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Als Photochromie bezeichnet man nach Ref.l1 den reversibelen
strahlungsinduzierten Ubergang einer Substanz zwischen zwel
Zustanden, die sich voneinander durch ihr Absorptionsverhalten
deutlich unterscheiden. Hierbei ist speziell eine strahlungsin-
duzierte Farbanderung im sichtbaren Spektralbereich gemeint. Das
heipt aber, dap sich strahlungsinduziert die elektronische
Struktur der photochromen Substanz &ndert, da diese in diesem
Spektralbereich die Absorption bestimmt. Die chemische Zusammen-—
setzung der Substanz bleibt dabei unverandert. Dies ist in Abb.1

schematisch durch ein Vierniveauschema illustriert.

Abb.1: Vierniveauschema zur schematlschen Beschrelbung der
Photochromie. : : :

Hierbei nimmt die Substanz A durch Bestrahlung mit Licht der
Fnergie E. den Zustand A* ein. Grundzustand A und metastabiler
Zustand A* haben die gleiche chemische Zusammensetzuné..Der'=
Grundzustand A wird durch Bestrahlung von A* mit Licht der
Fnergie E= oder:durch Temperaturerhéhungm(thermische:Rktivief

rung) erreicht. - -

Die Eigenschaft der lichtinduzierten reversiblen Farbanderung .
kann sowohl bei anorganischen (z.B. Alkaii— und Erdalkalihaloge-
nide, 'Photochromglas) als auch bei organischen Substanzen (z.B.
. Spiropyrane, Aniline, Azofarbstoffe) beobachtet werden "Solche

'”photochromen Materlallen sind aus zwei Grunden von: groﬁem Inter— o

_esse,”

— Sie bieten zum einen die Méglichkeit lichtinduzierte elektro-
nische und strukturelle Eigenschaften_zu-untersuchen.3T~'
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— Zum anderen sind sie wegen ihrer Anwendung als optische
Speichermaterialien und sehr schnelle optische Schalter von

grofer technologischen Bedeutung.

Zur technologischen Anwendung eignen sich besonders photochrome
Materialien, bei denen der metastabile Zustand A* eine hinrei-
chend lange Lebensdauer in der GroPenordnung von Monaten
besitzt, sodaB ein solcher optischer Speicher fur &iesen 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 abhangt. Ein
weliterer 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 zusdtzliche Resonanzlinien im
Mossbauerspektrum von bestrahlten Natriumnitrosylprussiat— Ein-
kristallen [Na= [Fe(CN)sNO]*2H=01 entdeckt /4,5,6/. Im folgenden
wird das [Fe(CN)=sNO1® - Ion als NP~ Ion bezeichnet. Durch
Bestrahlung von Na=zNP*2H=0- Einkristallen mit Licht im Wellen-
lingenbereich von 350nm bis 580nm (E.) wird ein Teil der NP-
lonen in einen angeregten Zustand (NP*) Uberfihrt.(Abb.1)
Wahrend dieser angeregte Zustand bei Temperaturen unterhalb 163K
iber Monate stabil ist, 'beginnt oberhalb 165K der thermisch -
induzierte Zerfall /22,26/. Durch Bestrahlung mit Licht iﬁ
Wellenldngenbereich von 620nm bis 850nm (Ez) gelangt man wieder
reversibel zum Grundzustand /8/. Dieser photochromati$che Effekt
wurde in Ref.8 und 9 erstmals als Speichermedium'fur optische
Informationen vorgeschlagen und eine Anwendungsmoglichkeit im
_Rghm§n éipes"Patentes“/éﬁ/“échutzrechtlich=gesichertg“*:”' B

-Von-&en zahlreichen-Untersuchungen,3die'bisher-am-metastabilen
LZustand des. NazNP*Zﬁzo durchgefuhrt wurden, sollen hier nur: .. -

1 91n1ge aufgefuhrt werden:

~ —-Mossbauerspektroskopie am Fe— Kern des angeregten NP- lons
ozeigt eine gréﬁere5Quadrupq1aufspa1tung;und'eine'kleinere.

' ﬁ'Isomerieverschiebungfim*Vergleich.éum:Grundzustand~/4/;“Die
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Richtung des elektrischen Feldgradienten am Ort des Fe— Kerns
bleibt bei Erzeugung des metastabilen Zustandes erhalten, es

andert sich nur dessen Betrag /7/.

— Ramanspektroskopische Messungen am metastabilen Zustand zeigen
eine drastische Verschiebung aller intramolekularer Schwingun-
gen zu kleineren Energien, Verdnderungen der Gitterschwingun-—
gen sind nicht nachweisbar. Der lichtinduzierte Zustand des

Na=NP*2H-0 ist intramolekularer Natur /8,9,10,11/.

—iESR— Messungen beweisen, dap das Nae=NP*2H=0 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 R&ntgenbeugung scheitern daran, dap Réntgenbestrahlung in
hohem Mafe den angeregten Zustand depopuliert /13/. was auch
Messungen (XPS, EXAFS und XANES) zeigen, die mittels Synchro-
tronstrahlung durchgefithrt wurden /48/. Dadurch hat man die
Réntgenbeugung eines Mischkristalls auszuwerten, der aus der
Grundzustandsmodifikation A und der metastabilen Modifikation A*
besteht. Wahrend der strukturanalytischen Untersuchung wechselt
jedoch die prozentuale Zusammensetzung der beiden Komponenten A
und A* durch die Depopulation stédndig, was das Gelingen elner
solchen ROntgenstrukturanalyse sehr erschwert. Experimente zur
Strukturbestimmung durch Neutronenstreuung wurden am ILL in
Grenoble von Schefer und Ridlinger durchgefidhrt /14/. Uber die
Elektronenkonfiguration des angeregten Zustandes ist bisher nur
die Besetzung energetisch hoher liegender, im Grundzustand unbe-
setzter, MO- Orbitale als erster Schritt zur Erzeugung des meta-
Stabilen Zustandes bekannt. Hierbei spielt das antibindend
wirkende 7*=NO Orbital eine wichtige Rolle /8,9,10.7/.

fInterpretatlonen des lichtinduzierten Zustandes dle auf der

- Kohé&renz des erzeugenden Lichtes basieren /3,6/, konnen als_

: Wﬁode11 ‘nicht wezterverfolgt werden da der Zustand durch

hBestrahlung mit elner e1nfachen Hg- Lampe mlt einer hohen Beset-
zungszahl erzeugbar 1st d1e durch Mossbauerspektroskople gemes—

'°sen wurde /47/
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Fir das Verstandnis des Wesens des sirahlungsinduzierten Zustan-—
des ist es unabdingbar, neben den “"direkten” Struktur-—
untersuchungen durch Neutronenstreuung, Messungen vorzunehmen,
die Kenntnisse Uber 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 Freguenzfaktor.

- Die Ubergangswahrscheinlichkeiten der hoheren unbesetzten

Elektronenorbitale.

— Die Harmonizitat der Schwingungspotentiale des angeregten

Zustandes.

Die energetische Lage des strahlungsinduzierten Zustandes kann
nur durch die Messung der Rekombinationsenergie ermittelt
werden, die widhrend des thermisch induzierten Zerfalls als
Lumineszensstrahliung oder strahlungslos abgegeben wird. Erste
Versuche, die strahlungslos abgegebene Rekombinationsenergie
kalorimetrisch zu messen, zeigten zwar eine deutliche Erwarmung
des Na=NP*2H-0—- Kristalls beim thermischen Zerfall /8/, sie
waren aber zur genaueren quantitativen Analyse nicht zu benut-
zen. Brst die in Kapitel 111 vorgestellten Messungen mit einer
hochstauf 16senden differentialkalorimetrischen Apparatur geben
unter der Beriicksichtigung mbglicher Lumineszenzen beim Zerfall
die gewlinschten genauen Auskinfte idber die snergetischen
Verhdltnisse. Wahrend der durch diese kalorimetrischen Untersu-
chungen detektierte thermische Zerfall eindeutig den oben er-
wahnten mossbauer— und ramanspektroskopisch erlangten Zustands-—
dnderungen zugeordnet werden kann, zelgten schon die ersten
Vorversuche mit dieser Apparatur als unerwartetes Ergebniss den
thermisch induzierten Zerfallnéines weiteren strahlungsindu- =
gzierten'Zustandes,'derZSiéh'wegen“seiner weitaus gréferen
:Pbpulations—IUnd strahlungsinduzierten Depopulationseffizienz
3éls bptimaler'éhotochromatischer Schalter und Speiéher'eignet."
TDetails wurden als Teil dieser Arbeit neben einigen Verdffent-
lichungen /17,33,36/ schon ausfiihrlich auf den DPG- Frihjiahrsta-—
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gungen 1968 und 1989 vorgetragen. Wie in Kapitel V gezeigt wird,
gibt ez zwischen dem bisher bekannten und dem in'dieser Arbeit
gefundenen strahlungsinduzierten Zustand Wechselwirkungen bezig-
lich des Populationsprozesses beider Zustande. Es wird somit
deutlich, daB jeder Versuch einer Klarung der strahlungsindu-
zierten Vorgange im Na=NP*2H-0 ohne die Beriicksichtigung beider
Zustidnde fehlschlagen wird. Besondere Bedeutung gewinnen die in
dieser Arbeit erlangten Ergebnisse durch die jingst fertigge-
stellten Dissertationen von H.Zellmer und M.Wessel /44,45/.
Wahrend die Messungen, die insbesondere in Ref .44 vorgestellt
werden, in guter Ubereinstimmung 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 Uberein-—
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 Zustdnde 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-
wdhnten ramanspektroskopisch gemessenen strahlungsinduzierten
Verschiebungen aller intramolekularer Schwingungen zZu Kleineren
Energien. Selbst unter Beriicksichtigung der in Ref.44 und 45
vorgeschlagenen sogenannten "“Photochemischen Randerscheinungen”
missen in einem Na=NP*2H=0- Kristall, dessen NP- Ionen zu ca.50%
im (Fe—-NC)- invertierten Zustand vorliegen, ramanspektroskopisch
strahlungsinduzierte Veradnderungen beispielsweise der

8 (Fe—C—N) uws =1 — Biegeschwingung in die 8(Fe—-N-Clawxie1— Biege-
schwingung zu messen sein. Zudem mup eine neue (Fe-N)- Streck-
schwingung an Stelle der (Fe-C)- Streckschwingung des Grundzu-
standes auftreten, die jedoch nicht gemessen wurde. Hingegen
kdénnen anstelle der vier (Fe-(C)- Streckschwingungen exakt vier
étrahlungsinduzierte (Fe-C)~ Streckschwingungen, die um bis zu
10cm™* zu kleineren Wellenzahlen verschoben sind, beobachtet

. ~werden. Dariber hinaus mifte eine solch drastische strukturelle
Veranderung des NP- lons wie die Inversion des axialen CN-

. Liganden einen Einfluf auf die Gitterschwingungen nehmen.

‘Weiterhin kdnnen durch die differentialkalorimetrischen Messun~

gen die reaktionskinetischen Parameter (Reaktionsordnung, Akti-
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vierungsenergie Lk, und Freguenzfaktor Z) beider thermisch indu-
zierter Zerfdlle angegeben werden, da der vollstandige thermi-
sche Zerfall detektiert wird /17/. Die in Ref .22 und 26 vorlie-
genden diesbeziliglichen Daten des bisher bekannten Zustandes
konnen messtechnisch bedingt nur den thermischen Zerfall im
Bereich hoher Lebensdauern liefern, was zu relativ grofien
Fehlern in der Bestimmung von E. und Z filhrt. Aufgrund dieses
eingeschrankten 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 notig ist.

Die Detektion des zweiten strahlungsinduzierten Zustandes macht
die nochmalige Betrachtung und Messung verschiedener optischer
Messungen wie Raman— und Absorptionsspekiroskopie notig, da
durch die Kenntnis def in dieser Arbeit erlangten Ergebnisse
nunmehr eine Entfaltung der verschiedenen Elgenschaften der
Zustdnde mdglich ist. Hierzu werden Absorptionsmessungen im
sichtbharen und nahen IR- Spektralbereich in Kapitel 1V .vorge-—
stellt. So gelangt man zu den energetischen Lagen und Ubergangs—
wahrscheinlichkeiten der metastabilen Zustande. 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.l schematisch gezeigte PopulationsprozeB kann
aber durchaus mehrstufig stattfinden. Das heift, dap der Grund-
zustand A strahlungsinduziert weitere, unter Umstanden sehr
kurzlebige Zustdnde B einnehmen kann, iiber die der metastabile
Zustand A* bevolkert .wird. Beispielsweise kann dies-folgender—

mafen aussehen: .

B, E.
P_.___%Bzw‘“’?:azﬁﬁm
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Um den photochromatischen Prozep von A nach A* in dem obigen
Beispiel zu verstehen, muBf das Populationsverhalten mittels
zeitaufgeldster Spektroskopie (Kurzzeitspektroskopie) untersucht
werden. In dieser Arbeit soll festgestellt werden, ob solche

Zwischenzustéande beim Populationsprozed beteiligt sind.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit besteht darin, den Einflup des
Kristallfeldes auf die lichtinduzierten Zusténde des NP~ lons =zu
untersuchen. Hierzu werden in den Messungen, die in Kapitel VI
bzw. in Ref .33 vorgestellt werden, die beide Zustidnde in
Kristallen untersucht, die durch Substitution verschiedener
Kationen unterschiedliche Kristallfeidsymmetrie und somit eine
verschiedene Lage der NP- lonen im Kristallverband erhalten.
Durch die hier verwendete differentialkalorimetrische Messme-
thode kodnnen strahlungsinduzierte Besetzungszahlen in der
Gréfenordnung von 0,1% aller NP- Ionen noch sicher detektiert
werden. Deshalb eignet sich diese Messmethode zum BDeispiel
besonders als Voruntersuchungsmethode beziiglich strahlungsindu-
zierter Zustdnde in Kristallpulvern und Lésungen. ohne in jedem
Falle die milhsame Prozedur der Kristallzichtung durchfihren zu
miissen. Daher konnten in dieser Arbeit neben einundzwanzig
verschiedenen Einkristallproben weitere funfzehn Kristallpulver-
proben und drei gefrorene Losungen erfolgreich auf photochrome
Eigenschaften untersucht werden. Neben der allgemeinen Bedeutung
fiir das Verstadndnis der photochromen Eigenschaften des NP- lons
ist dies fir die Suche nach Substanzen, deren thermische Zer—
fallstemperaturen méglichst hoch liegen, fir technologische
Anwendungen wichtig. Im Vergleich zum Na-NP*¥2H.0 konnte so das
Tl=NP gefunden werden, bel dem die Zerfallstemperatur zumindest
fur einen der beiden Zustande um 20K hdher liegt als beim k

Na=NP*2H=0.

Wie in Kapitel VI beschrieben, konnten erstmalig beide strah-
lungsinduzierte Zusténde an K= (RuClsNO)- Kristallen nachgewiesen
werden. Dies gibt im Zusammenhang mit ramanspektroskopischen
ﬁessunéen 736/ einen ersteh'ﬂinweis darauf , ‘daB dieses photo— o
chrome Verhalten kein spezielle Eigenschaft des NP- Ions ist.
Der ﬁachweis der v8llig analogen Zustande in KE(RUClsNO)—..
Kristallen beweist, daf die in Ref.44 und 45 vorgeschlagenen
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Fe—N-C- Inversion nicht dazu geeignet ist, die hier diskutierten

lichtinduzierten Zustande zu erklaren.

I1. Kristallphysikalische Eigenschaftsn

Im Rahmen dieser Arbeit werden Substanzen mit folgender alloe-
meiner Summenformel bzgl. strahlungsinduzierter metastabiler

Zustande untersucht:

X~ [Fe (CN)=NO]*YH=0

mit X - Kation
n - Anzahl der Kationen
Y — Anzahl der Kristallwassereinheiten.

Folgende Kationen wurden betrachtet:

Alle Ionen der Alkali- und Erdalkalielemente.

— Weiterhin NH4+,Tl*,sz*,A13*.Zn2*,ng*.Mnﬁ*,Cozf,NiE+,Cu2* und
2ro=~

— Organische Kationen wie Guanidinium (CNzH.)™*, Betain, Tetra-
methylammonium [(CHs)aN]*, Methylammonium (CH~N}*, Acetamidi-
nium (CzH»N)*, Tetrabutylammonium (CiecHsel)™. | -

— Hinzu kommen die weiteren Substanzen K= [{Fe(CN)e], Ka{Fe(CN)al,
Ks [NI{(CN)al, K=[Co{CN)s ] und Eisenacetoacetonat.

An. dieser Stelle scoll nur auf die Kristallstruktur von
Na=NP*2Hz20 eingevangen werden, da die meisten Messungen 1in
dieser Arbeit an dieser Substanz als Modellsubstanz unternommen.
werden. Eine Zusammenstellung aller untersuchten Substanzen mit
Angabe: der Punktsymmetrlegruppen ist in Tabelle 1 (Kap.VI) ange-

geben

'NazNP*2HﬁO krlstalllslert in der rhomblschen Raumgruppe Pnnm.

“Die Einheitszelle ‘enthalt vier NP— Ionen “Da der photochromat1—n5'3"'

sche Effekt durch elne Anregung des NP- Ions erfolgt ist in
‘Rbb.1 die Struktur des NP- Ions. dargestellt /16/. o




Das NP- Ion erfiillt nur nadherungsweise die ideale 4m—- Symmetrie,
da sich das Fe— Zentralatom nicht exakt innerhalb der Ebene
befindet, die durch die &Bguatoriell 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, daB die Verbindungslinie Fe-N-O um 7,6° von der 4m-
Symmetrieachse abweicht, da der Winkel Fe-N-0O 175,7° und der
Winkel C:-Fe~N 176,7° betragen /16/. Dieses Abknicken wird durch
NMR- Messungen am **N des NO" bestdtigt /40/. Eine genauere Ana-
lyse der in Ref .16 angestellten Strukturbestimmung zeigt, daB
dieses Abknicken nicht durch den Einfluf der positiv geladenen
Na*— Ionen zu erklaren ist, da der Abstand Na*—-0O(vom NO) ca.4a
betragt, hingegen der Abstand Na*-N(vom CN) zu allen CN-— Ligan-
den immer ca.2,5A ist. Daher wird das NP- Ion Uber die (CN)-
Liganden an die Na*—- Kationen gebunden, die ihrerseits mit einem
Abstand von ca.2.58 an den Sauerstoff des Hz=0 herankommen. Da
die (NO)™- Gruppe auch vom Sauerstoff des H=0 ca.4i entfernt
ist, besitzt sie einen relativ grofen Raum der Bewegungsfrei-
heit. Das aber bedsutet, dap das Abknicken der Fe~N-0- Achse
durch interne elektronische Bindungseigenschaften [(back donation

(Kap.VI) 1 hervorgerufen wird.

