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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde zum einen die atmospharische Oxidation des Minerals Ol
vin unter Verwendung der Konversionselektrosal3bauerspektroskopie (CEMS) unte

sucht. Zum anderen wurde der elektrische Feldgradient (EFG) an den KaGoternplatzen

M1 und M2 des QVlins aus Hochtemperat6i3bauerspektren bestimmit.

Die Proben wurden aus einem naturlichen, eisenarmen CHiwikristall hergestellt. Die Cia
rakterisierung mittels energiedispersiver Elektronenstkikiobereichsanalyse ergab die
Summenformel MgsF&y.1Ni.0:SiOs.

Polierte Scheiben dieses Kristalls wurden bei Temperaturen vo8@0QTC flr 2256 Stun-

den an Luft oxidiert. Von den oxidierten Scheiben wurden CEMfektren aufgenommen;
diese Methode erlaubt die gezielte UntersuchdegProbenoberflache. Zur Durchfiihrung der
Messungen wurde ein GasdurchfiBfoportionalzéhler, bei dem die Probe im Inneren des
Detektors montiert wird, in Betrieb genommen.

Die Spektren zeigen die Bildung von zwei’kaltigen Phasen in der Ndhe deredféche.

Das Liniensystem der ersten Phase hat eine magnetische Hyperfeinaufspaltung voR; ca. 44
dabei handelt es sich wahrscheinlich um kleine Teilchen von Magnesioferritspinell. Ve
gleichbare Untersuchungen an pulverférmigen Olivinproben, die imJmassion vermessen
wurden, zeigen dagegen das Liniensystem des Hamatits und eine langsamer voranschreitende
Oxidation. Vermutlich wird durch Diffusion von B& und Md’*-lonen zur Probenoberflache
eine aullere Oxidatnsschicht aus Magnesioferritspinelbgdet.

Das zweite System ist ein Dublett mit einer elektrischen Quadrupolaufspaltung von-ca. 0.8
0.9mm/s; seine Parameter stimmen gut mit denen von Ferriolivin Gberein. Bei 800°C nimmt
der Anteil des Ferriolivins im Spektrum bei fortschreitender Oxmlatvieder ab; es handelt
sich folglich um ein metastabiles Zwischenprodukt.

Zur Bestimmung des elektrischen Feldgradienten wurden Kristallscheiben mit verschiedener
kristallographischer Orientierung sowie Pulverproben bei Temperaturen zwischen Reaumte
peratur und 547°C moRbauerspektroskopisch in Transmission untersucht. Aus der @ladrup
aufspaltung und den relativen Linienintensitaten wurden die Diagonalkomponenten des EFG
Tensors berechnet; aufgrund der Symmetrie des Kristallgitters konnten die andengo-K
nenten nicht direkt aus den Spektren bestimmt werden. Der Vergleich mit den verdfientlic
ten Ergebnissen anderer Autoren, die mit Tieftempesstdit bauerspektroskopie, Neotr
nenbeugung und NMR erzielt wurden, erlaubt jedoch die Berechnung der ktende-G
Tensoren: Fur den Mitterplatz ist \,, negativ und liegt in der (1L0eEbene (Raumgruppe
Pmcn) ungeféahr in Richtung der Winkelhalbierenden zwischen de@®BiBindungen. Der
Asymmetrieparameter ist ungewdhnlich grof3, Mt positiv und parallel a [100]. Die
Hauptachsen des EFGensors am MidGitterplatz fallen weder mit den Bindungsrichtungen
noch den kristallographischen Achsen zusammen.

Die durchgefuhrten Untersuchungen des EF€hsors erlauben erstmalig eine Zuordnung der
Liniensysteme im HoclkimperatwMoRbauerspektrum zu den beiden Gitterplatzen allein
aufgrund experimenteller Daten ohne weitere theoretische Annahmen. Die bisherige Zuor
nung des aulReren Liniendubletts zum-a&terplatz konnte bestétigt werden.
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Abstract

In the present workhe atmospheric oxidation of the mineral olivine was examined using
conversion electron Mossbauer spectroscopy (CEMS). Additionally, the electric field gradient
(efg) at the cation lattice sites M1 and M2 of olivine was determined from high temperature
Mdossbaer spectra.

The specimen were prepared from a natural, iron poor olivine single crystal. The eharact
rization by means of energy dispersiveray microanalysis (EDX) yielded the composition
Mg1.sF&.1MNi0.01SIOs.

Polished slices of the crystal weogidized in air at temperatures from 600 to 800°C fe236
hours. CEMS spectra were recorded from the oxidized slices. This method allows the detailed
examination of the specimen surface. For these measurementsflavgasoportional con-

ter was put ito operation. The specimen is mounted inside this detector.

The spectra show the formation of two phases containing ferric iron near the surface. The line
pattern of the first phase has a magnetic hyperfine splitting of approk; grbpably this

phase cosists of small particles of magnesio ferrite spinel. Comparable examinations of ol
vine powders measured in transmission show additionally the line pattern of hematite and a
slower proceeding of the oxidation. Presumably an outer oxidation layer of miadeeite

spinel is formed by diffusion of F&and Md* ions to the surface.

The second line pattern is a doublet showing a quadrupole splitting of abedt9n@n/s;

these parameters are in good agreement with those of ferriolivine. Whit proceediatjarx,

the contribution of ferriolivine to the spectrum decreases again; consequently, ferriolivine is a
metstable intermediate product.

For the determination of the electric field gradient crystal slices with different crgstall

graphic orientation asell as powdered specimen were examined by Mdssbauer spectroscopy
in transmission at temperatures from room temperatur to 547°C. The diagonal components of
the efg tensor were calculated from the quadrupole splitting and the relative line intensities;
the other components could not be determined directly from the spectra because ahthe sy
metry of the crystal lattice. The comparison with results published by other authors, obtained
from low temperature Mdssbauer spectroscopy, neutron diffraction and NIMRsahe

calaulation of the complete efg tensors. For the M2 sitg, has a negative sign and is placed

in the (100) plane (space group Pmcn) approximately in the direction of the bisecting line of
the angle between the M3 bonds. Y is positive and prallel to [100]. The principal axes

of the efg tensor at the M1 site are neither parallel to the bonds nor to the ogsaplhic

axes.

The examinations of the efg tensor allow for the first time the assignment of the line patterns
in high temperature M&sbauer spectra to the two lattice sites solely from experimental data
without further theoretical assumptions. The previous assignment of the outer doublet to the
M2 site was confirmed.
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1 Einleitung

1.1 Olivin

Olivine sind Mineralien der Mischkristallreihe (Mige;x)2SiO,. Sie sind wesentlich an der
Zusammensetzung der basischen und besonders der ultrabasischen Magmatite bateiligt; da
Uber hinaus wird angenommen, dal} sie den Hauptbestandt@beeen Erdmantels stellen.
Wegen ihrer weiten Verbreitung haben Fragen nach der Struktur, den physikalischen Eige
schaften, dem Vorkommen, der Entstehung und der Umwandlung des Olivins grofie Bede
tung in der Petrologie und Geologie.

Der bei vielen Minerken angetroffene Strukturtyp des Olivins kann als hexagonalesvagui
lent der Spinellstruktur bezeichnet werden. Ein wesentliches Merkmal dieser Struktur ist die
Existenz von zwei kristallographisch nicht &quivalenten Gitterplatzen, die von dewextiei

gen Kationen eingenommen werden. Diese Gitterplatze unterscheiden sich anhandahrer Gr
3e, ihrer Punktsymmetrie und der Abweichung in der Anordnung der sechs umgebenden
Oxidionen von der eines regelmafigen Oktaeders. Im Unterschied zu anderen Mineralien,
z.B. den Pyroxenen, zeigen die wichtigsten Kationenarten, namlichuie M¢’*, keine aus
gepragte Bevorzugung fur einen der beiden Gitterplatze: Die gegenlaufigen Einflisse von
Kationengré3e und Kristallfeldstabilisierung gleichen sich nahezu aus. Es haanivesu-

chen gefehlt, die Einflisse insbesondere von Temperatur, Druck und Abkihlungsgeschwi
digkeit auf die Verteilung der Kationen zu erézhen.

Olivin ist im besonderen Mal3e der Verwitterung, der Umwandlung und, wegen der Gehalts
an Eisen in der zwerertigen Oxidationsstufe, der Oxidatiaunterworfen. Findet die Oxida

tion bei hoherer Temperatur (oberhalb ca. 400°C) statt, so sind verschiedene eisefixaltige
de als Produkte beschrieben worden, und zwar sowohl in natirrlichen Fundstiicken als auch
beider kinstlichen Oxidation im Labor. Die Bedingungen, bei denen die verschiedemen Pr
dukte gebildet werden, sind nach wie vor Gegenstand der Forschung. Durch die vergleich
weise neue Entdeckung des Minerals Laihunit im Jahr 1976 wurde die Diskussion éber di
Olivinoxidation wieder belebt: Laihunit weist eine verzerrte Olivinstruktur auf, in der ein Teil
des F&" durch F&" und Leerstellen ersetzt ist. Natiirlich lag die Vermutung nahe, daR es sich
dabei um ein Oxidationsprodukt des Olivins handelt, und alshss wurde es auch schon

bald nach seiner Entdeckung nachgewiesen.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist zum einen, die Oxidation des Olivins unter kontrollierten
Bedingungen zu untersuchen, zum anderen, neue Erkenntnisse uber die elektronische Struktur
der beiden KationerGitterplatze durch Bestimmung des elektrischen Feldgradientea-bei
stetern. Als primare Untersuchungsmethode bietet sich die Mél3bauerspektroskopie an, e
ganzt durch energiedispersive ElektronenstiMirobereichsanalyse und Réntgenbgung.

1.2 Bestimmung des elektrischen Feldgradienten

Zu den Hyperfeinwechselwirkungen, die das Aussehen eines Mol3bauerspektrums bestimmen,
gehort die elektrostatische Quadrupolwechselwirkung, die zur Quadrupolaufspaltung fuhrt.

Aus der Grolie der Aufspaltung didler Intensitat der Linien kdnnen die Komponenten des
elekrischen Feldgradienten (EFG) am Kernort bestimmt werden. Kenntnisse Uber den elek
schen Feldgradienten und seine Temperaturabhangigkeit liefern wertvolle Rickschlisse fur
die optische Spektroskee und tber die Kristallfeldstabilisierung, die die Kationen auf den
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Gitterplatzen erfahren: Ebenso wie die Kristallfeldaufspaltung wird der elektrischgr&eld

dient durch die Anordnung der Liganden sowie der weiter entfernten lonen bestimmt.

Zur Bestimnung der Komponenten des EFt&nsors missen MolRbauerspektren von Olivin
Einkristallscheiben mit unterschiedlicher kristallographischer Orientierung gemessen und aus
gewertet werden. Diese Messungen mussen bei erhdhter Temperatur durchgefuhrt werden, da
nur in den Hochtemperaturspektren die Mol3bauerlinien der beiden unterschiedli¢tesn Gi

platze getrennt sind. Bei der Auswertung der Spektren missen insbesondere dsgiRmek

trie der Gitterplatze und die Raumsymmetrie des Kristallgitters beachtet werden.

1.3 Untersuchungen zur Olivinoxidation

Die KonversionselektronemoR3bauerspektroskopie (CEMS) ist eine Variante der Ma@ba
spektroskopie, bei der nicht die transmittierte Strahlung, sondern die von der Proberemittie
ten Konversionsund Augerelektronen registriaverden. Sie eignet sich insbesondere dazu,
gezielt die Probenoberflache zu untersuchen, da die Elektronen lediglich aus einer Tiefe von
maximal einigen 10@m austreten kdnnen.

CEMS bietet sich also an, um die Art der eisenhaltigen Phasen, die beiidero®idation an

der Probenoberflache gebildet werden, zu bestimmen sowie den zeitlichen Verlauf itarer En
stehung zu verfolgen. Als Proben sollten Scheiben eines natirlichen-Glivimnistalls ve-
wendet werden. Besonders aus dem Vergleich mit den bekamirgebnissen der Oxidation
von pulverférmigen Olivinproben lassen sich Rickschlisse auf die Kinetik der Oxidation
ziehen, z.B. auf die Art der diffundierenden lonenspezies. Auch die Tauglichkeit deekon
sionselektroneiMoRbauerspektroskopie zur Bearlbeity dieser und vergleichbarer Fratg:
lungen sollte Uberprift werden.

1.4 KapitelUbersicht

In Kapitel 2 wird zunéchst ein Uberblick tiber Struktur, Eigenschaften und Vorkommen des
Olivins gegeben. Die Struktur der beiden Kationengitterpléatze und die Vertademigato-

nen auf diese Platze werden dabei ausfiihrlicher dargestellt. Es folgt eine Ubersicht iiber die
bekannten Forschungsergebnisse zur Olivinoxidation und zur Anwendung der hé@iiiedk
troskopie auf den Olivin und seine Oxidationsprodukte.

Kapitel 3 bdandelt die Grundlagen und die Anwendung der Mo3bauerspektroskopie-. Insb
sordere auf die Theorie der elektrostatischen Hyperfeinwechselwirkungen wird dabei au
fuhrlich eingegangen, da diese Gleichungen zur Auswertung der Hochtemperaturmessungen
und zur Beechnung des elektrischen Feldgradienten benotigt werden.

In Kapitel 4 findet sich zum einen die Aufstellung der durchgefuhrten Experimente usd Me
sungen, zum anderen die Darstellung der verwendeten Spektrometer. Da def[zEdASr

und der M6RRbauerofen iher Arbeitsgruppe erstmalig eingesetzt wurden, erfolgt eineldetai
lierte Beschreibung dieser Geréte.

Auswertung und Interpretation der Mel3ergebnisse sind Gegenstand von Kapitetb. Es e
schien sinnvoll, beide Punkte in ein gemeinsames Kapitel zu fassem deheblicher Teil

der Interpretation in der Gegeniberstellung und der Kombination zuvor gewonnenerrAuswe
tungsergebnisse mit den Resultaten anderer Autoren besteht.



2 Mineralogie und Kristallogr aphie des Olivins

Olivine sind Nesosilikate mit der allgemeinen Zusammensetm§1+§io4; im engeren Sinne

wird die Mischungsreihe (Mg,F£5i0, als Olivin bezeichnet. Olivingndrt zu den wichtig

sten und haufigsten Mineralien der Erdkrustes Erdmantels, der Meatgten und des Mond
gesteins. Eine erste Ubersicht findet sich in den allgemeinen Lehrbiichern der Mineralogie
[Ram78, R6s88]; eine umfangreiche Zusammenstellung von Fakten unatliitbieten unter
anderem Deer [Dee82] und BroyBro82].

2.1 Zusammensetzung, Struktur und Eigenschaften

2.1.1 Zusammensetzung

Das bei weitem haufigste Mineral mit Olivinstruktur ist der namensgebende Olivin mit der
Summenformel (Mgrex)2Si0O,. Je nach Eisengehalt sind verschiedene Mineraliennamen
ublich; besondrs gebrauchlich sind die Bezeichnungen Forsterit (Fo) f(4Su, Fayalit

(Fa) fur FeSiO, und Chrysolith fur Olivin mit einem Stoffmengenanteil von ca. 20%sker

rit. Olivin in Edelsteinqualitat wird als Peridot bezeichnet. Diese und weitere Miaana-

men sind im Anhang E zusammengestellt. Aus natirlichen Vorkommen sind auf3erdem Min
ralien bekannt, die Calcium oder Mangan als zweiwertige lonen enthalten. Zahlreiche weitere
Substanzen wurden synthetisiert, u.a.,6i®, und N,SiO,. Der Strukturty des Olivins
(,Chrysoberyllstruktur) wurde auch in anderen Mineralien und synthetischen Materialien
gefunden, z.B. im namensgebenden ChrysoberyB&D, und im SchwefelAnalogen des
Fayalits, FeSIiS, [Eri97].

Zwischen den Endgliedern Forsterit und Fayatistiert eine lickenlose diadoche Mi
schungeeihe, ebenso zwischen Fayalit und Tephroit {5iQ,). Dagegen weichen die Anteile
der zweiwertigen Kationen in Monticellit CaMgSi@nd Kirschsteinit CaFeSi{hur wenig

vom Stoffmengenverhaltnis 1:1 ab.

Magnesiumreicher Olivin enthalt haufig kleine Mengen Chrom und Nickel, eisenreicher da
gegen Mangan. Auch Calcium ist oft vorhanden. Eisen in der Oxidationsstufe +3 wird nicht
selten in Form von Magnetiteinschlissen gefunden; diese entstehen vermutlicissdh &
dungen beim Abkiihlen. In anderen Fallen wird die Gegenwart v&haeé Umwandlungs
produkte zuriickgefuhrt (siehe auch Kapl.5.

2.1.2 Struktur

Die Kristallstruktur von Olivin wurde bereits 1926 aufgeklart [Bra26]; seitdeurden zah

reiche Verfeinerungen vorgenommen, und zwar bei Raumtemperatur [Bir68, Wen73, Bas79,
Fra80, Nov81, Pri85], hoher Temperatur [Bro73, Smy73, Smy75, Lag78a], tiefer Temperatur
und hohem Druck [Haz77]. Schwab und Kustner fuhrten Prazigitteskonstantehestim-

mungen durch [Sch77]; auch Neutronenbeugung wurde eingesetzt [Lag81, Bal87].rRontge
bewgung wurde angewendet, um die Elektronendichteverteilung von Forsterit, Fayalit, Te
phroit [Fuj81], Ca,SiO; und CeSiO, [Tam83] zu bestimmen.

Kristallographische und einige physikalische Daten sinbah.2.1 zusammenestellt.

Olivin besteht aus isolierten Sidetraedern und sechsfach koordinierten Metallionen. Die
Kristallstruktur leitet sich von einer hexagonal dicteesAnordnung der Sauerstoffatome ab;
die dichtest besetzten Ebenen liegen parallel zu (04@).(2.1). Die Siliziumatome besetzen

1/8 der Tetraederliicken und die Metallionen die Halfte der Oktaederlicken. Jedest@auer
atomist von einem Siliziummund drei Metallatomen umgeben.
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Tab. 2.1. Kristallographische und physikathe Daten des Olivins [Ram78]

Kristallsystem Orthorhombisch

Gitterkonstanten a=600pm, b =477pm, c = D24 pm [Nov81]
Kristallklasse (Punktgruppe)  mmm (Dzn, rhombischdipyramidal)
BravaisGitter Primitiv (Pmmm)

Raumgruppe Pmcn (D%?,, Chrysoberyllstruktur)
Formeleinheiten / Elementarzelld

Dichte 3.27glcnt (Forsterit) bis 4.2@/cnt (Fayalit)
Schmelzpunkt 1890°C (Forsterit) bis 1205°C (Fayalit)

OV @m2 o si .o

Abb. 2.1. Kristallstruktur von Olivin. Die Elementarzelle ist oben links eingezeath

Die reale Struktur weist gegeniber dieser |daktur Verzerrungen auhpb. 2.2). Die Pl&-

ze der Meallionen werden dadurch in zwei kristallographisch unterschiedliche Positioren un
terteilt; diese werden géhnlich als M1 und M2 bezeichnéftab.2.2 zeigt die Koordiaten

der Atome in der Elementarzelle; die Koordinaten der werntéAtome ergeben sich durch
Anwendung der Symmetrieoperationenha bei 1/4a, c b bei 1/4b, n ¢ bei 1/4c.



a

R

Abb. 2.2. Idealisierte (oben) und reale (unten) Olivinstruktur. Die Abbildung
zeigt die Koordnationoktaeder der Mdund M2-Platze




Tab. 2.2. Atomkoordinatennnerhalb einer Elementarzelle in Einheiten dér G
terkonstanten [Nov81].

Atom X y z Punktlage
M1 0 0 0 4a
M2 1/4a 0.9896  0.2777 4c
Si 1/4a 0.4268 0.0944 4c
01 1/4a 0.7661  0.0918 4c
02 1/4a 0.2205 0.4477 4c
03 0.0334 0.2786 0.1634 8d

Da im orthorhombischen System im Prinzip secbsschiedene Aufstellungen mdglich sind,
ergeben sich auch sechs mogliche Bezeichnungen fir diese Raumgruppe. In der Literatur sind
neben Pmcn insbesondere Pnma (mit a>b>c) und Pbnm (mit b>c>a) dldlwi2.3 stellt die
Achsenlezeichnungen fir Pmcn, Pnma und Pbnm zusammen, um den Vergleich mit anderen
Verdffentlichungen zu erleichtern.

Tab. 2.3 Bezeichnung der kristallographischen Achsen in verschiedenen Aufstellungen

Beschreibung Gitterkanst Symmetrie Raumgruppe
ante [pm] Pnma Pbnm Pmcn
Richtung der M1/M2Ketten 600 m b C a

Richtung senkrecht zu den verzerrt

hexagonalen Schichten der Oxidionen art a.b.c ¢ a b

Lange kristallographische Achse 1024 n a b C

Von Olivin sind zwei Hochdruckmodifikationen bekannt: Bei 1200°C und 14 GPa entsteht
»B-Olivin“ mit verzerrter Spinellstruktur, bei 19 GP&Qlivin“ (Ringwoodit) mit Spinelt
struktur [Kat89]. Diese Phasentibergange werden fir die seismische Diskénimeainer
Tiefe von 400km verantwortlich gemacht; in dieser Zone tritt eine Zunahme dsclaen-
digkeit von seismischen Wellen auf. Ringwoodit ist auch aus Meteoritenfunden bekannt.

2.1.3 M1- und M2Gitterplatze: Struktur und Kationenverteilung

Die M1- und M2-Gitterplatze entsprechen den speziellen Punktlagen 4a (M1) und 4c (M2)
[Hah92](Abb. 2.4); der M1-Platz weist Inversionssymmetrie auf), der M2Platz Spiege
symmetrie (m senkrecht zu &l§b. 2.3). Wahrend der MAI0ktaeder naherungsweise eine tri
gonale Symmetrie aufweist (Abflachung entlang einer dreizéhligen Achse), ist dBiai2
unregelmaniig. Der mittlere Katie®auerstofAbstand ist fir M2 gréRer (213.5 pm) als fur
M1 (210.3 pm) [Fle74]; diese Werte gelten fur Forsterit.
Die Abhangigkeit der Platzstruktur von der Zusammensetzung, der Temperatur und dem
Druck ist verschiedentlich untersucht worden [Bro73, Smy73, Smy75, Haz77, Lag78a]:
Zellvolumen und mittlerer Katioi®aterstoffAbstand wachsen mit zunehmendem Eisen
gehalt.
Zellvolumen und mittlerer KatioisauerstoffAbstand wachsen mit steigender Temperatur
und nehmen mit steigendem Druck ab.
Mit steigender Temperatur nimmt die Abweichung der Gitterplatze von der Oktaeder
symmetrie zu; insbesondere gilt dies fur die Abweichung der Bindungswinkel von 90°.
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- Der Silizium-SauerstoffAbstand ist von der Temperatur praktisch unabhangig oder
nimmt sogar ab. Dies kann dadurch erklart werden, dal? durch die verlangestthovt
SaterstoffBindungen deren schwachender Einflul auf die SilizbauerstofiBindungen
abnimmt.

Der Eisengehalt beeinflul3t die Temperatund Druckabhangigkeit des Zellvolumenskpra

tisch nicht.

oM oM oS @O ‘ ¢

Abb. 2.3. Darsellung der OlivinElementarzelle mit den Spiegelebenen senkrecht
Zu a.

Um die Kationenverteilung zu quantifizieren, ist die Angabe des Verteilungskoeffiziepten K
ublich:

M2 M1 2.1
K. = XM92+ D(Fez+ ( )
D~ M1 M2
XM92+ D(Fez+
Darin bezethnet z.B.XE"elﬂ die Menge der Fé-lonen auf dem M#Platz relativ zur Gesamt
menge der Kationen:
M1 2.2
XML _ Npe2 (22)
L = Fe&&
Fe rIMg + Nee

Die Definition von Ky entspricht einer Gleichgewichtskonstantendie ,Reaktion®:
Mg#(M1) + FE*(M2) —— Mg?'(M2) + F&*(M1)

Ein Wert Gber 1 bezeichnet eine Anreicherung des Eisens auf deflat4, ein Wert unter 1
eine Anreicherung auf dem MRlatz.
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Abb. 2.4. Raumgrupendiagramm der Raumgruppe Pmcn. Zusétzlich sind die
M1- und M2-Gitterplatze eingezeichnet.

Ausgehend von alteren Untersuchungen [Bir68] wurde zunachst eine gleichmalige Verte

lung von Magnesium und Eisen auf die beiden Gitterplatze angenommen. Wehauijiter

eine ungleichmaRige Verteilung vorhanden ist, so sollte Eisen deRIdM2 bevorzugen, da

Fe?* einen groReren lonenradius aufweist als’Med der M2Platz groRer als der MPlatz

ist; andererseits weist der VRlatz die gro3ere Verzerrung von ddealen Oktaedersymme

trie auf und bietet daher die grof3ere Kristallfeldstabilisierungsenergie. Burns [Bur70b] stellte

diese Argumente gegeniiber und sagte f Eme leichte, fir MA" eine deutlichere Arei-

cherung auf dem M2Platz voraus. C8 und NF* sollten den MiPlatz bevorzugen.

Uberraschenderweise zeigt Eisen jedoch in vielen Proben eine leichte Anreicherung auf dem

M1-Gitterplatz; sowohl Untersuchungen mit Réntgenbeugung [Bro73, Gho76, Bas79] als

auch mit MolRbauerspektroskopie [Bus70, Vir72,/hkamen zu diesem Ergebnis. In einer

grof3en Anzahl von Verdéffentlichungen wurde die Abhangigkeit des Verteilungskoeffizienten
von verschiedenen Parametern untersucht. Die wichtigsten dieser Parameter sinahFayalit
teil, Herkunft, Tenperatur, Abkihlunggeschwindigkeit, Druck und Sauerstoffig@druck:

- Kpistin Proben mit hohem F&ehalt groRRer als 1 [Wen73, Pri85], in solchen miikle
nem FeGehalt nahe 1 [Wen73] oder kleiner [Pri85]. Insgesamt weichen die Werte nur
wenig von der Gleichverteilung abwWischen 0.96 und 1.04 [Pri85] bzw. 1 und 1.13
[Wen73])).

- Beim Erhitzen einer lunaren Probe mit einer deutlichen Anreicherung von Eisen auf dem
M1-Platz auf Uber 1155°C andert sich die Kationenverteilung in Richtung auf eine-gleich
mafige Besetzung der Piatdurch Eisen und Magnesium [Vir72]. In Untersuchungen
[Smy73, Shi74] mit anderen Proben wurde der gegenteilige Effekt, also eine ménstei
der Temperatur zunehmende Bevorzugung desizes durch Eisen, beobachtet.

Smyth und Hazen [Smy73] nahmen daf dies auf die Bildung von Eezuriickzufiihren
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ist, daf3 durch Reste von Sauerstoff in der Versuchsapparatur gebildet wird. DierfRontge
beugungsuntersuchungen nach der Rietkddhode von Artioli et al. [Art94] gaben bis
800°C keine Hinweise auf eine mperaturabhangigkeit vonKIn-siti-Neutronebeu
gungsintersuchungen haben gezeigt, dgfiwit der Temperatur (bis 1060°C) zunimmt,
nach dem Abkuhlen aber auf unter 1 sinkt [Art95]. Heinemann et al. [Hei99] halobn be
achtet, daf3 Kbeim Erhitzen bis 80°C auf Uber 1 ansteigt und bei noch hhereme
raturen auf unter 1lksinkt.
- Will und Nover [Wil78, Wil79, Nov81] stellten einen Einflul3 des Sauerstoffpartialdrucks
auf die Veranderung vongeim Erhitzen natirlicher Olivinproben festyIsteigt bei
p(O,) = 10% bar an, sinkt bei 16 bar jedoch unter 1 ab. Unter Beriicksichtigung eines
moglichen Wechsels der Oxidationsstufen muf3 vielleicht auch dieser Befund mit Vorsicht
interpretiert werden. Khisina und Urusov [Khi95] konnten das Ergebnis nictitipgn
und stellten die Vermutung auf, daf? die Beobachtung auf die Bildung von ,Ferriolivin®
zuridzufuhren ist.
- Kp nimmt mit steigendem Druck zu. Unter den Bedingungen des Erdmantels kn#00
Tiefe (ca. 13GPa, 1400- 1800°C) betragt K ca. 2.2 [Aka93a]
Abgesehen von der eindeutigen Druckabh&ngigkeit sind die Ergebnisse zum Teil wide
spruchich und nicht eindeutig; der Verteilungskoeffizient weicht fiir die meisten Qdrain
ben nur geringfigig von 1 ab. Es ist auch bezweifelt worden, ob diese klaimseichungen
von der Gleichverteilung mit den tblichen Methoden (Rontgenbeugung, Méfdpeektros
kopie) zuverlassig bestimmt werden kénnen: Kirfel [Kir96] hat die VerteiluogBkzienten,
die durch Strukturverfeinerungen in verschiedenen Laboratonmittelt wurden, einem ki
tischen Vergleich unterzogen; die Abweichungen sind unerwartet grof3. Mdgleise ist
die Genauigkeit dieser Methode stark tiberschétzt worden. Zudem zeigenssechagische
Differenzen zu den aus MoR3bauerspektren ermittéenten: Die Strukturveri@erungen
ergaben oft eine starkere Abweichung von der Gleichverteilung. Hawthorne [Haw83] ver
gleicht die verschiedenen Methoden, die zur Bestimmung von Platzbes=tzhbiey eing-
setzt werden, insbesondere Rontgenbeugung unddiispektroskopie, und stellt ihre Vor
teile und Probleme gegeniiber; fiir das lonenpad e’ weisen beide Vidahren unter
optimalen Bedingungen eine ahnliche Genauigkeit auf (ca. £0.5%). Rancourt [Ran89] zeigt
Probleme auf (Sattigungseffekt, ungleictiekstol3freie Anteile), die in der Mol3bauerspek
troskopie die Exaktheit solcher Ergebnissesahlechtern konnen.
Die Hoffnung, aus dem Verteilungskoeffizienten Ruckschlisse auf die Entstehungsgeschichte
des untersuchten Geins ziehen zu kénnen, hatls bislang nicht erfillt. Die theoretische
Arbeit von Akamatsu und Kumazawa [Aka93] laf3t bezweifeln, dal? dies jemals der Fall sein
wird: Nach ihren Ergebnissen ist die Kinetik der intrakristallinen Kationenverteilung so
schnell, das oberhalb von 600°C erhalb von Sekunden das thermodynamische Gileich
wicht eingestellt wird. So hohe Abkihlungsgeschwindigkeiten sind bei geologischers-Proze
sen nicht zu evarten.
Neben Eisen und Magnesium ist die Platzverteilung verschiedener anderer Elemante unte
suchtworden, darunter Calcium, Mangan, Kobalt, Nickel und Zink. B&'Odn®* und Zrf*
ist keine Kristallfeldaufspaltung maoglich, so daf? die Grol3e der lonenradien die alleinige
Triebkraft fur die Verteilung sein sollte. Erwartungsgeman zeigef [Eary73] undMn?*
[Ann84, Bal87, Red96, Red97, Red98] relativ zG'Rend Md* eine starkere Bevorzugung
fur den M2Platz, wohingegen Zfi vorwiegend den M2Platz einnimmt [Eri86].
Cc?* [Gho74, Miil97] und besonders NijBis81, Ann82, Nor82, Gal95, Che96] besetzen in
Konkurrenz mit F&" und Mdf* iberwiegend den MPlatz. Wegen der kleineren lonenradien
ist dies zu erwarten. Dariiber hinaus ist die Kristallfeldstabilisierungsenergie #iuGmd
Ni?* auf dem M2Platz groRer als die von FdDas72, Bur72] und auch groRals auf dem
M2-Platz [Woo74].



2.1.4 Magnetische Eigenschaften

Das Fé&"im Olivin liegt im °>D-Zustand (higkspin) vor; dementsprechend ist eisenhaltiger
Olivin paramagnetisch, bei tiefen Temperaturen antiferromagnetisch. Diellggieratur

von Fayalit liegt be65 K; ihre Abhangigkeit vom Eisengehalt des Olivins wurde von Hoye
und O"Reilly [Hoy72] bestimmt; de Oliviera et al. [Oli91] haben die magnetischen Wechse
wirkungen in eisenarmem Olivin untersucht. Wie Neutronenbeugungsuntersuchungen [San66,
Lot86, Bal&] zeigen, sind die magnetischen Momente déff@nen auf den M&Gitter-

platzen parallel zur-Achse ausgerichtet. Altere Untersuchungen [San66] deuten auf einen
weiteren Phasenlibergang bei cakK23in; in diesem Bereich durchlauft die Suszeptibilitat

ein Maximum. Oberhalb dieser Temperatur sind die Momente detdvign ebenfalls parallel
zur aAchse angeordnet, darunter liegt eine gekippte Ausrichtung vor. Spatere Experimente
[Lot86] lassen eher auf eine kontinuierliche Anderung der Spinrichtunge8enhli
Suszeptibilititsmessungen an Fayginkristallen [Bal89a] zeigen eine starke Anisotropie;
das Maximum in der Suszeptibilitatskurve zeigt sich nur, wenn die Magnetisierung parallel
zur b-Achse erfolgt. Die theoretischen Berechnungen von Ehrenberguess [Ehr93] sind

in guter Ubereinstimmung mit diesemtérsuchungen. Anisotropie und Ausrichtung der-M1
Momente sind die Folge zweier konkurrierender Einflisse: Durch die Austauschwechsel
kung mit den M2Momenten ist eine parallele Ausrichtung pagbiiur aAchse bevorzugt,
wohingegen die Anisotropie des Kristallgitters eine Orientierung parallel-Aahise bgin

stigt.

