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Vor mehr als 20 Jahren wurde gefunden, dass thermisch
schaltbare Eisen(II)-Spiniibergangskomplexe bei tiefer
Temperatur auch optisch vom Low-Spin(LS)-'A,-Zustand
zum langlebigen metastabilen High-Spin(HS)-"T,,-Zustand
geschaltet werden konnen.'! Die Entdeckung dieses als
LIESST (light-induced excited-spin-state trapping) bezeich-
neten Phénomens fiithrte zum besseren Verstdndnis der
elektronischen Struktur solcher Komplexe. Spiter wurde er-
kannt, dass der metastabile Zustand auf einem ganz anderen
Weg, nimlich durch kernzerfallsinduzierten Ubergang
(NIESST) erreicht werden kann; Ausloser hierfiir war die
Beobachtung eines anomalen HS-Zustands im MoBbauer-
Emissionsspektrum nach Co(EC)*’Fe-Kernzerfall (EC:
Elektroneneinfang).?!

Analoge Wirkungen harter Rontgenstrahlung auf mole-
kulare Spezies wurden bislang nicht beschrieben. Lediglich
bei einigen Festkorperverbindungen wie Manganiten oder
Berliner-Blau-Derivaten wurden Phaseniiberginge nach Be-
strahlung mit harten Rontgenstrahlen beobachtet. Hier
berichten wir iiber einen bemerkenswerten Effekt: den durch
harte Rontgenstrahlen induzierten Ubergang in einen lang-
lebigen angeregten Spinzustand (hard-X-ray-induced excited-
spin-state trapping, HAXIESST) im molekularen Eisen(II)-
Spiniibergangskomplex [Fe"(phen),(NCS),] (Fe"; phen=
Phenanthrolin).”! Die langlebigen metastabilen HS-Zustéinde
in LIESST und HAXIESST haben &dhnliche spektroskopische
Eigenschaften, und die Bildungs- und Zerfallsreaktionen
deuten auf dhnliche Mechanismen hin. Dieses Ergebnis ist
auflerordentlich wichtig, um ungewollte Effekte bei Experi-
menten mit Rontgenstrahlung zu erkennen (speziell bei
niedrigen Temperaturen), und es zeigt auBerdem eine Mog-
lichkeit fiir eine alternative effiziente Anregungsquelle mit
hoher Eindringtiefe auf.
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Angewandte

Wir untersuchten kiirzlich die Komplex Fe" und
[Fe"™(L)py]BPh, (Fe"™; py=Pyridin, L= Bis(3-salicyliden-
aminopropyl)amin) im Temperaturbereich zwischen 80 K
und 300 K, wobei KB-Rontgenemissionsspektroskopie (XES)
empfindlich genug ist, um den Spinzustandswechsel beim
thermisch induzierten Spiniibergang quantitativ zu verfol-
gen.’l Hier berichten wir iiber weitergehende XES-Studien
an Fe" und Fe™ bei tiefen Temperaturen. XES ist eine direkte
Methode, um die Zahl der ungepaarten Elektronen in den 3d-
Orbitalen und den Spinzustand zu ermitteln.’ In einem
XES-Experiment wird zunidchst ein 1s-Elektron durch
Rontgenstrahlung aus dem Atom entfernt. Das KB-Spektrum
wird dann durch emittierte Rontgenstrahlen aus nachfolgen-
den Ubergiingen erzeugt, die auftreten, wenn ein Elektron
aus einem 3p-Orbital die 1s-Liicke auffiillt; die charakteris-
tische Abhéngigkeit der spektralen Signatur vom Spinzustand
beruht auf den starken 3p-3d-Austauschwechselwirkungen im
Endzustand. Der Ubergang vom LS- in den HS-Zustand wird
durch das Auftreten eines Satelliten (Kf’) bei niedrigerer
Energie und einer Verschiebung des Hauptsignals zu hoherer
Energie angezeigt.

