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Schaltbare molekulare Materialien sind aufgrund potenzieller
Anwendungen von Interesse, da ihre physikalischen Eigen-
schaften mithilfe diverser externer Stimuli ver�ndert werden
kçnnen.[1] Unter diesen erweist sich elektromagnetische
Strahlung als ein geeignetes Werkzeug zur Kontrolle funk-
tioneller Eigenschaften, als da sind magnetische, optische,
strukturelle oder elektrische Eigenschaften. Spincrossover-
Verbindungen sind prototypisch f�r schaltbare Festkçrper, da
ihr Spinzustand vom Low-spin(LS)- zum High-spin(HS)-Zu-
stand und zur�ck durch Temperatur�nderung, externen
Druck und Licht geschaltet werden kann.[2, 3] F�r potenzielle
Anwendungen zum Beispiel in der Informationstechnologie
oder als Speichermedium m�ssen diese Materialien in der
Grçße von Nanoobjekten hergestellt werden. Deshalb sind in
den letzten Jahren mehrere Studien erschienen, in denen der
Einfluss der Grçßenreduktion auf das Spincrossover-Verhal-
ten, insbesondere das thermische Verhalten von 1D und 3D
Koordinationspolymeren, untersucht wurde.[4, 5] Dagegen sind
lichtinduzierte Prozesse in Nanoobjekten gebildet aus mole-
kularen Spincrossover-Komplexen bisher nicht systematisch
untersucht worden.

K�rzlich wurde die Synthese amorpher Nanoteilchen der
Spincrossover-Verbindung [Fe(mepy)3tren](PF6)2,
(mepy)3tren = Tris{4-[(6-methyl)-2-pyridyl]-3-aza-3-bute-
nyl}amin, zusammen mit ersten Resultaten zum lichtindu-
zierten Schalten basierend auf dem LIESST („light-induced
excited spin state trapping“) Effekt beschrieben,[6] und Ne-
ville et al. gaben die Herstellung mit Licht schaltbarer Na-
noobjekte eines 2D-Koordinationspolymers bekannt.[7] Der
eigentliche, durch Licht ausgelçste Schaltprozess, der mit ul-
traschneller Spektroskopie verfolgt werden kann, wird durch
die Grçßenreduktion beeinflusst.[8] Der Einfluss der Teil-
chengrçße auf die Eigenschaften des metastabilen HS-Zu-
stand ist jedoch noch nicht untersucht.

Hier wenden wir die k�rzlich beschriebene Methode der
schnellen F�llung in einem Antilçsungsmittel[9] auf die Her-

stellung kristalliner [Fe(mepy)3tren](PF6)2-Nanoteilchen an
und stellen eine detaillierte Studie der lichtinduzierten HS!
LS-Relaxation vor. Zudem vergleichen wir das Verhalten der
Nanokristallite mit demjenigen von 50 nm großen amorphen
Nanoteilchen.

Die Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-Abbil-
dung einer Dispersion der F�llung von [Fe(mepy)3tren](PF6)2

in EtOH zeigt sph�rische Nanoteilchen mit einem mittleren
Durchmesser von (74� 10) nm und einer verh�ltnism�ßig
engen Grçßenverteilung (Abbildungen 1a,b). Das Pulver-

rçntgendiagramm der Nanoteilchen zeigt Reflexe bei den-
selben Positionen und mit denselben Intensit�ten wie das
polykristalline Pulver, was beweist, dass die so hergestellten
Nanoteilchen in der Tat in derselben Raumgruppe kristalli-
sieren (Abbildung 1c).

