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Die Rolle der Ligandenfeldzustinde im ultraschnellen photo-
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Abstract: Der LIESST-Effekt (,light-induced excited spin
state trapping“) in Eisen(Il)-Spiniibergangsverbindungen, das
heift, die lichtinduzierte Population des High-spin-Zustands
(S=2) unterhalb der thermischen Ubergangstemperatur,
wurde vor 30 Jahren entdeckt. Fiir die Einstrahlung in Metall-
Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Banden der Low-spin-Spe-
zies (S=0) geht die anerkannte Relaxationskaskade in etwa
150 fs vom urspriinglich angeregten ' MLCT-Zustand iiber den
SMLCT-Zustand direkt in den High-spin-Zustand, wobei die
tiefenergetischen  Ligandenfeld(LF)-Zustinde umgangen
werden. Die Beobachtung von LIESST und reverse-LIESST
mittels Einstrahlung direkt in die LF-Banden in Systemen mit
nur hochenergetischen MLCT-Zustinden zeigt, dass diese
dennoch eine Rolle spielen. Hier identifizieren wir den ersten
angeregten S=1-LF-Zustand als Zwischenzustand mit einer
Lebensdauer von 39 ps in der Kaskade von reverse-LIESST,
die auf die Anregung in den spinerlaubten LF-Ubergang der
high-spin Spezies im NIR folgt.

I m Jahr 1982 beobachteten McGarvey und Lawthers, dass
durch FEinstrahlen in die intensiven, paritits- und spiner-
laubten Metall-Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Banden der
Low-spin(LS)-Spezies das Gleichgewicht zwischen den
Spinzustinden von Eisen(II)-Spiniibergangskomplexen in
Losung und bei Raumtemperatur photophysikalisch gestort
werden kann."! Kurz darauf folgte die Entdeckung des
LIESST-Effekts (,,light-induced excited spin state trapping*)
im Festkorper, bei dem bei tiefen Temperaturen der High-
spin(HS)-Zustand als langlebiger, metastabiler Zustand tiber
Bestrahlung sowohl in die oben erwihnten 'MLCT-Banden
als auch iiber Ligandenfeld(LF)-Banden erfolgt.”! Damit
konnte unter anderem die HSCT,(t,',"))=LS('A (5,,))-Re-
laxationsdynamik sowohl in Losung® als auch im Festkorper
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mit seinen kooperativen Effekten im Detail untersucht
werden."!

Ultraschnelle optische und strukturaufkldrende Spektro-
skopie sowohl an Eisen(II)-Spiniibergangs® als auch LS-
Komplexen® in Losung mit tiefenergetischen MLCT-Zu-
standen zeigte, dass das doppelte Intersystem Crossing vom
urspriinglich angeregten '"MLCT-Zustand zum HS-Zustand
mit einer Quantenausbeute von nahezu 1 und in nur etwa
150 fs lediglich iiber den *MLCT-Zustand erfolgt. Dabei
werden die tiefliegenden Singulett und Triplett-LF-Zustdnde
umgangen. Die theoretischen Grundlagen fiir dieses Verhal-
ten wurden von Chang et al.”? gelegt. Collet et al.®! zeigten,
dass diese Abfolge auch im Festkorper bei tiefen Tempera-
turen giiltig ist, dass jedoch die elastischen Wechselwirkungen
in diesem Fall zu weiteren dynamischen Effekten fiihren.
Kiirzlich zeigten zudem Gall€ et al., dass Einstrahlung in die
schwichere MLCT-Bande eines HS-Komplexes ebenfalls
iber MLCT-Intersystem-Crossing zu einer ultraschnellen
Umwandlung zum LS-Zustand fiihrt.”)

