
PRIRODNO-MATEMATICKI FAKULTET UNIVERZITETA U NOVOM SADU

Markovic Dusanka

INTERPRETACIJA MOSSBAUER-OVOG SPEKTRA TERMICKI

DEKOMPONOVANOG FEROOKSALATA

- Diplomski rad -

radjen u

Institutu za nuklearne nauke "Boris Kidric" u Vinci

1971. god.



Ovaj rad radjen je u Grupi nuklearue spektroskopije, Fizicke

laboratorije Institute za nuklearne nauke "Boris Kidric" u Vinci.

Fajtoplije se zahvaljujem Prof, dr Lazaru Marinkovu, koji

je predlozio temu ivrukovodio njenom izradom, na svesr4@dj .̂ cmtesi ii pazr-

nji koju mi je ukazivao tokom izrade ovog rada, i korisnim sugestijaraa

koje su omogucile njegovu realizaciju.

Takodje zahvaljujera rnr Istvan Bikitu za sve korisne opaske

i diskusije, koje su mi bile od velike koristi, a koje su uvek pravo-

vremeno dolazile.

Isto tako zahvaljujem se i svim clanovima Laboratorije za

fiziku, bez cije pomoci nebih mogla tako brzo i efikasno realizovati

ovaj rad.



X

S a d r z a i

Uvod 1

I Mossbauer-ov efekt 2

I 1. Izomerno hemijsko smicanje 4

I 2. Zeeman-ov efekt u jezgru 6

I 3. Kvadrupolno uzajamno dejstvo 8

II Asimetrija komponenata dubleta Mossbauer-ovog spektra ... 9

II 1. Anizotropija Debye-Waller-ovog faktora 10

II 2. Uticaj relaksacije na asimetriju kvadrupolnog

dubleta 12

II 3. Relaksacija spin-resetka 12

II 4-. Spin-spinska relaksacija 1A

II 5. Hiperfina struktura linija Mb'ssbauer-ovog spektra

u paramagneticima 15

III Eksperiment 19

III 1. Termicka dekompozicija ferooksalata 21

III 2. Analiza MSssbauer-ovog spektra ferooksalata 22



U V 0 D

Zaidatak ovog rada je interpretaci^a Mb'ssbauer-ovog spektra ter-

micki dekomponovanog ferooksalata (FeC ?0,•2H_0).

57Centralnu ulogu u ovim merenjima ima metalni jon gvozdja, Fe ,

koji tokotn terraohemi j skih procesa ostaje u kristalu, dok se sadrzaj

kristalne vode i kiselinskog radikala raoze menjati. U radu (1) pokazano

je da u neostecenom uzorku postoji oktaedralna koardinacija metalnih

jona, koja u ostecenom uzorku prelazi u tetraedralnu,

Mb'ssbauer-ov spektar parcijalno dekoraponovanog uzorka ima formu

asimetricnog dubleta i zato je u glavi I i II dato detaljno teorijsko

obrazlozenje efekata, koji mogu izazvati nastanak asiraetri'je.

Treci deo sadrzi opis eksperiraentalno dobijenih rezultata i

njihovo teorijsko obrazlozenje.



I MDSSBAUER-OV EFEKT.

Mogucnost dobijanja rezonantne apsorpcije gama zraka na atom-

skim jezgrima predvideo je jos 1929. godine Kuhn (4). Ova pojava, analog-

na rezonantnoj fluorescenciji atoma, nije mogla bit! i eksperimentalno

ostvarena, zato sto su energije nuklearnih stanja daleko vise od ener-

gija elektronskih prelaza, te se znatna energija gubila na uzmak jezgra.

Tek 1958. godine, -vrseci eksperimente rezonantne apsorpcije

191gama zraka energije 129 keV, na Os ' , koji se nalazi u metalnom stanju,

Mb'ssbauer je otkrio povisenje rezonantnog efekta sa snizenjem tempera-

ture, umesto ocekivanog slabljenja efekta, zbog smanjenog stepena

prekrivanja emitovanih i apsorbovanih linija. Na osnovu ovih ogleda

Mb'ssbauer je zaljucio da jezgro vezano u kristalnoj resetci ne ose6a

energiju uzmaka, odnosno beztrzajna apsorpcija, ili emisija, gama kvan-
k *D

ta za jezgro vezano u kristalnoj resetci, postaje apsolutno moguca.

