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1 Einleitung

1.1 Stand der Forschung

Neuartige molekulare Materialien mit vielfiltigen Anwendungsmoglichkeiten sind ein zen-
traler Forschungsgegenstand in den Materialwissenschaften. Sie schaffen einen Briicken-
schlag zwischen der Chemie und der Physik, da die chemische Synthese neuartiger Ma-
terialien und deren Untersuchung mit physikalischen Methoden einen stetigen Austausch
erforderen.

Molekiilbasierte Magnete beispielsweise zeigen ein sehr breites Verhaltensspektrum und er-
weitern die Palette der Eigenschaften, die man mit Magneten verbindet. Sie kombinieren
haufig eine magnetische Ordnung mit anderen Eigenschaften wie Sensitivitidt auf Lichtein-
strahlung [1-3]. Die optische Kontrolle der Eigenschaften von magnetischen Materialien
liegt dabei besonders im Augenmerk der aktuellen Forschung in den Materialwissenschaf-
ten. Das Ziel dieser Forschungsanstrengungen ist die Verwendung solcher Materialien als
hochdichtes, ultraschnelles Speichermedium [4] und die Entwicklung neuartiger magnet-
ischer Materialien [2,3]. Als besonderes Beispiel kann man hier die Photomagnetisierung
herausgreifen [5-8].

Thermochrome Materialien, die eine Verdnderung der Farbe mit der Temperatur zeigen
und iiber einen Gedéchtnis-Effekt verfiigen, eignen sich fiir die Verwendung in Anzeigen [9].
Ein schneller Wechsel zwischen verschiedenen Zusténden erlaubt eine sehr gute zeitliche
Auflésung solcher Anzeigegeriite. Ein wichtiger Aspekt ist daher bei der Entwicklung sol-
cher neuartiger Materialien die Schaltbarkeit von Effekten auf kurzen Zeitskalen.

Als Schalter bei schnellen biologischen Prozessen, wie dem Sehprozess des menschlichen Au-
ges [10-12], ist das Prinzip der Photoisomerisation bekannt. Dabei dndert das Molekiil nach
einer Anregung mit Licht seine geometrische Form durch eine Drehung oder Inversion bei
einer Doppelbindung. Photoisomere werden beispielsweise als Schalter fiir den Faltungspro-
zess von Peptiden benutzt [13-15]. Die sehr kurzen Zeitskalen, auf denen die geometrischen
Anderungen stattfinden, begriinden die Eignung der photoschaltbaren Isomere auch zum
Schalten der magnetischen Eigenschaften von Molekiilen.

Fine ganze Klasse von Molekiilen, deren optische Schaltbarkeit auf verschiedenen Effekten
beruht, wurde in den letzten Jahren entwickelt und untersucht. Bei einigen dieser Materia-
lien beruhen die photoschaltbaren magnetischen Eigenschaften in einem Elektronentransfer
zwischen verschiedenen Metall-Zentren, wie das bei den Preussisch-Blau-Analogen der Fall
ist [16-19]. Einige der photomagnetischen Molekiile tragen einen sehr grofien Spin (beispiels-
weise S = 10), wie das mesoskopische System Mn-12-Acetat [20,21], dem am meisten un-
tersuchten Einzelmolekiilmagnet. Es besteht aus Austausch-gekoppelten paramagnetischen
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Metallion-Komplexen, die quantenmechanische Effekte wie das rein molekulare magneti-
sche Quantentunneln aufweisen. Solche molekularen Magnete sind aus organischen Grup-
pen und Ubergangsmetallionen oder Selten-Erde-Ionen kombiniert, und zeigen interessante
Quantenphédnomene bei tiefen Temperaturen wie beispielsweise eine langsame Relaxation
der Magnetisierung.

Verbindungen mit einem reichen Spektrum an magnetischen Eigenschaften wie Ubergiingen
zwischen verschiedenen Spinzustinden sind in der Gruppe der Eisen-Triazole zu finden
[22, 23]. Bei diesen metallorganischen Komplexen wird eine Vielzahl von Eisen(II)-Ionen
iiber Triazol-Briicken kettenférmig miteinander verbunden. Sie zeigen so unterschiedliche
Eigenschaften wie graduelle oder abrupte Spindnderungen abhéngig von Temperatur, dufle-
rem Druck oder Lichteinwirkung. Die starke Thermochromitét solcher Komplexe lassen die-
se Materialien zu einem Kandidaten fiir die Verwendung in Anzeigen werden [9].

Neben neuartigen Materialien sucht die Forschergemeinschaft gleichzeitig auch nach geeig-
neten Detektionsmethoden zur Untersuchung der neuartigen magnetischen Eigenschaften.
Schaltvorgéinge auf Piko- oder Femtosekundenzeitskalen lassen sich nur mit wenigen Me-
thoden zeitaufgelost untersuchen. Herkémmliche Methoden zur Detektion der magnetischen
Eigenschaften wie die Messung der Suszeptibilitdt von Proben liefern nicht die benétigte
Zeitauflosung.

Zur Anregung des Schaltvorgangs in Molekiilen sind verdiinnte Proben notwendig, um alle
Molekiile der Probe zu schalten. Um eine Probe zu verdiinnen, wird das Material haufig als
dotierter Polymer-Film prépariert. Die Verwendung eines SQUID-Magnetometers (engl.:
Superconducting Quantum Interference Device) erfordert jedoch mikrokristalline Pulver-
proben fiir ein ausreichend hohes Signalniveau, da verdiinnte Proben nur schwache Signale
erzeugen, die bei einem groflen diamagnetischen Hintergrund nur schwer quantitativ auf-
zulosen sind. Zur effizienten optischen Anregung von Proben eines nicht verdiinnten Sy-
stems innerhalb eines SQUID-Magnetometers miissen aulerdem spezielle Mafinahmen ge-
troffen werden [24]. Die Entwicklung und Etablierung einer geeigneten Detektionsmethode
fiir verdiinnte Proben ist fiir die Messung optisch schaltbarer Phéinomene notwendig.

1.2 Ein vielversprechender Effekt: Der LD-LISC-Effekt

Die vorliegende Arbeit konzentriert sich auf einen sehr vielversprechenden photomagneti-
schen Effekt, den Ligand-getriebenden licht-induzierten Spiniibergang (engl.: ligand-driven
light-induced spin change, LD-LISC) [25, 26]. Héufig beeinfluBt eine optische Anregung
zum Schalten zwischen verschiedenen magnetischen Zustédnden gleichzeitig die elektroni-
schen und damit die magnetischen Eigenschaften selbst. Ein getrenntes Optimieren des
Schaltvorgangs und der magnetischen Eigenschaften des Komplexes ist daher haufig nicht
moglich. Der Ansatz des LD-LISC-Effekts beruht dagegen auf einer Entkopplung des Schalt-
vorgangs von den magnetischen Eigenschaften des Metallions im Zentrum des Komplexes.
Dieses Metall-Ton ist in der Lage dazu, einen Spiniibergang (engl.: spin change, SC oder spin
crossover, SCO) zu vollziehen [27]. Als Schalter fiir den Spiniibergang dienen photoaktive
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Liganden [28], beispielsweise cis-trans-photoisomerisierbare Gruppen, die als sehr schnelle
Schalter bekannt sind und eingesetzt werden.

Konfiguration 1
des Photoisomers

LS I hy

t 41 4 4
Abbildung 1.1: Schema des 2 Ty |1 I
Spiniibergangs beim LD-LISC- Konfiguration 2
Effekt. HS des Photoisomers

Die optische Anregung der Liganden bewirkt deren Geometrieinderung und induziert da-
mit eine Verdnderung der elektronischen Umgebung des Metallions. Als Folge davon dndern
sich die Energien der Spinzusténde [29]. Bei diesen Komplexen kann ein Temperaturbereich
existieren, innerhalb dessen die optische Anregung der konformationalen Anderung des Li-
ganden einen High-Spin — Low-Spin-Ubergang (HS-LS—Ubergang) induziert. Mit diesem
Konzept erreicht man zu einem groffen Ausmafl die Entkopplung der Wahl der geeigneten
Umgebung des Metallions mit dem Spiniibergang von der Optimierung des Schaltprozes-
ses iiber die photoschaltbaren Liganden. Damit ist es moglich, spezielle Eigenschaften des
Schaltprozesses wie die Absorptionsstirke, Effizienz und Bistabilitit abzustimmen, ohne
den Spiniibergang direkt zu verdndern.

LD-LISC-Komplexe kénnen einen Temperaturbereich fiir den magnetischen Schaltprozess
um Raumtemperatur erreichen [29] und kommen damit fiir praktische Anwendungen in
Frage.

Der LD-LISC-Effekt wurde fiir eine Reihe von Eisen(II)- und Eisen(III)-Spiniibergangs-
komplexen mit Pyridin—CH = CH—Funktionalen als photoaktive Liganden nachgewiesen
[25,29,31,32]. Durch geeignete Wahl der Liganden, der organischen und anorganischen Kom-
ponenten des Molekiils lassen sich die gewiinschten Parameter wie Spiniibergang bei Raum-
temperatur, stabile Zustéinde der Liganden und Anregung im sichtbaren Wellenlingenbe-
reich zu einem gewissen Grad einstellen. Der LD-LISC-Effekt konnte in Lésung und in
verdiinnten Polymer-Filmen, die mit den photosensitiven Komplexen dotiert sind, beob-
achtet werden. Experimente mit geordneten und dicht gepackten molekularen Anordnun-
gen wie Langmuir-Blodgett-Filme waren nicht erfolgreich [33—-35]. Eine geringe Starrheit
der umgebenden Matrix der Komplexe ist erforderlich, um die geometrische Umordnung zu
ermoglichen, die mit der —CH = CH— —Isomerisation verbunden ist.
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Die in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen Fe(stpy)4(NCSe)s (stpy = 4-Styrylpyridin)
gehoren zu einer Gruppe von Komplexen der Form Fel4X5, die den LD-LISC-Effekt aufwei-
sen [25,31]. Die Liganden L sind photoschaltbare Verbindungen, die Liganden X komplet-
tieren das Fe-N-Oktaeder und sind von der Form X=NCS~, NCSe™ oder NCBPh; . Beide
Isomere lassen sich getrennt in ihren reinen Konfigurationen synthetisieren, d.h alle photo-
schaltbaren Liganden sind entweder im cis- oder im trans-Zustand. Das cis-Isomer dieser
Verbindung nimmt fiir alle Temperaturen einen Zustand mit S = 2 ein, den High-Spin-
Zustand in einem Eisen(II)-System. Der als trans-Isomer synthetisierbare Komplex ist bei
tiefen Temperaturen in einem S = 0-Spinzustand und vollfithrt einen Low-Spin — High-
Spin-Ubergang beim Ubergang zu hohen Temperaturen.

N O N
=0 ./ N@S/@
/Fe
N
@d/o % Abbildung 1.3: Schema des Mo-

lekiils im trans-Zustand.

Der Schaltprozess der Magnetisierung, der mit der Photoisomerisation eines LD-LISC-
Komplexes innerhalb des interessanten Temperaturbereichs einhergeht, sollte auf &hnli-
chen Zeitskalen wie die Photoisomerisierung, also auf ultrakurzen Zeitskalen im Piko- oder
Femtosekunden-Bereich, ablaufen. Die genaue Korrelation des photomagnetischen Schalt-
vorgangs mit der Photoisomerisation ist noch eine offene Frage und erfordert eine genauere
Untersuchung mit zeitaufgeloster Messtechnik wéihrend der Anregung. Der Vergleich mit
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anderen photomagnetischen metallorganischen Systemen legt den Schlufl nahe, dafl der
Spiniibergang in diesen Systemen tatséchlich auch auf dieser kurzen Zeitskala verlduft.
Der Spiniibergang des LD-LISC-Effekts wird zu einem groflen Teil direkt von den elek-
tronischen Eigenschaften des stpy-Systems getrieben. Solche Intersystem-Ubergiinge (engl.:
Intersystem Crossing, IC) sind sehr effiziente Prozesse in &hnlichen metallorganischen Ver-
bindungen.

Einige Information zum Schaltprozess kénnen aus zeitaufgelosten, rein optischen Absorp-
tionsmessungen gewonnen werden. Diese geben jedoch keinen direkten Aufschlufl iiber den
magnetischen Zustand der Metallionen. Zudem sind schwache Absorptionsbinder, die Uber-
géingen des Metal-Tons zugeordnet werden kénnen (wie d-d- oder Metal-zu-Ligand-Ladungs-
transferbénder (engl.: Metall-to-Ligand-Charge-Transfer, MLCT)), nur schwer aufzuldsen,
wenn Absorptionsbanden der Liganden mit hoher Absorptionsstéirke iiberlagert sind.

In der vorliegenden Arbeit prisentieren wir eine optische Methode zur Bestimmung der ma-
gnetischen Eigenschaften von verdiinnten Proben des LD-LISC-Komplexes Fe(stpy)s(NCSe)s.
Die Spektroskopie des magnetischen zirkularen Dichroismus (engl.: Magnetic Circular Di-
chroism, MCD) [36, 37] erlaubt es, den magnetischen Grundzustand von Eisen(II)-LD-
LISC-Komplexen zu untersuchen, die in Polymer-Filme eindotiert sind. Diese Messmethode
erméglicht es, nur die magnetisch aktiven Ubergiinge des Eisen-Ions zu messen, wihrend die
Uberginge der nicht-magnetischen Liganden unterdriickt werden. Diese optische Methode
kann auf zeitaufgeloste Messungen erweitert werden, deren zeitliche Auflésung unter Nano-
sekunden liegen sollte [38,39]. Ein langfristiges Ziel in der Untersuchung der Schaltvorginge
bei LD-LISC-Prozessen ist die Verfolgung der Spindynamik in Relation zum ultraschnellen
Photoisomerisierungsprozess. Der Schaltprozess des LD-LISC-Effektes ist anders als der des
LIESST-Effekts bislang nicht geklirt. Beim LIESST-Effekt findet der Intersystem-Ubergang
auf einer sub-Pikosekunden-Zeitskala statt [40-43]. Obwohl die Reaktionsdynamik auf den
LD-LISC-Effekt nicht {ibertragbar ist, zeigt das dennoch, dafl Spin-Zustdnde auf intramo-
lekulare Anderungen auf diesen kurzen Zeitskalen reagieren kénnen.

Die verdiinnte Probe des cis-Komplexes ist bei tiefen Temperaturen in einem High-Spin-
Zustand. Mit MCD-Spektroskopie 148t sich der paramagnetische Sattigungsbereich unter-
suchen, bei dem die thermische Energie viel kleiner ist als die Zeeman-Energie. Die An-
passung an ein existierendes theoretisches Model [44] zur Entstehung des MCD-Signals er-
laubt Riickschliisse auf die Storung der Umgebung des Eisen(IT)-Tons. Der trans-Komplex
geht erst bei hohen Temperaturen in den High-Spin-Zustand iiber. Der Fokus dieser Ar-
beit liegt hier auf dem Vergleich des Spiniibergangs im verdiinnten System ohne Wech-
selwirkung zwischen den Komplexen mit dem einer Pulverprobe, deren magnetische Ei-
genschaften mit einem SQUID-Magnetometer bestimmt wurden. Die von der Umgebung
abhéngige Spiniibergangstemperatur ist fiir die Beobachtung des LD-LISC-Effekts ein ent-
scheidender Faktor, da sie den Temperaturbereich des Effekts einschrinkt. Die Studie des
trans-Komplexes schlieit Messungen bei hohen Temperaturen mit ein, um die generelle Ver-
wendbarkeit von MCD-Spektroskopie bei solchen Temperaturen zu demonstrieren, die eine
ausreichende Quanteneffizienz der Photoisomerisation ergeben. Dies ist fiir zeitaufgeloste
Messungen des Spiniibergangs auf kurzen wie auf langen Zeitskalen notwendig.
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Eine der interessanten Fragen im Zusammenhang mit dem Schaltprozeff bei LD-LISC-
Komplexen mit mehr als einem photoisomerisierbaren Liganden ist die notwendige Anzahl
der zu schaltenden Liganden fiir den Spiniibergang. Eine eventuelle Wechselwirkung der
Liganden wird den Photoisomerisationsprozess und dessen Quanteneffizienz beeinflufien.
Eine Anregung der LD-LISC-Verbindungen mit mehr als einem photoschaltbaren Ligan-
den kann dann Zwischenzustdnde erzeugen, bei denen nicht alle Liganden im cis- oder im
trans-Zustand sind. Das Spiniibergangsverhalten der Zwischenzustidnde ist nicht geklart,
ebensowenig wie die Frage, zwischen welchen Zwischenzusténden der eigentliche Spiniiber-
gang des LD-LISC-Effekts stattfindet. Mit den in dieser Arbeit vorgenommenen ersten
Untersuchungen eines LD-LISC-Komplexes mit Hilfe der MCD-Spektroskopie lassen sich
die Studien auf MCD-Spektren mit gleichzeitiger optischer Anregung erweitern, bei denen
auf langsamen Zeitskalen die Spektren verfolgt werden. Diese Studien sollen es ermoglichen,
den Spinzustand des Eisen(II)-Systems wihrend des Photoisomerisationsprozesses direkt zu
verfolgen und den kritischen cis-trans-Zustand zu bestimmen, bei dem der Spiniibergang
stattfindet.

1.3 Struktur dieser Arbeit

Im Gesamtiiberblick gliedert sich die vorliegende Arbeit wie folgt: Kapitel 2 widmet sich
einer genaueren Darstellung der experimentellen Herausforderungen der Untersuchungen,
bevor auf die theoretischen Grundlagen eingegangen wird. Kapitel 3 behandelt das grundle-
gende Phénomen des High-Spin — Low-Spin-Ubergangs in Molekiilkomplexen. Dazu gehort
das Grundprinzip der Besetzung der Molekiilorbitale sowie die thermodynamische Beschrei-
bung. Es wird eine Reihe von Molekiilkomplexen vorgestellt und die Methoden prisentiert,
die zur Messung des High-Spin — Low-Spin-Ubergangs geeignet sind und verwendet wer-
den. Ein weiterer Abschnitt dieses Kapitels beschéftigt sich néher mit dem Auftreten des
Liganden-getriebenen licht-induzierten Spiniibergangs-Effekt (ligand-driven light-induced
spin-change-effect, LD-LISC-Effekt). In Kapitel 4 gehen wir auf das chemische Prinzip der
Photoisomerisation ein, das fiir die Beobachtung des LD-LISC-Effekts notwendig ist. Einen
Uberblick iiber das Prinzip des magnetischen zirkularen Dichroismus (MCD) mit klassischer
und quantenmechanischer Beschreibung liefert Kapitel 5. In diesem Kapitel gehen wir auf
die sogenannten C-Terme des magnetischen zirkularen Dichroismus sowie den Spezialfall
der MCD-Spektroskopie an Eisen(II)-Systemen niher ein.

Die in dieser Arbeit untersuchten Molekiilkomplexe und die verwendeten Messtechniken
werden in Kapitel 6 vorgestellt. In Kapitel 7 gehen wir zunéichst auf die linearen Absorp-
tionsmessungen an den Liganden und den Komplexen ein und présentieren Absorptions-
spektren unter Temperaturvariation und mit zusétzlicher Anregung. Kapitel 8 widmet sich
den Ergebnissen der Untersuchung der Komplexe mit MCD-Spektroskopie. Hier wird eine
Charakterisierung der Proben und des experimentellen Aufbaus geliefert, die Ergebnisse der
Messungen des magnetischen zirkularen Dichroismus ausgewertet und die MCD-Spektren
unter gleichzeitiger optischer Anregung présentiert. In Kapitel 9 diskutieren wir diese Er-
gebnisse. Die Arbeit schlieft mit einer kurzen Zusammenfassung.



2 Optische Spektroskopie an
metallorganischen Molekiilkomplexen

Dieses Kapitel stellt eine kurze Finfiihrung in die optische Spektroskopie
an metallorganischen Molekiilkomplexen dar. Es werden an dem konkreten
Beispiel des spdter in der Arbeit ausfihrlich untersuchtem Metallkomplezes
Fe(ll)stpyyNCSes die Mdglichkeiten und Einschrinkungen der optischen
Spektroskopie dargestellt. Im vierten Abschnitt wird ein Lisungsansatz kurz
vorgestellt, auf dem die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit beruhen.

2.1 Bestimmung von elektronischen Eigenschaften

Ziel dieser Arbeit ist es, die Beobachtung der magnetischen Eigenschaften bzw. dessen
Schalten nach optischer Anregung auf sehr kurzen Zeitskalen (Femto- bzw. Pikosekunden-
Zeitskalen) moglich zu machen. Es sollen die Vorraussetzungen dafiir geschaffen und Hin-
weise auf die Durchfiihrbarkeit solcher Experimente gegeben werden. Die Kombination von
optischer Anregung und der Messung der magnetischen Eigenschaften ist mit den haufig-
sten Messmethoden der magnetischen Kenngroflen wie beispielsweise SQUIDs nicht bzw.
nur mit Abstrichen vereinbar. Optische Spektroskopie bietet eine interessante Alternative
fiir klassische magnetische Messungen. Kann man Absorptionsbénder in einem Spektrum
identifizieren, die sich fiir verschiedene Spin-Zustinde unterschiedlich verhalten, so kann
man {iber die Messung dieser Absorptionsbinder die magnetischen Kenngréfien bestimmen.
Dafiir muss das Absorptionsspektrum des Materials gut aufgelst sein. Die gefundenen Ab-
sorptionsbinder miissen einzelnen Ubergingen zugeordnet werden kénnen, um Bénder zu
finden, die von dem Metallion herriihren, da nur diese Aufschliisse iiber die magnetischen
Eigenschaften liefern.

Photoisomerisationsprozesse, wie sie hier als Schalter fiir die magnetischen Eigenschaften
des metallorganischen Molekiilkomplexes eingesetzt werden, verlaufen auf ultrakurzen Zeit-
skalen. Eine der zentralen Motivationen der Untersuchung von Molekiilen mit lichtinduzier-
ter Anderung des Spinzustandes ist deren Verwendbarkeit als ultraschnelles, hochdichtes
Speichermedium. Eine zentrale Fragestellung ist daher, ob der Umschaltprozess analog zu
der Photoisomerisierung auf der gleichen Zeitskala verldauft oder eventuell erst ein Rela-
xationsprozess stattfinden muss, um nach der Besetzung des angeregten Zustandes der
Molekiile mit der Riickkehr in den Grundzustand auch die Anderung des Spinzustandes
zu vollziehen. Herkémmliche Methoden zur Messung der magnetischen Zustdnde von Ma-
terialien, wie SQUIDs, 5" Fe-Mossbauer-Spektroskopie, Messungen der spezifischen Wirme,
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Messung der vibronischen Spektren oder Strukturuntersuchungen mit Réntgenstrahlen, die
alle unterschiedlich direkte Methoden zur Messung der magnetischen Eigenschaften darstel-
len und in Abschnitt 3.1.4 ausfiihrlicher erliutert werden, bieten nicht die erforderlichen
Zeitauflosungen, die zur Messung von Effekten auf einer ps- oder fs-Zeitskala notwendig
sind. Die einzige Methode, die durch sogenannte Anrege-/Abtast-Methoden dazu in der
Lage ist, ist die optische Spektroskopie zur Messung der elektronischen Eigenschaften.

2.2 Absorptionsspektroskopie

Die Aufnahme von Absorptionsspektren erlaubt es uns, einige grundlegende elektronische
Eigenschaften der untersuchen Materialien zu bestimmen. Da ein Molekiil (bzw. iiberhaupt
jedes Material) nur Licht absorbieren kann, dessen Frequenz mit dem Ubergang zwischen
zwei (oder mehr) Zusténden iibereinstimmt, erhélt man durch die spektrale Auflésung der
Absorption einen ersten Hinweis auf die elektronische Struktur des Materials. Haufig finden
sich jedoch keine einzelnen, voneinander abgegrenzten Absorptionslinien, sondern Béander
mit einer endlichen Breite. Diese kommen durch die Verbreiterung der Zustédnde durch
Wechselwirkungen im Material zustande oder setzen sich aus vielen, dicht beieinander lie-
genden Absorptionslinien zusammen. Diese Verbreiterung der Bander erschwert die Zuord-
nung zu dem molekularen Ubergiéingen. Je nach Energie der absorbierten Strahlung handelt
es sich bei den angeregten Zustidnden um Rotationszustéinde (im infraroten), Schwingungs-
zustinde (im infraroten), Zustdnde der Elektronenanregung (im sichbaren) oder Ionisie-
rungszustinde (im ultravioletten Spektralbereich).

Zur Identifizierung von Absorptionsbédndern, die mit magnetischen Eigenschaften des Kom-
plexes verkniipft sind, miisse die Absorptionsbénder der isolierten Liganden mit denen des
Komplexes verglichen werden.

Styrylpyridin-Liganden

In der Diplomarbeit von Miljenko Novosel [45] findet sich eine detaillierte Beschreibung
der Absorptionsspektren der Styrylpyridin-Liganden. Dort wurde nicht nur die Absorption
im Grundzustand untersucht, sondern durch zeitaufgeloste Absorptionsspektroskopie auch
die elektronischen Zustéinde nach Anregung mit einem ultrakurzen Lichtpuls bestimmt. Die
Absorption im Grundzustand ist in Abbildung 2.1 durch die gestrichelten Linien dargestellt.

Im Detail wird auf die Spektren in Kapitel 7 eingegangen. Die Absorptionsbénder in beiden
Isomeren wird auf einen m — 7*-Ubergang zuriickgefiihrt [46-48]. Die Feinstruktur in der
Absorptionsbandes des trans-Isomers ist auf Schwingungszustéinde zuriickzufiithren.

Eisen(IT)-Komplexe

Groflere Molekiile, wie die hier untersuchten koordinierten Eisenkomplexe, zeigen aufler
den Absorptionsbiandern, die n, m und n*-Bénder der Liganden miteinander verkniipfen,
noch weitere Absorptionsbénder. Besonders wichtig sind dabei d-d-Bénder und Ubergénge
zwischen Metall und Ligand, sogenannte MLCT-Bénder (MLCT: metall-to-ligand-charge-



Probleme und Herausforderungen 2.3

transfer). Die d-d-Absorptionsbénder in Eisen(II)-Molekiilen liegen im nahen Infraroten um
800 nm, wie es typisch fiir gestorte oktaedrische Eisen(II)-Komplexe im high-spin-Zustand
ist [36,37]. Das Spektrum des hier untersuchten Eisen(II)-Komplexes ist in Abbildung 2.1
zu sehen.

w
o
L

N
o

250 300 350 400 500

Abbildung 2.1: Absorptionsspek-
tren des cis- und des trans-
Komplexes (durchgezogene Lini-
en) und der entprechenden Ligan-
den (gestrichelte Linien) in Chlo- _ ;
roform. Das kleinere Bild zeigt die

gleichen Spektren mit einer loga- 0 ) . \\g |
rithmischen Skala des Extinkti- 250 300 350 400 450 500 550600
onskoeffizienten. Wellenlange (nm)

-
o

Komplex
==== |igand

Extinktionskoeffizient / x103 M“g'lcm‘1

Nur in der logarithmischen Darstellung im kleinen Fenster sieht man Unterschiede zwischen
den Spektren der Liganden und der Komplexe, von einer Verbreiterung speziell beim cis-
Komplex abgesehen. Bei niedrigen Wellenldngen stimmen die Absorptionsbénder von Li-
ganden und Komplexen annéhernd iiberein, erst bei Wellenldngen zwischen 350 und 500 nm
sind Unterschiede sichtbar. Als Ursache fiir die Béinder kann man d-d-Ubergiinge ausschlie-
Ben, da diese im nahen Infraroten erwartet werden (und dort auch identifiziert werden
konnten). Als Ubergang kommt ein MLCT-Ubergang in Frage, der mit den elektronischen
und damit auch den magnetischen Eigenschaften des zentralen Eisen(IT)-Tons verkniipft ist.
Diese Wellenléngenbereiche stellen somit die gesuchten Absorptionsbénder, die fiir eine op-
tische Untersuchung der magnetischen Eigenschaften in Frage kommen.

2.3 Probleme und Herausforderungen

In Abbildung 2.1 sieht man die Probleme und Herausforderungen, die die optische Spektros-
kopie mit sich bringt. In einigen Fillen besitzen die Absorptionsbénder, die man mit ma-
gnetischen Eigenschaften in Verbindung bringen kénnte, sehr kleine Intensitéten. Zusétzlich
liegen die Absorptionsbénder versteckt an der Schulter von Ligandenabsorptionsbéndern.
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Derart schwache Absorptionsbiander sind fiir differentielle (und besonders zeitaufgeloste)
Absorptionsmessungen nicht optimal geeignet, da kleine Anderungen des ohnehin schon
kleinen Signals nur schwierig detektiert werden kénnen und man einen entsprechenden
Aufwand fiir eine hinreichend gute Detektion des Signals betreiben muss [49].

Um eine hinreichende Absorptionsstéirke des Bandes zu erzielen, muss eine entsprechend ho-
he Konzentration des Komplexes gewéhlt werden. Eine hohe Konzentration erh6ht jedoch
auch gleich die Stidrke der Absorptionsbanden der Liganden. Will man durch Anregung
der Ligandenbénder eine Anderung im Molekiil verursachen, ist es nicht mehr maglich, alle
Liganden anzuregen, da bei einer so hohen Konzentration die Absorptionsstirke so hoch
ist, und damit die Eindringtiefe des Lichtes sehr klein wird, so dafl man eine Verteilung der
Anregungszusténde entlang der Ausbreitungsrichtung des Lichtes in der Probe erhélt. Man
kann also nicht mehr sicherstellen, dafl jedes Molekiil beleuchtet wird, was eine Reduktion
des differentiellen Signals mit den damit einhergehenden Problemen der Messbarkeit und
des Rauschens zur Folge hat.

Die Messung der elektronischen Spektren mit linearer optischer Spektroskopie hat weitere
Herausforderungen: So kann man nur indirekte Schliisse aus den optischen Spektren auf
die magnetischen Eigenschaften des Materials ziehen. Boillot et. al [25] ziehen aus der &hn-
lichen Form der normierten Absorption (in Abbildung 2.2) bei einer Wellenlinge zu den
magnetischen Eigenschaften den Schlufl, dafl man durch die Beobachtung dieses Bandes
Aufschliisse iiber die magnetischen Eigenschaften erhélt.
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o ve Absorption (Ar-Arr)/Arr
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0.5 | | | | | zu den magnetischen Eigen-
o 50 100 150 200 250 300 schaften, wihrend sich die des
T (K) C.Komplexes kaum dndert [25].

Diese Riickschliisse kénnen jedoch nur dann mit ausreichender Genauigkeit gezogen werden,
wenn das betrachtete Band relativ deutlich von den Ligandenbéndern getrennt ist. Zudem
sind die Anderungen nicht sehr gro und nur nach einer Auswertung aller Spektren der
Messungen von tiefen Temperaturen bis zu Raumtemperatur erhéltlich. Aus der Aufnahme
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einzelner Spektren lassen sich dagegen keine Aussagen iiber den magnetischen Zustand des
Materials treffen. Zudem fehlt zum momentanen Zeitpunkt eine theoretische Beschreibung,
die verléssliche Schliisse von den linearen optischen Spektren auf die magnetischen Eigen-
schaften der Materialen zuldfit. Die Frage, wie im Einzelnen die optischen Spektren mit
den magnetischen Eigenschaften zusammenhéngen, ist noch offen. Zudem kann man aus
diesen Messungen nur relative Angaben erhalten, beispielsweise ob sich die magnetischen
FEigenschaften zweier Zustéinde unterscheiden. Qualitative Aussagen, welcher Spinzustand
vorherrscht bzw. die genaue Bestimmung des Gesamtspins ist damit nicht mdéglich; es fehlt
die Kalibrierung. Gleichzeitig ist diese Methode anfillig fiir Anderungen in den optischen
Spektren, die nicht mit einer Spin-Anderung zusammenhingen, sondern allein auf Tempe-
ratureffekten, Druckeffekten oder chemischen Effekten beruhen.

2.4 Losungsansatz

Eine mogliche Meimethode zur Losung der vorgestellten Probleme ist die Spektroskopie des
magnetischen zirkularen Dichroismus. Diese optische Mefimethode liefert einen direkteren
Zugang zu den magnetischen Eigenschaften genauso wie die ultraschnelle Zeitauflosung zur
spéateren Untersuchung des Schaltprozesses.

Die optische MeBimethode beruht auf der Messung der differentiellen Absorption zwischen
rechts- und linkszirkular polarisiertem Licht in Anwesenheit eines externen Magnetfelds.
Die optische Methode erlaubt die Erweiterung zur Messung von ultraschnellen Effekten.
Gleichzeitig sind die gewonnenen Spektren durch eine bessere Auflésung gekennzeichnet,
die durch das Auftreten von Bidndern mit umgedrehtem Vorzeichen und ableitungséhnli-
che Strukturen zustande kommt. Diese Messtechnik ist orientierungsselektiv, nur Molekiile,
deren Ubergangsmatrixelement eine passende Orientierung hat, tragen zu dem Signal bei.
Ein weiterer Vorteil dieser Art von Spektroskopie ist die sogenannte site selectivity, also die
Unterscheidung der einzelnen Metallionen nach ihrer Position und Umgebung.

In den letzten 40 Jahren ist ein umfangreiches theoretisches Basiswissen aufgebaut wor-
den. Die theoretischen Grundlagen liefern unter anderem die Verkniipfung der Messdaten
mit den magnetischen Eigenschaften der Materialien. Aus Spektren, die mit dieser Metho-
de aufgenommen werden, lassen sich absolute Werte fiir einige magnetische Eigenschaften
entnehmen, wie die Spin-Zusténde und die g-Faktoren, sowie einige Groflen, die mit Eigen-
schaften des Molekiils verkniipft sind, wie die Nullfeldaufspaltung durch das Ligandenfeld
und die Orientierung der Ubergangsmatrixelemente.

11



Optische Spektroskopie an metallorganischen Molekiilkomplexen

12



3 High-Spin — Low-Spin-Ubergiinge

In dem folgenden Kapitel wird eine der theoretischen Grundlagen der vor-
genommenen Messungen dargestellt. Ein High-Spin — Low-Spin-Ubergang
(HS-LS-Ubergang) bietet eine Basis fiir eine Reihe von wvielversprechen-
den Untersuchungen, wie sie auch in der vorliegenden Arbeit an einem
FEisen(II)-Komplex durchgefiihrt werden. In diesem Kapitel wird eine
generelle Beschreibung geliefert, die auf die Voraussetzungen und Hin-
tergriinde fiir einen HS-LS-Ubergang eingeht. Dazu muss die Besetzung
von Molekiilorbitalen (Abschnitt 3.1.1) ebenso diskutiert werden wie
auch in Anschnitt 3.1.3 thermodynamische Aspekte betrachtet werden.
Dabei werden auch einige Bespiele fiir Spiniibergangskomplexe aufgefiihrt
(Abschnitt 3.1.2) sowie in Abschnitt 8.1.4 Mefimethoden eingefiihrt, mit
denen man solche Komplexe untersuchen kann. Ein Spezialfall, in dem ein
HS-LS-Ubergang stattfindet und fiir weitere Effekte notwendig ist, ist der
,Ligand-driven-light-induced-spin-change “- Effekt, der LD-LISC-Effekt in
Abschnitt 3.2, bei dem iiber eine Anderung der Umgebung eines Eisen(II)-
Ions dessen bevorzugte Spinkonfiguration von HS zu LS gedndert wird. Zu
diesem Effekt wird sowohl eine theoretische Beschreibung geliefert sowie
die ersten experimentellen Beobachtungen geschildert.

3.1 Grundprinzip

Der Spinzustand eines Metall-Tons in einem Komplex wird durch die Elektronenanzahl und
die Besetzung der Energieniveaus bestimmt. Zusétzlich beeinflufit auch die Umgebung des
Metall-Tons die Verteilung der Elektronen auf die Energieniveaus. Oktaedrisch koordinierte
Metallionen mit einer 3d"-Konfiguration kénnen z. B. bei n = 4,5,6,7 je nach Umgebung,
Temperatur oder Druck in zwei Spinkonfigurationen auftreten, einer Konfiguration mit ei-
nem hoheren Spin und einer mit niedrigerem Spin bzw. sogar ohne Eigenspin (S = 0). Eine
inzwischen grofie Anzahl von Metallkomplexen besitzt sogar die Eigenschaft, zwischen die-
sen zwel Zustinden durch dufleren Einflul wie z.B. Temperatur, Druck oder Licht hin und
her zu wechseln.

3.1.1 Besetzung der Molekiilorbitale

In einer oktaedrischen Umgebung liegen die sechs Liganden eines Metallions wie in Abb.3.1
dargestellt auf den Achsen des Koordinatensystems [50].

13
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A2

Abbildung 3.1: Anrodnung der
Liganden bei einer oktaedrischen
Umgebung. Die sechs Liganden

/ . \ ordnen sich auf den Achsen des

Y  Koordinatensystems an.

X

Betrachtet man die Darstellung der d-Orbitale in Abb.3.2, so wird deutlich, dafl zwei der
Orbitale auf den Achsen des Koordinatensystems zum liegen kommen, nédmlich die Mo-
lekiilorbitale mit den Bezeichnungen d,2_,» und d,2, wéhrend die drei anderen (day, daz
und d,.) genau zwischen den Achsen zum liegen kommen.

Die unterschiedliche elektrostatische Abstoflung, die durch die unterschiedliche Lage der Li-
ganden im Bezug auf das Metallion und die d-Orbitale entsteht, fithrt zu einer Aufspaltung
der Atomorbitale eines freien Ions im oktaedrischen Ligandenfeld [51]. Die d,2_,2- und d,2-
Orbitale liegen auf den Verbindungsachsen des Ions und der Liganden und bewirken damit
eine grofle elektrostatische Absoflung, wihrend die dgy-, d;.- und d,.-Orbitale zwischen
den Achsen liegen und damit eine geringere elektrostatische Abstofung verursachen. Die
beiden hoherenergetisch liegenden Orbitale bilden die Basis der irreduziblen Darstellung
eg, die drei niederenergetisch gelegenen d-Orbitale die der irreduziblen Darstellung o, in
oktaerischer Umgebung (Oy) ! [51].

Nach den Hund’schen Regeln werden die Molekiilorbitale in einem Metall-Komplex sukzes-
sive mit Elektronen besetzt. Demnach wird bei energetisch entarteten Orbitalen zunéchst
jedes Molekiilorbital einfach besetzt, bevor eine Zweifachbesetzung erfolgt. Dabei richten
sich die Spins parallel aus [50]. Bei Elektronenkonfigurationen von 3d* von 3d” sind die
drei zu to, gehérenden Orbitale mindestens mit je einem Elektron mit zueinander paralle-
lem Spin besetzt. Wie die weiteren Elektronen verteilt werden, kann dann variieren. Sind
die Energieniveaus der Orbitale relativ nahe beieinander, ist es hiufig giinstiger, auch die
energetisch hoher gelegenen, zu e, gehérenden Orbitale mit je einem Elektron mit paral-
lel ausgerichtetem Spin zu besetzten, bevor die niederenergetischen to,-Orbitale mit zwei
gepaarten Elektronen besetzt werden. Die Spinpaarungsenergie II, die Energie, die aufge-
bracht werden muss, um zwei Elektronen in einem Orbital unterzubringen, ist in diesen
Fallen groBer als die Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LFSE), dem Energiegewinn ge-

TIm Folgenden werden die zu den irreduziblen Darstellungen e, und t2, gehérenden Orbitale der Einfachheit
halber als e; bzw. t24-Orbitale bezeichnet, wie das auch héufig in der Literatur verwendet wird [52].
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Xy XZ yz

Abbildung 3.2: Darstellung der Molekiilorbitale: d,2_,2 und d,» in der oberen Zeile, d,,
d. und dy. in der unteren Zeile.

geniiber dem Ion im Sphérischen Feld [53]. A¢ ist dabei der Abstand zwischen den e, und
tgg—OrbitaleHQ. Je nach Atom und umgebenden Liganden ist die eine oder die andere Kon-
figuration giinstiger. Faktoren, die die Liganendfeldstabilisierungsenergie beeinflussen, sind
u.a. die Oxidationsstufe des Metallions (mit steigender Oxidationsstufe nimmt Ag zu), die
Art des Metallions (A nimmt innerhalb einer Gruppe von oben (3d-Elemente) nach un-
ten im Periodensystem (5d-Elemente) zu) sowie die Art der Liganden, bei denen nach der
spektrochemischen Reihe sortiert wird [54]. Wenn die Ligandenfeldstirke einen kritischen
Wert erreicht, sind beide Besetzungszustédnde moglich, die dann abhéingig von dufleren Be-
dingungen eingenommen werden, so daf durch die Anderung der Ligandenfeldstirke der
Besetzungszustand geéindert werden kann und somit ein Molekiil von einem Diamagnet zu
einem Paramagnet iibergehen kann.

Dafl ein Komplex einen solchen Spiniibergang aufweisen kann, ist eine Eigenschaft des
isolierten Komplexes aufgrund des Zusammenspiels zwischen der Abhéngigkeit der Ligan-
denfeldstidrke von dem Abstand zwischen Metall und Ligand und der Spinpaarungsener-
gie. Dennoch konnen sekundire Effekte wie Abweichungen von der Oktaeder-Symmetrie,
Packungseffekte im Kristallgitter, Kooperative Wechselwirkungen und externe Stérungen

2In anderen Darstellung wird hiufig 10Dq fiir Ag verwendet, wie zum Beispiel in [52], beide sind jedoch
nur unterschiedliche Bezeichnungen fiir die Ligandenfeldaufspaltung und damit der Aufspaltung zwischen
den ey und tog-Orbitale.
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wie Druck oder Magnetfelder die physikalischen und photophysikalischen Eigenschaften von

Spiniibergangskomplexen signifikant prigen.

Das Tanabe-Sugano-Diagramm fiir eine gegebene Elektronenkonfiguration d” zeigt, wie die

elektronischen Zustinde des freien Metallions unter dem zusitzlichen Einflufl eines okta-

edrischem Ligandenfeldes aufspalten.
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Abbildung 3.3: Tanabe Sugano-
Diagramm fiir ein Ubergangsme-
tallion mit sechs d-Elektronen.
Die Energien der angeregten
Ligandenfeldzustédnde werden in
Einheiten des Racah-Parameters
B gegen die Ligandenfeldstéirke
10Dg = Ag in Einheiten von B
aufgetragen.

Abbildung 3.3 zeigt das Tanabe Sugano-Diagramm fiir ein Ubergangsmetallion mit sechs

d-Elektronen. Die Energien der angeregten Ligandenfeldzustéinde werden in Einheiten des

Racah-Parameters B gegen die Ligandenfeldstirke Ag in Einheiten von B aufgetragen. Der
Zustand des freien Ions ist der °D-Zustand. Mit zunehmendem Ligandenfeld spaltet dieser

in den °Dy, HS-Zustand als Grundzustand und den °E, angeregten Zustand auf. Der Do,-

Zustand ist nur bis zu einem kritischen Wert der Ligandenfeldstirke 10Dq bzw. Ag gleich
der Spinpaarungsenergie II [52,55] der Grundzustand. Oberhalb dieses Wertes ist der 1A,
LS-Zustand stabilisiert und wird der elektronische Grundzustand.

Die Maxima in Absorptionsbindern von d-d-Ubergiingen sind direkte, vertikale Uberginge
im Tanabe-Sugano-Diagramm. In Eisen(II)-Systemen im HS-Zustand kann man Absorpti-

onsbénder im nahen Infrarot daher dem Spin-erlaubten Ubergang 5Tye —° E, zuordnen.
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Die Bindungsliangen zwischen dem Metall-Ion und den Liganden sind in HS-Eisen(II)-
Komplexen generell signifikant ldnger als die in LS-Lomplexen. Dieser Unterschied resultiert
aus der Tatsache, daf in HS-Zustédnden zwei der sechs Elektronen die nicht-bindenden (anti-
bonding) e,-Orbitale besetzen, wihrend in LS-Zusténden alle sechs d-Elektronenn die non-
bonding ta.-Orbitalle fiillen. Bindungsldngen in LS-Zusténden liegen bei 11, ~ 1.95 — 2.00A
fiir Fe-N-Bindungen wiirend die der HS-Zustéinde rgg etwa ~ 0.2A linger sind [52].

3.1.2 Spiniibergangskomplexe

Bei Eisen(II)-Verbindungen in einer oktaedrischen Umgebung begiinstigt die Elektronen-
konfiguration das Auftreten von zwei verschiedenen Spin-Konfigurationen und damit auch
die Existenz von Spiniibergangskomplexen. Tatséchlich stellen Eisen-Kompexe den gréfiten
Anteil der Komplexe, bei denen ein Spiniibergang beobachtet werden konnte. Mit einer
dS-Konfiguration wie bei Fe(I) gibt es bislang nur ein weiteres Ion (Co(III)), bei dem ein
Spiniibergang beobachtet werden konnte, aber mit weitaus weniger Beispielkomplexen [56].
Die d%-Konfiguration tritt hiufig als LS-Zustand auf, die Spinpaarungsenergie ist hier ge-
ringer als bei vergleichbaren Ionen und die LS-dS-Konfiguration besitzt eine maximale Li-
gandenfeldstabilisierungsenergie. Co(IIT), das ein starkes Feld bei den meisten Liganden
hervorruft, nimmt fast immer die LS-Konfiguration ein, dementsprechend nimmt die Wahr-
scheinlichkeit fiir einen Spiniibergang oder einen reinen HS-Zustand ab. Fiir das grofere
Fe(IT)-Ion sind die Ligandenfelder schwcher, was zur Folge hat, daff die Spinpaarung nicht
so stark favorisiert ist und relativ stabile HS- oder LS-Zustdnde mit einer ganzen Reihe
von Liganden denkbar sind. Es ist daher moglich, durch geschickte Wahl von Liganden
das Ligandenfeld so zu beeinflussen, daf8 sich dieses in der Ubergangsregion befindet. Das
kleinere Fe(III) mit d°-Konfiguration bevorzugt wiederum die LS-Konfiguration, jedoch
nicht so stark wie im Fall von Co(III). Es gibt daher auch fiir Fe(III)-Ionen Beispiele, die
einen Spiniibergang aufweisen. Co(II) (d”) besitzt eine Reihe von griindlich charakterisier-
ten Spiniibergangskomplexen, aber ein Spiniibergang tritt hier seltener auf als bei Fe(II),
aufgrund der hoheren Spinpaarungsenergie und der Tatsache, dafl ein einzelnes eg4-Elektron
destabilisierend in LS-Komplexen mit sechsfacher Koordination wirkt. Fiir Ni(III), ebenfalls
eine d”-Konfiguration, wurde ein Spiniibergang in Salzen von [NiFg]>~ vorgestellt [57].

Eisen(IT) hat eine Elektronenkonfiguration von 3d%, also miissen 6 Elektronen auf die d-
Orbitale verteilt werden. Im einen Fall besetzten sie die to, Orbitale mit jeweils gepaarten
Spins. Im anderen Fall wird jedes Orbital zunéichst mit einem Elektron besetzt, die al-
le parallel ausgerichtete Spins haben. Das verbleibende Elektron besetzt dann eines der
tag Orbitale, wobei sich der Spin antiparallel zu dem dort schon vorhandenen Elektron
ausrichtet. Die bei Eisen(II)-Verbindungen auftretenden Besetzungen der Orbitale sind in
Abb. 3.4 dargestellt. Der HS-Zustand mit der tggeg—Konﬁguration hat vier ungepaarte Elek-
tronen und ist daher stark paramagnetisch und bildet einen 5T29—Zustand in oktaedrischer
Umgebung, wihrend der LS-Zustand keine ungepaarten Elektronen im tggeg-Zustand hat
und somit diamagnetisch ist (1A;,-Zustand in einer oktaedrischen Umgebung). Fiir einen
Spiniibergang erhélt man als Bedingung

Ao = 2.195B + 3.798C, (3.1)
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wobei B und C' die Racah-Parameter der Abstofiung zwischen den Elektronen sind [58,59].

e _— — Abbildung 3.4: Besetzung der
Energiebénder bei Fe(II). Rechts
_T_ _T_ e, liegen die e, und to,-Bénder rela-

tiv weit auseinander, eine Beset-

(—5 zung mit gepaarten Spins ist ener-
getisch giinstiger, es bildet sich

Temperatur ein 'A;-Zustand. Links liegen die
?.T;?tk H % Binder dichter beieinander. Da-

mit wird die Spinpaarungsener-
Ly gie grofler als die Energie, die
bendétigt wird, um die Elektronen

zum Teil auf dem ey-Niveaus zu
1 5 .
A Ty platzieren.

Bei mittleren Ligandenfeldstérken ist die Energiedifferenz AEy; zwischen den niedrigsten
vibronischen Niveaus der Potentialtopfe der zwei Zusténde klein genug, so dass eine rela-
tiv geringe duBere Storung des Systems eine Anderung des Spins provozieren kann. Dieses
Phénomen ist bekannt als Spiniibergang (spin transition, ST, oder spin crossover, SC), des-
sen Ursprung in Abb. 3.5 dargestellt ist. Ein SC kann thermisch induziert werden, wenn
AEg; = kpT ist. Ist diese Bedingung erfiillt, dann kann eine Spinédnderung durch Druck
oder Licht beobachtet werden [60]. Spiniiberginge konnten fiir alle Konfigurationen von d*
bis d7 der ersten Ubergangsreihe beobachtet werden, eine kleine Anzahl von Verbindungen
der zweiten Ubergangsreihe zeigt ebenfalls einen Spiniibergang auf; die bei weitem mei-
sten Verbindungen mit einen SC wurden iiber Eisen(II) berichtet. Die Eigenschaften der
Eisen(II)-Systeme iiberspannen die ganze Breite der Verhaltensweisen von SC Systemen. In
drei neueren Biichern [61-63], herausgegeben von P. Giitlich und H.A. Goodwin sind viele
SC-Phianomene aufgefiihrt und ausfiihrlich beschrieben.

Eisen(II) ist im Low-Spin-Zustand diamagnetisch mit S = 0 und im High-Spin-Zustand
paramagnetisch mit S = 2. Haufig kann durch eine Temperaturdnderung der Spin-Zustand
gedndert werden. In der Regel ist ein Molekiil dann bei hohen Temperaturen in einem
High-Spin-Zustand und kann mit tiefer werdender Temperatur, die je nach Molekiil stark
variiert, in einen Low-Spin-Zustand iibergehen. Dieser Ubergang kann eher graduell sein,
sehr sprunghaft oder sogar mit einer Hysterese verlaufen, wie in Abb. 3.6 schematisch dar-
gestellt ist.

Wie in Abbildung 3.6 gezeigt, weisen Spiniibergangskurven, die den Anteil der besetzten
HS-Zusténde (ygs) in der Probe gegen die Temperatur zeigen, verschiedene Formen auf.
Diese verschiedenen Kurvenformen ergeben sich aus verschiedenen Ursachen, ein besonders
wichtiges Kennzeichen ist jedoch der Grad der Kooperativitit, der mit dem Ubergang ver-
kniipft ist. Unter Kooperativitidt versteht man das Ausmafl der Propagation der Spindnde-
rung iiber den Festkorper. Sie ist hauptséchlich durch die Gittereigenschaften bestimmt. Am
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3.1

Abbildung 3.5: Darstellung der
Potentialtopfe fiir die 'A; und
°Ty, Zustéinde eines Eisen(II)-
SC-Systems. Die Reaktionskoor-
dinate ist der Abstand des Me-
talls zum Donator-Atom [60].

Abbildung 3.6: Beispiele fiir LS-
HS-Ubergiinge mit einem (a) gra-
duellen, (b) sprunghaften, (c)
stufenweisen, einem (d) unvoll-
standigen und (e) einem Uber-
gang mit Hysterese [60].
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hiufigsten wird ein gradueller Ubergang wie in Abb. 3.6a beobachtet, bei dem die Koopera-
tivitat relativ gering ist. Dies ist der Fall bei einem System in Losung, in dem hauptséchlich
eine Boltzmann-Verteilung der molekularen Zustéinde dominiert. Ein sehr abrupter Uber-
gang wie in Abb. 3.6b spricht dagegen fiir eine starke Kooperativitéit, wobei auch Zusténde
zwischen starker und schwacher Kooperativitéit existieren. Bei Systemen mit hoher Ko-
operativitdt kann zusétzlich ein Hysterese-Effekt auftreten. Ein Hysterese-Effekt verleiht
dem System Bistabilitéit und demzufolge einen Gedéchtnis-Effekt [5]. Mit dem Auftreten
von Hysterese werden diese Molekiile fiir Anwendungen wie molekulare Speicherelemente
oder Farbdisplays interessant, die hohere Speicherdichten, Miniaturisierung oder schnelle-
re Schaltzeiten als herkommlich verwendete Materialien erlauben. Solche Molekiilkomplexe
werden daher intensiv gesucht, gezielt designt und dann charakterisiert. Mit einer Hysterese
in den Spiniibergangskurven sind zwei prinzipielle Ursachen verbunden: (i) der Ubergang
kann mit einem strukturellen Phaseniibergang im Gitter verkniipft sein, oder (ii) die in-
tramolekularen strukturellen Anderungen, die mit dem Spiniibergang einhergehen, werden
durch eine sehr effektive kooperative Wechselwirkung an benachbarte Molekiile weitergelei-
tet [56]. Die Wirkungsweise der kooperativen Wechselwirkung ist noch nicht bis ins Detail
bekannt, es wurden aber Strategien identifiziert, die zu dieser Wechselwirkung fithren. Dazu
gehort (i) die Verkniipfung der Spiniibergangs-Zentren iiber kovalente Bindungen zu einem
Polymer, (ii) die Eingliederung von Wasserstoffbriickenbindungen in der koordinierten Um-
gebung, um damit Wechselwirkungen entweder direkt zu anderen Spiniibergangs-Zentren
zu erlauben oder iiber Anionen oder Losungsmolekiilen diese zu vermitteln, und (iii) das
Einbauen von aromatischen Einheiten in die Ligandenstruktur, die m-m-Wechselwirkungen
durch die Stapelung des Gitters hervorrufen [56].

3.1.3 Thermodynamische Aspekte

Eine Reihe von theoretischen Modellen wurden in der Literartur vorgestellt, um den Spin-
iibergang zu interpretieren. Sowohl sprunghafte wie auch graduelle Ubergiinge kénnen mit
diesen Modellen beschrieben werden. Der Typ des Ubergangs wird dabei von den Wer-
ten bestimmt, die ausgewéhlte Parameter annehmen. In einem Ising-artigem Modell [64]
wird ein Wechselwirkungsterm eingefiihrt, so dafl die Energie der HS- und LS-Zustédnde von
dem Spinzustand der benachbarten Ionen abhéngt. Der charakteristische Parameter fiir Ei-
sen(II) ist I'/kpT} 9, mit der Wechselwirklungskonstante I" fiir Ty, -lonen. Ein gradueller
Spiniibergang tritt dann bei I'/kpT) /5 < 2.0 auf, bei I'/kgT} /5 > 2.0 kommt es zu einem
sprunghaften Spiniibergang [64].

Zur Erkldrung von Spiniibergéingen betrachtet man die allgemeinen thermodynamischen
Prinzipien von Phaseniibergéngen. Die relative Stabilitdt von zwei verschiedenen Phasen
ist durch den Unterschied in der Gibbs’schen Freien Energie

G=H-TS (3.2)

bestimmt, mit der Enthalpie H = U + pV und der Inneren Energie U. Bei tiefen Tem-
peraturen und einer endlichen Entropie S ist der Beitrag von T'S zu der Freien Energie
vernachlissigbar. Im Allgemeinen ist dies die LS-Phase. Die Stabiliét einer Phase wird
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durch den Unterschied in der Energie der Phasen bestimmt. Bei der Ubergangstempteratur
T/ sind die Freien Energien der beiden Phasen gleich

AG =Gps —GrLs =0 (3-3)

und daher ist dann

AH = TAS. (3.4)

Bei hohen Temperaturen dominiert der Term 7'S in Gleichung 3.2 und die stabile Phase
ist die mit der hoheren Entropie. Der Anstieg der Entropie AS in einem HS-LS-Ubergang
kann mit der Unordnung des Systems in Zusammenhang gebracht werden. Der Anstieg der
Entropie besteht aus den elektronischen und vibronischen Beitragen

AS = ASq + ASyibmol + ASyib lat, (3.5)

dabei werden vibronische Beitrage in Intramolekulare Schwingungen (ASyib mol) und Inter-
molekulare oder Gitter-Schwingungen (ASyip 1at) aufgeteilt. In dem elektronischen Beitrag
AS, konnen sowohl Beitrdge von Spin- und Orbital-Entartung auftreten. In den meisten
Fillen kann man jedoch die Orbital-Entartung vernachlidssigen und erhélt [58]:

ASq =~ ASPP™ = Rln(whs/wis) (3.6)

mit den Spin-Multiplizitdten wpg und wrg fiir den HS- und den LS-Zustand. In Eisen(II)-
Komplexen mit dem HS-Zustand 5Ty und dem LS-Zustand 'A; erhilt man demnach
ASy = Rlnb = 13.4JK 'mol~!. Gemessene Werte fiir die Entropie-Anderung bei HS-
LS-Ubergingen von Eisen(II)-Komplexen liegen zwischen 48 und 86 JK~'mol~! [65-67]
und liegen damit deutlich hoher als fiir die Spinzustandsénderung alleine. Den Unterschied
zwischen den theoretischen und experimentellen Werten kann man dem Schwingungsterm
AS,ip, zuordnen, der immer dann signifikant auftritt, wenn mit dem Spiniibergang auch eine
erhebliche Volumenénderung einhergeht. Die treibende Kraft eines Spiniibergangs vom LS-
in den HS-Zustand ist daher der Gewinn in der Entropie, der zum einen aus der Anderung
des Gesamtspins herrithrt und zum anderen aus der damit verbundenen Anderung in der
molekularen Konfiguration.

Bei der Ubergangstemperatur bleibt G kontinuierlich, da beide Phasen die gleiche Freie
Energie haben miissen. Damit erh&lt man nach Gleichung 3.2:

dG = AU + pdV + Vdp — TdS — SAT = Vdp — SdT. (3.7)

Die ersten Ableitungen von G nach der Temperatur und dem Druck sind dementsprechend:

() - s .

(%ST::V (3.9)

Fiir die zweiten Ableitungen erh#lt man daraus:
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(%)p _ (i;)p _ 7% (3.10)

mit der Warmekapazidt C, bei konstantem Druck, der isothermischen Ausdehnungskapa-
zitdt o und der isothermen Kompressibilitit 5. Die Ordnung der Ableitung von G, die
einen nicht-kontinuierlichen Verlauf bei der Ubergangstemperatur zeigt, ist die Ordnung
des Phaseniibergangs (Ehrenfestsches Theorem) [68].

Phaseniibergénge erster Ordnung (mit einem unstetigen Verlauf des Volumens oder der
Entropie, siehe Gleichungen 3.8 und 3.9) sind besser zu erkennen als Phaseniibergénge
zweiter Ordnung (mit unstetiger Warmekapazitit, isothermer Kompressibilitdt oder Aus-
dehnbarkeit, siehe Gleichungen 3.10, 3.11 und 3.12). Reale Phaseniibergéinge sind zudem
hiufig von gemischter Ordnung, mit Eigenschaften sowohl eines Phaseniibergangs erster
und zweiter Ordnung. Phaseniibergénge erster Ordnung kénnen eine Hysterese aufweisen,
die dadurch charakterisiert wird, da8 die Ubergangstemperaturen fiir steigende und sin-
kende Temperaturen unterschiedlich sind. Es entsteht ein metastabiler Bereich zwischen
den zwei Ubergangstemperaturen. Es gibt zwei méogliche Ursachen fiir das Auftreten von
Hysterese [69,70]:

(i) Eine Verteilung der Ubergangstemperaturen als Folge von Dominen-Bildung. Auf-
grund von Uberhitzung oder Unterkiihlung hat jede Doméne eine unterschiedliche
Ubergangstemperatur. Die resultierende Hysteresekurve ist dann die Uberlagerung
aller dieser einzelnen Kurven fiir alle Doménen.

(ii) Eine Verteilung von Keimbildungsraten aufgrund von kinetischen Schwellen. Die Hohe
der Schwellen steigt mit der Volumeninderung AV, die mit dem Ubergang einher-
geht. Fiir ein positives AV ist die Keimbildung der sich bildenden Phase verbunden
mit einer Kompression in der Vorwértsrichtung und einer Zugspannung in der ande-
ren Richtung. Daher entsteht ein Unterschied in den Ubergangstemperaturen fiir die
beiden Richtungen.

In diesen Fillen muss die Gibbsche Freie Energie um zusétzliche Terme erweitert werden,
die die Dehnung € und die Grenzflichenenergie n reprisentieren. Fiir die zwei gleichzeitig
existierenden Phasen in dem metastabilen Bereich kann man dann schreiben:

Gr = G(p, T, €12,m2) (3.13)
Gun =G, T, €e1,m21), (3.14)

und man erhélt unterschiedliche Ubergangstemperaturen fiir die verschiedenen Richtungen
der Temperaturdnderung.
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3.1.3.1 Modell mit Wechselwirkenden Zentren

Slichter et. al. [71] gehen in ihrem theoretischen Modell von der Beziehung fiir die Gibbs’sche
Freie Energie aus, die schon eingefiihrt wurde (Gleichung 3.2). Eine Gleichgewichtsbedin-
gung fiir jeden Wert des Drucks p und der Temperatur T fiir den Anteil der konvertierten
Zentren ~ypg ist durch

oG
Ovus |, 1

=0 (3.15)
gegeben. Es muss daher eine Funktion G(vus) gefunden werden, die Gleichung 3.15 erfiillt.

Die einfachste Form von G wére eine simple Interpolation zwischen der Gibbs-Funktion fiir
das vollsténdig nicht gewandelte Material Grs(p, T') und der fiir das vollstéindig verwandelte
Material Gus(p,T') [71]:

G =[(1—=vs)Grs(®,T) +vusGus(p, T) + T'(p, T)vus(1 — vus)] — Tomix (3.16)

mit dem Wechselwirkungsterm TI'.

Dabei wird in Betracht gezogen, dafl die freie Energie der Bildung von der Besetzung g
abhéngen wird, indem ein Term proportional zu ygs(1 — yus) hinzugefiigt wird. Der Term
omix wird durch die folgende Gleichung gegeben

omix = kB [yas In vas + (1 — vas) In(1 — vus)] (3.17)

und représentiert den Beitrag der Entropie. Die Entropie kommt zustande, da es unbe-
stimmt ist, welche expliziten Zentren einen Spiniibergang durchfiihren. Die Beziehung

8Umix
s
fiihrt dann mit der Bedingung 3.15 zu der Gleichung:

= kgIn[(1 — yus)/vus] (3.18)

(3.19)

1
Gus — Grs + T'(1 — 2vyps) — kgT'In {ﬂ] =0.

THS

Die Differenz der Freien Energien Gug —Grs wird durch den Wechselwirkungsterm I' gestei-
gert oder verringert. In der Umgebung von ygg = %, also einer 50 %igen Konversion, trigt
der Term I' jedoch nicht bei, was durch den symmetrischen Ansatz fiir die Freie Energie
verursacht wird.

Die hier vorgestellte Gleichung 3.19 hat eine Analogie zu der Theorie des Magnetismus,
die sogenannte Molekulare Feldtheorie. Solche Theorien sind in der Lage, die wesentlichen
Merkmale des Ferromagnetismus zu erklidren. Molekulare Feldtheorien benotigen die An-
nahme eines magnetischen Untergitters. Ubertragen auf unseren Fall hiesse das, da8 das
unkonvertierte und konvertierte Material eine gewisse lokale Ordnung besitzt, also eine Art
von Gitterstruktur. Bei einem graduellem Ubergang ist es moglich, eine zufillige Verteilung
der konvertierten Molekiile anzunehmen. Dann kann man mit der gleichen Feldtheorie so-
wohl die anziehende als auch die abstolende Kopplung beschreiben.
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Durch die Kombination von Gleichung 3.24 mit Gleichung 3.19 erhélt man eine Beziehung
fiir die Gleichgewichtsbedingung K:

1
B
oder
. 1 AS
WK™ =——[AH(p,T) + T'(p,T)(1 — 2vus)] — — (3.21)
kgT T

fiir die man eine Reihe von Gleichungen fiir AG(p,T') und I'(p, T') annehmen kann. Ohne den
Wechselwirkungsterm I' erhélt man direkt wieder Gleichung 3.26. Mit thermodynamischen
Grundprinzipien erhélt man dann

Oln K AH
— | =——F. 3.22

( or-1 ) » /{BT ( )
Aus Gleichung 3.22 und mit Gleichung 3.20 kann man AH (p,T) und AG(p,T) experimen-
tell erhalten und daher auch TAS(p, T'). Man kann fiir die nicht wechselwirkenden Zentren
verschiedene Annahmen treffen, die in [71] ausfiihrlich beschrieben sind, so z. B. ein lineares
elastisches Verhalten der Zentren oder eine nichtlineare Theorie der Zentren.

