Anwendung der MoBbauer-Spektroskopie auf Probleme
der Festkérperchemie!™

Von Norman N. Greenwood!”

Nach einem Uberblick iiber die Einfliisse auf die Isomerieverschiebung von Gammaresonanz-
linien, ihre elekirische Quadrupolaufspaltung sowie auf die magnetische Dipolaufspaltung werden
Anwendungsbeispiele der Gammastrahlen-Resonanzspektroskopie (Mdafbauer-Spektroskopie)
fiir Festkérpersysteme beschrieben. Anhand neuer Ergebnisse fiir die ungeordneten Rutil-Phasen
Fe,MgF,, FeMg,F, und FeCoNiF und fiir die Trirutil-Phase LiFe"'Fe"F lassen sich die
Vorteile dieser Methode zur Untersuchung von Festkdrpern hinsichtlich des Oxidationszustan-
des, der Punktsymmetrie und der magnetischen Ordnung aufzeigen. Resultate einer eingehenden
Untersuchung der nicht-stochiometrischen Wiistit-Phase Fe, _,O werden durch diffusionsbe-
dingte Linienverbreiterung bei hoher Temperatur und durch Bildung von Fehlstellen-Cluster in
den abgeschreckten Proben erklirt; die Entstehung von im wesentlichen stéchiometrisch zusam-
mengesetztem FeO durch Ausheilung wird diskutiert. Zur Anwendung starker duflerer Magnet-
felder auf diamagnetische Zinnverbindungen werden aktuelle Befunde mitgeteilt, ebenso wie die
einer Mofbauer-Untersuchung an Mondproben, welche von Apollo 11 und 12 zur Erde gebracht

wurden.

1. Allgemeines

henden spektroskopischen Methode liegt in der Moglich-
keit der Untersuchung von Feinheiten der Struktur fester
Stoffe und der chemischen Bindung unter Verwendung

auch weiterfiihrende Literatur!'®! angegeben ist. Bisher
konnte der MoBbauer-Effekt an 72 Isotopen von insge-
samt 42 Elementen beobachtet werden (s. Abb. 1). Die
MoBbauer-Spektroskopie erweist sich so als eine weithin

sie sich fiir die schweren Elemente.

Die exakte Energie des Resonanziiberganges wird durch
drei Hyperfeinwechselwirkungen beeinfluBt. Eine davon,
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Abb. 1. Periodensystem mit Kennzeichnung der Elemente, bei denen der M§Bbauer-Effekt auftritt oder vor-
ausgesagt worden ist (Stand 1970): a) Effekt beobachtet und zur chemischen Information ausgewertet (22);
b) Effekt beobachtet, noch keine chemische Information (20); c) Effekt vorausgesagt (9); d) kein Effekt.

einer extrem monochromatischen Strahlung als Energie-
quelle. Die Grundlagen sind einem vorausgehenden Fort-
schrittsbericht von Mdfbauer'*® zu entnehmen, worin

[*] Prol. Dr. N. N. Greenwood
Department of Inorganic Chemistry
The University
Newcastle upon Tyne NE1 7RU (England)
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die elektrische Monopolwechselwirkung, fiihrt zur soge-
nannten Isomerieverschiebung & von Gammalinien; sie
rithrt von den unterschiedlichen elektrostatischen Wech-
selwirkungen zwischen dem positiv geladenen Atomkern
und einem elektrischen Feld am Kernort her. Die Isomerie-
verschiebung ist der relativen Anderung des Kernradius
beim Ubergang zwischen dem angeregten Zustand und

sowie s-Elek-
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direkt proportional. Folgende Faktoren bestimmen die
Grofe der Isomerieverschiebung:

“

1. die Elektronenkonfiguration des ,M&Bbauer-Atoms
und damit a) Oxidationszustand, b) Spinmultiplizitit ;

2. Abschirmeffekte von p-, d- und f-Elektronen, die die s-
Elektronendichte am Kernort beeinflussen.

3. Kovalenzeffekte, die durch die unterschiedliche s-, p-
und d-Elektronenbesetzung zustandekommen, verursacht
durch a) Abzug von o-Elektronen durch elektronegative
Gruppen, b) Verringerung des Abschirmeffekts durch d-
Elektronendelokalisierung infolge d,-Riickbindung.

daB Chalkopyrit Cu'Fe™S, ist, und nicht Cu"Fe''S, ; Kuba-
nit Cul(Fe"Fe™)S, ist, und nicht Cu"FellS,; Stannit
CulFe'Sn'"S, ist, und nicht Cu'Cu"Fe"'Sn"'S, etc.

Auf dhnliche Weise gelang es, die ungewohnliche blaue
Farbe der leicht synthetisierbaren Verbindung der idealen
Zusammensetzung FeTi(SO,),; auf die Anwesenheit von
Fe’* und Fe®' zuriickzufiihren'®; dementsprechend
sollte diese Verbindung als (Fe}* Fe) *)(Ti} *Tij* J(SO37),
formuliert werden. Verschledene Herstellungsbedingungen
bewirken jedoch teilweisen Ersatz von Titan durch Eisen,
so daB die wirkliche Zusammensetzung Fe, , Ti;_,(SO,),
ist. Die MoBbauer-Spektren zeigen, dafl in diesen Fillen
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Abb. 2. Bereich der Isomerieverschiebung fiir *’Fe, '27J, 12°Xe und 23"Np als Funktion

von Oxidationszustand und Spinmultiplizitit.

