
schicht an der Oberfltiche in eine Hydridschicht umgewan- 
delt wird, erhalt man dasselbe Ergebnis (Kurve b), d.h. auch 
die Hydridoberflache ist praktisch ,,perfekt" L35-51. Nur nach 
kurzeren kathodischen Verweilzeiten tritt eine Oberflachen- 
rekombination auf (Kurve c-g): Die Zahl der Rekombina- 
tionszentren nimmt mit langeren Polarisationszeiten t k  ab 
(die Durchlaufzeit T bei der Messung selbst ist vie1 kleiner als 

Wie Kapazitatsmessungen ergeben haben, entspricht 
der Zeitraum, in dem Zentren auftreten, genau der- 
jenigen Zeit, die fur den Wechsel von einer Hydroxid- 
zu einer Hydridschicht notwendig ist. Nach G1. (21) 
liegt es nahe anzunehmen, daB die Rekombinations- 
zentren identisch sind rnit den als Zwischenzustand 
postulierten Oberflachenradikalen >Ge=. Wie schon 
erwahnt wurde, wird durch Zugabe von H202 zum 
Elektrolyten in einer Art KreislaufprozeR die Hydrid- 
wieder in eine Hydroxidoberflache umgewandelf und 
somit werden immu wieder Radikale erzeugt (GI. (21) 
bis (23)),  so daR im stationaren Fall eine gewisse Kon- 
zentration von Radikalen vorhanden ist [37J. Die glei- 

tk). 

[35] H. U. Harten u. W. Schultz, Z. Physik 141, 319 (1955). 
[36] R. Memming u. G. Neumann, Physics Letters 24 A ,  19 (1967). 
[37] R. Memming u. G. Neumann, Surface Sci., im Druck. 

che Eigenschaft zeigen auch die Rekombinations- 
zentren: Selbst nach einer sehr langen kathodischen 
Polarisationszeit bleibt die Rekombination genau so 
groR wie man sie ohne H202 nach sehr kurzen Polari- 
sationszeiten gefunden hat (Abb. 13, Kurve f.) 
Ein Vergleich zwischen den experimentell gefundenen 
kinetischen Eigenschaften der Zentren - hinsichtlich 
ihrer Zahl - mit den auch theoretisch behandelten 
Eigenschaften der Radikale lal3t den SchluR zu, dal3 
in diesem Fall die Oberflachenzustande rnit den Radi- 
kalen identisch sind. Die Zahl der Zustande oder Ra- 
dikale betragt, wie man aus Kapazitatsmessungen ab- 
schatzen kann, nur ungefahr 0,10/00 der gesamten 
Belegung. 
Es ist schon verschiedentlich vermutet worden, daB 
Oberflachenzustande durch Oberflachenatome mit un- 
gepaarten Elektronen hervorgerufen werden. Wah- 
rend solche Uberlegungen bisher aber weitgehend 
hypothetisch sind, vermitteln die elektrochemischen 
und elektrischen Untersuchungen an Germanium- 
Elektroden einen recht guten Einblick in die Eigen- 
schaften von Oberflachenzustanden. 

Eingegangen am 1. Dezember 1966 [A 6011 

Zur Gamma-Resonanzspektroskopie (Mossbauerspektroskopie) in der Chemie[**] 

VON V. I. GOLDANSKII I*] 

Lebenswichtige Beitrage der Kernphysik zur modernen Naturwissenschaft und Technik 
liegen auf dem Gebiet der Kernenergie und der Isotopenniarkierung. In den letzten Jahren 
hat dze Kernphysik die aujerst rasche Entwicklung eines f u r  Physik, Chemie, Biologie, 
Geologie und Technik vergleichsweise wichtigen Gebietes angeregt, namlich die Entwick- 
lung der Gamma-Resonanzspektroskopie, die auf denz Mossbauer-Effekt beruht 11-31. - 
Der vorliegende Artikel befajt sich kurz rnit den Grundlagen des Mossbauer-EfSekts und 
mit den Charakteristika der Mossbauer-(Gamma-Resonanz-JSpektren. Anschliejend 
werden typische Anwendungsbeispiele dieser neuen spektroskopischen Methode, ins- 
besondere in Chemie und Biologie, betrachtet. Es sind dies Aufgabenbereiche, die in den 
letzten Jahren in unserem Laboratorium fur Kern- und Strahlenchemie des Instituts fur 
Chemische Physik der Akademie der Wissenschaften der UdSSR bearbeitet worden sind. 
Die Anwendung des Mossbauer-Effekts in der Chemie wurde bereits in mehreren Auf- 
satzen und Monographien behandelt t4-121. Die vorliegende Arbeit stiitzt sich in der Haupt- 
sache auf Ergebnisse sowjetischer Forscher. 

I. Der Mossbauer-Effekt 

Wir wollen uns zuerst dem Mossbauer-Effekt zuwen- 
den, d. h. dem Phanomen der ruckstoBfreien Resonanz- 
absorption und -emission von Gammaquanten, das 
1958 in Deutschland entdeckt wurde und drei Jahre 
spater Rudolf Mossbauer den Nobelpreis fur Physik 
eingebracht hat. 

[*] Prof. Dr. V. I. Goldanskii 
Institute of Chemical Physics 
Vorobjevskoje Shaussee 2-B 
Moskau, B-334/U SSR 

Kesonanzphanomene sind in zahlreichen Beispielen aus Me- 
chanik, Akustik, Optik und Radiotechnik bekannt. Wenn wir 
unser Radio auf einen Sender abstimmen, andern wir die 
Frequenz des Empfanger-Schwingungskreises und biingen 

[* * ]  Diesem Ubersichtsartikel liegt ein Bericht zugrunde, der 
anlil3lich der Jahresversammlung der Akademie der Wissen- 
schaften der UdSSR am 8. Februar 1966 in Moskau vorgetragen 
wurde. 
[l] R. L. Miissbauer, Z .  Physik 151, 124 (1958). 
[2] R. L.  Mossbauer Naturwissenschaften 45, 538 (1958). 
[3] R. L. Mossbauer, Z .  Naturforsch. 14a, 211 (1959). 
[4] V. I. Goldanskii: The Mossbauer Effect and its Applications 
in Chemistry. Consultants Bureau, New York 1964; Russische 
Fassung erschien im Verlag der Akademie der Wissenschaften der 
UdSSR, Moskau, 1963. Atomic Energy Rev. 1, No. 4 , 3  (1964). 
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diese niit der des Sender-Schwingungskreises in Uberein- 
stimmung. Manchmal konnen wir den Abstimmknopf ganz 
erhcblich drehen, ohne daI3 der Empfang wesentlich beein- 
flu& wird, wlhrend ein anderes Ma1 schon die geringste Dre- 
hung den Empfang verschlechtert. Dies bedeutct, daI3 die 
Resonanz im letztgenannten Fall scharfer ist, oder mit an- 
deren Worten, empfindlicher auf irgendwelche Interferenzen 
reagiert. 

Quantensysteme, also Molekule, Atome oder Atom- 
kerne, stellen resonanzfahige Empfanger und Sender 
dar. Die Strahlungsfrequenzen w sind durch die 
Energiedifferenz Er zwischen angeregtem und Grund- 
zustand bestimmt : 

Er = Bw 

wobei FI = 6,6.10-16 sec.eV die Plancksche Konstante 
ist (siehe Abb. 1). Eine andere wichtige GroBe ist die 
Breite r der Resonanz, die mit der durchschnittlichen 
Lebensdauer des angeregten Zustandes zusammen- 
hangt : 

Das Verhaltnis r/Er charakterisiert die Scharfe der 
Resonanz; je kleiner es ist, desto besser ist die Selek- 
tivitat des Resonanzsystems. 

h 

Abb. 1. Darstellung des Kern-Gammaresonanz-Phanoniens. 
links: Wahrscheinlichkeit der Resonanzanregung W(E) als Funktion 
der Abweichung der transmittierten Energie E yon der genauen Reso- 
nanzenergie E,. r ist die natiirliche Resonanzbreite. 
rechts: Emissions- und Absorptionslinien, gegenuber Er um die Riick- 
stoRenergie R = E:/2 mc2 nach niedrigerer bzw. hoherer Energie ver- 
scboben. 

Zwei typische Falle von Resonanz, namlich die eines 
atomaren Systems (Natrium-D-Linie) und die eines 
nuklearen Systems (ubergang vom angeregten 23,8- 
keV-Zustand des Kerns 119Sn in den Grundzustand). 
sind in Tabelle 1 einander gegeniibergestellt. 
Die Resonanzbreiten der Atomhiille und des Atom- 
kerns sind offensichtlich ungefahr gleich; dagegen ist 
die Ubergangsenergie beim Atomkern um vier Zeh- 

[5] E. Fhck, W. Kerler u. W. Neuwirth, Angew. Chem. 75, 461 
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 277 (1963). 
[6] E. Fluck, Advances inorg. Chem. Radiochem. 6,  433 (1964). 
Fortschr.  chem. Forsch. 5,  395 (1966). 
[7] R.  Herber, J. chem. Educat. 42, 180 (1965). 
[8] R .  Herber, Annu. Rev. physic. Chem. 17, 261 (1966). 
[9] G. K. Wertheim: Mossbauer Effect. Principles and Applica- 
tions. Academic Press, New York-London 1964; Science 
(Washington) 144, 253 (19641, 
[lo] J. Duncan u. R.  Golding, Quart. Rev. (chem. SOC., London) 
19, 36 (1965). 
[ l l ]  N. N. Greenwood, Chem. in Britain 3, 56 (1967). 
[121 Applications of the Mossbauer Effect in Chemistry and 
Solid-state Physics (Report of a Panel Discussion, Vienna; 
16.-30. April 1965). Int. Atomic Energy Agency, Wien 1966. 

Tabelle 1. Hauptmerkmale charakteristischer atomarer nnd nuklearer 
Resonanzubergiinge. 

Parameter 

i] bergangsenergie Er (eV) 
Lebensdauer des angeregten 

Zustandes T (sec) 
natiirliche Resonanzbreite r (eV) 
Resonanzscharfe r/Er 
RuckstoOenergie R (eV) 
Verhaltnis von RuckstoBenergie 
zu Ubergangsenergie R/Er 

Verhaltnis von RuckstoRenergie 
zu Resonanzbreite R / r  

.Atomhulle 
(Natrium-D-Linie) 

%2,3.10-3 

Atoinkern 
("'JSn) 

23 800 

2,7.10-8 
2.4.10-6 

= 10-7 

%lo5 

nerpotenzen grofler, die Selektivitat der Kernresonanz 
somit tausende von Malen besser als die der Atom- 
resonanz. Schon eine anderung der Energie eines 
emittierten oder absorbierten Gammaquants um ein 
Billionstel genugt, um Resonanzbedingungen zu zer- 
storen oder wiederherzustellen. Ware diese Genauig- 
keit 10-12 bei astronomischen Messungen erreichbar, 
so entsprache dies der Vermessung des gesamten Son- 
nensystems auf die Hohe eines zweistockigen Ge- 
baudes genau. Gerade diese Selektivitat, verbunden 
mit der groI3en Gammaquanten-Energie, war jedoch 
Ursache dafiir, daI3 die Gammaresonanz erst so spat 
entdeckt wurde. 
Ein Gammaquant, das den Atomkern (oder ein Licht- 
quant, das die Atomhulle) verlaiBt, erteilt einen Ruck- 
stoB in entgegengesetzter Richtung. Diesem RuckstoB 
entspricht die Energie 

