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1. Einleitung und Aufgabenstellung

1.1. Aufgabenstellung

Im Rahmen meiner Diplomarbeit ,Analytische Berechnung der Mofibauerisomerie-
verschiebung & durch einfach abgeleitete Gaulkernintegrale” [l wurde innerhalb
des Turbomole Programms!23] ein Quellcode entwickelt, der es ermoglicht Ener-
gieableitungen nach dem Kernradius!*°! zu berechnen und anhand dieser die
Isomerieverschiebung 601 zu ermitteln. Diese Methode wurde beim damaligen
Vorgehen iiber Rechnungen an Modellkomplexen begriindet und sollte durch die-
se Doktorarbeit auf praktisch relevante Eisenkomplexe in ihren experimentellen
Molekiilstrukturen ausgeweitet werden. Des Weiteren sollte die Berechnung der
Quadrupolaufspaltung AEs"] in die Methodenentwicklung einbezogen werden,
um ein Konzept zu entwickeln, das beide Parameter berticksichtigt.

Um dies zu bewerkstelligen, wurde das Modul finitenuc.f innerhalb der Pro-
grammversion Turbomole 6.4 geschaffen, welches verschiedene Aufgaben erfiillt,
die zur Berechnung der Mofibauerparameter notig sind. Dieses Modul ermdglicht,
unter Verwendung des dafiir integrierten Moduls rysroots. £[8], die Durchfithrung
von allgemeinen Rechnungen unter Einbezug des ausgedehnten Atomkerns. Auf
dieser Moglichkeit aufbauend lassen sich fiir jeden beliebigen Kern die Energieab-
leitung nach dem Kernradius, der zugehorige elektrische Feldgradienten (EFG) -
Tensor[°! und die Elektronendichte am Kernort!10 bestimmen.

Speziell fiir den Fall des Eisenatoms wird dieses Modul genutzt, um die Mof3-
bauer Isomerieverschiebung J, die Quadrupolaufspaltung AEg und die Elektronen-
dichte am Kern zu berechnen.

Mit diesem Werkzeug wurden umfassende dichtefunktionaltheoretische Rech-
nungen (DFT)[1112] und Benchmarkingprozesse durchgefiihrt, um eine optimierte
Methode zu entwickeln, die unter moglichst geringem Zeit- und Kostenaufwand
Ergebnisse optimaler Giite erzielt. Dabei wurde auf die in der wissenschaftlichen
Gemeinschaft herrschende Diskussion der Basissatzabhidngigkeit der Methode
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eingegangen und ein Konzept entwickelt, die optimale Basis sowohl fiir die Iso-
merieverschiebung als auch fiir die Quadrupolaufspaltung zu ermitteln. Dieser
Prozess wurde dahingehend ausgeweitet, dass auch der Einfluss von verschiedenen
Klassen von Funktionalen beriicksichtigt wurde.

Die entwickelten Prozesse wurden schliefllich verwendet, um durch Rechnungen
an anorganischen Spincrossover-Komplexen Aufschluss iiber das spezielle Verhalten
des 2,11-diaza[3.3](2,6)pyridinophan (kurz LN4-Liganden)[!3] zu erhalten. Dieser
Ligand kann zu ungewdthnlich hohen Werten der Quadrupolaufspaltung fiihren,
obwohl die Molekiilbeschaffenheit dem entgegen spricht. Die durchgefiihrten Rech-
nungen erldutern in diesem Zusammenhang den Einfluss der Ligandenverzerrung

auf die Quadrupolaufspaltung.

1.2. Aufbau der Arbeit

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in sechs verschiedene Kapitel, die ein grundle-
gendes Wissen tiber die Mofibauer Spektroskopie und die Berechnung von Elektro-
nenintegralen schaffen, sodass auf diesem Wissen aufbauend die Programmierung
des Moduls finitenuc.f nachvollzogen werden kann.

Zunichst wird das historische Experiment von Rudolf Méfibauer und die dar-
aus erwachsenen physikalischen Grundlagen beschrieben, um ein allgemeines
Verstandnis der MofSbauer Spektroskopie zu schaffen.

Kapitel 3 beschiftigt sich mit der Berechnung der Mof3bauer Isomerieverschie-
bung ¢ sowie der Quadrupolaufspaltung AEg und erldutert die Entwicklung der
Berechnung der Parameter von den physikalischen Formeln hin zur angewandten
Programmierung.

In Kapitel 4 wird die konkrete Programmierarbeit, welche im Turbomole Pro-
gramm eingebaut wurde, vereinfacht dargestellt und erldutert.

Die Ergebnisse der Benchmarking Prozesse und der Untersuchung der LNjy-
Komplexe werden in Kapitel 5 prasentiert und diskutiert.

SchliefSlich werden der Verlauf als auch die Ergebnisse der vorgelegten Doktor-
arbeit im abschliefSenden Kapitel 6 zusammengefasst und abschliefSend beurteilt.
Zusatzlich werden Perspektiven aufgezeigt, welche die Arbeiten mit der Thematik

fortfithren konnten.



2. Physikalische Grundlagen

2.1. Historisches Experiment

In seinen 1958 publizierten Arbeiten "Kernresonanzfluoreszenz von Gammastrah-
len in Ir'®1"[14] und "Kernresonanzabsorption von Gammastrahlung in Ir1%1"[15]
verdffentlichte Rudolf Mofibauer die Ergebnisse seiner Promotion unter Professor
Heinz Maier-Leibnitz an der Technischen Hochschule Miinchen. Grofies Aufsehen
erregten diese Ergebnisse, da MofSbauer, entgegen des bis dato wissenschaftlichen
Kenntnisstands, wihrend seiner Experimente Resultate mit ungewohnlich hoher

Auflosung erzielte.

Seine Arbeit beschiftigte sich mit der resonanten Anregung von Kernzustanden
und deren Lebenszeitbestimmung. Die Effizienz solcher Anregungen wurde nach
damaligem Stand durch Temperaturerh6hung realisiert, welche eine Verbreiterung
von Transmissions- und Absorptionslinien zur Folge hat. MofSbauer folgte diesem
Vorgehen, variierte jedoch zur Absicherung die Temperaturen von Quelle und
Absorber, wodurch eine Abkiihlung bis hin zur Siedetemperatur von Sauerstoff
mit eingeschlossen wurde. Entgegen den Erwartungen fiihrte die Absenkung der
Temperatur zu hoheren Intensitdten der Spektren und widersprach damit dem
etablierten wissenschaftlichen Konsens.

Die grofie Leistung Mofibauers bestand darin, die widerspriichlichen Ergebnisse
mit der Theorie von Lamb 16l {iber die Resonanzabsorption von langsamen Neu-
tronen in Kristallen zu vereinen und seine Ergebnisse damit wissenschaftlich zu
untermauern. Nachdem unabhéngige Gruppen seine Arbeit verifizierten, wurde
der Prozess der riickstof3freien Ubertragung von <y-Strahlung letztendlich nach sei-
nem Entdecker mit dem Namen MofSbauer-Effekt (eng. mossbauer effect) benannt
und schliefslich 1961 mit dem Nobelpreis fiir Physik bedacht.

Die sich entwickelnde Mofibauer-Spektroskopie wurde in den folgenden Jahren
zu einem unschédtzbaren Werkzeug der Analytik. Durch ihre Sensibilitdt fand
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