Hier beschreiben wir XES-Untersuchungen der Kom-
plexe Fe™ und Fe™ unterhalb von 80 K, wo beide im LS-
Grundzustand vorliegen. Tieftemperatur-Untersuchungen
ermoglichen die Suche nach rontgenstrahleninduzierten An-
regungen, da der metastabile Zustand ,.eingefroren® ist, in
Analogie zu LIESST. Bei 80 K zeigen die Spektren beider
Verbindungen keinen HS-Anteil. Unterhalb dieser Tempe-
ratur bleibt Fe™ erwartungsgemiB im LS-Zustand (Abbil-
dung 1, rechts).”!! Fiir Fe" wurde dagegen ein anomales
Verhalten gefunden: Bei einer schnellen Messung (20 s) bei
30 K wurde der LS-Zustand bestétigt, bei einer langsamen
Messung (15 min) traten jedoch nach einigen Minuten Be-
strahlung ein Kf'-Satellit und eine spektrale Verschiebung zu
hoher Energie auf (Abbildung 1, links). Beides bedeutet, dass
durch die Strahlung der GroBteil der Molekiile in den meta-
stabilen HS-Zustand tiberfiihrt wurde. Eine Linienformana-
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Abbildung 1. KB-Spektren von Fe" (links) und Fe" (rechts) bei tiefen

Temperaturen, dargestellt als Kurven mit gefiillter Fliche. Referenz-

spektren fiir den reinen LS- (-----) und HS-Zustand (---+), gemessen
bei 80 bzw. 295 K, sind jeweils eingezeichnet. Ebenfalls dargestellt ist
eine Schnellmessung bei 30 K ohne vorhergehende langere Réntgenbe-
strahlung (0).
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lyse ergab einen Molanteil des HS-Zustands von 72 %, und
diese Population des HS-Zustands blieb bei nochmaliger
Messung unverindert. Ahnliche anomale HS-Zustinde
wurden an der gleichen Verbindung nach Bestrahlung mit
griimem Licht™! und weichen Rontgenstrahlen"” bei tiefen
Temperaturen beobachtet und als langlebige angeregte me-
tastabile Spinzustinde interpretiert (LIESST bzw. SOXI-
ESST). Um zu kldren, ob in unserem Fall ein dhnliches Sze-
nario vorliegt, wurde die Temperaturabhéngigkeit der Popu-
lation des metastabilen HS-Zustands untersucht. Mit stei-
gender Temperatur beobachteten wir einen sinkenden Anteil
des rontgenstrahleninduzierten metastabilen HS-Zustands:
42% bei 45 K und komplett verschwindend oberhalb von
55 K. Diese Zerfallstemperatur stimmt mit derjenigen des
lichtinduzierten metastabilen Zustands iiberein."® Durch
Erwédrmung auf iiber 176 K wurde die Probe in den thermi-
schen HS-Zustand tiberfiihrt, wodurch der vollstindige Um-
wandlungszyklus ,,stabiler HS“ — LS — , metastabiler HS“
reproduziert wurde. Dies belegt, dass der Effekt vollstandig
reversibel ist. Der Befund, dass der HS-Anteil nach dem
Aufheizen verschwindet, schlie8t Artefakte wie lokale Heiz-
effekte oder Zersetzungen im Rontgenstrahl aus. Dies wird
weiterhin durch die Tatsache gestiitzt (als Ausschlussexperi-
ment), dass im Spektrum von Fe™ bei tiefer Temperatur kein
anomaler HS-Zustand zu beobachten ist (Abbildung1,
rechts), sondern nur der reine LS-Zustand.

Unsere Befunde stimmen mit den Erwartungen fiir einen
langlebigen metastabilen Spinzustand iiberein. Das LIESST-
Phéinomen tritt auf, wenn die Relaxation des lichtinduzierten
HS-Zustands bei niedriger Temperatur gehindert ist. Der di-
rekte Ubergang (Sng—>1Ag) ist spinverboten; das Intersys-
tem-Crossing, welches das System in den LS-Grundzustand
zurlickbringen kann, ist unterhalb von 50 K gehindert, weil
die relevanten Schwingungsmoden inaktiv sind, sodass die
Tunnelgeschwindigkeit zwischen HS- und LS-Zustand fiir
diese Art von Fe'-Verbindungen sehr klein ist.'""! Das Er-
gebnis ist eine nahezu unendliche Lebensdauer bei tiefer
Temperatur. In unserem Fall liegt eine andere Form der
Anregung vor, wobei der langlebige metastabile Zustand sehr
wahrscheinlich im Relaxationsprozess erzeugt wird und Se-
kundirelektronen die elektronische Anregung verursachen,
dhnlich wie beim Kernzerfall.®! Wihrend bei NIESST der
angeregte Zustand nach einer Kaskade von elektronischen
Ubergingen entsteht (einschlieBlich mehrfacher Kern- und
Valenzionisationen mit nachfolgenden Neutralisationspro-
zessen), erfahren in HAXIESST die Fe-Atome lediglich eine
Valenzanregung, bevor das Messquant ankommt; die Anre-
gung erfolgt durch Sekundérelektronen nach der Ionisation.

