
Kernquadrupol-Wechselwirkung und zeitaufgeloste Spektroskopie 
der gestorten y-y-Winkelkorrelation : Anwendungen in Chemie, 
Materialforschung und biophysikalischer Chemie 

Von Anton h r f *  und Tilman Butz 

Das Studium von Kernquadrupol-Wechselwirkungen, d. h. der GroBe, Symmetrie und 
Orientierung des elektrischen Feldgradiententensor, liefert wertvolle Informationen iiber 
Ladungsdichteverteilungen. Wahrend NMR- und MoRbauer-Spektroskopie zu Routinever- 
fahren in der Chemie geworden sind, gilt dies fur die zeitaufgeloste Spektroskopie der ge- 
storten y-y-Winkelkorrelation nicht. Dabei ist diese Technik fur Anwendungen in der Che- 
mie (z. B. vergleichendes Studium der Bindungsverhiiltnisse von anorganischen Komplexen 
im Festkorper und in Losung oder in der Schmelze), der Molekularbiologie (z. B. intramo- 
lekulare Dynamik von Biomolekulen) und der Materialforschung (z. B. Untersuchung von 
Katalysatoroberflachen) unter anderem wegen, des extrem geringen Substanzbedarfs und 
der Temperaturunabhangigkeit der Empfindlichkeit besonders gut geeignet. Beobachtet 
wird die Variation des elektrischen Feldgradiententensors (GroRe, Symmetrie, gegebenen- 
falls Orientierung) als Funktion SLuBerer Parameter (bei Reaktionen als Funktion des Um- 
satzes). Zur Interpretation der MeBergebnisse miissen beobachtete Signale bekannten Spe- 
zies oder Konfigurationen zugeordnet werden. In diesem Fortschrittsbericht wird ein Uber- 
blick iiber moderne Anwendungen der Winkelkorrelationsspektroskopie gegeben. 

1. Einleitung 

NMR- und MGBbauer(ME)-Spektroskopie sind wohl 
etabliert und aus chemischen Laboratorien nicht mehr 
wegzudenken. Im Gegensatz dam ist eine weitere, auf Hy- 
perfeinwechselwirkungen basierende Spektroskopie, die 
der gestorten Winkelkorrelation (Perturbed Angular Corre- 
lation, PAC), bei Chemikern praktisch unbekannt. Griinde 
dafiir sind, daR diese Spektroskopie radioaktives Material 
erfordert und daB sie jahrzehntelang nahezu ausschlieBlich 
von Kernphysikern['-81 betrieben wurde. Erst seit etwa 
1970 wird sie verstarkt auf Probleme der Festkorperphysik, 
Chemie und Biologie angewendet. Die Methode beruht 
darauf, daD die Emissionsrichtung eines beim Kernzerfall 
ausgesandten Teilchens wegen der Drehimpulserhaltung 
streng mit der Orientierung des Kernspins korreliert ist. 
Normalerweise nehmen die Kernspins jede beliebige 
Orientierung ein, so daB die ,,Information" iiber die riium- 
liche Korrelation verlorengeht. Werden dagegen die Kerne 
in einem luReren Magnetfeld bei sehr tiefen Temperaturen 
ausgerichtet, kann man mit Detektoren, die unter 0 und 
90" zur Orientierungsachse aufgestellt sind, unterschiedli- 
che Zahlraten messen (Anisotropie der Strahlung). Da die 
Orientierung der Kernel6' erst bei einigen mK gelingt, ist 
dieses MeBverfahren fur chemische Anwendungen unge- 
eignet. Es gibt allerdings eine weitere Methode zum Nach- 
weis der Anisotropie: die Winkelkorrelation (theoretische 
Vorhersage 1940f9], erster experimenteller Nachweis 
1947['01). Hierzu venvendet man angeregte Kerne, die iiber 
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eine Teilchenkaskade (Abb. 1) zerfallen. Mit der Beobach- 
tung des ersten Teilchens wird aus dem Ensemble der be- 
liebig orientierten Kerne ein Unterensemble ausgewihlt. 

Startniveau 

Zwischen 
niveau 

Endniveau 

\ / 

Abb. 1. Links: Schematische Darstellung des Zerfalls eines angeregten Kerns 
mit der Kernladung Z Ober eine y-y-Kaskade. Das Startniveau kann Uber 
einen 8-Zerfall (Mutterisotop mit Kernladung 2- 1)  oder ilber einen Elektro- 
neneinfang(EC)-ProzeD (Mutterisotop mit Kernladung Z +  1) bcsetzt werden. 
Bei hinreichend langlebigem Startniveau ( ~ , , ~ 2  h) spricht man von einem 
isomeren Zerfall (IT). Rechts: Vergr6Rene Darstellung des durch Kernqua- 
drupol-Wechselwirkung aufgespaltenen Zwischenniveaus mit I = 5 /2 .  Wenn 
die Lebensdauer rN dieses Zustands hinreichend lang ist (rN= I ns-1 p), 
kann man die den Energieunterschieden proportionalen Kernspin-Razes- 
sionsfrequenzen nw (oder deren uberhgerung) beobachten. (Siehe auch Ab- 
schnitt 2.) 

Durch eine Koinzidenzmessung erreicht man, daR dann 
nur die von diesem Unterensemble ausgesandten zweiten 
Teilchen der Kaskade nachgewiesen werden. Dies fiihrt - 
unabhiingig von der Art der Teilchen (a, p, y oder CE"9 - 

[*I C E =  Konversionselektronen: Statt eines y-Quants kann beim ubergang 
von einem angeregten Kernzustand in einen anderen auch ein Hullen- 
elektron emittiert werden. 
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in Detektoren rnit 90"- und 180"-Anordnung zueinander 
zu unterschiedlichen Koinzidenzraten. Allerdings ist die 
Beobachtung von a- oder b-Teilchen fur die Chemie weni- 
ger geeignet, da diese Teilchen sehr leicht im Reaktionsge- 
fa13 absorbiert werden. Die Kerne konnen nicht nur bei tie- 
fen Temperaturen, sondern auch bei einer Kernreaktion, 
die durch TeilchenbeschuB aus Beschleunigern ausgelost 
wird, orientiert werden. Wird dann die Winkelverteilung 
der emittierten Teilchen auf die Richtung des eintretenden 
Strahls bezogen, erhalt man die gestorte Winkelverteilung 
(Perturbed Angular Distribution, PAD)["1. Fur PAD-Stu- 
dien eignen sich viele Isotope"'], unter denen vor allem 
l'F"21 fiir Anwendungen in der Chemie vielversprechend 
ist, wenn man die Problematik von Strahlenschaden in der 
Probe in den Griff bekommt. Bislang wurde aber fast aus- 
schlieBlich die y-y-Winkelkorrelation in der Chemie ange- 
wendet. Sie kann durch Wechselwirkung der Kernmo- 
mente rnit extranuclearen Feldern gestort ~e rden l '~ - '~ ] ,  so- 
fern der Kern genugend Zeit im Zwischenzustand ver- 
bringt. Storungen durch magnetische Wechselwirkungen, 
speziell durch Hyperfeinfelder in magnetisch geordneten 
Systemen, sind ausfiihrlich studiert und in Tabellenwer- 
ken['61 sowie in den Ubersichten von Rinr~ebergI'~~ und For- 
ker und Vianden["] beschrieben. Die zweite Art von Sto- 
rung der Winkelkorrelation beruht auf der Wechselwir- 
kung des Kernquadrupolmoments rnit elektrischen Feld- 
gradienten (EFG), die durch die Ladungsdichteverteilung 
hervorgerufen werden. Diese wiederum spiegeln die che- 
mischen Bindungsverhaltnisse wider. Die Kernquadrupol- 
Wechselwirkung (Nuclear Quadrupole Interaction, NQI) 
wird erst verstarkt PAC-spektroskopisch untersucht, seit 
die zeitintegrale PAC- durch die zeitdifferentielle (7ime 
Differential, TD) PAC-Spektroskopie"] verdrangt wurde. 
Da die TDPAC-Spektroskopie wesentlich detailliertere 
Aussagen liefert (z. B. uber Platze mit unterschiedlicher La- 
dungsdichteverteilung im selben Material), beschranken 
wir uns in diesem Beitrag auf sie. Die Anwendung der 
TDPAC-Spektroskopie auf chemische Fragen ist in mehre- 
ren Ubersichten behandelt ~ o r d e n [ " - ~ ~ ] ,  wobei Vurg~s[ '~] 
und Ad!oflZo1 die Chemie nach KernzerfAllen (,,hot atom 
chemistry", ,,after-effects", siehe auch Th~n[*'~) betonen. 

Wir berichten hier uber neuere Untersuchungen, die der 
TDPAC-Spektroskopie einen noch groBeren Anwendungs- 
bereich in der Chemie erschliel3en. Zuvor werden eine 
kune Einfuhrung in die NQI und in die Theorie der 
TDPAC-Spektroskopie sowie eine Beschreibung experi- 
menteller Aspekte (Apparatur, Datenverarbeitung, Proben- 
praparation) gegeben. Ferner werden die Vor- und Nach- 
teile dieser Methode gegenuber der NMR- und der M o b  
bauer-Spektroskopie herausgestellt. Die Beispiele in der 
sich anschlie13enden Ubersicht uber den Einsatz der 
TDPAC-Spektroskopie im Grenzgebiet von Chemie, Phy- 
sik und Biologie wurden unter dem Gesichtspunkt ausge- 
wahlt, inwieweit rnit dieser Technik anders nicht zugangli- 
che Informationen gewonnen werden konnen. Neben eini- 

['I Bei der integralen PAC-Spektroskopie wird die Koinzidenzrate ohne zeit- 
liche AuflOsung als Funktion des Winkels zwischen den Detektoren ge- 
messen. Dagegen werden bei der TDPAC-Spektroskopie diese Ereignisse 
auch nach der Zeit aufgel(lst, die zwischen dem Eintreffen des ersten 
Teilchens in einem Detektor und dem Eintreffen des zweiten Teilchens 
im anderen Detektor vergeht. 

gen Untersuchungen an Flussigkeiten nehmen die aus dem 
Bereich der Materialforschung den gronten Raum ein 
(amorphe Festkorper, Oberflachen, sondenspezifische 
Wechselwirkungen auf atomarer Ebene, strukturelle Pha- 
senumwandlungen und Festkorperreaktionen). Auf biolo- 
gische Anwendungen der TDPAC-Spektroskopie wird nur 
k u n  eingegangen, da sie in einer neuen Ubersicht von 
B~uer[~'I ausfuhrlich behandelt wurden. 

2. Theorie der Kernquadrupol-Wechselwirkung 

Wenn ein nichtsphlrischer Kern in ein inhomogenes 
elektrisches Feld gebracht wird, nimmt er bezuglich des 
Gradienten dieses Feldes (EFG) bestimmte Orientierungen 
ein[2s-27', d. h. er verhalt sich lhnlich wie ein magnetischer 
Dipol in einem magnetischen Feld. Die quantenmechani- 
sche Beschreibung ergibt fur einen axialsymmetrischen 
EFG die Energiewerte 

3 m 2 - I ( l + l )  Em = ez qQ rnit m = - I ,  -1+1, . . .1 -1 ,1  ( 1 )  
41(21-1) 

Hier bedeuten e Q  das Kernquadrupolmoment, eq  die 
gro13te Komponente des EFG-Tensors (= V,,), I den Kern- 
spin und m die Orientierungsquantenzahl. So spaltet z. B. 
ein Kernzustand mit I = 5/2 in drei Zustande auf (vgl. Abb. 
I ) ,  die sich in ihrer Energie um AE,,,,,, unterscheiden. 

AE,,,,= Em - Em. = 3 e2q Q(m2- m")/40 (2) 

d. h. 

In Analogie zur Larmor-Prazession kann man sich diese 
Zustande als Prazession des Kernspins rnit den Frequen- 
Zen wo, 2w0 und 3w0 veranschaulichen. Der EFG ist defi- 
niert als ein spurloser Tensor, der sich im Hauptachsenko- 
ordinatensystem schreiben lint als 

Die Komponenten ordnet man so, da13 I V,, I > I V,,l> I VYJ, 
und definiert den Asymmetrieparameter q gema13 

Axiale Symmetrie wird durch V,,= Vyy, d. h. q = O  be- 
schrieben. Bei Abweichung von der axialen Symmetrie er- 
halt man 0 < q I 1, eine modifizierte Aufspaltung der Ener- 
gieniveaus und damit auch andere Prazessionsfrequenzen. 

