133Cs-KERNRESONANZ IN Cs,MX-KRISTALLEN

Abb. 9) ist wahrscheinlich die Folge einer nicht
mehr strengen Giiltigkeit der Vegardschen Regel fiir
groflere Cu-Gehalte. Moglicherweise ist auch eine
nicht mehr genaue Proportionalitit zwischen ny/N
und u dafiir verantwortlich, welche auf einer Ande-
rung der Besetzungsverhiltnisse zwischen 3d- und
4s-Band durch die Gitteraufweitung allein, d. h. ohne
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Beriicksichtigung der Elektronen des Wasserstofis,
beruhen konnte.

Fiir eine Reihe von Kontrollmessungen haben wir
Friulein I. GrosseLriNGER sehr zu danken. Herrn Dr.
G. Wikcn sind wir fiir kritische Durchsicht des rontgeno-
graphischen Manuskripts verbunden. Die Deutsche For-
schungsgemeinschaft hat die Untersuchung mit Sachmit-
teln unterstiitzt.

133Cs-Kernresonanz in Cs, M X ,-Kristallen
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The nuclear magnetic resonance of 133Cs (I=7/2) has been studied at room temperature in the
isostructural compounds Cs,CuCl,, Cs,CuBr,, Cs,CoCl, and Cs,ZnCl,. The nuclear quadrupole
coupling tensors and the magnetic shift tensors have been determined at the two inequivalent sites
of the unit cell for all complexes. A satisfactory description of the quadrupole coupling (¥q< 20 kc)
with a point charge model is only possible by reducing the charge on the central ion of the MX,
tetrahedron to +1.1. Large isotropic shifts (up to 0.5%) with smaller anisotropic contributions
have been found in the paramagnetic compounds. The diamagnetic Cs,ZnCl; shows shift up to

0.03% relative to CsCl.

Die magnetische Kernresonanz an Einkristallen
kann zum Studium der elektrischen und magneti-
schen Eigenschaften am Ort des untersuchten Kerns
eingesetzt werden. Der Gradient des elektrischen
Feldes (fiir Kernspin / = 1) und das Magnetfeld
am Kernort (fiir / = 1/2) sind die zu bestimmen-
den Groflen. Die Kenntnis des Feldgradiententensors
(FGT) in Ionenkristallen kann z. B. zur Berechnung
der Ladungsverteilung herangezogen werden, wih-
rend der Verschiebungstensor in paramagnetischen
Verbindungen genauere Aussagen iiber die Delokali-
sation der Wellenfunktionen gestattet.

Die Wechselwirkung des magnetischen Dipol-
moments 7k I und des elektrischen Quadrupolmo-
ments () des 133Cs-Kerns (/= 7/2) mit seiner Umge-
bung beschreibt der Hamilton-Operator:

A ~ 82 Q A
Fir kleine Kernquadrupolkopplung und kleine Ver-
schiebung lassen sich die Kernresonanzfrequenzen

im Hauptachsensystem des FGT nach der Storungs-

* Jetzt bei: Central Research Laboratories, 3M Company,
St. Paul/Minn., USA.

1 A. Asracam, The Principles of Nuclear Magnetism, Cla-
rendon Press, Oxford 1961.

rechnung 1. Ordnung ! erhalten zu:

Vpsm-1=" 5§ + (m—1/2) v,(3 cos?® — 1 4 7 sin® I

cos2¢) (2)
: 1 .
mit »§T= 57V Hett, Hot = (E +0) H,
_ 736201122_ _ 9rz—Qqyy
Yo=hai@i—n "d =" -

Wegen des kleinen Kernquadrupolmoments des
133Cs-Kerns sind die beobachteten Quadrupolfre-
quenzen in der GroBenordnung von 20 kHz in Uber-
einstimmung mit Werten? an CsClO;. In diesem
Falle ist die Berechnung mit der angegebenen Na-
herungsformel (v,~=7,25 MHz) nur um maximal
80 Hz falsch und die Abweichungen liegen dabei in-
nerhalb der MeBfehler. Dies 1dBt sich leicht zeigen,
wenn man den Beitrag der Storungsrechnung 2. Ord-
nung nach Bersonn® berechnet. Nach Gl. (2) sind
fiir 1=7/2 sieben iquidistante Resonanzlinien zu
erwarten, zentriert um »p,. Fir alle Einstellungen

