2. M6Rbauer-Spektroskopie

1. Einleitung

Seit der Entdeckung der rickstof¥freien Kernresonanzabsorption von ySrahlen 1958 durch
Rudolf MoRbauer ( Nobelpreis 1963) hat sich die Mof3bauer-Spektroskopie zu einer wichti-
gen Untersuchungsmethode in der Festkorperphysik und -chemie entwickelt. Es handelt sich
um eine Spektroskopie an Kernzusténden, die empfindlich auf Verénderungen ihrer elektroni-
schen und magnetischen Umgebung reagieren.

Obwohl eine ganze Reihe von Elementen Isotope besitzen, die den Md6RRbauereffekt zeigen
(Abb.1), kommen fir praktische Anwendungen nur wenige in Betracht. Die fur die Festkorper-

chemie wichtigsten I sotope sind: *'Fe, *°Sn, **'Sb und **'Eu.
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Abbl.: Periodensystem der Mél3bauerkerne

In diesem Versuch sollen am Beispiel von *’Fe die wesentlichen Grundlagen der Mo6Rbavier-

Spektroskopie und ihrer Anwendung in der Chemie dargestellt werden.

2. Spektroskopie mit y-Quanten

Der Zerfall der Mehrzahl radioaktiver Nuklide erzeugt in der Regel hochangeregte Tochter-

kerne. Diese kdnnen unter Emission von y-Quanten in den Grundzustand gelangen.



Der angeregte Zustand von 3 Fe kann durch K-Einfang aus dem radioaktiven 3’ Co entstehen:

> Co”+%e - S/Fe”.Wie in Abb.2 gezeigt, schlieRen sich nachfolgende Prozesse unter y-

Quanten-Emission an.
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Abb2.: Energieniveauschema und Emissionsspektrum von °’Fe. Die natiirliche Halbwertsbreite I 4 betréagt
4,6610°eV.

Der Ubergang bei Eo; = 14,4 keV erweist sich als besonders giinstig fiir spektroskopische An-
wendungen. Der angeregte Zustand besitzt eine endliche Lebensdauer Ty = 1,41107"s und
deshalb keine scharfe Energie. Die Intensitdtsverteilung der von dieser ,,Quelle® emittierten y-

Quanten ist Lorentz-formig und besitzt eine natirliche Halbwertsbreite My , die durch die

Heisenbergsche Unschérferelation bestimmt wird. Die emittierte Strahlung ist in diesem Sinne
»monochromatisch”.
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Um die Intensitdt von Absorption oder Fluoreszenz in Abhéngigkeit von der Energie zu mes-

sen und so mit dieser y-Strahlung Spektroskopie betreiben zu kdnnen, ist es erforderlich, die y-



Emissionsenergie kontinuierlich Gber einen gewissen Bereich zu variieren. Diese Modulation
der y-Energie erfolgt durch Relativbewegung von Quelle und Absorber zueinander unter Aus-
nutzung des Doppler-Effekts:
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wobei nach Konvention das Pluszeichen eine Bewegung der Quelle in Richtung des Absorbers
bedeutet.

In dem verwendeten Spektrometer (Abb.3) wird eine periodische Dreiecksspannung durch
einen Funktionsgenerator digital in 512 Stufen erzeugt, die den Quellenantrieb nach dem Laut-
sprecherprinzip hin und her bewegt. Der Absorber bleibt in Ruhe.
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Abb.3.: Blockschalthild des M 63bauer-Spektrometers fir Transmissionsexperimente



Die von der Quelle emittierte und von der Probe nicht absorbierten y-Quanten werden durch
einen Nal(Tl)-Szntillationskristall nachgewiesen. Die auf den Detektor treffenden y-Quanten
regen die TI-Atome zur Lumineszenz an. Die emittierten Lichtblitze werden vom Photomulti-
plier in Spannungsimpulse umgewandelt, deren Hohe proportional zur Energie der y-Quanten
ist.

Bel der Pulshthenanalyse zur Aufnahme des Energiespektrums der Quelle werden die ver-
starkten Impulse ihrer Hohe nach in die 1024 Kandle des Vielkanalanalysators eingezéhlt. Am
Einkanalanalysator kann ein Energiefenster gesetzt werden, um z. B. storende Rontgenstrahlen
herauszufiltern und nur Energien um 14,4 keV durchzulassen. Die Pulshthenanalyse dient nur
zur Einstellung dieses Fensters.

