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Zusammenfassung:

Der bisher nur aus mdRbauerspektroskopischen Unter-
suchungen und einigen wenigen optischen Messungen

bekannte metastabile Zustand in Na2 (Fe(CN)SNO)-ZH 0o -

2
Einkristallen wurde mit fUnf sich in ihren Aussagen er-
gdnzenden Methoden untersucht, ndmlich der Absorptions-,
Transmissions-, Raman- und Lumineszenzspektroskopie sowie
mittels einer Differentialthermoanalyse. Damit konnte
erstmals auf der Basis eines neu erstellten Molekiilorbital-
schemas sein Erzeugungsmechanismus, seine extrem lange

Lebensdauer und sein energetischer Aufbau erklidrt

werden.

Diese Ergebnisse werden durch ESR-Messungen von Elschner
und Kruschel sowie durch NMR-Messungen von Haeberlen

und GroR bestdtigt.

Daé Ergebnis dieser Arbeit 148t sich in allgemeiner

Form folgendermaBen angeben:

Metastabile Zustdnde in Ubergangsmetallkomplexen treten
immer dann auf, wenn ein antibindender "Liganden-
zustand" zwischen zweil "Zentralionenzustdnden" liegt.
Nach einem charge transfer Ubergang (d-n*) wird der
Riickprozef bei hinreichend tiefen Temperaturen durch eine

Potentialbarriere verhindert.



Auf Grund dieser Kenntnisse kann das Auftreten des
metastabilen Zustandes an weiteren Komplexmolekiilen
vorausgesagt wérden. Eine Anwendung zur Speicherung
von Signalen durch lokal begrenzte Erzeugung bzw.

L&schung des neuen Zustandes wird vorgeschlagen.
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1. Einleitung

Untersuchungen an elektronisch metastabilen Niveaus in
Molekiilen bieten die M8glichkeit, Verdnderungen der Elek-
tronenzustdnde und damit der Bindungseigenschaften nach
einem Elektroneniibergang zu messen. Daraus kann die

fiir theoretische Betrachtungen wichtige Frage nach

der Gliltigkeit eines Modells-etwa in einer LCAO-Berechnung-
beantwortet werden. Ideal hierfilir sind Moleklile, deren
angeregte Niveaus eine nahezu unendlich lange Lebensdauer

besitzen.

Das Komplexmolekil Natriumnitrosylprussiat (NNP) erfiillt
diese Bedingung. Entdeckt wurde dieses Phdnomen von

Hauser et al. /1,2,3/. Bestrahlt man Naz(Pe(CN)sNO)-ZH 0~

2
Einkristalle mit intensivem polarisiertem Licht im
sichtbaren Spektralbereich (4000 B - 5400 R) bei Temperaturen
unter 160 K, so 1Rt sich ein neuer elektronischer Zustand
erzeugen, der ldnger als 4 Monate bestehen kann, also

extrem langlebig ist. Oberhalb von 160 K zerfdllt der

Zustand mit einer exponentiellen Zeitabhdngigkeit. Der

Zyklus Erzeugung-Zerfall ist beliebig oft wiederholbar.

Der Kristall erfihrt dadurch keine strukturellen oder

chemisch-irreversiblenVerdnderungen.



Ziel dieser Arbeit ist die Interpretation des neuen
Zustandes, zu dem bereits eine Reihe von Publikationen
vorliegen /1-3, 11-17/. Die dort dargelegte Annahme, daf die
Erzeugurig vom Kohdrenzgrad des eingestrahlten Lichtes
abhdngt, kann nach neueren Messungen von Timmermann

und Woike /4/ nicht aufrecht erhalten werden. Sie

welsen mittels MO8Rbauerspektroskopie nach, daB der

neue Zustand in der gleichen Weise wie mit Laserlicht

auch mit dem polarisierten Licht einer Quecksilber-

Lampe erzeugbar ist, wenn die Bestrahlung des Kristalls

im Intervall 4000 & - 5400 R erfolgt.

Umn eine klare Beschreibung des vorliegenden Phdnomens
geben zu k&nnen, wird zundchst neben den schon bekannten
mdfRbauerspektroskopischen Untersuchungen die Absorptions-
spektroskopie angewandt. Dabei wird deutlich, daR

die elektronischen Eigenschaften des Nitrosylliganden

die entscheidende Rolle am Zustandekommen der Meta-
stabilitdt spielen. Die Beobachtung der zeitlichen Ent-
wicklung wdhrend der Erzeugung des neuen Zustandes mittels
zeitaufgeldster Transmissionsspektroskopie zeigt das
Vorhandensein eines Mehrniveau-Systems, welches erst

nach Stunden ein dynamisches Gleichgewicht erreicht. Durch
Ramanspektroskopie kann die Bindung bestimmt werden, an
der sich im Molekiil die entscheidenden Verdnderungen
vollziehen. Es ist wiederum der NO-Ligand. Zum Abschluf
wird mittels einer Differentialthermoanalyse (DTA) der

thermische Zerfall des neuen Zustandes untersucht.



Anhand dieser Messungen wird sukzessive ein Modell
entwickelt, mit dem die gewonnenen Ergebnisse erklirt
werden k&nnen. Zur Diskussion dieser MeRergebnisse

werden zuerst die schon von anderen Autoren verdffent-
lichten Ergebnisse zusammengestellt. AuBer im Falle

der Transmissionsspektroskopie und der DTA wird von einer
Beschreibung des apparativen Aufbaues abgesehen, da es
sich um bereits bekannte kommerzielle Apparaturen
handelt, an denen keine Verdnderungen vorgenommen wurden.
Die Prdparation der von Haussiihl gezilichteten Einkristalle
wird im Anhang beschrieben. Dort wird auch das Absorptions-
verhalten im neuen und alten Zustand fir unterschiedliche

Kristalldicken gezeigt.

