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In der Ubergangsmetallchemie gibt es 
eine Klasse von Komplexverbindungen, 
bei denen eine Temperaturerniedrigung 
einen Wechsel im Spinzustand des Zen- 
tralatoms vom High-Spin- in den Low- 
Spin-Zustand bewirkt. Dabei andern 
sich die magnetischen und optischen Ei- 
genschaften, iiber die der thermische 
Spinubergang (auch Spincrossover ge- 
nannt) sehr gut verfolgt werden kann. 
Dieses Phanomen tritt sowohl in fliissi- 
ger Phase als auch im Festkorper auf. 
Eine herausragende Stellung nehmen 
Eisen(rr) - Spincrossover - Verbindungen 
ein, in denen der Spiniibergang im Fest- 
korper auf sehr unterschiedliche Weise - 

graduell, abrupt, mit Hysterese oder stu- 
fenweise - verlaufen kann und mit MOB- 
bauer- und optischer Spektroskopie, 
rnit magnetischen Suszeptibilitats- und 
Warmekapazitatsmessungen sowie durch 
Kristalistrukturanalyse intensiv unter- 
sucht worden ist. Die kooperative 
Wechselwirkung zwischen den einzelnen 
Komplexmolekulen kann befriedigend 
durch elastische Eigenschaften und 
durch die Anderung von Gestalt und 
Volumen der Komplexmolekiile beim 
Spiniibergang erklart werden. Bei Un- 
tersuchungen an Eisen(n)-Spincross- 
over-Verbindungen konnte man beob- 
achten, daI3 sich der Low-Spin-Zustand 

mit grunem Licht in den High-Spin- 
Zustand umschalten la&, der bei tie- 
fen Temperaturen eine nahezu unend- 
lich lange Lebensdauer haben kann 
(LIESST = Light-Induced Excited Spin 
State Trapping). Mit rotem Licht 1aDt 
sich der metastabile High-Spin- wieder 
in den Low-Spin-Zustand zuriickschal- 
ten. Der Mechanismus des LIESST- 
Effekts ist aufgeklart, die Zerfdskinetik 
im Detail untersucht und im Rahmen 
der Theorie strahlungsloser Ubergange 
verstanden. Anwendungen des LIESST- 
Effekts in der optischen Informations- 
technik sind denkbar. 

. Einleitung 

Der thermisch induzierte Spiniibergang, d. h. die durch Tem- 
peraturanderung hervorgerufene Spinzustandsanderung in ein 
und demselben Ubergangsmetallkomplex, gehort zu den faszi- 
nierendsten ,,Elektronenspielen", die in der Komplexchemie der 
3d-Elemente mit der Elektronenkonfiguration d4 bis d7 (oder 
bis d* bei niedrigerer Molekiilsymmetrie als 0,-Symmetrie) auf- 
treten. Dieses Phanomen, das auch Spincrossover (weniger hau- 
fig magnetic crossover, Spingleichgewicht oder Spinisomerie) 
genannt wird, wurde vor mehr als sechzig Jahren von Cambi 
et al. an Eisen(rr1)-tris(dithi0carbamaten) entdeckt" -41, in de- 
nen eine stark temperaturabhangige Besetzung der elektroni- 
schen Zustande['I beobachtet wirdLhl. Danach vergingen mehr 
als dreiBig Jahre, bis der erste Eisen(n)-Komplex, [Fe(phen),- 
(NCS),] (phen = 1,lO-Phenanthrolin), mit temperaturabhangi- 
gem Spinubergang 5TT2g(0h)+ ' A  ,g(0,J[51 synthetisiert und un- 
tersucht wurde17]. Von da an setzte eine lebhafte Erforschung 
des Spincrossover-Phinomens ein, das sowohl im Festkorper 
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als auch in Losung auftritt. Bereits in dieser friihen Phase der 
Spincrossover-Forschung zeichnete sich ah, daD das Phanomen 
besonders haufig in Komplexverbindungen mit Eisen(Ir), Ei- 
sen(@ und Cobalt(n) als Zentralatom anzutreffen ist, vereinzelt 
aber auch bei Nickel(ir)-, Cobalt(m)- und Mangan(n1)-Verbin- 
dungen; 1989 wurde erstmals iiber Chrom(n)-Komplexe mit 
thermischem Spiniibergang berichtet[']. Auch das in Clusterver- 
bindungen wie NbJ, und HNb,I, , beobachtete ungewohnli- 
che temperaturabhangige, magnetische Verhaltenrgl ist - so 
nimmt man an - auf dieses Phanomen zuriickzufiihren. 

Das Gebiet ist in einer Reihe von Ubersichtsartikeln mit un- 
terschiedlichen Schwerpunkten behandelt worden. Die ersten 
zusammenfassenden Darstellungen1"- 121 beh andeln alle bis 
dahin bekannten Spincrossover-Verbindungen und machen be- 
reits den chemischen EinfluD (Anderungen in der Liganden- 
sphare) auf das Spinubergangsverhalten deutlich. Bereits Ende 
der sechziger Jahre entwickelte sich in der Spincrossover-For- 
schung eine Vorliebe fur Untersuchungen des thermischen 
High-Spin(HS) + Low-Spin(LS)-Ubergangs in oktaedrixhen 
Eisen(r1)-Komplexen - 31, nicht zuletzt wegen der hervorra- 
genden Eignung der 57Fe-MoBbauer-Spektroskopie zur Verfii- 
gung des Spinubergangs im Festkorper als Funktion von Tem- 
peratur, Druck, Zeit, Konzentration und anderer Parameter. 
Aufgrund ihrer im Vergleich zum Zeitfenster dieser Methode 
(10- s) langeren Relaxationszeiten (zumindest unterhalb 
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300 K) werden die Spinzustiinde Fe2+(HS) und Fe*+(LS) in der 
Regel als gut aufgeloste scharfe Resonanzlinien rnit charakteri- 
stischen Parametenverten erkennba~-[~~' .  Dagegen sind die 
Fluktuationsgeschwindigkeiten beim Spiniibergang HS(6A,,) + 
LS(2 TZg) in Eisen(m)-Komplexen bis zu mehreren GroDenord- 
nungen hoher; die Relaxationszeiten der HS- und LS-Zustande 
werden damit haufig vergleichbar mit dem MoDbauer-Zeit- 
fenster, so da13 starke Resonanzlinienverbreiterungen oder gar 
zeitlich gemittelte Spektren resultieren, die die Auswertung 
erschweren oder die reinen HS- und LS-Zustande nicht mehr 
erkennen lassen. 

Neben der MoBbauer-Spektroskopie sind mindestens ein hal- 
bes Dutzend weiterer Methoden bei Spincrossover-Untersu- 
chungen im Einsatz. So ist die rnit einer Faraday-Waage, eines 
Foner- oder SQUID-Magnetometers gemessene magnetische 
Suszeptibilidt x( T )  einer festen Spincrossover-Verbindung und 
die rnit der NMR-Evans-Methode gemessene Suszeptibilitat an 
Losungen bestimmt durch die temperaturabhangigen Anteile 
an HS-Molekulen (yHs) und LS-Molekiilen (yLs = 1 - yHS): 
x(T) = yHsxHs + (1 - yHS)xLS. Daraus laDt sich, wenn die Werte 
fur xHs und xLs bekannt sind, yHS(T) ermitteln und als Ordnungs- 
parameter fur den Spiniibergang als Funktion der Temperatur 
aufzeichnen. Die so erhaltene Spinubergangskurve yHS( r) ,  die 
auch iiber die Flachenanteile der HS- und LS-Absorptionsban- 
den von optischen Spektren sowie im Falle von festen Spincross- 
over-Verbindungen iiber diejenigen der HS- und LS-Resonanz- 

linien von MoBbauer-Spektren zuglnglich ist, kann ganz 
unterschiedliche Formen annehmen. Wahrend in flussiger Pha- 
se yHS( T )  immer einem einfachen Boltzmann-Gesetz folgt, wobei 
beispielsweise fur d6-Spincrossover-Verbindungen in der Vertei- 
lung iiber die Spinzustande die einfache Entartung des 'A,,-Zu- 
stands und die 1 Sfache Entartung des 5T2,-Zustands eingehen, 
ist ein derartiger Verlauf von yHS(II') im Festkorper eher die 
Ausnahme. Die Ursache dafur sind die in flussiger Phase nahezu 
bedeutungslosen Wechselwirkungen zwischen den spinandern- 
den Komplexmolekulen, wahrend im Festkorper kooperative 
Wechselwirkungen zwischen den Komplexmolekulen von aus- 
schlaggebender Bedeutung sind und zu den unterschiedlichen 
Spinubergangsfunktionen yHS( T )  fuhren. 

Die temperaturabhangige Schwingungsspektroskopie hat 
sich ebenfalls als sehr informativ erwiesen. Im FIR-Bereich be- 
obachtet man eine deutliche Verschiebung der Zentralatom-Li- 
gand-Streckschwingung von ca. 250 m- ' im Eisen(Ir)-HS-Zu- 
stand zu ca. 400 cm-' im Eisen(~~)-LS-Zustand[~~~~~~]. Tn 
zahlreichen Eisen(i1)-Spincrossover-Komplexen mit N-gebun- 
denen NCS- oder NCSe-Liganden enveist sich die N-C-Streck- 
schwingung im Bereich um 2000 cm-' als empfindliche Sonde; 
beim Wechsel vom HS- zum LS-Zustand verschiebt sich die 
Schwingungsbande urn ca. 40 cm-' zu hoheren Frequenzen 
(siehe Lit.['']). Diese schwingungsspektroskopische Befunde - 
die deutliche Zunahme der Metall-Ligand-Bindungsstarke ei- 
nerseits und die der N-C-Bindungsstarke in NCS-, NCSe- 
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Liganden beim Ubergang vom HS- in den LS-Zustand anderer- 
seits - wird aus der mit dem Spiniibergang einhergehenden Um- 
besetzung der Elektronen im oktaedrischen Ligandenfeld ver- 
standlich: t;,et ('T,,)$ ? ~ s ( ' A l g ) .  Die im HS-Zustand 
besetzten e,-Orbitale haben antibindenden Charakter, wie uns 
ein Blick auf das Molekiilorbital(MO)-Schema fur oktaedrische 
Komplexe zeigtr6* 271; ihre Entvolkerung beim Ubergang in den 
LS-Zustand sowie die gleichzeitig erfolgende Auffiillung der t Z g -  
Orbitale, die ihrerseits die d,-p,-Riickbindung zum Liganden 
hin verstarkt, bewirken gemeinsam die Zunahme der Metall-Li- 
gand-Bindungsstarke. In Komplexverbindungen mit NCS-, NCS- 
ahnlichen und Arenliganden ubenviegt die Riickbindun, 0 zum 
Arenliganden; damit wird teilweise das antibindende n*(N-C)- 
Orbital entleert, um das durch Ruckbindung am Zentral-Ton ent- 
stehende LadungsdefEit auszugleichen. Die Konsequenz ist dann 
die beobachtete Erhohung der N-C-Streckschwingungsfrequenz. 

Natiirlich ist zu erwarten, daD eine so markante Anderung der 
Metall-Ligand-Rindungsstarke eine Veranderung der Bindungs- 
lange zur Folge hat. In der Tat hat man durch temperaturabhan- 
gige Rontgenbeuguiigsanalysen an Einkristallen von zahlrei- 
chen Eisen(r1)-Spincrossover-Verbindungen festgestellt, daD die 
Fe-N-Bindungslange beim Ubergang vom HS- in den LS-Zu- 
stand um ca. 20 pm abnimmt[281. Dieser Wert entspricht etwa 
10% der Bindungslange oder bis zu 5% des Elementarzellen- 
volumens und muB Anderungen im Phononensystem und in den 
elastischen Eigenschaften des Gitters zur Folge haben. Wir se- 
hen darin die Ursache fur kooperative Wechselwirkungen, die 
den Spiniibergangsmechanismus im Festkorper entscheidend 
beeinflussen (siehe Abschnitt 3.4.1). Knstallstrukturuntersu- 
chungen oberhalb und unterhalb der kritischen Spiniibergangs- 
temperatur TII2(yHs = 0.5) geben auch Auskunft daruber, ob der 
Spiniibergang rnit einer Anderung der Kristallstruktur (d. h. der 
Raumgruppe) iiber die immer eintretenden Bindungslangenan- 
derungen hinaus verbunden ist. Die Erfahrung zeigt, daB gradu- 
elle (kontinuierliche) Spiniibergange in der Regel ohne, abrupte 
(diskontinuierliche) Ubergange aber haufig rnit einer Struktur- 
anderung einhergehen und dann haufig auch eine Hysterese im 
yHS( T)-Verlauf zwischen abnehmender und ansteigender Tempe- 
ratur zeigen. Der in der Festkorperforschung haufig gemachte 
UmkehrschluD, namlich das Auftreten einer Hysterese bei ei- 
nem Phaseniibergang als Hinweis auf eine damit verbundene 
Strukturanderung anzusehen, ist jedoch -~ zumindest fur Spin- 
iibergange im Festkorper - nicht zullssig, wie jiingste Beobach- 
tungen belegen[29-"1. In den Fallen, in denen der Spiniiber- 
gang mit einer Strukturanderung verbunden ist, erhebt sich die 
Frage, was der Primar- und was der Sekundarvorgang ist. Nach 
heutigem Kenntnisstand kann dies noch nicht beantwortet wer- 
den. Ein thermisch induzierter Spiniibergang kann das Gitter 
defonnieren, und eine thermisch eingeleitete Gitterverzerrung 
kann einen Spinwechsel im elektronischen Grundzustand nach 
sich ziehen. Die Moglichkeit, die Kristall- und Molekulstruktur- 
lnderungen beim Spinubergang direkt zu beobachten, macht 
die Beugungsmethoden, sei es rnit Rontgen-: Neutronen- 
oder neuerdings auch Synchrotronstrahlung (einschlieDlich 
EXAFS)132,331, sei es an Einkristallen oder Pulvern, f i r  die 
Spincrossover-Forschung an Festkorpern so eminent wertvoll 

In der Palette der physikalischen Untersuchungsmethoden 
f i r  Spincrossover-Phanomene haben auch kalorimetrixhe 

>. (siehe Lit.Ws34-36I 

Messungen ihren festen Platz. Sie zeigen den Spiniibergang an 
und ermoglichen die Ermittlung der Umwandlungsenthalpie 
und -entropie, die beispielsweise Im Falle von Elsen@)-Spincross- 
over-Verbindungen bei AH = H,, - HLs = 6-15 kJmol-' 
bzw. A S  = S,, - S,, w 40-65 JK-'mol-'  bei Spiniibergangs- 
temperaturen um 130 K liegen[281. Sorai und Seki13?' folgerten 
bereits vor zwanzig Jahren aus C,-Messungen (C, = 
Wannekapazitat bei konstantem Druck) an [Fe(phen),(NCS),] 
und [Fe(phen),(NCSe),], daB die Triebkraft fur den Spiniiber- 
gang die betrachtliche Entropiezunahme beim Ubergang von 
LS- in den HS-Zustand ist. Dies gilt fur alle Spincrossover- 
Komplexe, unabhangig vom Zentral-Ion. Nach Sorai und Seki 
entfallen etwa 30 YO des gesamten gemessenen Entropiegewinns 
von A S  x 50 JK-lmo1-l auf den elektronischen (magneti- 
schen) Beitrag: AS,,, = R[ln(2S + l)H, - ln(2S + = 

13.4 JK-lmo1-l. Der Orbitalbeitrag spielt bei Komplexen 
mit niedrigerer Symmetrie als 0,-Symmetrie (wie bei diesen 
[Fe(phen)X,]-Komplexen rnit C,,-Symmetrie) keine Rolle. Der 
groDte Teil der verbleibenden 70 YO der Entropieanderung ver- 
teilt sich etwa halftig auf Beitrage von intramolekularen Streck- 
und Deformationsschwingungen; nur ein vergleichsweise klei- 
ner Beitrag sol1 seinen Ursprung in Anderungen der intermole- 
kularen Schwingungen haben. Aus dem dominierenden Schwin- 
gungsanteil im Gesamtentropiegewinn schlieRen die Autoren, 
daD weitreichende Wechselwirkungen (long-range interactions) 
durch Kopplung zwischen Elektronenzustand und Phononen- 
system eine wichtige Rolle beim kooperativen Spiniibergang im 
Festkorper spielen mussen. 

Mit der Frage, wie der Spinubergang im Festkorper im einzel- 
nen vonstatten geht, d. h. wie man sich den Mechanismus der 
kooperativen Wechselwirkungen vorzustellen hat und wie letzt- 
endlich ein theoretisches Modell formuliert werden kann, das 
mit den vielen MeRergebnissen in Einklang steht und noch dazu 
moglichst allgemein giiltig ist, haben sich eine Reihe von Ar- 
beitsgruppen iiber viele Jahre beschaftigtt3*- 541. Auf das in un- 
serem Arbeitskreis entwickelte Modell der elastischen Wechsel- 
~ i rkungen[~ '  -441 wird in Abschnitt 3.4.1 naher eingegangen. 

AuBerordentlich aufschlullreich in bezug auf den Spiniiber- 
gang sind kinetische Untersuchungen an Losungen und Fest- 
korpern. Relaxationsgeschwindigkeiten sind nach Storung eines 
Im Gleichgewichtszustand befindlichen Spincrossover-Systems 
durch Temperatursprung, Ultraschall oder Lichtanregung so- 
wie beim Zerfall von langlebigen metastabilen Zustanden nach 
thennischer oder optischer Anregung gemessen worden (siehe 
Ubersichten[28, 551). Die 57Fe-MoBbauer-Spektroskopie berei- 
chert diese Methodenvielfalt. Relaxationsgeschwindigkeitskon- 
stanten um k w 10' s-I und daraus ableitbare Aktivierungspa- 
rameter sind uber eine Linienformanalyse von relaxationsver- 
breiterten MoBbauer-Absorptionsbanden ~ u g a n g l i c h ~ ~ ~  - 591, 

Eine besondere Variante der MoBbauer-Spektroskopie ist die 
zeitdifferentielle Koinzidenzspektroskopie[601. Hierbei nutzt 
man den 57Co(EC)57Fe-Kernzerfall (EC = electron capture) in 
57Co-dotierten Komplexen einerseits als intrinsische Uhr fur 
eine Zeitskala von ca. 5 bis 500 ns und andererseits als intrinsi- 
sche Lichtquelle zur Erzeugung von elektronenangeregten Zu- 
standen, die in dieser Zeitskala uber Intersystemcrossing(1SC)- 
Prozesse in den Grundzustand relaxierenL6' -631. Detaillierte 
Kenntnisse iiber Lebensdauern und Aktivierungsparameter aus 
kinetischen Messungen, thermodynamische Grollen aus Gleich- 
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gewichtsmessungen sowie Molekulorbital- und Ligandenfeld- 
diagrammen aus spektroskopischen Untersuchungen und quan- 
tenchemischen Rechnungen haben allesamt dazu beigetragen, 
Spincrossover-Prozesse besser zu verstehen. Unser eigenes Be- 
muhen dabei fuhrte uns im Jahr 1984 zufallig zur Entdeckung 
des LIESST-Effekts an Eisen(I1)-Spincrossover-Verbindun- 

standnis der Spincrossover-Dynamik stammt von Buhks 
et die spater von Hauser[68] zur Interpretation der 
HS --f LS-Relaxation nach Lichtanregung (LIESST) im Fest- 
korper angewendet wurde (siehe Abschnitt 5.2). 

Nach diesem skizzenhaften Ruckblick iiber wesentliche As- 
pekte der Spincrossover-Forschung sollen nun die wichtigsten 
Ergebnisse und Erkenntnisse aus unserer Spincrossover- und 
LIESST-Forschung an festen Eisen(I1)-Komplexen prasentiert 
werden, wobei die Picolylamin- und Tetrazolkomplexe im Vor- 
dergrund stehen - getreu unserem langjahrigen Anliegen, unter 
Einsatn einer Vielfalt von physikalischen Methoden an wenigen 
geeigneten Beispielen in die Tiefe zu gehen und moglichst vie1 
uber das ,,Wie und Warum" bei Spincrossover und LJESST im 
Festkorper zu lernen. Wir beginnen mit ligandenfeldtheoreti- 
schen Betrachtungen, die dem Leser die Bedingungen fur das 
Auftreten von thermischem Spincrossover klarmachen sollen. 
Es folgt eine Besprechung der chemischen und physikalischen 
Einflusse auf das Spiniibergangsverhalten im Festkorper und 
den Strukturanderungen beim Spiniibergang. Die daraus abge- 
leiteten Modellvorstellungen auf der Grundlage elastischer 
Wechselwirkungen werden zusammen mit der Thermodynamik 
des Spinubergangs in Abschnitt 3 besprochen. Dem LIESST- 
Effekt und der kinetischen Untersuchung der damit verbunde- 
nen Prozesse sind die Abschnitte 4 und 5 gewidmet. Mit SchluB- 
bemerkungen uber mogliche Anwendungen von Spincrossover 
und LIESST schlieBt dieser Beitrag. 

gen[64-661 . Ei ne wegweisende theoretische Arbeit zum Ver- 

2. Thermischer Spinubergang in Eisen(I1)-Komplexen 

2.1. Ligandenfeldtheoretische Betrachtungen 

Eisen(11) ist ein Ubergangsmetall-Ion rnit sechs d-Elektronen. 
Die 2S+1L-Terme des freien Ions spalten in einem Komplex, in 
dem das Eisen(r1)-Zentrum durch sechs Liganden oktaedrisch 
koordiniert ist, d. h. sich in einem oktaedrischen Ligandenfeld 
(LF) befindet, gemaD dem Tanabe-S~gano-Diagramm~~~] in 
Abbildung 1 auf. Auf der Abszisse ist dabei die Ligandenfeld- 
starke, ausgedruckt durch den Parameter IODq, als MaR fur den 
EinfluD der Liganden auf die d-Elektronen des Zentral-Ions 
aufgetragen. Eisen(I1)-Komplexe mit Liganden, die nur einen 
schwachen EinfluD auf die d-Elektronen des Zentral-Ions 
ausiiben, haben einen aus dem 5D-Grundzustand des freien 
Ions hervorgehenden HS-'T,,-Zustand als Grundzustand, 
so zum Beispiel der paramagnetische [Fe(H,0j6]Zf-Komplex. 
Fur zunehmende Ligandenfeldstarken jedoch wird der aus 
dem ' I-Term des freien Ions hervorgehcnde LS-' A ,-Zustand 
in seiner Energie gegeniiber dem T,-Zustand rasch abgesenkt, 
so daB er ab einer kritischen Ligandenfeldstarke A,,,, seiner- 
seits zum Grundzustand des Komplexes wird, wie dies beispiels- 
weise fur den diamagnetischen [Fe(CN),I4--Komplex der Fall 
ist. 

30000 - 

20000 

10 Dq [cm-'1 - 
Abb. 1. Tanabe-Sugano-Diagr- fur einen oktaedrischen Komplex, berechnet 
mit den Racah-Pardmetern [6] des freirn Eisen(Ir)-Ions nach Tanabe und Sugano 
1691. 

Um die Bedeutung des Kreuzungspunkts bei dcrit und das 
Phanomen des thermischen Spinubergangs zu verstehen, geniigt 
es nicht, nur das Tanabe-Sugano-Diagramm zu betrachten, 
denn in diesem sind nur die elektronischen Energien der ange- 
regten Zustande, bezogen auf die elektronische Energie des je- 
weiligen Grundzustands. dargestellt. Die Ligandenfeldstarke 
10Dq ist nicht nur durch die Eigenschaften des Liganden gege- 
ben, sondern auch eine Funktion des Metall-Ligand-Abstands. 
Fur ungeladene Liganden gilt Gleichung (1 )['I, wobei p das Di- 

polmoment des Liganden und r der Metall-Ligand-Abstand ist. 
Fur einen bestimmten Liganden kann 10Dq beim Gleichge- 
wichtsabstand des entsprechenden Grundzustands r,, , d. h. bei 
der Metall-Ligand-Bindungslinge, experimentell bestimmt wer- 
den. 10Dq(r) kann dann fur einen beliebigen Metall-Ligand- 
Abstand r fur diesen Liganden uber die einfache Gleichung (2)  

10Dq(r) = 10Dq(r,) - (:>" 
abgeschatzt werden. Fur den jeweiligen Grundzustand, zum 
Beispiel den LS-Zustand, kann ein Potential rnit dem Metall- 
Ligand-Abstand Y oder der totalsymmetrischen Normalkoordi- 
nate Q = Q,, als Konfigurationskoordinate angesetzt werden. 
Mit IODq(F) gemaB Gleichung (2) und dem Tanabe-Sugano- 
Diagramm konnen nun die elektronischen Energien der ange- 
regten Zustande als Funktion von r berechnet werden. Dabei ist 
zu beachten, daD die Elektron-Elektron-Wechselwirkung und 
damit die Racah-Parameter B und C im Vergleich zu 10Dq nur 
in geringem MaBe von r abhangig sind. Als naturliche Folge 
dieser Rechnung entstehen fur die anderen LF-Zustande Poten- 
tialtopfe, die beziiglich des Referenzzustands sowohl vertikal als 
auch horizontal verschoben sind. 

Der in diesem Zusammenhang in erster Linie interessierende 
T,-Potentialtopf ist beziiglich desjenigen des ' A  ,-Zustands un- 

abhangig vom Liganden immer zu einem groDeren Metall-Li- 
gand-Abstand verschoben (Abb. 2 ) .  Dies ist verstandlich. denn 
der T,-Zustand entspricht der (t:e')-Konfiguration mit zwei 
der sechs d-Elektronen in antibindenden e-Orbitalen, wahrend 
sich im 'A,-Zustand, der (tz)-Konfiguration, alle sechs d-Elek- 
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LS 
r(Fe-L) - 

Abb. 2. Schematische Darstellung der Potentialtopfe des ' A , -  und des T,-Zustands 
f i r  einen Eisen(1r)-Spincrossover-Komplex. Die Bedingung fur einen therrnischen 
Spinubergtang ist AG, rz: k,T. Die Kernkoordinate ist als r(Fe-L) bezeichnet. 

tronen in den im wesentlichen nichtbindenden t,-Orbitalen be- 
finden. 

Die vertikale Verschiebung der beiden Potentialtopfe relativ 
zueinander ist hingegen stark von den spezifischen Eigenschaf- 
ten der Liganden abhangig. Fur bestimmte Komplexe kann die 
Differenz der Nullpunktsenergien der beiden Zustande AGL = 
E& - E,", in der GroDenordnung thermischer Energien liegen. 
Bei tiefen Temperaturen ist in diesem Fall nur der 'A,-Zustand 
als Grundzustand besetzt, bei hoheren Temperaturen jedoch 
erfolgt die thermische Besetzung des 5Tz-Zustands. Infolge der 
1 Sfachen elektronischen Entartung und der hoheren Schwin- 
gungszustandsdichte im T,-Zustand kann dieser thermische 
Spinubergang entropiegetrieben fast quantitativ erfolgen. 

