Zuschriften

1) spincrossover

Riesenvariation der Geschwindigkeitskonstante des Singulett-Quin-
tett-Intersystem-Crossings in einem Eisen(II)-high-spin-Komplex als

8688

Funktion der Temperatur**

DOI: 10.1002/ange.201004500

Itana Krivokapic, Pradip Chakraborty, Robert Bronisz, Cristian Enachescu und

Andreas Hauser*

In den experimentellen physikalischen Wissenschaften wird
meistens eine physikalische Grofe als Funktion externer
Parameter wie Temperatur, Druck oder Konzentration be-
stimmt. Im Allgemeinen ist der Bereich des externen Para-
meters beschrankt, iiber den die physikalische Grofle be-
stimmt werden kann, und die Variation der GroBe selber
iibersteigt selten einige wenige GrofSenordnungen. So nimmt
die Intensitdt der Elektrolumineszenz von Si-Ge-Nanostruk-
turen zwischen 25 und 1000 K um vier GroBenordnungen
ab,ll die Ladungstrigermobilitit in Feldeffekttransistoren
zwischen 70 und 500 K um fiinf GroBenordungen zu,” der
Koeffizient der Selbstdiffusion von Wasser in Nanoporen
zwischen Raumtemperatur und 220 K um vier GroB3enord-
nungen abl! und Wirmeleitfahigkeit und Wiarmekapazitit in
kristallinen und amorphen Festkorpern wie SiO, zwischen
0.01 und 300 K um bis zu sieben GroBenordnungen zu.*! In
Losung ist der Bereich, in dem zum Beispiel die Geschwin-
digkeitskonstante einer chemischen Reaktion bestimmt
werden kann, durch den Schmelzpunkt und den Siedepunkt
des Losungsmittels beschriankt. Entsprechend variieren Ge-
schwindigkeitskonstanten in diesem experimentell zugingli-
chen Bereich gemdf der van’t Hoffschen Regel iiber maximal
fiinf GroBenordnungen.

Was photophysikalische Prozesse anbelangt, fiihrt die
meist komplexe elektronische Struktur mit verschiedenen
angeregten Zustinden in einem verhéltnisméBig kleinen
Energieintervall zu einer Konkurrenz zwischen verschiede-
nen Prozessen, z.B. Internal Conversion, Intersystem-Cros-
sing, Fluoreszenz, Phosphoreszenz und lichtinduzierte Ener-
gie- und Elektrontransferprozesse.l’) Da jeder dieser Prozesse
eine eigene Temperatur- und Druckabhingigkeit hat, wird
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jeder nur iiber einen beschriankten Temperatur- und Druck-
bereich dominieren und experimentell auch nur in diesem
Bereich messbar sein. Falls diese Bereiche grof3 genug sind,
konnen natiirlich Aktivierungsparameter bestimmt werden,
die es im Prinzip ermoglichen, Geschwindigkeitskonstanten
tiber den experimentell zugéinglichen Bereich hinaus zu ex-
trapolieren, wobei implizit die Giiltigkeit der klassischen
Arrhenius-Gleichung oder der Theorie der absoluten Reak-
tionsgeschwindigkeit iiber einen groferen Bereich ange-
nommen wird. Dies ist fiir photophysikalische Prozesse, bei
denen quantenmechanisches Tunneln vor allem bei tiefen
Temperaturen eine nicht zu unterschitzende Rolle spielt,
nicht immer gewihrleistet.)! Um Abweichungen vom klassi-
schen Verhalten eindeutig zu identifizieren, ist eine experi-
mentelle Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten iiber
ein moglichst groes Temperatur- oder Druckintervall unab-
dingbar.

Spin-Crossover-Systeme, das heit oktaedrische Uber-
gangsmetallkomplexe mit einer d* bis d’-Elektronenkonfi-
guration,” sind ideal fiir die Untersuchung der Dynamik von
Intersystem-Crossing-Prozessen. Solche Komplexe zeichnen
sich durch eine reversible optische Bistabilitidt aus zwischen
dem High-spin(HS)-Zustand mit maximaler und dem Low-
spin(LS)-Zustand mit minimaler Spinmultiplizitit, zwischen
denen sie zum Beispiel unter dem Einfluss von Temperatur-
anderungen, externem Druck,® magnetischen Feldern” und
elektromagnetischer Strahlung wechseln konnen.'” In Ei-
sen(IT)-Komplexen findet der thermische Spiniibergang!”!
entropiegetrieben vom LS-'A;-Zustand als quantenmecha-
nischem Grundzustand zum HS-"T,-Zustand bei hoheren
Temperaturen statt. Dieses Verhalten ist durch die Null-
punktsenergiedifferenz zwischen den beiden Spin-Mannig-
faltigkeiten geprégt.