Beispiele fiir die Abhingigkeit der Isomerieverschiebung
vom Oxidationszustand zeigt Abbildung 2, in der die beob-
achteten Bereiche fur die Isomerieverschiebung 8 von vier
Mé8bauer-Isotopen — 7Fe, 127], 129Xe und 23"Np — dar-
gestellt sind. Anhand derartiger Eichskalen 148t sich schnell
und zerstorungsfrei der Oxidationszustand von Mo8-
bauer-Nukliden in Festkorpern, z. B. in Mineralien und
nichtstochiometrischen Verbindungen, bestimmen. So
konnte aufgrund der Isomerieverschiebung einer Reihe
von Metallsulfiden bekannter Struktur der Oxidationszu-
stand von Eisen und Zinn in einigen sulfidischen Minera-
lien eindeutig nachgewiesen werden. Es wurde gefunden™,
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die  genaue  stochiometrische =~ Zusammensetzung
(Fe2!, _ Fel! )Fe)'Tii*Ti{!,_ (SO} ); ist. Die Fla-

chen unter den Resonanzlinien sind ein MaB fiir die relati-
ven Konzentrationen von Fe?* und Fe3*.

Ein anderes Anwendungsgebiet, in dem sich die MoB-
bauer-Spektroskopie als auBerordentlich brauchbar er-
wiesen hat, ist die Bestimmung von Oxidationszustinden
nach Kernreaktionen. So entstehen bei der Bestrahlung
von MgSnO; mit thermischen Neutronen!! betrichtliche
Anteile von Sn", das durch oxidatives Ausheilen an der
Luft wieder entfernt werden kann. Inzwischen wurden zu-
nehmend Arbeiten verdffentlicht, in denen mit Hilfe des
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MoBbauer-Effekts Strahlungsschidden in Festkrpern und
Nacheffekte beim radioaktiven Zerfall unterhalb des Mi-
krosekundenbereichs'™) untersucht werden.

Eine zweite Hyperfeinwechselwirkung, aus der chemische
Information erhalten werden kann, manifestiert sich in der
Quadrupolaufspaltung A von Gammalinien. Jedem Kern-
niveau mit einer Spinquantenzahl 1>+ ist ein Quadrupol-
moment Q zuzuordnen, das mit dem elektrischen Feld-
gradienten q unter Aufhebung der Entartung des Niveaus
in Wechselwirkung tritt. A ist dem Kernquadrupolmoment
Q und dem elektrischen Feldgradienten q direkt propor-
tional. Es hat sich gezeigt, daB3 aus der Quadrupolaufspal-
tung wertvolle Aussagen iiber die Molekiilsymmetrie her-
vorgehen ; die Gro8e von A hingt ab von:

1. der Elektronenkonfiguration des Atoms, bestimmt durch
a) Oxidationszustand, b) Spinmultiplizitét ;

2. der Punktsymmetrie, einschlieBlich a) Koordinations-
zahl, b) cis-trans-Isomerie, ¢) Verzerrungen des Liganden-
feldes usw. ;

3. den Beitrdigen von benachbarten Ladungen (Atomen
oder Ionen), d.h. a) asymmetrischer Elektronenverschie-
bung in der Valenzschale von p- und d-Elektronen fiir die
Bindung, b) polarisierbaren Atomen in kovalenten Ver-
bindungen, c) Gitter-Beitrdgen in ionischen Kristallen.

Die dritte Hyperfeinwechselwirkung, die das MoéBbauer-
Spektrum beeinflult, ist die magnetische Aufspaltung von
Kernenergieniveaus (Zeeman-Effekt); diese Wechselwir-
kung tritt auf, wenn der Kern sich in einem inneren oder
dufleren Magnetfeld befindet. Die GroBe der Aufspaltung
hingt sowohl von den kernmagnetischen Momenten des
Grundzustandes und des angeregten Zustandes als auch
von der Grofle des Magnetfeldes H ab.

Im Falle von 7Fe spaltet der Grundzustand |+ ) in zwei
Subniveaus und der angeregte Zustand |43 in vier Sub-
niveaus auf; Uberginge zwischen diesen gehorchen nor-
malerweise der Auswahlregel Am=0, +1, so daB sechs
Resonanzlinien beobachtet werden konnen. Wenn gleich-
zeitig ein elektrischer Feldgradient vorliegt, dann kommt
es zu einer Stérung, die den gleichmiBigen Abstand der
Linien aufhebt; daraus kann die Orientierung von H und
q zueinander bestimmt werden.

2. Untersuchungen an Metall-Fluorid-Systemen

Mit der MoBbauer-Spektroskopie haben wir einige Metall-
fluoride vom Ruiil-Typ hinsichtlich ihrer Struktureigen-
schaften und Bindungsverhéltnisse untersucht (Abb. 3).
Die Spektren von FeF,, Fe,MgF,, FeMg,F, und
FeCoNiF zeigen alle ein scharfes Quadrupoldublett ohne
irgendein Anzeichen von Linienverbreiterung!®’. Daraus
folgt, daBB die verschiedenen Kationen statistisch auf die
verfiigbaren Kationenpldtze verteilt sind. Der konstante
Wert von A und die Schérfe der Linien kann so verstanden
werden, daf} der EinfluB des verzerrten Oktaeders auf die
d®- high-spin“-Konfiguration des Fe?* die wesentliche Ur-
sache des elektrischen Feldgradienten in diesen Verbindun-
gen ist, da die Kationen dhnliche Radien und identische
Ladungen haben und die Lage der sechs Fluorid-Ionen um
jedes Metall-lon unverédndert bleibt. Unterhalb der Neel-
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Abb. 3. Rutil-Struktur von FeF, und einigen ungeordneten terniren
und quarterndren Fluorid-Phasen, z.B. Fe,MgF,, FeMg,Fs und
FeCoNiFg.

