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Kurzfassung

Durch Verwendung von °Fe - MoBbauerspektroskopie wurden zwei
unterschiedliche Arten von BaFeOyF Proben, ordered und random, auf Unterschiede
beziehungsweise Gemeinsamkeiten untersucht. Eine Diskussion der flr die Analyse
der gemessenen Spektren notigen Aufbereitung der Daten (,Eichung“ und ,Faltung®)
soll zu einem kritischen Diskurs Uber die Vergleichbarkeit von Fits bei verschiedener
Eichung beziehungsweise Faltung motivieren. Zur Analyse der Spektren wurden
insgesamt drei Programme verwendet, namlich mgui, MossWinn und WinNormos.
Diese Programme werden auf Unterschiede untersucht und deren Funktionen und
Fitroutinen verglichen in Hinblick auf mdgliche Unterschiede und Ergebnisse bei Fits,
ausgehend vom gleichen Modell. Schlussendlich wird diskutiert, ob ein Unterschied

zwischen ordered und random Probe feststellbar ist.
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Abstract

By using °’Fe — Mdssbauer spectroscopy two different kinds of BaFeOsF probes,
ordered and random, are investigated regarding variations and similarities. A
discussion of the data preparation necessary for the analysis of the measured
spectra (“calibration” and “folding”) should motivate to scrutinize the comparability
between two calibration or folding methods. There are three software programs used
for the analysis, that is mgui, MossWinn and WinNormos. These programs are
compared regarding their functions and fit methods in order to learn about possible
differences and results of fits using the same starting model. Finally, it is discussed
whether a difference between ordered and random sample can be determined or not.
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1 Einleitung

Das Ziel dieser Arbeit ist es, zwei unterschiedlich hergestellte BaFeO.F — Proben auf
Unterschiede beziehungsweise Gemeinsamkeiten im Rahmen der
MoBbauerspekiroskopie zu untersuchen. Diese Fragestellung stammt urspringlich
von Frank J. Berry, Universitdt von Birmingham (UK), von dem die beiden
untersuchten Proben stammen. Das Ziel von Berry ist es, zwischen ordered und
random, so lauten die Bezeichnungen fir die unterschiedlichen Proben,
Unterschiede in den MdéBbauerspekiren zu finden. Ziel dieser Arbeit ist es, diese
Fragestellung zu beantworten und die Ergebnisse flir beide Proben
gegenilberzustellen und zu diskutieren. In dieser Arbeit werden die gemessenen
Spektren mit drei unterschiedlichen Programmen zur Mo&Bbaueranalyse auf
unterschiedliche Arten gefittet und Vergleiche zwischen den Programmen angestellt.

Die drei Programme zur Analyse der M6Bbauerspektren sind:
e ModBbauer GUI (TU Wien)
e MossWinn 4.0 (Zoltan Klencsar)

e  WinNormos 3.0 fir Igor (WissEl)

Es soll ein Uberblick geschaffen werden, welche Unterschiede bei den Spektren
allein durch die Verwendung verschiedener Programme zum Fitten der Spektren
entstehen koénnen. Dabei werden einerseits diskrete Fits mittels Subspektren
verwendet, und alternativ Verteilungen, bei denen ein Parameter Uber einen
vorausgewahlten Bereich variiert. Somit kann Abhilfe geschaffen werden beim Fit
von Spektren, bei denen Parameter zumindest bereichsweise variieren, wie zum
Beispiel magnetisch amorphe metallische Glaser. Die wichtigste bereits vorhandene
Literatur stammt von Berry et al. [1], die sich intensiv mit BaFeO,F und &hnlichen
Materialen auseinandergesetzt haben. Eine ihrer Arbeiten zu diesem Thema bildet
auch die Grundlage dieser Arbeit. Sie handelt von der Herstellung von BaFeO,F und
der Analyse mithilfe von Neutronenbeugungsuntersuchungen und
MéBbauerspektroskopie bei variabler Absorbertemperatur, inklusive Informationen
Uber die Kristallstruktur und einem Satz von Hyperfeinparametern als Ergebnis des
Fits der Probe, die auf eine etwas andere Art und Weise hergestellt wurde als die in
dieser Arbeit untersuchten Proben. Dieses Modell wurde als Ausgangspunkt fir alle

in dieser Arbeit durchgefiihrten Analysen verwendet.
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1.1 Der M6Bbauer-Effekt

Der Nobelpreistrager der Physik des Jahres 1961, Rudolf MéBbauer, entdeckte im
Rahmen seiner Forschung den nach ihm benannten MéBbauer-Effekt, der die
rickstoBfreie Kernresonanzabsorption von Gammastrahlung durch Atomkerne
beschreibt. Aus dieser Erkenntnis folgten nach der anfénglichen Verwendung als rein
kernphysikalische  Messmethode viele féacherUbergreifende  Anwendungen,
beispielsweise in der Chemie, Festkérperphysik und Geologie. Kleine
MéBbauerapparate schafften es sogar auf interstellare Missionen Richtung Mars, die
neue Erkenntnisse Uber die Historie des Planeten ermdglichten. Der Vorteil der
MéBbauerspekiroskopie ist die extrem hohe Energieauflésung, jedoch ist jene nur
mit gewissen Elementen des Periodensystems realisierbar, siehe Abbildung 3 (A).

Fir das °’Fe — Isotop wird eine relative Energieauflésung von

Ihat — 33.10-13 (1.1)
Ey

erreicht, wobei I;,. die natlrliche Linienbreite ist und Ey die Energie der
Gammagquanten. Diese extrem hohe Energieauflésung ermdglicht Messungen im
neV-Bereich. In diesem Bereich bewegen sich die Hyperfeinwechselwirkungen, die
somit experimentell untersuchbar sind. Der GroBteil der MéBbauer-Experimente wird
mit >’Fe durchgefiihrt, mit einem Anteil von ca. 90%. Das am zweithdufigsten
verwendete Element ist ''°Sn. Der MéBbauereffekt beruht auf riickstoBfreier
Emission von Gammaquanten. Das Frequenzspekirum besitzt Lorentzform mit

natdrlicher Linienbreite I;,;,. Die Linienbreite ist durch die Heisenberg'sche
Unscharferelation immer mit einer Lebensdauer 7 und einer Energieunscharfe AE

verbunden.
AE-t>h (1.2)

Die rechte Seite der Ungleichung beinhaltet das reduzierte Planck’sche
Wirkungsquantum h, far das gilt h=;. Formel (1.1) [2] zeigt, dass flr ein

physikalisches System eine unendlich scharfe Energie nur Gber eine unendlich lange
Lebensdauer folgt. Die Lebensdauer des angeregten Zustands des MéBbauernuklids
bei °’Fe Mo6Bbauerspektroskopie liegt bei 98 Nanosekunden. Beobachtet wird ein
Emissionsprozess vom angeregten Zustand in den Grundzustand der Energie Ey mit
den dazugehdrigen Energien E; und £y, siehe Abbildung 1.
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Y
Quelle Absorber

Abbildung 1 : Schematische Darstellung des Ubergangs zwischen Quelle und Absorber

Wird Energie in Form eines Gammaquants von der Quelle ausgesendet, so kann es
sein, dass ein Kern des gleichen Isotops diese Energie aufnimmt und angeregt wird.
Absorption tritt auf, wenn Spektrallinien von Absorption und Emission Uberlappen.
Die Wabhrscheinlichkeit der Resonanz des emittierenden Atoms und des
absorbierenden wird durch die Flache der Uberlappung beschrieben. Das

lorentzférmige Absorptionssignal wird durch die Breit-Wigner-Formel berechnet,

1 r
HE) = s mrrary 19

wobei E, die Ubergangsenergie ist, siehe Abbildung 2.

1.0

0.5

rel. Intensitit

Eo E

Abbildung 2 : Breit-Wigner-Funktion [3]

Beim Aussenden des Gammaquants kommt es zu einem Rucksto3 des
emittierenden Kerns der Masse M mit dem Impuls p. Die Energie, die dadurch

2
verloren geht, lautet Ex = 5—M . Wenn das Gammagquant beim Absorber ankommt,

wird zusétzlich zur Ubergangsenergie noch einmal die RiickstoBenergie Ex nétig.