Simultan zu den eigenen Untersuchungen haben Elschner
und Kruschel ESR-Messungen /5/ und Haeberlen und Grof

NMR-Messungen am 1uN durchgefihrt /6/.
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2. Kristallphysikalische Eigenschaften

Natriumnitrosylprussiat (NNP) Einkristalle erscheinen bei
Tageslicht dunkelrot und kristallisieren in der rhombischen
Raumgruppe Pnnm. Sie besitzen die in Abb. 1 dargestellte

Morphologie.

Abb. 1: Form eines NNP-Einkristalls mit internationaler

Achsenbezeichnung

Die Bruttoformel von NNP lautet: Naz(Fe(CN)SNO)‘2H20. Das
Natriumion ist formal einfach positiv Na+, das Nitroprussiat-
Ion zweifach negativ (Fe(CN)SNO)Z— geladen. Im oktaedrisch
aufgebauten Nitroprussiat-Ion wird das formal zweiwertige

Eisen Fe(II) als Zentralion von fiinf CN -Liganden und

einem NO +-Liganden umgeben.

R

1.124(7)

P

1.653(5)

1.918 (6}

1.150(9)

Abb. 2: Struktur des Nitroprussiat-Ions nach /7/



Das Nitroprussiat-Ion erfiillt nur ndherungsweise die ideale
4m Symmetrie /7/. Erstens befindet sich das Zentralion
Fe(II) nicht innerhalb der Ebene, die durch die &quatorialen
C-Atome gebildet wird (0,183 ® auBerhalb in Richtung NO+),
wobei der Winkel C2—Fe—C3 169,1° betrdgt. Zweitens weicht
die Verbindungslinie N-O um 7,6° von der Ym-Symmetrieachse
ab, da der Winkel Fe-N-0 175,7° und der Winkel C,-Fe-N
176,7° betrdgt. Dieses Abknicken wird durch Kernspinresonanz-
messungen am 1uN des NoV bestdtigt /8/. Hier betrdgt die
Richtung des Feldgradienten 3,80, was mit der durch Rdntgen-
strukturanalyse gemessenen Abweichung des Sauerstoffs
(4,3010,50) sehr gut lbereinstimmt. Auffallend sind auch

die unterschiedlichen Bindungsldngen in der Aquatorial-
ebene, sowie die sehr kurze Fe-N Bindung, die sich auch

in den Schwingungsspektren deutlich bemerkbar macht.

Sieht man einmAal von dieser Symmetrieabweichung ab, so liegen
im NNP-Einkristall die Molektiile mit ihren N,-C,-Fe-N-0O Achsen

antiparallel zueinander in der a-b Ebene.

Abb. 3: Schematische Darstellung der Lage der Molekiile

in der Einheitszelle



Die rhombische Einheitszelle enthdlt 4 Nitroprussiat-
Molekiile. Sie kristallisiert in der Raumgruppe Pnnm,

d.h. der NNP Einkristall besitzt drei aufeinander senkrecht
stehende ungleiche Achsen a # b # ¢, as b< c. Parallel

zur a- und zur b-Achse verlaufen die Normalen auf Gleit-
spiegelebenen, parallel zur c-Achse eine zweizdhlige Achse,
senkrecht darauf eine gewdhnliche Spiegelebene.

Die Molekiile besitzen entlang der N,C,-Fe-NO Achse ein
permanentes statisches Dipolmoment ((CN)--Fe2+-(NO)+).

Das gesamte statische Dipolmoment verschwindet aber aus
Symmetriegriinden.

Die Natriumatome sind in Ebenen zwischen den (Fe(CN)SNO)z-
Molekiilionen angeordnet. Das Kristallwasser fiihrt eine
Flip-Bewegung um 180° mit einer Frequenz von mehr als

200 kHz aus /8/. Mittels Differentialthermoanalyse wurde
die Bindungsenthalpie des H20 zu 27,65 kcal/Mol bestimmt,

was elner Energie von 1,2 eV/H2O entspricht.

[aT]

AH s +27.65 [k el /Met]

TEMPERATURE DIFFERENCE

SCAN SPEED : 0.2 [°C/min])

-

1 1 L
L] 90 100 1m0 120 130 %o 150 160 17 (*C1
TEMPERATURE

Abb. u4: Differentialthermoanalyse von NNP-Einkristallen
(Abgabe des Kristallwassers)



Aus Abb. 4 entnimmt man, daB ab ca. 95°C das HZO anfangt,
den Kristall zu verlassen und bei 159°C nicht mehr vor-

handen ist. Zurlick bleibt eine grau-rosa gefdrbte, sehr stark

hygroskopische Substanz. Aus dem Gewichtsverlust folgt
eindeutig, daf 2 H20 den Kristallverband verlassen haben.
Weitere kristailphysikalische Daten - die elastischen
Konstanten, die piezooptischen, elastooptischen und
elektrostriktiven Konstanten, der quadratische elektro-
optische Effekt, die Elektrogyration und der zirkulare
Elektrodichroismus - wurden von Haussthl /9/ und

Oberscheven /10/ gemessen.



