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Die Resonanzfluoreszenz riickstofifreier y-Strahlung der Atomkerne hingt vom chemischen
Bindungszustand der Atome ab. Dieser beeinflufit die Lage der Energieniveaus der Atom-
kerne, so daf die zur Anregung der Resonanzfluoreszenz nétige Energie etwas kleiner oder
grofer ist als die Energie der von der Strahlungsquelle ausgehenden y-Quanten. Um Reso-
nanzfluoreszenz zu erhalten, miissen Strahlungsquelle und Absorber daher relativ zueinander
bewegt werden. Trdgt man die Intensitdt der Resonanzfluoreszenz gegen diese Relativ-
geschwindigkeit auf, so erhdlt man MdpBbauer-Spekiren. Die Lage der Linien in diesen
Spektren gestattet Riickschliisse auf den Bindungszustand der Atome. Die Leistungsfihig-
keit der Methode wird an zahireichen Eisenverbindungen gezeigt. Beispielsweise ergab sich,
daf die Eisenatome im ,unlislichen Berlinerblau‘* definierte Oxydationsstufen haben;
o Turnbulls Blau‘* zeigt das gleiche Spektrum. Dem Eisendodecacarbony! konnte eine

Struktur zugeordnet werden, die auch den Diamagnetisnius der Verbindung erklirt.

Einleitung

Lange Zeit hatte man geglaubt, daB das physikalische
Verhalten des Atomkerns vom chemischen Bindungs-
zustand des Atoms unabhingig sei. Dies ist jedoch nicht
der Fall. Knight fand 1949, daB die Bedingungen fiir die
magnetische Resonanz des Phosphor-Kerns vom Bin-
dungszustand des Phosphor-Atoms abhéngen [1]. Spé-
ter beobachtete man, daB das gleiche Phinomen auch
bei anderen Isotopen auftritt. Auch beim Mo&Bbauer-
Effekt, einem anderen Resonanzphinomen an Atom-
kernen, spielt der chemische Bindungszustand des
Atoms eine Rolle.

1. Der MoBbauer-Effekt

Bei dem von R. L. Mdfbauer entdeckten [2—4] Effekt
handelt es sich um die Resonanzfluoreszenz von soge-
nannter riickstoBfreier y-Strahlung der Atomkerne.

Fluoreszenzerscheinungen sind schon lange bekannt.
Ein Atom oder ein Molekiil kann durch Absorption

[1] W. D. Knight, Physic. Rev. 76, 1259 (1949).

[2] R. L. MoBbauer, Z. Physik 151, 124 (1958).

[3]1 R. L. MdpBbauer, Naturwissenschaften 45, 538 (1958).
[4] R. L. Mdfbauer, Z. Naturforsch. /4a, 211 (1959).
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eines geniigend energiereichen Lichtquants h-v ange-
regt, d. h. in einen hoheren Quantenzustand gehoben
werden (ein Elektron wird in eine hohere Schale geho-
ben). Bei der Riickkehr aus dem angeregten Zustand in
den Grundzustand wird die absorbierte Energie wieder
in Form von Lichtquanten ausgestrahlit. Kehrt das
Atom oder Molekiil {iber einen oder mehrere Quanten-
zustinde in den Grundzustand zuriick, so ist die Energie
der ausgestrahlten Lichtquanten kleiner als die der ein-
gestrahlten Lichtquanten. Wenn das Atom oder Mole-
kiil durch das ecingestrahlte Lichtquant jedoch gerade
nur in den ersten angeregten Zustand gehoben worden
ist, so konnen bei der Riickkehr in den Grundzustand
nur Lichtquanten emittiert werden, deren Energie ein-
heitlich und ebenso grof} ist wie die der absorbierten
Lichtquanten. Dieser besondere Fall der Fluoreszenz
wird als Resonanzfluoreszenz bezeichnet.

Eine Anordnung zur Beobachtung der Resonanzfluoreszenz
ist schematisch in Abbildung 1 gezeigt. Sie besteht aus einer
Strahlungsquelle Q, dem Absorber A und den Detektoren 1
und II, die zur Bestimmung der Strahlungsintensitit dienen.
Ein Detektor befindet sich im Strahlengang, wihrend der
zweite senkrecht dazu steht. Entspricht die Energie der von
der Strahlungsquelle ausgehenden Lichtquanten nicht der
Energie des ersten angeregten Zustandes der Elektronenhiille
des Absorbers A, so tritt nach dem oben Gesagten keine Re-
sonanzfluoreszenz auf. Der Detektor I wird dann die volle,

von der Strahlungsquelle in den Raumwinkel des Detektors
ausgehende Intensitit anzeigen, wihrend der Detektor II
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iiberhaupt keine Strahlung anzeigt (Abb. la). Entspricht da-
gegen dic Energie der von Q ausgehenden Lichtquanten ge-
rade der Anregungsenergie der Elektronenhiille, so tritt Re-
sonanz auf. Vom Absorber geht jetzt eine isotrope Strahlung
aus, die mit dem Detektor 11 gemessen werden kann (Abb.1b).

b/
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Abb. I. Schematische Darstellung der Resonanzfluoreszenz.
a) Keine Resonanz, b) Resonanz.
Q == Strahlungsquelie, A = Absorber, 1 und Il Strahlungsdetektoren.

Im Experiment wird man also das Auftreten der Resonanz
daran erkennen, daB sich die Intensitat der vom Detektior 1
registrierten Strahlung verringert (Messung der Transmission
oder Absorption), wiahrend der Detektor II gieichzeitig eine
Strahlungsintensitit anzeigt (Streumessung).

Die Strahiungsquelle Q, die Lichtquanten einer so genau de-
finierten Energie liefert, wie es fiir die Resonanzfluoreszenz
notwendig ist, besteht aus Atomen derselben Art wie der
Absorber. Die Atome der Strahlungsquelle befinden sich je-
doch schon im angeregten Zustand und senden beim Uber-
gang in den Grundzustand Lichtquanten der richtigen Ener-
Bl¢ aus.

Bei der von angeregten Atomkernen ausgehenden -
Strahlung handelt es sich, ebenso wie bei dem von den
Elektronenhiillen herriihrenden Licht, um elektro-
magnetische Strahlung, so daB auch hier Resonanz-
fluoreszenz zu beobachten sein sollte. Im allgemeinen
erteilen jedoch die y-Quanten infolge ihrer wesentlich
hoheren Energie dem Kern bei der Emission einen be-
achtlichen RiickstoB, so daB ein Teil der Anregungs-
energie des Kerns als Riickstof3energie verlorengeht.
Dabher ist das ausgestrahlte y-Quant zu energiearm, um
einen Kern des Absorbers anzuregen. Ein analoger
Riickstof3verlust tritt auflerdem bei der Absorption auf.
Diese RiickstoBverluste lassen sich dadurch kompen-
sieren, da man dem Kern bei der Emission des y-
Quants eine Geschwindigkeit in Richtung auf den Ab-
sorber erteilt, die gerade dem erwarteten Energieverlust
entspricht. Dies kann z. B. durch Bewegung der Strah-
lungsquelle auf einer Zentrifuge oder durch Aufheizen
(Erhohung der thermischen Geschwindigkeit) erreicht
werden. Die auftretende Dopplerverschicbung bewirkt
dann, dafl das Quant wieder die zur Anregung notwen-
dige Energie hat.

Die so erreichten Effekte sind jedoch sehr klein, da nur
ein winziger Teil der Atome gerade die richtige Ge-
schwindigkeit haben wird. Dies gilt um so mehr, als die
relative Linienbreite im allgemeinen viel geringer als bet
den optischen Spektrallinien ist. Bei der optischen Re-
sonanzfluoreszenz liegt die Energie der von der Strah-
lungsquelle ausgehenden Lichtquanten bei kleinen Ener-
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gieverlusten der Quanten oft noch innerhalb der Linien-
breite, d. h. sie reicht auch dann noch aus, um die Elek-
tronenhiille des Absorber-Atoms anzuregen. Im Gegen-
satz dazu ist dic relative Breite der y-Linien der Atom-
kerne viel kleiner. Die Linienbreite ist einc Folge der
Heisenbergschen Unschéirferelation. Das Produkt aus
der Unschirfe der Energie und der Unschirfe der Zeit
hat die GrofBBe des Planck schen Wirkungsquantums, d. h.
das Produkt aus Linicnbreitc und mittlerer Lebensdauer
des angeregten Zustandes mulB} gleich dem Wirkungs-
quantum sein. Bestimmt man die Linienbreiten, so er-
geben sich daraus die mittleren Lebensdauern der ange-
regten Zustidnde.

