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Einkristall-Tieftemperatur-Spektroskopie anorganischer

Komplexverbindungen mit polarisiertem Licht

Von Peter Day!”

Elektronenspektren von Komplexen sind besonders aussagekriftig, wenn sie an Kristallen bei
tiefer Temperatur oder variierter Temperatur mit polarisiertem Licht vermessen werden. Diese
nicht sehr aufwendige Arbeitsweise ermoglicht es, viele der gemessenen Banden sicher zuzu-
ordnen; anhand dieser Zuordnungen, deren Giiltigkeit nicht von den Annahmen irgendeines
theoretischen Modells abhingt, kénnen Theorien der Elektronenstruktur iiberpriift werden.

1. Einleitung

Wenn ein Chemiker ein Elektronenspektrum eines Mole-
kiils oder eines Komplex-lons aufnehmen will, so 1ost er die
Substanz und registriert das Spektrum der Losung bei
Raumtemperatur. Meistens sind die dabei erhaltenen Ab-
sorptionsbanden breit (kaum weniger als 10°cm ') und un-
strukturiert. Die experimentelle Information jeder Bande be-
steht aus der Energie beim Absorptionsmaximum, der Inten-
sitat (d. h. dem Extinktionskoeffizienten, besser wire wohl
die Fliche unter der Bande) sowie der Halbwertsbreite oder
Formfunktion. Man kann alle drei Gré8en benutzen, um die
Bande zuzuordnen, z. B. einem Charge-Transfer- oder einem
Ligandenfeldiibergang, und um zu versuchen, durch Ver-
gleich mit berechneten Ubergangsenergien die Symmetrie
des angeregten Zustandes zu ermitteln. Allerdings sind selbst
die mit einer so ausgereiften Methode wie der Ligandenfeld-
theorie gewonnenen Resultate oft nicht eindeutig; viele Ver-
allgemeinerungen iiber die Elektronenstruktur von Kom-
plexverbindungen haben sich wegen falsch zugeordneter
Spektren als unzutreffend erwiesen.

Ein einfaches Beispiel hierfiir ist das Spektrum des violet-
ten Permanganat-Ions, MnO7, das im sichtbaren Bereich
und im nahen UV vier starke Absorptionsbanden sowie eine
wesentlich schwichere im nahen IR hat. Die Oxidationszahl
des Mangans ist +7, die effektive Elektronenkonfiguration
3d° Daher kénnen sich die Uberginge nicht innerhalb der
d-Schale abspielen, sondern miissen Charge-Transfer-Uber-
ginge sein, also Anregungen von Elektronen aus Molekiilor-
bitalen, die im wesentlichen an den Sauerstoffliganden loka-
lisiert sind, in unbesetzte d-Orbitale des Zentralatoms. Im te-
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traedrischen Ton sind die unbesetzten d-Orbitale in ein zwei-
fach (e) und ein dreifach (t,) entartetes Niveau aufgespalten,
wiihrend die acht 2p-Orbitale mit w-Symmetrie die drei Ni-
veaus e, 1, und t, bilden (Entartungsgrade 2,3 bzw. 3), die je-
weils voll besetzt sind. Man hat also insgesamt sechs Mog-
lichkeiten fiir Uberginge von besetzten in unbesetzte Ni-
veaus (wenn man Aufspaltungen der angeregten Zustinde
durch interelektronische Wechselwirkung aufler acht 14t).
Seit 1952 ist mindestens ein Dutzend Mal versucht worden,
mit MO-Rechnungen die funf beobachteten Banden den
moglichen Permutationen dieser Anregungen zuzuordnen.
Es sei besonders darauf hingewiesen, daf3 die sieben Zuord-
nungen, die zwischen 1952 und 1970 vorgeschlagen wurden,
alle verschieden waren. Das in Abschnitt 6.1 besprochene
Tieftemperaturspektrum dieses Ions mit polarisiertem Licht,
enthilt hingegen zusitzliche Informationen, mit denen sich
die meisten Banden eindeutig klassifizieren lassen.

Dieser Beitrag soll deutlich machen, welche Resultate sich
mit Einkristallspektren erzielen lassen, die mit polarisiertem
Licht bei tiefer Temperatur aufgenommen wurden. Abbil-
dung 1 demonstriert iiberaus deutlich den Informationsge-
winn durch Senkung der Temperatur der Probe.

Die meisten Beispiele stammen aus eigenen Arbeiten, sind
aber durchaus reprasentativ fur viele, die sich jetzt in der Li-
teratur finden. Im folgenden wollen wir uns nur mit Kom-
plexen befassen. Darunter verstehen wir geladene oder unge-
ladene Spezies, die in verdinnten Losungen und im Kristall-
gitter ihre chemische Integritit bewahren. Elektronenspek-
tren von Ubergangsmetall-Ionen in unendlichen Festkdr-
pern wie z. B, Ni?* in MgO oder reinem NiO sind ein ei-
genes Thema, das traditionell der Festkorperphysik nahe-
steht; viele der hier besprochenen grundsitzlichen Zusam-
menhinge sind allerdings dort ebenfalls giiltig. Uber Elek-
tronenspektren anorganischer Verbindungen ist schon viel
044-8249/80/0404-0290
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geschrieben worden, so daf3 wir uns hinsichtlich der theoreti-
schen Grundlagen mit dem Hinweis auf Monographien!!!
und Ubersichtsartikel™ begniigen konnen. Hier sollen ledig-
lich in komprimierter Form einige der Methoden behandelt

e

L M
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Abb. 1. Ligandenfeldiibergang in Cs3CoCls bei Raumtemperatur, 77 K und
4 K.

werden, mit denen man sichere und experimentell belegte
Zuordnungen von Ligandenfeld- und Charge-Transfer-
Ubergingen erhalten kann. Die Sicherheit dieser Zuordnun-
gen ist letztlich ausschlaggebend fiir die Zuverlissigkeit, mit
der Theorien der Elektronenstruktur iiberpriift werden kon-
nen.

2. Warum Spektren von Einkristallen?

Auf diese Frage gibt es mehrere Antworten. Die nahelie-
gendste wire, dafl man etwas iiber das Spektrum eines Kom-
plexes erfahren mochte, der in Losung nicht existiert, weil er
vielleicht hydrolysiert oder sich in ein Produkt mit anderer
Stochiometrie oder Stereochemie umwandelt. Ein gutes Bei-
spiel hierfiir ist CuCl3~. Wie groB auch immer der Uber-
schufl an Chlorid-Ionen sein mag, den man einer Losung
von CuCl, in Wasser oder dipolaren aprotonischen Losungs-
mitteln zufiigt — als hochstchlorierter Komplex bildet sich
stets nur CuCl3~. Aus Griinden der Gitterenergie gelingt es
allerdings mit dreifach geladenen Gegen-Ionen wie
[Co(NH,)s]**, Kristalle mit dem Pentachlorocuprat-Ion zu
erhalten; sein Ligandenfeldspektrum ist zum Vergleich mit
dem des Tetrachlorocuprat-Ions vermessen worden®. Ein
anderer Grund fiir das Messen von Kristallspektren mag das
Interesse an zwischenmolekularen Wechselwirkungen wie
etwa magnetischem Austausch oder Ladungsiibertragung
sein. Beispielsweise folgt aus der Farbe des griinen Magnus-
Salzes [Pt(NH,),]PtCl,, daB es hier solche zusitzlichen
Wechselwirkungen geben mufB, da die beiden Ionen
[Pt(NH,),]** und PtClZ~ farblos bzw. rot sind". Die Exi-
stenz zweier Oxidationsstufen des gleichen Elements in einer
(gemischtvalenten) Verbindung ist ein weiterer hiufiger
Grund fiir ,,nichtadditive* Farben'®. Auf Beispiele fiir aus
magnetischen Austauschwechselwirkungen resultierende
Feinstrukturen und die wesentlich breiteren Intervalenz-
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Charge-Transfer-Ubergéinge kommen wir spiter zuriick (vgl.
Abschnitt 6.4 bzw. 4).