3. Zusammenfassung der wichtigsten m8Rbauerspektroskopischen
Messungen beziiglich des alten und neuen Zustandes

Hauser et al. zeigten, dafR im M&Rbauerspektrum des NNP

eine zus&tzliche Quadrupolaufspaltung und Isomeriever-
schiebung auftritt, wenn man NNP Einkristalle bei Temperaturen
unter 160 K mit dem polarisierten Licht eines Argon-Ionen-

lasers bestrahlt.
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Abb. 5: Quadrupolaufspaltung und Isomerieverschiebung
(gegen eine Quelle von 57Co in Pd) bei T=100 K
fiir die (l1oo0)-Ebene (a-Schnitt). Der neue Zustand
wurde erzeugt mit )\ = U545 R, IL = 100 mW/cmz,
-EL” c-Achse /11/.



Die Isomerieverschiebung, gemessen gegen eine Quelle

von 57Co in Rh,betrdgt im Grundzustand bei 100 K/12/:

6gs: -0,3004 mm/sec
und im neuen Zustand bei 100 K:
6ns= -0,1189 mm/sec

Sie berechnet sich aus der Aufenthaltswahrscheinlich-

keitsdichte [Wwﬂz der s-Elektronen am Ort des Kerns

bezliglich der Quellel‘yw)'z und des Absorberslq%mli
6 = -const. (%o 1Z — 1 Yol?)

Damit folgt, wegen Ggs < bns und | W(o)|20"gsz I \P(o)léns

(die Parameter der Quelle bleiben konstant),

2 2
lw(O)'A,ns < lW(O)lA’gs

so dahk die s-Elektronendichte am Ort des Eisenkerns im

neuen Zustand drastisch verringert wird.

Die Quadrupolaufspaltung A'EQ der unbestrahlten Probe betridgt
bei 100 X /12/ :

AE@,gs = 1,7112 mm/sec
die der bestrahlten Probe :

AEQ,ns = 2,7439 mm/sec
Sie ist also um einen Faktor 1,6 im neuen Zustand gréRer.
Die grofe Quadrupolaufspaltung des NNP im alten Zustand wird
durch die Nitrosylgruppe (noh) hervorgerufen, die die Symmetrie
des elektrischen Feldes am Eisenzentralion betrdchtlich stért,
was auch in den unterschiedlichen Bindungsldngen von Stick-
stoff N und Kohlenstoff C zum Zentralion ( s. Abb. 2) zum Aus-
druck kommt. Dieses inhomogene elektrische Ligandenfeld ver-

2
. . . 2°V . .
ursacht einen elektrischen Feldgradienten s 1/e-——7-1n Rich-
g 4 2z
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tung der Nl—Cl-Fe-N—O Achse und wechselwirkt daher mit dem
Kernquadrupolmoment Q3/2 des angeregten 57Fe Kerns
(14,4 keV, Kernspin I=3/2). Die GrdRe der Quadrupolaufspaltung
A EQ ist gegeben durch

AE, = 1/2 e?qQ,,,(1+1/3 7 H1/?
Darin ist 1) der Asymmetrieparameter (1) =!k§f:!bL), der
die Asymmetrie des elektrischen Feldes am K;ﬁnort, senkrecht
zum Feldgradienten, beschreibt.
Von Timmermann /13/ wurde nachgewiesen, daRfT) sowohl im alten
als auch im neuen Zustand gleich ist. Es kann daher im
neuen Zustand keine asymmetrische strukturelle Verdnderung
der CN-Ebene - senkrecht zur N1C1—Fe—NO Achse gelegen -
auftreten. Es wurde ferner gezeigt, daR die Schwerpunkte
und Halbwertsbreiten der M&fbauerlinien bei einer festen
Temperatur im alten und neuen Zustand gleich sind, lediglich
die Fldchen der alten Linien nehmen bei der Bestrahlung in
dem MaRe ab, wie die der neuen Linien zunehmen, so daB
der elektrische Feldgradient nur seinen Betrag, nicht

aber seine Richtung dndert.

Berechnet man aus dem Fldchenverhdltnis der M&Rbauerlinien
F F
.__1_—bzw‘ __.__1’—
R+ R R+R
Molekiile im neuen Zustand, normiert auf die Gesamtzahl
Nns(t)
Ntot
so erhdlt man die zeitliche Entwicklung des neuen Zustands.

(Bezeichnung s. Abb. 5) die Anzahl der

der Molekliile , und trdgt dies gegen die Zeit auf,
Um dabei von der einfallenden Lichtintensitdt IL unabhdngig
zu sein, ist in Abb. 6 nicht die Zeit als Variable gew&hlt,

sondern der totale elektromagnetische Fluf Q = 5~ILdt'.



Abb. :
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electromagnetic energy flow (x102Ws/cm?)

Entwicklung des neuen Zustandes bei Bestrahlung

mit Laserlicht ( \ = 4579 R, I, = 90 mW/cmz)

fir verschiedene Polarisationsrichtungen /13/

Die Bestrahlung erfolgte mit der Wellenlinge X = 4579 R,

-
wobei der elektrische Feldvektor E jeweils entlang der

kristallographischen Achsen a, b oder c schwingt.

Die Wellenlédngenabhdngigkeit der S&ttigungswerte %ig

Nns(t)
Nfof

bei Bestrahlung entlang der c- oder b-Achse ist in Abb. 7

gezeigt.
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t e w _
[ ”"
04} e m e -
-t E“c ~axis
Q3f ¢
/s
7/
"'7" \‘\
02+ 4/ ~
// \6
y; \\*\ E"b‘GXiS
o . i R i
Id
7
re
0 4 - I A i i I I FU
o 5287 5145 4965 4880 4765 W58 LSO 4545
5682
wavelength A
Abb. 7: Wellenldngenabhdngigkeit der Sittigungswerte des

neuen Zustands flr zwei Polarisationsrichtungen
des einfallenden Lichtes /14/
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Die Abb. 7 wurde um den MeBpunkt bei 5682 R erweitert,

indem der neue Zustand durch Bestrahlen mit 4579 R

(fu c-Achse) erzeugt und dann die zeitliche Abnahme

des M&Rbauerspektrums bei Bestrahlen mit )\= 5682 R 718/
gemessen wurde. Da bisher unterhalb von 4545 & keine

MeBwerte aufgenommen wurden, ist die Frage, ob mehr

als 50 % der Molekiile in den neuen Zustand transferiert

werden k&bnnen, noch offen.