Dass die LF-Zustinde fiir die photophysikalischen Ei-
genschaften von d°-Ubergangsmetallkomplexen dennoch
eine wichtige Rolle spielen, zeigt die Entdeckung von
LIESST tiiber die Einstrahlung in die spinerlaubten LF-
Banden der Spiniibergangsverbindung [Fe(ptz)s]|(BF,), (ptz=
1-Propyltetrazol) im LS-Zustand eindriicklich.! In Abbil-
dung 1 sind sowohl die spinerlaubten als auch die spinver-
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Abbildung 1. Einkristall-Absorptionsspektren von [Fe(ptz)q](BF,), bei
10 K (—), 290 K (——-) und nach Bestrahlung bei 530 nm (——) mit
der Zuordnung der LF-Ubergénge im LS- und im HS-Zustand (links;
nach Lit. [4]). T-abhingige Absorptionsspektren von [Zn,_,Fe,(ptz)q]-
(BF,), mit x=0.01 in der Region der MLCT-Uberginge (rechte Achse;
Messung in 10-K-Intervallen).
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botenen LF-Uberginge fiir die LS- und die HS-Spezies in den
zugehorigen Spektren zugeordnet.™ Die entsprechende
Studie zeigte auch, dass die thermische Relaxation des licht-
induzierten metastabilen HS Zustands bei ungefdhr 50 K
einsetzt, und dass die Verbindung auch unterhalb dieser
Temperatur durch Einstrahlung in die spinerlaubte LF-Bande
der HS-Spezies im NIR zuriick in den LS-Zustand befordert
werden kann (reverse-LIESST).

Aufgrund der Quantenausbeuten von LIESST und re-
verse-LIESST bei 10 K von 0.8 beziechungsweise 0.1 fiir [Fe-
(ptz)6](BF,), und der Tatsache, dass LIESST auch bei direkter
Einstrahlung in die spinverbotenen Banden der LS-Spezies
beobachtet wird, wurde das Schema in Abbildung 2 vorge-
schlagen und ein Wert von 4:1 fiir das (°T,—"T,)/(°T,;—'A,)-

Verhiltnis ermittelt.”!
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Abbildung 2. Die elektronische Struktur von Eisen(ll)-Spintbergangs-
verbindungen mit nur hochenergetischen MLCT-Zustianden. LIESST
(Aex=530 nm) und reverse-LIESST (4., =830 nm) tber die LF-Zustan-
de wie in [Fe(ptz)¢](BF,), sind mit gewellten Pfeilen eingezeichnet. Mit
der Detektionswellenlange 305 nm (——-) werden die MLCT-Uberginge
verfolgt.

Fiir die Titelverbindung ist der spektrale Bereich vom
NIR bis ins Sichtbare von den schwachen LF-Banden domi-
niert. Der Anstieg zur intensiven MLCT-Bande erfolgt erst
oberhalb von 30000 cm™. Letztere wird vorzugsweise im
verdiinnten [Zn,_.Fe (ptz)s](BF,), mit x=0.01 untersucht.
Das entsprechende, stark temperaturabhingige Absorpti-
onsspektrum ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Die intensive
Bande bei tiefen Temperaturen kann dem 'MLCT-Ubergang
der LS-Spezies zugeordnet werden. Mit der thermischen Po-
pulation des HS-Zustands verliert diese an Intensitdt. Bei
Raumtemperatur ist sie vollstindig durch die schwéchere
SMLCT-Bande der HS-Spezies bei ein wenig hoherer Energie
ersetzt. Die Intensitit der 'MLCT-Bande kann zur Bestim-
mung des HS-Anteils yyq herangezogen werden. Abbildung 3
stellt die thermischen Spiniibergangskurven mit einem gra-
duellen Ubergang bei T;,=92K fiir das verdiinnte System
und bei T, =125 K fiir die kristallographische Hochsymme-
triephase!'”! der reinen Titelverbindung dar. Infolge koope-
rativer Effekte ist letztere wesentlich steiler.!

LIESST und reverse-LIESST koénnen zur Messung der in
Abbildung 4a,b gezeigten HS=LS-Relaxationskurven fiir
Einstrahlung bei 488 nm (20500 cm™) und 104 K, bzw. bei
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Abbildung 3. Spiniibergangskurven fiir [Fe(ptz)¢|(BF,), in der Hoch-
temperaturphase (V) und fiir [Zn,_,Fe,(ptz)¢](BF4), mit x=0.01 (®).