Zur Aufnahme eines Molbauer-Spektrums wird der Vielkanalanalysator anders betrieben. Die
Kandle werden dann vom Funktionsgenerator laufend nacheinander gedffnet. Die Kanalfort-
schaltung wird durch Triggerimpulse des Funktionsgenerators so synchronisiert, dald die Ka-
nalzahl der Relativgeschwindigkeit proportional ist. Ein Kana ist dabel solange gedffnet, wie
das Geschwindigkeitsintervall v = v / 512 durchlaufen wird. Die in den Bereich des Ener-
giefensters fallenden Impulse werden as normierte Zahlimpulse an den Vielkanalanalysator
weitergegeben und zum bestehenden Kandinhalt addiert. So erhd@t man ein Mol3bauer-
Spektrum as Auftragung der Uber viele Durchlaufe summierten Zahlimpulse gegen die Kanal-
zahl und damit gegen die Relativgeschwindigkeit zwischen Quelle und Absorber.

Der Szintillationszéhler besitzt nur eine Auflosung von 5 keV. In der Pulsh6henanalyse wird
daher das Emissionsspektrum eine 5 keV breite Linie sein. Dagegen wird bel der Aufnahme
eines MoRRbauer-Spektrums die Absorptionglinie mit einer Emissiondinie der nattrlichen Lini-
enbreite abgetastet, so dald die theoretische Auflésung in einem Molbauer-Spektrum der

Summe der nattrlichen Linienbreiten von Quelle und Absorber entspricht; das sind 2Ny =

9,32[10°eV.

3. Gamma-K ernresonanzabsor ption

Ein y-Quant, das beim Ubergang eines angeregten Kerns in den Grundzustand emittiert wird,

kann von einem anderen Kern des gleichen Nuklids resonant absorbiert werden, wenn sich



Emissions- und Absorptiondlinien tGberlappen (Abb.4). Nach einer mittleren Lebensdauer 1y
geht der neu angeregte Kern unter Emission von y-Strahlung oder Konversionselektronen wie-
der in den Grundzustand Uber, man spricht dann von Kernresonanzfluoreszenz. Konversionse-
lektronen entstehen, wenn die Energie des angeregten Kerns nicht direkt in Form von y-
Quanten abgegeben, sondern indirekt im Kern auf s-Elektronen tbertragen wird, die dadurch
gentigend Energie besitzen, um dieses Atom zu verlassen. Emittiert der Kern eines freien
Atoms ( z. B. in Gasen oder Flissigkeiten) ein y-Quant, so mul er wegen der Impulserhaltung
einen RuckstoRRimpuls, pken , aufnehmen, der dem Impuls des y-Quants, p, , entgegengesetzt
gleich grof3 ist. Gleichzeitig wird aus Griinden der Energieerhaltung die Energie des y-Quants
um die Ruckstol3energie Er vermindert, wahrend sie auf den Kern des Absorbers Ubertragen
wird. Es gilt:

EY =E, -Eq (3)

E} =E, +Eq
Der tbertragene Impuls und die Ruckstol3energie werden wie folgt berechnet:

Impuls des y-Quants nach de Broglie:

_h_hv _E, (39)
Py A A cC
pKem = _py (4)
Somit gilt, falls der betrachtete Kern vor der Emission in Ruhe war:
2 2 5
ER :Emvz = pKan :&
2 2m  2m
Mit Gl.3aergibt sich:
= (6)
Er = 5
2mc

Hierbel sind A die Wellenlange, v die Frequenz, E, die Energie des y-Photons, ¢ die Lichtge-

schwindigkeit, m die Kernmasse und v die Geschwindigkeit des Kerns nach derEmission.
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Abb.4.: Kernresonanzabsorption und Riickstoleffekt

Resonanzabsorption kann nur erfolgen wenn 2Eg < I ( siehe auch Abb.4). Fir frele Fe-Kerne
berechnet man nach GI.6 Er = 1,96[10%eV, so daR die Resonanzabsorption duRerst gering
ist.