Na osnovu Lamb-ove teorije rezonantnog apsorbovanja sporih neutrona

na jezgrima vezanim u kristalnoj resetci (5), uocivsi analogiju izmedju

ovih pojava i gama rezonancije, Mb's'sbauer daje pravilno teorijsko obraz-

lozenje posmatranog efekta.

Verovatnoca beztrzajne emisije gama kvanta, izracunata na osno-

vu Einstein-ovoxg modela cvrstog tela, po kom atom emiter osciluje oko

ravnoteznog polozaja kao linearnih harmonijski oscilator, a oscilacije

jezgra u stanju relativne ravnoteze, desavaju se ne zavisno jedna od

druge sa ucestanoscu CO „ data je izrazom:
a
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je M-masa linearnog harmonijskog oscilatora, k-talasni vektor,
,. 'L,

R-gubitak energije na uzmak jezgra, fa =pfr > h-Planck-ova konstanta.

Odavde mozemo zakljuciti da verovatnoca zracenja bez gubitka energije

znatna, ako gubitak energije na uzmak jezgra, R, nije veci od jednog

fonona (kvanta elasticnog talasa), jer kvantni oscilator prima, odnosno

predaje, energiju samo u celobrojnim umnoscima fonona O.A/-/L 2V-J,...
Jii HI

Osnovni nedostatak Einstein-ovog modela je u tome sto elasticni

talasi u cvrstom telu nemaju svi istu frekvenci ju , te se bolje opisiva-

nje dinamickih svojstava kristala dobije, ako se oscilacije jezgra

predstave u obliku superpozicije normalnih oscilacija, okarakterisanih

odredjenom spektralnom raspodelom, ciji oblik odredjuje dinamicka svoj-

stva kristala. Model koji opisuje dinamicka svojstva kristala je Debye-

6v model, a verovatnoca beztrzajne apsorpeija gama, kvanta,: raeunata,.na

osnovu ovog modela, data je izrazom:

(2)

gde je:
Lf

£D 1 rn O m -+rA>*f

(3)

(k "Bolt'Zmann-ova konstanta, 9n-Debye-va temperatura, T-apsolutna tem-

peratura, x= •. '''r''' ', <£ -ucestanost oscilovanja resetke).
K L
0

Vercvatnoca beztrzajnog emitovanja gama zraka, f!, izvedena

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-¥aller-ovom faktoru moze se napi-

sti u obliku:

6R 1 , T }c
ko 0D 4 (0D )

QD

• r T
\x x T

e -1
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gde su u.-komponente vektora pomeranja atoma, a srednja vrednost u^^u

predstavlja simetrican tenzor drugog reda. Iz jednacine (A-) jasno se

vidi da velicina 2W zavisi od pravca talasnog vektora k tj. intenzitet

Mb'ssbauer-ovog zracenja, ili apsorbovanja, zavisi od orijentacije

upadnog fotona u odnosu na kristalografske ose, i anizotropan je.

Simetricnom tenzoru drugog reda, <̂ u.u.̂  , mozerao pridruziti

neki elipsoid, koji se u kristalima niske simetrije, na pr. triklinicna,

monoklinicna, rombicna i td. odrzava, ali u kubnim kristalima elipsoid

degenerise u sferu, te eksponent 2W zavisi samo od velicine:^. a ne i

pravca talasnog vektora k:

p Q I P ?
f-\1 T t ^~ f "• * * 1 _ ̂ — / C~'*^

odnosno u idealnom kubnom kristalu Mb'ssbauer-ovo zracenje mora biti

izotropno.

Pri koherentnom rasejanju pod uglom ]'' intenzivnost irtterferen-

cionog maksirauma I smanjuje se sa povisenjem temperature po zakonu:

T ~2W rr\ = IQe (6)

gde je I intenzivnost koja odgovara resetci sa nepokretnim atomima, a

2 f
faktor 2W poklapa se sa izrazom (3) s tacnoscu do mnozitelja 2sin —^- .

•

I. 1. Izomerno hemijsko smicanje

Od fundamentalnih naucnih otkrica ucinjenih poslednjih godina,

Mb'ssbauer-ov efekt se pokazao najplodonosnijim. Izmq/iju ostalog Mb'ssba-

uer-ov efekt je prvi omoguci©"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:

gde je V skalarno Coulntnb-ovo polje, V, -Hamiltonijan uzajamnog dejstva
/u

magnetnog momenta jezgra, /u, sa magnetnim poljem svih elektrona,Cn-
• HJ

Hamiltonijan interakcije kvadrupolnog momenta jezgra, Q, sa gradijentom

elektricnog polja elektrona.