Mit dem Wechselwirkungsterm I" kann man Gleichung 3.21 leicht graphisch 16sen. Sind
AH, AS und I' bekannt, kann man ~gg fiir jede Temperatur bestimmen, indem man
die Kurve In K~ mit einer Gerade mit der Steigung —2I'/kT durch den Punkt P(1/2 +
AH/2T'; AS/kg) schneidet [58,72]. Fiir I' < 2kpTj /5 kann eine eindeutige Losung fiir je-
de Temperatur gefunden werden. Dies spricht fiir ein einzelnes Minimum der Gibbs’schen
Freien Energie und damit zu einem graduellem Spiniibergang mit der Temperatur. Ist
I' = 2kpT, so stimmt die Steigung der Gerade mit der zentralen Region der logarithmischen
Kurve iiberein. Man erhilt wieder eine eindeutige Losung fiir Gleichung 3.21, allerdings gibt
es hier einen Sprung von yug bei T} 2, der mit einer vertikal gedrehten Tangente verbunden
ist. FKin diskontinuierlicher Spiniibergang tritt auf. Fiir I' > 2kgT erhélt man dagegen drei
Losungen fiir Werte zwischen TlT /2 und Tll /2" zwei Werte von g korrespondieren zu Minima
von G, der dritte Wert représentiert ein System auflerhalb des Gleichgewichts. Daher erhélt
man sprunghafte Anderungen von yug sowohl fiir steigende und fiir fallende Temperaturen
und demzufolge einen sprunghaften Spiniibergang mit Hysterese [58].

3.1.3.2 Kooperatives Doméinenmodell fiir Spiniiberginge

Um einen der zwei wesentlichen Fille von Spiniibergédngen, sprunghaft bzw. graduell, be-
schreiben zu kénnen, haben Sorai und Seki [65] ein einfaches Doménenmodell vorgestellt,
das auf der Frenkelschen Theorie von Phasenfluktuationen in Fliissigkeiten beruht [73]. Das
Model geht von einer Kristallstruktur mit isolierten Doménen der gleichen Gréfle aus, in der
jeweils n Komplexe liegen. Der Spiniibergang in jeder Doméne findet gleichzeitig statt. Die-
se Annahme ist eine Konsequenz des Keimbildens und -wachstums eines Phaseniibergangs
erster Ordnung. Wird die Anzahl n erniedrigt, verbreitert sich der Scheitel der Wérme-
kapazitdt und das System verliert Kooperativitit. Wenn n den Extremwert Eins erreicht,
entspricht das System einem chemischen Gleichgewicht [73].
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In einer verdiinnten Losung eines Spiniibergangskomplexes ist das Gleichgewicht zwischen
den HS- und LS-Zusténden durch eine Boltzmann-Verteilungsfunktion gegeben. Als Boltz-
mann-Funktion nimmt man [27]:

AS -1
us(T) = [1 +e’“B<T1/2/T—”] : (3.23)

In einem Festkorper fithren die intermolekularen Wechselwirkungen zu einem mehr oder
weniger kooperativem Verhalten des Spiniibergangs. In einem System, in dem die HS- und
LS-Anteile im thermischen Gleichgewicht sind, ist der Anteil der Molekiile im HS-Zustand
~vus, wihrend die im LS-Zustand einen Anteil von 1 — g haben. Die Gleichgewichtskon-
stante K ist dann durch

YHS
1 —ns
definiert. Der Anteil der HS-Zustéinde kann aus dem experimentell bestimmten magneti-

K = (3.24)

schen Moment p.g gewonnnen werden:

et (Exp)® = s - prer (HS)” + (1 — ) - presr (LS)°. (3.25)
Einsetzen von vyg in K ergibt eine Funktion von K gegen die Temperatur. Tragt man In K
gegen 1/T auf erhélt man eine Gleichgewichtsbedingung analog zur van’t Hoff-Gleichung
[73]:
AG AH AS
an__ﬁ__ﬁ—'_f' (3.26)
Der Uberschufl der Wirmekapazitit aus einem solchen Gleichgewichtssystem kann aus der
folgenden Gleichung anbgeleitet werden:

d(yus - AH)
drT

—AH AS
exp (St + )
—AH | AS\12’
RT? [1+exp (S~ + F)]
Experimentelle Werte fiir die Wéarmekapazitéit und die Gleichgewichtsbedingung (Gl. 3.24)
konnen mit berechneten Werten in Ubereinstimmung gebracht werden. Demnach kann man

AC, = = (AH)? (3.27)

einen graduellen Spiniibergang in diesem einfachen Gleichgewichtsschema beschreiben, das
keine Anzeichen von Kooperativitét aufweist [73].

Das Modell ist strikt ausgelegt nur fiir wechselwirkungsfreie Komplexe giiltig, in dem
Donmiénenmodell [27] ist die funktionelle Form dennoch giiltig, indem die thermodyna-
mischen Parameter als AS.g — nAS und AH.g — nAH interpretiert werden. n ist dabei
die effektive Doménengrofle.

Die Anzahl n der Molekiile in jeder Doméne kann im Prinzip aus der C, = f(T)-Kurve
bestimmt werden, indem man die Beziehung

_ 4RTy Crs(Th/2) + CHS(T1/2)>

At (G - : (529

nutzt [27].
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3.1.4 Experimentelle Techniken

Neben der Anderung der magnetischen Eigenschaften ist eine weitere weitreichende Kon-
sequenz eines HS-LS-Ubergangs die Anderung der Abstiinde zwischen dem Metall und den
Donator-Atomen, die durch die Anderung der relativen Besetzungszahlen der tog und eg4-
Niveaus zustandekommt. So gibt es mehrere Methoden zur Detektion eines HS-LS-Uber-
gangs. Neben den Unterschieden in den Atom-Absténden, die in Messungen verfolgt werden
konnen, wird haufiger jedoch die Abfall des Paramagnetismus des Systems bei einem HS-LS-
Ubergang gemessen. Die Aufnahme von Mossbauer-Spektren erlauben es fiir Fe(II)-Systeme,
direkt die relative Konzentration der Spin-Zusténde zu erhalten. Da die Lebensdauern der
Spin-Zusténde des Fe(II) deutlich linger sind als die Zeitkonstante des Mossbauer Effekts
(10~7s [56]) konnen deren separate Beitriige zum Gesamtspektum aufgeldst und identifi-
ziert werden.

Messung der magnetischen Suszeptibilitit

Der Ubergang von einem stark paramagnetischem HS-Zustand in einen schwach parama-
gnetischen bzw. fast diamagnetischen LS-Zustand wird in einer drastischen Anderung der
magnetischen Suszeptibilitat widergespiegelt. Das Produkt x T fiir ein System mit Spintiber-
gang wird bestimmt durch die temperaturabhéngigen Beitrige von yps und x1s und zwar
in der folgenden Form:

XT = vus - xus + (1 — yus)xLs- (3.29)

Kennt man die Suszeptibilitéten xpg und xps der reinen HS- und LS-Zusténde, so kann der
molare Anteil des HS-Zustands yug (oder des LS-Zustands) bei allen Temperaturen relativ
einfach bestimmt werden und ergibt gegen die Temperatur aufgetragen die Spiniibergangs-
kurve. Statt ygs(7T) wird die Spiniibergangskurve hiufig durch x7 gegen T dargestellt,
insbesondere dann, wenn die Groflien xypgs und yrs nicht bestimmbar oder nicht mit ausrei-
chender Genauigkeit bekannt sind. Eine weitere Darstellungsmoglichkeit ist die Benutzung
Von fleff = (8xT)_1/ 2 als Funktion der Temperatur, diese wird aber inzwischen weniger
verwendet.

Mit modernen Methoden kann man heutzutage x(7°) bis zu tiefen Temperaturen wie die von
fliissigem Helium unter verschiedenen externen Stérungen messen. Als Stérungen kommen
hydrostatischer Druck, Lichteinstrahlung oder hohe magnetische Felder in Frage. Das am
haufigsten benutzte Gerét zur Messung der Suszeptibilitéiten fiir feste Proben ist aufgrund
der hohen Sensitivitdt und Genauigkeit ein SQUID (engl.: Superconducting Quantum In-
terference Device) [27,56].

5TFe-M&ssbauer-Spektroskopie

Mossbauer Spektroskopie ist eine anerkannte Messmethode fiir die nukleare Resonanz-
Absorption von v-Strahlung, wobei ®’Fe das am meisten untersuchte Isotop ist und da-
her eine Standardmethode zur Charakterisierung von Spiniibergangskomplexen geworden
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ist. Die Isomere Verschiebung ¢ und die Quadropol-Aufspaltung AEg unterscheiden sich
deutlich fiir die HS- und die LS-Zusténde sowohl von Fe(II) und Fe(III). Sind die Bedingun-
gen fiir Mossbauer-Spektroskopie gegeben, also dafl die Relaxationszeit fiir die LS «+— HS
Fluktuation ldnger als das Mossbauer-Zeitfenster ist und die jeweiligen Anteile mindestens
3 % betragen, so kann man die Anteile durch den relativen Anteil der verschiedenen Signale
bestimmen und damit temperaturabhéngig Spiniibergangskurven messen.

Neben der Spiniibergangskurve kann man mit Mossbauer-Spektroskopie noch weitere In-
formationen iiber den Komplex erhalten. Die Isomere Verschiebung ¢ ist proportional zur
Dichte der s-Elektronen am Kern, und gibt auf diesem Wege Informationen iiber den Oxi-
dationsstatus und den Spinzustand preis, und erlaubt die Erkennung der Natur von Bin-
dungseigenschaften. Eine elektrische Quadrupol-Aufspaltung AEg wird beobachtet, wenn
ein inhomogenes Feld am Mdssbauer-Kern vorherrscht [74,75]. Daher erhdlt man aus die-
ser Grofle Informationen tiber die Molekiilstruktur, Oxidationsstufe und Spinzustand. Eine
magnetische Dipol-Aufspaltung AHj; wird in Spiniibergangskomplexen in der Regel nicht
beobachtet, da der Spin der Valenzelektronen und daher das Fermi-Kontakt-Feld? sich durch
die schnelle Fluktuation ausmitteln. Nur wenn sich die Probe in einem externen Magnet-
feld befindet, wir diese Grofie meBSbar. Eine gute Ubersicht iiber Mossbauer-Spektroskopie
liefert [74].

Mossbauer-Spektroskopie wurde derart verfeinert, so dafl auch die Messung der Lebensdau-
ern moglich ist. Dazu wird die Linienform der Mossbauer Spektren ausgewertet [77-80].

Messung der elektonischen Spektren

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitit und Mossbauer-Spektroskopie sind die wich-
tigsten Techniken zur Untersuchung eines Spiniibergangs. Dennoch haben sich auch an-
dere Techniken etabliert, die Ubergéinge messen und charakterisieren kénnen. Thermische
Spin-Ubergiinge sind immer von Farbénderungen begleitet (Thermochromismus), die hiufig
deutlich und mit blolem Auge sichtbar sind. Diese Farvinderungen erméglichen ein oftmals
praktisches und schnelles Mittel zur Detektion des Auftretens eines Ubergangs, indem die
Farbe bei verschiedenen Temperaturen beobachtet wird. Ist die sichtbare Farbe auschlies-
slich auf Absorptionsbanden des Ligandenfeldes zuriickzufiihren, so tritt fiir Fe(II) eine
deutliche Farbanderung von farblos im HS-Zustand zu violet im LS-Zustand auf, wie das
fiir [Fe(alkyl-tetrazol)g]?>T-Systeme der Fall ist [40]. Fiir viele Systeme treten Absorptions-
banden im sichtbaren Bereich des Spektrums auf, diese stammen h#ufig von spin- und pa-
rititserlaubten Ladungstransfer-Ubergingen. Wihrend diese Absorptionsbanden bei einem
Spiniibergang ihre Farben kaum iindern, éindert sich jedoch die Intensitéit der Uberginge
deutlich. Hierfiir gibt es auch Beispiele in der Literatur [81,82]. In optimalen Situationen
wird optische Spektroskopie als Funktion der Temperatur fiir Einzelkristalle durchgefiihrt,
um die elektronische Struktur zu bestimmen. Diese ist fiir die Beobachtung des LIESST-
Effekts sinnvoll bzw. notwendig. Haufig reicht jedoch auch schon die Messung der optischen

3Das Fermi-Kontakt-Feld laft sich durch die folgende Form ausdriicken: Heg = (%’r)uBm(O) mit der
Spindichte m(0) am Kern [76].
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Reflexion aus, um die optische Anregung und die Relaxation der LIESST-Zusténde in po-
lykristallinen Verbindungen zu beobachten.

Die Messung der Absorptions- oder Reflexionsspektren dienen eher der Unterscheidung
verschiedener Zustdnde und lassen keine direkten Riickschliisse auf absolute Werte bei-
spielsweise des Spins zu.

Messungen der spezifischen Wirme

Wie bei allen Untersuchungen von Phaseniibergéngen lassen sich auch hier kalorimetrische
Untersuchungen wie die Differenzielle-Abtast-Kalorimetrie (Differential Scanning Calorime-
try, DSC) oder die Messung der Wérmekapazitét (C,(T)) an Spiniibergangs-Verbindungen
zur Bestimmung von wichtigen thermodynamischen Gréflien wie Enthalpie- und Entropie-
Anderungen benutzen. Weiterhin lassen sich dadurch auch die Ubergangstemperatur und
die Ordnung des Ubergangs bestimmen [65,83]. Der Spiniibergang kann als Phaseniibergang
mit einer Anderung der Gibbs’schen Freien Energie AG = AH — TAS betrachtet werden.
Die Anderung der Enthalpie AH = Hyg — Hyg ist typischerweise 10 bis 20 kJ mol~! und
die Entropieinderung AS = Sus — St liegt in der GroBenordnung von 50 bis 80 J mol !
K~1! [84]. Der thermisch induzierte Spiniibergang ist daher ein Prozess, der von der Entro-
pie getrieben wird, der Freiheitsgrad ist im HS-Zustand grofler als im LS-Zustand. Fiir eine
relativ schnelle aber dafiir recht ungenaue Abschitzung von AH und AS, der Ubergang-
stemperatur und das Auftretens von Hysterese sind DSC Messungen sinnvoll und einfach
durchzufiihren.

Messung der vibronischen Spektren

Ein Ubergang von einem HS- in einen LS-Zustand wird von einer Reduktion der Ladung in
den Antibindenden e,-Orbitalen, bei d?, d° und d%-Komplexen einer kompletten Verarmung,
und einem gleichzeitigen Anstieg der Ladung in den schwach bindenen to,-Orbitalen beglei-
tet. Eine Stéarkung der Metall-Donator-Bindung ist das Resultat der Spinénderung, daf sich
im Vibrationsspektrum in der Region zwischen ~ 250 und ~ 500 cm ™! niederschligt. Wer-
den also die Fern-Infrarot- oder Raman-Spektren temperaturabhéngig aufgenommen, so
konnen die Vibrationsbanden, die zu einem HS- oder LS-Zustand gehoren, erkannt werden,
da die des HS-Zustands in der Intensitét sinken und die des LS-Zustands ansteigen. Aus
der Messung der vibronischen Spektren lief} sich in einigen Féllen eine Spiniibergangskurve
entnehmen [85, 86]. Einige interne Vibrationen der Liganden haben sich auch als sensitiv
auf Spinédnderungen am Metall-Zentrum erwiesen, Beispiele hierfiir sind Schwingungen von
NCS™ und NCSe™, die hdufig benutzt werden, um einen FeNg-Kern zu komplettieren.

Strukturuntersuchungen mit Rontgenstrahlen

Durch die unterschiedlich besetzten Orbitale nach einem Spiniibergang sind die Bindungs-
langen in der Umgebung des zentralen Metall-Ions geéndert. Im Fall von Fe(II) &ndern sich

28



Grundprinzip 3.1

die Bindungslidngen zwischen Metallen und Donatoren um bis zu 10 %. Bei Fe(I1I) ist die
Anderung etwas kleiner, da immer noch ein ta,-Orbital besetzt ist [56]. Das Ausmaf der
Anderung in den Bindungslingen hat Konsequenzen auf die kooperative Wechselwirkun-
gen und ebenso die Relaxationdynamik. Obwohl die Anderung der Bindungsléingen einen
groflen strukturellen Unterschied bewirkt und lange als hauptsichlicher Einflufifaktor auf
die Spiniibergangskurve galt, haben andere Effekte noch stérkere Auswirkungen auf die
Spiniibergangskurve [87].

Gleichfalls konnen mit dem Spiniibergang Gitterinderungen auftreten, die einen tatséchli-
chen kristallographischen Phaseniibergang mit sich ziehen und sich auf die Eigenschaften
der Spiniibergangskurve auswirken. Eine Kristallstrukturuntersuchung oberhalb und un-
terhalb der Spiniibergangstemperatur liefert daher Informationen iiber die Ursachen des
Spiniibergangs. Selbst wenn kein passender Einkristall fiir eine vollstdndige Strukturunter-
suchung vorhanden ist, lassen temperaturabhéingige Rontgenstrukturuntersuchungen trotz-
dem Riickschliisse auf den Grad der Kooperativitiit (graduell oder abrupt) und auf Ande-
rungen der Gitterparameter zu.

Die experimentellen Methoden fiir Rontgen-Diffraktometrie wurden in den letzten Jahren
stetig weiterentwickelt und so CCD (Charge-coupled Device) Detektoren und Kollimations-
optiken (Goepel Spiegel) hervorgebracht, die die Aufnahmezeit von Diffraktogrammen deut-
lich reduzieren. Mit Kryostaten kann man Strukturuntersuchungen bis zu Temperaturen von
fliisssigem Helium durchfiithren. Dies ist fiir die Untersuchung von Spiniibergéngen wichtig.
Zusitzlich kann man in entsprechend ausgeriistete Kryostaten optische Fasern einfiihren
und dann in situ lichtinduzierte Phénomene wie den LIESST-Effekt (Light-induced excited
state spin trapping) oder den LD-LISC-Effekt (Ligand-driven light-induced spin-change)
beobachten [88].

Weitere Methoden

Es gibt noch zahlreiche weitere Methoden, mit denen Spiniibergangskpomplexe untersucht
werden koénnen.

EXAFS-Messungen (Extended X-ray Absorption Fine Structure) mit Synchrotron Strah-
lung sind héufig bei der Bestimmung von Details der Struktur von Spiniibergangssystemen
erfolgreich, insbesondere dann, wenn keine ausreichend grofien Einkristalle fiir Rontgen-
strahl-Untersuchungen zur Verfiigung stehen [89-91].

Messungen der Magnetresonanz des Kerns (engl: NMR, nuclear magnetic resonance) ist eine
direkte und unkomplizierte Methode, um Spiniibergangsphéinomene in Losungen zu beob-
achten. Die magnetische Suszeptibilitit erhélt man dabei durch die Stérke der Verschiebung
im Signal, die durch ein paramagnetisches Zentrum verursacht wird. Magnetische Grofien,
die auf diese Weise gewonnen werden, lassen sich dahingehend analysieren, daf} sie thermo-
dynamische Parameter fiir den Spiniibergang liefern [92,93].
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Paramagnetische Elektronenresonanz-Spektroskopie (engl.: EPR, electron paramagnetic re-
sonance) wurde weitaus haufiger bei Spiniibergangskomplexen angewandt als die NMR-
Technik, da fiir Co(II) und Fe(III) sehr gut aufgeldste charakteristische Spektren sowohl
im HS und im LS-Zustand beobachtet werden kénnen. Abh#ngig vom untersuchten Sy-
stem lassen sich durch EPR-Messungen Groflen wie die Nullfeldaufspaltung (engl.: zero
field splitting, ZFS) mit den axialen (D) und rhombischen Verzerrungen (E) bestimmen.
Fiir HS Fe(II)-Komplexe verursacht die Spin-Orbit-Kopplung innerhalb der 5T2g—Zusténde
sehr kurze Relaxationszeiten, so dal EPR-Spektren nur bei Temperaturen um bzw. unter
20 K gemessen werden konnen. Das Fe(IT)-Ton ist stérker an seine Umgebung gekoppelt als
jedes andere 3d"™-Ion; eine Dotierung des Fe(II)-Komplexes mit Mn(II) oder Cu(II) bietet
in diesen Fillen eine Alternative [94,95].

Positronen-Vernichtungs-Spektroskopie (engl.: positron annihilation spectroscopy, PAS) und
Myon-Spin-Rotation (MuSR) sind zwei weitere Techniken, die jedoch nur an wenigen Kom-
plexen angewandt wurden.

Ein Nachteil der meisten dieser Methoden ist die schwierige Messung der magnetischen
Eigenschaften von einzelnen Molekiilen bzw. stark verdiinnten Systemen [96]. Um diese
magnetisch charkterisieren zu kénnen, wird eine bislang noch nicht verwendete Methode
(magnetooptische Spektroskopie, insbesondere MCD-Spektroskopie) in dieser Arbeit zum
ersten Mal auf die hier verwendeten Komplexe mit LD-LISC-Effekt angewandt und in Ka-
pitel 5 ndher erldutert.

Beispiele fiir einen HS-LS-Ubergang

Eine grofie Klasse von Molekiilen mit einem HS-LS-Ubergang bei verschiedenen Tempera-
turen sind die Eisen(II)-Triazole, die unter anderem von den Gruppen um P. Giitlich in
Mainz und M. Verdaguer in Paris untersucht wurden. Diese Klasse von Molekiilen, die sich
durch die Anhénge an die Triazol-Liganden sowie durch verschiedene Gegenionen unter-
scheiden, zeigen je nach Molekiil alle der erwidhnten Eigenschaften. So gibt es Molekiile mit
einer Ubergangstemperatur in der Nihe von Raumtemperatur [97], mit Hysterese, variie-
rende Ubergangstemperaturen von 180 bis 320 K [5], einige sind zusitzlich abhingig von
der Wasserkonzentration in den Proben [98], haben breitere [99] oder schmalere Hysterese-
kurven [22] oder zeigen sogar einen LIESST-Effekt [22].

In einer Auswahl von Eisen(I1) Spiniibergangskomplexen kann ein quantitativer 1Ay (LS) —
5Ty (HS)-Ubergang im festen Zustand unter Lichteinstrahung induziert werden. Dabei wird
die Probe im stabilen LS-Zustand bei einer Temperatur viel niedriger als die Temperatur des
Spiniibergangs in den spin-erlaubten d-d oder MLCT (Metall-to-Ligand-Charge-Transfer)
Absorptionsbanden angeregt. Der sich unter diesen Bedingungen bildende metastabile HS-
Zustand bleibt dann, mit einer fiir alle praktischen Belange unendlichen Lebensdauer, be-
stehen [31]. Dieser Effekt, der Light-induced-excited-spin-state-trapping (LIESST)-Effekt,
ist reversibel. In Abbildung 3.7 ist der LIESST-Effekt schematisch dargestellt.
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Neben dem LIESST-Effekt gibt es noch einen weiteren optisch induzierten Spiniibergang.
Im folgenden Abschnitt wird der fiir diese Arbeit wichtige Ligand-driven-light-induced-spin-
change-Effekt (Abschnitt 3.2) dargestellt.
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3.2 Ligand-driven light-induced spin-change (LD-LISC-Effekt)

Der Ligand-getriebene licht-induzierte Spiniibergang (engl: ligand-driven-light-induced-spin-
change-effect, LD-LISC-Effekt) basiert auf dem vorher eingefithrten HS-LS-Ubergang in
Kombination mit einem oder mehreren photoaktiven Liganden, wie cis-trans photoisomeri-
sierbaren Gruppen. Der LD-LISC-Effekt wurde von Roux et al. [31] in 1994 eingfiihrt und
von Boillot et al. in 1996 [25] erstmals nachgewiesen und weiter untersucht [29]. Bei dem
LD-LISC-Effekt wird durch eine lichtinduzierte Anderung des Liganden der Spin des zen-
tralen Metall-Tons verdndert. Hier kommt neben dem HS-LS-Spiniibergang noch ein zusétz-
licher, in der Chemie weit verbreiteter, Effekt zum Tragen. Als lichtinduziertem Einfluf3-
faktor auf den Liganden wird die Photoisomerisation ausgenutzt, die in Kapitel 4 genauer
beschrieben wird. Eine photochemische Modulation induziert in diesem Fall einem elek-
tronischen Spiniibergang. Der Ansatz des LD-LISC-Effekts entkoppelt zu einem gewissen
Grad das Design einer passenden Metall-Umgebung und die Optimierung der photoschalt-
baren Liganden. Damit kann man eine hohe Absorptionsstirke, Effizienz und Bistabilitét
des Schaltprozesses erzielen, wihrend man den gewiinschten Spiniibergang am Metallion
von der optischen Anregung des Liganden weitgehend unbeeinflult hilt. Die Spinédnde-
rung ist in thermodynamischen Prinzipien begriindet und wird nicht direkt durch die op-
tische Anregung verursacht. Erst die geometrische Anderung der Liganden verursacht den
Spiniibergang. Der Schaltprozess ist entkoppelt von dem Metallion und kénnte gedndert
werden, ohne direkt die Elektronenorbitale des Metallions zu beeinfluflen. Insofern muss
man den Schaltprozess von dem LIESST-Effekt unterscheiden, bei dem das optische Schal-
ten die direkte Anregung von Orbitalen des Metalls beinhaltet und Anderungen, die man
am Schaltprozess vornehmen mochte, auch gleich den Spiniibergang beeinflufen.

3.2.1 Theoretische Beschreibung

Um den LD-LISC-Effekt in einem Molekiil beobachten zu kénnen, muss dieses Molekiil
aus einem Metal-Ion mit einem thermischen Spiniibergang und photosensitiven Liganden
bestehen. Die Spin-Anderung des Metall-Tons wird ausgelost, indem die Ligandenfeldstiirke
unter dem Einflufl von elektromagnetischer Strahlung geéndert wird. Der photochemische
Prozess, der hier zum Tragen kommt ist die cis-trans-Photoisomerisierung der Liganden. Im
Prinzip ist jede andere Photoreaktion, die das Ligandenfeld &ndert, ebenfalls hier verwend-
bar. Eine Vorbedingung fiir die Beobachtung des LD-LISC-Effekts sind unterschiedliche
magnetische Eigenschaften als Funktion der Temperatur der zwei Komplexe C; und C. mit
den Liganden in der trans- bzw. cis-Form [25]. Beispiele dafiir sind in Abb. 3.8 dargestellt.

In dem Temperaturbereich, in dem die magnetischen Eigenschaften sich unterscheiden, ist
es moglich, den Spin-Zustand des Metall-Ions zu dndern, in dem man den Liganden durch
eine Photoisomerisation von der einen in eine andere Konfiguration iiberfiihrt.

Fiir die Verwirklichung eines solchen Isomer-Paares mit photoschaltbaren magnetischen
Eigenschaften wird im Allgemeinen eine Metall-Umgebung konstruiert, in der mindestens
eines der beiden Komplexe einen thermisch-induzierten High-Spin — Low-Spin-Ubergang
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3.2

Abbildung 3.8: Mindestens ein
Isomer muss einen Temperatu-
rabhéingigen Spiniibergang besit-
zen, damit der LD-LISC-Effekt
auftreten kann. Dafiir gibt es die
gezeigten vier Moglichkeiten. An-
gelehnt an [31].

Abbildung 3.9: Prinzip des LD-
LISC-Effekts. Der Ligand wird
geschaltet und bewirkt dadurch
eine Anderung am Metall-Ton.
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aufweist. Ist das der Fall ist, wird eine kleine Variation der Ligandenfeldstérke eine signifi-
kante Anderung der Temperaturabhingigkeit bewirken. Paare von C; und C.-Komplexen,
bei denen ein Isomer immer im HS-Zustand und das andere immer im LS-Zustand verbleibt,
sind prinzipiell ebenfalls geeignet. Allerdings wird es solche Paare nur selten geben, da die
relevanten Ligandenfeldstérken in diesem Fall auf beiden Seiten des Spiniibergangs liegen
miissen. Dies ist zum einen schwierig vorherzusagen und macht andererseits eine deutlich
groflere Ligandenfelddnderung durch die Photoisomerisation notwendig.

Der Vorteil dieses Effekts gegeniiber z.B. dem LIESST-Effekt, der nur bei sehr tiefen Tempe-
raturen auftritt, ist die mogliche Beobachtung bei deutlich h6heren Temperaturen bis hin zu
Raumtemperatur. Da der ganze Komplex seine Geometrie éndert, ist mit dem Spiniibergang
durch das optische Schalten beim LD-LISC-Effekt auch eine gréfere réumliche Anderung
verkniipft. Diese starke réumliche Anderung erméoglicht eine groBe Bandbreite an Mefme-
thoden. Dies ist ein weiterer Vorteil. Ein Nachteil ist, dafl eine gentigend flexible Umgebung
vorhanden sein muss, um diese Anderung auch zu erlauben. Dadurch wird der fiir eine
Messung nutzbare Temperaturbereich eingeschrénkt.

Um den LD-LISC-Effect beobachten zu kénnen, miissen verschiedene Vorraussetzungen
gegeben sein. So muss Tp (die Temperatur, bei der der HS-LS-Ubergang einsetzt), und da-
mit auch T7/,, die Temperatur, bei der der Spiniibergang zur Hilfte vollzogen ist, hoch
genug sein, damit die Photoisomerisation der Liganden nicht durch die Rigiditét der sie
umgebenden Matrix verhindert wird. Der thermisch induzierte Spiniibergang muss bei T
hinreichend vollstdndig sein, damit die Spindnderung, die detektiert werden soll, ausrei-
chend grof ist. Bei Temperaturen tiefer als 100 K wird die umgebende Matrix zu steif, so
daB die Quanteneffizienz einer Photoisomerisation gegen Null tendiert [100,101].

3.2.2 Experimentelle Beobachtung

Als photoisomerisierbare Liganden werden 4-Styrylpyridin-Liganden (im folgenden als stpy
abgekiirzt) benutzt, die zu der Form Fe(L)4(X)2 zusammengesetzt werden. L bezeichnet
die photoschaltbaren Liganden, X kann eine Reihe von h&ufig verwendeten Liganden fiir
Fe(II)-Ionen sein, dies reicht von X =NCS™ iiber NCSe™ und NCBPh3 zu NCBH™. Die ma-
gnetischen Eigenschaften eines Beispielpaares von C; und C. sind in Abb. 3.11 dargestellt.
Der cis-Komplex ist bei allen Temperaturen im HS-Zustand, wiahrend der trans-Zustand
bei Ty = 162K einen HS-LS-Ubergang aufweist.

Fiir den ersten Nachweis des LD-LISC-Effects von Proben, die in einer Polymermatrix ein-
gebettet sind, miissen mehrere Bedingungen erfiillt werden. So muss iiberpriift werden, ob
das magnetische Verhalten als Funktion der Temperatur der Cs- und C.-Komplexe als Filme
mit denen der polykristallinen Proben iibereinstimmt. Des weiteren muss gewéhrleistet sein,
daf die cis-trans-Photoisomerisation der Liganden bei den gewihlten Temperaturen zur Be-
obachtung des Effekts mit einer nicht zu vernachléssigen Quanteneffizienz stattfinden kann.
Und letztendlich muss diese Photoiosmerisation auch in einer Anderung des Spin-Zustands
des Metallions resultieren.
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Abbildung 3.10: Ein Eisen-
Ton ist umgeben von vier
photoiosmerisierbaren  Li-
ganden (Styrylpyridin) und
zwel zusétzlichen Liganden,
in unserem Fall X = NCSe.

Abbildung 3.11: Magnetische Ei-
genschaften eines beispielhaften
Paares von C; und C, mit
X=NCSe™. Aufgenommen mit ei-
nem SQUID Magnetometer an
Pulverproben des jeweiligen Iso-
mers. Zur Verfiigung gestellt von
Dr. Boillot [30].

cis-trans-Photoisomerisierung

! |
3F- ~ 1 ity - Yie Bl ===
o | G001 AT |
< | SR N | ]
'6 1 NCSe% | : |
= | A | |
"’E 2k __ d_o :_ A S (- [ —
| 1 |
; ! ! Fe(trans-stpy),(NCSe),
g | ! N . ' ]
\OJ/ ! : %NCS@’V‘@
H | SNEe
le _____ 'Il _____ I /‘T:’\ T
| | @//f@f\lcs%
I a ) .
| | .
. A : l
| g | | |
1 " 1 " [ "

0N

| |
Fe(cis-stpy),(NCSe),

150
Temperatur (K)

35



High-Spin — Low-Spin-Ubergiinge

Regt man die Photoisomerisation bei Temperaturen an, bei denen die beiden Isomere in
unterschiedlichen Spinzusténden sind (z. B. das trans-Isomer im LS- und das cis-Isomer
im HS-Zustand) so ist die Photoisomerisation von einem Spiniibergang begleitet. Es ist
moglich, den Ubergang mit verschiedenen Methoden zu beobachten. Die direkteste Me-
thode — wenn auch nicht die Methode, die bei der ersten Beobachtung in [25] verwendet
wurde — ist es, eine Probe des Materials in bekannter Konfiguration an einer Lichtleitfaser
in einem SQUID zu vermessen. Die Konfiguration 1&8t sich zum einen durch eine unter-
schiedliche Synthese wéhlen, zum anderen kann man sie iiber die optischen Eigenschaften
iiberpriifen. Der cis-Komplex besitzt eine orangene Farbe, mit einem breiten Absorptions-
band bei 270 nm. Der trans-Komplex dagegen ist dunkelrot gefirbt, ein starkes Absorpti-
onsband liegt zentriert bei 305 nm, das zusétzlich auf dem Band drei Schultern aufweist.
Diese Absorptionsbander stimmen im wesentlichen mit den Absorptionsbédndern der Ligan-
den iiberein. Fiir diese Art von Experimenten ist es notwendig, die Proben als diinne Filme
(eingebettet in eine Polymer-Matrix) auf einem Substrat zu priparieren, da sonst nicht alles
Material gleichméfig beleuchtet und durch die Beleuchtung in das andere Isomer geschaltet
werden kann.

600 T T T T T T
. +,,+"+"’+‘+‘
500} et 00°
’0 ooo
++’ oooo
E 400 F +’:t ooooo -
o to* o
o #* ooooo
S R hv °
o
< 300F 00%° ° |
= S o°
Zg . 08%°° Abbildung 3.12: Magnetische Ei-
s 200} 03398" genschaften eines C;-Films vor
83330 (o) und nach (+) Beleuchtung (in
20° situ) mit einer Wellenlénge von
100 1 355nm (Nd-Yag Laser) bei einer
M, = -235 x10° emu Tempferatur von 130K. Der‘ ph‘o-
. . . . . . tostationéire Zustand (4) ist in
80 120 160 200 240 280 Dunkelheit stabil. Zur Verfiigung

T (K) gestellt von Dr. Boillot.

Das Ergebnis solcher Messungen ist in Abb. 3.12 zu sehen. Der Film wurde in situ, d.h.
innerhalb des SQUIDs, mit Hilfe einer Lichtleitfaser mit einer Wellenldnge von 355nm,
beleuchtet. Vor der Bestrahlung zeigen die Messungen einen starken Abfall von x /7T mit
fallender Temperatur und somit einen, wenn auch recht graduellen, HS-LS-Ubergang. Nach
der Beleuchtung sinkt ;7" mit fallender Temperatur zwar weiter, aber wesentlich weniger
stark. Die trans-Liganden haben sich in cis-Liganden konvertiert und haben dabei zumin-
dest zum Teil einen Spiniibergang am Eisen-lon bewirkt. Der graduelle Spiniibergang im
Gegensatz zu dem recht abrupten Ubergang, wie er in den Messungen an einer Pulver-Probe
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(wie in Abb. 3.11) zu sehen ist, ist auf die Reduzierung der Kooperativitit zuriickzufiihren,
die durch die Praparation als verdiinnter Film zustande kommt.

Zunichst wurde eine etwas indirektere Methode verwendet, die auf einer Messung der op-
tischen Absorptionsspektren beruht und die keine Beleuchtung innerhalb eines SQUIDs
benotigt [25]. Da sich die optischen Eigenschaften der beiden Liganden und Metallkomple-
xe fiir das dort verwendete Isomer-Paar (mit X=NCBPh3) deutlich voneinander unterschei-
den, kann man das Isomer auch anhand des Absorptionsspektrums identifizieren. Betrachtet
man die die Absorptionsspektren beider Komplexe in Abhéngigkeit von der Temperatur,
so kann man bei dem ersten Komplex, der den LD-LISC-Effekt zeigt, bei einer Wellenlénge
einen Verlauf beobachten, der dem Verlauf der magnetischen Eigenschaften stark dhnelt
(Abb. 3.2.2).
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Abbildung 3.13: Absorptionsspektren des C; /C. Paares bei Raumtemperatur und bei tiefen
Temperaturen. Im linken Bild die Spektren des C;-Komplexes, im rechten Bild die des C,-
Komplexes [25].

Die Absorptionsspektren des C;-Komplexes dndern sich mit der Temperatur, insbesondere
ein Band bei ~ 350 nm, das nicht im Absorptionsspektrum des Liganden auftaucht. Es ist
anzunehmen, dafl dieses Band zu einem Ladungstransfer-Prozess gehort und somit sensitiv
auf den Spin-Zustand des Metall-Tons sein mii. d-d-Ubergiénge von Eisen(IT)-Komplexen
liegen im Infraroten und konnten dort auch beobachtet werden (siehe Abschnitt 7.1). Im
cis-Komplex ist das Band des Ladungstransferiibergangs nicht als Band getrennt wahr-
nehmbar, und verdndert sich im Gegensatz zum trans-Komplex nicht mit der Temperatur.
Dies ist ein Hinweis dafiir, daf} sich der cis-Komplex sowohl bei hohen als auch bei niedri-
gen Temperaturen im gleich Spinzustand, dem HS-Zustand, befindet. Ein weiterer Hinweis
darauf ist auch das Fehlen von Thermochomismus, also eine Anderung der Farbe mit der
Temperatur, im Gegensatz zum trans-Komplex, dessen Farbe sich wihrend der Abkiihlung
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von Orange zu Rot &ndert.
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Demnach verhalten sich die Komplexe als Film eingebettet in eine Polymermatrix beziiglich
ihrer magnetischen Eigenschaften (auf die man in der Film-Form indirekt iiber die optischen
Eigenschaften schlieflen kann) dhnlich wie polykristalline Proben, wo die magnetischen Ei-
genschaften durch die Messung von xa/7T gegeben sind. Die magnetischen Eigenschaften
der Filme mit ihrem sehr graduellem statt abrupten Spiniibergang lassen allerdings auf ein
deutlich reduziertes Mafl an Kooperativitit schlieflen.

Durch Beleuchtung eines solchen Ci-Films bei 120 K mit einer Wellenldnge von 322 nm
kann man die Photoiosmerisierung herbeifithren. Mit der Photoisomerisierung &éndert sich
auch die Absorption des Films bei 342nm, aufgetragen gegen die Temperatur. Die dem
Cy-Isomer zugehorende Kurve, die vor der Beleuchtung starke Ahnlichkeit mit den magne-
tischen Eigenschaften des C;-Isomers hatte, sieht nach der Beleuchtung eher den magneti-
schen Eigenschaften des C.-Isomers dhnlich. Mit der Photoisomerisation ist also auch eine
Anderung der magnetischen Eigenschaften des Materials einhergegangen.

Diese rein optische Methode bietet einige Vorteile. So ist die Memethode wesentlich einfa-
cher in der Durchfiihrung, da nur ein Spektrometer mit eingebautem Kryostaten notwen-
dig ist, zusétzlich zu einer Lampe (mit Filter zur Wellenléngenselektion) zur Beleuchtung
der Probe. Optische Methoden haben noch einen weiteren Vorteil — neben der leichteren
Verfiigbarkeit als der eines SQUIDs. Sie sind schneller durchzufithren und erlauben auch
die zeitaufgeloste Verfolgung des Schaltvorgangs bis hinunter zu Zeitskalen der angeregten
Zustande (ns-, ps- oder sogar fs-Zeitskalen).

Ein Nachteil ist jedoch, dafl diese Methode sehr indirekt ist. Man erhélt ausschliellich opti-
sche Informationen und kann nur iiber die Ahnlichkeit der Kurven auf die magnetischen Ei-
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genschaften zuriickschlieBen. Gleichzeitig ist es notwendig, daf3 sich in den Absorptionsspek-

tren deutlich von den Ligandenabsorptionsbindern separierte Absorptionsbénder finden
lassen, die mit den magnetischen Eigenschaften des Komplexes verkniipft sind. Die Verwen-

dung von magneto-optischer Spektroskopie verbindet beide Methoden. Sie bietet alle Vor-
teile der optischen Methoden wie die Ausbaufiahigkeit zu kurzen Zeitskalen [38,39,102-105]
und ist dennoch aufischliefllich auf magnetische Eigenschaften sensitiv. Von Nachteil ist hier

die kompliziertere Auswertung. In Kapitel 5 wird die magneto-optische Spektroskopie daher

genauer eingefiihrt.
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4 Photoisomerisation

Der LD-LISC-Effekt beruht auf dem Prinzip des HS-LS-Ubergangs des
zentralen Fisen-Ions und der Photoisomerisation der Liganden. An-
hand wvon zwei Modellsystemen, dem System Stilben/Styrylpyridin in
Abschnitt 4.2 und dem Azobenzol-System (in Abschnitt 4.3) wird auf
spezielle Eigenschaften der Photoisomerisation eingegangen. Das System
Stilben/Styrylpyridin wird bei den hier untersuchten Metall-Komplexen
eingesetzt, das System Azobenzol wurde dagegen weitaus intensiver in der
Literatur untersucht. Die Temperaturabhdngigkeit der Quanteneffizienzen
ist fir die Beobachtung des LD-LISC-Effekts von entscheidender Bedeutung
und wird in Abschnitt 4.4 betrachtet.

Photoisomerisation um eine Doppelbindung tritt in vielen verschiedenen Situationen auf.
Zum einen bietet sie die Moglichkeit, die Ligandenfeldstédrke einer Metallumgebung zu
andern, wie das in dieser Untersuchung der Fall ist. Zum anderen nutzt man die sterische
Anderung, um die Faltung von Peptiden zu studieren. Auch in der Natur tritt Photoiso-
merisation auf, beispielsweise ist das menschliche Sehen auf der Photoisomerisation von
Rhodopsin [10-12] basiert. Solche Konformationséinderungen von Molekiilen laufen im All-
gemeinen extrem schnell ab (im ps- oder fs-Bereich) und eignen sich daher fiir dynamische
Untersuchungen auf ultrakurzen Zeitskalen [13,14].

4.1 Grundprinzip der Photoisomerisation

Eine Kohlenstoff- oder Stickstoff-Doppelbindung kann sich nach Anregung in einem Ab-
sorptionsband um seine Achse drehen oder invertiert werden. Die chemische Zusammen-
setzung bleibt bei diesem Vorgang gleich, es findet eine sogenannte Photoisomerisation
statt. Im Allgemeinen vollzieht sich die Photoisomerisation nach Lichtabsorption in einem
m — w*-Absorptionsband; das Moleiil wird in einen angeregten Zustand versetzt. Im ange-
regten Zustand bewegt sich das Molekiil entlang der Potentialfliche und kann von einem
lokalen Minimum wieder in den Grundzustand {ibergehen. Dabei kann entweder mit einer
bestimmten Quanteneffizienz eine Photoisomerisation stattfinden oder das Molekiil in den
urspriinglichen Isomerisationszustand zuriickkehren. Die beiden Isomere sind in der Regel
durch eine Potentialbarriere im Grundzutand von einander getrennt. In einigen Fillen (wie
Azobenzol, siehe Abschnitt 4.3) ist nur eines der beiden Isomere langzeitstabil, und das
instabile Isomer wandelt sich ohne duflere Einwirkung in das stabile um. Andere Verbin-
dungen, wie das Styrylpyridin oder Stilben (Abschnitt 4.2) sind langzeitstabil und lassen
sich getrennt synthetisieren.
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4.2 Styrylpyridin/Stilben

Die bei diesem Komplex verwendeten photoreaktiven Liganden sind Styrylpyridine (stpy).
Die Stammverbindung von Styrylpridin, Stilben, wird hiufig aufgrund ihrer photochemi-
schen Eigenschaften verwendet [106], und bildet einige Stoffe mit hohen optischen nichtli-
nearen Suszeptibilitéten [107-110].

Energie X-Ray
Abfrage-Puls
A
Angeregter
Zustand

Optischer
Anrege-Puls

A

Grundzustand
H H 4
@ { d-b§ Abbildung 4.1: Schematische Po-
tentialkurven fiir Stilben. Auf der
tra ns cis y-Achse ist die Energie gegeniiber
180 90 ; > der Reaktionskoordinate (auf der
Reaktionskoordinate x-Achse) aufgetragen [111].

Die Photoisomerisation findet entlang Potentialkurven statt, die schematisch in Abb. 4.1 fiir
Stilben gezeigt sind. Angeregtes trans-Stilben geht nach einer Lebensdauer von ~ 100 ps
[112,113] am wahrscheinlichsten durch eine Drehung um die Ethylen-Verbindung in cis-
Stilben iiber. Inversion spielt hierbei keine Rolle, wie man durch Untersuchungen bestétigen
konnte [114]. Die Lebensdauer von cis-Stilben im angeregten Zustand ist wesentlich kiirzer,
es verweilt nur ~ 1ps im angeregten Zustand, bevor es anders als trans-Stilben nicht auf
direktem Weg zerfillt. Ein zusétzlicher Prozess bei cis-Stilben ist die Bildung von Phenan-
tren (dhnlich wie die Bildung von Azaphenanthen bei stpy, siche Abb. 4.2) [100,115-117].
trans-Stilben zeigt Fluoreszenz, wiahrend bei cis-Stilben keine Fluoreszenz beobachtet wer-
den konnte. Da es kein lokales Minimum auf der Potentialfliche gibt, ist die Lebensdauer
im angeregten Zustand viel geringer und verhindert so eine Fluoreszenz.
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Der Unterschied zwischen Styrylpyridin und Stilben liegt an einem Stickstoffatom, das an
einem der beiden Benzol-Ringe ein Kohlenstoffatom ersetzt. Abbildung 4.2 zeigt die Struk-
tur des Styrylpyridins sowohl in cis- wie in trans-Konfiguration.

/ \ cis-4-Styrylpyridin

N_

N
Abbildung 4.2: Struktur von Sty- \ / \
rylpyridin in cis- und in trans- trans-4-Styrylpyridin
Konfiguration.

Auch stpy besitzt nichtlineare Eigenschaften und wird ebenso wie Stilben als Ausgangs-
material fiir neue Verbindungen mit diesen Eigenschaften verwendet [109, 110, 118]. Man
spricht von einer ortho-, meta- oder para-Konfiguration, je nachdem an welcher Position im
Benzolring das Stickstoffatom eingebaut ist. Die hier verwendeten stpy-Liganden liegen in
der para-Konfguration vor. Die optischen Eigenschaften des stpy sind gegeniiber denen des
Stilbens nur geringfiigig verédndert. Die Spektren der beiden stpy-Isomere sind gleichméafig
leicht (um ca. 5 nm) rotverschoben. Die starken Ubergiinge beider Isomere kénnen wie beim
Stilben auf einen 7-7*-Ubergang zuriickgefithrt werden [46-48], beim cis-stpy liegt die-
ser bei ~ 280nm, beim trans-stpy bei ~ 300 nm. Ein moglicher n-7*-Ubergang des freien
Elektronenpaars des Stickstoffatoms ist symmetrieverboten, und sollte daher eine erheblich
schwéchere Absorptionsstérke besitzen. Er ist auch in den Absorptionsspektren in Abb. 4.3
nicht sichtbar.

Bei Raumtemperatur konvertiert trans-stpy iiber eine interne Rotation der zentralen Dop-
pelbindung in cis-stpy, dies ist ein ! trans —!perp Singlet-Weg. Ein alternativer Mechanis-
mus funktioniert iiber Triplett-Zustinde mit einem !trans —3trans Intersystem Crossing
und einer anschlieBenden 3¢rans —s3perp Drehung.

Bei stpy existiert ein dynamisches Gleichgewicht zwischen 2-Styrylpyridin (ortho-stpy) und
4-Styrylpyridin (para-stpy), die ineinander durch eine Rotation um die Einfachbindung zwi-
schen Pyridin und Ethylenbriicke {ibergehen kénnen. Einen Hinweis darauf gaben die Fluo-
reszenzspektren des Styrylpyridins, bei denen die Quanteneffizienzen ®; abhéngig von der
Anregungswellenlénge sind, sowie das Ergebnis, dafl die Fluoreszenz auch in einem komple-
xen Prozess zerfillt, statt wie erwartet monoexponentiell [119]. Desweiteren existiert eine
Asymmetrie zwischen Absorption und Fluoreszenz.

Das Stickstoffatom im stpy beeinflufit stark den Zerfallsproze des angeregten Molekiils
zuriick in den Grundzustand und verdndert die Quanteneffizienzen gegeniiber denen des
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Stiben. Auch die Position des Stickstoffatoms hat einen Einflu}, so dafl z.B. 3-Styrylpyridin
in seinen Eigenschaften mehr dem Stilben &hnelt als die anderen Styrylpyridin-Isomere, wie
in Tabelle 4.1 zu sehen ist.

Verbindung Dy Dy Doy

Stilbene 041 0.29 0.075
2-Styrylpyridin =~ 0.25 0.24  0.014
3-Styrylpyridin  0.56  0.22  0.081
4-Styrylpyridin =~ 0.37  0.34  0.015

Tabelle 4.1: Quantenausbeute fiir die Photoisomerisation von Stilben und den drei Isomeren
des Styrylpyridin in n-Hexan. (Nach [120])

In der Tabelle sind sowohl die Quantenausbeuten fiir den jeweiligen Ubergang vom trans- in
den cis-Zustand und vice versa gegeben als auch die Quanteneffizienz fiir die Zyklisierung.
Bei der Zyklisierung wird durch Lichteinstrahlung aus den jeweiligen Ausgangsprodukten
Dihyroazaphenantren, bei dem der Stryryl-Ring und der Phenyl-Ring durch eine weite-
re Bindung verkniipft sind und sich die Kohlenstoffdoppelbindung &ndert. Dieser Vorgang
ist prinzipiell reversibel. In Sauerstoffatmosphére reagiert das Dihyroazaphenantren jedoch
unter Abspaltung von zwei Wasserstoff-Atomen zu 2-Azaphenantren, das sich dann nicht

wieder in Dihyroazaphenantren umwandeln 148t. Die Reaktionskette ist in Abb. 4.2 zu
sehen.
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Cis-2-Styrylpyridin Dihydroazaphanantren 2-Azaphenantren

Abbildung 4.4: Reaktion von cis-2-Styrylpyridin zu 2-Azaphenantren. Als Zwischenstu-
fe wird Dihydroazaphenantren gebildet, das dann in Anwesenheit von Sauerstoff zu
2-Azaphenantren reagiert. 2-Azaphenantren ist dann stabil und wandelt sich nicht wieder
in Dihydroazaphenantren um.

3-Styrylpyridin unterscheidet sich von 2- und 4-Styrylpyridin durch eine wesentlich lingere
Halbwertszeit der Fluoreszenz und der stirkeren Azaphenantren-Bildung (Tabelle 4.2).

Isomer Halbwertszeit der Fluoreszenz
2-Styrylpyridin 1ps
3-Styrylpyridin 242 ps
4-Styrylpyridin 3 ps

Tabelle 4.2: Halbwertszeiten der Fluoreszenz der drei Styrylpyridin-Isomere. Nach [121].

Die deutliche groflere Halbwertszeit fiir die Fluoreszenz von 3-Styrylpyridin liegt in den
Molekiilorbitalen begriindet. Das n — 7*-Orbital des Stickstoffatoms am stpy bevorzugt
strahlungslose Ubergiinge im 2-stpy und 4-stpy [120]. Bei 3-stpy ist das nicht der Fall, da
hier ein deutlich geringerer Uberlapp zwischen den n — 7* und den 7 — 7*-Zusténden vor-
liegt. Auch die Quantenausbeuten fiir die Isomerisation sind bei Stilben und 3-stpy deutlich
grofer als fiir 2-stpy und 4-stpy. Der Hauptprozefl beim Zerfall von 3-stpy ist daher der strah-
lungslose Isomerisierungsprozefl durch die Rotation um die Ethylenbriicke, &hnlich wie beim
Stilben. 2-stpy und 4-stpy dagegen haben eine hohere Ausbeute fiir die Innere Umwandlung
S1 — Sp. Dies ist durch das n — 7* Orbital des Stickstoffatoms verursacht, dafl auch die
Zerfallsprozesse von 2-stpy und 4-stpy beschleunigt. In der folgenden Tabelle 4.3 sind die
photophysikalischen Eigenschaften von Styrylpyridin nochmals zusammengefaf3t.

Durch das Stickstoffatom, das ein Kohlenstoff-ITon des Bezolrings ersetzt, 148t sich stpy als
Ligand fiir oktaedrisch mit Stickstoff-Ionen koordinierte Fe(II)-Komplexe verwenden. Dies
und seine Photoschaltbarkeit zeichnen es fiir die Verwendung in LD-LISC-Komplexen aus,
die in dieser Arbeit untersucht werden.
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trans cis
Quantenausbeute ar* By~ 0.5 T By~ 0.35
Zeitkonstanten 71 ~ 100 ps 71 ~ 1ps

Nebenreaktionen Bildung von Dihydrophenantren (®._gp, ~ 0.1)

thermische Stabilitit beide Isomere sind stabil

Tabelle 4.3: Photophysikalische Eigenschaften von Styrylpyridin

4.3 Azobenzol

Ein weiteres, hiufig benutztes Photoisomer ist Azobenzol. Hier sind statt der zwei Koh-
lenstoffatome zwei Stickstoffatome iiber eine Doppelbindung verbunden. Azobenzol wird
z. B. in biologische Molekiile eingebaut, um die Faltung von Proteinen zu beobachten [122].
Azobenzol in Losung fithrt sowohl eine trans-cis-Isomerisierung als auch den riickfithrenden
Prozess (cis-trans-Isomerisierung) mit unterschiedlichen Quanteneffizienzen unter Bestrah-
lung mit Licht einer Wellenlénge von 450 nm durch. Wie auch beim Stilben erhélt man aus
zeitaufgelosten Absorptionsspektren Aufschluss iiber die Zeitskalen bei der Isomerisierung
sowohl des trans- als auch des cis-Zustandes [123-125].

Anders als Stilben oder stpy hat Azobenzol einen n — 7*-Ubergang im sichtbaren Wel-
lenléngenbereich, wobei die beiden Photoisomere unterschiedliche Absorptionsspektren zei-
gen, so dass man aus der transienten Anderung der Absorptionsspektren nach Anregung
bei etwa 450 nm Riickschliisse auf den Isomerisationsprozess ziehen kann. Sowohl fiir den
trans- als auch den cis-Zustand sind in Abb. 4.5 Absorptionsdaten des Grundzustandes
aus der Literatur [123] dargestellt. Der trans-Zustand ist stabil und kann durch Lichtanre-
gung teilweise in den metastabilen cis-Zustand iiberfiihrt werden, der bei Raumtemperatur
iiber mehrere Tage hinweg in dieser Konformation erhalten bleibt und dann wieder in den
trans-Zustand zuriickkehrt. In den w7*-Absorptionsbindern um 300 nm sind stérkere Ab-
sorptionsédnderungen als in den n7*-Béndern (um 450 nm) zu erwarten (siche Abb. 4.5).

Ein unverkennbarer Vorteil des Azobenzols gegeniiber dem Stilben oder stpy sind die sehr
unterschiedliche Absorptionsspektrum der cis und trans-Isomere, die zudem teilweise im
sichtbaren Wellenléngenbereich liegen. Aulerdem gibt es bei Azobenzol keine Nebenreak-
tionen wie die Bildung von Azophenantren. Allerdings ist das cis-Isomer nur metastabil, es
zerfillt thermisch zu trans-Azobenzol.

Die Potentialflichen des Azobenzols sind in Abbildung 4.6 zu sehen. Mit der Anregung im
Absorptionsband des cis-Azobenzols wird der Si-Zustand besetzt. Solange dieser besetzt
ist, sind Ubergéinge aus dem S;-Zustand in weitere angeregte, héherliegende S,-Zustéinde
moglich. Den Riickgang dieser Absorption interpretiert man dementsprechend als den Zer-
fall des Si-Zustandes. Nach der Anregung des Molekiils in den Si-Zustand bewegt sich
das Molekiil auf der S;-Potentialfliche zu deren Minimum und kehrt dann strahlungslos
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4.3

Abbildung 4.5: Absorptionsspek-
tren von trans-Azobenzol (griie
Linie) und cis-Azobenzol (blaue
Linie) iiber den Wellenléingenbe-
reich der nz*-Absorptionsbande
(zwischen 400 und 500 nm) und
der mr*-Bande (bei 320nm fiir
trans-Azobenzol und 275 fir cis-
Azobenzol) [123]. Im Inset ist die
Struktur des Azobenzols in der
trans- und der cis-Konfiguration
dargestellt.

Abbildung 4.6: Potentialflichen
von Azobenzol. Dynamik des cis-
Azobenzols nach Anregung in die
Si-Bande (Nach [123]).
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mit den jeweiligen Quanteneffizienzen in einen der beiden Grundzusténde (trans oder cis)
zuriick [125] und hat dann beim Ubergang in den trans-Zustand eine Isomerisierung voll-
zogen. Dieser Prozess findet auf einer sehr kurzen Zeitskala innerhalb von wenigen 100 fs
statt. Experimentelle Daten lassen sich nur mit zwei Exponentialfunktionen sinnvoll an-
passen. Ein kleiner Teil der angeregten Molekiile bewegt sich langsamer, diffusionsartig,
zum Minimum der Potentialfliche und zerfillt erst dann; hierin ist die zweite Zeitkonstante
begriindet [123]. Man erhélt daher aus den Zerfallskonstanten Hinweise auf die Potenti-
alflichen des Si-Zustandes, bzw. kann umgekehrt bei bekannten Potentialflichen die ver-
schiedenen Zeitkonstanten erkldren und auf den Isomerisationsweg (Rotation oder Inversion,
dazu siehe [123,125]) zuriickschliefen. In der folgenden Tabelle 4.4 sind die photophysika-
lischen Eigenschaften von Azobenzol nochmals zusammengefaft.

trans cis
Quantenausbeute ar* @y~ 0.1 an* O~ 0.4
nr* Oy~ 0.2 nm* O, ~ 0.5
Zeitkonstanten T ~ 320fs und 75 ~ 2ps 71 ~ 170fs und ™ ~ 2ps
Nebenreaktionen keine bekannt
thermische Stabilitit stabil zerfallt zu trans-Azobenzol

Tabelle 4.4: Photophysikalische Eigenschaften von Azobenzol

4.4 Temperaturabhingigkeit der Quanteneffizienzen

Die Quanteneffizienzen der Photoisomerisation sind von der Flexibilitit der Umgebung
abhingig, da die Photoisomerisation mit einer Umordnung des Molekiils verbunden ist. Sie
kann nur stattfinden, wenn die Umgebung den freien Raum aufweist, der zur Umordnung
des Molekiils notwendig ist [126]. Ein wesentlicher EinluBfaktor ist dabei die Temperatur
der Probe. Die Temperaturabhéngigkeit der Photoisomerisation gibt zusétzlich Aufschlufl
iiber thermische Barrieren in den Reaktionsschemata der Photoisomerisation. Gleichzeitig
ist sie ein entscheidender Parameter der Viskositéit der Umgebung.

Der photostationdre Zustand, der sich nach der Anregung von cis- oder trans-Isomeren
einstellt, héingt — neben der Anregungswellenléinge — kritisch von der Temperatur ab [127].
Die Photoisomerisation von Azobenzol in verschiedenen Losungsmitteln ist als Funktion
der Temperatur fiir verschiedene Anregungswellenldngen in Abbildung 4.7 dargestellt, je-
des Paneel entspricht einem unterschiedlichen Losungsmittel. Die Abzisse zeigt nach rechts
sinkende Temperaturen von Raumtemperatur bis -200 °C. Auf der Ordinate sind die pro-
zentualen Anteile des trans-Zustandes aufgetragen.

Gemeinsam ist allen dargestellten prozentualen Anteilen des trans-Zustandes die Verschie-
bung des photostationédren Gleichgewichts von dem cis-Zustand hin zu dem trans-Zustand
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mit abnehmender Temperatur. Nach der Anregung des trans-Zustandes geht ein immer
kleinerer Anteil in den cis-Zustand iiber. Die trans — cis-Photoisomerisation wird durch
Abkiihlen der Probe stark unterdriickt, wihrend der umgekehrte cis — trans-Photoiso-
merisations-Prozess nahezu unbeeinfluft von der Temperatur bleibt [127]. Auch in steifen
Umgebungen wie gefrorenen Losungen bleibt die Quantenausbeute ¢._,; der cis — trans-
Photoisomerisation praktisch identisch mit der bei Raumtemperatur, die Steifheit der Um-
gebung scheint hier keinen Einflufl zu haben [128]. Die Reduzierung der Quanteneffizienzen
durch Absenken der Temperatur spricht fiir thermische Schritte mit ausreichend hohen Po-
tentialbarrieren. Solche Schritte kénnen die thermische Konversion von angeregten cis- und
trans-Zustinden beinhalten [127].

Ebenso wie fiir Azobenzol oder dessen Derivate, hingen auch die Quanteneffizienzen der
Photoisomerisation von Stilben oder Styrylpyridin von der Temperatur ab [100, 129]. Die
Temperaturabhéngigkeit der Quanteneffizienzen ist charakteristisch fiir die Verbindung und
variiert nur schwach mit der Viskositdt und der chemischen Natur des Mediums [100]. In
allen Féllen steigt die Quantenausbeute der trans — cis-Isomerisation von Stilben von sehr
kleinen Werten (¢; ~ 0.002) bei -180°C zu hoheren Werten bei steigenden Temperaturen
und erreicht einen konstanten Wert [100]. Die Quanteneffizienzen fiir Stilben und zwei De-
rivate sind in Abbildung 4.4 in Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt.

Ein Vergleich der Quanteneffizienzen fiir Stilben und Azobenzol in Abhéngigkeit von der
Temperatur zeigt, dal die Ubergangsraten fiir Stilben deutlich stirker mit sinkender Tem-
peratur abfallen, wihrend die des cis-Azobenzols nahezu konstant bleibt [128]. Dies wird
in Abbildung 4.9 deutlich.

Neben den thermischen Barrieren beeinfluf3t die Temperatur die Steifheit beziehungsweise
die Viskositdt des Losungsmittels, und damit die Quanteneffizienz der Photoisomerisation
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Abbildung 4.8: Quanteneffizienzen von Stilben in Abhéngigkeit von der Temperatur, links
die Quanteneffizienz fiir den trans — cis-Ubergang, rechts die fiir den cis — trans-Uber-
gangs. Aus [100].

von Stilben [101,126,130,131]. In erster Naherung wird die Viskositéit  durch eine Beziehung
der folgenden Form mit der Temperatur zusammenhéngen:

n=Aexp(-2), (4.1)
vf

mit den freien Volumen pro Molekiil vy, dem kritischen Volumen fiir die translatorische Be-
wegung des Molekiils vg und einem konstanten Faktor A [132]. Aus einer Reihe von Untersu-
chungen an Stilben sowie substituiertem Silben [126,133] lassen sich einige Abhéngigkeiten
herausarbeiten:

1. Die cis — trans Quanteneffizienzen ¢._,; hdngen nur schwach von der Viskositéit des
Mediums ab, aber nicht von der Temperatur (bis ~ 110 K).

2. Die Quanteneffizienzen der Fluoreszenz der trans-Isomere hdngen von der Temperatur
ab, und etwas schwécher von der Natur und Viskositédt des Losungsmittels.

3. Die Quanteneffizienzen ¢;_,. des trans — cis-Ubergangs variieren abhingig von den
Substituenten mit der Temperatur.
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Demnach kann man die Stilbene in drei Gruppen aufteilen [126]:

1. Stilben und substituiertes Stilben, bei denen die Substituenten die Effizienzen des
Singlett-Triplett Intersystem-Crossings (IC) nicht beeinfluflen: In diesen Systemen
héngen beide Quanteneffizienzen der Photoisomerisation von der Temperatur und
der Viskositat ab.