1.918{6)

1.950{%

- Abb.2: Das NP~ Ion nach Ref.l6.
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Da die Lage der 4m— Symmetrieachse des NP- Ion relativ zur
Schwingungsrichtung des elektrischen Feldstdrkevektors des
Lichtes von entscheidender Bedeutung flr die Erzeugung des zu
untersuchenden Zustandes ist, sind in Abb.3 die Lagen der
N-C-Fe-N-0- Quasi-4m- Symmetrieachsen der NP- lonen in der
Einheitszelle gezeigt. Hierbei werden die Abweichungen von der
4m— Symmetrie vernachldssigt. Die Achsen der Einheitszelle
werden nach der internationaler Konvention bezeichnet. Zusidtz-
lich sind in Abb.3 die Lagen der Na*— Kationen eingezeichnet.
Sie liegen in der Spiegelebene senkrecht zur b-— Achse und

trennen damit 1in dieser Richtung die NP- Ionen voneinander.

£=15.557(5)Ad

Abb.3: Lagen der Quasi—4m— Symmetrieachsen der NP— Ionen und der
Har-Kationen in der Einheitszelle von NazNP*2H-0 nach

Ref .16.




| - Erwérmung des (Na=NP*2H=0)* liber die Zerfallstemperatur, wobei
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Ziel der in diesem Kapitel beschriebenen Messungen und Auswer—
tungen ist es, durch die quantitative Analyse des thermisch
induzierten Zerfalls des lichtinduzierten Zustandes folgende fir

ein HModell unerldBliche Informationen zu erhalten:

Das statistische Verhalten, reprisentiert durch die Reaktions—
ordnung, gibt Aufschluf iUber die Wechselwirkungen der einzel-

nen metastabilen Zentren untereinander bzw. mit dem Grundzu-—

stand.

Die reaktionskinetischen Parameter wie Frequenzfeaktor und
Aktivierungsenergie des thermisch induzierten Zerfalls
beschreiben den Potentialverlauf und geben Hinweise auf das
Wesen des Zustandes und dessen Beeinflupung durch das
Kristallfeld.

Durch die in diesem Kapitel erlangte energetische Lage E: des
metastabilen Zustandes beziiglich des Grundzustandes kann ein
umfassendes Molekiilorbitalschema vorgestellt werden. Weiterhin
ermdglicht die Kenntnis von E: kalorimetrische Untersuchungen
der Abh@ngigkeiten der Besetzungszahl von unterschiedlichen
Bestrahlungsparametern. Diese Messungen sind einerseits zum
Verstindnis der Problematik strahlungsinduzierter Molekillzu-—
stdnde von allgemeiner Bedeutung, und erlauben andererseits
die Anwendung dieses Effekts zur optischen Informationsspei—

cherung (Einleitung) zu optimieren.

.Der thermisch induzierte Zerfall

Die Depopulation, d.h. die reversible Rickfihrung des angeregten
Zustandes ' (NazNP*2H=0)* kann auf zwel Arten erfolgen: o

- Bestrahlung des (NazNP*ZHéO)*.mit_Licht im Wellenldngenbereich
won 620nm bis 780nm. Hierbei wird der Grundzustand durch-elek—. -

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

'die'Rekombinationsenergie entweder durch Lumineszenzstrahlung~

:'oder'durch Erwirmung des Gitters abgegeben wird.

il




In diesem Kapitel soll der zuletzt erwidhnte thermisch induzierte

Zerfall untersucht werden.

Lumineszenzmessungen wahrend des thermisch induzierten Zerfalls
zeigen keine Strahlungsabgabe im Energiebereich von 0,4eV bis
5eV. Zur Messung der Strahlung werden folgende Detektoren

benutzt:

- Ein gekihlter GaAs- Photomultiplier fiir den Bereich von 200nm
bis 900nm.

— Eine gekiihlte Ge— Diode fir den Bereich von 900nm bis 1,8um.
— Eine gekithlte PbhS—- Zelle im Bereich von 1,Bum bis 3, 3um.

Somit gibt es drei Moglichkeiten fiir die Abgabe der Rekombina-
tionsenergie ks wahrend des thermisch induzierten Zerfalls:

— EBE= 18t kleiner als 0,4eV.

_;ER wird durch mehrere Strahlungsquanten abgegeben, deren

- Energien kleiner als 0,3eV sind.

- Ea'ﬁird Vqllsténdig an das Phononenbad ébgegeben. Der strah-
lungslos ablaufende thermisch induzierte Zerfall bewirkt eine

Erwdrmung des Kristalls.

Um ‘den thermisch ‘induzierten Zerfall zu untersuchen, ist es
daher notwendig, die Erwdrmung des Kristalls wdhrend des ’
Zerfalls zu detektieren. An dieser Stelle sel auf Ref.17 hinge-
wiesen, die als Teil dieser Arbeit erschienen ist.

2.Die DSC Messmethode

Die Erwiarmung des Kristalls wahrend des fhermisch induzierten
- Zerfalls kann kalorimetrisch bestimmt werden. Hierzu wird die
 :Heth9de der“pifferenti&l’Scanning Calq:im@tryH{DSC} angewendet.

"Nachdem die zu untersuchende Probe in einen Al- Tiegel -ein-
_fgebettet-wurde, kann die Erwérmung_des_Probe?iegels relativ zu
'éinemfieéren éleichartigen'Tiegel duréh'mehrérefin-Différenz
ifgeséhaltété hochempfindliche Au/Ni~ Thermoelemente gemessen
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werden. Fir Messung hochster Prazession kann zusatzlich das
Spektrum der beiden leeren Tiegel (Leermessung) verrechnet
werden. Das ganze System befindet sich in einem kontaktgasge-—
kihlten Kryostaten und kann entweder linear mit einer Heizge-—
schwindigkeit g = 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 um ein kommerzielles
Gerdt der Firma Mettler handelt, soll hier nicht weiter auf
apparative Details eingegangen werden. Die in Ref .49 naher
beschriebene DSC 30 mit dem Prozessor TA3000 wird fir 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 &duBere Fenster wird mit Superisolationsfolie als
Warmeschild umwickelt. Als Kontaktgas wird hochreiner Stickstoff
verwendet. Daf die BAnderungen der Apparatur keinen Einf lup auf
deren Temperatur— und Warmestromkalibrierung haben, wird durch
die ﬁessung bekannter fest~ flissig Phasenilbergdnge von In, Ga,
Hg und Hexan iiberprift. Die tiefste erreichbare Temperatur |
betragt 106K. |

Das DSC— Mepsignal ist die zeitliche Ableitung der Enthalpie der
Probe, dH/dt, in mW. Mit der konstanten Heizgeschwindigkeit gq =
dT/dt erhdlt man mit T = To + g*t die Ableitung der Enthalpie
nach der Temperatur, dH/dt = g * dH/dT. Das Integral dés D5C—-
Signals iber der Temperatur ist die gesamte Zerfallsenthalpie
Hewe . Die kleinste Enthalpie&nderung, die mit dieser Apparatur

gemessen werden kann, betrdgt ca. 3mJ.

3.Bestimmung dex reaktionskinetischen Parameter,

Abb.4 zeigt ein typlsches D8C~ Spektrum von Na=NP*2H=0. Der Bmg
- schwere und 332um dlcke Kristall wird vor der in Abb.4 darge-—
”stellten Messung bei T = 106K mit der 4357,%nm Linie- elnes Ar+—
_]Lasers 12 Stunden mit einer Intensitdt von 140mW/cm= bestrahlt

- "Der elektrische Feldstarkevektor E des Lichtes ist parallel Zuy

kristallographischen c— Achse polarisiert, also senkrecht zur

N
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N—-C-Fe—-N-0— Achse des NP~ Ions, die Ausbreitungsrichtung k ver-

lduft parallel der b— Achse.
F{ v T T 3 T T T T l/!\‘ T L T L4
imwi| d=0332mm _ - ;
A=4579nm, Ennc-Achse [ Zustand I
T=106 K [
60r I =140 mwicr? 1
tBe»s.truhiurfg‘i f
r g =54K/min H
b L,O o :;
e /
= f
[7 ] i A
[F5] I
= I
o :
= :
= 20r
:\'\
Oﬁ ” = A i . \”“wsw kg
120 140 160 180 200 220 240
TEMPERATUR [Ki}

Abb.4: DSC— Spektrum eines'bestrahlten Na=NP*2H=0— Einkristalls.

Nach der Bestrahlung wird der Kristall mit einer Heizgeschwin-
= 4K/min erwarmt und die abgegebene Erwirmung éemes—

digkeit g

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 ¢ abhéngig. Die durch isotherme Messungen erlangten LQ

Temperatqrwerpe_Werden_im ndchsten Abschnitt vorgestellt.
Wahrend man in allen bisherigen Untersuchungen am Na=NP*2H=0 nur

einen einzigen strahlungsinduzierten Zustand untersuchte, zeigt

Abb.4 deutlich den thermischen Zerfall zweier strahlungsindu-
zierter Zusténde im betrachteten Temperaturbereich. Im folgenden
ist der Zustand, der die hohere Zerfallstemperatur besitzt. als

Zustand I bezeichnet, der zweite als Zustand II. Im weiteren
Verlauf dieser Arbeit werden beide Zustdnde gleichzeitig auf.

ihre physikalischen Eigenschaften hin untersucht.

fgezeichnet man &enshnteil der:éngeregten NP—.ionen'ﬁach"der”'
Bestrahlung mit «, 50 erfolgt deren Abnahme wehrend des Zerfalls




da/dt = K(T) * f(a), , (1)

wobel f(a) = (i-a)™ und

kK(T) = Z2 ¥ exp(— Ex/keT) {Arrhenius— Gesetz) (23

ist. Hierbei bedeuten n die Reaktionsordnung, Z der Frequenz-—
faktor, E« die Aktivierungsenergie und ks die Boltzmannkonstante

/19,20,21,23/.

Zunachst wird die Reaktionsordnung n durch isotherme Messungen
bei verschiedenen konstanten Temperaturen im Zerfallsbereich
bestimmt. Da alle diese Messungen fir beide Zustande immer expo-—
nentielle Verlaufe zeigen, ist die Reaktionsordnung n gleich 1.
Zum gleichen Ergebnis gelangt man flir Zustand I durch tempera-
turabhangige Mossbauerspektiroskopie /22,26/. Die Interpretation
der mossbauerspektroskopisch erlangten Daten wird in Kap.V.

diskutiert.

Das exponentielle Zerfallsverhalten zeigt, dad es wahrend der
thermisch induzierten Zerfdlle keine Wechselwirkung zwischen den
NP- Ionen im angeregten Zustand und im Grundzustand gibt. Dies
ist neben den schon erwahnten raman— und mossbauerspektroskopi-—
schen Messungen /8,10,22,26/ ein weiterer Beweis dafﬁr,_daBiﬁ
beide Zustande intramolekularer Natur sind..Somit,kann dgr'
thermisch induzierte Zerfall formal gemad Gleichung (2) als .

-unimolekulare chemische Reaktion beschrieben werden.

Die Rekombinationsenergie Ex der beiden Zustande fiihren unabhan—
gig voneinander zZu Anregungen molekiulinterner Vibrationsmoden.
Die .Energien dleser Vibrationsmoden werden dann durch Anregung

von Gztterschw1ngungen abgefuhrt

Der Kurvenverlauf der gemessenen psc- Spektren kann als ‘Reaktion
1.0rdnung mlt elnem Arrhenlus— Prozess beschrleben Werden Aus

Glelchung (1) und (2) folgt o

da/dt = Z (1-q). exp(-Ea/ (ke D)1 @,

Mit T = To + g*t erhdlt man =
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da/dT = Z/a (1-«) exp(-E./(k=T)} (4),
wobei die Umsatzfunktion o durch die gemessene Enthalpie H durch

G(Ti) = A H(Ts.)'/Htmt (5)

A :
gegeben ist. Hierbei ist AH(T:) =,E dH/dt dT, mit To als Tempe-—
To

ratureinsatzpunkt des DSC- Signals und Hewe als gesamte Flache

unter dem_jeweiligen DSC— Signal.
Damit fo;gt"”

dH/4T = Htwt:Z/q (1-c) exp[—Ea/(kQTi} | S (6) .
Logarithmieren fihrt zu folgender linearen Funktion'bzg;(jl/T.

In(dH/dT) = In Heee + 1nZ — lng + In(l-a) - E./(keT) (7).

So erhdlt man aus dem DSC— Signal dH/dT durch eine Ilneare_ |
Regresszon dle reaktlonsklnetlschen Parameter Z und Ea .

Das oben beschriebene Verfahren ist als Standardmethode'zuriﬁus~
wertung'der reaktionskinetischen Parameter'anzusehen.'Neben den
Fehlern fir Ea Lnd < aus der'iinearen'Regress*on nach Gleichung
{7) kann die Giite der s0 gewonnenen Parameter graphisch: ‘deutlich
gemacht werden, indem man die berechneten Parameter in Glelchung
,(6) ‘einsetzt und dle 80 . erlangte Kurve mit dem gemessenen. DSC—
Spektrum verglelcht Hlerbez wzrd folgendes festgastellt

- Fiir Zerfallsenthalpien Heoe ¢ 10kJ/mol findet-manl~wie:exem—
plarisch in Abb.5a,b gezeigt, eine sehr gute Ubereinstimmung

. .der nach Gleichung (7) berechneten Kurven [durchgezogene.
 Linien}'miti¢en'gemessenen_DSC—ﬁgurven IPunkteli'Die_spjermit—

.islten reaktionskinetischen Parameterabetragen:'f
- fur '.Peak__ I: . Ea.= (0,_70:@;0.01)8\] und_ Z o= t5i2)*10*5/5

mit Hees = (620,5)kJ/mol

fir Peak Il: FEo = (0,52:0,01)eV und Z = (5:2)%10°S/s
| b - mit Heee = (10£0,5)kJ/mol |
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— Fir Zerfallsenthalpien Heee > 10kJ/mol beschreiben die nach

obigen Verfahren ermittelten Kurven die Messungen nicht mehr

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

Die Erzeugung der jeweiligen Zustdande mit verschiedenen Zer-

fallsenthalvien wird in Kap. V ausfihrlich beschrieben.

H & g=4K/min
[aull 420332 mm
0'75“ 52413,1[7171
Ella- Achse

0,507

0,251

O T : . : . e
190 200 210
TEMPERATUR [K]

Abb.S5a: Vergleich des gemessenen DSC- Spektrums (Punkte) mit dem
berechneten (durchgezogene Linie) fir Peak I mit
Hiowe = 6kJ/mol. o

L]

HE g=0332mm
ull 3 -41310m R
Fila~-Achse P
q=4K/min 5
15 ._ & p
e R
£ E
107 N z K
VE

_ '_ 135 - 140 165 150 155 160

T | | -~ TEMPERATUR. [K]

'fﬁbb ob: Verglelch des gemessenen DSC- Spektrums (Punkte) mit dem o
berechneten (durchgezogene Linie) fir Peak Il mit
Heoe = 10kJ/mol.
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Abb.6a: Vergleich des gemessenen DSC- Spektrums (Punkte) mit dem

berechneten (durchgezogens Linie) fur Peak I mit
Heice = 50kJ/mol

[G[L‘ ]é d=0,310mm
Tl A=457.9/1100 nm

Elic-Achse
q="1K/min

1,0 5

0,5-

T T - T
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?Abb 6b: Verglelch des gemessenen DSC-— Spektrums (Punkte) mlt dem o
S - berechneten (durchgezogene Llnle) fur Peak II mlt
Htat'ﬁ 23kJ/mol A R :
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Die in Abb.6a.b gezeigten Abweichungen konnen drei Ursachen

haben:

1.Eine Temperaturabhidngigkeit des Frequenzfaktors Z = Z(T) im
Arrhenius— Ansatz (2), wie sie mit Hinweisen auf weiterfih-—

rende Literatur in Ref.23 beschrieben ist.

2.Die Existenz jeweils zweier thermisch induzierter Zerfdlle im

Temperaturbereich von Peak I und II.

3.Tunnelprozesse, die bei hohen Hiwe—~ Werten eine so groBe
Erwdrmung des Kristalls in der linken Flanke der Peaks zur
Folge haben, dap sie durch die DSC- Apparatur (Empfindliichkeit

ca. 3md) detektiiert werden.

Zu 1.: Als Temperaturabhidngigkeit des Freguenzfaktors wird im
allgemeinen Z(T)~T" angesetzt /23/. Eine solche Abhan-
gigkeit kann jedoch ausgeschlossen werden, da keine
raticnale Zahl m gefunden werden kann, die die Messkurven
hinreichend gut beschreibt. Weiterhin fallt insbesondere
in Abb.6a deutlich eine Schulter in der linken Flanke der
Messkurve auf. Dies konnte nur durch eine ansteigende
Funktion fur Z mit Maximum und anschliefenden Abfall =zu
hoheren Temperaturen hin erklart werden, was als unwahr-

scheinlich anzusehen ist.

Zu 2.: Geht man von zwel unabhdngigen thermischen Zerfallen im
Temperaturbereich der beiden Peaks aus, so miissen diese
bzgl. ihrer reaktionskinetischen Parameter und ihrer
Zerfallsenthalpien so gewdahlt werden, daf ihre Summe das
gemessene DSC— Signal wiedergibt. Hierzu miissen die
beiden o— Umsatzfunktionen fiir die beiden Zerfdlle im
Bereich von Peak I und Peak II berechnet werden. Eine

Unformung von Gleichung (3) ergibt:

CI(T:L ) Ty .
b{ﬂda/(l—a) = Z/q‘jg exp (~Ea/ksT) dT (8)., .
0 . Ta - |

wobel T. die Einsatztemperatur des jeweiligen DSC-—
Signals ist. Das analytisch nicht l&sbare Integral (8)
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wird durch eine Ndherung von J.P.Elder /24/ berechnet. Es
werden nun fir Peak I und Peak II jewelils zwel Satze
reaktionskinetischer Parameter und Hioe— Werte so
bestimmt, daf die Summe der nach (8) und (6) berechneten
Kurven die gemessenen DSC- Daten ergeben. Man gelangt so
zZu vier voneinander unabhdngigen thermischen Zerfdllen,
die von der hochsten Zerfallstemperatur beginnend als
Zustdnde 1,2,3,4 bezeichnet werden. Abb.7a.b zeigt eine

- gute Ubereinstimmung der so berechneten Summenkurven mit
den gemessenen DSC~ Signalen.

