Massbauer-Effekt, Fortgeschrittenen-Praktikum Sommersemester 2007 12. Juli 2007

Mossbauer-Effekt
Fortgeschrittenen-Praktikum Sommersemester 2007

Philipp Buchegger, Yvonne Schiele
Betreuer Patrick Dillmann

Konstanz, den 12. Juli 2007

Inhaltsverzeichnis

1 Aufgabenstellung . . . . . . e 2
1.1 Magnetische Wechselwirkung . . . . . . . . . . . . 2
1.2 Quadrupolwechselwirkung . . . . . . . . . L 2
1.3 Isomerieverschiebung . . . . . . . ... 2
2 Theoretische Grundlagen . . . . . . . . . . L 2
2.1 Natiirliche Linienbreite . . . . . . . . . . L 3
2.2 RiickstoR und Dopplerverschiebung . . . . . . . . . .. 3
2.3 Debye-Waller-Faktor . . . . . . . . e 3
2.4 Zerfallsschema von 57Co . . . . . . 4
2.5 Magnetische Wechselwirkung . . . . . . . . ... 4
2.6 Elektrische Quadrupolwechselwirkung . . . . . . . . .. oo 5
2.7 Szintillationsdetektor oder Proportionalzdhlrohr . . . . . . . . . ..o oo 5
2.8 lIsomerieverschiebung . . . . . . 5
2.9 Versuchsaufbau . . . . . . . 6
3 AUSWEITUNE . .« o . e 6
3.1 Spektrum der 57Co-Quelle . . . . . . . . 6
3.2 Magnetische Wechselwirkung . . . . . . . . . oL 6
Eisenfolie . . . . . . . . e 7
F6203 ................................................... 8
Edelstahl . . . . . . 9
SHyperfein“felder . . . . . . . . . 10
Linienbreite . . . . . . . L 10

3.3 Quadrupolwechselwirkung . . . . . . ... 11
3.4 lIsomerieverschiebung . . . . . L 12
3.5 Ausmessen und Analyse einer anderen Substanz: Eisenphosphat Fes(POy4)2 . . . . . . . . . ... .. 13
Literatur . . . . . . L 14

Abbildungsverzeichnis

O~NO O Rr WN -

Zerfallsschema von ®7Co . . . . . . ... 4
Zeeman-Aufspaltung . . . . . . . L 5
Versuchsaufbau aus altem Protokoll . . . . . . . . . .. o 6
MoBbauer-Spektrum . . . . . oL 7
Spektrum von Eisenfolie . . . . . . . . .. 8
Spektrum von FeoO3 . . . . . . L 9
Spektrum von Edelstahl . . . . . . .. 10
Spektrum von NagsFe(CN)s NO x HoO(Natrium-Nitroprussid) . . . . . . . . ... ... ... ... 11

Philipp Buchegger, Yvonne Schiele 1


mailto:XX@X.com
mailto:XXX@XXX.net
mailto:XX@X.com
mailto:XXX@XXX.net

Massbauer-Effekt, Fortgeschrittenen-Praktikum Sommersemester 2007 12. Juli 2007

9  Struktur des NagFe(CN); NO % HoO(Natrium-Nitroprussid) . . . . . .. . . ... ... ... ... 11
10 Spektrum von FeCly . . . . © . . . o 12
11  Spektrumvon FeClg . . . . . . . . . 12
12 Spektrum von Fez(PO4)a . . . . . o o o 13

1 Aufgabenstellung

Aufnahme des Energiespektrums der 5"Co Quelle mit verschiedenen Kernstrahlungsdetektoren.
Wahlen Sie den fiir Ihre Zwecke geeignetsten aus. Vergleichen Sie lhre Spektren mit Ihrer Antwort zur Frage 5.

+Ausblendung” der 14.4 keV Mo&Rbauerlinie.

1.1 Magnetische Wechselwirkung

Aufnahme der MoRbauerspektren einer ,angereicherten” Eisenmetallfolie, von FeoO3 und Edelstahl.

Berechnen Sie aus lhren Melldaten das Dipolmoment des angeregten Eisenkerns.

Bestimmen Sie das Magnetfeld am Kernort fiir lhre untersuchten Absorber.

Warum sind diese Felder unterschiedlich grol3?

Vergleichen sie lhre gemessenen Feldstarken mit normalen Labor-Magnetfeldern.