R = Er2/2 mc2, 

wobei m die Masse der Strahlungsquelle und c die 
Lichtgeschwindigkeit bedeuten. 
Fur die Atomhulle, besser das Gesamtatom, ist die 
RuckstoBenergie vie1 geringer als die Resonanzbreite 
(R << I?); demzufolge behindert der RuckstoB die 
Beobachtung der Resonanzerscheinungen hier nicht. 
Ganz anders liegen die Verhaltnisse bei den Atom- 
kernen. Die RiickstoBenergie wird um das Hundert- 
millionenfache grooer ; die Emissionslinie wird weit 
verschoben, und zwar um 2 R von der Lage der Ab- 
sorptionslinie (E, f R) nach niedrigeren Energien 
(E, - R). Die Lage der Absorptionslinie ist dadurch 
bestimmt, daB auf den absorbierenden Kern, der mit 
der Energie E, angeregt wird, eine zusatzliche kine- 
tische RiickstoBenergie R iibertragen wird. Resonanz 
scheint nur fur den Bereich der teilweisen Uberlage- 
rung der wegen des RuckstoBes getrennten Absorp- 
tions- und Emissionslinie moglich. Weiterhin sind die 
Linienformen wegen der thermischen Bewegung der 
Kerne und der damit verbundenen Doppler-Verschie- 
bung der Gammaquanten-Frequenz verzerrt. 
Die ruckstoBfreie Kern-Gammaresonanz (KGR) 
wurde von Mossbauer unter Bedingungen entdeckt, 
unter denen die emittierenden und absorbierenden 
Kerne (191Ir im ersten Versuch) im Kristallgitter uber 
chemische Bindungen an Milliarden anderer Kerne 
gleicher Art gebunden waren. Der RuckstoB bei der 
Emission oder Absorption von Gammaquanten reicht 
nicht aus, um diese Bindungen zu losen. Deshalb kann 
die RuckstoRenergie nur fur die Anregung von Atom- 
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schwingungsquanten im Gitter, d. h. von Phononen, 
verbraucht werden. Besonders bei niedrigen Tempera- 
turen kann der Fall eintreten, daB keine Phononen- 
anregung bewirkt wird. Im Nenner des Ausdrucks 
fur die RuckstoBenergie steht dann nicht die Masse 
eines einzelnen Kerns, sondern die Gesamtmasse aller 
Teilchen des Gitters. Wie beim Abfeuern einer unend- 
lich schweren Kanone wird die RuckstoSenergie 
nahezu Null. Sie wird vie1 kleiner als die Resonanz- 
breite (R Q r) und behindert deren Beobachtung 
nicht. Auf dem Hintergrund verschobener und ver- 
breiterter Absorptions- und Eniissionsspektren mit 
Linien, die durch den RuckstoB um den Energiebetrag 
2 R voneinander getrennt sind, erscheint eine intensive 
Resonanzlinie mit der ursprunglichen Lage und 
Breite (siehe Abb. 2). 

119 

*250d 
y 89keV 

2 7 s 

2 3 8 k e V  

"'Sn (8 58%) 

y -Quelle 
Absorber y-Zah'er 

bildung 2 zeigt die Zerfallsschemata fur die beiden in 
der Gamma-Resonanzspektroskopie am meisten ver- 
wendeten Kerne, namlich 119Sn und 57Fe (in der 
Strahlungsquelle durch K-Elektroneneinfang ads 57Co- 
Mutterkernen gebildet). Weiter ist es notwendig, die 
Gammaquanten-Energie andern zu konnen. Die Fre- 
quenz und der Ton eines akustischen Signals andern 
sich bekanntlich bei raumlicher Verschiebung der 
Tonquelle als Folge des Doppler-Effekts. Den gleichen 
Effekt verwendete Mossbauer, um die Gammaquanten- 
Energie in der GR-Spektroskopie zu andern, in der 
wegen der extrem scharfen Resonanz eine ganz kleine 
Geschwindigkeit des Absorbers relativ zur Strahlungs- 
quelle genugt. Diese Geschwindigkeit V = r c / E r  
wird, je nach der GroSe von r / E ,  d.h. je nach den 
Eigenschaften des untersuchten Kerns, zu Bruchteilen 

+270d 'y 137keV 

Abb. 2. Darstellung des Mossbauer-Effekts. 
Links: Spektren der Gammaquanteu-Emission und -Absorption. Man beobachtet vor dern Hintergrund ver- 
schobener und verbreiterter Spektren eine Resonanzlinie natiirlicher Breite (MaOstab 1 : 200 fur 19lIr bei 88 OK). 
Formeln fiir die Mossbauer-Effekt-Wahrscheinlichkeit f' in der Debye-Naherung (O-Debye-Temperatur): 

oben, mitte und rechts: die Zerfallsschemata der Kerne 119Sn und 57Co ---f 57Fe. Es sind Halbwertszeiten, Uber- 
gangsenergien und natiirliche Haufigkeiten von Zinn und Eisen angegeben. 
unten, mitte und rechts: Schematische Darstellung eines Gammaresonanz-Experiments, d. h. der Abhangigkeit 
der Gammaquanten-Zahlrate von der Absorber- (oder Strahler-)Geschwindigkeit und die ungefahre Gestalt 
eines solchen Gamma-Resonanzspektrums. 

V = c 2 - % (10-12 -:- lO-lS).c w (10-2 : 10-7) cmlsec. 
Er 

Bernerkenswerterweise erklarte Mossbauer seine ex- 
perimentellen Ergebnisse auf der Grundlage der 
Lambschen Theorie uber das Auftreten einer ahn- 
lichen Linie bei Versuchen zur Neutronenstreuung. 
Diese infolge ubertriebener Spezialisierung unbeachtet 
gebliebene Theorie wurde bereits zwanzig Jahre vor 
der Entdeckung der ruckstoflfreien Kern-Gamma- 
resonanz entwickelt. 
Diese Erlauterungen zeigen, daB Kernresonanzlinien 
natiirlicher Breite eine Art Indikator hochster Emp- 
findlichkeit darstellen. Wie wird der Mossbauer- 
Effekt nun experimentell und quantitativ studiert? 

Zunachst braucht man einen Sender und einen Emp- 
fanger in Form eines angeregten emittierenden Kerns 
bzw. eines stabilen Kerns des gleichen Isotops, d.h. 
einen Resonanzabsorber fur Gammaquanten. Ab- 

von mm/sec (119Sn, 57Fe) und gelegentlich zu Bruch- 
teilen von pmlsec (67Zn) abgeschatzt. 
Die Messung der Impulse in Abhangigkeit von der 
Geschwindigkeit des zwischen Quelle (Strahler) und 
Zahler angeordneten Absorbers ist der wichtigste ex- 
perimentelle Schritt in der Gammaresonanz-Spektro- 
skopie. Die ungefahre Gestalt dieser Funktion, das 
Gamma-Resonanz- oder Mossbauer-Spektrum (GR- 
Spektrum) ist in Abbildung 2 gezeigt. Das Minimum, 
oder die Resonanzlinie, entspricht einer minimalen 
Zahlrate, d. h. maximaler Absorption bei einer be- 
stimmten Absorbergeschwindigkeit. So besteht das 
Wesentliche der Aufnahme eines Gamma-Resonanz- 
spektrums darin, alle auBeren Faktoren, die die Uber- 
gangsenergie beeinflussm, durch geeignete Verschie- 
bung des Absorbers oder der Strahlungsquelle zu 
kompensieren und dadurch quantitativ zu unter- 
suchen. 
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Die Entdeckung Miissbauers gab den Forschern ein Instru- 
ment zur genauen Messung von Anderungen der Gammd- 
quanten-Energie in die Hand. Jedoch war damit noch nicht 
die Gamma-Resonanzspektroskopie als solche geschaffen. 
Zunachst schien das Phanomen in den Problembereich der 
Kernphysik allein zu gehoren. Erst als Ergebnis der Arbeiten 
vieler Wissenschaftler in verschiedenen Landern gelang cine 
Anwendung der GR-Spektroskopie auf die Festkorperphysik, 
die Chemie, die Biologic, die Geologic und auf technische 
Probl eme . 

11. Parameter der Gamma-Resonanzspektroskopie 

Die Bewegungen der Atome in den Molekulen und in 
den Kristallgittern sowie Wechselwirkungen der La- 
dung und der elektrischen und magnetischen Momente 
der Kerne mit der umgebenden Elektronenhulle be- 
einflussen die Gammaquanten-Energie. Demzufolge 

Geschwindigkeit ( v )  
n Geschwindigkeit ( V )  

n 

0 

Abb. 3. 
haltenen Informationen ( E Strahler, A Absorber). 
(a) Strahler Absorber, die Flache unter der Linie ist f'(T) - exp 
[-FIX21 proportional, wobei F2 die mittlere quadratische Verschiebung 
des Atoms und 1 = A/2n ist; 
(b) Strahler 3 Absorber, die Temperaturverschiebung der Linie 6~ = 
1 
-- - E+ !? liefert V* das mittlere Geschwindigkeitsquadrat des Atoms bei 2 c2 
der Schwingung ; 
(c) Strahler + Absorber, die Isomerieverschiebung (chemische Verschie- 
bung) der Linie 

AR 6 -  

liefert Daten iiber die s-Elektronendicbten (Quadrat der Wellenfunk- 
tion) am Kern; 
(d) Strahler + Absorber, aus der Quadrupolaufspaltung A - Qq er- 
gibt sich der Wert des elektrischen Feldgradienten am Kern q = 

Parameter der Gamma-Resonanzspektren und die darin ent- 

{ IlJ(o)/; - I IL (0) 1;; 

a w i w  
(e) Strahler + Absorber, die Asymmetrie der Quadrupolaufspaltung 
liefert Information iiber die Anisotropie der Atombewegung in Mole- 
kiilen und Gittern: X2 + 72 + 22, oder uber die paramagnetische 
Elektronenrelaxation ; 
(f) Strahler + Absorber, die magnetische Aufspaltung (1/2 + ?r 1/2; 
3/2+ -f 312, f 1/21: 
AM = p/I. H (wobei I der Spin und p das kernmagnetische Moment 
bedeuten) charakterisiert ein lokales Magnetfeld H am Kern. 

lassen sich auch alle diese Effekte rnit der Gamma- 
resonanz-Spektroskopie untersuchen. In Abbildung 3 
sind die Parameter des Mossbauer-Spektrums und 
die darin enthaltenen Informationen schematisch zu- 
sammengefant. 

Wir beginnen mit der Wahrscheinlichkeit f' des Moss- 
bauer-Effekts, die sich aus der Flache unter der Reso- 
nanzbande ergibt (Abb. 3 a). Der f'-Wert definiert den 
Bereich der thermischen Atomschwingungen in Mole- 
kulen und  Kristallgittern, d. h. ihr mittleres Ampli- 
tudenquadrat 3. Eine ausfuhrliche Theorie, die den f'- 
Wert und seine Teniperaturabhangigkeit rnit dem 
Schwingungsspektrum eines komplizierten Kristall- 
gitters und eingebauten Fremdatomen in  Zusamrnen- 
hang bringt, ist von Kagan [13,141 entwickelt worden. 
Ein wichtiger Teil dieser Theorie beschaftigt sich mit der Rolle 
der optischen Zweige der Schwingungsspektren fur die Wahr- 
scheinlichkeit der riickstoBfreien Gamma-Resonanz. Die 
optischen Zweige entsprechen vergleichsweise hohen Ener- 
gien (und demzufolge kleinen Amplituden) und charakteri- 
sieren die Bewegung einzelner Atome relativ zu ihren nach- 
sten Nachbarn im Gegensatz zur gleichzeitigen Verschiebung 
vieler Atome in den akustischen Schwingungszweigen. Die 
Existenz optischer Zweige ist wesentlich, weil sie die Beob- 
achtung von Gammaresonam-Spektren sowohl in Systemen, 
die leichte Atome enthalten (diese sind fiir die Chemie be- 
sonders wichtig), als auch bei ziemlich hohen Temperaturen 
erlaubt. Die Theorie sagte auch die Moglichkeit zur An- 
isotropie des Mossbauer-Effekts bei Einkristallen 1151 voraus, 
die mit der Verschiedenheit der Amplituden der Atom- 
schwingungen in Richtung der einzelnen Kristallachsen 
(Xi + 9 3) zusammenhangt. Tatsachlich wurde bald 
darauf cine solche Anisotropie an Einkristallen [16-181 ge- 
funden. 
Auch die Breite einer Resonanzlinie gibt gewisse Informatio- 
nen uber die Diffusion von Atomen 119*201. Wenn Strahler 
und Absorber chemisch gleich und auf gleicher Temperatur 
sind, beobachtet man maximale Absorption bei ruhendem 
Absorber (V = 0). Wird die Absorbertemperatur To auf TI 
geandert, so wird sich das Absorptionsmaximum um einen 
Wert 8~ verschieben, wie in Abbildung 3b gezeigt wird. 
Diese Temperaturverschiebung [*I1 definiert die durchschnitt- 
liche kinetische Energie der Atomschwingungen im Gitter, 
also das mittlere Geschwindigkeitsquadrat V 2  der Atome. 