Bei der Anordnung von Mdfbauer wird der Riickstof3-
verlust nicht kompensiert, sondern iiberhaupt vermie-
den. Ist nimlich das emitticrende Atom fest in ein Kri-
stallgitter eingebaut, so nimmt der Kristall den Riick-
stoBimpuls auf, und es tritt praktisch kein Energiever-
lust mehr auf, wenn nicht bei der Emission Gitter-
schwingungen angeregt werden. Fiir diese riickstoB-
freien Quanten ist die Resonanzbedingung also ohne
weiteres Zutun erfiillt, und es 1468t sich analog zur Mes-
sung der Resonanzfluoreszenz ein Experiment durch-
fihren, wie es schematisch in Abb. 1b dargestellt ist.
Die Resonanz kann dadurch aufgehoben werden, daf3
man der Strahlungsquelle relativ zum Absorber eine
Geschwindigkeit erteilt, was mit ciner Energiednderung
der y-Quanten verbunden ist (Dopplereffekt). Wird die
Resonanz in Absorption beobachtet, d. h. mit dem De-
tektor I in Abb. 1b verfolgt, so erhidlt man die in Abb. 2

f

£2893

Abb. 2. Intensititsinderung der Strahlung beim MoBbauer-Effekt.

Ordinate: Intensitat derc vom Detektor I emplangenen Strahlung
(Transmission).

Abszisse: Relative Geschwindigkeit von Strahlungsquelle und Absorber

gezeigte Intensititsverteilung in Abhéngigkeit von der
Geschwindigkeit des Absorbers relativ zur Strahlungs-
quelle.

Ist das erste Energieniveau der Atomkerne des Absor-
bers aus irgendeinem Grund nach oben oder unten ver-
schoben, so daB die zur Anregung nétige Energie etwas
kleiner oder etwas grofler als die Energie der von der
Strahlungsquelle ausgehenden y-Quanten ist, so miissen
Strahlungsquelle und Absorber relativ zueinander be-
wegt werden. Die hierzu benétigten Geschwindigkeiten
sind sehr klein, da die Energieinderung ja nur von der
GroBenordnung der Linienbreite zu sein braucht und
diese, wie oben gesagt wurde, bei den vy-Linien der
Atomkerne sehr klein ist.

Da nicht alle im Kristallgitter eingebauten emittieren-
den Atome ,riickstof¥frei‘* y-Quanten aussenden, son-
dern bei der Emission teilweise auch Gitterschwingun-
gen angeregt werden und damit den Quanten Energie
verlerengeht, hingt die GroBe des MoBbauer-Effektes
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vom Anteil der riickstoBfreien Quanten an der Gesamt-
intensitit, dem Debye-Waller-Faktor, ab. Der Effekt ist
um so groBer, je kleiner die Wahrscheinlichkeit fiir die
Anregung von Gitterschwingungen ist, d. h. je kleiner
die y-Quantenenergie, je tiefer die Temperatur des Kri-
stalls und je starrer die Bindung des Atoms im Gitter ist.
MapBbauer entdeckte den Effekt an 19!Ir-Kernen, deren
v-Quantenenergie 129 keV betrigt. Als Strahlungsquelle
diente 1%'Qs. Dieses zerfillt nach dem in Abb. 3 darge-
stellten Schema mit einer Halbwertszeit von 16 Tagen
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Abb. 3. Zerfallsschema von 1910s — 191]r,

unter Aussendung von [3-Strahlung in den zweiten an-
geregten Zustand von 191Ir, Nach Abgabe eines -
Quants von 42 keV liegt der erste angeregte Zustand vor.
Der Grundzustand wird durch Aussendung von 129-
keV-y-Quanten erreicht. Im Grundzustand befindliche
Iridiumkerne des Absorbers werden durch diese -
Quanten angeregt und kehren unter Aussendung der
Fluoreszenzstrahlung wieder in den Grundzustand
zuriick.

Zum Messen der Linienbreite von 4,7-106 eV mufte der
Absorber relativ zur Strahlungsquelle mit einigen cm/
sec bewegt werden. Aus der Linienbreite folgt fiir die
mittlere Lebensdauer des ersten angeregten Zustandes
der 191Ir-Kerne etwa 1010 sec.

Eine wesentlich geringere Linienbreite ergab sich bei
den 57Fe-Kernen. Angeregte 57Fe-Kerne entstehen
beim Zerfall von 57Co (vgl. Abb. 4). Bei ihnen betrigt
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Abb, 4. Zerfallsschema von 57Co — 57Fe.
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die y-Quantenenergie 14,4 keV, die Lebensdauer des er-
sten angeregten Zustandes 1,0-10~7 sec, und die sich
daraus ergebende Linienbreite ist 4,8:10~% eV. Die fiir
die Messung der Linienbreiten erforderlichen Geschwin-
digkeiten liegen in der GroBenordnung von einigen 0,1
mmy/sec. Eine Geschwindigkeit von 0,1 mm/sec ent-
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spricht einer Energie von 4,8-10~9 eV. 57Fe erweist sich
mit diesen Daten als sehr geeignet fiir die Untersuchung
von Effekten, die durch den chemischen Bindungszu-
stand bedingt sind.

Prinzipiell sind derartige Untersuchungen mit allen Kernen
moglich, die eine niedrige Eneigie des ersten Anregungszu-
standes, eine geniigend kleine Linienbreite und einen genii-
gend kleinen Konversionskoeffizienten haben. Der Konver-
sionskoeffizient gibt das Verhiltnis an, in dem Konversions-
elektronen und y-Quanten bei der Riickkehr in den Grund-
zustand emittiert werden. Anstatt ein y-Quant auszusenden,
kann der Kern nidmlich auch in den Grundzustand uber-
gehen, indem ein Elektron der inneren Schale die Anre-
gungsenergie aufnimmt und die Atombhiille verldaBt. Diese
Konversion ist besonders bei kleinen y-Quantenenergien
groB. Bei 57Fe hat man fiir das 14,4-keV-Niveau einen Kon-
versionskoeffizienten von etwa 15. SchlieBlich sollte auch der
Kernspin nicht groBer sein als 3/2, da die Struktur des Spek-
trums sonst sehr komplex wird und schwer aufzuldsen ist. Be-
trachtet man die bekannten Isotope unter diesem Gesichts-
punkt, so erweist sich neben 57Fe auch 119Sn als sehr geeig-
net. Brauchbar sind aber auch Kerne wie 61Ni, 67Zn, 161Dy,
169Tm und 197Au.

II. Anwendung des MoéBbauer-Effektes

1. Physikalische Anwendungen

Der MoBbauer-Effekt kann zur Bestimmung der Le-
bensdauer von Energiezustinden aus der Linienbreite
der Resonanz und zur Messung der Resonanz in Ab-
hidngigkeit von verschiedenen Einfliissen angewendet
werden. Mit Hilfe der schmalen Linien von 57Fe (Ver-
hiltnis der Linienbreite zur Quantenenergie etwa
1:1012) gelang es beispielsweise, die Energieverschiebung
von y-Quanten im Gravitationsfeld nachzuweisen, d. h.
festzustellen, daB y-Quanten nach dem Durchfallen
einer Strecke im Schwerefeld der Erde ihre Energie ge-
andert haben [5].

Weiter konnte der von der Elektronenhiille bekannte
Zeeman-Effekt, d. h. die Aufspaltung der angeregten
Zustinde im Magnetfeld, die bei den Kernen wegen
ihrer kleinen magnetischen Momente sehr klein ist, erst
mit Hilfe des MoBbauer-Effektes direkt gemessen wer-
den [6]. So wird die Resonanzlinie von 37Fe in sechs
Komponenten aufgespalten. Das fiir die Aufspaltung
erforderliche sehr starke Magnetfeld am Kernort wird
vom Kristallfeld und von den Elektronenhiillen erzeugt.
Aus der GroBe der Aufspaltung ergeben sich die
magnetischen Kernmomente oder das Feld am Kernort.

2. Chemische Anwendungen

Anwendungsmoéglichkeiten des MoBbauer-Effektes in
der Chemie ergeben sich aus der Beobachtung, daB die
Lage und die Struktur der Resonanzlinien vom chemi-
schen Bindungszustand des Atoms abhéngig sind. We-
gen der besonders giinstigen Eigenschaften des Isotops

[5] R.V. Pound u. G. A. Rebka jr., Physic. Rev. Letters 4, 337
(1960).

[6] S. S. Hanna, J. Heberle, C. Littlejohn, G. J. Perlow, R. S. Pre-
stonu. D. H. Vincent, Physic. Rev. Letters 4, 177 (1960).
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57Fe wurden die in den folgenden Abschnitten beschrie-
benen Erscheinungen der Isomerieverschiebung, der
Quadrupolwechselwirkung [7] und der Temperaturver-
schiebung [8] zuerst und eingehend an diesem Isotop ge-
messen. Einzelheiten der Messungen und Folgerungen
aus den Daten sind an anderer Stelle angegeben [9,10].

a) MeBanordnung

Abb. 5 zeigt das Prinzip der MeBanordnung. Die zu un-
tersuchenden Substanzen dienten als Resonanzabsorber.

D

MP A 1}

Abb. 5. Schematische Darstellung der MeBanordnung beim MdBbauer-
Effekt. MP = Photomultiplier, A = Absorber, Q = Strahlungsquelle.

