischen Rotverschiebung der

breiten Emissionsbande von Dicyanoaurat(l). So findet man im untersuchten Bereich die
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Abb. 4-32: Emissionsspektren von Th[AU(CN),]s - 3 H,O bei verschiedenen auf3eren hydrostatischen Dri-
cken. Als Druckmedium wurde Paraffin verwendet, die Genauigkeit der Druckbestimmung liegt bei ca.
+ 1 kbar. Die Messungen erfolgten bei T = 300 K und Ae = 363,8 nm. Die Intensitéten sind nicht ver-
gleichbar.
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in Abb. 4-33 dargestellte energetische Verschiebung des Emissionsmaximums. Der
Grund dieser Verschiebung sollte, wie bereits erwahnt, in einer Verkirzung der Abstéande
zwischen den Goldzentren liegen. Dies wiirde eine starkere Uberlappung der betreffenden
Molekllorbitale bewirken, was gleichzeitig eine Verbreiterung des Leitungs- sowie des
Vaenzbandes induziert und somit eine Verkleinerung der Bandllicke bedeutet. Da die
Energieniveaus der Cluster innerhalb der Bandllicke liegen, werden die entsprechenden
elektronischen Ubergédnge ebenfalls durch die Verkiirzung der Au-Au-Abstande rotver-
schoben. Druckexperimente an  TIJAU(CN)Js - 3 HO [124] und an
SM[AU(CN);]3 - 3 H20 [44] haben im Bereich bis etwa 20 kbar eine lineare Druckabhén-
gigkeit ergeben. Bel hoheren Driicken wurde dagegen eine Abweichung von dieser Linea-
ritét gefunden, die auf eine Verringerung der Kompressibilitét zurtickgefihrt wurde. Ein
Effekt, der auch fur andere Verbindungen, wie etwa den Tetracyanoplatinaten [148] ge-
funden wurde. Im linearen Bereich bis p = 145 kbar findet man fur
Tb[AU(CN),]s - 3H,0 eine druckinduzierte Rotverschiebung des Emissionsmaximums
von Av/Ap = -210 cm™/kbar, was in der gleichen GréRenordnung wie die Verschiebung
fir Sm[AU(CN)J]z - 3 H,O mit Av/Ap =-250 cm™/kbar bzw. fir TI[Au(CN),]s - 3 H.O
mit Av/Ap = -160 cm™/kbar liegt.

Abb. 4-33: Druckabhangigkeit der ener-
T=300K _ _ o
getischen Verschiebung des Emissi-
240004 onsmaximums der Dicyanoaurat(l)-
7 Emission in Tb[Au(CN),]s - 3 H,O-
Einkristallen bei T = 300 K und
22000 Aexc = 363,8 nm.
cm’
200004 -
0 p 10 20 30 kbar 40

Weiter findet man mit Erhohung des &ulReren Druckes eine Abnahme der Emissionsinten-
sitét. Die Ursache dafir liegt in der Zunahme der nicht-radiativen Desaktivierungsraten
mit der Druckerhéhung. Da der Strahlengang vor jeder Messung neu einjustiert werden
muss, ist jedoch keine quantitative Auswertung der Druckabhéngigkeit der Emissionsin-
tensitdt moglich. Eine weitere Beobachtung ist die Anderung der Halbwertsbreite der
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Schichtemission bei Druckanderung. So findet man, wiederum im linearen Bereich von
2,6 <p< 14,5 kbar, eine Reduzierung der FWHM von ca 1500 cm™* auf etwa 760 cm™.
Eine mogliche Erklarung fur die Abnahme der Halbwertsbreite unter Druckerhdhung liegt
in der Annahme, dass die Inhomogenitéten des Kristalls verringert werden. Dies bedeutet,
dass Bereiche mit anfanglich grofReren Metall-Metall-Abstanden stérker komprimiert
werden als solche mit kleineren und sich somit insgesamt die unterschiedlichen Au-Au-
Abstande in den Clustern angleichen. Die Tatsache, dass die Halbwertsbreite bei weiterer
Druckerhéhung auf 39 kbar wieder stark zunimmt, konnte auf apparativ bedingten Druck-
inhomogenitaten in der Druckzelle beruhen, die bei hoheren Driicken stark zunehmen.
Ferner fallt auf, dass ab einem &uferen Druck von p = 14,5 kbar eine neue Bande
bei etwa 24900 cm™ auftaucht, welche bei weiterer Druckerhthung stark an relativer In-
tensitét gewinnt. Welcher Art dieser neu auftauchende Ubergang ist, konnte allerdingsim
Rahmen dieser Arbeit nicht gekléart werden.
In Hinsicht auf Veranderungen der Effizienz des Energietransfers von den Goldschichten
zu den Th*-Akzeptoren sind keine eindeutigen Aussagen moglich. Dies liegt zum Einen
daran, dass eine quantitative Auswertung der Intensitétsanderungen nicht moglich ist.
Zusétzlich besteht auch bei p = 39 kbar noch spektrale Uberlappung zwischen den Th*'-
Akzeptorlinien und der Dicyanoaurat(l)-Emission, so dass auch ein Energietransfer statt-
finden sollte. Neben den Raumtemperaturexperimenten wurden auch druckabhéngige
Emissionsspektren bei T = 20 K aufgenommen, welche Abb. 4-34 zeigt. Die Emissions-
bande der Goldschichten bel Normaldruck ist gegeniiber dem Raumtemperaturspektrum
(V = 25000 cm™) bereits um etwa 2400 cm™ zu niedrigeren Energien verschoben, und
man findet das Emissionsmaximum bei etwa 22600 cm™. Im Bereich 0 < p < 11 kbar fin-
det man eine Rotverschiebung der breiten Emissionsbande. Im Vergleich mit den entspre-
chenden Emissionsspektren bei RT mit Av/Ap = -210 cm™/kbar in diesem Druckbereich
ist die Verschiebung des Emissionsmaximums mit etwa Av/Ap = -60 cm'/kbar jedoch
weit kleiner. Zusitzlich nimmt die Emissionsintensitét relativ zur Intensitat der Th*'-
Linien ab. Auch findet sich bel T = 20 K eine Zunahme der Halbwertsbreite von etwa
1400 cm™* auf 1900 cm™. Diese zweite Beobachtung l4sst sich allerdings damit erklaren,
dass bei einer Probentemperatur von T = 20 K das Druckmedium Paraffin in fester Form
vorliegt und somit zu stérkeren Druckinhomogenitéten fuhrt als bel RT. Wird der hydro-
statische Druck weiter erhoht, so erféhrt die Dicyanoaurat(l)-Emission eine Blauverschie-

bung und gewinnt wieder an relativer Intensitat. Desweiteren taucht bei etwa 19700 cm™
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Abb. 4-34: Emissionsspektren von Th[AU(CN);]; - 3 H,O bei verschiedenen &@ufieren hydrostatischen Dri-
cken. Als Druckmedium wurde Paraffin verwendet, die Genauigkeit der Druckbestimmung liegt bei ca
+ 1 kbar. Die Messungen erfolgten bel T = 20 K und A = 363,8 nm. Die Intensitéten sind nicht vergleich-

bar.
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eine neue Bande auf, die mit der Druckerh6hung eine Rotverschiebung erfahrt. Eine mog-
liche Deutung der Spektren ist auf Basis von Clustern méglich. Dabei wirde der dul3ere
Druck, wie auch bel Raumtemperatur, zu einer Rotverschiebung fihren. Zusétzlich
kommt esbei T = 20 K, wie bereits erwahnt, zu experimentell bedingten Druckinhomo-
genitdten, was zum starken Ansteigen der Halbwertsbreiten fuhrt. Geht man nun davon
aus, dass alle Cluster, deren elektronische Ubergange mit der Absorption der Tb** zu-
sammenfallen, geldscht werden, so wéare es moglich, das Auftreten der zweiten Bande
denjenigen Clustern zuzuschreiben, die aufgrund der druckinduzierten Rotverschiebung
energetisch bereits unter den Th*'-Akzeptorilbergangen liegen. Die Druckinhomogenita
ten wirden auch dazu fuhren, dass jene Cluster, die die grofte Rotverschiebung erfahren,
gleichzeitig aufgrund des Ansteigens der nicht-radiativen Desaktivierungsraten am stérks-
ten gel 6scht werden.

Die Emissionslinien der Tb**-lonen erfahren unter Druck ebenfalls eine Rotverschiebung.
Diese ist adlerdings sehr klein gegentiber der Verschiebung der Donatoremission. So fin-
det man etwa fiir die Linie bei 17112 cm™* mit Anlegen eines Drucks von p = 40 kbar eine

energetische Verschiebung um nur ca. 6 cm™ gegeniiber dem Spektrum bei Normaldruck

(2 0,15 cm™/kbar). Diese geringe Druckabhangigkeit erklart sich, wie bereits mehrfach
erwdhnt, aus der Abschirmung der 4f-Orbitale durch die vollbesetzten 5s- und 5p-
Orbitale.

Fir eine genaue Klérung des druckabhangigen Verhaltens waren weitere Emissionsmes-
sungen bel Driicken p > 40 kbar notwendig, die zur Zeit noch nicht vorliegen. Zusétzlich
sollten zeitaufgel 0ste Messungen sowie die Bestimmung des Emissionsabklingverhaltens

unter Druck vorgenommen werden.
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5. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit behandelt die strukturellen und elektronischen Eigenschaften von
verschiedenen Ubergangsmetallkomplexen. Sie gliedert sich in zwei Hauptteile, wobei im
ersten Teil die Ergebnisse der Messungen an Pt(dphpy)(CO) vorgestellt und diskutiert
werden. Dabel stehen die spektroskopischen Eigenschaften des quasi-isolierten Molekils
im Vordergrund. Der zweite Tell dagegen beschéftigt sich mit dem Energietransfer in
TB[AU(CN)2}]s - 3 HyO-Einkristallen und  reinem  ,Donatormaterial”
Y[AU(CN),]5 - 3H,0 , zwei quasi-zweidimensionalen Halbleitern.

Die im Rahmen dieser Arbeit angewendeten spektroskopischen Methoden umfassen
Emissions- und Anregungsspektren sowie die Detektion von Emissionsabklingkurven,
welche unter Variation von Temperatur (1,2 < T < 300 K), Flussdichte eines &uf3eren ho-
mogenen Magnetfeldes (0 < B < 10 T) und Druck (0 < p < 40 kbar) registriert wurden.
Die Methoden der lagenselektiven Anregung als auch der zeitauflésenden Messungen
kamen zur Anwendung, um die Eigenschaften von einzelnen Einbaulage oder emittieren-

den Einheiten getrennt untersuchen zu kénnen.
* Pt(dphpy)(CO)

Der erste Hauptteil beschaftigt sich mit dem cyclometalierten Platin(l1)-Komplex
Pt(dphpy)(CO). Das Absorptionsspektrum der Verbindung zeigt neben den nm*-
Ubergangen im Bereich von A < 370 nm drei Banden zwischen 400 nm und 480 nm, die
ligandenzentrierten L C-Zustanden mit ML CT-Beimischung zugeschrieben werden.

Ein Hauptziel der vorliegenden Arbeit war die Charakterisierung der untersten angeregten
Zustande der Einzelmolekule von Pt(dphpy)(CO). Fur diese findet man Emission nur aus
den untersten angeregten Zustanden, welche ligandenzentrierte 3L C-Zustande mit ausge-
pragten MLCT-Beimischungen darstellen. In einer n-Oktan-Shpol’ skii-Matrix ist es még-
lich, bei tiefen Temperaturen hochaufgel 6ste Emissions- sowie Anregungsspektren dieser
Zusténde mit Linienhalbwertsbreiten von 2-3 cm™ aufzunehmen. Man findet dabei Emis-
sion aus zwei unterschiedlichen Einbaulagen, wobei die 0-0-Ubergange der verschiede-
nen Einbaulagen einen energetischen Abstand von 68 cm™ aufweisen. Fiir die energetisch