Der Zusammenhang zwischen der Ladungsverteilung 
p( r )  und dem EFG-Tensor lautet 

K,V=X,  y, z; 6,,= K r o n e c k e r - S y m b o l  (= 1 fiir K = V ,  = O  sonst) 
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Entwickelt man die Ladungsverteilung nach Multipolen, 
so sieht man, daD nur die Multipolkomponenten mit 1=2 
zum EFG beitragen. Im Prinzip kann man den EFG mit 
Punktladungsmodellen oder semiempirischen Bindungs- 
m ~ d e l l e n [ ~ ~ - ~ ~ ~ ,  aus ab-initio-Berechnungen der Ladungs- 
~ e r t e i l u n g e n ~ ~ ~ . ~ ~ ~  oder experimentell bestimmten Ladungs- 
verteiIungenl3 ' I  ableiten. Die Ubereinstimmung zwischen 
Experiment und Theorie ist jedoch meist unbefriedigend. 
Das Hauptproblem ist die genaue Beschreibung der qua- 
drupolaren Rumpfpolarisation - speziell fiir die schwere- 
ren Elemente -, die durch einen auDeren EFG hervorgeru- 
fen wird (Sternheimer-Effekt1321). Trotz dieser Probleme bei 
der theoretischen Behandlung des EFG-Tensors sind aus 
der experimentellen Bestimmung seiner Onentierung, 
Symmetrie und GroDe gerade in der Chemie haufig nutzli- 
che Informationen zu erhalten. 

3. TDPAC - eine kurze Einfuhrung 

3.1. Theorie der TDPAC 

Die Theorie der zeitdifferentiellen gestorten Winkelkor- 
r e l a t i ~ d ~ ~ . ~ ' ]  sol1 nur soweit dargestellt werden, wie sie fur 
das Verstandnis dieses Beitrags relevant ist. Fur die Win- 
kelkorrelation kann man schreiben 

Hier bedeutet W(8) die Koinzidenzrate zwischen den bei- 
den Quanten, die mit dem Winkel 8 zueinander detektiert 
werden; P2 ist ein Legendre-Polynom, A2 die Anisotropie 
der Kaskade, die ausschlieDlich von Kerneigenschaften 
abhangt. 

Falls der Kern im Zwischenniveau (Abb. 1) im Mittel 
eine Zeit tN verweilt, kann man fur Proben ohne Vorzugs- 
orientierung die Koinzidenzrate als Funktion von 8 und 
der Zeit t schreiben als 

W(e,r)= exp(  - f / r N ) (  1 + AZG2(f) P2(cos8) + . . -) (7) 

mit G2(t)  als Storfunktion (siehe Abb. 2). Im Fall eines axi- 
alsymmetrischen, statischen EFG["I erhalt man z. B. fur 
I = 5/2 

3 

G2(r) = 2 a.cos(noof) 
" - 0  

ao=0.2: a,=0.371: a2=0.286; a3=0.143 

Hier bedeutet wo die Prazessionsfrequenz [vgl. GI. (2)]. 
Diese Storfunktion enthalt alle Informationen iiber die 
NQI. In der Praxis k6nnen folgende Effekte eine Rolle 
spielen: 

(1) Der endliche Raumwinkel der Detektoren reduziert die 
beobachtbaren Anisotropien AZ. 

(2) Inaquivalente Sondenplatze in der Einheitszelle oder 
inaquivalente Platze aufgrund der Koexistenz mehre- 

' 

[**I ,,Statisch" bedeutet hier, daB einerseits Variationen des EFG sehr lang- 
sam sind im Vergleich zur Prazessionszeit 2n/oo und daB andererseits 
die Fhktuationen (z. B. aufgrund von Gitterschwingungen) so schnell 
sind, daB der Kern ihnen nicht folgen kann und nur den zeitlichen Mit- 
telwert ,,sieht". 

['I HBhere Terme der Form &P4(costJ) sind OR vernachllssigbar. 

0 'W . . . . . . . ~ . .. 

1.1115 ns-I 

n 

1 0  
0.5 1.0 

w IGt?od/sl - -in 0 
t Ins1 - 

Abb. 2. Typische StCjrfunktionen G2(t) (links) und deren Fourier-Transfor- 
mierte (rechts, lntensitrit I ( @ )  in willkiirlichen Einheiten) fur reine NQI 
(I = 512; Roben ohne Vorzugsrichtung). a) Ohne Stbrung, z. B. V,,= 0 oder 
extrem schnelle Relaxation (Entkopplung des Kernspins von der Umge- 
bung). Die Breite des Peaks bei w=O ist durch das Zeitintervall und die ver- 
wendete Fcnsterfunktion (Kaiser-Bessel, 8-4) bedingt. b) Schnelle Relaxa- 
tion (isotroper Rotator) [33, 341. Die Abfallkonstante ist dem Produkt aus 
mittlerer quadratischer Prazessionsfrequenz und der Korrelationszeit fiir die 
Reorientierung proportional. Die Fourier-Transformierte is1 eine Lorenu- 
Funktion, gefaltet mit der instrumentellen Auflssungsfunktion (siehe a). c) 
Zeitunabhangige NQI mit axialer Symmetrie (q-0). d) Zeitunabhlngige 
NQI mit axialer Asymmetrie (q=O.6). e) Wie c), aber zusatzlich mit einer 
Frequenzverteilung 6 = 0.1 um die mittlere Prazessionsfrequenz o. f) Zeitun- 
abhangige NQI mi1 einer Halbwertsbreite r=66.7 MRad/s zentriert um eine 
mittlere Frequenz w =O. Die Fourier-Transformiere besteht aus drei Lo- 
renn-Funktionen und einer Delta-Funktion, gefaltet mit der instrumentellen 
Aufl6sungsfunktion (siehe a). 

rer Phasen in der Probe fiihren zu einer Uberlagerung 
(Superposition) von Storfunktionen, z. B. fiir ein Zwei- 
phasensy stem 

G2(f)=a G;(f)+(l- a)G;'(f) (9) 

(3) Eine endliche Frequenzverteilung um eine mittlere 
Priizessionsfrequenz wo aufgrund von Inhomogenita- 
ten fuhrt z. B. fiir eine Lorentz-f6nnige Frequenzvertei- 
lung mit einer halben Halbwertsbreite 6 zu gedampften 
Oszillationen und zu einer Linienverbreiterung der 
Fourier-Transformierten von Gz: 
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(4) Die endliche Zeitauflosung des Spektrometers unter- 
driickt hohere Frequenzen zunehmend. Als eine grobe 
Naherung fur die Faltung von exp(-t/rN)G2(t) mit 
der Zeitaunosungsfunktion des Spektrometers, die oft 
GauR-formig mit einer Breite rrea angenommen wird, 
erhalt man 

Man beachte, dai3 durch die endliche Zeitauflosung 
nicht die Oszillationen gedlmpft, sondern lediglich die 
Amplituden der cosinus-Terme modifiziert werden. 

(5) Fur Proben mit Textur oder fur orientierte Kristalle 
miissen die Gleichungen (6-1 1) modifiziert werden. 
Man kann aber immer noch Storfunktionen der Form 
von Gleichung 8 verwenden. Die Intensitaten der cosi- 
nus-Terme hangen jetzt von der Kristallorientierung 
ab. 

(6) Weicht der EFG-Tensor von der axialen Symmetrie ab, 
sind die Intensitaten und Prazessionsfrequenzen zu- 
satzlich Funktionen des Asymmetrieparameters q. 

Zur Illustration sind einige wichtige Storfunktionen mit ih- 
ren Fourier-Transformierten in Abbildung 2 dargestellt. 

3.2. Apparatives 

Bei jeder TDPAC-Messung muB ein Paar von durch ihre 
Energie charakterisierten y-Quanten nachgewiesen wer- 
den. Femer muB man mbglichst genau das Zeitintervall 
zwischen der Emission des ersten und des zweiten Quants 
bestimmen. SchlieBlich sollte die Nachweiswahrschein- 
lichkeit pro Detektor moglichst 100% sein, da die Wahr- 
scheinlichkeit fur den Nachweis einer verzogerten Koinzi- 
denz als Produkt der Einzelwahrscheinlichkeiten sonst 
sehr rasch zu klein wird. 

Unsere TDPAC-Apparatur (Abb. 3) besteht aus vier De- 
tektoren, die in einer Ebene angeordnet sind. Jeder Detek- 
tor enthalt einen Szintillationskristall (z. B. NaI(Tl), GroRe 
1 . 7 5 " ~  2"), der iiber einen optischen Koppler auf einen 
Photomultiplier aufgebracht ist (m). Die Information der 
Detektoren wird auf zwei Arten abgegriffen und getrennt 
analysiert. Im ,,slow"-Kreis werden die Signale nach ihrer 
y-Energie (proportional dsr Flache unter den Signalen) 
analysiert und die Koinzidenzen geeigneter Signale zweier 
Detektoren festgelegt (hier ist die Zeitauflosung ohne Be- 
deutung). Im ,,fast"-Kreis wird der Zeitunterschied zwi- 
schen zwei Signalen unabhangig von deren Energie be- 
stimmt. Hierzu wird der Zeitpunkt des Eintreffens im De- 
tektor iiber ,,Constant Fraction Trigger (CFT)" ermittelt 
(Anstiegsflanke des Signals) und in einen Zeit-Amplitu- 
den-Konverter (TAC) gegeben. Das Ausgangssignal dieses 
TAC wird uber einen Analog-Digital-Wandler (ADC) in 
einem Vielkanalanalysator (MC) gespeichert, falls fur eine 
der Detektorkombinationen iiber den ,,slow"-Kreis eine 
giiltige Koinzidenz festgestellt wurde. Je nach Detektor- 
kombination wird iiber eine ,,routing"-Einheit die entspre- 
chende Untergruppe des Vielkanals angesprochen. Die 
Aktivitat der Probe muB so niedrig gehalten werden (ca. 
10 pC), da8 wlhrend der Tatigkeit beider Kreise bis zum 
Abspeichern im Vielkanal (typischerweise 10-20 p) keine 

Abb. 3. Rlockschaltbild fur ein Vier-Detektor-TDPAC-Spektrometer. 
DET = Detektor, HV = Hochspannungsversorgung, OR=Oder-Gatter, 
D =  Verztigerung. SA- Spektroskopieventlrker, SC = Einkanaldiskrimina- 
tor, K= Koinzidenz, = Praparat. Erlauterung siehe Text. 

weiteren Kerne zerfallen. Auf diese Weise werden gleich- 
zeitig acht von zwolf maglichen Koinzidenzspektren ge- 
wonnen. Auf einem konstanten Untergrund, der von zufal- 
ligen Koinzidenzen herriihrt (zwei Kerne zerfallen etwa 
zur gleichen Zeit, die zugehorigen y-Quanten treffen zufal- 
lig zwei Detektoren und tauschen so eine Koinzidenz vor), 
erhalt man eine exponentiell abfallende Kurve der echten 
Koinzidenzen ; dieser Kurve (Lebensdauer des Zwischen- 
niveaus B) ist das Prazessionssignal A2G2(t) uberlagert. 
Die exponentielle Kurve fallt nach rechts ab, wenn der 
Startdetektor y, nachweist, nach links, wenn y2 nachgewie- 
sen wird. Der Zeitnullpunkt wird mittels einer Zeitverzoge- 
rung in der Stopleitung zum TAC auf die Mitte einer Viel- 
kanaluntergruppe gesetzt. Weitere Einzelheiten zum ,,fast- 
slow"-Prinzip findet man in (''. 351. 

3.3. Datenverarbeitung 

Die Datenreduktion beginnt in jeder Datengruppe mit 
der Subtraktion des zufalligen Untergrunds. Er wird aus 
dem Teil des Spektrums berechnet, der keine echten Koin- 
zidenzen enthalt, d. h., aus dem Bereich ,,negativere' Zeiten. 
Als nachstes werden alle nach links abfallenden Spektren 
invertiert und alle acht Spektren auf einen gemeinsamen 
Zeitnullpunkt to verschoben. Dieses to einer jeden Unter- 
gruppe ist vorher durch die Messung prompter Koinziden- 
Zen, z. B. von einer 22Na-Quelle, bestimmt worden. Hierbei 
wird auch die instrumentelle Zeitauflosung r,,, bestimmt. 
Jetzt laBt sich folgendes Verhaltnis bilden 

mit Wij als Zahlrate echter Koinzidenzen zwischen den 
Detektoren i (yl)  und j (y2). Die Faktoren des exponentiel- 
len Abfalls kiirzen sich heraus (exakt fiir .rres=O), ebenso 
wie die Effizienzen der Detektoren. Dieses Verhaltnis er- 
gibt das TDPAC-Spektrum ; fur Pulverproben gilt 
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R(/) = A,Gz(/) (&G4-Term vernachlassigt). Da die Zahl 
echter Koinzidenzen rnit der Zeit abnimmt, sinkt auch die 
statistische Genauigkeit rnit zunehmender Verzogerungs- 
zeit zwischen der Aussendung von y ,  und y2 (groBere Feh- 
lerbalken). 

Haufig werden theoretische Funktionen [z. B. GI. (lo)] 
an die MeBkurven angepaBt. Dabei werden vollstandige 
analytische Ausdrucke fur den Effekt der endlichen Zeit- 
a ~ f l o s u n g ' ~ ~ ]  verwendet. Als Erganzung zu dieser Anpas- 
sung sind Fourier-Transformierte der reduzierten Daten 
R(t) sehr nutzlich, die rnit Kaiser-Bessel-Fensterfunktio- 
nen (Unterdriickung von Seitenbandern) aus den durch 
eine angemessene Zahl von Nullen erganzten Daten (Ver- 
mindern von Abbrucheffekten und Sicherstellen der fur 
die schnelle Fourier-Transformation notwendigen 2N Da- 
tenpunkte) erhalten werden. Die Berechnung von A2G2(t) 
und des zugehorigen Fourier-transformierten Spektrums 
ist an einem Tischrechner, der mit dem Spektrometer di- 
rekt verbunden ist, quasi on-line durchfuhrbar. 

