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Highly Resolved Vibronic Spectra of Alfacac)^: Cr~ 
Highly resolved emission spectra of Cr3+ 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 - 1) in emission spectra at 
T = 1.9 K. Band assignments are confirmed by ligand Field calculations using complete trigonal 
perturbation matrices including spin-orbit coupling. From the obtained parameters K = 725 cm - 1 

and K' = — 600 cm"1 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. 

Einleitung 

Bei best immten Übergangsmeta l lverbindungen 
können durch Einbau der Chromophore in geeig-
nete Wirtsgitter intensive und of tmals hochaufge-
löste Lumineszenzspektren erhalten werden [1. 2], 
So lassen sich in Tief tempera turspekt ren von 
Al(acac)3:Cr3+ zahlreiche Übergänge im N a h e n 
Infrarot lokalisieren, die alle aus dem verbotenen 
d-d-Übergang 2 E g (O h ) 4 A 2 g (O h ) resultieren [3]. 
Im vorliegenden trigonalen Ligandenfeld spalten 
beide Elektronenzustände bei Berücksichtigung der 
Spin-Bahn-Kopplung zweifach auf (Abb. 1), wobei 
die sehr geringe Grundzus tandsaufspa l tung 
( ^ 1 cm"1) gewöhnlich nicht beobachtet wird [1]. 
Einer f rüheren Interpretation des Lumineszenzspek-
trums [3] liegt eine Aufspal tung des 2E g-Zustandes 
von 56 c m - 1 sowie eine postulierte Gi t terschwin-
gung von 33 cm"1 zugrunde; jedoch weisen die ver-
schiedenen Nul lphononenübergängen zugeordneten 
Banden nicht die von der Theor ie geforder ten 
Polarisationsabhängigkeiten [1] auf. 

Die entsprechenden Absorpt ionsübergänge konn-
ten bisher nur bedingt zur Deutung des Lumi-
neszenzspektrums herangezogen werden, da bei 
hohen Gastkonzentrat ionen, die wegen der geringen 
Übergangswahrscheinl ichkeiten erforderl ich waren, 
Änderungen der Bandenstruktur auf t ra ten [3, 4], 
Daher sollte hier auch versucht werden, mit einer 
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Abb. I. Termaufspaltungen (schematisch) für d3-Systeme 
beim Übergang von kubischer (Oh) zu trigonaler Sym-
metrie (D?) mit Berücksichtigung der Spin-Bahn-Kopp-
lung (D*). 

speziellen M e ß a n o r d n u n g das Interkombinat ions-
spektrum eines genügend verdünnten Mischkristalls 
zu erhalten. Für die Interpretat ion dieser und 
höherer Elektronenzustände des Cr(acac) 3 ist von 
Bedeutung, inwieweit experimentel l bes t immte 
Termlagen mit der Ligandenfe ld theor ie verifiziert 
werden können. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Hochaufgelöste Lumineszenzspektren von mit 
C r + dotierten Al(acac)3-Kristallen werden nur bei 
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Abb. 2. Nullphononenbereich von Lumineszenz- ( ) 
und Absorptionsspektren ( ) des Al(acac)3:Cr3+. 

hinreichend niedrigen Tempera tu ren erhalten; so 
weisen die bei T > 100 K au fgenommenen Spektren 
lediglich eine schwache breite und nahezu s t ruktur-
lose Bande auf. Beim Abkühlen auf He l iumtem-
peraturen ist eine stetige Verringerung der Banden-
halbwertsbreiten zu beobachten (Abbi ldung 2); so 
ist das bei T = 1 0 K erhaltene Lumineszenzspek-
trum durch drei intensive Peaks bei 12942 (A), 
12886 (B) und 12853 cm"1 (C) charakterisiert . 
Deren Identifizierung als Nu l lphononenübergänge 
(vei) bzw. als vibronische Sei tenbanden (vel - vvib) 
kann mittels der entsprechenden Absorpt ionsüber-
gänge erfolgen, da letztere entweder gleiche Ener-
gien (vei) oder ein Spiegelbildverhalten (vel + vvib) 
aufweisen. Dabei m u ß hier die Gas tkonzent ra t ion 
zumindest kleiner 10% sein, um vergleichbare 
Resultate erzielen zu können [3]. Durch direkte 
Befestigung eines 5 mm dicken Kristalls auf d e m 
Fenster einer gekühlten Si l iz ium-Photodiode ist es 
gelungen, diese stark verbotenen In terkombinat ions-
übergänge in einem hinreichend verdünnten Misch-
kristall (ca. 2% Cr 3 + ) au fzunehmen . Dabei zeigten 
sich neben intensitätsschwächeren, teilweise nicht 
aufgelösten Banden (Tab. 1) drei intensive Peaks a m 
langwelligen Ende des Absorp t ionsspekt rums 
(Abb. 2) mit genau den gleichen Lagen und rela-
tiven Intensitäten wie die Lumineszenzbanden A, B 
und C. 

