MoRbauerspektroskopie

(RuckstoRBfreie Resonanzabsorption von y-Strahlung)
Der MoRbauereffekt ist eine kernphysikalische Messmethode, die auf der Resonanz-
absorption von y-Strahlung basiert und nach ihrem Entdecker Rudolf Ludwig MoR3bauer

benannt wurde.
(Veroffentlicht in: Z. Physik 151 (1958) 84 — Nobelpreis:1961)

1 Grundlagen

Optische Spektroskopie

Durch Energiezufuhr konnen Elektronen eines Atoms in einen energetisch hoheren Zu-
stand versetzt werden. Beim darauf folgenden Ubergang dieses Elektrons in einen ener-
getisch niedrigeren Zustand wird diese Energiedifferenz in Form eines Lichtquants emit-
tiert. Die von den Atomen eines chemischen Elements emittierte Strahlung (Spektral-
linien) kann von anderen Atomen des gleichen Elements absorbiert werden (Resonanz-
absorption), z.B. Fraunhofersche Linien im Sonnenlichtspektrum (Josef von Fraunhofer
(1787-1826, dt. Optiker).

MoRbauereffekt

Auch ein Atomkern kann elektromagnetische Strahlung in Form von y-Quanten emittieren
und absorbieren.

1929 wurde von Werner Kuhn (1899 — 1963, dt. Physiker) die Resonanzabsorption von y-
Strahlung bereits vorausgesagt, er konnte sie aber experimentell (*®Pb) nicht nachwei-
sen. Erst 1975 gelang Mélbauer der Nachweis und die theoretisch richtige Deutung die-

ses Effektes.



Ursachen fiir den so spaten Nachweis:
Der ruhende Atomkern eines freien Atoms mit der Masse m geht durch Emission eines v-

Quants (Impuls p,, Energie E, ¢) vom angeregten in den Grundzustand Uber.
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Auf diesen Atomkern wird ein gleich groRer, aber entgegengesetzt gerichteter Impuls pr
sowie die Ruckstol3energie Er Ubertragen.

Far die Energie des emittierten y-Quants E, ¢ ergibt sich:

. E2
E,e =Eo—Er mit Eg :m (1)
(Eo - Ubergangsenergie zwischen angeregtem und Grundzustand)
Damit ein y-Quant von einem Atomkern absorbiert werden kann, muss seine Energie E, 5
fur die Anregung und den Ruckstol ausreichen:
E,.=Eo+Er. (2)
Die Energie der emittierten Quanten und die fur eine Absorption notwendige Quanten-

energie unterscheiden sich um den Wert

2
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AE=E,,-E, ¢

Die angeregten Energieniveaus der Atome sind aufgrund ihrer endlichen Lebensdauer t
nicht beliebig scharf (Heisenbergsche Unscharferelation). Deshalb zeigen die emittierten

v-Quanten eine Energieverteilung um E, ¢ (Emissionslinie).
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Die natirliche Halbwertsbreite T" dieser Linie (Linienbreite in halber Héhe des Intensitats-

maximums) ergibt sich zu

r-2
T

(4)
Analoges gilt fur die Absorption (Absorptionslinie).

Ware I' > AE, so wurden sich die Emissionslinie und die Absorptionslinie Uberlappen, wie
es z.B. bei Lichtquanten der Atomhiille der Fall ist (Na-D-Linie: t = 1,6-10'8 s, I'= 4,1-10'8
eV, AE=2,0:107° eV — I" ~ 200-AE), und es kdme zur Absorption des Anteils der Quan-
ten, die sich im Uberlappungsgebiet befinden.

Fiir die *’Fe-M6RBbauerlinie (E, = 14,4 keV, 1=10"s, I =6,6:10° eV, AE=4,0-10° eV
— I' ~ 0,000002-AE) ist I" aber fast um sechs Zehnerpotenzen kleiner als AE, so dass

keine Absorption beobachtet wird.

