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MoBbauerspektroskopische Untersuchungen zur Molekiilstruktur organometalli-

scher 237’Np-Verbindungen unter paramagnetischem RelaxationseinfluB
Abrif

Die Molekiilstruktur organometallischer 2°7’Np-Verbindungen mit den allgemei-

nen chemischen Formeln

- Np(C5H5)3X (X = Halogenide, Pseudohalogenide, Alkyl- oder Acetylidreste,
aromatische oder nicht-aromatische Ringsysteme),

- NP(CSHS)BXZ X = NCCH,, NCS ),

- Np(C und

8H8)2
- Np T (C H ). %B (B = OC,H,, O(C,H).,)
57573 478 27572

wurde mit Hilfe der MoBbauerspektroskopie untersucht, um das Verstdndnis fiir
die kovalente chemische Bindung der Actinidionen zu vertiefen. Durch die
Beobachtung der Hyperfeinwechselwirkungen (Isomerieverschiebung, Quadrupol-
aufspaltung und paramagnetische Hyperfeinkopplung) der ?®7Np-Kernzustande
wurden Informationen iiber die Ladungs- und Spindichteverteilung in unmit-

telbarer Np-Ndhe und iiber die Symmetrie des Molekiils gewonnen.

Fir die Analyse der Spektren wurde ein Modell entwickelt, das die Aufspaltung
der Kernzustdnde unter dem gleichzeitigen Auftreten einer asymmetrischen
elektrischen Quadrupolwechselwirkung und einer anisotropen paramagnetischen
Hyperfeinwechselwirkung beschreibt. Die Spektren sind durch paramagnetische
Relaxationseffekte stark beeinflufit. Zur quantitativen Erfassung dieser
Effekte wird die zugrunde liegende theoretische Behandlung des Mofbauerpro-
fils unter Relaxationseinflufl von Hirst (1970) auf den speziellen Fall des
237Np angewendet. Bei den Relaxationsfrequenzen kann eine mdgliche Aniso-
tropie ebenfalls erfaf3t werden. Auf diese Weise wird der erwarteten niedrigen

Molekillsymmetrie Rechnung getragen.

Mit Hilfe des entwickelten Modell gelang es, die Spektren fast aller unter-
suchten Verbindungen quantitativ zu beschreiben. Aus den ermittelten Hyper-
feinkopplungsparametern werden Aussagen iber die Ladungsdichteverteilung in
der Np-X-Bindung und uber die Molekiilstruktur (Symmetrie, Bindungslangen)
abgeleitet. Unterschiede zwischen den einzelnen chemisch dhnlichen Verbin-
dungen konnen auf empfindliche Weise erfafft werden. Die Ergebnisse werden
unter Beriicksichtigung von experimentellen Daten aus anderen Untersuchungs-
methoden sowie von Molekiilorbitalrechnungen diskutiert. Es zeigt sich dabei,
dal die Methode geeignet ist, die Ergebnisse von Molekiilorbitalrechnungen

zu iUberpriifen.
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Mossbauer effect studies on the molecular structure of some organometallic

237Np compounds under paramagnetic relaxation
Abstract

The molecular structure of some organometallic **7Np compounds with the

general chemical formulae

- NP(CSHS)BX (X = halogenide, pseudo halogenide, alkyle or acetylide,
aromatic or non-aromatic ring systems),

- Np(CgHg) X, (X = NCCH NCS ),

- Np(C8H8)2 and

111 5
- Np~ "7 (CgHg) 4*B (B = OC Hg, 0(C,H),)

was investigated by using Mossbauer spectroscopy. The aim was to gain deeper

33

understanding of the nature of the covalent bond of actinide ions. By ob-
serving the hyperfine interaction of the nuclear states of ?*’Np (isomeric
shift, quadrupole splitting and paramagnetic hyperfine coupling), informa-
tion was obtained on the distribution of charge and spin density around the

Np ion and on the symmetry of the molecule.

For a quantitative analysis of the spectra a model was developed which des-
cribes the splitting of the nuclear states by an asymmetric quadrupole
splitting and an anisotropic paramagnetic hyperfine coupling, which are
observed simultanously. The spectra are highly influenced by paramagnetic
relaxation effects. For a quantitative description of these effects, the
theoretical treatment of the Mdssbauer line shape under paramagnetic rela-
xation by Hirst (1970) was taken as a basis and applied to the special case
of ??'Np. A possible anisotropy of the relaxation frequencies can also be
considered. Thereby the expected low symmetry of the complexes is taken into

account,

With the developed model, the spectra of most of the studied compounds could
be described quantitatively. From the obtained hyperfine coupling parame-
ters, conclusions are drawn on the distribution of the charge density in the
Np-X-bond and on the molecular structure (symmetry, bond lengths). Diffe-
rences between the chemically similar compounds can be conceived in a sen-
sitive manner. The results are discussed under consideration of the findings
achieved by other experimental methods and by molecular orbital calcula-
tions. It is demonstrated that the results of molecular orbital calculations

can be checked by the method used in this work.
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1. EINLEITUNG

Die Actiniden bilden eine abgeschlossene Gruppe von Elementen mit speziellen
chemischen Eigenschaften. Sie gehdren zu den Ubergangselementen, weil nach
dem abgeschlossenen Radon-Rumpf und der 7s-Schale zundchst die 5f-Schale
aufgefiillt wird (siehe Abbildung 1). Energetisch liegen die 5f-, 6d- und
7s-Schale jedoch so nahe beieinander, daB eine Entscheidung iiber die wahre

Elektronenkonfiguration hdufig nur schwer getroffen werden kann.

Z 89 90 91 92 93 94 95
Symbol Ac Th Pa U Np Pu Am
[Rn]
5f 0 0 2 3 4
6d 1 2 1 1
7s 2 2 2 2 2
Abbildung 1. Elektronenkonfiguration des freien Atoms bei der ersten

Hdlfte der Actiniden

Eine weitere Besonderheit in der Elektronenkonfiguration eines Actinid-Ions
liegt in der radialen Verteilung der Elektronen. Im Gegensatz zu den Lan-
thaniden, die die Gruppe der 4f-Ubergangselemente bilden, besitzt die 5f-
Schale eine grofle radiale Ausdehnung, so daB sie wesentlich an einer chemi-
schen Bindung beteiligt ist. Die 5f-Elektronen haben dariiber hinaus die
Neigung =zu delokalisieren und in dintermetallischen Phasen Energiebdnder

auszubilden.

Eine geeignete Form, das Elektronensystem der Actiniden unter dem EinfluB
einer chemischen Bindung zu beschreiben, ist der Formalismus der Kristall-
feldtheorie. Das elektrostatische Potential der umliegenden, als punktfSrmig
betrachteten Liganden beeinfluRt die energetische Lage und die Zustands-
funktionen des gesamten Elektronensystems des Actinidions. Auch in dieser
Beschreibung nehmen die Actiniden eine Sonderstellung in der Reihe der

Ubergangselemente ein: die Energien der Spin-Bahn-Kopplung und der Kri-




stallfeldaufspaltung liegen in derselben GroBRenocrdnung, so dal sie simultan
beriicksichtigt werden miissen, wenn Energieeigenwerte und Zustandsfunktionen
des Elektronensystems berechnet werden sollen. Insbesondere fiihrt diese
Eigenschaft dazu, daf Linearkombinationen der Spin-Bahn-Kopplungs-Eigen-
funktionen auftreten, so daf einfache Abschdtzungen z.B. filir den Tempera-

turverlauf des magnetischen Moments nicht mehr mdglich sind.

Diese Effekte machen das Verstdndnis der chemischen Bindung von Actiniden

schwierig.

In den letzten Jahren wurden besondere Anstrengungen unternommen, neben
anorganischen Oxidverbindungen und intermetallischen Phasen auch die Bin-
dungsverhdltnisse und die Molekiilstruktur von organometallischen Actinid-
verbindungen zu verstehen. Eine interessante Gruppe unter diesen Verbindun-
gen bilden die Komplexe, die mit dem aromatischen Cyclopentadienylanion
(CSHSH = Cp ) gebildet werden. Inzwischen ist eine ganze Reihe von Verbin-
dungen des Typs AnCpSX bekannt, wobei durch die Variation des Liganden X
versucht wird, ein tieferes Verstdndnis fir den Bindungsmechanismus zu ge-

winnen.

Im Rahmen dieser Arbeiten werden als Untersuchungsmethoden spektroskopische
Verfahren eingesetzt, von denen hier stellvertretend nur die optische und
die (F)IR~Spektroskopie genannt sei. Sie vermitteln Einblick in die energe-
tische Abfolge der Energieniveaus des Elektronensystems und anhand der be-
obachteten, symmetriebestimmten Molekiilschwingungen auch in die Molekiil-
struktur. Durch die Messung des effektiven magnetischen Moments bei tiefen
Temperaturen konnen Informationen iiber die magnetischen Eigenschaften der
tiefsten besetzten Kristallfeldzustdnde gewonnen werden. Die Temperaturab-
hangigkeit dieser MeBgrofie gibt Auskunft iiber die Besetzung der entspre-
chenden Niveaus und damit iber ihre energetische Lage. NMR- und ESR-Messungen
vermitteln Einblick in die Hyperfeinkopplung der elektrischen und magne-
tischen Momente des Kerns und der Hiille und lassen fiir ESR eine Bestimmung
der spektroskopischen g-Faktoren und der Hyperfeinkopplungskonstante und fiir
NMR eine Ermittlung der s- und nicht-s-Elektronenspindichte am Ort des Li-
gandenkernes zu. Mit Hilfe von Rontgenstrukturanalysen kann schlieBlich die
Symmetrie des Molekiils aufgekldrt und Informationen iiber die chemische Bin-

dung aufgrund der Bindungsldngen gewonnen werden.

Theoretische Arbeiten ergdnzen diese experimentellen Methoden. Darunter sind

im wesentlichen Ansdtze des schon genannten Kristallfeldformalismus und der




Mclekiilorbitalrechnungen zu nennen. Kristallfeldrechnungen diagonalisieren
den Hamiltonoperator des Elektronensystems, der neben den Wechselwirkungen
der Elektronen untereinander und der Spins und Bahndrehimpulse miteinander
auch das Kristallfeldpotential enthdlt. Mit Hilfe dieses Ansatzes konnen
Ergebnisse der magnetischen Messungen, der ESR und der optischen Spektro-
skopie gedeutet werden. Molekiilorbitalrechnungen konnen FErkldrungen fiir
beobachtete Ladungs- und Spindichteverteilungen und Informationen iiber La-

dungs- und Spindichte-Ubertragungsmechanismen geben.

Eine weitere, ergdnzende experimentelle Methode ist die MoBbauerspektrosko-
pie. Das der Methode zugidngliche Isotop, ?3*7Np, gehdrt zu den am besten
geeigneten unter allen MdBbauerisotopen, und es ist ein typischer Vertreter
der Actiniden. Es 148t Studien in 5 Oxidationsstufen (Np3+ bis Np7+) zu, Mit
Hilfe der riickstoBfreien Kernresonanzspektroskopie kdnnen Informationen iiber
die Ladungsdichteverteilung, iiber deren Abweichung von der Kugelsymmetrie
und iber die Kopplung der magnetischen Momente der Elektronenhiille mit dem
Kernspin gewonnen werden. Effekte des Festkdrpers, wie magnetische Ordnung
oder strukturelle Phasenilbergdnge, sind genauso beobachtbar wie die Spin-
dichteverteilung am Zentralatom selbst (und nicht an einem Liganden wie bei
NMR). In weit mehr als hundert Arbeiten wurde die Methode an 2*7’Np-Verbin-
dungen zur Aufkldrung von chemischer Bindung und Festkodrpereigenschaften

angewendet.

Die organometallischen Np=-Verbindungen sind in diesem Zusammenhang von be-
sonderem Reiz. Karraker (1979) zeigte schon vor einiger Zeit, daB die MoB-
bauerspektren dieser paramagnetischen Verbindungen, bei denen bis zu tief-
sten Temperaturen keine magnetische Ordnung zu erwarten ist, sehr komplex
sind. Da die elektronischen Relaxationsfrequenzen innerhalb des zugdnglichen
Frequenzbereiches klein sind, kann die normalerweise zeitlich ausgemittelte
paramagnetische Hyperfeinkopplung zwischen Kern- und Hiillenspin beobachtet
werden. Jedoch ist die Relaxation nicht so langsam, daB scharfe, wohl sepa-
rierte Resonanzlinien resultieren. Derartige Spektren konnen nur mit hohem
theoretischen und numerischen Aufwand beschrieben werden, so daf ein Versuch

in dieser Richtung bisher unterblieben ist.

Diese Aufgabe wurde in der vorliegenden Arbeit in Angriff genommen. Von einer

Reihe von insgesamt 19 Verbindungen des Typs NpCp3X und Np(COT)2 (cor

C8H8ém) wurden MoRbauerspektren, z.T. temperaturabhangig, aufgenommen und
die Beobachtung von Karraker bestdtigt, daB bei den organometallischen Ver-

bindungen des vierwertigen Np-lons paramagnetische Relaxationseffekte auf-




treten. Basierend auf theoretischen Arbeiten von Blume,; Clauser, Dattagupta
und Hirst wurde ein Modell entwickelt, das gestattet, die anisotrope Hyper-
feinkopplung des Kernspins mit dem magnetischen Moment der Elektronenhiille,
die Kopplung des Kernquadrupolmoments mit einem nicht-axialsymmetrischen
elektrischen Feldgradienten und die Elektronendichte am Kernort =zu be-
schreiben. Eine Wechselwirkung des Elektronenspins mit zeitlich fluktuie~-
renden Magnetfeldern im Festkorper wurde durch Verwendung des Relaxations-
formalismus von Hirst (1974) beriicksichtigt. Auch hier wurde Anisotropie
zugelassen, weil die niedersymmetrischen Molekiile auf nichtkubischen Git-

terpldatzen ein hochsymmetrisches Verhalten nicht nahelegen.

GroBe Sorgfalt erforderte die Durchfilhrung einer numerischen Ndherung, um
den Rechenzeitaufwand so klein zu halten, daB3 eine Analyse der Spektren nach

der Methode der kleinsten Fehlerquadrate moglich war.

Mit Hilfe des entwickelten Modells gelang es, die Spektren von 17 der ins-
gesamt 19 untersuchten Verbindungen bei mindestens einer Temperatur zu be-
schreiben. Die ermittelten Parameter werden in Begriffen der Molekilsymme-
trie, der durch den Charakter der Bindung bedingten ErhShung oder Erniedri-
gung der s-Elektronendichte am Kernort, der isotropen und Dipol-Dipol-Kopp-
lung des Elektronen- und Kernspins und der magnetischen Wechselwirkung des
Elektronensystems mit den magnetischen Momenten des Festkdrpers interpre-
tiert. Die Ergebnisse werden mit denen aus anderen Untersuchungsmethoden
verglichen, soweit diese verfiighar sind. Sofern theoretische Arbeiten vor-
liegen, werden auch diese herangezogen, um durch einen Vergleich =zwischen
experimentellen und theoretischen Ergebnissen ein weitergehendes Verstandnis
der Molekiilstruktur und des Bindungscharakters zu erwerben. In vielen Fdllen
liefern die hier ermittelten Daten jedoch erst die Grundlage fiir zukiinftige
theoretische Arbeiten im Rahmen von Kristallfeld- und Molekiilorbitalrech-

nungen, mit deren Hilfe differenzierte Aussagen erhalten werden konnen.,




2. MOBBAUEREFFEKT AN 2*7NP

2.1 TERMSCHEMA UND EIGENSCHAFTEN DES MOBBAUERNUKLIDS 2*7NP

Ein geeignetes Mofbauerisotop wird gekennzeichnet durch eine niedrige Ener-
gie des MoBbaueriibergangs, einen kleinen Konversionskoeffizienten, eine
vergleichsweise lange Lebensdauer (d.h. eine hohe Energieschdrfe) des MoB-
bauerniveaus, grofe Hyperfeinaufspaltungen im Vergleich zur Linienbreite und
eine gute Handhabbarkeit des Elternuklids. All diese Eigenschaften sind in

237Np vereint.

Wie im Termschema in Abbildung 2 auf Seite 6 (Stevens, Stevens 1976) gezeigt,
kann das Moflbauerniveau des Neptuniums iber drei mogliche Zerfdlle von El-
ternukliden bevdlkert werden: durch den B - Zerfall von 237U, den B+ -
Zerfall von ?*7’Pu und den o - Zerfall von 2“'Am. 23*7Pu und 2?*7U haben mit
44.63 bzw. 6.75 Tagen eine sehr kurze Halbwertszeit, so daf’ sie als Quell-
material weniger vorteilhaft sind. Die Halbwertszeit von ?“'Am betrdgt 458
Jahre und erfiillt damit weit besser die Voraussetzungen. AuBerdem werden beim
Zerfall dieses Isotops fast nur ¥-Quanten emittiert, deren Energie kleiner
ist als die des MoBbaueriibergangs. Dies erleichtert den Nachweis der MoB3-
bauerquanten erheblich, denn statt eines Fensters muf nur eine untere
Schwelle gesetzt werden. Der hohe Riickstofl von 100 keV, den der Kern beim «
- Zerfall erfahrt, zerstdrt in geeigneten Strukturen, wie der metallischen
Phase, die Resonanzbedingung nicht, weil die Zeitdauer der Abbremsvorginge
weit kleiner ist als die Lebensdauer des angeregten Zustands von 2°7Np (Asch
et al. 1981).

Das MoBbauerniveau von 2*7Np ist der angeregte Zustand 5/2 bei 59.54 keV.
Der Ubergang zum Grundzustand 5/2+ besitzt die Multipolaritdt E1 und erfolgt
mit einem Konversionskoeffizienten a, = 1.12 £ 0.12. Der weitere Zerfall von
237Np in 2°°Pa beeintrichtigt wegen der langen Halbwertszeit von T,|/2 =
2.14x10° Jahren die Eignung des Isotops fiir MoBbaueruntersuchungen nicht,
sofern sorgfdltig darauf geachtet wird, daf die Zerfallswdrme bei Tieftem-
peraturmessungen abgefilhrt wird. Das angeregte Niveau zerfdllt mit einer
Halbwertszeit von 68.3 ns, was einer Linienbreite von 0.067 mm/s entspricht.

Tatsdchlich gemessene Linienbreiten in iiblichen Quellmaterialien sind um
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Abbildung 2. Termschema fiir Np-237 (Stevens, Stevens 1976)

mindestens einen Faktor 15 vergroBert. Uber die Ursachen der Linienverbrei-
terung herrscht noch Unklarheit (Dunlap, Kalvius 1985). Die grofen Hyper-
feinaufspaltungen des Z2°7’Np-Kerns erlauben es jedoch, trotz der starken

Linienverbreiterung gut aufgeldste Spektren zu beobachten.

Der Anteil der riickstof3frei emittierten bzw. absorbierten ¥-Quanten, gegeben
durch den Debye-Waller-Faktor f, ist wegen der niedrigen Debve-Temperatur
von Np-Materialien sehr gering und nimmt mit steigender Temperatur gemaf
f ~ exp(-(T/OD)z) stark ab. Bei 4.2 K liegen die gemessenen Werte fir Am-
Metall (Potzel et al. 1978) zwischen 1% und 8%. Fiir theoretische Berechnungen

kann von einer Debye-Temperatur von ca. 120 K ausgegangen werden.

Einige wichtige kernspektroskopische Daten des MoRbauerisotops 2*’Np sind

in Tabelle 1 zusammengefaft.




Tabelle 1: Zusammenstellung einiger wichtiger Eigenschaften des

Kerns von 2°®'Np (Conway 1986; Stevens, Stevens 1976)

Energie des MoBbauerniveaus 59.6 keV
Halbwertszeit des Mofbauerniveaus 68.3 ns
natiirliche Linienbreite 0.067 mm/s
Konversionskoeffizient o ‘ 1.12 £ 0.12
charakteristische Rontgenstrahlung Ku 101 keV
Spin und Paritdt des Grundzustands 5/2+

Spin und Paritdat des angeregten Zustands 5/2°
magnetisches Moment des Grundzustands ug 2.9 My
magn. Moment des ang. Zustands ¥, 0.535 ug
Quadrupolmoment des Grundzustandes Q 5.0 barn
Quadrupolmoment des angeregten Zustandes Qa 0.99 Qg
Debye-Waller-Faktor bei 4.2 K <10 %

2.2 STATISCHE HYPERFEINWECHSELWIRKUNGEN

Das gekoppelte System aus Atomkern und Elektronenhiille des MoB3baueratoms

kann durch den folgenden Hamilton-Operator beschrieben werden:

>

A A A
+ H, + H,. + H, +H (G1. 2-1)

A A A N
H = Hpyp + Hop + H 4+ Hpo q e M 7

FI CF

Hierin bedeuten:

A

H
FI
beriicksichtigt die Coulomb-Wechselwirkung mit dem als punktfdrmig gedachten

= Hamilton-Operator der Elektronenschale im Zustand des freien Ions. Er

Kern, die Elektron-Elektron-Wechselwirkung, die Spin-Bahn-Kopplung und die

Koordinationswechselwirkung zwischen Elektronenzustdnden gleicher Paritat.
A

Die Eigenzustande von Hog werden als Basiszustdnde fiir die Beschreibung

weiterer Wechselwirkungen benutzt.

A .
HCF = Hamilton-Operator fiir die Beschreibung der Aufspaltung der FI-Zustdnde

im elektrischen Kristallfeld. Bei Actiniden sind die Spin-Bahn-Kopplung und

die Kristallfeldaufspaltung energetisch von gleicher GroBenordnung. Daher




werden die Eigenzustidnde von ﬁFI + ﬁCF durch Linearkombinationen der reinen
J-Eigenzustédnde beschrieben. Das Kristallfeldpotential fiihrt bei Kramers-
Ionen (ungerade Elektronenzahl) zu einem Quartett oder Dublett als Grundzu-
stand, bei nicht-Kramers-Ionen kann ein nicht-magnetisches Singulett der
Grundzustand sein.

A

Hn = Hamilton-Operator des Kerns, der die Kernzustdnde ohne die Wechselwir-
kung mit der Umgebung beschreibt.

A

HIs = Isomerieverschiebung der Kernniveaus. Sie wird erzeugt durch die Cou-
lomb-Wechselwirkung zwischen der endlich ausgedehnten, als kugelfSrmig ge-
dachten Kernladungsverteilung und der Hulladung, die am Kernort eine endli-
che Aufenthaltswahrscheinlichkeit besitzt.

A

HQ = Wechselwirkung des Quadrupolmoments des Kerns mit einem elektrischen
Feldgradienten am Kernort, der von nicht-s-Elektronen erzeugt wird.

A

HHf = Hyperfeinkopplung des magnetischen Dipolmoments des Kerns mit dem
Magnetfeld am Kernort, das durch die Spins und Bahndrehmomente der umgebenden

Elektronen erzeugt wird.

A A

HM und HZ = Kopplung von Kern- bzw. Hiilllenspin an ein duBeres Magnetfeld (das
bei ausreichender Stdrke den Kern- vom Hullenspin entkoppeln kann). Bei den
durchgefilhrten Messungen wurde kein &duBleres Magnetfeld angelegt; deswegen

wird auf die Erdrterung dieser Terme verzichtet.
Die elektrischen Hyperfeinwechselwirkungen werden in den Kapiteln 2.2.1. und

2.2.2. behandelt, der Kristallfeldgrundzustand und seine magnetische Wech-
selwirkung mit dem Kernspin in Kapitel 2.2.3.

2.2.1 Isomerieverschiebung

Elektronen, die eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit im nicht punkt-
formigen Kern haben, verursachen iiber ihre Coulombwechselwirkung eine Ver-

schiebung der Kernniveaus. Diese hat die GroBRe (Wegener 1966)

E, = (4re )" 21/3 e |Y(O)|7p(ri) r.? dr =




= (4me )"

o 2w/3 Z e |Y(0)|? <Ri2> (G1, 2-2)

: 2 _— 2
mit 72 e <Ri > = jfpi(r) r, dri

Dabei ist |Y(0)|? die Zustandsdichte der Elektronen im Koordinatenursprung.
Sie wird als konstant angenommen iber das Kernvolumen.

pi(r) ist die Kernladungsdichte und <Ri2> ist das mittlere Quadrat des
Kernradius im angeregten bzw. Grundzustand. Fir unterschiedliche Kernvolu-
mina im angeregten bzw. Grundzustand ergibt sich damit eine Verschiebung der

Ubergangsenergie um
AE = (zmeo)'1 21/3 Ze? |Y(0)|2 (<R_*> - <Rg2>) (Gl. 2-3)

Fir unterschiedliche Elektronendichten am Kernort in Quelle und Absorber

erhdlt man die Isomerieverschiebung §. Sie ist gegeben durch:

§ = AEA - AEQ =

(4me )™ 21/3 ze? (]¥(0)

[¥(0)gI)x (<R,%> = <R *>)

(G1. 2-4)

2. 2
ol o

Bei schweren Kernen muf3 eine relativistische Korrektur der Elektromendichte
am Kernort beriicksichtigt werden. Thre Berechnung ist mit grofien Unsicher-
heiten behaftet (Dunlap, Kalvius 1985). Der Korrekturfaktor wird bei Shirley
(1964) mit S(Z) = S(93) = 13.58 angegeben. Die Isomerieverschiebung ergibt

sich schlief3lich zu

_ ._1 s erp - . 2 - -, — ~

6 = AE, - AEq = (4me )" 21/3 Ze? S(2) (|Y(0),17-[¥(0)o|")x (SR> - <R *>)
(G1. 2-5)

Die Differenz der mittleren Quadrate der Kernradien (<Ra2> - <Rg2>) wurde

bisher nur durch MoBbauereffektmessungen, nicht jedoch durch unabhdngige
MeBverfahren, ermittelt. Damit ist ihr Zahlenwert mit der gleichen Unsi-
cherheit behaftet wie der der elektronischen Ladungsdichten am Kernort, die

aufwendigen relativistischen Atommodellen entnommen werden miissen.

Dunlap und Kalvius (1985) geben fiir A<R?> den Wert

3

A<R?Z> = <Ra2> - <Rg2> = =27 x 10 ° fm? an.
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Abbildung 3. Isomerieverschiebungen fir verschiedene Oxidationsstufen

des Np (Dunlap, Kalvius 1985)

Eine weitere Verschiebung der Linie, die durch den quadratischen Doppleref-
fekt erzeugt wird, kann wegen der Kleinheit des Effekts vernachldssigt werden
(Dunlap, Kalvius 1985; Kriiger 1982).

Trotz der Schwierigkeiten, die eine quantitative Erfassung der Elektronen-
dichte am Kernort aufwirft, ist die Isomerieverschiebung eine wertvolle
Mefligrofe zur Bestimmung der Wertigkeit und des Charakters der Bindung. Eine
Anderung in der Valenzelektronenschale beeinfluBt iiber Abschirmeffekte die
s-Elektronendichte am Kernort. Daraus ist die Wertigkeit des Ions und in-
nerhalb einer Wertigkeitsstufe der Kovalenzgrad der Bindung bestimmbar. Je
hoher die Ladungsdichte von p-, d- und f-Elektronen am Ort des Np-Ions ist,

desto stdrker ist die Abschirmwirkung dieser Elektronen, und desto kleiner




ist die s-Elektronendichte am Kernort. Die Differenz der Kernradiusquadrate
ist jedoch negativ; damit fiihrt eine verminderte s-Elektronendichte zu einer
grofleren Isomerieverschiebung. Die Isomerieverschiebung ist also um so gro-
Ber, je niedriger die Wertigkeit des Ions und je kovalenter die Bindung ist.
Abbildung 3 auf Seite 10 gibt einen Uberblick iiber typische Isomeriever-

schiebungen fiir verschiedene Oxidationsstufen des ?®*’Np - Ions.

2.2.2 Quadrupolaufspaltung

Das elektrische Quadrupolmoment eines Kernes beschreibt die Abweichung sei-
ner Ladungsverteilung von der Kugelsymmetrie. Die Wechselwirkung mit einem
elektrischen Feldgradienten am Kernort, der von den umgebenden Ladungen
(nicht aber von s-Elektronen) erzeugt wird, fiilhrt zu Aufspaltungen der

Kernniveaus, die durch den Hamilton-Operator

A A A A A
= - 2 2 2 2 _

HQ eQVZZ / 4I(21-1) (BIZ I* +n/2 (I.° +1I.%)) (G1. 2-6)
mit

Q = Quadrupolmoment des Kerns

Vij = 3?V/313j, V = elektrostatisches Potential am Ort des Kerns

I = Kernspin

A A A

Iz’ I,,1I_= Kernspinoperatoren

N = Asymmetrieparameter des elektrischen Feldgradienten

beschrieben werden.

Der elektrische Feldgradient ist ein Tensor 2. Stufe mit den Diagonalele-
menten im Hauptachsensystem Vxx’ \Y und sz' Die Spur des Tensors ist O,
da div(grad V) = 0. Daher geniigt die Kenntnis zweier Grofen zu seiner voll-
stdndigen Bestimmung. Konventionsgemdl ordnet man die Hauptdiagonalelemente
nach ihrer Grofe, so dalB:

Vo] € V.| €1V

XX vy zzl

Die groBte Komponente V., wird dann als elektrischer Feldgradient bezeich-

net, und der Asymmetrieparameter wird so definiert, dal:

0<n<1: n = (Vxx - Vyy )/ sz




VXX und Vyy kénnen dann als Funktion von n und VZz ausgedriickt werden:

]

/2 (n - DV,
-1/2 (n+ 1)V (Gl. 2-7)

\Y
XX

\Y
Yy

il

Im Falle des 5/2 = 5/2 -Ubergangs bei 2°®7’Np fithrt die elektrische Quadru-
polwechselwirkung zu sieben (fiir n = 0) bzw. neun (fiir n # 0) moglichen
Ubergdngen (siehe Abbildung 4 auf Seite 13). Fiir n = 0 sind die beiden
Ubergdnge *5/2 + #1/2 und *1/2 = #5/2 wegen der fiir E1-Strahlung geltenden
Auswahlregel Am = 0,%*1 verboten. Fir n # 0 ist der Hamilton-Operator hin-
sichtlich der magnetischen Eigenzustédnde nicht mehr diagonal. Dies fiihrt zur
Beimischung von Eigenfunktionen der Quantenzahlen (m % 2) und damit zur
Aufhebung des strikten Ubergangsverbots. Da die Quadrupolmomente des ange-
regten und des Grundzustandes nahezu gleich groB sind, fallen die Ubergidnge
mit Am = 0 energetisch zusammen, so daB schlieBlich ein Finf- bzw. Sieben-

Linien-Spektrum beobachtet wird.

Un Lage und Intensitdt der Resonanzlinien zu berechnen, muf ein Diagonali-
sierungsverfahren durchgefilhrt werden. Zur Verkiirzung von Rechenzeiten kann
die Abhdngigkeit der Linienlagen und -intensitdten von n durch ein Polynom

approximiert werden (Shenoy, Dunlap 1969; Geggus 1986),

Bei als bekannt vorausgesetztem Quadrupolmoment des Kerns konnen mit Hilfe
der Quadrupolaufspaltung Aussagen iiber Struktur und Symmetrie der Kernumge-
bung gemacht werden. Der am Kernort vorliegende effektive elektrische Feld-
gradient muB3 zweierlei Ursachen zugeordnet werden; er 1aBt sich wie folgt

darstellen:

v eff

_ _ L - i -
- = (1 ¥) VZz + (1 R) sz (G1. 2-8)

y L
Z2
Molekiils bzw. Kristallgitters erzeugt wird. Bei kubischer Molekiilsymmetrie

ist der elektrische Feldgradient, der von den Ladungen des umgebenden

ist dieser Anteil gleich 0. Abweichungen von der kubischen Symmetrie fiihren
zu endlichen Feldgradienten; fiir n = 0 liegt eine Symmetrie beziiglich einer
mindestens dreizdhligen Achse vor, m # 0 zeigt eine weitere Symmetrieer-

niedrigung auf.

szl beschreibt den Feldgradienten, den die eigene, nicht kugelsymmetrische

Elektronenhiille innerhalb eines Molekiils am Kernort bewirkt. Ionen mit ab-

geschlossenen Schalen besitzen keinen Anteil szl. Fiir diesen Anteil des
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Abbildung 4. Aufspaltungsschema und MSBbauerspektrum bei Quadrupol-

wechselwirkung {(Dunlap, Kalvius 1985)

elektrischen Feldgradienten liegen fiir verschiedene Wertigkeitsstufen Ab-

schdtzungen vor (Dunlap, Kalvius 1985).

