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Uuvopo

Zadatak ovog rada je interpretacija Mﬁs;bauer-ovog spektra ter-
micki dekomponovanog ferooksalata (FeC204;2H20).

Centralnu ulogu u ovim merenjima ima metalni jon gvozdja, Fe57,
koji tokom termohemijskih procesa ostaje u kristalg, dok ée sadrzaj
kristalne vode i kiselinskog radikala mo%e menjati, U radu (1) pokazano
je da u neoStedenom uzorku postoji oktaedralna koard;nacija metalnih
jona, koja u oSteéenom uzorku prelazi u tetraedralnu.

M8ssbauer-ov spektar parcijalno dekomponovanog uzorka ima formu
asimetricnog dubleta i zato je u glavi I i II dato detaljno ﬁeorijsko
obrazloZenje efekata, koji mogu izazvati nastanak asimetrije,

Treéi deo sadrZi opis eksperimentalno dobijenih rezultata i

njihovo teorijsko obrazloZenje.



I MOSSBAUER-OV_EFEKT.

Moguénost dobijanja rezonaqtne apsorpcije gama zraka na atom-
skim jezgrimé predvideo je jo$ 1929, godine Kuhn (4)., Ova pojava, analog-
na rezonantnoj fluorescenciji atoma, nije mogla biti i eksperimentalno
ostvarena, zato Sto su energije nuklearnih stanja daleko visSe od ener- N
gija elektronskih_prelaza, te se znatna energija gubila na uzmak jezgra;

Tek 1958, godine, vr¥eéi eksperimente rezonantne apsorpcije
gama zraka energije 129 keV, na Osl9l, koji se nalazi u metalnom stanju,
M8ssbauer je otkrio poviSenje rezonantnog efekta sa sniZenjem tempera-—
ture, umesto odekivanog slabljenja efekta, zbog smanjenog stepena
prekrivanja emitovanih i apsorbovanih linija; Na osnovu ovih ogleda
M&ssbauer je zaljudio da jezgro vezano u kristalnoj refetci ne osela
energiju uzmaka, odnosno beztrzajna apsorpcija, ili emisija, gama kygn—
ta za jezgro vezano u kristalnoj redetgi, postaje apsolutno moguéa.

Na osnovu Lamb-ove teorije rezonantnog apsorbovanja sporih neutrona

na jezgrima vezanim u kristalnoj resSetci (5), uodivii analogiju izmedju
ovih pojava i gama rezonan?ije, M8ssbauer daje pravilno teorijsko obraz-
loZenje posmatranog efekta;

Verovatnoda beztrzajne emisije gama kvanta, izralunata na osno-
vu Einstein-ovog modela &vrstog tela, po kom atom emiter osciluje oko
ravnote¥nog poloZaja kao linearni’ harmonijski oscilator, a oscilacije
jezgra u stanju relativne ravnote¥e, deSavaju se ne zavisno jedna od

druge sa uéestanoééu.&JE data je izrazom:
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gde je M-masa linearnog harmonijskog oscilatora,‘zltalasni vektor,
R-gubitak energije na uzmak jezgra, f; =§%f , h-Planck-ova konstanta,
Odavde moZemo zakljuliti da verovatnola zraclenja bez gubitka energije
znatna, ako gubitak energije na uzmak jezgra, R, nije veéi od jednog
fonona (kvanta elastilnog talasa), jer kvantni oscilator prima, odnosuno
predaje, energiju samo u celobrojnim umnoScima fonona O,tﬁ~%, Eﬁwé...
Osnovni nedostatak Einstein-ovog modela je u tome Sto elasticéni
talasi u &vrstom telu nemaju svi istu frekvenciju, te se bolje opisiva-
nje dinamickih svojstava kristala dobije, ako se oscilacije jezgra
predstave u obliku superpozicije normalnih oscilacija, okarakterisanih
odredjenom 5p§ktralnom raspodelom, &iji oblik odredjuje dinamicka svoj-—
stva kristala, Model Koji opisuje dinamilka svojstva kristala je Debye-
ey model, a verovatnola beztrzajne apsorpé¢ija gama. kvanta, nalunata . na

osnovu ovog modela, data je izrazom:

f’=e—.2w ® 0 2 0 2 0 0 0 B N B S P PP EO NS PN RS G e TS e eee s (2)
gde je: - QD
__6R 1 T 2 T xdx
2W= i (5——0 S - R A o )
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(k ~-Boltzmmann-ova konstanta, ©_ -Debye-va temperatura, T-apsolutna tem-
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peratura, x= > -udestanost oscilovanja reSetke).

|

Vercvatnoéa beztrzajnog emitovanja gama zraka, f’', izvedena
{ y .

u Debye-vskoj aproksimaciji, podudara se sa izrazom za faktor Debye-
Waller-a izvedenog na osnovu teorije koherentnog Bragg-ovog rasejanja
rentgenskih zraka. Eksponent u Debye-Waller-ovom faktoru moZe se napi-

sti u obliku:



2W=((ku)2> = B?il kikj /\uiuj} =k}2{<ui) +k§<u§> +k§(ui) (&)

gde su ui—komponente vektora pomeranja ato?a, a srednja vrednost uiuj
predstavlja simetriéan tenzor drugog reda; Iz jednaline (ﬁ) jasno se

vidi da velidina 2W zavisi od pravca talasnog vektora K tj; intenzitet
M8ssbauer-ovog zradenja, ili apsorbovanja, zavisi od orijentacij?
upadnog fotona u odnosu na kristalograféke ose, i anizotropan je.