Losung des Problems

Voraussetzung fur das Auftreten des MoRRbauereffekts ist, dass die Fe-Atome der Quelle
und des Absorbers in das Gitter eines Festkorpers eingebaut sind. Jetzt besteht eine ge-
wisse Wahrscheinlichkeit dafir, dass der bei der Emission und Absorption des y-Quants
ubertragene Impuls vom Kristall als Ganzes aufgenommen wird. Fur diesen Fall wird m in
Gleichung (3) sehr grofd und AE geht gegen Null. Dadurch konnen die Emission und die
Absorption ruckstol3frei, also ohne Energieverlust erfolgen (Resonanzabsorption) und es
gilt:

=E,a=Eo (5)

Neben den riickstoRfreien Ubergangen kénnen durch Impulsibertragung auch Gitter-
schwingungen (Phononen) angeregt werden. Dieser Prozess tritt auf, wenn die Ruck-
stoRenergie grolRer als die der Gitterschwingungsquanten ist.

Die Grolie des Molbauereffektes hangt vom Anteil der rickstoRfreien Quanten an der

Gesamtintensitat der y-Quanten ab.



Dies wird durch den Debye—Waller—Faktor beschrieben.
Als Bedingung fir die Wahrscheinlichkeit einer rlickstof3freien Emission und Absorption
von y-Quanten gilt:

2-m-c?

(k = Boltzmann—Konstante, ® = Debye—Temperatur)

Der Anteil der ruckstol¥freien y-Quanten an der Gesamtzahl der y-Quanten ist um so gro-
Rer je kleiner die y-Energie (E, < 150 keV), je tiefer die Temperatur und je starker die Bin-
dung der Atome im Gitter sind.

Der restliche Teil der y-Quanten verliert Energie durch die Anregung von Gitter-

schwingungen durch Impulstbertragung und tragt damit nicht zum MolRbauereffekt bei.

MoRbauer-Anordnung

Zum experimentellen Nachweis des MoRbauereffekts verwendet man folgende Anord-

nung:
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Quelle und Absorber enthalten Atomkerne des gleichen Nuklids im angeregten (Quelle)

und im Grundzustand (Absorber).

Der Detektor 1, der hinter dem Absorber angeordnet ist, registriert die den Absorber
durchdringenden y-Quanten. Der Detektor 2, der wie der Detektor 3 vor dem Absorber
und aulerhalb des Strahlenganges angeordnet ist, registriert die vom Absorberkern

reemittierten y-Quanten, Konversionselektronen oder Réntgenquanten.



Je starker die Resonanzabsorption ist desto weniger y-Quanten erreichen den Detektor 1
(Absorptionsspektrum), aber umso mehr y-Quanten, Konversionselektronen bzw. Ront-
genquanten den Detektor 2 (Emissionsspektren). Die Aufnahme von Emissionsspektren
haben den Vorteil, dass auch dicke Proben, die nicht durchstrahlbar sind, untersucht wer-
den konnen.
Da die Konversionselektronen nur aus einem oberflachennahen Bereich (~100 nm) den
Festkorper verlassen konnen, hat deren Nachweis (CEMS — Conversion Electron Mdss-
bauer Spectrometry) grofle Bedeutung fur die Untersuchung dinner Schichten. Filtert
man zusatzlich noch einen bestimmten Energiebereich der Konversionselektronen her-
aus, so erhalt man Informationen nur aus einer bestimmten Tiefe mit einer Aufldsung von
bis zu 5 nm.
Die Quelle wird relativ zum Absorber mit einer sich zwischen +vqax Und -Vmax periodisch
andernden Geschwindigkeit v bewegt. Dadurch erfahrt die Energie der emittierten y-
Quanten infolge der Dopplerverschiebung eine Anderung SE(v)

SE =E, % . (7)
Auf diese Weise wird die Absorptionslinie mit der Emissionslinie ,abgetastet” und man
erhalt das MoRbauerspektrum. Es genigen Geschwindigkeiten in der Gréflenordnung

von mm/s, um die Resonanzabsorption total zu unterbinden.