Die wichtigste Konsequenz des Einbaus einer Komplex-
verbindung in einen Kristall ist es wohl, daf3 dadurch Geo-
metrien und Orientierungen der Molekiile gegeniiber der Po-
larisationsebene des einfallenden Lichts fixiert sind. Eine
ausfithrliche Darstellung der Quantenmechanik der Wech-
selwirkung elektromagnetischer Strahlung mit Materie fin-
det man in Standardlehrbiichern, z. B. dem von Eyring, Wal-
ter und Kimball'®'. Wir beschrinken uns hier auf das Wesent-
liche: Durch die elektromagnetischen Wellen wird das Mole-
kiil gleichzeitig elektrischen und magnetischen Feldern aus-
gesetzt, die mit der Frequenz v der Strahlung oszillieren.
Wenn diese Frequenz gerade der Energiedifferenz zwischen
dem Grundzustand 0 und einem angeregten Zustand n des
Molekiils entspricht, kann man iiber die Beziehung
E,.,=hv,, die resultierende zeitabhiingige Storung als Mi-
schung der beiden Wellenfunktionen s, und ¥, ansehen. In-
tegriert man iiber die Zeit, so folgt, daB Strahlung absorbiert
wird und das Molekiil von {5, nach ¢, iibergeht. Die Wahr-
scheinlichkeit der Lichtabsorption — das ist experimentell der
Extinktionskoeffizient oder die Oszillatorenstirke — hiingt
theoretisch mit der GroB8e des Nichtdiagonalelements des be-
treffenden Stérungsoperators zwischen den Zustinden 0 und
n zusammen. Uberginge konnen nun entweder durch
Schwingungen des elektrischen oder des magnetischen Vek-
tors der Strahlung induziert werden. Im ersten Fall ist der
Storungsoperator der elektrische Dipoloperator m= > er;,

wobei iiber alle Elektronen summiert wird, im zweiten Fall
ist es der magnetische Dipoloperator p=(e/2m) > 4. Prin-

zipiell sind Matrixelemente wie | {kmiodr und [ ¢%pdodr
bestimmbare GroBen des Molekiils, ebenso wie das Dipol-
moment des Grundzustandes {¢§miodr. Daraus folgt, dal
ihre Absolutwerte unabhingig von den Molekiilkoordinaten
sind, mit denen die Wellenfunktionen { definiert werden.
Mit anderen Worten, die Matrixelemente miissen totalsym-
metrisch gegeniiber allen Transformationen des molekularen
Koordinatensystems sein; oder in der Sprache der Gruppen-
theorie, sie miissen die totalsymmetrische Darstellung A, in-
nerhalb der Punktgruppe des Molekiils aufspannen. (Zur
Nomenklatur vgl."); eine sehr niitzliche Zusammenstellung
gruppentheoretischer Tabellen findet sich in®).) In einem ku-
bischen System ist der im elektrischen Dipoloperator ent-
haltene Vektor r dreifach entartet: r=x+y+z, z. B. T}, in
der Gruppe O,. Die Lichtabsorption wire dann isotrop.
Wenn die Symmetrie von kubisch nach tetragonal erniedrigt
wird, ist eine Achse, z. B. z, nicht linger mit x und y dquiva-
lent. In der Punktgruppe Dy, transformiert z wie A,,, x und
y transformieren wie E,, .

Besonders einfach 148t sich die Zuordnung einer Absorp-
tionsbande unter Verwendung von polarisiertem Licht am
Beispiel des quadratisch-planaren PtCl; ~-Ions zeigen. Es hat
eine ,low spin“-d®-Konfiguration und einen diamagne-
tischen Grundzustand mit abgeschlossener Schale, der daher
in der Punktgruppe D., wie A,, transformiert. Im K,PtCL-
Kristall sind die PtCl3~-Ionen zu ,,Siulen* gestapelt, deren
Achsen (z) jeweils senkrecht zur Ebene der parallel angeord-
neten Komplex-Ionen sind (Abb. 2a). Damit ein Elektronen-
iibergang stattfinden kann, gilt nach dem oben Gesagten all-
gemein

Tox TopxTac Ay 1)
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Abb. 2. a) Anordnung der PtC13 " -lonen im K,PtCle-Kristall (schematisch); b)
Polarisationsrichtungen des einfallenden Lichts; ¢) Absorptionsspektren mit po-
larisiertem Licht.

wobei die I' die irreduziblen Darstellungen des Grundzu-
standes, des elektrischen oder magnetischen Dipoloperators
und des angeregten Zustandes sind. Fiir die beiden Orientie-
rungen des elektrischen Vektors des einfallenden Lichts
(Abb. 2b) haben wir also

A x Ay xTacAy,
@)
A X BuxTac Ay

Die erste Beziehung ist mit I', = A,,, die zweite mit I',=E,
erfiillt. Experimentell findet man' im Kristallspektrum von
K,PtCl, bei 42500 cm ™' eine starke Absorptionsbande,
wenn der elektrische Vektor E des einfallenden Lichts paral-
lel zur z-Achse ist; diese Bande fehlt jedoch, wenn E|| x,y
(Abb. 2¢). Mithin ist der angeregte Zustand 'A,,; er resul-
tiert vermutlich aus einem Ubergang 5d,2—6p,. Andererseits
beobachtet man im Einkristallspektrum des isostrukturellen
K,PdCl, die erste intensive Bande lediglich mit Ei{x,y; man
mufB sie daher einem 'E,-Zustand zuordnen, sehr wahr-
scheinlich einem Charge-Transfer-Ubergang
Cl(pm)—Pd(5d,:,2). Solche Informationen kdnnte man nie-
mals aus einem Losungsspektrum erhalten.

Genau genommen hitte man im eben gegebenen Beispiel
nicht entscheiden kénnen, ob die Uberginge durch den elek-
trischen oder aber den magnetischen Dipolmechanismus er-
laubt wurden. Allerdings folgt aus der relativen Grofie der
Elektronenladung und des Bohrschen Magnetons, daf3 selbst
uneingeschrinkt erlaubte magnetische Dipoliiberginge um
einige GroBenordnungen schwicher sind als elektrische Di-
poliibergiange. Fiir einachsige Kristalle gibt es eine einfache
Probe, ob der jeweilige Ubergang durch den elektrischen
oder den magnetischen Dipol erlaubt ist. Man mifBt drei
Spektren (Abb. 3): Ein Spektrum mit dem einfallenden Licht

o (unpolarisiert)
optische Achse

AN

i/
T H

Abb. 3. Anordnungen fiir die Messung von Spektren mit polarisiertem Licht an
einem einachsigen Kristall.

parallel zur Kristallachse (elektrischer und magnetischer
Vektor sind senkrecht zu dieser Achse), axiales oder auch a-
Spektrum genannt, sowie zwei weitere Spektren jeweils senk-
recht dazu. Bei diesen beiden hat man die Wahl, den elek-
trischen Vektor parallel oder senkrecht zur Kristallachse zu
orientieren; die resultierenden Kurven nennt man m- bzw. o-
Spektren. Zwei der so erhaltenen Spektren sind einander
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dhnlich, das dritte weicht ab. Je nachdem, ob der Ubergang
durch die elektrische oder magnetische Komponente des
Lichts induziert wurde, stimmen das o- bzw. das w-Spek-
trum mit dem axialen iiberein, da dann jeweils auch die ent-
sprechenden Feldvektoren parallel sind. Abbildung 4 zeigt
als Beispiel die Spektren fur einen Ligandenfeldiibergang
des CoCl3~-Ions in Cs;CoCls. Bei diesem tetragonalen Kri-
stall fallen das axiale und das o-Spektrum zusammen; mithin
handelt es sich um einen elektrischen Dipoliibergang.

26.6 6.2

-y [0

T
270

Abb. 4. Axiales (a-), o- und w-Spekirum ecines Ligandenfeldiiberganges in
Cs;CoCls

SchlieBlich bieten Kristalle auch die einfachste Moglich-
keit, um Spektren bei tiefer Temperaturen zu vermessen.

3. Warum Kiistallspektren bei tiefen Temperaturen?

Ein grundsitzliches Problem bei jeder Art von Spektro-
skopie ist, daB3 die Information iiber Grundzustand und an-
geregten Zustand in nur einer Grofe enthalten ist: der Ener-
gie des Ubergangs zwischen beiden Zustinden. Wie 148t sich
nun diese Information entkoppeln und fiir beide Zustinde
getrennt ermitteln? Das einfachste Experiment wire, die
Temperatur zu dndern, denn solche Variationen wirken sich
lediglich auf die thermische Besetzungsdichte von dicht bei-
einander liegenden Unterniveaus des Grundzustandes aus.
Im Grenzfall des absoluten Nullpunkts befinden sich alle
Molekiile in ihrem niedrigsten Zustand, und jede Feinstruk-
tur im Spektrum ist ausschlieBlich auf die Unterniveaus (Ro-
tations- und Schwingungsniveaus) des angeregten Zustandes
zuriickzufithren. Der Grundzustand anorganischer Komple-
xe hat zahlreiche Unterniveaus, die das optische Spektrum
erheblich storen und verbreitern, wenn sie thermisch besetzt
sind. Bei Raumtemperatur betrigt die thermische Energie
kT etwa 200 cm ~'; hierunter fallen also z. B.:

1) Geriistschwingungen im Bereich von 100-300 cm ™'
((CoN) in [Co(NH;)e)’ * liegt bei etwa 350 cm ~ !, »(Hgl)
in Hgls~ bei etwa 120 cm ~');

2) Gitterschwingungen und Librationsschwingungen von
Komplex-Ionen im Bereich von 20-100 cm ™,

3) Aufspaltungen infolge von Symmetrieerniedrigung durch
Verzerrungen im Kristall, meistens im Bereich von 1-10
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cm ™' (werden in der ESR-Spektroskopie als Nullfeldauf-

spaltung bezeichnet);

4) Aufspaltungen in der GroBenordnung von 5-50 cm !
durch magnetische Austauschwechselwirkungen in dime-
ren Komplexen oder Clustern.