Es ist auch moglich, den Spinzustand durch Einstrahlung
von Licht geeigneter Wellenldngen einzustellen. Beispiels-
weise kann iiber einen lichtinduzierten Spiniibergang
(,Light-Induced Spin State Trapping“, LIESST)!'*!" durch
Einstrahlung in die d-d- oder Metall-Ligand-Charge-Trans-
fer(MLCT)-Banden der LS-Spezies im sichtbaren Bereich
mit hoher Quantenausbeute der HS-Zustand unterhalb der
Spiniibergangstemperatur quantitativ bevolkert werden. Die
nachfolgende Relaxation zuriick zum LS-Zustand als Funk-
tion der Temperatur kann mithilfe spektroskopischer Me-
thoden bis hinauf zur Spiniibergangstemperatur verfolgt
werden. Bei nicht zu tiefen Temperaturen verlduft die HS —
LS-Relaxation thermisch aktiviert, wie man es fiir Potentiale
mit kleiner vertikaler und groBer horizontaler Verschiebung
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und der sich daraus ergebenden Energiebarriere erwartet. Bei
sehr tiefen Temperaturen hingegen stellt man Abweichungen
vom klassischen Verhalten hin zu einer fiir quantenmecha-
nisches Tunneln typischen temperaturunabhéngigen Ge-
schwindigkeitskonstante fest.'”’ Im Modellkomplex [Fe-
(ptz)g]*" (ptz = 1-Propyltetrazol), dotiert in [Zn(ptz)s](BF,),,
zum Beispiel nimmt die beobachtete HS —LS-Geschwindig-
keitskonstante im experimentell zugénglichen Temperatur-
intervall von2x 10%s™! (=10 d) bei 40 K auf 3x 10° s (r =
0.3 ms) ein wenig oberhalb der Spiniibergangstemperatur von
130K um neun GroBenordnungen zu.™ GleichermaBen
nimmt die Tieftemperatur-Geschwindigkeitskonstante des
Tunnelprozesses in dem klassischen Spin-Crossover-Komplex
[Fe{(mepy)stren}]*" ((mepy)stren = Tris[4-(6-methylpyrid-2-
yl)-3-aza-3-butenyl]amin), dotiert in [Zn{(mepy)stren}](PFy),,
unter dem Einfluss eines externen Drucks zu, und zwar von
107's™! (r=105) bei Normaldruck auf 5x 10®s™" (z =20 ns)
bei 28 kbar.['*

Bei 10 K kann der metastabile HS-Zustand auch durch
Einstrahlung in die sehr schwache d-d-Bande der HS-Spezies
im Nahinfrarot zuriick in den LS-Zustand geschaltet
werden.'>"  Dieser inverse LIESST-Effekt (,reverse-
LIESST*) ist jedoch weit weniger effizient. Im erwdhnten
[Fe(ptz)s]*"-Komplex betrigt die Quantenausbeute nur etwa
10%, und es kann dadurch lediglich eine maximale LS-Po-
pulation um 85% erzielt werden. Infolge der spektralen
Uberlappung und der Konkurrenz durch LIESST sinkt dieser
Wert in Systemen mit tief liegenden '"MLCT-Zustéinden sogar
unter 10 %.!""!

In Systemen, die zwar nahe am Spin-Crossover-Punkt
liegen, aber bis zu tiefen Temperaturen im HS-Zustand blei-
ben, kann der LS-Zustand durch Einstrahlung im Nahinfrarot
als metastabiler Zustand bevolkert werden.!'”) So konnte in
einer kinetischen Studie zu der darauf folgenden LS —HS-
Relaxation am 1-Ethyltetrazol-Analogon, [Fe(etz)s](BF,),,
eine durch kooperative Effekte hervorgerufene, lichtindu-
zierte Hysterese nachgewiesen werden.'®!

