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Highly Resolved Vibronic Spectra of Al(acac)s: cri*

Highly resolved emission spectra of Cr** doped Trisacetylacetonatoaluminum(III) have been
measured at various temperatures. By comparison with absorption spectra of dilute crystals the
three most intense peaks have been assigned to the same molecular zero phonon transition
according to three inequivalent Cr* sites in the low temperature phase of the host crystal. The
usually unobserved ground state splitting has been resolved (1.0 cm™') in emission spectra at
T=19K Band assignments are confirmed by ligand field calculations using complete trigonal
perturbation matrices including spin-orbit coupling. From the obtained parameters K = 725 cm™!
and K'=—600cm™~' the trigonal distortion of the chromium complex in the Al-crystal is
determined. This indicates that the phase transition of the host crystal leads to rotations of rigid
molecules while the molecular geometry remains.
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Bei bestimmten Ubergangsmetallverbindungen ’ fa, —— < —— &E
konnen durch Einbau der Chromophore in geeig-
nete Wirtsgitter intensive und oftmals hochaufge- 4y < = .53
l6ste Lumineszenzspektren erhalten werden [1, 2]. ‘r,, —— < -
So lassen sich in Tieftemperaturspektren von By < = 2
Al(acac);: Cr** zahlreiche Uberginge im Nahen
Infrarot lokalisieren, die alle aus dem verbotenen 2 _ %
d-d-Ubergang E,(Op) — *As(Oy) resultieren [3]. g = % 2}:1 . ¢ —— =
Im vorliegenden trigonalen Ligandenfeld spalten 5 _ :
beide Elektronenzustinde bei Beriicksichtigung der % — = ° T S e x
Spin-Bahn-Kopplung zweifach auf (Abb. 1), wobei
die  sehr geringe  Grundzustandsaufspaltung _
(x 1 ecm™) gewdhnlich nicht beobachtet wird [1]. 4A2g — — h, — = = =a
Einer fritheren Interpretation des Lumineszenzspek-
trums [3] liegt eine Aufspaltung des ’E,-Zustandes O —* D3 === D3*
von 56cm™' sowie eine postulierte Gitterschwin-  App, 1. Termaufspaltungen (schematisch) fiir d-Systeme

gung von 33 cm™' zugrunde: jedoch weisen die ver- ~ beim Ubergang von kubischer (Oy) zu trigonaler Sym-
schiedenen Nullphononeniibergingen zugeordneten ~ Metri¢ (Ds) mit Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopp-
. : e lung (D3).

Banden nicht die von der Theorie geforderten

Polarisationsabhédngigkeiten [1] auf. _ o
Die entsprechenden Absorptionsiibergiinge konn-  speziellen MeBanordnung das Interkombinations-

ten bisher nur bedingt zur Deutung des Lumi- Spektrum eines geniigend verdiinnten Mischkristalls

zu erhalten. Fir die Interpretation dieser und

hoherer Elektronenzustinde des Cr(acac); ist von
Bedeutung. inwieweit experimentell bestimmte
Termlagen mit der Ligandenfeldtheorie verifiziert
werden konnen.

neszenzspektrums herangezogen werden, da bei
hohen Gastkonzentrationen, die wegen der geringen
Ubergangswahrscheinlichkeiten erforderlich waren,
Anderungen der Bandenstruktur auftraten [3. 4].
Daher sollte hier auch versucht werden, mit einer

* Z.Z. Fa. Diehl. D-8505 Rothenbach. Ergebnisse und Diskussion

Sonderdruckanforderungen an Dr. T. Schénherr, Institut Hochaufeels T K :
fiir Theoretische Chemie der Universitat Disseldorf, Uni- ochaulgeloste Lumineszenzspekiren von mit

versititsstraBe 1. D-4000 Diisseldorf 1. Cr** dotierten Al(acac)s-Kristallen werden nur bei

0340-4811 / 83 / 0700-0736 $ 01.3 0/0. — Please order a reprint rather than making your own copy.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
@ @ @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der fir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the

) Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht: Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland 3.0 Germany License.
Lizenz.
Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt, of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher to allow reuse in the area of future scientific usage.