Die sog. Sternheimerfaktoren ¥ und R in Gl. 2-8 beschreiben den Polarisie-
rungseffekt beider Feldgradientenanteile auf die Rumpfelektronen. ¥ und R
konnen aus geeigneten Atommodellen berechnet werden. Ihre Werte betragen:

¥ -102.11 (Gupta, Sen 1973)

R 0.35 £ 0.10 (Dunlap, Kalvius 1974)

Wegen ihrer Abhdngigkeit vom gewdhlten Atommodell sind die angegebenen Werte

il

nicht sehr 2zuverldssig. Bei Atommodellen, die neben den Valenz- auch die
Rumpfelektronen beriicksichtigen, kann auf Sternheimerfaktoren ganz verzich-
tet werden (Pyykko 1987).
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2.2.3 Paramagnetische Hyperfeinwechselwirkung

Unter der paramagnetischen Hyperfeinwechselwirkung versteht man die Kopplung
des Kernspins an Magnetfelder am Kernort, die von umliegenden Elektronen
erzeugt werden. Im Gegensatz zu einer magnetisch geordneten Phase, in der
alle Magnetfeld-erzeugenden Elektronenspins entlang bestimmter Achsen aus-
gerichtet sind, sind die Bahndrehimpulse und Elektronenspins im Paramagneten
beliebig gerichtet. Die Kopplung des Kernspins an das so erzeugte Magnetfeld
am Kernort besitzt Tensoreigenschaften; die Axialsymmetrie der magnetisch
geordneten Phase ist ein Spezialfall in dieser Beschreibung. Der Hamiltomn-
Operator, der die Kopplung des Kernspins an die magnetischen Bahndrehmomente

und Spin-Momente der Elektronen beschreibt, lautet (Fermi 1930):

A -5 - -
..3 -3 i d -2 -3 D
H,. = h [ 2wy, U r, {1, - s, +r, “3r.(r.,s.))} I/I +
HE i=Elektronen K'n"d 1 1 = ot
- - I
473 (uugn )/ £ 7% 6(F) (D] (Gl. 2-9)

Hierin bedeuten:
2 >
1, S:s ?i = Bahndrehimpuls, Spin und Ortsvektor des i-ten Elektrons

13
I = Kernspin

1 = Bohrsches Magneton

Wy = Bohrsches Kernmagneton

U_ = Magnetisches Moment des Kerns in Einheiten des Kernmagnetons

n
Der erste Term gibt die Dipol-Dipol-Kopplung zwischen dem Bahndrehimpuls
bzw. dem Spin von nicht-s-Elektronen und dem Kernspin an, der zweite Term
ist die Fermi-Kontakt-Wechselwirkung zwischen dem magnetischen Moment der

s-Elektronen am Kernort und dem Kernspin.

Eine ausfiihrliche Interpretation der paramagnetischen Hyperfeinwechselwir-
kung ist bei Bleaney 2zu finden (Bleaney, Stevens 1953; Bleaney, Trenam
1954; Baker, Bleaney und Hayes 1958; Bleaney 1959; Bleaney 1964). Die Elek-
tronenzustédnde eines Actinid-Ions in einem Kristallfeld sind Linearkombina-
tionen der J-Eigenzustdnde, wobei J der gekoppelte Spin-Bahn-Drehimpuls ist.
In ihrem Transformationsverhalten geben sie die Symmetrie des Kristallfeldes
wieder. Der Entartungsgrad eines Xristallfeldzustandes wird vom Kramers-
Theorem gegeben: bei Ionen mit ungerader Elektronenzahl ist ein Kristall-
feldzustand mindestens zweifach entartet; die Entartung kann nur durch eine

magnetische Wechselwirkung aufgehoben werden. Nicht-Kramers-Ionen mit gera-
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der Elektronenzahl konnen dagegen nicht-magnetische Singulett-Zustdnde be-

sitzen.

Zur Vereinfachung der Schreibweise wird fiir die Kristallfeldzustédnde der
Spin-Hamiltonian~Formalismus eingefilhrt. Den Zustdnden wird entsprechend
ihrem Entartungsgrad ein effektiver Gesamtspin zugeordnet (Singulett: S =
0, Dublett: S = 1/2, Triplett: § = 1 usw.). Wird dem Kristallfeld ein ma-
gnetisches Feld iiberlagert, so hdngt das Aufspaltungsverhalten der Kri-
stallfeldzustdnde von der relativen Ausrichtung zwischen Kristallfeld und
magnetischem Feld ab. In der Schreibweise des effektiven Spins muf3 dies
beriicksichtigt werden durch die Einfilhrung anisotroper g-Faktoren. Im
Hauptachsensystem des Kristallfeldes ist dies ein diagonaler Tensor mit den

Diagonalelementen (Elliott, Stevens 1953)

g, = 2|<H|L, + 28 [+>|

g, = 2|<H|L_ + 28 |->| (G1. 2-10)
= 2|<+|L_ + 28_|->

gy | <+ILg ar

s & >

A g o ~7
so dal? gilt: H=u H (L + 28) = ¢ Seff g H.

Die g-Faktoren driicken damit die Symmetrie des Kristallfeldes aus.

In analoger Weise wird auch die paramagnetische Hyperfeinkopplung durch die
Einfithrung des effektiven Elektronenspins in ihrer Schreibweise vereinfacht.
Es werden die Matrixelemente AZ, Ax und Ay eines paramagnetischen Hyper-
feinkopplungstensors definiert durch die Grofen N1 und N2 (Abragam, Pryce

1951; Elliott, Stevens 1953):

N = 1 -3 -7 - ) -~ 5
RIS (GRS A S A C TR EA)
- -3 ® 2 _
AZ = < + |(N1 + NZ)Z! + >,
A, = <+ [N + N | - >, (Gl. 2-12)
Ay = < + I(N1 + Nz)yl -7,

Damit lautet der paramagnetische Hyperfeinkopplungs-Operator:

5 AP
HHf =35 AI = '_Z Si Ai Ii (G1. 2-13)
i=x,y,z

Bei Ionen, in denen die Kristallfeldzustdnde reine J-Eigenzustdnde sind,

kann eine Proportionalitdt zwischen Ai und 84 abgeleitet werden (Elliott,
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Stevens 1953). In der Reihe der Actiniden ist das Kristallfeld jedoch so
stark, daB die Mischung der J-Eigenzustdnde nicht mehr vernachldssigt werden
kann; daher gilt diese Relation nur n#herungsweise. Innerhalb dieser Ndhe-
rung kann aus der Symmetrie des A-Tensors auf die Symmetrie des Kristall-

feldes geschlossen werden.

Eine weitergehende Interpretation des Hyperfeinkopplungstensors liefert die

folgende Betrachtung der Einzelterme:

Der Fermi-Kontakt-Term beschreibt die direkte Wechselwirkung des Kernspins

mit dem magnetischen Moment der Elektronen, die eine endliche Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit im Kern besitzen. Hierfiir reicht der Ndherungsansatz mit
weit entfernten Dipolen nicht mehr aus. Im wesentlichen tragen s-Elektronen
dazu bei; da sie keinen Bahndrehimpuls besitzen, erzeugt allein ihr Spin das
Magnetfeld. Der Fermi-Kontakt-Term beschreibt daher die netto Spin-Polari-
sation am Kernort. Unterschiede in der Spindichte verschiedener Polarisa-
tionen kodnnen durch die Rumpfpolarisation durch Valenzelektronen, durch
Hybridisierung von nicht-s-Elektronen in s~artigen Orbitalen und durch Lei-
tungselektronen erzeugt werden. Insbesondere die Hybridisierung fiihrt zu
erheblichen Elektronenspindichten am Ort des Kerns. Das erzeugte Magnetfeld

ist gegeben durch (Srivastava et al. 1983)
- 2 _ 2 ~ O -
B(O) - 8“/3 gL H S i {IYHT(O) ! !?n¢(0)! }; gL 2 (Gl' 2 14)

Der Fermi-Kontakt-Term ist in allen Fdllen isotrop. Anisétrope Beitrdge zum
gesamten paramagnetischen Hyperfeinwechselwirkungstensor werden von den
Dipol-Dipol-Kopplungstermen zwischen Elektronenbahndrehimpuls bzw. Elektro-
nenspin und Kernspin beigesteuert. Eine stark anisotrope paramagnetische
Hyperfeinkopplung weist damit auf eine groBe Dichte von Elektronen, mdgli-

cherweise in ungepaarten Spinzustdnden, in p-, d- und f-Orbitalen hin.

2.3 RELAXATIONSEFFEKTE

Werden die genannten Hyperfeinkopplungsarten zeitabhdngig, spricht man in
der MoBbauerspektroskopie von Relaxationseffekten. Es ist zu unterscheiden

zwischen paramagnetischer Relaxation, die eine thermische Umbesetzung der




Elektronenniveaus und damit die Zeitabhangigkeit der magnetischen Momente
beinhaltet, und gitterdynamischen Effekten, die im wesentlichen einen zeit-
abhdngigen elektrischen Feldgradienten zur Folge haben. Weil fiir die unter-
suchten Verbindungen keine gitterdynamischen Effekte zu erwarten sind, wird

im folgenden nur die paramagnetische Relaxation behandelt.

2.3.1 Theoretische Beschreibung des MoBbauerprofils unter
Relaxationseinflufl

In einem Paramagneten sind die Grofen und Ausrichtungen der magnetischen
Momente der Elektronenhiillen thermischen Schwankungen unterworfen, da stadn-
dig Umbesetzungsprozesse in den besetzten Niveaus ablaufen. Die Superposi-
tion aller fluktuierender Spins bewirkt das zeitlich verdnderliche Magnet-
feld am Ort des Sondenatoms. Zeitlich gemittelt ist dieses Magnetfeld = 0.
Das Elektronensystem des Sondenatoms ist einerseits selbst den thermischen
Umbesetzungen seiner Zustdnde unterworfen, andererseits ist es iiber seine
g-Faktoren an das fluktuierende Feld im Festkorper gekoppelt, das damit zu
zeitlich abhdngigen Aufspaltungen der entarteten Kristallfeldzustdnde fihrt.
Der Frequenzbereich, in dem das MoBbauerspektrum auf die Magnetfeldfluktua-
tionen reagiert, wird gegeben durch die Kernlarmorfrequenz. Im Falle des
237Np liegt er bei 10° - 10!2Hz. Frequenzen < 10° Hz erzeugen ein scheinbar
statisches, durch alle behandelten Hyperfeinkopplungen aufgespaltenes Spek-
trum, fiir Frequenzen >10'? Hz wird die paramagnetische Hyperfeinkopplung
ausgemittelt; Quadrupolaufspaltung und Isomerieverschiebung bestimmen das

Spektrum allein.

Fir vierwertiges Neptunium in magnetisch ungeordneten Verbindungen ergibt
sich damit folgendes Bild fiir den Relaxationsprozef3: Np4+ besitzt die Elek-
tronenkonfiguration [Rn]5f%®. In einem Kristallfeld mit geringerer als kubi-
scher Symmetrie ist der Grundzustand ein Kramers-Dublett. Der erste ange-
regte Zustand liegt energetisch so hoch, daB er bei den vorliegenden Mef3-

temperaturen von <40 K nur unwesentlich besetzt ist. Damit kann die Elek-

tronenhiille mit einem effektiven Spin S = 1/2 beschrieben werden. Das Kra-

mers-Dublett unterliegt einerseits der Wechselwirkung mit dem Kernmoment und
A & b P A

Einem moglichen &uBeren Feld..ﬁz, gegeben durch HHf = S A I und HO =

A
HHf + Hz’ andererseits der Wechselwirkung mit dem fluktuierenden Magnetfeld

A Y
des Festkorpers, gegeben durch H, = u ;z}{(t) $. AuBerdem ist eine thermische

R
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Umbesetzung innerhalb der Unterzustidnde des Kramers-Dubletts moglich, da
Energie und Drehimpuls an das Bad, das der Festkorper blldet abgegeben
yerden konnen. Es wird beschrieben durch den Hamilton-Operator H Im Falle
Hz < HHf wird die Aufspaltung des Kramers-Dubletts durch die Groﬁenordnung
der paramagnetischen Hyperfeinwechselwirkung gegeben und liegt damit bei 0.3

0. 03 K. Der Fall des von auBen angelegten, starken Magnetfeldes wird
durch H >> HHf beschrieben; er wird hier nicht behandelt.
Das MoBbauerspektrum, das ja eine Fourieranalyse des zeitabhangigen Kern-
iibergangs ist, wird beschrieben durch (Gonzalez-Jimenez, Imbert und Hart-
mann-Boutron 1974):

0

I(w) = Re (F(p)) = Re (jrdt e Pt Ty (ﬁ P (0) G By ()Y )

0
mit p =T/2 - iw (G1. 2-15)

[' ist die natiirliche Linienbreite des angeregten Kernzustandes. aLM ist der
Multipoloperator, der den elektromagnetischen Kerniibergang der Multipolari-
tdt L und der Polarisation M beschreibt, und ﬁLM(t) ist derselbe Operator
im Heisenbergbild. Die Spur wird gebildet iber alle Atomvariablen, wdhrend
der Mittelwert iiber alle Badvariablen gebildet wird. G ist die Dichtematrix
des Atoms. Im Absorptionsexperiment beschreibt sie die Boltzmann-Verteilung
der Zustandsbesetzung. Bei hohen Temperaturen, verglichen mit der Aufspal-

tungsenergie Hy der Zustdnde, ist sie mit der Einheitsmatrix identisch.

Der zeitabhdngige Multipoloperator MLM(t) wird im Heisenbergbild gegeben
durch

A - A A ~ A

= 0ty ﬁLM U(t) (G1. 2-16)

A
Hierbei bedeuten HO die magnetische Wechselwirkung, die zur Aufspaltung des
Kramers-Dubletts flihrt, ﬁB ist der Hamilton-Operator des Festkdrperbades,
A
und HR beschreibt die Ankopplung des Atoms an den Festkorper.

A A
Anstelle der Operatoren U(t) und U+(t) wird ein sog. Liouville-Operator
eingefiihrt, der folgende Eigenschaften hat:

A A A A A A 'Ax 'A/\ _'A
HM-MH=[H, 1], el i = otHye il (G1. 2-17)

A x

A
HM =
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A N A
Der dem Operator H = Ho + HR + HB zugeordnete Liouville-Operator wird mit
%x bezeichnet. Mit Hilfe dleses Liouville-Operators wird aus den EntW1ck-
lungsoperatoren U(t) und U (t) der Superoperator U(t) erzeugt, so daB MLM(t)
nun geschrieben werden kann als

A . AX A
My, (t) = o (H/MH tﬁLM = U(E)M,(0). (G1. 2-18)

In dieser Schreibweise wird das MdBbauerprofil (Gl. 2-15) gegeben durch
0

I(w) = Re jfdt e Pt Tr{ﬁ 6 ) M } (G1. 2-19)
LM av LM :
o
Durch Einfithrung der Laplace-Transformierten (U(p))avvereinfacht sich der

Ausdruck weiter zu

I(w) = Re {Tr[ﬁLM+ G W), ﬁLN]} = (Gl. 2-20)

A A A
= Re é <f|MLM+|i> (<if|U(p)|i'f'>)av <i'|MLM|f'> mit ¢ = Einheitsmatrix.

Zur Berechnung des MdBbauerprofils miissen also die Matrixelemente des Su-
peroperators (U(p))av bestimmt werden. Dazu verwendet man die Heisenbergsche
A

Bewegungsgleichung fiir MLM(t):

di, / dt = W(E)),, N (0) = exp ([(i/ME + R]t) My, (0)
(G1. 2-21)

Die Supermatrix R beschreibt den Einfluf3 der Relaxation und des Bades nach
der Mittelung iiber alle Badvariablen auf das Atom und mufl im folgenden noch
bestimmt werden. Aus dieser Beziehung gewinnt man fir die Laplace-Transfor-
mierte (U(p))aV des Entwicklungssuperoperators den Ausdruck
-1

wp),, = @ - (i/h)ﬁox - R) (G1. 2-22)

Zur Berechnung des MoBbauerprofils miissen die Superoperatoren ﬁox und %
gefunden werden. Daraus mufl die Matrix (U(p))aV durch Inversion an jedem
Punkt des Spektrums berechnet werden, da die Laufvariable w in die Matrix
eingeht.

: ~x
Die Matrixelemente des Superoperators Ho werden gegeben durch (Blume
1968):
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A
<n'v'| H, |nv>
(G1. 2-23)

A
<mp| H_ lm'u'> - 8§ 6

N ox
< 1 ¥ t 1 =
munv | Ho Im'w'n'v'> 8 8 -

nn' VV'

mu bezeichnet einen gekoppelten Zustand des Kerns im Grundzustand mit dem
Elektronensystem. m ist die magnetische Quantenzahl des Kerns, u die z-Kom-
ponente des Elektronenspins. nv bedeutet dasselbe fiir den angeregten Kern-
zustand. Die angegebene Matrix besitzt fiir 2*’Np mit S = 1/2 die Dimension
(28+1) x (21g+1) x (28+1) x (218+1) = 144; ihre Eigenwerte sind die Energien
aller moglichen Kerniiberginge.

Fiir die Berechnung der Relaxations-Supermatrix ﬁ gibt es zwel grundsdtzlich
verschiedene Ansdtze:

Hirst (1970; 1974) 16st die oben angefihrte Bewegungsgleichung fiir &LM(t)

A A

A
) / dt = i/h [ H, + Hp + H

ad AN
d(pN R+ T, ol (Gl. 2-24)

M L)

mit der Annahme, daB der Relaxationseinflufl gegeniiber den anderen Wechsel-
wirkungen klein ist, indem er die Boltzmann-Dichte-Matrix 3 fiir das Gitter
einfithrt und die Mittelung iiber alle Badvariablen ausfithrt. Die Matrixele-

A
mente von R nehmen dann die Form

Rmqumlulnvvt : é ra Jq(wa,T) an, (Gl. 2-25)

~
wobei W, die Differenzen der Eigenwerte des Hamiltonians HO darstellt, d.h.

es sind Linearkombinationen der Funktionen Jq(wa,T). Diese sind die Fou-

riertransformierten der Korrelationsfunktionen der Badoperatoren.%q, und als
sclche gegeben durch

+00
Jq(w,T) = 1/82 J[dr o Tt (%q'(O)%q(T))aV mit q' = -q. (G1. 2-26)

—00

Nimmt man weiter an, daf die Kopplung zwischen Festkdrper und Atom durch den
Hamilton-Operator ﬁR = g’u S H gegeben wird, und daB die Funktionen Jq(wa,T)
unabhédngig von den Energieunterschieden W, sind, erhdlt man als Matrixele-

A
mente der Supermatrix R schlieflich
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N
<tm vn|R|u'm' v'a'> =

A A
—_ t t - -
= Ot St { 6uu' 8ot [X, (2 <v|s |v'><yu Is_lw> - 1/2) - 1/2(3 + xy)] +

A A A A
17200+ A (]S, v < 18w + <ol v |8, lw) +

+

2 ' 14 & 1 na
120y - A (18, v < 181w + <vl8 v’ 18_1w))
(Gl. 2-27)

A
mit A, = 1/2 u? gi2 J;(T), i= x,y,z. Die Badvariablen Fi(t) sind in diesenm
Fall die Magnetfeldkomponenten Hi(t).

Der zweite Ansatz zur Berechnung der Relaxationssupermatrix R stammt von
Blume und Clauser (Blume 4968; Clauser und Blume 1971%; Sivardiére und Blume
1975; Sivardiére, Blume und Clauser 1975). Es wird angenommen, daB das re-
laxierende System von einer Folge von stochastisch verteilten, voneinander

unabhdngigen Stofen angetrieben wird. Der Relaxationsoperator lautet hier:

A A
HR(t) =h i Vi §(t - ti) (G1. 2-28)
N N
Die Folge eines StoBes wird durch den Ubergangsoperator 'Ti = e_lvi be-

schrieben. Es wird iber die Art der Stofe gemittelt durch Einfihrung von

A
A, -yt )
Tav =(e i )aV (G1. 2-29)

und eine Relaxationssupermatrix definiert

I

W= ) (T, -1 (Gl. 2-30)

Der Formalismus fiihrt zu demselben Ausdruck fiir den Superoperator (U(p))av,
und fiir die Annahme isotrop verteilter StoBe (bzw. isotrope Relaxation im
Hirstschen Bild) mit S = 1/2 erhdlt man auch dieselbe Relaxationssupermatrix

wie die der Hirstschen Theorie.

Im folgenden wird mit der Hirstschen Theorie weitergearbeitet, weil sie die
Wechselwirkungen zwischen dem Festkorper und dem Sondenatom weitergehend
beschreibt als der stochastische Ansatz von Clauser und Blume. Die wesent-
lichen Annahmen, Einschrdnkungen und Niherungen, die gemacht worden sind,

um zum vorliegenden Ausdruck fiir die Relaxationssupermatrix zu kommen, wer-
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den im ndchsten Kapitel zusammengestellt, da sie fiir eine Interpretation der

Daten wichtig werden konnen.

2.3.2 Naherungen im Hirstschen Relaxationsmodell

2.3.2.1 'White-noise-approximation’

(Shenoy et al. 1976; Dattagupta et al. 1977)

Die Voraussetzung fiir die Giiltigkeit der Hirstschen Storungsrechnung ist,
daBl der Relaxations-Hamilton-Operator klein genug ist, um, verglichen mit
den anderen Wechselwirkungen, als Storung betrachtet werden zu konnen. Dies
bedeutet hier, daf die Matrixelemente der Relaxationsmatrix, die im wesent-
lichen durch die Relaxationsfrequenzen gegeben sind, klein sein miissen ge-
geniiber typischen Fluktuationsfrequenzen TC-1im Gitter. Da die Relaxations-
frequenzen, die fiir die Beschreibung von MoBbauerspektren von Interesse

sind, in der GrdBRenordnung

A A
1/10 Hb/ﬁ < Xi <10 HO/ﬁ (G1. 2-31)

liegen, gilt auch die Abschdtzung
4 2-32
Ho/h << 1/t (Gl. 2-32)

Eine Hyperfeinwechselwirkung der GrofSenordnung HO = 100 mm/s liefert damit
eine Relaxationszeit von ZX10-10 sec., Typische Korrelationszeiten fir die

Badfluktuationen sind nach Gonzalez-Jimenez et al. (1974) 10_12 sec, mnach

Shenoy et al. (1976) jedoch SX10-10 sec, so daB es fraglich ist, ob die
genannte Bedingung in jedem Fall erfiillt wird. Die Frequenzabhdngigkeit der
Fouriertransformierten der Korrelationsfunktionen der Badvariablen im Be-
reich der Hyperfeinfrequenzen darf dann nicht mehr vernachldssigt werden.
Als Folge davon hdngen die Elemente der Relaxationsmatrix nicht nur von den
Relaxationsfrequenzen, sondern auch von den Differenzen der Hyperfeinener-
gien ab, und die Laufvariable w geht auf komplizierte Weise in die Neben-

diagonalelemente der Relaxationssupermatrix ein. Wie in Kap. 3.4 erldutert




_23_

wird, erschwert dies die numerische Behandlung ganz erheblich und macht eine

Anwendung der Theorie im Falle des 2*7Np nahezu unmdglich.

2.3.2.2 Spharische Relaxation

Als weitere Vereinfachung der Theorie kann man fordern, daB die Fluktuationen
der Badvariablen isotrop erfolgen sollen, daB also keine Vorzugsrichtung im
Festkorper ausgewiesen sein soll. Dann werden die Fouriertransformierten der
Korrelationsfunktionen der Badvariablen unabhidngig von den Ortskoordinaten
q, und eine mdgliche Anisotropie in den Relaxationsfrequenzen ist allein
zurickzufithren auf eine anisotrope Ankopplung des Atoms an das fluktuierende
Magnetfeld. Dies bedeutet, daf sich eine Anisotropie der g-Faktoren in der
Anisotropie der Relaxationsfrequenzen widerspiegeln miilte. Unter dieser
Voraussetzung sind die Relaxationsfrequenzen mit der longitudinalen wund

transversalen Relaxationszeit verkniipft (Gonzalez~-Jimenez et al. 1974)

1/,
1/T,

XX + A Spin-Gitter-Relaxation
Xz + 1/2 (Xx + Xy) Spin-Spin-Relaxation (G1. 2-33)

Auf die Kopplungsmechanismen der verschiedenen Relaxationsarten im Festkor-

per wird im ndachsten Kapitel eingegangen.

2.3.3 Relaxationsmechanismen im Festkorper

Drei Relaxationsprozesse spielen im nichtleitenden Paramagneten eine Rolle:
die Spin-Gitter-Relaxation, die Spin-Spin-Relaxation und die Kreuzrelaxa-

tion.
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2.3.3.1 Spin-Gitter-Relaxation

Betrachtet wird ein isoliert liegendes Kramers-Dublett, das unter magneti-
scher Wechselwirkung aufgespalten wird. Unter Relaxation versteht man Uber-
gdnge innerhalb dieses Dubletts. Aus Griinden der Energie- und Drehimpulser-
haltung sind diese nur moglich, wenn das System an das Phononenbad des
Festkorpers angekoppelt ist. Damit hingt die Ubergangswahrscheinlichkeit von
der GroBe der iibertragenen Energie und von der Zustandsdichte der Phononen,
d.h. von der Stdrke des Magnetfelds und der Temperatur des Festkdrpers ab.
Drei verschiedene Prozesse tragen zur Spin-Gitter-Relaxationsfrequenz bei
(z.B. Hellwege 1981; Orbach 1961; Scott und Jeffries 1962):

a) Direkt-ProzeB

Der Ubergang erfolgt von einem Zustand des Kramers-Dubletts zum anderen mit

dem Energieiibertrag von AE = u2SH an das Phononensystem. Die Ubergangs-

eff
wahrscheinlichkeit ist gegeben durch

1/t = K(8) coth(§/2KT) (Gl. 2-34)

6 ist die Aufspaltungsenergie der Kramers-Dubletts im Magnetfeld, K ist eine
temperaturunabhdngige, von der Aufspaltungsenergie abhdngige, im wesentli-
chen experimentell zu bestimmende Grofe. Fiir kleine Aufspaltungen (§ << 2kT)

ist die Relaxationsfrequenz linear abhidngig von der Temperatur:
1/rD ~ A(6)T, A(8) = 0 fir § > O (G1. 2-35)

b) Raman-Prozef3

Der Ubergang erfolgt hier iiber einen virtuellen, hSher liegenden Zwischen-
zustand. Fir Kramers-Ionen liefert die Theorie die Ubergangswahrscheinlich-
keit

1/TR ~ T% (Gl. 2-36)

¢) Orbach-Prozef3

Durch Phononenabsorption wird ein hoher liegendes Kristallfeldniveau be-
setzt. Der Ubergang von dort erfolgt dann zu einem Zustand des Grund-Kra-
mers-Dubletts, der im Ausgangszustand nicht besetzt war. Die Wahrschein-

lichkeit fiir den Orbach-ProzeB ist exponentiell von der Temperatur abhidngig,




da eine merkliche Besetzung des ndchsthoheren Kristallfeldzustands moglich

sein muf3.

A/KT -B/KT

g ~ 1/ (e 1) ~ fiir kT<<A (Gl. 2-37)

A ist die Energiedifferenz zum nachsthoheren Kristallfeldzustand.

Die Gesamt-Ubergangswahrscheinlichkeit ergibt sich aus der Summe der

Einzelwahrscheinlichkeiten:
Vigg = V1 + 1/1g + 1/1, (Gl. 2-38)

Bei tiefen Temperaturen ist der Direktprozefl der wahrscheinlichste Spin-
Gitter-RelaxationsprozeB, fiir sehr kleine magnetische Aufspaltungen wird
seine Wahrscheinlichkeit jedoch auch gering. Mit steigender Temperatur
wachsen die Spin-Gitter-Relaxationsfrequenzen stark an, weil auch die beiden

anderen Prozesse wichtig werden.

2.3.3.2 Spin-Spin-Relaxation

Bei der Spin-Spin-Relaxation tauschen die Spins benachbarter Ionen Energie
und Drehimpuls iiber die Dipol-Dipol-Kopplung miteinander aus. Es soll sich
dabei um 'dhnliche' Spins handeln, d.h. daB alle beteiligten Ionen chemisch
identisch sind und sich in demselben Kristallfeldzustand befinden. Energie-
und Drehimpulserhaltung miissen nicht exakt erfiillt sein, da das Kristall-
gitter als nahezu unendlich groBes Reservoir zur Verfiigung steht. Die Di-
pol-Dipol-Kopplung des Spins S mit dem benachbarten Spin §3 wird gegeben
durch (Abragam 1961)

H. = g2y /0337 STy G, T Gl. 2-39
d-d = 8 M ? 1/rj (8 sj) --3(S rj) (sj rj)) (G1. )
q ,
Ty = Abstandsvektor zwischen dem Spin S und dem j-ten benachbarten Spin.

Die Spin-Spin-Relaxation ist damit stark konzentrationsabhdngig. Durch dia-
magnetische Verdiinnung der paramagnetischen Substanz konnen die Relaxa-
tionsraten herabgesetzt werden. Eine Temperaturabhdngigkeit ist indirekt

tiber die Besetzungswahrscheinlichkeit der beteiligten Niveaus zu erwarten.
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Sie wird in Arbeiten von Blume (Blume 1965; Blume 1967) und Dattagupta (1975)
behandelt, auf die spdter noch zuriickgegriffen wird. Wie dort erldutert wird,
konnen temperaturbedingte Umbesetzungen von Kristallfeldzustdnden zu einer
Abnahme der Relaxationsrate mit steigender Temperatur fithren, wenn fiir hdher
liegende Kristallfeldniveaus der Relaxationsprozef aufgrund der Drehimpuls-

erhaltung weniger wahrscheinlich ist.

2.3.3.3 Kreuz-Relaxation

Im Gegensatz zu der unter 2.3.3.2 besprochenen Spin-Spin-Relaxation, bei der
Wechselwirkungen zwischen 'dhnlichen' Spins auftreten, besteht die Dipol-
Dipol-Kopplung bei der Kreuz-Relaxation zwischen 'unihnlichen' Spins, d.h.
zwischen Spins chemisch verschiedener Ionenarten oder Kristallfeldzustdnden.
Aus Energieerhaltungsgriinden miissen die Energieabstdnde der Zustandspaare,
zwischen denen der Relaxationsprozefl ablauft, bei den verschiedenen Ionen
innerhalb der Linienbreite gleich sein. AuBerdem zeigt die Kreuz-Relaxation
wegen ihrer Dipol-Dipol-Wechselwirkungsnatur auch eine Konzentrationsabhdn-
gigkeit. Die Temperaturabhdngigkeit der Kreuzrelaxation aufgrund der unter-
schiedlichen Besetzungswahrscheinlichkeit der Zustande wird ebenfalls in den
Arbeiten von Blume (1967; 1965) und Dattagupta (1975) eingehend behandelt.




3. EXPERIMENTELLE METHODE

3.1 QUELLE UND ABSORBER

Der angeregte Zustand 5/2 des 23®7Np kann, wie in Abbildung 2 auf Seite 6
dargestellt, durch die Zerfdlle dreier verschiedener Elternuklide bevdlkert
werden. In der vorliegenden Arbeit diente *“'Am in metallischer Form als
Quellmaterial. Die Quelle mit einer Aktivitdt von 300 mCi wurde im Institut
fiir Transurane (EURATOM) hergestellt und in eine Stahlkapsel dicht verpackt.
In Strahlrichtung ist der Stahlmantel zu einem diinnen Fenster reduziert.
Dadurch ist gewdhrleistet, daB der Austrittswinkel der ¥-Strahlung eng be-
grenzt ist; dies erleichtert die Handhabung der Quelle mit recht hoher Ak-
tivitdt.,

Die Quelle wurde auf ihre Eignung als Ein-Linien-Quelle iiberpriift (Potzel
1984). Diese Uberpriifung ergab eine minimale Linienbreite von FQ =
1.065 mm/s. Bei ausreichend diinnen Absorbern ist mit einer minimalen Li-

nienbreite im MoSbauerspektrum von I' = 2.11 mm/s zu rechnen.

