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Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit ist es, eine Methode zu finden, die es ermdoglicht die Quadrupol-
parameter einer Substanz zu simulieren. Die Simulationsergebnisse sollen mit Mes-
sergebnissen und Literaturdaten verifiziert werden. Zur Ermittlung der Quadrupol-
parameter ist es notig den elektrischen Feldgradienten am Ort eines Atomkerns zu
bestimmen. Dieser konnte mit dem Programm Gaussian 09 fiir verschiedene Verbin-
dungen simuliert werden. Die simulierten Parameter decken sich zum Teil sehr gut
mit den Messergebnissen und den Literaturdaten. Insbesondere konnte gezeigt wer-
den, dass die Anderung der simulierten Quadrupolfrequenzen nach der Modifikation
eines Triphenylbismut-Molekiils um drei Chlor Atome dem Trend der Literaturdaten
entsprechen. Dies zeigt, dass es moglich ist den Trend der Frequenzveréinderung nach

einer Molekiillmodifikation mittels Simulation zu beschreiben.

Schliisselworter: Kern-Quadrupolresonanzspektroskopie, Molekiilsimulation, Zeeman-

Splitting, Quadrupol-Splitting, Basisset



Abstract

The aim of this work is to find a method that makes it possible to simulate the
quadrupole parameters of a substance. The simulation results should be verified with
measured data and literature data. To identify the quadrupole parameters it is ne-
cessary to determine the electric field gradient at the location of a nucleus. The electric
field gradient could be simulated with the Gaussian 09 program for different mole-
cules. The simulated parameters coincide in part very well with the measured results
and the literature data. In particular, it was shown that the change of the simulated
quadrupole frequencies after the modification of a triphenylbismuth molecule by three
chlorine atoms correspond to the trend of the literature data. This shows that it is
possible to describe the trend of the frequency change after a molecular modification

by means of simulation.

Keywords: nuclear quadrupole resonance spectroscopy, molecular modeling, zeeman-

splitting, quadrupole-splitting, basisset
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Kapitel 1
Einleitung

Ziel dieser Arbeit ist es herauszufinden, ob es moglich ist, den elektrischen Feld-
gradienten (EFG) von bestimmten Verbindungen am Ort des Quadrupolkerns zu

simulieren, um daraus die zugehorigen Quadrupol-Frequenzen zu berechnen.

1.1 Der Kern-Quadrupol-Resonanz-Effekt (NQR)

Die Nuklear Quadrupol Resonanz (NQR) verwendet wie die Nuklear-Magnet-Resonanz
(NMR) HF-Felder, um Ubergéinge zwischen Sublevels von nuklearen Grundzustin-
den zu induzieren und zu detektieren. NMR bezieht sich auf die Situation bei der das
Sublevel Energie Splitting vorwiegend durch eine nukleare Interaktion mit einem sta-
tischen Magnetfeld entsteht, wiahrend bei der NQR das vorwiegende Splitting durch
eine Wechselwirkung mit dem elektrischen Feldgradienten (EFG) im Material hervor-
gerufen wird [1].

NQR ist nur fiir Kerne mit Spin Quantenzahlen I > 1/2 moglich, die ein elektri-
sches Quadrupolmoment @ ihrer elektrischen Ladungsdichte besitzen, das mit dem
elektrischen Feldgradienten, der den Kern umgibt, interagiert. Dieser wird durch die
Elektronenwolke des Atoms und der benachbarten elektrischen Umgebung verursacht
[2].

Q wird {iblicherweise in der Einheit barn angegeben (1barn = 1072*¢m?) und kann
aus der Landolt Bornstein Tabelle - 2 Tables of nuclear quadrupole interaction para-
meters fiir die angefithrten Isotope entnommen werden [32]. Fiir Kerne mit prolater
Ladungsverteilung (zigarrenformig) gilt () > 0 wohingegen fiir oblate Ladungsvertei-
lungen (linsenférmig) @ < 0 gilt [1].

Wird angenommen, dass der EFG nur durch Ladungen auflerhalb des Kerns zustande
kommt, kann dieser als spurloser Tensor dargestellt werden. Dadurch kann der Feld-

gradient so transformiert werden, dass er nur noch aus den Hauptachsenkomponenten
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Viz,Vyy und V., besteht [6], die in folgendem Bezug zueinander stehen:
Vaa| < [Viy| < [Vzz] (1.1)
Es wird folgende Definition getroffen:
eq="V,, (1.2)

Der Asymmetrieparameter 7 gibt an, wie stark der EFG von einer achsensymmetri-
schen Form um die Achse Z abweicht (0 < n < 1). Fiir ihn gilt folgende Definition:

_Vm_%y
I U

Axiale Symmetrie um die Achse Z herrscht vor, wenn V,, =V, = =V,,/2 und n =0

(1.3)

[6]. Eines der Ziele der NQR Messung ist es, die Quadrupol-Koppelkonstante (cg)
e2qQ/h und den Asymmetrieparameter 1 zu ermitteln, die Informationen iiber die

Kernumgebung beinhalten [1].

1.1.1 Energielevels und Ubergangsfrequenzen

Durch die Wechselwirkung des elektrischen Quadrupolmoments QQ des Kerns mit dem
EFG kommt es zum sogenannten Quadrupol-Splitting der Energieniveaus Eg,,. Im
Falle axialer Symmetrie (n = 0) sind die Energielevels fiir Kerne mit Spin I folgen-

dermaflen gegeben:

e?qQ

Ey,, = Ter (3m? —I(I +1)) (1.4)

wobei m die magnetische Quantenzahl des Kerns darstellt.
m=—-1,—I1+1,..,1—1,1 (1.5)

Wenn 71 # 0, dann ist eine geschlossene Losung nur fiir [=1 und [=3/2 bekannt [IJ.
Fiir Atomkerne mit Spin = 5/2, 7/2 oder 9/2 kann auf numerische Losungen zuriick
gegriffen werden [32]. Zur vereinfachten Darstellung wird wie in (Das/Hahn) folgende
Definition getroffen:

€’qQ

A p—
4121 — 1)

(1.6)
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Fiir die Quadrupol-Energiestates aus Formel (1.4) und (1.5) ergibt sich folgende De-
finition:

Eg,, = Ax (3m® — I(I + 1)) (1.7)

Die Quadrupol-Frequenzen fg entsprechen der korrespondierenden Frequenz zwischen

zwei Energieniveaus.

EQm — EQ;n _ 3(m2 —m
h h

fo = i x A (1.8)

Bei h handelt es sich um das Plancksche Wirkungsquantum (Eg,, > Eq, ). In Syste-
men mit kleinen Asymmetrieparametern sind Ubergiinge nur bei Am = 41 erlaubt
[6].

1.1.2 Spin 3/2 Kerne

Elemente mit Kernspin I = 3/2 weisen zwei Quadrupol-Energieniveaus fiir m = +3/2
bzw. m = £1/2 auf. Laut Formel (1.4) ergeben sich unter Berticksichtigung des 7-
Korrekturfaktors (1 + n?/3)'/2 folgende Gleichungen:

Q 3\ 2\

B 240 1\ 2 n? 1/2
EQ¢1/2 - m * (3 <i§) - [(I + 1)) * (1 + 3) (1.10)

Die Ubergangsfrequenz des Energielevel-Ubergangs Eq.,,, auf Eq,, , ist fiir Spin 3 /2

Kerne mit positivem Quadrupolmoment Q) folgendermaflen definiert:

fQi3/2H11/2 - h 2% 1+

5 (1.11)

1/2

. EQ:ts/z B EQj:l/z _ e*qQ " ( 772) /

Da bei Spin 3/2 Kernen nur eine Ubergangsfrequenz gemessen werden kann, ist es
nicht moglich die Quadrupol-Koppelkonstante c¢g und den Asymmetrieparameter 7
mit einer einfachen NQR-Messung zu ermitteln. Hierfiir ist es notig ein kleines Ma-
gnetfeld anzulegen. Fiir einige Verbindungen wurde eine solche Messung nicht vorge-

nommen, was zu einem maximalen Fehler von 16% bei der Ermittlung von ¢ fithren
kann [1].
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Quadrupol-
Splitting

Abbildung 1.1: zeigt die Energielevels eines 1=3/2 Kerns mit positiver
Quadrupol-Koppelkonstante (), bei vorhandenem elektrischen Feldgradienten.
Die aus der Energiedifferenz der beiden Zustédnde resultierende Frequenz wird

fo bezeichnet und gibt die Quadrupolfrequenz an.

Werden Molekiile, die eine messbare Quadrupolfrequenz fg aufweisen, einem ma-
gnetischen Feld ausgesetzt, kommt es zusétzlich zum Quadrupol-Splitting zu einem
Zeeman-Splitting. Die Eigenstates Fz des Zeeman-Splittings sind folgendermaflen
definiert:

E. =mxfoxh (1.12)

wobei fy die Larmorfrequenz des Kerns bei herrschendem Magnetfeld B, ist. Sie ergibt

sich aus folgender Beziehung.

Jo =7+ Bo (1.13)

Bei v handelt es sich um die kernspezifische gyromagnetische Konstante, die iiblicher-
weise in MHz/T angegeben wird.

Das in Abbildung angefithrte Quadrupol-Energie-Spektrum wird durch das Anle-
gen eines kleinen Magnetfeldes um das Zeeman-Energielevel-Splitting erweitert. Ab-
bildung [I.2] zeigt die Verinderung der Energielevels nach Anlegen eines kleinen Ma-
gnetfeldes. Kleine Magnetfelder sind folgendermafien definiert [4]:

e*qQ >> vhBy (1.14)
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Abbildung 1.2: zeigt die beiden Quadrupol Energielevels Egi3/o und Egiy/s
mit der Ubergangsfrequenz fo fiir einen Spin 3/2 Kern mit positiver Quadrupol-
Koppelkonstante ) und positiver gyromagnetischer Konstante . Nach dem An-
legen eines kleinen Magnetfeldes By kommt es zu einem zusétzlichen Zeeman-
Splitting. Die Kombination aus Zeeman- und Quadrupol-Effekt resultiert in den

Energielevels Egzim

{ . >
f=0 fQ_fu TQ fQ+f” f

Abbildung 1.3: zeigt das Spektrums zu den in Abbildung dargestellten
Energielevels. fg gibt die reine Quadrupol-Frequenz an. fo=+ fy geben die Frequen-
zen an, die nach Anlegen eines kleinen Magnetfeldes messbar sind. Die Frequenz

fo ist nach Anlegen eines Magnetfeldes nicht mehr vorhanden. (@ > 0,y > 0)

Die Energielevels Eqz, ., sind eine Kombination aus Quadrupol-Splitting und Zeeman-

Splitting. Sofern der Abstand zwischen Zeeman- und Quadrupol-Energie grofl ist,

haben sie die allgemeine Form:
Egz, = A% (3m* — I(I — 1)) +m %y * By * h * cos(6y) (1.15)

Der Term A x (3m? — I(I — 1)) definiert die Energielevels des Quadrupol-Splittings,
wéhrend der Term m * vy x By % h * cos(fp) die Energielevels des Zeeman-Splittings
darstellt. 6y gibt den Winkel des Magnetfeldes By zur Hauptachse des EFG an. Bei
geringen n-Werten sind Ubergéinge nur zwischen Energielevels mit Am =+ 1 erlaubt.

Bei groflen n-Werten konnen auch Frequenziibergénge auflerhalb dieser Bedingung
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auftreten, wobei diese generell nur schwach ausgepragt sind [6].

Fiir Spin 3/2 Kerne gelten folgende Gleichungen [I]:

e2qQ 3

Eqz43/2 = 1 —i—i*y*Bo*h*cos(@o) (1.16)
2
3
Egz—3/2 = © ZQ — 5>x<fy>x<B0>|<h>x<cos(90) (1.17)
e2qQ 1
EQZ+1/2 = — 4 +§*7*B0*h*008<00) (118)
2
1
Eqz_1/2 = _¢ ZQ — 5>|<fy>|<B0>x<h>|<cos(90) (1.19)

1.1.3 Spin 9/2 Kerne

Wie bereits erwéhnt, sind genaue Losungen der Quadrupol-Energielevels fiir Kerne
mit [ > 3/2 bei n # 0 nicht bekannt. Ergebnisse numerischer Berechnungen kénnen
den Tabellen der 'Landolt Bornstein Datenbank’ entnommen werden [32].

Unter Kapitel ’2.10 Eigenvalues of nuclear quadrupole resonance spectra for 1=9/2’

sind die Korrekturfaktoren zu den jeweiligen n-Werten angefiihrt.
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Quadrupol-Splitting

Quadrupol- +
Splittin L
P g Zeeman-Splitting
EQZ +9/2
I’ 4
1
1
1
1
EQ +92 ) )
e w— t4+f()
‘\
\\
\
k E
\ QZ-92
A
f
4
f4'f()
N EQZ +712
/
/7
/7
EQ +7/2 /
A 4 / f‘z+f0
\
\\
\
Y y EQZ n
A
f} fffo
EQZ +52
A
4
EQ +5/2 , ’
—_— £+,
\
N EQZ 52
fz fz'fo
E
E QZ +312
Q312 ! o
N f|+-f() E
¢ Qz-32
Eq.in :
N P 2 QZ +112
f-f EQZ 12

Abbildung 1.4: zeigt die Quadrupol Energielevels Eg  und die Energielevels
Egz, (Kombination aus Quadrupol- und Zeeman-Splitting durch das Anlegen
eines kleinen Magnetfeldes) eines I=9/2 Kerns an. Die Frequenzen fi,fs,f3; und
f1 geben die Quadrupol-Frequenzen des Kerns an. Durch das Zeeman-Splitting

werden anstelle von vier Frequenzen acht messbar (f1234 %+ fo). @ > 0,7 >0

Die in Abbildung [I.4] dargestellten Energielevels Eqz,,, die eine Kombination aus
Quadrupol-Splitting und Zeeman-Splitting sind, konnen mit Formel (1.15) berechnet
werden. Die dargestellten Frequenzen fi, fo, f3 und f; geben die vier Quadrupol-
Frequenzen von Spin 9/2 Kernen an. Die Darstellung bezieht sich auf Molekiile mit
einem Asymmetrieparameter 7 = 0, bei denen Ubergéinge nur fiir die Bedingung

Am = %1 erlaubt sind.
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Abbildung 1.5: zeigt das Frequenzspektrum zu den in Abbildung dargestell—
ten Energieniveaus. f1 234 definieren die reinen Quadrupolfrequenzen. fi234 % fo

definieren die messbaren Frequenzen nach Anlegen eines kleinen Magnetfeldes.

In Abbildung sind die zu den Energielevels in Abbildung [I.4] zugehorigen
Frequenzen angefiihrt. Die Darstellung bezieht sich auf n = 0. Nach dem Anlegen
eines kleinen Magnetfeldes spalten sich die Quadrupol-Frequenzen fi, fo, f3 und f4
um =+ f, auf. Die reinen Quadrupol-Frequenzen fi, f5, f3 und f; sind nach Anlegen

eines Magnetfeldes nicht mehr vorhanden.

1.1.4 Asymmetrieparameter 7

Der Asymmetrieparameter  wurde mittels Formel (1.3) bereits bestimmt. Er ist ein
Indikator dafiir, wie stark der EFG von einer achsensymmetrischen Form abweicht.

Die Abbildungen (a) und (b) zeigen die Abhéngigkeit der Quadrupol-Frequenzen
vom Asymmetrieparameter n fiir Spin 3/2 (a) und Spin 9/2 (b) Kerne. Auf der
Abszisse sind die n-Werte von 0 bis 1 aufgetragen. fo wurde bereits fiir n = 0 in
Formel (1.8) mit fo = 3(m?—m'?)xA/h definiert. Auf der Ordinate sind die Werte fiir
den Term 3(m?—m'?)x f(n) aufgetragen. Die Abhingigkeit der Quadrupol-Frequenzen

von 7 ist folgendermafien definiert [1]:

A
S = 3 % 3(m* =) f () (1.20)

f(Nm—ms) gibt die von 7 abhingige Korrekturfunktion fiir die jeweiligen Ubergéinge

m —m’ an.
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1=9/2

| =322 28

Fi2-5/42

5/2-312

(93]

3/2-112

3/2-1/2

ETA | | ETA
(a) (b)

Abbildung 1.6: zeigt den Frequenzverlauf von (a) Spin 3/2 und (b) Spin 9/2
Kernen in Abhéngigkeit von 7. Auf der Ordinate sind die Werte fiir 3 x (m? —
m'?) x f(Nm_m) aufgetragen. Die Werte fiir m und m’ sind in der Darstellung
neben dem Verlauf angegeben, wobei der linke Wert gleich m ist und der rechte

m’ angibt.

Bei n = 0 ergibt die Korrekturfunktion f(n) immer 1.