Wie entstehen diese starken Hyperfeinfelder?

Bestimmen Sie die Isomerieverschiebung von Fe-Metall.

Vergleichen Sie die Linienbreiten Ihrer MoBbauerspektren mit der sogen. nnatiirlichenLLinienbreite.
Was kann den Unterschied bewirken 7

1.2 Quadrupolwechselwirkung

Aufnahme des MoRbauerspektrums von Natrium-Nitroprussid NazFe(CN)sNO-H;

Berechnen Sie die Quadrupolwechselwirkungsenergie des angeregten Eisenkerns mit seiner Umgebung.

Suchen Sie in der chem. Literatur die Struktur der untersuchten Substanz heraus (Skizzel) Wodurch kommt der
Feldgradient zustande?

Warum hat dieses Spektrum eine geringere Intensitét als die vorhergehenden?

1.3 Isomerieverschiebung

Aufnahme von MoRbauerspektren von FeCly und FeClg

Schéatzen Sie aus den gemessenen Isomerieverschiebungen die Dichte der s-Elektronen am Eisenkern fiir beide Ver-
bindungen ab.

Welche der Ihnen aus den vorhergehenden Mo6Rbauerspektren bekannten Hyperfeinwechselwirkungen ist fiir die be-
obachteten Linienaufspaltungen verantworlich?

Ausmessen und Analyse einer anderen Substanz

Herstellung und Ausmessen neuer Absorber.

2 Theoretische Grundlagen

Die theoretischen Grundlagen wurden primadr mit Hilfe des Skripts [GS] erarbeitet. Der MoRbauereffekt ist die Be-
obachtung der riickstolifreien Resonanzabsorption von ~-Strahlung. Durch Energiequantelung kann ein 7-Quant nur
dann absorbiert werden, wenn seine Energie der Anregungsenergie eines Kernniveaus entspricht. Dies ist aber nicht
immer bei Emission und Absorption am gleichen Kerniibergang der Fall, da bei der Emission dem emittierenden Kern
ein RiickstoR erteilt wird und der Kern nicht unendlich schwer ist. Bei der Absorption tritt ein dhnlicher Effekt auf:
Aus Impulserhaltungsgriinden wird ein Teil der Energie in kinetische Energie des absorbierenden Kerns verwandelt.

Mo6Rbauer hat 1957 gefunden, dass dieser RiickstoReffekt ausgeschaltet werden kann, wenn man das Aton in ein Kris-
tallgitter einbaut. Die dabei auftretende riickstoRfreie Emission und Absportion wird als MéBbauereffekt bezeichnet.
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2.1 Natiirliche Linienbreite

Hat ein Kernzustand eine mittlere Lebensdauer 7y, so besitzt der Zustand eine Energieunschirfe T' = % Die GroRe
I" bezeichnet man als natiirliche Linienbreite. Eine genauere Betrachtung zeigt, dass das Frequenzspektrum der emit-
tierten ~-Strahlung einer Lorentzverteilung mit der Halbwertsbreite % geniigt. Fiir den haufig benutzten Atomkern
TFe erhilt man folgende Werte. Die Energie des Niveaus ist fwg = 14.4keV und die Lebensdauer 7y = 10~ 7s.
Daraus ergibt sich fiir die Linienbreite von °7 Fe:

I
'=—=46- 10"%V (1)
N
und fiir die realtive Energieunschérfe
r
— =3-107" 2
s (2)

Durch die Beobachtung der Resonanzabsorption ist es moglich, Energiemssungen bis zur Begrenzung durch die
natiirliche Linienbreite vorzunehmen und damit eine bis dahin unerreichte Genauigkeit zu erreichen.

2.2 Riickstol} und Dopplerverschiebung

Beim Aussenden eines y-Quants erleidet der Kern einen RiickstoR, der zu einer Reduktion der y-Energie fiihrt. Die
Auswirkung dieses Effektes auf das Frequenzspektrum der emittierten ~-Strahlung soll am Beispiel des einatomigen
Gases im thermischen Gleichgewicht diskutiert werden.