tiefste Einbaulage A, welche detailliert untersucht wurde, ergibt sich eine Nullfeldauf-
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spaltung der drei Triplettfolgeterme von 17,5 cm™. Dabei liegen die beiden untersten an-
geregten Zustande |I) und |II) energetisch so dicht, dass diese bei einer apparativen Auflo-
sung des verwendeten experimentellen Aufbaus von ca. 2 cm™ optisch nicht aufgeldst
werden konnten. Aus diesen beiden Zustande stammt bei Temperaturen T <5 K auch die
gesamte detektierte Emissionsintensitét. Erst ab T > 5 K findet man auch aus dem Zu-
stand |I11) Emissionsintensitat aufgrund thermischer Riickbesetzung. Die aufgenommenen
Emissionsspektren zeigen neben den 0-0-Ubergédngen eine grofe Zahl an Schwingungssa-
telliten. Die Zuordnung dieser Satelliten zu den verschiedenen Zustanden kann mit Hilfe
von zeitaufgel Gsten sowie temperaturabhangigen Spektren vorgenommen werden. Dabei
zeigt sich, dass die Zustande |I1) und |I11) ein identisches Muster der Schwingungssatelli-
ten aufweisen, wohingegen man fir den Zustand |I) einige zusétzliche Emissiondlinien
findet. Fir mehrere Schwingungssatelliten lassen sich zusétzliche Progressionsglieder
finden, wodurch sie as Franck-Condon-Moden identifiziert werden konnten. Das
Triplett-Anregungsspektrum, das sich ebenfalls durch einen grof3en Reichtum an Schwin-
gungssatelliten auszeichnet, zeigt fur viele Linien eine Doppelstruktur, die den unter-
schiedlichen elektronischen Urspriingen zugeordnet werden kann. Dartiber hinaus ist es
maoglich, eine Reihe von Linien im Anregungsspektrum mit den entsprechenden Schwin-
gungssatelliten im Emissionsspektrum zu korrelieren. Neben dem Triplettanre-
gungsspektrum kann auch das Spektrum des untersten angeregten Singuletts detektiert
werden. Dieses weist jedoch weit grofere Halbwertsbreiten (FWHB > 100 cm™) sowie
nur eine geringe Anzahl von auflésbaren Schwingungssatelliten auf. FUr den intensitéts-
stérksten Satellit mit einem energetischen Abstand vom 0-0-Ubergang von 150 cm'?, fin-
den sich dabei zwei Progressionsglieder. Aus einer Lorentz-Anpassung des elektroni-
schen 0-0-Ubergangs ist es moglich, die Lebensdauer des Zustands mit t = 40 fs abzu-
schétzen. Die Emissionsmessungen unter Magnetfeld bestétigen den Triplettcharakter der
untersten angeregten Zustéande. Wird ein aul3eres Magnetfeld von B = 10 T angelegt, so
erhoht sich die Nullfeldaufspaltung von 17,5 cm™ auf 28,2 cm™, und die beiden untersten
Zustande |Ig) und |llg) spalten energetisch um 14,2 cm™* auf. Bei T = 1,5 K findet man
dabel nur noch Emission aus dem untersten Zustand |lg), da die hoheren Zustande Uber
eine schnelle Spin-Gitter-Relaxation in den Zustand |Ig) entleert werden. Zudem findet
man mit wachsender Magnetfeldstarke elne zunehmende Asymmetrie der Linien, welche
auf die statistische Verteilung der Chromophore und damit den unterschiedlich starken
Einfluss des auferen Magnetfelds zuriickgeht. Die Intensitétsanderungen mit steigendem



144 5. Zusammenfassung

Magnetfeld weisen darauf hin, dass die Zustande |Ig) und |I1g) bei B = 10 T bereits voll-
sténdig miteinander mischen. Neben der energetischen Verschiebung findet man auch
eine Verkirzung der Lebensdauern. Die Temperaturabhangigkeit des Emissionsabkling-
verhaltens wurde ebenfalls genauer untersucht. Dabei legen die Ergebnisse nahe, dass die
Zustande bei tiefen Temperaturen Uber unterschiedliche Mechanismen entleert werden
konnen. So findet man fir den Zustand |I1) ab etwa 2 K eine Temperaturabhangigkeit, die
fur einen Orbach-Prozess spricht, wohingegen sich das Verhalten des Zustandes |I) durch
einen Ramanprozess beschreiben 1&sst. Die Gesamtheit der Ergebnisse erlaubt es schlief3-
lich, ein Energieniveauschema fir den Komplex Pt(dphpy)(CO) aufzustellen.

Die Kristallstruktur, welche fur die Interpretation der ebenfalls registrierten Einkristall-
spektren von grof3er Bedeutung ist, wird zu Beginn des Abschnitts tber Pt(dphpy)(CO)
behandelt. Aus ihr geht hervor, dass der Komplex in Ketten von parallel angeordneten
Molekulen kristallisiert, welche kurze Pt-Pt-Abstande innerhalb der Kette aufweisen und
im Vergleich dazu grofRe Metall-Metall-Abstande zwischen den Ketten besitzen. Somit
kann man den Festkorper als quasi-eindimensionalen Halbleiter betrachten. Aus dem Ver-
gleich mit den dhnlich aufgebauten und sehr detailliert untersuchten Tetracyanoplatinaten
ist es moglich, die Emissionsspektren des Einkristalls Giber Analogieschliisse zu deuten
und damit eine Reihe von Aussagen Uber die Festkorpereigenschaften der Verbindung zu
treffen.

o Y[AU(CN)z]g -3 H,0, Tb[AU(CN)2]3 -3 H0

Die Zielsetzung des zweiten Hauptteils der Arbeit liegt in der Untersuchung des Energie-
transfers in Tb[Au(CN),]s - 3 H,O. Dabei wird anfangs die Kristallstruktur der Verbin-
dung vorgestellt. Im Gegensatz zu friheren Untersuchungen konnte die Raumgruppe als
P6s/mcm bestimmt werden. Durch die Schichtstruktur der Verbindung resultieren starke
elektronische Wechselwirkungen innerhalb der Dicyanoaurat(l)-Schichten, aber ver-
gleichsweise geringe zwischen diesen. Dabei werden die Schichten durch die Tb**-
Gegenionen und Kristallwasser voneinander abgeschirmt.

Um die Donatorzustande genauer zu charakterisieren, wurden sowohl zeitaufgel 6ste (bei
T = 1,2 K) as auch temperaturabhéngige (1,2 < T < 210 K) Emissionsmessungen an dem
isostrukturellen Y[Au(CN),]s - 3 H>O vorgenommen. Aus den Ergebnissen lésst sich ab-

leiten, dass die Dicyanoaurat(l)-Schichten aus verschiedenen Verzerrungsbereichen bzw.
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Clustern aufgebaut sind, welche sich hinsichtlich der energetischen Lagen der 0-O-
Emissionsiibergénge sowie der Lebensdauern unterscheiden. Die breiten Emissionsban-
den sind aus einer Superposition der Emissionsspektren aller energetisch unterschiedli-
chen Cluster aufgebaut. Weiter lasst sich aus den Spektren sowie den Abklingkurven ab-
leiten, dass zwischen den Clustern ein Energietransfer stattfindet, der von der Temperatur
abhangt. Die Emission eines Clusters stammt bei T = 1,2 K aus dem untersten angeregten,
lokalisierten Zustand, der eine radiative Rate von etwa k, = 167 s* besitzt. Der Vergleich
der Abklingkurven bei unterschiedlichen Temperaturen zeigt, dass mit Erhdhung der Pro-
bentemperatur eine thermische Riickbesetzung des energetisch nachsththeren Zustands
eintritt, dessen Lebensdauer um Uber eine Grofenordnung kleiner ist. Ein Vergleich der
Emissionsspektren, die bel verschiedenen Temperaturen aufgenommen wurden, zeigt,
dass das Emissionsmaximum der Hauptbande mit steigender Temperatur eine Rotver-
schiebung erfahrt, welche auf die Zunahme der Effizienz des Energietransfers zu den
Clustern niedrigerer Energie zuriickgeht. Dies ist insofern bemerkenswert, as man auf-
grund der thermisch bedingten Aufweitung der Au-Au-Abstande innerhalb der Schichten
eigentlich eine Blauverschiebung erwarten wirde. Fur die energetisch hoherliegende
zweite Emissionsbande dagegen findet man diese Blauverschiebung. Aus den zeitaufge-
|6sten Spektren sowie den ebenfalls aufgenommenen Kurzzeitspektren ergibt sich, dass
sich das Emissionsspektrum sowohl aus Phosphoreszenz wie auch aus Fluoreszenz zu-
sammensetzt, wobei die energetisch hoherliegende Bande einer Fluoreszenz zuzuordnen
ist. Ferner ergibt die Untersuchung der Abhangigkeit von der Anregungswellenlange,
dass auch eine Art , energy upconversion® stattfindet, da auch Emissionsintensitét bei
kurzeren Wellenléngen als der Anregungswellenlange auftritt.

Fir die Tb**-Akzeptoren kénnen aus den temperaturabhangigen Messungen die Energie-
niveaus ermittelt werden. Da aus der Kristallstrukturbestimmung hervorgeht, dass die
Tb**-lonen Ds-Gitterplétzen einnehmen, ist es zusétzlich moglich, fir mehrere der Zu-
sténde e ne gruppentheoretische Zuordnung vorzunehmen.

Um Hinweise auf die Reichweite des Energietransfers von den Dicyanoaurat(l)-
Donatoren zu den Tb*-Akzeptoren zu erhalten, wurden Y1, ThJAU(CN)z]s - 3 H,0-
Mischkristalle (0 < x < 1) untersucht. Die Intensitétsdnderungen der Dicyanoaurat(l)-
Emission mit zunehmenden Tb**-Dotierungsgrad weisen auf einen kurzreichweitigen

Austauschmechanismus hin. Die Anderungen im Emissionsmuster kénnen mit Hilfe des
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Clustermodells erklért werden. Auch fur die Mischkristalle kann eine Art ,,energy upcon-
version” belegt werden.

Fir die reine TO[Au(CN),]s - 3 H,O-Verbindung wurde die Abhangigkeit des Energie-
transfers von Temperatur, aul3erem Magnetfeld und Druck untersucht. Wird die Tempera-
tur schrittweise von 1,2 K auf RT erhoht, so ergibt sich aufgrund der Zunahme der nicht-
radiativen Raten eine starke Abnahme der gesamten Emissionsintensitét. Das Verhdtnis
von Donator- zu Akzeptoremission wird dabel durch verschiedene Faktoren beeinflusst.
So findet man bis etwa 50 K eine Zunahme des Intensitétsverhaltnisses Intp/Inta, die auf
die thermische Rlckbesetzung des néchsthoherliegenden Zustands zuriickgeht. Dieser
besitzt eine grofere radiative Rate und kann daher mit dem Energietransfer konkurrieren.
Im Bereich von 50 K bhis etwa 180 K dagegen nimmt das Verhaltnis aufgrund der Zunah-
me der nicht-radiativen Desaktivierungsraten des hoherliegenden Zustandes wieder ab.
Von 180 K bis RT ergibt sich eine neuerliche, starke Zunahme des Intensitétsverhaltnis-
ses Intp/Inta, da das spektrale Uberlappungsintegral und damit die Effizienz des Energie-
transfers aufgrund der thermisch bedingten Blauverschiebung der Donatoremission ab-
nimmt. Die Verringerung dieser Effizienz kann auch durch den Vergleich der Anregungs-
spektren bei 77 K mit denen bei RT bestétigt werden. Weiterhin wurde die Mdglichkeit
einer Steuerung des Energietransfers Uber ein aueres angelegtes Magnetfeld bei
T =1,5K gezeigt. Dabei resultiert aus der Kopplung des untersten Zustandes mit energe-
tisch hoherliegenden eine drastische Zunahme der Ubergangswahrscheinlichkeit in den
elektronischen Grundzustand. Damit verbunden ist die Abnahme der Emissionslebens-
dauer des gestorten Zustandes, wodurch die Effizienz des Energietransfers abnimmt. Fer-
ner fihrt eine Anderung des hydrostatischen Druckes bei RT zu einer starken Rotver-
schiebung der Dicyanoaurat(l)-Emission, wohingegen die Th*-Linien nur um wenige
cm'* verschoben werden. Zusétzlich findet man eine starke Abnahme der Gesamtintensi-
tét mit steigendem Druck, was mit der Zunahme der nicht-radiative Desaktivierungsrate
erklart werden kann. Die energetische Verschiebung des Emissionsmaximums um ca.
AVIAp = -210 cm™/kbar fiir den Bereich bis etwa 14,5 kbar ist dhnlich der anderer Dicya-
noaurat(l)-Verbindungen. Da im untersuchten Bereich bis p = 39 kbar noch Uberlappung
der Donatoremission mit den Th**-Akzeptoriibergangen bestehen bleibt, konnte der Ener-

gietransfer nicht vollstandig gel 6scht werden.
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6. Anhang

6.1. Apparatives

6.1.1. Messapparaturen

Zeitintegrierte  Emissionss und Anregungsspektren mittels , Single-Photon-
Counting*

Der Grofdteil der Spektren in dieser Arbeit wurde nach dem gleichen Messprinzip, nam-
lich der Messung von Emissiondlicht, aufgenommen. Die daftr zur Verfligung stehende

Messeinrichtung ist in Abb. 6-1 schematisch dargestellt.

ECL/TTL- Personal ieqel
Wandler Computer Laser \SPiey

Lochblende | m—
Interferenzfilter —
Graufilter
Diskriminator orusSIeriinse -
Hochspannung Aperturblende  Beobachtungs-  Messfeldblende Kryostat
I spiegel, klappbar |
. Photo- Mono- H m m °
Vorverstarker (<= itiplier chromator'@ I H U | U /'f
\
Probe
L4 L3 Kantenfilter L2 L1 Mikrospiegel
? Kantenfilter
———— |5

3

— —— L6

L1-L6: Linsen

Abb. 6-1 Schematischer Aufbau der verwendeten Spektral photometer.