Hi d=0332mm
faull x=4579nm
tic- Achse
q:&7K!mm
1,0-

- 0,51

175 180 185 190

1% 200
TEMPERATUR [K]

Entfaltung von Peak I mit Heoe = 50kJ/mol.
" oA LT TR ROkt
H d=0,310mm

[a.u.)
7 A= 457.9/1100nm

_:E‘I[c-Achse -_
q=1K/min

Abb.7a:
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- 0,57

e N
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Abb.7b: Entfaltung von Peak 11 mit Heoe = 23kd/mol.
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Die zugehorigen Parameter und Hewme— Werte der vier
Zustande, die in den Abbildungen 7a.b gezeigt sind,

betragen:

fir Peak 1I: Ea: = (0,70x0,01)eV, Z: = (5x2)*10:%/s
und Hewe = (43%0,5)kJ/mol
Baz = (0,67x0,01)eV, Z= = (5x2)*10*%/s
und Heoe = (720,35)KkKJ/mol

fiir Peak II: Eus = (0,5240,01)eV, Z= = (5+2)*10'=/g
o und Hewe = (2220,5)kJ/mol

Eas = (0,50%0,01)eV, Za = (522)*10*S/s
und Hewe = (1x0,3)kJ/mol.

Es ist somit die Moglichkeit der Existenz jeweils zweier
Zustande gezeigt, die im Temperaturbereich von Peakl und PeaklIl
thermisch zerfallen. Gegen die Existenz von vier strahlungsindu-
zierten Zust&nden in diesem Temperaturbereich sprechen jedoch

folgende experimentellen Eroebnisse:

- Raman-— und IR- spektroskopisch konnen drastische Verschiebun-—
gen interner Molekiilschwingungen zZu kleineren Energien hin
gemessen werden /10,25/. Insbesondere wird in dieser Arbeit
(Kap.IV) gezeigt, daB die N-0O- Streckschwingung strahlungsin-
duziert gerade zwel 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
Zustdnde, die wiederum in den entsprechenden Temperaturberei-
-cthen zerfallen. Die Interpretation von drei strahlungsindu~
zierten Zusténden im Zerfallstemperaturbereich von Peak I, die
jin Ref.44 angestellt wird, kann, wie in Kap.VII-gezeigt'wird,

‘nicht ilbernommen werdsn.

= Mossbauerspektroskopisch wird lediglich ¢ine einzige strah-
lungsinduzierte Quadrupolaufspaltung sowie zugehOrige Isome~

'”,xieyerschiebung am Fe— Kern beobachtet.

if




Jede bisher angewandte Messmethode detektiert alsc hochstens
zwei strahlungsinduzierte Zustdnde, was die Existenz weilterer

Zustinde als unwahrscheinlich erscheinen lagt.

Zu 3.: Wesentlich sinnvoller erscheint die Annahme, daB die
Asymmetrie im Tieftemperaturbereich der Peaks durch
Tunnelprozesse verursacht werden. Die Fldchenverhaltnisse
der entfalteten Zerfdlle in Abb.7a.b geben in diesem
Falle die Verh&ltnisse der durch Tunnelprozesse thermisch
zerfallenden Molekiile zu den Molekillen an, die uber den
Potentialberg von 0,70 bzw. 0,52 eV zerfallen. Wahrend
die Existenz solcher Tunnelprozesse fur Peak I bereits in
Ref .22 diskutiert wurde, zeigen neuere mossbauerspekiros-—
kopische Untersuchungen /26/, daf solche Prozesse auszu-
schliefen sind. Hierbei ist jedoch zu bemerken, daf diese
Messungen des thermisch induzierten Zerfalls lediglich
bis 182 K angestellt wurden. Die so untersuchten Zerfidlle
sind also iiberwiegend Ergebnisse der mdéglichen Tunnelpro-
zesse. Die in Ref.26 angegebenen reaktionsKinetischen
Parameter E.=(0,63%0,06)eV und Z=(10*=-10*%)/s ent-
"gsprechen den Daten, die man erhdlt, wenn ausschlieBlich
die Tunnelprozesse analysiert werden. Die Reaktionsord-
“nung ist in beiden F&llen gleich 1, da auch Tunnelpro-

‘messe statistisch unabhangig voneinander erfolgen.

4 .Fnergetische Lagen der strahlungsinduzierten Zusténde

Aus den in dieser Arbeit gemessenen D5C Daten konnen nun erst-
mals die energetischen Lagen E. (i=I,II) der strahlungsinduzier-
ten Zustdnde I und Il bezliglich des Grundzustandes bestimmi

werden. ...

Die-ﬁurch DSC— Messungen erlangten totalen Zerfallsenthalpien
Hewe sind Funktionen der energetischen Laggn Eiﬂund'dgr'Beset—

zungszahlen N. der jeweiligen Zusténde,
Heoe = Heoe (N E:) mit i=I,II1.

'EDa durch Raman- und IR- spektroskopische Messungen /10/ gezeigt

werden kann, daf die Freguenzlagen der strahlungsinduzierten
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Verschiebungen intramolekularer Schwingungen unabhangig von der
Bestrahlungswellenldnge sind, kann davon ausgegangen werden, dab
auch die energetischen Lagen E: davon unabhidngig sind. Wahrend
durch DSC- Messungen die totalen Zerfallsenthalpien bekannt
sind, geben mossbauerspektroskopische Untersuchungen /4.,5,6/ die
Besetzungszahlen an. S0 ergeben mdssbauerspektroskopische
Messungen in Ref .7, dap ungefdhr 45% der Molekiile eines
Naz=NP*2H-0— Einkristalls durch Bestrahlung mit der 457,9 nm
Linie eines Ar*- Lasers in einen metastabilen Zustand itberfihrt

werden kKonnen.

Aus fologenden zweil Grinden kann davon ausgegangen werden, dab
sich die mossbauerspektroskopisch erreichten Besetzungszahlen

auf Zustand I beziehen:

— Der mossbauerspektroskopisch gemessene strahlungsinduzierte
Zustand zerfallt im gleichen Temperaturintervall wie der
Zustand I (DSC), wdhrend im Zerfallstemperaturbereich von
Zustand 11 (DSC) mOssbauerspektroskopisch keine signifikanten
Anderungen zu erkennen sind (Vergleich von Fig.3 in Ref.5. mit
den in Abb.25 gezeigten isothermen DSC- Messungen).
Weiterfilhrende quantitative Analysen der mossbauerspektros—
kopischen Messungen bezliglich der Zerfallskinetik /22,26/
ergeben unter Beriicksichtigung der Tunnelprozesse (s5.8eite 22)
gleiche reaktionskinetische Parameter wie die von Zustand I
{D3C) .

— Weiterhin ist die ausgeprdgte Abhdngigkeit der totalen Zer-
fallsenthalpie Hewe des Zustandes I (DSC) von der Bestrah-
lungswellenldnge (Abb.22 in Kap.V) direkt proportional zu den
entsprechenden mossbauerspektroskopisch ermittelten Beset-—
zungszahlen N., soweit diese vorliegen /6,18/. Die Abwelichun-

gen zwischen den mdssbauerspektroskopisch ermittelteln Beset-

. zungszahlen Nmsse und den differentialkalorimetrisch gemessen—

” én-bei Bestrahlung-im violetten Spektralbereich wird in |
Kapitel VII unter Bericksichtigung neuerer Nwsaa— Daten in

CRef.d4 erkldrt. ~ . o oo = 5

Im Falle der Bestrahlungswellenlidnge 457,9 nm ist fir Zustand I
Hioe=50kJd/mol, wahrend sich méssbauerspektroskppisch ermittelt.
45x2% der Molekiile im bestrahlten Na=NP*2H20- Einkristall im

i
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Zustand I befinden. Daraus folgt fir die energetische Lage von

Zustand I:
E@ = (1,1 + 0,1) eV

iiber dem Grundzustand. Man gelangt zu der gleichen energetischen
Lage, wenn man die verfiligbaren mossbauerspektroskopisch ermit-
telten Besetzungszahlen mit den entsprechenden Heoe— Werten
(DSC) fir verschiedene Bestrahlungswellenlangen vergleicht.

Da die Besetzung von Zustand I1 durch Mossbauermessungen zum
einen nur nach der Bestrahlung mit violettem Licht und zum
anderen nur ungenau zu detektieren ist, kann dessen energetisché
Lage nicht auf diese Weise ermittelt werden. In Kap.VI geschieht

dies durch absorptionsspektroskoplische Messungen.

Das Ergebnis dieses Kapitels 1&ft sich nun wie folgl =zusammen-

fassen:

Es kann im Rahmen dieser Arbeit erstmals gezeigli werden, daf im
Temperaturbereich von 108K bis 300K zwei strahlungsinduzierte
extrem langlebige Zustédnde im Na-HNP*2H=-0 existieren. Der
thermisch induzierte Zerfall dieser Zustdnde kann formal als
Reaktion 1.0rdnung beschrieben werden, woraus die statistische
Unabhdngigkeit der einzelnen Zustdnde voneinander folgt. Die
Erzeugung und die Deropulation dieser Zustidnde kann somit nicht
als Phasenibergang interpretiert werden. Die reaktionskineti-
schen Parameter des Zerfalls der beiden Zustande betragen |

©fur Zustand I: E. = (0,70%0,01)eV und - Z = (5x2)*10*%/s
fir Zustand II: Ea.ﬁ (0,5220,01) eV und_ Z_= (5x2)*10*% /s,

Bemerkenswert ist die Hohe des Frequenzfaktors. Wegen'der hohen
Frequenz von 5*10*5/5 konnen Kernbewegungen als Reaktionskoordi-
. nate ausgeschlossen werden, da sich Kerne mit Frequenzen von
~~hochstens 10*=/s — 10‘3/5 bewegen. Es kénnen 31ch somit 1n den
:strahlung51ndu21erten Zustanden die Kernabstande nur als erkung

;e;ner-elektronlschen Umstruktur;erung-anéern.

Die energetlsche Lage relatlv Zuin Grundzustand kann fur Zustand

1 m1t (1 120,1)eV angegeben werden.




Die Existenz zweier strahlungsinduzierter Zustidnde im Na=NP*2H=0
erfordert nun eine nochmalige Betrachtung aller bisher unternom-—
menen Untersuchungen am NazNP*2H=0, da alle Interpretationen
dieser Messungen von einem einzigen lichtinduzierten Zustand
ausgegangen sind. Durch die DSC- Messungen in dieser Arbeit ist
es nun méglich, die beiden Zustédnde gezielt zusammen oder
einzeln zu besetizen, indem man entweder Zustand Il thermisch
zerfallen lapt ohne Zustand I zu depopulieren {(s.Kap.Ill) oder
die Bestrahlungsparamster bei der Erzeugung der Zustinde

variiert (s.Kap.V).

Das Ziel aller weiteren Untersuchungen muf nun darin bestehen,
diese beiden Zusté&nde ndher zu charakterisieren. Ein erster
wegsentlicher Schritt dahin ist die Kenntnis des Absorptionsver-—
haltens der Zustdnde. Dadurch erhdlt man direkt AufschluB iiber
die elektronischen Ubergdnge ausgehend von den strahlungsindu-
zierten Zustdnden in energetisch hoherliegende unbesetzte Nivaus

und iiber die Enderungen der Schwingungsmoden.

Zur Messung des Absorptionsverhaltens wurde ein Zweistrahlexpe-~
riment aufgebaut. Das Licht einer Halogenlampe wird durch einen
Einmeter— Einfachgittermonochromator monochromatisiert. Die
Probe befindet sich in einem temperaturregelbaren, kontaktgasge-
kilhlten He— Kryostaten. Probe- und Referenzstrahl werden durch
Lock—in Technik in einem Detektor gemessen, wobel die Datenauf~

nahme und die Monochromatorstsuerung rechnergesteuert geschieht.

i.Fliektronische Absorption im sichtbaren Spektralbereich

Erste Untersuchungen der Absorption im sichtbaren Spektralbe-
reich /8,9,10/ geben keinen Hinwels darauf, welche lichtindu-
zierten Absorptionsédnderungen mit welchem der beiden Zustdnde
korreliert sind, da sie die Summe des Absorptionsverhaltens
beider zelgen. Die Messungen in dieger Arbeit werdeﬁ~im wesent—

lichen wie folgt durchgefihrt:

1.Messung des Absorptionsspektrums des Grundzustandes bei T=7K.
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2 . Erzeugung beider Zustidnde durch geeignete Bestrahlungsparame-—
ter (s.KapV) bei T=107K. Ein Teil der Molekiile bleibt im

" Grundzustand.

3.Messung des Absorptionsspektrums bei T=7K (Grundzustand,
Zustand I und Zustand I1)

4. Aufheizen der Probe auf T=150K, wihrend der thermische Zerfall
von Zustand I1 in den Grundzustand verfolgt wird.

5.Messunc des Absorptionsspektrums bei T=7K (Grundzustand und
Zustand I)

6 .Aufheizen der Probe auf T=210K, wahrend der thermische Zerfall
von Zustand I in den Grundzustand verfolgt wird.

7 .Messung des Absorptionsspektrums bei T=7K (Grundzustand)

Die Grundzustandsabsorptionen vor und nach diesem MeBzyklus

erweisen sich als identisch, was in Ubereinstimmung mit allen

bisher vorliegenden Messungen die vollstd&ndige Reversibilitat
dieser photochromatischen Effekte bestdtigt.

Abb;Ba,b zeigen'die:ﬁach obigem Verfahren aufgenommenen Absorp-
tionSspekt:en eines 68um dicken Na=NP*2H=0- Einkristalls. '

| Messung 3(s.Text)

Qz 0,068mm :
Eressll @ -Achse

Mess =TK-

-Messung Tu:7 (s.Text )
. Grundzustand

B
L

¥ — P
15 20 25 30 .
T ._ ENERGIE[cm-ﬁ %10

Abb S8a: Absorptionsspektrum von NaNP*2H=0 bei T = 7K.
- ' Polarisation des Messtrahls parallel zur a- Achse.
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Abb.8Bbh: Absorptionsspekirum von Na-NP*2H=0 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 Ar*- Lasers 14 Stunden mit{ einer Intensitat von
S5mw/cm* bestrahlt. Der elektrische Feldvektor E des Lasers ist
parallel zur kristallographischen c¢— Achse polarisiert, die Aus-
breitungsrichtung kK verlauft parallel zur b- Achse.

Man erkennt in Abb.8a.b deutlich Absorptionsanderungen, die mit
den beiden Zustanden korreliert sind. Auf die in Ref .44 vorge-
stellte Zuordnung der Absorptionsbanden zu vier strahlungsindu-
zierten langlebigen Zusténden wird in Kap.VII eingegangen. Um
nun die strahlungsinduzierten Absorptionsbanden der beiden
Zustdnden quantitativ zu analysieren, soll hier das elektroni-.
sche Absorptionsverhalten n&her beschrieben werden: :

Nach dem Lambert— Beerschen Gesetz gilt fir die Extinktion
(Absorbance) A(v):

A(Y) = In(lo/I) = a(v)¥*k*x .

| 'ﬁobei:”i° # einfallende intensitét' “

| o - Intensatat des transmzttzerten Strahls

- Dicke der Probe [cm] ' ' _
Frequenz der absorbierten Strahlung'[Cﬁtélf

Absorptionskoeffizient [1 mol=* cm*]

R E
!
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k - molare Konzentration des absorbierenden Stoffes

{mol 17*]

Differentiell ausgedruckt ist dies:
=dl = g(v)*I*k*dx {10) .

Da sich i.a. Absorvtionsprozesse, insbesondere elekironische, in
Festkérpern tiber einen groPen Freguenzbereich erstrecken, be-
schreibt der integrale Absorptionskoeffizient & den gesamten

Intensitadtverlust der Absorptionsbande:

| =ﬂfﬁa(v)*dv {11).

gesamte
Bande

Theoretische Berechnungen /27/ des Einsteinkoeffizienten Bia fur

die induzierte Absorption von 1l nach m liefern:
“Bim = 87%/(303)*|mLa{c - (12),

wobel mim das mittlere Ubergangsmoment ist:

o o .
fam = &*u*a*ax 0 (13),

&:,~ sind die Wellenfunktionen in den Zustdnden 'l und m. .

Somit "‘kann als Abnahmejder-lntensitat'der_Strahlung-inzder-

absorbierenden:?robe

" —3I = Bim*0*h*vim*N'¥dx S (14)

angesetzt werden. Hierbel sind:

: _Blm*c Transfer— Rate der Molekule von.Zustand 1 nach m, wobel
' ”0=I/c dle Energ:edlchte der eznfallenden Strahlung 1st

‘h*Vim: Energieanteil, derfbei.jedem_induziertengUbergang

absorbiert wird.

:-.NT- : Anzahl:der~absorbierendenfMolekﬁle-pro*cm?@




Der Vergleich von Gleichung (14) mit Gleichung (10) liefert fur
den integralen Absorptionskoeffizientn (11) mit N'=L¥k*10~=
{L=Loschmidtsche— Konstante):

A = 87FL* (3hc) " * 107 ¥ [him [T* V2 m (15},

wobei Vim Gas Maximum der jeweiligen Absorptionsbande ist.

Da dis Absorptionsmessung den integralen Absorptionskoeffizien-
ten liefert (Gleichung 11), ist das mittlere Dipolmoment fur

jeden gemessenen Ubergang 1 nach m bekannt.

Zur Auswertung der Absorptionsspektren in Abb.8a,b missen also
die Absorptionsbanden der einzelnen Zustande entfaltet werden.
Da die Linienform der Banden durch Gauffunktionen hinreichend
gut beschrieben werden konnen /28.29/., werden an die Absorp—
tionsspekiren Kurven mit folgender Funktionsvorschrift angepas-
st

In{le/I) (V) = Amax*exp[~-B* (Vim—V)®] (16),

Hierbei bedeuten: Ama-— der Wert der maximalen Absorbance,
v - die Freguenz des Messtrahls [cm~*1],

Vvim — die Freguenz der maximalen Absorbance

[em—* 1,
B = In2% (HWB)~=, mit HWB als Bandenhalbwert-

breite.

Fir das mittlere Dipolmoment {glmgz cilt somit nach den
Gleichungen 11,15 und 16:

§H1ma2 =-3*h*c*103*(SWJ*L*V1m)f‘*g!”a(v)*dv
Bande

Cobaw.  [Eae[® = 8,49%1074% *Aeau MHWBX (vam) T [O0F] (A7)

-.Zur Entfaltung der Absorptionsspekiren missen auch die Intensi-
: tétsverluste an den Kristalloberfldchen beriicksichtigt werden.