Welche Bedeutung hat nun der Termiiberschneidungspunkt 
A cri, im Tanabe-Sugano-Diagramm? Er kann jetzt ohne weiteres 
mit dem Kreuzungspunkt der beiden Potentiale im Konfigura- 
tionskoordinaten-Diagramm identifiziert werden, kann jedoch 
nie der Gleichgewichtskonfigration im Grundzustand entspre- 
chen. Das bedeutet, Eisen(n)-Komplexe mit einer Ligandenfeld- 
starke im Bereich von beim Gleichgewichtsabstand im 
Grundmstand gibt es nicht, denn die r-Abhangigkeit von lODq 
und der g r o k  Unterschied im Gleichgewichtsabstand Ar,, = 
rHS - rLs haben zur Folge, daD fur eine Spincrossover-Verbin- 
dung immer 10DqHS < ACrit < 10DqLS gilt. 
Eisen(n)-Spincrossover-Verbindungen sind vor allem Korn- 

plexe mit sechs Stickstoffliganden. Typische Werte fur rLs betra- 
gen ca. 1.96-2.00 A, diejenigen fur rHs sind rnit ca. 2.16-2.20 8, 
typischerweise um Ar,, E 0.16-0.24 8, groRer[29~ 70-721 .  Aus 
Gleichung (2) folgt Gleichung (3). 

Aus der Bedingung, dalj AEHL fur einen Spincrossover-Kom- 
plex in der GroRenordnung thermischer Energien liegen muD, 
konnen Bereiche fur 10DqLS und 10DqHS angegeben werden, fur 
die HS-, LS- und Spincrossover-Komplexe zu erwarten sind 
(Schema 1). Der Bereich, fur den Spincrossover-Komplexe zu 

10DqHS < 11 000 cn-' HS-Komplex 

10DqLS > 21 500 cm-' 

Schema 1. 

LS-Komplex 

erwarten sind, ist sehr klein. Kleinste hderungen an den Ligan- 
den und auch der zweiten Koordinationssphare konnen den 
thermischen Spinubergang zu ganz anderen Temperaturen ver- 
schieben oder sogar unterdriicken. 

Bei den vorangehenden Betrachtungen wurde der in der Lite- 
ratur in diesem Zusammenhang oft verwendete Begriff der Spin- 
paarungsenergie P und deren Vergleich rnit 10Dq bis jetzt be- 
wuBt vermieden, denn das hiufig venvendete Argument, daD 
bei Spincrossover-Komplexen die Differenz zwischen der mittle- 
Ten Spinpaarungsenergie B und 10Dq in der GroRenordnung 
thermischer Energien liegen musse, ist in dieser vereinfachten 
Formulierung falsch, weil es die h d e r u n g  der Bindungslangen 
beim Spinubergang nicht beriicksichtigt. Einerseits sind beide 
GroBen von r abhangig, aber wahrend beim thermischen Spin- 
ubergang die Ligandenfeldstiixke von 10DqLS auf 10DqHS um 
einen Faktor von ca. 1.74 abnimmt, andert sich P nur etwa im 
selben MaDe wie der nephelauxetische Effekt"']. 

2.2. Spinubergangsverhalten im Festkorper 

Der thermische Spinubergang in Losung verlauft immer gra- 
duell, und die Funktion y,,(T) kann rnit einem einfxhen Boltz- 
mann-Gesetz beschrieben werden. Im Festkorper sind solche 
Spiniibergangskurven zwar auch anzutreffen, aber aufgrund 
weitreichender kooperativer Wechselwirkungen kann der Ver- 
lauf von yHS(T) ganz unterschiedlich aussehen (Abb. 3). Nach 
dem Verlauf von y,,(T) konnen die Spinubergange im Festkor- 
per wie folgt eingeteilt werden: a) Spiniibergange, die uber einen 
weiten Temperaturbereich (bis zu mehreren hundert Kelvin) 
verlaufen, nennen wir graduell (Abb. 3 a). b) Spinubergange, 

1.0 

0.5 

YHS 

0 

Abb. 3. Schematische Darstellung der Spiniibergangstypen a-e (siehe Text). Y&') 
bezeichnet den Anteil der Komplexmolekiile im HS-Zustand (YHS(TIIZ) = 0.5). Auf 
der Abszisse ist jeweils die Temperatur, auf der Ordinate jeweils yHS aufgetragen. 

die innerhalb weniger Kelvin (< 10 K) von einer zur anderen 
Phase wechseln, nennen wir steil oder auch abrupt verlaufend 
(Abb. 3b). c) Spiniibergange rnit Hysterese (Abb. 3c). d) Spin- 
ubergange, die in zwei Schritten (graduell oder steil) verlaufen, 
also im y,,(T)-Verlauf eine Stufe oder ein Plateau erkennen 
lassen (Abb. 3d). 

In der Literatur wird haufig zwischen kontinuierlich und dis- 
kontinuierlich verlaufenden Spiniibergangen unterschieden. 
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Nach unserem Verstandnis waren die Typen a, b und d als konti- 
nuierhch und nur Typ c als diskontinuierlich zu bezeichnen. In 
vielen Fallen, bei kontinuierlichen Spiniibergangen haufiger als 
bei diskontinuierlichen, wird bei tiefen Temperatuen ( 2 4 K) ein 
13.5-Restanteil beobachtet ; die y,,(T)-Kurve geht nicht gegen 
Null, sondern miindet in ein Plateau (Abb. 3e). Als Ursache 
dafiir werden Defekte und Fehlstellen im Gitter verantwortlich 
gemacht (siehe Abschnitt 2.4.3). 

Kontinuierliche Spinubergange im Festkorper verlaufen in 
der Regel ohne kristallographische Anderung, d. h. das HS-Git- 
ter [oberhalb TllZ (YHS = 0.5)] und das LS-Gitter (unterhalb TI,,) 
haben dieselbe R a ~ m g r u p p e [ ~ ~ ] .  Diskontinuierliche Spiniiber- 
gange sind meist mit kristallographischen Anderungen verbun- 
den; viele Beispiele dafur sind in Lit.[''* 341 zusammengefal3t. 
Aber es gibt auch Ausnahmen: So haben Wiehl et aLLZ9] durch 
temperaturabhangige Einkristallstrukturuntersuchungen an 
[Fe(2-pic),]Br2 . EtOH (2-pic = 2-(Aminomethy1)pyridin) erst- 
mals festgestellt, daS bei diescm Komplex der Spiniibergang rnit 
Hysterese, aber ohne Anderung der Raumgruppe verlauft. Ein 
weiteres Beispiel haben Gallois et aLt311 beschrieben; sie haben 
fur [Fe(phen),(NCS),] (phen = Phenanthrolin) oberhalb und 
unterhalb von Tli2 z 175 K dieselbe Raumgruppe ermittelt, ob- 
wohl auch dieser Spinubergang mit einer Hysterese einher- 
geht[73]. 

Viele Jahre lang war in der Spincrossover-Forschung die Vor- 
stellung weit verbreitet, daS der Spiniibergang im Festkorper 
vom temperaturabhiingigen Gittergeschehen bestimmt sei, weil 
rnit abnehmender Temperatur sich das Gitter zusammenzieht 
und demzufolge die Metall-Ligand-Abstiinde kurzer werden. 
Damit verband man eine Erhohung des Ligandenfeldpoten- 
tials[61. In den Fallen. wo man Hysterese im yM(T)-Verlauf be- 
obachtete, envartete man deshalb eine entsprechende Struktur- 
anderung des Gitters. Vor diesem Hintergrund war die 
Beobachtung von Spiniibergangen rnit Hysterese im yHS( T)-Ver- 
lauf, aber ohne Kristallstrukturanderung eine grol3e Ober- 
raschung. Dies zeigte, daD der Spiniibergang sein Eigenleben 
haben kann. Heute wissen wir, daR die normale thermische 
Gitterkontraktion mit fallender Temperatur fur den Spiniiber- 
gang keine entscheidende Rolle spielt. 

Hystereseerscheinungen beim diskontinuierlichen Spiniiber- 
gang im Festkorper sind an einigen Spincrossover-Komplexen 
im Zusammenhang rnit den Theoremen von Everett et al.[74-761 
eingehend untersucht worden[", 34s 7 7 -  781. Everett geht davon 
aus, daD im Mechanismus von diskontinuierlichen Phaseniiber- 
giingen die Bildung von Domanen rnit Komplexmolekiilen des 
vorwiegend gleichen Spinzustands eine wichtige Rolle spielt. 
Everetts Vorschlag folgend sol1 man bei der experimentellen 
Untersuchung des Phaseniibergangs durch Abfahren von In- 
nenschleifen (inner loops) innerhalb der Hystereseschleife prii- 
fen konnen, ob Domanen unabhangig voneinander umklappen 
konnen. Bedingung dafur ist gemaB seinem vierten Theorem, 
daD Form und Flache solcher Tnnenschleifen gleich sind, unab- 
hangig von der Anfangstemperatur auf der Hystereseschleife. 
Am Beispiel [Fe(bt),(NCS),] (bt = 2,T-Bi-2-dihydrothiazol) 
konnte dieser Umklapp-ProzeB bestatigt ~e rden[~ ' ] .  Dabei hat 
man auch festgestellt, daD im mechanisch zerkleinerten, gemor- 
serten Material solche Innenschleifen in Form und Flache nicht 
mehr gleich sind, woraus man gefolgert hat, daD die weitreichen- 
de Ordnung im ungestiirten Kristall durch Morsern erheblich 

geschadigt, d. h. die DomanengriiSe deutlich reduziert wird. 
Uber die DomanengroDen selbst macht das Everett-Mode11 
keine Aussagen. 

Spinubergange in zwei Schritten, d. h. mit einem Plateau oder 
einer Stufe in der Nahe von T1JyHs = OS), wurden erstmals 
1982 bei Untersuchungen an [Fe(2-pic),]Cl2 . EtOH festge- 
~ t e l l t [ ~ ~ ] .  In Abbildung 4 ist die yH,(T)-Funktion fur dicsen 

, ,  , , , , , , , , , , , ,---I, 

80 100 120 140. 160 180 
T I K  - 

Abb. 4. Temperaturabhangigkeit des HS-Anteils yHS(T) in [Fe(2-pic),]C12 . EtOH 
(0) und [Fe,,,,Zn, 2,(2-pic),]CI, EtOH ( 0 )  (aus Lit. [80, 811). 

Komplex dargestellt. Vom Typ her gehort dieser Spiniibergang 
zur Klasse der kontinuierlich verlaufenden; die Kristallstruktur 
andert sich beim Spiniibergang nicht17', "I. Dagegen zeigen sich 
in den MofJbauer-Spektren sprunghafte Anderungen im Tempe- 
raturverlauf der Quadrupolaufspaltungen, sowohl fur den HS- 
als auch fur den LS-Zustand, im Bereich der S t ~ f e ~ ~ ~ ] ,  ein Indiz 
dafiir, daS diese Stufe in der y,,(T)-Kurve im Zusammenhang 
mit Gitterveranderungen, auch im Nahbereich des komplexier- 
ten Eisen(r1)-Ions, zu sehen ist. Im ubrigen wird die Stufe von 
chemischen und physikalischen Veranderungen empfindlich be- 
einfluBt (siehe auch Abschnitte 2.3 und 2.4). Auf der Suche nach 
einer stichhaltigen Erklarung fur die Ursache des stufenartigen 
Spiniibergangs konnten wir erst in jiingster Zeit bei mikrokalo- 
rimetrischen Untersuchungen an einem Einkristall (ca. 20 mg) 
von [Fe(2-pic),]Cl2 . EtOH weiterfiihrende Erkenntnisse gewin- 
nen[80,811. Kaji und S ~ r a i [ ' ~ ]  hatten schon fruher die Tempcra- 
turabhangigkeit der Warmekapazitat dieser Substanz in einem 
adiabatischen Kalorimeter (mit einer Einwaage von ca. 15 g) 
aufgenommen ; der stufenartige Spinubergang spiegelte sich da- 
bei im Auftreten zweier scharfer Peaks bei 1 14 und 122 K wider 
(Abb. 5). Mit Hilfe eines neu konstruierten Mikrokalorime- 
tersLS4] ist es uns gelungen, den Cp(T)-Verlauf an einem Ein- 
kristall dieser Substanz mit nahezu 1000fach kleinerem Gewicht 
(20 mg) in ahnlich guter Qualitat zu reproduzieren (Abb. 5). 
Mitaufgenommen in Abbildung 5 sind Messungen am entspre- 
chenden Zinkkomplex, in dem ein Spinubergang am ZnZ +(d'O)- 
Ion nicht moglich ist. Daher kann kein Peak im Cp(T)-Verlauf 
beobachtet werden, aber - wie die MeDergebnisse belegen - sind 
die Gittereigenschaften denen des Eisen(n)-HS-Komplexes sehr 
ahnlich. Die aus den Cp(T)-Werten im Bereich der Stufe ermit- 
telte Mischungsentropie erwies sich als deutlich reduziert gegen- 
uber den Mischungsentropiewerten, die unter der Annahme sta- 
tistischer Verteilung von HS- und LS-Molekulen berechnet 
wurdenr8*, "I. Eine naheliegende Erkliirung dafiir ist, daB sich 
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I LL-i 
O100 110 120 130 140; 

0 ' " " " " " " " " '  " " " " " '  
0 50 100 150 200 250 300 

T I K  - 
Abh. 5. Die molare Wirmekapazitit C, von [Fe(2-pic),]CI2 . EtOH (0, +) und 
[Zn(2-pic),]CI2 ' EtOH (A), aufgenommen an Einkristallen von ca. 20 mg Grwicht 
mit Hilfe eines neu konstruierten Mikrokalorimeters [SO]. Der ausgezogene Kurven- 
verlauf entspricht Messungen von Kaji und Sorai [X3] an 15 g polykristallinem 
Material in einem Nernst-Kalorimeter. 

unter HS- und LS-Molekiilen eine gewisse Ordnung ausbilden 
kann. DaD hierbei wiederum kooperative Wechselwirkungen ei- 
ne besondere Rolle spielen, zeigt sich allein schon daran, daD die 
Stufe im yHs(T jKurvenverlauf von reinem [Fe(2-pic),]C12 . 
EtOH bei Metallverdunnung, also im Fe,Zn, -,-Mischkristall 
(siehe Abb. 4), nicht mehr vorhanden i ~ t ' ~ ~ ] .  Der gemessene 
C,(T)-Verlauf zeigt in diesem Fall nur noch einen Peak["]. 

Eine Simulation eines Stufeniibergangs ist zuerst Kambara 
et al.[521 gelungen. Die Annahme einer Untergitterstruktur fur 
die HS- und LS-Komplexe fiihrt zu einer Stufe. Dabei werden 
die Untergitter durch eine Art antiferromagnetische Wechsel- 
wirkung der Komplexe, die HS-LS-Paare bevorzugt, auf den 
Gitterplatzen einer Schichtstruktur erzeugt. Der stufenartige 
Spinubergang, der von Real et al.[531 am zweikernigen Komplex 
[{Fe(bt)(NCS),),bpym] (bpym = 2,Z'-Bipyrimidin) beobachtet 
worden ist, wird von den Autoren ebenfalls mit einer energeti- 
schen Bevorzugung des Komplexes im gemischten HS-LS- oder 
LS-HS-Zustand (,,antiferromagnetische Wechselwirkung") er- 
klart. Diese Befunde sprechen dafiir, daD ,,antiferromagne- 
tische" Wechselwirkungen im Nahbereich die Ursache fur stu- 
fenartige Spinubergange ist. 

2.3. Chemische Einfliisse auf den Spiniibergang 
im Festkorper 

2.3.1. EinfuJ des Ligandenaustauschs und der Substitution am 
Liganden in Phenanthrolineisen (11) - Komplexen 

Die Spinubergangskurve &T) kann durch vielfiltige chemi- 
sche Veranderungen beeinflu& werden[ls, 281. Stellvertretend 
fur Eisen(I1)-Komplexe wollen wir nur die Phenanthrolin-Kom- 
plexe herausgreifen und aufzeigen, wie beispielsweise der Aus- 
tausch eines phen-Liganden gegen zwei NCS- oder NCSe-Grup- 
pen einerseits und Substitutionen am koordinierten phen- 
Liganden andererseits die magnetischen Eigenschaften des Fe"- 

Ions beeinflussen (siehe Lit.['']). Rekanntlich weist der Kom- 
plex [Fe(phen),]X,, unabhlngig von der Natur des Anions X -, 
LS-Charakter mit einem ' A  ,-Grundzustand bis zu sehr tiefen 
Temperaturen (2 4 K) auf. Ersetzt man nun einen der drei zwei- 
zahnigen phen-Liganden durch zwei cis-stindige, N-koordinier- 
te NCS-Gruppen, so wird die Ligandenfeldstarke merklich ge- 
schwacht. Der Komplex [Fe(phen),(NCS),] zeigt bei Raum- 
temperatur reines HS-Verhalten. Die Bedingung fur das Auftre- 
ten von thermischem Spincrossover, BE!, w k,T (siehe 
Abb. 2), ist in diesem Komplex erfullt; beim Abkuhlen tritt bei 
ca. 185 K ein diskonti- 
nuierlicher Spinubergang 
zum LS('A ,)-Zustand ein. 
Die 'Fe-MoRbauer-Spek- 
tren in Abbildung 6 bele- 
gen augenfaliig den steilen 
Ubergang vom HS- zum 
LS-Zustand in einem en- 
gen Temperaturbereich 
von wenigen K nahe 
180 K. Der Ubergang ver- 
lauft mit Hysterese 
(AT = 0.2 K)[731, aber 
ohne Anderung der Kri- 
s t a l l ~ t r u k t u r [ ~ ~ ~ .  Ganz 
ahnlich ist der Liganden- 
austauscheffekt bei den 
verwandten Bipyridylei- 
sen(n)-Komplexen [w. 

Die Ligandenfeldstarke 
1aRt sich auch, sogar in 
subtilerer Weise als durch 
Ligandenaustausch, durch 
Substitution am koordi- 
nierten Ligdnden beein- 
flussen. Die Gruppe der 
[Fe(2-Y -phen),]X,-Kom- 
plexe verdeutlicht das['*]. 
Beim Austausch des H- 
Atoms in 2- (oder 9-)- 

v i m m s - '  - 
Abh. 6. s7Fe-MoDbauer-Spektren von 
[Fe(phen),(NCS)J in Abhangigkeit von 
der Temperatur (aus Lit. [lX]). Auf den 
Ordinaten ist jeweils die relative Trans- 
mission I, auf der Abszisse die relative 
Geschwindigkeit v zwischen Quelle und 
Absorber aufgetragen. 

Stellung von 1 ,lo-Phenanthrolin gegen eine CH,-Gruppe wird 
der vorher nahezu diamagnetische Eisen(r1)-Komplex stark pa- 
ramagnetisch ( 5  T,-Grund~ustand)['~~. Bei dieser Substitution 
wird die starkere o(L + M)-Donorwirkung der CH,-Gruppe 
(infolge des starkcren induktiven Effekts der CH,-Gruppe im 
Vergleich zum H-Atom) durch groRere sterische Hinderung, die 
zu einer Verlangerung der benachbarten Fe-N-Bindung und da- 
mit zu einer Schwachung der Ligandenfeldstarkef6I fiihrt, iiber- 
kompensiert. Beim Abkiihlen erfolgt der Spiniibergang zum 
'A,-Grundzustand[88 -''I, wobei die Art des nichtkoordinier- 
ten Anions X die Lage der Spinubergangskurve nach hoheren 
oder tieferen Temperaturen verschiebt. Auch im Komplex mit 
Y = CH,O beobachtet man noch einen thermischen Spinuber- 

allerdings liegt die Ubergangstemperatur merklich ho- 
her als im (2-CH3-phen)-Komplex, d. h. die Ligandenfeldstarke 
ist im (CH,O-phen)-Komplex offenbar etwas groRer, aber klei- 
ner als im unsubstituierten Komplex. Im (2-CI-phen)-Komplex 
schliefilich beobachtet man iiber den gesamten Temperaturbe- 
reich HS-Verhalten, die Verbindung zeigt keinen thermischen 
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Spiniibergang mehr, sondern verbleibt im T,-Grundzustand 
bis zu 4 K[927931. Gleiches gilt fur den Eisen(I1)-Komplex mit 
2,9-(CH,),-phen als Liganden, offenbar aufgrund der erhohten 
sterischen Hinderung durch die beiden Methylgruppen in 2- und 
9-Stellung. Im Komplex [Fe(2-Y-phen),]X, nimmt das para- 
magnetische Verhalten - ein MaB dafiir ist yHS fur eine bestimm- 
te Temperatur - in der Reihe Y = H < CH,O < CH, < CI zu. 
Die Ligandenfeldstarke nimmt von H zu C1 hin kontinuierlich 
ab. Diese Reihe laDt sich nicht rnit der GroBe des Substituenten 
allein korrelieren, wie man leicht erkennt. Der Grund dafur ist 
der gleichzeitig wirksame elektronische Effekt, d. h. die unter- 
schiedliche Beeinflussung der Basizitat am koordinierenden N- 
Atom, die dem sterischen Effekt iiberlagert ist. Dieses Ergebnis 
konnte durch CNDO/2-MO-Rechnungen bestatigt werdenrg41. 

Der Austausch von Substituenten an anderen, dem N-Atom 
nicht benachbarten Ringpositionen im phen-Molekiil hat erge- 
ben, daB in den entsprechenden [FeL,]X,-Komplexen der Spin- 
zustand im Vergleich zur unsubstituierten Komplexverbindung 
[Fe(phen),]X, nicht beeinflu& wird, d. h. der LS( 'A,)-Zustand 
bleibt der stabile Grundzustand bei allen Temperaturen['8v 951. 

Viele weitere Beispiele fur die Beeinflussung des magnetischen 
Verhaltens von Eisen(I1)-Komplexen rnit sechs N-gebundenen 
Liganden durch Substituentenaustausch sind beschrieben wor- 
den[16, 9 6 - 1  Die Wirkung einer chemischen Veranderung der 
Ligandensphare reicht von mehr oder weniger starker Verschie- 
bung der yHS( T)-Kurve nach hoheren oder tieferen Temperatu- 
ren, wobei sich auch die Steilheit des Ubergangs lndern kann, 
his zur volligen Unterdruckung des Spiniibergangs, so daB nur 
noch der HS-Zustand oder nur noch der LS-Zustand bei allen 
Temperaturen beobachtet wird. Die weit verbreitete Meinung, 
daD man durch geschickte Wahl von Liganden und Nutzung 
von sterischem und elektronischem Effekt die Ligandenfeldstar- 
ke fur den thermischen Spincrossover gezielt feinabstimmen 
kann, trifft fur Spincrossover in Losung eher zu als fur den im 
Festkorper, wo als weiterer EinfluD kooperative Wechselwir- 
kungen hinzukommen, die eine Feinabstimmung erschweren 
oder nicht kontrollierbar machen. 

2.3.2. EirifluJ deu Metallverdiinnung (MiscBkristallbil~~g) 

Die Vermutung, daB kooperative Wechselwirkungen beim 
thermischen Spiniibergang im Festkorper eine tragende Rolle 
spielen, konnten wir durch detaillierte Untersuchungen an 
[Fe,M, -x(2-pic),]X, . Sol erharten. Wir haben der Reihe nach 
den EinfluB der Metallverdunnung (M = Zn, Co, Mn), des An- 
ionenaustauschs (X = C1, Br), des Austauschs des Solvensmole- 
kuls Sol (C,H,OH, CH,OH, H,O, 2H,O) und schlieBlich den 
Einflu5 des Isotopie-Effekts (H/D-Austausch) auf das Spin- 
crossover-Verhalten studiert. 

Mit 57Fe-MiiBbauer-Messungen an Mischkristallen von 
[Fe,M, -x(2-pic),]C12 * EtOH, die iiber den gesamten Konzen- 
trationsbereich 0 I x I 1 die gleiche Kristallstruktur haben, 
konnten wir feststellen, daB mit abnehmender Eisenkonzen- 
tration die yHS( T)-Kurve gradueller und die Spiniibergangs- 
temperatur T,,, zu tieferen Temperaturen hin verschoben 
wird[lo7 - 'Ogl. Mit abnehmendem Eisengehalt wird also der 
HS(5 T,)-Zustand zunehmend stabilisiert; die MoDbauer-Spek- 
tren in Abbildung 7 sowie der Verlauf von yHS(T) als Funktion 
von x in Abbildung 8 machen diesen EinfluB der Metallverdiin- 

21 16 

nung sehr deutlich. Deutlich 
wurde dabei auch, da8 selbst 
im hochverdiinnten Misch- 
kristall (x = 0.0009), in dem 
die Eisenkomplexmolekiile 
sehr weit (2  50 A) vonein- 
ander entfernt sind, noch 
Spincrossover auftritt, was 
beweist, daB es sich primar 
um ein entropiegetriebenes, 
intramolekulares Phanomen 
handelt, das keine Wechsel- 
wirkungen mit benachbar- 
ten Eisenkomplexmolekulen 
voraussetzt. In Abbildung 9 
werden Spiniibergangskur- 
ven des [Fe(2-pi~),]~+-Korn- 
plexes mit hohem Verdiin- 
nungsgrad in unterschied- 
lichen Matrices und in Lo- 
sung gezeigt. Auffallig ist die 
Ahnlichkeit der Ubergangs- 

4 I 
-4.0 -2.0 0 2.0 4.0 

v / m m s - ' -  
Abb. 7. 5'Fe-MoBbauer-Spektren von 
[Fe,Zn, .(2-pic),]CI2 . EtOH bei T = 
101 K als Funktion der Eisenkonzen- 
tration .x (aus Lit. [107]) 

YHS 

I .o 

0.8 

0.6 

o X =  0.03 
0.4 

0.2 

0 50 100 150 200 25 
0 

JIK - 
Abb. 8. Temperaturabhangigkeit des HS-Anteils yHs(T), bestimmt aus 57Fe-Mo13- 
bauer-Spektren von [FeJn, -x(2-pic)3]C12 . EtOH mit variabler Konzentration x 
(aus Lit. [40]). 

rHS 1, , p : . ,  

, / , ,I 2. 
A. - * 

I '  D 0 

50 150 250 350 

T[K1 - 
Abb. 9. Temperaturabhingigkeit des HS-Anteils yHS(T) von [Fe(2-pic),lZt mit ho- 
hem Verdiinnungsgrad, eingebaut in unterschiedliche Gitter sowie in flussiger Pha- 
se. v [Fe,,oo,Zn, ,93(2-pic)3]C1, ' EtOH; A [Fe, ozCo, 98(2-pic)3]Cll ' EtOH; T 

[Fe,,,,ZnO,,,(2-pic-ND,),IC1, . EtOD; [Fe,.,,Zn,,,,(2-pi~)~]Cl* MeOH; o 
[Fe,,,,Coo,,,(2-pic),1C1, . MeOH; H [Fe,,,,Zn,,,,(Z-pic-ND,),]CI, MeOD; 
[Fe(2-pic)J2 -Komplex in Acetonitril/H,O ( x )  und in Methanol/H,O (+). (Daten 
der Messung in Losung aus Lit. [llo]). 
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kurven, die im wesentlichen nur in der Ubergangstemperatur 
verschoben erscheinen, wobei der Ubergang in Losung bei der 
hochsten Temperatur stattfindet. Dein naheliegenden Verdacht, 
daJ3 durch die Matrices nur der Energieabstand AEzL (siehe 
Abb. 2) zwischen dem HS- und LS-Zustand des Komplexmole- 
kiils modifiziert wird, wird in Abschnitt 3.1 zu quantitativen 
Aussagen fuhren. 