Die Energie des angeregten Atomkerns vor der Emission ist

P

Eyor = B4 + m (3)
wobei 7= M - ¥ der Impuls und M die Masse des Atoms ist. Nach der Emission ist der Impuls um den Wert fik, also
um den Impuls des y-Quants reduziert, ausserdem ist die Energie E, im angeregten Zustand durch den Wert E, im
Grundzustand zu ersetzten. Man erhilt damit

(7~ Ik)?
Enach = Eg + IM (4)
Die Energiedifferenz ist also
Euyor — Enaen, = hw = hwo + h(k xhiz) (5)
vor nach — - 0 v oM

Der Term h(E - ) ist durch den geschwindigkeitsabhangigen Dopplereffekt verursacht. Fiir die " Fe-Linie und ther-
mischen Geschwindigkeiten erhilt man bei Zimmertemeratur ca. 10~ 2eV.

Der Konstante RiickstpRterm —% hat fiir 5"Fe den Wert 2 - 10~ 3eV.

Diese Energien sind 6 GroRenordnungen iiber der natiirlichen Linienbreite von 4.6 - 10~%€V.

2.3 Debye-Waller-Faktor

Baut man das emittierende Aton in einen Festkorper ein, so muss der Kristall den Riickstol aufnehmen. Werden
keine Phononen angeregt (oder vernichtet), so nimmt der Kristall als Ganzes den Riicksto auf. Da die Masse
des Gesamtkristalls ungefihr 1023 mal groRer ist, als die Masse des einzelnen Atoms, ist sowohl die thermische
Geschwindigkeit wie auch der Riickstol zu vernachldssigen. Man erhdlt dann eine unverbreiterte un unverschobe-
ne Emissionslinie(Mo6RBbauerlinie). Der Anteil der riickstoRfreien -Emissionen zu allen ~-Emissionen heift DEBYE-
WALLER-FAKTOR.

f ist temperaturabhdging und am groten bei 7' = 0. Allerdings ist auch am absoluten Nullpunkt wegen der Null-
punktschwingungen der Debye-Waller-Faktor kleiner als 1.
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2.4 Zerfallsschema von *"Co

57

712 S0y, o0
K-Einfang
5/2 137keV
3/2 14,4keV  t,= 98ns
1/2 0
"Fe

Abbildung 1: Zerfallsschema von 57Co

Das Isotop 37Clo kann iiber die Kernreaktion ¢ Fe(d,n)>"Co produziert werden. Der Zerfall von *"Co erfolgt durch
Einfang eines Elektrons aus derK-Schale der Hiille. Das entstehende Loch in der K-Schale wird anschlieBend unter
Emission von 6.5keV Rontgenstrahlung durch Elektronen aus den hdheren Schalen wieder aufgefiillt.

Die M&Rbauerquelle >”Co->7Fe bietet fiir viele Anwendungen ideale Verhiltnisse. Das Mutterisotop 5“Co besitzt
mit Ty = 270d eine hinreichend lange Lebensdauer, so dass die Experimente ohne haufiges Wechseln der QUelle
durchfiihrt werden kdnnen.

Die Lebensdauer des Mo6Rbauerniveaus T% = 98ns fiihrt zu einer Linienbreite, die fiir viele Anwendungen eine
hinreichende Energieaufldsung gewdhrleistet, ohne zu grofe Anstrengungen beziiglich des Antriebs und der Stabititat
zu verlangen, wie es bei einer schirferen Linie erforderlich wére. SchlieRlich ist die Energie von 14.4 keV hinreichend
klein, um auch bei Zimmertemperatur einen grofen Debye-Waller-Faktor zu gewdhrleisten. Noch kleinere Energien
des y-Quants wiirden unter Umstdnden zu Problemen beim Nachweis fiihren, z.B. beziiglich der Trennung von den
gleichzeitig emittierten Rontgenquanten.

2.5 Magnetische Wechselwirkung

Die magnetische Wechselwirkung —/i - B fiihrt zu einer Aufspaltung des Kernniveaus und damit zu unterschiedlichen
Energien der emittierten «-Strahlung.