Absorptionsmessungen an unbestrahlten NazNP*2H=0- Kristallen
verschiedener Dicken von 68um bis 458um zeigen, dap unabhangig
von der Wellenlange des Messtrahls und der Dicke des Kristalls
ein Intensitdtsverlust von (24x2)% auftritt. Dies ist somit Ver-
lusten an den Kristalloberfladchen zuzuordnen. Dickenabhdngige
Absorptionsmessungen an bestrahlten Na=NP*2H=0— Kristallen
zeigen nun, dap zusdtzlich zu diesen Oberfldchenverlusten eine
weitere von der Wellenldnge des Messtrahls unabhangige Absorp-
tion strahlungsinduziert eintritt. Diese ist jedoch stark von
der Polarisation des elektrischen Feldvektors E des Messtrahls
abhingig. Wahrend E parallel zur kristallographischen c— Achse
keinerlei strahlungsinduzierte Absorptionserhohung zeigt, ist
sie fir E parallel zur a- Achse betrachtlich. Sie betrdgt 16%
fiir den betrachteten 68um dicken Kristall, der mit der 457,9nm
Linie eines Ar*- Lasers bis zur S&ttigung bestrahlt wird. Hier-—

auf wird ngher in Kap.IV/2 eingegangen.

Da die rein elektronischen Absorptionsbanden ausgewertet werden
sollen, miissen die in Abb.8a,b gezeigten Messungen beziglich der
Oberf lachenverluste und der strahlungsinduzierten wellenlangen-—
unabhingigen Absorptionen korrigiert werden. Abb.9a.b zeigen die
entfalteten Spektren des Grundzustandes eines 68um dicken

Na=NP*2H=-0—- Kristalls.
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Abb Sa: Entfaltetes Absorptlonsspektrum von NazNP*2H=0 (Grundzu—
- stand) bei T = 7K Polarlsatlon des Messtrahls parallel
zur .a— -Achse. : S . : N T
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Bbb.9b: Entfaltetes Absorptionsspektrum von Na=NP¥2H=0 (Grund-
zustand bei T = 7K. Polarisation des Messtrahls parallel
zur ¢- Achse.

Die Absorptionsmessungen des Grundzustandes sind in guter Uber-—
einstimmung mit den Messungen in Ref.8 und 10. Wie in Ref.8.
diskutiert, beschreiben die Molekiilorbitalberechnungen von
Manoharan und Gray /30,31/, basierend auf der Self— Consistent-
Charge and Configuration Method (SCCCM). und die Berechnungen
von Braga et al./41l/, 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 enthdlt die mittleren Ubergangsmomente der in Abb.9a.b
gezeigten Spektren und deren Zuordnungen nach Ref .30 und 31.

Polarisation 2h==7e 6e—7e 2b=—3bs

parallel a—Achse 1,10.,1 v 4,60,2 L=
HWB=4520cm™* 5740cm™?

parallel c-Achse 1,520,1 4,5£0,2 = 3,5%0,2

HWB=4080cm™* 6180cm—* . 3160cm—*

hierbei sind die jtim|=— Werte in 107%% Jm=.

_ Die Grundzustandsabsorpt1onsbanden mit Amax=200000m z und

1ﬁmau=260000m * sind als charge—transfer— Banden sehr brelt hln—.

-gegenjist'der d-d- ibergang bei 31600cm~ 1 wesentlich. schmaler.




Durch die auf Seite 25/26 beschriebene Messprozedur gelangt man

fiir jede gemessene Polarisationsrichtung zu drei Spektren:

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

nach Punkt3.: Spektrum B zeigt Molekiile im Grundzustand, im
Zustand I und im Zustand II.

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

im Zustand I.

Aus der energetischen Lage von Zustand I Uber dem Grundzustand
(Kapd11/4.) konnen die Besetzungszahlen N durch D5C- Messungen
angegeben werden. Im Falle der Bestrahlung des Kristalls mit der
457,9nm Linie ist N=43% fir Zustand I. Subtraktion der Spektiren

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. '

4 d=0068mm
409 Eypeslic -Achse
] nWax =7K -
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Abb 10a Entfaltetes Absorytlonsspektrum von Na=NP¥*2H=:0
-(Zustand 1) bei T = 7K. Polarlsatlon des Messtrahls: .

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
nadherungsweise richtig. Die Auswertung der Absorptionsmessungen
im Zusammenhang mit kalorimetrisch gemessenen Besetzungen
(Kap.VII) zeigt jedoch, dap die energetische Lage von Zustand II
C,3eV kleiner als die von Zustand I ist. Damit ergibt sich im
Falle der Bestrahlung mit 457,92 nm eine Sattigungspopulation von
3x0.5% fiur Zustand II. Dieser in den Besetzungszahlen des
Grundzustandes fehlende Anteil kann angesichtis der anderen
Fehlerquellen bei der Anwendung der Absorptionsmessungen
ndherungsweise vernachldssigt werden. Abb.1la,b zeigen die so

erlangten Absorptionen von Zustand I1.

Folgende Tabelle fihrt die mittleren Ubergangsmomente aus den
Spektren der Abbildungen 10a,b und 1la.b auf.

Zustand I zustand 11
Vim ™= Vim™= ’V’lm3 V’lmm

Polarisation 13300 23500 14900 17500 {cm—i}
EE a— Achse 1.9=x0.2 3.8x0,2 10210 49+4
EE c— Achse 1,8x0.,2 0.,4+0,1 - 18x2

mi¢ iulmfzm Werte in 10-4® Jm™.

Hierbei ist zu beachten, dap die verschiedenen Besetzungszahlen
der Spektren mit unterschiedlichen molaren Konzentrationen ver-
bunden sind (Gleichung517). Auffallend sind die sehr hohen

‘mittleren Ubergangsmomente des Zustandes II.

- In AbbjEZa;b‘éindfdiefentfalteten“ﬁbsorptionsbanden'fﬁr92ustand
1 und Zustand I1I nochmals”dargestellt{'Wobeiadie'Absorptionsann'

‘teile des Grundgustandgs;der_Ubersichtlichkeit'wegen.Sth;dhiert_ '

‘sind:

' Rbsorption in Abb.12a,b = Spektrum B - (0,55%Spektrum A).
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AbDb.10b:Entfaltetes Absorptionsspekirum vdn Na_NP* 2H. 0O
(Zustand I) bei T = 7K. Polarisation des Messtrahls
rarallel zur c— Achse.
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-Abb 11a Entfaltetes Absorptionsspektrum von Na.NP*2H=0

(Zustand 11} "bei T = 7K Polarlsatlon des Messtrahls_, 5

f. ﬁ'paral1e1 2ur as Achse

Diefgrﬁsen Breiten der strahlungsinduzierten'Absorptionsbanden

welsen auf elne starke Delokallslerung der Elektronen in d1esen

Zustanden hln
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Abb.1lb:Entfaltetes Absorptionsspektrum von NazNP*2H=0
i(Zustand I1) bei'T = 7K. Polarisation des Messtrahls

parallel =zur c¢— Achse.

., d=0,068mm
L0 Eyeeslla-Achse

- TMe.S.S_ = 7 K :

Zusz‘and !
BN Zusz‘and II

i
. P

BE N ey ENERGIE[Cm MG‘*

:Abb 12a:Entfaltetes Absorptlonsspektrum von NazNP*ZHzO(Zustand I.
+ Zustand II) bei T = 7K. Polarlsatlon des Messtrahls
Parallel EZUY - a— Achse ' : DR
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Abb.12b:Entfaltetes Absorptionsspektrum von Na.NP*2H-0O(Zustand I
+ Zustand II) bei T = 7K. Polarisation des Messtrahls
parallel zur c— Achse.

Weiterhin sind noch =zZwel weitere Eigenschaften hervorzuheben:

- Eine strahlungsinduzierte, stark polarisierte und sehr schmale
Absorption liegt bei 20300cm™* mit einem mittleren Ubergangs-
moment von 8,8*10-%“Jm®. Diese Absorption verschwindet gleich-
zeitig mit Zustand I, &ndert aber von T=7K bis zur thermischen

Zerfallstemperatur ihre Halbwertbreite kaum.

~ Eine starker Anstieg prégt das Absorptionsverhalten im Kurz-
welligen Spektralbereich. Fir Licht mit v > 22000cm* (Etia—
Achse) bzw. v > 24000cm* (E||c— Achse) steigt die Absorption
strahlungsinduziert stark an und verschwindet erst im Zer-

fallstemperaturbereich von Zustand 1.

Um Einf llsse der Kationen zu detektieren -wurde, auch das Absorp-
tionsverhalten an BaNP*¥3H=0- Kristallenﬂuntersucht Dort gibt es

auch zwei analoge strahlung51ndu21erte metastablle Zustande

_;(Ref 33 bzw. “Kap. VI) . Dle Absorptlonsmessungen wurden an Krl_-,_h

'stallschnltten senkrecht ‘zur b— Achse vorgenommen /32 34/. Dle
-Schwingungsrichtung des elektrlschen Feldvektors llegt dann
"1mmer senkrecht zur N—C—Fe—N 0, Achse des NP— Ions
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Abb.13:Entfaltetes Absorptionsspektrum von BaNP*3H.o (Grund-
zustand bei T = 7K. Polarisation des Messtrahls senkrecht
zur N-C-Fe-N-0O- Molekiilachse. '

Die Messungen am Grundzustand eines BaNP*3H=0- Kristalls
(Abb.13) zeigen die gleichen Frequenzlagen der Bandenmaxima wie
beim Na=NP*2H-0. Das heift., dab das Kristallfeld keinen wesent-
lichen Einflup auf die energetischen Lagen der Molekiilorbitale
nimmt. Deswegen kann davon ausgegangen werden, daB auch die
energetischen Lagen der beiden Zustdnde bzgl. des Grundzustandes
wie beim NazNP*2Hz0 0,8eV (Zustand II) und 1,leV (Zustand I) .

betragen.

Fqlgende Tabelle'fﬁhrt-die,quadratischen-mittleren Ubergangs—:

momente |tim}?® [107°°Im”] des in ﬁbb.lSagezeigten-Spektrums auf:

__ Polarisation _2b=~7e ___6e-7e Se—3b1_.
| semkrechtmar
.. N-C-Fe-N-O- Achse 0,8+0,1 - . 1,7#0,2 = 2,320,3

'fDas“éntfaltéte'AbsorptionSSPektrum'eines?iZng dicken BaNP*3Hz0-. ..

Kristalls nach Subtraktion dexr Absorptionsanteile des Grundzu—

~.standes ist in Abb.l4 wiedergegeben. :
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Abb.14: Entfaltetes Absorptionsspektrum von BaNP*3H.0Q (Zustand I
und Zustand II}) bei T = 7K. Polarisation des Messtrahls
senkrecht zur N-C-Fe-N-0- Molekiilachse.

Der Kristall wurde 12 Stunden mit 457,9nm und-einer=1nteﬁsitét
von 120mW/cm® bei T=107K bestrahlt. Aus der energetischen Lage
der Zustande im BaNP*3Hz0 und den Ergebnissen der DSC- Messungen
kénnen die Besetzungszahlen der strahlungsinduzierten Zustande
mit 18% fur Zustand: I und 1% -fir Zustand II ermittelt Werden

Die Entfaltung der Zustande geschieht analog zu der belm :

Na=NP*2H=0.

Die ‘gquadratischen mittleren Ubergangsmomente gﬁ::!? [10-42Jn ]
des Spektrums der Abb. 14 sind 0,620,1 (Zustand I, ~bei 13100cm~*)
ungd 24+2 (Zustand 11, be;.14900cm 1) RO

Wie im'kbsorptionsspektrum des Grundzustandes1erkenntfmangauch
‘hier, daB die Fregquenzlagen der Bandenmaxima unbeeinfluﬁtvam
" Kristallfeld bleiben, wahrend sich die mittleren Ubergangs— h
‘momente deutlich von denen beim Ne=NP*2H20 unterscheiden.
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2.Schwingungsspektroskoplie im nahen IR~ Bpektralbersich

Raman— und [R— spektroskopisch kénnen strahlungsinduzierte Ver—
schiebungen intramolekularer Schwingungsmoden zu kleineren Ener-
gien hin im Na=NP*2H=0 nachgewiesen werden /8.9,10,25/. Die
griofte Verschiebung zeigt die (NO)—- Sireckschwingung, die sich
von 1950cm* (Grundzustand) nach 1832cm™* (bestrahlter Kristall)
verschiebt. Durch temperaturabhangige Ramanspektroskopile kann
gezeigt werden, dad die strahlungsinduzierte 1832cm*- Linie bei
(200£20)K verschwindet /11/. Dagegen wird IR~ spektroskopisch
Uber eine Zertallstemperatur Tz dieser Linie von ca.l40K berich-
tet /25/. Des weiteren kann Raman— und IR- spektroskopisch eine
strahlungsinduzierte Linie bei 1664cm* detektiert werden, die
die gleichen Polarisationseigenschaften wie die oben erwahnte
(NO)—- Streckschwingung aufweist, aber bei T==(150z20)K /11/ bzw.
bei ca.90K /25/ verschwindet. Bhnliche Ergebnisse liefern IR-
spektroskopische Messungen /34/ am BaNP*3H=0. in dem beide
Zustdnde nachgewiesen werden konnten (s.Kap.VI). Allerdings
verschwindet die niederenergetische gtrahlungsinduzierte Linie
hier bei ca.60K /34/. Aufgrund ihres Temperaturverhaltens und
ihrer Polarisation sollte die 1664cm™*-— Linie dem Zustand 11 als

(NO) —SBtreckschwingung zugeordnet werden.

Das Ziel der in diesem Abschnitt beschriebenen Messungen bestand
darin, hohere Progressionen dieser strahlungsinduzierten Schwin-—
gungsmoden im nahen IR- Spektralbereich von 0,%um bis 2,35um zu
detektieren, um daraus die Zerfallstemperaturen der Linien bei
1664cm* und 1832cm* bzw. ihre Progressionen eindeutig zu
bestimmen und den Zustanden I und Il =zuzuordnen., Aus ihren
Frequenzlagen war eine Auskunft iber die Harmonizitat der

Schwingungspotentiale zu erwarten.

Die Abbildungen 15,16;17 und 18 zeigen die Absorptionsspekiren

bestranlter Kristalle. Die strahlungsinduzierten Linien sind in
gden Abbildungen unterstrichen.Der Na=NP*2H-0- Kristall hat eine
.Dicke von 458um, die Bestrahlung erfolgte mit der Wellenlinge

457,9nm {Abb.15,16,17) bzw. 413,1nm (Abb.18), wobei die Schwin-
gungsrichtung des elektrischen Feldstarkevektors E parallel zur
_ kr1stal1ograph1schen c— Achse (Abb 15,16,17} bzw. parallel zur
 fa~ Achse. (Abb.18) polarzs1ert war. Die Ausbreltungsrlchtung des
"Llchtes verlief parallel zur b- Achse, die Bestrahlungstempera—
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tur betrug 100K, die Temperatur widhrend der Ebsorptionsmessungen
7K.

Grundzustand
e waw rU{']ooz 600 >
4000 4200 L
ENERGIE [cm™]

Abb.15a:Absorptionsspektrum eines Na=NP¥*2H=0-Kristalls (d=458um)
Emess ] ja—Achse;populiert:E} jc—Achse mit 413,1nm bei 100K
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"-Abb,15b: Absorptiongspektrum einesﬁNaENP*ZHzo—Kristalls (d=458um)
fgfﬁif_ r~Emm$miECrAchse;populiert:Ej]c~Achse[mitf413,1nm-beiqlooK
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50 TMess= 7K
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4bb.16a:Absorptionsspektrum einesg Ne=NP*2H-0-Kristalls (d=458um)

EmaagiEa—Achse;populiert:Eg§CmAchse mit 413,1inm bei 100K

Durch die Temperaturabhéngigkeit der Absorption kann festge-—

stellt werden, bei welchen Temperaturen die Intensitdten der

strahlungs:ndu21erten Linien kleiner werden und verschw1nden; 

Alle in den obigen Spektren gezeigten strahlungszndu21erte

Linien verschw1nden genau 1n den Zerfallstemperaturberelchen der

Zustande I und II o - o T
A
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Rbb i6b: Absorptlonsspektrum eines. NazNP*ZHzO-Krlstalls (d=458pum)

Emwﬁagic~ﬁchse popullert Eg}c—Achse mlt 413 1nm be1 100K |




In der folgenden Tabelle sind die beobachteten strahlungsindu-

zierten Linien und ihre Zuordnungen aufgefiihrt.

Fregquenz Polari—- Zu- Abweichung von der
{cm ] sation stand Zuordnung Harmonizitdt
5417 a 1 3*v(NO)* 79cm—*

7163 a I 4%y (NO) * 165cm*
8872 a I 5%v(NO)* 288cm*
4899 a 11 I*v(NQ) = S3cm*
Vgl.5797 & Grundzustand 3*v(NO) 53cm™*
Vagl,7683 & Grundzustand 4*v(NO) 11l7cm?

mit v(NO)? = 1832cm*: (NO)- Streckschwingung von Zustand I,
v(NQO)**= 1664cm *: (NO)— Streckschwingung von Zustand II,
v(NO) = 1950cm=*: (NO)— Streckschwingung des Grundzu-

standes.

Wegen ihrer Frequenzlage und Polarisation wird die Linie bei
4899cm* der dritten Progression der v(NO)- Streckschwingung des
Zustandes 1! zugeordnet. Allgemein zeigen_die'Schwingungspoten_
tiale der strahlungsinduzierten Zustdnde und des CGrundzustandes
eine hohe Harmonizitat der (NO)- Streckschwingungspotentiale. Da
Progressionen der strahlungsinduzierten Zustande gemessen
wurden, die deutlich grober als die Aktivierungsenergien
(Buf*=41%4cm*, E=*=5646cm *) sind, scheiden diese Schwingungen
sowis der N-O— Bindungsabstand als Reaktionskoordinaten 5us.

Aus den Frequenzlagen der (NO)- Streckschwingungen konnen die

zugehtrigen Kraftkonstanten ke berechnet werden. Die Krafikon-
stanten stehen nach der Regel von Badger /38/ in folgendem Zu-—
sammenhang mit dem Kernabstand rn-o [g/8%] der N- und O- Kerne:

Yv—a = [1,86%10%/ke]*7%%0,680 A.

