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Emission, Emissionslebensdauer und Absorption 
von [-Cr urea6]Xa-Einkristallen 
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Emission, Emission Lifetime, and Absorption of [Cr urea6]X 3 Single Crystals 

Emission and absorption polarization spectra as well as emission lifetimes between room tem- 
perature and 5 ~ have been measured of [Cr urea6]X 3 single crystals, where X stands for C102, J-, 
NO3, Br-, CI-, F-, and X 3 for JSO~-. The strong temperature dependence of the fluorescence/phos- 
phorescence-ratios, and of the emission lifetimes is discussed. The differences between the spectra 
as well as the emission lifetimes of the various salts can be attributed to an anion dependent trigonal 
perturbation. 

Key words: [Cr urea6]X3 complexes, spectra of ~ - Polarization spectra of [Cr urea6]X 3 com- 
plexes - Lifetimes of emission states of C r  3+ complexes - Trigonal distortion of Cr 3+ complexes 

1. Einleitung 

Sauerstoffkoordinierte Chrom(III ) -Komplexe zeigen in der Emission h~iufig 
sowohl Phosphoreszenz als auch Fluoreszenz. Das ist darauf zurtickzuftihren, 
dab die Schwingungsgrundzust~inde der untersten angeregten Quartetts und 
Dubletts ann~ihernd gleiche Energien haben [1]. Ausgepr~igt findet sich dieses 
Lumineszenzverhalten bei den Salzen der Hexaharnstoffkomplexe yon Chrom(III)  
[2-15]. Bei diesen Salzen beeinflussen die salzbildenden Gegenionen das In- 
tensit~tsverh~ltnis yon Fluoreszenz und Phosphoreszenz [3, 4, 9], die Emissions- 
Lebensdauern [ 15] und die Absorptionsintensit~iten. Eine befriedigende Deutung 
dieses sehr unterschiedlichen spektroskopischen Verhaltens konnte bisher noch 
nicht gegeben werden. In der vorliegenden Arbeit wird eine systematische Unter- 
suchung besonders des Emissionsverhaltens yon [Cr urea6]X3-Salzen beschrieben. 
Bedeutung kommt  dabei der Messung der Lumineszenz-Lebensdauern zu. 
Wichtig in diesem Zusammenhang sind die gruppentheoretischen Zuordnungen 
der Energieterme, die ftir alas Emissionsverhalten der kristallisierten Chrom- 
hexaharnstoftkomplexe eine Rolle spielen. Diese Symmetrieklassifikation wird 
mit Hilfe polarisations-photometrischer Messungen an Einkristallen ausgeftihrt 
[16]. 

2. Experimenteller Teil 

2.1. Meflapparaturen 

Die zur Verfiigung stehenden Einkristalle hatten meist nur sehr kleine Quer- 
schnittsfl~ichen (10 -2  bis 10-1 minE). Zur Aufnahme der Polarisationsspektren 
wurde deshalb ein mikroskopisches Durchlichtverfahren gew~ihlt, mit dem jeweils 
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von demselben Kristallbereich sowohl hochaufgel6ste Emissions- als auch 
Absorptionsspektren registriert werden kfnnen. Die meist nadelf6rmigen Kristalle 
wurden mit Leitsilber (Degussa L 200) auf einer durchbohrten Kupferkfihlzunge 
eines Helium-Verdampferkryostaten befestigt. Dadurch war es m6glich, die 
Kristalle bei sehr gutem W~irmekontakt freitragend zu untersuchen. Die ver- 
wendete Apparatur wurde an anderem Ort ausffihrlich beschrieben [17]. 

Die Lebensdauern wurden mit der in Fig. 1 gezeigten Versuchsanordnung an 
Kristallpulvern gemessen. Zur Anregung diente ein Riesenimpuls-Festkfrperlaser 
(Modell 600, Fa. Holobeam) mit einem 0,375" Rubinstab. Zusammen mit einem 
Frequenzverdoppler liefert die Anordnung bei einer Wellenl~inge von 3471 A 
Pulse von maximal 10 MW mit 20 ns Pulsbreite. Die Rubin-Grundwelle und das 
Licht der Laserblitzlampe wurden mit einer Kombination von 2 Blenden, einem 
Quarzprisma und 2 Filtern (Schott UG 1 und BG 38) unterdrfickt. Das Lumines- 
zenzlicht der Probe wurde fiber ein Kantenfilter auf den Eintrittsspalt eines 
3/4Meter Cerny-Turner-Monochromat ors(Spex 1700-111; Gitter: 1200 Linien/mm, 
5000 A blazed) abgebildet. Am Austrittsspalt des Monochromators befand sich ein 
Photomultiplier (ERMA-Kathode, RCA C 7164R), der von einem DurchfluB- 
kfihler [ 17] auf - 3 0  ~ C gekfihlt wurde. Die Photostrompulse erzeugten an einem 
variablen Lastwiderstand (R = 50 f~... 500 kf~) Spannungsimpulse, die, von einem 
Oszillographen (Tektronix 7704) sichtbar gemacht, fotografiert wurden. Bei 
R = 50 D betr~igt die Zeitkonstante ca. 10 nsec. 

Zur Probenkfihlung dienten zwei verschiedene Kryostaten. F fir Temperaturen 
zwischen 300 ~ und 77 ~ wurde die Probenkfivette, die sich in einem Quarz- 
dewar befand, direkt mit dampff6rmigem bzw. flfissigem Stickstoff umspfilt. F fir 

L 
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A !  I ,, 
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Fig. 1. Apparatur zur Messung der Lumineszenz-Lebensdauer. 1 Laser; 2 Frequenzverdoppler; 
3 Blende; 4 Prisma; 5 Filter; 6 Probe; 7 Kryostat; 8 Linsen; 9 Kantenfilter; 10 SpaRe; 11 Mono- 
chromator; 12 Photornultiplier; 13 Photomultiplier-DurchfluBkfihler; 14 variabler Lastwiderstand; 

15 Oszillograph; 16 Hochspannungsnetzgergt 
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Temperaturen zwischen 100 ~ und 3,5 ~ land ein Helium-Verdampferkryostat 
Verwendung. Das zu untersuchende Kristallpulver wurde als diinne Schicht mit 
einem Quarzglaspl~ittchen gegen die Kiiblzunge des Kryostaten geprel3t. 

