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Als Photochromie bezeichnet man nach Ref .1 den reversibelen

strahlungsinduzierten übergang einer Substanz zwischen zwei

Zuständen, die sich voneinander durch ihr Absorptionsverhalten

deutlich unterscheiden . Hierbei ist speziell eine strahlungsin-

duzierte Farbänderung im sichtbaren Spektralbereich gemeint . Das

heißt aber, daß sich strahlungsinduziert die elektronische

Struktur der photochromen Substanz ändert, da diese in diesem

Spektralbereich die Absorption bestimmt . Die chemische Zusammen-

setzung der Substanz bleibt dabei unverändert . Dies ist in Abb .1

schematisch durch ein Vierniveauschema illustriert.

A

Abb .l : Vierniveauschema zur schematischen Beschreibun g der
Photochromie.

Hierbei nimmt die Substanz A durch Bestrahlung mit Licht der

Energie E$ den Zustand A* ein . Grundzustand A und metastabiler:

Zustand A* haben die gleiche chemische Zusammensetzung . Der

Grundzustand A wird durch Bestrahlung von A* mit Licht der

Energie E~ oder durch Temperaturerhöhun g (thermische Aktivie-

rung) erreicht:

Die Eigenschaft der lichtinduzierten reversiblen Farbänderung

kann sowohl bei anorganischen (z .B . Alkali- und Erdalkalihaloge -

nide,Photochromglas) als auch bei organischen Substanzen (z .B.

Sp.iropyrane, Aniline, Azofarbstoffe) beobachtet werden . Solche

photochromen Materialien sind aus zwei Granden von großem Inter-

esse:

-- Sie bieten zum einen die Möglichkeit lichtinduzierte elektro-

nische und strukturelle Eigenschaften zu untersuchen .



- Zum anderen sind sie wegen ihrer Anwendung als optische

Speichermaterialien und sehr schnelle optische Schalter von

grober technologischen Bedeutung.

Zur technologischen Anwendung eignen sich besonders photochrome

Materialien, bei denen der metastabile Zustand A .eine hinrei-

chend Lange Lebensdauer in der Gröaenordnung von . Monaten

besitzt, sodas ein solcher optischer Speicher für diesen Zeit-

raum als permanenter Schreib/Lesespeicher benutzt werden kann.

Sind die lichtinduzierten Anderungen molekularer Natur, so

gelangt man zu einer extrem hohen Speicherdichte, die nur noch

von der Fokussierung des Schreib/Lesestrahls abhängt . Ein

weiterer Vorteil hinsichtlich der parallelen Datenspeicherung

und Datenauslese ergibt sich durch die Anwendung holographischer

Techniken /2,3/ . Hier sind besonders die Volumenholographie

basierend auf photochromen Speichermaterialien zu nennen.

1977 wurden von Hauser et al . zwei zusätzliche Resonanzlinien im

Mössbauerspektrum von bestrahlten Natriumnitrosylprussiat- Ein-

kristallen [Na2(Fe(CN)sNO]*2H2O1 entdeckt /4,5,6/ . Im folgenden

wird das (Fe(CN)NO] 2-- Ion als NP- Ion bezeichnet . Durch

Bestrahlung von Na2NP*21-60- Einkristallen mit Licht im Wellen-

längenbereich von 350nm bis 580nm (E l ) wird ein Teil der NP-

Ionen in einen angeregten Zustand (NP*) überführt .(Abb .i)

Während dieser angeregte Zustand bei Temperaturen unterhalb 155K

über Monate stabil ist, beginnt oberhalb 165K der thermisch

induzierte zerfall /22,26/ . Durch Bestrahlung mit Licht im

Wellenlängenbereich von 620nm bis 850nm (E2) gelangt man wieder

reversibel zum Grundzustand /8/ . Dieser photochromatische Effekt

wurde in Ref .8 und 9 erstmals als Speichermedium für optische

Informationen vorgeschlagen und eine Anwendungsmöglichkeit im

Rahmen eines Patentes /46/ schutzrechtlich gesichert

Von den zahlreichen Untersuchungen, die bisher am metastabilen

Zustand des Na2NP*2H O durchgeführt morden, sollen hier nur

einige aufgeführt werden:

Mössbauerspektroskopie am Fe- Kern des angeregten NP- Ions

zeigt eine gröbere Quadrupolaufspaltung :und eine kleinere.

Isomerieverschiebung im Vergleich zum Grundzustand /4/ : Die



Richtung des elektrischen Feldgradienten am Ort des Fe- Kerns

bleibt bei Erzeugung des metastabilen Zustandes erhalten, es

ändert sich nur dessen betrag /7/.

- Ramanspektroskopische Messungen am metastabilen Zustand zeigen

eine drastische Verschiebung aller intramolekularer Schwingun-

gen zu kleineren Energien, Veränderungen der Gitterschwingun-

gen sind nicht nachweisbar . Der lichtinduzierte Zustand des

NaaNP*2I6 0 ist intramolekularer Natur /8,9,10,11/.

- ESR- Messungen beweisen, daß das NaaNP* 21120 auch im metastabi-

len Zustand diamagnetisch ist /12/.

Es ist bisher noch nicht bekannt, ob und wodurch sich der ange-

regte Zustand vom Grundzustand strukturell unterscheidet und wie

seine Elektronenkonfiguration aussieht . Strukturuntersuchungen

durch Röntgenbeugung scheitern daran, daß Röntgenbestrahlung in

hohem Maße den angeregten Zustand depopuliert /13/, was auch

Messungen (XPS, EXAFS und XANES) zeigen, die mittels Synchro-

tronstrahlung durchgeführt wurden /48/ . Dadurch hat man die

Röntgenbeugung eines Mischkristalls auszuwerten, der aus der

Grundzustandsmodifikation A und der metastabilen Modifikation A*

besteht . Während der strukturanalytischen Untersuchung wechselt

jedoch die prozentuale Zusammensetzung der beiden Komponenten A

und A* durch die Depopulation ständig, was das Gelingen einer

solchen Röntgenstrukturanalyse sehr erschwert . Experimente zur

Strukturbestimmung durch Neutronenstreuung wurden am ILL in

Grenoble von Schef er und Rüd l i nger durchgeführt /14/ . "über die

Elektronenkonfiguration des angeregten Zustandes ist bisher nur

die Besetzung energetisch höher liegender, im Grundzustand unbe-

setzter, MO- Orbitale als erster Schritt zur Erzeugung des meta-

stabilen Zustandes bekannt . Hierbei spielt das antibindend

wirkende ¶r-NO Orbital eine wichtige Rolle /5,9,10 /.

Interpretationen des lichtinduzierten Zustandes, die auf der

Kohärenz des erzeugenden Lichtes . basieren /5,6/, . können als

Modell nicht weiterverfolgt werden, da der Zustand durch

Bestrahlung mit einer einfachen Hg- Lampe mit einer hohen Beset-

zungszahl erzeugbar ist, die durch Mössbauerspektroskopie gemes-

sen wurde `/47/ .
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Für das Verständnis des Wesens des strahlungsinduzierten Zustan-

des ist es unabdingbar, neben den "direkten" Struktur-

untersuchungen durch Neutronenstreuung, Messungen vorzunehmen,

die Kenntnisse über seine Elektronenkonfiguration vermitteln.

Neben den o .g . bisher vorliegenden experimentellen Daten sind

hierzu folgende Kenntnisse entscheidend:

- Die energetische Lage des Zustandes bzgl . des Grundzustandes.

- Das Potential bzgl . des thermisch induzierten Zerfalls,

bestimmt durch die Aktivierungsenergie und den Frequenzfaktor.

- Die Übergangswahrscheinlichkeiten der höheren unbesetzten

Elektronenorbitale.

- Die Harmonizität der Schwingungspotentiale des angeregten

Zustandes.

Die energetische Lage des strahlungsinduzierten Zustandes kann

nur durch die Messung der Rekombinationsenergie ermittelt

werden, die während des thermisch induzierten Zerfalls als

Lumineszensstrahlung oder strahlungslos abgegeben wird . Erste

Versuche, die strahlungslos abgegebene Rekombinationsenergie

kalorimetrisch zu messen, zeigten zwar eine deutliche Erwärmung

des Na6NTP*2H60- Kristalls beim thermischen Zerfall /8/, sie

waren aber zur genaueren quantitativen Analyse nicht zu benut-

zen . Erst die in Kapitel III vorgestellten Messungen mit einer

höchstauf lösenden differentialkalorimetrischen Apparatur geben

unter der Berücksichtigung möglicher Lumineszenzen beim Zerfall

die gewünschten genauen Auskünfte über die energetischen

Verhältnisse . Während der durch diese kalorimetrischen Untersu-

chungen detektierte thermische Zerfall eindeutig den oben er--

wähnten mössbauer-- und ramanspektroskopisch erlangten Zustands-

änderungen zugeordnet werden kann, zeigten schon die ersten

Vorversuche mit dieser Apparatur als unerwartetes Ergebniss den

thermisch induzierten Zerfall eines weiteren strahlungsindu-

zierten Zustandes, der sich wegen seiner weitaus gro eren

Populations- und strahlungsinduzierten Depopulationseffizienz

als optimaler photochromatischer Schalter und Speicher eignet.

Details wurden als Teil dieser Arbeit neben einigen Veröffent-

lichungen /17,33,36/ schon ausführlich auf den DPG- F'rühjahrsta-
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sungen 1988 und 1989 vorgetragen . Wie in Kapitel V gezeigt wird,

gibt es zwischen dem bisher bekannten und dem in dieser Arbeit

gefundenen strahlungsinduzierten Zustand Wechselwirkungen bezüg-

lich des Populationsprozesses beider Zustände . Es wird somit

deutlich, daß jeder Versuch einer Klärung der strahlun gsindu-

zierten Vorgänge im Naa NP*2H60 ohne die Berücksichtigung beider

Zustände fehlschlagen wird . Besondere Bedeutung gewinnen die in

dieser Arbeit erlangten Ergebnisse durch die jüngst fertigge-

stellten Dissertationen von H .Zellmer und M .Wessel /44,45/.

Während die Messungen, die insbesondere in Ref .44 vorgestellt

werden, in guter übereinstimmung mit denen dieser Arbeit sind,

kann deren Interpretationen nicht mit den in dieser Arbeit und

den in Ref .8, 9, und 10 erlangten Messergebnissen in überein-

stimmung gebracht werden . Im einzelnen wird auf diese Diskrepanz

im Verlauf dieser Arbeit eingegangen . Besonders hervorzuheben

ist jedoch die in Ref .44 und 45 angestellte Interpretation einer

der lichtinduzierten Zustände als strahlungsinduzierte Ligan-

deninversion des axialen CN- Liganden im NP- Ion . Gemeint ist

hier eine lichtinduzierte Ligandenreaktion im NP- Ion der Form

CN-Fe-NO =NC-Fe-NO . Dies steht im Widerspruch zu den oben er-

wähnten ramanspektroskopisch gemessenen strahlungsinduzierten

Verschiebungen aller intramolekularer Schwingungen zu kleineren

Energien . Selbst unter Berücksichti gung der in Ref .44 und 45

vorgeschlagenen sogenannten "Photochemischen Randerscheinun g en"

müssen in einem NamNP*2HO_ Kristall, dessen NP- Ionen zu ca .50%

im (Fe-NC)- invertierten Zustand vorliegen, ramanspektroskopisch

strahlungsinduzierte Veränderungen beispielsweise der

ö(Fe-C-N)fi9tiEa1 - Biegeschwingung in die 5(Fe-N-C) . .i .1- Biege-

schwingung zu messen sein . Zudem muß eine neue (Fe-N)- Streck-

schwingung an Stelle der (Fe-C)- Streckschwingung des Grundzu-

standes auftreten, die jedoch nicht gemessen wurde . Hingegen

können anstelle der vier (Fe-C)- Streckschwingun gen exakt vier

strahlungsinduzierte (Fe-C)- Streckschwingungen, die um bis zu

10cm- x zu kleineren Wellenzahlen verschoben sind, beobachtet

werden . Darüber hinaus müßte eine solch drastische strukturelle

Veränderung des NP- Ions wie die Inversion des axialen CN-

Liganden einen Einfluß auf die Gitterschwingungen nehmen.

Weiterhin können durch die differentialkalorimetrischen Messun-

gen die reaktionskinetischen Parameter (Reaktionsordnun g , Akti-
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vierungsenergie Ei, und Frequenzfaktor Z) beider thermisch indu-

zierter Zerfälle angegeben werden, da der vollständige thermi-

sche Zerfall detektiert wird /17/ . Die in Ref .22 und 26 vorlie-

genden diesbezüglichen Daten des bisher bekannten Zustandes

können messtechnisch bedingt nur den thermischen Zerfall im

Bereich hoher Lebensdauern liefern, was zu relativ großen

Fehlern in der Bestimmung von E., und Z führt . Aufgrund dieses

eingeschränkten Messbereichs kann die Frage, ob der Zerfall im

Bereich hoher Lebensdauern durch Tunnelprozesse bestimmt wird,

nicht beantwortet werden, da hierzu die Messung der Zerfallski-

netik im gesamten Zerfallsbereich nötig ist.

Die Detektion des zweiten strahlungsinduzierten Zustandes macht

die nochmalige Betrachtung und Messung verschiedener optischer

Messungen wie Raman- und Absorptionsspektroskopie nötig, da

durch die Kenntnis der in dieser Arbeit erlangten Ergebnisse

nunmehr eine Entfaltung der verschiedenen Eigenschaften der

Zustände möglich ist . Hierzu werden Absorptionsmessun g en im

sichtbaren und nahen IR- Spektralbereich in Kapitel IVvorge-

stellt . So gelangt man zu den energetischen Lagen und Übergangs-

wahrscheinlichkeiten der metastabilen Zustände . Die auf den

Ergebnissen dieser Arbeit basierenden theoretischen MO- Berech-

nungen der strahlungsinduzierten Elektronenkonfigurationen sind

zur Zeit im Gange /15/.

Bisher sind nur der Anfangszustand A vor der Bestrahlung und der

Endzustand A* nach der Bestrahlung spektroskopisch untersucht

worden . Der in Abb .1 schematisch gezeigte Populationsprozet kann

aber durchaus mehrstufig stattfinden . Das heißt, daß der Grund-

zustand A strahlungsinduziert weitere, unter Umständen sehr

kurzlebige Zustände B einnehmen kann, über die der metastabile

Zustand A* bevölkert wird . Beispielsweise kann dies folgender-

maßen aussehen :



Um den photochromatischen Prozeß von A nach A* in dem obigen

Beispiel zu verstehen, muß das Populationsverhalten mittels

zeitaufgelöster Spektroskopie (Kurzzeitspektroskopie) untersucht

werden . In dieser Arbeit soll festgestellt werden, ob solche

Zwischenzustände beim Populationsprozeß beteiligt sind.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit besteht darin, den Einfluß des

Kristallfeldes auf die lichtinduzierten Zustände des NP- Ions zu

untersuchen . Hierzu werden in den Messungen, die in Kapitel VI

bzw . in Ref .33 vorgestellt werden, die beide Zustände in

Kristallen untersucht, die durch Substitution verschiedener

Kationen unterschiedliche Kristallfeidsymmetrie und somit eine

verschiedene Lage der NP- Ionen im Kristallverband erhalten.

Durch die hier verwendete differentialkalorimetrische Messme-

thode können strahlungsinduzierte Besetzungszahlen in der

Größenordnung von 0,1% aller NP- Ionen noch sicher detektiert

werden . Deshalb eignet sich diese Messmethode zum Beispiel

besonders als Voruntersuchungsmethode bezüglich strahlungsindu-

zierter Zustände in Kristallpulvern und Lösungen, ohne in jedem

Falle die mühsame Prozedur der Kristallzüchtung durchführen zu

müssen . Daher konnten in dieser Arbeit neben einundzwanzig

verschiedenen Einkristallproben weitere fünfzehn Kristallpulver-

proben und drei gefrorene Lösungen erfolgreich auf photochrome

Eigenschaften untersucht werden . Neben der allgemeinen Bedeutung

für das Verständnis der photochromen Eigenschaften des NP- Ions

ist dies für die Suche nach Substanzen, deren thermische Zer-

fallstemperaturen möglichst hoch liegen, für technologische

Anwendungen wichtig . Im Vergleich zum Ne. NP*2H O konnte so das

TINP gefunden werden, bei dem die Zerfallstemperatur zumindest

für einen der beiden Zustände um 20K höher liegt als beim

Na NP* 2H6 0

Wie in Kapitel VI beschrieben, konnten erstmalig beide strah-

lungsinduzierte Zustände an K7..(RuCImN©)- Kristallen nachgewiesen

werden . Dies gibt im Zusammenhang mit ramanspektroskopischen

Messungen /36/ einen ersten Hinweis darauf ; daß dieses photo-

chrome Verhalten kein spezielle Eigenschaft des NP- Ions ist.

Der Nachweis der völlig analogen Zustände in K2(RuCi.sNG)-

Kristallen beweist, daß die in Ref .44 und 45 vorgeschlagenen
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Fe-N-C- Inversion nicht dazu geeignet ist, die hier diskutierten

lichtinduzierten Zustände zu erklären.

I I . KristallphysikalischeEigenschaften

Im Rahmen dieser Arbeit werden Substanzen mit folgender allge-

meiner Summenformel bzgl . strahlungsinduzierter metastabiler

Zustände untersucht :

Xr, [Fe(CN)NO]*YH~O

mit X - Kation

n - Anzahl der Kationen

Y - Anzahl der Kristallwassereinheiten.

Folgende Kationen wurden betrachtet:

- Alle Ionen der Alkali- und Erdalkalielemente.

-Weiterhin und

ZrO2-.

- Organische Kationen wie Guanidinium (CNmH)° . Betain, Tetra-

methylammonium [ (C~i~}~~] ¢ , Methylammonium (CH~13) , Acetamidi-

nium (CmH7N) -, Tetrabutylammonium (Cs6H~6N)~ .

- Hinzu kommen die weiteren :Substanzen Kz[Fe(CN),1, K$[Fe(CN),j,

KK [Ni (CN)4. ] , K1 ECo(CN)6, ] und Eisenacetoacetonat.

An dieser Stelle soli nur auf die Kristallstruktur von

Na2NP*2160 eingegangen werden, da die meisten Messungen in

dieser Arbeit an dieser Substanz als Modellsubstanz unternommen ..

werden . Eine Zusammenstellung aller untersuchten Substanzen mit

Angabe der Punktsymmetriegruppen ist in Tabelle 1 (Kap .Vl.) ange-

geben.

Na2NP*2H20_ •kristallisiert in der rhombischen Raumgruppe Pnnm.

Die Einheitszelle enthält vier NP- Ionen . Da der photochromati-

sche Effekt durch eine Anregung des NP-Ions erfolgt, ist in

Abb.l die Struktur des NP- Ions dargestellt /16/ .