830 nm (12050 cm™") und 120 K in [Zn,_,Fe (ptz)s](BF,), mit
x=0.1 herangezogen werden. Fiir erstere wurde die Aus-
bleichung der spinerlaubten LF-Bande der LS-Spezies bei
530 nm (18800 cm™") verfolgt. Fiir letztere ermoglichte die
transiente Absorption der 'MLCT-Bande bei 305nm
(32790 cm™") die Bestimmung der lichtinduzierten LS-Popu-
lation. Abbildung 4c zeigt die unterhalb 120 K mittels
LIESST und oberhalb 100 K mittels reverse-LIESST be-
stimmten Geschwindigkeitskonstanten der HS=LS-Relaxa-
tion kg, = ky + ki auf einer logarithmischen Skala gegen
T! aufgetragen. Oberhalb 160 K nimmt die Quantenaus-
beute von reverse-LIESST schnell ab. Im zuginglichen
Temperaturintervall geht die beobachtete Geschwindigkeits-
konstante iiber 12 GréBenordnungen. Bei hohen Tempera-
turen ist die Relaxation thermisch aktiviert, bei tiefen Tem-
peraturen tendiert sie gegen einen quantenmechanischen
Tunnelprozess mit kg (T—0) <107¢s7'.@

Damit konnen als optimale Bedingungen fiir ein ultra-
schnelles Pump-Probe-Experiment eine Temperatur von
125 K und fiir den Mischkristall ein Wert von x =0.1 festge-
legt werden. Bei dieser Temperatur betrdgt der HS Gleich-
gewichtsanteil ungefdhr 85 %, und die Quantenausbeute von
reverse-LIESST ist immer noch geniigend grof3, sodass die
Anregung (,pump*) mit 830 nm moglichst effizient erfolgt.
Gleichzeitig findet die HS=LS-Relaxation innerhalb von
etwa 0.3 ms statt, sodass man mit der vollen Repetierrate des
Lasersystems von 1 kHz arbeiten kann.® Fiir den verh:lt-
nisméBig grofen Wert von x reicht bereits ein sehr kleiner
lichtinduzierter LS-Anteil um ein deutliches Signal im Ma-
ximum der intensiven 'MLCT-Absorption zu erzeugen. So
wird der sehr kleine Absorptionsquerschnitt bei der Anre-
gungswellenldnge durch die hohe Konzentration und der
hohen Empfindlichkeit der Detektion der lichtinduzierten
LS-Population bei 300 nm aufgewogen. Da bei 125 K der LS-
Anteil immer noch 15 % betrégt, kann man unter denselben
Bedingungen und Bestrahlung bei 530 nm auch den LIESST-
Prozess untersuchen.

Abbildung 5 a zeigt AOD(¢) bei 300 nm nach gepulster
100-fs-Anregung von [Zn,_,Fe (ptz)s](BF,), mit x =0.1 in die
spinerlaubte °T, —’E-LF-Bande des HS-Zustands bei 830 nm
(eg0=5M"'cm™). Unmittelbar nach dem Anregungspuls
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Abbildung 4. Die HS=LS-Relaxation in [Zn,_,Fe,(ptz)] (BF,), mit
x=0.1: a) transiente Absorption bei 530 nm, 4., =488 nm und 104 K
(LIESST). b) Transiente Absorption bei 305 nm, A.,=830 nm und

120 K (reverse-LIESST). c) Beobachtete Geschwindigkeitskonstante
Kobs = ki + ki, logarithmisch aufgetragen gegen T' (@) A, =488 nm
(nach Lit. [4]) und (&) A, =830 nm.