Charakteristische GroRen

Jedes MoRbauerspektrum spiegelt die Wechselwirkung zwischen den Mdélbauerkernen
und derer Elektronenumgebungen wider (elektrische und magnetische Hyperfeinwechsel-
wirkungen). Man unterscheidet folgende Messeffekte, die auch in Kombination auftreten
kénnen:

- Isomerieverschiebung & (elektrische Monopolwechselwirkung)

- elektrische Quadrupolaufspaltung AEq (elektrische Quadrupolwechselwirkung)

- magnetische Hyperfeinstrukturaufspaltung AE, (magnetische Dipolwechselwirkung)

Linienbreiten und Linienintensitatsverhaltnisse lassen Rickschlisse auf die Einheitlichkeit

der Elektronenumgebungen der MolRbauerkerne zu.



Tabelle 1: Messgroflien der MdélRbauerspektroskopie und festkdrperphysikalische Aussa-

gemaglichkeiten

Messgrofe Aussagemoglichkeit

. . Elektronendichte am Kernort, Wertigkeit,
Isomerieverschiebung ] )
chemischer Bindungszustand

elektrische Feldgradienten, Umgebungssym-
Quadrupolaufspaltung metrie, chemischer Bindungszustand, quali-

tative Phasenanalyse (kubisch — nichtkubisch)

. magnetische Momente, Magnetfelder, quali-
magnetische Aufspaltung tative Phasenanalyse

Linienintensitaten Quantitative Phasenanalyse

Intensitatsverhaltnis der magnetischen | Vorzugsrichtungen der Magnetisierung

Aufspaltung

Relaxationserscheinungen, Feldverteilungen,

Linienverbreiterungen
g Unordnung

Linienformanderungen Inhomogenitaten

Isomerieverschiebung
In Atomen halten sich s-Elektronen mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit (Aufenthalts-
|2

wahrscheinlichkeit, s-Elektronendichte |‘P(O) ) auch im Atomkern auf, wodurch sie die

potenzielle Energie des Atomkerns beeinflussen.

Unterscheidet sich nun die chemische Umgebung des MoRbaueratoms der Quelle (Q)
und des Absorbers (A), dann sind die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der duleren, an
der chemischen Bindung beteiligten s-Elektronen am Kernort von Quelle und Absorber
unterschiedlich.

Im MoéRbauerexperiment kann die daraus resultierende Energiedifferenz & als
Isomerieverschiebung (chemical shift) gemessen werden.

5-{wo) roy 2R ®

AR ist die Anderung des Kernradius R beim Ubergang vom angeregten in den Grundzu-

stand.
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Die Isomerieverschiebung bewirkt eine Verschiebung des gesamten MoRbauerspek-
trums. Es gilt:

SE=Eq —Ep :Ey-g bzw. 5:55'0

Y

9)

Fir >Fe gilt z.B.: §=1mm/s — SE=1,4410"eV
Ublicherweise wird die Isomerieverschiebung in mm/s gegeniiber einem Standard-

absorber (a-Eisen) angegeben.

Quadrupolwechselwirkung

Existiert am Kernort eines MoRbaueratoms ein elektrischer Feldgradient infolge einer
nichtkugelsymmetrischen Ladungsverteilung und besitzt der MoRbauerkern ein
Quadrupolmoment (dies ist fur Atomkerne mit einem Spin | = 1 der Fall), so kommt es zur
Wechselwirkung zwischen dem Kern und dem elektrischen Feldgradient. Als Folge
spaltet das Kernenergieniveau mit halbzahligem Kernspin | in (I + %2) Zustande und mit

ganzzahligem Kernspin lin (I + 1) Zustande auf.



Bei Vorhandensein eines axialsymmetrischen Feldgradienten ergibt sich die Aufspaltung
zZu:

e-Q-V, 3-m*-I(+1)

AEq =
Q 4 1-(2-1-1)

(10)

e — Elementarladung, Q — Kernquadrupolmoment, V,,—z-Komponente des elektrischen
Feldgradienten
Im Falle von *’Fe spaltet der angeregte Zustand (I, = 3/2) in zwei Unterniveaus auf, der

Grundzustand (lg = 1/2) bleibt unaufgespaltet.
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Der Linienabstand im Spektrum ist dabei dem elektrischen Feldgradienten proportional
und wird in mm/s angegeben.

