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T h e MössBAUER-spectra of the 14.4 kev y-ray of Fe 3 7 in I r o n c a r b o n y l s w e r e invest igated . T h e data 
reveal the e x i s t e n c e of e l e c t r i c field gradients at the Fe 5 7 nuc l e i , p r o d u c e d b y the e l e c t r o n s in the 
m o l e c u l a r Orbitals of the c o m p o u n d s . V a r i o u s aspec ts of the m o l e c u l a r s t ructure and - b o n d c o u l d 
b e d e d u c e d f r o m the m a g n i t u d e of the observed q u a d r u p o l e sp l i t t ing . T h e MössBAUER-spectra in-
d i c a t e a p r e f e r r e d or ientat ion of the m o l e c u l e s in so l id F e ( C O ) 5 . T h e s ign of q u a d r u p o l e m o m e n t 
of the 14 .4 kev level of F e 5 7 is f o u n d to b e pos i t ive f r o m these data. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Quadrupol-
aufspaltung und Isomerieverschiebung der rückstoß-
freien 14,4-keV-y-Linie von Fe57 (s. Anm. 1 ) in ver-
schiedenen Eisencarbonylen bestimmt. Wie in den 
neulich untersuchten Dicyclopentadienylen 2 werden 
in den Carbonylen des Eisens in dem starken Mole-
külfeld der Liganden von deren Elektronen Mole-
külbahnen mit den Elektronen des Eisens gebildet 3. 
Die Elektronen in diesen Bahnen können bei ent-
sprechenden Symmetrieeigenschaften und unter-
schiedlicher Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Eisen-
atom einen Feldgradienten am Kernort und damit 
eine Quadrupolaufspaltung des 7 = 3/2, 14,4-keV-
Niveaus von Fe57 bewirken2 . Aus der Größe der 
Aufspaltung können in einfachen Fällen zusätzliche 
Aussagen über die Molekülfeldsymmetrie gewonnen 
werden, bzw. wenn diese bekannt ist, kann die Be-
teiligung der d-Elektronen an der Bindung bestimmt 
werden. 

1. Meßmethode 

In Transmissionsexperimenten wurde die Schwä-
chung der rückstoßfreien 14,4-keV-y-Strahlung (Quelle: 
10 mC Co57, eingelagert in nichtrostenden Stahl) 
durch verschiedene Eisencarbonylabsorber [Fe(CO) 5 , 
Fe2(CO)9 und Fe3 (CO)1 2 ] als Funktion der DOPPLER-
Verschiebung zwischen Quelle und Absorber gemessen. 
Die DOPPLER-Verschiebung wurde durch Bewegen des 
Absorbers relativ zur Quelle erzeugt. Der Geschwindig-
keitsverlauf war sinusförmig. Hergestellt wurde er me-
chanisch durch einen Kurbeltrieb 4. Die durch den Ab-

1 R . L.MÖSSBAUER, Z . P h y s . 1 5 1 , 1 2 4 [ 1 9 5 8 ] ; Z . Natur fo rs chg . 
1 4 a , 2 1 1 [ 1 9 5 9 ] ; MössBAUER-Effekt in Fe 5 7 s iehe z . B . 
S. S. HANNA, J. HEBERLE, C. LITTLEJOHN, G . J. PERLOW. R . S. 
PRESTON U. D.H.VINCENT, P h y s . R e v . , Letters 4 , 177 [ i 9 6 0 ] . 

2 U . ZAHN, P . KIENLE U. H . EICHER, Z . P h y s . 1 6 6 , 2 2 0 [ 1 9 6 2 ] . 
3 E . RUCH, T a g u n g s b e r i c h t der C h e m . Gese l l s chaf t der D D R , 