- Hieraus ergeben;Sichffu?*jEden ﬁ°1@3@1zustandfver5¢hiedene R R T, =
Kernabstande: . . . 0
L | .:rgfggim;G:undzustand Y i1,124A
' rg_§ fﬂr:Konfiguration I.-1,1434

" ru-o fiir Konfiguration 11: 1,176A ~
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Abb 17b Absorptionsspektrum eznes Na=NP*2H=0-Kristalls (d=458um)
o Emuggggc—ﬁchse popullert Egic—ﬁchse mit 457 Qnm bei 100K

Der. durch die Regel von Badger erhaltene Wert fir den Grundzu—

- standskernabstand stimmt exakt mit dem der Rontgenstrukturunter—;,{1_

suchung./16/.bzw {(Abb.2)iberein. - .
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Abb.18a{§bsorptionsspektrum einesqNa2NP*2H20~Kristal1s (d=458um)
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Abb 18b: Absorptlonsspektrum eines NazNP*QHQO—Krlstalls {G=458um)
- Emowns | | c-Achse;populiert: Egg c—Achse mit 457,9nm bei 100K

~In den Abbildungen 15a,16a,17a,und 18a (§}§a~ Achse) sind

: zusatzllch zu den Absorptionsspektren.der bestrahlten Krlstalle
1'auch die der- unbestrahlten ‘eingezeichnet. Man erkennt- ‘deutlich:;
‘gine strahlungsinduzierte fregquenzunabhingice Absorpt1onserho-__
_hung {(Untergrunderhdohung) . Berucksichtigt man die dickenunab—
' hangigen Oberfl&achenverluste von 24% (s.5.30), so betriagt diese

Untergrunderhohung ca.46% fir elnen 458um dicken Kristall;:Fur‘ :
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f}ic» Achse sind die Grundzustandsspektren bis auf die strah-
ilungsinduzierten Linien gleich den Spektren der bestrahlten
Kristalle. Entlang dieser Achse ist also keine solche Unter-

grunderhdhung zu sehen.

Die strahlungsinduzierte sehr stark polarisationsabhidngige
Untergrunderhdhung kann im Moment nicht erklart werden. Es
bedarf daher weiterer Messungen. Interessant wiren in diesem
Zusammenhang Brillouin~ Messungen, da hierdurch eine stiwaige
Streuung des Lichtes an elekironischen Fluktuationen durch eine

Verbreiterung der Ravleighlinie nachgewiesen werden kann.

Zusammenf assend kann man als Ergebnis dieses Abschnitts festhal-
ten, daf die Existenz der mit den Zustdnden I und II korrelier—
ten (NO)- Streckschwingungen auf die intramolekulare Natur
beider Zustdnde hinweisen. Dabei wirkt die Konfiguration des
Zustandes 11 offensichtlich mehr bindungslockernd bezliglich der
N-0- Bindung als die des Zustandes 1I.

I
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V., Abhingigkeit der Besetzungszahl von verschisdenan

Bestrahlungsparametern

Mit der in Kep.II1/3. gemessenen Reaktionsordnung n=1 des ther-
misch induzierten Zerfalls der Zustande I und Il ist die stati-
stische Unabhangigkeit der Zustidnde bei ihrem Zerfall nachgewie—
sen., Weiterhin Kann durch die in Kap.IV beschriebenen absorp-—
tionsspektroskopischen Messungen und durch den Nachwels der
Zustande in kationsubstituierten Kristallen und Ldsungen
(s.Kap.VI) gezeigt werden, daB es sich bei beiden Zustanden um
strahlungsinduzierte Neuordnungen der Elektronenkonfiguration
des NP- Molekiils handelt. Aus der statistischen Unabhangigkeit
der thermisch induzierten Zerfdlle folgt nun, daf beim Zerfall
eines jeden strahlungsinduzierten NP- Molekiilzustandes jewells
die gleiche Rekombinationsenergie Ex: bzw. Ex:z: frei wird. Das
heift aber, dap die kalorimetrisch gemessenen totalen Zerfalls-—
enthalpien Heoe direkt proporticnal zu den Besetzungszahlen N
der Zustande sind. Dies wird zusdatzlich durch den Vergleich der
kalorimetrisch erlangten Heoe~ Werten von Zustand I mit mdssbau-
erspektroskopisch detektierten Besetzungszahlen bestatigt.
(Kap.IIl/4) Durch die Kenntnis der energetischen Lage von
Zustand I beziiglich des Grundzustandes (Kap.111/4) kdénnen durch
DSC— Messungen direkt Besetzungszshlen von Zustand I gemessen
werden. Die entsprechende energetische Lage von Zustamd II wird

in Kap.VI angegeben.

Es ist das Ziel dieses Kapitels, die beiden Zustédnde wéhrgnd
Hieraus folgen wichtige

0
)
D
"]

ihrer Besetzung zu untersu
Kenntnisse iiber ihre mdglichen Wechselwirkungen untereinander.
Dies ist fir ein Molekilorbitalschema als tracgfahiges Modell flr

die strahlungsinduzierten Zustdnde von besonderer Bedeutung.

ad il

Verschiedene Besetzungszahlen werden durch Variation verschiede-

ner Bestrahlungsparameter erreicht, wie

— die Bestrahlungszeit ts,
= die Bestrahlungsintensitat I,
—~ die Bestrahlungstemperatur T,

~ die Bestrahlungswellenlange Az und
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- die Schwingungsrichtung desg elektrischen Feldstarkevekiors Eg
des Bestrahlungslichtes relativ zur N-C-Fe-N-0- Achse des NP-
Molekiils.

i.Populationsdvnamiken und Sdttigungsverhalten

Wie schon in Ref .6 fur Zustand I beschrieben, zelgen auch die
Messungen in dieser Arbeit an Zustand I und 11, daB die Beset-
zunggzahlen der Zustande vom integralen Energief luB

Os “f I*dt | (17)

des Bestrahlungslichtes abhidngt. Fir die totale Zerfallsenthal-

pie der Zustdnde gilt somit fiir konstante Te und As:

Heoe = Hioe (In¥tz=0=) (18)

H A
ﬁ\
[mW] d = 0,332 mm J.’! ‘%— 5540 Ws/cm*
A =4579nm,Ell c-Achse
6"0.‘ T = 1 06 K ';“ ‘rﬁ\‘
3 g = 4K/min j§ 500 wsion
()
[
2 |
2 ! /-\ 257 Ws/em®
o ¥
=201 i/
.. ‘ 00 Ws/cm
Zustand Il

130 0. 190 - 220 P
7 TEMPERATWR K]

"ﬁbb.19:2usammenfassung von DSC— Spektrzn verschiedener integra-—
' “ ler Energiefliisse Qu mit Tw=107K, A1x=457,9 nm und
E= senkrecht zur N-C-Fe-N-0- Achse.
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Abb.20:Totale Zerfallsenthalpien von Zustand I in Abhdngigkeit
vom integralen Enercgiefluf flir verschiedene Bestrahlungs-—
wellenldngen. Te=107K
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Abb.21:Totale Zerfallsenthalplen von Zustand Il in Abhéngigkeit
vom integralen Energiefluf flir verschiedense Bestrahlungs-

wellenlangen (Té=107K Es senkrecht Zur N—C—Fe—N O—Achse)_
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In Abb.19 sind die DSC- Spektren der thermisch induzierten Zer-—
fdlle eines Na=NP*2H=0~ Kristalls zusammengefadt, der mit unter-—
schiedlichen integralen Energieflissen 0= bestrahlt wurde., bei
T=e=107K, A==457,9 nm und Es= senkrecht zur N-C-Fe-N-O— Achse. Die
Integration der einzelnen Spektren liefert verschiedene Hewe-
Werte. Diese sind fur unterschiedliche Bestrahlungswellenlangen
in Abh&ngigkeit von Q= 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 Zustéande zu 100% in einem Na=NP*2H=0- Kristall zu beset~
zen ist. Somit missen also gleichzeitig mit der Besetzung der
Zustande wahrend der Bestrahlung strahlungsinduzierte Riickpro-
zZesse in den Grundzustand stattfinden. Die einfachste Funktion,
die die in dieser Arbeit gemessenen Populationsverldufe gut
beschreibt, besteht aus einer Wachstumsfunktion mit Riickkopp-—
lungsglied, das mit steigendem Photonenfiub abnimmt. So gelangt
man Zu dem in Abb.20 und 21 gezeigten typischen Sattigungsver-

halten.
Hewe (2) = A - B¥exp{-0Q=/0) (19)

Wegen der Nebenbedingung Hioce (0==0)=0 und Heoe (Q==w)=H. kann die

dreiparamstrige Funktion(l?9) reduziert werden zu:
Heoe (Q=) = Ho*[1 ~ exp(~0=/0c)1] ) {20) .

Eine Anpassung dieser Funktion(20) an die gsmessenen Hioe— Werte
liefert also die SdEttigungsenthalpie He und den die Steigung

bestimmenden Energieflub Q.. Die mit Gleichung 20 erhaltene Fit-
kurven sind in Abb.20 und 21 {(durchgezogene Linien) exemplarisch

fur Verschiedene Bestrahlungswellenlangen dargestellt.

“Aus Abb.20 und 21 ist zu erkennen, dab die Sdattigungsenthalpien
.. ‘Hao 'stark von der Bestrahlungswellenlange abhangig sind. Dies ist
'”Ein'ﬁbb.ZZ'und 23 gezeigt, indem die Ho- Werte fiir verschiedene'
Bestrahlungswellenléngen dargestellt werden mit Te=107K und E=
-ZSenkrecht bzw. parallel zur N-C-Fe-N-0O- Achse. Man erkennt, das

. die Ho-— Werte fur Zustand I eine ausgepragtes Maximum 1im blauen
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Spektralbereich fir E}Ec— Achse und ein weniger ausgepragtes im
griinen Spektralbereich fur‘ﬁgia,b~ Achse besitzen. Fir Zustand
Il =2ind die H.— Werte achsenunabhiéngig im violetten Spekiralbe-—

reich maximal.

Wie in Abb,20 und 21 zu erkennen, ist der Sattigungswert Heo von
Zustand 11 durch weitaus geringere integrale Energieflisse zu
erreichen als der von Zustand I. Abb. 24 zeigt nun das Popula-
tionsverhalten der beiden Zustinde bei sehr kleinen integralen
Energief lissen mit T==107K, 12=457,9 nm und E= senkrecht zur N-
C~-Fe~N-0O- Achse. Wahrend die Besetzung N(~Hews) von Zustand 11
steil ansteigt, setzt die von Zustand I deutlich verzdgert ein.
Man kann deswegen vermuten, dap die Besetzung von Zustand II in
engem Zusammenhang mit der von Zustand I steht und zwar in der
Art, dap die Besetzung von Zustand Il notwendig ist fur die
Besetzung von Zustand I. Dies wird im folgenden Abschniti welter

erhartet.
&
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Abb 22 Sittigungsenthalpiewerte von Zustand I bei verschledenen
Bestrahlungswellenlangen bel Te=107K. ol e
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2. Temperaturabhéngigkeit der Sattigungspopulation

Um nun die Wechselwirkung zwischen den beiden Zustanden wahrend
des Populationsprozesses ndher zu untersuchen, wird die Bestrah-
lungstemperatur Ts variiert. Wegen der niedrigeren Zerfallstem-
peratur von Zustand II kann somit erreicht werden, dap der
Zustand 1 ohne gleichzeitige Population des Zustandes 11 besetzt

wird. Dies wird durch folgende Messprozedur erreicht:

- Der Na=NP*2H-0-— Kristall wird bei verschiedenen, wahrend der
Bestrahlung jedoch konstanten Temperaturen Te bis zur Satti-
gung populiert. Um sicherzustellen, daf der Kristall durch die
Bestrahlung nicht zu sehr aufgeheizt wird, werden Bestrah-
lungsleistungen von 30mW/cm® fiir 107K<T=<155K und 17mW/cm® fir
155K<T=< 200K gewdhlt. Die so benotigten Bestrahlungszeiten
betragen 20 bzw. 30 Stunden. Nach der Bestrahlung wird der
Kristall sofort auf 107K heruntergekithlt und seine Zerfalls-—
enthalpie durch Aufheizen mit g=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 abgeschatzt
werden. Die Lebensdauern 7=1/k(T) der Zustdnde konnen -nach
Gleichung (2) ermittelt werden. So ist die Lebensdauer von
Zustand I bei 186K T: (186K)=1,8*10%s, wihrend die hier benutz-
te D8C- Apparatur nur ca.50s bendtigt, um den Kristall von
T=186K nach T=178K abzukiihlen, wo 7: (178K)=1,3%10%s ist. Ana-
loge Betrachtungen gelten fiir den Zerfallstemperaturbereich

von Zustand II.

Die so erlangte Abhangickeit der Bestrahlungstemperatur fir
As=457,9nm und E= senkrecht zur N-C-Fe-N-O-Achse ist in Abb.25
dargestellt. Man erkennt deutlich, daB die Sattigungspopulation
H- von Zustand I in Korrelation =zu der von Zustandlllﬁim Tempe—
raturbereich zwischen 125K und 150K abnimmt. Wahrend die Abnahme
- von Ho (Zustand II) durch den in diesem Temperaturintervall ein-—
'setzenden thermisch induzierten Zerfall zu erklaren ist, kann
die Abnahme von H. (Zustand I) nur durch eine besetzungszahler-—
'hﬁhe_ndé: _W-irkung Voﬁ .._.zus:tan‘d I I a_‘_—_l_f Zustand. “I_i“ erk_lal"‘?- :-'3_W¢Td_-el’; .
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Abb.25:Abhingigkeit der Sattigungsenthalpien H. des Zustand I
und 11 von der Bestrahlungstemperatur mit As=457, 9nm und
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Dies kann durch die Wahl einer Bestrahlungswellenlange im grunen
Spektralbereich noch deutlicher gemacht werden (Abb.26). Da beil
der gewdhlten Wellenldnge von 530,9nm der Zustand II kaum mess-—
bar erzeugt wird (siehe AbDb.Z3}, ist in Abb.26 die aus den reak-
tionskinetischen Daten (Kap.I111/3) ermittelte Lebensdauer fir
Zustand II eingezeichnet.

Um sicherzustellen, dad die in Abb.25 und 26 vorgefihrten ausge-
pragten Abhangigkeiten der Sattigungsenthalpien von der Bestrah-—
lungstemperatur keine Besonderheit in Na=NP¥2H:0- Kristallen
darstellen, sondern eine allgemeine Eigenschaft der strahlungs-
induzierten Zustdnde im NP- lon sind, wurden analoge Untersu-
chungen an (CNzH.)=NP- Kristallen vorgenommen. Wie in Kapitel VI
gezeigt wird, liegen die Zerfallstemperaturen von Zustand Il in
(CNxzHe )=NP— Kristallen um 23K tiefer als in Na=NP*2H-0- Kristal-
len, wahrend der Zustand I bei um 8K tieferen Temperaturen zer-
fdllt. Die Messungen an (CNsH.)=NP- Kristallen ergeben die
gleichen Besetzungszahlkorrelationen wie beim Na=NP¥2H-0. Damit
ist nachgewiesen, daf die Abnahme der S&attigungspopulation von

Zustand I eindeutig mit der-Besetzung von Zustand II zusammen-

hangt.

Die experimentell erlangten Ergebnisse dieses Abschnnitts konnen
folgendermaBen zusammengefadbt werden., Die hier aufgefihrten

Temperaturen beziehen sich auf NazNP*2H=0:

Die im untersuchten Temperaturintervall TeC[107K;300K] maximale
Besetzung Nmax® (~H=*) wvon Zustand I wird in dem Temperaturbe-
reich erreicht, in dem die Lsbensdauer des Zustandes II groBer
als 10%s ist (7::z (130K)=3%10%s). Fir Te >130K wird wegen des
thermisch induzierten Zerfalls T:x<{10%s. Als Folge hiervon nimmt
Nmex* mit abnehmendem T:: ab. Das Verhalten von Nmsx® bei hohe-

ren Temperaturen ist in folgender Weise von der Bestrahlungswel-

lenldnge abhingig:

—~ Bei m=457,9nm ist fir Te€[150K;165K] eine bestrahlungstempe—

raturunabhéngige maximale Besstzung zu beobachten, die unge-—

" f&hr halb so hoch ist wie die bei Te€{107K;125K] (horizontaler -

_Kurvenverlauf in Abb.25). Die bei Tw »165K einsetzende Abnahme
von Nmax ist durch den thermischen Zerfall von Zustand I zu

erklaren. = -

A
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— Bel 15=530,9nm gibt es fiir Ts >125K keinen Bereich, in dem

Nmeax * temperaturunabhdngig ist (kein horizontaler Kurvenver-—
lauf wie in AbDb.25). Bei Temperaturen T >168K, bei denen die
Lebensdauer von Zustand I sehr hoch ist (71 (168K)=2%10%s),
wird der Zustand Il nicht mehr messbar besetzt.

Analoge Messungen der Temperaturabhingigkeit fir Ax=413,1nm
ergeben, daf bel dieser Wellenladnge praktisch keine Beset—

zungszahlkorrelationen zu messen sind.

Diese experimentellen Ergebnisse konnen folgendermaBen interpre-—

tiert werden:

Es existieren zwei Populationskandle fir die Besetzung von
zustand I:

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

N N

zZustand aus durch elektronische Absorption und anschlieBende
Relaxation besetzt werden. Bel T==107K ist die durch diesen
"direkten” Kanal erzielte Besetzung von Zustand [ fir
A==413,1nm fast 100%, fir A==457,9%nm betrdgt sie 50% und fir
Ae=330,%nm 0%. Hierbei ist Neoax® (107K)}=100% gesetzt worden.
Bisher /8.9,10/ wurde angenommen, daf die Absorption in das
7e(7*NO)— Orbital bei hinreichend tiefen Temperaturen eine
Besetzung beider Zustdnde zur Folge hat. Die Tatsache, daB der
hier beschriebene "direkte" Populationskanal fiir A==530.,9nm
nicht zur Besetzung von Zustand I beitrdgt, obwohl eine Beset-
zung des 7e (7*NO)— Orbitals stattfindet (Abb.9a.b), ist ein
érster Hinweis darauf, daB dieses bisherige Modell zur
Beschreibung des Temperaturverhaltens nicht ausreicht. Ein

welterfuhrendes Modell wird in Kap.VI vorgestellt.

.zum anderen existiert ein weiterer Populationskanal durch
- elektronische Absorption vom Zustand Il aus in hohere unbe-

-fSetzte:Elektronenniveaus und anschliefender Relaxation in

‘Zustand ‘1. Durch diesen “indirekten" Populationskanal werden.

bei;TE=1O7K”fﬁr A==457,9nm ca.50%, fir 530,9nm 100% und fir

' '413,1nm ca.0% besetzt. Auch hierbei ist Nmen® (107K)=100%
7gesetzt worden. Durch diesen "indirekten" Pbpulationskanal ist

'éuch der wverzdgerte Anstieg in der Populationsdynamik wvon

Zustand I (Abb.Z24) zu erkld8ren. Das heifit aber, dab eine mit
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Zustand II korrelierte elektronische Absorption existieren
mup, die im blau— violetten Spektralbereich abnimmt. Die hier
angefihrten Erklidrungen werden durch die Existenz der in
Abb.12a.,b gezeigten Absorptionsbande des Zustandes Il mit
Ama=w=17500cm™* bestatigt.