Temperatur werden alle vier Verbindungen antiferroma-
gnetisch. Die Spektren (Abb. 4) bestehen aus je sechs Linien
mit zwei zusitzlichen schwachen Linien, die den verbote-
nen Ubergingen | +32>—|—1> und |—3)—|+41) zuzuord-
nen sind, welche jedoch auftreten kénnen, wenn magneti-
sche Wechselwirkung und Quadrupolwechselwirkung ge-
mischt sind.
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Abb. 4. MéBbauer-Spektren von a) FeF,, b) Fe,MgF,, ¢) FeMg,F,
und d) FeCoNiF bei 4.2°K.

Ein anderes Merkmal dieser Spektren ist die betrichtliche
Verbreiterung der dulleren Linien bei b—d (Abb. 4) im Ver-
gleich zum Spektrum von FeF, ; sie rithrt von verschiede-
nen magnetischen Hyperfeinfeldern her, die wiederum die
verschiedenen lokalen (magnetischen) Umgebungen wider-
spiegeln. Die Ergebnisse lassen erkennen, welch empfind-
liche MeBmethode die MdBbauer-Spektroskopie ist, um
Storungen der lokalen Umgebung nachzuweisen.

Fine besonders interessante Verbindung von #hnlichem
Typ ist LiFe,F,. Rontgen-Strukturuntersuchungen haben
ergeben, daB die Verbindung Trirutil-Struktur hat (Abb. 5),
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aber es war nicht mdglich, zwischen Fe?* und Fe3* zu
unterscheiden; so waren die Fragen unbeantwortet ge-
blieben, ob diese Ionen statistisch zwischen den Schichten
der Lithium-Ionen verteilt sind und ob sie nebeneinander

L'
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FEZ+

Abb. 5. Trirutil-Struktur von LiFe,Fg.

mit konstant bleibender Oxidationsstufe existieren, oder
vielmehr ein schneller Elektronenaustausch zwischen ihnen
stattfindet. Die M6Bbauer-Spektroskopie ist sehr gut ge-
eignet, diese Fragen zu beantworten und bringt die folgen-
den Ergebnisse®":

a) Fe?* und Fe®* haben bis zur Zersetzungstemperatur
der Verbindung (= 1000°K) getrennte Resonanzlinien.
Das zeigt, daB wihrend der Lebensdauer des angeregten
Zustands von *"Fe (97 ns) kein Elektronenaustausch zwi-
schen den beiden Spezies Fe** und Fe®* stattfindet.

b) Unterhalb der Néel-Temperatur von 102°K stellt das
gemessene Spektrum eine Uberlagerung von zwei deutlich
magnetisch aufgespaltenen Spektren dar, die Fe?* und
Fe®* zuzuordnen sind. Aus der Schirfe der Resonanz-
linien kann geschlossen werden, dal3 sowohl die geometri-
sche als auch die magnetische Umgebung fiir jedes Fe?*-
und Fe3*-Ion identisch ist, so daB fiir die drei Kationen
Li*, Fe?* und Fe3* eine Anordnung besteht, die sich in
jeder dritten Schicht wiederholt, wie dies Abbildung 5 zeigt.

c) Innerhalb jeder Trirutil-Schicht sind die magnetischen
Momente von Fe?* und Fe** ferrimagnetisch ausgerich-
tet; zwischen aufeinanderfolgenden Ebenen sind diese
magnetischen Momente antiferromagnetisch angeordnet.

3. Untersuchungen an Metall-Oxid-Systemen

Oxid-Systeme sind weitaus intensiver mit Hilfe der MoB-
bauer-Spektroskopie untersucht worden als Fluorid-Sv-
steme'!® 3), Die dabei erreichte Systematik hat sich als sehr
niitzlich herausgestellt. Die wichtigsten Beobachtungen
sind:

a) die Isomerieverschiebung fiir high-spin-Fe** ist um
~0.8 mms~ ! charakteristisch kleiner als fiir high-spin-
Fe?*;
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b) die Isomerieverschiebung fiir Eisen in tetraedrischer Um-
gebung ist etwas kleiner als fiir oktaedrische Koordination:
3 (tetraedrisches Fe®*) <3 (oktaedrisches Fe®*) <3 (tetra-
edrisches Fe?*) < (oktaedrisches Fe?*);

¢) die Quadrupolaufspaltung A fir Fe** und Fe?”" auf Git-
terpldtzen streng kubischer Symmetrie ist Null;

d) bei nicht-kubischer Symmetrie ist A(Fe®* )< A(Fe?*);

e) fiir das magnetische Hyperfeinfeld H gilt H(Fe**)
>H(Fe?").

Die Anwendung dieser allgemeinen Beziehungen hat sich
besonders bei Untersuchungen des Oxidationszustandes,
der Besetzung der Gitterpldtze und des Inversionsgrades
von Spinell-Phasen bewihrt®l. Einige Ergebnisse sind in
den Tabellen 1 und 2 zusammengefaf3t.