2. Stilben mit Substituent an Ringposition 4, mit Gruppen, die das Singlett-Triplett
Intersystem-Crossing stark beeinflussen: In diesen Verbindungen héngt ¢;_.. in nicht
viskosen Losungsmitteln nicht von der Temperatur ab.

3. Steirisch eingeschréinkte Stilbene: Diese Materialien haben Werte von ¢;_,. unabhéngig
von der Temperatur.

Die Quanteneffizienz eines Photoschalters in Abhéngigkeit von der Temperatur hingt von
der genauen Verbindung ab. Generell sind bei Stilben-dhnlichen Verbindungen die Quan-
teneffizienzen bei tieferen Temperaturen deutlich abgesenkt, wihrend die Quanteneffizien-
zen bei Azobenzol-dhnlichen Verbindungen weniger stark von der Temperatur abhéngen.
Ebenso sieht man deutliche Unterschiede fiir den trans — cis- und den cis — trans-Uber-
gang, ersterer ist starker von der Temperatur beeinfluit. Unter Temperaturen von ~ 130 K
sind jedoch bei fast jeder Verbindung starke Einschrinkungen in der Quantenausbeute der
Photoisomerisation zu erwarten.
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5 Magnetischer zirkularer Dichroismus

Zur Untersuchung des High-Spin — Low-Spin-Ubergangs in Molekiilkom-
plexen wird der magnetische zirkulare Dichroismus der Proben gemessen.
Magnetischer zirkularer Dichroismus (engl.: Magnetic Circular Dichroism,
MCD) ist eine optische Detektionsmethode von paramagnetischen Proben,
die sensitiv auf die elektronischen und magnetischen Figenschaften des
Grundzustands wvon Metallzentren ist. Allgemeiner mifit sie das ma-
gnetfeldinduzierte Mischen von Zustinden und Energieaufspaltungen im
System. Sie kann auch dazu benutzt werden, die optischen Uberginge
von Metallzentren zu identifizieren. Die Theorie des MCD wird zundchst
klassisch eingefiihrt (in Absatz 5.1), bevor in Absatz 5.2 die quanten-
mechanische Beschreibung folgt. Auf die Form der C-Terme, die hier
eine wichtige Rolle spielen, wird in Absatz 5.3 eingegangen. Diese ersten
Abschnitte dienen der allgemeinen Beschreibung und einem Uberblick iiber
die Grundlagen dieser Messmethode. In dieser Arbeit werden im folgenden
Eisen(I)-Komplexe untersucht. Die Anwendung der MCD-Spektroskopie
auf diese Systeme sowie die dafiir wichtigen theoretischen Aspekte werden
in Abschnitt 5.4 behandelt. Die Methode zur Messung des magnetischen
zirkukaren Dichroismus lafst sich auf zeitaufgeloste Messung mit einem
Anregepuls erweitern, wie es in Abschnitt 5.5 eingefihrt wird.

Eine magneto-optische Aktivitit, das heift die Anderung der Polarisationsrichtung von
Licht beim Durchgang durch Materie in Anwesenheit eines externen Magnetfeldes, wurde
das erste Mal von Faraday 1846 beobachtet [134]. Die Drehung der Polarisationsebene
beim Durchgang durch Bleiboratglass konnte spéter als elementare Eigenschaft von Materie
identifiziert werden und hat die quantitative Form

¢: VH, (5.1)

mit der Rotation der Polarisationsebene um den Winkel ¢, dem Magnetfeld H, entlang der
Ausbreitungsrichtung und der materialspezifischen, frequenzabhéingigen Verdet-Konstante

V.

Ein Material verursacht eine optische Drehung wenn seine Brechungsindizes fiir rechts-
und linkszirkular polarisiertes Licht (ny und n_) unterschiedlich sind. Natiirliche optische
Aktivitét resultiert aus einer sehr niedrigen Symmetrie (oder Chiralitit) entweder des indi-
viduellen Molekiils oder, in einem Kristall, der Einheitszelle. Magnetische Optische Rotation
(MOR) wird durch die Ungleichheit durch das Magnetfeld erzeugt, da rechts- und links-
zirkulare Bewegungen um H nicht dquivalent sind. Nur longitudinale Felder erzeugen eine
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optische Rotation, wie in Gleichung 5.1 zum Ausdruck kommt. In Wellenldngenbereichen, in
denen das Material Licht absorbiert, unterscheiden sich auch die Absorptionskoeffizienten
von rechts- und linkszirkular polarisiertem Licht (k1 und k_) in Anwesenheit von einem
externen Magnetfeld und fithren zu magnischem zirkularem Dichroismus (engl.: magnetic
circular dichroism, MCD) [135].

Wiéhrend natiirlicher zirkularer Dichroismus (engl.: Natural Circular Dichroism, CD) nur
bei chiralen Materialien auftritt, zeigen auch nichtchirale Materialien magnetischen zirkula-
ren Dichroismus, da das Magnetfeld die Entartung von elektronischen Orbitalen und Spin-
Zusténden aufhebt und zu einem Mischen der Elektronenzustéinde fithrt. MCD wird genutzt,
um Elektronenzustéinde zuweisen zu kénnen, hiufig in Kombination mit Absorptionsmes-
sungen und Untersuchungen des natiirlichen zirkularen Dichroismus. Die drei Hauptbeitrige
zum MCD sind die sogenannten A-, B- und C-Terme. Der A-Term resultiert aus der Zeeman-
Aufspaltung des entarteten Grundzustands oder der entarteten angeregten Zustéinde des
Materials. Durch das Magnetfeld werden die Zustédnde gemischt, was dann Ursache fiir den
B-Term ist. Der C-Term wird durch die Anderung der Besetzung der Zeeman-Niveaus eines
paramagnetischen Grundzustands verursacht. Durch die Analyse des C-Terms und dessen
Abhéngigkeit von Magnetfeld und Temperatur erhélt man magnetische Kenngréflen des
Systems im Grundzustand, wie den Spin, g-Faktor und die Nullfeldaufspaltung (engl.: zero
field splitting, ZFS). Die temperaturabhingige Messung von MCD-C-Termen ist besonders
effektiv, um elektronische Ubergéinge von paramagnetischen Chromophoren zu identifizie-
ren und zuzuordnen.

Mit MCD lassen sich sehr kleine Absorptionsbénder identifizieren, die in reinen Absorp-
tionsmessungen von einem stérkeren Band verdeckt werden. Hier ist dann das Verhéltnis
von MCD zu Absorption groffer fiir das verborgene Band, oder dieses hat ein umgekehrtes
Vorzeichen. Ein weiterer Aspekt bei der MCD-Spektroskopie ist dessen Orientiertungs-
selektivitdt. Nur die Molekiile, die die richtig passende Orientiertung haben, tragen zu
einem Signal bei. Die Analyse von MCD-Kurven erlaubt daher die Sammlung von In-
formationen zur Orientierung, auch wenn die Proben aus zufillig orientierten Molekiilen
bestehen. Beispielsweise wird ein erlaubtes, starkes LMCT- oder MLCT-Band entlang der
Metall-Ligand-Bindung polarisiert sein. Man kann daher Ladungstranfer-Bénder aufgrund
der MCD-Séttigungskurven zu bestimmten Liganden zuordnen.

Die Beschreibung der Grundlagen des MCD in diesem Kapitel orientiert sich im wesentli-
chen an den Darstellungen von Stephens et. al, [136], Piepho und Schatz [36] und Neese
et. al [44].

5.1 Klassische Beschreibung

5.1.1 Grundlagen der Spektroskopie

Ein Medium mit identischen, nicht wechselwirkenden Absorptionszentren, durch das ein
Lichtstrahl parallel zu einem statischen Magnetfeld 1duft, absorbiert das Licht durch Anre-
gung von Ubergingen in diesen Zentren. Die Ausbreitungsrichtung des Lichtes und damit
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Klassische Beschreibung 5.1

auch die Richtung des statischen Magnetfeldes ist +z. Man kann dann den Beitrag ei-
nes einzelnen Ubergangs zum natiirlichen zirkularen Dichroismus mit einer semiklassischen
Theorie der Strahlungsabsorption beschreiben [136,137].

Die elektrischen und magnetischen Felder E und H von zirkular polarisiertem Licht der
Kreisfrequenz w(= 27v), das sich entlang +z durch das Medium ausbreitet sind dann von
der Form

E.(z,t) =Epe =42/ (e, + jey)

. R 5.2
H-(z,1) :(ﬁi/ﬂ)Eoez‘*’(t—"iz/C)(q:iex +ey), (52

wobei + und — rechts- und linkszirkulare Polarisationen bedeuten, n = n—ik der komplexe
Brechungsindex fiir rechts- und linkszirkular polarisiertes Licht (n4 und n_) und g die
komplexe magnetische Permeabiliét in der x — y-Ebene sind. Die z — y-Ebene muss dabei
isotrop sein. 7 und /i sind Funktionen des externen magnetischen Feldes. Die Intensitét I(z)
des Lichtes bei z ist durch das zeitliche Mittel des Poynting-Vektors P = (¢/47)(E x H)
gegeben. Mit den Gleichungen fiir das elektrische und magnetische Feld (5.2) erhélt man

Li(2) = (¢/4m)(is /) Efe 2=/ (5.3)

mit dem Realteil (14/f1), von (74 /) und hat eine dhnliche Struktur wie das Beer-Lam-
bert’sche Gesetz I(z) = I(0)e=2“¥#/¢_ k ist der Absorptionskoeffizient in Richtung von z,
der zirkulare Dichroismus Ak in dieser Richtung wird durch Ak = k_ — k4 definiert. Der
Absorptionskoeffizient ist verkniipft mit der Abschwéchung der Intensitéit 01/9z und kann
als Beer-Lambert’sches Gesetz

c 0
M=l o2 (54)

geschrieben werden. Die Rotation ¢ der Polarisationsebene und die Elliptizitdt 6 einer

anfangs linear polarisierten Welle der Kreisfrequenz w pro Langeneinheit sind

w

6= (n—n.) 6= o (k- — ky). (5.5)

FEine andere Schreibweise des Beer-Lambert’schen Gesetzes ist fiir die Betrachtung des ma-
gnetischen zirkularen Dichroismus iiblicher [36]:

d—II = —krdl oder # = —k'dc. (5.6)

Ist x unabhingig von [ und I bzw. ist ' unabhiingig von der Konzentration ¢ und I,
schreibt man die Gleichungen als

I I
In 70 =—kl  oder In 70 = —r'c. (5.7)
Kombiniert ergibt das
I 1
In 70 = acl und ecl = log 70 = A, (5.8)
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mit dem molaren Extinktionskoeffizienten € und dem Absorptionsvermogen A. Die Grofle
a ist durch o = (n? + 2)/3 definiert. Sie ergibt sich aus der Annahme, daf8 das elektrische
Feld, das auf das Molekiil wirkt, das mittlere mikroskopische Feld iiber die gesamte Losung
in Anwesenheit eines makroskopischen Feldes in dem Medium ist [138]. Die Gréflen k& und
k werden bei als Absorptionskoeffizienten bezeichntet und stehen zueinander in folgender
Beziehung;:

_47wk_%
e ¢

K (5.9)

5.1.2 Der Faraday-Effekt: Optische Aktivitidt im externen Magnetfeld

Auch in Anwesenheit eines externen Magnetfeldes kann man zunéchst eine klassische Theo-
rie des Faraday-Effekts bzw. der MCD einfiihren. Bei der gegebenen Geometrie (k||z) ist
die Bewegung einer Ladung auf die x-y-Ebene eingeschriankt. Die stérende Kraft eines Ma-
gnetfeldes mit ebenfalls H||z ist dann ebenso in der x-y-Ebene eingeschrénkt.

Die Bewegungsgleichung eines isotrop gebundenen Elektrons mit der Federkonstante kp =

wdm und der natiirlichen Schwingungsfrequenz v = wy /27 ist:

d’r 9 e ldr
— =—|(E+-—xH]). 5.10
a@ T m( tea” ) (5.10)
Mit der gewdhlten Geometrie 148t sich diese Gleichung auf die folgenden Gleichungen re-
duzieren:
e eH
) ) . cH (5.11)
Yy + wolYy :—Ey + —x.
m mc

Mit einem Ansatz fiir das elektrische Feld des Lichts (dhnlich zu Gleichung 5.2a, nur
zunichst ohne Phasenfaktor) £ = Fye~ ™! und fiir die stationiren Losungen x = zge~ ™!
und y = yoe ™! kann man Losungen fiir  und y finden:

£ Eop  iwl
e 2 2
— 10 w, —w
g=1n" — (5.12)
w2 — w? <= FEog
e < Fy
y = mCX m Y (5.13)
mit
xo| T (5.14)
H 2 _ 2 '
—ws Wi —w

Mit der Polarisation P = Ne(exz + eyy) mit der Teilchenzahl N und der Annahme
lweH /mc| < w} — w? erhilt man:
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e 1  HE,,
P =Ne {ex [EEozwg —w? Mm%(wg — w2)2}
e 1 . e2HE,
+ey [EEoyiwg — 2 zw—m%(wg — w2)2] } . (5.15)

Nimmt man jetzt wieder den Phasenfaktor im elektrischen Feld mit, erhélt man
n?E =D = E + 47P. (5.16)

Die Kombination der Gleichungen 5.15 und 5.16 ergibt eine Losung fiir die Komponenten
von Eg [137]:

47 Ne? 4AwiNed wH

2

—1)— ———— | Ey, Eyp = 0

(n ) m(w3 — w2)} R (W2 — w22
4miNe wH 4 Ne

2E0x + |:(TZ2 — 1) — E()y = 0.

m?c (Wi — w?) m(wi — w?)

Damit es eine Losung fiir das Gleichungssystem gibt, muss dessen Determinante verschwin-
den. Damit erhélt man

n? —a? = +2An, (5.18)

mit dem klassischen Brechungsindex eines verdiinnten Gases isotroper Oszillatoren n =
1+ [47Ne? /m(w3 — w?)] und An = (2rNe? /m2c)[w/ (w3 — w?)?]H. Dafiir ergeben sich zwei
Losungen:

N+ Z’Fliﬁ. (5.19)

n

Wie schon in zu Anfang von Abschnitt 5.1 eingefiihrt, sind n4 und n_ die Brechungsindices
fiir rechts- und linkszirkular polarisiertes Licht. Die zirkularen Komponenten des linear
polarisierten Lichts propagieren mit unterschiedlichen Phasengeschwindigkeiten durch das
Medium und fiithren daher zu einer Drehung der Polarisationsebene um den Winkel

m(ny —n_) w(n?—1)?

— = 5.20
¢ A sNenA? (5:20)
pro Einheitspfadlinge. Eine Umrechnung der Gleichung 5.20 ergibt die Form
e dn
= —_— 5.21
¢ ome2" dw (5:21)

nach Becquerel [139]. Das entwickelte klassische Model ist fiir diamagnetische, einatomige
Gase anwendbar und liefert iibereinstimmende Ergebnisse mit Experimenten. Auflerhalb
der Absorptionsbereiche wird eine negative Drehung vorhergesagt®.

'Hier wird die Konvention der Chemiker bzgl. der Rotation verwendet, also vom Standpunkt des Beob-
achters aus.
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Magnetischer zirkularer Dichroismus

Im allgemeinen ist n eine komplexe Grofle, so dal man auch eine komplexe Drehung
- ) T . T, R
p=¢—i0 = X(n_ —ny) = 7(n_—n+) (5.22)

pro Einheitspfadldnge definieren kann. Der Imagninérteil 6 ist proportional zu Ak und wird
zirkularer Dichroismus genannt [36].

Ein oszillatorisches elektrisches Feld entlang der x-Achse verursacht eine Komponente in
y-Richtung, die aufler Phase ist, da die Geschwindigkeit von der magnetischen Stérung
abhéingig ist. Die gleiche Situation erhélt man fiir natiirliche optische Aktivitét [137]. Die
Mechanismen sind jedoch grundverschieden. Fiir den Faraday-Effekt muss das Elektron nur
in einer Ebene eine schraubenférmige Bewegung durchfithren, wiahrend fiir die natiirliche
Aktivitdt die schraubenformige Bewegung in drei Dimensionen stattfinden muss.

5.1.3 Symmetriebedingungen

Fiir der Herleitung von ¢ musste davon ausgegangen werden, dafl zirkular polarisierte Wel-
len bestehen bleiben, wenn Licht sich durch das Medium ausbreitet [36]. Je nach Symmetrie
des Materials ist das jedoch nicht der Fall. In diesen Ausnahmen sind die Gréfien ny und
n_ abhéngig von der Orientierung des elektrischen Feldvektors und keine Konstanten mehr.
Unter solchen Bedingungen tritt eine urspriinglich linear polarisierte Lichtwelle dann nach
dem Durchgang durch die Materie als elliptisch polarisierte Welle wieder aus, ohne daf}
das Material optisch aktiv ist, weder natiirlich noch magnetisch induziert. Selbst die Aus-
breitung entlang einer einachsigen Richtung in dem Material ist dann frequenzabhéngig.
Den zirkularen Dichroismus einer Probe unter diesen Bedingungen zu identifizieren ist da-
her ein Problem. Eine theoretische Analyse von Jensen et. al. [140] zeigt, dafl dennoch der
zirklulare Dichroismus bestimmt werden kann, wenn gleichzeitig optische Drehung (zirku-
lare Doppelbrechung), linearer Dichroismus und lineare Doppelbrechung gemessen werden.
Ist der lineare Dichroismus ausreichend klein, wird die theoretische Berechnung signifi-
kant vereinfacht und der zirkulare kann um den linearen Dichroismus korrigiert werden. Ist
der lineare Dichroismus allerdings verhéltnisméflig grof3, so wird die theoretische Analyse
schwierig.

Diese Probleme schrinken ein bzw. erschweren die Messungen von CD oder MCD im
Festkorper. Systeme konnen nach ihrer Symmetrie klassifiziert werden, sie sind isotrop, ku-
bisch, einachsig oder zweiachsig. CD Messungen lassen sich ohne die beschriebenen Kom-
plikationen an allen aufler den zweiachsigen Systemen durchfiihren. Losungen oder Gase
bilden die Klasse der isotropen Systeme und fiir jede Orientierung erhélt man die gleichen
CD-Ergebnisse. In kubischen Systemen kann man entlang jeder Richtung CD-Messungen
durchfiihren, die Resultate sind aber nicht immer unabhéngig von der Orientierung im Fal-
le von MCD. Ein Kristall ist dann einachsig, wenn eine Richtung kristallographisch nicht
dquivalent zu zwei oder mehreren anderen zueinander dquivalenten Achsen ist, die in einer
senkrechten Ebene zu der ersten Achse liegen. Einfach zu interpretierende CD-Messungen
konnen nur entlang dieser speziellen Achse durchgefiihrt werden. Solche einachsigen Kri-
stalle gehoren zu den trigonalen, tetragonalen oder hexagonalen Systemen. Kristalle ohne
zwei dquivalente Achsen sind zweiachsig und gehéren zu den orthorhombischen, monoklinen
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oder triklinen Systemen. Fiir zweiachsige Systeme ist es unmdoglich, CD-Messungen ohne
die beschriebenen Probleme durchzufiihren.

Neben diesen inhdrenten Symmetrieproblemen kann das Licht auch durch andere Effekte
depolarisiert werden, Spannungsdoppelbrechung oder Gitterstorungen gehoren dazu. Tiefe
Temperaturen konnen ebenfalls die Messung von CD oder MCD negativ beeinflussen, wenn
dadurch eine Spannung im System entsteht oder ein Phaseniibergang auftritt.

5.2 Quantenmechanische Beschreibung

Explizite Aussagen zu Absorptionsstirken oder Magnetfeld- bzw. Temperaturabhingigkei-
ten des magnetischen zirkularen Dichroismus lassen sich nur mit einer quantenmechanischen
Behandlung des Problems treffen.

5.2.1 Grundlagen der Absorption in einem externen Magnetfeld

Um die Rate zu berechnen, mit der die Strahlung Ubergiinge induziert und damit in einem
Zentrum absorbiert wird, muss zunéchst die Hamilton-Funktion aufgeschrieben werden.
Diese nimmt fiir ein Zentrum bei z in der Anwesenenheit von einem externen Magnetfeld
und der Strahlung die folgende Form an:

H="Hy+ Hl(z), (5.23)

wobei Hy die Hamilton-Funktion des ungestorten Systems ist und H;(z) die zeitabhéngige
Stérung durch die Strahlung ist. Hi(z) mischt die zeitabhiingigen Eigenfunktionen von
Ho, WO(t). Ist das Zentrum im Zustand a zu der Zeit ¢t = 0, so kann man die gestorte
Wellenfunktion W, (t) zur Zeit ¢ entwickeln:

Uu(t) = W) + > caj(z,t)TI(2) (5.24)

mit Entwicklungskonstanten

1
aglt) = =7 <\IJ°|H1|\I/° -2 / et (j|Hy e~ et |a)dt, (5.25)

und
PO = gmiwal|q), (5.26)

a

Zur Bestimmung von H; in einem statischen Magnetfeld miissen die strahlungsabhingi-
gen Terme in der Gesamthamiltonfunktion H gefunden und zusammengetragen werden.
Wenn man fiir die Genauigkeit von H nur Beitrige mitnehmen will, die aus den elektro-
nischen Zeeman-Wechselwirkungen hervorgehen, miissen alle Terme mitgenommen werden,
die vergleichbar oder grofler als die elektronischen Zeeman-Energien sind. Kleinere Wech-
selwirkungen kann man vernachléssigen. Die Hamilton-Funktion des Zentrums in einem
externen elektromagnetischem Feld ist dann [136]
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1 e; 2 1 €; €;
H = B (pi — _Az) + —2252' . VZV X (pi — _Az> — S; - V x Ai + ei()bi
- m; c 2msc c iC
eie; si-s;  3(si-rij)(sj - 1)
+V+Z mm02<r3 ro.
i<j L J j
(5.27)

Der erste Term entspricht dem Hamiltonian ohne Strahlung. Die weiteren Beitrdge ent-
stehen aus der zeitabhéngigen Storung durch die Strahlung. Es wird iiber alle Teilchen
(Elektronen und Kerne) summiert, Spin-abhéngige Terme jedoch nur iiber Elektronen. Der
lineare Drehimpuls ist p, der Operator des Elektronen-Spin Drehmoments ist s, A; und ¢;
sind die vektoriellen und skalaren Potentiale des Feldes am i-ten Partikel, e und m sind die
Ladung und die Masse, sowie

V= Z 6Z-ej/rij. (528)

1<j

Elektronische Spin-Orbit- und Spin-Spin-Wechselwirkungen sind in der Hamilton-Funktion
in dem letzten Term beriicksichtigt, Spin-andere-Orbit- und Orbit-Orbit-Terme werden de-
gegen vernachléssigt.

P. J. Stephens [136] hat daraus die totale Intensitét der Absorption von zirkular polari-
siertem Licht durch den Ubergang der Zustéinde a — j berechnet, der durch [k(a — j)] =
Jo* k(a — j)dw entsteht, ausgerechnet. Er erhélt

ki@ = j)) = T (N = N;)

(Slalmel)? = 209 ({almli) [Glat + ko)~ “2(5010) ) ) . 629

Die Konstante « ist wieder v = (n? +2)/3. £ ist ein Beitrag zur magnetischen Dipolwech-
selwirkung der durch &€ = Y, (e? /4m;c?)[r;(r; - H) — H(r; - r;)] und &4 = &, + i€, definiert
ist. Die Intensitit des zirkularen Dichroismus erhélt man dann wiederrum aus:

[Ak(a — j)] = /Ooo[k—(a —J) = k(e = jldw = [k-(a —j)] = [kt (a —5)].  (5.30)

Je nach der Anzahl der moglichen Ubergiinge der absorbierenden Zentren in dem Mate-
rial resultiert ein Spektrum mit einer Reihe von deutlich separierten Linien oder ein eher
breiteres Absorptionsband [136].

In Abbildung 5.1 sind der Grundzustand A und der angeregte Zustand J beispielhaft dar-
gestellt. Im Magnetfeld (H # 0) spaltet der Grundzustand in a* und a auf, aus denen dann
Ubergénge nur fiir zirkular polarisiertes Licht in den angeregten Zustand j méglich sind.

Fiir die Wahrscheinlichkeit fiir einen Ubergang vom Zustand |a) in den Zustand |j) findet
man [36]
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) — == - A A e

Abbildung 5.1: Maogliche Ab-
sorptionen bei einem Zeeman-
aufgespaltenen Grundzustand A. a* he’, - o, H
Bei H # 0 spaltet der Grundzu-

stand A in @* und @ auf, aus de- A~ I~ - -~~~ fio?,
nen dann Uberginge in den An- o .
geregten Zustand J moglich sind. a fof, + i, H
Aus [136]. H=0 H+0
Jcaj ()12
Py = JT (5.31)
mit den Entwicklungskoeffiezenten c,; der Eigenfunktionen
T, ak o0 iwzg 1 — exp[i(wq; + w)t']
Wi (t) =— —A"- —
o) = | G132 kA presp (2% ) o x (21
(5.32)

; Wz, 1 —expli(wg; —w)t’
B e (2 ()
k aj

und w,; = (& — &,)/2rh und der Vektor-Amplitude des Welle A°. Die Ubergangswahr-
scheinlichkeit in Gleichung 5.31 gilt fiir den Ubergang pro Zeiteinheit unter dem Einfluf von
perfekt monochromatischem Licht der Frequenz v,;. Im Allgemeinen liefern jedoch Licht-
quellen einen Frequenzbereich, iiber den dann summiert werden muss. Eine Integration

ergibt dann:
) 2
s

s (5.33)

Pa—»j:

) qx Waj 2k
GIY 2 A% prep (25 o
k

Die Verkniipfung mit den elektrischen Dipol-Ubergangsmomenten erfolgt bei Piepho [36]
dhnlich wie in [136,141]. Eine Anzahl von Molekiilen reduziert die Intensitét einer einfal-
lenden Strahlung um [141]

_ar_
d
mit den Ubergangswahrscheinlichkeinen P,_.; und P,_; zwischen und der Anzahl der Mo-

lekiile N, und Nj in den Zustdnden |a) und |j). Der Absorptionskoeffizient x aus dem

Beer-Lambert’schen Gesetz wird damit zu
hv

hl/(NaPa_,j - Nchu—j)a (534)
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Die Verwendung des Poynting-Vektors und dessen Beziehung zur Intensitét liefert

0 27TV2 c
)= ST = qmp

5.36
2c 8 ( )

Der Ubergang zu molekiilfixierten Koordinaten zur Auswertung von P,_.j und einige Néhe-
rungen liefern zusammen
8miv

r(v) = ——Na = Nj)|{jlm - 7*|a) [ pa; (v) (5.37)

mit dem elektrischen Dipol-Operator m = ), e,ry, ™ = e,;m +e,m und m4 = 1/v2(mg+
my). Die Linienform der Uberginge wird durch die Multiplikation mit einer Zustandsdichte-
Funktion p,; beriicksichtigt. Bezieht man dann noch die magnetischen Dipol-Ubergangs-
momente und die elektrischen Quadrupol-Ubergangsmomente mit ein, und beriicksichtigt
man den Spin der Elektronen, sowie eine Ndherung iiber effektive Felder bei den Molekiilen,
dann erhélt man [36] die Bezichung

8m3v o
A(v) ==—(No = Nj) | S={jla* - mla) + V/a[(jl(e. x 7*) - pla)
e vr ) (5.38)
17 Qs + 3@y}l | pas(v)

fiir & mit 7 = (e, +ie,)/v/2. p ist der magnetische Dipol-Operator erweitert um den Spin
des Elektrons und @;, und @, sind Komponenten des Quadrupolmoment-Operators:

e e
1 2 = — L +2S
e Xk:( k + 2s) 2mec( +28)

p=-
- (5.39)

Qas = Z qr (Tkarkﬁ -3 5aﬁ)
k

mit o, 8 = x,y,z und ri, = Tp.

Mit den in diesen ersten Abschnitten eingefiihrten Beziehungen sind die Grundlagen fiir
die exakte Beschreibung des magnetischen zirkularen Dichroismus gegeben. Die Beziehung
5.38 beschreibt die Absorption einer Probe in einem externen Magnetfeld und kann im
weiteren mit molekularen Parametern verkniipft werden. Durch die weitere Auswertung
der Beziehung fiir x(v) erhélt man die spektralen Charakteristika und Abhéngigkeiten des
magnetischen zirkularen Dichroismus.

5.2.2 Zusammenhang der optischen Gréfle Ak mit molekularen
Parametern

Die optische GroBe, die fundamental fiir die MCD-Spektroskopie ist, ist der Unterschied in
der Absorptionskonstanten k fiir rechts- und linkszirkular polarisiertes Licht, Ak = k_ —k..
Die expliziten Gleichungen 5.38 fiir k4 und die Beziehung von « zu k in Gleichung (5.9)
bieten den Ausgangspunkt, um diese Groflen mit molekularen Parametern in Beziehung zu
setzen [36]. Diese Vorgehensweise kann man begriinden. Ein Ak in der Anwesenheit eines
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konstanten, longitudinalen Magnetfeldes B, ist erforderlich, um magnetisch induzierten zir-
kularen Dichroismus zu erkldren. Das Vektorpotential muss um das angelegte magnetische
Feld erweitert werden und ergibt dann das neue Vektorpotential

1
Aj=Aj+ 5B xx;. (5.40)

Ebenso wird die Hamilton-Funktion um einen Zeeman-Term H = —pu-B erweitert. Der Net-
toeffekt, der durch diese Erweiterung auftritt, ist ein zusétzlicher Term  _(q;/ 4m2c3)[(V; V-
ri)s; — (s; -r;)V;V] in p [136]. Gleichung (5.38) wird dann zu [36]:

2

7T31/ TV
: (ilmsla) = ivialilpsla) = Vi G1Q=la)| pusv)  (5.41)

(&%
R+ = W<NQ_NJ) X | —=

vn
mit my = (m, + imy)/\/i, pt = (pe £ i,uy)/ﬁ und Q+ = (Qy: + iQ-)/v/2. Die Bildung

des Absolutquadrats und die Verwenduung von (j|O«|a) = (j|O+|a)* und O = my, p4t
oder (Q+ macht dann daraus

83y a?
s =520 = ) { Selabna )+ 0 (lQ) + s )
2203 | (s ) (Glslo) - T2 01Qla)) | (542)

#2087 aljee ) 71Qxla) } ooy (v).

Der zirkulare Dichroismus ist proportional zu Ax = xk_ — k4. Die ersten drei Terme in
Gleichung 5.42, die die Absolutquadrate von Matrixelementen beinhalten, beschreiben die
Absorption von zirkular polarisiertem Licht in elektrischen Dipol-, elektrischen Quadrupol-
und magnetischen Dipol-Ubergéingen. Ohne externes Magnetfeld geben diese Terme keinen
Beitrag. Die letzten drei Terme ergeben auch dann einen zirkularen Dichroismus, wenn
kein externes Feld angelegt ist und sind daher fiir den natiirlichen zirkularen Dichroismus
verantwortlich. Ist man nicht an natiirlichem CD interessiert, kann man diese Terme ver-
nachlissigen. In der bisherigen Form ist nur ein Ubergang a — j betrachtet. Im allgemeinen
tragen mehrere Ubergiinge bei einer gegebenen Energie zu einem Signal bei, da Zustinde
evtl. entartet sind oder weil mehr als ein Zustand besetzt ist. Daher muss iiber alle bei-
tragenden Ubergiinge summiert werden. Man erhilt dann fiir den magnetisch induzierten
zirkularen Dichroismus den folgenden Term:

/ / / 8 § / ! 2 RV N/
Ak = W= K == BN = N [% (IKalm-15)'[* = lalm. 1))
aj
+n ([(alQ+17)'1* = [{al@-15)1?) (5.43)

T (Halue 32 — Naluws Y P) }p;m.

Zeichen mit einfachen Anfiihrungszeichen stehen fiir magnetfeldabhéingige Grofien, unge-
strichene fiir Groflen unabhingig vom Magnetfeld.
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Fiir die weiteren Betrachtungen [36] konnen sowohl die magnetischen Dipol- und die die
elektrischen Quadropol-Terme weggelassen werden, da die elektrischen Dipol-Ubergiinge bei
spin-erlaubten Ubergéingen dominieren. Damit vereinfacht sich Gleichung (5.43) zu

8m3va’

Ak =

> (Vo= Nj) [[Kalm-17)' P — [{alm.s|5)' 2] ol (v), (5.44)
aj

hen

ohne Feld, vernachléssigt man auch noch den natiirlichen zirkularen Dichroismus, erhé&lt
man:
K+ K 8miva? ) )

T = T S (N = ) [Halm [ — [alma [3P)] poj0). (5.45)

aj

Ak =

Mit den Beziehungen fiir das Beer-Lambert’sche Gesetz in Gleichung (5.6) kann man Glei-
chung (5.44) in der Konvention schreiben, die in der Chemie iiblich ist:

-3
¥ - X Nax 1077, (5.46)

N ist dabei die absolute Zahl der absorbierenden Molekiile pro cm?. Mit der Definition

C

No—N; _ (Na—Nj)g:Na—Nj

_ 2N am3a’cllogyge

5.47
250hcn ( )
kann man schlie3lich schreiben:
AA € —¢ N, — Nj ‘ .
= S =y D S (abm )P~ Kalma Y P) g (€) (5.48)
aj

mit der Absorption A, der molaren Extinktionskoeffizienten e, der Konzentration ¢ in mol/1,
der Pfadlédnge [ und £ = hv der Energie des Lichts, und analog auch fiir den ungestrichenen
Fall ohne Magnetfeldabhingigkeit [36]. Bei elektronischen Ubergiéngen ist &; — &, meistens
grofer als 1000 cm™!, so daB8 bei Raumtemperatur N; ~ 0 gilt.

Gleichung 5.48 und die ungestrichene Form sind die Grundgleichungen der MCD-Spektro-
skopie. Wichtig ist dabei auch die Unterscheidung von magnetfeldabhéngigen und magnet-
feldunabhéngigen Groflen. Die Operatoren in der Gleichung 5.48 sind auf ortsfeste Achsen
bezogen, d.h. die Achsen sind im Schwerpunkt des Molekiils fixiert, aber parallel zu den
Laborsystem-Achsen. Da man im Endeffekt Molekiil-Wellenfunktionen erhalten will, muss-
man die ortsfesten und molekiilfesten Operatoren miteinander verkniipfen.

5.2.3 A, B und C-Terme

Fiir den Fall, daB der Ubergang zwischen zwei verschiedenen elektronischen Zustinden A
und J stattfindet, wobei die Molekiile in einem inerten Medium eingebettet sind, kann eine
erste Konsequenz aus der Gleichung 5.48 gezogen werden. Im einfachsten Fall haben die
Molekiile entweder eine kubische Symmetrie oder sie haben eine identische Ausrichtung in
Bezug auf das Magnetfeld H. Experimentell kann so eine Situation fiir isotrope Molekiile in
Losung, in einer Matrix bei tiefer Temperatur oder in einer gefrorenen Losung bzw. Kristall
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zutreffen. Um den magnetischen zirkularen Dichroismis fiir das gesamte Absorptionsband
A — J zu berechnen, werden alle vibronischen Ubergiinge zwischen den Born-Oppenheimer-
Zustidnden |Aag) und |JAj) mitgenommen, die in [36] definiert werden:

|[Aag) =paa(q, Q)xy(Q) = [Aa)g)

. ) (5.49)
|JAG) =oaa(a, Q)x;(Q) = [TN)]7)-

Die elektronischen Zustinde A und J haben dabei die Komponenten « und ), die alle
elektronischen Quantenzahlen zusammenfassen, g und j bezeichnen dagegen dazugehorende
Schwingungsfunktionen der Kerne mit den Koordinaten @) der Kerne und ¢ der Elektronen.
Unter der Born-Oppenheimer-Néherung (BO) versteht man die Trennung der Bewegung
der Kerne von der der Elektronen [142]. Die Born-Oppenheimer-Niherung wird als giiltig
angenommen [36], obwohl sie strikt genommen nur fiir deutlich separierte nicht entartete
Zusténden oder fiir entartete Kramers-Zuséinde gilt. Unter einem Kramers-Zustand versteht
man einen Zustand eines Systems mit nicht-ganzzahligem Spin. Mit den Beziehungen 5.49
erhélt man aus Gleichung 5.48

AA (Niag = Niyy) . .
e =7 ), e ([(Aaglm_ | IN)' P~ [{Aaglm | TN ) X Hlaag,r ().
(5.50)

und analog auch fiir den ungestrichenen Fall. Sind die Zustédnde A und J deutlich vonein-

argj

ander getrennt, so gilt Njy; = 0. Zusétzlich zur Born-Oppenheimer-Néherung kann man
auch die Franck-Condon-Niherung (FC) benutzen [36], die anschaulich bedeutet, dafi der
elektronische Ubergang so schnell vor sich geht, daB damit keine Anderung der Bewegung
oder Position des Kerns der Born-Oppenheimer-Zustédnde verbunden ist.

Es ist im Prinzip moglich, die Gleichung fiir den magnetischen zirkularen Dichroismus (Glei-
chung 5.50) mit einem Brute-Force-Angriff zu 16sen und alle Groflen mit Stérungstheorie
fiir alle speziellen Félle zu bestimmen. Sind die Zeeman-Auspaltungen allerdings klein ge-
gen die thermische Energie kg7 und die Bandbreite, dann kann man aus dieser Form eine
einfache, generelle Formel fiir den magnetischen zirkularen Dichroismus ableiten.

Ein Magnetfeld von einigen Tesla (1T = 10* Gauss) verursacht relativ geringe Anderungen
in den elektronischen Eigenfunktionen und Eigenwerten. Die Zeeman-Aufspaltung gugB
fiir ein freies Elektron mit g ~ 2.0 in einem Magnetfeld von 5T ist ~ 4.7cm ™!, mit dem
Bohrschen Magneton up. Elektronische Anregungen dagegen haben die Gréfenordnung
10* cm~! und die Abstéinde zwischen den Zustinden 10% cm™!. Aus diesen Griinden bietet
sich ein stérungstheoretischer Ansatz an [141,142].

Man wahlt fiir diesen Ansatz ungestorte Wellenfunktionen A und J, die Diagonal in der
Zeeman-Storung —pu, B sind [143]. Eine der méglichen Losungen wire
(Aag| — u.BlAd ¢') = — (Aap:| A’ Bépa b,y

. . (5.51)
(INj| — BTN G = — (J\|ps| IN)° B0,
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die Faktoren d;; und 44 folgen aus der Franck-Condon-Ndherung. Mit erster Ordnung
Storungstheorie und der Franck-Condon-Ndherung erhélt man fiir die gestorten elektroni-
schen Zustidnde

(Kk|ps|Aa)”

|[Aag) =|Aag) — > | 5= 5 BlK#g)
" A K
ach (5.52)
i ) Kk|ps|JN) ) '
) =gy — S A ey
Kk J K
(K#J)

mit den Energien der elektronischen Zustinde £Y, £9 und €Y. Mit der Franck-Condon-
N&herung und der Annahme, daf3 die elektronischen Zustéinde voneinander getrennt sind,
sind die Nenner der Gleichungen nicht nur grofl gegen die Zeeman-Energien sondern auch
unabhéngig von dem Schwingungszustand. Die Schwingungszusténde |g) und |j) erschei-
nen auf der rechten Seite der Gleichungen iiber die Beziehung ), |k)(k|g) = |g) bzw.
> i |k)(klj) = |7). Mit den gleichen Annahmen erhélt man fiir die elektronischen Dipol-
Matrixelemente der ersten Ordnung

T (Ao |K k) (K K|my | TN)°

K= “A

Kk
(K#4)

B (gl7). (5.53)

(Aa|m|Kr)* (K k|p|TA)°
+ > g0 g0
K J

Die Schwingungsenergien erster Ordnung in B sind unter Verwendung von Stérungstheorie

51/4ag :gAOéQ - <Aa|uZ|Aa>OB

(5.54)
Eni =€ — (JA|p=| JN)°B

Fiir die Besetzungszahl N, /N erhélt man mit den obigen Ausdriicken

Niog B Niog B exp(—Ely,/kBT)
N 72041]\71’4&9 N Zagexp(—ggag/k:BT)
B exp(—Eaag/kpT) exp((Aa|p.|Aa)°’ B /kgT)
D0 XP(—Eaag/kBT) exp((Aalu:|Aa) B/kpT)
N aag ( <Aa|,uZ|Ao¢>OB>
re— (1 4+ —F-———
Zag Naag kgT
LN (. Uollin'e)
|A] >, Ny kgT

Der Nenner in der zweiten Zeile vereinfacht sich, da die Summe der Zeeman-Aufspaltungen

(5.55)

erster Ordnung 0 ist. Die elektronische Entartung von A wird durch |A| aufgezeigt. Die
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Annahme, daf} die Zeeman-Aufspaltung klein gegeniiber kgT ist, wird bei tieferen Tempe-
raturen verletzt, wenn der Grundzustand eine Zeeman-Aufspaltung besitzt. In diesen Fillen
treten sogenannte ,,Sattigungseffekte* auf.

Um die Gleichung 5.50 vollsténdig auszuwerten, muss p',, 9N (€) in Abhéngigkeit von der
Linienform bei Nullfeld ausgedriickt werden. Dafiir wird die sogenannte starre Verschiebungs-
Niherung (engl: rigid shift, RS) angewandt [36,141]. Man nimmt dabei an, dafl das Magnet-
feld jeden Schwingungsiibergang, der zu dem Band beitréigt, verschiebt, aber seine Form
p(€) unbeeinfluflt 1a8t. Eine Funktion p(€) wird um (+a) verschoben, wenn £ durch £ —a
ersetzt wird, die RS-Ndherung ergibt daher exakt

p{Aag,J)\j (5) = PAag,J\j (8 - aa)\B) (556)

mit der Zeeman-Verschiebung a,»B:

aoxB =(E)yj — Ehag) — (E1xj — Edag)

— (T |z TN = (Aa|pz| Ac)?) B (5.57)

Gleichung 5.56 kann man in einer Taylor-Reihe entwickeln und erhélt fiir die erste Ordnung

in ag)B:
0P Ac E)
pAag,J)\j(g - aa)\B) :pAozg,J)\] < pa g J)\j( ) (_aa/\B) +
~pAag. I (€ (<J>\|MZIJ)\> — (Aalp.|Aa)’)B (5.58)
> 8pAag,J)\] (5)
o€

Diese Naherung erster Ordnung ist solange giiltig, wie die Zeeman-Verschiebung a,) B klein
gegen die Linienbreite I' des Ubergangs |Aag) — |J\j). Wie Abbildung 5.2 zeigt, geht
p;‘ag’ﬂj(é’) in paag,srj(€) tiber, wenn aqy/I' — 0 geht. Die Linienbreite bei Nullfeld ist
unabhéngig von « und A und man kann daher schreiben:

PAag,Ixi(E) = pg;(E). (5.59)

Man kann jetzt AA’/E durch Parameter darstellen, die A, B und C-Terme genannt werden.
Dazu werden die Gleichungen 5.53, 5.55 und 5.58 in Gleichung 5.50 eingesetzt und Terme
zweiter Ordnung vernachléissigt. Mit den diversen Néherungen (Born-Oppenheimer, Franck-
Condon und rigid-shift) erhélt man dann

A s [ (<2 ¢ (4 ) ). (5.60)

A1, By und Cy werden mit Komponenten aus Standard-Vektor-Opertatoren definiert. Dabei
gilt mqyq = :F%(mx +imy) = Fmy. Die Basisfunktionen fiir die Zusténde A und J werden
diagonal in p, gewéhlt. Damit erhélt man fiir die Parameter des magnetischen zirkularen
Dichroismus [36, 141]:
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Abbildung 5.2: Zeeman-

Aufspaltung pro Tesla (aqg))
> im Vergleich zu der Linienbreite
¢ T. Angelehnt an [36].

1
Av = 1 D (AL: +28:170)° — (AalL: + 25.|4a)°)
al

x ({Aafm_1| TN ~ [(Aalm.| TNP),  (5.61)

2 (JA|IL, + 25| Kk)°
BO = W%Z Z 50 _ gO
o | Kk(K#J) K "J

x ((Aalm_1|JNYKk|my1|Aa)® — (Aalmy | JN (K klm_1|Aa)?)
(KkK|L, +2S,|Aa)?
> €0 g0

((Aafm_y [ TN (T A[m 1| K k)

— (Aam [T (INm_1 | Kr)) | (5.62)

und

Co = _ﬁ S (AalL. + 25.140)° x (|(Aalm_1|IN = [(Aalm 1 [TN)?) . (5.63)
al

Man kann sich also anschaulich klarmachen, dafl der A-Term aus der Zeeman-Aufspaltung
des entarteten Grundzustands oder der entarteten angeregten Zustdnde des Materials re-
sultiert. Durch das Magnetfeld werden die Zustdnde gemischt, was dann Ursache fiir den
B-Term ist. Der C-Term wird durch die Anderung der Besetzung der Zeeman-Niveaus eines
paramagnetischen Grundzustands. Ein C-Term entsteht nur dann, wenn die Molekiile im
Grundzustand paramagnetisch sind und ist bei deutlich separierten elektronischen Niveaus
generell, ansonsten bei tiefen Temperaturen der intensivste Beitrag. Die Dipolstidrke Dy
wird ebenfalls durch Gleichung 5.50 definiert. Mit einigen Substitutionen [36] erhélt man
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? =1Dof(£), (5.64)

mit der Dipolstarke

1
Do =7 2| (Aalmaa TN
) al " o2 (565)
=] §(|<Aam_1|J)\> > + [(Aalm 1] JN)| )

Die Linienform f(€) ist definiert als
1 .
J(E€) = 5= 2 Na 2109l pas (©), (5.66)
9 J

mit [ f()dE = 1 [141] und Ng = >gNaag = >, Ng. Man kann dann noch ein o
definieren:

£0 = / £(E)dE. (5.67)

Wenn die Annahme 5.60 stimmt, dann kann mit Hilfe von den Gleichungen 5.66 und 5.67
aus experimentellen Daten Aq, By, Cp und Dy bestimmt werden. Zur unabhingigen Be-
stimmung von A; und By + Cy/kpT miissen die experimentellen Grofien AA’/E und AA’
iiber die gesamten MCD-Bénder und gleichzeitig AA/E und AA iiber die entsprechenden
Absorptionsbénder mit Hilfe von [ dw% = 0 integriert werden. Wird dies als Funktion
der Temperatur vorgenommen, so kann man By und Cy separieren. Ist durch den Uberlapp
von mehreren Béndern eine numerische Integration nicht moglich, kann man dennoch die
Parameter separat bestimmen, wenn die Linienform bekannt ist bzw. an eine normale Ab-
sorptionskurve angepafit wurde. Hier geht man héufig von einer Gausschen Glockenkurve
aus.

Die verschiedenen Beitrige der A, B und C-Terme sollten in etwa die Groéfienbeziehung

.A:lS’:Czl 1 !

erfiillen [37], A&y ist der energetische Abstand der Zustdnde ohne Magnetfeld. Schmale
Béander, dicht beieinander liegende elektronische Zustéinde und tiefe Temperaturen fithren
dementsprechend also eher zu A, B oder C-Termen. Ein typisches Band bei Raumtem-
peratur hat eine Linienbreite von I' = 103cm ™', einen Abstand zwischen den Bindern
A& =10*cm™! und kT = 200 cm~! und man erhilt damit die Verhéltnisse [141]

A:B:C~10:1:50. (5.69)

Das bislang vorgestellte Modell hat einige Einschréinkungen. Es geht von isolierten elektro-
nischen Zusténden aus, sowie beruht es auf einigen Niherungen (BO und FC). Aulerdem
ist es notwendig, dal die Zeeman-Aufspaltung klein gegeniiber kg7 und der Bandbreite I"
ist, damit die Gleichung 5.60 erfiillt ist. Die Naherung mit den drastischsten Auswirkungen
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ist die BO-N&dherung, da MCD-Messungen iiblicherweise an Systemen mit Entartung durch-
gefithrt werden. Diese besitzen aber hidufig Schwingungszusténde, die mit der BO-N&dherung
unterdriickt werden [36]. Die Parameter A;, By, Cop und Dy sind trotz der Einschriankungen
die wichtigsten Parameter zur Beschreibung der konventionellen MCD-Spektroskopie. Auch
in etwas ausgefeilteren Modellen spielen sie weiterhin eine Rolle. Thre bislang vorgestellte
Form ist jedoch nur fiir orientierte oder isotrope Molekiile giiltig und erfordert, daf§ die
Eigenfunktionen in u, diagonal sind.

5.2.4 Eigenschaften der MCD-Parameter A, B und C

Im linearen Grenzfall sind die Beitrige von Ay, By und Cy/kpT additiv, wobei die letzteren
beiden die gleiche Form wie die Absorption haben, wihrend der erste Beitrag die Form von
dessen Ableitung besitzt.

Der Parameter A;

Mit einigen Abkiirzungen kann man Gleichung 5.61 auch als

1
Al - /,LB|A_| Zaa,\ (|<A04\m_1|J)\>0|2 _ |<AOZ|TTL1|J/\>O|2) (570)
al

schreiben (my1 = mq), mit der Definition
aar = — ((JA|p=| N — (Aa|p.|Aa)?) (5.71)

der Differenz (pro Tesla) der Zeeman-Energien des angeregten Zustandes JA und des Grund-
zustandes Aa. Der Ubergang Ao — J trigt also dann zu A; bei, wenn rechts- und links-
zirkular polarisiertes Licht in unterschiedlichem Mafle absorbiert wird und die Zeeman-
Verschiebung der beiden Zustinde unterschiedlich ist. Indem iiber alle mdglichen Uber-
génge summiert wird, erhélt man A4;. Zwischen zwei im Bahndrehimpuls nicht entarteten
Zustanden muss A, = 0 sein.

Fiir den Ubergang in Abbildung 5.3 kann man exemplarisch A; berechnen. Mit der Notation
aus Gleichung 5.71 erhélt man

ap,—1 = —gpUB apo =0 ag,1 = gUB- (5.72)

Die spektrale Form des A-Terms dieses Ubergangs ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Die
Absorptionen fiir rechts- und linkszirkular polarisiertes Licht unterscheiden sich spektral.
Als Resultat fiir die Differenz ergibt sich eine ableitungsidhnliche Form.

Man kann dann — entweder durch direkte Berechnung [144] oder mit gruppentheoretischen
Methoden zeigen — daf3

(1 S[ma|'P = 1)] = |(*Slm_y|' P1)| # 0

5.73
(L S]m s [ PO)| = (1Sl 1P = 1)] = 0 (5:73)
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5.2

- - - - A
P ——ge=—""77 0"~~~
-1 S~
- + +
Abbildung 5.3: Zeeman-
Aufspaltung und Auswahlregeln
fir den 'S — !'P-Ubergang.
Das Licht breitet sich parallel
zu B aus. In diesem Beispiel ist 'S --=0 ===
921[36] H=0 H=+0
Icp
rcp
cC
e
B
(o}
3
<
Icp
-rpc
sum
cC
9
Abbildung 5.4: Absorption fir &
rechts- (rcp) und linkszirkular _‘2
(Icp) polarisiertes Licht beim <
1§ — 1 P-Ubergang. Die Absorp-
tionen unterscheiden sich spek-
tral, als Resultat fiir die Diffe- , , , ,
renz (sum) ergibt sich eine ablei- 24000 22000 20000 16000

tungsdhnliche Form.

Wellenzahl (cm)
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gilt. Fiir A; erhilt man als Konsequenz
Ar =29/ S|maq|'P F 1) (5.74)

Mit der Beziehung Dy = g[(}S|m1|* P F 1)|? erhilt man direkt
21 _ 9. (5.75)

In diesem Beispiel ist g = 1. Fiir den in Abb. 5.1 dargestellten Fall erhilt man einen Wert
fiir A; mit dem gleichen Vorzeichen, nur mit einem Drittel des Wertes, da |A| = 3 ist.
Das gewéhlte Beispiel ist recht einfach, da die Ubergéinge bei verschiedenen Energien ent-
weder rein rechts- oder rein linkszirkular polarisiert sind. In komplizierteren Fallen kénnen
Uberginge bei derselben Energie in beiden zirkularen Polarisationen erlaubt sein, allerdings
mit unterschiedlichen Anteilen. Ein Beispiel dafiir ist der T, < Eg-Ubergang in oktaedri-
scher Geometrie [141].

Der Parameter C,

Fiir den Parameter Cy kann man mit m_; = m; abgekiirzt schreiben

(Ac|p,|Aa)?
— = A .
k:BT B Z AlkpT (5.76)
mit
Aa = Z (J[{Aalm_1|IN)°)? — [(Aa|mi]|TN)°]?) . (5.77)
A

Weiter erhalt man

leémg — Naag . ANz/‘lag _ (<AO‘|/~Lz|Aa>OB) & (5.78)
Ng .

N N |AlkpT

mit dem Anteil AN/, 9 /N der durch das Feld B hinzugekommenen Molekiile im Unterzu-
stand |Aag)’. Mit der Vereinfachung N;/Ng = 1 und dem Weglassen des Indexes g (wie
fiir ein Atom) wird aus Gleichung 5.76

k?T _ L Z (ANAa) a (5.79)

Damit der Ubergang Ao — JA zu dem Term Cy/kpT beitrigt, muss rechts- und linkszir-
kular polarisiertes Licht in unterschiedlichen Mafle absorbiert werden. Dadurch erhilt man

A« # 0. Aulerdem muss der Zustand |A«) die Besetzung dndern, wenn ein Feld angelegt
wird. Damit wéire AN/ # 0. Mit einigen Argumenten zur Zeitumkehr-Symmetrie kann
man die obige Gleichung noch weiter vereinfachen. Als Ergebnisse der Uberlegungen erhiilt
man [36]:

1. Die Zeeman-Unterniveaus kann man in Kramers-Paare |Aa) und |Aa’) aufteilen, die
unter Zeitumkehr-Symmetrie in einander iibergehen und in gegensétzliche Richtungen
um den gleichen Betrag aufspalten. Dann gilt

(Aalpz|Ae) = —(Ad/|p-| Ad).
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2. Fiir jedes dieser Paare gilt
Aa = —Ad.

3. Ist die Aufspaltung eines Niveaus ungerade (bei einem gerad-zahligem Elektronen-
system), ist eines der Elektronen sein eigener Partner. Dieses Niveau wird in erster
Ordnung keine Energieinderung mit dem Feld erfahren, fiir dieses gilt daher

Aa = 0.

Als Konsequenz aus diesen Uberlegungen kann man daher

CO 2 AN1/4047;
RO Aoy
kT~ up . NB
zf;aare (580)
= Y (Aaylpa| Aci) Ao
iPaare

mit der Summe iiber ein Mitglied des Kramers-Paares schreiben.

Mit der Gleichung 5.80 wird klar, da8 Cy sowohl von Feld-induzierten Besetzungsénderun-
gen der Zeeman-Zusténde des Grundzustands abhingig ist, wie auch der unterschiedlichen
Absorption von rechts- und linkszirkular polarisiertem Licht. Ist der Grundzustand nicht
Spin-entartet, ist Co = 0. Ist der angeregte Zustand nicht entartet wird Cy zu A;. Fiir das
Beispiel aus Abbildung 5.1 berechnet man

Co 29

T = 3kBT|(1Pﬁ:1\mi1|1S>|2. (5.81)

Mit Dy = £|[(*P & 1|m1|'S F 1)|? erhélt man schlieBlich

Co
—9 .82
Dy 9, (5.82)

wobei auch hier g =1 ist.

In Abbildung 5.5 sind die unterschiedlichen Absorptionen fiir rechts- und linkszirkular po-
larisiertes Licht dargestellt. Sie unterscheiden sich nur in der Stérke, nicht wie bei einem
A-Term spektral. Als Summe ergibt sich demnach eine absorptionséihnliche Form.

Der Parameter B,

Das Magnetfeld mischt die Wellenfunktionen des Systems, der daraus entstehende Beitrag
zum MCD wird als Bp-Term bezeichnet. Betrachtet man beispielsweise die Gleichungen
5.52, so sind die Summen auf der rechten Seite der Gleichungen die feldinduzierten Terme
der Mischung. Dadurch werden |Aa) und |J\) iiber (Aa|maq|J)) gemischt. Uber diesen
Beitrag entsteht der Term By. Gleichung 5.53 gibt die Bedingung an, damit ein gemischter
Zustand |K k) zu dem MCD-Signal des Aa — J\-Ubergangs betragen kann. Ein Term der
Form (Aa|p,|Kk)(Kk|my1|JA) oder (Aalmii|Kk)(KE|p,|JA) muss # 0 sein, um |Aa)
mit |JA) zu mischen. Die gemischte Zustandskomponente Kk muss gleichzeitig ein nicht
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Absorption

Absorption

Icp
rcp

-rcp
Ipc
sum

16000

Wellenzahl (cm™)

18000 20000 22000
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Abbildung 5.5: Absorption fiir
rechts- (rcp) und linkszirkular
(Icp) polarisiertes Licht beim
1p — 18-Ubergang. Die Absorp-
tionen unterscheiden sich in ihrer
Stérke, als Resultat fiir die Diffe-
renz ergibt sich eine Form, die den
reinen Absorptionskurven gleicht.

verschwindendes magnetisches Ubergangsmoment g, mit dem Zustand mit dem es gemischt
wird haben und ein nicht verschwindendes elektrisches Dipolmoment m-+q zu dem anderen

an dem Ubergang beteiligtem Zustand haben.

(M

(I1)

K

W

",
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Abbildung 5.6:  Schematische
Darstellung eines B-Term-
Beitrags. In (I) mischt der
Zustand K iiber p mit dem
Zustand J, in (II) mit dem
Zustand A.
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Exemplarisch kann man sich den Beitrag ansehen, den ein weiterer ! P-Zustand hitte, der
mit dem angeregten Zustand ' P in Abbildung 5.3 gemischt werden konnte. (Tatséchlich ist
das nicht moglich?.) Gleichung 5.62 kann in der Form

(JA ZK/@
By = — MB|A| ZZ Iul ((Aafm_1|JN (K k|my|Aa)

—(Aalma | I\ (Krlm_1|Aa)?) | (5.83)

geschrieben werden. Der zweite Term in der urspriinglichen Gleichung wird weggelassen, da
hier nur die Mischung mit dem Grundzustand betrachtet werden soll. Mit einem einzelnen
Zustand K = ' P, der mischt, fillt auch die Summe iiber K weg. Mit dem einzigen Beitrag
(*P1p,|tP1) = —(*P — 1|u.|'* P — 1), da alle anderen Beitrige (! PA|u,|' Px) = 0 sind. Die
Auswertung der Gleichung 5.83 gibt dann direkt

_ 4 (Plw|'PY

=i ap) _eppy ol POESImEPL” (5.84)

Einige Ergebnisse sind erwdhnenswert. Der Parameter By ist umgekehrt proportional zu
der Energieaufspaltung der mischenden Zustédnde. Anders als bei den Verhéltnissen .A; /Dy
und Cy/Dy verschwinden bei dem Verhéltnis By/Dy die Ubergangsmatrixelemente nicht,
da in By auch ein Ubergangselement zu dem mischenden Zustand enthalten ist. Generell
konnen Mischbeitriige sowohl vom angeregten als auch vom Grundzustand herriihren, mi-
schen des angeregten Zustands ist hdufig wichtiger, da hier die Energien im Nenner kleiner
sind. Byp-Terme sind generell schwieriger zu berechnen als A;- oder Cp-Terme.

Da A-Terme nur auftreten, wenn entweder a oder j elektronisch entartet sind und ein
C-Term nur existiert, wenn a entartet ist, kann man daraus einige Resultate fiir die Sym-
metrie des Molekiils ablesen. A und C-Terme treten nur dann auf, wenn das Molekiil eine
Hauptsymmetrieachse mindestens der dritten Ordnung hat [135], da nur dann eine elek-
tronische Entartung auftreten kann. Aus der Existenz der verschiedenen Terme kann man
daher Schliisse iiber die Entartung von angeregten Zustdnden und Grundzustédnden ziehen.
Fiir jeden Ubergang sind die GréSen der A, B und C-Terme abhiingig von w, kg1 und
I [135].

5.2.5 Abweichung vom linearen Grenzfall

Die bisherige Diskussion zum magnetischen zirkularen Dichroismus beruhte auf einer Di-
spersion linear mit dem magnetischen Feld (Gleichung 5.60), dem sogenannten linearen
Grenzfall. Dafiir hatte man Annahmen treffem miissen: die Verwendung von lediglich er-
ster Ordnung Storungstheorie, oder Zeeman-Aufspaltungen grofl gegeniiber k7T und der
Linienbreite.

2Dieses Beispiel ist numerisch trivial, da das Matrixelement von p. gleich 0 ist. Die Atomfunktionen P
und P, sind Eigenfunktionen von L. und S.. Es gibt in der Tat keine B-Terme in Atomen fiir Ubergiinge
zwischen LS-Zusténden.
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Versagen der Storungstheorie erster Ordnung

Die storungstheoretischen Ansétze in den Gleichungen 5.52 und 5.54 sind wichtig fiir die
weitere Entwicklung der Beziehungen. Da die Matrix-Elemente von p, meist nur einige
Bohrsche Magneton betragen, sind die Stérungen durch das Magnetfeld relativ klein (bei
moderaten magnetischen Feldern). Schwierigkeiten tauchen auf, wenn Zustédnde durch das
Feld gemischt werden, die energetisch sehr nahe beieinander liegen, da dann Terme hoherer
Ordnung beriicksichtigt werden miissen. Indem man alle von dem linearen Grenzfall abwei-
chenden Terme in die Nullfeld-Terme von A und/oder J einbaut, kann formal der lineare
Grenzfall wiederhergestellt werden. Wenn man die Giiltigkeit der Storungstheorie erster
Ordnung gewéhrleistet, bleiben noch zwei Annahmen fiir den linearen Grenzfall bestehen.

Sattigung: Zeeman-Aufspaltungen > kgT

Der magnetische zirkulare Dichroismus, den man mit einem C-Term verbindet, steigt linear
mit B/T. Geht B/T gegen unendlich, also fiir sehr hohe Magnetfelder oder sehr niedri-
ge Temperaturen gibt es jedoch eine Grenze, ab der der MCD-Beitrag langsamer steigt.
Eine weitere Steigerung von B/T bringt dann schliefllich keinen weiteren Anstieg in dem
MCD-Beitrag mehr. Diese Situation, die Abweichung vom linearen Grenzfall, nennt man
Sattigung des Systems. Dieses Verhalten ist plausibel, wenn man sich vergegenwértigt, wie
C-Terme entstehen (Gleichung 5.76 und folgende): ein Magnetfeld verursacht eine Ande-
rung der Besetzung der Zeeman-Unterniveaus. Wird B /T entsprechend grof}, besetzten alle
Molekiile nur noch die untersten Zeeman-Niveaus und ein weiterer Anstieg von B/T kann
keine weitere Anderung der Besetzung verursachen.

Um diesen Effekt auch quantitativ zu behandeln geht man wie schon in Abschnitt 5.2.3
beschrieben vor, macht aber micht die Ndherung, die zum Erreichen von Gleichung 5.55
notwendig war:

(Aaljis|40)°BY _ . (Aal.|A0)°B
exp ( T T ~ 1+ T . (5.85)
Als Konsequenz erhélt man die Gleichung
AA ~yuB <<Aa|,uZAa>OB>
= X exp | —————
£ Y., exp ((Aajp.|Aa)B/kpT) %: P kT
—of(&
< [itan (ZE) + Boansce) (5.0
E)
+ ([{Aa|m_1]JN°)? — [(Aa|mq|JN)°)? L]},
(1{Aalms | TN = [(Aalmi I3 F) £=2
fiir A;(aX) und By(a)) wurden die folgenden Beziehungen genutzt:
= ZAl a)) und By = i ZBO (a)). (5.87)
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Gleichung (5.86) ist die quantitative Beschreibung des Sattigungs-Phénomens. Betrachtet
man als néchstes das Sattigungsverhalten fiir den C-Term, erhélt man fiir das niedrigste
Zeeman-Niveau |Aaq) die folgende Beziehung fiir den MCD-Beitrag:

<A;/) =yAa1 f(€). (5.88)
C(sat)

Besteht der Grundzustand aus einem einzelnen Kramers-Paar, dann wird daraus [36, 37]:

(AA’) = vAaf(€)tanh (M)
C(sat)

& kpT
. b (5.89)
guB
= ~vAaf(€) tanh

YAaf(£) tan <2kBT>’
dessen Form in Abbildung 5.7 dargestellt ist.