Nutzungsformen zu erméglichen.



T. Schénherr ez al. - Hochaufgeldste vibronische Spektren von Al(acac);: Cr3*

1

relative Intensitat

T T
13000 — V [cm )

)

T
12900

Abb. 2. Nullphononenbereich von Lumineszenz- (
und Absorptionsspektren (----) des Al(acac);: Cr3*.

hinreichend niedrigen Temperaturen erhalten; so
weisen die bei 7> 100 K aufgenommenen Spektren
lediglich eine schwache breite und nahezu struktur-
lose Bande auf. Beim Abkiihlen auf Heliumtem-
peraturen ist eine stetige Verringerung der Banden-
halbwertsbreiten zu beobachten (Abbildung 2); so
ist das bei 7= 10K erhaltene Lumineszenzspek-
trum durch drei intensive Peaks bei 12942 (A),
12886 (B) und 12853cm™! (C) charakterisiert.
Deren Identifizierung als Nullphononeniiberginge
(Ve) bzw. als vibronische Seitenbanden (Ve — Vyip)
kann mittels der entsprechenden Absorptionsiiber-
gange erfolgen, da letztere entweder gleiche Ener-
gien (V) oder ein Spiegelbildverhalten (Ve + Vyip)
aufweisen. Dabei muB hier die Gastkonzentration
zumindest kleiner 10% sein, um vergleichbare
Resultate erzielen zu konnen [3]. Durch direkte
Befestigung eines S mm dicken Kristalls auf dem
Fenster einer gekiihlten Silizium-Photodiode ist es
gelungen, diese stark verbotenen Interkombinations-
iibergdnge in einem hinreichend verdiinnten Misch-
kristall (ca. 2% Cr3*) aufzunehmen. Dabei zeigten
sich neben intensitiatsschwiacheren, teilweise nicht
aufgelosten Banden (Tab. 1) drei intensive Peaks am
langwelligen Ende des Absorptionsspektrums
(Abb. 2) mit genau den gleichen Lagen und rela-
tiven Intensitidten wie die Lumineszenzbanden A, B
und C.

Diese Ubereinstimmung weist auf das Vorliegen
von drei Nullphononeniibergdngen (ve) hin, doch ist
dies mit dem Termsystem des Cr(acac);-Molekiils
nicht zu verstehen. Die Grundzustandsaufspaltung
ist im monomeren Komplex zumindest -eine
GroBenordnung zu klein, um zur Erklarung dieser
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Uberginge herangezogen werden zu konnen; ebenso
diirften wegen der geringen Cr’*-Konzentration
Austauschkrifte zwischen benachbarten d*-Ionen zu
vernachldassigen sein. Gemaf3 der Kasha-Regel [5]
sollte Lichtemission nur vom jeweils niedrigsten
angeregten Elektronenzustand aus erfolgen, doch
sind insbesondere fiir Ubergangsmetallkomplexe
zahlreiche Ausnahmen davon bekannt [6— 8]. Damit
konnte es sich hier um Uberginge zwischen dem
Grundzustand *A,,(Oy) und drei angeregten Elek-
tronenzustinden handeln, die aus den oktaedrischen
Niveaus ’E, und °T), hervorgehen (Abb. 1); dage-
gen ist einzuwenden, daB die relativen Bandenin-
tensitaten der Hauptpeaks bei Temperaturverdnde-
rungen zueinander konstant bleiben (Abb. 2), wih-
rend die Intensititen der von hoheren Zustinden
ausgehenden Uberginge mit Erniedrigung der
Temperatur abnehmen sollten.