Den Abbau des neuen Zustands erreicht man durch Erwdrmen

des Kristalls auf Temperaturen oberhalb von ca. 160 K, oder
durch Bestrahlen mit Licht oberhalb von ca. 5600 & (s. Kap. 5).
Dabei zerfdllt der neue Zustand, wie in Ref. /17/ nachgewiesen,
exponentiell. Die Lebensdauer des neuen Zustands erhdlt

man aus der Abnahme der Resonanzfldchen bzw. aus der

Anzahl der Molekiile im neuen Zustand
E+F

= Nns(f _
== |, W“T‘e’(p(f/t)h

Analysiert man weiterhin, wie in Ref./17/ durchgefiihrt, den

Zerfall des neuen Zustands nach dem Arrhenius-Gesetz
kir) =Aexp(-E, /kgT)

wobei die temperaturabhdngige Zerfallskonstante k(T)
gleich der reziproken Lebensdauer k(T) =1/Tbei fester
Temperatur T ist und A der Frequenzfaktor, so erhdlt man
beim Ubergang vom neuen zurllck zum alten Zustand eine
Aktivierungsenergie E, im Intervall von

O,u48 eV = Ea.S 0,72 eV

das heiBt, der neue Zustand ist durch eine Potentialbarriere
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dieser GrdBenordnung vom Grundzustand oder von einem

Zustand, der in den Grundzustand zerfdllt, getrennt. DaR
lediglich ein Intervall fiir die Aktivierungsenergie angegeben
werden kann, liegt daran, daR die Zerfallskonstante

nicht exakt das Arrheniusgesetz erfiillt, log k(l/T)

demnach keine Gerade ergibt.
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Abb. 8: Abhdngigkeit der Zerfallskonstanten k = 1/T

von der reziproken Temperatur /17/

Das Problem dieser Messung und ihrer Interpretation liegt
darin, daB lediglich ein Temperaturintervall von 30 K
ausgemessen werden kann, wobei dann auch noch die log k —
Werte nicht auf einer Geraden liegen. Zudem wurde angenommen,
daf der Frequenzfaktor A von der Temperatur unabhdngig ist.
Die Gr&Renordnung der von Mester angegebenen Aktivierungs-

energie 1ist daher mit groBem Vorbehalt zu betrachten,
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denn die Gillltigkeit eines reinen Arrheniusgesetzes

ist nicht gesichert.

In diesem Zusammenhang wurden auch die Temperaturabhdngigkeit
der Quadrupolaufspaltung und Isomerieverschiebung gemessen,

die in Abb. 9,10 wiedergegeben sind /12/.

~
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Abb. 8: Temperaturabhdngigkeit Abb. 10: Temperaturabhdngigkeit
der Isomerieverschie- der Quadrupolaufspaltung
bung gegen eine Quelle

von 57 Co in Rh

Die Temperaturabhdngigkeit der Isomerieverschiebung ist
in beiden Zustdnden gleich, wihrend bei der Quadrupol-
aufspaltung der Temperaturgradient-gjég-im neuen Zustand

dT

um 46,8 % groRer ist als im alten.
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4. Absorptionsverhalten des alten und neuen Zustandes

Umfangreiche Molekiilorbital-Berechnungen wurden von
Manoharan und Gray /19,20/, Fenske und DeKock /21/, sowie
Bottomley und Grein /22/ mit unterschiedlichen N&herungs-
methoden durchgefliihrt. Dabei zeigt sich, daR die Self-
Consistent-Charge and Configuration Method (SCCCM), ent-
wickelt von Ballhausen und Gray/23/, unter EinschluB der
3d, 4s, 4p Eisenorbitale und der symmetrieangepaBten
Ligandenorbitale,die Absorptionsspektren von L&sungen und
Einkristallen sowie die energetischen Lagen der mittels
Photoelektronenemission vermessenen Valenzniveaus /24, 25/
am besten beschreibt. Widhrend Fenske und DeKock mit einem
modifizierten CNDO (complete neglect of differential
overlap) Verfahren zwar die gleiche Reihenfolge der Energie-
niveaus erhalten, liegen die Energiewerte um ca. einen
Faktor 3-4 bei zu groBen Energien. Hingegen erhalten
Bottomley und Grein mit einem INDO (intermediate neglect of
differential overlap) Verfahren gdnzlich andere Orbital-
lagen und sehr viel schlechtere Energiewerte.