Dieser deutliche Effekt der Metallverdunnung demonstriert, 
daB kooperative Wechselwirkungen am Spinubergang im Fest- 
korper beteiligt sein mussen. Diese sind rein mechanischer Na- 
tur. Das Schlusselereignis ist dabei die Anderung des Komplex- 
volumens (Verkleinerung des Kristallvolumens um 3 - 5 % beim 
HS + LS-Ubergang). Ein crster Versuch, auf dieser Basis den 
thermischen Spinubergang im Festkorper besser verstehen zu 
lernen, fiihrte zu einem Modell, in dem ,,Bilddruck", Gitteraus- 
dehnung und elastische Wechselwirkungen wesentliche Merk- 
male sind14*, 41*43 ,  441. Tatsachlich konnten die experimentellen 
Ergebnisse aus Metallverdiinnungsversuchen an [Fe,M, - x- 

(2-pic),]Cl2 . EtOH (M = Zn, Co) mit diesem Modell befriedi- 
gend nachvollzogen werden. Mehr zu diesem Modell berichten 
wir in Abschnitt 3. 

Metalkerdunnungsexperimente an anderen Spincrossover- 
Komplexen, z.B. [Fe,M, ,(phen),(NCS),] (M = Mn, Co, 
Zn)["'I, fiihrten zu ganz ahnlichen Erkenntnissen wie im Falle 
der pic-Verbindungen, namlich zunehmend gradueller yHS(T)- 
Verlauf und Verschiebung von TI,, zu tieferen Temperaturen, 
d. h. also zunehmende Stabilisierung des HS-Zustands rnit ab- 
nehmender Eisenkonzentration. 

2.3.3. Einjluj der nichtkoordinierten Anionen 

Kristalline Spincrossover-Verbindungen, die Neutralkomple- 
xe sind, haben die zur Elektroneutralitat erforderlichen Anio- 
nen direkt am Metallzentrum koordiniert; ein Beispiel dafur ist 
[Fe(phen),(NCS),]. Es liegt auf der Hand, daB in diesem Fall 
das NCS --Ion die Ligandenfeldstiirke am Fe2 +-Zentrum ent- 
scheidend mitbestimmt. Ein Austausch von NCS- gegen Anio- 
nen, die das Ligandenfeld wesentlich geringer (z.B. Halogenid- 
Ionen) oder wesentlich stirker (z.B. CN-) aufspalten, wurde 
den Spiniibergang verhindern, und die entsprechende Komplex- 
verbindung besaBe temperaturunabhangig HS- bzw. LS-Cha- 
rakter. 

Auch in ionisch aufgebauten Gittern mit kationischen Spin- 
crossover-Komplexeinheiten und nichtkoordinierten Gegenio- 
nen in weiter vom Metallzentrum entfernten Gitterlagen, wofur 
es viele Beispiele gibt, kann das Anion dennoch betrichtlichen 
EinfluJ3 auf das Spincrossover-Verhalten ausiiben. Grund dafiir 
sind kooperative Wechselwirkungen. Bereits Renovitch und 
Baker, Jr.['12] stellten bei ihrer Beobachtung des thermischen 
Spiniibergangs in [Fe(2-pic),]C12 . EtOH fest, daB die Uber- 
gangscharakteristik sehr stark von der Art des Anions X = C1-, 
Br-, I - abhangt. Spatere dctaillierte Untersuchungen mit Chlo- 
rid und Bromid als G e g e n i ~ n [ ~ ~ .  791 haben die in Abbildung 10 
wiedergegebenen Spiniibergangskurven yHS( T )  ergeben, mit ei- 
ner Stufe beim Chlorid-Ion und einer Hysterese zusatzlich zu 
einer schwach ausgepragten Stufe beim Bromid-Ion. Die Raum- 
gruppe des Chlorid-Komplexes ist P Z , / C [ * ~ ~ ,  die des Bromid- 
Komplexes P2,/n1291; in beiden Fallen andert sie sich nicht beirn 
Spinubergang. 

1.0 -4 

Abb. 10. Temperaturabhan- 
gigkeit des HS-Anteils y,,,(T) 
im Spiniibergangs-Komplex 
[Fe(Z-pic),]X, . EtOH (X = 
C1, Br) taus Lit. [29, 791). 

2.3.4. Einjluj3 der nichtkoordinierten Solvensrnolekule 

Beim Auskristallisieren einer Spincrossover-Verbindung aus 
einern bestimmten Losungsmittel werden haufig Losungsmittel- 
molekiile ins Kristallgitter auJ3erhalb der Ligandensphare, also 
nicht direkt am Metallzentrum koordiniert, miteingebaut. Nach 
dem in Abschnitt 2.3.3. beschriebenen EinfluB von nicht- 
koordinierten Anionen au i  das Spincrossover-Verhalten ist nun 
auch hier zu envarten, daJ3 das nichtkoordinierte Losungsmit- 
telmolekiil das Spinubergangs-Verhalten drastisch beeinflussen 
kannf16-'8s 2 1 ,  "I. Wir haben die Komplexe [Fe(2-pic),]CI2 . 
Sol naher untersucht und mit der 57Fe-MBDbauer-Spektrosko- 
pie den yH,(T)-Verlauf fur die Solvate mit Sol = C,H,OH, 
CH30H, H,O, 2 H 2 0  crmittelt" i 3 *  Der Spiniibergang 
verlauft im Ethanol- (T,,, = 121 K) und Methanoladdukt 
(Tliz = 150 K) kontinuierlich, im Monohydrat jedoch mit un- 
gewohnlich breiter Hysterese (AT = Tii2 - Ti,, FZ 90 K) 
diskontinuierlich. Im Dihydrat schliel3lich ist der Spin- 
ubergang unterdruckt, so daJ3 der Komplex sich im ge- 
samten Temperaturbereich im LS('A ,)-Zustand befindet. Die 
Ubergangstemperatur TI,, und damit gleichbedeutend der 
Energieabstand AEiL steigt also in der Solvatreihe 
C,H,OH < CH,OH < H 2 0  < 2 H 2 0  an. Die Kristallstruk- 
turen der Solvate unterscheiden sich: die Raumgruppen sind 
P2Jc (monoklin mit 2 = 4) beim E t h a n o l a d d ~ k t [ ~ ~ ,  'I5], 

Pbca (orthorhombisch mil 2 = 8) beim Methanoladd~kt['~. 
und PI (triklin mit 2 = 2) beim Dihydrat11161; fur das Mono- 
hydrat ist die Struktur nicht bekannt. Die Ligandenanordnung 
(Symmetrie) des kationischen [Fe(2-pic),I2 +-Komplexes ist im 
Ethanol- und im Methanoladdukt identisch, namlich meridio- 
nal (Czv), wahrend das faciale Stellungsisomer rnit dreizahliger 
Symmetrie im Dihydrat vorliegt. Dieser Unterschied ist wahr- 
scheinlich die Ursache dafiir, daB das Ethanol- und das Metha- 
noladdukt thermische Spinubergange rnit nur wenig unter- 
schiedlichen yHS( T)-Verlaufen zeigen, wahrend sich das 
Dihydrat in seinem magnetischen Verhalten deutlich davon ab- 
setzt, indem eine offenbar hohere Ligandenfeldstarke LS-Ver- 
halten unabhangig von der Temperatur bewirkt. Deutliche 
Unterschiede wurden auch in den vorhandenen Wasserstoff- 
bruckenbindungen zwischen Ethanol- und Methanoladdukt 
einerseits und dem Dihydrat andererseits festgestellt. In den 
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Alkoholaddukten sind die [Fe(2-pic),]Z~-Komplex-Ionen iiber 
NH . . C1.. . HN-Briicken miteinander verbunden; iiber eine 
C1. . . HO-Briicke ist das Alkoholmolekiil an das Gegenion C1- 
angehangt[29, 'I1.  lm Dihydrat hingegen sind die Wassermole- 
kiile direkt am [Fe(2-pic),]2+-Komplex gebunden, was offen- 
sichtlich zum facialen Stellungsisomer fiihrt[1161. Es ist an- 
zunehmen, da0 die Wasserstoffbriickenbindungen am Spin- 
iibergang aktiv beteiligt sind. Um dies zumindest qualitativ zu 
testen, haben wir Untersuchungen an deuterierten und "N- 
markierten [Fe(2-pic),]Cl2 . Sol-Komplexen durchgefuhrt (siehe 
Abschnitt 2.3.5). 

2.3.5. Zsotopie-Eflekt 

MoDbauer-Experimente an den teilweise deutericrten Kom- 
plexen [Fe(Zpic),]Cl, . Sol mit Sol = C,H,OD, CH,OD er- 
gaben, daJ3 die Spiniibergangskurven yHs( r), verglichen mit 
denen der entsprechenden nichtdeuterierten Solvate, von der 
Form her gleich blieben, Tl,2 jedoch jeweils um ca 15 K zu 
hoheren Temperaturen verschoben waren, also der LS-Zustand 
durch die Deuterierung stabiler erschien[' 14]. Dieser recht deut- 
liche Effekt wurde zunachst als Folge der VergroBerung der 
Energiedifferenz AE& zwischen den tiefsten Schwingungs- 
niveaus von LS- und HS-Zustand durch VergoDerung der re- 
duzierten Masse bei Deuterierung interpretiert. Da in diesem 
Deuterierungsexperiment, ausgehend von C,H,OD oder 
CH,OD als Losungsmittel bei der Herstellung der Komplexe, 
auch die aciden Protonen der Aminogruppe im Picolylamin- 
Liganden ausgetauscht werden, kann der EinfluD der Deuterie- 
rung sowohl vom NH . . . C1-Bereich als auch vom C1.. . HOR- 
Bereich der Wasserstoffbriickenbindungen ausgehen. Vermutlich 
iiberwiegt der EinfluB seitens der NH-Positionen, da diese im 
Gitter dreimdl haufiger auftreten als die OH-Positionen und 
dariiber hinaus direkt in den ,,Kommunikationsweg" von einem 
Metallkomplex zum nachsten eingebaut sind, d. h. die elasti- 
schen Wechselwirkungen merklich verandern. Die Solvensmole- 
kiile sind dagegen iiber die OH-Gruppe nur wie ein Pendel ange- 
hangt und konnen somit die elastischen Eigenschaften weniger 
beeinflussen. Ergebnisse aus sehr detaillierten H/D- und 14N/ 
15N-Isotopieeffekt-Untersuchungen am Ethanoladdukt von 
[Fe(Z-pic),]Cl, stiitzen diese Verm~tung~", 'I7]. Dabei konnte 
Koppen[' 71 mit sehr prazisen MoObauer-Messungen an nicht- 
deuteriertem [Fe(2-pic),]Cl2 . C,H,OH den ersten stufenformi- 
gen Spinubergang beobachten. Seine Messungen am deuterier- 
ten Komplex [Fe(Zpic),]Cl, . C,D,OH, bei dem ausschliei3lich 
die H-Atome des Alkylrests ausgetauscht wurden, ergaben den 
gleichen stufenformigen yHS( T)-Verlauf, jedoch geringfiigig zu 
hoheren Temperaturen verschoben (Abb. 11). Dieser H/D-Iso- 
topieeffekt ist deutlich schwacher als im C,H,OD/ND,-System, 
in dem der Spiniibergang bei ca. 15 K hoherer Temperatur und 
zudem ohne Stufe erfolgt (Abb. 1 I ) .  Dieser interessante Be- 
fund hat seine Ursache wohl darin, daD der H/D-Austausch 
im C,H,OD/ND,-Komplex an Positionen erfolgt, die Teil 
der Wasserstoffbriickenbindungskette sind, wiihrend sie im 
C,D,OH/NH,-Komplex seitlich angehangt sind. Dieses Ergeb- 
nis spricht auch fur die Bedeutung der Wasserstoffbriickenbin- 
dungen, die an den kooperativen Wechselwirkungen zwischen 
den spinandernden Metallzentren beteiligt sind. Untersuchun- 
gen des 14N/15N-A~s ta~s~hs  an der NH,-Gruppe des Picolpl- 

r------- 7 
0.a - 

t OL3 - 

Abb. 11. Temperaturabhan- 1 
gigkeit des HS-Anteils yHS(T), 
bestimmt ails 5'Fe-MoD- 
bauer-Spektren, von [Fe- 
(2-pic),]CI, . C,H,OH; nicht 
deuterierter 
(C2H,0H/NH2), deuteriert 
am Alkylrest des Ethanol- 
molekiils (C,D,OH/NH,) und 
deuteriert an Hydroxy- und 0 

YHS 0'4 

Aminogruppen (C,H,OD/ 100 110 120 130 140 150 

NDJ (aus Lit. [19, 1171). T K I  - 
amin-Liganden in (Fe(2-pic),]C12 EtOH fiihrten zu ahnlichen 
Ergebnissen. Auch hier bleibt der stufenformige Spiniibergangs- 
verlauf erhalten, und die Kurve wird nur geringfugig zu hoherer 
Temperatur verschoben (Abb. 12). Die 15NH,-Position ist 

1.01- ' 

Abb. 12. EinfluDdes l4N/I5N- 
Austauschs an der NH,-Grup- 

in [Fe(Z-pic),]Cl, EtOH auf 
den HS-Anteil y n s ( T )  als 
Funktion der Temperatur. er- 
mittelt aus den "Fe-MOO- 
bauer-Spektren (aus Lit. 100 110 120 130 140 I '  
[19,117]). T[Kl - 
pe des Picolylamin-Liganden 0.2 

ebenfalls direkter Baustein der Wasserstoffbriickenbindung und 
beeinfluBt das Spincrossover-Verhalten. Die Tatsache, daB der 
Effekt im Vergleich zur C,H,OD/ND,-Verbindung vie1 kleiner 
ist, liegt an der wesentlich kleineren Anderung der reduzierten 
Masse. 

Der H/D-Austausch in 3,4,5-Stellung des Pyridinrings im 
Komplex [Fe(2-pic-pyD3),]C1, . EtOH" 71 hat eine geringfua- 
ge Verschiebung zu hoheren Temperaturen ergeben, wie bei der 
Massenerhohung nach dem oben beschriebenen Argument[L141 
zu erwarten war. Der Effekt ist auch hier wiederum deshalb so 
klein, weil die Deuterierung nicht in der Wasserstoffbriickenbin- 
dung erfolgt. Eine ahnliche, sehr kleine Verschiebung von 
yHS( T ) ,  jedoch in Richtung tieferer Temperaturen, was einer 
Stabilisierung des HS-Zustands entspricht, hat Koppen" bei 
Deuterierung der CH,-Gruppe des 2-pic-Liganden im Komplex 
[Fe(2-pic-CD2),]C1, . EtOH beobachtet (Abb. 13). Auch hier 
erfolgte die Deuterierung nicht im ,,Kommunikationsweg", al- 

l 
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Abb. 13. Vergleich der HS-Anteile y,(T) von [Fe(Z-pic),]CI, . EtOH (+), [Fe(2- 
pic-pyD,jJClZ . EtOH (0)  und [Fe(2-pic-CD,),]CIZ . EtOH (0) als Funktion der 
Temperatur (aus Lit. [117]. 

. 

" lerdings ist die kleine Verschiebung von yHS(T) zu tieferen Tem- 
peraturen im Widerspruch zum envarteten Effekt duch Massen- 
erhohung 141. 

2.4. Physikalische Einfliisse auf den Spiniibergang 
im Festkorper 

Das Bemiihen, tieferen Einblick in das Spincrossover-Phano- 
men im Festkiirper zu gewinnen und letztendlich den Mecha- 
nismus zu verstehen, hat schon friih Forschergruppen gereizt, 
auch physikalische Einfliisse auf den thermischen Spiniibergang 
im Festkorper zu untersuchen. Naheliegend sind Druckexperi- 
mente, aber auch die Einfliisse von einem aukren Magnetfeld 
und die Anderung der Kristallbeschaffenheit sind untersucht 
worden. Bei der Beschreibung der chemischen Einfliisse auf das 
Spincrossover-Verhalten in Abschnitt 2.3 wird dem aufmerksa- 
men Leser nicht entgangen sein, da8 im einen oder anderen Fall 
der eigentlich wirksame EinfluD physikalischer Natur ist, der 
sich als Folge der chemischen Veranderung des Systems zwangs- 
laufig einstellt. So fiihrt beispielsweise die Metallverdiinnung 
zum sogenannten Bilddruck, der je nach GroBe des entsprechen- 
den Komplexmolekiils des Wirtsgitters im Vergleich zum HS- 
oder LS-Komplexmolekiil von Eisen(I1) positiv oder negativ sein 
kann. In Abschnitt 3.4 werden wir zeigen, daD dieser Bilddruck 
von seiner Wirkung auf benachbarte HS- und LS-Molekiile her 
einem angelegten Druck aquivalent ist. Auch der in Ab- 
schnitt 2.3.5 behandelte Isotopie-Effekt ist eher der Kategorie 
physikalische Einfliisse zuzuordnen, denn bei dieser subtilen 
Veranderung der Verbindung andern sich im wesentlichen das 
Phononensystem und die elastischen Eigenschaften uber die re- 
duzierte Masse. 

2.4.1. Einfujl von Dvuck 

In Anbetracht der durch Kristallstrukturanalysen festgestell- 
ten Tatsache, da13 Komplexmolekiile im HS-Zustand grol3er 
sind als im LS-Zustand, ist zu erwarten, darj bei Druckerhohung 
der LS('A ,)-Zustand begiinstigt wird, d. h. der Spiniibergang 
schon bei hoheren Temperaturen im Vergleich zum Normal- 
druck erfolgt. Dies wurde generell bei Druckexperimenten rnit 

Eisen(I1)-Spincrossover-Komplexen im festen Zustand auch be- 
obachtet['" - 1261. 

An [Fe(2-pic),]CI2 . EtOH konnten wir durch MoDbauer- 
Spektroskopie bei variablem Druck und variabler Temperatur 
zeigen, dab die yrrs( T)-Kurve mit zunehmendem Druck zu hohe- 
ren Temperaturen verschoben und dabei die Stufe mehr und 
mehr unterdruckt wirdLB5] (Abb. 14). In diesem Experiment 
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Abb. 14. Spiniibergangsverlauf yHS(T) von [Fe(2-pic),]CIZ . EtOH bei Normaldruck 
(01,600 bar ( x  ) und 1350 bar (+). ermittelt aus den Flichenanteilen des IIS-Du- 
bletts in den 5'Fe-MoUbauer-Spektren (aus Lit. [SSlj. 

konnten wir auch die rnit dern Spiniibergang verbundene Ande- 
rung des Elementarzellenvolumens AV = YHs - V,, = 55 2 A3 
bestimmen, was sehr gut mit dem entsprechenden Wert von 
62 A3 aus Rontgenuntersuchungen iiberein~timmt[ '~~~. Die 
gleiche Wirkung wie durch von auDen angelegtem Druck wird 
auch durch die in Abschnitt 2.3.2 beschriebene Metallverdiin- 
nung erzielt. Durch Einbettung von [Fe(2-pi~),]~+-Komplex- 
molekiilen in ein entsprechendes Wirtsgitter mit groDeren [Zn(2- 
pi~),]~+-Molekiilen wird im Gitter ein negativer Bilddruck 
erzeugt, der den HS-Zustand stabilisiert und die yHS( T)-Kurve 
mit zunehmender Zn-Verdiinnung zu tiefen Temperaturen ver- 
schiebt (siehe Abb. 8). Dabei verschwindet auch die S t ~ f e [ * ~ ]  
(siehe Abb. 4). Auf derartige Bilddruck-Wirkung ist auch der 
EinfluB der Metallverdiinnung auf das Spiniibergangsverhalten 
in [Fe,Mn, -,(phen),(NCS),] zuriickgefiihrt worden" ''I. In 
Mischkristallen rnit Ionenradius r(Mn2 +) > r(Fei,f) wurden 
aus den 7Fe-MoDbauer-Spektren fallende ubergangstempera- 
turen mit zunehmender Verdiinnung ermittelt. 

Druckanwendung von bis zu 1500 bar bei Temperaturen um 
T,12 haben eine signifikante Veranderung des Lamb-Moabauer- 

J-Faktors erkennen l a s ~ e n [ ' ~ ~ ] .  Das Verhalten vonf(p,T) konn- 
te im Debye-Modell erklart werden. 

Die Druckabhangigkeit der Spiniibergangsdynamik ist in Lo- 
sung sowie im Festkorper untersucht worden['281. Adler 
et al.[571 haben aus der Linienformanalyse von MoBbauer-Spek- 
tren unter Heranziehung eines Relaxationsmodells von Blume 
die erhohte HS --f LS-Relaxationsgeschwindigkeit unter Druck 
feststellen konnen. 

2.4.2. EinJuJ3 eines Magnetfelds 

Aufgrund des unterschiedlichen Magnetismus der Spinzu- 
stande ist ein Magnetfeldeffekt auf die Spiniibergangskurve zu 
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erwarten. Die GroBe des Effekts 1aDt sich leicht ab~chatzen['~~1. 
Tli, andert sich in erster Naherung nach Gleichung (4), 

AT,;, = __- rnit Ejm = - z.B2 [" 'HS - - 'LS "I T i p  
(4) 

wobei Sdie Entropie an der Stelle TlI2  bedeutet. Im LS(lA,)-Zu- 
stand ist die temperaturunabhangige Suszeptibilitat zLs z 

cm3 mol-' um etwa zwei GroBenordnungen kleiner als 
xHS(T) = &/3kBT rnit peff(HS) = 5.2 pB, so daB die Verschie- 
bung der Ubergangstemperatur gerade dem Quotient der ma- 
gnetischen Energie des HS- und des Entropieunterschied ASHL 
mischen HS- und LS-Zustand entspricht. Im Falle steiler Uber- 
gange erhalt man AS(T,,,) in guter Naherung aus der spezifi- 
schen Warme C,(T). Mit dem typischen Wert fur ASHL von 
50 J K- mol- * erhalt man in einem Feld von 5 Tesla eine Ver- 
schiebung von AT,,, = - 0.1 K, also einen sehr kleinen Wert, 
der nur schwer meBbar ist. Als einziges Beispiel ist der sehr steile 
Ubergang in [Fe(phen),(NCS),] im Magnetfeld von 1 T und 5 T 
gemessen wordenr'29]. Die Auswertung ergab eine Verschie- 
bung der Spiniibergangskurve von -0.11 f 0.04 K im starke- 
ren Feld in guter Ubereinstimmung mit dem Schatzwert von 
oben. 

Eine theoretische Arbeit von Sasaki und Kambarar461 uber 
Spiniibergange in Magnetfeldern basiert auf einem Modell, &as 
von einer kooperativen Jahn-Teller-Wechselwirkung ausgeht. 
Da fur kleine Felder, wie oben schon gezeigt, nur sehr kleine 
Effekte zu erwarten sind, rechnen die Autoren fur groBe Ma- 
gnetfelder bis 1 OOT und finden erhebliche Abhangigkeiten des 
Spinubergangs vom Magnetfeld aufgrund der Stabilisierung des 
HS-Zustands, der in der Ligandenfeldnaherung im ' T,-Raum 
vollstandig berechnet wird. Diese Rechnungen entziehen sich 
jedoch bisher einer experimentellen Uberpriifung. 

2.4.3. EinjluJ der Probenbehandlung 

Die Beobachtung, daD unterschiedliche Herstellungsmetho- 
den, die zum mehr oder weniger gut kristallisierten Verbindun- 
gen fiihren, das Spinubergangsverhalten betrachtlich beeinflus- 
sen konnen[130*13'1, legte die Vermutung nahe, daB eine 
spezielle Nachbehandlung der Festkorperprobe, z.B. das Zer- 
kleinern in einer Kugelmiihle oder Morsern, ahnliche Wirkung 
haben kann. Tatslchlich haben Haddad et al.11321 erstmals an 
einem Eisen(n1)-Spincrossover-Komplex festgestellt, daD mit zu- 
nehmender Mahlintensitat der HS-Restanteil (Plateau be1 tiefen 
Temperdturen) signifikant ansteigt und die Spiniibergangskurve 
yHS( T )  weniger steil verlauft. Ahnliche Beobachtungen haben 
wir an den Eisen(rr)-Komplexen [Fe(phen),(NCS),] und [Fe- 
(bpy),(NCS),] (bpy = 2,2'-Bipyridyl)[731 gemacht, wobei die 
sehr schmale Hysterese rnit zunehmender Mahldauer in der 
Kugelmiihle breiter und flacher wird und bei hoheren yHS(T)- 
Werten in das Tieftemperaturpkateau einmundet. Auch an Co- 
balt@)-Spincrossover-Komplexen hat man derartige Mahl- 
effekte be~bachte t"~~] .  Mit Hilfe von Rontgen-Pulverdiffrakto- 
metrie und Elektronenmikroskopie konnte gezeigt werden, daD 
diesc Effekte in erster Linie auf die durch das Mahlen in den 
Kristiillchen oder durch schnelles Ausfallen bei der Herstellung 
der Komplexe erzeugten Defekte zuriickzufiihren sind und we- 
niger mit der TeilchengroBe zu tun haben. 

Auf einen TeilchengroBeneffekt hingegen fiihren Wei et al. 
ihre MoBbauer-spektroskopischen Beobachtungen an Spincross- 
over-Substamen auf Tragermaterialien (MgO, SiO, , Aktivkohle) 
zuriick. Sie beobachteten eine deutliche und teilweise auch steile 
Zunahme des HS-Anteils (bei gleichbleibender Temperatur) rnit 
zunehmender Menge (Schichtdicke) an aufgetragener Spincross- 
over-Verbindung. Die Art des Tragermaterials war dabei von 
geringerem EinfluB" 341. 