Bei der Temperatur des fliissigen Heliums (4.2 K) betrigt
kT nur noch 3 cm™"'; daher sind Verbreiterungen durch die
Besetzung dieser Unterniveaus praktisch vollstindig besei-
tigt, und oft wird die Aufldsung und damit natiirlich auch
der Informationsgehalt des Spektrums drastisch erhoht. Als
Beispiel hierfiir zeigt Abbildung 5 einen Teil des Liganden-
feldspektrums von CoBrj ™~ in Cs;CoBrs!'%. In so giinstigen
Fillen wie diesem konnen selbst geringe Stérungen von nur
wenigen cm ™' zur Zuordnung herangezogen werden.

00 500 500
2 [m] —=

Abb. 5. Spin-verbotene Ligandenfeldiiberginge von Cs;CoBrs bei Raumtempe-
ratur (oben) und 4.2 K (unten) (nach [10}).

AuBer die Probe bis zur niedrigsten erreichbaren Tempe-
ratur zu kithlen, kann man auch die Temperatur systema-
tisch variieren und die wechselnde Population der Unterni-
veaus des Grundzustandes beobachten. Das kann man auf
zweierlei Weise tun. Wenn das Spektrum gut aufgelost ist,
mufl man lediglich die Flichen der separierten Banden aus-
messen und die Ergebnisse in einer Boltzmann-Verteilung

Oszillatorenstarke ——==—

L 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

Abb. 6. Temperaturabhingigkeit der Intensitit (Oszillatorenstarke; witlkiirliche
Einheiten) eines Ligandenfeld-Bandenpaars von Cs;CoBrs [11]. Die durchgezo-
gene Linie entspricht dem Abgleich fiir eine Differenz von 11 cm ™' zwischen
den Niveaus des Grundzustandes.
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auswerten, um die Energieaufspaltungen des Grundzustan-
des zu erhalten. Beispielsweise ist der Grundzustand von
Co" in CoCl3~ “A,; in Cs;CoCls wird jedoch die vierfache
Entartung (U’ in der Doppelgruppe T%) infolge einer leich-
ten Verzerrung des Anions aufgehoben, und es werden zwei
Dubletts erhalten, die sich um 8.4 cm ! unterscheiden. Un-
tersucht man die Ligandenfeldbanden mit hoher Auflésung,
so findet man Bandenpaare gerade mit dieser Energiediffe-
renz; eine Bande eines solchen Paares nimmt mit steigender
Temperatur an Intensitit zu, die andere ab. Pa3t man diese
Intensititen in eine Boltzmann-Verteilung fiir ein Modell
mit nur zwei Niveaus ein, so kann man schnell den Wert fiir
die Aufspaltung ermitteln (Abb. 6)!''1.

4. Bandenformen breiter Absorptionsbanden

Leider bleiben Absorptionsbanden manchmal auch bei
tiefen Temperaturen breit und unstrukturiert. Aber auch in
solchen Fillen kann man oft noch niitzliche Informationen
erhalten, wenn man die Temperatur variiert. In Abbildung
7a ist der erste Ubergang von Hgl2~ in Hgl} ~-dotiertem kri-
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Abb. 7. Behandlung von breiten Absorptionsbanden: Hglj im

[N(C3Hs)4]:ZnL,-Wirtskristall. a) Axiales Absorptionsspektrum bei 300 bis 4.2
K; b) Bandenform bei 300 und 4.2 K; ¢} Halbwertsbreite als Funktion der Tem-
peratur [12].

stallinem [(C,H;5)sN],Znl, als Funktion der Temperatur von
Raumtemperatur bis 4.2 K aufgetragen!'?, Beim Abkiihlen
verschiebt sich die Bande etwas und wird schmaler, bleibt je-
doch strukturlos. Was man hingegen messen kann, ist die
Bandenform, oder besser die Halbwertsbreite. Die Bande ist
verbreitert, weil Elektronenanregung und Molekiilschwin-
gungen miteinander koppeln (wir kommen in Abschnitt 6.1
darauf etwas ausfiihrlicher zuriick): Der Ubergang gehorcht
dem Franck-Condon-Prinzip, d. h. er ist vertikal in einem
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Potentialenergiediagramm, da die Atomkerne ihre relative
Position wihrend des Elektroneniibergangs nicht dndern.
Wenn sich nun aber die Gleichgewichtsgeometrie des ange-
regten Zustandes von der des Grundzustandes stark unter-
scheidet, so hat die Anregung zu hoheren Schwingungszu-
stinden des angeregten Zustandes gefiihrt.

Wenn Kern- und Elektronenbewegung nicht gekoppelt
sind, (d. h. die Born-Oppenheimer-Ndherung giiltig ist),
kann die Gesamtwellenfunktion des Grundzustandes und
des angeregten Zustandes in elektronische und Schwin-
gungswellenfunktionen faktorisiert werden, z. B. ¥, =d,x.,
wobei x die Schwingungsfunktion ist. Wenn wir die Gesamt-
oszillatorenstirke durch Integrieren der Bandenfliche be-
stimmen (siche oben), so entspricht dies einer Summation
iiber alle Ubergidnge von den thermisch besetzten Schwin-
gungsniveaus des Grundzustandes zu denen des angeregten
Zustandes:

fon ~ [<Waleribo>[* ~ 5 [<dax.lerbox, >[* 3)
Unter der Voraussetzung, daf3 der elektrische Dipoloperator
nur auf den elektronischen Teil der Wellenfunktion wirkt,
liBt sich die Formfunktion G(v) der Bande durch Summa-
tion iiber den Satz von Uberlappungsintegralen der Schwin-
gungswellenfunktionen x, und x!- erhalten, bei der das rein
elektronische Matrixelement <y,lerjyo> als konstanter
Faktor eingeht:

G(v) ~ 3 [Kdnleribod *<xIxPP(V) - 3(v — (Ev — E.)/h) 4

In Gl. (4) ist P(v) die Wahrscheinlichkeit, daB das v-te
Schwingungsniveau des elektronischen Grundzustandes be-
setzt ist. Natiirlich gibt es viele verschiedene Schwingungen i
mit den Frequenzen w;. Dafur gilt

P(v)= [[ {exp(—vihen/kT)[1 —exp(—hew/kT)]} 5)

Fiir den allgemeinen Fall ist G(v) nicht einfach zu berech-
nen. Durch einige stark vereinfachende Annahmen lassen
sich allerdings ausfithrbare Ausdriicke erhalten. Man kann
etwa annehmen, daB alle Schwingungen i die gleiche Fre-
quenz haben, oder aber etwas realistischer, dafl im wesentli-
chen nur eine Schwingung die Bandenverbreiterung verur-
sacht. Weiterhin kann man vereinfachend davon ausgehen,

05

Extinktion

dafB die Potentialenergieflichen von Grundzustand und an-
geregtem Zustand harmonisch und gerade um Aq gegenein-
ander verschoben sind (siche Abb. 8). Die Formfunktion

V';iz V:i ¥ +]
=H = i
!
\ =2 |\ = v=
‘Qq;’ 3 Eq?’ vl %q?/ﬁ?]

al b! cl

Abb. 8. Potentialflachen fir Grundzustand und angeregten Zustand. a) Keine
Anderung der Gleichgewichtsabstinde im angeregten Zustand; b) kleinere An-
derung; c) groBe Anderung,

G(v) wird dann zu einer GauB-Funktion mit der Halbwerts-
breite H, die ihrerseits eine einfache Funktion der Tempera-
tur ist:

H? ~ (hw)? S coth (hw/2kT) (6)

o ist die ,,effektive” Schwingungsfrequenz des Grundzustan-
des und S, der Huang-Rhys-Faktor!'), ist das Verhiltnis der
Schwingungsenergie im angeregten Zustand zur Energie ei-
nes einzelnen Schwingungsquants, also (1/2)w?>Aq*/he.
MiBt man H als Funktion der Temperatur 7, so kann man
daraus o erhalten, wihrend H bei T=0 einen Wert fir S er-
gibt und damit auch fiir Aq, die Anderung des Kernabstan-
des zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand.