Es ist daher in Abb. 11 der flr alles Weitere wichtige Aus-
schnitt des Molekiilorbitalschemas von Manoharan und Gray

dargestellt:
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des (Fe(CN)SNO)Z— -Ions

8e (- CN)
(54450 cm™) (49900 cm™")
501(d zz,
(40900cm™) (33920cm™) ‘
3by(dy2_y2)
(37750cm™, (30770cm™ §
32051cm'1_L
7e (W*NO)
(25090cm“)p (20540cm™) )
25307cm, 20400 cm!
2b.{d)
(4550 cm- ') zmxy
Abb. 11: Ausschnitt aus dem Molekillorbitalschema

Charakteristisch und filir dieses Molekiil kennzeichnend ist

die Lage des 7e (7" NO)-Orbitals. Es liegt als Liganden-

orbital zwischen den im wesentlichen d-Orbitalen 2b2(dx )

y

und 3b1(dx2_y2) des Eisens, so daf bei einem elektronischen

Ubergang vom 2b2(dxy) - Niveau in das 7e (T NO)-Orbital

ein charge transfer vom Eisen in das antibindende Orbital

des NO-Liganden stattfindet, was eine Oxidation des

Eisenzentralions bewirkt.
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Der Grundzustand, das 2b2—0rbita1, ist mit 2 Elektronen
besetzt, das zweifach entartete 6e-Niveau enthdlt 4 Elektronen.
Dies stimmt mit den diamagnetischen Suszeptibilit&ten

iiberein, die zu diesem Zweck entlangden kristallographischen

Achsen gemessen wurden:

XS = - 3,628 10”7
Xb = - 3,uus 1077
X§ = - 3,700 1077

Angegeben sind die mit einem Squid gemessenen,unkorrigierten
Grammsuszeptibilitdten zwischen 40 K und 200 K. Der maximale

Fehler betrdgt 2 %.

Die in Abb. 11 in Klammern angegebenen Werte éind die theoretisch
berechneten, die ungeklammerten wurden im Rahmen dieser

Arbeit an NNP-Einkristallen mit einem Carry Spektrometer

bei 80 K mit polarisiertem Licht gemessen. Die Angaben”

und | beziehen sich auf die NC-Fe-NO Achse. Abb. 12 zeigt

das Absorptionsverhalten des NNP im Bereich von 300 nm

bis 2500 nm bei 80 K. Die Kristalldicke betrdgt u4i1H.

Die Polarisationsrichtung wurde senkrecht (T?“c—Achse)

und nahezu parallel (f]|a-Achse) zur NC-Fe-NO Achse des

Molekiils gewdhlt. Der Vergleich zwischen den gerechneten

und gemessenen Werten zeigt eine gute Ubereinstimmung.
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Die charge transfer Banden 6e-—7e, 2b2—*7e sind, wie
bekannt, sehr breit (~ 1000 2). Ihre Zuordnﬁng ist im
MO-Schema angegeben. Im Vergleich dazu ist der "d-—+d Uber-
gang" be—*3b1 bei 312 nm wesentlich schméler. Die

1

starken Absorptionen im Infrarot bei 1942,8 nm (5147 cm~
und 1913,8 nm (5225 cm_i) sind H20—Summenbanden, die
sich aus den symmetrischen‘é und asymmetrischen Streck-

—
schwingungen Vg5 sowie der Biegeschwingung § zusammen-

setzen:
V_(H,0) +§(H,0) = 3550 em™t 4 1597 em™ Y = 5147 om”?
V_ (H,0) + 5 (H,0) = 3628 em™} + 1597 em™ Y = 5225 om™t

Die {ibrigen schwachen Banden sind Oberschwingungen oder

Summenbanden, die bisher nicht zugeordnet werden konnten.

Aus den SCCCM-Berechnungen erhdlt man fir die Ladungs-

6,983 0,449 0,251
b ] ’ .

konfiguration des Eisens: 3d 4 4p

Die Ladungsverteilung bezliglich des Molekills lautet:

0,3166 2,200 (yy=0,5809 0,4643

(Fe) (CN) (NO)

Eine Mulliken-Besetzungsanalyse der 6e, 2b2, 7e Zustdnde

ergibt:
¢ 3
= % :
6e = 60,71 % d, ., 5 24,79 % U NO
2b,= 84,5 % d 5 13,89 % TWCN; 1,58 $ T™ CN
7e = 72,53 % M¥NO; 22,9 % d O,4 % T CN

xz’ yz; dqu.

Der hohe Anteil des antibindenden NO-Orbitals am 6e-Niveau ist

durch die sehr starke Riickbindung (back donation) vom Eisen

; 0,33 3T CN

dqu.
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zum NO-Liganden bedingt. Dabei wird ein Teil der Ladung, die
das Eisen mit der 0-Bindung erhalten hat, {lber zwei NW-Bin-
dungen an den NO-Liganden wieder zuriickgegeben; dies ist in

Abb. 13 schematisch gezeigt.

Abb. 13: Schematische Darstellung der Dreifachbindung Fe= NO

Die Bindung besteht aus dem einsamen Elektronenpaar des Stick-
stoffs und den O-Metallorbitalen. Die beiden m-Bindungen

setzen sich zusammen aus den gefiillten Metall dy-Orbitalen
xz? dyz und dem leeren W£Orbital des NO, so daB insgesamt
eine Dreifachbindung zwischen Fe und NO vorliegt. Diese

d

sehr starke Rickbindung kommt auch in dem nur 1,653 R be-
tragenden Abstand zwischen Fe und N zum Ausdruck.