Diese Übereins t immung weist auf das Vorliegen 
von drei Nul lphononenübergängen (vel) hin, doch ist 
dies mit dem Termsystem des Cr(acac) 3 -Moleküls 
nicht zu verstehen. Die Grundzus tandsaufspa l tung 
ist im monomeren Komplex zumindest eine 
Größenordnung zu klein, um zur Erklärung dieser 

Übergänge herangezogen werden zu können; ebenso 
dürf ten wegen der geringen Cr 3 + -Konzentra t ion 
Austauschkräfte zwischen benachbar ten d3-Ionen zu 
vernachlässigen sein. G e m ä ß der Kasha-Regel [5] 
sollte Lichtemission nur vom jeweils niedrigsten 
angeregten Elektronenzustand aus erfolgen, doch 
sind insbesondere für Übergangsmeta l lkomplexe 
zahlreiche Ausnahmen davon bekannt [ 6 - 8 ] . D a m i t 
könnte es sich hier um Übergänge zwischen dem 
Grundzustand 4 A 2 g ( O h ) und drei angeregten Elek-
tronenzuständen handeln , die aus den oktaedr ischen 
Niveaus 2Eg und 2 T l g hervorgehen (Abb. 1); dage-
gen ist e inzuwenden, d a ß die relativen Bandenin-
tensitäten der Haup tpeaks bei Tempera tu rverände-
rungen zueinander konstant ble iben (Abb. 2), wäh-
rend die Intensitäten der von höheren Zus tänden 
ausgehenden Übergänge mit Erniedrigung der 
Tempera tur a b n e h m e n sollten. 

Die Abhängigkei t der vibronischen Spektren von 
der jeweiligen Gastkonzentra t ion deutet auf U m -
gebungseffekte hin, welche bei vielen anderen 
Acetylacetonatokomplexen eine bedeu tende Rolle 
spielen [9]. Cr(acac) 3 kristallisiert wie der i somorphe 
Aluminiumkomplex in einer Kettenstruktur (C 2 h ) 
mit vier Molekülen in der Einheitszelle [10, 11]. D ie 
Metallionen der näherungsweise trigonalen Kom-
plexe besetzen äquivalente Lagen ohne Symmetr ie 
(Ci), woraus sich wegen Kramers Entar tung [12] 

Tab. 1. d3-Niveaus des Cr(acac)3. Angaben in cm 
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3 Dq = 1865, B = 422, C = 3370, C= 245, Ä"= 725, 
K' = - 600. 

b Emission, T= 1.9 K 
c Emission und Absorption, T = 10 K, für ein Cr3+-Site. 
d Absorption, sehr schwacher Übergang, T = 10 K. 
e Lit. [17], T= 77 K. 
f Lit. [19], T = 295 K, Bandenschulter. 



jedoch keine weiteren Termaufspa l tungen der be-
treffenden Elektronenzustände ergeben. Beim Ab-
kühlen von Al(acac)3 tritt bei 7 p = 1 4 0 K ein 
Phasenübergang auf, wobei durch gegensinnige 
Rotat ion der Moleküle entlang der ß 0 -Achse die 
Einheitszelle verdreifacht wird [13]. Dieser Phasen-
übergang ist auch am etwas unsteten Tempera tu r -
verlauf der Lumineszenzintensität zu erkennen 
( r p = 140 ± 5 K); weitere Phasenübergänge haben 
wir auf diese Weise nicht gefunden. Folglich bef in-
den sich unterhalb Tp die Cr3 +-Ionen in den dotier-
ten Kristallen auf drei unterschiedlichen Git ter-
plätzen. was zur Über lagerung von drei ger ingfügig 
gegeneinander verschobenen Spektren desselben 
molekularen Elektronenübergangs führt . D a m i t be-
stätigt sich die oben vermutete Zuordnung der drei 
intensiven Banden A, B und C zu Nu l lphononen-
übergängen zwischen dem niedrigsten angeregten 
und dem Grundzus tand des Cr^-Elek t ronensys tems . 

Höhere Gastkonzentrat ionen bewirken qual i ta-
tive Veränderungen dieser Spektren, was möglicher-
weise auf Paarwechselwirkungen zu rückzuführen 
ist, wobei der parallelen Anordnung von acac-7r-
Systemen benachbar ter Moleküle besondere Bedeu-
tung zukommen könnte. 

Im hochaufgelösten Lumineszenzspekt rum lassen 
sich zu jedem der drei Nu l lphononenübe rgänge 
zahlreiche vibronische Sei tenbanden (vel — vvib) 
lokalisieren, die aus der gleichzeitigen Anregung 
von Molekül- und Git terschwingungen resultieren. 
Neben den dem Wirtsgitter zuzuordnenden M o d e n 
von 23. 35, 43, 81 und 109 c m - 1 werden alle be-
kannten Molekülschwingungen des Cr(acac) 3 [14] 
gefunden, wobei die 230-, 270-, 357-, 457- und 
690 cm" ' -Sei tenbanden die höchsten Intensi täten 
aufweisen. Die Zuordnung dieser Schwingungs-
moden ist umstrit ten [9]: vermutl ich handel t es sich 
hierbei in Übere ins t immung mit N a k a m o t o [14] um 
die Schwingungen des [Cr0 6 ] -Chromophors , da die 
von Pinchas [15] als Cr-O-Streckschwingung gedeu-
tete Mode von 529 c m - 1 im Lumineszenzspekt rum 
nur als sehr schwache Bande in Erscheinung tritt. 