Ein sehr wichtiger Parameter ist die Isomerieverschie- 
bung (chemische Verschiebung) der Resonanzlinie 
(Abb. 3c), die auf den Unterschied des chemischen 
Bindungszustands der Atome des Strahlers und Absor- 
bers zuruckzufuhren ist. Diese Verschiebung wurde 
erstmals von Kistner und Sunyar [221 fur Eisenverbin- 

[13] Ju. M .  Kagan u. V. A.  Maslov, z. eksper. teoret. Fiz. 41, 
659, 1296 (1961). 
[14] Ju. M. Kagan u. Ju. A .  losilevskii, 2. eksper. teoret. Fiz. 42, 
259 (1962); 44, 284 (1963). 
[IS] Ju. M. Kagan, Doklady Akad. Nauk SSSR 140, 794 (1961). 
[16] N .  A .  Alekseevskii, Fam Sui Chien, V.  G .  sapiro u. V. S. 
Spinel', Z .  eksper. teoret. Fiz. 43, 790 (1962). 
1171 P. Craig, N .  Erickson, D .  Nagle u. R .  Taylor: Proc. of the 
Second Mossbauer Effect Conference. Saclay France 1961. Wiley, 
New York 1962, S. 280. 
[18] H. Pollak, M .  de Cosfer u. S.  Amelinckx: Proc. of the Sec- 
ond Mossbauer Effect Conference. Saclay, France, 1961. Wiley, 
New York 1962, S. 112. 
[19] M. 1. Podgoretzkg u. A .  V. Stepanov, Z. eksper. teoret. 
Fiz. 40, 561 (1961). 
[20] M .  A .  Krivoglaz, z. eksper. teoret. Fiz. 40, 1812 (1961). 
[21] 3. D. Josephson, Physic. Rev. Letters 4, 337 (1960). 
[22] 0. C. Kistner u. A.  W. Sunyar, Physic. Rev. Letters 4, 412 
(1960). 
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dungen beobachtet. Die Isomerieverschiebung wird 
durch Anderungen der elektrostatischen Wechsel- 
wirkungsenergie zwischen Kern und Elektronenhulle 
ver ursacht . 
Die Isomerieverschiebung ist durch das Produkt zweier 
GroRen gegeben, von denen die eine durch den Kern (rela- 
tive h d e r u n g  des Kernladungsradius infolge der Anregung 
des Kerns), die andere durch das gesamte Atom oder Molekul 
bedingt wird. Die zweite GroRe, d. h. der Unterschied zwi- 
schen den Quadraten der Elektronenwellenfunktionen (d. h. 
zwischen den Elektronendichten) im Bereich der absor- 
bierenden und emittierenden Kerne, ist fur Chemiker von 
besonderern Interesse, da sie von den Strukturen der s- 
Elektronenschalen und der Beteiligung der s-Elektronen an 
chemischen Bindungen bestimmt ist. 

Die Wechselwirkung zwischen den1 elektrischen Qua- 
drupolmoment des Kerns (in1 Grundzustand und/oder 
angeregten Zustand) und einem inhomogenen elek- 
trischen Feld fiihrt zu einer Quadrupolaufspaltung der 
Gammaresonanzlinie (Abb. 3 d), die dem Produkt von 
Quadrupolmoment Q und elektrischem Feldgradienten 
q proportional ist. Von den beiden GroBen ist die 
erste wieder nuklearen Ursprungs; die zweite ist eine 
MolekiilgroDe, die von .den Eigenschaften der p- und 
d-Elektronenschalen abhangt. Die Moglichkeit, die 
Beitrage der s-, p- und d-Elektronen zur chemischen 
Bindung getrennt zu beschreiben, indem man die Iso- 
merieverschiebungen und Quadrupolaufspaltungen in 
Korrelation bringt, ist ein wesentlicher Vorteil der 
chemischen Gamma-Resonanzspektroskopie. Man 
kann damit zum Beispiel zwischen einer h d e r u n g  des 
Ionencharakters und dem AusmaB der Hybridisierung 
chemischer Bindungen unterscheiden [22al. 

Die Quadrupolaufspaltung erweist sich oft als asyni- 
metrisch, selbst fur vollkommen isotrope polykristal- 
line Substanzen, wie in Abbildung 3e gezeigt ist. Eine 
solche Flachenasymmetrie zweier Linien wurde zum 
ersten Ma1 in unserem Institut an Spektren von Or- 
ganozinnverbindungen beobachtet [23,241 und inter- 
pretiert [251. Diese Asymmetrie ist Ergebnis der An- 
isotropie des Mossbauer-Effekts in jedem einzelnen 
Kristalliten (xi $. =+ zz). Diese Beobachtung er- 
offnet Moglichkeiten, die Struktureigenschaften von 
Einkristallen an polykristallinem Material zu unter- 
suchen (vgl. das Prinzip der Rontgen-Pulveraufnahme). 
Kurzlich wurde die obengenannte Ursache der Asym- 
metrie der Quadrupolaufspaltung quantitativ unter- 
sucht und am Beispiel von Einkristallen und Poly- 
kristallen von Siderit (FeCO?) bestatigt [25al. 
Weiter ist wichtig, daB die Erklarung der ,,anisotropen" 
Asymmetrie der Quadrupolaufspaltung verwirrende triviale 
Hypothesen beseitigt hat. Danach sollte die Asymmetrie 
durch Uberlappung der Spektren verschiedener hypotheti- 
scher Beimischungen oder Strukturisomerer verursacht sein. 

[22a] V. I.  Goldanskii, E. F. Makarov u. R.  A.  Stukan, J. chem. 
Physics, im Druck. 
[23] V. I.  Goldanskii, G. M .  Gorodinskii, S .  V. Karjagin, L. A .  
Korytko, E. F. Makarov, I .  P. Suzdalev u. V. V. Chrapov, Doklady 
Akad. Nauk SSSR 147,127 (1962). 
[24] V. I .  Goldanskii, E. F. Makarov u. V. V. Chrapov, i. eksper. 
teoret. Fiz. 44, 752 (1963). 
[25] S. P'. Karjagin, Doklady Akad. Nauk SSSR 148, 1102 
(1963). 
[25a] I.  A .  Vinogradov, V. I .  Goldanskii, E. F. Makarov u. I .  P.  
Suzdalev, i. eksper. teoret. Fiz., im Druck. 

Eine weitere Variante der asymmetrischen Quadrupol- 
aufspaltung hangt rnit der Wechselwirkung zwischen 
dem elektrischen und dem magnetischen Feld zu- 
sammen[26], die am Kernort unter den1 EinfluR unge- 
paarter Elektronen der Atomhiille auftritt. Diese 
,,paramagnetische" Asymmetrie ist um so grofler, je 
langer die paramagnetische Relaxationszeit ist, d. h. je 
langsamer die Elektronenspins umklappen. Aus diesem 
Grund wird die ,,paramagnetkche" Asynimetrie ge- 
wohnlich im Gegensatz zur ,,anisotropen" Asymme- 
trie rnit steigender Temperatur kleiner. Die ausgerich- 
teten ungepaarten Elektronen oder solche mit langen 
Relaxationszeiten haben eine Polarisation der inneren 
Elektronen zur Folge und verhindern dadurch eine 
vollkommene Kompensierung des magnetischen Ef- 
fekts antiparalleler Spins zweier s-Elektronen der 
kernnachsten Schale. Als Folge davon werden inner- 
halb des Atoms sehr groRe Magnetfelder aufgebaut. 
Sie konnen aus der magnetischen (Zeeman-)Aufspal- 
tung der Gamma-Resonanzlinien bestimmt werden 
(Abb. 3f). 
Eine Reihe theoretischer Arbeiten (vgl. z. B. [271) be- 
faBte sich rnit Problemen der magnetischen Auf- 
spaltung der Gamma-Resonanzlinien, die von einer 
einzelnen Linie bis zu gut aufgelosten Hyperfein- 
strukturen fiihren kann. Das Spektrum ist tempe- 
raturabhangig, wobei die Breite der einzelnen Li- 
nien von der paramagnetischen Relaxationszeit sowie 
vom Ubergang paramagnetischer in ferromagnetische 
oder antiferromagnetische Zustande abhangt. 
Die Theorie der Koharenzerscheinungen [2*, 291, so der 
verhinderten Gamma-Resonanzabsorption an einer 
regelmaBigen Anordnung von Kernen, verglichen mit 
einem einzelnen Kern oder einem ungeordneten Sy- 
stem, spielt in der Literatur uber die Gamma-Reso- 
nanz eine wichtige Rolle. Als Folge der Koharenz 
kann die Lebensdauer eines angeregten Kerns in einem 
geordneten Gitter groBer als im freien Kern sein, d. h. 
die energetische Breite des angeregten Zustands wird 
kleiner als die natiirliche Resonanzbreite sein. Aber 
auch abnehmende Lebensdauer und rascherer Zer- 
fall sind moglich [ 2 W  Von ganz besonderem Inter- 
ewe sind Koharenzerscheinungen bei der Emission 
und Fortpflanzung von Gammaquanten, deren Wel- 
lenlange viele tausend Male kleiner als die des sicht- 
baren Lichts ist. Zweifelsohne werden Fortschritte in 
der Losung hier vorhandener Probleme sehr eng mit 
dem Mossbauer-Effekt verkniipft sein. 

Fur die moderne Strukturforschung stehen erstaun- 
lich viele experimentelle Methoden, so der optischen 
Spektroskopie, der Elektronenspinresonanz, der Kern- 
spinresonanz und der Quadrupolresonanzen, der 
Rontgenstrukturanalyse, der Elektronen- und Neu- 
tronenbeugung, der Neutronenstreuung usw. zur Ver- 

[26] M .  Blunze, Physic. Rev. Letters 14, 96 (1963). 
1271 A. M .  Afbnas'ev u. Ju. M .  Kagan, z. eksper. teoret. Fiz. 45, 
1660 (1963); 47, 1108 (1964). 
[28] Ju. M .  Kagan u. A .  M .  Afanas'ev, a) Z. eksper. teoret. Fiz. 
48, 327 (1965); b) 50,271 (1966); c) 2. eksper. teoret. Fiz., Pis'ma 
v Redakciju 2, 130 (1965). 
[29] M .  I. Podgoretzkii u. I.  I. Rojzen, z. eksper. teoret. Fiz. 39, 
1473 (1960). 
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fugung. Selbstverstandlich reicht keine dieser Metho- 
den fur die Losung samtlicher Probleme der Kristall- 
oder Molekulstruktur aus. Die neue Methode der 
Ganima-Resonanzspelctroskopie macht in dieser Hin- 
sicht keine Ausnahme, obwohl sie sehr reich an Mog- 
lichkeiten ist ; ihre Kombination mit anderen Methoden 
ist daher sehr wiinschenswert. 