Prvi clan Hamilton!jana (7) opisuje pomeranje energijskih

nivoa u jezgru, koje, posto je uslovljeno razlicitim razmerama 'jezgra

u izomernim stanjima, a otkriveno je prilikom izmene hemijskog jedinje-

nja u kom se M6*ssbauer-ov atom nalazi, nosi naziv izomerno hemijsko

pomeranje.

Energija Coulumb-ovog uzajamnog dejstva za si stem koji se

sastoji od jezgra, sa gustinom naelektrisanja P(r), i elektronskog

oblaka sa raspodelom naelektrisanja ej'f (r)| , gde je e-naelektrisanje

elektrona, a 7 (r)-talasna funkcija stanja, moze se napisati u obliku:

r 2 U. r, 2 i/// \ 2 / 2.-^. /ONV= -y Ze f(o)| <r > (8)

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

r=0, ne menja (7(0)1 = y (o) ). Srednje kvadratno odstupanje radiju-

sa jezgra moze se napisati u obliku:

r) r2
(r)dr

,2 ?(r) r2dr ( }

Posto energija Coulumb-ove interakcije zavisi od gustine nae-

lektrisanja jezgra P(r), koja nije ista za osaovno i pobudjeno stanje,
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energija gama kvanta prilikom prelaza iz osnovnog u pobudjeno stanje

jezgra (!!B" —*• "0") menja se za velicinu;

AU=UB-U0= -^Ze2^2(o) [<r|>-<r*>J ".. (10)

kao sto je prikazano na si. 1.

-—

W + U
" "

! Eo E
i o

,

W .f^rfffff^ri • ' w + U
0 0 0

Slika 1

Ako se prilikom ogleda rezonantne apsopcije jezgro emiter i

jezgro apsorber nalaze u razlicitim hemijskim jedinjenjima, pri cemu

2 2
se funkcije stanja elektrona, ̂  T(o) i ̂  (o), razlikuju, linija

apsorbera bice pomerena u odnosu na liniju eraitera za:

te maksimum apsorbovanja nece biti na nultuj brzini relativnog kretanja

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

(12)

I 2. Zeeman-ov efekt u jezgru

Drugi clan Hamilton!jana 47) karakterise interakciju magnetnog

momenta jezgra, ,u, sa magnetnim poljem elektrona, H:
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Ugde je ,uN,,nuklearni magneton, I-spin jezgra, gT= j— -ziromagnetni

odnos za jezgro.

U ovoj interakciji smice se degeneracija po magnetnom kvantnom

broju,m, odnosno svaki nivo sa totalnira momentom kolicine kretanja I,

57cepa se na 21+1 podnivoa. Konkretno u slucaju Fe , energijski nivo

osnovnog stanja sa spinom 1= -̂, .cepa se na dva, a pobudjenog stanja sa

spinom I=2~"i na cetiri podnivoa. Saglasno pravilima selekcije moguci

su prelazi za Am=0,_+l, odnosno u Mo'ssbauer-ovom spektru pojavice se

sest linija, simetricno rasporedjenih u odnosu na centar spektra (si.2).

+3/2 .
1 1

!

+ 172
- 1/2
- 3/2

=B/UNHn

+1/2
L -..- L___.

i !
i j
] |

i -1/2I 1 - - - j •}- -• •!•/ <-

*. * .. + .. ' +1/2 So/Vn

/ \'

\ \ y

v(mm/sec)

Slika 2



I 3. Kvadrupolno uzajamno dejstvo

U slucaju da raspodela gustine naelektrisanja u jezgru ima

sfernu simetriju, jezgro sa spinom I>̂ , ima elektricni kvadrupolni

moment. U interakciji kvadrupolnog momenta jezgra, Q, sa gradijentom

elektricnog polja, q, dolazi do cepanja energijskih nivoa, sto ce se,

57na pr. u spektru Fe , manifestovati pojavom dubletnih linija (si. 3).