Abbildung 2 zeigt den thermischen Spin�bergang der
Nanokristallite sowie der polykristallinen Referenz bestimmt
mit magnetischen Suszeptibilit�tsmessungen (Abbildung S1
in den Hintergrundinformationen) und optischer Absorpti-
onsspektroskopie. Die magnetischen Messungen zeigen, dass
der thermische Spin�bergang der Nanokristallite ziemlich
steil verl�uft und bei einer �bergangstemperatur von T1/2 =

215 K stattfindet. Die Kurve l�uft aber gegen tiefe Tempe-
raturen flach aus mit einem nichtverschwindenden HS-
Anteil, gHS, von 17%. F�r die polykristalline Referenz ist der
Spin�bergang vollst�ndig, ein wenig steiler und findet bei
derselben Temperatur statt.[10] W�hrend des Spin�bergangs
werden temperaturabh�ngige �nderungen der spinerlaubten
Metall-Ligand-Charge-Transfer-Bande (1MLCT) im sichtba-
ren Bereich (lmax� 580 nm) beobachtet, wie dies in Abbil-
dung 2 f�r die Nanokristallite suspendiert in Nujol gezeigt ist.

Abbildung 1. TEM-Abbildung (a) und Grçßenverteilung (b) der [Fe-
(mepy)3tren](PF6)2-Nanokristallite. Pulverrçntgendiagramm der Nano-
kristalliten und des polykristallinen Pulvers (c).
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Dies ermçglicht die Bestimmung von gHS durch optische
Spektroskopie �ber die Intensit�t der 1MLCT-Bande unter
Normalisierung mithilfe der magnetischen Daten. Abbil-
dung S2 zeigt eine Analyse optischer Einkristalldaten. Beide
Methoden ergeben dieselbe �bergangstemperatur von
215 K. Zum Vergleich enth�lt Abbildung 2 auch die Spin-
�bergangskurve der amorphen Nanoteilchen. Diese ist viel
flacher als sowohl diejenige der polykristallinen Referenz als
auch der Nanokristallite, und mit T1/2 = 125 K ist sie zu
deutlich tieferen Temperaturen hin verschoben. �hnlich wie
die Nanokristallite zeigen auch die amorphen Nanoteilchen
einen residuellen HS-Anteil von 20 % bei tiefen Temperatu-
ren.

F�r Spincrossover-Nanoteilchen basierend auf Koordi-
nationspolymeren werden die Verschiebung der �bergangs-
temperatur und der residuelle HS-Anteil direkt auf die
Grçßenreduktion zur�ckgef�hrt, da f�r diese die Koordina-
tionssph�re der Fe-Zentren an der Oberfl�che stark gestçrt
ist.[4, 5] Allerdings kann der residuelle HS-Anteil auch auf
Defekte im Innern der Kristallite zur�ckgef�hrt werden, so
zum Beispiel in der vorliegenden, molekular aufgebauten
Verbindung, in der Komplexe an der Oberfl�che dieselbe
Koordinationssph�re haben wie diejenigen im Innern.[9] Das
unterschiedliche Verhalten der Nanokristallite und der
amorphen Nanoteilchen �hnlicher Grçße zeigt den Einfluss
von Ordnung beziehungsweise Unordnung auf den thermi-
schen Spin�bergang. Im Vergleich zu den Nanokristalliten ist
in den amorphen Nanoteilchen mit der weniger dichten Pa-
ckung der HS-Zustand zudem stabilisiert.

In den Nanokristalliten wurde die lichtinduzierte HS!
LS-Relaxation basierend auf dem LIESST-Effekt mit opti-
scher Spektroskopie verfolgt. Die Anregung erfolgte bei
532 nm, das heißt in die 1MLCT-Absorptionsbande des
Komplexes. Sogar bei der tiefsten erreichbaren Temperatur
von 4 K dauert die Relaxation nur einige Sekunden. In einem
ersten Schritt wurde die Laserleistung bei dieser Tempera-
turen optimiert, um einerseits eine mçglichst quantitative
lichtinduzierte Umwandlung zu erreichen, jedoch ohne die
Probe allzu sehr zu erw�rmen. Anregungskurven bei 4 K sind
nahezu einfach exponentiell (Abbildung S3) und kçnnen mit

der Gleichung (1) analysiert werden, die sowohl die Anre-
gung als auch die Relaxation ber�cksichtigt.