1.2 Molekiilsimulation

Molekiilsimulationen verwenden die Gesetze der Quantenmechanik als Basis fiir ihre
Berechnungen. Die Quantenmechanik besagt, dass die Energie und darauf zuriick-
zufithrende Eigenschaften eines Molekiils durch das Losen der Schrodingergleichung

ermittelt werden kénnen. Die zeitabhéngige Schrédingergleichung lautet:
.0 -
tho 1Y) = H| V) (1.21)

Bei i handelt es sich um die imaginére Einheit. A ist die reduzierte Planksche Konstan-
te. H ist der Hamiltonianoperator des Systems. Die Losung der Gleichung liefert die

Wellenfunktionen ¥, die u.a. das Verhalten von Elektronen in Atomen und Molekii-
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len beschreibt. Genaue analytische Losungen kénnen nur fiir einfache Fille, wie z.B.
dem Wasserstoffatom gefunden werden. Durch bestimmte Annahmen und Vereinfa-
chungen ist es trotzdem moglich, groflere Modelle bis zu tausenden von Atomen zu
berechnen. Bei sehr grofien Systemen (tausende Atome) wird auf semiempirische Me-
thoden zuriickgegriffen, bei denen Parameter verwendet werden, die aus experimen-
tellen Messungen ermittelt wurden und somit die erforderte Rechenleistung erheblich
minimieren[10]. Sie liefern keine guten Ergebnisse fiir Wasserstoffbriickenbindungen
und fiir Molekiile, die Atome enthalten, die schlecht parametrisiert wurden [12]. Ab
initio Berechnungen verzichten auf die Verwendung semiempirischer Daten, was zu
einer deutlichen Verbesserung der Rechenergebnisse, aber auch zu einem deutlichen
Anstieg der Rechenzeit fithrt. Bei ihnen werden nur mathematisch getestete Annéhe-
rungen verwendet. Eine davon ist die Born-Oppenheimer Approximation, die besagt,
dass Atomkerne aufgrund ihrer gegeniiber Elektronen geringen Beweglichkeit als sta-

tisch betrachtet werden konnen.

1.2.1 Ab initio Berechnungen

Die Hartree-Fock Methode (HF-Methode) liefert ein angemessenes Modell fiir ein
breites Spektrum an Berechnungen, wobei Limitierungen gibt. Die HF-Theorie bein-
haltet nicht die genaue Beachtung des Effekts der Elektronenkorrelation. Das heif3t,
die genaue Wechselwirkung der Elektronen untereinander wird nicht beriicksichtigt.
Fiir Systeme bei denen Elektronenkorrelationseffekte wichtig sind, liefert die HF-
Methode keine zufriedenstellenden Ergebnisse. Methoden bei denen die Elektronen-
korrelation berticksichtigt wird, nennen sich im Allgemeinen post-SCF Methoden,
da sie Korrelationskorrekturen zum Hartree-Fock-Modell hinzu fiigen. Einige dieser
Methoden tragen die Abkiirzungen MP2, MP4, QCSSD und QCISD [12]. Die Dichte-
funktionaltheorie (DFT) liefert deutliche Verbesserungen gegeniiber der Hartree-Fock
Methode, bei einer moderaten Verldngerung der Rechenzeit (aber weit geringer als
MP2 fiir mittlere und groie Molekiilsysteme). [12]

Dichtefunktionaltheorie - DFT

Die DFT stellt die Methode dar, die den geringsten Rechenaufwand fiir einen gewis-
sen Grad an Genauigkeit benotigt. Der groite Unterschied zur HF-Theorie besteht
darin, dass die DFT eine Elektronendichte p optimiert, wohingegen die HF-Theorie
die Wellenfunktion ¥ optimiert [29]. In der Praxis ist es iiblich hybride SCF-DFT
Methoden zu verwenden, die dahingehend sehr attraktiv sind, dass sie nur gering re-

chenaufwéndiger als Hartree-Fock-SCF Methoden sind, aber dhnlich gute Ergebnisse
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wie die weit aufwandigere MP2 Methode liefern [10]. Das Ziel der DFT-Methode ist

[SS]

1.2.2 (Geometrieoptimierung

Die Geometrieoptimierung beinhaltet die mathematische Prozedur der nichtlinearen
Optimierung, fiir die mehrere Algorithmen entwickelt wurden. Die Energie und die
Wellenfunktion werden fiir eine Anfangsschiatzung der Geometrie berechnet, die im
Anschluss iterativ modifiziert wird, bis ein Energieminimum identifiziert wurde und
die Krafte im Molekiil null sind. Das kann insofern schwierig sein, als fiir nichtrigide
Molekiile mehrere Energieminima vorhanden sein konnen. Hier gilt es, ein globales
Minimum zu finden. Auf dieses und weitere Probleme der Geometrieoptimierung wird
in "Computational Chemistry Using Modern Electronic Structure Methods” néher ein-

gegangen [10].

1.2.3 Optimierungsprozess

Der Optimierungsprozess bei DFT-Berechnungen erfolgt iterativ iiber die Self-Consistent-
Field-Methode (SCF).
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Wahl der Basissets und
der Geometrie

¥

Berechnung der
Elektronendichte p(0), n=0

v

Berechnung des effektiven

Potentials veff(n) mittels p(n)
\ J

v

e N
Losung der Kohn-Sham Gleichung

Verind derG mittels veff(n)
eranderung der Geometrie \ J ‘ _ 1 l
nach Optimierungsalgorithmus ¢ p(n)_p(n+ )
p N n=n+1
A

A

Berechnung von p(n+1) A
und der Gesamtenergie
\ 7 J
( .
Konvergenzkriterien Nein
erfullt?
- J
¢ Ja
e N
Erfillt Geometrie die Ja G tricoptimi ,
Optimierungskriterien? cometrieoptimierung?
- J
Nein lNein
Y
4 N\
Ausgabe von p(n+1)
[ und der optimierten Geometrie Ausgabe von p(n+1)
\ J

Abbildung 1.7: zeigt das Flussdiagramm eines Kohn-Sham-SCF Optimierungs-

prozesses [29] [30].

In der DFT wird die ortsabhéngige Elektronendichte p(r) fiir den Grundzustand
des Molekiils bestimmt. Aus ihr ldsst sich die Gesamtenergie des Grundzustands be-
rechnen. Das in Abbildung dargestellte Flussdiagramm zeigt, den iterativen Opti-
mierungsprozess der Molekiilsimulation mit der DFT-Methode. Die Iterationsschritte
werden als n bezeichnet. Anfangs wird die Elektronendichte p(0) aus den Daten der
Basissets und der Molekiilgeometrie berechnet. Mit dieser Information wird das effek-
tive Potential v.r; ermittelt und anschlieend die Kohn-Sham-Gleichung gelost. Aus
der dabei berechneten Elektronendichte p(n+ 1) kann wiederum ein effektives Poten-
tial v.s¢ berechnet werden. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis die Differenz
der Gesamtenergien aufeinanderfolgender Iterationsschritte eine Konvergenzschran-
ke unterschreitet [29] [30]. Die Elektronendichte wird mit nachfolgender Gleichung

berechnet:

p(r) = Z ¢ (r) (1.22)

Die M Basisfunktionen €2 beschreiben die Wahrscheinlichkeitsdichten der einzelnen
Elektronen. Die Koeffizienten ¢; werden durch einen Least-Square-Fit an die Dich-

te, die durch die Kohn-Sham-Orbitale berechnet wurde, ermittelt. Auf die genaue
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Beschreibung der Kohn-Sham-Gleichung und deren Losung wird in ‘Essentials of
Comutational Chemistry’ niher eingegangen [29].

Wird eine Geometrieoptimierung durchgefiihrt, wird die Molekiilgeometrie so lan-
ge verandert, bis ein Energieminimum identifiziert wird und die Kréfte im Mole-
kiil null sind. Simulationen ohne Geometrieoptimierung werden als Single-Point-

Berechnungen bezeichnet [10].

1.2.4 Basissets

Molekulare All-Elektron-Strukturberechnungen gehen davon aus, dass molekulare
Wellenfunktionen als Linearkombination von Atomorbitalen reprasentiert werden kon-
nen (LCAO - Linear Combination of Atomic Orbitals) [10].

Das Basisset ist das Set an mathematischen Funktionen, aus dem die Wellenfunkti-
on konstruiert wird [29]. Es ist aus Basisfunktionen aufgebaut, die das Verhalten der
einzelnen Atomorbitale beschreiben. Der Anfangsschitzwert der Wellenfunktion eines
Molekiils wird durch die Linearkombination der einzelnen Basisfunktionen gebildet.
Formel (1.22) zeigt die Approximation der Wellenfunktion ¥ durch eine Linearkom-

bination der einzelnen Basisfunktionen ¢;.

N
U=> cit; (1.23)
=1

Die Koeffizienten ¢; der einzelnen Basisfunktionen werden im Laufe des Optimie-
rungsprozesses verandert, bis die Gesamtenergie den festgelegten Konvergenzkriteri-
en entspricht. Das Set an N Funktionen ¢; wird Basisset genannt. Das Quadrat der
Elektronen-Wellenfunktion gibt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen an
[29).

In {iblichen Anwendungen haben sich zwei Typen von Basisfunktionen durchgesetzt,
die STO- (Slater Type Orbital) bzw. GTO- (Gauss Type Orbital) Funktionen [9].
Die Atomorbitalfunktion kann fiir das Wasserstoffatom als Losung der Schrodinger-

r

gleichung angesehen werden. Diese hat eine Abhéngigkeit von e™", wobei r die Kern-

distanz angibt. Die Integration dieser Funktionen ist rechnerisch sehr aufwéndig, wo-

2 . . .
" zuriick gegriffen wird

durch in den meisten Fallen auf Gaufifunktionen der Form e~
[10]. Die normalisierte Slater-Typ-Funktion des 1s Orbitals mit dem Ursprung Ra
hat die Form:

7 (G = Ra) = (¢P/m)!2e <l fial (1.24)
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wobei es sich bei ¢ um den Slater-Orbital-Exponenten handelt. Die normalisierte 1s

Gaussian-Typ-Funktion mit dem Ursprung bei R4 hat die Form:
G (o, 1 — Ra) = (20/m)*/Aem0lr=Fal’ (1.25)

wobei es sich bei & um den gaufischen Orbital-Exponenten handelt.

Die Hauptunterschiede zwischen den Funktionen e~" und e treten bei r=0 und
groffem r auf. Bei r=0 hat die Slater Funktion eine finite Steigung, wéhrend die Gauf3-
funktion die Steigung 0 aufweist. Bei grofen r-Werten fillt die GauBfunktion e~
verglichen zur Slaterfunktion e~¢" schneller ab. Fiir Elektronen-Wellenfunktion- Be-
rechnungen beschreiben Slaterfunktionen die qualitativen Molekiilorbital Eigenschaf-
ten besser als Gauflfunktionen.

Da die GauBifunktionen keine zufriedenstellende Darstellung der Molekiilorbitale lie-
fern, werden Linearkombinationen von Gaufifunktionen erstellt, die sich kontrahierte
GaufBfunktionen nennen (engl. Contracted Gaussian Funktions...CGF) und folgende

Form haben:

O (r — Z @5 (s, 7 — Ra) (1.26)

wobei L die Lénge der Kontraktion ist und d,, der Kontraktionskoeffizient, der die
Gewichtung jeder einzelnen GaufBfunktion bestimmt. oy, sind die Exponentenwerte
der einzelnen GauBfunktionen. Die kontrahierten Gaufunktionen CIDSGF nennen sich
Basisfunktionen und werden zur molekularen Wellenfunktionsberechnung verwendet.
Eine weit verbreitete Methode um Basisfunktionen zu optimieren ist es, eine Line-
arkombination von primitiven Gauffunktionen, durch Optimierung der Exponenten
und Koeffizienten, an ein Slater-Typ-Orbital anzupassen. Die Gesamtheit der Basis-
funktionen, die alle Atomorbitale beschreiben, nennt sich Basisset [9).

Der in Abbildung dargestellte Verlauf zeigt eine Slaterfunktion des 1s Orbitals mit
dem Slaterexponenten ( = 1. Zusétzlich werden die Basisfunktionen des 1s Orbitals
der Basissets STO-1G, STO-2G und STO-3G dargestellt. Bei den Basisfunktionen
der Basissets STO-2G und STO-3G handelt es sich um kontrahierte Gaufifunktio-
nen mit zwei bzw. drei primitiven Gaufifunktionen. STO-1G besteht nur aus einer
Gauffunktion (unkontrahierte Gaufifunktion). Die Exponenten und Koeffizienten der
drei Basisfunktionen wurden dahingehend optimiert, dass sie an den Slater-Verlauf
angeglichen wurden (daher STO - Slater Type Orbital). Es ist deutlich zu erkennen,
dass sich durch Zunahme der Anzahl der primitiven Gaufifunktionen der Verlauf der
Basisfunktionen an den Slater Verlauf annihert. Deutlich zu erkennen ist die zu ge-
ringe Steigung der kontrahierten Gauffunktionen in Kernnidhe und das zu schnelle

Abfallen bei grofien Kernentfernungen [9].
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Abbildung 1.8: zeigt die Verbesserung des Fits zu einer Slater 1s Funktion

(¢ = 1) durch Erhohung der Anzahl der primitiven Gauffunktionen in der Line-
arkombination (STO-1G, STO-2G, STO-3G).

Die allgemeine Form normalisierter GTO ist:

3/4 iti+k;) s 1/2
Bl 50,00, k) = <2?a) {((82?)>!(2]j)!gzil)€!!} syt
wobei es sich bei @ um den Exponenten der GTO handelt. Die Indizes i,j und k sind
nicht-negative ganzzahlige Werte, die die Art des Orbitals beschreiben. Sind alle drei
Indizes 0, hat das GTO eine sphérische Form und wird s-Typ Orbital genannt. Ist
genau ein Index 1, hat die Funktion axiale Symmetrie um eine kartesische Achse und
wird p-Typ GTO genannt. Es gibt drei verschiedene Ausfithrungen, bei denen ein
Index eins ist, die die Orbitale px, py und py beschreiben. Das Orbital px ist ach-
sensymmetrisch zur X-Achse. Ist die Summe der Indizes 2, handelt es sich um eine
d-Typ GTO fiir die es 6 unterschiedliche Kombinationen der Indexwerte i, j und k
gibt [29] .
Fiir Atome in hoheren Reihen als H und He kann die Recheneffizienz gesteigert wer-
den, indem s- und p- Orbitale die selben Exponenten o haben, aber unterschiedliche

Koeffizientenwerte d aufweisen[29)].

Single-(- bzw. Minimal-Basissets

Minimale Basissets haben die geringste Anzahl an Basisfunktionen, die pro Atom
erforderlich sind, um die atomaren Orbitale zu beschreiben. Nachfolgende Gleichun-

gen beschreiben den Aufbau von Basissets fiir Atome der ersten Reihe (Li-F). Die
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kontrahierten GauBfunktionen ®¢“¥ stellen die Basisfunktionen des Basissets dar.

L
o7 = Z di 10 (0vi16) (1.28)
=1
L
T = Z d; 2505 (v 25) (1.29)
i=1
L
OLT =3 gy ®5T (i zy) (1.30)

i=1
L definiert die Anzahl der primitiven Gaufunktion ®“¥(«;), durch die eine Basis-
funktion beschrieben wird. d; entspricht den Koeffizienten der primitiven Gaufifunk-
tionen. a; gibt den Exponenten der einzelnen primitiven GauBfunktionen ®“¥ () an
[9]. Ein Minimal-Basisset eines Wasserstoffatoms weist nur eine Basisfunktion fiir das
1s Orbital auf. Diese kann aus einer Gauflifunktion oder aus einer Linearkombinati-
on mehrerer Gaufifunktionen bestehen. Fiir ein Kohlenstoffatom miissen die Orbitale

18,2s,2px,2py,2pz definiert werden [12].

Multiple-(- und Split-Valenz-Basissets

Ein Weg, die Flexibilitdt von Basissets zu erhéhen, ist es, sie zu dekontrahieren. Bei
dem Minimal-Basisset STO-3G besteht jedes Atomorbital aus einer Linearkombina-
tion von drei primitiven Gaufifunktionen. Die Dekontraktion erfolgt dadurch, dass
jedes Atomorbital durch mehrere Basisfunktionen beschrieben wird. Ein Basisset mit
zwei Basisfunktionen pro Atomorbital wird als Double-( bezeichnet.

Von einem chemischen Standpunkt aus betrachtet ist es wichtig, dass das Basisset im
Valenzbereich flexibel ist. Basissets, die Valenzorbitale (VO) mit mehreren Basisfunk-
tionen beschreiben, fiir Kernorbitale aber nur eine Basisfunktion verwenden nennen
sich Split-Valenz-Basissets. Die weit verbreitetsten sind die von Pople entwickelten
3-21G, 4-21G, 6-31G und 6-311G. [29]

Die Abkiirzung 6-31G besagt, dass die Kernorbitale aus 6 primitiven Gauffunktio-
nen zusammen gesetzt sind. Jedes Valenzorbital wird durch zwei Basisfunktionen
beschrieben. Das innere VO wird durch eine Linearkombination aus drei primitiven
Gaufifunktionen gebildet. Das dueres VO besteht aus einer primitiven Gauf3funktion.
Fiir Li- bis F-Atome gilt folgende Definition[9]:

6
Py4(r) = Zdi,ls(bff(amsﬂ“) (1.31)

=1
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@ (1) ZdﬂsqﬁF D) (1.32)
oy (r) = 95 (ag,, 7) (1.33)
Zdﬂp@“ Q) 5y T) (1.34)

5 (r) = 5T (o, 1) (1.35)

Ein Wasserstoffatom weist im Fall eines 6-31G Basissets zwei Basisfunktionen fiir
das 1s Orbital auf (1s,1s’). Fiir ein Kohlenstoffatom miissen die Orbitale 1s, 2s, 2s’,
2px, 2px’, 2py, 2py’, 2pz, 2pz ~ definiert werden. Multi-( Basissets erlauben den Or-
bitalen ihre Grofle zu dndern, aber nicht ihre Form. Um das zu ermoglichen, ist das

Hinzufiigen von so genannten Polarisationsfunktionen zum Basisset notig [12].

