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Abstract: Photonen-Aufkonvertierung in hetero-oligonuklea-
ren, Metallkomplex-Architekturen mit organischen Liganden
ist ein interessantes, aber bisher selten beobachtetes Ph-nomen,
trotz des großen Potentials sowohl aus Sicht der Grundlagen-
forschung als auch aus der Anwendungsperspektive. Nun
wurde ein neues photonisches Material aus molekularen
Chrom(III)- und Ytterbium(III)-Komplexionen entwickelt.
Dieses zeigt im Festkçrper bei Raumtemperatur abh-ngig
von der Anregungsleistungsdichte nach Anregung des 2F7/2!
2F5/2-3berganges des Ytterbiums bei ca. 980 nm eine koopera-
tive Sensibilisierung der Chrom(III)-zentrierten 2E/2T1-Phos-
phoreszenz bei ca. 775 nm. Der Aufkonvertierungsprozess ist
unempfindlich gegengber Luftsauerstoff und kann in Gegen-
wart von Wassermolekglen im Kristallgitter beobachtet wer-
den.

Einffhrung

Der nicht-lineare Prozess der metallbasierten Aufkonver-
tierung (Upconversion, „UC“), bei dem mehrere energiear-
me Photonen in Anti-Stokes-verschobene Lumineszenz um-
gewandelt werden, ist sowohl fgr die Grundlagenforschung
als auch fgr zukgnftige Anwendungen sehr interessant.
Beispiele hierfgr sind mit 3bergangsmetall- oder Lanthano-
id-Kationen dotierte, feste, anorganische Wirtsgitter mit
geringen Phononen-Energien, entweder als Bulkmaterial[1]

oder in letzter Zeit vermehrt als Nanopartikel.[2] Lange Zeit
hielt man UC in diskreten Metallkomplexen mit organischen
Liganden[3] aufgrund der ausgepr-gten strahlungslosen Des-
aktivierung der angeregten Metallzust-nde durch hochener-
getische Oszillatoren, wie beispielsweise O-H-, N-H- oder C-
H-Gruppen der organischen Liganden, fgr nicht mçglich.[4] In
den letzten Jahren konnten viele Fortschritte bei der Erwei-
terung von metallbasierter UC auf molekulare Komplexver-
bindungen erzielt werden, teilweise sogar bei Raumtempera-
tur und in Lçsung.[5] Beispielsweise konnte dies in Kombina-
tionen aus Metallkomplexen und organischen Chromopho-
ren,[6] in einkernigen Metallkomplexen[7] und in heterooligo-
metallischen Sensibilisator-Aktivator-Architekturen erreicht
werden.[8, 9] Letztere zeigten das grçßte Potential fgr effiziente
UC, haupts-chlich fgr Energietransfer-Aufkonvertierung
(ETU), aber auch fgr kooperativ sensibilisierte Aufkonver-
tierung (CSU). Fgr diese beiden UC-Arten werden Sensibi-
lisator-Metallzentren (S) mit passenden Energieniveaus und
ausreichend langen Lumineszenzlebensdauern bençtigt, um
erfolgreich einen angeregten Zustand des Aktivators (A) mit
etwa der doppelten Energie des angeregten Sensibilisator-
Zustandes bei relativ niedrigen Anregungsleistungsdichten zu
populieren.

Zu den besten Sensibilisator-Metallzentren gehçren Yb3+

(2F5/2 bei & 10250 cm@1, & 976 nm) und Cr3+ (oktaedrisch: 2E/
2T1 bei & 15000-12400 cm@1, & 665–805 nm, abh-ngig vom
Ligandenfeld). Dies konnte fgr einige UC-Aktivatoren in
molekularen Systemen wie beispielsweise fgr die Lanthanoi-
de Er3+ and Tb3+ gezeigt werden.[8, 9] Das auf der Erde h-ufig
vorkommende Metall Cr3+ konnte in letzter Zeit zudem an
Bedeutung als emittierender („downshifting“)-Luminophor/
Sensibilisator gewinnen,[10] zum einen wegen der kgrzlich
entwickelten neuen Emitterklasse der „molekularen Rubi-
ne“, welche sehr hohe Lumineszenzquantenausbeuten der 2E/
2T1-Phosphoreszenz von bis zu 30% bei Raumtemperatur in
sauerstofffreien Lçsungen zeigen,[11] und zum anderen auf-
grund der erfolgreichen Verwendung als Antennenmotiv fgr
die Downshifting-Sensibilisierung von NIR-Lanthanoid-Lu-
minophoren.[12, 13]