Der Anregungdlichtstrahl wird mit Hilfe von Spiegeln und Linsen auf die Probe gefihrt
und fokussiert. Je nach Experiment bzw. nach verwendeter Lichtquelle werden zusétzli-
che Filter (Kantenfilter/Interferenzfilter oder Graufilter) in den Strahlengang eingebracht.
Uber eine verkettete Optik [153,154] wird das Emissiondlicht auf den Eintrittsspalt des
Monochromators abgebildet, wobei die spektrale Auflosung durch die Lineardispersion
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des Monochromators und die Weite des Eintritts- bzw. Austrittsspalts bestimmt wird.
Eine weitere Linse fuhrt das austretende Licht auf einen gekihlten Photomultiplier. Die
Photomultipliersignale werden mittels Vorverstérker (Stanford Research Systems, Modell
SR 445) in den Verstarker/Diskriminator ( Fa. Fast Comtech, Modell 7011) geleitet. Von
diesem wird nur dann ein Signal weitergegeben, wenn das Photomultipliersignal eine
vorgegebene Flankensteilheit (Spannungsanstieg/Zeit) Uberschreitet. Damit ist es mog-
lich, Einzelphotonen zu zahlen. Andererseits besitzt der Diskriminator eine , Totzeit" von
etwa 20 ns, d.h. Signale, die innerhalb dieser Zeit aufeinanderfolgen werden nur as ein
Signal gezahlt. Deshalb ist es mit dieser Methode im Allgemeinen nicht mdglich, Fluo-
reszenzintensitéten flr quantitative Auswertungen zu messen. In einem nachgeschalteten
ECL/TTL-Converter (ECL: Emitted Coupled Logic, Pulsdauer 20ns, Pegel
-1,5V <U<-0,5V) werden die Signalein TTL-Pulse (TTL: Transistor Transistor Logic,
Pulsdauer 100 ns, Pegel 0V < U < +5V) umgewandelt und anschlief3end durch eine PITI
Messkarte (Rechenzentrum der Universitét Regensburg) registriert. Die PITI Karte erfasst
die Summe der Pulse pro festgelegtem Zeitintervall. Die Messdaten werden dann von
einem PC gespeichert bzw. mit entsprechenden Messprogrammen weiterverarbeitet.

Die Aufnahme von Emissions- und Anregungsspektren unterscheidet sich folgenderma-
[3en: Die Emissionsspektren werden bei konstanter Anregungswellenl&nge gemessen, wo-
bei das Emissiondicht der Probe im Monochromator spektral zerlegt und durch compu-
tergesteuerte, schrittweise Drehung des Monochromatorgitters durchgestimmt wird. Im
Gegensatz dazu wird zur Aufnahme von Anregungsspektren die Wellenlénge des detek-
tierten Emissionslichtes konstant gehalten und daftir die Anregungswellenlénge, wieder-
um schrittweise, computergesteuert verandert.

Alle in dieser Arbeit gemessenen Emissionsspektren wurden mit Hilfe des Spektrums
einer Wolfram-Eichlampe (Osram, Typ: WI 14 No. 2105) beztiglich der Wellenlangenab-
hangigkeit der Photomultiplierempfindlichkeit und der Reflektivitét des Gitters und der
optischen Komponenten korrigiert [149]. Die Kalibrierung der Monochromatorskala fir
den jeweils verwendeten Spektralbereich erfolgte mit verschiedenen Edelgas-Eichlampen
(Pen Ray Niederdruckentladungslampen, UVP, = 1 cm™). Eine Intensitétskorrektur der
Anregungsspektren wurde nicht vorgenommen.
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Zeitintegrierte Emissionsspektren mittels, Gated I ntegrator and Boxcar Averager*“

Die Messmethode mittels ,, Gated Integrator and Boxcar Averager® kommt zum Einsatz
bei der Messung von Fluoreszenzspektren. Im Unterschied zur , Single-Photon-
Counting”-Methode werden nicht Einzel pulse gezahlt, sondern die Signalhohe detektiert,
welche proportional zur Anzahl der Photonen ist. Der Aufbau unterscheidet sich vom
oben beschriebenen wie folgt: Das Signa des Photomultipliers wird nach dem Vorver-
stérker in einen Gated Integrator and Boxcar Averager (Stanford Research Systems, Mo-
dell SR 250) geleitet. An diesem kann das Messintervall ( 2 ns bis 15 us), die Verzoge-
rung des Messintervalls gegen den Laserpuls (1 ns bis 100 ms, externe Triggerung Uber
Photodiode, 0,5 Hz bis 20 kHz) und der Signalbereich (O V bis 1V) eingestellt werden.
Das Messsignal wird dann Uber ein vorgegebenes Zeitfenster integriert und anschlief3end
gegen den Wert aus Messzeit - Signalbereich normalisiert. Zusétzlich kann Uber mehrere
Messungen (1 bis 10000) gemittelt werden, um das Signal-Rausch-Verhdtnis zu erhohen.
Die Intensitdten von Messungen mit unterschiedlicher Messmethode sind nicht vergleich-
bar. Wegen der Integrationsmethode bzw. dem dabei verwendeten, schnellen Kondensa-
tor ist es auch nicht moglich, mit dieser Methode Phosphoreszenzen zu messen. Das nor-
mierte Signal wird Uber einen Analog/Digital-Wandler (Stanford Research Systems, Mo-
dell SR 245) an einen PC weitergegeben und dort mit einer Messsoftware (Stanford Re-
search Systems, Testversion des Programms SR 272) gespeichert und verarbeitet. Der
Start des Monochromators und der Messsoftware erfolgte manuell, weshalb die Genauig-
keit der Wellenlangen bei ca. 10 cm™® liegt. Eine Intensitatskorrektur der Spektren erfolgte
nicht.

Zeitaufgel 6ste Emissionsspektren

Fur die Aufnahme von zeitaufgelosten Emissionsspektren wird der Verstarker/
Diskriminator durch einen Zweikanal-Photonenzdhler (Dua Channel Gated Photon
Counter der Fa. Stanford Research Systems, Modell SR400) ersetzt, der Uber eine serielle
Schnittstelle mit eitnem Computer gekoppelt ist. Das Gerét besitzt zwel unabhangig ein-
stellbare Kandle fur die Erfassung der Photomultipliersignale, so dass pro Messung je-
weils zwel Spektren aufgenommen werden konnen. Dabel sind die Verzogerungszeit

(5 ns his 999,2 ns) gegen den Anregungspuls und die Lange des Messzeitfensters (5 nsbis
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999,2 ns) fur beide Kandle getrennt einstellbar. Zur Synchronisation der Laserpulse mit
dem Beginn des Einzéhlvorgangs wird ein Tell des Laserlichts auf eine Photodiode ge-

lenkt, die einen Triggerimpuls an den Photonenzadhler weiterleitet.

Emissionsabklingkurven

Die Emissionsabklingkurven werden nach dem Echtzeitverfahren aufgenommen. Die
Synchronisation von Laserpuls und Messbeginn bzw. die modifizierte Datenverarbeitung
erfordern allerdings einen etwas veranderten Messaufbau, der in Abb. 6-2 schematisch
dargestellt ist.

] (
Photodiode |
|
|
|
|

Zwischen-| |Vielkanal-|— | Diskri- | | <o | | Vorver- | | Photo- | |  Mono-
Computer speicher || zéhler minator || Verstarker = oo o multiplier chromator

Abb. 6-2 Schematischer Aufbau zur Messung von Emissionsabklingkurven. Der Strahlengang vom Laser

zum Monochromator entspricht Abb. 6-1

Ein Teil des Laserlichts wird Uber einen Strahlteiler ausgekoppelt und auf eine schnelle
Photodiode gelenkt. Diese gibt einen Triggerimpuls zum Start des Einzahlvorgangs an
den Vielkanazéhler (Computersteckkarte, Fa. Fast Comtech, Modell 7886). Mit jedem
Laserpuls wird der Zéhler neu gestartet. Innerhalb des Z&hlzykluswerden die Signale vom
Photomultiplier in den Vorverstérker, weiter in den Verstarker und tber den , Constant-
Fraction-Discriminator® (Fa. Fast Comtech, Modell 7011) an den Vielkanalzéhler gelei-
tet. Am Vielkanalzahler kann sowohl die Messzeit pro Kanal (in Schritten von 525 ps - 2",
n = 0 bis 14) as auch die Anzahl der Kandle (bis zu 8192) voreingestellt werden. Nach
jedem Zahlzyklus werden die Daten an einen Zwischenspeicher weitergegeben und dort

Uber die gesamte Messzeit fur jeden Kanal aufsummiert.
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6.1.2. Anregungslichtquellen

Zur Anregung der untersuchten Proben kamen in dieser Arbeit folgende Laser zum Ein-
satz:

e cw-Argon-lonenlaser der Fa. Coherent, Innova 90
Verwendete Wellenlangen: 363,8 nm, 457,9 nm, 476,5 nm, 488,0 nm, 514,5 nm

o Stickstofflaser der Fa. Lasertechnik Berlin MSG 200:
Wellenlange: 337,1 nm, Pulsdauer 500 ps, Repetitionsraten von 0 — 120 Hz, inter-

ne bzw. externe Triggerung

e Stickstofflaser der Fa. Laser Science Inc., VSL-337
Wellenlange: 337,1 nm, Pulsdauer 4 ns, Repetitionsraten von 0 - 20 Hz, interne
Triggerung

e Nd:YAG-Laser der Fa. Spectron Laser Systems SL 803:
Verwendung als Pumplaser, verwendete Wellenlange: 355 nm, Pulsdauer 12 ns,
Repetitionsrate 20 Hz, interne Triggerung

e Durchstimmbarer Farbstofflaser der Fa. Lambda Physik, FL 2000, modifiziert von
Radiant Dyes

Bandbreite der Laserlinie: ca. 0,15 cm™

e Nd:YAG-Laser der Fa. Quantel, Brilliant LPY 150-20
Verwendung als Pumplaser, verwendete Wellenlénge: 355 nm, Pulsdauer 4 ns,

Repetitionsrate 20 Hz, interne Triggerung

e Durchstimmbarer Farbstofflaser der Fa. Lambda Physik, ScanMate 2C-150

Bandbreite der Laserlinie: 0,095 cm™
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Verwendete Laserfarbstoffe (Radiant Dyes):

Coumarin 120: 460 nm —430 nm

Coumarin 102 : 495 nm — 465 nm

Coumarin 307 : 530 nm —490 nm

Coumarin 153: 560 nm — 520 nm

Losungsmittel jeweils Methanol, genaue Bezeichnung und weitere Daten sind [150] zu

entnehmen.

6.1.3. Kryostaten

Fir die Messungen kamen drei unterschiedliche Kryostaten zum Einsatz.

Badkryostat: Fur Messungen im Temperaturbereich zwischen 1,2 K und 4,2 K
wurde ein an der Universitét Regensburg angefertigter Glaskryostat benutzt. Bei
diesem Kryostaten ist der Heliumvorratstank mit dem Probenraum identisch, d.h.
die Probe ist wahrend des gesamten Messvorgangs in fltissigem Helium. Tempera-
turen unter 4,2 K werden durch Abpumpen des Heliums mit einer Vakuumpum-
penanordnung (Drehschieberpumpe Fa. Leybold-Heraeus, Typ S110F, Saugleis-
tung 110 m*h, vorgeschaltete W zkobenpumpe Fa. Leybold-Heraeus, Typ WSU
501, Saugleistung 505 m*/h) erreicht. Die Temperaturbestimmung erfolgt tiber den
Dampfdruck des Heliums, welcher durch ein geeichtes Absolutdruck-Manometer
(Wallace & Tiernan Serie 1500) bestimmt wird. Die Regelung der Temperatur er-
folgt durch eine Verénderung der Saugleistung, wobel im oben genannten Tempe-

raturbereich Schwankungen von AT < 0,05 K auftreten.

Kombikryostat: Fir temperatur- und magnetfel dabhéngige Messungen stand ein
Kombikryostat (Fa. Oxford Instruments, MD 10-S) zur Verfligung. Dieser Kry-
ostat ermdglicht sowohl eine Variation der Temperatur (1,5 < T < 300 K) als auch
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der magnetischen Flussdichte (0 < B < 12 T). Hierbei sind Heliumvorrats- und
Probenraum getrennt. Die Temperaturregelung im Probenraum erfolgt im Zu-
sammenspiel von Heliumzufluss (gesteuert Gber ein Nadelventil), Absaugen des
Heliums (fur Temperaturen T < 4,2 K) mittels Vakuumpumpe (Fa. Leybold-
Heraeus, Typ S110F, Saugleistung 110 m*h) und gleichzeitigem Gegenheizen
(bei Temperaturen T > 4,2 K) mittels stromdurchflossener Widerstande (ange-
bracht am Warmetauscher bzw. am Probenstab). Die Heizspannung wird dabei
Uber einen , Intelligent Temperature Controller* (Fa. Oxford Instruments, Typ
ITC4) geregelt, wobel die Temperaturschwankungen bel T < 0,1 K liegen. Die
Magnetfelder werden durch eine im Heliumreservoir befindliche Supraleitungs-
spule erzeugt und Uber ein Steuergerét (Fa. Oxford Instruments, Typ PS120-10)

geregelt.

o Kombikryostat: Temperatur- und druckabhangige Messungen wurden an einem
Kombikryostat (Fa. Cryovac, Typ Konti Kryostat IT) durchgefiihrt. Der Kryostat
kann im Temperaturbereich von 2,2 < T < 300K eingesetzt werden wobei die
Temperaturregelung dem bereits beschriebenen Verfahren folgt (Absaugen von
Helium mit Vakuumpumpe Fa. Leybold-Heraeus, Typ AM 100 L T4, Saugleistung
84 m*/h; Regelung der Heizspannung mittels Temperaturregelgerét Fa. Cryovac,
Typ TIC 304-MA). Heliumvorrats- und Probenraum sind wiederum voneinander
getrennt. Eine vom MPI Stuttgart und der Fa. Garching Instruments angefertigte
Diamanthochdruckzelle, die in Abb. 6-3 dargestellt ist, erlaubt Messungen unter
hydrostatischen Driicken bis zu 100 kbar. Die Druckzelle integriert zwel mecha-
nisch durch Schrauben spannbare Zangen, die ihren Druck Uber zwei Diamant-

stempel auf die Probe Ubertragen. Die Variation des Probendrucks erfolgt tGber ein

"""" Diamant
Diamant Passung fir Gasket

Spindel zum
Spannen der Zangen Zangen Zangen

Abb. 6-3: Diamanthochdruckzelle ohne Gasket in Seitenansicht (links) und Draufsicht (rechts)
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auRerhalb des Kryostaten befindliches Schneckenradgetriebe, das seine Kraft Gber
zwei Stangen auf die Zangen der Druckzelle Gbertrégt. Die Druckanwendung in
der Druckzelle basiert auf der sogenannten , opposite anvil* Technik. Zwischen
zwei konischen Diamantstempeln wird eine Metallscheibe, ein sogenanntes
Gasket (Inconell 718, Dicke 120 um, Bohrung: 400 um, siehe Abb. 6-4) einge-
bracht, welche die zu untersuchende Substanz, einen Rubinsplitter zur Druckbe-
stimmung und das Druckmedium (Paraffin) aufnimmt. Da das Gasket durch die

N\ 500 pm

Bohrung Gasket

Diamant

100 pm
250 Hm

<400 pm

Abb. 6-4: Gasket mit Bohrung (links) und schematische Darstellung des Querschnitts (rechts)

Druckanwendung im Bereich der Diamantstempel irreversibel verformt wird,
kann der Druck innerhalb einer Messserie nur erhdht werden. Um hydrostatische
Bedingungen zu gewéhrleisten, wird die Probentemperatur vor jeder Druckerho-
hung soweit erhoht, dass das Druckmedium fllssig vorliegt.