Polarisierte Basissets

Um ein Basisset weiter zu verbessern kann auf triple-zeta, quadruple-zeta usw. erwei-
tert werden. Eine wichtigere Erweiterung ist jedoch das Hinzufiigen von Polarisations-
funktionen [9]. Die exakte Wellenfunktion fiir ein isoliertes H-Atom ist ein 1s Orbital.
Wird das Wasserstoffatom jedoch einem elektrischen Feld ausgesetzt, so wird die
Ladungsverteilung um den Kern asymmetrisch. Das Atom ist polarisiert [9]. Die Mo-
lekiilorbitale, die Eigenfunktionen der Schrédingergleichung sind, umfassen mehrere
Kerne an verschiedenen Positionen im Raum und benétigen dadurch mehr mathema-
tische Flexibilitiat als Atomorbitalen. Diese Flexibilitit wird durch Basisfunktionen
gewihrleistet, die eine hohere Drehimpuls-Quantenzahl als die Valenzorbitale auf-
weisen. Fiir Basissets der Atome Li bis F bedeutet das ein Hinzufiigen einer d-Typ
Basisfunktion [29]. Polarisierte Pople-Basissets sind durch ein oder zwei Sterne ge-
kennzeichnet. Bei 6-31Gx handelt es sich um ein 6-31G Basisset mit zusétzlicher
Polarisationsfunktion fiir schwere Atome. 6-31Gx* fiigt auch H-Atomen Polarisati-

onsfunktionen beli.

Diffusionsfunktionen:

Diffuse Funktionen erlauben Orbitalen eine grofie Region im Raum einzunehmen.
Basisséitze mit diffusen Funktionen sind fiir die Beschreibung von Systemen wichtig,

in denen Elektronen relativ weit vom Kern entfernt liegen. Dazu gehéren u.a. Molekiile
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mit Ionenpaaren, Systeme mit signifikant negativer Ladung, Systeme in angeregten
Zustdnden und Systeme mit geringem lonisationspotential. Die diffusen Funktionen
werden als s-Typ und p-Typ Orbitale definiert und haben sehr kleine Exponenten
(= 0,01 bis 0,1). Das 6-31+G Basisset ist eine Erweiterung des 6-31G Basisset um
diffuse Funktionen fiir schwere Atome. 6-314++G fiigt auch zu Wasserstoffatomen
diffuse Funktionen hinzu, wobei diese nur selten einen signifikanten Unterschied in

den Berechnungen bewirken [12].

Beschreibung der einzelnen Zeichen der Basissets 6-31+Gx 6-3144Gxx

von links nach rechts

Anzahl pGF Kernorbitale
Anzahl pGF inneres VO
Anzahl pGF &ufleres VO
+, ++ Basisset beinhaltet diffuse Funktionen

G Basisset ist aus Gauflfunktionen aufgebaut

, xx | Basisset beinhaltet Polarisationsfunktionen

Tabelle 1.1: Beschreibung der einzelnen Symbole eines 6-31++Gxx* Basissets

Basissets mit effektivem Kernpotential - ECP

Berechnungen, die groflere Atome enthalten, konnen aufgrund ihrer groflen Anzahl
an Orbitalen und somit benotigten Basisfunktionen sehr zeitaufwéndig werden. Diese
Berechnungen kénnen durch die Verwendung von Basissets mit effektivem Kernpoten-
tial (ECP - Effective Core Potentials) erheblich beschleunigt werden. Dabei werden
nur die Valenzelektronen genau berechnet. Die inneren Orbitale werden hingegen als
effektives Kernpotential definiert. Ein in Gaussian integriertes ECP-Basisset ist das
SDD. [10] In Basissets mit ECP konnen relativistische Effekte integriert werden, die

fiir schwere Atome wichtig sein kénnen. [12]



Kapitel 2

Methoden

2.1 Kristalldaten

Fiir eine gute Simulation der Molekiileigenschaften ist eine genaue Molekiilstruktur
notig. Diese kann durch das hidndische Zusammensetzen der Molekiile mit Program-
men wie GaussView und einer anschlieBenden Geometrieoptimierung erfolgen. Diese
Strukturen definieren die Gasphase des Molekiils. Fiir eine genaue Simulation von
Kristallen kann auf die Kristallstrukturen diverser Datenbanken zuriick gegriffen wer-
den. In dieser Arbeit wurden Strukturen aus den Datenbanken von ’Cristallography
Open Database’, 'ICSD - FIZ Karlsruhe’ und "CCDC - Cambridge Crystallographic

Data Centre’ verwendet.

2.1.1 Cristallography Open Database - COD

In der COD sind diverse Kristallstrukturen von organischen, anorganischen, metall-
organischen Verbindungen und Mineralien, ausgenommen von Biopolymeren, ange-
fithrt. Unter "Search’ konnen Kristallstrukturen mittels COD-ID und dem SMILES
Code gesucht werden. Sind diese Informationen nicht vorhanden, ist es moglich die
Datenbank unspezifisch zu durchsuchen. Hierzu kénnen mittels Texteingabe, das Mo-
lekiil bzw. Teile des Molekiils beschreiben werden (z.B. Phenyl). Gleichzeitig kénnen
Atome definiert werden, die enthalten bzw. nicht enthalten sein sollen. Diese unspe-
zifische Suche fithrt meist zu sehr vielen Ergebnissen und ist niitzlich, wenn keine

bestimmte Verbindung gesucht wird [27].

2.1.2 ICSD - FIZ Karlsruhe

Die Datenbank ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) bildet die grofite Da-
tenbank fiir anorganische Kristallstrukturen [26] . Der Button ’Structure Type’ fiihrt

24
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zu der strukturbezogenen Suchfunktion. Unter ’Structure Type’ kann die Zusam-
mensetzung des gesuchten Molekiils eingeben werden (z.B. Bi203 fiir Bismutoxid).
Die Search Summary gibt die gefundenen Strukturtypen an, die direkt von der Seite

herunter geladen werden kénnen.

2.1.3 Cambridge Crystallographic Data Centre - CCDC

Das CCDC stellt die 'Cambridge Structural Database’ (CSD) zur Verfiigung, die ex-
perimentell ermittelte organische und metallorganische Kristallstrukturen beinhaltet
[25].

Unter dem Meniipunkt Get Structure ist es moglich Kristallstrukturen anzufragen.
Dazu muss entweder die CCDC' Deposition number oder die DOI Nummer angegeben

werden.

2.2 Basisset Datenbanken

2.2.1 Das Basis Set Exchange - EMSL Datenbank

Das Basis Set Exchange (BSE) liefert ein Web-basierendes User Interface um 'Gaussian-
Type’-Basissets (GTO) und ’effektive Core Potentials’-Basissets (ECO) von der EMSL
Basis Set Library down- und uploaden zu koénnen [13] [16]. In der Datenbank sind
eine Vielzahl von unterschiedlichen Basissets fiir leichte Atome wie z.B. Kohlenstoff
angefithrt. Fiir schwere Atome, wie Bismut, gibt es an ’All Elektron’-Basissets nur

eine begrenzte Auswahl.

1

/
[ All Electron *]  Total: 253 published All Electron basis sets that contain H C
3-21+4G ! E
3-2
T orce (i e | Lo [Nl o ur iwe
4-22GSP \¥a | Mg | AL p |8 el ar]
e Lk Jica|sc|ri| v |ecr|mn|re| cofmi|culzn]cace|ns|se sr|kr]
52P-DKH ®b|sr| v |zr|mb|Mo| wc| Ru| rn | Pa|Ag|ca| n|sn sb|Te 1 |xe]
6-31++G cs|Ba|La|Rf|Ta| w|Re|o0s| 1r | Pt|Au|Hg| 1| Pb| BilPo] At Rn]
o1 ie2d, 201 x| Ra | Ac| Re Db sg | oh | us | Mt |vun|vun| vub| ut| vug| vup| vub | vus| vuol
6-311++G(3d£, 3pd) Ce | Pr|Na| Pm| sm|Eu|cal | oy|Ho|Er| | vp | Lul
S h | pa| v | wp| pu| am|cm| Bk s es| Pm | ma| wo Lr
eszat e AN Format:  Optimized General Contractions
Search Basis Set Name 2

3
7 Lcet Basis set |

Abbildung 2.1: zeigt die Website der ’Basis Set Exchange’ -Datenbank
( https://bse.pnl.gov/bse/portal).



2.3 Verwendete Basissets 26

In Abbildung ist die Website der 'Basis Set Exchange’-Datenbank dargestellt.
Die Atome, fiir die Basissets gesucht werden, konnen durch Klicken der Atomsymbole
im Periodensystem definiert werden. Im Kasten (1) wird angegeben, ob alle Basis-
sets oder nur ’All-Elektron’ bzw. "Effective Core Potential’ Basissets in (2) aufgelistet
werden sollen. In (2) kann die gewiinschte Art der Basissets ausgewihlt werden. Die
Website bietet eine Vielzahl an Basisset-Formaten. Das in dieser Arbeit verwendete
Format ist Gaussian94. Mit Klicken des Knopfes (3) werden die ausgewéhlten Basis-
sets im definierten Format angezeigt.

Fiir die im Zuge dieser Arbeit durchgefiihrten Molekiilsimulationen wurden die Ba-
sissets 3-21G, 6-31++G, 6-311++G, DZP, ADZP und WTBS der EMSL Datenbank

verwendet.

2.2.2 Crystal

Die Hompage http://www.crystal.unito.it stellt Basissets zur Verfiigung, die speziell
fiir die Berechnung von Kristallstrukturen entwickelt, bzw. modifiziert wurden. Es
sind neben einigen All-Elektron Basissets auch solche mit effektivem Kernpotenzial
(ECP) angefiihrt. Das Basisset pob_pVTZ, das in dieser Arbeit zur Simulation von

bromhaltigen Verbindungen verwendet wurde, stammt von dieser Homepage.

2.3 Verwendete Basissets

Neben dem relativ kleinen Basisset 3-21G, wurden im Laufe dieser Arbeit auch griéfie-
re Basissets wie 6-31G, 6-314++G, 6-314++Gx*x, DZP, WTBS oder das pob_TZVP ver-
wendet. Die Basissets WTBS und DZP sind zwei der wenigen All-Elektron-Basissets,
die auch fiir Bismut definiert wurden. Alle verwendeten Basisfunktionen sind aus
primitiven GauBifunktionen aufgebaut (GTO-Basisset) und betrachten Spin-up und
Spin-down Elektronen eines Orbitals nicht separat (Closed Shell Orbital).

2.3.1 Pople-Basissets

Bei den Basissets der Pople-Familie handelt es sich um Split-Valenz-Basissets. Die
kernnahen Atomorbitale werden durch eine Basisfunktion beschrieben, wobei Valen-
zorbitale durch mehrere Basisfunktionen beschrieben werden. Polarisationsfunktio-
nen werden durch das Hinzufiigen von ein oder zwei 'x’ gekennzeichnet (z.B. 6-31G
bzw. 6-31G xx). Zwei Sterne bedeuten, dass auch bei Wasserstoffatomen Polarisati-
onsfunktionen hinzugefiigt werden. Diffuse Funktionen werden durch das Hinzufiigen
von ein oder zwei '+’ gekennzeichnet (6-314+G bzw. 6-31++4G). ++ bedeutet, dass
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auch zu Wasserstoffatomen diffuse Funktionen hinzugefiigt werden. Die Bezeichnun-
gen sind nach dem Schema M-XYG bzw. M-XYZG aufgebaut. M gibt die Anzahl
der primitiven Gauflfunktionen an, aus denen die Basisfunktion kernnaher Orbitale
gebildet werden. XY bzw. XYZ gibt an ob es sich um ein Double-Zeta (XY) oder
ein Triple-Zeta (XYZ) Basisset handelt. Die Werte fiir XY bzw. Z geben an, aus wie
vielen primitiven Gauflfunktionen die einzelnen Basisfunktionen der Valenzorbitale
aufgebaut sind. G definiert, dass es sich um ein Basisset handelt, das aus primitiven
GauBfunktionen aufgebaut ist.

Das Basisset 3-21G wurde zur Berechnung der Zn Bro-Kristallstruktur eingesetzt. Es
handelt sich dabei um ein sehr kleines Basisset, dessen Ergebnisse kritisch betrachtet
werden miissen. Fiir die Simulation von Bismut-Verbindungen wurde das Basisset
6-31++G eingesetzt. Dabei wurde fiir Bismut-Atome das Basisset WTBS und fiir die
itbrigen Atome des Molekiils das Basisset 6-31++G verwendet. Diese Kombination
von Basissets wurde angewandt, um die Rechenzeiten der Simulationen zu vermin-

dern.

2.3.2 Das DZP Basisset

Beim Basisset DZP fiir die Atome Au bis Rn handelt es sich um Split-Valence-Double-
Zeta-Basissets mit Polarisationsfunktion. Sie wurden fiir die Verwendung mit den
nicht-relativistischen und in Verbindung mit den Douglas-Kroll-Hess (DKH) Hamilto-
nians konstruiert. Trotz der kompakten Grofle liefert dieses Basisset eine konsistente,
effiziente und zuverléssiger Performanc. Es ist speziell fiir Berechnungen molekularer
Eigenschaften niitzlich, bei denen eine explizite Beriicksichtigung der Kernelektronen
notig ist [22].

Fiir Bi Atome sind 8 Basisfunktionen fiir s-Orbitale, 7 Basisfunktionen fiir p-Orbitale,
4 Basisfunktionen fiir d-Orbitale und 1 Basisfunktion fiir f-Orbitale definiert worden
(8s,7p,4d,1f). Die Basisfunktionen der jeweiligen Orbitale setzen sich folgendermafien

aus primitiven GauBfunktionen zusammen [22].

8s: 8,2,2.2,2,2,1,1
7p: 71,1.2.31,1
4d: 4,3,1,1

1f: 4

Das Basisset ADZP ist eine Erweiterung des DZP Basissets um diffuse Basisfunktio-
nen.
Beim DZP-Basisset fiir H und He Atome, bzw. fiir Atome der ersten und zweiten Rei-

he, handelt es sich um ein Double-Zeta-Basisset mit Polarisationsfunktion [21I]. Das
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Basisset DZP wurde fiir die Berechnung von Bismut-Verbindungen eingesetzt. Es
zeichnet sich durch eine geringe Rechendauer und gute Ergebnisse fiir die Simulation
des EFG aus.

2.3.3 WTBS

Beim WTBS handelt es sich um ein Minimal-Basisset, wobei jedes Atomorbital nur
durch eine Basisfunktion beschrieben wird. Polarisationsfunktionen bzw. Diffusions-
funktionen sind in diesem Basisset nicht integriert. Fiir Bi weist WTBS 28 primitive
Gaufifunktionen (pGF) pro s-Orbital, 24 pGF pro p-Orbital, 18 pGF pro d-Orbital
und 12 pGF pro {-Orbital auf [23]. Es ist zu erkennen, dass die einzelnen Basisfunk-
tionen aus vielen Gauffunktionen aufgebaut sind, wodurch das Basisset den realen
Verlauf der Atomorbitale gut beschreiben kann. Die grofle Anzahl an Gaufifunktionen
fithrt jedoch zu einem erheblichen Anstieg der Rechenzeit, die durch die Kombination
mit kleineren Basissets verringert werden kann. Das Basisset WTBS wurde fiir die
Berechnung von Bismut-Verbindungen in Kombination mit dem Basisset 6-31++G

eingesetzt.

2.3.4 Das pob_TZVP Basisset

Bei pob_TZVP handelt es sich bei Br, Zn und Al Atomen um ein Triple-Zeta-Valenz
Basisset mit Polarisationsfunktion. Es basiert auf dem def2-TZVP Basisset und wur-
de speziell fiir die Berechnung von Kristallstrukturen modifiziert. Die Orbitalexpo-
nenten und Kontraktionskoeffizienten wurden modifiziert und reoptimiert, um eine
robuste und stabile SCF-Konvergenz (self-consistent field) fiir eine grofe Auswahl an
Verbindungen zu gewéhrleisten [24]. Das Basisset pob_TZVP wurde zur Berechnung
bromhaltiger Verbindungen eingesetzt (AlBrs, ZnBry).

2.4 Gauss View 5.0.9 - Mac

GaussView 5.0.9 ist ein Programm, mit dem Molekiilstrukturen dargestellt und verén-
dert werden kénnen. Zusétzlich kénnen ganze Kristallstrukturen geladen und in ihrer
GrofBe einfach modifiziert werden. Es bietet zusétzlich die Méglichkeit, Simulationen
direkt am PC durchzufiithren. (Hinweis: Alle angefiihrten Simulationen dieser Arbeit
wurden am bcluster der TU-Graz berechnet.) In dieser Arbeit wurde GaussView zum
Darstellen und Verdndern der verwendeten Molekiil- bzw. Kristallstrukturen verwen-
det.
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Abbildung 2.2: zeigt die Oberfliache des GaussView Programms. Die verwende-

ten Werkzeuge sind mit a-i markiert.

In Abbildung [2.2)ist das Meniifenster von GaussView dargestellt. Die gebrauchli-
chen Werkzeuge sind mit a-i markiert. Durch Klicken des Knopfes (a) 6ffnet sich das
Fenster 'Element Fragments’. Hier kénnen Elemente aus dem Periodensystem mit
unterschiedlichen Bindungszahlen ausgewéahlt und anschliefend zum Aufbau neuer
oder zur Modifikation bestehender Molekiilstrukturen verwendet werden. Mit (b-c)
ist es moglich Entfernungen und Winkel zwischen Atomen und Molekiilfragmenten zu
messen und zu modifizieren. Mit (d) kénnen Verbindungen um eine bestimmte Achse
gedreht werden. Mit (e-i) kénnen einzelne Atome bzw. Atomgruppen ausgewéhlt und

geloscht werden.

Abbildung 2.3: zeigt einen in GaussView dargstellten Aluminiumbromid Kris-
tall.