Als eine spezielle Art der Probenbehandlung kann auch das 
Aufziehen einer Spincrossover-Verbindung in dunnen Lang- 
muir-Blodgett(LB)-Schichten angesehen werden. Eine franzosi- 
sche Arbeitsgruppe hat langkettige Substituenten (C,, und C18) 
am o-Phenanthrolin-Liganden eingefuhrt und nach Komplexie- 
rung von Eisen(n) zum Komplextyp [FeL,(NCS),] ein LB-taug- 
liches Spincrossover-System auf CaF,- oder Quartz-Unterlage 
erhalten [l 5 7  61 . D er thermische Spinubergang wurde mit IR- 
Spektroskopie am NCS--Liganden verfolgt. Der yHS( T)-Verlauf 
ist weitaus gradueller als im Ausgangskomplex [Fe(phen),- 
(NCS),], rnit T,,, x 260 K und einer Hysterese von ca. 4 K Brei- 
te. 

2.5. Strukturanderung als Folge der Moiekiilreorganisation 
beim Spiniibergang 

Die unterschiedliche Metall-Ligand-Bindunglange im HS- 
und im LS-Zustand fuhrt nicht nur zu einer Anderung der Mo- 
lekulstruktur des Spincrossover-Komplexes, sondern als Folge 
davon auch zu einer Deformation des Gitters, die zusatzlich 
noch eine kristallographische Strukturanderung bewirken 
kann. Die von der Entropiezunahme getriebene Besetzung der 
HS-Zustande der Komplexe rnit wachsender Temperatur ist da- 
bei eher Ursache als Folge der Gitterdeformation. Dies wurde 
lange von der experimentellen Beobachtung, daB Spiniibergan- 
ge mit einer Hysterese rnit strukturellen Phaseniibergangen ein- 
hergehen. verschleiert. Der Temperaturabhangigkeit der Gitter- 
parameter schien sich das Gleichgewicht von kleineren LS- und 
groBeren HS-Komplexen anzupassen. Diese Betrachtungsweise 
wurde erst in Zweifel gezogen, als ein Spiniibergang rnit einer 
Temperaturhysterese ohne kristallographische Strukturande- 
rung gefunden w ~ r d e [ ~ ~ l .  

Die Ausdehnung des Gitters mit wachsendem HS-Anteil wur- 
de an einer Reihe von Beispielen mit temperaturabhlngigen 
rontgenographischen Messungen von Gitterkonstanten beob- 
a ~ h t e t l ~ ~ l .  SchlieBlich stellte sich heraus, daB das Gittervolumen 
exakt proportional zum HS-Anteil i~t[~' ' ' .  Die Volumenzunah- 
me V(T) - VLs(TO), bezogen auf das Volumen der Elementarzel- 
le im LS-Zustand bei der Ausgangstemperatur To, ist die Sum- 
me der linearen Volumenzunahme VLsa,(T- To) (av = 

Ausdehnungskoeffizient) und der Volumenzunahme aufgrund 
des Spinubergangs AVHL yHS(T) [GI. (511. 

Der geringe Unterschied zwischen den Ausdehnungskoeffi- 
zienten a, des reinen HS- und des LS-Gitters kann dabei ver- 
nachlassigt werden, in Ubereinstimmung damit, da13 der Volu- 
menunterschied AVHL = VH, - VLs der Elementarzellen im HS- 
und im LS-Zustand sich als unabhangig von der Temperatur 
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enveist. Das Beispiel in ist deshalb besonders iiberzeu- 
gend, da der anomale Spiniibergang in [Fe(2-pic),]C12 . EtOH 
mit einer Stufe im y,,(T)-Kurvenverlauf sich genauso  also mit 
Stufe - in den Auftragungen des Elementarzellenvolumens V 
und der Gitterparameter a, h und c gegen die Temperatur wie- 
derfindet (Abb. 15). Auch Kristallstrukturuntersuchungen am 
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Tahelle 1, Tensorelemente der thermischen Ausdehnung CI und der Gitterdeforma- 
tion E als Folge des HS -+ LS-Ubergangs bezogen auf ihr Hauptachsensystem [a]. 

[Fe(2-pic),]X2 ' Sol 
x, . Sol = C1,. MeOH CI, EtOH Br, EtOH 
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[a] Die Kristallsysteme von [Fe(Z-pic),]Cl, . EtOH und [Fe(2-pic),]BrZ ' EtOH sind 
monoklin, und die kristallographische a-Achse schliel3t mit der r-Achse des Haupt- 
achsensystem den Winkel d ein (a aufx im Uhrzeigersinn). Im orthorhombischen 
System von [Fe(2-pic),]C12 . MeOH sind die Hauptachsen (x,y,z) parallel zu den 
Kristallachsen (0,b.c). Die Einheiten sind: 6 I"], 6, [lo-*], ai [10-4K-1]. 
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Abb. 15. Temperaturabhingigkeit des Elementarzellenvolumens V [A3] und der 
Lange der vier Vektoren a, b, c, la + cI [A] im monoklinen Kristallsystem (Raum- 
gruppe P2Jc mit Z = 4) von [Fe(2-pic),]ClZ . EtOH (links) und [Fe(2-pic),]Br2 ' 
EtOH (rechts). Die durchgezogenen Kurven sind unter Verwenduog der experimen- 
tell ermittelten Werte fur den HS-Anteil yHS(T) berechnet worden (fur die Hysterese 
im Br--Koniplex wurde ylls(T') mit fallender Temperatur aufgetragen) (aus Lit. 
~ 9 1 ) .  

Spincrossover-Komplex [ F e ( p t ~ ) ~ ] ( B F ~ j ~  (ptz = I-Propyltetra- 
zol) machen die Wirkung des Spiniibergangs auf das Gitter 
deutlich" 371. Wahrend das Volumen abnimmt, konnen Abstan- 
de im Gitter durchaus zunehmen und damit das Gitter defor- 
mieren. Dieser Sachverhalt wird mit einem Ausdehnungstensor 
a und einem temperaturunabhangigen Tensor s adaquat be- 
schrieben. Ein beliebiger Gitterpunkt wird rnit dem Vektor X(T) 
bei der Temperatur Tanalog Gleichung (5) zu dem Vektor X(T,) 
bei der Temperatur To in Beziehung gesetzt [Gl. (6j1. 

Gleichung (5 )  folgt aus Gleichung (6) rnit CI, = Spur a und 
AVHL/VLs = Spur 8. Die Kurven in Abbildung 15 sind rnit den 
experimentell bestimmten Werten fur den HS-Anteil yHS( T )  aus 
Abbildung 11 berechnet worden. In Tabelle 1 sind die Tensor- 
komponenten im Hauptachsensystem und die Lage der Haupt- 
achsen im Kristallsystem fur drei ahnliche Verbindungen rnit 
unterschiedlichen Solvensmolekulen (EtOH, MeOH) und Anio- 
nen (3-, Br-j angegeben. Die Deformationstensoren E und E 

sind sehr verschieden, selbst die Spuren der Tensoren konnen 
sich um einen Faktor zwei unterscheiden. Die Vorstellung liegt 
natiirlich nahe, daB die Komplexrnolekiile im Gitter anisotrope 
Dilatationszentren (LS + HS-Ubergangj sind, die dem Gitter 
eine Deformation aufzwingen. Unterschiedliche relative Orien- 
tierungen der anisotropen Zentren in der Elementarzelle fiihren 

anschaulich aufgrund der Mittelung zu verschiedenen Deforma- 
tionstensoren des Gitters. Da der isotrope Anteil der Dilata- 
tionszentren, eine Volumenzunahme 6vHL pro Komplexmolekiil, 
unabhangig von der Orientierung ist, erwartet man zunachst, 
daD die Spur der Tensoren in allen drei Beispielen gleich sein 
sollte. Fur die orthorhombische Struktur von [Fe(2-pic),jCl2 . 

. -~ 

von [Fe(Zpic),]Cl, . EtOH (Raumgruppe P2,/c[' 15]) ist diese 
Erwartung erfullt. Im Falle des Bromids rnit derselben Raum- 
gruppe P2Jc ist jedoch die Spur von E mehr als doppelt so groB. 
Dieser scheinbare Widerspruch lost sich erst auf, wenn auch die 
elastischen Eigenschaften der Verbindungen, von denen die ma- 
kroskopische Volumenanderung entscheidend abhingt[13*], rnit 
in Betracht gezogen werden. Dieser Zusammenhang wird in 
Abschnitt 3.4 genauer betrachtet. 

3. Thermodynamik der Spinubergangs-Komplexe 

3.1. Verdiinnte Mischkristallverbindungen 

Stark verdunnte Spincrossover-Komplexe rnit Eisenkonzen- 
trationen von 2 2 %, bei denen sich die Fe-Ionen auf den Plat- 
zen von Zn-, Co- oder Mn-Ionen befinden, zeigen alle ein sehr 
einfaches Ubergangsverhalten. Die Spiniibergange sind graduell 
und finden, im Vergleich zu graduellen Ubergangen von unver- 
diinnten Eisenverbindungen, iiber einen groBeren Temperatur- 
bereich statt. Es liegt nahe, diesen Unterschied einer kooperati- 
ven Wechselwirkung zwischen HS- und LS-Komplexen 
zuzuschreiben, die in hochverdiinnten Systemen weitgehend un- 
terdriickt ist. Das thermodynamische Spingleichgewicht ist 
dann durch die Boltzmann-Besetzung der Energieniveaus der 
isolierten Komplexmolekiile im Kristallgitter bestimmt. Mit den 
Zustandssummen ZH,(T) und ZLs( T )  ist der HS-Anteil gegeben 
durch [Gl. (7)]. 

Ein Ted der Energiedifferenz zwischen den energieiirmsten 
HS- und dem energieirmsten LS-Zustand des Komplexes ist die 
elastische Energie aufgrund der Volumenzunahme und der An- 
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derung der Molekiilstruktur des Komplexes. Dieser Anteil kann 
experimentell durch Einbau desselben Komplexes in Wirtsgitter 
mit unterschiedlichen elastischen Konstanten verandert werden, 
so daI3 die Differenz der Gibbs-Energien pro Komplexmolekiil 
AfHL =fHs -fLs in den Gittern sich nur urn einen konstanten 
Energiebetrag unterscheiden sollte. Mitf, = - kBTln Z, erhalt 
man AfHL(q aus dem HS-Anteil [GI. (S)]. 

Die einfache Verschiebung der Af,,(T)-Kurven ist unter an- 
derem am Picolylamin-Komplex [Fe(2-pic),lz + iiberpriift wor- 
den (Abb. 16). Der Komplex wurde in festen Zn- und Co-Ver- 

* \  
400 1 

50 100 150 200 250 300 350 
T[K1 - 

Abb. 16. Die Differenz der Gibbs-Energien AfHL(Tj =fHs(T) -fL,(T) der [Fe(2- 
pic)J2 ' -Komplexe im HS- und LS-Zustand in hoher Verdunnung in unterschiedli- 
chen Gittern und in flussiger Phase, abgeleilet aus dem Spingleichgewicht. 
v [Fe,,,,Zn, 993(2-pic)3]C1z . EtOH: A [Fen.,,Con.ss(2-pIc),1C1, . EtOH (A' = 

20 ern-'); 7 [Fen onZna .7(2-pic-ND,),]CI, EtOD ( A  = 86 ern-'); 
[Fe,,,,Zn, ,8(2-pic),]Cl, . MeOH ( A  = 225 cm-'1; o [Fen ,,C0~.,,~(2-pic),]Cl, ' 
MeOH ( A  = 243 crn-'); [Fen,,,Zn,,,,(2-p~c-ND,),ICI,. MeOD (A' = 
282 cm - I ) ;  [Fe(2-pic),12 '-Kornplex in Acetonitril/H,O ( x )  und in MethanoI/H,O 
(+) ( A  % 800 cm-') (Daten der Messung in Losung aus Lit. [IIO]). Die Kurven 
(Sichtlinien) haben den gleichen Verlauf mit einer Verschiebung A in Richtung der 
Ordinate. 

bindungen mit den Solvensmolekulen EtOH und MeOH, in 
unterschiedlichen Losungsmitteln oberhalb 230 K und in zwei 
Verbindungen rnit deuterierten Solvensmolekiilen gelost. Es 
fallt sofort auf, daI3 die Kurven sich nicht uberschneiden, son- 
dern nur zu hoheren oder tieferen Temperaturen verschoben 
sind. In Abbildung 16 ist AjiIL fur alle Uberginge aufgetragen. 
Die durchgezogenen Kurven sind Sichtlinien gleicher Form und 
in Richtung der Ordinate gegeneinander verschoben. Die Werte 
der Verschiebungen A in Abbildung 16 sind auf den Ubergang 
bei der tiefsten Temperatur im [Zn(2-pic),]CI2 . EtOH-Gitter 
bezogen. 

Die Bedeutung der Verschiebung A ist offensichtlich. Sieht 
man von dem EinfluB des polaren Losungsmittels auf die tigan- 
denfeldstarke ab, so liegen in Losung freie Komplexmolekiile, 
die nicht miteinander wechselwirken, vor; beim Ubergang zwi- 
schen HS- und LS-Zustand mu13 keine elastische Energie aufge- 
bracht werden (die Arbeit gegen den Normaldruck ist sehr klein 
und wird vernachlassigt). Beim Einbau in das Kristallgitter wird 

das gesamte Energieniveauschema des HS-Zustands relativ zu 
dem des LS-Zustands um A = A(Losung) - A(Gitter) abge- 
senkt. Aus der Losung, die im vorliegenden Fall bei Raumtem- 
peratur etwa gleich vjele HS- wie LS-Komplexmolekiile ent- 
halt[' lo], kristallisiert ein HS-Kristall aus, weil mit den 
vorhandenen Solvensmolekulen der HS-Komplex am besten in 
die moglichen Strukturen pal3t. Das Gitter stabilisiert damit den 
HS-Zustand um A (Absenkung um A), oder vom LS-Zustand 
aus gesehen wird bei der Molekiilstrukturanderung zum LS- 
Grundzustand elastische Energie A aufgewendet (Anhebung um 
A),  so daO der HS-Zustand schon bei tieferen Temperaturen 
thermisch besetzt wird. Es sol1 noch erwahnt werden, daW auch 
der umgekehrte Fall, nlmlich eine Destabilisierung des HS-Zu- 
stands im Gitter im Vergleich zur Losung, beobachtet worden 

Aufgrund der Volumenausdehnung beim Ubergang vom LS- 
in den HS-Zustand wird der LS-Zustand mit wachsendem auf3e- 
ren Druckp um A = p8uHL stabilisiert, wobei 6uHL die Volumen- 
anderung des Wirtskristalls pro Komplexmolekul ist. In Abbil- 
dung 17 ist AjHL der Verbindung [Fe,~0,Zn,,,,(2-pic-NDz)3]Clz . 
EtOD bei Umgebungsdruck und bei p = 1350 bar aufgetragen. 

istC1061, 
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Abb. 17. Die Differenz der Gibbs-Energie AfHL(T) der [Fe(2-pic),12 '-Komplexe in 
hoher Verdunnung (x  - 0.03)im Gitter von [ZnQ-pic-ND,),]Cl, ' EtOD beiUmgc- 
bungsdruck (A) und p = 1350 bar (A). Unter auRerem Druck ist die Gibbs-Energie 
urn A = 80 em-' hoher (aus Lit. [SS]). 

Die Stabilisierung des LS-Zustands von A = 80 cm- entspricht 
einer Volumenzunahme von 6vHL = 11.9 A3. Dieser Wert stimmt 
innerhalb der Fehlergrenzen rnit dem Wert (12.3 A3) aus tempe- 
raturabhangigen, rontgenographischen Messungen an der rei- 
nen Eisenverbindung iiberein1'231. 

Die Messung des Spingleichgewichts unter Druck gibt eine 
Vorstellung von dem internen Druck auf das Spincrossover- 
Komplexmolekiil beim Wechsel des Spinzustands im Kristall. 
Um eine Stabilisierung des HS-Zustands um A = 800 cm-' zu 
erhalten, muB, wie eine einfache Uberlegung zeigt (A = 

- $pHLSuHL), ein negativer Druck von mehr als -25 kbar auf 
das Komplexmolekiil wirken. Dabei ist hier angenommen, daB 
die wesentliche Deformationsarbeit durch die Volumenande- 
rung und nicht durch die Anderung der Molekiilstruktur gelei- 
stet wird, die anstatt des Drucks (Spur) die vollstiindige Angabe 
eines Spannungstensors erfordern wiirde. In Abschnitt 3.4.1 
wird gezeigt, daI3 der isotrope Anteil zwischen 10 und 20% 
betragt, so daf3 lediglich Drucke zwischen -2.5 und -5  kbar 
auf die [Fe(2-pic),12 +-Komplexe wirken. 
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3.2. Konzentrierte Mischkristallverbindungen 

In konzentrierten Systemen, also Mischkristallen mit Fe- 
Konzentrationen x der Spincrossover-Komplexmolekule im Be- 
reich 0 < x < 1, gibt es auf jeden Fall aufgrund von Struktur- 
und Volumenanderung eine elastische Wechselwirkung, die von 
dem Bruchteil ~ J ~ ~ ( T )  der Komplexe im HS-Zustand abhangt 
und deshalb zu Abweichungen von der Boltznmnn-Besetzung 
fuhren muI3. Der einfachste Ansatz fur die Berechnung der 
Gibbs-Energie pro Komplexmolekul f ,  ist der einer Mischkri- 
stallverbindung aus HS-, LS- und M-Komplexen [M = Zn, Co 
etc.; G1. (9)]. Darin bedeuten w(yHs, x, r )  die Wechselwirkungs- 

energie pro Fe-Komplexmolekul, s,,, = - kB ["~Hslny,,s + 
(1 - yHs)ln(l - yHS)] die Mischungsentropie von HS- und LS- 
Molekiilen (Beitrage zur Mischungsentropie, die nicht von yHS 
abhangen, sind weggelassen) und fG die Gibbs-Energie des Rest- 
gitters, die als unabhangig von yHS angesetzt wird. Fur .x + 0 
erhalt man aus der Gleichgewichtsbedingung efx/dyHs = 0 die 
Boltzmann-Besetzung von Gleichung (7) zuriick, da die Wech- 
selwirkungsenergie pro Fe-Komplexmolekiil o(yHs,  x + 0, 
T )  -+ 0 bei hoher Verdiinnung verschwinden muI3. 

Die Gestalt von w erhalt man aus der Temperaturabhangig- 
keit des Spingleichgewichts einer Mischkristallreihe, z.B. der 
deuterierten Verbindungen [Fe,Zn, - x(2-pic-ND,)3]C1, . EtOD. 
Aus der Gleichgewichtsbedingung Gf/6yH, = 0 folgt Glei- 
chung (10). 

Mit den bekannten Werten fur AHL(T) aus der Ubergangs- 
kurve des hochverdiinnten Gitters (siehe Abb. 16) und den expe- 
rimentellen Daten fur yHs(T)1139. 1401 bei der Konzentration x ist 
die partielle Ableitung (Sw/Gy,,), in Abhangigkeit von T und x 
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experimentell bestimmbar. Den temperaturunabhangigen Ener- 
gieunterschied von AfHL(T) in den unterschiedlichen Gittern ha- 
ben wir als elastische Energiedifferenz interpretiert. Nimmt man 
nun an, daD auch die Wechselwirkung zwischen den Komplexen 
(x > 0) im wesentlichen elastischer Natur ist, deren Abhangig- 
keit von der Temperatur wieder vernachlassigt werden kann, 
und nimmt man weiter an, daR Korreiationen der HS-Anregun- 
gen im Kristall keine Rolle spielen, dann sollte w ausschlieRlich 
eine Funktion von yHS sein und nicht explizit von T abhangen. 
In Abbildung 18 sind deshalb die Ableitungen von w fur mehre- 
re Konzentrationen x uber yHS aufgetragen. In guter Naherung 
ist 6w/6yH, eine lineare Funktion. 6w/6yHs = A - 2Ty,,,, und, 
wie in Abbildung 19 deutlich wird, sind beide Konstanten A und 

300 t '  i 

Abb 19 T(x)=152cm-' x 
(e) und A(x) = 273 an-' x 
(a) a ls  lineare Funktionen der 
Fe-Konzentration x Die Aus- 
gleichsgeraden wurden durch 
den Nullpunkt gelegt, so daB 
die Bedingung w(2 = 0) = 0 0 0 5  1 0  
erfullt 1st (aus Lit [140]) x -  

r proportional zur Konzentration: d(xj/x = 273 cn- und T(x)/ 
x = 152 cm-'. Das bedeutet. dal3 w dem einfachsten phanome- 
nologischen Ansatz geniigt, namlich der Bragg-Williams-Nahe- 
rung fur eine binare Mischung mit Wechselwirkung zwischen 
den Komponenten [Gl. (1 i)]. Die formale Integrationskon- 

3.3. Spezifische Warme 

0 1 ,  , , , , 
0.20 0 30 0.40 0.30 0.60 0.70 0.80 

YHS - 
Abb. 18. Die partielle Ableitung 6w:6yH, als Funktion yon yHS fur mehrere Fc-Kon- 
zentrationen in [Fe,Zn, -.(2-pic-ND2)]C1, EtOD mit Ausgleichsgeraden ( 0 ,  

.x=1.0;o.x=0.91;~,s=0.78;~,x=0.68;m,x=0.60;  o,a=0.46)(ausLit .  
[139, 1401). 

stante, die hochstens noch von T und x abhangt, wird dem 
Gitterbeitragf,(x,T) zugeschlagen oder ist in diesem Beitrag als 
von Anfmg an enthalten gedacht. 

Die lineare Abhangigkeit von 6w/6yH, sowohl von x als auch 
von yHS aurde zuerst an der undeuterierten Mischungsreihe ge- 
f~nden[~ ' ]  und danach auch an anderen Mischkristallen uber- 
~ r i i f t [ ~ ' .  42, "I. Diese Abhangigkeit ist keineswegs streng erfullt. 
Bei genauerer Betrachtung ist die Kurve durch die MeDpunkte 
besonders zu kleinen und groljen y,,-Werten hin schwach ge- 
krummt. Am Ende dieses Abschnitts werden Griinde aufgezahlt 
werden, die Abweichungen vom linearen Verhalten erwarten 
lassen. Zuerst sol1 jedoch demonstriert werden, dalj die nach 
Gleichung (9) berechnete Gibbs-Energie mit den kalorimetri- 
schen MeDergebnissen sehr gut iibereinstimmt. 

Die Auftragung der Gibbs-Energie nach Gleichung (9) wurde 
allein aus der Beobachtung des Spingleichgewichts yHS(T) ge- 
schlossen. Sie hat den denkbar einfachsten Kurvenverlauf fur 
ein wechselwirkendes System und wurde in dieser oder aquiva- 
lenter Form von mehreren Autoren angesetzt und zur Parame- 
trisierung der yHS( T)-Kurven verwendet[28q 491. In Gleichung (9) 
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werden die Beitrage, namlich das HS-LS-System und das zu- 
grunde liegende Gitter, in das die Fe-Komplexmolekiile einge- 
bettet sind, addiert. Eine Wechselwirkung, ebenfalls in einfach- 
ster Naherung, wird nur im HS-LS-System eingefiihrt. 

Dieser Ansatz konnte direkt mit Hilfe kalorimetrischer Daten 
gepriift werden. Wir haben dazu das Mischkristallsystem 
[Fe,Zn, -x(2-pic-ND,),]C1, . EtOD ausgewahlt, das neben dem 
Spiniibergang keinen strukturellen oder weiteren Ordnungs- 
Unordnungs-Ubergang des Gitters zeigt. In Abbildung 20 sind 
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Abb. 20. Zu den experimentell bestimmten molaren spezifischen Warmen C, der 
Mischkristalle [Fe,Zn, ~.(2-pic-ND2)]Cl, . EtOD sind die Werte nach Abzug det 
spezifischen Warme, die znm Spiniibergang gehort und aus dem phanomenologi- 
schen Ansdtz fur die Gibbs-Energie [GI. (9)] berechnet wurde. dargestellt. Die 
durchgezogene glatte Kurve ist der Mittelwert im glatten Teil und extrapoliert im 
Bereich des Peaks. Sic wird der spezifischen Wiirme des hypothetischen reinen 
LS-Citters zugeordnet (aus Lit. [140]). Die rechte Ordinate bezieht sich auf 
s = 0.78. 

die molaren spezifischen Wiirmen C, fur die Fe-Konzentratio- 
nen x = 1.0,0.78,0.68 imTemperaturbereich 110 K I T 5 210 K 
a~fge t r agen[ '~~ ,  l4'1. Wie envartet, nehmen die Flachen unter 
den Peaks mit abnehmender Fe-Konzentration ab, und die 
Peaks verschieben sich zu tieferen Temperaturen entsprechend 
den Ubergangskurven yHS(T) (siehe Abb. 8). Als Folge des An- 
satzes fur die Gibbs-Energie ist die spezifische Wlrme C, 
(= - TS2fx/ST2) eine Summe von drei Summanden [GI. (12)]. 

CF(T)  und C p ( T )  sind die spezifischen Warmen der reinen 
LS- und Zn-Gitter. Unbekannt und nicht direkt einer Messung 
zuganglich ist C r ( T )  im Ubergangsgebiet und bei hoheren Tem- 
peraturen. Obwohl fur Messungen bei tiefen Temperaturen (im 
LS-Zusand der Fe-Komplexe) kein entsprechendes Kalorimeter 
zur Verfiigung stand, konnte der Ansatz fur die Gibbs-Energie 

in Gleichung (9) dennoch durch vergleichende Betrachtung der 
Mischkristalle gepriift werden. Subtrahiert man die gemessene 
CF(T)-Werte mit dem Gewicht (1 - x ) / x  und den Anteil 
C r ( T ) ,  der aus den y,,(T)-abhangigen Termen der Gibbs- 
Energie berechnet wird, von den Meljwerten C,(T)/x, so erhalt 
man die in Abbildung 20 als Dreiecke dargestellten Punkte (v), 
die, abgesehen von dem kleinen Bereich um TI,,, fur alle Fe- 
Konzentrationen gleich sind und monoton ansteigen, so wie es 
fur C r (  T )  erwartet wird. Die durchgezogene Kurve entspricht 
den Mittelwerten der Punkte (v) auIJerhalb und einer Extrapola- 
tion innerhalb des Temperaturintervalls von 125 bis 160 K. Der 
kleine Peak macht nur etwa 5 %  der Flache des gemessenen 
Peaks iiber derselben angenommenen glatten Cy( T)-Funktion 
aus. Die Gibbs-Energie nach Gleichung (9), die allein aus yHs- 
Kurven gewonnen wurde, beschreibt also die Thermodynamik 
des vorliegenden graduellen Spiniibergangs in sehr guter Nahe- 
rung. 