2.2. Chemische Darstellun9 und Kristallziichtung 

Es warden Cbrom(III)-Harnstoffsa]ze mit den Anionen F- ,  CI-, Br-, J- ,  
NO3, C104, JSO43- hergestellt, und zwar - mit Ausnahme des Fluorids - n a c h  
bekannten Verfahren [18-20]. Nach mehrmaligem Umkristallisieren wurden die 
Kristalle aus w~iBriger L6sung gezogen. Meist entstanden kleine Nadeln, deren 
L~ngsachsen paralM zu den c-Achsen der hexagonalen Kristallsysteme lagen. 

Zur Darstellung des Fluorids wurde eine [Cr{OC(NH2)z}6]C13-L6sung mit 
einer st6chiometrischen Menge AgF versetzt und das ausgefallene AgCI abfiltriert. 
Das Filtrat wurde auf Ag + bzw. CI- mit einer NaC1- bzw. AgNO3-Lfsung fiber- 
priift. Bei etwa vorhandenen Restionen wurden die entsprechenden Ausgangs- 
substanzen tropfenweise bis zur Einstellung des exakten st6chiometrischen 
Verh~iltnisses zugegeben. Danach wurde das Filtrat bei Zimmertemperatur 
langsam eingedampft und anschliel3end mehrfach in wiil3riger L6sung um- 
kristallisiert [21]. 

3. Kristallstruktur 

Ftir die Interpretation von Polarisationssepktren einkristalliner Molekfil- 
Komplexsalze ist die Kenntnis der Symmetrie der Molekiile sowie deren Anord- 
nung im Kristallverband wichtig, da hierdurch die Lage der elektronischen und 
vibronischen Energieniveaus des Systems wesentlich festgelegt ist [28]. 

Vollst/indige R6ntgenstrukturanalysen der [Cr{OC(NHg)2}6]X3-Kristalle 
liegen nicht vor. Von Okaya, Pepinsky et al. wurden lediglich die Gr6Ben der 
Elementarzellen und die Raumgruppen des wasserhaltigen und des wasserfreien 
Chlorids bestimmt [22]. Die Chrom(III)-Harnstoffsalze sind jedoch isomorph 
mit den entsprechenden Titan(III)-Salzen [6, 11, 26], von denen einige hinreichend 
genaue Strukturanalysen existieren [23-27]. Es werden deshalb die StrulCturdaten 
der Ti(III)-Harnstoffkristalle qualitativ auf die entsprechenden Cr(III)-Kristalle 
fibertragen. 

Ferner kann davon ausgegangen werden, dab einerseits die wasserfreien 
[Cr urea6]X3-Kristalle mit X = CI-, J- ,  NOS, ClOg und andererseits die pro 
Formeleinheit drei Kristallwasser enthaltenden Salze mit X = F - ,  CI-, Br- 
jeweils untereinander isomorph sind I [6, 11, 19, 22-27]. Die wasserfreien Harn- 
stoffsalze krista/lisieren in der Raumgruppe R3c-D6~ [6, 22-27], die wasser- 
haltigen in der Raumgruppe R 3 -  C21 [22]. Bei allen diesen Kristallen f~illt die 
C3-Achse der quasi-oktaedrischen Komplexe mit den c-Achsen der hexagonalen 
Kristalle zusammen. 

In den laier untersuchten Salzen ist das Cr(III)-Zentralion quasioktaedrisch 
von den sechs Sauerstoffatomen des Harnstoffs als ngchste Nachbarn umgeben. 
Je eine Aminogruppe der planaren Harnstoffliganden ist auf die Anionen gerichtet, 

10ber die yon uns gleichfalls untersuchten Kristalle [Cr urea6]JSO4-2H20 liegen noch keine 
abgeschlossenen Strukturangaben vor [34]. Daher k6nnen die nachfolgenden (Sberlegungen nur unter 
Einschr~inkung auf dieses Salz fibertragen werden. 
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OZentralion ~ 0  Q N  eC 

Fig. 2. Perspektivische Darstellung des [Cr{OC(NH2)2}6]3+-Kations bei Perchlorat-Anionen. Die 
unterbrochenen Linien kennzeichnen die Wasserstoffbr/ickenbindungen zwischen den Aminogruppen 
und den koordinierenden Sauerstoffatomen. (Die Darstellung wurde aus [26] ftir Cr 3+ iibertragen.) 

Die H-Briicken der Aminogruppen zu den Anionen sind nicht eingezeichnet 

w~ihrend die andere eine Wasserstoffbriickenbindung mit einem Sauerstoffatom 
der gleichen Basisfl~iche eingeht [-23-26] (Fig. 2). Die Dreiecks-Basisfl~ichen 
k6nnen um die C3-Achse gegeneinander verdreht sein, und zwar beispielsweise 
beim Jodid [25] um ca. 5 ~ gegentiber dem fiir die Oh-Symmetry notwendigen 
Winkel yon 60 ~ Eine solche Verdrehung ~iuBert sich als trigonale St6rung der 
Oh-Symmetrie 2. Die Abst~inde vom Zentralion zum koordinierenden Sauerstoff 
sind alle gleich. Die insgesamt resultierende Lagesymmetrie des Zentralions 
ist D 3. 

