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Einfluf des Anions auf das Lumineszenzspektrum kristallisierter
Chrom(III)-Antipyrin-Verbindungen

E.KocLIN, H. ERVENS und W.KRASSER

Zentralinstitut fiir Analytische Chemie der Kernforschungsanlage Jiilich GmbH

(Z. Naturforsch. 27 a, 1491-—1495 [1972] ; eingegangen am 19. Juli 1972)

The Influence of the Anion on the Luminescence Spectrum of Crystallized
Chrom(111)-Antipyrene Compounds

The 4Teg — *Agg- and 2Eg — *Agg-transitions of the compounds [Cr(atp)¢] X3 (atp=antipyrene;
X: SO4F; BF,; SCN; ClO,) are investigated in the temperature range of 150 °K to 4.2 °K.
At temperatures higher than 80 °K the broad fluorescence transition T2g — 4Asg dominates the

2Eg — 4Agg phosphorescence transition.

With the exception of the thiocyanate compound, in all complexes the fluorescence transition

is quenched at 4.2 °K.

We do not observe a splitting of the 2Eg-level. The measured Raman- and IR-vibrational bands
can be assigned to corresponding vibrational side bands of the 2Eg — #Asg transition in the lumi-

nescence spectrum.

1. Einleitung

Werden Lumineszenzspekiren von Chromhexa-
harnstoff-Komplexen (ungefihrer Dq/B-Wert von
2,1) bei 77 °K aufgenommen, dann unterscheiden
sich die Spektren durch den EinfluB des Anions in
der Intensitit der Tg;—> ‘Ag,- und 2E,—> 4Ag,-
Uberginge . Wird die Substanz bis auf 4,2 °K ab-
gekiihlt, so wird fast nur noch der 2E, — 4Ag,-Uber-
gang mit seinen vibronischen Begleitbanden beob-
achtet > 3. Bei dieser Temperatur sind die Lumines-
zenzspektren unabhéingig vom Anion.

Wir wollen untersuchen, ob das Anion auch bei
einem weit groBeren Liganden, wie dem Antipyrin,
einen EinfluB auf das Aufireten von Fluoreszenz
oder Phosphoreszenz hat.

2. Experimentelles

Als Ausgangssubstanz zur Herstellung der Verbin-
dung diente [Cr(atp)¢]Clg. Die entsprechenden Kom-
plexe fallen bei Zugabe der einzelnen Anionen aus der
wiBrigen [Cr(atp)g]Cls-Losung in sehr feinkristalli-
nem Niederschlag aus*. Wéahrend der Lumineszenz-
untersuchung befand sich die Substanz in einem He-
Verdampferkryostaten (Leybold VOK-4/300).

Die Anregung der Lumineszenz erfolgte durch Ein-
strahlung mit der Argonlaserlinie bei 1=5145 A (Abb.
1). Mit der gleichen Laserlinie wurden die Raman-
Spektren bei 77 °K aufgenommen.

Als Spektralapparat diente ein Doppelmonochroma-
tor der Fa. Jarrell Ash mit einem Auflosungsvermogen
von 0,2 cm™1,

Die Aufnahme der Infrarotspektren zwischen 2000
und 200 cm™! erfolgte an KBr-PreBllingen mit dem
Perkin-Elmer-Infrarot-Gitterspektralphotometer Modell
225.
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Abb. 1. Absorptionsspektren und Zuordnung der Banden von [Cr (atp)¢] (BF,) s in Methanol.
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3. Ergebnisse

