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Wihrend 2,4 wahrscheinlich die obere Grenze fiir den Dg/B-Wert fluoreszierender Cr(3)-
Komplexe ist, gibt es fiir die Bxistenz eines unteren Grenzwerts keine Anzeichen.

Experimentelle Ergebnisse legen nahe, daf das Verhiltnis von Phosphoreszenz- zu Fluores-
zenzemission durch die relative Héhe der Minima der 2/,- und ¢7%,-Potentialkurven bestimmt
wird.

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

Experimental evidence suggests that the energy difference between the minima of the
2f,- and the ¢T's,-potential curves is one of the factors determining the relative intensities of
phosphorescence and fluorescence.

Alors que 2,4 apparait comme une limite supérieure du rapport Dg/B pour les complexes
fluorescents de Cr(3), I’existence d’une limite inférieure est peu probable. L’évidence expéri-
mentale suggére que l'intensité relative de la phosphorence et de la fluorescence est déter-
minée parla différence d’énergie entre les minima des courbes de potentiel des états 2B, et *Ts,.

1. Einleitung

G. B. PorTER und H. L. ScHLAFER haben kiirzlich in einer zusammenfassenden
Darstellung [4] iiber die Lumineszenz bei Ubergangsmetallverbindungen berichtet.
Wiihrend Phosphoreszenzemission Ep (Ubergang zwischen Zustinden verschie-
dener Multiplizitdt 28 1P — 28+1¢, §' > §) ziemlich hiufig beobachtet wird, be-
richten die Autoren nur von einem Fall, in dem Fluoreszenzemission ¥y (Uber-
gang zwischen Zustinden gleicher Multiplizitit 25+1F — 25+1G) im Bereich des
Zentralions auftritt, ndmlich beim Hexaharnstoffkomplex [Crhag](ClO,), des
Cr(3).

Als Erklirung fiir diese Ausnahme vermuten die beiden Autoren, daff im
[Crhagl(ClO,); der Energieunterschied zwischen dem Ausgangsniveau fiir die
Phosphoreszenzemission (25'1.P = 2E;) und dem Ausgangsnivean fiir die Fluores-
zenzemission (25TLF = ¢T,,) so Kklein ist, dall thermisch eine Energieiibertragung
ermoglicht wird. Dieser Vorstellung zufolge wire also die energetische Néhe eines

* Auszugsweise vorgetragen auf der Westdeutschen Chemiedozententagung, Wiirzburg,
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Zustands langer Lebensdauer fiir das Auftreten einer Fluoreszenzemission im Be-
reich des Zentralions notwendig. Wir wollen diese Annahme im folgenden niher
untersuchen.

2. Fluoreszenz bei Cr(3)-Komplexen

Wir wollen die oben erwihnte Annahme, dafl die Zustinde 2E, und %7, bei
fluoreszierenden Cr(3)-Komplexen mit (pseudo)-oktaedrischer Anordnung der
Liganden energetisch benachbart sind, mit den Mitteln der Ligandenfeldtheorie
quantitativ formulieren. Man gewinnt so ein Kriterium, das man als heuristisches
Prinzip bei der Suche nach weiteren fluoreszierenden Chromkomplexen benutzen
kann.

In der Ligandenfeldtheorie ist ein oktaedrischer Komplex im wesentlichen*
durch den Wert des Quotienten Dg/B charakterisiert, wobei Dg der Ligandenfeld-
parameter und B einer der drei Racah-Parameter ist, durch die man die Wechsel-
wirkung der d-Elektronen beschreibt [7]. Den zu einem speziellen Komplex geho-
renden Wert von Dg/B findet man mit Hilfe des sog. Tanabe-Sugano-Diagramms
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Abb. 1. Konfigurationskoordinatenmodell fiir Cr(8)-Komplexe

fiir das entsprechende d®-Problem [2]. In einem solchen Diagramm sind die
energetischen Abstdnde der durch 2541]" (I" eine irreduzible Darstellung der
Oktaedergruppe) bezeichneten Terme .vom Grundzustand als Funktion des
Quotienten Dg/B aufgetragen. Man sucht deshalb eine Parallele zur Ordinate
derart, daf} die Differenzen der zu den gemessenen Absorptionsbanden gehérenden
Wellenzahlen (in Einheiten von B) moglichst gut mit den entsprechenden Term-
differenzen auf dieser Parallele iibereinstimmen. Der Schnittpunkt dieser Paralle-
len mit der Abszisse legt den Wert Dg/B fiir den betreffenden Komplex fest. Fiir