2.1.5 Ferrifayalit und Laihunit

Die Namen Ferrifayalit und Laihunit bezeichnen eirf'Frealtiges Mineral, dessen Struktur
(monoklin, Ramgruppe PZc) sich von der des Olivins ableitet. Sie enthélt regelméargg-an
ordnete Leerstellen; Febesetzt die M&itterpléatze, F& die M1-Gitterplatze bei (000) und
(0%2%%); die M2Platze bei (¥200) und (¥2¥2Y2) bleiben unbesetzt [Fer76, Com77, Laarb/ L
Fer78, Tam83a]. Die Summenformel lautet somft'Fe**5(SiOy)..

In den ersten Strukturuntersuchungen wurde fur Laihunit eine orthorhombische Elerdentar
le ermittelt [Lai76, Lai77]. Dagegen wurde der Begriff Ferrifayalit fir ein Mineral mitl&hn
cher Struktur, aber monokliner Elementarzelle verwendet [Fer76, Fer78]. Fu et al. [Fu79] ha
ben gezeigt, dal’ die scheinbare orthorhombische Symmetrie des Laihunitskens#ZMil -
lingsbildung parallel zu (100) beruht. Der monokline Winkel zwischen aabetragt 90.87°.
Dariiber hinaus zeigt Laihunit oft Uberstrukturen mit einer Periodizitat mit dea\@. 3

fachen der Gitterkonstanten parallel zeAehse (Laihun#2M und—-3M) [Kit84, Kon85,

She86]; die Struktur von Laihuri8M wurde aufgeklart [She86].

Die Bezeichnungen Ferrifayalit und Laihunit wurden insbesondere in der alteren Literatur
uneinheitlich oder auch als Synonyme verwendet. Es scheint verniinftig, sich der Definition
von Schaefer [Sch85] anzuschliel3en: Danach steht der Name Laihunit fMimeiral mit der
oben beschriebenen Struktur und einer Zusammensetzung, die der Idealformel
Fe*Fe’*,(Si0,), nahekommt. Als Ferrifayalit wird allgemeiner Fayalit bezeichnet, dessen Ge
halt an F&" tiber Spuren hinausgeht. Die MéRbauerspektren von Schaef&@3SSch85]

zeigen, dalR manche bislang als Fayalit klassifizierte Mineralienfunde erhebliche Mengen an
Fe* enthalten, der nicht auf Verunreinigungen mit Fe¢@iyiden zurtickzufiihren sind. Viel
mehr handelt es sich bei diesen ,Ferrifayaliten® um zweigrwermischte Phasen, méich

Fayalit und Laihunit.
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2.2 Vorkommen und Entstehung

Magnesiumreicher Olivin ist der Hauptbestandteil der ultrabasischen Magmatite (Peridotit
und besonders Dunit). In den basischen Magmatiten Gabbro und Ferrodiorit ist Olivin mit
hoherem Eisengehalt weitverbreitet; Fayalit ist in intermediaren und sauren Plutoniten und
hypabyssischem Gestein relativ haufig.

Auch in Metamorphiten wird Olivin gefunden: In Migeicher Form entsteht er in ultrafi-

schem Gestein aus Serpentin (diesergamg wird auch als ,Deserpentinisierung” bezeich

net) und aus silikathaltigem Kalkstein und Dolomit. Fayalit kann durch Metamorphose von
eisenreichem Gestein, z.B. Sedimenten, gebildet werden. In Sedimenten selbst ist Qlivin un
bekannt.

Es wird angenommeial’ Olivin der Hauptbestandteil des oberen Erdmantels ist.

In Meteoriten stellt Olivin die wichtigste nichtmetallische Phase dar: Die Chondrite enthalten
im wesentlichen Olivin (durchschnittlich mit ca. 20% Fayalit), Pyroxen und Plagioklas. Die
zu den Stmeisenmeteoriten gehérenden Pallasite bestehen aus einem Gitter von Nickeleisen,
dessen Lucken von Olivin ausgefillt sind. Bemerkenswert sind die Meteoritemeém die
Hochdruckphase Ringwoodit nachgewiesen wurde.

In den wahrend der Mondexpeditioneeasgammelten Gesteinsproben wurde Olivin als einer
der Hauptbestandteile gefunden, auch hier meistrdich.

2.3 Umwandlung, Verwitterung, Oxidation

Olivin ist sehr empfindlich gegeniber Umwandlung bei hoher und tiefer Temperatur durch
Oxidation, deuterische airhydrothermale Prozesse und Verwitterung. Die Umwandlungspro
dukte weisen oft sehr kleine Korngro3en auf; haufig sind auch mehrere Phasen intensiv ver
mischt. Die Analyse durch optische Methoden ist dann sehr erschwert oder unmdéglich. Dies
erklart auch d@ Existenz von Mineraliennamen fir Substanzen, die sich spater alsrige
verschiedener Mineralien erwiesen. Bei niedriger Umwandlungstemperatur sind peaudo
phe Ersetzungen nicht selten.

2.3.1 Hochtemperaturoxidation

Sowohl in natirlichen Umwandlungsprddan als auch bei Oxidationsversuchen im Labor
wurde eine Reihe unterschiedlicher Phasen gefunden:
- Eisenhaltige Oxide (Hamatit, Magnetit, Magnesioferritspinell),

magnesiumreicherer (an Eisen verarmter) Olivin,

Pyroxen (Enstatit, auch Klinopyroxen),

SiO, (amorph, Cristobalit, Tridymit, Quarz),
- Laihunit.
Im folgenden wird nur auf die eisenhaltigen Phasen (Eisenoxide und Laihunit) eingegangen.
Die wohl am haufigsten gefundenen’=®hasen in natiirlich oxidiertem Olivin sind Magn
tit, oft in Verwachsungen miyroxen [Hag67, Goo74], und Hamatit [Hag67, Koh75,
Dya98]. In eisenarmem Olivin kann Magnetit durch andere Spinelle ersetzt werden [Goo74].
Neben diese Oxiden fanden Kohlstedt und Vander Sande [Koh75] planare eisenresehe Au
scheidungen, die parallel zut@0)Ebene des OliviAWirtsgitters ausgerichtet sind. Putnis
[Put79] beschreibt zwei Typen von Ausscheidungen: Zum einen symplektische Verwach
sungen von Magnetit oder Magnesioferritspinell mit Pyroxen, zum anderen eine Phase mit
monokliner, leicht verzeter olivinahnlicher Struktur. Sie wird als Vorlaufer der Spinell
PyroxenAggregate angesehen. Bei dieser Phase und auch den planaren Ausscheidungen
[Koh75] handelt es sich wahrscheinlich um Laihunit. Laihunit wurde auch von Schaefer
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[Sch83, Sch85] moRbawgrektroskopisch in Mineralienfunden nachgewiesen, die bis dahin
als Fayalit angesehen waen.

Die Aufnahmen von Banfield et al. [Ban90, Ban92] von natirlich oxidiertem Olivin mit dem
Transmissionglektronenmikroskop zeigen Streifen parallel zur (1B0gre des Olivirgit-

ters, deren Abstand ein Vielfaches (meisb@der3fach) der Gitterkonstanten a ist. Dabei han
delt es sich um Schichten von Laihunit mit einer Starke von einer Elementarzelle (can)).6
Die regelmaRige Anordnung mit einer Periodizitah drei OlivinElementarzellen (ca.

1.8nm) wird von Janney und Banfield [Jan98] als neue LaikUtierstruktur interpatiert.

Diese ist vergleichbar mit Laihur@M, enthalt aber nur eine Defektreihe pro Elenaezelle
(also eine Defetreihe pro drei ONin-Elementarzellen; jeder sechste Matz in aRichtung
bleibt unbesetzt).

In Oxidationsversuchen von Olivin im Labor wurde die Entstehung der verschiedemen Pr
dukte in Abhangigkeit von Temperatur und Dauer der Experimente, von der Zusadmen
zung (Fayalitgehalt) und Form (Pulver, Einkristall) der Ausgangssubstanzen und vom Saue
stoffpartialdruck untersuchT.ah 2.4 gibt eine Ubersicht tiber die Ergebnisse.
Zusammenfassend zeichnet sich folgendes Bild ab:

Bei der Oxidation wn Fayalit ist bei hohen Temperaturen (>1000°C) und niedrigemrSaue
stoffpartialdruck die Bildung von Magnetit begunstigt; bei niedrigeren Temperaturen und
hohem Sauerstoffpartialdruck (Luft) die Bildung von Hamatit. Oxidation von Olivin m# nie
drigem Faxlitgehalt ergibt bei Temperaturen bis 800°C Magnesioferritspinell.
Untersuchungen zur Orientierung der Oxidausscheidungen ergeben auch bei der kinstlichen
Oxidation stets, daf3 die dichtest besetzten Ebenen von Oxidionen in den Oxiden und dem
Olivin-Wirtsgitter parallel ausgerichtet sind [Cha68, Cha70, Ker88a, Ker89, Khi95a, Khi96a].
Die Kinetik der Oxidation wurde insbesondere von Wu und Kohlstedt [Wu88], Mackwell
[Mac92] und Khisina et al. [Khi95a, Khi98] untersucht. Letztere vertreten die Ansicht, dafl}
der gefundene Laihunit nicht ein metastabiles Zwischenprodukt bei der Oxidation zveMagn
sioferritspinells ist, sondern daf3 Laihunit und Magnesioferritspinell in zwei voneinander u
abhangigen Reaktionen entstehen. Fur die Bildung des Laihunits wird eainds&eschwar
digkeitsgesetz gefunden (oberflachenkontrollierte Reaktion), fur die Bildung des Magnesi
ferritspinells ein quadratisches (diffusionskontrollierte Reaktion). Spatere Untersuchungen
dieser Arbeitsgruppe [Khi99] haben dagegen gezeigt, daRfigtkeoberhalb von 750°C
Laihunit nicht stabil ist, sondern als kinetisch begunstigtes Zwischenprodukt bei der-Entste
hung von Oxiden dftritt.

Mackwell [Mac92] beobachtet das Wachstum einer auf3eren und einer inneren Oxidschicht
bei der Oxidation von Fayiaund leitet fur die Reaktionsbedin%ungen T=770°Cundp®
0.21bar (Luft) ein quadratisches, fir T = 1030°C und p© 10> oder 10> bar ein line

ares Geschwindigkeitsgesetz ab. Es wird angenommen, dal3 im ersten Fall die Diffusion von
Fe?*-lonen durch die Oxidschichten geschwindigkeitsbestimmend ist, im zweiten Fall die
Reaktion an der Festste@asGrenzflache. Die Oxidationsversuche von Wu und Kohlstedt
[Wu88] mit magnesiumreichen Olivikinkristallen an Luft zeigen ebenfalls eine innergun
eine aul3ere Oxidationsschicht; die innere besteht aus Magnetit updd&i@ul3ere aus
Magnesium und Eisenoxiden. Auch hier wird ein quadratisches Geschwindigkeitsgesetz be
obadtet; geschwindikeitsbestimmend ist die Diffusion von £aund Mcf*.
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Tab. 2.4 Eisenhaltige Oxidationsprodukte des Olivins
Ham: Hamatit, Mag: Magnetit, MFS: Magnesioferritspinell, Spi:

Spnell (Magnetit, Magnesioferritspinell), Lai: Laihunit, Ferrifayalit,
Ferriolivin, Bix: Bixbyit

Ref. T[°C] Dauer Fayalit  p(Oy) Form Produkte
Gehalt

Kol62 800820 10 min-2h 0.11-0.53 Luft Dunnschliff H&m

1080 35h 0.11-0.53 Luft Ham

>1100 10h 0.11-0.53 Luft Mag, RestHam
Hag67 600820 24 h 0.2 Luft Korner Ham

820-1000 24 h 0.2 Luft Mag, Ham

6001000100 h 0.2 Luft Ham

600-100024-100 h 0.2 Luft Pulver Ham
Cha68 500-700 versch.  Luft Ham

500700 schnell Mg-reich  Luft Spi

500700 langsam Mg-reich Luft Ham

500700 schnell versch.  Luft .intermediate

strudures” (Lai?)

Cha70 500800 schnell Fereich Luft Korner Spi

500800 3d Fereich Luft Ham

90011003 d Fereich Luft Mag
Hoy73 <300 bis 15 h versch.  Luft Pulver Mag

(0.1 um)

300550 bis 15 h versch.  Luft Ham

>550 bis 15 h versch.  Luft MFS, Ham
Kon85 400700 3-480h 1 Luft Einkristall Lai, HAm, Mag

>800 1h 1 Luft Einkristall Ham, Mag
Hof86 300600 70 h 0.1-:0.7  Luft Pulver MFS

300500 70 h 1 Luft Ham

700 70 h 1 Luft Mag, Ham
Bre88 850128024 h 0.30.75 10  Pulver Mag

10°7 bar
Ker88a,900 30-180 min  0.08 Luft Dunnschliff Ham
Ker89
lis89 500700 5min-75Wo.0.031 Luft Einkristall, Lai, Ham, Bix
(FeMni) Pulver

Mac92 770 1-100 h 1 Luft Einkristall Ham, evtl.Mag

1030 0.1-:69 h 1 CO/ICO, Mag
Khi95a :350-700 5-146 h 0.11 Luft Pulver Lai, MFS, wenig Mag
Khi96a 700 1.550 h 0.11 Luft Pulver Lai, MFS
Khi96 600-800 Luft Lai, MFS, Mag
Khi98 600 17-379 h 0.1 Luft Pulver Lai, MFS, wenig Mag
Khi99 700900 24-287 h 0.11 Luft Pulver Lai, MFS, Mag, H&m
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2.3.2 Iddingsit, Bowlingit

Ein haufig gefundenes Umwandlungsprodukt des Olivins ist Iddingsit. Es handelt sich um ein
braun gefarbtes Mineral, das friher anhand seiner pseudomorphen Ersetzacigéivin

oder ihrer Assoziation mit Olivituberresten identifiziert wurde: ,In other words, if there is
some brown material altered from olivine (...), it is usually called iddingsite” [Sun57]. Die
ungefahre Summenformel lautet MgO,Bg 3SiG-4H,0 [Wil58].

Die Bildung von lddingsit wird als deuterischer Prozel3 angesehen, der moglicherweise durch
Verwitterung fortgesetzt wird [Sun57, Wil58]. Es handelt sich nicht um ein echtes Mineral,
sondern um ein mikrokristallines Gemisch von Goethit und Schichtsliké@mektit, Chlorit)
[Sun57, Wil58, Bro59]. Da Goethit oberhalb von 140°C instabil ist, wird angenommen, daf3
Iddingsit unterhalb dieser Temperatur gebildet wurde [Bak67]. Bei der Bildung von lddingsit
aus Olivin bleibt das Gerust der Sauerstoffatome vegigand erhalten; die dichtest besetzten
Ebenen in den verschiedenen Kristalliten sind parallel ausgerichtet [Bro59, Gay61]rDies e
klart das optisch hoogene Erscheinungsbild des Iddingsits.

Bei der Entstehung wird Bézu F€* oxidiert; Silizium und Magnsium werden, méglichre

weise durch hydthermale Losungen, herausgeldst: Das durchschnittlicher F&Ib&sen
verhaltnis betragt in Iddingsit 8:1, in assoziierten Olivinresten jedoch immer unter 1:2
[Wil58].

Ein weiteres Umwandlungsprodukt ist eine grind&anz, die als Bowlingit bezeichnet

wird. Sie ist aus verschiedenen Schichtsilikaten aufgebaut (Smektit, Chlorit, Hydroglimmer)
[Bak67]. Moglicherweise entsteht Iddingsit durch oxidative Verwitterung von Bowlingit
[Wil58]; der wesentliche Unterschied zsghen diesen beiden Materialien besteht in dar Ox
dationsstufe des Eisens, und durch Erhitzen von Bowlingit gelingt es, eine Substanz herzuste
len, die optisch mit Iddingsit id#isch ist [Faw65].

2.3.3 Serpentinisierung [Dee82, Bro82]

Als Serpentinisierung isd die Umwandlung von Olivin in Serpentin bezeichnet; es handelt
sich dabei um die haufigste Form der Metamorphose von Peridotiten und Duniten.
Serpentin kann in den Varietaten Antigorit und Lizardit (beide blattrig) sowie Chrysaotil
(faserig) auftreten. itere Bestandteile der Serpentinite kdnnen Brucit, Talk, Magnetit und
Cabonate sein.

Die Serpentinisierung lauft unter Aufnahme grof3er Mengen Wasser ab; damit ist etre Vol
merzunahme von ca. 50% verbunden [Con69].

2.4 MoRbauerspektroskopie an Olivin und sénen Oxidationsprodukten

Die *’Fe-M6Rbauerspektroskopie ist eine naheliegende und entsprechend haufig angewendete
Methode zur Untersuchung von eisenhaltigem Olivin.

Bei Raumtemperatur zeigt das MoRRbauerspektrum zwei Dubletts mit einer Quadifapdt

tung von 3mm/s [Eib67]; die Dubletts Giberlagern einander so, dal’ sie als ein einziges System
erscheinen. Mit steigender Temperatur werden erwartungsgemal Quadruptiaodspad
Isomerieverschiebung kleiner, jedoch fur beide Liniensystem in unterschiedlibtal, so

dafd oberhalb von ca. 200°C die beiden rechten Linien der Dubletts als getrennte Linien e
kenrbar werden [Eib67, Bec92]. Eine Zuordnung der beiden Dubletts zu denlkiigta

phisch unterschiedlichen Gitterplatzen M1 und M2 ist zun&chst opitdnhsichtlich. Fiihere
Versuche, diese Frage durch Untersuchung des Kirschsteinits CafaSi®m Fé" den M1

Platz besetzt, zu klaren, waren nicht erfolgreich, da das temperaturabhangigkevediea
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Liniensysteme in Kirschsteinit und Olivin zu unsehiedlich ist, um eine Zuordnung zu
ermoglichen [Eib67, Hry73].

Virgo und Hafner [Vir72] gingen davon aus, daf3 die Quadrupolaufspaltung um so kleiner ist,
je groler die radiale Verzerrung, also die Differenz zwischen der langsten und kirzesten M
O-Bindungdes Koordinationsoktaeders, ist. Dementsprechend ordneten sie das innere Dublett
dem M2Platz zu. Shinno et al. [Shi74] jedoch argumentierten auf der Basis der Kaktall
theorie, daf’ das Dublett mit der gro3eren Temperaturabhangigkeit der Quad rjpetiag
(also das innere) zum MGitterplatz gehoren sollte: Bezieht man auch die Winkelverzerrung
der Oktaeder in die Uberlegungen mit ein, so weist derMHtz die groRere Verzerrung auf;
zudem nimmt seine Verzerrung mit steigender Temperatur sehnzeilals die des MPlatzes
[Bro73]. Die meisten anderen Autoren folgen dieser Uberlegung. Ein Vergleich devaMoR
erspektren von verschiedenen Mineralien belegt die Theorie, nach der die Gro3e dar-Quadr
polaufspaltung mit zunehmender Verzerrung Géserplatzes kleiner wird [Ban67a].

Mit Hinblick auf die Bestimmung des Verteilungskoeffizienten vori'Feuf die beiden Gi
templatze (Kap2.1.3 ist die Frage diskutiert worden, ob die Debyéaller-Faktoren fur beide
Platz als gleich angenommen werden kdnnen. Die meisten Autoren setzen gleiche Debye
Waller-Faktoren voraus; Messungen an Fayalit, in dem das Besetzungsverhakvesdiot
gemveise 1:1 ist, bestatigen dies [Bus70, Vir72] (Temperatur300°C). Der mogliché-eh-

ler wird mit 2% angegeben. Annersten et al. [Ann82] haben fir das Verhéltnis dieré&ak
fmi:fmz Im Temperaturbereich von 3860°C den Wert 1.01:0.99 gefden.

Unterhalb von 65K zeigen die MdRRbauerspektren von Fayalit magnetische Aufspaltung
[KUNn67]; hier ist eine Zuordnung der Liniensysteme zu den Gitterplatzen maglich. Bei 5
betragt das magnetische Hyperfeinfeld fur denMatz 31.2T, fir M2 11.6T [Haf90]. Aus
diesen Tieftemperaturspektren kdnnen auch die Orientierung des elektrischemaéielolgn
relativ zum magnetischen Hyperfeinfeld, das Vorzeichen vgnsdwie der Asymmetrigara-
metern bestimmt werden [Sta86, Haf90, Lot95, Lot96].
KonversionselektroneMo3bauerspektroskopie wurde bislang zur Untersuchung von Olivin
nicht im gréReretmfang eingesetzMassouh et afMas88] haben diese Methode zur &n
lyse der Oxidationsprodukte von eisenplantiertem Forsterit angewendet.
RaumtemperateMobauerspektren von Laihunit und ,Ferrifayalit‘ zeigen zwei Dubletts
[Com77, Sch83, Sch85, KanBEines dieser Dubletts entspricht dem Spektrum von Fayalit
und ist auf F&" zuriickzufiihren, die Parameter des andeden@.4 mm/s,AEq = 0.9 mm/s)
zeigen F&" an. Das Tieftemperaturspektrum [Kan85] ist komplex und zeigt fiinf sches-

bare Sextetts, obwohl in der idealen Laihu@®ituktur nur zwei kristallographisch umte
schiediche Platze fir die Eisenionen vorhamdsind. Die zusatzlichen Liniensysteme kén

ten auf die Grenzbereiche zwischen Zwillingsdomanen, nichtideale Verteilung deuféd
Fe*-lonen auf die M1und M2-Gitterplatze (z.B. F& auf M2) oder eine Anderung der
Gitterstruktur des Laihunits bei fien Temperaturen zurtickzufihren sein.

Eine hilfreiche Zusammenstellung der Mél3bauerparameter verschiedener Eisenoxide und
anderer Mineralien findet man bei McCammon [Cam95]. Kleine Oxidpartikel wurden von
Morris et al. [Mor85] vergleichend untersucht.
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3 MoRbauerspektroskopie

3.1 Grundlagen

3.1.1 Der M6Rbauereffekt

Die MoRRbauerspektroskopie ist die Anwendung des MoRRbauereffekts als physHdiesch
mische Analysemethode. Sie beruht auf der riickstof3freien resonanten Emissiobsongl A
tion vony-Quanten durch Atomkeen Ein Atomkern geht von einem angeregten Zustand in
seinen Grundzustand Uber und emittiert dabeie@uant. Ein zweiter Atomkern des gbhen
Nuklids, der sich im Grundzustand befindet, kann diese Strahlung absarhiad glangt da
bei in den angegten ZustandAbb. 3.1 stellt diesen Vorgang schematisch dar.

Energie4 angeregter
Zustand — | '
y-Quant
M
Grund- \ A N
zustand  Quelle Absorbe

Abb. 3.1. Schematische Darstellung des MéRRbauereffekts

Die Bedeutung der MoRRbauerspektroskopie atsmische Analysemethode beruht auf der
Existenz von Hypdeinwechselwirkungen, also Wechselwirkungen des Atomkerns mit seiner
Elektronenhille und Nachkbatomen: Das elektrische und das magnetische Feld am Kernort
verandern die potentielle Energie des Kerdariber hiaus kdnnen sie eine Aufhebung der
Energieentartung beziglich der OrientierungsquantenzdilklKerns beirken. Die potenti

elle Energie hangt dann von der Richtung ab, die die Kernachse relativ zu diemriein

nimmt. Im MoRbauerspekim treten somit statt einer mehrere Absorpticoder Emissions

linien auf.

Da Grundzustand und angeregter Zustand des Kerns unterschiedliche Eigenschaften haben,
werden sie in untachiedlicher Weise von den Feldern beeinflul3t. Die Energiedifferenz zwi
schen beiden Zustéanden hangt also von der chemischen Umgebung des Atomkerns ab. Daher
konnen aus der Anzahl, der Position und auch der In&#ngon Linien Ruckschlisse auf die
chemische Umgebung des Atomkerns gezogen werden.

3.1.2 °’FeMoRbauerspektroskopie

Der Mol3bauereffekt wurde an zahlreichen Nukliden beobachtet; das wichtigste und-am héu

figsten untersuchte iSfFe. Vorteile der Verwendung voriFe als MéRbauernuklid sind:

- Eisen st eines der haufigsten chemischen Elemente; die Untersuchung seinedierbin
gen ist daher von grof3er Bedeutung.
Niedrige Energie des MdRbaueriibergangs (1&eM = 2.308-10" J): Dadurch hoher
Absorptionsquegchnitt und hoher Anteil riictol3freier Emission und Absorption.
Langlebiges Mutternuklid®(Co, t, = 270 Tage= 2.3310 s) verfiigbar.
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Dem stehen folgende Nachteile gegenuber:
Hoher innerer Konversionskoeffiziera € 8.18): Nur bei 11% der Ubergange wird ein
y-Quant emittiert.

Niedrige Isotopenhéufigkeit: Im natiirlichen Isotopengemiscf k& nur zu 2.1% vertre
ten.

Der in der MoRbauerspektroskopie beobachtete Ubergang findet zwischen dem Grundzustand
(Spimuantenzahl £ 1/2) und dem ersten angeregten Zustarw @/2) des’'Fe statt.
Kemeigerschaften, die fur die’FeMoRbauespektroskopie von Bedeutung sjwaerden in

Tab.3.1 aufgelistet.

Tab. 3.1. Kerneigenschaften votiFe [Bar80, Bro96]

Masse 56.9353987 +0.0000015 amu
Haufigkeit im nattrlichen Isotopengemiscl2.119(10)%

Spinund Paritat des Grundzustands 1/2

Spin und Paritat des angeregten Zustands3/2

g-Faktor des Grundzustands 0.181208(18)

g-Faktor des angeregten Zustands -0.10355(3)
Quadrupolmoment 0.187-10° m? = 0.187barn
y-Energie 2.3088-10°J = 14.41%keV
Halbwertszeit des angeregten Zustands 97.8-10°s
Halbwertsbreite der M6Rbauerlinie 7.48-10°%J = 0.097mm/s
Innerer Konversionskoeffizient 8.18

Halbwertszeit des Mutternuklid4Co 271.79Tage=2.33-16's

*’FeAtome im angeregten Zustand entstederch Elektroneneinfang (EC) atf<o. Das
Zerfallsschema voCo ist inAbb. 3.2 dargestellt.

57C a

N[~
)

komplex (0.160/9_/'/'

EC (99.84%)

136.46 keV

y(@89%) |y (11%)

14.41 keV

0 keV

Abb. 3.2. Zerfallsschema vor'Co, vereinfacht

! Der M6Rbauereffekt wurde auch am Ubergang zwischen dem zweiten angeregten Zust&/) (Ind dem

Grundzustand beobachtet. Wegen des niedrigen Absorptionsquerschnitts ist die praktische Bedeutung aber ge
ring.
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3.1.3 MoRbauerspektrometer

Abb. 3.3 zeigt schematisch den Aufbau eines Mo3bauerspektrometers in der am haufigsten
verwendeten Tramsissionsanordnung. Die im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls eingesetzte
Streuanordnung wird in Kaj3.3besproche.

N
/N

Quelle Absorber Zahlrohr
(Probe)

Abb. 3.3. Transmissiondviol3bauerspektrometer, schematisch

Liegen die mo3baueraktiven Atome in Quelle und Absorber in unterschiedlichen chemischen
Verbindungen vor, so kann im allgemeinen keine Resoeartireten, da die Energie der
emittierten Quanten zu hoch oder zu nigdst, um die Kerne im Absorber anzuregen. Durch
Ausnutzung des Dopplereffekts kann die Resonanz jedoch wiederhergestellt werden: Wird die
Quelle auf den Absorber zwder von ihm webewegt, so andert sich darch die Energie der
emittierten Strahlung im Bezugssystem des Absorbers. Wird dadurch der fehlende oeder tber
schisige Energiebetrag ausgeglichen, so tritt Absorption ein.

Die Anderung der Quantenenergie im Vergleich zur unlggare Quelle heil3t Dopplerenergie.

In nichtrelativistscher Naherung wird sie durch die GleichuyBdL) beschrieben.

£y =, (3.1)

otk

Fur die wichtigsten moéR3baueraktiven Mide liegt die erforderliche Geschwindigkeit in-ei

nem Bereich, der ohne experimentelle Schwierigkeiten realisiert werden kanfrdiin der
GroRenordnung von 1@im/s. Die zu untersuchende Probe wird dabei im allgemeinen als
fesstehender Absorber ejesetzt und die Geschwindigkeit der Quelle periodisch variiert, in
dem sie in mechanische Schwingung versetzt wird. So kbnnen Absorptionen im gesamten in
Frage kommenden Geschwindigkeitsbereich gemessen werden.

Die Impulse des Zahlrohrelb. 3.3) werden elektronisch mit der Bewegung der Quelle
syrchronisiert. Tragt man die Zéhlrate gegen die Quellengeschwindigkeit auf, erhalt man das
Molbauerspektrum. Aufgrund dieser Tadhist es ublich, die Lage von Absorptionsmaxima
und aucldie Breite von Absorptionslinien nicht in Energiaheiten, sondern als Geschwin
digkeit in mm/s anzugeben.

Beim Vorliegen entsprechender Hyperfeinwechselwirkungen kénnen sowohl Quelle als auch
Absorber mehrere Emissionszw. Absorptionslinien aufweisem die Auswertung des
Spekrums zu vereinfachen, wird Gbherweise eine Quelle mit nur einer Emissionslinie ein
gesetzt. Die Anzahl der Absorptionsmaxima im Spektrum entspricht dann der Anzahl-der Ab
sorptionslinien der Probe.

Die absolute Position dé.inien im Moé3bauerspektrum ist von der Art der verwendeten

Qudle abhangig: Tritt bei einer Quellengeschwindigkeit vom®/s eine Absorption auf, so

ist die Energiedifferenz zwischen Grunghd angeregtem Kernzustand in Quelle und Probe
gleich. Da jedoh verschiedene Materialien fur die Herétielg von MolRbauerquellen ver

wendet werden, sind Angaben Uber die Lage von Absorptionslinien nicht ohne weiteres mit
einander vergleichbar. Erst die Kalibrierung der Geschwindigkeitsskala durch eine Ver

-18-



gleichsmesung an einer Standardsubstanz erméglicht den Vergleich von MelRRergebnissen, die
an unterschiedlichen Spe&metern erzielt wurden. Im Falle d&¥Fe-MéRbauerspektroskopie

ist a-Eisen der anerkannte Standard: Das Spektrunov&isen weist sechs Linien fudie
spiegelsymmetrisch um einen Mittelpunkt herum angeordnet sind. Dieser Mittelpunkt ist als
Nullpunkt der Geschwindigkeitsskala definiert; im allgemeinen weicht er ggngvon der
tatsachlichen Quellengeschwindigkeit vomén/s ab.

Da die exakteMessung der Quellengeschwindigkeit experimentelle Probleme aufwirft, wird
nicht nur der Nulpunkt des Spektrums, sondern auch der Geschwindigkeitsbereich anhand
der Vergleichsmessung bestimmt: Der Abstand der Linien im Spektrura-@#sens ist fur
einenweiten Temperaturbereich wohlbekannt; durch einen Vergleich kénnen Positionen und
Abstande von Linien im Spektrum einer unbekannte Substanz ermittelewer

3.1.4 Linienintensitat

Die Intensitat einer Absorptiongder Emissionslinie im Mé3bauerspektrum wimdwesent
lichen von folgeden Faktoren bestimmt:

Art des Nuklids

Anteil der resonanzfahigen Atome in der Probe
DebyeWaller-Faktor

Orientierung der Strahlungsrichtung relativ zu den Hyperfeinfeldern

apop

Zu a.: Der Resonanzabsorptionsquerschnitt ist figemebenes Nuklid konstant. Da aus
schlieflich °’Fe vewendet wurde, wird dieser Faktor hier nicht weiter besprochen.

Zu b.: Liegen die resonanzfahigen Kerne in der Probe in verschiedenen chemischen Um
gebungen vor (z.B. in verschiedenen Oxidationsstudeler verschiedenen kristagjcapht

schen Positionen), so kdnnen die relativen Anteile aus den Intensitaten bestimmt werden.
Vorausetzung ist die Kenntnis der Deby®aller-Faktoren (siehe c.). Bei hinreichend dinnen
Prdben ist die Intensitat proportionalr Flachendichte der Atomkerne. Bei dickeren Proben
mussen geeignete Auswerteverfahren eingesetzt werden3Ka$.

Zu c.: Bei der Emission oder Absorption eineQuants erhalt der Kern einen Riickstol3,-des
sen Energie ksich aus der Gleichung

2 (3.2
Eg = Eo

2mc?

ergibt (dabei wurde vorausgesetzt, da{ssEhr viel kleiner ist als §. Die Energie des
y-Quants bei der Emsson ist also um diesen Betragminger als ohne Berucksichtigung des
RickstolRes. Andererseits mul3 die Energie des Quants bei der Absorptiop gra3Er sein

als im rickstoR3freien Fall. Emissionsnd Absorptionslinie fallen also nicht zusammen,-son
dern liegen um einen Betrag auseidan der bef’Fe um sieben Zehnerpotenzen datimli-

che Linienbreite Ubertrifft.

Kernresonanz zwischen freien Atomen ist also nicht méglich. Liegen Quelle und Absorber
allerdings im festen Zustand vor, so wird der Stol3 auf den gesamten Kristall Ubearttagl

die RickstoRenergie ist wegen derf@eo Masse des Kristalls vernachlassigbar klein.

