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Zusammenfassung

The absorption spectrum of (n°-Cp);Er-CNC¢H,;, (1) has been measured at room and low temperatures. From the spectra
obtained, a truncated crystal field (CF) splitting pattern is derived, and simulated by fitting the parameters of an empirical
Hamiltonian. For 46 assignments, a reduced r.m.s. deviation of 31 cm ~! is achieved. On the basis of the wavefunction of the CF
ground state obtained from these calculations, the 2.5 K EPR spectrum of magnetically diluted 1 could be explained. Making use
of the calculated wavefunctions and eigenvalues the experimentally determined temperature dependence of uZ; of powdered 1
could be reproduced by adopting an orbital reduction factor k = 0.985.

Zusammenfassung

Das Absorptionsspektrum von (n’-Cp);Er-CNC¢H,; (1) wurde bei Raumtemperatur und bei tiefen Temperaturen gemessen.
Auf der Basis der beobachteten Spektren wurde das zugrundeliegende partielle Kristallfeld(KF)-Aufspaltungsmuster abgeleitet
und durch Anpassung der offenen Parameter eines empirischen Hamilton-Operators simuliert. Bei 46 Zuordnungen wurde eine
reduzierte r.m.s.-Abweichung von 31 cm ~! erzielt. Auf der Grundlage der erhaltenen Wellenfunktion des KF-Grundzustandes
konnte das bei 2.5 K aufgenommene EPR-Spektrum von magnetisch verdiinntem 1 erklirt werden. Unter Verwendung der
berechneten Wellenfunktionen und Eigenwerte sowie eines Orbitalreduktionsfaktors k& = 0.985 konnte die experimentell bestimmte
Temperaturabhiingigkeit von p2; einer gepulverten Probe von 1 reproduziert werden. © 2000 Elsevier Science S.A. All rights
reserved.

Schliisselworter: Erbium; Cyclopentadienyl ligand; Absorption spectrum; EPR spectrum; Paramagnetic susceptibility; Crystal field analysis
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Tabelle 1
Vergleich des berechneten und des experimentell abgeleiteten KF-
Aufspaltungsmusters von Cp;Er-CNC¢H,, (in cm ")

Multiplett KF-Zustand ®  Ber. Energie Exp. Energie
S A +13/2° 1T,¢ 0 0
M5 +9/2 1T, 86 100 ¢
M) +112 2L, 115 110¢
Iisp +5/2 3, 205 160 ¢
S +15/2 2T, 384 460 ¢
5 +1/2 4T, 562

s +3/2 K) 760

Iisp +7/2 50, 862

Tiap +11/2  6I, 6601 6636
41,3/2 +9/2 4I56 6641 6676
Tz +7/2 T, 6659 6702
Tap +13/2 8T, 6729 6766
Tz +1/2 ar, 6849 6859
41,3/2 +3/2 RIS 6906 6901
Tz +5/2 100, 6978 6954
T +9/2 6Iss 10235

M +7/2 11T, 10256

M +112 12T, 10259 (10215)
Ty +1/2 13r, 10379 10 330
T +3)2 s 10395 10 360
M +5/2 14T, 10430 10 440
Iy +7/2 15r, 12191 12243
My +9/2 8y, 12353 12296
o) +1/2 16r, 12467 12470
Iy +32 9Ty, 12777 12736
Ty +5/2 171, 12822 12834
Fy +52 180, 15281 15 265
*Fy)n +3)2 10T5,, 15294 15274
“Foyn +1/2 19T, 15338 15319
*Fo) +7/2 20T, 15414 15410
Fy +9/2  1Tse 15461 15487
S35 +1/2 21, 18337 18 325
iS5, +3/2 12T, 1844l 18471
2H2, 5 +9/2 13l 18969 18 907
H2,, +112  22r, 18973 18957
*H2,, ) +1/2 23r, 19034 19 022
2H2,, , +7/2 24T, 19087 19 135
2H2, s +3/2 145, 19158 19201
H2,, +5/2 25T, 19240 19 266
*F7n +1/2 26r, 20361 20 358
4Fypn +5/2 27T, 20 475 20458
9F, +3/2 1505, 20537 20 521
“Fy +7/2 28T, 20659 20 665
*Fs)» +1/2 29I, 22078 (22 080)
F,, +3/2 16T, 22094 22 104
“Fs, +5/2 300, 22150 22139
9Fy, +1/2 31T, 22394 22 381
*Fs)n +3)2 1705, 22537 22571
ZH(,/2 +7/2 32r, 24191 24 191
°H, , +9/2 18Ty, 24319 24 305
’Hy ), +1/2 33T, 24362 24 396
*H,, +3)2 1975, 24 661 24 612
’Hy), +5/2 341, 24 667 24711