dgHS

dt
¼ kexð1� gHSÞ � kHLgHS ð1Þ

kHL ist die Geschwindigkeitskonstante der HS!LS-Relaxa-
tion und kex die Geschwindigkeitskonstante der Anregung.
Abbildung 3 zeigt kex und den HS-Anteil im station�ren Zu-

stand, gss
HS, unter kontinuierlicher Bestrahlung als Funktion

der Laserleistung. kex nimmt linear mit der Laserleistung zu,
wie man dies f�r eine homogene Anregung in einem System
mit kleiner optischer Dichte und deshalb ohne Konzentrati-
onsgradienten erwartet. Auch gss

HS h�ngt von der Laserleis-
tung ab und kann mit Gleichung (2) analysiert werden (f�r
Einzelheiten siehe die Hintergrundinformationen).

gSS
HS ¼

kex

kex þ kHL
¼ 1

1þ c=P
ð2Þ

c ist ein Skalierungsfaktor und P die Laserleistung. Mit einer
Leistung von nur 2 mW kann ein station�rer HS-Anteil von
85% erzielt werden.

Die Relaxation nach dem Abschalten des Anregungs-
lichtes verl�uft nahezu einfach exponentiell, mit einer Ge-
schwindigkeitskonstante, die nahezu unabh�ngig von der
Laserleistung ist (Abbildungen S4 und S5). Kleine, aber sys-
tematische Abweichungen vom einfach exponentiellen Zer-
fall – schneller zu Beginn, langsamer gegen das Ende zu – sind
nicht im Einklang mit kooperativen Effekten. Sie sind auch
nicht auf mit einer etwaigen laserinduzierten Temperaturer-
hçhung zu erkl�ren, da sie unabh�ngig von der Laserleistung
sind. Sie sind auch in kristallinen Nanoteilchen am ehesten
auf eine relativ kleine inhomogene Verteilung in der Umge-
bung der Komplexe nahe an der Oberfl�che zur�ckzuf�hren.

Abbildung 4a zeigt die Temperaturabh�ngigkeit der
HS!LS-Relaxation der Nanokristalliten. Die HS-Lebens-
dauer betr�gt ca. 2 s bei 4 K und ca. 0.5 s bei 40 K. Zum
Vergleich sind in Abbildung 4b die HS!LS-Relaxations-

Abbildung 2. Thermischer Spin�bergang von Nanokristalliten, amor-
phen Nanoteilchen (aus Lit. [6]) sowie polykristallinem [Fe(mepy)3tren]-
(PF6)2 aus magnetischen Suszeptibilit�tsmessungen (c, b) und
optischen Messungen (*, ~, &). Einschub: optische Absorptionsspek-
tren von Nanokristalliten in Nujol bei verschiedenen Temperaturen.

Abbildung 3. Analyse der Lichtanregung an [Fe(mepy)3tren](PF6)2-Nano-
kristalliten dispergiert in Nujol bei 4 K: Anregungsgeschwindigkeits-
konstante kex (*) und HS-Anteil im station�ren Zustand gss

HS (&) als
Funktion der Laserleistung (2 mW entsprechen ungef�hr 1 mWmm�2).
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kurven f�r die amorphen Nanoteilchen eingebettet in einen
Siliciumdioxidfilm gezeigt.[6] Diese haben eine ganz andere
Form, n�mlich die Form einer gestreckten Exponentialfunk-
tion. Mit einer Lebensdauer von ca. 104 s bei 40 K ist diese
auch um mehrere Grçßenordnungen grçßer als in den Na-
nokristalliten. Unter Vernachl�ssigung der kleinen Abwei-
chung von einem einfach exponentiellen Zerfall kann kHL f�r
die Nanokristallite n�herungsweise �ber eine einfach expo-
nentielle Anpassungskurve bestimmt werden. Die gestreck-
ten Relaxationskurven der amorphen Nanoteilchen hingegen
werden auf eine große inhomogene Verteilung der Null-
punktsenergiedifferenz zwischen den beiden Spinmannigfal-
tigkeiten zur�ckgef�hrt. Dieser kann mit einer Gauß-Ver-
teilung der Aktivierungsenergie um einen Mittelwert Rech-
nung getragen werden.[11] Eine globale Anpassung an die
experimentellen Relaxationskurven ergibt f�r das entspre-
chende Temperaturintervall eine Aktivierungsenergie Ea =