sorber transmittierte 14,4-keV-y-Strahlung wurde in 
einem Proportionalzählrohr (Füllung: Xenon-Methan) 
nachgewiesen. Die Impulse der mit einem Einkanal-
diskriminator ausgeblendeten 14,4-keV-7-Linie wurden 
als Funktion der Absorbergeschwindigkeit in den 256 
Kanälen eines Vielkanalanalysators gespeichert. Die 
Zuordnung zwischen der Momentangeschwindigkeit und 
der Kanalnummer erfolgte im Gegensatz zu dem bisher 
meist angewandten Verfahren nicht durch Modulation 
der Höhe der Zählimpulse mit einer der Geschwindig-
keit analogen Spannung, sondern durch zeitrichtiges, 
digitales Einschreiben in die Kanäle, wie es von KAN-
KELEIT 5 und MAIER-LEIBNITZ 6 beschrieben wurde. Die 
Zeitabhängigkeit der Geschwindigkeit ist als bekannt 
und konstant vorausgesetzt. Bei maximaler Absorber-
geschwindigkeit wird photoelektrisch ein Synchronisier-
signal erzeugt, das einen Zug von 256 Impulsen auslöst. 
Diese Impulse stammen aus einem Quarzoszillator, der 
so untersetzt ist, daß während einer Bewegungsperiode 
des Absorbers gerade 256 Impulse mit zeitlich sehr 
konstantem Abstand entstehen. Durch sie wird im Viel-
kanalanalysator ein Kanal nach dem anderen für die 
Speicherung der Impulse vom Zählrohr aufgerufen; 
dabei ist die Öffnungszeit jedes Kanals auf 10~4 gleich. 
Die bei den anderen Verfahren unumgängliche Ver-
gleichsmessung mit nichtresonanzfähiger Strahlung 
konnte bei der vorliegenden Methode selbst bei Trans-
missionsänderungen von einigen 10" 3 unterbleiben. 
Die Zuordnung zwischen Kanalnummer und Absorber-
geschwindigkeit wurde mit bekannten Transmissions-
spektren von Fe57-Verbindungen geeicht. Der Geschwin-
digkeitsnullpunkt der Kanalskala wurde mit dem 
Transmissionsspektrum eines Absorbers aus nicht-
rostendem Stahl festgelegt (Abb. 1 a). Absorber und 
Trägerfolie bestanden aus Stahl gleicher Zusammen-
setzung; beide wurden auf Zimmertemperatur gehalten, 
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so daß die Energien der Emissions- und Absorptions-
linie exakt gleich sind. Weitere Eichpunkte ergab das 
Hyperfeinspektrum eines Absorbers aus magnetischem 
Eisen (Abb. 1 b), für das die Energieunterschiede der 
Kern-ZEEMAN-Übergänge genau bekannt sind Bei die-
sen Messungen konnte zusätzlich die Isomerieverschie-
bung des 14,4-keV-y-Übergangs der Fe57-Kerne im ma-
gnetischen Eisen gegenüber den in rostfreiem Stahl 
eingelagerten genau zu (0,10 ± 0,01) mm/sec bestimmt 
werden im Vergleich zu der bei W E K T H E I M U. a. ange-
gebenen Größen von (0,15 ± 0,05) mm/sec 8. 

T'ev 

m m/s 

A b b . 1. Transmiss ion der 14 ,4 -keV y -Strahlung v o n Fe 5 7 , ein-
ge lagert in rost f re ien Stahl als F u n k t i o n der DOPPLER-Ver-
sch iebung durch verschiedene e isenhalt ige A b s o r b e r . 1 a) rost-
f re ier Stahl , 1 b ) metal l isches Eisen, 1 c ) E i s e n e n e a c a r b o -

nyl, 1 d) E i s e n d o d e k a c a r b o n y l . 

Um auch Messungen bei gekühltem Absorber durch-
zuführen, war die Absorberhalterung über einen Kup-
ferbügel wärmeleitend mit einem Dewar-Gefäß verbun-
den, das mit verschiedenen Kühlsubstanzen (feste Koh-
lensäure in Alkohol, flüssiger Stickstoff) gefüllt werden 
konnte. Absorber sowie Halterung waren mit Styropor 
gegen Wärme und Feuchtigkeit isoliert. Die Tempera-
tur des Absorbers konnte mit einem Kupfer-Konstantan-
Thermoelement gemessen werden. 

Von den untersuchten Eisencarbonylen wurden 
Fe.,(CO)9 und Fe3(CO) 12 frisch hergestellt; Fe(CO)5 
und Fe3 (CO) 12 wurden direkt vor der Messung noch-
mals gereinigt. Das bei Zimmertemperatur flüssige 
Fe (CO) 5 wurde in eine Makrolonküvette (lichte Weite 
0,2 mm) eingefüllt, die in die Absorberhalterung ein-
zuspannen war. Durch Kühlen unter —20 "C wurde 
das Pentacarbonyl eingefroren. Die beiden anderen, bei 
Zimmertemperatur festen Eisencarbonyle wurden pul-
verisiert, zwischen zwei mit O-Ring-Dichtungen versehe-
nen Plexiglasscheiben unter Stickstoffatmosphäre fest 
eingepreßt. Die Absorberdicken waren: 

Fe (CO) 5 = 30 mg/cm2, 
Fe2 (CO) 9 = 65 mg/cm2 

und Fe3(CO)12 = 80 mg/cm2. 