Bei Anwendung von Gl (6) muB man zunichst sicherstel-
len, daB die Formfunktion eine GauB3-Funktion ist und sich
nicht mit der Temperatur dndert. Hierzu trigt man e/em.,
gegen v/ H, auf. Eine GauB3-Kurve wird dabei zu einer Para-
bel wie in Abbildung 7b, die auBerdem zeigt, daB fiir Hgl3~
die Bandenform bei Temperaturwechsel unverindert bleibt.
Um o zu erhalten, trigt man coth ' (H/H,)? gegen 1/T auf.
Dies ergibt eine Gerade, aus deren Steigung w bestimmt wer-
den kann (Abb. 7c). Fiir Hgl~ findet man auf diesem Wege
©=116 cm ™', einen Wert, der der Raman-spektroskopisch
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Abb. 9. Sb™-+Sb"-Intervalenz-Absorptionsbande in [CH,NH,},Sb,Sn, _,Cl, [16]. 2) Transmissions-
spektrum zweier Kristalle unterschiedlicher Dicke, A bei 300 K, B bei 6 K, b) beobachtete und berech-
nete Halbwertsbreite der Intervalenz-Bande als Funktion der Temperatur.
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gemessenen Frequenz der symmetrischen v»(Hgl)-Valenz-
schwingung erstaunlich nahe kommt. Fiir den Charge-
Transfer-Ubergang im Spektrum des Col%~ Ions wurde et-
was vollig Analoges gefunden!'¥.

Die Banden im Elektronenspektrum von HgI3~ bleiben
wegen eines Ubergangs aus nichtbindenden Niveaus der Ha-
logenatome in antibindende unbesetzte 6s-Orbitale des
Quecksilbers breit. Noch breiter jedoch sind Banden, die in
gemischtvalenten Verbindungen auf Elektroneniiberginge
zwischen zwei Komplex-Ionen mit Metallen in unterschied-
lichen Oxidationsstufen zuriickzufithren sind. Verbindun-
gen, die z. B. die Ionen SbCly und SbCl;~ nebeneinander
enthalten, sind beispielsweise tiefblau, Salze mit nur einem
dieser Ionen hingegen farblos!'®!, Die zusitzliche Bande im
Spektrum ist einem Charge-Transfer Sb'"!'—»SbY zuzuord-
nen. Die Halbwertsbreite betridgt mindestens 5000 cm !
(Abb. 92)!'%!. Dies beruht darauf, dafs man ein Elektron voll-
stindig von einem Komplex-Ion entfernt und einem anderen
zufilgt — ein ProzeB, der eine erhebliche Anderung der
Gleichgewichtsgeometrien bewirkt. In Abbildung 9b wird
die Temperaturabhingigkeit der Halbwertsbreite mit dem
Resultat von Gl. (6) verglichen, es ergeben sich =210 cm !
und §=130!"%], Der recht gute Abgleich entspricht einer An-
derung der Bindungslinge von etwa 0.2 A, die man erwarten
wiirde, wenn man MCI?~ in MCI?~ umwandelt. Die Fre-
quenz ist allerdings weder die von SbClZ~ noch von
SbCl5.

5. Wie werden Kristallspektren bei tiefen
Temperaturen gemessen?

Wir haben bisher die Art der Informationen behandelt,
die durch Messung von Kristallspektren bei tiefen Tempera-
turen zuginglich werden. Wie geht man nun experimentell
vor? Technische Details sind in Biichern behandelt wor-
den!'”; wir kénnen uns hier auf das Wesentliche beschriin-
ken.

5.1. Kryostaten

Flissiges Helium findet man heutzutage so hiufig in che-
mischen Laboratorien, daf3 wir andere Kiihlfliissigkeiten wie
fliissigen Stickstoff (Kp=77 K) oder fliissigen Wasserstoff
(Kp=20 K) nicht behandeln wollen. Kryostaten fiir die opti-
sche Spektroskopie lassen sich in zwei Typen einteilen: in
statische Gerite und DurchfluBgerite. Erheblich teurer als
Kryostate sind Kithlautomaten mit geschlossenem oder auch
offenem Kreislauf, die im wesentlichen auf dem Joule-
Thomson-Effekt beruhen. Sie sind im Betrieb allerdings be-
deutend billiger als konventionelle Kryostate, da sie nur Gas
und bei geschlossenen Systemen nur Elektrizitiat benétigen.
Das ist von Vorteil, wenn die Versorgung mit fliissigen Kiihl-
mitteln Schwierigkeiten macht; andererseits ist ihre Kiihlka-
pazitit begrenzt, und 10 K konnen kaum unterschritten wer-
den.

Statische Kryostaten, die heute meist aus Metall gefertigt
werden, bestehen aus einem duBleren Vakuumantel, in wel-
chem das Gefa mit dem fliissigen Helium gegen die AuBBen-
wirme zusitzlich mit einem Strahlungsmantel aus Kupfer
isoliert ist, den man seinerseits mit fliissigem Stickstoff kiihlt.
Die Probe wird dann auf einem Stab befestigt und in das
fliissige Helium getaucht (Experimente unterhalb 4 K) oder
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aber mit kaltem Gas angeblasen (Experimente oberhalb 4
K). Der Stab mit der Probe enthilt meistens ein kleines
Heizelement und einen Temperaturfiihler, z. B. einen Koh-
lenstoff-Widerstand oder ein Gold (0.03 At.-% Fe)/Chromel-
Thermoelement, um die Temperatur iiber eine Riickfiihrein-
richtung kontrollieren zu kdnnen. Ein typischer statischer
Kryostat ist in Abbildung 10a schematisch dargestellt. Um 4
K zu unterschreiten, fiigt man ein zweites Gefi8 fiir fliissiges
Helium innerhalb des HauptgefdBes hinzu, das von diesem
durch einen Vakuummantel getrennt ist. Beide Gefi3e sind
iiber eine Siphon-Leitung verbunden. Temperaturen bis 1.4
K werden erreichbar, wenn man das innere Gefif iiber den
Siphon aus dem duBeren Gefé8 fiillt, die Verbindung unter-
bricht und den Druck iiber der Fliissigkeit mit einer Rota-
tionspumpe verringert. Fiir noch niedrigere Temperaturen
benotigt man spezielle Verfahren.
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Abb. 10. a) Statischer Kryostat, 1: Helium-Standanzeige, 2: Vorratsgefdf3 fur
flissigen Stickstoff, 3: Behélter fur fliissiges Helium, 4: Kupferblock, 5: Quarz-
fenster, 6: Kupfer-Strahlungsmantel, 7: zur Vakuumpumpe, 8: Transportleitung,
9: zum Dewar-Gefa3 mit Helium; b) Durchflu3kryostat {18].

Ein sehr bequemer kleiner Kryostat zur Durchfithrung
kurzer Experimente bis zu 3.6 K ist in Abbildung 10b darge-
stellt!"™, In diesem DurchfluBsystem wird das fliissige Heli-
um aus einem Vorratsgefi3 von einer kleinen Pumpe umge-
wilzt; die Durchflugeschwindigkeit 148t sich iiber ein Na-
delventil regulieren.

5.2. Montage der Proben

Wenn man keine fokussierende Optik verwendet, miissen
die Kristallflichen etwa 1 mm? groB sein. Natiirlich hidngt
die optimale Dicke von den Extinktionskoeffizienten der zu
vermessenden Banden und von der Konzentration des Chro-
mophors im Kristall ab. Die meisten Zweistrahlspektrometer
konnen heute Extinktionen bis 3 messen, ohne daf3 ein nen-
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nenswerter Streulichtanteil auftritt. Die effektive Konzentra-
tion des Chromophors in reinen Festkorpern kann 5-10 M
sein, so daf} der Kristall bei einem Extinktionskoeffizienten

von 10 1 mol~' cm ™! nicht dicker als 0.2 mm sein sollte.

Wenn man allerdings einen Charge-Transfer-Ubergang mit
einem Extinktionskoeffizienten von einigen tausend messen
will, so empfichlt es sich, den Chromophor durch Einbau in
einen nichtabsorbierenden, isomorphen Wirtskristall zu ver-
diinnen, etwa MnO7 in KClO,. Falls nétig, kann man den
Kristall auch diinner machen, entweder durch Abreiben mit
Diamantpaste auf einem weichen Tuch oder durch Ab-
schmirgeln mit immer feinerem Sandpapier und anschlie-
Bendes Polieren mit Talkum.

Nachdem man seine Orientierung mit Schwenk- oder
Laue-Rontgenaufnahmen ermittelt hat, befestigt man den
Kristall im Kryostaten mit etwas Siliconfett iiber einem Loch
in einer Kupferplatte. Hierbei mu8 man beachten, daB er
nicht unter Spannung steht und kein Licht an den Seiten
vorbeistrahlt.