Da die lichtinduzierte HS —LS-Umwandlung a) nur eine
kleine Quantenausbeute aufweist, b) nur iiber Einstrahlung
in die sehr schwache d-d-Bande der HS-Spezies erfolgt und
¢) nur partiell moglich ist, gibt es dazu bisher nur Studien bei
tiefen Temperaturen und mit hoher Konzentration an Spin-
Crossover-Komplexen.>'”! Hier schlagen wir diesen Re-
striktionen mit dem verdiinnten System [Fe,Zn,_ (bbtr);]-
(ClOy),, x=0.02 und bbtr=1,4-Di(1,2,3-triazol-1-yl)butan,
ein Schnippchen, indem wir zwar wie zuvor die schwache
°T,—°E-Bande der HS-Spezies bei 830 nm™” zur lichtindu-
zierten HS—LS-Umwandlung nutzen, die transiente Popu-
lation des LS-Zustands jedoch iiber die sehr intensive
'MLCT-Bande im Ultraviolett abfragen. In diesem System
wirkt jeder Triazol-Ligand als Briicke zwischen zwei Metall-
zentren, die ihrerseits durch sechs Liganden koordiniert sind,
sodass die Komplexe ein hexagonales zweidimensionales
Netzwerk bilden. Die Anionen befinden sich zwischen den
Schichten. Die reine Eisen(II)-Verbindung zeigt einen ab-
rupten Spiniibergang bei 108 K mit einer 13 K breiten Hy-
sterese.””?!l Bei Raumtemperatur ist die Verbindung farblos,
mit der erwihnten °T,—’E-Bande bei 830 nm (e =4M 'cm™)
und einem abrupten Anstieg zu einer intensiven MLCT-
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Bande bei 345 nm. Bei 10 K ist die Verbindung rot, an die
Stelle der Bande im Nahinfrarot tritt die etwas intensivere
'A,—'T;-d-d-Bande der LS-Spezies bei 550nm (&=
38M'cm™), und der Anstieg zur '"MLCT-Bande beginnt be-
reits bei 420 nm, wobei eine Schulter bei 380 nm dem zweiten
spinerlaubten d-d-Ubergang 'A,—'T, der LS-Spezies zuge-
ordnet werden kann.?!

Das verdiinnte System [Fe,Zn,_,(bbtr);](ClO,),, x =0.02,
das der vorliegenden Studie zugrundeliegt, wurde auf die-
selbe Art erhalten wie die reine Eisenverbindung,” indem in
der Losung fiir die Kristallzucht das gewiinschte Verhiltnis
der Metallionen vorgelegt wurde. Abbildung 1 zeigt das
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Abbildung 1. Einkristallabsorptionsspektren von [Fe,Zn,_,(bbtr);]-
(ClO,), bei 10 K nach langsamem Abkiihlen (——), nach Bestrahlung
bei 532 nm (s++++) und 830 nm (-----). Einschub: Energieniveauschema
und der Mechanismus fiir reverse-LIESST. Der Extinktionskoeffizient
der °T,—’E-Bande bei der Anregungswellenlange 4,,,, =830 nm ist
4m~'cm™', derjenige der "MLCT-Bande bei der Abfragewellenlinge
Aprobe =310 nm ist ~10000m~"cm ™.

Einkristallspektrum bei 10 K (ausgezogene Linie), wobei ab
100 K sehr langsam (0.1 Kmin ') abgekiihlt wurde. In diesem
verdiinnten System und mit einer Kristalldicke von etwa
100 pm sind die d-d-Banden zu schwach fiir eine Beobach-
tung. Dafiir kann jetzt die MLCT-Bande im UV bei 315 nm
aufgelost werden, die in der reinen Eisenverbindung zu in-
tensiv ist.