2. Meßergebnisse 

Abb. 1 c und 1 d zeigen den Verlauf der Trans-
mission der 14,4-keV-y-Strahlung von Fe57 durch 
einen Eiseneneacarbonyl- und einen Eisendodeka-
carbonyl-Absorber als Funktion der DOPPLER-Ver-
schiebung zwischen Quelle und Absorber. Die Tem-
peratur des Fe 2 (CO) 9 betrug 300 °K, die des 
Fe 3 (CO) 1 2 120 °K bei den dargestellten Meßreihen. 

Das MössBAUER-Spektrum des Fe 2 (CO) 9 besteht 
aus einer etwas asymmetrischen Absorptionslinie, 
die verbreitert ist. Die gesamte Breite bei halbem 
Maximum ( 2 T ) beträgt 0,7 mm/sec im Vergleich 
zu Breiten 2 T von 0,48 mm/sec bzw. 0,40 mm/sec 
bei Absorbern aus rostfreiem Stahl bzw. magneti-
schem Eisen. Die Absorptionslinie im Fe 2 (CO) 9 ist 
gegenüber der Emissionslinie in rostfreiem Stahl 
um (0,27 ± 0,04) mm/sec verschoben. (Die Verschie-
bung ist dabei auf das Transmissionsminimum be-
zogen.) Bei 120 °K änderten sich Verbreiterung und 
Asymmetrie der Absorptionslinie nicht. 

Das Absorptionsspektrum von Fe3 (CO)1 2 setzt 
sich zusammen aus drei aufgelösten Linien etwa 
gleicher Intensität. Sie liegen bei Geschwindigkeiten 
von —0,29, + 0 , 1 5 und + 0,76 mm/sec. Die Brei-

7 S . S . HANNA i n P r o c . I I . MÖSSBAUER C o n f . , P a r i s 1 9 6 1 , h e r - 8 L . R . WALKER, G . K . WERTHEIM U. V . JACCARINO, P h y s . R e v . , 
ausgeg . von A . SCHOEN U. D . M . J. COMPTON, J o h n W i l e y & Letters 6, 98 [ 1 9 6 1 ] . 
Son, N e w Y o r k 1962 . 
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ten 2 1 der drei Linien sind annähernd gleich und 
betragen 0,42 mm/sec. 

In Abb. 2 a ist das MössBAUER-Spektrum eines 
Fe(CO)5-Absorbers dargestellt. Der Absorber war 
hierbei auf 120 K gekühlt. Das Spektrum besteht 
aus zwei Linien im Abstand von (2,58 ± 0.02) mm 
pro sec. Der Mittelpunkt der beiden Hyperfeinkom-
ponenten ist nur wenig, nämlich ( + 0,04 ± 0,02) mm 
pro sec, gegenüber der Energie der Emissionslinie 
in rostfreiem Stahl verschoben. Die Komponente 
bei positiver, verglichen mit der bei negativer Ge-
schwindigkeit ist etwa 2.2-mal intensiver. Die Durch-
strahlung erfolgte in Richtung der Absorbernorma-
len. Durch Drehen der Absorbernoimalen um unge-
fähr 30° aus der Strahlrichtung wurde das in Abb. 
2 b dargestellte Spektrum gemessen. Hier ist die In-
tensität der Komponente bei positiver im Vergleich zu 
der bei negativer Geschwindigkeit auf 1,4 gesunken. 

05 _ 0 + 0.5 7 • '0 "7eV 

T- • • . • 1. 

" 

... 

A b b . 2 . MössBAUER-Spektrum von E i s e n p e n t a c a r b o n y l für ver-
s ch iedene O r i e n t i e r u n g e n der M o l e k ü l a c h s e n relativ zur 

Durchstra l i lungsr i chtung (Er läuterung im T e x t ) . 