Vor ca. 20 Jahren postulierten Ggdel et al. einen interes-
santen UC-Mechanismus fgr die Realisierung von 2E-UC-
Emission fgr feste Wirtgitter wie Y3Ga5O12, welche mit Yb3+-
Ionen als Sensibilisatoren und Cr3+-Ionen als Aktivatoren co-
dotiert waren.[14] Diese Komponenten interagieren via CSU,
bei welchem zwei angeregte Yb3+-Ionen kooperativ Energie
von ihren 2F5/2-Zust-nden auf einen angeregten Quartettzu-
stand des Cr3+-Ions (4T2/

4T1) transferieren, gefolgt von Inter-
system-Crossing (ISC) zum emittierenden 2E-Zustand (Ab-
bildung 1). Da sich sowohl Anregung als auch UC-Emission
im nah-infraroten Spektralbereich befinden, das zunehmend
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im Bioimaging genutzt wird,[15] ist dieses System besonders
interessant.

In molekularen Systemen ist eine NIR-Emission nach
NIR-Aufkonvertierung nach wie vor unbekannt, und die
wenigen Beispiele, welche sich das Yb/Cr Paar zu Nutze
machen, zeigen UC nur bei sehr niedrigen Temperaturen
(meist unter 100 K) und in ausgedehnten, festen, anorgani-
schen Matrizes. Dagegen gab es in der Vergangenheit Be-
richte gber einen effektiven Downshifting-Energietransfer
(EnT) 2E(Cr3+)!2F5/2(Yb3+),[12, 13] der zur Desaktivierung des
UC-emissiven 2E-Zustandes fghrt, welcher die erfolgreiche
Implementierung dieses attraktiven UC-Schemas unwahr-
scheinlich machte. Besonders Cr3+/Yb3+-Architekturen mit
hocheffizientem Dexter-EnT (aufgrund der inderung der
Gesamtdrehimpulsquantenzahl DJ = 1 erlaubt)[16] in hexacy-
anidochromat- und oxalato-verbrgckten Koordinationsver-
bindungen[13a–c] schienen fgr diesen Zweck kaum geeignet.
Auf der anderen Seite zeigte Dipol-Dipol-EnT (Fçrster)
Cr3+!Yb3+ in oligometallischen, molekularen Systemen trotz
der eigentlich verbotenen Natur durch die entsprechende
Auswahlregel (DJ = 2,4,6) ebenfalls unvorteilhaft hohe EnT-
Effizienzen von bis zu ca. 50 %.[13a,16]

Mit diesen Herausforderungen des Cr3+/Yb3+-Paares im
Blick, entwickelten wir ein neues Design fgr molekulare Yb-
Cr-UC Prozesse. Dies fghrte zu einem neuen photonischen
Material, das aus einfach zug-nglichen Cr3+- und Yb3+-
Komplexionen aufgebaut ist und 2E/2T1-UC bei Raumtempe-
ratur und bereits bei relativ geringen Anregungsleistungs-
dichten zeigt.

Ergebnisse und Diskussion

Der Grundgedanke war, Dexter-EnT von 2E(Cr3+) nach
2F5/2(Yb3+) zu vermeiden und ein System auszuw-hlen, bei
welchem ein Cr3+!Yb3+-EnT nur durch den weniger effizi-

enten Fçrster-Mechanismus mçglich ist. Aus diesem Grund
machten wir uns die r-umliche Separierung der Metallzentren
in diskreten Koordinationsumgebungen zunutze. Fgr die
Realisierung dieses Konzepts w-hlten wir den Komplex
mer-[Cr(ddpd)2]

3+ (ddpd = N,N’-Dimethyl-N,N’-di(pyridin-2-
yl)-pyridin-2,6-diamin).

Dieser Cr3+-Komplex zeichnet sich durch sehr hohe
Phosphoreszenzquantenausbeuten F von bis zu 30 % in
Argon-ges-ttigten CD3CN-Lçsungen bei Raumtemperatur
(298 K) aus und bleibt auch in sauerstoffges-ttigtem Wasser
mit F = 2.1% durchaus emissiv.[11c,d] Trotz frgherer Berichte
gber den Komplex [Yb(dpa)3]

3@ (dpa = 2,6-Pyridindicarboxy-
lat) und dessen nur moderat lange Lebensdauern der ange-
regten 2F5/2-Zust-nde (Festkçrper: 1-Yb bei 295 K: t =

