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9 MoRbauer-Spektroskopie

(Mit Dank an Herrn Alex Jager fiir die Ubersetzung der ersten beiden Seiten aus der englischen Version)

9.1 RuckstoR3-freie Resonanz-Absorption

Glass plate 1905 verdffentlichte Robert Wood einen Artikel iiber
o AN ,Resonanzstrahlung von Natriumdampf* (Resonance

it

l\«——  Radiation of Sodium Vapor, sieche Literatur) und be-
|| Sodium - gohrieb, wie er ein GlasgefiB mit reinem Natriumdampf
1 «‘3/<-x L\ TAme  dem Licht einer Natriumflamme aussetzte. Dabei

/ emittierte der Dampf ein gelbes Licht (D-Linien),
welches sich nach spektroskopischer Analyse als

Heat identisch mit dem der zur Anregung verwendeten
{Bunsen burner) ) . .
Natriumflamme herausstellte. Natrium ist ab 98 °C

Abb. 9.1 Woods Apparat zur Beobach- fliissig (Siedetemperatur bei 883 © C), so dass sich ein
tung der Resonanzstrahlung der Natrium- ~ erheblicher Dampfdruck einstellt, wenn man es mit dem
D-Linien. Bunsenbrenner auf tiber 200 °C erhitzt. Wood benutzte
den Begriff ,,Resonanzstrahlung® gleichermalfen fiir absorbierte und fluoreszierende Strah-
lung. Wir werden stattdessen den Terminus ,,Resonanzabsorption* verwenden.

Viewing tube Sodium metal

Ab 1900 war Gammastrahlung(jy-rays) bereits als hochenergetische, monochromatische
Strahlung bekannt, allerdings wurde die vermutete Gammastrahlen-Resonanzfluoreszenz
nicht beobachtet. SchlieBlich verdffentlichte Werner Kuhn sogar erfolgreich einen Artikel
iiber ein fehlgeschlagenes Experiment und argumentierte 1929 sinngemal: ,,Der (dritte)
Einfluss, der zu einer verminderten Absorption fiihrt, ist eine Folge des Emissionsvorgangs
der Gammastrahlung. Das emittierende Atom wird stets einen Riicksto3 durch die ausgesand-
te Strahlung erfahren. Die Wellenlidnge erfahrt dementsprechend eine Verlangerung, und die
Emissionslinie also relativ zur Absorptionslinie verschoben. Es erscheint somit moglich, dass
durch eine groBe Gammaverschiebung, die gesamte Emissionslinie aus dem Absorptionsbe-
reich gebracht wird. (siehe Literatur)

Im Falle der y-Strahlung ist der Riickstof3 sehr

b Intensitit
bedeutend. Im sichtbaren Bereich wirkt er sich
hingegen nicht signifikant auf die Strahlung aus, da
_ die Linienbreite (in Vielfachen von /) viel breiter
h 6vin ist, als die RiickstoBenergie, s. Abb. 9.2.
. E Abb. 9.2 RiickstoBverschiebung der Absorptionslinie (links)

hvo—R hw hw+R und der Emissionslinie (rechts).
0— 0

Mitte der 1950er Jahre experimentierte Rudolf MofBbauer in Heidelberg mit Osmium-191 als
Quelle, welches unter Aussendung von S-Strahlung und y-Strahlung zerféllt. Er schickte die
Gammastrahlung durch ein mit Iridium-191 als Absorbermaterial gefiilltes Gefa3 und benutz-
te einen mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Kryostat, um die Temperaturabhéngigkeit der
Uberlappung der Resonanzlinien nach tiefen Temperaturen hin zu studieren; im Gegensatz zur
von seinem Doktorvater Professor Maier-Leibnitz vorgeschlagenen Temperaturerh6hung). Er
ging davon aus, dass obwohl die Linieniiberlappung bei tieferen Temperaturen geringer
wiirde, sich eine akzeptable Temperaturabhéngigkeit beobachten lassen miisste und erwartete,
dass ein Absenken der Temperatur die Uberlappung von Emissions- und Absorptionslinie
verkleinert, also sich die Transmissionslinie verstdrkt. Jedoch offenbarte die Beobachtung das
gegenteilige Resultat, sieche Literatur, MoBbauer, 2000. Es zeigte sich eine gesteigerte Reso-
nanzfluoreszenz. Zunichst gab sich MoBbauer erstaunt, erklirte den Effekt aber bald mit einer
rlickstoBfreien Emission und Absorption der y-Photonen .
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Spéter beschrieb er das Phdnomen sehr bildhaft. Er verglich die Situation mit einer Person, die
aus einem Boot heraus einen Stein wirft. Der grof3te Teil der Energie wird auf den Stein
iibertragen, aber ein kleiner Teil wird als kinetische RiickstoBenergie auf das Boot iibergehen.
Im Sommer wird das Boot diese RiickstoBenergie ganz einfach aufnehmen. Wenn die Person
allerdings im Winter den Stein wirft, wenn das Boot auf dem See festgefroren ist, wird
praktisch die gesamte Energie in den geworfenen Stein {ibertragen und nur ein verschwindend
geringer Teil auf das Boot. Der gesamte See wird diesen Riickstofl aufnehmen und somit
erscheint der Vorgang als riickstoffrei, sieche Literatur, Mo3bauer, 2000.