5.3. Spektralphotometer

Kommerzielle registrierende Zweistrahlphotometer diirf-
ten fiir viele Anwendungen geeignet sein, vielleicht mit Aus-
nahme sehr spezieller Messungen von Tieftemperatur-Ein-
kristallspektren mit polarisiertem Licht. Wichtig sind die
Aufldsung des Monochromators, die durch seine Brennweite
und die Zahl der Linien pro mm des Gitters bestimmt wird,
ferner der Streulichtanteil, der den Wert der maximal meSB-
baren optischen Dichte festlegt, sowie natiirlich die Emp-
findlichkeit und der Wellenldngenbereich des Detektionssy-
stems, von denen die Spaltweite und damit zugleich die Auf-
16sung abhingen. Die Gerite Cary 14 oder 17 benutzen bei-
spielsweise als Monochromator sowohl ein Prisma als auch
ein Gitter. Die Qualitidt der Monochromatisierung driickt
man meistens in Einheiten der reziproken Dispersion aus, in
unserem Beispiel etwa 30 A/mm im sichtbaren Bereich. Die
Fahigkeit der Gerite, dicht beieinander liegende Maxima
aufzuldsen, hingt auBerdem von der GroBle des Eintritts-
und Austrittsspalts ab. Typische Werte hierfiir sind bei den
Cary-Geriten 0.02-0.05 mm, so dal die Auflésung oder
spektrale Bandbreite etwa 1 A betrigt. Dieses eine A bedeu-
tet am Rande zum Ultraviolett bei 4000 A etwa 6 cm ™', im
Roten bei 7000 A jedoch etwa 3.5 cm ™' Auflésung.

Komplizierter aufgebaute Monochromatoren kdnnen we-
sentlich mehr leisten. Man erreicht z. B. mit einem Standard-
1im-Monochromator in Czerny-Turner-Aufstellung mit ei-
nem 1200 Linien/mm-Gitter (reziproke Lineardispersion 8.3
A/mm) spektrale Bandbreiten nahe 0.1 A, d. h. etwa 0.5
c¢cm ™' im Sichtbaren. Einen vollig anderen Weg zu hochmo-
nochromatischer Strahlung bieten durchstimmbare Farb-
stofflaser, deren Bedeutung in vielen Bereichen der Spektro-
skopie stark zugenommen hat. Mit einem einzigen Farbstoff
148t sich nur ein Bereich von jeweils etwa 300 A durchstim-
men; allerdings sind heute Farbstoffe fiir den gesamten Be-
reich vom nahen IR (9500 A) bis zum UV (3500 A) erhilt-
lich. Durch Frequenzverdoppelung wird auch der Bereich
bis 2200 A zuginglich. Wie in einem Monochromator hingt
die spektrale Bandbreite von Grofle und Qualitit des Gitters
ab, das im Laser benutzt wird. Werte von 0.1 A sind aller-
dings leicht zu erreichen. Mit einem Etalon kann man die
Bandbreite noch um das Hundertfache verringern. Die An-
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wendungen solcher extrem monochromatischer Strahlung in
der Spektroskopie anorganischer Verbindungen stehen noch
am Anfang.

6. Feinstruktur in Tieftemperatur-Einkristall-
Spektren

DafB die Unterniveaus des elektronischen Grundzustandes
ein Spektrum erheblich komplizieren konnen, wenn sie bei
Raumtemperatur thermisch besetzt werden, ist schon in Ab-
schnitt 3 besprochen worden. Solche Unterniveaus gibt es
natiirlich auch fiir jeden angeregten Zustand - sie machen
sich in der Feinstruktur der Spektren bei tiefen Temperatu-
ren bemerkbar und bieten eine wesentliche Hilfe bei der Zu-
ordnung. Zunichst soll die Feinstruktur behandelt werden,
die auf eine Mitanregung von Molekiilschwingungen zu-
riickzufiihren ist.

6.1. Schwingungsfeinstruktur

Die drei hauptsichlichen Arten des Ubergangs zwischen
Grundzustand und Potentialfliche des angeregten Zustands
sind in den drei Teilen von Abbildung 8 dargestellt. Sie ent-
sprechen der zunehmenden Kopplung zwischen dem ange-
regten Elektron und dem Kerngeriist des Komplexes. Diese
Unterscheidung geht auf Herzbergs Arbeiten iiber die Gas-
phasen-Spektren kleiner Molekiile zuriick!'. Den Grenzfall
¢, bei dem lediglich eine breite unstrukturierte Envelope zu
sehen ist, haben wir bereits in Abschnitt 4 besprochen. Beim
anderen Grenzfall (a), wenn nidmlich die Gleichgewichtsab-
stinde und Kraftkonstanten des Molekiils durch den Elek-
troneniibergang nicht verandert werden, erwartet man nur
eine scharfe Linie (v=0-v"=0), da die Schwingungswellen-
funktionen einen orthonormalen Satz bilden. Nur mit v=1v'
ist das Schwingungsiiberlappungsintegral in Gl. (4) ungleich
null. Fall a in Abbildung 8 trifft zu, wenn die am Ubergang
beteiligten Elektronen kaum zu den Bindungen beitragen.
Fin extremes Beispiel hierfiir sind f—f-Uberginge in Lan-
thanoid- oder Actinoidkomplexen. Hierbei kommt allerdings
komplizierend hinzu, daB diese Uberginge elektronisch
nicht erlaubt sind, wenn der Komplex zentrosymmetrisch ist,
weil ¥, und ¢, die gleiche Paritdt haben. Damit man einen
elektrischen Dipoliibergang beobachten kann, muf die Elek-
tronenanregung von der Erzeugung (xo— x1) oder Léschung
(x1—x0) des Quants einer nichttotalsymmetrischen Schwin-
gung begleitet sein. Gl (1) erweitert sich dann zu

[oxT3® x [y x T x TP A,, (7

Bei einem oktaedrischen Komplex eines f-Elements wiirden
[o und I, beispielsweise u-Funktionen sein, ebenfalls I,
wihrend [ g (gerade) ist, wenn die Temperatur so niedrig
ist, daB sich alle Molekiile des Kristalls im Schwingungs-
grundzustand befinden. GemaB Gl (7) muB dann I'’® un-
gerade sein.

Ein besonders schones Beispiel hierfiir ist das UCIZ~-Ion,
dessen Spektrum Sarten et al.?® vor einigen Jahren gemes-
sen haben. Die Elektronenkonfiguration ist 5f%, der Grund-
term °H,. Die Feinstruktur eines der f—f-Uberginge in
[N(CH3)4],UCl, in welchem UCIZ~ eine zentrosymmetri-
sche Punktlage besetzt, geht aus Abbildung 11 hervor. Es
gibt eine Symmetrie in diesem Bandensystem; einander ent-
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sprechende Komponenten haben den gleichen Abstand von
dem mit einem Pfeil gekennzeichneten Mittelpunkt. Dieser
entspricht der Frequenz des rein elektronischen f—f-Uber-
gangs, der jedoch wegen u—u nicht auftritt. Die Banden, die
wir sehen, entsprechen der Frequenz des reinen Elektronen-
iibergangs plus oder minus der Frequenz eines Quants jeder
Schwingung des oktaedrischen Komplexes mit ungerader
Paritit. Summen- und Differenz-Banden kénnen durch Va-
riation der Temperatur leicht unterschieden werden, da die
Intensitit der x,— xo-Banden mit fallender Temperatur ab-
nimmt und die Niveaus mit v=1 geringer besetzt werden.
Die Temperaturabhingigkeit der Intensititen ermoglicht
eine zusitzliche Bestimmung der Schwingungsfrequenzen
des Grundzustandes iiber die Boltzmann-Besetzungsglei-
chung [Gl. (5)].

Absorption

Abb. 11. Teil des f—f-Spektrums von [(CH3)4N], UC, bei mehreren Tempera-
turen, der die durch Schwingungen ungleicher Paritit entstehende Feinstruktur
zeigt [20].