Das NP- Ion erfüllt nur näherungsweise die ideale 4m- Symmetrie,

da sich das Fe- Zentralatom nicht exakt innerhalb der Ebene

befindet, die durch die äquatoriell angeordneten CN- Liganden

gebildet wird . Es ist um (0,183 ± 0,001)A in NO- Richtung ver-

schoben . Eine weitere Abweichung der 4m- Symmetrie besteht

darin, daß die Verbindungslinie Fe-N-O um 7,6° von der 4m-

Symmetrieachse abweicht, da der Winkel Fe-N-O 175,7' und der

Winkel C .-Fe--N 176,7° betragen /16/ . Dieses Abknicken wird durch

NMR- Messungen ein ''N des NO bestätigt /40/ . Eine genauere Ana-
lyse der in Ref . 16 angestellten Strukturbestimmung zeigt, daD

dieses Abknicken nicht durch den EinfluO der positiv geladenen

Na+- Ionen zu erklären ist, da der Abstand Na--O(vom NO) ca .4A

beträgt, hingegen der Abstand Na--N(vom CN) zu allen CN-- Ligan-

den immer ca .2,5A ist . Daher wird das NP- Ion über die (CN) -

Liganden an die Nag- Kationen gebunden, die ihrerseits mit einem

Abstand von ca .2,5A an den Sauerstoff des 1-60 herankommen . Da

die (NO) ¢ - Gruppe auch vom Sauerstoff des I-60 ca .4A entfernt

ist, besitzt sie einen relativ groben Raum der Bewegungsfrei-

heit . Das aber bedeutet, daD das Abknicken der Fe-N-O- Achse

durch interne elektronische Bindungseigenschaften [back donation
(Kap .VIZ)) hervorgerufen wird.

1.12‘M

1,918 16)

Abb . 2: Das NP- Ion nach Ref . 16 .
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Da die Lage der 4m- Symmetrieachse des NP-- Ion relativ zur

Schwingungsrichtung des elektrischen Feldstärkevektors des

Lichtes von entscheidender Bedeutung aiir die Erzeugung des zu

untersuchenden Zustandes ist, sind in Abb .3 die Lagen der-

N-C-Fe-N-O- Quasi-4m- Symmetrieachsen der NP- Ionen in der

Einheitszelle gezeigt . Hierbei werden die Abweichungen von der

4m- Symmetrie vernachlässigt . Die Achsen der Einheitszelle

werden nach der internationaler Konvention bezeichnet . Zusätz-

lich sind in Abb .3 die Lagen der Nag - Kationen eingezeichnet.

Sie liegen in der Spiegelebene senkrecht zur b- Achse und

trennen damit in dieser Richtung die NP- Ionen voneinander.

Lagen der Quasi-4m- Symmetrieachsen der NP- Ionen und der
Na°'-Kationen in der Einheitszelle von Na.2NP*2H2O nach
Ref . 16 .

Abb .3 :
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ZArfakl.

Ziel der in diesem Kapitel beschriebenen Messungen und Auswer-

tungen ist es, durch die quantitative Analyse des thermisch

induzierten Zerfalls des lichtinduzierten Zustandes folgende für

ein Modell unerlä13liche Informationen zu erhalten:

- Das statistische Verhalten, repräsentiert durch die Reaktions-

ordnung, gibt AufschluO über die Wechselwirkungen der einzel-

nen metastabilen Zentren untereinander bzw . mit dem Grundzu-

stand.

- Die reaktionskinetischen Parameter wie Frequenzfaktor und

Aktivierungsenergie des thermisch induzierten Zerfalls

beschreiben den Potentialverlauf und geben Hinweise auf das

Wesen des Zustandes und dessen DeeinfluDung durch das

Kristallfeld.

Durch die in diesem Kapitel erlangte energetische Lage E& des

metastabilen Zustandes bezüglich des Grundzustandes kann ein

umfassendes Molekülorbitalschema vorgestellt werden . Weiterhin

ermöglicht die Kenntnis von E& kalorimetrische Untersuchungen

der Abhängigkeiten der Besetzungszahl von unterschiedlichen

Bestrahlungsparametern . Diese Messungen sind einerseits zum

Verständnis der Problematik strahlungsinduzierter Molekülzu-

stände von allgemeiner Bedeutung, und erlauben andererseits

die Anwendung dieses Effekts zur optischen Informationsspei -

cherung (Einleitung) zu optimieren.

1 .Der thermisch induzierte Zerfall

Die Depopulation, d .h . die reversible Rückführung des angeregten

Zustandes `. (Na2NP12I O) 4' kann auf . zwei Arten erfolgen

- Eestrahlurig . des (Na2NP*2He'.0)* mit Licht im Wellenlängenbereich

von 620nm bis 780nm . Hierbei wird der Grundzustand durch elek-

tronische Absorptionsprozesse erreicht (siehe Kap .IV /V).

- Erwärmung des (Na,t.NP*2H6O)' über die. . Zerfallstemperatur, wobei

die Rekombinationsenergie entweder durch Lumineszenzstrahlung

oder durch Erwärmung des Gitters abgegeben wird .
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In diesem Kapitel soll der zuletzt erwähnte thermisch induzierte

Zerfall untersucht werden.

Lumineszenzmessungen während des thermisch induzierten Zerfalls

zeigen keine Strahlungsabgabe im Energiebereich von 0,4eV bis

5eV . Zur Messung der Strahlung werden folgende Detektoren

benutzt:

- Ein gekühlter GaAs- Photomultiplier für den Bereich von 200nm

bis 900nm.

- Eine gekühlte Ge- Diode für den Bereich von 900nm bis 1,8mm.

- Eine gekühlte PbS- Zelle im Bereich von 1,8jm bis 3,3mm.

Somit gibt es drei Möglichkeiten für die Abgabe der Rekonnbina-

tionsenergie ER während des thermisch induzierten Zerfalls:

- ER ist kleiner als 0,4eV.

- E wird durch mehrere Strahlungsquanten abgegeben, deren

Energien kleiner als 0,3eV sind.

- ER wird vollständig an das Phononenbad ab ge geben . Der strah-

lungslos ablaufende thermisch induzierte Zerfall bewirkt eine

Erwärmung des Kristalls.

Um den thermisch induzierten Zerfall zu untersuchen, ist es

daher notwendig die Erwärmung des Kristalls während des

Zerfalls zu detektieren . An dieser Stelle sei auf Ref .17 hing e-

wiesen, die als Teil dieser Arbeit erschienen ist.

2 .Die DSC Messmethode

Die Erwärmung des Kristalls während des thermisch induzierten

Zerfalls kann kalorimetrisch bestimmt werden . Hierzu wird die

Methode der Differential Scanning Calorimetry (DSC) angewendet.

Nachdem die zu untersuchende Probe in einen Al- Tiegel ein-

gebettet wurde, kann die Erwärmung des Probetiegels relativ zu

einem leeren gleichartigen Tiegel durch mehrere in Differenz

geschaltete hochempfindliche Au/Ni-- Thermoelemente gemessen
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werden . Für Messung höchster Präzession kann zusätzlich das

Spektrum der beiden leeren Tiegel (Leermessung) verrechnet

werden . Das ganze System befindet sich in einem kontaktgasge-

kühlten Kryostaten und kann entweder linear mit einer Heizge-

schwindigkeit q = dT/dt

	

const . aufgeheizt werden (dynamische

Messungen) oder es kann eine bestimmte Temperatur T=const . ein-

gestellt werden (isotherme Messung).

Da es sich bei der benutzten DSC- Apparatur urn ein kommerzielles

Gerät der Firma Mettler handelt, soll hier nicht weiter auf

apparative Details eingegangen werden . Die in Ref .49 näher

beschriebene DSC 30 mit dem Prozessor TA3000 wird für die

Messungen in dieser Arbeit in folgender Weise modifiziert:

Die Kryostatendeckel der Standardapparatur werden durch zwei

Quarzfenster ersetzt, um den Kristall im Al- Tiegel mit Licht zu

bestrahlen . Das äu$ere Fenster wird mit Superisolationsfolie als

Wärmeschild umwickelt . Als Kontaktgas wird hochreiner Stickstoff

verwendet . Da$ die .nderungen der Apparatur keinen Einfluf5 auf

deren Temperatur- und Wärmestromkalibrierun g haben, wird durch

die Messung bekannter fest- flüssig Phasenübergänge von In, Ga,

Hg und Hexan überprüft . Die tiefste erreichbare Temperatur

beträgt 106K.

Das DSC- MeDsignal ist die zeitliche Ableitung der Enthalpie der

Probe, dH/dt, in mW . Mit der konstanten Heizgeschwindigkeit q

dT/dt erhält man mit T = To + q*t die Ableitung der Enthalpie

nach der ..Temperatur, dH/dt

	

q * dH/dT . Das Integral des DSC-

Signals über der Temperatur ist die gesamte Zerfallsenthalpie

H . Die kleinste Enthalpieänderung, die mit dieser Apparatur

gemessen werden kann, beträgt ca . 3mJ.

3 .Bestimmung der reaktionskinetischen Parameter.

Abb .4 zeigt ein typisches DSC- Spektrum von Na2NP*2H20 . Der 8mg

schwere und 332um dicke Kristall wird vor der in Abb .4 darge-

stellten Messung bei T 106K mit der 457,9nm Linie eines Ar-

Lasers 12 Stunden mit einer Intensität von 140mal/cm2 bestrahlt.

Der elektrische Feldstärkevektor E des Lichtes ist parallel zur

kristallographischen c- Achse polarisiert, also senkrecht zur



14

N-C-Fe-N-O- Achse des NP- Ions, die Ausbreitungsrichtung k ver-

Iäuft parallel der b- Achse.

d=0,332mm
A =457,9nm, E n c -Achse
T=105 K
IL=140 mWlcrr>z

tBe~rahlungl2
h

q = 4 KImin

H
[mW1

z 4,0

0

120

	

140

	

160

	

180

	

200

	

220

	

240
TEMPERATUR [KI

Abb .4 : DSC- Spektrum eines bestrahlten Na NP*2I6 O- Einkristalls.

Nach der Bestrahlung wird der Kristall mit einer Heizgeschwin-

digkeit q = 4K/min erwärmt und die abgegebene Erwärmung gemes-

sen . Abb .4 zeigt das mit der oben beschriebenen Leermessung

verrechnete DSC- Spektrum . Aufgrund der temperaturdynamischen

Messmethode sind die Temperaturen in Abb .4 von der Heizgeschwin-

digkeit q abhängig . Die durch isotherme Messungen erlangten

Temperaturwerte werden im nächsten Abschnitt vorgestellt.

Während man in allen bisherigen Untersuchungen am Na2NP26O nur

einen einzigen strahlungsinduzierten Zustand untersuchte, zeigt

Abb .4 deutlich den thermischen Zerfall zweier strahlungsindu-

zierter Zustände im betrachteten Temperaturbereich . lm folgenden

ist der Zustand, der die höhere Zerfallstemperatur besitzt, als

Zustand I bezeichnet, der zweite als Zustand II . Im weiteren

Verlauf dieser Arbeit werden beide . Zustände gleichzeitig auf

ihre physikalischen Eigenschaften hin untersucht.

Eezeichnet man den Anteil der angeregten NP- Ionen nach der

Bestrahlung mit a, so erfolgt deren Abnahme während des Zerfalls

nach
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da/dt = k (T) * f (a) .

wobei f (a) = (1-a)^ und

k(T) = Z * exp(- E.,/keT)	(Arrhenius- Gesetz)

	

(2)

ist . Hierbei bedeuten n die Reaktionsordnung, Z der Frequenz-

faktor, E. die Aktivierungsenergie und ko die Boltzmannkonstante

/19,20,21,23/.

Zunächst wird die Reaktionsordnung n durch isotherme Messungen

bei verschiedenen konstanten Temperaturen im Zerfallsbereich

bestimmt . Da alle diese Messungen für beide Zustände immer expo-

nentielle Verläufe zeigen, ist die Reaktionsordnung n gleich 1.

Zum gleichen Ergebnis gelangt man für Zustand I durch tempera-

turabhängige Mössbauerspektroskopie /22,26/ . Die Interpretation

der mössbauerspektroskopisch erlangten Daten wird in Kap .V.

diskutiert.

Das exponentielle Zerfallsverhalten zeigt, daß es während der

thermisch induzierten Zerfälle keine Wechselwirkung zwischen den

NP- Ionen im angeregten Zustand und im Grundzustand gibt . Dies

ist neben den schon erwähnten raman- und.rössbauerspekt.roskopi-

schen Messungen /8,10,22,26/ ein weiterer Beweis dafür, daß

beide Zustände intramolekularer Natur sind . Somit kann der

thermisch induzierte Zerfall formalgemä8 Gleichung (2) als

unimolekulare chemische Reaktion beschrieben werden.

Die Rekombinationsenergie ER der beiden Zustände führen unabhän-

gig voneinander zu Anregungen molekülinterner Vibrationsmoden.

DieEnergien dieser Vibrationsmoden werden dann . durch Anregung

von Gitterschwingungen abgefUhrt.

Der Kurvenverlauf der gemessenen DSC- Spektren kann als Reaktion

1 .Ordnung mit einem Arrhenius- Prozess beschrieben werden . Aus

Gleichung (1) und (2) folgt

da/dt

	

Z (1--a) exp [-E / (kDT) l

(1)



16

da/dT = Z/q (1-a) exp [-°E-/ (k T) ]

	

(4),

wobei die Umsatzfunktion a durch die gemessene Enthalpie H durch

a(Ti) -•- A Is(Ti)/Heex.

	

(5)

gegeben ist . Hierbei ist AH(Ti) = dH/dt dT, mit To als Tempe-
To

ratureinsatzpunkt des DSC- Signals und Hem.©-h als gesamte Fläche

unter dem jeweiligen DSC- Signal.

Damit folgt

dH/dT

	

He.e Z/q (1-a) exp [-E./ (ksT) ]

	

(6).

Logarithmieren führt zu folgender linearen Funktion bzgl . 1/T

ln(dH/dT) = In He . . + lnZ - lnq + ln(1-a) -- Ein/(klaT) (7).

So erhält man aus dem DSC- Signal dH/dT durch eine lineare

Regression die reaktionskinetischen Parameter Z und E..

Das oben beschriebene Verfahren ist als Standardmethode zur Aus-

wertung der reaktionskinetischen Parameter anzusehen Neben den

Feh lern für E. und Z aus der linearen Regression nach Gleichung

(7) kann die Güte der so gewonnenen Parameter graphisch deutlich

gemacht werden, indem man die berechneten Parameter in Gleichung

(6). einsetzt und die so :erlangte .Kurve mit dem gemessenen DSC-

Spektrum vergleicht . Hierbei wird folgendes festgestellt:

- Fi:r Zerfallsenthalpien He. < 10kJ/mol findet ran, wie exem-

plarisch in Abb .5a,b gezeigt, eine sehr gute übereinstimmung

der nach Gleichung .. (7) berechneten Kurven [durchgezo gene.

Linien] mit den gemessenen DSC- Kurven [Punkte] . Diesoermit-

telten reaktionskinetischen Parameter betragen:

. fiir 'Peak I : E. .=. (0,70±0,01)eV und. Z = (5-2)*10/s

mit H-h e

	

(5±0 ,5) kJ/mol

für Peak II :

	

E. _(0,52±0 .01)eV und Z =(5~-2)*10x'/s

mit. Heae .~ (10¢0 . 5) kJ /mo l
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Für Zerfallsenthalpien Mtot > 10kJ/rnol beschreiben die nach

obigen Verfahren ermittelten Kurven die Messungen nicht mehr

befriedigend, wie in Abb .6a,b gezeigt wird.

Die Erzeugung der jeweiligen Zustände mit verschiedenen Zer--

fallsenthalpien wird in Kap . V ausführlich beschrieben.

q=4Klmin

d=0,332mm
A=413,1 nm

Ella- Achse

200

	

210

TEMPERATUR [K]

190

mit demAbb .5a : Vergleich des gemessenen DSC- Spektrums (Punkte)
berechneten (durchgezogene Linie) für Peak I mit
Fit©t
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Abb .5b :Vergleich des gemessenen D SC- Spektrums (Punkte) mit dem
berechneten (durchgezogene Linie) fiir Peak I I mit
F€~o~ = 10kJ/nnol.
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Abb .6a : Vergleich des gemessenen DSC- Spektrums (Punkte) mit dem
berechneten (durchgezogene Linie) für Peak I mit

50kJ/mol.

Abb .6b : Vergleich des gemessenen DSC- Spektrums (Punkte) mit dem
berechneten (durchgezogene Linie) für Peak II mit
I~o~ = 23kJ/Yno1 ,
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Die in Abb .6a,b gezeigten Abweichungen können drei Ursachen

haben:

1 .Eine Temperaturabhängigkeit des Frequenzfaktors Z = Z(T) im

Arrhenius- Ansatz (2), wie sie mit Hinweisen auf weiterfüh-

rende Literatur in Ref .23 beschrieben ist.

2 .Die Existenz jeweils zweier thermisch induzierter Zerfälle im

Temperaturbereich von Peak I und II.

3 .Tunnelprozesse, die bei hohen H,, .-t -- Werten eine so grobe

Erwärmung des Kristalls in der linken Flanke der Peaks zur

Folge haben, daB sie durch die DSC- Apparatur (Empfindlichkeit

ca . 3mJ) detektiert werden.

Zu 1.: Als Temperaturabhängigkeit des Frequenzfaktors wird im

allgemeinen Z(T)-Tm angesetzt /23/ . Eine solche Abhän-

gigkeit kann jedoch ausgeschlossen werden, da keine

rationale Zahl m gefunden werden kann, die die Messkurven

hinreichend gut beschreibt . Weiterhin fällt insbesondere

in Abb .6a deutlich eine Schulter in der linken Flanke der

Messkurve auf . Dies könnte nur durch eine ansteigende

Funktion für Z mit Maximum und anschlieDenden Abfall zu

höheren Temperaturen hin erklärt werden, was als unwahr-

scheinlich anzusehen ist.

Zu 2.: Geht man von zwei unabhängigen thermischen Zerfällen im

Temperaturbereich der beiden Peaks aus, so müssen diese

bzgl . ihrer reaktionskinetischen Parameter und ihrer

Zerfallsenthalpien so gewählt werden, daß ihre Summe das

gemessene DSC- Signal wiedergibt . Hierzu müssen die

beiden a- Umsatzfunktionen für die beiden Zerfälle im

Bereich von Peak I und Peak II berechnet werden . Eine

Umformung von Gleichung (3) ergibt:

a(Ti )

	

Ti

f da/(1_a) = Z/q f exp(-E./kp.T) dT

	

(8) ,

Q .