3.4. Isotope und Probenpraparation 

Die radioaktiven Isotope werden in Kernreaktoren 
(Neutroneneinfang), Beschleunigern oder Cyclotrons 
(Kernreaktionen durch TeilchenbeschuB) hergestellt. Fur 
die TDPAC-Spektroskopie gut geeignete Isotope sind in 
Tabelle 1 nach folgenden Kriterien zusammengestellt: 

Tabelle 1 .  For die TDPAC-Spektroskopie geeignete Isotope [17]. Die bisher 
am hiufigsten benutzten Isotope sind mit einem Stem versehen. Mutteriso- 
top mit Halbwertszeit r l /2;  Art des Zerfalls zum Tochterisotop (vgl. auch 
Abb. I ) ;  y-Energien der Kaskade; Spin I und Halbwertszeit T ' ~ / z  des Zwi- 
schenniveaus, Anisotropie A2 der Kaskade. 

Mutter- T,,,? Zerhlls- Tochter- y-Energie I r'l,Z A2 
isotop art isotop Ikew Ins1 [%I 

wMo 2.75 d 0-  

3.6 d EC 
48.6 min IT 

2.8 d EC 
60.4 min EC, b' 

2.4 h p' 
5 h  EC,P+ 

40.3 h p-  
5.3 d EC 
6.7 d EC 

42.4 d 0-  
23.9 h 0-  
42.6 min IT 
67 min IT 

PPrC 

w R ~  

' M R h  
"'Cd 
"'Cd 
'I6Sn 
"'1n 
"'Sn 
'"Ce 
'%d 

"'Ta 
"'Re 
lWHg 
'O"Pb 

171% 

739, 181 
739. (40). 
141 [a] 
528.90 
353,90 

84, 75 
151, 245 
171,245 
543, 1072 
90,345 

254, 1092 
329,487 
180,87 

133,482 
480.72 
374, 158 
911.375 

91,1094 

5/2 3.6 
512 3.6 

312 20.7 
312 20.7 
2 214.5 
5/2 84.1 
512 84.1 
5 370 
312 58.7 
5 21.7 
4 3.5 
5/2 6.4 
3 7.8 
512 10.8 
912 563 
5 / 2  2.45 
4 270 

+ 9 3 4 )  
- I2 

- 22. I 
- 13.1 
+ 17.3 
+ 17.5(1.4) 

+ I3 

+ 10.7 
- 9.2(1.2) 

+38(1) 
-25.8(3) 
- 12 
+ 25 
+24(1) 

- 18.0(2) 

- 36 

- 12.7(2.2) 

[a] Tripel-Kaskade (40 keV unbeobachtet). 

lange Lebensdauer des Mutterisotops (oder des isomeren 
Zustands, der durch ein ,,m" nach der hochgestellten Mas- 
senzahl gekennzeichnet wird); grol3e Anisotropie der Kas- 
kade; nicht zu niedrige y-Energien (Absorption!); geringe 
Konversion der Ubergange (sonst Emission von Konver- 
sionselektronen statt y-Quanten); geeignet lange Lebens- 
dauer des Zwischenzustands B; grol3es Kernquadrupolmo- 
ment. 

Bei der Wahl eines Isotops sollte folgendes beriicksich- 
tigt werden: ( I )  Ideal ist, wenn von einem der Elemente in 

der zu untersuchenden Probe ein lsotop mit isomerem Zer- 
fall existiert (keine Kernumwandlung, d. h. keine prapara- 
tiven Probleme und keine Probleme bedingt durch ,,HeiBe 
Chemie" (chemische und elektronische Na~heffekte)'~"~']). 
(2) 1st das Mutterisotop ein Bestandteil der Probe, gibt es 
zwar keine praparativen Schwierigkeiten, aber da die Mes- 
sung a n  einem Fremdatom durchgefiihrt wird, konnen che- 
mische Nacheffekte wie das Aufbrechen schwacher Bin- 
dungenl3'] oder elektronische Nacheffekte bei einer im 
Vergleich zur Lebensdauer des Startniveaus zu langsamen 
Umverteilung der Elektronenhiille auftreten (bei EC gibt 
es eine Auger-Kaskade!). In Metallen trifft dies nicht zu, 
moglicherweise aber in Halbleitern und Isolatoren. (3) 1st 
das Tochterisotop ein Bestandteil der Probe, kann es 
fremdatomspezifische Probleme nur bei der Probenprapa- 
ration geben. (4) 1st weder das Mutter- noch das Tochter- 
isotop Bestandteil der Probe, kann man fremdatomspezifi- 
sche Probleme sowohl beim Praparieren als auch beim 
Messen haben. 

Die hier aufgeftihrten Probleme miissen nicht immer re- 
levant sein, sollten aber vor Beginn der Untersuchung be- 
achtet werden. Fur eine ganze Reihe interessanter Anwen- 
dungen ist eine Fremdatomsonde geradezu Voraussetzung 
(z. B. Kerntransmutationsdotierung, Fremdatom-Defekt- 
Komplexe). In der Regel ist man a n  einem substitutionel- 
len Einbau der Sonde interessiert, der am ehesten gewahr- 
leistet ist, wenn die Mutter-/Tochterisotope und das Wirts- 
material Verbindungen mit isomorphen Strukturen oder 
Legierungen mit volliger Mischbarkeit bilden. Grundsitz- 
lich kann man zwei Praparationsverfahren unterscheiden: 
(1) Die radioaktive Sonde wird wahrend der Synthese in 
die zu untersuchende Substanz eingebracht. (2) Sie wird in 
der fertigen Probe durch eine Kernreaktion (Bestrahlung 
mit Neutronen oder lonen) hergestellt, sofern neben dem 
gewunschten Isotop nur vernachlassigbare Mengen ande- 
rer radioaktiver Isotope erzeugt werden. In der Regel mus- 
sen die dabei gleichzeitig verursachten Strahlenschaden 
durch Ausheilen beseitigt werden. Im Prinzip genugen 
10'o-10'2 Sondenatome, so daB sehr kleine Substanz- 
mengen fur eine Untersuchung ausreichen. Allerdings 
ist die Praparation ohne inaktiven Trager, d.h. ohne 
andere, nicht radioaktive Isotope desselben Elements, oft 
schwierig. 

3.5. Methodenvergleich 

Hier sollen die Vor- und Nachteile der TDPAC-Spektro- 
skopie im Vergleich rnit den bekannteren hyperfeinspek- 
troskopischen Techniken NMR/NQR- und ME-Spektro- 
skopie diskutiert werden. Der Hauptnachteil der TDPAC- 
Spektroskopie ist, daB man grundsatzlich rnit radioaktivem 
Material arbeiten muB, jedoch sind die benotigten Aktivi- 
taten sehr niedrig (10-100 pC). Dem stehen enorme Vor- 
teile gegenuber: 

Die Substanzmengen kbnnen sehr klein sein (iibli- 
cherweise 1 - 100 mg). 
Keine nennenswerte Einschrankung in der Wahl der 
ReaktionsgeftiBe wegen der meist hohen y-Energien 
(im Gegensatz zu ME). 
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Temperaturunabhangigkeit der Empfindlichkeit 
(kein Debye-Waller-Faktor wie bei ME, kein Boltz- 
mann-Faktor wie bei NMR). 
Unempfindlichkeit gegenuber Vibrationen (im Ge- 
gensatz zu ME); daher kann z.B. mit geriihrten Ba- 
dern gearbeitet werden. 
Kein Magnetfeld, keine Hochfrequenzfelder notig 
wie bei NMR. 
Kleine NQIs konnen besser aufgelost werden als bei 
ME. 
Im Unterschied zur ME- und NMR-Spektroskopie 
ist es aus meBtechnischen Griinden praktisch unmog- 
lich, nur einen Ausschnitt des gesamten Hyperfein- 
spektrums zu beobachten (Geschwindigkeitsbereich 
bzw. Feldvariation zu klein); dariiber hinaus ist die 
SignalgroDe (= Anisotropie) eine Konstante, die nur 
von KerngroBen abhangt. Daher ist die Summe aller 
beobachteten Signalintensitaten eines TDPAC-Spek- 
trums konstant, d. h. in heterogenen Systemen muB 
die Summe der Anteile aller inaquivalenten Sonden- 
positionen immer 100% ergeben (Probleme konnen 
nur durch ungenugende Zeitauflosung entstehen). 
Anders als bei ME und NMR konnen die Linien- 
breiten in den Fourier-transformierten Spektren 
(= Dampfung der Oszillationen in den A2G2-Spek- 
tren) durch apparative MaDnahmen praktisch nicht 
beeinflufit werden. Daher lassen sich kleine Platzin- 
homogenitaten mit groBer Zuverlassigkeit nachwei- 
sen. 
Reorientierungsbewegungen des EFG sind in aller 
Regel eindeutig nachweisbar und gut von statischen, 
inhomogenen EFG-Verteilungen unterscheidbar. 
Nicht zuletzt sind die fur die TDPAC-Spektroskopie 
geeigneten Isotope eine nutzliche Erganzung zu den 
ME- und NMR-spektroskopisch zuganglichen Isoto- 
pen. 

4. Anwendungen auf Usungen und Schmelzen 

In Losungen und Schmelzen erhalt man in der Regel 
TDPAC-Spektren wie in Abbildung 2b, d. h. ein exponen- 
tielles Abklingen der Anisotropie mit einer Abfallkonstan- 
tei-'x3w 

,Ik = k(k+ 1)3h~c(~2)[4.1(1+ I ) - k ( k +  1)- I ]  k=2 ,  4"' (13) 

wobei (a') die mittlere quadratische NQI-Frequenz und t, 
die Reorientierungskorrelationszeit (Taumelbewegung) 
sind. Eine Abschatzung fur (w') kann durch Einfrieren der 
Losung gewonnen werden. 1st der Wert in der gefrorenen 
Liisung gleich dem des zu losenden Feststoffs, so liegt in 
beiden Fallen derselbe (Ionen-)Komplex vor. (Andernfalls 
hat beim Losen Depolymerisation oder Ligandenaus- 
tausch stattgefunden.) Man nimmt dann an, daD die in ge- 
frorener Losung vorliegenden Spezies identisch sind mit 
denen im flussigen Zustand. Diese Annahme ist am ehe- 
sten beim Schockgefrieren gerechtfertigt. Mit bekanntem 
(w') laBt sich aus ;Ik die Korrelationszeit berechnen, die 
vom Volumen V der taumelnden Spezies, der Temperatur 

T und der Viskositat f 1  der Lbsung uber die Debye-For- 
m e P '  

(14) tlv rC = - ks = Boltzmann-Konstante 
ke T 

abhangt. In der Regel wird aus t, das Volumen der gelo- 
sten Spezies abgeleitet. Durch Vergleich der fur zwei ver- 
schiedene Spezies gemessenen Werte fur (w') und z, kann 
man zwischen Ligandenaustausch- und Polymerisations- 
vorgangen unterscheiden: Sind die Werte fur tc ahnlich, 
fiir (02) aber verschieden, so unterscheiden sich die Spezies 
bei vergleichbarer GroDe in der Koordination oder in der 
Art der Liganden; im umgekehrten Fall sind die Koordina- 
tionsverhaltnisse gleich, und der Polyrnerisationsgrad ist 
verschieden. 

Obwohl die Empfindlichkeit der TDPAC-Spektroskopie 
durch die groBe Bandbreite der beobachteten Abfallkon- 
stanten klar demonstriert ~ i r d [ ~ ' . ~ ~ I ,  gibt es bislang nur 
sehr wenige systematische Studien von Losungen, den zu 
losenden Substanzen und den gefrorenen Losungen. Bei- 
spiele sind Hf-K~rnplexe[~~l und Cd(CH3)j2'I in nichtwgfi- 
rigen Losungsmitteln: Die Komplexe bleiben beim Lasen 
erhalten und liegen unsolvatisiert vor (Ausnahme: Hf(tro- 
polonk in Dimethylformamid und Chloroform; hier findet 
Ligandenaustausch statt, und es werden Assoziate gebil- 
det). Uber den Zerfall wMo+99T~ [Kurzschreibweise 
w M ~ ( 9 9 T ~ ) ]  wurde die Molybdat-Polymerisation als Funk- 
tion des pH-Werts unter~ucht '~~].  Weitere zum Teil unvoll- 
standige Studien wurden an 1n-Porphyrined4l, waDrigen 
In-Losungen uber den gesamten pH-Bereichr4'] und Hf-Lo- 
sungen in HCl(O.01-9 M)'46-483 durchgefiihrt. Ferner wurde 
die Kinetik des OHe/FQ-Austauschs in waBrigen Hf-Lo- 
s ~ n g e n ' ~ ~ ]  und der In-Bindung an AMP, ATP und andere 
Bi~molekule"~~ untersucht. 

