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W/~hrend 2,4 wahrseheinlich die obere Grenze fiir den Dq/B-Wer$ fluoreszierender Cr(3)- 
Komplexe ist, gibt es ffir die Existenz eines unteren Grenzwerts keine Anzeichen. 

Experimentefle Ergebnisse legen nahe, dab das Verh~iltnis yon Phosphoreszenz- zu Fluores- 
zenzemission dutch die relative H6he der Minima der ~Eg- und 4T~g-Potentialkurven bestimmt 
wird. 

Whereas 2.4 is likely to be an upper limit for the Dq/B-value of Cr(3)-eomplexes which 
show fluorescence the existence of a lower bound is rather unlikdy. 

Experimental evidence suggests that the energy difference between the minima of the 
~Eg- and the 4T2g-potential curves is one of ~he factors determining the relative intensities of 
phosphorescence and fluorescence. 

Alors que 2,4 apparait eomme une limite sup6rieure du rappor~ Dq/B pour les complexes 
fluoreseents de Cr(3), l'existenee d'une limite inf6rieure est peu probable. L'6videnee exp6ri- 
mentale suggbre que l'intensit6 relative de la phosphorenee et de la fluorescence est d6ter- 
min6e par la diff6renee d'6nergie entre les minima des eourbes de potentiel des 6tats ~Eg et 4T2~. 

1. Einleitung 

G. B. PORTER und H. L. SCn~;4~ER haben kfirzlich in einer zusammenfassenden 
Darstellung [d] fiber die Lumineszenz bei ]~bergangsmetallverbindungen berichtet.  
W/~hren4 Phosphoreszenzemission Ep  (l~bergang zwischen Zus~/inden verschie- 
dener Multiplizit~t ~s + l p  _+ 2X+IG, S '  # S) ziemlich h/iufig beobach~et wird, be- 
r ichten die Autoren  nur  yon  einem Fall, in dam Fluoreszenzemission EF  (Uber- 
gang zwischen Zust/~nclen gleicher Multiplizit/it 2s+lF ~ uZ+IG) im Bereich des 
Zentralions auftr i t t ,  n~mlieh beim Hexaharns toffkomplex [Crha6](ClOa) 3 des 
Cr(3). 

Als Erkl/~rung ffir diese Ausnahme ve rmuten  die beiden Autoren,  daI3 im 
[Crha6](Cl04) a der Energieunterschie4 zwischen dem Ausgangsniveau ffir die 
Phosphoreszenzemission (~s'+lp = 2Eg ) und dem Ausgangsniveau fiir die Fluores. 
zenzemission (2s+1F = 4T2g) so klein ist, dal~ thermiseh eine Energiefibertragung 
ermSglieht wird. Dieser Vorstellung zufolge w~re also die energetische N/~he eines 

* Auszugsweise vorgetragen auf der Westdeutschen Chemiedozententagung, Wiirzburg, 
26.--29.4. 1966. 



Lumineszenz yon Cr(3)-Verbindungen 273 

Zustands langer Lebensdauer fiir das Auftreten einer Fluoreszenzemission im Be- 
reich des Zentralions notwendig. Wit wollen diese Annahme im folgenden naher 
untersuchen. 

2. Fluoreszenz bei Cr(8)-Komplexen 

Wir wollen die oben erwahnte Annahme, dab die Zustiinde 2Eg und 4T2g bei 
fluoreszierenden Cr(3)-Komp]exen mit (pseudo)-oktaedrischer Anordnung der 
Liganden energe~isch benachbart sind, mit den Mitteln der Ligandenfeldtheorie 
quantitativ formulieren. Man ge~innt so ein Kriterium, das man als heuristisches 
Prinzip bei der Suehe nach weiteren fluoreszierenden Chromkomplexen benutzen 
kann. 