57Fe: Q=0,082b, AEq=1mm/s — Vo, =2,34-10" V/im?

Ein elektrische Feldgradient tritt auf in:

- nichtkubischen Gittern

- Gittern, in denen die kubische Symmetrie der Ladungsverteilung gestort ist.

Magnetische Aufspaltung

Eine magnetische Aufspaltung tritt in einem MoRbauerspektrum immer dann auf:
- wenn der Atomkern ein magnetisches Dipolmoment p besitzt

- und ein effektives magnetisches Feld am Kernort wirkt.

Dieses Magnetfeld kann herrahren von:
- ungepaarten Elektronen des Atoms, zu dem der Kern gehort (i =g-+/s- (s +1)),

- Elektronen des Kristallgitters



- einem aulderen Magnetfeld.
Als Folge dieser Wechselwirkung spalten die beteiligten Kernniveaus in (21 + 1)
Unterniveaus auf.

Die Energie Er, der Unterniveaus ist gegeben durch:
Eszl—%-m-B (11)

E| - Energie des Kernniveaus mit dem Kernspin |, i, - magnetisches Moment des Kerns
fur das Niveau mit dem Kernspin |, B - magnetische Induktion, m - magnetische
Spinquantenzahl.

Quantenmechanisch erlaubte Ubergdnge zwischen dem Grundniveau und dem

angeregten Niveau von *’Fe unterliegen der Auswahlregel Am =0, + 1
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Die relativen Intensitaten eines magnetisch aufgespalteten MoéRbauerspektrums hangen
von der mittleren Orientierung der magnetischen Momente der Probe bezuglich der y-
Strahlrichtung ab.

Fiir die sechs Linien des *’Fe-Spektrums ergibt das:
lig ilos i34 :%(1 +cos? @): sin @ :%~(1 +cos? @) (12)
I, - Intensitat der von negativer zu positiver Geschwindigkeit durchnummerierten Linien

® - Winkel zwischen der Richtung der magnetischen Momente und der y-Strahlrichtung.

Ohne magnetische Vorzugsrichtung ist das Intensitatsverhaltnis 3: 2 : 1.



Linienbreite, Linienintensitat

Die Linienbreite I" (Breite der Resonanzlinie in halber Hohe des Resonanzmaximums)
liefert Aussagen zu:

- Atombewegungen im Kristall infolge Diffusion

- Anharmonizitat von Gitterschwingungen

- Gitterfehlstellen

- fluktuierende elektrische und magnetische Felder

Die Intensitat einer MoRbauerlinie wird von der GroRe des Resonanzeffektes ¢ (relative
Transmission im Resonanzmaximum) bestimmt.

¢ wird beeinflusst von: f und f* ,den Debye-Waller-Faktoren von Quelle und Absorber.
(Der Debye-Waller-Faktor gibt den Anteil rlckstol¥frei emittierter bzw. absorbierter
y—Quanten an).

Aus der Temperaturabhangigkeit von € kann man Anhaltspunkte zu Bindungsfestigkeiten
von MoéRRbaueratomen im Kristallgitter erhalten.

¢ hangt von der Konzentration resonanzfahiger Atomkerne im Absorber ab und ermdglicht

damit unter bestimmten Voraussetzungen eine quantitative Analyse.

2 Experimentelle Aspekte
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Die Quellenbewegung wird durch einen nach dem Lautsprecherprinzip arbeitenden
elektromechanischen Antrieb verwirklicht. Der Spannungsverlauf wird dabei meist so
gewahlt, dass die Quellenbewegungen linear (dreiecksférmiger Geschwindigkeitsverlauf)

oder



sinusférmig zwischen +vmax und —vmax verlaufen.

Ein Universalspektrometer sollte einen Geschwindigkeitsbereich zwischen 0 und 200
mm/s und ein Geschwindigkeitsauflésungsvermégen von Av/v = 10 gewéhrleisten.