Wir halten fest, dass Tieftemperatur-Rontgenuntersu-
chungen — ob spektroskopische oder Beugungsmessungen —
einen Ubergang in einen langlebigen metastabilen HS-Zu-
stand bei Spiniibergangsverbindungen verursachen koénnen.
Dieses Ergebnis ldsst aulerdem darauf schliefen, dass bei
photoschaltbaren Systemen die mit sichtbarem Licht er-
zeugten Zustdnde auch durch harte Rontgenstrahlung (bei
tiefer Temperatur) erreicht werden konnen. Dementspre-
chend wurde bei einem photoschaltbaren Berliner-Blau-De-
rivat nach Rontgenbeugung ein grofler Gittereffekt gefun-
den. !
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Viele Details des HAXIESST-Effekts bleiben zu unter-
suchen, z. B. der Einfluss der Rontgenstrahlungsintensitit und
-energie sowie deren Zeitabhéngigkeit. Da auf die spezifische
Eisen-Anregung ein unselektiver Mechanismus folgt, wird
auch ein Umkehreffekt erwartet. Dies sollte auch Aufschluss
dariiber geben, ob die Besetzungszustinde den Verzwei-
gungsgeschwindigkeiten entsprechen, wie es bei Lichtanre-
gung beobachtet wurde, oder aber zu hoch sind, wie etwa
nach Kernzerfallsanregungen beschrieben.!”! Das Phanomen
zu hoher Besetzungen angeregter metastabiler Zustdnde im
Zusammenhang mit NIESST ebenso wie die Existenz eines
SF-LIESST-Effekts in Starkfeld-Fe"-Komplexen' stellen
offene Fragen auf dem Gebiet des molekularen Magnetismus
dar. Sowohl LIESST als auch SF-LIESST sind Einzelmole-
kiileffekte, wie durch Metallverdiinnungsexperimente fest-
gestellt wurde,>!*! und auch das Abklingverhalten des
HAXIESST-Zustands deutet auf einen Einzelmolekiileffekt
hin. Die anvisierten Untersuchungen konnten einen tieferen
Einblick in die elektronischen Strukturen dieser Materialien
geben sowie auch in die scheinbar unterschiedlichen Mecha-
nismen und Dynamiken der Relaxationsprozesse, die den
verschiedenen Anregungen folgen.

Zusammenfassend schlagen wir die Anwendung von
harter Rontgenstrahlung zur Erzeugung metastabiler Zu-
stinde vor, wenn eine optische Anregung durch die Eigen-
schaften der Probe oder deren Umgebung erschwert ist, z. B.
bei nichttransparenten Proben oder unter extremen Bedin-
gungen. Da einerseits der NIESST-Effekt radioaktive Proben
benétigt, die Anregung nicht kontrollierbar ist und chemische
Nebenreaktionen aufgrund des Kernzerfalls auftreten
konnen, andererseits weiche Rontgenstrahlen nicht geniigend
Eindringenergie aufbringen und nicht in der Lage sind, die
Anregung durch einen Laser zu iibertreffen, scheint uns die
Verwendung harter Rontgenstrahlung die beste Alternative
zur Anregung mit sichtbarem Licht zu sein.

Experimentelles

Fe" und Fe™ wurden wie in Lit. [5] bzw. Lit. [6] beschrieben herge-
stellt und durch Elementaranalyse, Suszeptibilitdtsmessungen und
MoBbauer-Spektroskopie charakterisiert. Die Messungen wurden an
einem Rowland-Kreisspektrometer IXS (1-m-Arm) an der Strahllinie
ID26 der European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) durch-
gefiihrt. Der Fluss des einfallenden Strahls betrug nach der Tief-
temperaturabkiihlung des Si(111)-Monochromators 10" Photonen
pro Sekunde, verteilt iiber eine Kreisfliche von 0.3 x 1 mm?.
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