Im Kristallgitter ist jedoch eine Anoder Abregung von Gitterschwingungen durch den Stol3
maglich; die dabei freiwerdende oder aufgewendete Energie bewirktiddhergie des
Quants von gabweicht. In diesem Fall kann ebenfalls keine Resonanz eintreten. Die Wahr
scheinlichkeit f, daR die Emission oder Absorption ohne Anderung des Schwingungszustan
des stattfindet, wird Deby@/aller-Faktor genannt. Er ist von deverwendén Nuklid, der
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chemischen Verbindung und der Temperatur abhéngig: Mit steigender Temperatur wird f
kleiner.

Um den MéRbauereffekt beobachten zu kénnen, muf f also méglichst groR? selfré=r
liegt der DebyeWaller-Faktor bei Raumtemperattiir die meisten Verbindungen zwischen
0.7 und 0.8.

Zu d.: Liegt eine Aufspaltung durch Hyperfeinfelder vor, so ist die Intensitat der einzelnen
Linien auch von der Orientierung der Hyperfeinfelder relativ zu der Strahlausbreitungsrich
tung abhéngig. Dies ind in Kap. 3.2.7besprochen.

3.1.5 Linienprofil

Wegen der endlichen Lebensdauer des angeregten Zustandes ist die beim Ubergang in den
Grundzustand entierte Strahlung nicht monochromatisch, sondern weist eine Frequedz
damitEnergieunschéarfe auf (Heideergsche Unscharferelation). Das Linienprofil der Strah
lung ergibt sich aus dem exponentiellen Zerfallsgesetz:

o=e (3.3)

p ist die Wahrscheinlichkeit, das eingaregter Atomkern zum Zeitpunkt t noch nicht zerfal
len ist. Die Zerfallkonstante k ergibt sich aus der mittleren Lebensdabew. der Halb
wertszeit 4

K-T=1(mitt=ty-In2) (3.4

Der Ubergang erze also ein exponentiell abklingendes Strahlungsfeld F der Frequgnz
Uberfuihrt man diese Kurve durch Fouriertransformation aus deriiate Frequenzdomane
(Abb. 3.4), erhalt man fiir die Intensitat | der Strahldragnen Velauf, der als Lorentzkurve
bekannt ist:

- I (3.5)

ﬂnﬂAAA

e =

»
T Ll

Eo E

Abb. 3.4. Exponentiell abklingendes Strahlungsfeld und Linienprofil beim
MoRbauereffekt

lo ist dabei die Intensitat der Strahlung rait= wy. Mit der Definition der Halbwertsbreite
I =k - h erhéalt man:

? Die Intensitat der Strahlung ist proportiorzalm Quadrat der Feldstérke.
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3.6
IZI—O bzw. 1= lo (36)

2 2
1+ E_EO 1+ V_VO
r/2 r/?2

Fur den Resonanzabsorptionsquersclanites Absorbers gilt analog:

3.7
OZfA G—O-O ( )

(v - voj2
1+
r/2
Dabei wird der Dbye-Waller-Faktor des Absorberg beriicksichtigt.
In der Praxis ist die gemessene Linienbreite stets grof3er als die, die sich aus der Lebensdauer
des angeregten Zustandes ergibt. Insbesondere kdnnen die Linienbreiten des Abgorbers
und die der Quell€ o unterschiedlich sein. Mdgliche Ursachen sind:
Grol3e Schichtdicken oder Teilchendichten haben Sattigungseffekte und in der Quelle
Selbstabsorption zur Folge.
Gitterfehler, uneinheitliche Teilchengro3en oder Mischkristalle fihren zu uneinheitlichen
Hyperfenfeldern.
Paramagnetische Relaxation bewirkt fluktuierende Magnetfelder.
Obwohl alle genannte Effekte aul3er einer Linienverbreiterung auch eine Abweichung des

Linienprofils von der Lorentzform verursachen, stellt das Lorentzprofil bei nicht zu grol3en
Linienbreiten eine gute Naherung dar.

Die Transmission der Strahlung durch einen Absorber ergibt sich aus dem Ld3ekert
schen Gesetz:
T = [&™oMd (3.8)

Dabei ist d die Dicke des Absorbers und n dieldrendichte det’Fe-Atomée?.

Bei der inAbb. 3.3 skizzierten Versuchsanordnung wird die Zahilrate N gegen die Geschwin
digkeit der Quelle y (die sogenannte Dopplergeschwindigkeit) aufgetragen. Da das Zahlrohr
alle vokommenden Eergien registriert, muld Gber alle Energien integriert werden; ferner
muf3 der Deby&Valler-Faktor der Quelled berticksichtigt werden, da auch Quanten, die

nicht ruckstoR3frei emittiert wurden, gezahlt werden:

" o (39)
N = (1-fo)O[1 dv+fq Ofi "% dy
0 0

Ist der Absorber diinrotn-d<< 1), kann die Exponentialfunktion durch eine Reihe angena
hert werden, die nach dem zweiten Glied abgebrochen wird:

o o (3.10
N = (1-fo )0l dv+fo Ot L~ o T ) dv
0 0

% Auch nichtresonante Ereignisse im Absorber (Comptoneffekt, Photeeffekt) tragen zur Extinktion bei. lhre
Wahrscheinlichkeit ist jedoch von der genauen Energie des Quants praktisch unabhangig und stellt lediglich
einen konstanteFaktor dar, der hier gleich 1 angenommen wird.
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:?I dv—fQ ﬁ.}l (o [ [d dv
0 0

i 1 1
=N, —fq s 0o o @0 AL 5
- + V-V
04V (Voo *Vp) 1+ 0A

N., ist hier die Zahlrate, die auBerhalb der Resonanz gemesséh wird
Durch Berechnen des Integrals und Zusammenfassen aller Konstanten erhalt man:

NN N 1 (3.11)
.| Vo ~(Voa ~Vo,0)
(Ta +TQ)/2

Fur dinne Absorber ergibt sich alfir das Linienprofil im Transmissionsspektrum wiederum
eine Lorentzlinie mit der IntensitatMx und einer Halbwertsbreite, die der Summe der Halb
wertsbreiten von Quelle und Abdmar entspricht.

Fur dickere Absorber fiihrt diese Naherung zu ungenawsulRaten; insbesondere weicht die
Linienform zinehmend vom Lorentzprofil ab. Da eine analytische Lésung fir das Integral
(das sogenannte Transmissiongyné TMI) nicht existiert, mufd numerisch integriert werden.
Voraussetzung fur die Durchfiihrung déssRecheverfahrens ist die Kenntnis des Debye
Waller-Faktors und der Linienbreite der Quelle sowie der Intensitéat des Strahlungsuntergrun
des im Transmissionsspektrum.

3.2 Hyperfeinwechselwirkungen

Hyperfeinwechselwirkungen sind Wechselwirkungen des Atonskerihelektrischen oder
magnetischen Faérn. Die moglichen Ursachen dieser Felder sind:
Die Elektronenhtille des Atoms,
benachbarte Atome,
aul3ere Felder.
Die fur die Mo3bauerspektroskopie interessierenden Hyperfeinwechselwirkungen sind:
Magnetische Dipol@chselwirkung
Elektrostatische Wechselwirkungen, im einzelnen:
Isomerieverschiebung
Quadrupolwechselwirkung
Das Vorliegen von Hyperfeinwechselwirkungen auf3ert sich im MéR3bauerspektrum-auf fol
gende Arten:
Verschiebung der MéRRbauerlinie zu héheren oderrigeden Energien durch eine Veran
derung der Engjiedifferenz zwischen Grundind angeregtem Zustand.
Auftreten von mehreren Linien (Multipletts) durch teilweise oder vollstandige Aufhebung
der Enegieentartung.

4 Z&hlereignisse, die nicht direkt durch Quanten des MéRbaueriibergangs ausgeldst werden (der sogenannte
Strahlungsuntergrund), werden hier zunachst vernachlassigt. Die Bestimmung des Strahlungsuntergdundes w
in Kap.5.2.2besprochen.
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Veranderung der Intensitat einzelner Mpilettlinien in Abhangigkeit von der raumlichen
Orientierung deg-Strahls zum Hyperfeinfeld. Die Gesamtintensitat eines Multipletts hin
gegen ist von der Orientierung aiphangid.
Zur Berechnung der Linienlagen ist die Kenntnis der Eigenwerte der entsgmden Wech
selwirkungsoperaten ausreichend. Sollen auch die relativen Linienintensitaten berechnet
werden, miussen zusatzlich die dazugejen Eigenvektoren bekannt sein.
Zu den Hyperfeinwechselwirkungen wird oft noch der quadratische Dopplerétstand
order Dopplershift, SOD) gerechnet. Er beruht auf einer relativistischen Frequenzverschie
bung durch die Warmebewegung der Atome. Der quadratische Dopplereffekt wird hier nicht
besprochen.

3.2.1 Grundlagen der elektrostatischen Hyperfeinwechselwirkange

Wird der Atomkern als eine Anzahl von Ladungen g (den Protonen) angesehen, so wird ihre
Energie im elektrischen Potentigldurch

E=2a¢(x,y,2) (3.12)
beschrieben. Wir¢d am Koordinatenursprung in eiff@ylorreihe entwickelt,

0(x,y,2) = 6(0)+x°20) +y 22 (0) + 22 (0) (3.13)
OX ay 0z

2 2 2
+%x2%(0)+1y2@(0)+1z2¥(0)

+xy—¢<0) xz—¢<0) yzﬁ(w

so erhalt man

0 0 0 (3.14)
E=¢(0)Zq+a—qx’(0)2qx+£(0)qu+a—‘1z’(0)2qz

+%(Vxx2qx2+Vyy2qy2+szZqzz
+2v, Y axy+2v,, Y axz+2v,,Y ayz)

mit den Bezeichnungen

(3.15)

2
Vyy = —¢(0) (far die anderen Koordinateentsprechend).
oxoy

Der erste Summand in GI3.5) ist nur von der Gesamtladung abhangig, man kann daher
$(0) = 0 annehmen, da nur die relativen Energien bei Anderung der Orientiedergles

® Dies gilt nur, weil die durch Aufhebung der Entartung entstehenden Zusténde nur eine geringe Energiediffe
renz aufweisen und daher mit nahezu gleicher Wahrscheinlichkeit besetzt werden. Britextee Temperatu

ren ware diese Voraussetzung nicht erfillt. Diese Aussage gilt weiterhin nicht, wenn eine meRRbare Anisotropie
des DebyéNaller-Faktors vorhanden ist. Diese Moglichkeit (GoldarKkiryaginEffekt) wird hier jedoch nicht
bertcksichtigt.
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Kernzustades interessieren. Die linearen Suanmden sind ebenfalls Null, da Kerne kein
elektrisches Dipolmoment haben.
Die Elemente Y kdnnen als Matrix geschrieben werden:

R Vix ny Vyz (3.16)
V= Vy Vyy Vi
Ve Vyz \

V wird als elektrischer Feldgradient (EFG) bezeichnet.
Die Matrix Qgesamtbeschreibt das Quadrupolmoment des Kerns:

Sax? Yaxy Ygxz (3.17)
Qgesamt=| 2AYX >.qy® Y.qyz
> qzx > qzy Zqz2

Durch geeignete Wahl des Kalinatensystems ka@ﬂiagonalisiert werden:

Qgesamt: 0 quz 0
0 0 Yqz?

Atomkerne sind rotationssymmetrisch. Wahlt man die Symmetrieachse parallel zu z, so gilt:

Qgesamt: 0 Z q X2 0
0 0 Yqz?

Qgesamtkann zerlegt werden in einen kugelsymmetrischen Ar@gj}, und einen

rotatiorssymmetrischen AnteiIQ:

Qgesamt: Qiso +Q (3.20)
>ax* 0 0
Qiso: 0 ZQXZ 0
0 0 Xax?
00 0
Q=[0 0 0 |miteQ,=Y0az’-Yax
0 0 eyQ,
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Entsprechend wird die Wechselwirkungsenergie in einen orientierungsabhéngigen Anteil E
und einen orientierungsunabhangigen Antey &ufgetdt. Letzteren erhalt man aus der An
nahme einer kugelsymmetrischen Ladungsverteilung des Kerns. In diesem Fall gilt:

> axy=>gqxz=> qyz=0 (3.21)
1
Yax*=¥ay’=¥az’ =_¥ar’

Daraus folgt:

Eiso = %2 qr? (vXX +Vyy + sz) (3.22)
Mit der Poison-Gleichung
divgradp = Vyy +Vy +V,, = —%p (3.23
erhalt man:
(3.24)

1
Eiso = —G—%F)quz

Darin istp die Ladungsdichte ddelderzeugenden Ladungen, namlich die d&tektronen,

im Kern.

Eiso beschreibt also die Wechselwirkung eines kugelférmigen Atomkerns mit der Elektronen
dichte am Kernort. Dies ergibt die Isomerieverschiebung (Bah2d. Ladungen aulRerhalb

des Kerns tragen nur zur Energie bei, wenn der Kern von der Kugelgestalt abweicht, ausge

driickt durch den Tenscf(). Dieser Beitrag ergibt die Quadrupolwechselwirkurg(Kap.
3.2.3.

3.2.2 Isomeieverschiebung

Die Ladungsdichte in Gl. (3.23) ergibt sich aus der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der s
Elektranen im Kern:

P="€ BLPoq’(*) (3.2
Mit der Definition des mittleen Kernradiusr)
qurz :eOZE4r2> (3.26)

erhalt man fiir &, (Z: Kernladungszaht)

®In der Literatur findet man haufig die Formulierung:

Eiso = 2—;26(2) WoWo I:(r2>

Diese Gleichung ist jedoch nur im alten egmheitensystem richtig.
-25.-



_ 1 Zeg * 2 (327)
Eiso _E? (WoWo EQr >

Da die Kernradien im Grunduind im angeregten Zustand unterschiedlich sind, wird die Ener
giedifferenz zwischen beiden Zustande um den \&Erverandert:

AE = %Ze_eoﬁ WoWs [(<ra2> —<r92>)

(3.29)

Ist die Elektronendichte im Kern in Quelle und Absorber urtieiesdlich, so resultiert daraus
einedVerschiebung der Absorberlinie gegentber der Quellenlinid, aine Isomerieverschie
bung:

(3.29)

2288 i -wogio2) ()

Wird der Kern als Kugel mit dem Radius R und homogdrestungsdichte angesehen und ist
ferner der Radienunterschied zwischen Grunatl angeregtem ZustaddR klein (AR << R),
so kann man auch schreiben:

1 Z e2 R 2 * * R (330)
o go E6‘4J0,A Woa — WO,QwO,Q)%

Im Falle desFe gilt: AR < 0. Fener schirmen 3dElektronen insbesondere die Biektronen
von der Anziehungskraft des Kerns ab. Werdefi&rbindungen (8 als Absorber einge
setzt, erhalt man also héhere Isomerieverschiebungen als¥uvEgbindungen (9.

3.2.3 Quadrupolaufspaltung

In einem Koordinatensystem, das nicht mit den Hauptachsen des Kernquadrupoltensors zu
sammenfallt, lautet der Tensor:

e)z( e.e ee (3'31)
A — 2
Q - eOsz exey €x €x ey
2
X

ee, €€, e

Darin ist € = (e, §,, &) der Einheitsveldr parallel zur Symmetrieachse des Kernquadrupol
moments. Diese Achse féllt mit der Spinachse des Kerns zusammen. Die Komponenten von e
kdnnen also durch die Komponentenss, s, des Spins s oder durch die entsprechenden
Quantenzahlenly, I, und | atsgedrickt werden:

" Der quadratische Dopplereffekt wirkt sich in der gleichen Weise aus. Es wird daher vorausgesetzt, da Quelle
und Absorber die gleiche Temperatur haben. Im gangigen Sprachgebrauch wird auch dann, wenndiese Vor
aussetzung nicht erfullt ist, etwas ungenau von Isomerieverschiebung gesprochen, wenn allgemein die Verschie
bung der Absorbemegeniuber der Quellenlingemeint ist.
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(332

; entsprechendes gilt fiig end e

Damit wird Eq zu:

(339

1 Y44
Q__eOQZZZZ i j IJ OQ 22 il |]

4101+ 4

Die Definition des Quadrupolmomengs; ist fir makroskopische Kérper geeignet, jedoch

nicht fir quantenmechanische Betrachtungen: Da die Spinachse eines Atomkerns sich niemals
parallel zu einer beliebigen Quantisierungsrichtung einstellen kanngide@Messung nicht
zuganglich. Daher wil als Quadrupolmoment der Wert aufgeftihrt, der sich ergibt, wenn |

seinen grol3tmoglichen Wert annimmt, alse 1.

Wahlt man als Koordinatensystem das Hauptachsensystem des elektrischen Feldgradienten
(EFG) (Vyy = Vxz = Vy; = 0) und nimmt einen rotatiasymmetrischen EFG an /= Vyy), so

ist Eg:
1 (3.34)
EQ =ZeOsz[(e>2< +e32/ )\/xx + egvzz
1 1
= ZeOszsz[eg _E(ei + e)z/ )}
1 3 1
4eOsz zz[zeg E}
_131Z-1(1+)
4 21(1+1)
1312 -1(1+2) (3.39)

Eo(l, = )_ZWeOQZZ 2z

Osz 2z

Das Kernquadrupolmoment Q kann somit wie folgt definiert werd

_ 2-1(1+2) (3.36)
Q=Qz 21(1 +1)

Damit wird GlI. (3.33) zu:

_ 1 2eQ ZZ' (3.37)

QT 432 10414

In der quantenmechanischen Beschreibung werdeMdisggroRen durch die entsprechenden
Operatoren ersetzt:

-~ 1 2e0Q (3.38)
A [
Q432 |(|+1);z
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2
:lze—OQ(vxxlﬁw 12 +v,,i2
4312 -1(1 +1)
SV L0y + Vi Tyl + Vgl + Vil T + Vil 1, + V00 )
1 2eQ [ 2 ~2 ~2
= |V, |y +V, I +V I
43|2—|(|+l) XXX yy'y zz'z
VXy(IXI +|y|x)+vxz(|x|z+|z|x)+vyz(|y|z+|z|y)]

Die gesuchten Eigenfunktion#ﬁi >vonI:IQsind offensichtlich nicht die Eigenfunktionen
vonfZ (denn diese kénnen nicht Eigenfunktionen i/pundfy sein), sondern Linearkombina

tionen der 21+1 Eigenfunktione‘rup,Z > vonTZ (nattrlich k('jnnerﬁX oderTy ebensogut gewahlt

werden). Dies folgt daraus, dal3 die Menge a‘ltp:{z > ein vollstdndiges Orthonormalsystem

darstellt. Daher missen sich alle ZustandsfunktiatenKerns, die den gleichen Gesamtspin

| und den gleichen Anregungszustand beschreiben, als Linearkombinationen ausdriicken las
sen.

Es werden also die Entwicklungskoeffizienten der Linearkombinationen

=0 [v.) @39
IZ
gesucht, die die Eigenwertgleichung
Eqi|¥i) =Hg|¥) (340
erfillen.
Man erhélt sie aus der Gleichung
¢ii,Eqi = (W, [Fol¥) (341)

Um diese Gleichung anwenden zu kdnnen, mufs,gandfy unter Verwendung der Operato
renl, undl _ ersetzt werden. Diese sind definiert als:

I, =1, +ilyund I =1, =il (342
Angewendet auf eine Eigenfunktion v&g erzeugen diese Operatoren eine neue Eigenfunk

tion von TZ mit einer um 1 erhdhten oder verminderten SpinquantenzahlGleichungen
ausgedrickt:

3.43
ME {o 1) fUrlz < mit Ny, = JI0+D-1,(1, +1) (349

farl, =1
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A N ) farl, >=1 . _
I_‘L|J|,|Z>:{O|,Iz"~|"|,lz 1>fuurr|zzz>_| mit Ny, =10+ -1,(1, -1

Damit erhalt man nach Umformen fﬂrQ:
Ho = A[V0(3I§ ~1(l +1))+ Vl(i_iz +izi_)+vf (TJ,TZ +TZT+)+ Vo2 +V, 12 (344

mit folgenden Abkurzungen:

_1 eQ (349
4312 -1(1 +2)
VO = sz (3.46)

V2 = %(VXX_VW) + | ny
In Matrixschreibweis lautet G1.(3.41):

C| <‘1J—|||:|AQ|‘1J—|> <LP—|||:|AQ|‘P—|+1> <¢—|||:|AQ|‘P|> C| (3.47)
Eq Crva| (Woia[Holwo) (WopsaHo|woier) - (Woa[Holw) C-141
¢ (WiHglw)  (WilHglwosa) - (Wi [Holw) ¢

Unter Berlcksichtigung vo<m|Ji ‘l]JJ-> = 9; konnen die Matrixelemente berechnet werdery, we

gen des Vorkommens der Operato?enndf_ treten auch aul3erhalb der Hauptdiagonalen von

Null verschiedene Elemente auf.
Fir den angeregten Zustand vBRe mit | = 3/2 lautet die Matrix:

3V, -243v, 203V, O (3.48)
-2J3v; -3y, 0 243V, mit A=Le0
23V, 0 -3V, 23V, 1277
0 2J3v, 2J3v; 3V,

Diese Matrix hat zwei je zweifach entartete Eigenwerte:

Eq =A0[6Y Y V7 (3.49
i

= +AQJOVE +12V,V; +12V,V,

= i1—12e0Q\/6VX2X +6V2, +6VE +12V2 +12V2 +12V7,

Wahlt man als Koordinatensystem dasugtachsensystem des EFG, so vereinfacht sich die
Gleichung zu:
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1 3.50
Eo = iEeOQ\/6V>%X +6V32, +6V2, (350

Fur gewohnlich wird statt dieser Schreibweise der Asymmetrieparametmendet:

n= Vyx —Vyy (3.5
Vzz
Folgt man der Konvention
Vzz|2Vxx |, Vzz|2Vyy |, Vxx 2 Vyy (3:52)
so gilt
0<n<1 (353

Mit n und unter Berucksichtiqug von Vxx + Vvy + Vzz = 0 ergibt sich fur i die bekannte

Gleichung
- 1 ov 0?2 (3.54)
=+-¢ 1+
Q=%y 0QVzz 3

und fir die Quadrupolaufspaltudd-g

1 n2 (3.59)
AEQ = EeOQVZZ 1+ ?

Der Grundzustand dé&e (1= 1/2) spaltet nicht auf. Im M63bauerspektrum treten also zwei
Linien auf, die aus jeweils vier Ubergangen mit derselben Energie resultieren.
Im Fall eines axialsymmetrischen EFG{/= Vyy) istn = 0. Der Matrixoperator getdann

in eine Diagonalmatrix tber; die Eigenzustande ﬁi@sind gleichzeitig Eigenzustande von
fz . Die Linie mit hoherer Energie resultiert dabei nur noch aus zwei Ubergangen, da die
Ube@ang%“’g,lf—yﬁ - ‘Wa,|2=3/2> Und‘q’g,|2=1/2> - ‘an,IZ:—3/2> verboten sind (siehe

Kap.3.2.7). In Abb. 3.5 sind Aufspaltung und auftretende Ubergange skizziert.
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Abb. 3.5 Quadrupolawgpaltung bei axialer Symmetrie des EFG
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Allgemein erhalt man die Eigenzusténde aus den Eigenvektoren der Matrix(iBi48). Da-

bei ist zu beachten, dafl} wegen der Entartung der Eigenwerte nicht alle Eigenvektoren ortho
gonal sim. Fur die weiteren Berechnungen wird jedoch ein Satz orthogonaler Eigenvektoren
bendigt. Das Rechenverfahren zur Konstruktion eines orthonormierten Vektorsatzes wird in
Anhang C beschrieben.

3.2.4 Der Ursprung des elektrischen Feldgradienten

Die Komponentenles EFGTensors konnen bei bekannter Ladungsverteilung um den Kern
berechnet werden. Eine Ladung q an den Koordinaten (x, y, z) liefert z.B. flr die Komponen
ten Vi, und V,, folgende Beitrage:

v, 0% _ a 3-r (359
P ax2 4y °

v =0% _ dg 3xy

Y oxdy 4me,

Dabei sind zwei Arten von Ladungstragern von Bedeutung:

lonen des Kristallgitters,

Elektronen der eigenen Elektronenhdlle.
Ihre Beitrage werden als Gittgfoder Ligander)Beitrag &y und Elektronenbeitragdz:
bezechnet.
Ein von Null verschiedener Feldgradient resultiert jedoch in beiden Fallen nur, wenn die
Symmetrie der Ldungsverteilung nicht kubisch ist: Bei kubischer Symmetrie lassen sich die
Hauptachsen des EFG versahen. Daraus folgt: % = Vyy = Vzz. Andererseits gilt: Wx +
Vvyy + Vzz = 0; der EFG verschwindet also. Im Fall von unverzerrten oktaedrischen Kom
plexen ist demnach der Gitterbeitrag Null. Auciitkektronen und halbgefiillte sowie volle
Elektronenschalen liefern wegen ihrer kugelsymmetrischemihgsverteilung keinen Beitrag
zum EFG. Dies trifft fir F& in der Konfiguratior®S (highspin) und firr F&" in der Korfigu-
ration*l (low-spin) zu. Im Gegensatz dazu zeigen Verbindungen niitieler Konfigura-
tion l (low-spin) und F&" in der Konfiguraion °D (high-spin) unabhangig von der Gitter
symmetrie immer eine Quadrupolaufspaltung. Der letzte Fall liegt auch imrOtor.
Der Gitterbeitrag kann im Prinzip berechnet werden, indem die Betrage der verschiedenen
lonen addiert werden. Obwohl die sielgebende Reihe nur langsam konvergiert, kann die
Berechnung auf einem modernen Computer ohne grof3en Zeitaufwand durchgefuhrt werden.
Problematisch ist dagegen, daf3 bei Verbindungen mit nicht ausschlief3lich ionischem Cha
rakter die Partialladungen der Atenm allgemeinen nicht genau bekannt sind.
Bei der Untersuchung von Eisenverbindungen ist insbesondere der EinfluBBlekttbnen
auf den EFG von Interesse. Die Beitrage der verschiedetWgalldnfunktionen kbnnen durch
Integration berechnet werden; siad inTab.3.2 aufgefiihrt. Darin ist <f> der Mittelwert
fur r® mit r als Abstand des Elektrons vom Kern.
Da <r®> oft nicht genau bekannt ist, kann die GréRe der Quadrupolaufspaltung nicht sehr
exakt berechnet wden. Die Bumliche Orientierung des EFG ergibt sich jedoch bei Kenntnis
der Elektronenkonfiguration leicht aus den aufgefiihrten Werten.
Ist der Energieabstand zwischen Grundterm und angeregten Termen so klein, dal} letztere bei
der Untersuhungstemperatur beriicksiight werden mussen, so ergibt sich der Anteil aller
Terme am EFG aus der BottmnnVerteilung.
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Tab. 3.2 Beitrag der ewWellenfunktionen zu den EF&omponenten

-3
€ Uir
Vi —Eq >
a1
Vxx VYY VZZ
Oy -2/7 =217 +4/7
dxz '2/7 +4/7 '2/7
dy; +4/7 217 217
Oy y2 217 -217 +4/7
de +2/7 +2/7 -4/7

Die Berechnung des EFG wird dadurch erschwert, daf3 volle und halbvolle Elektronenschalen,
die alleine keinen Beitrag zum EFG leisten weémgunter dem Einflul3 von Gitteund Elek
tronenbeitrag verformt werden und nun ihrerseits von der kubischen Symmetrie abweichen.
Dies wird durch die Sternheimé&raktoren R (Alschirmfaktor) undy (Anti-Abschirmfaktor)
berucksichtigt:

Eq=(1-Y)EqL+(1-R)Eqm (3.57)

Bei Eisenverbindungen wurden fyilVerte von ungefah#10, fir R Werte von 0.2 0.3 be-

stimmt [Ste72]. Der Gitterbeitrag wird also um eine Gré3enordnung verstérkt, dercelektr
nerbeitrag um 26- 30% abgeschwacht.

Liegen sowohl Gitterals auch Elektronenbeitrag vor, so ist der Elektronenbeitrag im-allge
meinen viel groRer. Eine exemplarische Berechnung des Gitterbeitrags fur Olivin ergibt auch
unter Bertucksichtigung des Apdibschirmfaktors e1 Ergebnis, dal3 ungefahr um den Faktor

10 unter dem experimentellen Wert liegt. Fur einBaréingsweise Betrachtung kann er daher
vernachlassigt werden. Andererseits kann die Gittersymmetrie auch fur diesen Fall Hinweise
fur die Orientierung des EFG gehdba die dElektronen bevorzugt die Wellenfunktionen
besetzen, die von den negativ geladenen Liganden weiter entfernt sind, haberu@adtter
Elektronenbeitrag oft ein entgegengesetztes Vorzeichen.

3.2.5 Magnetische Dipolwechselwirkung

Fur die Energie [z einesTeilchens mit dem magnetischen Momenin einem Magnetfeld
B gilt:
Ey =—fiB (3.58)

Der Betrag des magnetischen Momean&sines Atomkerns ist:

u=gy G1(1+D) (3.59)

Die Komponente vop in Richtung einer bestimmten Koordinate (im allgemeinen wird-z ge
wabhlt) ist:
M, =ghuy O, (3.60)

In diesen Gleichungen ist g detFgaktor des Kerngyy das Kernmagneton, | die Sgjnarten
zahl des Kerns und tie Orientierungsquantenzahh erhalt man aus dem PlanckschenrWi
kungsquantum h, der Elementarladuggied der Protonenmas m;:
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hie, _ hle, (3.61)

~4nlin, 20

MN
p

Driickt manB durch seinen Betrag B und den Einheitsveléor(e,, 8, &) in Richtung des
Magnetfeldes aus, so gilt fur die Wechsgkungsenergie der-Komponente des magte
schen Moments mit dem Feld:

Ew . =90y (B, 0, (362
Der entsprechende quantenmechanische Operator fir die potentielle Energie ist also:

Az = -0y (BLe, d, 263
Unter Berucksichtigung aller drei Koordinaten erhalt man:

Hy =-gQuy BOe, O, +e, 0, +e, ;) (364

Werdenl, undl,, wie inKap.3.2.3beschrieben, durch, undi_ ersetzt, lautet die Gie
chung:

~ e —ie, ~ e +ie, « . 36
Hy = -9y BU—— =0, +—=——0_+e, ;) (369
Durch Einfuhren von eund e laR3t sichdie Schreibweise vereinfachen:
e —ie e tie 3.66
e+ = X y re_= a y ( )
2 2
Ay =-guy Be, O, +e_0_+e,,) (367)

Die Berechnung der Matrixelemen{epj‘ﬂ,\,| ‘qu> erfolgt wiederwie in Kap.3.2.3unter Be-

riicksichtigung von GI(3.43). Der Matrixoperator fiir den angeregten Zustand V&e lau-
tet:

-3/2e, 3e. 0 0 (3.68)
M J3e, -1/2e, 2e. MitM = —g iy (B
0 2e, 12e, 3e_
0 0 +3e, 3/2e,

Fur den Grundzustand ergibt sich entsprechend:

v -1/2e, e (3.69)
e, 1/ 2e,
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Diese Matrizen gelten fur ein beliebiges kartesisches Koordinatensystem. Wahlt mamm die K
ordinaten so, dal3 z mit der Richtung des Magné#&e zusammenfallt, so sind alle Magle
mente aul3erhalb der Diagonalen = 0, upgiegleich 1. Die Eigenfunktionen des Enexgi

opeaators sind dann identisch mit den Eigenfunktionen ilpnund die Eigenwerte sind die
Diagonalelemete der Matrix:

Da die Eigenwerte unabhéngig von der Wahl des Koordinatensystems sind, (83{7G).
allgemein.
In Abb. 3.6 sind Aufspaltung und auftretende Ubergéange dargestellt. Auch hier gilt, daR die

Ubergénge*wg,|2:_l,2> - ‘LIJa,,Z:3,2> und ‘Lpg,|2:1/2> - ‘Wa,|2:_3,2> verboten sind. Da der

g-Faktor des angeregten Zustands v@e negativ ist, hat der Zustand mitd +3/2 die hob-
ste Energie.

=
1
+
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\
\
\
\
\
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Abb. 3.6 Magnetische Dipolaufspaltung vofiFe

Als magnetische Hyperfeinaufspaltuagy wird gewohnlich die Energiedifferenz zwischen
den Ubergangen mit der héchsten und der niedrigsten Energiebeeeilm*’Fe sind dies

die Ubefg’dng%q’g,u:uﬁ - ‘Wa,|z=3/2> und‘wg,lz:—1/2> - ‘Wa,lzz—3/2>:
AEy = (Emaz2 ~Emgu2)~(Ema-sr2~Emg-1/2) (3.71)
=0y ~30a) Iy (B
Durch Einsetzen aller Werte und Umrechnen der Energie in die Dopplergeschwindigkeit
(Gl. (3.1)) erhalt man folgende Beziehung, mit der sich die magnetische Hyperfeinaufspaltung

leicht in die Starke des Magnetfeldes am Kernort umrechnen laf3t:

1T =0.322512nm/s (3.72
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3.2.6 Kombinierte Hyperfeinwechselwirkungen

Liegen sowohl elektrische Quadrupolwechselwirkung als auch magnetischevBgbedwir -
kung vor, so ergibt sich fiir den angeregten Zustand e der erforderliche Matrixapator

als Summe vo1(3.48) und(3.68). Die Berechnung der Energieeigenwerte ist zwaner
maddich, ohne Unterstlitzung durch eine geeignete Software jedoch aufwendig, da idds cha
teristische Polynom eine Gleichung 4. GradesD#t. sich ergebenden Ausdriicke sind un
ubesichtlich; man verzichtet daher im allgemeinen darauf, sie aufzufihren. Eine detaillie
Darstellung findet sich bei Karyagin [Kar66] oder van Dongen Torman et al. [Don75].