In giinstigen Fillen lassen sich mit der M6Bbauer-Spek-
troskopie nicht nur Feinheiten der statischen Struktur
eines Festkorpers untersuchen, sondern auch Gitterschwin-
gungen, Diffusionsvorginge und Reaktionsgeschwindig-
keiten. Bevor einzelne Beispiele betrachtet werden, ist es
notwendig, sich zu vergegenwirtigen, da3 abhingig von
der Zeitskala der Bewegungen - der Schwingungen, der
Diffusion und der Platzwechselvorginge — die MdBbauer-
Resonanz auf verschiedene Weise beeinfluBt wird!!.,

Wenn der betrachtete Kern harmonische Schwingungen
um einen festen Gitterplatz mit einer Frequenz ausfiihrt,
die groB ist im Vergleich zur reziproken Lebensdauer des
angeregten Zustandes, so bewirkt dies lediglich eine Ver-
ringerung des Resonanzeffektes, ohne dal} eine Linienver-
breiterung auftritt. Die Abnahme des riickstoBfreien An-
teiles f ist durch den folgenden Ausdruck fiir den Debye-
Waller-Faktor gegeben:

— L dn2x 2
f=¢e

Hierin bezeichnen x das Amplitudenmittel der Schwingung
in Emissionsrichtung der y-Strahlen und A die Wellenlinge
der y-Photonen. Das bedeutet, dal Werte von x in der
GréBenordnung von 10 pm bequem mit Mo6Bbauer-Iso-
topen gemessen werden konnen, deren angeregte Zustinde
eine dhnliche Lebensdauer wie 3’Fe oder !!°Sn haben.

Ein zweiter Grenzfall liegt vor, wenn der betrachtete Kern
einer kontinuierlichen Diffusion oder Brownschen Bewe-
gung ausgesetzt ist. Dies fithrt zu einer Verbreiterung der
MoBbauer-Linien, ohne dal3 der riickstoBfreie Anteil ab-
nimmt oder die Lorentz-Kurve sich dndert. Diese Energie-
verbreiterung AT, ausgedriickt als VergroBerung der
Halbwertsbreite, ist gegeben durch

2n
r= el 1
A Zh(x> D,

worin D der Selbstdiffusionskoeffizient ist. Fiir Werte von
D in der GroBenordnung von 107*35m?s™* erhdlt man
eine Verbreiterung der Resonanzlinien in der Groflenord-

nung der natiirlichen Linienbreite von >’Fe oder ''°Sn.

Der dritte Grenzfall betrifft Diffusionsvorginge durch
Platzwechsel. Wenn die betrachteten Atomkerne zwischen
festen Pldtzen augenblicklich derart hin und her springen,
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daf} jeder Platzwechsel eine zufillige Phasenverschiebung
der y-Strahlung erzeugt, tritt wie im vorherigen Fall eine
Linienverbreiterung ein, ohne daf sich der riickstoBfreie
Anteil verkleinert oder sich die Lorentz-Form der Reso-

Tabelle 1. MoBbauer-Spektren von Eisen(m)-Spinelien [*].

zu messen, zum anderen aber fiir die 14.4 keV-y-Quanten
durchlissig sein mufBte!*°. Abbildung 6 gibt typische Spek-
tren fiir verschiedene Temperaturen und verschiedene Zu-
sammensetzungen wieder. Spektrum 1, das sich auf eine

Besetzter

Spinell-Typ Gitterplatz Beispiel Spektrum Bemerkungen

normal A Fe'[Ccrifo, Einzellinie tetraedrischer Gitterplatz

23 A=0.0;5=0.83 hat kubische Symmetrie ;
Phase wird tetragonal unter-
halb 135°K (A#0) und ferri-
magnetisch unterhalb 69°K

normal B Ge"“[Fel]O, zwei Linien groBer EFG (g) infolge trigo-

42 A=2.80;8=112 naler Verzerrung von d%;
Phase wird antiferromagne-
tisch unterhalb 11°K

teilweise Aund B Fe!!_,Ga!"[Fel'Gal® ,]O, zwei Linienpaare nichtkubischer Gitterplatz A

invers wegen Ladungsverinderung
auf Gitterplatz B;

2,3 A,=12;8,=083 trigonale Verzerrung auf

Ap=29;8,=09

Gitterplatz B. Beachte:
Gitterplatz A hat kleineres A
und niedrigeres 8!

[*] 8inmm-s~', bezogen auf Eisenfolie; A in mm-s~*; H in kG.

Tabelle 2. MoBbauer-Spektren von Eisen(i)-Spinellen [*].

Spinell-Typ CB‘:ifte;fg; tz Beispiel Spektrum Bemerkungen
gestort A Fe"[Ni"AI"O, zwei Linien die kubische Symmetrie der
23 A=0.53;8=018 Gitterpldtze A wird durch die
Unordnung der Kationen auf
den Gitterpldtzen B
aufgehoben
normal B Zn"[Fe0, zwei Linien EFG (q) infolge trigonaler
23 A=0.36;8=037 Verzerrung des Gitterplatzes
B, die auf die kugelsymmetri-
sche d*>-Konfiguration ein-
wirkt
invers Aund B Fe''[Cu"Fe™] O, zwei sich iiber- nur Gitterplatz B verursacht
lagernde 6-Linien-  Quadrupolaufspaltung (e=0
spektren fiir Gitterplatz A sollte von
2,3 (tetragonal) A:8=033; der Richtung des EFG (q) und
H=478;e=0.00 H abhingen); zu Gitterplatz
B:8=0.50; A gehort das geringere H und
H=514;e=0.14 das kleinere &

[*] 8 in mm-s~*, bezogen auf Eisenfolie; A in mm-s~*.

nanzlinien dndert. Unter diesen Bedingungen ist die Ver-
breiterung durch

AT = 2B 1y = 125D;12

gegeben, worin 1, die mittlere Verweilzeit zwischen zwei
Spriingen, D der Selbstdiffusionskoeffizient und 1 die mitt-
lere Entfernung des Platzwechsels ist. Werte fiir 7, von
280 ns bzw. 53 ns ergeben Linienverbreiterungen, die der
natiirlichen Linienbreite von *’Fe bzw. 11°Sn entsprechen.