Ahnliche Studien existieren von Metalls~hmelzen["~~' ' .521 

und Chalkogenids~hrnelzen~~~~ im Hinblick auf Vorstufen 
der Verbindungsbildung und auf Assoziatbildung. Asso- 
ziate (diskrete Koordinationssphgre!) treten auf, wenn die 
heteroatomaren uber die homoatomaren Wechselwirkun- 
gen dominieren. 

5. Anwendungen im Grenzgebiet von 
Festkorperchemie und Festkorperphysik 

5.1. Amorphe Festkorper 

Im Gegensatz zu Beugungsmethoden und EXAFS-Un- 
tersuchungen, die in amorphen Systemen nur Radialvertei- 
lungen der nachsten Nachbarschaft erfassen["*l, liefert die 
Messung der NQI (Tensorrang zwei) Informationen uber 
Radial- und Winkelverteilung. Aus den Hyperfeinspektren 
kann eine V,,-q-Verteilung zur naheren Charakterisierung 
der Nahordnung abgeleitet ~ e r d e n 1 ~ ~ ~ .  Mit der TDPAC- 
Spektroskopie lassen sich Rekristallisationsvorgange sowie 
Molekul- und Verbindungsbildung in extrem friihem Sta- 
dium beobachten, wenn die als bekannt vorausgesetzten 

[*I Nicht zu verwechseln mit dern Asymmetrieparameter q. 
[**I TDPAD-spektroskopisch untersucht, 

["'I Ausnahme: ..near edge structure" bei EXAFS 1571. ['I Falls q f O  siehe p9l. 
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NQI-Parameter der Zwischen- und Endprodukte zur Iden- 
tifizierung herangezogen werden. 

Trotz der hohen Empfindlichkeit der TDPAC-Spektro- 
skopie auf Veranderungen der Ladungsverteilung in nlch- 
ster Nachbarschaft der Sondenatome und trotz ihrer weit- 
gehenden Unabhangigkeit von Fernordnung gibt es bis- 
lang nur wenige TDPAC-Untersuchungen amorpher Syste- 
me. Bei amorphem GaLS5] und BiiS6] [Sonde: "'In("'Cd)] 
liefert das Modell der ,,zufalligen, dichten Packung harter 
Kugeln" in der Punktladungsnaherung eine V,-q-Vertei- 
lung, die mit den beobachteten Spektren gut vertraglich ist. 
In Abbildung 4 sind die Spektren fur "'In("'Cd) in amor- 
phem InsoAg2, und im vollstandig kristallinen Endzustand 
in der Zeit- und in der Frequenzdomlne dargestellt1s61. 
Entsprechend der Zusammensetzung und dem In-Ag-Pha- 
sendiagramm wird neben metallischem In vor allem InzAg 
gebildet. Der amorphe Zustand zeigt keine Nahordnungs- 
effekte und wird ebenfalls gut durch das Model! der ,,zu- 
falligen, dichten Packung harter Kugeln" beschrieben. 

L fl 
o 100 200 300 400 o 100 200 

t lns l -  w[MR~d/s l -  

Abb. 4. TDPAC-Spektren (links) und zugeh6rige Fourier-Transformierte 
(rechts) fur "'ln("'Cd) (a) in amorphem InmAgz, und (b) nach der Rekri- 
stallisation 1561. 

Wiederum an "'In( I '  'Cd) wurde die simultane Verbin- 
dungsbildung (Ni-Phosphide) und Ausheilung von Scha- 
den in durch Phosphor-Ionen-Implantation amorphisier- 
tem Ni beoba~htet '~~].  

In einigen wenigen TDPAC-Studien erstarrter Liisungen 
(Glaser) wird vor allem auf den groBen Bereich unterhalb 
der Erstarrungstemperatur hingewiesen, in dem Molekul- 
dynamik lhnlich wie im flussigen Zustand beobachtet wird 
(,,superviskoser Z ~ s t a n d " ~ ~ ~ " ' ~  ). 

5.2. Oberflachen 

Man kann zwei Extrema bei Obefflachen unterscheiden: 
die ,,perfekte" Oberflache (Einkristall im Ultrahochvaku- 
um) und die ,,technische" Oberflache mit fraktaler Dimen- 
sion1621 (porose Materialien). Fur die TDPAC-Spektrosko- 
pie wird die radioaktive Sonde im ersten Fall atomar (we- 
gen der geringen Oberflache in tragerfreier Form), im 
zweiten Fall molekular aufgebracht. 

Bei der nahezu perfekten Oberflache mussen zur Identi- 
fizierung der Koordination einzelner Atome die NQI-Pa- 
rameter ( V,,, q, Orientierung) unterschiedlich sein und 

deutlich von den Volumenwerten abweichen. Auch Ober- 
flachenreaktionen konnen verfolgt werden, wobei die ent- 
stehenden Spezies anhand der Hyperfeinparameter bereits 
bekannter Spezies identifiziert werden. Dies ist vor allem 
bei technischen Oberflachen von Interesse, da hier viele 
der ublichen Methoden zur Untersuchung von Oberfla- 
chen nicht oder nur sehr schwierig anzuwenden sind (ins- 
besondere in-situ-Studien, z. B. in Gegenwart reaktiver 
Gase). 

Die bislang einzige Messung von "'In("'Cd) auf einer 
epitaktisch gewachsenen In( 11 l ) - O b e r f l a ~ h e [ ~ ~ * ~ ~  ergab an 
der Oberflache eine etwa doppelt so groBe NQI wie im Vo- 
lumen. Um nachzuweisen, daB es sich um eine Sonde an 
der Oberfliiche und nicht urn einen Sondenatom-Gasatom- 
Komplex handelte, wurde eine Monoschicht nicht radio- 
aktiven Indium aufgedampft. Daraufhin wurde aus- 
schliel3lich das Volumensignal beobachtet. Dies zeigt die 
extrem geringe Reichweite der NQI in diesem System. 
Oberhalb 150K wurde Diffusion von der Oberflache in 
das Volumen beobachtet. Sowohl die EFG-Orientierung 
als auch der gemessene Asymmetrieparameter zeigen, daD 
die Sondenumgebung keine perfekte Oberflache mit (1 11)-  
Orientierung ist. 

TDPAC-Untersuchungen von Reaktionen auf techni- 
schen Oberflachen gibt es nur fur Mo-Katalysatoren auf 
A12031651. Abbildung 5a zeigt das TDPAC-Spektrum von 
w M ~ ( 9 9 T ~ )  in einer 0.24 M Ammoniumparamolybdat-Lo- 
sung (Fall der schnellen Relaxation, vgl. Abb. 2b). Beim 
Imprggnieren von A1203 (Obefflache - 150 m2/g) mit die- 
ser Losung wird durch die Adsorption der Molybdat-Io- 
nen die Taumelbewegung unterbunden und infolgedessen 
eine statische NQI (vgl. Abb. 2 d d )  beobachtet (Abb. 5b). 
Aus dem Vergleich der Vzz- und q-Werte mit den Werten 
fur kristallines Ammoniumparamolybdat (Abb. 5c) 1aBt 
sich folgern, daD vorzugsweise Heptamere (eventuell ho- 
here Polymolybdate) adsorbiert werden. Diese Polymolyb- 
date bleiben beim Trocknen und Calcinieren bis etwa 
773 K intakt, konnen jedoch durch Nachimpragnierung 
mit K2C03 vollstandig hydrolysiert werden. Dadurch geht 
die katalytische Aktivitat fur die Hydrodesulfurierung ver- 
loren. 

a' '"I 

Abb. 5. TDPAC-Spektren bei 3 W K  filr =Mo(=Tc) a) (NH4)dMo70ZJ 
(APM) in wPl3riger LGsung; b) Al2O3-Trlger mit dieser Msung impragniert, 
feucht; c) kristallines APM .4Hz0, nach Bestrahlung gelbst, mit EtOH aus- 
gefallt. Die Spektren a) + b) wurden mit der 739 keV-181 keV-Kaskade ge- 
messcn, das Spektrum c) mit der 739keV-(40keV)-141 keV-Kaskade. Mit 
0=230 MRad/s for kristallines APM-4Hz0 ergibt sich aus den L6sungs- 
spektren mit der Reorientierungskorrelationszeit r.= 140 ns ein Volumen von 
220fSO A', vergleichbar dem des [MO,O~.]~~-IOIIS. Das Spektrum des im- 
pragnierten A120, Kesteht aus einem statischen Anteil und einem Anteil mi1 
schneller Relaxation (die Anisotropie erreicht oder untenchreitet nie den 
Wert Null wie bei Abb. 2c-e). Hieraus kann das AusmaD der Adsorption 
bestimmt werden. 
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Bei der Behandlung der calcinierten, oxidischen Vor- 
stufe rnit H2/H2S wird nicht, wie allgemein angenommen, 
MoS2 gebildet, weil die beobachtete Hyperfeinwechselwir- 
kung etwa 30% grbBer ist als bei kristallinem MOS~~I. 
Wahrscheinlich ist der Unterschied auf die Aufnahme von 
Wasserstoff beim Reduzieren/Sulfidieren zuriickzufiihren, 
wie in-situ-Studien an hochdispersem ,,HxMoSZ'' zeigenIM1. 
Die Wasserstoffaufnahme kann rnit EXAFS kaum nachge- 
wiesen werden, da sie den Mo-S-Abstand nicht nennens- 
wert verandert; sie wirkt sich aber stark auf die Elektro- 
nendichteverteilung und damit auf die NQI aus. 

5.3. Sondenatomspezifische Wechselwirkungen auf 
atomarer Ebene 

5.3.1. Sondenatom-Defekt- Wechselwirkungen 

Metalle werden ublicherweise bei tiefen Temperaturen 
(z. B. 4.2 K) mit hochenergetischen Teilchen (Photonen, 
Elektronen, Protonen, Neutronen, Ionen) bestrahlt, urn 
Defekte (Strahlenschaden) zu erzeugen. Sofern die Wirts- 
metalle nicht schon zuvor mit Sondenatomen (= Fremd- 
atomen) dotiert wurden, konnen bei der Implantation der 
Ionensonde zugleich Strahlenschaden produziert werden. 
Durch Abschrecken aus der Schmelze kbnnen Leerstellen 
eingefroren werden. Durch plastische Verformung bei 
Raumtemperatur werden dagegen hauptsachlich ausge- 
dehnte Defekte (z. B. Versetzungen) erzeugt"]. 

Die Defekte werden im allgemeinen durch isochrones 
Tempern ausgeheilt. Dazu werden die Proben eine festge- 
legte Zeit (z. B. 10 min) auf immer hbheren Temperaturen 
gehalten und dann auf ein und dieselbe tiefe MeDtempera- 
tur abgekuhlt. Die Defekte lassen sich trotz ihrer genngen 
Konzentration TDPAC-spektroskopisch beobachten, weil 
sie - zum groBen Teil Zwischengitteratome und Leerstellen 
- wahrend des Ausheilvorgangs haufig von den Sonden- 
atomen angezogen werden, so dal3 Sondenatom-Defekt- 
Komplexe entstehen. Verschiedene Komplexe unterschei- 
den sich in der Regel in den Werten fur V,, und und vor 
allem in der Orientierung des EFG-Tensors. Durch diese 
GroDen - die Orientierung muB an Einkristallen bestimmt 
werden - konnen die Komplexe auf atomarer Ebene cha- 
rakterisiert werden. Abbildung 6 zeigt eine Auswahl einfa- 
cher Fremdatom-Leerstellen-Komplexe. Die Eneugung 
von Defekten rnit verschiedenen Teilchenstrahlen (auch 
verschiedenen Teilchenenergien) und Abschreckexperi- 
mente helfen bei der Identifizierung der Komplexe. Die 
Starke der PAC-Spektroskopie wird bei der Koexistenz 
zweier oder mehrerer Komplexe deutlich: Aus ihren Antei- 
len als Funktion der Temperatur lassen sich Bildungs- und 
Zersetzungsenthalpien der nebeneinander vorliegenden 
Komplexe ableiten und ihre Abfolge wlhrend des Ausheil- 
vorgangs bestimmen. Die quantitative Interpretation der 
einzelnen Anteile, einschlieI3lich des nahezu ungestarten 
Anteils, sowie der Vzz- und 17-Werte bereitet noch Schwie- 
rigkeiten, doch gibt es zu letzterem jetzt theoretische An- 
~a tze l~~ l .  

I*] Bei Verbindungen k6nnen auBerdem Defekte durch Nichtst6chiometrie 
oder durch den Einbau von Komponenten anderer Wertigkeit auftreten. 
Das bislang einzige TDPAC-Beispiel fur letzteres ist die Ca- oder Y-Sub- 
stitution in Zr02, in dern die Sauerstoffdiffusion studiert wurde [67]. 