2.9 ms),[3, 13c] w-hlten wir dieses Anion als Gegenstgck fgr
den Cr3+-Komplex, zum einen aufgrund der einfachen syn-
thetischen Zug-nglichkeit und zum anderen aufgrund der
guten 3bereinstimmung mit [Cr(ddpd)2]

3+ in Bezug auf
Grçße und komplement-re Ladung. Die letztgenannten
Parameter sollten dabei die Kristallisation der gewgnschten
ionischen Cr/Yb-Festkçrper fçrdern, bei welchen nur p-p-
Stapelwechselwirkungen zwischen den Ionen auftreten. Die
Synthese des neuen photonischen Materials 3-Yb gelang
durch Rghren von Na3[Yb(dpa)3]·6 H2O (1-Yb)[17] mit [Cr-
(ddpd)2]Cl3 (2, siehe SI fgr Details) in einer methanolischen
Lçsung (Schema 1). Als strukturelles Analogon von 3-Yb
stellten wir die Referenzverbindung 3-Lu her. Dabei nutzen
wir die Photoinaktivit-t von Lu3+ aufgrund der 4f14-Elektro-
nenkonfiguration aus. 3-Yb und 3-Lu konnten als hellgelbe
Feststoffe in guten bis sehr guten Ausbeuten (57–88%)
erhalten werden. Sowohl das Komplexanion als auch das
Komplexkation[18] sind chiral, wurden aber jeweils als Race-
mate eingesetzt. Die Elementaranalyse der beiden Cr-Ln-
Verbindungen offenbarte große Mengen an Kristallwasser
und Methanol im Material (siehe SI fgr Details). Um die
potentiell starke strahlungslose Desaktivierung der 2E/2T1- als
auch der 2F5/2-Zust-nde durch Multiphononrelaxation via C-
H- und O-H-Oszillatoren[4] der Solvatmolekgle zu unterdrg-
cken, wurden die Synthesen von 3-Ln mit [D4]-MeOH/[D8]-
iPrOH wiederholt. Die Rçntgenstrukturanalyse an Einkris-
tallen von 3-Ln, die aus MeOH/iPrOH Mischungen erhalten
werden konnten, best-tigen, dass alle Salze isostrukturelle,
racemische Mischungen der Komplexionen sind (Abbil-

Abbildung 1. Schematische Darstellung des vereinfachten Energieni-
veau-Schemas mit den Energiezust-nden von Yb3+ und Cr3+ (Energien
gegeben ffr mer-[Cr(ddpd)2]

3+), die relevant ffr den kooperativ sensibi-
lisierten UC-Prozess sind. Dieser involviert zwei Yb3+-Zentren, die Licht
mit 980 nm Wellenl-nge absorbieren, um die Emission des Cr3+-
Aktivators zu sensibilisieren.

Schema 1. Synthese der Chrom-Lanthanoidsalze 3-Ln.
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dung 2, siehe ebenfalls Tabelle S1 und Abbildung S1 in der
SI).[19]

Wie beabsichtigt, sollte in festem 3-Yb Downshifting-EnT
nur durch den verbotenen Fçrster-Mechanismus mçglich
sein. Im kristallinen Material ist jeder Cr3+-Aktivator von
fgnf Yb3+-Sensibilisatoren als n-chste Nachbarn mit einer
Abstandsverteilung von 8.75 c< rCr-Yb< 9.07 c umgeben
(Abbildung S2 in der SI). Bergcksichtigt man die Abstands-
beziehung des Fçrster-EnT (kEnT/ r@6) und nimmt -hnliche
Werte fgr alle anderen Parameter (z.B. Orientierung der
Chromophore, Dipolmomente, etc.) an, kann man von -hn-
lichen Energietransferraten auf den zentralen Cr3+-Aktivator
fgr die fgnf n-chsten Sensibilisatoren ausgehen. Die Trans-
ferraten sollten daher nur um einen Faktor von bis zu (8.75/
9.07)@6 = 1.24 variieren. Selektive Anregung von 3-Ln bei
lexc = 435 nm in die 4A2!4T2-Bande von [Cr(ddpd)2]

3+ be-
wirkt die erwartete 2E/2T1-Phosphoreszenz von Chrom mit
einem Emissionsmaximum bei etwa 780 nm. Anregung von 3-
Yb bei 435 nm fghrt nicht nur zum Auftreten der Cr3+-
Emission (Abbildung 3), sondern zus-tzlich auch der Yb3+-
Lumineszenz (2F5/2!2F7/2) bei etwa 1000 nm (Abbildung 3).
Da die chromfreie Vorstufe 1-Yb nach Anregung bei 435 nm
nicht emittiert (Abbildung S3), weist dies deutlich auf uner-

wgnschten Cr!Yb-EnT in 3-Yb hin. Ein weiterer Beleg fgr
den Downshifting-EnT zwischen Cr3+ und Yb3+ konnte durch
zeitaufgelçste Lumineszenzmessungen unter gleichen Bedin-
gungen erhalten werden (Tabelle 1).