Es stellt sich die Frage nach den Populationen der beiden
Zustdnde, die man mit langsamem Abkiihlen erreicht. Da
keine Referenzspektren existieren und da bei einem Fi-
sen(II)-Anteil von nur 2 Mol % MoBbauer-Spektroskopie
und magnetische Suszeptibilitdtsmessungen keine brauchba-
ren Resultate ergeben, beschlossen wir, die Populationen
mithilfe von LIESST und reverse-LIESST zu ermitteln. In
Abbildung 1 sind deshalb auch die Absorptionsspektren bei
10 K nach Bestrahlung bei 532 nm (gepunktete Linie) und
830 nm (gestrichelte Linie) enthalten. Einstrahlung bei
532 nm, in die spinerlaubte d-d-Bande der LS-Spezies, iiber-
fiihrt alle Eisen(II)-Komplexe in den HS-Zustand. Die Bande
mit dem Maximum bei 295 nm entspricht demzufolge dem
"MLCT-Ubergang der HS-Spezies. Einstrahlung bei 830 nm,
in die spinerlaubte d-d-Bande der HS-Spezies, resultiert in
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einem stationdren Zustand mit einer LS-Population y; g von
85%.21 Demzufolge entspricht die Bande bei 315nm (e
~10000m 'cm™') der 'MLCT-Bande, die infolge der um
0.2 AP kiirzeren Metall-Ligand-Bindung im LS-Zustand und
der damit verbundenen besseren Uberlappung der Metallor-
bitale mit den Ligandenorbitalen bei niedrigerer Energie liegt
und deutlich intensiver ist als die "MLCT-Bande. Diese
beiden Spektren dienen als Referenzspektren. Das heift, im
verdiinnten System findet der thermische Spiniibergang auch
bei langsamem Abkiihlen nur partiell statt, mit einer LS-Po-
pulation, die bei 10 K nur 20% betrédgt und oberhalb 100 K
vernachléssigbar ist. In der Tat erwartet man, ausgehend vom
kooperativen Spiniibergang der reinen Eisen(II)-Verbindung,
fiir das verdiinnte System in der Zinkmatrix einen graduellen
und gegen tiefere Temperaturen verschobenen Ubergang. !
Wir konnen daraus schlie3en, dass im verdiinnten System die
Nullpunktsenergiedifferenz zwischen den beiden Zustéinden
nahezu Null ist, mit einer Komponente des HS-Multipletts als
quantenmechanischem Grundzustand (siche Abbildung 1).
Bei 10K sind alle Relaxationsprozesse zu langsam, um
innerhalb verniinftiger Zeit gemessen werden zu konnen,
aber oberhalb 40 K werden sie dazu geniigend schnell. Der
Einschub in Abbildung 2 zeigt Relaxationskurven bei 55 K
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Abbildung 2. Die beobachtete Geschwindigkeitskonstante k., zwi-
schen 40 und 220 K, auf einer logarithmischen Skala gegen T~' aufge-
tragen (@, &, m; Details siehe Experimentelles). Einschub: Relaxations-
kurven bei 55 K fiir Anregung bei 830 nm (V) und 532 nm (A).

nach Bestrahlung mit 532 oder 830 nm. Sie sind einfach ex-
ponentiell mit einer beobachteten Geschwindigkeitskon-
stante kg, =2 x 10° s7! (r =14 h), und fiir —oc laufen sie auf
die LS-Population des thermischen Gleichgewichts von y;s=
0.2 zu. Bei tiefen Temperaturen, bei denen die Relaxation
langsam ist, geniigt ein CW-Laser mit einigen Milliwatt
Leistung, um iiber reverse-LIESST den Sittigungswert von
Yis = 85 % binnen einiger Minuten zu erreichen. Bei hoheren
Temperaturen wird die Relaxation schnell schneller, was die
Verwendung eines Pulslasers notwendig macht (siche Expe-
rimentelles). Obschon die Quantenausbeute fiir reverse-
LIESST klein ist und der Extinktionskoeffizient bei der ent-
sprechenden Pumpwellenlinge nur 4M'cm™' betriigt, kann
die LS —HS-Relaxation gemé8 dem Einschub in Abbildung 1
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bequem anhand der intensiven 'MLCT-Bande verfolgt
werden. In der Tat geniigt bereits eine Anfangsbevolkerung
des LS-Zustands von nur 2 %, um die Geschwindigkeitskon-
stante des exponentiellen Zerfalls genau zu bestimmen. In
Abbildung 2 ist die beobachtete Geschwindigkeitskonstante
ko auf einer logarithmischen Skala gegen die reziproke
Temperatur aufgetragen. Im Prinzip gilt ko, = ki, + kpy, das
heif3t k,, ist die Summe der Geschwindigkeitskonstanten des
HS —LS- und des LS —HS-Prozesses. Oberhalb 100 K, wo die
LS-Population vernachldssigbar ist, ist k= ky, und sogar
unterhalb dieser Temperatur gilt &y > kg .