	

TA

wobei T.. die Einsatztemperatur des jeweiligen DSC-

Signals ist . Das analytisch nicht lösbare Integral (8)
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wird durch eine Näherung von J .P .Elder /24/ berechnet . Es

werden nun für Peak I und Peak II jeweils zwei Sätze

reaktionskinetischer Parameter und H-ho-h- Werte so

bestimmt, daO die Summe der nach (8) und (6) berechneten

Kurven die gemessenen DSC- Daten ergeben . Man gelangt so

zu vier voneinander unabhängigen thermischen Zerfällen,

die von der höchsten Zerfallstemperatur beginnend als

Zustände 1,2,3,4 bezeichnet werden . Abb .7a,b zeigt eine

gute Ubereinstimmung der so berechneten Summenkurven mit

den gemessenen DSC- Signalen.

Abb .7a : Entfaltung von Peak I mit Hta~
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Abb .7b : Entfaltung von Peak II mit Ht©.t. w 23kJ/mot .
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Die zugehörigen Parameter und Werte der vier

Zustände, die in den Abbildungen 7a,b gezeigt sind,

betragen:

fiir Peak I :

	

E. : =(0,70±0,01)eV, Zs =(5±2)*10 8 /s

und H~n~ = (43¢0,5)kJ//mol

(0

	

(~, . . .

	

~~ ~

	

, 67±0, 01) eV, Z2

	

(5~'2) *10 A /s

und Heoe

	

(7±0,5)kJ/rrnol

fiin: Peak II :

	

E~~ = (0,52±0,01)eV, Z~ = (5±2)*10 5 '/s

und He© .e =( 22¢0 , 5) kJ/mo 1

E.4.

	

(0, 50±0, 01) eV, Z~ = (5r2) *10 1 °/s

und

	

(1¢0,5)kJ/rrnol.

Es ist somit die Möglichkeit der Existenz jeweils zweier

Zustände gezeigt, die im Temperaturbereich von Peakl und Peakll

thermisch zerfallen . Gegen die Existenz von vier strahlungsindu-

zierten Zuständen in diesem Temperaturbereich sprechen jedoch

folgende experimentellen Ergebnisse:

Raman- und IR- spektroskopisch können drastische Verschiebun-

gen interner Molekülschwingungen zu kleineren Energien hin

gemessen werden /10,25/ . Insbesondere wird in dieser Arbeit

(Kap .IV) gezeigt, daB die N-0- Streckschwingung strahlungsin-

duziert gerade zwei neue Energielagen aufweist . Eine dieser

neuen Linien verschwindet genau im Temperaturbereich von Peak

I, die andere im Temperaturbereich von Peak II.

Absorptionsmessungen im sichtbaren Bereich (Kap .IV) zeigen

deutlich die Absorptionsbanden zweier strahlungsinduzierter

Zustände, die wiederum in den entsprechenden Temperaturberei-

chen zerfallen . Die Interpretation von drei strahlungsindu-

zierten Zuständen im Zerfallstemperaturbereich von Peak I, die

in Ref .44 angestellt wird, kann, wie in Kap . Vi I gezeigt wird,
nicht übernommen werden.

Iössbauerspektroskopisch wird lediglich eine einzige strah-

lungsinduzierte Quadrupolaufspaltung sowie zugehörige Isome--

rieverschiebung am Fe- Kern beobachtet .



Jede bisher angewandte Messmethode detektiert also höchstens

zwei strahlungsinduzierte Zustände, was die Existenz weiterer

Zustände als unwahrscheinlich erscheinen läßt.

Zu 3 . : Wesentlich sinnvoller erscheint die Annahme, daß die

Asymmetrie im Tieftemperaturbereich der Peaks durch

Tunnelprozesse verursacht werden . Die Flächenverhältnisse

der entfalteten Zerfälle in Abb .7a,b geben in diesem

Falle die Verhältnisse der durch Tunnelprozesse thermisch

zerfallenden Moleküle zu den Molekülen an, die Tiber den

Potentialber g von 0,70 bzw . 0,52 eV zerfallen . Während

die Existenz solcher Tunnelprozesse für Peak I bereits in

Ref .22 diskutiert wurde, zeigen neuere mössbauerspektros-

kopische Untersuchungen /26/, daß solche Prozesse auszu-

schließen sind . Hierbei ist jedoch zu bemerken, daß diese

Messungen des thermisch induzierten Zerfalls lediglich

bis 182 K angestellt wurden . Die so untersuchten Zerfälle

sind also überwiegend Ergebnisse der möglichen Tunnelpro-

zesse . Die in Ref .26 angegebenen reaktionskinetischen

Parameter E,,=(0,63±0 o 06)eV und Z=(10 1 -10 19 )/s ent-

sprechen den Daten, die man erhält, wenn ausschließlich

die Tunnelprozesse analysiert werden . Die Reaktionsord-

nung ist in beiden Fällen gleich 1, da auch Tunnelpro-

zesse statistisch unabhängig voneinander erfol gen.

4 .Energetische Lagen der strahlungsinduzierten Zustände

Aus den in dieser Arbeit gemessenen DSC Daten können nun erst-

mals die energetischen Lagen E1 (i=I,I1) der strahlungsinduzier-

ten Zustände I und II bezüglich des Grundzustandes bestimmt

werden-

Die durch DSC- Messungen erlangten totalen Zerfallsenthalpien

He .e sind Funktionen der energetischen Lagen E und der Beset-

zungszahlen Ni der jeweiligen Zustände,

Da durch Raman- und IR- spektroskopische Messungen /10/ gezeigt

werden kann, daß die Frequenzla gen der strahlungsinduzierten
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Verschiebungen intramolekularer Schwingungen unabhängig von der

Bestrahlungswellenlänge sind, kann davon ausgegangen werden, daß

auch die energetischen Lagen Ei davon unabhängig sind. . Während

durch DSC- Messungen die totalen Zerfallsenthal p ien bekannt

sind, geben mössbauerspektroskopische Untersuchungen /4,5,6/ die

Besetzungszahlen an . So ergeben mössbauerspektroskopische

Messungen in Ref .7, daß ungefähr 45% der Moleküle eines

Naa:NP*21 0- Einkristalls durch Bestrahlung mit der 457,9 nm

Linie eines Ar¢- Lasers in einen metastabilen Zustand überführt

werden können.

Aus folgenden zwei Gründen kann davon ausgegangen werden, daß

sich die mössbauerspektroskopisch erreichten Besetzungszahlen

auf Zustand I beziehen:

- Der mössbauerspektroskopisch gemessene strahlungsinduzierte

Zustand zerfällt im gleichen Temperaturintervall wie der

Zustand I (DSC), während im Zerfallstemperaturbereich von

Zustand II (DSC) mössbauerspektroskopisch keine signifikanten

Anderungen zu erkennen sind (Vergleich von Fig .3 in Ref .5 . mit

den in Abb .25 gezeigten isothermen DSC- Messungen).

Weiterführende quantitative Analysen der rnössbauerspektros-

tropischen Messungen bezüglich der Zerfallskinetik /22 .26/

ergeben unter Berücksichtigung der Tunnelprozesse (s .Seite 22)

gleiche reaktionskinetische Parameter wie die von Zustand I

(DSC).

- Weiterhin ist die ausgeprägte Abhängigkeit der totalen Zer-

falisenthalpie Hest des Zustandes I (DSC) von der Bestrah-

lungswellenlänge (Abb .22 in Kap .V) direkt proportional zu den

entsprechenden mössbauerspektrosko p isch ermittelten Beset-

zungszahlen Ni, soweit diese vorliegen /6,18/ . Die Abweichun-

gen zwischen den mössbauerspektroskopisch ermittelteln Beset-

zungszahlen Nmeee und den differentialkalorimetrisch gemessen-

en bei Bestrahlung im violetten Spektralbereich wird in

Kap itel VII unter .Berücksichtig.ung .neuerer NM

	

- Daten in

Ref44erklärt.

Im Falle der Bestrahlungswellenlänge 457,9 nm ist für Zustand I

Rh .h=50kJ/mol, während sich mössbauerspektrosko p isch ermittelt

45-2% der Moleküle im bestrahlten Na~NP*2H20- Einkristall im
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Zustand I befinden . Daraus folgt für die energetische Lage von

Zustand I :

Efs = (1,1 ± 0,1) eV

über dem Grundzustand . Man gelangt zu der gleichen energetischen

Lage, wenn man die verfügbaren mössbauerspektroskopisch ermit-

telten Besetzungszahlen mit den entsprechenden H . .t.- Werten

(DSC) für verschiedene Bestrahlungswellenlängen vergleicht.

Da die Besetzung von Zustand II durch Mössbauermessungen zum

einen nur nach der Bestrahlung mit violettem Licht und zum

anderen nur ungenau zu detektieren ist, kann dessen energetische

Lage nicht auf diese Weise ermittelt werden . In Kap .VI geschieht

dies durch absorptionsspektroskopische Messungen.

Das Ergebnis dieses Kapitels laut sich nun wie folgt zusammen-

fassen:

Es kann im Rahmen dieser Arbeit erstmals gezeigt werden, daB im

Temperaturbereich von 108K bis 300K zwei strahlungsinduzierte

extrem langlebige Zustände im l'a2 NP*2F 0 existieren . Der

thermisch induzierte Zerfall dieser Zustände kann formal als

Reaktion 1 .0rdnung beschrieben werden, woraus die statistische

Unabhängigkeit der einzelnen Zustände voneinander folgt . Die

Erzeugung und die Depopulation dieser Zustände kann somit nicht

als Phasenübergang interpretiert werden . Die reaktionskineti-

schen .Parameter des Zerfalls der beiden Zustände betragen :"

für Zustand I

	

E.. = (0•, 70-±-0 .01) eV und Z = E5~ 2) 10 Yg /s

für Zustand

	

E.. = (0,52±0.,01)eV und Z = E5±2)*10 1 7/s.

Bemerkenswert ist die Höhe des Frequenzfaktors . Wegen der hohen

Frequenz von 5w 101 /skonnenKernbewegun gen als Reaktionskoordi-

nate ausgeschlossen werden, da sich Kerne mit Frequenzen von

höchstens 10 1 '/s - 10 1 /s bewegen Es können sich somit in den

strahlungsinduzierten Zuständen die Kernabstände nur als Wirkung

einer elektronischen Umstrukturierung ändern.

Die energetische Lage relativ zum Grundzustand kann für Zustand

I mit (1 . 1-0,1) eV angegeben werden .



25

t

Die Existenz zweier strahlungsinduzierter Zustände im Na2NP*2H2 0

erfordert nun eine nochmalige Betrachtung aller bisher unternom-

menem Untersuchungen am Na2NP*2H2 0, da alle Interpretationen

dieser Messungen von einem einzigen lichtinduzierten Zustand

ausgegangen sind . Durch die DSG- Messungen in dieser Arbeit ist

es nun möglich, die beiden Zustände gezielt zusammen oder

einzeln zu besetzen, indem man entweder Zustand I1 thermisch

zerfallen läßt ohne Zustand 1 zu depopulieren (s .Kap .III) oder

die Bestrahlungsparameter bei der Erzeugung der Zustände

variiert (s .Kap .V).

Das Ziel aller weiteren Untersuchungen muß nun darin bestehen,

diese beiden Zustände näher zu charakterisieren . Ein erster

wesentlicher Schritt dahin ist die Kenntnis des Absorptionsver-

haltens der Zustände . Dadurch erhält man direkt Aufschluß über

die elektronischen Übergänge ausgehend von den strahlungsindu-

zierten Zuständen in energetisch höhenliegende unbesetzte Nivaus

und über die Anderungen der Schwingungsmoden.

Zur Messung des Absorptionsverhaltens wurde ein Zweistrahl.expe-

riment aufgebaut . Das Licht einer Halogenlampe wird durch einen

Einmeter- Einfachgittermonochromator monochromatisiert . Die

Probe befindet sich in einem temperaturregelbaren, kontaktgasge-

kühlten He- Kryostaten . Probe- und Referenzstrahl werden durch

Lock-in Technik in einem Detektor gemessen, wobei die Datenauf-

nahme und die Monochromatorsteuer-ung rechnergesteuert geschieht.

1 .Elektronische Absorption im sichtbaren Spektralbereich

Erste Untersuchungen der Absorption im sichtbaren Spektralbe-

reich /8 .9,10/ geben keinen Hinweis darauf, welche lichtindu-

zierten Absorptionsänderungen mit welchem der beiden Zustdnde

korreliert sind, da sie die Summe des Absorptionsverhaltens

beider zeigen . Die Messungen in dieser Arbeit werden im wesent-

lichen wie folgt durchgeführt:

1 .Messung des Absorptionsspektrums des Grundzustandes bei T-7K .
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2 .Erzeugung beider Zustände durch geeignete Destrahlungsparame -

ter (s .KapV) bei T=107K . Ein Teil der Moleküle bleibt im

Grundzustand.

3 .Messung des Absorptionsspektrums bei T=7K (Grundzustand,

Zustand I und Zustand II)

4 .Aufheizen der Probe auf T=150K, während der thermische Zerfall

von Zustand II in den Grundzustand verfolgt wird.

5 .Messung des Absorptionsspektrums bei T=7K (Grundzustand und

Zustand. I)

6 .Aufheizen der Probe auf T=210K, während der thermische Zerfall

von Zustand I in den Grundzustand verfolgt wird.

` .Messung des Absorptionss p ektrums bei T-7K (Grundzustand)

Die Grundzustandsabsor p tionen vor und nach diesem McOzyklus

erweisen sich als identisch, was in Obereinstimmung mit allen

bisher vorliegenden Messungen die vollständi ge Reversibilität

dieser photochromatischen Effekte bestätigt.

Abb .8a,b zeigen die nach obigem Verfahren aufgenommenen Absorp-

tionsspektren eines 68um dicken Na2NP*2 0- Einkristalls:

3,0
.ENERGIE[cn-1 ] x 1o4

Abb .8a : Absorptionss p ektrum von Na2NP*2160 bei T = 7K.
Polarisation des Kiesstrahls parallel zur a- Achse .
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3,0

ENERGIE [cm1 1 x10'

Abb . Bb : Absorptionsspektrum von Na2NP*2I-i2O bei T = 7K.
Polarisation des Messtrahls parallel zur c- Achse.

Der Kristall wird, wie in Punkt 2 . beschrieben, mit der 457,9 nm

Linie eines Arm -- Lasers 14 Stunden mit einer Intensität von

95mw/cm2 bestrahlt . Der elektrische Feldvektor E des Lasers ist

parallel zur kristallographischen c- Achse polarisiert, die Aus-

breitungsrichtung k verläuft parallel zur b- Achse.

Man erkennt in Abb .Ba,b deutlich Absorptionsänderungen, die mit

den beiden Zuständen korreliert sind . Auf die in Ref .44 vorge-

stellte Zuordnung der Absorptionsbanden zu vier strahlungsindu-

zierten langlebigen Zuständen wird in Kap .Vll eingegangen . Um

nun die strahlungsinduzierten Absorptionsbanden der beiden

Zuständen quantitativ zu analysieren, soll hier das elektroni-

sche Absorptionsverhalten näher beschrieben werden:

Nach dem Lambert- Beerschen Gesetz gilt :für die Extinktion

(Absorbance) A (v) :

2,52,0

- Dicke der Probe [cm]

- Frequenz der absorbierten Strahlung [cm-1

- Absorptionskoeff izient [ 1. rnol-' cm l ]
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k - molare Konzentration des absorbierenden Stoffes

[mol l

Differentiell ausgedrückt ist dies:

-dl = a(v)*I*k*dx

	

(10) .

Da sich i .a . Absorptionsprozesse, insbesondere elektronische, in

Festkörpern über einen großen Frequenzbereich erstrecken, be-

schreibt der integrale Absorptionskoeffizient .A den gesamten

Intensitdtverlust der Absorptionsbande:

A =fa(v)*dv

gesamte
Bande

Theoretische Berechnungen /27/ des Einsteinkoeffizienten Bim für

die induzierte Absorption von I nach m liefern:

wobei dim das mittlere übergangsmoment ist:

da~1

	

m

	

.=

	

t,li.*it*~.,*dx
~	

(13) .

sind die Wellenfunktionen in den Zuständen l und m.

Somit kann als Abnahme der . Intensität der Strahlung in der.

absorbierenden Probe

-dl

	

Ba .,*a*h*vlm*N'*d.x

	

(14)

angesetzt werden . Hierbei sind:

Bam*a :Transfer- Rate der Moleküle von Zustand 1 nach m, wobei

c-I/c die Energiedichte der einfallenden Strahlung ist:

h*vim : Energieanteil, der bei jedem. induzierten übergang

absorbiert wird.

Anzahl1 der absorbierenden Moleküle pro cm=



Der Vergleich von Gleichung (14) mit Gleichung (10) liefert für

den integralen Absorptionskoeffizientn (11) mit N'-L*k*10_x.

(L-Loschmidtsche- Konstante):

A = 8iF~L~ (3hc}_ s,Y10- wsY ~~ ifr ~ 2%f vx m (15),

wobei vim das Maximum der jeweiligen Absorptionsbande ist.

Da die Absorptionsmessun g den integralen Absorptionskoeffizien -

ten liefert (Gleichung 11) , ist das mittlere Dipolmoment für

jeden gemessenen obergang 1 nach m bekannt.

Zur Auswertung der Absorptionsspektren in Abb .8a,b müssen also

die Absorptionsbanden der einzelnen Zustände entfaltet werden.

Da die Linienform der Banden durch GauDfunktionen hinreichend

gut beschrieben werden können /28 .29/, werden an die Absorp-

tionsspektren Kurven mit folgender Funktionsvorschrift angepas-

st .

ln(Io/I) (v) = Am..*exp[-B* (vam-v)l

	

(16),

Hierbei bedeuten : Am ..- der Wert der maximalen Absorbance,

v - die Frequenz des Messtrahls [cm 1,

vim

	

die Frequenz der maximalen Absorbance

[cm l i,

B

	

= l n2* () -6 , mit HWB als Bandenha lbwert-

breite.

Für das mittlere Dipolmoment 1xmr gilt somit nach den

Gleichungen 11,15 und 16:

Zur Entfaltung der Absorptionss pektren müssen auch die Intensi-

tätsverluste an den Kristalloberflächen berücksichtigt werden.

2im = 3*h*c*10* (8*L*vom)-a* f a(v)*dv

gesamte-
Bande

bzw . 8,49)''.10-'*Am..*H°wB* .(k*x*vim)ri [Jm']

	

(17) .
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Absorptionsmessun gen an unbestrahlten NaNP*2H.20- Kristallen

verschiedener Dicken von 68um bis 458am zeigen, daß unabhängig

von der Wellenlänge des Messtrahls und der Dicke des Kristalls

ein Intensitätsverlust von (24 . 2)% auftritt . Dies ist somit Ver-

lusten an den Kristalloberflächen zuzuordnen . Dickenabhäng i ge

Absorptionsmessungen an bestrahlten NaLNP*2F6O- Kristallen

zeigen nun, daß zusätzlich zu diesen Oberflächenverlusten eine

weitere von der Wellenlänge des Messtrahls unabhängige Absorp-

tion strahlungsinduziert eintritt . Diese ist jedoch stark von

der Polarisation des elektrischen Feldvektors E des Messtrahls

abhängig . Während E parallel zur kristallographischen c- Achse

keinerlei strahlungsinduzierte Absorptionserhöhung zeigt, ist

sie für E parallel zur a- Achse beträchtlich . Sie beträgt 16%

für den betrachteten 68um dicken Kristall, der mit der 457,9nm

Linie eines Ar"- Lasers bis zur Sättigung bestrahlt wird . Hier-

auf wird näher in Kap .IV/2 eingegangen.