Die zeitliche Abnahme der chromzentrierten 2E/2T1-
Emission von 3-Yb zeigte eine monoexponentielle Kinetik
mit einer langen Lebensdauer von t = 390 ms. Das entspre-
chende Profil der Yb3+-Emission zeigte eine biexponentielle
Kinetik mit einer ebenfalls langen Lumineszenzlebensdauer
von 369 ms. Letztere ist untypisch fgr molekulare Yb3+-
Spezies,[4] die gblicherweise Lumineszenzlebensdauern im
unteren ms-Bereich aufweisen. Die Lebensdauer von 369 ms
passt gut zur 2E/2T1-Lebensdauer der Cr3+-Emission von
390 ms. Zus-tzlich war eine deutlich sichtbare Anstiegskom-
ponente (t = 9 ms) pr-sent. Dies alles ist charakteristisch fgr
EnT ausgehend vom langlebigen 2E-Zustand zu Yb3+.[13d–f]

Wie zuvor dargelegt, kann dieser EnT die Effizienz der 2E-
Aufkonvertierungs-Lumineszenz durch strahlungslose Ent-
vçlkerung dieses Zustandes reduzieren. Um den potenziellen
Effektivit-tsverlust zu quantifizieren, wurden die Quanten-
ausbeuten der 2E/2T1-Phosphoreszenz von 3-Yb und 3-Lu
nach Anregung bei 435 nm bestimmt (Tabelle 1). Die Mes-
sungen ergaben Lumineszenzquantenausbeuten von 6.8%
bzw. 5.8% fgr deuteriertes 3-Lu bzw. deuteriertes 3-Yb, und
folglich nur eine moderate Abnahme der 2E-Quantenausbeu-
te von 15 % fgr 3-Yb im Vergleich zu 3-Lu. Dies ist gering im
Vergleich zur Abnahme durch Fçrster-EnT in vergleichbaren
Downshifting-Systemen aus der Literatur (ca. 20–50 %).[13d–f]

Besonders zu bedenken ist hier, dass in 3-Yb jedes Cr3+-Ion
wesentlich mehr n-chste Yb3+-Nachbarn hat (5 Nachbarn),
die als EnT-Akzeptoren zur Verfggung stehen, als frgher
beschriebene Systeme (1 Nachbar) bei vergleichbaren Ab-
st-nden rCr-Yb. 3berraschenderweise beeinflusst weder die
Kristallisation von 3-Yb aus deuterierten Lçsemitteln noch
die Anwesenheit von Sauerstoff die Lumineszenzlebensdauer
von Cr3+ in 3-Yb und 3-Lu signifikant (Tabelle 1). Das Profil
der Cr3+ 2E/2T1-Emission in deuteriertem 3-Lu an Luft wies
ebenfalls eine biexponentielle Zerfallskinetik auf und zeigte

Abbildung 2. Thermische Ellipsoiden-Darstellung der asymmetrischen
Einheit von 3-Yb (Ortep 3 for Windows,[20] 50 % Wahrscheinlichkeit).
Lçsemittelmolekfle im Kristallgitter und Wasserstoffatome wurden aus
3bersichtlichkeitsgrfnden weggelassen.

Abbildung 3. Normierte Steady-State-Emissionsspektren
(lexc = 435 nm) von 3-Yb (gestrichelte schwarze Linie) und 3-Lu (durch-
gezogene rote Linie) im Festkçrper bei T = 298 K an Luft. Die relativen
Intensit-ten der Emissionsspektren der unterschiedlichen Cr3+- und
Yb3+-Emissionsbanden sind nicht maßstabsgetreu.

Tabelle 1: Lumineszenzlebensdauern t und Quantenausbeuten F der
Komponenten 3-Ln (Ln =Yb, Lu) im Festkçrper bei 298 K nach Anregung
bei 435 nm.

tLuft
2E!4A2

t
argon
2 E!4A2

tLuft
2F5=2!2F7=2

FLuft
2E!4A2

(783 nm)
[ms][a]

(783 nm)
[ms][a]

(980 nm)
[ms][a]

[%][b]

3-Yb 390 (100%) 380 (100%) 9 (Anstieg, 2%)
369 (Abnahme, 102%)

5.9

3-Yb
(deut.)