Beim Jodid [25] und beim Perchlorat [26] wird die Kristallstruktur neben 
Ionenbindungen zwischen dem Komplex und den Anionen durch Wasserstoff- 
briickenbindungen zwischen je einer Aminogruppen der Harnstoffmolekiile und 
den eng benachbarten Jodatomen bzw. Sauerstoffatomen des Perchlorats stabili- 
siert. 

4. MeBergebnisse 

Bei verschiedenen Temperaturen wurden Emissions- und Absorptions- 
spektren yon [Cr urea6lX3-Einkristallen mit X = F- ,  CI-, Br-,  J- ,  NO~, C102 
und X3=JSO 3- aufgenommen. Die zwei relevanten Polarisationsrichtungen 
sind bei hexagonalen Kristallen durch die Schwingungsrichtungen des elektrischen 
Feldst/irkevektors E parallel zur kristallographischen c-Achse (7~-Spektren) und 
senkrecht dazu (a-Spektren) gegeben. 

Die untersuchten Kristallbereiche hatten eine Gr6Be von ca. 10-2 bis 10-1 mm 2. 
Die Spektren wurden haupts~ichlich im Spektralgebiet zwischen 16000 cm- 1 und 
11000 cm- 1 aufgenommen. 

2 CTber diese Verdrehung hinaus kann der Komplex auch einer kleinen trigonalen Stauchung 
unterliegen [24]. 
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Die Absorptionsspektren der untersuchten Hexaharnstoff-Chrom(III)-Kristalle 
zeigen oberhalb einer substanzspezifischen Wellenzahl, die fiir die verschiedenen 
Salze zwischen 14172 cm-  ~ und 14227 cm-  t liegt, eine Vielzahl scharfer Ober- 
g~nge. Bei geringeren Energien wurden keine AbsorptionsiJberg~nge gefunden. 
Das Linienspektrum geht bei ungefahr t5000cm- ~ in eine breite Absorptions- 
bande fiber (Fig. 3 und 4). Die Gle]chheit der o-Spektren mit den bei verschiedenen 
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Salzen ebenfalls aufgenommenen axialen Spektren deutet auf das Vorliegen von 
elektrischen Dipoltiberggngen hin [28]. 

Die Absorptionsintensit~it ist in den rc-Spektren bei allen Salzen gr6Ber als 
in den a-Spektren. Sie nimmt in folgender Anionen-Reihenfolge stark ab: C102 
> J -  ~ JSO43- ~ NO3 >> Br- ~ C1- 3. Eine Vermessung der Fluorid-Absorptions- 
spektren gelang nicht, weil nur ~iuBerst kleine und dfinne Kristalle zur Verftigung 
standen. 

Die Halbwertsbreiten der langwelligsten in Tab. 1 angegebenen Uberg~inge 
(bei ca. 8 ~ ergaben sich bei der oben genannten Anionen-Reihenfolge zu 3 cm- l, 
0,8 cm-1, 0,9 cm-1, 16 cm-1, 1,3 cm-1, 4 cm-1. 

Die Salze mit den Anionen C102, J- ,  JSO 3- und NO3 zeigen eine mehrere 
100cm -1 breite Aufspaltung der oben genannten breiten Absorptionsbande 
(erste Ligandenfeldbande). Auch hier ist die Intensit~it dieser Bande im zc-Spektrum 
wesentlich st~irker als im o--Spektrum. Beim Perchlorat und Jodid liegt die rc-Kom- 
ponente bei h6heren Energien als die a-Komponente 4. Die erste Ligandenfeld- 
bande des Bromids und Chlorids ist nur sehr gering aufgespalten, wobei die 
~-Komponente die geringere Energie hat. 

Zwischen der ersten und der zweiten Ligandenfeldbande wurden zum Teil 
sehr deutlich strukturierte Absorptionstiberg~inge zwischen 20900cm -1 und 
21800 cm- 1 beobachtet. Es handelt sich dabei offensichtlich um die 4A 2 ~ 2T 2- 
Oberg~inge. 

Die Emissionsspektren der Chrom(III)-Hexaharnstoffkristalle setzen sich aus 
einer starken Linienstruktur, der Phosphoreszenz, und einer breiten, langwelligen 
Bande, der Fluoreszenz, zusammen (Fig. 6). Die Fluoreszenzintensit~it ist bei den 
Salzen mit den Anionen C104, JSO43-, J- ,  NO~ im rc-Spektrum etwa um den 
Faktor 2 - 3  st/irker als im a-Spektrum. Dieser Emissionsdichroismus ist tem- 
peraturunabNingig. Salze mit den Anionen F - ,  C1-, Br- zeigen in diesem Spek- 
tralbereich keinen Emissionsdichroismus. Der spektrale Bereich, in dem vor- 
nehmlich die scharfen Phosphoreszenziiberg/inge zu finden sind, hat bei allen 
untersuchten Salzen bei 5 ~ ein ~ihnliches Aussehen, das durch die charak- 
teristischen vibronischen Oberg~inge mit ihrem deutlichen Polarisationsverhalten 
bestimmt ist (Fig. 5 und 6). 

Ein Vergleich der Emissions- mit den Absorptionsspektren zeigt, dab ent- 
sprechende vibronische Uberggnge in Absorption und Emission zu finden sind, 
und zwar existiert eine ,,Spiegelsymmetrie" um einen Hauptiibergang, der auch 
bei sehr tiefer Temperatur im Emissions- und im Absorptionsspektrum an der 
gleichen energetischen Lage zu finden ist. Es handelt sich infolgedessen um einen 
0-0-Ubergang. Bei den Salzen mit den Anionen C102, JSO43-, NO~, J-  ist diese 
,,Spiegelsymmetrie" nicht nur um einen sondern - dazu energetisch etwas ver- 
setzt - auch um einen zweiten Ubergang zu finden, der ebenfalls sowohl in Emis- 
sion als auch in Absorption auftritt. In diesem Falle liegen zwei 0~)-Clberg~inge 
vor. In Tab. 1, Spalte 2 sind die 0-0-Oberggnge ffir die verschiedenen Anionen 
angegeben. 