Im allgemeinen nimmt man an, daB d-Elektronen in
Ubergangsmetallkomplexen stirker an den Bindungen betei-
ligt sind als f-Elektronen in Lanthanoid- und Actinoidkom-
plexen. Bei der Analyse der Schwingungsfeinstruktur von
d—d-Ubergingen in zentrosymmetrischen Ubergangsme-
tallkomplexen stoflen wir auf das gleiche Problem wie bei
UCI12~ — der Ubergang ist verboten, diesmal allerdings we-
gen g—g. Diese Schwierigkeit konnen wir aber umgehen,
wenn wir uns das Spektrum eines tetraedrischen Komplexes
ansehen. Wenn die Gleichgewichtsposition entlang einer
Schwingungskoordinate im angeregten Zustand nur wenig
gegeniiber der des Grundzustandes verdndert ist, oder wenn
sich die Kraftkonstante durch die Anregung nur wenig 4n-
dert, bilden die Schwingungswellenfunktionen des Grundzu-
standes und des angeregten Zustandes nicht linger einen
exakt orthonormalen Satz, so daB auch andere Ubergiinge
als v=1v" erlaubt werden. Andererseits nehmen die Schwin-
gungsiiberlappungsintegrale {x.|x.>, deren Quadrate auch
Franck-Condon-Faktoren genannt werden, mit divergieren-
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dem v und v’ an Gro68e schnell ab. Bei tiefen Temperaturen
finden wir daher x,— ¢ als stirkste Bande, gefolgt von einer
»Progression” zunehmend schwicherer Banden der Anre-
gungen nach xi, x3, ... usw. Wenn die Potentialfliche im an-
geregten Zustand einigermafen harmonisch bleibt, sind die
Intervalle zwischen ihren Schwingungsniveaus konstant. Die
Progression tritt dann iiberaus deutlich als Serie dquidistan-
ter Banden auf. Tatséichlich wird der Spektroskopiker in ei-
nem stark strukturierten Bandensystem zunéchst einmal
nach konstanten Energieintervallen suchen. Hierbei hilft
ihm oft der Befund, daB sich die Schwingungsfrequenzen im
Grundzustand und angeregten Zustand selten um mehr als
10% unterscheiden. Deshalb ist eine gute Kenntnis des
Schwingungsspektrums des Kristalls (IR- und Raman-Spek-
tren) stets von Nutzen.

Es muf3 aber auch beriicksichtigt werden, daf3 selbst ein
einfaches Molekiil mit Tetraederstruktur immer noch vier
innere Schwingungen (a, ¢, t; und t;) hat, von den Schwin-
gungen der Molekiile gegeneinander oder gegen das Gegen-
Ion im Kiristall ganz zu schweigen. Welche von ihnen fithren
nun zu Progressionen? Die Antwort lautet: Meist die total-
symmetrischen Schwingungen. Dies folgt aus der Born-Op-
penheimer-Niherung. Selbst wenn wir auf die Orthonorma-
lititsbedingung der Schwingungswellenfunktionen verzich-
ten, konnen nur Quanten solcher Schwingungen angeregt
werden, die in der Punktgruppe sowohl des Grundzustandes
als auch des angeregten Zustandes totalsymmetrisch sind.
Sollte sich die Struktur des Komplexes bei der Elektronen-
anregung andern, d. h. sollte sich die Punktgruppe des ange-
regten Komplexes in der Gleichgewichtsgeometrie von der
des Grundzustandes unterscheiden, so konnen ebenfalls
Schwingungen angeregt werden, die unsymmetrisch gegen-
iiber der Punktgruppe des Grundzustandes sind, aber gegen-
iiber der des angeregten Zustandes totalsymmetrisch werden.
Eine allgemeine Folge des Versagens der Born-Oppenhei-
mer-Niherung ist der Jahn-Teller-Effekt. Wie Liehr?"
schon vor Jahren bemerkte, ist das Auftreten einer Progres-
sion einer nichttotalsymmetrischen Schwingung ein sicheres
Anzeichen fiir das ,,Jahn-Teller funny business®, worauf
aber hier nicht eingegangen werden soll.

Eine reprisentative Illustration einer Schwingungsfein-
struktur, die oft in Ligandenfeldspektren beobachtet wird, ist
das Bandensystem in Abbildung 4. Drei Sitze sich wiederho-
lender Banden treten auf. Sie haben jeweils Intervalle von
275 cm™', nahe also der a;-CoCl-Valenzschwingung im
Grundzustand von CoCl3~ (285 cm ~'). Weitere Nebeninter-
valle entsprechen der Anregung einfacher Quanten der Mo-
lekiilschwingung der Rasse e sowie verschiedenen Gitter-
schwingungen. Nachdem nun die Schwingungsteilbanden
fiir diesen speziellen Fall zugeordnet sind, bleiben vier dicht
benachbarte Banden rein elektronischen Ursprungs iibrig.
Sie rithren von der Erniedrigung der Symmetrie im Grund-
zustand und im angeregten Zustand als Folge der Umge-
bung im Kristallgitter her. Wir werden in Abschnitt 6.3 dar-
auf zuriickkommen.

Wenn nun die Molekiildimensionen bei der Elektronenan-
regung stirker veridndert werden, wie es beispiclsweise bei
der Ladungsiibertragung cines Elektrons aus einem Ligan-
denorbital in ein Metallorbital der Fall ist, muf3 das erste
Glied der Progression nicht notwendigerweise das intensivste
sein. Als Funktion von v’ kann das Schwingungsiiberlap-
pungsintegral {xo|x.> sein Maximum fiir v’ >0 haben. Abbil-
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dung 12 zeigt eine besonders gut aufgeloste Progression im
sichtbaren Spektrum von MnO, im tetragonalen KIO,-
Wirtsgitter'??. Die mittlere Differenz der Teilbanden betrigt
764 c¢cm~', was mit der a,-MnO-Valenzschwingung im
Grundzustand von 850 cm~! verglichen werden muB. Die
Frequenz des angeregten Zustands ist hier weit stirker ver-
ringert als es beim Ligandenfeldiibergang von CoCl3~ der
Fall war. Mit der Annahme, daf3 die Potentialflichen der
beiden Zustinde harmonisch sind, kann man iiber die
Franck-Condon-Faktoren ausrechnen, um welchen Betrag
sich das Molekiil im angeregten Zustand vergroflert. Aus
dem Spektrum des MnOj-lons im orthorhombischen
KClO,-Wirtsgitter ergab sich eine Verlingerung der MnO-
Bindung um 0.10 AP,
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Abb. 12. Teil des axialen Spektrums von MnO 4 in tetragonalem K104 [22].

Manchmal 148t sich aus der mitangeregten Schwingung
auch die Art eines Elektroneniibergangs ermitteln. Interes-
sante Beispiele fiir diese Art der Auswertung sind dimere
Metallkomplexe mit Metall-Metall-Bindung wie etwa
Re,Cl3~, dessen quadratisch-prismatische Struktur aus zwei
planaren ReCl,-Einheiten mit sehr kurzem Re-Re-Abstand
besteht. Zwei Arten eines angeregten Elektronenzustandes
sind fiir diesen Komplex zu erwarten. Entweder werden
Elektronen von den Chlor-Orbitalen in unbesetzte Rheni-
um-Orbitale angeregt (Charge Transfer), oder die Anregung
findet innerhalb der Re,-Einheit statt, nimlich von Metall-
Metall-bindenden Orbitalen in antibindende Orbitale des
gleichen Typs. Im Falle des Charge-Transfer-Ubergangs ist
die Schwingungskoordinate q in Abbildung 8, entlang der
das Molekiil beim Ubergang in den angeregten Zustand ver-
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Abb. 13. Absorptionsspektrum von [N(CsHy)4]:Re2Cly bei 5 K mit polarisiertem
Licht [24].
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schoben wird, die ReCl-Normalschwingung. Wenn aber das
Elektron innerhalb der Re,-Einheit bleibt, so dndert sich in-
folge der Anderung der Bindungsordnung der ReRe-Ab-
stand am meisten. Tatsdchlich handelt es sich bei der mit
dem Elektroneniibergang des Re,Cl3 -lons bei 680 nm
(Abb. 13) angeregten Schwingung um die ReRe-Valenz-
schwingung (350 cm~'). Die Bande 148t sich mithin einem
3—-5*-Ubergang der ReRe-Vierfachbindung zuordnen?*.
Zu dhnlichen Ergebnissen gelangte man auch hinsichtlich
der sichtbaren Absorptionsbanden der Mo?*-Einheit in
mehreren Komplexen, obwohl hier ein grofer Teil der Inten-
sitit von Schwingungskopplungen herzuriihren scheint®?),

6.2. Isotopen-Schwingungsfeinstruktur

Ein spezieller Fall einer Schwingungsfeinstruktur tritt auf,
wenn die Liganden aus verschiedenen Isotopen bestehen.
Die Frequenz der Metall-Ligand-Schwingung hingt von den
Massen der schwingenden Atome und der Kraftkonstante
der Bindung ab. Letztere bleibt unverindert, wenn man ein
Isotop gegen ein anderes austauscht. Frequenzverschiebun-
gen lassen sich also immer auf Verinderungen der reduzier-
ten Massen allein zuriickfithren. Manchmal wird absichtlich
ein Isotop gegen ein anderes ausgetauscht, um eine Schwin-
gungsfeinstruktur zuzuordnen, z. B. D fur H in Aquakom-
plexen?! oder *0O fiir '°O in Uranylkomplexen””, manch-
mal findet man auch einfach zwei Isotope in ihrer natiirli-
chen Verteilung vor. Abbildung 14 zeigt ein Beispiel. Eine
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Abb. 14. Isotopen-Feinstruktur der Schwingungsteilbanden eines Ligandenfeld-
iibergangs von MnCl13~ in Cs;MnCl; [28].