Als ein Beispiel fiur den zuletztgenannten Mechanismus
kann die Wiistit-Phase Fe, _, O bei hoher Temperatur an-
gesehen werden. Dieses System haben wir kiirzlich im
Detail untersucht'’). Die Untersuchung erforderte die
Konstruktion einer Probenhalterung, die es zum einen er-
moglichte, bei Temperaturen bis zu 1300°K und unter be-
stimmten Sauerstoff-Partialdrucken bis zu 107! Nm™2
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Probe an der eisenreichen Phasengrenze bei 1168 °K be-
zieht, zeigt eine Resonanz, die in zwei Komponenten auf-
I6sbar ist : eine schmale Linie, die durch metallisches Eisen
oberhalb der Curie-Temperatur hervorgerufen wird, und
eine breite Linie, die von der Oxid-Phase stammt. Spek-
trum 2 zeigt eine typische Resonanzlinie, die von Fe, 54,0
bei noch hoherer Temperatur (1288 °K) erhalten wurde;
sie hat infolge der Diffusion ungefihr 25-fache natiirliche
Linienbreite angenommen. Die Spektren 3 und 4 illustrie-
ren den Temperatureffekt an Proben der Zusammenset-
zung Fe, 9330 bzw. Fe, o,4,0; die Temperaturerniedri-
gung von 1170 auf 1076 °K verringert die Linienbreite um
mehr als die Hilfte. SchlieBlich zeigt Spektrum 9 fur das
sauerstoffreiche Ende der Wiistit-Phase die Resonanz-
linien bei 1076°K, eine vergleichsweise schmale Linie von
Fe,O, oberhalb der Néel-Temperatur und eine breite
Linie von Feg g460.
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Absorption

Aus solchen Messungen an Fe, _,O konnen einige wichtige
Folgerungen gezogen werden: Die Absolutwerte der Dif-
fusionskoeffizienten, nach der Theorie von Singwi und
Sjolander™ ") berechnet, stimmen sehr gut mit Werten
iiberein, die bei einer fritheren Untersuchung!'?! mit radio-

Fe O

0947
+Fe

895°C

FeO<884O

1015°C

5.

TR S S N U WO N TR S S S
-5 -4-3-2-1 01 2 3 4 5 6
vimm-s¥ —

Abb. 6. Diffusionsverbreiterte MoBbauer-Spektren von Fe, _,O unter
Gleichgewichtsbedingungen. An den Phasengrenzen sind auch scharfe
Linien zu beobachten, die von Fe (Probe 1) und Fe,O, (Probe 5) her-
riihren.

aktiven Tracern gefunden worden waren. Die M68bauer-
Spektroskopie erweist sich somit auch als ausgezeichnete
Methode, um Diffusionsvorgéinge in polykristallinen Oxi-
den mehrere hundert Grad unterhalb des Schmelzpunkts
.1 studieren; bisher war sie nur zur Untersuchung der
Diffusionsvorginge in Metallen nahe dem Schmelzpunkt
herangezogen worden. Diese Untersuchungstechnik er-
scheint gerade deshalb besonders geeignet, weil sie einer-
seits unabhéngig vom Stofftransport und andererseits un-
abhiéingig sowohl von der Gegenwart anderer Phasen als
auch von Rissen oder Korngrenzen ist. Des weiteren kann
die Einstellung von Temperatur- und Druckgleichgewich-
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ten in der Probe vor Mefbeginn abgewartet werden, da
der Effekt zeitunabhéngig ist.

Als ein weiteres wichtiges Ergebnis unserer Untersuchung
wird bei 1075°K die Linienverbreiterung — und damit der
Diffusionskoeffizient — unabhidngig von der Zusammen-
setzung (Fehlstellenkonzentration) gefunden. Dies bedeu-
tet eine Zusammenlagerung von unbesetzten Kationen-
plitzen und Fe®*-lonen und ermdglicht eine detaillierte
Angabe der Struktur von Fehlstellen-Cluster in Fe;_,O
bei hoher Temperatur!!®), Oberhalb 1100°K wird die
Linienverbreiterung zunehmend abhiingig von der Phasen-
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Abb. 7. MoBbauer-Spektren abgeschreckter Proben von Fe,_, 0, aul-
genommen bei Raumtemperatur. Interpretation der Spektren durch
zwei Dubletts von Fe?* und eine breite Linie von Fe3*.

zusammensetzung ; daraus ist zu schlieBen, daB} eine teil-
weise Dissoziation der Fehlstellen-Cluster eintritt.

