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A b s t r a c t  - S i n g l e  c r y s t a l s  o f  M[P t (CN)41 .nH20 ( w i t h  M  = Ha2,  Ba, 

K L i ,  . . . )  a r e  h i g h l y  a n i s o t r o p i c .  I n  t h e s e  compounds t w o  d i f f e r -  

e n t  t y p e s  o f  e x c i t a t i o n s  a r e  o b s e r v e d :  l o c a l i z e d  s e l f t r a p p e d  and  

d e l o c a l i z e d  e x c i t o n  s t a t e s .  From t h e  t e m p e r a t u r e  dependence  o f  

t h e  p o l a r i z e d  e m i s s i o n  o f  KL i [P t (C t4 )41 .2H20 t h e  h e i g h t  o f  an 

e n e r g y  b a r r i e r  b e t w e e n  t h e  f r e e  a n d  t h e  s e l f t r a p p e d  e x c i t o n  s t a -  

t e s  c a n  be e s t i m a t e d .  T h i s  b a r r i e r  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  an a c t i v a -  

t e d  r e l a x a t i o n  i n t o  t h e  s e l  f t r a p p e d  s t a t e s .  

Compounds o f  t h e  c h e m i c a l  c o n s t i t u t i o n  M [ P t ( C N ) 4 ] - n H 2 0  ( =  HCP) 

c r y s t a l l i z e  i n  c o l u m n a r  s t r u c t u r e s  i n  w h i c h  t h e  s q u a r e  p l a n a r  

[ P ~ ( c N ) ~ I ' -  c o m p l e x e s  a r e  a r r a n g e d  p a r a l l e l  t o  e a c h  o t h e r .  The P t - P t  

s e p a r a t i o n s  R i n  d i r e c t i o n  o f  t h e  s t a c k s  a r e  s h o r t  [R(KL iCP)  = 3.20 81 
compared  t o  t h e  d i s t a n c e s  b e t w e e n  t h e  s t a c k s  (FJ 10 8 ) . [ 1 1  T h i s  s t r u c -  

t u r e  t y p e  l e a d s  t o  h i g h l y  a n i s o t r o p i c  e l e c t r o n i c  p r o p e r t i e s  w i t h  a  

s t r o n g  e l e c t r o n i c  i n t e r a c t i o n  i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  s t a c k s  ( c - a x i s ) .  

By t h i s  i n t e r a c t i o n  t h e  l o w e s t  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  a r e  r e d - s h i f t e d  

b y  s e v e r a l  l o 4  cm-' compared t o  t h e  e n e r g i e s  f o u n d  f o r  d i s s o l v e d  

compounds. T h u s ,  t h e  d o m i n a n t  t r a n s i t i o n s  i n  t h e  s o l i d  s t a t e  o c c u r  i n  

t h e  o p t i c a l  e n e r g y  r a n g e  and  t h e r e f o r e ,  i m p o r t a n t  i n f o r m a t i o n  a b o u t  

t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s y s t e m s  c a n  be g a i n e d  b y  m e a s u r i n g  t h e  ( p o l a r i z e d )  

a b s o r p t i o n ,  r e f l e c t i o n ,  and  e m i s s i o n .  S i n c e  t h e  t r a n s i t i o n  e n e r g i e s  

s t r o n g l y  depend on  R, w h i c h  can  be v a r i e d  b y  c a t i o n  (M) s u b s t i t u t i o n ,  
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c h a n g i n g  t h e  w a t e r  c o n t e n t  ( n ) ,  a n d / o r  b y  a p p l i c a t i o n  o f  h i g h  p r e s s u r e ,  

t h e  e r 4 s s i o n  e n e r g i e s ,  f o r  example ,  can  b e  t u n e d  f r o m  26800 c m - I  ( R  = 

3 .67 8 )  t o  a b o u t  11000 c m - I  ( R  FY 2.95 a ) . [ 2 , 3 ]  