MoBbauer veroffentlichte seine Doktorarbeit zu Beginn des Jahres 1958 in der ,,Zeitschrift flir
Physik* (,,Kernresonanz-Fluoreszenz von Gammastrahlen im Iridium 191%, MdBbauer, 1958),
hatte jedoch erst kurz danach den entscheidenden Gedanken (iibersetzt aus dem Englischen):
»--.es wurde mir klar, dass ich das eigentliche Experiment noch gar nicht gemacht hatte: Es
misste doch moglich sein, die scharfen Resonanzlinien mit dem linearen Doppler-Effekt zu
messen. Ich war so aufgeregt, dass ich quer durch die Vorhalle der TH Miinchen in das Biiro
von Professor Maier-Leibnitz rannte, und rief: ,Ich nehme den néchsten Zug nach Heidelberg,
ich habe das eigentliche Experiment versdumt!’*. Das holte er nach, und im selben Jahr
verdffentlichte er das Resultat in der ,,Zeitschrift fiir Naturforschung® - den direkten experi-
mentellen Nachweis der riickstof3freien Kernresonanzabsorption, den nach ithm benannten
MoBbauer-Effekt, siehe Literatur.

wiem s —

0.6 {

) Abb. 9.3 Das erste MoBbauer-Spektrum
o8- I (Transmission), mit Ir-191 als Absorpti-
ok E onsmaterial, aufgenommen von MofBbauer.

H Aus ,Naturwissenschaften®, 1968, siche
Literatur.

-1.2 |-
Percentage

Ein ruhendes Teilchen der Masse M, das infolge eines Spektraliibergangs der Energie 414 ein
Lichtquant mit dem Wellenvektor & aussendet, erfihrt einen RiickstoBimpuls, der gleich dem
Photonenimpuls p des emittierten Lichtquants dem Betrag nach p = fik = hv./cy ist. Die
RiickstoBenergie ist Er = p*/2M. Daraus folgt fiir die emittierte bzw. absorbierte Frequenz

hwe=hwo— Eg = hoo — (hk)*2M, bzw. ho, = hoo + (1k)*/2M. (9.01)

Fiir letztere gehen wir davon aus, dass ein anderes Lichtquant ein Teilchen der Masse M trifft
und dabei sowohl einen Impuls iibertriigt als auch einen Ubergang mit der Frequenz @,
anregen soll. Bilden wir nun die Differenz zwischen @, und w. ergibt sich

Av Ao  ho, hv,

ADO= w, — we= (W) IM = (hwo) /M bzw.— = = . 9.02
(7k) (o) v, @, Mc Mc; 0-02)

Die rechte Seite von G (9.02) sagt aus, dass die relative Frequenzénderung gleich dem Ver-
hiltnis von Photonenenergie zur Ruheenergie Mc” des Atoms ist.
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Als Spektrallinie im sichtbaren Bereich haben wir in Kapitel 2.6 die Fraunhofer-Line D,
zwischen dem Grundzustand des Natriums 3s 281/2 und dem angeregte Zustand 3p 2P1/2 mit
einer mittleren Lebensdauer 7= 16 ns betrachtet. Die Wellenldnge der Linie liegt bei

A= co/v=1589,1 nm. Daraus ergibt sich eine Frequenz 1, von ca. 5 x 10" Hz. Aus G (2.78)
folgt fiir die natiirliche Linienbreite 81, ~10” Hz. Die RiickstoBdifferenz erhalten wir aus
G (9.02) mit A VRickstos = 5 X 10* Hz. Daraus ist ersichtlich, dass im optischen Bereich die
RiickstoBdifferenz klein gegen die natiirliche Linienbreite ist.