Simetridnom tenzoru drugog reda, <uiuj7 , moiemo“pridruiiti
neki elipsoid, koji se u kr;stalima niske simetrije, na pr; trikliniéna,
monokliniéna, rombicna i td: odr¥ava, ali u kubnim kristalima elipsoid
degeneriSe u sferu, te eksponent 2W zavisi samo od velidine:, a ne i

pravca talasnog vektora T{):

A el o o
2W=k"< u >= =5 R Tl o ot v g s g pen rpe R

odnosno udidealnom kubnom kristaiu M&ssbauer-ovo zralenje mora biti
izotropno.

Pri koherentnom rasejanju pod uglom “f intenzivnost interferen-
cionog maksimuma I smanjuje se sa poviSenjem temperature po zakonu:

~2W

I=Ie .ooat.n.oo-oovoo-nc.o'oaooll.on---.looo.ou(6)

gde je Io intenzivnost koja odgovara reSetci sa nepokretnim atomima, a

faktor 2W poklapa se sa izrazom (3) s tacnoS¢u do mnoZitelja 25in2 - .

I. 1. Izomerno hemijsko smicanje

0d fundamentalnih naudnih otkriéa uéinjenih poslednjih godina,
M8ssbauer-ov efekt se pokazao najplodonosnijim, Izmedju ostalog M&ssba-

uer-ov efekt je prvi omoguéie direktno i detaljno ispitivanje hiperfine



strukture energijskih nivoa u jezgru, Hamiltonijan uzajamnog dejstva
jezgra sa elektricnim odnosno magnetnim poljem elektrona moZe se napi-

sati u obliku zbira:

r‘! = “~ - g B 2
{jl‘/, = V+J§u+¥Q e e s eec e eers st es s et e esERsessn 0l (7)

gde je V skalarno Coulmmb-ovo polje, A,

,u—Hamiltonijan uzajamnog dejstva

magnetnog momenta jezgra, /u, sa magnétnim poljem svih elektrona,}LQ—
Hamiltonijan interakecije kvgdrupolnog momenta jezgra, Q, sa gradijentom
elektricnog polja elektrona,

Prvi ¢lan Hamiltonijana (7) opisuje pomeranje energijskih
nivoa u jezgru, koje, poSto je uslovljeno razliditim razmerama jezgra
u izomernim stanjima, a otkriveno je prilikom izmene hemijskog jedinje-
nja u kom.se M&ssbauer-ov atom nalazi, nosi naziv izomerno hemijsko
pomeranje.

Energija Coulumb-ovog uzajamnog dejstva za sistem koji se
sastoji od jezgra, sa gustinom naelektrisanja §7(r), i elektronskog

oblaka sa raspodelom naelektrisanja ej#’(r)}g, gde je e-naelektrisanje

elektrona, ayl(r)—talasna funkcija stanja, moZe se napisati u obliku:

V:-%%E'ZeE’W(o){Z‘(r27 P T T TR LA | - )

uz predpostavku da se elektronska gustina u oblasti jezgra, tj. za

. i B 2 4 . Iy
r=0, ne menja (‘V/(o)‘ E\P (o) ). Srednje kvadratno odstupanje radiju-
sa jezgra moZe se napisati u obliku:

oo Jew) »2
(I‘ >: jgzr)grr R R R R (9)

PoSto energija Coulumb-ove interakcije zavisi od gustine nae-

lektrisanja jezgra ?(r), koja nije ista za osnovno i pobudjeno stanje,



energija gama kvanta prilikom prelaza iz osnovnog u pobudjeno stanje

jezgra ("B" —> "0") menja se za velidinu:
3 S imla g "‘2\,2'7 ; e
AU-—UB—UO—- 3 Ze V) (O) -<TB/ —\ro>-‘i e %o s0 s e (10)

kao Sto je prikazano na sl. 1,

: 2 — WB + UB
B Sk
o {’
I Bo | E_+AU
i (e]
W i - DOREE W 4 U
(0] [e] o
Slika 1

Ako se prilikom ogleda rezonantne apsopcije jezgro emiter i
jezgro apsorber nalaze u razlicéitim hemijskim jedinjenjima, pri Zemu
se funkcije stanja elektrona, Y»’ i(o) i WiI(o), razlikuju, linija

apsorbera biée pomerena u odnosu na liniju emitera za:

¢ Bk o 22 2 ] 2,2] K
o B= =5= Ze [l/ Co) —(f/II(o) [(rB)—\ro> wds assnsne. Lil)
te maksimum apsorbovanja nece biti na nultuj brzini relativnog kretanja

izvora u odnosu na apsorber, nego na nekoj brzini v, odredjenoj preko:

Q v
OE_——C—E?v .l'...'l...-I‘l.-.l..'l..........l..l.. (12)

I 2, Zeeman-ov efekt u jezgru

Drugi ¢&lan Hamiltonijana (7) karakteriSe interakciju magnetnog

momenta jezgra, /u, sa magnetnim poljem elektrona, H:



}£u= -/uH :“gI/uNHI ® P 0 e 00000 e e e s s PGB s B VeERE (13)
/
/u
gde je /uNunuklearni magneton, I-spin jezgra, 8= T o -ziromagnetni

I/ N
odnos za jezgro.,

U ovoj interakciji smice se degeneracija po magnetnom kvantnom
broju,m, odnosno svaki nivo sa totalnim momentom kolicdine kretanja I,

cepa se na 2I+1 podnivoa, Konkretno u slucdaju Fe57, energijski nivo

osnovnog stanja sa spinom I= %3.cepa se na dva, a pobudjenog stanja sa

spinom I=%—, na Cetiri podnivoa, Saglasno pravilima selekcije moguéi

su prelazi za Am=0,+l, odnosno u M8ssbauer-ovom spektru pojaviée se

Sest linija, simetriéno rasporedjenih u odnosu na centar spektra (51.2);

e ———i— g w7 vV Mt = +“ 3/2
= ‘ % » \1‘*__ g = H
P e e e e R

rw_;?_t_;_+wﬂm¢, - 1/2
ol BEESEES __!‘,_,__A, NS 5. 2
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| t

I L__l . -1/2

+1/2 e ',a_;_,j;_m;»_;g,f_‘;"+1/2 €/

v(mm/ sec)
Slika 2



I 3, Kvadrupolno uzajamno dejstvo

U slucaju da raspodela gustine naelektrisanja u jezgru ima
sfernu simetriju, jezgru sa spinom I)%g ima elektricni kvadrupolni
moment. U interakeiji kvadrupolnog momenta jezgra, Q, sa gradijentom

elektridnog polja, q, dolazi do cepanja energijskih nivoa, $to le se,

7

. _ :
na pr. u spektru Fe”', manifestovati pojavom dubletnih linija (sl. 3).

32—
3/2 ___,,I__._, ’\,~ T e T ‘_ s
i .'_.____.,J‘,,._,_,___
0 i
5
1/2 st nﬁ%ﬂﬂ%ﬁﬁ?
'\; i f;"/"a
8 oA/
Var!
8 i i ——n Y]
Slika 3

Ako tenzor gradijenta elektridnog polja ima osnu simetriju i
ako se osa simetrije poklapa sa pravcem spina jezgra, energija kvadru-

polne interakcije moZe se napisati u obliku:

s eigg R e S e S AR . * -

Pojava dubleta, povezana je sa cepanjem energijskog nivoa sa spinom

—%—, na dva podnivoa, za koja je m:i_% i m:i-%, smaknuta za velidinu:

2 2, B
=298 s .
Wi 3— Ll' s Wi 1-— e s cecovecoe (15)
2 2



te je rastojanje izmedju komponenata dubleta:

2 :
AB L W R R A R

&3 Tat 2
2 2

II ASIMETRIJA KOMPONENATA DUBLETA MOSSBAUER-OVOG SPEKTRA

Verovatnoéa emitovanja linija kvadrupolnog dubleta zavisi od”
crijentacije talasnog vektorexi?; u odnosu na kristalografske ose (16).
Za monokristal u sludaju aksijalne simetrije elektriénog polja, verovat-
noéa prelaza jezgra iz osnovnog stanja sa spinom I:%, u pobudjeno sta-

nje sa spinom I:%, u odsustvu magnetnog polja odredjena je izrazima:

w(% o 3»=——é—)=w: = const(l+cong) ....... st yspe LETY
w(t%-—> i%):ww,zconst(%-- coszO) o e i ks s 4 ey )

gde je © ugao izmedju ose polja i pravca gama kvanta, Zato se kod mono-
kristalnih uzoraka"intenziteti linija kvadrupolnog dubleta mogu znatno
razlikovati, na pr; pri ©=0, gj%'=3.

Medjjutim, u eksperimentima sa polikristalnim uzorcima, dobijeni
su spektri kod kojih su linije kvadrupolnog dubleta bile razlicitog
intenziteta, mada su“srednje vrednosti verovatnoéa prelaza po uglovima
bile jednake (;ﬁf Q;;

Asimetrija komponenata dubleta M8ssbauer-ovog spektra moZe

nastati zbog:

- Anizotropije Debye-Waller-ovog faktora



-~ Kombinovanog dejstva gradijenta elektricnog polja i konstantnog
magnetnog polja elektrona, ili fluktuacije magnetnog polja elektrona
izazvane elektronskom spin-reSetka relaksacijom,

- Prelaza izmedju podnivoa jezgra, koji dovode do nuklearne spin-reSetka
relaksacije pod uticajem fluktuirajuéih polja,

- Magnetnqg hiperfinog uzajamnog dejstva drugog reda (ili pseudokvadru-

polnog).