M a i n l y  t h e  e m i s s i o n  b e h a v i o r  has been  i n v e s t i g a t e d  i n  d e t a i l  t o  

c h a r a c t e r i z e  t h e  l o w e s t  e x c i t e d  s t a t e s .  These e x h i b i t  v e r y  d i f f e r e n t  

p r o p e r t i e s :  
+ + 

(1) The high energetic E l  iz-polarized emission ( c o m p o n e n t  A; E  = e l e c -  

t r i c  f i e l d  v e c t o r )  has  a  v e r y  s h o r t  l i f e t i m e  ( <  0 . 3  n s )  and  i s  c o r r e l a -  

t e d  t o  a  s t r o n g  E l  1;-absorption ( o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  o r d e r  o f  o n e ) .  The 

c o r r e s p o n d i n g  s t a t e s  a r e  a s c r i b e d  t o  delocalized, free exciton s t a t e s .  

T h i s  a s s i g n m e n t  i s  s u p p o r t e d  b y  d o p i n g  exper iments[ ! i ]  and  p h o t o c o n d u c -  

t i v i t y  m e a s u r e m e n t s [ 4 1 .  ( T h e  o n s e t  o f  t h e  p h o t o c o n d u c t i v i t y  i s  f o u n d  
+ -t 

t o  l i e  f o r  BaCP - 4000 c m - I  above  t h e s t r o n g  E l  l c  t r a n s i t i o n . )  
+ + 

( 2 )  The low-energetic emission ( c o m p o n e n t  B)  i s  m a i n l y  Elc-polarized 

a n d  has  a  l o w - t e m p e r a t u r e  l i f e t i m e  o f  s e v e r a l  m i l l i s e c o n d s . T h i s  e m i s -  
+ + 

s i o n  and  t h e  E l c - a b s o r p t i o n  a r e  n o t  d i r e c t l y  c o r r e l a t e d  t o  e a c h  o t h e r .  

The component  E l  ( b u t  n o t  A)  e x h i b i t s  d r a s t i c  m a g n e t i c  f i e l d  e f f e c t s ,  

and  shows a  d i f f e r e n t  p r e s s u r e  dependence  compared t o  component  A. 

F u r t h e r ,  e n e r g y  t r a n s f e r  i n v e s t i g a t i o n s  i n d i c a t e  a  l o c a l i z a t i o n  o f  t h e  

s t a t e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  B - e m i s s i o n  t o  o n l y  a  f e w  [ P ~ ( C N ) ~ ] ~ -  

c o m p l e x e s . [ 5 - 6 1  A l l  t h e s e  p r o p e r t i e s  a r e  c o n s i s t e n t l y  e x p l a i n e d  b y  t h e  

o c c u r r e n c e  o f  intrinsicaZly localized, selftrapped exciton s t a t e s . [ 2 ]  

The d e s c r i b e d  b e h a v i o r  o f  t h e  l o w e s t  e x c i t e d  s t a t e s  o f  t h e  t e t r a -  

c y a n o p l a t i n a t e s ( I 1 )  c a n  be r u l e d  b a c k  t o  p r o p e r t i e s  o f  t h e  h y b r i d i z e d  
2  P t 5 d z  ,6s (HOMOS) and  P ~ ~ ~ , C N I T * ( L U M O S )  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  w h i c h  s t r o n g l y  

2 - o v e r l a p  f o r  a d j a c e n t  [ P t ( C N ) 4 1  c o m p l e x e s .  ( T h e  z - a x i s  o f  t h e  com- 

p l e x e s  i s  p a r a l l e l  o r  a p p r o x i m a t e l y  p a r a l l e l  t o  t h e  c - a x i s . )  A  c a l c u -  

l a t i o n  w i t h i n  a  t i g h t - b i n d i n g  model  u s i n g  t h e  s e m i - e m p i r i c a l  e x t e n d e d  