In Festkdrpern wird die Rickstol3energie jedoch nicht von einem einzelnen Atom, sondern

vom gesamten Kristallgitter aufgenommen:

e - EZ (7)
"™ 2Mmc?

wobei M die Masse des Kristalls bedeutet. Im Kristall ist diese Riuckstol3energie also ver-

EZ
schwindend gering (= 10* 2—\’2fUr ein Mol ). Allerdings treten im Festkorper Riicksto-
mc

Reffekte immer dann auf, wenn der y-Ubergang von Phononeniibergangen begleitet ist. Es exi-
stiert jedoch eine endliche Wahrscheinlichkeit fir sogenannte Null-Phononen-Prozesse, im
Verlauf derer wahrend der Absorption des y-Quants kein Schwingungstibergang stattfindet.
Dieser Antell wird durch den Lamb-MoRbauer-Faktor f angegeben. Fir einen harmonischen
Ogzillator kann f nach der Formel:



o e 0 (8)
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beschrieben werden, mit <x2> als mittlere quadratische Schwingungsamplitude des Kerns in

Richtung des y-Strahls. GrofRe f-Werte findet man generell in Festkdrpern mit stark gebunde-

nen Atomen, die nur kleine mittlere Auslenkungsguadrate besitzen.

A

IN(V) Die genaue Form von <x2> héngt von der Schwin-

gungszustandsdichte des speziellen Festkdrpergitters
ab. In realen Festkorpern sind diese gewohnlich sehr
komplex und passende Modelle nicht verfigbar. Man
behilft sich in erster Naherung mit dem Debye-

V

hax Modéll, das ein Kontinuum von harmonischen Os-

zillatorfrequenzen annimmt mit der Frequenzvertei-
Abb. 5 Zustandsdichte von Schwingungen in ) ) )
Festkdrpern nach dem Debye-Modél| lung N(v) = constanthl © und einer maximalen
Grenzfrequenz v ma ( Abb.5)

Dieses Moddll liefert fir den Lamb-M 6RRbauer-Faktor:

O o % (9)
6E, HL OT o/T Xd
o RE+ - 8/T XdX

exp Jy =
BkGD@4 B, 0 Jo e—l%

Die Debye-Temperatur 8, = Vl:‘ax ist ein Mal3 fur die Festigkeit des Kristalls. Generell zeigt

Gl.9, dal3 f bel tiefen Temperaturen und hohem 8, grof3 wird. Man kann zwei Grenzfélle un-

terscheiden:
a) Tiefe Temperaturen: 8, T

0 E, 03 mT?[ (10a)
f = exp 4 +——
g k6, 2 65 [F

Selbst bei T= 0 bleibt f <1 und héngt von Ez und 6, ab.



b) Hohe Temperaturen: 8, <<T

0 6E,TO (10b)
f = expl-———0
0 k02 O
T ine RuckstoRfreie Emission und Absorption wird also beginstigt

bei tiefen Temperaturen mit Kernen, die stark in ein Kristall-
gitter eingebunden sind. FUr quantitative Anwendungen muf3
man den Lamb-Mo6Rbauer-Faktor kennen. Er ist aber keine

_ kristallspezifische Konstante, sondern eine lokale Eigenschaft.

Wie GI.8 weiterhin verdeutlicht, ist f auch stark von der Ener-
Abb. 6 Temperaturabhangigkeit von gie der emittierten Strahlung abhangig. Deshalb kénnen sehr
Inf hochenergetische Prozesse ( = 100 keV) nur bei sehr tiefen

Temperaturen rickstol3frei beobachtet werden.

4. Hyperfeinstrukturen ( HFS) in °’Fe-M 6Rbauer-Spektren

Die praktische Anwendung der M 63bauer-Spektroskopie liegt weniger in der Beobachtung des
eigentlichen Effekts als in den Auswirkungen der substanzeigenen inneren elektrischen und
magnetischen Felder, die die Energien der Kernniveaus beinflussen. Sie liefern die Information
Uber die chemische Umgebung des betrachteten Atomkerns. Obwohl diese Wechselwirkungse-
nergien ( Eqe 010° - 10° eV ) im Vergleich zum Haupteffekt ( E, = 14400 eV ) sehr klein
sind, lassen sie sich im Mésshauer Spektrum auflésen , da die Resonanzabsorpti-ondinie ver-
gleichsweise scharf ist. Unter alen Spektroskopien besitzt die Mdf3bauer-Spektroskopie das
hochste Auflosungsvermogen: 2I o/ E,= 6,50107.