Der groBte Nachteil der Gamma-Resonanzspektro- 
skopie liegt darin, daB der Mossbauer-Effekt nur an 
der festen Phase und nur bei einem Teil der chemi- 
schen Elemente beobachtet werden kann (siehe Abb. 4; 
man darf aber erwarten, dal3 sich die Liste der Moss- 
bauer-Atome noch verlangern wird). Insbesondere ist 
wegen der im allgemeinen mit abnehmender Kern- 
masse groBer werdenden Energie der niederen Ni- 
veaus die RiickstoBenergie fur Kerne der leichten 
Elemente so groB, daB der Mossbauer-Effekt ver- 
schwindend klein wird. Im Augenblick ist Kalium 
das leichteste Element, bei dem der Mossbauer-Effekt 
beobachtet worden ist. 

m 
11 12 13 1L 15 16 17 

Na Mg A \  SI C I  

Abb. 4. Elemente, bei denen der Mossbauer-Effekt beobachtet worden 
ist (schraffierte Felder). 

(Die nicht schraffierte obere rechte Ecke in den schraffierten Feldern 
zeigt an, daO der Effekt schon bei Zimmertemperatur beobachtet werden 
kano. Der Effekt sollte bei fast allen Lanthaniden und Aktiniden zu 
linden sein. Hier sind die Elemente angegeben, bei denen der Mossbauer- 
Effekt bereits beobachtet wurde. Silber ist nicht schraffiert, da das Ver- 
haltnis r /Er  hier besonders klein (% 10-22) ist und Experimente einer 
Doppler-Verschiebung der Gammaquanten-Absorption desfialb nicht 
durchgefuhrt worden sind.) 

Obwohl so haufig vorkommende Elemente wie Koh- 
lenstoff, Stickstoff, Sauerstoff oder Silicium in der 
,,Mossbauer-Liste" fehlen, ist der Anwendungsbe- 
reich der Gamma-Resonanz erfreulich breit, da Gam- 
ma-Resonanz-Kerne haufig auch als Sonden in ande- 
ren Systemen benutzt werden konnen. Im folgenden sei 
an einigen wichtigen und augenfalligen Beispielen ge- 
zeigt, wie die Gamma-Resonanzspektroskopie auf 
verschiedenen Gebieten der Chemie und der Biologie 
angewendet werden kann. 

111. Einige Anwendungen der Kern-Gamma- 
Resonanz in der Festkorperphysik 

Brjuchanov, Deljngin und Kagan [301 haben Zinn in Vanadium 
eingebracht und die Temperaturabhangigkeit der beobachte- 
ten Gamma-Resonanz-Wahrscheinlichkeit (Abb. 5a) mit 
derjenigen verglichen, die sich aus der Theorie der Fremd- 
kernschwingungen im kubischen Gitter abschatzen 1aBt. 
Das Spektrum der Schwingungen des Gastgitters, das man 
fur solche Abschatzungen benotigt, wurde in unabhangigen 
Streuexperimenten mit kalten Neutronen ermittelt [30a, 30bl. 
Die vollkommene ubereinstimmung zwischen Abschdtzung 
und Experiment zeigt die weiten Moglichkeiten der quanti- 
tativen Gamrna-Resonanzspektroskopie einfacher und kom- 
plexer Kristallgitter. 

i 
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Abb. 5. Zur Anwendung des Mossbauer-Effekts in der Festkorper- 
physik. 

(a) Die Temperaturabhangigkeit der Wahrscheinlichkeit des Effekts 
f' (T) fur IWn-Kerne in Vanadium; 

(b) die Temperaturabhangigkeit der lokalen Feldstarke HK am Ort von 
IslDy-Kernen in Gadolinium; HK (0) = 7,2 MOe; 
(c) die Temperaturabhangigkeit der Feldstarke am Ort von VFe-Kernen 
(in kilooersted) und die Breite der CR-Linie des "9Sn in FeSnz. 

Die Starke lokaler MagnetfeIder infolge der Wechselwirkung 
zwischen ungepaarten Elektronen der aufleren Schalen und 
inneren s-Elektronen des Atoms ergibt sich direkt aus der 
Hyperfeinstruktur der GR-Spektren, da das magnetische 
Moment des absorbierenden Kerns (d.h. des Kerns im 
Grundzustand) im allgemeinen aus anderen Experimenten 
bekannt ist. Abbildung 5b zeigt die Temperaturabhangigkeit 
des Feldes (vor kurzem [311 im Kurchatov-Institut fur Atom- 
energie untersucht) bei IGlDy-Kernen, die im Gitter metal- 
lischen Gadoliniums durch Neutroneneinfang und zwei fol- 
gende P-Zerfalle gebildet worden sind. Bei 5 "K betragt die 
lokale Magnetfeldstarke 7,3 MOe. Wie der Verringerung 
der Feldstarke mit steigender Tempefatur zu entnehmen ist, 
existieren hier zwei Zustande des Dysprosiums (fur den er- 
sten Zustand verschwand das lokale Feld bei etwa 20 OK, fur 

[30] W. A. Brjuchanov, N. N .  Defiagin u. Ju. M .  Kagan, Z. eksper. 
teoret. Fiz. 45, 1372 (1963). 
[30a] A ,  T. Stewart u. B. N. Brockhouse, Rev. mod. Physics 30, 
250 (1958). 
[30b] N .  A.  CkmopUokov, M. G .  Zemljanov u. A .  G .  Ckerin, 2. 
eksper. teoret. Fiz. 43, 2080 (1962). 
[31] I .  I. Lukaievit, V. V. Skljarevslcii, B, N.  Samojlov, E. P.  Ste- 
panov, K. P.  AleSin u. N. I.  Filippov, Z .  eksper. teoret. Fiz., Pis'ma 
v Redakciju 3, 81 (1966). 
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den zweiten - gleichzeitig rnit dem Verschwinden des Ferro- 
magnetismus des Gadoliniums - bei einer Curie-Temperatur 
von ungefahr 29OOK). 
Die gleichzeitige Abnahme makroskopischer Eigenschaften 
wie der spontanen Magnetisierung des Teilgitters von anti- 
ferromagnetischem FeSnz und der lokalen Magnetfelder am 
Ort der Kerne wurde im gleichen Institut nachgewiesen [32J. 
In dieser Arbeit wurden die magnetischen Feldstarken sowohl 
fur Eisen als auch fur Zinn (Abb. 5c) bestimmt, und zwar fur 
Eisen direkt aus der Linienspaltung, fur Zinn aus der Breite 
der Linie rnit unaufgeloster Hyperfeinstruktur (die Breite 
nimmt mit abnehmender Feldstarke am Kern ab). 
Sicherlich bedingt die zufallige Orientierung der Elektronen- 
spins, d. h. ihr fortwahrendes rasches Umklappen, das Ver- 
schwinden der magnetischen Hyperfeinstruktur der GR- 
Spektren, da das lokale Feld am Kern im zeitlichen Mittel 
Null wird. Fur die allgemeine Theorie der Gamma-Resonanz 
in Systemen mit ungepaarten Elektronen, die alle diese Um- 
stlnde berucksichtigt, sollen hier nur zwei augenfallige Bei- 
spiele fur hderungen der GR-Spektren angefuhrt werden. 
Abbildung 6a zeigt IslDy-Spektren [331, die an einem unter- 
halb 2,49 "K ferromagnetischen und oberhalb 2,49 OK (dem 
NBel-Punkt) paramagnetischen Dysp~ osium - Aluminium- 
Granat beobachtet wurden. Der fjbergang in den parama- 
gnetischen Zustand hat hier kein plotzliches Verschwinden 
der Hyperfeinstruktur mit kurzer werdenden Relaxations- 
zeiten der Elektronen, d. h. rnit rascher werdenden Umklapp- 
prozessen der Spins bei steigender Temperatur, zur Folge. 
Eine solche Beschleunigung der Umklappprozesse hat in  
Ubereinstimmung mit der Theorie [271 eine Verbreiterung der 
Hyperfeinstruktur zur Folge. 
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Abb. 6. 
physik. 
(a) GR-Spektren von 161Dy in einem Dysprosium-Aluminium-Gra- 
nat bei verschiedenen Temperaturen (Ordinate: Impulse in willkiir- 
lichen Einheiten); 

Zur Anwendung des Mossbauer-Effekts in der Festkorper 

1321 V. I .  Nikolaev, Ju. I .  SEerbina u. S. S. Jakimov, i. eksper. 
teoret. Fiz. 45, 1372 (1963). 
[33] I.  Nowik u. H. H. Wickman, Physic. Rev. 140, A 869 (1965). 
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(b) GR-Spektren von 57Fe in einem Nickel-Zink-Ferrit-Spinell, in dem 
im tetraedrischen Gitter Eisen teilweise durch Zink ersetzt ist (Ordinate: 
Impulse in willkurlichen Einheiten); (Zn, Fe,..x)lNiT-, F e ~ + ~ l  0 4 ;  

t 1, 
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(c) die Abnahme der Mossbauer-Effekt-Wahrscheinlichkeit als Ergeb- 
nis der zunehmenden Atornbeweglichkeit im ferrielektxischen Gitter des 
Pb2(FeNb)02 in der Nahe des Curie-Punkts (114 "C) (Ordinate: relative 
Wahrscheinlichkeit f' des Mossbauer-Effekts). 

Abbildung 6b zeigt Spektren [341 von Eisenspinellen des Typs 
(ZnxFel-x)[Nil-xFel +x]04. Eisen ist hier (zusammen mit 
Zink) im tetraedrischen und (zusammen rnit Nickel) im okta- 
edrischen Teilgitter untergebracht. Die Wechselwirkung zwi- 
schen diesen Teilgittern ruft einen unkompensierten Anti- 
ferromagnetismus, den sogenannten Ferrimagnetismus, her- 
vor. Wenn Eisenionen im tetraedrischen Teilgitter durch 
Zinkionen verdrangt werden, nimmt die Wechselwirkung 
zwischen den Teilgittern ab, und der ferromagnetische Stoff 
wird in einen paramagnetischen rnit einer sehr kurzen Spin- 
Gitter-Relaxationszeit iibergefiihrt: Die magnetische Auf- 
spaltung der Spektrallinie verschwindet. 
Die Eigenschaften von Ferriten sind auch von praktischem 
Interesse, da ihre Magnetisierung selbst bei sehr hohen Fre- 

[34] VLI. Goldanskii, V. F. Belov, M .  N.  Deviieva u. V. A. Truch- 
tanov, Z. eksper. teoret. Fiz. 49, 1681 11965). 
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quenzen nicht mit wesentlichen Energieverlusten durch Wir- von etwa 30 kOe - zeigen, daB die Spinausrichtung in dieser 
belstrome verbunden ist. Von Lhnlich grooem Interesse ist Legierung antiferromagnetisch ist. Die sogenannte indirekte 
der Mossbauer-Effekt zum Studium der Ferroelektrika, die (oder ,,super-exchange")-Wechselwirkung ungepaarter Elek- 
selbst in Abwesenheit eines luReren elektrischen Feldes eine tronen erfolgt hier iiber die Leitungselektronen und nicht so 
dielektrische Polarisation aufweisen. Die elektrischen Eigen- sehr iiber homoopolare Valenzbindungen wie z. B. in magne- 
schaften der Ferroelektrika gleichen in vieler Hinsicht der tischen Oxiden oder Ferriten, z. B. Ni-Zn-Ferrit 
ferromagnetischen Magnetisierung. Fur beide existiert eine (Zn,Fel-,)[Nil-,Fel +x104.  
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Abb. 7. 
(a) GR-Spektren von 57Fe in Eisen-Gold-Legierungeen (Foo,sAuo,95) in Abwesenheit und in Gegenwart 
eines BuBeren axialen Magnetfeldes (Ordinate: Impulse in willkiirlichen Einheiten); 
(b) Magnetfeldstarke am Ort der 57Fe-Kerne als Funktion des Abstandes zwischen Eisenatomen und den 
nachsten Aluminiumatomen (die Rolle des indirekten Effektes uber Leitflhigkeitselektronen) ; 
(c) das IWn-GR-Spektrum der Verbindung { Y3-xCax}[Snx Fez-x] (Fe3)On (Ordinate: Impulse in will- 
kiirlichen Einheiten); 
(d) Temperaturabhangigkeit der lokalen Magnetfeldstarke an den Eisenkernen in zwei Teilgittern und an 
den Zinnkernen, sowie die elektrische Leitfahigkeit des Ferrits (obere rechte Ecke). 