3.4. Deutung des Wechselwirkungsterms 

3.4.1. Elastische Wechselwirkung 

Die elastische Wechselwirkung zwischen den spinandernden 
Komplexmolekiilen im Gitter spielt sicher eine wichtige, viel- 
leicht sogar die entscheidende Rolle bei HS-LS-Ubergang, wor- 
auf bereits mehrfxh hingewiesen wurde. In diesem Abschnitt 
sol1 gezeigt werden, da8 die elastische Wechselwirkung zu einem 
guten Verstandnis der Parameter d(x) und I'(x) im Wechselwir- 
kungsterm fur eine Mischkristallreihe fiihrt. 

Um zu quantitativen Beziehungen zu kommen, d. h. auf die 
Elastizitatstheorie zuriickgreifen zu konnen, werden einfache 
Modellvorstellungen eingefuhrt. Die HS-, LS- und M-Komplex- 
molekiile werden als Defekte in ihrem eigenen Kristallgitter be- 
handelt, in das sie mehr oder weniger gut hineinpassen. Das 
Kristallgitter selbst wird als homogenes Medium mit gewissen 
elastischen Eigenschaften betrachtet. Auch dieser Ansatz ist in 
der Literatur nicht gelost; deshalb wird als weitere Vereinfa- 
chung das elastische Medium als isotrop angenommen, SO daD 
es durch zwei elastische Konstanten, z.B. das Kompressionsmo- 
dul K und das Poisson-Verhaltnis 0, charakterisiert werden kann. 

Wir betrachten zunachst nur den isotropen Anteil der Defek- 
te. Im homogenen Medium sei fur einen Gitterplatz ein span- 
nungsfreies Volumen uo vorgesehen; die auf einem solchen Git- 
terplatz eines metallverdiinnten Mischkristalls vom Typ 
[Fe,M, -x(2-pic),]X, . Sol in Frage kommenden Volurnina sind 
v,,, uLs und v M ,  die vorlaufig fur die folgende einfache Betrach- 
tung als inkompressibel angenommen werden und groDer oder 
kleiner als vo sein konnen. Beim Einbau von u, (a = HS, LS, M) 
in das Medium mit Volumen V wird als Folge des Groljenunter- 
schieds von vHs, vLs und v, im Vergleich zu u,, ein Spannungsfeld 
mit einer elastischen Energie E [1381 aufgebaut [Gl. (13)]. 

E = iK(yo - 1) (v, - U , , ) ~ / V ~  - 2Ky0 ( yo  -l)(~,, -u~) ' /V (13) 

Die sogenannte Eshelby-Konstante y o  ist mit dem Poisson- 
Verhaltnis c iiber 0 < yo  = 3(1 - 0)/(1 + a) < 3 verknupft. Der 
zweite Term in Gleichung (13) ist sehr kiein, dd V/vo in der 
GroDenordnung der Avogadro-Zahl ist, und verschwindet im 
unendlichen Medium, so daB die elastische Energie im Gitter f i r  
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einen isolierten Komplex durch den ersten Term gegeben ist. 
Beim Spinubergang kommt zu den inneren Freiheitsgraden des 
Komplexes, die in Losung allein wirksam sind, im hochverdunn- 
ten Mischkristall der Unterschied der elastischen Energien im 
HS- und LS-Zustand hinzu. In diesem einfachen Bild wird der 
Energieunterschied der Uberginge in Mischkristallen (siehe 
Abb. 16) auf Unterschiede in K, y o  und uo zuruckgefuhrt. Um 
diesen Energieunterschied werden wir uns nicht weiter kummern. 

Im endlichen Kristall gibt der zweite Term AnlaI3 zu einer 
Wechselwirkung zwischen den Defekten. Sein Ursprung ist der 
Bilddruck des Defekts in einem endlichen Kristall. Das Volu- 
men V des Kristalls andert sich beim Einbau von L', in u0 um 
mehr als u, - u o ,  namlich um 6v, [Gl. (14)]['381. Diese zusltzli- 

che Volumenanderung 6u, - (v, - uo) = ('to - 1) (u, - oo) wird 
formal einem Druck p ,  = - &yo -I)(zj= - vo)/V zugeschrie- 
ben, und der zweite Term $p,Su, in Gleichung (13) kann als 
Volumenarbeit gegen diesen Druck aufgefant ~ e r d e n [ ' ~ * ] .  Von 
einem Druck kann man natiirlich nur sprechen, wenn der De- 
fekt im Zentrum einer Kugel ist, andernfalls wird das Span- 
nungsfeld inhomogen. Eshelby konnte jedoch zeigen, dalj 6v, 
unabhangig vom Ort des Defekts und der Gestalt von V die 
richtigen Werte annimmt. Fur eine homogene Verteilung von 
Defekten ist das resultierende Spannungsfeld homogen, so daI3 
man wieder von einem Druck sprechen kann. Der Druck ist 
positiv beim Einbau von Ionen mit u, < uo und negativ beim 
Einbau groljerer Volumina. Diesen Effekt kann man nutzen, um 
sowohl positive als auch negative Drucke zu erzeugen, indem 
man Atome im Kristall durch kleinere oder groI3ere Fremdato- 
me ersetzt. Man spricht deshalb auch vom chemischen Druck. 
Er ist klein fur einen einzelnen Defekt. fur ein Mol Defekte 
summiert er sich zu einer endlichen GroRe und ist fur alle Defek- 
te wirksam. Man erhalt fur N Defekte im Kristall E,,, nach 
Gleichung (1 5 ) .  

Druckt man die Summe durch die Bruchteile x und yHS aus 
gemllj Gleichung (16) und betrachtet die von yHS abhangigen 

Terme, die in die elastische Energie eingehen, so erhalt man eine 
Deutung von A(x) und r(x) in dem phanomenologischen An- 
satz fur die Gibbs-Energie [GI. (17)][401. 

= x i K * J O ( Y O  -l)(uHS - uLS)2/uc (17a) 

d(x) = x K ~ o ( ~ o  -1)(~'Hs -uLs)(uM - uLs)/v, (17 b) 

v, = VjN ist das Volumen pro Komplexmolekul. Wir stellen 
fest, dab A und r, wie beobachtet, von x linear abhangen. Alle 
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GroRen sind experimentell zuglnglich, insbesondere tritt das 
Volumen t)o nicht auf. So ist yo(uHs - uLS)/uc die relative Volu- 
menzunahme vom LS- zum HS-Zustand, also die Spur des 8-  

Tensors E ! ~  aus einer temperaturabhangigen Strukturbestim- 
mung. CL = yo(uM - uLS)/uc erhalt man aus dem Vergleich der 
Elementarzellenvolumina der Metallverbindung und Fe-Ver- 
bindung im LS-Zustand. Kund yo sind als elastische Konstantcn 
zuganglich. 

Fur diesen Typ Wechselwirkung ist, das sol1 betont werden, 
der Bragg-Williams-Ansatz eine sehr gute Naherung, wed es fur 
den Kugelanteil der elastischen Wechselwirkung im isotropen 
Medium keine direkte, also keine Wechselwirkung im Nahbe- 
reich gibt, die zu Korrelationen der HS- und LS-Zustande AnlaD 
geben konnte. Der Bilddruck ist uberall wirksam und hat effek- 
tiv eine unendliche Reichweite. Die langsam veranderlichen an- 
isotropen Spannungsfelder, die von der Position der Defekte in 
V und der Gestalt der Oberflache abhangen, fuhren nicht zu 
Korrellationen im Nahbereich. 

Setzt man typische Werte aus Rontgenstrukturanalysen fur K 
(= 10'' Pascal) und y o  (= 1.5; 0 = 1/3) zusammen rnit Su,, = 

12 A3 und u, z 600 A3 ein, erhalt man fur die Wechselwirkungs- 
konstante r = 20 cm-' ; dieser Wert betragt nur ca. 13 % des 
Werts von r in der Gibbs-Energie von [Fe(2-pic- 
ND,),]Cl, . EtOD['401. Bemerkenswert ist, dalj das Verhaltnis 
d / r  = 2 &FL/&fL sehr gut dem experimentellen Wert entspricht. 
Das Elementarzellenvolumen der Zn-Verbindung (M = Zn) ist 
fast gleich dem Volumen der HS-Verbindung. In der nicht- 
deuterierten Verbindung [M(2-pic),]CI2 EtOH fanden Mika- 
mi-Kido et al. bei Raumtemperatur 2485 A3 fur M = Fe(HS) 
und 2482 w3 fur die Zn-Verbind~ng['~], wahrend der Unter- 
schied im HS- und LS-Zustand 57 w3 betragt. Damit wird das 
Verhaltnis A / T  E 2 in guter Ubereinstimmung mit dem Verhalt- 
nis der Werte aus der Gibbs-Energie 273 cm-'/152 cm-' = 1.8. 
Diese Ubereinstimmung ist offensichtlich Folge des ahnlichen 
Ionenradius von Zn2+ und Fe2 '(HS). Fur die Mischkristalle 
[Fe,Co, -x(2-pic)3]C12 . Sol liegen die Ergebnisse fur die Verbin- 
dungen rnit den Solvensmolekulen EtOH und MeOH V O ~ ~ ~ ~ ] .  

In beiden Fallen ist das Verhaltnis fur die Co-Reihe 
(d/T(EtOH) =1.46[411 und d/T(MeOH) = 1.30) kleiner als fur 
die Zn-Reihe (d/T(EtOH) = 1 .58[441 und d/T(MeOH) = 1 .6O) 
entsprechend dem kleineren Co2+-Radius und dem kleineren 
Elementarzellenvolumen, das in [Co(2-pic),]C12 . EtOH zu 
2467 A3 bei Raumtemperatur bestimmt worden istL411. Die 
Energieverschiebung d (x) hangt, wie envartet, vom chemischen 
Druck der substituierten Tonen ab, wahrend die Wechselwir- 
kungskonstante r nur von der Dichte der spinandernden Fe-Io- 
nen bestimmt wird. Obwohl das Verhaltnis der Konstanten und 
die Tendenz der Anderung der Werte mit der Grolje und Kon- 
zentration der substituierten Ionen gut vorhergesagt wird, kann 
die Volumendilatation die absolute GroDe der Werte nicht erkla- 
ren. Es liegt nahe, den Ansatz aus der Elastizitatstheorie auf 
anisotrope Defekte zu verallgemeinern und damit vermutlich 
die richtigen Tendenzen beizubehalten. Diese Aufgabe wurde in 
zwei Arbe i te r~I~~.  441 durchgefiihrt, deren Ergebnisse nun kurz 
dargestellt werden. 

Die Berucksichtigung der anisotropen Gitterdeformation ist 
noch einfach losbar, wcnn der Kristall (homogenes Medium) die 
Gestalt einer Kugel hat. A und T erhalten einen Zusatzterm, der 
aus den Komponenten des spurfreien Tensors E: = 8' - 4 3  . I ,  
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(i = HL, ML; 1 ist die 3 x 3-Einheitsmatrix) gebildet wird. Be- 
zeichnet man mit &*, rn die spharischen Komponenten (m = - 2, 
- 1, . . ., 2), dann sind A und r nach den Gleichungen (18) 
definiert[431. Die Proportionalitat zur Konzentration bleibt 

selbstverstandlich erhalten. Die Korrektur zu den Glei- 
chung (1 7 a, b) besteht aus dem zweiten Summanden in der ecki- 
gen Klammer. Der ahnliche Aufbau der Gleichungen (18 a) und 
(18b) gewahrleistet, daR das Verhaltnis A/T weiterhin in der 
Nahe von zwei liegt. In Abbildung 21 sind der isotrope Anteil 

t 
r l K  [A3] 

yo - 
Abb. 21. Die Wechselwirkungskonstantc r dividiert durch das Kompressionsmodul 
Kist fur zwei Verbindungen [Fe(Z-pic),]Cl, . Sol iiber der Eschelby-Konstanten y o  
aufgetragen: a) Sol = MeOH, b) Sol = EtOH. T / K  wurde aus den Deforrnalions- 
tensoren eH1. der beiden Verbindungen berechnet. Die drei Kurven berucksichtigen 
unterschiedliche Beitrlge, die in die Rechnung einbezogen worden sind. A beinhal- 
tet nur den isotropen Anteil des Defomationstensors. B schlieUt die Wechselwir- 
kung durch den anisotropen Bilddruck mit ein. C reprasentiert die totale elastische 
Wechselwirkung einschliefilich der direkten Wechselwirkung der HS-Komplexe in 
einem Medium (Kristall) mit Kugelgestalt (aus Lit. [44]). 

(Kurve A) und die Summe am isotropem und anisotropem An- 
teil (Kurve B) als TIK uber yo  fur die gHL-Tensoren meier Ver- 
bindungen aufgetragen. 

Neu hinzu kommt ein dritter Anteil, namlich die direkte ela- 
stische Wechselwirkung der Defekte, die fur isotrope Defekte 
verschwindet. Diese Wechselwirkungsenergie kann nur nume- 
risch aufsummiert werden, da sie von den relativen Positionen 
und der Orientierung der Defekte im Einkristall abhangt. Aus 
der Rontgenstrukturanalyse erhalt man den temperaturabhan- 
gigen Mittelwert der &-Tensoren, die zu den Defekten an den 
Gitterplatzen der Elementarzelle gehoren. Fur aquivalente Git- 
terplatze unterscheiden sich die zugeordneten &-Tensoren 
&fiL(ldkal) (Index i Iauft uber alle n Positionen der Elementarzel- 
le) nur durch ihre Orientierung. Unter gunstigen Voraussetzun- 
gen kann man den lokalen Tensor &:IL am Gitterplatz i erhalten, 
namlich wenn der Mittelwert in Kristallen unterschiedlicher 
Struktur auf verschiedene Weise gebildet wird. Dazu muD ange- 

nommen werden, daR der Komplex beim Ubergang vom HS- in 
den LS-Zustand das gleiche Verzerrungfeld erzeugt. Das ist der 
Fall, wenn die elastischen Eigenschaften der beiden Medien 
gleich sind. Der isotrope Anteil 6u,, = yo(uHs - uLs) ist unter 
Anndhme inkompressibler Komplexe - (vHs - vLs) ist unabhan- 
gig von der Umgebung - in unterschiedlichen Gittern gleich, 
wenn yo fur beide Medien denselben Wert hat. Die beiden Spin- 
crossover-Verbindungen in Abbildung 21 widersprechen diesen 
Bedingungen mit den bisher bekannten Daten nicht. Sie haben 
genau gleiche Volumenausdehnung 6v,, , so daB zumindest der 
effektive yo-Wert fur beide Verbindungen derselbe sein muB. Sie 
haben voneinander abweichende Strukturen, monokline 
(EtOH) (n = 4) und orthorhombische (MeOH) Symmetrie 
(n = 8), die gerade geeignet sind, um alle funf Komponenten des 
&-Tensors zugehorig zu dem [Fe(2-pic),l2'-Komplex zu bestim- 
men[441. Wahrend der isotrope Anteil zur Bilddruckwechselwir- 
kung identisch ist (8, ist gleich), ist der Bilddruckbeitrag des 
anisotropen Anteils (Kurve B) fur das MeOH-System vie1 klei- 
ner als fur das EtOH-System als Folge der Mittelung iiber die 
aquivalenten Orientierungen des &-Tensors des Komplexes in 
beiden Kristallen. 

Die direkte Wechselwirkung ist mit dem lokalen Tensor uber 
einen Kugelradius von ca. 600 A numerisch aufsummiert wor- 
den. Man kann analytisch zeigen, daB der Rest bis zum Rand 
des makroskopischen Kristallradius nahezu keinen Beitrag lie- 
fert, solange die mikroskopische Kugel in der makroskopischen 
enthalten ist. Die direkte Wechselwirkung der Randatome des 
Kristalls wurde nicht gesondert behandelt. In Abbildung 21 be- 
zeichnen die Kurven C die Summe aller elastischen Wechselwir- 
kungen. Insbesondere bei der MeOH-Verbindung (Abb. 21 a) 
macht der Anteil der direkten Wechselwirkung den wesentlichen 
Beitrag aus. 

Behalt man die rigorose Annahme gleicher elastischer Kon- 
stanten K und y o  bei, womit keinc Voraussetzungen beziiglich 
der Absolutwerte der Kompressibilitat K gemacht werden, und 
verwendet die experimentellen Werte TEto'I = 175 cm- und 
rMeoH = 98 cm-l, so legt das experimentelle Verhaltnis 
rh'eoH/rEtoH = 0.56 den Punkt yo = 1.53 fest, an dem der Quo- 
tient der theoretischen Kurven in Abbildung 21 das gleiche Ver- 
haltnis erreicht. An diesem Punkt ist TEtoH/K = 0.4 A3, und 
dardus erhalt man den Wert fur K = 0.86 x lo1' Nm-2 ,  der 
durchaus als typisch fur solche metallorganischen Verbindun- 
gen gelten kann. 

Wir stellen fest, daR der Wechselwirkungsterm in dem phano- 
menologischen Ansatz der Gibbs-Energie fur eine Spincross- 
over-Verbindung mikroskopisch mit der elastischen Wechsel- 
wirkung der HS-LS-Komplexe vollstandig begrundet werden 
kann. Die vereinfachte Beschreibung durch ein isotropes elasti- 
sches Medium mit Kugelgestalt ermoglicht zwar keine genauen 
quantitativen Vergleiche mit experimentellen Daten, doch dal3 
die GroBe des elastischen Beitrags den beobachteten Werten 
gleichkommt, steht aul3er Frage. Jeder zusltzliche Beitrag ist 
entweder klein oder einer unter weiteren Beitrigen, deren Sum- 
me klein ist. 

3.4.2. Weitere Modelle 

Zwei Beitrage zur Wechselwirkung, die in der Literatur be- 
handelt wurden. sollen kurz besprochen werden. Zimmemann 
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und Konig['411 berucksichtigen den Phononenanteil in der 
Wechselwirkung und kommen zu dem Beitrag hNk,B (AOiH)', 
der aus der Anderung der Debye-Temperatur 0 des Gitters beim 
Ubergang vom LS- in den HS-Zustand resultiert und wie folgt 
verstanden werden kann. Mit wachsendem HS-Anteil ninimt 
das Volumen des Kristalls zu und die Debye-Temperatur auf- 
grund der anharmonischen Oszillatorpotentiale ab. Dies hat 
eine hohere Zustandsdichte der Phononen und damit eine Ab- 
senkung der Gibbs-Energie - nicht nur durch die kleineren Fre- 
quenzen. sondern entscheidend durch eine Erhohung der 
Schwingungsentropie - zur Folge. Der nichtlineare Zusammen- 
hang zwischen 0 und yHS einerseits und der Gibbs-Energie des 
Debye-Kristalls andererseits ergibt in einer Potenzreihenent- 
wicklung nach yHS den Term -hNk,O (At?jO)2 als Koefizienten 
zu ?is. Die Autoren schatzen diesen Term zu -40 cin-' aus 
zwei Grunden vie1 zu groB ah: Erstens sind von der Abnahme 
der Schwingungsfrequenzen mit der Volumenzunahme des Kri- 
stalls die intramolekularen Schwingungen nicht betroffen, so 
daD die Debye-Temperatur nur fiir den langwelligen, akusti- 
schen Zweig, der mit der Schallgeschwindigkeit und dem Kom- 
pressionsmodul verknupft ist, miteinnubeziehen ist und Werte 
um H = 50 K annimmt. Die Anderung der intramolekularen 
Schwingungen wurde schon in der Differenz der Gibbs-Ener- 
gien der hochverdunnten Mischkristalle berucksichtigt und 
trlgt nicht zur Wechselwirkung bei. Mit dem gleichen Argument 
wird N = 1 (anstatt der Anzahl der Atome im Komplex), weil 
der Komplex im Debye-Ansatz als Einheit behandelt werden 
muB. Im Ubergangsbereich T > 100 K gilt die Hochtemperatur- 
naherung fur die Konstante h z 3 Tie. Der Betrag AOjO kann 
uber die Gruneisen-Beziehung t?,, = O,,, (VH,/VL,)-Y~ nu 
0.1 ( y G  = 3) abgeschatzt werden. Damit wird der Phononenbei- 
trag kleiner als 3 cm-' und kann in der gegenwartigen Diskus- 
sion als noch vernachlassigbar gelten. 

Der zweite Beitrag wurde von Kambara entwik- 
kelt[38' 142, 1431. Er betrachtet die kooperative Jahn-Teller- 
Kopplung der 3d-Elektronen, die die Deformation des Molekuls 
im Rahmen der Kristallfeldtheone bewirkt, als Ursache fur den 
HS-LS-Ubergang. In den ersten Arbeiten[142' 1431 wurde nur 
der isotrope Anteil (A,-Mode) behandelt und splter das Model1 
fur die E,-Mode erweitert. Die Anderung von Schwingungsfre- 
quenzen beim Spinubergang, die sich als wesentlich herausge- 
stellt hat, wird nicht berucksichtigt. Abgesehen von der Unzu- 
langlichkeit der Kristallfeldtheorie werden nur direkte elastische 
Wechselwirkungen vom Ansatz her in Betracht gezogen und der 
wesentliche Bilddruckanteil vollig vernachlassigt. Fur die iso- 
trope A,-Deformation, die im isotropen Medium zu keiner di- 
rekten Wechselwirkung fiihrt, bedeutet das, daR nur kleine Kor- 
rekturen aufgrund der Anisotropie des Mediums eine Rolle 
spielen konnen. Die anisotrope, kooperative Jahn-Teller-Wech- 
selwirkung des T,,-HS-Zustands ist sicher klein, wenn sie uber- 
haupt zur Wechselwirkung beitragt, denn schoii im hochver- 
dunnten Mischkristall mit wenigen Fe-Komplexen ist das 
T,,-Triplett vollstiindig aufgespalten, wie experimentell durch 
die Quadrupolaufspaltung und ihre Temperaturabhangigkeit 
belegt ~ i r d [ ' ~ ~ ] ,  und das andert sich nur wenig in der reinen 
Fe-Verbindung in Abhangigkeit vom 11s-Anteil Das bedeu- 
tet, daR die Deformation des Komplexes bei der Spinanderung 
im wesentlichen unabhangig von ,Y und yHS ist und somit Beitra- 
ge von zusatzlichen Deformationen durch den kooperativen 

Jahn-Teller-Effekt klein sein mussen. Auch wenn der Ansatz 
von Kambara auf den ersten Blick geschickt erscheint, weil die 
innere Elastizitat der Komplexe in ihm enthalten ist, werden 
offensichtlich nur sehr kleine Beitriige erf'aRt. Die Parameter in 
dem Modellansatz lassen sich nicht im Rahmen sinnvoller 
GroDen in Bezug zu dem gemessenen Deformationstensor und 
den Anderungen der Fe-N-Bindungslangen beim HS-LS-Uber- 
gang setzen, was Kambara auch nicht versucht hat. 

4. Lichtinduzierter Spiniibergang 

In bezug auf die IJntersuchung ihrer photophysikalischen 
und photochemischen Eigenschaften fristeten die Eisen(r1)-Ko- 
ordinationsverbindungen, verglichen rnit anderen Ubergangs- 
metallkomplexen, ein kummerliches Dasein. Dies ist vor allem 
darauf zuruckzufuhren, daB sie im Gegensatz zu letzteren keine 
langlebigen optisch angeregten Zustande aufweisen, denn ener- 
giearme LF-Zustande sorgen im allgemeinen fur eine strah- 
lungslose Relaxation im Subnanosekundenbereich uber mehre- 
re Intersystemcrossing(JSC)- und Internal-conversion(1C)- 
Schritte zuruck in den Grundzustand. 

Mit der Entdeckung des Phanomens der lichtinduzierten 
IA,(LS) -t T,(HS)-Umwandlung in Eisen(n)-Spincrossover- 
Verbindungen bei Temperaturen weit unterhalb der thermischen 
Spiniibergangstemperatur durch Decurtins et al.[64* 651 bei einer 
optisch spektroskopischen Untersuchung des Spinubergangs in 
[Fe(ptz),](BF,), zeigte sich, daB Eisen(I1)-Koordinationsverbin- 
dungen durchaus interessante photophysikalische Eigenschaf- 
ten aufweisen konnen. Fur die lichtinduzierte Spinurnwandlung 
wurde ein Mechanismus rnit zwei ISC-Schritten rnit je AS = 1 
vom urspriinglich angeregten ' TI-LF-Zustand uber den energe- 
tisch tieferliegenden 3T, -Zustand in den T,-Zustand postuliert. 
Infolge der betrachtlichen Anderung der Bindungslangen beim 
Ubergang vom LS- in den H S - Z u ~ t a n d [ ~ ~ >  72,  82] ist die Energie- 
barriere zwischen den beiden Zustanden grolj genug, urn bei 
tiefen Temperaturen das System im HS-Zustand einzufrieren. 
Das Phiinomen des lichtinduzierten Spinubergangs wurde des- 
halb Light Induced Excited Spin State Trapping, kurz LIESST, 
genannt. 

In weiteren Arbeiten konnte zuerst eine lichtinduzierte Ruck- 
umwandlung (reverse-LTESST) erzielt und schliel3lich der vor- 
geschlagene Mechanismus mit dem TI-Zustand als Zwischen- 
zustand bewiesen werden['45% 1461. 

4.1. Die Spincrossover-Verbindung Fe(ptz),J(BF,), 

4. I .  I .  Thermischer Spiniibergang 

Der thermische Spinubergang in [Fe(Ptz)&BF.J2 wurde als 
erstes von Franke et al.[loo] und Muller et al.[781 mit magneti- 
schen Suszeptibilitatsmessungen untersucht. Der Ubergang 
vom diamagnetischen LS-Zustand zum stark paramagnetischen 
HS-Zustand findet im konzentrierten Festkorper mit einer An- 
derung der Fe-N-Bindungslange ArHr- von ca. 0.18 A mit einer 
kristallographischen Phasenumwandlung erster Ordnung mit 
einer Hysterese von ca. 7 K statt (T,f =I35 K, Tj =128 K). 