Als Absorber dienten die zu messenden metallorganischen Verbindungen des
2?7’Np. Eine Liste aller untersuchten Substanzen findet sich in Anhang A. Eine
Menge der analysenreinen, polykristallinen Substanz mit ungefdhr 100 mg
237Np-Gehalt wurde mit feinpulvrigem Polydthylen unter Schutzgas innig ver-
mischt und zu einer Tablette gepreBt. Wegen der hohen Sauerstoff- und
Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Verbindungen muf3ite dabei sorgfdltig jeder
Luftkontakt vermieden werden. Die Tabletten wurden wdhrend des PreBvorgangs
mit zwei diinnen Scheiben aus reinem Polydthylen umgeben. Dadurch blieb die
Substanz weitgehend vor Luft und Feuchtigkeit geschiitzt. Die Tablette wurde
dann in eine mit feuchtigkeits- und luftfreiem Kontaktfett bestrichene Alu-
miniumkapsel eingebettet. Die Kapsel wurde kontaminationsfrei verschraubt
und o-dicht verklebt. Die Dichtigkeit wurde durch einen Helium-Leck-Test
nach den Strahlenschutzbestimmungen gepriift. In dieser Form gelangten die

Substanzen als Absorber in dem Kryostaten zur Messung.
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3.2 EXPERIMENTELLER AUFBAU

Die Aufnahme des MoBbauerspektrums erfolgte in Transmissionsgeometrie. Der
Aufbau des Experiments ist in Abbildung 5 auf Seite 28 dargesteilt. Die
wesentlichen Bauteile sind der Kryostat mit Quelle und Absorber, der Quell-
antrieb mit dem Laserinterferometer zur Geschwindigkeitsmessung, der Detek-
tor mit einem Schwellendiskriminator und zwei Vielkanalanalysatoren zur

Datenaufnahme. Die Bauteile werden im folgenden einzeln besprochen.

3.2.1T Der Kryostat

Wie in Kapitel 2.1. erldutert, ist es wegen des niedrigen Debye-Waller-Fak-
tors von Neptunium-Verbindungen notwendig, sowohl Quelle als auch Absorber
auf moglichst niedrigen Temperaturen zu halten. Bei den vorliegenden Sub-
stanzen kommt noch erschwerend hinzu, daf3 die Absorption innerhalb eines sehr
grofien Geschwindigkeitsintervalls erfolgt, so dafl die Intensitdt der Spek-
tren duBerst gering ist. Daher muf3 auch die Geometrie des Aufbaus optimal
gestaltet werden, um mdglichst hohe Absorptionsintensitdten zu erzielen.
Dies erfordert einen gedrdngten Aufbau von Quelle, Absorber und Detektor.
Un den hoheren Debye-Waller-Faktor bei niedrigen Temperaturen fiir die Quelle
weiterhin ausnutzen zu kSnnen, andererseits aber die Temperatur des Absor-
bers variabel zu machen, wird der Absorber in eine Temperierkapsel eingebaut,
die in das Heliumbad eingebracht wird, wahrend die Quelle von fliissigem
Helium umspiilt wird. Den detaillierten Aufbau der Kapsel zeigt Abbildung 6
auf Seite 30.

Die Aluminiumhiille des Absorbers sitzt paBgenau in einem Kupferblock, der
mit einer Heizwicklung umgeben ist. Die Wdrmeleitung zwischen der Stahlau-
Benhiille der Temperierkapsel und dem Kupferblock wird durch Teflonscheiben
unterbrochen. In den Kupferblock ist ein Germaniumwiderstand zur Tempera-
turmessung eingebettet. Der gute Warmekontakt zum Kupferblock wird durch
Silikonfett sichergestellt. Die Temperierkapsel wird mit Heliumgas
geflutet; der Helium-Innendruck kann beliebig variiert und eingestellt wer-
den. Uber eine Heizstromregelung der Firma Leybold-Heraeus (Typ HR1) und den

He-Innendruck in der Kapsel kann jede beliebige Temperatur zwischen 4.2 K
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und ca. 40 K eingestellt und mit einer Abweichung von < * 1% ilber mehr als
25 Stunden MeBzeit konstant gehalten werden. Geeignete Heizleistungen sind
hier einige zehn bis hundert mW, geeignete He-Innendriicke ~ 3x10-2 mbar. Das
Magnetfeld, das die Heizspule in der Bohrung des Kupferblocks erzeugt, wurde
gemessen und liegt bei B = 0.032+0.012 GauB. Es muf damit bei der Auswertung

der Spektren nicht beriicksichtigt werden.

Durch Abpumpen des Heliumgases iiber dem Bad am Abgasstutzen des Heliumbe-
hdlters konnten fiir Absorber und Quelle Temperaturen bis zu 1.4 K erreicht

werden.

In diesem Aufbau betridgt der Abstand zwischen Quelle und Absorber ca. 2 cm,
der Abstand zwischen Quelle und Detektor ca. 7 cm. Das gesamte Innenteil des
Kryostaten, d.h. die Fihrungsstange der Quelle und das Halterohr, an das die
Temperierkapsel angebracht ist, kann zum Absorberwechsel aus dem Kryostaten

entfernt werden.
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Abbildung 6. Aufbau der Temperierkapsel fiir den Absorber




3.2.2 Antriebssystem fiir die Quelle und Laserinterferometer

Die Dopplergeschwindigkeiten, mit denen die Quelle bewegt wird, werden durch
ein elektromagnetisches Schwingsystem der Firma WISSEL erzeugt. Ein vorzu-
wdhlendes Geschwindigkeitsintervall wird sinusfdrmig durchfahren. Die Uber-
tragungsstange, an deren unterem Ende die Quelle befestigt ist, wird durch

eine Membran gefiihrt, so daB ein seitliches Ausbrechen vermindert wird.

Am oberen Ende der Antriebsstange ist ein Prisma befestigt, das als Teil
eines Michelson-Interferometers zur Geschwindigkeitsmessung dient. Uber die
Zahl der Nulldurchgédnge der Interferenzintensitdt wird die Ortsidnderung des
Prismas in einem gegebenen Zeitintervall und damit die mittlere Geschwin-
digkeit in diesem Zeitintervall gemessen. Einzelheiten des MeBprinzips sind

im Anhang B erldutert.

3.2.3 Detektor und Datenaufnahme

Die durch den Absorber transmittierte ¥-Strahlung der Quelle wird in einem
bleidotierten Plastikszintillator (Bleidotierung 5%, MaBe 2''x50 mm) nachge-
wiesen. Die Schnelligkeit von Plastikszintillatoren gestattet die Verarbei-
tung sehr hoher Zdhlraten; auf eine gute Energieauflosung hingegen kann im
Falle der 2?“'Am-Quelle verzichtet werden. Die Signale des Plastikszintilla-
tors werden in einem Photomultiplier des Typs XP2020 der Firma Valvo ver-
starkt, der bei einer Spannung von ca. 2.3 kV betrieben wird. Es wird das

Anodensignal weiterverarbeitet.

Das Energiespektrum der 2“'Am-Quelle erlaubt es, zur Diskriminierung nur
eine untere Schwelle zu setzen, da hoherenergetische ¥-Quanten als die des
MoBbaueriibergangs keinen wesentlichen Beitrag zum Spektrum mehr leisten.
Daher wird mit einem Constant-Fraction-Diskriminator eine untere Schwelle
so gesetzt, daf das Linienintensitdts- zu Zdhlraten-Verhdltnis optimal ist.
Niederenergetische ¥-Quanten der anderen Kerniibergidnge werden damit verwor-

fen.

Die Zdhlraten aus dem Constant-Fraction-Diskriminator werden in einen Viel-

kanalanalysator der Firma WISSEL, der im Multiscaling-Betrieb arbeitet,




eingelesen. In einen zweiten Vielkanalanalysator werden die Zahlraten des
Laserinterferometers zur Geschwindigkeitsmessung gespeichert. Die Kanal-
fortschaltung und die Synchronisation beider Vielkanalanalysatoren wird
durch den Funktionsgenerator des Quellantriebes gesteuert. Die Vielkanal-
analysatoren arbeiten mit 4096 Kandlen und einer Kanalfortschaltzeit von

16 us bei einer Durchlauffrequenz von 15 Hz.

Uber eine Schnittstelle sind beide Vielkanalanalysatoren mit einem Rechner
des Typs PDP 11/34 verbunden; dort wird eine Rohbearbeitung der Daten
durchgefilhrt. Die endgiiltige Auswertung der Daten erfolgt auf einem Grof3-

rechner des Typs IBM 3090 bzw. Siemens 7890 des Kernforschungszentrums.

Ein Blockschaltbild des Versuchsaufbaus zeigt Abbildung 7.
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3.3 BEHANDLUNG DER ROHDATEN

In den 4096 Kandlen des Vielkanalanalysators liegt das Mofbauerspektrum
zweimal vor, da der Geschwindigkeitsbereich zwischen +vmax und _Vhax zwei-
mal, in verschiedener Richtung, durchlaufen wird. Dem MoBbauereffekt iiber-
lagert ist ein Geometrieeffekt, da die Quelle wdhrend des Geschwindigkeits-
durchlaufs ihre Position relativ zum Detektor &dndert und damit der Nach-
weiswinkel variiert wird. Die rdumliche Amplitude Ar der Quelle, und damit
der Geometrieeffekt, ist umso grofer, je groBer die gewdhlte Maximalge-

max/w'
Ist auBerdem die gesamte absorbierte Intensitdt auf einen breiten Geschwin-

schwindigkeit und je kleiner die Durchlauffrequenz ist, da gilt Ar = v

digkeitsbereich verteilt und als Folge die Linientiefe gering, wie es bei
organometallischen ?*7’Np - Verbindungen als Absorber der Fall ist, kann der

Geometrieeffekt gleich groR oder sogar grofer sein als der MoRbauereffekt.

Weiterhin machen sich auch Abweichungen von der reinen Sinusform des Ge-
schwindigkeitsspektrums schon bemerkbar; es reicht z.B. aus, daB der Ort des
Geschwindigkeits-Nulldurchgangs von einem Durchgang zum anderen um 3.5 um
versetzt wird, um in der Zdhlrate des MoBbauerspektrums eine Abweichung von
1074 zu erzeugen. In derselben GroBenordnung liegen aber die Linientiefen
des MoBbauerspektrums. Die Genauigkeit des Systems ist mit 0.5 O/oo
spezifiziert; dies entspricht bei einer Maximalgeschwindigkeit von 150 mm/s
und einer Durchlauffrequenz von 15 Hz einem moglichen Versatz von 5 um, so
daBl die genannten Effekte aufgrund der geringen Linientiefe der Spektren eine

nicht zu vernachldssigende Rolle spielen.

Zur Korrektur dieser Effekte wurden zwei Schritte unternommen: das Rohda-
tenspektrum wurde gefaltet und je vier gefaltete Kandle zusammengefaft
(Haffner 1984), um die beiden spiegelbildlichen MoBbauerspektren zu einem
zu reduzieren und den Geometrieeffekt in erster Ordnung zu korrigieren. Das
gefaltete Geschwindigkeitsspektrum wurde dann durch eine Fourierreihe ap-
proximiert, um die Abweichung vom exakt sinusformigen Verlauf zu erfassen.
Aus der ermittelten Funktion fiir v(t) wird die Ortsfunktion der Quelle be-
rechnet, und daraus die Zahlrate Z(t) ~ 1/(r(t))?. Mit dieser Funktion wird

die Grundlinie des MoRbauerspektrums korrigiert. Eine ausfilhrliche Be-
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schreibung des Verfahrens befindet sich im Anhang C. In Abbildung 8 auf Seite

35 wird ein MoBbauerspektrum vor und nach der Grundlinienkorrektur gezeigt.

Nach erfolgter Grundlinienkorrektur werden die so vorbereiteten Daten auf
den GroBrechner IBM 3090/Siemens 7890 iibertragen und dort ausgewertet. Wegen
der aufwendigen numerischen Verfahren zur Beschreibung der Spektren der
organometallischen Neptuniumverbindungen, die sehr viel Rechenzeit benoti-

gen, war eine Auswertung auf dem Laborrechner PDP 11/34 nicht mehr mdglich.
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3.4 ANALYSE DER SPEKTREN

3.4.1 Das paramagnetische Relaxationsmodell

Wie in Kapitel 2.3 erldutert wurde, wird das DMoBbauverspektrum einer
237Np4

Ausdruck gegeben:

+-Verbindung unter paramagnetischem Relaxationseinflufl durch folgenden

A 4+ A
1(p) = Re L, (0(p) Mpy =

1 A

= Re I .7 A - R =T ' Gl. 3-1
= Re 2 fipy (p - i/t B - R M, p=1/2 - du (G1. 3-1)

A N
Hierin sind M und M + Multipoloperatoren, die den elektromagnetischen

Kerniibergang 521 Multiﬁ%laritét L und der Polarisation M beschreiben. T ist
die natiirliche Linienbreite des MoBbauerniveaus, w ist die Frequenzver-
schiebung der ¥-Strahlung aufgrund des Dopplereffekts, ﬁox isE der dem Hy-
perfeinkopplungsoperator zugeordnete Liouville-Operator, und R ist die Re-
laxationssupermatrix, die alle physikalische Information iiber den Relaxa-

tionsvorgang enthdlt.

Eine grundlegende Modellvorstellung fiir die Beschreibung der Spektren ist
die, daB der Kristallfeldgrundzustand fiir die Elektronenkonfiguration 5f°
(“Ig/z) des vierwertigen Neptuniums ein zweifach entartetes Kramers-Dublett
ist. Auferdem soll der erste angeregte Elektronenzustand energetisch so hoch
liegen, daB er bei den vorliegenden MeBtemperaturen thermisch nahezu unbe-
setzt ist. Beide Annahmen werden durch die Messung des magnetischen Moments
einer Vielzahl von organometallischen Np4+-Verbindungen unterstiitzt (Klenze
1985; Bohlander 1986). So wurde z.B. der erste angeregte Zustand fiir Np(COT)2
bei 400 K nachgewiesen.

Der Operator (U(p))av-1 ist ein Superqperator, dessen Eigenwerte die Ener-
gien und die Linienbreiten aller mdglichen Uberginge zwischen dem MoBbau-
erniveau und dem Grundzustand dfs Kerns enthalten. Der Operator ﬁox kann aus
dem Hyperfeinkgpplungsoperator HO gemdl Gl. 2-23 berechnet werden, und der
Superoperator R in der hier verwendeten Form ist durch Gl. 2-27 gegeben. Im
folgenden sollen die Symbole um, u'm' die Anfangszustdnde (u = Elektronen-

zustand, m = Kernquantenzahl) und vn, v'n' die Endzustdnde kennzeichnen. Als




- 37 =

A
Hamilton-Operator fiir die Hyperfeinwechselwirkung H_ wurde folgender Opera-

tor zugrunde gelegt:

AR AR T 2 T2 EPAT 22 =
Ho = ;_ AiIiSi + eQVzlzl/41(21'1) (3Iz' - I* +n (Ix' - Iy' )) =
1=X,¥,2
A A A A A A A A A A
= AZIZSZ + (S+I_ + S_I+) (AX + Ay)/4 + (S+I+ + 85 1) (AX - Ay)/4 +
A A A A
+ eQV_1 1 /4I(21I-1) (3I_+2 = I%2 +n'/2 (I3 + 1 %) (Gl. 3-2)
Z Zz Z + -
A A A A A A
Sz, S,y S5 IZ, I+, I  sind Drehimpulsoperatoren. Die Belegung der Matrix
A

A
<pm| AIS | u'm'> ist im Anhang D gegeben.

Die Komponenten des paramagnetischen Hyperfeinkopplungstensors im angeregten
wie im Grundzustand verhalten sich wie die magnetischen Momente der ent-
sprechenden Zustdnde, also Ai,a/Ai,g
2-11. Fir das Verhdltnis des Quadrupolmoments von angeregtem und Grundzu-

stand wurde Qa/Qg = 0.99 verwendet (siehe Tabelle 1).

= ua/ug = 0.535. Dies folgt aus G1l.

Dieser Hamiltonoperator enthdlt keine Einschrdnkungen beziiglich der nied-
rigsten erlaubten Symmetrie bzw. beziiglich der Deckung der Hauptachsensy-
steme der Tensoren Ai bzw. Vii' Fir den paramagnetischen Hyperfeinkopp-
lungstensor ist auch der vollig anisotrope Fall AZ # AX # Ay zugelassen. Aus
praktischen Griinden wurde AZ jedoch als groBte der drei Komponenten festge-
setzt. Der elektrische Feldgradient ist in seinem Hauptachsensystem x'y'z'
gegeben. Dort sind VZZ und n gemdB Gl. 2-7 definiert. Das Koordinatensystem
x'y'z' kann mit Hilfe der drei Eulerschen Winkel «, B und ¥ in das System
xyz ibergefilhrt werden. Die Matrixelemente fiir die elektrische Quadrupol-
wechselwirkung, projiziert auf das System xyz lauten dann (Matthias,
Schneider, Steffen 1963):

N
<Im|HQ|Im> = 1/2 eQV,1 1 /41(21-1) {(3cos?B - 1 4+n'sin’Bcos2a)x
x(3m? - I(I + 1)}

<Im|ﬁQ|Imi1> = 3/2 eQV_:_1/41(21-1) sinp {cosB | n'/6[(1 * cosB) o214
-(1 ] cosB) e 2y F¥am £ 1) (1 [ M@ £ m+ 1))"/2

A .
<Im|Hq|Imk2> = 3/4 eQV,: 1 /41(21-1) (sin®p + n'/6 [(1 % cosp)? Q2o y
+(1 ] cosp)? e 2y FHY @ tw+ D@ [ w12

(Gl. 3-3)
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Unter dem angegebenen Hamilton-Operator spalten der angeregte und der
Grundzustand des Kerns in je 12 Unterzustdnde auf ((2S+1)x(2I+1)=12 mit
S=1/2, 1=5/2). Wegen der allgemeinen Form des Hamiltonoperators sind alle
Zustdnde Linearkombinationen der reinen IZ-Wellenfunktionen; daher werden
insgesamt 12x12 = 144 Uberginge moglich. Die Aufspaltung des angeregten und
des Grundzustandes sowie die Energien der 144 Ubergdnge werden anhand einiger
beispielhafter Parameter-Sdtze der Hyperfeinkopplungsgrdfen in Abbildung 9
auf Seite 39/40 gezeigt.

Auch fiir die Relaxationssupermatrix wurde eine moglichst allgemeine Formu-
lierung gewdhlt. Selbst mit der Annahme sphdrischer Relaxation konnte nicht
von einem isotropen Relaxationsverhalten ausgegangen werden, weil bei den
vorliegenden Verbindungen zum Teil mit einer sehr niedrigen Kristallfeld-
symmetrie zu rechnen war. Daher wurde die von Shenoy et al. (1976) gegebene
Relaxationssupermatrix (Gl. 2-27) in ihrer allgemeinsten Form zur Beschrei-
bung des Relaxationseinflusses verwendet. kx, A und kz sind die Relaxa-
tionsraten entlang der x-, y- und z-Richtung. Innerhalb der 'white-noise-

approximation' sind sie gegeben durch:

Ay = 1/2 87 W I (D), a=x,y,z (G1. 3-4)
Aus den Matrixelementen der Einzeloperatoren kodnnen die Matrixelemente des

A A
Superoperators <umvn|(p-(1/ﬁ)Hox-R)|u'm'v'n'> berechnet werden. Diese Matrix

isaﬁi§ der verwendeten Form komplex, nicht-hermitesch und nicht-normal (%+6
# UU'), d.h. nicht analytisch diagonalisierbar. Im folgenden Schritt muB
diese Matrix invertiert werden, um daraus das Mofbauerspektrum zu berechnen.
Es gibt keine Moglichkeit, die Matrix, etwa durch Faktorisierung in Unter-

matrizen, so zu vereinfachen, daB sie leichter handhabbar wird.
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3.4.2 Numerische Realisierung

A A
Zur Berechnung des Linienprofils muBl das Matrixprodukt MLM+(U(p))aVMLM be-
A A
stimmt werden. Dazu mufl die inzwischen bekannte Matrix (p -(i/ﬁ)Hox - R)
A
invertiert werden, um (U(p))aV zu berechnen. Da (U(p))aV = (p -(i/’h)Hox -

%)_1 von der Laufvariablen w abhdngt, muB die erforderliche Inversion der
Matrix an jedem Spektrumspunkt, also 512 mal, ausgefiihrt werden, um ein
Spektrum zu berechnen. An einem Grofrechner des Typs Siemens 7890 benotigt
diese Prozedur mit einer Standardroutine fiir die Inversion einer komplexen,
nicht-hermiteschen Matrix der Dimension 144x144 (Programm MA23B der Har-
well-Unterprogramm-Bibliothek) etwa 25 min Rechenzeit. Eine Spektrumsanpas-
sung mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ist damit in der Praxis
nicht durchfihrbar.

Shenoy und Dunlap (1976) sowie Price (1976) und Clauser (1971) zeigen jedoch
einen Ausweg. Innerhalb der 'white-noise-approximation' erscheint die Lauf-
variable w nur in der Hauptdiagonalen (Shenoy et al. 1976). Damit kann eine
Matrix 6 = (p -(i/’ﬁ)ﬁo>< —ﬁ) + iw berechnet werden, die von w unabhdngig ist.
Diese wird mit einem iiblichen Diagonalisierungsverfahren einmal diagonali-

siert, und es gilt dann

1 1

( = D -1 = (WO —ie”! = (v A1y
P, = (U -iw) = (VAV -iw) " = (V' (X-iw)V) (G1. 3-5)

wobei & die Diagonalform der Matrix 6 ist, und O die Transformationsmatrizen
der Diagonalisierung sind, die als Spaltenvektoren die Eigenvektoren von G
enthalten. % ist die Matrix der Eigenwerte von 0. Jetzt ist an jedem Spek-
trumspunkt nur noch die Inversion einer Diagonalmatrix zu bewdltigen, was

schnell und einfach durchgefiihrt werden kann.

Zur Diagonalisierung der Matrix 6 wurde ebenfalls ein Standard-Unterprogramm
beniitzt (IMSL~Programm-Bibliothek, Unterprogramm EIGCC). Es verwendet den
QR~ bzw. LR-Algorithmus. Die mathematischen Grundlagen sind bei Peters und
Wilkinson (1970), Martin und Wilkinson (1968) und Parlett und Reinsch(1969)
dargestellt.
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Wie zuvor schon erwdhnt, ist die Matrix i nicht exakt diagonalisierbar. Das
Diagonalisierungsverfahren sucht daher eine Matrix 6', die diagonalisierbar
ist und nur um eine mdglichst kleine Differenz & von 6 abweicht. Es liefert
dann die Eigenwerte und Eigenvektoren dieser Naherungsmatrix; diese weichen
um eine Differenz &' von den 'echten' Eigenwerten und Eigenvektoren ab. Die
Uberpriifung der Niherung an vielen Beispielen ergibt, daf die Abweichung der
durch Diagonalisierung gendherten Spektren von den durch Matrixinversion an
jedem Spektrumspunkt exakt berechneten Spektren sehr gering ist, so daB sie
fiir die Auswertung gemessener Spektren mit statistischen Fehlern nicht be-
riicksichtigt werden muB. Insbesondere liefert auch die Naherung durch Dia-
gonalisierung stetige Abhdngigkeiten der Ubergangsenergien von den Aufspal-
tungsparametern. In der Vielzahl der Parametersdtze, aus denen zur Priifung
der Methode ein MoBbauerspektrum berechnet wurde, werden fiir die Ubergangs-
intensitdten vereinzelt Streuungen beobachtet, die jedoch so selten sind,
dafl das Ndherungsverfahren benutzt werden kann. Beispiele fiir die so be-
rechnete Abhdngigkeit der Ubergangsenergien von den Aufspaltungsparametern
zeigt Abbildung 9 auf Seite 39/40.

A N A A
Ist X die diagonalisierte Form der Matrix U und sind V+ und V die Transfor-

mationsmatrizen, dann wird das MoBbauerspektrum nun gegeben durch den Aus-
druck

A Ay 4 A w1 A
T(w) = Re & (M, [ VFA -10)¥17" fi,)
M
=Re 1 (M. TV A -1t VA (G1. 3-6)
M LM M7 .

da die Rotationsmatrix G, die die Eigenvektoren enthdlt, unitdr ist:
$+G =1; %+ = %_1

Die Eigenwerte & enthalten die Ubergangsenergien des Systems und die Infor-
mation iiber die Linienbreite der Ubergédnge, wahrend die Eigenvektoren zur
Bestimmung der Ubergangsintensitdten beitragen. Die i-te Spalte der Matrix
Q enthdlt die Koeffizienten der Linearkombination der Basisvektoren, die den
Ubergang beschreiben, zum i-ten Eigenwert. Nach Wegener (1966) ist die In-

tensitdt eines MdBbaueriibergangs gegeben durch

I, =% | =
(m=n)=+1,0,-1 m,n, (m-n)=konst.
",V

M nyn (85 8 a;(umvn)|* (Gl. 3-7)

Dabei sind ai(umvn) die Koeffizienten der Linearkombinationen der Basiszu-

stdnde des i-ten Ubergangs pm » vn, und M vn(e’¢) enthdlt das 3-j-Symbol

Wm
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I LI
g a
-m -q n s, 4 =1n -m

das in Tabellen nachgeschlagen werden kann (z.B. Appel, Schopper 1968).

Mumvn wird damit berechnet nach

5/2- 5/2 1 5/2 ,
Mumvn (8,¢) = (-1) /2m ( / / 5uv Y1,q(9,¢), YLM = Kugelfunktionen

-m -q n
(G1. 3-8)

Da polykristallines Material vorliegt, ist die Richtung der emittierten bzw.
absorbierten Strahlung beziiglich der Wechselwirkungsrichtungen des inneren
Systems nicht ausgezeichnet. Dies wird berucksichtigt durch die Integration

iiber alle Raumrichtungen (8,¢) der GroBe Mum , die fir alle Polarisationen

vn
den konstanten Faktor 1/3 liefert., Dieser geht in eine Normierungsgrofe ein.
A A

MLM und MLM+ sind in dieser Darstellung Vektoren, deren Komponenten durch

die GroBen Mumvn gegeben sind.

Das Linienprofil des MoBbauerspektrums ergibt sich schlieflich zu

144 )
I(w) =2 - NE (I, Re(h, -i(w-58))
°° 3=1 J ]

() (G1. 3-9)

N ist hierin eine NormierunggroBe, in die experimentelle Parameter wie die
spezifische Aktivitdt der Quelle, Absorbermasse, Effektivitdt des Detektors,

Geometrie des Aufbaus, Debye-Waller-Faktor des Materials usw. eingehen.

Einige simulierte Relaxationsspektren mit isotropen Relaxationsfrequenzen
sind in Abbildung 10 auf Seite 45 dargestellt. Die Vergroferung der Relaxa-
tionsfrequenzen allein bewirkt, daf sich die MdBbauerspektren von Vielli-
nienspektren mit schmalen Linien zu einer lorentzformigen Einzellinie bzw.

zu einer kleinen, nicht mehr aufgeldsten Quadrupolaufspaltung verandern.

Unter Benutzung des Diagonalisierungsverfahrens kann die bendtigte Rechen-
zeit auf ca. 8 s pro Spektrum reduziert werden. Damit ist es mdglich, zur
Beschreibung der Spektren ein Anpassungsverfahren nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate zu verwenden. In diesem Least-squares-fit-Programm
kann eine Uberlagerung von maximal 2 Relaxationsspektren, 2 Quadrupolauf-
spaltungen und zwei lorentzformigen Einzellinien an ein gemessenes Spektrum

angepallt werden. Fiir die Einzellinien wurden dafiir Funktionen des Typs

F(w) =72 - I(T/2)*/((w = 8)* + T?*/4) (G1. 3-10)
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verwendet. Die Quadrupolaufspaltungen werden nach der Methode von Geggus
(1986) beschrieben, indem die Abhdngigkeit der Energieeigenwerte und der
Ubergangsintensitéten von n durch Polynome 5. Ordnung approximiert werden.

Anpassungsparameter sind damit die folgenden GrdBen:

Je Relaxationsspektrum

- die Komponenten des paramagnetischen Hyperfeinkopplungstensors Az’ AX und
Ay’

- die Quadrupolkopplungskonstante eQsz’ n und die Eulerschen Winkel o, B
und ¥,

~die anisotropen Relaxationsfrequenzen Xx’ Xy und XZ und die Linienbreite
r,

- die Isomerieverschiebung &,

- die Normierungsgrofle fiir die Absorptionsintensitdt N,

je Quadrupolaufspaltung
~ Intensitdt, Linienbreite T, Isomerieverschiebung §, Quadrupolkopplungs-

konstante eQVZZ und 7,

und je Einzelldinie
- Intensitat, Linienbreite I und Isomerieverschiebung §.

AuBerdem wird die Zdhlrate bei volliger Resonanzverstimmung Z  angepal3t.

In jedem Iterationsschritt des Anpassungsverfahrens ist es notig, ausgehend
von den aktuellen Werten der Aufspaltungsparameter die Matrix (U-iw) zu
belegen, sie zu diagonalisieren, aus Eigenwerten und Eigenvektoren das
Spektrum zu berechnen, die Uberlagerung mit mdglichen weiteren Spektrums-
komponenten zu bilden, und die Ableitung der Spektrumsfunktion nach dem

vollen Satz der zu variierenden Parameter numerisch zu berechnen.

Mit einer Rechenzeit von nunmehr 8 s pro Relaxationsspektrum bendtigt das
gewdhlte Least-squares-fit-Verfahren (ZXSSQ, IMSL-Unterprogramm-Bibliothek)
fiir die Anpassung eines Spektrums typischerweise zwischen 15 und 100 min

Rechenzeit (3 bis 20 Iterationsschritte).
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Abbildung 10. Simulierte Relaxationsspektren: Die Werte der Simula-

tionsparameter sind in den Spektren angegeben.
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3.4.3 Signifikanz der Parameter

Das vorgestellte Verfahren der Anpassung einer Modellfunktion an ein gemes-
senes Spektrum mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate benutzt
numerische Ableitungen der Modellfunktion nach den Anpassungsparametern, um
durch die entsprechende Variation der Parameter die Anpassungsgiite zu ver-
bessern. Die Genauigkeit der Berechnung der partiellen Ableitungen bestimmt
das Konvergenzverhalten des Verfahrens ganz wesentlich. Bei der Berechnung
der Ableitungen muB jedoch auch die Matrixdiagonalisierung durchgefiihrt
werden, die aus genannten Grinden mit Fehlern belastet sein kann. Zur Beur-
teilung der Qualitdt der Anpassung muB also die Signifikanz der Parameter,
d.h. die Variationsbreite eines Parameters innerhalb einer bestimmten An-
passungsglite, beriicksichtigt werden. Daraus kann ein Bild ilber die Zuver-

ldssigkeit der ermittelten Werte gewonnen werden.

Als MaB fir die Anpassungsgiite wird die normierte Summe der Abweichungsqua-
drate X? benutzt:

N
= tP - -
x* _i£1 (ztheo(vi) Zex(vi))z/{(Np NPar)Zex(Vi)}
(G1. 3-11)

Dabei ist Ztheo die berechnete Zdhlrate bei der Geschwindigkeit Vi Zex ist
die gemessene Zdhlrate, Np ist die Zahl der Spektrumspunkte und NPar ist die
Zahl der frei 2zu variierenden Parameter. Ein ermittelter Wert fiir einen
Anpassungsparameter ist dann signifikant, wenn an dieser Stelle x? durch ein
Minimum geht. Als Fehler der Anpassungsparameter wird die Differenz zu den
Werten angegeben, bei denen X* um 1% iber dem Minimalwert liegt.
Abbildung 11 auf Seite 47/48 zeigt das Verhalten des normierten Abwei-
chungsquadrats als Funktion der Fitparameter am Beispiel des Spektrums von
NpCpa. Wie man sieht, kann fiir fast alle Anpassungsparameter ein signifi-
kantes Minimum fiir X* gefunden werden. Unter solchen Voraussetzungen wurden

die ermittelten Fitparameter als aussagekrdftig akzeptiert.

Folgende Effekte und modellbedingte Einschrdnkungen konnen zu Abweichungen
zwischen der Modellfunktion und dem experimentellen Spektrum fiihren und

damit die Anpassung verschlechtern:

- Cosinuseffekt: bei endlich ausgedehnten, ebenen Absorbern macht sich der

Offnungswinkel der Quelle bemerkbar. So variiert die Energie der transmit-
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tierenden ¥-Quanten mit dem Einfallwinkel 8 und filhrt zu Deformationen des
lorentzfdrmigen Linienprofils. Der Effekt wird mit wachsender Geschwindig-

keit und mit wachsendem Einfallswinkel grofler.