Das in Abb. 2 c gezeigte Spektrum wurde nach Er-
wärmen des Absorbers bis zur Verflüssigung des 
Fe(CO) 5 und erneutem Abkühlen auf 120 CK ge-
messen. Die zwei Komponenten sind etwa gleich in-

tensiv, obwohl hier wie im Fall 2 a der Absorber 
wieder parallel zu seiner Normalen durchstrahlt 
wurde. Beide Hyperfeinstrukturlinien des Fe(CO) 5 

sind unter den dargelegten Bedingungen stets 0,44 
mm/sec breit, ebenso zeigen alle Spektren eine gleich 
große Aufspaltung. Messungen bei 50 °K ergaben 
nur eine geringfügig verringerte Aufspaltung von 
(2,34 + 0.06) mm/sec und eine Isomerieverschiebung 
von ( - f 0.01 ± 0.03) mm/sec gegenüber der Emis-
sionslinie von rostfreiem Stahl. 

3. Diskussion 

An Hand der beobachteten MössBAUER-Spektren 
sollen einige Folgerungen hinsichtlich der bisher 
gebräuchlichen Struktur- und Bindungsvorstellun-
gen der untersuchten Eisencarbonyle diskutiert wer-
den. Insbesondere wird das Zustandekommen eines 
Feldgradienten am Kernort. der zur Quadrupolauf-
spaltung des 14,4-keV-Niveaus von Fe07 (Kernspin 
I = 3 /2 ; Quadrupolmoment ungefähr 0.1 barn) 9 

führt, qualitativ erläutert werden. Wir wollen nur 
den Beitrag der Hüllenelektronen zum Feldgradien-
ten berücksichtigen, da seine Größe die durch das 
Kristallfeld direkt induzierten Beiträge überwiegt9. 
Ahnlich wie bei den früher untersuchten Cyclopenta-
dienylkomplexen2 setzt sich der gesamte Feldgra-
dient aus den Beiträgen der Elektronen in ihren ver-
schiedenen Bahnen im Bindungskomplex zusammen. 
Das Entstehen solcher Bahnen kann qualitativ fol-
gendermaßen aufgefaßt werden. Im starken Mole-
külfeld der Liganden wird die Entartung der Elek-
tronenkonfiguration des Zentralmetalles teilweise 
oder ganz aufgehoben. Die entstehenden Bahnfunk-
tionen spiegeln die Symmetrie des Molekülfeldes. 
In den stark kovalenten Eisencarbonylen bilden sich 
aus einem Teil der Elektronenbahnen des Zentral-
metalles auf Grund ihrer Symmetrieeigenschaften 
bindende Molekülbahnen mit den Liganden. 

Eisenenecicarbonyl, Fe 2 (CO) 9 : 

Entsprechend einer RÖNTGEN-Analyse von POWELL 

und EWENS 10 besitzt Fe 2 (CO) 9 die in Abb. 3 dar-
gestellte Molekülstruktur. In dem linearen Molekül 
besetzen die beiden Eisenatome zwei strukturell voll-
kommen gleichwertige Plätze; ihr Abstand beträgt 
2,46 Ä. Je drei Carbonylgruppen sind an den Enden 

9 S. DE BENEDETTI, G . LANG U. R . INGALLS, P h y s . R e v . , Let ters 1 0 H . M . POWELL U. R . V . G . EWENS, J. C h e m . S o c . 1 9 3 9 , 2 8 6 . 
6 , 6 0 [ 1 9 6 1 ] . 
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des Moleküls durch dative homöopolare Bindungen 
an die beiden Eisenatome gebunden. Der Fe — C-
Abstand beträgt 1,9 Ä. Der Valenzwinkel zwischen 
dem Eisen und den Carbonylgruppen ist 94° . Zu-
dem sind die beiden Eisenatome miteinander durch 
drei ketonische CO-Brücken kovalent verbunden. Da-
bei ist der Fe — C-Abstand 1,8 Ä, die beiden Fe — C-
Bindungen schließen einen Winkel von 78° ein. In 
dem nahezu oktaedrischen Molekülfeld der CO-Li-
ganden entstehen Molekülbahnen oktaedrischer Sym-
metrie. Die kleine Verbreiterung der M Ö S S B A U E R -