Da die rein elektronischen Absorptionsbanden ausgewertet werden

sollen, müssen die in Abb .8a,b gezeigten Messungen bezüglich der

Oberflächenverluste und der strahlungsinduzierten wellenlängen-

unabhängigen Absorptionen korrigiert werden . Abb .9a,b zeigen die

entfalteten Spektren des Grundzustandes eines 68mm dicken

NamNP*2Ii,20- Kristalls.

d=O,O6Bmm

EMessll a -Achse

Th9ess .= 7 K

2,5

	

3,0
ENERGIE [c m-1 ]xi0 4

Abb .9a : Entfaltetes Absorptionsspektrum von NaNP*2H60 (Grundzu-
stand) bei T = 7K . Polarisation des Messtrahls parallel
zur a-` Achse .
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Abb .9b : Entfaltetes Absorptionsspektrum von Na2NP*2H6 O (Grund-
zustand bei T = 7K . Polarisation des Messtrahls parallel
zur c- Achse.

Die Absorptionsmessungen des Grundzustandes sind in guter Ober-

einstimmung mit den Messungen in Ref .8 und 10 . Wie in Ref .8.

diskutiert, beschreiben die Molekülorbitalberechnungen von

Manoharan und Gray /30,31/, basierend auf der Self- Consistent-

Charge and Configuration Method (SCCCM), und die Berechnungen

von Braga et al ./41/, basierend auf MSXa- Berechnungen, die

Absorptionsmessungen sehr gut . In Kap .VII wird in Anlehnung an

Ref .30 und 31 ein erweitertes MO- Schema vorgeschlagen . Folgende

Tabelle enth'lt die mittleren obergangsmomente der in Abb .9a,b

gezeigten Spektren und deren Zuordnungen nach Ref .30 und 31.

Polarisation 2bm-7e 6e-7e

	

2bv-3b1

parallel a-Achse 1,1±0,1 4,6±0 .2

	

-
HWB=4520cm- x 5740cm- 1

parallel c-Achse

	

1,5±0,1 4,5±0,2

	

3,5±0,2
HWB=4080cm-'- 6180cm- 1	3160cm-1

hierbei sind die l ulR, r- Werte in 10J' ß Jmw .

Die Grundzustandsabsorptionsbanden mit A..x=20000crn und

Ä,,,m~=26000cm 1 sind als charge-transfer- Banden sehr breit, hin-

gegen ist der d-d- obergang bei 31600cm 1 :.e,resentlich schmaler..

2,5

	

3,0

ENERGIE[cm-I ] x 1d 4
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Durch die auf Seite 25/26 beschriebene Messprozedur gelangt man

für jede gemessene Polarisationsrichtung zu drei Spektren:

nach Punktl . : Spektrum A zeigt alle Moleküle im Grundzustand,

nach Punkt3 . : Spektrum B zeigt Moleküle im Grundzustand, im

Zustand I und im Zustand II,

nach Punkt 5 . :Spektrum C zeigt Moleküle im Grundzustand und

im Zustand I.

Aus der energetischen Lage von Zustand I Tiber dem Grundzustand

(Kap.III/4 .) können die Besetzungszahlen N durch DSC- Messungen

angegeben werden . Im Falle der Bestrahlung des Kristalls mit der

457,9nm Linie ist N=45% für Zustand I . Subtraktion der Spektren

A und C liefert die

Absorption von Zustand I - Spektrum C - (0,55*Spektrum A).

Die so erlangte Absorption von Zustand I ist in Abb .10a,b darge-

stellt.

Abb . 10a :Entfaltetes Absorptionsspektrum von Na2NP*2I-Im©

(Zustand I) bei 'I = 7I{ : Polarisation des Messtrahis

parallel zur a- Achse .
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Weiterhin ist die

Absorption von Zustand II

	

Spektrum B - Spektrum C.

Die Besetzungszahlen des Grundzustandes in Spektrum B und C

unterscheiden sich genau um die bisher unbekannte Besetzungszahl

von Zustand II in Spektrum B . Die obige Gleichung ist daher nur

näherungsweise richtig . Die Auswertung der Absorptionsmessungen

im Zusammenhang mit kalorimetrisch gemessenen Besetzungen

(Kap .VII) zeigt jedoch, daO die energetische Lage von Zustand II

0,3eV kleiner als die von Zustand I ist . Damit ergibt sich im

Falle der Bestrahlung mit 457,9 nm eine Sdttigungspopulation von

3±0,5 für Zustand II . Dieser in den Besetzungszahlen des

Grundzustandes fehlende Anteil kann angesichts der anderen

Fehlerquellen bei der Anwendung der Absorptionsmessungen

näherungsweise vernachlässigt werden . Abb .11a,b zeigen die so

erlangten Absorptionen von Zustand II.

Folgende Tabelle führt die mittleren Ubergangemornente aus den

Spektren der Abbildungen 10a,b und 11a,b auf.

Zustand I

	

Zustand II

	

vim-

	

vi m=

	

~Pzm '~9
Polarisation	 13300	 23500	 14900	 17500	 (cm-1)

a- Achse

	

1,9±0,2

	

3 .8 . 0,2

	

102±10

	

491-4

c- Achse

	

1,8±0,2

	

0,4±0,1

	

-

	

18±2

mit

	

-° Werte in 10-AQ Jn -4'.

Hierbei ist zu beachten, daD die verschiedenen Besetzungszahlen

der Spektren mit unterschiedlichen molaren Konzentrationen ver-

bunden sind (Gleichung 17) . Auffallend sind die sehr hohen

mittleren Ubergangsmomente des Zustandes 11.

In Abb..12a,b sind .: die entfalteten '.'Absorptionsbanden für Zustand

I`und Zustand II nochmals dargestellt, wobei die Absorptionsan-

teile des Grundzustandes der i.ibersichtlichkeit wegen subtrahiert

sind:

Absorption in Abb .12a,b = Spektrum B-(0,55*Spektrum .A)_`.

li
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Abb .	 1Ob :Entfaltetes Absorptionsspektrum von Na2Np*2HmO
(Zustand I) bei T = 7K . Polarisation des Messtrahls
parallel zur c- Achse .

3,0

ENERGIE[em I j x30 4

Abb .1ia. :Entfaltetes Absorptionsspektrum von Na.2Np*2HmO
(Zustand 11) bei T- 7K . Polarisation desmesst.rahls
p arallel . zu.r, a- Achse

Die groOen Breiten der strahlungsinduzierten Absorptionsbanden

weisen auf eine starke Delokalisierung der Elektronen in diesen

Zuständen bin .



~ d=0,068mm

EMessll c -Achse

TMess . = 7 K

3,0-

+ + Zustand II

r---

	

rp,

2,0

	

2,5

	

3,0
ENERGIE[cm-1 ]X10 4

Abb .1lb :Entfaltetes Absorptionsspektrum von Na2NF' p 21-60
(Zustand II) bei T = 7K . Polarisation des N'iesstrahls
parallel zur c- Achse.

1P-

Abb .12a :Er,tfaltetes Absorptionsspektrum von Na2NP*2I-Im0(Zustand I
~ Zustand II) bei T- 7K . Polarisation des Messtrahls
parallel zur a- Achse .
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d = 0,0bsmm
40-

	

EMess H c -Achse

	 Zustand I

* Zustand II

r

3,0

ENERGIE x104

Abb .12b :Entfaltetes Absorptionsspektrum von Na2NP*2H20(Zustand I
Zustand II) bei T = 7K . Polarisation des Niesstrahls

parallel zur c- Achse.

Weiterhin sind noch zwei weitere Eigenschaften hervorzuheben:

- Eine strahlungsinduzierte, stark polarisierte und sehr schmale

Absorption liegt bei 20300cm- a mit einem mittleren Übergangs-

moment von 8,8*10-'oJmn . Diese Absorption verschwindet gleich-

zeitig mit Zustand I, ändert aber von T=7Kbis zur thezwischen

Zerfallstemperatur ihre Halbwertbreite kaum.

- Eine starker Anstieg prägt das Absorptionsverhalten im kurz-

welligen Spektralbereich . Für Licht mit v > 22000cm- ; (Ella-

Achse) bzw . v > 240OOcm l EEllc- Achse) steigt die Absorption

strahlungsinduziert stark an und verschwindet erst im Zer-

fallstemperaturbereich von Zustand I.

Urn Einflüsse der Kationen zu detektieren wurde, auch `das Absorp-

tionsverhalten an EaNP*3Fim0- Kristallen untersucht . Dort gibt es

auch zwei analoge strahlungsinduzierte metastabile Zustände

(Ref :33 bzw .Kap .VI) . Die Absorptionsmessun gen wurden an Kri-

stallschnitten senkrecht zur b- Achse vorgenommen /32,34/ . Die

Schwingungsrichtung des elektrischen Feldvektors liegt dann

immer senkrecht zur 1\1-.C-Fe .-N--O- Achse des NP- Ions .
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2,0

	

3,0

ENERGIE[cm-I ]xI0 L'

Abb .13 :Entfaltetes Absorptionsspektrum von BaNP* 3H.,0 (Grund-
zustand bei T - 7K . Polarisation des Messtrahls senkrecht
zur N-C-Fe-N-O-- Molekülachse.

Die Messungen am Grundzustand eines BaNP*3FiO- Kristalls

(Abb .13) zeigen die gleichen Frequenziagen der Bandenmaxima wie

beim Na2NP*2H20 . Das heilt, da0 das Kristallfeld keinen wesent-

lichen .EinfluO auf die energetischen Lagen der Molekülorbitale

nimmt, Deswegen kann davon ausgegangen werden, daB auch die

energetischen Lagen der beiden Zustande. bzgl . des Grundzustandes

wie beim Na2NP*2I 0 0,8eV (Zustand II) und 1,1eV (Zustand I)

betragen.

Folgende Tabelle führt die • quadratischen mittleren übergangs-

rnoment.e 1111 .1' [ 10-4.PJm 1 des in Abb .13

Polarisation 2b2-7e

senkrecht zur

N-C-Fe-1NT-0- ;Achse 0,8-~0 .1

6e-7e

	

6e-3bs

1;70 a 2

	

2 , 3-0 , 3 .

Das entfaltete Absorptionsspektrum eines 128= dicken BaNP*3i-120-.

lfristalls nach Subtraktion der Absorptionsanteile des Grundzu-

standes ist in Abb .14 wiedergegeben.



T8

1,5

	

2,0

	

2,5

	

3,0
ENERGIE fcm1 ]x10 4

Abb .14 : Entfaltetes Absorptionsspektrum von BaNP*31-6O (Zustand I
und Zustand II) bei T = 7K . Polarisation des Niesstrahls
senkrecht zur N-C-Fe-N-O- Molekülachse.

Der Kristall wurde 12 Stunden mit 457,9nm und einer Intensität

von 120mal/cm6 bei T-107K bestrahlt . Aus der energetischen Lage

der Zustände im BaNP*3I O und den Ergebnissen der DSC- Messungen

können die Besetzungszahlen der strahlungsinduzierten Zustände

mit 18% für Zustand I und 1% für Zustand II ermittelt werden . ..

Die Entfaltung der Zustände geschieht analog zu der beim

Na2NP*2I6O.

Die quadratischen mittleren Ube.rgangsmomente [ 10-"a Jffr~ ]

des Spektrums der Abb .14 sind 0,6±0,1 {Zustand .I,• .bei 13100=7 1 )

und 24-2 (Zustand I I , bei 14900cm 1 ) .

Wie im Absorptionsspektrum des Grundzustandes erkennt man auch

hier, daß die Frequenzlagen der Bandenmaxima unbeeinflußt vom

Kristallfeld bleiben, während sich die mittleren ubergangs-

moment:e deutlich von denen beim Na2NP*21-60 unterscheiden .



2 .Schwingungsspektrosko pie im nahen IR- Spektralbereich

Raman- und IR- spektroskopisch können strahlungsinduzierte Ver-

schiebungen intramolekularer Schwingungsmoden zu kleineren Ener-

gien hin im Na2NP*21-60 nachgewiesen werden /8,9,10,25/ . Die

größte Verschiebung zeigt die (NO)- Streckschwingung, die sich

von 1950cm- a- (Grundzustand) nach 1832cm- l (bestrahlter Kristall)

verschiebt . Durch temperaturabhängige Ramanspektroskopie kann

gezeigt werden, daß die strahlungsinduzierte 1832cm l - Linie bei

(200±20)K verschwindet /11/ . Dagegen wird IR- spektroskopisch

über eine Zerfallstemperatur Tz dieser Linie von ca .140K berich-

tet /25/ . Des weiteren kann Raman- und IR- spektroskopisch eine

strahlungsinduzierte Linie bei 1664cm a detektiert werden, die

die gleichen Polarisationseigenschaften wie die oben erwähnte

(NO)- Streckschwingung aufweist, aber bei Tz = (150±20)K /11/ bzw.

bei ca .90K /25/ verschwindet . Khnliche Ergebnisse liefern IR-

spektroskopische Messungen /34/ am BaNP*3H20, in dem beide

Zustände nachgewiesen werden konnten (s .Kap .VI) . Allerdings

verschwindet die niederenergetische strahlungsinduzierte Linie

hier bei ca .60K /34/ . Aufgrund ihres Temperaturverhaltens und

ihrer Polarisation sollte die 1664cm- 1 - Linie dem Zustand II als

(NO)-Streckschwingung zugeordnet werden.

Das Ziel der in diesem Abschnitt beschriebenen Messungen bestand

darin, höhere Progressionen dieser strahlungsinduzierten Schwin-

gungsmoden im nahen IR- Spektralbereich von 0,9um bis 2,5um zu

detektieren, um daraus die Zerfallstemperaturen der Linien bei

1664cm- l und 1832cm- 1 bzw . ihre Progressionen eindeutig zu

bestimmen und den Zuständen I und II zuzuordnen . Aus ihren

Freguenzlagen war eine Auskunft über die Harmonizität der

Schwingungspotentiale zu erwarten.

Die Abbildungen 15,16,17 und 18 zeigen die Absorptionsspektren

bestrahlter Kristalle . Die strahlungsinduzierten Linien sind in

den Abbildungen unterstrichen .Der••Nav_NP*2H20- Kristall hat eine

Dicke von 458um, die Bestrahlung erfolgte mit der Wellenlänge

457,9nm (Abb .15,16,17) bzw . 413,1nm (Abb .18), wobei die Schwin-

gungsrichtung des elektrischen Feldstärkevektors E parallel zur

kristallographischen c- Achse (Abb .15,16,17) bzw . parallel zur

a- Achse (Abb .18) polarisiert war . Die Ausbreitungsrichtung des

Lichtes verlief parallel zur b- Achse, die Bestrahlungstempera-
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tur betrug 100K, die Temperatur während der Absorptionsmessungen

7K .

Grundzustand

4400 ENERGIE [ ~m~°1 ]
4000 4200

Abb . 15a :Absorptionsspektrum eines NamNP*2}60-Kristalls (d=458Mm)
En,®..Ia-Achse ;populiert :Elc-Achse mit 413,1nin bei 100K

Abb .15b :Absorptiortsspektrum eines Na 2 NP*2Hm0-Kristaiis (d-458mffi)
413,1nm bei 100K
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Abb .16a :Absorptionsspektrum eines Na2NF'*2H20-Kristalls (d=458mm)
E,..Ila-Achse ;populiex-t :E : lc-Achse mit 413,1nm bei 100K

Durch die Temperaturabhängigkeit der Absorption kann festge-

stellt werden, bei welchen Temperaturen die Intensitäten der

strahlungsinduzierten Linien kleiner werden und verschwinden

Alle in den obigen Spektren gezeigten strahlungsinduzierte

Linien verschwinden genau in den Zerfallstemperaturbereichen der

Zustände I und II.
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Abb .16b :Absorptionsspektrurn eines Na2NP*21-6O-Kristaäis (dy458um)
E„... II c--Achse ;populiert :El 1 c-Achse mit 413,1nm bei 100K
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In der folgenden Tabelle sind die beobachteten strablungeindu-

zierten Linien und ihre Zuordnungen aufgeführt.

Frequenz
(cm- 1i

Polari-

	

Zu-
sation

	

stand Zuordnung
Abweichung von der

Harmonizität

5417 a I 3*v(NO) x 79crn

7163 a I 4*v (NO) 1 165cn7 1

8872 a I 5*v(NO) l 288crn 1

4899 a I I 3*v (NO) s E 93cni 1

Vg1 .5797 a Grundzustand 3*v(NO) 53cm 1

Vgl .7683 a Grundzustand 4*v(NO) 117cm 1

mit v(NO)1

	

= 1832cm 1 : (NO)- Streckschwingung von Zustand I,

v(NO)' 1 = 1664crn 1 : (NO)- Streckschwingung von Zustand II,

v(NO) = 1950cm 1 : (NO) Streckschwingung des Grundzu-

standes.

Wegen ihrer Frequenzlage und Polarisation wird die Linie bei

4899cm- 1 der dritten Progression der v(NO)- Streckschwingung des

ZustandesII zugeordnet . Allgemein zeigen die Schwingungspoten-

tiale der strahlungsinduzierten Zustände und des Grundzustandes

eine hohe Harmonizität der (NO)- Streckschwingungspotentiale . Da

Progressionen der strahlungsinduzierten Zustände gemessen

wurden, die deutlich gröber als die Aktivierungsenergien

(E =4194cm , I '=5646cm 1) sind, scheiden diese Schwingungen

sowie der N-O- Bindungsabstand als Reaktionskoordinaten aus.

Aus den Frequenziagen der (NO)- Streckschwingungen können die

zugehörigen Kraftkonstanten ko berechnet werden . Die Kraftkon-

stanten stehen nach der Regel von Badger /38/ in folgendem Zu-

sammenhang mit dem Kernabstand rN-o [ g/s) der N- und O- Kerne:

rN-o ~ [1 ..86*10'/kd] 1 "*0,680 A.