3 Die Extinktion der scharfen peaks betriigt in den ~-Spektren beim Perchlorat ca. 2 gegenfiber 
ca. 0,1 beim Chlorid. 

4 Nach Ref. [6] liegt beim Nitrat das n -M ax i mum energetisch unter  dem ~r-Maximum. 
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Fig. 6. ~- und or-Emission von [Cr urea6](ClOr 3 bei t5 ~ und 80 ~ Spektrale Bandbreite 15 cm- 1. 
Die 80 ~ ist um den Faktor 103 vergr6gert dargestellt 

In  der  Tab.  1 sind ferner  die F requenzen  einiger intensiver  Schwingungen,  die 
gleichzeit ig mi t  den e lek t ron ischen  (Jberg~ingen angeregt  werden und  bei  mehreren  
Chrom(I I I ) -Harns to f f sa lzen  zu f inden sind, zusammenges te l l t .  Es wurden  auch 
die obe rha lb  von etwa 250 c m -  1 gemessenen I R - F r e q u e n z e n  [29] in die Tabel le  
eingetragen.  Die  mi t  E bzw. A gekennze ichne ten  Wer t e  sind aus den Emiss ions-  
bzw. A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  e n t n o m m e n  und stellen Schwingungsfrequenzen des 
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Grundzustandes bzw. der angeregten Zust~inde dar. Man erkennt deutlich die 
,,Spiegelsymmetrie" um einen bzw. zwei 04)-Uberg~inge. In den meisten F~illen 
konnten die Emissionsiiberg~inge yore Schwingungsgrundzustand des oberen 
2E-Folgeterms zu den angeregten Schwingungszust~inden des elektronischen 
Grundzustandes nicht registriert werden (s. Abschnitt 5.1). 

Die Emissionsspektren zeigen einen sehr ausgepr~igten Temperaturgang. Bei 
ca. 5 ~ konnte bei allen untersuchten Salzen nur die stark strukturierte Phos- 
phoreszenz registriert werden. Mit steigender Temperatur wurde eine wachsende, 
breitbandige Fluoreszenzemission beobachtet (Fig. 6). Bei Zimmertemperatur 
schlieBlich findet man - sofern die Salze iiberhaupt noch emittieren wie z. B. das 
Chlorid - nur noch Fluoreszenz. Die totale Emissionsintensitiit nimmt mit 
steigender Temperatur ab. 

Die Temperatur, oberhalb der sich neben der Phosphoreszenz eine deutliche 
Fluoreszenz bemerkbar macht, ist fOx die verschiedenen Anionen sehr unter- 
schiedlich, und zwar steigt sie in der angegebenen Anionenreihenfolge: C102 
< JSO~- ~ NO~ < J- < Br- ~ F-  < C1-. Die temperaturabh~ingigen Fluores- 
zenz/Phosphoreszenz-Intensit~itsverh~iltnisse 5 lassen sich durch einen Boltzmann- 
faktor exp ( -  A E(Anion)/k T) aproximieren. 

Die Lumineszenzlebensdauern der Chrom-(III)-Harnstoffsalze wurden aus 
dem zeitabNingigen Verlauf der Lumineszenz nach dem Anregungsblitz bestimmt. 
Der Zeitverlauf war (ausgenommen bei NO ~ und Br-) 6 ein einfach exponentieller 
Abfall mit einer yon der beschriebenen Apparatur nicht aufl6sbaren Anstiegszeit. 
Auch beim Auftreten yon Fluoreszenz und Phosphoreszenz war dieser Zeitablauf 
unabhiingig yon der Beobachtungswellenl~inge. Fig. 7 zeigt die gemessenen 
Lebensdauern fox einige Salze in Abh~ingigkeit yon der Temperatur. Die Kurven 
haben einen stufenf6rmigen Verlauf. Der lineare Anstiegsbereich mtindet bei tiefen 
Temperaturen in einen Bereich mit konstanter Lebensdauer z = zm, x. Dort findet 
man nur noch Phosphoreszenz. FOX Jodid und Jodidsulfat wurde bei hohen 
Temperaturen ein unterer Grenzwert Zmi n erreicht, bei dem die Phosphoreszenz 
verschwindet und der Komplex nur noch fluoresziert. Bei 77 ~ variieren die 
Lebensdauern sehr stark, und zwar zwischen 4" 10 .7 sec beim Perchlorat und 
1,2.10 .4 sec beim Chlorid (Tab. 2). Unterhalb yon 8 ~ betr~igt die Lebensdauer 
nahezu unabh~ingig vom Anion ca. 10 .4 sec. Dieser Wert scheint charakteristisch 
fox den [Cr(urea)6]3+-Komplex zu sein. 

5 Wegen der Schwierigkeit der Bestimmung der integralen Intensit~iten wurden die Verh~iltnisse 
entsprechend dem in der Ref. [8] angegebenen Verfahren ermittelt. 

6 Beim Nitrat zeigt der zeitliche Verlauf der Lumineszenz der 14194 cm-1-Linie bei 5 ~ erst 
nach ca. 80 psec das Intensitiitsmaximum und fallt dann mit einer Lebensdauer yon ca. 240 gsec ab. 
Dieser Zeitverlauf l~iBt sich durch die Oberlagerung zweier e-Funktionen darstellen, und zwar durch 
exp(-t/240 lisec)- exp(- t /40 psec). Bei der 14217 cm-1-Linie wurde ein schneller, zeitlich nicht 
aufl6sbarer Anstieg und ein schneller Abfall mit ca. 40 gsec sowie ein langsamer Abfall mit ca. 240 gsec 
beobachtet. Auch bier kann der zeitliche Intensit~itsverlauf durch die ~berlagerung zweier e-Funk- 
tionen a. exp ( -  t/40 gsec) + b. exp ( -  t/240 gsec) mit (a > 0, b > 0) beschrieben werden. Im iibrigen 
Spektralbereich konnte eine Verz6gerung der Lumineszenz nicht beobachtet werden, vermutlich 
wegen der starken l]berlagerung der Schwingungssatelliten der beiden 0--0-Uberg~inge. Vgl. hierzu 
auch Ref. [6]. 