Fiir y~Quanten trifft jedoch die in Abb. 9.2 dargestellte Situation zu. Fiir den sogenannten
MoBbauer-Ubergang des angeregten Eisenkerns, siche Abb. 9.4, erhalten wir aus der Lebens-
dauer T, = 10""s mit G (2.87), 8w, = 1/T), und v, ~ 1,6 x 10° Hz. Die Ubergangsenergie von
14,4 eV entspricht einer Kreisfrequenz von @= 2,6 x 10" s™'. Daraus berechnet sich mit

G (9.02) ARiicksto = 10" Hz, was die natiirliche Linienbreite um etwa 6 Groenordnungen
iiberragt.

> Co T,=270d MoBbauer erklérte den Effekt der Kern-
Einfangen eines Elektrons der resonanz (riickstoBfreie Resonanzabsorption)
K-Schale durch den Kern mit Hilfe einer Theorie der Wechselwirkung
9 Fe 137 keV, Ty, = 1075 von Neutronen mit Kristallatomen, die

bereits 1939 von Willis Eugene Lamb [laem]
publiziert worden war: Durch starke Bindung
der Atomkerne an das Gitter wird die Riick-
stoBenergie vom Kristall als Gitterschwin-
gungsenergie aufgenommen. Letztere ist

144keV, T,=10""s
E, = AE~5x107eV,
AE/E=~35x107"

MéBbauer-Ubergang gequantelt. Mit abnehmender Temperatur
E, werden riickstoB3freie Prozesse wahrscheinli-
Abb. 9.4 MoBbauer-Ubergang des Eisenkerns cher. Der Lamb-MoBbauer-Faktor £, auch

LMF genannt, gibt den Anteil der riickstoB3-
freien Ubergiéinge an der Gesamtzahl der Ubergiinge an. Er ist dem Debye-Waller-Faktor
analog, der bei der Streuung von Rontgen-Strahlen oder thermischen Neutronen an Kristallen
den Anteil der elastischen Streuung beschreibt. Deshalb findet man auch bei der Kernresonanz
(MoBbauer-Effekt) oft die Bezeichnung Debye-Waller-Faktor (DWF) anstelle von LMF.

Eine anschauliche Begriindung des Faktors basiert auf dem Einstein-Modell, das als Grundla-
ge der ersten 1907 von Einstein entwickelten quantenmechanischen Theorien der Warmeka-
pazitéit von Festkorpern bekannt ist. Im Modell schwingen alle Atome des Festkorpers mit der
gleichen Frequenz wg (Einstein-Frequenz) harmonisch und isotrop aber nicht korreliert um
ithre Gleichgewichtspositionen. Fiir die quantenmechanische Schwingungsenergie gilt

E=hog (v+'%) und E = hog/2 fir Schwingungssquantenzahl v= 0. (9.03)

Ist die RiickstoBenergie Er aus G (9.01) viel groBer als 7iwg, wird die Emission des y-Quants
durch die Anregung vieler Schwingungen begleitet, und es treten Verluste durch den Riick-
stof} auf. Fiir Er « hwg kann eine Riickstof3-freie Emission stattfinden. Damit wird die mittlere
durch Riickstofl aufgenommene Energie in erster Naherung

ER = (1 —f) ha)E, (904)

und der Anteil f'der Riicksto3-freien Emissionsvorgédnge kann in erster Ndherung aus der
mittleren Energie des Oszillators im Grundniveau bestimmt werden.
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Die Gesamtenergie eines klassischen Oszillators setzt sich zu gleichen Teilen aus den zeitli-
chen Mittelwerten der kinetischen und potentiellen Energie zusammen. Ersterer Anteil ergibt
sich aus x = xy sinwgf und X = @wg xocos@gt mit der mittleren Amplitude <x2> = (xozsinza)E 1=
(xo*cos’ @) und der Gleichung Eyin =M x 212 70 Exin = Mg (x*)/2. Die Gesamtenergie des
klassischen Oszillators ist damit

