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ZUSAMMENFASSUNG

Naz[Fe(CN)5NO]-2D20 (NaNP) kann mit Licht der Wellenldngen 350 nm
<A < 580 nm in zwei elektronisch angeregte Zustinde gebracht werden.
Diese metastabilen Zustinde sind unterhalb von 200 K (MSj), bzw. 160 K
(MSyy) extrem langlebig (t > 107 s) und unterscheiden sich in einigen ihrer
physikalischen Eigenschaften. Das NaNP kommt fiir zwei Anwendungs-
zwecke in Frage. Bei tiefen Temperaturen kann es zur holographischen
Informationsspeicherung und bei Raumtemperatur als schnelles optisches
Schaltelement eingesetzt werden.

In dieser Arbeit wurde sowohl die chemische Struktur des elektronischen
Grundzustandes als auch die der angeregten Zustdnde mit Neutronen-
diffraktion an Einkristallen bestimmt. Es gelang hier zum ersten Male, die
chemische Struktur eines elektronisch angeregten Molekiiles direkt zu
bestimmen. Zusdtzlich wurde das zeitliche Verhalten der Erzeugung der
angeregten Zustdnde mit Neutronendiffraktion an Einkristallen bestimmt.
Wir konnten zeigen, dass der Populierungsprozess liber ein Zwei-Niveau-
System erfolgt. Erst wenn der metastabile Zustand MSjy erzeugt ist, kann
der angeregte Zustand MSj populiert werden.

Das NaNP-Molekiil hat eine fast perfekte Oktaederform mit dem Eisenion
im Zentrum. Die Grundebene wird von vier Cyanidliganden gebildet. Senk-
recht auf dieser Ebene stehen sich ein weiterer Cyanid- und ein Nitrosyl-
ligand gegeniiber. Alle Anderungen in der Struktur der angeregten Zustinde
finden sich in dieser ausgezeichneten Cyanid-Eisen-Nitrosyl-Bindungsachse.
Es konnten Verlingerungen der Bindungslidngen innerhalb des Nitrosyl-
liganden sowie zwischen ihm und dem Eisen nachgewiesen werden. Im
Gegensatz dazu wurde fiir die Eisen-Cyanid-Bindung eine Verkiirzung fiir
die angeregten Zustinde gefunden. Die Verldngerungen konnten mit der
Regel von Badger/Herschbach/Laurie (BHL) mit Raman- und Infrarot-
messungen quantitativ verglichen werden. Es wurde eine brauchbare Uber-
einstimmung der Bindungsldngen in beiden Messmethoden gefunden. Die
Verkiirzung Eisen-Cyanid-Bindung wurde zuerst im Rahmen dieser Arbeit
entdeckt und konnte spéter in optischen Messungen ebenfalls nachgewiesen
werden. Auch hier konnte die BHL-Regel erfolgreich angewandt werden.

Es konnte gezeigt werden, dass die optisch angeregten Zentren auf den
einzelnen Molekiilen lokalisiert sind und keinen Einfluss auf das Kristall-
gitter haben. Diese Lokalisierung der optischen Anregung auf die einzelnen



Molekiile ist von grosser Bedeutung fiir die Anwendung als holographisches
Speichermedium. Unsere Messungen zeigten klar, dass nicht die verdnderte
chemische Struktur sondern die gednderte elektronische Konfiguration fiir
die Stabilitdt der angeregten Zustédnde verantwortlich ist.

In einer weiteren Messung wurde die chemische Struktur des elektro-
nischen Grundzustandes von K2[RuCIsNO] (PCNR) temperaturabhéngig
bestimmt. Wir konnten Bindungslidngeninderungen nachweisen, wie sie auch
die elektronisch angeregten Zustdnde des NaNP zeigten. Diese Untersuchung
war als Vorstudie zur Untersuchung der elektronisch angeregten Zustinde
im PCNR gedacht.



SUMMARY

Sodiumnitroprusside (SNP, Naz[Fe(CN)5NO]-2D20) can be transformed
into extremely long-lived (t > 107 s) electronically excited states (MSy,
MSqy) at temperatures below 200 K and 160 K, respectively, using polari-
zed light of wavelengths 350 nm < A < 580 nm. These metastable states
have different physical properties, e.g. concerning optical absorption. There
are two possible applications for SNP: At low temperatures SNP can be used
for holographic information storage and at room temperature as a fast opti-
cal switch.

In this work the chemical structure of the electronic ground state, the two
metastable states and the time dependence of the excitation process were
investigated by means of neutron diffraction on single crystals. For the first
time the chemical structure of an electronical excited molecule was determi-
ned directly. We showed the population process to be a two step excitation
where the metastable state MSy can not be populated unless some molecules
are in the excited state MSyy.

The SNP molecule is of octahedral shape with the iron ion in the centre.
The basic plane is put up by four cyanidligands. Perpendicular to this plane
lies a special bond axis composed of an additional cyanid and a N-O-ligand.
All changes in the chemical structure of the metastable states are localized
on this bond axis. An increase in the bondlengths of the N-O-ligand as well
as between it and the iron was found. A decrease in the iron cyanid bond
occured. The changes found in the diffraction experiments have been
compared with data derived from Raman and infrared measurements using
the rule of Badger/Herschbach/Laurie. Reasonable agreement was found.
The decrease in the iron cyanid bond was first found by neutron diffraction
experiments and later was confirmed by reexamination of optical measure-
ments.

It is shown by this study that the origin of the electronic excitations are
localized on the molecules. This localization is of great importance for a
future application in holographic information storage. We clearly showed
that the metastable states are stabilized by the change of the electronic
structure rather than by the change of the chemical structure.

In an additional experiment the temperature dependence of the chemical
structure of K2[RuClsNO] (PCNR) was investigated by neutron powder dif-
fraction. We found changes in the bondlengths which resemble the changes



found for the electronically excited states in SNP. These measurements are

prestudies of planned investigations of the chemical structure of the excited
states of PCNR.