9, @ des Magnetfeldes, die die Gleichung

3cos?¥—1+7sin>P cos2¢p=0 (3)

2 M. EmscawiLLer, E. L. Hany u. D. Karran, Phys. Rev. 118,
414 [1960].
3 R. Bersony, J. Chem. Phys. 20, 1505 [1952].
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erfiillen, fallen aber die Satelliten mit der Zentral-
linie zusammen (zero-splitting).

Alle untersuchten Verbindungen kristallisieren im
rhombischen System, Raumgruppe D¢ (Pnma), mit
4 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymme-
trische Einheit besteht aus einem MX,-Tetraeder
und zwei kristallographisch indquivalenten Cs-Ionen
(I und II). Die Cs-Ionen liegen auf einer Spiegel-
ebene senkrecht zur b-Achse, so da} fiir jede der
beiden Cs-Sorten zwei physikalisch indquivalente
Lagen existieren, die eine Hauptachse des Feldgra-
diententensors bzw. Verschiebungstensors (parallel

Abb. 1. Kristallstruktur von Cs,CuCly (Projektion entlang b-
Achse, Hohenangaben in Einheiten von b,=7,66 A).

H. HARTMANN, W.STREHLOW UND H. HAAS

zur b-Achse) gemeinsam haben und durch die a — b-
und b — c-Spiegelebenen ineinander iibergefiihrt wer-
den. Die Daten iber die Kristallstruktur und die
magnetische Suszeptibilitdt sind in Tab. 1 zusam-
mengestellt. Ein Teil der am besten bekannten Struk-
tur (CsyCuCly) ist in Abb. 1 in Projektion entlang
der b-Achse gezeigt.

MeBmethode

Die Kernresonanzmessungen werden mit einem Breit-
linienspektrometer V 4200 B der Varian Associates bei
Zimmertemperatur durchgefithrt. Um den Einkristall
in die gewiinschte Orientierung (¥, @L) relativ zum
angelegten Magnetfeld bringen zu koénnen, wird die von
Harrmann et al.? beschriebene Halterung verwendet.
Die Winkel ¥, @1 des Laborsystems sind mit dieser
Vorrichtung auf 0,2° zu reproduzieren.

Die Einkristalle von Csy,CuBry, Csy;CoCl; und
CsyZnCly wurden aus walBiriger Losung mit stochio-
metrischer Zusammensetzung nach dem Verdunstungs-
verfahren gezogen. Der Einkristall des Cs,CuCly wurde
aus einer wiBrigen Losung mit zweifachem CsCl-Uber-
schufl nach einem modifizierten Temperaturdifferenzver-
fahren bei 30° geziichtet. Die Dimensionen der be-
nutzten Kristalle sind in Abb. 2 ¥ zusammengestellt.

In allen Verbindungen konnen starke, durch die
Quadrupolwechselwirkung aufgespaltene Kernresonanz-
signale des 33Cs mit dem Schreiber registriert werden.
In den paramagnetischen Komplexen sind die Signale
bei verschwindender Quadrupolaufspaltung auf dem
Oszillographenschirm mit gutem Signal-Rausch-Verhalt-
nis zu beobachten. Die Messung der 133Cs-NMR in die-
sen Komplexen (und einer Reihe anderer Verbindun-
gen) gestaltet sich daher besonders einfach:

Der im Plexiglashalter beliebig orientierte Kristall
wird um eine Groflkreisachse (@rL=const) gedreht, und
die beobachteten ,zero-splitting“-Punkte werden in
stereographischer Projektion im Laborsystem aufgetra-
gen. Sodann wird der Winkel um einen kleinen Betrag

Gitterkonstanten (A)

Suszeptibilitdat (10-6 cm3)

ag bo co Ref. Za xb Xe Ref.