9
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Durch Dopplerverbreiterung kann die Uberlappung der Kurven des absorbierenden
und emittierenden Atoms trotzdem erreicht werden. Idealerweise findet aber
rickstoB3freie y-Emission statt, bei der die RlckstoBenergie unter der kleinsten
anregbaren Energie des Festkérpers liegt. Somit werden keine Schwingungen
angeregt, da der ganze Festkdrper die RickstoBenergie aufnimmt. Es erfolgt ein
Null-Phononen-Prozess. Es ist jedoch zu beachten, dass die Energiedifferenz
zwischen angeregtem und Grundzustand abhéngig ist von der Matrix des
Festkorpers, in der das Nuklid eingebettet ist. Es ergeben sich kleine Unterschiede in
den Energien durch die Hyperfein — Wechselwirkungen. Der sich daraus ergebende
Unterschied in der Energiedifferenz fiir das in der Quelle eingebaute Nuklid, welches
das y-Quant aussendet, und jener des in den zu untersuchenden Absorbers
eingebauten Nuklids wird durch die Bewegung des MéBbauerantriebs, erzeugt durch
ein Lautsprechersystem, kompensiert, sieche Abbildung 3 (B). Dadurch kénnen die
kleinen  Energieunterschiede dberwunden werden. Durch Variation der
Geschwindigkeit entsteht ein Strom von y-Quanten unterschiedlicher Energie, aus
dem jene mit passender Energie fir die Anregung des Absorbernuklids absorbiert
werden. Gemessen wird ein sogenanntes Absorptionsspekirum, mit Peaks an den

Stellen gréBter Absorption.
1.2 Hyperfein — Wechselwirkungen

1.2.1 Center shift

Der erste wichtige Effekt ist die Isomerieverschiebung, dargestellt in Abbildung 3 (C).
Sie ist die Coulombwechselwirkung zwischen Kernladungsverteilung im angeregten
und Grundzustand mit der Elektronen-Ladungsdichteverteilung am Kernort (s-
Elektronen). Die Coulombwechselwirkung verschiebt E; und Ey der Quelle und des
Absorbers, diese Verschiebung wird Isomerieverschiebung

C 2T
Eq 3

§= Ze? Ar?) Aly(0)|? (1.4)

genannt, wobei Z die Kernladungszahl, A(r?)der Unterschied des Kernradius des
angeregten Zustands und des Grundzustands und A|y(0)|?> der Unterschied der
Elektronenladungsdichte am Kernort ist. Sie enthalt Informationen Uber
Oxidationszustande, Elektronegativitdt von Liganden, Bindungscharakter und den
Spinzustand (HS, LS, 1IS). Durch den Second Order Dopplershift (thermische

Rotverschiebung)

10
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Vsop = Vo ( - %) (1.9)

kommt es zu einer relativistischen Verschiebung der Energie, wobei die
Geschwindigkeit v, und das mittlere Geschwindigkeitsquadrat (v?) einflieBen.
Isomerieverschiebung und Second Order Dopplershift zusammen ergeben die

sogenannte ,center shift".

1.2.2 Quadrupolaufspaltung

Eine weitere Hyperfeinwechselwirkung ist die Quadrupolaufspaltung, dargestellt in
Abbildung 3 (C). Das Ergebnis ist ein sogenanntes Dublett, also eine Aufspaltung in
zwei Peaks. Sie ist die elektirische Quadrupol — Wechselwirkung zwischen Kern-

Quadrupolmoment und dem inhomogenen elektrischen Feld und lautet

__eQVyy 772
AEq = m [37’7’112 - I(I + 1)] . (1 + ?) (1.6)

Hier ist eQ das Kernquadrupolmoment, V,, die Hauptachse des elektrischen

Feldgradienten, I die Kernspinquantenzahl und m; die magnetische Quantenzahl des

Vxx _Vyy

Banhdrehimpulses. Der Asymmetrieparameter lautet n = Das Kern-

ZZ

Quadrupolmoment und der elektrische Feldgradient der Elektronen darf nicht null
sein, damit dieser Effekt auftritt. AuBerdem muss der Kernspin [ > % sein, um ein

sinnvolles Ergebnis zu erhalten, da der Ausdruck (21 — 1) gréBer als null sein soll.
Dieser Effekt lasst Schlisse auf die lokale Symmetrie, Oxidationszusténde,

Bindungszustande und den Spinzustand (HS, LS, IS) zu.

1.2.3 Kern-Zeeman-Effekt

Die dritte Hyperfeinwechselwirkung ist der Kern-Zeeman-Effekt, dargestellt in
Abbildung 3 (C). Das Ergebnis ist ein Sextet, ein Spekirum mit sechs Peaks. Er
beschreibt die magnetische Dipol — Wechselwirkung zwischen dem magnetischen
Kern-Dipolmoment und einem Magnetfeld am Kernort. Die Aufspaltung der

Energieniveaus erfolgt in (21 + 1) Unterniveaus. Die Formel fiir die Energien lautet

UnMHin
Em, = E; — # (1.7)

mit dem magnetischen Kerndipolmoment p,,, der Quantenzahl m; und dem internen

magnetischen Feld H;y;.
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**Actinide ([Ac Th| Pa U |[Np Pu Am Cm Cf Es Fm Md No Lr
(B) 5S7Co v E..~14.4keV 3
—
l:Sf.?.: -
i ' i_-ijwvv -
. Detector
1=3/2 - Source Absorher
I=1/2 =
(c) m
-ol:'-.-'n'-‘..- ...... +3/2
1=3/2 +1/2
-1/2
-3/2
........ : -12
=172 ]
e e L &R e +1/2

Isomer Quadrupole  Magnetic  Magnetic splitting with
shift splitting splitting quadrupole interaction

Abbildung 3 : Grundlegendes Konzept von 57Fe MdBbauerspektroskopie. (A) Geeignete Elemente fir
MoBbauerspektroskopie. (B) Kernenergielevel der °’Co-Quelle und typischer Aufbau eines
Experiments. (C) Hyperfeinaufspaltung der Kernenergielevel und dazugehoérige MoRbauerspektren; &
ist die Isomerieverschiebung, AE, die Quadrupolaufspaltung, g der Landé-Faktor, p, das
Kerndipolmoment, H;; das interne magnetische Feld und m die magnetische Spinquantenzahl. [5]
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Der komplette Hamilton — Operator lautet folgendermaBBen
(1.8)

eQV,; 1
4121 — 1) 5

3
4 EsinZﬁ[(IZIX + Il cosp + (L1, + I,1,)sing]

H = —gnunBal, + (3cos2p — 1)(3IZ — I?)

3 .
+ Esmzﬁ[(l)% — I2)cos2¢ + (Il + LI )sin2¢]}
mit B, dem Winkel zwischen dem Magnetfeld und V,,, sowie ¢, dem Winkel zwischen
x-Achse und der Projektion von V,, auf die x-y-Ebene.

Der temperaturabhangige Debye-Waller-Faktor f(T) bestimmt die Intensitat der
MoBbauerlinie. Der restliche Anteil der Quanten, 1 — f(T), bildet den Untergrund,

aus dem sich die MéBbauerlinie hervorhebt [4]

I=1ly f(T) = Lexp(-2 |G| uD?. (1.9)

Hier ist I, die Intensitat der einfallenden Welle, G ein reziproker Gittervektor und u
die temperaturabhangige Oszillationsamplitude der Atome. Der Debye-Waller-Faktor
nimmt mit steigender Temperatur ab, da das mittlere Auslenkungsquadrat u? der
Gitteratome zunimmt. Die Peaks werden durch die thermischen Schwingungen nicht
verbreitert, es nimmt lediglich die Intensitat ab. Jegliche verloren gegangene Energie
erscheint als diffuser Untergrund. Somit ist eine mdglichst tiefe

Experimentiertemperatur ideal.

1.3 Proben

Die im Rahmen dieser Diplomarbeit untersuchten Proben sind beide BaFeOF, die
vom Professor Frank J. Berry, Universitat von Birmingham (UK), bereitgestellt

wurden.
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cis ® trans @

Abbildung 4 : Beispiele fir cis und trans Anordnung in einem Oktaeder [6]

Es wurden zwei unterschiedliche Varianten der Probe produziert, eine ,ordered” und
eine ,random® Probe in Bezug auf die Verteilung der cis — beziehungsweise trans —
Anordnung des Fluors im oktaederférmigen Molekll. Bei der random Variante
kénnen die Fluor-lonen sowohl in trans — als auch in cis — Form auftreten, die
ordered Variante beinhaltet hingegen ausschlieBlich cis. Ob eine cis oder trans
Anordnung eines bestimmten Atoms vorhanden ist, kommt darauf an, ob zwei Atome
entlang einer Seite, also nebeneinander sind (cis), oder die Atome sich auf
gegenilberliegenden Platzen im Oktaeder befinden (trans), siehe Abbildung 4.
Es ist jedoch anzumerken, dass es sich bei der von Berry et al. [1] beschriebenen
Probe um eine von der behandelten leicht abweichend hergestellte Probe handelt.
Die beschriebene ordered Variante, die in [1] behandelt wird, wurde mit
Trifluorethanol statt mit Polyvinylidenfluorid hergestellt. Ein Unterschied zu den in [1]
beschriebenen Hyperfeinparametern kann also durchaus erkennbar sein in der
MéBbauer-Analyse.