Zur optischen Justage der Probe im Strahlengang kann der gesamte Kryostat tber
mehrere Schrittmotoren mit Hilfe eines Steuerkntippels sowohl durch Translation
in beliebige Richtung al's auch durch Drehung positioniert werden.

Die Bestimmung des Drucks im Probenraum erfolgt durch die Lumineszenzmes-
sung eines Rubinsplitters, da die energetische Lage der R;- und Ro-Linie eine line-
are, druckinduzierte Rotverschiebung von (-0,76 + 0,02) cm™/kbar aufweist
[151,152]. Zur genauen Bestimmung wird jedes Spektrum mit Hilfe einer Argon-

Eichlampe korrigiert.
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6.1.4. Monochromator en

An den Messplétzen kamen folgende Monochromatoren zum Einsatz:

e Am Glaskryostat ein Czerny-Turner-Doppelmonochromator der Fa. Spex, Typ
1401, Lineardispersion 4,25 A pro mm Spaltbreite, maximale Auflésung bis zu

0,2cm?

e Am Kombikryostat MD 10-S ein Czerny-Turner-Doppelmonochromator der Fa.
Spex, Typ 1404, Lineardispersion 5 A pro mm Spaltbreite, maximale Aufldsung
bis zu 0,005 nm

e Am Kombikryostat Konti Kryostat IT ein Czerny-Turner-Einfachmonochromator
der Fa. Spex, Typ 1700-I11, Lineardispersion 10 A pro mm Spaltbreite, mit einer

Auflésung biszu 0,01 nm
6.1.5. Photomultiplier

An allen Messeinrichtungen wurden zehnstufige Photomultiplier der Fa. RCA, Typ
C7164 R benutzt. Diese sind mit einer S 20 Extended Red Multi-Alkali-Photokathode
ausgestattet, welche ihnen eine relativ hohe Empfindlichkeit bis weit in den roten Spekt-
ralbereich verleiht. Zur Verminderung der Dunkel z&hlrate wurden die Photomultiplier mit
Joule-Thomson-K tihlsystemen (Fa. Konnecke Berlin, Messtechnik) auf -50°C bzw. mit
einem ,Lauda-Bad” auf -30°C (Druckmessplatz) gekuhlt. Damit reduziert sich die Dun-
kelzéhlrate auf ca. 15 Pulse/s bzw. 100 Pulse/s (Druckmessplatz).

6.1.6. Fluor eszenzspektrometer

Fur Fluoreszenzanregungs- bzw. Fluoreszenzemissionsmessungen stand ein Fluores-
zenzspektrometer der Fa. Jobin Yvon Horiba, Typ Fluorolog -3 Model FL3-22 zur Verfi-
gung. Das modulartig aufgebaute System ist in Abb. 6-5 schematisch dargestellt und setzt

sich aus folgenden Komponenten zusammen:
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e Anregungdichtquelle: 450 W Xenon Lampe der Fa. Ushio, Typ UXL-450S-O,
Anregungsbereich von 240-600 nm
e Doppelmonochromator im Anregungs- bzw. Emissionsstrahlengang: Czerny-
Turner-Doppelmonochromator mit einer Auflésung von bis zu 0,2 nm
Detektor: Photodiode R928P, Detektionsbereich: 240 — 850 nm, Dunkel z&hirate 300 Pul-
sefls

Xe-Lampe PC Mess-
computer

Doppel-
monochromator

Detektor

1
N

M"‘Y'
*v‘v/

Probenraum Doppel monochromator

Abb. 6-5 Schematischer Aufbau des verwendeten Fluoreszenzspektrometers der Fa. Jobin Yvon Horiba,
Typ Fluorolog -3 Model FL3-22 zur
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6.2. Kristallstrukturdaten von Pt(dphpy)(CO)

6.2.1. Raumtemper atur daten

Tab. 6-1: Kristall-, Mess- und Verfeinerungsdaten fir Pt(dphpy)(CO)

Kristalldaten

Summenformel: C18H11N O Pt
Mol masse; 452.36 g x mol™
Kristallabmessungen: 0.62 x 0.22 x 0.16 mm
Kristallhabitus: hexagonale Stabchen
Kristallfarbe: durchscheinend orange
Kristallsystem: orthorhombisch
Raumgruppe: P21 2;2; (Nr. 19)
Zellparameter: a=74110(4) A o=90°
b=19.1080(11) A B =90°
c= 19.2590(313) A y=90°
Zellvolumen: 2727.3(3) A
Fomeleinheiten pro Elementarzelle: 8
Réntgenographische Dichte: 2.203 g/cm®
Absorptionskoeffizient: 10.286 mm™
F(000): 1696
M essgerét: STOE-IPDS Diffraktometer
Messmethode: Rotation
Temperatur: 297(1) K
M essstahlung: MoK, A = 0.71073 A
Monochromator: Graphit
Thetabereich der Datenaufnahme: 2.11° bis 25.82°.
hkl-Wertebereich: h=-9—-9
k=-23—23
| = -23— 23
Gemessene Reflexe: 38352
Symmetrieunabhéangige Reflexe: 5217
Rint: 0.0387
Beobachtete Reflexe mit 1o > 26(lo): 4082
Numerische Absorptionskorrektur nach Tmin = 0.0822
Tmax = 0.2830

Verfeinerung gegen F? unter Verwendung aller
Reflexe (SHELXL)
Verfeinerung der H-Atome: constr
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Daten / Einschrénkungen / Parameter:
Qualitét des Fits von F*
R-Werte [I > 25(1)]:
R-Werte (alle Daten):
Flack-Parameter der absoluten Struktur:
Restelektronendichte: max: 0.735 und min:

5217/0/379
0.918

R1=0.0178, wR2 = 0.0424
R1 =0.0265, wR2 = 0.0449

0.00(1)
max: 0.735e. A3
min:-0.429 e. A3

Tab. 6-2: Atomkoordinaten ( x 10%) und &quivalenter isotroper

Temperaturfaktor (A2 x 10% fur Pt(dphpy)(CO)
U(eq) ist definiert a's 1/3 der Spur des orhtogonaisierten U;-Tensors

X y z U(eq)
Pt(2) 6234(1) “74(1) 4167(1) 40(1)
O(1) 7150(8) 741(3) 5440(2) 91(2)
N(1) 5638(6) -625(2) 3302(2) 37(1)
c(1) 5420(7) -1007(2) 4611(3) 46(2)
C(2) 5265(8) -1213(3) 5309(3) 55(2)
C(3) 4585(8) -1869(3) 5492(3) 66(2)
C(4) 3972(9) -2336(3) 4993(3) 69(2)
C(5) 4110(8) -2144(3) 4305(3) 62(2)
C(6) 4799(6) -1498(2) 4112(3) 45(1)
c(7) 4951(7) -1284(3) 3386(3) 41(1)
C(8) 4493(8) -1651(3) 2790(3) 47(2)
C(9) 4747(7) -1346(3) 2138(3) 51(2)
C(10) 5442(7) -685(3) 2081(3) 47(2)
C(11) 5906(7) -316(3) 2681(3) 40(2)
C(12) 6651(8) 396(3) 2739(3) 41(2)
C(13) 7098(7) 798(3) 2157(3) 52(2)
C(14) 7762(8) 1462(3) 2234(4) 60(2)
C(15) 8003(9) 1739(3) 2899(4) 61(2)
C(16) 7579(8) 1334(3) 3491(4) 51(2)
C(17) 6336(8) 659(3) 3414(3) 40(2)
C(18) 6774(9) 424(3) 4957(3) 59(2)
Pt(2) 1343(1) 69(1) 4147(1) 41(1)
0(2) 532(8) -751(3) 5422(2) 89(2)
N(2) 1889(6) 633(2) 3289(2) 39(1)
C(19) 652(8) -648(3) 3394(3) 42(2)
C(20) -62(8) -1334(3) 3456(4) 53(2)
C(21) -540(8) -1716(3) 2877(4) 58(2)
C(22) -364(8) -1436(3) 2213(4) 62(3)
C(23) 320(8) T74(3) 2134(3) 54(2)
C(24) 841(8) -386(3) 2716(3) 43(2)
C(25) 1609(7) 327(3) 2663(3) 41(2)
C(26) 2089(8) 694(3) 2064(3) 51(2)
C(27) 2788(8) 1357(3) 2124(3) 54(2)
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C(28) 3050(8) 1667(3) 2779(3) 52(2)
C(29) 2593(7) 1285(3) 3375(4) 43(2)
C(30) 2763(6) 1496(2) 4090(3) 43(1)
C(31) 3482(7) 2143(3) 4293(3) 61(2)
C(32) 3657(9) 2318(4) 4980(4) 72(3)
C(33) 3108(9) 1840(3) 5481(3) 69(2)
C(34) 2402(8) 1191(3) 5294(3) 58(2)
C(35) 2211(7) 996(2) 4595(3) 47(2)
C(36) 877(9) -437(3) 4938(3) 59(2)

Tab. 6-3: Bindungslangen [A] und Winkel [°] fir Pt(dphpy)(CO)