Die Lumineszenzspektren der kristallisierten Kom-
plexverbindungen [Cr(atp)g]X; (X: SOsF, BF,,
SCN) bei 77 °K sind in den Abb. 2 — 4 dargestellt;
das Spektrum von [Cr(atp)g] (ClO4)g entspricht
weitgehend dem Fluorosulfatspektrum. In allen vier
Verbindungen wird bei dieser Temperatur ein in-
tensiver Fluoreszenziibergang beobachtet. Besonders
intensiv ist dieser Ubergang in der Thiocyanatver-
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bindung. In den Verbindungen mit den Anionen
SO,F, BF, und ClO4 verschwindet der Fluoreszenz-
iibergang bei 4,2 °K. Es wird nur der linienhafte
Phosphoreszenzilbergang beobachtet. Der breite
Fluoreszenziibergang in der Thiocyanatverbindung
wird auch bei 4,2 °K festgestellt. In den Abb. 5—7
sind die Spektren bei 4,2 °K zusammengestellt. Die
Lage der Lumineszenzbanden bei 77 °K bzw. 4,2 °K
sind aus Tab. 1 zu ersehen.
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Abb. 2.
Lumineszenzspektrum des kristallinen

[Cr (atp) 4] (SO4F) 5 bei 77 °K.
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Abb. 5. Lumineszenzspektrum des kristallinen
[Cr(atp) ¢] (BF,) s bei 4,2 °K.
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4. Diskussion der MeBergebnisse

4.1. Zuordnung der Elektroneniiberginge

Der %E, — *A,-Ubergang spaltet bei den meisten
Chrom (3)-Verbindungen in das sogenannte Chrom-
Dublett auf®. Diese Aufspaltung kann dann durch
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Abb. 3.

Lumineszenzspektrum des kristallinen
[Cr(atp)¢] (BF,) 3 bei 77 °K.
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Abb. 4.

Lumineszenzspektrum des kristallinen

[Cr(atp) ¢] (SCN)4 bei 77 °K.

12200 12800

2500 13200 14100 lem™)
Abb. 6. Lumineszenzspektrum des kristallinen
[Cr (atp)¢] (SCN); bei 4,2 °K.

niedere Symmetrie als O, und unter Beriicksichti-
gung der Spin-Bahn-Wechselwirkung
den .

In den untersuchten Antipyrinverbindungen kann
auch bei 4,2 °K keine Aufspaltung des 2E,-Zustan-

erklart wer-
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Abb. 7. Lumineszenzspektrum des kristallinen
[Cr (atp) ¢] (10,) 3 bei 4,2 °K.

des beobachtet werden, denn die kurzwelligen Be-
gleitbanden des (0,0) —2E,-Uberganges lassen sich

eindeutig als Anti-Stokes-Banden zuordnen.

Tab. 1. Wellenzahlen (cm—!) der Lumineszenzbanden der
polykristallinen Hexaantipyrinchrom (III)-Salze.

é 2 2 2
) <«
o
Bande % ?, % =}
= = = =
2 7 =) =)
1 Anti-Stokes 14072 14073 14068
2 Anti-Stokes 13978
3 2E(0)—%As(0) 13938 13939 13960 13936
4 13900 13899 13898
5 13852 13856 13854
6 13795 13801 13825 13797
7 13757 13752 13760 13756
8 13704 13706 13700 13701
9 13649 13650 13664 13647
10 13627 13626 13649 13624
11 13594 13593 13586
12 13572 13569 13571 13566
13 13528 13527 13523
14 13491 13490 13486 13487
15 13434 13431 13426 13422
16 13348 13349 13444
17 13325 13318 13307
18 13281 13282 13277
19 13229 13228 13221
20 13167 13163 13194 13154
21 13077 13074 13063
22 12957
23 12848
24 12710
Fluoreszenz
(Max) bei 77°K 12900 12210 13000 12405

Da der *Ts,— *As,-Ubergang jedoch eine Doppel-

Struktur aufweist, mufl mit einer niederen Symme-
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trie gerechnet werden?. Es soll eine Symmetrie-
erniedrigung auf D3 und Dy, betrachtet werden:

T3¢ (On) — *A;(D3) +“E(Ds)
4T23 (Oh) o 4B28(D4h) + 4Eg(D4h)
2E8 (Oh) —E (D3)

2E, (Oy) — 2Asg (Dgn) +2Big (Dan) Phosphoreszenz

Ohne Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Wechsel-
wirkung miilte man eine trigonale Verzerrung an-
nehmen. Wird die Spin-Bahn-Kopplung jedoch be-
riicksichtigt, so spaltet der 2E-Term in die Zustinde
Ei2 und Egpp auf. Die Grofe dieser Aufspaltung ist
nach SUGANO und TANABE 8 ein Effekt zweiter Ord-
nung und naherungsweise gleich