Beim Bromid ist bei 5 ~ die gesamte Lumineszenz um ca. 30 gsec verz6gert. Der Intensitiits- 
verlauf folgt etwa folgender Zeitabh~ingigkeit exp ( -  t/10 gsec) - exp( - t/90 gsec), 

Sowohl beim Nitrat als auch beim Bromid wurden die Verz6gerungen mit steigender Temperatur 
geringer und konnten bei 77 ~ nicht mehr nachgewiesen werden. 
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Fig. 7. Emissionslebensdauer einiger [Cr urea6]Xa-Kristalle als Funktion der Temperatur. Anregungs- 
wellenl~inge: 3,471 ~; Fehler der LebensdauermeBwerte ca. 4-20 % 

Tabelle 2 

Anion ~ (77 ~ (sec) �9 (5 ~ (sec) A E (cm- 1) 

C102 4" t0 -7 1,0" t0 -4 130+_ 30 
JSO4 a- 7" 10 -7 1,7' 10 -4  280+40 
NO 3 1,3" 10 -6 2 , 4 . 1 0  -4  250_+40 
J- 3"10 -s 1,6- :tO 4 380_+40 
Br- t,2" 10 s 1,3.10 -4 - -  
C1- 1,2" 10 -4 2,4" 10 -4  500___+ 50 
F- 4,5.10 -6 - -  - -  

5. Diskussion 

5.1. Zuordnung der Obergginge 

Aufgrund der vorl iegenden Kris ta l ls t rukturdaten kann  davon  ausgegangen 
werden, dab die Lagesymmetr ie  von Cr 3+ bei den untersuchten Salzen der Harn-  
stoffkomp!exe D3 ist. Dami t  ist mit Hilfe der polarisierten Einkristallspektren in 
Verbindung mit  der Ligandenfeldtheorie  1-16] eine Zuordnung  der einzelnen 
Oberg~inge zu den gruppentheoret isch indizierten Energieniveaus m6glich. 

Die breite Absorpt ionsbande,  die in den Spektren (Fig. 3 und 4).bei etwa 
15000cm -1 beginnt und  zu h6heren Energien hin ansteigt, ist als Ubergang  
vom Grundzus t and  4A 2 zu dem angeregten Zus tand 4T z bzw. dessen Folgeterm 
4E oder 4A a zu deuten. In der Emission (Fig. 6) findet man  den (Jbergang vom 
unteren 4T2-Folgeterm zum Grundzus t and  4A2 als breitbandige, stokes-ver- 
schobene Fluoreszenz. 

Die scharfen peaks im Bereich um 14200 c m -  1 (Fig. 3 bis 6) geh6ren sowohl 
in Emission als auch in Absorp t ion  zu C~berg~ingen zwischen dem Grundzus tand  
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4/4 2 und dem angeregten Zustand 2E bzw. dessen Folgetermen, wobei - abgesehen 
von den 0~)-Obergiingen - gleichzeitig Komplexschwingungen mit angeregt 
werden. Unter simultaner Wirkung einer D3-Verzerrung und einer Spin-Bahn- 
Kopplung tritt eine deutliche Aufspaltung von 2E auf, wiihrend die von 4,42 nut 
in der Gr6genordnung von 1 cm- 1 liegt [30-32] und hier vernachl~issigt werden 
kann. 

Die Terme 2E und 4A 2 sowie deren Folgeterme entstammen derselben 
Ligandenfeldkonfiguration t 3 und haben daher iihnliche Potentialhyperfliichen 20 
[16, 33]. Das erkliirt die im Abschnitt 4 beschriebene ,,Spiegelsymmetrie" um die 
0-0-fJbergiinge, vgl. auch Tab. 1. Die Existenz dieser ,,Spiegelsymmetrie" konnte 
zur Identifikation des oberen 2E-Folgeterms verwendet werden. 

Die in den Absorptionsspektren deutlich mel3baren Aufspaltungen der 4T 2- 
Zustiinde, die bei den Salzen mit den Anionen C10~-, J- ,  NO~ und (JSO3-) 7 
gefunden werden, gehen symbat mit den Aufspaltungen der 2E-Zustiinde (Tab. 1). 
Das ist in fJbereinstimmung mit der Theorie, wonach bei einer Symmetrie- 
erniedrigung von Oh zu D3 die Betriige der ZE- und der 4Tz-Aufspaltungen pro- 
portional dem trigonalen Parameter v sind [30, 31]. Auch die Tatsache, dab bei 
den Salzen mit den Anionen C1- und Br- keine /E-Aufspaltungen gefunden 
wurden, ist im Einklang mit dem nur sehr geringen Dichroismus, d. h. der 4T 2- 
Aufspaltung, dieser Salze. Das weist auf eine geringe St6rung der Oh-Symmetrie 
hin. 

Eine Antwort auf die Frage, welcher der Schwingungsgrundzustiinde von den 
4T2-Folgetermen 4/41 und 4E bei den verzerrten Oktaedern der untere ist, kann 
aus der relativen Lage der Quartett-Quartett Absorptionsmaxima nicht mit 
Sicherheit entnornmen werden, weil eine fJberschneidung der 4/11- und 4E- 
Potentialhyperfliichen nicht ausgeschlossen werden kann. Auf jeden Fall liegen 
jedoch die Schwingungsgrundzustiinde beider 4Tz-Folgeterme fiber denen von 
2E, wie das Temperaturverhalten der Fluoreszenz zeigt (Abschnitt 5.2). Das 
Polarisationsverhalten der scharfen Linien in den Absorptionsspektren sowie das 
der Fluoreszenz erlaubt den Schlul3, dab 4A1(4T2) unter 4E(gT2) und Fs/'6(ZE) 
unter/'4(2E) liegen [8, 30] 8. 