Pt(1)-N(1) 2.019(4) C(5)-H(5A) 0.9291
Pt(1)-C(1) 2.067(4) C(8)-H(8A) 0.9298
P(1)-C(17) 2.073(6) C(9)-H(9A) 0.9291
Pt(1)-C(18) 1.839(6) C(10)-H(10A) 0.9310
Pt(2)-C(35) 2.072(4) C(13)-H(13A) 0.9290
Pt(2)-N(2) 2.020(4) C(14)-H(14A) 0.9303
Pt(2)-C(19) 2.060(6) C(15)-H(15A) 0.9293
Pt(2)-C(36) 1.837(6) C(16)-H(16A) 0.9301
O(1)-C(18) 1.144(7) C(19)-C(20) 1.419(8)
0(2)-C(36) 1.138(7) C(19)-C(24) 1.405(8)
N(1)-C(7) 1.368(7) C(20)-C(21) 1.379(10)
N(1)-C(11) 1.348(7) C(21)-C(22) 1.392(11)
N(2)-C(25) 1.360(7) C(22)-C(23) 1.371(8)
N(2)-C(29) 1.352(7) C(23)-C(24) 1.398(8)
C(1)-C(2) 1.405(8) C(24)-C(25) 1.480(8)
C(1)-C(6) 1.420(7) C(25)-C(26) 1.396(8)
C(2)-C(3) 1.396(8) C(26)-C(27) 1.374(8)
C(3)-C(4) 1.383(8) C(27)-C(28) 1.407(8)
C(4)-C(5) 1.379(8) C(28)-C(29) 1.402(9)
C(5)-C(6) 1.387(7) C(29)-C(30) 1.440(9)
C(6)-C(7) 1.461(8) C(30)-C(31) 1.402(7)
C(7)-C(8) 1.387(8) C(30)-C(35) 1.423(7)
C(8)-C(9) 1.397(8) C(31)-C(32) 1.371(10)
C(9)-C(10) 1.368(8) C(32)-C(33) 1.390(10)
C(10)-C(11) 1.397(8) C(33)-C(34) 1.393(8)
C(11)-C(12) 1.472(8) C(34)-C(35) 1.404(8)
C(12)-C(13) 1.399(8) C(20)-H(20A) 0.9303
C(12)-C(17) 1.405(8) C(21)-H(21A) 0.9306
C(13)-C(14) 1.369(8) C(22)-H(22A) 0.9298
C(14)-C(15) 1.397(11) C(23)-H(23A) 0.9304
C(15)-C(16) 1.413(10) C(26)-H(26A) 0.9317
C(16)-C(17) 1.396(8) C(27)-H(27A) 0.9305
C(2)-H(2A) 0.9301 C(28)-H(28A) 0.9300
C(3)-H(3A) 0.9307 C(31)-H(31A) 0.9304
C(4)-H(4A) 0.9300 C(32)-H(32A) 0.9303
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| C(33)-H(33A) | 0.9291 | | C(34)-H(34A) | 0.9302
N(1)-Pt(1)-C(1) 80.11(19) Pt(1)-C(17)-C(16) 129.5(5)
N(1)-Pt(1)-C(17) 80.00(19) C(12)-C(17)-C(16) 118.3(6)
N(1)-Pt(1)-C(18) 179.75(19) Pt(1)-C(18)-O(1) 178.2(6)
C(1)-Pt(1)-C(17) 160.1(2) C(1)-C(2)-H(2A) 119.26
C(1)-Pt(1)-C(18) 99.6(2) C(3)-C(2)-H(2A) 119.24
C(17)-Pt(1)-C(18) 100.3(2) C(4)-C(3)-H(3A) 119.20
C(35)-Pt(2)-C(36) 99.4(2) C(2)-C(3)-H(3A) 119.43
N(2)-Pt(2)-C(36) 178.8(2) C(3)-C(4)-H(4A) 121.10
N(2)-Pt(2)-C(19) 80.3(2) C(5)-C(4)-H(4A) 120.85
N(2)-Pt(2)-C(35) 79.53(19) C(4)-C(5)-H(5A) 119.30
C(19)-Pt(2)-C(35) 159.8(2) C(6)-C(5)-H(5A) 119.25
C(19)-Pt(2)-C(36) 100.8(2) C(9)-C(8)-H(8A) 120.07
Pt(1)-N(1)-C(11) 118.1(3) C(7)-C(8)-H(8A) 119.94
Pt(1)-N(1)-C(7) 117.6(3) C(8)-C(9)-H(9A) 119.73
C(7)-N(1)-C(11) 124.2(4) C(10)-C(9)-H(9A) 119.75
Pt(2)-N(2)-C(25) 117.4(3) C(9)-C(10)-H(10A) 120.35
C(25)-N(2)-C(29) 124.5(5) C(11)-C(10)-H(10A) 120.16
Pt(2)-N(2)-C(29) 118.0(4) C(14)-C(13)-H(13A) 119.78
Pt(1)-C(1)-C(6) 112.6(4) C(12)-C(13)-H(13A) 119.73
C(2)-C(1)-C(6) 115.8(4) C(15)-C(14)-H(14A) 120.12
Pt(1)-C(1)-C(2) 131.4(4) C(13)-C(14)-H(14A) 120.13
C(1)-C(2)-C(3) 121.5(5) C(14)-C(15)-H(15A) 119.97
C(2)-C(3)-C(4) 121.4(5) C(16)-C(15)-H(15A) 119.79
C(3)-C(4)-C(5) 118.0(5) C(17)-C(16)-H(16A) 119.86
C(4)-C(5)-C(6) 121.5(5) C(15)-C(16)-H(16A) 120.01
C(1)-C(6)-C(7) 116.0(4) Pt(2)-C(19)-C(20) 130.4(5)
C(5)-C(6)-C(7) 122.3(5) Pt(2)-C(19)-C(24) 113.1(4)
C(1)-C(6)-C(5) 121.8(5) C(20)-C(19)-C(24) 116.4(6)
N(1)-C(7)-C(8) 117.3(5) C(19)-C(20)-C(21) 121.1(6)
C(6)-C(7)-C(8) 129.2(5) C(20)-C(21)-C(22) 121.0(6)
N(1)-C(7)-C(6) 113.5(5) C(21)-C(22)-C(23) 119.4(6)
C(7)-C(8)-C(9) 120.0(5) C(22)-C(23)-C(24) 120.2(6)
C(8)-C(9)-C(10) 120.5(5) C(19)-C(24)-C(23) 121.9(5)
C(9)-C(10)-C(11) 119.5(5) C(19)-C(24)-C(25) 115.5(5)
N(1)-C(11)-C(12) 113.1(5) C(23)-C(24)-C(25) 122.6(5)
N(1)-C(11)-C(10) 118.5(5) N(2)-C(25)-C(24) 113.6(5)
C(10)-C(11)-C(12) 128.4(5) N(2)-C(25)-C(26) 118.3(5)
C(11)-C(12)-C(17) 116.6(5) C(24)-C(25)-C(26) 128.1(5)
C(11)-C(12)-C(13) 122.4(5) C(25)-C(26)-C(27) 119.3(5)
C(13)-C(12)-C(17) 121.1(5) C(26)-C(27)-C(28) 121.0(5)
C(12)-C(13)-C(14) 120.5(6) C(27)-C(28)-C(29) 118.8(5)
C(13)-C(14)-C(15) 119.8(6) N(2)-C(29)-C(28) 118.0(6)
C(14)-C(15)-C(16) 120.2(6) N(2)-C(29)-C(30) 114.0(5)
C(15)-C(16)-C(17) 120.1(6) C(28)-C(29)-C(30) 128.0(5)
Pt(1)-C(17)-C(12) 112.1(4) C(29)-C(30)-C(31) 123.1(5)
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C(29)-C(30)-C(35) 116.1(4) C(22)-C(23)-H(23A) 119.90
C(31)-C(30)-C(35) 120.7(5) C(24)-C(23)-H(23A) 119.95
C(30)-C(31)-C(32) 121.3(6) C(25)-C(26)-H(26A) 120.33
C(31)-C(32)-C(33) 118.8(6) C(27)-C(26)-H(26A) 120.34
C(32)-C(33)-C(34) 121.0(6) C(26)-C(27)-H(27A) 119.44
C(33)-C(34)-C(35) 121.5(5) C(28)-C(27)-H(27A) 119.51
Pt(2)-C(35)-C(30) 112.3(4) C(27)-C(28)-H(28A) 120.51
Pt(2)-C(35)-C(34) 131.1(4) C(29)-C(28)-H(28A) 120.71
C(30)-C(35)-C(34) 116.6(4) C(30)-C(31)-H(31A) 119.41
Pt(2)-C(36)-0(2) 177.8(6) C(32)-C(31)-H(31A) 119.24
C(19)-C(20)-H(20A) 119.36 C(31)-C(32)-H(32A) 120.65
C(21)-C(20)-H(20A) 119.52 C(33)-C(32)-H(32A) 120.53
C(20)-C(21)-H(21A) 119.48 C(32)-C(33)-H(33A) 119.50
C(22)-C(21)-H(21A) 119.51 C(34)-C(33)-H(33A) 119.47
C(21)-C(22)-H(22A) 120.22 C(33)-C(34)-H(34A) 119.26
C(23)-C(22)-H(22A) 120.37 C(35)-C(34)-H(34A) 119.28
Tab.6- 4: Anisotroper Temperaturfaktor (A2 x 10%) fiir Pt(dphpy)(CO)
Der Exponent des anisotropen Temperaturfaktors hat die Form:
2 [h?a?Ull+...+2hka* b* U12]
ull u22 U33 u23 ul3 ulz
Pt(1) 44(1) 39(1) 37(2) -3(1) -3(2) 5(1)
0(1) 104(4) 111(4) 57(3) -44(3) -20(3) -5(3)
N(1) 36(2) 33(2) 41(2) -3(2) 2(2) 3(2)
C(1) 44(3) 46(2) 47(3) 3(2) -1(2) 6(2)
C(2) 60(4) 63(3) 42(3) 9(2 3(2) 5(3)
C(3 61(4) 80(4) 57(3) 21(3) 1(3) 33
C(4) 59(4) 68(4) 79(4) 40(3) -8(3) -8(3)
C(5) 59(3) 57(3) 69(4) 13(2) -10(3) -8(2)
C(6) 39(2) 45(2) 50(3) 3(2) -6(2) 5(2)
C(7) 38(2) 37(2) 47(3) -1(2) -2(2) 4(2)
C(8) 48(3) 39(3) 53(3) -8(2) -2(2) 2(2)
C(9) 48(3) 54(3) 50(3) -14(2) -10(2) 8(2)
C(10) 51(3) 56(3) 35(3) -6(2) 0(2) 10(2)
C(11) 38(3) 46(3) 36(3) 2(2) 1(2) 9(2)
C(12 39(3) 39(3) 46(3) 6(2) 3(3) 7(2)
C(13) 44(3) 54(3) 57(4) 11(2) 5(2) 7(2)
C(14) 52(3) 54(3) 74(4) 23(3) 21(3) 8(2)
C(15) 46(3) 43(3) 95(5) 6(3) 1(3) 0(2)
C(16) 47(3) 40(3) 65(4) -3(3) -3(3) 4(2)
C(17) 34(3) 40(3) 45(3) 5(2) 3(2) 5(2)
C(18) 51(3) 63(3) 63(4) 0(3) -2(3) 11(3)
Pt(2) 44(1) 40(1) 38(1) 4(1) 4(1) 6(1)
0(2) 108(4) 105(4) 53(3) 43(3) 13(3) 3(3)
N(2) 35(2) 39(2) 42(3) 5(2) 2(2) 7(2)
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C(19) 38(3) 37(3) 51(3) -5(2) 2(3) 5(2)
C(20) 52(3) 40(3) 68(4) 2(3) 73) 3(2)
C(21) 43(3) 44(3) 82(5) -12(3) 3(3) -3(2)
C(22) 50(4) 59(4) 78(5) -19(3) -14(3) 7(3)
C(23) 45(3) 63(4) 53(4) -10(3) -2(2) 12(2)
C(24) 38(3) 47(3) 43(3) “1(2) 0(3) 11(2)
C(25) 35(3) 44(3) 41(3) 3(2) 3(2) 11(2)
C(26) 48(3) 62(3) 43(3) 11(2) 2(2) 11(2)
C(27) 49(3) 67(4) 45(3) 25(3) 8(2) 8(2)
C(28) 44(3) 50(3) 63(4) 12(2) 1(3) 3(2)
C(29) 37(3) 36(3) 56(3) 8(2) 5(2) 6(2)
C(30) 40(2) 38(2) 52(3) 1(2) 8(2) 4(2)
C(31) 61(3) 51(3) 71(4) -6(2) 16(3) 5(2)
C(32) 63(4) 68(4) 86(5) -37(4) 12(3) -9(3)
C(33) 66(4) 82(4) 58(4) -18(3) 2(3) -2(3)
C(34) 64(4) 69(3) 40(3) -8(2) -1(3) 1(3)
C(35) 44(3) 47(2) 51(3) 1(2) 3(2) 6(2)
C(36) 59(4) 60(3) 58(3) -5(3) -12(3) 9(3)

Tab. 6-5: Wasserstoffkoordinaten ( x 10%) und isotroper Temperaturfaktor
(A% x 10%) fur Pt(dphpy)(CO)

X y z U(eq)
H(2A) 5621 -905 5657 66
H(3A) 4543 -1997 5958 79
H(4A) 3482 -2766 5118 83
H(5A) 3732 -2454 3963 74
H(8A) 4018 -2100 2825 56
H(9A) 4442 -1594 1740 61
H(10A) 5604 -482 1646 57
H(13A) 6942 613 1715 62
H(14A) 8051 1728 1845 72
H(15A) 8444 2191 2953 74
H(16A) 7761 1517 3933 61
H(20A) -209 -1529 3895 64
H(21A) -986 -2168 2931 70
H(22A) -708 -1696 1827 75
H(23A) 439 -583 1692 65
H(26A) 1938 491 1628 61
H(27A) 3002 1605 1725 64
H(28A) 3519 2117 2815 63
H(31A) 3846 2461 3955 73
H(32A) 4135 2749 5109 87
H(33A) 3212 1955 5948 82
H(34A) 2050 880 5640 70