AA'

- /

¢ /

[ wefey 1 —
/
/
/
: s /

Abbildung 5.7: MCD-Sattigungs-
verhalten fiir einen isotropen
oder orientierten Kramer-Doppel
Grundzustand. Die gestrichelte 9u;B
Linie extrapoliert das normale 2k,T
C-Term-Verhalten.

Diese einfache tanh-Form findet nur dann Anwendung, wenn der Grundzustand ein ein-
zelnes Kramers-Paar ist. Die Beziehung versagt auch im allgemeinen, wenn die Molekiile
zuféllig orientiert sind.

Wenn C-Terme im MCD-Spektrum auftauchen, ist es im allgemeinen mdglich, das magne-
tische Moment des Grundzustands iiber das Verhéltnis Cy/Dy zu bestimmen (Abschnitt
5.2.4). Das gleiche Ergebnis kann man auch aus Sattigungsstudien gewinnen, ohne Absorp-
tionsspektren aufnehmen zu miissen. Wenn die entsprechende Gleichung fiir AA/E gilt,
kann man die experimentellen Daten mit der Funktion fitten. Messungen dafiir kann man
vornehmen, indem man ein Maximum eines C-Terms auswéhlt und bei fester Temperatur
das Magnetfeld durchfdhrt.
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Zeeman-Aufspaltung vergleichbar mit Linienbreite

Existiert ein schmales Band bei Temperaturen nennenswert oberhalb von fliissigem Helium,
so wird die Zeeman-Aufspaltung vergleichbar mit der Bandbreite, ist aber klein gegeniiber
ksT. In diesem Fall startet man wieder mit Gleichung 5.50, benutzt aber nicht Gleichung
5.58 und erhélt dann

AL B ColaN)
o= RS b Bl + G+ Rofe (5.90)

mit der gleichen Definition von Co(a) wie schon fiir A;j(a)) und By(aA) und mit
pBBRo(aX) = ([(Aalm_1|JN)°)? — [(Aalmi]|JN)°?) (5.91)

und

an J)\ Z Z| g‘j | pAag,J)\j( ) <592)

Der entscheidende neue Beitrag in Gleichung 5.90 ist upBRo(a)), der unabhingig vom
Feld ist. Durch diesen wird die Eigenschaft beschrieben, da8 einzelne Zeeman-Uberginge
zirkular polarisiert sind. Wird iiber alle diese Ubergiéinge summiert, verschwinden solche
Beitrage [36].

Sittigung und grofle Zeeman-Aufspaltung

Im allgemeinen Fall sind weder die Naherung 5.58 noch 5.85 giiltig und es muss doch die
Gleichung 5.50 ohne Niherungen angewandt werden. Jedem Zeeman-Ubergang muss dann
seine eigene feldabhingige Linienform-Funktion zugewiesen und N Aag muss mit Gleichung
5.55 berechnet werden. Fiir jede Frequenz muss der magnetische zirkulare Dichroismus be-
rechnet und orientiert werden, er wird eine komplizierte Funktion sowohl des Feldes als auch
der Temperatur sein. Es ist dann nicht mehr mdglich, separate Beitrédge mit zuweisbaren
physikalischen Ursachen zu finden. Gilt auflerdem die Born-Oppenheimer-Naherung nicht
mehr, so muss auf eine Analyse der Momente zuriickgegriffen werden.

5.3 Form der C-Terme

Fiir Systeme mit S > 1/2 werden experimentell MCD-Signale gefunden, die mit der bis-
herigen Theorie nicht mehr iibereinstimmen. So verdndert sich das Signal der C-Terme
nicht mehr linear mit B/T und weicht auch von dem Sittigungsverhalten ab. Kurven,
die bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen werden, iiberlagern einander nicht. Aus
der Theorie héitte man erwartet, dal sich die Kurven iiberlagern. Das MCD-Signal kann
ein Maximum durchlaufen und danach wieder sinken oder sogar das Vorzeichen wechseln.
Solche Kurven sind in Abbildung 5.8 dargestellt. Das auftretende Verhalten konnte nicht
verstanden werden, so dafl die traditionelle Theorie erginzt werden musste. F. Neese und
Mitarbeiter haben eine Ergénzung zu der traditionellen Theorie in [44] gegeben.
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Abbildung 5.8: Bei Systemen mit
S > 1/2 kann es dazu kommen,
dal das MCD-Signal nicht mehr
linear mit B und T variiert und
auBlerdem Kurven, die bei ver-
schiedenen Temperaturen aufge-
nommen werden, einander nicht
iiberlagern.

Normalisierte MCD-Intensitat

06 1.2
ugB / 2kT

Fiir die Entwicklung der generellen Theorie geht Neese von dem allgemeinen Ansatz fiir
das MCD-Signal aus, der durch Gleichung 5.48 gegeben ist. Fiir die generelle Untersu-
chung dieser Gleichung kann man zunéchst fiir die Linienformfunktion f(€) nicht nur die
RS-N&dherung benutzen, sondern sie als J-Funktion annehmen. Normalerweise, wie schon
in den vorangegangenen Abschnitten erldutert, werden erst im fixierten Laborsystem die
Dispersionsgleichungen berechnet und dann iiber die molekularen Orientierungen gemit-
telt. Neese [44] folgt einer anderen Strategie, indem zuerst in Molekiil-fixierte Koordina-
ten transformiert wird und dann iiber Magnetfeld-Orientierungen gemittelt wird. Mit der
Ubertragung ins Laborsystem, in dem das Licht sich entlang der z-Richtung ausbreitet,
sind die Ubergangsoperatoren durch ms = my F im, gegeben. Aus Gleichung 5.48 erhilt
man damit (und mit N; = 0)

AA . N e

— = 2i7 Y No/N ({alme ) (ilmyla) — (almy|f) (jlme]a)) (5.93)
aj

Die elektronischen Zustéinde werden in einem passenden Koordinatensystem der Molekiile

berechnet. Das Dipol-Ubergangs-Moment wird mit der Matrix A (6, ¢,1) und ri,, = Arpel

transformiert [51]:

cos ¢ cosm — cosfsin ¢gsiny sin ¢ cosn + cosfcos psinny  sinfsiny
A= | —cos¢sinng —cosfsingcosn —singsinn+ cosfcospcosn sinfcosn
sin 6 sin ¢ —sin 6 cos ¢ cos ¢
(5.94)
Die Winkel sind dabei wie folgt definiert: 8 ist der Winkel zwischen der Lichtausbreitung

und der molekularen z-Achse, ¢ gibt den Winkel zwischen der Projektion der Ausbrei-
tungsrichtung auf die molekulare x,y-Ebene und der molekularen y-Achse an, n wird fiir
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die weitere Rechnung nicht benétigt und nur der Vollstdndigkeit halber angegeben. Damit
erhélt man

uvw

% =72 Na (Z euwzu%<a|mv|j><jlmwla>> (5.95)

mit €4, = 1 fiir wow = xyz, zxy, yzr und €,,,, = 0 fiir alle anderen Permutationen, und [,
(u=x,y,z) durch 1 = (sin 0 sin ¢, sin  cos ¢, cos 0) gegeben.

Neese [44] nimmt dann explizite Formen fiir die Zustéinde a und j mit Spin-Orbit-Kopplung
(SOC, engl.: spin-orbit-coupling) an und l&8t dann ein Magnetfeld auf sie einwirken. Je-
de Wellenfunktion, die der Born-Oppenheimer-Nédherung gehorcht, kann als Produkt einer
rdumlichen Funktion und einer Spinfunktion, die von dem Gesamtspin S und der Projek-
tion M abhéngt, geschrieben werden. Die elektrischen Dipol-Matrixelemente héngen nur
von dem radumlichen Teil ab, so dafl man nur noch die verschiedenen Komponenten von
M mit den Grund- und angeregten Zustédnden verkniipfen muss. Der Spin wird so direkt
bearbeitet, die tibriggebliebenen Gleichungen beinhalten nur noch die rédumlichen Anteile
der Zusténde. Ein Schema dazu ist in Abbildung 5.9 dargestellt.

|JS,-S+1> e e o
| i i3 N Abbildung 5.9: Model zur All-
gemeinen Theorie fiir nichtlinea-

|AS,-S> |AS,-S+1> |AS,-S+2 oo o

ren MCD. Durchgezogene Lini-
en indizieren elektronische Dipol-
Operatoren, gestrichelte Linien
stehen fiir Spin-Orbit-Kopplungs
""""""" Spin-Orbit-Kopplungs-Operator Operatoren.

——P celektrischer Dipol-Operator

In einem ersten Schritt wird ein orthonormaler Satz von Mehrelektronen-Wellenfunktionen
{laSaM)o} angenommen. Dieser Satz von Zustidnden soll den Born-Oppenheimer Hamil-
tonian diagonalisieren, also: Hpo|aSoaM)o = Eu|aSaM)o. Der Satz von Zusténden kann in
vier Untergruppen eingeteilt werden:
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1. den A-Satz der 2S 4+ 1 Komponenten der rdumlich nicht entarteten Grundzustéinde,

2. den J-Satz der 2S+1 ebenfalls nicht entarteten aber angeregten Zusténde mit gleichem
Spin wie A,

3. den K-Satz mit allen anderen Zusénden mit Spin S und

4. die restlichen Zuténde, die einen anderen Spin als der Grundzustand haben und ver-
nachéssigt werden koénnen (da (m) spin-verboten ist).

In einem zweiten Schritt wird die Spin-Orbit-Kopplung beriicksichtigt. Hier wird eine
Einzelelektronen-Naherung benutzt, die Hamilton-Funktion der Spin-Orbit-Kopplung,

Hsoc = Y _&(rin)In(Ds(i) = Y (=)™ Y hom(i)sm(i) (5.96)
N,j m=0,+1 i

mit £(rin) = (a2/2)(Z58/r?y) und « der Feinstrukturkonstante (= 1/137), ergibt sich
aus [145,146]. Der Vektor 1y (i) ist der Bahndrehimpuls des i-ten Elektrons relativ zu dem
Kern N. Fiir die Ubergangs-Dipol-Momente zwischen den gestorten Zustinden werden die
elektrischen Dipol-Operatoren m = )y ZvRy—)_, r; benutzt, mit der Ladung Zx und der
Position Ry des N-ten-Kerns und der Position r; des i-ten Elektrons. Mit diesen Schritten
erhilt man schlieBlich fiir die gestérten Ubergangsmomente:

S 1S
(ASM|m|JSM'y =8y D + ATL > —1mv 4] (D44 - D7)
m M/ m M
S 118
Z AKJ Z myKJ DAK
K£A,J M m|M
S 1S
Z AL Z 1)myAK DX,
K#A,J M m|M

(5.97)

die Abkiirzung D48 = (ASS|m|BSS)( bezeichnet die Ubergangs-Dipol-Momente, die Null-
Ordnungs-Zustidnde beinhalten und Terme, bei denen das Produkt der Energie-Nenner ver-
nachlissigt wurde. Das reduzierte Matrixelement Y42 wird aus Standardkomponenten der

Clebsch-Gordon Koeffizienten mit S = M bestimmt:

yAB — VS( ASS|Zh i)s0(i)|BSS)o (5.98)

Der erste Beitrag in Gleichung 5.97 ist das ungestorte oder intrinsische Ubergangsmoment
fir den A — J-Ubergang. Die Spin-Orbit-Kopplung zwischen den Zustéinden A und J ist
proportional zu der Differenz der Dipol-Momente zwischen den zwei Zustédnden und schligt
sich in dem zweiten Beitrag nieder. Im dritten Term kommt das Ausborgen von Intensitét
des Ubergangs A — K aufgrund von Spin-Orbit-Kopplung zwischen Zustéinden K und J
zum tragen. Der letzte Beitrag kann als das Ausborgen von Intensitdt von einem virtuel-
len angeregten Ubergang J — K interpretiert werden, der durch die Spin-Orbit-Kopplung
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zwischen A und K verursacht wird. Diese Naherung erster Ordnung wird die C-Term In-
tensitdten nicht exakt liefern, aber dennoch gute erste Erkenntnisse fiir das Problem.

Ein angelegtes Magnetfeld wird die folgenden Effekte haben: (a) das Feld wird ein Mischen
zwischen den M-Komponenten der Anfangszustinde |ASM) und der Endzustéinde |JSM)
induzieren und (b) es wird die relativen Energien verdndern und demnach die Besetzung N,
der Grundzustands-Unterniveaus dndern. Ist die Anderung in der Energie der angeregten
Zustinde durch das Feld klein (was eine Vernachldssigung der A-Terme bedeutet), und
mischen die Anfangszustdnde nur miteinander (was eine Vernachlissigung bestimmter 5-
Terme bedeuetet) und vernachlissigt man zudem die Nullfeldaufspaltung des angeregten
Zustands, dann kann man die Gleichung 5.95 {iber die 2S + 1 Komponenten summieren.
Man erhilt dann fiir den magnetischen zirkularen Dichroismus des Ubergangs A — J:

% = _’YZNZ Zruvwlu Z Q3 U]’\(47;UM/1'X
7 uvw M, M’

> (ASM|my|JSM")(JSM" |m., | ASM')
Ml/

) . (5.99)

Die komplexe Einheitsmatrix U beschreibt die Umwandlung der Zusténde |[ASM) zu den
Zustédnden, die vom magnetischen Feld abhéngen. Die Besetzungszahl N; wird mit Boltzman-
Statistik bestimmt:

Ni=Z  exp(—&Y /kpT) mit 2= exp(—&Y /kpT). (5.100)

)

Bei der Berechnung wird implizit angenommen, dafl es keinen thermisch erreichbaren an-
geregten elektronischen Zustand gibt3.

Im néchsten Schritt wird Gleichung 5.97 in Gleichung 5.99 eingesetzt, um den Einfluf} der
Spin-Orbit-Kopplung auf den magnetischen zirkularen Dichroismus explizit zu berechnen.
Mit einigen Annahmen [44] bleiben drei Beitrige zu AA/E {ibrig. Diese sind (a) proportio-
nal zu der Differenz der Dipol-Momente zwischen den Grundzustdnden und den angeregten
Zustdnden, (b) enthalten Terme, die aus der Spin-Orbit-Kopplung des angeregten Zustands
J mit Zwischenzustdnden K herrithren und (c) enthalten Terme, die durch die SOC der
Zwischenzustéinde K mit den Grundzustinden A verursacht werden [44]. Mit diversen Um-
rechnungen erhélt man schliefSlich:

3Bei der spiteren Betrachtung der LD-LISC-Komplexe wird sich herausstellen, daf dies ein kritischer
Punkt in deren theoretischer Beschreibung ist, da es dort nahe Bahndrehimpuls-entartete Zusténde gibt.
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AA(I) "Yl (DAJ % DJA -1 ZN (EAJ<S > —|—.ZAJ<S >EAJ<S >)
8 S JA : 7 xT T/t y yli-z zZ/
AAB) 1 DKA DATY AL N (LE7 (S + LEI (S V. TET (5.
8 = Z X ) KJZ ’L( x < ZB>Z+ Y < y>z z < Z>'l) (5101)
K#A i
AA(?)) _1 1 DAJ DJK A_l N; EKA S ). EKA S “ZKA Sy,
& _S Z ( X ) KAZ Z( T < $>z+ Y < y>z z < z>z)
K+4A,J i

mit der Abkiirzung
LY = $(ASS) Z hy(i)50(i)|JSS)o. (5.102)

Die Gleichungen 5.101 bestimmen das Vorzeichen und die Grofle des MCD-Signals eines
Ubergangs zwischen raumlich nicht entarteten Zustinden A und J eines Systems als Funk-
tion des Magnetfelds, der Temperatur und der relativen Orientierung. Eine Integration iiber
alle Magnetfeld-Orientierungen ergibt das gemittelte MCD-Spektrum

1™ 7 AAD + AAR) + AAG)
/ / + i sin d0do. (5.103)

(AA)E) = - -

Aus den Gleichungen 5.101 sieht man, dafl es SOC geben muss, damit MCD auftritt. Je klei-
ner die Energiedifferenz zwischen den beiden beteiligten Zustédnden und je grofler die SOC
Matrix-Elemente sind, desto effektiver wird die SOC sein. Auflerdem muss ein Ubergangs-
Moment existieren, das eine nicht verschwindende Projektion auf die Richtung des Magnet-
felds besitzt.

Fiir orthorhombische Systeme lassen sich die Gleichungen 5.101 recht direkt interpretieren.
Fiir jedes Paar von Zustéinden gibt es nur eine Komponente des Ubergangs-Dipol-Moments
und eine nichtverschwindende Komponente der Spin-Orbit-Kopplung. Ist der Ubergang
A — J z-polarisiert (DAY = (m47,0,0)7; T4 QT = Bs,) und der Ubergang A — K y-
polarisiert mit DAX = (0, mAK , 0) ;g ®F k = Bay, dann zeigt die Gruppentheorie, dafl
die einzige SOC- Komponente, die einen Beitrag liefert, LXK ist (I'y @ T'x = Biy = I'r.).
Man erhélt dann

AA
71 Mt Z Ni(S (5.104)

mit M;n;f = m2/ mﬁK LEJ A[_{%] Fiir zuféllig orientierte Proben bei einer Geometrie, die
man als orthorhombisch annédhern kann, kann man die MCD-Magnetisierungskurven mit
der Beziehung

2w
& T 4nS / / ZN SV + 1,08, )i MED + 1.(.) Mk | sin 6dodo  (5.105)
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akzeptabel anndhern und experimentelle Daten auswerten. Man muss sich hier nicht mit
den Komplexitdten der expliziten Berechnung der SOC auseinandersetzen, wenn experi-
mentelle Daten vorliegen und verglichen werden konnen. Liegen Werte fiir M;g, M und
M;g vor, konnen diese Werte theoretisch analysiert werden.

Neese et. al. [44] simulieren die Sittigungsmagnetisierung fiir verschiedene Spinzustinde
(S=1/2und S = 5/2). Den Standard Spin-Hamiltonian erhélt man aus [147] und hat die
Form

Hepin = 1BgS + D[S? — (1/3)S(S + 1)] + E[S2 — S2] (5.106)

Das Koordinaten-System diagonalisiert den D-Tensor und fithrt zu 0 < E/D < 1/3 [148].
Die Parameter D und E bestimmen die achsiale und rhombische Nullfeldaufspaltung. Fiir
jeden Magnetfeld-Punkt und jede Orientierung wird der Spin-Hamiltonian in Gleichung
5.106 diagonalisiert und Spin-Erwartungswerte aus den resultierenden Eigenvektoren be-
rechtet

(Sp)i = > UrnUnri(SM|S,|SM). (5.107)
M, M’

Experimentelle Daten werden analysiert, indem die effektiven Ubergangs-Momente Mg‘;g ,

M M;g und/oder die Parameter des Spin-Hamiltonians, zusammen mit einem Skalie-

rungsfaktor, Aguim = Xv/(47S), gefittet werden, wobei X ein frei wéhlbarer spektrosko-
pischer Parameter ist, der die experimentellen Gegebenheiten beriicksichtigt.

Fiir High-Spin-Systeme beschreibt Neese [44] exemplarisch den Fall S = 5/2. Fiir die Be-
stimmung des MCD-C-Term Séttigungsverhaltens miissen die Grenzen der Giiltigkeit der
relativen Beitrage des ZFS- und des Zeeman-Terms beriicksichtigt werden.

5.3.1 Sattigungsmagnetisierungen bei verschiedenen
Nullfeldaufspaltungen

Grofle Nullfeldaufspaltung

Ist der ZFS-Parameter D grof3 gegeniiber der Zeeman-Aufspaltung wird sich das Kramers-
System mit Spin S wie (2S + 1)/2 einzelne ,,S = 1/2“-Systeme mit effektiven g-Faktoren
verhalten. Man erhélt (S,)q = £1/ 2(§1(,d) /gp) fiir ein Feld entlang der Richtung p fir das
d-te Douplet, die Tilde bezeichnet einen effektiven g-Faktor. Aus Gleichung 5.105 kann er-
wartet werden, dafl die effektiven g-Faktoren der niedrigsten besetzten Niveaus senkrecht
zu der Polarisationsebene das Verhalten der MCD-Séttigungsmagnetisierung bestimmen.

Eines der wesentlichen Resultate von Neese [44] ist es, daf} die Beitriige von allen Kramers-
Douplets zum C-Term-Beitrag in einer strengen und einfachen Weise verkniipft sind, die
aus den Vektor-Kopplungs-Koeffizienten herrithren. Um die theoretischen Vorhersagen zu
verifizieren, wurden sie mit experimentellen Daten verglichen [149]. Die Theorie sagt trotz
einiger kleiner Abweichungen die experimentell beobachteten Trends korrekt vorher.
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Um den ganzen B/T-Bereich zu umfassen, kann man numerische Simulationen fiir verschie-
dene Werte von D und E/D und verschiedene Polarisationen vornehmen. Abbildung 5.10
zeigt das Verhalten eines Systems mit groBer negativer Nullfeldaufspaltung (D = —10cm !
und S = 5/2). Daran sieht man das generelle Resultat, dafl mit steigendem effektiven
g-Faktor senkrecht zu der Polarisationsebene (a) die anfingliche Steigung der Magnetisie-
rungskurve ansteigt, (b) die Séttigungsgrenze ansteigt, und (c) das Nesting-Verhalten der
Isotherme weniger stark ausgepriagt wird.

{C

g

k= i i

S | 4

E xy-polarisiert 4 xz-polarisiert 4 yz-polarisiert 4

A 1 ]

O - i

s j . .
Abbildung  5.10:  Gerechnete ] ] ]
Séttigungsmagnetisierung fiir :25 « 125 K 1.5 K1
ein S = 5/2-System mit groffem ] 1.5 K+
negativem ZFS (D = —10cm™1,
E/D = 0) als Funktion der 0.0 0.5 1.0 1.5 05 1.0 1.5 0.5 1.0 1.5
Ubergangspolarisation [44]. BB/2KT

Fiir negatives D und E/D = 0 hat das Kramers-Douplet des Grundzustands einen grofien
Wert (99) = 10) und fiihrt zu einem sehr steilen Verhalten ohne Nesting fiir x,y- Pola-
(1)

risationen. Auf der anderen Seite fiihren sehr kleine Werte g, , = 0 in Bild B und C von
Abbildung 5.10 zu schwachen MCD-Signalen und starkem Nesting [44].

Ist D stattdessen positiv und E/D = 0, hat das Kramers-Douplet des Grundzustands einen
relativ kleinen effektiven g-Faktor §§1) = 2 und groBere Werte fiir gg(},l), = 6. Dies fiihrt zu
Nesting fiir alle Polarisationen. Ist dagegen E/D # 0 dann verlieren die xz-polarisierten

Ubergiinge das Nesting und das MCD-Signal wird sehr grof8 [44].

Bei der MCD-Analyse von Systemen mit groflem ZFS entstehen immer dann Doppeldeu-
tigkeiten, wenn die effektiven g-Faktoren vergleichbar grof§ sind. So ist es schwierig, zwi-
schen einem System mit D < 0,E/D = 0 und z,y-Polarisation und einem System mit
D > 0,E/D =1/3 und z, z-Polarisation zu unterscheiden. Hier werden noch zusitzliche In-
formationen aus anderen Experimenten wie EPR benétigt, um eine Entscheidung zu treffen.

Kleine Nullfeldaufspaltung
Genau der gegenteilige Grenzfall tritt auf, wenn die Nullfeldaufspaltung klein gegeniiber der

Zeeman-Aufspaltung ist. Wenn der g-Tensor isotrop ist, dann ist das Eigenwertproblem des
Spin-Hamiltonians leicht geldst und ergibt Paare von Zustdnden mit den Quantenzahlen
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+M (M = -S,---,S) die entlang des Feldes quantisiert sind. Die Mittelung iiber die
Orientierungen kann dann exakt gelost werden und ergibt die Brillouin-Funktion Bg fiir
den Spin S [150, 151]:

AA (guBB> B

I /
KBS \ kT
K’ { 282;_ ! coth <M) _ L coth (g,uBB> } (5.108)

I3
ksT 25 keT

wobei K’ alle konstanten Faktoren beeinhaltet. Im Grenzfall ohne ZFS kommt es nicht
zu Nesting in den Sattigungskurven der Magnetisierung und das MCD-Signal gibt keinen
AufschluB} iiber Ubergangspolarisationen.

Es darf nicht der Schlufl gezogen werden, dafl kein Nesting eine verschwindende Nullfeldauf-
spaltung bedeutet; wie oben gezeigt tritt auch dann fiir einige Polarisationen kein Nesting
auf, wenn das ZFS grof} ist und man einen groflen effektiven g-Faktor fiir das niedrigste
Douplet hat. In den meisten Féllen kann also nicht einfach mit einer Brillouin-Funktion
den Spin des Grundzustandes bestimmt werden.

Mittlere Nullfeldaufspaltung

Der am schwierigsten zu interpretierende Fall ist es, wenn die ZFS in der Gréflenordnung
von einigen Wellenzahlen ist. Der Elektronenspin wird in diesem Fall anfangs durch die
Nullfeldaufspaltung entlang der molekularen z-Richtung quantisiert. Mit steigendem exter-
nem Magnetfeld werden die Zeeman-Aufspaltungen und die Nullfeldaufspaltung zunéchst
vergleichbar grof, bis das Feld stark genug ist, um den Elektronenspin komplett entlang
des externen Feldes auszurichten. In diesen Fillen kann man das Verhalten der Spinerwar-
tungswerte nicht mehr exakt 16sen und man ist auf Simulationen angewiesen, um den ganzen
B/T-Parameterbereich zu umfassen und experimentelle Daten zu analysieren. Bei mittlerer
Nullfeldaufspaltung tritt immer ein signifikantes Nesting auf. Neese [44] zeigt Beispiele fiir
sowohl negative wie auch positive mittlere ZFS. Als Ergebnis kann man daraus schlieflen,
dal in Systemen mit mittlerem ZFS (vermiedenes) Level Crossing und off-Achsen-Effekte
von dominanter Bedeutung sind. Bei Systemen mit negativem ZFS (D < 0) dominiert
das off-Achsen-Verhalten des niedrigsten Unterniveaus iiber den ganzen Magnetfeldbereich,
wahrend bei D > 0 Beitrdge von verschiedenen Unterniveaus existieren, die nicht kreuzen
(engl.: avoided crossing). Aus dem vermiedenen Kreuzen folgt ein starker Unterschied in
dem Charakter der Wellenfunktion des Grundzustands-Unterniveaus mit steigendem Ma-
gnetfeld. Die Sattigungskurve der Magnetisierung ist stark abhéngig von dem Vorzeichen
und der Grofle von D, eine Bestimmung von D aus experimentellen Daten im Fall von
mittlerer Nullfeldaufspaltung ist plausibel durchfiihrbar.
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5.3.2 Vorzeichen der C-Terme

Aus Molekiil-Orbital-Berechnungen kann man das Vorzeichen der C-Terme bestimmen [44].
Aus dem linearen Grenzfall von Gleichung 5.105 und einer Mittelung iiber alle Winkel erhalt
man fiir S = 1/2-Systeme

AA usB (1
= = VowT {— [Mﬁfgx + Mg, + M gz} } , (5.109)

3

mit dem Parameter Cp fiir den Ausdruck in den geschweiften Klammern. Mit diesem Aus-
druck und den Ubergangsdipolmomenten und den SOC Matrixelementen kann man dann
Beziehungen fiir C finden, die zu den Ubergéngen von einem doppelt besetztem Molekiilor-
bital 1)y oder von einem ungepaarten Elektron in g in ein leeres Molekiilorbital ¢, gehoren.
Diese Beziehungen fiir d' und d”-Systeme sagt C-Terme mit unterschiedlichen Vorzeichen
fiir vergleichbare Ubergénge in den Systemen vorher [44].

Die Vorgehensweise fiir HS-Systeme ist dem fiir LS-Systeme (mit S # 0) dhnlich, man
leitet den C-Term des (2S + 1)/2 Kramers-Douplets des Grundzustands aus dem linearen
Grenzfall ab. Im Fall grofler Nullfeldaufspaltung benutzt man wegen der Dominanz der ZFS-
Terme die Eigenfunktionen von Hpo + Hzrs als unabhéingige Basis und konstruiert dann
mit Stérungstheorie erster Ordnung die feldabhéngigen Zustédnde. Die Energien der zwei
Komponenten des d-ten Douplets bei Nullfeldaufspaltung und Zeeman-Wechselwirkung sind
durch

W =@ 1 1/25 B (5.110)

gegeben, wenn £ @ die Energie des d-ten Douplets bei Nullfeld ist. Mit einigen Umformun-
gen erhélt man daraus:

AA pBB @) . s(d) L (@) ppeff o ~(d) ppeff | ~(d) g peff
— = vzd:adkB—Tco mit Y = - (g; IMET 4 G D 4 g >M;y) . (5.111)
Mit der obigen Gleichung kénnen nicht nur die relativen Beitrége jedes Douplets zu der
gesamten MCD C-Term-Intensitdt berechnet werden, sondern auch das Gesamtvorzeichen
vorhergesagt werden. Fiir kleine und mittlere Nullfeldaufspaltungen berechnet man die
C-Term-Vorzeichen im Grenzfall der Séttigung, also bei tiefen Temperaturen und hohen
Magnetfeldern. Dann ist nur das unterste Zeeman-Niveau besetzt und hat bei einem isotro-
pen g-Tensor einen Spin-Erwartungswert von —S in Richtung des angelegten Magnetfeldes.
Mit diesem Wert und Integration ergibt sich aus Gleichung 5.105

AA 1 eff eff eff

—=-3 {Mmy + M e } . (5.112)
In diesem Spezialfall ist der magnetische zirkulare Dichroismus unabhéngig von dem Feld,
der Temperatur und den effektiven g-Faktoren.

5.4 Magnetischer Zirkularer Dichroismus von Fe(II)

Als Spezialfall soll hier noch der magnetische zirkulare Dichroismus von Eisen in der zwei-
ten Oxidationsstufe behandelt werden. Diese Arbeit widmet sich der Untersuchung eines
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Eisen(II)-Systems, weshalb die Darstellung dieses Spezialfalles besonders relevant ist. Fe(II)
kann zwei Spinzustidnde annehmen, den LS-Zustand mit S = 0 und den HS-Zustand mit
S = 2 (Siehe auch Abschnitt 3). Fiir einen S = 0-Zustand ist kein C-Term-Signal zu erwar-
ten, da diese von entarteten Grundzustédnden herriihrt. C-Terme sind jedoch die interessan-
testen Terme, will man Erkenntnisse iiber die magnetischen Grundzustandseigenschaften
des Molekiils gewinnen und Aussagen {iber die Nullfeldaufspaltung treffen.

Ein Fe(II)-Komplex wurde bereits 1970 von Hollebone et. al mit MCD untersucht [152]. Von
1,10-Phenanthrolin und einigen seiner Chelat-Komplexe wurden MCD-Spektren {iber einen
breiten Wellenlingenbereich aufgenommen. Die Kurven an dem [Fe(phen)s]**-Komplex
sind in Abbildung 5.11 dargestellt. Die oberen Kurven zeigen die Absorptionsspektren
von [Fe(phen)3]** (durchgezogene Linie) und 1,10-Phenanthrolin (Strich-Punkt-Linie) und
die unteren Kurven die MCD-Spektren von [Fe(phen)s]?t (gestrichelte Linie) und 1,10-
Phenanthrolin (gepunktete Linie) in einem Wellenléngenbereich von 200 - 600 nm.

log =
[0l

Abbildung 5.11: Oberer Graph:
Absorptionsspektren von
[Fe(phen)s]** (durchgezogene
Linie) und 1,10-Phenanthrolin
(Strich-Punkt-Linie).

Unterer Graph: MCD-Spektren

\

Y mcowe . | & von [Fe(phen)s]** (gestrichelte
3 x = & T s Linie) und 1,10-Phenanthrolin
(10 em™) (gepunktete Linie) [152].

Einer der wesentlichen Vorteile der MCD-Spektroskopie gegeniiber der Absorptionsspek-
troskopie ist direkt sichtbar: die deutlich groflere Auflésung der einzelnen Bénder durch
MCD-Bénder mit verschiedenen Vorzeichen.

Die Analyse von Hollebone [152] ergab dominierende B-Terme mit gegensétzlichen Vorzei-
chen fiir den untersuchten Komplex im sichtbaren Wellenlingenbereich (Ladungstransfer-
band bei ~ 11000 cm~1). Die Untersuchung an verschiedenen Metallkomplexen zielte auf die
Unterscheidung der Ligandenorbitale, zu denen der Ladungstransfer stattfindet. Man kann
jedoch erste Erkenntnisse iiber die Geometrien und die entsprechenden Grundzusténde, die
durch das Ligandenfeld entstehen, gewinnen.
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Sehr viele MCD-Untersuchungen an Komplexen mit Eisen(II) wurden von der Gruppe um
E. 1. Solomon [153] in Stanford an sogenannten Hdmen durchgefithrt und auch mit ei-
nem theoretischen Fundament versehen [44, 154]. Héme sind eine Klasse von Farbstoffen,
die aus Eisen-Porphyrinkomplexen bestehen. Der wohl bekannteste Vertreter ist der eisen-
haltige Farbstoff der roten Blutkérperchen, das Fe-Protoporphyrin IX, auch einfach Ham
genannt. Ein Porphyrin-Ligand wird an ein Eisenion gebunden. Zusammen mit einem in
den Erythrozyten vorkommenden Eiweil (dem Globin) bildet es Himoglobin, das fiir die
Sauerstoffaufnahme des Korpers eine zentrale Rolle spielt. Auch in anderen Enzymen wie z.
B. Cytochromen oder Myoglobin sind Ham-Gruppen ein zentraler Baustein. Diese Systeme
sind verantwortlich fiir Sauerstoffbindung, Sauerstoffaktivierung und mehrfache Elektro-
nenreduktion [155]. Neben den Ham-Enzymen gibt es auch eine Reihe Enzyme, die keine
Héame sind, zu denen sich die Untersuchen mit MCD-Spektroskopie in der jiingsten Zeit
hingewandt haben [154, 156]. Die Untersuchungen schlielen Komplexe mit Eisen in der
zweiten (Fe(IT)) und in der dritten (Fe(III)) Oxidationsstufe ein, wobei hier nur der erste
Fall beschrieben wird, und auch nur der HS-Zustand betrachtet wird.

5.4.1 Aufspaltung der Orbitale durch Stérung der Symmetrie

Die elektronische Struktur von Fe(II) im HS-Zustand wird in dem Tanabe-Sugano-Diagramm
in Abbildung 3.3 beschrieben. Der Grundzustand ist Ty, mit S = 2 fiir einen gewissen Be-
reich der Ligandenfeldstirke. Da d — d-Ubergiinge Parititsverboten sind [154] erwartet
man, nur elektronische Ubergiinge in Spin-erlaubte angeregte Zustéinde im Spektrum zu
sehen. In Fe(II) ist das der °E,-Zustand bei 10Dgq. Sowohl der Grundzustand ®Ty, und der
angeregte Zustand sind im Drehimpuls entartet und werden in einer Umgebung mit einer
niedrigen Symmterie energetisch aufspalten. Diese Aufspaltung wird durch Ligandenfeld-
Theorie (LF-Theorie) beschrieben und ist in Abbildung 5.12 (I) dargestellt.

In gestérten Umgebungen mit sechs Koordinationen (6C) wird der °E,-Zustand um et-
wa 2000 cm ™! aufspalten. Je nach Koordinationsstufe mit weniger Liganden #ndert sich
die Aufspaltung in einer gestérten und damit reduzierten Symmetrie. Die Uberginge zwi-
schen diesen Zustédnden sind schwach und liegen im nahen Infrarot-Bereich um die 12000-
5000 cm . Sie werden hiufig durch Beitrige durch Protein-Schwingungen im Absorptions-
spektrum iiberdeckt. Um also diese verdeckten Bander zu untersuchen bedient man sich der
MCD-Spektroskopie, da das HS-Fe(II) mit S = 2 paramagnetisch ist und somit einen MCD-
C-Term-Beitrag zeigen wird. Dieser sollte bei tiefen Temperaturen auch zwei bis 3 Groflen-
ordnungen intensiver sein als die MCD-Signale des diamagnetischen Hintergrunds [154].
Paramagnetische Ubergangsmetallkomplexe liefern MCD-Intensitéten, die von allen drei
Mechanismen herriithren kénnen, sowohl von A, B und C-Termen. Bei tiefen Temperaturen
dominieren jedoch die C-Term-Beitréige, trotz der Tatsache, dafl Him-Zentren sehr grofle A
und B-Term-Beitrége haben kénnen, auch wenn sie diamagnetisch sind [154]. In Abbildung
5.12 (II) sind MCD-Spektren fiir verschiedene Fe(IT)-Komplexe in unterschiedlichen Ko-
ordinationen dargestellt, die mit den LF-theoretischen Vorhersagen iibereinstimmen. Bei-
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Abbildung 5.12: Elektronische Strukturen und Spektren von verschiedenen Fisen-
Verbindungen. (I) zeigt die Vorhersagen der Ligandenfeldtheorie fiir verschiedene Bindungs-
geometrien, (II) zeigt MCD-Spektren der 5T2g — 5Eg-Uberg’ange bei tiefen Temperaturen
der entsprechenden Strukturen [156].

spielsweise findet man fiir die gestérte 6C-Umgebung zwei LF-Uberginge die um weniger
als 2000 cm~! in der ~ 10000 cm~!-Region aufgespalten sind.

Aus der Abhéngigkeit des MCD-Signals von der Temperatur und des Magnetfeldes kann
man Riickschliisse {iber die Spin-Aufspaltung des ° Ty, -Grundzustands ziehen [155,157,158)].
Abbildung 5.13 zeigt dazu im obersten Bild (A) die Abhéngigkeit des MCD-Signals von
dem Magnetfeld bei tiefen Temperaturen. Die MCD-Intensitét ist im zweiten Bild (B) als
Funktion des ansteigenden Feldes und sinkender Temperatur dargestellt. Das MCD-Signal
steigt zunéchst an, bevor es zu einer Sattigung bei hohen Feldern und tiefen Temperaturen
kommt. Dieses Verhalten kann man fiir ein Kramers-Douplet leicht verstehen, wenn man
die Populationen des Kramers-Douplets betrachtet, wie dies auch schon in Abschnitt 5.2.5
geschehen ist. Fiir ein S = 1/2-Ton iiberlagern sich die Kurven bei verschiedenen Tempe-
raturen mit ansteigenden Magnetfeldern als Funktion von ugH/2kgT. Diese Uberlagerung
verschwindet jedoch fiir HS-Eisen-Komplexe [155,157]. Fiir diese findet man ein Verhalten,
wie es in Abbildung 5.13 (C) dargestellt ist; keine Uberlagerung mehr, dafiir ein mit Nesting
bezeichneten Satz von Kurven. Dieses Nesting rithrt von dem nicht mehr Kramers-artigem
Grundzustand her.

Dieser S = 2-Grundzustand ist 5-fach entartet in Mg-Werte 0, &1 und £2, wenn die Drehim-
pulsaufspaltung ausreichend aufgehoben ist. Aufgrund von ZFS spaltet diese Entartung in
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5.4

Abbildung 5.13: (A)
Feldabhéngigkeit des MCD-
Signals.  (B)  Sittigungsma-
gnetisierung fiir ein S = 1/2
Kramers-Douplet als Funktion
der Temperatur und des Ma-
gnetfeldes. Der Inset zeigt ein
Kramers-Douplet im Magnetfeld
und dessen MCD-Ubergiinge. (C)
Séttigungsmagnetisierung fiir ein
S = 2 Nicht-Kramers-Douplet als
Funktion des Feldes. Aus [154].

MCD Intensitat

MCD Intensitat

MCD Intensitat

S=1/2
Kramers
Douplett

S=2
Nicht-Kramers
Douplett

C
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der niedrigdimensionalen Umgebung der Protein-Umgebungen auf?. Eine achsiale Stérung
erzeugt den DS2-Term in dem Spin-Hamiltonian in Gleichung 5.106. Bei einem Zustand mit
positivem ZFS, was einem starken Ligandenfeld entlang der z-Richtung entspricht [154], ist
das Mg = 0-Unterniveau das mit der niedrigsten Energie, und die +1-Niveaus liegen bei
D bzw. die £2-Niveaus sind bei 3D Energieeinheiten iiber dem niedrigsten Niveau. Diese
Aufspaltung ist in Abbildung 5.14 auf der linken Seite dargestellt, die rechte Seite ist fiir
den Fall mit einem negativem ZFS, bei dem sich die Reihenfolge umkehrt.

=2

Abbildung 5.14: Energieaufspal-

tung der S = 2 Unterniveaus

0 i2<—] 5 fiir positive (links) und nega-

rhombisch  achsial achsial  rhombisch ~ tive (rechts) Nullfeldaufspaltung
+ZFS (D>0) -ZFS (D<0) [154].

Bei einer rhombischen Verzerrung wird der entsprechende ZFS-Parameter F # 0 und hebt
damit die Entartung der Mg = +2-Unterniveaus um einen Faktor § auch ohne externes
Magnetfeld auf. Diese Aufspaltung tritt nur fiir Nicht-Kramers-Douplets auf und fiihrt zu
einem Fehlen von EPR-Signalen [154]. Dieser Faktor ist hdufig die Ursache fiir das Ne-
sting der Sattigungsmagnetisierungskurven in Abbildung 5.13 (C). Trennt man die Effekte
der Temperatur und des Magnetfeldes, die in Abbildung 5.13 (C) zusammen dargestellt
sind, wird der Einflul deutlicher. Das obere Bild in Abbildung 5.15 zeigt den Anstieg im
MCD-Signal bei verschiedenen festen Magnetfeldern in Abhéngigkeit von 1/kgT. Bei tie-
fen Temperaturen (auf der rechten Seite des Graphen) séttigt das Signal, da nur noch die
niedrigste Komponente des Grundzustandes besetzt ist. Mit steigenden Feldern steigt die
MCD-Sattigungsintensitét bei tiefen Temperaturen nichtlinear. Das spricht dafiir, dafl sich
die Wellenfunktionen der niedrigsten Komponenten des Grundzustandes mit dem Magnet-
feld #ndern. Dies entspricht dem, was man fiir einen Nicht-Kramers-Zustand erwartet [154].

Wie in dem unteren Graphen von Abbildung 5.15 zu sehen ist, spaltet eine rhombische ZFS
sowohl die Mg = £2-Energien auf und mischt gleichzeitig diese Wellenfunktionen. Mit stei-
gendem Magnetfeld spalten die Unterniveaus um den Betrag g upH aufgrund des Zeeman-
Effekts in der Energie auf. Die Wellenfunktionen &ndern sich ebenfalls und werden zu reinen
Mg = —2 -und fiir das niedrigste energetische Unterniveau und Mg = +2-Zusténden fiir
das hohere energetische Unterniveau. Sie werden dadurch bei hoheren Magnetfeldern MCD-
aktiv®.

4Auch andere Umgebungen auBer Proteinumgebungen fithren héufig zu einer reduzierten Symmetrie, hier
wird das Prinzip an Proteinen erldutert, die Ergebnisse lassen sich jedoch auf jede gestorte Symmetrie
ohne weiteres iibertragen.

5Da sich die Wellenfunktionen mit dem Magnetfeld &ndern, korrespondiert das formal einem temperatur-
abhéngigem B-Term, der nichtlinear im Magnetfeld ist. Dieser quasi-B-Term unterscheidet sich von dem
bisher eingefiihrten B-Term und ist ein Spezialfall in Nicht-Kramers-Systemen.
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Abbildung 5.15: (A) Daten aus B
Abbildung 5.13(C) als Funkti- 5
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5.4.2 Positive Nullfeldaufspaltung +D

Die spéter untersuchten Fe(II)-Komplexe zeigen eine positive Nullfeldaufspaltung, so dafl
auf diesen Fall ndher eingegangen werden soll. VI'VH MCD-Daten fiir einen +D ZFS-
Fall sind denen fiir einen —D-Fall dhnlich, haben jedoch ein grofieres Nesting (Abbildung
5.16A). Ist das Magnetfeld nicht parallel zu der z-Achse, dann verhalten sich die Mg = 0
und eine der Mg = +1 Komponenten &hnlich zu einem Mg = +2-Nicht-Kramers-Douplet:
sie spalten mit § ~ 8 auf und die Wellenfunktionen dndern sich in der gleichen Weise mit
dem Magnetfeld (Abbildung 5.16A). Darin liegt die Ursache fiir das starke Nesting,.

Der grofie Unterschied zwischen Systemen mit positiver und negativer ZFS ist am Ver-
halten nahe Nullfeld zu sehen. Bei Nullfeld ist die Aufspaltung durch den achsialen Para-
meter D statt des rhombischen § gegeben. Da D per Definition (E/D < 1/3) viel groer
ist als F, fiihrt das zu einem stéirkeren Nesting. Aus den S#ttigungsmagnetisierungsdaten
kann man daher einen 4+ D-Fall identifizieren und daraus die Spin-Hamiltonian-Parameter
bestimmen [154].

Aus den Spin-Hamiltonian-Parametern erhélt man Informationen iiber die Energieaufspal-
tungen des 5T29—Zustandes durch das Ligandenfeld. Die dreifache Bahndrehimpulsentar-
tung des 5T29—Zustandes (mit je einem Elektron in den dyy-, dy>- und dyZ—Orbitalen) fiithrt
zu einem Bahndrehimpuls-Beitrag zu diesem Grundzustand [154]. Dieser wird iiber Spin-
Orbit-Kopplung mit dem S = 2 Grundzustand wechselwirken und den 5T2g—Zustand in
oktaedrischer Symmetrie in mehrfach entartete Spin-Orbit-Niveus aufspalten. Auflerdem
wird die Drehimpuls-Entartung durch eine niedrig-dimensionale Umgebung aufgespalten,
wobei A die achsiale Aufspaltung des d,,-Orbitals relativ zu den d,.- und d,.-Orbitalen
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HY »> mit positiver Nullfeldaufspaltung
[154].

bezeichnet und V' die rhombische Aufspaltung des d,.- zu dem d,.-Orbital definiert. Die
Kombination dieser d-Orbital-Aufspaltungen mit Spin-Orbit-Kopplung in dem Hamiltoni-
an [154,155]

H(°Tag) = AL - S) + A(LZ — 1/3L%) + V(L — L) + B(pa He + pyHy + p2H)  (5.113)

erlaubt die Berechnung von Energie-Diagrammen der Aufspaltungen. Spin-Spin-Wechsel-
wirkungen werden hier vernachléssigt, da sie klein sein sollten, p; ist u; = L; + 2S;.
Abbildung 5.17 zeigt den Zusammenhang von D und F mit den achsialen (A) und rhom-
bischen (V') Aufspaltungen des to,-Satzes der d-Orbitale.

Aus den MCD-Spektren von verschiedenen Systemen kann man deren Ligandenfeldaufspal-
tungen bestimmen. Diese Aufspaltungen sind ein direkter Nachweis der geometrischen und
elektronischen Struktur und koénnen zum Erkenntnisgewinn auf Molekularer Ebene iiber
katalytische Mechanismen in den untersuchten Enzymen dienen [155].

5.4.3 Ligandenfeldtheorie fiir d-Orbital-Aufspaltungen von angeregten
Zustinden

Die d-Orbital-Aufspaltungen eines Fe?*-Zentrums sind direkt mit der Geometrie des Zen-
trums verkniipft. Mit Ligandenfeldrechnungen [159] lassen sich die Energieniveaus und die
Wellenfunktionen fiir die gegebenen Liganden-Konfigurationen theoretisch berechnen. Eine
Anpassung der experimentellen Daten der Aufspaltungen der angeregten Zustinde mit Li-
gandenfeldtheorie ergibt eine Abschétzung der Grundzustands-Aufspaltungen.

In der Kristallfeldnéherung werden Liganden als Punktladungen betrachtet, die die d-

Orbitale aufgrund von elektrostatischen Wechselwirkungen stéren, basierend auf der geome-
trischen Anordung der Liganden um das Metallzentrum. Die Determinante der entarteten
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Abbildung 5.17: Zusammenhang
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stems mit positivem ZFS [154]. IVI/2A

Storungstheorie, |Hpq — SpgEr| = 0 wird mit den d-Orbitalen mit den Indizes p und ¢
als Basis berechnet. Da die d-Orbitale eine orthonormale Basis bilden, ist das Uberlapp-
Integral S, = 0, auler wenn p = ¢ ist und dann ist S, = 1. Die Sékular-Determinante
reduziert daher den Aufwand fiir die Bestimmung der Matrix-Elemente H,,. Der allgemeine
Ausdruck fiir Hy,, ist durch

N m=

4 7;
WplHIYg) =3 Z 7;+61 0s0) [ llﬂ

=1 1=0,2,4 m=—

(0. Ogdv (5.114)

gegeben [159]. N ist die Anzahl der Liganden (i), Z; die effektive Ladung der Kerne, [ und
m sind die Drehimpuls-Quantenzahlen der spehrischen Flachenfunktionen Y, und r- und
r~ sind die kiirzeren und langern radialen Abstandsvektoren, die zwischem dem Metall und
dem Elektron und dem Ligand liegen. In der Praxis wird die Berechnung der Determinate
durch eine Trennung in radiale und winkelabhéngige Teile erleichtert.
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Energieniveaus, die mit Ligandenfeldberechnungen an einem sechfach koordiniertem Fe?*
durchgefiihrt wurden, sind in Abbildung 5.18 dargestellt [155]. Dabei werden sechs #qui-
valente Sauerstoff-Liganden angenommen. Eine rein oktaedrische Geometrie (Abb. 5.18A)
erzeugt einen dreifach entarteten Grundzustand (ts; Einelektronenorbitale ergeben den
5T2g Mehrelektronengrundzustand) und ein zweifach entarteten im angeregten Zustand
(eg Einelektronenorbitale ergeben den 5Eg Mehrelektronen-angeregten-Zustand) die um
~ 10000 cm ™! bzw. 10Dq(Oy,) aufgespalten sind [155].
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Abbildung  5.18:  Berechnete

12000 Koy B XEVZ— Energie-Aufspaltungen der d-
100001 o oo e 1 Orbitale eines Fe?T-Zentrums
2 so00k o | mit sechs Sauerstoff-gebundenen
£ Liganden  unter  verschiede-
:;;; 60001 4 nen Geometrien: A eine reine
) Oktaeder-Symmetrie, B  eine
I #o0or 1 schwache achsiale tetragonale
2000 e Xzﬁ:‘;—_:: - Storung, C eine starke ach-
oL xzyzxy ez Xz’z: . | osiale tetragonale Stérung, D
eine trigonale und rhombische

A B C D Storung. [155].

Eine schwache achsiale tetragonale Storung (B), die durch eine Streckung entlang einer
der C4-Achsen zustande kommt, spaltet den angeregten Zustand um typischerweise =
2000 cm ™! fiir Fe(IT)-Ng-Oktaeder auf. AuBerdem werden die Grundzustinde aufgespal-
ten und zwar so, daf die entarteten d,. und d,. energetisch am tiefsten liegen und damit
ein System mit negativer Nullfeldaufspaltung —D bewirken. In (C) ist eine starke achsia-
le tetragonale Storung dargestellt, die durch eine Stauchung entlang einer der Cy-Achsen
zustande kommt. Sie spaltet den angeregten Zustand und die Grundzustdnde ebenfalls
auf, allerdings in einer anderen Reihenfolge, der d,,-Zustand liegt am niedrigsten und ent-
spricht daher einem +D-System. Eine trigonale Stauchung entlang einer Cs-Achse spaltet
die 5T2g Orbitale auf und produziert ein nicht-entarteten Grundzustand, der fiir ein +D-
System spricht. Durch die trigonale Verzerrung wird die Entartung des angeregten 5Eg—
Zustands nicht aufgehoben, eine zusétzliche rhombische Stérung spaltet den 5Eg—Zustand
um =~ 1000cm~! auf (Abb. 5.18(D)). Gestorte oktaedrische Komplexe werden daher zwei
angeregte d — d-Ubergéinge mit ~ 10000 cm ™", die um ~ 1000 — 2000 cm™! aufgespalten
sind. Die d-Orbital-Wellenfunktionen sind in einer tetragonalen Basis geschrieben (z ent-
lang Cy) fiir A bis C und in einer trigonalen Basis fiir D (z entlang Cs).
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Eisen(II)-Komplexe sind haufig stark geometrisch gestort und die Symmetrie wird durch
Jahn-Teller-Verzerrungen reduziert. Die Energieaufspaltung des angeregten Zustandes, die
durch die Aufhebung der Entartung zustande kommt, kann experimentell bestimmt wer-
den. Das Vorzeichen der Aufspaltung des 5T2g—ZustandeS bestimmt das Vorzeichen des
Spin-Hamiltonian-Parameters D. Die Entartung des 5Eg-Grundzustands wird durch eine
rhombische Verzerrung weiter aufgehoben. Die zwei moglichen Grundzustéinde fiir achsial
gestorte oktaedrische Symmetrie 5B2g oder 5Eg entstehen entweder durch tetragonale oder
trigonale Stérungen.

Der 5B2g—Zustand, der bei einer achsialen tetragonalen Stérung eines Oktaeders der nied-
rigst gelegene Zustand ist, hat eine fiinffache Spin-Entartung aber keine Bahnentartung.
Der S = 2 Spin-Hamiltonian (Gleichung 5.106) wird benutzt, um die Aufspaltung der *Bog-
Unterniveaus zu berrechnen. Die Grofle von D kann mit Storungstheorie durch Zweite-
Ordnung Spin-Orbit-Kopplung mit dem °E, Partners des 5To,-Grundzustands abgeschéitzt

werden. Man erhalt dafiir
)\2
D=—. 11
A (5.115)

Der Spin-Orbit-Kopplungsparameter A steht mit dem Einelektronen Spin-Orbit-Kopplungs-
parameter ¢ durch A\ = —(/2S in Beziechung mit ¢(Fe**) = —400cm™" [155,160]. In ko-
ordinierten Komplexen wird der Wert des freien Elektrons A(Fe*") = —100cm™' durch
Kovalenz auf ~ —80cm™! reduziert. Umso stirker die achsiale Stauchung (ein gréferer
Wert fiir A) wird, desto kleiner wird der Wert D. In Abilldung 5.19(a) sieht man den Pa-
rameter A\ als Funktion von +A aufgetragen, mit verschiedenen Werten fiir A, um kleine
Anderungen in der Kovalenz zu beriicksichtigen.

Eine komplette Behandlung des 5B2g—Zustand erfordert die Beriicksichtigung von Spin-
Orbit Kopplungs-Effekten mit dem °E,-Zustand in dem Hamiltonian von °Ty, [155], die
damit erzielten Ergebnisse fiir +D sind in Abbildung 5.19(a) mit durchgezogenen Lini-
en dargestellt. Es ist deutlich zu sehen, dafl die einfache N&herung fiir D fiir Werte von
+A > 600cm~! gut gilt, darunter jedoch die exakte Rechnung benutzt werden sollte.
Der Wert von |E| héngt sowohl von den achsialen (+A) und den rhombischen (V') ZFS-
Parametern ab. Dessen Werte sind in Abbildung 5.19(b) als Funktion von |[V|/2A aufge-
tragen. Mit den Grundzustands-Parametern D und F, die man aus experimentellen Daten
gewinnen kann, ist es moglich, die Werte von +A und |V zu bestimmen, die zusammen
die Aufspaltungen der tg,-Orbitale ergeben.

5.5 Zeitaufgeloste MCD-Spektroskopie

Die Umwandlung der statischen Messung von zirkularem Dichroismus, zunéchst des natiirli-
chen, hin zu der dynamischen Messung mit zundchst Nanosekunden- und dann auch Piko-
sekunden-Auflosung ist durch die umfangreiche theoretische und experimentelle Arbeit
an der statischen Variante moglich geworden. Die CD-Spektroskopie wurde so zu einer
der wichtigsten Methoden zur Untersuchung von Konformations-Eigenschaften von bioche-
mischen Systemen [104], insbesondere um Unterschiede zwischen der Molekiilstruktur in
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Losung zu der Struktur als Einzelkristall aufzuzeigen, da nur letztere mit Rontgenstruktur-
analyse bestimmt werden kann. Insbesondere in Losung éndert sich auch die Beweglichkeit
der Molekiile entscheidend. Mit zeitaufgeloster Fluoreszenz-Spektroskopie erhilt man auch
schon Informationen iiber die lokale Bewegung nahe des Fluorophors und die Gesamtbewe-
gung des Biomolekiils. Zeitaufgeloste CD-Spektroskopie sollte es dagegen erméglichen, die
molekulare Bewegung innerhalb gewisser Randbedingungen direkt zu verfolgen.

Im wesentlichen gibt es zwei Anséitze zur ultraschnellen Messung von natiirlichem oder
magnetischem zirkularem Dichroismus. Diese unterscheiden sich in der Art der Polarisati-
onspraparation und -detektion und haben jeder fiir sich Vorteile und Nachteile, die auch
in [161] beschrieben sind. Die wichtigsten Probleme sind dabei die Trennung des zirkularen
Dichroismus von anderen Effekten wie linearem Dichroismus oder zirkularer Doppelbre-
chung sowie die Zeitauflosung des Systems [38]. Die besonderen Herausforderungen von
zeitaufgelosten CD- oder MCD-Messungen liegen in den kleinen Signalen begriindet, die
noch weit unter den Signalen der korrespondierenden Absorption liegen [102]. Dennoch
bieten sie Vorteile, zum Beispiel durch mehr spektrale Charakteristika und durch die struk-
turellen Informationen, die man nicht erhélt, wenn iiber alle Polarisationen gemittelt wird,
wie das in reinen Absorptionsmessungen der Fall ist.
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Einer der Ansitze fiir Messungen mit Nanosekundenauflosung ist es, nicht direkt die Ab-
sorptionsunterschiede von rechts- und linkszirkular polarisiertem Licht zu messen, sondern
den Polarisationszustand von elliptisch polarisiertem Licht zu detektieren. Hierfiir wird
die Probe zwischen zwei gekreuzte Polarisatoren gebracht. Aulerdem enthélt der Aufbau
zusétzlich zu herkémmlichen zeitaufgelosten Aufbauten zwischen den gekreuzten Polari-
satoren noch einen quasi-statischen Polarisationsmodulator, bei Goldbeck et. al [102] ein
schwach unter Druck stehendes Pliattchen aus Quarzglas. Statt wie in herkommlichen CD-
Messsystemen, in denen der Modulator zirkular polarisiertes Licht erzeugt, verzogert der
hier verwendete Modulator die Phase nur um etwa 1° und erzeugt damit leicht elliptisch
polarisiertes Licht. Der Durchgang durch ein zirkular dichroitsches Material d&ndert die El-
liptizitdt. Mit dem Analysator kann dann nur noch die Komponente einer Achse, die die
CD-Information tragt, zum Detektor gelangen. Ein Schrittmotor variert die Polarisations-
richtung des Abfragestrahls durch Drehen der Quarzplatte auf einer langsamen Zeitskala
verglichen mit der Detektion. Die Erweiterung auf magnetisch zirkularen Dichroismus ge-
schieht durch den Einsatz eines Magneten und eines optischen Rotators, der die Rotation
der Polarisation des Abfrage-Strahls durch den Faraday-Effekt in den Fenstern der Proben-
zelle und der Losung verursacht.

Xie und Simon [104] zeigen einen anderen Ansatz zur Aufnahme von zeitaufgelosten CD-
Daten. IThr System kombiniert einen hochintensiven Pikosekunden-Laser mit hoher Repeti-
tionsrate mit einer neu entwickelten elektronischen Detektion und einem elektro-optischen
Modulationsschema. Der Vorteil ihrer Methode liegt darin, dafl das experimentelle De-
sign frei von Effekten durch Pump-induzierte lineare Doppelbrechung und Dichroismus ist.
Vor Xie wurden sogenannte stop flow [162] und flash photolysis [163] CD-Spektrometer
gebaut das Auflosungen von Mikrosekunden erreichte. Letztere Methode mifit das Zeit-
profil des CD-Signals nach einem kurzen optischen Anregungspuls und hat bedingt durch
die Modulationsfrequenz des verwendeten photoelastischen Modulators eine Auflésung von
Millisekunden. In Experimenten von Kliger et. al wurde eine andere Strategie mit einem
Nanosekunden-Laser als Anregung fiir die Probe und der Messung der Elliptizitéit eines
Abfrage-Strahls verfolgt [38,102,103]. Diese Methode hat die zeitaufgloste CD-Spektroskopie
weit vorangebracht und die Zeitauflosung deutlich erhéht, die Herausforderungen liegen aber
bei den Nebeneffekten, die traditionelle Messungen der Elliptizitdt aufweisen. Ein Beispiel
dafiir ist die zirkulare Doppelbrechung der Probe, die sich nicht einfach eliminieren 148t.
Die Anregung des (normalerweise linear polarisierten) Laser-Anrege-Pulses begiinstigt die
Wechselwirkung mit Molekiilen, deren Ubergangs-Dipol-Momente parallel zur Polarisati-
onsachse des Laserstrahls sind und fithrt zu einem Anrege-induzierten transientem linea-
rem Dichroismus und linearer Doppelbrechung [104]. Eine Jones-Matrix-Analyse von Xie
et. al [105] beschreibt diese Effekte im Detail und liefert Losungsmoglichkeiten, wie sie dann
auch von Xie et. al [39,104] umgesetzt wurden.

Der Ansatz von Xie [104] besteht aus einem Kurzpuls-Laser mit hoher Repetitionsrate,
grofer Stabilitit und Abstimmbarkeit der Wellenldnge als Anrege- und Abfrage-Lichtquelle,
wobei der eine gegeniiber dem anderen Puls {iber eine Verschiebestrecke zeitlich verzogert
an der Probe eintrifft, wie das bei zeitaufgelosten Messtechniken mit Anrege-/Abfrage-
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Messtechniken {iblich ist [164-166]. Der Abfrage-Puls wird linear polarisiert und mit einem
elektro-optischen Modulator zwischen rechts- und linkszirkular polarisiertem Licht modu-
liert. Ein Photomultiplier detektiert den Laserstrahl. Mit phasensensitiver Messtechnik mit
einem Lock-In-Amplifier und Track & Hold-Technik [104] wird das Signal aufgenommen
und storende Effekte herausgefiltert. Der Anrege-Puls wird mit einstellbarer Verzégerung
unter einem Winkel von ~ 10° zum Abfrage-Puls auf die Probe fokussiert. Ein besonde-
rer Augenmerk muss auf Polarisations-Effekte gelegt werden, die durch den Anrege-Laser
induziert werden [104]. Im Idealfall muss ein vollstindig depolarisierter Laserstrahl zur An-
regung verwendet werden. Da dies in der Praxis schwierig zu erreichen ist, ist die Verwen-
dung von zirkular polarisiertem Licht eine Moglichkeit. Da dies unter Umstédnden ebenfalls
keine reinen CD-Ergebnisse, frei von unerwiinschten Nebeneffekten ergibt, benutzen Xie
et. al [104] eine rotierende \/2-Verzogerungsplatte im Anrege-Puls. Die Rotationsfrequenz
der Verzogerungsplatte liegt weit weg von der Frequenz der Polarisationsmodulation und
kann daher mit Lock-In-Technik herausgefiltert werden. Ein weiterer wichtiger Punkt bei
der Untersuchung des zeitaufgelosten zirkularen Dichroismus ist die Ubereinstimmung der
Messung mit dieser Methode bei negativen Anregezeiten mit statischen Daten eines konven-
tionellen CD-Spektrometers [104]. Mit ihrem so konzipiertem Aufbau konnten Xie et. al die
ultraschnelle konformationelle Bewegung von Biomolekiilen messen, insbesondere die kon-
formationellen Anderungen nach der Photo-Abtrennung von Liganden in Hém-Proteinen.

Dieser Aufbau zur zeitaufgelosten Messung des natiirlichen zirkularen Dichroismus 48t
sich ohne weiteres auf die Messung des magnetischen zirkularen Dichroismus ausdehnen,
indem der Aufbau lediglich um einen Magneten um die Probe herum erweitert wird, des-
sen Magnetfeldrichtung mit der Strahlrichtung des Abfrage-Pulses iibereinstimmt [39]. Die
Messtechnik fiir natiirlichen und magnetischen zirkularen Dichroismus ist die gleiche, auch
wenn die physikalischen Ursachen der beiden Effekte vollig unterschiedlich sind. Ein Sche-
ma des von Xie et. al verwendeten Aufbaus ist in Abbildung 5.20 zu sehen.