wird eine scharfe und starke transiente Absorption beob-
achtet, die mit einer Zeitkonstante von 7; =1.7(2) ps zu einem
Minimum zerféllt. Von diesem nimmt die Absorption mit
einer Zeitkonstanten von 7, =39(3) ps wieder zu. Das Plateau
am Ende des Anstiegs zerfillt innerhalb des gemessenen
Zeitintervalls nicht. Es entspricht demzufolge der Absorption
der lichtinduzierten LS('A,)-Population (,excited state po-
pulation“, ESA), die mit der oben angegebenen Zeitkon-
stante von 0.3 ms zerféllt. Der Anstieg zum Plateau mit 39 ps
entspricht demzufolge dem Aufbau der LS(*A,)-Population.
Da die instrumentelle Auflosung (,,instrumental response
function, IRF) 150 fs betrigt, ist der Zerfall des Anfangssi-
gnals mit 1.7 ps aufgelost. Das Minimum im transienten
Signal entspricht demzufolge der Population eines Zwi-
schenzustands. Bei der Detektionswellenldnge (,,probe“) von
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Abbildung 5. Ultraschnelle transiente Absorption fiir [Zn,_,Fe,(ptz)¢]-
(BF4), mit x=0.1 bei 125 K: a) fiir A,,=830 nm (12050 cm™") und

b) fiir 1,=530 nm (18800 cm™"), fiir beide bei 300 nm (33330 cm™).
In (b) sind die verschiedenen Beitrige zum Signal schematisch darge-
stellt.

300 nm hat die 'MLCT-Bande des LS('A,)-Zustands den
grofiten Extinktionskoeffizienten, da dieser Zustand die
kiirzeste Metall-Ligand-Bindung aufweist. Da die Quanten-
ausbeute fiir reverse-LIESST ziemlich tief ist, ist auch die
zugehorige Amplitude des Plateaus nicht sehr grof3. Der ur-
spriinglich durch den Laserpuls angeregte Zustand ist der
’E(tyy)-LF-Zustand. In der Franck-Condon-Region bei t=
0, kann man von ihm ausgehend eine MLCT-Bande erwarten,
die in der Intensitiit in etwa der "MLCT-Bande des HS(°T,)-
Zustands entspricht, aber sich bei tieferen Energien als diese
befindet (siche Abbildungen 1 und 2), das heif3t, bei ungefihr
30000 cm ™', und deshalb durch die Detektionswellenlinge
erfasst wird. Der °E-Zustand fillt entweder iiber Internal
Conversion zuriick in den HS(°T,)-Zustand oder in den
Zwischenzustand. Aufgrund energetischer und geometrischer
Uberlegungen kann der Zwischenzustand bei tieferer Energie
nur dem °T,(t,’,')-LF-Zustand zugeordnet werden."! Das
transiente Signal bei sehr kurzen Zeiten muss demzufolge der
ESA des heifen °E Zustands zugeordnet werden, dessen
schneller Zerfall einer Kombination von Schwingungsrela-
xation, Internal Conversion und Intersystem Crossing ent-
spricht. Nur letzteres tragt zur transienten ESA im Minimum
bei. Die Absorption im Minimum entspricht demnach der
SMLCT-Absorption vom *T;-Zustand aus, die spinerlaubt ist
und einen etwas kleineren Extinktionskoeffizienten als der-
jenige des 'MLCT-Ubergangs besitzt. Die 39 ps sind viel
langer als typische Schwingungsrelaxationszeiten im Fest-
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korper, der zweite Schritt in der Kaskade erfolgt deshalb vom
thermalisierten *T,-Zustand aus.