Als Ergebnis dieses Abschnitts ist somit festzuhalten, dap durch
Absorptionen im Bereich der strahlungsinduzierten Absorptions-
bande des Zustandes Il mit Bmax =17500cm™* der Zustand I1 zu
besetzen ist. Weiterhin zeigt die Abhingigkeit von der Bestrah-
lungstemperatur im griinen Spektralbereich, daB die Besetzung des
7e (#*NO) -~ Orbitals als einzige Bedingung fir die Population der

Zustidnde nicht ausreicht.

3.8trahluncsinduzierte Deexcitationen und Besetzungszahlaus—

tauschverhalten

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels werden die Wechselwirkungen
der strahlungsinduzierten Zustdnde mit Licht im Bereich von

16000cm* (625nm) bis 9100cm™* (1. 1lum} untersucht.

Als erstes experimentelles Ergebnis kann festgestellt werden,
dap kKeiner der beiden Zustdnde in Na=NP*2H=0- Kristallen mit
Licht dieser Wellenldngen erzeugt werden kann. Wie in den
Abb.9a.b zu sehen ist, kann durch diese Wellenlangen keine
Absorption in das 7e (w*NO)- Orbital erreicht werden. Dies
heidt, dap die Besetzung dieses elektronischen Niveaus als

erster Schritt zur Pepulation der strahlungsinduzierten.Zustadnde

notwendig ist.

Durch geeignete Bestrahlung eines populierten Kristalls konnen
beide Zustdnde vollstindig in den Grundzustand Uberifilihrt werden.
Diese Deexcitation hingt genau wie die Population vom integralen
Energieflup Q=I*t {(s.Gleichung 17) ab. Abb.27 und 28 zelgen das
‘Deexcitationverhalten der beiden Zustdnde bei Bestrahlung mit

. einem He—Ne- Laser (632,8nm). Man erkennt deutlich, dap-die .
f'strahlungsinduzierte'Deexcitétion von Zustand II bedeutend 
SChneller_Zu erreichen ist als die von Zustand I (verschiedense

Mapstdbe der x— Achsen!)...
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Neben der effizienteren Population (Abb.24) von Zustand Il
zeichnet dieses Deexcitationsverhalten den Zustand II als beson—
ders geeignet fiir optische Schalter (s.Einleitung) aus. Die
Begrindung fir dieses Verhalten ist in den Abb.l12a.b zu erken-—
nen. Strahlungsinduziert sind dort elektronische Absorptionsban-
den im hier betrachteten roten Spektralbereich zu sehen. Beil
632,8nm (15800cm*) liegen Absorptionsbanden des Zustandes II
mit sehr groBen mittleren Ubergangsmomenten (s.KaplV/1), wahrend
die Banden des Zustandes I relativ geringe mittlere Ubergangsmo-

mente aufweisen.

Bestrahlung eines populierten NazNP¥2H=0- Kristalls mit der

799 ,9nm Linie eines Kr+-Lasers (12500cm™*) l&sst eine deutliche
Zunahme der Besetzung des Zustandes Il erkennen, w&hrend die des
Zustandes I abnimmt. Dieser Effekt des Besetzungszahlaustausches
wird noch deutlicher bei Bestrahlung eines populierten Kristalls
mit der 1,0%9um Linie eines Ar~-Lasers (9170cm*). Abb.2%a zeigt
das DSC- Spektrum eines 310um dicken Na=NP*2H=0- Kristalls, der
mit A==457,9nm, T==107K und E= senkrecht zur N-C-Fe-N-O- Achse
bis zur S&ttigung bestrahlt wurde. Die durch Integration erlang-
ten totalen Zerfallsenthalpien Hewme betragen fir Zustand I
50kJ/mol und fiir Zustand Il 2,2kJ/mol. Abb.29b stellt das Zer-
fallsspektrum desselben Kristalls dar, der jedoch nach der oben
beschriebenen Bestrahlung zusdtzlich mit 1,0%um ( E= senkrecht
zur N-C-Fe-N-O- Achse mit einem integralen Energiefluf von
0=50Ws/cm™) bestrahlt wurde. Die jetzt ausgewerteten Heoe— Werte
betragen 6,1kJ/mol fiur Zustand I und 23,3kJ/mol fiir Zustand II.
Durch Absorption im Bereich der in Abb.12a.b entfalteten Bande
des Zustandes I mit Ams.=13300cm * kann also der Zustand Il um

mindestens eine Grépenordnung hdher besgetzi werden.

Als Frgebnis dieses Abschnitts ist somit zusammenzufassen, dad
durch Absorptionen im Bereich der strahlungsinduzierten Absorp-
tionsbanden im roten Spektralbereich neben Deexcitationen auch
 Besetzungszah1austauSch von Zustand I nach Zustand 11 mdglich
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Vi. Abh8ngigkeit der lichtinduzierten ZustEnde von der
Struktur

In diesem Kapitel werden Ergebnisse vorgestellt, die als Teil
dieser Arbeit in Ref .33 und Ref .36 verdffentiicht sind bzw.
werden. Es soll an dieser Stelle der Einfluf des Kristallfeldes
auf die lichtinduzierten Zustdnde in den NP- Molekiilen durch die
Substitution verschiedenster Katicnen untersucht werden. Substi-
tuticonen des Fe- Zentralatoms und der ChN~ Liganden am NP- Ion
geben Hinweise darauf, ob dieser photochromatische Effekt eine
spezielle Eigenschaft des NP- Ilons darstellt oder von allgemei-
nerer Natur ist. Weiterhin soll die Moglichkeit der Erzeugung
der Zustande in gefrorenen Losungen und Kristallpulvern betrach-
tet werden. Durch Bestrahlung und anschlieBende DSC- Messungen
von Kristallpulvern soll iiber die Abhéngigkeit der Zustdnde wvom
Kristallfeld hinaus eine einfache Moglichkeit gefunden werden,
uin Substanzen im Rahmen von Vorversuchen auf ihre photochromati-

sche Eigenschaften zu untersuchen.

1.Untersuchung der lichtinduzierten Zustidnde in verschiedenen

¥a [Fe(CN)=sNDO1*vH-0— Kristallen, Kristallpulvern und Lé&sungen.

Die Katioconen X, die substituiert werden, sind im einzelnen 1in
Kap.Il bzw. mit ihrer jeweiligen Punkisymmetriegruppe in Tabelle
la und 1b aufgefilhrt. Detaillierte Angaben zur Darstellung und
Kristallzlichtung der untersuchten Substanzen werden in Ref .33,
36 und 32 gegeben und sollen an dieser Stelle nicht weiter
beschrisben werden, da die Substanzen im Institut fir Kristalle-
graphie der Universitdt zu Koln hergestellt bzw. von Herrn

Dr .Woike zur Verfigung gestellt wurden.

Ein typisches DSC— Spektrum einer solchen durch Kationsubstituf
tion erlangten Substanz. zeigt die Abb.30. Der 12,5mg schwere und
350um dicke (CNﬁHa)zNP—ZKristall (Guanidiniumnitrosylprussiat)

' wurde vor der in Abb.30 dargestellten Messung bei T=106K mit
viclettem Laserlicht der Wellenldnge 413,1nm 8 Stunden mit einer

" Intensitét von 45mW/cm® bestrahlt (integraler Energieflud

O==1300Ws/cm®) . Der elektrische Feldvektor E des Lichtes ist

j;éarallel zur kristallographischen a— Achse polarisiert, also-
‘senkrecht zur N-C-Fe-N-0O- Achse des NP- lons. Nach dieser
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Besgtrahlung wurde der Kristall mit
schwindigkeit qg=5K/min erwirmt und

e¢iner konstanten Heizge—

die abgegebene Wirmemenge

gemessen. Wie beim Na=NP*2H-0 erkennt man auch hier deutlich die
thermisch induzierten Zerfdlle zweier strahlungsinduzierter
Zustande mit den totalen Zerfallsenthalpien (s.Kap.IlII)

Hewe *=9,6kd/mol und Hewe**=2,4kJ/mol. Alle untersuchten Substan-
zen liefern DSC- Spektren, die dem der Abb.30 und Abb.4 &hnlich
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 Il nicht nachgewiesen werden.
Vermutlich liegen die Zerfallstemperaturen des Zustandes 11 in
diesen Substanzen auBerhalb des MeBbereichs der hier benutzten
DSC- Apparatur (Tmin=106K).

~ 4

=
E

(CN;HLNP,d=0,35 mm zustand]
A = 4131nm, Eva-Achse
I, =kSmWicm?
?Besithlung =8h

g= SK/min

—a
+

WAR:DMESTROM

ZustandIl ‘M:
120 ) o '
150 200 TEMPERATUR (K]

Abb.SO: DSC-Spektrum eines bestrahlten (CNsH.)2NP- Einkristalls.

=

Rufgrund der temperaturdynamischen Messmethode sind die Tempera-
turen (Tem==x)., bel denen der gemessene Wiarmestrom maximal ist,
von der Helizgeschwindigkeilt g abhdngig. So bestrégt im Falle des
NagNP*ZHzO der mit g=5K/min gemsssene Tmex— Wert des Zustandes I
:(ZOBil)K. Vergleicht man diesen Wert mit der igsotherm gemessenen
‘Einsatztemperatur des Zustandes 1 von (194z2)K ' '_
is.Kap.V/Z/ﬁbb.25), so gelangt man zu einer Abweiéhung von
(9x2)K. Diege Abweichung ist fir alle in Tabelle la aufeefiihrten
mit g=5K/min erlangten Tman— Werte der kationsubstituierten
Kristalle giiltig, da alle &hnliche thermische Eigenschaften, wie
- Wérmeleitfdhigkeit und Warmekapazitat, besitzen. Der thermisch

I
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induzierte Zerfall des Zustandes ! kann sowohl in Glasern und
Kristallpulverproben als auch in gekihlten Losungen von
(CNzH.)=NP in Methanol und n- Propanol bzw. von Na=NP*2H=0 in
Methanol und Dimethylformamid (DMF) nachgewiesen werden. Der
Zustand I kann unterhaldb des Schmelzpunktes in der gefrorenen
Losungsphase als auch oberhalb des Schmelzpunktes in der flussi-
gen Phase erzeugt werden. Dies macht deutlich, daB die HMOglich-
keit der Erzeugung des Zustandes I nicht von der strukturellen
Umgebung des NP- Ions abhangt. 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 T ¥ [K] Trese T [K] g[K/min] PSG
H=NP*3H20 * 207 5 2
Li=NP*4H=0 133 204 5 minm
Na=NP* 2H20 151 203 5 s
K=NP*2,5H=0 x 218 5 2/m
Rb=NP*H=0 * 203 5 2/m
Co=NP*H=0 146 203 5 2/m
BeNP*4H= 0 143 222 5 *
MgNP* 7H=0 o 219 5 omm
CaNP*4H20 o 209 5 2/m
SriNP* 4H=0 o x . 215 5 2/m
BaNP* 3H.0 144 213 5 mmm
‘BaNP*6, 5Hz0 146 212 5 mm?2
(NH.)=NP*H=0 . . 135 ... . 209 5  mmm
Tl=NP._ - .0 ... 132 ... . 223 . 5 ™
- PbNP. - - w209 .5 mmm
*(CNsHe)=NP 128 . 195 5 mmm
[(CHs)«NINP*Hz0 =~ % . . 186 5. . 2/m
 (CHeN)=NP*1,5H=0 . * 192 5 i
 Betain-NP¥2H=0 % . . 191 5 1
Acetamidinium-NP. 139 1194 5 e
(CreHseN)=NP 133 182 5 *

% bisher nicht bekannt (s.Text).




Tab.1lh: Zerfallstemperaturen der kationsubstituierten Kristall-
pulver, Glaser und Losungen.

Substanzen Tonaw 2% [K] Teonan T [K1 g [K/min] PSG
Ag=NP ® 204 5 Pulver
ZnNP*2H=0 ¥ 201 5 Pulver
HgNP * 186 5 Pulver
MnNP*2H=0 * 193 5 Pulver
CoNP* 2Hz0 * 183 5 Pulver
NiNP*2H=z0 * 192 3 Pulver
.CuNP ® 222 5 Pulwver
Na=NP*2H=0 151 203 5 Pulver
Na=NP 151 203 o) Pulver
Betain—NP ® 184 5 Pulver
Al= (NP)=*H=20 ® 195 5 Glas
ZrONP¥*H=0 ® 201 i0 Glas
Na=NP in DMF * 181 5 Losung
(CNzHo)=NP in CsH=OH * 185 3 Losung
{CN=H-)2NP in CH=QH * 188 5 Lésung

* bisher nicht bekannt (s.Text)

Obwohl mit der vorhandenen DSC—- Apparatur in etlichen Fallen der
Zustand II nicht detektiert werden konnte, ist von der Existenz-
méglichkeit beider Zustdnde in Proben, die das NP- Ion
enthalten{_aus fqlgendep Grﬁnden“auszugehep:

- Beide Zust&nde konnten zum Beispiel sowohl in BaNP*6,5H=0- als
ﬂgéuch5injBaNP*3H20—“Kristallen:nachgewiesen werden,. ‘Wahrend 1n
‘BaNP*6,5H=0- Kristallen die den Populationsprozef wesentlich
“bestimmenden (Kap. V) N-C ~Fe-N-O- Achsen der NP- Ionen: parallel

zueinander ausgerichtet sind /35/., gind diese z. B-in: =
kBaNP*3HzO— Kristallen antiparallel 'zueinander angeordnet-/Sz/.
1f,Deshalbiist_dieQKristallumgebung'des NP-~"lons in beiden =~

'. Subsﬁanzen sehr“ﬁerschieden;fwas“aber;_wie'in der Tabells la

i
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zu gsehen ist, kaum EinfluB auf die Zerfallstemperaturen der

beiden Zustande nimmt.

— Ein weiterer Hinweis auf die Unabhéngigkeit der Existenz
beider Zusténde vom Kristallfeld ist die Erzeugung der
‘Zustande in Li=NP*4H=0- Kristallen, die einen kalorimetrisch
detgktierbaren Phaseniibergang bei ca.l178K asufweisen (Abb.31).
~Die Zustande konnen unterhalb der Phasenibergangstemperatur
erzeugt werden. Zustand Il zerfdllt bei Twma»=133K in der Tief-
temperaturvhase, Zustand I hingegen zeigt seinen thermisch
induzierten Zerfall in der Hochtemperaturphase bel Tmaw.=204K.

EN \ /\ Zustand ]
L\ Zustandll /
s /|
> 0f \
& LiNP:4 H,0
5[ aZusiond \
Ll L= 80mW/em? e NV
.Q: ?Bestrcml n :15rn|n
=L ung o
= q=5K/min |
m=1510mg | Phasen-
24 ubergange

i
1
|

‘ 4 . F) s L 3 X 2
=

- 3 } N 4 "

120 140 160 18 200 220 240
TEMPERATUR [K}

Abb.31: DSC-Spektrum eines_bestrahlten_LizNP?QHEO— Eipkristalls.

Wie in Kap.l11/3 beschrieben wurde, konnen die reaktionskineti-~
schen Parameter (Reaktionsordnung, Aktivierungsenergie E. und
Frequenzfaktor £} der thermisch induzierten Zerfalle angegeben
werden. Da bei iscthermen Messungen die Besetzungen beider
féZustande zeitlich exponentiell abnehmen, ist -die Reaktionsord-
- ﬁung'nm1;”Dies'ist“in.Ubereinstimmung'mit*Ref;26, wo~der:'}: $
_fhermisch induzierte Zerfall von NazNP*ZHzO-,:BaNP*3H20*
Kristallen und L&sungen von NazNPK2§EO.in-Glyzerin und Dimethyl-
"fqrmamid_untersucht;wurde. Beispielsweise lauten die reaktions—
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kinetischen Parameter des Zustandes 1 fir folgende vier

Kristalle:

BalNP#*3H=0: EsT = (0,73x0,01)eV 2% = (5x2)*10*% /s
(CNsHs ) =2NP: Es* = (0,67x0,01)eV & = (3x2)*10*% /s
Na=NP*2H=0: Ea®* = (0,70x0,01)eV Zr = (5£2)%10*%/s

(5x£2)*10*< /3.

I

{CeaB=aN)=NP: E.* (0,63x0,01) eV s

Die Ergebnigse dieses Abschnittes sind:

— Der strahlungsinduzierte Zustand I kann in allen untersuchten
Nitrosylpentacvanoferraten (Einkristallen, Kristallpulvern und
Losungen) erzeugt werden. Bhnliches gilt vermutlich auch fir
Zustand II. |

— Die Zerfallstemperaturen Tamex 5ind nur schwach mit der
Kristallstruktur oder der Symmetrie korreliert.

— Die Anzahl der Kristallwassereinheiten pro Elementarzelle hat
keinen signifikanten Einfliuf auf die Zerfallstemperaturen der

Zustdnde.

— Da Zustand ] sowohl in Glésern als auch in gefrorenen LOsungen
‘nachgewiesen werden kann, ist die Existenz des Zustandes I

nicht von der kristallinen Umgebung der NP- HMolekllle abhéngig.

- Die Existenz des Zustandes Il wird nicht durch die relative
Lage der N-(C-Fe-N-0—- Achse des NP- Molekils beeinflupt. Dies
‘ist ein Hinweis, daB auch dieser Zustand von seiner Kristalli-

hien Umgebung unabhincig-ist. -

w.Es gibt eine schwache aber deutliche Korrelation zwischen der
" ‘Gitterenergie und der Zerfallstemperatur des Zustandes 1. Die
'“ﬂkleinste'Gitterenergie findet man-in den Proben mit gropen-

'-anorganischen Kationen und hohem Kristallwassergehalt. Tl=NP-
_ besitzt die grofte Gitterenergie und somit die hochste. . .

':Zerfallstemperatur;.:g.

-~ Die: Erzeugung strahlungsinduzierter Zustande'in_Kristal1f"j;
" pulvern bedeutet.eine;érhebliche Erleichterung_zukﬂnftiger-

-Untersuchungen neuer Substanzen auf etwaige photochromatische .. .

Nl
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Effekte hin. So kdnnen beispielsweise die thermisch induzier—
ten Zerfdlle beider Zustdnde in Kristallpulvern aus NazNP*2H:0
und Na=NP (entwidssert) bei den gleichen Zerfallstemperaturen

gemessen werden (Tab.lb).