Aufspaltung des Kernniveaus von °7Fe in einem Magnetfeld. Die eingezeichneten y-Uberginge geniigen dem Aus-
wahlregeln AM, £1.Man beobachtet nur die 6 fiir M1-Strahlung erlaubten Ubergénge, also handelt es sich um reine
M1-Strahlung(AM, £1). Fiir die Ubergangsenergien gilt

Fewo(M, — M) = (Eq — %MQB) — (B, — %MQB) — wo — (%Ma - %MQ)B (6)
a g a )

Da wir eine sich bewegende Quelle haben, ist der Dopplereffekt zu beriichsichtigen. Fiir die Resonanzfrequenz gilt
w=wp(1 + “z==)

Ures Ha Hg
huwg (1 =hwyg— (—M, — =>)B 7
o(1+ c) 0 (Ia Ig) (7)
C Ha Hg
= res — —T—(— \/1 _ B
> Upes ; O(Ia a Ig) (8)
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Abbildung 2: Zeeman-Aufspaltung

2.6 Elektrische Quadrupolwechselwirkung

Wenn der deformierte Kern mit einem elektrischen Feldgradienten wechselwirkt, so gibt es eine Aufhebung der
Energieentartung beziiglich der m-Unterzustidnde. Diese Aufspaltung hingt nicht vom Vorzeichen des m-Zustands
ab:

V.
Ep = [3M2 — I(I +1 __QVzz
Fir den Abstand der beiden M6Rbauerlinien erhilt man:
AE = 6hwg — hup > (10)
c
Ay = Ures(l) - Ures(2) (11)
BQVZZ - C
Ay = 22 —~ 12
v ST (12)

2.7 Szintillationsdetektor oder Proportionalzdhlrohr

Wir verwenden das Proportionalzihlrohr, da der Szintillationsdetektor keine gute Energieauflésung hat. Das riihrt
daher, dass die Eindringtiefe in den Kristall nicht linear proportional zu der Energie des v-Quants ist. Wie der Name
des Proportionalzihlrohr schon sagt, ist der gemessene Stromimpuls proportional zu der Energie des v-Quants. Ein
Proportionalzihlrohr ist im Prinzip ein Geiger-Miiller-Z&hlrohr mit Energieauflésung.

2.8 Isomerieverschiebung
Die Energie eines Kernzustandes fiir einen ausgedehnten Kern mit mittlerem quadratischen Kernradius < r2 >
verschiebt sich gegeniiber einem punktférmigen Kern. Es gilt

7 2
AE = 251w (0))? < 2 > (13)
660

Beim MoBbauerexperiment misst man diese Energie relativ zwischen Quelle und Absorber. Fiir die bewegte QUel-
le Q erhdlt man fiir den Ubergang vom Grundzustand g zum angeregten Zustand a unter Beriicksichtigung des
Dopplereffekts und der Isomerieverschiebung

7 2
mQ:mo(H%Hé\\pQ(O)FK 2> — <2 >} (14)
0
Fir den ruhenden Absorber A lautet der Ausdruck:
Ze? 2 2 2
ﬁwAZMQ—‘riGe |\I’A(0)| {< rg > — <7y >} (15)
0
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Resonanzabsorption erhdlt man fiir wg=w4. Daraus ergibt sich fiir die Geschwindigkeit der Quelle

Ze2c

Ures = G (WA~ [WO)P)(< 12 > = <2 >) (16)

0=v,.s bezeichnet man als Isomerieverschiebung. Die Vorzeichenkonvention fiir Isomerieverschiebung ist derart, dass
v positiv ist, wenn sich die Quelle auf den Absorber zubewegt.

Isomerieverschiebung ist eine RelativgréRe. Deshalb muss man immer eine Bezugssubstanz angeben, z.B. Isomerie-
verschiebung gegeniiber Fe in Pt. Damit eine Isomerieverschiebung auftritt miissen folgende Bedingungen gleichzeitig
erfiillt sein:

[WA(0)]* = [¥q(0)]* # 0 und (17)
<ri>-—<r;>#0 (18)
- 57 . 2 2 .
Fir °“Fe ist <77 > — <7y > negativ.
2.9 Versuchsaufbau
Quellen- Antriebs- |~~~ | Funktions-
antrieb regelung generator
Quelle v )
Vielkanal- | 110101 Cormputer
speicher
Y