4 Dominierendes, zugrundeliegendes Multiplett.

® Die KF-Zustinde werden hier durch ihre dominierenden Quan-
tenzahlen + M, grob charakterisiert.

¢ Hier wird die Bethesche I'-Symbolik fiir die Doppelgruppe Cj,
verwendet. Die einzelnen irreduziblen Darstellungen I'; sind (bei
festgehaltenem i) nach steigender Energie geordnet.

4 “HeiBen’ Ubergingen entnommenn.

¢ Eingeklammerte Werte wurden bei der Anpassung nicht beriick-
sichtigt.

genstand zahlreicher optischer, magnetochemischer,
EPR- und NMR-spektroskopischer Untersuchungen
[2]. Die quantenchemische und damit quantitative In-
terpretation dieser Eigenschaften gelang jedoch nur im
Falle einiger Ce-, Pr-, Nd- und Sm-Verbindungen [2-6],
das heiB3t bei Elementen der ersten Halbserie der Lan-
thaniden. Im Falle der Elemente Tb-Tm beschrinken
sich die oben erwahnten Untersuchungen auf eine blof3e
Sammlung von Daten, die mangels Deutung nur in
Ausnahmefillen publiziert wurden [2].

Wegen der hohen Gesamtdrehimpulsquantenzahlen J
(6 <J<8) des Grundmultipletts dieser Elemente re-
sultieren neben dem Kiristallfeld(KF)-Grundzustand
ublicherweise mehrere energetisch niedrig gelegene an-
geregte Zustinde, die aufgrund der nicht ausreichenden
Kihlleistung von Transferkryostaten selbst bei Ver-
wendung des Kiithlmittels fl. He noch merklich ther-
misch populiert sind und im Absorptionsspektrum
Anlafl zu ‘heiBen’ Banden geben. ‘Kalte’ und ‘heile’
Banden konnen hiufig nicht eindeutig separiert und
somit kein zweifelsfreies KF-Aufspaltungsmuster
abgeleitet werden. Ein Ausweg aus diesem Dilemma
wiare die Verfiigbarkeit eines He-Badkryostaten oder
eine zufillige groBere Energieseparation zwischen KF-
Grundzustand und erstem angeregten Zustand. Die
letztere Situation scheint bei Cp;Err-CNC¢H,,(1)
weitgehend verwirklicht zu sein (vgl. Tabelle 1).

Es ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, mit dem
KF-Aufspaltungsmuster von 1 erstmalig die FElek-
tronenstruktur eines Cp,;Ln-B-Komplexes der zweiten
Ln-Halbserie abzuleiten und durch deren Anpassung
einen ‘Master-Satz’ von KF-Parametern zu erhalten,
auf dessen Basis die optischen, magnetochemischen,
EPR- und NMR-spektroskopischen Eigenschaften von
Monobasenaddukten des Grundkorpers CpsLn (Ln =
Tb-Tm) interpretiert werden konnen.

2. Experimentelles

1 und magnetisch verdiinntes 1 der ungefihren
Zusammensetzung Cp;La, osEr (ssCNC¢H,; (2) wurden
in Anlehnung an die in Lit. [7] beschriebene Methode
synthetisiert. Uber Einzelheiten der unter Verwendung
glasartig erstarrter Losungen (Losungsmittel Methylcy-
clohexan/Toluol im Verhiltnis 2:1) aufgenommenen
Absorptionsspektren sowie der EPR- und Suszeptibili-
tdtsmessungen wurde bereits frither berichtet [3-6].