H"cke1 method  l e a d s  t o  band  w i d t h s  o f  some l o 4  cm-' f o r  t h e  v a l e n c e  and  

t h e  c o n d u c t i o n  b a n d s . 1 7 1  T a k i n g  f u r t h e r  i n t o  a c c o u n t  t h e  e f f e c t s  o f  t h e  

e l e c t r o n - h o l e  and  t h e  e l e c t r o n - p h o n o n  i n t e r a c t i o n [ 8 ]  w i t h i n  a  h i g h 1  y  

a n i s o t r o p i c  c d n t i n u u m  mode1[9 ]  one f i n d s  two  t y p e s  o f  e n e r g y  m i n i m a  i n  

t h e  e x c i t e d  s t a t e .  The e n e r g e t i c a l l y  h i g h e r  l y i n g  min imum r e p r e s e n t s  

t h e  d e l o c a l i z e d  f r e e  e x c i t o n  and  t h e  l o w e r  one t h e  s e l f t r a p p e d  e x c i t o n ,  

b o t h  s e p a r a t e d  b y  an  e n e r g y  b a r r i e r .  

I t  i s  s u b j e c t  o f  t h i s  p a p e r  t o  d e s c r i b e  t h e  t e m p e r a t u r e  dependence  

o f  t h e  d i f f e r e n t l y  p o l a r i z e d  e m i s s i o n s  ( c o m p o n e n t s  A and B)  f o r  KLiCP,  

as  a  t y p i c a l  e x a m p l e . [ l O l  F i g u r e  1 shows t h e  s p e c t r a  a t  d i f f e r e n t  tem-  

p e r a t u r e s  and  F i g u r e  2  r e p r o d u c e s  t h e  i n t e n s i t y  r a t i o  I ( B ) / I ( A ) .  I t  i n -  

c r e a s e s  f r o m  = 5  K t o  = 75 K  b y  a f a c t o r  o f  a b o u t  1 0  and  f r o m  - 75 K  

t o  300 K i t  d e c r e a s e s  b y  a  f a c t o r  o f  a b o u t  35. T h i s  b e h a v i o r  c a n  be 

i n t e r p r e t e d  b y  t h e  e x i s t e n c e  o f  an e n e r g y  b a r r i e r  b e t w e e n  t h e  e n e r g e t i -  



295 K F i g u r e  1. 

P o l a r i z e d  e m i s s i o n  o f  s i n g l e -  

c r y s t a l  K L i  [ P t ( C N ) 4 1  -2H20 f o r  

d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s .  N o t e  t h a t  
-3 -3 

a t  80 K  t h e  E l c - p o l a r i z e d  e m i s s i o n  

i n t e n s i t y  has  t o  be m u l t i p l i e d  b y  

.- a  f a c t o r  o f  5 t o  be c o m p a r a b l e  t o  
-3 -+ 

C 
o ..... t h e  E l l c - c o m p o n e n t .  E x c i t a t i o n :  

4 5 7 . 9  nm (211;). F o r  f u r t h e r  e x -  

5~ p e r i m e n t a l  d e t a i l s  see r e f .  [ l o ] .  

F i g u r e  2 .  

I n t e n s i t y  r a t i o  o f  t h e  

e m i s s i o n  components  

I ( B ) / I ( A )  f o r  s i n g l e -  

.7 '-. c r y s t a l  

/1 'i K L i [ P t ( C N ) 4 1 . 2 H 2 0  v e r -  
/ \ A E l  

I \T sus  t e m p e r a t u r e . [ l O b ]  
I 

. / k Component A and  B r e -  
\ p r e s e n t  t h e  h i g h  e n e r -  
' 0  -3 -t 

\ g e t i  c  E l  l c -  and  l o w  
>* -3 + 

e n e r g e t i c  E l c - e m i s s i o n ,  

, r e s p e c t i v e l y .  
300 200 I K I  100 T 4- 5 

c a l l y  h i g h e r  l y i n g  f r e e  e x c i t o n  s t a t e  and  t h e  l o w e r  l y i n g  s e l f t r a p p e d  

e x c i t o n  s t a t e .  ( F i g .  3 i l l u s t r a t e s  t h e  e n e r g e t i c a l  sequence  o f  t h e  

l o w e s t  e x c i t e d  s t a t e s . )  A t  l o w  t e m p e r a t u r e  one f i n d s  a  s p o n t a n e o u s  
-3 -3 