4.1 Elektrische Hyperfeinwechselwirkungen



Die gesamte elektrostatische Wechselwirkungsenergie Eq einer Kernladungsverteilung p, mit
einem elektrischen Potentia V, das durch die elektronische Umgebung des Kerns hervorgeru-

fen wird, kann allgemein ausgedriickt werden als ( siehe Skript zu Versuch 4):

_ 1 (11)
Eel _Vﬁoﬁfpndﬂ-z Vajxa pndr +E XBVG.BIXG prndT+ ........
a a,

Der erste Term beschreibt die elektrostatische Wechselwirkungsenergie des Kerns als Punktla-
dung mit den umgebenden Ladungen im gesamten Festkdrper, beeinflul3t aber nicht die Ener-
gieaufspaltung unterschiedlicher Kernniveaus und interessiert deshalb an dieser Stelle nicht.
Der zweite Beitrag enthélt den elektrischen Dipolterm, der aus Symmetriegriinden bei Kernen
nicht existiert. Somit ist allein der dritte, der Quadrupolterm, der eigentlich bedeutsame fir die
Molbauerspektroskopie. Die Energiebeitrage weiterer Terme hoherer Ordnung sind zu gering
und kénnen vernachlassigt werden.
9%V

Die Komponenten V,, = PV
X, 0X
ar "B

des elektrischen Feldgradienten bilden einen Tensor, der sich

im symmetrieangepaldten Hauptachsensystem auf seine Diagonalelemente Vo reduziert. Unter

diesen Voraussetzungen konnen wir den dritten Term von Gl.11 wie folgt formulieren:
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Durch Addieren und Subtrahieren des letzten Summanden in Gl.12 a3t sich die Definition des

Kernquadrupolmomenttensors in Form seiner Diagonalelemente Q. nutzen:

Que =[P, ((3E — 1) cr (13)

Weiterhin gilt die aus der klassischen Physik bekannte Poisson’ sche Gleichung:

: (14)

Pe _
(Vaa)+£——0

a=1 0

P = —e| Y(0) |2 ist die Ladungsdichte, die die umgebenden Elektronen am Kernort erzeugen,

so dal3 folgt:
3 (Vaa )0 :SENJ(O)‘Z (15)

a=1
Fur die gesamte Energie Eq am Ort des Kerns ergibt sich somit:

13 O, r30 1 5 ,
:EZ( aa) Ip (r)E}(a —r_EdT+TOe‘lJJ(O)‘ J’pn(r)r dt (16)

Der erste Term stellt die elektrische Quadrupolwechselwirkung mit einem elektrischen Feld-
gradienten dar, wie wir sie bereits in dem Skript Kernquadrupolwechsalwirkung in der NMR-
Soektroskopie vorgestellt haben. Hingegen beschreibt der zweite Summand die elektrische
Monopolwechselwirkung am Ort des Kerns, die sich auf Grund seiner rédumlichen Ausdehnung

ergibt.

4.1.1 Elektrische M onopolwechselwirkung: 1someriever schiebung

Nicht zu verwechseln mit dem konstanten ersten Term in Gl.11 beschreibt der zweite Term in
Gl.16 die Monopolwechselwirkung der elektronischen Ladungsdichte tber die raumliche Aus-

dehnung der Kernladung, d. h. des Kerns. Sein Durchmesser wird durch einen effektiven Ra-



dius beschrieben. Bei der Kernanregung éndert sich die Ladungsverteilung und auch der effek-
tive Radius, so dal3 die Energieniveaus von Grund- und angeregtem Zustand unterschiedlich
verschoben werden. Je stérker der Grof3enunterschied des Kerns in beiden Zustanden ist, desto
grof3er ist der Unterschied der Verschiebung:

£ :&ie\w(o)\szi(r)rz ot angeregter Kernzustand
’ (17)
E® = ie\w (0) ‘ijﬁ(f) r?dt Kerngrundzustand
680

Ahnliche Verhéltnisse gelten fiir die Probe ( den Absorber ), in der aber zusitzlich eine andere
s-Elektronendichte (| (0) \2) am Kernort vorliegt asin der Quelle. Es resultiert beim Absor-

ber also ein anderer Energieunterschied als bel der Quelle:

AE, =E% -E} :G%Oe‘w(o)\Qz{J’pg(r) r*dt —[pg (1) I‘Zdl} -
1

— Ea — 2 a
AE, =E2 -E¢ —Ee‘w(o)‘A {J’pA(r)rsz —J’pf\(r)rzdl}
In guter Naherung gilt pg (r) =pa (r) und pd(r) =pa (r) (Vernachlassigung von Polarisati-
onseffekten).