3. Ergebnisse

3.1. Experimentelle Befunde

In dem bei ca. 50 K aufgenommenen Absorptions-
spektrum von 1 treten zahlreiche starke f-f-Ubergéinge
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Abb. 1. Vergleich der Temperaturabhingigkeit von u2: @ @,
gemessene Werte; —, berechnete Werte.

Tabelle 2
Vergleich der Parametersitze von Cp;Er-CNCgH,; Cp;Sm-CNC¢H,
(vorldufig) und Er[HC(SiMe;),]; (Alle Werte in cm™!)

Parameter Cp;Er- Cp;Sm- Er[HC(SiMe,),]; ©
CNGCeH,,  CNCH,, *
F? 94033 75174 94 520
F* 66 752 54 490 67 001
Fo 50 186 38 049 50 852
Car 2331 1149 2357
o (15.9)¢ (21.6) (15.9)
B (—632) (—724) (—632)
y (2017) (1700) (2017)
T? (300) (291) (300)
T3 48) (13) 48
T (18) (34) (18)
¢ (—342) (—193) (—342)
77 (214) (288) (214)
T® (449) (330) (449)
M° 4.5) (2.40) 4.5)
M? (2.5) (1.34) (2.5)
M* (1.7) (0.91) (1.7)
P2 (667) (341) (667)
P* (500) (256) (500)
PS (333.5) (171) (333.5)
B} —1796 — 1499 —1628
B} +555 +1456 +84
B§ +722 +1326 —182
B ~89 +1470 —658
B +607 +485 —192
BS — 1545 —2205 —495
N,/\/4n 792 1444 820

@ Ref. [5] entnommen.

b Ref. [1] entnommen.

¢ Eingeklammerte Werte wurden wihrend der Anpassungsproze-
duren auf den entsprechenden Werten von LaCl;:Ln** (Ln = Er bzw.
Sm) [10] konstant gehalten.

mutmaBlich ‘kalter’ Natur auf (vgl. Tabelle 1), die auf
der langwelligen Seite hdufig von schwachen Signalen
mit durchschnittlichen Energieseparationen von 100

250 T(K)

und 110 cm ~! begleitet sind. Wir gehen deshalb davon
aus, daB diese Signale von angeregten Zustinden ausge-
hen, die bei MeBtemperatur noch merklich thermisch
populiert sind. Im Raumtemperatur-Spektrum sind
noch zusitzliche ‘heile’ Signale zu beobachten, die auf
die Existenz weiterer angeregter Niveaus ca. 160 und
460 cm ! iiber dem KF-Grundzustand hinweisen.

Trotz Verwendung diverser Erregerlinien eines Ar*-
Lasers konnten bei 1—im Gegensatz zu zahlreichen
anderen Er™-Verbindungen—keinerlei Lumineszenz-
Ubergiinge beobachtet werden.

Im EPR-Spektrum von 2 treten bei ca. 2.5 K im
wesentlichen  eine  glockenkurvenartige  Bande
(entsprechend |g,|=3.3) und ein sigmoides Signal
(entsprechend  |g,|=7.0) auf.  Angesichts  der
Auswahlregel AM,; = + 1 fiir das Auftreten eines EPR-
Signals und der gefundenen Werte der spektroskopi-
schen Aufspaltungsfaktoren ist es naheliegend, einen
KF-Grundzustand zu postulieren, der groBe Anteile an
M,= +1/2, +13/2 und F 11/2 enthilt. Diese An-
nahme wird durch vorldufige KF-Rechnungen unter
Verwendung des KF-Parametersatzes von
Cp;Sm-CNC¢H,;, und den Parametern des freien Ions
von Er[HC(SiMe,),]; (vide infra) sowie durch die
beobachteten u2-Werte von 1 im Tieftemperaturbe-
reich (vgl. Abb. 1) bestétigt.