3/2

E

,±3/2--

x+l/2r

1/2
I

' f / / ' '/

mi

Slika 3

V

Ako tenzor gradijenta elektricnog polja ima osnu simetriju i

ako se osa simetrije poklapa sa pravcem spina jezgra, energija kvadru-

polne interakcije moze se napisati u obliku:

2

Pojava dubleta, povezana je sa cepanjem energijskog nivoa sa spinom

3 3 1 v—~. na dva podnivoa, za koja je m=+ * i rn=+ -5-, smaknuta za velicinu:
c. ~~ c. ~~ c~

2 2

J_= 4 i W± 1 =" " 4
2 2

W (15)



te je rastojanje izmedju komponenata dubleta:

3 -% l - 2 (16)

2 ""2

II ASIMETRIJA KOMPONENATA DUBLETA BSSSBAUER-OVOG SPEKTRA

Verovatnoca emitovanja linija kvadrupolnog dubleta zavisi od

crijentacije talasnog vektora k, u odnosu na kristalografske ose (16).

Za monokristal u slucaju aksijalne simetrije elektricnog polja, verovat-

noca prelaza jezgra iz osnovnog stanja sa spinom I=p", u pobudjeno sta-

nje sa spinom !=§-, u odsustvu magnetnog polja odredjena je izrazima:

.

w(i| -*. ±.-I-)=w_ - Const(l-i-cos2Q) (1?)
•

w(ii- -̂  ±|)=w .,., =const(| - cos2Q) .................... (18)
-̂ C O ^

gde je S 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=0, — **=- =3.
ifr*

Medjjutim, u eksperimentima sa polikristalnim uzorcima, dobijeni

su spektri kod kojih su linije kvadrupolnog dubleta bile razlicitog

intenziteta, mada su srednje vrednosti verovatnoca prelaza po uglovima

bile jednake (w_= w).
U_ cr

Asimetrija komponenata dubleta Mossbauer-ovog spektra moze

nastati zbog:

- Anizotropije Debye-Waller-ovog faktora
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- Kombinovanog dejstva gradijenta elektricnog polja i konstantnog

magnetnog polja elektrona, ill fluktuacije magnetnog polja elektrona

izazvane elektronskom spin-resetka relaksacijora.

- Prelaza izmedju podnivoa jezgra, koji dovode do nuklearne spin-resetka

relaksacije pod uticajem fluktuirajucih polja.

- Magnetnog hiperfinog uzajamnog dejstva drugog reda (ill pseudokvadru-

polnog).

II 1. Anizgbropija Debye-Waller-ovog faktora

Asimetrija pikova kvadrupolnog dubleta polikristalnih uzoraka

kako su to pokazali V.I. Goldanskii i ostali (6,7,8), moze biti objasnje-

na cinjenicom da intenziteti prelaza:
j7

i_ = I w_ f'(9)sinQdQ (19)rL ̂  u,
u,

w^ f'(Q)sinOdQ (20)
3

zavise ne samo od verovatnoca prelaza w_ i w . , nego i od Debye-Waller-
'.A.. '-.;

ovog faktora, f (©), koji za ne kubne kristale zavisi, kako je to po-

kazano u glavi I, od orijentacije pravca fotona u odnosu na kristalo-

grafske ose.

Eksperimenti su vrseni na brojnim jedinjenjima kalaja (7,8),
.

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 racunato za dve hemijskilirazlici—

te forme i moze predstavljati superpoziciju dve singletne linije, koje
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poticu 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 je~spehtar SnCĈ H,-)̂ ! za izo-

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

— — — B
A
c

" \X"X !

" X ',

y . \\

V i

v(mm/sec

/'*" 'X

.' /••' \ , \

/
/ i
it

.jf
f

/

•\\

¥j, i
Slika 4

Uzorci su postavljeni u odnosu na pravac gama zraka pod uglom od 9© i

45 . Izmena u prirodi asimetrije kontradiktorna je objasnjenju koje

bazira na superpozici ji dveju singletnih linija, koje poticu od razli-

citih 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 4-5 . Nastala pro-

mena u asimetriji dubletnog cepanja (kriva C) nije mogla biti dobijena

raeunanjem dubleta za dve razlicite hemijske forme, a krive B i C po-

novo prelaze u krivu A kada se anizotropan uzorak usitni, sto jasno

ukazuje na to da asimetrija dubletnog spektra nije uslovljena ni anizo-

tropi jom uzorka, nego anizotropi jom intenzivnosti Mb'ssbauer-ovog efekta.
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II 2. Uticaj relaksacije na asimetriju linija kvadrupolnog