- Dispersionseffekt: Zweierlei Interferenzeffekte filhren zu Abweichungen des
Linienprofils von der Lorentzform: a) Interferenz zwischen Konversionselek-
tronen, die dem Kerniibergang nachfolgen, und Photoelektronen, die mnach
nicht-resonanter Absorption der ¥-Strahlung emittiert werden, und b) Inter-
ferenz zwischen der am Kern resonant gestreuten ¥-Strahlung und ¥-Strahlung,
die Rayleigh-Streuung an der Elektronenschale erfahren hat (Asch et al.
1978). Der Effekt ist besonders ausgeprdgt fiir E1-Strahlung, da auch Ray-
leigh-Streuung und Photoelektronen elektrischen Dipol-~Charakter besitzen.
Beide Effekte fithren zur Absenkung der Zihlrate an der einen und zu Uberhs-

hung der Zdhlrate an der anderen Flanke der Linie.

- Goldanskii-Karyagin-Effekt: Eine mdgliche Anisotropie des Debye-Waller-
Faktors im Kristallgitter nimmt EinfluB auf die relative Intensitdt der

Ubergdnge verschiedener Polarisation.

- Textureffekte: Wenn das Absorbermaterial nicht polykristallin ist, sondern
durch seine Vorbehandlung eine Richtungsauszeichnung erfahren hat, dann ist
die Integration der Intensitdtsverteilung der ¥-Strahlung iber alle Rich-
tungen nicht mehr erlaubt. Hier werden ebenfalls die Intensitdtsverhdaltnisse
von Ubergdngen verschiedener Polarisation beeinfluBt. Ein Textureffekt kann
z.B. zustande kommen, wenn Kristallnadeln nicht ausreichend zerstoflen werden

und sich beim Pressen der Absorbertablette parallel ausrichten.

- modellbedingte Einschrdnkungen: die einschneidendste Annahme in dem vor-
gestellten Modell zur Beschreibung paramagnetischer Relaxationsspektren ist
die 'white-noise-approximation' (WNA). Sie erfordert, daB die Fluktuations-
frequenzen des Festkdrperbades, in dem sich das MoBbaueratom befindet, so
weit oberhalb der Relaxationsfrequenzen liegen, daf sie vom resonanzfidhigen
System nur noch als 'weiBes Rauschen' zur Kenntnis genommen werden. Damit
entfdllt die Frequenzabhdngigkeit fiir die antreibenden Mechanismen. Nach
Shenoy et al. (1976) sind die Korrelationszeiten der Badvariablen bei Zwei-
Phonon-Prozessen noch kurz genug, nicht aber diejenigen bei Dipol-Dipol-
Kopplungen. Fiir anorganische Salze und intermetallische Phasen der Actiniden
wird ein Versagen der WNA vorausgesagt. Ohne die WNA ist es jedoch nicht mehr
moglich, die Computerzeit zur Berechnung eines Spektrums zu verkiirzen, indem

man die Supermatrix diagonalisiert, weil dann die Laufvariable w auf kom-
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plizierte Weise in Nebendiagonalelemente der Matrix eingeht. Andererseits
ist iliber Mechanismen in organometallischen Verbindungen des Neptuniums, die
die Relaxation antreiben, nichts bekannt. Daher wurde die 'white-noise-ap-
proximation' nicht fallengelassen, auch wenn dafiir in Kauf genommen werden

mu3, nicht alle Spektren im Detail beschreiben zu konnen.

- numerische Einschrdnkungen werden durch das Diagonalisierungsverfahren
eingefihrt. Es soll nochmals betont werden, daB die zu invertierende Matrix
(G-iw) analytisch nicht diagonalisierbar ist, und dafl das verwendete nume-
rische Verfahren nur die Diagonalisierung einer gendherten Matrix liefern
kann. Dies kann dazu fiihren, daf Linien, die zusammenfallen sollten, ge-
ringfiigig unterschiedliche Ubergangsenergien besitzen, und daf insbesondere
die Koeffizienten der Linearkombinationen, die die Eigenvektoren geben,
fehlerbehaftet sein konnen; dies duBert sich in falsch berechneten Linie-

nintensitdten.

Zusammenfassend ist zu sagen, daB die Erfassung der Intensitdtsverteilung
eines Spektrums durch ein geeignetes Modell aus den genannten Griinden weit

schwieriger ist als die Berechnung der Linienlagen allein.

Dennoch ist es im Rahmen dieser Arbeit gelungen, eine Vielzahl von Spektren
befriedigend zu beschreiben; eine wesentliche Verbesserung gegeniiber in der
Literatur vorliegenden Modellen war dabei die Einfithrung anisotroper Rela-

xationsfrequenzen.

Im folgenden Kapitel werden die einzelnen Verbindungen mit ihren Spektren
dargestellt und diskutiert.




- 51 =

4. BESCHREIBUNG UND DISKUSSION DER SPEKTREN

Die als Absorber untersuchten Verbindungen werden aufgrund der chemischen
Eigenschaften des jeweiligen Liganden in Gruppen eingeteilt und einzeln
behandelt. Nach der Darstellung der Ergebnisse fiir die Anpassung der Spektren
werden die Aufspaltungsparameter im Rahmen der aus der Literatur entnommenen
Informationen iber die entsprechende Verbindung diskutiert. Folgende Ver-
bindungsgruppen wurden gebildet:

1) NpCpa, Cp = CSHS

2) NpCp,X und NpCp,R, X = cl1, I, Br , (504)1/2', A1c14', NCS ; R = CH, ",

C Hs5 s

3) NpCpg-Ring, Ring = (CH¢) , (pyrrolyl, NCAHA—), (pyrazolyl, NZC3H3')

HC=C

+
4) NpCpsy X,
5) (NpCp,),C,
6) Np(COT),, COT = (CgHg)*"
IT1,

X = NCS™, NCCH,

7) Np

p,*B, B

5 (THF, OC,Hg), O(C,Hc),

Die Fehlerangaben in den Tabellen kommen folgendermaBen zustande: aus dem
Signifikanz-Test (vgl. Abbildung 11 auf Seite 47/48) werden die Werte fiir
die Anpassungsparameter abgeschdtzt, filir die sich das normierte Abwei-
chungsquadrat gegeniiber dem Minimalwert um 1% vergrofert hat. Der Fehler wird
als Differenz zum Fit-Ergebnis bestimmt. Es handelt sich bei den Angaben also
um Vertrauensgrenzen fiir die Anpassungsgiite, und nicht um statistische oder
systematische Fehler. Findet die Anpassungsprozedur kein Minimum des ¥* bei
diesem Parameter, wird die Vertrauensgrenze auf *« gesetzt. Es ist auBerdem
zu beachten, daB bei einem Geschwindigkeitsbereich von 180 mm/s die mittlere
Kanalauflosung bei 0.7 mm/s liegt, was in etwa die GroBenordnung des wahren

Fehlers sein diirfte.

Zur Isomerieverschiebung ist schlieflich noch zu sagen, daB darauf verzich-
tet wurde, den ermittelten Wert auf NpAl2 als Referenzquelle umzurechnen,
weil eine eigene Eichung der Am-Quelle mit einem NpAlZ—Absorber nicht
durchgefilhrt werden konnte. Mit Hilfe von Literaturwerten ergibt sich die

Isomerieverschiebung gegen NpAl2 wie folgt (Stevens, Gettys 1981):

'6(gegen,NpA12) = 8(gegen Am-Metall) - 13.85 mm/s
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4.1 NpCp4

Das Mofbauerspektrum der hochsymmetrischen Verbindung NpCp4 besteht im we-
sentlichen aus 2zwei stark verbreiterten Linien unterschiedlicher Intensitdt
(Abbildung 12 auf Seite 53). Eine weitere breite Linie ist sehr schwach und
hebt sich kaum aus der statistischen Streuung der Zahlraten ab. Eine Vielzahl
weiterer, schmaler Linien mit geringer Intensitdt werden aufgrund der Li-
nienbreite anderen Verbindungen zugeordnet, die als Verunreinigungen vor-
handen sind, und konnen durch die Superposition zweier Quadrupolaufspaltun-
gen beschrieben werden. Von der Substanz lagen zwei Proben aus unterschied-
lichen Extraktionen vor: Probe 1 wurde mit Benzol extrahiert, Probe 2 mit
Pentan. Den Unterschied zwischen beiden Proben zeigt Abbildung 12 auf Seite
53: Die Intensitdtsanteile des breiten Relaxationsspektrums und der Quadru-
polspektren dndern sich von etwa 90%/10% =zu 50%/50%.

Das Relaxationsspektrum &dhnelt einem Spektrum, das durch einen isotropen
paramagnetischen Hyperfeinkopplungstensor erzeugt wurde (vgl. Abbildung 10
auf Seite 45). Das Intensitdtsverhdltnis der beiden Hauptlinien, ihre un-
terschiedliche Linienbreite und ihre Abweichung von der Lorentzform lassen
aber auf eine geringfiigige Anisotropie schliefBen. Die Anpassung des Spek-
trums mit dem vorgestellten Modell bestdtigt diese Beobachtung; die Anpas-

sungsparameter sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Die Signifikanz der Parameter, d.h. die Abhdngigkeit der Anpassungsgiite von
den Anpassungsparametern, wurde exemplarisch in Abbildung 11 auf Seite 47
dargestellt. In Abbildung 12 auf Seite 53 wird eine Simulation gezeigt, die
isotrope paramagnetische Hyperfeinkopplung und einen verschwindenden Feld-
gradienten voraussetzt. Die Abweichung von der kubischen Umgebungssymmetrie
duBert sich vor allem im Intensitdtsverhdltnis der beiden Hauptlinien. Die
Parameter kennzeichnen eine axialsymmetrische Stdrung der kubischen Umgebung
des Np-Platzes. Die Anisotropie ist mit ~ 7% noch recht gering. Der elek-
xxI
<< IVZZI = |Vyy| (siehe Gl 2-7). Der elektrische Feldgradient besitzt daher

ebenfalls anndhernd Rotationssymmetrie beziiglich der kleinsten Achse. Der

trische Feldgradient ist mit n = 0.9 stark asymmetrisch, und zwar ist |V

Winkel zwischen den z-Achsen der Wechselwirkungstensoren, B, ist nicht ein-
deutig zu bestimmen. Die Anpassung verschlechtert sich nicht, wenn er auf 0
gesetzt und festgehalten wird. Die Hauptachsensysteme des paramagnetischen

Hyperfeinkopplungstensors und des elektrischen Feldgradienten sind daher in
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Mofibauerspektrum von NpCp4: Abb. a) zeigt das Spektrum
einer Probe, die mit Benzol extrahiert wurde, bei 4.2 K.
Die durchgezogene Linie ist die Anpassung mit dem Modell,
die unterbrochene Linie zeigt eine Simulation mit den
Parametern AZ=AX=Ay=7O.2 mm/ s, eQVZ'anO, XX=Xy=XZ=225
MHz. In Abb. b) ist das Spektrum einer mit Pentan extra-
hierten Probe mit seiner Anpassung bei 1.4 K gezeigt. Man
erkennt, dafl sich die Intensitdtsverhaltnisse zwischen
dem Relaxationsspektrum und den Quadrupolspektren deut-

lich dndern.




Tabelle 2: Anpassungsparameter fiir NpCp4

Relaxationsspektren
, .

(Pentan)

: T A A A eQv o B ¥ n )y X X T 6
z x y zz . . . z x y
- /(K) /(om/s)  /(mm/s) /(mm/s) /(mm/s) /(%) /) /) / (MHz) / (MHz) / (MHz) /(mm/s)  /(mm/s)
4.2 71.86 71:85 66.89 15.9 -164. -14. -101. 0.900 235. 222. 224 2.6 31.74
(Benzol) + 0.05 + 0.05 + 0.05 0.2 * 2. + = £ 1. + 0.045 * 5. + 1. + 11. + 0.05
4.2 73.4 70.1 64.0 31.9 -189. -11. -129. 0.813 153. 176. 162. 2.5 31.9
(Pentan). % 0.5 +0.8 - +0.2- *3.5 +12. -3.3 % « +14. -4, * 0703 +425.-62.  £-35. + 50. +0.3
1.45 71.76 71.36 65.4 17.58 -160.0 -43.5 -99. 0.710 246. 257. 267. 3.67 31.5
+ 0.03 + 0.05 + 0.05 + 0.1 + 0.25 + 0.5 + 0.7 0.2 + 0.015 + 3. + 3. + 4. + 0.1
(Pentan) ' .
(&
B~
Quadrupolspektren T ) !
1. Quadrupolspektrum 2.'Quadrupolspektrpm
T T 8 'eQVZZ n T ) eQVZz )
/(X) /(mm/s) / (mm/s) /(mm/s) / (mm/s) / (mm/s) / (mm/s)
4.2 3.37 20.41 65.07 0.143 3.30 50.39 46.48 0.577
(Benzol)
4.2 3.82 20.31 66.85 0.105 3.46 50.47 44 .25 0.497
(Pentan)
1.45 3.69 20.25 66.65 0.033 3.32 50.43 42.99 0.517
+ 0.03




der xy-Ebene um o + ¥ ~ 270° gegeneinander gedreht, so daB die jeweils
kleinsten Komponenten, A_ und Vxx’ zusammenfallen. Beziiglich dieser Achse

liegt in dem Molekiil Rotationssymmetrie vor.

Die Relaxationsfrequenzen sind innerhalb der Fehlergrenzen- anndhernd isotrop

und verhdltnismdBig klein, so daB das Spektrum deutlich strukturiert bleibt.

Auf die beiden Quadrupolaufspaltungen entfdllt bei der Benzol-extrahierten
Probe etwa 10%, bei der Pentan-extrahierten Probe etwa 50% der Gesamtinten-
sitdt. Aufgrund der Isomerieverschiebung konnen die die Quadrupolspektren
erzeugenden Substanzen als Verbindungen des vierwertigen (1. Spektrum) und
des dreiwertigen Neptuniums (2. Spektrum) eingeordnet werden. Dieselben
Quadrupolaufspaltungen sind in den Spektren weiterer Verbindungen zu finden.
Es wird angenommen, daB es sich um Nebenprodukte handelt, die nach der Pra-

paration wdhrend der weiteren Bearbeitung durch Luftkontakt entstehen.

Die Actinidenverbindungen AnIVCp4 wurden auf vielfdltige Weise bereits un-
tersucht. Messungen des Dipolmoments an UCp4 (Fischer, Hristidu 1962) erge-
ben einen sehr kleinen Wert und weisen damit auf eine hochsymmetrische Ver-
bindung hin. Die hohe Symmetrie wird durch NMR-Messungen, die eine ausge-
prdgte Isotropie fiir die Hyperfeinkopplungskonstante ergeben (von Ammonm,
Kanellakopulos und Fischer 1968; von Ammon, Kanellakopulos und Fischer
1970), bestdtigt. NMR-Messungen an NpCp4 (Kanellakopulos et al. 1980) fihren
zu vergleichbaren Ergebnissen. Eine Rontgenstrukturanalyse an UCp4 (Burns
1974) ergab schlieBlich eine tetraedrische Struktur des Molekiils mit Sh_
Symmetrie. Die Koordination des UCpA-Molekﬁls zeigt Abbildung 13 auf Seite
56.

Der isostrukturelle Aufbau des NpCpa wurde durch Rontgenbeugung an Pulver
(Karraker und Stone 1972) und durch IR-Spektroskopie (Stollenwerk 1979)
nachgewiesen. Photoelektronenspektroskopische Untersuchungen an U(C5H4CH3)4
(Bursten et al. 1985) finden Sa-Symmetrie fiir die Verbindung, aber fiir die
duBeren Molekiilorbitale eine energetische Gruppierung, als ldge Td-Symmetrie
vor. Fir die energetische Lage der Zustande liefern Berechnungen fiir S, -,

Td- und Dzd-Symmetrien dquivalente Werte.

Amberger versuchte, die Temperaturabhdngigkeit der magnetische Suszeptibi-
litdt und des effektiven magnetischen Moments des UCp4 mit Hilfe eines Kri-
stallfeldmodells zu beschreiben (Amberger, Fischer und Kanellakopulos 1976)

und fand eine Symmetrieerniedrigung von Td nach Dzd’ nicht jedoch nach SA’




Abbildung 13. Koordination des UCp4-Molekﬁls'kBurns 1974).

als gﬁnstigsté Voraussetzung zur Beschreibung der Daten. Klenze (1985) be-
obachtet fiir NpCpA, dafl die magnetischen Daten durch die Annahme kubischer
Kristallfeldparameter. nicht beschrieben werden konnen, und filhrt eine Sym-
metrieerniedrigung nach DZd ein, beschridnkt die Anisgt;opie der g-Faktoren
allerdings auf (&L -8y )/gl' < 3.5%. Damit gelingt"éine recht gute Be-
schreibung der Suszeptibilitdt und des effektiven magnetischen Moments. Mit
Hilfe der gegebenen Kristallfeldparameter 143t sich voraussagen, dafl der
Grundzustand ein Kramers-Dublett ist, und daB der erste angeregte Zustand
bei etwa 426 cm-1 liegt. ESR-Messungen von Klenze (1985) an einer unver-
diinnten Pulverprobe von NpCp4 geben breite, in der Linienform geringfﬁgig
gestorte Signale. Der Hyperfeinkopplungsparameter wird als isotrop
angenommen; mit dieser Voraussetzung wird der Wert Ai = 3.376 GHz = 70.23
mm/s ermittelt. Aus der Deformation der Linienform wird eine Anisotropie <
2% abgeschdtzt. Bohlander (1986) gelingt es,. ein hochaufgeléstes'ESR—Spek-
trum von diamagnetisch verdinntem, pulverformigem NpCp4 aufzunehmen. Die
Vielzahl der Resonanzen deutet auf eine Abweichung von der kubischen Symme-

trie hin.

SchlieBlich wurden auch MdBbauermessungen ah NpCp4 durchgefiihrt, die zu sehr
widerspriichlichen Ergebnissen kommen. Karraker und Stone (1972) finden eine
Quadrupolaufspaltung mit 6 = 7.2 * 0.2 mm/s (gegen NpAlz) und eQsz = 66.4
* 0.8 mm/s , n £ 0.11, wahrend K;ﬁger (1982) ein mit dem hier gezeigten
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Spektrum identisches Spektrum findet, es quantitativ jedoch nicht auswertet.
Er gibt als Abschdtzung fiir eine als isotrop angenommene paramagnetische
Hyperfeinkopplung A = 3392 + 68 MHz = 70.6 * 1.4 mm/s und als Isomeriever-
schiebung § = 30.34 * 0.07 mm/s (gegen Am-Metall) an.

Die in der vorliegenden Arbeit gewonnenen Ergebnisse werden von den zusam-
mengestellten Literaturdaten sehr gut unterstiitzt. Der gemittelte Wert fiir
den paramagnetischen Hyperfeinkopplungstensor von A = 70.20 = 0.03 mm/s zeigt
eine hervorragende Ubereinstimmung mit dem von Klenze anhand von ESR-Mes-
sungen ermittelten Wert. Die Anisotropie liegt allerdings mit 7.4% deutlich

hoher als bei Klenze angenommen.

Die Aussagen iiber Grofenordnung und Anisotropie des paramagnetischen Hyper-
feinkopplungstensors bei NpCp[+ werden durch entsprechende Daten bekrdaftigt,
die aus unabhidngigen ESR-Messungen an der ebenfalls pseudotetraedrischen
Verbindung Np(BH3CH3)4 durchgefiihrt wurden (Gamp, Edelstein 1984). Aus dem
ESR-Spektrum, gemessen an einem diamagnetisch verdiinnten Einkristall, werden
die Werte A_ = 0.1079 cm™' = 67.49 mn/s, Ay, = 0.1153 em™! = 72.13 mm/s und

Az = 0.1135 cm_1 = 71.003 mm/s ermittelt., Die Abweichung von der Isotropie

wird auf eine Reduktion der Symmetrie von T4 auf D2d zuriickgefiihrt, die durch
orthorhombische Verzerrung des Tetraeders bewirkt wird. Mit Hilfe eines
Kristallfeld-Hamiltonoperators, der die orthorhombische Stdrung beriicksich-
tigt, kann die gemessene Anisotropie der g-Faktoren berechnet werden, wenn
sich die Liganden des Np um ca. 1.5° aus ihren kubischen Positionen drehen
(siehe Abbildung 14 auf Seite 58).

Dieser Gedanke wurde fiir Punkt-Gitter-Rechnungen aufgegriffen und der elek-
trische Feldgradient fiir eine solche orthorhombische Stdrung berechnet. In
der Punkt-Gitter-Rechnung (Computerprogramm nach Heidinger (1987)) wird
angenommen, dafl die Ladungsverteilung der Cp-Ringe in eine Punktladung im
Zentrum des Rings zusammenfillt. Der mittlere Np-Zentrum(Cp)-Abstand wird
rontgenkristallographischen Untersuchungen von Burns (1974) am UCp4 entnom-
men und betrdgt 294 pm. Zundchst wird damit ein Tetraeder konstruiert (siehe
Abbildung 14 auf Seite 58). Eine orthorhombische Verzerrung wird eingefiihrt,
indem die beiden Cp-Ringpaare auf der Ober- bzw. Unterseite des Koordina-
tionskubus um einen Winkel o gegeneinander gedreht werden. Der dann exi-
stierende Feldgradient am Ort des Np-Kerns wird verglichen mit dem Gitter-

anteil des gemessenen Feldgradienten. Dieser kann aus Gl. 2-8:

P i ) L
V,, = (U-RWV, 5+ (1-0)V__




- 58 =~

?Wxx'Ay
Cp
Cp
c — Y, Vyy LA
Np
"//
sz’ Az R 2 Cp

S5 0

Abbildung 14. Orthorhombische Verzerrung der Td-Molekﬁl-Symmetrie von
NpCp4

berechnet werden. Mit R = 0.35, ¥ = -102.11, Q = 5.0 barn und der Abschdtzung
fiir szi(Np4+) = 1.565x10'® V/cm? (Dunlap, Kalvius 1985) erhdlt man damit
v. b= 3.74x10%" V/cm?
zz

Die Punkt-Gitter-Rechnung ergibt, daB die beiden Cp-Ringpaare um ca. 3°
gegeneinander gedreht werden miissen, um den gemessenen Feldgradienten zu
erzeugen., Der berechnete Asymmetrieparameter liegt bei n = 0.98 und deckt
sich damit gut mit dem gemessenen Wert, in den allerdings noch die Verzerrung
der Np-Elektronenhiille eingeht. Die orthorhombischen Achsen haben dann die
Lange (a,b,c) = (309.4, 278.6, 294)pm. Die z-Komponente des berechneten
Feldgradienten weist in Richtung der a-Achse, die x-Komponente weist in
Richtung der c-Achse. Die Anpassungsparameter des MdoBbauerspektrums zeigen,
daf3 die z-Komponenten von A und V zusammenfallen, wdhrend die x- und y-Achsen
der beider. Hauptachsensysteme miteinander vertauscht sind. Damit zeigen die
Symmetrieachsen beider Wechselwirkungstensoren in Richtung der Drehachse der

orthorhombischen Verzerrung, und damit entlang einer D2d-Achse des Molekiils.
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Eine dhnliche Betrachtung auf der Grundlage der Koordinaten, die Burns im
Rahmen einer S, ~Symmetrie fir UCP4 ermittelt hat, filihrt zu keiner Uberein-
stimmung zwischen gemessenem und berechnetem Feldgradienten, so daB eine

DZd-Symmetrie des Molekiils gefolgert werden mufd.

Das nahezu isotrope Verhalten der Hyperfeinkopplungsparameter deckt sich mit
der Isotropie in den Relaxationsfrequenzen. Innerhalb der Fehlergrenzen ist
keine Richtungsabhdngigkeit zu erkennen; da die g-Faktoren ebenfalls nahezu
isotrop sind (Klenze 1985), ist daraus zu schliefen, daB das Modell sphdri-
scher Relaxation den hier vorliegenden Fall sehr gut beschreibt. Aus der
guten Qualitdt der Anpassung ist weiterhin zu folgern, daB die 'white-noi-
se-approximation' Giiltigkeit besitzt, so daBl Relaxationsprozesse in Betracht
gezogen werden miissen, deren Korrelationszeiten kiirzer sind als die Relaxa-
tionszeiten. Eine deutliche Temperaturabhdngigkeit der Relaxationsfrequenzen
ist bei den beiden Temperaturwerten 4.2 K und 1.45 K nicht zu beobachten,
zumal die Werte aus den unterschiedlichen Praparationen fiir 4.2 K voneinander
abweichen. Dies wird auf die geringe Intensitdt der Relaxationslinien im
Spektrum der mit Pentan extrahierten Probe zuriickgefiihrt, die die Anpassung
unsicherer macht. Die fehlende Temperaturabhidngigkeit, zusammen mit der
Konzentrationsabhdngigkeit, die z.B. bei ESR-Messungen festgestellt worden
ist, 18Rt darauf schlieBen, daB Spin-Spin-Kopplung der wesentliche Mecha-
nismus der Relaxationsvorgdnge ist, und daB der erste angeregte Zustand
energetisch so hoch liegt, daf Kreuzrelaxation oder eine merkliche Popula-

tion hoherliegender Niveaus keine Rolle spielt.

Die Isomerieverschiebung schlieBlich nimmt mit ~ 32 mm/s einen fiir eine
Np(IV)-Verbindung sehr hohen Wert an. Die Isomerieverschiebungen der Fluor-
Verbindungen des Np(ITI) und Np(IV), die als die ionischsten angesehen werden
und die kleinsten Werte fiir & innerhalb derselben Oxidationsstufe liefern,
liegen bei G(NpFB) = 48 £ 1 mm/s und 6(NpF4) = 5 * 1 mm/s (Dunlap 1978),
jeweils gegen Am-Metall gemessen. Daraus ist zu entnehmen, daB die effektive
Ladung des Zentralions in NpCp4 deutlich verkleinert ist. Dies muf auf einen

stark kovalenten Charakter der Bindung zuriickgefithrt werden.

SchlieBlich missen noch die Quadrupolspektren diskutiert werden, die im
Gesamtspektrum nach der vorliegenden Interpretation =zwischen den beiden
verbreiterten Hauptlinien liegen. Es handelt sich um zwei Quadrupolaufspal-
tungen, die entsprechend ihrer Isomerieverschiebung jeweils einer Verbindung
des vierwertigen und des dreiwertigen Neptuniums zuzuordnen sind. Bei beiden

Spektren sind keine Anzeichen einer magnetischen Wechselwirkung zu beobach-
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ten. Dies kann darauf zuriickzufilhren sein, dafl die Relaxationsprozesse so
schnell ablaufen, daB das effektive magnetische Feld am Kernort ausgemittelt
wird. Bei der Verbindung des dreiwertigen Neptuniums ist eine Vergroflerung
der Relaxationsfrequenz denkbar durch dichter liegende Elektronenzustidnde,
die dann Spin-Gitter-Relaxationsprozesse ermdoglichen. Die hohe Asymmetrie
der Quadrupolwechselwirkung deutet auf eine wenig symmetrische Verbindung

hin, wie sie etwa in NpCp3 vorliegt.

Sofern die Verbindung des vierwertigen Neptuniums der Gruppe der metallor-
ganischen Verbindungen zuzurechnen ist, fdllt hier die Erkldrung schwerer.
Es wird jedoch auf das MoBbauerspektrum der Verbindung (NpCp3)2C2 verwiesen,
das ebenfalls eine, wenn auch gestorte, Quadrupolaufspaltung mit sehr &hn-
lichen Aufspaltungsparametern zeigt. Man kann spekulieren, daf es sich bei
~der hier vorliegenden Substanz um eine dhnlich verbriickte Verbindung han-
delt, bei der der kurze Np-Np-Abstand zu einer magnetischen Ordnung mit einem
Phaseniibergang unterhalb von 1.4 K fiihrt, oder daB er schnelle Relaxation
ermoglicht, die die paramagnetische Hyperfeinaufspaltung zeitlich ausmit-
telt. Mdglicherweise wird die Briicke durch ein Sauerstoffatom gebildet, so
daB die urspriingliche Substanz durch Luftkontakt bei der Abfiillung oxidiert
wurde. Es bleibt zu bemerken, dafl die Aufspaltungsparameter des Quadrupol-
spektrums der vierwertigen Verbindung recht gut mit den Parametern iberein-
stimmen, die Karraker und Stone (1972) fiir NpCp4 gefunden zu haben behaupten.

Der Vergleich ergibt im einzelnen:

8 gegen NpAl2 eQVZZ n
diese Arbeit 6.56 £ 0.2 mm/s 66.19 mm/s 0.143
Karraker, 7.2 * 0.2 mm/s 66.4 £ 0.8 mm/s < 0.1

Stone (1972)

Wegen der hohen Quadrupolaufspaltung erscheint es duBerst unwahrscheinlich,
daB es sich bei der von Karraker gemessenen Verbindung wirklich um das nahezu
tetraedrisch koordinierte NpCp, handelt. Es wird vermutet, daB auch dort die
Substanz teilweise oxidiert bzw. zersetzt wurde, zumal wdhrend der Prépara-

tion eine Sublimation bei relativ hohen Temperaturen durchgefithrt wurde.
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4.2 VERBINDUNGEN DES NpCp3+—KATIONS MIT ANORGANISCHEN UND
ORGANISCHEN LIGANDEN

Bei der Gruppe der hier zusammengefaBten Liganden - Cl_, I_, Br-, (804)1/2_,

A1C1, ", NesT, CH3', C,He  und C,H - handelt es sich um Halogenide und
Pseudohalogenide und um organische Alkyl- bzw. Acetylidreste. Sie sind ku-

gelformig oder bilden langgestreckte Ketten.

Das charakteristische Merkmal der MoBbauerspektren der Halogenid- und Pseu-
dohalogenidverbindungen ist eine wenig strukturierte Intensitdtsverteilung
tiber einen Geschwindigkeitsbereich von etwa 250 mm/s (Abbildung 15 auf Seite
62). Eine Ausnahme macht das Spektrum von NpCpBAIClA, das eine verbreiterte,
nicht Jlorentzfdrmige, temperaturabhidngige Einzellinie zeigt (Abbildung 16
auf Seite 63). In einigen Spektren sind wiederum zusdtzliche Quadrupol- bzw.
Einzellinienspektren vorhanden, die aufgrund der Isomerieverschiebung, der
Quadrupolaufspaltung und des Asymmetrieparameters mit den Verunreinigungen

im Spektrum des NpCp4 identifiziert werden konnen.

Die Ermittlung der Aufspaltungsparameter ist wegen der fehlenden Struktur
der Spektren recht unsicher. Dies driickt sich darin aus, daB fiir Parameter,
die nur wenig EinfluB auf die Lage und die Intensitdt der Linien haben, kein
signifikantes Minimum gefunden werden konnte. Dies gilt vor allem fiir die
Eulerschen Winkel und fiir n bei kleinem elektrischem Feldgradienten. In der
Tabelle der Anpassungsparameter (Tabelle 3) wird dann der Fehler dieser

Parameter mit e angegeben.

Fur die Verbindungen NpCp3cl, NpCpBI und (NpCp3)ZSO4 ist der Hyperfeinkopp-
lungstensor anndhernd rotationssymmetrisch zur y-Achse, d.h. es liegt Axi-
alsymmetrie vor. Die Anisotropie ist hier jedoch viel stdrker ausgeprdgt als
bei NpCpa, da die y-Komponente in der GroBenordnung von 5% bis 20% der z-
Komponente liegt. AuBerdem ist die Abweichung von der Axialsymmetrie grofler,
d. h. die z- und x-Komponenten weisen groBere Differenzen auf als bei NpCpA.
Beide Beobachtungen weisen auf eine deutliche Symmetrieerniedrigung des
Hyperfeinkopplungstensors gegeniiber der pseudo-tetraedrischen Verbindung
NpCp4 hin.