-

N A . \ Einkanal-
Detektar Verstérker " diskriminator

Abbildung 3: Versuchsaufbau aus altem Protokoll

Aus der resonanten Absorption von -Strahlung kann man Informationen iiber Eigenschaften der Atomkerne sowie
iiber chemische Bindungen erfahren. In diesem Versuch wird eine Quelle aus Kobalt (°"Co) verwendet, welche in
einer Rhodium-Tragermatrix eindiffundiert ist, verwendet. Die von der Co-Quelle emittierten y-Strahlen werden vom
Absorber absorbiert. Das dahinter befindliche Z3hlrohr registriert die transmittierte ~-Strahlung. Das heifit also,
wenn ein Minimum gemessen wird, handelt es sich um ein Maximum der Absorption. Die meisten Zerfallsvorginge
bestehen aus mehreren Ubergingen, welche verschiedene Energien haben. Mit dem Einkanaldiskriminator blenden
wir die 14.4keV-Linie aus, da uns nur Pulse vom Z3hlrohr interessieren, die eine Energie in einem kleinen Intervall um
die Energie des MoRbauer-Ubergangs haben. Dieses kleine Intervall erzeugt man iiber den Dopplereffekt, es geniigen
wenige ™2 (ber einen Multi-Channel Analysator teilen wir die Geschwindigkeiten in 512 diskrete Kanile ein. Jedem
Kanal wird eine Anzahl von eingetroffenen Pulsen zugeordnet.

3 Auswertung

3.1 Spektrum der *"Co-Quelle

Das Energiespektrum Abb.4 des ;3-Zerfalls der >"Co-Quelle zeigt von den kleinen Energien her aufsteigend zwei
Rontgenlinien und als mit Abstand stirkstes Peak die MoBbauerlinie mit 14.4keV.

3.2 Magnetische Wechselwirkung

Zu ermitteln ist das Dipolmoment des angeregten Eisenkerns. Fiir die Geschwindigkeit gilt

¢ o fa Iig
s = ———B(Ee M, — B 19
v e (Ia I, 9) (19)
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[ —— Energiespektrum ]

100000 o

Intensitat

10000

Abbildung 4: M6Bbauer-Spektrum

Natiirlich ist fiwg hier die Energie des ,,MéEbauer—Ubergangs“, also hiwp=14.4keV. Die Drehimpulsquantenzahlen sind
|=3 fiir den angeregten bzw. |=1 fiir den Grundzustand. Daraus folgt direkt My, = +1 und M,=+3; +1
Setzt man nun die Drehimpulsquantenzahlen und M, , in die Formel zur Bestimmung der Geschwindigkeit ein,

erkennt man, dass es zwei verschiedene Betrige der Geschwindigkeitsdifferenzen gibt.

c 2
Avg = _ﬂo ) Bg#a (20)

c 2
Avg = oy B(2pg + 3 pa) (21)

Die ,inneren” beiden Linien liegen naher beieinander, als die anderen 4 Linien. vg ist also die Geschwindigkeitsdifferenz
der dritten und vierten Linie, v, sind die Abstinde der ersten zur zweiten, der zweiten zur dritten, der vierten zur
fiinften und der fiinften zur sechsten Linie. Mit Kenntnis von p; = 0.0906 - y¢v, wobei puy = 52~ = 5.05- 10727 Am?

mp
ist, lassen sich so elegant p, und das Magnetfeld B bestimmen:

3lig
L= 22
I I 2n (22)
3hwoAv,
B=——17-—— 2
2o, (23)

Eisenfolie

Mittels eines 6-fachen Gauss-Fit lieRen sich folgende Werte fiir die Geschwindigkeiten ermitteln:

Peak | v[™™] | Fehler ["2™]
-5.3331 +0.0073
-3.06781 +0.00621
-0.78207 | +£0.00685
0.90254 | +0.00722
3.18218 | +0.00601
5.47421 +0.00774

SO WN =
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Abbildung 5: Spektrum von Eisenfolie
Das ergibt fiir Av, = 2.281 £0.013%% und fiir Avg = 1,685 £+ 0.0142=
Also erhalten wir
AU[;
Ao, [0.7387 £ 0.004] (24)

und daraus

fig = [~0.155 & 0.001] pny
B =[—33.28 +£0.014]T

Diese Werte sind sehr nahe den Literaturwerten p, = —0.153u 5 und B=-33.3T. Die Fehler liegen durchaus innerhalb

des Rahmens fiir Zufallsfehler. Die gemessene Isomerieverschiebung betragt

§ = 1.120 + 0.001 2 (25)
s
Der Literaturwert hierzu ist §=0.11"%%.
F8203
Peak | v[™™] | Fehler [™]
1 -8.6363 +0.02144
2 -5.3125 £0.01961
3 -1.75781 | +0.02609
4 0.9375 +0.02716
5 4.45313 +0.02158
6 8.26129 +0.04371
Philipp Buchegger, Yvonne Schiele 8
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Abbildung 6: Spektrum von Fe;O3