Beim Abkühlen von dotierten Einkristallen auf 
T= 1.9 K verringerten sich die Halbwertsbre i ten 
der Emissionsbanden weiter, so d a ß die mit A, B 
und C bezeichneten Übergänge aufgelöst werden 
konnten in Bandenpaare, deren Aufspal tung jeweils 
1.0 cm"1 beträgt. Diese resultiert aus der n iedersym-
metrischen Grundzus tandsaufspa l tung . die in 
Cr(III)komplexen gewöhnlich kleiner ist als die 

Halbwertsbreiten elektronischer Übergänge und 
dann nicht beobachtet werden kann. Ihre Größe , 
die insbesondere vom A u s m a ß der trigonalen Ver-
zerrung des Komplexes abhängt , läßt sich theore-
tisch nur schlecht abschätzen, da sie aus der S u m m e 
vieler Beiträge höherer Ordnung resultiert [16]; zu-
dem ist fü r Cr(acac)3 über die G r ö ß e der tr igonalen 
Ligandenfe ldparameter K und K' nur wenig be-
kannt, teilweise werden auch unterschiedliche An-
gaben gemacht [17]. Zu r Best immung dieser Para-
meter wurden Ligandenfeldrechnungen durchgeführt 
unter Verwendung der aus der Starkfe ldnäherung 
abgeleiteten vollständigen Störmatrizen für tr igonale 
Symmetrie [18]. Mit für Cr(acac)3 relevanten 
Parametersätzen [17, 19] läßt sich die experimentell 
best immte Grundzus tandsaufspal tung verifizieren 
und eine Anpassung der berechneten an die bekann-
ten Termlagen führ t zu Ä^= 725 cm~' sowie K'= 
- 6 0 0 cm"1 (Tabelle 1). D a m i t läßt sich das geome-
trische Ausmaß der trigonalen Verzerrung des 
Komplexes ermitteln [20], wobei in guter N ä h e r u n g 
für quasi-oktaedrische Systeme der einfache Zusam-
menhang besteht [18]: 

Ai = (acub- a,rig) ^ VT 
K+K' 180' 

10 Dq 

Daraus ergibt sich der zwischen der tr igonalen 
Achse und den Cr-O-Bindungen liegende Winkel a 

Abb. 3. Anordnung von Kristall und Photodiode im 
Heliumkrvostaten (Maßstab 1:0,75). A Kühlfinger, B In-
diumblech. C Probenhalter, D Thermoelement. E Leit-
silber, F Photodiode. G Kristall. H Lichtempfindliche 
Fläche. K Fenster. 



zu 54.2° , der im kubischen Fall 54.74° beträgt. 
Dies bedeutet eine nur geringfügige Elongation 
entlang der dreizähligen Achse im Cr(acac)3 , wie 
sie in etwa auch bei der Raumtempera tu r s t ruk tu r 
[10] gefunden wurde (a t r ig = 5 4 . 3 D a n a c h ist zu 
schließen, d a ß die Geometr ie des Chromophor s 
beim Einbau in das isomorphe Gi t te r des Al(acac)3 

erhalten bleibt und d a ß der Phasenübergang ledig-
lich eine Drehung starrer Moleküle bei nahezu un-
veränderten innermolekularen Abständen bewirkt. 

Experimentelles 

Dotierte Einkristalle wurden durch langsames 
Eindunsten gesättigter Al(acac)3-Lösungen in Toluol 
erhalten, denen zwischen 0.05 und 5% Cr(acac) 3 

zugesetzt worden war. Die Lumineszenzspektren 
wurden mit einer f rüher beschriebenen Appa ra tu r 
[7] aufgenommen. Z u m Abkühlen diente ein Hel ium-
Badkryostat (CRYOVAC), in dem Kristalle in flüs-

siges Hel ium eingetaucht werden können. Dies 
gewährleistet die niedrige P roben tempera tu r von 
1.9 K auch bei Bestrahlung mit d e m Anregungslicht 
eines Argon-Ionenlasers (363.8 und 454.5 nm). 
Absorptionsspektren wurden mit vor dem Fenster 
einer Si l iz ium-Photodiode (BPX-65, SIEMENS) 
montierten Kristallen (Grundf l ächen ca. 3 x 5 m m 2 ) 
au fgenommen und bezüglich der Charakter is t ik der 
Meßanordnung korrigiert-. Lichte ins t rahlung erfolgte 
parallel zur kris tal lographischen C0-Achse; die 
Durchlässigkeit der Kristalle betrug im N a h e n 
Infraroten etwa 99%. Pho tod iode und Proben konn-
ten in e inem Hel ium-Flowkryos ta ten (AIR P R O -
DUCTS) bis auf 10 K abgekühl t werden (Abbil-
dung 3). 

Herrn N. Schoenen danken wir für die Überlas-
sung des C o m p u t e r p r o g r a m m e s sowie Herrn Prof. 
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zung dieser Arbeit . 
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