Thre Absorption wurde als Funktion der Relativge-
schwindigkeit zwischen Absorber und Quelle gemessen.
Von der Strahlungsquelle ausgesandte yY-Quanten kon-
nen den Resonanzabsorber, d. h. die zu untersuchende
Substanz, durchdringen, einen NalJ-Kristall erreichen
und von einem Photomualtiplier registriert werden. Um
die Strahlungsquelle relativ zum Absorber zu bewegen,
kann sie z. B. starr mit der Schwingspule eines Laut-
sprechers verbunden werden. Fiir die Messungen wurde
wegen der gewiinschten Genauigkeit eine etwas kom-
pliziertere Anordnung verwendet, die Kerler und Neu-
wirth [11] beschrieben haben,

Die Probe wird in Plexiglasrahmen von 11 mm Innendurch-
messer, 20 mm AuBendurchmesser und 0,5 bis 1,0 mm Dicke
eingepreBt und mit Tesafilm beiderseits abgeschlossen. Zur
Untersuchung von Flilssigkeiten dienen dhnliche Rahmen aus
30 w starken Aluminiumfolien. Die Fliissigkeit wird durch
einen diinnen Schlitz des Rahmens eingefiillt und dieser mit
einem Kitt verschlossen. Der Absorber 4 soll bis 30 mg Fe
pro cm2 enthalten. Metallische Absorber werden mit einer
Dicke von 10 bis 30 i hergestellt.

Der Absorber befindet sich in einer wirmeisolierten, luftdich-
ten Kammer, die durch Wirmeleitung geheizt und gekiihit

werden kann. Die Temperatur der Kammer wird mit einem
Thermoelement gemessen.

Wie Barloutaud [12] gezeigt hat, kann auch die Streustrah-
lung gemessen werden. Solche Messungen gestatten auch die
Untersuchung dicker Gegenstédnde.

b) Strahlungsquelle

Als Strahlungsquelle dienen bei der Untersuchung der
Resonanz von 57Fe-Kernen 57Co-Atome, die in ein Kri-
stallgitter eingebaut sind. Die 57Co-Atome zerfallen
nach dem in Abb. 4 wiedergegebenen Schema. Mehrere

[7} O.C.Kistner u. A. W. Sunyar,Physic. Rev. Letters4,412 (1960).

[8]1 R. V. Pound u. G. A. Rebka Jr., Physic. Rev. Letters 4, 274
(1960); B. D. Josephson, ibid. 4, 341 (1960).

(91 W. Kerler, W. Neuwirth u. E. Fluck, Z. Physik, im Druck.

[10] W. Kerler, W. Neuwirth, E. Fluck, P. Kuhn u. B. Zimmer-
mann, Z. Physik, im Druck.

[11) W. Kerler u. W. Neuwirth, Z. Physik 167, 176 (1962).

[12) R. Barloutaud, J. L. Picou u. C.Tzara, C. R. hebd. Séances
Acad. Sci. 250, 2705 (1960).
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Autoren benutzen Quellen, bei denen 57Co in nichtro-
stenden Stahl eindiffundiert worden ist, obwohl dann
etwa das Doppelte der natiirlichen Linienbreite auftritt.
Etwa die gleiche Linienbreite erhdlt man mit 57Co in
Kupfer. Eine besonders schmale Emissionslinie ergibt
sich, wenn an Stelle von nichtrostendem Stahl Platin
verwendet wird, wobei die starke Absorption der Strah-
lung in der Elektronenhiille des Platins durch nicht zu
tiefes Eindiffundieren des 57Co weitgehend vermieden
werden kann. Ahnlich schmal und nur héchstens 10%
breiter als die natiirliche Linienbreite ist die Emissions-
linie einer Quelle von 57Co in Palladium. AuBerdem ist
die Absorption der y-Strahlung durch Palladium ge-
ringer als durch Platin.

Die mit 57Co in Palladium erhaltenen Linienverschiebungen
liegen um 0,165 + 0,002 mm/sec hsher als die mit 57Co in
Platin gemessenen Werte, wihrend die mit 37Co in nichtro-
stendem Stahl (55 % Fe, 25 %Cr, 20 % Ni) gefundenen Werte
um 0,432 + 0,002 mm/sec hoher liegen als die mit 37Co in
Platin gemessenen Werte.

Alle in dieser Arbeit angegebenen Verschiebungen be-
ziehen sich auf 57Co in Platin als Strahlungsquelle bei
25°C, wenn nichts anderes erwihnt ist,

¢) Isomerieverschiebung

Der EinfluB des chemischen Bindungszustandes des
Eisenatoms ergibt sich aus der GriB8e der Isomeriever-
schiebung 8 und der im Abschnitt 2d beschriebenen
Quadrupolwechselwirkung.

Fillt die von der Strahlungsquelle ausgehende y-Strah-
lung auf einen Absorber, dessen Atome in der gleichen
chemischen Verbindung und im gleichen Kristallgitter
wie die Quelle vorliegen, so tritt Resonanz ein. Dies ist
jedoch nicht mehr der Fall, wenn sich die Atome im
Resonanzabsorber in einem anderen chemischen Bin-
dungszustand als die Atome der Strahlungsquelle be-
finden. Zur Erfiillung der Resonanzbedingung ist es dann
im allgemeinen erforderlich, den Absorber relativ zur
Strahlungsquelle zu bewegen und die Energie der an-
kommenden Quanten dadurch so zu verindern, daB sie
der Anregungsenergie der Kerne in der Absorbersub-
stanz entsprechen. Der Absorber muf3 auf die Strah-
lungsquelle zu oder von ihr weg bewegt werden, je nach-
dem, ob die Anregungsenergie der Absorberkerne gro-
Ber oder kleiner ist als die Energie der von der Strah-
lungsquelle emittierten y-Quanten. Man bezeichnet diese
in mm/sec ausgedriickten Verschiebungen gegeniiber der
Geschwindigkeit Null einer willkiirlich gewdhlten Strah-
lungsquelle als Linienverschiebung. Sie setzt sich aus
der Isomerieverschiebung und der Temperaturverschie-
bung zusammen.

Die Isomerieverschiebung ist eine lineare Funktion der
s-Elektronendichte am Kernort und wird durch die
Wechselwirkung der s-Elektronen mit dem Kern her-
vorgerufen, dessen Ladung im angeregten Zustand und
im Grundzustand verschieden verteilt ist. Die Isomerie-
verschiebung nimmt mit zunehmender s-Elektronen-
dichte am Kernort ab, d. h. eine zunehmende s-Elek-
tronendichte bewirkt eine Verschiebung der Resonanz-
linie nach negativen Werten der Geschwindigkeit. Beim
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Isotop 37Fe wird die GroBe der Isomerieverschiebung
im wesentlichen durch die Besetzung der 3d- und 4s-Zu-
stinde und duBlere Einwirkungen darauf (z. B. kova-
lente Bindungsanteile oder Felder von Nachbarionen)
bestimmt. Dies bedeutet, daB z. B. die Verschiebung von
Fe2+-Ionen groBer als die von Fe3+-Ionen ist, da in den
ersteren die 3s-Elektronen durch das zusitzliche 3d-
Elektron stirker abgeschirmt werden [13,14].

3d 4s 4p
vet [WDADARD] [ 1T
0 LI

CA NN

Die groBe s-Elektronendichte im metallischen Eisen,
die von der teilweisen Besetzung des 4s-Orbitals her-
riihrt, bewirkt eine starke Verschiebung zu negativen

Werten.

Tabelle 1. Verschiebungen 8§ und Quadrupolaufspaltungen bei Eisen und
Eisenverbindungen. Strahlungsquelle: 57Co in Platin