Tab. 6-6: Torsionswinkel [°] fur Pt(dphpy)(CO)
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C(1)-Pt(1)-N(2)-C(7) 2.9(4) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 1.7(8)
C(17)-Pt(1)-N(1)-C(7) -178.1(4) Pt(1)-C(2)-C(6)-C(7) 3.9(5)
C(1D)-Pt(1)-N(1)-C(112) -178.4(4) Pt(1)-C(1)-C(2)-C(3) 176.6(4)
C(17)-Pt(1)-N(1)-C(11) 0.5(4) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) -1.0(7)
N(1)-Pt(1)-C(1)-C(2) -178.6(5) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -2.4(9)
C(18)-Pt(1)-C(1)-C(2) 1.4(6) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 2.2(9)
N(1)-Pt(1)-C(1)-C(6) -3.6(3) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -1.5(9)
C(18)-Pt(1)-C(1)-C(6) 176.4(4) C(4)-C(5)-C(6)-C(7) -179.8(5)
N(1)-Pt(1)-C(17)-C(16) -178.7(6) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0.9(8)
C(18)-Pt(1)-C(17)-C(16) 1.3(6) C(5)-C(6)-C(7)-C(8) -0.5(8)
N(1)-Pt(1)-C(17)-C(12) -2.1(4) C(5)-C(6)-C(7)-N(1) 179.1(5)
C(18)-Pt(1)-C(17)-C(12) 177.9(4) C(1)-C(6)-C(7)-N(2) -1.6(6)
C(36)-Pt(2)-C(35)-C(34) 0.1(6) C(2)-C(6)-C(7)-C(8) 178.8(5)
C(19)-Pt(2)-C(35)-C(30) -3.6(8) C(6)-C(7)-C(8)-C(9) 179.9(5)
N(2)-Pt(2)-C(19)-C(20) -178.0(6) N(1)-C(7)-C(8)-C(9) 0.3(8)
N(2)-Pt(2)-C(35)-C(30) -2.3(3) C(7)-C(8)-C(9)-C(10) -0.2(8)
C(19)-Pt(2)-N(2)-C(29) -177.3(4) C(8)-C(9)-C(10)-C(11) 0.3(8)
C(35)-Pt(2)-N(2)-C(29) 3.2(4) C(9)-C(10)-C(11)-N(1) -0.5(8)
C(19)-Pt(2)-N(2)-C(25) -0.6(4) C(9)-C(10)-C(11)-C(12) -179.4(5)
C(35)-Pt(2)-N(2)-C(25) 179.8(4) N(1)-C(11)-C(12)-C(17) -3.0(7)
C(35)-Pt(2)-C(19)-C(20) -176.7(5) C(10)-C(11)-C(12)-C(13) -3.7(9)
C(19)-Pt(2)-C(35)-C(34) 179.3(6) C(10)-C(11)-C(12)-C(17) 175.9(6)
C(36)-Pt(2)-C(19)-C(20) 2.5(6) N(1)-C(11)-C(12)-C(13) 177.4(5)
C(36)-Pt(2)-C(19)-C(24) 178.5(5) C(11)-C(12)-C(17)-Pt(1) 3.4(7)
C(35)-Pt(2)-C(19)-C(24) -0.6(9) C(17)-C(12)-C(13)-C(14) -0.6(9)
N(2)-Pt(2)-C(35)-C(34) -179.4(5) C(13)-C(12)-C(17)-Pt(1) -177.0(4)
N(2)-Pt(2)-C(19)-C(24) -1.9(4) C(11)-C(12)-C(17)-C(16)| -179.6(5)
C(36)-Pt(2)-C(35)-C(30) 177.3(4) C(11)-C(12)-C(13)-C(14) 179.0(5)
C(11)-N(1)-C(7)-C(8) -0.5(8) C(13)-C(12)-C(17)-C(16) 0.0(9)
C(11)-N(1)-C(7)-C(6) 179.8(5) C(12)-C(13)-C(14)-C(15) 0.3(9)
Pt(1)-N(1)-C(11)-C(10) -178.0(4) C(13)-C(14)-C(15)-C(16) 0.6(9)
Pt(1)-N(1)-C(7)-C(8) 178.1(4) C(14)-C(15)-C(16)-C(17) -1.2(9)
Pt(1)-N(1)-C(7)-C(6) -1.6(6) C(15)-C(16)-C(17)-C(12) 0.9(9)
Pt(1)-N(1)-C(11)-C(12) 1.1(6) C(15)-C(16)-C(17)-Pt(2) 177.2(5)
C(7)-N(1)-C(11)-C(10) 0.6(8) C(20)-C(19)-C(24)-C(23) 1.3(9)
C(7)-N(1)-C(11)-C(12) 179.7(5) C(20)-C(19)-C(24)-C(25)| -179.3(5)
C(29)-N(2)-C(25)-C(26) 0.5(8) Pt(2)-C(19)-C(24)-C(23) -175.4(5)
Pt(2)-N(2)-C(25)-C(26) -175.9(4) Pt(2)-C(19)-C(20)-C(21) 175.9(5)
C(29)-N(2)-C(25)-C(24) 179.4(5) C(24)-C(19)-C(20)-C(21) -0.1(9)
C(25)-N(2)-C(29)-C(30) -179.7(5) Pt(2)-C(19)-C(24)-C(25) 4.0(7)
Pt(2)-N(2)-C(29)-C(30) -3.4(6) C(19)-C(20)-C(21)-C(22) -1.0(9)
Pt(2)-N(2)-C(25)-C(24) 3.0(6) C(20)-C(21)-C(22)-C(23) 1.0(9)
Pt(2)-N(2)-C(29)-C(28) 177.1(4) C(21)-C(22)-C(23)-C(24) 0.2(9)
C(25)-N(2)-C(29)-C(28) 0.7(8) C(22)-C(23)-C(24)-C(19) -1.4(9
C(2)-C(1)-C(6)-C(7) 179.7(5) C(22)-C(23)-C(24)-C(25) 179.2(5)
Pt(1)-C(1)-C(6)-C(5) -176.8(4) C(23)-C(24)-C(25)-N(2) 174.8(5)
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C(19)-C(24)-C(25)-C(26)|  174.1(6) C(28)-C(29)-C(30)-C(35)| -179.3(5)
C(19)-C(24)-C(25)-N(2) | -4.6(7) C(29)-C(30)-C(35)-Pt(2) 1.3(5)
C(23)-C(24)-C(25)-C(26)| -6.5(9) C(29)-C(30)-C(35)-C(34)|  178.9(5)
N(2)-C(25)-C(26)-C(27) | -1.3(8) C(29)-C(30)-C(31)-C(32)| -178.6(5)
C(24)-C(25)-C(26)-C(27)| -180.0(6) C(35)-C(30)-C(31)-C(32)|  -0.8(8)
C(25)-C(26)-C(27)-C(28)|  0.9(9) C(31)-C(30)-C(35)-Pt(2) | -176.7(4)
C(26)-C(27)-C(28)-C(29)| _ 0.3(9) C(31)-C(30)-C(35)-C(34)|  0.9(7)
C(27)-C(28)-C(29-N(2) | -1.1(8) C(30)-C(31)-C(32)-C(33)|  0.1(9)
C(27)-C(28)-C(29)-C(30) | 179.4(5) C(31)-C(32)-C(33)-C(34)|  0.4(10)
N(2)-C(29)-C(30)-C(35) 1.3(6) C(32)-C(33)-C(34)-C(35)| -0.3(10)
C(28)-C(29)-C(30)-C(31)|  -1.4(8) C(33)-C(34)-C(35)-C(30)|  -0.4(8)
N(2)-C(29)-C(30)-C(31) | 179.2(5) C(33)-C(34)-C(35)-Pt(2) | 176.7(5)
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6.2.2. Tieftemperaturdaten

Tab. 6-7: Kristall-, Mess- und Verfeinerungsdaten fur Pt(dphpy)(CO).

Kristalldaten

Summenformel: C18H11N OPt

Mol masse; 452.36 g x mol™
Kristallabmessungen: 0.62 x 0.22 x 0.16 mm
Kristallhabituns: hexagonale Stébchen
Kristallfarbe: durchscheinend orange
Kristallsystem: orthorhombisch
Raumgruppe: P21 2; 21 (Nr. 19)
Zellparameter: a=73427(4) A oa=90°

b=18.9550(11) A B =90°
c= 19.1995&9) A y=90

Zellvolumen: 2672.2(2) A
Formeleinheiten pro Elementarzelle: 8
Rontgenographische Dichte: 2.249 g/lcm®
Absorptionskoeffizient: 10.498 mm™
F(000): 1696
M essgerét: STOE-IPDS Diffraktometer
Messmethode: Rotation
Temperatur: 123(1) K
M essstrahlung: MoK, A = 0.71073 A
Monochromator: Graphit
Thetabereich der Datenaufnahme: 2.40° bis 25.77°
hkl-Wertebereich: h=-8—8
k=-23—-23
| =-23— 23
Gemessene Reflexe: 37560
Symmetrieunabhangige Reflexe: 5086
Rint: 0.0392
Beobachtete Reflexe mit 19> 26(lg): 4177
numerische Absorptionskorrektur nach Tmin = 0.0695
Tmax = 0.2775
Verfeinerung gegen F2 unter Verwendung
aler Reflexe (SHELXL)
Verfeinerung der H-Atome: constr
Daten / Beschrénkungen / Parameter: 5086/0/ 379
Qualitét des Fitsvon F> 0.940
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R-Werte [I > 25(1)]:

R-Werte (alle Daten):
Flack-Parameter der absoluten Struktur:
Restel ektronendichte:

R1 =0.0151, wR2 = 0.0316
R1 =0.0216, wR2 = 0.0329
0.00(1)

max: 0.791e. A3

min: -0.904 e. A3

Tab. 6-8: Atomkoordinaten ( x 10%) und &quivalenter isotroper
Temperaturfaktor (A x 10% fur Pt(dphpy)(CO)
U(eq) ist definiert a's 1/3 der Spur des ortohgonalisierten Uj;-Tensors

X y z U(eq)
Pt(1) 1221(1) 78(2) ~4178(1) 19(1)
o(1) 2153(5) -745(2) -5453(2) 48(1)
N(1) 611(5) 634(2) -3315(2) 17(1)
c()) 1894(7) -656(2) -3423(2) 20(1)
C(2) 2599(7) -1340(2) -3495(3) 25(1)
C(3) 3048(7) -1737(2) -2901(3) 30(2)
C(4) 2827(7) -1463(3) -2231(3) 29(2)
C(5) 2117(6) -785(2) -2150(3) 25(1)
C(6) 1651(7) -387(2) -2733(2) 20(1)
C(7) 896(7) 325(2) -2690(2) 19(1)
C(8) 414(6) 699(2) -2082(2) 23(1)
C(9) -306(7) 1368(2) -2145(3) 25(1)
C(10) -567(7) 1672(2) -2799(3) 25(1)
C(11) -94(7) 1294(2) -3402(3) 21(1)
C(12) -243(5) 1511(2) -4125(2) 24(1)
C(13) -981(6) 2160(2) -4320(2) 30(1)
C(14) -1124(7) 2342(2) -5014(2) 34(2)
C(15) -494(6) 1878(2) -5515(2) 32(1)
C(16) 225(6) 1225(2) -5324(2) 29(1)
C(17) 373(5) 1019(2) -4633(2) 23(1)
C(18) 1784(7) -433(2) -4970(2) 31(1)
Pt(2) -3669(1) -68(1) -4152(1) 19(1)
0(2) -4510(5) 759(2) -5428(2) 46(1)
N(2) -3102(6) -634(2) -3290(2) 19(1)
C(19) -2795(6) -1003(2) -4609(2) 25(1)
C(20) -2608(6) -1197(2) -5302(2) 29(1)
C(21) -1874(6) -1846(2) -5495(2) 34(1)
C(22) -1282(7) -2323(2) -5001(2) 36(1)
C(23) -1481(6) -2154(2) -4297(2) 32(1)
C(24) -2207(5) -1503(2) -4099(2) 23(1)
C(25) -2380(7) -1292(2) -3377(3) 22(1)
C(26) -1891(7) -1675(2) -2782(3) 25(1)
C(27) -2134(7) -1365(2) -2126(3) 26(1)
C(28) -2885(6) -695(2) -2060(3) 22(1)
C(29) -3379(7) -331(2) -2661(2) 19(1)
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C(30) -4157(7) 382(2) -2715(2) 20(1)
C(31) -4690(6) 772(3) -2122(3) 25(1)
C(32) “5414(7) 1446(2) -2201(3) 30(2)
C(33) -5597(7) 1730(3) -2871(3) 30(2)
C(34) -5081(7) 1340(2) -3459(3) 26(1)
C(35) -4379(7) 656(2) -3395(2) 21(1)
C(36) -4162(6) 450(2) -4944(2) 28(1)

Tab. 6-9: Bindungslangen [A] und Winkel [°] fiir Pt(dphpy)(CO)