Hieraus ergeben sich .'fiir-jeden . :Molekülzustand . verschiedene

Kernabstände :

rN-a im Grundzustand 1, 124A

i'N-Q f iirKonfiguration I : 1,143A

y'N-o fiir Konfiguration I I : 1 ;176A
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T mess =7K
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Abb .17a :Absorptionsspektrum eines Na2 NP*2H20-Kristalls (d-458,um)
Em,..1fa-Achse ;populiert :Eilc-Achse mit 457,9nm bei 100K
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Abb .17b :Absorp tionss p ektruTrt eines__14a:mNP*21-120-Kristalls (d-4581lrrl)
F.. ..Ilc-Achse ;PoPuliert :Eilc-Achse mit 457,9nm bei 10OK

Der . durch die Regel von Badger erhaltene Wert für den Grundzu-

standskernabstand stimmt exakt mit dem der Röntgenstrukturunter-
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Abb .18a :Absorptionsspektrum eines Na2Np*2H20--Kristalls (d=458mm)
E..ila-Achse :populiert :E)Ic-Achse mit 457,9nm bei 100K

90008000

TMess-
7 K

Abb .1 8b :Absorptionsspektru.rrz eines Na2INTp*2H2O-Kristalls ( d=458um)
Emm ..Ilc-Achse ;populiert :Ellc-Achse mit 457 ;9nm bei 100K

In den Abbildungen 15a,16a,17a,und 18a (Ella- Achse) sind

zusätzlich zu den Absorptionsspektren der bestrahlten Kristalle

auch die der unbestrahiten eingezeichnet . Dian erkennt deutlich

eine strahlungsinduzierte frequenzunabhängige Absorptionserhö-

hung (Untergrunderhöhung) . Berizcksichtigt man die dickenunab-

hängigen Oberflä.chenverluste von 24% (s .5 .30), so beträgt diese

Untergrunderhöhung ca .46% fiir einen 458um dicken Kristall : Für

1,0-
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Elie- Achse sind die Grundzustandsspektren bis auf die strah-

lungsinduzierten Linien gleich den Spektren der bestrahlten

Kristalle . Entlang dieser Achse ist also keine solche Unter-

grunderhöhung zu sehen.

Die strahlungsinduzierte sehr stark polarisationsabhängige

Untergrunderhöhung kann im Moment nicht erklärt werden . Es

bedarf daher weiterer Messungen . Interessant wären in diesem

Zusammenhang Brillouin- Messungen, da hierdurch eine etwaige

Streuung des Lichtes an elektronischen Fluktuationen durch eine

Verbreiterung der Rayleighlinie nachgewiesen werden kann.

Zusammenfassend kann man als Ergebnis dieses Abschnitts festhal-

ten, daO die Existenz der mit den Zuständen I und II korrelier-

ten (NO)- Streckschwingungen auf die intramolekulare Natur

beider Zustände hinweisen . Dabei wirkt die Konfiguration des

Zustandes II offensichtlich mehr bindungslockernd bezüglich der

N-O- Bindung als die des Zustandes I .
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V .AbhängigkeitderBesetzungszahlvonverschiedenen

Bestrahlun gs parametern

Mit der in Kap .III/3 . gemessenen Reaktionsordnung n-1 des ther-

misch induzierten Zerfalls der Zustände I und II ist die stati-

stische Unabhängigkeit der Zustände bei ihrem Zerfall nachgewie-

sen . Weiterhin kann durch die in Kap .IV beschriebenen absorp-

tionsspektroskopischen Messungen und durch den Nachweis der

Zustände in kationsubstituierten Kristallen und Lösungen

(s .Kap .VI) gezeigt werden, daß es sich bei beiden Zuständen um

strahlungsinduzierte Neuordnungen der Elektronenkonfiguration

des NP- Moleküls handelt . Aus der statistischen Unabhängigkeit

der thermisch induzierten Zerfälle folgt nun, daß beim Zerfall

eines jeden strahlungsinduzierten NP- Molekülzustandes jeweils

die gleiche Rekombinationsenergie E.47. bzw . E,RZ l frei wird . Das

heißt aber, daß die kalorimetrisch gemessenen totalen Zerfalls-

enthalpien Hege direkt proportional zu den Besetzungszahlen N

der Zustände sind . Dies wird zusätzlich durch den Vergleich der

kalorimetrisch erlangten H-h .e- Werten von Zustand I mit mössbau-

erspektroskopisch detektierten Besetzungszahlen bestätigt.

(Kap .III/4) Durch die Kenntnis der energetischen Lage von

Zustand I bezüglich des Grundzustandes (Kap .lli/4) können durch

DSC- Messungen direkt Besetzungszahlen von Zustand I gemessen

werden . Die entsprechende energetische Lage von Zustand II wird

in Kap .VI angegeben.

Es ist das Ziel dieses Kapitels, die beiden Zustände während

ihrer Besetzung zu untersuchen . Hieraus folgen wichtige

Kenntnisse über ihre möglichen Wechselwirkungen untereinander.

Dies ist für ein Molekülorbitalschema als tragfähiges Modell für

die strahlungsinduzierten Zustände von besonderer Bedeutung.

Verschiedene Besetzungszahlen werden durch Variation verschiede-

ner Bestrahlungsparameter erreicht, wie

- die Bestrahlungszeit ts,

- die Bestrahlungsintensität l18,

- die Bestrahlungstemperatur T,

- die Bestrahlungswellenlänge A und
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- die Schwingungsrichtung des elektrischen Feldstärkevektors EB

des Bestrahlungslichtes relativ zur N-C-Fe--N--0- Achse des NP-

Moleküls.

1 .PoPulationsdynamikenund Sättigungsverhalten

Wie schon in Ref .6 für Zustand I beschrieben, zeigen auch die

Messungen in dieser Arbeit an Zustand I und II . dao die Beset-

zungszahlen der Zustände vom integralen EnergiefluB

tond.

f I*dt

t.An+ . r, s

des Bestrahlungslichtes abhängt . Für die totale Zerfalisenthal--

pie der Zustände gilt somit für konstante Ts und A $ :

FI~

	

( Is*to cQe.)

(17)

(18)

H

1MW]
d= 0,332mm

~
=457,9nm,El1 c-Achse
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1410
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Abb .19 :Zusaenfassung von DSC- Spektren verschiedener integra-
ler Energieflüsse Q$ mit To-107K . As-457,9 nm und
Er senkrecht zur N-C-Fe-N-O- Achse.

r
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d=0,332 mm; L$8,0nm ; Eifc-Achse

-d=0 .332 mm: 475,5 nm ; Eu c-Achse

Abb .20 :Totale Zerfallsenthalpien von Zustand I in Abhängigkeit
vom integralen Energieflu$ für verschiedene Bestrahlungs-
wellenlängen . Tm-107K

Abb .21 :Totale Zerfailsenthalpien von Zustand II in Abhängigkeit
vom integralen EnergiefluD für verschiedene Eestrahilungs-
wellenlängen . (Ts-107K, Eo senkrecht zur N-C-Fe-N-O-Achse)
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In Abb .19 sind die DSC- Spektren der thermisch induzierten Zer-

fälle eines Na2NP*2HsO- Kristalls zusammengefaDt, der mit unter-

schiedlichen integralen Energieflüssen Qm bestrahlt wurde, bei

Tm=107K, As=457,9 nm und Es senkrecht zur N-C-Fe-N-O- Achse . Die

Integration der einzelnen Spektren liefert verschiedene Heee---

Werte . Diese sind für unterschiedliche Bestrahlungswellenlängen

in Abhängigkeit von Qs in Abb .20 und 21 aufgetragen.

Wie schon in vorhergehenden Arbeiten /4,5,6/ beschrieben, kann

auch in dieser Arbeit keine Kombination der oben genannten

Bestrahlungsparameter gefunden werden, mit der ein einziger der

beiden Zustände zu 100° in einem NasNP*2F6 O- Kristall zu beset-

zen .ist . Somit müssen also gleichzeitig mit der Besetzung der

Zustände während der Bestrahlung strahlungsinduzierte Rückpro-

zesse in den Grundzustand stattfinden . Die einfachste Funktion,

die die in dieser Arbeit gemessenen Populationsverläufe gut

beschreibt, besteht aus einer Wachstumsfunktion mit Rückkopp-

lungsglied, das mit steigendem PhotonenfluD abnimmt . So gelangt

man zu dem in Abb .20 und 21 gezeigten typischen Sättigungsver-

halten .

He(Qs) = A - B*exp ( -Qs/Q0)

	

(19)

Wegen der Nebenbedingung H.h©e (Qs=O) =0 und He .e (Qs=0)) =H- kann die

dreiparametrige Funktion(19) reduziert werden zu:

Hoe(Qs) = H.*[ l

	

exp ( °-Qe/Q0) ]

	

(20) .

Eine Anpassung dieser Funktion(20) an die gemessenen H =e- Werte

liefert also die Sättigungsenthalpie

	

und den die Steigung

bestimmenden EnergiefluP. Q0 . Die mit Gleichung 20 erhaltene Fit-

kurven sind in Abb .20 und 21 (durchgezogene Linien) exemplarisch

für verschiedene Bestrahlungswellenlängen dargestellt.

Aus Abb .20 und 21 ist zu erkennen, daD die Sättigungsenthalpien

H. stark von der Bestrahlungswellenlänge abhängig sind . Dies ist

in Abb .22und 23 gezeigt, indem die IL- Werte für verschiedene

Bestrahlungswellenlängen dargestellt werden mit %=107K und E *_

senkrecht bzw . parallel zur N-C-Fe-N-O- Achse . Man erkennt, da$

die I~ - Werte für Zustand I eine ausgeprägtes Maximum im blauen
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Spektralbereich für Elie- Achse und ein weniger ausgeprägtes im

grünen Spektralbereich für Ella,b- Achse besitzen . Fiir Zustand

II sind die H.- Werte achsenunabhängig im violetten Spektralbe-

re i ch maximal.

Wie in Abb .2O und 21 zu erkennen, ist der Sättigungswert FL von

Zustand II durch weitaus geringere integrale Energieflüsse zu

erreichen als der von Zustand I . Abb . 24 zeigt nun das Popula-

tionsverhalten der beiden Zustände bei sehr kleinen integralen

Energieflüssen mit Tm=1O7K, A0=457,9 nm und E senkrecht zur N-

C-Fe-N-0- Achse . Während die Besetzung N(-Fl ) von Zustand II

steil ansteigt, setzt die von Zustand I deutlich verzögert ein.

Man kann deswegen vermuten, daO die Besetzung von Zustand II in

engem Zusammenhang mit der von Zustand I steht und zwar in der

Art, daD die Besetzung von Zustand II notwendig ist für die

Besetzung von Zustand I . Dies wird im folgenden Abschnitt weiter

erhärtet.

Abb .22 :Sättigungsenthal p iewerte von Zustand I bei verschiedenen
Bestrahlungswellenlängen bei TB=107K .
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Werte von Zustand I und II fiir kleine
integrale Energieflüsse mit A6=457,9nm, T6-107K und
E6 senkrecht zur N-C-Fe-N-O-Achse .
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2 .Temperaturabhängi gkeit der Sättigungspopulation

Um nun die Wechselwirkung zwischen den beiden Zuständen während

des Populationsprozesses näher zu untersuchen, wird die Bestrah-

lungstemperatur To variiert . Wegen der niedrigeren Zerfallstem-

peratur von Zustand II kann somit erreicht werden, daO der

Zustand. I ohne gleichzeitige Population des Zustandes II besetzt

wird . Dies wird durch folgende Messprozedur erreicht:

Der Na2NP*2Ij 0- Kristall wird bei verschiedenen, während der

Bestrahlung jedoch konstanten Temperaturen To bis zur Sätti-

gung populiert . Um sicherzustellen, daO der Kristall durch die

Bestrahlung nicht zu sehr aufgeheizt wird, werden Bestrah-

lungsleistungen von 30mal/cm° für 107K<TT<155K und 17mal/cm y für

155K<T€<200K gewählt . Die so benötigten Bestrahlungszeiten

betragen 20 bzw . 30 Stunden . Nach der Bestrahlung wird der

Kristall sofort auf 107K heruntergekühlt und seine Zerfalls-

enthalpie durch Aufheizen mit q=4K/min ermittelt . Der Fehler,

den man durch den einsetzenden thermischen Zerfall im Tempera-

turbereich zwischen 120K und 150K (Zustandll) bzw, zwischen

165K und 200K (Zustandl) macht, kann als klein abgeschätzt

werden . Die Lebensdauern T « 1/k(T) der Zustände können nach

Gleichung (2) ermittelt werden . So ist die Lebensdauer von

Zustand I bei 186K T (1861{) =1, 8* 10's , während die hier benutz-

te DSC- Apparatur nur ca .505 benötigt, um den Kristall von

T-186K nach T-178K abzukühlen, wo Tx(178K)=1,3*10's ist . Ana-

loge Betrachtungen gelten für den Zerfallstemperaturbereich

von Zustand II.

Die so erlangte Abhängigkeit der Bestrahlungstemperatur für

A0-457,9nm und Eo senkrecht zur N-C-Fe-N-O-Achse ist inAbb .25

dargestellt . Man erkennt deutlich, daß die Sättigungspopulation

von Zustand I in Korrelation zu der von Zustand II im Tempe-

raturbereich zwischen 125K und 150K abnimmt . Während die Abnahme

von I (Zustand II) durch den in diesem Temperaturintervall ein-

setzenden thermisch induzierten Zerfall zu erklären ist ; kann

die Abnahme von I. 3 ® (Zustand I ) nur durch eine besetzungszahler-

höhende Wirkung von Zustand I I auf Zustand I erklärt werden .
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Abb .25 :Abhängigkeit der Sättigungsenthalpien H:. des Zustand I

und II von der Bestrahlungstemperatur mit Ara=457,9nm und
Em senkrecht zur N-G--F'e-N-O-Achse.

Abb .26 :Abhngi gkeit der Sättigungsenthal p ien H.. des Zustand I

von der Bestrahlungstemperatur mit i1 m-530,9 niti.
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Dies kann durch die Wahl einer Bestrahlungswellenlänge im grünen

Spektralbereich noch deutlicher gemacht werden (Abb .26) . Da bei

der gewählten Wellenlänge von 530,9nm der Zustand II kaum mess-

bar erzeugt wird {siehe Abb .23), ist in Abb .26 die aus den reak-

tionskinetischen Daten (Kap .III/3) ermittelte Lebensdauer für

Zustand I1 eingezeichnet.

Um sicherzustellen, daß die in Abb .25 und 26 vorgeführten ausge-

prägten Abhängigkeiten der Sättigungsenthalpien von der Bestrah-

lungstemperatur keine Besonderheit in Na2NP*2I-60- Kristallen

darstellen, sondern eine allgemeine Eigenschaft der strahlungs-

induzierten Zustände im NP- Ion sind, wurden analoge Untersu-

chungen an (CNzI)BNP- Kristallen vorgenommen . Wie in Kapitel VI

gezeigt wird, liegen die Zerfallstemperaturen von Zustand II in

(CN I,)aNP- Kristallen um 23K tiefer als in Na2NP*2H2O- Kristal-

len, während der Zustand I bei um 8K tieferen Temperaturen zer-

fällt . Die Messungen an (CN:sK )mNP-- Kristallen ergeben die

gleichen Besetzungszahlkorrelationen wie beim Na=NP*2H2O . Damit

ist nachgewiesen, daß die Abnahme der Sättigungspopulation von

Zustand I eindeutig mit der Besetzung von Zustand II zusammen-

hängt.

Die experimentell erlangten Ergebnisse dieses Abschnitts können

folgendermaßen zusammengefaßt werden . Die hier aufgeführten

Temperaturen beziehen sich auf NaB NP*2I-60:

Die im untersuchten Temperaturintervall TTE[107K ;300K] maximale

Besetzung Nm®.x(-IL') von Zustand I wird in dem Temperaturbe-

reich erreicht, in dem die Lebensdauer des Zustandes II größer

als 10's ist (Tax (130K) =3*10's) . Für TB >130K wird wegen des

thermisch induzierten Zerfalls T,,G10's . Als Folge hiervon nimmt

Nm~x' mit abnehmendem Tgr ab . Das Verhalten von Nm . .' bei höhe-

ren Temperaturen ist in folgender Weise von der Bestrahlungswel-

lenlänge abhängig:

Bei B=457,9nm ist für TBE[150K ;165K] eine bestrahlungstempe--

raturunabhängige maximale Besetzung zu beobachten, die unge-

fähr halb so hoch ist wie die bei TTE[107K ;125K] (horizontaler

Kurvenverlauf in Abb .25) . Die bei TT>165K einsetzende Abnahme

von Nmma. ist durch den thermischen Zerfall von Zustand I zu

erklären .



- Bei A6=530,9nm gibt es für T6>125K keinen Bereich, in dem

14ma>c I temperaturunabhängig ist (kein horizontaler Kurvenver-

lauf wie in Abb .25) . Bei Temperaturen T0>168K, bei denen die

Lebensdauer von Zustand I sehr hoch ist (T x (168K) =2* 10~s) ,

wird der Zustand II nicht mehr messbar besetzt.

- Analoge Messungen der Temperaturabhängigkeit für A0=413,1nm

ergeben, daß bei dieser Wellenlänge praktisch keine Beset-

zungszahlkorrelationen zu messen sind.

Diese experimentellen Ergebnisse können folgendermaßen interpre-

tiert werden:

Es existieren zwei Populationskanäle für die Besetzung von

Zustand I:

1 .Zustand I kann durch Bestrahlung mit Licht" direkt" vom Grund-

zustand aus durch elektronische Absorption und anschließende

Relaxation besetzt werden . Bei TT=107K ist die durch diesen

"direkten" Kanal erzielte Besetzung von Zustand I für

X16=413,1nm fast 100%, für ) =457,9nm beträgt sie 50% und für

A$=530,9nm 0% . Hierbei ist Nm.K x (107K)=100% gesetzt worden.

Bisher /8,9,10/ wurde angenommen, daß die Absorption in das

7e(?r*NO)- Orbital bei hinreichend tiefen Temperaturen eine

Besetzung beider Zustände zur Folge hat . Die Tatsache, daß der

hier beschriebene "direkte" Populationskanal für A0=530,9nm

nicht zur Besetzung von Zustand I beiträgt, obwohl eine Beset-

zung des 7e('*NO)- Orbitals stattfindet (Abb .9a,b), ist ein

erster Hinweis darauf, daß dieses bisheri ge Modell zur

Beschreibung des Temperaturverhaltens nicht ausreicht . Ein

weiterführendes Modell wird in Kap .VI vorgestellt.

2 Ziuii anderen existiert ein weiterer Populationskanal dureh

elektronische Absorption vom Zustand II aus in höhere unbe-

setzte Elektronenniveaus und anschließender Relaxation in

Zustand I . Durch diesen "indirekten" Populationskanal werden

bei T6=107K für A0=457,9nm ca .50%, filr 530,9nm 100% und für

413,1nm ca .0% besetzt . Auch hierbei ist Nm.K'(107K)=10094

gesetzt worden . Durch diesen "indirekten" Populationskanal ist

auch der verzögerte Anstieg in der Populationsdynamik von

Zustand I (Abb .24) zu erklären . Das heißt aber, daß eine mit
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Zustand II korrelierte elektronische Absorption existieren

muß, die im blau- violetten Spektralbereich abnimmt . Die hier

angeführten Erklärungen werden durch die Existenz der in

Abb .12a,b gezeigten Absorptionsbande des Zustandes II mit

Am. . =17500cm r bestätigt.