II 1, Anizotropija Debye-Waller-ovog faktora

Asimetrija pikova kvadrupolnog dubleta polikristalnih uzoraka
kako su to pokazali V,I, Goldanskii i ostali (6,7,8), moZe biti objasSnje-

na éinjenicom da intenziteti prelaza:

it

: L
i= 1wy £7(0)sin6de L.eiiiiiiiiiiiiiiiieiieees (19)
Yk . Ay

O

1= b W EMEIBEBED  yisironnrersrnsssnnsransasss (20
g ‘
zavise ne samo od verovatnoéa prelaza w:‘i wi , nego i od Debye-Waller-
ovog faktora, f (@), koji za ne kubne kristale zavisi, kako je to po-
kazano u glgvi I, od orijentacije pravca fotona u odnosu na kristalo-
grafske ose,
Eksperimenti su vrSeni na brojnim jedinjenjima kalaja (?,8),
a Karyagin (6), daje detaljno teorijsko tumacenje asimetrije pikova.
Objasnjenje eksperimentalno dobijenih rezultata moZe biti po-
deljeno u dva dela:

a) Dubletno cepanje moZe biti radunato za dve hemijskiirrazlidi-

te forme i mo¥e predstavljati superpoziciju dve singletne linije, koje



o L e

potidu od razlicitih vrednosti izomernog hemijskog smicanja.

b) Dubletni spektar moZe biti kvadrupolne prirode, a razlika
pikova moze biti objasnjena anizotropijom kristala relativno orijenti-
sanog u odnosu na pravac gama kvanta;

Da bi se ovo proverilo sniman j?“spgktar Sn(C6H5)3C1 za izo-

tropan(usitnjen) i anizotropan uzorak.(sl; 4);

T e e e e s e e e i e 1 e s e _,a..
2N ; v(mm/sec) Rt
\." ‘\,» i VA &
——B NI\ P
i N S
A2 \
C Ev\ 3 / L .\ A\‘\ 7

\) .‘{-;

|
Slika &

Uzorci su postavljeni u odnosu na pravac gama zraka pod uglom od 9@0 i
45°, Izmena u prirodi asimetrije kontradiktorna je objasnjenju koje
bazira na superpoziciji dveju singletnih linija, koje potidu od razli-
€itih hemijskih stanja u jedinjenju. Kriva A predstavlja spektar izo-
tropnog uzorka, kriva B spektar anizotropnog uzorka, a kriva C dobija

se kada se anizotropan kristal postavi pod uglom od 450. Nastala pro-
mena u asimetriji dubletnog cepanja (kriva C) nije mogla biti dobijena
rac¢unanjem dubleta za dve razlicite hemijske forme, a krive B i C po=-
novo prelaze u krivu A kada se anizotropan uzorak usitni, S$to jasno
ukazuje na to da asimetrija dubletnog spektra nije uslovljena ni anizo-“

tropijom uzorka, nego anizotropijom intenzivnosti M&ssbauer-ovog efekta.



¢ Uticaj relaksacije na asimetriju linija kvadrupolnog
dubleta

Posmatrajmo izoloYan atom sa spinom I i nekompenzovanim momen-
tom elektronskog omotada J; M8ssbauer-ov spektar ovakvog atoma posedo-
vate = hiperfinu strukturu linija, koja ¢ée se od;éavati i kad se atom
unese u kristal sa uredjenom magnetnom strukturom, U sludaju da kristal
ne poseduje uredjenu magnetnu strukturu u interakciji sa spoljasSnjom
sredinom vektor mahanidkog momenta elektrona menjace se u toku vremena,
te hiperfigo cepanje energijskih nivoa zavisi bd relaksacionih svojsta-
va sistema;

Pod magnetnom relaksacijom podrazumeva se proces uspostavljanja
termodinamicke ravnoteZe u sistemu magnetnih momenata; Sistem moze
preéi u ravnoteﬁno stanje putem: relaksacije spin-reSetka ili spin-spin-

ske relaksaci je.

IT 3. Relaksacija spin-reSetka

Prvu teoriju relaksacije spin-reSetka, dao je Waller (9); Teo~
rija bazira na modulaciji diPol-dipolnog uzajamnog dejstva, koja nasta-
Jje usled oscilovanja refetke, Mehanizam relaksacije moZe se predstaviti
na sledeéi nadin.