E l l c - e m i s s i o n  f r o m  t h e  f r e e  e x c i t o n  s t a t e  ( c o m p o n e n t  A ) .  W i t h  t e m p e r a -  

t u r e  i n c r e a s e  f r o m  5 K  t h e  b a r r i e r  c a n  be s u r m o u n t e d  w h i c h  l e a d s  t o  

a  d e c r e a s e  o f  t h e  i n t e n s i t y  o f  component  A b y  an  a c t i v a t e d  r e l a x a t i o n  

p r o c e s s .  From t h e  i n t e n s i t y  r a t i o  i n  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  r a n g e ,  p r e -  
- 1 

s e n t e d  i n  F i g u r e  2 ,  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  i s  e s t i m a t e d  t o  AE1 fir 30 cm 

f o r  KLiCP.  W i t h  f u r t h e r  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e  above  w 7 5  K  t h e  r e l a t i v e  

A - i n t e n s i t y  goes up a g a i n ,  w h i c h  i s  e x p l a i n e d  b y  a r e p o p u l a t i o n  o f  t h e  

f r e e  e x c i t o n  s t a t e  f r o m  t h e  l o n g - l i v i n g  s e l f t r a p p e d  s t a t e .  Thus ,  t h e  

A - e m i s s i o n  c o n s i s t s  o f  two  components ,  t h e  s h o r t - l i v i n g  s p o n t a n e o u s  

one  and  t h e  l o n g - l i v i n g  r e p o p u l a t e d  component ,  b o t h  e x h i b i t i n g  compa- 
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F i g u r e  3. 

S c h e m a t i c  a n d  s i m p l i f i e d  e n e r g y  l e v e l  d i a g r a m  f o r  t h e  l o w e s t  e x c i t e d  

s t a t e s  o f  t h e  tetracyanoplatinates(II).[2] The g r o u p t h e o r e t i c a l  c l a s s i -  

f i c a t i o n  i s  g i v e n  f o r  t h e  D i h  symmet ry  g r o u p .  The c l a s s i f i c a t i o n  o f  t h e  

d i f f e r e n t  s e l f t r a p p e d  s t a t e s  r e s u l t s  m a i n l y  f r o m  i n v e s t i g a t i o n s  u n d e r  

h i g h  m a g n e t i c  f i e l d s  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s . [ l l l  

r a b l e  i n t e n s i t i e s  i n  t h e  medium t e m p e r a t u r e  r a n g e .  However ,  a b o v e  fir 250 K  

t h e  r e p o p u l a t i o n  and  t h u s  t h e  d e l a y e d  e m i s s i o n  p r e d o m i n a t e s  s t r o n g l y .  

T h e r e f o r e ,  one c a n  d e t e r m i n e  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f r o m  t h e  s e l f t r a p p e d  

t o  t h e  f r e e  e x c i t o n  s t a t e  b y  a  s i m p l e  A r r h e n i u s  p l o t  f o r  t h e  h i g h  tem- 

p e r a t u r e  r a n g e  ( F i g .  2 ) .  F o r  KLiCP i t  r e s u l t s  AE2 = 1050 c m - I  (t 15 I ) .  

The a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  a r e  n o t  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  i n - c h a i n  P t - P t  

d i s t a n c e  R .  F u r t h e r  d a t a  f o r  AE1 a r e  n o t  y e t  a v a i l a b l e  b u t  AE2 has  been  

d e t e r m i n e d  t o  620  c m - I  (MgCP, R = 3 .15  f l ) ,  1470  cm-' (BaCP, R = 3 .32  a ) ,  
and t o  2700 c m - I  (NaCP, R = 3.67 f l ) . [ 2 1  
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