Mit Hilfe der Werte der 2E-Aufspaltungen (Tab. 1) lassen sich schliel31ich die 
trigonalen St6rparameter unter Verwendung der 2Tz-Lagen (s. Abschnitt 4) ab- 
sch~itzen. Es ergeben sich ffir die Salze mit den Anionen C102, J -  bzw. N O ; ,  bei 
denen eine deutliche trigonale Verzerrung festzustellen ist, die folgenden Werte: 
v ~ - 1900 cm- 1, _ 1700 cm- 1 bzw. - 580 cm- 1. Bei den Anionen F- ,  Br- und 
C1- ist die trigonale St6rung des Komplexions so schwach, dab der Betrag von v 
meBtechnisch nicht erfal3t werden konnte. 

5.2. Temperaturverhalten 

Die starke Temperaturabh~ingigkeit des Fluoreszenz/Phosphoreszenz-Intensi- 
t~itsverh~iltnisses kann folgendermaBen erkl~irt werden [-7-9]: 

Wenn bei sehr tiefer Temperatur in ein h6herenergetisches Absorptionsniveau 
eingestrahlt wird, gelangt die Anregungsenergie schnell strahlungslos zum 

7 Siehe FuBnote 1 
8 Die Beobachtung, dab beim Perchlorat und Jodid das n-Absorptionsmaximum der ersten 

Ligandenfeldbande bei h6herer Energie als das a-Maximum liegt, l~il3t sich durch eine m6gliche Uber- 
schneidung der Potentialhyperfl~ichen von 4Al(4T2) und 4E(4T2) erkliiren. 
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unteren 2E-Folgeterm9. Nur dieser emittiert, und zwar die stark strukturierte 
Phosphoreszenz. Bei einer Temperaturerh6hung findet entsprechend der thermi- 
schen Energie k T eine R/ickbesetzung energetisch h6herer elektronischer bzw. 
vibronischer Zust~inde statt. Liegt der Schwingungsgrundzustand des 4T 2 bzw. 
dessen unteren Folgeterms in der Gr6Benordnung von k T fiber dem 2E-Folge- 
term, so kann auch dieser angeregt werden und zu einer Emission, der Fluoreszenz, 
AnlaB geben (Fig. 6). Bei weiterer Temperatursteigerung wird schlieBlich nur noch 
Fluoreszenz beobachtet, weil die f2bergangswahrscheinlichkeit vom unteren 
4T2-Folgeterm zum Grundzustand wesentlich gr613er ist als die vom 2E-Folge- 
term. So erfolgt eine Entleerung der Dubletts fiber den Quartett-Zustand. Parallel 
mit der wachsenden , durch Temperatursteigerung bedingten Fluoreszenz- 
intensit~it w~ichst auch die Wahrscheinlichkeit strahlungsloser (]berg~inge in den 
Grundzustand, so dab die totale Emissionsintensit~it abnimmt (Fig. 6). 

Das Verh~iltnis von Fluoreszenz- zu Phosphoreszenzintensit~it, das sich ffir 
die verschiedenen Anionen durch exp(-AE(Anion)/kT) beschreiben l~iBt, 
erm6glicht die Bestimmung einer formalen Aktivierungsenergie A E. Diese ist ein 
ungef~ihres Mal3 ffir den energetischen Abstand zwischen dem unteren ~T2-Folge- 
term und dem unteren 2E-Folgeterm. Die so gewonnenen Aktivierungsenergien 
entsprechen den in Tab. 2 angegebenen Werten, die mit gr6Berer Genauigkeit 
aus den Lumineszenzlebensdauern bestimmt werden konnten (Abschnitt 5.3). 

Bei den Salzen mit einer deutlichen trigonalen St6rung der Komplexe, die 
durch die 2E-Aufspaltung charakterisiert wird (Tab. 1), ist AE wesentlich kleiner 
als bei den wenig gest6rten. Das ist dadurch erkl~irbar, dab sich infolge gr6Ber 
werdender Aufspaltungen die 2E- und '~T/-Folgeterme einander n~ihern und 
somit die Aktivierungsenergien vermindern (Fig. 9). Bei kleiner Aktivierungs- 
energie findet eine kr~iftige Rfickbesetzung des unteren 4Tz-Folgeterms bei schon 
relativ niedriger Temperatur statt, was eine Emission vom Quartett, also eine 
Fluoreszenz, zur Folge hat. Ein Beispiel hierffir ist das Perchlorat, das bei 80 ~ 
fast nut fluoresziert (Fig. 6). Bei anderen, weniger gest6rten Harnstoffkomplexen 
mit h6herer Aktivierungsenergie diirfte nach dem ModeU bei der gleichen Tem- 
peratur noch keine merkbare Rfickbesetzung zu erkennen sein, und die Emission 
mfiBte im Vergleich zu der bei tiefer Temperatur beinahe unver~indert sein. In 
der Tat sind die Chloridspektren bei 8 ~ und 80 ~ sehr ~ihnlich. 