Abbildung 5.20: Schema
eines Aufbaus zur zeitauf-
gelosten  Messung  des
magnetischen Dichroismus.
Der von Xie et. al [39] ent-
wickelte Aufbau entspricht
ohne dem Magneten und
mit einem elektro-optischen

3 Ref. : Modulator statt dem pho-
ITrack&Hold l-m.-.'i Lock-in WW@W .
Tgger Lo toelastischem  Modulator
A - dem fiir die Messung des
| Compeer_ | natiirlichen CD [104].

Die Modulationsfrequenz des photoelastischen Modulators, der zur Modulation des Abfrage-
Lichts verwendet wird, triggert auch das Laser-System. Die Probe ist in ein Magnetfeld ein-
gebaut, dessen Richtung mit der Richtung des Abfrage-Pulses iibereinstimmt. Der restliche
Aufbau stimmt mit dem fiir die Messung des natiirlichen zirkularen Dichroismus iiberein.

100



Zeitaufgeloste MCD-Spektroskopie 5.5

Die zeitaufgeloste Messung des magnetischen zirkularen Dichroismus liefert Informationen
beziiglich der Zeitskala, auf der die Spindnderung des Fisen-Atoms in Myoglobin und die
Bewegung des Eisen-Atoms aus der Ebene des Héams hinaus, stattfindet [39].

Bei photochemischen Systemen muss die Probe bewegt werden, was bei Messungen abhéngig
von der Probentemperatur, bei denen die Probe in einen Kryostaten eingebaut wird, zu
einem erhohten Aufwand fiithrt. Bei Messungen bei Raumtemperatur und moderaten Ma-
gnetfeldern, die durch Elektro- oder Permanentmagnete erzeugt werden konnen, kann in
geriihrten Losungen gearbeitet werden. Hierauf wird detaillierter im Rahmen der Diskussi-
on (Kapitel 9) eingegangen.

Zeitaufgeloste Spektroskopie des magnetischen zirkularen Dichroismus &8t sich auf eine
ganze Reihe von Systemen anwenden. Darunter zéhlen auch einige biomolekulare Prozes-
se [103]. Neben anderen zeitaufgelosten Messtechniken wie optische Absorptionsspektrosko-
pie und Resonanz-Raman-Spektroskopie zéihlt die MCD-Spektroskopie zu der Polarisations-
Dichroismus-Spektroskopie, zu der auch CD-, optische Rotations-Dispersions- und linea-
re Dichroismus-Spektroskopie gehoren. Insbesondere sogenannte Hiame (engl.: heme, all-
gemeine Bezeichnung fiir Metallporphyrine) werden hiufig mit MCD untersucht, da ein
natiirlicher Dichroismus nur in optisch aktiven Medien auftritt. Mogliche Anwendungen der
zeitaufgelosten Spektroskopie sind die Photodissoziation von Liganden von Him-Proteinen
und die Proteinfaltung [103].
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6 Experimentelle Techniken und Proben

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels (Abschnitt 6.1) wird der Eisen(II)-
Komplex wvorgestellt, an dem im Zusammenhang dieser Arbeit Untersu-
chungen wvorgenommen wurden. Dabei wird neben der grundsdtzlichen
Struktur des Komplexes, der Synthese der Liganden und der Kompleze,
auch auf die Eigenschaften der photoisomerisierbaren Liganden und die
magnetischen Eigenschaften in Abschnitt 6.1.3 der beiden Isomere einge-
gangen. Am Schluss des ersten Abschnitts werden noch diesem Komplex
sehr verwandete Systeme erwdhnit.

Fiir die experimentellen Untersuchungen werden verschiedene Techniken
angewandt. Diese sind zum Teil Standardgerdte wie Absorptionsspektromet-
er, aber auch selbstgebaute und weiterentwickelte, komplexere Aufbauten.
Dazu gehort ein Aufbau, bei dem das optische Absorptionspektrum einer
Probe beobachtet werden kann, wihrend die Probe mit einem Puls optisch
angeregt wird (Abschnitt 6.2). Die Messungen des magnetischen zirkula-
ren Dichroismus werden an einem selbstentwickelten und aufgebauten CD-
Spektrometer durchgefiihrt, bei dem sich die Probe in einem supraleitenden
Magnetkryostaten befindet (Abschnitt 6.8. Fir die MCD-Messungen mit
gleichzeitiger Anrequng wird der Aufbau zur Aufnahme von MCD-Spektren
modifiziert und um einen Strahlpfad fir einen Anregepuls erweitert.

6.1 Der Eisen(II)-Komplex

Der Eisen(IT)-Komplex, der in dieser Arbeit mit verschiedenen Methoden untersucht wird,
besteht aus einem Fe(II)-Ton, das oktahedrisch von vier Styrylpyridin-Liganden und zwei
NCSe™-Liganden umgeben ist. Dieser Komplex sowie weitere, diesem sehr dhnliche wur-
den von Dr. Marie-Laure Boillot vom Laboratoire de Chimie Inorganique der Université
Paris-Sud synthetisiert sowie vorcharakterisiert. Zu der Vorcharakterisierung z&hlt die Un-
tersuchung der magnetischen Eigenschaften. Die Styrylpyridin-Liganden (stpy) lassen sich
separat synthetisieren und sind auch ohne Einbettung in einen Komplex stabil und lassen
sich so auch getrennt und einzelnd untersuchen.

6.1.1 Synthese von Fe(Il)(stpy),(NCSe),

Die Synthese sowohl der Liganden als auch der Komplexe findet unter inaktivem Licht
statt, um jede Photoisomerisation der —C = C— -Gruppe zu unterbinden. Die Liganden

103



Experimentelle Techniken und Proben

(b)

Abbildung 6.1: (a) zeigt den Fe(IT)-Komplex mit NCS™ statt NCSe™ als Liganden in der trans-
Konfiguration, (b) in der cis-Konfiguration [31]. Wasserstoffatome wurden zur besseren Ubersicht-
lichkeit weggelassen.
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werden separat synthetisiert und dann zu dem jeweiligen Eisenkomplex umgesetzt. trans-4-
Styrylpyridin wird durch eine Reaktion der gleichen molaren Anteile von 4-methylpyridin
und Benzaldehyd in Essigsdureanhydrid gewonnen. Der dabei entstehende braune Nieder-
schlag wird noch weiter behandelt und aufbereitet. Dabei entstehen weifle Nadeln, das trans-
stpy. Der korrespondierende cis-Ligand, cis-4-Styrylpyridin, entsteht nach einer Wittig-
Reaktion analog zu [167]. Mit Gas-Chromatographie 1&8t sich eine Zusammensetzung von
99 % cis-stpy und 1% trans-stpy nachweisen [25]. Die Reaktion entspricht der Beschreibung
in [25]. Im CDCl3 erhilt man fiir die 'H NMR Chemische Verschiebung (ppm) und die
Kopplungskonstanten die folgenden Werte:

Fir trans-4-stpy: dd, 8.57, J =6 (2H), dd, 7.53, J = 9 (2H), m, 7.37 (5H), d, 7.09, J = 6
(1H), d, 6.99, J = 16 (1H).

Fiir cis-4-stpy: dd, 8.45, J = 6 (2H), m, 7.24 (5H), dd, 7.11, J = 6 (2H), d, 6.82, J= 12
(1H), d, 6.52, J = 12 (1H).

IR-Spektroskopie liefert spezifische Frequenzen von beiden Photoisomeren: 972 cm™! fiir
trans-stpy und 879 cm ™! fiir cis-stpy.

Die Metallkomplexe werden unter Argon und unter inaktivem Licht synthetisiert, um eine
Photoisomerisation der Liganden zu vermeiden. Die Prozedur der Synthese verlduft analog
zu [31], nur dal KNCS durch KNCSe ersetzt wird. Beide Isomere werden auf dhnliche Weise
synthetisiert, indem eine Losung, die Fe(NCSe)s enthilt, hergestellt wird und diese dann
mit einem der schon vorhandenen Liganden reagiert. Fiir die Synthese wird FeSO4-7H20
in wasserfreiem MeOH zu einer Losung von KNCSe im gleichen Losungsmittel zugegeben.
Diese Mischung wird geriihrt, abdecantiert und gefiltert. Die methanolischen Anteile, die
Fe(NCSe) enthalten, werden gesammelt und einer Suspension von trans-4-stpy in MeOH zu-
gefiigt. Ein rot/orange farbenes Pulver entsteht sofort, das noch gefiltert und unter Argon
getrocknet wird. Der cis-Komplex wird analog hergestellt, nur wird hier trans-4-stpy durch
cis-4-stpy ersetzt. trans-Fe(stpy)s(NCSe)s ist ein dunkelrot/orangenes Pulver, wihrend das
andere Isomer, cis-Fe(stpy)s(NCSe)2, ein hellorangenes Pulver ergibt.

Eine berechnete Analyse der Elementzusammensetzung sowie die gefundenen Elementzu-
sammensetzungen fiir Cs4H44NgSesFe werden in Tab. 6.1 gegeniibergestellt:

Tabelle 6.1: Elemen:c— Element | berechnete fir C; ge- | fur C. ge-
zZusammensetzung fiir Werte funden funden
die Fe(Il)(stpy)4(NCSe)o-
Komplexe. 65.31 65.00 63.98
H 4.47 4.65 4.44
N 8.47 8.52 8.28

Mit IR-Spektroskopie lassen sich auch fiir die Komplexe spezifische Frequenzen bestim-
men. Man erhilt dann bei 293K fiir die trans-stpy-Anregung 970.4 und 961.9 cm~! und
879.9cm ™! fiir die cis-stpy-Anregung. Zusitzlich erhilt man Frequenzen von 2065 und
2062 cm ! fiir die (C-NNCSe)-Anregung in den HS-Komplexen trans-Fe(stpy)4(NCSe™); und
cis-Fe(stpy)4(NCSe™)s.
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6.1.2 Kristallstruktur

Es ist moglich, Einkristalle zu erhalten, die eine Rontgenstrukturanalyse erlauben. Die Kri-
stallstrukturen der beiden Komplexe wurden mit Roéntgendiffraktometrie bei Raumtempe-
ratur und bei 100 K bestimmt.

Der trans-Komplex (C;) kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pna2, (Z = 4).
Da das Eisen-lon keine besondere Position einnimmt, besteht die asymmetrische Einheit
aus einem Fe(ll)(stpy)4(NCSe)s Molekiil. Jedes Eisen-Atom ist von sechs Stickstoffatomen
umgeben, die zu zwei (NCSe)™ Gruppen in einer trans-Position und zu den Pyridin-Ringen
der vier stpy-Liganden gehoren, so dafl die Koordination des Eisen-Ions ein [Fe-Ng] Okta-
eder formt. Die perspektivische Zeichnung des trans-Molekiils ist in Abb. 6.1a zu sehen.

Anders als der trans-Komplex kristallisiert der cis-Komplex C. in der monoklinischen
Raumgruppe C2/c Die Einheitszelle beeinhaltet zwei Fe(ll)(stpy)s(NCSe)2 Molekiile. Das
Eisen-Atom hat seine Position auf dem Inversionszentrum, die asymmetrische Einheit be-
steht aus zwei stpy-Liganden und einer (NCSe)™-Gruppe. Beide stpy-Liganden sind in der
cis-Konfiguration, haben aber verschiedene Konformationen. Der eine (stpyl) ist in einer
gauche minus Konformation !, wihrend der andere (stpy2) in einer gauche plus Konforma-
tion ist.

Die thermischen Koeffizienten der Phenyl-Einheiten der beiden cis-stpy-Liganden sind zwei-
oder drei-mal grofler als die der anderen Kohlenstoffatome. Diese Fehlordnung hat wahr-
scheinlich nicht ausschliefflich dynamische Ursachen durch thermische Bewegung, sondern
ebenfalls aus statischen Quellen. So ist der cis-Komplex unter Tageslicht bei Raumtempe-
ratur nicht stabil. Die cis —trans Photoisomerisation ist zwar langsam, aber sie kénnte
dennoch eine statische Gitterfehlordnung erster Art induzieren, die fiir die hoheren Werte
der Temperaturgrofien verantwortlich wére [31].

Die (NCSe)~-Gruppe ist linear, ebenso wie die Fe-N-C(Se)-Verbindungslinie. Insgesamt
ist also das [Fe-Ng]-Oktaeder fast regulér, da alle N-Fe-N-Winkel nahe bei 90° oder 180°
liegen, die einzige Verzerrung kommt von dem Unterschied zwischen den Fe-N(CSe)- und
Fe-N(stpy)-Bindungslingen, die bei ~ 2.11 und ~ 2.22 A liegen.

!Unter Konformation versteht man die exakte riumliche Anordnung der Atome im Raum. Verschiedene
Konformationen kénnen durch Drehungen um Einfachbindungen ineinander iiberfithrt werden. Unter
Konformationsanalyse versteht man die Abschétzung der relativen Energie-Werte verschiedener Kon-
formationen eines Molekiils und deren Einfluss auf die chemischen Eigenschaften. Unter einer gauche-
Konformation ist dann eine windschiefe Konformation zu verstehen. Gauche minus und gauche plus sind
dann in die verschiedenen Richtungen verdrehte Konformationen. [168]
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6.1.3 Magnetische Eigenschaften

Die magnetischen Eigenschaften der beiden Komplexe (C; und C.) in mikrokristalliner Form
mit einem typischen Gewicht von 15-20 mg wurden mit Hilfe eines SQUID-Magnetometers?
aufgenommen, welches gegen eine Palladium-Probe kalibriert ist. Die Ergebnisse fiir x /T
sind in Abb.6.2 gezeigt. C. ist bei allen Temperaturen im HS-Zustand, C,; dagegen vollzieht
einen Spiniibergang, der bei ~ 160 K zentriert ist. Der Spiniibergang beginnt bei ~ 120 K.
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Fiir C; liegt der Wert fiir ;7 bei Raumtemperatur bei 3.51 cm®mol 'K, was einem effek-
tiven magnetischem Moment von peg = 5.2883up entspricht. Beim Abkiihlen sinkt dieser
Wert geringfiigig auf 3.4 cm®mol 'K bei ~190 K um erst langsam und dann schnell auf
0.04 cm>mol 'K unterhalb von ~120K abzusinken. Unterhalb dieser Temperatur bleibt
das magnetische Moment konstant. Diese Ergebnisse weisen den S = 2 «» .S = 0 Spintiber-
gang nach, der bei 160 K zentriert ist.

Das effektive Magnetische Moment p.g berechnet sich dabei nach:

‘;eff =/ N?’]’; VXT = 2.827915 - \/XT = ge/S(S + 1). (6.1)
B

ARB

xm T des cis-Komplexes steigt mit dem Kiihlen der Probe zunéchst leicht an, ist aber
zwischen 300 und 100 K ann#&hernd konstant und sinkt dann langsam etwas ab. Dieses ma-
gnetische Verhalten ist typisch fiir eine Verbindung, in der die Eisen(II)-Ionen (g~ 2.3) im
HS-Zustand in einer verzerrten oktaedrischen Umgebung sind.

2Quantum Design SQUID Magnetometer (MPMS5S Modell)
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Sowohl die Energie- (AH) als auch die Entropie-Unterschiede (AS) der beiden Konfigura-
tionen konnen zu den unterschiedlichen magnetischen Groien der beiden Isomere beitragen.
Dabei gilt:

Betrachtet man die Liganden, kann der Unterschied in dem magnetischen Verhalten der
beiden Isomere davon herriihren, dal trans-stpy ein stirkerer Ligand ist als cis-stpy. Die
stirkere Ligandenfeldaufspaltung bewirkt eine endliche Ubergangstemperatur T /2. Der o-
Donator Charakter der beiden Stereoisomere ist in etwa in der gleichen Gréflenordnung.
Das kann aus der Tatsache geschlossen werden, dafl die Werte der Stabilitdtskonstanten
von Komplexen, die aus trans- oder cis-stpy-Liganden mit Jod gebildet werden, die eine
(0 — m*)-artige Bindung beinhalten, sehr dhnlich sind [31]. Auf der anderen Seite wird von
trans-stpy angenommen, daf} es ein besserer m-Akzeptor ist als cis-stpy. Dies i3t sich aus
den Absorptionsspektren und den NMR-Spektren schliefien: (i) bei Raumtemperatur ist
das m — 7* Absorptionsband des trans-Isomers gegeniiber dem cis-Isomer in der gleichen
Losung zu hoheren Wellenléingen verschoben, (ii) im 'H NMR Spektrum der beiden Iso-
mere ist die Position der Maxima, die zu den Protonen in der ortho-Position bezogen auf
das Pyridin-Ring-Atom gehoren, zu 8.52 ppm fiir das ¢rans und 8.28 ppm fiir das cis be-
stimmt worden, dies spricht fiir eine stdrkere Abschirmung im zweiten Fall. Die niedrigere
Resonanz, die fiir das cis-Isomer gefunden wurde, kann mit der starken Abweichung des
Molekiils von der planaren Geometrie in Zusammenhang gebracht werden. Die Nihe der
Pyridin- und Phenyl-Ringe verhindert sterisch die perfekte planare Geometrie. Dies ist fiir
das cis-Isomer deutlich stérker als fiir das trans-Isomer [31].

Die verwendeten Genenionen X~ haben auch einen Einfluf} auf die Spiniibergangstem-
peraturen in den Magnetisierungsmessungen an mikrokristallinen Pulvern: sie variieren
tiber Ty = 108K fiir X=NCS™, 163K (X=NCSe™), 190K (X=NCBPh;') und 200K fiir
X=NCBHj; [25]. Diese Variation ist auf das steigende Ligandenfeld innerhalb dieser Grup-
pe von Liganden zuriickzufiihren.

6.1.4 Verwandte Komplexe

Von anderen Gruppen, insbesondere von Boillot et al. [25] und Roux et al. [31] wurden
leicht unterschiedliche Varianten des hier vorgestellten Komplexes untersucht. In beiden
Publikationen hat der Komplex auch die Form Fe(Il)(L)4(X)2, bei Boillot [25] wurden so-
wohl verschiedene photoisomerisierbare Liganden L, als auch unterschiedliche zusétzliche
Liganden X untersucht, Roux et al. haben im Vergleich zu dem hier untersuchten Komplex
einen anderen Liganden X verwendet. Bei Roux wurden nur die magnetischen Eigenschaften
untersucht; hauptséchlich unterscheiden sich die Eigenschaften von den hier vorgefundenen
um eine andere zentrale Spiniibergangstemperatur. Boillot et al. haben dann erstmals den
LD-LISC-Effekt gemessen. Inzwischen wurde der Effekt auch das erste Mal bei Raumtem-
peratur gemessen [29], auch ein erster Bericht iiber den Effekt in einem Fe(III)-System
existiert inzwischen [32].
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6.1.5 Probenpriparation

Fiir Absorptionsmessungen der Komplexe und Liganden werden verschieden konzentrier-
te Losungen hergestellt. Als Losungsmittel dient Chloroform?. Insbesondere Losungen mit
dem trans-Komplex miissen gefiltert werden, da sonst Verunreinigungen zu einen Versatz in
den Absporptionsspektren im roten/infraroten Wellenléingenbereich fithren. Typischerweise
werden ~ 40 mg Polymethylmethacrylat (PMMA) sowie ~ 1 — 1.5mg des cis oder trans-
Komplexes in ~ 700 mL. Choroform aufgelost. Damit erhélt man einen Gewichtsanteil des
Komplexes von ca. 2-3%. Die Losung wird mit einer Schleuder* auf Quarzglas-Substrate®
aufgebracht. Die Losung wurde mit 1000 Umdrehungen/min fiir 15s und 3000 Umdreh-
ungen/min fiir weitere 45s aufgeschleudert. Mit diesen Parametern erhilt man Schicht-
dicken um die 1-1.5 um. Dickere Filme wurden durch Auftropfen (engl.: drop casting) von
ausreichend Losung auf eine Substratscheibe erreicht.

Micromap 512 SURFACE PROFILE DISPLAY Research 1.43
NEMW.D14 218x200 3x3 1@% MWhite 273 in  1X 2004-03-04 14:38
e
e
= ———
-0.4|
-0.8]
L —
-1.2]
) 5@ [1oo 150 206 1258 [36@ 356 1480 an |
CURSOR PROFILE
aZ: -@.908 um % il skew
RMS:  @.377 um ay: 28.4 um 188.78 um
Ra: 8.317 um [ Step: 1 | [Stem: L
P-U: B.992 um [-T+T-T1T+] - [«
Length: 516 um

Uni Frankfunt

Abbildung 6.3: Oberfliche eines Films nach Aufschleudern. In den Film wurde eine Stufe
eingeritzt, um mit einem Interferenzmikroskop die Schichtdicke zu bestimmen.

Fiir Messungen in Kryostaten werden die so erhaltenen Filme in Probenhalter aus Kup-
fer eingebaut, die eine freie Apertur von 8 mm haben. Kupfer wird verwendet, um eine
moglichst gute thermische Leitfahigkeit zu erzielen, da moglichst schnell die gewiinschte
Temperatur iiber die gesamte Probe erreicht werden soll. In diese Probenhalter kénnen je
zwel Proben gleichzeitig eingebaut werden.

3Sigma Aldrich, 99.8% Chloroform

“Delta 10BM Trocken- und Belackungsschleuder von B.L.E. Laboratory Equipment GmbH, heute Siiss
MicroTec Laboratory Equipment GmbH

5Suprasil 300, Heraus Quarzglas, @ = 1 mm, d= 2mm
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6.2 Lineare optische Spektroskopie

6.2.1 Spektrometer

Absorptionsspektrometer

Ein Standardgerit fiir Absorptionsmessungen ist das Perkin-Elmar Spektrometer®. Der
breite Wellenlangenbereich von 200 nm bis 900 nm erlaubt die Verwendung dieses Spektro-
meters fiir alle Standardmessungen an Filmen und Losungen. Ein Nachteil dieses Spektro-
meters ist jedoch, daf} hierbei nicht gleichzeitig zu einer Absorptionsmessung die Probe mit
einem zuséatzlichen Laserpuls beleuchtet werden kann, um die zeitliche Entwicklung von
Spektren einer Probe unter Anregung zu beobachten.

IR-Spektrometer

IR-Spektren des cis-Komplexes wurden mit einem IR-Spektrometer der Arbeitsgruppe von
Prof. Matthias Wagner (Fachbereich Chemie)” aufgenommen.

6.2.2 Optische Zeitserien

Zur Aufnahme von Zeitserien, d.h. die Aufnahme von Absorptionsspektren wihrend der
Beleuchtung der Probe mit einem Anregepuls, sowie zur Bestimmung von Quanteneffizi-
enzen wurde von Miljenko Novosel ein spezieller Aufbau konzipiert und aufgebaut. Details
hierzu finden sich in der dazu entstandenen Diplomarbeit [45].

.,.
2

1 b
' | |J-.~[I

Leistung (nW/icm”2/nm)
g

= - - - = ” " Abbildung 6.4: Emissionsspektrum

We”enlange nm der PX-2 Lampe von Ocean Optics.

[169] entnommen.

Da das Emissionsspektrum der Lampe, wie in Abb. 6.4 zu sehen ist, recht diskontinuierlich
ist, wurde bei dem entstandenen Aufbau Wert auf eine moglichst genaue Normierung ge-

SPerkin-Elmar GmbH, UV /VIS Spectrometer Lambda 16
"Nicolet Magna-IR 550, Spectrometer Series 1T
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legt. Dies wurde durch die Verwendung von zwei Lock-In-Verstiirkern® realisiert. Einer der
beiden Lock-In-Verstérker verstirkt das Signal der Diode, die den durch die Probe durch-
tretenden Strahl aufnimmt, und der andere verstiarkt das Signal der Diode, das durch einen
Referenzstrahl ohne Probe entsteht. Zusétzlich wird vor jeder Messung ein Hintergrunds-
spektrum aufgenommen und von der eigentlichen Messung abgezogen. Einer der Lock-Ins
tibernimmt dabei noch eine weitere Rolle: er generiert ein TTL-Signal einer Frequenz von
130 Hz, das die PX-2 Lampe triggert und als Referenzfrequenz fiir den zweiten Lock-In
dient und in einen Frequenzgenerator eingespeist wird. Diese aufwéndige Verfahrensweise
ist notwendig, um beide Strahlen gleichzeitig messen zu kénnen, den Strahl, der durch die
Probe durchtritt und den Referenzstrahl.

Das Licht der gepulsten Xenon-Lampe wird in einem Monochromator? auf einen schmalen
Wellenldngenbereich eingeschriankt und dann mit einer Multimode-Glasfaser auf die Probe
geleitet. Vor der Probe wird der Referenz-Strahl abgespalten und auf den zweiten Sensor
eines Detektors geleitet. Der genaue Aufbau ist in Abb. 6.5 dargestellt. Zusétzlich zu der
Kollimationsoptik zur Strahlaufbereitung ist ein motorisierter UV-Filter zwischen Faser
und Probe eingebaut, um hoéhere Beugungsordnungen im Monochromator herauszufiltern.

Die Probe wird mit Hilfe eines frequenzverdoppelten NOPA-Strahls (Nicht-kolinearer Op-
tischer Parametrischer Verstérker, engl.: Noncolinear Optical Parametric Amplification,)
angeregt, der auf eine Leistung von 50-150 uJ bei 300 bis 325 nm justiert werden kann.

10

Das Funktionsprinzip des dazu verwendeten Lasers” sowie des NOPAs ist ausfiihrlich von

M. Thomson [49] beschrieben worden.

Das verdoppelte Licht des Lasers wird mit einem Farbfilter um das residuelle Licht des
NOPAS bereinigt. Messungen an diinnen Filmen werden sowohl bei Raumtemperatur (RT)
und bei tiefen Temperaturen (120 K) vorgenommen. Um eine Oxidation der Filme und eine
eventuelle Bildung von Azaphenantren zu vermeiden, werden die Proben bei RT in einen
mit Stickstoff gefluteten Behilter eingebaut. Messungen bei tiefer Temperatur werden in
einem kleinen Kryostaten!'!, der mit fliissigem Stickstoff betrieben wird, durchgefiihrt.

6.3 Magneto-optische Spektroskopie

Eine der zentralen Komponenten fiir jede Art von magneto-optischer Spektroskopie ist das
optische Magnetkryostatsystem!?. Durch einen Heliumdurchfluss an der Probe und gleich-
zeitiges Heizen am Probenstab kann die Probentemperatur iiber eine PID-Regelung in ei-
nem Temperaturbereich von 1.5 K bis 300 K auf £0.01 K konstant eingestellt werden. Durch
supraleitende Spulen kann ein Magnetfeld (im Normalbetrieb) von bis zu £8 T angelegt wer-

8Perkin Elmer EGG 7265
9Solar TII, S3804
19Clark-MXR CPA-2001
1 Oxford Microstat

128pectromag, Oxford Instruments
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Abbildung 6.5: Aufbau zur Messung von Zeitserien. Das Licht der Xe-Lampe wird im Monochro-
mator auf einen schmalen Wellenléngenbereich einschrinkt und dann mit einer Faser auf die Probe
geleitet. Mit einem NOPA-Puls wird die Probe gleichzeitig angeregt.
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Intensitat (willk. Einheiten)

Abbildung 6.6: Spektrum des An-
regepulses, der durch Frequenz-

) 0 S S
verdopplung eines NOPA-Strahls 310 315 320 325 330 335 340 345 350
gewonnen wurde. Wavelength

den. Die optischen AuBenfenster bestehen aus Suprasil 300 fiir eine hohe Transmission
in UV-Bereich und sind mit einer Antireflexbeschichtung zur Vermeidung von Reflexions-
verlusten versehen. Uber eine GPIB-Schnittstelle kann das angelegte Magnetfeld und die
Temperatur am Probenstab mit einer Auslesesoftware am Computer ausgelesen werden.

6.3.1 MCD-Spektroskopie

Fiir die MCD-Spektroskopie werden die Proben an einem Probenstab iiber eine Schleu-
se in das Magnetkryostatsystem eingebaut. Das Licht einer Faser-gekoppelten Deuterium-
Halogen-Lampe'* wird durch einen Gittermonochromator'® auf einen kleinen Wellenlingen-
bereich eingeschréinkt. Das Licht hat dannach eine Bandbreite von ~ 5nm FWHM (Volle
Breite bei halber Hohe; engl.: Full Width Half Maximum). Mit einer weiteren Multimode-
Faser wird das Licht zum Experiment geleitet. Ein grofier Abstand von Strahlaufberei-
tung und Wellenldngenselektion zum Magnetkryostaten ist notwendig, da mechanische Teile
durch die starken Magnetfelder dejustiert werden und so keine wiederholbaren Ergebnisse
mehr liefern. Mit einem Glan-Taylor-Polariator (Extinktionskoeffizient < 107°) wird das
Licht linear polarisiert, bevor es auf einen Photoelastischem Modulator (PEM)16 trifft. Die
Modulationsachse des PEMs weist einen Winkel von 45° zur Polarisationsebene des Lichts
auf. Der PEM wird im A/4-Mode mit einer fixierten Modulationsfrequenz von 50 kHz be-
trieben, um aus dem linear polarisiertem Licht alternierend rechts- und links-zirkular pola-
risiertes Licht zu erzeugen. Der Strahl wird dann mit Quarzlinsen durch den optischen Ma-
gnetkryostat gefithrt, mit weiteren Linsen aufbereitet und auf eine Avalanche-Photodiode!”
fokussiert. Ein Schema des Aufbaus ist in Abb. 6.7 gezeigt.

13Hereaus Quarzglas

1Ocean Optics DH200-DUV

158olar TII, S3804

'SHinds Instruments PEM-90, mit einem I/FS50-Kopf

1"Hamamatsu AC-gekoppelte UV-vis Avalanche Photodiode (APD), Modell C5331
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Abbildung 6.7: Aufbau zur Messung des Magnetischen Zirkularen Dichroismus

Die Ausgangsspannung des Detektors wird mit 40 dB'® verstirkt und an einen Lock-In-
verstirker!® weitergeleitet. Der Lock-In benutzt als Referenzfrequenz die Modulationsfre-
quenz des PEMs, die von der Kontrolleinheit des PEM geliefert wird. Die Wellenlédngen-
einstellung des Monochromators sowie des PEMs werden von einem Computer-Programm
vorgegeben und kontrolliert, das auch gleichzeitig die Temperatur- und Magnetfeld-Werte
des Magnetkryostaten aufzeichnet (Uber die GPIB-Schnittstellen der Kontrollfelder ITC-
503 und IPS-120-10).

Da der APD AC-gekoppelt ist, kann fiir die Normierung der MCD-Spektren kein DC-
Hintergrundsignal aufgenommen werden. Um die Modulationstiefe des Signals zu bestim-
men, wird stattdessen ein zweiter Glan-Taylor Polarisator vor dem Detektor eingebaut, der
PEM im \/2-Mode betrieben und das AC-Signal auf der zweiten Harmonischen der Modu-
lationsfrequenz des PEM (100 kHz) aufgenommen. Die Bestimmung der Modulationstiefe
wird an jedem Messtag im Anschluss an alle Messungen vorgenommen.

Daf die maximale Faraday-Rotation mit den Signalen des Lock-Ins verkniipft ist, &8t sich
direkt zeigen. Der Rotationswinkel 6 hangt von n und 3 ab:

0 = tanh ! (8n) (6.3)

wobei

n=AS(w)/So(2w) (6.4)

¥Femto DHPVA
PEG&G 5302
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das Verhéltnis des reinen MCD-Signals zum Hintergrund und

B = Jo(m) /21 (m)2) ~ 0.43 (6.5)

ein Korrekturfaktor ist, der die sinusférmige Modulation der PEM-Verzégerung beriicksich-
tigt. J, bezeichnet dabei die Bessel-Funktion n-ter Ordnung.

Die Messungen mit variablen Magnetfeld H (VH) fiir konstante Temperaturen des cis-
Komplexes werden auf Nullfeld-Effekte und Asymmetrien im Magnetfeld korrigiert, indem
die Daten fiir positive und negative Felder antisymmetrisiert werden:

(Datenp <o — Datenpy~o)/2. (6.6)

Die Daten fiir konstante Felder und variierte Temperatur (VT) werden nur um eine Grund-
linie korrigiert, die man durch Vergleich der Messungen bei H = +8T und H = +87T
erhélt. Fiir den trans-Komplex wird eine weitere Grundlinie abgezogen, die durch das Null-
feldsignal entsteht.

6.3.2 CD- und MCD-Spektroskopie an Testmaterialien

Mit dem Ammoniumsalz (1R-)-(-)-Campher-10-sulfonsaure als 0.06%ige Losung in HyO a3t
sich der MCD-Aufbau testen. Abbildung 6.8 zeigt das CD-Spektrum der Campher-Losung,
die im gleichen Aufbau wie in fiir die MCD-Spektroskopie direkt vor den Detektor gestellt
wird.

30
O L
o =301
E
— -60}
©
c
(=)}
‘»w -90+r
Abbildung 6.8: CD-Spektrum 8

von (1R-)-(-)-Campher-10-sulfon- -120¢
sdure als 0.06%ige Losung in

H20O. Die blaue Kurve ist das ~150)

Signal der Ammoniumséure, die -180 . . . . . .

griine Kurve eine Leermessung 250 300 350 400 450 500 550 600
ohne Probe. Wellenlédnge (nm)

Man erwartet ein negatives CD-Signal bei 290 nm der Stérke -181 m® fiir die entsprechend
konzentrierte Losung?. Die erhaltene Signalstiirke ist gerinfiigig kleiner als -181 m°, reicht
aber zum Kontrolle des Aufbaus aus. Der Aufbau bzw. die Justage des Aufbaus wird re-
gelméfBig mit der Ammoniumsalzlosung kontrolliert. Ein Abweichen des Signals von dem in

20In der CD- oder MCD-Spektroskopie wird iiblicherweise die Einheit m°® oder mdeg verwendet.
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Abbildung 6.8 bei der Kontrollmessung spricht fiir eine Dejustage des Systems oder von an-
deren Problemen, die behoben werden miissen, bevor MCD-Spektren aufgenommen werden.

Von T. Hofmann wurde ein Eisen-Granat (eine GdoBijFey 4Gag 2Alg.4012-Epischicht auf ei-
nem dotierten [111] Gadolinium-Gallium-Granat) untersucht, das einen magnetischen zir-
kularen Dichroismus aufweist. Sie dienen als Testmaterial, um den MCD-Aufbau zu iiber-
priifen. Genauere Details zu dem Granat findet sich in [161].
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= — +0.5T
— +0.25T
-S0¢ — +T0.125T
— 20.125T
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|
i
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— 50 K
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150 K 1 Abbildung  6.9: MCD-
Spektrum von Granaten
bei verschiedenen Tempe-
raturen und Magnetfeldern

450 500 550 600 650 700 als Test fiir den MCD-
Wellenlédnge Aufbau.

Mit steigendem Magnetfeld steigt das MCD-Signal des Granats an (Abbildung 6.9), bis
es bei ~ 0.5T zu einer Sattigung des Signals kommt. Ein magnetischer zirkularer Dichro-
ismus tritt nur in Wellenldngenbereichen auf, in denen das Material absorbiert, da die
MCD-Signale mit einem unterschiedlichen Absorptionskoeffiezienten fiir verschiedene zir-
kulare Polarisationen in Zusammenhang stehen. Dies ist anders als bei Messungen von
Effekten, die auf einen unterschiedlichen Brechungsindex fiir die verschiedenen Polarisa-
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tionen zuriickzufiihren sind, wie beispielsweise Messungen der magneto-optischen Rotation
(MOR). Dies kann man in den MCD-Messungen an den Granaten bestétigen, deren Ab-
sorption bei 500 nm beginnt. Man sieht nur eine sehr schwache Temperaturabhéngigkeit des
Signals, auf die aber nicht weiter eingegangen werden soll. Die Oszillationen in den Signalen
werden durch Interferenzen in der diinnen Schicht des Granats verursacht.

Die hohen Signale und die starke Magnetfeldabhéngigkeit zeigen gut die Funktionsfihigkeit
des MCD-Aufbaus?!. Die Oszillationen in den Signalen sind zwar prinzipiell unerwiinscht,
zeigen aber gleichzeitig die hohe Sensitivitéit des Aufbaus.

6.3.3 Datenanalyse

Sowohl die Form als auch das Vorzeichen der MCD-Signale liefern Informationen iiber die
Struktur und die magnetischen Eigenschaften des untersuchten Materials. Sinus-férmige
Strukturen, die der Ableitung einer Gauss- oder Lorentz-Kurve &@hnlich sehen, sind ein In-
diz fiir A-Terme, die durch entartete Grundzustinde oder entartete angeregte Zustéinde
entstehen. Ein MCD-Signal mit der Form einer Lorentz- oder Gauss-Kurve lift auf einen
B- oder C-Term schlieflen. B- und C-Terme unterscheiden sich in ihrem Verhalten bei einer
Temperaturvariation. Nur der C-Term &dndert sich mit der Temperatur. Ein C-Term entsteht
dann, wenn der Grundzustand elektronisch entartet ist. Man erhélt nur dann ausschlieflich
B-Terme im MCD-Signal, wenn weder der Grundzustand noch die angeregten Zusténde
entartet sind und durch das Magnetfeld aufgespalten werden [170]. Generell resultieren B-
Terme aus dem Mischen von Zusténden mit Zwischenzustdnden.

Zur Bestimmung der magnetischen Parameter steht die Analyse der C-Terme im Vorder-
grund. Dafiir werden die von Neese [44] entwickelten Gleichungen des Models zur Beschrei-
bung der MCD-C-Terme an die Mefidaten angepafit. In Abschnitt 5.3 wurde die Herleitung
der benutzten Gleichungen beschrieben, angelehnt an [44]. Mit diesen Gleichungen kann
das MCD-Signal in der folgenden Form geschrieben werden [171]:

%—a< > sz,,<<5,,>>> +bB. (6.7)
0,6

p=x,y,z

Der erste Term entspricht dem paramagnetischem C-Term aus Gleichung 5.105. Der zweite
Term wurde von uns zusétzlich eingefiihrt, um die experimentellen Daten optimal anpassen
zu konnen. Der Term bB entspricht phinomenologisch einem B-Term und ist linear in dem
Magnetfeld B. In dem Modell von Neese [44] ist dieser Term nicht enthalten. a und b sind
konstante Koeffizienten. ((S,)) ist durch die Besetzungswahrscheinlichkeit

25+1

((Sp)) = D Ni(Sp)i (6.8)

des i-ten Unterniveaus mit der Energie & und N; = Z~ ! exp(—&;/kpT) gegeben. Der Ein-
heitsvektor 1 = [sin @ sin ¢, sin 0 cos ¢, cos ¢] definiert die Richtung des Magnetfelds rela-

21 Auf eine Normierung der Signalstérke von 'V in m® wurde hier verzichtet, 150 4V in diesem Wellenlingen-
bereich entsprechen aber annihernd 900 m°.
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tiv zu den molekiilfixierten Koordinaten. Der effektive Polarisationsvektor wird als M =
[M;jg, Mt M;g] geschrieben, er steht tiber M ;}3 oc mjmy, in Verbindung mit den Ubergangs-
Dipol-Momenten m;. Die Erwartungswerte (S,); werden numerisch aus der Eigenbasis des

Spin-Hamiltonians H = Hzrs + Hz nach Gleichung 5.107 berechnet.

In Gleichung 5.106 setzt sich die Nullfeldaufspaltung aus den axialen und den rhombischen
ZFS-Parametern D und F zusammen. Der Zeeman-Anteil wird hier mit einem isotropen
g-Tensor beschrieben. Die Orientierungsmittelung (-)p 4 wird mit einer Gauss-Legendre-
Quadratur vorgenommen. Auf einem groben 15 x 15-Gitter konvertiert die Gauss-Legendre-
Quadratur. Der Anpafiprozel beeinhaltet einen Nelder-Mead-Simplex-Algorithmus [172],
bei dem die konstanten Koeffizienten a und b fiir jeden Satz von Anfangsparametern durch
eine generalisierte lineare Regression bestimmt werden. Die z-Komponente von M wird
gleich Eins gesetzt, da die absolute Gréfle von M und die Amplituden-Konstante a mit
einander verkniipft sind.

6.3.4 MCD-Zeitserien

Zusétzlich zu der Bestimmung der magnetischen Konstanten fiir die HS bzw. LS-HS-
Komplexe cis-Fe(stpy)s(NCSe)y und trans-Fe(stpy)s(NCSe)s wird bei beiden Komplexen
die Photoisomerisation mit einem optischen Puls angeregt und damit der LD-LISC-Effekt
ausgelost. Wiahrend der Anregung wird in einem ausgewihlten Wellenldngenbereich das
MCD-Signal verfolgt (MCD-Zeitserien).

Dazu wird der bestehende Aufbau fiir die MCD-Spektroskopie analog zu dem Aufbau fiir
lineare optische Zeitserien mit einem Anrege-System erweitert. Hier kommt ebenfalls ein
frequenzverdoppelter NOPA zum Einsatz. Ein Schema des Aufbaus ist in Abb. 6.10 darge-
stellt.

Um den LD-LISC-Effekt durch eine Messung der MCD-Zeitserien zu beobachten, muss eine
Temperatur gewahlt werden, bei der sowohl beide Isomere unterschiedliche Spin-Zusténde
besitzen und auch die Isomerisation nicht durch eine zu starre Matrix verhindert wird.
Wie in [100,101] und in Abschnitt 4.4 gezeigt wird, sinkt die Quanteneffizienz deutlich ab,
wenn die Probe auf ~ 100 K abgekiihlt wird. Auf der anderen Seite muss eine Tempera-
tur unterhalb des vollstindigen HS-LS-Ubergangs des trans-Komplexes gewihlt werden.
Fiir MCD-Zeitserien wird daher eine Temperatur von 120 K an der Probe eingestellt. Um
den Effekt des Photoschalters nicht nur auf einem kurzen Wellenléngenbereich zu beobach-
ten und gleichzeitig auch um Nullfeldeffekte korrigieren zu kénnen, wird vor und nach der
Zeitserien-Messung ein komplettes Spektrum bei 120 K und jeweils +8 T und —8 T aufge-
nommen. Fiir die Zeitserien wird nur ein kleiner Wellenldngenbereich ausgewihlt, da die
MeBzeit fiir eine einzelne Abfrage klein gehalten werden muss, um ein moglichst kontinuier-
liches Bild des Schaltvorgangs mit vielen Meipunkten auf der Zeitachse erhalten zu kénnen.
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Abbildung 6.10: Aufbau zur Messung des Magnetischen Zirkularen Dichroismus mit gleich-

zeitiger optischer Anregung
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7 Lineare Absorptionsmessungen

Dieses Kapitel widmet sich den linearen optischen Spektren der Kom-
plexe. Die Absorptionsspektren der Liganden wurden schon in Abschnitt
4.2 dargestellt. Neben der Absorption der Komplexe in Losung werden
auch Absorptionsspektren in Filmen prisentiert und temperaturabhingige
Spektren aufgenommen (Abschnitt 7.1). Im zweiten Teil des Kapitels (Ab-
schnitt 7.2) wird das Verhalten der Absorptionspektren der Liganden und
der Komplexe nach Anregung mit Laserpulsen auf langsamen Zeitskalen
dargestellt und verglichen.

7.1 Optische Charakterisierung der Komplexe

Die Absorptionsspektren des Komplexes Fe(stpy)s(NCSe)s wurden sowohl in Losung in
Chloroform (CHCl3) und in dotierten PMMA-Filmen aufgenommen. Mit den dotierten Fil-
men kann man die Spektren auch in Abhéngigkeit von der Temperatur aufnehmen.

7.1.1 Komplex in Losung

Die Absorptionsspektren in Losung in CHCls sind in Abbildung 7.1 gezeigt. Bei Raumtem-
peratur sind beide Isomere im High-Spin-Zustand. In Losung sieht man keine Streueffekte,
die in diinnen Filmen auftreten und vermeidet Interferenz-Effekte.

Zum Vergleich wurden auch die Absorptionsspektren der Liganden dargestellt, die mit ei-
nem Faktor 4 skaliert sind, um die Anzahl der Liganden im Komplex zu beriicksichtigen.
Die starken Absorptionsbinder bei Ayax = 280 nm fiir den cis-Komplex und Apax &~ 304 nm
fiir den trans-Komplex sind m — 7*-Ubergiinge in den Liganden. Im trans-Isomer sind die
entsprechenden Orbitale durch die fast planare Geometrie stabilisiert, was sich in einer
Rotverschiebung des Absorptionsbandes duflert. Die Ergebnisse stimmen mit den bisheri-
gen DFT-Berechnungen der beiden Isomere iiberein [173], mit denen optimierte Geometrien
und elektronische Strukturen bestimmt werden.

Das m — n*-Band des trans-Komplexes ist im Vergleich zu den freien Liganden auf der
hoherenergetischen Seite leicht verbreitert, wahrend der cis-Komplex auf beiden Seiten des
Absorptionsbandes signifikant verbreitert ist. Durch die Koordinierung in dem Komplex ist
der konformative Charakter sowie das Schwingungsspektrum veréndert.
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Abbildung 7.1: Absorptionsspek-
tren des cis- und des trans-
Komplexes in Chloroform. Das
kleinere Bild zeigt die gleichen
Spektren mit einer logarithmi-
schen Skala des Extinktionskoef-
fizienten.

Die logarithmische Darstellung der Spektren im eingeschobenen Graph zeigen ein zusétz-

liches Band, da nur in den Komplexen auftritt. Die nur teilweise aufgelosten Schultern

an den Ligandenabsorptionsbindern sowohl des trans- und des cis-Komplexes haben Ab-
sorptionsstérken von € ~ 1500 M~tem ™! fiir den cis- und € ~ 500 M~ tem ™! fiir den trans-

Komplex bei einer Zentralwellenldnge von 400 nm.

Zur Zuordnung des Absorptionsbandes nimmt man das das Tanabe-Sugano-Diagramm zu
Hilfe. Nach dem Tanabe-Sugano-Diagramm 3.3 erwartet man den d - d -Ubergang in Ei-

sen(II), also den Ubergang 5ng H5Eg im nahen Infraroten Wellenldngenbereich.

0O— T T T 717 T T T T T T 1T

852 nm
B e~ 7 Micmt

Extinktionskoeffizient (M-tcm)

1 . IR I R R )
800 850 900 950 1000 1100

Wellenlange (nm)

Abbildung 7.2: Infrarot-
Spektrum des cis-Komplexes
in Chloroform bei Raumtempera-
tur. Die schwarze Linie stellt eine
Anpassung an die Daten (rote
Linie) dar.

Abbildung 7.2 zeigt das dort gefundene d - d-Band mit Apay ~ 850nm (~ 11800 cm~!) und
€max ~ TM~lem™!, das typisch fiir Eisen(II)-Systeme im HS-Zustand mit einer gestorten

oktaedrischen Symmetrie ist [36,37].
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Optische Charakterisierung der Komplexe 7.1

Das einzelne Paar der Stickstoffatome im Pyridin kénnte auch einen Symmetrie-verbotenen
n-m*-Ubergang in diesen stpy-Systemen verursachen [174]. Ein solches Band ist in den Spek-
tren der Liganden nicht sichtbar und wire in dem 7 —7*-Band versteckt. Wire der Ubergang
bei 400 nm mit einem n-7*-Band verkniipft, so hétte sich dieses durch die Koordination
mit dem Eisenkern um mehrere 1000 cm™! zu niedrigeren Energien verschieben miissen.
Ein Ladungstransfer zu den anionischen NCSe-Liganden ist unwahrscheinlich, da diese kein
so niederenergetisches 7*-Orbital wie die stpy-Liganden besitzen. Der d-d-Ubergang, der
energetisch am néchsten kime, ist Spinverboten und sollte daher nur noch kleinere Absorp-

tionsstiarken besitzen.

Aus diesen Griinden weisen wir das beobachtete Absorptionsband bei 400 nm einem Metall-
zu-Ligand-Ladungstransfer-Ubergang (MLCT) vom Eisen(II) zum stpy-Ligand zu. Auch in
dem vorher untersuchtem Komplex Fe(stpy)s(NCBPh3)s wurde diese Zuweisung vorgenom-
men [25].

7.1.2 Komplexe eingebettet in dotierten diinnen Filmen

Die Prépartion von Filmen durch Aufschleudern von in Chloroform geléstem PMMA und
einem prozentuellem Anteil von 2-3% des jeweiligen Komplexes ergibt Filme einer Dicke
von ~ 1pum. Die Absorptionsspektren eines Paares solcher Filme sind in Abbildung 7.3
aufgezeichnet. Die Spektren wurden um einen konstanten Versatz korrigiert.

0.3 T T T T

trans

Absorption

Abbildung 7.3: Absorptionsspek-

tren des cis- und des trans- 0.0 ! I A |
Komplexes in diinnen (N 1Nm) 250 300 350 400 450 500
dotierten PMMA-Filmen. Wellenlange (nm)

Neben den auch schon in Losung beobachteten m — m*-Absorptionsbéindern der Liganden
sieht man nur noch Oszillationen bei hohen Wellenléngen, die durch Interferenzen in der
diinnen Schicht zustande kommen. In Abbildung 7.3 sind die hohen Wellenldngen nicht
dargestellt. Das MLCT-Band bei 400 nm ist nicht zu beobachten.
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Durch drop-casten der gleichen Losung entstehen sehr viel dickere Filme, die aber auch eine
geringere Homogenitéit und optische Qualitat haben. Die an diesen Filmen aufgenommenen
Spektren sind in Abbildung 7.4 dargestellt. Im kleinen Graph sind die Absorptionsspektren
auf einer logarithmischen Skala dargestellt. Die Spektren wurden um einen konstanten Ver-
satz korrigiert.

2.0 ! T T T

100

100f... 0,

250 300 350 400 450 500
Wellenlange (nm)

Absorption

Abbildung 7.4: Absorptionsspek-
tren des cis- und des trans-

i — :
0850 300 350 400 450 500 Komplexes in dicken (~ 5 pum)
Wellenldnge (nm) dotierten PMMA-Filmen.

Bei diesen viel dickeren Filmen und damit deutlich hoherer Absorption sieht man neben
die Ligandenbédndern zumindest bei dem cis-Komplex das gleiche Band in dem Bereich um
400-450 nm. Das Spektrum des trans-Komplexes zeigt nur eine sehr schwach ausgeprigte
Schulter um 350 nm. Auch hier treten wieder Interferenzeffekte auf; bei den dicken Filmen
mit schlechterer optischer Qualitét tritt zusétzlich vermehrt Streuung auf.

Die starke Ahnlichkeit der m — 7*-Béinder zwischen den Losungen und den diinnen bzw.
dicken Filmen sprechen dafiir, dafi weder eine Aggregation in den Filmen auftritt (aufler
in sehr dicken cis-Filmen) noch eine elektronische Wechselwirkung mit der PMMA-Matrix
stattfindet.

7.1.3 Temperaturabhingige Spektren

Die Absorptionsspektren der zwei Fe(stpy)4(NCSe)o-Komplexe pripariert als Diinnfilme bei
Raumtemperatur werden in Abbildung 7.5 denen bei 120 K gegeniibergestellt.

Die Spektren bei T' = 120K weisen leichte Unterschiede zu denen bei Raumtemperatur
auf. Das Spektrum des cis-Komplexes ist durch eine leichte Rotverschiebung gekennzeich-
net, bleibt aber ansonsten unverdndert. Im trans-Komplex treten die Strukturen deutlicher
hervor, die zu Schwingungszustéinden gehéren (bei 297, 310 und 320 nm). Schwache Ab-
sorptionen sind im Bereich der MLCT-Banden zu sehen. Gleichzeitig treten jedoch wie bei
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Abbildung 7.5: Absorptionsspek-
tren des cis- und des trans-
Komplexes in dotierten PM-
MA-Filmen bei Raumtemperatur
(290 K, gestrichelte Linien) und 0.0

tiefer Temperatur (120K, durch- 250 300 350 400 450500550600
gezogene Linien). Wellenlédnge (nm)

allen Messungen an Diinnfilmen Interferenzeffekte und Streuung auf, die eine Zuordnung
und Auswertung der Béinder in diesem Bereich verhindern.

Die Aufnahme von Absorptionsspektren {iber den gesamten Temperaturbereich erlaubt es,
relative Absorptionsspektren darzustellen. Dazu wird bei verschiedenen Wellenléingen die
Absorption des jeweiligen Komplexes mit der Absorption bei Raumtemperatur iiber

(At — Agrr)/ART (7.1)

verrechnet. Die so entstandenen Spektren sind in Abbildung 7.6 fiir verschiedene Wel-
lenldngen, die den Bereich des MLCT-Bandes abdecken, dargestellt. Die Absorptionsmes-
sungen an den gleichen Filmen sind in Abbildung 7.4 zu sehen.

Fiir Filme mit hoher optischer Dichte 148t sich ein Wellenléngenbereich zwischen 360 und
420 nm finden, in dem die relative Absorption (At — Agrr)/Arr des cis-Komplexes iiber
den Temperaturbereich von 300 bis 90 K annidhernd konstant bleibt, wihrend die des trans-
Komplexes mit sinkender Temperatur abnimmt. Bei hoheren Wellenldngen dndert sich auch
die relative Absorption des cis-Komplexes zunehmend mit der Temperatur. Der interessante
Wellenldngenbereich nach den temperaturabhingigen Messungen liegt somit an der blauen
Kante des MLCT-Absorptionsbandes bei 400 nm, das wir in den Messungen an Lésungen in
Abbildung 7.1 gefunden haben. Allerdings haben die Messungen an diinnen Filmen die schon
beschriebenen Nachteile. Messungen bei tiefen Temperaturen sind mit weiteren Schwierig-
keiten behaftet. So vibriert der Kryostat und damit die Probe durch das durchpumpen
von Kiltemitteln. Gleichzeitig muss man einen Wasser-Niederschlag auf den Kryostatfen-
stern durch das schlechte Vakuum vermeiden. Das Labor, in dem die Absorptionsmessungen
stattfinden, unterliegt starken Temperatur- und Luftfeuchtigkeitsschwankungen, die durch
den Betrieb des Kryostaten mit fliissigem Stickstoff noch erhéht werden®. Diese Effekte

'Der Stickstoff, der aus dem Kryostaten austritt, wird durch ein offenes Fenster abgeleitet, an den Leitungen
zum Fenster kondensiert Wasser und bildet eine Schneeschicht, die abtaut und die Atmosphére im Raum
stark verédndert.
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Abbildung 7.6: Relative Absorptionsspektren des cis- und des trans-Komplexes in dotierten
PMMA-Filmen mit hoher optischer Dichte bei verschiedenen Wellenldngen. Die Absorpti-
onsspektren werden mit (Ar — Agrr)/Arr aus den Ausgangsspektren bei den jeweiligen
Temperaturen berechnet.
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tragen zu einem stérkeren Rauschen bei, das die Auswertung insbesondere der relativen
Absorption (At — Agrr)/ART erschwert.

Bei Filmen mit geringerer optischer Dichte sind die Absorptionsstirken kleiner und damit
der Einflufl von kleinen Stérungen bei der Bildung der relativen Absorption umso grofier.
Die relativen Absorptionen in dem relevanten Wellenléingenbereich zwischen 360 und 460 nm
von diinnen Filmen sind in Abbildung 7.7 dargestellt, die dazugehtérenden Absorptionsspek-
tren bei Raumtemperatur sind in Abbildung 7.3 zu sehen.
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Abbildung 7.7: Relative Ab-
sorptionsspektren des cis- und
des trans-Komplexes in do-
tierten PMMA-Filmen mit
niedriger optischer Dichte bei
verschiedenen Wellenldngen. Die
Absorptionsspektren werden mit
(At — Agr)/AgT aus den Aus- AV AR
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Aus den relativen Absorptionsspektren der Filme mit geringerer optischer Dichte 148t sich
kein klares Bild gewinnen. Die relativen Absorptionen sind sehr anfiillig auf kleine Anderun-
gen in der Absorption, die durch Erschiitterungen des Kryostaten, erhohte Luftfeuchtigkeit
und damit erhohte Niederschlige auf den Kryostatfenstern verursacht sein konnen. Bei kei-
ner Wellenldnge 148t sich eine relative Absorption finden, bei der sowohl die des cis- als
auch trans-Films eine starke Ahnlichkeit zu den magnetischen Eigenschaften der Isomere
(Abbildung 6.2) aufweist.
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7.1.4 Vergleich

Die reine optische Spektroskopie liefert einige Erkenntnisse iiber die elektronischen Ei-
genschaften eines Materials. So konnten wir in den Molekiilkomplexen neben den Ligan-
denabsorptionsbéndern, die einem 7 — 7*-Band zugeordnet wurden, ein Metall-zu-Ligand-
Absorptionsband (MLCT) identifizieren. Aulerdem konnten wir ein d-d-Absorptionsband
im nahen infraroten Wellenléngenbereich feststellen, das mit den Vorhersagen aus der Ligan-
denfeldtheorie fiir ein entsprechendes Molekiil iibereinstimmt. Die Komplexe zeigen sowohl
in Losung als auch als Film prépariert die gleichen Absorptionsspektren. Damit kann man
Aggregation in den Filmen und eine elektronische Wechselwirkung mit der PMMA-Matrix
auschliefen.

Das MLCT-Absorptionsband hat im Vergleich zu den Liganden-m — m*-Absorptionsband
eine sehr kleine Intensitit (~ 1500 M~tem ™! gegeniiber 9 - 10> M~'em™! im cis-Komplex
und ~ 500 M~tem~! gegeniiber 30 - 103 M~'em™! im trans-Komplex).

Die Absorptionsspektren der beiden Isomere unterscheiden sich nicht wesentlich fiir hohe
(~ 300 K) und niedrige (~ 120 K) Temperaturen. Eine Auswertung der relativen Absorp-
tion (Ar — Arr)/Agr, die zur ersten Beobachtung des LD-LISC-Effekts gefiihrt hat [25],
ist nur fiir Filme mit einer hohen optischen Dichte sinnvoll. Bei Filmen mit geringer Ab-
sorptionsstirke sind die Unterschiede so minimal, dafl eine Auswertung kein Resultat eines
Graphen liefert, der die magnetischen Eigenschaften der Komplexe wiederspiegelt. Ledig-
lich fiir Filme mit hoher Absorptionsstéirke lassen sich auf der hoherenergetischen Seite des
MLCT-Absorptionsbandes zwischen 360 und 420 nm solche relativen Spektren finden. Auch
diese sind bei kleinen Stérungen anfillig und sind mit deutlichem Rauschen behaftet.

Anders als im Fall von Fe(stpy)4(NCBPh3)2 [25] ist es bei dem hier untersuchten Fe(stpy)s-
NCSe; schwierig, das MLCT-Band von den Ligandenbéndern zu trennen. Die in [25] vorge-
schlagene Detektionsmethode ist nur mit Einschrénkungen zu gebrauchen: das zu untersu-
chende Absorptionsband muss moglichst deutlich von allen anderen Béndern getrennt sein.
Zudem sind immer auch begleitende Messungen der magnetischen Eigenschaften wie der
Suszeptibilitit notwendig. Aus den reinen optischen Daten kann man nur indirekt auf die
magnetischen Eigenschaften schlieflen.

7.2 Zeitreihen nach Anregung

Eine zentrale Frage beim ersten Blick auf das Fe(II)-Molekiil mit seinen vier photoschalt-
baren Liganden ist es, wieviele der Liganden schalten miissen, um einen Spiniibergang am
Eisen zu induzieren.

7.2.1 Liganden

Die Frage nach dem Schaltprozess der Komplexe macht eine Untersuchung der Liganden
notwendig, die von Miljenko Novosel [45] durchgefiithrt wurde. Hier sollen nur die Ender-
gebnisse kurz dargestellt werden.
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Zeitreihen nach Anregung 7.2

Die Anregung sowohl einer Losung des cis-Liganden und des trans-Liganden erfolgt mit
einer Wellenldnge von 315 nm. Die Aufnahme von Spektren wihrend der Anregung erlaubt
es, mit einer linearen Regression [45] die Anteile der Liganden im ¢rans- und im cis-Zustand
zu bestimmen. Fiir die Messung mit einer Losung des trans-Liganden Chloroform sind die
Ergebnisse dieser Auswertung in Abbildung 7.8 dargestellt.

1«
0.971 ® S0
0.81
0.7
0.6] - Cis

Abbildung 7.8: Angepasste An- . 0.5} trans

teile des Liganden im trans- = - X

und im cis-Zustand. Der Anteil 041

des Ausgangszustandes (trans) 0.31

nimmt exponentiell ab, wahren 0.2

der Endzustand (cis) exponentiell 0.1t

zunimmt. Ein unbekanntes drit- —  M___ ____ __ _ _ _ e eee

tes Spektrum (rote Kurve) tritt 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

nicht auf. Zeit (s)

Vor Anregung mit ultraviolettem Licht liegt ein reiner trans-Zustand vor. Mit einsetzen-
der Anregung nimmt dessen Anteil exponentiell ab, wihrend der Anteil der Liganden im
cis-Zustand im gleichen Mafl zunimmt. Nach etwa 5500s ist ein photostationdrer Zustand
erreicht, die Populationen der beiden Zustdnde dndern sich mit weiterer Anregung nicht
mehr. Die theoretische Auswertung erlaubt auch das Entstehen einer dritten, unbekannten
Komponente, die mit der roten Kurve angezeigt wird. Wie in Abbildung 7.8 deutlich sicht-
bar wird, liegen nur die zwei erwarteten Komponenten im Spektrum vor, eine Bildung von
weiteren Photoprodukten wie Azaphenantren kann ausgeschlossen werden.

Die Anpassung der experimentellen Daten erlaubt die Bestimmung der Quanteneffizienzen
¢t und ¢y fiir die trans — cis und die cis — trans Isomerisierung. Man erhélt damit die
folgenden Werte:

o ¢ =0.25+1%
o o =0.24+1.7%,

die im Vergleich zur Literatur etwas zu niedrig liegen [45].
Die gleichen Untersuchungen wurden auch mit cis-Liganden als Ausgangszustand durch-
gefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.9 dargestellt. Durch die geringere Absorption

im Wellenldngenbereich des Anregepulses sind dabei die Unterschiede in den Spektren vor
und nach Anregung nicht so gro8 wie im Fall der trans — cis-Isomerisierung.
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Der photostationéire Zustand wird schon nach ~ 2000s erreicht. Die Quanteneffizienz fiir
den cis — trans-Ubergang ist etwas hoher als in der Untersuchung mit dem trans-Isomer
als Anfangsprodukt und liegt bei ¢ = 0.43 + 20%, wihrend die Quanteneffizienz fiir den
trans — cis-Ubergang bei ¢4, = 0.27 & 27% bleibt.

7.2.2 Komplexe

Die zeitliche Entwicklung der Absorptionsspektren wihrend der Anregung mit ultraviolet-
tem Licht wurde fiir beide Isomere sowohl bei Raumtemperatur als auch bei tiefen Tem-
peraturen (120 K) aufgenommen. Bei beiden Temperaturen werden die Proben in einer
Atmosphire ohne Sauerstoff vermessen. Bei Messungen bei Raumtemperatur befindet sich
die Probe in einer Probenkammer, durch die Stickstoffgas gedriickt wird. Die Messungen
bei tiefen Temperaturen werden in einem Kryostaten durchgefiihrt, dessen Probenraum auf
~ 5-107% mbar evakuiert wird.

In der folgenden Tabelle sind die Anregungsbedingungen fiir alle Zeitserien der Komplexe
aufgefiihrt.

Komplex | Temperatur  Anregewellenlinge  Anregeleistung  Strahldurchmesser
des Anregepulses

Chrans 300K 320 nm 30 uW 2.5 x 1.75 mm

Ctrans 120K 320 nm 30 uW 2.5 x 1.75 mm

Ceis 300K 320 nm 60 uW 2.5 x 1.75 mm

Ceis 120K 320 nm 60 uW 2 x 1mm

Tabelle 7.1: Anregebedingungen fiir Zeitserien der Komplexe
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Aus der Entwicklung der Spektren wihrend der Anregung lassen sich in Kombination mit
den experimentellen Bedingungen die Quanteneffizienzen bestimmen. Miljenko Novosel [45]
hat dazu die folgende Gleichung hergeleitet:

dny Py 1-— e—((e1—02)n1402n0)!

dt ® - (@ o 2
dt — hV (o1 — 02)n1 + oang (@2102n0 — (P1201 + P2102)n1), (7.2)

in der alle Parameter aufler den Werten fiir die Quanteneffizienzen ¢i5 und ¢o; fiir den
Prozef in beide Richtungen gegeben sind. Die Pumpleistung der Anregung wird mit Py
bezeichnet, V ist das Volumen des Films und v ist die Zentralfrequenz der Anregung. Die
Molekiildichten sind durch n; fiir das Ausgangsisomer und ng fiir die Gesamtmolekiildichte
gegeben. In der Gleichung ist aulerdem L die Dicke des Films und o7 und oy sind die
Wirkungsquerschnitte, die sich aus dem Absorptionskoeffizienten o durch o« = o - n erge-
ben. Die Konzentrationen der Isomere wird durch eine Lineare Regression der Gleichung
Sgemessen = Y1€1 + Y2€2 mit den Konzentrationen der Isomere 1 und 72 berechnet, da das
gemessene Spektrum Sgemessen Sich als Linearkombination der beiden Spektren darstellen
1a8t.