A B C fgJgjJgj=J ,p-- - -- - 1 

v,, // I1 101 v * z ~ l l l l l  v,, =o 
7:O 7.0 

Abb. 6. Drei in fcc-Gittern mogliche Fremdatom-Leerstellen-Komplexe [681; 
0 = Fremdatom, 0 = Leerstelle. Die Komplexe A und B k6nnen uber die 
Orientierung von V,, unterschieden werden. Der Komplex C (ein Fremd- 
atom - vier Leerstellen) zeigt keine NQI und ist somit nicht von einem sub- 
stitutionellen Fremdatom ohne Leerstellen zu unterscheiden (diese beiden 
Koordinationsarten k6nnten uber die magnetische Wechselwirkung unter- 
schieden werden [69]). 

Da iiber Strahlenschaden in kubisch gepackten (bcc, fcc) 
Metallen mehrere Ubersichten ex is t ie~en[~ ' -~~I ,  sol1 hier nur 
ein fcc-Metal1 kurz besprochen werden: Au, rnit 
"'In("'Cd) dotiert, wurde mit 3MeV-Elektronen bei 4.2 K 
bestrahlt und isochron getempert174.77.781. Abbildung 7 
zeigt, daD bei der Ausheiltemperatur TA = 77 K Schaden 
vorhanden sind (leichter Abfall der Anisotropie mit der 
Zeit), die noch nicht von den Sondenatomen ,,eingefan- 
gen" wurden. Bei TA = 257 K bilden etwa 30% der Sonden- 
atome einen Komplex vom Typ A. Dies ergibt sich aus 
dem Vergleich rnit einer aus der Schmelze abgeschreckten 
Probe (Abb. 7e) und vor allem aus der Orientierung des 
EFG. Bei TA-320 K wird ein Komplex aus Sonden- 
atom + drei Leerstellen (oder ein Versetzungsring) gebil- 
det. 

Ebenfalls untersucht wurden die hcp-Metalle Cd[79.*01 
und Zn[8'1 sowie die Verbindungen InSbI"], InPlx4.851 und 
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0 100 200 300 
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Abb. 7. TDPAC-Spektren fur "'ln("'Cd) in Au, mit e -  bei 4.2 K bestrahlt 
und bei 4.2 K gemessen, nach isochronem Tempern be1 TA = a) 77 K, b) 251, 
c) 320, d) 873 K. e) Spektrum von aus der Schmelze abgeschrecktem Au 
(TA= 257 K). a) Keine Fremdatom-Defekt-Komplexe. b) + c) Man beobach- 
tet zuerst eine hochfrequente (schnelle Folge von Signalmaxima bei b), dann 
eine niederfrequente (bei c). diskrete Komponente auf einem leicht abfallen- 
den Untergrund. d) Alle Sonden rind in ungestiirter, kubischer Umgebung. 
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CdSiP2lxn1 [Sonde jeweils I ' ' In( I ' 'Cd)][*I, bei denen wegen 
der Vielfalt moglicher Defekt-Typen (in den Untergittern 
verschiedene?!) die Interpretation der TDPAC-Daten zu- 
nehmend schwieriger wird. lnteressant ist, daD man Son- 
denatom-Leerstellen-Komplexe rnit Atomen wie He[x7,881, 
Clxyl und OI9O1 ,,dekorieren" kann. Dadurch wird die NQ1 
meist zu hoheren Y,,-Werten verschoben. Solche Vorgange 
sind technisch von Bedeutung, da  sie z. B. zur Materialver- 
sprodung in Reaktoren, vor allem in Fusionsreaktoren, 
beitragen. 

5.3.2. Sondenatom-Fremdatom- Wechselwirkungen 

Metall- Metall- Wechselwirkungen: Anziehende Wechsel- 
wirkungen zwischen Sondenatomen und den oft ebenfalls 
sehr verdiinnt angebotenen F r e m d a t ~ m e n ~ ~ l - ~ ~ ~  wurden in  
allen bisherigen TDPAC-Studien in edlen Metallen als Re- 
aktionsmedien untersucht. Die Vorgehensweise entspricht 
der in Abschnitt 5.3.1 beschriebenen, nur daD anstelle der 
Defekte weitere Fremdatome eingebracht werden. 

Ein Beispiel fur eine attraktive Wechselwirkung zwi- 
schen "'ln("'Cd) und Rh in einer Cu-Matrix ist in Abbil- 
dung 8 darge~tellt[~']. Die diskrete Frequenzkomponente, 
die auf In-Rh-Paare zuriickzufuhren ist, nimmt rnit stei- 
gender Temperatur ab, da die Paare dissoziierenl"]. Aus der 

I '  

i 

I 
0 120 240 360 

t [ n s l  - 
Abb. 8. TDPAC-Spektren fiir "'In("'Cd) in Rho.msCuo.995 bei verschiedenen 
Temperaturen 1911. 

Temperaturabhhgigkeit dieses diskreten Anteils lHDt sich 
die Bindungsenthalpie bestimmen, die bei den bislang un- 
tersuchten Sondenatom-Fremdatom-Komplexen in metal- 
lischen Matrices oftmals gleich der nach Miedema1941 be- 

r] Studien an Halbleitern wie Si [82] und Ge [83] sowie an Isolatoren befin- 

[**I Bei hdheren Fremdatomkonzentrationen werden Aggregate In-Rh. 
den sich noch in der Anfangsphase [71.72]. 

(n> I )  gebildet 1911. 

rechneten und auf die Koordinationszahl korrigierten Bil- 
dungswarme einer intermetallischen Phase der entspre- 
chenden Elementkombination i ~ t [ ~ ~ ] .  Neigen Sonden- und 
Fremdatom ausgepragt zur Bildung intermetallischer Pha- 
sen, mu0 man selbst bei sehr geringen Konzentrationen 
mit Molekiilbildung rechnen. Wenn diese Molekiile in der 
Wirtsmatrix unloslich sind, kommt es wie in binaren Syste- 
men zu Aggregation und AusscheidungI'], und es erhebt 
sich die Frage, wieviele Formeleinheiten des Aggregats no- 
tig sind, um die Ausscheidung in der Wirtsmatrix zu iden- 
tifizieren. Basierend auf der NQI bietet sich an, von einer 
Verbindungsbildung zu sprechen, wenn alle Wechselwir- 
kungsparameter ( Vzz; q) des Sondenatom-Fremdatom- 
Komplexes weitgehend identisch sind mit denen der rei- 
nen intermetallischen Phase, auch wenn im Extremfall der 
Komplex nur aus den Atomen einer einzigen Formelein- 
heit besteht["]. 

Metall-Nichtmetall- Wechselwirkungen: Ein interessantes 
Beispiel fur die Bildung einer A2B3-Verbindung ist die 
Oxidation von In in einer Ag-Matrix['o'-'041. Vorausgesetzt 
die Oxidationstemperatur und die Sauerstoffzufuhr sind 
genugend hoch, werden bereits bei einer In-Konzentration 
von 0.25 Atom-% mit der Sonde "'In( "'Cd) zwei In-Pliitze 
mit den fur In203 charakteristischen Vzz- und q-Werten be- 
obachtet. Aus der ,,In203"-Konzentration ak Funktion der 
Reaktionsdauer konnen Kinetikparameter bestimmt wer- 
den1"'. Ein anderes Beispiel ist der Wasserstoff,,ein- 
fang" durch Fremdatome in Metallen['osl. 

Ein bemerkenswerter Spezialfall ist die Umwandlung ei- 
nes Sondenatoms in ein Wirtsatom, durch die die Sonden- 
atom-Fremdatom-Wechselwirkung gewissermanen ,,abge- 
schaltet" wird. Man beobachtet anschlieBend die zeitliche 
Entwicklung des Systems. Voraussetzung hierfur ist, daB 
das Startniveau der y-y-Kaskade (siehe Abb. 1) hinrei- 
chend langlebig ist, damit das Fremdatom wegdiffundie- 
ren kann. Untersuchungen d a m  gibt es bislang nur fur 
's'Hf('8'Ta) in einer Ta-Matrix mit daran gebundenem 
O['"], H[Io7] sowie 0 und H ~ u g l e i c h [ ' ~ ~ ~ .  

5.4. Strukturelle Phasenumwandlungen 

Bei strukturellen Phasenumwandlungen verandern sich 
nicht nur die Gitterpositionen der Konstituenten, sondern 
auch die Elektronendichteverteilung. Dies fiihrt in aller 
Regel zu einer h d e r u n g  der NQI-Parameter. Obwohl bei 
der Untersuchung struktureller Phasenubergange die Beu- 
gungstechniken den Hyperfeintechniken iiberlegen sind, 
gibt es doch Falle, in  denen die strukturellen Verlnderun- 
gen sehr klein, die der Elektronendichteverteilung aber 
sehr groD sind. Dann ist die Bestimmung der Zahl und Po- 
pulation inaquivalenter Plltze mit Hyperfeinspektroskopie 
kein Problem, wohl aber rnit Beugungstechniken. Weiter- 

[*I Ein Beispiel hierzu ist die Ausscheidung von in Al geldstem In [961. 
[**I Die Frage nach Verbindungsbildung stellt sich auch bei einigen sehr ver- 

donnten, binaren Systemen, wenn Sonde und Matrix sehr leicht eine 
Verbindung bilden. Ob die Fremdatome hochverdiinnt und substitutio- 
nell vorliegen, oder ob eine Verbindung entstanden ist. IieDe sich durch 
einen Vergleich der NQI-Daten des verdiinnten Systems mit denen der 
fiir die Elementkombination in Frage kommenden intcrmetallischen 
Phasen leicht entscheiden. Mit wenigen Ausnahmen 197, 981 ist dieser 
Aspekt bei der Diskussion der reichhaltigen Daten von EFG-Werten in 
Metallen 199, 1001 nicht beachtet worden. 
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hin kann man im ,,Zeitfenster" der Hyperfeinspektrosko- 
pie Informationen uber dynamische Prozesse wie Fluktua- 
tionen, Rotations- und Diffusionsprozesse erhalten, auf 
die aus Beugungsdaten nur indirekt geschlossen werden 
kann"]. Da ublicherweise an Fremdatomsonden gemessen 
wird, mu0 man sich genau iiberlegen, ob und inwieweit die 
dynamischen Prozesse fremdatomspezifisch sind. 

5.4. I .  Displazive Phasenumwandlungen 

Antiferroelektrische Phaseniibergange: Yeshurun et al.llorrl 

untersuchten die NQI an '*'Hf( '"Ta)-Sonden in antifer- 
roelektrischem PbHfO, und beobachteten in unmittelbarer 
Nahe der beiden Phasenubergange kritisches Verhalten : 
Der EFG divergiert dispersionsartig, und es treten zusatzli- 
che hochfrequente Spektralkomponenten auf: die Linien- 
breiten sind temperaturabhangig. Diese Effekte werden 
mit der Untergitterpolarisierung und der Untergittersus- 
zeptibilittit in Zusammenhang gebracht. Offenbar treten in 
der Nahe der Phasenubergange Fluktuationen auf, die so 
langsam sind, daB sie sich in den NQI-Parametern be- 
merkbar machen. 

,, Charge-Density- Wave"-Systemel"l: Von den ,,Charge- 
Density-Wave"(CDW)-Systemen wurde das Ubergangs- 
metalldichalkogenid 2H-TaSe2 am ausfuhrlichsten unter- 
sucht["']. Es ist aus hexagonalen Schichten mit der Ab- 
folge Se-Ta-Se Se-Ta-Se . . . aufgebaut (in der 2H-Modifi- 
kation ist das Ta trigonal-prismatisch koordiniert, die Re- 
petitionslange betragt zwei Se-Ta-Se-Stapel). Die Symme- 
triebrechung beim Einsetzen der CDW auBert sich in einer 
Umverteilung der Elektronendichte, die sich in der Abwei- 
chung des EFG-Tensors von der axialen Symmetrie vie1 
deutlicher zeigt als in den elektronischen Transporteigen- 
schaften oder in den damit verbundenen Gitterverzerrun- 
gen. Aus Elektronenbeugungsuntersuchungen wei0 man, 
daR die kommensurable uberstruktur aus drei gleichen, 
120" zueinander stehenden Wellenvektoren gebildet wird. 
Die zweidimensionale Einheitszelle mit den Dimensionen 
3 a x 3 a (a = Gitterkonstante in der hexagonalen Ebene) 
enthalt demnach neun Ta-Atome. Die Phase zwischen 
dem Ladungsdichtemaximum/-minimum und dem Ta-Git- 
ter ist aus diesen Messungen aber praktisch nicht be- 
stimmbar. Dagegen kann man aus TDPAC-Messungen an 
'*'Hf('"Ta)-Sonden in diesem Material (wie auch in 2H- 
TaS2: Abb. 9) sofort die Zahl und die Population von in- 
aquivalenten Ta-Platzen bestimmedl l2]. Man findet drei 
Platze rnit gleichen Populationen (A, B, C), von denen ei- 
ner einen extrem groBen Asymmetrieparameter aufweist 
(qA = 0.64 bei 2H-TaSe, bzw. 0.35 bei 2H-TaS,, jeweils bei 
10 K). Auf diesem Gitterplatz sinkt IVJ verglichen rnit 
dem Wert im ungestorten System oberhalb der Tempera- 
tur, bei der die C D W  einsetzt; auf den beiden anderen 
Platzen nimmt IVJ leicht zu. Zusammen mit der an Ein- 
kristallen bestimmten Orientierung des EFG-Tensors folgt 

[*] Dynamische Prozesse im GHz- bis THz-Bereich kannen mit inelasti- 
schen Beugungsmethoden untersucht werden. 