Fir >’Fe und "'°Sn geniigt ein Geschwindigkeitsbereich von +/- 15 mm/s.

Die vom Detektor kommenden Impulse missen der Momentangeschwindigkeit der Quelle
entsprechend registriert werden.

Zur Impulsregistrierung werden Vielkanalanalysatoren in Form von PC eingesetzt.

Die Geschwindigkeitskalibrierung eines Spektrometers erfolgt durch direkte
Geschwindigkeitsmessung (interferrometrisch) oder durch Verwendung eines Standard—
MoRbauerspektrums.

Die Messzeiten fur ein Spektrum werden so gewahlt, dass Impulszahlen in der
GroRenordnung von 10° bis 10° Impulse pro Kanal registriert werden.

Eine einfache und effektive Methode der Geschwindigkeitskalibrierung ist die Messung

der magnetischen Hyperfeinaufspaltung von reinem metallischen Eisen.

Nachweis Detektoren

Die Detektoren fur die zu registrierende y-Strahlung bestimmen u.a. die Qualitat eines
MoRbauerspektrums.

Anforderung an die Detektoren:

- Nachweis von y-Energien im Energiebereich 5 .... 20 keV

- hohes energetisches Auflésungsvermdgen

- hoher Quantenzahl-Wirkungsgrad

- kurze Totzeit.

Da die y-Quellen neben der gewilnschten Linie meist noch andere Linien sowie
charakteristische Rontgenstrahlung emittieren, muss aus dem Impulshohenspektrum des
Detektors die interessierende Linie mit Hilfe eines Impulshohendiskriminators

ausgeblendet werden.

Messgeometrie

Transmissionsmessungen
Standardanordnung eines MoRbauerexperiments ist die Transmissionsmessung.
Forderung an den Absorber > geniigend hohe Zahl an resonanzfihigen Kernen (10"

cm?).



Bei Verwendung zu dicker Absorber - Linienverbreiterung durch Sattigungseffekte und

Selbstabsorption.

Konversionselektronen-Messung

Die rlckstofl¥freie Resonanzabsorption ist nicht nur in Transmissionsgeometrie, sondern
auch in Ruckstreugeometrie messbar.

Im RuUckstreuexperiment misst man entweder die Reemission von y-Strahlung oder
Elektronen bzw. Rontgenstrahlen, die von der resonant absorbierenden Probe nach
innerer Konversion ausgesandt werden.

Die ruckgestreute Strahlung weist je nach Konversionprozess unterschiedliche Energien
auf und stammt damit aus unterschiedlichen Tiefen der Probenoberflache.

Mit dieser Methode ist eine tiefenselektive und zerstérungsfreie Untersuchung von

Festkorperoberflachen zwischen 1 nm und 20 mm maoglich.

Typ der emittierten Energie Intensitit Austrittstiefe
Strahlung keV Fe-Metall
y-Strahlung 14,4 0,11 ~ 20 mm

K-Konversionselektronen 7,3 0,79 <400 nm
L-Konversionselektronen 13,6 0,08 <1,3um
K-Rontgenstrahlung 6,8 0,35 ~ 20 mm
K-LL-Auger-Elektronen 5,5 0,65 <200 nm
L-MM-Auger-Elektronen 0,5 0,99 <2nm

Die CEMS-Technik  wird zur Untersuchung von Korrosionsprozessen,
Oxidationsvorgangen, zur Messung des Oberflachenmagnetismus und oberflachennaher

Schichten und zur Bewertung von Implantations-Experimenten eingesetzt.

MoRbauerquellen

Geeignete Nuklide fur MoRbauerquellen erhalt man in den meisten Fallen durch
Kernreaktion (Bestrahlung mit Neutronen {Reaktor} oder mit geladenen Teilchen
{Beschleuniger}).

Die angeregten Kernniveaus, die zur Emission der flir den MoRbauereffekt genutzten y-
Strahlung fiihren, sind kurzlebig (~ 107 s fiir °"Fe).