Réntgen- und Neutronenbeugungsuntersuchungen am pulverférmigen BaFeOzF bei
4,2 K [1] ergaben Strukturparameter laut Tabellen 1 bis 4. Abbildung 5 zeigt die

Kristallstruktur von BaFeO,F.
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Tabelle 1 : Strukturparameter fir BaFeO,F bei 4,2K (ohne Fe-Verschiebung) [1]

Atom Position x y z U:(x100) [A’] Belegung
Ba 1a 0 0 0 0.08(1) 1
Fe 1b 0.5 0.5 05  2.99(2) 1
O/F 3c 0.5 0.5 0 0.461(8) 1

Pm-3m, a=4.0447(1) A, Chi°=3.16, Fe magnetic moment = 3.94(4) ps

Tabelle 2 : Bindungsabsténde fir BaFeO,F bei 4,2K (ohne Fe- Verschiebung) [1]

Bindung Bindungsabstand [A]
Fe- OF 5.0224(1) (<6)
Ba - O/F 2.8601(1) (x12)

Neutronenbeugungsanalysen zeigen eine hohe thermisch verursachte Verschiebung
des Fe-Atoms aus dem Zentrum des Oktaeders, bedingt durch das groBe Barium
und die verschiedenen Besetzungen der Anionenplatze durch F~ und O%. Das Eisen
wird vom Idealplatz ca. 0,25 A entlang der Fe — O/F — Achse verschoben. In trans
Konfiguration finden laut Berry et al. [1] keine Verschiebungen statt, da die
gegeniberliegenden Kréfte sich ausbalancieren. Eisen in BaFeOsF tritt in der Form

von Fe®* auf.

Tabelle 3 : Strukturparameter fir BaFeO.F bei 4,2K (mit Fe- Verschiebung) [1]

Atom Position x y z U,(x100) [A’] Belegung
Ba 1a 0 0 0 0.08(1) 1

Fe 6e 0.4386(3) 0.5 0.5  0.38(3) 0.167

O/F 3c 0.5 0.5 0 0.464(7) 1

Pm-3m, a=4.0447(1) A, Chi?=2.79, Fe magnetic moment = 3.99(4) ps
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Tabelle 4 : Bindungsabsténde fir BaFeO.F bei 4,2K (mit Fe- Verschiebung) [1]

Bindung Bindungsabstand (A)
Fe - OFF 2.0376(2) (<4)

Fe - O/F 1.774(1) (x1)

Fe — O/F 2.271(1) (x1)

Ba- O/F 2.8601(1) (x12)

Abbildung 5 : Einheitszelle von BaFeO,F ohne Fe- Verschiebung (links)
mit Fe- Verschiebung (rechts). Fe = braun, Ba = griin, O/F = schwarz
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2 Experimenteller Teil

Das MbdBbauerexperiment besteht aus der Elekironik (Abb. 6), der
Temperaturregelung  (ITC4), einem Kryostaten und einem PC. Am
Funktionsgenerator wird der Antriebsmodus (sinusférmig oder Dreieck) eingestellt.
Die von der ,Mdssbauer Drive Unit® mit eingestelltem Geschwindigkeitsbereich
bewegte Quelle sendet Gammagquanten aus, die zum Teil von der Probe absorbiert
werden. Somit entsteht ein Absorptionsspektrum, das vom Proportionalzahlrohr
gemessen wird. Anschlielend wird das Signal vorverstarkt vom ,Pre-Amplifier und
danach nochmals verstarkt vom ,Main Amplifier®, also Hauptverstarker. Ein Vielkanal
mit 1024 Kanalen speichert das Spektrum und ist mit dem Computer verbunden. Der
in Abbildung 6 dargestellte ,Single Channel Analyser®, also der Einkanal, ist in der
Software ,WISSOFT 2003 von der Firma WissEl implementiert. Mithilfe der Software
lasst sich die Messung starten und stoppen sowie speichern und laden. Ein Gerat zur
Temperaturregelung (ITC4 von der Firma Oxford) wurde sowohl mit dem Kryostaten
als auch mit dem PC verbunden. Temperaturkontrolle und Messung liefen auf
separaten LabView — Programmen am PC. Fr die Tieftemperaturmessungen wurde
ein Durchflusskryostat verwendet. Zur Kihlung diente flissiges Helium aus einem
1001 — Dewar. Abbildung 6 zeigt den Aufbau der Elektronik.

SINGLE
MAIN CHANNEL
AMPLIFIER  ANALYSER

CMCA-550

PROPORTIONAL PREAMPLIFIER
COUNTER

Pe—— | OUTPUT
(DIGITAL)
f'\ - INPUT

QUTPUT Sl INPUT
(ANALOG)

MOSSBAUER

SOURCE DIGITAL
MOSSBAUER FUNCTION
DRIVE UNIT  GENERATOR
gosa -}
MOSSBAUER
VELOCITY
START
TRANSDUCER (DIGITAL
OUTPUT)
ANALOG
L_douTtPuT
CHA
(DIGITAL
OUTPUT)

Abbildung 6 : Schematischer Aufbau der Elektronik
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Pre-Amplifier Modell 2006 von Canberra

Main Amplifier Amplifier 2022 von Canberra
Digital Function Generator DFG - 1000 von WissEl
Mossbauer Drive Unit MR-260A von WissEl

Die Messungen wurden mit dem MoéBbauerspekirometer bei Temperaturen von 4,2K
in ~50K - Schritten bis Raumtemperatur, also 294K, mit sinusférmigem Antrieb bei
einer beim MaoBbauer-Drive eingestellten Geschwindigkeit von 2,2 mms”’
durchgefihrt. Die pulverférmigen Proben wurden mithilfe einer Quelle aus *’Co, das
in einer Rh-Matrix eingebettet ist, bestrahlt. Die Werte fur die center shift sind relativ
zu Rhodium. Beim Aufnehmen des Spekitrums werden zuerst 512 Kandle bei
aufsteigender Geschwindigkeit und danach 512 Kanale bei absteigender
Geschwindigkeit aufgenommen. Somit ist ein Spektrum immer in zwei sogenannte
,Flanken® mit jeweils 512 Kanalen aufgeteilt, wobei eine Flanke gespiegelt werden
muss. Ein Spekitrum besteht somit insgesamt aus 1024 Kanalen, die im Vielkanal

abgespeichert sind, mit jeweils einer Zahlrate pro Kanal.

2.1 Eichung und Faltung

Der erste Schritt zur Analyse von MoéBbauer-Spektren ist die Faltung
beziehungsweise Eichung des gemessenen Spektrums. Als Eichung wird die
Zuordnung der Kanalzahlen zu einer Geschwindigkeitsskala bezeichnet. Dies
geschieht durch eine Aufnahme eines Spektrums einer Eichsubstanz (z.B. a-Fe), ein
Absorbermaterial, das bekannt ist in Hinblick auf die Position der Peaks. Die Eichung
verwendet jene Geschwindigkeit und Form des Antriebs (sinusférmig oder Dreieck),
die auch in der Messung dann verwendet werden. Somit ist jeder Kanalzahl eine
Geschwindigkeit zuordenbar, das Programm daflr heiB3t EichRei. Das Ergebnis der
in dieser Arbeit durchgefihrten Messungen beinhaltet immer zwei Flanken mit
jeweils 512 Tupel von Werten mit Kanalzahl und Zahlrate. Das Spektrum mit
insgesamt 1024 Kanalen wird danach gefaltet. Das bedeutet, dass es ca. in der
Halfte geteilt wird, eine Flanke gespiegelt und dann je nach Komplexitat der
Faltmethode einfach pro Kanal die Z&hlrate addiert oder interpoliert wird. Hier gibt es

unterschiedliche Methoden, die zu unterschiedlichen Ergebnissen fuhren kdnnen.
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Eine Diskussion, beziehungsweise ein Vergleich zwischen Ergebnissen von
MoBbauer-Experimenten, sollte also immer auch eine Diskussion tber die Methodik
der Eichung / Faltung beinhalten, da etwaige Unterschiede in gefitteten Spektren
moglicherweise schon alleine von unterschiedlichen Falt- oder Eichmethoden
herrihren kébnnen. Handelt es sich um einen sinusférmigen Antrieb, tritt generell das
Problem auf, dass gewisse Bereiche des Spektrums eine geringere
Geschwindigkeitsauflésung haben als andere, da je nach Steigung der Sinuskurve
ein gewisser Bereich an Kanélen einen verschieden groBen Geschwindigkeitsbereich
abdeckt.

Im folgenden werden die drei verwendeten Analyseprogramme mgui, MossWinn und

WinNormos beschrieben.