Kristallstrukturen werden in GaussView, wie in Abbildung ersichtlich, mit

Grenzflachen dargestellt. Offene Verbindungslinien, die aus den Kristallgrenzen her-
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ausragen, werden mit Atomen der gegeniiberliegenden Kristallseite verbunden. Eine
Kristallstruktur stellt somit eine periodische Struktur dar. Die Gréfle der Kristalle
kann durch Einstellungen im Fenster PBC verandert werden. (Edit — PBC)

e @ 7 G1:M1:v1 - PBC
[ Symmetry | Cell ‘ View Contents Reduce |
Cell Changes: | Fix Contents' Cartesian Coordinate & | @Add [ Remove Atoms
Cell Lengths: Cell Angles:
a 7503 Scale By - Alpha: 90 ﬁ_g_] | Rotatebandc &
b: 7.073 Scale By - Beta: 96.39 ﬂ_é_] | Rotateaandc |
c |10.273 Scale By o Gamma: a0 ﬂ_EJ | Rotateaandb |
| Place: |  Vertex: | 01(0,0,0) Moving: | Vertex Only Using: | Mouse
Location: | Atom
| Trim Contents~ | | Resize to Fit Contents | | Center Contents | | Align Axes | | Switch Axes+ |
[ok | [Hep || W ‘
e
o 2 Sy (/

Abbildung 2.4: zeigt das Fenster PCB, in dem Kristallgittergroflen verdndert

werden konnen

Im Meniifenster 'PBC’ (Abbildung ist es moglich, die Grofle von Kristall-
strukturen zu verdndern. Hierbei ist es wichtig, das Késtchen 'add/remove Atoms’
auszuwahlen, damit bei Kristallgrofenverinderungen Atome automatisch hinzuge-
fiigt bzw. entfernt werden. Die Cell-Lengths-Regler ermoglichen es die Kristallgrofie
in den Koordinatenachsen a,b und c beliebig zu verdndern. Es empfiehlt sich hierbei
nur ganzzahlige Skalierungsfaktoren zu wéhlen, da es sonst zu verfilschten Kristall-

verbindungen an den Grenzflichen kommt.

2.5 Gaussian09

Um Molekiilsimulationen mit dem Programm Gaussian durchfithren zu kénnen, muss
ein Eingabe-File, ein sogenanntes Com-File, erstellt werden (x.com). Die Simulations-

ergebnisse werden im sogenannten Log-File abgespeichert (*.log).

2.5.1 Das Com-File:

Das Com-File beinhaltet u.a. Informationen zur Anzahl der Rechenressourcen, den
Namen der Ausgabedatei, die verwendete Methode, Konvergenzkriterien, Ladung

bzw. Spin Multiplizitdt des Molekiils, die rdumliche Anordnung der Atome im Mole-
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kiil und die verwendeten Basissets. Es besteht grob genommen aus den Teilen Route-
Section, Titel und Molekiilspezifikation. Werden anstelle von den in Gaussian inte-
grierten Basissets externe verwendet, sind die Basisset-Parameter im Anschluss an
die Molekiilspezifikation anzugeben.

%nprocshared=12

Ssmem=4GW

#p opt hsehlpbe/gen iop(5/13=1,5/33=1) pop=regular prop=efg
scf=(novaracc,noincfock, tight)

Abbildung 2.5: zeigt die Route Section eines Com-Files

Die Parameter nprocshared und mem bestimmen die zu verwendenden Rechenres-
sourcen und geben die Prozessorzahl bzw. den Arbeitsspeicher an. In Abbildung [2.5]
wurden 12 Prozessoren und ein Arbeitsspeicher von vier Gigawords gewahlt. Der Ar-
beitsspeicher kann alternativ in Gigabyte (GB) angegeben werden.

In folgender Auflistung werden die Keywords der in Abbildung [2.5 dargestellten

Route-Section eines Com-Files beschrieben.

e #: definiert den eigentlichen Beginn der Route-Section nach der Definition der

Rechenressourcen.

e p: Es werden u.a. die Prozessorrechenzeit und die Konvergenzbedingungen der

Simulation im Log-File abgespeichert.

e opt: Es wird eine Geometrieoptimierung durchgefiihrt. Ohne das Anfiihren von

opt erfolgt eine Singlepoint-Rechnung.
e hsehlpbe/gen:
— hsehlpbe: Besimmt die verwendete Methode (z.B. HF, MP2, DFT), bzw.
bei DFT-Berechnungen das Funktional.

— gen: definiert, dass im Anschluss an die Molekiilspezifikation, die Basisset-
Parameter eingegeben werden. Wird gen durch das Keyword eines in Gaus-
sian integrierten Basissets ersetzt (z.B. 3-21G), brauchen die Basisset-

Parameter nicht separat eingegeben werden.
e iop(5/13=1, 5/33=1):

— 5/13=1: Simulation wird fortgefiihrt, wenn Konvergenzkriterien nicht er-

fillt werden.

— 5/33=1 Eigenwerte der Molekiilorbitale werden im Log-File angegeben.
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e prop=efg: gibt die Werte fiir den EFG im Log-File an.
e scf=(novaracc, noincfock,thight):

— novaracc: verhindert, dass die ersten Integrale der SCF-Berechnung mit

geringerer Genauigkeit durchgefiithrt werden.

— noincfock: verhindert die Verwendung inkrementeller Fock-Matrix Bildun-

gen.

— tight: bestimmt engere Konvergenzkriterien fiir die SCF-Berechnung ge-

geniiber den Standardeinstellungen.

Durch die Eingabe des Funktionals hsehlpbe, wird die Simulation mit der DFT-
Methode durchgefiihrt. Durch das Verwenden des Keywords HF' wiirde sie mit der
HF-Methode erfolgen. Funktionale sind generell aus zwei Teilen aufgebaut. Die Na-
men sind eine Kombination aus den Funktionalen fiir das Elektronen-Austausch- und
das Elektronen-Korrelations Funktional der DFT-Gleichung. Bei hsehlpbe handelt
es sich um ein so genanntes range separated hybrid-Funktional.

Das Ende der Route-Section wird mit einer Leerzeile festgelegt.

Title Card Required

Ladung 01 __Spin Multiplizitat Atomkern Koordinaten
C -8.87567567 @.13513513 @.00000000
H @8.28097875 -8.87367487 @.00000000
H 0.28099717 @.63953332 @.87365159
H @.28099717 @.63953332 -@.87365150
H -1.14567567 @.13514832 @.00000000

Abbildung 2.6: zeigt den Ausschnitt des Com-Files, dass die Title Section, die
Ladung (0) und Spin Multiplizitét (1) des Molekiils und die Molekiilstruktur in

kartesischen Koordinaten beschreibt.

Im Anschluss an die Route-Section kann der Titel der Simulation eingegeben wer-
den. Dieser wird im Log-File dargestellt, wirkt sich aber nicht auf das Speicherverhal-
ten oder die Berechnung aus. Das Ende des Titels wird mit einer Leerzeile festgelegt.
Die Molekiilspezifikation beginnt mit der Ladung und der Spin-Multiplizitdt des Mo-
lekiils (in Abbildung rot bzw. blau gekennzeichnet). Die Ladung wird als ganzzah-
liger positiver bzw. negativer Wert angegeben und bestimmt wie stark das Molekiil
geladen ist. Ein einfach geladenes Anion hat den Wert -1. Die Spin-Multiplizitét ist
durch die Gleichung 2541 gegeben, wobei S den Gesamtspin des Molekiils angibt. Je-
des ungepaarte Elektron triagt mit +1/2 zu S bei. Dadurch hat ein Singulett-System



2.5 Gaussian09 33

(System mit keinen ungepaarten Elektronen) die Spin Multiplizitat 1 und ein Dublett-
System (ein ungepaartes Elektron) die Spin Multiplizitat 2 [12].

Nach der Eingabe der Ladung und Spin-Multiplizitdt folgt die rdumliche Orientie-
rung der Atomkerne in kartesischen Koordinaten. Wie in Abbildung ersichtlich,
wird in jeder Zeile ein Atomkern und dessen Orientierung im Raum angegeben. Die

Molekiilspezifikation wird mit einer Leerzeile beendet.

2.5.2 Eingabe externer Basissets:

Fiir Simulationen mit Gaussian09 koénnen interne, oder externe Basissets verwen-
det werden. Es ist zu beachten, dass bei internen Basissets keine Kombination von
Basissets innerhalb einer Rechnung stattfinden kann. Werden externe Basissets ver-
wendet, miissen im Anschluss an die Molekiilstruktur die Basisset-Parameter fiir die

verwendeten Atome angegeben werden, die mit der Zeile x x xx getrennt sind.

Exponenten
Koeffizienten
H (%]
S 2 1.00
5.447178@ 0.156285@
0.824547@ 0.904691@
S 1 1.00
9.183192@ 1.0000000
S 1 1.00
0.0360000 1.0000000
L
o (%]
S 3 1.00
172.2560000 0.08617669
25.91@9000 0.358794@
5.5333500 @.700713@
SP 2 1.00
3.6649800 -2.3958970 0.2364600
@.770@545@ 1.2158400 0.860619@
SP 1 1.00
0.195857@ 1.0000000 1.0000000
SP 1 1.00
0.8438000 1.0000000 1.0000000
B
s-Koeffizienten p-Koeffizienten

Abbildung 2.7: zeigt die Basissets 3-214++G fiir H und C Atome.

In Abbildung [2.7)ist die Definition des 3-21++G Basissets fiir C- und H-Atome
dargestellt. H bzw. C' definieren fiir welches Atom die folgenden Basisfunktionen be-
stimmt sind. S bzw SP gibt an, welchem Orbital die nachfolgenden Gauflparameter
zugehorig sind. Die linke Spalte gibt die Exponenten und die rechte(n) Spalte(n)
die Koeffizienten der Gauf3-Funktionen an. Die Orbitalbezeichnung SP definiert, dass
sich die Basisfunktionen der Orbitale S und P den selben Exponenten teilen, aber

unterschiedliche Koeffizienten besitzen (siche Abbildung [2.7).
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2.5.3 Das Log-File:

Im Log-File sind die Ergebnisse der Simulation enthalten. Dabei werden u.a. der
elektrische Feldgradient (EFG), die Konvergenzbedingungen der Simulation und die
Rechenzeit angefiithrt. Wurde eine Geometrieoptimierung durchgefiihrt, werden zu-

sdtzlich die optimierten Atomkernkoordinaten des Molekiils angegeben.

Center ——— Electric Field Gradient ———
( tensor representation )

—— Eigenvalues ——
1 Atom -0.278889 -0.051262 0.330151
2 Atom -3.217840 1.500823 1.717017
3 Atom -3.202115 1.403574 1.798541
4 Atom -1.810270 -0.913567 2.723837
5 Atom -0.267658 -0.046637 0.314295
6 Atom -0.278889 -0.051262 09.330151
7 Atom -0.267658 -0.046637 @.314295
8 Atom -3.176231 1.482235 1.693996
9 Atom -3.217840 1.500823 1.717017
10 Atom -3.176231 1.482235 1.693996
11 Atom -3.204807 1.411223 1.793584
12 Atom -3.202115 1.403574 1.798541
13 Atom -3.204807 1.411223 1.793584
14 Atom -1.814976 -0.901716 2.716691
15 Atom -1.810270 -0.913567 2.723837
16 Atom -1.814976 -0.901716 2.716691

Abbildung 2.8: zeigt die im Log-File enthaltenen Tabelle der Feldgradienten
jedes Atoms. Die zu den Atomnummern zugehorigen Elemente kénnen aus dem

Log-File entnommen werden.

Der fiir die Quadrupol-Frequenz-Berechnung benétigte elektrische Feldgradient
(EFG) findet sich im LOG-File (x.log) unter dem Kapitel ’Electrostatic Properties
Using The SCF Density’. Wird angenommen, dass der EFG nur durch Ladungen
auferhalb des Kerns erzeugt wird, so kann dieser als symmetrischer spurloser Tensor
dargestellt werden [6]. Die Eigenwerte dieses Tensors (Vyx,Vyy ,Vzz) werden in der
Tabelle ’Electric Field Gradient (tensor representation) Figenvalues’ , in atomaren
Einheiten (a.u.) angegeben. Fiir die Berechnung des EFG in SI-Einheiten ergibt sich
folgende Beziehung:

la.u. = 9.727 x 102V /m? (2.1)

Unter SCF-Done ist angefiihrt, wie gut die Berechnung konvergiert ist, bzw. ob
die Konvergenzkriterien erfiillt wurden.
Am Ende des Log-Files ist die Prozessorrechenzeit angefiithrt. Um auf Echtzeit umzu-
rechnen, muss diese Angabe durch die Anzahl der verwendeten Prozessoren dividiert

werden. Es ist ratsam einen Blick auf die Rechenzeiten zu behalten, damit die Dauer
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von Simulationen abschétzbar bleibt. Durch die Verwendung grofler Basissets, bzw.

grofler Systeme kann die Prozessorrechenzeit mehrere Wochen betragen.

2.6 Messung

2.6.1 Spektrometer

Das verwendete Spektrometer wird in Abbildung dargestellt. Es handelt sich um
einen Eigenbau, der in ’A no-tune no-match wideband probe for nuclear quadrupole

resonance spectroscopy in the VHF frequency range’ beschrieben wird [2].

_____________________________________________________________________

'
,
'
[] m/mx Probe Oszilloskop
Monitor B
'
'
'
'

.
.
; 3
1 Tx
1> T&R Iso Switch Preamp 1
: HY v v 12v
'
.

Pin Sw

Preamp

Controlbox Power Supply
5V
Control PC-Interface
J
[0 SMA Schraubverbindung ||| Durchfiihrungskondensator i Schirmkammer

Abbildung 2.9: zeigt das Blockschaltbild des verwendeten Spektrometers.
Die gestrichelte Linie stellt die Schirmkammer dar. NWA...Netzwerkanalysator,
PA...Power Amplifier, Probe...Messspule mit eingesetzter Messsubstanz, Control-

box...Kontrollboard, Power Supply...Stromversorgung.

2.6.2 Spin-Echo-Sequenz und Anregungsbandbreite

Fiir die Spektroskopie der Quadrupol-Frequenzen wurde eine Spin-Echo-Sequenz ver-
wendet, deren Pulsabfolge in Abbildung dargestellt ist.
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Abbildung 2.10: zeigt die Pulsfolge und den Signalverlauf einer Spin-Echo-
Sequenz. Die Aufnahme des Signals startet mit der Offset-Zeit Tiffse; vor der
Echozeit Tg. Die graue Fliche kennzeichnet den aufgezeichneten Signalbereich.
Die gestrichelte Linie stellt den T, Zerfall des Signals dar. Tg: Echozeit, T},: Puls-
dauer [2].

Bei Spin-Echo Sequenzen werden die Spins mit dem Anregungspuls der Lénge T,
um 90° ausgelenkt und nach der halben Echozeit T /2 mit einem 180° Puls refokus-
siert. Nach der Echozeit Ty wird das Signal ausgelesen. T4 definiert die Abtastdauer,
die umgekehrt proportional zur Messbandbreite M BW steht (M BW = 1/T,). Die
Offset-Zeit T,frser muss laut Abbildung der Anforderung T, fpser = 2/(MBW)

entsprechen. Fiir alle Messungen wurden folgende Parameter gewahlt:

o Tp: 32 s
o Tp: 220 us
o MBW:50 kHz

Die Pulslange Tp steht in direktem Zusammenhang mit der Anregungsbandbreite
ABW (Tp ~ 1/ABW ) und definiert die Dauer des Anregungspulses. Die Echozeit T
gibt die Zeit zwischen Anregungspuls und dem Auslesen des Signals an. Die Repetiti-
onszeit Tx gibt die Zeit zwischen zwei 90° Anregungspulsen an. Der Frequenzabstand

zweier Anregungspulse wird als Af bezeichnet und ist folgendermafien definiert:
Af = Span/N (2.2)

Bei Span handelt es sich um die Frequenzbreite des aufgenommenen Spektrums.
N gibt die Anzahl der aufgenommenen Messpunkte in diesem Spektrum an. Abbil-
dung zeigt eine ungefihre Darstellung der Anregungsspektren, um das Problem
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beziiglich unterschiedlicher Verhéltnisse von ABW zu Af zu illustrieren.

ATATARLA

ABW Al

J f
f

(a) ABW < Af (b) ABW = Af

L — f —— [P f
ABW Af ABW Af

(¢c) ABW > Af (d) ABW >> Af

Abbildung 2.11: zeigt vier Darstellungen von Anregungsspektren mit konstan-
ter Anregungsbandbreite (ABW ~ 1/Tp) und unterschiedlichem Frequenzab-
stand Af.

Ist die Bedingung ABW < Af nicht erfiillt (¢ bzw. d), kommt es zu Uberlap-
pungen der Anregungspulse im Frequenzbereich. Wird die Repetitionszeit Tg zu kurz
gewihlt, so kann die longitudinale Magnetisierung vor dem n#chsten Anregungspuls
nicht vollstdndig relaxieren, was zu Sattigungseffekten fiihrt und die Signalampli-
tude reduziert. Werden grofle Repetitionszeiten gegeniiber der Langsrelaxationszeit
T, gewahlt, kann die Langsmagnetisierung fast vollstdndig relaxieren und der Sét-
tigungseffekt kann vernachldssigt werden. Im Fall (a) Af < ABW kommt es zu
Anregungsliicken im Spektrum. Wenn ein schmaler Peak mit seiner Zentralfrequenz
in eine solche Liicke féllt, muss mit geringeren als den maximalen Signalamplituden
gerechnet werden. Zusétzlich kann aufgrund der geringen Frequenzauflosung keine
genaue Aussage beziiglich der Halbwertsbreite F'W HM getroffen werden.
Insbesonders bei sehr schmalen Signalpeaks (FW HM < ABW) ist es nétig, einander
iiberlappende Anregungsspektren zu generieren, da es sonst zu einer sehr ungenauen
Bestimmung der Signalamplitude und der F'W HM kommt. In diesem Fall muss eine

hohe T’g-Zeit gegeniiber der Ti-Zeit gewihlt werden.
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2.6.3 17 Messung

Eine Moglichkeit, die longitudinale Relaxationszeit T} eines Elementes zu ermitteln,
ist eine Inversion-Recovery Sequenz (IR) mit angeschlossener Spin-Echo Sequenz
(SE), bei der die Signalamplituden in Abhéngigkeit der Inversions-Zeit T; aufgezeich-
net werden. Die folgende Beschreibung der Inversion-Recovery Sequenz bezieht sich
auf den Fall, dass ein externes Magnetfeld B, vorliegt, das eine Netto-Magnetisierung
M, zur Folge hat. Bei NQR-Messungen ohne externes Magnetfeld By liegt keine
Netto-Magnetisierung vor. Die Pulssequenzen IR bzw. SE kénnen trotzdem ange-

wandt werden.
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Abbildung 2.12: zeigt die Pulsfolge einer Inversion-Recovery-Sequenz mit an-
schlieendem Spin-Echo [5] .