Fiir alle Untersuchungen werden &hnliche Spektren bzw. Abbildungen gezeigt, die am ersten
Beispiel etwas detaillierter beschreiben werden. In den weiteren Féillen wird hauptséachlich
auf die Unterschiede eingegangen.

trans-Komplex bei Raumtemperatur

Das Absorptionsspektrum des verwendeten Diinnfilms des trans-Komplexes ist in der ober-
sten blauen Kurve in Abbildung 7.10(A) zu sehen. Die Beleuchtung mit ultraviolettem Licht
fithrt zu einer teilweisen Photoisomerisation des Komplexes, mit dem eine Anderung des Ab-
sorptionsspektrums einhergeht. Der obere Graph der Abbildung 7.10 zeigt die Entwicklung
der Absorptionsspektren von der blauen Kurve vor der Anregung bis zu einem photosta-
tiondrem Gleichgewicht, der roten Kurve. Die Anregung erfolgt mit einer Wellenléinge von
320 nm. Die unterste rote Kurve in Abbildung 7.10(A) entspricht dem Spektrum nach der
Anregung.

Mit zunehmender Anregung sinkt die Absorptionsstirke und das Maximum des Absorp-
tionsbandes verschiebt sich leicht zu blauen Wellenléingen. Betrachtet man die reinen Ab-
sorptionsspektren von vergleichbaren diinenn Filmen ohne Anregung (Abbildung 7.3), so
ist dieses Verhalten fiir den Ubergang von einem trans-Komplex in einen cis-Komplex zu
erwarten.

Abbildung 7.10(B) zeigt die differentiellen Absorptionsspektren, die man aus den oberen
Absorptionsspektren erhilt, indem man das Spektrum vor Beginn des Anregevorgangs ab-
zieht. Man sieht in beiden Graphen die deutliche Verdnderung der Spektren, die mit fort-
dauernder Anregung an Absorptionstirke verlieren und sich zu hoheren Energien (blauen
Wellenléingen) verschieben. Dieses Verhalten entspricht einer Abnahme der Konzentration
des trans-Zustandes und der Zunahme des cis-Zustandes.
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Abbildung 7.10: Absorpti-
onsspektren des  Cipgns-Films
wéhrend Beleuchtung mit

ultraviolettem Licht bei Raum-
temperatur. Der Anregevorgang
startet bei den blauen Kurven
und endet bei den roten Kurven.
Die Absorptionstiarke des trans-
Films nimmt ab und verschiebt
sich zum Blauen hin. Der untere
Graph zeigt die differentiellen
Absorptionsspektren.

Die Zeitserien fiir die Komplexe haben eine geringere Zeitauflosung als die der Liganden.

Um auch Anderungen des schwachen MLCT-Absorptionsbandes zu beobachten, in dem

Informationen iiber den Spinzustdnd des Komplexes enthalten sein konnten, werden Spek-

tren bis zu hoheren Wellenldngen aufgenommen. Die damit einhergehende Verldngerung
der Messzeit fiir ein einzelnes Spektrum entscheidet iiber die Zeitauflosung der Zeitserie.

Konzentration der Isomere
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Abbildung  7.11:  Angepafite
Konzentrationen der Komplexe
wahrend der Anregung eines
Cirans-Films bei Raumtempe-
ratur. Nach 2500s hat sich ein
photostationdres  Gleichgewicht
gebildet. Der Grofiteil der Mo-
lekiile befindet sich dann in
cis-Zustand.

Mit Hilfe einer linearen Regression lassen sich die Konzentrationen des trans- und des cis-

Komplexes bestimmen. Das Ergebnis ist in Abbildung 7.11 zu sehen. Zu Anfang des Anre-
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gevorgangs liegt der Komplex vollsténdig in trans-Konfiguration vor. Dessen Konzentration
nimmt wihrend der Anregung exponentiell ab wihrend gleichzeitig die Konzentration des
cis-Komplexes exponentiell ansteigt. Nach 2500s hat sich ein photostationires Gleichge-
wicht gebildet?. Ein weiterer, unbekannter Bestandteil entsteht nicht, es ist kein Anzeichen
beispielsweise fiir eine Zyklisierung oder einen Zwischenzustand mit eigenem Absorptions-
spektrum zu beobachten. Die Photoisomerisation ist nicht vollstindig, noch etwa 43% der
Molekiile in dem Film verbleiben im trans-Zustand, die Quantenausbeute fiir die Photoiso-
merisation der stpy-Liganden im Komplex ist gegeniiber der der isolierten Liganden deutlich
kleiner.

Die Anpassung der Konzentrationen an die experimentellen Daten gelingt anders als bei
den Liganden nur mit deutlich grofleren Fehlern; dies ist auf das stéirkere Rauschen und die
geringere Anzahl der Mefipunkte zuriickzufithren. Ein direkter Nachweis eines Systems mit
nur zwei Zustidnden (alle Liganden im cis- oder alle im trans-Zustand) konnte nicht gefiihrt
werden. Die Bildung eines Zwischenzustandes mit einem evtl. anderem Absorptionsspek-
trum als die der reinen Zustdnde kann in den Daten nicht gefunden werden, aber auch
nicht ausgeschlossen werden. Gleichfalls gibt es bei dieser Zeitauflosung kein Anzeichen fiir
ein verzogertes Einsetzen der Photoisomerisation gegeniiber den isolierten Liganden. Die
Quanteneffizienzen sind allerdings gegeniiber denen der isolierten Liganden verringert.

Abbildung 7.12 zeigt noch einmal alle Daten zusammen mit den angepafiten Kurven sowie
den Abweichungen zwischen den experimentellen Daten und den Anpassungen. Das erste
Paneel zeigt die experimentellen Daten, das mittlere die darauf angepafiten Daten und das
linke Paneel zeigt die Abweichung der beiden ersten Paneele. Hier ist die Skala um einen
Faktor 10 kleiner. Die Anpassung der Absorptionskurven an die zeitliche Entwicklung der
experimentellen Daten zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung, die nur fiir sehr kleine Wel-
lenldngen um mehr als 0.03 AOD abweicht.

trans-Komplex bei 120 K

Zur Messung des LD-LISC-Effekts muss die Probe auf Temperaturen unterhalb der Spiniiber-
gangstemperatur des trans-Komplexes abgekiihlt werden. Die Photoisomerisation wird je-
doch durch eine zu starre Umgebung, wie sie durch Abkiihlen der Matrix entsteht, behin-
dert. Als Kompromiss zwischen diesen beiden Anforderungen wird als Temperatur 120 K
gewahlt.

Die Absorptionsspektren des trans-Films werden wieder wihrend der Anregung gemessen.
Vor der Anregung mifit man die blaue, oberste Kurve, nach der Anregung erhilt man die
unterste, rote Kurve, die in Abbildung 7.13(A) dargestellt sind. Die differentiellen Spektren
sind in Abbildung 7.13(B) gezeigt.

2Zwischen 2500 und 5000s konnten keine Messdaten aufgenommen werden, da eine mechanische Stérung
in der Messapparatur aufgetreten ist.
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Abbildung 7.12: Zusammenfassung der Anregung des Cy.qns-Films bei Raumtemperatur.
Das erste Paneel zeigt die experimentellen Daten, das mittlere die darauf angepafiten Daten
und das linke Paneel zeigt die Abweichung der beiden ersten Paneele mit einer um den
Faktor 10 reduzierten Skala.
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7.2

Abbildung 7.13: Absorpti-
onsspektren des  Cipgpns-Films
wéahrend Beleuchtung mit ul-
traviolettem Licht bei 120K.
Der Anregevorgang startet bei
den blauen Kurven und endet
bei den roten Kurven. Die Ab-
sorptionstiarke des trans-Films
nimmt ab und verschiebt sich
zum Blauen hin.

Wellenlange (nm)

Ahnlich zu der Zeitserie des trans-Komplexes wird auch hier die zeitliche Entwicklung der
Konzentrationen der beiden Isomere bestimmt und in Abbildung 7.14 dargestellt.

Abbildung  7.14:  Angepafite
Konzentrationen der Komplexe
wihrend der Anregung eines
Cirans-Films bei 120K. Nach
10000s hat sich ein photostati-
ondres Gleichgewicht gebildet.
Die groflere Anzahl der Molekiile
befindet sich dann immer noch
im trans-Zustand.
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Die Quantenausbeute der trans — cis-Photoisomerisation ist bei tiefen Temperaturen deut-
lich reduziert. Das photostationédre Gleichgewicht wird erst nach 10000 s erreicht. Im Gleich-
gewichtszustand haben auch nur 25% der Molekiile eine Photoisomerisation durchgefiihrt,

der restliche Anteil verbleibt im ¢rans-Zustand. Wie auch in der Auswertung der Zeitserie

bei Raumtemperatur kann hier weder ein Indiz fiir einen weiteren Zustand gefunden wer-

den, noch ein verzogertes Einsetzen der Photoisomerisation. Die starre Matrix durch die
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tiefe Temperatur verhindert starke geometrische Anderungen. Da diese durch die Photoi-
somerisation bewirkt werden, ist die reduzierte Quantenausbeute bei tiefen Temperaturen
verstindlich. Eine Zusammenfassung der experimentellen Daten, der angepafiten Kurven
und der Abweichungen zwischen beiden ist in Abbildung 7.15 dargestellt.

Differenz (exp. -
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Abbildung 7.15: Zusammenfassung der Anregung des Cy.qns-Films bei 120 K. Das erste
Paneel zeigt die experimentellen Daten, das mittlere die darauf angepafiten Daten und das
linke Paneel zeigt die Abweichung der beiden ersten Paneele mit einer um den Faktor 10
reduzierten Skala.
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cis-Komplex bei Raumtemperatur

Die Absorptionsspektren wihrend gleichzeitiger Anregung des cis-Komplexes wurden zur
besseren Vergleichbarkeit mit der gleichen Anregungswellenlinge durchgefiihrt wie die des
trans-Komplexes, auch wenn das Absorptionsmaximum des cis-Liganden zu niedrigeren
Wellenldngen verschoben ist. Dadurch wird die Photoisomerisation deutlich geringer aus-
fallen, da die Absorptionsstirke des cis-Komplexes bei 320 nm gegeniiber der des trans-
Komplexes stark reduziert ist. Dafiir wird die Intensitéit des Anregepulses erhoht und be-
tragt 60 pW statt 30 uW.

Die niedrigste blaue und die hochste rote Kurve in Abbildung 7.16 stellen die Spektren
vor und nach Anregung des cis-Filmes dar. Die Anderung des Spektrums erfolgt zunsichst
sprunghaft, bleibt dann aber konstant. Es gibt in der verwendeten Zeitauflosung keine Spek-
tren eines Ubergangszustandes, der photostationiire Zustand ist bereits nach 2000 s erreicht
und entspricht damit dem des isolierten cis-Liganden, der ebenfalls nach 2000s ein stabi-
les Gleichgewicht gebildet hat. Allerdings ist der Anteil der konvertierten Molekiile noch
deutlich geringer und liegt bei etwa 10%. In Abbildung 7.17 wird die sehr schnelle, jedoch
schwach ausgeprigte Anderung in der Konzentration der Isomere deutlich. Die Zusammen-
fassung der Messungen und Anpassungen ist in Abbildung 7.18 dargestellt.

Abbildung 7.16:  Absorptions-
spektren des Cg;s-Films wahrend
Beleuchtung mit ultraviolettem
Licht bei Raumtemperatur. Der
Anregevorgang startet bei den
blauen Kurven und endet bei
den roten Kurven. Die Absorp-
tionstarke des cis-Films nimmt
schnell zu und verschiebt sich
zum Roten hin. Der photosta-
tiondre Zustand ist sehr schnell
erreicht. Wellenlange (nm)
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Abbildung 7.18: Zusammenfassung der Anregung des C;s-Films bei Raumtemperatur. Das
erste Paneel zeigt die experimentellen Daten, das mittlere die darauf angepafiten Daten und
das linke Paneel zeigt die Abweichung der beiden ersten Paneele mit einer um den Faktor

10 redu
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cis-Komplex bei 120 K

Die Anderung der Absorptionsspektren nach Abkiihlen eines Cy;s-Films durch die optische
Anregung wird noch geringer und die Quanteneffizienz sinkt, wie dies nach [100,129] zu er-
warten ist. Das anfiingliche Absorptionsspektrum des cis-Films (blaue Kurve in Abbildung
7.19(A)) veréndert sich nur leicht zur roten Kurve, ebenfalls in Abbildung 7.19(A).

Abbildung 7.19:  Absorptions-
spektren des C.;s-Films wihrend
Beleuchtung mit ultraviolettem
Licht bei 120K. Der Anrege-
vorgang startet bei den blauen
Kurven und endet bei den
roten Kurven. Die Absorpti-
onstérke des cis-Films steigt und
verschiebt sich zum roten Wel-
lenldngenbereich hin. (A) zeigt
die direkten Absorptionsspek-

Absorptionsspektren dargestellt. Wellenlédnge (nm)

Uber einen Zeitraum von 12000s verindert sich das Spektrum nur sehr geringfiigig, aber
stetig. Der recht dicke und leicht inhomogene Film fiihrt zu Schwankungen des Spektrums,
die ein recht grofies Rauschen der differentiellen Spektren in Abbildung 7.19(B) verursachen.
In Abbildung 7.20 ist die Anderung der Konzentration der Isomere zu sehen. Die Beleuch-
tung mit ultraviolettem Licht hat nach 12000s zu einer Abnahme der Konzentration des
urspriinglich reinen cis-Zustandes um 5% gefiihrt. Die Zusammenfassung der Messung, in-
klusive der Anpassung an die Messung und des Fehlers der Anpassung ist in Abbildung
7.21 gezeigt.
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Konzentration der Isomere
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Abbildung  7.20:  Angepafite
Konzentrationen der Komplexe
wihrend der Anregung eines
Ceis-Films bei 120 K. Auch nach
12000s hat sich noch kein defi-
nierter photostationdrer Zustand
gebildet. Die grofiere Anzahl der
Molekiile befindet sich immer
noch im cis-Zustand.

Differenz (exp. -
angepaBte Daten)

300 f
|
350 l .
= |
400 | ;
|
4507 -=- I
H = :
500 k

0 2000 6000 10000 0 2000 6000 10000

0 0.2

Optische Dichte

0.4 -0.06

-0.02 0 0.02
Differenz
Optische Dichte

Abbildung 7.21: Zusammenfassung der Anregung des C,;s-Films bei Raumtemperatur. Das
erste Paneel zeigt die experimentellen Daten, das mittlere die darauf angepafiten Daten und
das linke Paneel zeigt die Abweichung der beiden ersten Paneele mit einer um den Faktor
10 reduzierten Skala.
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7.2.3 Vergleich

Aufgrund des stark angestiegenen Rauschens bei der Messung der Komplexe, insbesonde-
re bei tiefen Temperaturen, lassen sich keine verlisslichen Quanteneffizienzen bestimmen.
Deutlich wird allerdings, dafl auch bei Temperaturen von 120 K noch eine messbare Photoi-
somerisation auftritt. Wir konnten damit den Nachweis fiihren, dafl eine Photoisomerisation
der Komplexe, die zu einem Spin-Ubergang des zentralen Eisenions fithren sollte, bei diesen
Temperaturen moglich ist.

Neben der Tatsache, dafl die Photoisomerisation auch bei tiefen Temperaturen moglich ist,
konnte der Einflul der Wellenldnge auf die Photoisomerisation beobachtet werden. Die Wel-
lenléinge fiir die Anregung des cis-Komplexes sollte bei niedrigeren Wellenldngen gewahlt
werden, um die Quanteneffizienz auch schon bei Raumtemperatur zu erhchen.

Das Entstehen von Nebenprodukten kann bei den vorgenommenen Messungen an den Ligan-
den und Komplexen ausgeschlossen werden. Alle Messungen wurden unter Ausschlufl von
Sauerstoff vorgenommen, der zur Bildung von Nebenprodukten wie Phenantren-Analoge
durch RingschlieBung notwendig ist.
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8 Ergebnisse des magnetischen zirkularen
Dichroismus

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Messungen des magnetischen
zirkularen Dichroismus an metallorganischen Komplexen, speziell den
Fe(ll)(stpy)sNCSes-Komplezen, dargestellt. Im ersten Abschnitt 8.1 werden
allgemeine Ergebnisse zur Charakterisierung der Proben und des Aufbaus
vorgestellt. Der zweite Abschnitt widmet sich der Untersuchung der beiden
Isomere mit MCD, die spektralen FEigenschaften des Signals werden
vorgestellt und die Abhdngigkeit von Magnetfeld und Temperatur erarbeitet
(Abschnitt 8.2). Aus diesen Messungen kann man Informationen tber
die magnetischen Figenschaften sowie tiber strukturelle Besonderheiten
wie achsiale oder rhombische Verzerrung gewinnen. Der letzte Abschnitt
8.8 widmet sich der ersten Untersuchung der Komplexe mit MCD und
gleichzeitiger Anrequng der Photoisomerisation der Liganden im m — 7w*-
Absorptionsband mit ultraviolettem Licht. Die Spektren werden auf langen
Zeitskalen verfolgt, um Informationen iber den Schaltprozess der Isomere
Zu gewinnen.

Alle Messungen des magnetischen zirkularen Dichroismus, die in den folgenden Abschnitten
prasentiert werden, wurden mit Hilfe des in Kapitel 6 gezeigten Aufbaus (Abbildung 6.7,
Seite 114) aufgenommen, wobei das magnetische Feld entlang der Ausbreitungsrichtung des
Lichts orientiert ist.

8.1 Charakterisierung

Vor den Messungen des magnetischen zirkularen Dichroismus werden die verwendeten Pro-
ben zunéchst optisch durch ihre Absorptionsspektren charakterisiert. Nur Proben, die ein
Absorptionsspektrum ohne darin enthaltene Artefakte durch grofie Streuung oder Neben-
produkte des Losungsmittels Chloroform und eine ausreichende optische Dichte des MLCT-
Bandes haben, eignen sich fiir die Untersuchung im Hinblick auf ihre magnetischen Eigen-
schaften.

Der Aufbau zur Messung des magnetischen zirkularen Dichroismus zeigt einige Besonderhei-

ten, die zur Auswertung der Daten der Proben notwendig sind; hierzu zédhlen insbesondere
temperaturabhéinige Effekte durch magnetischen zirkularen Dichroismus der Fenster.
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Ergebnisse des magnetischen zirkularen Dichroismus

Aus dem natiirlichen zirkularen Dichroismus der Proben lassen sich bereits einige Aussa-
gen iiber die Symmetrie des untersuchten Systems treffen. Gleichzeitig ist die Messung des
Signals bei B = 0 notwendig, um Artefakte in den Messungen mit Magnetfeld zu erkennen.

8.1.1 Absorptionsspektren der Filme

Die Komplexe sind als diinne Filme auf Suprasil 300-Substraten pripariert und haben die
in Abbildung 8.1 dargestellten, um einen Versatz korrigierten, Absorptionsspektren. Die
Auswahl unter mehreren préaparierten Filmen wird durch das Abwigen zweier Effekte be-
stimmt: (1) eine hinreichend groBe optische Dichte!, um ein ausreichend groBes Signal zu
erzielen und (2) nicht zu hohe Absorption, um noch eine ausreichende Transmission durch
die Proben zu gewéhrleisten. Wird die Transmission durch die Proben zu gering, verrauscht
das Signal zu stark, so daf§ verléssliche Aussagen nicht mehr getroffen werden kénnen.

Absorption

Absorption
o
N

o1l / U T S R o Abbildung 8.1: Absorptionsspek-

: : : : trum der Filme fiir die MCD-

i ; i Spektroskopie. Oberer Graph:

350 400 450 500  C,-Film, unterer Graph: Cypqns-
Wellenlange (nm) Film.

i
250 300

Die Préaparation der Filme des trans-Komplexes hat sich als schwieriger als die des cis-
Komplexes herausgestellt. Mit zunehmender Dicke des Filmes (und damit einhergehen-
der groferer Absorption) steigt der Effekt durch Streuung aufgrund von nicht vollsténdig
gelostem Polymer und Komplex sowie Verunreinigungen iiberproportional an. Die Losun-
gen, die zum Aufschleudern der Filme verwendet werden, miissen daher gefiltert werden,
um saubere Spektren zu erhalten. Eine groflere Abweichung von der gewiinschten optischen

'Als Faustregel gilt hier bei der Priparation von Proben, daf sie bei Betrachtung mit dem Auge eine
sichtbare Farbe zeigen sollten [175]. Auch wenn die optische Dichte in absoluten Zahlen sehr gering ist,
sollte ein MCD-Signal zu messen sein.
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Charakterisierung 8.1

Dichte durch die Filterung — und damit einen gréfieren Unterschied in den Absorptionen
der beiden Isomere — muss in Kauf genommen werden, um mit dieser Methode saubere
Absorptionsspektren zu erhalten, die nicht durch Streueffekte beeintrachtigt sind.

Man erhélt dennoch auch mit einem Film dieser geringen optischen Dichte (siehe Abbildung
8.1) ein ausreichendes MCD-Signal. Die schlechte Ubereinstimmung der Absorptionsstéirken
der beiden Isomere wurde in Kauf genommen, um fiir den cis-Komplex die magnetischen Ei-
genschaften bei tiefen Temperaturen besser bestimmen zu kénnen. Die magnetischen Eigen-
schaften sowie die Nullfeldaufspaltung des trans-Komplexes lassen sich nicht bestimmten,
da dieser bei tiefen Temperaturen einen S = 0-Zustand einnimmt. Erst bei hohen Tem-
peraturen wird der trans-Komplex paramagnetisch und wiirde sich damit prinzipiell einer
Untersuchung der Parameter des Spin-Hamiltonians 6ffnen (siehe Kapitel 5). Bei hoheren
Temperaturen (iiberhalb der Spiniibergangstemperatur) werden die MCD-Signale jedoch
deutlich kleiner (aufgrund der Boltzmann-Verteilung der Besetzung der Zustéinde und des
damit verbundenen 1/7T-Verhaltens des C-Terms bei hohen Temperaturen) und enthalten
weitere Beitrige aufler den Beitrdgen des Grundzustands, so daf die exakte Bestimmung der
magnetischen Eigenschaften nicht mehr moglich ist. Fiir den trans-Komplex konzentriert
sich die Untersuchung mit MCD-Spektroskopie auf die Identifizierung des Spiniibergangs
und dessen Eigenschaften.

8.1.2 Hintergrundspektren

Bei verschiedenen Temperaturen und Magnetfeldern werden Hintergrundspektren ohne Pro-
be aufgenommen. Diese dienen zur spédteren Korrektur der Spektren mit Probe.

Abbildung 8.2 zeigt die MCD-Spektren ohne Probe bei einer Temperatur von 5K. Die
Spektren werden durch Differenzbildung von Effekten ohne Magnetfeld gereinigt. Im Wel-
lenldngenbereich zwischen 430 und 600 nm tritt ein strukturiertes Signal auf, das mit stei-
gendem Magnetfeld deutlich zunimmt.

2 L

~ 0

c
Abbildung 8.2: MCD-Spektren % 2t
bei 5K ohne Probe. Im Wel- £
lenlingenbereich zwischen 430 " -4f
und 600 nm zeigen die Fenster des =
Kryostaten einen magnetischen Z T
zirkularen Dichroismus. Dieser 8 -8} | == +/-2T ohne Probe
muss bei Messungen der Komple- = = +/-4T ohne Probe
xe bei tiefen Temperaturen her- -10 | = +/-6T ohne Probe
ausgerechnet werden, wenn dieser . . . . . .
Wellenldngenbereich ausgewertet 300 350 400 450 500 550 600
werden soll. Wellenlange (nm)
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Ergebnisse des magnetischen zirkularen Dichroismus

Als Ursache fiir dieses strukturierte Signal kann man andere magneto-otpische Effekte wie
linearen Dichroismus ausschlieflen, da durch die Messmethode nur zirkulare Dichroismus-
Effekte gemessen werden konnen. Bei Temperaturen um 150 K ist dieses strukturierte Signal
nicht mehr zu beobachten. Uber den gesamten betrachteten Wellenlingenbereich von 270
bis 600 nm ergibt sich fiir alle Magnetfelder ein flaches MCD-Spektrum ohne jede Signatur.
Abbildung 8.3, in der die Daten bei 150 K ohne Probe fiir verschiedene antisymmetrisierte
Magnetfelder dargestellt sind, liefert ausschliefilich das Rauschniveau, das nach vier Scans
zur Rauschunterdriickung iibrigbleibt.

150 K

©c ©°
A O

MCD (willk. Einheiten)

L I [ |
S o o o 9o o
o o A N O N

— +/-2T ohne Probe Abbildung 8.3: MCD-Spektren

= +/-4T ohne Probe bei 150K ohne Probe. Bei 150K

4ol = +/j6T ohn.e Probc.a _ _ ist keine MCD-Signatur der Fen-

300 350 400 450 500 550 600 Ster des Kryostaten mehr zu be-
Wellenlédnge (nm) obachten.

Ein Hintergrundrauschen von +1 uV Signalstérke, was in etwa einer Modulationstiefe von 8-
10m°® je nach Wellenldnge entspricht, 146t sich nur durch eine weitere Erh6hung der Anzahl
der Messdurchlidufe reduzieren. Das Rauschen wird im wesentlichen durch die Elektronik
des Messaufbaus erzeugt. Das Rauschen #dndert sich nicht durch die Beleuchtung des De-
tektors mit etwa 5 nW optischer Leistung. Eine leicht grofiere Verstirkung der Photodiode
iiber eine Grenze hinaus fiithrt dagegen zu einem extremen Ansteigen des Rauschens, un-
terhalb der Grenze bleibt das Rauschniveau konstant und &ndert sich nicht durch auf die
Diode treffendes DC-Licht geringer Intensitéit. Ansatzpunkte fiir eine verbesserte Rausch-
unterdriickung wéren die Verwendung von besser abgeschirmten BNC- Kabeln, eine rausch-
reduzierte Stromversorgung des Photomultipliers sowie eine bessere Abschirmung des Ma-
gnetfeldes. Die elektronischen Komponenten sollten so weit wie moglich von dem Magnet-
kryostaten entfernt stehen, um Einfliisse des Magentfeldes auszuschieflen. Dieser Abstand
ist aber durch die Gegebenheiten des Labors und des Aufbaus nicht immer zu gewéhrleisten.

Die Messungen werden mit vier Messdurchldufen aufgenommen und gemittelt. Ein Mess-
durchlauf des gewé#hlten Wellenldngenbereichs mit einer Schrittweite von 1nm ist nach
ca. 10min vollstéindig. FEine weitere Erhohung der Anzahl der Messdurchldufe ist nicht
praktikabel, da sonst eine Variation von einigen Messparametern (Temperatur, Magnet-
feld, spektrale Auflésung) nicht mehr an einem Labortag durchgefiithrt werden kann.
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Charakterisierung 8.1

Eine genauere Bestimmung der Temperaturabhingigkeit des Hintergrundspektrums wird
in Abbildung 8.4 vorgenommen. Hier werden jeweils fiir ein Magnetfeld von +6 T die Spek-
tren bei Temperaturen zwischen 5 und 50 K, sowie zur Vergleichbarkeit ein Spektrum bei
5K ohne Magnetfeld préasentiert. Daraus wird deutlich, daf§ der Effekt vom Magnetfeld
abhéngig ist, da er ohne Magnetfeld nicht auftritt und mit steigendem Magnetfeld stérker
wird. Gleichzeitig reduziert sich die Stérke des MCD-Signals rapide mit ansteigender Tem-
peratur. Sie zeigt damit ein fiir C-Terme typisches Verhalten. Zwischen 40 und 50 K ver-
schwindet die Signatur vollstdndig. Messungen bei Temperaturen um oder hoher als 50 K
miissen also nicht mehr auf diese Effekte korrigiert werden bzw. kénnen auch in diesem
Wellenldngenbereich evaluiert werden.

MCD Signal (willk. Einheiten)
o

Abbildung 8.4: MCD-Spektren ~6 }) ]
bei verschiedenen Temperaturen w < R :

ohne Probe. Zwischen 40 und 8 Z . f '

50K verschwindet die MCD- © = 5K, 0T
Signatur der Fenster des Kryo- a3 - igk Ig_-:_—
staten, die bei tiefen Temperatu- -10(8 2 ’ 20K: +6T
ren zwischen 430 und 600 nm auf- =1 30K, +6T
tritt. Im kleinen Graphen sind die 510 20 30 40 50 40K, +6T
aufsummierten Signale zwischen -12 . T?mperat.ur o , 1= 50K, +6T
470 und 550 nm als Punkte gegen 300 350 400 450 500 550 600
die Temperatur aufgetragen. Wellenlange (nm)

8.1.3 Natiirlicher zirkularer Dichroismus

Messungen ohne Magnetfeld ergeben den natiirlichen zirkularen Dichroismus der metall-
organischen Molekiile. In Abbildung 8.5 sind die CD-Spektren des trans- und des cis-
Komplexes bei B = 0T und T = 50 K zu sehen. Zum besseren Vergleich ist auch ein
Spektrum ohne Probe bei den gleichen Parametern abgebildet.

Das CD-Spektrum des cis-Komplexes stimmt mit dem Spektrum ohne Probe iiberein, die
sichtbare kleine Absenkung in den beiden Spektren um 350 nm ist ein Artefakt des Mes-
saufbaus aufgrund eines Intensitédtsabfalls in dem Spektrum des Lichts und ist in allen
Messungen vorhanden. Der trans-Komplex zeigt ein deutliches CD-Signal zwischen 330
und 500 nm. Dieser natiirliche zirkulare Dichroismus ist in allen Messungen vorhanden und
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Ergebnisse des magnetischen zirkularen Dichroismus

Abbildung 8.5: CD-Spektrum
(B=0T) des cis- (blaue Kurve)
0 o g g ‘ R SARREE und des trans-Komplexes (griine
R £ W, G U AT L VW Kurve) bei 50 K. Zum Vergleich
' : : : : ist auch das CD-Spektrum
ohne Probe (rote Kurve) dar-
3 S ERE CRRERRRRERRRY | ] REERREE SRRREE gestellt. Der cis-Komplex zeigt
al e S v S o im CD-Spektrum nur Artefakte,
die auch ohne Probe auftreten
und auf Probleme des Aufbaus
zuriickzufiihren sind. Der trans-
; ; Komplex dagegen =zeigt eine
300 350 400 450 500 550 600 deutliche CD-Signatur zwischen
Wellenlange (nm) 330 und 500 nm.

MCD Signal (willk. Einheiten)
N}

St WY c. 0T, 50K
: : o | = C,..os OT, 50K |
== ohne Probe, 0T, 50K

wird durch die Antisymmetrisierung herausgerechnet. In Abschnitt 9.4 der Diskussion wird
auf den natiirlichen zirkularen Dichriosmus des trans-Komplexes néher eingegangen.

8.2 Magnetischer zirkularer Dichroismus

Zur Bestimmung der magnetischen Eigenschaften sowie der strukturellen Besonderheiten
wie beispielsweise Spin-Zustand und Nullfeldaufspaltung der untersuchten Probe werden die
Daten in Abhéngigkeit von Temperatur (variable temperature, VT') und Magnetfeld (varia-
ble field, VH) bei einer oder mehreren Wellenléingen ausgewertet, die in einem MCD-Band
liegen. Das MCD-Band muss die Signatur eines C-Terms aufweisen, also ein ansteigendes
Verhalten mit dem Magnetfeld und ein fallendes Verhalten mit steigender Temperatur. Da-
zu werden jeweils iiber den ganzen zur Verfiigung stehenden Wellenléngenbereich (270 -
600 nm) Spektren bei verschiedenen Temperaturen (5, 50, 110 und 220 K) und Magnetfel-
dern (£ 2T, £ 4T, £ 6T, + 8T) aufgenommen. Bei den in diesen Spektren gefundenen
Wellenléngen bzw. Wellenldngenbereichen, bei denen ein C-Term-artiges Verhalten auftritt,
wird dann entweder das Magnetfeld bei einer fixierten Temperatur oder die Temperatur bei
fixiertem Magnetfeld variiert und das MCD-Signal detektiert.

8.2.1 cis-Komplex

Fiir den cis-Komplex lassen sich die Parameter des Spin-Hamiltonians wie die g-Faktoren
und die Nullfeldaufspaltung aus den MCD-Daten bestimmen, da dieses Isomer bei tiefen
Temperaturen paramagnetisch ist.

8.2.1.1 Spektren

Zur Identifizierung eines geeigneten Wellenléngenbereichs fiir Bestimmung der Parameter
des Spin-Hamiltonians miissen zunédchst Spektren iiber den ganzen Wellenlangenbereich,
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Magnetischer zirkularer Dichroismus 8.2

insbesondere den Bereichs des MLCT-Bandes, aufgenommen werden. Diese werden bei
verschiedenen Temperaturen und Magnetfeldern durchgefithrt. Die lediglich um die Ori-
entierung des Magnetfeldes korrigierten Spektren des cis-Komplexes sind in Abbildung 8.6
dargestellt.

MCD Signal (uV)

Abbildung 8.6: MCD-Spektren
des cis-Komplexes bei verschiede-
nen Magnetfeldern und Tempera-
turen. Der oberste Graph stellt
die Spektren bei 5K und 2, 4
und 67T (jeweils antisymmetri-

siert) vor, die weiteren Graphen 0 - - . . : . . .
zeigen die Messungen bei 50, 110 280 300 320 340 360 380 400 420 440
und 200 K. Wellenlédnge (nm)

Fiir exakte Aussagen iiber die Parameter des Spin-Hamiltonians miissen die Rohdaten korri-
giert werden. Dabei werden die Messungen der beiden Magnetfeldrichtungen antisymmetri-
siert, indem die halbe Differenz der beiden Spektren gebildet wird. Auf diese Weise kénnen
Artefakte eliminiert werden, die beispielsweise von einem natiirlichen Dichroismus wie sie in
Abschnitt 8.1.3 dargestellt sind, herriihren. Auflerdem verbleiben nach dieser Korrektur nur
Effekte, die geradzahlig vom Magnetfeld abhéingen. Die Avalanche-Photodiode, die zur De-
tektion des Lichts verwendet wird besitzt keine DC-Empfindlichkeit. Die AC-Kopplung der
Photodiode fiihrt zu einem groflerem dynamischen Bereich und ist insbesondere sensibler auf
modulierte Effekte, die hier gemessen werden. Die Bauweise der Avalance-Photodiode ver-
hindert damit eine direkte Normierung der Spektren auf die Intensitét des Lichts. Das Licht
ist durch die Lichtquelle und die verwendeten Optiken sowie durch die spektral abhéngige
Transmission der Proben nicht iiber den gesamten Wellenldngenbereich konstant.

149



Ergebnisse des magnetischen zirkularen Dichroismus

Zur Normierung der Daten auf die Intensitéit des Lichts muss diese separat gemessen wer-
den. Dies geschieht durch die Verwendung eines zweiten Glan-Taylor-Polarisators (siehe
Abschnitt 6.3.1). AuBerdem wird die optische Dichte der Filme mit einbezogen, um die Mo-
dulationstiefe zu erhalten. Die Transmission des Polarisators wird ebenfalls beriicksichtigt,
da diese bei niedrigen Wellenléingen (< 300nm) deutlich abnimmt. Die normierten Spek-
tren des cis-Komplexes sind in Abbildung 8.7 gezeigt, wobei jedes Paneel die verschiedenen
Magnetfeld-Messungen fiir eine Temperatur prisentiert.

Skaliertes MCD Signal (m?©°)

Abbildung 8.7: Normierte MCD-
Spektren des cis-Komplexes bei
verschiedenen Magnetfeldern
und Temperaturen. Der oberste
Graph stellt die Spektren bei 5 K
und 2, 4 und 6T (jeweils anti-

‘ ‘ ‘ skl symmetrisiert) vor, die weiteren
300 350 400 450 500 550 600 QGraphen zeigen die Messungen

Wellenldnge (nm) bei 50, 110 und 200 K.

Das MCD-Band, das bei Wellenldngen A < 500 nm beobachtet werden kann, ist konsistent
mit dem Fe(IT)— stpy MLCT-Absorptionsband, das in Losung (Abbildung 7.1) und in Fil-
men (Abbildung 7.4) identifiziert werden konnte. Die ansteigende Tendenz mit kleineren
Wellenléingen kann mit dem theoretischen 1/\- Zusammenhang der MCD-Signale [36, 37]
und Beitriigen von hoherenergetischen Ubergiingen erklirt werden. Hier sinken jedoch die
(unskalierte) MCD-Intensitét und das Spektrum des Lichts gleichermafien nahe auf das
Rauschniveau, so dafl eine eindeutige Interpretation nicht moglich ist. Es gibt kein An-
zeichen fiir ein Signal mit der Form einer Ableitung, so dafl die dominanten Beitrége des
MCD-Signals durch B- und insbesondere C-Terme resultieren, also durch feldinduziertes
Mischen und paramagnetische Grundzustandsiibergéinge. Die Intensitét des Bandes nimmt
mit steigendem Magnetfeld zu und sinkt mit steigender Temperatur, ein Hinweis auf domi-
nante C-Terme im dem relevanten Bereich zwischen ~ 350 — 400 nm.
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Abbildung 8.8 zeigt die skalierten Spektren des cis-Komplexes in Abhéngigkeit von der
Temperatur. Der oberste Graph stellt die Spektren bei 2T und 5, 50, 110 und 220K (je-
weils antisymmetrisiert) dar, die weiteren Graphen zeigen die Messungen bei 4 und 6 T. Bei
allen Magnetfeldern ist das gleiche Temperaturverhalten zu beobachten. Das Signal nimmt
mit steigender Temperatur ab, wie dies fiir ein C-Term-Verhalten erwartet werden kann.

Das korrigierte MCD-Spektrum bei 50 K und 6 T wird in Abbildung 8.9 noch einmal im
Detail gezeigt. Bei dieser Temperatur verschwinden die Artefakte bei hoheren Wellenldngen
und das Signal ist deutlich zu erkennen.

Zur Anpassung der VI'VH-Daten an ein Model basierend auf einem paramagnetischem
C-Term mit einem Standard-Spin-Hamiltonian wird das MCD-Signal bei den drei Wel-
lenldngen 380, 400 und 420 nm aufsummiert. Der Bereich um diese Wellenldngen ist durch
den grau schattierten Bereich in Abbildung 8.9 hervorgehoben und mit ROI (Region of
Interest) markiert. Diese im zentralen Bereich des MCD-Bandes gelegenen Wellenléngen
wurden ausgewéhlt, um so Artefakte bei Wellenlidngen iiber 430 nm (Abbildung 8.4) aus-
zuschliefen und Beitrige von hoherenergetischen Ubergingen zu minimieren.
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Abbildung 8.9: MCD-Spektrum
300 350 400 450 500 550 600 (e cis-Komplexes bei 50K und
Wellenlange (nm) 6T.

8.2.1.2 Variable-Temperatur- und Variables-Feld-Messungen

Die Parameter der Nullfeldaufspaltung, D und E/D, sowie die g-Faktoren, die in dem Mo-
del mit einem paramagnetischen C-Term enthalten sind, erhélt man aus Messungen mit
variabler Temperatur (VT) und variablem Magnetfeld (VH). VT Messungen werden bei
B = 48/, T bzw. £4 T und Temperaturen zwischen 5 und 220 K, VH Messungen bei Tem-
peraturen T' = 5, 10, 50, 110 und 220 K und Magnetfeldern von —8 T bis +8 T durchgefiihrt.

In Abbildung 8.10 sind fiir £4 und £8 T die VT-Daten des cis-Komplexes dargestellt. Sie
zeigen ein deutliches 1/T-Verhalten, was auf dominante C-Terme hinweist (sieche Kapitel
5). Im Hochtemperaturbereich (> 150 K) reduziert sich das Signal nicht auf Null, sondern
verbleibt bei einem konstantem Sockel. Dieser wird daher in der Auswertung der Daten
durch einen Term linear im Magnetfeld B beriicksichtigt. Die schwarzen Kurven stellen
dabei die Kurven des Models mit an die Daten angepassten Parametern dar.

Die Ergebnisse von Messungen mit variablem Magnetfeld sind in Abbildung 8.11 darge-
stellt. Bei den Temperaturen 5, 10, 50, 110 und 220 K wird das Magnetfeld von 0 bis +8 T
variiert. Die Daten zeigen deutlich die paramagnetische Séttigung fiir tiefe Temperaturen
beziehungsweise hohe Magnetfelder. Diese Séttigung zeigt das nicht-lineare Verhalten der
Daten, das zur Bestimmung des Spinwertes S sowie der Parameter des Spin-Hamiltonians
benutzt werden kann, ohne dafl eine absolute Kalibration des molaren Signalstérke benotigt
wird. In dem einfachen Bild eines Kramers-Douplets [154, 157, 158, 176] oder einer aus-
schliefllichen Zeeman-Aufspaltung der mg-Quintett Unterniveaus [44] erwartet man eine
Abhéngigkeit des MCD-Signals allein von B/T.
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MCD Signal (willk. Einheiten)

Abbildung 8.10: MCD-Spektren
des cis-Komplexes bei variabler
Temperatur und konstantem Ma- 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
gnetfeldern £4 T und +8T. Temperatur (K)

MCD Signal (willk. Einheiten)

Abbildung 8.11: MCD-Spektren
des cis-Komplexes bei variablem
Magnetfeld und konstanten Tem-

peraturen von 5, 10, 50, 110 und 1 2 3 4 5 6 7
220 K. Magnetfeld (T)
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Ergebnisse des magnetischen zirkularen Dichroismus

Die Kurven fiir die verschiedenen Temperaturen iiberlagern sich jedoch nicht, widerspre-
chen somit dem einfachen Bild. Es ist ein deutliches sogenanntes Nesting zu beobachten,
wenn man die VT und VH-Messungen gleichzeitig gegen den Zeeman-Faktor upB/2kgT
auftriagt, wie das in Abbildung 8.12 der Fall ist. Unter Nesting versteht man das Auftreten
von MCD-Signalen bei variabler Temperatur und variablem Magnetfeld, die aufgetragen
gegen den Zeeman-Faktor nicht mehr iibereinander liegen, sondern aufspalten und einen
Fécher von Kurven bilden. Ein deutliches Nesting ist ein Hinweis auf eine erhebliche Null-
feldaufspaltung (ZFS) und feldinduziertes Mischen zwischen den mg-Zusténden. Dies wird
auch fiir Eisen(II) High-Spin Komplexe erwartet [176]. Dementsprechend kann nicht das
einfache Verhalten eines Kramers-Paares wie in Gleichung 5.89 zur Bestimmung der Pa-
rameter des Spin-Hamiltonians angewandt werden. Stattdessen miissen die Daten mit der
moderneren Theorie von Neese et. al [44] ausgewertet werden. In den Graphen sind die
Anpassungen als schwarze Kurven enthalten.

= Anpassungen

MCD Signal (willk. Einheiten)

Abbildung 8.12: MCD-Spektren

o+ i des cis-Komplexes bei variabler
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5  Temperatur und variablem Ma-
Zeeman-Faktor p B/2k,T gnetfeld.

8.2.1.3 Bestimmung der Parameter des Spin-Hamiltonians

Zur Analyse der Daten wird das von Neese und Solomon [44] entwickelte generalisier-
te MCD-Model verwendet, das in Abschnitt 5.3 vorgestellt wurde. Dieses Model ist fiir
im Bahndrehimpuls nicht entartete paramagnetische Grundzustinde mit orthorhombischer
Geometrie geeignet. Ein Term linear im Magnetfeld B wird eingefiihrt, um feldinduziertes
Mischen mit fast entarteten nahen Zusténden zu beriicksichtigen [155, 158, 176]. Details
zur Auswertung sind in Abschnitt 6.3.3 dargestellt. Ohne unabhéngige Erwartungswerte
von weiteren Experimenten fiir Parameter des Modells kann die vorgenommene Analy-
se nur den Bereich der Parameter eingrenzen ohne exakte Werte liefern zu kénnen. Eine
Anpassung wird mit einem fixiertem, isotropen Wert fiir den g-Faktor, g = 2.11, und ei-
nem kleinen fixierten Wert fiir den relativen rhombischen Nullfeldausfspaltungs-Parameter
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E/D = 0.05 vorgenommen. Der Wert von E ist dabei nicht kritisch [177]. £/D und der
g-Faktor wurden durch erste Anpassungen gewonnen und werden dann konstant gehalten,
um mit den iibrigen Parametern eine gute Anpassung an die experimentellen Daten zu
gewinnen. Angepafit werden der achsiale ZFS-Parameter D und der effektive Polarisations-
vektor M = [M,y, My,, My, sowie die Koeffizienten des paramagnetischen und des Terms
linear in B, a und b. Fiir eine gute und effiziente Anpassung an die Daten werden a und b
bei jeder Iteration der Anpassung mit einer generalisierten Regression bestimmt.

Die erhaltenen angepafiten Kurven des Models sind in den Abbildungen 8.10, 8.11 und 8.12
als schwarze Linien dargestellt und zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den experimen-
tellen VT und VH-Daten. Die angepafiten Parameter sind in Tabelle 8.1 zusammengefafit.

S 2

D 5.19cm~!
E/D 0.05

g [2.11 2.11 2.11]

M [-2.19, 2.03, 1]

a 30.86

b 0.05 T4

Tabelle 8.1: Angepafite Parameter fiir den cis-Komplex

8.2.2 trans-Komplex

Der Fokus bei der Untersuchung des trans-Komplexes liegt auf der Identifizierung des HS-
LS-Spiniibergangs in diesem Material. Durch die Reduktion der Dichte des Materials bei
dem Ubergang von einer Pulverprobe, wie sie fiir Untersuchungen mit Hilfe eines SQUIDs
bendétigt werden, zu einem diinnen Film, der fiir optische Untersuchungen notwendig ist,
wird eine Anderung der magnetischen Eigenschaften erwartet. Die reduzierte Kooperativitit
des weniger dichten Materials sollte einen signifikanten Einflufl haben. Durch die niedrigere
Dichte werden Wechselwirkungen zwischen den Komplexen vernachléssigbar, es treten nur
noch Wechselwirkungen mit der Polymer-Matrix auf.

Da der trans-Komplex bei tiefen Temperaturen in einem LS-Zustand mit S = 0 ist, las-
sen sich hier keine magnetischen Parameter wie der Spin-Zustand, der g-Tensor oder die
Nullfeldaufspaltung bestimmen. Erst bei hoheren Temperaturen ist der trans-Komplex im
HS-Zustand und die MCD-Messungen kénnten Informationen iiber die magnetischen Para-
meter liefern. Bei hoheren Temperaturen ist der C-Term jedoch nicht mehr der ausschlieflich
dominierende Beitrag zum MCD-Signal, B- und A-Terme tragen immer stirker zu dem Si-
gnal bei, da mit hoherer Temperatur auch angeregte Zustdnde besetzt werden und somit
einen Beitrag liefern. Nur Komplexe, die bei tiefen Temperaturen im HS-Zustand sind,
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lassen sich mit Hilfe der Analyse der C-Terme charakterisieren, da nur bei tiefen Tempera-
turen Sittigung auftritt und ausschlieflich Ubergiinge des Grundzustandes zu dem Signal
beitragen.

8.2.2.1 Spektren

Zur Identifizierung eines geeigneten Wellenléingenbereichs fiir die temperaturabhéngige Mes-
sung des Spiniibergangs miissen — wie fiir den cis-Komplex — zunéchst Spektren iiber den
ganzen Wellenldngenbereich aufgenommen werden. Diese werden bei verschiedenen Tempe-
raturen und Magnetfeldern durchgefiihrt. Die lediglich um die Orientierung des Magnetfel-
des korrigierten Spektren des trans-Komplexes sind in Abbildung 8.13 dargestellt.

MCD Signal (uV)

Abbildung 8.13: MCD-Spektren
des trans-Komplexes bei verschie-
denen Magnetfeldern und Tempe-
raturen. Der oberste Graph stellt
die Spektren bei 5K und 2, 4
und 6T (jeweils antisymmetri-

-1 . . . . . siert) vor, die weiteren Graphen
300 350 400 450 500 550 600 geigen die Messungen bei 50, 110
Wellenlange (nm) und 200 K.

Aus den unskalierten Daten in Abbildung 8.13 lassen sich bereits erste Tendenzen able-
sen. So sieht man bei tiefen Temperaturen keine deutliche Signatur, die mit steigendem
Magnetfeld ansteigt, was auf die Abwesenheit eines C-Terms und damit auf eine nicht-
paramagnetische Probe hinweist. Erst bei hoheren Temperaturen (um 110K) ist eine Si-
gnatur im Wellenldngenbereich zwischen 300 und 400 nm zu sehen, die mit steigendem
Magnetfeld gréfler wird. Das Signal sinkt nicht signifikant bei einer weiteren Temperatur-

156



Magnetischer zirkularer Dichroismus 8.2

erh6hung, wie das fiir einen reinen C-Term zu erwarten wire. Dies ist auf das Verhalten des
Spiniibergangskomplexes zuriickzufithren. Ist der Spiniibergang bei der niedrigeren Tempe-
ratur noch nicht vollstéindig, so wird das MCD-Signal bei hoheren Temperaturen mit der
zunehmenden Vollsténdigkeit des Spiniibergangs weiterhin zunehmen. Das C-Term- und das
Spiniibergangsverhalten haben eine konkurrierende Entwicklung mit steigenden Tempera-
turen.

Aus den unkorrigierten Spektren kann man bereits bestiitigen, dal der Spin-Ubergang bei
hohen Temperaturen mit dieser Methode messbar ist. Bislang ist uns keine MCD-Studie an
einem solchen Spiniibergangskomplex bekannt.

200 T T T T T
100 |
0

200
Abbildung 8.14: Normierte MCD- -~
Spektren des trans-Komplexes € 199 -
bei verschiedenen Magnetfeldern
und Temperaturen. Der oberste &
Graph stellt die Spektren bei 5 K 2 2000
und 2, 4 und 6T (jeweils anti-
symmetrisiert) vor, die weiteren o
Graphen zeigen die Messungen £ 100 [
bei 50, 110 und 200 K. Nach der E
Spiniibergangskurve des trans- W
Komplexes (Abbildung 6.2) ist 2000

der trans-Komplex bei 5, 50 und
110K im LS-Zustand, erst bei
120 K startet der Spiniibergangs- 100 ¢
prozess, der bei 200 K abgeschlos-
sen sein sollte. Hier sieht man je-
doch schon bei 110K eine Signa-
tur, die auf einen S # 0-Zustand 300 350 400 450 500 550 600
schlieen 148t. Wellenldnge (nm)

0

Die Rohdaten werden wie fiir den cis-Komplex korrigiert, wobei ebenfalls iiber die beiden
Magnetfeldrichtungen gemittelt und die Modulationstiefe bestimmt wird, indem die Trans-
mission der Optiken und des Filmes mit einbezogen werden. Die so erhaltenen korrigierten
MCD-Spektren sind in Abbildung 8.14 und Abbildung 8.15 présentiert.

Abbildung 8.14 zeigt in den verschiedenen Graphen jeweils fiir die verschiedenen Tempe-

raturen die Magnetfeldabhéingigkeit des Signals. Die Spiniibergangskurve in Abbildung 6.2
weist einen Beginn des Spiniibergangs bei 120K auf, der bei 200K vollstéindig ist. Aus
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den MCD-Spektren in den Abbildungen 8.13 und 8.14 sieht man jedoch schon bei 110 K
ein nicht verschwindendes MCD-Signal, das auf einen Spinzustand von S # 0 schlieflen 148t.

200 T T T T T
g=2T — 5k
: : : = 50 K
100 ........ ....... ...... ..... —110K

Abbildung 8.15: Normierte MCD-
Spektren des trans-Komplexes
bei verschiedenen Magnetfeldern
und Temperaturen. Der oberste
Graph stellt die Spektren bei 2T
und 5, 50, 110 und 220 K (jeweils
antisymmetrisiert) dar, die weite-
ren Graphen zeigen die Messun-
gen bei 4 und 6T. Bei allen Ma-
gnetfeldern sieht man eine Zunah-
me des Signals bei Temperaturen
300 350 400 450 500 550 600 ab 110K, die Spektren fiir 5 und
Wellenlédnge (nm) 50 K zeigen keine Signaturen.

MCD Signal (m®)

Die Temperaturabhénigkeit des Signals fiir die verschiedenen Magnetfelder ist in Abbil-
dung 8.15 dargestellt. Dort wird deutlich, dafl bei allen Magnetfeldern die Spektren bei 5
und 50 K keine Signatur zeigen, wihrend bei hoheren Temperaturen eine Signatur sichtbar
ist, die mit der Temperatur ansteigt. Dieses Verhalten widerspricht einem reinem C-Term-
Verhalten, bei dem das Signal mit steigender Temperatur sinken sollte. Beachtet man aller-
dings das Spiniibergangsverhalten des trans-Komplexes, bei dem der Spinzustand # 0 erst
bei hohen Temperaturen erreicht wird, paft das beobachtete Verhalten in das erwartete
Bild.

8.2.2.2 Variable-Temperatur-Messungen

Zur quantitativen Untersuchung werden MCD-Spektren bei mehreren Wellenléingen und
fixiertem Magnetfeld aufgenommen, wihrenddessen die Temperatur kontinuierlich gestei-
gert oder abgesenkt wird (VT, variable Temperatur). Der interessante Wellenlingenbereich
zur Untersuchung des trans-Komplexes, der verlédssliche Ergebnisse liefert, liegt zwischen
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380 und 420 nm, die Daten in diesem Bereich werden aufintegriert. Ein Beispiel fiir solche
Messungen ist in Abbildung 8.16 dargestellt. Zum Vergleich ist die Spiniibergangskurve,
die man durch Messung der Suszeptibilitdt einer Pulverprobe mit einem SQUID erhélt, in
dem Graphen eingefiigt (schwarze Kreise).

Dotierter Film
=4 o McD
2 —
g
53 ~
v =
< | 5 =
: g
22 X
© Bk
Abbildung 8.16: Spiniibergangs- € 1 igfgi Qe pylver =3
kurven fiir den trans-Komplex als » |
Pulver und eingebettet in einen & Y
Polymerfilm. Ein vertikaler Ver- = 0 s ; _ _ 0
satz in der Spiniibergangskurve O
des dotierten Films wurde manu- 0 50 100 150 200 250 300
ell korrigiert. Temperatur (K)

Die roten Punkte sind die gemittelten Messdaten, die schwarze Linie entsteht durch die
Anpassung der Messdaten an ein Model der Form

AAL(T) = AAL(T) - yus(T) (8.1)
mit der Boltzmann-Funktion
T
yis = (14 e & (D)=L, (8.2)

die den Anteil der Molekiile im HS-Zustand in Abhéngigkeit von T; /5 und AS beschreibt.
Ty /> und AS héngen iiber AH = T} AS zusammen. AAYS gibt das MCD-Signal des HS-
Zustandes an. Damit wird die Temperaturabhingigkeit des MCD-C-Term-Signals beriick-
sichtigt. Bei reinen C-Term-Signalen kann man fiir die Signalstidrke des HS-Zustandes bei
geniigend hohen Temperaturen eine AARS o 1/T Abhiingigkeit ansetzen. Fiir die hier
untersuchten Fe(II)-Komplexe ergibt dieser Ansatz in dem relevanten Temperaturbereich
keine zuverlidssigen Ergebnisse und ist nicht mehr sinnvoll. Stattdessen wird ein Ausdruck
der folgenden Form verwendet:

AAT(TY = Cy + Oy T, (8.3)

Um auf effiziente Weise verldssliche Resultate zu erzielen, werden diese Koeffizienten fiir
jede Kombination von Spiniibergangsparametern wihrend der Anpassung durch Regression
bestimmt. Diese Form findet sowohl fiir den trans- wie fiir den cis-Komplex Anwendung.
Desweiteren wird ein dritter Parameter C'3 eingefiihrt, der additiv in Gleichung 8.1 eingeht,
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um einen vertikalen Versatz der Daten zu korrigieren. Ein grofler vertikaler Versatz wird
vor der Datenanpassung manuell korriegiert, die Feinanpassung des Versatzs verlauft iiber
die Anpassung des Parameters C3. Dennoch entstehen teilweise recht grofie Fehler und Un-
sicherheiten in den angepafiten Parametern. Dies ist hauptséichlich durch die Konkurrenz
der 1/T-Abhéngigkeit des MCD-Signals des HS-Anteils und der Form der HS-Besetzung
bedingt, beide sind langsam, aber gegensétzlich variierende Funktionen der Temperatur bei
hohen Temperaturen. Das inhdrente Rauschen ist ebenfalls verantwortlch fiir die teilweise
grofien Fehler.

Die angepafite Kurve in Abbildung 8.16 mit den Parametern AS = 24 JK 'mol~! und
Ty, = 136K zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Daten. Fiir Fe(II)-
Spiniibergangskomplexe werden in der Literatur iiblicherweise Werte fiir AS von 35 —
80JK'mol~! angegeben [27, 73]. Der hier erhaltene Wert liegt etwas unterhalb dieses
Rahmens und wird noch weiter diskutiert (Kapitel 9). Neben der aus den MCD-Daten
extrahierten Spiniibergangskurve ist zum Vergleich auch die SQUID-Messung an Pulverpro-
ben dargestellt. Die schwarzen, offenen Kreise stellen die Messpunkte dieser Messungen dar.

Bei der ersten Betrachtung der Spiniibergangskurve liegt die bestimmte Spiniibergangstem-
peratur fast im Maximum der Kurve, und nicht bei dem halben Wert, bei dem gerade die
Hiilfte der Molekiile den Spiniibergang vollzogen haben. Durch die MCD-Messtechnik ist
dem Spiniibergang in den magnetischen Daten eine 1/T-Abhéngigkeit iiberlagert, die bei
Temperaturen um die Ubergangstemperatur bereits einen signifikanten Einflul besitzt und
so das messbare Signal reduziert. Bei hohen Temperaturen wird dieser Einfluf} signifikan-
ter, diese 1/T-Abhéngigkeit ist bei Temperaturen ab 150K in Abbildung 8.16 deutlich
zu sehen. Diese Abhéngigkeit ist durch den Term CoT' in Gleichung 8.3 in der Anpassung
berticksichtigt. Bei der Betrachtung und Auswertung mittels MCD-Spektroskopie bestimm-
ter Spiniibergangskurven muss dieser Effekt beriicksichtigt werden.

Die meisten Werte fiir die Entropie-Anderung AS werden mit thermodynamischen Messme-
thoden an kristallinen oder pulverférmigen Proben bestimmt [27, 73, 178], einige wenige
resultieren aus Messungen an Molekiilen in Losung [41,179-182]. Die gesamte Entropie-
Anderung 148t sich als Summe der elektronischen und der Schwingungsbeitriige schreiben:

AS = ASy + ASyip. (8.4)

Durch Jahn-Teller-Verzerrung sowie weitere Effekte, die die Symmetrie und damit die
Entartung brechen, kann ein im Bahndrehimpuls nicht entarteter Grundzustand einge-
nommen werden. Der einzige Beitrag zu der elektronischen Entropie-Anderung resultiert
aus der Spin-Multiplizitit mg. Aus ASq = kpIn(2S + 1) ergibt sich 13.4 JK~'mol~! fiir
den S = 0 — S = 2-Ubergang [27]. Die Anderung des Beitrags der Schwingungsentropie
ASyi, wird durch Schwingungsfrequenzen dominiert, die den Spiniibergangsprozess beglei-
ten, wobei kleinere Frequenzen durch deren inhérent groflere Zustandsdichte dominieren
[86]. Raman-Spektroskopie an dem gut charakterisiertem Eisen-Komplex Fe(phen)2(NCS)
[86] zeigt einen dominanten Beitrag der Schwingungsmoden der Fe-Ng-Koordinationsphére
zu ASj, mit einem Wert von ASi,[Fe — Ng] ~ 20 JK~'mol~!. Ein weiterer Beitrag von
~ 16 JK~'mol~! konnte in dieser Untersuchung nicht eindeutig zugeordnet werden; Gitter-
schwingungen in der mikrokristallinen Umgebung koénnen hier eine wichtige Rolle spielen.
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Unter der Annahme, daf3 die Koordinationssphére fiir isolierte Komplexe &hnlich der im
Kristall bleibt, kann ein unterer Grenzwert fiir die Beitréige der Entropie-Anderung von
AS ~ 33 JK 'mol~! angenommen werden.

Die wenigen quantitativen Untersuchungen an Fe(II)-Spiniibergangskomplexen als dotier-
te Polymerproben zeigen ebenfalls deutlich kleinere Ergebnisse fiir die Entropieinderung,
es wurden AS = 22.4 und 28.2 JK~!mol~! fiir Fe(2-mephen)s(ClO4)s aus Messungen be-
stimmt [81]. Dabei wurde angemerkt, daf§ aufgrund der Inhomogenitét der Polymerumge-
bung eine grofie Streubreite der Spiniibergangsparameter iiber das Ensemble der Molekiile
erwartet wiirde. Dennoch konnten sie einen Mittelwert bestimmen, der eine sinnvolle An-
passung erlaubt. Die Verbreiterung durch die Inhomogneitét wird nicht weggemittelt.

Der dominante Effekt einer solchen Inhomogenitét ist eine daraus resultierende Verteilung
der Enthalpie-Unterschiede AH zwischen den HS-LS-Zustéinden. Diese Enthalpie-Anderung
AH = AH + pAV bezieht sowohl den elektronischen Energieunterschied AE zwischen den
HS- und den LS-Zusténden und die Anderung des Molekiilvolumens AV iiber den Arbeit-
sterm pAV mit ein, wobei p der effektive Umgebungsdruck ist. Die Verteilung der Werte
von AH kann daher sowohl von den elektronischen Polymer-Komplex-Wechselwirkungen
als auch von lokalen Fluktuationen in der Steifheit des Wirtspolymers herriihren.

Das schlechte Signal-zu-Rausch-Verhéltnis macht es nétig, sich Gewissheit iiber die Repro-
duzierbarkeit der Messkurven zu verschaffen. Dies wird in Hinblick auf die Bestimmung der
Parameter des Spiniibergangs mittels Anpassung an die Gleichung 8.1 wichtig. Aus diesem
Grund wurden die temperaturabhidngigen Messungen an dem trans-Komplex an verschie-
denen Tagen mit zwei verschiedenen Methoden wiederholt und verglichen.

Abbildung 8.17 demonstriert die Reproduzierbarkeit der Messung anhand mehrerer Spiniiber-
gangskurven. In allen Graphen sind die Messdaten durch blaue Kreise dargestellt. Die durch
die Anpassung erhaltenen Parameter dienen zur Berechnung der roten Kurven. Die griinen,
gestrichelten Kurven stellen die mit einem SQUID an dem Komplex in Pulverform ge-
messenen xjpr7-Daten, multipliziert mit dem MCD-Faktor AAL(T') dar, der die speziel-
le 1/T-Temperaturabhingigkeit der MCD-Spektroskopie beriicksichtigt. Die MCD-Daten
wurden an unterschiedlichen Tagen aufgenommen, wobei zwischen den jeweiligen Messun-
gen eine andere Probe (cis-Komplex) untersucht wurde bzw. andere Methoden (VH) im
Vordergrund standen. Man erkennt, dafl die wesentlichen Merkmale der Spiniibergangskur-
ven recht gut {ibereinstimmen. Dabei wurden verschiedene Methoden der Datenaufnahme
und Mittelung angewandt. Eine Variante ist es, die Temperatur wihrend der Aufnahme
des MCD-Signals bei hohem Magnetfeld bei einigen ausgewéhlten Wellenléngen (380, 400
und 420 nm) kontinuierlich abzusenken. So werden sehr viele Daten bei einem kontiuierli-
chen Temperaturverlauf aufgenommen. Ein typisches Beispiel fiir den Temperaturverlauf
wiahrend der Aufnahme der Spektren ist in Abbildung 8.18 dargestellt.