Das ergibt fiir Av, = 3.552 £ 0.059%% und fiir Avg = 2.698 + 0.065 =
Also erhalten wir

Avs _

Ry = (07596 0.004 (26)
und daraus
fg = [—0.154 & 0.001] ux
B = [~52.45 £ 0.05]T
Dabei weichen wir nur gering vom Literaturwert B=51.5T | ] ab. Eine lingere Messperiode hatte eventuell das

Ergebnis verbessern konnen. Die Isomerieverschiebung betrdgt 6=0.34=", der Literaturwert betrdgt ¢;;;=0.27 ="

S

Edelstahl

Zuerst wurde das Edelstahl-M&Rbauerspektrum mit v,,,,=10"" aufgenommen. Es wurde nicht wie beim Eisen
und Eisenoxid eine 6-fache magnetische Hyperfeinaufspaltung beobachtet. Um den interessanten Bereich besser
aufzulésen, wurde noch eine Messung mit vy, =5"" gemacht. Edelstahl ist sehr reines, mit Kohlenstoff versetztes
Eisen. Durch den Kohlenstoff wird die Gitterstruktur des Edelstahls verdndert, somit verdndert sich die Dynamik
des Gitters und die elektronische Umgebung der Eisenatome verdndert sich. Es kann keine magnetische Aufspaltung
beobachtet werden, da die Relaxationsprozesse ungefihr gleichschnell, wie das MéBbauerniveau sind und somit die
Wechselwirkungszeit zu kurz ist. Also gibt es keine Zeeman-Aufspaltung.

Als Isomerieverschiebung messen wir 0.194+0.003:", der Literaturwert betragt 0.204 =%
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Abbildung 7: Spektrum von Edelstahl

»Hyperfein“felder

Die groken Felder am Kernort riihren von den ungepaarten Spins der 3d-Schale der Atombhiille des Eisens. Abge-
schlossene Schalen behinhalten nur gepaarte Elektronen und somit ist im Mittel die Spindichte dort Null. Es tragen
also nur ungepaarte Spins zum Magnetismus des Eisens und somit einem Feld bei. Sie bewirken eine Polarisation der
s-Elektronen in den abgeschlossenen Schalen. Die s-Elektronen besitzen eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit

am Kernort.

Wird jetzt aber wie gerade beschrieben durch die ungepaarten Spins der 3d-Schale eine Polarisation erzeugt, so fiihrt
dies auch am Kernort zu einer Verzerrung der Spindichte. Das fiihrt zu einer Spindichte groRer Null und somit auch

zu starken Feldern.

Angereichertes Eisen und Fe2O3 haben verschiedene Elektronenkonfigurationen und somit entstehen auch verschien-

den starke Magnetfelder.

Linienbreite
Material Linienbreite Av[™] | AE[10~%¢V] [ 2E
Angereichertes Eisen 0.297 1.42 3.10
FegOg 0.407 1.95 4.24
Edelstahl 0.550 2.64 5.74

Die natiirliche Linienbreite des ~-Zerfalls liegt bei ungefihr 4.7 - 10~%V. Dass sich unsere gemessenen Linienbreiten
untereinander und von der Theorie unterscheiden liegt wohl an der Dopplerverbreiterung der im Festkorpergitter ange-
regten Phononen. Da es sich um verschiedene Gitterstrukturen und Molekiile handelt, sind die Werte unterschiedlich.

Philipp Buchegger, Yvonne Schiele

10


mailto:XX@X.com
mailto:XXX@XXX.net

Massbauer-Effekt, Fortgeschrittenen-Praktikum Sommersemester 2007 12. Juli 2007

3400

| —— Natrium-Nitroprussid |

3200
3000
2800

2600

Intensitat

2400
2200

2000

1800

. , . , .
-4 -2 0 2 4

v [mm/s]

Abbildung 8: Spektrum von NagFe(CN)s NO x HyO(Natrium-Nitroprussid)

3.3 Quadrupolwechselwirkung

Man erkennt 2 Peaks bei —0.53 +0.02mm und 1.23 + 0.02mm was zu einer Differenz von Av=1.76+0.04mm fiihrt.
Das ist umgerechnet eine Energiedifferenz von AE = 8.448 - 10~8¢V. Das Eisenatom sitzt in der Liicke in der Mitte