Die I somerieverschiebung & ist nun der Unterschied zwischen beiden Energieaufspaltungen:

5=AE, -AE, =g10e{ \q;(o)\i —\q;(o)\é} {Ipa(r)rsz —ng(r)rzm} (19)

Der Erwartungswert des Quadrates des Kernradius, <r2>, ist dem zweiten Moment der Kern-

ladungsverteilung proportional:



()= !pn(r)rzdr (20)
J’pn(r)dr

mit Ipn(r) dt = Ze folgt:

[Pa(r)ridr=2e(r?) (22)

Dieses zweite Moment kann nach obiger Formel im Prinzip fur jede beliebige Kernladungsver-

teilung bestimmt werden. Nimmt man eine sphérische Verteilung an, gilt

2\ _ 352 22
(r*)=cR )

und somit fur die |somerieverschiebung:

1

106, zez{\w(o)\f\ —\qJ(o)\z} (Rz -R?) (23)

o=

In Abb. 7 sind die Verhdltnisse dargestellt. Kerne, bel denen sich die Ausdehnung im angereg-
ten Zustand sehr stark andert, haben somit eine sehr grol3e | somerieverschiebung und reagieren
empfindlicher auf kleine Unterschiede in den chemischen Umgebungen.

Auf Unterschiede in den Valenzzustanden reagiert die |somerieverschiebung sehr empfindlich.
Die Elektronendichte am Kernort kann direkt durch die Anderung der Zahl der Valenzelektro-
nen in Orbitalen mit s-Charakter beeinflut werden, indirekt durch Abschirmung der s
Elektronen vom Kern durch p-, d- oder f-Elektronen, die selbst am Kern keine Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit besitzen.
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Abb.7: Theorie der Isomerieverschiebung: E, stellt den Energieunterschied zwischen Grund- (E% und ange-
regtem Kernzustand (E®) ohne umgebende Elektronen dar. AEq und AE, gelten dagegen fur Kerne mit unter-
schiedlicher s-Elektronendichte. Die |somerieverschiebung & betragt AEA-AEq. Rechts im Bild ist eine Uber-
sicht Uber die 1somerieverschiebungsbereiche verschiedener Fe-Verbindungen und -Vaenzzustdnde relativ zu

o-Fe dargestellt.

Da (Ri - Rg) in Gl.23 fiir >'Fe negativ ist, wird & positiver, wenn man von Fe” (Konfiguration

3d%4s°) zu Fe** (3d°) libergeht, da die Zahl der s-Elektronen abnimmt. Andererseits besitzt Fe™
eine positivere | somerieverschiebung as Fe** (3d°), da die Zahl der d-Elektronen im Fe** gro-
[3er ist und somit der Kern stérker von s-Elektronen abgeschirmt wird. Die Isomerieverschie-
bung ist bei Fe-Komplexen allerdings auch abhéngig vom Spinzustand, z. B. sind die 6-Werte
fur Fe*" und Fe** high-spin-Komplexe auf der | somerieverschiebungsskala (Abb.7) voneinander
getrennt, wéahrend die entsprechenden low-spin-Komplexe alein aufgrund der |someriever-
schiebung nicht zu unterscheiden sind.

Oktaedrische 3d-Metalkomplexe mit Liganden wie z.B. CN’, CO oder NO' besitzen 1
Orbitale. Der Antell der Liganden- bzw. der Metallorbitale an den MolekUlorbitalen ist umge-
kehrt proportional zur Differenz der Energieabstdnde der Orbitale. Deshalb besitzen die -
Orhitale vorwiegend Ligandencharakter, d.h. die Elektronen in diesen MO’s halten sich vor-



wiegend bei den Liganden auf. Andererseits kann durch o,.y-Donation die s-Elektronendichte

am Zentralatom direkt erhoht und damit die I somerieverschiebung erniedrigt werden (Abb.8).

Metall Ligand Metall Ligand
z z z 7
y y y y
T
X X Alg X X 1u
S Za pZ ZZ
(R, R, analog)
7 y z
y y
d,2 % dxz'y2 sz'yz

Abb.8a: Darstellung der 6 Metallionen o-Orbitale mit ihren symmetrieangepalten Ligandenorbitalen. Legt
man die Koordinatenurspriinge benachbarter Orbitale (ibereinander, so erkennt man die Uberlappungen, die zu

einer -Bindung fuhren.

So wird z.B. fiir Fe (1) Komplexe des Typs [ Fe**( CN )sX™ 1®"" & stérker negativ in Rich-
tung H,0< NHs < NO, < SO,* < CO << NO" ( vergl. spektrochemische Reihe).