In der Ligandenfeldtheorie ist ein oktaedriseher Komplex im wesentlichen* 
dureh den Weft des Quotienten Dq/B eharakterisiert, wobei Dq der Ligandenfeld- 
parameter und B einer der drei l~aeah-Parameter ist, dureh die man die Weehsel- 
wirkung der d-Elektronen besehreibt [I]. Den zu einem speziellen Xomplex geh6- 
renden Wert yon ~q/B finder mart mit I{ilfe des sog. Tgnabe-Sugano-Diagramms 

E 

Abb. 1. Konfigurationskoordinatenmodell fiir Cr(3)-Komplexe 

ftir das entsprechende tin-Problem [2]. In  einem solchen Diagramm sind die 
energetisehen Abstande der dutch ~s+IF (F eine irreduzible Darstellung der 
Oktaedergruppe) bezeiehneten Terme v o m  Grundzustand als Funktion des 
Quotienten .Dq/B aufgetragen. Man sueht deshalb eine Parallele zm- Ordinate 
derart, dab die Differenzen der zu den gemessenen Absorptionsbanden gehSrenden 
Wellenzahlen (in Einheiten yon B) mSghehst gut mit den cntsprechenden Term- 
differenzen auf dieser Parallele ~bereinstimmen. Der Schnittpunkt dieser Paralle- 
len mit der Abszisse legt den Weft  Dq/B fiir den betreffenden Komplex fes~. Ffir 

* Wit wollen im folgenden annehmen, dab das Verhiit~nis der beiden l~acah-Parameter C 
und/? nur wenig - -  um einen mi~tleren Wer~ yon 4,5 - -  variiert. 

19" 
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den [Crha6]a+-Komplex ergibt sieh so ein Dq/B-Wert yon ungef~hr 2,4. Dieser 
Wert liegt in der Niihe yon 2,~, d.i. derjenige Wert yon Dq/B, bei dem sieh die 
Termkurven ffir ~Eg und 4T~g iiberschneiden. Wir dfirfen daraus schliei~en, dab 
sieh aueh die Potentialkurven ffir ~Eg und aT~g bei einem Ligandenabstand R 
sehneiclen, der nut  wenig gr61~er ist als der Gleichgewichtsabstand im Grund. 
zustand des Komplexes (s. Abb. ~), und das heil3t, da[~ die fraglichen Energie. 
niveaus in der Tat  benachbart sind. Umgekehrt wird man, wenn die energetische 
N~he der beiden Niveaus Voraussetzung ffir das Auftreten yon Fluoreszenz ist, bei 
allen Komplexen Fluoreszenz erwarten, bei denen das Absorptionsspektrum einen 
Wer~ in der N~he von Dq/B N 2,1 nahelegt. Wit haben auf diese ~Teise bei wei- 
teren (pseudo)oktaedrischen Chromkomplexen Finoreszenz gefunden [6], und 
zwar starke Fluoreszenz bei CrC1 a und Ka[CrF6] und mittelstarke Fluoreszenz 
beim Hexaantipyrinkomplex [Cr an6] (Cl04) a. Die entsl0reehenden Dq/B-V~Terte 
sind t,9, 2,1 und 2,35. Die yon G. B. P o ~  und H. L. SCHLf~E~ untersuchten 
Chromkomplexe [5] haben mit Ausnahme des Hexaharnstoffkomplexes Dq/B- 
Werte, die grSi3er als 2,4 sind. Da aul~er beim [Crha6] (Cl04) a keine Fluoreszenz 
festgestellt wurde, seheint dieser Wert eine obere Grenze ffir fluoreszierende Cr(3) 
Komplexe zu sein, jedenfalls fiir solehe, die trigonale-pseudo-oktaedrische Symme- 
trie besitzen. 

In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, ob es auch einen Wert Dq/B 
gibt, der untere Grenze fiir fluoreszierende Cr(3)-Komplexe ist. Wenn es ffir das 
Auftreten yon Fluoreszenz nur auf die energetische Nachbarschaft der 2Eg- und 
aT2g-Terme beim Gleichgewichtsabstand auk~me, wiirde man auch die Existenz 
eines solchen Grenzwerts erwarten. Dies ist in Anbetracht der Tatsache, da~ die 
Fluoreszenzintensit~t bei den obengenannten Komplexen mit abnehmendem 
Dq/.B zunimmt, bereits unwahrseheinlieh. 