Wie in in Abbildung[2.12)dargestellt wird bei einer Inversion-Recovery-Sequenz die
Léngsmagnetisierung (M) um 180° gedreht. Nach der so genannten Inversion-Time
T; wird eine Spin-Echo-Sequenz gestartet. Je grofler die T;-Zeit gewihlt wird, desto
mehr Spins kénnen vollsténdig relaxieren und die Léangsmagnetisierung M, nimmt zu.
Diese wird in der anschliefenden Spin-Echo-Sequenz um 90° und nach T /2 um 180°
ausgelenkt. Je grofler M, nach der Inversionszeit T; war, desto hoher ist die messbare
Signalamplitude der Spin-Echo-Sequenz.

Der Verlauf der Signalamplitude entspricht der Formel:

Mz(t) = Mz(O) * (1 — 2€_t/T1) (23)

Wird der Signalamplitudenverlauf in Abhéngigkeit der Inversionszeit T; aufgezeich-
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net, kann auf die T7-Zeit zuriick gerechnet werden.

-1,
1 M,
In (= _ 2220

Bei M. handelt es sich um die zeitabhéngige Lingsmagnetisierung. M. o) gibt die

T, = (2.4)

maximale Liangsmagnetisierung an. Werden mehrere Signalamplitudenwerte in Ab-
héngigkeit der T;-Zeit aufgenommen, kann an diesen Verlauf nach Formel (2.1) gefittet
werden.

Die in dieser Arbeit angefertigten Signalfits wurden mit der cftool-Toolbox in MAT-
LAB angefertigt und die 7T-Zeiten ausgegeben.

2.6.4 15 Messung

Bei einem perfekten Monokristall hdangt die Halbwértsbreite FWHM eines durch eine
Spin-Echo-Sequenz aufgenommenen Quadrupol-Signalpeaks mit folgender Beziehung

von der T5-Zeit ab.
1

*
s

FWHM =

(2.5)

Es ist zu beachten, dass es aufgrund sehr fein gemahlener Proben, oder einer Tem-
peraturverdnderung wahrend der Messung zu einer Verbreiterung der Signalpeaks

kommen kann [§].

Max/2

« f/MHz
FWHM

Abbildung 2.13: zeigt einen Signalpeak (blau) und dessen FWHM (braun).

In Abbildung ist ein Signalpeak mit der Amplitude 'Max’ dargestellt. Die
Halbwertsbreite des Peaks wird durch FWHM angegeben. Dieser steht in direktem

Zusammenhang zur T3-Zeit, die aus Formel (2.3) ermittelt werden kann.
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2.6.5 Die Ermittlung der Parameter 7 und cg aus den Mess-

daten

Fiir Spin > 3/2 Kerne ist die Ermittlung des Asymmetrieparameters n und der Qua-
drupol Koppelkonstante ¢ einfach, solange mindestens zwei Messpeaks aufgenom-
men werden konnten und bekannt ist, um welche Ubergangsfrequenzen es sich dabei
handelt.

Da fiir Spin > 3/2 Kerne fiir die Bedingung 7 # 0 keine geschlossene Losung fiir die
Energieniveaus Ey, gegeben ist, muss der von 7 abhéngige Korrekturfaktor aus den
Landolt-Birnstein-Tabellen entnommen werden [32]. In den Spalten Ry, Ry, und R
sind die Frequenzverhiltnisse der einzelnen Uberginge in Abhiingigkeit von 1 aufge-
listet, wobei R; das Verhiltnis der Ubergangsfrequenz der Energielevels m
angibt. Dieses Verhéltnis kann aus den beiden aufgenommenen Messpeaks ermittelt und
mit der jeweiligen Spalte verglichen werden.

Uber die Spalten A, B, C und D, die Korrekturwerte fiir die Energiedifferenzen Eg,, —
Eq,, ., in Abhingigkeit von 7 angeben, ldsst sich bei bekanntem 7 auf die Quadrupol-
Koppelkonstante ¢ zuriick rechnen. Fiir Spin 9/2 Kerne gilt folgende Beziehung:

Q= fQ9/2~>7/2 * A77 (2.6)

Fiir die Ubergangsfrequenzen me%m, fQS/%B/2 und ng/%l/Q ist der Wert aus Spalte A
durch die Werte der Spalte B, C bzw. D des bekannten 7 zu ersetzen.

2.6.6 Berechnung des externen Magnetfelds aus NQR-Spektren

Die Frequenzen NQR-aktiver Substanzen fg spalten sich nach Anlegen eines externen Ma-
gnetfeldes aufgrund des Zeeman-Splittings in die Frequenzen fgo £ fo auf. Bei Pulvern
kommt es nicht zu einer scharfen Aufspaltung, sondern zu einer Verbreiterung der Peaks,
die aufgrund der unterschiedlichen Orientierungen der Pulverpartikel zum Magnetfeld zu-
stande kommt. Wird das Spektrum eines Peaks vor und nach Anlegen eines Magnetfeldes
aufgenommen, kann aufgrund der Verbreiterung auf die Magnetfeldstérke zuriick gerechnet

werden.

fo=v*Bo (2.7)

fo gibt die Verbreiterung des Peaks in eine Richtung an. Bei v handelt es sich um die ma-
terialabhéngige gyromagnetische Konstante, die fiir die meisten Elemente aus den Landolt-
Bdornstein-Tabellen entnommen werden kann [32]. By definiert das externe Magnetfeld. Mit
der urspriinglichen Halbwertsbreite FW HM des Peaks und der FW H Mp, nach Anlegen

eines Magnetfelds, kann dessen Stérke folgendermaflen ermittelt werden.

_ FWHMp, — FWHM
= 2

By (2.8)
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Joch Probe

\ /

L+

Nese /-

Magneten

Abbildung 2.14: zeigt die Ausrichtung des Magnetsystems zur Spule.

Abbildung zeigt die Vorderansicht des Magnetsystemaufbaus. Das externe Magnet-
feld By steht normal auf das Anregungsmagnetfeld Bj.

2.7 Kristallstrukturen

2.7.1 Zinkbromid - ZnBr,

Die verwendete Kristallstruktur wurde von der Homepage des Fachinformationszentrums
(FIZ) Karlsruhe heruntergeladen.

In einer ZnBro-Kristallstruktur ist Zink tetraedrisch von vier Brom-Atomen umgeben. Alle
Brom Atome sind mit zwei Zink Atomen verbunden. Die mittlere Zn-Br Distanz betrigt
2,42. Die Winkel Zn-Br-Zn reichen von 105.3° fiir Bindungen innerhalb eines Subelements
und 107.9° fiir Zn-Br-Zn Verbindungen der einzelnen Subelemente miteinander. Die Kristall-
Subelemente haben eine kifigartige Form, die aus 4 Zn- und 10 Br-Atomen bestehen und die
Summenformel ZnyBrgBry, aufweisen. 6 der 10 Br-Atome sind mit den 4 Zn Atomen des
selben Subelements verbunden, wihrend 4 Br Atome als Verbindungspunkte mit anderen
Subelementen dienen [17].



2.7 Kristallstrukturen 42

Abbildung 2.15: zeigt ein ZnBry Subelement. (a) stellt die Zn und Br Atome
dar. (b) zeigt die unterschiedlichen kristallographischen Gruppen 1-3.

Die Bindungslingen (Br-Zn) und Winkel (Zn-Br-Zn) des Kristallgitters wurden mit
GaussView vermessen. Dabei ergaben sich drei unterschiedliche kristallographische Anord-
nungen der Brom-Atome, die in Abbildung[2.15 dargestellt sind. Gruppe 1 stellt die dufleren
Brom-Atome dar, die die einzelnen Subelemente im Kristallgitter miteinander verbinden.
Die Bindungslédngen Br-Zn betragen 2,4256. Der Winkel Zn-Br-Zn betriagt 107,86°. Grup-
pe 2 beinhaltet zwei Brom-Atome eines Subelements. Die Bindungsldngen Br-Zn betragen
2,4123 bzw. 2,4232. Der Winkel Zn-Br-Zn betréigt 105,22°. Gruppe 3 beinhaltet vier Brom
Atome eines Subelements. Die Bindungsldngen Br-Zn betragen 2.3992. Der Winkel Zn-Br-
Zn betragt 105,63°. Das Kristallstruktur-File (x.cif) besteht aus 96 Atomen (64 Br, 32 Zn).

NQR - Frequenzen

Der NQR-Effekt konnte fiir ZnBry bei den Isotopen ™ Br und ®' Br beobachtet werden. Fiir
das Isotop 8! Br sind drei nahe beieinanderliegende Frequenzpeaks (81.425MHz, 83.1MHz
und 84.137MHz bei 77K ) mit den relativen Intensitidten 1:2:1 dokumentiert, die durch drei
unterschiedliche kristallographische Orientierungen der Br-Atome im Kristall zustande kom-
men. Bei Raumtemperatur (298K) betragen die drei Frequenzen 79.765MHz, 81.404MHz
und 82.35MHz [7].

2.7.2 Aluminiumbromid - AlBr;

Die verwendete Kristallstruktur wurde von der Homepage des Fachinformationszentrums
(FIZ) Karlsruhe heruntergeladen.
AlsBrg besteht aus dimeren Molekiilen mit tetraedrischer Koordination der Al-Atome [I§].
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Abbildung 2.16: zeigt ein Subelement eine AlBrs Kristalls. Al (rosa), Br (rot)

Durch das Vermessen der AlBrs-Subelemente in Gauss View konnten drei unterschied-
liche kristallographische Orientierungen festgestellt werden. Gruppe 1 und 3 werden durch
die in Abbildung [2.I] dargestellten Br-Atome 2 und 7 bzw. 4 und 6 gebildet. Sie unterschei-
den sich durch ihre Al-Br Bindungsldngen 2,2065 bzw. 2.2003. Gruppe 2 bilden die zwei
Br-Atome die jeweils zwei Verbindungen zu Al-Atomen aufweisen (siehe Abbildung
Atome 1 bzw. 8). Die Br-Al Bindungslingen betragen 2,3987 bzw. 2,3881. Die gesamte
Kristallstruktur enthélt 16 Atome (4 Al, 12 Br).

NQR - Frequenzen

Laut den Landolt-Bérnstein-Tabellen weist das ™ Br Isotop bei einer Temperatur von 295K
drei Quadrupol-Frequenzen auf [32]. Diese kommen aufgrund der drei unterschiedlichen
kristallographischen Ausrichtungen der Br-Atome im Al Brs-Kristall zustande. Die drei un-
terschiedlichen Werte fiir die Frequenzen, Koppelkonstanten und Asymmetrieparametern
bei einer Temperatur von 295K sind in Tabelle aufgelistet.

Frequenz [MHz| | co[MHz] | 17
112.05 223.69 | 0.106
110.66 221.12 | 0.073
95.57 189.22 | 0.248

Tabelle 2.1: NQR-Frequenzen, Koppelkonstanten cg und Asymmetriparameter
n eines AlBrjs-Kristalls bei 295K [32]

2.7.3 Bismutoxid - BiyO;3

Die verwendete Kristallstruktur wurde von der Homepage des Fachinformationszentrums
(FIZ) Karlsruhe herunter geladen.

Monoklines a-BisO3 hat die kristallographische Raumgruppe P2;/c. Die Struktur weist
zwei unterschiedliche kristallographische Orientierungen fiir Bi-Atome auf. Die Bi-O Di-
stanzen reichen von 2,08 bis 2,8 [19] .
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Abbildung 2.17: zeigt einen Strang eines BiyOs-Kristalls. Bi (violett), O (rot)

Der in Abbildung dargestellte Kristallausschnitt eines BioO3-Kristalls zeigt einen
Teil eines Strangs, der als Subelement des Kristalls betrachtet werden kann. Die gesamte

Kristallstruktur ist aus parallel angeordneten Bi-O-Stréingen aufgebaut.

NQR - Frequenzen

Laut den Landolt-Bérnstein-Tabellen weist BioOs fiir eine Temperatur von 77K zwei un-
terschiedliche Werte fiir die Koppelkonstante cg und zwei unterschiedliche Werte fiir den
Asymmetrieparameter n auf [32]. Die Frequenzwerte der einzelnen Ubergiinge sind in Ta-
belle in Abhéngigkeit von cg und 7 fiir eine Temperatur von 77K aufgelistet. Bei den

angegebenen Werten fiir c¢g und 7 handelt es sich um Mittelwerte.

,'7 CQ [MHZ] fQQ 2—7/2 fQ7 2—5/2 fQS 2—3/2 fQS 2—1/2
92.790 | 69.556 | 45.525 | 25.470 (25.295)

92.585 69.370 45.345 | 25.145 (24.990)
79.520 58.400 37.350 39.430
79.320 58.200 37.095 39.250

0.106 | 555.532

0.414 | 483.105

Tabelle 2.2: NQR-Frequenzen, Koppelkonstanten ¢ und Asymmetriparameter
n eines BioyO3-Kristalls bei 77K.

Quadrupol-Frequenzen fiir eine Temperatur von 293K sind in Tabelle dargestellt
[32]. Die Werte fiir 7 und ¢¢ sind in den Landolt-Bornstein-Tabellen nicht angefiihrt und

wurden aus den Frequenzverhéltnissen berechnet.
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n e IMHz] | foo, 0 | Jarnass | Tsjea Jasnp
0,085 543,83 90.585 67.9 44 .83 24.685 (24.385)
0,1025 542,69 90.370 67.7 44.655 24.51 (24.22)
0,4075 468,46 77.015 56.65 36.135 37.49
0,4065 467.,4 76.845 56.47 35.895 37.315

Tabelle 2.3: NQR-Frequenzen, Koppelkonstanten cg und Asymmetriparame-
ter n eines BiyOs-Kristalls bei 293K. Die Werte fiir n und ¢ wurden aus den

Frequenzverhiltnissen berechnet [32].

2.7.4 Triphenylbismut - BiPhs

Die verwendete Kristallstruktur wurde von der Homepage des CCDC (Cambridge Crystal-
lographic Data Centre) heruntergeladen.

Abbildung 2.18: zeigt ein BiPhs-Molekiil (a) und die Anordnung dieser Mole-
kiile im Kristall (b). Bi (violett), C (grau). H-Atome sind ausgeblendet.

In Abbildung ist ein einzelnes BiPhs-Molekiil dargestellt (a). Die Bindungsléingen
Bi-Ph betragen zwischen 2,237 und 2,274. Die Winkel Ph-Bi-Ph betragen 92,6° bis 94,73°.
Die Einzelnen BiPhgz-Molekiile sind, wie in Abbildung [2.18| (b) dargestellt, im Kristall

orientiert.

NQR - Frequenzen

Laut der Landolt-Bornstein-Tabelle Table 63. Bismuth resonance data weist Triphenylbis-
mut fiir eine Temperatur von 300K vier unterschiedliche Qudrupol-Frequenzwerte auf, die

einer Koppelkonstante ¢g und einem Asymmetrieparameter 7 zuzuordnen sind [32]. Diese
Werte sind in Tabelle [2.4] aufgelistet.



2.7 Kristallstrukturen

46

U

CQ [MHZ]

fQ9/2—>7/2

fQ7/2—>5/2

fQ5/2—>3/2

fQ3/2—>1/2

0.0887

669.06

111.438

83.516

55.214

29.785

Tabelle 2.4: Asymmetriparameter 1, Koppelkonstante c¢g und NQR-Frequenzen
fo [MHz] eines Triphenylbismut-Kristalls

2.7.5 Bismuthine, tris (4-chlorophenyl)

Die Bismuthine, tris (4-chlorophenyl) Molekiilstruktur entspricht der eines BiPhs Molekiils
mit Cl-Atomen an den Para-Positionen der Phenylringe. Da keine Kristallstruktur gefunden
werden konnte, wurde die Struktur des BiPhs-Molekiils mit GaussView manuell um drei
Chlor Atome erweitert. Das somit entstandene Bismuthine, tris (4-chlorophenyl)-Molekiil
ist in Abbildung dargestellt.

Abbildung 2.19: zeigt ein Triphenylbismut Molekiil mit Cl Atomen an den
Para-Positionen der Phenylringe (Bismuthine, tris (4-chlorophenyl)). Bi (violett),
C (grau), Cl (griin)

NQR - Frequenzen

Laut den Landolt-Bérnstein-Tabellen weist Bismuthine, tris (4-chlorophenyl) fiir eine Tem-
peratur von 300K vier unterschiedliche Frequenzwerte auf, die einer Koppelkonstante cg

und einem Asymmetrieparameter 7 zuzuordnen sind [32].

n co [MHz|
0.017 | 658.813

fQ3/2—>1/2
27.52

st/z-»:z/z
54.59

fQ7/2—>5/2
82.34

fQ9/2—>7/z
108.83

Tabelle 2.5: Asymmetriparameter 1, Koppelkonstante c¢g und NQR-Frequenzen
fo [MHz] eines Bismuthine, tris (4-chlorophenyl)-Kristalls.
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2.7.6 Weitere Bismut-Verbindungen

Die Kristallstrukturen der nachfolgenden Bismut-Verbindungen wurden von der Crystallo-
graphy Open Database - COD herunter geladen. Die Molekiile mit den zugehorigen Struk-
turformeln werden in weiterer Folge als Modell A, Modell B und Modell C bezeichnet [31].

e Modell A: 027H43BiN4
e Modell B: 028H47BiN4O

e Modell C: 032H47BiN4O

(b) Modell B

(¢) Modell C

Abbildung 2.20: zeigt die drei Modelle A, B und C [31].