550 cm�1, einen vorexponentiellen Faktor A = 2.5 � 104 s�1

und eine Standardabweichung s(Ea) = 100 cm�1. Die relative
große Verteilung der Aktivierungsenergie best�tigt die in-
homogene Verteilung in der Umgebung der Komplexe in den
amorphen Nanoteilchen. Der Wert von Ea ist konsistent mit
vorg�ngigen Resultaten an schwach dotierten Kristallen der
Zusammensetzung [Zn1-xFex(mepy)3tren](PF6)2.

[12]

Alternativ kann die mittlere Geschwindigkeitskonstante
der HS!LS-Relaxation der gestreckten Kurven gem�ß einer
vorg�ngig publizierten Methode bestimmt werden.[13] Abbil-

dung 5 stellt den Mittelwert von kHL sowohl f�r die Nano-
kristallite als auch f�r die amorphen Nanoteilchen auf einer
logarithmischen Achse gegen T�1 dar (Arrhenius-Darstel-
lung). Bei Temperaturen �ber 30 K ist die Geschwindig-
keitskonstante f�r beide Proben temperaturabh�ngig, was
charakteristisch f�r einen thermisch aktivierten Prozess ist.
F�r die Nanokristallite wird die Geschwindigkeitskonstante
unterhalb 30 K fast temperaturunabh�ngig, was mit einem
quantenmechanischen Tunnelprozess der nichtadiabatischen
Multiphononen-Relaxation im Einklang ist.[14]

Zus�tzlich zu den unterschiedlichen Kurvenformen ste-
chen die unterschiedlichen Zeitskalen der HS!LS-Relaxa-
tion in den beiden Proben hervor. Bei 40 K unterscheiden sie
sich um fast 5 Grçßenordnungen. Dies ist auf den oben an-
gef�hrten Unterschied in der Spin�bergangstemperatur zu-
r�ckzuf�hren, die f�r die amorphen Nanoteilchen 125 K und
f�r die Nanokristallite 215 K betr�gt. In der Tat erwartet man
f�r den Tieftemperatur-Tunnelprozess eine exponentielle
Zunahme der Geschwindigkeitskonstante mit zunehmender
�bergangstemperatur, typischerweise von 10�4–10�6 s�1 f�r
T1/2 = 125 K auf 10�2–1 s�1 f�r T1/2 = 215 K.[3] Dies ist in
�bereinstimmung mit den unterschiedlichen Zeitskalen f�r
die amorphen und kristallinen Nanoteilchen.

Zusammenfassend berichtet die vorliegende Arbeit �ber
die Synthese von Spincrossover-Nanokristalliten der mole-
kulare Spincrossover-Verbindung [Fe(mepy)3tren](PF6)2 mit
einer Grçße von (74� 10) nm. Der thermische Spin�bergang
bei 215 K wurde sowohl mit magnetischen als auch mit opti-
schen Methoden untersucht und ist nur minimal weniger steil
als im mikrokristallinen Material. In den Nanokristalliten
wurde das Schalten mit Licht mithilfe von optischer Spek-
troskopie untersucht und mit demjenigen amorpher Nano-
teilchen derselben Grçße und Zusammensetzung verglichen,
wobei letztere einen deutlich flacheren �bergang bei 125 K
zeigen. Die HS!LS-Relaxationskinetik zwischen den beiden
Proben unterscheidet sich um mehrere Grçßenordnungen,
mit 10�1 und 104 s bei 40, und in der Form, mit nahezu einfach
exponentiellem und gestrecktem Zerfall f�r kristalline re-
spektive amorphe Nanoteilchen. Diese Beobachtungen