Abb.8b: d-Orbital des Metallions mit symmetrieangepaldten Ligandenorbital konstruiert aus p-Orbitalen fir

eine TeBindung. Die Art der Uberlappung erkennt man auch hier durch Uberlagerung der Koordinatenurspriin-
ge



Die . -Ruckbindung erhoht indirekt die s-Elektronendichte am Kernort durch Abnahme der
Abschirmung der s-Elektronen durch die T4-Elektronen. Fe?***-low-spin-V erbindungen liegen
vor bei Liganden mit starker ou..-Bindung und tgy. -Ruckbindung. In K4 Fe (CN)s ] [(BH,O

halt sich das eine zusétzliche Elektron im Vergleich zu K3[ Fe (CN)s ] bei den Liganden auf.
Deshalb ist die |somerieverschiebung in beiden Komplexen nahezu gleich.
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Abb.8c: Ein qualitatives Mol ekl orbitaldiagramm firr eine Me(CN)g™-Verbindung.

4.1.2 Elektrische Quadrupolwechselwirkung

Der erste Term in GI.16 beschreibt die elektrische Quadrupolwechselwirkung. Sie existiert fur
alle Kernniveaus mit Drehimpulsquantenzahlen | > 1/2. Fir solche Zustdnde ist die Kernla-
dungsverteilung nicht kugelsymmetrisch, d.h. es existiert ein Kernquadrupolmoment. Dieses
Kernquadrupolmoment wechselwirkt mit elektrischen Feldgradienten, die durch von der Ku-

gelsymmetrie abweichende elektronische Umgebungen des Kerns hervorgerufen werden. Eine



ausfuhrliche Beschreibung dieser Wechselwirkung befindet sich im Skript Kernquadrupol-
wechselwirkung in der NMR-Spektroskopie
Fur die Quadrupolwechsalwirkungsenergie Eqww gilt die Beziehung:

(24)

——eQVZZ I +1]§,+%§

QW 4121 - 1)

-V (249)

Hierbel ist eQ das skalare Quadrupolmoment. Die Quadrupolwechselwirkungsenergie hangt
also nur vom Quadrat der Orientierungsquantenzahl ab. Da beim Fe nur der angeregte Zustand
(1 = 3/2) ein Quadrupolmoment besitzt, ergeben sich mit der Auswahlregel Am, = 0 oder +1
nur 2 Ubergénge ( Abb.9).
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Abb.9: Quadrupolaufspaltung (QS) und |somerieverschiebung am Beispiel des >'Fe.

Fiir °"Fe berechnet sich die Quadrupolaufspaltung nach GI.24 zu:

_1 n*\we (25)
QS=7eQV,(1+—)



Diese wird durch den Hauptachsenwert V, des elektrischen Feldgradienten dominiert, welcher
Informationen Uber die Symmetrie der elektronischen Ladungsumgebung liefert. Bei kubischer
Symmetrie, wie z.B. ided tetraederisch oder oktaedrischer Umgebung, ist V,, = 0 und damit

QS =0. Imallgemeinen sind zwei Beitrdge zu berilicksichtigen:
V,, =V (Gitter) + V, (Vaenz) (26)

Gitter- oder Ligandenbeitrag:

Jede nichtkubische Anordnung der Liganden um das M63bauerzentralatom oder chemisch ver-
schiedene Liganden erzeugen ein inhomogenes elektrisches Feld am Kern. Dasselbe gilt fur
nichtkubisch angeordnete Punktladungen oder Defekte im Gitter.

Valenzbeitrag:
Dieser Beitrag wird durch eine nichtkubische Verteilung der Elektronen in den Valenzorbitalen
des M 63baueratoms selbst erzeugt.

In einem oktaedrischen Ligandenfeld werden die 5-fach entarteten d-Orbitale in eine 2-fach

entartete Eq (d , und dxz-yz ) und eine 3-fach entartete Toq (dyy, dy, und dy, Orbitalgruppe auf-

gespalten. Die zugehorige Elektronendichte hat kubische Symmetrie und liefert daher keinen
Valenzbeitrag. Der Vaenzbeitrag wird in Fe*" und Fe** -low- oder -high-spin-Komplexen nur
dann nicht verschwinden, wenn die oktaedrische Symmetrie gestort wird ( Abb.10):

Der Effekt einer tetragonalen Storung ( Streckung oder Kompression) hebt die elektronische
Entartung der T4 -Orbitale teilweise, die der E4-Orbitale vollstandig auf, entsprechend dem

Jahn-Teller-Theorem:

Jedes nichtlineare System, das sich in einem elektronisch entarteten Zustand befindet, ist in-
stabil und wird versuchen, seine Symmetrie durch Verzerrung der Struktur zu erniedrigen.
Dabei spaltet der entartete Zustand auf und die Gesamtenergie kann auf Grund von Beset-

zungsunter schieden gesenkt werden (Boltzmann-Verteilung).