Beim thermischen Spinubergang andern sich nicht nur die 
mdgnetischen Eigenschaften, sondern auch die Farbe des Kom- 
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plexes: Im LS-Zustand bei 20 K ist [Fe(ptz),](BF,), dunkelrot, 
im HS-Zustand bei 293 K farblos. Die entsprechenden Einkri- 
stall-Absorptionsspektren mit der Lichtausbreitungsrichtung 
entlang der kristallographischen c-Achse sind in den Abbildun- 
gen 22 a und 22 b dargestellt. Die Extinktionskoeffizienten E der 

5ooo lwoo 1m Mow wxa m 35wo 
Thermischer Spinubergang 

IODqHS = E('E) - E('T,) =11760 cm-' (194  

Aus der expliziten Temperaturabhangigkeit der Intensitat, 
beispielsweise der ' A ,  -+ 'TI-Bande, kann der LS- oder der HS- 
Anteil als Funktion der Temperatur bestimmt werden. Die re- 
sultierende Ubergangskurve fur den thermischen Spiniibergang 
in [Fe(ptz),](BF,), mit der bekannten Hysterese ist in Abbil- 
dung 23 dargestellt. Sie stimmt gut mit der aus Suszeptibilitats- 
messungen gewonnenen iiberein['l, '''3 1481. 

l:UJ>lT2 5ow lwoo 1m -..---.-Id m 2 m  ?am 35oM 1 
Abb. 22. Einkristallabsorptionsspektren mit der Lichtausbreitungsrichtung entlang 
der kristallographischen c-Achse von [Fe(ptz),](BF,), im Bereich der d-d-ifber- 
gange bei 293 K (a) und 20 K (b), c) ndch Bestrahlen bei 514.5 nm (20 K), d) nach 
anschlieDendem Bestrahlen bei XZO nm (20 K), e) nach Bestrahlen bei 980 nm 
(20 K) (aus Lit. [146]). Auf den Ordinaten ist jeweils i: [Lmol-'cm-'], auf den 
Abszissen ;[cm-'] aufgetragen. 

Banden im NR- und im sichtbaren Bereich liegen im fur spiner- 
laubte LF-Ubergange typischen Bereich. Geman dem Tanabe- 
Sugano-Diagramm in Abbildung 1 konnen die Bande bei 
5 = 11 760 cm- in dem bei Raumtemperatur aufgenommenen 
Spektrum dem 'T ,  -+ 'E-Ubergang und die beiden Banden bei 
i; = 18 210 und 26400 cm-I im bei 20 K aufgenommenen Spek- 
trum den Ubergangen , A ,  + l:q bzw. ' A ,  + 'T,  zugeordnet 
werden. Die Ligandenfeldstarken im HS- und im LS-Zustand 
sind gegeben durch die Gleichungen (19)[1471. Damit kommt 
10DyLS/lODqHS = I .75 dem Schiitzwert aus Gleichung (3) sehr 
nahe. 

0.80 I . O 0 r -  

I 
YHS ;:-iip, I , ,  , , I , ,  , , 

0.00 
50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 

;:-iip, I , ,  , , I , ,  , , 

0.00 
50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 

T" - 
Abb. 23. Dcr thermische Spinfibergang in [Zn, -.Fe,(ptz),](BF,,), (x x 0.1) (e) und 
[Fe(ptz),](BF,), (m) mit der kristallographischen Phasenumwandlung und in der 
unterkiihlten Hochtemperaturphase (o), bestimmt aus der Temperaturabhlngigkeit 
der ' A ,  + 'TI-Bande. Die ausgezogene Linie fur das verdunnte System wurde mit 
dem Ansatz eines unimolekularen, temperaturabhangigen LS SHS-Gleichgewichts 
gcmall 4GH, = 4HHL - T4& = - k,T In K mit AHHL = 462 cm-' und ASHL = 
4.9 cm-' K-'berechnet. Die kritischen Temperaturen fur das konzentnerte System 
betragen TI = 135 K und T,' = 128 K (aus Lit. [146]). Die ausgezogene Linie ffir die 
unterkuhlte Hochtemperaturphase wurde mit der Wechselwirkungskonstante 
r = 170 cm-' berechnet. 

Die Absorptionsspektren eines Mischkristalls [Zn, -.Fez- 
(ptz),](BF,), mit x % 0.1 bei 20 und 293 K sind identisch rnit 
denjenigen der konzentrierten Verb ind~ng"~~] ,  d. h. auch im 
Mischkristall findet ein vollstindiger thermischer Spiniibergang 
statt. Die Ubergangskurve, ebenfalls in Abbildung 23 darge- 
stellt, verlauft jedoch durch die bei dieser Fe-Konzentration nur 
noch kleinen elastischen Wechselwirkung graduell rnit einer 
Ubergangstemperatur T,,, von ca. 95 K und ohne Hysterese. 

Die kristallographische Phasenumwandlung erster Ordnung 
in [Fe(ptz),](BF,), laBt sich jedoch durch genugend schnelles 
Abkiihlen ~nterdrUcken[ '~~].  Auch in der kristallographischen 
Hochtemperaturphase (Raumgruppe R3['O0l) findet der thermi- 
sche Spinubergang vollstindig statt, deren Ubergangskurve mit 
TI,, e l 2 5  K in Abbildung 23 gezeigt ist. Der Ubergang ist im- 
mer noch wesentlich steiler als im verdiinnten isostrukturellen 
Mischkristall [Zn, -,Fe,(ptz),](BF,), und kann, den thermody- 
namischen Betrachtungen in Abschnitt 3 folgend, rnit einer 
Wechselwirkungskonstante r von ca. 170 cm- reproduziert 
werdent6" Bezeichnend ist, daD bei hohen Temperaturen die 
Spiniibergangskurven des konzentrierten und des verdiinnten 
Systems gleich verlaufen, was darauf zuruckzufiihren ist, dalj 
das Volumen des Zn-Komplexes vZn ungefahr gleich groB ist wie 
dasjenige des Fe-Komplexes im HS-Zustand 
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GemaD Abbildung 24 gibt es zusatzlich zu den hoher angereg- 
ten Quintett- und Singulettzustanden mehrere Triplettzustande. 
Da diese Triplettzustande nicht wie der 'A,-Grundzustand der 

Relaxation nach 

820 mn 

schnell 

980 nm 

- A r m L  

LS HS 

Abb. 24. Schematische Darstellung der hoher angeregten LF-Zustinde eines dh- 
Komplexes fur Ligandenfeldstarken im Spincrossover-Bereich. Spinerlanbte d-d- 
Ubergange sind mit geraden Pfeilen eingezeichnet. Das Schema verdeutlicht den 
vollstandigcn Mechanismus von LIESST und reverse-LIESST. 

tz-Konfiguration zuzuordnen sind, werden spinverbotene Sin- 
gulett + Triplett-Ubergange nicht nur sehr schwach, sondern 
auch genauso breit wie die spinerlaubten sein. 

In der Tat konnen in dem Absorptionsspektrum von 
[Fe(ptz),](BF,), bei 20 K (siehe Abb. 22 b) auf der linken Seite 
der ' A ,  + IT,-Bande zwei schwache und breite Banden ausge- 
macht werden : die eine bei i; = 10 280 cm- ' und die andere als 
Schulter im Anstieg zur ' A ,  + 'T,-Bande bei i; 2 14 300 cm-'. 
die den spinverbotenen Ubergangen ' A ,  + 3T1 und ' A ,  -+ 3T2 
zugeordnet werden konnen. 

4.1.2. Light-Znduced Excited Spin State Trapping (LIESST) 

Bestrdhlt man einen [Fc(ptz),](BF4),-Kristall in die 
' A ,  -+ ' T,-Bande rnit der 514.5 mm-Linie eines AT+-Lasers bei 
Temperaturen unterhalb ca. 50 K, so bleicht dieser in kurzester 
Zeit vollstandig aus. Das Absorptionsspektrum nach der Be- 
strahlung zeigt wieder die fur den HS-Zustand typische 
'T, + 'E-Bande im NIR-Bereich, wahrend die LS-Banden im 
Sichtbaren verschwinden (siehe Abb. 22 b, c). Dies zeigt, daB 
eine vollstandige lichtinduzierte LS --f HS-Umwandlung statt- 
gefunden hat. Das Absorptionsmaximum der 'T, + 'E-Bande 
ist, verglichen rnit dem Spektrum bei 293 K, mit i; = 

12200 cm-' leicht blau-verschoben, wie es fur einen LF-Uber- 
gang beim Abkuhlen nicht anders erwartet wird. Entsprechend 
ist bei 20 K 10DF = 12200 cm- '. Bei dieser Temperatur ist der 
HS-Zustand ein metastabiler Zustand, der eine nahezu unbe- 
grenzte Lebensdauer hat. Erst bei Temperaturen oberhalb ca. 
50 K setzt eine merkliche thermische Relaxation zuruck in den 
LS-Zustand ein. 

Der von Decurtins et al.I6'] postulierte Mechanismus mit zwei 
ISC-Schritten rnit je A S  = 1 vom urspriinglich angeregten ' Tl- 

Zustand uber den 3Tl-Zustand zum 'T,-Zustand ist in Abbil- 
dung 24 schematisch dargestellt. Die Tatsache, ddfi der 'T1- 
Zustand nicht nur energetisch tiefer als der ' Tl-Zustand, son- 
dern fur die Spincrossover-Systeme auch tiefer als der 
E-Zustand liegt, laf3t auch eine lichtinduzierte Ruckum- 

wandlung als moglich erscheinen. Und in der Tat, bestrahlt man 
in einem zweiten Schritt den nun farblosen Kristall im Maxi- 
mum der 'T, + 'E-Bande bei 820 nm rnit dem Licht eines Ti- 
Saphir-Lasers, wobei die Temperatur auf 20 K gehalten wird, 
so erhalt er nach kurzer Zeit seine ursprungliche rote Farbe 
zuruck. Abbildung 22d zeigt, daD effektiv eine lichtinduzierte 
Ruckumwandlung (reverse-LIESST) stattgefunden hat. Aller- 
dings ist die Ruckurnwandlung nicht ganz vollstandig. Auch 
nach wiederholtem Bestrahlen wird lediglich ein Sattigungs- 
wert fur den LS-Anteil yLs von ca. 0.9 erreicht. Die einfachste 
Erklarung dafur ist, daD die LS-Spezies eine schwache rnit der 
Quintettbande uberlappende Absorptionsbande aufweist, und 
dal3 diese Absorption ihrerseits wieder eine lichtinduzierte 
LS + HS-Umwandlung zur Folge hat. Tatsachlich iiberlappen 
die beiden spinverbotenen Ubergange der LS-Spezies, der 
' A ,  -+ 3T1- und der ' A ,  + 3T,-Ubergang, rnit dem 'T2 -+ 'E-  
Ubergang (siehe Abb. 22 a, b). Obschon sich das Minimum 
zwischen den beiden spinverbotenen Ubergangen gerade bei 
820 nm befindet, geht die Absorption nicht ganz auf Null 
zuruck. 

Das Maximum der ' A ,  + 3T,-Bande bei 10280 cm-' 
(980 nm) ist ganz knapp auf der tieferenergetischen linken Seite 
der 'T,  + 'E-Bande. Ausgehend vom normalen LS-Spektrum 
bei 20 K kann der Kristall nun mit einem Ti-Saphir-Laser 
schmalbandig bei 980 nm bestrahlt werden, und wieder resul- 
tiert eine vollstandige lichtinduzierte LS --f HS-Umwandlung 
(siehe Abb. 22e). Das bedeutet, daB die direkte Einstrahlung in 
die dem ' A ,  + 3Tl-Ubergang zugeordnete Bande ebenfalls 
LIESST zur Folge hat. Dieses Ergebnis beweist erstens, daI3 die 
beiden schwachen Banden nicht auf Verunreinigungen zuruck- 
zufuhren sind, was ihre Zuordnung zu den spinverbotenen 
Ubergangen rechtfertigt, und zweitens, daB der in Abbildung 24 
dargestellte Mechanismus von LIESST mit dem tieflicgenden 

LIESST und reverse-LIESST konncn auch quantitativ ver- 
f ~ l g t [ ' ~ ' ]  und die Quantenausbeuten der ISC-Prozesse im Me- 
chanismus vvn LIESST und reverse-LIESST bestimmt wer- 

Die Quantenausbeuten des ersten ISC-Schritts, fur 
LIESST vom Tl-Zustand zum 3T,-Zustand, fur reverse- 
LIESST vom 'E-  zum 3T,-Zustand, sind in der GroBenordnung 
von 1. Das Verzweigungsverhaltnis vom 3T,-Zustand entweder 
zum 'A,-Grundzustand oder zum metastabilen 'T,-Zustand be- 
tragt etwa 1 :4. 

Als untere Grenze fur die Geschwindigkeitskonstanten der 
ISC-Prozesse, ausgenommen der ' T, + ' A  ,-Relaxation, kann 
ein Wert von 10" s - '  angegeben werden, denn in Experimenten 
mit gepulsten L a ~ e r n [ ~ ' ~ - ' ' ~ 1  ko nnten bis heute keine transien- 
ten Populationen eines Zwischenzustands im Nanosekundenbe- 
reich gefunden werden. 

Die 'T, ---* 'A,-Relaxation ist rnit einer Lebensdauer 
des metastabilen Zustands von ca. 40Tagen bei 10K in 
[Fe(ptz),](BF,), bei tiefen Temperaturen sehr langsam. Erst 
oberhalb etwa 50 K beginnt eine merkliche thermische Relaxa- 
tion einzusetzen. Im konzentrierten Festkorper machen sich dabei 

T,-Zustand als Zwischenzustand korrekt ist. 

Angew. Chem. 1994, 106, 2109 2141 2129 



AUFSATZE P. Gutlich et al. 

starke kooperative Wechselwirkungen bemerkbar (siehe Ab- 
schnitt 5) .  

4.2. Die Spincrossover-Verbindung [Fe(rnt~)&BF~)~ 

Im Prinzip sollte es moglich sein, auch fur den Fall AE& < 0, 
d. h. fur stabile HS-Komplexe, in Analogje zu reverse-LIESST, 
durch Bestrahlung im NIR-Bereich eine lichtinduzierte 
HS -+ LS-Umwdndlung zu erzielen. Dazu mu6 allerdings das 
Minimum des 5E-Potentialtopfh energetisch iiber demjenigen 
des 3Tl-Topfs zu liegen kommen, und das ist nur der Fall 
fur Komplexe rnit Ligandenfeldstarken, die nicht wesentlich 
unter dem Wert fur 10DqHs einer Spincrossover-Verbindung 
liegen. 

Im methylsubstituierten Komplex [Fe(mtz),](BF,j, (mtz = 

1-Methyltetrazol) ist erstmals eine solche HS --t LS-Um- 
wdndlung gelungen" 531. In diesem System nehmen die 
~e(mt~)~]*+-KompIemolekuie zwei nichtaquivalente Gitter- 
plitze ein[36]. Komplexe auf den mit A bezeichneten Gitter- 
platzen zeigen einen thermischen Spiniibergang mit einer 
Ubergangstemperatur von ca. 75 K. Fur diejenigen auf den 
rnit B bezeichneten Gitterplatzen beobachtet man jedoch auch 
bei tiefen Temperaturen noch ein fur den HS-Zustand charakte- 
ristisches Dublett rnit groDer Quadrupolaufspaltung in den 
MoRbauer-Spektren (Abb. 25 a). Das bedeutet, auf den Gitter- 
plltzen B ist der HS-Zustand Grundzustand und somit 

Komplexmolekiile auf den Gitterpliitzen A zeigen ein 
[Fe[ptzj,]BF,),-anaIoges LIESST-Verhalten. Bestrahlt man 
die Verbindung im sichtbaren Bereich bei 20K, findet eine 
vollstandige LS(A) -, HS(A)-Umwandlung statt, wahrend er- 
wartungsgemd3 die Komplexe auf den Gitterplatzen B dawon 
nicht beriihrt werden (Abb. 25b). Der iichtinduzierte HS-Zu- 
stand a d  den GitterplHtzen A hat bei 20 K eine iihnlich groBe 
Lebensdauer wie in [Fe(ptz),](BF,),, und eine HS(A) -+ LS(A)- 
Relaxation setzt wie bei diesem oberhalb von etwa 50 K ein. 
Eine Bestrahlung im NIR-Bereich fiihrt sowohl auf Gitter- 
platz A als auch auf Gitterplatz B wie in [Fe(ptz),)(BF,), zu 
einer Steady-state-Verteilung mit y,,(A) z y,,(B) x 0.65 
(Abb. 25c). Auf den Gitterpliitzen B rnit dem HS-Grundzu- 
stand entspricht die lichtinduzierte HS(B) -+ LS(B)-Umwand- 
lung jedoch der Population eines metastabiIen LS-Zustands. Bei 
20 K hat dieser nun seinerseits eke  sehr lange Lebensdauer. Erst 
oberhaIb ca. 50 K begbnt her die LS(B) -+ HS(B)-Relaxation 
einzusetzen. 

AE:~ < 0. 
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4.3. LIESST in anderen Eisen(r1)-Spiniibergangs- 
Verbindungen 

Seit der Entdeckung von LIESST bei [Fe(ptz),](BF,), konn- 
ten bei vielen Eisen(r1)-Spincrossover-Komplexen lichtinduzier- 
te metastabile HS-Zustande erzeugt werden, und zwar nicht nur 
in konzentrierten Verbindungen wie [Fe(pic),]X, a Solv (X = c1, 
Br; Solv = MeOH, EtOH)[65J, [Fe(phen),(NCS),][661, [Fe(2- 
mephen),](ClO,), (mephen = Methylphenanthrolin)[' 54J und 
anderen mehr" 5 5 - 1  571, sondern auch in den verdiinnten Misch- 
knstallen [Zn, -,F~,(~~Z>,](BF,),~~~~~, [MI - .Fe,(pic),]CI, . 
Soh  (M = Mn, Zn; Solv = MeOH, EtOH)['52,1581 und 
[Zn, _,Fez(mepy)3(tren)](PF6)2 (mepy = Methylpyridin, tren = 
Tris(2-aminoethyl)amin)[' 521, ja sogar in Spincrossover- 
Komplexen eingebettet in P~lymerfo l ien[ '~~~,  unter anderem im 
[Fe(2-mephen),]Z+-Komplex in Polyvinylalkohol (PVA)[1601. In 
diesen Komplexen betragen die Lebensdauern des metastabilen 
HS-Zustands bei tiefen Temperaturen zwischen 10 und lo5 s. 

In den meisten Komplexen werden jedoch die d-d-Banden der 
LS-Spezies von energetisch tiefliegenden, intensiven Metall-Li- 
gand-Charge-Transfer(MLCT)-Banden uberdeckt. Tnfolge der 
kurzeren Metall-Ligand-Bindungslange im LS-Zustand und der 
daraus resultierenden gr6Beren Uberlappung von Metall- und 
Ligandenorbitalen sind die MLCT-Banden aber im LS-Zustand 
wesentlich intensiver als im HS-Zustand. 

4.3.1. Der fFe{(mepy),(tren)]]lz+-Komplex 

Der thermische Spiniibergang der Eisen(I1)-Komplexe rnit 
sechszahnigen Liganden des Typs {(mepy),(py),- "(tren)) 
(y = 0-3) wurde erstmals von Hoselton et aLL7'] rnit magne- 
tischen Suszeptibilitatsmessungen untersucht. In der Serie 
[Fe{ (mepy),(py),-,(tren))](PF,), findet der thermische Spin- 
iibergang auch im konzentrierten Festkorper graduell statt. Die 
Ubergangstemperatur TI,, nimmt von ca. 215 K fury = 3 iiber 
ea. 290 K fury = 2 auf ca. 380 K fiir y = 1 zu. Der Komplex rnit 
y = 0 bleibt bis ca. 400 K im LS-Zustand. Die zunehmende 
Stabilisierung des HS-Zustands rnit zunehmender Anzahl der 
Methylgruppen an den Pyridinringen ist auf die damit verbun- 
dene zunehmende sterische Wechselwirkung dieser Methylgrup- 
pen untereinander zuriickzufuhren, die den groljeren Fe-N-Ab- 
stand im HS-Zustand begunstigt. 

Eine optisch spektroskopische Untersuchung dieser Komple- 
xe ist infolge der grofkn Intensitat der MLCT-Bande im LS-Zu- 
stand nur in stark verdiinnten Mischkristallen moglich. In Ab- 
bildung 26a sind die Einkristall-Absorptionsspektren des 

75 
8o 1 

Abb 25 MoObauer-Spektren von [Fe(rntz),](BF.J2 a) bei 20 K, h) he1 20 K nach Bmtrahlen im Sichtbaren (300-600 nm) und c) bet 20 K nach Bestrdhlen im 
NIR-Beretch (700- loo0 nm) (nach Lit [IS3]) Aufden Ordrnaten 1st die relative Transmission, auf den Abszrssen dte relative Geschwindigkeit w [mms-'l nvischen 
Quelle und Adsorher aufgetragen 
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Abb. 26. Einkristallabsorptionsspektren von [Zn, xFc,{mepy),(tren)]](F6)2 
(x z 0.0003); oben: bei verschiedenen Temperaturen im thermischcn Gleichge- 
wicht. unten: bei 6 K vor (a) und unmittelbar nach (b) einer Bestrahlung mit Licht 
der Wellenlange 514.5 nm (aus Lit. [152]). OD = optische Dichte. 

verdunnten Mischkristalls [Zn, ~xFe,{(mepy),(tren)}](PF,)2 
(x M 0.0003) be1 Temperaturen mschen 15 und 325 K darge- 
stellt. Der Ubergang ist graduell und die Ubergangstemperatur 

ist rnit etwa 210 K im verdiinnten System nahezu gleich 
derjenigen im konzentrierten [Fe{(mepy),(tren))](PFJ, . 

In Abbildung 26 b ist neben dem normalen, bei tiefer Tempe- 
ratur aufgenommenen Spektrum von [Zn, ~ xFe,-{(mepyf,- 
(tren))](PF,), auch das unmittelbar nach einer Bestrahlung bei 
514.5 nm aufgenommene Spektrum dargestellt. Der Vergleich 
mit den Spektren in Abbildung 26a zeigt, daR auch bei einer 
Einstrahlung in die MLCT-Bande eine lichtinduzierte 
LS HS-Umwandlung resultiert. Die Lebensdauer z des licht- 
induzierten HS-Zustands ist mit ca. 10 s bei 6 K deutlich gerin- 
ger als die von [Fe(ptz),](BF,),, und sie nimmt rnit steigender 
Temperatur rasch ab. 

4.3.2. Deu [Fe(2-mephen)J2+- und deu 
(Fe(phen),]2+-Komplex 

Der [Fe(mephen),]' '-Komplex ist ein Spincrossover-Kom- 
plex sowohl im Festkorper (als [Fe(2-mephen),](C10,)2~sS1) als 
auch eingebettet in Polymermatrices['601. Der thermische Spin- 
ubergang ist in beiden Fallen graduell rnit einer Ubergangs- 
temperatur TI,, von ca. 140 K. LTESST findet auch in diesem 
Eisen(I1)-Spincrossover-Komplex durch Einstrahlung in die cha- 
rakteristische MLCT-Bande im Sichtbdren statt und mar eben- 
falls sowohl im konzentrierten Festkorper [E'e(2-mephen),]X2 
( X  = ClO,, BPh,)['541 als auch eingebettet in Polymer- 
matrices [' 6oJ. 

Die elektronische Struktur des [Fe(2-mephen)J2 '-Komple- 
xes kann sich nicht wesentlich von derjenigen des [Fe(phen),]* +- 
oder auch des [Fe(bpy),]' '-Komplcxes unterscheiden. Die bei- 
den letzteren sind typische LS-Komplexe, wahrend im [Fe(2-me- 
phen),12 ' -Komplex durch die sterische Wechselwirkung der 

Methylgruppen der HS-Zustand rnit der griiReren re-N-Bin- 
dungslange gegeniiber dem LS-Zustand gerade genugend stark 
stabilisierr wird, daD er zu einem Spincrossover-Komplex wird. 
Umgekehrt sind somit der [Fe(phen),]'+- und der [Fe(bpy),]"- 
Komplex nicht allzuweit von den Bedingungen von Spincross- 
over-Systemen rnit AEo z 2500-3500 cm-' entfernt. 

Bereits mehrere Jahre vor der Entdeckung von LIESST stell- 
ten Ensling et a1.['611 und Grimm et a1.[1621 neben dem LS-Zu- 
stand auch anomale HS-Zustande in den MoBbauer-Emissions- 
spektren von [55Co/Co(phen),](C104)2 . 2 H,O bei tiefen 
Temperaturen fest. Sie zogen als mogliche Erklarungen entwe- 
der einen Strahlenschaden an einem Liganden oder aber eine 
transiente Population des ' T,-Zustands nach dem 57Co-Kern- 
zerfall in Betracht. In Abbildung 27 sind die zeitintegralen MOB- 

I t  4 

ii x 1 
4 ~2 0 2 4 

v imm s-' - 
Abb. 27. Monbauer-Emissionsspektren von [57Co/Co(phen),](CI0,), .2H,O bei 
a) 40 K und b) 172 K (nach Lit. [62]). I [YO] entspricht der relativen Transmission. 

bauer-Emissionsspektren von ["Co/CoCphen),](C104)2 . 2  H,O 
bei 40 und 172K dargestellt. Das Spektrum bei 172K 
(Abb. 27 b) mit dem nur schwach aufgespaltenen Dublett zeigt 
eine Isomerieverschiebung und eine Quadrupolaufspaltung, die 
charakteristisch fur den LS-Zustand sind und auch im MOO- 
bauer-Absorptionsspektrum von [Fe(phen),](CIO,), beobach- 
tet werden. Im Emissionsspektrum bei 40 K (Abb. 27a) sind 
neben dem LS-Dublett und Signalen, die charakteristisch fur 
Eisen(nr)-Komplexe (aliovalenter Ladungszustand als Folge des 
Kernzerfalls) sind, zwei zusatzliche Dubletts mit groDer Qua- 
drupolaufspaltung und fur HS-Zustlnde charakteristische Iso- 
merieverschiebungen erkennbar. Das eine dieser HS-Dubletts, 
im Spektrum mit HS1 bezeichnet, weist ganz ahnliche MOD- 
bauer-Parameter wie der lichtinduzierte Zustand in [Fe(2-me- 
phen),](BPh,), auf" '41. Eine Zuordnung des HS1-Zu- 
stands zum 'T,-Zustand in einem ansonsten ungestorten 
['7Fe(phen),J2 '-Komplex liegt auf der Hand. Grimm et a1.[162] 
bestimmten in einer zeitdifferentiellen MoBbauer-Emissions- 
messung die Lebensdauer dieses Zustands zu ca. 390ns bei 
10 K, ca. 205 ns bei 47 K und ca. 100 ns bei 100 K. 