NO

CN
Abbildung 9: Struktur des NazFe(CN)s NO x HoO(Natrium-Nitroprussid)

des Oktaeders. Es wird von CN-Gruppen, sowie einem Nas umgeben. Also sind die Oktaederecken asymmetrisch
besetzt, was zu asymmetrischen Elektronenkonfiguration und somit zu einem groRen Feldgradienten fiihrt. Durch
den grollen Feldgradienten sehen wir {iberhaupt erst eine Quadrupolaufspaltung. Die Intensitat ist geringer als bei
den vorherigen, da Wasser in NayFe(CN); NO eingelagert ist und somit verh3ltnismaRig die Teilchenzahl von Eisen
geringer als bei unseren anderen Proben ist.
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3.4 Isomerieverschiebung
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Abbildung 10: Spektrum von FeCly
Avgquad = 2.34 £ 0.0122 (27)
s
§ = 1.17 + 0.006 2 (28)
s
(29)

Fiir FeCl3 kamen wir zu den zwei Peaks -0.64757+0.01438 %" und -0.0135+0.01518**. Das bringt uns zu einer
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Abbildung 11: Spektrum von FeCls
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Quadrupolaufspaltung und Isomerieverschiebung von

Avquag = 0.66 % 0.014% (30)
§=033+ 0.007% (31)
(32)

Um die Dichte der s-Elektronen am Eisenkern zu berechnen, nehmen wir die aus 2.8 bekannte Formel:

Ze2e

VUres = W(I‘I’A(O)I2 —[Q(O)P)(<ri > — <1y >) (33)

wobei [W4(0)[* — [¥q(0)]> = A¥? und (< r2 > — <72 >) = 2(R2 — R2) ~ $5R - R ist mit dem Werten aus der
Literatur [JG] und der darin hergeleiteten Formel: mit

%R =-1.8-10"2 und

R =193/ Ape mit 79 = 1.4-107"° und A = 57[nuk]

Dann kommt man auf eine Differenz der Elektronendichte von Quelle und Absorber von:

- 560/‘7144)0(5 0R 1

Ag? = 260000 [ 0%
Ze2cR? (R)

(34)

Fiir FeCl, kommt man auf A2 = —1.594 - 10%° L.

Fiir FeCl; kommt man auf A2 = —4.495 - 10%* ;.

Dieser Versuch zeigt, dass die Isomerieverschiebung mit der Wertigkeit der Eisensalze zusammenhangt. Verschiedene
Wertigkeit heit verschiedene Elektronenkonfiguration, nimlich sind die 3d-Orbitale, welche ndher am Kern als das
3s-Orbital liegen, verschieden voll. Also kann je nach Belegung des 3d-Orbitals das 3s-Orbital abgeschirmt werden.
Die Elektronendichte von FeCl, am Kern ist geringer, als die Elektronendichte des FeCl; was man qualitativ auch
erwarten wiirde.

3.5 Ausmessen und Analyse einer anderen Substanz: Eisenphosphat Fe3(PO,),

— FE3PO4
260000
240000 +
T 220000
(%]
C
Q2
£
200000 H
180000 -
160000
T T T T T
4 2 0 2 4
v [mm/s]

Abbildung 12: Spektrum von Fe3(POy4)2
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Fe3(POy4)2 hat eine Isomerieverschiebung von -0.393™% bei einer Linienbreite von 0.49=% und eine Quadrupolauf-
spaltung von 0.786™2". Fe3(PQO4)2- H>O bildet eine monokline Kristallstruktur mit zwei ungleichen Fe?t Positionen
Fe(1) und Fe(2) im Verhiltnis 1:2. Fe (1) ist oktaedrisch von 4 Wassermolekiilen und zwei (PO4)3~-lonen umgeben,
wihrend Fe(2) von 2 Wassermolekiilen und 4 (PO4)3~-lonen umgeben ist. Durch die Instabilitit des Stoffes entstehen
mit der Zeit auch Fe3*-lonen.

Dadurch bilden sich 4 Linien, die zu den schwachen Linien bei v=-2.4%% korrespondierenden werden von der Flanke
der grolen Linie iiberlagert, man bekommt ihre Position nur durch einen Fit. Dieser ergibt fiir die Quadrupolaufspal-
tung dre beiden schwachen Linien die Werte
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