Unter gewissen Voraussetzungen kann ceeeBhnung vereinfacht werden: Wenn bekannt
ist, dal3 die Hauptkomponente des elektrischen Feldgradienten (EFG) parallel zur Richtung
des Magnetfeldes liegt und der EFG axialsymmetrischist Q), geht die Matrix in eine 2
gonalmatrix Uber (als Koordinatensystem wird das Hauptachsensystem des EFG gewahlt):

3 (3.73
_EM +3A WZZ 0 O O
0 _%M _3A WZZ 0 O
0 0 0 gM +3A [V,

mitM =-g[uy B undA :1—12e0Q

Durch die Quadrupolwechselwirkung wird das symmetrischeehisextett bei reiner mag-
tischer Dipolwechselwirkung asymmetrisch: Bei positivepz Werden die Linien 1 und 6 zu
hoheren Energien und die Linien 2, 3, 4 und 5 zu niedrigeren Energien hin verschoben; bei
negativem ¥z sind die Verhéaltnisse umgekehrt.
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Abb. 3.7 Energieaufspaltung bei kombinierten Hyperfeinwechselwirkungen

Abb. 3.7 stellt die Energieaufspaltung und die Ubergange fiir diesen einfachen Fall dar. Im
allgemeinen Fall (ohne diAnnahme der Parallelitat vony¥und B) kann jedoch das Voa-
chen von \4z nicht einfach aus der Versahiung der Linien abgeleitet werden.

3.2.7 Linienintensitaten bei Anwesenheit von Hyperfeinwechselwirkungen

In einem Liniensystem, dal? durch Aufhebung deekieentartung durch Hygemwedsel
wirkungen entsteht, sind die Intensitaten und Polarisationszustande der einzelnen Linien von
der raumlichen Orientierung der Hyperfeinfelder zur Ausbreitungsrichtung 8taHhung
abhangig. Dagegen hangen die Gesamtintensitat eines Liniensystems und diedtyeergie
werte (und somit die Lage der Linien) nicht von der Orientierung ab.

Die Berechnung der Intensitaten ist durch eine zeitabh&ngige Stérungsrechnung 1.0rdnung

moglich: Es mussen also die Matrixelemeét&d‘ﬂ"wg> berechnet werden; darin beidh-

nen¥, undW, den Kern im Grundund im angeregten Zustand. Sind die beteiligten Zustande
gemischte Zustande, im allgemeinen also Linearkombinationen derfidggionen zum

Dreh'mpulsoperatoﬁZ , SO mussen die Entwicklungskoeffizienten bekannt sein. Oier St

rungSJperatorI:I’ beschreibt die Wechselwirkung des elektromagnetischen Feldes der Stra
lung (ebene Welle) miden elektrischen und magnetischen Momenten des Kerns. Nach der
Art der beteiligten Momente unterscheidet man z.B. magnetische Dipolibergange (M1) oder
elektrische Quadrupoliibergénge (E2); auch gemischte Ubergange (M1+E2) sind bekannt. Im
Falle des'Fe haulelt es sich um einen fast reinen Milbergang.
Die weitere Ausformulierung der Theorie und allgemein anwendbare Gleichungen fur die
Ubergangswahrscheinlichkeiten findet man in den Lehrbuichern der MéRbauerspektroskopie
[Weg66, Bar80, Spi84]. Im folgenden veken nur die Ergebnisse fur zwei spezielle Falle
augefuhrt, ndmlich Ausdriicke fur die Linienintensitaten bei reiner magnetiscipeiizich
sdwirkung und reiner elektrischer Quadrupolwechselwirkung, jeweils flr unpolarisierte
Strahlung.
Die relativen Intesitaten a der sechs Linien bei magnetischer Dipolaufspaltung sind nur vom
Winkel ¢ zwischen der Richtung des Magnetfeldes und der Strahlausbreitungsrichhérg a
gig:

a=ag= %(1+ sin¢) (3.74)

A =a5= Z(COSLP)

az=a, :1—16(1+ sing)

Die Indizes inGl. (3.74) bezeichnen die Linie. Die Intensitaten sind so normiert, daf3 die G
samtntensitat des Sextetts 1 betragt.

Liegt eine polykristalline Probe vor, in der alle Raumrichtungen gleiche Wahrscheinlichkeit
haben, so erhalt matie Intensitaten durch Integration Uber alle Raumrichtungen. Man erhalt
dann das bekannte Verhaltnis 3:2:1:1:2:3.

Die Intensitaten der beiden Dublettlinien bei elektrischer Quadrupolaufspaltung hangen in
komplizierterer Weise von dem Asymmetrieparamgtend zwei Winkeln ab, die die Rie

tung desy-Strahls im Hauptachsensystem des elektrischen Feldgradienten beschreiben
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[Zor65]. Sollen die Intensitaten verwendet werden, um die Komponenten des EFsStim b
men, so ist die Formulierung von Zimmermann [Zinh@&nstiger:

Als reduzierte Intensitat a wird die Intensitat der rechten Linie, bezogen auf die Summe der
Intensitaten beider Linien, bezeichnet:

_  Ag (3.79)
Ag +AL

a kann aus dem sogenannten IntetstensorA und dem Einheitsvektor in Strahidrei-
tungsichtung € = (e, g, &) berechnet werden:

a=efA®)=Y Yajee, miti,j=x,y.z (3.76)
)

Der spurlose Intensitatstensbmwird durch folgenden Beziehung definieE(ist die Ein
heitgnatrix):

T=A-1E (3.77)
2
oder:
1 (3.79)
lj =2 =9

Zimmermann [Zim75] hat gezeigt, daf’ die Komponenjgoroportional zu den Komponen-
ten Vj des elektrischen Feldagienten sind:

Wird von dem untersuchten Kristall eiagisreichende Anzahl von MéRRbauerspektren mit un
terschiedlicher Ausrichtung des Kristalls zysStrahl aufgezeichnet, so lassen sich daher, zu
mindest im Prinzip, alle Komponenten des EFG berechnen. Eine wichtige Einschréankung in
der Anwendbarkeit der Metheckrgibt sich daraus, dafld die Elementarzelle des untgesuc
Kristalls oft mehrere kristallographisch aquivalente Gitterplatze enthalt, die zur Richtung des
y-Strahls eine unterschiedliche Orientierung haben. Die beobachteten reduziertetéleiens
ergéden sich dann als Mittelwert der Intensitaten, die durch die einzelnen Gitterplatze verur
sacht werden. Im Einzelfall konnen sich die Einflisse einer &e@Gponente daher zu null
summeren; diese Komponente ist dann nicht bestimmbar.

Im MoRRbauerspektrum een Pulverprobe ohne Textur betragt das Intensitatsverhaltnis der
beiden Dublettlinien 1:1.

3.3 KonversionselektronerMolRbauerspektroskopie

Neben der Transmissionsanordnung kann MolRbauerspektroskopie auch in der Réickstreu
ordnung betrieben werdeAlfb. 3.8): Fallen die angeregten Atomkerne in der Probe in den
Grundzustand zuriick, entstehen Photonen und freie Elektronen, die mit einem geeigneten De
tektor registriert werden kdénnen. Die dabei ablaufenden Vorgange siiahir8.9 darge

stellt.
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Abb. 3.8 M6RRbauerspektrometer in Rickstreuanordnung, schematisch
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Abb. 3.9 Prozesse im Absorber

Wird ein Detektor fir Eleronen verwendet, spricht man von Konversionselektraviéf-
bauerspektroskopie (Conversion Electron Moessbauer Speming<CEMS): Konvesions
elektronen entstehen, wenn die vom Atomkern abgegebengiEmicht als Photon abge

strahlt, sondern auf esElektron tibertragen wiftlbeim Auffiillen des freigewordenen

Plazes kann ferner ein Augdtlektron erzeugt werderbb. 3.10 zeigt schematisch ein typi
sches Elektronenspektrum filFe CEMS.

Die praktische Bedeutung von CEM&gibt sich aus der Tatsache, dal3 die Elektronen im
Prdbenmaterial eiesehr kurze Reichweite haben. Elektronen, die in tieferen Schichten ent
stehen, kdnnen nicht aus der Probe austreten und im Zahler registriert werden. CEMS ist also
ein Verfahren zumgezielten Untersuchung der Probenoberflache >fRe liegt die Ausitts-

tiefe in Abhangigkeit von der untersuchter Substanz be+300nm.

Je nach verwendeter apparativer Technik wird zwischen ICEMS (integrale CEMS) und
DCEMS (differentielle CEMS) untechieden: Bei ICEMS werden die Elektronen unabhéngig
von ihrer Energie registriert; als Detektoren eignen sich einfache Proportionalzéhlrohre. Da
die Elektronen auch in Gasen nur eine kurze Reichweite haben, wird die Probe oft im Inneren
des Zahlers montierFur DCEMS dagegen wird als Detektor ein Channeltron eingesetzt; aus
der Elektronenenergie 143t sich auf die Tiefe riickschliel3en, in der das Elektron entstanden ist,
da es auf dem Weg an die Oberflache durch St63e Energie verliert. So a3t sich enprbiefe

fil der Probe erstellen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ICEMS eingesetzt.

8 Nur sElektronen haben im Kern eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit, die nennenswert gréRer als null ist.
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Abb. 3.10 Elektronenspektrum b&[Fe CEMS’

Gerade wegen seines hohen Konversionskoeffizienten (8.18) eignet sich das ekt

fur die Konversionselektronel63bauerspektroskopie. Allerdings wirkt sich besonders hier
die geringe Isotopenhaufigkeit durch niedrige Zahlraten oft nachteilig aus. Hinzu kommt ein
unvermeidlicher Strahlungsuntergrund durch nichtresonante Ereagiibste und Comp
tonelektronenAbb. 3.9); die Energie dieser Elektronen liegt im gleichen Bereich wie die der
Konversions und Augerelektronen, so dal3 diese sich mel3technisch nicht von deaméso
Ereignissen separierersken.

Gegenuber der Transmissionsanordnung ist die Auswertung der Spektren in einem Punkt ver
einfacht: Wegen der geringen Dicke der untersuchten Schichten kann ein Sattigungseffekt
ausgeschlossen werden; das Verfahren zur Berechnung des Transmissialsinta hier

nicht angewendet werden.

Werden statt der Konversiongnd Augerelektronen die entsteheryd@nd Rontgenstrahlung
registriert, spricht man (im engeren Sinne) von Ricksi@ibauerspektroskopie. Diese
Technik wurde in dieser Arbeit nicht weendet.

3.4 MoRbauerspektroskopie an kleinen Teilchen

Kleine Teilchen einer Substanz (Teilchendurchmesser <snib®)0mit kollektivem Magpetis-

mus zeigen ein Phanomen, ads superparamagnetische Relaxation oder kurz $agper
magnetismus bezeichnet wird [MarB7

Die Magnetisierungsenergie eines solchen Teilchens kann so klein sein, dal3 die thermische
Energie ausreicht, um den Magnetisierungsvektor zwischen verschiedenen leichten-Magnet
sierungsrichtungen wechseln (relaxieren) zu lassen. Solche Teilchen vedielfi@lso wie

sehr grof3e paramagnetische Molekule, was zu der Bezeichnung ,Superparamagnetismus* flr
dieses Phanomen gefuhrt hat.

® Zur Bezeichnung der AugeElektronen wird gewshnlich ein Kiirzel aus drei Buchstaben verwendet: Z.B.
ertsteht ein KLM-Elektron beim Auffillen eines Lochs in der ¥Schale durch ein Elektron aus detSchale; die
freiwerdende Energie wird auf ein Elektron in der8thale Ubertragen, das dadurch freigesetzt wird.
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Die Magnetisierungsenergie ist proportional zum Teilchenvolumen V und hangt von einem
substanzspezifischen Wert ab, der metggthen Anisotropiekonstanten K. Die Relaaas-
zeitt, also die mittlere ,Lebensdauer” eines Magnetisierungszustands, ist eine Funktion der
Temperatur T:
_1okv (3.80)
T_hﬂJﬁ _EIJ 2 kT

"~ Kyp (KV

In dieser Gleichung bezshnet M die Magnetisierung, k die BoltzmaHKmnstante ungyp das
gyromagnetische Verhaltnis. Die Temperaturabhangigkeitusnim wesentlichen durch

den exponentiellen Term gegeben; im allgemeinen fafl3t man daher die praexponentiellen Fa
toren zu einer Kinstantert, zusammen:

KV (3.81)
T=15 kT

To liegt in der GroRenordnung von 1Bbis 10%s.

Gleichung(3.81) gilt fir Teilchen mit zwei leichten Magnetisierungsrichtungknanderen
Fallen muf3 ein geometrischer Faktor A beachtet werden, der von der Teilchenform und der
Zahl der leichten Magnetisierungsrichtungen abhangt [Ham94:

1V (3.82
T=15[eA KT

Fur das Aussehered Mol3bauerspektrums einer solchen mikrokristallinen Substanz ist es
entscheidend, ob die Relaxationszeit grof3er oder kleiner als die ,Beobachtungszeitfder M6
bauerspektroskopie ist. Diese Beobachtungszeit ist, anschaulich gesprochen, die Zeit, die das
magnetische Moment des Kerns benétigt, um sich auf das Magnetfeld B einzustelldm. Wec
selt die Richtung des Feldes schneller, so kann mit der Mo3bauerspektroskopie lediglich das
zeitlich gemittelte Feld gemessen werden. Betragt der zeitliche Mittelwertv@yddeine
magnetische Hyperfeinaufspaltung beobachtet.

Die Beobachtungszeit ist durch die Larrerdzessionszett gegeben, also nach hélbssi-

scher Vorstellung durch die Umlaufzeit des magnetischen Moments um die Richtung des
Magnetfeldes:

rL:yEB:ngh—NEB (3893)

Darin isty das gyromagnetische Verhaltnis des Keund g der Kerrg-Faktor. Fir die typ

schen magnetischen Hyperfeinfelder von Eisenverbindungen (d3.H#t, eine Grol3e-
ordnung von 16-10%s.

Die Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeit bewirkt, daf3 nur unterhalb einer bestimmten
Temperatur, deBlockingtemperatur g, das Sech&inien-System auftritt, dal3 man auch bei
Messungen an der kompakten Substanz erhélt. Oberhalb dieser Temperatur ist edeEin
Zwei-Liniensystem zu beobachten. Ist die Anisotropiekonstante der Substanz bekannt, kann
ausder Blockingtemperatur die TeilchengroR3e berechnet werden.

Auch unterhalb der Blockingtemperatur wirkt sich das Teilchenvolumen auf die Grof3e der
magnetischen Hyperfeinaufspaltung aus: Die thermische Energie bewirkt, dal3 detiMag
sierungsvektor Schwankgen um die leichte Magnetisierungsrichtung ausfihrt (kollektive
magnetische Anregung). Dies fiihrt zu einer Verminderung des effektiven Hyperfeinfeldes B
gegenuber dem magnetischen Hyperfeinfeld im kompakten Mateyi8 Bt gegeben durch
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die zeitlich genittelte Projektion des Magnetisierungsvektors auf die leichte Magnetisgrung
richtung:

B = Bo-<co®> (3.89)
Fur KT/KV << 1 gilt die Naherung:

B KT (3.85
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4  Experimentelles

4.1 Probenpraparation

4.1.1 Ausgangsmaterial

Bei dem untersuchten Kristall hande#t sich um ein Fundstiick aus San Carlos in Arizona,

USA. Der blagriine Stein hatte eine GréRRe von caxd.5x1.0cm® und gut ausgepragte
Kristallflachen.

4.1.2 Praparation der Kristallscheiben und der pulverisierten Proben

Aus dem Kristall sollten Scheibengpariert werden, deren Oberflache senkrecht zu den kri
stallographischen Achsen verlauft. Eine grobe Orientierung wurde anhand der sichtbaren Kri
stallflachen vorgenommen; um den Kristall exakt auszurichten, wurde er auf einem- Gonio
meterkopf befestigt unRBéntgenbeugungsaufnahmen nach dem béaeiahren angefertigt.

Abb. 4.1 Ausrichtung des Kristalls durch Auswertung von Laifnahmen

In den Aufnahmen sind Serien von Reflexen sichtbar, die ndherungsaudisener Geraden
liegen; sie gehdren jeweils zu einer Gruppe von ,verwandten” Gitterebenen, z.B. (110), (120),
(130) usw. Der Kristall wird nun so gedret&ligb. 4.1), dal? der Schnittpunkt dieser gedachten
Geraden in der Bildmitteu liegen kommt; die erforderlichen Drehwinkel kdnnen aus der La

ge des Schnittpunktes berechnet werd&loly( 4.2). In dieser Position sollte der ROntagtrahl
parallel zu einer der Kristallachsen verlaufen; ob dies der Falluwdrum welche Alse es

sich handelt, wrde durch weitere Rontgenbeugungsexperimente bestimmt &&gd).

Nach erfolgter Ausrichtung wurde der Kristall mit Kunstharz dauerhaft an einem Aluminium
quader befestigt, dessen Kansamit parallel zu den Kristallachsen verlaufen. Dieser Quader
wiederum kann so an die Probenhalterung der verwendeten Kristallsage montiert werden, dal3
die Schnitte parallel zu seinen Flachen erfolgen. So wurden unter Verwendung einer Dia
mantrennscheib verschiedene Kristallscheiben mit einer Dicke vonrri prapariert.

Die Proben wurden beidseitig nafld unter Einsatz von Diamantspray angeschliffen und poliert;
die kleinste verwendete Kérnung betruguh. Dabei trat die Schwierigkeit auf, eineajgne-

te Befestigung fur die Probe zu finden, die einerseits der mechanischen Belastung beim Po
lieren standhalt, sich aber andererseits si@kdsfrei entfernen |af3t; insbesondere durfte die
bereits praparierte Seite der Kristallscheibe nicht beschadigt weBaémedigende Bsultate
wurden mit der Verwetiung von Quarzwachs erzielt: Eine kleine Menge Wachsle/um
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Wasserbad aufgeschmaeh und die Probe so auf den Probenhalter aufgeklebt. Bei fRaum
peratur weist das Wachs eine ausreichende FestigkeiDauth erneutes Erhitzen im \W§a

seibad laf3t sich die Probe nach dem Polieren wieder ablosen; Wachsreste konnen it Petro
ether entfernt werden. Eine Kontrolle der Probenoberflache erfolgte unter dermikioti

skop; sie wies nach dem Polieren keineegmkbaren Kratzer oder Unebenheiten auf.

Fur die Probencharakterisierung mittels EDX (K4@8.3 wurde ein Bruchstlck des Kristalls

in Kunstharz eingebettet, angeschliffen und ebenfalls poliert. Die verwendeten Gerate und
Materialien sind inTab.4.1 aufgelistet.

Die pulverisierten Proben wurden aus Bruchstlicken unter Verwendung einerkaieit

muhle hergestellt.

Tab. 4.1 Fur die Probenpraparation vemgete Gerate und Materialien

Schleit/Poliergerat Struers DARV

Poliermittel Struers DPSpray P 6, 3 und um
Poliertlicher Struers DPDur (gewebte Seide)
Schmier und Kuhlmittel Struers DPLubricant Blue
Einbettungsmittel Struers EpoFix (Epoxidharz)

Abb. 4.2 Laue Aufnahme eines unvollkommen ausgerichtetgistalls

4.2 Oxidationsversuche

Um die Bildung von F&-haltigen Phasen bei der Oxidation von Olivin zu untersuchen; wur
den OlivinEinkristallscheiben in einem Réhrenofen an Luft erhitzt. Die Scheiben wurden da
zu so auf einem Platindrahtnetz platziert, daf die Kanten das Netz berthrten. Um Ver
gleichbarkeit zu gewahrleisten, wiesen alle Scheiben die gleiche kristallographische Qrientie
rung auf, nadmlich (100). Ifab.4.2 sind die durchgefiihrten Experimente und die Versuchs
bedngungen zusammengestellt.
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Tab. 4.2 Oxidationsversuche mit Olivikinkristallscheiben

Probe Temperatur [°C] Dauer [Stunden]
01-600/16 600 16
02-600/64 600 64
03-600/256 600 256
04-800/1 800 1
05-800/4 800 4
06-800/16 800 16
07-800/64 800 64

4.3 Probencharakterisierung

4.3.1 RoOntgendiffraktometrie

Um die kristallographische Orientierung der Kristallscheiben zu bestimmen und die in Kap.
4.1.2beschriebene ésrichtung des Kristalls zu tGberprifen, wurde Réntgendiffraktometrie
eingesetzt.

Von drei Scheiben, die aus dem Kiristall durch Schnitte senkrecht zu den drei verschiedenen
Raumrichtungen hergestellt worden waren, wurden Aufnahmen nach derVesiadiren

und Beugungsdiagramme nach dem Del3gherretVerfahren angefertigt; bei letzteren wu

de die Probe so montiert, dal3 die Winkelhalbierende zwischemethausfallendem Strahl
senkrecht auf der Probenoberflache stand. So sollten, wenn z.B. die Oberfléalted pa

(100) ist, lediglich die Reflexe h00 beobachtet werden kénnen. Unter Beriicksichtigung der
Ausloéschungsbedingungen (Kd&pl.1) boten sich die Reflexe 200, 020 und 002 an, um die
Orientierung der Kristallscheiben zuantifizieren.

Die Versuchsparameter, die fir die Auswertung der Messungen erforderlich sind, ol in
4.3 aufgefihrt.

Tab. 4.3 Versuchsparameter fir die Rontgendiffraktometrie

Parameter Methode Wert
Wellenlange DebyeScherrer 154.178pm (CuKao)
Abstand Probe Film Laue 43 mm

4.3.2 Optische Mikroskopie

Sowohl die unbehandelten als auch die oxidierten Kristallscheiben wurden unter dem Licht
mikroskop untersucht. Dabeiurden einige Lufteinschlisse und kleine Spriinge im Randbe
reich der Probe gefunden; Fremdeinschliisse, Phasengrenzen oder Hinweise auf eiren Zonar
bau des Kristalls wurden nicht festgestellt.

Die oxidierten Proben wiesen im Gegensatz zu der Ausgangssalestenmatte Oberflache

und im Auflicht eine rotbraune Farbung auf; verschiedene Phasen waren auch hier nicht zu
erkennen.
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4.3.3 Energiedispersive ElektronenstraMikrobereichsanalyse

Die quantitative Zusammensetzung der Proben, insbesondere der EisengatuatmvRa
sterelektronenmikroskop durch energiedispersive Elektronengiiinbbereichsanalyse
(energy dispersive xay microanalysis, EDX) bestimmt: Bei dieser Methode wird der Elek
tronenstrahl auf einen bestimmten Punkt der Probenoberflache ger@hteh inelastische
Stol3e mit den Elektronen werden Atome aus dem Probenmaterial ionisiert. Beim Auffillen
der entstandenen Elektronenliicke mit einem Elektron aus einer der aul3eren Schalen des
Atoms entsteht die fur das jeweilige Element charakterististmgenstrahlung. Aus der
Intensitat dieser Strahlung werden die Masgew. Stofinengenanteile der vorhandenen
Elemente ermittelt, im vorliegenden Fall Mg, Si, Fe und Ni. Wie bei diesen vergleichsweise
leichten Elementen Ublich, wurden dieKL.inien zur Auswertung verwendet. Die einggeiz-

ten Gerate sind ifab.4.4 aufgefuhrt. Es wurde mit einer Beschleunigungsspannung von
20kV gearbétet.

Tab. 4.4 Fur die EDXAnalyse verwendetAusstattung

Sputtergerat Balzers SCD 040

KohlegarnVerdampfungszusatz Balzers CEA 040

Rasterelektronenmikroskop Philips SEM515

Detektor EDAX ECON-4 (Li-gedrifteter SiHalbleiterdetektor)
Auswertungssoftware Super Quant

Die gemal’ Kap4.1.2vorbereitete Probe wurde mit Kohlenstoff bedampft. Vorsehiale-
nen Stellen der Probenoberflache sowie von zwei Standardproben bekannter Zuseammen
zung (Forsterit und Olivin) wulen Rontgenspektren aufgezeichnet.

4.4 MoRbauerspektroskopie

4.4.1 RaumtemperatuolRbauerspektroskopie

Der prinzipielle Aufbau eines M6Rbauerspektrometers fir Messungen in Transmissionsan
ordnung ist aug\bb. 4.3 ersichtlich.

In dem MoRbauerantrieb ist die radioaktive Quelle aufirgpulentrager mit zwei Wicklun

gen montiert, der im Luftspalt eines Permanentmagneten schwingen kann. Der Funktionsge
nerator erzeugt ein elektrisches Signal (e), dessen Form dem Geschwindigkeitsverlauf dieser
mechanischen Schwingung entspricht. Die Agtigelekronik vergleicht das Signal mit der
Spannung, die in einer der Wicklungen induziert wird (g); diese Spannung ist pfov@bizur
tatsachlichen Geschwindigkeit der Quelle. Die Spannungsdifferenz wird elektrisch verstarkt
und der zweiten Wicklungugefihrt (f); auf diese Weise werden Abweichungen von der Soll
geschwindigkeit kormpensiert. Die Maximalgeschwindigkeit der Quelle kann variiertdeer
indem die induzierte Spannung vor der Di#azbildung verstarkt wird.

2 Der genaue Wert der Maximalgeschwindigkeit wird durch eine Vergleichsmessueiger Probe mit be
kannten MoRRbauerparametern ermittelt (Kad.3 4.4.2und5.2.9).
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Abb. 4.3. Aufbau eines MoRRbauerspektrometers
AE: Antriebselektronik  EKD: Einkanaldiskriminator
FG: Funktionsgenerator HV: Hochspannungsversorgung
MA: MoRbauerantrieb  PR: Probe
VKA: VielkanalanalysatoVV: Vorverstarker
ZR: Zahlrohr
Die Funktion der Signale wird im Text erlautert.

Der Geschwindigkeitsverlauf entspricht einem Dreieckssighiab(4.4); dies ist die bei mo
dernen Spektrometern Ubliche Standardeinstellung. Andere Signalformen (z.B. eine Sinus
schwingung) haben den Nachteil, dal3 die Zeit, die die Probe in einem Geschieitdig
interval Av verweilt, nicht konstant ist; so eeugte M6R3bauspekren haben also eine nicht
konstante Grundlinie. Der Nachteil der Dreiestlswingung ist eine Abweiclmg des realen
Bewegungsverlaufs von der idealen Form an den Punkten médirfpositiver und nega

ver) Geschwindigkeit.

Zeit

Beschleunigung Geschwindigkeit Auslenkung

Abb. 4.4. Bewegung der MoRbauerquelle im Verlauf von z@ehwingungsperioden
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Die verwendeten Quellen hatten bei Lieferung eine Starke von 92BeL@®5mCi); sie et

halten metalches‘Co, eindiffundiert in eine Rhodiummatrix. Durch die diamagnetische
Matrix mit kubischer Gittersymmetrie werden Hyperfaivechselwirkungen in der Quelle aus
geschlossen; eine solche Quelle hat nur eine &omslinie. DebyaNaller-Faktor und Lint
enbreite der Quellen konnten den mitgelieferten Datenblattenosmhen werden.

Die verwendeten Z&hlrohre sind gasgefullte Prtipoalzahlrohre. Bei Vorversuchen stellte

sich heraus, dal3 handelsiubliche Zahlrohre stets ein Leersignal im M6Rbauerspektram verur
sachen. Dies ist besonders storend, wenn Intensitaten oder Linienformen mit hoher Genauig
keit bestimmt werden sollen. Dieevmutete Ursache waren eisenhaltige Fenstermaterialien
(Glimmer oder Beryllium). Es wurde daher eine Spezialanfertigung eingesetzt, bei deren Bau
konsequent eisenfreie Materialien verwendet wurden.

Ein registriertes Ereignis 16st im Z&ahlrohr einen Ladungsils in der Gro3enordnung von

10"% A-s aus. Dieser Impuls wird vom Vorverstérker proportional verstérkt (a) und vom Ein
kanaldiskriminator von Ereignissentgennt?, die nicht aus dem MoRbaueriibergang stam
men. Der Einkanaldiskriminator liefert digialmpulse (b) an den Vielkanalanalysator, die
dieser mit der Quellenbewegung synchronisiert und einem von 1024 Kanaeineti Dazu
sendet der Funktionsgenerator im Verlauf einer Schwingungsperiode eine ehéspte A-

zahl von Kanalfortschaltsignalén). Um die Synchronisation auch tber einengéren Ze+

raum zu gewahrleisten, zzugt der Funktionsgenerator zu Beginn jeder Schuigy zsat-

lich ein Signal (d), das den Kanalzahler im Vielkanalanalysator zurticksetzt.

Waéhrend einer Messung wircd Spektrum vom Vielkanalanalysator auf einem Monitor dar
gestellt; sobald die gewtinschte Qualitat (SigRauschVerhaltnis) erreicht ist, kann das
Spekrum Uber eine serielle Schnittstelle auf einen Computer Gbertragen und auf Diskette
gespeichert werde.

Die verwendeten Gerate werden in dextb.4.5 aufgdihrt.

Tab. 4.5. Verwendete Geréate

Quelle 25 mCi

Antrieb Wissel MA260

Antriebselektronik Halder MR 350, MR 360
Funktionsgnerator Halder MP4, FG351

Zahlrohr Eigenbau der Universitat Saarbriicken
Vorverstarker Berthold LB2008

Diskriminator / HauptverstarkerCanberra MPA/TSCA 2015A
Vielkanalanalysator Halder MCA 3/1

Auslesecomputer Atari ST 1024

4.4.2 Das Hochtemperaturskieometer

Um MoéRbauerspektren bei hohen Temperaturen aufzunehmen, wurden die Proben in einen
speziellen OfenTab.4.6) montiert. Ein solcher Ofen sollte Fenster haben, die eine hohe
Durchlassigkeit fur Réntgerundy-Strahlung atweisen. Da die gelieferten Fenster ausiAl
minium fur diesen Zweck unzaichend waren, wurden Fenster aus Beryllium&tamert und
eingebaut.

Abb. 4.5 zeigt einen Querschnitt durch den Mdél3bauerofebb. 4.6 wird der Versuchau-

bau skizziert.

1 Ereignisse, die zufallig eine ahnliche Energie haben, kénnen nicht abgetrertten (z.B. durch Comptonef
fekt oder teilweise Absorption im Z&ahlrohr). Sie verursachen den sogenannten Strahlungsuntergrund.
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Kihlwasser

Hitzeschilde Kihlwasser

(Edelstahl)

Heizwicklung
auf Keramiktréger|

Blend
Al-Hitze

Be-Fenster

schild ‘
i

Offnungen fir
Schutzgas / Vakuum

Abb. 4.5. Querschnitt durch den MéRBbauerofen
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Zahlrohr Ofen Quellenantrieb
Abb. 4.6. Schematischer Aufbau des Hochtemperaid@3bauerspektmeters

Mit diesem Gerat ist es mdglich, wahlweise unter Schutzgas oder im Vakuum zu arbeiten. Da
Olivin bei hoher Temperatur oxidieren kann, wurde als Schutzgas nachgereinigtes Argon ver
wendet; ein Uberdruck innerhalb der Apparatur sollte dartiber hidasi€indringen von Luft
durch eventuelle Undichtigkeiten verhindeAbb. 4.7 zeigt die Gasund Pumpemstallation.

Die Regelung der Temperatur erfolgte tiber ein Thermoelement am Probenort und einen han
delsiblichen Tenperaturegler.

ST ()

(©) ()

¥ (d)

o -

Abb. 4.7. Gas und Vakuuminstallation des Hochtemperalid3bauerspektrometers
(a): Schutzgas (b): Gasnachreinigung
(c): MoRRbauerofen  (d): GasdurchfluBmesser
(e): Drehschieberpumpe

Um ein gutes jnalRauschVerhaltnis zu erzielen und eine Auswertung der Spektren unter
Verwendung des Transmissionsintegrals (Kaf.5und5.2.2 zu ermdglichen, mulite ver
hindert werden, dal3 Strahlung an dRrpbe vorbei in das Zahlrohr fallt. Fur jede Probe wurde
daher eine passende Blende aus Kugdder Goldblech angefertigt; diese Materialien sind
geeignet, da sie fur die 14kéV-Strahlung der Quelle ein starkes Absorptionsvermdgen
haben.Abb. 4.8 zeigt die Probenhalterung. Fir einige Messungen wurde die Halterung so
montiert, dal3 die Strahlung in einem Winkel von 45° auf die Probenoberflache trifft.

Abb. 4.8. Probenhalterung fur Einkristallscheiben
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In Tab.4.6 erfolgt eine Aufstellung der verwendeten Gerate und Materialien.

Tab. 4.6. Gerate und Materialien, die fir die Hochtemperatusunagen verwendet wurden

Molbauerofen Entwicklung des ,Kdzponti Fizikai Kutato Intézet” (KFKI) der
Ungarischen Akademie der Wissenschaft, Budapest

Temperaturregelung Omron E5CN

Stromquelle (Hezelement) Eigenentwicklung Fachbereich Chemie (UniversiHamburg)

Schutzgas Argon 6.0 (Linde)

Nachreinigung Oxysorb (Messeriesheim)

4.4.3 Messungen in Transmission bei Raumtemperatur und erhéhter Temperatur

Tab.4.7 stellt die Proben (Pulver und Einkristallscheiben mit unterscluleel kristallogra
phischer Orientiring) zusammen, die durch Transmissidhd3bauerspektroskopie unte
sucht wurden. Alle Proben wurden aus demdajien Olivinkristall hergestellt (Kapt.1).