Zur Anwendung des Mossbauer-Effekts i n  der Festkorperphysik. 

kritische Temperatur (Curie-Temperatur), oberhalb derer 
die thermische Bewegung die Ausrichtung der elektrischen 
und magnetischen Momente zerstort und damit die ferro- 
elektrischen und ferromagnetischen Eigenschaften beseitigt. 
Sklyarevskii et al. [3J1 hatten in einem ferroelektrischen Git- 
ter in der Nahe der Temperatur, bei der der ferroelektrische 
in den paraelektrischen Zustand iibergeht, d. h. bei einer 
Phasenumwandlung zweiter Art, ein plotzliches Ansteigen 
der Atombeweglichkeit beobachtet. Tatsachlich zeigt Ab- 
bildung 6c, da13 im ferroelektrischen Pbz[FeNb]Oz in der 
Nahe der Curie-Temperatur (114 "C) ein plotzlicher Abfall 
der Gamma-Resonanz-Wahrscheinlichkeit des Eisens ein- 
tritt. 
Die Beobachtung des Mossbauer-Effekts fuhrte auch zur 
Entdeckung neuartiger magnetischer Phanomene. So fanden 
z. B. Borg et al. [361 sowie Craig et al. [371 eine magnetische 
Ausrichtung der Elektronenspins in verdiinnten festen Lo- 
sungen von Eisen- (5 %) in Gold (95 %). Die Aufrechterhal- 
tung der gleichen magnetischen Hyperfeinstruktur, die An- 
zahl der Linien und ihre Breite sowie die GroBe der Auf- 
spaltung (Abb. 7a) - bei einem luReren axialen Magnetfeld 

[35] V. V. Skoarevskii, I .  I .  Lukaievic?, V.  N.  Romanov, N.  I.  
Filippov, Ju. N. Venevtzev u. A. S.  Viskov, z. eksper. teoret. Fiz., 
Pis'ma v Redakciju 3, 212 (1966). 
[36] R.  J.  Borg, R .  Booth u. C. E. Violet, Physic. Rev. Letters 11, 
463 (1963). 
1371 P. P.  Craig u. W. A. Steyer, Physic. Rev. Letters 13, 802 
(1 964). 

Eine quantitative Analyse der indirekten Wechselwirkung 
zwischen 3d-Elektronen des Eisens iiber 4s-Leitungselek- 
tronen ist von einer anderen amerikanischen Gruppe I389 38al 
an Eisen, das mit'wenig A1 dotiert war, durchgefuhrt worden. 
Abbildung 7b zeigt die hderungen der Feldstarke an den 
Eisenkernen als Funktion des Abstandes zwischen den Eisen- 
atomen und den nachsten Aluminiumatomen. 
Das magnetische Feld ist der Elektronenspindichte an einem 
57Fe-Kern proportional. Die Elektronenspindichte ist aus 
Anteilen der inneren s-Elektronen und der Leitungs-s-Elek- 
tronen zusammengesetzt. Es wurde experimentell nachge- 
wiesen, daB in Fe-Al-Legierungen die Anteile der inneren 
s-Elektronen iiber einen weiten Konzentrationsbereich kon- 
stant bleiben. Daraus wird geschlossen, daB die Anderung 
des Feldes, die mit Hilfe eines Computers aus dem GR-Spek- 
trum des Eisens bei verschiedenen Aluminium-Konzentra- 
tionen berechnet wurde (s. Abb. 7b), von der Anderung der 
Spindichte der Leitungselektronen verursacht wird. Auf 
diese Weise wurde gezeigt, daR das nachste und zweitnlchste 
Al-Atom das Feld des Eisens verringern, d. h. die indirekte 
Wecliselwirkung zwischen den lokalisierten 3d-Spins iiber 
das 4s-Leitungsband ist in diesen Fallen antiferromagnetisch. 
Ein noch eigenartigeres Beispiel der indirekten magnetischen 
Wechselwirkung ist die ,,super-exchange"-Induktion der 

[38] M. B. Stearns u. S.  S. Wilson, Physic. Rev. Letters 13, 313 
(1964). 
[38a] A. W. Overhauser u. M. B. Stearns, Physic. Rev. Letters 
13, 316 (1964). 
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Magnetfelder an den Kernen diamagnetischer Zinnatome, 
die in Yttrium-Ferrite des Typs(Ys-,Cad [Sn,Fez-x](Fe3)012 
eingebracht sind. Dieser Effekt wurde vor drei Jahren un- 
abhangig von Goldanskii et al. [391 sowie von Belov et al. [401 

beobachtet. Abbildung 7c zeigt das Zinn-Mossbauer- 
Spektrum dieses Stoffes. Die Parameter des Spektrums, die 
chemische Verschebung (gleich der Verschiebung von Sn02), 
die Quadrupolaufspaltung (sie bleibt hier aus, was auf gleich- 
artige Sn-Bindungen hinweist) und die Mossbauer-Effekt- 
Wahrscheinlichkeit sowie ihre Teniperaturabhangigkeit (cha- 
rakteristisch fur Zinn mit der Koordinationszahl 6) fiihren 
zu dem sicheren SchluI3, daI3 in diesen Yttrium-Ferriten Zinn 
nicht direkt, sondern uber Sauerstoff an Eisen gebunden ist: 
Sn-O-Fe. Trotzdem wurde am Kernort des diamagnetischen 
Zinnatoms ein betrachtliches Magnetfeld - uber 200 kOe 
bei 77 OK - beobachtet, wie aus der Zeeman-Aufspaltung der 
Spektrallinie in sechs Komponenten hervorging; es ver- 
schwand zusammen mit dem Feld an den Eisenkernen am 
Curiepunkt (siehe Abb. 7c). Spatere Messungen [39al zeigten, 
daI3 das lokale Magnetfeld am Zinnkern (ebenso wie das an 
den Eisenatomen im gleichen oktaedrischen Teilgitter) 
gleiches Vorzejchen hat wie das angelegte aul3ere Magnetfeld. 

Bei Messungen der elektrischen Leitfahigkeit von Ferriten er- 
geben sich recht niedrige Werte: 10-10 bis 10-8 ohm-' cm-1 
(obere rechte Ecke in Abb. 7d). Die Leitfahigkeit nimmt mit 
der Temperatur zu, wahrend die Feldstarke abnimnit. 

Damit war sichergestellt, daR das ungepaarte Elektron des 
Eisens die inneren s-Elektronen des Zinns auf Kosten der 
,,super-exchange"-Wechselwirkung iiber zwei Fe-O-Sn- 
Bindungen polarisierte. 

Mit anderen Worten: Es konnte die Delokalisierung des un- 
gepaarten Eisen-Elektrons in einem anorganischen System 
beobachtet werden. Dabei wurde gefunden, daI3 sich diese 
Delokalisierung in 'der polarisierenden Austausch-Wechsel- 
wirkung zwischen dem ungepaarten Elektron und den inne- 
ren s-Schalen auf3ert. 
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IV. Beispiele fiir die Anwendung der Gamma- 
Resonanzspektroskopie in der Chemie 

- 

~ 

Das letzte Beispiel fiihrt uns zur Strukturchemie. Fur die 
Chemie wird der Mossbauer-Effekt von immer grol3erer 
Bedeutung. Wir begannen unsere Arbeiten [41 zur chemi- 
schen Gamma-Resonanzspektroskopie vor etwa sieben 
Jahren. 
Unsere ersten Untersuchungen, hauptsachlich an 
Organozinnverbindungen, zeigten Ergebnisse, die zur 
allgemeinen chemischen Gamma-Resonanzspektro- 
skopie weiterfiihrten. So wurde der Mossbauer-Effekt 
beispielsweise an polymeren und an amorphen Kor- 
pern beobachtet. Es erwies sich, daB die ruckstoljfreie 
Gamma-Resonanz wegen der optischen Zweige der 
Schwingungsspektren am besten in Systemen, die 
hauptsachlich aus leichten Atomen wie H, C,  N oder 0 
bestehen, beobachtet werden kann. Weiter wurde ge- 
zeigt, dalj es moglich ist, sowohl den EinfluD chemischer 
Bindungen in unmittelbarer Nahe des ,,Mossbauer- 
Atoms" als auch den Einflulj fernerer Bindungen zu 
untersuchen. Schlierjlich wurde die asymmetrische 

[39] V. I.  Goldanskii, V. A .  Truchtanov, M. N .  DeviSeva u. V. F. 
Beiov, 2. eksper. teoret. Fiz., Pis'ma v Redakciju I ,  31 (1965); 
Physics Letters IS, 317 (1965). 
[39a] V. I .  Goldanskii, M. N .  Devisheva, E. F. Makarov, G. V. 
Novikov u. V. A .  Truchtanov, z. eksper. teoret. Fiz., Pis'ma v 
Redakciju 4, 63 (1966). 
[40] K. P. Belov u. I .  S .  Ljubutin, z. eksper. teoret. Fiz., Pis'ma v 
Redakciju I ,  26 (1965). 

Dublettstruktur an der Quadrupolaufspaltung eines 
polykristallinen Materials beobachtet und untersucht. 

Einige Beispiele fur die Anwendung der GR-Spektro- 
skopie in verschiedenen Laboratorien fur die Losung 
strukturchemischer Fragen zeigen die Abbildungen 
8 und 9. Der betrachtliche Unterschied zwischen dem 
SnF4-Spektrum und den Spektren der anderen Zinn- 
halogenide (Abb. 8) sowie das Studium der chemischen 
Verschiebung, der Quadrupolaufspaltung und der Re- 
sonanz-Wahrscheinlichkeit lielien den Schlulj zu, 
daB SnF4 oktaedrische Struktur besitzt. Zinn hat die 
Koordinationszahl 6; die Bindungen des Zinns zu den 
vier Briicken-Fluoratomen in der Ebene, die fur den 
Aufbau des anorganischen Polymeren verantwortlich 
sind, unterscheiden sich von den beiden anderen Fluor- 
atomen hinsichtlich der Bindungslangen und des An- 
teils an Ionenbindung. In Salzen vom Typ des K2SnF6 
sind dagegen alle sechs Sn-F-Bindungen aquivalent, 
und die Quadrupolaufspaltung verschwindet C411. Nach 
den Mossbauer-Spektren hat Zinn in vieIen Organo- 
zinnverbindungen die Koordinationszahl 5 oder 6. 

In Abbildung 8 sind die Spektren zweier altbekannter 
komplexer Eisenverbindungen, namlich von Berliner 
Blau und Turnbulls Blau, wiedergegeben. In einer 

- SnF, A =  17 mmisec. 
0 -1 - 2  -3  -4 

v(mm/sec) -- K,SnF, A = @  

Abb. 8. Zur Gamma-Resonanzspektroskopie in der Chemie. 
(a) GR-Spektren von Zinnhalogeniden und deren Strukturen; 

(b) GR-Spektren von Berliner Blau Fe(lll) + [Fe (CN)a14" (oben) und 
Turnbulls BIau Fefn) i IFefCN)sP@ (unten); 1 : [Fe(CN)6140-Singulett: 
2,3-Fe(111)-Dublett. In beiden Fallen lautet die Struktur: [Fe(rrr)l, 
[Fe(n)(CN)s]y (Ordinate: Impulse in willkurlichen Einheiten). 