Linie infolge einer nur schwachen Quadrupolwechsel-
wirkung bestätigt die nahezu oktaedrische Elektro-
nenanordnung. Nimmt man hingegen noch eine ko-
valente Bindung zwischen den beiden Eisenatomen 
an, dann besitzt das Eisenatom die Punktsymmetrie 
C3 . Für diesen Fall würde im Gegensatz zu den vor-
liegenden Meßergebnissen eine große Quadrupolauf-
spaltung, ähnlich wie beim Fe (CO) 5 , zustande kom-
men. Die kovalente Fe — Fe-Bindung im Fe 2 (CO) 9 

unter Beteiligung der zwei noch ungepaarten Elek-
tronen der beiden Eisenatome wurde bisher vielfach 
zur Erklärung des Diamagnetismus der Verbindung 
gefordert. P O W E L L und E W E N S 10 haben aber schon 
aus strukturellen Vergleichen mit anderen Eisenver-
bindungen gezeigt, daß der Diamagnetismus von 
Fe2 (CO)9 auch ohne die Annahme einer Fe — Fe-
Bindung durch Kopplung der beiden ungepaarten 
Elektronen zu einem Singulettzustand entstehen 
kann. Die vorliegenden Ergebnisse bestätigen diese 
Auffassung von P O W E L L und E W E N S . 

Q J ) 

o = c : 

V c 

S o Fe 

• 111 V CT o ^ o 
A b b . 3. Molekülstruktur von Eiseneneacarbonyl . 

Eisendodekacarbonyl, Fe3 (CO) 12 : 

Eine eindeutige Bestimmung der Molekülstruktur 
von Fe 3 (CO) 1 2 gelang bisher trotz mannigfaltiger 
Untersuchungen nicht. Diskutiert werden im wesent-
lichen zwei Vorschläge 1 1 - 1 3 , beide mit linearer An-
ordnung der drei Fe-Atome (Abb. 4 ) . Struktur I 

(s. Anm. 1 1 , 1 2 ) entspricht der von F e 2 ( C O ) 9 , näm-
lich je drei ketonische CO-Brücken verbinden das 
zentrale Eisen mit den beiden endständigen Fe-
Atomen, an die wieder je drei Carbonyl-Gruppen 
gebunden sind. In Struktur I I 1 3 ist das zentrale 
Eisen mit je zwei tetraedrisch angeordneten CO-
Brücken mit den beiden Eisenatomen verbunden, 
die noch vier endständige Carbonylgruppen als Li-
ganden besitzen. D A H L U. a . 1 4 bevorzugen eine drei-
eckige Anordnung der Fe-Atome. 

oc 
0CX\ yCO 

Fe 
oc C0.C0 

Fe 

OC 

/ / 
0C0C \\ 

Fe 

CO 

.CO 00 
Fe 

OC' \nC0 W CO1 

Fe 

Fe 

;co 

„/OC CO 00 CO 

A b b . 4. Strukturvorschläge für E isendodekacarbony l . 

Die gleich intensiven drei Komponenten des Möss-
BAUER-Spektrums von Fe 3 (CO) 1 3 lassen nur zwei 
Interpretationen zu. 

a) Das Spektrum besteht aus drei isomeriever-
schobenen Linien. Jede rührt von einem der drei in 
einem Fe3 (CO) 12-Molekül vorkommenden Fe-Atome 
her, von denen keines am Kernort einen Feldgra-
dienten sieht. Es müßte also die s-Elektronendichte 
am Kernort der drei Eisenatome stark unterschied-
lich sein. 

b) Das Spektrum besteht aus dem aufgespaltenen 
Dublett von zwei strukturell gleichwertigen Eisen-
atomen und einer einzelnen, nicht aufgespaltenen 
Linie des dritten Eisenatoms im Molekül. 

Die erste Interpretation ist sehr unwahrscheinlich 
und mit keinem der Strukturvorschläge vereinbar. 
Die zweite Interpretation kann unter Zugrunde-
legung des Strukturvorschlags II voll verstanden wer-
den. Die tetraedrische Bindungssymmetrie des zen-
tralen Eisens führt zu keinem Feldgradienten an 
dessen Kernort. Man kann zeigen, daß am Kernort 
der beiden endständigen Fe-Atome mit der Punkt-
symmetrie Cov e i n Feldgradient vorhanden ist, der 
zu einer Quadrupolaufspaltung führt. Aus dem vor-

1 1 F . A . COTTON U. G . WILKINSON, J . A m e r . C h e m . S o c . 7 9 , 7 5 2 
[ 1 9 5 7 ] . 