2 Usled oscilovanja reSetke dolazi do promene rastojanja izmedju
jona; Kretanjem susednih magnetnih dipola stvara se fluktuirajuée magnet-

no polje, koje izaziva prelaz magnetnog dipola iz viSeg u niZe energij-

sko stanje, propraéen emitovanjem fonona,(sl. 5).



m = + 3 i
S e

E= 5 g/H E= - + g
=2 By == 2 Bfad,

Ovakav jednofononski proces naziva se dirktni i preovladava
na nizim temperaturama dok na vigim femperaturama dolazi do indirek-
tnog procefa pri kom je obrtanje spina propraédeno neelastiénim rasejanjem
fonona (s1; 6), visoke ulestanosti koje idu do gornje granice akustidkih

oscilacija kristalne resSetke u Debye-vskoj aproksimaciji (iﬁ :lO13

ax
G Cycla).
! 4
%9 I B
hv i hv
~_ /'\.,_;r\ e i L //\//‘/" L/ﬁ"
]
?
|
L Sesa g
5 2 | & 2
I
T ! gy
B= Sg/pH, \ B= - Ze/H_

-

Siika 6

Zavisnost vremena relaksacije od temperature moZe se za direk-

tan(fednofononski) proces napisati u obliku:

-JHO2T ® 0 8 090 0000 020 0P E 9B 0 e L LTSRS SLEOE LSS AN (21)
R



a za indirektan (dvofononski):

(0] ’
1, 17 Bt L 3 i ey
’tR

gde je Ho konstantno spoljadnje magnetno polje, T-apsolutna temperatura,

OD-Debye—va temperatura,

II 4, Spin-spinska relaksacija

Pored interakcije sa regetkom magnetni momenti jezgra mogu
interagovati i medju sobom; Na dati magnetni moment dejstvuje pored

konstantnog magnetnog polja, Ho’ i slabo magnetno polje, H , koje po-

loc

ti€e od susednih magnetnih Jezgara. Ovo lokalno polje brzo opada sa ras-
tojanjem, tako da moZe uticati samo na najbliZza jezgra i zato se razli-

¢ita jezgra nalaze u razliditim magnetnim poljima, Hloc moze se razlo=-

ziti na dve komponente: Hstat i Hosc (8he 7 )s

Slika 7
Jezgro j moZe izazvati magnetnim Poljem, koje osciluje sa
Larmor-ovom ulestanoéu, prelaz u jezgru k; PoSto se energija ovog pre-
laza dobijg iz jezgra j, doéi de do istovremene preorijentacije oba )
Jezgra, tj. promene energije pri odrZanju ukupne energije oba jezgra.

N

Ovaj proces izaziva proSirenje rezonantnih linija za red velidine Hloc'



II 5. Hiperfina struktura linija M®&ssbauer-ovog spektra

u paramagneticima

Hiperfina struktura linija. M8ssbauer-ovog spektra u paramagne-
ticima, kako su pokazali Afanasev i Kagan (10), zavisi od relaksacionih
svojstava sistema:

Posmatrajmo kristal koji sadr?i paramagnetne atome i pgedposta—
vimo da se realizuje rezonantna apsorpcija gama kvanta u jezgru; Total-

ni Hamiltonijan sistema mo¥e se napisati u obliku:
Y4 ; A
)(’ =:}{l ¥ ¥ +JLO' X:l_: )(j"'!}{-jST + ¢ KR (23)

gde jJe )fj-Hamiltonijan jezgra u odsustvu hiperfinog uzajamnog dejstva,
QCST—Hamiltonijan interakcije jezgra .sa elektronskim omotaéem,}%kR-
opisuje interakciju elektronskog omotada sa kristalnim poljem, 3&;—
oscilacije kristala i V—interakc;ju spin-reSetka koja izaziva relaksa-
ciju magnetnih momenta elektrona,

Oblik MBssbguer—ovog spektra u ovom sludaju zavisi od odnosa
izmedju V i;%iST’ tj. odnosa izmedju vremena re}aksacije i karakteri-
stiéne ulestanosti hiperfinog uzajamnog dejstva; Mogu se posmatrati
dva graniEEa slucaja:

l: Kada je udestanost relaksacije za pojedine elektronske
nivoe mala‘u poredjenju sa ulestanoséu hiperfinog uzajamnog dejstva,

‘o) ij(d')H .
2. Kada je ulestanost relaksacije Yelika u poredjenju sa

udestanoséu hiperfine strukture, Qgij»iﬁH'




U prvom sludaju, ako je T A (A-karakteristiléno rastojanje
izmedju degenerisanih elektronskih nivoa), pobudjen je samo prvi elek-
tronski nivo, a spektar hiperfine struktufe sastoji se od skupa linija
¢iji je broj jednak broju moguéih prelaza; Sa povisenjem temperature
pojéviée se nov skup linija, koji odgovara sledeéem elektronskom nivou,
itd. sa porastom temperature pojaviée se jedan za drugim svi skupovi
linija, koji odgovaraju razlilitim vrednostima m (m-karakteriSe proiz-
voljno degenerisan Starkovski nivo Em). Ovaj uslov je ispunjen kada je
koncentracija paramagnetnih primesa mala, te se moZe posmatrati samo
relaksacija Spinsreéétké.