Abbildung 4. HS!LS-Relaxationskurven bei verschiedenen Temperatu-
ren nach Anregung bei 532 nm f�r a) Nanokristallite ausgehend vom
photostation�ren Zustand und einfach exponentielle Anpassungskur-
ven und b) amorphe Nanoteilchen nach quantitativer Anregung zu-
sammen mit globalen Anpassungskurven unter Ber�cksichtigung der
inhomogenen Verteilung der Aktivierungsenergie um Ea =550 cm�1 mit
s(Ea) = 100 cm�1. Die unterschiedlichen Zeitskalen in den beiden Ab-
bildungen sind zu beachten.

Abbildung 5. Arrhenius-Darstellung der mittleren Geschwindigkeits-
konstanten der HS!LS-Relaxation f�r kristalline (*) und amorphe (&)
[Fe(mepy)3tren](PF6)2-Nanoteilchen, zusammen mit der globalen An-
passung an die experimentellen Kurven f�r die amorphen Nanoteil-
chen (c).
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kçnnen mit dem Unterschied in der Kristallinit�t, genauer
gesagt der Fernordnung, zwischen den beiden Proben erkl�rt
werden. In den amorphen Nanoteilchen ist die �bergangs-
temperatur niedriger, weil die weniger dichte Packung den
HS-Zustand stabilisiert. Dies wiederum hat einen langsame-
ren Zerfall des lichtinduzierten HS-Zustands zur Folge.
Gleichzeitig sind die gestreckten Relaxationskurven in den
amorphen Nanoteilchen auf eine inhomogene Umgebung
zur�ckzuf�hren.

Die vorliegenden Resultate sind nicht nur f�r die Spe-
zialisten auf dem Gebiet der Spincrossover-Forschung inter-
essant, sondern f�r alle Physiker und Chemiker, die sich mit
Nanomaterialien und lichtinduzierten Ph�nomenen befassen.
F�r noch kleinere Nanoteilchen wird das Verh�ltnis zwischen
Oberfl�che und Volumen eine noch grçßere Rolle spielen.
Deshalb muss die grçßenkontrollierte Herstellung noch
kleinerer Nanoteilchen weiter entwickelt werden. Ein weite-
res Feld zur Untersuchung wird auch die ultraschnelle
Spektroskopie bieten, da sie Einsichten in den eigentlichen
Schaltmechanismus in den Nanokristalliten geben kann, ins-
besondere in Bezug auf die unterschiedlichen Zeitskalen der
beteiligten Prozesse.[15]

Experimentelles
Die Herstellung und Charakterisierung der amorphen [Fe-
(mepy)3tren](PF6)2-Nanoteilchen eingebettet in Siliciumdioxid wurde
in Lit. [6] beschrieben. Die Herstellung von [Fe(mepy)3tren](PF6)2

und [Fe(mepy)3tren]Cl2 erfolgte gem�ß Lit. [10]. Die Produkte
wurden mit Infrarotspektroskopie charakterisiert (Abbildung S6).
F�r die Herstellung des nanokristallinen [Fe(mepy)3tren](PF6)2

wurde [Fe(mepy)3tren]Cl2 (58.2 mg, 0.1 mmol) gelçst in MeOH
(4 mL) tropfenweise zu NaPF6 (336 mg, 2 mmol) gelçst in MeOH
(6 mL) unter starkem R�hren gegeben. Innerhalb von Sekunden
wurde eine rote F�llung festgestellt. Nach 15 Minuten wurde die
Mischung zentrifugiert, und das gef�llte Material wurde zweimal mit
EtOH gewaschen und im Vakuum getrocknet.

F�r TEM-Untersuchungen wurde das oben gewonnene feine
Pulver in Pentan aufgeschl�mmt. Davon wurden einige Tropfen auf
ein mit einer Kohleschicht versehenen Kupfergitter (Formar carbon
film, 200 Mesh) gegeben. TEM-Aufnahmen davon wurden mit einem
FEI Tecnai G2 Sphera Ger�t bei 100 keV Elektronenenergie aufge-
nommen.