2.2 M6Bbauer GUI

MéBbauer GUI (Graphical User Interface), Kurzform mgui, basiert auf dem Quellcode
,MHAF*, geschrieben in Fortran. Im Zuge einer Projektarbeit von Herrn Dr. Stephan
Loffler bekam MHAF eine benutzerfreundliche graphische Oberflache. Mgui ist ein
Tool zum Analysieren und Fitten eines bereits gefalteten und geeichten Spektrums,
welches den kompletten Hamiltonoperator, Gl. 1.8, I6st. Das Eichprogramm der TU
Wien EichRei nimmt die Flanken einzeln und eicht diese. AnschlieBend wird eine
Flanke als Grundlage genommen, die jeweils andere Flanke wird durch Interpolation
im Programm Faltvga Uberlagert. Mgui verfugt Uber die Moglichkeit ein Modell zu
definieren und darin enthaltene Subspektiren einem Spektrum hinzuzufligen. Sobald
die Werte grob zum Spektrum passen, kann eine ,Fitroutine®, die den Simplex-
Algorithmus verwendet, den maximalen Korrelationskoeffizienten je nach
eingegebener maximaler absoluter oder relativer Toleranz finden, sprich den
bestmdglichen Fit. Weiters ist anzumerken, dass entweder ,Dinner Absorber” oder
,Marup-Both-Naherung® [7], als N&dherung des Transmissionsintegrals, welches die
Dicke der Probe bertcksichtigt, auszuwéahlen ist, wobei letztere N&herung
automatisch eingestellt wird, wenn im Probenreiter (#) fiir ,Eisen pro Flache (k-Wert)
[mg/cm?]“ ein Wert gréBer null eingegeben wird. Grundlegende Unterschiede zu den

beiden anderen Programmen sind schon bei den Parameter-Definitionen zu finden.

Mgui verwendet I'/2 statt I' und eQZZZ statt EQZZZ, das heiBt sowohl Linienbreite als

auch Quadrupolaufspaltung sind halb so groB3 wie in MossWinn und WinNormos. Bei
der Mittelung Uber die Winkel kann statt der eingebauten Funktion Gber
Mittelungsschritte ein Winkel von 6 = 54,735 eingegeben werden. Durch die
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Winkelmittelung andert sich die Intensitdt des zweiten und finften Peaks des
Sechslinienspektrums. Abbildung 7 zeigt die Benutzeroberflache von mgui.

Programm  Projekt Experiment Messung Modell

X2 e bloc f9 QARAAA m
8 MW294F - 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10
100 5 ’ﬁ' ~ e O Ve e ~
%99 o / L/ \\
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998 \
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Vil \ff i\
\ J \
996 W | e
| {
\f | | I 1
995 I l‘ | [y l
| |
' [ | |
994 | [ J
| |
993 | ‘
- [
992 | i
|
991 |
|
% |
|
i 98.9
519.939151
94.866809 088
99.28093
773
987
986 Y
985
Ker/BaF e02F /22 03.2019/16 70/ Ta294K/Tq294K/0.0TA=2 5/RVMW294
| 1. Subspektrum 029093 i

Willkommen bei MoBbauer GUII

Abbildung 7 : Benutzeroberfladche von mgui

2.3 MossWinn

Das Programm MossWinn ist das einzige der drei behandelten Analyseprogramme,
das sowohl Faltung als auch Eichung intern in der Useroberflache ermdglicht.
MossWinn ist in Form einer Hardware-Lizenz (USB) online erwerbbar. [8] Zu betonen
ist, dass MossWinn funktional sicher mit Abstand das machtigste der drei
Programme ist. Herausragend ist die sehr gut ausgereifte Fitroutine, die in Echtzeit
auf der Benutzeroberflache beobachtbar ist, was einen groBen Vorteil bietet, da per
Augenschein sofort erkennbar ist, ob ein Fit in die richtige Richtung wandert.
Abbildung 8 zeigt die Benutzeroberflache von MossWinn.
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Abbildung 8 : Benutzeroberflache von MossWinn

Uber dem Menuipunkt ,FLD* wird der bevorzugte Faltpunkt als Minimum der Funktion
Z(F) = ZIiV>F(Ci - CF—(i—F))2 (2.1)

vom Programm berechnet, wobei C; die Counts des Kanals i sind, und nach dem
Akzeptieren gefaltet. [11] Das gefaltete Spektrum kann nun im ,FIT“-Men( unter dem
Reiter ,Calibration“ in Abb. 9 geeicht werden, indem die Quellen-Matrix und der
,<Absorber‘ (Rhodium und a-Fe) ausgewahlt werden. Absorber ist hier der Begriff in
MossWinn far die gewaéhlte Eichsubstanz (z.B. a-Fe) der gemessenen
Isomerieverschiebung. Der Wert flr die Isomerieverschiebung fir Rhodium (0.114
mms™') ist veraltet und entspricht nicht dem in EichRei verwendeten Wert (0.1209
mms™") [9]. Durch Klick auf die ausgewé&hlte Matrix oder den Absorber kdnnen jedoch
benutzerdefinierte Werte eingetragen und unter einem bestimmten Namen

abgespeichert werden, siehe Abbildung 9.
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Abbildung 9 : Definition einer neuen Matrix

Es sind Fits mittels diskreter Subspekiren, aber auch mittels Verteilungen

durchfthrbar. Es sind folgende Arten von Verteilungen mdglich:

e Isomerieverschiebungsverteilung
e Hyperfeinfeldverteilung

e Quadrupolverteilung

Eine Kopplung beispielsweise der Quadrupolaufspaltung an das Hyperfeinfeld bei
einer Hyperfeinfeldverteilung funktioniert Gber Parameterkopplung im FIT-MenU unter
der Option ,Constrain“ (sieche Abbildung 10). Der Parameter Quadrupol wird wie in
Abbildung 10 ausgewahlt und in Abhéangigkeit zur bereits vorhandenen
Hyperfeinfeldverteilung gesetzt (mit := #PARAMETER und einer gewlnschten
Funktion). Auswéhlbar sind hier lineare Funktionen der Form f(x) =b-x und
f(x) = b-x+ m. Weitere Mdglichkeiten sind die Gleichsetzung von Parametern, die
Addition einer Konstante, ,smooth monotonic* und ,smooth with slope® sowie
quadratische oder kubische Abhangigkeiten. Die Verteilung selbst ist die erste
Schaltflache unter ,Constrain“. Die Parameter fir die Verteilung sind der Bereich,
der fir den ausgewahlten Parameter Sinn macht, sowie die Art der Begrenzung, fir
die es mehrere Moglichkeiten gibt. ,Unrestricted® bedeutet, dass auch negative
Werte vorkommen koénnen und es keinen Glattungsfaktor gibt. ,Positive, Free
Boundaries* erlaubt nur positive Werte fir die Verteilung. ,Positive, Zero Left & Zero

Right Boundaries® erlaubt positive Werte innerhalb von Grenzen. Es kann auch nur

22


https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek

Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

thele

(]
blio
nowledge

L]
|
rk

eine linke oder nur eine rechte Schranke ausgewahlt werden. Die letzte Art von
Verteilung ist eine ,Split distribution®, bei der in zwei separate Subspektren aufgeteilt

wird, eines unter dem eingegebenen Parameter ,SPLIT [x]“, und eines daruber.

G1abal

FIT

C=l St0 [-4.7514,4.7514]

b L. SPELITTINGE
. SPLITTIMG +m L. SPLITTIMGY
#*MAGHMETIC FIELD LTI

[ = Constrain

Abbildung 10 : Die Funktion Constrain zur Erstellung von Verteilungen oder Parameterabhangigkeiten

Accept

Frinmt

Um mit den Winkelbezeichnungen (a, B, 8, ¢) konsistent zu den anderen zwei
Programmen zu sein, muss ,Q+M*“ als Art der Subspektren ausgewahlt werden, mit
den im Programm bezeichneten Winkel ,Alpha (MF)“ und ,Beta (MF)“. Mgui und
WinNormos verwenden dieselbe Definition der Winkel, mit dem Unterschied, dass
Beta dann Theta heif3t und Alpha hei3t Phi. Die Definition der Winkel ist in Abbildung
11 ersichtlich. Winkelabhangigkeiten wurden in dieser Arbeit nicht verwendet, die

Winkel wurden konstant gehalten.

Bhl

Vax

Abbildung 11 : Einheitliche Definition der Winkel
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2.4 WinNormos

WinNormos lauft Gber das wissenschaftliche Datenanalyse-Programm IGOR Pro von
WaveMetrics. [10] Eingelesen werden bereits geeichte Daten, die entweder schon
gefaltet sind oder im Programm gefaltet werden kdnnen. Als Indikator fur die Gite
des gewahlten Faltpunkts wird im linken Fenster ,Raw Data“ eine Kurve mit einem
Minimum dargestellt. Das Minimum liegt dort, wo der schwarze Pfeil die Skala der
Kanalzahlen trifft, siehe Abbildung 12.

+++

_:|__|_
LT -+
+ 4+

- +
- +_|_ _|-+
- +

. e S
510 512 514 516 518

Kanalzahl

Fehler

Abbildung 12 : Vorschlag des Faltpunkts von WinNormos

Auch in Normos kdénnen neben Fits mit diskreten Subspekiren Verteilungen zum

Fitten verwendet werden.