Element oder Temp. Verschiebung Quadrupol-
Verbindung [°C] [mm/sec] aufspaltung
[mm/sec]
FeSO47H;0 —107 +0,994 + 0,005 3,470 + 0,010
+ 25 +0,917 4- 0,005 3,192 + 0,010
Fe(NH4)2(804)'6 H,;0 + 25 +0,896 4- 0,004 1,725 + 0,004
FeCly4 H,0 —115 +0,945 4- 0,005 3,090 4 0,010
+ 25 +0,878 £+ 0,005 3,000 £+ 0,010
Fe(COO0);'2H,0 —107 +0,920 + 0,007 1,942 + 0,010
+ 25 40,855 4- 0,007 1,729 4+ 0,010
Fey(PO4)2'8H,0 + 25 +0,90 4- 0,08 2,86 + 0,11
FeF; [15] + 25 +0,93 4- 0,05 2,68 4- 0,05
Fe[SiFg)-6 H0 [16] —183 +1,13 4+ 0,04 3,70 £ 0,04
FePO44H,0 --110 +0,146 4 0,006 0,657 -+ 0,007
+ 25 40,080 1 0,006 0,625 -+ 0,007
FePOy, gegliiht —109 +0,009 -+ 0,005 0,616 + 0,007
+ 25 +0,060 + 0,005 0,620 - 0,007
Eisen(lIT)-oxyd:xH,0 + 25 +0,013 4- 0,012 0,62 -+ 0,03
Fe,0; [7] + 25 0,00 L 0,03 0,24 + 0,03
Fe(NOj;)39H,0 —104 40,09 + 0,03 0,6
+ 25 40,04 + 0,03 0,6
NH4Fe(S04):12H,0 —108 +0,14-0,1 0,6
+ 25 +0,1 40,1 0,6
Fe (S04)5xH20 + 25 4-0,101 £ 0,006 0,282 4- 0,010
FeCly-6 H,0 + 25 40,555 4+ 0,008
K 4[Fe(CN)gl-3H,0 —105 —0,344 4 0,005
+ 25 —0,394 + 0,005
(NH4)4[Fe(CN)s) —128 —0,361 + 0,003
+ 25 —0,404 1 0,003
Cu,{Fe(CN)gl —125 —0,391 + 0,005
+ 25 —0,445 1 0,006
Ags[Fe(CN)g] —104 —0,409 -+ 0,006
+ 25 —0,469 4 0,006
., Losliches Berlinerblau** | —127 (1) —0,460 + 0,008
KFe[Fe(CN)g} (11} +0,103 4 0,027 0,40 4- 0,04
+ 25 (1) --0,359 - 0,013
n —o0,12 + 0,06 0,43 + 0,09
Berlinerblau —121 (I) —0,475 4+ 0,008
Fey [Fe(CN)gls (I1) +0,137 4- 0,008 0,604 + 0,012
+ 25 (I) —0,514 + 0,008
(IT) +0,046 + 0,008 0,570 -1- 0,012
Turnbulls Blau —129 (1) —0,463 4 0,009
Fe4[Fe(CN)]3 (1) +0,125 + 0,009 0,573 4; 0,009
+ 25 (I —0,505 + 0,006
(I) +0,056 @ 0,006 0,500 + 0,009
Ki[Fe(CN)s) —106 —0,422 4+ 0,003 0,358 + 0,003
+ 25 —0,471 + 0,003 0,280 +- 0,003
Cujs[Fe(CN)gla —127 —0,455 + 0,007 0,755 + 0,003
+ 25 —0,507 4 0,007 0,483 + 0,005
Ag3[Fe(CNXi —126 —0,441 4- 0,006 0,858 1+ 0,005
+ 25 —0,494 + 0,008 0,767 + 0,008
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. Quadrupol-
Element oder Verbindung T:mp. Verschicbung aufspaltung
[°C) [mm/sec]
[mm/sec]
Na;[Fe(CN)sNOJ-2H,0 —107 —0,567 + 0,003 1,725 + 0,006
+ 25 —0,607 + 0,003 1,712 4+ 0,006
Naj3[Fe(CN)sNH;]-H,0 —127 —0,285 + 0,006 0,663 -+ 0,006
+ 25 —0,340 + 0,006 0,671 L+ 0,004
Nay[Fe(CN)sNO;} —127 —0,284 + 0,007 0,855 + 0,005
+ 25 —0,342 4 0,007 0,854 + 0,005
Nas[Fe(CN)sS0;] —123 —0,321 4+ 0,005 0,718 -+ 0,005
+ 25 —0,378 + 0,005 0,724 - 0,005
Fe(CO)s —133 —0,447 + 0,008 2,530 + 0,008
— 46 —0,466 + 0,006 2,505 + 0,006
Fe(CO)s in Lésung —126 —0,426 + 0,012 2,562 + 0,016
- 72 —0,442 + 0,016 2,575 + 0,012
Fe(CO)4J» —126 +0,09 + 0,03 0,74 + 0,03
Fe (CO)g —120 —0,195 + 0,007 0,400 + 0,009
+ 25 —0,275 + 0,007 0,365 + 0,009
Fe3;(CO)y; —126 (1) —0,251 L 0,006 1,093 £+ 0,006
(I1) —0,304 4 0,005
Fey(CO)(; — 85 (I) —0,281 + 0,006 1,052 + 0,006
a1 —o0,327 £+ 0,007
K:FeO, —128 —1,203 £ 0,006
+ 25 —1,262 1+ 0,006
BaFeO4H,0 —132 —1,200 + 0,008
+ 25 —1,258 L 0,008
BaFeO,, wasserfr. —120 —1,162 4+ 0,012
+ 25 ~1,213 + 0,012
FeS; (Pyrit) —136 +0,034 4+ 0,003 0,635 + 0,003
+ 25 —0,032 4+ 0,003 0,627 4 0,003
FeS; (Markasit) —129 0,000 + 0,006 0,531 £ 0,005
+ 25 —0,072 + 0,006 0,523 1 0,005
[Fe(dipyridyl);1Cl» —128 +0,037 4+ 0,002 0,345 1+ 0,003
+ 25 —0,013 + 0,003 0,340 + 0,005
Kj[Fe(oxalato)s;] —128 +0,032 4 0,024
+ 25 —0,008 + 0,024
Haminchlorid —123 —0,350 + 0,016
— 42 —0,373 4 0,016
Schwarzes Roussinsches Salz —123 —0,222 4 0,004 0,895 1+ 0,005
K[FeS3(NO);] + 25 —0,280 4 0,005 | 0,872 + 0,010
Rotes Roussinsches Salz —125 —0,275 + 0,005 0,665 + 0,004
K,[Fe»S;(NO);] + 25 —0,335 4+ 0,006 0,621 + 0,005
Fe —110 —0,273 4+ 0,006
+ 25 —0,348 + 0,006
Vacromium G —112 —0,354 + 0,007
(55 % Fe, 25 %, Cr, 20 % Ni) + 25 —0,425 + 0,007
KFeS; —145 —0,091 + 0,008 0,450 4 0,020
+ 25 —0,176 + 0,005 0,501 4 0,005
KFeO, —123 —0,12 + 0,04 0,09 + 0,02
+ 25 —0,19 4 0,04 0,08 1 0,02

Aus Tabelle 1 und Abb.

6a geht hervor, daB die Iso-

merieverschiebungen fiir verschiedene Verbindungs-
gruppen des Eisens charakteristische Werte besitzen.
So fallen die Verschiebungen bei etwa —120 °C fiir Fe2+-
Salze in einen Bereich von 0,9 bis 1,0 mm/sec, die der
Fe3+-Salze in einen Bereich von 0,0 bis 0,1 mm/sec,
wihrend Komplexverbindungen des Eisens Verschie-
bungen zwischen —0,6 und +0,1 mm/sec aufweisen. In
diesen letzten Bereich fillt mit 8 = —0,27 mm/sec auch
die Verschiebung bei metallischem Eisen.

Die Verschiebungen sind temperaturabhingig. Die An-
teile der Temperaturverschiebung sind im allgemeinen
klein gegeniiber den Unterschieden der Isomeriever-

[131 S. De Benedetti, G. Lang u. R. Ingalls, Physic. Rev. Letters 6,
60 (1961).

{14] L. R. Walker, G. K. Wertheim u. V. Jaccarino, Physic. Rev.
Letters 6, 98 (1961).

{15] G. K. Wertheim, Physic. Rev. 121, 63 (1961).

[16} C. E. Johnson, W. Marshall u. G. J. Perlow, Physic. Rev.
126, 1503 (1962).
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Abb. 6. (a) GriBe der Isomerieverschiebungen und (b) GroBe der
Quadrupolaufspaltungen von MéBbauerlinien bei Eisen(II)- und
Eisen(I1I)-Verbindungen. Strahlungsquelle: 57Co in Platin bei 25 °C.
Abszisse: Relative Geschwindigkeit zwischen Strahler und Absorber
[mm/sec]

Fe [*] = Eisen in Komplexen und Metallen

Fe [**] = Eisen in Komplexen.

schiebung und liegen in der GroBenordnung von 0,1
mmy/sec. Zwischen —120 und +80 °C ist die Temperatur-
abhingigkeit praktisch linear (Abb. 7).

In der Temperaturverschiebung duBern sich ebenso wie in
der GroBe des Debye-Waller-Faktors die Eigenschaften des
Schwingungsspektrums. Die Temperaturverschiebung ist der
inneren Energie des Kristalls proportional, die bei der An-
regung aller Gitterschwingungen einen Séttigungswert er-
reicht. Die Steigung — d3/dT riihrt allein von der Temperatur-
verschiebung her, wenn man die s-Elektronendichte als tem-
peraturunabhingig annimmt. Ob dies tatsichlich gilt, sei da-
hingestellt. Prinzipiell scheint eine Temperaturabhingigkeit
der s-Elektronendichte mdglich, wenn stark temperaturab-
hiangige Felder vorhanden sind.
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Abb. 7. Verschiebung 8 in Abh#ingigkeit von der Temperatur.

Ordinate: 8 [mm/sec]
Abszisse: Temperatur [ °C]
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d) Quadrupolaufspaltung

In vielen Fillen findet man, daB die von der untersuch-
ten Substanz emittierte Resonanzstrahlung nicht nur
aus einer, sondern aus zwei Linien besteht, auch wenn
sich alle Atome des Absorbers im gleichen chemischen
Bindungszustand befinden.

Diese Quadrupolaufspaltung der Resonanzlinie kommt
durch die Wechselwirkung des Gradienten des elektri-
schen Feldes am Kernort mit dem elektrischen Qua-
drupolmoment des angeregten 37Fe-Kerns zustande. Der
Feldgradient am Kernort hingt von der Elektronen-
konfiguration des Kerns und von dessen Umgebung ab.
Aus den Quadrupolaufspaltungen lassen sich daher
Schliisse auf die Natur der chemischen Bindung und
des Kristallgitters ziehen.