dubleta

Posmatrajmo izolovan atom sa spinom I i nekompenzovanim momen-

tom elektronskog omotaca J. Mossbauer-ov spektar ovakvog atoma posedo-

va<6e •- hiperfinu strukturu linija, koja ce se odrzavati i kad se atom

unese u kristal sa uredjenom magnetnom strukturom. U slucaju da kristal

ne poseduje uredjenu magnetnu strukturu u interakciji sa spoljasnjom

sredinom vektor mahanickog momenta elektrona menjace se u toku vremena,

te hiperfino cepanje energijskih nivoa zavisi od relaksacionih svojsta-

va si sterna.

Pod magnetnom relaksacijom podrazumeva se proces uspostavljanja

termodinamicke ravnoteze u sistemu magnetnih momenata. Sistem moze

preci u ravnotezno stanje putem: relaksacije spin-resetka ili spin-spin-

ske relaksacije.

II 3. Relaksacija spin-resetka

Prvu teoriju relaksacije spin-resetka, dao je Waller (9). Teo-

rija bazira na modulaciji dipol-dipolnog uzajamnog dejstva, koja nasta-

je usled oscilovanja resetke. Mehanizam relaksacije moze se predstaviti

na sledeci nacin.

Usled oscilovanja resetke dolazi do promene rastojanja izmedju

jona. Kretanjem susednih magnetnih dipola stvara se fluktuirajuce magnet-

no polje, koje izaziva prelaz magnetnog dipola iz viseg u nize energij-

sko stanje, propracen emitovanjem fonona.(sl. 5).
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Slika 5

(hv = g.6H

m 1
2

Is -

Ovakav jednofononski proces naziva se dirktni i preovladava

na nizim temperaturama dok na visim temperaturama dolazi do indirek-

tnog procesa pri korn je obrtanje spina propraceno neelasticnim rasejanjem

fonona (si. 6), visoke ucestanosti koje idu do gornje granice akustickih

oscilacija kristalne resetke u Debye-vskoj aproksimaciji (V _ =10max

G Cycla).

hv' '

13

k

i
i
1
i
i

I
1

E= - ~a

Slika 6

Zavisnost vremena relaksacije od temperature moze se za direk-

tan(Jednofononski) proces napisati u obliku:

^-H *T (21)



a za indirektan (dvofononski);

o
(22)

gde je H konstantno spoljasnje magnetno polje, T-apsolutna temperatura,

O-.-Debye-va temperatura.

II 4-. Spin-spinska relaksacija^

Pored interakcije sa resetkom magnetni momenti jezgra raogu

interagovati i medju sobom. Na dati magnetni moment dejstvuje pored

konstantnog magnetnog polja, H , i slabo magnetno polje, H, , koje po-
O - - .LOG ,

tice od susednih magnetnih jezgara. Ovo lokalno polje brzo opada sa ras-

tojanjem, tako da moze uticati samo na najbliza jezgra i zato se razli-

cita jezgra nalaze u razlicitim magnetnim poljima. H, t moze se razlo-
,, „» X O C

ziti na dve komponente: H , , i H (si. 7).
S"t £i"C 0 SC

Jezgro j moze izazvati magnetnim poljem, koje osciluje sa

Larmor-ovom ucestanoscu, prelaz u jezgru k. Posto se energija ovog pre

laza dobija iz jezgra j, doci ce do istovremene preorijentacije oba

jezgra, tj. promene energije pri odrzanju ukupne energije oba jezgra.

Ovaj proces izaziva prosirenje rezonantnih linija za red velicine H^
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II 3. Hiperfina struktura lj.nij a Mb'ssbauer-ovog spektra

u paramagnetic! ma

Hiperfina struktura lini ja, M6'ssbauer-ovog spektra. u paramagne-

ticima, kako su pokazali Afanasev i Kagan (10), zavisi od relaksacionih

svojstava sistema.

Posmatrajmo kristal koji sadrzi paramagnetne atome i predposta

vimo da se realizuje rezonantna apsorpcija gama kvanta u jezgru. Total-

ni Hamiltonijan sistema moze se napisati u obliku:

C23)

gde je .JL .-Hamiltonijan jezgra u odsustvu hiperfinog uzajamnog dejstva,
J

2, Kada je ucestanost relaksacije velika u poredjenju sa

ucestanoscu hiperfine strukture , CA> . .^<.»-- „.