Es sind folgende Arten von Verteilungen und auch Kombinationen davon im

Unterprogramm DIST mdglich:

e |Isomerieverschiebungsverteilung
¢ Hyperfeinfeldverteilung

e Quadrupolverteilung

Wie bei MossWinn sind auch in diesem Programm Constrains, also Abhangigkeiten

anderer Parameter zu dem Parameter der Verteilung, einstellbar.

Das Unterprogramm SITE verwendet diskrete Subspektren mit Hyperfeinparametern,
die die Fe-Umgebung innerhalb einer Probe darstellen. Das Programm verwendet
nichtlineare Optimierung mit Methoden der kleinsten Fehlerquadrate. Die
Unterprogramme SITE und DIST sind Uber die jeweils danach benannten Reiter

abrufbar. Abbildung 13 zeigt die Benutzeroberflache von WinNormos.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Das in [1] beschriebene Modell geht von vier unterschiedlichen Fe-Platzen mit fixem
Intensitétsverhaltnis fur die resultierenden vier dominierenden Subspekiren aus. Zwei
der Subspektren stammen von der cis-Konfiguration der beiden Fluor-lonen und den
Winkeln 45° und 90° zwischen dem Hyperfeinfeld und dem elektrischen
Feldgradienten mit einem Intensitatsverhédltnis von 2:1. Die zwei anderen
Subspektren lassen sich durch die trans-Anordnung des Fluors mit Winkeln von 90°
und 0° zum elekirischen Feldgradienten und einem Intensitatsverhaltnis von
wiederum 2:1 erklaren. Das Ergebnis fir die Intensitaten lautet somit 8:4:2:1. Der
Wert flr die gréBte Quadrupolaufspaltung stammt von Messungen bei 650 K, bei
denen das Sextet verschwindet, es bleibt nur ein Dublett mit einer
Quadrupolaufspaltung von 0,48 mms™ (ibrig. Die Hyperfeinparameter in Tabelle 5
sind die von Berry et al. [1] vorgeschlagenen Fitparameter, jede Zeile steht flr ein
eigenes Subspektrum. Interessant ist, dass ab einer Temperatur von 150 K ein
weiteres, unmagnetisches Subspektrum mit einer relativen Intensitdt von ~2-7%
hinzukommt. Es gibt Parametersatze fur die Temperaturen 10 K, 80 K, 150 K und
300 K.

Tabelle 5 : Hyperfeinparameter des Modells von Berry et al. [1], Werte fir die Isomerieverschiebung
relativ zu metallischem Eisen bei 298 K

T Isomerieverschiebung | eQV,,/2 Linienbreite Hyperfeinfeld | rel. Intensitat
K] [mm/s] [mm/s] [mm/s] [kKG] [%]
10 0,54 0,24 0,56 550 53,3
0,53 -0,46 0,56 548 26,7
0,50 0,48 0,56 522 13,3
0,41 -0,66 0,56 541 6,7
80 0,55 0,24 0,56 549 53,3
0,49 -0,46 0,56 545 26,7
0,50 0,48 0,56 524 13,3
0,42 -0,96 0,56 521 6,7
150 0,52 0,24 0,54 543 52,3
0,49 -0,46 0,54 538 26,1
0,50 0,48 0,54 522 13,1
0,42 -0,96 0,54 535 6,5
0,66 1,00 0,56 0 2,0
300 0,40 0,24 0,55 503 51,4
0,37 -0,46 0,55 501 25,7
0,50 0,48 0,55 495 12,9
0,42 -0,96 0,55 499 6,4
0,40 0,88 0,56 0 3,6

26



https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek

Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

thele

(]
blio
nowledge

L]
|
rk

Um ein Gefihl daflir zu erhalten, ob sich die beiden Methoden zur Faltung
unterscheiden, wurde eine Eichung mit a-Fe als Messung abgespeichert, auf beide
Arten gefaltet und geeicht und auf Unterschiede untersucht, wobei fir die Eichung in
MossWinn der gleiche Isomerieverschiebungswert fir die Eichsubstanz verwendet
wurde wie in EichRei. Abbildung 14 zeigt den Vergleich der Faltmethoden.

. MossWinn
Vergleich Faltun :
& & = TU Wien
800000
790000
=
= 780000
172
=
e
E a o
770000 4 R So
760000 .
o 2
750000 S : — |
-5 0 5
v [mm/s]

Abbildung 14 : Vergleich der Eichung/Faltung im Programm MossWinn mit dem Ergebnis der
Programme fr Eichung und Faltung der TU Wien

Das Ergebnis ist eine deutlich verschobene Geschwindigkeitsskala um

Av = 0,145 mms™ 1.

Dieser Unterschied bei der anschlieBenden Analyse des Spektrums stammt rein von
der Verwendung unterschiedlicher Eich- und Faltmethoden, was ein wesentlicher
Punkt bei der Analyse kleiner Unterschiede in gefitteten Spektren bei Verwendung
von unterschiedlichen Eichmethoden ist. Deswegen ist eine Diskussion der Eichung
und Faltung im Vorfeld sehr wichtig, um Diskrepanzen zu vermeiden. Beim
nachfolgenden Fit mit beiden Eichungen konnte jedoch kein Unterschied in den

erhaltenen Hyperfeinparametern festgestellt werden, siehe Tabelle 6.
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Tabelle 6 : Hyperfeinparameter der Messung von a-Eisen bei 294K

mgui MossWinn
Bur [T] 33 33
center shift [mm/s] -0,1209 -0,1209
Linienbreite [mm/s] 0,17 0,19

Des Weiteren werden in diesem Kapitel die bei verschiedenen Temperaturen
gemessenen MoéBbauerspekiren und deren Parameter verglichen und diskutiert. Die
gefalteten Dateien, das Ergebnis der Messung und anschlieBenden Eichung und
Faltung, wurden in mgui eingelesen und darin unter Berucksichtigung des Modells
aus [1] gefittet. Abbildung 15 zeigt den Ausgangspunkt des Fits, das unverédnderte

Modell aus [1] angewandt auf die neue Probe ,ordered".

10011,

KerfBaFe02Fi22.03.2019167hiTa294KITq294K/0.0Th=2.5s/RhiMW294

Abbildung 15 : Modell von Berry et al. [1] der Probe ordered bei 300 K (95,25% Korrelation)

Wie erkennbar ist, passt das Modell beziiglich Flanken und Intensitaten nicht
besonders gut, der Korrelationskoeffizient liegt nur knapp Uber 95%. Ausgehend von
diesem Grundkonstrukt mit relativ schlechter Korrelation zum gemessenen Spektrum
wurden alle Parameter in einem freilaufenden Fit an das Spektrum angepasst. Nur

28


https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek

Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

thele

(]
lio
nowledge

b

i
r

die Intensitdten wurden mdoglichst fix gehalten, da es durch die vorliegende
Kristallstruktur vorgegeben ist. Um feine Unterschiede zwischen Spekiren wie
zwischen ordered und random BaFeO.F auszumachen, ist es sehr wichtig, den
maoglichen Fehlerbereich von Parametern zu diskutieren. Aus diesem Grund wurden
Reproduktionsmessungen der ordered Probe bei 294K einzeln gefittet, siehe
Abbildung 16. Zwischen MW163 und MW263 liegen 647 Tage, und zwischen
MW263 und MW294 liegen 186 Tage. Anhand der Variation der Parameter 1asst sich
der Fehlerbereich abschéatzen. Das Ergebnis ist in Tabelle 7 zusammengefasst. Die
Abbildungen 17-19 zeigen die Fits der einzelnen Spektren. Eine altersbedingter Drift
der Parameter ist nicht nachweisbar.
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Abbildung 16 : Reproduktionsmessungen von ordered bei 294 K
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rel. Intensitit

MW294
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Abbildung 19 : Fit der Reproduktionsmessung MW294 ordered bei 294 K

Tabelle 7 : Parameter inkl. berechneter Standardabweichung 0gesamt gemittelt tiber alle Subspekiren
der Probe ordered bei 294 K

Messung Subspektren Feld eQV,,/4 | center shift r/2 Area
[kG] [mm/s] [mm/s] [mm/s] [%]