12 O. S. MILLS, Chem. Ind. Rev . 3, 73 [ 1 9 5 7 ] . 

1 3 J . W . CABLE U. R . K . SHELINE, C h e m . R e v . 5 6 , 1 [ 1 9 5 6 ] . 
1 4 L . F . D A H L U. R . E . R U N D L E , J . C h e m . P h y s . 2 6 , 1 7 5 1 [ 1 9 5 7 ] . 
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liegenden MössBAUER-Spektrum kann aber die Größe 
der Aufspaltung noch nicht entnommen werden, da 
keine Zuordnung der drei Linien möglich ist. 

Eisenpentacarbonyl, F e ( C O ) 5 : 

Im Eisenpentacarbonyl besitzt das Fe-Atom auf 
Grund einer RÖNTGEN-Strukturanalyse von E W E N S 

und L I S T E R 15 die Punktsymmetrie D:JH; die fünf Car-
bonyl-Liganden besetzen die Eckplätze einer trigona-
len Bipyramide. Im Molekülfeld der Liganden spal-
ten die Elektronen-Konfigurationen des zentralen 
Fe-Atoms in einzelne Bahnen auf, deren Wellen-
funktionen sich nach irreduziblen Darstellungen der 
Punktgruppe Z)3h transformieren. Die Bahnen der 
3d-, 4s- und 4p-Elektronen (/ ^ 2) lassen sich so-
gar durch die Quantenzahlen der Gruppe C x charak-
terisieren; zu den Bahnen 3d o, 3d rr und 3d <5 ge-
hören z. B. die Quantenzahlen m = 0, ± 1 und ± 2 . 
Aus Symmetriegründen können mit Ausnahme der 
3d rr-Elektronen alle Bahnen der 3d-, 4s- und 4p-
Schale Molekülbahnen mit den Liganden bilden. Die 
3d ¿-Elektronen tragen jedoch aus energetischen 
Gründen wenig zur kovalenten Bindung bei. Die 
Mittelwerte ( r - 3 ) über die radialen Wellenfunktio-
nen der einzelnen Bahnen, die bei der Quadrupol-
wechselwirkung auftreten, sind für Molekülbahnen 
klein, da deren Elektronen eine kleine Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit am zentralen Fe-Atom besitzen; 
dagegen lassen sich die Mittelwerte der 3d ti- und 
3d ¿-Elektronen mit den entsprechenden Werten der 
3d-Elektronen des freien Ions vergleichen. 

Der Beitrag eines Elektrons zur Quadrupolwech-
selwirkung lautet für / ^ 1 (die 4s-Elektronen tra-
gen zur Quadrupolwechselwirkung nicht bei) : 

\ Q/fm 4 / ( 2 7 — 1) (2 / — l ) (2 Z + 3 ) X ' l m 

Da die sechs 4p o- und 4p ^-Elektronen Molekülbah-
nen bilden, sind die Größen (r~3)4pCT und ( r _ 3 ) 4 p r t 

klein und annähernd gleich. Der Anteil der 4p-Elek-
tronen zur Quadrupolwechselwirkung ist also in 
zweiter Ordnung klein und wird vernachlässigt. Der 
Beitrag der mit Elektronen voll besetzten 3d o-, 
3djz- und 3d ¿-Bahnen ergibt sich nach (1) zu 

( H q ) = 1 1 3 ( f I ° _ 1 ) [ / / - i / ( / + l ) ] [ 2 ( r - 3 ) , 

- ( r - 3 ) , - ( r - 3 ) 0 ] . (2) 

1 5 R . V . G . EWENS U. M . LISTER, T r a n s . F a r a d a y S o c . 3 5 , 6 8 1 
[1939]. 

Qualitativ ist sofort zu erkennen, daß eine Quadru-
polaufspaltung existiert, da wegen der unterschied-
lichen Bindungsbeteiligung die Mittelwerte ( r - 3 ) 
verschieden sind: 

(r~3)ö = (r-3),> (/-3)0. 