Tab. 4.7. Proben flr Transmissiordo3bauerspektroskopie

Probenbezeichnung Orientierung Bemerkung
P1 Pulver
P2 Pulver Verdinnt mit Bornitrid
K1 (100)
K2 (010)
K3 (001)

Probe P2 wurde mit Bornitrid verdiinnt, um eine gggre Flachendichte vatiFe-Atomen

zu ermdglichen. Auf diese Weise kann man erreichen, dal3 die Absorption nicht zu grof3 wird
und daher die Linienform nicht zu stark von der Lorentzform abweicht. Alternativ kann na
turlich weniger Probenmaterial verwendet¢ngen, doch die Herstellung dinner gleichmali

ger Pulverschichten stellt ein Problem dar, wenn die Proben im Spektrometer in senkrechter
Stellung montiert werden mussen. Die Pulverproben wurden in gleichmagiger Schichtdicke
zwischen hochreine Aluminiumfan eingebettet und diese zwischen die beiden Ringe des
HochtemperatuProbentragers eingeklemn#igb. 4.8).

Tab.4.8 gibt einen Uberblick tiber die gemessenen Spektren mit zugehdrigen Beabieh-
nunge, Tenperaturen und der Richtung deStrahls.Abb. 4.9 stellt die verschiedenen
Richtungen deg-Strahls relativ zu den kristallogphischen Achsen anschaulich dar.
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45° zw. [001]

[100] u. [001] 457 Zw.

[010] u. [001]

45° 7w, B
[010] u. [001]

Abb. 4.9. Richtungen deg-Strahls relativ zu den kristallographischen Achsen

Tab. 4.8. Ubersicht: TransmissioAsgloéRbauerspektren.
Die Bezeichnung des Spektrums setzt sich aus ddrdPlmezeichnung,
der Untersuchungesmperatur und einer laufenden Nummer zusammen.
Wurde eine Probe bei der gleichen Temperatur unter mehreren Winkeln
untersucht, so wurde an die Probendiehnung zur Unterscheidung ein
Buchstabe (a, b, c) angehéngt.

Probe Richtungdes 20°C 124°C 225°C 311°C 391°C 467°C 547°C

y-Strahls
P1 Pulver P1-467
P2 Pulver P2-467
K1-467-1
K1 [100] K1-225 K1-311 K1-391 K1-467-2 K1-547
K1-467-3
K2-467-1
K2 [010] K2-RT K2-124 K2-225 K2-311 K2-391 K2-467.2 K2-547
K3-467-1
K3 [001] K3-225 K3-311 K3-391 K3-467-2 K3-547
45° zw.
K3 [100] u. [001] K3a-467
45° zw.
45° zw.
K2 45° zw. K2c-467

[010] u. [0Q1]
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Um die Auswertung der Spektren unter Verwengules Transmissionsintegrals zu ermogli
chen, wurde fir jedes Spektrum der Strahlungsuntergrund bestimmt. Der Strahlungsunter
grund ist der Anteil der registrierten Ereignisse, die nicht aus dem Moé3baueribergang in der
Quelle stammen, an der GrundliniesdgpektrumsAbb. 4.10). Er wird fast ausschlief3lich

durch Strahlung héherer Energie verursacht, die im Zahlrohr nur teilweise absorbiert wurde.
Filtert man die M63bauerstrahlung heraus, so erhalt man ein Spektrum, dal3 nuahus Str
lungauntergrund bsteht; MoR3bauerlinien treten nicht auf. Ein Vergleich mit einem Spektrum,
das ohne diesen Filter, aber Uber den gleichen Zeitraum und mit unveranderter Geometrie
aufgenommen wurde, liefert den Strahlungsuntergrund als Verhaltnistder der Grundii

nien. Zwei solche Vergleichsspektren (mit und ohne Filter) wurden daher zu jeder Messung
aufgezeichnet. Als Filter wurde eine Nickelfolie (Dicke %) verwendet. Diese absorbiert

die 14.4keV-Strahlung fast vollstandig, Strahlung hoheesergie jedoch nur zu einem-ge
ringen Teil. Da aus deen Vergleichsspektren lediglich die Hohe der Grundlinie bestimmt
werden sollte, war eine Versuchsdauer von 3§@dsreichend.

Zahlrate

1500000 - 7 7

1000000 -

500000 -

0 | I ! [ f I ! I T I
-4 -2 0 2 4
Geschwindigkeit [mm/s]

Zahlrate gesamt E&d Strahlungsuntergrund

Abb. 4.10. Ein Teil derZahlrate bildet den nicht resonanzfahigen Strahlungsuntergrund

Der Vielkanalanalysator registriert ein Spektrum zunéchst lediglich als Liste von Z&hlraten,
die jeweils einem von 512 Kandalen zugeordnet sind. Um die Kanalzahlen in Geslajivein
ten (alsoEnergien) umrechnen zu kénnen, wurden daher SpektrenEiserfolien aufe-
nommen. Dies geschah grunddith bei Raumtemperatur.

Die Abbildungen 4.11, 4.12 und 4.13 zeigen exemplarisch drei Spektren; die Kanalzahlen
wurden bereits in Geschwindigkeit umgerechnet (Kap.2.1). Abb. 4.11undAbb. 4.13

zeigen das typische Aussehen der Spektren von pulverférmigen Prdblerd(11) und En-
kristallen (Abb. 4.13), jeweils bei hoher Temperatur. Der Vergleich zwiscliAdan. 4.12
(Raumtemperatur) unélbb. 4.13 (467°C) verdeutlicht den Unterschied zwischen Raund
Hochtemperatrspektren des Olivins.

Alle weiteren Spektren ween in Anhang A dargestellt.
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Relative Transmission
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Abb. 4.11. M63bauerspektrum P200: Probe P2 (Pulver), 467°C
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Abb. 4.12. MoZbawerspektrum K2ZRT: Probe K2 y-Strahl[1[010], Raumtemperatur
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Abb. 4.13. MoRbauerspektrum kH00-2: Probe K1y-Strahl][100], 467°C
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4.4.4 Das Konversionselektronenspektrometer

Um erstmals CEMSSpektren von oxidirten OlivinEinkristallen aufzunehmen, wurde ein
CEMS-Detektor vom Typ Wissel Rikon 5 in ein MAl3bauerspektrometer eingebaut und in Be
trieb genommen @bb. 4.14). Es handelt sich dabei um einen GasdurchffuBportionatah
ler, bei dem die Probe im Inneren des Detektors montiert witab( 4.15) [Wag92]. Als Pre
bentrager dienten Alumiomschélchen; die Proben wurden darin mit einer Grapsptsusion
(,Leit-C*) aufgeklebt Abb. 4.16). Als Zahlgas wurde Helium mit einer Baergung von

10% Methan als Loschgas verwendet; durch eine Schicht vom8Helium (bei Atnospha
rendruck) werden die Elektronen vollstandig abgebremstydiend RontgestraHung jedoch
nur zu einem gerigen Teil absorbiert (0.01% fur 14k&V). Die Regulieung des Gadurd-
flusses erfolgte Uber einen gewohnlichen Blasenzahler; als Zuleitung fir dagmZahirden
PVC-Schlauche verwendét Nach dem Einbau der Probe und vor demsefmaten der Hoch
spainung muf3te der Detektor Ztunden mit dem Zahlgas gesplilt wen, um Saustoff

und Feuchtigkeit zu entfernen; die Anwesenheit dieser Gase hatte ediigehaestérung der
Zahldrahte zur Folge.

Die verwendeten Gerate und Materialien sind ab.4.9 zusammengestellt. Darlber hinaus
entsprach das Spektrometer dem in Kég.1lbeschriebenen Aufbau.

Detektor mit
Probe

Quellenantrieb

Abb. 4.14 CEMS-Spektrometer, schematisch

Tab. 4.9 Fir CEMS verwendete Gerate und Materialien

Detektor Wissel Rikon 5
Zahlgas 90% He / 10% CH (Linde)
Verstarker und Einkanaldiskriminator Berthold LB2251

12 5jlikonschlauche diirfen hier nicht eingesetzt werden, da diese bekanntermaRen eine hohe Durchléssigkeit fiir
Wasserdampf haben.
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Abb. 4.15Seitenansicht und Aufsicht des CEMX®tektors (Aufsicht ohne
Gehausedeckel)

Gehause (Aluminium)

Kunstharzblock

Ein- und Ausla36ffnungen fur Zahlgas

Stempel (Aluminium) zur Erdung des Probentragers

Probentragr

Probe

Dichtungsring

Fenster (Aluminium)

Zahldrahte (Wolfram / Rhenium, vergoldet)

Hochspannungsanschluf3

Abb. 4.16 Probentrager fur CEMS

e (o BN ( I o RN BN © B <)

Vorversuche miti-Eisenfolie ’Fe-angereichert oder nafighes Isotopengemisch) verliefen
erfolgreich;Abb. 4.17 zeigt exemplarisch ein solches Spektrum.

Relative Zahlrate
7.0

6.0 +
5.0 +
4.0 +
3.0 +
20 +

1.0J——/; N — N ~\_/‘ &./ ‘\__

0.0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-6 -4 -2 0 2 4 6
Geschwindigkeit [mm/s]

Abb. 4.17 Konversionselektronenspektrum eimer’Fe-Folie
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Bei Olivinproben hingegn stellte sich die resonante Zahlrate als weniger befriedigend heraus,
besonders im Verhaltnis zum nichtresonanten Strahlungsuntergrund. Hierfur gibt es mehrere
Grunde:

- Das untersuchte Material war natiirlichen Ursprungs und enthielt daher nurP E&%e-
lativ zum Gesamteisengehalt). Die Herstellung eines kinstlichen cHivikristalls mit
angereichertemFe ist jedoch duBerst aufwendig: Neben der erforderlichen hohen Tem
peratur und der langsamen Abkuhlung ist insbesondere eine genaue Einstell@ayees
stoffpartialdruckes erforderlich, da es andernfalls zur Oxidation véhzZteFe* oder zur
Reduktion zu Fékommt [Sch67].

- Der Eisenanteil am Gesamtkationengehalt (Eisen und Magnesium) betrug #uod\6
% (Kap.5.1.2. Leider sind groR3ere, gut ausgebildete Olivinkristalle mit deutlich reéine
Eisenanteil au3erordentlich selten.

- Eine grol3e Anzahl Photaind Comptonelektronen entsteht durch die Strahlung del-Que
le: Neben der 14.keV-Strahlung treten die 122ind 137keV-Strahlung sowie die @h
rakteristische Strahlung der Rhodiufatrix auf.

- Durch die austretenden Elektronen l&adt sich die nichtleitende Probe mit zunehmender
Versuchsdauer elektrostatisch auf. Die Feldstarke zwischen Probenoberflache und zahl
drahtenwird also kleiner, und der Verstarkungsfaktor geht zurtck.

- Die Grol3e der Zahlimpulse war so gering, daf3 sie sich nicht ganzlich vom elektronischen
Rauschen des Verstarkers trennen liel3en.

Um die Zahlstatistik zu verbessern und damit die Mel3zeit zu veekiinmurden verschiedene

Mal3nahmen durchgefihrt:

Zwischen Quelle und Detektor wurde eine Blende aus Blei montiert, die verhindert, daf3 ne

ben der Probe unndtig viel Strahlung in den Detektor einfallt und dort Photoelektronen aus

|6st. Die freie Flache desr8bentragers (Aluminium) wurde mit Graphitsuspension bestri

chen, da die Anzahl der Photoelektronen mit wachsender Ordnungszahl zunimmt. Ferner

wurde wahrend der Mel3zeit die Hochspannung so erhéht, dafld moglichst die gleiche Zahlrate

wie bei Versuchsbeginbeibehalten wurde. Auf diese Weise sollte die zunehmende Aufla

dung der Probenoberflache ausgeglichen werden. Wegen der Gefahr eines Uberschlags kann

die Spannung aber nicht auf Gber 12b@rhoht werden. Zuséatzlich wurde die Probe mit €ini

gen Windungeniaes dinnen hochreinen Aluminiumdrahtes umwickelt, der leitend mit dem

Probentrager verbunden war. Das eigentlich hierflir vorgesehene Drahtgitter aus t&m Lie

umfang des CEM®etektors erwies sich als ungeeignet: Zum einen waren die Drahte so

dick, dal3sie einen erheblichen Teil der Probenoberflache verdeckten, zum anderen enthielten

sie offenbar einen nicht zu vernachlassigenden Anteil Eisen, der im Mo3bauerspektrum er

kenrbar wurde.

Um eine gezielte Optimierung der Werte flr die Hochspannung, dienBtigsgeschwindig

keit des Zéhlgases und die Einstellungen des Einkanaldiskriminators vornehmen zu kénnen,

wurde als Mal fur die ,GUte" G eines Spektrums das Verhaltnis von Linienintensitat N zur

Standardabweichungder Grundlinie definiert, das in konst&n MelRdauer erreicht wird:

G= N - N inie ~ NGrund 4.0
0)

v I\IGrund

Darin ist N inie die Zahlrate innerhalb undd\,ngdie Zahlrate aufRerhalb der Resonanz. Da die
Zahlraten der Poissevierteilung gehorchen, ist ihre Staardiabweichung gleich der Wurzel

der Zahlrate. Die genannten Gerateparameter wurden in Testmessungen mit gleichbleibender
Mel3zeit so variiert, dald G einen maximalen Wert erreichte.

Es stellte sich heraus, dal3 die Stromungsgeschwindigkeit des Zahlgases ifevsteller
empfohlenen Bereich von 280 Blasen/min keinen signifikanten Einflul3 hat. Der gunstigste
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Bereich fur die Hochspannung ist 186QQ00V. Als kritisch erwies sich auch die Einstellung

des Einkanaldiskriminators, die nattrlich geratespezifisch is

Selbstverstandlich besteht immer die Mdglichkeit, die Zahlrate durch Verringerungodes A

standes zwischen Quelle und Probe zu erhéhen. Wird der Abstand jedoch zu klein gewahlt,

kann es aus zwei Griinden zu einer Verzerrung des Spektrums kommen:

- Da Quelleund Probe nicht punktférmig sind, verlauft die Richtung g@&tahlung nicht
vollstandig parallel zur Bewegungsrichtung der Quelle.

- Ist die Schwingungsamplitude der Quelle nicht mehr klein gegentiber dem Abstand zur
Probe, hadngt die Zahlrate von der monar@n Position der Quelle ab.

Der verwendete Abstand betrug 86n. Die Auswirkungen dieses vergleichsweise geringen

Abstandes auf die Spektreand Linienform werden in Kagb.2.3dargestellt.

Durch die beschriebenen MalRnahmaurae erreicht, dafld ein CEMSpektrum, abh&ngig von

der Starke der verwendeten Quelle, # 8/ochen aufgenommen werden konnte (Ké&d.5.

4,45 CEMSMessungen

Die in Kap.4.2 aufgefuhrten oxidierten Kstallscheiben sowie eine nicht oxidierte Scheibe

mit gleicher kristallographischer Orientierung wurden mit CEMS untersiéditi. 4.18 zeigt
exemplarisch das Spektrum der Probe&®/4; alle weiteren Spektren sind im Anhang B
augefuhrt.

Ebenso wie bei den Messungen in Transmissionsanordnung wurden zur Geschwindigkeitska
librierung Spektren von-Eisen angefertigt; um die Mel3zeiten abzukirzen, wurde hier-ange
reichertesFe verwendet. Die Auswertung dieses Spektren wird in Kahlbeschrieben.

Die Bestimmung des Strahlungsuntergrundes aus Vergleichsspektren ist bei CEMS-nicht er
forderlich (Kap.3.3und4.4.3.

Relative Zahlrate

1.010 +

1.005 -+ A

et e ety IR TR
. .;_..\- . - . . - s - RS LI A

1.000 —« L o L _‘.-

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
Geschwindigkeit [mm/s]

Abb. 4.18 CEMS Spektrum der Probe G800/4

4.5 Sicherheit und Entsorgung

4.5.1 Gefahrliche Arbeitsstoffe

Die folgende Tabelle listet die verwendeten geféhrlichen Arbeitsstoffe mit inren Gefahre
symbolen, den Rund SSatzen sowie die erfordertie Entsorgung auf:
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Tab. 4.10 Verwendete gefahrliche Arbeitsstoffe

Substanz Gefahres R- und SSatze Entsorgung / Sammethalter:
ymbole

BisphenolA- Xi R: 36/3843 Polymerisiertes Endprodukt zu

Diglycidether S:28.137/39 Feststoffabfallen

(Einbettmittel Epofix)

Triethylenamin (HarterC R: 21-34-43-52/53 Polymerisiertes Endprodukt zu

fur Epofix) S: 2636/37/3945-61 Feststoffabfallen

KUhlmittel Lubricant F R:11 (keine zu entsorgenden

Blue S:916 Rucksténde)

Diamantspray F R: 11 Polierticher mit Diamantpulver
S: 16 und Mineralienabrieb zu

kontaminierten Abeitsmitteln

Ethanol F R:11 Nichthalogenierte
S: 716 Losungsniitel

Petrolether F, Xn R: 11-65 Nichthalogenierte
S:916-29-33-62 Losungsniitel

Zahlgas fur CEMS F+ R: 12 Ruckgabe der Druckgasflasche

Spektrometer (Helium S:916-33 mit Restdruck an Hateller

mit 10% Methan)

Die Sammelbehalter wurden bei der zustandigen Stelle zur Entsorgung abgegeben.

4.5.2 Radioaktive Strahlung

Das Wesen ddaviolR3bauerspektroskopie macht den Umgang mit radioaktiven Stralgudgs

len unumgénglich. Die rechtliche Grundlage fir die Sicherheitsvorkehrungen bildet dhe Stra

lenschutzverordnung [Str90].

Nach wie vor liegen keine gesicherten Erkenntnisse tber digiBafhkeit kleiner Mengen

radioaktiver Strahlung vor. Es muld daher davon ausgegangen werden, dal3 auch ajne gerin

fugige Erhéhung der Strahlenbelastung tber das naturliche Niveau hinaus diecWarhr
lichkeit gesundheitlicher Spatschéaden erhoht.
Zur Vermeidung einer unnotigen Exposition wurden folgende MalRnahmen getroffen:

- Minimierung der Expositionszeit: Das Labor, in dem die M63bauerspektrometg- auf

stellt sind, ist kein standiger Arbeitsplatz. Der Aufenthalt wurde auf das Maf3 beschrankt,

das unmitelbar zur Durchfihrung der Experimente (Auhd Umbau der Spektrometer,

Probenwechsel) erforderlich war.
- Abstand: Die Strahlenbelastung verhalt sich umgekehrt proportional zum Quadrat-des Ab

standes. Beim Wechsel einer M63bauerquelle wurde die Quelér daiint direkt mit der
Hand montiert, sondern mit einem ca. &@ langen Stab, der am Ende mit eineezpl-

len Greifvorrichtung ausgestattet ist. Allerdings wird durch das kompliziertere édamnti
mit diesem Werkzeug und die dadurch verlangerte Artaiisr ein Teil der gewmenen

Sicherheit wieder aufgegeben.

Abschirmung: Die Spektrometer wurden durch Bleiplatten, Bleiziegel und gegossene
Bleiummantelungen abgeschirmt. Eine Lage vanra Blei sollte ausreichend sein, um

die Strahlung einer typischend8bauerquelle ausreichend zu absorbieren [Mey92% Me
sungen haben jedoch ergeben, dafl? dies nicht der Fall ist. MAgliche Gruinde hierfir sind
geringe Mengen anderer radioaktiver Kobaltisotope in der Quelle oder anddedi g&er
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ten des’Co: Mit einer Wahrscheinlichkeit von 0.18% zerfafliCo in einen hoher aye-
regen Zustand de¥Fe, bei dessen Ubergang in den Grundzuste@danten von
0.7 MeV entstehen [Bro86]. Diese Strahlung wird bei weitem weniger stark durch Blei

alsorbiert. Eine Reduktionat Strahlungsintensitat auf das naturliche Niveau ist nicht zu
erreichen.
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5 Auswertung

5.1 Ergebnisse der Probencharakterisierung

5.1.1 Rontgendiffraktometrie

Im Falle der vorliegenden Raumgruppe Pmcn sind bei der Auswertung der rontgendiffrakto
metrischen Untersuchungen dieTiab.5.1 aufgefiihrten Reflexionsbedingungen zabiden.

Tab. 5.1 Reflexionsbedingungen fur Raumgruppe Pmcn

Symmetrieelement betroffene Reflexe Reflexionsbedingung
clb hol | =2n
nClc hkO h+k=2n
21)la h0O0 h=2n
24||b 0ko k=2n
21]|c ool [ =2n

Die Reflexe in den Réntgenbeugungsdiagrammen nach dem ExtherresVerfahren sind
in Tab.5.2 zusammengestellt. Die Berechnung der Gittersmabstande d erfolgte wie tblich
anhand der Braggschen Reflexionsbedingung:

2sin®@-d =\ (A =154.178om) (5.1

Tab. 5.2 Rontgenbeugungsreflexe (Dek$eherrer)

Probe (®) d [pm] hkl Otheor [PM]
K1 14.9° 300 200 300
K1 31.0° 150 400 150
K2 19.0° 237 020 238
K3 8.7° 510 002 512

Die Indizierung von LauAufnahmen ist schwieriger, da wegen der Verwendung ,weil3er”
Rontgenstrahlung die Braggsche Gleichung nicht angewendet werden kann, um die zu den
Reflexen gehérenden Getiebenenabstande zu berechnen. Andererseits kann eine Hypothese
Uber die Orientierung der Probe Uberprift werden, indem ein theoretisches Beugungsbild be
rechnet und mit der LavAufnahme verglichen wird. Zu diesem Zweck wurde ein einfaches
Computerprogram erstellt, das die Lage der Reflexe ermittelt, und zwar aus den Angaben
uber Gitterkonstanten, Richtung des Rontgenstrahls im kristallographischen Koordinatensy
stem, Abstand der Probe zum Film und den Reflexionsbedinguigdn4.1). So wurden

(unter Vernachlassigung der Reflexintensitaten) Beugungsbilder fiir die Strahlrichtungen
[100], [010] und [001] simuliert. IrAbb. 5.1 sind die LaueAufnahme von Probe K1 und das
theoretische Beugungsbild fir [100égeniibergestellt.

Die Ergebnisse der rontgendiffraktometrischen Untersuchungen nach denpaugach der
DebyeScherretMethode hinsichtlich der kristallographischen Orientierung der Proben stim
men Uberein. Sie sind ifab.5.3 zusammengestellt.
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Tab. 5.3 Kristallographische Orientierung der Probenoberflache

Probe Gitterebene
K1 (100)
K2 (010)
K3 (001)
% (015) [¢) O o)
(12 10) o O o o o
o o o
o o
o o 8 o o
o o © 8 © o o
o o o o o
¢} © o OO 8 OO o © ¢}
©o  ©o4 Q?% é 659 ©°  o?°
00 0 00 000 000 OO O 0O o
o o° %o o
@] © OO oﬁ g Q&bo OO © @]
O le) @] [e) ©]
@] le) 9) le) @]
O @) o) 8 o e} O
o OO 8 OO o
o o o
O o o o O
s O o) ¢}

Abb. 5.1 Realeund simulierte LaugAufnahme einer Kristallscheibe in (160)
Orientierung (Probe K1)

5.1.2 Energiedispersive Elektronenstrafiikrobereichsanalyse (EDX)

Die Elementzusammensetzung des untersuchten Olivins wurde durch Auswertung ter durc
gefihrten EDXAnalysen(Kap.4.3.3 ermittelt:

In erster Naherung ist die Intensitat | der charakteristischen Rontgenstrahlung proportional
zum Massenanteil des jevligen Elements in der Probe. Durch Vergleich mit der Linien
intersitat by bei Verwendung des reinen Elements unter identischen Versuchsbedingungen er
halt man den sogenannten/¥ert:

| (5.2)

In der Praxis verzichtet man jedoch gewdhnlich auf die Vergleichsmessungeamiain
elementen und damit auf die Ermittlung absolutétkerte; relative KNerte (das Verhaltnis
zweier kWerte verschiedener Elemente, also in erster Naherung das Massenverhaltnis dieser
Elemente in der Probe) erhélt man aus den Intensitaten mittelseamentspezifischen Rro
portionalitdtskonstanten P:

Il Pk
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Diese Proportionalitatskonstante wird von der Auswertungssoftware ,SUPER QUANT" b

rechnet. Die folgenden Faktoren flieRen ieiR:

Der Wirkungsquerschnit!(E) (Einheit: nf) beschreibt die Wahrscheinlichkeit fiir die-Er
zeugung eines Roéntgenquants bestimmter Energie, bezogen auf die Wegstrecke, die ein
Elektron mit der Energie E in der Probe zuriicklégtist das Produkt aus lonisatiafnsa-
schnitt, Fluoresznzausbeute und relativer Ubergangswahrscheinlichkeit (dietfadir-
lichkeit, dal3 die Elektronenliicke durch ein Elektron aus einer bestimmten Schgde auf
fullt wird).

Es miussen nur Elektronen mit einer Energie grél3er als die lonisierungseneigie be
sichtigt werden. Da die Elektronen durch die Stol3e Energie verlieren, ist die Wegstrecke,
auf der sie Atome ionisieren konnen, beschrankt. Dies wird durch das Maeseser-

maogen bescheben.

Bei den St63en kdnnen Elektronen in der Nahe der Prolezfi@bhe so abgelenkt we

den, dal’ sie wieder aus der Probe austreten und fur weitere lonisierungsvorgénge nicht
zur Verfugung stehen. Dies wird durch den Rickstreufaktor bertcksichtigt.

Neben den Elektronen kdnnen auch Rontgenquanten hoherer Energiaigation fin-

ren (Photoeffekt). Bei Reinelementproben konnen diese Quanten nur aus destBaems
lung stammen, bei anderen Proben jedoch auch aus der charakteristischen ightgen
lung eines anderen Elements (s.u.: Fluoreszenzkorrektur).

Auf dem Wegzur Probenoberflache kann die Rontgenstrahlung absorbiert werden
(Selbsabsorption). Dieser Faktor hangt auch von der Geometrie der Anordnungnab, n&
lich dem Abnahmewinkel.

Der Detektor weist eine fur die jeweilige Energie spezifische Ansprechwahrsché&eit

auf (Detektoreffizienz).

SchlieB3lich wird in der verwendeten Software ,SUPER QUANT" der empirisciraaht
spezifische Faktor PEIF (pure element intensity factor)eiitgt.

Durch Normierung der Massender Stoffmengenanteile auf 100% erhalt nolgen Zusam

mersetzung der Probe. Der Sauerstoffanteil konnte nicht direkt gemessen werden, da das

Berylliumfenster des Detektors die charakteristische Strahlung der leichtesten Element zu

stark absorbiert. Er ergibt sich jedoch aus der bekannten Stéchiemet Vebindung.

Das so ermittelte Ergebnis stellt aufgrund der unterschiedlichen Eigenschaften von Probe und

Reinelement lediglich eine grobe N&herung dar; um zu genauerend@®eswu kommen,

wurde ein Verfahren verwendet, das als ZKBrrektur belannt ist. Dabei werden die ges-

senen Linienintensitaten mit den Faktoren Z, A und F korrigiert; digéelBéung dieser Fad-

ren kann wie folgt beschrieben werden:

- Z (Ordnungszahlkorrektur): Abbremsverhalten und Rickstreufaktor sind von Art und
Konzentation aller vorhandenen Elemente abhéangig. Sind die Atome des interessierenden
Elements in eine Matrix leichterer Atome eingebettet, so ist Z gréRer als 1; besteht die
Matrix aus schwereren Atomen, ist Z kleiner als 1.

A (Absorptionskorrektur): Die Wahekeinlichkeit fur die Absorption der Rontgstneh-

lung in der Probe wird ebenfalls von allen Atomen beeinfluf3t.

F (Fluoreszenzkorrektur): Liegen verschiedene Elemente in der Probe vor, so kann die
charakteristische Strahlung eines Elements Atome einesamdlements ionisieren
(chaakteristische Fluoreszenz). Daneben ist auch die Intensitat der kontinuierlichen
Bremsstrahlung von der Zusammensetzung der Probe abhéngig (kontinuierlictesFlu
zenz).

Diese Faktoren sind hangen zum einen von Versuahd Gerateparametern ab (u.& B

schleunigungsspannung und Abnahmewinkel), zum anderen auch von der Zusaaimey

der Probe (den Konzentrationen der enthaltenen Elemente). Ihre Barerist daher ein ite

ratives Verfahren: Aus der ersten Abschatzdeg Elementanteile (ohne ZAKorrektur)

werden zunéchst ein erster Satz von Faktoren und daraus neue, genauere Wertedir die Z
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sanmensetzung berechnet. Diese Schritte werden wiederholt, bis dieriisgelsich im Rah
men der vorgegebenen Genauigkétth mehr &ndern. Das verwendete Auswertymgs

gramm ,SUPER QUANT" fuhrt die Berechnung der ZAfaktoren und die Iteration auta
tisch durch.

Mit der ZAF-Methode ist also im Prinzip eine standardlose semiquantitative-BBalyse
maodich. Allerdings kaan die Genauigkeit verbessert werden, wenn zusétzlich Standards ve
mesen werden; die vermutete Zusammensetzung der Probe sollte der der Standards mo
lichst &hnlich sein. Da die Elementanteile in den Standards bekannt sind, konnen durch eine
Jnverse“ZAF-Korrektur theoretische-kVerte berechnet werden; durch Vergleich mit den k
Werten, die aus den EDXlessungen an den Standards errechnet werden, ergeben sich ver
besserte PEFaktoren:

PEI I:alt' kgemessen_' PEI I:neu' kberechnet (5-4)

Die vorgegebenen, gemessenen und berechneten Daten der verwendeten Standards sind in
Tab.5.4 aufgefuhrt; das Analysenergebnis isfliab.5.5 zusammengestellt. Korrigiert man

die Ergebnisse so, daB die Anzahl der Kationen &€ und N#*) pro Formeleinheit 2 er

gibt, so erhalt man folgende Summenformel: MgFe 171Nio.006Si04.

Tab. 5.4 Daten der verwendeten EBRtandards

Element MaSSE‘ FP/O Z A F kberechnet kgemessen
(Element)
Forsterit Mg gsd=€.01510,
Mg 34.10 0.982 0.579 1.003 0.1852 0.1946
Si 19.97 0.981 0.553 1.000 0.1162 0.1083
Fe 0.47 0.864 1.006 1.000 0.0047 0.041
Olivin Mg1.s2F€.17Ni0.005104
Mg 30.16 0.988 0.521 1.003 0.1413 0.1558
Si 19.60 0.987 0.550 1.000 0.1095 0.1064
Fe 6.46 0.870 1.006 1.001 0.0697 0.0566
Ni 0.29 0.883 0.998 1.000 0.0027 0.0056

Tab. 5.5 Ergebnis der EDXAnalyse

Element PEIF Z A F Masser%  Anzahl Atome
(Element) pro Formeleinheit

Mg 0594 0.988 0500 1.003 29.91(4)  1.820(2)

Si 0.745 0.987 0.532 1.000 19.46(6)
Fe  0.887 0.870 1.006 1.002  6.44(7)  0.171(2)
Ni 0.767 0.883 0.998 1.000  0.38(2)  0.009(1)

5.2 Vorbereitung der Mol3bauerspektren zur Auswertung

Bevor mit der Bestimmung der MéRbauerparameter aus einem Spektrum begonnen werden
kann, sinceinige vorbereitende Schritte erforderlich:
~Faltung”,
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Geschwindigkeitskalibrierung (Umrechnung der Kanalzahlen in Geschwindigkeiten),
Nur fir Transmissionsspektren: Bestimmung des Strahlungsuntergrundes, um das TMI
Verfahren fir Spekken mit starken Absrptionen anwenden zu kénnen.

5.2.1 Faltung und Geschwindigkeitskalibrierung

Wie ausAbb. 4.4 hervorgeht, durchlauft die Quelle im Verlauf einer Schyguing jede Ge
schwirdigkeit zweimal. Dementsprechend besteht ein M6Rbauerspektméathst aus zwei
spiegelbildlichen Halften. Addiert man jeweils die Zahlraten in den beiden Kanélen, die der
gleichen Geschwindlgeit entsprechen, so erhalt man ein neues Spektrum mit 512 statt 1024
Kanélen, in dem jede Geschwindigkeit nur einfach attifttinschaulich kann dieser Vorgang
als ,Falten” des Spektrums gedeutet werdébh. 5.2).