Diese detaillierte Kenntnis der elektronischen Eigenschaften
des Normalzustandes des NNP macht einen genauen Vergleich
mit den elektronischen Eigenschaften des neuen Zustandes
mdglich. Dieser wird im Folgenden durchgefithrt. Dazu wurde
der Kristall mit dem polarisierten Licht eines Argon-Ionen-
lasers bei 80 K bestrahlt und daran anschlieBend das
polarisierte Absorptionsverhalten des neuen Zustandes mit
einem Carry Spektrometer bei 80 K gemessen. Die Polarisation
wurde jeweils entlang der kristallographischen a- oder
c-Achsen gewdhlt, um einmal nahezu parallel zur NC-Fe-NO Achse
und zum anderen senkrecht zu dieser Achse den neuen Zustand
zu erzeugen und zu messen. Abb. 14 zeigt das Absorptions-

verhalten entlang dieser beiden Achsen.



b-cyt 10%0)
tio-aris
ds70u

excited bo-axis
A=4765 &
T=70K

ABSORBANCE [arb.un]
1

[rm)

ABSORBANCE larbun]

3
\or 5(H0)
b -cut (010)
f. a-axis
d=704
excited Eqa-axis
B A=4765 R
7
6e-2b, Te70K
1 %\L ¥, + 6 (H,0)
Ry
2481
i i N ' i 4 A i A i
1300 100 1500 1600 1700 1000 1990 200 2100 2200 ,,‘,, u‘u 7200
oy

Abb. 14 a: Absorptionsspektrum von NNP-Einkristallen
im neuen Zustand von 300 nm - 2500 nm flir

B a.



319
2b;+3b, S-cut OW)

Q c-anisg
é=70y

excited Be-axis
A=4765 R

T=70 K

ADSORSANCE  rben)

assomsance larbun)

-~

1+
|
e
o b-cut @M}
Geans
ey
ovcrted Go-onis
Aesves R
Te?o K
«8im,01
we8in0 o
268 )
!
4
:
5 A A A i e i e eo0
” ;u nla ) - wee 200 200 70 70 e
L] !

Abb. 14 b: Absorptionsspektrum von NNP-Einkristallen

im neuen Zustand von 300 nm - 2500 nm fiir
E ||c.



- 24 -

Das Auffallendste an diesen Spektren ist die neue Absorptions-
bande im Roten , die Absorptionszunahme im Ultravioletten
sowie die Absorptionsabnahme im sichtbaren Spektralbereich.
Ferner treten neue Absorptionslinien bei 1846,7 nm und

2461,4 nm auf. In Tabelle 1 sind die Werte fiir den alten und

neuen Zustand aufgefiihrt.

Tabelle 1: Vergleich der Absorptionslinien im neuen

und alten Zustand

alter Zustand neuer Zustand
f]lc - Achse fila - Achse 'f” ¢ - Achse 'f” a - Achse
312 nm 319 nm
385 nm 385 nm 380 nm
430 nm 430 nm 482 nm 500 nm
680 nm
1846 ,7 nm
1913,8 nm 1913,8 nm 1913,8 nm 1913,8 nm
1942,8 nm 1942,8 nm 1942,8 nm 1942,8 nm
2461,4 nm 2461 ,4 nm

Einen ersten Hinweis zur Erkldrung der neu auftretenden

Banden erh#4lt man aus dem Absorptionsspektrum des (Fe(CN)SNO)s--
Komplexes, bei dem das zusd&tzliche Elektron im 7e (* NO-
Orbital eingebaut ist, was auch durch ESR-Messungen bestdtigt
wird /26-31/. Auch hier liegt eine Absorption bei ca. 6700 i
vor, die als Ubergang vom 7e ( M*NO)- zum 3b1(dx2_y2)-

Niveau interpretiert wird. Da zudem im neuen Zustand die
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Absorption beziliglich des charge-transfer-Ubergangs

2b2(dxy)—v7e (™ NO) abnimmt, was noch deutlicher in den
Transmissionsspektren (Kap. § ) zum Ausdruck kommt, liegt

die Annahme nahe, daB bei der Erzeugung des neuen Zustandes mit
Licht im Intervall 4000 8 - 5400 R} ein charge-transfer-
Ubergang vom 6e- oder 2b2-Zustand in das antibindende Liganden-
orbital 7e (W* NO) des NO stattfindet, und da® dann die

transferierten Ladungen in diesem Orbital bleiben.

Bei einer elektronische Besetzung des zweifach entarteten

7e Niveaus, dies betonen Manoharan und Gray ausdriicklich
/19/, spaltet dieses in die beiden Orbitalen? und)T; auf.
Folglich kann die Absorptionsbande im roten Spektral-

bereich dem Ubergang]ﬂ?+3b1 zugeordnet werden.

Dies hat aber zur Folge, daf bei diesem Ubergang der neue
Zustand wieder abgebaut wird, da das 3b1(dx2_y2)—Niveau
iberwiegend Eisen-3d-Anteile und daher die gr&fte Ubergangs-
wahrscheinlichkeit in den 2b2(dxy)—Grundzustand besitzt

(d—-d Ubergang wegen Orbitalmischung erlaubt), wie in der
Ligandenfeldtheorie gezeigt /32/. Dies kann zum gezielten
Abbau des neuen Zustandes genutzt werden, indem man z.B.

mit den beiden roten Linien eines Krypton-Lasers den Kristall
bestrahlt (siehe Kap. 5). Die Absorption bei 2461,4 nm

(4063 cm-l) wird wegen ihrer Linienbreite dem Ligand-Ligand-
Ubergangﬂ#—>ﬂgzugeordnet; dementsprechend kann die sehr
schmale Absorptionsbande bei 1846,7 nm dem Eisen d-d-Ubergang

6 e (dxz yz)——>2b2(dxy) zugeordnet werden. Dieser wird mdég-

bl

lich, da im neuen Zustand das 2b2(dxy)-Niveau entv8lkert wird.