Pulverrçntgendiagramme wurden auf einem Bruker D8 Advance
Diffraktometer mit CuKa-Rçntgenstrahlung in Bragg-Brentano-
Geometrie zwischen 5 und 408 �ber einen Zeitraum von 6 h aufge-
nommen.

F�r optische Messungen wurden die Nanokristallite in Nujol
aufgeschl�mmt. Die Dispersion wurde zwischen zwei Saphirscheiben
eines Probehalters gegeben und in einem „Closed-cycle“-Kryostaten
(Janis-Sumitomo SHI-4.5) auf bis zu 4 K abgek�hlt. Die gew�nschte
Temperatur wurde mit einem programmierbaren Temperaturregler
(Lakeshore Model 331) eingestellt. Qualitativ hochwertige Absorp-
tionsspektren wurden mit einem Zweistrahlabsorptionsspektrometer
(Cary 5000) aufgenommen. Die Anregung bei 532 nm erfolgte mit
einem diodengepumpten Festkçrperlaser (ILEE VA-I-N-532). Die
maximal verwendete Laserleistung von 2 mW entspricht in etwa
1 mWmm�2 bei der Probe. Infolge der starken Absorption des LS-
Zustands bei 532 nm (e� 5000m�1 cm�1) gen�gt diese Leistung, um
bei einer Lebensdauer des lichtinduzierten HS-Zustands von einigen
Sekunden bei 4 K innerhalb 1 s den station�ren Zustand zu erreichen.
Die HS!LS-Relaxation wurde mit verschiedenen Methoden ver-

folgt. F�r die amorphen Nanoteilchen, f�r die die Relaxation langsam
ist, konnten vollst�ndige Spektren mit einem System bestehend aus
einer Xenonlampe (Osram XBO), einem Einfachmonochromator
(Spex 270M) und einer CCD-Kamera (Jobin–Yvon CCD 3500) in
geeigneten Zeitintervallen aufgenommen werden. F�r die Nano-
kristallite wurde sie lediglich bei einer Wellenl�nge, n�mlich bei
570 nm, mit demselben Aufbau aber mit einem Photomultiplier
(Hamamatsu R928) und einem Photonenz�hlsystem (Standford Re-
search SR400) verfolgt.

Eingegangen am 22. Februar 2013
Online verçffentlicht am 6. Juni 2013

.Stichwçrter: Kristallinit�t · Nanoteilchen ·
Optische Spektroskopie · Spincrossover · Spinrelaxation

[1] a) Molecular Switches, 2. Aufl. (Hrsg.: B. Feringa), Wiley-VCH,
Weinheim, 2001; b) O. Sato, J. Tao, Y.-Z. Zhang, Angew. Chem.
2007, 119, 2200; Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 2152.

[2] a) P. G�tlich, A. Hauser, H. Spiering, Angew. Chem. 1994, 106,
2109; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 2024; b) „Spin-
Crossover in Transition Metal Compounds, I – III“: Top. Curr.
Chem. 233 – 235 (Hrsg.: P. G�tlich, H. A. Goodwin), Springer,
Berlin, 2004.

[3] A. Hauser, Top. Curr. Chem. 2004, 234, 155.
[4] a) A. Bousseksou, G. Molnar, L. Salmon, W. Nicolazzi, Chem.

Soc. Rev. 2011, 40, 3313; b) H. J. Shepherd, G. Moln�r, W. Ni-
colazzi, L. Salmon, A. Bousseksou, Eur. J. Inorg. Chem. 2013,
653.