Es stellt sich nun die Frage, ob in LS-Komplexen auch eine 
lichtinduzierte transiente Population eines HS-Zustands mog- 
lich ist und ob gegebenenfalls der durch den Kernzerfall indu- 
zierte, transiente HS-Zustand identisch mit dem lichtinduzierten 
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HS-Zustand ist. Zwar fanden Street el al.r1631 und Creutz 
et al.[1641 in einem Experiment rnit einem gepulsten Picosekun- 
den-Laser einen transienten Zustand mit einer Lebensdauer z 
von ungefahr 0.71 ns fur [Fe@hen),]" bei 295 Kin  Losung. Sie 
zogen als mogliche Zuordnungen sowohl einen tiefliegenden 
'MLCT-Zustand As auch die LF-Zustande 'T,  und 3T1 in Be- 
tracht und schlossen auch den 'T,-Zustand nicht aus. Fur [Fe- 
(phen),]' + eingebettet in eine Nafionmatrix hingegen betragt 
die Lebensdauer des lichtinduzierten Zustands ca. 190 ns bei 
einer effektiven Temperatur von etwa 50 K[1651. Diese Lebens- 
dauer ist nun durchaus in Ubereinstimmung mit derjenigen aus 
der zeitdifferentiellen MoRbauer-Emissionsspektroskopie. Dar- 
aus kann geschlossen werden, daB auch in LS-Verbindungen 
sowohl nach dem Kernzerfall als auch nach der Belichtung der- 
selbe HS-Zustand wie in Spincrossover-Verbindungen, jedoch 
mit sehr vie1 kurzerer Lebendauer z besetzt wird. Deutlich lange- 
re Lebensdauern des nach Kernzerfall populierten HS-Zustands 
wurden in den MoDbauer-Emissionsspektren von 57Co-dotier- 
ten Eisen(1r)-Spincrossover-Komplexen beobachtet[166-170]; 
die Ergebnisse stimmen vollig rnit den Beobachtungen bei 
LIESST-Experimenten uberein. In Analogie dazu sprechen wir 
deshalb vom NIESST-Effekt (Nuclear Decay Induced Exited 
Spin State Trapping). Dieses Phanomen ist bislang nur in den 
hier besprochenen 57Co-dotierten Komplexen beobacbtet wor- 
den, wo das radioaktive 57Co-Atom gewissemaljen als intra- 
molekulare Lichtquelle, die beim Zerfall die Anregungsenergie 
liefert, und das 57Fe-Tochteratom in der zeitdifferentiellen 
MoBbauer-Emissionsspektroskopie[61T '"I als intrinsische 
Uhr fungiert. 

5. Die HS + LS-Relaxation in Eisen(I1)-Komplexen 

In den letzten Jahren sind zahlreiche Arbeiten uber die Dynd- 
mik der HS -+ LS-Relaxation, vor allem fiir Eisen(r1)-Spincross- 
over-Verbindungen in Losung und im Bereich der Raumtempe- 
ratur, durchgefuhrt worden[12', 1 s o , 1 7 2 - 1 7 8 1 .  Dabei wurden 
mehrere experimentelle Methoden zur Bestimmung der Ge- 
schwindigkeitskonstanten k,, der HS + LS-Relaxation einge- 
setzt. Seit den Arbeiten von McGarvey und Lawther~['~*] ist 
jedoch die Anregung mit gepulsten Laser zu der am haufigsten 
verwendeten Methode geworden. Uber den in Losung zugzngli- 
chen verhiiltnismiil3ig kleinen Temperaturbereich ergaben Auf- 
tragungen von In[k,,(T)] gegen l /T  (Arrhenius-Auftragung) im 
allgemeinen Geraden, und entsprechend wurden die experimen- 
tellen Ergebnisse durchwegs im Rahmen der semiklassischen 
Theorie der absoluten Geschwindigkeit (absolute rate theory) 
diskutiert. Die experimentellen Aktivierungsenergien Ed der 
meisten der untersuchten Eisen(I1)-Spincrossover-Komplexe he- 
gen zwischen 1000 und 1500 cm-' mil Frequenzfaktoren A von 
ca. lo7 bis lo9 s-'. Das bedeutet, die Werte fur kHL in Losung 
und bei ca. 25 "C liegen typischerweise zwischen ca. lo6 und ca. 
108 s- irs51. 

Fur eine Reihe von Eisen(n)-Spincrossover-Komplexen wur- 
den im Festkorper bei Raumtemperatur HS --t LS-Relaxations- 
geschwindigkeiten und Aktivierungsparameter mlt der Linien- 
formanalyse von MoBbauer-Spektren in derselben GroDen- 
ordnung wie in Losung b e ~ t i r n m t ~ ~ ' , ~ ~ - ~ ~ ]  . D' iese Methode 
kann jedoch nur auf Komplexe mit Ubergangstemperaturen 

Tl,2 im Bereich der Raumtemperatur angewendet werden, damit 
bei den Temperaturen, bei denen die Geschwindigkeitskonstan- 
ten k,, im MoBbauer-Zeitfenster von lo6 s-' I kHL 5 1 O 8  s-' 
liegen, HS- und LS-Spezies gleichzeitig in genugender Konzen- 
tration vorhanden sind. 

Mit der Entdeckung von LIESST und der Aufkliirung des 
Mechanismus der lichtinduzierten Population des metastabilen 
HS-Zustands eroffneten sich neue Moglichkeiten zur Untersu- 
chung der HS + LS-Relaxation im Festkorper und bei tiefen 
Temperaturen. 

Die klassische Energiebarriere E' zwischen dem HS- und dem 
LS-Potentialtopf betragt fur Eisen(I1)-Spincrossover-Verbin- 
dungen mit kleiner Nullpunktsenergiedifferenz AG, ungefahr 
2500-3000 em- Demnach muRte E" fur alle Eisen(i1)-Spin- 
crossover-Verbindungen bei tiefen Temperaturen k,, (T -+ 0) 
gegen Null gehen. DaB dem nicht so ist, wird bereits mit den in 
Abschnitt 4 enviihnten Lebensdauern z zwischen ca. lo6 s 
(kHL x ~ O - ~  s-') fur [Fe(ptz),](BF,), und ca. 10 s (kHL = 
10- s-') fur [Zn,~xFe,{(mepy),(tren))](PF6), bei tiefen Tem- 
peraturen deutlich. Xie und H e n d r i c k ~ o n [ ~ ~ ~ ]  untersuchten mit 
gepulster Laser-Anregung die Temperaturabhangigkeit der 
HS 3 LS-Relaxationsgeschwindigkeitskonstante kHL( r )  im 
Spincrossover-Komplex [Fe((mepy),(py)(tren))](PF,), der in 
Polystyrolsulfonat (PSS) eingebettet vorlag. Sie fanden mit ca. 
lo4 s-' einen etwas grooeren Wert fur kHI, (T-+ 0) als in den 
erstgenannten Komplexen und stellten zudem eine mdrkante 
Abweichung vom klassischen Verhalten fest : Oberhalb von etwa 
100 K verlauft die HS -+ LS-Relaxation thermisch aktiviert mit 
den iiblichen Aktivierungsparametern, aber unterhalb ca. 80 K 
ist kHL mehr oder weniger temperaturunabhangig, was typisch 
fur einen TunnelprozeD ist. Ein analoges Verhalten von kHL(T) 
wurde auch fur den bereits erwahnten Spincrossover-Komplex 
[Fe(pic)J2' im verdunnten Mischkristall [Zn, -,Fe,(pic),]CI, . 
MeOH mil kHL(T-+O) von etwa lo- '  s-1[s8,1s81 und sogar fur 
den LS-Komplex [Fe(bpy),]'+ im verdiinnten Mischkristall 
[Zn,-,Fe,(bpy),](PF,), rnit /cHL(T-+ 0) von ca. lo6 s - ' [ ' ~ ~ ]  er- 
mittelt. 

Damit stellt sich die Frage nach den Parametern, die die Le- 
bensdauer des metastabilen HS-Zustands derart beeinflussen, 
daB im einen Extremfall bei tiefer Temperatur eine Tunnelrate 
kHL(T+O) von kleiner als s-' und im anderen eine solche 
von mehr als lo's-' resultiert. Es ist eindeutig, daD fur das 
Verstandnis der HS -+ LS-Relaxation klassische Konzepte ver- 
sagen. Buhks et al.r6'] haben bereits vor mehreren Jahren darauf 
hingewiesen, dal3 die HS --f LS-Relaxation aller Wahrschein- 
lichkeit nach ein hochgradig nichtadiabatischer Prozelj ist. 

5.1. Die HS -+ LS-Relaxation in verdiinnten 
Mischkristallverbindungen 

Fur die systematische Bestimmung der HS -+ LS-Relaxa- 
tionsgeschwindigkeiten als Funktion der Temperatur kHL( T )  
wurden die Eisen(11)-Spincrossover-Komplexe [Fe(ptz),12 ', 
[Fe(pic),]'+, [Fe((mepy),Cpy),-,(tren))]2+ (J = 1 - 3) sowie die 
LS-Komplexe [Fe{Cpy),(tren)}I2+ und [Fe(bpy),]'+ in den ver- 
diinnten Mischkristallverbindungen [Znl-,Fe,(ptz)b](BF,)2 
(x z O . l ) ,  [M,-,Fe,(pic),]Cl,~ Sol (M = Mn, Zn; Sol = 
MeOH, EtOH; x % 0.0003). [Zn _,Fe,((mepy),(py),_,(tren))]- 
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(PF,), 0, = 0-3; x z 0.0003) und [Znl~xFe,(bpy),](PF,), 
(x 2 0.0001) herangezogen. HS + LS-Relaxationskurven nach 
erfolgter lichtinduzierter Besetzung des metastabilen HS-Zu- 
stands wurden an Einkristallen in transienter Transmission auf- 
genommen. Die Relaxationskurven fur diese verdunnten 
Mischkristalle sind in allen Fallen einfach exponentiell. 

In Abbildung 28 sind die resultierenden HS + LS-Relaxa- 
tionsgeschwindigkeitskonstanten als In[k,,( Tj] gegen die rezi- 

20.0 

-15.0[, , , , , , , , , ,:.*, , , , , 

0.00 0.01 0.02 0.03 

,-i 
0.04 0.05 

proke Temperatur IjT fur eine Auswahl der untersuchten Ver- 
bindungen aufgetragen. 

Zwar ist der RelaxationsprozeD bei hohen Temperaturen 
thermisch aktiviert, aber fur Temperaturen unterhalb ca. 100 K 
wird eine starke Abweichung vom einfachen Arrhenius-Verhal- 
ten hin zu einer mehr oder weniger temperaturunabhangigen 
Relaxationsgeschwindigkeit beobachtet. Dieses Verhalten ist ty- 
pisch fur einen bei tiefen Temperdturen ablaufenden Tunnelpro- 
zeD. In Tabelle 2 sind die experimentell bestimmten Tunnelge- 
schwindigkeitskonstanten bei tiefer Temperatur kHL(T+ 0) 

Tahelle 2. Ubergangstemperatur Aktivierungsenergie E" bei hoher Tempera- 
tur, Frequenzfaktor A sowie Geschwindigkeitskonstante k,,(T+ 0) fur den Tun- 
nelprozel3 bei tiefen Temperaturen (bestimmt bei T x 10 K) fiir mehrere Eisen(u)- 
Koordinationsverbindungen. Die reduzierte Energieliicke p ist gemal3 dem Gesrtz 
der exponentiellen Abhangigkeit von k,,(T -t 0) von p (inverse energy gap law) 
abgeschatzt. 

[zn -.Fe,bt&l(BF4), 95 1100 5x10'  < I  ca. 5 x lo-' 
[Mn, xFc,(pic),]C1, . EtOH [a] 76 6 x 

[Mn, xFe,(pic),]CI,. MeOH 118 907 2 x  10' ca. 1-2 2 . 5 ~ 1 0 "  
[Zn, .Fe,(pic),]CI, . MeOH [a] 140 9 x 
[Zn,~.Fe,{(mepy),(tren))](PF,), 210 837 5 x lo8 ca. 3-4 1.4 x lo- '  
[Fe~(rne~y),(~y)(tren))12f [bl 270 ca. 5 x 10' 
[Fei(me~~)(~y)~(tren)}l' ' [bl 370 ca. 2 x lo2 
[Zn,~.Fe,i(py),(lren)j](PF,), >400 640 1 x 10' ca. 7-8 4 x lo2 
1 . h  -,F~,(~PY),I(PF,), LS 364 2x109  ca. 11-13 6x10 '  
[Fe(~hen)~l* + [cl LS ca. 5 x lo6 

[a] Lit. [lSSl. [b] Kornplex in Polyrnethylmethacrylat (PMMA), Td, z 50 K (vgl. 
Kommentar in Lit. [1651). [c] Komplex in Nation, T,, % 50 K (vgl. Kommentar in 
Lit. [165]). 

[Zn, .Fe,(pic),]CI, . EtOH [a] 95 2.5 x 10-5  

zusammen mit der Aktivierungsenergie E" und dem Frequenz- 
faktor A des thermisch aktivierten Bereichs oberhalb etwa 
100 K gemal3 der Arrhenius-Beziehung (20) aufgefuhrt. In Ta- 

belle 2 miteinbezogen sind die Ubergangstemperaturen TI,, des 
thermischen Spinubergangs. Da es sich bei den in diesem Zu- 
sammenhang untersuchten Verbindungen durchwegs um ver- 
diinnte Systeme handelt, finden die thermischen Ubergange al- 
lesamt graduell und ohne kristallographischen Phasenubergang 
statt. 

5.2. Die nichtadiabatische Multiphononenrelaxation 

Wie bereits erwahnt konnen klassische Konzepte die beob- 
achtete Temperaturabhangigkeit der HS + LS-Relaxationsge- 
schwindigkeitskonstanten kHL( T )  nicht erkllren. Buhks et al.[671 
schlugen bereits vor mehreren Jahren vor, die Theorie strah- 
lungsloser Ubergange, basierend auf der goldenen Regel von 
Fermi (Fermi's Golden Rule[' "9, auf die Spincrossover-Dyna- 
mik anzuwenden. Dabei wird die HS + LS-Relaxation als 
nichtadiabatischer ProzeD zwischen zwei gut definierten Spinzu- 
stinden unterschiedlicher Kernkonfiguration beschrieben, bei 
dem spontan die elektronische Energie des Ausgangszustands in 
Schwingungsenergie irn Endzustand umgewandelt wird. Das 
einfachste Modell, in dem dieses Problem behandelt werden 
kann, ist das sogenannte Single-configurational-coordina- 
te(SCC)-Modell, wo die Reaktionskoordinate als entlang einer 
bestimmten Kernkoordinate laufend betrachtet wird (Abb. 29). 

1 

Qa, - 
Abb. 29. Potentialtopfe fiir den HS- und den LS-Zustand von Eisen(n) in oktaedri- 
scher Koordination entlang der totalsymetrischen Normalkoordinate Q mit 
AQHL = 1/6ArHL. Im einfachen SCC-Model1 werden harmonische Potentiale mit 
identischen Kraftkonstaiiten angesetzt. 

Da sich die Kernkonfigurationen von LS- und HS-Zustand vor- 
wiegend im Metall-Ligand-Abstand Ar,, = 0.16-0.22 A unter- 
scheiden, wird diese Reaktionskoordinate im Fall der HS -+ LS- 
Relaxation naherungsweise der totalsymmetrischen Normal- 
koordinate mit AQHL = l/r8ArHI~['801 entsprechen. 

Ausgehend von der goldenen Regel von Fermi und der Con- 
don-Naherung ist im SCC-Modell die strahlungslose HS + LS- 
Relaxationsgeschwindigkeitskonstante gegeben durch Glei- 
chung (21)[179, '*'I, wobei p,,, das elektronische Matrixelement, 
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h a  die Schwingungsfrequenz der totalsymmetrischen Streck- 
schwingung und FP(T) den thermischen Mittelwert des Franck- 
Condon-Faktors uber die Schwingungsniveaus m des Aus- 
gangszustands darstellen. Der Ubergangsoperator fur TSC-Pro- 
zesse zwischen wohl definierten Spinzustanden, die rnit Born- 
Oppenheimer-Funktionen beschrieben werden konnen, ist der 
Spin-Bahn-Kopplungsoperator Fur die HS - LS-Re- 
laxation in Ezsen(rr)-Zentren rnit A S  = 2 werden der 5T2- und 
der A,-Zustand nur uber Spin-Bahn-Kopplung hoherer Ord- 
nung gemischt. Damit kann das elektronische Matrixelement 
nach Gleichung (22) abgeschatzt werdenL6'I. 

Wenn die Potentiale von Ausgangs- und Endzustand als har- 
monische Potentiale mt identischen Kraftkonstanten f und 
Schwingungsfrequenzen tiw angenahert werden, 1st der thermi- 
sche Mittelwert des Franck-Condon-Faktors durch Glei- 
chung (23) gegebenrl8'I, in der die Summe iiber afle Schwin- 

gungsniveaus m des Ausgangszustaiids gebildet wird. Die redu- 
zierte Energielucke p ist durch Gleichung (24) definiert. p ist ein 

MaB fur die vertikale Verschiebung der beiden Potentialtopfe 
gegeneinander. Infolge der Energieerhaltung wahrend des strah- 
lungslosen Prozesses kann das System vom m-ten Schwingungs- 
niveau des Ausgangszustands nur in das n-te Schwingungsni- 
veau des Endzustands unter der Bedingung (25) ubergehen. Die 

a = m + p  ( 2 5 )  

Franck-Condon-Faktoren 1 ( x ,  I x,) 1' konnen im SCC-Modell 
rnit harmonischen Potentialen und identischen Kraftkonstanten 
einfach berechnet werdenr'821. Fur T +  0 zum Beispiel verein- 
facht sich Fp zu Gleichung (26a), worin S [Gl. (26 b)] der soge- 

(26 a) 

nannte Huang-Rhys-Faktor ist. S ist ein Ma8 fur die horizonta- 
le Verschiebung der beiden Potentialtopfe gegeneinander. Mit 
AQ,, = f iArHL =z 0.5 A, einer mittleren Kraftkonstanten fvon 
2 x lo5 dyncm-l und einer typischen Schwingungsenergie Izw 
zwischen 200 und 300 cm-I kann der Wert fur S von ca. 40- 
50 abgeschatzt werden" ' 

Die Anderung der Bindungslangen ArHL, die Kraftkonstante 
f sowie die Schwingungsenergie ha) und demzufolge auch der 
Huang-Rhys-Faktor S werden fur Eisen(I1)-Komplexe mit einer 

Koordinationssphare aus sechs Stickstoffatomen nur innerhalb 
eines verhaltnismaBig kleinen Bereichs variieren. Was sich je- 
doch von Verbindung zu Verbindung stark andern kann, ist 
AE,", und somit die reduzierte Energielucke p. In Abbil- 
dung 30a ist In[k,,(T)], berechnet rnit S = 45 und hcu = 
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Abb. 30. a) Mit dem einfachen SCC-Model1 berechnele Kurven yon In[k,,(r)] ge- 
gen l iTmit S = 45, hw = 250 em-' und der reduzierten Energielucke p als Parame- 
ter. Die gestrichelte Linie entspricht der klassischen Energiebarriere E c  = hmS/4 fur 
kleine Werte yon p. b) Geschwindigkeitskonstante fur den TunnelprozcB bei tiefen 
Temperaturen als ln[k,, ( T  --f O)] gegen p aufgetragen, berechnet mit hw = 250 cm- ' 
und S = 40,45 und 50. 

250 em-' und fur verschiedene Werte des Parameters p, gegen 
die reziproke Temperatur aufgetragen. Die charakteristischen 
Eigenschaften der resultierenden Kurven entsprechen einer tem- 
peraturunabhangigen Tunnelgeschwindigkeit bei tiefen Tempe- 
raturen und einem thermisch aktivierten RelaxationsprozeB bei 
hoheren Temperaturen. Wie man Abbildung 30 b entnehmen 
kann, werden die so berechneten Geschwindigkeitskonstanten 
fur den TunnelprozeD bei tiefen Temperaturen kHL(T -+ 0) f i r  
kleine reduzierte Energieliicken p sehr klein und nehmen rnit 
zunehmendem p-Wert exponentiell zu, was als Gesetz der inver- 
sen Energielucke (inverse energy gap law) im Grenzfall der star- 
ken vibronischen Kopplung rnit S % p bezeichnet wird. Die zu 
erwartenden Aktivierungsenergien bei hohen Temperaturen 
hingegen nehmen mit zunehmendem p ab Sie ist auch fur p = 0 
kleiner als die klassische Energiebarriere E L  = Shw/4 von ca. 
2500-3000 cm- '. Somit fiihrt auch die thermisch aktivierte Re- 
laxation nicht uber die klassische Energiebarriere und mulj dem- 
zufolge als nichtadiabatischer TunnelprozeD aus thermisch an- 
geregten Schwingungsniveaus des HS-Zustands interpretiert 
werden. 

Offensichtlich zeigen die rnit dem einfachen SCC-Modell be- 
rechneten Kurven von ln[kHL(T)] gegen I / T  dasselbe allgemeine 
Verhalten wie die experimentell erhaltenen Kurven, mit einer 
nur schwachen Temperaturabhlngigkeit fur Temperaturen un- 

2134 Angew'. Chem. 1994, 106, 2109-2141 



AUFSATZE Schaltbare Eisen(I1)-Komplexe 

terhalb etwa 80 K und einem thermisch aktivierten Bereich 
oberhalb ca. 100K. Im weiteren wird die Zunahme von 
kHI,(T-+ 0) urn gut zwolf GroRenordnungen von ca. 5 x 
10- ' s- ' fur die Spincrossover-Verbindungen [Zn , - .Fe,(ptz),]- 
(BF,), auf 6 x lo5  s-l fur den LS-Komplex [Zn, -.Fe,(bpy),]- 
(PF,), im SCC-Model1 im Grenziall der starken vibronischen 
Kopplung mit S $ p als Gesetz der inversen Energielucke vor- 
ausgesagt. 

Obschon die Ubergangstemperatur des thermischen 
Spinubergangs nur ein grobes MaR fur die Energielucke At& 
und somit fur p ist, nehmen die experimentell bestimmten k,, 
( T +  0)-Werte in der Tat rnit steigendem T,,, drastisch zu 
(Abb. 31). Fur eine quantitativere Uberprufung des Gesetzes 

10.0 7 4  

-1o.oc 4 
-15.0 

I . . . . I . . . , I . . . . I . . .  I 

0 100 200 300 400 500 

Abb. 31. Experimentell bestinimte Geschwindigkeitskonstanten f i r  den Tunnelpro- 
zeeR b i  tiefen Temperatwen atifgetragen als In[k,,(T-t O)] gegen die Ubergangstem- 
peratur T,,2 (aus Lit. [183]). 

der inversen Energielucke muOten die reduzierten Energieluk- 
ken p der untersuchten Komplexe bekannt sein. h i d e r  sind 
AE& und demzufolge p experimentell nur sehr schwer zugang- 
lich. 

Fur die drei Mischkristallverbindungen in Tabelle 2 rnit einer 
Ubergangstemperatur Ti;, < 100 K, [Zn, .,Fe,(ptz),](BF,),, 
[Mn, ~xFex(pic)3]C12 . EtOH und [Zn, -xFe,(pic),]C1, . EtOH, 
ist sicher ein Wert fur p 11 und fur [Mn,-,Fe,(pic),]CI, . 
MeOH mit T,,, w 120 K ein solcher zwischen ca. 1 und 2 ange- 
messen. Die experimentell bestimmten Geschwindigkeitskon- 
stanten fur den TunnelprozeD k,,(T + 0) der vier Verbindungen 
liegen allesamt in dem vom einfachen SCC-Model1 mit 
S w 45 vorausgesagten Bereich. Fur die LS-Verbindungen 
[Zn, -,Fe,(bpy),](PF,),, die mit AGL s 2500-3500 cm-' 
nicht allzuweit von den Spincrossover-Komplexen entfernt sind, 
ist p sicher grooer 10, und fur einen solchen p-Wert erwartet 
man in der Tat ein um mehr als zehn GroRenordnungen groi3e- 
res kHL(T + 0) als fur die erstgenannten Mischkristalle. Daraus 
kann geschlossen werden, dalJ die Abschatzung des Hudng- 
Rhys-Faktors S = 45 realistisch ist, und es konnen den ubrigen 
Verbindungen die in Tabelle 2 aufgefuhrten Werte der reduzier- 
ten Energielucke p zugeordnet werden. 

Es ware vermessen, eine quantitative Ubereinstimmung der 
experimentellen In[k,,(T)]- gegen -1/T-Kurven rnit den berech- 
neten Kurven des SCC-Modells mit harmonischen Potentialen 
und identischen Kraftkonstanten zu erwarten. Dazu sind dessen 
Annahmen zu wenig exakt. Zwar sagt das Model1 durchaus eine 
thermisch aktivierte HS + LS-Relaxation bei hoheren Tempe- 

raturen voraus, mit einer Aktivierungsenergie, die kleiner als die 
klassische Energiebarriere zwischen den Potentialtopfen ist, 
aber der Ubergang vom thermisch aktivierten ProzeD zum Tun- 
nelproze0 bei tiefer Temperatur ist in den experimentell erhalte- 
nen Kurven vie1 gradueller als in den berechneten. Die Symme- 
trie der untersuchten Eisen(i1)-Komplexe ist in allen Fallen 
niedriger als die 0,-Symmetrie, so daD im allgemeinen mehr als 
eine totalsymmetrische Normalkoordinate vorhanden sein 
mug. Vor alleni fur den [Fe(pi~),]~+-Komplex, in dem die eine 
Halfte der koordinierenden Stickstoffatome zu NH,-Gruppen 
und die andere zu Pyridinringen gehort, sind sicher mindestens 
zwei Schwingungen mit ziemlich unterschiedlichen Frequenzen 
aktiv, was eben diesen graduelleren Ubergang zur Folge haben 
kann. Auch sind die experimentell bestimmten Aktivierungs- 
energien im Hochtemperaturbereich immer noch niedriger als 
die rnit dem einfachen SCC-Modell berechneten. Die Beruck- 
sichtigung anharmonischer Terme in den Potentialen wiirde eine 
Korrektur in die richtige Richtung bewirken. Der EinfluR der 
anharmonischen Terme macht sich im Grenzfall der starken 
Kopplung erst bei hoheren Temperaturen bemerkbar und hat, 
im Gegensatz zum Fall der schwachen oder intermediaren vi- 
bronischen K o p p l ~ n g ~ ' ~ ~ ~ ,  keine Verschiebung der Geschwin- 
digkeiten um mehrere GroDenordnungen zur Folge. 