MW163 N°1 519,95 - 0,006 0,284 0,267 51,26

N°2 493,12 -0,018 0,282 0,275 27,42

N°3 502,99 0,035 0,208 0,264 13,32

N°4 473,46 - 0,081 0,257 0,257 5,84

N°5 0,00 1,000 0,368 0,249 2,16

MW263 N°1 520,30 - 0,007 0,305 0,241 50,51

N°2 493,30 - 0,019 0,315 0,249 27,77

N°3 501,97 0,036 0,194 0,240 13,37

N°4 480,50 - 0,083 0,238 0,232 5,98

N°5 0,00 1,042 0,335 0,230 2,37

MW294 N°1 519,94 - 0,006 0,291 0,295 50,94

N°2 494,87 -0,018 0,297 0,303 27,86

N°3 499,29 0,036 0,227 0,288 13,18

N°4 470,90 - 0,083 0,286 0,276 5,82

N°5 0,00 1,036 0,409 0,260 2,21

Ogesamt 1,643 0,004 0,017 0,019 0,148
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Insgesamt sind die Fehler sehr niedrig, was flr eine gute Reproduzierbarkeit der
Messungen spricht. Der Parameter, der am meisten schwankt, ist die Linienbreite.
Da diese sehr stark von der Linienbreite der Eichung abhangt, sind Unterschiede in
dieser GréBenordnung durchaus normal. Eine Anderung der Flache (= Intensitat) gibt
es trotz des Festhaltens des Verhéltnisses 8:4:2:1 beim Fit, da die schwankenden
Linienbreiten Einfluss auf die prozentuelle Flachenverteilung haben. Die einzige
Moglichkeit in mgui Intensitaten einzugeben ist Uber die PeakhOhe, die prozentuelle
Flache berechnet sich jedoch aus dem Produkt von Peakh&he mit der Linienbreite,
daher ergeben sich bei unterschiedlichen Linienbreiten, die frei gefittet werden,
unterschiedliche prozentuelle Flachenverteilungen. Trotz der Tatsache, dass eine
Anderung der Quadrupolaufspaltung eine Anderung der Isomerieverschiebung
erklaren wirde, tritt diese nicht auf und die Fehlerbereiche sind relativ gering.

Um den direkten Vergleich der beiden Proben darzustellen, wurden pro
Temperaturschritt die Messergebnisse der ordered und random Variante Uberlagert,
siehe Abbildungen 20 bis 26.
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Abbildung 20 : Uberlagerung von ordered und random bei 4,2 K
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Abbildung 23 : Uberlagerung von ordered und random bei 150 K
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Anhand dieser Uberlagerungen ist ersichtlich, wie ahnlich sich die unterschiedlichen
Proben aus dem Betrachtungswinkel der MoBbauerspekiroskopie sind.
Abweichungen sind selbst an den Flanken kaum zu erkennen. Unterschiede in der
Intensitéat sind im Rahmen der Statistik innerhalb des Experiments erklarbar. In den
folgenden Kapiteln werden die Spekiren noch genauer anhand der erhaltenen
Hyperfeinparameter pro Subspektrum untersucht. Ausgehend vom Modell von Berry
et al. (Abbildung 15) wurde pro Probe zuerst das Spektrum bei 4,2 K gefittet. Danach
wurden jeweils die Parameter des Fits des Temperaturschritts unter der aktuellen
Temperatur als Grundlage des nachsten Fits verwendet. Das hei3t zum Beispiel,
dass der fertig gefittete Parametersatz von 4,2 K der Startpunkt des Fits flir 50 K war.

3.1 Diskrete Fits

3.1.1 BaFeO.F ordered

Die Abbildungen 27 bis 33 sind die bestmdglichen Ergebnisse des Fits der Probe
ordered mit mgui. Abbildungen 34 bis 40 zeigen die Ergebnisse der Probe random,
gefittet mit mgui. In Abbildung 41-45, sowie in den Tabellen 8 bis 12, sind die

Fitergebnisse fir beide Proben gegenlbergestellt.

rel. Intensitat [%)]

KeriBaFe 02F105.10.20181158h/Ta4.2KfTq294Ki0.0Tiv=2.55/RhiMW265

Abbildung 27 : Fit der Probe ordered bei 4,2 K
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Ker/BaFe 02F/10.10.2018/268h/Ta50KITq294K/0.0Th-2.55/RhIMW267

Abbildung 28 : Fit der Probe ordered bei 50 K
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Abbildung 29 : Fit der Probe ordered bei 100 K
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KeriBaFeQ2Fi22.10.2018/223hfTal150KITq294Ki0.0Th:

Abbildung 30 : Fit der Probe ordered bei 150 K
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: Fit der Probe ordered bei 200 K
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Abbildung 31
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Abbildung 32 : Fit der Probe ordered bei 250 K
Abbildung 33 : Fit der Probe ordered bei 294 K
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3.1.2 BaFeO.F random

rel. Intensitat [%o]

rel. Intensitét [%]
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Abbildung 34 : Fit der Probe random bei 4,2 K

Ker/BaFe 02F08.03.2019/0h/TabS0K/Tq294K/0.0Thv=2.5s!RhiMW293a

Abbildung 35 : Fit der Probe random bei 50 K
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Abbildung 36 : Fit der Probe random bei 100 K
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KeriBaFe 02Ff11.01.2019/246hiTa150KiTq294Ki0.0Tv:

Abbildung 37 : Fit der Probe random bei 150 K
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Abbildung 38 : Fit der Probe random bei 200 K
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Abbildung 39 : Fit der Probe random bei 250 K
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Abbildung 40 : Fit der Probe random bei 294 K
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3.2 Vergleich der Hyperfeinparameter

T Fehler

rel. Intensitét [%]

Intensitat

tn

()

|
0
L ]%

—m— SubS 1
—®— SubS 2
—— SubS 3
—y— SubS 4
—4—SubS 5
—+—SubS 1
—O— SubS 2
—— SubS 3
—7— SubS 4
——SubS 5

—m— ordered
—{+—random

Tabelle 8 : Parameter rel. Intensitat in [%] der einzelnen Subsp. der Proben je Temperatur, o = 1,05 %

T[K]

Abbildung 41 : Intensitat der Subspektren als Funktion der Temperatur

SubS 1 SubS 2 SubS 3 SubS 4 SubS 5
ordered 4,2K 51,90 25,92 15,40 6,77 -
random 4,2K 51,53 25,93 15,78 6,76 -
ordered 50K 51,71 25,95 15,56 6,78 -
random 50K 53,96 24,73 14,79 6,52 -
ordered 100K 51,48 25,92 15,65 6,94 -
random 100K 52,03 25,78 15,51 6,69 -
ordered 150K 47,23 28,68 15,33 6,65 2,11
ranodm 150K 50,27 25,40 15,42 6,74 2,17
ordered 200K 49,15 26,83 14,55 6,84 2,63
random 200K 53,4 24,55 13,69 5,91 2,44
ordered 250K 51,08 25,25 14,27 6,65 2,76
random 250K 51,24 26,19 13,55 6,35 2,66
ordered 294K 50,88 27,85 13,15 5,80 2,31
random 294K 49,14 27,5 14,6 6,40 2,36
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Abbildung 42 : Hyperfeinfeld der Subspektren als Funktion der Temperatur
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Tabelle 9 : Parameter Hyperfeinfeld in kG der einzelnen Subsp. der Proben je Temp., o = 1,64 kG

SubS 1 SubS 2 SubS 3 SubS 4 SubS 5
ordered 4,2K 563,53 540,31 539,90 538,07 -
random 4,2K 563,91 541,64 540,31 539,64 -
ordered 50K 562,86 539,84 538,32 534,09 -
random 50K 563,16 539,39 539,79 538,65 -
ordered 100K 559,99 536,86 537,30 533,16 -
random 100K 559,06 536,75 539,29 535,06 -
ordered 150K 553,63 532,94 532,22 528,53 0,00
random 150K 554,14 530,72 531,76 524,13 0,00
ordered 200K 543,52 517,32 529,22 525,00 0,00
random 200K 540,35 517,80 528,90 519,23 0,00
ordered 250K 532,38 505,32 515,48 509,52 0,00
random 250K 531,24 507,88 507,53 511,16 0,00
ordered 294K 519,94 494,87 499,29 502,00 0,00
random 294K 518,92 488,45 498,5 502,78 0,00
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Abbildung 43 : Quadrupolaufspaltung der Subspektren als Funktion der Temperatur

Tabelle 10 : Parameter Quadrupolaufsp. der einzelnen Subsp. der Proben je Temp., o = 0,0735 mms’”

SubS 1 SubS 2 SubS 3 SubS 4 SubS 5
ordered 4,2K -0,025 -0,048 0,193 -0,206 -
random 4,2K -0,021 -0,050 0,187 -0,195 -
ordered 50K -0,035 -0,052 0,214 -0,212 -
random 50K -0,017 -0,053 0,214 -0,214 -
ordered 100K -0,019 -0,052 0,211 -0,213 -
random 100K -0,029 -0,053 0,212 -0,213 -
ordered 150K -0,008 -0,071 0,202 -0,205 0,974
ranodm 150K -0,024 -0,050 0,202 -0,206 1,033
ordered 200K 0,003 -0,051 0,102 -0,195 0,927
random 200K -0,040 -0,051 0,205 -0,200 0,994
ordered 250K -0,017 -0,049 0,101 -0,193 0,957
random 250K -0,016 -0,053 0,215 -0,204 1,104
ordered 294K -0,006 -0,018 0,036 -0,083 1,036
random 294K 0,002 -0,047 0,097 -0,189 0,893
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Abbildung 44 : center shift der Subspektren als Funktion der Temperatur