der Ligandenfeldbanden von MnCli~ im tetragonalen
Cs;MnCls-Wirtsgitter, hier eine Spin-Bahn-Komponente des
“Ty(D)-Terms, zeigt eine Progression der a,-MnCl-Valenz-
schwingung, etwa so wie die CoCl;-Bande in Abbildung 4.
Allerdings sind bei der Manganverbindung die Banden be-
sonders scharf und so gut aufgeldst, da3 eine Unterstruktur
sichtbar wird!*®!. In der ersten Schwingungsteilbande (d. h.
einem Quant der a,-Schwingung) sieht man letztlich drei
Banden im Abstand von jeweils 2.1 cm ', Natiirliches Chlor
besteht aus zwei Isotopen, **Cl und *’Cl, im Verhiltnis
75.4:24.6. Die Tetrachlormanganat-lIonen in unserem Kri-
stall enthalten daher [Mn**Cl]?~, [Mn**CI3’Cl]?-,
[Mn*CI3’Cl,]?-, ... usw. in statistisch bestimmten Anteilen.
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Jede Cl-Einheit hat eine etwas andere reduzierte Masse (bei
der a;-Schwingung bleibt Mn stationir) und fiihrt so zu einer
Nebenbande mit leicht verschobener Frequenz. Die berech-
neten Frequenzen und Verteilungen sind als Striche in Ab-
bildung 14 eingezeichnet; die Ubereinstimmung mit dem Ex-
periment ist ausgezeichnet.

6.3. Lagegruppen-Aufspaltungen

Auch wenn Komplex-lonen wie CoCli~ und MnO3 in
Losung regulir-tetraedrisch sein mogen, als Bestandteile ei-
nes Kristallgitters besetzen sie fast immer eine Punktlage mit
geringerer Symmetrie als Ty. Nehmen wir z. B. die Absorp-
tionsbande aus Abbildung 4, bei der nach Zuordnung aller
Schwingungsteilbanden eine Gruppe von Banden verblieben
war, die dem reinen Elektroneniibergang entsprachen. Diese
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Abb. 15. “A,~2E(D)-Ubergang (rein elektronischer Bereich) von CoCl3~ in
Cs3CoCls; a) mit mittlerer Auflosung, b) mit hoher Auflsung. Die Banden A-D
beziehen sich auf das Schema in Abb. 16.

sind in Abbildung 15 etwas genauer dargestellt. Wie bereits
in Abschnitt 3 erwihnt, spaltet der Grundzustand (*A; in Ty4-
Symmetrie) im Cs;CoCls-Kristall infolge von Spin-Bahn-
Kopplung und einer leichten tetragonalen Verzerrung in
zwei Dubletts (E' und E” in D%,) auf. Ligandenfeldberech-
nungen!' weisen darauf, daf die Bandensysteme in den Ab-
bildungen 4 und 15 Ubergingen nach einem *E(Ty)-Zustand
zuzuordnen sein konnten, der ebenso wie der Grundzustand
wie U’ in der Doppelgruppe T% transformiert. Ebenfalls
spaltet der angeregte U’-Zustand infolge der tetragonalen
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Abb. 16. Lagegruppen-Aufspaltung des *A,—?E-Ubergangs von CoCl} " in
Cs3CoCls. Die Bezeichnungen A-D beziehen sich auf die Spektren in Abb. 15.

Verzerrung in zwei Dubletts (E’ und E”) auf. Grundsitzlich
konnen daher vier Uberginge auftreten, und alle kdnnen,
wie Abbildung 16 zeigt, durch Messungen der Temperatur-
abhingigkeit und durch Polarisationsmessungen zugeordnet
werden. Gl. (1) auf die Doppelgruppe D%, angewendet er-
gibt, dal E'—»E’ und E”—E” nur bei xy-Polarisation erlaubt
sind, wihrend E'>E” und E”—E’ sowohl fiir xy- als auch
fir z-Polarisation erlaubt sind. Wir sehen in Abbildung 15a,
daf3 die Bande A (mit der niedrigsten Energie) lediglich im
xy-Spektrum auftritt; aus der Variation der Temperatur er-
gibt sich, daB} es sich um eine ,,heie” Bande handelt. Die
néchste Bande, B, ist um 8.4 cm ~' zu hoheren Energien ver-
schoben, zeigt gemischtes Polarisationsverhalten und ist eine
,kalte* Bande. Abbildung 15b zeigt die Banden A und B mit
xy-Polarisation bei noch hoherer Auflosung und tieferer
Temperatur. Bei 1.3 K ist Bande A véllig verschwunden. Aus
dem Temperaturvariationsexperiment folgt, daB die ,,heifle*
Bande A aus einem Zustand resultiert, der 8.4 cm~! iiber
dem niedrigsten Zustand liegt, und daB3 die Banden A und B
Ubergingen von zwei Komponenten des Grundzustandes
zum gleichen angeregten Zustand entsprechen. Die dritte
Bande, C, erweist sich ebenfalls als ,hei“ und zeigt ge-
mischtes Polarisationsverhalten, wihrend D ,kalt“ ist und
lediglich im xy-Spektrum auftritt. ESR-Messungen®® erga-
ben, dafl im Grundzustand E’ 8.4 cm ~ ' niedriger liegt als E”;
daher folgt aus den optischen Daten zweifelsfrei, daB3 diese
beiden Niveaus im angeregten Zustand in umgekehrter Rei-
henfolge angeordnet sind. Die Differenz von 33 cm ™' zwi-
schen den beiden ,kalten* Banden ist daher die Lagegrup-
pen-Aufspaltung des angeregten 2E-Zustandes. Mit dem
gleichen Verfahren konnten die meisten der etwa zwolf an-
deren Ligandenfeld-Dubletts von CoCl3~ und CoBr}~ ein-
deutig lokalisiert und zugeordnet werden!'®'"l,

Auch bei Charge-Transfer-Ubergingen erweist sich die
Lagegruppen-Aufspaltung als niitzliches Hilfsmittel, wofiir
wieder das MnO 3 -Ion ein gutes Beispiel ist. Im orthorhom-
bischen KClO,-Kristall besetzt MnO 7 die Punktlagen von
ClO3, deren Punktsymmetrie jedoch nur C; ist, d. h. das
einzige verbleibende Symmetrieelement ist eine Spiegelebe-
ne durch das Chloratom und zwei Sauerstoffatome. In der
Einheitszelle von KClO, befinden sich insgesamt vier ClO ;-
Gruppen, doch gliicklicherweise sind deren Spiegelebenen
alle parallel. Permanganat hat im Grundzustand eine abge-
schlossene Schale und transformiert wie 'A’. Uberginge
nach 'A’ sind erlaubt mit dem elektrischen Vektor parallel
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zur Spiegelebene und nach 'A” senkrecht hierzu. Wenn man
den elektronischen Ursprung der Bande im sichtbaren Be-
reich bei 4 K daraufhin priift?®,, so findet man zwei 'A’-Ban-
den und eine 'A”-Bande. Da nun T, (in Ty) in 2 A"+ A" (in
C,) zerfillt, zeigt das Experiment deutlich, daB3 der angeregte
Zustand 'T, (in Ty) ist.
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Abb. 17. Spektren der Charge-Transfer-Uberginge von MnO3 ~ in Cs>SO, bei 4
K mit polarisiertem Licht {31]. —: E]ja, ......: E||b.

Ein dhnliches Beispiel ist das d'-Ion MnO3~, dessen Tief-
temperatur-Charge-Transfer-Spektrum in einem Cs,SO,-
Wirtsgitter vermessen wurde (Abb. 17)8"), Die Lagegruppen-
symmetrie ist hier ebenfalls C,, wodurch der 2E(T)-Grund-
zustand in A’ und A" aufspaltet. Aus ESR-Messungen”
folgt, daB *A” um ca. 200-300 cm ' niedriger als 2A’ liegt.
Wegen des zusitzlichen Elektrons ist die Situation jetzt et-
was komplizierter als bei MnO 3. Uber einen elektrischen
Dipolmechanismus sind in der Punktgruppe T4 Uberginge
von °E entweder nach 2T~ oder nach °T,-Zustinden erlaubt.
Unsere Aufgabe besteht nun darin herauszufinden, welche
davon tatsichlich auftreten und in welcher Reihenfolge. Die
Auswabhlregeln fir das Cs,SO,4-Gitter sind die gleichen, die
wir eben fir das KClO,-Gitter angegeben haben. Es sei dar-
auf hingewiesen, da3 im Bereich des Bandenursprungs des
ersten Charge-Transfer-Ubergangs in Abbildung 17 zwei
Banden mit E||b auftreten, jedoch nur eine mit E||a. Beim er-
sten Ubergang ist der elektrische Vektor parallel zu den
Spiegelebenen durch die Mn-Atome, beim zweiten senkrecht
hierzu. Daraus folgt, daB3 wir hier das gleiche Resultat haben
wie fiir MnO7; in KClO,, nimlich zwei A’ und ein A", und
die Klassifizierung des ersten Charge-Transfer-Ubergangs ist
wieder T, (bei T4-Symmetrie). Wie man in Abbildung 17 au-
Berdem sieht, sind die Banden bei hoheren Energien selbst
bei 4 K nicht hinreichend aufgeldst, um diese Zuordnungs-
methode zu benutzen. Allerdings kann man aus den relati-
ven Intensititen der beiden Polarisationsmessungen folgern,
daf3 auch alle anderen Banden (mit Ausnahme der Bande bei
30000 cm ') Ubergingen nach T, zugeordnet werden kon-
nen. Das 148t sich auch durch andere Uberlegungen bestiiti-
gen, auf die hier jedoch nicht niher eingegangen werden
soll.