Die Abhiangigkeit der vibronischen Spektren von
der jeweiligen Gastkonzentration deutet auf Um-
gebungseffekte hin, welche bei vielen anderen
Acetylacetonatokomplexen eine bedeutende Rolle
spielen [9]. Cr(acac)s kristallisiert wie der isomorphe
Aluminiumkomplex in einer Kettenstruktur (C3})
mit vier Molekiilen in der Einheitszelle [10, 11]. Die
Metallionen der ndherungsweise trigonalen Kom-
plexe besetzen dquivalente Lagen ohne Symmetrie
(C)), woraus sich wegen Kramers Entartung [12]

Tab. 1. d*-Niveaus des Cr(acac);. Angaben in cm™.

beobachtet berechnet? Zuordnungen
D} D3 Oy,
0 0 2A
Los 0 Ao
12942¢ 12 945 2A E 2p
= g
13 2004 13 085 E
13 5004 13575 E 2
- 13765 2A T
- 13770 E 2, le
18 100°¢ 18 000 A, o
18 900°¢ 18 850 ‘E 2
£ 23 000 ‘A 4
e 23700 “El} Tig
@ Dg=1865, B=422, C=3370, (=245, K=7125,
K= —600.

o

Emission, 7= 1.9 K.

Emission und Absorption, 7= 10 K, fiir ein Cr3*-Site.
Absorption, sehr schwacher Ubergang, T= 10 K.
Lit.[17], T=7T K.

Lit. [19], T = 295 K, Bandenschulter.
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jedoch keine weiteren Termaufspaltungen der be-
treffenden Elektronenzustinde ergeben. Beim Ab-
kithlen von Al(acac); tritt bei T,=140K ein
Phaseniibergang auf, wobei durch gegensinnige
Rotation der Molekiile entlang der Bg-Achse die
Einheitszelle verdreifacht wird [13]. Dieser Phasen-
libergang ist auch am etwas unsteten Temperatur-
verlauf der Lumineszenzintensitit zu erkennen
(T, =140 = 5 K); weitere Phaseniibergdnge haben
wir auf diese Weise nicht gefunden. Folglich befin-
den sich unterhalb T, die Cr**-Ionen in den dotier-
ten Kristallen auf drei unterschiedlichen Gitter-
plitzen, was zur Uberlagerung von drei geringfiigig
gegeneinander verschobenen Spektren desselben
molekularen Elektroneniibergangs fithrt. Damit be-
statigt sich die oben vermutete Zuordnung der drei
intensiven Banden A, B und C zu Nullphononen-
iibergdngen zwischen dem niedrigsten angeregten
und dem Grundzustand des Cr**-Elektronensystems.

Hohere Gastkonzentrationen bewirken qualita-
tive Veranderungen dieser Spektren, was moglicher-
weise auf Paarwechselwirkungen zuriickzufiihren
ist, wobei der parallelen Anordnung von acac-7-
Systemen benachbarter Molekiile besondere Bedeu-
tung zukommen konnte.

Im hochaufgeldsten Lumineszenzspektrum lassen
sich zu jedem der drei Nullphononeniibergdnge
zahlreiche vibronische Seitenbanden (Ve — Vyip)
lokalisieren, die aus der gleichzeitigen Anregung
von Molekiil- und Gitterschwingungen resultieren.
Neben den dem Wirtsgitter zuzuordnenden Moden
von 23. 35, 43, 81 und 109 cm™' werden alle be-
kannten Molekiilschwingungen des Cr(acac); [14]
gefunden, wobei die 230-, 270-, 357-, 457- und
690 cm~'-Seitenbanden die hochsten Intensititen
aufweisen. Die Zuordnung dieser Schwingungs-
moden ist umstritten [9]: vermutlich handelt es sich
hierbei in Ubereinstimmung mit Nakamoto [14] um
die Schwingungen des [CrOg]-Chromophors, da die
von Pinchas [15] als Cr-O-Streckschwingung gedeu-
tete Mode von 529 cm™' im Lumineszenzspektrum
nur als sehr schwache Bande in Erscheinung tritt.