TIK]

Tabelle 11 : Parameter center shift der einzelnen Subsp. der Proben je Temp., o = 0,017 mms”

SubS 1 SubS 2 SubS 3 SubS 4 SubS 5
ordered 4,2K 0,436 0,394 0,279 0,287 -
random 4,2K 0,422 0,386 0,284 0,292 -
ordered 50K 0,424 0,402 0,276 0,294 -
random 50K 0,429 0,392 0,264 0,308 -
ordered 100K 0,418 0,400 0,270 0,288 -
random 100K 0,425 0,384 0,266 0,289 -
ordered 150K 0,398 0,372 0,240 0,273 0,420
ranodm 150K 0,402 0,375 0,248 0,273 0,430
ordered 200K 0,375 0,353 0,232 0,270 0,414
random 200K 0,366 0,372 0,248 0,273 0,420
ordered 250K 0,356 0,340 0,220 0,274 0,395
random 250K 0,346 0,330 0,249 0,272 0,410
ordered 294K 0,291 0,297 0,201 0,270 0,385
random 294K 0,283 0,298 0,215 0,270 0,400
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Abbildung 45 : Linienbreiten der Subspektren als Funktion der Temperatur

Tabelle 12 : Parameter Linienbreite der einzelnen Subsp. der Proben je Temperatur, o = 0,019 mms’

TIK]

300

1

SubS 1 SubS 2 SubS 3 SubS 4 SubS 5
ordered 4,2K 0,243 0,243 0,261 0,260 -
random 4,2K 0,229 0,230 0,251 0,245 -
ordered 50K 0,232 0,233 0,252 0,250 -
random 50K 0,243 0,226 0,243 0,243 -
ordered 100K 0,230 0,231 0,251 0,253 -
random 100K 0,241 0,239 0,258 0,254 -
ordered 150K 0,242 0,240 0,256 0,253 0,261
ranodm 150K 0,228 0,229 0,249 0,249 0,259
ordered 200K 0,252 0,256 0,270 0,267 0,266
random 200K 0,260 0,248 0,264 0,250 0,260
ordered 250K 0,258 0,245 0,269 0,266 0,274
random 250K 0,263 0,256 0,263 0,259 0,271
ordered 294K 0,295 0,303 0,288 0,276 0,260
random 294K 0,32 0,337 0,352 0,326 0,304
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Die Intensitdten der Subspektiren in Abbildung 41 verlaufen nahezu konstant.
Unterschiede lassen sich durch die variierenden Werte flr die Linienbreite erklaren.
Wie erwartet fallt das Hyperfeinfeld (Abbildung 42) mit steigender Temperatur ab.
Das erste Subspekirum verlauft far die Proben ordered und random fast
deckungsgleich. Ebenso ahnlich verhalt sich das Hyperfeinfeld des zweiten
Subspektrums der beiden Proben Uber der Temperatur. Das dritte und vierte
Subspektrum sinkt nicht in einem ganz so glatten Verlauf wie das erste
Subspektrum, durch die sehr viel geringere Intensitat kann es aber auch zu einem
gréBeren Fehler als dargestellt kommen. Die Differenzen bei manchen Temperaturen
sind etwas grbBer, aber nicht als aussagekraftiger Unterschied auszumachen.
Interessant ist, dass die Hyperfeinfelder flir Subspekirum 1 zwar parallel, aber
deutlich hdéher liegen als fur die anderen Subspekiren, was auf unterschiedliche
Ordnungstemperatur oder Spinquantenzahlen hindeutet. Eine Entscheidung zum
Beispiel durch Fit nach einer Brillouin-Funktion ist aufgrund des eingeschrankten im
Experiment zur Verfligung stehenden Temperaturbereichs nicht méglich.

Die Quadrupolaufspaltung (Abbildung 43) verlauft relativ konstant. Alle Unterschiede
sind im Bereich des berechneten Fehlers. Einzig flur das dritte und flnfte
Subspektrum gibt es zwischen ordered und random ca. 0,1 mms™ Unterschied bei
héheren Temperaturen.

Die center shift in Abbildung 44 sinkt gemaR den Erwartungen fur die Second Order
Dopplershift, was speziell bei den Subspektren mit hoher Intensitat gut zu sehen ist.
Subspektrum 1 ist fast deckungsgleich bei beiden Proben. Auch beim zweiten
Subspektrum ist der Unterschied zwischen ordered und random relativ gering und
befindet sich weit unterhalb des Fehlerbereichs. Beim vierten Subspektrum tritt ab
150 K eine Stagnation der center shift Uber die Temperatur auf. Ebenso lasst sich
dieser Trend beim dritten Subspektrum der Probe random erkennen, jedoch nicht bei
der Probe ordered, die weiterhin sinkende center shift bei steigender Temperatur
aufweist.

Die Linienbreiten aller Subspektren in Abbildung 45 steigen leicht Uber der
Temperatur an, mit einem etwas gréBeren Anstieg bei Raumtemperatur der Probe
ordered und einem sprunghaften Anstieg ebenfalls bei Raumtemperatur der Probe
random. Dieser Sprung ist der gréBte Unterschied zwischen den beiden Proben im
direkten Vergleich, ist jedoch nicht aussagekraftig genug, um wirklich zwischen den

Proben differenzieren zu kénnen.
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Alles in allem liegen die Unterschiede aller Parameter beider Proben innerhalb des
berechneten Fehlerintervalls. Es sind weder gravierende Unterschiede in den
Parametern noch unterschiedliche Kurvenverlaufe tber der Temperatur feststellbar.
Somit sind die beiden untersuchten Proben im Rahmen der erreichten Genauigkeit

ident.
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3.3 Verteilungen

Eine alternative Mdglichkeit zum Fit mittels einzelner Subspekiren bieten
Verteilungen. Oft ist dieser Weg eine Option, falls ein Fit diskreter Subspektren nicht
moglich ist, da selbst komplizierte beziehungsweise schwach strukturierte Spektren
ausreichend gut gefittet werden kdnnen. Verteilung bedeutet, dass ein
Hyperfeinparameter innerhalb eines festgelegten Intervalls und fixem Unterschied
zwischen zwei benachbarten Werten variiert wird. Es werden dabei nur die
Intensitaten angepasst und die Ergebnisse werden in Form eines Histogramms
dargestellt. Sinnvoll ist es auch, Parameter an andere zu koppeln, speziell, wenn
gewisse Zusammenhange vermutet oder aus der Theorie bekannt sind. Eine gute
Kombination ist zum Beispiel die Kopplung der Quadrupolaufspaltung an das
Hyperfeinfeld, das sich in einem sinnvollen Rahmen rund um einen erwarteten Wert
bewegt. Da im vorliegenden Fall alle Spektren im gegebenen Temperaturintervall
magnetisch aufgespalten sind, wurden fur die Analyse Hyperfeinfeldverteilungen
verwendet, wobei eine Kopplung der Quadrupolaufspaltung an das Hyperfeinfeld
angenommen wurde. Eine Isomerieverteilung hat hier keinen Sinn, da dies nur bei
Abtrennung der Second Order Dopplershift von der gemessenen center shift sinnvoll

ist.

T T T \ T T \
0xi0* -‘—J""\f\%«”"’“\’“"\[;ﬂ“v’\-\f '\/\ﬂ"'\‘f\‘ﬂ,—‘m\/"‘ﬁ'Lv\fv-»/ .- A/V VA
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Abbildung 46 : Hyperfeinfeldverteilung mit linearer Quadrupol-Abhangigkeit in WinNormos
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Abbildung 46 zeigt eine Hyperfeinfeldverteilung der Probe ordered bei 4,2 K ermittelt
mit dem Programm WinNormos im Intervall 40 — 60 T mit einer linearen Quadrupol-
Abhangigkeit

Q(Byr) = b Byp + m, (3.1)

wobei fir b = —0,757 und flir m = 0,010 ermittelt wurde.