Wenn Proben von Fe,_,O aus dem Gleichgewicht bei
hoher Temperatur auf Raumtemperatur abgeschreckt
werden, spaltet die verbreiterte Einzellinie des M6Gbauer-
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Spektrums in mehrere teilweise aufgeldste, sich iiberlagern-
de Resonanzlinien auf. Typische Beispiele sind in Abbil-
dung 7 fiir eine Rethe von Zusammensetzungen wiederge-
geben. Aus der Abhéngigkeit der Linienform und -intensi-
tit von der Phasen-Zusammensetzung geht hervor, dafl
bei Erwigung aller moglichen Modell-Spektren die gemes-
senen Spektren am besten als Uberlagerung zweier Dubletts
und einer breiteren, unaufgeldsten Resonanzlinie, die von
Fe?* bzw. Fe* herriihren, aufgefaBt werden konnen. Es
fand sich kein Hinweis auf eine Mittelung der Parameter
durch Elektronenaustausch zwischen Fe?® und Fe’*;
und es ist weiterhin bezeichnend, daB die Quadrupolauf-
spaltung fiir Fe?* bei keiner Zusammensetzung einen Be-
reich ergibt, sondern auf zwei Werte beschrinkt bleibt. Es
liegt nahe, die Befunde wiederum durch Existenz von Fehl-
stellen-Cluster zu interpretieren. So ist es moglich, die bei-
den Dubletts zum einen Fe?* in unmittelbarer Nihe von
einem Fehlstellen-Cluster und zum anderen Fe?*, das wei-
ter vom Fehlstellen-Cluster entfernt ist, zuzuordnen. Das
nicht aufgeldste Fe®*-Spektrum LiBt sich auf Fe*" auf so-
wohl tetraedrischen als auch oktaedrischen Plétzen zuriick-
fiihren. Mit diesem Modell wird nicht nur die beste Anpas-
sung an die gemessenen Spektren erreicht, sondern auch
eine gute Ubereinstimmung der aus den MBbauer-Spek-
tren ermittelten Fe?*- und Fe®*-Konzentrationen mit der
bekannten Zusammensetzung der Proben iiber den gesam-
ten Bereich von Fe, 430 bis Fe, 5,0 gefunden.

Bei der Untersuchung abgeschreckter Fe,_,O-Proben
wurde wiederum ein neuer Effekt beobachtet. LiBt man
Proben des vorher beschriebenen Typs wihrend einiger
Minuten bei Temperaturen um 500°K ausheilen, so er-
fahren die in Abbildung 7 gezeigten Spektren eine drasti-
sche Anderung - die Linienbreite nimmt stéindig ab, bis
sich schlieBlich eine einzige scharfe Resonanzlinie annd-
hernd doppelter natiirlicher Linienbreite bildet mit einer
Isomerieverschiebung, wie sie fiir Fe?* in rein kubischer
Umgebung zu erwarten ist; gleichzeitig treten daneben
schwéchere Linien auf, die dem Spektrum von Fe;O, ent-
sprechen (siche Abb. 8)!'°\ Die Lage der neuen schmalen

Fe;0, | (.
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Abb. 8. MoBbauer-Spektrum von teilweise ausgeheiltem (20 min bei
300°C) Fey 94,0, das die scharfe Linie des im wesentlichen stdchio-
metrischen FeO sowie das beginnende Auftreten der vier inneren Re-
sonanzlinien des Fe;O,, die beide wihrend der Disproportionierung
entstehen, deutlich erkennen 1aBt.

Resonanzlinie ist unabhédngig von der urspriinglichen Zu-
sammensetzung der abgeschreckten Wiistit-Phase, aber die
relativen Intensititen dieser Linie und der von Fe, O,

752

stammenden Linien hingen von der Zusammensetzung
ab. Dieses Ergebnis — in Zusammenhang mit der angenom-
menen exakten kubischen Symmetrie des Fe?*-Haupt-
gitterplatzes — deutet stark auf eine Disproportionierung
der Wiistit-Phase in im wesentlichen stochiometrisch zu-
sammengesetztes FeO und Fe;O, hin. Die SchluBfolge-
rung wird durch die Messung der Gitterkonstante a, der
neuen Phase bestitigt, deren Resultat exakt mit dem extra-
polierten Wert iibereinstimmt, der fiir die Zusammenset-
zung Fe,_,O mit x=0.00+0.01 zu erwarten ist. Es gilt
somit :

Fe,_,0 = (1—-4x)Fe, 1,0 + xFe;0,

Dies ist ein unabhingiger Nachweis fiir die Bildung von
im wesentlichen stéchiometrisch zusammengesetztem FeO
durch einen Disproportionierungsmechanismus, welcher
zuerst von Hoffmann''3) vorgeschlagen wurde. Eine zu-
sitzliche Bestidtigung dieser Interpretation liefert das gut
aufgeléste Hyperfeinspektrum des Fe?* in kubischer Um-
gebung unterhalb der Néel-Temperatur. Diese detaillierte
Untersuchung abgeschreckter und ausgeheilter Proben
von FeO ebenso wie die Gleichgewichtsuntersuchung der
Wiistit-Phase bei hohen Temperaturen haben wohl wesent-
lich zum Verstindnis dieses klassischen nicht-stdchiome-
trischen Oxids beigetragen.

4. Anwendung starker fdufierer Magnetfelder auf dia-
magnetische Zinnverbindungen

Ein anderer Aspekt unserer neueren Arbeiten ist die Deu-
tung von '!'°Sn-M&Bbauer-Spektren, die in Feldern supra-
leitender Magnete bei 4.2°K aufgenommen werden. Auf-
grund solcher Untersuchungen kann das Vorzeichen der
Quadrupolwechselwirkungen bestimmt und somit eine
Aussage iiber den Ursprung dieser Wechselwirkungen in
Zinnverbindungen gemacht werden. Das Problem ist kom-
plizierter als im Falle der magnetischen und Quadrupol-
Wechselwirkungen in *"Fe, da der angeregte Zustand von
119gn ein kleineres Quadrupolmoment als der von 57Fe
hat, wohingegen die kernmagnetischen Momente von
Grundzustand und angeregtem Zustand bei ''°Sn be-
trachtlich groBer sind als bei 3'Fe. Die Daten sind in Ta-
belle 3 aufgefiihrt.