Bei Fe’* -low-spin- und Fe** -high-spin-Komplexen ist der elektronische Grundzustand nicht
entartet und daher kann eine tetragonale Verzerrung keine Stabilisierung bringen (V=0).

Hingegen fiihrt eine tetragonale Dehnung des Oktaeders von Fe*-low-spin-Komplexen zu
einer Energieabsenkung der d..- und d,,-Orbitale, wahrend die Energie des d,,-Orbitals ange-
hoben wird. Es resultiert eine Stabiliserung bei unsymmetrischer Ladungsverteilung (in der xy-

Ebene grof3er als in z-Richtung mit eq # 0).

Die Quadrupolaufspaltung (QS) hangt auch von den Bindungseigenschaften ab, wie man z. B.
in den Komplexen des Typs [ Fe**(CN)sX™]®" sieht. In erster Naherung kann man annehmen,
daid der Vaenzbeitrag zur QS durch eine unausgeglichene 3d-Orbitalbesetzung hervorgerufen
wird. Jede Anderung des EFG wird auf die Variation von X™ und nicht auf eine Veranderung
der [ Fe (CN)s]* - Einheit zuriickgefuhrt. In [ Fe (CN)s]* zum Vergleich sind Vaenzelektro-
nenstruktur und Molektlsymmetrie um das Eisenatom kubisch, weshalb keine QS auftritt.
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Abb.10: Schematisches Energieniveaudiagramm fiir Elektronenkonfigurationen von Fe**** im oktaedrischen

Ligandenfeld und bei tetragonaler Verzerrung. It die Ligandenfeldaufspaltungsenergie A kleiner als die Spin-

paarungsenergie N entstehen high-spin-Komplexe, im umgekehrten Fall (Ao > 1) low-spin-Komplexe.



Unterscheidet sich X™ von CN™ andert sich die QS durch zwei Einflisse: Ist X™ ein stérkerer o-

Donor als CN", wird die Elektronendichte im d , -Orbital grof3er alsim dxz-yz -Orbital

(Fe-X"-Achse als z-Achse). Fungiert dagegen X™ ds stérkerer TeAkzeptor as CN, wird La
dung vom Zentralatom zum X™-Liganden delokalisiert, so da ein Beitrag zu V, (Val.) ent-
steht, der in die entgegengesetzte Richtung wirkt. Der resultierende Effekt hangt also sowohl

vom o-Donor- als auch vom t-Akzeptorverhalten ab.

K omplex d/mms’* QS/mms™*
[Fe (CN)sNOJ* -0,38 1,70
[Fe (CN)s COJ* -0,22 0,43
[Fe (CN)s SOs]* -0,15 0,80
[Fe (CN)sNO,]* -0,11 0,98
[Fe (CN)sNH3)* -0,11 0,67
[Fe (CN)s H,O]* -0,06 0,80

Tabellel: Isomerieverschiebung & und Quadrupolaufspaltung QS fir unterschiedliche Fe(l1)-Verbindungen bei
298K relativ zu Fein Rh gemessen.

4.2 M agnetische Aufspaltung

Die Zeeman-Wechselwirkung zwischen dem magnetischen Moment des Kerns und einem Ma-
gnetfeld am Kernort fuhrt zu einer weiteren Aufspaltung der Kernniveaus entsprechend der
madglichen Orientierungsguantenzahlen m, (Gl. 27, 2. Zeile ). Die grofite Komponente des

kernmagnetischen Moments p in Feldrichtung betrégt (Gl. 27, 1. Zeile):

p=yhl

27
E :—mlyhB:—y%B 1)

m



Dieselbe Wechselwirkungsenergie bildet die Grundlage der NMR-Spektroskopie. Fiir >'Fe fiih-
ren die Auswahlregeln (Am, = 0, £1) zu einer Hyperfeinaufspaltung in 6 Linien (Abb.11).

Das Magnetfeld am Ort des Kerns kann ein von aul3en angelegtes Feld sein oder intern durch
lokale magnetische Momente ungepaarter Elektronen hervorgerufen werden. Allerdings sind
diese Momente bei Raumtemperatur in der Regel zeitlichen Fluktuationen unterworfen, die im
Vergleich zur mittleren Lebensdauer des angeregten Kernzustands sehr schnell sind, so daf3 im
zeitlichen Mittel B verschwindet.
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Abb.11: Magnetische Aufspaltung ( B# 0) in *'Fe ohne (B# 0,V .= 0) und mit elektrischer Quadrupolwechsel-
wirkung ( B 0, V5 > 0) und resultierende M6l3bauer-Spektren (schematisch). Die Isomerieverschiebung er-

gibt sich aus der Lage des Signal schwerpunkts.