Die Quadrupolaufspaltungen = (Abstinde der beiden
Linien) der untersuchten Verbindungen zeigt Tabelle 1
und Abb. 6b. In Abb. 8 ist ¢ fiir einige Verbindungen als
Funktion der Temperatur dargestellt.
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Abb. 8. Quadrupolaufspaltung e der Absorptionslinien als Funktion
der Temperatur.

Ordinate: ¢ [mm/sec]

Abszisse: Temperatur [ °C]

Fe3+-Salze zeigen nur sehr kleine Aufspaltungen bis
etwa 0,6 mm/sec [11] (Abb. 9a). Sie riihren allein von
den Feldgradienten her, die durch das Kristallgitter am
Kernort hervorgerufenen werden, da das freie Fe3+-Ion
eine kugelsymmetrische Ladungsverteilung besitzt und
keinen AnlaB zur Wechselwirkung mit dem elektrischen
Quadrupolmoment gibt. Die Feldgradienten im Kristall
werden durch das Sternheimersche Antishielding der
Fe3t+-Hiille, einen Polarisationseffekt, noch um einen
Faktor von etwa 7 verstirkt. Die relativ schwache Tempe-
raturabhingigkeit der Quadrupolaufspaltungen scheint
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bei den Fe3*+-Salzen nach einer von Burns [17] gegebe-
nen Interpretation durch die unterschiedliche, homo-
gene Kontraktion des Kristalls in zwei Achsenrichtun-
gen verursacht zu sein.

Die Fe2+-Salze weisen sehr groBe Quadrupolaufspal-
tungen auf (Abb. 9b), die durch das zusitzliche d-Elek-
tron hervorgerufen werden [13]. Dieses besetzt die im
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Abb. 9. Mo6Bbauer-Spektren a) von FePO44 H>O und b) von
FCSOA'7 Hzo.

Ordinate: Transmission [willkiirliche Einheiten]
Abszisse: Relative Geschwindigkeit zwischen Strahler und Absorber
{mm{sec]

Kristallfeld aufgespaltenen Elektronenterme je nach der
Temperatur, was einen relativ grofen und stark tem-
peraturabhingigen Feldgradienten am Kernort zur
Folge hat.

Bei den oktaedrischen Komplexverbindungen des Eisens
werden zwei der 3d-Orbitale des Eisen-lons fiir die Bil-
dung der sechs Hybridorbitale verwendet und die 3d-
Elektronen daher in den verbleibenden drei 3d-Orbita-
len untergebracht. Diese sind bei einem Komplex wie
[Fe(CN)gJ4~ voll besetzt, was zu einer kugelsymmetri-
schen Ladungsverteilung fiihrt. Dementsprechend zeigt
gelbes Blutlaugensalz K4[Fe(CN)¢]-3H,O keine Qua-
drupolaufspaltung. Beim K3;[Fe(CN)sl, dem zur Auffiil-
lung der verbleibenden drei 3d-Orbitale ein Elektron
fehlt, tritt dagegen eine Aufspaltung auf, die analog
zum Eisen(IT)-Ion (an Stelle eines Elektrons auflerhalb
der abgeschlossenen Schale ist eine Elektronenliicke vor-
handen) stark temperaturabhingig ist. Beim Nitrosyl-
prussiat findet man dagegen eine groBe, praktisch tem-
peraturunabhingige Aufspaltung, wie sie fiir ein kom-
plexes Ion mit abgeschlossenen Schalen bei der vorlie-
genden Symmetrie zu erwarten ist.

e) Magnetische Aufspaltung

fn dem vom Kiristallfeld und von der Elektronenhiille am
Kernort erzeugten magnetischen Feld spaltet der angeregte
Zustand des 57Fe in vier Energieniveaus, der Grundzustand
in zwei Niveaus auf (Abb. 10a). Die unter Beriicksichtigung
der Auswahlregel

Am = 1,0 oder —1

zwischen den Niveaus des angeregten und des Grundzustan-
des moglichen sechs Ubergiinge ergeben im Spektrum sechs
Resonanzlinien (Abb. 10b). Die Aufspaltung des 57Fe-
Grundzustandes betrigt gop = 3,96 mm/sec.

[t7) G. Burns, Physic. Rev. 123, 1634 (1961).
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Abb. 10. (a) Energieniveauschema fiir diec magnetische Aufspaltung des

Grundzustandes und des ersten angeregten Zustandes von 37Fe in me-

tallischem Eisen.

(b) M5Bbauer-Spektrum von metallischem Eisen.

Ordinate: Transmission [willkiirliche Einheiten).

Abszisse: Relative Geschwindigkeit zwischen Strahler und Absorber
[mm/sec]

f) Anwendungsbeispiele
o) Berlinerblau

Struktur und Farbe des Berlinerblaus waren viele Jahre
hindurch Gegenstand spekulativer Diskussionen. ,,Un-
16sliches Berlinerblau‘* entsteht, wenn eine Losung von
Kaliumhexacyanoferrat(Il), K4[Fe(CN)g], mit einer L&-
sung von Fe3*+-Ionen im UberschuB versetzt wird. Es
hat die Zusammensetzung Fes[Fe(CN)gl;. Seine Unter-
suchung mit Hilfe des M&Bbauer-Effektes zeigte, dal3
entgegen frilheren Annahmen den Eisenatomen defi-
nierte Oxydationsstufen, d. h. die Oxydationsstufen +2
und +3, zugeordnet werden konnen. Die tiefe Farbe des
Berlinerblaus kann also nicht auf oszillierende Valenzen
oder auf eine Resonanz der Art

Fell(CN)sFelll 1 Felll(CN)sFell

zuriickgefithrt werden. Zum gleichen SchluB gelangte
kiirzlich Robin [18)] auf Grund der Untersuchungen von
Absorptionsspektren des ,,I0slichen Berlinerblaus*.

Abb. 11a zeigt das MéBbauer-Spektrum von ,,unldsli-
chem Berlinerblau®. Es entsteht durch Uberlagerung
der gestrichelten Kurven. Die Kurve 1 ist fiir [Fe(CN)g}4~
charakteristisch, wihrend das aus den Kurven 2 und 3
bestehende Spektrum einer Quadrupolaufspaltung mit
der fiir Fe3*-lonen kennzeichnenden Isomerieverschie-
bung entspricht. Das Verhiltnis der Fldchen unter den
Kurven 1 und (2 + 3) betridgt innerhalb der Mefge-
nauigkeit 3:4 [*], entsprechend dem Zahlenverhiltnis
der Eisenatome mit den Oxydationsstufen +2 und +3.

[18] M. B. Robin, Inorg. Chem. 1, 337 (1962).

{*1Das von uns benutzte Verfahren zur Zerlegung des Spektrums
in einzelne Linien erlaubt zwar eine exakte Bestimmung der Ener-
gien, gibt aber die Intensitéiten nur mit einer Genauigkeit von ca.
309 wieder. Das Intensitatsverhiltnis der Linien 1:(2 + 3) ent-
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Abb. 11. MoéBbauer-Spektren von a) uniéslichem Berlinerblau, b) Turn-
bulls Blau, c¢) loslichem Berlinerblau bei —130°C.

Ordinate: Transmission {willkiirliche Einheiten}.
Abszisse: Relative Geschwindigkeit zwischen Strahler und Absorber
[mm/sec].

,»Turnbulls Blau‘ hat das in Abb. 11b wiedergegebene
Spektrum. Die Verbindung entsteht durch Vereinigung
einer Losung von Kaliumhexacyanoferrat(IlI) mit
iiberschiissiger Fe2+-Losung. Die Ahnlichkeit ihres
Spektrums mit dem des ,,unlGslichen Berlinerblaus*
1aBt vermuten, daB beim Zusammengeben der Lésungen
die Reaktion

Fer+ + [FelllCN)Js- — Fest + [Fell(CN)}+-

abliduft. Dies wiire auch auf Grund der Redoxpotentiale
der Ionen zu erwarten.

Vermischt man Lésungen von K4[Fe(CN)¢] und Felt-
Salzen oder von K3[Fe(CN)s] und FeZt-Ionen im Moi-
verhiltnis 1:1, so erhdlt man in kolloider Form ,,16sli-
ches Berlinerblau‘‘der Zusammensetzung K Fe[Fe(CN)g].
Das MoBbauer-Spektrum des ,,16slichen Berlinerblaus‘
ist in Abb. 11c dargestellt. Die Kurve 1 entspricht den
auch in dieser Verbindung vorhandenen Hexacyano-
ferrat(II)-Ionen und das Dublett (Kurven 2 und 3) den
Fe3t-lonen. Die Flachen unter den Kurven 1 und (2 + 3)
verhalten sich wie 1:1, entsprechend dem Verhiltnis
von Fe!' und Fe'! in der Verbindung. Es handelt sich
also um ein Kaliumeisen(III)-hexacyanoferrat(II).
Wenn man die von Keggin [19] fiir ,,16sliches Berlinerblau‘
vorgeschlagene Struktur (Abb. 12) zugrundelegt, so zeigt das
Ergebnis unserer Untersuchungen, dafB, falls {iberhaupt
zwischen Stickstoff und Eisen Bindungen bestehen, diese
nur sehr schwach sein konnen'und das Eisen der Oxyda-
tionszahl +3 im wesentlichen als“Ton vorliegt. Eine Rontgen-
strukturuntersuchung des loslichen Berlinerblaus wire von
Interesse.

spricht in Abbildung 11a dem geforderten Verhiltnis 3:4 nicht
genau. Das aus zahlreichen Spektren vom Berlinerblau erhaltene
gemittelte Intensititsverhiltnis der Linien betrug jedoch 0,72
und lag damit sehr nahe am theoretischen Wert von 0,75.