Alle Anpassungsparameter des Spektrums von NpCp3A1C14 weichen von denen der

anderen Halogenid- und Pseudohalogenid-Verbindungen ab. Bei dem Hyperfein-
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Abbildung 15. MoBbauerspektren der Verbindungen a) NpCpBCl, b) =-Br, c)
-I und d) (NpCp3)2804 bei 4.2 K.

kopplungstensor ist auch eine Axialsymmetrie nicht mehr zu erkennen. Der
elektrische Feldgradient ist relativ klein; dies schrdnkt die Moglichkeiten
zur Bestimmung der Eulerschen Winkel und des Asymmetrieparameters weiter
ein. Die von den anderen Halogenidspektren abweichende Spektrumsform ist auf
die ermittelten, hohen Relaxationsfrequenzen zuriickzufithren. Die paramagne-
tische Hyperfeinkopplung ist durch schnelle Relaxation schon weitgehend
ausgemittelt, so dafl eine breite, nicht lorentzfdrmige Einzellinie er-
scheint, die bei noch hdheren Relaxationsfrequenzen zu einer reinen Quadru-
polaufspaltung werden wiirde. Die Isomerieverschiebung liegt mit 6§ = 22.6 *
0.1 mm/s in der N&he des Wertes, der fiir NpCp3C1 bestimmt worden ist. Die
Abhdngigkeit der signifikanten Parameter von der Temperatur ist in
Abbildung 17 auf Seite 66 gezeigt. Bemerkenswert ist die Abnahme der Rela-
xationsfrequenzen mit steigender Temperatur, die durch Spin-Gitter-Relaxa-

tion nicht erkldrt werden kann (siehe Kap. 2.3.3.1).

Die relativ ausgepridgte Struktur der Verbindung NpCpBNCS ist im wesentlichen
auf die extreme Anisotropie in den Relaxationsfrequenzen zuriickzufithren

‘(siehe Abbildung 18 auf Seite 67). Nur die Xx-Komponente ist signifikant von
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Abbildung 16. Spektren der Verbindung NpCp3A1C14 bei verschiedenen

Temperaturen.

null verschieden und liegt bei 730 MHz (bei 4.2 K). Die Ubrigen Aufspal-
tungsparameter reproduzieren das Bild eines zur kleinsten Achse rotations-
symmetrischen paramagnetischen Hyperfeinkopplungstensors und eines nicht-
axialsymmetrischen elektrischen Feldgradienten, wie es schon von den Halo-

genidverbindungen her bekannt ist.

Die Spektren der Alkyl-Verbindungen NpCp3CH3 und -CZH5 figen sich in die
Reihe der Halogenid-Verbindungen ein. Sie sind nur schwach strukturiert
(siehe Abbildung 18 auf Seite 67), und die Komponenten der paramagnetischen
Hyperfeinkopplungstensors zeigen im Falle des NpCpBCH3 die schon bekannte
Axialsymmetrie beziiglich der kleinsten, d.h. der y-Achse. Fiir NpCp3C2H5

gelang bisher keine befriedigende Anpassung.

NpCp3CZH zeigt, dhnlich wie NpCp3A1C14, einen stark anisotropen paramagne-
tischen Hyperfeinkopplungstensor, der keine Symmetrie beziiglich einer Achse
erkennen ldst. Die Relaxationsfrequenzen sind hier kleiner als in den iibrigen
Verbindungen, so daB das Spektrum eine deutlichere Struktur aufweist (Ab-
bildung 18 auf Seite 67).




Tabelle 3: Anpassungsparameter fiir die Spektren der Verbindungen des NpCp3+-Kations mit anorganischen und organischen Liganden
Relaxationsspektren i
Verbindung T Az Ax Ay eQsz a 8 ¥ n I\z )‘x Xy T §
/(X) [(om/s)  /(mm/s) /(mm/s) /(am/s) (°) ) 7% / (MHz) / (MHz) / (MHz) /(om/s)  /(mm/s)
NpCp3Cl 4.2 88.2 17.7 7.3 32.8 2 13. -2 0.72 541. 2059. 1087. 2.5(£) 21.4
+ 0.8 + 0.7 0.3 +1.2-2.5 £ = b= t +0.04-0.5 £ 35. + 30. * 45. + 0.7
NpCp3Br 4.2 -81.3 62.6 70.0Q -38.3 1. -1. -28. 0.09 1779. 1609. 1635. 2.5(f) 29.9
+ 2.0 + 2.4 + 3.3 +5.0 t - t - t - b +200.-90. +120.-525.+83.-800. * 1.4
NpCp31 4.2 94.8 83.9 4.1 42.6 33. 3. 14. 0.4 1235. 2207. 1197. 2.76 24.0
£ 0.6 + 1.0 + 0.6 +29.-4.4 £ 10.5 * = + 18 t 0.6 + 100. + 90. % 80. 1.6
(NpCp3)2504 4.2 95.5 81.8 -18.5 39.9 1 1 1 0.75 1 1685. 1385. 2.45 18.7
1
+1.6-0.7 * 0.5 * 1.6 +1.1-2.6 & = + o t - + 0.19 t - + 145, + 93. 1.1
[
IS
NpCp3A1C14 1.46 74.3 32.9 -20.4 5. 313. 5. 262. 0.4 1719. 3185. 3034. 2.09 23.85 y
+0.03 +1.3-0.5 * 1.4 t 1.6 1.1 * 74, t - + 60. t - + 300. + 295. + 160. +0.25
4.2 76.1 37.0 -19.4 13.8 206. 10. 309. 0.5 3371. 3052. 2924. 2.2 22.6
t+ 0.5 +0.7 £ 1.0 + 1.3 + 13. +4. +53.-7. t - + 575. + 130. + 105. 0.1
10. 63.4 31.9 -12.5 10.5 -3 3 38. 0.2 2441, 2636. 2390. 2.51 21.99
+0.1 +1.2-0.4 +0.4-1.2 +7.-0.6 1.3 * t +12.-30. % = + 110. + 154, + 175. 0.2
20. 76.2 25.9 -11.0 14.2 305 10. -35 0.8 1125. 1750. 1855. 2.5(f) 20.73
0.2 +2.3-6.2 +38.-2.1 %+ 1.3 + 1.2 + + - t - ER + 95. + 250. + 200. + 0.08
NpCp4CH,4 1.5 77.9 74.9 10.7 33.8 7 -4 -1 0.94 262 2261. 828. 2.5(f) 24.3
+ 0.02 +1.4-3.9 +3.5-1.0 £ 1.7 +4.-8. + t = t - + 0.09 + 210. +210.-60. £ 130. +2.1-0.9
4.2 80.7 77.2 9.6 30.3 11. 6. 8. 0.67 219. 1676. 1094. 2.5(f) 22.4
+ 0.9 + 0.7 +0.7 +1.9-3.3 % + - t + 0.1 + 80. t 45. + 46. t0.7




NpCp3NCS 1.52 94.8 85.3 -10.9 31.5 0. 0.65 0.97 1163. 0.99 2.47 22.1
+0.05 £ 0.5 + 0.3 + 0.3 +1.9-0.4 * + 0.06 + 1 + 28. 1 + 0.6
4.2 96.2 83.7 -10.4 -39.6 3. 0.79 1. 726. 1. 2.46 22.%
* 0.6 + 0.7 +1.-0.2 +0.6-1.4 * + 0.06 + 1 + g0. 1 + 0.5
NpCp3C2H 4.2 88.8 30.9 -25.5 .8 1. 0.88 850. 690. 688. 2.53 22.8
1.1 + 1.4 +2.2-1.5 £ 8.5 + + 0.12 + 175. + 60. t 64 + 0.5
weitere Spektrumsanteile
Verbindung T T [ eQsz n
/(X) /(om/s)  /(mn/s)  /{mm/s)
NpCp3C1 4.2 2.5 20.10
4.5 48.88
NpCp, 1 4.2 4.0 20.33 66.12 0.0008
(NpCp4),50, &.2 4.0 20.22 66.0 0.025
7.08 49.10
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Abbildung 17. Temperaturabhdngigkeit der  Anpassungsparameter fir
NpCp3A1C14

Die elektrischen Feldgradienten aller bisher besprochenen Verbindungen be-
sitzen eine fiir vierwertiges Neptunium mittlere GroBe. Die Asymmetriepara-
meter weisen darauf hin, daf fir die elektrischen Feldgradienten eine &dhn-
liche Anisotropie beobachtet werden kann wie fiir die paramagnetischen Hy-
perfeinkopplungstensoren. Fir n =+ 1 liegen die sz- und Vyy—Komponenten
betragsmdBig in derselben GroRenordnung, wadhrend die Vxx-Komponenten deut -
lich kleiner sind. Die Eulerschen Winkel haben eine zu geringe Aussagekraft,

als daB auf eine relative Lage der beiden Tensoren geschlossen werden kann.

Fiir die hier vorgestellten Verbindungen des Typs NpCp3X und NpCpBR X =
anorganischer, R = organischer Ligand) wird in der Literatur eine Erniedri-

gung der Molekiilsymmetrie von Td nach C3V diskutiert (Amberger 1976; Baker, ;
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Abbildung 18. Spektren der Verbindungen a) NpCpBCHS, b) -CZHS, c) -NCS
und d) —CpH bei 4.2 K.

Halstead und Raymond 1975 und dort zitiert; Marks und Streitwieser 1986 und
dort zitiert; Marks 1986 und dort zitiert). Die dreizdhlige kristallogra-
phische Achse liegt parallel zur Verbindungslinie Np-X, der Winkel Cp-Np-Cp
vergroBert sich vom Tetraederwinkel ~109.5° auf ~117°, und der Np-C(Cp)-
Abstand ist von 281 pm auf 274 pm geschrumpft. Als Beispiel wird in
Abbildung 19 auf Seite 68 die Koordination des UCp3C1-Molekﬁls gezeigt.
Innerhalb dieser Charakterisierung sind sich alle NpCpSX- und NpCpBR-Ver-
bindungen, die bisher rontgenkristallographisch untersucht wurden, relativ
dhnlich. Die o-Bindungsldngen bei Np-C-Bindungen liegen alle unterhalb der
Np-C(Cp) -m-Bindungsldngen. Messungen des effektiven magnetischen Moments
(Bohlander 1986) zeigen bis 1.5 K keinen magnetischen Phaseniibergang. Dies
bedeutet, daB die Verbindungen bis zu dieser Temperatur paramagnetisch
bleiben.

Die MofBbauerspektren liefern ein etwas differenzierteres Bild dieser Ver-
bindungsgruppe. Von der Spektrumsform her gleichen sich die Spektren der
Verbindungen NpCp3C1, -1, -Br, -AlClA, ~CH3

ausgeprdgte Strukturen im Spektrum fehlen, und die Spektren der Verbindungen

und (NPCPB)ZSOA’ da bei allen
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Abbildung 19. Koordination des UCp3C1—Molekﬁls (Wong, Yen und Lee
1965; in Ubereinstimmung mit Rebizant (1984))

NpCp3NCS, -C2H5 und -CZH, die mehr Struktur besitzen. Der Unterschied zwi-
schen beiden Gruppen ist jedoch weniger auf die Aufspaltungsparameter, als
vielmehr auf die GrdBenordnung und die Anisotropie der Relaxationsfrequenzen
zuriickzufilhren. Karraker (1979) findet fiir NpCp301 und NpCp3Br dhnliche

Spektren ohne ausgeprdgte Struktur, interpretiert sie jedoch nicht.

Der paramagnetische Hyperfeinkopplungstensor A zeigt filir alle Verbindungen
mit Ausnahme von NpCp3C2H und NpCpBAlCl4 eine recht ausgeprdgte Axialsymme-

trie beziiglich der kleinsten Achse. Die folgenden Ausdriicke

™
1]

1 (1/2(Az + AX)- Ay)/(1/2( Az + Ax))
und

™
It

o= (A, - A D/(1/2(a, +A))

werden eingefilhrt, um die Abweichung von der Isotropie (51 = 0 bedeutet
Isotropie) und von der Axialsymmetrie (52 = 0 bedeutet exakte Axialsymmetrie)
quantitativ zu erfassen. Beide MaBzahlen sind fiir die untersuchten Verbin-
dungen in Tabelle 4 zusammengestellt. Damit zeigen die Verbindungen NpCpBCl,

-I, -Br, -(804)1/2, ~-NCS und —CH3 auch in den Hyperfeinkopplungsparametern




Tabelle 4: Abweichung von der Isotropie und der Axialsymmetrie

fiir die untersuchten Verbindungen

Verbindung €4 €,

NpCp,, 0.0691 1.39x107%
NpCp,C1 0.9124 0.1272
NpCp 4Br 2.2264 -0.1115
NpCp, T 0.9544 0.1222
(NpCp,),80, 1.2082 0.1231
NpCp 5CH, 0.8785 0.0441
NpCp4NCS 1.1154 0.1387
NpCp,C,H 1.4258 0.9666
NpCp,AlCT, 1.3439 0.6919

dieselbe Ahnlichkeit, die schon in FIR- und optischen Spektren und im ef-
fektiven magnetischen Moment beobachtet wurde (Bohlander 1986).

Die Symmetrie des Hyperfeinwechselwirkungstensors spiegelt also die ange-
nommene C3V—Symmetrie des Molekiils in etwa, aber mnicht exakt wider. Die
Abweichung von der axialen Symmetrie wird vermutlich durch die geringfigig
unterschiedlichen Cp-Ring-Positionen verursacht. Dies liegt daran, dafl die
hybridisierten Np-Orbitale nicht mit den Platzanspriichen der Ringsysteme zur
Deckung gebracht werden konnen. Ein weiterer Grund kann darin liegen, daf
der Hyperfeinkopplungstensor anders als der g-Tensor fiir das Elektronensy-
stem bei Np die Umgebungssymmetrie nicht exakt wiedergibt (siehe Kap. 2.2.3).
Die grundlegenden Tendenzen der Molekiilsymmetrie, wenn auch nicht in quan-
titativen Aussagen, kdnnen jedoch mit beiden Wechselwirkungstensoren erfaft
werden, so daB die Abweichung von der axialen Symmetrie als festgestellt

gelten kann.

Die elektrischen Feldgradienten der hier zusammengefaBten Verbindungen lie-
gen alle in derselben GroRenordnung zwischen 30 und 40 mm/s und besitzen
einen Asymmetrieparameter, der deutlich von 0 und auch von 1 abweicht. Auch
hier ist also keine Axialsymmetrie, weder beziiglich der groften noch der

kleinsten Achse, festzustellen.
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Fir die Halogenidverbindungen NpCp3X, X = Cl, Br und I wurden wie bei
NpCp4 ebenfalls Punkt-Gitter-Rechnungen durchgefilhrt. Die Koordinaten der
Punktladungen wurden den Arbeiten von Rebizant (1984) an den entsprechenden
Uran-Verbindungen entnommen. Dies ist erlaubt, weil FIR-Spektren der homo-
logen Uran(IV)- und Neptunium(IV)-Verbindungen beweisen, daB die Molekiil-
struktur beider Verbindungen trotz unterschiedlicher Elektronenkonfiguration
identisch ist (Stollenwerk 1979). Es wurde CBV-Symmetrie zugrunde gelegt,
bei der die Cp-Ringe auf Pseudo-Tetraeder-Pldtzen unter einem gegenseitigen
Winkel von 117° angeordnet sind, wahrend die Bindungsldnge zwischen Np-Ion
und Liganden X variiert. Mit den gegebenen Bindungsldngen lassen sich fol-

gende Gitterbeitrdge zum elektrischen Feldgradienten berechnen:

Tabelle 5: Vergleich zwischen gemessenem und berechnetem Gitteranteil des

elektrischen Feldgradienten fiir die homologen Halogenidverbindungen des

Urans
. . . L L
Verbindung  Bindungsl. Bindungsl. VZZ (ber.) VZZ (gem.)
U-X U-C(Cp) /(105 V/em?) /(105 V/cm?)
UCp3C11 261.5 pm 272.3 pm 2.71 2.75
UCp3Br1 281.9 pm 271.3 pm 6.75 -2.46
UCp312 305.9 pm 267.3 pm 10.3 6.45

! (Rebizant 1984) 2 (Rebizant 1987)

Eine gute Ubereinstimmung zwischen dem berechneten und gemessenen Gitteran-
teil 188t sich nur fir NpCp3C1 finden. Hier weicht allerdings der berechnete
Asymmetrieparameter vom gemessenen stark ab. Dies ist auf die nicht-punkt~
formige Ladungsverteilung der Cp-Ringe und auf ihre Abweichungen von den
Symmetrielagen, die auch in rontgenkristallographischen Messungen festge-

stellt wurden, zuriickzufihren.

Fur NpCp3I liefert die Berechnung zwar keine gute Ubereinstimmung mit dem
gemessenen Wert, beschreibt aber die Tendenz zu grdfleren Feldgradienten hin
richtig. Die Uberschdtzung des elektrischen Feldgradienten ist darauf zu-
rickzufilhren, daB kovalenter Bindungscharakter bei I eine deutlich groBere
Rolle spielen muB als bei Cl, so daB die Ladungsverteilung zum Zentralion

hin verschoben und der Feldgradient reduziert wird.




Fir NpCpBBr decken sich gemessener und berechneter Wert iiberhaupt nicht. Der
Unterschied im Vorzeichen 1aRt sich auch durch formale Umverteilung der
Ladungen (z.B. Q(Cp)eff = -1.05, Q(Br)eff = -0.85) nicht beseitigen. Unab-
hangige Untersuchungen an UCpSBr, z.B. die Messung des elektrischen Dipol-
moments des Komplexes (Maier 1987) und Messungen des effektiven magnetischen
Moments (Aderhold et al. 1978), sowie FIR-, UV- und NMR-spektroskopische
Untersuchungen und magnetische Messungen an den NpCp3-Halogenid—Verbindungen
(Stollenwerk 1979) zeigen, daB AnCp3Br—Komplex nicht aus der Reihe der Ha-
logenidverbindungen herausfallt. Ursachen fiir eine mogliche Fehlinterpreta-
tion des MoBRbauerspektrums liegen in der extrem geringen Absorptionsinten-
sitdt und der kaum erkennbaren Struktur. Weitere Anpassungsversuche mit
positiv gehaltenem Az liefern bei gleicher Anpassungsgiite einen elektrischen

Feldgradienten von 107 mm/s, der noch unglaubwiirdiger erscheint.

Fir die Verbindungen NpCp3CH3, —CZHS, -CZH und ~NCS wurden keine Punkt-Git-
ter-Rechnungen durchgefiihrt, weil dort das Modell ionischer Punktladungen
sicher in noch viel stdrkerem MalRe versagt als bei NpCpSI. Fir (NpCpS)ZSO4

lagen keine kristallographischen Daten vor.

Die Hauptachsensysteme der beiden Wechselwirkungstensoren liegen, soweit die
Signifikanz der Eulerschen Winkel eine solche Aussage zuldft, etwa dek-
kungsgleich in den Koordinatensystemen der Molekiile. Dabei weisen die grof-
ten Komponenten beider Tensoren in Richtung der C3V-Achse des Molekiils. Die
Symmetrieachse der Wechselwirkungstensoren deckt sich also nicht mit der des
Molekiils. Bei NpCp3I ist der elektrische Feldgradient gegen das Hauptach-
sensystem des paramagnetischen Hyperfeinkopplungstensors um die z-Achse um
45° gedreht. Auch fiir NpCp,A1C1,
150° vor. Bei NpCp,C,H sind die z-Achsen der beiden Wechselwirkungstensoren

liegt eine Drehung um die z-Achse um ca.

um ca. 30° gegeneinander gekippt, wobei aus Erfahrungen mit Punkt-Gitter-
Rechnungen zu erwarten ist, dall die z-Achse des elektrischen Feldgradienten
entlang der Verbindungslinie Np - Ligand X weist. Die fehlende Ubereinstim-
mung der beiden Hauptachsensysteme ist wie auch die stark gestdrte Axial-
symmetrie des paramagnetischen Hyperfeinkopplungstensors ein deutlicher
Hinweis darauf, daB die C3V

in den Halogenidverbindungen.

-Symmetrie in NpCp3CZH stdrker gestort ist als

Die homologe Verbindung UCp3C2H wurde Rontgenbeugungsuntersuchungen unter-
zogen (Atwood et al. 1976). In Abbildung 20 auf Seite 72 ist die Koordination
des Molekiils dargestellt.
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Abbildung 20. Koordination des UCpBCZH—Molekﬁls (Atwood et al. 1976)

Die Autoren interpretieren die Daten als wenig gestorte C3V-Symmetrie, wobei
die drei Cp(Zentrum)-U-Cp(Zentrum)-Bindungswinkel die Werte 116°, 117° und
121° annehmen, und die C(C,H)-U-Cp(Zentrum)-Bindungswinkel 98°, 99° und 98°
betragen. Die Bindungsldngen zwischen U und einem Ring-Kohlenstoffatom va-
rijieren stdrker als bei den Halogenidverbindungen. Der mittlere U-C(Cp)-
Abstand liegt bei 273 pm. Er ist damit groBer als die U-C(CZH)-o—Bindungs-
ldange von 236 pm, Der U-C=C-Bindungswinkel betrdgt 175°, so daB sich der
Acetylid-Ligand deutlich von der CSV-Achse wegkrimmt. Die kristallographi-
schen Daten der Uran-Verbindung unterstiitzen die Ergebnisse der MoBbauerun-
tersuchung, daf die Molekiilsymmetrie gegeniiber den Halogenidverbindungen

weiter erniedrigt ist.

Die Relaxationsfrequenzen der hier zusammengefaf3ten Verbindungen sind alle
deutlich groBer als bei NpCpA. Der Anisotropie der Relaxationsfrequenzen
entsprechend lassen sich drei Verbindungsgruppen =zusammenfassen. Bei den
Verbindungen NpCp3Cl, (NpCp3)ZSO4 und NpCp3CH3, die zu den axialsymme-
trischsten gehdren, ist die Xz-Komponente klein, wdhrend die XX- und die
Xy—Komponente etwa gleich groB sind, aber deutlich grofer als die XZ-Kompo-
nente. Bei NpCp3I und NpCp3NCS fdllt ein ausgeprdgt anisotropes Verhalten
beziiglich )X auf, d.h. kz und Xy sind klein gegen Xx. Die Verbindungen
NpCp3A1C14, NpCp3C2

Relaxationsverhalten. Es ist daraus zu folgern, daB sich die Axialsymmetrie

H und NpCpBBr schlieBlich zeigen ein nahezu isotropes

der Molekiile zwar auch im Relaxationsverhalten widerspiegelt, jedoch stimmen
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die Achsenrichtungen nicht iberein. Sphdrische Relaxation muf3 damit ausge-
schlossen werden, stattdessen existiert offensichtlich eine Vorzugsachse im
Festkorper, entlang derer die Kopplung benachbarter Spins besonders effektiv
ist. Die rdumliche Abhdngigkeit der Magnetfeldfluktuationen im Festkdrper
muf3 durch den Ausdruck

— 2 2 T
>\i = 1/2 & UB Ji(T) y 1= X, ¥, 2

beriicksichtigt werden.

Die Isomerieverschiebungen der hier zusammengefaBten Verbindungen liegen
zwischen 18 mm/s und 29 mm/s, wobei um 22 mm/s eine Hdufung auftritt.
(NpCp3)ZSO4 weist die kleinste aller Isomerieverschiebungen der NpCpBX-Ver-
bindungen auf. Neben dem elektronegativen Charakter des Liganden ist dies
zurickzufithren auf seine verbriickende Funktion. Die zur Bindung beizusteu-
ernde Elektronendichte muB auf die zwei Np-Ionen des Molekiils verteilt wer-
den. In der Reihe der Halogenide nimmt die Isomerieverschiebung iiber C1  zum
I” zu. Dies stimmt mit der kovalenten Tendenz der Halogenide iberein. Fir
NpCp3C1 und NpCp3A1014 wird eine sehr dhnliche Isomerieverschiebung gefun-

den.

Alle Anpassungsparameter der Spektren weisen eine Temperaturabhdngigkeit
auf, doch aus Intensitdtsgriinden konnte diese nur fir NpCp3A1C14 auch zu
hoheren Temperaturen hin verfolgt werden. Eine eingehende Dikussion der
Temperaturabhdngigkeit der Parameter wird in Kapitel 5.3 durchgefiihrt. Es
sei hier nur gesagt, daB das Abnehmen der Relaxationsfrequenz mit steigender
Temperatur, was bei allen Verbindungen zu beobachten ist, nicht auf Spin-
Gitter-Relaxationsmechanismen zuriickzufithren ist, und dall die Ursachen bei
temperaturabhdngigen Populationseffekten im Rahmen der Spin-Spin-Relaxation

zu suchen sind.

4.3 VERBINDUNGEN DES NpCp3+-KATIONS MIT ORGANISCHEN
RINGSYSTEMEN ALS LIGANDEN

Die Spektren der Verbindungen NpCpBC6H5, -N04H4 und -NZC3H3 heben sich von

den bisher besprochenen vor allem durch ihre sehr groBen Aufspaltungspara-
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meter ab (siehe Tabelle 6). Die Spektren selbst sind relativ gut struktu-
riert. Sie sind in Abbildung 21 auf Seite 75 dargestellt. NpCpSNC4H4 und
-NZC3H3 zeigen wieder die bekannte Quadrupolaufspaltung bei § = 20 mm/s als
Verunreinigung. Es ist bisher nicht gelungen, das Spektrum von NpCp3N2C3H3
auf befriedigende Weise zu beschreiben, so daf3 sich die Diskussion weitgehend

auf die beiden anderen Verbindungen beschrdnken muf3.

Die Symmetrie des paramagnetischen Hyperfeinkopplungstensors von NpCp3C6H5
ist deutlich niedriger als Axialsymmetrie. Fiir die im Kapitel 4.2 einge-

fihrten MaBzahlen erhdlt man hier

By = 0.76 und g, = 0.42
Die 'Symmetrieachse' ist wieder die y-Achse mit der kleinsten Komponente des
Tensors. Der elektrische Feldgradient ist ausgesprochen grof fir eine
Np(IV)-Verbindung und zeigt mit n = 0.462 keinerlei Symmetrieverhalten. Eine
relative Lage der beiden Tensoren kann wegen der fehlenden Signifikanz der

Eulerschen Winkel nicht angegeben werden.

Etwas anders stellt sich NpCp3NC4H4 dar. Dort ist die Axialsymmetrie mit

gy = 1.85 und £, = 0.075
extrem gut ausgeprdgt, wobei auch hier die Ay-Komponente die Symmetrieachse
bildet. Der elektrische Feldgradient ist ebenfalls recht grof und mit n ~ 1
symmetrisch zur VXX-Achse (nach Betrdgen). Die z-Achsen der Tensoren fallen
zusammen, aber in der x-y-Ebene sind beide Hauptachsensysteme um 60° gegen-
einander gedreht. Die Axialsymmetrie nimmt sowohl fiir A als auch fiir V mit

sinkender Temperaturen ab.

Die chemische Verwandtschaft zwischen NpCp3N203H3 und NpCp3NC4H4 und ihr
gemeinsamer Unterschied zu NpCp3C6H5 ist sehr deutlich in den MoBbauerspek-
tren zu sehen. Typisch fiir NpCpSNC4H4 und -N2C3H3 ist das Auftreten zweier
dominanter Linien in den duBleren Spektrumsbereichen, die an ein axialsymme-
‘trisches Spektrum erinnern. Simulationen zeigen, dafl der fiir NPCPSNZCSH3 zZu
ermittelnde Parametersatz eher dem des NpCp3NC4H4 als dem des -C6H5 gleicht.
Obwohl keine befriedigende Beschreibung des Spektrums von NpCp3N2C3H3 ge-
lang, kdnnen die z-Komponente des paramagnetischen Hyperfeinkopplungstensors
und die Isomerieverschiebung durch Simulationen und Anpassungsversuche mit

relativ groBer Sicherheit bestimmt werden. Ihre Werte sind AZ = 134.5 mm/s
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Abbildung 21. MoBbauerspektren der Verbindungen a)NpCp3C6H5, b)-NCaH
(4.2 K) und  ¢)-N,C4H, (1.5 K)
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Tabelle 6: Anpassungsparameter fiir die Verbindungen mit organischen Ringsystemen NpCp,C He und -NC H,

Relaxationsspektren

Verbindung T A A A eQv o B8 ¥ ] )y X X [y )
z ple v zz z X y
/(K) /(am/s)  /(mm/s)  /(mm/s)  /(mm/s) /(%) /(%) /(%) /(MHz)  /(MHz)  /(MHz) /[ (ow/s) [/ (mwm/s)
NpCp3C6HS 4.2 99.88 65.00 19.39 70.41 0 0. 0 0.462 0.7 1560. 173. 2.5(f£) 21.5
+ 0.08 +0.4-0.05 +0.06-0.23+0.4-1.65 * = + = T +0.4-0.04 £ 1 + 13. + 26. + 0.47
NPCPBNCAHA 1.5 117.7 80.9 -52.5 45.8 -143. -1.7 -28. 0.82 5373. 156. 105. 2.72 19.7
+ 0.03 +1.3-0.3 +4.4-2.2 +1.1-6.5 +29.-2.8 =+ 13. + 0.2 * 10 + 0.16 + 553. * 20. + 35. + 0.5
4.2 119.1 110.5 -97.9 60.5 -276. 7.2 -24. 0.999 17404, 134, 245. 2.19 20.3
+ 0.4 1.6 + 3.5 + 2.2 +19.-7. + 1 + +0.001-0.04% 390. + 6.5, =+ 20. + 0.16

Quadrupolspektren (Verunreinigung)

Verbindung T r 8 eQVZZ n
/ (K) /(mm/s)  /(mm/s)  /(mm/s)
NpCp3NC4H4 1.5 2.81 20.16 67.12 0.047
+ 0.03

4.2 2.82 20.23 66.64 0.0245




und & = 24.4 mm/s. Offensichtlich sind die Komponenten des paramagnetischen
Hyperfeinkopplungstensors jedoch, im Gegensatz zu NpCp3NCAH4, nicht mehr
axialsymmetrisch. Dieses Ergebnis wird bekrdftigt durch die rontgenographi-
schen Daten aus den Strukturuntersuchung an UCp3NZC3H3, bei der eine 'side-
on'-Koordination des Liganden iber beide N-Atome festgestellt wurde (Eigen-
brot und Raymond 1981). Ein solches Molekiil sollte niedrige Symmetrie be-
sitzen. Die Quadrupolaufspaltung in der Spektrumsmitte stammt von einer

Verunreinigung und erhoht die Schwierigkeiten in der Anpassung noch.

Fir die Verbindungen NpCp3C6H5 und -NCAH4 liegen keine Strukturdaten vor,
und auch Informationen aus anderen Mefmethoden sind recht sparlich. Bohlan-
der (1986) berichtet von einem auBergewohnlichen Verhalten des NpCp3C6H5,
das bei FIR- und optischer Spektroskopie beobachtet wird, und vermutet eine
Abweichung von der Cgv-Symmetrie aufgrund neuartiger koordinativer Bindung.

Die Messung des effektiven magnetischen Moments zeigt paramagnetisches Ver-

halten, ndherungsweise nach dem Curie-Gesetz. Das FIR-Spektrum von
NpCp3N04H4 zeigt Schwingungsbanden, die fiir das Vorliegen einer axialen
Symmetrie des Molekiils sprechen. NpCp3N2C3H3 und NpCp3C6H5 nehmen dagegen

eine Mittelstellung zwischen NpCp4 und NpCpgNC4H4 ein,

Fir alle drei Verbindungen kann aus den MoBbauerspektren gefolgert werden,
dall der ringfdrmige Ligand nicht wie bei NpCp4 zentrosymmetrisch gebunden
sein kann. Die Axialsymmetrie des Molekiils, die in den Aufspaltungsparameter
des NpCp3NC4H4 zu finden ist, legt eine o-Bindung, =zumindest fiir diesen
Liganden, viel ndher. Der auffallend hohe Wert flir die Komponenten des pa-
ramagnetischen Hyperfeinkopplungstensors deutet auf eine hohe Dichte unge-
paarter Spins am Kernort hin; seine ausgeprdgte Axialsymmetrie ist aber auch
ein Hinweis darauf, daf nicht-s-Elektronen an der Wechselwirkung mit dem Kern
entscheidend beteiligt sein missen. Die s-Elektronendichte am Kernort selbst
ist ebenfalls recht hoch, wie die kleine Isomerieverschiebung von 6 = 20.3
mm/s zeigt. Dies stimmt dann mit der chemischen Tendenz des Pyrrolylrings
Uberein, als starker Elektronendonator zu wirken, wenn die hybridisierten

Orbitale der Np-pyrrolyl-Bindung zumindest teilweise s-Charakter besitzen.