Abb. 5.2  Falten* eines MéRbauerspektrufiis

Das Computerprogramm, mit dem die Berechnung der Mo3bauerparameter erfolgen sollte,
emwartd fur die Geschwindigkeitskalibrierung folgende Angaben:

V1 Geschwindigkeit beim ersten Kanal des Spektrums
Av Geschwindigkeitsdifferenz zwischen zwei benachbarten Kanélen

Diese Werte wurden durch Auswertung deEisenrSpektren ermittelt. Die Parameteon
a-Eisen sind:

0 = 0 mm/s (Definition)
AEy = 10.6248 + 0.0016nm-s", entsprechend 38 [Bar80]

Die Auswertung der Kalibrierungsspektren erfolgte, indem flund Av zunachst geschatzte
Werte eingesetzt wurden, z.B.:

Vi~ =-4mm-§*
Av. = -2v; - / 512Kanale= 0.015625mm-$" / Kanal

Unter Verwendung dieser Zahlen pal3t das Optimierungsprogramm an das Kalibrierungsspek
trum ein symmetsches Sextett an. Die resultierenden Parameter dieses Sextatid,

AEy -, werden mit den bekannten Pareernd undAEy verglichen und ermdglichen so die
Berecimung der wahren Werte flrwndAv:

13 Ob die erste Halfte des Spektrums gespiegelt wird (wilib. 5.2 und allen hier ausgewerteten Spektren)
oder die zweite Halfte, hangt vom Aufbau des Spektrometers ab; in allen vorliegenden Spektren entaprach K
nal1 also maximaler positiver Geschwindigkeit.
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Vi=(Vi=-0:) -AEm /AEy~+0d
AV=AV--AEy /A Ey-

5.2.2 Bestimmung des Strahlungsuntergrundes in den Transmisiofibauerspektren

Die Berechnung de&nteils der nicht resonanzfahigen Untergrundstrahlunpedem
Molbauerspektrum erfolgte aus den daflr aufgezeichneten Vergleichsspektren:

N .
Py = 1 O G,Ni
098 Ngy

(5.5)

In dieser Gleichung ist §lni die Intensitat der Grundlinie in dem Spektrum, das unter-Ver
wendung eines Nickdilters aufgenommen wurde.d\, ist dementsprechend die Intensitat der
Grundlinie im zweiten Vergleichsspekm (ohne Filter). Der Faktor 0.98orrigiert die Ab
sorption von 2% @sonanzfahiger Strahlung durch den Nickelfilter.

Ng ni ergibt sich einfach als Mittelwert der Z&hlraten in allen Kanalen, da in diesem Spektrum
keine Mo3bauabsorptionen auftreten kdnnen. Fur die Berechnung wea\Wurden nur die
Kanéle in die Mittelwetbildung mit einbezogen, die von Absorptionslinien hinreichend weit
entfernt sind.

Der Anteil p, wurde von der Grundlinie des MoRR3bauerspektrums rechnerisch abgezogen. Die
zu subtrahierende ZahlratesN ergibt sich aus der Intensitat der Grundlinie thd py:

Ngu =py (Ng (5.6)

Ng wurde berechnet, indem von dem Fitprogramm ein theoretisches Spektrum zunachst ohne
Beriicksichtigung des Sattigungseffektes angepaldt wurde. Obwohl die Absorption durch die
verwendeten Proben tatsachlich zu grof3 ist, um die Naherung des diinnen Absorbers anwen
den zu kénnen, ergibt dieses Verfahren figrinreichend genaue Werte.

Ein Teil der aus dem Mo6Rbaueriibergang stammenden Strahlung wird unter Veranderung des
Schwingungsastandes des Kristallgitters emittiert; dieser Anteil tragt ebenfalls zum-Strah
lungsuntergrund bei. Er kann aber mit dem hier angewendeten Verfahren nicht bestimmt wer
den, da er, ebenso wie die resonanzfahige Strahlung, von der Nickelfolie absortde Davi

her muf3 der Deby&Valler-Faktor der Quelled bekannt sein. Wie aus (3.7) und(3.9)

hervogeht, wird auch die Breite der Quellenlirfigy zur Berechnung bendtigt. Die verwas

ten Werte sindfg = 0.8, g = 0.1mm/s.

5.2.3 Beurteilung der geometrischen Effekte in den Spektren

Wegen des endlichen Abstands zwischen Quelle und Probe kann es zu einer Verzerrung des
Spektrums und somit zu einer Verfalschung der Spektrenparameter kommen, inshesondere,
wem der Abstand kleiner als tblich gewahlt wurde. Dies war bei den CEMSsungen der

Fall, um die unbefriedigende Zahlrate zu erhéhen. Zwei geometrische Effekte sind zu beach
ten:

Zum einen verlaufen die Strahlenbiindel nicht genau parallel zur Bewegungsgater

Quele (nicht ideale Kollimation) [Ara70]. Dies stelkbb. 5.3 dar.
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dF,

Quelle Probe

dF,
Abb. 5.3 Ein kleiner Abstand Quelle Probe fuhrt zu schlechter Kollimation

Die Projektion v des Gesavindigkeitsvektors auf die Richtung des Strahlenbiindels ist klei
ner als die Absolutgeschwindigkeifaer Quelle:

v =V [tosd (5.7)

Daher tritt die Resonanz erst bei einer héheren Geschwindigikiind das Spektrum-er

scheint verbreitert. Solange jedoch das zugehdrige Kalibrierungsspektrum in der gleichen
Geametrie gemessen wird, ist dies unerheblich. Zusétzlich tritt jedoch eine Verbreiterung der
Linien und eine Verzerrung der Linienform eirg dtatt einer einzigen Doppgschwirdig-

keit eine Geschwindigkeitsverteilung vorhanden ist. Der Anteil dp einer bestimmten Ge
schwirdigkeit an dieser Verteilung ergibt sich aus den FlachendifferentialenrtFdF, so-

wie ihrem Abstand, der gro3ett ials der Abstand der Mittelpunkte von Quelle und Probe:

_dRIdR, (5.8)

d
P coszq)

Die numerische Berechnung dieser Verteilung ist mit einem Computer leicht moglich; das
Ergebnis ist inAbb. 5.4 dargestellt. Dabei wurden die Parameter der in Kag.4beschribe
nen Messungen zugrundegelegt:

Tab. 5.6 Experimentelle Parameter mit Einfluf auf die Kollimation

Durchmesser des Quelle 7.4mm
Durchmesser der gréfiten Probg 10mm
Abstand Quelle- Probe 65mm
Geschwindigkeit der Quefté 10mm/s

4 Obwohl die verwendeten Proben unregelméRig geformt waren, wurde bei dieser Berechnung von einer Kreis

form ausgegangen.
1m Fall von Transmissionsmessungen kann auch die GroRe des Z&hlrohrfenstees stattProbe esthei

dend sein, namlich dann, wenn das Fenster aus ,Sicht* der Quelle den kleineren Raumwinkel einnimmt.
16 Alle tatséchlich auftretenden Resonanzen lagen bei niedrigeren Geschwindigkeiten
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Relative Einheiten
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Abb. 5.4 Geschwindigkeitsverteilung bei schlechter Kollimation

Relative Einheiten

9.0 9.5 10.0 10.5 11.0
Geschwindigkeit [mm/s]

Abb. 5.5 Zunehmende Verzerrung einer Mél3bauerlinie bei verringertem Ab
stand Quelle Probe

Die sich ergebenden Linienformen sind fir verschiedene Abstande\blin5.5 dargestellt

Wird die Linie, die sich fir D= 65 mm ergibt, mit einer Lorentzlinie angepal3t, erhalt man

eine um 0.00mm/s héhere Linienbreite. Angesichts der betrachtlichen Erhdhung der Z&hl
rate, die durch eine Verringerung des Abstands erzielt wird, mu3 diesgfigige Verfal

schung der Linienparameter hingenommen werden.

Der zweite Effekt, der zu einer Verzerrung des Spektrums fuhren kann, wird durch die Aus
lenkung der Quelle aus der Ruhelage bewirkt: Durch die Veranderung des Abstandes zur
Probe erhéht oderermindert sich die Zahlrate im Verlauf einer Schwingungsperiode, und die
Grundlinie des Spektrums ist nicht mehr konstant. Die Bedeutung dieses Effekts nimmt zu,
wenn die Auslenkung nicht mehr klein gegentiber dem Abstand QuPltebe ist, wie die
folgence Rechnung zeigt:

Aus Abb. 4.4 lassen sich die Randbedingungen fir die Bewegungsgleichung der Quelle able
sen:

V(0) = -Vmax (5.9
V(T/2) = Vimax
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Darin ist v die MomentangeschwindigkeiidQuelle, wax die Maximalgeschwindigkeit (bei
den durchgefuhrten CEMBntersuchungen immer I@m/s) und T die Schwingungsdauer
der Quelle (immer 1/14). Damit erhalt man fur die Auslenkung x als Funktion der Zeit t:

£2 tJ (5.10

X(t) = 2Vmax(? - E

Als groi3te Auslenkung ergibt sich:

511
x(%T) = —évmaxT = -0.0890" (.10
S

x(g T) = +%vmaXT = +0.089%

Die relative Anderun@\N/No der Zahlrate N gegeniiber der Zahlraig Wenn sich d@ Quelle
in der Ruhelage befindet, ist:

- 5.12
AN/ N, - N=No (512
N0
1 1
_(D-x)* D?
1
D2
:21

D

Dieser Wert kann sicher vernachlassigt werden, solange er kisiras die Standaabwvei-
chung der (auf 1 normierten) Grundlirge. In einem ,Leerspektrum* ohne M6Rbauveso
nareen ist die Grunlkihie No gleich dem Mittelwert der Z&hlraten in allen Kanalen. Da diese
Zahlraten Poissowrerteilt sind, gilt firog

_ 1 . (5.13
iz

darin ist Z die Anzahl der Kanéle, hier 512. Diese Rechnung ergibt, dal3 bereits bei einer
Zahlrate von 260 Ereignissen / Kanal die Grundlinie nicht mehr als konstant angenommen
werden kann.

Im allgemeinen erhalt man ein Mé3bauerspektrum jedoch erst durch das ,Falten5(Rdp.
zweier spiegelbildlicher Hélften; dabei werden die Zahlratenuidl N,) zweier Kanéle &

diert, bei denen eine positive Qlexlauslenkung beim ersten Kanal einer gleich groRea-neg
tiven Auslenkung beim zweiten Kanal gegentuberstabb( 4.4). Statt GI.(5.12) gilt dann:

Nl_N0+N2_NO (514)
No No

AN/Ng =
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In diesem Fall wird die Nichtkonstanz der Grundlinie erst bedeutsam, wenn die Zéhlrate gro
Rer als 15-10Ereignisse / Kanal ist. Dies ist normalerweise und aueitden hier gezeigten
Spektren nicht der Fall.

5.3 Auswertung der TransmissionsMoR3bauerspektren

5.3.1 Verfahren zur Bestimmung der Mol3bauerparameter

Zur Berechnung der Mé3bauerparameter wurde ein Programm verwendet, das auf einem han

delstblichen PC unter dem Bebssystem M$POS lauft. Als Eingabe erwartet das Pro

gramm zwei Dateien:

- Das Spektrum als Textdatei mit den aufgelisteten Zahlraten,

- Eine Parameterdateli, in der die zu berechnenden Parameter definiert und mit Startwerten
versehen werden.

Eine einzelne M3bauerlinie wird mit drei Parametern definiert:

- Isomerieverschiebung

- Halbwertsbreitd",

- Flache A,

alle in mm/s. Die Parameter eines Dubletts sind:

- Isomerieverschiebungy

- Halbwertsbreitd",

- Flache A,

- Quadrupolaufspaltung§Eq (in mm/s)

und gegebenenfall

- Flachenverhaltnis von rechter zu linker Linig a

- Verhéltnis der Halbwertsbreiten von rechter und linker Lipie

ay undyy haben die Dimension 1.

Das Programm gestattet es anzugeben, welche Parameter zu optimieren sind und welche als

konstant beachtet werden. Als weitere Angaben werden die Werte asclBwvirdigkeits

kalibrierung benotigt (Kapb.2.J).

Als Ergebnis der Berechnung (des ,Fits") erhalt man eine Datei mit den optimierten Parame

tern und deren Staardabveichung.

Wegen der gro3en Dicke der Proben konnte die Naherung fur dinne Absorber (lorentzfér

mige Linien) nicht angewendet werden; die Auswertung aller Transmissionsspektren erfolgte

durch Berechnung des Transsiansintegrals. In diesem Fall werden Abga Uber die In

tensitat des Strahlungsuntergrundes, die Halbwezi®e und den Deby®@/aller-Faktor der

Quelle erforderlich (Kap5.2.9. In diesem Zusammenhang ist zwabbten, daf3 die Linien

breiten in den folgenden Kapitedie Breite der Absorberlinien sind; in der Naherung fir

dinne Absorber dagegen ist es Ublich, die Breite der Linien anzugeben, wie sie im Spektrum

erscheint, also als Summe von Quelland Absorberlinienbreite.
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5.3.2 MolRbauerparameter der Pulverspektren

Wie zu erwarten (KaR.4), zeigen die Spektren PA67 und P2467 (Tab.4.8 undAbb. 4.11)

zwei Qualrupoldubletts, deren linke Linien zusammenfallen, wohingegen die rechtemLin
getrennt sind. Da nicht alle Linien aufgelost werden kénnen, kdnnen die Intensitaten-der D
bletts nicht direkt bestimmt werden. Es gilt jedoch: In Spektren von pulverisierten Proben
haben beide Linien eines Dubletts die gleiche Interigjtélso die ¢piche Flache (Kap.

3.2.7). Daher ist das Flachenverhaltnis der beiden rechten Linienau@én gleich dem
Flachenverhaltnis der beiden Dubletts. Wenn man fur die Mid M2-Gitterplatze gleiche
Debye-Waller-Faktioren vorausetzt (Kap2.4), entspricht es aul3erdem dem Besegyer-

halnis dieser Gitteplatze durch F&-lonen.

Der physikalischen Realitat wiirde es entsprechen, wenn man die Parameter von zwei Du
bletts an das expeanientelle Spetlkum anpassen wirde. Dieses Verfahren ist geeignet und
wurde angewendet, um die Isomerieaariebung und die Quadrupolaufspaltudd=g zu
bestimmen. Um die Flachen der MoR3bauerlinien zu ermitteln, ist diese Vorgehensweise je
doch ungeeignet: Wegen derliapandigen Ubdappung der beiden linken Linien kénnen die
Parameter dieser Linien vom Auswertungsprogramm in weiten Grenzen variiert werden, ohne
dal3 die Qualitat des Fits sich signifikant &ndert. Daraus resultieren eine urselédtieh
lerabschatzog und lange Rechenzeiten. Daher wurde ein anderer Parametersatz verwendet:
Die beiden rechten Linien wurden als Dublett aufgefal3t (tats&chlich gehéren sie zu unter
schiedlichen Liniensystemen) und das Verhaltnis ihrer Flachen als zu optimierenderParame
ter definiert. Dieses Verhaltnis ist genau der Wert, der in die Auswertung der Einkristallspek
tren Eingang findet; es war daher von Bedeutung, direkt eine Febtdratzung fir diesen

Wert zu erhalten und ihn nicht aus mehreren anderen fehlerbehaftetand®arn berecten

Zu mussen.

In Tab.5.7 sind die Parameter der Pulverspektren zusammengestellt.

Tab. 5.7 MolRbauerparameter der Transmissionsspektren von Olivinpulver.
avzma ISt das Intensitatsverhaltnis des M2ubletts zum M1Dublett.

Probe M1-Dublett M2-Dublett aviz/m1
o [mm/s] T [mm/s] AEq o[mm/s] T [mm/s] AEq
[mm/s] [mm/s]

P1467 0.721(2) 0.149(6) 1.740(3) 0.791(2) 0.158(5) 2.050(4) 0.98(3)
P2467 0.724(2) 0.163(6) 1.719(4) 0.799(2) 0.173(5) 2.028(4) 0.99(3)

5.3.3 MoRbauerparameter der Einkristallspektren

Die Auswertung der Einkristallspektren wurde in der gleichen Weise vorgenommen wie die
der Pulverspektren: Zunachst wurden fur die beidablBtts die Parameter Isomerieversehie
bung, Quadrupolaufspaltung und Halbwertsbreite bestimnitain5.8 sind diese Werte du
gefuhrt.Tab.5.9 zeigt die Mittelwerte dieser Parameter fur die verschiedel emperaen.

" Dies gilt nicht, wenn die Kristallite des Pulkgenicht (iber alle Raumrichtungen gleichméRig verteilt sind
(Textureffekt) oder beim Goldansi{aryaginEffekt (siehe Ful3nots, Seite23).
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Tab. 5.8 ModlRbauerparameter der Transmissionsspektren von cHivikristat

len
Spektrum T [°C] M1-Dublett M2-Dublett
o [mm/s] T [mm/s] AEq o[mm/s] T [mm/s] AEq
[mm/s] [mm/s]

K1-225 225  0.919(2) 0.147(3) 2.250(5) 0.989(1) 0.131(2) 2.539(3)
K2-225 0.946(1) 0.149(1) 2.355(3) 1.004(1) 0.140(2) 2.636(4)
K3-225 0.917(1) 0.202(2) 2.285(4) 0.983(1) 0.177(3) 2.573(4)
K1-311 311  0.842(1) 0.141(2) 2.014(3) 0.916(2) 0.136(2) 2.317(5)
K2-311 0.866(1) 0.150(1) 2.117(2) 0.930(1) 0.133(3) 2.428(3)
K3-311 0.866(3) 0.141(7) 2.087(9) 0.932(3) 0.157(6) 2.403(8)
K1-391 391  0.780(1) 0.135(3) 1.823(3) 0.853(2) 0.138(2) 2.136(4)
K2-391 0.804(1) 0.139(1) 1.917(3) 0.872(1) 0.135(2) 2.235(3)
K3-391 0.802(2) 0.136(4) 1.902(6) 0.875(2) 0.154(3) 2.218(5)
K1-467-1 467 | 0.717(2) 0.138(3) 1.645(4) 0.789(1) 0.148(2) 1.953(3)
K2-467-1 0.700(2) 0.165(3) 1.684(5) 0.769(3) 0.143(7) 2.003(8)
K3-467-1 0.722(1) 0.140(2) 1.723(3) 0.791(1) 0.143(2) 2.036(3)
K1-467-2 0.720(2) 0.121(3) 1.668(4) 0.796(2) 0.141(2) 1.971(5)
K2-467-2 0.741(1) 0.138(2) 1.737(3) 0.809(1) 0.138(2) 2.053(3)
K3-467-2 0.723(1) 0.138(2) 1.707(2) 0.797(1) 0.19(1) 2.016(2)
K2a-467 0.751(2) 0.147(4) 1.759(6) 0.816(2) 0.150(4) 2.087(6)
K2b-467 0.741(1) 0.144(2) 1.730(3) 0.807(1) 0.139(3) 2.057(3)
K2c-467 0.745(1) 0.150(1) 1.753(2) 0.812(1) 0.142(2) 2.071(2)
K3a467 0.725(2) 0.134(6) 1.701(6) 0.795(4) 0.19(4) 2.015(9)
K1-547 547  0.657(2) 0.131(3) 1.538(4) 0.729(2) 0.128(2) 1.825(4)
K2-547 0.685(2) 0.135(2) 1.624(4) 0.752(1) 0.120(3) 1.935(4)
K3-547 0.682(3) 0.150(5) 1.586(7) 0.746(2) 0.156(3) 1.890(4)

Tab. 5.9 ModlRbauerparameter der Transmissionsspektren von cHivikristat
len bei verschiedenen Temperaturen

T[°C] M1-Dublett M2-Dublett
d0[mm/s] I [mm/s] AEg[mm/s] d[mm/s] T [mm/s] AEqg[mm/s]

225  0927(13) 0.166(26) 2.30(4)  0.992(9) 0.150(20) 2.58(4)
311  0.856(10) 0.153(15) 2.07(4) | 0.924(7) 0.149(16) 2.38(4)
391 | 0.793(10) 0.137(2) 1.87(4)  0.864(10) 0.144(8)  2.19(4)
467  0.728(15) 0.142(11) 1.71(4)  0.798(13) 0.145(6)  2.03(4)
547 | 0.671(12) 0.140(8) 1.58(3)  0.738(11) 0.138(14) 1.88(4)

Zur Berechnung der absoluten und relativen Intensitaten wurden wiederum an die linken und
an die rechten Linien jeweils ein Dublett angepalit. Man erhalt die absoluten Intensitaten der
beiden Dubletts Aund Ag sowie die relativen Intensitatemaui r der beiden rechten Linien
zueinander. IMab.5.10 sind diese Werte zusammengestellt. Es soll hier noch einmal darauf
hingewiesen werden, daf3 diese beiden Dubletts lediglich aus praktiSectinden eingefuhrt
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wurden; tatsachlich werden beide Linien der Dubletts von Eisenatomen auf verschiedenen
kristallographischen Platzen verursacht.

Fur die Berechnung des elektrischen Feldgradienten werden die reduzierten Intensitaten der
beiden rechtenibnien des M1 und M2Dubletts (Au1.r Und Ayz r), also ihre Intensitaten re

lativ zu den Gesamtintensitaten dieser Dublettg;(And Auz) bendtigt (Kap3.2.7):

A 51
und amaRr = M2R (619

M1 M2

AMiR
aMiR =

Diese Werte kdnnen aus den Spektren alleine nicht bestimmt werden, da die linken Linien
nicht aufgelést werden kdnnen. Die Berechnung ist jedoch moglich, wenn das Intensitatsver
haltnis auom1 der M1- und M2-Dubletts zueinander bekannt ist; diekesnte aus den Pulver
spektren ermittelt werden. Es gelten die Beziehungen:

apM2/MLR ~ A
M1R
A
amz/M1 = AM2
M1

Amir *Am2r AR

AvitAnme =Agr +tAL
Man erhalt:

(5.17)

1+ay v 0 1

aMiR = A
I+aymr 1+t
AR
_ l+aywm 1
am2R = E

1
1+apo/miR 1+A7'-
AR

Diese Werte sid in Tab.5.11 aufgeflhrt.
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len: Intensitaten

Tab. 5.10 M63bauerparameter der Transmissionsspektren von cHiwvikristat

Spektrum Richtung T[°C] AL Ar avi2/MLR
desy-Strahls

K1-225 [100] 225 0.1508(6) 0.1737(3) 1.603(15)
K1-311 311 0.1332(5) 0.1559(3) 1.803(16)
K1-391 391  0.1225(7) 0.1418(3) 1.949(19)
K1-467-1 467 0.1005(5) 0.1131(2) 1.750(15)
K1-467-2 467  0.1125(6) 0.1269(3) 1.914(18)
K1-547 547 0.10®(5) 0.1164(2) 1.736(17)
K2-225 [010] 225 0.1799(5) 0.1725(3) 0.411(4)
K2-311 311  0.1663(5) 0.1615(3) 0.407(4)
K2-391 391 0.1609(6) 0.1543(3) 0.434(4)
K2-467-1 467  0.1089(8) 0.1052(4) 0.451(8)
K2-467-2 547  0.1469(6) 0.1408(3) 0.383(9Y

K2-547 547 0.1261(6) 0.1217(3) 0.397(5)
K3-225 [001] 225 0.1656(5) 0.1423(2) 0.924(6)
K3-311 311 0.0466(5) 0.0431(2) 1.106(23)
K3-391 391 0.0878(6) 0.0764(2) 1.206(15)
K3-467-1 467  0.1463(5) 0.1317(2) 1.234(10)
K3-467-2 467 0.11P(3) 0.1071(2) 1.252(8)
K3-547 547 | 0.0948(6) 0.0836(3) 1.230(16)

45° zw.
K3a-467 [100] u. [001] 467 0.0877(8) 0.0968(4) 1.477(24)
K2a-467 [10465]3u.2\[lt\{).10] 467 0.0720(7) 0.0750(3) 0.977(15)
K2b-467 [Oldé?u_Z\[l(\gOl] 467 0.1298{) 0.1190(3) 0.723(9)
45° zw.
K2c-467 467 0.1706(4) 0.1546(2) 0.714(4)

[010] u. [0Q1]
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Tab. 5.11 Mol3bauerparameter der Transmissionsspektren von cHiwvikristat
len: Reldive Intensitaten

Spektrum Richtung T [°C] av1R avi2 R
desy-Strahls
K1-225 [100] 225  0.411(6) 0.659(9)
K1-311 311  0.385(5) 0.694(9)
K1-391 391 0.364(5) 0.709(10)
K1-467-1 467 | 0.385(6) 0.674(9)
K1-467-2 467 @ 0.364(5) 0.696(10)
K1-547 547  0.383(6) 0.665(9)
K2-225 [010] 225 | 0.694(9) 0.285(4)
K2-311 311  0.700(9) 0.285(4)
K2-391 391  0.683(9) 0.297(4)
K2-467-1 467 0.677(10) 0.305(5)
K2-467-2 547  0.708(10) 0.271(4)
K2-547 547 0.703(10) 0.279(4)
K3-225 [001] 225 | 0.480(6) 0.444(6)
K3-311 311 0.456(8) 0.505(9)
K3-391 391  0.431(7) 0.519(8)
K3-467-1 467 | 0.424(6) 0.523(7)
K3-467-2 467 | 0.423(6) 0.529(7)
K3-547 547  0.420(6) 0.571(8)
45° zw.
K3a-467 [100] u. [001] 467 | 0.424(7) 0.626(10
45° zw.
K2a-467 [100] u. [010] 467 | 0.516(8) 0.504(8)
45° zw.
K2b-467 [010] u. [001] 467 @ 0.555(8) 0.401(6)
45° zw.
K2c-467 [010] u. [001] 467 @ 0.555(7) 0.396(5)

Eine Auswertung der Spektren, die bei Raumtemperatubenii24°C aufgenommen waur
den, konnte nicht vorgenommen werden: Hier Giberlappen auch die beiden rechten Linien fast
vollstandig, und eine getrennte Bestimmung der Parameter beider Dubletts ist nicht méglich.

Wie in Kap.3.2.7 beschrieben, kdnnen mit Hilfe der G8.76), (3.78) und(3.79) die Kom-
ponenten des EFG aus den reduzierten Intensitaten a berechnet werden. Diese Methode ist
bereits erfolgeich fir verschiedene Mineralien angewendet worden, z.B. fur Biotit [Ten92]
und Hedenbergit [Ten00]. Ein Versuch, die ElR@mponenten im Olivin nach diesem ke
fahren zu ermitteln [Dun72], fuhrte zu keinem eindeutigen Ergebnis, da die Autoren lediglich
Rauntemperatuspektren verwendeten; ferner wurden die Symmetrieelemente der Kristal
struktur nicht beachtet [Bal89].
Es ist zweckmalig, das Koordinatensystem so zu legen, daf3 die Achsen mit delograsta
phischen Achsen des untersuchten Kristallsanusienfallen. Wahlt man als Richtung fir den
y-Strahl z.B. die kristallographische Richtung (100), so folgt aug3316) zunachst:

a=ay, (5.18
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Die weiteren Diagonalelmente des Intensitatstensors lassen sich entsprechend bestimmen.
Im Falle des Olivins wird die Berechnung der Efemponenten jedoch dadurch erschwert,
dafi3 die Elementarzelle jeweils vier Mind M2-Platze enthalt, die zwar kristallographisch
aquivalent sd, sich jedoch in ihrer Orientierung zu einer gegebenen Raumrichtung, z.B. der
Richtung dey-Strahls, unterscheiden. Die gemessenen reduzierten Intensitaten sind also
Mittelwerte Uber die Intesitaten der vier einzelnen Platze:

_L ) (5.19
a=7 8 T8 T Taw

Aus GI.(3.76)-(3.79) geht hervor, dal3 die reduzierten Intensitaten linear abh&ngig sind von
den Komponenten des EFGensors. Statt die einzelnen Intatéaten @ & usw. zu berechnen,
kann man also einen ,makroskopischen” EF@nsor definieren, dessen Komponenten in

Gl. (3.79) eingesetzt werden kdnnen:

N

o v o e (5.20)
Vz:z@m+V®+V©+Vw)

Von den molbauerspektroskopisch gemessenen Intensitaten ausgehend ist es im allgemeinen
Fall also nicht mdglich, die Komponenten eines bestimmten-HE@sors zu bestimmen.
Aufgrund der im Kristallgitter vorhandenen Symmetrieelemente sind die Tensodaman
vier kristallographisch aquivalenten Gitterplatzen jedoch nicht unabhangig voneinander.
Vielmehr gehen die Gitterplatze durch Spiegaler Gleitspiegelebenen ineinander tber
(Abb. 2.4), und in den Tensoren findet man dieserByetriebeziehung wieder. Zur Veran
schaulichung diembb. 5.6: Zwei Gitterplatze (1) und (2) lassen sich durch eine Gleitspie
gelung ineinader Uberfiihren; die Spiegelung erfolgt senkrecht zéckse. Eine Ladung dq
an den Koodinaten (x,y,z) liefert zum EFG an Position (1) den Beitrag dV(1); eine gleich
grof3e Ladung befindet sich relativ zur Position (2) an den KoordinatgnZ) und erzeugt
dort den Beitrag dV(2). Fur die Komponenten des EF€xsors gilt:

(5.21)

2_.2
Diagonalelement&tV,, = dg E?’X '
4T[EO r5

Andere EIementedVXy = ﬂ G’:’x_y

Andere Koordinaten entsprechend.

DQ.(X%Z)
/:l dq ('X,y,Z)

Abb. 5.6 Einflu3 einer Gleitspiegelebene auf den makros&open EFGTensor.
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Die Tensorelemente, in denen di&kwordinate in erster Potenz auftritt, wechseln also bei der
Spiegelung das Vorzeichen. Allgemein gilt also fur die ERéhsoren an den Positionen (1)
und (2):

) Vix ny Ve R Vix  ~ ny —Vy (5:22)
Vg = Vay Vyy Vyz |V ==V Vyy Vi
Vyz Vyz Vs, —Vy Vyz Vi,

Die vier M1-Gitterplatze in der OlivirElementarzelle lassen sich durch Spiegeler Gleit
spiegelebenen parallel zu (100), (010) und (001) ineinander Uberfihren. Fur die vier Tensoren
gilt also:

A Vaa Vab Vac| Vaa —Vap —Vac (5.23)
Vo = Vab Voo Voc|» Vo) | "Vab Voo Ve |
Vac Ve Vec ~Vac Vi Vee
R Vaa. ~Van Vac R Vaa Vao  ~Vac
V@ =|~Vap Vob  “Vbc|» Vi T| Van Vo T Ve
Vao ' " Ve Ve ~Vac Ve Ve

Der in Gl. (5.20) definierte makroskopische Tensor ist daher:

Vaa 0 O (5.24)
\72 = 0 Vbb 0
0 0 Vg

MolRbauerspektroskopisch sind also nur die Diagonalelemente bestimmbar; der Einflul3 der
anderen Tensorkomponenten summiert sich zu null.

Durch die M2Gitterplatze verlaufen Spiegelebenen paralle{I20). Die sich daraus erge
bende Konsequenz fur den EFA@nsor veranschaulicitbb. 5.7.

D\w‘/u e

Abb. 5.7 Einflu3 einer Spiegelebene auf den Effénsor

Hier summieren sich die Beitrage eier spiegelbildlich angeordneter Ladungen dq so, dal3
die Tensorelementeyund Vac zu null werden:
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Via 0 O (5.25)
\7 = 0 Vbb VbC
0 Vbc Vcc

Im Unterschied zu den MPlatzen betrifft dies bereits den Tensor an einemeadiven Platz

und nicht erst die Mittelung Uber mehrere Platze. Darlber hinaus stehen auch hier die ver
schiedenen MPlatze durch Gleitspiegelungen so in Beziehung zueinander, d¢R Z3).

auch in diesem Fall gilt. Die KomponenY,,. kann also nicht direkt bestimmt werden.
Wegen Gl (5.24) vereinfacht sich GI(3.76) zu:

_ 2 2 2 5.26
a=23,5€4 + App€h + AccCc ( )

Mit Hilfe dieser Gleichung kdnnedie Elemente des Intensitatstensors auch aus den Messun
gen bestimmt werden, in denen ge$trahl parallel zur Winkelhalbierenden zwischen zwei
kristallographischen Achsen ausgerichtet war. Fir die Parameter der Spektrd6K2a
K3a467 und K2b467 gilt

a(K2a467) = 0.58,,+ 0.5a, mit &= 11 o) (5.27)
. a . b \/51\/51
o 1 1
a(K3a467) = 0.58,,+ 0.58, mit é=| —,0,—
(K32407) = 0.5+ 0.5 NG JEJ
) 1 1
a(K2b-467) =0.58,,+ 0.58, mite=|0,—,—
(K2D467) =052+ 0.5 7 ﬁj

Daraus ergibt sich:

ana= a(K2a467)+ a(K3a467)- a(K2b-467) (5.28
ap = a(K2a467)- a(K3a467)+ a(K2b-467)
acc = -a(K2a467)+ a(K3a467)+ a(K2b-467)

Die Parameter der Spektren k2b7 und K2e467 sollten gleich sein, daelElemente des
Richtungsvektors fur depStrahl quadratisch in G(5.26) eingehen. Wie au$ab.5.10 er-
sichtich, ist diese Annahme im Rahmen der Mel3genauigkeit gut erfullt.