[19] O. F. Keggin u. F. D. Miles, Nature (London) 137, 577
(1936).
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Auch Suszeptibilititsmessungen stimmen mit unseren Daten
itberein. Losliches Berlinerblau hat ein magnetisches Mo-
ment von 5,72 Bohrschen Magnetonen pro Molekiil
KFe[Fe(CN)g]. Dieses Moment entspricht fiinf ungepaarten
Elektronen pro Formeleinheit, wie es bei Anwesenheit eines
freien Fe3*-lons zu erwarten ist.

Abb. 12, Struktur von l6slichem Berlinerblau. Die Kalium-fonen
umgeben das zentrale Eisen-Ion tetraedrisch.

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, da Kupfer(I1)-
und Silberhexacyanoferrat(Il) ebenfalls unaufgespaltene Re-
sonanzlinien mit fast der gleichen Isomerieverschiebung zei-
gen, wie man sie beim K4[Fe(CN)s] oder bei der vom
[Fe(CN)sJ4~ in Feq[Fe(CN)¢l; herriihrenden Linie findet.

Das Kupfer(II)- und das Silberhexacyanoferrat(liI) geben im
MoBbauer-Spektrum jeweils eine Quadrupolaufspaltung mit
der fiir [Fe(CN)¢]3~ charakteristischen starken Temperatur-
abhingigkeit.

B) Prussiate

Als Prussiate bezeichnet man Verbindungen, in denen
eine Cyanogruppe des Hexacyanoferrat-Ions durch
einen anderen Liganden ersetzt ist, z. B. durch NO+
im Natrium-nitrosylprussiat, Na,[Fe!'{CN)sNO], oder
durch NH3 im Natrium-amminprussiat, Naj[Fe(CN)s-
NH;3]. Das MoéBbauer-Spektrum der erstgenannten Ver-
bindung besteht aus einem Dublett, dessen Komponen-
ten sehr weit aufgespalten sind (s = 1,723 mm/sec bei
Zimmertemperatur). Die Quadrupolaufspaltung erwies
sich als praktisch temperaturunabhingig. Ahnliche
Quadrupolaufspaltungen verschiedener Grofie findet
man bei den anderen Prussiaten. Die Isomerieverschie-
bungen der Prussiate liegen in dem fiir Komplexverbin-
dungen charakteristischen Bereich. Ihre GréBe ist cha-
rakteristisch fiir die Natur der Bindung zwischen dem
Liganden und dem zentralen Eisen.

Wie im vorigen Abschnitt beschrieben wurde, zeigt
[Fe(CN)g]4~ nur eine Resonanzlinie, und diese ist nicht
aufgespalten. Wegen der oktaedrischen Symmetrie ist
der elektrische Feldgradient und damit die Quadrupol-
aufspaltung Null. Bei den Prussiaten ist die Ladungs-
verteilung anders, d. h. es ist ein endlicher Feldgradient
zu erwarten. Dieser kann ein positives oder negatives
Vorzeichen haben, je nach der Natur der Bindung des
Liganden, der eine CN-Gruppe ersetzt hat.

Im Hexacyanoferrat(Il), [Fe(CN)g]4—, sind die Cyano-
gruppen durch 6-Bindungen an das zentrale Eisenatom
gebunden, Zusitzlich hat jede Bindung einen w-Bin-
dungsanteil, der die hohe negative Ladung am Eisen
verhindert (,,back donation*). Die Bindungsverhilt-
nisse sind in Abb. 13 illustriert. Sie gelten prinzipiell fiir
alle stabilen Komplexe. Durch die =-Bindung wird La-
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dung vom Zentralatom weggefiihrt und damit dem
Paulingschen Elektroneutralititsprinzip entsprochen,
nach dem die Ladung des Zentralatoms nie grofler als
+1 oder —1 sein soll. Diese bei allen starken Komplexen
dhnlichen Bindungsverhiltnisse haben zur Folge, daB
die Isomerieverschiebungen in den MoBbauer-Spektren
in einen begrenzten Bereich fallen, dessen Lage so ist,
wie man es fiir Fe0 erwarten muf,

Wird im [Fe(CN)g}4~ ein Cyanid-Rest durch einen Li-
ganden ersetzt, bei dem die t-Bindung mehr Gewicht
hat, z. B. NO+, so wird die Elektronendichte des 3d-
Orbitals, aus dem die fiir die 7-Bindung verwendeten
Elektronen stammen, verringert. Dementsprechend wer-
den die Linien des Nitroprussiat-Ions, bezogen auf die
des Hexacyanoferrat(I)-Ions, zu negativen Werten ver-
schoben. Wird:eine Cyanogruppe durch die Liganden

Q) 0
S e
S

4289 13

Abb. 13, Sch ische Darstell der Bindung zwischen einem Eisen-
Ion und ecinem Liganden mit einem n-Orbital.

NHj; oder NO,™ ersetzt, die keine nw-Bindungen mehr
bilden konnen, so tritt der umgekehrte Effekt ein. Man
beobachtet eine Verschiebung nach hoheren 3-Werten,
bezogen auf [Fe(CN)g]4~. Eine schwache n-Bindung hat
man beim Sulfitokomplex [Fe(CN)sSO3)5~ zu erwarten,
da fiir die w-Bindung nur noch die diffuseren d-Orbitale
des Schwefels zur Verfiigung stehen. Die Isomeriever-
schiebungen der Prussiate liegen entsprechend mit ab-
nehmender Stirke der t-Bindung der Liganden

NO*+ > CN- > §0;2- > NO;~ = NH;

bei positiveren Werten von 3. Nitrito- und Ammin-
prussiate haben die gleiche Isomerieverschiebung.

In dieser Betrachtung wurde die o-Donorwirkung des
Liganden nicht beriicksichtigt. Dies ist unseres Erach-
tens erlaubt, da eine kleine Verinderung der s-Donor-
wirkung auf die gesamte s-Flektronendichte nur wenig
wirkt, zumal es sich um ein Hybrid handelt, bei dem s-
Elektronen eine untergeordnete Rolle spielen. DaB die
Verschiebungen bei den Prussiaten von der Bindungsart
der Liganden abhiingen, zeigt, daB sich die in oktaedri-
schen Komplexen vorhandenen drei rc-Bindungen nicht
auf die restlichen fiinf Cyanoliganden verteilen, wenn
der sechste Ligand nicht zur Bildung einer w-Bindung
befdhigt ist, sondern daB dann der w-Bindungsanteil im
Gesamten geringer wird.

Eine gegeniiber CN— stirkere -Bindung des sechsten
Liganden hat einen positiven, eine schwiichere einen ne-
gativen Feldgradienten zur Folge. Nach dem oben Ge-
sagten hat man demnach unter den untersuchten Ver-
bindungen nur beim Nitrosylprussiat, [Fe(CN)sNOJ]2-,
einen positiven Feldgradienten, bei allen anderen einen
negativen Feldgradienten anzunehmen.
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Y) Eisencarbonyle

Es sind drei Eisencarbonyle bekannt: Eisen-penta-
carbonyl, Fe(CO)s, Eisen-enneacarbonyl, Fe;(CO)g,
und Eisen-dodecacarbonyl, Fe3(CO)>. Die Strukturen
der beiden ersten Verbindungen [20,21] sind in Abb. 14

fal

O:Fe Q=0 o=C

Abb. 14, Struktur von a) Eisen-pentacarbonyl und b) Eisen-ennea-
carbonyl.

wiedergegeben. Im Eisen-pentacarbonyl sind die funf
CO-Gruppen an den Ecken einer trigonalen Bipyramide
angeordnet. Das o-Bindungssystem kommt iiber ein
d,>sp3-Hybrid zustande, wihrend die acht Elektronen
in den d,,-, d,,-, d,,- und d,>,2-Orbitalen zur Bildung
von m-Bindungen vom Eisen zu den CO-Liganden die-
nen. Die t-Bindungen verhindern in analoger Weise wie
es im vorigen Abschnitt beschrieben wurde, eine hohe
negative Ladung des zentralen Eisenatoms.

Die trigonal bipyramidale Ligandenanordnung hat
einen endlichen elektrischen Feldgradienten um das zen-
trale Eisenatom zur Folge, der sich in der Aufspaltung
der Resonanzlinie des Eisens bemerkbar macht. Das
MoBbauer-Spektrum von Fe(CO)s (Abb. 15a) besteht
aus zwei Linien, deren Abstand einer Quadrupolauf-
spaltung von 2,53 mm/sec (—133°C) entspricht. Die
Isomerieverschiebung betrigt —0,47 + 0,08 mm/sec
(—133 °C). Bemerkenswert an diesem Spektrum ist, daB
die linke Komponente des Dubletts kleiner ist als die
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Abb. 15. Mofbauer-Spektrum von Fe(CO)s a) im festen Zustand

und b) in Losung eingefroren.