[41] V. I .  Goldanskii, E. F. Mukarov, R .  A .  Stukan, T. N .  Sumaro- 
kovu. V ,  A.  Truchtanov u. V.  V. Chrapov, Doklady Akad. Nauk 
SSSR 156, 400 (1964). 
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Reihe von Laboratorien [5,42-451 wurden fur die bei- 
den Verbindungen identische Spektren gefunden. Im 
allgemeinen (Ausnahme: 1451) wurden diese Spektren 
als Uberlagerungen des Dubletts des Fe3O-Ions und 
der einzelnen Linie des komplexen Hexacyanoferrat- 
(rI)-Ions [Fe(CN),# Q betrachtet. Berliner Blau und 
Turnbulls Blau erwiesen sich so als die gleiche, auf 
zwei verschiedenen Wegen hergestellte Verbindung. 
Man nimmt jetzt an, da13 das Eisen im Komplex zwei- 
wertig ist, wahrend das Eisen in der auBeren Koordina- 
tionssphare als Fe(m) vorliegt. 
Die 129Xe-Kern-Gamma-Resonanzspektren erlaubten 
die Erniittlung der Elektronenstrukturen von XeF2 
und XeF4 (siehe Abb. 9a) [46-481. Quadrupolaufspal- 
tungen, die gleichgroD sind (aber verschiedene Vor- 
zeichen haben), miissen diesen beiden Strukturen zu- 
geordnet werden. Unter Verwendung der radioaktiven 
Jodverbindung K129JC14 als y-Strahler wurde gezeigt, 
dal3 beim P-Zerfall von Jod (das in 129Xe ubergeht) eine 
bis dahin unbekannte Verbindung XeC14 gebildet 
wird. Sie wurde durch ihr Gamma-Resonanzspek- 
trum, das dem des Xenontetrafluorids ahnlich ist, 
identifiziert (siehe Abb. 9 b). (Analog entstehen beim 
P-Zerfall von K129Jo3 und K129J04 die Xenonoxide 
Xe03 und XeO4.) 
Die Strukturaufklarung des Eisendodekacarbonyls, 
Fe3(C0)12, ist ein charakteristisches Beispiel fur die 
fruchtbare Anwendung der Kern-Gamma-Resonanz 
in der Strukturchemie. Bisher (siehe z. B. [8,9,111) wur- 
den drei Strukturvarianten diskutiert, namlich die 
linearen Strukturen 

die mit 4,2,2,4 und 3,3,3,3 bezeichnet werden, und die 
cyclische Struktur (I). In allen Fallen sind die Eisen- 
atome uber Carbonylgruppen verknupft. Die Ront- 
genstruktur-Untersuchungen [491 fiihrten zur Wahl 

der cyclischen Struktur ( I ) ,  in der jedoch alle drei 
Eisenatome aquivalent sind, wahrend Beobachtungen 
des Mossbauer-Effekts ein aus drei Linien bestehendes 
komplexes Gamma-Resonanzspektrum ergeben hat- 

[42] L. M. Epstein, J. chem. Physics 36, 2731 (1962). 
[43] J. F. Duncan u. P. W. R. Wigley, J. chem. SOC. (London) 
1963, 1120. 
[44] W. Kerler, W. Neuwirth, E .  Fluck, P .  Kuhn u. B. Zimmer- 
mann, 2. Physik 173, 321 (1963). 
[45] K. Ono u. A. Ito, Rev. mod. Physics 36, 459 (1964). 
[46] C. L. Chernick, C. E.  Johnson, Y. G .  Malon, G .  Y. PeTlow u. 
M .  R .  Perlow, Physics Letters 5, 103 (1963). 
[47] G. J.  Perlow u. M .  R .  Perlow, Rev. mod. Physics 36, 353 
(1964). 
[48] G. J.  Perlow u. M .  R .  Perlow, J. chem. Physics 41, 1157 
(1 964). 
[49] L. Dahl u. P. Rundle, J .  chem. Physics 26, 1751 (1957). 
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Abb. 9. Zur Gamma-Resonanzspektroskopie in der Chemie (Ordinate: 
Impulse in willkiirlichen Einheiten). 

(a) GR-Spektren und Strukturen von XeF2 und XeF4. 

(b) GR-Spektren von XeF4 und XeC14, durch P-Zerfall von K1*9JC14 

hergestellt. 

ten, das aus der Uberlagerung eines Singuletts und 
eines Quadrupol-Dubletts entstand. Dieses Spektrum 
schlie13t die cyclische Struktur ( I )  aus und raumt un- 
ter den beiden linearen Varianten der 3,3,3,3-Struk- 
turen hohere Wahrscheinlichkeit ein. Allerdings wider- 
spricht diese Struktur wiederum den Aussagen der 
Rontgenanalyse. SchlieBlich machten die Befunde der 
Kern-Gamma-Resonanz eine neue Rontgenstruktur- 
analyse [501 und die Korrektur der cyclischen Struktur 
(I) zu Struktur (2) notig. 

(C0)gFe y F e ( C 0 ) ~  

(C0)3Fe--CO 
I ,co I (2)  

Naturlich gibt es viele Faille, bei denen die Interpretation der 
Ergebnisse mehr oder weniger komplizierte Berechnungen, 
etwa die Anwendung der Molekulorbital-Methode, erfordert. 
In diesem Zusammenhang sei auf die verschiedenen Erkla- 
rungen fur die Unterschiede in den Spektren von Ferrocen 
und Ferrocenium-Verbindungen hingewiesen [4,511. 

[50] L. Dahl u. J .  Blount, Inorg. Chem. 4,1373 (1965). 
[51] U. Zahn, P .  Kiedeu,.&&i&w, WiMj%i&>%O (1962). 
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Die Anwendung der Gamma-Resonanzspektroskopie 
in der chemischen Kinetik und der physikalischen 
Chemie von Oberflachenphanomenen ist in den Ab- 
bildungen 10 und 11 illustriert. Abbildung 10a zeigt 
die kinetischen Kurven fur die Luftoxidation von fe- 
stem Dibutylzinn zu Dibutylzinnoxid 1521. Die Kurven 
wurden aus der zeitlichen Intensitatsanderungen der 
Gamma-Resonanzspektren der urspriinglichen Ver- 
bindungen und der Reaktionsprodukte erhalten. Im 
nachsten Beispiel werden die Zinnatome alsIndikatoren 
fur die Eigenschaften polarer aprotonischer Losungs- 
mittel benutzt [531. Dimethylformamid und Tetrahydro- 
furan beispielsweise haben groBen EinfluB auf die 
Kinetik nucleophiler heterolytischer Reaktionen. Es 
scheint, daB die Losungsmitteleigenschaften quanti- 
tativ aus der Zunahme der Quadrupolaufspaltung 
der GR-Spektren geloster polarer Verbindungen wie 
Dibutylzinndichlorid (vgl. Abb. 10 h) beschriehen 
werden konnen. 

- 8 I'.$' 

durch starke Reaktionen der Losungsmittel mit den 
kationoiden Teilen des MolekuIs, nicht jedoch niit den 
anionoiden, verursacht. Die schwach solvatisierten 
Anionen scheinen im Gegensatz zu den stark solvati- 
sierten Kationen auBerst reaktiv zu sein [53c953dJ. 

Die GR-Spektren geben sowohl uber den chemischen 
Zustand (durch die chemische Verschiebung und die 
Quadrupolaufspaltung) als auch uber die Dynamik 
der Oherflachenatome (durch die Asymmetrie der 
Quadrupolaufspaltung) Auskunft. Zum Beispiel er- 
gaben die Spektren des auf einer Silicagel-Oberflache 
adsorbierten Zinns [541, daB zwei Oxide, namlich SnO 
und SnO2, gebildet werden. (Dabei wurde wie folgt 

Abb. 10. 

Oben: Kinetische Kurven fur die Abnahme des DibutyIzinn(BuzSn),- 
Gehaltes und die Zunahme seines Oxidationsproduktes Dibutylzinn- 
oxid (BuzSnO),, wie sie aus der Analyse der Zinn-GR-Spekfren erhal- 
ten wurden (Ordinate: Intensitat des Mossbauer-Effekts in willkurlichen 
Einheiten). 
Unten: Zunehmende Quadrupolaufspaltung der Zinn-GR-Linie des 
Dibutylzinndichlorids, das in verschiedenen dipolaren aprotonischen 
Losungsmitteln gelost war (Abszisse: mol Losungsmittel pro mol 
(GH9)zSnCId. 

Zur Gamma-Resonanzspektroskopie in der Chemie. 

Tatsachlich sind sowohl die Zunahme der Quadrupol- 
aufspaltung als auch die kinetischen Effekte (z.B. die 
h d e r u n g  der Geschwindigkeit bei der Austausch- 
reaktion 

CsHIIMgBrf CH3J j. CH3MgBrS CsHilJ [53a] 

oder bei der Metallierung 

[52] V. I. Goldanskii, V. Ja. Rofev u. V.V. Chrapov, Doklady 
Akad. Nauk SSSR 156, 909 (1964). 
[53] V. I .  Goldanskii, 0. Yu. Ochlobystin, V. Ya. Rochev u. V.  V. 
Chrapov, J. organometallic Chem. 4, 160 (1965). 
[53a] L. 1. Zacharkin, 0. Ju. Ochlobystin u. K.  A. Toilevif, Izvest. 
Akad. Nauk SSSR, Ser. Chim. 7,1347 (1964). 

93°K 
4 HLd 

-1 0 1 2 3 4 
Y (mm/sec)--J 

Abb. 1 1 .  

(a) Temperaturabhangigkeit der Mossbauer-Effekt-Wahrscheinlich- 
keit f' fiir zwei Oxidationsformen von Zinn auf einer Silicagel-Ober- 
fiache (SnO und SnOz) (Ordinate: f' in willkurlichen Einheiten). 

(b) Temperaturabhangigkeit der Mossbauer-Effekt-Wahrscheinlich- 
keit f' des 57Fe im Mordenit vor (I und 11; 93 und 293 OK) und nach 
(111; 93 "K) Adsorption von Hexan (I = Intensitat des Mossbauer- 
Effekts in willkurlichen Einheiten). 

Zur Gamma-Resonanzspektroskopie in der Chemie. 