["I Unter CDW versteht man eine statische Modulation der Leitungselek- 
tronendichte. Wilson et al. [IOU] erklarten damit die Bildung von Uber- 
strukturen in einigen Ubergangsrnetalldichalkogeniden mit Schicht- 
strukturen. lnzwischen sind CDW-Phlnomene in vielen quasi-ein- und 
quasi-zweidirnensionalen, metallisch leitenden Verbindungen beobach- 
tet worden [ I  I I]. 

daraus, dal3 das Elektronendichtemaximum twischen drei 
Ta-Atomen zentriert ist und da8 die Elektronendichte we- 
gen der geringen Storung der entfernteren Nachbar-Ta- 
Atome (B, C)  stark konzentriert sein mu13 (Bildung eines 
,,Ta,-Clusters"). 

5.4.2. Polymovhe Phasenumwandlungen 

Neben den bei Raumtemperatur stabilen 2H-Modifika- 
tionen von TaS2 und TaSe, gibt es fur beide Verbindungen 
die Hochtemperaturform rnit oktaedrischer Koordination 
des Ta und der Repetitionslange 1 (IT-Tax2 rnit CdI2- 
Struktur), die durch Abschrecken auf Raumtemperatur als 
metastabile Phase erhalten werden kann, sowie Modifika- 
tionen, in  denen beide Koordinationsformen alternierend 
auftreten (4 Hb, 6 R). 

In Abbildung 10 sind die rnit der Sonde '"Hf('"Ta) be- 
obachteten Prazessionsfrequenzen fur TaS>'"I und TaSez 
wahrend der Heiz- und Kuhlcyclen dargestellt. Unterhalb 
600 bzw. 500K wandelt sich - in beiden Systemen uber 
einen groBen Temperaturbereich ,,verschmiert" - durch 
Schertransformationen die 1T- irreversibel in die 2H-Mo- 
difikation um['"I. Dabei beobachtet man eine breite Fre- 
quenzverteilung und nicht eine Superposition der 1T- und 
2H-Modifikation. 

Die Frequenzspriinge irn Hochtemperaturbereich sind 
fur TaSez exakt bei den Temperaturen, bei denen nach 
Rontgendaten Strukturumwandlungen von der 2H-Phase 
in die Phase gemischter Koordination, weiter zur 1T-Phase 
und rnit einer groRen Hystetese zuriick zur 2H-Phase beob- 
achtet wurden1'141: fur TaS, liegen keine Rontgendaten vor. 
In der Phase gemischter Koordination wird beim Aufhei- 
Zen nur eine wohldefinierte Prazessionsfrequenz gemessen, 
obwohl zwei Metallkoordinationen vorliegen, deren Fre- 
quenzen in den reinen Modifikationen deutlich verschie- 
den sind. Eine mogliche Erklarung ware ein rascher Koor- 
dinationswechsel von Ta, wie er bei einer Ta-Diffusion (in- 
nerhalb und senkrecht zu den Schichten) zu erwarten ware. 
Die beim Abkuhlen erreichbare Phase gemischter Koordi- 
nation unterscheidet sich von der beim Aufheizen erreich- 
ten vor allem durch eine betrachtliche Linienverbreiterung, 
die die Folge einer unvollstandigen Mittelung durch Diffu- 
sion sein k6nnte. Dieses ,,Diffusionsbild" wird weiter da- 
durch erhlrtet, da13 bei TaS, bereits mehrere 100 K unter- 
halb des Ubergangs von der 2H-Phase zur Phase gemisch- 
ter Koordination das statische TDPAC-Signal zu 
verschwinden beginnt[''31. Dazu sind Bewegungsvorgange 
wie das Schmelzen des Ta-Untergitters oder zumindest 
eine ,,eingeschriinkte Diffusion" des Ta ohne makroskopi- 
schen Transport erforderlich. 

5.4.3. Ordnungs- Unordnungs- Ubergange 

Hier wurden bislang nur die Reorientierungsbewegung 
in Ionenkomplex-Kristallen und das Untergitterschmelzen 
in Ionenleitern untersucht. In den TDPAC-Spektren vieler 
Salze von und HfF:e [Sonde: 's'Hf('8'Ta)] beob- 
achtet man einen meist scharfen Ubergang von statischem 
zu dynamischem Verhalten (vgl. Abb. 2c und b)1''S-123! Die 
Analyse der Relaxationsspektren liefert die Korrelations- 
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Abb. 9. NQ1-Parameter als Funktion der Tem- 
peratur for die CDW-Phasen in 2H-TaSe2 (I) 
und 2H-TaS2 (11) aus TDPAC-Messungen an 
'"'Hf('"Ta)-Sonden (CCDW: kommensurable 
CDW; ICDW: inkommensurable CDW). a) 
Prbessionsfrequenzen o fur Grundwelle (be- 
obachtbar, wenn der Kristall mit V,, senkrecht 
zur Detektorebene orientiert ist) und ente har- 
monische Obenvelle (beobachtbar, wenn sich 
V,, in der Detektorebene, in der Mitte zwi- 
schen zwei Detektoren betindet); letaere ist 
bei 2H-TaSe2 in drei inaquivalente Ta-PIatze 
(A, B. C) mit gleichen Populationen aufgelbst. 
Man beachte, daD in beiden Fallen V,. f i r  den 
A-Platz beim Einsetzen der CDW wegen der 
Ausbildung von q,, absinkt (!), obwohl bei 2H- 
TaSe2 W A  fiir die Grundwelle zunimmt. b) 
Asymmetrieparameter: qn steigt beim Einset- 
zen der CDW wie bei einem Phasenubergang 
zweiter Ordnung an, qB und qc sind klein und 
kdnnen nicht voneinander getrennt werden. c) 
Mittlere Prlzessionsfrequenz (0) der Grund- 
welle: Bei 2H-TaSe2 beobachtet man eine 
kleine Anderung der Steigung beim Uhergang 
von der ICDW zu der CCDW. e =  Menpunkre 
beim Abkiihlen. o = MeDpunkte beim ErwPr- 
men. d) Relative Peakhdhe (Ir. ,  der Grundwel- 
Ie: Bei 2H-TaSel fallt die Peakhohe beim Ein- 
satz der CDW langsarn. bei 2H-TaS2 schnell 
ab. Dies weist auf das Fehlen der ICDW in  
2H-TaS2 hin. Zustitzlich gibt es bei ZH-TaSe? 
im Bereich der CCDW eine weitere kleine 
Stufe (Pfeil), die mit einer Anderung der Sta- 
pelfolge der CDW senkrecht zu den Schichten 
in  Verbindung gebracht wird. 

a) b) 
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Abb. 10. Prazessionsfrequenzen o der Grundwelle fur '"'Hf('"'Ta)-Sonden a) in TaS2, b) in TaSe2 als Funktion der Temperatur. Die Heiz- und Kiihlcyclen sind mit 
Pfeilen angedeutet. Man erkennt deutlich die polymorphen PhaseniibergBnge in der Reihenfolge: IT-2H dgemischte Koordination-. IT-.gemischte Koordina- 
tion-2H mit einer extrem groDen Hysterese. Die gestrichelten Linien beruhen auf Messungen (MeOpunkte dcr Ubersichtlichkeit halber weggelassen), bei denen 
beginnend mit der Phase gemischter Koordination abgekiihlt wurde. Man sieht, daD die beiden Phasen gemischter Koordination nicht identisch sind. Im Unter- 
schied zur Tieftemperaturform beobachtet man in der Hochtemperaturform trotz der Koexistenz von trigonal-prismatisch und oktaedrisch koordinierten Ta- 
Atomen nur eine einzige, scharfe Frequenz. Bemerkenswen ist die Uber einen groDen Bereich lineare, fur 2H-TaS2 und 2H-TaSe2 uberraschenderweise gleiche 
Abhangigkeit des EFG von der Temperatur. 
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zeit der Reorientierung. Bei den Hexafluoriden rotiert der 
TaFz-Komplex (Kerntransmutation!), bei den Heptafluo- 
riden dagegen ist unklar, welche Koordination TaF:e 

und o b  die beobachtete Dynamik von Koordina- 
t ionsf l~ktua t ionen~"~~ oder von TaF:'-Rotationen her- 
riihrt. 

Untergitterschmelzen wurde z. B. in Ag,S und A g S e  
mit einer "'In("'Cd)-Sonde beoba~hte t [ '~~ ' .  Aus dem 
Verschwinden der statischen Wechselwirkung bei hohen 
Temperaturen folgt, da8  die In3@-Ionen hochbeweglich 
werden. Aus der Temperaturabhangigkeit der Korrela- 
tionszeiten wurde die Aktivierungsenergie fur die Bewe- 
gung der In3@-Ionen ermittelt, die gut mit den Aktivie- 
rungsenergien fur Ag"-lonen ubereinstimmt. Die Diffu- 
sionskonstanten fur Cd2@ und In3@ in Ag,S, die mit radio- 
aktiven Tracern bestimmt wurden, sind nur etwa einen 
Faktor drei kleiner als die des Ag@-Ions. Beides spricht da- 
fur, da8 die schnell diffundierenden und im Uberschul3 
vorhandenen AgQ-Ionen die In3@-Ionen ,,mitrei13en"['1. 

Phasenubergange in Metall-Wasserstoff-Systemen sowie 
die Wasserstoffdiffusion sind an den Metallen Pd, Hf, Ta 
und Nb untersucht [Sonden: 99Rh(V9R~), looPd('ooRh), 
'"Hf('"Ta)] und in einer Ubersicht von Weidinger be- 
schrieben 

5.4.4. Andere Ciiterinsrabilititen 

Im folgenden werden kurz einige Systeme mit Gitterin- 
stabilitgten vorgestellt, bei denen derzeit ein struktureller 
Phasenubergang nicht zuverlassig nachweisbar ist. In 

I I ' 0  
0 1 2 

w [ GRadlsl  - 
Abb. I I. Fourier-transformiene TDPAC-Spektren fur '"'Hf('"'Ta)-Sonden in 
einem Hme5-Einkristall als Funktion der Temperatur. Beim Abkuhlen ISuft 
die erste Oberwelle auf die Grundwelle zu (d. h. q wird I ) ;  zugleich verbrei- 
tern sich die Oberwellen deutlich. ohne daO sich die Grundwelle nennens- 
w e n  Bndert. Ah etwa 90 K ,.zerflieBt" auch die Grundwelle. Dieses ,,Szena- 
rio" ist charakferistisch fur auf der Hyperfein-Zeitskala entarrte kritische 
Flukfuationen in der Nahe eines nicht vollstandigen Phaseniibergangs. 

('1 Interessanter als die TDPAC-spektroskopische Bestimmung der Diffu- 
sionskonstante ist die bislang nur an "'ln('"Cd) in Ag und Zn [\26, 1271 
durchgeriihrte Untersuchung der Diffusionsmechanismen. 

HfTe5, einer Verbindung rnit Hffe3-Ketten, in  denen das 
Hf trigonal-prismatisch von Te-Atomen umgeben ist, und 
die uber eine Te-Kette miteinander vernetzt sind, beobach- 
tet man a n  '"Hf( "'Ta)-Sonden rnit sinkender Temperatur 
(Beginn bei 300 K) ein Anwachsen von q von 0.25 auf 1, 
eine charakteristische V,,-q-Verteilung und unterhalb etwa 
80 K den volligen Kollaps des statischen TDPAC-Spek- 
trums (Abb. ll)[1291. Diese Anomalie hangt sehr wahr- 
scheinlich rnit der bei 75 K beobachteten Anomalie in den 
elektronischen Transporteigenschaften zusammen. Interes- 
santerweise laat sich dieser Zusammenbruch des Spek- 
trums durch eine sehr kleine Konzentration an Strahlen- 
schaden (Verlagerungen), die bei der Aktivierung durch 
Neutronen eneugt  werden, weitgehend unterdriik- 

SchlieBlich sei auf Matenalien rnit elektrischen Schalt- 
eigenschaften verwiesen: "'ln("'Cd) in 1nSe1'3'1 und 
"'Hf( '"Ta) in HfS2130- 1321. In beiden Fallen beobachtet 
man eine zusatzliche NQ1-Frequenz, die genau doppelt so 
groB ist wie die normale Komponente. Bei InSe konnte ge- 
zeigt werden, da8  diese Zusatzkomponente an- und ab- 
schaltbar ist. Inwieweit dies strukturell bedingt oder dyna- 
mischen Ursprungs ist, ist noch nicht geklart. 

kenl129. 1301 

5.5. Festkorperreaktionen 

Festkorperreaktionen konnen TDPAC-spektroskopisch 
untersucht werden, weil bei Phasengemischen die Bestand- 
teile anhand bekannter Hyperfeinparameter der einzelnen 
Phasen quantitativ zu bestimmen sind. Die Unterschei- 
dung der einzelnen Spezies gelingt umso leichter, je ver- 
schiedener ihre NQI-Parameter ( V,,, q, Orientierung des 
EFG-Tensors) sind. Daher sind Substanzen, die aufgrund 
ihrer Symmetrie zu keiner NQI der Sonde fuhren, so prin- 
zipiell nicht zu unterscheiden. oblicherweise lassen sich 
Edukte und Produkte leicht identifizieren, vor allem wenn 
durch geeignete Praparation und Reaktionsfuhrung Pha- 
sen hoher Qualitat hergestellt werden. Dagegen treten bei 
Zwischenprodukten immer dann Probleme auf, wenn diese 
nicht separat und einphasig darstellbar sind, oder wenn sie 
trotz geeigneter Reaktionsfiihrung stark fehlgeordnet oder 
nichtstochiometrisch sind. 