Das wichtigste Resultat der Temperaturabhingigkeit der
Geschwindigkeitskonstante besteht in der Zunahme um
ganze 14 GroBenordnungen zwischen 40 K mit 4x 1077 s™!
(r=30d) und 220K mit 3x10’s™! (r=30ns). Oberhalb
100 K verlauft die LS—HS-Relaxation thermisch aktiviert.
Eine Anpassung mit kleinsten Fehlerquadraten gemif3 der
Arrhenius-Gleichung ergibt eine Aktivierungsenergie E,=
1842(21) cm™ und einen priexponentiellen Faktor A =
7.3(5) x 10" s". Der Wert der Aktivierungsenergie ist immer
noch kleiner als die aufgrund der Bindungslingenidnderung
von 0.2 A abgeschiitzte Hohe der klassischen Energiebarrie-
re, aber er kommt dem Hochtemperaturlimit eines nicht-
adiabatischen ~ Multiphononenprozesses recht nahe.!
Gleichzeitig weicht das Verhalten bei tiefen Temperaturen
stark vom klassischen Verhalten ab, hin zu einem Grenzwert
fiir T—0, was gemiB Buhks et al.'? charakteristisch ist fiir
einen reinen Tunnelprozess.

AbschlieBend stellen wir fest, dass in dem verdiinnten
System [Zn,_,Fe,(bbtr);](Cl10,),, x=2%, die Eisen(II)-
Komplexe bis zu tiefen Temperaturen vorwiegend im HS-
Zustand vorliegen. Dank des groBen Unterschieds der
Ubergangsdipolmomente bei Anregungs(pump)- und Ab-
frage(probe)-Wellenldnge konnte die Geschwindigkeitskon-
stante des LS —HS-Intersystem-Crossings iiber ein groBeres
Temperaturintervall als iiblich bei Spin-Crossover-Komple-
xen bestimmt werden. Da keine Konkurrenzprozesse auftre-
ten, messen wir iiber das ganze Temperaturintervall exklusiv
die Dynamik desselben Prozesses. Die obere Grenze von
220 K und die entsprechende Lebensdauer von 30 ns sind
gegeben durch die Quantenausbeute der lichtinduzierten
Population des LS-Zustands, die oberhalb von 160 K langsam
abnimmt. Die experimentell beobachtete Variation von 14
GroBenordnungen in der Lebensdauer des lichtinduzierten
Zustands ist einmalig.

Experimentelles

Die Proben wurden nach Lit. [21] hergestellt. Einkristall-Absorpti-
onsspektren bei variabler Temperatur wurden auf einem Cary-5000-
Spektrophotometer aufgenommen, wobei ein etwa 100x 100 x
100 pm® groBer Kristall auf eine kleine Lochblende auf dem Pro-
benhalter des Kiihlfingers eines Kryostaten mit geschlossenem He-
liumkreislauf (Janis-Sumitomo SHI-4.5) montiert wurde.

Die groBie Variation der Geschwindigkeitskonstante erforderte
den Einsatz verschiedener Anregungslichtquellen und Mess-Systeme.
Bei tiefen Temperaturen (langsame Relaxation) erfolgte die Anre-
gung bei 830 oder 532 nm mit einem Diodenlaser und einem DPSS-
Laser mit einigen Milliwatt Leistung, und nach Abschalten des Lasers
konnten vollstdndige Absorptionsspektren als Funktion der Zeit
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aufgenommen werden. Bei mittleren Temperaturen wurde ein Titan-
Saphir-Laser mit etwas hoherer Leistung bei 830 nm eingesetzt. Der
Laserstrahl wurde durch einen Chopper moduliert, und Aufbau und
Zerfall des LS-Zustands bei 315 nm wurden mithilfe des Lichts einer
Xenonlampe, eines Monochromators (SPEX 270M), eines Photo-
mulitpliers (Hamamatsu R928) und eines digitalen Oszilloskops
(Tektronix TDS 540B) verfolgt. Bei hohen Temperaturen erfolgte die
Anregung mit einem Pulslaser ebenfalls bei 830 nm (Opotek Magic
Prism, gepumpt von der dritten Harmonischen eines Nd:YAG-
Lasers).
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