Ordinate: Transmission [willkarliche Einheiten)

Abszisse: Relative Geschwindigkeit zwischen Strahler und Absorber
[mm/sec].

[20] R.V. G. Ewens u. M. Lister, Trans. Faraday Soc. 35, 681
(1939).

[21] H. M. Powell u. R.V. G. Ewens, ). chem. Soc. (London)
1939, 286.
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rechte. Kalvius et al. zeigten durch Drehen der Sub-
stanzprobe, daf} dies von einer Vorzugsrichtung des Mo-
lekiilfeldes gegeniiber der Durchstrahlungsrichtung her-
rithrt und konnten daraus schlieBen, daB Feldgradient
und Quadrupolmoment positive GroBen sind. Eine sol-
che Vorzugsrichtung kommt beim FErstarren des
Fe(CO)s (Fp = —21 °C) leicht zustande. Unterschiede im
Einfriervorgang fithren zu etwas unterschiedlichen In-
tensititsverhiltnissen des Linienpaares. Dagegen er-
hielten wir bei der Verwendung eingefrorener LGsungen
von Fe(CO)s; in Tetrachlordthan ein aus zwei Linien
gleicher Intensitdt bestehendes Dublett (Abb. 15b). Es
liegt nahe, dal auch in Losung eine homogene Phase
vorliegt.

Aus der Tatsache, dal man auch an eingefrorenen L&-
sungen den M6Bbauer-Effekt messen kann, folgen zwei
wichtige Anwendungsmoglichkeiten:

1. Es konnen Molekiile oder Ionen unabhéngig von den
Einfliissen eines Kristallgitters untersucht werden.

2. Es lassen sich auch Substanzen untersuchen, die nicht
in fester Form isoliert werden kénnen oder nur in Lo-
sung stabil sind.

Im Eisen-enneacarbonyl, Fe;(CO)y, ist jedes Eisenatom
anndhernd oktaedrisch von Carbonylgruppen umgeben,
so daB angenommen werden kann, daB das 6-Bindungs-
system von dggsp3-Hybriden gebildet wird. Jedes

Eisenatom nimmt von den zugehOrigen endstindigen
Carbonylgruppen je zwei, von den briickenbildenden
CO-Gruppen je ein Elektron auf, so daB jedes Eisen-
atom zusammen mit seinen acht AuBenelektronen iiber
17 AuBenelektronen verfiigt. Da die Verbindung dia-
magnetisch ist, miissen die beiden ,,einsamen‘* Flektro-
nen in irgendeiner Weise ihre Spins koppeln. Der bei der
Kristalluntersuchung gefundene, verhiltnismiflig kurze
Eisen-Eisen-Abstand fiihrte zu der Vermutung, daB eine
kovalente Eisen-Eisen-Bindung vorliegt. Das Ergebnis
unserer Untersuchung gibt jedoch einem Vorschlag Or-
gels [22] den Vorzug, wonach zur Erklirung des Dia-
magnetismus von Fes(CO)o schon eine schwache
Koppelung der ungepaarten Spins geniigt, die z. B,
durch die Carbonylbriicken vermitteit werden kann. Das
Mo&Bbauer-Spektrum des Eisen-enneacarbonyls ist in
Abb. 16 dargestellt. Es zeigt eine kleine Quadrupolauf-
spaltung, wie man sie entsprechend der symmetrischen
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Abb. 16. MoBbauer-Spektrum von Fe(CO)s.

Ordinate: Transmission [willkiirliche Einheiten}

Abszisse: Relative Geschwindigkeit zwischen Strahler und Absorber
[mm/sec].

[22] L. E. Orgel: An Introduction to Transition-Metal-Chemistry:

Ligand-Field Theory. Methuen, London 1960.
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Umgebung der Eisenatome erwarten wiirde. Die Kom-
ponenten des Dubletts sind verschieden grof3 und haben
ein Intensititsverhiltnis, aus dem sich ein positives Vor-
zeichen des Feldgradienten ergibt (siehe unten).

Die Struktur des Eisen-dodecacarbonyls Fe3(CO);3. ist
bis heute ungeklirt. Wihrend Mills (23] auf Grund IR-
spektroskopischer Untersuchungen von den mehrfach
diskutierten Strukturvorschlidgen (/) und (2) den letz-
teren ausschlieen zu kdnnen glaubt. nehmen Dahl und
Rundle [24] an, daB die von vielen Autoren vertretene
Auffassung, die drei Eisenatome seien linear angeord-
net, nicht richtig ist. Dahl und Rundle geben vielmehr
einer Struktur den Vorzug, bei der die Eisenatome an
den Ecken eines Dreieckes sitzen.
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Abb. 17. MoéBbauer-Spektrum von Fey(CO);».

Ordinate: Transmission [willkiirliche Einheiten]

Abszisse: Relative Geschwindigkeit zwischen Strahler und Ab-
sorber [mm/sec]

Das MoBbauer-Spektrum der Verbindung ist in Abb. 17
wiedergegeben. Es besteht aus drei Linien, von denen
die beiden duBeren korrespondieren. Die aus ihrem Ab-
stand hervorgehende Quadrupolaufspaltung betrigt
1,09 mm/sec. Die mittlere Linie ist gegeniiber den beiden
duberen Linien etwas verbreitert, was auf eine nicht auf-
geldste kleine Quadrupolaufspaltung zuriickzufiihren
sein diirfte. Dieses Spektrum l4Bt sich nur auf der Basis
eines Strukturmodells interpretieren, bei dem die Eisen-
atome linear angeordnet und die beiden duBeren Eisen-
atome dquivalent sind. Nur die Struktur (/) 14Bt sich
zwanglos mit den Ergebnissen unserer Untersuchungen
und dem Diamagnetismus der Verbindung in Einklang
bringen. In dieser Struktur haben die duBleren Eisen-
atome eine oktaedrische Bindungsanordnung, wihrend
das mittlere Eisenatom ein tetraedrisches d3s-Hybrid fiir
die Bindungen benutzt. Dementsprechend wird man fiir
die beiden dulleren Eisenatome, bei denen vier endstin-
dige CO-Liganden zwei briickenbildenden CO-Gruppen
gegeniiberstehen, einen positiven Feldgradienten und
damit eine Aufspaltung der Resonanzlinie erwarten,

[23] D. 8. Mills, Chem. and Ind. 1957, 73.

[24] L. F. Dahl u. R. E. Rundle, J. chem. Physics 26, 1751 (1957);
vgl. aber auch ibid. 27, 323 (1957).
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wihrend das tetraedrisch umgebene zentrale Eisenatom
eine einzelne Resonanzlinie ergeben muB. Die geringe
Verbreiterung der mittleren Linie im Spektrum des
Eisen-dodecacarbonyls kann leicht als Folge einer ge-
ringen Verzerrung der tetraedrischen Bindungen ver-
standen werden.
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Abb. 18. MoBbauer-Spektrum von Fe(CO)4J;.

Ordinate: Transmission [willkitrliche Einheiten)

Abszisse: Relative Geschwindigkeit zwischen Strahler und Absorber
[mm/sec]

In der hypothetischen Struktur (2) wilrden alle drei Eisen-
atome d2sp3-Hybride fiir die Bindung benutzen, so da8 die
t2g-Orbitale jedes Eisenatoms mit vier Elektronen besetzt blie-
ben. Die etwas unterschiedliche Stérung der oktaedrischen
Symmetrie beim inneren und bei den duleren Eisenatomen
wiirde zu einer verschiedenen Aufspaltung der 3d-Elektro-
nenterme flhren, wodurch eine stark temperaturabhingige
Quadrupolaufspaltung (wie sie beobachtet wird) fiir die 4uBe-
ren Eisenatome und eine sehr geringe fiir das innere Eisen-
atom zu verstehen wire. Diese Elektronenkonfiguration er-
laubt jedoch keine Erklirung fiir den Diamagnetismus der
Verbindung.

Abbildung 18 =zeigt das MoOBbauer-Spektrum von
Fe(CO)4J2. Hier ist, im Gegensatz zum Spektrum des
Fe(CO)s, die linke Linie groBer als die rechte. Diese Er-
scheinung riihrt wieder davon her, daB die Kristalle in
einer Vorzugsrichtung ausgerichtet sind, eine Erschei-
nung, die auch in Kristallpulvern auftreten kann und
von Réntgenuntersuchungen her bekannt ist. Liegt die
zum Zustand m = + 3/2 gehoérende Linie im Spektrum
bei hoheren Geschwindigkeiten als die zum Zustand
m = + 1/2 gehorende, so ist der Feldgradient positiv,
im umgekehrten Fall negativ, vgl. [9,10].