Als Ergebnis dieses Abschnitts ist somit festzuhalten, daß durch

Absorptionen im Bereich der strahlungsinduzierten Absorptions-

bande des Zustandes II mit An.K=17500crn s der Zustand II zu

besetzen ist . Weiterhin zeigt die Abhängigkeit von der Bestrah-

lungstemperatur im grünen Spektralbereich, daß die Besetzun g des

7e(v« NO)- Orbitals als einzige Bedingung für die Population der

Zustände nicht ausreicht.

3 .Strahlungsinduzierte Deexcitationen und Besetzungszahlaus-

tauschverhalten

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels werden die Wechselwirkungen

der strahlungsinduzierten Zustände mit Licht im Bereich von

16000cm '(625nm) bis 9100cm- x (1 ;1um) untersucht.

Als erstes experimentelles Ergebnis kann festgestellt werden,

daß keiner der beiden Zustände in Na2NP*2H60- Kristallen mit

Licht dieser Wellenlängen erzeugt werden kann . Wie in den

Abb .9a,b zu sehen ist, kann durch diese Wellenlängen keine

Absorption in das 7e (7*NO)- Orbital erreicht werden . Dies

heißt, daß die Besetzung dieses elektronischen Niveaus als

erster Schritt zur Population der strahlungsinduzierten Zustände

notwendig ist.

Durch geeignete Bestrahlun g eines populierten Kristalls können

beide Zustände vollständig in den Grundzustand überführt werden.

Diese Deexcitation hängt genau wie die Population vom . integralen

Energiefluß Q=I*t (s .Gleichung 17) ab . Abb ..27 und 28 zeigen das

Deexcitationverhalten der beiden Zustände bei Bestrahlun g mit

einem . He-Ne- Laser (632,,8nm) . Man erkennt deutlich, daß die .,

strahlungsinduzierte Deexcitation von Zustand II bedeutend

schneller zu erreichen ist als die von Zustand I (verschiedene

Maßstäbe der x- Achsen;)
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Zustand I

Depopulation	 durch 632,8nm =  A B]

Population durch 457,9 nm
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Abb . 27 :Deexcitationsverhalten von Zustand 1 bei Bestrahlung
eines populierten NamNP*2f 0-- Kristalls (Am =457,9nm,
TT a107K und Es senkrecht zur N-C--Fe-N-O- Achse) mit
632, Bnm .

Zustand II
	 Depopulation	 durch6328nm = AB]
Population

	

durch 457,9 nm

Abb .28 :Deexcitationsverhalten von Zustand II bei Bestrahlung
eines populierten NamNP*2I.12O- Kristalls (As =457,9nm,
Ts =107K und Ein senkrecht zur N-C-Fe-N-O- Achse) mit
632,8nm .
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Neben der effizienteren Population (Abb .24) von Zustand II

zeichnet dieses Deexcitationsverhalten den Zustand II als beson-

ders geeignet für optische Schalter (s .Einleitung ) aus . Die

Begründung far dieses Verhalten ist in den Abb .12a,b zu erken-

nen . Strahlungsinduziert sind dort elektronische Absorptionsban -

den im hier betrachteten roten Spektralbereich zu sehen . Bei

632,8nm (15800cm ') liegen Absorptionsbanden des Zustandes II

mit sehr großen mittleren Übergangsmomenten (s .KapIV/1), während

die Banden des Zustandes I relativ geringe mittlere Übergangsmo-

mente aufweisen.

Bestrahlung eines populierten Na NP*2H6O- Kristalls mit der

799,9nm Linie eines Kr~-Lasers (12500cm 1 ) lässt eine deutliche

Zunahme der Besetzung des Zustandes II erkennen, während die des

Zustandes I abnimmt . Dieser Effekt des Besetzungszahlaustausches

wird noch deutlicher bei Bestrahlung eines populierten Kristalls

mit der 1,09um Linie eines Arm -Lasers (9170cm- l ) . Abb .29a zeigt

das DSC- Spektrum eines 310mm dicken Na2NP*2H.O- Kristalls, der

mit h®=457,9nm . T0=107K und

	

senkrecht zur N-C-Fe-N-O- Achse

bis zur Sättigung bestrahlt wurde . Die durch Integration erlang-

ten totalen Zerfallsenthalpien H¢® betragen für Zustand I

50k3/mal und für Zustand II 2,2k3/mol . Abb .29b stellt das Zer-

fallsspektrum desselben Kristalls dar, der jedoch nach der oben

beschriebenen Bestrahlung zusätzlich mit 1,09um ( Eo senkrecht

zur N-C-Fe-N-O- Achse mit einem integralen Energiefluß von

Q=50Ws/cm-79 bestrahlt wurde . Die jetzt ausgewerteten H €- Werte

betragen 6,lkd/mal für Zustand I und 23,3k3/mol für Zustand II.

Durch Absorption im Bereich der in Abb .12a,b entfalteten Bande

des Zustandes I mit Am ..=13300cm kann also der Zustand II um

mindestens eine Grö5enordnung höher besetzt werden.

Als Ergebnis dieses Abschnitts ist somit zusammenzufassen, daO

durch Absorptionen im Bereich der strahlungsinduzierten Absorp-

tionsbanden im roten Spektralbereich neben Deexcitationen auch

Besetzungszahlaustausch von Zustand I nach Zustand II möglich

st
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1-10

	

d=0,310mm

[mW]'S Ee II c -Achse
Zustand I

X B = 457,9 nm,Ts=107K

q = 1 Kfmin

24.0 T. [K ]

Abb .29a :DSC- Spektrum eines 310um dicken NamNP*2H2O- Kristalls.
Bestrahlt mit Ein senkrecht zur N°C°Fe-N-O- Achse,
Am-457,9nm bei T0-107K.

160 200120

d =0,310mrn

EBII c- Achse
A B=457,911100nm, TB =107K
q=1K/min

Abb .29b :DSC- Spektrum eines 310um dicken NaaNP*2F6O- Kristalls ..
Bestrahlt mit Ein senkrecht zur N-C-Fe-N-O-- Achse,
Al=457 p 9nm bei TxR=107K und danach mit AB-1 .1um .



VI . Abhängigkeit der lichtinduzierten Zustände von der

8truktur

In diesem Kapitel werden Ergebnisse vorgestellt, die als Teil

dieser Arbeit in Ref .33 und Ref .36 veröffentlicht sind bzw.

werden . Es soll an dieser Stelle der EinfluO des Kristallfeldes

auf die lichtinduzierten Zustände in den NP- Molekülen durch die

Substitution verschiedenster Kationen untersucht werden . Substi-

tutionen des Fe- Zentralatoms und der CN- Liganden am NP- Ion

geben Hinweise darauf, ob dieser photochromatische Effekt eine

spezielle Eigenschaft des NP- Ions darstellt oder von allgemei-

nerer Natur ist . Weiterhin soll die Möglichkeit der Erzeugung

der Zustände in gefrorenen Lösungen und Kristallpulvern betrach-

tet werden . Durch Bestrahlung und anschließende DSC- Messungen

von Kristallpulvern soll über die Abhängigkeit der Zustände vom

Kristallfeld hinaus eine einfache Möglichkeit gefunden werden,

um Substanzen im Rahmen von Torversuchen auf ihre photochromati-

sche Eigenschaften zu untersuchen.

1 .Untersuchung der lichtinduzierten Zustände in verschiedenen

X- [Fe(CN)5NO]*yF60- Kristallen, Kris a_llgulvern und Lösungen ._

Die Kationen X, die substituiert werden, sind im einzelnen in

Kap .II bzw . mit ihrer jeweiligen Punktsymmetriegruppe in Tabelle

la und lb aufgeführt . Detaillierte Angaben zur Darstellung und

Kristallzüchtung der untersuchten Substanzen werden in Ref .33,

36 und 32 gegeben und sollen an dieser Stelle nicht weiter

beschrieben werden, da die Substanzen im Institut für Kr ss allo-

graphie der Universität zu Köln hergestellt bzw . von Herrn

Dr.Woike zur Verfügung gestellt wurden.

Ein typisches DSC- Spektrum einer solchen durch Kationsubstitu-

tion erlangten Substanz zeigt die Abb .30 . Der 12,5mg schwere und

350=.crn dicke (CNNI ,)2NP- Kristall (Guanidiniumnitrosylprussiat)

wurde vor der in Abb .30 dargestellten Messung bei T=106K mit

violettem Laserlicht der Wellenlänge 413,lnm 8 Stunden mit einer

Intensität von 45mW/cmf bestrahlt (integraler Energiefluß

130OWs/cm) . Der elektrische Feldvektor E des Lichtes ist

parallel zur kristallographischen a- Achse polarisiert, also

senkrecht zur N-C-Fe-N-O- Achse des NP- Ions . Nach dieser
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Bestrahlung wurde der Kristall mit einer konstanten Heizge-

schwindigkeit q=SK/min erwärmt und die ab gegebene Wärmemenge

gemessen . Wie beim NamNF* 2160 erkennt man auch hier deutlich die

thermisch induzierten Zerfälle zweier strahlungsinduzierter

Zustände mit den totalen Zerfallsenthalpien (s .Kap .III)

Hem . 1 =9,6k3/mol und H n~~~~2,4kJ/mo1 . Alle untersuchten Substan-

zen liefern DSC- Spektren, die dem der Abb .30 und Abb .4 ähnlich

sind. Ausnahmen hiervon bilden die Kristalle mit H, K, Rb, Mg,

Sr,Pb und einige der organischen Kationen und die meisten

Kristallpulver . In diesen Substanzen konnte der thermisch indu-

zierte Zerfall des Zustandes II nicht nachgewiesen werden.

Vermutlich liegen die Zerfallstemperaturen des Zustandes II in

diesen Substanzen auDerhalb des McBbereichs der hier benutzten

DSC- Apparatur (Turin=106K).

(CNA)2N P,d= 0,35 mm
= 413,1 rrm, Elie -Achse

I L = 45mW1cm2

tePStrGniung = Sh

q- 5K/min

120

	

150

	

200 TEMPERATUR [K]

Abb .30 : DSC-Spektrum eines bestrahlten (CNNI,)2NP- Einkristalls.

Aufgrund der temperaturdynamischen Messmethode sind die Tempera-

turen (T..), bei denen der gemessene Wärmestrom maximal ist,

von der Heizgeschwindigkeit q abhängig . So beträgt im Falle des

Ne NP* 2160 der mit q=5K/min gemessene T..- Wert des Zustandes I

(203±1)K . Vergleicht man diesen Wert mit der isotherm gemessenen

Einsatztemperatur des Zustandes I von (194±2)K

(s .Kap .V/2/Abb .25), so gelangt man zu einer Abweichung von

(9+2)K . Diese Abweichung ist für alle in Tabelle la aufgeführten

mit q=SK/min erlangten T..,- Werte der kationsubstituierten

Kristalle gültig, da alle ähnliche thermische Eigenschaften, wie

Wärmeleitfähigkeit und Wärmekapazität, besitzen . Der thermisch
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induzierte Zerfall des Zustandes I kann sowohl in Gläsern und

Kristailpulverproben als auch in gekühlten Lösungen von

(CNN1,) NP in Methanol und n- Propanol bzw . von Na2NP*21 0 in

Methanol und Dimethylformamid (DMF') nachgewiesen werden . Der

Zustand I kann unterhalb des Schmelzpunktes in der gefrorenen

Lösungsphase als auch oberhalb des Schmelzpunktes in der flüssi-

gen Phase erzeugt werden . Dies macht deutlich, daO die Möglich-

keit der Erzeugung des Zustandes I nicht von der strukturellen

Umgebung des NP- Ions abhängt . Allerdings differieren die

Zerfallstemperaturen je nach struktureller Umgebung um bis zu

42K.

Tab .la : Zerfallstemperaturen der kationsubstituierten Ein-
kristalle und ihre Punktsymmetriegruppen (PSG).

Einkristalle

	

T. 1 '[K]

	

&a, a [K]

	

g [K/min]

	

PSG

Eetain--NP* 2Hm0 191

Acetamidinium-NP 139 194

(Ca6,I-z.sN)mNP 133 182

~ bisher nicht bekannt (s .Text)

H=NP*3Hm0 *

LiNP*41imO 133

Na2NP*2HmO 151

K2NP* 2 , 5H20 *

*

Cs2NP*i-60 146
BeNP*4F60 143
MgNP* 7H=0
CaNP*4H=0

SrNP*41-60

EaNP*3H2 0 144

EaNP* 6 , 5i-60 .146

(NH.-)aNP*HmO .135

T12NP 132
PbNP *

(CNzH.E, ) NP

(fCH.m)4NJNP*Hm0

(CI-le..N)mNP*1,5H20

207

204
203
218
203
203
222

219
209
215
213
212
209
223
209
195
1g6:
.192
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Tab .lb : Zerfallstemperaturen der kationsubstituierten Kristall-
pulver, Gläser und Lösungen.

*Hg2!`@T" 204 5 Pulver

ZnNP* 2li.20

	

* 201 5 Pulver

HgNP

	

* 186 5 Pulver

M-rNP* 2Hm0

	

* 193 5 Pulver

CONP*2H20

	

* 193 5 Pulver

NiNP*2I-mO

	

* 192 5 Pulver

CuNP

	

* 222 5 Pulver

NamNP* 2HmO

	

151 203 5 Pulver

NamNP

	

151 203 5 Pulver

Betain-NP

	

* 184 5 Pulver

Alm(NP)*F120

	

* 195 5 Glas

ZrONP* HmO

	

* 201 10 Glas

NamNP in DMF 181 5 Lösung

(CNzH~)mNP in CHEOH * 185 5 Lösung

(CNzFL) mNP in CF3OFi

	

* 188 5 Lösung

* bisher nicht bekannt (s .Text)

Obwohl mit der vorhandenen DSC- Apparatur in etlichen Fällen der

Zustand II nicht detektiert werden konnte, ist von der Existenz-

möglichkeit beider Zustände in Proben, die das NP- Ion

enthalten, aus folgenden Gründen auszugehen:

Beide Zustande konnten zum Beispiel sowohl in DaNP*:6,51~ O- als

auch inDaNP*3HmO- Kristallen nachgewiesen werden . Wdhrend in

HallFP*6,5HmO- Kristallen die den PopulationsprozeD wesentlich

bestimmenden(Kap .V) N-C-Fe-N-O- Achsen der NP--Ionen parallel

zueinander ausgerichtet sind /35/, sind diese z .B in

DaNP*3F-120- Kristallen antiparallel zueinander angeordnet %32/.

Deshalb ist die Kristallumgebung des NP- Ions in beiden

Substanzen sehr° verschieden, was aber, wie in der Tabelle 1a
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zu sehen ist, kaum EinfluB auf die Zerfallstemperaturen der

beiden Zustände nimmt.

- Ein weiterer Hinweis auf die Unabhängigkeit der Existenz

beider Zustände vom Kristallfeld ist die Erzeugung der

Zustände in Li NP*4H.2O- Kristallen, die einen kalorimetrisch

detektierbaren Phasenübergang bei ca .178K aufweisen (Abb .31).

Die Zustände können unterhalb der Phasenübergangstemperatur

erzeugt werden . Zustand I I zerfällt bei T..133K in der Tief -

temperaturphase, Zustand I hingegen zeigt seinen thermisch

induzierten Zerfall in der Hochtemperaturphase bei 'T .=204K.

220

	

240
TEMPERATUR [K)

Abb .31 : DSC-Spektrum eines bestrahlten Li2NP*4H20- Einkristalls.

Wie in Kap .III /3 beschrieben wurde, können die reaktionskineti-

schen Parameter (Reaktionsordnung, Astivierungsener.gie E® und

F'requenzfaktor Z) der thermisch induzierten Zerfälle angegeben

werden . Da bei isothermen Messungen die Besetzungen beider

Zustände zeitlich exponentiell abnehmen, ist die Reaktionsord-

nung n-1 : Dies ist in 'Ubereinstiramung mit Ref :26 . wo der

thermisch induzierte Zerfall von Na.2.NP*2.H2O-- . , Ba.NP*3H2O-

Kri.stallen und Lösungen von NaaNP-A.~O in Glyzerin und Dimethyl-

formamid untersucht wurde . Beispielswelse lauten di e reaktions-

Zustand II

-2

4P, 4 H 2 0
A = 457,9nm
1L= 80mW/rm2

t8estrahlung =15min
q=SKlmin

m=15,10mg Phasen -
übergänge

16014.0120

{

180 200
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kinetischen Parameter des Zustandes I für folgende vier

Kristalle:

DaNP*31'60 : (0,73±0,01)eV Zx

	

= {5±2)*10 1 /s

(CNsI-6,)mNP : E. x = (0,67±0,01)eV Zg	= (5±2)*10'W/s

Na=NP*2HmO : E~' (0,70±0,01)eV Z g	= (5±2)*10 a /s
(C86I~~N)NP : _ (0,63±0,01)eV Z'

	

= (5±2)*10''/s .

Die Ergebnisse dieses Abschnittes sind:

- Der strahlungsinduzierte Zustand I kann in allen untersuchten

Nitrosylpentacyanoferraten (Einkristallen, Kristallpulvern und

Lösungen) erzeugt werden . ähnliches gilt vermutlich auch für-

Zustand II.

- Die Zerfallstemperaturen Tm sind nur schwach mit der

Kristallstruktur oder der Symmetrie korreliert,

Die Anzahl der Kristallwassereinheiten pro Elementarzelle hat

keinen signifikanten EinfluO auf die Zerfallstemperaturen der

Zustände.

- Da Zustand I sowohl in Gläsern als auch in gefrorenen Lösungen

nachgewiesen werden kann, ist die Existenz des Zustandes I

nicht von der kristallinen Umgebung der NP- Moleküle abhängig.

- Die Existenz des Zustandes II wird nicht durch die r,elative

Lage der N-C-Fe-N-O- Achse des NP- Moleküls beeinflußt . Dies

ist ein Hinweis, daß auch dieser Zustand von seiner kristalli-

hen Umgebung unabhängig ist.

- Es gibt eine schwache aber deutliche Korrelation zwischen der

Gitterenergie und der Zerfallstemperatur des Zustandes I . Die

kleinste Gitterenergie findet man in den Proben mit großen :

anorganischen Kationen und hohem Kristallwassergehalt . TiNP

besitzt die größte Gitterenergie und somit die höchste

Zerfallstemperatur.

° Die ; Erzeugung strahlungsinduzierter Zustände in Kristall-

pulvern bedeutet eine erhebliche Erleichterung zukUnftiger

Untersuchungen . neuer Substanzen auf etwaige photochromatische
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Effekte hin . So können beispielsweise die thermisch induzier-

ten Zerfälle beider Zustände in Kristallpulvern aus Na .NP*2i O

und Na2NP (entwässert) bei den gleichen Zerfallstemperaturen

gemessen werden (Tab .lb).

2 .Untersuchung der lichtinduzierten Zustände in K~[Co(Ci)b]_~.

K[Fe(CN)~]-, Ka[Fe(CN)6,]-, 	 Ke[Ni(CN)4]-,undKm(RuCl NO)-

Kristallen.