* Wir wollen im folgenden annehmen, daB das Verhsltnis der beiden Racah-Parameter ¢
und B nur wenig — um einen mittleren Wert von 4,5 — variiert.
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den [Crhag}*+-Komplex ergibt sich so ein Dg/B-Wert von ungefihr 2,4. Dieser
Wert liegt in der Nahe von 2,1, d.i. derjenige Wert von Dg/B, bei dem sich die
Termkurven fir 2E, und 4T’ tiberschneiden. Wir diirfen daraus schlieBen, daf
sich auch die Potentialkurven fiir 2E, und %7, bei einem Ligandenabstand R
schneiden, der nur wenig grofer ist als der Gleichgewichtsabstand im Grund-
zustand des Komplexes (s. Abb. 1), und das heifit, daB die fraglichen Energie-
niveaus in der Tat benachbart sind. Umgekehrt wird man, wenn die energetische
Nahe der beiden Niveaus Voraussetzung fir das Auftreten von Fluoreszenz ist, bei
allen Komplexen Fluoreszenz erwarten, bei denen das Absorptionsspektrum einen
Wert in der Nihe von Dg/B ~ 2,1 nahelegt. Wir haben auf diese Weise bei wei-
teren (pseudo)oktaedrischen Chromkomplexen Fluoreszenz gefunden [6], und
zwar starke Fluoreszenz bei CrCl; und K [CrF,] und mittelstarke Fluoreszenz
beim Hexaantipyrinkomplex [Cr ang] (Cl10,);. Die entsprechenden Dg/B-Werte
sind 1,9, 2,1 und 2,35. Die von G. B. PorTer und H. L. ScHLAFER untersuchten
Chromkomplexe [5] haben mit Ausnahme des Hexaharnstoffkomplexes Dg/B-
Werte, die groler als 2,4 sind. Da auller beim [Crhag] (ClO,); keine Fluoreszenz
festgestellt wurde, scheint dieser Wert eine obere Grenze fiir fluoreszierende Cr(3)
Komplexe zu sein, jedenfalls fiir solche, die trigonale-pseudo-oktaedrische Symme-
trie besitzen.

In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, ob es auch einen Wert Dg/B
gibt, der untere Grenze fiir fluoreszierende Cr(3)-Komplexe ist. Wenn es fiir das
Auftreten von Fluoreszenz nur auf die energetische Nachbarschaft der 2E,- und
4T4-Terme beim Gleichgewichtsabstand ankime, wiirde man auch die Existenz
eines solchen Grenzwerts erwarten. Dies ist in Anbetracht der Tatsache, daB die
Fluoreszenzintensitit bei den obengenannten Komplexen mit abnehmendem
Dg|B zunimmt, bereits unwahrscheinlich.

3. Das Verhiiltnis von Fluoreszenz- und Phosphoreszenzintensitit

Zur weiteren Klirung des oben erwihnten Problems haben wir eine Reihe von
Hexaharnstoffkomplexen mit verschiedenen Anionen auf ihre Emission unter-
sucht [6]. Alle diese Komplexe sollten einerseits ungefihr denselben Dg/B-Wert
besitzen. Andererseits gehoren sie zu den wenigen Komplexen, bei denen man
sowohl Phosphoreszenz- wie auch Fluoreszenzemission beobachtet, so dall man
an ihnen das Verhiltnis von Fluoreszenz- und Phosphoreszenzintensitét studieren
kann. Das an den verschiedenen Hexaharnstoffkomplexen gemessene Intensitits-
verhiltnis von Phosphoreszenz zu Fluoreszenz Ip/fr ist in der letzten Spalte der
folgenden Tabelle angegeben. Mit aufgenommen in die Tabelle wurden auch die
weiter oben erwihnten fluoreszierenden Cr(3)-Komplexe. Wie man sieht, besteben
bei den verschiedenen Hexaharnstoffkomplexen groBe Unterschiede in bezug auf
Ip|Ip: der Quotient ist beim Jodid etwa 70mal groBer als beim Perchlorat. Dies
wire unverstindlich, wenn die Fluoreszenz nur vom Dg/B-Wert abhéingig wire.
Dieser Wert ist némlich bis auf einen vom Verhdltnis C/B abhingigen Faktor
(vgl. FuBnote Seite 273) durch das Verhéltnis Ap/Ap der Wellenzahlen fiir die Ab-
sorption %dasg — %75y bzw. A4y, — 2, gegeben oder, wegen Ap~ Ep, durch das
Verhiltnis Ap/Ep. Die Absorptionsspektren der gelésten Hexaharnstoffsalze
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Tabelle. Lumineszenz einiger Cr(3)-Komplexe

Cr(3)-Komplex Agp(cra™) Ep(em™1) Ep(cm™) AB(ecm™) Ip/lr
[CrhaglT, 16260 12750 14241 ~ 264 7,35
[Crhag]Cl,.aq 16260 12700 14233 — 247 4,95
[Crhag]JSO, 16260 12410 14251 - 84 5,7
[Crhag(NO,), 16260 12090 14221 46 1,6
[Crhag]Cly® 16260 12100 14261 81 1,45
[Crhagl(ClO,), 16260 11980 14203 83 0,1
[Crha,l,(SiFy)s 16260 12070 14319 154 3.7
[Crang)(ClOy), 15720 11900 13946 136 0,2
K, [CrFg] 16100 12360 159004 1670 0
CrCl, 13700¢ 11500 151504 2550 0

ha = Harnstoff; an = Antipyrin.

a Glas: CH,O0H + H,0.
v Ap von K,NaCrF, [7].
e vgl. [7].