Bei den drei Modellen handelt es sich um Organo-Bismut-Verbindungen, die Amino-

gruppen in der Ndhe des Bi-Atoms aufweisen.
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2.8 Bcluster

Alle Simulationen wurden iiber den B-Cluster der TU-Graz berechnet. Folgende Daten sind

auf der TUGRAZ-ZID Website angefiihrt:
ein Master, vier 4fach SuperMicro mit 384 AMD-Cores & 4 GB RAM/core, ein SuperMicro

64 AMD-Cores & 256GB RAM, Gigabit, NAS



Kapitel 3

Resultate

3.1 Simulation

Dieses Kapitel gibt die aus den simulierten Werten fiir den EFG berechneten Quadrupol-
Frequenzen fg, die Quadrupol-Koppelkonstante cg und den Asymmetrieparameter 7 an.
Die Werte, fiir das Quadrupolmoment Q wurden aus aus den Landolt-Bornstein-Tabellen
entnommen [32]. Fiir Brom- bzw. Bismut-Isotope gelten folgende Werte: Q7o p, = 0.293¢ *

1072%em? | Qsip, = 0.27e x 10~ %4 em?, Qao05; = —0.46€ x 10~ 24 em?

3.1.1 Zinkbromid - ZnBr,

Die ZnBry-Kristallstruktur konnte mit dem Basisset 3-21G fiir Brom-Atome und dem Ba-
sisset pob_TVZP fiir Zink-Atome simuliert werden. Es ist anzumerken, dass das Br in ZnBro
drei unterschiedliche kristallographische Orientierungen mit unterschiedlichen Quadrupol-
Frequenzen aufweist. Alle simulierten Ergebnisse beziehen sich auf die Werte des 8! Br-

Isotops.

49
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Haufigkeit
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NQR Frequenzen / MHZ

Abbildung 3.1: zeigt ein Histogramm der simulierten Quadrupol-Frequenzen
des 8! Br-Isotops. Basissets Br: 3-21G, Zn: pob_TVZP. Die Binbreite des Histo-
gramms betriagt 3,93 kHz.

Die simulierten Frequenzen der drei, in Kapitel 2.8.1 definierten, kristallographischen
Orientierungen sind in Abbildung 3.1/ in den Farben blau (Gruppe 1), magenta (Gruppe 2)
und griin (Gruppe 3) dargestellt.

le sz fQ3 st/sz fQ3/fQ1
Landolt-Bornstein || 79.765 | 81.404 | 82.35 1.012 1.032

Simulationswerte || 80.283 | 84.469 | 85.615 | 1.0136 1.0664

Tabelle 3.1: NQR-Frequenzen und Verhéltnisse des simulierten Zn Bro-Kristalls

Tabelle gibt die mittleren Quadrupol-Frequenzen der drei kristallographischen Grup-
pen fg,,fo, und fg, und die Literaturwerte aus den Landolt- Bérnstein-Tabellen an [32]. Die
Spalten fq,/fq, und fo,/fo, geben das Frequenzverhéltnis der Gruppen 3 zu 2 bzw. 3 zu
1 an. Die Standardabweichung der Frequenzen betrigt: 0,0244MHz (Gruppe 1), 0,7411MHz
(Gruppe 2), 0,9211MHz (Gruppe 3)

Tabelle gibt in den Spalten Vi, Vo und V3 die Verhéltnisse der mittleren simulierten

Gruppenfrequenzen zu den Daten aus den Landolt-Bdrnstein-Tabellen an [32].
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Vi Va Vs
Simulation || 1.0065 | 1.0377 | 1.0396

Tabelle 3.2: Verhiltnisse der simulierten NQR-Frequenzen eines ZnBro-
Kristalls zu den Werten aus den Landolt-Bdornstein-Tabellen [32].

Tabelle gibt pro Gruppe die Mittelwerte ;1 und Standardabweichung o der jeweiligen

Asymmetrieparameter 7 an.

Hoy O Hog Ona Hons Ons
Simulation || 0.641 | 0.0011 || 0.492 | 0.0051 || 0.518 | 0.0029

Tabelle 3.3: Mittelwerte p,, und Standardabweichung o, der Asymmetriepara-
meter 7, der Gruppen 1 bis 3

Fiir ZnBry sind in den Landolt-Bérnstein-Tabellen keine Werte fiir die Asymmetriepara-

meter 7 dokumentiert.

3.1.2 Aluminiumbromid - AlBr;

Die in Abbildung[3.2dargestellten Histogramme zeigen die simulierten Quadrupol-Frequenzen
und ihre H&aufigkeit einer Aluminiumbromid-Kristallstruktur bei der Verwendung unter-
schiedlicher Basissets. Es ist anzumerken, dass die Brom-Atome im Kristallgitter drei un-
terschiedliche kristallographische Orientierungen aufweisen, die zu drei unterschiedlichen
Quadrupol-Frequenzen fiihren (siehe Kapitel 2.8.2). Alle Ergebnisse beziehen auf die Werte
des ™ Br-Isotops.
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Abbildung 3.2: zeigt die Haufigkeit der simulierten Quadrupol-Frequenzen ei-

ner AlBrs-Kristallstruktur mit unterschiedlichen Kombinationen von Basisset.
Die Bin-Breite der Histogramme betrigt 30kHz. (a) Al: 3-21G, Br:3-21G (b)
Al: pob_pVTZ ,Br: 3-21G (c) Al:6-314++ ,Br:pob_pVTZ (d) Al:pob_pVTZ ,Br:

pob_pVTZ.

Nach einer Einteilung der Simulationswerte in Gruppen ihrer kristallographischen Ori-

entierung, ergibt sich fiir die Quadrupol-Frequenzen fg folgende Tabelle.



3.1 Simulation

23

Al / Br fo o1 fos P fos 03
Landolt 95.57 110.66 112.05
3-21G/ 3-21G 97.181 | 0.0471 | 111.534 | 0.0578 | 111.627 | 0.061
pob-pVDZ / 3-21G 94.745 | 0.086 | 108.176 | 0.096 | 109.734 | 2.965
6-31+4+G / pop-TZVP | 95.363 | 0.104 | 110.147 | 0.828 | 110.556 | 0.404
pob-pVTZ 94.139 | 0.076 | 106.249 | 0.674 | 108.153 | 0.093

Tabelle 3.4: mittlere NQR-Frequenzen fg und Standardabweichung o, der Grup-
pen 1-3 eines simulierten AlBr3-Kristalls in Abhéngigkeit der verwendeten Ba-

sissets.

Die Spalte Al/Br gibt die verwendeten Basissets fiir Al und Br Atome an. In der ersten Zeile
sind die Werte der Landolt-Bérnstein-Tabelle aufgelistet [32]. Es werden zu den jeweiligen
Basissetkombinationen die mittleren Frequenzen der einzelnen Gruppen 1 bis 3 angegeben
(f1,fQs+fqs). Die Spalten o definieren die Standardabweichung der Frequenzwerte inner-
halb einer Gruppe.

In Tabelle sind die Verhéltnisse der mittleren Gruppenfrequenzen, die in Tabelle
aufgelistet sind, dargestellt.

Al / Br fas/fas | fas/ fa
Landolt 1.0126 1.1724
3-21G/ 3-21G 1.001 1.149
pob-pVDZ / 3-21G 1.014 | 1.158
6-314+G / pop-TZVP || 1.004 | 1.159
pob-pVTZ 1.018 | 1.149

Tabelle 3.5: NQR-Frequenz-Verhéltnisse eines simulierten AlBrs-Kristalls in

Abhéngigkeit der verwendeten Basissets.

Die Spalten fq,/fq, bzw. fo,/fq, geben die Frequenzverhéltnisse zwischen den Grup-
pen 3 und 2 bzw. 3 und 1 an.
Tabelle gibt in den Spalten Vi, V5 und V3 die Verhéltnisse der mittleren simulierten
Gruppenfrequenzen zu den Daten aus der Landolt-Birnstein-Tabelle an [32]. Die Spalte

Al/Br gibt die verwendeten Basissets fiir Al- und Br-Atome an.
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Al / Br vi | v v
3-21 / 3-21 1.017 | 1.008 | 0.996
pob-pVDZ / 3-21 0.991 | 0.978 | 0.979

6-31++ / pop-TZVP 0.998 | 0.995 | 0.987
pob-TZVP / pob-TZVP | 0.985 | 0.960 | 0.965

Tabelle 3.6: Verhéltnisse der simulierten NQR-Frequenzen eines Al Brs-Kristalls

zu den Werten aus den Landolt-Bornstein-Tabellen [32].

Asymmetrieparameter 7:

Tabelle gibt fiir die simulierten 7-Werte jeder kristallographischen Gruppe den Mittel-
wert p, und die Standardabweichung o, an. In der ersten Zeile sind die Werte der Asymme-
trieparameter aus den Landolt-Bérnstein-Tabellen aufgetragen [32]. Die Spalte Al/Br gibt

die verwendeten Basissets fiir Al- und Br-Atome an.

Al / Br Hopy Om Hono Oy Hns Ons
Landolt 0.248 - 0.073 - 0.106 -
3-21 / 3-21 0.375 | 0.0003 || 0.072 | 0.0003 || 0.115 | 0.0139

pob-pVDZ / 3-21 0.125 | 0.0007 || 0.082 | 0.0005 || 0.102 | 0.0015
6-314++ / pop-TZVP | 0.333 | 0.004 || 0.067 | 0.0003 || 0.121 | 0.0023
pob-TZVP 0.3142 0 0.071 | 0.0325 || 0.107 | 0.0007

Tabelle 3.7: Mittelwerte 1 und Standardabweichung o der Asymmetrieparame-
ter n, der Gruppen 1 bis 3 in Abhéngigkeit der verwendeten Basissets [32].

3.1.3 Bismutoxid - BiyOs3

Es wurden fiir Bismut-Atome die Basissets WTBS, DZP bzw. ADZP eingesetzt. Fiir die
Sauerstoff-Atome wurden die Basissets 6-31G++, DZP bzw. ADZP verwendet. Die ange-
fithrten simulierten Frequenzwerte beziehen sich auf den Ubergang 9/2 — 7/2. Die Frequen-
zwerte dieses Ubergangs werden in den Landolt-Bérnstein-Tabellen mit ca. 90,585MHz bzw.
77,015MHz bei einer Temperatur von 273K angegeben [32].
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Abbildung 3.3: zeigt einen Bismutoxid-Kristallausschnitt mit sechs Bi-Atomen
(violett) und 12 O-Atome (rot). Die Bi-Atome mit der Nummerierung 3 und 9

werden als am meisten représentativ erachtet.

Basissets Atome n NQR [MHz|
WTBS / 6-31G++ | 3 /9 | 0.3961 63.75
DZPp 3/9 |0.3274 91.33

Tabelle 3.8: Asymmetriparameter n und NQR-Frequenzen (9/2 — 7/2) der
Atome 3 und 9 der Simulation eines Bi,Os-Kristallausschnitts (Abbildung .

Basissets WTBS/6-31++G bzw. DZP

Tabelle[3.§zeigt die simulierten Werte der Asymmetrieparameter und Quadrupol-Frequenzen
der Bi-Atome 3 und 9 eines kleinen BisOs-Kristallausschnitts, der in Abbildung darge-

stellt ist.

Abbildung 3.4: zeigt einen o — Biy,O3-Kristallausschnitt mit zehn Bi-Atomen

(violett) und 18 O-Atomen (rot).
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Basissets || Atome n NQR [MHz] | Voosss | Varo1s
6 /22 | 0.6995 104.45 1.15 1.36

DZP 5 /21 |0.3199 105.08 1.16 1.36
10 / 16 | 0.2634 97.30 1.07 1.26

6 /22 | 0.6452 105.76 1.17 1.37

ADZP 5 /21 | 0.2441 106.82 1.18 1.39
10 / 16 | 0.2987 96.92 1.07 1.26

Tabelle 3.9: Asymmetriparameter n und NQR-Frequenzen (9/2 — 7/2) der
Simulation eines BiyOs - Kristallausschnitts (Abbildung [3.4] ). Basissets DZP
bzw. ADZP. Die Verhéltnisse Vggss5 und V77015 geben das Frequenzverhéltnis
der Simulierten Frequenzen zu den Frequenzwerten aus den Landolt-Bdrnstein-

Tabellen an.

3.1.4 Triphenylbismut - BiPhg

Fiir die Berechnung der Triphenylbismut-Molekiile wurden die Basissets WTBS und DZP
fiir Bi-Atome bzw. 6-31G++ und DZP fiir H-, C-, Cl- und F-Atome verwendet.

Die Quadrupol-Frequenzen sind fiir Triphenylbismut, Bismuthine tris(4-Chlorophenyl) und
Bismuthine tris(4-Fluoroophenyl) aus den Landolt-Bdrnstein-Tabellen zu entnehmen und
sind im Kapitel 2.8.4 aufgelistet [32]. Bei allen Simulationen wurden drei Molekiile der
Kristallstruktur simuliert. Ausgewertet wurde nur das Molekiil, das von den beiden anderen

umschlossen war und somit als am meisten représentativ angenommen wird.

(a) BiPh3

(b) BiPh3CI3 (c) BiPh3F3

Abbildung 3.5: zeigt (a) ein BiPhg-Molekiil (b) ein BiPhs-Molekiil mit Cl-
Atomen an den Para-Positionen der Phenylringe (c¢) ein BiPhg-Molekiil mit F-

Atomen an den Para-Positionen der Phenylringe
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Basissets | Ligand | fo, .., IMHz| | V@i | VBipns n
- 97.04 0.871 1 0.0164
(&) Cl 95.94 0.878 | 0.9887 | 0.0090
- 104.94 0.9417 1 0.0094
(b) Cl 104.80 0.9595 | 0.9987 | 0.0067
F 104.69 0.9681 | 0.9976 | 0.0108

Tabelle 3.10: NQR-Frequenzen der Ubergiinge Eq.,, aut Eq,,,, von BiPhs,
BiPh3Cly und BiPhsF3-Molekiilen (Abbildung [3.5) und deren Verhéltnis zuein-
ander (Vp;pps) bzw. zu den Werten der Landolt-Béornstein-Tabellen (Vi) [32].

In Tabelle sind die Simulationsergebnisse der BiPhs-Molekiile und deren Modifika-
tionen angefithrt. Spalte Ligand gibt das Atom an, das manuell an die Para-Position der
Phenylringe geheftet wurde. Die Simulationen der Gruppe (a) der Spalte Basissets wurden
mit den Basissets WTBS fiir Bismut und 6-31G++- fiir die {ibrigen Atome durchgefiihrt. Die
Simulationen der Gruppe (b) wurden mit dem Basisset DZP fiir alle verwendeten Atome
durchgefiihrt. V7, gibt das Verhéltnis der simulierten Frequenzen zu den Werten aus den
Landolt-Bérnstein-Tabellen an [32]. Vp;pp3 gibt das Verhéltnis der modifizierten Molekiile

zu den Werten der simulierten BiPhgs-Molekiile an.

3.1.5 Weitere Bismut-Verbindungen

In Tabelle sind die simulierten Quadrupol-Frequenzen, Asymmetrieparameter 1 und
Koppelkonstanten cg der in Kapitel 2.8.6 angefithrten Modelle A, B und C aufgelistet. In
der Spalte Basisset sind die verwendeten Basissets aufgelistet. (a) Bi: WTBS / H, C, O, N:
6-31++4+G (b) H, C, O, N, Bi: DZP

Basisset | Modell n co [MHz| NQR [MHz]
E YIS EEY
B 0.8422 698.9 109.5 | 75.69 | 64.65 | 94.31
(2) C 0.6668 656.3 105.3 | 74.71 | 54.34 | 75.00
A 0.1174 | 694.72 | 115.66 | 86.62 | 56.95 | 32.30
(b) B 0.7808 | 829.26 | 131.13 | 91.40 | 73.56 | 106.08
C 0.6047 | 769.26 | 124.33 | 89.03 | 61.84 | 81.96

Tabelle 3.11: simulierte Asymmetriparameter 7, Koppelkonstanten cg und
NQR-Frequenzen der Modelle A, B und C. Verwendete Basissets: (a) Bi: WTBS
/ H,C,O,N: 6-31++G, (b) DZP
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In Tabelle sind die mit dem Basisset DZP simulierten Frequenzen mit und ohne
angelegtes Magnetfeld (37T) fiir die Modelle B und C angefiihrt.

Modell B Modell C
fo | fotf|fo—fo|l fo |fotio| fo—1fo
9/2-7/2 | 131.13 | 151.65 | 110.61 | 124.33 | 144.85 | 103.81
7/2-5/2 | 91.40 | 111.92 70.88 89.03 | 109.55 68.51
5/2-3/2 | 73.56 94.08 53.04 61.84 82.36 41.32
3/2-1/2 | 106.08 | 126.6 85.56 81.96 102.48 61.44

Tabelle 3.12: Auflistung der mit dem Basisset DZP simulierten Frequenzwerte
mit und ohne angelegtes Magnetfeld (3T), der Modelle B und C.