U predelu veoma brzih vremena relaksacije,(ﬁ>i§?‘iﬁp magnet-
na interakcija nestaje, ostaje samo kvadrupolra, koja takodje moZe biti
jednaka nuli ako su svi Starkovski nivoi podjednako naseljeni, a gra-
dijent elektricnog polja,koje dejstvuje na jezgro, uslovljen samo
sopstvenim elektronima, U opStem slucaju pri visokim temperaturama mo-
7e doéi do kvadrupolnog cepanja energijskihvnivoa, izazvanog interakci-
jom spina jezgra sa spoljasnjim okruienjem;

Iz svega 5to je do sada rdeno moZe se zakljuciti da u realnom
paramagnetnom kristalu haotiéna magnetna polja susednih paramagnetnih
jona mogu doyesti do nestajanja hiperfine strukture linije MGssbauer-
ovog spektra, Medjutim, spoljasnja magnetna polja, reda veliline nekolif
ko desetina ersteda, izazivaju stabilizaciju hiperfine strukture linija.
Analogno Paschen-Back-ovom efektu, energija interakcije spina jezgra,
odnosno spina elektrona, sa spoljasnjim magnetnim poljem daleko je veéa
od energije njihovog uzajamnog dejstva,tj. u ;poljaénjem magnetnom polju

dolazi do kidanja veze izmedju elektronskog spina i spina jezgra, Sto



dovodi do pojave jasne hiperfine strukture linija Mdssbauer-ovog spekt-
ra,(11).

Relaksacija paraqagnetnih jona moze izazvati asimetriju linija
kvadrupolnog dubleta (12). Na pr, posmatrajmo jon gvozdja Fe57, koji
se nalazi u stanju;sa s:% i neka je gradijent elektricnog polja okol-
nih naelektri;anja usmeren du? z-ose, Energijski nivoi jezgra u sludaju

2

Ak . ot - + > ,
inverzije, tj. kada nizim stanjima odgovara IZ= -5 prikazani su na

slici 8,
+ 1/2
Il=3/2
+ 3/2
IO=1/2 1 v + 1/2

Slika 8

Predpostavimo da jon nacéini prelaze izmedju +% i- % elekt-
ronskih nivoa, tada ¢e unutrasnje magnetno pblje udiniti skok od vredno-
sti +H na --Hu, odnosno obr?anje spina elektrona izazvadée fluktuaci-
ju unutarnjeg magnetnog polja, Ako je vreme relaksacije spina elektrona
dugo u poredjenju sa precesionom frekvencijom jezgra“u polju Hs, svih
fest Zeeman-ovih komponenata trebalo bi da se pojavi, S druge strane
brza relaksacija uslovljava nestajanje magnetne interakcije (vremenska
srednja vrednost magnetnog polja jedpaka je nuli) i trebao bi da se
pojavi simetridan kvadrupolni dublet. Medjutim, ulestanosti prelaza za

razlidite Zeeman-ove podnivoe su razliite,te komponenta kvadrupolnog

dubleta koja odgovara prelazu I.%’"’ i.%ﬁ ima vele cepanje u magnetnom
polju od linije koja odgovara prelazu i%-—e 3%,i i%""; %-. Zato ako



na jezgro F957 dejstvuje magnetno polje nastalc rolaksacijom paramngne’
nog jona, a ulestanost paramagnetune relrksacije pri kojoj vremenska
srednja vrednost polja postaje nula za vazli¢ite podnivee je razlicita,

pri nekoj udestanosti za koju prelaz f-gl—w-f%fdaje jednu liniju, drugi

prelaz 2-—* daée prosirenu liniju i spektar ima oblik asimetricnog

| 2 2
dubleta,
i 3
: _ =10 8sec
it % '
o
R R T ol 1
- fR--lO s R-lﬁ 10 ~ R"lo s
: :
: e \ : K
Slika 9

Na slici 9a, prikazan je sluéaj kada je vreme relaksecije,”7R,
dugo u poredgenju sa T~ ec,?zonom frekvenCLJOm Jezgfa u polju H , te se
poaavlguge SVlh sest Zeeman—OV1h lind Ja. Kada Je relaksaclono vreme
krade (sl. 9b) dve centralne: llﬂ’Jb sklapajw se: u nglhov centar greviie -
eije, &iji je polozaj jedan od kvadrupolnily dubleta, Ostale magnetne
linije su jo$ uvek prisutne, ali su znatno proSirene. Postepeno smanji-~
vanje vremena relaksacije dovodi do pojave kvadrupolnog dubleta ali se

el s : i1t v e
linija sa leve stranc, koja odgovare prelazu;i-gn—~* * 5 suzava sporije



.