Ahnliches kann beziiglich der Gréfe der Aufspaltung auch iber NpCp3C6H5 gesagt
werden. Die ungepaarte s-Elektronenspindichte ist in Ubereinstimmung mit der
Elektronenladungsdichte sehr hoch. Die fehlende Axialsymmetrie des parama-
gnetischen Hyperfeinkopplungstensors weist jedoch darauf hin, daf eine reine
0-Bindung, die CBV-Symmetrie erzeugen wirde, recht unwahrscheinlich ist.

Auch hier liegt wie bei NpCp3NC[+H4 ein sehr groBer elektrischer Feldgradient
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vor, der auf eine starke Verzerrung der Pseudo—Td~Symmetrie hindeutet. Die
Symmetrie des elektrischen Feldgradienten ist, genau wie die des paramagne-
tischen Hyperfeinkopplungstensors, gegeniiber der Axialsymmetrie erniedrigt,
so daBl auch aufgrund des elektrischen Feldgradienten von einer starken Sto-
rung der CSV—Symmetrie ausgegangen werden muf3. Beide Beobachtungen stiitzen
die Hypothese, dafl eine reine o-Bindung zu einem C-Atom des Rings nicht

wahrscheinlich ist.

Ein weiterer drastischer Unterschied zwischen den beiden Ringverbindungen
liegt in der GroRenordnung und der Anisotropie der Relaxationsfrequenzen.
NpCp3C6H5 zeigt das schon von NpCp3I und NpCp3NCS her bekannte Verhalten,
daB nur die XX-Komponente wesentlich von null verschieden ist. XZ ist mit
null vertrdglich, wdhrend \_ etwa um eine GroBenordnung kleiner als Xx ist.
Da diese Anisotropie nicht auf die des paramagnetischen Hyperfeinkopplungs-
tensors zuriickzufilhren ist, muf3 auch hier von einem nicht sphdrischen Rela-
xationsmechanismus ausgegangen werden. Uber die Orientierung der bevorzugten
Spin-Kopplungsrichtung im Festkdrper kann jedoch nichts gesagt werden, weil

eine Strukturanalyse der Substanz bisher nicht vorliegt.

Bei den Relaxationsfrequenzen der Verbindung NpCp3NC4H4 zeigt sich, daB Xz
auergewchnlich grof ist, wdhrend Xx und Xy kleinere Werte als bei NpCp4
annehmen. Auch diese Anisotropie kann nicht mit der des paramagnetischen

Hyperfeinkopplungstensors erkldrt werden,

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf alle drei Ringsysteme nicht analog
dem NpCp4 zentrosymmetrisch an Np gebunden sind, da sowohl die stark aniso-
trope paramagnetische Hyperfeinkopplung als auch der grofle elektrische
Feldgradient fiir eine deutliche Erniedrigung der Pseudo—Td-Symmetrie spre-
chen. Eine o~Bindung zu einem der ringbildenden Atome ist fiir NpCpBNC4H4 am
wahrscheinlichsten, weil dort die Axialsymmetrie des paramagnetischen Hy-
perfeinkopplungstensors am ausgeprdgtesten ist. Die Anpassungsparameter des
NpCp3C6HS lassen die Moglichkeit einer nicht-o-artigen, koordinativen Bin-

dung offen, da keine Axialsymmetrie mehr vorliegt.
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4.4 VERBINDUNGEN DES NpCp3+—KATIONS MIT
TRIGONAL-BIPYRAMIDALER SYMMETRIE

Von den beiden untersuchten Verbindungen mit trigonmal-bipyramidaler Anord-

nung [NpCp,(NCS),] [ (C,H),N]T und [NpCp,(NCCH,),] "

Spektrum von [NpCps(NCCHg)Z] AlCl4]
Anpassungsparameter sind in Tabelle 7 zusammengestellt. Abbildung 22 auf

AlCl4]— konnte nur das
+[ " befriedigend beschrieben werden. Die

Seite 80 zeigt die Spektren der beiden Verbindungen bei 1.5 K.

Ahnlich den Verbindungen mit organischen Ringsystemen sind auch hier die
Aufspaitungsparameter sehr grof. Die Komponenten des paramagnetischen Hy-
perfeinkopplungstensors zeigen eine ausgepridgte Anisotropie (s1 = 1.38).
Eine Abweichung von der Axialsymmetrie ist zwar =zu beobachten (52 = 0.3),
jedoch ist sie bei weitem nicht so stark wie bei den bisher gefundenen nie-
dersymmetrischen Verbindungen NpCp3A1C14 (82 = 0.69), ~CZH (52 = 0.97) und
_CéHS (82 = 0.42). Der Asymmetrieparameter n liegt auch hier nahe bei 1, was
ebenfalls auf eine niedrige Umgebungssymmetrie und auf eine anndhernde Ro-
tationssymmetrie von |VZZ| und ]Vyyl um die V__-Achse schliefen 143t . Die
z-Achsen der beiden Tensoren sind um etwa 36° gegeneinander gekippt und die
x-und y-Achsen um etwa 23° gegeneinander gedreht (Die Drehung um die z-Achse
um o = 180° bewirkt nichts, da nur Achsen, aber keine Richtungen ausge-
zeichnet sind.). Die Isomerieverschiebung bei 4.2 K weist mit 8 = 26.7 mm/s
auf einen stark kovalenten Anteil der Bindung hin. Auch in diesem Fall ge-
lingt eine gute Anpassung der Spektrumsform mit dem vorgestellten Modell nur,

wenn eine stark anisotrope Relaxation zugrunde gelegt wird.

Rontgenstrukturanalysen (Rebizant et al. 1987) weisen der Verbindung
UCp3(NCCH3)2+ eine trigonal-bipyramidale Struktur zu, wobei die 3 Cp-Ringe
unter einem relativen Winkel von 120° in der Aquatorialebene liegen und die
beiden NCCH3~Ketten mit dem Zentralatom einen Winkel von 172° bilden (Ab-
bildung 23 auf Seite 82). FIR-Spektren der homologen U(IV)- und Np(IV)-Ver-
bindungen (Bohlander 1986) belegen einen vergleichbaren Aufbau der Meolekiile,
enthalten jedoch auch Hinweise, daf’ der Np(IV)-Komplex aufgrund sterischer
Hinderung der Liganden noch etwas stdrker von der Axialsymmetrie abweicht
als der Uran-Komplex. Diese Symmetrieerniedrigung spiegelt sich in den
Aufspaltungsparametern des Mofbauerspektrums wider. Die Dichte der nicht-s-
Elektronen in der unmittelbaren Ionenumgebung wird deutlich erhsdht gegeniiber

den pseudo-tetraedrischen Komplexen, weil NCCH3 ein guter Elektronendonator
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Tabelle 7: Anpassungsparameter des MoBbauerspektrums der Verbindung [NpCp3(NCCH3)2]+[A1C14]-

Verbindung T A A A eQv o B ¥ n Iy X N T ) ®
z X y zz z X v @
/ (K) /(mm/s)  /(uom/s) [(om/s)  /(mm/s) /() /() /(%) / (MHz) / (MHz) / (MHz) /(mm/s) /(mm/s)
]
[NpCp, 1.53 100.6 71.9 -31.9 81.5 186. 37.5 22.7  0.843 1. 1. 866. 2.5(£)  27.1
+ + + + + +
oecry), 1t 002 £o0.4 + 0.4 + 0.4 £1.1 + 1.1 i 0.6 £0.034 £1 i 55 0.3
*[ALC1, ]
4.2 98.5 72.7 32,7 75.4 192. 34.9 25.1  0.909 0. 0. 1036.  2.5(f) 26.7

+ 0.5 + 0.9 + 0.5 +5.4-0.9 £ 1.0 + 0.9 + 0.7 £ 0.033 +66.-357. + 0.6
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Abbildung 23. Koordination des Molekiils [UCPB(NCCH3)2]+

[TthC14(NCCH3)] (Rebizant et al. 1987)

ist. Dies ist der hohen Isomerieverschiebung zu entnehmen. Die Hybridisie-
rung erzeugt damit, anders als bei den Verbindungen mit organischen Ringen,
keine s-dhnlichen Orbitale, bzw. die erzeugten Orbitale werden nicht durch
Elektronen des NCCH3 besetzt. Offensichtlich iben die nicht-s-Elektronen
auch einen starken Polarisierungseffekt auf die s-Elektronenspins aus, so
dafl sich die ungepaarte s-Elektronen-Spindichte am Kernort gegeniiber den
ionischen Halogenidverbindungen deutlich erhoht. Auch die Elektronen in p-,
d- und f-Orbitalen selbst konnen zu dem hohen Wert und insbesondere zur

Anisotropie des paramagnetischen Hyperfeinkopplungstensors beitragen.

Der Winkel B = 56° zwischen den z-Achsen der beiden Wechselwirkungstensoren
weist darauf hin, daB die kristallographische Achse und die Achse der La-
dungsverteilung nicht zusammenfallen. Dies, zusammen mit der Drehung der
x-y-Ebenen um 23°, ist zu interpretieren als eine recht drastische Storung

der Axialsymmetrie.

Die anisotropen Relaxationsfrequenzen deuten an, daB auch in diesem Falle
das Bild sphdrischer Relaxation versagt, und daf eine Vorzugsrichtung im
Kristall angenommen werden muf3, entlang derer die Dipol-Dipol-Kopplung be-
nachbarter Spins besonders effektiv ist (Ein Spin-Gitter-Relaxationsmecha-
nismus wird zundchst nicht beriicksichtigt). In der Ebene senkrecht zu dieser

Achse werden benachbarte Spins dann offensichtlich gut voneinander abge-
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schirmt. Nahere Information kdnnte aus der Anordnung der Molekiile der Ver-
bindung [NpCpS(NCCH3)2]+[AlC14]
jedoch bislang nicht bekannt ist.

" in der Elementarzelle gewonnen werden, die

4.5 (NpCp3)262

Bei der Verbindung (NpCp3)2C2 handelt es sich um zwei NpCp3+-Kationen, die
durch eine Acetylid-Briicke (-C=C-) miteinander verkniipft sind. Das Spektrum
zeigt eine grofRe Quadrupolaufspaltung, die sowohl in den relativen Intensi-
tdten der Linien als auch in den Linienbreiten von der theoretisch erwarteten
Form abweicht (Abbildung 24 auf Seite 84). Eine Temperaturabhangigkeit des
Spektrums ist insofern festzustellen, als daB es mit steigender Temperatur

einer ungestdrten Quadrupolaufspaltung immer dhnlicher wird.

Es wurde zundchst versucht, das Spektrum zu beschreiben, indem eine parama-
gnetische Aufspaltung zusammen mit der Quadrupolaufspaltung im Grenzbereich
schneller Relaxation angepaBt wurde. Es zeigte sich jedoch, daB damit weder
das Intensitdtsverhdltnis zwischen Mittel- und AuBenlinien noch die Linien-
breiten beschrieben werden konnten. Das beste Ergebnis eines solchen Anpas-

sungsversuchs ist unter h) in Abbildung 24 auf Seite 84 dargestellt.

Eine zweite Moglichkeit zur Beschreibung des Spektrums ist die Storung der
reinen Quadrupolaufspaltung durch eine sehr kleine paramagnetische Hyper-
feinkopplung bei langsamer Relaxation. Die Anpassungsparameter, die mit
dieser Modellvorstellung gewonnen wurden, sind in Tabelle 8 zusammenge-
stellt. Die Ergebnisse dieser Anpassung sind in Abbildung 24 auf Seite 84
als durchgezogene Linien dargestellt. Die Abweichungen zwischen Anpassung
und gemessenen Spektren komnen zum Teil auf die Ndherung bei der numerischen
Diagonalisierung der Supermatrix zuriickgefihrt werden (siehe Kap. 3.4.3),
denn Linienbreite und Intensitdtsverhdltnisse sind die beiden Parameter, bei
denen das Ndherungsverfahren die groften Fehler produziert. Die Abweichungen
kommen hier wegen der ausgezeichneten Statistik der Spektren besonders zum

Tragen.
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Abbildung 24. MoRbauerspektren der Verbindung (NpCp3)2C2 bei verschie-

denen Temperaturen.
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Alle signifikanten Parameter zeigen eine deutliche Temperaturabhdngigkeit,
die in Abbildung 25 auf Seite 85 zusammengestellt ist. Danach wird die pa-
ramagnetische Hyperfeinkopplung und die Isomerieverschiebung mit steigender
Temperatur kleiner, wdhrend der elektrische Feldgradient anwdchst. Die Re-
laxationsfrequenzen sind bei allen Temperaturen mit null vertrdglich. Der
Asymmetrieparameter 1n weist auf eine nahezu ungestorte Axialsymmetrie der
Verbindung hin, wdhrend die paramagnetische Hyperfeinkopplung stark aniso-
trop und nicht axialsymmetrisch ist. Die beiden Hauptachsensysteme stimmen
nicht iiberein. Die z-Achsen sind um etwa 50° gegeneinander gekippt, und die

x~y~Achsen sind gegeneinander gedreht.

Die Isomerieverschiebung liegt bei etwa 20 mm/s. Quadrupolaufspaltung und
Isomerieverschiebung gleichen den Parametern des Quadrupolspektrums, das in
einigen Absorbersubstanzen als Verunreinigung durch eine Verbindung des
vierwertigen Neptuniums gefunden wurde. Es liegt nahe, eine dhnliche Mole-
kiilstruktur fiir diese Verunreinigung zu vermuten, wie sie im Falle des ver-
briickten Acetylids vorliegt.

Das auffallendste Merkmal der Parametersdtze, die die MdBbauerspektren von
(NpCp3)202 anndhernd beschreiben, ist der extrem kleine Wert des paramagne-
tischen Hyperfeinkopplungstensors. Messungen des effektiven magnetischen
Moments (Bohlander 1986) haben ergeben, daf’ das magnetische Moment mit sin-
kender Temperatur stark abnimmt und fiir T * 0 ebenfalls gegen null geht. Dies
spricht fiir eine antiferromagnetische Kopplung der beiden dicht benachbarten
Np-Spins, jedoch ist bis 1.5 K kein magnetischer Phaseniibergang zur geord-
neten Phase hin zu beobachten. Vor diesem Hintergrund konnen die Anpas-~
sungsparameter der MoBbauerspektren so interpretiert werden, daf es sich um
Mefpunkte im Bereich des Phaseniibergangs handelt, bei dem das geordnete
magnetische Feld schon nahezu zusammengebrochen ist. Fir diesen Fall miiite
jedoch ein anderes Modell zur Beschreibung der Spektren herangezogen werden
(siehe Kapitel 5.3). Die Ndhe eines Phaseniibergangs wiirde auch die kleinen
Werte fiir die Relaxationsfrequenzen erkldren, da die Relaxationszeit beim

Phaseniibergang ein Maximum durchlauft (Peretto 1987).

Ahnliche magnetische Kopplungen sind auch in weiteren Dimeren bzw. Oligome-
ren beobachtet worden. In UCp3F-Assoziaten zeigt die reziproke magnetische
Suszeptibilitdt einen Sattelpunkt. Flr eine antiferromagnetische Xopplung
wdre eine Anndherung an ein Minimum typisch. Mit sinkender Temperatur wird
eine weitere steile Abnahme beobachtet. Dieses Verhalten wird interpretiert

durch die Annahme einer Tieftemperaturphase, in der die eng benachbarten




Tabelle 8: Anpassungsparameter des MoBbauerspektrums von (NpCp3)202 bei verschiedenen Temperaturen

i X T 6

Verbindung T/ Az Ax Ay eQVZZ a B ¥ . n )‘z Xx -
/ (K) /(mm/s) /(um/s) /(mm/s) /(om/s) /(°) /(%) /) /(MHz)  /(MHz)  /(MHz)  /(om/s) /(mm/s)

(NpCp3)2C2 1.45 1.07 0.34 -0.266 66.54 -263. -50. -87. 0.014 0. 141 1. 2.24 20.083
+0.01 + 0.02 % 0.02 + 0.008 % 0.09 +12.-4. + 2. + 2. + 0.002 + 0.3 + 1 * 0.005
2.24 1.080 0.32 -0.341 66.58 ~240. -52.32 -85. 0.0046 Q. 13. 2. 2.26 20.081
+0.01 £ 0.01 + 0.016 * 0.005 + 0.08 £3. + 0.03 + 1. + 0.001 * 4 * 1 + 0.005
4.2 1.109 0.391 -0.259 66.6 -210. -48.8 -90. 0.0053 0. 13.2 2.1 2.306 20.04

+ 0.001 + 0.005 * 0.006 * 0.1 + 21. + 0.1 1. + 0.0009 + 0.2 + 0.1 + 0.01
10.0 1.024 0.404 -0.191 66.64 -287. -52.00 -131. 0.0010 0. 7. 3. 2.144 20.005
* 0.1 + 0.001 +0.003 + 0.005 % 0.03 + 2. + 0.02 1.0 + 0.0001 + 0.4 + 3 + 0.005
-0.2

20.0 0.579 0.472 -0.351 67.13 -342. 58. -169. 0.0120 12. 0. 5. 2.074 19.801
+ 0.3 +0.009 £0.01 *£0.01 £ 0.0&6 =*0.6 4 1. + 0.0001 £ 0.3 + 0.2 + 0.005
25.4 0.278 0.067 -0.259 67.25 -136. -53.7 -263. 0.00012 0. 1. 0. 2.296 19.7026
+ 0.4 + 0.006 £ 0.002 % 0.007 % 0.07 + 3.5 + 0.3 7. + 0.00001% 1. + 2 + 1. + 0.00S
40. 0.219 0.059 -0.120 67.60 -153. -43. -90. 0.0039 48. 7. 1. 2.22 19.58
+ 0.4 +0.03 +0.002 +0.005 *0.09 % 122. 3 + 3 t - + 39. 5 + 3 + 0.01

L8
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Elektronensysteme des U zu Spin-Austauschwechselwirkung neigen (Fischer,

von Ammon und Kanellakopulos 1970).

Fiir einen (NpV02)22+-Komp1ex, der sich in der Verbindung
Naa(Np02)2012012*8H20 ausbildet (siehe Abbildung 26 auf Seite 89), wurde
eine ferromagnetische Ordnung mit einem Phaseniibergang bei 10 K gefunden
(Cousson et al. 1984; Nectoux et al. 1984; Pages 1987).

(NpCpB)ZSO4 dagegen zeigt ein normales paramagnetisches Verhalten. Offen-
sichtlich ist der briickenbildende Ligand zu grof3, als daB eine Kopplung iiber

Superaustausch noch mdglich wadre.

Der elektrische Feldgradient von (NpCPB)ZCZ ist recht grof flir vierwertiges
Neptunium und zeigt eine ausgeprdgte Axialsymmetrie beziiglich der groBten
Achse. Damit besitzt der Bindungsplatz des Np hochstwahrscheinlich CBV-Sym—
metrie, wahrend die Koordination des ganzen Molekiils D3h-Symmetrie ent-
spricht. Fiir die Substanz liegt keine Rontgenstrukturanalyse vor. Gegeniiber
NpCp3C2
geworden, was einer Streckung des Molekiils und einer rotationssymmetrischen

H ist der elektrische Feldgradient grofer und axialsymmetrischer

Ausrichtung der -C=C- Gruppe beziiglich der Symmetrieachse entspricht. Ob die
Verbriickung ldngs oder quer zur C-C-Bindungsachse erfolgt, kann nicht ent-

schieden werden.

Der Hyperfeinkopplungstensor ist, dhnlich wie bei NpCp3CZH, stark anisotrop
mit g, = 1.35 und £, = 0.96 (bei 4.2 K). Die z-Richtungen der beiden Wech-
selwirkungstensoren bilden einen Winkel von ~ 50° miteinander. Auch die x-
und y-Richtungen stimmen nicht iiberein. Die Ursache dieser verbleibenden

paramagnetischen Hyperfeinkopplung ist noch ungekladrt.

Die Isomerieverschiebung ist mit ~ 20 mm/s relativ klein. Gegeniiber der
Isomerieverschiebung der monomeren Verbindung NpCp3CZH ist sie um 2.75 mm/s
vermindert, was einer Erhdhung der Elektronendichte am Kernort entspricht.
Dies bedeutet, daB die abschirmende nicht-s-Elektronendichte am Zentralatom
vermindert ist, oder die Bindung an die Acetylidgruppe iiber die Hybridisie-
rung in s-artige Orbitale erfolgt. Moglicherweise deutet die Abnahme der
Isomerieverschiebung auch auf eine grundlegende Anderung der Np-C-Bindung
hin, z. B. derart, daB die vorliegende o-Bindung im Monomer zu einer 'side-
on'-Bindung an die w-Elektronenwolke des C=C-Liganden geworden ist. Der so

entstehende, kurze Bindungsabstand und die Moglichkeit des Superaustausches




Abbildung 26. Koordination des (Np02)22+-Komplexes (Cousson et al.
1984)

Uber die dann quer zur Bindungsachse liegenden m-Orbitale konnten die bei T

< 1.5 K vermutete antiferromagnetische Kopplung erkldren.

4.6 Np(COT)2

Das Molekiil Np(COT), besteht aus 2 CgHg” -Ringen, die das Np''-Ion 'sand-
wichartig' bedecken (siehe Abbildung 28 auf Seite 91). Damit weicht es in

der Struktur von den anderen betrachteten Verbindungen ab.

In einem Temperaturintervall zwischen 1.4 und 40 K wurden Spektren des Nep-
tunocens aufgenommen (Abbildung 27 auf Seite 90). Bei niedrigen Temperaturen
zeigen die Spektren eine grofe, gut aufgeloste magnetischen Aufspaltung mit
relativ schmalen Linien. Die Aufspaltung dhnelt der eines axialsymmetrischen
paramagnetischen Hyperfeinkopplungstensors mit einem axialsymmetrischen,
kollinearen elektrischen Feldgradienten. Die Spektren, einschlieBlich der
relativen Linienintensitdten, stimmen mit den von Karraker et al. (1970)
gezeigten ilberein. Anpassungsversuche und Simulationen ergeben jedoch, daB
zwar die Lage der Linien, nicht aber ihre relativen Intensitdten, mit dem

Modell axialsymmetrischer, kollinearer Wechselwirkungen beschrieben werden
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Abbildung 27. MoBbauerspektren der Verbindung Np(COT)2 bei verschiede-

nen Temperaturen

konnen. Eine Variation der Parameter (z.B. Ax’ Ay # 0) fihrt in jedem Fall
zu Verdnderungen in der Lage der Linien; auch Simulationen mit 0 < B < 90°
und 0 € n £ 1 beschreiben die Intensitdtsverhdltnisse nicht besser, obwohl

die Linienlage weniger stark beeinfluf3t wird.




Abbildung 28. Koordination des U(COT)Z—Molekﬁls (Zalkin und Raymond
1969)

Es 1ist daher nicht moglich, eine befriedigende Anpassung der Spektren zu
erreichen; in Simulationen zuverldssig gefundene Parameter sind AZ = 121.5
mm/s, eQVZz =-19.2mm/s, o = f =% =0, n <0.02 und § =32.93 mm/s. Es bleibt
festzuhalten, daBl die Axialsymmetrie der Verbindung offensichtlich gestdrt
ist. Diese These findet Unterstiitzung in neuen 'H-NMR-Messungen an U(COT),
(MacGarvey und Nagy 1987). Dort wurde bei tiefen Temperaturen ein anisotrope;
Beitrag zum Hyperfeinkopplungstensor gemessen, der weit grofer ist, als

bisher bekannte Modellrechnungen zulassen,

Die Relaxationsfrequenzen sind recht klein, so daB die Linien nur geringfiigig

verbreitert erscheinen. Ermittelte Werte liegen bei Xi = 75 MHz mit i=x,y,z.

Klenze (1985) und Bohlander (1986) kommen anhand von Messungen des effektiven
magnetischen Moments von Np(COT)2 zu dem Ergebnis, daB eine antiferromagne-
tische Kopplung zwischen den magnetischen Momenten des Np-Ionen existiert,
die jedoch nicht stark genug ist, um oberhal> der tiefsten MeRtemperatur von
ca. 1.5 K zu einer makroskopischen magnetiscien Ordnung zu fiihren. Da anhand
dieser Messungen kein magnetischer Phaseniil.ergang gefunden wurde, mul3. das
Moflbauerspektrum auch als paramagnetisches jpektrum im Grenzfall langsamer

Relaxation verstanden werden. Ahnlich wie im Falle des (NpCp3)2C2 konnen die
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kleinen Werte fiir die Relaxationsfrequenzen auch hier auf die Ndhe eines
magnetischen Phaseniibergangs zuriickgefihrt werden. Dort existieren ndmlich
recht grofe, aber weiterhin mikroskopische Bereiche korrelierter Spins, fiir
die ein Umklappen wegen des aufzubringenden Drehimpulsiibertrages unwahr-

scheinlich wixd.

Recht kleine Relaxationsfrequenzen treten allerdings auch bei NpCp4 und in
x- und y-Richtung auch bei den Ringverbindungen NpCp3NC4H4 und -NZC3H3 auf,
ohne daB Hinweise flir eine magnetische Ordnung vorliegen. Anhand dieser
Beispiele kann gefolgert werden, daf die delokalisierten m-Elektronenwolken
der aromatischen Ringsysteme magnetische Kopplungen zu benachbarten Spins

wirkungsvoll abschirmen.

Welcher der beiden genannten Mechanismen fiir die Herabsetzung der Relaxa-
tionsraten verantwortlich ist, kann anhand der vorliegenden Daten nicht

entschieden werden.

Die Isomerieverschiebung ist die groflte bisher bekannte fiir Verbindungen des
vierwertigen Neptuniums. Ihre GroBe ist zuriickzufiihren auf die sehr kurze
An-C-Bindungsldnge von 264 pm. Bei einem Ci—U-C4+i-Bindungswinkel von 86.8°
(Kanellakopulos und Baumgidrtner 1980) bedeutet dies, daB der Abstand zwi-
schen dem Actinidion und einem der beiden planaren C8H8-Ringe 192 pm betragt.
Dies fiithrt zu einer hohen m-Elektronendichte am Zentralatom, und damit zu

einer starken Abschirmung der s-Elektronen.

In den M6Bbauerspektren, die bei hoheren Temperaturen (> 10 K) aufgenommen
worden sind, ist eine weitere Spektrumskomponente zu erkennen, die ebenfalls
als paramagnetisches Relaxationsspektrum zu interpretieren ist. Moglicher-
weise riihrt dieser Spektrumsanteil von einer Wechselwirkung des Kerns mit
Elektronen in hoheren Kristallfeldzustdnden her. Die angesprochene Spek-
trumskomponente besitzt nur wenig Struktur, was bedeutet, daf die Relaxa-
tionsfrequenz fiir diesen Kristallfeldzustand, etwa wegen giinstigerer Spin-

verhdltnisse, wesentlich groBer sein muB.
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4.7 VERBINDUNGEN DES DREIWERTIGEN NEPTUNIUMS

Die  untersuchten Verbindungen NpCp3III*THF (THF = OC4H8) und

III , , ,
setzen sich zusammen aus einem elektrisch mneutralen

NpCp3 *O(CZHS)Z
NpCp3-Komplex und einer ebenfalls elektrisch neutralen Lewis-Base. Ihre
MoBbauerspektren sind in Abbildung 29 auf Seite 94 dargestellt. Sie konnen
durch die Uberlagerung mehrer Quadrupolspektren beschrieben werden (sieche
Tabelle 9). In beiden Spektren liegt als Verunreinigung eine Verbindung des
vierwertigen Neptuniums mit den Parametern & ~ 20 mm/s und eQVZZ ~ 66 mm/s
vor, die schon von den Spektren der vierwertigen Verbindungen her bekannt
ist. Im Spektrum des Ather-Addukts NpCp3*O(C2H5)2 befindet sich aullerdem
noch eine weitere Verbindung, die ihrer Isomerieverschiebung nach dem drei-
wertigen Neptunium zuzuordnen ist, und der durch den Asymmetrieparameter
niedrige Symmetrie zugewiesen wird. Es konnte sich dabei um den basenfreien
Komplex NpCp3 handeln, der niedersymmetrisch ist und sich bei Raumtemperatur
durch Ather-Abspaltung offenbar leicht bildet (Bohlander 1986). Auch diese
Quadrupolaufspaltung ist von den Spektren der NpCp3X-Komp1exe des vierwer-

tigen Neptuniums her schon bekannt.

Die beiden Basenaddukte sind damit charakterisiert durch eine sehr kleine
Quadrupolaufspaltung; sie ist bei NpCpB*THF symmetrisch zur grbBteﬁ Aéhse,
da n innerhalb der Fehlergrenzen mit null vertridglich ist, fiir NpCpB*O(CZHS)2
ist n # 0 und die Quadrupolaufspaltung damit asymmetrisch. Der kleine Wert
der Quadrupolaufspaltungen weist darauf hin, daB eine nur geringfiigig ge-
storte tetraedrische Symmetrie im Molekiil vorliegt. Rontgenstrukturanalysen
an UCp3*THF (Wasserman et al. 1983) (siehe Abbildung 30 auf Seite 96) deuten
auf eine C3V-Symmetrie hin, bei der allerdings die Cp-U-Cp-Winkel in einem
relativ groflen Bereich zwischen 110° und 122° variieren. Der THF-Ligand ist
symmetrisch zur dreizadhligen Achse angeordnet. Damit scheinen die Abwei-
chungen der Cp-Ringe von ihren Symmetrielagen keinen groflen EinfluB auf die

Axialsymmetrie der Quadrupolwechselwirkung zu haben.

Bemerkenswert ist das Fehlen jeglicher magnetischer Wechselwirkung. Dies
kann zweierlei Ursachen haben: entweder besitzt die gesamte Elektronenhiille
bei den MeBtemperaturen kein magnetisches Moment, das mit dem Kernmoment
wechselwirken kann, oder die Relaxationsprozesse laufen so schnell ab, daB
die magnetische Wechselwirkung schon ausgemittelt ist. Fir die beiden hier

untersuchten Basenaddukte liegen keine Messungen des effektiven magnetischen
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Abbildung 29. MoBbauerspektren der Np(III)-Verbindungen a) NpCp3"‘\‘THF
und b) NpCp3*O(C2H5)2 bei 4.2 K




- 95 -

Tabelle 9: Anpassungsparameter fiir die MoBbauerspektren der Verbindungen
NpCp3*THF und NpCp3*O(C2H5)2

Verbindung T T 8 eQv,_ n
/ (X) [(mm/s)  /(om/s)  /(mm/s)
NpCp., *THF 1.45 £ 0.02
1. 2.81 50.51 9.71 0.151
+ 0.09 + 0.01 + 0.33 + 0.047

2. 2.63 20.26 65.64 0.124
' 0.12 + 0.04 * 0.52 +0.002

I+

4.2
1. 2.81 50.43 10.12 0.083
+ 0.09 + 0.02 + 0.35 + 0.125
2. 2.61 20.09 66.35 0.051
+ 0.13 + 0.05 + 0.54 + 0.009

NpCp,*0(C,Hc), 1.8 £ 0.05
1. 2.816 49.679 10.58 0.369

+ 0.089 + 0.017 + 0.17 + 0.003

2. 2.00 20.124 69.5 0.145
+ 0.23 + 0.093 % 1.1 + 0.006

3. 4.19 49 .36 36.31 0.493

+ 0.46 * 0.12 + 0.97 + 0.002

4.2
1. 2.53 49 .74 10.93 0.262
+ 0.04 + 0.013 + 0.13 = 0.001
2. 2.90 20.27 66.3 0.135
+ 0.27 + 0.10 1.2 + 0.008
3. 4,67 49.00 38.12 0.468
+ 0.27 + 0.09 + 0.74 + 0.001
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Abbildung 30. Koordination des UCp3*THF-Molekﬁls (Wasserman et al.
1983)

c()

Moments vor, jedoch fir die sehr dhnliche Verbindung NpCp3*CNC6H11 (Kanel-
lakopulos, Powietzka 1987). Danach ist bis zu einer Temperatur von T = 4.2
K ein magnetisches Moment noch vorhanden, so daB nicht davon ausgegangen
werden kann, daB der Kristallfeldgrundzustand ein isoliert liegendes, nicht
magnetisches Singulett ist. Damit kann die fehlende magnetische Wechselwir-
kung nur durch schnelle Relaxation erkldrt werden. Die Cp-Ringe schirmen
benachbarte Elektronenspins jedoch sehr gut ab, wie bei den Np(IV)-Komplexen
zu beobachten war. Die schnelle Relaxation ist daher auf Spin-Gitter-Rela-
xationsmechanismen zuriickzufiihren. Dies ist allerdings fiir dreiwertiges
Neptunium auch wahrscheinlicher als fiir vierwertiges, weil aufgrund der
Elektronenkonfiguration [Rn]5f* von Np(III) die Kristallfeldzustdnde im
nichtkubischen Kristallfeld viel dichter aufeinanderfolgen. Relaxationsme-
chanismen wie der Orbach-Prozef (siehe Kap. 2.3.3) werden damit weitaus
wahrscheinlicher als im vierwertigen Neptunium, bei dem ein weit isoliertes
Kramers-Dublett als Grundzustand vorliegt. Eine endgiiltige Kldrung dieser

Frage kann jedoch anhand der gewonnenen Daten nicht gegeben werden.