Cs2CuCly 9,72 7,66 12,36 ab 1690 1405 1846 the

Cs2CuBry 10,20 7.97 12,94 c — — — —

Cs2CoCly 9.74 7,39 12,97 d 9510 9253 9668 h

Cs2ZnCly 9,74 7,39 12,97 e — — - —
a L. Heuvuorz u. R. F. Krun, J. Am. Chem. Soc. 74, 1176 [1952]. ¢ B. Brenrer, Z. Krist. 109, 68 [1957].
b B. Morosix u. E. C. Linecarerter, J. Phys. Chem. 65, 50 [1961]. f B. N. Fices u. C. M. Harris, J. Chem. Soc. 1959, 855.
¢ B. Morosiy u. E. C. LincareLTer, Acta Cryst. 13, 807 [1960]. g S. Mirra, Indian J. Pure Appl. Phys. 2, 333 [1964].
d M. A. Porar-Kosnrrs, Kristallografya 1, 291 [1956]. h B. N. Ficeis, M. Gerrocu u. R. Mason, Proc. Roy. Soc.

London A 279, 210 [1964].

Tab. 1. Kristallographische und magnetische Daten der untersuchten Kristalle.

4 H. Hartmany, M. Freissner u. H. Siepescu, Theor. Chim.
Acta 3, 355 [1965].

5 R. Nirscrk, Helv. Phys. Acta 31, 306 [1958].
* Abb. 2 bis 5 auf Seite 2032.
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(5°, 10°) geidndert und der ProzeB wiederholt. Wenn
damit alle mdglichen Orientierungen iiberstrichen sind,
zeigt die Projektion der gefundenen Punkte ein Bild
wie Abb. 3. Aus den beobachteten Kurven lassen sich
die Anstellwinkel der FGT, die Asymmetrieparameter
und die Orientierung der Kristallachsen berechnen. Wir
verwenden dazu eine Ausgleichsrechnung nach Formel
(3). Als nidchstes wird das Spektrum entlang den Kri-
stallachsen und den Hauptachsen der FGT gemessen
und v, berechnet. Abb. 4 zeigt dafiir ein Beispiel. Die
Verschiebungen der Zentrallinien werden dann an den-
selben Stellen (sowie an einigen ..zero-splitting®-Punk-
ten) vermessen und daraus der Verschiebungstensor,
wiederum iiber eine Ausgleichsrechnung, ermittelt. Das
Magnetfeld bestimmen wir dabei mit der Deuterium-
Kernresonanz, wobei darauf zu achten ist, daB die
D,0-Probe nicht durch die Nihe der paramagnetischen
Einkristalle beeinflulit wird.

Fiir das diamagnetische Cs,ZnCl, lassen sich keine
»zero-splitting“-Punkte am Oszillographen feststellen.
AuBerdem bringt die extrem lange Spin-Gitter-Relaxa-
tionszeit (T =~=3 min) auch Schwierigkeiten bei der
Schreiber-Registrierung. Durch Aufnahme der Spektren
in Dispersions-Mode lassen sich aber trotzdem deutliche
Linien erzielen, deren Intensititen allerdings schlecht
reproduzierbar sind. In Abb.5 sind die beobachteten
Aufspaltungen bei Drehung des Kristalls um die drei
Kristallachsen aufgezeichnet. Die Lage des Kristall-
systems zum System des verwendeten Goniometers wird
dazu vorher auf einem Reflexionsgoniometer bestimmt.
Die Messung des Verschiebungstensors erfolgt wie bei
den paramagnetischen Komplexen, wobei die kleinere
Linienbreite sogar eine hohere Genauigkeit bringt.