Jm SCC-Modell wird die Kopplung an die niederurequenten 
Gitterphononen grundsatzlich vernachlassigt. Diese dienen nur 
implizit als Warmereservoir fur die Energiedissipation und ge- 
wihrleisten die Energieerhaltung, denn in Wirklichkeit stimmen 
die Schwingungsniveaus in HS- und LS-Zustand energetisch 
sicher nicht immer so genau uberein, wie im einfachen SCC-Mo- 
dell angenornmen wird. Fur hohe Temperaturen, wo die nieder- 
frequenten Phononen im wesentlichen aufgetaut sind, ist dies 
berechtigt, aber fur tiefe Temperaturen muate die Kopplung an 
die niederfrequenten Phononen explizit berucksichtigt werden. 
Diese bewirkt nlmlich, daO die experimentellen Relaxationsge- 
schwindigkeiten bei tiefen Temperaturen nicht ganz so tempera- 
turunabhangig sind, wie die mit dem SCC-Model1 berechne- 

Wie steht es mit anderen Syincrossover-Verbindungen, 
zum Beispiel Eisen(m)-Komplexe rnit einem 6Ai -+ 2T,- oder Co- 
balt(rr)-Komplexe mit einem * E  -+ 4T,-Spinubergang? Fur 
Eisen(1n)- und Cobalt@)-Spincrossover-Komplexe in Losung 
wurden HS + LS-Relaxationsgeschwindigkeiten im Bereich 
von ca. 107-1010 s - '  bei Rauintemperatur be~ t imrn t [~~ l ,  und 
Lawthers und McGarvey['861 haben sogar in Eisen(rrr)-Syste- 
men erfolgreich mit gepulster Laseranregung gearbeitet. Das 
heist, zumindest in Eisen(I1r)-Komplexen findet ein LIESST- 
ahnlicher ProzeD statt, und im Prinzip sollte man eine ahnliche 
Temperaturabhzngigkeit der HS -+ LS-Relaxationsgeschwin- 
digkeiten wie fur die Eisen(I1)-Verbindungen beobachten kon- 
nen. Jedoch werden die Geschwindigkeitskonstanten fur den 
Tunnelprozerj bei tiefen Temperaturen fur Eisen(r1rj- und Co- 
balt(f1)-Spincrossover-Verbindungen mehrere GroBenordnun- 
gen groJ3er sein als die fir die Eisen(i1)-Komplexe, denn 
und demzufolge S sind fur erstere wesentlich kleiner. Ein typi- 
scher Wert von Ar,, fur eine Eisen(rI1)-Verbindung ist 
0.1 1 und damit wird S x 17. Buhks et al.[671 berechneten 
fur Eisen(n1) ein elektronisches Matrixelement p,, von cd. 

50 cm-', somit kann fur den Fall einer kleinen reduzierten 
Energielucke p eine Tunnelgeschwindigkeitskonstante 

ten[158, 1851 
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kHL(T+ 0) von ca. lo5 -lo's- '  bei tiefer Temperatur abge- 
schatzt werden. LIESST im eigentlichen Sinne ist also fur Ei- 
sen(II1)-Spincrossover-Verbindungen nicht zu envarten. Fur Co- 
balt(~~)-Komplexe gestaltet sich die entsprechende Abschatzung 
schwieriger, denn der *E-Zustand ist im allgemeinen einem star- 
ken Jahn-Teller-Effekt untenvorfen, so daD das SCC-Model1 
sicher eine schlechte Naherung darstellt. Aber auch fur Co- 
balt@)-Spincrossover-Verbindungen ist kein LIESST im eigent- 
lichen Sinn zu enwarten. 

' ' ' ' ' ' ' I -  4.0 

-4.0 t 
5'0:-\: - 0 0 0 - -8.0 O.O In [k:,l 

, , O , I . 1 , I1-12.0 

5.3. Kooperative Effekte in der HS -+ LS-Relaxation 
von IFe(ptz),J(B~,), 

Bereits anlaI3lich der Diskussion der photophysikalischen Ei- 
genschaften des Spincrossover-Verbindung [Fe(ptz),](BF,), in 
Abschnitt 4.1 wurde kurz darauf hingewiesen, daIJ auch in die- 
sem konzentrierten Komplex kooperative Effekte auftreten, die 
sich unter anderem auf den thermischen Spinubergang auswir- 
ken. 

Im verdiinnten Mischkristall [Zn, - ,F~ , (~~z)~] (BF , )~  
(x = 0.1) verlaufen die HS -+ LS-Relaxationskurven, wie fur al- 
le Mischkristallsysteme aus Abschnitt 5.1, einfach exponen- 
tiell['8x1. Aufgrund der kooperativen Effekte treten in konzen- 
trierten Mischkristallen starke Abweichungen von einer Kinetik 
erster Ordnung aufL6,. "*I, die im folgenden diskutiert werden 
sollen. 

5.3.1. Expevimenteiie Resuitate 

In Abbildung 32 ist die ' A ,  + 'T,-Bande, aufgenommen in 
aquidistanten Zeitintervallen von 120 s nach erfolgter vollstan- 
diger lichtinduzierter LS + HS-Umwandlung, bei 57.0 K fur 

15000 1'7500 20000 22500 
o [cm-'1 - 

Abb. 32. Zeitabhangigkeit der ' A ,  + 'T,-Bande in [Fe(ptz),](BF,), bei 57.0 K nach 
erfolgter vollstandiger lichtinduzierter LS - HS-Umwandlung. Die Spektren wur- 
den in Zeitintervallen von 120 s aufgenommen (am Lit. [189]). 

konzentriertes [Fe(ptz),](BF,), dargestellt. Abbildung 33 zeigt 
die iiber die relative optische Dichte im Bandenmaximum als 
Funktion der Zeit gewonnenen HS + LS-Relaxationskurven als 
yLs(t) bei Temperaturen zwischen 50 und 60 K, und zwar in der 
unterkuhlten kristallographischen Hochtemperaturphase. Die 
Abweichung vom einfachen exponentiellen Verhalten ist offen- 
sichtlich. Der sigmoidale Kurvenverlauf bedeutet, daB sich die 
HS + LS-Relaxation mit zunehmendem LS-Anteil yLs selbst be- 
schleunigt. Diese Beschleunigung 1st auf den sich mit zunehmen- 

0.2 1.1 0.0 

t [s] - 
Abb. 33. Vollstdndige HS - LS-Relaxationskurven fur [Fe (p t~ )~1(BF~)~  in der kri- 
stallographischen Hochtemperaturphase. (. . .) Expcrimentell bestimmte Kurven, 
(-) Kurvenanpassung rnit dem Ansatz fur k,,L(yLs) nach Gleichung (28) (aus Lit. 
[I 891 1. 

dem LS-Anteil aufbauenden internen Druck (Bilddruck) zu- 
ruckzufuhren, der durch die mit dem Spinwechsel verbundene 
Volumenanderung A!&, = V,, - V,, der Komplexe hervorge- 
rufen wird (siehe Abschnitt 3.4.1). Die Relaxationsgeschwindig- 
keit ist eine Funktion dieses Drucks und somit auch eine Funk- 
tion des LS-Anteils yLs. Die Differentialgleichung (27) ist nach 

wie vor giiltig, nur ist jetzt k,, keine Konstante mebr, sondern 
eine Funktion des LS-Anteils yLs. Mit dem phanomenologi- 
schen Ansatz fur die kHL-Abhangigkeit von yLs jedoch lassen 
sich die Relaxationskurven gut empirisch beschreiben [Gl. (28) ] .  

In Abbildung 34 sind die Werte fur kz,.(T) und a(T),  wie sie aus 
einer numerischen Kurvenanpassung resultieren, aufgetragen. 
Im Rahmen der experimentellen Genauigkeit ist kE,(T) gleich 

groI3 wie die HS + LS-Relaxationsgeschwindigkeit kHL( T )  des 
exponentiellen Zerfalls des HS-Zustands des verdiinnten Misch- 
kristalls [Zn, -,Fe,Cptz),](BF,), mit x = 0.1 (siehe Abb. 28). 
Dies ist nicht weiter erstaunlich, da vZnr wie erwahnt, ungefahr 
gleich grol3 ist wie uHs, so daI3 der interne Druck im reinen 
[Fe(ptz),](BF,), zu Beginn der Relaxation gleich groD ist wie im 
verdiinnten Mischkristall. 
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In Abbildung 33 sind die mit diesem phanomenologischen 
Ansatz berechneten HS -+ IS-Relaxationskurven eingezeich- 
net, die sehr gut mit den experimentell erhaltenen Kurven iiber- 
einstimmen. 

Eine sorgfaltige Analyse der Lage der ' A ,  -+ 'TI-Bande wah- 
rend der Relaxation ergibt eine Verschiebung derselben zu hiihe- 
ren Energien['891. In Abbildung 35 ist diese Verschiebung, die 

200 

150 t 100 
Icm-'l 
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0 
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Abb. 35. Verschiebung des ' A ,  --t 'TI-Bandenmaximums als Funktion von yLS fur 
[ F ~ ( P ~ ~ ) J ( B F ~ ) ~  bri 57.0 K relativ zum Bandenmaximum extrapoliert auf v,,, 
(yrs = 0) =38100crn-': 0 :  experimentell, -~ : lineare Regression milder Steigung 
Avo = 219(4) cm-'. Zum Vergleich ist auch die Verschiebung Cur den verdiinnten 
Mischkristall (Zn,~.Fe,@tz),](BF,), (x FX 0.1; 0) gezeigt taus Lit. [190]). 

sich als linear in yLs erweist, fur die Relaxationskurve bei 57.0 K 
dargestellt. Im Mischkristall [Zn, -,Fe,(ptz),](BF,), (x E 0.1) 
ist keine solche Verschiebung beobachtbar. GemaB dem Tana- 
be-Sugano-Diagramm (siehe Abb. 1) entspricht die Verschie- 
bung fur das konzentrierte System einer Zunahme der Ligan- 
denfeldstarke der LS-Spezies um 61 ODqLs wahrend der 
Relaxation gemaD Gleichung (29), wobei Avmax = 219(4) em-' 

die Steigung der Ausgleichsgerade in Abbildung 35 ist. Vergli- 
chen mit den mittleren Werten fur 10DqLS und 10DqHS von ca. 
20550 beziehungsweise 12200 em- (vergleiche Abschnitt 4) ist 
Av,,, klein. 

5.3.2. Diskussion im Rahmen des SCC-Modells 

Die Zunahme der Relaxationsgeschwindigkeit um bis zu zwei 
GroDenordnungen bei einer gegebenen Temperatur (a = 4.5 bei 
T = 55 K) wird, wie bereits erwahnt, auf die Zunahme des inter- 
nen Drucks wahrend der Relaxation zuruckgefuhrt. Dieser 
Druck bewirkt, wie in Abbildung 36 schematisch dargestellt, 
sowohl eine horizontale als auch eine vertikale Verschiebung der 
Potentialtopfe von Ausgangs- und Endzustand relativ zueinan- 
der. Das heifit, die Nullpunktsenergiedifferenz AGL und die 
Anderung der Bindungslangen ArHL sind abhangig von yLs. Da- 
mit werden naturlich auch die Parameter, die in den thermischen 
Mittelwert des Franck-Condon-Faktors Fp( T)  gemal3 Glei- 
chung (23) eingehen, namlich der Huang-Rhys-Faktor S und 
die reduzierte Energielucke p, im konzentrierten Material 
Funktionen von yLs. 

Die Anderung in der Bindungslangendifferenz wahrend der 
Relaxation i5ArHLc)u) kann uber die l/r6-Abhangigkeit der Li- 

Abb. 36. Schematische Darstellung der Verschiebung der Potentialtopfe von HS- 
und LS-Zustdnd relativ meinander infolge des Aufbaus eines internen Drucks wih- 
rend der Relaxation. 

gandenfeldstirke abgeschltzt werden. 6ArHL zwischen Anfang 
und Ende der Relaxation betragt etwa 2 x 10- A und ist somit 
wesentlich kleiner als ArHL w 0.18 A. Die daraus resultierende 
Anderung des Huang-Rhys-Faktors wahrend der Relaxation 
6S(yL,) wird ebenfalls vie1 kleiner sein als der mittlere Huang- 
Rhys-Faktor S, und damit folgt eine lineare Abhangigkeit von 
6S(y,,) gemaD Gleichung (30j[1s91. Mit einem mittleren Wert fur 
Svon ca. 45 wird a, E -1. 

Im Prinzip ist uber 10DqLS nur die elektronische Energie der 
angeregten Zustande beim Gleichgewichtsabstand des LS-Zu- 
stands gemaD dem Tanabe-Sugano-Diagramm in Abbildung 1 
bestimmt. Mit einer INDO-SCF-MO-Rechnung haben Clack 
und Smith~'g'] gezeigt, da13 10DqLS und die Nullpunktsenergie- 
differenz zwischen HS- und LS-Zustand AGL linear mit der 
Steigung 1 voneinander abhangig sind. Demzufolge gilt fur die 
Anderung der Nullpunktsenergiedifferenz 6A@,,(Y,) wahrend 
der Relaxation Gleichung (31), was einer Anderung der Null- 

punktsenergiedifferenz von insgesamt Avmax = 219 cm- ' wah- 
rend der Relaxation entspricht. Damit folgt fur die Anderung 
der reduzierten Energielucke 6p(yLs) gemaiB der Definition in 
Gleichung (24) Gleichung (32). Da Av,,, in der GroDenordnung 
von hw ist, wird up E 1. 

Mit 6p(yLs) und 6S(yLs) kann die y,,-Abhangigkeit des thermi- 
schen Mittelwerts des Franck-Condon-Faktors Fp(T) [verglei- 
che G1. (23)] berechnet werden. Mit einigen Naherungen folgt 
damit insbesondere fur die Geschwindigkeitskonstante fur den 
TunnelprozeB bei tiefer Temperatur im Grenzfall der starken 
vibronischen Kopplung Gleichung (33 a)['891. Dabei wurden fur 

Angew. Chem. 1994, 106, 2109-2141 2137 



P. Gutlich et al. AUFSATZE 

kHL(yL, , T + 0) zz kH,(yLs = 0, T --f 0) . ea(T + OtYLs (33 a) 

a(T+ 0) = a,lnS -a ,  = 5 (33 b) 

S ein mittlerer Wert von ca. 45 und fur a, und a, die oben 
abgeschltzten Werte von ca. 1 beziehungsweise ca. -1 einge- 
setzt. Der erste Term in Gleichung (33 b), u,lnS, kann auf die 
Zunahme von AGL wahrend der Relaxation gemaB des in Ab- 
schnitt 5.2 formulierten Gesetzes der inversen Energielucke zu- 
ruckgefuhrt werden. Der zweite Term, a,, resultiert, wenn man 
zusatzlich die Anderung in ArH,< mitberiicksichtigt. 

Es kann nun numerisch gezeigt werden, daD diese Form auch 
fur T > 0 ihre Gultigkeit behalt, und in Abbildung 34 ist der 
theoretische Verlauf von a( T )  entsprechend eingezeichnet. Un- 
tcrhalb etwa 50 K, im Temperaturbereich des Tunnelprozesses 
also, ist a(T) temperaturunabhangig, oberhalb ca. 50 K jedoch 
nimmt es rnit 1/T ab, was sehr gut rnit den experimentellen 
Werten auch in ihrer absoluten GroBe ubereinstimmt. Das ein- 
fache SCC-Model1 der Theorie der nichtadiabatischen Multi- 
phononenrelaxation, unter Berucksichtigung der spektrosko- 
pisch beobnchteten Verschiebungen der Potentialtopfe von 
Ausgangs- und Endzustand, kann also in einem quantenmecha- 
nisch konsistenten Bild die kooperativen Effekte in der 
HS -+ LS-Relaxation von [Fe(ptz),J(BF,), erkliren. 

Spiering et aLL401 (vergleiche Abschnitt 3) haben die elasti- 
schen Wechselwirkungen beim Spiniibergang im Festkorper 
in einem Kontinuumsmodell betrachtet, ohne festzulegen, 
wie sich die elastischen Energien im einzelnen verteilen. In 
[Fe(ptz),](BF,), in der kristallographischen Hochtemperatur- 
phase wird offensichtlich ein guter Teil dieser Energie von den 
Metall-Ligand-Bindungen aufgenommen, und zwar gleich- 
maBig. Dies ist verstandlich, denn in der hochsymmetrischcn 
Raumgruppe der Hochtemperaturphase mu0 das Tnversions- 
zentrum am Komplex erhalten bleiben. 

5.3.3. Vevgleich rnit dem Gittcrausdehnungsmodell 

Zum AbschluW soll nun noch der Zusammenhang zwischen 
der thermodynamischen Behandlung des Spiniibergangs in Ab- 
schnitt 3 im Rahmen des Gitterausdehnungsmodells und den 
kooperativen Effekten in der HS + LS-Relaxation hergestellt 
werden. Den Arbeiten von Adler et al.[58, 591 folgend soll dies 
rnit der semiklassischen Theorie der absoluten Geschwindigkeit 
(absolute rate theory) getan werden, denn in [Fe(ptz),](BF,), , 
mit einem kgL(T + 0)-Wert von < s-', findet im zur Dis- 
kussion stehenden Temperaturbereich, mit Geschwindigkeits- 
konstanten zwischen und lo-' s - l ,  die HS + LS-Relaxa- 
tion bereits als thermisch aktivierter ProzeD statt. GemaD der 
Theorie der absoluten Geschwindigkeit gilt Glei- 
chung (34)1174,1921 . AH* HL und ASZL bezeichnen die Aktivie- 

rungsenthalpie bzw. Aktivierungsentropie und x den Transmis- 
sionskoeffizienten als Ma0 fur die Wahrscheinlichkeit eines 
TSC-Prozesses im Ubergangszustand. Fur AS& wird keine star- 
ke Abhangigkeit vom LS-Anteil yLs erwartet. Es ist vielmehr 
AH&, das uber die Anderung der elastischen Energie des Uber- 

gangszustands A,' rnit fortlaufender Relaxation von yLs abhan- 
gig ist [Gl. (35)J. Dabei ist AHZL(yLs = 0) die Aktivierungs- 

enthalpie zu Beginn der HS --f LS-Relaxation. Die Anderung 
der elastischen Energie des Ubergangszustands A: infolge des 
sich andernden internen Drucks wahrend der Relaxation ist, in 
Analogie zur Differenz in der elastischen Energie mischen HS- 
und LS-Zustand [siehe Gl. (15)] gegeben durch die Gleichun- 
gen (36). 

A ;  = -  

= - 2rq* yLs 
(36 a) 

Dabei sind uHs, xs die Volumina des Komplexes im HS- b7w. 
LS-Zustand und D' das Volumen des aktivierten Komplexes. 
Der Anteil an aktiviertem Komplex y* wird, da er sehr vie1 
kleiner als 1 ist, vernachlassigt. Mit der linearen y,,-Abhangig- 
keit von A,' im thennisch aktivierten Bereich kann nun a(T) rnit 
A,' durch den Vergleich der Gleichungen (34) und (28) gemaD 
Gleichung (37) bestimmt werden. Wie bereits erwahnt und aus 

Abbildung 34 ersichtlich, folgt a( T )  gut einer 1/T-Abhangigkeit, 
und es resultiert ein Wert fur 2 r q *  von ca. 164(6) an-'. 

Das Volumen des aktivierten Komplexes L' * muD mischen qfS 
und uLS hegen, denn die Reaktionskoordinate ist ja im wesentli- 
chen durch die totalsymmetrische Streckschwingung bestimmt. 
Obschon die Kraftkonstanten von HS- und LS-Zustand nicht 
genau gleich sind, befindet sich der kkassische Schnittpunkt der 
beiden Potentialtopfe nicht allzu weit von der Mitte zwischen rHS 
und rLS entfernt. Und in der Tat resultiert rmt dem Wert fur die 
Wechselwirkungskonstante r von etwa 170 cm-', wie er aus 
dem thermischen Spiniibergang erhalten wurde, fur q* ein Wert 
von ca. 0.5. Das zeigt, daW fur das [Fe(pt~),](BF,)~-System in 
der kristallographischen Hochtemperaturphase mit seiner ho- 
hen Symmetrie die Reaktionskoordinate rnit der totalsymmetri- 
schen Streckschwingung wirklich gut beschrieben ist. 

6. SchluRbemerkungen und Ausblick 

Obwohl das Phanomen des thermischen Spiniibergangs 
schon vor mehr als sechzig Jahren an Eisen(nr)-Komplexverbin- 
dungen entdeckt wurde, bliihte die Spincrossover-Forschung 
erst mit der Entdeckung des Phanomens an Eisen(I1)-Komple- 
xen in den sechziger Jahren auf. In erster Lime resultiert dies 
einerseits aus der groBen Vielfalt von unterschiedlichen Spin- 
iibergangsverlliufen im Festkorper und andererseits aus der 
Entdeckung des MoBbauer-Effekts, der dem Festkorperchemi- 
ker cine ausgezeichnete mikroskopische Methode fur die Unter- 
suchung der Elektronenstruktur von Eisenkomplexen erschloli. 
Dariiber hinaus haben magnetische Suszeptibilitatsmessungen, 
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Elektronenanregungs- und Schwingutigsspektroskopie, Kri- 
stallstrukturanalyse und Kalorimetrie eiiie Fiille von Daten er- 
bracht, die uns heute in die Lage versetzen, wesentliche Aspekte 
des thermischen Spiniibergangs und die Relaxation des durch 
Lichteinstrdhlung (LIESST-Effekt) erzeugten metastabilen 
Spinzustands sowohl im Festkorper als auch in flussiger Phase 
zu verstehen. So hat man gelernt, daB man das Spinubergangs- 
verhalten durch Veranderungen im Ligandensystem, Austausch 
von nichtkoordinierten Anionen und Solvensmolekiilen im 
Festkijrper, Metallverdiinnung im Komplex sowie durch physi- 
kalische Einfliisse wie Druck, Magnetfeld, Kristallqualitat emp- 
findlich beeinflussen kann. Damit laat sich die Ligandenfeld- 
starke am Metallzentrum verandern und die Spiniiber- 
gangskurve auf der Ternperaturskala verschieben. 

In mehr als zwei Jahrzehnten Spincrossover-Forschung ha- 
ben wir unser Interesse ndhezu ausschlieIJlich auf den Festkor- 
per gerichtet. Grunde dafur waren einerseits die Vielfalt unter- 
schiedlicher Spinubergangstypen irn Festkorper und anderer- 
seits die Tatsache, daD das Spiniibergangsverhalten in Losung 
gezielt veranderbar ist (durch sterische und elektronische Ein- 
fliisse des Ligdndensystems), im Festkorper sich aber solche 
Vorhersagen als unmoglich erwiesen. Bereits in einem friihen 
Stadium der Spincrossover-Forschung war klar, da13 koopera- 
tive Wechselwirkungen den Spiniibergang im Festkorper beglei- 
ten und iiber die lokalen (sterischen und elektronischen) Einfliis- 
se am Komplex hinaus fur die Vielfalt der Spinubergangstypen 
verantwortlich sind. Unser Hauptanliegen galt der Aufklarung 
der Natur dieser Wechselwirkungen. Mit der Entwicklung eines 
Modells auf der Grundlage der Elastizitatstheorie, wobei die 
enorme Volumenanderung und die damit verbundene Anderung 
der elastischen Energien beim Spiniibergang betrachtet werden, 
haben wir einen wesentlichen Fortschritt im Verstandnis des 
Mechanismus der Wechselwirkungen erreicht. 

Die Entdeckung, daD Eisen(n)-Spincrossover-Verbindungen 
sich auch mit Licht unterschiedlicher Wellenlange zwischen den 
Spinzustanden hin- und herschalten lassen (LIESST-Effekt), 
wobei der metastabile Zustand extrem langlebig sein kann, war 
eine Uberraschung, denn in der Photochemie hatten Eisen(I1)- 
Koordinationsverbindungen wegen fehlender Lumineszenzei- 
genschaften keine herausragende Rolle gespielt und keine be- 
sondere Aufmerksamkeit erregt. Wir haben die Kinetik des 
strahlungslosen Zerfalls des LTESST-Zustands intensiv unter- 
sucht und dabei gelernt, daD die vom exponentiellen Gesetz 
abweichenden Zerfallskurven auf der Grundlage des Modells 
der elastischen Wechselwirkungen verstanden werden konnen. 
Die Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeiten (Tunnelver- 
halten bei tiefen und Arrhenius- Abhangigkeit bei hoheren Tem- 
peraturen) ist in Einklang mit der Theorie strahlungsloser Uber- 
gange. 

Die Moglichkeit des Schaltens zwischen zwei Phasen mit 
stark abweichenden optischen und magiietischen Eigenschaftell 
wie irn vorliegenden Fall des LIESST-Effekts legt den Gedan- 
ken an mogliche Anwendungen in der optischen Informations- 
technologie nahe. Dies auszuloten war ebenfalls Gegenstand 
unserer Untersuchungen. Aus unseren systematischen Untersu- 
chungen der Zerfallskinetik mu8 man folgern, daR Langzeit- 
speicherung unter Nutzung des LIESST-Effekts nur bei hinrei- 
chend tiefen Temperaturen (< 80 K) moglich ist. Unsere 
Beobachtungen, daB die am Mechanismus beteiligten ISC, Pro- 

zesse sehr schnell ablaufen (die Reziprokwerte der Geschwin- 
digkeitskonstanten liegen im Subnanosekundenbereich) und 
hohe Quantenausbeuten zeigen (LS + HS in der Nahe von 1) 
und daB der metastabile HS-Zustand bei Raumtemperatur eine 
Lebensdauer im Nanosekundenbereich aufweist, lassen opti- 
sche Schalter mit Spincrossover/LIESST-Materialien, die bei 
Raumtemperatur gerade noch im LS-Zustand vorliegen, als 
denkbar erscheinen. Unter Nutzung der auf dem groBen Unter- 
schied im Brechungsindex zwischen HS- und LS-Zustand beru- 
henden photodiffraktiven Eigenschaften von Eisen(r1)-Komple- 
xen konnten dazu insbesondere holographische Methoden 
eingesetzt ~ e r d e n ~ ' ~ ~ ~ .  

Wir danken allen Mitarbeitern (Diplomanden, Doktoranden, 
Postdoc-Stijwndiaten), die bei der Erarbeitung der hier beschrie- 
henen Ergebnisse unserer Spincrossover- und LIESST-Forschung 
engagiert mitgewirkt hahen; ihre Namen sind in den Literaturzi- 
taten genannt. Ebenso danken wir der Deutschen Forschungsge- 
meinschuft, dem Bundesministerium f i r  Forschung und Techno- 
logic, dem Fonds der Chemischen Industrie. der Sttftung Volkswa- 
genwerk und dem Materialwissenschaftlichen Forschungszentrum 
der Universitat Mainz fur die finanzielle Unterstiitzung unserer 
For,dmgsurheit. A .  Hauser dankt dem Schweizerischen Natio- 
nalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung f u r  die 
Gewahrung von Stipendien und Forschungsbeihilfen. 
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