Für die Aufspaltung des Kernniveaus 7 = 3/2 von 
Fe57 folgt aus (2) : 

( H q ) ^ e \ Q ( h 2 — f ) [ ( r _ 3 )<5 (3) i 

Die Aufspaltung wird im Experiment beobachtet. 
Die beiden Absorptionslinien entsprechen den Hy-
perfeinübergängen vom entarteten Grundzustand 
7 = 1 / 2 zu den Unterzuständen 7 / = ± 1 / 2 und 
7 / = ± 3 /2 des Niveaus V = 3 /2 . 

Die beobachteten Intensitätsunterschiede der bei-
den Absorptionslinien von Abb. 2 a und Abb. 2 b 
werden damit erklärt, daß bei dem Absorber das 
Molekülfeld relativ zur Durchstrahlungsrichtung eine 
Vorzugsrichtung aufwies. Die Absorptionswahr-
scheinlichkeit W(iz',M) zeigt eine Abhängigkeit vom 
Winkel # zwischen Vorzugs- und Durchstrahlungs-
richtung 16 

W(iz',M) = a C 2 ( 7 1 7: 7 / M ) F : M ( # ) , (4) 

C ( I ' 1 I ; I Z M ) ist der CLEBSCH-GoRDON-Koeffizient 
des Ml-Übergangs in Fe 5 ' ; der Faktor a ist ein re-
duziertes Matrixelement. 

Aus (4) ergibt sich für die beiden Hyperfeinkom-
ponenten: 

iF(±3/2^±l /2) = c ( 3 + 3 c o s 2 # ) , ^ 

JF(±l/2->±l/2> = c ( 5 — 3 cos2 $ ) . 

Wenn das Molekülfeld keine Vorzugsrichtung auf-
weist, sind die beiden Absorptionslinien gleich. Das 
gemessene Intensitätsverhältnis der beiden Hyper-
feinkomponenten ergab folgende Winkel 

Abb. 2 a: ^ = 2 4 ° ; Abb. 2 b : # 2 = 4 2 ° . 

In Abb. 2 b wurde der Absorber um ca. 3 0 ° gegen-
über der Einstrahlrichtung gedreht. Auf die Ände-
rung der wirksamen Dicke beim Verdrehen des Ab-
sorbers ist dabei nicht korrigiert. Qualitativ ist da-
mit gezeigt, daß im festen F e ( C O ) 5 unter bestimm-
ten Bedingungen Molekülorientierungen vorliegen. 
Diese Erscheinung wird zur Zeit noch genauer stu-
diert. 

16 M. E. ROSE, Multipole Fields, John Wiley & Sons, Inc., 
New York 1955. 
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Aus der Tatsache, daß die bei positiver Geschwin-
digkeit v— + 1,33 mm/sec liegende Absorptionslinie 
die 2,2-fache Intensität besitzt, kann eindeutig ge-
schlossen werden, daß das Kernniveau 12 ' = ± 3/2 
der energetisch höherliegende Term ist. Das Quadru-
polmoment und der Feldgradient besitzen also das 
gleiche Vorzeichen. Nach Gl. (3) erwartet man einen 
positiven Feldgradienten und damit in Überein-
stimmung mit neueren Ergebnissen 17 ein positives 
Quadrupolmoment des 14,4-keV-Niveaus in Fe57. 
Mit dem Quadrupolmoment von 0,12 barn1 8 folgt aus 
der Größe der beobachteten Aufspaltung (AE = 1,24 

17 I . GASTEBOIS U. I. QUIDORT, C . R . A c a d . Sei . , P a r i s 2 5 5 . 1 2 5 7 
[ 1 9 6 1 ] . 

•10~7 eV) und aus Gl. (3) : 

(r~3 )ö — ( r _ 3 ) a = 25 Ä~ 3 . 

Nimmt man für (r~3)& den Wert für das freie Ion 19 

( 3 ) s o . = 34 Ä~ 3 , 
so ergibt sich qualitativ eine gute Übereinstimmung 
mit der Erwartung, daß ( r~ 3 ) für die bindenden 
3d o-Bahnen klein ist. 

Herrn Prof. H. MAIER-LEIBNITZ und Herrn Prof. E . O . 
FISCHER danken wir für das Interesse und die wertvolle 
Förderung der Arbeit. Herr R. KOCH half uns beim 
Aufbau der Apparatur. 