Der Temperaturverlauf ist aufgrund der Temperaturregelung des Magnetkryostaten nicht
linear, sondern hat den in Abbildung 8.18 zu sehenden Verlauf. Die Spektren in Abbildung
8.17 sind bei verschiedenen Magnetfeldern aufgenommen worden (+4 (A) und +87T (B)-
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Abbildung 8.17: Verschiedene Datensétze zur Auswertung des Spin-Ubergangs des trans-

Komplexes in VT-Messungen. Die Daten wurde mit leicht unterschiedlichen Methoden

aufgenommen. Drei der Datensétze wurden aufgenommen, in dem die Temperatur kon-
tinuierlich gesenkt wurde. So wurden bei vielen Temperaturen Messpunkte aufgenommen,
die dafiir nicht stark gemittelt sind. Ein Datensatz (B) entstand durch starkere Mittelung

bei einzelnen Temperaturen, bei denen erst das Einstellen der gewiinschten Temperatur

abgewartet wurde.
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(D)). Ein Datensatz (B) wurde nicht bei kontinuierlicher Temperaturvariation aufgenom-
men. Hier wurde bei deutlich reduzierten Temperatur-Messpunkten eine stabile Temperatur
abgewartet und dann mehrfach iiber die MCD-Daten gemittelt. Beide Methoden fithren zu
den gleichen Ergebnissen. Die angepafiten Parameter sind fiir alle Messdaten in Tabelle 8.2
zusammengefaflt.

Datensatz Ty /2 (K) AS (JK~! mol~1) C1 Cy (K) Cs
(A) 145 + 40 20 + 8 0.0 | 1576 | 0.13
(B) 140 + 110 22423 0.43 1018 0.20
(©) 104 + 15 35410 2.2 438 -0.49
(D) 136 £ 56 24+ 14 0.19 950 -0.007

Tabelle 8.2: Auswertung der Anpassungen der VT-Messungen an Cypqps

In der Tabelle sind die Ubergangstemperatur T} /2 und die Entropieinderung AS mit den
jeweiligen Fehlern dargestellt. Dazu kommen die Parameter des MCD-Signals des HS-
Zustandes (AYS), €} und Cy sowie ein konstanter, additiver Parameter Cs.

Ein Datensatz (C) weicht deutlich in den Parametern des Spiniibergangs von den anderen
ab, alle anderen liegen im Bereich von 135 bis 145K fiir die Ubergangstemperatur T} /2
und 20 bis 24 JK~! mol~! fiir die Entropieinderung. Fiir die Abweichung ist keine direk-
te Erkldrung zu finden. Die entsprechende Messung fand zeitlich zwischen den anderen
Messungen statt, eine stetige Verdnderung der Probe kann nicht die Ursache sein, da die
anschlieende Messunge (D) wieder zu (A) und (B) passende Werte liefert. Die Signalhdhe
in der Messreihe (C) ist leicht erhoht gegeniiber den iibrigen Messreihen, aber ein weiterer
Unterschied ist nicht festzustellen.
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Der Anteil des MCD-Signals, der sich mit 1/7" verédndert (C2), dominiert deutlich (mit Fak-
toren zwischen 500 und 1500) gegeniiber dem Temperaturunabhéngigem Beitrag C, der
zwischen 0.01 und 2 liegt. Bei 77y trégt Cy zwischen 90 und 98% zu dem Gesamtsignal
bei. Die genauen Werte sind in Tabelle 8.2 zusammengefafit.

Datensatz | Ty,p (K) Ch Cy (K) | Prozentualer Anteil von C bei T /o
(A) 145 0.01 | 1576 99%
(B) 140 043 | 1018 94%
(C) 104 2.2 438 66%
(D) 136 0.19 | 950 97%

Tabelle 8.3: Auswertung der Anpassungen der VT-Messungen an Cyqps

Der konstante, additive Term C5 liefert keinen grofien Beitrag, da schon ein konstanter Ver-
satz manuell korrigiert wurde. Dieser Term dient nur der Feinanpassung des Versatzes. Eine
Anpassung der Daten ohne diesen Beitrag fiihrt jedoch zu deutlich schlechteren Ergebnissen.

8.3 Magnetischer zirkularer Dichroismus mit Anregung

Zusétzlich zu der Bestimmung der magnetischen Parameter wie der Nullfeldaufspaltung D
und F/D und der Ubergangsorientierung M beim cis-Komplex und den Spiniibergangspa-
rameter 77 /5 und AS beim ¢rans-Komplex bietet der MCD-Aufbau die Mdoglichkeit, einen
zusétzlichen Anregepuls auf die Probe zu leiten und die MCD-Spektren wihrend der An-
regung aufzunehmen. Ein besonderes Augenmerk muss dabei auf die Wahl der Temperatur
und des Magnetfeldes gelegt werden, bei der die Anregung stattfindet. Die Temperatur muss
unterhalb der Spiniibergangstemperatur des trans-Komplexes liegen, damit die Photoiso-
merisation der Liganden von einem Spiniibergang des Eisen-Ions begleitet ist. Sie darf aber
nicht zu niedrig liegen, da die Quanteneffizienzen bei Temperaturen unter 100 K deutlich
abnehmen.

Ebenso muss die Orientierung des Magnetfeldes geeignet gewéhlt werden, so dafl eine
moglichst groBe Anderung zwischen dem Spektrum des trans- und des cis-Komplexes be-
obachtet werden kann. Dies hat ausschliellich mit dem Auftreten des natiirlichen zirkula-
ren Dichroismus des trans-Komplexes zu tun, der das Signal iiberlagert. Theoretisch sollte
der Effekt durch das MCD-Signal bei beiden Orientierungen gleich ausgeprigt sein. Das
Magnetfeld kann wéihrend der Anregung nicht umgepolt werden, um durch die Antisym-
metrisierung Artefakte wie durch den natiirlichen zirkularen Dichroismus aus den Daten
herauszurechnen; daher kann man direkt nur Anderungen des unskalierten Spektrums be-
obachten.

Als Temperatur fiir die Anregung wurde 120 K eingestellt. Da die exakte Spiniibergangstem-
peratur des trans-Komplexes erst nach einer sorgfiltigen, zeitaufwindigen Auswertung der
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Daten bestimmt werden konnte, haben wir uns hier an den Spiniibergangsparametern des
Pulvers orientieren miissen, die durch SQUID-Messungen bestimmt wurden. Die Spiniiber-
gangstemperatur 77 /o der Pulverprobe liegt bei 164 K, bei 120 K ist der Komplex vollsténdig
im LS-Zustand. Die gew#hlte Temperatur liegt gerade unterhalb der Spiniibergangstempe-
ratur des trans-Komplexes und sollte noch eine ausreichende Quanteneffizienz ermoglichen.
In Abbildung 8.19 sind die MCD-Spektren bei 120 K des cis- und des trans-Komplexes bei
+8 und —8T gegeniibergestellt.
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Anhand der Spektren in Abbildung 8.19 wird deutlich, da eine groBere Anderung des
MCD-Signals bei Anregung der Photoisomerisation bei +8 T auftreten sollte. Bei negativer
Orientierung des Magnetfeldes unterscheidet sich der natiirliche Dichroismus des trans-
Komplexes im LS-Zustand (der auch bei —8 T auftritt) nur spektral von dem Spektrum des
magnetischen zirkularen Dichroismus des paramagnetischen cis-Komplexes bei —8T. Bei
positiver Magnetfeldorientierung unterscheiden sich die Spektren des cis- und des trans-
Komplexes durch ein verschiedenes Vorzeichen. Die Messung der MCD-Spektren wéhrend
der Anregung ist auf den Wellenldngenbereich oberhalb von 350 nm eingeschriankt, da das
Licht des Anregepulses mit einem Hochpassfilter herausgefiltert werden muss, um die Pho-
todiode nicht in die S#ttigung zu treiben. Streulicht des gepulsten Anregelichts erhoht
zudem das Rauschen und verschlechtert also das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis. Oberhalb
von 350 nm ist der Unterschied zwischen den Spektren bei 48T deutlicher.

8.3.1 trans-Komplex

Der trans-Komplex wird mit Anregepulsen mit einer Zentralwellenlinge von 326 nm und
einer Leistung von ~ 25 uW beleuchtet. Der Strahldurchmesser ist mit d = 2mm etwas
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grofer als der des Abfrage-Strahls (mit d = 1.5mm), so dal nur die MCD-Spektren von
Fléachen auf der Probe gemessen werden, die auch angeregt werden. Das Spektrum des An-
regepulses ist in Abbildung 8.20 zu sehen.

700
= Anregepuls

6001
_ . Gauss-
5001 Anpassung

4001
FWHM: 6.5 nm
3001

Intensitat

2001

100},

0 Abbildung 8.20: Anrege-Puls fiir

300 305 310 315 320 325 330 335 340 345 350 die Verfolgung des MCD-Signals
Wellenlange (nm) des trans-Komplexes.

Die Temperatur der Probe wird auf 120 K gehalten. Vor und nach der Anregung werden
MCD-Spektren bei 0, +8 und —8 T aufgenommen, bei denen ebenfalls der Hochpassfilter
vor der Photodiode zum Einsatz kommt.

Wiéhrend des Pumpens werden im Wellenléngenbereich zwischen 320 und 500 nm die MCD-
Signale bei +8 T aufgenommen. Die Temperaturstabilitdt und das Magnetfeld wird ebenfalls
dokumentiert, um Stérungen aus diesem Bereich ausschliefflen zu kénnen. Das Magnetfeld
betragt wahrend der gesamten Messzeit +8 T. Die Temperatur variiert zwischen 120 K und
119.99 K und liegt damit im Rahmen der Messgenauigkeit des eingesetzten Temperaturse-
nors, der sich neben der Probe befindet.

In Abbildung 8.21 sind im linken Paneel die Ergebnisse der Zeitserien fiir alle Wellenléngen
zusammengefafit. Das rechte Paneel zeigt exemplarisch die Ergebnisse fiir eine Wellenlénge
(400 nm). Fiir die Kurve in Abbildung 8.22 wurden die differentiellen MCD-Spektren fiir
alle Wellenldngen aufsummiert.

Aufgrund der Verwendung des Filters kann bei Wellenléingen unterhalb von 350 nm kei-
ne Anderung beobachtet werden. Der Bereich zwischen 380 und 420 nm sollte die gréBten
Anderungen aufweisen. In diesem Bereich liegt das MCD-Band des cis-Komplexes. Bei der
Umwandlung des trans-Komplexes in den cis-Komplex durch die optische Anregung sollte
an dieser Stelle ein C-Term-Band entsehen. Die zusammenfassende Darstellung der diffe-
rentiellen MCD-Spektren (bei denen jeweils die Differenz zu den Spektrum vor Anregung
gebildet wird) sowie auch die exemplarische Darstellung fiir 400 nm zeigen nur ein konstan-
tes Verhalten fiir die Messungen nach der Anregung. Die Spektren bleiben fiir Anregedauern
von 10 000 s konstant.
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Abbildung 8.21: MCD-Zeitserien des trans-Komplexes. Im linken Paneel sind die Ergebnisse
der Zeitserien fiir alle Wellenldngen zusammengefafit, rechts sind exemplarisch die Ergeb-
nisse fiir eine Wellenlénge (400nm) zu sehen. In beiden Graphen sind die differentiellen
Anderungen des Spektrums zum Spektrum vor der Anregung dargestellt.

Bei den eingestellten Parametern fiir die Anregung treffen 4.11-10" Photonen pro Sekunde
auf die Probe. Bei einer Zeitdauer von 10 000 s entspricht dies einem Gesamtphotonenfluss
von 4.11 - 10'7 Photonen. Aus der optischen Dichte des verwendeten Films bei der Ma-
ximalwellenléinge (OD = 0.3; OD: Optische Dichte, engl.: Optical Density), dessen Dicke
(d = 0.9 um), dem Molekulargewicht des Komplexes (990.73 g/mol) sowie dem Extinkti-
onskoeffizienten bei der Maximalwellenlinge (e = 30000 L mol~*em™1) lift sich die Anzahl
der Molekiile in dem beleuchtetem Probenvolumen (V = 1.131 - 107° cm?®) bestimmen. Es
befinden sich 6.68 -10'> Molekiile in dem Volumen und werden im Verlauf der Anregung
von 4.11 - 10'7 Photonen getroffen. Die Anregebedingungen werden in Abschnitt 9.7.2 der
Diskussion weiter beurteilt.

Vergleicht man die Spektren direkt vor und nach der Anregung, wie das in Abbildung 8.23
vorgenommen wird, so sieht man deutlich die Absorption des Filters bei Wellenléingen un-
terhalb von 350 nm. Der Bereich des MCD-Bandes des cis-Komplexes (380 - 420 nm) weist
keinen Unterschied zwischen dem Spektrum vor und nach Anregung auf. In beiden Fillen
ist das dominante Signal das des natiirlichen zirkularen Dichroismus. Die Spektren bei um-
gekehrt gepoltem Magnetfeld unterscheiden sich leicht in der Hohe des Bandes, was auf den
bei dieser Temperatur schon begonnenem Spiniibergang zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 8.23: Aufgenomme-
ne MCD-Spektren des trans-
Komplexes mit Hochpassfilter bei
4+ und —8T und 120K direkt
vor und nach Anregung mit ul-
traviolettem Licht. Das obere Pa-
nell zeigt die Messungen bei —8 T
vor (griine Kurve) und nach An-
regung (rote Kurve), das untere
das gleiche fiir +8T (blaue Kur-
ve: vor Anregung, gelbe Kurve:
nach Anregung).
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Die Aufnahme der MCD-Spektren mit Anregung wird durch die Messung des MCD-Signals
ohne Filter bei tiefen Temperaturen, bei denen eine eindeutige Situation hinsichtlich des

Spin-Zustandes herrschen sollte, komplettiert. Die unnormierten Spektren des trans-Kom-
plexes nach der Anregung bei 5K und £+4 bzw. +8 T sind in Abbildung 8.24 dargestellt.

= N w

o

MCD Signal (willk. Einheiten)

Abbildung 8.24: MCD-Signal des )

trans-Komplexes bei 5 K nach der 280 300 320 340 360 380 400 420 440
Anregung. Wellenlange (nm)

Im Gegensatz zu den MCD-Spektren des trans-Komplexes vor Anregung (siehe Abbildung
8.13) tritt hier ein schmales MCD-Band zwischen 290 und 340 nm auf, dessen Stéirke mit
steigendem Magnetfeld zunimmt. Vor der Anregung ist in diesem Wellenldngenbereich nur
kleiner Anstieg zu sehr niedrigen Wellenldngen zu beobachten, der erst bei hohen Tem-
peraturen auftritt. Der Anstieg bei niedrigen Wellenldangen in Abbildung 8.14 ist auf die
Normierung zuriickzufithren. Bei niedrigen Wellenlédngen ist die Intensitét des Lichtes sehr
klein, so daf} eine Normierung zu starken Schwankungen fiihrt. Auch in kommerziellen Sy-
stemen ist bei niedrigen Signalh6hen unabhéngig von der Probe ein ansteigendes Signal bei
der Grenze des Wellenldngenbereichs zu beobachten [175]. Das hier aufgetretene Band bei
310 nm war vorher nicht zu beobachten. Es konnte in den Messserien wahrend der Anre-
gung nicht beobachtet werden, da es in dem Wellenldngenbereich liegt, der durch den Filter
blockiert wird. Er ist jedoch ein Hinweis darauf, dafl die Anregung der Probe mit ultravio-
lettem Licht zu einer Anderung an der Probe gefithrt haben muss, die mit der Entstehung
eines Spinzustandes S # 0 zusammenhéngt. Die genaue Herkunft des Bandes kann durch
die bislang vorgenommenen Messungen nicht bestimmt werden.

8.3.2 cis-Komplex

Die gegeniiber dem trans-Liganden zu blauen Wellenléingen verschobenen Absorptionsban-
den des cis-Liganden erfordern eine entsprechend andere Wahl der Anregewellenldnge. Hier
wird eine Zentralwellenlinge von 302nm mit einer spektralen Breite (FWHM) von 5nm
zur Anregung der Photoisomerisation eingesetzt. Das Spektrum des Anregepulses ist in
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Abbildung 8.25 zu sehen.
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Bei den Parametern +8 T und 120 K werden die MCD-Spektren in dem Wellenlédngenbereich
von 280 bis 480 nm aufgenommen, wihrend nach der ersten Abtastung der Wellenléingen der
zusitzliche Anregpuls mit einem Durchmesser von 2mm und einer Leistung von ~ 20 uW
mit dem Abfrage-Licht (mit einem Durchmesser von 1.5mm) in Uberlagerung gebracht
wird. Uber den Zeitraum von ~ 10000 s wird das MCD-Spektrum verfolgt.

Bei den eingestellten Parametern fiir die Anregung treffen 3.05-10'3 Photonen pro Sekunde
auf die Probe. Bei einer Zeitdauer von 10 000 s entspricht dies einem Gesamtphotonenfluss
von 3.05 - 1017 Photonen. Wie fiir den trans-Komplex 18t sich auch fiir den cis-Komplex
aus der optischen Dichte des verwendeten Films bei der Maximalwellenlinge (OD = 1),
dessen Dicke (d = 1 um), dem Molekulargewicht des Komplexes (990.73 g/mol) sowie dem
Extinktionskoeffizienten bei der Maximalwellenlinge (e = 9000 L mol~*em™!) die Anzahl
der Molekiile in dem beleuchtetem Probenvolumen (1.256 -107° cm?®) bestimmen. Es befin-
den sich 9.36 -10'® Molekiile in dem Volumen und werden im Verlauf der Anregung von
3.05 - 10’7 Photonen getroffen.

Die Zusammenfassung der Messungen fiir alle Wellenlangen, sowie das exemplarische Spek-
trum fiir 400 nm in Abbildung 8.26 zeigt ein konstantes Verhalten des MCD-Signals fiir alle
Zeiten der Messung. Das differentielle Signal (bei dem wie fiir den trans-Komplex jeweils
das Spektrum vor der Anregung abgezogen wurde) liegt immer nahe bei Null und vari-
iert nur innerhalb des Rauschniveaus. Die Wellenldngen unterhalb von 350 nm sind durch
die Verwendung eines Bandpassfilters blockiert und liefern daher keine Aussagen. Bei dem
Ubergang von dem HS-cis-Komplex zu dem LS-trans-Komplex bei 120K ist zu erwar-
ten, dafl sich die Stédrke des C-Term-Bandes des cis-Komplexes verringert und bei einem
vollstiindigen Ubergang in einen LS-Komplex ganz verschwindet. Die antisymmetrisierten
MCD-Spektren zeigen dieses Verhalten jedoch nicht.
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Abbildung 8.26: MCD-Zeitserien des cis-Komplexes. Im linken Paneel sind die Ergebnisse
der Zeitserien fiir alle Wellenldngen zusammengefaflt, rechts sind exemplarisch die Ergeb-
nisse fiir eine Wellenléinge (400 nm) zu sehen.

Der direkte Vergleich der Spektren bei + und —8T direkt vor und nach der Anregung in
Abbildung 8.27 zeigt nur fiir positive Magnetfelder bei Wellenléngen um 330 nm eine kleine
Anderung der Spektren. Dieser Bereich konnte bei der Aufnahme der Spektren withrend
der Anregung durch die Verwendung des Filters nicht verfolgt werden.

Die normierten Spektren bei 5 K und zwei verschiedenen Magnetfeldern (+4 und +8 T') nach
der Anregung mit ultraviolettem Licht werden in Abbildung 8.28 présentiert. Die skalierten
Spektren zeigen bei niedrigen Wellenldngen (< 400 nm) ein deutliches Abweichen von dem
Verhalten vor Anregung (siehe Abbildung 8.7, oberstes Paneel). In Abbildung 8.7 steigt
das skalierte MCD-Spektrum zu niedrigen Wellenléingen hin tendenziell weiter an, wihrend
nach der Anregung in Abbildung 8.28 ein deutlich separiertes Band zu sehen ist. Das Si-
gnal fillt wieder auf annahernd Null ab (bei 320nm) bevor das Signal bei 300 nm stark
verrauscht wird. Das bei niedrigen Wellenldngen verstérkte Rauschen ist auf die geringere
optische Intensitdt durch Absorptionsverluste an den Optiken bzw. geringere Intensitét der
Lichtquelle zuriickzufiihren.
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Abbildung 8.28: MCD-Signal des
cis-Komplexes bei 5K nach An-
regung.
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8.3.2.1 Vergleich

Die Anderungen in den Spektren, die bei tiefen Temperaturen und bei niedrigen Wel-
lenléingen beobachtet werden konnen, konnten in den Messserien wiahrend der Anregung
nicht aufgelost werden. Hier treten die aus Anrege-/Abtast-Messungen bekannten Proble-
me auf, wenn die Wellenldngen der beiden Lichtquellen nahe beieinander liegen und nur
der Anrege-Strahl blockiert werden soll. Der dafiir verwendetete Filter verhindert eine aus-
sagefihige Messung diesen Wellenlédngenbereichs (siehe Abbildung 8.29).
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Die Spektren, die den Zustand vor und nach der Anregung iiber den ganzen Wellenléngen-
bereich zeigen, weisen auf eine Anderung der Probe durch die Anregung hin. Hierbei ist der
Wellenldngenbereich unterhalb von 350 nm besonders zu beachten, hier findet sowohl eine
Anderung der MCD-Spektren des trans-Zustandes statt (indem ein Magnetfeldabhingiges
Band bei 315nm auftritt), wie auch das Spektrum des cis-Zustandes seine Form éndert.
Hier verliert das Spektrum die zu kleinen Wellenldngen ansteigende Flanke und zeigt statt
dessen ein klarer strukturiertes Band, das wieder auf Null zuriickgeht.

Neben den MCD-Spektren bieten auch reine optische Spektren die Moglichkeit, Aussagen
iiber die Struktur des Komplex-Isomers zu treffen. Die Struktur des Komplexes verursacht
das Auftreten bzw. Nichtvorhandensein der MCD-Bénder. Abbildung 8.30 zeigt die opti-
schen Spektren der Filme vor und nach allen Messdurchldufen inklusive Anregung.

Im oberen Paneel sind die Absorptionsspektren des cis-Komplexes vor (blau) und nach
(rot) allen Messungen inklusive Anregung zusammengefait, im unteren die des trans-
Komplexes. Nach der Anregung ist das Absorptionsband des cis-Komplexes zu héheren
Wellenléingen verschoben und besitzt eine groflere Intensitidt. Das Spektrum des trans-
Komplexes verdndert seine Form nur geringfiigig, verliert aber an Intensitét. Das Spektrum,
das nach der Anregung des trans-Komplexes auftritt, 1483t sich sehr gut als Lineare Kom-
bination der Ausgangsspektren des cis und des trans-Komplexes darstellen. Man erhalt
daraus einen Anteil von ~ 82 % des trans-Spektrums und ~ 18 % des cis-Spektrums. Das

173



Ergebnisse des magnetischen zirkularen Dichroismus

1.2 ! ! ! !
1.0 L. . N TS
S 0.8 ....................................
b= 0.6 == vor Anregung
§ ) == nach Anregung
Boab N\
0.2 o]
0.4
c X X
03b A e o] Abbildung 8.30: Spektren der Fil-
c me vor Einbau in den Kryo-
'4(.3)_ : : staten und allen Messdurchldufen
5020 fr S U 7 vor Anregung und nach allen Messdurchliufen
] : : nach Anregung . .
2 : : inklusive Anregung. Der obere
0.1p /- SRR R SEREREEEE R REEERREREE Graph zeigt die optische Absorp-
/ : : : : tion des cis-Filmes vor und nach
0.0 den Messungen inklusive Anre-

i i : i
250 300 350 400 450 500 gung, der untere die des trans-
Wellenlange (nm) Filmes.

Spektrum, dafl der Film nach Anregung des cis-Komplexes zeigt, 148t sich deutlich schlech-
ter durch eine Lineare Regression anpassen. Die Anpassung liefert Anteile von etwa 50 %
fiir die Spektren beider Isomere, da die Anpassung aber mit einem grofien Fehler behaftet
ist, sollte diese Zahl nicht iiberbewertet werden.

Neben dem beschriebenen Problem der Wellenldngeneinschrinkung durch den Filter zur
Blockierung des Anregelichts (siehe Abbildung 8.29), liegt die schlechte Messbarkeit der Un-
terschiede in den Magnetisierungszustdnden des cis- und des trans-Komplexes auch in der
gegeniiber der Pulverprobe verschobenem Spiniibergangstemperatur des trans-Komplexes.
Bei der Pulverprobe ist der trans-Komplex bei 120 K vollstéandig im LS-Zustand, wihrend
bei der verdiinnten Probe der Spiniibergang bereits bei 50 K einsetzt. Zusétzlich verliert das
Signal durch die Messung bei Temperaturen um 120 K an Starke, da bei dieser Temperatur
die 1/T-Abhéngigkeit des Signals einen grofien Beitrag besitzt.
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9 Diskussion

In diesem Kapitel diskutieren wir die Ergebnisse unserer Untersuchungen
zur Bestimmung der magnetischen Parameter von HS-LS-Komplexen
mittels MCD-Spektroskopie und vergleichen diese mit den in dieser Arbeit
vorgestellten Modellen und den Erwartungen anhand der Struktur der hier
untersuchten LD-LISC-Komplexe. Die Ergebnisse der linearen optischen
Spektroskopie sind dafir die Vorraussetzung und werden eingangs disku-
tiert. Die vorgenommenen Zeitserien unter Anregung mit ultraviolettem
Licht werden mit den mdoglichen Schaltvorgingen der Photoisomere ver-
kniipft. Abschlieffend geben wir einen Ausblick auf die von uns geschaffene
Basis und mdgliche Zielrichtungen und Richtlinien fiir weiterfithrende
Untersuchungen zum Schaltvorgang von Molekiilkomplexen mittels zeitauf-
geloster MCD-Spektroskopie.

9.1 Diskussion der linearen optischen Spektroskopie

Im folgenden Abschnitt greifen wir auf wichtige Aspekte der in Abschnitt 7 dargestellten
Messergebnisse zur linearen optischen Spektroskopie der Komplexe zuriick. Es wurden so-
wohl Spektren abhéingig von der Temperatur der Probe als auch Spektren wihrend der
gleichzeitigen Anregung der Probe mit ultraviolettem Licht aufgenommen.

9.1.1 Temperaturabhingige Absorptionsspektren

Durch die Aufnahme temperaturabhéngiger Spektren lief§ sich fiir den Komplex Fe(stpy)4-
(NCBPh3), der Zusammenhang zwischen dem optischen MLCT-Absorptionsband und den
magnetischen Eigenschaften ziehen. Fiir den hier untersuchten Fe(stpy)s(NCSe)2-Komplex
ist das nur fiir Filme mit hoher optischer Dichte mdglich, dennoch findet man hier keine so
eindeutige, dem Magnetisierungsverlauf dhnliche Signatur wie fiir den ersten Komplex. Ein
grofles Problem bei diesen Messungen ist neben der sehr geringen Absorptionsstirke des
MLCT-Bandes die Aufnahme der Messungen mit dem Microstat-Kryostaten. Das Problem
des Kryostaten sind mit einem feuchten Film beschlagene Fenster, sowie groles Rauschen
durch die Vibration des Kryostaten.

Die Verwendung des Microstat-Kryostaten war notwendig, um das vorhandene Spektro-
meter auf temperaturabhéngige Spektren zu erweitern. Er besitzt jedoch eine schlechte-
re Temperaturstabilitdt. Gleichfalls 148t sich die Temperatur nur sehr langsam &ndern,
so dafl Messungen mit hoher Temperaturauflosung nicht mehr innerhalb eines Labortages
durchzufiihren sind. Ein Messdurchgang mit einer Wellenldngenauflésung von 1 nm bendétigt
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~ 10 min, die Verdnderung der Temperatur mit Abwarten einer stabilen Temperatur eben-
falls ~ 10min, so daf fiir eine Variation von 300 bis 100 K mit Schritten von 10K eine
Meflzeit von ~ 7 Stunden angesetzt werden muss. Neben der notwendigen Leermessung
ohne Probe und dem Evakuieren des Kryostaten kommt man auch bei der recht groben
Rasterung der Temperatur zu kaum noch durchfiihrbaren Zeitdauern des Experiments.

Die Aufnahme temperaturabhéngiger Spektren liefert einen Hinweis auf die magnetischen
Eigenschaften, wenn ein Absorptionsband gefunden wurde, dessen relative Absorption sich
wie die magnetischen Eigenschaften verhilt. Dieser Zusammenhang ist jedoch nur indirekt
und liefert nur generelle Aussagen, ohne exakte Werte des Spinzustandes oder weiterer
Parameter des Spinhamiltonians. Ebenfalls 148t sich fiir den Spiniibergangskomplex nur
eine ungefihre Aussage iiber die Ubergangstemperatur treffen. Direktere Messungen der
magnetischen Eigenschaften mittels MCD-Spektroskopie sind den ungenauen Aussagen der
temperaturabhingigen Absorptionsspektren vorzuziehen.

9.1.2 Lineare optische Zeitserien

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der Verwendung von magnetischem zirkularem
Dichroismus als Methode zur Untersuchung von verdiinnten Systemen, die mit Hilfe von
SQUIDs nur unzureichend erforscht werden kénnen. Die von uns gemessenen Zeitserien
der Komplexe lassen sich nicht sinnvoll anpassen, um aus ihnen verldssliche Quanteneffi-
zienzen berechnen zu kénnen. Daher wurde auf die detaillierte Auswertung der Zeitserien
weniger Wert gelegt. Eine detaillierte Auswertung erfordert auflerdem Zeitserien-Spektren
mit besserer Auflésung als die hier vorgestellten, die nur als erster Ankniipfungspunkt und
generelle Moglichkeit verstanden werden.

Die hier vorgenommenen optischen Zeitserien lassen jedoch einige generelle Aussagen zu:

1. Die Photoisomerisation der Komplexe (und der Liganden) findet auch noch mit einer
nicht vernachldssigbaren Quanteneffizienz bei tiefen Temperaturen von 120K und
eingebettet in Polymerfilme statt. Dies ist die Vorraussetzung fiir die Beobachtung
des LD-LISC-Effekts.

2. Die Zeitserien zeigen strukturell keinen Unterschied zwischen der Isomerisierung der
Liganden und der Komplexe, beide verlaufen exponentiell. Mit der bisherigen Auf-
l6sung der Messungen liegt kein Hinweis auf eine Wechselwirkung der Liganden im
Komplex untereinander vor. Die Messungen an den diinnen Filmen liefern einen er-
sten Hinweis auf reduzierte Quanteneffizienzen in koordinierten Liganden, bieten aber
noch nicht die erforderliche Qualitdt, um quantitative Aussagen treffen zu koénnen.
Die reduzierten Quanteneffizienzen lassen sich mit der grofleren Steifheit durch die
Einbindung in den Komplex erkldren. Die Liganden kénnen sich nicht mehr génzlich
frei bewegen, wodurch die Quanteneffizienz abgesenkt wird.

3. Unbekannte weitere Spektren, die von Zwischenzustdnden mit unvollstéandiger Isome-
risierung, also Zustinden mit einer c3t-, ¢?t? oder ct3-Verteilung der Isomerisierung
der Liganden oder aber von eventueller Zyklisierung herriihren kénnten, sind von uns

nicht beobachtet worden.
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4. Eine Verbesserung des Messsystems mit hoherer Auflésung, schnellerer Datenaufnah-
men und besserem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis, sowie groflerer Stabilitdt gegeniiber
Hintergrundschwankungen sollte die noch offen stehenden Fragen beantworten kénnen.

9.2 Zusammenhang zwischen MCD-Signal und
Grundszustandsmagnetisierung

Die Bestimmung magnetischer Parameter mittels MCD-Spektroskopie hingt kritisch von
dem Zusammenhang des MCD-Signals mit der entsprechenden Magnetisierung y des Grund-
zustands einer Probe mit zufilllig verteilter Orientierung zusammen. Ist der Zusammenhang
nicht gegeben, so disqualifiziert sich die Nutzung von MCD-Spektroskopie als optische Un-
tersuchungsmethode fiir den magnetischen Zustand einer Probe.

Die Magnetisierung x in Abhéngigkeit von den thermisch gemittelten Erwartungswerten
fiir S [96,183] ist durch

0
i

.2 N 19}
Tow = Napo 220" 22iil Zali) exp(—127)
av — T £0
V3Ba Y exp(— )
T2 N C(Za)urCi) _ & (9.1)
NA,UO Za Zz (ZVZ)\ w( a)y/\ i eXp( kBT)
B £0
V3B S exp(— )

gegeben. Sie wird aus der generalisierten van Vleck-Formel gewonnen.

Die Gleichung 5.105 beschreibt das MCD-Signal des C-Terms ohne Erweiterung um den

Term linear in B:
AA
= - < > lpMp<<Sp>>> , (9.2)
67¢

P=a,y,2
wobei die Besetzungswahrscheinlichkeit des i-ten Unterniveaus mit der Energie & durch

2S+1
((Sp)) = > Ni(Sp)i  und  N; = Z " exp(—&;/kgT) (9.3)
1

gegeben ist (siehe Abschnitt 6.3.3).

Die Priifung von Gleichung 5.105 bzw. der um einen linearen Term im Magnetfeld B er-
weiterten Gleichung 6.7 zeigt die Ahnlichkeit zu Gleichung 9.1 fiir die Magnetisierung. Der
wesentliche Unterschied ist die Gewichtung der Polarisation M durch die Summe iiber
p = x,y, z. Diese tritt in der Summe an die Stelle der g-Tensor-Komponenten. Demzufolge
entspricht das paramagnetische MCD-Signal der gewichteten Kombination der Magnetisie-
rung der Probe iiber die intramolekularen Koordinatenachsen.

Als Resultat erhilt man die starke Abhiingigkeit des MCD-Signals von dem Ubergangsdi-
polmoment. Eine Anderung der molekularen Geometrie oder der elektronischen Struktur,
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die mit einer Anderung des Ubergangsdipols einhergehen, konnten daher zu einer Ande-
rung des MCD-Signals fithren, ohne daf sich der Spinzustand veréndert. Gleichfalls kann
dadurch die Stiirke des B-Term-Beitrags beeinflut werden. Eine solche Anderung der Geo-
metrie oder elektronischen Struktur kénnte durch die Anregung mit Licht verursacht wer-
den. Dadurch kénnten Mehrdeutigkeiten bei der Auswertung von MCD-Spektrum wahrend
Anregung entstehen.

9.3 Diskussion des Aufbaus zum magnetischen zirkularen Dichroismus

Der von uns konzipierte und realisierte Aufbau zur Messung des magnetischen zirkularen
Dichroismus bietet gegeniiber kommerziellen Systemen' einige Vor- aber auch Nachteile.
Ein wesentlicher Vorteil ist die Flexibilitdt des Aufbaus. So kann durch die fasergestiitzte
Leitung des Lichts relativ einfach die Lichtquelle ausgewechselt werden. Insbesondere bietet
der Aufbau die Moglichkeit, die Probe mit einen weiteren Lichtstrahl zu beleuchten. Der
Ubergang zu spiteren zeitaufgelosten Messungen ist ebenfalls moglich, da die dafiir not-
wendigen Strahlpfade bereits vorgesehen sind. Die Polarisationsoptiken sind fiir ein breites
Wellenldngenspektrum ausgelegt.

Die Messungen an der Kontrollsubstanz (1R-)-(-)-Campher-10-sulfonséure als 0.06%ige Losung
in HoO in Abbildung 6.8 haben gezeigt, dal wir das fiir das Material erwartete Signal gut
auflésen konnen. Die spektrale Auflésung des Aufbaus héingt direkt mit der spektralen
Auflésung des verwendeten Monochromators zur Auswahl der Wellenlédnge zusammen. Hier
wurden eine Breite des Spektrums von ~ 5nm eingestellt, um noch eine ausreichende In-
tensitat bei kleinen Wellenldngen zu erhalten. Sehr feine Strukturen wie die Oszillationen
in dem MCD-Spektrun des Eisen-Granats in Abbildung 6.9 lassen sich ebenfalls sehr gut
auflosen.

Der Aufbau verliert jedoch stark an Sensitividt bei der Messung bei sehr kleinen Wel-
lenldngen. Bis zu 270 nm konnte mit dem vorhandenen Aufbau ein Signal gemessen werden,
bei niedrigeren Wellenldngen wird die Intensitéit der verwendeten Lichtquelle sehr gering
und damit steigt die Anfilligkeit des Systems auf kleine Storungen. Als Losungsweg bleibt
der Ubergang von der schwachen Deuterium/Halogen-Lampe zu einer mit groferer Lei-
stung. Bei der jetzt verwendeten Lampe erreicht die Probe eine Leistung von ~ 10 nW bei
300nm in einem Fokus von d = 1.5 mm. Zum Vergleich wurden die rein optischen Expe-
rimente mit Anregung mit Anregungsleistungen von ~ 30 bis ~ 60 uW gepulster Leistung
vorgenommen, die dann zu einer trans — cis-Konversion von ~ 60 % bei Raumtemperatur
und ~ 25 % bei tiefen Temperaturen gefithrt haben. Eine Erhohung der Intensitéit der Lam-
pe zur Messung des MCD-Spektrums um einen Faktor 20-50 sollte daher nur einen sehr
kleinen, vermutlich zu vernachlassigenden Effekt auf die Probe haben und den urspriingli-
chen Komplex-Zustand nicht verdndern. Ebenfalls ist der Durchsatz des als Monochromator
verwendeten Spektrometers nicht optimal, hier sind noch Verbesserungsmoglichkeiten offen.

"Kommerzielle CD-Spektrometer sind beispielsweise von Jasco [184] erhiltlich. Fiir MCD-Spektroskopie
muss das Spektrometer um einen geeigneten Magnetkryostaten erweitert werden.
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Der grofite Nachteil des momentanen Aufbaus ist es, dafi durch die Verwendung des AC-
gekoppelten Photodetektors keine direkte Normierung des Signals stattfinden kann. Der
Detektor iiberzeugt jedoch ansonsten durch schwaches Eigenrauschen und gute Sensitivitét
im ultraviolettem Wellenldngenbereich. Statt der gleichzeitigen Messung des AC-Signals
fiir das modulierte MCD-Signal und des DC-Signals fiir die Gesamtintensitit des auftref-
fenden Lichts muss hier die Intensitdt mit einer separaten Messung bestimmt werden und
anschlieffend das normierte Signal bestimmt werden. Dies hat entscheidende Nachteile, da
nicht alle Aspekte des Signals sofort sichtbar werden. Dies wird deutlich am Vergleich der
unskalierten und der normierten MCD-Spektren des cis-Komplexes in den Abbildungen 8.6
und 8.7. Die direkte Betrachtung des normierten Signals wird besonders bei Messungen
wichtig, in denen iiber einen ldngeren Zeitraum gemessen wird, wie dies bei Messungen mit
gleichzeitiger Anregung der Probe der Fall ist.

9.4 Natiirlicher zirkularer Dichroismus

Das trans-Isomer des Komplexes zeigt im Wellenldngenbereich von 330 bis 500 nm im Ge-
gensatz zum cis-Isomer ein Signal, dal von natiirlichem zirkularem Dichroismus herriihrt.
Ein natiirlicher zirkularer Dichroismus tritt auf, wenn ein Molekiil chiral ist, das heift, es be-
sitzt keine Drehspiegelachse oder Inversionszentrum. Betrachtet man die Kristallstrukturen
der beiden Isomere, Pna2; (Z = 4) fiir den trans-Komplex und C2/c fiir den cis-Komplex,
so fillt dabei auf, daf§ die Raumgruppe weder des cis- noch des trans-Komplexes zu den
chiralen Sohncke Raumgruppen gehort [185,186]. Weder der cis noch der trans-Komplex
sollten daher einen natiirlichen zirkularen Dichroismus zeigen.

Es gibt fiir das Auftreten von natiirlichem zirkularen Dichroismus bei dem trans-Komplex,
obwohl die Kristallstruktur keine Chiralitit vorhersagt, zwei Erklarungsmoglichkeiten, die
nur mit weitergehenden Untersuchungen ausgeschlossen oder bestétigt werden kénnen. Zum
Einen kann die Kristallstruktur fehlerhaft oder unprézise sein. Nur eine genauere Kristall-
strukturanalyse kann diese Frage klédren. Zum Anderen kommen chirale Verunreinigungen
in der Probe als Ursache fiir das Auftreten von natiirlichem zirkularen Dichroismus in Fra-
ge. Die Starke des Signals 148t dann jedoch auf eine recht starke Verunreinigung schlieflen,
so daf} dieser Erklarungsansatz unwahrscheinlich erscheint.

9.5 Magnetischer zirkularer Dichroismus des cis-Komplexes

Wir haben in dieser Arbeit die Algorithmen vorgestellt, die die Anwendung eines generellen
numerischen Models auf die experimentellen paramagnetischen VITVH-Daten ermdoglicht.
Sie sind fiir nicht-Bahndrehimpuls entartete Grundzusténde mit orthorhombischer Symme-
trie anwendbar. Das Model stammt von F. Neese et. al [44], und benutzt einen Standard-
Spin-Hamiltonian zur Anpassung der Daten und liefert Werte fiir die achsiale und rhombi-
sche Nullfeldaufspaltung (D und E) sowie die Orientierung des Ubergangsdipols des MLCT-
Ubergangs. Im folgenden diskutieren wir die Ergebnisse der Anpassung der Daten an das
Model.
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9.5.1 Auswertung der Spin-Hamiltonian-Parameter

In der Darstellung der VI'VH-Daten des cis-Komplexes in Abbildung 8.12 erkennt man
die gute Ubereinstimmung mit dem Modell. Die angepaten Werte sind in Tabelle 8.1 zu-
sammengefafit. Um diese Werte zu interpretieren, greifen wir auf die Kristallstruktur des
Einzelkristalls von Fe(cis-stpy)s(NCSe)s zuriick, die in Ausziigen in Abschnitt 6.1.2 gege-
ben wurde. Hier konnen allerdings Stérungen in der Kristallpackung auftreten, die in den
dotierten Polymer-Filmen nicht vorhanden sind.

Die beste Anpassung der Daten gelingt mit einer kleinen positiven achsialen Nullfeldauf-
spaltung (D = 5.19 cm™!), unabhiingig von den Werten, die fiir den g-Tensor und die rhom-
bische Nullfeldaufspaltung angenommen wurden. In der Kristallstruktur tritt ebenfalls eine
achsiale Stauchung auf, die Bindungsléngen des Eisens zu Stickstoffatomen, an denen ein
stpy-Ligand gebunden ist liegen in zwischen 2.21 und 2.22 A, withrend die Bindungsléingen
zu den achsialen Stickstoffatomen, an denen die CSe-Liganden liegen, 2.15 A betragen.

Die Ligandenfeldtheorie sagt in Systemen mit +D achsialer Nullfeldaufspaltung einen nicht-
entarteten *Bo-Grundzustand voraus, bei dem das mg-Unterniveau die niedrigste Energie
besitzt [154,157,176]. Zur Betrachtung des effektiven Polarisationsvektors M des Fe—stpy
MLCT-Ubergangs, der aus der Anpassung an die MeBdaten gewonnen werden konnte, wird
der Grundzustand wichtig. Als Resultat fiir den effektiven Polarisationsvektor konnten wir
M = [-2.19,2.03, 1] erhalten. Ein dominanter Beitrag entsteht durch die Komponenten yz
und zz, also beide Komponenten der z-Polarisation. Betrachtet man die Kristallstruktur,
so sind die cis-stpy-Liganden in der xy-Ebene stark verzerrt, dies ist ebenfalls fiir cis-
Fe(stpy)4(NCS)y der Fall [31].

In dem Fall eines rein zy-polarisierten Ubergangs in einem +D-System wie beispielsweise
Fe(I1)SiFg-(H20) [158] ist nur der achsiale Term (S,) beteiligt. Dieser verschwindet fiir hin-
reichend tiefe Temperaturen, da nur das energetisch niedrigste mg = 0-Niveau besetzt ist.
Es tragen jedoch auch die yz- und xz-Komponenten der Polarisation bei tiefen Tempera-
turen zu dem Signal bei, da die Terme (S,) und (S,) nicht verschwinden. Dies spricht fiir
das existierende MCD-Signal bei tiefen Temperaturen, wie es in Abbildung 8.10 zu sehen ist.

9.5.2 Linearer Magnetfeld-Beitrag

Die Anpassung an das Model von Neese et al [44] gelingt nur durch eine Erweiterung um
einen linearen Term bB. Dieser berticksichtigt nicht-paramagnetische Komponenten des Si-
gnals, die bei hoheren Temperaturen an Stirke gewinnen.

Die Gewichtungsparameter des C-Term-Beitrags a und des linearen Magnetfeld-Beitrags b
konnten zu a = 30.9 und b = 0.05 T~! bestimmt werden. Damit haben wir einen Beitrag
des linearen Magnetfeldbeitrags von ~ 30 % bei T' = 220 K. Dieser recht grofie Beitrag des
B-Terms wire in Anwesenheit von nahezu entarteten °E-Orbital-Zusténden verstindlich,
die durch die Variation von xas7 in den Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt des
cis-Komplexes in Pulverform in Abbildung 6.2 angedeutet wird. Betrachtet man auflerdem
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den verwandten Komplex Fe(py)4(NCS); [187,188] so liefert eine Anpassung der Suszeptibi-
litét x0T eine Abschitzung von gerade einmal 140 cm™! (~ 200 K) fiir den Energieabstand
zwischen den °By und °E Zustéinden. Fiir eine Energieliicke dieser Grafle sollte bei hohen
Temperaturen auch die Besetzung der °E Zustinde in die Behandlung mit einbezogen wer-
den. In diesem Fall miifite eine generellere Beschreibung beider Zustédnde, die zusétzliche
Ligandenfeldparameter mit einschliefit, entwickelt werden.

9.5.3 Simulation der Daten

Das Modell von Neese et. al., das von uns um den linearen Term bB erweitert wurde, erlaubt
es, Daten anhand von vorher gegebenen Parametern zu simulieren. Fiir bereits bekannte
Spin-Hamiltonian-Parameter eines Komplexes kann so das Verhalten der MCD-VTVH-
Messungen fiir einen erweiterten Parameterraum berechnet werden. Dies ist niitzlich, um
den optimalen Parameterraum zu bestimmen, der moglichst eindeutige Daten zur Optimie-
rung der Werte des Spin-Hamiltonians liefert.

9
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Abbildung 9.1: Simulierte VH- A
. . Q 1}
Daten des cis-Komplexes fiir ver- =
schiedene Temperaturen. Als Pa- 0
rameter wurden die in Abschnitt 1 : : : : : : :
8.2.1 bestimmten Parameter ver- 0 1 2 3 4 5 6 7 8
wendet. Magnetfeld (T)

Die Abbildungen 9.1 und 9.2 zeigen die zu erwartenden Messkurven des cis-Komplexes fiir
die in Abschnitt 8.2.1 bestimmten Parameter des Spin-Hamiltonians, zunéchst gegen das
Magnetfeld aufgetragen, in Abbildung 9.2 gegen den Zeeman-Faktor.

In beiden Graphen wird das Nesting-Verhalten des cis-Komplexes deutlich, das mit einer
Nullfeldaufspaltung # 0 zusammenhéngt. Daneben wird auch deutlich, daf§ sich die VI VH-
Messungen speziell fiir sehr tiefe Temperaturen (< 5 K) deutlich durch Nesting auszeichnen.
Weitere Untersuchungen sollten daher insbesondere auch bei tieferen Temperaturen durch-
gefiihrt werden. Die so gewonnenen Daten sollten zu einer besseren Anpassung der Daten
und damit einer genaueren Bestimmung der Parameter des Spin-Hamiltonians fiihren.
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Neben der Simulation der Daten kann so auch das Energie-Spektrum fiir die verschiede-
nen Orientierungen des Magentfelds beziiglich der Molekiilachsen berechnet werden. Das
Ergebnis dieser Rechnungen ist in Abbildung 9.3 zu sehen.
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0 5 10 0 5 10 0 5 10 dene Orientierungen des
Magnetfeld (T) Magnetfeld (T) Magnetfeld (T) Magnetfeldes.

Die Energie-Spektren sind fiir die verschiedenen Geometrien des Magnetfelds dargestellt, in
der Orientierung parallel zu x, y oder z. Die unterschiedlichen Aufspaltungen der Energie-
Niveaus ist deutlich zu sehen, wobei die Orientierung des Magnetfeldes entlang der x und
y-Richtung eine deutlich geringere Aufspaltung der hoheren Energie-Niveaus bewirkt, als
die Orientierung entlang der z-Richtung.
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9.5.4 SQUID-Messungen bei tiefen Temperaturen

Eine Aufgabe, die nur extern vorgenommen werden kann, ist die weitere Untersuchung
des Komplexes mit Hilfe eines SQUIDs. Ergédnzende Messungen der Magnetisierung einer
Pulverprobe im Séttigungsbereich wurden in der Gruppe von Dr. Boillot vorgenommen.
Ergebnisse fiir den cis-Komplex als Pulverprobe sind in Abbildung 9.4 dargestellt.

3.5
Fe(cis-stpy),(NCSe),
3.0F o 9.2
2.5
& 2.0F
L
1.5
S D=53cm?
E/D = 0.18
—8 K
1.0 — 6K
/ — 4K g=2.03
“ - . -5
0.5|48 oK R=9.1:10
Abbildung 9.4: Magnetisie- 0 { . ; ; , I
rung des cis-Komplexes bei 5000 10000 15000 20000 25000 30000
tiefen Temperaturen [30]. B/T (T/K)

Die Mefidaten des SQUIDs an Pulverproben des cis-Komplexes bei tiefen Temperaturen zei-
gen ebenso wie die MCD-Spektren des verdiinnten Systems ein starkes Nesting-Verhalten.
Die damit erhaltenen Parameter des Spin-Hamiltonians, die achsiale und rhombische Null-
feldaufspaltung D und F sind in Abbildung 9.4 angegeben wobei D gut mit den fiir das
verdiinnte System mit MCD-Spektroskopie bestimmten Werten iibereinstimmt. Die rhom-
bische Nullfeldaufspaltung F ist gegeniiber den Messungen an dem Diinnfilm vergrofiert
(E/D = 0.18 fiir die Pulverprobe und E/D = 0.05 fiir den Diinnfilm). Allerdings ist der
Parameter E/D kein sehr kritischer Parameter in der Anpassung der experimentellen Da-
ten und wurde nach einem ersten Anpassvorgang auf 0.05 festgehalten. Der g-Faktor wird
in den MCD-Messungen etwas iiberschétzt.

9.6 Magnetischer zirkularer Dichroismus des trans-Komplexes

Im Folgenden greifen wir wichtige Aspekte der in Abschnitt 8.2.2 dargestellten Messergeb-
nisse zur magneto-optischen Untersuchung des Spiniibergangs des trans-Komplexes noch-
mals auf. Die Ergebnisse der SQUID-Messungen an der Pulverprobe des trans-Komplexes
dienen als Vergleichsbasis.
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9.6.1 Spiniibergangsparameter

Aus der Literatur erhilt man Werte fiir AS von 35 — 80 JK~!'mol~! [27,73]. Die hier
bestimmten Werte fiir AS liegen mit 20-24 JK " mol~! etwas unter diesen Werten. Zum
besseren Vergleich zeigt Abbildung 9.5 die in dieser Arbeit erhaltenen Daten mit einer an-
gepafBten Spiniibergangskurve. Bei diesen wurde der Wert fiir AS fest auf 40 JK~'mol~!
bzw. 80 JK™'mol~! eingestellt und nur die Ubergangstemperatur angepaft.

Anpassung: T, , = 90.2 K,
AS = 80 JK'mol*

©

MCD Signal (willk. Einheiten)

50 100 150 200 250 _ 300
Temperatur (K)
Anpassung: T, , = 105K,
AS = 40 JK''mol*

] é% e°£>°

Abbildung 9.5: Anpassung
der Spiniibergangskurve
mit literaturnahen Werten
fiir AS. Im oberen Paneel
ist AS bei 80 JK !'mol™!
fest vorgegeben, im unteren
: : : : : Paneel bei 40JK~'mol™!,
" 50 100 150 200 250 300 die  Temperatur  wird
Temperatur (K) angepaft.

MCD Signal (willk. Einheiten)
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9.6.2 Modelle des Spiniibergangs

In der theoretischen Beschreibung des HS-LS-Ubergangs wurden in Abschnitt 3.1.3 zwei
Modelle zur Beschreibung des Spiniibergangs vorgestellt, das Domédnenmodell von Sorai
und Seki [73] und das Modell mit Wechselwirkenden Zentren von Slichter und Dricka-
mer [71]. Beide dienen der Bestimmung der Parameter von Spiniibergangskomplexen und
werden auf die Magnetisierungsdaten der Pulverprobe angewandt, die mit einem SQUID
aufgenommen wurden.

Modell mit Wechselwirkenden Zentren

Im Modell von Slichter und Drickamer [71] mit einem Wechelwirkungsterm ist die Veréinde-
rung in der Gibbs’schen freien Energie, die mit dem LS « HS-Ubergang eines Ensembles
von N Molekiilen zusammenhéngt, durch

AGphs = Gpgs — Gr,s = AHys + F(l — 2’)’HS) — TASHs (9.4)

gegeben. AHyg und ASyg sind dabei die Enthalpie- und Entropie-Anderungen; die Uber-
gangstemperatur T}, ist durch T/, = AHyus/ASus gegeben. I ist der Wechselwirkungs-
term und yus der Anteil der Molekiile in HS-Zustand (siehe auch Abschnitt 3.1.3.1). Die
Gleichgewichtsbedingung ist durch die implizite Gleichung

In <1 - 'YHS) _ ASwup, Ty, = T) + (1 — 2yms)

YHS kgT (9:5)

gegeben.

Eine Anpassung aller Parameter mit minimierten Fehlerquadrat an die experimentell ge-
wonnenen Daten der magnetischen Suszeptibilitit des trans-Komplexes in Abbildung 6.2
liefert die in Abbildung 9.6 dargestellte Spiniibergangskurve mit den in Tabelle 9.1 auf-
gefithrten Werten.

AS 91 JK~'mol~!
Th/o 163K
r 0.067 kJmol
(xmT)us | 3.57 cm3K~tmol !

Tabelle 9.1: Spiniibergangsparameter des trans-Komplexes mit der Slichter-Drickamer-
Methode.

Der mit dieser Anpassung bestimmte Wert fiir AS liegt hoher als die in der Literatur zu fin-
denden, die zwischen 35 und 80 JK'mol~! liegen [27,73]. Nimmt man jedoch fiir (xym7)us
den festen Wert 3.68 cm®mol 'K an und variiert alle anderen Parameter, so erhélt man
einen deutlich reduzierten Wert AS = 65 JK~'mol~!, und I = 1.3 kJmol~'. Die Ubergang-
stemperatur bleibt unverédndert bei Ty, = 163 K. Die Spiniibergangsparameter hingen also
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Abbildung 9.6: Angepafite
Spiniibergangskurve  des
: : : : trans-Komplexes mit dem
1k U Slichter-Drickamer-Modell.

: : : Die offenen Kreise sind die
experimentellen Daten, die
rote Kurve wird durch die

50 100 150 200 250 300 Anpassung an das Modell
Temperatur (K) gewonnen.

kritisch von Suszeptibilitéit der Probe bei vollsténdigem HS-Zustand, (xm7')ns, ab. Dessen
Bestimmung ist nicht immer eindeutig, da sie héufig leicht temperaturabhéngig ist, wie man
an den Daten des reinen cis-Komplexes in Abbildung 6.2 sieht. Dort variiert der Wert um
~ 0.3 cm®K~'mol~!. Die Form und Stérke der Variation von (xmT)us in diesem Hochtem-
peraturbereich wurde auch schon fiir andere Fe(IT)-Komplexe beobachtet (beispielsweise fiir
den Fe(l1)(py)4(NCS)2-Komplex, py = Pyridin [187,188]). Diese Variation kann durch die
Einbeziehung von hoher liegenden nahezu entarteten Zusténden in einer gestorten okta-
edrischen Umgebung erklart werden. Die Analyse der Spiniibergangsparameter sollte daher
durch zusétzliche, unabhéngige Messungen des Spiniibergangs, beispielsweise durch Warme-
kapazitdtsmessungen unterstiitzt werden.

Dominenmodell

Das Doménenmodell von Sorai und Seki [65, 73] erlaubt die Anpassung experimenteller
Daten an die Boltzmann-Funktion

AS -1
1 (T) = [1 T ekB<T1/2/T-l>] , (9.6)

wobei der Ubergang der thermodynamischen Parameter AS.g — nAS und AHeg — nAH
vollzogen wird. Die Anpassung an die Boltzmann-Kurve ist in Abbildung 9.7 zu sehen.

Die Anpassung der Boltzmann-Kurve an die Mefidaten gelingt mit den Parametern T} /5 =
163K und ASeg = 117JK 'mol~! sehr gut. Die Spiniibergangstemperatur stimmt mit
der aus dem Slichter-Drickamer-Modell gewonnenen iiberein. Die Entropieinderung AS
von Eisen(IT)-Spiniibergangskomplexen liegt im Allgemeinen in dem Bereich zwischen 35
und 80 JK~!mol~! [27,73]. Mit dem Domé#nenmodell und dem hier angepafiten Wert von
117 JK " 'mol~! muB man auf signifikante Kooperativitit mit einer effektiven Doménen-
grofle von n ~ 1.5 — 3.5 schlieen.
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Abbildung 9.7: AngepaB-
te Spiniibergangskurve des
trans-Komplexes an eine
Boltzmann-Kurve. Die offe-
nen Kreise sind die expe-
rimentellen Daten, die rote ” - : : :

Kurve wird durch die An- 0 50 100 150 200 250 300 350
passung gewonnen. Temperatur (K)

Vergleich der beiden Modelle

Beide Modelle liefern gute Anpassungen an die experimentellen Daten. Jedoch sind die
Spiniibergangsparamter aus dem Doménenmodell weiter von den in der Literatur fiir Eisen(II)-
Komplexe erwarteten Werten fiir AS entfernt. Die Werte des Modells mit Wechselwirkenden
Zentren sind auch erhoht, jedoch nicht so stark und erscheinen uns plausibler.

9.6.3 Gauss’sche Verteilung von Enthalpie-Anderungen AH

Wir haben einfache numerische Simulationen des erwarteten Spiniibergangsverhaltens vor-
genommen, die ein Ensemble von Molekiilen mit einer Gausschen Verteilung von AH um
einem Mittelwert beriicksichtigt. Die Parameter basieren auf Werten, die fiir den betrachte-
ten Fall geeignet sind, sowie einem fixierten Wert fiir AS. Mit dieser Simulation kann man
die auftretenden Werte fiir AS und T} j, untersuchen, die aus der Anpassung der Spiniiber-
gangsdaten resultieren. Eine Gauss’sche Verteilungsfunktion von AH,, fiir jedes Molekiil n
nimmt die Form

(AH, — AH,)?
p(AH,) = ooz exp (— 572 (9.7)
an. Mit der Beziehung
AS -1 1 -1
us(T) = [1 - e’“B”l/z/T”] = <1 + ?> (9.8)
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kann man eine Mittelung iiber f vornehmen. Das Spiniibergangsverhalten des beobachteten
Ensembles y ist dann durch

(fy = (exp <—i:;? + i—j>> = /Z d(AH,)p(AH,) - exp (— 2:;? + i—j) (9.9)

— 1 /_Z d(AH,)exp (— (AH, - AH“)2> exp <—AH” + ﬁ) (9.10)

V2ro? 202 kpT' ks
B AH, AS (o/ksT)?\ (0 /kgT)?
= exp <— T + E) exp <# = fuexp — (9.11)

gegeben, mit dem Index n fiir jedes einzelne Molekiil im Ensemble. Das Resultat zeigt, daf3
das Spiniibergangsverhalten dem des gemittelten Ensembles AH,, multipliziert mit einem
temperaturabhéngigen Term exp (1/2(c/kgT)?) entspricht.

Wie man direkt nachvollziehen kann, fiihrt eine Verteilung der Werte von AH zu einer
weniger abrupten Spiniibergangskurve. Als Folge davon erhélt man systematisch niedrigere
Werte fiir die angepaBte GroBe AS. Die Ubergangstemperatur 7} /2 ist durch den linearen
Zusammenhang mit AH deutlich weniger storanfillig auf die Verteilung. Fiir den konkre-
ten Fall in dieser Untersuchung fiihrt eine Standardabweichung in AH von ~ 20% um
einen Mittelwert von 4.4kJmol~! und einem wahren Wert von AS = 33 JK 'mol~! und
dazugehorend 77,5 = 135K, zu einer Anpassung der Spiniibergangskurve mit einem Wert
von AS = 24JK 'mol~! und Ty = 141K. Der im Vergleich zu Literaturdaten [27, 73]
niedrige Wert von AS, den wir durch die Anpassung des Models an die Daten des magne-
tischen zirkularen Dichroismus des trans-Komplexes erhalten, kann daher plausibel durch
eine statistische Verteilung von AH um einen Mittelwert verstanden werden. Als Folge
davon sollte der Spiniibergang fiir die gleiche Umgebung mit verschiedenen Methoden ge-
messen werden, d.h. durch Messung der Absorptionsdnderung mit der Temperatur, sofern
dies moglich ist. Gleichfalls kann der Einflufl verschiedener Umgebungen untersucht werden.

9.6.4 Vergleich der Pulverprobe und des Diinnfilms

Weder das Slichter-Drickamer Modell [27,71] noch das Doménen-Modell [73] sagen die beob-
achtete Anderung in T /2 beim Ubergang von der pulverfésrmigen Probe zu diinnen Filmen,
alleine aufgrund von intermolekularen kooperativen Effekten, voraus. Bei dem Slichter-
Drickamer-Modell beziehen wir uns dabei auf das Regime mit schwacher Kopplung, in dem
keine Hysterese vorhergesagt wird. Die Spiniibergangstemperatur fiir die in eine Polymer-
Matrix eingebettete Probe liegt mit 77,5 ~ 140 K deutlich unter der der mikrokristallinen
Probe (77, = 163K).

Ein wichtiger Einflul auf die Spiniibergangstemperatur kann durch die Abhénigkeit der
Enthalpie-Anderung AH vom dem Arbeitsterm pAV herriithren. Die Polymer-Matrix ist
einfacher zu deformieren, um die Zunahme der Volumens des Komplexes unterzubringen,
die wihrend des LS — HS-Ubergangs auftritt. Dabei tritt ein kleinerer effektiver Umge-
bungsdruck p auf. Dieser Umstand kann zu einem Beitrag zu dem reduziertem Wert von
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Ty/7 bei der in einen Polymer-Film eingebetteten Probe gegeniiber der mikrokristallinen
Umgebung fithren.

Weitere Beitridge zu einem anderen AH-Wert in der Polymer-Umgebung wie in der kri-
stallinen Form entstehen wahrscheinlich durch Unterschiede in der molekularen Anordnung
und elektronischen Effekten des Mediums. In Anbetracht der Tatsache, daf3 die Steifheit
der Polymer-Umgebung von der Temperatur abhéngt [100,101], bleibt die Frage offen, ob
eine Temperaturabhingigkeit von p in das Spiniibergangsmodell mit eingebaut werden soll.

9.7 Magnetischer zirkularer Dichroismus mit gleichzeitiger Anregung

Das paramagnetische MCD-Signal ist nach Gleichung 6.7 direkt von der Orientierung des
Ubergangsmomentes M abhiingig. Jede Anderung in der Geometrie oder der elektroni-
schen Struktur des Molekiils, die die Natur des Ubergangsdipols oder des B-Term-Beitrags
verdndert, hat damit einen direkten Einflufl auf das MCD-Signal, ohne dafl sich der Spin
des Molekiils @ndert. Eine solche Anderung kénnte auch photoinduziert sein.

Diese Umsténde konnen Mehrdeutigkeiten in der Interpretation von MCD-Zeitserien Da-
ten erzeugen. Dennoch kann eine spektrale Analyse des MCD-Signals dazu benutzt werden,
die MCD-Signatur der verschiedenen HS-Konformationen zu unterscheiden. Die Moglich-
keit, verschiedene magnetische Chromophore in einer Probe durch deren unterschiedliche
spektralen Charakteristika zu unterscheiden und zuzuordnen ist ein wichtiger Vorteil der
MCD-Spektroskopie gegeniiber reinen Magnetisierungsmessungen. Fiir den hier untersuch-
ten Fe(ll)(stpy)s(NCSe)a-Komplex ist dies nicht nétig, es gibt nur ein magnetisches Ion in
dem Molekiil, der Ubergang sollte nur zwischen einem einzelnen HS und LS-Zustand statt-
finden. Die Anteile des Molekiils im HS (ygs) bzw. LS (yLs) sollten daher direkt mit dem
differentiellen MCD-Signal verkniipft sein.