3.2. Interpretation der physikalisch-chemischen
Messungen

Die Einsetzung der vorldufigen KF-Parameter von
Cp:Sm-CNCH,, [5] und der Parameter des freien Ions
von ErfHC(SiMes),]5 [1] (s. Tabelle 2) in die Energiema-
trix des f!'-Systems Er’* und deren anschlieBende
Diagonalisierung  ergibt  tatsdchlich einen KF-
Grundzustand der oben angegebenen Zusammenset-
zung, jedoch sind die berechneten KF-Aufspaltungen
der einzelnen Multipletts erheblich groBer als die
beobachteten. Die anschlieBende Halbierung der KF-
Parameter von Cp;Sm'CNC(H,, fithrt dagegen zu Ei-
genwerten, die mit den experimentellen Energien
vergleichbar sind. Die Parameter eines empirischen
Hamilton-Operators [8,9] wurden den gefundenen
Energien der somit rein rechnerisch identifizierten KF-
Zustiande angepaBBt. Um die Zahl der offenen Parame-
ter zu reduzieren, wurden diverse weniger bedeutsame
Parameter des freien Ions von LaCl;:Er’* iibernom-
men (vgl. Tabelle 2) [10], die restlichen Parameter wur-
den frei variiert. Im Sinne der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate optimale Ubereinstimmung zwischen
dem experimentellen und dem simulierten KF-Aufspal-
tungsmuster (vgl. Tabelle 1) wurde bei Verwendung des
in Tabelle 2 angegebenen Parametersatzes erzielt. Bei 46
Zuordnungen betrigt die reduzierte r.m.s.-Abweichung
31 em 1,
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Auf der Grundlage der Wellenfunktion des KF-
Grundzustands errechnen sich die spektroskopischen
Aufspaltungsfaktoren gy und g, zu —3.4 und 6.8.
Offenbar ist g mit dem experimentell ermittelten |g,| =
3.3 und g, mit |g,| =7.0 zu korrelieren.

Unter Verwendung der berechneten Wellenfunkti-
onen und FEigenwerte wurde die Temperaturab-
hingigkeit von u2; mit Hilfe der van-Vleck-Beziehung
berechnet. Beriicksichtigt man etwaige Kovalenzeftekte
durch einen Orbitalreduktionsfaktor k [11], so wird
optimale Ubereinstimmung von experimentellen und
berechneten Werten erzielt, falls £ = 0.985 gesetzt wird
(vgl. Abb. 1).

4. Diskussion und Schluifolgerungen

Der Parameter

(B’
2k +1

NyJ/4n = z

wird als ein MaB fiir die von den Liganden verursachte
Feldstirke betrachtet [12]. Die Einsetzung der bei 1
gefundenen KF-Parameter B in diese Bezichung fiihrt
zu Nv/\/éﬁ =792 cm !, In Tabelle 2 wird dieser Wert
mit denen von Cp;Sm-CNC¢H,;; und Er[HC(SiMe,),];
verglichen. Offenbar ist die vom Cp-Liganden her-
vorgerufene Feldstirke bei Elementen der zweiten
Halbserie der Lanthaniden deutlich kleiner als bei Ele-
menten der ersten Halbserie. Dagegen sind die von den
f-Elektronen ‘wahrgenommenen’ summarischen Ligan-
denfeldstdarken von 1 und ErffHC(SiMe;),]; vergleichbar
(vgl. Tabelle 2).

VerldBliche Parameter des freien Ions sind fiir Er®+
nicht bekannt, so daBl die numerischen Werte nephe-
lauxetischer und relativistischer nephelauxetischer
Parameter nicht bestimmt werden konnen. Der Tabelle
2 ist jedoch zu entnehmen, daBl sowohl der Slater-
Parameter F?> als auch der Spin-Bahn-Kopplungs-
Parameter {, bei 1 kleiner ist als bei ErffHC(SiMes),]s,
was auf eine groBere Kovalenz bei 1 hinweist.

Mit der Kenntnis der KF-Parameter von 1 sollten
nicht nur die bereits bestimmten optischen, magneto-
chemischen und EPR-spektroskopischen Eigenschaften
weiterer Cp;Er-B-Addukte, sondern moglicherweise
auch von anderen Ln-Elementen der zweiten Halbserie
interpretierbar sein.
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