Ergebnisse

In allen Kristallen wurde gefunden, daf} die z-
Achsen der FGT einer Casium-Lage (CsII) in der
Nihe der a-Achse und die der anderen (CsI) in der
Néhe der c-Achse liegen. Die b-Achse ist in einigen
Fallen die 2- und in anderen die y-Achse des FGT.
Beim Vergleich der analogen FGT in verschiedenen
Verbindungen ist das zu beriicksichtigen, da die
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Vertauschung von z- und y-Achse eine Vorzeichen-
umkehr von 7 bedeutet. In Tab. 2 sind die Daten
zusammengestellt. Der Anstellwinkel gegen die je-
weilige Kristallachse in der Nahe der z-Achse ist
positiv angegeben, da eine Zuordnung zu den kri-
stallographisch dquivalenten Cs-Lagen nicht mit Si-
cherheit gemacht werden kann.

Die Zuordnung von Cs I und CsII (siehe Abb. 1)
scheint allerdings recht sicher, da die berechneten
Feldgradienten fiir CsII in allen Modellen erheblich
grofer sind als fiir Cs I

Die gemessenen Verschiebungstensoren (gegen-
iiber CsII) sind in Tab. 3 angegeben. Die Werte
gelten im Kristallsystem fiir jeweils das Céasiumion,
dessen z-Achse des FGT mit a- und c-Achse Winkel
kleiner als 90° einschlieBt (AuBerdiagonalelement
gac>0). Wegen der groBeren Linienbreiten sind
die Fehlergrenzen fiir Cs II groBer als fiir CsI. Im
CsyZnCl, sind die chemischen Verschiebungen rela-
tiv klein. Daf} diese aber nicht auf Mefungenauig-
keiten beruhen, beweist das Spektrum in b-Achsen-
Richtung, wo zwei getrennte Zentrallinien zu beob-
achten sind, die direkt die Verschiebung von CslI
gegen Cs IT anzeigen.

Kernquadrupolkopplung

Beim qualitativen Vergleich der gemessenen Qua-
drupolkopplungstensoren (Tab. 2) sieht man deut-
lich, dal die Verbindungen Cs,CoCl, und Cs;ZnCl
praktisch die gleiche Struktur besitzen, wie das aus
Rontgen-Daten geschlossen wurde. Die Daten fiir
CsyCuCly und Cs,CuBry sind ebenfalls sehr &hnlich,
wobei man leicht versteht, daB8 v, im Chlorid, wo die
Abstiande der Ionen kleiner sind, grofer ist als im
Bromid.

Zur quantitativen Berechnung des Quadrupol-
kopplungstensors ist die Kenntnis des Kernquadru-

Richtung2 b-Achse® n vq(kHz) Agpc
Cs,CuCl, 1 c-Achse - x 0,176 - 0,002 12,0 + 0,1 3,2° +0,2°
2VUY4 1T g-Achse x 0,038 & 0,002 23,5 + 0,2 16,1° + 0,2°
Cs,CuBrs .1 c-Achse x 0,206 - 0,002 10,0 & 0,1 0,4° £ 0,2°
% 4 II a-Achse y 0,045 4 0,002 19,6 4+ 0,2 12,4° 4 0,2°
Cs9CoCl I c-Achse Y 0,083 + 0,002 10,9 + 0,1 1,5° 4 0,2°
VO 1T a-Achse y 0,668 4 0,002 19,7 + 0,2 0,5° 4+ 0,2°
(CsoZnCl I c-Achse i 0,132 + 0,006 10,8 + 0,1 2,0° 4+ 0,5°
260%4 1T g-Achse y 0,655 + 0,006 19,9 + 0,1 0,0° & 0,5°

a Ungefihre Richtung der z-Achse (nédchste Kristallachse).
b FGT-Hauptachse parallel zur b-Achse.

¢ Anstellwinkel der z-Achse gegen nichste Kristallachse.