In den Tabellen 5.12 und B3 sind die Diagonalelemente der spurfreien Intensitatstensoren
zusammengestellt, die aus den Spektrenparametdrabirb.11 errechnet wurderAbb. 5.8
zeigt diese Werte nochmals als Diagramme in Algigkeit von der Temperatur.
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Tab. 5.12 Diagonalelemente der spurfreien IntensitatstensorerGitkerplatz

Temperatur [°C] Bemerkung

|aa

Ibb

|CC

225
311
391
467
467
467
547

Spektrenreihel
Spektrenreihe2

diagonale Spektrenreihe

-0.141(5)
-0.1435)
-0.140(5)
-0.132(5)
-0.140(5)
-0.125(14)
-0.126(6)

0.152(9)
0.170(9)
0.178(9)
0.185(10)
0.197(9)
0.141(14)
0.187(10)

-0.011(7)
-0.028(8)
-0.038(7)
-0.053(6)
-0.056(6)
-0.016(14)
-0.061(3

Tab. 5.13 Diagonalelemente der spurfreien IntensitatstensorerGiti2rplatz

Temperatur [°C] Bemerkung

|aa

Ibb

ICC

225 0.206(6) -0.177(11) -0.028(7)
311 0.202(5) -0.201(11) -0.001(8)
391 0.204(5) -0.209(11) -0.004(7)
467 Spektrenreihel 0.189(6) -0.199(16) 0.010(6)
467 Spektrenreihe2 0.198(5) -0.220(12) 0.022(6)
467 diagonale Spektrenreihe 0.222(14) -0.234(14) 0.012(14)
547 0.180(5) -0.199(4) 0.019(7)
Aus Gl.(3.49) und(3.79) folgt:
(5.29

3 L
12="" mitij=a,b,c
Z? =35 j

Mit Hilfe dieser Gleichung laf3t sich abschatzen, wie grol3 die noch unbekahatsorele
mente sind. Insbesondere fir denJAtz kann so der Betrag vog berechnet werdeméb.

5.14).
Tab. 5.14 Gré3enabschatzung der unbekannten Tensorelemente
Temperatr M1 M2
c . .
/lz +12. 412 in % von /lz +12 412 in % von ||bc|
aa ' 'bb cc 3/32 aa ' 'bb " 'cc 3/30
225 0.208(7) 68(2) 0.272(7) 89(2) 0.14(2)
311 0.223(8) 73(2) 0.285(8) 93(2) 0.11(2)
391 0.229(8) 75(3) 0.292(8) 95(3) 0.09(3)
467 (Reihe-1) 0.233(9) 76(3) 0.275(10) 90(3) 0.13(2)
467 (Reihe-2) 0.248(8) 81(3) 0.297(9) 97(3) 0.08(3)
467 (diagonal) 0.189(14) 62(5) 0.323(14) 105(5) -
547 0.234(8) 76(3) 0.269(9) 88(3) 0.15(2)
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Abb. 5.8 Die Komponentengl, Ipp und k. der spurfreien Intensitatstensoren als

Funktion der Temperatur
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5.3.4 Interpretation der berechneten EfRGmponenten

- M2-Gitterplatz

Im elektrischen Feldgragnten am M2Gitterplatz bleibt das Vorzeichen der Komponente |
unbestimmt; ihr Wert ist ferner mit relativ grof3er Unsicherheit behaftet, die die der anderen
Komponenten um eine GrofRenordnung Uberschreitet. Dies ist darauf zurtickzuftihren, dal} sie
nicht drekt gemessen wurde, sondern als ,fehlender Beitrag zur Gesamtgréf3e den-Quadr
polaufspaltung berechnet wurde.

Aus den vorliegenden Messungen lassen sigkitn Hauptachsensystem des EFG) und

durch Diagonalisierung der Matrix bestimmdrab.5.15). Iz ist negativ und liegt in der bc
Ebene (100). Der Winked, den Iz mit der bAchse einschliel3t, ist ebenfallsTiab.5.15
aufgefuhrt. Wegen des unbekannten Vorzeichens ygdtahn auch das Vorzeicherona

nicht bestimmt werden. Die dem Betrag nach zweitgré3te Hauptkomporgrnse parallel

zur aAchse ausgichtet.

Tab. 5.15 Spurfreie Intensitatstensoren im Hauptachsensystem des EFGitkdPplatz

Temperatur [°C] Bemerkung lzz n a[°]

225 -0.26(1) 0.58(6) +31(1)
311 -0.25(2) 0.62(10) +26(5)
391 -0.24(2) 0.69(14) +20(5)
467 Spektrenreihel -0.26(2) 0.45(9) +26(3)
467 Spektrenreihe2 -0.24(2) 0.62(11) +17(6)
467 diagonale Spektreeihe -0.23(2) 0.90(10) 0

547 -0.27(2) 0.31(8) +27(2)

Das negative Vorzeichen voglsteht scheinbar im Widerspruch zu Ergebnissen anderer A
toren, die mittels Tieftemperatbdd3bauerspektroskopie im antiferromagnetischestand

von Fyalit erzielt wurden [Kin67, Sta86, Haf90, Lot95, Lot96]. Hier wurde stets eirtiposi
ves Vorzeichen fur ¥, ermittelt. Fir diese Diskrepanz lassen sich zwei Erklarungen angeben:
Zum einen kénnen natirlich bei tiefen Temperaturen (unterhalb desPNé&ks von Fayalit,
65K) andere Verhaltnisse vorliegen; zum anderen ist die Ermittlung des Vorzeichehs durc
aus nicht immer eindeutig, wemngrof} ist: Einer grof3en, positiven Komponente entlang e
ner Hauptachse steht eine nahezu gleich grol3e, negativimauteeiten Achse gegeniber;
der Betrag der dritten Komponente ist sehr viel kleiner. Das Aussehen des hdiskiedk

trums mit kombinierten Hyperfeinwechselwirkungen wird dann von der Kwrapte domi
niert, die parallel oder naherungsweise parallel zehRing des magnetischen Hyfanfel-

des ausgerichtet ist; im Falle des N&tterplatzes im Olivin ist dies die kridtagraphische a
Achse mit der positivendk bzw. Vxx-Komponente. Angesichts der betraottiten Unsicher
heiten in den hier vorliegendéfierten kann jedoch nicht vollig ausgeschlossen werden, dal3
der Betrag vonsyx tatsachlich gréRer ist als der vos |

In &lteren Arbeiten [Kin67, Sta86] wurde der Asymmetrieparanmeéds klein angenommen
(ca. 0.2). Die hier vorliegenden Werte bestatigegioch die Ergebnisse in neueren Verotien
lichungen [Haf90, Lot95, Lot96]: Obwolnj nicht sehr genau bestimmt werden konnte, kann
doch klar gezeigt werden, daR dieser Wert tatsachlich ungewshnlich groR ist2FimFe
schwachen oktaedrischen Ligandenf@idrmsymboPD) ist normalerweise ein kleinereB

trag furn zu erwarten: Von den sechsilektronen erzeugen funf eine kugelsymmetrische
Ladungsverteilung; einen Beitrag zum EFG liefert nur das sechste Elektron. Die Lagungs
teilung in einer eWellenfunktion ist jedoch axialsymmetrisch, also solie0 sein. Anderes
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ist zu erwarten, wenn mehreré/dellenfunktionen aufgrund thermischer Anregung in unte

schiedlichem Mal3e zur Elektronenverteilung beitragen. Da der hohe Warjddoch bis hin

zu tiefenTemperaturen, bei denen nur der Grundzustand besetzt sein dirfte, erhalten bleibt,

scheidet diese Deutung aus. Eine andere mogliche Erklarung liefert der Gitterbeitrag des

EFG: Ist dieser grol3 und liegen seine Hauptachsen fernab von den Hauptachsektides ele

nischen EF@EBeitrags, so kann dies die Ursache fur die beobachtete Asymmetrie sein.

Im untersuchten Temperaturbereich sind zwei Tendenzen in den Veranderungen der EFG

Komponenten erkennbar (Tabellen 5.13, 5.14 und 5.15):

- Die Komponented andert ihrVorzeichen von- nach +; dementsprechend windzu-
nachst gréRer und bei 547°C wieder kleiner;

- Die Betrage vong unda werden kleiner und bei 547°C wieder gro3er: Das Hadpt
sersystem des EFG scheint sich um di@ehse zu drehen. Da aber der Felider der B
stimmung von . relativ grof3 ist, kann nicht mit letzter Sicherheit ausgeschlossetener
daf3 es sich hréei nur um eine zufallige Schwankung der Mel3ergebnisse handelt.

Da bei diesen Temperaturen keine wesentlichen Veranderungen deddittistalzu ewar-

ten sind, mussen diese Effekte auf eine Anderung der elektronischen Konfiguration-zuriick

gefuhrt werden. Wahrscheinlich handelt es sich dabei um den zunehmenden Beitrag-angereg

ter Zustande zur Elektronenverteilung, der sich nicht neiner Abnahme der Quadrolauf
spaltung, sondern auch in einer veranderten raumlichen Orientierung des EFG ausdrickt. Bei
diesen Zustanden handelt es sich vermutlich um eine oder zwejdrenktionen; bei den
vorliegenden Kristallfeldern ohne mehriigie Symmetrieelemente ist die Entartung der drei
to-Funktionen vollstandig aufgehoben und der Grundzustand wird durch nur eine dieser

Funkionen gebildet. Ein wesentlicher Beitrag dgfFeinktionen im betrachteten T@eraur-

bereich ist nicht zu erwgen, da die kubische Aufspaltung der Zustande in der Graen

nung von 2-18°J (ca. 1.2%V oder 1000@€m) liegt [Ehr93].

- M1l-Gitterplatz

Die Ergebnisse zu den EFKomponenten am MGitterplatz sind schwieriger zu infane-

tieren, da die drei NichDiagonalelemente unbekannt bleibes.und n kénnen daher allein
aufgrund der vorhandenen Werte nicht bestimmt werden. Die Grof3e der bekannten EFG
Komponenten lalt erkennen, dald ein groRer Teil der-HRtensitat” aullerhalb der Diage-

len liegt: Esist also zu erwarten, daf? die Hauptachsen des EFG erheblich von deh &cfsta

sen abweichen.

Ibp und ¢ zeigen eine signifikante Temperaturabhangigkeit. Wie im vorangehenden Abschnitt
diskutiert, ist dies auf die zunehmende Besetzung von angeregtdroBknzustandenz
ruckzufihren.

5.3.5 Zuordnung der MdRbaudriniensysteme zu den Gitterplatzen

In der neueren Literatur und auch in dieser Arbeit wird davon ausgegangen, dal3 tankioch
peraturMoRbauerspektren das Liniendublett mit der groReren Quadrdppdiung dem
M2-Gitterplatz zugeordnet werden kann. Diese Zuordnung ist aufgrund theoretischier Arg
mente vorgenommen worden, wird aber heute weitgehend akzeptiertdKap.

Die hier vorliegenden experimentellen Ergebnigtauen nun eine Uberpriifung diesen-A
nahme: Aus Neutronenbeugungsuntersuchungen [San66, Lot86] ist bekannt, dalidie mag
schen Momente der Eisenatome auf dem®&tz im Fayalit parallel zur-Achse ausg#ch-

tet sind. Da die MZ&itterplatze die Poktsymmetrie mla aufweisen, mul} eine der EFG
Hauptichsen parallel zum magnetischen Moment ausgerichtet sein. Wie MO(Rnzuser
churgen bei tiefen Temperaturen gezeigt haben [Kin67, Sat86, Haf90, Lot95, Lot96], ist dies
nur fur eines der dort beobaelten Liniensysteme der Fall; folglich wurde dieses System dem
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M2-Platz zugerechnet [Kiin67]. Die fragliche EF®mponente ist positiv. In der hier o
genden Arbeit wurde die EF&omponente parallel zu a,f) fur beide Liniendublettsds

stimmt: Sie istpositiv fir das Dublett mit der gré3eren Aufspaltung und negativ fur das D
blett mit der kleineren Aufspaltung. Somit ist klar, daf3 ersteres zurGMi2mplatz gehort.
Immerhin kann die Frage erhoben werden, ob es sinnvoll ist, die Ergebnisse voruiddch
Tieftemperaturmessungen miteinander zu kombinieren. In dem hier untersuchten&demper
bereich von 498 bis 82K &ndert sich die Quadrupolaufspaltung jedoch stérker als in dem
Bereich von 65 bis 49&, in dem sich die Liniensysteme der getrennteolBechtung emzie-
hen. Ein Vorzeichenwechsel deutet sich jedoch nurfi{M2) an, dessen Absolutbetrag viel
kleiner ist als der vong} fur beide Systeme. Es kann daher davon ausgegangen werden, dal
der EFG im nicht beobachteten Temperaturbereich radugllen Veranderungen unieor-

fen ist.

5.3.6 Gitter- und Elektronenbeitrag zum elektrischen Feldgradienten

Der elektrische Feldgradient fiir ¥gin Mg.SiO, wurde von Derighetti et al. [Der78b

stimmt; die abinitio-Rechnungen von Winkler et al. [Win96] stmen damit sehr gut tiberein
(Tabellen 5.16 und 5.17). Durch Vergleich mit diesen Ergebnissen kdnnen Abschatzungen
des Gitter und Elektonenbeitrags zum EFG fiir Fevorgenommen werden.

Tab. 5.16 EFG fir Mg¢* in Mg,SiOs: Vzz undn (Werte von Derighetti et al.
[Der78] und Winkler et al. [Win96])

Gitterplatz Vzz [10% VIm?] n
M1 1.03 0.96
M2 0.89 0.40

Tab. 5.17 EFG fir Mg* in Mg,SiOs: Winkel zwischen den Haptachsen des
EFG und den kristallographischen Achsen (Werte von Derighetti et al.
[Der78] und Winkler et alfwin96])

a b c Einheitsvektoren (a, b, ¢)
Vxx 122.9 51.4 124.2 (-0.543, 0.624;0.562)
M1 Vyy 132.8 136.0 98.2 (-0.679,-0.719,-0.143)
Vzz 119.6 72.3 35.4 (-0.494, 0.304, 0.815)
Vxx (90) 71.8 18.2 (0.000, 0.312, 0.950)
M2 Vyy (0) (90) (90) (1.000, 0.000, 0.000)
Vzz (90) 18.2 108.2 (0.000, 0.950,0.312)

Die Elemenarzelle des Olivins enthélt jeweils vier Mind M2 Gitterplatze, die unteinan-

der Uber Spiegeund Gleitspiegelebenen in Symmetriebeziehung stehen. Ebenso sind die
Hauptchsen des EFG zueinander spiegelbildlich angeordnet. Das Vorzeichen deriwinkel
Tab.5.17ist daher von der Wahl der konkreten Instanz eines Gitterplatzes abhangig;idas gle
che qilt fur die Vorzeichen der NictRiagonalkomponenten des EFG. Um diese Vorzeichen
zu bestimmen, wurde der Gitteranteil am EF@eart unter Verwendung eines einfachen
Punktadungsmodells berechnet. Dazu wurden die Beitrage aller lonen innerhalb eses Qu
ders mit der Kantenlange von 141 Elementarzellen (78%eh@n) aufaddiert (G(3.56)).

Die effektiven lonenladungen entsprechen denen, die Hiroi und Takeda [Hir92] fur kristal
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feldberechnungen eingesetzt haben. Fir den Sternhé&imieAbschirmfaktory (Gl. (3.57))
[Ste72] wurde der Wer3,5 verwadet. Folgende Matrizen wurdeerhalten:

-0.159 0.328 -0.363 (5.30)
V(M) =| 0328 0.027 0407 |10°'V/m?
-0.363 0.407 -0.186

-0653 0 0
V(M2)=| 0 0372 -0.411|10°'v/m?
0 -0411 0281

Durch Diagonalisierung erhalt man die Richtungen der Hauptachsen; diese $aial $118

als Einheitsvektoren im Kadinatensystem der kristallographischen Achsen dargestellt. Sie
gelten fir die Gitterplatze mit den Koordinaten (0, 0, 0) fir M1 und é1/8.9896b,

0.2777c) fur M2.

Tab. 5.18 Ergebnisse der EFBerechnungen nadaddem Punktladungsmodell;zY
und die Richtungen der Hauptachsen

Gitterplatz Hauptachse Einheitsvektor (a, b, )
Vxx (-0.829,-0.543, 0.130)
M1 Vyy (-0.303, 0.632, 0.713)
Vzz (0.469,-0.552, 0.689)

Vxx (0.000, 0.667, 0.7)
M2 Vyy (1.000, 0.000, 0.000)
Vzz (0.000,-0.745, 0.667)

Fur Vzz wurden-0.76-16 V/im? (M1) und 0.74-18 V/m? (M2) berechnet. Diese Werte wie

chen deutlich von denen ifab.5.16 ab. Die Grinde dafir sind in deferwendung des efa-

chen Punktladungsmodells zu suchen: Zum einen wurden die Polarisierbarkeit der lonen und
damit hohere elektrische Momente vernachlassigt, zum anderen wurde auch die Uberlappung
zwischen den Elektronenwolken des Zentralions und deeehahachbarten lonen nichg-b
rucksichtigt; die Auswirkungen dieser Beitrdge wurden von Rager und Schmidt [Rag81] b
rechnet.

Fur Vzz (M1) wurde ein negatives Vorzeichen erhalten, im Gegensatz zu den Messungen von
Derighetti et al. [Der78]. Angesichts slgrolien Asymmetrieparameter$0.96) ist dieser
scheinbare Widerspruch leicht erkléart: Es liegen zwei E&gEponenten mit entgeggesetz-

tem Vorzeichen vor, deren Betrage nahezu gleich sind. Kleine Abweichungen in deh-Berec
nungen oder Messungen komndazu fihren, dafd mal die eine, mal die andere estkpnd

der Konvention als ¥~ bezeichnet werden muf3. Fir den Vergleich der hier berechneten We
te mit denen in den Tabellen 5.17 und 5.18 miissen im Falle des Gitterplatzes M1 also die
Achsen entspre@nd vertauscht werden.

Die geschilderten Abweichungen sind zwar deutlich, jedoch nicht so grof3, daf? nichtieine Z
ordnung der Vorzeichen der Winkel bzw. der Komponenten der Einheitsvekitabrb(18)

zu den genaueren experimdtge und theoretischen Werten von Derighetti et al. [Der78] und
Winkler et al. [Win96] moglich ware.

Fur Mg?* auf dem M2Gitterplatz zeigt der Vergleich zwischen den Tabellen 5.17 und 5.18,
dal’ die Vorzeichen der Komponenten der Einheitsvektoren tibeneneti mit Ausnahme

-83-



von Vzz; da hier alle von Null verschiedenen Komponenten das Vorzeichen wechseln, ist dies
bedeutungslos, da der Vektor durch diese Operation nicht gedreht wird. Die Vektdigmn in

5.17 sind also die Richtungester EFGHauptachsen flir den Gitterplatz mit den Koordinaten
(1/4a, 0.989@, 0.2777c). Es ergibt sich der folgende elektrische Feldgradient im kiasta
grgphischen Koordinatensystem (Rechnung siehe Anhang D):

-0623 0 0 (5.31)
\7Mgz+(|v|2): 0 0.777 -0.343|10%v/m?
0 -0343 -0.154

Diese Werte gelten fir Mg; fir F€* muB ein anderer AnhieldingFaktor beriicksichtigt
werdeny(Fe") =-10.972 [Ste72]:

1-y(Fe*) (532

2V (Mg?")
1-y(Mg?")

V(FE") =

Diese Umrechnung isticht unproblematisch: Es wird vernachlassigt, daR die ldppung-
beitrage zum EFG fur Mg und F€* nicht notwendigerweise gleichzusetzen sind [Rag81,
Sta86]. Zumindest erlaubt das Verfahren jedoch eine Abschatzung von Grof3e uinth-Aus
tung des Gigrbeitrags zum EFG. Man erhélt:

-1657 O 0 (5.33
Ve (M2)=| 0 2.068 -0.912|010°'V/m?
0 -0912 -0411

Die durch den Gitterbeitrag hervorgerufene Quadrupolaufspaltung betragt 36440
0.473mm/s (GI.(3.55)). Wie zu ervarten, ist der Gitterbeitrag viel kleiner als der Eleki&n
betrag.

Der Vergleich vorrab.5.13 und GlI.(5.33) zeigt, dal’3 zumindest die EFomponenten mit
grolem Betrag (Mund V) des GesamEFG dasntgegengesetzte Vorzeichen tragen wie

die entsprechenden Komponenten des Gitterbeitrags. Dies ist der Theorie nach auchi-zu erwa
ten. Es scheint daher plausibel anzunehmen, daf? dies auch: fiittV

Eine experimentelle Bestimmung des Vorzeichens vgraus den hier vorgestellten Unte
suchungen ist nicht mdglich; auch der Vergleich mit Tieftempessliiitbauerspektren aad

rer Autoren [Haf90, Lot95, Lot96] bringt keine Erkenntnisse: Im Prinzip kbnnen zwar aus ei
nem MoRbauetiniensystem mit kombinieein Hyperfeinwechselwirkungen der Polamnike|

@ (zwischen Magnetfeldrichtung und:% sowie der Azimutwinke® (zwischen \{x und der
Projektion der Magnetfeldrichtung auf die-lBbene des EFBlauptachsensystemsdtimmt
werden, Spektren von sehr guter Qu#dlvorausgesetzt. Da im vorliegenden Fadlgch

@ =0° ist, ist® bedeaitungslos.

Aufgrund der vorstehenden Uberlegung wird also die Annahme gemacht, daR zumindest bei
den tieferen der untersuchten Temperaturen das Vorzeichenydiir den M2Gitterplaz

bei (1/4a, 0.9896, 0.2777c) positiv ist. InTab.5.19sind die EFGKomponenten aus den
Tabellen 5.13 und 5.14, in V/mumgerechnet, zusammengestellt; die Frage nach demiVorze
chen von V. bei 547°C wurde bewul3t offen getas (Kap5.3.4.
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Tab. 5.19 EFG-Komponenten: MZitterplatz

Temperatur [°C] Vi [10° VIm?]
Vaa Vbb Vcc Vbc

225 10.9(4) -9.4(6) -1.5(4) 7.4(5)
311 9.9(3) -9.8(5) 0.0(4) 5.4(10)
391 9.2(3) -9.4(5) -0.2(3) 4.1(14)
467 (Reihe1) 7.9(3) -8.3(7) 0.4(3) 5.4(8)
467 (Reihe-2) 8.3(3) -9.2(5) 0.9(3) -3.3(13)
467 (diagonal)  9.3(6) -9.8(6) 0.5(6) )
547 7.5(3) -8.3(2) 0.8(3) +6.3(8)

Tab. 5.20 EFGKomponenten des Elektronenbeitrags:-KRterplatz

Temperatur [°C] Vi [10°1 VIm?]
Vaa Vbb Vcc Vbc

225 12.6(4) -11.5(6) -1.1(4) -6.5(5)
311 11.6(3) -11.9(5) 0.4(4) -4.5(10)
391 10.9(3) -11.5(5) 0.2(3) -3.2(14)
467 (Reihel) 9.6(3) -10.4(7) 0.8(3) -4.5(8)
467 (Reihe-2) 10.0(3) -11.3(5) 1.3(3) -2.4(13)
467 (diagonal) 11.0(6) -11.9(6) 0.9(6) -

547 9.2(3) -10.4(2) 1.2(3) 6.7 /-5.9(8)

Tab.5.20 zeigt den Beitrag der-&lektronen zum EFG. Ausgehend von der Annahme, dafl3
der Gitterbeitrag dem Elektronenbeitrag entgegengerichtet ist, erhalt man fir den Elektrone
beitrag ebenfalls eine hohe Asymmetrie, z.B. ist b&°Z2n = 0.72. Eine Erklarung fur et
ses Ergebnis kann zur Zeit nicht gegeben werden. Auch wenn§iid® GesarmmEFG) ein
positives Vorzeichen angenommen wird, erhalt man0.56, was gleichfalls eine erhebliche
Abweichung von der axialen Symmetrie leeikt.

In Abb. 5.9 sind die EFGHauptachsen in das Raumgruppendiagramm fir diebene ai-
gezeichnet. Die dritte HauptachsexgY steht senkrecht auf der Zeichnungsebéira. 5.10
zeigt die Hauptachsam Koordinationsoktaeder eines einzelnen-Mtzes. Die Lange der
Pfeile und die Richtungen der Pfeilspitzen symbolisieren Betrag und Vorzeichen sigeent
chenden EF&omponente; eine nach innen gerichtete Pfeilspitze steht fir ein negatives
Vorzeichen.

Aus Abb. 5.10 geht hervor, dal? die Richtung vorxyungefahr der Winkelhalbierenden des
Bindungswinkels O3V2-0O3 entspricht. Die Richtung vonyw wurde nicht eingezeichnet;
sie fallt rehezu mit den Bindungen G2 bzw. O2M2 zusammen.
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Abb. 59 Raumgruppendiagramm fir die-Bbene mit eingezeichneten
Haupgachsen des elektrischen Feldgradienten anfGwterplatz

Abb. 5.10Stereobild der EF&lauptachsen im Koordinationsoktaeder des M2
Gitterplatzes

Um die fehlende EF&Komponenten flr den MPlatz zu berechnen, ist ein Vergleich mit
den TieftemperatuMoZbauerspektren und Neutronenbeugungsexperimenten vomhmtter
ser et al. sinnvoll [Lot86l.0t95, Lot96]. In diesen Untersuchungen wurden die Orientierung
der magnetischen Momente relativ zu den kristallographischen Achsen (Winkel3) und
die Orientierung im Hauptachsensystem des EFG (Widkehd ©) bestimmtAbb. 5.11 er-
lautert die geometrischen Beziehungen. Unbestimmt bleibt dabei der VWinkigt Drehung
des EFG um die Achse des magnetischen Moments.
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Abb. 5.11Geometrische Beziehungen zwischen den kristallograpdrisdichsen
(schwarz), den Hauptachsen des elektrischen Feldgradienten (blau) und
dem magnetischen Moment (rot)

Lottermoser et al. [Lot96] berechneten aus TieftempedeidfBbauerspektren von OliviRin-
kristallen auch die Lage der EF@auptachsen relativ zien kristallographischen Achsen, die
parallel zur Richtung degStrahls ausgerichtet wurden (Winkeuind3). Es zeigte sich je
doch, dal3 die Bestimmung dieser Parameter, insbesoaderi¢ groRen Ungenauigkeiten-be
haftet ist.

Die Kombination der Ergebnisse von Lottermoser et al. mit den hier gezeigtersuctten-

gen ermoglicht nun die Berechnung bzw. Uberpriifung der raumlichen Orientierung des EFG
im kristallographischen Achsensystem: Dazu soll der WiHkeb variiert werden, daf? eine
optimale Ubereinstimmung der nach dem beiden Methoden ermitteltefKBRponemen
erreicht wird.

Aus den Berechnungen von Lottermoser et al. sind die Komponenten des EFG in seinem
Hauptachsensystem bei Bekannt. Eine Koordinatentransformatidvh tberfiihrt den

EFG V in das Koordinatenstem der kristallographischen Achsen (Anhang D):

A

SHWmH o™ (5.34)
D'=MIVIMT
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Die elektrischen Feldgradienten wurden nach(&F9) in Intensitatstensoren umgerechnet
(normiert), umden Einflul3 der unterschiedlichen Absolutbetrdge der Quadrupolaufspaltung

zu eliminieren. Die Diagonalkomponenten des so berechneten Matrix wurden mit den aus den
Hochtemperaturuntersuchungen fir 225°C ermittelten Diagonalkomponenten verglichen. Die
besteUbereinstimmung wurde fi¥¥ = 193° erhalten. Aus dem so erhaltenen EFG kann auch
der WinkelB berechnet werden; die kleinste Differenz zu den von Lottermoser et alsgeme
senen Ween ergibt sich fuk = 167°.

Die Abweichung zwischen diesen beiden Ergebnissen ist zwar erheblaimiabt unerwe

tet: Zum einen ist die Berechnung vBraus den Tieftemperaturmessungen [Lot96] nicht sehr
genau mdoglich, da dieser Parameter nur einen geringen Einflul3 auf das AusseheifRdes M6
baterspektrums ausuiibt. Zum anderen ist natirlich der Veatgkeon Hoch und Tieftempes
turuntersuchungen problematisch; es wird dabei davon ausgegangen, daf3 sich tie Orien
rung des EFG nur geringfugig andert. Welcher der beiden berechneten Wéptelhégr z-

treffend ist, l&3t sich aufgrund dieser Schwikgatgen nicht beantworten; immerhin ist die
Ubereinstimmung so gut, daf sie als Bestatigung der zugrundegelegten Uberlegungen dienen
kann.Abb. 5.12 stellt die EFGHauptachsen fi = 193° im Koordinationsoktaeder des M1
Gitterplates dar.

Abb. 5.12Stereobild der EF&lauptachsen im Koordinationsoktaeder des M1
Gitterplatzes

5.4 Auswertung der KonversionselektronenMoRR3bauerspektren

5.4.1 MoRbauerparameter der CEMSpektren

Die Auswertung der CEMSpektren erfolgte mit dem gleichen Programm, das auch fir die
Transmissionsspektren eingesetzt wurde. Die Spektren sind in Anhang B aufgefuhrt.

Wegen der geringen Austrittstiefe der Elektronen (wenige 100 nm) wurde davorganisge

gen, dal3 die Absorptioter M63bauerstrahlung auf dieser Wegstrecke zu gering ist, um zu
einer Sattigung der Linienintensitat zu fuhren; daher wurden keine Transmissionsintegrale be
rechnet, sondern lorentzférmige Linien angepal3t. Dementsprechend bezeichnenadenAng
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zu Linienkreiten hier, im Gegensatz zu den Parametern der Transmissionsspektren, die Sum
me aus Quellerund Absorberliniabreite.

In allen Spektren sind die Emissionslinien des Olivins zu erkennen. Obwohl es sich dabei ei
gentlich um zwei einander stark tUberlagermlbletts handelt (Kaj2.4), wurden sie mit nur
einem Dublett angepal3t; bei der niedrigen Signalintensitat der C&dRtren erschien die
Anpassung mit zwei Dubletts nicht sinnvoll. Es wurde angenommen, daf3 beide Linien die
gleiche Halbwertsbreite aufweisen; auf die Problematik der relativen Linienintensitaten wird
im Ubeanachsten Absatz eingegangen.

Ein weiteres Liniendublett weist aufgrund seiner Position auf eifiefease hin. Lediglich

aus den Spektren der Proben-6d064, 0O1600/256 und O4800/16 (Abbildungen B.2, B.3

und B.6) konnten sinnvolle Werte fur Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspadtung b
stimmt werden; wegen der Uberlappung der rechten Linie dieses Dubletts mit der vierten L
nie des Sextetts (s.u.) nemhs Auswertungsprogramm dazu, in den weiteren Spektren der
800°GReihe diese beiden Linien zusammenzufassen. Daher wurden die aus dengaben an
fuhrten Spektren gewonnenen Werte in den anderen Spektren als nicht variierbare Parameter
vorgegeben und nurid Linienintensitaten angepal3t.

Da es sich bei den untersuchten Proben nicht um isotrope Pulver, sondern um nattrliche
(Quasi-)Einkristalle handelt, kbnnen die relativen Linienintensitaten der Dubletts von eins ab
weichen. Dies gilt mit Sicherheit fiir d&@ivin-Dublett, aber auch fiir das FeDublett, da es
maoglich und sogar wahrscheinlich ist, dal3 die Kristallite dieser Phase in einer bevorzugten
Orientierung zum OlivirKristallgitter entstehen. Da die linken Linien deFaind Fé&'-

Dubletts jedoch naezu die gleiche Position aufweisen, konnten die relativen Limiernsi-

téten nicht bestimmt werden: Dieser Parameter kann in weiten Grenzen variiert werden, ohne
daf3 die Qualitat der Anpassung wesentlich betroffen ist. Das Intensitatsverhaltnisidar Li
des OlivinDubletts wurde daher auf einen Wert gesetzt, der aus dem CEpa&trum einer

nicht oxidierten Probe berechnet wurde (1.14). Fiir dd&Bablett wurde das Intesitats/er-
haltnis 1.0 angenommen.

In den Spektren der bei 800°C oxidierteroBen zeigt sich das stark verbreiterte Liniensextett
einer weiteren Fé-Phase. Die grofRe Linienbreite laRt auf verteilte Hyperfeinfelder schlieRen;
ein zur Verfiigung stehendes Programm zur Berechnung von Feldverteilungen aus den Spek
tren konnte jedoch nht angewendet werden, da die Qualitat der Spektren hierfir nisht au
reichte. In den Spektren der Proben-8Q0/16 und 04800/64 (Abbildungen B.6 und B.7) ist
eine Asymmetrie der &ul3eren Sextettlinien zu erkennen; in diesen beiden Fallen wurde die
Anpasung mit zwei Liniensextetts vorgenommen. Versuche zur Berechnung der Quladrup
auspaltung zeigten, dal3 diese im Rahmen der Rechengenauigkeit null ist.

Auch das Spektrum der Probe ®00/256 (Abb. B.3) laR3t bei genauer Betrachtung ein L
niersextett erknnen. Die Linienhdhe ist jedoch so gering, dal? eine Berechnung der Para
meter nicht moglich ist.