E=Maog* x*) = kgT. (9.05)

Fiir die Gleichsetzung mit kg7 (kg ist Boltzmann-Konstante) kann auf Kapitel 2.3 unseres
Vorlesungsskripts Molekiilphysik verwiesen werden. Setzen wir die Energie aus
G (9.05) mit der niedrigsten quantenmechanischen Energie aus G (9.03) gleich, ergibt sich
(x*y = h/(2Mwg). Durch Umstellung von G (9.04), anschlieBend Gleichsetzung von E aus
G (9.04) mit Eg aus G (9.01) und durch die Substitution #/(2Mwg) = (x*) erhalten wir
272
f=1- Ee _y_ Tk =1-k*(x"), (9.06)
hoy 2Mh oy

wobei k der bereits in G (9.01) eingefiihrte Wellenvektor des y-Quants ist. G (9.06) ist unter
Verwendung von G (9.04) als erste Ndherung hergeleitet worden. Eine exaktere Herleitung
ergibt die Gleichung

f(T)= exp(— k2<x2>)= exp [— kszTj : (9.07)

2
Moy

die oberhalb der Debye-Temperatur formell dem Debye-Waller-Faktor entspricht, der den
Anteil der elastisch gestreuten Rontgenstrahlen und damit einen physikalisch analogen
Sachverhalt beschreibt. (Ein weiterer Faktor 3 im Nenner entsteht bei dreidimensionaler
Herleitung.)

Aus G (9.07) lassen sich die Bedingungen fiir das Auftreten des MoBbauer-Effekts ableiten.
Es sind

» starke Gitterbindung (groBes @wg) und
» geringe Temperatur.

Aus der oberhalb von G (9.04) eingefiihrten Bedingung Er « hiwg folgt zusitzlich eine Be-
schrankung auf

> niederenergetische Uberginge < 150 keV.

Bei riickstof3freier Resonanzabsorption haben emittierte und absorbierte Linien natiirliche
Breite, die durch Lebensdauer und Unschirferelation, siche G (2.64), festgelegt ist:

h h
AE At > E = 5 (9.08)

Setzt man fiir A¢ die mittlere Lebensdauer 107" s des MdBbauer-Niveau 14,4 keV oberhalb des
Grundzustands von °'Fe ein, erhilt man fir AE / E ~ 3,5 x 107" eine extrem geringe relative
Linienbreite.
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9.2 Messverfahren

Von etwa 1300 Isotopen sind knapp hundert als MoBbauer-Isotope geeignet, die sich auf 45
Elemente von der Masse 40 an aufwirts verteilen (*’K, >’Fe und dariiber). 2/3 aller M6Bbauer-
Untersuchungen enfallen auf Eisen, 1/6 entfallen auf Zink und nur 1/6 auf alle iibrigen Ele-
mente.

> Fe: MoBbauer-Effekt bis 1000 K, 2 % NH, Ey = 14,4 keV, T1, (*57Co) =270 d
> %Sn: MoBbauer-Effekt bis 800 K, 8,7 % NH, Ey=239%keV, Ty =1 Jahr

Die Messanordnung besteht aus einem meist elektrodynamischen Antrieb der radioaktiven
Quelle, der neben einer Antriebsspule iiber eine weitere Messspule zur elektronischen Rege-
lung der Relativgeschwindigkeit der Quelle gegeniiber dem Absorber verfiigt. Der Absorber
enthilt die gleichen Kerne wie die Quelle. Die Bewegung der Quelle erzeugt eine Doppelver-
schiebung AE/E = v/c,. Das entspricht einer Geschwindigkeit von 0,19 mm s fiir eine
Energieverschiebung, die der natiirlichen Linienbreite von *’'Fe entspricht. Dadurch wiirde
sich bei noch hoherer Geschwindigkeit eine Authebung der Resonanz ergeben, falls der
Quelle und dem Absorber ein gleiches Signal mit der natiirlichen Linienbreite zuzuordnen
wire. Andererseits ergibt sich aber eine sehr gute Abtastmdglichkeit eines komplizierten aus
mehreren Signalen bestehenden Spektrums des Absorbers, wenn die Quelle nur ein schmales
Signal aussendet. Ein anderer y-Nachweis mit dieser Selektivitét ist nicht moglich. Die
Relativgeschwindigkeit der Quelle ist die unabhédngige Variable, die zugehdrige Zéhlrate ist
die abhéngige Variable des MoBbauer-Spektrums. Eine durch die gewlinschte Auflosung
bestimmte endliche Zahl von Geschwindigkeiten zwischen dem negativen und positiven
Maximalwert wird durch den Antrieb realisiert. Die Maximalgeschwindigkeit hingt vor allem
vom MoéBbauer-Isotop ab, bei °’Fe und '*Sn liegt sie in der GroBenordnung von 1 mm s™', bei