Abbildung 47 zeigt die Hyperfeinfeldverteilung der Probe ordered bei 4,2 K ermittelt
mit dem Programm MossWinn im Intervall 40 — 60 T des Hyperfeinfelds mit einer
linearen Quadrupol-Abhangigkeit laut Formel (3.1), wobei fir b= -0,741 und

m = 0,013 ermittelt wurde.
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Abbildung 47 : Hyperfeinfeldverteilung mit lin. Kopplung d. Quadrupolaufspaltung an Bye in MossWinn
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Die Ergebnisse beider Programme sind sehr &hnlich, mit einem Peak der Verteilung
bei ca. 55,5 T und einem zweiten, kleineren Peak zwischen 45 und 50 T. Der
GroBteil der Verteilung liegt zwischen 50 und 59 T. Kurz vor 60 T gehen beide
Verteilungen wieder gegen null, da so hohe Hyperfeinfelder aufBerhalb des
Spektrums liegen wirden. Die erhaltenen Konstanten b,m flr die angenommene
lineare Relation zwischen Quadrupolaufspaltung und Hyperfeinfeld sind fiir beide

Programme praktisch ident.
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3.4 Vergleich der Programme

Um ein Gefohl dafir zu bekommen, wie stark sich die Verwendung eines
unterschiedlichen Programmes auf den Fit auswirkt, wurde die ordered Probe bei 4,2
K mit allen drei Programmen startend mit dem Modell aus [1] frei gefittet. Um
zusatzliche Unterschiede auszumachen, wurde einerseits das Modell des dinnen
Absorbers, andererseits das Transmissionsintegral verwendet. In mgui wurde statt
dem Transmissionsintegral die Naherung von Mgrup und Both [7] verwendet.

Tabelle 13 : Vergleich bei Modell ,Dinner Absorber” der Probe ordered bei 4,2 K; a* Werte aus Tab. 7

Bur [T] Quadrupol center shift Linienbreite Intensitat
[mm/s] [mm/s] [mm/s] [%]
o* 1,643 0,004 0,017 0,019 0,148
S1 mgui 55,8 0,11 0,42 0,52 55,1
S1 MossWinn 55,1 -0.07 0,28 0,45 53,3
S1 Normos 56,5 0,00 0,41 0,43 51,8
S2 mgui 55,1 -0,19 0,39 0,50 25,8
S2 MossWinn 55,2 0,17 0,61 0,36 26,7
S2 Normos 54,3 -0,05 0,4 0,43 25,7
S3 mgui 53,4 0,17 0,33 0,52 13,5
S3 MossWinn 55,5 -0,20 0,58 0,28 13,3
S3 Normos 53,0 0,02 0,43 0,43 15,0
S4 mgui 54,3 -0,37 0,26 0,44 5,7
S4 MossWinn 55,0 0,00 0,00 0,24 6,7
S4 Normos 53,5 -0,20 0,3 0,43 7,5

Unterschiede beim Modell ,dunner Absorber” sind besonders stark bei den
Parametern Isomerieverschiebung und Linienbreite sichtbar (Tabelle 13). Die
Quadrupolaufspaltung nimmt je nach Programm entweder positive oder negative
Werte an. Die Parameter fir das Hyperfeinfeld bewegen sich auBerhalb des
Fehlerbereichs (o* in Tabelle 13). Der Vergleich ist in den Abbildungen 48 bis 51

ersichtlich.
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Abbildung 48 : Fit und Subspektren von mgui ,diinner Absorber” der Probe ordered 4,2 K
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Abbildung 49 : Fit und Subspektren von MossWinn ,dunner Absorber” der Probe ordered 4,2 K
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Abbildung 50 : Fit und Subspektren von WinNormos ,diinner Absorber” der Probe ordered 4,2 K
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Abbildung 51 : Uberlagerte Fits ,diinner Absorber” aller Programme
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Tabelle 14 : Vergl. bei Modell ,Transmissionsintegral“ d. Probe ordered bei 4,2 K; 0* Werte aus Tab. 7

Bur [T] Quadrupol center shift Linienbreite Intensitat
[mm/s] [mm/s] [mm/s] [%]
o* 1,643 0,004 0,017 0,019 0,148
S1 mgui 55,8 0,14 0,44 0,52 53,7
S1 MossWinn 55,0 0,15 0,44 0,42 53,3
S1 Normos 55,8 0,24 0,42 0,41 53,3
S2 mgui 55,0 -0,42 0,38 0,40 25,4
S2 MossWinn 55,0 -0,41 0,40 0,42 26,7
S2 Normos 54,8 -0,46 0,41 0,44 26,7
S3 mgui 53,9 0,32 0,35 0,42 14,2
S3 MossWinn 56,3 0,43 0,30 0,40 13,3
S3 Normos 52,2 0,48 0,38 0,44 13,3
S4 mgui 54,3 -0,34 0,26 0,42 6,7
S4 MossWinn 54,9 -0,41 0,19 0,28 6,7
S4 Normos 54,1 -0,45 0,29 0,40 6,7

Beim Vergleich der Parameter unter Verwendung des Transmissionsintegrals sind
die Unterschiede in den Programmen relativ gering (siehe Tabelle 14). Die
Linienbreite ist um einiges kleiner im Vergleich zum Fit ohne Transmissionsintegral.
Das Hyperfeinfeld unterscheidet sich nicht sonderlich stark, mit Ausnahme des
dritten Subspektrums. Anders als beim dinnen Absorber ist das Vorzeichen der
Quadrupolaufspaltung Uber alle Subspektren und Programme hinweg konsistent
gleichbleibend, die Werte unterscheiden sich nur minimal. Der Vergleich ist in den
Abbildungen 52 bis 55 ersichtlich.

Alles in allem sind die Unterschiede bei Verwendung von unterschiedlichen
Programmen deutlich bemerkbar, die Standardabweichung ist deutlich kleiner als die
Unterschiede zwischen den Parametern. Fits, die von der Qualitdt her auf sehr
gutem Niveau sind, kénnen in den Hyperfeinparametern maBig bis stark variieren,
wenn diese bei der jeweiligen Fitroutine frei laufen kénnen. Unterschiedliche Ansatze

der Fitroutinen ergeben unterschiedliche Fits bei gleichen Startwerten.
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Abbildung 52 : Fit und Subspektren von mgui , Transmissionsintegral“ der Probe ordered 4,2 K
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Abbildung 53 : Fit und Subspektren von MossWinn ,Transmissionsintegral“ der Probe ordered 4,2 K
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Abbildung 54 : Fit und Subspektren von WinNormos ,Transmissionsintegral® der Probe ordered 4,2 K
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Abbildung 55 : Uberlagerte Fits ,Transmissionsintegral” aller Programme
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4 Zusammenfassung

Bei der Analyse auf Vergleichbarkeit zwischen den untersuchten Programmen gibt
es Unterschiede, die schon vor der eigentlichen Analyse beginnen, ndmlich bei der
Eichung und Faltung. Hier wird bei Vergleich der Eichung und Faltung mit den TU
Wien Programmen mit der programminternen Methode von MossWinn ein
Unterschied von Av = 0,145 mms~! festgestellt. Dieser Unterschied ist jedoch in den
nachfolgenden Fitergebnissen der Spektren nicht zu sehen, da die center shift nicht
systematisch abweicht. Weiters zeigt ein programmubergreifender Vergleich der
Fitroutinen, dass beim selben Modell als Startpunkt des Fits sehr unterschiedliche
Endergebnisse resultieren. GroBe Variationen von bis zu 0,37 mms~! bei der
Quadrupolaufspaltung, bei der center shift bis zu 0,26 mms~! und bei der Linienbreite
von bis zu 0,24 mms~?! treten bei der Verwendung der Routine ,dinner Absorber*
auf, wahrend bei Verwendung des Transmissionsintegrals beziehungsweise der
Mgarup-Both-N&herung deutlich geringere Unterschiede in den Hyperfeinparametern
vorliegen. Die Differenzen beim Vergleich der Parameter zwischen den drei
Programmen befinden sich teilweise in der GréBenordnung mehrerer
Standardabweichungen aus der Fehlerberechnung der Reproduktionsmessungen.
Viel bessere Ubereinstimmung ergab sich bei der Verwendung von Verteilungen mit
dem selben Constrain. In dieser Arbeit wurde eine Hyperfeinfeldverteilung mit
linearer Kopplung der Quadrupolaufspaltung an das Hyperfeinfeld verwendet. Ein
nahezu identes Ergebnis beim Vergleich zwischen MossWinn und WinNormos
spricht fur die sehr gute Vergleichbarkeit der Programme bei Verteilungen. Die
Proben wurden auch anhand einer Reproduktionsmessung untersucht. Die relativ
geringen Abweichungen zeigen, dass die Proben Gber die Zeit sehr stabil sind.

Alles in allem ist es aufBerst schwierig, Daten auf wirklich kleine Unterschiede zu
analysieren, wenn schon die Methode der Eichung und Faltung unterschiedlich ist
und das Fitprogramm sehr unterschiedlich arbeitet, um den gréBtmoglichen
Korrelationskoeffizienten zu erhalten. Ergebnisse werden variieren und sollten immer
in Relation zu den unterschiedlichen Fitmethoden als eines von mehreren méglichen
Ergebnissen gesehen werden.

Die Ergebnisse der Messungen und Fits von ordered und random BaFeOF zeigen,
dass die Hyperfeinparameter innerhalo des erwarteten Fehlerbereichs variieren,
somit kann im Rahmen der Mdglichkeiten der MoéBbauerspektroskopie und der
erreichbaren Genauigkeit kein Unterschied zwischen ordered und random Probe
festgestellt werden.
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