8) Kaliumferrat(VI), Kaliumferrat(I11) und
Kaliumdithioferrat(111)

Das MoBbauer - Spektrum von Kaliumferrat(VI),
K,FeQy,, zeigt eine sehr weit nach links verschobene, un-
aufgespaltene Resonanzlinie mit einem &-Wert von
etwa —1,20 mm/sec bei —120°C. Wegen der tetraedri-
schen Symmetrie des Komplexions [FeO,4]2- tritt keine
Quadrupolaufspaltung ein. Aus der Lage der Absorp-
tionslinie und dem Fehlen einer Aufspaltung kann er-
sehen werden, welches der beiden moglichen, nach den
Ecken eines Tetraeders ausgerichteten Bindungshybride
fir das w-Bindungssystem verwendet wird: Fiir ein sp3-
Hybrid wire nach den Rechnungen von Watson [25] ein
3-Wert zu erwarten. der wesentlich niedriger als der ge-
messene liegt. Die 3d-Orbitale des Eisens wiren dann nur
durch zwei Elektronen besetzt, so daf die Abschirm-
wirkung auf die s-Elektronendichte sehr gering wire. Zur
gleichen Annahme gelangten Wertheimund Herber. Dar-
iiber hinaus sollte man bei einer sp3-Hybridisierung eine
temperaturabhingige Aufspaltung beobachten.
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Im Kaliumferrat(Ill) ist jedes Eisenatom tetraedrisch
von vier Sauerstoffatomen umgeben. Die Tetraeder
sind an den Kanten verkniipft. Der 8-Wert von Kalium-
ferrat(I'l) ist nur etwa 0,2 mm/sec niedriger als dg.3*,
d. h. die s-Elektronendichte ist im Ferrat(I1{) nicht sehr
viel groBer als im Fe3+-Ion. Immerhin ist die kleine Ver-
schiebung durch den Beitrag, den das sp3-Hybrid zur
s-Elektronendichte leistet, verursacht, da die Bindungen
zwischen Sauerstoff und Eisen reine ¢-Bindungen sind.
DaB der Beitrag des sp3-Hybrids so klein ist, hingt un-
ter anderem wohl damit zusammen, daB ein hybridisier-
tes 4s-Elektron die s-Elektronendichte weniger erhoht
als ein normales 4s-Elektron und daf3 die Bindungen be-
reits stark heteropolar sind.
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Abb. 19. MéBbauer-Spektrum von KFeS; a) bei 25 °C und b) bei

—110°C.

Ordinate: Transmission [willkibrliche Einheiten]

Abszisse: Relative Geschwindigkeit zwischen Strahler und Absorber
[mm/sec]

Das MoBbauer-Spektrum von Kaliumdithioferrat(I1I)
bei 25 °C und bei —145°C zeigt Abb. 19. Bei Zimmer-
temperatur tritt nur die Quadrupolaufspaltung auf. Dal3
bei tiefer Temperatur neben der magnetischen Aufspal-
tung auch eine Quadrupolwechselwirkung vorhanden
ist, sieht man daraus, daB die Abstinde in den duBeren
Linienpaaren, die bei reiner magnetischer Aufspaltung
gleich groB sein miissen, verschieden sind. In Abb. 20a
ist die Aufspaltung des 14,4-keV-Niveaus des 57Fe-
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Abb. 20. (a) Energieniveauschema zur Uberlagerung von Quadrupol-
aufspaltung (Q) und magnetischer Aufspaltung (M).

(b) Zugehoriges Spektrum in erster Ndherung.

Ordinate: Relative Intensitit. Abszisse: Energie.

[25] R. E. Watsonu. A. J. Freeman, Physic. Rev. 123, 2027 (1961).
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Kernes schematisch dargestellt. Durch die Quadrupol-
wechselwirkung werden die Niveaus mit m = £ 1/, in
erster Niherung um £/2 angehoben und die mit m = 4.3/,
um &/2 gesenkt. Die magnetische Aufspaltung der Ni-
veaus ergibt sechs Linien, was bei gleichzeitiger Qua-
drupolwechselwirkung qualitativ zu dem in Abb. 20b
wiedergegebenen theoretischen Spektrum fiihrt.

Die Aufspaltung go des Grundzustandes folgt direkt aus
dem Spektrum als Abstand der Linien 4 und 2 oder 5
und 3. Die Verschiebung kann man bestimmen, wenn
man das arithmetische Mittel der Linienlagen 1, 2, 5
und 6 oder der Linienlagen 1, 3, 4 und 6 bildet und den
Abstand zur Lage der Geschwindigkeit O bestimmt. Aus
der Aufspaltung des Grundzustandes von 57Fe in
KFeS; folgt das Magnetfeld am Kernort iiber die be-
kannte Aufspaltung des Grundzustandes in metallischem
Eisen und dessen bekanntes inneres Magnetfeld.

€) Sonstige Verbindungen

a-Dipyridyl reagiert mit Eisen(I1)-chlorid leicht unter
Bildung des Komplexes [Fe(dipyr);]Cl,. Die Bindungs-
verhiltnisse sind ganz dhnlich wie im Hexacyanoferrat-
(11); das 6-Bindungssystem ist ein d2sp3-Hybrid. Eine
Ladungsabgabe des Eisenatoms an die Liganden wird
hier durch delokalisierte p_-Orbitale ermoglicht. Das
MoBbauer-Spektrum der Verbindung zeigt eine kleine
praktisch temperaturunabhingige Quadrupolaufspal-
tung, in der sich die durch die bifunktionellen Liganden
etwas gestorte oktaedrische Symmetrie duflert.

Eine ebenfalls weitgehend temperaturunabhingige
Quadrupolaufspaltung findet man im Spektrum vom
Pyrit und Markasit, den Disulfiden des Eisens, FeS,.

Die Verschiebungen der beiden Verbindungen zeigen,
daB das Eisen nicht in der Oxydationsstufe +4, sondern
+2 vorliegt, wie auch aus magnetischen Messungen von
Klemm hervorgeht. Dariiber hinaus fillt die Verschie-
bung in den fiir Komplexverbindungen charakteristi-
schen Bereich. Auch in diesen beiden Verbindungen be-
nutzt das Eisen fiir die Bindung im wesentlichen ein

2sp3-Hybrid. Die Bindungen haben weitgehend kova-
lenten Charakter. Pyrit hat ein Kochsalzgitter, in dem
sich an Stelle der Chlorid-Ionen der Schwerpunkt einer
aus zwei Schwefelatomen gebildeten Hantel (Abstand
S-S 2,14 A) befindet. Die dadurch nicht streng ok-
taedrische Umgebung der Eisenatome verursacht die
oben erwihnte kleine Quadrupolaufspaltung.

Ausblick

Die hier beschriebenen, mit Hilfe des MoBbauer-Effek-
tes gewonnenen Aussagen iiber die Struktur von Eisen-
verbindungen und die Natur des Bindungszustandes in
diesen zeigen, daB die MoBbauer-Spektroskopie nicht
weniger ergiebig ist als andere physikalische Unter-
suchungsmethoden. Sie vermag in vielen Fillen Fragen
zu losen, die sich mit anderen Methoden nicht kldren
lassen. Die Ausdehnung der Untersuchungen auf Kerne
anderer Elemente wird die MoBbauer-Spektroskopie
zweifellos zu einem wichtigen physikalischen Hilfsmittel
der anorganischen Chemie werden lassen.

Frau Professor Dr. M. Becke-Goehring und Herrn Pro-
Jessor Dr. O. Haxel danken wir fiir ihr Interesse an die-

sen Untersuchungen.
Eingegangen am 15. November 1962 [A 289)

UngleichmiBig 16sliche Makromolekiile — Heterogele und Heteropolymere [*]

VON PROF. DR. CH. SADRON

CENTRE DE RECHERCHES SUR LES MACROMOLECULES (CNRS), STRASSBURG (FRANKREICH)

Es kdnnen kettenformige Makromolekiile A—B hergestellt werden, deren Teile A und B
in einem Losungsmittel verschieden 19slich sind. Die unléslichen Teile dieser ungleichmdpfig
loslichen Makromolekiile bilden in Losung je nach den Konzentrationsverhdltnissen Mi-
cellen, Aggregate, Zylinder oder Schichten, wihrend die lsslichen Teile und das Losungs-
mittel die Zwischenrdume ausfiillen. Die Struktur solcher Heterogele wird durch Riihren
oder Erhitzen zerstort, kann aber durch Polymerisation des Lisungsmittels fixiert werden.

1. Einleitung

Wenn ein kettenfoérmiges Copolymeres aus den Mono-
meren a und b nur kurze Bereiche enthélt, in denen meh-
rere Einheiten von a oder b aufeinanderfolgen, dann ver-
hilt sich das Molekiil praktisch wie eine homogene
Kette, Enthilt das Copolymere dagegen lange Teile, die

‘[“] Naéh einem Vortrag auf dem XIV. Internationalen Kunst-
stoff-Kongref3, der zusammen mit der 12. Internationalen Aus-
stellung der Technik vom 27. bis 29. Sept. 1962 in Turin stattfand.
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nur aus a oder b aufgebaut sind, so konnen seine Eigen-
schaften — mehr oder weniger genau — durch Kombi-
nation der Eigenschaften der Homopolymeren a und b
beschrieben werden.

Es interessiert, wie sich die Eigenschaften eines solchen
Copolymeren als Funktion der Linge und der statisti-
schen Verteilung der homogenen Sequenzen (a); und
(b); &ndern. Man kann annehmen, daB ein Molekiil mit
zwei langen Sequenzen a-a-a....a-b....b-b-b (abgekiirzt
A-B) in jedem Bereich dhnliche Léslichkeitseigenschaf-
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