18 C. E. JOHNSON, W . MARSHALL U. G . J. PERLOW, pr ivate Mi t -
te i lung. 

19 R . E. WATSON, P h y s . R e v . 1 1 9 , 1 9 3 4 [ i 9 6 0 ] . 

Intensitätsmessung mittelschneller Elektronen durch den Leitungseffekt 
von CdS und Anwendung bei der Elektronenbeugung 

am amorphen Germanium 
V o n K . K A M B E 

A u s d e m Fr i tz -Haber - Inst i tut der M a x - P l a n c k - G e s e l l s c h a f t * , B e r l i n - D a h l e m 
(Z. Naturforschg. 17 a, 499—505 [1962] ; eingegangen am 29. März 1962) 

Es w u r d e e ine M e t h o d e zur M e s s u n g d e r Intensitäten mit te lschnel ler E l e k t r o n e n ( 4 0 — 6 0 k e V ) 
ausgearbe i te t , w e l c h e d e n Ef fekt d e r L e i t f ä h i g k e i t s e r h ö h u n g von CdS-E inkr i s ta l l en durch d i e E l e k -
t r o n e n b e s t r a h l u n g benutzt . D i e U n t e r s u c h u n g der E igenscha f ten der hergeste l l ten M e ß z e l l e n ze igte , 
d a ß d iese f ü r d i e R e g i s t r i e r u n g v o n Streuintens i tätskurven be i der E l e k t r o n e n b e u g u n g s u n t e r s u c h u n g 
a m o r p h e r S u b s t a n z e n sehr gut b r a u c h b a r w a r e n . 

Z u r R e g i s t r i e r u n g der B e u g u n g s k u r v e mit e i n e m Schre iber w u r d e e ine K o m p e n s a t i o n s m e t h o d e 
entwicke l t , d i e mi t H i l f e e iner zwe i t en M e ß z e l l e d i e S c h w a n k u n g des Pr imärs t rah l s aus der reg i -
str ierten K u r v e e l imin ier t . D i e G e n a u i g k e i t der Intens i tätsmessung b e t r u g durchschnitt l i ch 1%. D e r 
steil a b f a l l e n d e U n t e r g r u n d der B e u g u n g s k u r v e w u r d e be i der R e g i s t r i e r u n g automat isch a b g e z o g e n , 
so d a ß e ine r o t i e r e n d e S e k t o r b l e n d e nicht a n g e w a n d t zu w e r d e n brauchte . 

D a s M e ß v e r f a h r e n w u r d e versuchsweise auf d ie Strukturuntersuchung des a m o r p h e n G e r m a n i u m s 
a n g e w e n d e t . D i e R e p r o d u z i e r b a r k e i t d e r Intensi tätskurve w a r sehr gut . D i e nach d e r g e m e s s e n e n 
Intens i tätskurve durch FouRiER-Transformat ion berechnete A t o m v e r t e i l u n g s k u r v e ze ig te gu te Ü b e r -
e i n s t i m m u n g mit d e n b i s h e r i g e n E r g e b n i s s e n . 

Das bisher meist angewandte photographische 
Verfahren zur Intensitätsmessung bei Elektronen-
beugungsversuchen erfordert bekanntlich kompli-
zierte Maßnahmen, falls eine hohe Genauigkeit an-
gestrebt wird; diese kann bestenfalls einige Prozent 
betragen. Zur Steigerung der Präzision hat man 
neuerdings elektrische Meßverfahren ausgearbeitet, 
wobei gleichzeitig hohe Auflösung und die Möglich-

* A b t . P r o f . D r . K . MOLIERE. 
1 L . LENNANDER, A r k . Fys . 8 , 5 5 1 [ 1 9 5 4 ] . 

keit einer Registrierung durch ein schreibendes 
Meßgerät angestrebt wurde. Dieses Ziel läßt sich 
durch direkte Strommessung mit einem F A R A D A Y -

Käfig und auch mit Verwendung von GEiGER-Zähl-
rohren (LENNANDER *) nicht erreichen. Es ist über 
folgende Meßverfahren berichtet worden: 
(1) Szintillationszähler (Leuchtkristall und Photo-

multiplier) ( M A R T O N U. Mitarbb. 2 ) , 

2 L . MARTON, J. A . SIMPSON U. T . F . MCCRAW, R e v . Se i . In-
strum. 2 6 , 8 5 5 [ 1 9 5 5 ] . 