[5] a) E. Coronado, J. R. Gal�n-Mascar�s, M. Monrabal-Capilla, J.
Garc	a-Mart	nez, P. Pardo-Ib�Çez, Adv. Mater. 2007, 19, 1359;
b) T. Forestier, A. Kaiba, S. Pechev, D. Denux, P. Guionneau, C.
Etrillard, N. Daro, E. Freysz, J.-F. L
tard, Chem. Eur. J. 2009, 15,
6122; c) A. Tokarev, L. Salmon, Y. Guari, W. Nicolazzi, G.
Molnar, A. Bousseksou, Chem. Commun. 2010, 46, 8011; d) I.
Boldog, A. B. Gaspar, V. Martinez, P. Pardo-Ib�Çez, V. Kseno-
fontov, A. Bhattacharjee, P. G�tlich, J. A. Real, Angew. Chem.
2008, 120, 6533; Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 6433; e) J.
Larionova, L. Salmon, Y. Guari, A. Tokarev, K. Molvinger, G.
Molnar, A. Bousseksou, Angew. Chem. 2008, 120, 8360; Angew.
Chem. Int. Ed. 2008, 47, 8236; f) F. Volatron, L. Catala, E. Ri-
vi�re, A. Gloter, O. St
phan, T. Mallah, Inorg. Chem. 2008, 47,
6584.

[6] A. Tissot, J.-F. Bardeau, E. Rivi�re, F. Brisset, M.-L. Boillot,
Dalton Trans. 2010, 39, 7806.

[7] S. M. Neville, C. Etrillard, S. Asthana, J.-F. L
tard, Eur. J. Inorg.
Chem. 2010, 282.

[8] R. Bertoni, M. Lorenc, A. Tissot, M. Servol, M.-L. Boillot, E.
Collet, Angew. Chem. 2012, 124, 7603; Angew. Chem. Int. Ed.
2012, 51, 7485.

[9] A. Tissot, L. Rechignat, A. Bousseksou, M.-L. Boillot, J. Mater.
Chem. 2012, 22, 3411.

[10] M. A. Hoselton, L. J. Wilson, R. S. Drago, J. Am. Chem. Soc.
1975, 97, 1722.

[11] A. Hauser, J. Adler, P. G�tlich, Chem. Phys. Lett. 1988, 152, 468.
[12] A. Hauser, A. Vef, P. Adler, J. Chem. Phys. 1991, 95, 8710.
[13] C. Enachescu, A. Hauser, J.-J. Girerd, M.-L. Boillot, Chem-

PhysChem 2006, 7, 1127.
[14] E. Buhks, G. Navon, M. Bixon, J. Jortner, J. Am. Chem. Soc.

1980, 102, 2918.
[15] M. Lorenc, C. Bald
, W. Kaszub, A. Tissot, N. Moisan, M. Servol,

M. Buron-Le Cointe, H. Cailleau, P. Chasle, P. Czarnecki, M. L.
Boillot, E. Collet, Phys. Rev. B 2012, 85, 054302.

.Angewandte
Zuschriften

7282 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 7279 –7282

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200602205
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200602205
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200602205
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19941062006
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19941062006
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199420241
http://dx.doi.org/10.1007/b95416
http://dx.doi.org/10.1039/c1cs15042a
http://dx.doi.org/10.1039/c1cs15042a
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.201201205
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.201201205
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200700559
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200900297
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200900297
http://dx.doi.org/10.1039/c0cc02606a
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200801673
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200801673
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200801673
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802906
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200802906
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200802906
http://dx.doi.org/10.1021/ic800803w
http://dx.doi.org/10.1021/ic800803w
http://dx.doi.org/10.1039/c0dt00321b
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.200900937
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.200900937
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201202215
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201202215
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201202215
http://dx.doi.org/10.1039/c2jm14913c
http://dx.doi.org/10.1039/c2jm14913c
http://dx.doi.org/10.1021/ja00840a017
http://dx.doi.org/10.1021/ja00840a017
http://dx.doi.org/10.1016/0009-2614(88)80443-3
http://dx.doi.org/10.1063/1.461255
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.200500671
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.200500671
http://dx.doi.org/10.1021/ja00529a009
http://dx.doi.org/10.1021/ja00529a009
http://www.angewandte.de