P(1)-N(1) 2.013(4) C(5)-H(5A) 0.9489
Pt(1)-C(1) 2.069(4) C(8)-H(8A) 0.9492
Pt(1)-C(17) 2.081(4) C(9)-H(9A) 0.9501
Pt(1)-C(18) 1.850(4) C(10)-H(10A) 0.9505
P{(2)-C(35) 2.065(4) C(13)-H(13A) 0.9506
Pt(2)-N(2) 2.016(4) C(14)-H(14A) 0.9495
P(2)-C(19) 2.080(4) C(15)-H(15A) 0.9511
Pt(2)-C(36) 1.846(4) C(16)-H(16A) 0.9502
Pt(1)-Pt(2) 3.6019(3) C(19)-C(20) 1.387(5)
Pt(1)-Pt(2) 3.7622(3) C(19)-C(24) 1.430(5)
O(1)-C(18) 1.132(5) C(20)-C(21) 1.393(6)
0(2)-C(36) 1.129(5) C(21)-C(22) 1.381(6)
N(1)-C(7) 1.352(5) C(22)-C(23) 1.397(5)
N(1)-C(11) 1.365(5) C(23)-C(24) 1.396(5)
N(2)-C(25) 1.366(6) C(24)-C(25) 1.449(7)
N(2)-C(29) 1.352(5) C(25)-C(26) 1.400(7)
C(1)-C(2) 1.403(6) C(26)-C(27) 1.401(8)
C(1)-C(6) 1.422(5) C(27)-C(28) 1.390(6)
C(2)-C(3) 1.406(7) C(28)-C(29) 1.393(7)
C(3)-C(4) 1.397(8) C(29)-C(30) 1.471(6)
C(4)-C(5) 1.396(7) C(30)-C(31) 1.413(7)
C(5)-C(6) 1.400(7) C(30)-C(35) 1.415(5)
C(6)-C(7) 1.462(6) C(31)-C(32) 1.392(7)
C(7)-C(8) 1.411(6) C(32)-C(33) 1.401(8)
C(8)-C(9) 1.379(6) C(33)-C(34) 1.402(8)
C(9)-C(10) 1.395(8) C(34)-C(35) 1.401(6)
C(10)-C(11) 1.405(7) C(20)-H(20A) 0.9508
C(11)-C(12) 1.452(7) C(21)-H(21A) 0.9501
C(12)-C(13) 1.395(5) C(22)-H(22A) 0.9507
C(12)-C(17) 1.423(5) C(23)-H(23A) 0.9509
C(13)-C(14) 1.380(5) C(26)-H(26A) 0.9511
C(14)-C(15) 1.383(6) C(27)-H(27A) 0.9520
C(15)-C(16) 1.395(5) C(28)-H(28A) 0.9496
C(16)-C(17) 1.387(5) C(31)-H(31A) 0.9493
C(2)-H(2A) 0.9490 C(32)-H(32A) 0.9493
C(3)-H(3A) 0.9508 C(33)-H(33A) 0.9510
C(4)-H(4A) 0.9516 C(34)-H(34A) 0.9499
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N(1)-Pt(1)-C(1) 80.13(15) C(12)-C(17)-C(16) 116.5(3)
N(1)-Pt(1)-C(17) 80.26(14) Pt(1)-C(18)-0(1) 179.1(5)
N(1)-Pt(1)-C(18) 179.92(18) C(1)-C(2)-H(2A) 120.06
C(1)-Pt(1)-C(17) 160.37(15) C(3)-C(2)-H(2A) 119.85
C(1)-Pt(1)-C(18) 99.80(16) C(4)-C(3)-H(3A) 119.25
C(17)-Pt(1)-C(18) 99.81(16) C(2)-C(3)-H(3A) 119.36
C(35)-Pt(2)-C(36) 100.21(16) C(3)-C(4)-H(4A) 120.44
N(2)-Pt(2)-C(36) 179.35(18) C(5)-C(4)-H(4A) 120.32
N(2)-Pt(2)-C(19) 80.14(15) C(4)-C(5)-H(5A) 120.20
N(2)-Pt(2)-C(35) 80.12(15) C(6)-C(5)-H(5A) 119.95
C(19)-Pt(2)-C(35) 160.23(15) C(9)-C(8)-H(8A) 120.48
C(19)-Pt(2)-C(36) 99.54(16) C(7)-C(8)-H(8A) 120.47
Pt(1)-N(1)-C(11) 117.6(3) C(8)-C(9)-H(9A) 119.57
Pt(1)-N(1)-C(7) 118.0(3) C(10)-C(9)-H(9A) 119.67
C(7)-N(1)-C(11) 124.4(4) C(9)-C(10)-H(10A) 120.02
Pt(2)-N(2)-C(25) 117.8(3) C(11)-C(10)-H(10A) 120.17
C(25)-N(2)-C(29) 123.7(4) C(14)-C(13)-H(13A) 119.67
Pt(2)-N(2)-C(29) 118.4(3) C(12)-C(13)-H(13A) 119.74
Pt(1)-C(1)-C(6) 112.1(3) C(15)-C(14)-H(14A) 120.39
C(2)-C(1)-C(6) 118.0(4) C(13)-C(14)-H(14A) 120.46
Pt(1)-C(1)-C(2) 129.8(3) C(14)-C(15)-H(15A) 119.87
C(1)-C(2)-C(3) 120.1(5) C(16)-C(15)-H(15A) 119.59
C(2)-C(3)-C(4) 121.4(4) C(17)-C(16)-H(16A) 118.91
C(3)-C(4)-C(5) 119.2(5) C(15)-C(16)-H(16A) 119.02
C(4)-C(5)-C(6) 119.8(5) Pt(2)-C(19)-C(20) 131.4(3)
C(1)-C(6)-C(7) 115.9(3) P{(2)-C(19)-C(24) 111.7(3)
C(5)-C(6)-C(7) 122.6(4) C(20)-C(19)-C(24) 116.8(3)
C(1)-C(6)-C(5) 121.5(4) C(19)-C(20)-C(21) 121.8(4)
N(1)-C(7)-C(8) 118.6(4) C(20)-C(21)-C(22) 121.2(4)
C(6)-C(7)-C(8) 127.7(4) C(21)-C(22)-C(23) 118.8(4)
N(1)-C(7)-C(6) 113.7(3) C(22)-C(23)-C(24) 120.4(4)
C(7)-C(8)-C(9) 119.1(4) C(19)-C(24)-C(23) 121.0(3)
C(8)-C(9)-C(10) 120.8(4) C(19)-C(24)-C(25) 116.5(3)
C(9)-C(10)-C(11) 119.8(4) C(23)-C(24)-C(25) 122.6(3)
N(1)-C(11)-C(12) 113.9(4) N(2)-C(25)-C(24) 113.8(4)
N(1)-C(11)-C(10) 117.4(5) N(2)-C(25)-C(26) 118.2(5)
C(10)-C(11)-C(12) 128.7(4) C(24)-C(25)-C(26) 127.9(4)
C(11)-C(12)-C(17) 116.5(3) C(25)-C(26)-C(27) 118.9(4)
C(11)-C(12)-C(13) 122.4(3) C(26)-C(27)-C(28) 121.0(5)
C(13)-C(12)-C(17) 121.2(3) C(27)-C(28)-C(29) 118.7(5)
C(12)-C(13)-C(14) 120.6(4) N(2)-C(29)-C(28) 119.4(4)
C(13)-C(14)-C(15) 119.1(4) N(2)-C(29)-C(30) 112.7(3)
C(14)-C(15)-C(16) 120.5(4) C(28)-C(29)-C(30) 127.9(4)
C(15)-C(16)-C(17) 122.1(4) C(29)-C(30)-C(31) 122.1(4)
Pt(1)-C(17)-C(12) 111.6(3) C(29)-C(30)-C(35) 116.6(3)
Pt(1)-C(17)-C(16) 131.8(3) C(31)-C(30)-C(35) 121.3(4)
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C(30)-C(31)-C(32) 119.9(5) C(24)-C(23)-H(23A) 119.71
C(31)-C(32)-C(33) 119.3(5) C(25)-C(26)-H(26A) 120.61
C(32)-C(33)-C(34) 120.7(5) C(27)-C(26)-H(26A) 120.50
C(33)-C(34)-C(35) 121.1(5) C(26)-C(27)-H(27A) 119.51
Pt(2)-C(35)-C(30) 112.1(3) C(28)-C(27)-H(27A) 119.46
PY(2)-C(35)-C(34) 130.2(3) C(27)-C(28)-H(28A) 120.70
C(30)-C(35)-C(34) 117.6(4) C(29)-C(28)-H(28A) 120.59
Pt(2)-C(36)-0(2) 178.1(4) C(30)-C(31)-H(31A) 120.17
C(19)-C(20)-H(20A) 119.08 C(32)-C(31)-H(31A) 119.95
C(21)-C(20)-H(20A) 119.10 C(31)-C(32)-H(32A) 120.33
C(20)-C(21)-H(21A) 119.41 C(33)-C(32)-H(32A) 120.37
C(22)-C(21)-H(21A) 119.44 C(32)-C(33)-H(33A) 119.59
C(21)-C(22)-H(22A) 120.66 C(34)-C(33)-H(33A) 119.68
C(23)-C(22)-H(22A) 120.56 C(33)-C(34)-H(34A) 119,51
C(22)-C(23)-H(23A) 119.86 C(35)-C(34)-H(34A) 119.35

Tab. 6-10: Anisotroper Temperaturfaktor (A% x 10%) fiir Pt(dphpy)(CO)
Der Exponent des anisotropen Temperaturfaktors hat die Form:
-2 T’ [h?a?Ull+ ...+ 2hka b* U12]

U1l u22 U33 U23 U13 U12
Pt(1) 21(1) 19(1) 18(1) -1(1) 2(1) -2(1)
O(1) 55(3) 60(2) 28(2) -24(2) 8(2) 5(2)
N(1) 17(2) 15(2) 18(2) -2(1) 0(2) -2(1)
c(1) 14(2) 21(2) 26(2) 3(2) 1(2) -3(2)
C(2) 22(2) 19(2) 34(3) -5(2) 2(2) -3(2)
C(3) 24(3) 18(2) 49(3) 1(2) 0(2) 3(2)
C(4) 24(3) 29(2) 34(3) 12(2) -8(2) -4(2)
C(5) 20(2) 28(2) 26(2) 6(2) -3(2) “5(2)
C(6) 14(2) 21(2) 24(2) 0(2) 0(2) -3(2)
C(7) 15(2) 24(2) 17(2) 0(2) 2(2) -5(2)
C(8) 24(3) 31(2) 13(2) -4(2) 1(2) -6(2)
C(9) 26(3) 23(2) 26(2) 7(2) 7(2) 7(2)
C(10) 22(3) 20(2) 32(2) -6(2) 3(2) -1(2)
C(11) 16(2) 18(2) 28(2) -3(2) 3(2) -3(2)
C(12) 19(2) 24(2) 28(2) 1(2) 1(2) -3(1)
C(13) 27(2) 28(2) 35(2) 6(2) 8(2) 3(2)
C(14) 28(3) 32(2) 41(3) 17(2) 3(2) 1(2)
C(15) 31(3) 38(2) 26(2) 9(2) 2(2) -2(2)
C(16) 27(2) 35(2) 24(2) -1(2) 1(2) -5(2)
C(17) 21(2) 20(2) 28(2) 3(1) 0(2) -4(1)
C(18) 29(3) 32(2) 32(2) 1(2) “1(2) “4(2)
Pt(2) 21(1) 19(1) 18(1) 2(1) -2(1) -3(1)
0(2) 52(2) 53(2) 32(2) 21(2) 5(2) 1(2)
N(2) 14(2) 19(2) 24(2) 3(1) 0(2) -4(1)
C(19) 23(2) 25(2) 26(2) 0(1) -4(2) -5(2)
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C(20) 31(3) 35(2) 21(2) 2(2) “4(2) “4(2)
C(21) 31(3) 41(2) 29(2) -10(2) -2(2) -1(2)
C(22) 28(2) 36(2) 44(3) -19(2) -5(2) 4(2)
C(23) 28(2) 27(2) 40(3) -4(2) 7(2) 4(2)
C(24) 17(2) 23(2) 28(2) -1(2) -6(2) -4(1)
C(25) 17(2) 17(2) 31(3) 4(2) -5(2) -5(2)
C(26) 22(2) 21(2) 31(2) 3(2) 2(2) 2(2)
C(27) 22(3) 31(2) 24(2) 11(2) -5(2) -5(2)
C(28) 20(2) 29(2) 18(2) 3(2) -1(2) -4(2)
C(29) 16(2) 25(2) 17(2) -1(2) 0(2) -6(2)
C(30) 16(2) 23(2) 20(2) 0(2) 1(2) -6(2)
C(31) 20(2) 31(2) 24(2) -5(2) 0(2) -6(2)
C(32) 25(3) 24(2) 41(3) -11(2) 8(2) “4(2)
C(33) 21(3) 22(2) 48(3) -5(2) 0(2) 1(2)
C(34) 23(2) 23(2) 33(3) 3(2) -6(2) “4(2)
C(35) 21(3) 17(2) 24(2) -1(2) -1(2) -3(2)
C(36) 30(3) 29(2) 26(2) 2(2) 1(2) -1(2)

Tab. 6-11: Wasserstoffkoordinaten ( x 10%) und isotroper Temperaturfaktor
(A% x 10% firr Pt(dphpy)(CO)

X y z U(eq)
H(2A) 2772 -1536 -3945 30
H(3A) 3512 -2202 -2956 36
H(4A) 3157 -1735 -1834 35
H(5A) 1951 -593 -1698 29
H(8A) 582 493 -1636 27
H(9A) -630 1624 -1738 30
H(10A) -1061 2134 -2836 30
H(13A) -1388 2480 -3972 36
H(14A) -1648 2780 -5146 41
H(15A) -551 2004 -5994 38
H(16A) 626 911 -5678 35
H(20A) -2991 -878 -5655 35
H(21A) -1778 -1962 -5975 41
H(22A) -750 -2759 -5137 43
H(23A) -1119 -2483 -3950 38
H(26A) -1403 -2138 -2822 29
H(27A) -1780 -1617 -1719 31
H(28A) -3057 -489 -1614 27
H(31A) -4553 576 -1670 30
H(32A) -5781 1710 -1805 36
H(33A) -6074 2193 -2927 37
H(34A) -5212 1542 -3909 32




6.2. Kristallstrukturdaten von Pt(dphpy)(CO) 171

Tab. 6-12: Torsionswinkel [°] fir Pt(dphpy)(CO).