677n aber unterhalb von lpms™.

; Einkanal-
Ll diskriminator
Absorber ——— Abb. 9.5 Blockschaltbild eines MoBbauer-
Quelle Spektrometers, das in Transmission misst.
T Vielkanalanalysator Entnommen aus der Dissertation von
Thorsten Pickardt "Hochtemperatur-
MoBbauer-Spektroskopie am metallischem
Eisen und einer Eisen-Molybdén-Legierung
Antrigh bis 1500 °C" Universitdt Hamburg, 2003.
Funktionsgenerator
Differenz-
verstarker
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9.3  Das MoRbauer-Spektrum

Wenn sich die Kerne in Quelle und Absorber in gleicher Umgebung befinden, zeigt sich bei
der Darstellung der y-Zihlrate iiber der Relativgeschwindigkeit eine Linie bei v=0 mm s
Im allgemeinen Fall ergibt sich jedoch eine Aufspaltung der Linie und eine Verschiebung
gegen v =0 wegen elektrischer und magnetischer Wechselwirkung zwischen Kern und

Elektronenhiille.
Die Isomerieverschiebung ¢ entsteht

» erstens durch Unterschiede der elektrostatischen Kern-Elektron-Wechselwirkungen
zwischen Grund- und angeregtem Zustand (Index g und e) und
» zweitens durch Unterschiede zwischen Quelle und Absorber (Index Q und A).

Fiir den Unterschied zwischen Grund- und angeregtem Zustand gehen wir bei Quelle und
Absorber von einer Kugelform der Ladungsdichte der Kerne mit einem effektiven Radius R
aus, der sich um AR = R. — R, im angeregten Zustand &ndert. Die eine potentielle elektrische
Energie darstellende Isomerieverschiebung Jist ein Produkt aus dem Differenz-Potential der
Kernladung in den beiden Zustidnden und der Differenz der Ladungsdichten der Elektronen
am Kernort fiir Absorber und Quelle. Am Kernradius ist mit der Kernladungszahl Z und der
Elektronen-Elementarladung e das Potential U 4ng= eZ/R. Bei geringer Vergroferung des
Radius um AR vergroBert sich das Kugelvolumen um 4nR*AR. Mit ¥(0) als normierter
Wellenfunktion der Elektronen (Dimension: m %) am Kernort der s-Elektronen (die Indizes
Q bzw. A weisen auf Quelle und Absorber hin) ist die Elektronenladungsdichte dem Betrag
nach e |y(0)|* mit der DimensionAsm™. Damit ergibt sich fiir die Verschiebung der elektri-
schen potentielle Energie

1 Ze® ﬁ 2 2]
5:47:50 T4nRZAR w0 ~|wo0) | (9.09)

Bei der Beschreibung der °’Fe-Isomerieverschiebung auf Grund dieser anschaulich abgeleite-
ten Gleichung ist zu beachten, dass der Kerndurchmesser im angeregten Zustand geringer ist:

AR/R < 0. Deshalb wird mit zunehmender Elektronendichte am Kernort des Absorbers im

Vergleich zur Quelle [positiver Wert fiir eckige Klammer in G (9.09)] die Resonanzenergie zu
negativen Dopplergeschwindigkeiten verschoben. Da die inneren s-Elektronen bei >'Fe durch
die 3d-Bindungselektronen unterschiedlich vom Kern abgedrangt werden, wirkt sich die
Bindung auf die Isomerieverschiebung aus.

Eine Quadrupolaufspaltung entsteht durch elektrische Quadrupolwechselwirkung zwischen
dem elektrischen Kernquadrupolmoment eQ (bei einem Kernspin /> 1/2) und einem inhomo-
genem elektrischen Feld (Feldgradient eq) am Kernort. Bei °’Fe ist /= 1/2 im Grundzustand
und / = 3/2 im angeregten MoBbauer-Niveau.