9.7.1 Diskussion der Messungen

Die hier vorgenommenen Zeitreihen zeigen keine Anderung der MCD-Spektren im Wel-
lenléingenbereich zwischen 320 und 500 nm wéhrend der Anregung bei 120K und +8T.
Bei Wellenléingen unterhalb von 350 nm, bei denen eine Anderung bei tiefen Temperaturen
sowohl nach der Anregung des trans- und des cis-Komplexes (siehe Abbildung 8.24 und
8.28) zu sehen ist, blockiert der Hochpassfilter alles Licht, um den Detektor vor dem Anre-
gelicht zu schiitzen. Fiir zukiinftige MCD-Zeitserien muss also ein grofleres Augenmerk auf
die Blockierung des Anregelichts gelegt werden, ohne dadurch Signal zu verlieren. Statt des
hier verwendeten breiten Filters miifite ein schmalbandiger Filter verwendet werden, der
direkt auf die Wellenléinge des Anregepulses angepafit ist.

Wegen des recht schlechten Signal-zu-Rausch-Verhiéltnisses der Messung beziehungsweise
der sehr kleinen MCD-Signale der Komplexe wurde die Aufnahme der Spektren (beispiels-
weise in Abb. 8.6) jeweils iiber vier Messzyklen gemittelt. Trotz der Mittelung ist noch ein
deutliches Rauschen zu erkennen. Bei den Zeitserien fehlt die Mittelung komplett, da bei
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dem néchsten Durchgang durch den Messzyklus die Probe bereits einige Minuten beleuchtet
wurde. Neben dem Punkt der Blockierung des Anregelichts ohne Filterung des eigentlichen
Messlichts ist die Erhohung des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses ein wesentlicher Punkt zur
zukiinftigen Aufnahme von MCD-Zeitserien.

Nebeneffekte, die durch den Anregepuls auftreten koénnen, sind ein Problem bei der An-
regung von Anderungen in der Probe, die mit MCD abgefragt werden. Xie et al. [104]
haben den Einfluf eines polarisierten Anregestrahls bei Zeitaufgelosten Messungen disku-
tiert. Sie fanden heraus, dafl die optimale Anregesituation mit vollstdndig depolarisiertem
Licht erfolgen sollte. Der hier verwendete Laserpuls ist jedoch linear polarisiert. Die An-
regewahrscheinlichkeit des Molekiils mit linear polarisiertem Licht ist daher gegeniiber un-
polarisiertem Licht reduziert. Fiir weitere Messungen sollte daher unpolarisiertes Licht zur
Anregung der Photoisomerisation verwendet werden.

9.7.2 Beleuchtungsbilanz der Probe

Fiir eine Beleuchtungsbilanz der Proben wihrend der optischen Anregung wird die Anzahl
der Molekiile in dem beleuchteten Volumen der Anzahl der auftreffenden ultravioletten Pho-
tonen gegeiibergestellt. Die Anzahl der Molekiile im Volumen 148t sich tiber die optische
Dichte der Probe, den Extinktionskoeffizienten und das beleuchtete Volumen bestimmen.

Fiir den trans-Komplex liegt der Extinktionskoeffizient € bei 30 - 103 L mol~'cm™!, die op-
tische Dichte ist OD = 0.3 und die Dicke der Probe d = 1-10~% cm. Damit erhilt man iiber
die Beziehung ¢ = OD/e/d die Molekiildichte in mol/cm?. Das beleuchtete Volumen be-
trigt V = 1.13-107° cm®. Mit dem Molekulargewicht des Komplexes (990.73 g/mol) ergibt
sich daraus die Anzahl der Molekiile im Volumen zu 6.68 - 10*°. Wie fiir den trans-Komplex
1483t sich auch fiir den cis-Komplex aus der optischen Dichte des verwendeten Films bei
der Maximalwellenléinge (OD = 1), dessen Dicke (d = 0.9 um), dem Molekulargewicht des
Komplexes (990.73 g/mol) sowie dem Extinktionskoeffizienten bei der Maximalwellenlénge
(e = 9000 L mol~!em™!) liBt sich die Anzahl der Molekiile in dem beleuchtetem Probenvo-
lumen (1.256 -107° cm®) bestimmen. Es ergeben sich 9.36 - 10'® Molekiile im Volumen.

Aus den eingestellten Parametern fiir die optische Anregung wie der mittleren Leistung des
Laserpulses, der Zentralwellenléinge ergibt sich iiber die Beziehung Nppotonen = P - A/(h - c)
die Anzahl der Photonen pro Sekunde.

Fiir den trans-Komplex ergibt sich mit P = 25 4W und A = 326 nm die Zahl von 4.11 - 103
Photonen pro Sekunde, die auf die Probe treffen. Bei einer Gesamtdauer der Anregung von
10 000 s entspricht dies einem Gesamtphotonenfluss von 4.11 - 1017 Photonen. Es befinden
sich 6.68 -10'® Molekiile in dem Volumen, die im Verlauf der Anregung von 4.11 - 10'7 Pho-
tonen getroffen werden. Fiir den cis-Komplex ergeben sich aus P = 20 uW und A = 302 nm
und einer Dauer von 10 000s eine Anzahl von 3.05 - 10'7 Photonen, die auf 9.36 - 10> Mo-
lekiile treffen.
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trans — cis | cis — trans
NMolekiile im angeregten Volumen 6.68 -101° 9.36 -101°
Nphotonen 4.11-10'7 3.05 - 10%7
Photonen /Ligand 8.12 15.4
Prozent der geschalteten Molekiile ~ 50 % 18%

Tabelle 9.2: Anregungs- und Molekiildichten fiir die Zeitserien

In Tabelle 9.2 sind diese Groflien zusammengefait. Zusétzlich wird das Verhéltnis der Pho-
tonen zu der Anzahl der photoschaltbaren Liganden in der jeweiligen Probe (jeweils vier
pro Molekiil) gebildet. Auf jeden photoschaltbaren Liganden in der Probe kommen fiir den
trans-Komplex 8.12 Photonen, fiir den cis-Komplex 15.4 Photonen. Aus den optischen Ab-
sorptionsspektren lassen sich die Prozentzahlen der geschalteten Molekiile bestimmen (siehe
Abschnitt 8.3.2.1), die ebenfalls in Tabelle 9.2 aufgefiihrt sind.

Neben der Lichtmenge, die wihrend der Anregung auf die Proben trifft, wird durch jede
Messung eines MCD-Spektrums weiteres Licht auf die Proben geleitet. Die Prédparation der
Proben verlief unter inaktivem Licht, die Proben wurden auflerhalb der Messzeiten in Dun-
kelheit aufbewahrt, so daf3 alle Proben nur wiahrend der Messzeit mit ultraviolettem Licht
bestrahlt wurden. Fiir eine vollstdndige Bilanz der auf den Proben aufgetroffenen Lichtmen-
ge miissen daher die Zeitserien unter Beleuchtung sowie die Aufnahme reiner MCD-Spektren
bertiicksichtigt werden.

An jeder Probe wurden ca. 20 Messungen von MCD-Spektren ohne Anregung vorgenom-
men, die durchschnittlich acht Stunden gedauert haben. Davon entfillt etwa eine Stunde
in der Summe auf die Beleuchtung mit ultraviolettem Licht einer Leistung von ~ 18 nW
bei einer Wellenléinge von 300 nm. Die Anzahl der ultravioletten Photonen, die wihrend
einer solchen Messung auf die Probe auftreffen, liegt daher bei 9.82 - 10" Photonen. In der
Summe kommen daher durch die MCD-Spektren ohne Anregung 20 x 9.82-10'3 = 1.96-10'°
Photonen zu der Anregungsbilanz dazu. Im Vergleich mit den Photonenzahlen durch den
Anregepuls wihrend der optischen Anregung liegt diese Zahl in der Summe um einen Fak-
tor ~ 200 darunter.

Der groflere Beitrag zu dem Schaltproze der Photoisomerisation sollte daher durch die
gezielte Anregung zustande kommen, die geringe Beleuchtung wihrend der Aufnahme von
MCD-Spektren ohne Anregung spielt eine untergeordnete Rolle. Bei dem trans-Komplex
fithrt eine Beleuchtung mit ca. 8 Photonen pro Liganden zu einer ~ 50%-igen Photoisomeri-
sation der Molekiile, bei dem cis-Komplex werden 18% der Molekiile nach einer Beleuchtung
mit ca. 15 Photonen pro Ligand in das andere Photoisomer umgewandelt.
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9.7.3 Schaltvorgang der Photoisomere

Messungen der MCD-Spektren wihrend Anregung tragen nicht nur zur Identifizierung der
Anzahl der Zwischenzustédnde, deren MCD-Signaturen und ihr Spiniibergangsverhalten bei,
sondern sollen zeigen, ob die Photoisomerisation auch in kombinierten Schritten abléuft.
Reine Absorptionsmessungen im 7 — 7*-Band des stpy liefern nicht den gleichen Informa-
tionsgehalt. Hier kann man nicht unterscheiden, wie die Anderungen der Absorption des
Ensembles iiber jedes einzelne Molekiil in der Probe verteilt sind.

Der mogliche Schaltvorgang der Photoisomere wird durch Abbildung 9.8 verdeutlicht. Die
Anzahl der verschiedenen Zwischenzustinde c¢®tY hingt wesentlich davon ab, ob die cis-
trans-Photoisomerisierung sequentiell oder gemeinsam verlduft. Bei einer gemeinsamen Pho-
toisomerisierung wiirde die Absorption eines einzelnen Photons zu einer Isomerisierung von
mehr als einem Liganden fiihren.

Es ist dann eine nachvollzichbare Annahme, da88 jeder Zwischenzustand einen HS-LS-Uber-
gang bei einer Temperatur zwischen der des reinen trans- (t*) und des reinen cis-Zustandes
(c*) vollziehen wird. Die Ubergangstemperatur des cis-Komplexes ist negativ: T} 2 < 0.
Das Auftreten solcher Zwischenzustinde sollte daher zu einem stufenfoérmigen Verlauf in
dem MCD-Signal bei variabler Temperatur fithren; neben den unterschiedlichen spektralen
MCD-Beitriagen. Ein solches Verhalten ist in Abbildung 9.9 schematisch dargestellt.

Die Analyse der Spektren zur Bestimmung der Konfigurationen und damit der Anzahl der
verschiedenen Zustdnde in der Probe muss daher sowohl auf die Entmischung des MCD-
Spektrums wie auf die Beitréige der unterschiedlichen Spiniibergéinge abzielen. Zur Entmi-
schung sollte die Einzelwertentmischung (engl.: singular value decomposition, SVD) [189]
benutzt werden. Die unterschiedlichen Spiniibergénge sollten mit einer Boltzmann-basierten
Verteilung der Spiniibergangsparameter angepaft werden. Die erzielten Messergebnisse las-
sen hier jedoch keine Analyse zu.

Solche Messungen adressieren neben der moéglichen Anzahl der Zwischenzustéinde auch die
Frage der gemeinsamen oder sequentiellen Photoisomerisationsschritte. Reine Absorptions-
messungen des m — m*-Bandes des stpy unter Anregung liefern nicht die gleiche Informati-
onsfiille, da schwer unterschieden werden kann, wie die Absorptionséinderungen des Ensem-
bles iiber jedes Molekiil in der Probe verteilt ist.

9.8 Ausblick: Weiterfithrende Untersuchungen

Wie im Folgenden dargestellt, wurden im Rahmen dieser Arbeit aufler den in den Kapi-
teln 7 und 8 beschriebenen Experimenten weitere Untersuchungen durchgefiihrt, die die
Grundlage fiir weiterfithrende Studien zur Dynamik des Spiniibergangs nach optischer An-
regung durch den LD-LISC-Effekt bilden. Es handelt sich um zeitaufgeloste Untersuchungen
mit Hilfe der Ultrakurzzeitspektroskopie der Photoisomerisierung sowohl der stpy-Liganden
wie auch von Azobenzol. Auf dieser Basis ist die Erweiterung des MCD-Aufbaus fiir die
Durchfithrung spektral aufgeloster zeitabhingiger MCD-Spektroskopie zur Untersuchung
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Abbildung 9.8: Verschiedene Isomer-Konstellationen.
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des ultraschnellen Schaltvorgangs moglich. Die moglichen Experimente, Ansatzpunkte zur
Realisierung sowie die dabei gestellten Fragen werden erdrtert.

9.8.1 Erweiterung des Parameterraums

Die vorhandenen Resultate liefern eine zufriedenstellende qualitative Bestétigung der Ur-
spriinge des MCD-Signals. Aus der Analyse der Daten lernt man, dafl eine moglichst exakte
Anpassung der Parameter des Spin-Hamiltonians so viele Daten wie moglich innerhalb des
Sattigungsbereiches erfordert. Der Sattigungsbereich umschliet den Bereich sehr kleiner
Temperaturen (7' < 10K) beziehungsweise hoher Magnetfelder (B > 6T). Die Analyse
hat auflerdem gezeigt, dafl bei hohen Temperaturen kein reines C-Term-Verhalten vorliegt,
so daf fiir eine moglichst allgemeine Betrachtung das theoretische Model erweitert werden
sollte. Die hier vorgenommenen Messungen wurden an verdiinnten Proben vorgenommen,
die als dotierte Polymer-Filme priipariert wurden. Proben, die als Pulver-Mull ? vorliegen,
sollten eine stérkere Korrelation mit den SQUID-Messungen bei tiefen Temperaturen und
hohen Magnetfeldern sowie den bestimmten Kristallstrukturen aufweisen.

9.8.2 Zeitaufgeloste Spektroskopie der Photoisomerisierung

Wir haben parallel zu der Untersuchung der Komplexe mit MCD-Spektroskopie die cis-
trans-Photoisomerisation verschiedener Liganden untersucht. Diese ist fiir die spétere zeitauf-
geloste Untersuchung des LD-LISC-Effekts notwendig. Um Ergebnisse des Schaltprozesses
der Magnetisierung interpretieren zu kénnen, sind Information iiber den Schaltprozess der

2Eingebettet in Polydimethylsiloxan [175]
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Isomere grundlegend. Die Messungen unter Anregung der isolierten Isomere auf kurzen
Zeitskalen wurden in Abschnitt 7.2.1 dargestellt. Des weiteren wurden mit Hilfe der Ultra-
kurzzeitspektroskopie das Verhalten des angeregten Zustands sowie die Relaxation in den
Grundzustand beobachtet. Durch die starken m —7*-Absorptionsbénder, in denen die Anre-
gung und die Abtastung stattfinden, hat man hier nicht die Schwierigkeiten mit sehr kleinen,
schlecht aufgelosen Absorptionsbiandern. Da diese Messungen rein optisch, absorptionsba-
siert sind, und daher keine Informationen iiber magnetische Parameter liefern kénnen, die-
nen sie eher zur Charakterisierung und als Basis zur Interpretation spéterer zeitaufgeldster
MCD-Daten. Die zeitaufgelosten Messungen konzentrieren sich auf die reinen Liganden
Azobenzol und stpy, um die Prozedur und den Aufbau zu optimieren, sowie eine gute Da-
tenbasis zum Vergleich zu erhalten.

Reprisentative transiente Absorptionsmessungen der trans — cis Photoisomerisation sind
in Abbildung 9.10(a) fiir Azobenzol und der trans — cis und cis — trans-Photoisomerisation
fiir stpy in Abbildung 9.10 dargestellt.
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Abbildung 9.10: Transiente Absorptionsmessungen der trans — cis Photoisomerisation fiir
Azobenzol (a) und der trans — cis und cis — trans-Photoisomerisation fiir stpy (b).

Um die zeitliche Dynamik des Azobenzols zu verfolgen wird die Probe bei einer Wellenlénge
von 460 nm angeregt und bei verschiedenen Wellenldngen (480 nm, 560 nm und 660 nm) mit
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einem typischen Anrege/Abfrage-Aufbau [49,125] abgefragt. Die Anregewellenléinge 480 nm
liegt in der nm*-Absorptionsbande des Azobenzols. Die anderen Wellenldngen liegen aufler-
halb der Grundzustandsabsorptionsbanden, so dass man direkt einen Einblick in das Ver-
halten der Molekiile im angeregten Zustand erhélt.

Fiir das Azobenzol wie auch fiir das stpy in Abbildung 9.10(b), bei dem die Anpassungen
an die Daten als durchgezogene Linie dem Graphen hinzugefiigt wurden, findet die erste
Dynamik innerhalb einer Pikosekunde statt, der isomerisierte Grundzustand entsteht im
wesentlichen innerhalb einiger Pikosekunden.

Diese Informationen bieten die Basis, um zeitaufgeloste Daten von komplexeren Molekiilen
auszuwerten, die als Photoschalter diese Liganden verwenden. Die Struktur des Komplexes
mit mehreren photoschaltbaren Liganden sowie die gréfleren Einschriankungen der Bewe-
gung der Liganden machen es unumggénglich, neben der zeitaufgelosten Untersuchung des
magnetischen Schaltprozesses auch den rein konformationalen Schaltprozess zu Untersu-
chen. Erst eine genaue Kenntnis der Vorgénge in dem Molekiil nach Anregung und Konver-
sion in das andere Isomer mitsamt den Zeitskalen, auf denen der Vorgang ablduft erlaubt
es, die Ergebnisse von zeitaufgelosten Untersuchungen der magnetischen Anderung zu in-
terpretieren.

Ein besonderes Augenmerk sollte dabei auf der Untersuchung der Photoisomerisation so-
wohl der Komplexe wie auch der Liganden eingebettet in eine Polymer-Matrix sowie bei
tiefen Temperaturen liegen. Da der LD-LISC-Effekt nur bei Temperaturen unterhalb des
Spiniibergangs auftreten kann, mufl dementsprechend die Probe in den meisten Féllen
gekiihlt werden. Durch die groflere Steiftheit des Mediums ist dann allerdings die Quan-
teneffizienz reduziert und muss neu bestimmt werden.

9.8.3 MCD-Spektren wihrend Anregung (Zeitserien)

Die in Abschnitt 8.3 vorgestellten Experimente zum magnetischen zirkularen Dichroismus
mit Anregung wurden am Ende der Laborphase dieser Arbeit durchgefiihrt, sodass eine
ausfiihrlichere experimentelle Untersuchung im Rahmen dieser Arbeit nicht geleistet wer-
den konnte. Es bieten sich daher noch einige Mdglichkeiten fiir weiterfiihrende Studien zur
Verfolgung des Schaltprozesses der magnetischen Eigenschaften der Komplexe auf langsa-
men Zeitskalen.

So konnten ergéinzend zu den in dieser Arbeit vorgestellten vorlaufigen Experimenten ent-
sprechende weitere Messungen durchgefiihrt werden, bei denen einige Probleme der ersten
Messungen eliminiert werden. Die Frage der benéstigten Photonen zum HS-LS-Ubergang ist
noch nicht gekléirt. Wie bereits dargestellt wurde, konnte die Anzahl der Zwischenzustéinde
der cis-trans-Konfiguration (siehe Abbildung 9.8) sowie deren spezielles Spiniibergangsver-
halten (sieche Abbildung 9.9) nicht aufgeldst werden.

Neben der Information iiber die Photoisomerisationsstufen liefern solche Messungen eine gu-
te Refernenzbasis fiir Messungen auf ultrakurzen Zeitskalen. Sie sollten die MCD-Spektren
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der Zwischenzustéinde liefern; aufzeigen, welche Ausgangskonformation gewéhlt werden soll-
te und Parameter zur optimalen Anregung des HS-LS-Ubergangs liefern. In den bisherigen
Messungen konnte nur ein Datensatz pro Komplex-Isomer aufgenommen werden, so dafl
Informationen iiber die optimale Temperatur, die optimale Anregungswellenldnge wie auch
den geeigneten Wellenléngenbereich zur Abfrage nur durch einen systematischen Satz von
Daten zu gewinnen sind.

Hierfiir sollte der bestehende, in Abbildung 6.10 gezeigte, Aufbau modifiziert werden. Er
besitzt einige Schwachpunkte, die zur optimalen Durchfithrung sowohl von reinen spektro-
skopischen MCD-Untersuchungen, der Aufnahme von VTVH-Spektren und insbesondere
fiir MCD-Messungen mit gleichzeitiger Anregung durch geeignetere Komponenten ersetzt
werden sollten.

Der Aufbau bliebe prinzipiell der gleiche, aber um die in Abschnitt 9.3 erwidhnten Kompo-
nenten erweitert. Zur besseren Durchstimmbarkeit des Anregelichts wurde in den Messun-
gen, die in dieser Arbeit vorgestellt sind, ein Kurzpulslaser mit nachgeschaltetem NOPA
verwendet. Es ergibt sich dadurch die Moglichkeit, die Wellenlénge in einem grofien Bereich
einzustellen und einen sauber priaparierten Anregepuls zu erhalten. Die hohe Pulsintensitét
und die Pulsrate (1kHz) des verwendeten Anregestrahls fithren dazu, daf selbst Streulicht
den AC-gekoppelten Photodetektor in die Séttigung treibt. Vor den Detektor muss aus
diesem Grund ein Tiefpassfilter montiert werden. Dieser blockiert alles Licht mit einer Wel-
lenldnge <~ 350nm. Wie die Messungen nach der Anregung sowohl des trans- als auch
des cis-Komplexes in den Abbildungen 8.24 und 8.28 zeigen, findet die einzige (kleine)
beobachtbare Anderung in den MCD-Spektren in diesem Bereich statt und kann nur in se-
paraten Messungen vor und nach Anregung und ohne den Filter beobachtet werden kénnen.

Die Umstellung auf eine kontinuierliche Quelle mit gleichzeitiger Verwendung des AC-
gekoppelten Photodetektors wire eine mogliche Losung dieses Problems, bei der sich durch
die Unempfindlichkeit des Detektors fiir das kontinuierliche Licht kein Einflufl durch Streu-
licht bemerkbar machen sollte. Dafiir entsteht der Nachteil, daf§ direkt nur unnormierte
Spektren erhalten werden. Bei der gleichzeitigen Ersetzung des Detektors durch einen DC-
gekoppelten Detektor muss entsprechender Aufwand getrieben werden, um Streulicht von
dem Detektor fernzuhalten ohne an Signalstérke in dem entsprechenden Wellenléngenbe-
reich zu verlieren. Die Wellenlénge einer leistungsstarken Dauerstrich-Quelle wiirde durch
geeignete Interferenzfilter ausgewahlt werden.

Die VT-Messungen des trans-Komplexes und deren Auswertung durch Anpassung an ein
theoretisches Model haben deutlich gezeigt, dal die Spiniibergangstemperatur des thermi-
schen HS-LS-Ubergangs bei dem Ubergang von pulverformigen Proben zu den dotierten
Polymer-Filmen reduziert wird sowie der Spiniibergang gradueller ausfillt. Er setzt ins-
besondere schon bei recht tiefen Temperaturen (~ 50 K) ein. Dies hat zur Folge, dafi vor
jeglicher zeitaufgelosten Messtechnik, sei es auf langen kurzen Zeitskalen, eine sorgfélti-
ge, systematische Untersuchung der Quanteneffizienz in Abhéngigkeit von der Temperatur
stattfinden muss. Entsprechend muss fiir die MCD-Messungen wihrend Anregung die Tem-
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peratur gewihlt werden, damit eine ausreichende Quanteneffizienz bei einer Temperatur
vorhanden ist, die den trans-Komplex vorwiegend im LS-Zustand zeigt.

9.8.4 Ultraschnelle Anrege/Abtast MCD-Spektroskopie der
HS-LS-Ubergangsdynamik

Neben der Untersuchung des Schaltprozesses auf langen Zeitskalen, die durch die Mes-
sung der MCD-Spektren wihrend der Anregung mit ultraviolettem Licht Aufschluf} iber
das sukzessive oder gleichzeitige Schalten von einem oder mehreren photoaktiven Ligan-
den und dem damit einhergehenden Schalten der Magnetisierung bringen soll, brichte eine
Untersuchung der Zeitskalen des Schaltprozesses auf ultrakurzen Zeitskalen weitere Infor-
mationen zu Tage. Die Photoschaltprozesse der Liganden selber laufen bekanntermaflen
auf sehr kurzen Zeitskalen ab [101,123,125]. Die Verkniipfung der Zeitskala der Magnetisie-
rungsénderung, die bei LD-LISC-Komplexen mit der geometrischen Anderung der Liganden
einhergeht, mit der Zeitskala der geometrischen Anderung steht noch aus.

Wie schon in der Literatur auch fiir andere photmagnetische metalorganische Systeme be-
richtet [190] wird auch fiir den hier untersuchten Komplex erwartet, dafl der Spiniibergang
auf der Piko- oder der Femtosekundenzeitskala ablaufen wird. Dies kann man aus der Tat-
sache ableiten, dafl der HS-LS-Ubergang zum Teil durch direkte elektronische Einfliisse des
stpy m-Orbital-Systems getrieben wird. Zusétzlich kennt man die sehr effiziente Rate des
Intersystem-Crossings in vergleichbaren metalorganischen Komplexen.

Diese Untersuchungen erfordern einige Vorarbeiten. Zunéchst Messungen, die erst die Inter-
pretation der dann zu gewinnenden Experimente dienen wie die MCD-Zeitserien, die schon
beschrieben wurden. Weiterhin muss der dafiir notwendige Aufbau konzipiert, realisiert und
getestet werden. Das Messprinzip selber ist nicht wesentlich veréndert. Die Dauerstrichquel-
le zur Anregung und Abtastung wird durch ultrakurze Lichtpulse ersetzt, die mit einem
Strahlteilter aufgeteilt werden und einen definierten zeitlichen Versatz haben. Es wird das
transiente MCD-Signal der Probe gemessen, nachdem mit dem einen kurzen ultraviolettem
Lichtpuls die Photoisomerisation angeregt wird. Die giinstigste Probenkonfiguration (rei-
ner cis-Komplex, reiner trans-Komplex oder ein Zwischenzustand), Anregeparameter wie
Leistung und Wellenléinge des Anregepulses, die optimale Wellenldnge zum Abtasten der
Anderung und die Probentemperatur miissen separat in Dauerstrich-MCD-Messungen be-
stimmt werden. In Abhéngigkeit von der Zeitverzogerung zwischen dem Anrege- und dem
Abtastpuls sollte so eine eindeutige Signatur des HS-LS-Ubergangs im MCD-Signal gefun-
den werden.

Ein an Abbildung 9.11 angelehnter Aufbau fiir die zeitaufgeloste Messung der MCD-Trans-
ienten sollte das Signal {iber eine Zeitskala unterhalb einer Pikosekunde bis zu einigen Nano-
sekunden monitorisieren kénnen. Die Zeitauflosung wird im wesentlichen von der Pulsdauer
der verwendeten Laserpulse abhéngen und sollte bei den Pulsdauern des vorhandenen La-
sersystems mit ~ 40 fs bei unter 100 fs liegen.

198



9.8

Ausblick: Weiterfithrende Untersuchungen
Dauerstrich (CW)-Lichtquellen
Auslese-Elektronik
Detektor:
Halogen- cw Photomultiplier
EITEC Monochromator Abtastung
Deuterium- Monochromator
Lampe
Wellenlangenselektion
A cw- nach der Probe
Hg Bogen- nregung bei WeiBlichtabtastung
lampe
I I
Femtosekunden-Anrege-/Abstast-Lichtquellen
Probe ({H -
: N—>[=]4B
Regenerativer | |
Verstérkerlaser 250-720 nm Magnet-
——— ‘ Kryostat I T
I - .
NOPA |9 SHG =it ° ﬁztl:St
- PEM
A/ 45°
Continuums- . Abtastung /
" Referenz- Pol.
gung fs-WeiBlicht-Puls Detektion
340-700 nm
Abtastung Rot.
‘ M2
NP NOPA =P SHG => (~3kHz)
fs-Anregepuls M4
T 250-350 nm Polarisator
v Variable Anregung
Verzbégerungs-
strecke

Proben-Raster-Einheit
fur Anrege-/Abtast-Messungen

=lte

I I
Magnet-
Kryostat

Vertikale Bewegung des Probenstabs
durch externe Verschiebeeinheit

Probenstab

Nicht-magnetischer
piezo-elektrischer
Rotator
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Mit dem Ubergang zu zeitaufgeloster MCD-Spektroskopie gewinnt man nicht nur Grund-
zustandsinformationen sondern auch Kenntnisse iiber die Eigenschaften des angeregten Zu-
stands wie beispielsweise dessen Lebensdauer. Die Entwicklung der zeitaufgelosten MCD-
Spektroskopie in den letzten Jahren hat zu der Beobachtung der Photodissoziation der
Liganden von Ham-Proteinen und der Proteinfaltung [103] gefiihrt. Die Flash-Photolyse-
Technik, die schon in Abschnitt 5.5 eingefiithrt wurde, ist durch die elektronische Detektion
in der Zeitauflosung auf Nanosekunden und damit auf die Untersuchung von nur moderat
schnellen Prozessen reduziert. Gleichfalls wird durch die Platzierung der Probe zwischen
zwei gekreuzte Polarisatoren und die Messung der Drehung der Polarisationsebene durch
das Magnetfeld — anstatt der Verwendung eines Photoelastischen Modulators und der Diffe-
renzmessung zwischen rechts- und links-zirkular polarisiertem Licht — das Signal anfllig fiir
Effekte, die nicht durch den magnetischen zirkularen Dichroismus der Probe herriihren, son-
dern durch Effekte des Fensters oder lineare Effekte. Xie und Simon [39,104] lieferten durch
ihren Ansatz des Anrege-/Abtast-Verfahrens die Moglichkeit, kiirzere MCD-Signaturen auf-
zultsen und Signale mit weniger Artefakten zu erhalten. An dieser Methode sollte sich ein
Aufbau fiir zeitaufgeloste MCD-Spektroskopie orientieren, der in Abbildung 9.11 schema-
tisch gezeigt wird.

Ein wesentlicher Punkt ist hierbei die Riickkehr zu der Modulation der Polarisation mittels
eines PEMs oder elektro-optischen Modulators und die Kopplung der Polarisationsmodula-
tion mit der Wiederholrate des verwendeten Lasersystems. Die Abtast-Pulse treffen so mit
nacheinander unterschiedlichen zirkularen Polarisationszustinden auf die Probe.

Ein wesentlicher Punkt, der bei dem Ubergang von Dauerstrich-Messungen zu zeitauf-
gelosten Messungen beachtet werden muss, ist die Verdnderung der Probe. Bei reinen opti-
schen Messungen der Photoisomerisation in Losung wird immer ein neues Probenvolumen
beleuchtet und abgefragt, um fiir alle Messzeiten gleiche Ausgangsbedingungen vorzufin-
den. Dies wird durch Austauschen der Losung mittels eines Kreislaufsystems und einer
Pumpe gewéhrleistet. Fiir den Fall der zeitaufgelosten MCD-Messungen ist dieses Verfah-
ren nicht mehr moglich, da die Probe nicht mehr als Lésung, sondern eingebettet in einem
Polymer-Film vorliegt und auf tiefe Temperaturen gebracht werden muss. Hier kann man
entweder die Probe als ganzes bewegen, was durch die Abmessungen des Proberaums nur
eingeschrankt moglich ist. Eine Translationsbewegung ist méglich, eine weitere Variante
wiére es, die Probe zu drehen. Als weitere Methode bliebe die Moéglichkeit, die zwei Linsen,
die das Licht auf die Probe fokussieren und das Licht nach der Probe biindeln, gekoppelt
in der Linsen-Ebene zu bewegen. Dazu miifite dann aber gewihrleistet werden, dafl der
Detektor zu jeder Zeit gleich gut getroffen wird. Das System ist dadurch etwas anfélliger
auf duflere Storungen. Das Beispiel mit einer rotierenden Probe ist in Abbildung 9.11 auf-
gegriffen worden.

Ein weiterer wichtiger Aspekt bei zeitaufgelosten MCD-Messungen, auf den schon in Ab-
schnitt 5.5 eingegangen wurde, ist die Polarisation des Anregepulses. Wie schon erw#hnt
sollte ein vollstandig depolarisierter Laserstrahl zur Anregung verwendet werden, um linea-
ren Dichroismus oder lineare Doppelbrechung zu vermeiden. Aus praktischen Erwégungen
verwenden Xie und Simon [104] eine rotierende \/2-Verzogerungsplatte im zirkular pola-
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risierten Anrege-Puls. Dies hat eine periodische Veridnderung (Rotation) der Achsen des
elliptisch polarisierten Lichts an der Probe zur Folge.

9.8.5 Andere Molekiilklassen

Komplex mit LD-LISC-Effekt

In dieser Arbeit wurden nur Molekiile mit vier photoschaltbaren Liganden untersucht, die
jeweils vor einer Anregung als reine Zustdnde préapariert wurden. In einer idealen Situati-
on zur Untersuchung des LD-LISC-Prozesses sollte ein einzelner Photoisomerisationsprozef3
ausreichen, um den HS-LS-Ubergang zu induzieren. Da nicht abschlieBend geklirt wer-
den konnte, ob das bei den untersuchten Komplexen der Fall ist, stellt die Préaparation
einer solchen Probe eine weitere Moglichkeit dar. Fiir solche Untersuchungen stiinde die
Préaparation von Komplexen mit einer unterschiedlichen Anzahl von photoisomerisierbaren
Liganden an. Ein Beispielkomplex wére hierzu der in Abbildung 9.12 dargestellte Eisen(II)-
Komplex Fe(ll)(4-R-4'-stpy-bpy)2(NCS™),.

Abbildung 9.12: Moglicher Kom-
plex mit LD-LISC-Effekt und

zwei photoisomerisierbaren Li-
ganden. Fe(II)(4-R-4'-stpy-bpy),(NCS),

Bei diesem Komplex sind nur drei cis-trans-Konfigurationen moglich, so dafl eine einzel-
ne Photoisomerisation ausreichen sollte, um den HS-LS-Ubergang zu induzieren. Dieser
Komplex wird als reiner trans-Komplex synthetisiert und kann durch Anregung in den
cis-Komplex iiberfiihrt werden. Durch die geringere Anzahl der photoschaltbaren Liganden
sollte es mit diesem Komplex einfacher moglich sein, Aussagen aus MCD-Zeitserien iiber
den Schaltprozel zu gewinnen.
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Komplex mit LIESST-Effekt

Lost man sich von der Gattung der Molekiile, die einen LD-LISC-Effekt aufweisen, so gibt
es eine weitere Klasse von Molekiilen, fiir die ebenfalls die Untersuchung mittels MCD-
Spektroskopie anbietet. Die von Giitlich und vielen anderen untersuchten Molekiile, die
einen LIESST-Effekt aufweisen gehoéren zweifellos dazu. Einige Charakteristika dieser Mo-
lekiile unterstreichen die Eignung der Proben zur Untersuchung mit MCD-Spektroskopie.

Der Spiniibergang findet ohne geometrische Anderung des Molekiils statt, wie das bei dem
LD-LISC-Effekt der Fall ist. Nach den bisherigen Erkenntnissen [88] fiihrt die Anregung
in den charakteristischen Absorptionsbéndern eines low-Spin-Komplexes zu einer Licht-
induzierten Besetzung des high-Spin-Zustandes. Bei tiefen Temperaturen wird der high-Spin
— low-Spin Relaxationsprozess signifikant verlangsamt, so daf§ es moglich wird, einige Kom-
plex in dem high-Spin-Zustand einzufangen. Ein Beispiel dafiir ist der Eisen(IT)-Komplex
[Fe(ptz)s](BF4)2 [88]. Die Anderung des Spinzustandes ist mit einer starken Farbénderung
von rot zu farblos verbunden [40,82,191,192].
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Die bisherigen Untersuchungen des LIESST-Effekts haben sich bislang hauptséchlich auf op-
tische Untersuchungen, Messungen der Magnetisierung mit einem SQUID oder Méssbauer-
Spektroskopie beschrinkt. Zu den optischen Untersuchungen zéhlten bislang keine zeitauf-
gelosten Absorptionsspektren auf sehr kurzen Zeitskalen. Abbildung 9.13 zeigt ein Beispiel
des LIESST-Effekts, bei dem mit Mossbauer-Spektroskopie der Spiniibergang und die an-
schlieBende Relaxation bei Erwérmen der Probe verfolgt.

Neben reinen optischen Untersuchungen, die durch die stérker separierten Absorptionsbéander
bei diesem Material einfacher durchzufiihren sein sollten, sind auch MCD-Spektren bei die-
sem Typ von Komplexen eine sinnvolle Ergénzung der Untersuchungsmoglichkeiten. Durch
die Tatsache, daB das Schalten der Magnetisierung ohne geometrische Anderung bei tiefen
Temperaturen stattfindet, wird es moglich, bei groflen MCD-Signalen zu messen, die im
wesentlichen aus C-Term-Beitridgen bestehen, ohne signifikante Beimischung von A- oder
B-Term-Beitriigen. Der Spiniibergang ist auf eine reine elektronische Anderung zuriick-
zufithren, die schematisch in Abbildung 3.7 dargestellt wurde.

Die Wellenldngen des MLCT-Bandes dieser Komplexe liegen im sichtbaren Wellenléingenbe-
reich, zum Teil sogar im infraroten Wellenlédngenbereich [88], was die Untersuchungsmaoglich-
keiten mit zeitaufgeloster Absorptionsspektroskopie, sowohl linearer sowie auch MCD-Spek-
troskopie experimentell erleichtert.

Die High-Spin — Low-Spin Relaxation wurde schon ausfiihrlich untersucht und ist als sehr
schneller Prozess bekannt [190], dies 148t das Material fiir zeitaufgeloste MCD-Messungen
besonders interessant werden. Man konnte hier durch die bessere Realisierbarkeit von rei-
nen optischen, zeitaufgelosten Messungen durch zeitaufgeloste MCD-Messung Vergleiche
der Meftechniken anstellen. Bei ibereinstimmenden Ergebnissen der rein auf die elektro-
nische Absorption abzielenden Messungen (lineare zeitaufgeloste Spektroskopie) mit den
die magnetische Struktur abbildenden Messungen (MCD-Spektroskopie) erreicht man eine
direkte Verkniipfung der beiden Eigenschaften.

Der LIESST-Effekt tritt inzwischen bei einer Reihe von Molekiilkomplexen auf, unter denen
einige starke kooperative Effekt zeigen, unter anderem zeigen einige ein Hystereseverhalten.
Die Untersuchung des kooperativen Verhaltens dieser Komplexe mit MCD-Spektroskopie,
insbesondere der zeitaufgelosten MCD-Spektroskopie bietet ein weites, interessantes For-
schungsgebiet.
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10 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Anwendung einer optischen Detektionsmethode zur
Messung der magnetischen Eigenschaften eines verdiinnten Systems angewandt und zur
Untersuchung von High-Spin — Low-Spin-Komplexen etabliert. Die von uns abgewandte
MCD-Spektroskopie vereint eine optische Messtechnik, die auf die Messung ultraschneller
Effekte erweiterbar ist, mit einer direkten Messmethode fiir die magnetischen Eigenschaften
einer verdiinnten Probe des LD-LISC-Komplexes Fe(stpy)4(NCSe)s (stpy = 4-Styrylpyridin).

Es wurden optische Absorptionsmessungen durchgefiihrt, die auf die zeitliche Verfolgung
der Absorptionsspektren auf einer langsamen Zeitskala sowie auf die Messung temperatu-
rabhéngiger Spektren abzielen. Die Messung der optischen Absorptionseigenschaften liefern
erste Hinweise auf den Schaltvorgang in den Komplexen. Optische Methoden sind nur ein-
geschriankt zur Untersuchung magnetischer Materialien geeignet, da nur indirekte Schliisse
auf den Spinzustand des untersuchten Molekiils gezogen werden konnen.

Die Verfolgung der linearen Absorptionsspektren wihrend der Anregung zeigt eine nicht
vernachliissigbare Quanteneffizienz der Photoisomerisation der Komplexe (und der Ligan-
den) bei tiefen Temperaturen von 120 K. Dies ist die Voraussetzung fiir die Beobachtung des
LD-LISC-Effekts. Ein Vergleich der Photoisomerisierung der Liganden und der Komplexe
zeigt keinen strukturellen Unterschied, eine starke Wechselwirkung der Liganden unter-
einander kann daher ausgeschlossen werden. Die Komplexe zeigen reduzierte Quantenef-
fizienzen gegeniiber den isolierten Liganden, die durch die vergroflerte Steifheit durch die
Koordinierung begriindet werden kann. Temperaturabhéngige Absorptionsspektren zeigen
kein Absorptionsband des trans-Komplexes, das mit einem MLCT-Band des Eisen(II)-Ions
verkniipft werden kann und damit Informationen tiber den Spinzustand liefern kann. Opti-
sche Absorptionsspektren liefern damit nicht geniigend Informationen zur Bestimmung des
Spinzustandes.

Mit MCD-Spektroskopie haben wir die Magnetisierung des Grundzustands des Fe(I1)(stpy)4
(NCS)2-Komplexes in der trans- und der cis-Konfiguration in verdiinnten dotierten Poly-
merfilmen untersucht. Diese magneto-optische Spektroskopie-Technik ermoglicht die Identi-
fizierung von MLCT-Béandern des Eisen-Komplexes, die in optischen Spektren durch stérke-
re Ligandenabsorptionsbénder iiberlagert sind und sich nur schlecht auflésen lassen. Das
untersuchte System dient als Beispiel fiir eine Reihe von Verbindungen, die photoschaltbare
magnetische Eigenschaften besitzen.

Zeigt die Probe bei tiefen Temperaturen einen Spinzustand S # 0, so sind die C-Terme
des MCD-Signals ein Maf} fiir die Magnetisierung des Grundzustands. C-Terme sind ein
Hinweis auf Spin-Orbit-Kopplung in dem Material. Entsprechende Signaturen sind an ihrer
Magnetfeldabhénigkeit (steigendes Signal mit groferem Magnetfeld) und ihrer Temperatu-
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rabhéngigkeit (sinkendes Signal mit ansteigender Temperatur) zu erkennen. Die Anpassung
der Parameter eines existierenden Modells fiir die C-Terme an die Daten bei ausgewihlten
Wellenléingen liefert den Spinzustand, den g-Tensor und die Ubergangspolarisierung M.
Eine achsiale und rhombische Verzerrung der oktaedrischen Geometrie des Molekiils wirkt
sich durch die dann auftretende Nullfeldaufspaltung auf das MCD-Signal aus.

Die fiir das cis-Isomer des Fe(ll)(stpy)4(NCS)2-Komplexes mit MCD-Spektroskopie aufge-
nommenen Daten weisen ein C-Term-artiges Verhalten bei Wellenldngen zwischen 380 und
420 nm auf. Das cis-Isomer ist im gesamten untersuchten Temperaturbereich im High-Spin-
Zustand mit S = 2. Die MCD-Messungen im Sattigungsbereich liefern Informationen {iber
die magnetische Umgebung des Eisen(II)-Kerns des Komplexes. Die Daten aus Messungen
mit variabler Temperatur (VT) und variablem Magnetfeld (VH) des cis-Komplexes iiberla-
gern sich nicht mehr beim Auftragen gegen den Zeeman-Faktor upB/2kpT, sondern zeigen
mit dem sogenannten Nesting einen Hinweis auf Nullfeldaufspaltung.

Die Anpassung an ein existierendes Modell zur Auswertung der VT- und VH-Daten liefert
die achsialen und rhombischen Nullfeldaufspaltungsparameter D und E. Eine so gewon-
nene positive achsiale Nullfeldaufspaltung D = 5.19cm ™! sowie ein kleiner Wert fiir das
Verhiiltnis der rhombischen zur achsialen Nullfeldaufspaltung E/D = 0.05 ist in guter
Ubereinstimmung mit aus SQUID-Messungen an Pulver-Proben bestimmten Parametern.
In der Kristallstruktur der Einzelkristalle tritt eine achsiale Stauchung im Molekiil vor,
die sich als achsiale Nullfeldaufspaltung in den Magnetisierungsdaten manifestiert. Die an-
gepafiten Modelparameter stimmen mit der elektronischen Umgebung des Fe(II)-Kerns in
gestorter oktaedrischer Struktur iiberein. Die Fe(ll)-stpy-MLCT-Uberginge haben einen
nicht-planaren Charakter. Aus Kristallstrukturanalysen ergibt sich eine achsiale Stauchung
des Molekiils. Die Stauchung entspricht der positiven achsialen Nullfeldaufspaltung und
bewirkt das Nesting der VT und VH-Messdaten.

In dieser Arbeit konnte erstmals der Unterschied im Spiniibergangsverhalten zwischen ei-
ner verdiinnten Probe und einer konzentrierten Pulverprobe mit einem High-Spin — Low-
Spin-Ubergangskomplex gezeigt werden. Mit MCD-Spektroskopie konnten die Spiniiber-
gangsparameter 717 /5 und AS fiir die verdiinnten Proben bestimmt werden, die mit SQUID-
Magnetometrie nur unzureichend untersucht werden kénnen. Mit diesen Parametern 148t
sich die Spiniibergangskurve in Abhéngigkeit von der Temperatur beschreiben.

Der High-Spin — Low-Spin-Ubergang des trans-Komplexes in der verdiinnten Polymer-Um-
gebung ist durch Messungen mit variabler Temperatur deutlich festzustellen. Quantitative
Spiniibergangsparameter sind aus den vorhandenen Datensétzen nur mit grofler Ungenauig-
keit zu gewinnen. Der Unterschied zwischen den Spiniibergangskurven einer verdiinnten, in
ein Wirtspolymer eingebetteten Probe gegeniiber mikrokristallinen Proben ist deutlich zu
sehen und duflert sich in einer Reduktion sowohl der Temperatur, bei der der Spiniibergang
einsetzt, als auch in der Temperatur T}/, bei der der Spiniibergang zur Hilfte vollzogen
ist. Der Beginn des Spiniibergangs ist fiir die Beobachtung des LD-LISC-Effekts von grofier
Bedeutung. Hierbei méchte man von einem Zustand ausgehen, in dem sich die Probe des
trans-Komplexes moglichst vollsténdig in dem Low-Spin-Zustand befindet, um durch An-
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regung der Photoisomerisation die Umwandlung in den cis-Komplex mit einer méglichst
groflen Spindnderung zu erreichen. Dieser Fall liegt bei Temperaturen unterhalb des Beginns
des Spiniibergangs vor. Der Spiniibergang beginnt bei ~ 120 K fiir mikrokristalline Proben
und bei ~ 50K fiir verdiinnte Proben. Da die Temperatur aufgrund der sinkenden Quan-
teneffizienzen der Photoisomerisation nicht beliebig niedrig gewahlt werden kann, muss die
optimale Temperatur zur Beobachtung des LD-LISC-Effekts sorgsam gew#hlt werden.

Erste Messungen der MCD-Spektren wihrend gleichzeitiger optischer Anregung zur Beob-
achtung des LD-LISC-Effekts auf langsamen Zeitskalen zeigen keine Anderung der MCD-
Spektren trotz ausreichender Anregungsleistung, die zu einer Photoisomerisation von ~ 50
bzw. ~ 18% des jeweiligen Ausgangsisomers gefiihrt hat. Bei einer Temperatur von 120 K ist
der trans-Komplex bereits zu einem grofien Teil im High-Spin-Zustand, so dafl der Unter-
schied zwischen den Spinzusténden des cis- und des trans-Zustandes nicht sehr grof ist und
unterhalb der Auflésung des verwendeten Aufbaus liegt. Zudem verhindert ein Filter zur
Ausblendung des Anrege-Lichts die Messung bei kleinen Wellenldngen. Bei Wellenldngen
um 310 nm, im Blockierungsbereich des Filters, beobachten wir bei Kontrollmessungen oh-
ne Filter direkt vor und nach der Anregung Unterschiede im MCD-Spektrum.

Die in dieser Arbeit erzielten Resultate demonstrieren, dafl die MCD-Spektroskopie eine
geeignete Technik zur Messung des magnetischen Zustands von LD-LISC-Komplexen (oder
anderen Komplexen) in verdiinnten, zufillig orientierten Proben ist. Eine weitergehende
Verbesserung des experimentellen Aufbaus sollte auch die Messung von MCD-Spektren
wéhrend einer optischen Anregung ermdoglichen.

In weiterfiihrenden Messungen zum LD-LISC-Effekt soll zum einen die vorhandene Daten-
basis aus der MCD-Spektroskopie durch systematische Messungen der MCD-Spektren unter
gleichzeitiger Anregung ausgebaut werden. Zum anderen erlaubt die optische Messmethode
der MCD-Spektroskopie die Erweiterung zu zeitaufgelosten Studien des Schaltprozesses auf
den kurzen Zeitskalen der angeregten Zustéinde. Auf Basis des vorgestellten und realisierten
Messkonzepts lassen sich auch weiterfithrende Untersuchungen an verschiedene anderen Mo-
lekiilkomplexen durchfiihren, die auf die Bestimmung der Nullfeldaufspaltungsparameter,
den g-Tensor und die Ubergangsorientierungen der paramagnetischen Molekiile abzielen.
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A Anhang

Anmerkungen

o Fettgedruckte Zeichen entsprechen einer vektoriellen Grofie (z. B. B). Dasselbe Zei-
chen in Kursivdruck aber mit normaler Zeichenstérke entspricht dagegen dem Betrag
des Vektors (z. B. |B| = B).

e Im Rahmen der Arbeit wird oft vom Magnetfeld B gesprochen, obwohl B eigentlich
die magnetische Flussdichte und H das magnetische Feld bezeichnet. Im Kontext
dieser Arbeit ist allerdings eine Unterscheidung nicht nétig, da die Permeabilitit u
der untersuchten Proben in guter Naherung Eins ist. Es gilt daher B ~ pgH.

e Im Rahmen der gesamten Arbeit wird, wie im angelséichsichen Sprachraum iiblich,
der Dezimalpunkt anstelle des Kommas verwendet.

e Es ist teilweise nicht zu vermeiden, dhnliche Zeichen fiir verschiedene Gréfien zu ver-
wenden, da ein neues Zeichen aller gdngigen Literatur zuwidersprechen wiirde und die
Verstiandlichkeit darunter leiden wiirde. In den meisten Féllen wurde daher versucht,
durch kursive, romanische oder kalligraphische Schreibweise die Gréfien zu unterschei-
den, wie das z. B. bei Spin S und Entropie S geschehen ist.

e Zeichen mit Index —, z.B. n_ stehen fiir die jeweilige Groflie nur fiir linkszirkular
polarisiertes Licht, mit dem Index + fiir rechtszirkular polarisiertes Licht.

e Differentielle Groflen, hiufig fiir den Unterschied zwischen rechts- und linkszirkular
polarisiertem Licht, werden mit A geschrieben, bespielsweise Ak fiir k— — k..

e Grofien mit einem Index wie ¢; bezeichnen die Grofle ¢ fiir das i-te Teilchen.

e Chemische Elemente werden zur besseren Hervorhebung in Sansserif gesetzt, also
beispielsweise Fe fiir Eisen. Die Abkiirzung stpy wird ebenfalls in sanserif gesetzt.
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Liste der verwendeten Abkiirzungen
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BO

c1$8

Ce; G
CCD
CD

CT
DSC
EPR
EXAFS

FC

Fe(Il)
Fe(Ill)
FWHM
HS

IC

LCP
LD-LISC

LIESST

LS
LSFE
MCD
MLCT

MOR
MuSR
NMR
NOPA

Born-Oppenheimer-Nédherung

cis-Konfiguration, d.h. es existiert ein Winkel zwischen den zwei
Pyridin-Gruppen

Komplex in der cis- und der trans-Konfiguration

Charge-coupled Device

Circular Dichroism, Zirkularer Dichroismus

Charge Transfer, Ladungstransfer

Differetial Scanning Calorimetrie, Differentielle Abtast-Kalorimetrie
Electron Paramagnetic Resonance, Elektronenspinresonanz

Extended Y-ray Absorption Fine Structure, Rontgenabsorptions-
spektroskopie

Franck-Condon-N#herung

Eisen in der 2. Oxidationsstufe

Eisen in der 3. Oxidationsstufe

Full Width Half Maximum, Volle Breite bei halber Hohe
High-Spin, Zustand mit hohem Spin

Intersystem Crossing, Ubergang zwischen verschiedenen Systemen
Left Circular Polarised, Linkszirkular Polarisiert

Ligand-driven-light-induced-spin-change, Ligand-getriebener Licht-
induzierter Spin-Ubergang

Light-induced-excited spin state trapping, licht-induziertes Einfrieren
des angeregter Spin-Zustand

Low-Spin, Zustand mit niedrigem Spin
Ligandenfeldstabilisierungsenergie
Magnetic Circular Dichroism, magnetischer zirkularer Dichroismus

Metal to ligand charge transfer, Ladungstransfer vom Metall zum
Liganden

Magnetische Optische Rotation
Myon Spin Rotation
Nuclear magnetic resonance, Kernresonanzspektroskopie

Noncolinear optical Parametric Amplifier, Nicht-kolinearer optischer
parametrischer Verstérker



OD
PAS

PEM
PMMA
RCP
ROI
RS

RT

SC
SCO
SOC
SQUID

ST

stpy
SVD

trans

vVH
VT
XAS

ZFS

Optical Density, optische Dichte

positron annihilation spectroscopy, Positronenausloschungsspektro-
skopie

Photo-elastischer Modulator
Polymethylmethacrylat

Right Circular Polarised, Rechtszirkular Polarisiert
Region of Interest, Interessanter Bereich

Rigid Shift, Starre Verschiebung

Raumtemperatur

Spin Crossover, Spiniibergang

Spin Crossover, Spiniibergang

Spin Orbit Coupling, Spin-Orbit-Kopplung

Superconducting Quantum Interference Device, Supraleitendes
Quanteninterferenz Gerét

Spin Transition, Spiniibergang
Styrylpyridin-Liganden
singular value decomposition: Einzelwertentmischung

trans-Konfiguration, d.h. die zwei Pyridin-Gruppen sind linear ange-
ordnet

Variable H-Field, Variables Magentfeld
Variable Temperature, Variable Temperatur

X-Ray Absorption Spectroscopy, Rontgenstrahlungs-Absorptions-
messungen

Zero Field Splitting, Nullfeldaufspaltung
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Liste der verwendeten Symbole

3d"

a

212

3d-Schale, die mit n Elektronen gefiillt ist

Faktor des C-Term-Beitrags in der Auswertung der Daten
Anfangs- und Endzusténde

(1) Absorption, optische Dichte; (2) Konstanter Faktor
elektronische Zusénde mit Komponenten «, g und A,j
elektronische Entartung des Zustands A

Zustand mit t8 eV

94€g-Konfiguration in oktaedrischer Umgebung

Verschiedene Beitrédge des magnetischen zirkularen Dichroismus
Beitrag des A-Terms des magnetischen zirkularen Dichroismus
um Magnetfeld erweitertes Vektorpotential

Transformationsmatrix zwischen Labor- und Molekiilfixierten Koor-
dinaten

vektorielles Potential des Feldes am i-ten Partikel
vektorielle Amplitude des Potentials

(1) Konstante, die die mikroskopischen und makroskopischen Felder
miteinander verkniipft a = (n?+2)/3; (2) Feinstrukturkonstante; (3)
Isothermer Ausdehnungskoeffizient

Faktor des B-Term-Beitrags in der Auswertung der Daten
Racah-Parameter der Abstoflung zwischen den Elektronen
Brilloin-Funktion fiir den Spin S

Beitrag des B-Terms des magnetischen zirkularen Dichroismus
Magnetischer Fluss

(1) Isotherme Kompressibilitét; (2) Korrekturfaktor
Konzentration

Lichtgeschwindigkeit

Entwicklungskoeffizienten der Eigenfunktionen
Racah-Parameter der Abstoflung zwischen den Elektronen
konstante Faktoren

Warmekapazidt bei konstantem Druck
Proportionalitatskonstanten der Eigenvektoren

Beitrag des C-Terms des magnetischen zirkularen Dichroismus



X Suszeptibilitét

XM Molare Suszeptibilitét

Xg Schwingungsfunktion in BO-Naherung

d Durchmesser der Suprasil-Substrate

dg2_yo 5 dy2 d-Orbital, zwischen den Verbindungsachsen des oktaedrischen Kom-

plexes gelegen

dgy 5 dgz 5 dyz  d-Orbital, auf den Verbindungsachsen des oktaedrischen Komplexes

gelegen

D axiale Verzerrung

Do Dipolstérke

D Verschiebungsfeld

D4/ Ubergangsdipolmomente zwischen A und J, DA% = (ASS|m|BSS),

) Isomere Verschiebung

i Kronecker-Symbol, Deltafunktion

A achsiale Aufspaltung von d, zu dy. und d.

Ag Aufspaltung der e, und tg4-Niveaus, Ay = 10Dgq

AALS MCD-Signal des HS-Zustandes

AEY; Ligandenfeldstabilisierungsenergie

AFEq Quadropol-Aufspaltung

AHy Magnetische Dipol-Aufspaltung

ASq Elektronischer Beitrag zur Entropie

ASyib,mol Vibronischer Beitrag zur Entropie durch Intramolekulare Schwingun-
gen

ASyib lat Vibronischer Beitrag zur Entropie durch Intermolekulare oder Gitter-
Schwingungen

e Ladung

ey irreduzible Darstellung in einer oktaedrischen Symmetrie

E rhombische Verzerrung

ex ; ey ; ey Einheitsvektor in x-, y- und z-Richtung

E Elektrisches Feld

Ey Elektrisches Feld des Lichts

E Energie

€ (1) Dehnung; (2) Extinktionskoeffizient
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Euvw Levi-Civita-Symbol, Epsilon-Tensor

¢ Einelektronen Spin-Orbit-Kopplungsparameter

n (1) Grenzflachenenergie; (2) Viskositét

(&) Linienform

F Kraft

0] (1) Drehung der Polarisationsebene; (2) skalares Potential; (3) Winkel

zwischen der Projektion der Lichtausbreitung auf die x,y-Ebene und
der molekularen y-Achse

0} Komplexe Drehung der Polarisationsebene

oy skalares Potential des Feldes am i-ten Partikel

DA elektronische Wellenfunktion in BO-N#herung

D, Quanteneffizienz fiir den Ubergang von Zustand i in Zustand j
g Quanteneffizienz der Fluoreszenz

b, Quanteneffizienz der Photoisomerisierung von cis — trans
b, Quanteneffizienz der Photoisomerisierung von trans — cis
Dyl Quanteneffizienz der Zyklisierung

g (1) g-Faktor; (2) Komponente der Schwingungsfunktion von A
g g-Tensor

g effektiver g-Faktor

G Gibbs Freie Energie

r (1) Wechselwirkungskonstante fiir Ty-Ionen (2) Linienbreite
YHS ; VLS Anteil der Molekiile im HS-Zustand und im LS-Zustand

vy Sammlung von Konstanten

h Plancksches Wirkungsquantum

h; Standard-Komponente des Spin-Orbit-Vektor-Operators

H Enthalpie

H, Magnetfeld in z-Richtung

Hg Fermi-Kontakt-Feld

H Hamilton-Funktion

Ho Hamilton-Funktion des ungestorten Systems

Hi Hamilton-Funktion der zeitabhéngigen Stérung

H Magnetfeld
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@~

ol

]{?_;k+

kg
kr

M5 H—
HB

e

Heff

3|

Intensitét des Lichts

Imagninérteil von allem, was rechts des Zeichens steht
Besselfunktion n-ter Ordnung

Makroskopischer Strom

Absorptionskoeffizient

Absorptionskoeffizient fiir linkszirkular und rechtsszirkular polarisier-
tes Licht

Boltzmann-Konstante
Federkonstante
(1) Gleichgewichtskonstante; (2) Zustand zwischen A und J

(1) Absorptionskoeffizient, x = 4nvk/c; (2) Komponente des Zu-
stands K

(1) Pfadlénge, (2) Dicke der Filme

Richtung des Magnetfeldes relativ zu den molekiilfixierten Koordina-
ten

Bahndrehimpuls des i-ten Elektrons relativ zum Kern N
Bahndrehimpuls-Operator

(1) Wellenldnge; (2) Komponente des Zustands J; (3) Spin-Orbit-
kopplungsparameter

Masse

elektrischer Dipol-Operator

Spindichte am Kern

elektrische Dipol-Operatoren

Spin-Multiplizitét

(1) Magnetisierung, (2) Dipoliibergangspolarisation
magnetische Dipol-Operator, um Spin des Elektrons erweitert
Magnetische Permeabilit

Komonente magnetischen Dipol-Operators
Bohrsches Magneton

z-Komponente des magnetischen Dipol-Operators
Effektives Magnetisches Moment

Komplexer Brechungsindex

Klassischer Brechungsindex eines Gases verdiinnter Oszillatoren
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n_ ; Ny Brechungsindex fiir linkszirkular und rechtsszirkular polarisiertes
Licht

no Gesamtmolekiildichte

ni Molekiildichte fiir das Ausgangsisomer

N; Ng; Nj Anzahl der Molekiile, Teilchenzahl im Zustand a/j

Ny Avogadro-Zahl

Ng Na =32y Naag =2, Ny

v Frequenz

Er s € Beitrige zum magnetischen Dipol-Wechselwirkungsterm fiir links-

und rechtszirkular polarisiertes Licht

& & Beitridge zum magnetischen Dipol-Wechselwirkungsterm fiir links-
und rechtszirkular polarisiertes Licht

13 Magnetischer Dipol-Wechselwirkungsterm
Oy, Oktaedrische Konfiguration
Druck
P Operator des linearen Drehimpulses
II Spinpaarungsenergie
P Mittlere Leistung
Py Pumpleistung der Anregung
P Wabhrscheinlichkeit

(1) Polarisation, (2) Poynting-Vektor

7r Kreiskonstante

™ T = e,m + e,m, Polarisationsrichtung des Lichtes

q (1) Ladung, (2) elektronische Koordinaten

4+ ; q— Quadropolmoment Operatoren

Q normierte Koordinaten der Kerne

Qij Komponente des Quadropolmoment Operators

0 (1) Elliptizitit; (2) Winkel zwischen der Lichtausbreitungsrichtung
und der molekularen y-Achse

r Orsvektor

r; Orsvektor des (1) i-ten Molekiils; (2) i-ten Elektrons, wenn zwischen

Kernen und Elektronen unterschieden wird

rLS Bindungslidnge im LS-Zustand
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rz’j

Ry

Paj

o

Omix

Vo

vf

wo

WHS ; WLS

Abstand zwischen den Teilchen 4 und j
Universelle Gaskonstante

Realteil von allem, was rechts des Zeichens steht
Position des N-ten Kerns
Zustandsdichte-Funktion

Operator des Elektronen-Spin Drehmoments
Gesamtspin-Operator

(1) Gesamtspin eines Ions oder Molekiils; (2) Signal
Potentialfliche des Grundzustands
Potentialfliche des angeregten Zustands
Spinerwartungswert

Entropie

Breite der Verteilungsfunktion
Wechselwirkungsquerschnitt

Beitrag der Entropie zum HS-LS-Ubergang

Zeit

irreduzible Darstellung in einer oktaedrischen Symmetrie

Temperatur

Anfangstemperatur des Spiniibergangs

Temperatur, bei der der Spiniibergang zur Hilfte vollstindig ist

Relaxationszeit

Mehrelektronen-Zustand mit t%geg-Konﬁguration in oktaedrischer

Umgebung

Innere Energie

Komplexe Einheitsmatrix

Geschwindigkeit

kritisches Volumen

freies Volumen

(1) Volumen, (2) Verdet-Konstante, (3) Potential
Kreisfrequenz w = 27

Eigenfrequenz

Spin-Multiplizitdt fiir den HS- und den LS-Zustand
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W) Zeitabhingige Eigenfunktionen

Y Reduziertes Matrixelement

z Ausbreitungsrichtung des Lichts und Magnetfeldrichtung

2k Position des k-ten Molekiils in z-Richtung

ZN Ladung des N-ten Kerns

Z]e\,ff Semiempirische effektive Ladung des N-ten Kerns

Zn Proportionalitdtskonstanten des Magnetfeldabhéngigen Hamilto-
nians
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Liste der verwendeten Konstanten

Symbol Wert Referenz
e 1.6022 -107¥ C [150]
h 6.6261 -10734 Js [150]
h=h/2r 1.0546 -1073* Js [150]
R 8.3145 JK1mol ! (193]
k 1.3807 -10723 JK ! [150]
Me 9.1095 -10-3! (193]
ps = eh/(2m.) | 9.2741 -10~24 JT1 (193]
9 2.0023 [150]
Ny 6.0221 -102%3 [193]
c 2.9979 -10% m/s [193]
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