3.2 Messungen

Alle Messungen wurden mit dem in Kapitel 2.6.1 beschriebenen Spektrometer durchge-
fithrt. Die Steuerung erfolgte iiber eine in LabView programmierte Software. Die aufge-
nommenen Signalamplituden werden in weiterer Folge in uU angegeben. Diese Werte kon-
nen iiber Apparatkonstanten in die entsprechenden NQR-Signalamplituden umgerechnet
werden. Fiir alle Messungen wurde eine Anregungspulslinge von 7T, = 32us, eine Echo-
zeit von T = 220us, eine Messbandbreite von MBW=50kHz sowie eine Offset-Zeit von
Toffset = 10pus gewéhlt.

Folgende Abkiirzungen werden zur Beschreibung der Aufnahmeparameter und der Spek-

treneigenschaften verwendet.

Span: Frequenzbreite des aufgenommenen Spektrums

N: Anzahl der Messpunkte des Spektrums

M: Anzahl der Mittelungen

Amp.: Amplitude der gemessenen Peaks [uU]

Fléche: Fliche des Peaks (FWHM * Amp.) [M Hz * uU]

Frequ.: Frequenzwert des Peak-Maximums [MHz]

Vamp: relatives Verhiltnis der Peakamplituden eines Spektrums
e FWHM: Halbwertsbreite eines Signalpeaks [kHz]

o G: Glattungsfaktor

Die Glattung der Spektren wurde mit einem Gleitenden-Mittelwertfilter durchgefiihrt. G

bestimmt die Fensterbreite des Mittelwertfilters.
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Abbildung 3.6: zeigt sechs aufgenommene Peaks eines ZnBr, Spektrums.
M=1200, Tr=2000us, Span=22 MHz, N=500, A f=44kHz, G=5.

Frequ.[MHz] | FWHM [kHz] | Amp. [pU] | Fliche [M Hz * pU|
97.443 308.617 32.190 9.934
81.395 264.529 21.071 2.574
95.503 264.529 15.458 4.089
98.545 264.529 13.067 3.457
82.321 264.529 10.053 2.659
79.719 264.529 9.190 2.431

Tabelle 3.13: Auflistung der Peakeigenschaften des in Abbildung [3.6| dargestell-
ten NQR-Spektrums
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Abbildung 3.7: zeigt drei aufgenommene Peaks eines ZnBry-Spektrums, die
dem 3! Br-Isotop zuzuordnen sind. M=900, Tr=24000us, G=10, Span=3,75MHz,
N=375, Af=10kHz

Frequ.[MHz] | FWHM [kHz| | Amp. [uU] | Vam, | Fliche [M Hz * pU]
81.411 140.374 36.930 2.76 5.184
79.776 140.374 17.740 1.33 2.490
82.343 160.428 13.369 1 2.145

Tabelle 3.14: Auflistung der Peakeigenschaften des in Abbildung dargestell-
ten NQR-Spektrums
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Abbildung 3.8: zeigt drei aufgenommene Peaks eines ZnBr, Spektrums, die
dem ™ Br-Isotop zuzuordnen sind. M=1000, Tr=2000us , G=8, Span=6MHz,

N=500, Af=12kHz

Frequ.[MHz] | FWHM [kHz] | Amp. [pU] | Fliche [M Hz * pU|
97.319 180.361 26.460 4.772
95.395 156.313 12.552 1.962
98.437 192.385 10.689 2.056

Tabelle 3.15: Auflistung der Peakeigenschaften des in Abbildung dargestell-

ten NQR-Spektrums
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Abbildung 3.9: zeigt die Verdnderung des ZnBry-Spektrums nach Anlegen ei-
nes kleinen Magnetfeldes. blau: ohne Magnetfeld. rot: mit Magnetfeld. M=250,
Tr=24000us, G =12, Span=1.2 MHz, N=300, Af=4 kHz

Spektrum || FWHM [kHz| | Amp. [pU] | Fliche [MHz x uU] | Af [kHz]
rot 321.070 12.548 4.029 4.000
blau 102.341 39.000 3.991 3.000

Tabelle 3.16: Auflistung der Peakeigenschaften der in Abbildung dargestell-
ten NQR-Spektren. rot: mit Magnetfeld, blau: ohne Magnetfeld.

Das Magnetfeld, das in Abbildung zur Verbreiterung des ZnBra-Peaks gefiihrt hat,
wurde aus den FWHM-Werten der beiden dargestellten Spektren mit 9,51mT berechnet.
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Abbildung 3.10: zeigt zwei sich iiberlappende Spektren mit unterschiedli-
chen Tg-Zeiten und unterschiedlichen Bedingungen beziiglich ABW/Af. rot:
Af=ABW, T = 2000us, blau: Af < ABW, Tk = 24000us

ABW/Af Af[kHz] | FWHM [kHz| | Amp. [pU] | Flache [M Hz  uU]
ABW = Af | 4 | 10.000 110.738 40.092 4.440
ABW > Af || 1| 31.250 125.984 23.403 2.948

Tabelle 3.17: Auflistung der Peakeigenschaften der in Abbildung darge-
stellten NQR-Spektren

Die Verschiebung der einzelnen Spektren kommt aufgrund einer Temperaturdifferenz zu-

stande (sieche Diskussion).
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Abbildung 3.11: zeigt die Messpunkte der von der Inversionszeit T; abhédngigen
Signalamplituden des ZnBry Spektrums. Der Kurvenfit weist eine T}-Zeit von
10098us auf. Tr=70000us, Span=600kHz, N=125, A f=4.8kHz, G=4, M=100

Der in Abbildung dargestellte Kurvenfit hat eine T)-Zeit von 10098us. Das 95%ige
Konfidenzintervall betragt: [7452us, 15449 us.

T5-Zeit

Die Ty-Zeit wurde fiir den Signalpeak aus Abbildung (blau) mit 2,53us berechnet.
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3.2.2 Bismutoxid - BiyOs3
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Abbildung 3.12: zeigt vier aufgenommene Peaks eines BiyO3-Spektrums.

NQR Frequenzen / MHZ

M=4200, Tr=2000us , Span=45MHz, A f=64kHz, G=12, N=700

Frequ.[MHz] | FWHM [kHz] | Amp. [pU] | Fliche [M Hz * pU|
90.290 836.910 4.031 3.373
76.706 772.532 2.533 1.957
67.629 772.532 1.977 1.527
56.427 643.777 0.771 0.496

Tabelle 3.18: Auflistung der Peakeigenschaften des in Abbildung darge-
stellten BioO3 NQR-Spektrums
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Abbildung 3.13: zeigt einen 9/2 — 7/2 Peak eines BiyO3 Spektrums. M=1146,

Tr=2000us, Span=bMHz, A f=25kHz, G=8, N=200

Frequ.[MHz]

FWHM [kHz]

Amp. [uU]

Flache [MHz * pU)|

90.290

477.39

3.963

1.892

Tabelle 3.19: Auflistung der Peakeigenschaften des in Abbildung darge-
stellten NQR-Spektrums

Ti-Zeit

Die T-Zeit wurde fiir den Signalpeak aus Abbildung mit 0,67us berechnet.
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3.2.3 Triphenylbismut - BiPhs
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Abbildung 3.14: zeigt drei aufgenommene Peaks eines BiPhs-Spektrums.
M = 1000, Tr=1500us, G=1, Span=60 MHz, N=2000, Af=30kHz

Frequ.[MHz| | FWHM [kHz| | Amp. [pU] | Fliche [M Hz * pU|
111.239 90.045 4.809e-05 4.330e-03
83.385 60.030 3.415e-05 2.050e-03
55.141 60.030 1.417e-05 8.504e-04

Tabelle 3.20: Auflistung der Peakeigenschaften des in Abbildung darge-
stellten NQR-Spektrums.
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Abbildung 3.15: zeigt drei separat aufgenommene BiPhs Peaks unterschied-
licher Frequenziiberginge. M=500, Tr=5000us, G=10, Span=200kHz, N = 200,
Af=1kHz
Spektrum || Frequ.[MHz] | FWHM [kHz| | Amp. [pU] | Flache [MHz % pU] | Vamyp
(a) 55.188 22.111 18.595 0.411 1
(b) 83.474 22.111 68.703 1.519 3.7
(c) 111.402 25.126 114.666 2.881 6.2

Tabelle 3.21: Auflistung der Peakeigenschaften der in Abbildung darge-
stellten NQR-Spektren. (a) Frequenziibergang der Populationen £5/2 auf +3/2,

(b) Frequenziibergang der Populationen £7/2 auf £5/2 (c) Frequenziibergang
der Populationen £9/2 auf £7/2.



3.2 Messungen

69

x10/-5

Signalamplitude

I I
NQR Spektrum
0  Peaks

|
1112 11125

1 1
1113 111.35

NQR Frequenzen / MHZ

1 1 | 1
1114 11145 1115 11155

Abbildung 3.16: zeigt die Verdnderung des BiPhs-Spektums nach Anlegen ei-
nes kleinen Magnetfeldes. blau: ohne Magnetfeld. rot: mit Magnetfeld. M = 1000,
Tr=5000us , G =3 kHz, N= 250, Af=1kHz

Spektrum || FWHM [kHz| | Amp. [pU] | Flache [M Hz x pU]|
blau 30.120 72.381 2.180
rot 224.900 12.940 2.910

Tabelle 3.22: Auflistung der Peakeigenschaften der in Abbildung darge-
stellten NQR-Spektren. blau: ohne Magnetfeld. rot: mit Magnetfeld.

Das Magnetfeld, das in Abbildung zur Verbreiterung des BiPhs-Peaks gefiihrt hat,
wurde aus den FWHM-Werten der beiden dargestellten Spektren mit 14,24mT berechnet.
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Abbildung 3.17: zeigt die Messpunkte der von der Inversionszeit T; abhédngigen
Signalamplituden des BiPhs-Spektrums. Der Kurvenfit weist eine 73-Zeit von
1388us auf. M=50, Tr=5000us, G=2, Span=300kHz, N=150, Af=2kHz

Der in Abbildung dargestellte Kurvenfit hat eine T-Zeit von 1388us. Das 95%ige
Konfidenzintervall betragt: [1238us, 1580us].

n-Berechnung aus Messdaten

Aus den in Tabelle aufgelisteten Messdaten konnten fiir die Verhéltnisse der Quadru-
polfrequenzen die Asymmetrieparameter ng; = 0.094(Frequenziibergang +£9/2 — +7/2 zu
+7/2 — 5/2) bzw. nr2 = 0.088 (Frequenziibergang +7/2 — +5/2 zu £5/2 — 3/2) ermit-

telt werden.

Ti-Zeit

Die Tf-Zeit wurde fiir den Signalpeak Aus Abbildung (¢) mit 12,67us berechnet.



Kapitel 4

Diskussion

4.1 Simulation

Die simulierten Feldgradienten und die daraus berechneten Quadrupol-Frequenzen, Asym-
metrieparameter und Koppelkonstanten sind lediglich als Annédherung zu vestehen. Sie sol-
len einen Eindruck dafiir liefern, in welchem Bereich sich der EFG der simulierten Molekiile
befindet. Besonders Simulationen, bei denen aus Mangel an Alternativen sehr kleine Basis-

sets, wie z.B. das 3-21G, verwendet wurden, sind kritisch zu betrachten.

4.1.1 Atome mit hoher Kernladungszahl

Die Simulation des EFG erfordert die Verwendung von All-Elektron-Basissets. Berechnun-
gen mit ECP-Basissets ergaben einen viel zu geringen Feldgradienten.

Eine grofie Herausforderung bei der Simulation von Molekiilen ist es, Basissets zu finden, die
die Atome im Molekiil moglichst gut beschreiben, gleichzeitig aber eine moglichst geringe
Anzahl an primitiven GauBfunktionen (pGF) enthalten, um die Rechenzeit zu minimieren.
Fiir Atome mit relativ hohen Kernladungszahlen (Zn: 30, Br: 35, Bi: 83) wurde nur eine
begrenzte Anzahl an All-Elektron-Basissets definiert. Aufgrund ihrer grolen Anzahl an Ato-
morbitalen sind fiir schwere Atome viele Basisfunktionen n6tig, wodurch die Simulationen

relativ rechenaufwendig werden.

4.1.2 WTBS und DZP

Die Basissets WTBS und DZP sind die einzigen All-Elektron-Basissets, die bei der Simu-
lation von Bismut-Verbindungen zufriedenstellende Ergebnisse geliefert haben. WTBS ist
aus sehr vielen pGF pro Basisfunktion aufgebaut, wodurch Simulationen einen sehr hohen
Rechenaufwand beanspruchen. Um die Rechenzeit zu verkiirzen wurden bei diesen Simula-
tionen alle Atome bis auf die Bi-Atome durch das Basisset 6-314++G beschrieben.

Das Basisset DZP ist gegeniiber WTBS nur aus wenigen pGF pro Basisfunktion aufge-

71
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baut, wodurch die Rechenzeit erheblich verkiirzt wird. Zusétzlich handelt es sich bei DZP
fiir Bi-Atomen um ein Split-Valenz-Basisset mit Polarisationsfunktion, wodurch angenom-
men wird, dass Berechnungen mit DZP bessere Ergebnisse liefern sollten als die mit dem
Minimal-Basisset WTBS. Aufgrund der relativ geringen Rechenzeit und der Moglichkeit,
alle Atome des Kristalls mit demselben Basisset zu beschreiben, wird DZP gegeniiber dem
WTBS bevorzugt.

4.1.3 Unterschiedliche Basissets in einer Simulation

Auf die Vermischung unterschiedlicher Basissets innerhalb einer Simulation sollte im All-
gemeinen verzichtet werden, da dadurch die Konvergenzkriterien oft nicht erfiillt werden
konnen. In dieser Arbeit musste aus Mangel an Alternativen jedoch auf die Verwendung
unterschiedlicher Basissets innerhalb einer Simulation zuriickgegriffen werden.

Bei der ZnBrs-Simulation wurden die Basissets 3-21G und pob_pVTZ fiir Br- bzw. Zn-
Atome verwendet. Die Simulation der Kristallstruktur war mit gréBeren Basissets fiir Br-
Atome aufgrund des begrenzten Arbeitsspeichers nicht moéglich.

Bei der Simulation von Bi-Verbindungen mussten aufgrund des hohen Rechenaufwands,
bei der Verwendung des Basissets WTBS, alle Atome aufler Bi durch alternative Basissets
beschrieben werden (6-31++G).

4.1.4 Kristallstrukturen

Um genaue Aussagen iiber den EFG treffen zu konnen, ist es empfehlenswert die gesamte
Kristallstruktur einer Verbindung mit moglichst grofien Basissets zu simulieren. Bei grofien
Kristallstrukturen, die viele Atome enthalten, ist dies oft nicht mdoglich. Zwei alternative
Moglichkeiten sind die Verwendung kleinerer Basissets, oder die Simulation von Kristallaus-
schnitten.

Sind in der Kristallstruktur mehrere kristallographische Orientierungen der zu untersu-
chenden Atome enthalten, empfiehlt es sich, den gesamten Kristall zu simulieren (AlBrs3,
ZnBrg, BisO3). Besteht der Kristall aus einzelnen gut trennbaren Molekiilen, dann liefert
ein kleiner Kristallausschnitt unter Verwendung grofier Basissets sehr gute Ergebnisse (Tri-
phenylbismut).

Kristallstrukturen, die eine hohe Dichte an Atomen mit grofler Kernladungszahl enthalten
(AlBrs,ZnBrg, Bis0s3), sind aufgrund der benétigten grofien Anzahl an Basisfunktionen
schwieriger zu simulieren, als jene mit einer geringen Dichte an schweren Atomen (z.B.

BiPhs)

4.1.5 ZnBry

Aufgrund ihrer relativ hohen Kernladungszahl sind Br- und Zn-Atome weitaus schwieriger

zu simulieren als zum Beispiel C-Atome. Die verwendete ZnBro-Kristallstruktur stellt auf-
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grund ihrer insgesamt 96 Atomen und 3200 Elektronen eine grofie Herausforderung dar. Die
Tatsache, dass sich drei unterschiedliche kristallographische Orientierungen der Br-Atome
im Kristallgitter befinden, zwingt den Nutzer dazu, einen moéglichst grolen Ausschnitt des
Kristallgitters zu simulieren.

Zufriedenstellende Ergebnisse wurden nur durch die Simulation der gesamten Kristallstruk-
tur erzielt. Die grofitmogliche Basissetkombination war Br: 3-21G bzw. Zn pob-pVTZ. M6g-
licherweise bessere Basissets konnten aufgrund des begrenzten Arbeitsspeichers nicht ver-
wendet werden. Simulationen von Kristallausschnitten, die mit gréfleren Basissets simuliert
wurden, konnten nicht konvergieren.

Die mittleren Frequenzwerte der einzelnen Gruppen unterscheiden sich nur gering von den
Werten, die in den Landolt-Bdornstein-Tabelle angefiihrt sind [32]. Es ist jedoch zu bemerken,
dass die Frequenzwerte der Atome der Gruppe 1 im relativen Vergleich zu den Frequenzen
der Gruppe 2 und 3 zu niedrig liegen. Das macht sich durch die Darstellung der Spal-
ten fo,/fo, und fg,/fo, in Tabelle bemerkbar. Das Verhéltnis der simulierten Werte
faos/ fq, entspricht mit 1,0136 ca. den Literaturwerten 1,012 [32]. Das Verhaltnis fq,/fo,
unterscheidet sich hingegen mit 1,0664 (Simulation) zu 1,032 (Literatur - Landolt- Bornstein-
Tabellen [32]) relativ deutlich. Die simulierten Frequenzwerte der Gruppe 1 miissten somit
um ca. 2,9MHz hoher liegen, um dem Verhéltnis der Literaturwerte zu entsprechen [32].
Die Standardabweichung der Asymmetrieparameter 7 einer Gruppe ist sehr gering, wohin-
gegen die Standardabweichung der Frequenzwerte teilweise hoch ist. Es wird vermutet, dass
die hohe Frequenz-Standardabweichung auf die beschrinkte Wahl der Basissets zuriickzu-
fiithren ist. Fiir Gruppe 3 unterscheidet sich der Mittelwert der simulierten Frequenzen nur
gering vom hochsten Peak im Histogramm (Abbildung . Da einzelnen Frequenzwerte
nicht als Ausreifler definiert werden konnen, wurde fiir die Frequenzwerte jeder Gruppe der
Mittelwert berechnet.