5.3. Lebensdauern 
Die beobachtete Temperaturabh~ingigkeit der Lumineszenz-Lebensdauer 

von [Cr(urea)6]X3-Salzen kann versuchsweise formal durch reaktionskinetische 
Gleichungen eines Drei-Niveau-Systems beschrieben werden. Denkt man sich die 
Kristalle als ein System von elektronisch nahezu isolierten Molekiilen, die nur 
fiber Schwingungen oder St6Be gekoppelt sind und im thermischen Gleichgewicht 
stehen, dann l~iBt sich dieses System zur Zeit t durch Besetzungsdichten ni(t) der 
Molekiile in den Zust~inden e~ beschreiben. In Fig. 8 ist dieses Drei-Niveau-System 
dargestellt. Die Qbergangswahrscheintichkeit vom Zustand ei zum Zustand ~ 
wird mit kij bezeichnet. Der Grundzustand el bzw. der unterste angeregte 
Molek/il-Zustand e z sind bei den [Cr(urea)6]X3-Kristallen die Zust~inde 4A 2 

bzw. 2E oder der untere 2E-Folgeterm. Der Zustand ea ist der Molekfilzustand, 
9 Beim Nitrat und Bromid liegen die Verh~iltnisse etwas komplizierter (s. Abschnitt 5.3). 
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EL k32 
E2(2E) 

kl 2 I I k21 

m r 

kl 3 k31 

EI(,A2) .___.~L.__ . ~ _ ~ _ . ~ . . t ~ :  :.~._ 

n3(O) 

| § e-t,E/k'r 

. in,,.-&E/kT 
~, H3"uI �9 

l+e-AE/kT  

n 3(0):I:0 n2(0) =0 

~t  

Fig. 8. Terrnschema und Abklingkurven bei einern Drei-Niveausystem unter der Voraussetzung 
k23, k32 >) k21 ,k31 >2> k12, k13 

der nach der Anregung fiber eine strahlungslose Desaktivierungskaskade als 
erster der 3 Zustgnde erreicht wird. Es handelt sich hier entweder um den oberen 
2E- bzw. einen 4T2-Folgeterm. 

Vorausgesetzt, dab strahlende Molekfile keine Wiederanregung anderer 
Molekfile verursachen (k 1 z = k 13 = 0), gelten nach kurzer Pulsanregung folgende 
kinetische Gleichungen: 

d n l / d t  = k 21 n2 q- k31 n3 ,  

dn2/dt  = - (k21 + k23) n2 + k32 n3, 
dna/dt  = ka3n 2 - (k31 + kaz) n3 �9 

Unter der Voraussetzung, dab e3 zuerst besetzt wird, d. h. n3(t -= 0) ~ 0, n2(t = O) 
= nx(t = 0)= 0 ergibt sich die L6sung der Differentialgleichungen: 

n 2 ( t ) -  n3(O)~k32 (e - ~ 2 t -  e -~a) 
r 1 - -  I~2 

n3(O) 
n 3 ( / ) -  (r 1 _ r 2 )  [ ( k 2 1 - [ - k 2 3 - r 2 ) e - r z t + ( r  1 - k 2 1 - k 2 3 ) e  -rt~] 

mit der Abkfirzung: 

/'1,2 = �89 -}- k31 + k32 -]- k23) -+ 1 [(k21 - k31 --  k32 -}- k23) 2 -t- 4k32 k 2331/2. 

Nimmt man an, dab die 0bergangswahrscheinlichkeiten k32 und k23 sehr groB 
gegen k 21 und k3a sind, dann wird sich nach der Anregung zuniichst ein ann~ihernd 
thermisches Gleichgewicht zwischen e2 und e3 einstellen. Somit folgt aus den 
kinetischen Gleichungen aufgrund der Gleichgewichtsbedingung d n J d t  = 0 der 
Zusammenhang k23 =k32e -AE/kT, und es wird r 1 ~k32(1 + e  -a~/kT)>> r 2 

(k31 e -zlE/kT + k21)/( | + e -  AE/kT). Ffir die Strahlungsintensit~ten beim Zerfall 
der Zustiinde e2 und e3 ergibt sich damit: 

n3(0) 
12(0"-~ nz(t) ~ 1 + e -~E/kr [e-r2~ - e - r ' t ] '  

ndO) 
I3(t) "~ n3(t) ~ 1 + e -zlE/kT [e-AE/kTe-r2t  + e -r l t ]"  
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N a c h  der Anregung klingen in diesen Ausdrficken die Glieder mit e - ~  schneller 
ab als die m i t e  -r2t. Es zeigt sich also ein Anfangsvorgang  bis zum thermischen 
Ausgleich etwa bei der Zeit ~1 = 1/r~. Anschliel3end verlaufen 12( 0 und 13( 0 
propor t iona l  zu e -r2t (Fig. 8). 

Bei den untersuchten Salzen (mit Ausnahme  von Nit ra t  und Bromid)10 wird 
keine Verz6gerung der Lumineszenz beobachtet .  Es ist anzunehmen,  dab die 
Molekfile nach der  Anregung  sehr schnell entweder direkt oder fiber den 4T2 
in den untersten 2E-Folgeterm fibergehen. Bezeichnet man  hier den Zustand e3 
als 4T2-Folgeterm, so liefern 12(0 und 13(0 die Abkl ingkurven ffir die Phosphores-  
zenz bzw. die Fluoreszenz.  Diese zeigen bis auf  den sehr schnellen Anfangsvorgang 
einen exponentiellen Abfall 

1 1 + e -a~/kT 
~ ( T )  = - -  = 

r2 k21 + k31e -a~/kT �9 

D a n a c h  ist die Lebensdauer  als Funk t ion  der Tempera tur  eine Stufenfunktion, 
wie auch experimentell gefunden wurde (Fig. 7). 

z(T ~O)~ l/k21= ~ . . . .  

"r(Tmittel) ---+ l/k31 e Al~/k T , 

.r(T--+oo)----~2/k31 ='rmin . 

Aus dem Verlauf im mittleren Tempera turbere ich  l~13t sich die Aktivierungs- 
energie A E = k ( l n T 1 -  In ~2)/(1/T1-  1/T2) bestimmen. Die in Tab. 2 angegebenen 
Werte  wurden nach diesem Verfahren gewonnen.  