Die beiden Linien bei 1942,8 nm und 1913,8 nm sind wiederum
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die Summenbanden des HZO'

Zum Abschluf dieses Kapitels sei noch auf ein Ergebnis hinge-
wiesen, welches Haeberlen und Grof /6/ mittels Kernspin-
resonanzmessungen erzielten. Wenn das KFOrbital das metastabile
Niveau sein soll, so kann nach einem Ladungstransfer vom

2b,- zumﬁﬂf—Orbital der zundchst diamagnetische Kristall

im neuen Zustand paramagnetisch’werden. Da die paramagnetischen
Zentren statistisch im Kristall entstehen, konnten Haeberlen

et al. wdhrend der Bestrahlung die Linienverbreiterung der
NMR-Signale solange feststellen, bis sie unmefbar breit und
damit verschwunden waren. Bei der anschliefBenden Bestrahlung
des neuen Zustandes mit einem He-Ne-Laser (632,8 nm) konnten

sie das Wiedererscheinen der NMR-Signale verfolgen.

Dies ist ein weiterer Hinweis auf die GlUltigkeit der obigen
Annahme, daR das n?ﬂiveau besetzt wird und metastabil ist.
Messungen zur zeitlichen Entwicklung des Uberganges vom
Diamagnetismus zum Paramagnetismus werden demndchst an einem

Squid (MPI-Stuttgart) erfolgen k&nnen.
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5. Untersuchung der zeitlichen Entwicklung des neuen
Zustandes durch Transmissionsspektroskopie

Wdhrend mittels Absorptionsspektroskopie lediglich gezeigt
werden konnte, daB nach der Bestrahlung mit Licht eine Ver-
dnderung der Ladungsverteilung im (Fe(CN)SNO)z- Molekiil-Ion

stattgefunden hat, kann mit Hilfe der Transmissionsspek-

troskopie auch die zeitliche Entwicklung der Erzeugung des
neuen Zustandes untersucht werden. Zudem kann noch einmal

die Reversibilitdt beziiglich Erzeugung und Vernichtung des
neuen Zustandes belegt werden, da durch Einstrahlen von

Licht im Bereich der neuen Absorptionsbande im roten Spektral-
bereich der neue Zustand vollstdndig abgebaut werden kann.

Die Depopulation kann daher auch am abgekiihlten Kristall

erfolgen.

Um dies zu messen,wrde wdhrend der Bestrahlung die durch
den Kristall transmittierte Intensitit I(t) und die Laser-

intensitdt IL mit je einer Photodiode registriert, und
I
I
X,t-Schreiber dargestellt. Die Kiihlung des Kristalles

das Verhdltnis = T(ty , die Transmission mit einem
erfolgte mit einem Heliumverdampferkryostaten. Mit dieser
Anordnung wurde die Transmission fir verschiedene Wellen-
ldngen )\ wund unterschiedliche Kristalldicken d = (30p - 600 )
jeweils in den drei Kristallachsen derart gemessen, daR

der elektrische Feldvektor'ﬁiparallel zur a-,b, oder c-Achse

des Kristalles polarisiert war.
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In Abb. 15 ist die typische Zeitabhdngigkeit der Transmission

fur A = 4765 8 und d = 106y gezeigt:
1/ ———e _qr.
0.5+ -7 Kk a-axis
El::b-ulis
z z A=4765R
So" - a0lr d=106y
a9 . 2 12100 mw/cm?
% ‘.:t" b-ax.ls § : 11:5'1 = 0,35
Zz 034 £, a-axis a |
; A=4765 & i
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Abb. 15: Zeitabhdngigkeit der Transmission wdhrend der Er-

zeugung des neuen Zustandes mit A= 4765 R

ftir‘-f” a,b oder c.
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Auffallend sind die grofen Zeitrdume, in denen die
Population erfolgt, d.h. die Transmission einem Sdttigungs-
wert zustrebt, ferner die unterschiedlichen Sdttigungswerte
sowie die charakteristischen Strukturen beziiglich ELI' a-
und i1|| b-Achse. Flir die Erzeugung bezﬁglich'f2|| c-Achse
braucht man generell je nach Kristalldicke einen Faktor

2-5 ldnger als bei den beiden anderen Kristallachsen.

Bei diinneren Kristallen z.B. d = 55H ist die

schwache Schulter filr ELII b-Achse sehr viel ausgeprédgter.

0.70 T Y T T T T /s

0.60 .

050 N
&
n 040 y
v
x
)
z
= 030 .
Lt ol .
kl "o-OXIS
£, ,b-oxis
020 - A =4765 A :
d =55u
Tiao)
—=0.64
Tio)
1 L L 1 ] 1 v
1 2 3 & S5 10 20
TIME [h]

Abb. 16: Zeitabhdngige Transmission wdhrend der Erzeugung
des neuen Zustandes. Die Kristalldicke betrdgt S5H



- 30 -

Als Bestrahlungsintensitdt wurde 30 mW/cm2 gewdhlt, um das
zeitliche Verhalten besser aufzul®sen; denn die Populations-
geschwindigkeit ist proportional zum Produkt aus der
Bestrahlungsintensitdt und Zeit (IL- t). Das Zeitverhalten
ist daher in Abb. 16 um einen Faktor 3,3 gedehnt im Vergleich
zu Abb. 15. Die obere Grenze der Bestrahlungsintensitdt liegt
bei ca. 1,5 W/cmz, wenn der Kristall im Heliumkryostaten

mit Kontaktgas auf 10K gekiihlt ist. Bei grdBeren Intensitdten
tritt das Kristallwasser aus,und der Kristall zerfillt.