3. Das Verh~iltnis yon Fluoreszenz- und Phosphoreszenzintensit~it 

Zur weiteren Kl~rung des oben erw~hnten Problems haben wir eine Reihe yon 
Hexaharnstoffkomplexen mit verschiedenen Anionen auf ihre Emission unter- 
sueht [6]. Alle diese Komplexe sollten einerseits ungefAhr denselben Dg/B-Wert 
besitzen. Andererseits gehSren sie zu den wenigen Komplexen, bei denen man 
sowohl Phosphoreszenz- wie auch Fluoreszenzemission beobaehtet, so da~ man 
an ihnen das Verhi~ltnis yon Fluoreszenz- und Phosphoreszenzintensitiit studieren 
kann. Das an den versehiedenen Hexaharnstoffkomplexen gemessene Intensit~ts- 
verhi~ltnis von Phosphoreszenz zu Fluoreszenz Ip/IF ist in der letzten Spalte der 
folgenden Tabelle angegeben. Mit aufgenommen in die Tabelle wurden aueh die 
weiter oben erwiihnten fluoreszierenden Cr(3)-Komplexe. Wie man sieht, bestehen 
bei den verschiedenen Hexaharnstoffkomplexen gro~e Untersehiede ill bezug auf 
Ip/Ip: der Quotient ist beim Jodid etwa 70mal grS~er als beim Perehlorat. Dies 
w~re unverstiindiich, wenn die Fluoreszenz nur veto Dq/B-Wert abh~ngig w~re. 
Dieser Wert ist n~mlich bis auf einen veto Verh~ltnis C/B abhi~ngigen Faktor  
(vgl. Fu]3note Seite 273) duroh das Verhi~ltnis AF/Ap der Wellenzahlen ffir die Ab- 
sorption aA2g -~ 4T2g bzw. 4A2g ~ 2Eg gegeben oder, wegen ApN Ep, duroh das 
Verh~ltnis AF/Ep. Die Absorptionsspektren der gel6sten Hexaharnstoffsa]ze 



Lumineszenz yon Cr(3)-Verbindungen 

Tabelle. Immineszenz einiger Cr(3)-Komplexe 
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Cr(3)-Komplex Ay(cm -x) Ey(em -x) Ee(cm -x) AE(cm -x) Ie/I~ 

[Crha~]Ja 16260 12750 14241 - 264 7,35 
[Crha6]C13. ~ q i6260 ~2700 t4233 - 247 4,95 
[Crha~]JSO~ 16260 12410 ~4251 - 84 5,7 
[Crh~](NO~)~ ~6260 ~2090 ~422~ 46 ~,6 
[Crha~]Cl~a ~6260 ~2~00 ~4261 81 ~,45 
[Crha~](Cl04) a ~6260 ~1980 14203 83 O,i 
[Crha~]~(SiF~)~ ~6260 12070 ~4319 ~54 3,7 

[Cran6](C10~) 3 15720 i1900 13946 136 0,2 
Ka[CrF6] i6i00 ~ 12360 15900a 1670 0 
CrCla t3700~ 11500 it5150a 2550 0 

ha = Harnstoff; an = Antipyrin. 

a Glas: CHa01~ + H~0. 
b AF yon K2NaCrF s [7]. 

vgl. [7]. 
~us A~ [7]. 

zeigen das Maximum der broiten Bande 4A~g ~ aT~g praktisch an derselben Stelle, 
so dab ffir Ap ein gemeinsamer Wert  yon 16260 cm -1 in die Tabelle eingetragen 
wurde. Ep ist durch die Lage der Hauptphosphoreszenzbande (0-0 Ubergang) bei 
den Kristallen gegcben. Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, variiert dieser Wcrt  
nur unwesentlich: clas Verhaltnis Ap/Ep und dami~ Dq/B ist fiir alle Hexaharn- 
stoffkomplexe praktisch konstan~. Eine Erklarung der starken Variation des 
Quotienten Ip/IF trotz des gleichbleibenden Wertes fiir Dq/B finder man, wenn 
man  annimmt,  dal~ das Verh/~ltnis der beiden Intensi taten yon der relativen H6he 
der Minima der beiden Potentialkurven fiir 2Eg und aT~g abh/~ngt. Dieser Abstand 
kann n/~mlich ffir Komplexe auch dann verschie4en sein, wenn die Dq/B-Werte 
iibereinstimmen, da er vom detaillier~en Verlauf der Potentialkurven abh/~ngt. 
Uber den relativen Abstancl der beiclen Potentialminima erf/~hrt man direkt aus 
Absorptions- un4 Emissionsmessungen nichts. Man kommt  je4och mit  Hilfe des 
sog. Konfigurationskoordinatenmodells welter, wie man  es ffir die Deutung der 
Absorptions- und Emissionseigenschaften aktivierter Alkalihalogenide verwendet 
[3]. Bei diesem Modell n immt man an: 