Ein wesentlicher Vorteil der TDPAC-Spektroskopie ge- 
genuber vielen anderen spektroskopischen Techniken ist 
die weitestgehende Probenunabhangigkeit der Nachweis- 
empfindlichkeit, d. h. die relativen Anteile der spektralen 
Komponenten sind identisch mit den Molenbriichen der 
einzelnen Phasen. Die Stiirke der TDPAC-Spektroskopie 
entfaltet sich erst voll bei in-situ-Anwendungen. So kann 
unter praktisch allen Reaktionsbedingungen die zeitliche 
Entwicklung von Molenbriichen zerstorungsfrei verfolgt 
werden, sofern die Reaktionen hinreichend langsam ge- 
fiihrt oder - besser - die Datensammelzeiten durch Multi- 
detektorsysteme hoher Effizienz drastisch verkurzt werden 
konnen. Untersucht wurden die DeJRehydratations- 
reaktion von HfF4 .3H20  in  sit^^'^^], die thermische Zer- 
setzung von (NH4)2ZrF6('341, die Bildung von CuIn, an 
Pha~engrenzen"~~] ,  die Oxidation von Hf-Metall" 131, 

interne Oxidationsvorgange in Ag-Legierungen~'o'-'"4~ 
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(vgl. Abschnitt 5.3.2) sowie Gasphasentransportreaktionen 

Systematisch untersucht wurden bislang nur Einlage- 
rungsreaktionen in die Schichtverbindung 2H-TaS2, die im 
folgenden ausfiihrlicher diskutiert werden. Zwischen be- 
nachbarte Schwefel-Lagen konnen Metall- und Molekiil- 
lonen chemisch wie elektrochemisch eingelagert wer- 

sich auf Ta-Platzen. Bei der Einlagerung wird die NQI 
durch eine Ladungsiibertragung vom Intercalat auf den 
Wirt in der unmittelbaren Umgebung des Intercalats modi- 
fiziert und von den Sonden in der nachsten Metallebene 
regi~triert[l~~l[*l. 

in situll 13.1361 

denl137. 1381 . D ie radioaktive Sonde 1RIHf(181Ta) befindet 

0 
1 

0 1 2  
w IGRad/sl- 

Abb. 12. Fourier-transformierte TDPAC-Spektren (oben) fur 1n1Hf('8'Ta)- 
Sonden in ZH-TaS2 als Funktion der elektrochemischen Li-Einlagerung un- 
ter Gleichgewichtsbedingungen und Projektion der Peakpositionen (unten) 
verbunden mi1 durchgezogenen Linien (gestrichelte Linien: Extrapolation) 
[139]. Zu Beginn beobachtet man neben 2H-TaS2, das nicht reagiert hat, eine 
Li-anne Phase; ab einem Li-Gehalt x von ca. 0.3 gibt es eine einzige Phase 
mit kontinuierlich steigendem Li-Gehalt (kontinuierlich fallende Prtizes- 
sionsfrequenz). Die Variation der Linienbreite wird OrdnungsphPnomenen 
bei x CJ 2/3 (und definitionsgeml0 bei x = 1) zugeschrieben. 

Abbildung 12 zeigt die Fourier-transformierten TDPAC- 
Spektren der elektrochemischen Einlagerung von Lie-Io- 
nen nahe am Gleichgewicht, d. h. bei sehr kleinen Flachen- 
s t r ~ m d i c h t e n " ~ ~ .  l4O). Man erkennt deutlich, daR das Signal 
des leeren Wirtsmaterials mit zunehmender Li-Aufnahme 
abnimmt, wahrend auf der niederfrequenten Seite eine 
neue Komponente auftaucht. Ab Li/TaS2 E 113 beobachtet 
man nur noch eine Phase. Die mittlere Pr&essionsfre- 
quenz (0) hangt naherungsweise linear von der iibertrage- 
nen Ladung ab[1391. Die Variation der Linienbreiten im 
Einphasengebiet zeigt, daB die Beweglichkeit der Lie-10- 

I*] Diffundiert das lntercalat hinreichend schnell, so wird von den Sonden 
eine einheitliche, zeitgemittelte Ladungsubertragung (proportional zur 
lntercalatpackungsdichte) registriert. Anderenfalls gibt es fur Intercalat/ 
Ta-VerhPltnisse < I abhlngig von der Intercalatanordnung inlquivalente 
Ta-PIPtze. die jedoch wegen des groDen Ta-Intercalat-Abstands lhnlich 
sind. 

nen nicht ausreicht, um Platzinaquivalenzen vollig auszu- 
mitteln. Das zu Beginn der Reaktion auftretende Zweipha- 
sengebiet ist nicht auf eine Mischungsliicke im Li/TaS2- 
Phasendiagramm zuriickzufiihren, sondern ist wegen der 
mit der Einlagerung verbundenen Schichtaufweitung und 
der zusammenhangenden Intercalationsfront topologisch 
bedingt und verschwindet nach der Homogenisierung bei 
hohen Temperaturen1'401. 

Die Erzeugung von Nichtgleichgewichtsstrukturen, d. h. 
koexistierenden Phasen verschiedenen Li-Gehalts, bei ho- 
hen Prisrnenflachenstromdichten und die Verfolgung ihrer 
Aquilibrierung ist in Abbildung 13 dargestellt['401. Den ver- 
schiedenen Signalen konnen Phasen mit wohldefiniertem 
Li-Gehalt zugeordnet werden. Mit derartigen in-situ-Stu- 
dien ist es erstmals gelungen, metastabile Nichtgleichge- 
wichtsstrukturen in einem Elektrodenmaterial sichtbar zu 
machen, die in makroskopischen MeRgroSen wie dem 
elektrochemischen Potential nur integral erfaRt werden 
konnen. 

a1 201 2H-TaS, 

Abb. 13. TDPAC-Spektren (links) und zugehiirige Fourier-transfotmierte 
Spektren (rechts) fur '8'Hf('n'Ta)-Sonden in einem 2H-TaS2-Kristall wilh- 
rend der elektrochemischen Einlagerung von Li unter extremen Nichtgleich- 
gewichtsbedingungen [140]. a) Leeres Wirtsmaterial. b) Reduktion bei 200 pA 
(Fllchenstromdichte ca. SO00 pA/cm2) bis zur Li-Aufnahme (x) = 0.15; es 
werden vier Phasen gebildet (Pfeile), die sich in der Li-Konzentration unter- 
scheiden. c) AnschlieDend Oxidation bei 100 pA bis (x)=O.14; die Li-reichste 
Phase (tiefste Frequenz) verschwindet. der Auslagerung ist eine partielle in- 
nerkristalline Aquilibrierung iiberlagert. wie die Abnahme des Peaks des lee- 
ren Wirtsmaterials zeigt. d) AnschlieDend Reduktion bei 100 fi; es werden 
wieder vier Phasen erzeugt. e) Wird der Strom fur die Reduktion auf 20 pA 
erniedrigt, verschwindet die Li-reichstc Phase. r) Bei (x)-0.62 wird bereits 
ein groRer Anteil der Phase mit maximalem Li-Gehalt gebildet: hier wird die 
Einlagerung sehr langsam, d.h. auch durch Reduktion bei 25 pA wird im 
wesentlichen Li-Metal1 abgeschieden. 

Die elektrochemische Einlagerung hydratisierter Metall- 
lonen wie K& (Abb. 14)11391 ahnelt der von unsolvatisier- 
tern Lie, jedoch verlauft die Reaktion wegen der hohen 
Mobilitat des Intercalats stets nahe am Gleichgewicht, be- 
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obachtet man zu Beginn eine zusatzliche Zwischenphase 
(zwei aufeinanderfolgende Zweiphasengebiete) und endet 
das Einphasengebiet wegen der beginnenden Wasserzer- 
setzung bereits bei x = 0.42. 

t 7=1 

0 05 10 15 20 25 30 35 40 
x- 

- 
.45 

Abb. 14. a) Prezessionsfrequenzen w fur '"'Hf('"'Ta)-Sonden in 2H-TaS2 
wihrend der elektrochemischen Einlagerung von hydratisierten K"-lonen, 
b) zugeharige Molenbriiche 6 als Funktionen von x [139]. Es gibt zwei aufein- 
anderfolgende Zweiphasengebiete, ab x =0.26 existien nur noch eine Phase. 
o=TaS2. o=zweite Stufe, ~ = e n t e  Stufe. 

Wahrend bei Li,TaS2 in alle Schichtzwischenraume 
gleichmaBig eingelagert wird (solche Verbindungen be- 
zeichnet man als erste Stufe), wird K" zu Beginn der Reak- 
tion nur in jeden zweiten Schichtzwischenraum eingelagert 
(zweite Stufe)"]. Dabei wird keine zusammenhangende In- 
tercalationsfront gebildet. Die zusatzliche Zwischenphase 
(Abb. 14) ist also eine zweite Stufe rnit derselben Interca- 
latpackungsdichte (pro eingelagerter Schicht) wie die 
spatere erste Stufe zu Beginn des Einphasengebietsl"]. So- 
bald die Ausbildung der ersten Stufe beginnt (x = 0.13), be- 
obachtet man kleine, temporare Verschiebungen der cha- 
rakteristischen Prizessionsfrequenzen. Im Falle des starker 
hydratisierten Gd3@-Ions sind diese Effekte noch deutli- 
 her^'^*]. Die rnit diesen Verschiebungen verbundene Erho- 
hung der Intercalatpackungsdichte wird rnit Stapelfehlord- 
nungen infolge der unkorrelierten Keimbildung in Zusam- 
menhang gebra~htl '~'].  Offenbar ist es beim Aufbau der er- 
sten Stufe energetisch gunstiger, voriibergehend ,,Staus" in 
der Packungsdichte in Kauf zu nehmen. Solche Details des 
Einlagerungsvorgangs sind rnit makroskopischen Techni- 
ken nur sehr schwer beobacht- und/oder interpretierbar. 

1'1 Statt der Ausbildung haherer Stufen [I381 wird auch die vallig unkorre- 
liene Einlagerung, aber mit AusschluD nichster Nachbarschichten, dis- 
kutiert [141]. 

[**I Mit den TDPAC-Spektren ware auch eine erste Stufe mit halber Interca- 
latpackungsdichte als Zwischenphase vereinbar. 

Weitere Studien befassen sich mit der chemischen Einla- 
gerung von Li (iiber r~BuLi)['~'. '~~~, In, Ga, Sn, Cd (alle 
thermisch)['Ml, GaIn-Eutektikum (bei Raumtempera- 
t ~ r ) [ ' ~ ~ ]  sowie der elektrochemischen Einlagerung von un- 
solvatisiertem Ag01"31 und hydratisiertem Fe2 80451. Letzte- 
res kann iiber die Oxidation Fe2"+Fe3' zu interessanten 
neuen Verbindungen fiihren. 

6. Anwendungen im Grenzgebiet von 
Physik und Biologie 

Da es so gut wie keine zur TDPAC-Spektroskopie geeig- 
neten Isotope der Elemente gibt, die in Biomolekiilen eine 
physiologische Funktion haben, ist es verstlndlich, dal3 
diese Spektroskopie in der Biologie bisher keine groBe 
Rolle spielt. Es gibt zwei Arten der Markierung rnit Son- 
den: (1) Die unspezifische Markierung des Biomolekiils in 
Losung durch Zugabe der gelosten Sonde; das Ausmal3 
der Bindung kann quantitativ erfaBt werden durch den 
Vergleich der Spektren der gelosten Sonde (vgl. Abb. 2b) 
mit dem der gebundenen Sonde (vgl. Abb. 2c-f). (2) Die 
spezifische Markierung des Biomolekuls und die Metall- 
substitution in Metalloenzymen rnit freien oder 2.9. in 
EDTA oder Serumalbumin ,,verpackten" Ionen (,,La- 
bels''). 

Fur TDPAC-Messungen konnen die markierten Biomo- 
lekiile gelost, in hochviskosen Losungen immobilisiert, po- 
lykristallin (als Prazipitat, gefriergetrocknet (lyophilisiert)) 
oder einkristallin vorliegen. Letzteres ist wegen der oft 
langwierigen Kristallisation schwierig, speziell wenn rnit 
isomeren Isotopen, die meist Lebensdauern von etwa einer 
Stunde und weniger haben, markiert wurde. Kann man die 
radioaktiven Isotope vom inaktiven Tragermaterial tren- 
nen, geniigen sehr kleine Probenmengen. 