2.Untersuchung der lichtinduzierten Zustinde in K= [Co(CN}el-,
Ko [Fe(CN)oi—, Ka[Fe(CNlel—, KsINi{(CN)al-,und ¥z {RuClsNO)—

Kristallen.

Wshrend in K=[Co(CN)el—, Kz ([Fe(CN}e]—, Ka[Fe(CN)e]l- und
Kz[Ni(CN)4}— Kristallen keine strahlungsinduzierten Zustande
nachgewiesen werden kdnnen, konnte in bestrahlten K= (RuClsNO)-
Kristallen deutlich die Existenz zweier strahlungsinduzierter
Zustande beobachtet werden. Die Abbildungen 32a und 3Zb zeigen
DSC- Kurven eines 22mg schweren K= (RuClsNO)- Kristalls, der vor
diesen Messungen bei T=106K mit gelbem Laserlicht der Wellen-
lange 568,2nm (Abb.3Za) bzw. mit violettem Laserlicht der
Wellenlange 413, 1nm (Abb.32b) bestrahlt wurde. Nach der Bestrah-
luny wurde der Kristall mit einer konstanten Heizgeschwindigkeit
g=4K/min bzw. g=7K/min erwidrmt und die abgegebene Erwdarmung

gemassen.

In den DSC— Kurven des bestrahlten [RuClsNO]=~- Komplexes sind
also genau wie beim [Fe (CN)sNO]=—~ Komplex zwei strahlun§51ndu—
zierte Zustdnde zu erkennen. Wahrend die maximale Besetzung von
Zustand I im [Fe(CN)=sNO}=—- Komplex durch Bestrahlung im blauen
Spektralbereich zu erreichen ist, sind im [RuClsNO]®~- Komplex

die hochsten Populationen im gelben Spektralbereich zu errei-

chen. In beiden Komplexen kann der Zustand Il durch Bestrahlung

mit violettem Licht maximal besetzl werden.

In Ref.Sz'werden Molekiilorbitalberechnungen vorgestellt, die mit
fder Self— Consistent— Charge and Configuration Methode (SCCCM)
basierend auf Absorptionsmessungen an wassrigen Losungen ausge-—
fithrt wurden. Wie beim [Fe(CN)sNO]=~ liegt das unbesetzte anti-

'.fbindende a* (NO) - Orbital -auch beim [RuClsNO]®~ zwischen den im

wesentlichen d- Orbitalen 2bz (d.., ) und 4b:(d.2.2 des'Rutheni—

ums. Das 2b2 Orbital ist hlerbel das energetlsch am hochsten
llegende ‘besetzte Orbltal (HOMO) . Auch belm ERuClsNO]“*' £

- offenszchtlzch die Besetzung des 7* (NO)— Orbitals" ‘der erste

3 thr;tt zur Erzeugung der strahlungsinduzierten Zusténde. Wie in




Ref .36 beschrieben ist,

&7

sind die ramanspektroskopisch ermittel-—

ten strahlungsinduzierten Verschisbungen der intramolekularen

Schwingungen zu kleineren Energien vergleichbar mit denen beim

[Fe (CN)=sNOJ=~ .

-]
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Es sind aber, wie beim [Fe(CN)=NO]®*—, keine Verdnderungen der
Gitterschwingungen im bestrahlten Zustand zu detektieren. Die
reaktionskinetischen Parameter (Aktivierungsenergie E., Fre-
quenzfaktor Z und Reaktionsordnung n) fiir die thermisch indu-
zierten Zerfdlle der beiden Zustdnde (Kap.III/3) sind:

(0,71x0,02)eV und 2 = (3x2)*10*=/s
{(0,47+0,02)eV und 2 = (5x2)*10*® /s,

Zustand I: n = 1, E=
Zustand I1I: n = 1, Ea

VII, Molskiilorbitalschemete als Medell z=ur Beechreibung der
strahlungsinduzisrten Zustinde

Die Ergebnisse der in dieser Arbeit durchoefihrten Messungen
werden in diesem Kapitel in einem Modell zur Beschreibung der

strahlungsinduzierten Zustande zusammengefaBt. Da jedes bisher

vorgestellte Modell von nur einem einzigen strahlungsinduzierten

Zustand ausging., konnten diese die strahlungsinduzierten Vor-
gange nicht befriedigend beschreiben, zumal, wle in Kap.V
gezeigt wurde, die strahlungsinduzierten Wechselwirkungen

zwischen diesen Zustanden sehr gravierend sind.

Aus folgenden Grinden kann zundchst festgestellt werden, dag
beide Zustande strahlungsinduzierte intramolekulare Umstrukiu—

rierungen der Elcktronenkonfigurationsn im NP~ Ion sind.

- Beiden Zustanden ist jeweils eine zu kleineren Energien hin

verschobene v{NQ)— Streckschwingung zuzuordnen (Kap.IV/2).

— Die Existenz beider Zustande ist unabhdngig vom Kristallfeld,

da zum Beispiel beide Zust&nde auch in BalNP*6,5H=0- Kristal-
1en nachzuweisen sind, bei denen die N-C-Fe-N-O- Achsen der
NP—- Molekiile alle parallel zueinander ausgerichtet sind.
(Kap.VI bzw.Ref .35} '

— Beide Zustdnde konnen auch in K=RuClsNO—~ Kristallen nachgewie-—

“sen werden, was ein Hinweis darauf ist, daf sie nicht nur

intramolekularer Natur in Bezug auf das NP-—~ Ion sind, sondesrn

allgemein in Komplexen mit spezieller Metall- NO- Liganden-—

_ Konste11ati0p:auftreten (Kap.VI bzw.Ref.36) . Durch den Nach-
Weis-beider'Zusténde'in-KzRuCIENO--Kristallen konnen Oxidati-

i




57

onsprozesse als Modell fir die Zustande ausgeschlossen werden,
da 1in Ref .37 beschrieben wird, dab eine Oxidation des
[RuClsNOJ®~ zu [RuClsNO]~ eine Verschiebung der (N-0)- Schwin-—
'gungen zu hoéheren Energien hin bewirkt. Wie 1In Kap.VI/2 bzw.
in Ref .36 beschrieben wird, ist keine solche Verschiebung zu
hoheren Energien hin in dem bestrahlten K=RuClsNC zu detektie-—
ren. Das heift, dap hier keine Elektronen strahlungsinduziert

das Molekiil verlassen, um Farbzentren zu bilden.

— Wie durch Ramanspektiroskopie nachgewiesen 11,36/, ist die
Existenz der strahlungsinduzierten Zustidnde weder in
NazNP*2H=0 noch in KzRuClsNO mit einer meBbaren Verschiebung

von Gitterschwingungen verbunden.

- Die Reaktionsordnung n=1 (Kap.II1l/3 und Ref.22.26) =zeigt, dab
die Zustande als vonelnander isclierte Systeme zZu betrachten

sind.

- Wegen des hohen Fregquenzfaktors fiyr beide Zustande scheiden
Kernbewegungen als Reaktionskoordinaten aus, da sich Kerne mit
Frequenzen von hochstens 10*®/s bewegen (Kap.III/3). Die
Interpretation der Zustidnde als elektronische Umstrukturierung
ist mit dem gemessenen Frequenzfaktor von 5*10*% /s in guter

Ubereinstimmung.

Es ist somit davon auszugehen, dap nach einer geeigneten
Bestrahlung eines Na=NP¥2H=0- Kristalls (Kap.V/1) ein Teil der
NP- Ionen die elektronische Konfiguration I, ein weiterer Teil
die elektronische Konfiguration II einnimmt, wahrend sich immer
eine gewisse Anzahl der Ionen in der elektronischen.Grundzu—

standskonf iguration befinden.

Der nachste Schritt in der Entwicklung eines Modells besteht

_darin, die drei oben erwdhnten elektronischen Konfigurationen

_ durch drei Molekiilorbitalschemata zu beschreiben, die die ener-—
getisch hochsten besetzten Orbitale und die energetisch niedrig-
1$ten.unbesetzten Orbitale darstellen. Die Energieabstande

. zwischen diesen-Molekalorbitalen'sind;durch die Entfaltung der

elektronischen Absorptionsbanden der Zustande in Kap.IV/1
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bekannt. Es fehlen lediglich die energetischen Relationen
zwischen den Konfigurationen. Die energetischen Lagen des ener-—
getisch hochsten besetzten Orbitals (HOMO) der beiden strah-
lungsinduzierten Konfigurationen beziglich des HOMO der Grundzu-
standskonfiguartion betrdgt fir Zustand I 1,1eV (Kap.II1Il/4),Die
analoge energetische Lage des Zustandes II ist zunachst unbe-
kannt, da Besetzungszahlmessungen dieses Zustandes nicht vorlie-
gen. Die Messungen, die in Kap.V diskutiert wurden, belegen, daB
durch elektronische Absorptionen die Konfigurationen ineinander
iberfihrt werden koénnen. Durch diese Messungen (Kap.V/2) ist
sichergestellt, dabf Bestrahlung von Licht im Frequenzbereich der
Bande mit Amax=17500cm* (Konfiguration II) eine Besetzung des
Zustandes I bewirkt., Weiterhin haben Absorptionsprozesse im
Frequenzbereich der Bande mit Amax=13300cm~* (Konfiguration I)
eine Besetzung des Zustandes Il zur Folge. Geht man nun davon
aus, dap diese "Uberflihrungsbanden" die gleichen energetischen
Lagen auf einer gemeinsamen Energieskala besitzen, so gelangt
man zu den in Abb.33 dargestellten Molekiilorbitalschemata.

Liekironenkonfigurationen ---{jpergang
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: Abb 33 MO-Schemata des Grundzustandes und der Zustande I und II.
Grundzustandskonf1gurat1on nach Ref 30 und 31 o
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Die energetische Lage des Zustandes Il beziiglich des Grundzu-
standes ergibt sich somit als (0,8+0,1)eV. Als €lektronische
Grundzustandskonfiguration werden die auf der Self Consistent-—
Charge and Configuration Method (SCCCHM) basierenden Molekilorbi-
talrechnungen von Manoharan und Gray /30,31/ benutzt, da sie,
wie schon in Ref.8. und 10. diskutiert, mit den Absorptionsmes-

sungen bezuglich des Grundzustandes am besten ibereinstimmen.

Die Populations— und Deexcitationsprozesse konnen folgendermaben

gualitativ erklart werden:

- Einstrahlung von Licht im Spektralbereich von grin bis ultra-
viclett bewirkt Absorptionsprozesse in das 7e (7¥NO)~ Niveau,
von wo es entweder 1in das HOMO (Grundzustand)., in HOMO I oder

HOMO I] relaxieren kann.

~ Licht im griin- blauen Spektralbereich induziert nun Absorp-
tionsprozesse in das [I=- Niveau, von wo neben der Relaxation
in HOMO (Grundzustand) ein Ubergang zu Konfiguration I (Beset-
zung von HOMO I) moglich ist. Dies erklart gqualitativ die in
Kap.V/2 aufgezeigten Temperaturabhangigkeiten.

— Bestrahlung eines populierten Kristalls (HOMO 1 und HOMO 11
s8ind besetzt) mit Licht von 633nm bis 1,1lum bewirkt Absorptio-—
nen von HOMO I nach I. und von HOMO II nach Il:.,=. Von I. aus
kann der Ubergang zur Konfiguration Il stattfinden. Fiur
Wellenldngen grdpfer 800nm ist die deexcitierende Wirkung der
Niveaus Il:.= S0 gering, daf eine Besetzungszahlerhdhung

detektiert wird. (Kap.V/3)

-'Da die Sattigungspopulationen des Zustandes I fiir Licht mit Ex
ip&rallel zur kristallographischen a— Achse im griinen Spektral—
bereich ein ausgeprigtes Maximum zeigt (Abb.22), miissen Ab-
sorptionen in I= eine Uberfihrung in die Grundzustandskonfi~

guration bewirken..

- Folgende drei in Kap.V beschriebene experimentelle Ergebnisse . . .

*!Rﬁnnen jedoch'quantitativ_nightﬁmit @em_obigen:Mpdgl;“erklart

.. werden: .




1.Die Abhdngigkeit der S&tticungsenthalpie des Zustandes I von
der Bestrahlungstemperatur fir 530.9nm (Abb.Z26) lasst erken-—
nen, dap der Zustand I bei dieser Bestrahlungswellenlange
nicht "direkt" besetzt wird, obwohl nach Abb.%a,b Absorptionen
vom Grundzustand in das 7e(7*NO)— Niveau im gleichen MaBe wie

beil 450nm stattfinden (Schulter in Abb.%a,b}.

2.Das in Abb.22 gezeigte SEttigungspopulationsverhaltens fiir Es
senkrecht zur N-C-Fe-N-0~ Achse weist ein deutliches Maximum
bei 450mm auf. Dieses Maximum misste nach obigem Modell im
griinen Spektralbereich liegen wie das fiir E= parallel zur a-
Achse, da zum einen im Bereich von 300nm bis 450nm das 7e—
Niveau von den 2b=- Dbzw. 6e— Niveaus wellenléngenunabhéngig
stark besetizt wird (Schulter in Abb.9b) und zum anderen im
grinen Spektralbereich der "indirekte'" Populationskanal
(Kap.V/2) von Zustand I iiber die Konfiguration II grofer wird.

3.Die maximale Sattigungpopulation von Zustand 1] misste nach
obigem Modell nicht, wie in Abb.23 zu sehen, bei 410nm ein
scharfes Maximum Zelgen, sondern sollte bei ca.380nm ein
breites Maximum aufweisen, da zum einen hier die Absorption
ins 7e~ Niveau maximal (Abb.S%a,b) ist. und zum anderen in
Abb.1la,b keine Absorption des Zustandes Il zu erkennen ist.

Das unter 1. aufgefihrte experimentelle Ergebnis schlieft eine
Besetzung des Zustandes I durch einen 2bz- 7e— Ubergang aus,
wahrend derselbe Ubergang filir die Besetzung des Zustandes II
notig ist. Andererseits ist durch den ée-7e— Ubergang eine
"direkte" Besetzung des Zustandes I moglich, was die Schulter in
_-hbb.25.andeutet. Das unter 3. erwahnte Resultat legt die Vermu—
 tungﬂhahe. dap eine "direkte” Besetzung des Zustandes II durch
einen 6e-7e— Ubergang weitaus ﬁeniger wahrscheinlich ist als

égrch“den 2bz—7e— Ubergang.

-Damit ist klargestellt, dabB das bisher angenommene Modell
~(Abb.33), das von der Besetzung des 7e¢~ Niveaus als erstem
 tSchrit£*zurfErzeugung'beiderfzustéhde ausgeht, nicht ausreicht.
Um’alle experimentellen Ercebnisse dieser Arbeit zu beschreiben,
~muf nun ndher auf die strahlungsinduzierten Elektronenkonfigura-—

‘tionen des Grundzustandes eingegangen werden.




In Abb.34 sind die mbglichen Grundzustandskonfigurationen nach
der Absorption eines die Zustédnde 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 A: [(2b=z)=(6e)?] angegeben
werden. Wird nun ein Elektron durch Absorption vom 2bz— ins 7e-—
Niveau transferiert, so erhidlt man die Konfiguration
E[(2b=z)*(6e)*(7e)*]. Die Absorptionen eines 6e— Elektrons fihren
zu vier Elektronenkonfigurationen, da das direkte Produkt unter
Annahme der Ca.-— Symmetrie des NP— Ions {(s.Kap.II)

ExE=A; +A=+8B. +B= ist /350/.

Strahlungsinduzierte Zustandskonfigurationen
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Abb.34:Strahlungsinduzierte Zustandskonfigurationen des NP~
Molekiils in Anlehnung an Ref .30 und 31.

Um das Phanomen der verschiedenen Populationskandle (Kap.V/2) in
die Zustdnde I und Il befriedigend zu beschreiben, mub davon
'ausgegangen werden, dap die Einnahme der Konfiguration
fE{(zbz)#(60)4(7e)=]“notwendig ist‘fﬁr-die Besetzung von'Zustand
ilg.wéhrend-durch diese Konfiguration Zustand I nicht zu beset-
 éen ist. Analog wird Zustand I nur iiber eine oder alle der
;mﬁglichen'vier Konfigurationen nach dem Transfer eines Ge— Elek-
Htrbns”érreicht.lbaraus folgt aber direkt eine Aussage lber die
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Relaxationszeit 7, (Relaxation vom 2b=— ins 6e— Niveau) und uber
7= (Relaxation vom 7e— in HOMO I oder weltere Zwischenkonfigu-
rationen). 7+ muB die gleiche Grofenordnung wie T= haben, da fur
T:€T= die vier Konfigurationen in die E([(2b=)* (6e)® (7e)* |-
Konfiguration iibergehen, ohne Zustand I besetzt zu haben. Nahere
Iinformationen beziehungsweise eine Uberprufung des hier ange-—
fihrten Modells kdnnten durch kurzzeitspektroskopische Messungen

wihrend des Populationsvorganges erhalten werden.

Eine weitere Erklarung der Existenz zweier Populationskanidle
kann in der ndheren Betrachtung der Besetzungen der einzelnen
Niveaus gefunden werden. Wie in Ref .8 dargelegt, ergibt esine
Besetzungsanalyse basierend auf den Berechnungen von Manoharan

und Gray /30,31/ folgendes:

fur das 6e— Niveau: 60,7% du=,.= und 24,79% #* (NQO)
fiir das 2b=—Niveau: B84,5% d.. ., 13.9% #(CN) und 1.58% %* (CN)
fir das 7e— Niveau: 72.5% 7% (NO) und 22,9% du=.+

Der hohe Anteil des antibindenden NO- Orbitals am 6e— Niveau ist
durch die starke Riickbindung (back donation) vom Eisen zum NO-
Liganden bedingt. Dabei wird ein Teil der Ladung, die das Eisen
mit der o- Bindung erhalten hat, lber zwei #— Bindungen an den

NO—- Livanden wieder zurickgegeben. Dies ist in Abb.35 skizziert.

Abb 35: Schematische Darstellung devr Drelfachblndung Fe=NO nach
~Ref. 8 R . L _ o _

Das heiBt'also dap das 6e— Niveau einen relativ grossen Uber—

. -lapp. mit.dem 7e- Niveau besitzt. Eine elektronische Anregung vom
”6e—.1ns 7e— Niveau wird somit gine weit Wenlger 'starke antibin-
dende Anderung zur Folge haben wie der 2bz-7e- Ubergang. Hierin
- kann der Grund gesehen werden, daB bei der Besetzung des 7e-.
fNiveaus.vom 6e- Niveau die gesamte Elektronenkonfiguration des
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NP— Ions eine andere ist als beil der Besetzung vom 2b=- Niveau

aus.