Fir die meisten MoRbauerexperimente wird eine schmale Einlinienquelle gefordert.




Fiir das MoRbauerisotop *’Fe ist das Mutterisotop *’Co, das durch K-Einfang mit einer

Halbwertzeit T+ = 270 d in den angeregten Zustand des *’Fe iibergeht.

7~ 5Co

> 570 keV, t,, = 270 d
o ﬁc N
2 137 keV, t,, = 9 ns M(1/27) =+ 0,091-pk

9% 91% M(3/2°) = - 0,155k
%_ - 14,4 keV, t,, = 98 ns Q(3/27) = + 0,082 b
2 57,
Fe

Als Wirtsmatrix dienen unmagnetische, kubische Substanzen: Rh, Pd, Pt, Cu, Cr und
austenitischer Stahl.

Der Einsatz der MoRbauerspekiroskopie hat die Existenz eines geeigneten
Kernuberganges, bei einem Isotop des interessierenden Elementes, zur Voraussetzung.
Bisher wurde der MoRbauereffekt an 100 Isotopen beobachtet. Mehr als die Halfte aller
Untersuchungen konzentrieren sich auf °’Fe, ''°™Sn und '#?Sb.

In neuerer Zeit wird Synchotronstrahlung als MéRRbauerquelle eingesetzt.

Die Synchotronstrahlung hat den Vorteil eines breiten Energiebandes, aus dem die
bendtigte ,,Quellenenergie“ scharf ausgeblendet werden kann. Der Aufwand fir derartige

Experimente ist aber sehr grof und an das Vorhandensein eines Synchotrons gebunden.

Auswerteverfahren

Ziel eines MoRbauerexperiments ist die Ermittlung der physikalischen Groflien, die die
Form des MdARbauerspektrums bestimmen.

Zur Lésung dieser Aufgabe werden PC eingesetzt. Ein Grofteil der Programme zur
Anpassung von MoRbauerspekiren verwendet die Methoden der kleinsten Quadrate.
Dazu werden so genannte Voigtfunktionen (95% Lorentz- und 5% Gaulanteil)
vorgegeben, deren Parameter (Anzahl der Linien, Intensitaten, Intensitatsverhaltnisse,

Linienbreiten, Linienlagen) bestmaoglich an die Messpunkte angepasst werden.



Anforderungen an das Probenmaterial, Nachweisgrenzen

Die Anforderungen an das Probenmaterial sind von den Eigenschaften des zu
untersuchenden Isotops abhangig.

Als Beispiel °"Fe:

Fenat enthdlt 2,17% °Fe um in vertretbaren Zeiten ein auswertbares Spektrum zu
erhalten, muss mit einer Flachendichte = 10%° Fe Atome/cm? eingesetzt werden. Beim
Einsatz von an °’Fe angereichertem Material kann die Flachendichte bis zu 10" *"Fe-
Nuklide/cm? reduziert werden.

Beim Einsatz von Metallfolien liegt die optimale Dicke bei 20 um.

Bei zu dicken Absorbern wird die nichtresonante Absorption zu hoch. Und es treten
Sattigungseffekte auf, welche die Spektrenstatistik deutlich verschlechtern.

Sind keine dunnen Absorber verfugbar, so mussen Streuexperimente oder Konversions-
Elektronen-Messungen (CEMS) durchgeflihrt werden.

Die Nachweisgrenzen hangen stark von der Art des zu messenden Spektrums und vom
Probenmaterial ab. Sie liegen bei einer Einzellinie eine Gro3enordnung niedriger, als bei
einem Sechslinien-Spektrum. Als Richtwert bei naturlichem Eisen betragt die Untergrenze
2 Atom-%.

Bei Verwendung von *’Fe angereicherten Proben, kann die Nachweisgrenze bis auf 0,05
Atom-% gesenkt werden.

In den ppm-Bereich kann man vorstol3en, wenn die zu untersuchenden Proben als

Quellenmaterial (Implantation von radioaktivem °’Co) eingesetzt wird.
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