Fluoreszenz

4 v
AP= 3 bet -5 ey -
Da sich die kurzwelligen Begleitbanden des

(0,0) —’E,-Uberganges z.B. in der [Cr(atp)g]
(SOgF) 3-Verbindung bei 13978 cm™! und 14072
cm™! als Anti-Stokes-Banden deuten lassen, miiBte
die 2E;; —2Esp-Aufspaltung groBer als 134 cm
sein. Dies wiirde eine Tp.-Aufspaltung von iiber
2000 cm™?! ergeben, was viel zu hoch erscheint.

) |

Eine Betrachtung des tetragonalen Feldes und
Spin-Bahn-Kopplung ergibt, daB der 2A;, iibergeht
in E” und der ®By;-Zustand in E”.

Aus einem Energiediagramm fiir eine d3-Konfigu-
ration im tetragonalen Feld ohne Spin-Bahn-Kopp-
lung ® ergibt sich, daB die ?E,-Aufspaltung groBer
als 100 cm™?! sein kann. Unter Annahme tetragona-
ler Symmetrie wiirde sich eine Zuordnung gemil

Abb. 8 ergeben.

2 -
‘\
!
\\\ e I‘Eg‘::._.:_. E
-
\\\ /, TZg_~~‘~ "
v Byg--- E
II \\
Y 2
g 2pamzcz 2Aig--- E
I'F (’ E - 819___ E
\\
\\
Y Er [E- |Ep
\\\
\
\ l'A o by "
29 Big--- E
cr’ On Dup By ">

Abb. 8. Aufspaltung des Energieniveaus des freien Cr3*-Ions
unter dem Einflul kombinierter Dgh-Symmetrie und
Spin-Bahn-Kopplung.
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4.2. Temperaturverhalten

Das Temperaturverhalten der °E;—> #As;,-Phos-
phoreszenz glasartig erstarrter Losungen 1dft sich
durch die Beziehung

(] 9
I= Afe—<T mit €= Ea/R
(R = allgemeine Gaskonstante)

darstellen %. Hierin hat E, die Dimension einer Ak-
tivierungsenergie. Die Konstanten 4 und C lassen
sich durch die Geschwindigkeitskonstanten k,, k;,
kg, k5 und kg ausdriicken.

Wird der %E, — *Ag,-Ubergang bei verschiedenen
Temperaturen aufgenommen, so lafit sich die Akti-
vierungsenergie E, aus der Beziehung

1 (L) [I;—1I 1 il
Byt E(ij) ( I:—'I:) A=, — 7,
ermitteln.

Fir I3 haben wir die Phosphoreszenzintensitit
bei T3 =4,2 °K eingesetzt, und T; und T, zwischen
150 °K und 50 °K ausgewihlt. Danach erhalten wir
fiir die Verbindungen [Cr(atp)¢] X5 (X: SO,F, BF,,
ClO,) Aktivierungsenergien zwischen 75 cm™! und
90 cm™!. In der Thiocyanatverbindung ergibt sich
ein E,-Wert von 20 cm™1.
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Die Aktivierungsenergie 1dBt sich anschaulich im
Konfigurationskoordinatenmodell als Energiediffe-
renz zwischen dem Schnittpunkt P von *Ts, und °E,
und dem Schwingungsgrundzustand %E, darstellen

(Abb. 9).
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Abb. 9. Konfigurationskoordinatenmodell fiir das Cr®*-Ion.

Damit 1aBt sich auch das unterschiedliche Fluo-
reszenzverhalten der Thiocyanatverbindung gegen-
tiber den anderen Verbindungen erkldren. In der
Thiocyanatverbindung kann auch bei tiefen Tempe-
raturen der ‘Ts,-Zustand durch die zur Verfiigung

Tab. 2. Schwingungsfrequenzen aus Phosphoreszenz (7o,—7pi=4%); IR- und Raman-Spektren.