Beim Abkiihlen von dotierten Einkristallen auf
T'=19K verringerten sich die Halbwertsbreiten
der Emissionsbanden weiter, so dafl die mit A, B
und C bezeichneten Uberginge aufgeldst werden
konnten in Bandenpaare, deren Aufspaltung jeweils
1.0 em™ betrigt. Diese resultiert aus der niedersym-
metrischen  Grundzustandsaufspaltung. die in
Cr(Ill) komplexen gewohnlich kleiner ist als die

Halbwertsbreiten elektronischer Ubergiinge und
dann nicht beobachtet werden kann. Ihre Grofe,
die insbesondere vom Ausmaf} der trigonalen Ver-
zerrung des Komplexes abhéngt, 1aBt sich theore-
tisch nur schlecht abschitzen, da sie aus der Summe
vieler Beitrige hoherer Ordnung resultiert [16]; zu-
dem ist fiir Cr(acac); iiber die GroBe der trigonalen
Ligandenfeldparameter K und K’ nur wenig be-
kannt, teilweise werden auch unterschiedliche An-
gaben gemacht [17]. Zur Bestimmung dieser Para-
meter wurden Ligandenfeldrechnungen durchgefiihrt
unter Verwendung der aus der Starkfeldndherung
abgeleiteten vollstaindigen Stérmatrizen fiir trigonale
Symmetrie [18]. Mit fiir Cr(acac); relevanten
Parametersdtzen [17, 19] 1aBt sich die experimentell
bestimmte Grundzustandsaufspaltung verifizieren
und eine Anpassung der berechneten an die bekann-
ten Termlagen fiihrt zu K=725cm™" sowie K’ =
—600 cm™! (Tabelle 1). Damit 148t sich das geome-
trische Ausmafl der trigonalen Verzerrung des
Komplexes ermitteln [20], wobei in guter Naherung
fiir quasi-oktaedrische Systeme der einfache Zusam-
menhang besteht [18]:

K+ K 180°
10Dg =

Ao = (dteub — xlrig) = ﬁ

Daraus ergibt sich der zwischen der trigonalen
Achse und den Cr-O-Bindungen liegende Winkel x«
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Abb. 3. Anordnung von Kristall und Photodiode im
Heliumkryostaten (MafBstab 1:0,75). A Kihlfinger, B In-
diumblech, C Probenhalter, D Thermoelement, E Leit-
silber, F Photodiode, G Kristall, H Lichtempfindliche
Flache, K Fenster.
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zu 54.2°, der im kubischen Fall 54.74° betragt.
Dies bedeutet eine nur geringfiigige Elongation
entlang der dreizdhligen Achse im Cr(acac);, wie
sie in etwa auch bei der Raumtemperaturstruktur
[10] gefunden wurde (2, = 54.3°). Danach ist zu
schlieBen, daB die Geometrie des Chromophors
beim Einbau in das isomorphe Gitter des Al(acac);
erhalten bleibt und daf3 der Phaseniibergang ledig-
lich eine Drehung starrer Molekiile bei nahezu un-
veranderten innermolekularen Abstinden bewirkt.

Experimentelles

Dotierte Einkristalle wurden” durch langsames
Eindunsten gesattigter Al(acac);-Losungen in Toluol
erhalten, denen zwischen 0.05 und 5% Cr(acac);
zugesetzt worden war. Die Lumineszenzspektren
wurden mit einer frither beschriebenen Apparatur
[7] aufgenommen. Zum Abkiihlen diente ein Helium-
Badkryostat (CRYOVAC), in dem Kiristalle in fliis-
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siges Helium eingetaucht werden konnen. Dies
gewdhrleistet die niedrige Probentemperatur von
1.9 K auch bei Bestrahlung mit dem Anregungslicht
eines Argon-lonenlasers (363.8 und 454.5 nm).
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