Energie

AQ AE.y m=+3/2 Abb. 9.6 Quadrupol-
m=+32 -— Y _E, N 5 m=+112 aufspaltung (links) und
m==1/2 3 L) x 'y m=—1/2 Zeeman-Aufspaltung

7y m=-3/2 (rechts) der Kernniveaus
AEMstbaver beim MdoBbauer-
- .57
AE, Ubergang in 5, Fe -
m=+1/2 XY Ee o yv v [ | | ¥ m=-1/2 Kernen.

A m=+1/2
mit Feldgradient ohne Magnetfeld mit duBerem Magnetfeld,

ohne Feldgradient mit Feldgradient
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Damit ergibt sich eine Quadrupolaufspaltung in zwei Linien mit m = £1/2 und m = £3/2 im
angeregten Zustand und eine Aufspaltung des MéBbauer-Ubergangs in zwei Linien mit

2

AQ =Y €0 1+’7?, (9.10)

wobei 17 den Asymmetrieparameter des elektrischen Feldgradienten darstellt. Bei der Quelle
wird durch eine Feldverteilung kubischer Symmetrie (*’Co in Kupferfolie) die Quadrupol-
aufspaltung vermieden.

Transmission

Abb. 9.7 MoBbauer-Isomerieverschiebung & und Aufspaltungen
durch Quadrupolwechselwirkung bzw. Magnetfeld fiir >'Fe.

Eine Magnetische Aufspaltung entsteht durch magne-
tische Wechselwirkung zwischen Kerndipol und
magnetischem Feld. Fiir >’Fe ergeben sich 6 Linien,
siche Abb. 9.6 und Abb. 9.7. Linienabstdnde sind

fiir je 3 Linien untereinander bzw. fiir je 2 Linien untereinander, vergleiche Abb. 9.6.

9.4  Zwei klassische Anwendungsbeispiele

Die Isomerieverschiebung wurde fiir zahlreiche Substanzgruppen mit der chemischen Bin-
dung in Zusammenhang gebracht. Daraus ergeben sich Anwendungen dhnlich wie bei
Untersuchungen der NMR-Verschiebungen. Abbildung 9.8 ist ein solches Beispiel

21

Abb. 9.8 Experimental and theoretical
values of the '"’Sn isomer shift of Sn
208 donors (O experiment, O theory) and
a rl acceptors (® experiment, A theory) in
‘ i III-V compounds (Fig. 15 taken from

ref. 182 in Long und Grandjean 1989,
see Literature)

ISOMER SHIFT (mm/s)
@ S
T T
\,.H
00— rae,
—o—10 ——
o]
1 1

GaAs InP InAs GaSb InSb
s GaP 4 l 1} f
{ ) )
Si Ge a-Sn
L 1 1 1
50 55 6.0 6.5

LATTICE CONSTANT (A)
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Die Phasenanalyse nach dem Fingerprint-Prinzip

wird mir groBem Erfolg an Eisen-haltigen Materia-
Ta lien praktiziert, auch auf dem Mars, siehe Litera-
tur. Die MoBbauer-Spektren aller Eisen-
Verbindungen sind bekannt. Durch Anpassung
eines experimentellen Spektrums an die Spektren

b
der Modellsubstanzen lésst sich eine Phasenanaly-
se durchfiihren. Ein Beispiel enthélt Abb. 9.9.
Xa
Abb. 9.9 Streuspektren von korrodierten Rohren eines
) Warmwasser-Heizsystems. Abb. 10.16 aus Barb und Meisel,
T siehe Literatur. Rohre einer Warmwasserheizung sind
2 Monate (Ia, Ib), 4 Monate (Ila) bzw. 8§ Monate (IIb) der
o : ' Korrosion durch Wasserdurchlauf ausgesetzt worden, wobei
R S o -Fe das durchlaufende Wasser bei Proben Ib, I1a, IIb phospha-
N II T W . ,' " w-Fe 0 tiert war (5 mg P,0s pro Liter).
L1 L [/ FEQO;
i FePO, 4H;0
! Fea(PC; }zBH,0
*}u—? Fe - Falyphosphat
v Ll FeCO3
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