5.4. Einflufl der Anionen auf  die trigonale St6rung 

Die Unterschiede in den beschriebenen spektroskopischen Eigenschaften der 
Chrom(III ) -Hexaharnstoffsa lze  lassen sich auf  unterschiedlich groBe Verdrehun-  
gen der Dreiecksbasisfl~ichen der Komplexe  zurfickffihren. Die Gr6Be dieser 
Verdrehung und damit  die Gr6Be des tr igonalen St6rparameters  v wird durch die 
Art  der Anionen beeinfluBt. Mit  wachsender  Verdrehung ist eine Vergr6Berung 
der Aufspal tung der Zust~inde 4T 2 und 2E verbunden.  Der  Abstand zwischen 
deren unteren F o l g e t e r m e n -  die , ,Aktivierungsenergie" A E -  nimmt  demzufolge 
im gleichen MaBe ab. Die Gr6Be yon  A E, die wesentlich fiber das MaB der trigo- 
nalen St6rung dutch  die Anionen festgelegt ist, mach t  den starken AnioneneinfluB 
auf  die optischen Eigenschaften der Chrom(III) -Harnstoffsalze  verst/indlich. 

~0 Bei der verz6gerten Lumineszenz der Nitrat- und Bromid-Kristalle k6nnte es sich um einen 
Anfangsvorgang im Sinne der Fig. 8 handeln. Beim Nitrat ergibt er sich m6glicherweise dadurch, dab 
ein Komplex aus einem hochangeregten Zustand schnell strahlungslos in den Zustand e3 fibergeht, 
der dann nur relativ langsam etwa infolge schwacher Elektron-Phonon-Kopplung in den unteren 
2E-Folgeterm zerf'allt. Dieser relativ langsam zerfallende Zustand k6nnte z. B. der obere 2E-Folgeterm 
bei 14217 cm -~ sein. Der untere 2E-Folgeterm bei 14194 cm -~ zerf~illt seinerseits mit einer noch 
l~.ngeren Lebensdauer, so dab sich der zeitliche Intensit~_tverlauf Iz(t) ergibt. Bei einer Wahl tier 
Lebensdauer zu r;  1= 40 lasec und r~ i=  240 ~tsec zeigt sich eine gute 15bereinstimmung mit den 
experimentell gefundenen Intensit~itsverl~ufen. 

Der einfach exponentielle und zudem gleiche Abfall der Zeitverl~iufe 12( 0 und I3(t ) bei hBheren 
Temperaturen l~iBt sich darauf zur/ickffihren, dab infolge h6herer thermischer Energie k T fAberg~nge 
yon den ZE-Fotgetermen zum 4T 2 /.iberwiegen. 

Ffir Bromid ergibt sich r 11 = 10 ~tsec und r~ 1 = 90 ~sec. 
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Fig. 9. Relative Lagen der  4~2g- , 2E,q- and 4A2#Zustiinde sowie ihrer Folgeterme in den Symmetrien 
Oh, D 3 bzw. D; ftir [-Cr urea6]X3-Kristalle. Die Abbildung zeigt die mit wachsender trigonaler St6rung 

abnehmende Aktivierungsenergie A E 

Eine Verringerung von A E verursacht eine wachsende Zumischung des 
unteren 4 T2-Folgeterms zu den Dublett-Termen, wodurch eine kriiftige Intensit~its- 
erh6hung der 2E-Absorption hervorgerufen wird. Das zeigt ein Vergleich der 
Absorptionsspektren in Fig. 3 und 4. Die Extinktionswerte beim Perchlorat sind 
etwa 20real so grog wie die beim Chlorid. Ahnlich wie das Perchlorat verhalten 
sich die Salze mit den Anionen J - ,  NO3,  JSO 3-. Den Chloridspektren ~ihneln die 
des Bromid. Der ersten Gruppe ist danach eine gr6gere trigonale St6rung zu- 
zuordnen als der zweiten Gruppe, in Obereinstimmung mit den beobachteten 
2E-Aufspaltungen. 

Einen wesentlichen Einflu6 hat die Basisfl~ichenverdrillung auch auf die 
Emissionslebensdauer (Abschnitt 5.3). Das ist bei den 80 ~ - wie Tab. 2 
zeigt - deutlich zu sehen. 

Im iibrigen scheinen die unterschiedlichen trigonalen St6rungen keinen 
wesentlichen Einflug auf die Frequenzen der Komplexschwingungen zu nehmen. 
Wie Tab. 1 zeigt, sind diese weitgehend unabh/ingig yon den verschiedenen 
Anionen. 

Fiir die unterschiedliche Verdrillung der Dreiecks-Basisfl~ichen gegeneinander 
k6nnten sterische Effekte [35] verantwortlich sein, denn die Harnstoffmolekfile 
gehen fiber eine der NHg-Gruppen Wasserstoffbrfickenbindungen mit den 
Anionen ein (Abschnitt 3). Es ist denkbar, dab gr6gere Anionen fiber diese H- 
Brticken eine st:,irkere Verdrillung der Basisfliichen erzwingen als kleinere. Beim 
ClOg mit der gr6gten spektroskopisch beobachteten trigonalen Verzerrung 
(Tab. 1) betr/igt der Ionenradius [36] 2,4 A und beim J -  mit einer etwas geringeren 
Verzerrung 2,2/~. Bei den Salzen mit den Anionen Br-,  CI- bzw. F -  mit den 
Ionenradien 1,9/~, 1,8 ~ bzw. 1,3/~ werden nur sehr geringe trigonale St6rungen 
beobachtet 11 

11 Wegen der planaren Struktur von NO 3 erscheint ein Gr6Benvergleich mit den iJbrigen 
Anionen nicht sinnvoll, zumal auch die genaue Lage yon NO;- im Kristall nicht bekannt ist. 
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