[53b] L. I .  Zacharkin u. 0. Ju. Ochlobystin, J. organometallic 
Chem. 3, 257 (1965). 
[53c] A .  J .  Parker, Quart. Rev. 16, 163 (1962). 
[53d] 0. Ju Ochlobystin, Uspechi Chim. 36, 34 (1967). 
[54] 1. P. Suidalev, V. I .  Goldanskii, E. F. Makarov, A. S. Pla- 

Cinda u. L. A .  Korytko, 2. eksper. teoret. Fiz. 49, 1424 (1965). 
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vorgegangen: Ionenaustausch zwischen CaC12 und 
H 0 der OH-Gruppen von Silicagel, danach zwischen 
Ca2+ und SnC12 in Formamid.) Aus der starken 
Temperaturabhangigkeit der Mossbauer-Effekt- Wahr- 
scheinlichkeit f' fur das adsorbierte SnOz (Abb. l l a )  
kann entnommen werden, daB das Oxid SnO chemi- 
sorbiert ist, wahrend das Dioxid SnO2 nur durch van- 
der-Waals-Krafte gebunden ist. Die mittleren Am- 
plituden der thermischen Schwingungen in der Oberfla- 
chenebene (0,07 A) und senkrecht dazu (0,13 A) 
wurden aus der Asymmetrie der Quadrupolaufspaltung 
des SnO ermittelt. Bei Sn02 ergab sich, daB die Moss- 
bauer-Effekt-Wahrscheinlichkeit von zwei Faktoren 
abhangig war, namlich den Schwingungen des Sn- 
Atoms im Molekul und den Schwingungen der Mole- 
kule auf der Oberflache des Silicagels. 
Die GR-Spektren synthetischer Zeolithe, die u. a. als 
wirksame Trenn- und Trockenreagentien fur Mischun- 
gen interessant sind, wurden kurzlich zum erstenmal 
beobachtet 1551. Zur Untersuchung der Strukturen und 
Adsorptionseigenschaften des Faujasits (F) und des 
Mordenits (M) haben wir Natrium gegen Eisen, das 
stark mit dem Isotop 57Fe angereichert war, ausge- 
tauscht. Die Baueinheit dieser Zeolithe ist ein Wiirfel- 
oktaeder, das aus Silicium-Sauerstoff- und Aluminium- 
Sauerstoff-Tetraedern besteht. Die Wurfeloktaeder 
sind durch Bruckenbindungen uber Sauerstoffatome 
miteinander verknupft und bilden Kanale (innere 
Oberflachen). 
Die in Abbildung 11 b wiedergegebenen Spektren be- 
statigten den Vorschlag [561, wonach zwei Typen von 
Adsorptionszentren, lokalisierte und nichtlokalisierte, 
existieren. Man fand, daB die Fe(n1)-Ionen schon im 
leeren Zeolith lokalisiert waren, wahrend die Lokali- 
sierung der Fe(II)-Ionen erst eintrat, als die Zeolith- 
kanale mit adsorbierten Verbindungen (z. B. Hexan) 
gefullt waren. Dementsprechend wurde vor der Ad- 
sorption ein Dublett des GR-Spektrums des drei- 
wertigen Eisens beobachtet, wahrend nach der Ad- 
sorption ein weiteres, von zweiwertigem Eisen her- 
riihrendes Dublett mit vie1 groBerer Quadrupolauf- 
spaltung auftrat. 
Zur vielseitigen Anwendung der GR-Methode auf 
dem Polymerengebiet seien einige Beispiele gegeben: 
Abbildung 12 zeigt das Zinn-Spektrum eines Poly- 
methylmethacrylats, in dem die Methylgruppen teil- 
weise durch Triathylzinn-Gruppen ersetzt sind. Dieses 
erste Mossbauer-Spektrum eines Polymeren wurde be- 
reits 1961 [571 erhalten. Es wurden die Spektren los- 
licher und unloslicher Polyferrocene [581, d. h. linearer 
Polymerer (3), bei denen nur einer der beiden Cyclo- 
pentadienyl-Ringe jedes Eisenatoms an der Kette be- 
teiligt ist, bzw. Polymerer, bei denen beide Cyclo- 
pentadienyl-Ringe an einem dreidimensionalen Netz- 

[SS] V .  I .  Goldanskii, I .  P.  Surdalev, A .  S. Plac'inda u. L. G. 
Styrkov, Doklady Akad. Nauk SSSR 169,872 (1966). 
[S6] M .  M.  Dubinin, Doklady Akad. Nauk SSSR 159, 166 (1964). 
[51 ]  V. A .  Brjuchanov, V. I .  Goldanskii, N .  N ,  Defiagin, E. F. 
Makarov u. V. S .  Spinel, 2. eksper. teoret. Fiz. 42, 637 (1962). 
[ 5 8 ]  V. F. Belov, T.  P.  Vihjakova, V.  I .  Goldanskii, E. F. Maka- 
rov, Ja. M .  Pauikin, T.  A .  Sokolinskaja, R .  A .  Stukan u. V. A .  
Truchtanou, Doklady Akad. Nauk SSSR 159, 831 (1964). 
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Abb. 12. Zur Gamma-Resonanzspektroskopie in der Cheniie (Ordi- 
nate: Impulse in willkiirlichen Einheiten). 
(a) Erstes GR-Spektrum eines Polymeren: Spektrum des Polymethyl- 
methacrylats mit Triathylzinngruppen (Einbau von Triathylzinn-meth- 
acrylat); 
(b) GR-Spektren von Ferrocen (I), von loslichem (11) und unloslichem 
(111) Polyferrocen ( 3 )  bzw. (4 ) .  

werk beteiligt sind, aufgenommen. Das Spektrum 
eines solchen unloslichen Polymeren (4)  (Abb. 12b) 
besteht aus zwei Dubletts. Die vernetzten Bereiche 
zeigen eine kleinere Quadrupolaufspaltung und eine 
relativ groBe Gamma-Resonanz-Wahrscheinlichkeit. 
Bei Zimmertemperatur beobachtet man Gamma- 
Resonanz nur fur diese vernetzten Bereiche. Aus den 
Spektren kann man die Vernetzungsgrade im Poly- 
ferrocen bestimmen und daruber hinaus den Abzug 

QQ Fe n 

Angew. Chem. 79. Jahrg. 1967 1 Nr.  19 855 



von Elektronen in die Leitungsniveaus der vernetzten 
Bereiche erkennen, was fur die Beschreibung der Eigen- 
schaften organischer Halbleiter wichtig ist. 
Sehr merkwurdige Ergebnisse wurden beim Studium 
der Strahlungsschaden an Polyathylen, dem Stabilisato- 
ren wie Dibutylzinn-maleat zugesetzt waren,' beob- 
achtet. Die starke, durch die Co-y-Strahlung bedingte 
Anderung der chemischen Verschiebung in den Zinn- 
GR-Spektren (Abb. 13a) zeigt die Ablosung zweier 
Butylradikale, wobei vierwertiges in zweiwertiges 
Zinn ubergefuhrt wird. Offensichtlich ist diese Reak- 
tion fur die Wirkung der Organozinn-Stabilisatoren 
als Inhibitoren der oxidativen Alterung von Polymeren 
verantwortlich 1591. 

t - 0  30 t + 3  05 c 

1000 1 

-180 - 1 4 0  -100 - 60 
t PC)- 

Abb. 13. 
(a) GR-Syektren von Dibutylzinn-maleat in Polyathylen vor und nach 
Co-y-Bestrahlung. Der Zerfall erfolgt nach dem Schema 

( C ~ H ~ ) ~ S ~ ( C O Z C H ) ~  i 2 C4Hg + Sn(C0ZCH)z; 
(Ordinate: Impulse in willkiirlichen Einheiten); 
(b) Temperaturabhangigkeit der Mossbauer-EtTekt-Wahrscheinlichkeit 
f' fur Eisen in gefrorenen waDrigen Losungen von Fe(C104)~ und FeC12 
zwischen -196 und -40 "C (Phasenumwandlungspunktfur Eis: -90 "C). 

Zur Gamma-Resonanzspektroskopie in der Chemie. 

In einer Anzahl von Veroffentlichungen wurde uber die 
Kinetik chemischer Reaktionen (z. B. Polymerisation 
im festen Zustand 1601) berichtet, bei denen in der Nahe 
eines Schmelzpunktes oder eines anderen Umwand- 
lungspunktes fester Phasen eine plotzliche Beschleuni- 

[59] A. Ju. Aleksandrov, S. M .  Berljant, V. L. Karpov, S .  S .  
LeSEenko, 0. Ju. Ochlobystin, E. E. Finkel' u. V. S.  Spinel, Vyso- 
komolekuljarnye Soedinenija 6, 21 05 (1964). 
[60] V.  A. Kargin u. V. A .  Kabanov, 2. vses. chim. ObSf. im. D. I. 
Mendeleeva 9, 602 (1964). 

gung der Reaktion eintrat, wohl infolge der zuneh- 
menden Atombeweglichkeit im Festkorper. In diesem 
Zusammenhang sind die Temperaturabhangigkeiten 
der Gammaresonanz- Wahrscheinlichkeit verschiedener 
Eisensalze in Eis interessant (611. Man ersieht aus Ab- 
bildung 13b, dal3 innerhalb jenes gewissen Temperatur- 
bereichs um -90 O C  die riickstofifreie Kern-Gamma- 
resonanz der Eisenatome im Fe(C104)Z und FeC12 ver- 
schwindet, was die plotzliche Zunahme der Beweglich- 
keit der Eisenionen in der Nahe des Eis-Phasenum- 
wandlungspunktes zeigt. 
Dieses Ergebnis ist nahe verwdndt mit dem Resultat, das spa- 
ter beim Studium von Ferroelektrika (vgl. Abschn. 111) fur 
eine Phasenumwandlung zweiter Art erhalten wurde. 

V. Kern-Gammaresonam als Mittel 
zur chemischen Analyse 

Zuerst sei eine sehr spezielle, aber vielversprechende 
Anwendungsmoglichkeit des Mossbauer-Effekts zur 
Analyse der Isotopen-Markierung [62,631 erwahnt. 
Dadurch, dal3 die Gammaresonanz nicht fur alle, 
sondern nur fur bestimmte Isotope bestimmter Ele- 
mente (z. B. 57Fe) beobachtet wird, scheint fur das 
Studium der Kinetik und des Mechanismus kompli- 
ziert verlaufender Reaktionen oder fur Strukturunter- 
suchungen chemischer Verbindungen ein neuer Weg 
gefunden zu sein. Zu diesem Zweck mul3 die Abhangig- 
keit des Kern-Gamma-Resonanzspektrums voni che- 
mischen Zustand des Mossbauer-Isotops untersucht 
werden. 
Schon die fruhesten Versuche, den Mossbauer-Effekt 
mit der Markierungstechnik zu kombinieren, erweisen, 
dal3 zwischen Fe(n)- und Fe(w)-Ionen in festen Salzen 
bei78 OK [a] Elektronenaustausch stattfindet. So gelang 
es, dem Ferricenium-ferrichlorid (5) ~531 die erste der 
beiden denkbaren Strukturen (5 )  und (6) zuzuordnen. 

050047 0 2 8  0 028 0 4 7  0 5 0  108 091 041 0 O L 1  091 108 

v ( c m h c )  
FeTiO, Fe,O, 

Abb. 14. Zur analytischen Anwendung der Gamma-Resonanzspektro- 
skopie. 
GR-Spektren zweier Eisenmineralien: Ilmenit (FeTiO,) und Magnetit 
(Fej04) (Ordinate: Impulse in willkurlichen Einheiten). 

[61] I. Dezci, L. Keszthelyi, B. Molnar u. L. Pocs, Physics Letters 
18, 28 (1965). 
[62] R. A. Stukan, V. I .  Goldanskii u. E. F. Makarov, Doklady 
Akad. Nauk SSSR 165, 1347 (1965). 
[63] R. A. Stukan u. L. P.  Jur'eva, Doklady Akad. Nauk SSSR 
167, 1311 (1966). 
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In Abbildung 14 werden die Mossbauer-Spektren 
zweier Mineralien, des Ilmenits (FeTiO3) und des 
Magnetits, die bei Zimmertemperatur erhalten wurden, 
verglichen [641. Beim Magnetit beobachtet man die 
magnetische Aufspaltung der Resonanzlinie, nicht da- 
gegen beim Ilmenit. Auf diese Weise kann man ohne 
chemische Hilfsmittel allein aus der Streuung der von 
der Oberflache ausgehenden Gammaquanten zwi- 
schen beiden Mineralien unterscheiden. Beispiels- 
weise hangt es vom auf diese Weise rasch bestimm- 
baren Ilmenit-Magnetit-Verhaltnis ab, ob ein Erz als 
Eisen(Fe:Ti > 10)- oder Titanerz angesehen wird. 
In diesem Zusammenhang: Es gibt bereits wissenschaftliche 
Arbeiten [65,6SaJ dariiber, wie der Mossbauer-Effekt zur Fern- 
analyse (vom Raumschiff aus) der mineralischen Zusammen- 
setzung der Mond- und Marsoberflache eingesetzt werden 
sou. 
Seit 1962 entwickeln sowjetische Wissenschaftler 
Gammaresonanz-Gerate zur Untersuchung von Erzen 
und Mineralien auf Zinn-( = Cassiterit-)Gehalte. Von 
1963 bis 1965 wurden die Gerate in Zinnlagerstatten 
getestet. Im Sommer 1965 wurde unser Gerat (Typ 
MAK-I) von Geologen anerkannt, und seither wird es 
serienmaRig hergestellt. Abbildung 15b zeigt das Prin- 
zip, und zwar fur die Faille, daR die Gammaquanten 
vom untersuchten Gegenstand absorbiert oder ge- 
streut werden. Ein tragbarer MAK-l-Gammareso- 
nanz-Zinndetektor, der etwa 3,5 kg wiegt, ist in Ab- 
bildung 15a gezeigt. 

logen und Wirtschaftsfachleute behaupten, da8 jedes lnstru- 
ment uber 7000 Rubel pro Jahr einspart. Im September 1965 
wurde das Gerlt  auf der Internationalen Chemie-Ausstellung 
in Sokolniki, Moskau, vorgefiihrt. Auch aus dem Ausland 
kamen Bestellungen und Anfragen nach Herstellungslizen- 
Zen. 