Während in K.e[Co(CN)&]-, KG(Fe(CN)1,]- . K.e[Fe(CN)6]- und

Km[Ni(CN)4.]- Kristallen keine strahlungsinduzierten Zustände

nachgewiesen werden können, konnte in bestrahlten K.m(RuCI NO)-

Kristallen deutlich die Existenz zweier strahlungsinduzierter

Zustände beobachtet werden . Die Abbildungen 32a und 3Zb zeigen

DSC- Kurven eines 22mg schweren Ka(RuC6NO)- Kristalls, der vor

diesen Messungen bei T=106K mit gelbem Laserlicht der Wellen-

länge 568,2nm (Abb .32a) bzw . mit violettem Laserlicht der

Wellenlänge 413,lnm (Abb .32b) bestrahlt wurde . Nach der Bestrah-

lung wurde der Kristall mit einer konstanten Heizgeschwindi gkeit

g=4K/min bzw . q=7K/min erwärmt und die abgegebene Erwärmung

gemessen.

In den DSC- Kurven des bestrahlten [RuCl NO) -- Komplexes sind

also genau wie beim [Fe(CN)NO] a- -P Komplex zwei strahlungsindu-

zierte Zustände.. zu erkennen . Während die maximale Besetzung von

Zustand I im [Fe(CN)~NO F--- Komplex durch Bestrahlung im blauen

Spektralbereich zu erreichen ist, sind im [RuClsNO) 2-- Komplex

die höchsten Populationen im gelben Spektralbereich zu errei-

chen .In beiden Komplexen kann der Zustand II durch Bestrahlun g

mit violettem Licht maximal besetzt werden.

In Ref .52 werden Molekülorbitalberechnun gen vorgestellt, die mit

der Self- Consistent- Charge and Configuration Methode (SCCCM)

basierend auf Absorptionsmessungen an wässrigen Lösungen ausge-

führt wurden . Wie ..beim [Fe (CN)0NOF liegt das unbesetzte anti-

bindende .*(NO)- Orbital auch beim (RuCl NO] - zwischen den im

wesentlichen d- Orbitalen 2b2 (d.„) und 4bi :(d ,A des .Rutheni-

ums . Das 2b2- Orbital ist hierbei das energetisch am höchsten

liegende besetzte Orbital (HOMO) Auch beim [RuC1NO] 2-ist

offensichtlich die Besetzung des

	

(NO)- Orbitals der erste

Schritt zur Erzeugung der strahlungsinduzierten Zustände . Wie in
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Ref .36 beschrieben ist, sind die ramanspektroskopisch ermittel-

ten strahlungsinduzierten Verschiebungen der intramolekularen

Schwingungen zu kleineren Energien vergleichbar mit denen beim

[Fe(CN) NO] 2-.
®

[mWI
0,4

X ® 568,2 nm

q = 4K / min
G =22mg

Zustand II
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Abb .32a : DSC-Spektrum eines bestrahlten K(RuClsNO)

Einkristalls . (Bestrahlungswellenlänge 568,2nm)

X=413,1 n m
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G =22mg
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Abb .32b : DSC-Spektrum eines bestrahlten K2 (RuCINO)
Einkristalls . (Bestrahlungswellenlänge 413,1nm)

H
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Es sind aber, wie beim [F'e (CN)eNO)'- , keine Veränderungen der

Gitterschwingungen im bestrahlten Zustand zu detektieren . Die

reaktionskinetischen Parameter (Aktivierungsenergie E ., Fre-

quenzfaktor Z und Reaktionsordnung n) für die thermisch indu-

zierten Zerfälle der beiden Zustände (Kap .III/3) sind:

Zustand I : n = 1, E. - (0,71±0,02)eV und Z = (3±2)*10 1 /s

Zustand II : n = 1, E., = (0,47±0,02)eV und Z = (5±2)*10 1 /s.

VII . Molekülorbitalschemata als Modell zur Beschreibung der

strahlungsinduzierten Zustande

Die Ergebnisse der in dieser Arbeit durchgeführten Messungen

werden in diesem Kapitel in einem Modell zur Beschreibung der

strahlungsinduzierten Zustände zusammengefaßt . Da jedes bisher

vorgestellte Modell von nur einem einzigen strahlungsinduzierten

Zustand ausging, konnten diese die strahlungsinduzierten Vor-

gänge nicht befriedigend beschreiben, zumal, wie in Kap .V

gezeigt wurde, die strahlungsinduzierten Wechselwirkungen

zwischen diesen Zuständen sehr gravierend sind.

Aus folgenden Gründen kann zunächst festgestellt werden, daB

beide Zustände strahlungsinduzierte intramolekulare Umstruktu-

rierungen der Elektronenkonfigurationen im MP-- Ion sind.

- Beiden Zuständen ist jeweils eine zu kleineren Energien, hin

verschobene v(NO)- Streckschwingung zuzuordnen (Kap .IV/2).

- Die Existenz beider Zustände ist unabhängig vom Kristallfeld,

da zum Beispiel beide Zustände auch in Ba.NP*6,5H2O° Kristal-

len nachzuweisen sind, bei denen die N-C-Fe-N-O- Achsen der

NP- Moleküle alle parallel zueinander ausgerichtet sind.

(Kap .VI bzw .Ref .35)

- Beide Zustände können auch in KmRuCloNO- Kristallen nachgewie-

sen werden, was ein Hinweis darauf ist, daB sie nicht nur

intramolekularer Natur in Bezug auf das NP- Ion sind, sondern

allgemein in Komplexen mit spezieller Metall- NO- Liganden-

Konstellation auftreten (KaP .VI bzw .Ref .36) . Durch den Mach-

weis beider Zustände in KGRuClNO-- Kristallen können Oxidati-
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onsprozesse als Modell für die Zustände ausgeschlossen werden,

da in Ref .37 beschrieben wird, daß eine Oxidation des

[RuC1NO]

	

zu [RuC6NO]- eine Verschiebung der (N-•-0)- Schwin-

gungen zu höheren Energien hin bewirkt . Wie in Kap .VI/2 bzw.

in Ref .36 beschrieben wird, ist keine solche Verschiebung zu

höheren Energien hin in dem bestrahlten KzRuC19NO zu detektie-

ren. Das heißt, daß hier keine Elektronen strahlungsinduziert

das Molekül verlassen, um Farbzentren zu bilden.

- Wie durch Ramanspektroskopie nachgewiesen /11,36/, ist die

Existenz der strahlungsinduzierten Zustände weder in

NaNP*21.0 noch in KmRuCl6NO mit einer meßbaren Verschiebung

von Gitterschwingungen verbunden.

Die Reaktionsordnung n=l (Kap .III/3 und Ref .22,26) zeigt, daß

die Zustände als voneinander isolierte Systeme zu betrachten

sind.

Wegen des hohen Frequenzfaktors für beide Zustände scheiden

Kernbewegungen als Reaktionskoordinaten aus, da sich Kerne mit

Frequenzen von höchstens 10 1 '5 /s bewegen (Kap .III/3) . Die

Interpretation der Zustände als elektronische Umstrukturierung

ist mit dem gemessenen Frequenzfaktor von 5*10 1 /s in guter

übereinstimmung.

Es ist somit davon auszugehen, daß nach einer geeigneten

Bestrahlung eines Na2NP*2I6 0- Kristalls (Kap .V/1) ein Teil der

NP- Ionen die elektronische Konfiguration I, ein weiterer Teil

die elektronische Konfiguration II einnimmt, während sich immer

eine gewisse Anzahl der Ionen in der elektronischen Grundzu-

standskonf iguration befinden.

Der nächste Schritt in der Entwicklung eines Modells besteht

darin, die drei oben erwähnten elektronischen Konfigurationen

durch drei Molekülorbitalschemata zu beschreiben, die die ener-

getisch höchsten besetzten Orbitale und die energetisch niedrig-

stenunbesetzten Orbitale darstellen . Die Energieabstände

zwischen diesen Molekulorbitalen sind durch die Entfaltung der

elektronischen Absorptionsbanden der Zustände in Kap .IV/1



bekannt . Es fehlen lediglich die energetischen Relationen

zwischen den Konfigurationen . Die energetischen Lagen des ener-

getisch höchsten besetzten Orbitals (HOMO) der beiden strah-

lungsinduzierten Konfigurationen bezüglich des HOMO der Grundzu-

standskonfiguartion beträgt für Zustand 11,leV (Kap .III/4) B Die

analoge energetische Lage des Zustandes II ist zunächst unbe-

kannt, da Besetzungszahlmessungen dieses Zustandes nicht vorlie-

gen . Die Messungen, die in Kap .V diskutiert wurden, belegen, daD

durch elektronische Absorptionen die Konfigurationen ineinander

überführt werden können . Durch diese Messungen (Kap .V/2) ist

sichergestellt, dae, Bestrahlung von Licht im Frequenzbereich der

Bande mit Ate, . =17500cm 1 (Konfiguration II) eine Besetzung des

Zustandes I bewirkt . Weiterhin haben Absorptionsprozesse im

Frequenzbereich der Bande mit Am ..-13300cm- 1 (Konfiguration I)

eine Besetzung des Zustandes II zur Folge . Geht man nun davon

aus, daD diese "°überführungsbanden" die gleichen energetischen

Lagen auf einer gemeinsamen Energieskala besitzen, so gelangt

man zu den in Abb .33 dargestellten Molekülorbitalschemata.

iw iekfronenkonfigurafiionen

Abb .33 :MO-Schemata des Grundzustandes und der Zustände
Grundzustandskonfiguration nach Ref .30 und 31 .
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Die energetische Lage des Zustandes II bezüglich des Grundzu-

standes ergibt sich somit als (0,8±0,1)eV . Als elektronische

Grundzustandskonfiguration werden die auf der Self Consistent-

Charge and Configuration Method (SCCCM) basierenden Molekülorbi-

talrechnungen von Manoharan und Gray /30,31/ benutzt, da sie,

wie schon in Ref .8 . und 10 . diskutiert, mit den Absorptionsmes-

sungen bezüglich des Grundzustandes am besten übereinstimmen.

Die Populations- und Deexcitationsprozesse können folgenderma5en

qualitativ erklärt werden:

--- Einstrahlung von Licht im Spektralbereich von grün bis ultra-

violett bewirkt Absorptionsprozesse in das 7e(r*NO)- Niveau,

von wo es entweder in das HOMO (Grundzustand), in HOMO I oder

HOMO II relaxieren kann.

Licht im grün- blauen Spektralbereich induziert nun Absorp-

tionsprozesse in das IIm-- Niveau, von wo neben der Relaxation

in HOMO (Grundzustand) ein übergang zu Konfiguration I (Beset-

zung von HOMO I) möglich ist . Dies erklärt qualitativ die in

Kap .V/2 aufgezeigten Temperaturabhängigkeiten.

° Bestrahlung eines populierten Kristalle (HOMO I und HOMO II

sind besetzt) mit Licht von 633nm bis 1,1mm bewirkt Absorptio-

nen von HOMO I nach Ii und von HOMO II nach

	

Von 11 aus

kann der obergang zur Konfiguration II stattfinden . F'ür

Wellenlängen gröOer 800nm .ist die deexcitierende Wirkung der

Niveaus 111,m so gering, daB eine Besetzungszahlerhöhung

detektiert wird . (Kap .V/3)

--Da die Sättigungspopulationen des Zustandes I für Licht mit E in

parallel zur kristailographischen a- Achse im grünen Spektral-

bereich ein ausgeprägtes Maximum zeigt (Abb .22), müssen Ab-

sorptionen in Im eine überführung in die Grundzustandskonf i-

gur•ation bewirken.

Folgende drei in Kap .V beschriebene experimentelle Ergebnisse

können jedoch quantitat.iv . nicht ;mit dem obigen Modeii . erklärt

werden :
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1 .Die Abhängigkeit der Sättigungsenthalpie des Zustandes I von

der Bestrahlungstemperatur für 530,9nm (Abb .26) lässt erken-

nen, daO der Zustand I bei dieser Bestrahlungswellenlänge

nicht "direkt" besetzt wird, obwohl nach Abb .9a,b Absorptionen

vom Grundzustand in das 7e( r*NO)- Niveau im gleichen Maße wie

bei :450nm stattfinden (Schulter in Abb .9a,b).

2 .Das in Abb .22 gezeigte Sättigungspopulationsverhaltens für ED

senkrecht zur N-C-Fe-N-0-- Achse weist ein deutliches Maximum

bei 450nm auf . Dieses Maximum müsste nach obigem Modell im

grünen Spektralbereich liegen wie das für EE. parallel zur a-

Achse, da zum einen im Bereich von 500nm bis 450nm das 7e-

Niveau von den 2bD- bzw . 6e- Niveaus wellenlängenunabhängig

stark besetzt wird (Schulter in Abb .9b) und zum anderen im

grünen Spektralbereich der "indirekte" Populationskanal

(Kap .V/2) von Zustand I über die Konfiguration II grö$er wird.

3 .Die maximale Sättigungpopulation von Zustand II müsste nach

obigem Modell nicht, wie in Abb .23 zu sehen, bei 410nm ein

scharfes Maximum zeigen, sondern sollte bei ca .380nrn ein

breites Maximum aufweisen, da zum einen hier die Absorption

ins 7e- Niveau maximal (Abb .9a,b) ist, und zum anderen in

Abb .lla,b keine Absorption des Zustandes II zu erkennen ist.

Das unter 1 . aufgeführte experimentelle Ergebnis schlieOt eine

Besetzung des Zustandes I durch einen 2b2- 7e- übergang aus,

während derselbe übergang für die Besetzung des Zustandes II

nötig ist . Andererseits ist durch den 6e-7e- überging eine

"direkte" Besetzung des Zustandes I möglich, was die Schulter in

Abb .25 andeutet . Das unter 3 . erwähnte Resultat legt die Vermu-

tung nahe . daD eine "direkte" Besetzung des Zustandes II durch

einen 6e-7e- überging weitaus weniger wahrscheinlich ist als

durch den 2ba-7e- überging.

Damit ist klargestellt, daO das bisher angenommene Modell

(Abb .33), das von der Besetzung des 7e- Niveaus als erstem

Schritt zur Erzeugung beider Zustände ausgeht, nicht ausreicht.

Um alle; experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit zu beschreiben,

muß nun näher auf die strahlungsinduzierten Elektronenkonfigura-

tionen des Grundzustandes eingegangen werden .
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I n Abb . 34 sind die mög lichen Grundzustandskonf i gurat i onen nach

der Absorption eines die Zustände populierenden Photons darge-

stellt . Obwohl in Jedem Falle das 7e- Niveau besetzt wird,

gelangt man zu unterschiedlichen Elektronenkonfigurationen mit

verschiedenen Symmetrien . Die elektronische Konfiguration des

unbestrahlten Grundzustandes kann mit Al[(2b'2)`(6e)4] angegeben

werden . Wird nun ein Elektron durch Absorption vom 2b2- ins 7e-

Niveau transferiert, so erhält man die Konfiguration

E [ (2b2) 1 (6e)' (7e) 1 ] . Die Absorptionen eines 6e- Elektrons führen

zu vier Elektronenkonfigurationen, da das direkte Produkt unter

Annahme der C,q.,- Symmetrie des NP- Ions (s .Kap .II)

ExE=A1 +A=+B1 +B2 ist /50/.

Strahlungsinduzierte

	

Zustandskonfigurationen

HOMOI

2b 2---4e-l,

	

2b 2	2bz °-+- 5

6e

	

6e ~ 9 6

	

6e-4

'AI [(2bz )z [6e)4 l

	

' E[(2b.2)' (60 4 (7e)'

	

1R,[(2h2} 2 (6eT3 (7ef1 ]

'A2[(2 b)2 (6e) 3 (le)' ]

BI [(2b2? (6e 3 Cle)' ]
BZ({2 b2)2(6e}3 (7e)' ]

Abb . 34 :Strahlungsinduzierte Zustandskonfigurationen des NP-
Moleküls in Anlehnung an Ref .30 und 31.

Um das Phänomen der verschiedenen Populationskanäle (Kap .V/2) in

die Zustände I und II befriedigend zu beschreiben, mu$ davon

ausgegangen werden, daO die Einnahme der Konfiguration

E[(2b2)'(6e)$(7e) ] notwendig ist für die Besetzung von Zustand

II, wahrend. durch diese Konfiguration Zustand I nicht zu beset-

zen ist . Analog wird Zustand I nur über eine oder alle der

möglichen vier Konfigurationen nach dem Transfer eines 6e- Elek-

tronserreicht . Daraus folgt aber direkt eine Aussage über die
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Relaxationszeit T i (Relaxation vom 2bm- ins 6e- Niveau) und über

Tm (Relaxation vom 7e- in HOMO I oder weitere Zwischenkonfigu-

rationen) . 71. muß die gleiche Größenordnung wie T2 haben, da für

Tt(Tm die vier Konfigurationen in die E [ (2b=)'- (6e)' (7e) f j-

Konfiguration übergehen, ohne Zustand I besetzt zu haben . Nähere

Informationen beziehungsweise eine Oberprüfung des hier ange-

führten Modells könnten durch kurzzeitspektroskopische Messungen

während des Populationsvorganges erhalten werden.

Eine weitere Erklärung der Existenz zweier Populationskanäle

kann in der näheren Betrachtung der Besetzungen der einzelnen

Niveaus gefunden werden . Wie in Ref .8 dargelegt, ergibt eine

Besetzungsanalyse basierend auf den Berechnungen von Manoharan

und Gray /30,31/ folgendes:

für das 6e- Niveau : 60,7%

	

und 24,79%

	

(NO)

für das 2bm-Niveau : 84,5% d.,,, 13,9% v(CN) und 1,58% r* (CN)

für das 7e- Niveau : 72,5% e (NO) und 22,9%

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

durch die starke Rückbindung (back donation) vom Eisen zum NO-

Liganden bedingt . Dabei wird ein Teil der Ladung, die das Eisen

mit der a--- Bindung erhalten hat, über zwei ~r- Bindungen an den

NO- Liganden wieder zurückgegeben . Dies ist in Abb .35 skizziert.

Abb .35 : Schematische Darstellung der Dreifachbindung Fe =NO nach
Ref . .8 .

Das heibt .also, daO das 6e- Niveau einen relativ grossen über-

lapp .mit .dem .7e- Niveau besitzt .. Eine elektronische Anregung vom

6e- ins 7e- Niveau wird somit eine weit weniger starke antibin-

dende Anderung zur Folge haben wie der .2bm -7e-.obergang . Hierin

kann der Grund gesehen werden, daß bei der Besetzung des 7e-

Niveaus vom 6e- . Niveau die gesamte Elektronenkonfi guration des .
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NP- Ions eine andere ist als bei der Besetzung vom 2b,,- Niveau

aus.