2 aus Ap [7].

zeigen das Maximum der breiten Bande 44, ~ 4Ty, praktisch an derselben Stelle,
so daf fiir Ap ein gemeinsamer Wert von 16260 cm~! in die Tabelle eingetragen
wurde. Ep ist durch die Lage der Hauptphosphoreszenzbande (0-0 Ubergang) bei
den Kristallen gegeben. Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, variiert dieser Wert
nur unwesentlich: das Verhaltnis Ap/Ep und damit Dg[B ist fiir alle Hexaharn-
stoffkomplexe praktisch konstant. Eine Erklirung der starken Variation des
Quotienten Ip/Iy trotz des gleichbleibenden Wertes fiir Dg/B findet man, wenn
man annimmt, dafl das Verhiltnis der beiden Intensitdten von der relativen Hohe
der Minima der beiden Potentialkurven fiir 28, und 47’5, abhingt. Dieser Abstand
kann ndmlich fiir Komplexe auch dann verschieden sein, wenn die Dg/B-Werte
tibereinstimmen, da er vom detaillierten Verlauf der Potentialkurven abhingt.
Uber den relativen Abstand der beiden Potentialminima erfihrt man direkt aus
Absorptions- und Emissionsmessungen nichts. Man kommt jedoch mit Hilfe des
sog. Konfigurationskoordinatenmodells weiter, wie man es fiir die Deutung der
Absorptions- und Emissionseigenschaften aktivierter Alkalihalogenide verwendet
[3]. Bei diesem Modell nimmt man an:

a) daB die Elektronenenergie am starksten durch die totalsymmetrische
(Komplex) Schwingung beeinflult wird. Man beriicksichtigt deshalb nur diese
Schwingung.

b) daf diese Schwingung harmonisch ist. Aus ¢ und b folgt
B(B) = By + § k(B ~ By

fiir alle Termkurven. Unter dieser Voraussetzung besitzen Absorptions- und
Emissionsbanden die Form einer GauBlkurve.

Wenn kr und kg die Kraftkonstanten der totalsymmetrischen Schwingungen
im fluoreszierenden Zustand (47'54) bzw. im Grundzustand (*4s,) und damit auch
im phosphoreszierenden Zustand (2F;) sind, liest man aus der Abbildung die



276 K. H. HaxseN und G. VIERKE:

folgenden beiden Beziehungen ab:
AF=E0—I—%‘IGFR§ 1

Bp=E,— 5k E:. (2)

Da man 4p und Ep messen kann, sind dies zwei Bestimmungsgleichungen fiir die
vier Unbekannten E,, E,, kr und kq. Zwei weitere Gleichungen gewinnt man aus
den experimentell ebenfalls zugiinglichen Halbwertsbreiten der Ap und Ep ent-
sprechenden Banden, die auler von der Temperatur, noch von R, sowie kr und
k¢ abhingen.

Wir wollen indes hier nur den Gang von AE = Ep — E, diskutieren. Durch
Addition gewinnt man aus (1) und (2)

Ey,=1% (Ar + Ep) + 1 Ri(kg — kr) . (3)

Da nun kg fiir alle Komplexe grofer als &y ist*, dndern wir an dem Gang von E,
nichts, wenn wir kg = kp setzen und danach

AE = Ep ~ 3 (Ar + Ep) (4)

fiir den relativen Abstand der Potentialminima von 2E, und 4Ty, schreiben kon-
nen. Der nach (4) aus den gemessenen Werten fiir Zp, Ar und Er berechnete
Wert fiir AE ist in die Tabelle eingetragen worden.

4. Diskussion

Wie der Vergleich von AEF und Ip/Ip zeigt, nimmt das Verhiltnis von Phos-
phoreszenz- zu Fluoreszenzemission durchweg um so mehr ab, je tiefer das Mini-
mum von 47, unter dem von 2E liegt. Dies stimmt auch 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 Werte fiir AF
quantitativ nicht iiberbewerten sollte, so legt die gute Korrelation doch den Schluf
nahe, daf es fiir das Auftreten einer Fluoreszenzemission 47", — 44y, unnotig ist,
daB sich die Potentialkurven von 2B, und Ty, in der Nahe des Gleichgewichts-
abstands schneiden.

Vielmehr scheint es auf die relative Lage der Minima von 2E, und 4T, anzu-
kommen : Wenn das Minimum von 47, viel hoher liegt als das von 2, findet man
nur Phosphoreszenz, bei ungefihr gleicher II6he daneben auch Fluoreszenz und
schlieBlich, wenn das Minimum von 47y, viel tiefer liegt, nur noch Fluoreszenz.

* Wie einzelne Rechnungen unter Verwendung der bekannten Halbwertsbreiten zeigen,
ist ke ungefihr 159, groBer als kr.
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