6.4. Magnetische Wechselwirkungen

Die meisten Metallkomplexe sind monomer, doch gibt es
eine Reihe klassischer Beispiele wie etwa saure und basische
,,Rhodo*“- und ,,Erythro“~-Chrom(1ir)-Salze, die Paare oder
groBere Cluster von Ubergangsmetall-Tonen enthalten. So-
fern die individuellen Metallatome im Cluster ungepaarte
Elektronen haben, wird es zwischen diesen eine magnetische
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Austauschwechselwirkung geben - ferromagnetisch oder an-
tiferromagnetisch. Der Grundzustand eines solchen Clusters
besteht aus einer Reihe von Unterniveaus, die durch ver-
schiedene Werte von St, der Gesamtspinquantenzahl des
Clusters, charakterisiert sind. Nehmen wir z. B. einen dime-
ren Chrom(iin)-Komplex. Im Grundzustand haben die bei-
den Cr-Atome 1 und 2 (d? *A,, in einem oktaedrischen Li-
gandenfeld) einen resultierenden Spin von S;=S8,=3/2, so
daf3 die Gesamtspinquantenzahl des Komplexes ganzzahlige
Werte von S,-S, bis S; +.5, annehmen kann, also von 0 bis
3. Die Unterniveaus mit verschiedenen St haben unter-
schiedliche Energien, die sich in guter Niherung durch die
Heisenberg-Hamilton-Gleichung beschreiben lassen:

H=-J:5, -5 ¥

Hierdurch werden Voraussagen iiber Energieintervalle zwi-
schen aufeinanderfolgenden Niveaus mit steigenden St fiir
J, 2J und 3J moglich. Wenn J in Gl. (8) negativ ist (antifer-
romagnetisch), dann liegt das Niveau mit A St=0 am nied-
rigsten, wihrend fiir positives J (ferromagnetisch) das mit
St=3 das niedrigste ist. Im Ligandenfeldspektrum dimerer
Chrom(u1)-Komplexe erwartet man daher Bandengruppen,
die Ubergingen von jedem der St-Unterniveaus des Grund-
zustandes zu den verschiedenen S3-Niveaus des angeregten
Zustandes entsprechen. Die Auswahlregel St=0 wird hier-
bei gewohnlich recht gut eingehalten®?. Eine Variation der
Temperatur dndert die Population der St-Niveaus und da-
mit die relativen Intensititen der Banden. Eine quantitative
Intensitdtsmessung als Funktion der Temperatur hilft bei der
Identifizierung des Unterniveaus, aus dem ein Ubergang er-
folgt, und mit der gemessenen Ubergangsenergie gelingt es,
ein Niveauschema fiir den Grundzustand und den angereg-
ten Zustand aufzuschreiben.

Als Beispiel hierfir mag das saure ,,Rhodo“-Chlorid
[(NH3)sCr(OH)Cr(NH,)5]Cls-3H,0 dienen, in dem die
OH-Gruppe eine gewinkelte Briicke zwischen den beiden
Chromatomen bildet. In Abbildung 18 ist die Temperaturab-
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Abb. 18. Temperaturabhingigkeit der Intensitit zweier infolge Austauschwech-
selwirkung aufgespaltener Ligandenfeldbanden von
[(NH,)sCr(OH)Cr(NH;)s]Cls-3H,0, sowie die durch Abgleich ermittelten
Werte fiir die Aufspaltung des Grundzustandes [34].

hingigkeit der beiden intensititsstirksten Banden im Be-
reich um 680 nm (*A,—’E) dargestellt. Ein guter Abgleich
mit den experimentellen Daten mit berechneten Besetzungs-
faktoren ergibt J= —33 cm~' und ein Verhiltnis fir die In-
tervalle der Unterniveaus sehr nahe 1:2:3. Vergleichbare
Experimente sind mit zahlreichen anderen dimeren®® und
trimeren™ Chrom(ur)-Komplexen durchgefithrt worden,
um die Zuverlissigkeit der Theorien fiir magnetische Aus-
tauschwechselwirkung zu priifen.
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7. Zusammenfassung

Die Elektronenabsorptionsspektroskopie gehért zu den am
weitesten verbreiteten Methoden des Anorganikers und Ko-
ordinationschemikers, der sich nicht nur mit der Elektronen-
struktur von Ubergangsmetallkomplexen, sondern auch von
Komplexen der B-Gruppenelemente befaSt. Durch Einbau
des Komplexes in einen Kristall und Senkung der Tempera-
tur JaBt sich der Informationsgehalt des Spektrums enorm
steigern. Nicht nur das Polarisationsverhalten der Banden,
sondern auch die Arten der Feinstruktur, die sich nur bei
niedrigen Temperaturen auflésen lassen, tragen zu einer ver-
besserten Beschreibung der Elektronenstruktur des angereg-
ten Zustandes bei. Dieser Fortschrittsbericht sollte deutlich
machen, auf welche Weise die beobachteten Details in Tief-
temperatur-Einkristall-Spektren mit polarisiertem Licht
zweifelsfrei bestimmten Ubergingen zugeordnet werden
konnen. Dafiir und fir Riickschliisse auf die Gleichge-
wichtsgeometrie des angeregten Zustands geniigt die Kennt-
nis der Kristallstruktur und der gruppentheoretischen Aus-
wahlregeln. Es ist besonders befriedigend, daB diese Aus-
wahlregeln lediglich von der Symmetrie und nicht von quan-
tenchemischen Niherungsrechnungen - seien sie gut oder
schlecht - abhingen.

Solche experimentell belegten Zuordnungen, deren Giil-
tigkeit nicht von den Annahmen irgendeines theoretischen
Modells abhangt, konnen zur Priifung benutzt werden, wie
giiltig derartige Annahmen nun sind. Ein Abgleich beobach-
teter Ubergangsenergien mit Resultaten von Ligandenfeld-
Berechnungen ist unter Anorganikern eine lange geiibte Pra-
xis; dennoch ist es immer kliiger, die Zuordnung der Banden
durch andere Experimente zu bestitigen. Das gilt in noch
groRerem Mafe fiir den Bereich der Charge-Transfer-Uber-
ginge, wo es kaum zuverlissige Moglichkeiten der Vorhersa-
ge gibt. Nur durch méglichst viele Experimente der hier be-
schriebenen Art an moéglichst vielen Komplexverbindungen
konnen wir zu Modellen mit wirklich pridikativem Charak-
ter gelangen.

Grundausriistungen zur Messung von Kiristallspektren mit
polarisiertem Licht bei tiefen Temperaturen werden kom-
merziell angeboten und sind einfach zu bedienen. In unse-
rem Laboratorium haben wir Spektren bis zu 0.8 K in einem
speziell entwickelten Kryostat vermessen; spektrale Band-
breiten von nur 0.001 A wurden mit einem durchstimmbaren
Laser erreicht, der mit einem Etalon ausgestattet war. Aller-
dings sind bisher nur recht wenige anorganische Komplexe
mit solchen verfeinerten Methoden untersucht worden. Fiir
den Chemiker, der seine Ergebnisse mit Elektronenstruktur-
Theorien korrelieren will, ist es sicherlich wichtiger, daf3 eine
groflere Zahl sicher zugeordneter Spektren gesammelt wird.
Fiir die einfachsten Tetrahalogeno- und Hexahalogeno- so-
wie Tetraoxokomplexe stehen diese Informationen bereits
zur Verfiigung, fiir Komplexe mit gemischtem Ligandensatz
und solche mit komplizierten Liganden ist mit dem Sam-
meln begonnen worden.

Der groBte Teil dieses Aufsatzes wurde wahrend eines Gast-
aufenthalts am Xerox Corporation Webster Research Center
geschrieben. Fiir die Gastfreundschaft bin ich den dortigen Kol-
legen dankbar.
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