Za dovoljno kratko vreme r?laksacije trebao bi da se pojavi simetrican
oblik kvadrupolnog dubleta;

PosSto se sa poviSenjem temperature skraduje vreme relaksacije,
ako se predpostavi da je fluktuacija unutarﬁjeg magnetnog polja izaz-
vana relaksacijom spin-reSetka sa poviSenjem temperature tgebalo bi
olekivati smanjenje asimetrije linija kvadrupolnog dubleta.d

Do asimetrije linija kvadrupolnog dgbleta, u principu moZe
dovesti i n#klearna spin-resSetka relaksacija. Ako se pravac fluktuira-
jﬁéeg magne%nog polja ne poklapa sa pravcem gradijenta elektrilnog
polja, mogu se indukovati prelazi izmedju Zeeman-ovih podnivoa, koji,
posto ne déju isti doprings Sirini razliditih linija, izazivaju asimet-

riju u kvadrupolnoj formi,

III EKSPERIMENT

Kao Eto je u podetku releno, ako se izvor, odnosno apsorber,
ugrade u kristalnu reSetku smanjuje se uzmak jezgra prilikom emitova-
nja, odnosno apsorbovanja, gama kvanta, te povelanje energije dobijeno

Doppler;ovim efektom:

N —-.-V—I 1
L;E—CE.{?— ® % 4 e 00 0 800 800 00 s e 0 e e e e s 00 st 00 00 e (24)

u poypunosti omoguéuje rezonantnu apsorpciju gama zraka. Pri tom se
jzvor kreée brzinom od nekoliko mm/sek.

Za pokretanje izvora sluZe spektrometri brzina koji se dele na:
- spéktrometre sa konstantnom brzinom i

- spektrometre sa promenjivom brzinom.



Prilikom snimanja MOssbauer-ovog spektra ferooksalata koriséen
je spektrometar sa konstantnom brzinom konstruisan u Institutu "Boris
Kidri&" u Vin&i.(13).

b7

Izotop gvoZdja Fe”', koji se dobija K-zahvatom iz radioaktivnag

Co57

, 1 daje gama zrake energije 1&,4 KeV, difundovan je u tanak sloj
paladijuma i upotrebljen kao izvor, Jaé?na izvora je oko 1 mC, a ras-
tojanje izvora od detektora iznosi 8 cm;

Kao apsorber upotrebljen je ferooksalat, FeC204~2H20, &i gl
atomi formiraju kao osnovni motiv beskonadan lanac koji se pruZa duZ

pravca (010), Atom gvoZdja, koji je najteZi ,nalazi se u centru oktaedra

koga formiraju kiseonici grupa 0204 i molekuli kristalne vode (sl, 10).

i 3 s N /‘"
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//\\ \\ e / \ // \~_:
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» % Sl 0 [’ t_ - \q/ //: ~ .t
y .,\‘__/( }, e A s U \\4/’ N et S \\\\/ i
T/f I’T i "/’/: S :\\'\\Q\’/h l P el “\ ;‘;:' "<\__ P
e . o Y
kS ey Al = Sl T :
U* O v/
H,0
Slika 10

Ferooksalat kristaliSe u monoklinicnom sistemu, ali posSto su
poloZaji atoma gvozZdja, koji pripadaju susednim lancima, kako to pokazu-
S o 1
ju Fourier-Bragg-ove projekcije (Okl) (1), bliski poloZajima y=f i

3

* pojavljuje se kao pseudoortorombican,
Iz snimaka praha i obrtnog monokristala izracunati su kristalni

parametri, ¢ije su vrednosti date u tabeli I.



FeC20402H20

12,020 | 5,544 | 9,807 |127°48°

Tabela I

IIT 1, TermicCka dekompozicija ferooksalata

Hemijska ispitivanja pokazuju da se proces termidke dekompo-
zicije ferooksalata moZe podeliti u dva dela:

1. Razaranje oksalatnog jona koji daje CO2 i oslobadjanje
metalnog jgna.

2; Reagovanje metalnog ;ona ili sa kiseonikom iz vazduha, ili
sa nekim atomom razorene reéetke;

Qve promene u hemijskom sastavu dovode i do promena u kristalnoj
strukturi, Na osnovu snimaka praha i obrtnog monokristala moZ%e se zaklju-
¢iti da kristalna reSetka, ma koliko da je oSteéena, ne gubi svoje
osnovne osobine, odnosno u kristalu se javljau Supljine, atomi slobod-
nije osciluju ogo ravnoteZnih poloZaja ali se osnovna struktura ipak

odrzava (1,2,3);



IR 2; Analiza M8ssbauer-ovog spektra ferooksalata

M8ssbauer-ovs spektar fepooksalata snimljen je za nezagre-
van uzorak i uzorak zagrejan do 15500,pri éemu je snimanje spektra u
oba sludaja izvedeno na sobnoj temperaturi,

Spektar neoSteéenog uzorka, prikazan na sl. lla, ima oblik
kvadrupolnog dubleta, Pofto se izvor i apsorber nalaze u razlilitim
hemi jskim jedinjenjima, kvadrupolni dublet je pomeren za vrednost

n —
5> E=(1,1 + 0,136) mm/sec = (5,28 + 0,6)-10 8 eV, Kvadrupolno cepanje

energijskih nivoa iznosi: A E=(0,8+0,136) mm/sec = (3,810,6)-10—8 eV.
Predpostavlja se da jJe asimetrija kvadrupolnog dubleta posledica neli-
nearnog rada spektrometra,

Zagrevanje ferooksalata do temperature od 1550C, dolazi do
parcijalne termidke dekompozicije kristala, a spektar takvog ferooksa-
lata prikazan je na slici 11lb. Oduzimanjem krivih, B-A, dobijen je
spektar prikazan na slici llc.