Tab. 2. Messungen zur 133Cs-Kernquadrupolkopplung.
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Tab. 3. 133Cs-Verschiebungstensoren gegen CsCl (10—%),
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polmoments und des FGT notig. Wegen der grofen
Fehlerbreite des gemessenen Quadrupolmoments ®
von 133Cs [Q = — (0,003 £ 0,002) - 10724 cm?] wird
dieses verniinftigerweise aus den Kernresonanzdaten
bestimmt. Nach dem Ionenmodell berechnet man den
FGT aus dem Potential

Vit = Se()3 s

J

(4)

als Summe iiber alle Ionen der Elementarzelle mit
Ladung e(j) zu

st = ZG(J) Z
[ [

mit =7, —1;;. Dabei ist allerdings zu beriicksich-
tigen?, daf} der effektive Feldgradient am Kernort
um den ,antishielding factor“ (1—7y.), der von
der Polarisation der Elektronenwolke herriihrt, ver-
groflert ist. Da die theoretischen (1 — y.,)-Werte fiir
Cs* stark schwanken, wird (1 —y.) am besten als
multiplikativer Parameter zum ( behandelt. Setzt
man die Werte der Ionenladung als:

Z01:—19 ZM=+2

und sucht das optimale (1 —7.) X Q, so zeigen die
errechneten FGT praktisch keine Korrelation zu den
experimentellen Werten. Die berechneten Groflen
hiangen aber empfindlich von den Ladungen ab.
Wihlt man diese daher verniinftiger nach:

ZM= +2—4a,

3 rs rg—O0st r2

- (5)

ZCs': <+ ]-9

ZC5=+1, ZC1="‘1+a,

so ist eine qualitative Ubereinstimmung zu erzielen,
wenn man a = 0,22 setzt. Dieser Wert wurde an die
12 Diagonalelemente bei Csy;CuCl; und Cs,CoCl,
angepalit. Tab. 4 zeigt so berechnete und gemessene
Quadrupolkopplungstensoren. Der Optimalwert von
(1 —75) X Q betragt 0,42:1072¢ cm2. Wahlt man
als wahrscheinlichsten ® Wert (1 —y.,) =120+30,
so erhdlt man das Quadrupolmoment von 133Cs zu

| Q| = (0,0035+0,0010) - 102 cm?

mit groBerer Genauigkeit als bisher.

Dal das Punktladungsmodell die beobachtete
Kernquadrupolkopplung nicht exakt beschreibt, ist
zu erwarten, da Cs* sehr stark polarisierbar ist und
sicherlich spezifische Wechselwirkungen mit den nich-
sten Nachbarn existieren. Es wurde unter anderem

versucht, das Modell durch EinschluB von induzier-

6 K. Avtnorr, Z. Physik 141, 33 [1955].

7 R. M. SternuemMer u. H. M. Foiey, Phys. Rev. 102, 731
[1956].

8 E. G. Wikner u. T. P. Das, Phys. Rev. 109, 360 [1958].
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ten Dipolen ? zu verbessern. Unter Verwendung von

gst = ?_;,% us(j) rt+ut(j) rs+ <6st_ é:ST”)u(]) 'T]
’ (6)

laBt sich dieser Beitrag berechnen. Da die Dipol-
Polarisierbarkeit der betrachteten Cl-Ionen allerdings
in sehr weiten Grenzen wahlbar ist, ziehen wir vor,
das induzierte Dipolmoment (entlang M — Cl) direkt
als Parameter zu behandeln. Optimiert man diesen
wiederum (mit Zy= +2), so berechnet man &hn-
liche Werte wie in Tab. 4, allerdings mit noch
schlechterer Ubereinstimmung. Dies ist zu erwarten,
da auch die effektive Ladung ja praktisch ein ver-
andertes M — Cl-Dipolmoment hervorruft.
Rechnungen unter Einschlul von Einfliissen der

nachsten Nachbarn, die nach

; 3 — st 2
N

j

e (7)

gewichtet wurden, brachten zwar eine Verbesserung,
aber keine quantitative Ubereinstimmung. Leider
ist dabei ein wesentlicher Faktor, dal die Kristall-
strukturen nur mit begrenzter Prizision bekannt
sind. Die aus diesem Grunde zu erwartenden Fehler
in der Quadrupolkopplung betragen etwa 2 kHz, be-
sonders wegen der Ungenauigkeit der Cl-Lagen.