Das vervollständigte Modell zur Beschreibung der strahlungsindu-

zierten Zustände berücksichtigt also, da13 Relaxationen in den

Zustand I nur durch 6e-7e- Absorptionsprozesse und Relaxationen

in den Zustand II überwiegend durch 2b2-7e- Absorptionen möglich

sind . Es ist damit wahrscheinlich gemacht, da$ das NP- Ion nach

der Bestrahlung ein oder mehrere Zwischenzustände einnimmt,

bevor die bisher spektroskopierten langlebigen Endzustände I und

II besetzt werden.

Als weitere Eigenschaften der strahlungsinduzierten Zustände

sind als Ergebnis dieser Arbeit folgende Punkte anzuführen:

- Strukturell treten nach der Regel von Badger /38/ strahlungs-

induziert zwei verschiedene Anderungen des Bindungsabstands.

ein (Kap . IV/2) .

Abstand N-0 im Grundzustand :

	

1,124A

Abstand N-O für Konfiguration I :

	

1,143A

Abstand N-0 für Konfiguration II : 1,176A

Diese Bindungslängenänderungen können nicht als Reaktionskoor-

dinaten angesehen werden, da zum einen (NO)- Schwingungspro-

gressionen mit höheren Energien als die jeweilige Aktivie-

rungsenergie gemessen werden, und zum anderen wegen des hohen

Frequenzfaktors von 5*10'/s Kernbewegungen als Reaktionkoor-

dinatenauszuschließen sind . Die Vergröt3erungen der N-

0-Bindungsabstände sind lediglich Folgen der elektronischen Um-

strukturierungen . Wie in Kap .II diskutiert wird, hat die NO-

Gruppe im Kristallverband relativ viel Raum zur Verfügung, was

erklären kann, daD die oben aufgeführten Binderungen der Bin-

dungsabstände keine nachweisbaren Verschiebungen der Gitter-

schwingungen zur Folge haben.

Der Nachweis beider strahlungsinduzierter Zustände im .

K2 RuClsNO sowie die Nichtexistenz strahlungsinduzierter

Zustände in KGCo(CN)b, K=Fe(CN)4, ; K,Fe(CN)b und K3Ni(CN)4

beweist die bedeutende Rolle des NO- Liganden für die Erzeu-



gung dieser Zustände, während die anderen CN- und Cl- Liganden

offensichtlich diesbezüglich keine wesentliche Funktion besit-

zen.

An dieser Stelle muß aus zwei Gründen genauer auf die in jüng-

ster Zeit entstandene Dissertation von H .Zellmer eingegangen

werden . Zum einen führt die dortige Interpretation der Messer-

gebnisse bezüglich der Berechnung der energetischen Lagen in

dieser Arbeit zu Widersprüchen, und zum anderen befinden sich

die dort vorgestellten Messungen mit denen in dieser Arbeit in

guter Übereinstimmung und können sogar das hier diskutierte

Modell bestätigen.

In Ref .44 wird von insgesamt vier strahlungsinduzierten metasta-

bilen, bei Temperaturen kleiner als 130K jedoch praktisch stabi-

len, Zuständen in Na2NP*2M2 0- Kristallen ausgegangen . Diese vier

Zustände sollen im folgenden kurz angeführt werden:

1 .Das "photochemische Randprodukt Spezies B" . Dies ist aufgrund

seines Absorptionsverhaltens und seiner Zerfallscharakteristik

(Akt ivierungsenergie, Frequenzfaktor und Reaktionsordnung)

zweifelsfrei dem in dieser Arbeit vorgestellten Zustand II

(DSC) zuzuordnen . Die in Ref .44 getätigte Interpretation

dieses Zustandes als photochemisch erzeugtes [Fe(CN) .NO)7-

kann aufgrund ramanspektroskopisch erlangter Daten /10/ im

violetten Spektralbereich ausgeschlossen werden . Obwohl, in

diesem Spektralbereich der Zustand II (DSC) bzw . Species B mit

hoher Besetzung (ca .9 ) erzeugt wird (S .77), sind weder.Ver-

schiebungen der intramolekularen . Schwingungen .. noch Verschie-

bungen der Gitterschwingungen zu messen, die auf [F'e(CN)4.NO -

hinweisen.

2 .Der (NP)~-- Zustand, der mössbauerspektroskopisch mit Beset-

zungszahlen bis zu 50% detektiert wird.

3 .Das "photochemische Randprodukt Spezies A", das eine lichtin--

duzierteAbsorptionsbande bei23000cm- Y für Licht besitzt, das

parallel zur kristallographischen a- Achse polarisiert ist.

Dieser Zustand zerfällt auch im Zerfallsbereich des Zustandes

I (DSC) .



4 .Das "photochemische Randprodukt Spezies C" besitzt eine

Absorptionsbande bei 14600cm- 1 und zerfällt ebenfalls im

Zerfallstemperaturbereich des Zustandes 1 (DSC).

Es soll hier der Frage nachgegangen werden, ob die unter 2 ., 3.

und 4 . angeführten strahlungsinduzierten Eigenschaften vier

unterschiedlichen Zustände zuzuordnen sind . Hierzu muß zunächst

auf die in Ref .44 gemessene Veränderung des Mößbauerspektrums

durch das "photochemische Randprodukt Spezies B" eingegangen

werden:

Obwohl deutlich sichtbare Linienverbreiterungen im Mössbauer-

spektrum einer mit violettem Licht bestrahlten Probe in Ref .44

bemerkt werden, wird davon ausgegangen, daß dies nicht durch

zusätzliche Linien von Species B verursacht wird . Das Ergebnis

der so durchgeführten Betrachtungen führt zu einer maximalen

Konzentration Nm, von Species B bei Violettbestrahlung von

Nom,. .-0,5% . Differentialkalorimetrische Untersuchungen in dieser

Arbeit (Kap .V/1/Abb .23) zeigen eine totale Zerfallsenthalpie

H:e®i dieses Zustandes von ca .8 bis 10 KJ/mol je nach Polarisa-

tion des Bestrahlungslichtes . Da nun für die Rekombinationsener-

gie ER gilt :

H~ot [kJ/mol] - N[~] ~ ER[eV] * 0,965

ergibt sich für die Rekombinati.onsenergie des Species B

mindestens 16eV, was in Anbetracht einer Erzeugungsenergie von

ca .3eV (400nm) unmöglich ist . Es ist also davon auszugehen, daß

die Erzeugung von Zustand II (DSC)•bzw . Species B zusätzliche.

Linien im Mössbauerspektru.m zur Folge hat . Dies wird auch in

Ref .51 diskutiert . Somit kann dies als erster Hinweis darauf

gedeutet werden, daß die mössbauerspektroskopisch ermittelte

Besetzungszahl Nme .. die Summe der Besetzungszahlen von Zustand

1 (DSC) Nx und Zustand •II• (DSC) Nxx ist . Eine Bestätigung hier-

fur ist die in Ref .44 erwähnte mössbauerspektrosko p isch ermit-

telte Population Nme .e=(27-1)% für die Bestrahlungswellenlän ge

406nm, In der vorliegenden Arbeit ergeben sich aus den totalen

Zerf allsenthalpien (Kap : V/1/Abb .22 und 23) und denenergeti-

schen Lagen der beiden Zustände die Besetzungen Nx=(20-1)%und

Nxx=(8±1)% . Das bestätigt die oben gemachte Annahme
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N~,ö~~WN +Ni

	

Nach Aufheizen der Probe auf 150K, das heißt über

die Zerfallstemperatur des Zustandes II (DSC) bzw . Species B,

sollte hiernach die mössbauerspektroskopisch ermittelbare

Population NMa- .=Ns=(20 -1)% betragen . In Ref .44 wird N-1

	

nach

Tempern der Probe auf 150K mit (20±1)% angegeben . Für diese

Populationsabnahme wird in Ref .44 eine Wärmetönung verantwort-

lich gemacht, die durch den Zerfall von Zustand I (DSC) bzw.

Species B verursacht werden soll . Gegen diese Hypothese sprechen

zahlreiche DSC- Messungen beider Zustände mit unterschiedlichen

konstanten Heizgeschwindigkeiten von 0,1 bis 30K/min . Die tota-

len Zerfallsenthalpien hängen nur von den in Kap .V vorgestellten

Bestrahlungsparamtern ab und nicht von der Heizgeschwindigkeit.

Das heißt aber, daß die Erwärmung des Kristalls während des

thermisch induzierten Zerfalls des Zustandes II (DSC) bzw.

Species B keinen Einfluß auf die Zustände hat, die im Hochtempe-

raturbereich des Zustandes I (DSC) zerfallen . Wie in den Abbil-

dungen 4,19 und 25 zu sehen ist, müßte der gesamte Kristall beim

thermischen Zerfall des Zustandes II um ca .30K aufgeheizt

werden . Lokale Erwärmungen scheiden als Argument für wärmetö-

nungsinduzierte Zerfälle gänzlich aus . In diesem Falle wurden

die Zustände II (DSC) bzw . Species B nicht mit der Reaktionsord-

nung n=1 zerfallen, da die Aktivierungsenergie des Zustandes II

(DSC) bzw . Species B deutlich kleiner ist als die des

I bzw . des NP*- Zustandes, während der Frequenzfaktor

Zustände in der gleichen Orößenordnug liegt . Dies ist

Zustandes

für beide

in dieser

Arbeit und in Ref .44 übereinstimmend festzustellen . Beeinflussen

sich die NP- Ionen in diesem Tief temperaturzustand nicht (n=1),

so werden sie erst recht nicht den Zustand II (DSC) bzw . den

NP'- Zustand depopulieren, dessen Aktivierungsenergie ja

wiederum in guter ubereinstimtnung mit Ref .44, 22 und 26 deutlich

großer Ist.

Somit ist .die .in Ref .44/5 .42 dargelegte fehlende Korrelation

zwischen den detektierten Absorptionsbanden und den Mössbauerbe-

s.e'czungszahlen erklärt. Obwohl Nma.. bei der in Ref-44 beschrie -

benen Bestrahlung mit 48Snm und 406nrn gleiche Werte aufweist,

ist die Zusammensetzung der Zustände im Na2NP*2H=0- Kristall und

somit die strahlungsinduzierten Absorptionsbanden je nach

Bestrahlungswellenlänge beträchtlich verschieden, da die

Zustände I (DSC) und II (DSC) bzw . Species B und der NP -



Zustand mössbauerspektroskopisch nicht entfaltet werden . Weil

die Besetzungszahl von Zustand II (DSC) bzw . Species B nach der

Bestrahlung mit Licht im blau- grünen Spektralbereich unter 2%

liegt (Abb .23), stimmen die mössbauerspektroskopisch ermittelten

Besetzungszahlen Nme

	

in diesem Bereich mit denen des Zustandes

I (DSC) gut überein . Weiterführende mössbauerspektroskopische

Untersuchungen werden zur Zeit in Zusammenarbeit mit der

Universität Sofia unternommen /47/.

Als weiteres Argument dafür, daß die sowohl in Ref .44 als auch

in dieser Arbeit detektierten strahlungsinduzierten Absorptionen

nicht mit dem NP*- Zustand korrelieren, wird in Ref .44(5 .50,51

und 91) angeführt, daß die Zerfallscharakteristik dieser Absorp-

tionen nicht mit den reaktionskinetischen Parametern E~=0,64eV

(Aktivierungsenergie) und Z=1,6*10"'/s (Frequenzfaktor)

beschrieben werden kann . Wie in Kap .III/3 gezeigt, liegen die

Fehler der durch DSC- Messungen erlangten reaktionskinetischen

Parameter für die Aktivierungsenergie E bei ca .O,OleV, während

für den Frequenzfaktor Z=(5¢2)*10 l /s ausgewertet wird . Die

Messergebnisse in Ref .26, auf die in Ref .44 Bezug genommen wird,

weisen messtechnisch bedingt beträchtlich größere Fehler auf.

Daher kann durch die Wahl der E~- und Z- Werte im angegebenen

Fehlerintervall jeder bisher gemessene Zerfall angepaßt werden.

Das zeigt also, daß diese Methode ungeeignet ist, um Zerfälle zu

entfalten, deren reaktionskinetische Parameter innerhalb der

oben erwähnten Fehlergrenzen liegen.

Es kann somit kein Hinweis gefunden werden, daß die Zu 'stände im

Hochtemperaturbereich, die mössbauerspektrosko p isch, differen-

tialkalorimetrisch und absorptionsspektroskopisch detektiert

werden, unterschiedlicher Natur sind.

Als Ausblick sollen an dieser Stelle weitere experimentell

erlangte Ergebnisse erwähnt werden, deren weitere Untersuchungen

wahrscheinlich eine Modifizierung des in dieser Arbeit vorge-

stellten Modells zur Folge haben wird.

- Das Wesen der in Kap .IV/2 . gezeigten strahlungsinduzierten

stark polarisationsabhängigen Untergrunderhöhung im gesamten



untersuchten Spektralbereich (sichtbarer Bereich bis 2 .5um)

ist bisher noch nicht geklärt.

Es existiert eine strahlungsinduzierte, stark polarisierte und

sehr schmale Absorption mit Am.=20300cm a (Kap .IV/1) Diese

Absorption verschwindet gleichzeitig mit Zustand I, ändert

aber von T=7K bis zur thermischen Zerfallstemperatur ihre

Halbwertbreite kaum . Die Erklärung hierfür könnte ein excito-

nischer Zustand unterhalb des I- Niveaus (Abb .33) sein.

- NMIR Messungen /42/ am "N des NO - Li.ganden des NP- Ions

zeigen, daO die Nom- Linien während der Bestrahlung des

NamNP*2i6O- Kristalls verschwinden.

Neuere Messungen des Faraday- Effekts in bestrahlten

Na2NP*2I O- Kristallen liessen markante Wechselwirkungen eines

Magnetfeldes mit den strahlungsinduzierten Zuständen erkennen

/43/ .
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Zusammenfassung

Der bisher in Nag [F'e (CN) :alNTO] *2H20 und Ba [Fe (CN)sNO] *3160 unter-

suchte photochromatische Effekt konnte in verschiedenen, den

[Fe(CN)e NOI -- Komplex enthaltenden Einkristallen, Kristall p ul -

vern und gefrorenen Lösungen differentialkalorimetrisch nachge-

wiesen werden . Die Reaktionskinetik des thermischen Zerfalls

zweier ähnlicher, jedoch deutlich trennbarer lichtinduzierter

Zustände wurde an diesen Materialien analysiert und mit absorp-

tionsspektroskopischen Messungen im sichtbaren und nahen IR-

Spektralbereich ergänzt.

Im einzelnen wurden folgende Ergebnisse erzielt:

In allen, den [Fe(CN)5NO] 2-- Komplex enthaltenden, Einkristal-

len, Kristallpulvern und gefrorenen Lösungen können die lichtin-

duzierten Zustände erzeugt werden . Die Reaktionskinetik kann als

Reaktion erster Ordnung beschrieben werden und folgt dem

Arrhenius- Gesetz . Die Zerfallstemperaturen sind mit der Gitter-

energie korreliert . Die Aktivierungsenergien liegen bei den hier

untersuchten Substanzen zwischen 0,45eV und 0,74eV, die Fre-

quenzfaktoren in der Größenordnung von 10 1 /s.

Die energetischen Lagen der beiden Zustände im

Nag [Fe(CN)5NOI*2i60, bezogen auf den Grundzustand, können mit

(1,1±0,1)eV und (0,8±0,1)eV an g e geben werden.

Aus der Abhängigkeit der Population der Zustände von verschie-

denen Bestrahlungsparametern ist auf eine Wechselwirkung

zwischen den Zuständen während des Populationsprozesses zu

schlieDen . Der im Rahmen dieser Arbeit gefundene zweite Zustand

weist eine bedeutend höhere Effizienz der Population und auch

der strahlungsinduzierten Depopulation auf als der bisher

bekannte . Seine gezielte Anwendung als optischer Schalter wird

vorgeschlagen.

Aus absorptionsspektroskopischen Betrachtungen an beiden Zustän-

den im sichtbaren und nahen IR- Spektralbereich liess sich ein

verbessertes Molekülorbitalschema als Modell zur Beschreibung
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der Photochromie in [Fe(CN)NO] i-- Komplexen ableiten, das fast

alle mössbauerspektroskopischen, differentialthermoanalytischen

und optisch- spektroskopischen Befunde der lichtinduzierten

Zustande beschreibt.

Ganz analoge lichtinduzierte Zustände konnten erstmals auch in

Km[RuClNO]- Einkristallen nachgewiesen werden . Die Erzeugung

extrem langlebiger lichtinduzierter Zustände ist somit nicht auf

den [Fe(CN)NO] 2- - Komplex beschränkt und insbesondere auch

nicht an die CN- Liganden gebunden, wie dies in einigen neueren

Arbeiten angenommen wird . Der erste Schritt zur Erzeugung der

metastabilen Zustände ist ein charge transfer- Übergang vom

Zentralatom Fe bzw . Ru ins antibindende i*(NO)- Orbital . Aus

diesem erfolgt die Besetzung der metastabilen Zustände durch

strahlungslose Relaxation .
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Anhang:

Präparation der Proben

Die in dieser Arbeit untersuchten 50um bis 600um dicken Ein-

-kristallproben werden zunächst mit einer Fadensäge vom gewach-

senen Kristall als etwa 1mn dicke Platte abgeschnitten . Danach

wird diese Platte mit Korund- Pulver geschliffen, wobei durch

wiederholtes Messen der gleichmäßigen Dicke auf Planparallelität

zu achten ist . Das Schleifmittel wird mit Propanol (reinst)

gemischt . Danach wird er Kristall in einem Gemisch aus destil-

liertem Wasser und Propanol (reinet) (Mischungsverhältnis 1 :3

bis 1 :10) auf die gewünschte Dicke abgeätzt . Für die optischen

Messungen wird ein Teil der Proben mit CrmOm poliert, was keinen

Einfluß auf die Messergebnisse hat . Nach dem Pitzvorgang und nach

der Politur der Kristalle müssen glänzende Kristalloberflächen

zu sehen sein . Die Probenfläche für die differentialkalorimetri-

schen Messungen beträgt ca .15mm, die für die optischen Messun-

gen ca . 150mm .

Die Kristalipulverproben werden direkt nach der entsprechenden

Fällungsreaktion mehrmals mit destilliertem Wasser gereinigt und

an Luft getrocknet . Sie werden in den Al- Tiegel der DSC- Appa-

ratur so gestreut, daei der Boden des Tiegels gut bedeckt ist

Weiterhin können aber auch vorhandene Einkristalle zu Pulver

zerkleinert werden . Zu diesen Messungen reichen Probenmengen im

Milligrammbereich aus, um die photochromatischen Effekte nachzu-

weisen.

Die Lösungen werden in verschiedenen Konzentrationen gemessen.

Die bei Zimmertemperatur gesättigten Lösungen werden auf die

Temperatur des f Bissigen Stickstoffs abgekühlt und eine kleine

Menge in den Al- Tiegel überführt . Somit ist gesichert, dae, die

Lösungen im Temperaturbereich, in dem die Zustände erzeugt

werden (106K) , nicht übersätti gt sind .
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