160 (15%)
390 (85%)

180 (12%)
370 (88%)

12 (Anstieg, 3%)
373 (Abnahme, 103%)

5.8

3-Lu
(deut.)

280 (11%)
660 (89%)

320 (12%)
720 (88%)

n.a. 6.8

[a] Lebensdauern wurden mono- oder biexponentiell angepasst, die
Prozentangaben in den Klammern geben die relative Amplitude der
Komponenten an, gesch-tzte Unsicherheit von t :5%. [b] Bestimmt in
einer Ulbricht-Kugel Quantaurus-QY C11347-11 (siehe SI ffr Details),
gesch-tzte Unsicherheit :5%.
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eine merklich l-ngere Lebenszeit im Vergleich zu der fgr 3-
Yb gemessenen (Tabelle 1. Deuteriertes 3-Lu : t1 = 660 ms,
89% und t2 = 280 ms, 11%).

Schließlich wurden UC-Messungen von 3-Yb und 3-Lu
bei 298 K unter Umgebungsatmosph-re durchgefghrt. Wie
erwartet, konnte fgr 3-Lu keine UC-Emission nach Anregung
bei 976 nm nachgewiesen werden. Dagegen produziert die
Anregung der Yb3+-Sensibilisatoren in 3-Yb intensive 2E/2T1-
UC-Emission des Cr3+-Aktivators mit einem Maximum bei
etwa lem = 780 nm (Abbildung 4). Zeitaufgelçste Studien
best-tigten UC in 3-Yb und deuteriertem 3-Yb, w-hrend
kein Lumineszenzsignal fgr 3-Lu beobachtet werden konnte
(Abbildung S9). Fgr 3-Yb war eine Anregungsleistungsdichte
von P& 67 W cm@2 ausreichend, um UC zu beobachten, was
einen angemessen niedrigen Grenzwert fgr UC durch den in
der Regel nicht sehr effizienten CSU-Mechanismus dar-
stellt.[5] Die in Abbildung 5 beschriebene Abh-ngigkeit der
UC Emissionintensit-t von P zeigt zwei verschiedene Berei-
che. Unterhalb von P& 494 W cm@2 ist die Zahl der angereg-
ten Yb3+-Kationen gering und UC h-ngt, einem Zweiphoto-
nen-Prozess folgend, quadratisch von P ab (log-log Plot:
Steigung oder photonische Ordnung von 1.99). Bei hçheren
Werten fgr P tritt nach und nach eine S-ttigung der Sensi-

bilisatoren auf, welche eine photonische Ordnung kleiner 2
bewirkt, bevor sich die photonische Ordnung schließlich
einem Wert von 1 n-hert, was fgr einen Einphotonen-Prozess
charakteristisch ist (Steigung oder photonische Ordnung von
1.05).[21]

Zusammenfassung

Durch sorgf-ltige 3berarbeitung des Designs frgherer
Downshifting-Cr3+/Yb3+-Systeme konnten wir durch einfa-
ches Kombinieren von Cr3+- und Yb3+-Komplexen in einem
ionischen Festkçrper ein neues NIR!NIR-Aufkonvertie-
rungsmaterial realisieren. Dies erweitert die kleine Zahl an
bekannten molekularen UC-Beispielen um ein neues Sensi-
bilisator/Aktivator-Metallkomplexpaar.

Dabei ist wesentlich, dass UC durch synthetisch einfach
zug-ngliche, nicht-deuterierte bzw. nicht-halogenierte Bau-
steine bei Raumtemperatur und in Gegenwart von Sauerstoff
bzw. Wasser erzielt werden kann. Diese konzeptionelle Studie
erçffnet den Weg zu einer neuen Klasse von photonischen
Materialen und zu neuen Mçglichkeiten im Feld der mole-
kularen UC.
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Abbildung 4. Abh-ngigkeit der UC-Lumineszenz (2E/2T1!4A) von der
Anregungsleistungsdichte P von 3-Yb (298 K, Festkçrper, Luft) mit
Yb3+-Anregung bei lex = 976 nm.

Abbildung 5. Log-log-Plot der 2E-Aufkonvertierung (lem =777 nm) ge-
gen die Anregungsleistungsdichte von 3-Yb (lex =976 nm, 298 K, Fest-
kçrper) – Die Steigungswerte wurden durch lineare Anpassung ffr
niedrige (rot) und hohe (blau) Leistungsdichte-Bereiche bestimmt.
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