Das vervollstandigte Modell zur Beschreibung der strahlungsindu-—
zierten Zustdnde berlicksichtigt also, daBf Relaxationen in den
Zustand I nur durch 6e—-7e— Absorptionsprozesse und Relaxationen
in den Zustand II uUberwiegend durch 2b=—-7e— Absorptionen moglich
sind. Es ist damit wahrscheinlich gemacht. daf das NP- Ilon nach
der Bestrahlung ein oder mehrere Zwischenzusténde einnimmt,
bevor die bisher spektroskopierten langlebigen Endzustdnde I und

1] besetzt werden.

Als weitere Eigenschaften der strahlungsinduzierten Zustinde
sind als Ergebnis dieser Arbeit folgende Punkte anzufuhren:

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

induziert zwel verschiedene Anderungen des Bindungsabstands.
ein (Kap.IV/2).

Abstand N-0O im Grundzustand : 1,1244
Abstand N-O fir Konfiguration I: 1,1434
Abstand N-O fiir Konfiguration II: 1,1764

Diese Bindungslangenanderungen koénnen nicht als Reaktionskoor-—
dinaten angesehen werden, da zum einen (NO)~ Schwingungspro-—
gressionen mit hoheren Energien als die jeweilige Aktivie-
rungsenergie éemessen werden, und zum anderen wegen des hohen
Frequenzfaktors von 5%10*S /s Kernbewegungen als Reaktionkoor-—
dinaten auszuschliefen sind. Die Vergrdperungen der N-O-
-_Blndungsabstande sind lediglich Folgen der elektronischen Um-
strukturierungen. Wie in Kap.Il diskutiert wird, hat die NO-
Gruppe im Kristallverband relativ viel Raum zur Verfidgung, was
erkldren kann, dap die oben aufgefilhrten Anderungen der Bin-
dungsabstédnde keine nachweisbarenIVerschiebungen der_Gitterﬁ

Schwingungen zur Folge haben.

_7 Der Nachweis be:der strahlung51nduzzerter Zustande im
.”iKERUC1sNO sowle die: Nlchtex1stenz strahlung51ndu21erter
 “Zustande_1n KxCo(CN)s, KsFe(CN)é,:KaFe(CN)é und K=Ni(CN)a

' ‘beweist die bedeutende Rolle des NO- Liganden fiir die Erzeu~




76

gung dieser Zustande, wadhrend die anderen CN— und Cl- Liganden
offensichtlich diesbezliglich keine wegsentliche Funktion besit-

zZen.

An dieser Stelle mubp aus zwei Grinden genauer auf die in jung-
ster Zeit entstandene Dissertation von H.Zellmer eingegangen
werden. Zum einen fihrt die dortige Interpretation der Messer-
gebnisse bezuglich der Berechnung der energetischen Lagen in
dieser Arbeit zu Widersprichen, und zum anderen befinden sich
die dort vorgestellten Messuncgen mit denen in disser Arbeit in
guter Ubereinstimmung und kénnen sogar das hier diskutierte
Modell bestdtigen.

In Ref .44 wird von insgésamt vier strahlungsinduzierten metasta-
bilen, bei Temperaturen kleiner als 130K jedoch praktisch stabi-
len, Zustdnden in Na=NP*2H=0—- Kristallen ausgegangen. Diese vier
Zustande sollen im folgenden kurz angefidhrt werden:

1.Das "photochemische Randprodukt Spezies B". Dies ist aufgrund
seines Absorptionsverhaltens und seiner Zerfallscharakteristik
(Aktivierungsenergie, Fregquenzfaktor und Reaktionsordnung)
zZweifelsfrei dem in dieser Arbeit vorgestellten Zustand Il

(DSC) zuzuordnen. Die in Ref .44 get&tigte Interpretation
dieses Zustandes als photochemisch erzeugtes [Fe(CN)-NO}=—
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 (5.77), sind weder Ver-
~-schiebungen der intramclekularen Schwingungen noch Verschie—
. bungen der Gitterschwingungen zu messen, die auf  [Fe(CN).NO]=-

.. hinwelsen.

2.Der {NP)* Zustand der mossbauarspektroskop1sch mzt Beset—
_zungszahlen bis =zu 50% detektlert w1rd ' ' A

"73.Das "photochemische Randprodukt Spe21es Av, das elne 11cht1n—
”_'du21erte Rbsorptlonsbande bei 230000m t fur Llcht b851tzt das
:Qparallel zur krlstallographlschen ‘a- Achse polarlslert 1st

Dieser Zustand zerfallt auch 1m Zerfallsberelch des Zustandes

I (DSC)
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4 .Das "photochemische Randprodukt Srezies C" besitzt eine
Absorptionsbande bei 14600cm* und zerfallt ebenfalls im
Zerfallstemperaturbereich des Zustandes I (DSC).

Es soll hier der Frage nachgegangen werden, ob die unter 2., 3.
und 4. angefihrten strahlungsinduzierten Eigenschaften vier
unterschiedlichen Zust&nde =zuzuordnen sind. Hierzu mud zunachst
auf die in Ref .44 gemessene Veridnderung des MobBbauerspektirums
durch das "“photochemische Randprodukt Spezies B" singegangen

werden:

Obwohl deutlich sichtbare Linienverbreiterungen im Mdossbauer—
spektrum einer mit violettem Licht bestrahlten Probe in Ref .44
bemerkt werden, wird davon ausgegangen, daf dies nicht durch
zusdtzliche Linien von Species B verursacht wird. Das Ergebnis
der so durchgefiihrten Betirachtungen fihrt zZu einer maximalen
Konzentration Nunax von Species B beil Violettbestrahlung von
Numes=0,5%. Differentialkalorimetrische Untersuchungen in dieser
Arbeit (Kap.V/1/Abb.23) zeigen eine totale Zerfallsenthalpie
Heoe dieses Zustandes von ca.8 bis 10 KJ/mol je nach Polarisa-
tion des Bestrahlungslichtes. Da nun fiir die Rekombinationsener-—
gie Ex gilt: | R

Heoe [kKJ/mol]l = N[%] * Ex[eV] * 0,965

ergibt sich fir die Rekombinationsenergie des Species B
mindestens 16eV, was in Anbetracht einer Erzeugungsenergie von
ca.3eV (400nm) unmoglich ist. Es ist also davon auszugehen, dap
die Erzeugung von Zustand II (DSC): bzw. Species B zus&tzliche
~Linien im Mdssbauerspektrum zur Folge hat. Dies wird.auch'in_'
Ref .51 diskutiert. Somit kann dies als erster Hinweis darauf |
gedeutet werden, dap die mbssbauerspekiroskopisch ermittelte
Besetzungszahl Nusss die Summe der Bessetzungszahlen von Zustand
”;I-(DSC)*NI'und Zustand ‘11 (DSC) ‘N:: ist. Eine Best&tigung hier—
";fﬁr?ist.die in Ref .44 erwdhnte modssbauerspektroskopisch ermit-

" telte Population Nwses=(27%1)% fiir die Bestrahlungswellenlénge

406mm. In der vorliegenden Arbeit ergeben sich aus den totalen

 Zerfallsenthalpien (Kap. V/1/Abb. 22 ‘und 23) und den energeti-
fschen Lagen der beiden Zustande die Besetzungen N:=(20%1)% " und

:=(81)%. Das bestdtigt ‘die oben gemachte Annahme -
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Nvewms=N:z+N::z . Nach Aufheizen der Probe auf 150K, das heipt Uber
die Zerfallstemperatur des Zustandes II (DSC) bzw. Species B,
sollte hiernach die mossbauerspektroskopisch ermittelbare
Population Nuse«=N:=(20£1)}% betragen. In Ref .44 wird Nwse= nach
Tempern der Probe auf 150K mit {(20+1)% angegeben. Flr diese
Populationsabnahme wird in Ref .44 eine Warmetonung 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 Zustande mit unterschiedlichen
konstanten Heizgeschwindigkeiten von 0,1 bis 30K/min. Die tota-
len Zerfallsenthalpien hangen nur von den in Kap.V vorgestellten
Bestrahlungsparamtern ab und nicht von der Heizgeschwindigkelt.
Das heift aber, dap die Erwarmung des Kristalls wahrend des
thermisch induzierten Zerfallg des Zustandes II (D3C) bzw.
Species B keinen Einfluf auf die Zusténde hat, die im Hochtempe—
raturbereich des Zustandes I (DSC) zerfallen. Wie in den Abbil-
dungen 4,19 und 25 zu sehen ist, miifte der gesamte Kristall beim
thermischen Zerfall des Zustandes 11 um ca.30K aufgeheizt
werden. Lokale Erwdrmungen scheiden als Argument fir warmeto-
nungsinduzierte Zerfdlle gdnzlich aus. In diesem Falle wirden
die Zustdnde II (DSC) bzw. Species B nicht mit der Reaktionsord-
nung n=1 zerfallen, da die Aktivierungsenergie des Zustandes 1]
(DSC) bzw. Species B deutlich kleiner ist als die des Zustandes
I bzw. des NP*- Zustandes, wihrend der Freguenzfaktor f{ir beide
Zusténde in der gleichen GroBenordnug liegt. Dies ist in dieser
Arbeit und in Ref.44 iibereinstimmend festzustellen. Beeinflussen
sich die NP- Ionen in diesem Tieftemperaturzustand nicht'(n=1),
so werden sie erst recht nicht den Zustand 11 (DSC) bzw. den
NP~ Zustand depopulieren, dessen Aktivierungsenergie ja -
wiederum in guter Uberelnstlmmung mlt Ref 44, 22 und 26 deutllch

groﬁer 1st

. Somit ist. die.in Ref.44/5.42 dargelegte fehlende Korrelation
zwischen den detektlerten Absorptlonsbanden und den MOssbauerbe-
.setzungszahlen erklart. Obwohl ‘Nvses'bel der in Ref 44 beschrle‘
. 'beneniBestrah1ung mit 488nm und 406nm'§1eiche Werte aufweilst,
ist die Zusammensetzung der Zusténde im NazNP*zﬂéO— Krlstall und

.. somit die- strahlungsznduzxerten Absorptionsbanden Je -nach

_ “Bestrahlungswellenlange betrachtlnch verschleden da die
Zusté@nde I (DSC) und II.(DSC) bzw. Species B und der-NE“
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Zustand mossbauerspektroskopisch nicht entfaltet werden. Weil
die Besetzungszahl von Zustand II (DSC) bzw. Species B nach der
Bestrahlung mit Licht im blau~ grinen Spektralbereich unter 2%
liegt (Abb.23), stimmen die mossbauerspektroskopisch ermittelten
Besetzungszahlen Nus== in diesem Bereich mit denen des Zustandes
I (DSC) gut uUberein. Weiterfihrende mossbauerspektroskopische
Untersuchungen werden zuyr Zeit in Zusammenarbeit mit der

Universitat Sofia unternommen /47/.

Als weiteres Argument dafiy, dab die sowohl in Ref .44 als auch
in dieser Arbeit detektierten strahlungsinduzierten Absorptionen
nicht mit dem NP¥*-— Zustand korrelieren, wird in Ref .44(8.50,51
und 91) angefdhrt, dap die Zerfallscharakteristik dieser Absorp-
tionen nicht mit den reaktionskinetischen Parametern E.=0,64eV
(Aktivierungsenergie) und Z=1,6*%10**/s (Frequenzfakior)
beschrieben werden kann. Wie in Kap.II1/3 gezeigt, liegen die
Fehler der durch DSC~ Messungen erlangten reaktionskinetischen
Parameter fir die Aktivierungsenergle E. bei ca.0,01eV, wihrend
fur den Fregquenzfaktor Z2=(5x2)*10*S/s ausgewertet wird. Die
Messergebnisse in Ref .26, auf die in Ref .44 Bezug genommen wird,
weisen messtechnisch bedingt betradchtlich grdBsre Fehler auf.
Daher kann durch die Wahl der E.- und Z- Werte im angegebenen
Fehlerintervall jeder bisher gemessene Zerfall angepapt werden.
Das zeigt also, daB diese Methode ungeeignet ist, um Zerfalle zu
entfalten, deren reaktionskinetische Parameter innerhalb der

oben erwidhnten Fehlergrenzen liegen.

Es kann somit kein Hinweis gefunden werden, daB die Zustidnde im
Hochtemperaturbereich, die mdssbhauerspektroskopisch, differen-
tialkalorimetrisch und absorptionsspekiroskopisch detektiert

werden, unterschiedlicher Natur sind.

Als Ausblick sollen an dieser Stelle weitere experimentell
erlangte Ergebnisse erwahnt 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 polarisationsabhdngigen Untergrunderhdhung im gesamten
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untersuchten Spektralbereich (sichtbarer Bereich bis 2,3um)

ist bisher noch nicht geklart.

— Es existiert eine strahlungsinduzierte, stark polarisierte und
sehr schmale Absorption mit Amax=20300cm™* (Kap.IV/1). Diese
Absorption verschwindet gleichzeitig mit Zustand I, &ndert
aber von T=7K bis zur thermischen Zerfallstemperatur ihre
Halbwertbreite kaum. Die Erklarung hierfiir kdnnte ein excito~
nischer Zustand unterhalb des Iz— Niveaus (Abb.33) sein.

— NMR Messungen /42/ am *2N des NO™—- Liganden des NP- Ions
éeigen, dap die NMR- Linien wahrend der Bestrahlung des

Ne=NP*2H-0- Kristalls verschwinden.

— Neuere Messungen des Faraday— Effekts in bestrahlten
Na=NP*2H=-0- Kristallen liessen markante Wechselwirkungen eines
Magnetfeldes mit den strahlungsinduzierten Zusténden evkennen

/43/.
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Der bisher in Na= [Fe(CN)sNO]1*2H=0 und Ba[Fe(CN)=NO]*3H=0 unter-
suchte photochromatische Effekt konnte in verschiedenen, den
[Fe (CN)=NO}=—- Komplex enthaltenden Einkristallen, Kristallpul-
vern und gefrorenen Losungen differentialkalorimetrisch nachge—
wiesen werden. Die Reaktionskinetik des thermischen Zerfalls
zweier &hnlicher, jedoch deutlich trennbarer lichtinduzierter
Zustande wurde an diesen Materialien analysiert und mit absorp-—
tionsspektroskopischen Messungen im sichtbaren und nahen IR- .

Spektralbereich erganzt.
Im einzelnen wurden folgende Ergebnisse erzielt:

In allen, den [Fe(CN)sNO]®—— Komplex enthaltenden, Einkristal-
len, Kristallpulvern und gefrorenen Losungen konnen die lichtin-
duzierten Zustdnde 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 bel den hier
untersuchten Substanzen zwischen 0,45eV und 0,74eV, die Fre-
guenzfaktoren in der Grdfenordnung von 10*%/s.

Die enervetischen Lagen der beiden Zustdnde im
Na= [Fe (CN)sNO1*2H-0, bezogen auf den Grundzustand, koénnen mit
(1,120,1)eV und (0,8%0,1)eV angegeben werden.

Aus der Abhingigkeit der Population der Zustdnde von verschie-
denen Bestrahlungsparametern ist auf eine Wechselwirkung
zwischen den Zustidnden wihrend des Populationsprozesses zu
schliepen. Der im Rahmen dieser Arbeit gefundene zweite Zustand
weist eine bedeutend hoéhere Effizienz der Population und auch
der strahlungsinduzierten Depopulation auf als der bisher
~bekannte. Seine gezielte Anwendung als optischer Schalter wird

wvorgeschlagen.

‘Aus absorptionsspektroskopischen Betrachtungen an beiden Zustan-—
den im sichtbaren und nahen IR- Spektralbereich liess sich ein
 verbessertes Molekiilorbitalschema als Modell zur Beschreibung

it
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der Photochromie in [Fe(CN)=sNOl®— - Komplexen ableiten, das fast
alle mogsbauerspektrogkopischen, differentialthermoanalytischen
und optisch- spektroskopischen Befunde der lichtinduzierten

Zustande beschreibt.

Ganz analoge lichtinduzierte Zustdnde konnten erstmals auch in
K= [RuCl=NQO]- Einkristallen nachgewiesen werden. Die Erzeugung
extrem langlebiger lichtinduzierter Zustédnde ist somit nicht auf
den [Fe{CN)sNO]® - Komplex beschrédnkt und insbesondere auch
nicht an die CN- Liganden gebunden, wie dies in einigen neueren
Arbeiten angenommen wird. Der erste Schritt zur Erzeugung der
metastabilen Zustande ist ein charge transfer— Ubergang vom
Zentralatom Fe bzw. Ru ins antibindende #* (NO)— Orbital. Aus
diesem erfolgt die Besetzung der metastabilen Zustidnde durch

strahlungslose Relaxation.
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Anhang:

Praparation der Proben

Die in dieser Arbeit untersuchten 50um big 600um dicken Ein-
kristallproben werden zundchst mit einer Fadensage vom gewach-—
senen Kristall als etwa lmm dicke Platte abgeschnitten. Danach
wird diese Platte mit Korund— Pulver geschliffen, wobei durch
wiederholtes Messen der gleichmé&figen Dicke auf Planparallelitéat
zu achten ist. Das Schleifmittel wird mit Propanol (reinst)
gemischt. Danach wird er Kristall in einem Gemisch aus destil-
liertem Wasser und Propancl (reinst)} (Mischungsverhaltinis 1:3
bis 1:10) auf die gewiinschte Dicke abgedtzt. Fir die optischen
Messungen wird ein Teil der Proben mit Crz0s poliert, was keinen
Einf luB auf die Messergebnisse hat. Nach dem Rtzvorgang und nach
der Politur der Kristalle miissen glénzende Kristalloberf lachen
zu sehen sein. Die Probenflache fir die differentialkalorimetri-
schen Messungen betraégt c¢a.15mm®, die fir die optischen Messun-
gen ca.i50mom™= .

Die Kristallpulverproben werden direkt nach der entsprechenden
Fdllungsreaktion mehrmals mit destilliertem Wasser gereinigt und
an Luft getrocknet. Sie werden in den Al- Tiegel der DSC— Appa-
ratur so gestreut, daf der Boden des Tiegels gut bedeckt ist.
Weiterhin konnen aber auch vorhandene Einkristalle zu Pulver
zerkleinert werden. Zu diesen Messungen reichen Probenmengen im
Milligrammbereich aus, um die photochromatischen Effekte nachzu-

weisen.

Die Losungen werden in verschiedenen Konzentrationen gemessen.
Die bei Zimmertemperatur gesattigten Losungen werden auf die
Temperatur des flissigen Stickstoffs abgekihlt und eine kleine
Menge in den Al- Tiegel Uberfihrt. Somit ist gesichert, daf die
.Lésungen im Temperaturbereich, in dem die Zustande erzeugt |

werden (106K), nicht ibers&ttigt sind.
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