Die Simulationsprobleme, die durch mehrere kristallographische Orientierungen im Kris-
tall, eine grofle Kristallstruktur und grofle Kernladungszahlen der NQR aktiven Substanzen

entstehen, werden durch die Simulation des ZnBrs-Kristalls sehr gut veranschaulicht.

4.1.6 AlBr;

Aufgrund der deutlich kleineren Kristallstruktur gegeniiber ZnBry (14 Atome, 472 Elektro-
nen), ist die Simulation von AlBrs mit deutlich grofieren Basissets moglich. Die Simulation
wurde mit vier unterschiedlichen Basisset-Kombinationen durchgefiihrt. Die Simulation mit
dem Basisset pob_pVTZ fiir Br- und Zn-Atome lieferte die besten Ergebnisse. Die mittleren
Frequenzwerte der Gruppen unterscheiden sich nur gering von den Werten der Landolt-
Bornstein-Tabellen [32]. Einzig zu bemerken ist, dass das Verhéltnis fg,/fo, bei allen vier
Simulationen zu gering ausgefallen ist. Das heifit, dass die Frequenz fg, zu hoch berechnet
wurde. Bei den Basissetkombinationen Al, Br: 3-21G bzw. Al: 6-31++G, Br:pob_pVTZ

sind die Verhéltnisse fg,/fqg, zu gering. Bei diesen Berechnungen ist eine Trennung der
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Gruppen 2 und 3 nach den Frequenzwerten nicht méglich.

Die simulierten Asymmetrieparameter 1 stimmen mit den Werten der Landolt-Bdrnstein-
Tabellen gut iiberein [32]. Einzig die Basissetkombination pob_pVTZ / 3-21G weist fiir die
Gruppe 1 einen zu niedrigen Wert auf. Die Simulation mit dem Basisset pob_pVTZ fiir
Al- und Br-Atome liefert die besten Ergebnisse. Dies bestétigt die Theorie, dass grofere

Basissets meist zu besseren Ergebnissen fiithren.

4.1.7 Biy0s

Die fiir die Simulation des BisO3-Kristalls verwendeten Basissets sind DZP bzw. die Basisset-
Kombination Bi: WTBS, O: 6-31++G. Eine Schwierigkeit der BioOs-Simulation ist die
hohe Bi-Dichte im Kristallgitter. Dadurch ist es notig, bereits bei relativ kleinen Kris-
tallausschnitten viele Bi-Atome zu simulieren, was eine lange Rechendauer zur Folge hat.
Aufgrund der in den Landolt- Bérnstein-Tabellen angefiithrten zwei unterschiedlichen Quadru-
pol-Koppelkonstanten [32], die auf unterschiedliche kristallographische Orientierungen der
Bi-Atome zuriickzufiihren sind, ist es notig einen moglichst groflen Kristallausschnitt zu
simulieren. Das ist aufgrund der hohen Bismut-Dichte aber nicht moglich.

Die berechneten Frequenzen bewegen sich im Bereich der in den Landolt- Bornstein-Tabellen
beschriebenen Werte [32]. Die Asymmetriparameter sind nur zum Teil im richtigen Bereich.
Aufgrund der Simulationsschwierigkeiten beziiglich der Kristallgrofle, sind die Ergebnisse
nur als Richtwert zu betrachten. Die beiden unterschiedlichen Koppelkonstanten, die in den
Landolt-Bérnstein-Tabellen fiir BioOs angefiihrt sind, konnten mittels der Simulation nicht
ermittelt werden. Es wird vermutet, dass fiir eine Unterscheidung dieser Frequenzen, grofie-
re Kristallausschnitte simuliert werden miissten. Dies war jedoch aufgrund des begrenzten

Arbeitsspeichers nicht moglich.

4.1.8 Triphenylbismut - BiPhs

Aufgrund der abgeschlossenen Molekiilstruktur im Kristall ist es moglich ein einziges Tri-
phenylbismut-Molekiil separat zu simulieren. Zusétzlich ist die Dichte an Bismut-Atomen
im Kristallgitter gering, wodurch Simulationen relativ grofler Kristallausschnitte bei mo-
derater Rechendauer durchfithrbar sind. Alle angefithrten Frequenzwerte beziehen sich auf
den Energieleveliibergang der Populationen + 9/2 auf + 7/2.

Die Simulation mit der Basissetkombination Bi: WTBS C,H: 6-314++G liefert einen relativen
Fehler von 12.9% zu den Werten der Landolt-Bdrnstein-Tabellen [32]. Die DZP-Simulation
weist einen relativen Fehler von 5,83% auf.

Da in den Landolt-Bérnstein-Tabellen Frequenzen fiir Bismuthine, tris(4-Chlorophenyl)
und Bismuthine, tris(4-Fluorophenyl) angefiihrt sind, wurde getestet, ob die Simulation
bei Verdnderung der Triphenylbismut-Molekiile Ergebnisse fiir den EFG liefert, die zumin-
dest den richtigen Trend erkennen lassen [32]. Da keine Kristallstruktur fiir Bismuthine,

tris(4-Chlorophenyl) vorhanden war, wurden diese Molekiile manuell aus BiPhsz-Molekiilen
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gebildet. Aus Tabelle ist zu erkennen, dass bei der Kombination WTBS / 6-31++G
die Frequenz um 1.13% gesunken ist. Fiir die Berechnung mit dem Basisset DZP ist die
Abnahme der Frequenz nach Verdnderung der Molekiilstruktur nur sehr gering ausgefallen
(-0.13%). Laut Landolt-Birnstein-Tabellen sollte die NQR-Frequenz nach der Molekiilver-
dnderung um 2.03% sinken [32]. Es ist jedoch zu beachten, dass die fehlende genaue Kris-
tallstruktur eine grofle Fehlerquelle darstellt.

Die Tatsache, dass der Trend nach einer Molekiilverdnderung in die richtige Richtung zeigt,
weist auf die Moglichkeit hin, mittels Simulationen heraus zu finden, welche molekularen

Verdnderungen die Quadrupol-Frequenzen in bestimmte Richtungen verschieben.

4.1.9 Weitere Bismut-Verbindungen

Es wurden drei Bismut-Verbindungen simuliert, deren Kristallstrukturen in 2.7.6 beschrie-
ben wurden. Fiir die Simulation eignet sich die geringe Bismut-Dichte und die grofie Ent-
fernung der Bi-Kerne zu einander. Zusétzlich ist die Kristallstruktur aus gut trennbaren
Einheiten aufgebaut, was die Simulation einzelner Molekiile ermdglicht.

Die verwendeten Basissets sind DZP bzw. die Kombination aus WTBS fiir Bi-Atome und
6-31++G fiir die restlichen Atome des Molekiils. Simulationen dieser Kombination werden
in weiterer Folge als WTBS bezeichnet.

Die Simulationen mit den Basissets WTBS bzw. DZP liefern dhnliche Ergebnisse fiir die
Frequenzen und n-Werte. Die Frequenzen der DZP-Simulation ergeben wie bei Triphenyl-
bismut gegeniiber WTBS hohere Werte. Aufgrund der besseren Simulationsergebnisse bei
BiPhs wird davon ausgegangen, dass die Simulationen mit dem Basisset DZP bessere Er-

gebnisse liefter als jene mit dem Basisset WTBS.

4.2 Messungen

4.2.1 Halbwertsbreite-FWHM

Die Genauigkeit der ermittelten Halbwertsbreite aus den NQR-Spektren hingt von der Fre-
quenzauflosung des Spektrums Af ab. Bei Spektren mit grolen Af und schmalen Peaks,
wie zum Beispiel beim Triphenylbismut-Spektrum aus Abbildung (A f=30kHz), kann
keine genaue Aussage iiber die FWHM getroffen werden. Die ermittelten FWHM-Werte
betragen dabei 60 bis 90kHz. Die Messungen mit einer Frequenzauflosung von 1kHz (Ab-
bildung ergeben je nach Peak eine FWHM von 22,11kHz bis 25,13kHz. Aufgrund der
hoheren Frequenzauflosung wird bei diesen Berechnungen eine hohere Genauigkeit erzielt.
Der maximale Fehler der FWHM-Berechnung betrigt Af. Fiir eine genaue Ermittlung der

FWHM ist es daher ratsam eine hohe Frequenzauflésung des Spektrums zu wéhlen.
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4.2.2 ZnBry

Die T1-Zeit wurde mit 10098us ermittelt. Sie dient nur als Richtwert zur Ermittlung der
Parameter der Messsequenzen. Fiir eine genaue Ermittlung miissten mehr Messpunkte mit
einer hoheren Mittelungszahl aufgenommen werden.

Das in Abbildung [3.6]dargestellte Spektrum zeigt sechs ZnBrg Peaks. Die unterschiedlichen
Signalamplituden kommen dadurch zustande, dass die mittleren Peaks kristallographischen
Orientierungen zuzuordnen sind, die doppelt so oft vorkommen wie die beiden anderen. Zu-
sétzlich ist zu beachten, dass die Signalintensitit quadratisch von der Frequenz abhéngig ist
(f?). Aufgrund der unterschiedlichen ~-Werte der Br-Isotope unterscheiden sind deren An-
regungsflipwinkel, was sich auf die Signalamplitude auswirkt. Das Anregungsfeld B; weist
eine leichte Frequenzabhingigkeit auf [2]. Demnach weist das Triplett des " Br-Isotops ho-
here Signalamplituden gegeniiber dem 8! Br-Triplett auf. Ebenfalls anzumerken ist, dass die
Messpunkte des Spektrums mit einem Frequenzabstand von Af = 44kH 2z aufgenommen
wurden. Die Anregungspulsdauer Tp betrug 32us, was zu einer Anregungsbandbreite ABW
von 31,25kHz fithrt. Die Bedingung Af > ABW hat Anregungsliicken zur Folge. Daher ist
davon auszugehen, dass es bei der Spektroskopie Einbuflen in den Signalamplituden gege-
ben hat. Zusétzlich kann durch das grofie Af der Frequenzwert des Signalpeaks und dessen
FWHM nicht genau bestimmt werden.

Abbildung zeigt ein Spektrum des 8! Br-Tripletts bei dem Af mit 10kHz deutlich un-
ter der ABW (31,25kH z) liegt. Damit es zu keinen zu starken Séttigungseffekten kommt,
wurde eine Repetitionszeit von T = 24000us gewéhlt, die hoch gegeniiber der gemessenen
T1-Zeit ist (100981us).

In Abbildung ist der zentrale Peak des 3 Br Tripletts mit (rot) und ohne (blau) externes
Magnetfeld dargestellt. Es ist zu erkennen, dass es durch das Magnetfeld zu einer deutliche
Verbreiterung des Peaks kommt. Die ermittelte Breite (FWHM) des roten Spektrums ist
aufgrund der niedrigen SNR (ca. 12.5) relativ ungenau. Fiir eine genauere Ermittlung der
Peakverbreiterung wiire eine gréfiere Anzahl an Mittelungen notig gewesen. Um eine "Pake-
Dublett’-Form des Pulverspektrums zu erreichen (siehe Triphenylbismut), ist aufgrund des
relativ breiten NQR-Peaks ein stiarkerer Magnet notig.

In Abbildung sind die zentralen Peaks des 8! Br Tripletts mit unterschiedlichen Pul-
sparametern dargestellt (blau: Af = 3kHz und Ty = 24000us, rot: Af = 31.25kH z und
Tr = 2000us). Beim roten Spektrum ist die Bedingung A f = ABW gegeben. Daher kommt
es zu keinen Uberlappungen der Anregungspulse, wodurch die Tr-Zeit mit 2000us relativ
kurz gewdhlt werden konnte, ohne Sittigungseffekte zu erhalten. Beim blauen Spektrum
wurde Af < ABW gewihlt wodurch eine grofle Tr-Zeit notig ist um Séttigungseffekte ver-
meiden zu kénnen. Wie in Abbildung zu sehen ist, gibt es bei Af = ABW Bereiche,
die nur schlecht angeregt werden. Es ist anzunehmen, dass es aufgrund dieser nicht idealen

Anregung zu Einbuflen der Signalamplituden gekommen ist.
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4.2.3 Biy0s

Das in Abbildung[3.12]dargestellte Spektrum wurde mit A f = 64k H z aufgenommen, wobei
die Anregungsbandbreite ABW 31,25kHz betrug. Dadurch kommt es zu relativ grofien
Anregungsliicken, was sich durch geringere Signalamplituden auswirkt. Aufgrund der groien
Anregungsabstinde Af ist eine genaue Bestimmung der Frequenzwerte und der FWHM
eines Peaks nicht moglich.

Das in Abbildung dargestellte Spektrum zeigt einen Signalpeak bei 90,26MHz. Af ist
mit 25kHz nur wenig kleiner als die ABW (31,25kHz). Dadurch ist von Sattigungseffekten

auszugehen, die sich aufgrund der geringen Uberlappung nur gering auswirken sollten.

4.2.4 Triphenylbismut

Die T1 Zeit wurde fiir Triphenylbismut mit 1388us ermittelt. Es ist zu erkennen, dass die
T1-Zeit gegeniiber ZnBry viel kiirzer ist. Dadurch ist es moglich, Spektren mit sich iiber-
lagerten Anregungsspektren aufzunehmen (ABW > Af), ohne dass, wie bei ZnBry, sehr
hohe Tr-Zeiten notig sind. Aufnahmen mit sich iiberlappenden Anregungsspektren wurden
mit Tr = 5000us angefertigt.

Abbildung zeigt drei der vier Triphenylbismut-Quadrupol-Frequenzen. Es wurde ein
A f von 30kHz gewihlt. Dadurch ist eine exakte Bestimmung der Frequenz und der FWHM
eines Peaks nicht moglich. Da Triphenylbismut sehr schmale Peaks aufweist, weicht die
FWHM vom tatsédchlichen Wert in dieser Messung stark ab. Zur genauen Berechnung der
Peakhohen und FWHM der einzelnen Peaks wurden diese einzeln aufgenommen (Abbil-
dung . Aus den Peak-Frequenzen wurde anschlieend 7 berechnet, das mit den Litera-
turwerten sehr gut iibereinstimmt [32].

Abbildung zeigt zwei iibereinandergelegte Spektren des Peaks bei 111,39MHz. Der
blaue Verlauf zeigt eine NQR-Messung ohne Magnetfeld. Durch Anlegen eines kleinen Ma-
gnetfeldes kommt es aufgrund des Zeeman-Splittings zu einer Verbreiterung des Peaks (rot).

Das rot dargestellte Pulverspektrum zeigt die typische 'Pake-Dublett’ Form.

4.2.5 Temperaturabhingigkeit

Die Temperaturabhingigkeit NQR~aktiver Substanzen ist in Abbildung veranschau-
licht. Aufgrund der geringeren Tr-Zeit der Anregungssequenz kommt es beim roten Spek-
trum zu einer stiarkeren Erwarmung der Messsubstanz. Dadurch ist die gemessene Zentrums-
frequenz des roten Spektrums (81,32MHz) deutlich geringer als die des blauen (81,39MHz).
Die geringere Amplitude des roten Spektrums kommt aufgrund von Anregungsliicken zu-
stande (ABW=Af).

Wird eine Substanz vermessen, muss anfangs die gewiinschte Anregungssequenz fiir ca.
15min laufen, um die Messsubstanz auf eine konstante Temperatur zu erwédrmen. Wird dies

nicht durchgefiihrt, verschiebt sich der Peak wéhrend einer Messung, was zu geringeren
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Signalamplituden und zu breiten Signalpeaks fiihrt.

Durch eine aktive Temperaturregulierung kénnte dieses Warmlaufen verhindert werden.

4.2.6 Conclusio

Es konnte gezeigt werden, dass die Simulation von NQR-Parametern auch fiir Atome mit
hohen Kernladungszahlen moglich ist. Schwierigkeiten gab es bei Kristallstrukturen, mit
einer hohen Dichte an schweren Atomen. Die Simulation von Molekiilkristallen, bei denen
die Kristallstruktur aus gut trennbaren Subelementen aufgebaut ist, hat sich als relativ
einfach erwiesen.

Die Simulation des BiPhs-Kristalls und der anschlieBenden Modifikation um drei Cl-Atome
zeigt eine Verringerung der Quadrupol-Frequenzen. Die Tatsache, dass der Trend nach einer
Molekiilverdnderung in die richtige Richtung zeigt, weist auf die Mo6glichkeit hin, mittels Si-
mulationen heraus zu finden, welche molekularen Verinderungen die Quadrupol-Frequenzen
in bestimmte Richtungen verschieben.

Die Frequenzverringerung nach der Molekiilmodifikation sollte laut den Landolt- Bérnstein-
Tabellen 2,03% betragen. Je nach Basissets wurde eine Verringerung von 1,13% bzw. 0,13%
simuliert. Da es sich beim modifizierten Molekiil um keine exakte Kristallstruktur handelte,
ist von einer groflen Fehlerquelle auszugehen. Ob es generell méglich ist einen Frequenztrend
durch eine Verédnderung der Molekiilstruktur vorherzusagen, muss noch mit weiteren Ver-
bindungen untersucht werden.

Eine absolut genaue Aussage iiber die NQR-Parameter kann mittels einer Simulation nicht
getroffen werden, da alleine die Wahl der Basissets einen zu grofien Einfluss auf die Ergeb-

nisse hat.
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