Das zeitliche Verhalten bei Bestrahlung fz’l a- und fz H c-
Achse kann beschrieben werden mit einem Funktionsansatz

der Form

Tty =[A - Bexp(-t/%] tCexpl(-1/1)

Darin sind A,B und C Kurvenparameter mit T(o)= A und

= A-B+C = T{(oo) -B+C. Die GrdBen T. und T, sind die

Teo) 1 2

fir die Population charakteristischen Zeiten; sie liegen
je nach Kristalldicke und Wellenldnge im Bereich von Stunden

fir T, und Minuten fﬁrT'Q. Man erhdlt z.B. bei einer Bestrahlung

1
mit A= 4785 R, ||| c-Achse, d = 351 und I = 100 mW/cm’
die Zeiten T, = 4,2 Std. und T,* 19 min.

Physikalisch bedeutet dies, und das ist das entscheidende
Ergebnis dieser Messung, daB ein Mehrniveau-System vorliegt,

welches im wesentlichen durch 2 Zeitkonstanten charakterisiert

werden kann.
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DaR dies auch wirklich der Fall ist, zeigt das MO-Schema
von Manoharan und Gray. Nimmt man an, wie in Kap. 4 ange-
deutet, daR das zweifach entartete 7e-Orbital durch Spin-
Bahn-Kopplung oder dynamischen bzw. statischen Jahn-Teller-
Effekt in die beiden Orbitale H*l und sz aufspaltet,

so befinden sich oberhalb des neuen Zustandes weitere
Niveaus, die durch Einstrahlen von Licht im sichtbaren
Spektralbereich besetzt werden k&nnen, auch wenn durch die
elektronische Umbesetzung ihre energetische Lage verdndert
werden sollte; denn charge-transfer-Uberginge haben sehr
grofe Halbwertsbreiten. Man wird daher den neuen Zustand
mit der gleichen eingestrahlten Energie be- und entvdlkern.
Es wird hier angenommen, daR die Depopulation durch den Uber-
gang H*}—Q-Sai(dZZ) erfolgt, da diese beiden Orbitale

wegen der schon im Grundzustand vorhandenen Abweichung von der
4 m-Symmetrie eine Linearkombination miteinander eingehen
kénnen /33/. Vom Sa, Niveau aus sind dann verschiedene Zer-
fallskandle in den Grundzustand m&glich, so daR der neue
Zustand durch ein dynamisches Gleichgewicht eines Mehr-
niveau-(5-Niveau)-Systems beschrieben werden muR. Da

hierzu die Einsteinkoeffizienten im alten und neuen Zustand
bekannt sein milssen, kann eine vollstdndige Beschreibung
erst nach einer Messung der Lebensdauern der einzelnen
Niveaus erfolgen. Solche Messungen werden zur Zeit in Zu-

sammenarbeit mit dem MPI-Stuttgart durchgefiihrt /34/.
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Zudem lassen sich die Ergebnisse der NMR-Messungen /6/ als
Ubergang vom Dia- zum Paramagnetismus deuten. D.h. bei der

Be- und Entv8lkerung des neuen Zustandes muB ein

Spin-Umklapp , also jeweils ein Singulett-Triplett- oder Triplett-
Singulett-Ubergang stattfinden. Dies aber macht das gesamte
Zeitverhalten derart unilberschaubar, daf es ohne genaue

Kenntnis der einzelnen Lebensdauern nicht interpretiert werden
kann. Vergleicht man das zeitabhdngige Transmissionsverhalten
des Kristalls mit seiner zeitlichen Entwicklung beziiglich

der M&fbauerspektroskopie ( Abb. 6 ), so fdllt auf, daB zwischen
den Ergebnissen der beiden Mefmethoden kein linearer Zusammen-
hang besteht. Wdhrend im M&Rbauerspektrum eine stetige

Zunahme der Population des neuen Zustandes registriert wird,
zeigen die Transmissionen je nach der Polarisation des ein-
fallenden Lichtes ein deutlich anderes Verhalten. Obwohl

eine Besetzung des ¥~ NO-Niveaus erfolgt und damit das

1
d_ -Orbital entv8lkert wird, steigt die Transmission nur

Xy
beziliglich Elllc-Achse an, ansonsten kehrt sie auf ihren
Ausgangswert zurilick oder nimmt ab. Bei diesem Vergleich
muf man berlcksichtigen, da® mit den beiden MeBmethoden
an unterschiedlichen Orten des Molekiils seine Verdnderungen
registriert werden. Zum einen ist mit einer Integrationszeit
von ca. 50 min. pro MefRpunkt die Wirkung der Ladungsverdnderung
zwischen dem Zentralion und dem NO-Liganden gemessen worden,
zum anderen wird mit einer Integrationszeit von ca. 1/1lo sec.

der Einfluf dieser Ladungsumverteilung durch die Transmission

direkt aufgezeichnet. Eine Antwort auf diese Diskrepanz
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kann erst befriedigend gegeben werden, wenn durch eine

Strukturanalyse und eine Analyse der Gitterdynamik sicher-

gestellt ist, ob und welche Verdnderungen sowohl im Moleklil

als auch am Gitter durch die Besetzung des Tﬁ?-—Niveaus

auftreten. Denn eine Struktur&nderung ist immer auch be-

gleitet von einer Anderung des Ubergangsmatrixelementes. Dies

wilrde auch das zweite Minimum bezliglich f;llb erkldrbar

machen. Diese Messungen zur Strukturanalyse sowie die

Berechnungen zur Gitterdynamik werden zur Zeit durchgefihrt

/35, 36/.

Ein weiteres Phdnomen, das m&glicherweise mit der Struktur-

analyse gel®st werden kann, zeigt Abb. 17.
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Bestrahlt man einen Kristall mit EZ|I c-Achse )

A = 4067 &, d = 105y und I; = 50 mW/cm? bis zup
S&ttigung, dndert dann die Polarisationsrichtung des einfal<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>