Die Isomerieverschiebungen der beiden Basenaddukte fiigen sich in den fiir
dreiwertiges Neptunium bekannten Geschwindigkeitsbereich ein.‘NpCp3*THF ist
offensichtlich kovalenter gebunden als das Atheraddukt, da seine Isomerie-
verschiebung groBer ist. Der Geschwindigkeitsbereich, in dem Isomeriever-
schiebungen fiir Verbindungen des dreiwertigen Neptuniums bisher gemessen

wurden, ist jedoch weit enger als der fiir Np4+-Verbindungen; dadurch ist auch
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die Empfindlichkeit der Isomerieverschiebung gegeniiber dem Bindungscharakter

herabgesetzt.

Das 1:1-Addukt NpCp3*THF wurde auch von Karraker und Stone mdBbauerspektro-
skopisch untersucht (Karraker und Stone 1972). Sie fanden dasselbe Spektrum,
beschrieben es jedoch durch eine stark verbreiterte Einzellinie mit § = 36.5
* 1.0 mm/s (gegen NpAl2 2 50.35 £ 1.2 gegen Am-Metall). Die daraus zu fol-
gernde Lkubische Umgebung wurde einem hypothetischen 'NpCp3*3THF'-Komplex
zugeordnet, der dann oktaedrische Symmetrie aufweisen sollte. Chemische
Analysen der Substanz geben jedoch keinerlei Hinweise auf die Anwesenheit
dreier THF-Molekiile im genannten Addukt (Kanellakopulos 1987). Daher muB
angenommen werden, daf die sehr kleine Quadrupolaufspaltung in dem von Kar-
raker und Stone gemessenen Spektrum nicht aufgeldst werden konnte und dieses

Ergebnis zu einer Fehlinterpretation fiuhrte.
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5. DISKUSSION DER MOLEKULSTRUKTUR, DES BINDUNGSCHARAKTERS UND
DER MAGNETISCHEN EIGENSCHAFTEN DER UNTERSUCHTEN VERBINDUNGEN

Die in dieser Arbeit ermittelten Daten werfen Licht auf Molekiil- und Fest-
korpereigenschaften der untersuchten 2®7’Np-Verbindungen. Aus den Symmetrie-
eigenschaften der Wechselwirkungstensoren sind Riickschliisse auf die Mole-
kiilsymmetrie mdglich, die Isomerieverschiebung gibt Auskunft iiber den Cha-
rakter der Bindung zwischen Zentralatom und Liganden, und Grdfe und Aniso-
tropie der Relaxationsfrequenzen vermitteln ein Bild iiber die magnetische
Ankopplung des Neptunium-Ions an den umgebenden Festkdrper. Beziiglich ihrer
absoluten Werte konnen die zusammengestellten Daten allerdings kaum inter-
pretiert werden, da fiir die in vielerlei Hinsicht komplexen 5f-Systeme nur
wenig theoretische Abschdtzungen vorliegen. Es wdren Molekiilorbitalrechnun-
gen notig, die fiir die untersuchten, z.T. sehr kompliziert gebundenen orga-
nischen Systeme Werte fiir die s-Elektronendichte am Kernort, fiir den ioni-
schen und den Gitteranteil des elektrischen Feldgradienten und fiir die iso-
tropen und anisotropen Beitrdge der magnetischen Hyperfeinkopplung des Kerns
an die magnetischen Momente der Elektronenhiille liefern. Kristallfeldrech-
nungen millten die Abfolge der Elektronenzustdnde im Kristallfeld und die
anisotropen magnetischen Eigenschaften der gefundenen Zustdnde abschdtzen,
um aus der Symmetrie des paramagnetischen Hyperfeinkopplungstensors quanti-
tativ auf die Symmetrie der Molekiilumgebung schliefen zu konnen. Erste An-
sdtze in diese Richtungen, auch fiir Actiniden, werden unternommen (Larsson
und Pyykks 1986; MacGarvey 1976; Desclaux und Freeman 1984; Tatsumi und
Nakamura 1986). Sie befassen sich jedoch meistens mit dem freien Ion oder
mit wesentlich einfacheren Molekiilsystemen. Fiir die vorliegenden Verbindun-
gen stehen keine theoretischen Betrachtungen zur Verfiigung; dennoch fiihren
phédnomenologische Vergleiche der Daten untereinander zu wertvollen Informa-

tionen.

5.1 ISOMERIEVERSCHIEBUNG UND BINDUNGSCHARAKTER

Die Isomerieverschiebung miBt,'bei einer als bekannt vorausgesetzten Diffe-

renz der mittleren Kernradiusquadrate im angeregten. und im Grundzustand des
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Abbildung 31. Radiale Verteilung der duBeren Elektronen bei U3+ (Elek-
tronenkonfiguration 5f*) (Daten nach Cowan und Griffin

1976)

Kerns, die s-Elektronendichte am Kernort. Diese ist stark abhdangig vom La-
dungszustand des Ions, und innerhalb eines Ladungszustands vom Charakter der
Bindung. Die an der Bindung beteiligten Elektronen sind normalerweise keine
s-Elektronen; sie wirken jedoch indirekt auf die s-Elektronendichte am Kern
ein, indem sie durch ihre rdumliche Ausdehnung im wesentlichen die 6s-Elek-
tronen vom Kern abschirmen (siehe Abbildung 31). Hartree-Fock-Rechnungen
(Desclaux, Freeman 1984) zeigen, daf die Elektronendichte am Kernort bei
steigender Zahl der Elektronen bzw. bei zunehmender Kovalenz der Bindung
abnimmt, da dann der Abschirmeffekt der Valenzelektronen verstdrkt wird.

Wegen des negativen Wertes der Differenz der mittleren Kernradiusquadrate
3 fm) ist die

im angeregten und im Grundzustand des Kerns (A<R?> = -27 x 10
Isomerieverschiebung umso grofBer, je kleiner die Elektronendichte am Kernort
ist, d.h. je hoher die Ladungsdichte von nicht-s-Elektronen in unmittelbarer
Umgebung des Neptuniumions ist. Hybridisierungseffekte konnen zur Zunahme
der Elektronendichte sowohl in s- als auch in nicht-s-artigen Orbitalen
fihren. AuBerdem kann durch sie betrachtliche Ladungsdichte vom Liganden zum
Zentralatom hin ilibertragen werden. Molekiilorbitalrechnungen von Tatsumi und
Nakamura (1986) fiir den zu NpCp3+ homologen Komplex UCp3+ fihren zum Ergeb-
nis, daf das Hybridorbital, das die o-Bindung zu einem weiteren Liganden
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ermoglicht, im wesentlichen aus dem 6dzz— und dem 7pz- Atomorbital des U4+

aufgebaut wird. Es besitzt daher keinen oder einen nur geringen s-Charakter.
Eine Erhdhung der Isomerieverschiebung mit zunehmender Population dieses

Orbitals sollte damit die Folge sein.

Die Verbindungen NpF3 und NpF4 setzen untere Schranken fiir den Wertebereich
der Isomerieverschiebung von Verbindungen des drei- bzw. vierwertigen Nep-
tuniums, da sie als diejenigen mit dem am stdrksten ionischen Bindungscha-
rakter gelten. Ihre Isomerieverschiebungen liegen bei 6(NpF3) = 48 £ 1 mm/s
und 6(NpF4) =5 % 1 mm/s (jeweils gegen Am-Metall) (Dunlap 1978). Damit ist
die Einordnung der untersuchten Verbindungen in die Np-Wertigkeitsstufen,
wie sie bisher getroffen wurde, bestdtigt. Eine Ubersicht iiber die Isome-
rieverschiebungen aller untersuchter Substanzen gibt Abbildung 32 auf Seite
102. Alle Isomerieverschiebungen weisen auf relativ kovalente Bindungen hin,
was wohl im wesentlichen durch die drei Cp-Ringe verursacht wird, die eine

hohe m-Elektronendichte am Zentralatom erzeugen.

Unter den vierwertigen Verbindungen besitzt (NpCp3)ZSO4 die kleinste Isome-
rieverschiebung. Dies ist neben dem ionischen Charakter der Bindung, der
durch die ausgeprdgte Elektronegativitdt des Liganden verursacht wird, auch
darauf zuriickzufithren, daf der Ligand eine briickenbildende Funktion hat. Die
vom Liganden zur Bindung beigesteuerte Elektronendichte kann nicht in glei-
chem MaBe in Richtung der Np-Iomnen verschoben werden wie bei monomeren Kom-
plexen. Eine dhnliche Reduzierung der Isomerieverschiebung wegen Verbriickung
findet man auch bei (NpCPB)ZCZ gegeniiber NpCpSCECH. Beim Monomer gibt es
experimentelle Hinweise (Tsutsui, Ely und Gebala 1975) und Molekiilorbital-
Berechnungen (Tatsumi und Nakamura 1986), daf die Aufenthaltswahrschein-
lichkeit fiir die m-Elektronenwolke der Dreifachbindung zwischen dem Zen-
tralatom und dem o-gebundenen C-Atom nicht verschwindet (siehe Abbildung 33
auf Seite 103). Dies trdgt zur Erhchung der nicht-s-Elektronendichte am
Zentralatom und damit zur Erhchung der Isomerieverschiebung bei. Eine solche

Verschiebung der Ladung ist beim verbriickten Komplex nicht mehr zu erwarten.

Zwischen (NpCPS)ZCZ und NpCp3CZH liegt eine Reihe weiterer Verbindungen mit
Liganden, fiir die eine relativ stark ionische Bindung oder eine kovalente
o-Bindung erwartet wird. Es handelt sich um die Liganden -NCAH4, -Cl, -CGHS,
-NCS, —CH3 und —AlCl4, fiir die die Isomerieverschiebung in der angegebenen
Reihenfolge zunimmt, TFiir die Systeme.UCpSCH3 und -CZH wurden Molekilorbi-
talrechnungen durchgefithrt (Tatsumi und Nakamura 1986). Neben der Verschie-

bung der m-Elektronendichte in Richtung des Zentralatoms bei -C,H, die eben

2
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Abbildung 32. Zusammenstellung der Isomerieverschiebungen aller unter-

suchten Verhindungen bei 4.2 K

schon angesprochen wurde, haben diese Rechnungen auch zum Ergebnis, daB die
Population des o-bindenden Orbitals beim Acetylid-Liganden um einen Faktor
1.5 hoher ist als bei —CH3. Diese theoretische Abschdtzung wird durch die
beobachteten Isomerieverschiebungen unterstiitzt. Mit ihrer Isomeriever-
schiebung liegt die Verbindung NpCpBCZH am oberen Ende der Werte, die fir

o-gebundene Liganden ermittelt worden sind.

Da sich sowohl NpCp3NC4H4 als auch NpCp3C6H5 in dieser Gruppe mit relativ
niedriger Isomerieverschiebung befinden, ist eine zentrosymmetrische Bindung
des Liganden an das Zentralatom, etwa iber das gesamte delokalisierte -
Elektronensystem bei NpCpBCéHS, duferst unwahrscheinlich. Vielmehr muB davon
ausgegangen werden, daf3 beide Liganden iiber eine o-Bindung mit Np verkniipft
sind. Thre deutlich niedrigere Isomerieverschiebung gegeniiber NpCp3CH3 ist
aber auch ein Hinweis darauf, daf die Population des o-bindenden Orbitals
wesentlich geringer ist, oder daB gar eine andere als die eben angesprochene
Hybridisierung vorliegt, die dem o-bindenden Orbital stdrkeren s-Charakter
gibt.




Abbildung 33. Elektronendichteverteilung in der Cp3U-C(CH3)—Bindung
und der Cp3U-C(CHPH3)-Bindung (Tatsumi und Nakamura
1986). Das Ergebnis der Molekiilorbitalrechnung fiir
UCp3HC=PH3 ist auf UCp3CECH iibertragbar.

Eine iiberraschend hohe Isomerieverschiebung zeigt NpCpSI. Dies deutet darauf

hin, daB die Differenz der Elektronegativitdten von I und NpCp3+ schon so
gering ist, daB die Bindung deutlich kovalenten Charakter besitzt. Auch bei
den Punkt-Gitter-Rechnungen mit einem einfachen Punktladungsmodell war
festgestellt worden, daB mit der Vorstellung einer ionischen Bindung der

gemessene elektrische Feldgradient nicht reproduziert werden kann.

Weiter aufsteigend in der Reihe der Isomerieverschiebungen trifft man auf
Verbindungen, fiir die ein reiner o-Bindungscharakter nicht mehr zu vermuten

ist. Die ndchste Verbindung in der Folge ist NpCp3N2C3H3, fiir deren homologe
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Uran-Verbindung eine 'side-on'-Bindung an beide N-Atome des Liganden-Ringes
postuliert wird (Eigenbrot, Raymond 1981). Der hohe Wert der Isomeriever-
schiebung unterstiitzt diese Annahme auch filir die Neptunium-Verbindung. Der
Charakter der Bindung tendiert zu dem der Bindung des vierten Cp-Ringes in

NpCp4 hin, wie aus der Erhdhung der Isomerieverschiebung zu entnehmen ist.

Die Liganden des trigonal-bipyramidalen Komplexes NpCp3(NCCH3)2+ sind elek-
trisch neutral; eine Bindung an das Zentralatom Np ist daher nur koordinativ
vorstellbar. NCCH3 wirkt als guter Elektronendonator und verschiebt daher
ein hohes MaB an Elektronendichte in Richtung des Zentralatoms, um die Bin-
dung zu bewerkstelligen. Dies macht sich bemerkbar in der sehr hohen Isome-
rieverschiebung. s-artige Orbitale sind mit grofer Wahrscheinlichkeit an

dieser Bindungsform nicht beteiligt.

NpCpBBr zeigt die hochste aller Isomerieverschiebungen in der Reihe der
Halogenide und Pseudohalogenide. Zwar ist die Bestimmung der anderen Hyper-
feinkopplungsparameter wegen der geringen Struktur des Spektrums recht un-
sicher, doch wurde in allen Anpassungsversuchen eine Isomerieverschiebung
um 29 mm/s ermittelt. Offensichtlich wird der Bindungscharakter der (Pseu-
do-)Halogenide damit in der Reihenfolge (804)1/2 - Cl - NCS - I - Br zuneh-

mend kovalenter.

An der Spitze der kovalent gebundenen Komplexé stehen die beiden Ringver-
bindungen NpCp4 und Np(COT)Z. In beiden Molekiilen geschieht die Bindung
ausschlieB3lich iiber das w-Elektronensystem der aromatischen Ringe. Wenn man
einen Cp-Ring als Ligand X in der Reihe der NpCp3X—Verbindungen betrachtet,
heifit dies, daf der Ring in stdrkstem MaBe zur Erhdhung der Ladungsdichte
um das Zenfralatom beitrdgt. Dies geschieht offensichtlich durch eine vollig
andersartige Ausbildung von Molekiilorbitalen, die dann auch zur Anderung der
Molekﬁlsymmetrie filhren. Fiir U(COT)2 fiilhren Molekiilorbitalrechnungen zum
Ergebnis, daf f-artige Orbitale aufgefiillt werden, so daf die 6s-Elektronen
stark abgeschirmt werden (Hayes und Edelstein 1972; Streitwieser und Mil-
ler-Westerhoff 1968). "

Die Isomerieverschiebungen der beiden gemessenen Verbindungen des dreiwer-
tigen Neptuniums NpCp3*THF und NpCp3"'~‘O(CZH5)2 liegen dicht beieinander. Es
ist jedoch zu beachten, daB der gesamte Bereich, den Np(III)-Verbindungen
uberdecken konnen, offensichtlich viel kleiner ist als ‘bei den anderen Oxi-
dationsstufen. Diese experimentelle Beobachtung wird auch durch theoretische
Abschdtzungen (Gal und Pages 1980; Ionova 1987) bestdtigt. In diesem Rahmen
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hat die Bindung zum THF-Liganden offensichtlich den kovalenteren Charakter.
Dies mag daran liegen, daBR das Ringsystem des Tetrahydrofurans leichter
Elektronen zur Bindung beisteuern kann, wahrend beim Atheraddukt die Bindung

nur durch eine lokale Ladungsverschiebung am Sauerstoff-Atom zustande kommt.

Zusammenfassend sei darauf hingewiesen, dafl die Variation eines Liganden in
der Reihe NpCp3X einen Wertebereich von 13 mm/s in der Isomerieverschiebung
abdeckt. Trotz aller Schwierigkeiten, quantitative Aussagen zu gewinnen, ist
die Isomerieverschiebung damit ein duBerst niitzliches und hilfreiches In-
strument zur Untersuchung des Bindungscharakters in solchen komplizierten

Systemen.

5.2 ANISOTROPIE DER HYPERFEINKOPPLUNGSPARAMETER UND
MOLEKULSYMMETRIE

Entsprechend der Symmetrie des paramagnetischen Hyperfeinkopplungstensors

werden die untersuchten Verbindungen in drei Gruppen eingeteilt:

a: A~ A > A b: A > A_>> A c: A_>A_ > A_.
z X y z X y Z X y
Eine Zusammenstellung aller ermittelter Parameter ist in Abbildung 34 auf

Seite 106 graphisch dargestellt.

Wie in Kap. 2.2.3. bereits erldutert wurde, gibt die Symmetrie des parama-
gnetischen Hyperfeinkopplungstensors bei den Actiniden zumindest n#herungs-

weise Auskunft 1iUber die Symmetrie der Umgebung. Es gilt: AZ : A

Ay ~ 8, & ¢
bletts in einem Magnetfeld relativ zu den Achsen des Kristallfeldes be-

X
gy, wobei die g-Faktoren die Aufspaltung des Kramers-Du-

schreiben und damit die Kristallfeldsymmetrie widerspiegeln.

Die Symmetrie des paramagnetischen Hyperfeinkopplungstensors ist in allen
untersuchten Molekiilen sehr niedrig. Die hochste festgestellte Symmetrie
besitzt NpCpa, bei dem eine Komponente des paramagnetischen Hyperfeinkopp-
lungstensors um etwa 7% gegeniiber den anderen erniedrigt ist. Zusammen mit
dem Asymmetrieparameter des elektrischen Feldgradienten ist dies zu inter-

pretieren als geringe orthorhombische Storung der idealen Td-Symmetrie.
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Abbildung 34. Komponenten des paramagnetischen Hyperfeinkopplungsten-

sors fir alle untersuchten Verbindungen bei 4.2 K

Eine weitere, grofle Gruppe von Verbindungen zeigt eine anndhernd axiale
Symmetrie der Komponenten des paramagnetischen Hyperfeinkopplungstensors
beziiglich der kleinsten Achse. In Rontgenstrukturanalysen ist dieser Ver-
bindungsgruppe die Symmetrie C3V zugeordnet worden, wobei genaue Analysen
der Daten jedoch ergeben, daB die Molekiile recht stark von dieser axialen
Symmetrie abweichen. Es besteht daher kein Widerspruch zwischen den Ergeb-
nissen der Rontgenstrukturanalysen an den homologen Uranverbindungen und den

hier vorgestellten Daten.

Die dritte Verbindungsgruppe schliefilich, zu der auch der trigonal-bipyra-
midale Komplex NpCp3(NCCH3)2+ gehort, zeigt keinerlei Symmetrie im parama-
gnetischen Hyperfeinkopplungstensor. In diese Gruppe ordnen sich auBerdem

noch die Verbindungen NpCpSCZH, -CéHS und -AlCl4 ein.

Die Informationen, die dem elektrischen Feldgradienten iiber die Umgebungs-
symmetrie des Np-Atoms 2zu entnehmen sind, stimmen mit denen des paramagne-
tischen Hyperfeinkopplungstensors iiberein. In keinem Fall wird eine reine
Axialsymmetrie beziiglich der groBten Achse festgestellt. Vielmehr liegt in

den F&dllen, bei denen anndhernd Symmetrie beziiglich der kleinsten Achse
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besteht, auch der Asymmetrieparameter n nahe bei 1, d.h. daB auch die Betridge
der Komponenten des elektrischen Feldgradienten diese Symmetrie zeigen. Das
Molekiil besitzt dann in diesem Fall eine hochstens zweizdhlige Achse als
Symmetrieachse. Durch Punkt-Gitter-Rechnungen fiir einige Halogenidverbin-
dungen kann die aus Rontgenstrukturuntersuchungen ermittelte C3V—Symmetrie
bestdtigt werden. Diese Rechnungen legen auch das Hauptachsensystem des
elektrischen Feldgradienten innerhalb des Molekiil-Koordinatensystems fest.
Danach zeigt die VZZ-Komponente immer entlang der dreizdhligen Achse. Die
erwartete Drehsymmetrie des Molekiils beziiglich dieser Achse spiegelt sich
in den x- und y-Komponenten des elektrischen Feldgradienten nicht wieder.
Uber die Eulerschen Winkel kann die relative Lage der Hauptachsensysteme der
beiden Wechselwirkungstensoren bestimmt werden. In den meisten Fdllen liegen
die z-Achsen kollinear, wdhrend in der xy-Ebene eine Drehung gegeneinander
moglich ist. Die Hauptrichtung der magnetischen Kopplung zwischen Kern und

Hille weist damit ebenfalls in Richtung der Molekiilachse.

Aus der Grofe und der Symmetrie der Hyperfeinkopplungsparameter der Verbin-
dung NpCp4 mul gefolgert werden, daB deren Molekiilsymmetrie deutlich von der
der NpCpSX-Verbindungen abweicht. Eine Punkt-Gitter-Rechnung zeigt, dafl der
gemessene elektrische Feldgradient nur mit einer Erniedrigung der Molekiil-
symmetrie nach DZd’ nicht aber nach C3V oder 84’ zu vereinbaren ist. Die
VZZ—Komponente weist dann entlang der groBten der orthorhombischen Achsen,
wdhrend die Symmetrieachsen der Wechselwirkungstensoren, ndmlich die Ay— und
die VXX—Achse, mit der Symmetrieachse des Molekiils zusammenfallen, die durch

die orthorhombische Verzerrung unbeeinfluf3t geblieben ist.

In der dritten Verbindungsgruppe schlieBlich ist die Molekiilsymmetrie am
niedrigsten. Dies driickt sich in den drei deutlich verschiedenen Komponenten
des paramagnetischen Hyperfeinkopplungstensors, in dem Wert fir n, der so-
wohl von 0 als auch von 1 signifikant abweicht, und in der relativen Lage
der beiden Tensoren zueinander aus. In dieser Gruppe stimmen selbst die z-
Komponenten der Tensoren nicht mehr iberein, was zum Ausdruck bringt, dafB
es eine ausgeprdgte Vorzugsrichtung im Molekiil nicht mehr gibt. Auch diese
Beobachtung steht nicht im Widerspruch zu Rontgenstrukturanalysen, die fiir
UCPSCZH und -(NCCH3)2 durchgefihrt worden sind. Dort wurde namlich ermit-
telt, dal die Liganden von der dreizdhligen Symmetrieachse des Molekiils
abweichen, so daB eine Symmetrieerniedrigung zu erwarten ist. Fiir

NpCp3AlCl das ebenfalls in diese Verbindungsgruppe gehort, wird eine Ko-

40
ordination erwartet, bei der der Ligand AlClh_ dreizdhnig iiber die C1 -Ionen

an den NpCp3+-Komplex gebunden ist. Zwar liegt eine Rontgenstrukturanalyse
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fir diese Verbindung noch nicht vor, jedoch wdre eine Abweichung von der

axialen Symmetrie in dieser Koordination denkbar.

Uber die absoluten Werte der Aufspaltungsparameter kann nur wenig gesagt
werden. Es ist zu erwarten, daf der elektrische Feldgradient umso grofer
wird, je stdrker die Abweichung von der tetraedrischen Symmetrie ist, und
je axialsymmetrischer die Umgebung wird. Diese Tendenz findet sich nur zum
Teil in den analysierten Spektren bestdtigt. Zwar haben recht axialsymme-

trische Verbindungen wie NpCp3NC4H4 und (NpCp3)202 einen groflen Feldgra-

dienten, aber auch niedersymmetrische Verbindungen wie NpCpS(NCCH3)2+ zeigen

diese Tendenz.

Fir die GroBenverhdltnisse der Komponenten des paramagnetischen Hyperfein-
kopplungstensors liegen nur fir das freie Ion Zahlenwerte vor. Mit Hilfe von
relativistischen Atommodellen wurde eine gesamte Hyperfeinkopplung zwischen

Elektronenhiille und Kern von H = 5900 kOe ermittelt, was einer Komponente

AZ = 216 mm/s entspricht. Dereiﬁteil des Bahndrehmoments der Elektronen an
dieser magnetischen Kopplung ist mit H1 = 4921 kOe ( 2 AZ = 175 mm/s) sehr
grof3, wahrend der Fermi-Kontakt-Term mit HS = 740 kOe ( 2 Az = 26 mm/s) keinen
groflen Beitrag liefert {(Dunlap und Kalvius 1972). Aus diesen Daten geht
hervor, daBf die magnetische Wechselwirkung, d. h. also das magnetische Moment
der Elektronenhiille, in den untersuchten Verbindungen gegeniiber dem Freien-~
Ion-Wert vermindert ist. Diese Beobachtung wird auch bei Messungen des ef-
fektiven magnetischen Momentes gemacht (Bohlander 1986). Zum anderen sieht
man jedoch auch, daB eine isotrope Hyperfeinkopplung aufgrund des kleinen
Fermi-Kontakt-Beitrages und des hohen Bahndrehimpulsanteils gar nicht zu
erwarten ist. Dies unterscheidet die Actiniden grundlegend von den Lantha-

niden.

Fir die quantitative Erfassung der Spindichten am Kernort in den einzelnen
Verbindungen wdren Molekiilorbitalrechnungen notig, die auch die Ubertragung

von Spindichte von den Liganden zum Zentralatom beriicksichtigen.
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5.3 RELAXATIONSVERHALTEN UND MAGNETISCHE KOPPLUNG DER
ELEKTRONENHULLE MIT DEM FESTKORPER

Um eine befriedigende Beschreibung der Spektren zu erzielen, war es in fast
allen Fdllen notwendig, anisotrope Relaxationsfrequenzen zuzulassen. Wird
davon ausgegangen, daBl die inneren Magnetfelder des Festkorpers isotrop
fluktuieren, was zundchst eine naheliegende Modellannahme ist, dann muB die
Anisotropie der Relaxationsfrequenzen auf diejenige der g-Faktoren des be-
troffenen Kramers-Dubletts zuriickgefilhrt werden, und es gilt die Proportio-
nalitadt Xi ~ giz. In diesem Falle ist es auch moglich, eine Beziehung zwi-
schen den Relaxationsfrequenzen und Spin-Gitter- bzw. Spin-Spin-Relaxa-

tionszeiten herzustellen.

Bei den vorliegenden Spektren sollte unter diesen Voraussetzungen eine Pro-
portionalitdt zwischen Ai2 und Xi festzustellen sein, weil auch Ai und 84
ndherungsweise proportional sind. Dies ist jedoch nicht der Fall. Daraus muf
geschlossen werden, dafl die Annahme sphdrischer Relaxation hier nicht =zu-
treffend ist, und daB Magnetfeldfluktuationen im FestkOrper anisotrop, z.B.
entlang einer Vorzugsachse, erfolgen. Wahrscheinlich spielt die Anordnung
der Cp-Ringe eine entscheidende Rolle, indem benachbarte Np-Atome in be-
stimmten Richtungen wirkungsvoll voneinander abgeschirmt werden. Dieser
Abschirmeffekt ist bei NpCp4 und Np(COT)2 besonders deutlich. Dort fillen
die Ringe die Koordinationssphdre des Zentralatoms fast vollig aus, was zu
einer Reduzierung der Relaxationsfrequenzen und damit zu gut strukturierten

Spektren fiihrt.

In dem so erstellten Bild wird davon ausgegangen, daf, zumindest in dem der
Messung zugdnglichen Temperaturbereich, die Spin-Spin-Relaxation der fre-
quenzbestimmende Mechanismus der Relaxationsprozesse ist. Diese Annahme
stiitzt sich auf die Beobachtung, daB durch diamagnetische Verdiinnung die
Linienschdrfe bei ESR-Messungen erhoht werden kann (Klenze 1985; Bohlander
1986), und auf die Temperaturabhingigkeit der Relaxationsfrequenzen, die
durch die Annahme von Spin-Gitter-Relaxation nicht erklart werden kann.

Dieser Punkt wird ausfiihrlicher im ndchsten Kapitel behandelt.

Es ist bekannt, daf magnetische Wechselwirkung sehr effektiv z.B. iiber o-
Bindungen von Sauerstoffbriicken weitergegeben werden kann (Hellwege 1981),

indem die Orbitale Polarisierungseffekte aufeinander ausiiben und eine Spin-
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ausrichtung weitervermitteln. Das delokalisierte m-Elektronensystem eines
aromatischen Ringsystemes eignet sich sicher weit weniger zu einer solchen
Ubermittlerfunktion, da die strenge rdumliche Ausrichtung eines o-Orbitals
.fehlt. Eine magnetische Kopplung benachbarter Np-Atome ist damit nur entlang
+der Verbindungsachse zwischen Zentralatom und o-gebundenem Liganden mdglich.
Die Moglichkeit einer weiteren Kopplung besteht auf direktem Wege dort, wo
die Abschirmung durch Cp-Ringe nur unvollkommen ist; der Raumanspruch der
Cp-Ringe und damit der Mindestabstand der Np-Atome ist jedoch sehr grofB, was
einer effektiven Kopplung und damit schneller Relaxation entgegenwirkt. In
beiden Fdllen hdngen die Kopplungsrichtungen stark von der relativen Orien-
tierung der einzelnen Molekiile zueinander ab, die in sehr wenigen TFadllen

bekannt ist.

Zusammenfassend ist zu sagen, daf die meisten Spektren mit dem vorgestellten
Modell der anisotropen Relaxation innerhalb der 'white-noise-approximation'
beschrieben werden konnen. Einige Spektren waren aber trotz vielfdltiger
Versuche einer quantitativen Erfassung nicht zugdnglich. Darunter befinden
sich vor allem die Spektren, die eine sehr groBe Hyperfeinaufspaltung zeigen.
Es liegt daher nahe anzunehmen, daB in diesen Fidllen die 'white-noise-ap-
proximation' versagt. Dattagupta et al. (1977) zeigen, daB in einigen Fdllen
schon eine Verdoppelung der Hyperfeinaufspaltungsenergien und damit der
relevanten Relaxationsfrequenzén geniigt, um ein Versagen der 'white-noise-
approximation' herbeizufiihren. AuBerdem getht die Spin-Spin;Kopplung zu den
Mechanismen im Festkdrper, die Fluktuationen mit einer Frequenz erzeugen,
die so nahe an den Hyperfeiniibergangsfrequenzen liegt, daB die WNA von

vornherein nicht gelten sollte.

Bei zwei Verbindungen, Np(COT)2 und (NPCPS)ZCZ’ konnen die Schwierigkeiten
bei der Beschreibung der Spektren andere Ursachen haben. Bei beiden Sub-
stanzen wurde in magnetischen ‘Messungen. eine Temperaturabhdngigkeit des
magnetischen Moments gefunden, die fiir antiferromagnetische Kopplung typisch
ist, ohne jedoch bis 1.5 K einen Phaseniibergang beobachten zu konnen. Sollte
eine relativ starke magnetische Ordnung tatsdchlich schon vorliegen, dann
beschreibt das Modell eines isoliert liegenden, entarteten Kramers-Dubletts
die tatsdchlichen Verhdltnisse nur ungeniigend. Nahe des magnetischen Pha-
seniibergangs sollte das Elektronensystem einem inneren Magnetfeld ausgesetzt
sein, dessen =zeitlicher Mittelwert nicht mehr null ist, da Korrelationen
zwischen benachbarten Spins auftreten. Dieses innere Magnetfeld filhrt zu
einer Aufspaltung des entarteten Kramers-Dubletts, die wegen der beteiligten

magnetischen Momente der benachbarten Elektronen weit grdfBer ist als die
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Hyperfeinaufspaltung, deren GroBenordnung durch das magnetische Kernmoment
mitbestimmt wird. Es miifte in diesem Fall zu dem Bild des unter Zeeman-Effekt
aufgespaltenen Dubletts ibergegangen werden, bei dem die beiden Unterzu-
stdnde nicht mehr gleichermaBen populiert sind. Nimmt man dann relaxations-
bedingte Ubergidnge zwischen den beiden Zustdnden an, fiihrt dies zu Spektren,
die sich im wesentlichen in der Intensitdtsverteilung von den hier berech-
neten unterscheiden. Als Beispiel hierfiir sind bei Dunlap und Kalvius (1985)

simulierte Spektren gezeigt.