Bande U\ﬂe] (SO3F)3 [1\[16] (BF4)3 Bande [1\[]6] (SCN)3 [M:le] (0104)3
Av IR  Ra Ay IR Av IR Ra Av IR

1 —134 —134 1 —132

2 — 40 0 2 0 0

3 0 3

4 38 43 40 4 64 38

5 86 83 83 5 88 82

95 122

6 143 133 138 6 135 131 139

7 181 187 7 200 172 180

8 234 233 8 260 235

9 289 285 287 289 284 9 296 289 280 289 288
10 311 312 313 314 10 311 312 312 311
11 344 350 346 352 11 351 350 352
12 366 370 12 389 370
13 410 424 13 433 422 412 413 409
14 447 449 457 449 448 14 474 449 440 449 447
15 504 516 525 508 520 15 534 516 510 514 516
16 590 594 568 590 592 16 591 589 592 596
17 613 612 634 621 622 17 611 615 629 627
18 657 663 684 657 664 18 665 664 659 664
19 709 699 736 711 696 19 693 726 715 712
20 771 770 782 776 772 20 766 770 766 782 784
21 861 870 867 865 871 21 871 865 873 872
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22 935 920 22 930 928 928
23 1090 1070 1015 1060 23 1003 1016 999 1012
24 1228 1229 1236 24 1240
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stehende thermische Energie kT und durch Tunnel-
iiberginge (kg ®) besetzt werden. In den anderen
Verbindungen reicht bei 4,2 °K die thermische Ener-
gie nicht mehr aus, um die Aktivierungsschwelle zu
iberwinden, und dadurch wird der Fluoreszenz-
ibergang bei dieser Temperatur geloscht.

Es zeigt sich, dafl die angegebene Intensitétsfor-
mel auch auf Festkorper und Temperaturen unter
T =77 °K iibertragen werden kann.

Der Einfluf} des Anions wirkt sich im wesentlichen
auf den *Ts, — *Ag,-Ubergang aus, d. h. die elektro-
statische Wechselwirkung zwischen dem Anion und
dem ty,-Orbital ist stiarker als die Wechselwirkung
mit dem e,-Orbital.

4.3. Vibronische Uberginge und Schwingungs-
frequenzen

In Tab. 2 sind die im Lumineszenzspektrum auf-
tretenden Schwingungsbegleitbanden sowie die im
Infrarot- und Raman-Spektrum aktiven Schwingun-
gen zusammengestellt und verglichen. Es werden

1 G. Vierke u. K. H. HANsSEN, Z. Phys. Chem. N.F. 37, 109
[1963].

2 K. H. HanseN u. E. KoGLiN, Theoret. Chim. Acta (Berl.)
24,216 [1972].

3 R. DINGLE, J. Chem. Physics 50, 1952 [1969].

4 E. WiLke-DOrRFURT u. H. G. MURECK, Z. Anorg. Allgem.
Chem. 184, 121 [1929].

5 L. S. FORSTER, Trans. Metal Chem. 5,1 [1969].
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die Raman-Spektren von nur zwei Komplexverbin-
dungen angegeben, die anderen Verbindungen lie-
fern analoge Spektren. Bei den kurzwelligen Schwin-
gungsbegleitbanden des (0,0) —2E-Uberganges bei
—134cm™! bzw. —132cm™! und bei —40 cm™1!
findet man die zugehorigen Stokesschen Banden mit
dem theoretisch erwarteten Intensitdtsverhalten im
entsprechenden Frequenzintervall. Dariiber hinaus
treten im Raman-Spekirum die entsprechenden
Schwingungen bei 43 cm™! und 133 cm™! auf. Die
ibrigen Schwingungsbegleitbanden lassen sich im
wesentlichen alle gut entsprechenden Infrarot- und
Raman-Banden zuordnen, wenn der in Tab. 1 an-
gegebene Ubergang der (0,0)-Ubergang 2E — %A,
ist. Die Schwingungen unter 500 cm™! sind teil-
weise Valenz- und Deformationsschwingungen des
CrOg-Oktaeders sowie Geriistschwingungen der Li-
ganden und Gitterschwingungen.
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