VI. Einige biologische Anwendungen 
der GR-Spektroskopie 

Die Anwendung des Mossbauer-Effekts in der Biologie 
[66,67a1 wird durch den Umstand begunstigt, dal3Eisen - -  

eines der wichtigsten Mossbauer-Elemente - im Ha- 
moglobin und in zahlreichen Enzymen enthalten ist. 
Desgleichen komint Eisen in allen naturlichen Nuclein- 
sauren vor und spielt dort eine offensichtlich wich- 
tige, wenn auch noch nicht erkannte biologische 
Rolle. 
Das Tabakmosaikvirus beispielsweise enthalt nur 
etwa '/loo Gew.-% Eisen. Wird jedoch diese winzige 
Eisenmenge entfernt, so ist das Virus seiner infektio- 
sen Eigenschaften beraubt, und das RNS-Molekiil zer- 
fallt in kleinere Bruchstucke, wie durch Sedimenta- 
tionsmessungen nachgewiesen werden konnte. Wird 
erneut Eisen zugesetzt, so wird die RNS regeneriert, 
und die infektiosen Eigenschaften des Virus werden 
wieder zuruckgebildet [671. Bevor man an die Erklarung 
der biologischen Rolle des Eisens denken kann, muR 
man die Art der chemischen Bindungen an die Nu- 
cleinsauren kennen. Durch Vergleich der GR-Spek- 

Abb. 15. (a) MAK-1 [*I  Gamniaresonanz-Zinn-Detektor fur  Absorption 
(links) nnd Streuung (rechts). (b) Strahlengang fur Absorption (oben) 
und Streuung (unten). 

Anstatt das Erz in ziemlich langwierigen Untersuchungen in 
einem Laboratorium zu analysieren, braucht man jetzt nur 
noch zu prufen, ob sich die Gammaquanten-Zahlrate bei 
geringfiigiger Bewegung der Strahlungsquelle andert oder 
nicht. In einigen Minuten ist der Zinngehalt mit gleicher Ge- 
nauigkeit wie bei einer chemischen Analyse bestimmt. Geo- 

1641 V. I. Goldanskii, B. G. Egiazarov, V. M.  Zaporoietz, Ju. M .  
OstaneviE u. I .  D.  Cu'uDrova, Priklad. Geofizika 44, 202 (1965). 
[*I MAK ist die russische Abkiirzung fur Mossbauer-Analyzer 
of Cassiterite. 
1651 P. J.  Klass, Aviation Week and Space Technology Sept. 9, 
89 (1963). 
[65a] Angew. Chem. 77, 263, speziell 265 (1965) Angew.Chem. 
internat. Edit. 4, 248 (1965). 
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Abb. 16. 

GR-Spektren von Eisen, das an RNS oder DNS gebunden ist. Im Fall 
der RNS ist die komplexe Struktur des Spektrums durch die beiden 
Wertigkeitsstufen des Eisens verursacht: Fe38 (I) koordinativ an Ribose 
und Fez@ (11) koordinativ am Ribose gebunden. Im Fall von D N S  ent- 
steht das Spektrum aus der uberlappung des Singuletts des koordinativ 
an Desoxyribose gebundenen Fe3'0 und des koordinativ an Basen ge- 
bundenen Fe3:''. 

Zur Gamma-Resonanzspektroskopie in der Biologie 

[66] U. Gonser u. R .  W. Grant in: Mossbauer-Effekt Methodo- 
logy, Vol. I, Plenum Press, New York 1965, p. 21. 
[67] H. S. Loping, Y. Fujimoto u. L.  F. Eng, Proc. nat. Acad. Sci. 
USA 45, 287 (1959). 
[67a] A. J. Bearden, T. H .  Moss, W. S .  Caughey u. C.  A.  Beau- 
dreuir, Proc. nat. Acad. Sci. USA 53, 1246 (1965). 
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tren von FeC13 und seiner Komplexe rnit stickstoff- 
haltigen Basen wie Guanin und Guanosin, rnit den 
Zuckern Ribose und Desoxyribose und schlieBlich rnit 
Nucleinsauren wie RNS und DNS (Abb. 16a) wurde 
vor kurzem im Institut fur Chemische Physik [6$, 691 ge- 
zeigt, dab die Inkorporation von Eisen in RNS und 
DNS uber koordinative Bindungen zwischen Fe(rn)- 
Ionen und Zuckern erfolgt. Die Zuckerreste wirken als 
Elektronendonatoren im Fall der RNS und reduzieren 
Eisen zu Fe(r1). Dagegen zeigen sie keine Donor- 
eigenschaften im Fall der DNS. Es ist but moglich, 
darj diese Ergebnisse zu neuen Aspekten der wichtigen 
Frage fuhren, worin der wesentliche biologische Unter- 
schied von DNS und RNS nun eigentlich liege. 

Vor kurzem wurde ein GR-Spektrum [701 elnes leben- 
den Objekts aufgenommen, des wasserstoff-ubertra- 
genden Bakteriums Hydrogenomonas Z-I, das in 57Fe- 
angereicherter FeC13-haltiger Nahrlosung geziichtet 
wurde. Dieses Spektrum weist auf die beiden haupt- 
sachlickn Wertigkeitsstufen des Eisens hin, d. h. Fe(rr) 
und Fe(ii1) kommen anscheinend im Cytochromsy- 
stem dieses Bakteriums vor. 
Kurzlich wurde auch der Valenzzustand des Eisens 
im Zusammenhang mit der Fixierung von Stickstoff 
bei Azoto-Bakterien beobachtet und untersucht 1711. 

Fp ("C)  

173- 175 
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168 - 170 

151--153 

[68] R .  A. Stukan, A .  N .  Il'iiia, Jir. 9. MoSkovvkii u .  V. I .  Gof- 
duns!&, Biofizika 10, 343 (1965). 
[69] Ju. 3. MoSkovskii, A .  N .  l f ina ,  R .  A .  Stukan u. V .  1. Gol- 
danskii, Biofizika 11, 524 (1966). 
[70] Ju. 3. MoSkovskii, E. F. Makat'ov, G .  A .  Zavarzirr, I .  JCI. 
Vedenina. S. S.  Mardanjan u. V.  I .  Goldanskii, Biofizika 11, 351 
(1966). 
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(c :- 1, Athanol) 

ZUSCHRIFTEN 

Eine interessante biomechanische Arbeit stammt von 
Hillnian und Mitarbeitern 1721: Akustische Schwingun- 
gen bewegten das Trommelfell des Ohres, auf dem eine 
winzige 57Co-Quelle angebracht war (57Fe diente als 
Absorber). Da die Schwingungsfrequenz (103 bis 
l o 4  Hz.) vorgegeben war und die Geschwindigkeit, 
n i t  der sich das Trommelfell bewegt (in der GroRen- 
ordnung von 10-4 cmisec), aus der Doppler-Verschie- 
bung der maximalen Absorption im GR-Spektrum be- 
stinimt wurde, konnte die Schwingungsamplitude von 
einigen h g s t r o t n  rnit einer Genauigkeit von 1 bis 2 A 
gemessen werden. Dieses Beispiel aus der Biomechanik 
ist nahe verwandt mit technischen Anwendungen des 
Mossbauer-Effekts zur Messung und Kontrolle etwa 
von Geschwindigkeiten, Verschiebungen und Be- 
schleunigungen. Druckmessungen konnen auf der 
Grundlage der Abhangigkeit sowohl der chemischen 
Verschiebung als auch der Mossbauer-Effekt-Wahr- 
scheinlichkeit von der Kompression des Stoffes durch- 
gefiihrt werden. Anderungen der Besetzung der GR- 
Hyperfeinstruktur-Niveaus - wenn namlich die GroBe 
kT mit dem Energieunterschied der einzehen Hyper- 
feinstrukturlinien (kT 5 10-5 eV, d. h. T 5 0,l OK) 
vergleichbar wird - gestatten sehr exakte Messungen 
extrem tiefer Temperaturen. 

Eingegangen am 4. August 1966, 
ergayzt am 24. Juli 1967 [A 5981 

ubersetzt yon Prof. Dr. E. Fluck, Heidelberg 

[71] Ju. S. MoSkovskii, I .  D .  lvanav, R .  A. Stukan, G. I .  Marcha- 
nov, S. S .  Mardanjan, Ju. M .  Belov u. V. I .  Goldanskii, Doklady 
Akad. Nauk SSR 174, 215 (1967). 
1721 P. Hillman, H.  Schechter u. M .  Rubinstein, Rev. mod. Phy- 
sics 36, 360 (1964). 

N-( Met hylthio-N'-tosylf ormimidoyl)aminosa urenlll 

Von J .  Ganie[*l 

Durch fiinf- bis sechsstiindiges Erhitzen der Natriunisalze der 
Aminosauren { l a ) - ( l d )  mit S,S-Dimethyl-N-tosyl-iminodi- 
thiocarbonat 121 (Molverhaltnis 1 : 1) in siedendem Athanol,' 
Wasser ( 2 :  I )  und anschlieRende Zugabe der aquivalenten 
Menge 1 N RC1 erhait man die bisher unbekannten N- 
(Methylthio-N'-tosylformimidoyl)aminos8uren (2a)-(Zd). 
Im Falle von (Id) (L-Glutaminsaure) wird das Dinatriiimsdlz 
umgesetzt. 

Tos = p-Toluolsulfonyl 

I R  Ausb. 
( X) 
76 
61 

85 

64 

Die Verbindungen (Za)-(Zd) sind farblose, kristalline, 
schwach sauer reagierende Substanzen, die sich in k h a n 0 1  
gut, in Wasser nur wenig iosen. Aus eineni Gemisch beider 
Losungsmittel, aus dem sie zunachst haufig als a l e  ausfallen, 
lassen sie sich gut umkristallisieren. 
Sie sind der Aminolyse, Athanolyse und Hydrolyse zugang- 
lich. So Setzt sich (2u) (als Natriumsalz) mit iiberschiissigem 
Benzylamin in siedendem Athanol/Wasser (3 : 1) innerhalb 
yon 8 Std. ZLI N-(N1-Benzyl-N2-tosyl-amidino)glycin (3)  
(Ansb. 41 Yd, Fp = 196-19EoC), niit iiberschussigem Hy- 

T O S  

Tos 
I 

1;: 
HzN- NH-C -NH-C Ha- COOH 

(4) 

T o s -  N=C -NH-CH2-COOH 

TOS-NH-C-NH-CH2-COOH 

:: (6)  
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