Tabelle 3. Kernquadrupolmomente Q und magnetische Momente p
fir den Grundzustand (g) und den ersten angeregten Zustand (e) von
%7Fe und '*°Sn.

Kern Q,(barn) Q.(barn) By (Hn) e (in)
57Fe 0 +033 +0.09024 —0.1547
11985 0 —0.07 —1.046 +0.70

1 barn=10"2% m?
1 Kernmagneton py=5.050-10"27 A m?

Als Folge davon und in Anbetracht der ziemlich groBen
natiirlichen Linienbreite der *'°Sn-Resonanzlinie kénnen
nur Grenzfille, in denen A entweder Null oder sehr gro
ist, ohne Schwierigkeiten durch Anwendung einer einfa-
chen Storungstheorie interpretiert werden. Diese beiden
Grenzfille werden in den Abbildungen 9 und 10 veran-
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schaulicht; daraus ist zu ersehen, dal} ein angelegtes Ma- sieht das Aufspaltungsschema uniibersichtlicher aus, und

gnetfeld zu zwei unaufgelosten Tripletts fiihrt, wenn die Wirkung des angelegten Magnetfeldes kann nicht durch
A~0mm-s~ ! ist (wie in SnO,), wihrend das Spektrum eine einfache Storung der Quadrupolwechselwirkungen
aus einem Dublett bei hoher Doppler-Energie und einem erklidrt werden. In solchen Fillen mul3 der vollstindige
Quartett bei niedriger Doppler-Energie besteht!**), wenn Hyperfeinwechselwirkungs-Hamiltonoperator in die Rech-
A=42mm-s~! ist (wie in Me,SnMoO,). Fiir den dazwi- nung einbezogen werden. Ohne diese vollstindige Be-
schenliegenden Fall (z. B. Me,SnCl, mit A=34mm-s™ 1) handlung bleiben die experimentellen Ergebnisse unver-
stiandlich, besonders bei verhédltnismaBig kleinen Quadru-

—_— Y, polaufspaltungen und angelegten Magnetfeldern. Als Hilfe

zur visuellen Interpretation solcher Spektren hat Gibb in
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Abb. 9. Kernniveau-Schema von ''°Sn fiir rein magnetische Wechsel-
wirkung und fiir magnetische Wechselwirkung bei gleichzeitiger St6-
rung durch Quadrupolwechselwirkung.
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Abb. 11. Berechnete Spektren fiir **°Sn mit variierten Werten fiir die
Quadrupolaufspaltung A (mm-s~!) und fir das Magnetfeld H (kG).
In allen Féllen ist H parallel zur Beobachtungsrichtung, e2qQ positiv,
der Asymmetrieparameter 1 =0, und fiir die Halbwertsbreite der Linien
wurde ein Wert von 0.8 mm-s~' angenommen.

unserem Laboratorium eine Reihe theoretischer Spektren
berechnet, die fiir Pulverproben in entweder senkrecht oder
parallel zur y-Strahlungsrichtung angelegten Magnetfel-
dern und fiir einen weiten Bereich von Quadrupolaufspal-
tungen zu erwarten sind!'*], Typische Spektren werden in
den Abbildungen 11 und 12 gezeigt. Sie sind insbesondere
sehr niitzlich bei der Planung von Experimenten, da sich
aus jhnen der optimale Wert des Magnetfeldes fiir eine
spezielle Verbindung und zudem der optimale Geschwin-
keitsbereich des Spektrometers ablesen 1dBt. Auch kann
durch unmittelbaren Vergleich das Vorzeichen der Qua-
\/ drupolkopplungskonstanten €2qQ und somit das Vorzei-
] ) chen und der wahrscheinliche Ursprung des elektrischen
Abb, 10 MoBbauer-Spektren von Zinn-Verbindungen in .Gegenwart Feldgradienten q bestimmt werden. Auf diese Weise konn-
eines dulleren Magnetfeldes, senkrecht zur Beobachtungsrichtung der
y-Strahlung: a) SnO,, b) und ¢) Me,SnMoO,, d) Me,SnCl,. ten wir zeigen!'®, daB e2qQ positiv ist fiir die Zinn(i)-Ver-
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bindungen SnO, SnS, SnF,, SnC,0, und Sn;(PO,),, im
Gegensatz zu Angaben in der Literatur; dies demonstriert
den vorherrschenden Einflul des p,-Charakters des ein-
samen Elektronenpaares in diesen Verbindungen. Des-

gleichen kommt dem oktaedrischen trans-Komplex

-«—— Absarption

A=L
| i | i I | 1 1 1 L { 1 L L
-6 -4 -2 0 2 &4 6 -6 -4 -2 0 2 4 6
vimmg)—

Abb. 12. Berechnete Spektren wie in Abb. 11, jedoch ist H hier senkrecht
zur Beobachtungsrichtung.

Me,SnF, ein positiver Wert fiir e2qQ zu, wihrend die tri-
gonal-pyramidalen  Verbindungen Me;SnNCS und
Me,SnOH negative Werte fiir e2qQ aufweisen wegen des
in diesen Fillen vorherrschenden Einflusses der Elektro-

OH!'", Befunde an zahlreichen anderen Zinn(1v)-Verbin-
dungen unter Verwendung eines dufleren Magnetfeldes
sind in Einklang mit diesen SchluBfolgerungen!!.