In den Tabellen 5.2% 5.24 sind die Mdl3bauerparameter der an die CE3p8ktren ange

pditen Liniensysteme zusammengestellt. Werte in Klammern wurden nicittest, so-

dern vorgegben.
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Tab. 5.21 Parameter des OliviDubletts

Probe d[mm/s] AEg[mm/s] T [mm/s] Ar/AL
01-600/16  1.15(1) 3.00(1) 0.25(2)  (1.14)
01-600/64  1.15(1)  3.00(1)  0.26(1)  (1.14)
01-600/256  1.16(1) 2.99(1) 0.25(1)  (1.14)
01-800/1 1.15(1) 3.01(1) 0.28(1)  (1.14)
01-800/4 1.15(2) 3.03(1) 0.26(2) (1.14)
01-800/16 1.14(1) 3.02(2) 0.28(2) (1.14)
01-800/64 1.14(2) 3.03(1) 0.32(4) (1.14)

Tab. 5.22 Parameter des FeDubletts

Probe d[mm/s] AEg[mm/s] T [mm/s] Ar/AL
01-600/16  (0.39) (0.85) (0.5) (1.0)
01-600/64  0.39(1) 0.85(2) 0.58(3) (1.0)
01-600/256  0.39(1)  0.84(2) 0.44(4) (1.0)
01-800/1 (0.39) (0.85) 0.66(17)  (1.0)
01-800/4 (0.39) (0.85) 0.72(7) (1.0
01-800/16  0.39(3)  0.86(5) 0.80(9) (1.0)
01-800/64  (0.39) (0.85) (0.7) (1.0)

Tab. 5.23 Parameter des Pé&-Sextetts
Probe 0 [mm/s] H¢ [T]
1. Sextett 2. Sextett
01-800/1 0.25(2)  41.8Q)
01-800/4 0.26(2)  43.2(1)
01-800/16  0.29(1)  44.3(2) 39(1)
01-800/64  0.30(1)  44.2(2) 40(2)

Tab. 5.24 Flachenanteile in den CEMSpektren in %

Probe Olivin  Fe* (Dublett) Fe** (Sextett) Fe** (gesamt)
01-600/16  76(4) 24(1) i 24(1)
01-600/64  54(2) 46(2) i 46(2)
01-600/256  60(3) 40(3) i 40(3)
01-800/1  31(1) 11(2) 58(6) 69(6)
01-800/4  17(1) 14(1) 69(5) 83(5)
01-800/16  11(1) 14(1) 75(4) 89(4)
01-800/64  6(1) 5(1) 89(4) 94(4)
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5.4.2 Identifikation der eisenhaltigen Phasen

- Fe*-Sextett

Unter den F&-Verbindungen, die bei Raumtemperatur magnetische Ordnung zeigen, sind
Hamatit @-Fe,0O3), Magnetit (FeO,), Magnesioferritspinell (Mgh©,) und Go¢hit (a-

FeOOH) als Oxidationsprodukte des Olivins bekannt. Letzteres kommt nicht in Betracht, da
es als wasserhaltiges Oxid bei den gewahlten Herstellungsbedingungen nicht stabil ist. Die
beste Ubereinstimmung der gefundenen Werte fiir das magnetischddityfedal ergibt sich

mit den Parametern von kleinen Magnesioferritspiiiellchen [Ham94]; dafir spricht auch

die Quadrupolaufspaltung von canfin/s. Hamatit zeigt eine deutlich hdhere magnetische
Hyperfeinaufspaltung (52.1 T fur kompaktes Material [C&n8a. 51 T fur kleine Teilchen
[Mor85]); auch das typische Linienmuster des Magnetits (zwei Sextetts mit unterschiedlicher
Isomerieverschiebung) zeigt sich nicht in den vorliegenden Spektren.

Bei Oxidationsversuchen mit magnesiumreichem, pulverformigkwmQ@inter vergleictva-

ren Bedingungen (56800°C, Luft) wurde in den Moé3bauerspektren ein Liniensystem mit ei
ner wesentlich groReren magnetischen Aufspaltung (c&) §éfunden [Rif92, RiUf95]. Bei
dieser Phase handelt es sich wahrscheinlich um ki¢@meatitpartikel; diese Interpretation

wird insbesondere durch die Beobachtung des Motiergangs gestiitzt. Wegen der weasen
lich anderen MéRRbauerparameter kann es sich nicht um die gleiche Phase wie die handeln, die
sich in den hier vorgestellten Spektragigt. Dagegen wurde Magnesioferritspinell auch von
Khisina et al. [Khi95, 98, 99] als Oxidationsprodukt beschrieben (Oxidation von eisenarmem
Olivin an Luft, 606700°C).

Die Identifikation der zum F8-Sextett gehdrigen Phase als Magnesioferritspinetl @iich

durch die Linienform gestitzt: In den Spektren-800/16 und O4800/64 kdnnen zwei e

tetts mit unterschiedlicher magnetischer Hyperfeinaufspaltung unterschieden werden; von
Hamdeh et al. wurden diese Systeme den beiden verschiedenen Gitterpést£ im
Magnesioferritspinell zugewiesen: Das innere Sextett wird vi# &g Tetraederliicken, das
auflRere Sextett von Feauf Oktaederliicken hervorgerufen. Wie O’ Neill et al. [One%2] g

zeigt haben, eignet sich das Intensitatsverhéaltnis diesermfgstach, den Inversionsgrad des
Spinells zu bestimmen. Die Qualitat der hier gezeigten Spektren ist leider nicht ausreichend,
um hierzu quantitative Aussagen zu machen; immerhin zeigt sich, daf3 die Intensitat des in
ner([aglr}3 Sextetts kleiner ist als die dag¥ren, so dal3 der Inverssgnad kleiner als 1 sein

muf3®.

Die erheblich vergrof3erte Linienbreite der Systeme kann zum Teil ebenfalls mit dei- Ver
lung der F&"-lonen auf zwei unterschiedliche Gitterplatze erklart werden: Liegt dernver
sionsgrad zwisgen 0 und 1 und nimmt man eine statistische Verteilung d& Bad Mdf*-

lonen auf die Tetraederplatze an, so existieren fir einen gegebenen Gitterplatehieter

liche Mdglichkeiten zur Besetzung der umgebenden Gitterplatze fiturel Mg *-lonen;

daraus resultiert eine Verteilung der Hyperfeinparameter [Ham94].

Fur die Linienverbreiterung und das Vorliegen der zwei Liniensextetts ist als alternative E
klarung eine GroRenverteilung der Magnesioferritspinellpartikel denkbar; ferner konnten
Obefflacheneffekte und Gitterdefekte zu einer Hyperfeinverteilung beitragen. Gestutzt wird
diese These durch das ungewdhnlich kleine magnetische Hyperfeinfeld: Wahrend amdere A
toren von 45 bis 47 T berichten [Ham94], zeigen die hier vorliegenden Spektren Werte zw
schen 42 und 44 T. Hinweise fur einen experimentellen Fehler konnten nicht gefunden we
den; wie in Kap5.2.3ausgeflhrt, sollten sich mégliche geometriebedingte Melfehlier gle
chermal3en auf das Kalibrierungsspektrum ausmitknd damit eliminiert werden. Es istrvo
stellbar, daf3 die Blockingtemperatur der untersuchten Teilchen nur wenig oberhalb der Unte
suchungstemperatur (Raumtemperatur) liegt; da jedoch keine Mdglichkeit zuhflthurang

18 Es wird angenommen, daR der DeBjiller-Faktor fiir béde Platze etwa gleich groR ist [ONE92)].
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von CEMSMessungen bei héherer mgeratur bestand, konnte diese Frage nicht endgiltig
geklart werden. Unter Verwendung von G3.82) ergibt sich eine untere Grenze fir denlTei
chendurchmesser von 1ifn; dabei wurden folgende Werte zugrundegelegt: K = 3960,
A=12,10=10%s,1. = 1.5.10° s [Ham94]. Diese Zahl stellt nur eine grobkesthatzung dar;
insbesondere wurde bei der Berechnung von annahernd kugelférmidgeneheausgegangen,
ohne dal3 diese Annahme experimentell verifiziert werden konnte. Eine weitedBergs
maoglichkeit fur die Teilchengrél3e ergibt sich aus dem verminderigreHeinfeld von ca.

44T nach GI.(3.85): Mit B, =52.6T [Cam95] erhalt man einen Dumnesser von 15m.

- Fe*-Dublett

Die Parameter dieses Systemdsee auf ,Ferriolivin®, also F& im Olivin-Gitter hin. Die
Isomerieverschiebung und besonders die Quadrupolaufspaltung sind untypisch haeh fur E
seroxide [Mor85, Bur93a, Ham94]. Insofern besteht hier Ubereinstimmung mit den-Ergeb
nissen von Kilsina [Kh95a, 96, 98].

Neben dem Laihunit mit der Summenforrﬂéz*Feg+ (Si0,), ist auch sein Magnesium

Analogon, der ,FerrForsterit* MgFe(SiO,), als Oxidationsprodukt magnesiumreichem-Ol
vins diskutiert worden. Beim Vorliegen von Laihunit ist im M63baspektrum ein weiteres
Dublett, hervorgerufen von Eeauf den M1Gitterplatz, zu erwarten. Dieses kann jedoch, zu
mindest bei Raumtemperatur, nicht von den Linien des nicht oxidierten Ausgangsmaterials
unterschieden werden: Es kommt zu einer Uberlaggmon drei Dubletts, namlich e

(Olivin, M1), F€* (Olivin, M2) und Fé* (Laihunit, M1). Eine Unterscheidung von Laihunit

und ,FerriForsterit* erscheint daher auf Grundlage der M6RR3bauerspektren nicht méglich; an
dererseits wurde von Khisina et al. [KI58] diese Methode angewendet und die entstandene
Phase als ,Fentrorsterit‘ gedeutet.

Andere Autoren [RUf92, Rf95, Khi95a] haben in den M6RRbauerspektren von unter ahnlichen
Bedingungen oxidiertem Olivin ein weiteres Dublett nachgewiesen, dessen Paraumeter
kleine, superparamagnetische Oxidpartikel schlielen lassen. Mdglicherweise aufgrund des
eher schlechten Sign&®auschVerhaltnisses der in dieser Arbeit gezeigten CEM&ssun

gen konnte dieses Liniensystem nicht gefunden werden; seine Existeng#anh auch

nicht ausgeschlossen werden.

- Fé*-Dublett

Dieses Dublett wird zum einen von dem nicht oxidierten Ausgangsmaterial verursacht; zum
anderen kann auch £dm ,Ferriolivin“ dazu beitragen. Die beiden Anteile konnen, wie im
letzten Abschnitt awgeflihrt, nicht unterschieden werden.

Ein Vergleich der Flachenanteile der verschiedenen Systeme zeigt jedoch, dal} in allen Spek
tren ein Anteil nicht oxidierten Olivins vorhanden sein muf3: Bei reinem Laihunit wéire zw
schen F& und Fé" ein Intensitatsvévaltnis von ca. 1:2 zu erwartEndieses wird in allen
Spektren tberschritten (Kap4.1).

5.4.3 Zeitlicher Verlauf der Oxidation

Die Flachenanteile der verschiedenen Eisenphasen in den MoRbauerspektren sindan den A
bildungen 513 und 5.14 gegen die Versuchsdauer aufgetragen.

9 Es wird angenommen, daR die DeBialler-Faktoren der beiden EiseSpezies sich nicht sehr stark
untescheiden.
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Abb. 5.13Anteil der Liniensysteme im MoRRbauerspektrum: Oxidation bei 600°C
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Abb. 5.14Anteil der Liniensystme im Mdl3bauerspektrum: Oxidation bei 800°C

Bei den Werten fiir die Oxidation bei 600°C fallt zunachst auf, daR d&eArgeil mit fort-

schreitender Versuchsdauer scheinbar wieder abnimmt. Bei diesem Phanomen handelt es sich

wahrscheinlich um ein Artefakin dem Spektrum OB00/256 deutet sich die Ausbildung ei
nes Liniensextetts an, das dem Sextett in den Spektren der-#$ih€@ entspricht. Durch die

Verteilung der Peakflache auf sechs breite Linien ist die Hohe dieser Linien, gemessen am der

Standardbweichung der Grundlinie, sehr klein. Eine probeweise Berechnung édseRin
teils dieses Systems ergab, daf3 er bereits ca. 30% der Gesamtflache in dieseomSpek
tragt. Da die Standardabweichung dieses Wertes jedoch in der gleichen Godifkegore
der Wert selber liegt, wurde er nichtTrab.5.24 ibernommen. Die scheinbard#ahme des
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Fe*-Anteils erklart sich also dadurch, daR die Summe der Flachen der verloleib8ysteme
unter Vernachlassigung dieses Sextetts au®d @0rmiert wurden. Unabhéangig von ihrer-Be
obachtung im MoRbauerspektrum ergibt sich die Anwesenheit einer Oxidphase neben dem
»Ferriolivin“ schon aus Griinden des Ladungsausgleichs und der Stdchiometrie.

Sowohl bei 600 als auch 800°C nimmt der Anteil des*-Dubletts zunachst zu, spater jedoch
wieder ab. ,Ferriolivin“ ist also in diesem Temperaturbereich ein metastabiles Zwggohen
dukt der Olivinoxidation. Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zu den Resultaten von Khi
sina et al. [Khi95a, Khi98]: DiesAutoren interpretieren ,Ferriolivin“ bei 700°C als stabiles
Endprodukt der Oxidation; erst bei 800°C wird eine Weiteroxidation zu Magnetit odgr M
nesioferritspinell angenommen.

Allerdings bietet sich noch eine andere Deutung fur die hier gezeigteaiferdn: Wie in
Kap.5.42 ausgefuhrt, enthalten die Spektren mdglicherweise ein weiteres Dublett, dal? von
kleinen Oxidpartikeln verursacht wird. Tritt mit fortschreitender Versuchsdauer ein ®&rof3e
wachstum dieser Teilchen esn dald ihre Blockingtemperatur die Raumtemperatur-iibe
schretet, so sollte die Intensitat dieses Systems zugunsten deSe&stetts abnehmen. Da

das OxidDublett jedoch bei der Auswertung nicht von dem ,Ferriolividtiblett getrennt
werden konnte, wireéine solche Abnahme als Abnahme des ,FerrioliMnibletts gewertet.

Fur den geringfiigigen Riickgang des Anteils de§-Baibletts in der 600°@Reihe ist diese
Interpretation sicherlich nicht auszuschliel3en.

Wenn ,Ferriolivin® bei Temperaturen bis 700°Qgachlich ein stabiles Endprodukt deriOx
dation ist, so bleibt doch die Frage unbeantwortet, warum der Anteil des Oxids ifaol3
erspektrum weiter zunimmt, wahrend der ,Ferriolivihteil konstant bleibt. Wenn die Bi

dung von ,Ferriolivin® kinetisch bgunstigt und das Produkt thermodynamisch stabil ist, ist
unklar, warum der verbleibende Teil des Olivins zu Oxid und nicht ebenfalls zu ,Ferriolivin®
reagiert. Die Vermutung liegt nahe, daf3 die Unveranderlichkeit des Anteils eine scheinbare ist
und ,Ferrplivin“ auch bei den tieferen Temperaturen nur ein kinetisch begtinstigtes Zw
schemrodukt ist. Ist folglich die Aktivierungsenergie fur die Bildung von ,Ferriolivin“ ikle

ner als die fur die Bildung des Oxids, so sollte mit steigender Temperatur di¢idteg-
schwindigkeit fuir die Entstehung des Oxids starker zunehmen und dementsprechend der
maximale Anteil des Zwischenprodukts mit steigender Temperatur zuriickgehen. Dies laf3t
sich anhand der vorliegenden Messungen bestétigen: Bei 600°C betragt derAgri&® des
.Ferriolivin“ -Systems im MoRbaugpektrum 46%, bei 800°C jedoch nur 14%.

Der Vergleich mit den Messungen von Khisina et al. [Khi98] an oxidiertem ORutver
(KorngréRe ca. 7@um) zeigt fur die Oxidation bei 600°C eine grobe Ubereinstimmies)
zeitlichen Verlaufs des BéAnteils. Dies ist zunachst iiberraschend: Eine deutlich schnellere
Oxidation der Oberflache und des oberflachennahen Bereichs ware zu erwarten gewesen. Ein
einfacher diffusionskontrollierter Mechanismus fir die Reaktiomkdamit ausgeschlossen
werden, wie die folgenden Uberlegungen zeigen:

Erfolgt die Oxidation durch den Transport vorfeMg**-lonen und Elektronen an die
Oberflache, so ist dort die Bildung einer Oxidschicht zu erwarten, z.B.:

Mg2SiOs + 11 FeSiOs + 40, — 6 Fe[SiO4), + 2 MgFeO, (5.35)
6 FeSiOs+2 O, — 3 Fe[SiO4 + FeOu (5.36)

In einem CEMSSpektrum einer solchen Pr@ksollte das entsprechende Liniensystem viel
starker ausgepragt sein als im Transmissionsspektrum; dies wurde nicht beobachtet. Diese
Ubelegung gilt unabhéngig davon, ob die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion durch die
Diffusion oder die eigentliche Odationsreaktion an der Obéithe limitiert wird.

Auch die ausschlieBliche Diffusion von Kfgohne die Beteiligung von B8 an die Ober

flache ist denkbar. Das dabei gebildete MgO wirde die Abwesenheit einer Eisenoxidschicht
erklaren:
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M928|O4 + FeSiOp+0, - 2 FQ[SIO4]2 +2 MgO (537)

Allerdings ist Gber die Bildung von Magnesiumoxid bei der Olivinoxidation bislang noch
nicht berichtet worden; vielmehr wurde stets eine Anreicherung degbsiums im Olivin
beobachtet. Dagegen spricht auch der hohere Diffusionskoeffizient V3rirF@livin

[Wu88]. Zudem mifdte nach dieser Reaktionsgleichung fur zwei reagierende Sanmmistoff
kile vier Kationen zur Oberflache transportiert werden; nah@leichunge(s.35) und

(5.36) sind es nur drei, was dieseg&ktionen zuséatzlich begunstigen sollte.

Sollte Sauerstoff die diffundierende Spezies sein, so wére eine viel schnellere Oxidation des
oberflichennahen Bereichs zu erwarten, wenn die Diffusion der geschk@itigestimmen-

de Schritt ist. Eine gleichméafige Oxidation bis in eine Tiefe von mehrerg@milsgblite nur

dann auftreten, wenn nicht die Diffusion, sondern der Durchtritt durch die @bleef oder

die Reaktion selber den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellen (obektichen
trollierte Reaktion). Da jedoch der Diffusionskoeffizient von Sauerstoff in Olivin noch kleiner
ist als der von F& und Mdf*, ist dies nicht zu erwartehd89].

Der in dieser Arbeit und von anderen Autoren [Khi98] beobachtete zeitliche Verlauf der Ox
dation laf3t sich erklaren, wenn man annimmt, dafl3 der Sauerstoff durch Spriinge oder Gitte
baufehler schnell tief in den Kristall eindringen kann. Von hiesgahend, erfolgt die eigen
liche Oxidation, entweder durch Diffusion von Kationen zu den Fehlstellen hin oder durch
Diffusion des Sauerstoffs von den Fehlstellen ins Innere des ungestorten Gitters. Auf diese
Weise setzt die Oxidation nicht nur an der Gidmhe, sondern auch in groRerer Tiefe ein.
Diese Uberlegung wird auch durch die Beobachtung von ®@xisischeidungen im Inneren

des Kristalls in transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen gestitzt: Neben Mag
netit oder Magnesioferritspinell [Ban90,i95] wurden auch Hamatit [Ker89] oder beide
Oxide [Cha70, Koh75, Kon85] gefunden.

Andere Veroffentlichungen dagegen zeigen fur die Oxidation von GRwlver an Luft bei
800°C einen deutlich langsameren Reaktionsverlauf [Rf92, Rif95]. Auch wurde dabei e
weitere Oxidphase mit einer deutlich gré3eren magnetischen Hyperfeinaufspaltung gefunden,
bei der es sich vermutlich um Hamatit handelt (Ka.2. Diese Beobachtungen wiederum
stutzen die Annahme, dal3 es zur Ausbildumgedu3eren Oxidschicht kommt, die sich im
CEMS-Spektrum deutlich zeigt, im Transmissionsspektrum dagegen nur so wenigzur G
samtabsorption beitragt, daf3 sie nicht als eigenes Liniensystem erkannt werden kann. Die
Entstehung einer aul3eren Oxidschichtéagdt, dal? es sich bei der diffundierenden lenen
spezies um F&"- und M¢f*-lonen handelt. Die Diffusion von Sauerstoff ist fiir einen solchen
Reaktionsverlauf nicht erforderlich.

Auch in anderen Arbeiten wird Uber die Ausbildung einer aul3eren und eineem@xd-

schicht berichtet. So finden Wu und Kohlstedt [Wu88] im Temperaturbereich vor 700
1100°C bei der Oxidation von Olivin mit 11% Stoffmengenanteil Fayalit eine &uf3ere Schicht
von Magnesiumund Eisenoxiden. Die von den Autoren eingesetzte Analghatk (Ruthe-

ford backscattering spectroscopy) erlaubt leider nicht die Bestimmung der Art des Oxids, aber
es kann sicherlich nicht ausgeschlossen werden, daf3 es sich auch hier um Megitegio

nell handelt. Bei der Oxidation von Fayalit bei 770°€bachtet Mackwell [Mac92] die En
stehung eineru3eren Hamatitschicht.
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Anhang

A Hochtemperatur-Mol3bauerspektren

Die Abbildungen A.3- A.21 zeigen die HochtemperatiMo3bauerpektren von natirlichen
Olivin-Einkristallscheiben. In dem Fall, daf3 bei einer Kombination von Temperatur und
Strahbriertierung mehrere Spektren angefertigt wurden, ist nur eines dargestellt. Zum Ve
gleich sind fener ein Spektrum eines Pulvers (Al?al) und ein Raumtemperaturspektrum
(Abb. A.2) aufgdihrt.

Wegen der Dicke der Proben wurde zur Berechnung der Spektrenparameter das Fransmis
sionsntegratVerfahren angewendet. Die dargestellte Halbwertsbreite der einzelnen Linien ist
daher nur die Liniebreite des Absorbers (Kap.3.1); die Flachen der Linien fullen daher die
Flache des Gesamtspektrums nicht aus.
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Abb. A.1 Spektrum P2467: T=467°C, Pulver
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Abb. A.2 Spektrum K2RT: Raumtemperatuy-Strahl[J[010]
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Abb. A.3 Spektrum K225: T=225°C,y-Strahl1[100]
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Abb. A.4 Spektrum K2225: T=225°C,y-Strahl] [010]
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Abb. A.5 Spektrum K3225: T=225°C,y-Strahl] [001]
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Abb. A.6 Spektrum Kt311: T=311°C,y-Strahl[100]
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Abb. A.7 Spektrum K2311: T=311°C,y-Strahl] [010]
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Abb. A.8 Spektrum K3311: T=311°C,y-Strahl][001]
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Abb. A.9 Spektrum Kt391: T=391°C,y-Strahl[100]
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Abb. A.10 Spektrum K2391: T= 391°C,y-Strahl[1[010]
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Abb. A.11 Spektrum K3391: T= 391°C,y-Strahl[][001]
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Abb. A.12 Spektrum K1467-1: T = 467°C,y-Strahl[1[100]
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Abb. A.13Spektrum K2467-1: T = 467°C,y-Strahl[1[010]
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Abb. A.14 Spektrum K3467-1: T = 467°C,y-StrahlJ [001]
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Abb. A.15 Spektrum K1547: T=547°C,y-Strahl[1[100]
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Abb. A.16 Spektrum K2547: T=547°C,y-Strahl[1[010]
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Abb. A.17 Spektrum K3547: T=547°C,y-Strahl[] [001]
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Abb. A.18 Spektrum K2a467: T=467°C,y-Strahl 45° zwischen [100] und [010]
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Abb. A.19 Spektrum K3a467: T=467°C,y-Strahl 45 zwischen [100] und [001]
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Abb. A.20 Spektrum K2b467: T=467°C,y-Strahl 45° zwischen [010] und [001]
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Abb. A.21 Spektrum K2e467: T=467°C,y-Strahl 45° zwischen [010] und [aD
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B KonversionselektronenMoR3bauerspektren

Die Abbildungen B.}B.7 zeigen die CEMSSpektren von oxidierten Olivikinkristall
scheben.
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Abb. B.1 Spektrum der Probe G800/16 (Oxidation 16 Stunden bei 6@)°

B Fe* (Olivin) [ FE€¥* (Ferriolivin) [ F€** (Magnesioferritspinell)
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Abb. B.2 Spektrum der Probe G800/64 (Oxidation 64 Stunden bei 600°C)
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Abb. B.3 Spektrum der Probe G800/256 (Oxidation 256 Stunden bei 600°C)
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Abb. B.4 Spektrum der Pbe O1800/1 (Oxidation 1 Stunde bei 800°C)
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Abb. B.5 Spektrum der Probe G800/4 (Oxidation 4 Stunden bei 800°C)
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Abb. B.6 Spektrum der Probe G800/16 (Oxidation 16 Stundédyei 800°C)
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Abb. B.7 Spektrum der Probe G800/64 (Oxidation 64 Stunden bei 800°C)

[l Fe* (Olivin) [ Fe™ (Ferriolivin) [l F€* (Magnesioferritspinell)

-112-



C Orthonormierte Eigenvektoren von |:|Q

Zur Vereinfachung der Schiaveise werden einige Hilfsgro3en definiert:

a9 =3y, a,=23v,, a =23v;, w= \/ag +agay +ayay (C.1)
Damit wird der Matrixoperator aus ([3.48) zu:
ag -a a, O (C.2)

Mit Kenntnis der Eigenwerte &= % eQ-w kann daraus z.B. der folgende Satz nicht nor
mierter Eigenvektoren £..C4 errechnet werden:

C, =(w+ap, —a;, a5, 0) (C.3)
C, =(a;, w+ag, 0, —a*z)
Cy =(W-ag,a;,~ay,0)
C,=(-a;,w—-ag,0, a*z)
Cy und G, gehdren zum Eigenwert +&Q-w, G und G zu-Y2e,Q-w. Die Vektoren zum
gleichen Eigenwert sind in diesem Fall zueinander nicht orthogonal; Vektefam@ C,’,

die zu G bzw. G orthogonal sind, kdnnen nach dem Verfahren von E. Schmidt konstruiert
werden [Fis86]:

. (C.4)
C,'= Cz_—c3 2 [Cs
C3| |
. C, [T,
C, /=C,-—2—4 [T
P elie,
Man erhalt:
w-a a,a a,a. (€.5)
C,=|a, J1-—2 | w+aq-—22 A% _F
1 m ° \/WZ a3 \/wz—ag ’
P W+ao ala;_ ala*z *
C/j=|- g 1-——|,w—ay — , ,a
) ' Jw? -a3 ° \/Wz—a% \/Wz—aé ’

Die Normierung von g, C;", Cg, C,” erfolgt wie Ublich:

C, (C.6)

Cinorm = — und entsprechend.
C G
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D Koordinatentransformation des EFG-Tensors

Bei der Berechnung des elektrischen Feldgradienten kann es erforderlich sein, dMd&EFG
trix von einem Koordinatensystem, z.B. dem Hauptachsensystem, in ein anderedmiteor
system, z.B. das Laborsystem oder das &lisgjraphische Koordinatensystem, zu sfan-
mieren.

Die Komponenten des EFGensors, den eine Ladung q an den Koordingien (X, y, z) im

Koordinatenursprung erzeugt, sind durch @BI56) gegeben. Falthan die Konstanten und r
zusammen,
(D.1)

62¢ (D.2)

Die TransformationM tberfuhrtp in den Ortsvektorp':
Die Spalten von M sind die Basisvektoren des neuen Koordinatensystems im altefingoor

tensystem, sie sind orthogonal und normiert.
Fur die Komponenten der transformierten@&Matrix V' folgt dann:

ery: K Xy'=K qmyx + M,y + mxzz)(myxx +myy+ myzz) (D.4)
V'XX: K [ﬁx’Z_%[QJ =K I:E(mxxx + Myy Y + mXZZ)2 _:_]g-rZ}
Durch Ausmultiplizieren und Einsetzen von (D.2) erhalt man allgemein:
Vi} =22 mymy Vg mitij k| =x,y,z (D.5)
k |

Dies kann geschrieben werden:als

A

V=M’ (D.6)
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E Mineraliennamen

In den folgenden Tabellen sind die Mineraliemd Gesteinsnamen, die in dieser Arbeit g
nannt werden, mit einer kurzen Erlauterung aufgefihrt. Dartber hinaus wurden einige Namen
aufgenommen, die in deitierten Literatur gefunden werden kdnnen.

Tab. E.1 Mineralien mit Olivinstruktur und verwandte Mineralien

Chrysoberyll
Chrysolith

Al,BeQ,
Fe,MgOlivin, Fayalitanteil 1630% (nicht zu verwechseln mit Chrysotil!)

Fe-Horthonolith Fe,MgOlivin, Fayaltanteil 7690%

Fayalit
Ferrifayalit
Forsterit
Glaukochroit
Horthonolith

FeSiOy; auch angewendet auf Fe,M@Jivin mit Fayalitanteil > 90%
Fayalit mit hohem F&-Gehalt (Mischkristall aus Fayalit und Laihunit)
Mg,SiOq4; auch angewendet auf Fe,M@Jivin mit Fayalitanteil < 10%
CaMnSiQ

Fe,MgOlivin, Fayalitanteil 5670%

Hyalosiderit Fe,MgOlivin, Fayalitanteil 3650%

Kirschsteinit  CaFeSiQ

Knebelit (FeMnN1.)2Si0,

Laihunit Fe*,Fe?*(Si0y),: Verzerrte Olivinstruktur, monoklin

Monticellit CaMgSiQ

Olivin (FeMQ1.)2SiO,4 (im engeren Sinn)

Peridot Bezeichnung fur Olivin bei Verwendung als Schmuckstein

Picotephroit  (MgxMn1.4)2SiO,

Ringwoodit Hochdruckmodifikation von Olivin, Spinellstruktur

Tephroit Mn,SiO,

Tab. E.2 Gesteine

Basalt Basischerfeinkdrniger, sehr dunkler Vulkanit, Bestandteile: Plagioklas,
Pyroxen, Eisenoxide, Olivin

Diorit Grob- bis mittelkdrniger, intermediarer Plutonit; Bestandteile: Plagioklas,
Amphibole, Biotit, Pyroxene

Dunit Peridotit, der fast ausschlief3lich aus Qtiiesteht.

Gabbro Grob- bis mittelkdrniger, basischer Plutonit; Bestandteile: Plagioklas und
Pyroxene

Harzburgit Ein Peridotit: 6690% Olivin, 1040% Orthopyroxen,-20% Klinopyroxen
3-10% Granat

Lherzolit Ein Peridotit: 6690% Olivin, 1040% Orthopyraen, 35% Klinopyroxen,
0-20% Granat

Peridotit Ultrabasisches Gestein, vorwiegender Bestandteil: Olivin. Weitere

Minerdlien: Verschiedene Pyroxene, Glimmer, Granat, Amphibole
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Tab. E.3Weitere Mineralien

Albit
Amphibole
Anorthit
Antigorit
Augit
Biotit
Bixbyit
Bowlingit

Bronzit
Brucit

Calcit
Chlorit

Chrysotil
Cristobalit
Diopsid
Dolomit
Enstatit
Glimmer

Goethit
Granat
Hamatit

Hedenbergit

Hypersthen
Iddingsit

Kalkstein
Kaolinit

Klinopyroxen

Lizardit

Magnesioferrit

Magnetit
Muskovit

Orthopyroxen

Plagioklas
Pyroxen

Quarz
Serpentin

Spinell

Talk
Tridymit

Na[AIS;O0g] (Na-Plagioklas)

Inosilikate mit ZweierZweifachkette (Si01:.”-Struktureinheit)
CalAlLSi,Og] (Ca-Plagioklas)

Blattrige SerpentifVarietat ("Wellblech=Struktur)

(Ca,Mg,F&* A[(Si,Al) ,0g], ein Klinopyroxen
K(Mg,Fe€")3[(OH),|(Al,Fe")Si;O1q], ein Glimmer

(Mn,Fe)203

Mikrokristallines Umwandlungsprodukt des Olivins, griine Farbung.
Enthalt Phyllosilikate.

(Mg,Fe)[Si>Og] mit geringem Eisengehalt, ein Orthopyroxen
Mg(OH).

CaCQ (Kalkspat), trigonh

Gruppe von Phyllosilikaten, z.B. MifOH).|SiyO10]-3Mg(OH), (zwischen
den TalkSchichten sind BruciSchichten eingelagert)

Faserige Serpentiarietat

SiO,-Modifikation, bei Raumtemperatur metastabil

CaMg[SiOg], ein Klinopyroxen

CaMg(CQ).

Mg,[Si>Og], ein Orthopyroxen

Phyllosilikate mit eingelagerten Schichten aus zwoélffach koordinierten
Alkaliionen, z.B. Muskovit, Biotit (Engl.: mica)

o-FeOOH, orthorhombisch

Gruppe kubischer Nesosilikate, allg.;B%[Si04]3

FeOs, hexagonal

CaFe[SiOg], ein Klinopyroxen

(Mg,Fe)[Si.0s] mit hbherem Eisengehalt, ein Orthopyroxen
Mikrokristallines Umwantlingsprodukt des Olivins, braune Farbung.
Enthalt Phyllosilikate und Goethit.

Calcit, Dolomit (Engl.: limestone)

Phyllosilikat, AL[(OH)g|SLO1q], Struktur ahnlich Serpentin.
Monokline Pyroxene, z.B. Diopsid, Augit, Hedmrgit

Blattrige SerpentifVarietét

MgFeO,, genauer: Magnesioferritspinell

Fe;04, kubisch (inverser Spinell)

KAl 5[(OH,F),|AlSizOq], ein Glimmer

Orthorhombischer Pyroxen, z.B. Enstatit, Bronkiypersthen

Trikline Na,CaFeldspate, z.B. Albit, Anorthit

Inosilikate mit ZweiefEinfachkette (SiOg*-Struktureinheit)
SiO,-Modifikation

Mikrokristallines Phyllosilikat, Mg®[(OH)g|SiO1q], Struktur ahnlich
Kaolinit. Verschiedene Varietaten: Antigorit, Chrysotil, Lizardit
MgAIl,O,4, kubisch. Namensgebend fur diesen Strukturtyp, allgemein:
AB,SIiO,

Mg3[(OH)2|SkOq], ein Phyllosilikat

SiO,-Madifikation, bei Raumtemperatur metastabil
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