Abbildung Sa zeigt AOD(¢) bei 300 nm nach gepulster
100-fs-Anregung von [Zn,_.Fe (ptz)¢](BF,),, x=0.1 bei
530 nm in die spinerlaubte 'A,—!T,-LF-Bande der LS-Spe-
zies (£55=25M 'cm™!). Das ESA-Signal bei =0 kann der
Absorption des heifen 'T;-Zustands zugeordnet werden. Es
zerfillt mit einer Zeitkonstanten 7; < IRF und wird durch ein
negatives Signal ersetzt. Dieses muss der Abnahme des LS-
Anteils vom Gelichgewichtswert von 15% bei 125 K zuge-
ordnet werden, da die LS('A,)-Spezies die am stérksten ab-
sorbierende Spezies ist, mit Ausnahme der Absorption der
heiBen 'T,-Spezies. Ein zweiter etwas langsamerer Prozess
mit einer Zeitkonstante von 7, = 1.2(2) ps resultiert in einem
noch negativeren Signal. Dieses bleibt wiahrend der Dauer
des Experiments bestehen und zerfillt ebenfalls mit der
Zeitkonstante von 0.3 ms der HS=LS-Relaxation bei 125 K.
Die Frage ist, ob der langsamere Prozess die Population eines
Zwischenzustands anzeigt oder lediglich der Schwingungsre-
laxation im HS-Zustand als Endzustand der schnellen Rela-
xationskaskade entspricht. Unter Beriicksichtigung der Tat-
sache dass 1) die "MLCT-Intensitit bei der Detektionswel-
lenldnge viel kleiner als die 'MLCT-Intensitit ist, 2) die
*MLCT-Intensitit der Triplettzustinde zwischen den beiden
liegt, 3) die globale Quantenausbeute der lichtinduzierten
LS—HS-Umwandlung bei nahezu 1 liegt, ist ersteres eher
wahrscheinlich. Die 1.2 ps sind jedoch viel kiirzer als die 39 ps
der Lebensdauer des *T,-Zustands bei reverse-LIESST. Der
3T\-Zustand kann also nicht dem Zwischenzustand fiir
LIESST entsprechen. GemiB Ordejon et al.l'!l ist direktes
'T,—>T,-Intersystem-Crossing mit AS =2 unwahrscheinlich,
denn die Spin-Bahn-Kopplung zwischen diesen Zustédnden ist
sehr klein. Jedoch koppelt die Spin-Bahn-Kopplung zusam-
men mit vibronischer Kopplung iiber eine nichtsymmetrische
Schwingungsmode den 'T;-Zustand stark an den °*T,-Zu-
stand."!! Letzter ist seinerseits stark an den °T,-Zustand ge-
koppelt. Er ist demzufolge der natiirliche Kandidat als Zwi-
schenzustand fiir LIESST tiber LF-Anregung.

Bestitigen diese Resultate das in Lit. [4] vorgeschlagene
Schema? Qualitativ bleibt es giiltig, die tiefliegenden Triplett-
LF-Zustinde spielen eine Rolle im photophysikalischen
Zyklus von [Fe(ptz)s](BF,),, und fiir reverse-LIESST verladuft
das doppelte Intersystem Crossing in der Tat sequentiell. Die
individuellen Quantenausbeuten und das Verzweigungsver-
hiltnis vom *T,-Zustand aus miissen jedoch kritisch betrach-
tet werden. Diese wurden aus den beobachteten, globalen
Quantenausbeuten hergeleitet unter der Annahme, dass alle
Intersystem-Crossing-Prozesse Fermis Goldene Regel folgen.
Dies ist gleichbedeutend mit der Annahme, dass die
Schwingungsrelaxation in jedem Zustand schneller als seine
Lebensdauer ist, und dass deshalb sein Schicksal nicht davon
abhiingt, wie er bevolkert wurde. Dies ist richtig fiir den *T}-
Zustand, wenn er mit wenig Uberschussenergie durch re-
verse-LIESST vom °E-Zustand aus bevolkert wird. Seine
Lebensdauer ist ldnger als die Schwingungsrelaxation und
man erwartet, dass das Verzweigungsverhéltnis dem halb-
klassischen Model der nichtadiabatischen Mehrphonono-
nenrelaxation zwischen definierten Born-Oppenheimer-Zu-
stinden folgt," wie dies fiir die HS—LS-Relaxation selbst
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der Fall ist. Die Tatsache, dass das Aktionsspektrum von re-
verse-LIESST der >T,— E-Absorption folgt,”! weist darauf
hin, dass auch die Wahrscheinlichkeiten des ersten Schritts
klar definiert sind. Dies ist nicht mehr der Fall fiir die Ein-
strahlung in die spinerlaubte 'A,—'T,-LF-Bande der LS-
Spezies. Die Relaxation vom urspriinglich angeregten 'T;-
zum °T,-Zustand ist genau so schnell wie diejenige fiir An-
regung in die 'MLCT-Bande der in der Einleitung erwihnten
Systeme. Infolge vibronischer Kopplung zwischen angeregten
Zustédnden ist die Born-Oppenheimer-Ndherung nicht mehr
giiltig. Die elektronischen und die Schwingungswellenfunk-
tionen sind stark gekoppelt. Die Triplettzustinde konnen
nicht mehr als definierte Zwischenzustinde betrachtet
werden, sie dienen nur als Mediatoren in der zeitlichen Ent-
wicklung der elektronischen Wellenfunktion. Fiir weiterge-
hende Aussagen miissen die Temperaturabhéngigkeit und das
Verhalten bei anderen Detektionswellenldngen untersucht
werden.