5. Untersuchungen an Mondgestein von Apollo 11
und 12

Im letzten Abschnitt dieses Fortschrittsberichtes sollen
Arbeiten skizziert werden, die sich mit der Anwendung der
MoBbauer-Spektroskopie zur Analyse von Mondgesteins-
proben befassen, die von Apollo 11 und 12 im letzten Jahr
zur Erde gebracht wurden. Vorldufige Analysen{!®! haben
ergeben, daB 3’Fe das einzige M68bauer-Isotop ist, das in
den- Proben des lunaren Regoliths in ausreichender Kon-
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Abb. 13. MoBbauer-Spektren von Mondgestein (Apollo 11), aufgenom-
men bei Raumtemperatur.

zentration vorhanden ist. Ein typisches Spektrum unauf-
geloster Linien wird in Abbildung 13 wiedergegeben. Es
deutet auf Spuren von Eisen-Metall und Troilit und groBere
Anteile an IImenit und Fe'-Silicatphasen hin; weder Fe™
noch andere Oxidationsstufen des Eisens konnten nachge-
wiesen werden. Detaillierte Untersuchungen bei verschie-
denen Temperaturen und mit groBerer Auflosung fiithrten
zu den in Tabelle 4 zusammengefaBten Ergebnissen!!®!,

Tabelle 4. MéBbauer-Daten[*] und Zuordnungen einiger Mondproben (10084-13).

Isomerieverschiebung Quadrupolaufspaitung Zuordnung Resonanzeffekt ()
d(mm-s™ Y A(mm-s~ 1)
290°K 80°K 290°K 80°K bei 80°K
11 1.19 0.7 1.1 Ilmenit (A} 20
12 1.21 2.0 21 Tektite und Gitter-
platz M2 von Clinopyroxenen
(B); 75
1.2 1.31 25 29 Olivine und Gitter-
platz M1 von Clinopyroxenen
©);
0.0 (H=330kG) Fe (Metall) 4
09 FeS (Troilit) <1

[*] Bezogen auf Eisen-Metall bei 290°K.

nen in den Sn—C-Bindungen, verglichen mit der niedrige-
ren Elektronendichte in der Nihe des Zinnatoms in Bin-
dungen mit elektronenanziehenden Gruppen wie F und
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Mit Sicherheit identifizierte Phasen enthalten gediegenes
Eisen, Troilit (nicht-stochiometrisches FeS), Ilmenit
(FeTiO,), Clinopyroxene [Ca(Mg,Fe)Si,O¢], Olivine
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[(Mg,Fe),Si0,] und ,high-spin“-Fe?* in glasartiger Sili-
cat-Phase. Dies macht erneut deutlich, wieviel Information
schnell und zerstorungsfrei von kleinen Proben unbekann-
ter Zusammensetzung erhalten werden kann. Die Ergeb-
nisse sind von anderen Arbeitsgruppen?®! bestitigt wor-
den und haben sich als besonders wertvoll hinsichtlich der
Aufklarung der komplexen magnetischen Eigenschaften
der lunaren Mineralien herausgestellt'?!). Weiterhin konn-
te gezeigt werden, daBl die genau bestimmte Néel-Tempe-
ratur des lunaren Ilmenit von 57+2°K mit dem Wert fiir
stochiometrischen irdischen Ilmenit iibereinstimmt!2%).
Eingegangen am 28. Oktober 1970 [A 841]

Ubersetzt von Dr. J. Ensling, Dr. K. Fréhlich und Dr. K. M. Hasselbach,
Darmstadt
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Ringerweiterung in der Benzofuran-Reihe

Von Bernard Libis und Ernst Habicht™

2,3-Dihydro-6-methyl-benzofuran-2-carbonsiure!!!  wird
zunichst in 2,3-Dihydro-2,6-dimethyl-benzofuran-2-car-
bonsiure (1) iibergefiihrt (Arbeitsvorschrift s. 21,

L4Bt man auf diese Verbindung 2.2 Aquivalente Lithium-
diisopropylamid in Tetrahydrofuran bei 0°C unter N,
einwirken, so entsteht unter Orangefirbung der Losung
ein Benzyl-Anion. Der Dihydrofuranring 6ffnet sich zwi-
schen den Atomen 1 und 2, und man erhilt nach Ansduern
in erster Linie das bekannte'®! Cumarin (2). Daneben ent-
steht die Sdure (3) vom Fp=200°C, die offensichtlich
aufgrund ihrer Stereochemie keinen RingschluB eingeht.

@CH;; /(I%(CH:;
— —
H,C O COOH H,yC O COOLi
(n

COOH

H\ 2
CH. =
X 3 C C\
+ CHj3
H;C (02 0] H3C OH

(2), 10% (3), 10%

Aus 2,3-Dihydro-6-methyl-benzofuran-2-carbonsiure er-
hilt man tiber das wieder nach 2 dargestellte Dianion die
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neue Dicarbonsiure (4. Diese liefert mit 3.3 Aquivalenten
Lithiumdiisopropylamid die bereits bekannte®! Cumarin-
carbonsdure (5).

 COOH
COOH —
H,C 0"~ COOH H,C oo
(4)

(5), 60%

Bemerkenswert erscheint uns die Bildung eines Anions in
B-Stellung zur COOLi-Gruppe, die zur Destabilisierung
der Atherbindung fiihrt, woraus schlieBlich eine Umkeh-
rung der Perkinschen Cumarin-Benzofuran-Ringveren-
gung resultiert. Es ist zu erwarten, daB auf diesem Wege
sonst nicht erhiltliche Cumarine wie auch o-Cumarinsiure-
Derivate hergestellt werden konnen.

Die Elementaranalysen, IR- und NMR-Spektren stehen
im Einklang mit den obigen Formulierungen.
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