C(1)-Pt(1)-N(1)-C(7) 0.8(3) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -0.7(8)
C(17)-P(1)-N(L)-C(7) | -178.3(4) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 1.1(8)
C(1)-Pt(1)-N(1)-C(11) | -178.1(4) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -0.5(7)
C(17)-Pt(1)-N(1)-C(11) 2.8(3) C(4)-C(5)-C(6)-C(7) 179.8(4)
N(1)-Pt(1)-C(1)-C(2) -179.1(5) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) -0.4(7)
C(18)-Pt(1)-C(1)-C(2) 0.8(5) C(1)-C(6)-C(7)-N(1) -2.6(6)
N(1)-Pt(1)-C(1)-C(6) -2.1(3) C(1)-C(6)-C(7)-C(8) 175.7(5)
C(18)-Pt(1)-C(1)-C(6) 177.8(4) C(5)-C(6)-C(7)-C(8) -4.4(8)
N(D)-Pt(1)-C(17)-C(16) | -179.3(4) C(5)-C(6)-C(7)-N(1) 177.2(4)
C(18)-Pt(1)-C(17)-C(16) 0.8(4) C(6)-C(7)-C(8)-C(9) -179.1(5)
N(1)-Pt(1)-C(17)-C(12) -3.0(3) N(1)-C(7)-C(8)-C(9) -0.9(7)
C(18)-Pt(1)-C(17)-C(12) | 177.0(3) C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 0.4(7)
N(2)-Pt(2)-C(35)-C(30) -1.6(4) C(8)-C(9)-C(10)-C(11) 0.0(7)
C(36)-Pt(2)-C(35)-C(34) 1.5(5) C(9)-C(10)-C(11)-N(1) 0.1(7)
C(36)-Pi(2)-C(35)-C(30) | 178.9(4) C(9)-C(10)-C(11)-C(12) | -179.6(5)
N(2)-Pt(2)-C(35)-C(34) | -179.1(5) N(1)-C(11)-C(12)-C(17) | -0.7(6)
C(19)-Pt(2)-N(2)-C(29) | -179.7(4) C(10)-C(11)-C(12)-C(13) | -2.2(7)
C(36)-Pt(2)-C(19)-C(20) 0.4(5) C(10)-C(11)-C(12)-C(17) | 179.0(5)
C(35)-Pt(2)-N(2)-C(29) -0.6(4) N(1)-C(11)-C(12)-C(13) | 178.1(4)
N(2)-Pt(2)-C(19)-C(20) | -179.0(5) C(11)-C(12)-C(17)-C(16) | 179.8(4)
C(36)-Pt(2)-C(19)-C(24) | 176.6(3) C(13)-C(12)-C(17)-C(16) |  1.0(6)
C(19)-Pt(2)-N(2)-C(25) 3.2(4) C(11)-C(12)-C(17)-P(1) 2.9(4)
C(35)-Pt(2)-N(2)-C(25) | -177.7(4) C(11)-C(12)-C(13)-C(14) | -179.0(4)
N(2)-Pt(2)-C(19)-C(24) -2.8(3) C(13)-C(12)-C(17)-P(1) | -175.9(3)
Pt(1)-N(1)-C(7)-C(8) -177.8(3) C(17)-C(12)-C(13)-C(14) | -0.3(6)
Pt(1)-N(1)-C(7)-C(6) 0.7(5) C(12)-C(13)-C(14)-C(15) | -1.2(7)
C(7)-N(1)-C(11)-C(12) | 179.1(4) C(13)-C(14)-C(15)-C(16) | 2.0(7)
C(7)-N(1)-C(11)-C(10) -0.6(7) C(14)-C(15)-C(16)-C(17) | -1.3(7)
C(11)-N(1)-C(7)-C(8) 1.0(7) C(15)-C(16)-C(17)-C(12) | -0.2(6)
C(11)-N(1)-C(7)-C(6) 179.5(4) C(15)-C(16)-C(17)-P(1) | 175.9(3)
Pt(1)-N(1)-C(11)-C(10) | 178.2(3) C(20)-C(19)-C(24)-C(25) | 179.0(4)
Pt(1)-N(1)-C(11)-C(12) -2.1(5) Pt(2)-C(19)-C(24)-C(23) | -176.8(3)
C(29)-N(2)-C(25)-C(26) | -0.3(7) Pt(2)-C(19)-C(20)-C(21) | 175.7(3)
Pt(2)-N(2)-C(25)-C(26) | 176.7(4) Pt(2)-C(19)-C(24)-C(25) 2.2(5)
C(25)-N(2)-C(29)-C(28) 1.1(7) C(20)-C(19)-C(24)-C(23) | 0.0(6)
Pt(2)-N(2)-C(29)-C(30) 2.6(6) C(24)-C(19)-C(20)-C(21) | -0.3(6)
C(29)-N(2)-C(25)-C(24) | -179.8(4) C(19)-C(20)-C(21)-C(22) | -0.7(7)
Pt(2)-N(2)-C(25)-C(24) -2.9(5) C(20)-C(21)-C(22)-C(23) | 1.9(7)
C(25)-N(2)-C(29)-C(30) | 179.5(4) C(21)-C(22)-C(23)-C(24) | -2.2(7)
Pt(2)-N(2)-C(29)-C(28) | -175.8(3) C(22)-C(23)-C(24)-C(19) | 1.3(6)
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -0.2(7) C(22)-C(23)-C(24)-C(25) | -177.7(4)
C(2)-C(1)-C(6)-C(7) -179.4(4) C(19)-C(24)-C(25)-N(2) 0.3(6)
Pt(1)-C(1)-C(6)-C(7) 3.2(6) C(19)-C(24)-C(25)-C(26) | -179.2(5)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 0.7(7) C(23)-C(24)-C(25)-N(2) | 179.3(4)
Pt(1)-C(1)-C(2)-C(3) 176.7(4) C(23)-C(24)-C(25)-C(26) | -0.2(7)
Pt(1)-C(1)-C(6)-C(5) -176.7(4) C(24)-C(25)-C(26)-C(27) | 178.5(5)
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N(2)-C(25)-C(26)-C(27) |  -1.0(7) C(29)-C(30)-C(35)-Pt(2) 3.5(6)
C(25)-C(26)-C(27)-C(28) | LA(7) C(29)-C(30)-C(35)-C(34) | -178.7(4)
C(26)-C(27)-C(28)-C(29) | -0.6(7) C(29)-C(30)-C(31)-C(32) | 179.8(5)
C(27)-C(28)-C(29-N(2) | -0.6(7) C(31)-C(30)-C(35)-Pt(2) | -175.4(4)
C(27)-C(28)-C(29)-C(30) | -178.7(5) C(31)-C(30)-C(35)-C(34) | 2.5(7)
C(28)-C(29)-C(30)-C(35) | 174.2(5) C(30)-C(31)-C(32)-C(33) | -0.3(7)
N(2)-C(29)-C(30)-C(31) | 174.9(4) C(31)-C(32)-C(33)-C(34) | 0.8(8)
N(2)-C(29)-C(30)-C(35) |  -4.0(6) C(32)-C(33)-C(34)-C(35) | 0.3(8)
C(28)-C(29)-C(30)-C(31) | -6.9(8) C(33)-C(34)-C(35)-Pt(2) | 175.4(4)
C(35)-C(30)-C(31)-C(32) | -1.4(7) C(33)-C(34)-C(35)-C(30) | -1.9(7)
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6.3. Kristallstrukturdaten von Tb[Au(CN),]s - 3H,0

Tab.6-13: Kristall-, Mess- und Verfeinerungsdaten fir TO[AUu(CN);]s - 3H,O

Kristalldaten

Summenformel: C6 H6 Au3N6 O3 Th

M ol masse; 959.98 g - mol™
Kristallabmessungen: 0.32x 0.21 x 0.04 mm
Kristallhabitus: Pléttchen

Kristallfarbe: gelb

Kristallsystem: hexagonal

Raumgruppe: P6s/mcm (Nr.193)
Zellparameter: a=6.6220(10) A o =90°

b=6.6220(10) A B =90°
c=18.147(3) A y=120°

Zéellvolumen: 689.15(19) A®

Formeleinheiten pro Elementarzelle: 2

Rontgenographi sche Dichte: 4.626 glem®

Absorptionskoeffizient: 37.013 mm™

F(000): 820

Messgerét: Bruker SMART 1K CCD
Diffraktometer

Messmethode: Rotation

Temperatur: 298 K

M essstrahlung: MoK, A = 0.71070 A

Monochromator: Graphit

Thetabereich der Datenaufnahme: 2.0° bis 27.49°

hkl-Wertebereich: h=-7—5
k=-8—3
[=-21-21

Gemessene Reflexe: 4716

Symmetrieunabhangige Reflexe: 369

Rint: 0.0390

Beobachtete Reflexe mit F? > 26(F?): 247

Verfeinerung gegen F* > 26(F?)

Daten / Einschrankungen / Parameter: 248/0/ 26
Qualitét des Fits von F*: 1.028

R-Werte: [I > 26(1)]: R1=0.0410
R-Werte (ale Daten): WR2 = 0.0450
Restel ektronendichte: max: 3.420 e. A3

min: -4.200e. A3
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Tab. 6-14: Atomkoordinaten ( x 10* und &quivalenter isotroper
Temperaturfaktor (A2 x 10%) fiir TO[AU(CN),]; - 3 H,O
U(eq) ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten Uy-Tensors

X y z U(eq)
Au(1) 5000 0 0 24(1)
Tb(1) 10000 0 2500 17(1)
0(1) 13710(40) 0 2500 39(8)
N(1) 7340(30) 0 1457(13) 32(6)
C(1) 6460(30) 0 949(11) 19(5)
Tab. 6-15: Bindungslangen [A] und Winkel [°] fir TO[Au(CN),]; - 3 H,O
Au(1)-C(1) 1.97(2) Th(1)-N(1)#3 2.59(2)
Au(1)-C(1)#1 1.97(2) Th(1)-N(1)#4 2.59(2)
Th(1)-O(1) 2.46(3) Th(1)-N(1)#5 2.59(2)
Th(1)-N(1) 2.59(2) Th(1)-N(1)#6 2.59(2)
Tb(1)-O(1)#2 2.46(2) O(1)-H(1) 0.6(2)
Th(1)-N(1)#2 2.59(2) O(1)-H(1)#4 0.6(2)
Th(1)-O(1)#3 2.46(2) N(1)-C(1) 1.09(3)
C(1)-Au(1)-C(1)#1 180.00 O(1)#2-Th(1)-N(1)#6 70.1(5)
O(1)-Th(1)-N(1) 132.9(5) O(L)#3-Th(1)-N(1)#2 70.1(5)
O(1)-Th(1)-O(1)#2 120.0(4) N(1)#2-Tb(1)-N(1)#3 72.3(6)
O(1)-Th(1)-N(1)#2 70.1(3) N(1)#2-Tb(1)-N(1)#4 140.2(4)
O(1)-Th(1)-O(1)#3 120.0(7) N(1)#2-Tb(1)-N(1)#5 94.1(6)
O(1)-Th(1)-N(1)#3 70.1(5) N(1)#2-Tb(1)-N(1)#6 140.2(6)
O(1)-Th(1)-N(D)#4 132.9(5) O(1)#3-Th(1)-N(1)#3 132.9(5)
O(1)-Th(1)-N(1)#5 70.1(3) O(1)#3-Th(1)-N(1)#4 70.1(5)
O(1)-Tbh(1)-N(1)#6 70.1(5) O(D)#3-Tbh(1)-N(1)#5 70.1(5)
O(1)#2-Th(1)-N(1) 70.1(3) O(1)#3-Th(1)-N(1)#6 132.9(5)
N(1)-Tb(1)-N(1)#2 72.3(5) N(1)#3-Tb(1)-N(1)#4 140.2(5)
O(D)#3-Th(1)-N(1) 70.1(5) N(1)#3-Th(1)-N(1)#5 140.2(6)
N(1)-Th(1)-N(1)#3 72.3(6) N(1)#3-Tb(1)-N(1)#6 94.1(7)
N(1)-Tb(1)-N(1)#4 94.1(7) N(1)#4-Tb(1)-N(1)#5 72.3(5)
N(1)-Th(1)-N(1)#5 140.2(4) N(1)#4-Tb(1)-N(1)#6 72.3(6)
N(1)-Th(1)-N(1)#6 140.2(5) N(1)#5-Tb(1)-N(1)#6 72.3(6)
O(1)#2-Th(1)-N(1)#2 132.9(4) Th(1)-O(1)-H(1)#4 102(22)
O(1)#2-Th(1)-O(1)#3 120.0(8) H(1)-O(1)-H(1)#4 157(31)
O(1)#2-Th(1)-N(1)#3 70.1(5) Th(1)-O(1)-H(1) 102(21)
O(1)#2-Tb(1)-N(1)#4 70.1(3) Th(1)-N(1)-C(1) 169.4(19)
O(D)#2-Tb(1)-N(1)#5 132.9(4) Au(1)-C(1)-N(2) 177(2)

Symmetrietransformationen zur Erzeugung aquivalenter Atome:
#1 -x+y+1y,-z #2-y+1x-y-1,z #3-x+y+2,-x+1,z
#Ax-y,-y,1/2-z #5y+1x-1,1/2-z

#6 -x+2,-x+y+1,1/2-z
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Tab. 6-16: Anisotroper Temperaturfaktor (A% x 10°) fiir TO[AUu(CN).]5 - 3 H,0
Der Exponent des anisotropen Temperaturfaktors hat die Form:
2m[ha?Ull+...+2hka* b* U12]
Ull u22 uU33 u23 uUl3 ul2
Au(l) 23(1) 26(1) 22(1) 0 -4(1) 13(1)
Th(1) 16(1) 16(1) 18(1) 0 0 8(1)
O(1) 40(11) 90(20) 2(9) 0 0 44(12)
N(1) 29(9) 23(10) 42(13) 0 11(9) 11(5)
C(1) 17(7) 24(11) 17(10) 0 -2(7) 12(5)
Tab. 6-17: Wasserstoffkoordinaten ( x 10%) und isotroper
Temperaturfaktor (A% x 10%) fiir TO[Au(CN),]s - 3 H,0
X y z U(eg)
H(1) 13900(400) 0 2840(120) 19
Tab. 6-18: Wasserstoffbindungen [A und °] firr TO[Au(CN),]5 - 3 H,O
D-H... A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
O(1)-H(1)...N(L)#7 0.6(2) 2.6(2) 3.06(3) 131(25)
O(1)-H(1)..N(1)#8 0.6(2) 2.6(2) 3.06(3) 131(25)
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