Zusammenfassend haben wir die Rolle der LF-Zustinde
im Photozyklus von Eisen(II)-Spiniibergangsverbindungen
untersucht und gezeigt, dass auch fiir Anregung in diese die
Intersystem-Crossing-Prozesse ultraschnell ablaufen. Die
Resultate sind von allgemeiner Bedeutung, zum Beispiel im
Vergleich mit den hiufig untersuchten Chrom(III)-Verbin-
dungen,™ oder fiir Ruthenium(IT)-Komplexe, welche in der
Photovoltaik™ oder der Krebsphototherapie!™ genutzt
werden. In Bezug auf letztere ist der Vergleich mit [Ru(6-
Methyl-2,2’-bipyridin);]*" interessant, in dem der entspre-
chende *T,-Zustand kiirzlich als Zwischenzustand mit einer
Lebensdauer von 450 ps im ultraschnellen Loschen der
SMLCT-Lumineszenz identifiziert werden konnte.['%!

Experimentelles

[Fe(ptz)s](BF,), sowie [Zn,_,Fe (ptz)s](BF,), mit x=0.01 und 0.1
wurden synthetisiert und Kristalle (ca. 3 x 3 x 0.2 mm?®) wurden gemif
Lit. [17] geziichtet. Einkristall-Absorptionsspektren bei variablen
Temperaturen wurden mit einem Cary 5000 Spektrometer mit der
Probe auf dem Kaltfinger eines Kryostaten (Janis-Sumitomo) fiir
Temperaturen bis 4 K aufgenommen. Bestrahlungsexperimente und
HS+=LS-Relaxationsmessungen im Bereich von Nanosekunden bis
Tagen wurden nach Lit. [4] durchgefiihrt. Dabei wurde fiir die An-
regung bei 830 nm (reverse-LIESSST) und 7> 120 K das Licht von
einem mit der dritten Harmonischen eines Nd:YAG-gepumpten
(Quantel Brillant) OPO (Opotek-Magic-Prism) verwendet. Ultra-
schnelle Pump-Probe-Experimente an Kristallen von [Zn,_Fe,-
(ptz)s](BE,), mit x =0.1 wurden wie in Lit. [8c] beschrieben und mit
5w Pulsenergie fokussiert auf etwa 200 um zur Anregung und
< 0.1 pJ fokussiert auf ca. 50 um im Detektionsstrahl durchgefiihrt.
Die Probentemperatur wurde mit einem N,-Gasstrahl (Oxford In-
struments Cryojet) eingestellt. Fiir die Datenverarbeitung wurde eine
iterative Anpassungsmethode mit Konvolution einer doppelt expo-
nentiellen Testfunktion und einer GauB3-Funktion mit 150 fs FWHM
fiir die IRF genutzt.
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