a) da~ die Elektronenenergie am st/~rksten dutch die totalsymmetrische 
(Komplex) Schwingung beeinflul3t wird. Man berficksichtigt deshalb nur diese 
Schwingung. 

b) dal~ diese Schwingung harmonisch ist. Ans a un4 b folgt 

E(R) = E0 + �89 ~(R - R0) ~ 

fiir alle T e m k u r v e n .  Unter  dieser Voraussetzung besitzen Absorptions- und 
Emissionsbanden die Form einer GauBkurve. 

Wenn/cF und/c~ die Kraf tkonstanten der totalsymmetrischen Schwingungen 
im fluoreszierenden Zustand (aT~g) bzw. im Grundzustand (4A~g) und damit  auch 
im phosphoreszierenden Zustand (SEa) sind, liest man  ans der Abbildung die 
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folgenden beiden Beziehungen ab : 

A F  = E0 + �89 kF R0 ~ ( l )  

/~F = E0 --  1 ~ G / 4  ~ �9 (2) 

Da man AF und EF messen kann, sind dies zwei Bestimmungsgleichungen ffir die 
vier Unbekannten Eo,/170, kF und k~. Zwei weitere Gleichungen gewinnt man  aus 
den experimentell ebenfalls zuganglichen Halbwer~sbreiten der AF und EF ant- 
sprechenden Banden, die auf3er yon der Temperatur,  noch von R o sowie kF und 
ka abhangen. 

Wir wollen indes bier nur den Gang yon ZIE --= Ep - E o diskutieren. Dureh 
Addition gewinnt man aus (l) und (2) 

E0 = �89 (AF + E~) + ~ Ro~(ka - kF). (3) 

Da nun ka f f i r  a11e Komplexe gr6f~er als kF ist*,/~ndern wit an clem Gang yon E o 
niehts, wenn wir ka = kp setzen und danaeh 

AE = Ee - �89 (AF + EF) (4) 

ffir den relativen Abstand der Potentialminima von SE a und aT2 a sehreiben kSn- 
nan. Der nach (4) aus den gemessenen Werten ffir E ~ , A F  und EF berechnete 
Weft  ffir A E  ist in die Tabelle eingetragen worden. 

4. Diskussion 

Wie der Vergleich yon AE und 1p/IF zeigt, n immt das Verh/iltnis yon Phos- 
phoreszenz- zu Fluoreszenzemission clurehweg um so mehr ab, je tiefer das Mini- 
mum yon 4Teg unter dam yon eEg liegt. Dies s t immt aueh dann noch, wenn man die 
Komplexe ohne Harnstoff  als Ligand mit  einbezieht. Lediglich das anders kristalli- 
sierende Silikofluorid macht  eine Ausnahme. Wenn man auch die Wer~e fiir A E  

quanti ta t iv  nieht iiberbewerten sollte, so legt die gute Korrelation doch den SchluB 
nahe, dab es fiir das Auftreten einer Fluoreszenzemission 4Teg -§ 4A2g unnStig ist, 
dab sich die Potentialkurven yon ~Eg und ~T~g in der Nahe des Gleiehgewichts- 
abstands sehneiden. 

Vielmehr seheint as auf  die relative Lage der Minima yon SEg und 4T2g anzu- 
kommen:  Wenn das Minimum yon aT2g viel hSher liegt als das yon 2Er finder man 
nur Phosphoreszenz, bei ungef/ihr gleieher ttShe daneben aueh Fluoreszenz und 
schlieBlich, wenn das Minimum von 4T~g viel tiefer liegt, nur noch Fluoreszenz. 

* Wie einzelne Rechnungen unter Verwendung der bekannten Halbwertsbreiten zeigen, 
ist ka ungef~thr 15% grSBer als kF. 
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