Die TDPAC-Spektroskopie IaBt sich in der Biologie fur 
Koordinationsstudien (Identifizieren und Charakterisieren 
inaquivalenter Platze anhand ihrer verschiedenen NQI-Pa- 
rameter V,, und q) und zur Untersuchung der Molekiildy- 
namik einsetzen (Taumelbewegung des Biomolekuls in Lo- 
sung oder intramolekulare Dynamik immobilisierter Mole- 
kiile). 

6.1. Koordinationsstudien 

Die einzigen systematischen Untersuchungen sind von 
B ~ u e r ' ~ ~ '  an Zn-haltigen Enzymen in hochviskosen Lasun- 
gen durchgefiihrt worden. Dabei wurde Zn durch '""'Cd 
(~ ' ,~=48 min) ersetzt. Buuer et al.1'461 konnten zeigen, daD 
das wegen der Iangeren Lebensdauer (rIl2= 2.8 d) sehr vie1 
angenehmere Isotop "lTn("'Cd) ungeeignet ist, da die In- 
Chemie grundverschieden ist von der Zn-Chemie, aus 
waBrigen In-Losungen bei physiologischen pH-Werten 
leicht Hydroxide au~fa l l en~ '~ '~  und die Nacheffekte der 
Kernumwandlung problematisch sein konnen. Durch An- 
derung des pH-Werts kann der durch den Zn/Cd-Aus- 
tausch bedingte Verlust an enzymatischer Aktivitat teil- 
weise oder ganz ausgeglichen ~ e r d e n ~ ' ~ ~ ' .  Abbildung I5 
zeigt, wie deutlich sich unterschiedliche Cd-Koordinatio- 
nen in verschiedenen Enzymen in den NQI-Parametern 
widerspiegeln. Bauer versuchte, die Absolutwerte von V,, 
und 7 rnit unterschiedlicher Koordination und unter- 
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schiedlichen Liganden zu k o r ~ e l i e r e n ~ ~ ~ ] .  So konnten bisher 
Veranderungen der Koordination bei Substrat- und bei In- 
hibitorbindung sowie als Funktion des pH-Werts in meh- 
reren Systemen untersucht werden. Besonders interessant 
ist eine Studie von Carbo~ypeptidase[*~l, die deutlich 
macht, darj in kristallinem Zustand und in hochviskoser 
Losung verschiedene Konformationen vorliegen. Im Falle 
der Carboanhydrase beobachtet man trotz Immobilisie- 
rung eine deutliche Platzinhomogenitat, deren Ursachen 
rnoglicherweise nicht vollig unterbundene Ligandenaus- 
tauschreaktionen oder noch vorhandene, langsame, interne 
Molekiildynamik sind. 

Carboanhydrase 1 Superoxid-Dismutase 
I 

1 Carboxypeptidare I Alkohol-Dehydrogenase 
In 

A 2 1 % : : [ ~ f l  
0 

I 
0 20 40 60 80 1000 20 40 60 80 100 

Abb. 15. TDPAC-Spektren fur spezifisch gebundene " ""Cd-Sonden in vier 
Metalloenzymen (Ersatz von Zn durch Cd) in hochviskoser Llisung 1241. 

Relativ neu sind Untersuchungen zur Cd-Bindung a n  
Metal l~thioneine[ '~~l ,  die bei der Schwermetallentgiftung 
von Organismen eine entscheidende Rolle spielen. 

6.2. Molekuldynamik 

Zur Untersuchung der Taumelbewegung von Biomole- 
kiilen in L b s ~ n g [ ' ~ ~ - ' ~ * ~  wurde bisher fast ausnahmslos 
"'In("'Cd) unspezifisch an das Biomolekiil gebunden. 
Die Bestimmung der Reorientierungskorrelationszeit aus 
den Spektren ist problematisch, da die wenigen Spektren 
immobilisierter Molekiile sehr strukturarm sind und so 
eine extreme Platzinhomogenitat andeuten. Dies konnte 
eine Folge der unspezifischen Bindung der Labels sein. Al- 
lerdings wurden rnit spezifisch gebundenem "'In("'Cd) in 
S e r u m a l b ~ m i n [ ' ~ ~ ~  und in Porphyrinen'"' im immobilisier- 
ten Zustand ebenfalls sehr strukturarme Spektren erhalten. 
Dies spricht fur vie1 tieferliegende Probleme, z. B. chemi- 
sche Nacheffekte. SchlieBIich ist die Untersuchung der 
Makromolekiildynamik rnit verpackten Labels wie 
"'ln("'Cd) in Serumalbumin problematisch, da  ein mole- 
kularer Label Eigendynamik entfalten kann. 

Neben sehr indirekten Hinweisen auf intrumolekulure 
Dynamik in Hamoglobin verglichen rnit My~globin~" '~  
gibt es bislang nur im System Trypsinogen/Trypsinogen- 
pankreatischer Trypsin-Inhibitor (PTI) einen direkten 
Nachweis intramolekularer Reorientierungsbe~egung['~~~. 
Hier wurde die selektiv reduzierbare Disulfidbriicke zwi- 

schen Cystein- 191 und Cystein-220 in der Aktivierungsdo- 
mane von Trypsinogen rnit 199mHg (S1,2=43 min) markiert 
und die NQI als Funktion der Temperatur zwischen 195 K 
und 319 K gemessen (Abb. 16). Bei 195 K beobachtet man 
mehrere diskrete Hg-Platze, die verschiedenen Konforma- 
tionen des aktiven Zentrums zugeordnet werden ktinnen. 
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Ahb. 16. TDPAC-Spektren (links) und zugehlirige Fourier-transformierte 
Spektren (rechts) fur spezifisch zwischen Cystein-191 und Cystein-220 ge- 
bundene '""Hg-Sonden in ausgeflocktem Trypsinogen als Funktion der 
Temperatur 11541. Die gestrichelten Linien kennzeichnen vier verschiedene 
Konformationen (A-D) des aktiven Zentrums von Trypsinogen. Die Breite 
des punktierten Bereichs bei o=O ist ein Ma0 far die intramolekulare Re- 
orientierungsbewegung in der Aktivierungsdomane von Trypsinogen. 

Die Flexibilitat der Aktivierungsdomane von Trypsinogen, 
die als Grund fur die Blockierung der enzymatischen Akti- 
vitat angesehen wird, aul3ert sich deutlich in einer tem- 
peraturabhangigen Reorientierungskorrelationszeit. So wur- 
de eine Aktivierungsenthalpie von 8 kcal/mol und eine 
Korrelationszeit bei Raumtemperatur von etwa 10 ns be- 
stimmt. Da der atomare Label gegeniiber der Gesamtmasse 
der Aktivierungsdomane vernachlassigbar sein und des- 
halb die Flexibilitat der Aktivierungsdomane nicht beein- 
flussen sollte, ist zu erwarten, daD die gewonnenen GrtiBen 
weitgehend systemspezifisch sind und nicht die lokale Dy- 
namik des Labels widerspiegeln. Ein Kontrollexperiment 
mit dem Trypsinogen-PTI-Komplex bei 300 K und 320 K 
ergibt in dem gut zuganglichen Zeitbereich von etwa 1- 
200 ns keine intramolekulare Reorientierungsbewegung. 
Dies ist in Einklang rnit der starren Aktivierungsdomane 
dieses K~rnplexes["'~. 
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7. Ausblick 

Da zur TDPAC-Spektroskopie stets radioaktive Proben 
benotigt werden, wird diese Technik wohl nie so verbreitet 
sein wie NMR/NQR- oder ME-Spektroskopie. Es ware 
aber schon vie1 gewonnen, wenn die gerade in Deutsch- 
land vorzuglichen Moglichkeiten fur die TDPAC-Spektro- 
skopie vie1 starker von Chemikern, Physikern und Biolo- 
gen gemeinsam genutzt und ausgebaut werden wurden. 
Voraussetzung dafur sind Kooperationsbereitschaft, mora- 
lische und finanzielle Forderung solcher Kooperationen 
sowie das Erlernen der ,,Sprache" des jeweiligen Partners 
(sei es ein Kollege aus einem anderen Fachbereich oder 
ein Experte aus einem nahe verwandten Metier), aber auch 
der verstarkte Ausbau der bestehenden Spektrometer, die 
allesamt als ineffizient bezeichnet werden mussen. So wird 
z. B. nur etwa 1% aller y-y-Koinzidenzen wirklich nachge- 
wiesen, und die Datenauswertung ist selten on-line mag- 
lich. Hier kann durch Multidetektorsysteme (z. B. sechs 
Detektoren statt der iiblichen vier) mit hoher Akzeptanz 
und optimierter Szintillatorform (z. B. konisch), durch Stei- 
gerung der Zeitauflosung bei unverandert hoher Nach- 
weiswahrscheinlichkeit (z. B. BaF2-Kristalle statt NaI(TI) 
oder Plastik-Szintillatoren) und durch intensiveren Com- 
putereinsatz noch vie1 verbessert werden (ein solches Spek- 
trometer wird denei t  am Physik-Department der Techni- 
schen Universitlt Munchen aufgebaut). Damit IaBt sich 
z. B. die MeBzeit pro Spektrum von bisher typischerweise 
einem Tag ohne Probleme auf eine Stunde und weniger re- 
duzieren, und die in Tabelle 2 aufgefuhrten neuen Einsatz- 
moglichkeiten (,,Wunschliste der Autoren") scheinen in 

Tdbelle 2. Kiinftige Einsatzgebiete der TDPAC-Spektroskopie im Grenzge- 
biet von Physik, Chemie und Biologie. 

Sachgebiete Beispiele 

Fliissigkeitenl 
LBsungen 

Kryochemie 

Glaser/ 
amorphe Systeme 

Oberflachen 

Elektrochemie 

Phaseniibergange 

Festkarper- 
reaktionen/ 
Metallurgie 

Polymere 
Biochemiel 
Biophysik 

Polymetallat-Chemie (z. B. von Zr, Mo, Hf, Ta, Pb), 
Lewis-SBure-Base-Reaktionen (Ladungsumvertei- 
lung), Kristallisation in Metallschmelzen 
Matrixisolation, ,,Low Temperature Chemical Vapor 
Deposition" 
Hydro-Gele, Oxid-Gele (Rekristallisationskinetik, 
Struktur); Halogenid-GIBser (Rekristallisationskine- 
tik, Struktur, Hydrolyse); metallische GIBser (Rekri- 
stallisationskinetit, Oxidation) 
Ideale: Wachstumsvorgsnge, Reaktionen; fraktale: 
Reaktionen. Katalyse 
Elektrochrome Displays, Batterie-Elektroden, Ionen- 
leiier (auch auf Polymerbasis); Elektrokristallisation 
(NicbtgleichgewichtsvorgBnge bei dendritiscbem 
Wacbstum) 
Inkommensurable Strukturcn, GitterinstabilitBten 
(,,turbulenter Kristall". Chaos), Schalteffekte (op- 
tisch, elektronisch), ,,Memory-Effekte" 
In-situ-Verrolgung von Festkorperreaktionen [Kor- 
rosion (Oxidation. Sulfidierung). SintervorgBnge, 
Reaktionen in Kristallen von Organometallkomple- 
xen] und PrBparationsverfahren [Ionen-Implantation 
(auch ,,ion-mixing"), Laserbehandlung (metastabile 
Phasen, ,.nonequilibrium solidification")], erste Stu- 
fen der Verbindungsbildung auf atomarem Niveau, 
Ausscheidung (auch spinodale Entmischung). Aus- 
heilen von Defekten in Verbindungen, Defekt-Ag- 
gregationen in  nichtstochiometrischen Phasen 
Metdllopolymere, Polymerdynamik, Schalteffekte 
lntramolekulare Dynamik. Membran-Dynamik, 
Schwermetall-Toxikologie 

greifbare Nahe geriickt. Dabei sollte man sich nicht auf die 
Beschreibung der stationaren Zustande beschranken, son- 
dern vor allem die Prozesse selbst in situ verfolgen. 

Die Autoren danken Prof. Dr. K .  Andres und Prof. Dr. G. 
M .  Kalvius fur die exzellenten Arbeitsbedingungen in ihren 
Instituten und den Diplomanden, Doktoranden und Gasten 
fur engagierte Mitarbeit: Dr. H. Ernst. Dr. W. Biberacher, 
R .  Miihlberger, A .  Hiibler, H .  Gierisch, C. Vogdt. S .  Saibe- 
ne. U. Klapp, Dr. A .  Vasquez, Dr. H .  Saitovitch. Zur Lo- 
sung der meist interdisziplinaren Probleme haben Prof: Dr. 
J .  0. Besenhard, Prof. Dr. R .  Huber und Prof. Dr. H. Kno- 
zinger durch groJe Kooperationsbereitschaji beigetragen. 
Unsere Arbeiten wurden groJzugig durch Sach- und Perso- 
nalmittel vom Bundesministerium fur Forschung und Tech- 
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