Za objaénjgnje M8ssbauer-ovog spektra ferooksalata postoji
nekoliko moguénosti:

1. Kao %to je prikazano u radu (2) moZe se predpostaviti
da se prilikom termicke dekompozicije ferogksalata u kristalu javljaju
uredjena defektna stanja, te spektar na sl. 1llb, moZe predstavljati
superpoziciju spektra koji potile od neoSteéenog dela kristala, i spek-
tra nove kr;stalne strukture nastale unutar stare, delimilnim oStele-
njem uzorka, Kvadrupolni dublet prikazan na sl, llc, trebao bi u tom
sludaju da potie od oStecenog dela krista, a asimetrija bi mogla na-

stati ne samo kao posledica nelinearnog rada spektrometra pri malim



brzinama, nego i kao posledica anizotropije Debye-Waller-ovog faktora.

2. Posto magnetna merenja pokazuju da su organske soli Fe,
Co i Ni paramagﬁetne supstance, objasnjenje Mossbauer-ovog spektra
ferooksalata moZe bazirati na fenomenu paramagnetne relaksacije.

Kao 8to je u II 5. redeno, prilikom interakcije spina
elektrona sa kristalnom reSetkom dolazi do "obrtanja"™ spina, pri &emu
unutarnje magnetno polje H menja znak. Ako je brzina vradanja spina
u ravnoteZnom stanju mala, u odnosu na precesionu frekvenciju jezgra
u polju H (r)ij<g&h>’ pojaviée se svih Sest Zeemanovih linija. Ako je
fluktuacija magnetnog polja brza u odnosu na precesionu frekvenciju
jezgra (@)iijﬂph), vremenska srednja vrednost.magnetnog polja je nula
i pojavljuje se simetrilan kvadrupolni dublet. U M¥ssbauer-ovom spek-
tru, medjutim, postoji viSe Zeemanovih precesioninhfrekvencija, koje
cdgovaraju razli€itim prelazima izmedju magnetnih podnivoa, te fluk-
tuacije paramagn?tnih jona imaju razlidite efekte na komponente kvad-
rupolnog dubleta, PoSto u kvadrupolnom dubletu (sl, 1lla) linija sa
leve strane odgovara prelazu i.%'—*.i %3 a linija s desne strane pre-
lazu i.%’“’.i'%’ moZe se predpostaviti da na temperaturi ferooksala-
ta od 155°C, vreme relaksacije spina elektrona jo$ uvek nije dovoljno
dugo da bi se pojavilo svih Sest Zeemanovih komponenata, ali zbog =

toga Sto se Zeemanove presecione frekvencije za razlidite magnetne pod-

nivoe razlikuju, linija koja odgovara prelazu i'%'_’.i‘% se prosirila
i delimicno pocepala, dok linija koja odgovara prelazu 5 "’.i'%

ostaje ne pocepana., Sa poviSenjem temperature vreme relaksacije opada

3

i na nekoj dovoljno visokoj temperaturi, za koju je i za prelaz % ;e

.i'% ispunjen uslovfﬁJiJQZQJ, trebao bl da se pojavi simetrican dublet,



ali ovakav eksperiment nije moguée izvrSiti,zato to se sa daljim zag-
revanjem ferooksalata nastavlja i proces termicke dekompozicije. Medju-
tim, kao Sto je pokazano u radu (1), moguée je ferooksalat zagrejan

do 155°C hladiti, za@riavajuéi "konzervirane" sve defekte nastale u
kristalnoj strukturi., Posto sa sniZenjem temperature vreme relaksacije

raste, moZe se ocfekivati da ée doéi do cepanja ne samo linije koja

odgovara prelazu :.%'-":.%' nego i linije sa desne strane u kvadrupol-
nom dubletu, koja odgovara prelazu 2.%"*'i.%* Dakle, ako su u eksperi-

mentima prilikom kojih se ferooksalat hladi, na nekoj dovoljno niskoj

temperaturi, na kojoj je za sve Zeemanove podnivoe ispunjen uslov

Gvi§»(@H, pojavi svih Sest linija hiperfine strukture, to onda potvr-
djuje predpostavku da je oblik spektra termicki dekomponovanog fero-
oksalata (sl, 11lb),posledica uticaja fluktuacije paramagnetnih jona

na strukturu M8ssbauer-ovog spektra,
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