Diese zeitliche Ausmittelung kann unterbunden werden, indem man die fir diese Fluktuationen
verantwortlichen Spin-Spin-Wechselwirkungen durch raumliche Verdinnung stark verringert,
und / oder indem man durch AbklUhlen auf sehr tiefe Temperaturen die Spin-Gitter-
Wechselwirkungen reduziert.
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Abb.12: Temperaturabhangigkeit der magnetischen Aufspaltung in Fe-Metall: Sattigungsmagnetisierung und
Spektren bei verschiedenen Temperaturen

Des weiteren werden magnetische Hyperfeinaufspaltungen beobachtbar sein, wenn die magne-
tischen Momente in der Probe ( zumindest lokal ) eine stationdre Vorzugsrichtung besitzen,
wie dies in ferro- oder antiferromagnetischen Systemen unterhalb der Ordnungstemperatur der
Fal ist.

5. Zusammenfassung

Im Vorangehenden wurden nur die wichtigsten Mel3parameter der Mol3bauer-Spektroskopie
vorgestellt. Doch kénnen je nach Art der Fragestellung auch Form und Breite der Linie, Reso-
nanzintensitdt, Effekt eines externen Magnetfeldes, Winkelabhangigkeit der Spektren bei Ein-
kristallen und Temperatur- und Druckabhangigkeit all dieser Parameter wichtige Informationen
liefern. Zur Aufklarung von Oxidationszahlen, lokaler Bindungssymmetrie und magnetischer
Struktur in vielen kristallinen und amorphen Festkorpern hat die Mof3bauer-Spektroskopie
wichtige Beitrége geleistet.

Ein wesentlicher Nachteil der Methode liegt hingegen in der Beschrankung auf wenige geeig-
nete Kernisotope und einer zur Zeit stagnierenden Entwicklung in der spektroskopischen Me-
thodik.



6. Aufgaben

6.1 I someriever schiebung und Quadrupolaufspaltung

Messung der Spektren von:

* Na&[ Fe(CN )sNO J[2H,0 mit QS = 1,7015 + 0,0002 mnvs zur Eichung aller Spektren

» zwe Fe-Hexacyanoferraten ( Probe |, 11 ) und Bestimmung der jeweiligen Oxidationsstufe
(Rontgenbeugungsexperimente ergaben fir beide Proben oktaedrische Koordination)

*  FeSO,[T7H,O

* Interpretation der Isomerieverschiebung (1S) fur die gemessenen Spektren und Diskussion
desVerlaufsder IS- und QS-Daten in Tabelle 1 ( Konfiguration, Spinzustand, Koordinati-
on) anhand der im Text erlauterten Theorien.

* Vergleich der Linienbreite mit Iy .

6.2 M agnetische Aufspaltung

» Messung der Spektren von a-Fe und Stahl

» Bestimmung von IS, B, des magnetischen Moments 1, des Kerns im angeregten Zustand bei
Kenntnis von Py (magnetisches Moment im Grundzustand des Kerns) und Interpretation der
unterschiedlichen magnetischen Aufspaltungen unter Zuhilfenahme von Abb.11. *’Fe hat im
Kerngrundzustand den Spin 1/2 im angeregten Kernzustand dagegen den Spin 3/2. Die ma-

ximale Komponente des magnetische Moments im Grundzustand betragt:

Hg= 4,561 10 JT

* Vergleich der Linienbreiten von a-Fe und Stahl mit Iy :

Energieumrechnungshilfe: E = Eq v/c



7. Anhang
Tabelle 2: Typische Energien von Wechsalwirkungen der Kerne und Elektronen

W echselwirkungsenergien kJ/mol
M6Rbauer-y-Strahlungsenergie 10°- 10’
Chemische Bindungs- und Gitterenergien 10° - 10°
Elektronische Ubergange 50 - 500
Molekilschwingungen 5-50
Gitterschwingungen 05-5
RiickstoR3- und Dopplerenergien 10%-1
Kernquadrupolaufspaltungsenergie <10°
Kern-Zeeman-Wechselwirkungsenergie <10°
Heisenberg-Linienbreite 107- 10*

Tabelle 3: Energieumrechnungsfaktoren

*'Fe (14,4 keV) J kJ/mol eV Hz
1mmi/s 7,701*10% 4,638* 10° 4,806*10°® 11,62*10°
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