Verschiebungstensoren

In Tab. 3 sieht man an den Groflen der isotropen
Verschiebung, daf} in allen Verbindungen CsI rela-
tiv kleine und CsII grofle Wechselwirkungen mit
den MX,-Tetraedern hat. Auffallend ist die Ahnlich-
keit der Ergebnisse fiir Cs;CuCly und Cs,CuBr,.
DaBl die Verschiebungen in Cs,CoCl; am groften
sind, steht im Einklang mit der groBen Suszeptibili-
tit dieses Komplexes. Eine Umrechnung des Ver-
schiebungstensors in den Hyperfeinstrukturtensor 4,
der in direktem Zusammenhang mit der Elektronen-

dichte steht, 1af3t sich mit

b 2me

0= yigy X9 4

(8)

durchfiihren 1°. Da die Anisotropien allerdings sehr
klein sind, erscheint nur eine Umrechnung der iso-
tropen Groflen sinnvoll. Dies fiithrt in Cs,CuCly zu:

AI=5'10_5 cm™!  und AH=5'10_4 cm™ 1,
9 L. D. V. Rao u. D. V. G. Rao, Phys. Rev. 160, 274 [1967].

10 R. G. SuuLMaN u. V. Jaccarino, Phys. Rev. 108, 1219 {1957].
11 N. P. Heypensurc, Phys. Rev. 46, 802 [1934].

133Cs-KERNRESONANZ IN Cs,MX,-KRISTALLEN

Der Wert fiir Ay entspricht !, da 44;=0,075cm™1,
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von fast 1% der
ungepaarten Elektronen im 6s-Orbital von Cs.

Die Anisotropien sind nicht nach einem magneti-
schen Dipolmodell der Form

= 1 Soge B

O-Oisozﬁzzxo) D(j) (9)
i

zu verstehen. Die Elemente des Dipolsummenten-

sors sind dabei wie im elektrischen Fall

y 3 —Ost 12
Dyl = 310

1

(10)

als Summe tuber gleichartige, physikalisch dquiva-
lente Ionen. Ebenso 148t sich die Anisotropie nicht
nur durch die von %5 und ¢ erklédren, da in diesem
Fall die Anisotropie proportional zum isotropen Teil
von ¢ sein sollte. Demagnetisierungseffekte wurden
fiir die untersuchten Kristallformen (Abb. 1) be-
rechnet 12 und als vernachldssigbar klein gefunden.
Da die gemessenen Verschiebungen im Csy,CuBr,
trotz des groBeren Cu— Cs-Abstands grofer als im
CsyCuCl, sind, kann man auf 3dg, — 3pc — 6s¢s als
Ubertragungsmechanismus der Spindichte schlieBen.

Zusammenfassung

Die Untersuchung der 133Cs-kernmagnetischen Re-
sonanz an Einkristallen erlaubt die getrennte Be-
stimmung von Kernquadrupolkopplungstensor und
Verschiebungstensor. Der wesentliche Beitrag zum
ersten rithrt von Effekten der Punktladungen her.
Er ermoglicht die Messung der Ladung des Zentral-
ions in CuCl,?>~ und CoCl>~ zu

Zy=+11%£0,2
und des Kernquadrupolmoments von 133Cs zu
| Q|=(0,0035+0,0010) - 1024 cm?.

Aus den starken Verschiebungen in den paramagne-
tischen Komplexen und den mefBibaren in Cs,ZnCl,
kann der Schlufl gezogen werden, daf} in einer ge-
naueren Behandlung die spezifische Wechselwirkung
der Cs*-Ionen mit néchsten Nachbarn nicht zu ver-
nachléssigen ist.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die Bereitstellung von Personal- und Sachmitteln
fiir unsere Untersuchungen.

12 A. Wiorscamipt, Theorie des Entmagnetisierungsfaktors,
Vieweg, Braunschweig 1925.