Es soll an dieser Stelle noch einmal betont werden, daf ohne die eingefiihrten
Ndherungen, insbesondere ohne die WNA, eine quantitative Beschreibung der
Spektren iiberhaupt nicht moglich ist, weil der Rechenzeitaufwand unannehmbar
hoch wird. AuBerdem versagen auch noch einfachere Modelle zur Beschreibung
der Relaxation, wie die adiabatische Naherung von Wickman (Wickman und
Wertheim 1968), weil dann keine Moglichkeit besteht, anisotrope Relaxa-

tionsfrequenzen zu beriicksichtigen.

5.4 TEMPERATURABHANGIGKEIT DER ANPASSUNGSPARAMETER

Bei allen signifikanten Anpassungsparametern sind Temperaturabhdngigkeiten
zu beobachten. Leider konnte dieser Effekt bei den meisten Verbindungen nicht
in einem groBeren Temperaturintervall verfolgt werden, weil die Intensitidt
der Spektren schon bei 4.2 K so gering war, daBl eine Reduzierung des Debye-
Waller-Faktors bei hoheren Temperaturen nicht in Kauf genommen werden konn-
te. Daher sind fiir die meisten Verbindungen nur die Spektren bei den beiden
Temperaturen 4.2 XK und ~ 1.5 K aufgenommen worden. Aus den beiden MeBpunkten
kann fir die Temperaturabhingigkeit der Parameter bestenfalls eine Tendenz
ermittelt werden. Fir die Verbindung NpCp3A1014 konnten die Spektren bis 20
K aufgenommen werden, und fir (NpCp3)202 liegen Spektren bis 40 K vor. Wegen
der beobachteten Tendenz, magnetisch zu koppeln, muB die Temperaturabhidn-
gigkeit der Anpassungsparameter der letzten Verbindung jedoch gesondert

diskutiert werden.

Stellvertretend fiir alle Verbindungen des Typs NpCp3X sei hier also die
Temperaturabhidngigkeit der Anpassungsparameter von NpCp3A1C14 dargestellt
(siehe Abbildung 17 auf Seite 66). Eine signifikante Temperaturabhidngigkeit
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ist beim paramagnetischen Hyperfeinkopplungstensor nicht zu erkennen. Bei
einigen anderen Verbindungen scheint jedoch die Tendenz zu bestehen, daf die
Komponenten Ai mit steigender Temperatur zunehmen} Der elektrische Feldgra-
dient wird mit zunehmender Temperatur grofer. Diese Beobachtung wird auch
bei vielen anderen Verbindungen gemacht. Die Isomerieverschiebung wird,
ebenfalls in allen Verbindungen, mit steigender Temperatur kleiner. Der
quadratische Dopplereffekt liegt in der GroBenordnung 10_3 mm/s (Kriiger
1982) und kann daher fir die Temperaturabhidngigkeit der Isomerieverschiebung

nicht verantwortlich sein.

Besonders bemerkenswert ist die Temperaturabhidngigkeit der Relaxationsfre-
quenzen. In fast allen Verbindungen nehmen die Relaxationsfrequenzen mit
steigender Temperatur ab. Nur NpCpBNCAHa, bei dem die XZ—Komponente stark
dominiert, bildet hier eine Ausnahme. Die Temperaturabhdngigkeit dieser
Frequenz ist viel stdrker ausgeprdgt als die der Relaxationsfrequenzen der

anderen Verbindungen.

Alle angefiihrten Temperaturabhdngigkeiten der Anpassungsparameter konnen auf
einfache Weise nicht erkldrt werden. Fir den elektrischen Feldgradienten
wird eine Abnahme mit steigender Temperatur fiir den ionischen Anteil und eine
Temperaturunabhdngigkeit filir den Gitteranteil erwartet (Wegener 1966). Die
Abnahme des ionischen Feldgradientenanteils erkldrt sich aus der Besetzung
der elektronischen Zustdnde, die eine Gleichverteilung anstrebt. Schnelle
Relaxation zwischen den Zustdnden vorausgesetzt, wird bei hoheren Tempera-
turen iiber die Ladungsverteilungen aller elektronischer Zustdnde gemittelt,
so daB die Abweichﬁng von der Kugelsymmetrie und damit der Feldgradient

kleiner wird.

Fiir die Actiniden kann ein solches Bild nicht hinzugezogen werden. Sollten
hohere Kristallfeldzustidnde bei den MeBtemperaturen < 40 K besetzt sein, dann
ist aufgrund der beobachteten MoBbauerspektren zumindest nicht mit schneller
Relaxation zwischen den Kristallfeldzustdnden zu rechnen. Die Vergroflerung
des elektrischen Feldgradienten mit steigender Temperatur bedeutet dann, daB
die Ladungsverteilung hoherer Kristallfeldzustdnde noch stdrker von der
Kugelsymmetrie abweicht als die des Grundzustandes. Eine weitere Ursache
kann beim Gitteranteil des elektrischen Feldgradienten gesucht werden. Es
gibt keine temperaturabhdngigen Rontgenstrukturanalysen, die Auskunft iber
eine Anderung der Koordination des Molekiils mit der Temperatur geben. Es widre

aber denkbar, daB die Abweichung des Molekiils von der pseudokubischen Sym-
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metrie aufgrund von temperaturinduzierten Molekiilschwingungen grofer wird,

und daB diese Verzerrung den elektrischen Feldgradienten vergroBert.

Das Temperaturverhalten der Komponenten des paramagnetischen Hyperfeinkopp-
lungstensors und der Isomerieverschiebung muf3 gemeinsam betrachtet werden.
Beide Groflen besitzen eine Abhdngigkeit von der Elektronendichte am Kernort,
wobei die paramagnetische Hyperfeinkopplung die Spindichte und die Isome-
rieverschiebung die Ladungsdichte mift. Eine Temperaturabhidngigkeit beider
Groflen ist ein Hinweis darauf, daB eine Besetzungsdnderung in den s-artigen
Orbitalen des Molekiils erfolgt; im Bild des Kristallfeldmodells gesprochen,
konnten die Kristallfeldzustdnde anders arrangiert werden, was vielleicht

auch die Folge von temperaturbedingten Symmetriednderungen im Molekiil ist.

Wie schon mehrfach erwdhnt, kann die Temperaturabhidngigkeit der Relaxa-
tionsfrequenzen in den meisten Verbindungen nicht durch die Temperaturab-
hangigkeit von Spin-Gitter-Relaxationsprozessen erkldart werden, da fiir diese
die Ubergangswahrscheinlichkeit in jedem Falle mit der Temperatur zunehmen
sollte. Die Spin-Spin-Relaxation ist allerdings ebenfalls, wenn auch nur
indirekt, temperaturabhdngig, da die Ubergangswahrscheinlichkeit von der
Besetzung der Elektronenzustdnde abhdngt. Gerade ein solcher Effekt sollte
bei den Actiniden deutlich zu beobachten sein, weil dort die Elektronenzu-
stdande weit von der Gleichbesetzung entfernt sind. Dattagupta (1975) gibt
fir die Ubergangswahrscheinlichkeit W bei reiner Spin-Spin-Relaxation in-
nerhalb eines Kramers-Dubletts mit dem effektiven Spin S = 1/2 eine reziproke

Proportionalitdt zur Zustandssumme an, wobei diese wie folgt definiert ist:

Z = 2{1 + exp(—A1/kT) + exp("Az/kT) + ...+ exp(-An/kT)}
wi1/2+¢ﬂ/2 = C/Z, C = const.

Dabei sind A1, A2’ Ces An die energetischen Abstdnde zwischen dem Grundzu-
stand und den n#dchsten angeregten Kristallfeldzustdnden. Da die Zustands-
summe mit steigender Temperatur zunimmt, nimmt die Ubergangswahrscheinlich-
keit dinnerhalb des Grundzustands-Kramers-Dubletts ab. Fur eine einfache
Abschdatzung kann nun angenommen werden, daf nur ein weiterer, hdher liegender
Kristallfeldzustand bei der Energie A beriicksichtigt werden muB. Das ver-
wendete Relaxationsmodell setzt auBerdem voraus, daB nur Ubergdnge innerhalb
des niedrigsten Kramers-Dubletts, die mit der Wahrscheinlichkeit Wi1/2+¢1/2
erfolgen, mit den Relaxatlonsfrequenzen X beschrieben werden. Den Matrix-
elementen der Relaxationssupermatrix R (Gl 2-27) ist zu entnehmen, dafl in

die Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeit die Relaxationsfrequenzen
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additiv eingehen. Dann kann die Temperaturabhangigkeit der Relaxationsfre-

quenzen probeweise durch die Beziehung
Xi(T)= a / (1 + exp{-A/kT})

beschrieben werden, wenn sich fiir alle drei Frequenzen derselbe Abstand A
zum ersten angeregten Kristallfeldzustand ergibt. Wie Abbildung 35 auf Seite
115 zeigt, ist eine solche Beschreibung fiir XX und Xy recht gut moglich,
wdhrend der Temperaturverlauf fiir Xz nicht so gut wiedergegeben wird. Die

Anpassung liefert bei XX und ky die Ergebnisse

il
8]

a
Ak

3163 MHz (fiir Xx) und a
12.54 K " und A/k

3037 MHz (fiir xy)
12.21 K "

]
I

Die Werte fiir A liegen dicht beieinander, so dal3 das Verfahren im nachhinein
gerechtfertigt ist. Der erste angeregte Kristallfeldzustand ist bei einer
thermischen Energie von ca. 12 K zu finden. Dies ist, verglichen mit Kri-
stallfeldanalysen aus magnetischen Messungen an anderen Np(IV)-Verbindungen,
ein sehr erstaunliches Ergebnis. Eine Berechnung der energetischen Abfolge
der Kristallfeldniveaus aus dem Temperaturverlauf des magnetischen Moments
bei NpCp4 und Np(COT)2 (Klenze 1985) ergab, daB der erste angeregte Kri-
stallfeldzustand erst bei einigen hundert K zu finden ist. Eine so niedrige
Lage, wie sie hier aus den Relaxationsdaten abgeschdtzt wird, deutet damit
auf eine drastische Anderung der Symmetrie des Kristallfeldes hin, und ist
im allgemeinen als Hinweis auf eine starke Symmetrieerniedrigung zu deuten.
Eine Analyse der Kristallfeldzustdnde fiir NpCp3A1C14, basierend auf der
Messung des temperaturabhidngigen magnetischen Moments, konnte zur Kldrung

des Sachverhaltes beitragen.

Da die Kristallfeldniveaus, zumindest bei NpCp3A1014, offensichtlich dichter
aufeinanderfolgen als angenommen, ware eine genauere Uberpriifung der Tempe-
raturabhdngigkeit der Relaxationsfrequenzen notwendig. Die temperaturabhan-
gige Besetzung hoherer Elektronenniveaus wdre zu beriicksichtigen. AuBerdem
darf sich in diesem Fall die Beschreibung der Relaxationsvorgdnge nicht auf
Ubergdnge innerhalb des tiefsten entarteten Zustands beschrinken, sondern
muB Uberginge zwischen den verschiedenen Kristallfeldzustdnden mitberiick-
sichtigen. Dazu ist jedoch die Kenntnis der J- und JZ-Quantenzahlen notwen-
dig, aus deren Eigenzustdnden die Kristallfeldzustdnde als Linearkombina-

tionen konstruiert sind, da die Ubergangswahrscheinlichkeit auch vom iiber-




Abbildung 35.
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Anpassung der Temperaturabhidngigkeit der Relaxationsfre-
quenzen von NpCpBAlcla mit Hilfe des Modells von Datta-
gupta (1975): Die Anpassung ergibt eine Relaxationsfre-

quenz von 3100 MHz bei T = 0K und einen energetischen

Abstand zum ersten angeregten Zustand von ca. 12 K.
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tragenen Drehimpuls abhangt. Auch hier wiirde eine Kristallfeldanalyse wei-

terhelfen.

Der Fall des (NpCp3)2C2 verlangt eine eigene Behandlung, weil zu vermuten
ist, daB sich die Substanz bei 1.4 K nahe eines magnetischen Phaseniibergangs
befindet. Die Isomerieverschiebung und die Quadrupolaufspaltung verhalten
sich analog zu den anderen Verbindungen, d.h. § nimmt mit steigender Tempe-~-
ratur ab und eQVZZ nimmt zu. Es wird davon ausgegangen, daB auch hier
Strukturdnderungen im Molekiil oder Umbesetzungen der Kristallfeldzustande
fir diese Abhdngigkeiten verantwortlich sind. Die drei Komponenten des pa-
ramagnetischen Hyperfeinkopplungstensors n#dhern sich betragsmdfig null bei
zunehmender Temperatur. Dies kann verstanden werden als Anndherung an die
kritische Temperatur des magnetischen Phaseniibergangs. Ahnliche Spektren
sind z.B. von Geggus (1986) fiir magnetisch ordnende Systeme bei einem Pha-
seniibergang zweiter Ordnung gemessen worden. Die Relaxationsfrequenzen zei-
gen keine signifikante Temperaturabhidngigkeit, weil die paramagnetische
Hyperfeinkopplung viel zu klein ist, um diesen Parameter mit geniigender
Sicherheit aus den Spektren 2zu extrahieren. IThre GrdfBe deutet jedoch auf das
Vorliegen eines Spektrums im quasistatischen Grenzfall hin. Dies wiirde die
Vermutung unterstiitzen, in der Ndhe eines Phaseniiberganges zu sein, weil dort

die Relaxationsfrequenz ein Minimum durchlaufen sollte (Peretto 1987).

Zusammenfassend ist zu sagen, daB die Temperaturabhdngigkeit der Parameter
innerhalb der hier gezeigten Ergebnisse am wenigsten gut verstanden ist. Es
fehlt an Modellvorstellungen und theoretischen Abschdtzungen, die die Tem-
peraturabhdngigkeit der elektronischen Konfiguration und eine mdgliche tem-

peraturinduzierte Koordinationsdnderung des Molekiils beschreiben.
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6. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, organometallische Np-Verbindungen des
Typs NpCp3X in ihrer Molekiilstruktur, ihren Bindungsverhdltnissen und ihren
Festkorpereigenschaften zu untersuchen. Die MoBbauerspektroskopie ist eine
in diesem Rahmen besonders geeignete Untersuchungsmethode, da sie Informa-
tionen iiber Struktur, chemische Bindung und Magnetismus gleichermafen ver-
mitteln kann.

Von insgesamt 19 Verbindungen des Typs NpIVCp3X, NpIII

CpB*B und Np(COT)2
wurden bei 4.2 K und in den meisten Fdllen bei weiteren Temperaturen MoB-
bauerspektren aufgenommen. Wegen des niederen Debye-Waller-Faktors der Ver-
bindungen und einer sehr breiten Intensitdtsverteilung iiber ~ 250 mm/s war
es notig, eine gedrdngte Geometrie des Aufbaus von Quelle, Absorber und
Detektor zu widhlen; daher muBte eine Variation der Absorbertemperatur in-
nerhalb des He-Bades ermdglicht werden, was durch die Konstruktion einer
'Temperierkapsel' gelang. Die Hyperfeinaufspaltung der Resonanzlinien er-
streckt sich iiber einen grofien Geschwindigkeitsbereich, so daB der Geome-
trieeffekt aufgrund der Abstandsdnderung zwischen Quelle und Detektor sehr
deutlich zum Tragen kam. Auf der Basis der aufgenommenen Geschwindigkeits-
zdhlraten wurde eine Korrekturprozedur filir die Grundlinie entwickelt, indem
die Geschwindigkeits- und Ortsfunktion der Quelle durch eine Fourierreihe
approximiert wird. Aus der Ortsfunktion der Quelle wird die Korrekturfunk-

tion fiir die Grundlinie berechnet.

Alle Spektren der Np(IV)-Verbindungen zeigen paramagnetische Hyperfeinauf-
spaltung, bei der durch elektronische Relaxationseffekte die Linien stark
verbreitert sind. Zur Beschreibung der Spektren wurde ein Modell entwickelt,
das auf den theoretischen Arbeiten von Blume, Clauser, Dattagupta und Hirst
basiert. Die Aufspaltung des angeregten und des Grundzustands des Kerns wird
durch einen Hamiltonoperator beschrieben, der neben der Isomerieverschiebung
und der nicht-axialsymmetrischen elektrischen Quadrupolaufspaltung auch die
paramagnetische Hyperfeinkopplung der Kernspins mit dem magnetischen Moment
der Elektronenhiille beriicksichtigt. Das Elektronensystem wird dabei durch
einen effektiven Spin S=1/2 charakterisiert, da davon ausgegangen wird, daB
der tiefste Kristallfeldzustand der Elektronenkonfiguration 5f* des Np4+ ein
Kramers-Dublett ist, und daB die angeregten Zustdnde so hoch liegen, daf sie

bei den MeBtemperaturen < 40 K kaum besetzt sind.
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Es muf3te angenommen werden, daB die untersuchten Verbindungen eine sehr
niedrige Molekiilsymmetrie besitzen. Weil sich die Molekiilsymmetrie im para-
magnetischen Hyperfeinkopplungstensor ausdriickt, wurde maximale Anisotropie
zugelassen. AuBerdem miissen die Hauptachsensysteme der beiden Hyperfein-
kopplungstensoren nicht kollinear sein; die Transformation des Hauptachsen-
systemes des elektrischen Feldgradienten in das des paramagnetischen Hyper-

feinkopplungstensors wird durch die Eulerschen Winkel ausgedriickt.

Fiir die Beschreibung des Einflusses der paramagnetischen Relaxation auf die
MoBbauerspektren wird der Formalismus von Hirst (1974) verwendet; der Spin
des elektronischen Systems koppelt iiber dessen g-Faktoren an ein fluktuie-
rendes Magnetfeld im Festkorper, das durch beliebig umklappende, benachbarte
Spins erzeugt wird. Die Zeitabhdngigkeit des Elektronenspins ist fir die
Linienverbreiterung im MoBbauerspektrum verantwortlich. Das Linienprofil des

Mofibauerspektrums wird nun gegeben durch den Ausdruck
I(w) = it i
(w) = Re é MLM (U(w))aV MLM’

A
wobeil MLM der elektromagnetische Multipoloperator ist, der den Kerniibergang
der Multipolaritdt L und der Polarisation M beschreibt. (U(w))av = (T/2 -iw
,\ -
- i/n O R

ist ein Superoperator, der aus dem Relaxationssuperoperator
A A
R und dem dem statischen Hyperfeinaufspaltungsoperator HO zugeordneten

Liouville-Operator ﬁox konstruiert wird. ﬁox enthdlt die Ubergangsenergien
des Systems, wdhrend ﬁ iilber die anisotropen Relaxationsfrequenzen Xx’ Xy’
XZ die Linienverbreiterung beschreibt. Die Inversion der oben angefiihrten
Matrix, die die Dimension 144x144 besitzt, mu an jedem Spektrumspunkt er-
folgen, um ein Linienprofil zu berechnen. Dies erfordert etwa 25 min Re-
chenzeit auf dem zur Verfiigung stehenden Rechner. Durch numerische Umfor-
mungen gelang es jedoch, die bendtigte Rechenzeit auf 8 s pro Spektrum zu
reduzieren, so daB die gemessenen Spektren mit Hilfe der Methode der klein-
sten Fehlerquadrate unter Verwendung der beschriebenen Modellfunktion ana-
lysiert werden konnten.

Dies gelang fiir insgesamt 17 der 19 untersuchten Verbindungen. Die ermit-
telten Parameter werden in Begriffen der Molekiilsymmetrie, der s-Elektro-
nen-Spin- und -Ladungsdichte am Kernort und der magnetischen Ankopplung an
das Bad, das der Festkorper bildet, diskutiert. Es zeigt sich, daB die Sym-
metrie der Verbindungen in allen Fdllen sehr niedrig ist, so dafl eine hoch-
stens 2-zdhlige Symmetrieachse angenommen werden kann. Fiir NpCp4 wird eine

orthorhombische Verzerrung des Koordinationskubus vorgeschlagen, bei der die
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Liganden um nur 3° aus ihren tetraedrischen Pldatzen herausgedreht werden.
Literaturvergleiche ergeben, daf diese Verzerrung nicht nur den gemessenen
elektrischen Feldgradienten am Kernort, sondern mit grofler Wahrscheinlich-
keit auch die geringe Anisotropie des paramagnetischen Hyperfeinkopplungs-

tensors erzeugt.

Fiir eine grofe Gruppe weiterer Verbindungen wird ein paramagnetischer Hy-
perfeinkopplungstensor ermittelt, der beziiglich seiner kleinsten Achse an-
ndhernd rotationssymmetrisch ist. Ein &dhnliches Symmetrieverhalten zeigen
die Betrdge der Komponenten des gleichzeitig gemessenen elektrischen Feld-
gradienten. Beide Beobachtungen stiitzen die Annahme einer anndhernden C3V-
Symmetrie in den entsprechenden Molekiilen, bringen aber auch deutlich zum
Ausdruck, daB es sich nicht um eine echte Symmetrie beziiglich einer drei-
zdhligen Achse handelt. SchlieBlich gibt es eine dritte Gruppe von Verbin-
dungen, flir die keinerlei Symmetrieverhalten aus den Wechselwirkungstensoren

abzuleiten ist.

Die Isomerieverschiebungen der Verbindungen NpCp3X iiberdecken einen Bereich
von 13 mm/s und zeigen damit eine grofle Empfindlichkeit fiir den Charakter
der Np-X-Bindung. Die kleinste Isomerieverschiebung, d.h. die grofite s-
Elektronendichte am Kernort, weisen die Verbindungen mit ionischen und ein-
deutig o-gebundenen Liganden auf. Verbindungen, an denen w-Elektronen in
unterschiedlichem Mafe an der Bindung beteiligt sind, haben eine wesentlich
grolere Isomerieverschiebung, und NpCpA, bei dem die Bindung ausschlieBlich

iiber m-Elektronen erfolgt, besitzt den am stédrksten kovalenten Charakter.

Die Relaxationsfrequenzen schlieBlich sind in hohem MaBe anisotrop, wobei
diese Anisotropie nicht auf die des paramagnetischen Hyperfeinkopplungsten-
sors zurilickzufilhren ist. Dies bedeutet, dal es im Kristallgitter selbst
Vorzugsrichtungen gibt, entlang derer benachbarte Np-Ionen magnetisch wech-
selwirken. Da die delokalisierten w-Elektronensysteme eine Spin-Polarisie-
rung nur schlecht vermitteln kodnnen, sind die Cp-Ringe fiir die generell
langsame Relaxation und fiir die Abschirmung in bestimmten Richtungen ver-

antwortlich zu machen.

Die Temperaturabhdngigkeit der diskutierten Parameter ist noch weitgehend
unverstanden. Besetzungsdnderungen der Kristallfeldzustdande konnen alle
Hyperfeinkopplungsparameter beeinflussen. Eine Erkldrung fir die Zunahme der
Spin- und Ladungsdichte am Kern sowie des elektrischen Feldgradienten mit

steigender Temperatur wird daneben auch bei Strukturadnderungen des Molekiils
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gesucht, fiir die allerdings aufgrund anderer Untersuchungsmethoden noch kein
Nachweis erbracht ist. Die Abnahme der Relaxationsfrequenzen mit der Tempe-
ratur kann erfolgreich auf Umbesetzungseffekte der Elektronenzustdnde im

Rahmen reiner Spin-Spin-Relaxation zuriickgefiihrt werden.

Die vorliegende Arbeit zeigt, daB das Auftreten von paramagnetischer Hyper-
feinkopplung mit Relaxationseffekten, was die Interpretation der Spektren
zundchst dramatisch erschwert, sehr erfolgreich ausgenutzt werden kann, um
viel weitergehende Informationen zu erhalten, als die Isomerieverschiebung
und Quadrupolaufspaltung alleine vermitteln konnen. Eine Limitierung wird
im Moment noch durch fehlende theoretische Modelle gesetzt, die Abschatzun-
gen fiir die MeBgrofBen liefern. So sollten z.B. Spin- und Ladungsdichten durch
Molekiilorbitalrechnungen abgeschdtzt werden, um aus der experimentellen
Uberprﬁfung Riickschliisse auf die Giiltigkeit des verwendeten Bindungsmodells
zu gewinnen. Andererseits konnten Berechnungen der anisotropen g-Faktoren
und der Komponenten des paramagnetischen Hyperfeinkopplungstensors aus ge-
eigneten Kristallfeldmodellen zur quantitativen Analyse der Molekiilsymmetrie

aus den MoBbauerparametern beitragen.




ANHANG A. LISTE DER UNTERSUCHTEN SUBSTANZEN
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Nr. Verbindung Substanzmenge 2°7’Np-Menge
1 NpCp4 (Benzol) ~ 240 mg ~ 120 mg
2 NpCp4 (Pentan) ~ 150 mg ~ 72 mg
3 NpCp3C1

4 NpCp3I ~ 330 mg ~ 140 mg
5 NpCpSBr ~ 230 mg ~ 106 mg
6 (NpCp3)ZSO4 ~ 300 mg ~ 148 mg
7 NpCp3A1ClZ\L ~ 240 mg ~ 94 mg
8 NpCpBCH3 ~ 220 mg ~ 116 mg
9 NpCp3C2H5 ~ 300 mg ~ 154 mg
10 NpCpsNCS ~ 200 mg ~ 96 mg
1 NPCPSCZH ~ 180 mg ~ 93 mg
12 NpCp3C6H5 ~ 130 mg ~ 60 mg
13 NpCpgNC4H4

14 NpCp3NZCSH3 ~ 300 mg ~ 147 mg
15 [NpCpS(NCCH3)2] ~ 280 mg ~ 93 mg
16 [NpCp3(NCS)2]_ [N(C,Ho), ~ 300 mg ~ 129 mg
17 (NpCPS)ZCZ ~ 380 mg ~ 202 mg
18 Np(COT)2 ~ 500 mg ~ 266 mg
19 NpCp3*THF ~ 260 mg ~ 122 mg
20 NpCp3*O(CzH5)2 ~ 350 mg ~ 163 mg

Einzelheiten zur Prdparation sind den Dissertationen von Stollenwerk (1979),
Klenze (1985) und Bohlander (1986) zu entnehmen.
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ANHANG B. MESSUNG UND EICHUNG DER QUELLENGESCHWINDIGKEIT

Die aktuelle Geschwindigkeit der Quelle wird mit einem Laser-Interferometer
nach dem Michelson-Prinzip gemessen. Das bewegte Prisma des Interferometers
ist am oberen Ende der Fiihrungsstange der Quelle befestigt. Der Aufbau des

Interferometers ist in Abbildung 36 auf Seite 124 dargestellt.

Wdhrend der Kanaloffnungszeit At bewegt sich das Prisma um den Weg Ax; da-

durch werden am Ort der Photodiode N destruktive Interferenzen erzeugt:
Ax = N X/2 (M = 632.8 nm fiir den verwendeten He-Ne-Laser)(Gl. B-1)

Jedes Interferenzminimum, das die Photodiode registriert, wird in einen
Standard-Tmpuls umgesetzt. Diese Impulse werden in die Kandle eines Vielka-
nalanalysators gezdhlt. Damit erhdlt man die mittlere Geschwindigkeit in

einem Kanal aus der Beziehung:
v = Ax/At = (N XN)/(2 At) = (ZV V) /(2 m At) (G1. B-2)

Hierin ist ZV die in einem Kanal registrierte Gesamtzahlrate, und mAt ist
die Gesamtoffnungszeit des Kanals wahrend der Messung. Um diese zu bestimmen,
werden in die beiden ersten Kandle des Vielkanalanalysators die Impulse eines
Schwingquarzes gezdhlt, iiber dessen bekannte Frequenz die Kanaldffnungszeit

berechnet werden kann.

Die Umrechnung der Zahlraten in Geschwindigkeiten erfolgt mit Hilfe von GIl.
B-2. '
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ANHANG C. GRUNDLINIENKORREKTUR

Der Geometrieeffekt, d.h. die Abstandsdnderung zwischen Quelle und Absorber,
und kleine Abweichungen von der Cosinusform des Geschwindigkeitsverlaufs,
die auf Ungenauigkeiten im Sollsignal, auf immer vorhandene Differenzen
zwischen Sollsignal und echtem Verlauf und auf den EinfluB der Gravitation
bei vertikalem Versuchsaufbau zuriickzufilhren sind, fiihren zu einer Deforma-
tion der Grundlinie des MoBbauerspektrums, die in der GrdBenordnung von
einigen Promille der Gesamtzdhlrate liegen kann. Ist die Absorptionsinten-
sidt von gleicher GroBe oder kleiner, muB die Grundlinie korrigiert werden.
Dazu wird die Ortsfunktion der Quelle durch eine Fourierreihe angendhert,

um die Abweichung von der reinen Sinusform zu erfassen:
r(t) = ao/2 + Z{an cos (nwt) + b sin(nwt)} (G1. ¢c-1)
n
Die Geschwindigkeitsfunktion ergibt sich daraus als erste Ableitung:
v(t) = i{-a nw sin(nwt) + b nw cos(nwt)} (G1. C-2)
n

und das gefaltete Spektrum hat dann die Form:

Vgef (t) = v(t) + v(T-t) = ¢ 2bnnw cos(nwt), 0 <t £ T/2, T = 21/w
) n
(61. €-3)
Die Zzhlrate zur Zeit t ergibt sich aus der Ortsfunktion:
Z(t)y = C/(xy + r(£))?* = (Z,r ")/ (x  + r(t)? (G1. C-4)

Dabedi ist ZO die Zdhlrate in der Ruhelage des Schwingsystems, also am Ort
r,- Das Falten des MoBbauerspektrums fihrt dann zu folgendem Ausdruck fiir

die Zahlrate:

def'(t) = Z(t) + Z(T-t) = (zoroz)/(ro + r(t))? + (zoroz)/(ro + £ (T-t))?
= Zr ? 2(x* +y*)/(x* - y?)? (G1. C-5)

mit

X = + ao/2 + Zn a, cos(nwt), y = Zn bn sin(nwt)
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Normiert wird auf die Zdhlrate Z(t=0):

def.(t=0) = 2Zoro2/(ro +a /2 + Zan)2 (G1. C-6)

so daB schlieBlich der Korrekturfaktor fiir die Grundlinie an jedem Spek-

trumspunkt gegeben ist durch:

1]

2'(t) {Z(t) + Z2(T-t)}/Z(t=0) =

_ [(ro+ao/2+2ancos(nwt))2+ (ansin(nwt))z] (ro+ao/2+Zan)2

[(ro+ao/2+2‘.ancos(nwt))2 - (Ebnsin(nwt))z]
(Gl. C-7)

Die Koeffizienten 1%1 werden aus einem Least-squares-fit des Geschwindig-
keitsspektrums bestimmt und festgehalten. Die Koeffizienten a, miissen iber
eine Anpassung der Korrekturfunktion an die Grundlinie des MoBbauerspektrums
bestimmt werden. Als Punkte fiir das Anpassungsverfahren werden Bereiche im
MoBbauerspektrum ausgewdhlt, die weit von den Resonanzgeschwindigkeiten
entfernt sind. Die vorliegenden breiten Linien der Spektren erfordern grof3e

Sorgfalt in der Auswahl der fiir die Anpassung noch zuldssigen Bereiche.

Die Grundlinie wird anschlieflend korrigiert, indem der folgende Ausdruck

gebildet wird:
pory, (B) = 2, (€) + Z(t=0) [1 - 2'(t)] (G1. C-8)

In Abbildung 8 auf Seite 35 ist ein MoBbauerspektrum vor und nach der

Grundlinienkorrektur dargestellt.
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' +1/2 +1/2 +1/2 +1/2 +1/2 +1/2 -1/2 -1/2 -1/2 -1/2 -1/2 -1/2

u

+5/2 +1/2 574 4, \/S/A(AX—Ay)
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