^--Hamiltonijan interakcije jezgra .sa elektronskim omotacem,,,,-

opisuje interakciju elektronskog omotaca sa kristalnim poljem, :l -

oscilacije kristala i V-interakci ju spin-resetka koja izaziva relaksa-
'"

ciju magnetnih momenta elektrona.

Ob Ilk Mb'ssbauer-ovog spektra u ovom slucaju zavisi od odnosa

izmedju V i ̂-om, tj. odnosa izmedju vremena relaksacije i karakteri-
o i

sticne ucestanosti hiperfinog uzajamnog dejstva. Mogu se posmatrati

dva granicna slucaja:

1. Kada je ucestanost relaksacije za pojedine elektronske

nivoe mala u poredjenju sa ucestanoscu hiperfinog uzajamnog dejstva,
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U prvom slucaju, ako je T<^_ j\o rastojanje

izmedju degenerisanih elektronskih nivoa) , pobudjen je samo prvi elek-

tronski nivo, a spektar hiperfine strukture sastoji se od skupa linija

ciji je broj jednak broju mogucih prelaza, Sa povisenjem temperature

pojavice se nov skup linija, koji odgovara sledecem elektronskom nivou,

itd. sa porastom temperature pojavice se jedan za drugim svi skupovi

linija, koji odgovaraju razlicitim vrednostima in (m-karakterise proiz-

voljno degenerisan starkovski nivo E ). Ovaj uslov je ispunjen kada je

koncentraci ja paramagnetnih primesa mala, te se moze posmatrati samo

relaksacija

U predelu veoma brzih vremena relaksaci je , GO . .̂ V̂,, magnet-
J

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 j ezg ro , uslovljen samo

sopstvenim elektronima. U opstem slucaju pri visokim temperaturama mo-

ze doci do kvadrupolnog cepanja energijskih nivoa, izazvanog interakci-

jom spins jezgra sa spoljasnjim okruzenjem.

Iz svega sto je do sada rceno moze se zakljuciti da u realnom

paramagnetnom kristalu haoticna magnetna polja susednih paramagnetnih

jona mogu dovesti do nestajanja hiperfine strukture linije Mb'ssbauer-

ovog spektra. Medjutim, spoljasnja magnetna polja, reda velicine nekoli-

ko desetina ersteda, izazivaju stabilizaci ju hiperfine strukture linija.

Analogno Paschen-Back-ovom efektu, energija interakcije spina jezgra,

odnosno spina elektrona, sa spoljasnjim magnetnim poljem daleko je veca

od energije njihovog uzajamnog dejstva,tj. u spoljasnjem magnetnom polju

dolazi do kidanja veze izmedju elektronskog spina i spina jezgra, sto
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dovodi do pojave jasne hiperfine strukture linija MSssbauer-ovog spekt-

ra.UD.

Relaksacija paramagnetnih jona moze izazvati asimetriju linija
en

kvadrupolnog dubleta (12). Na pr. posmatrajmo jon gvozdja Fe , koji

se nalazi u stanju sa s=r- i neka je gradijent elektricnog polja okol-

nih naelektrisanja usmeren duz z-ose. Energijski nivoi jezgra u slucaju

inverzije, tj. kada nizim stanjima odgovara I = - 4, prikazani su na
2 d,

slici 8.
. ± 1/2

+ 3/2

Io=l/2 . ± 1/2

Slika 8

Predpostavimo da jon nacini prelaze izmedju +77 i - -x elekt-

ronskih nivoa, tada ce unutrasnje magnetno polje uciniti skok od vredno-

sti +H na —H , odnosno obrtanje spina elektrona izazvace fluktuaci-

ju unutarnjeg magnetnog polja. Ako je vreme relaksacije spina elektrona

dugo u poredjenju sa precesionom frekvencijom jezgra u polju H^, svih

sest Zeeman-ovih komponenata trebalo bi da se pojavi. S druge strane

brza relaksacija uslovljava nestajanje magnetne interakcije (vremenska

srednja vrednost magnetnog polja jednaka je nuli) i trebao bi da se

pojavi simetrican kvadrupolni dublet. Medjutim, ucestanosti prelaza za

razlicite Zeeman-ove podnivoe su razlicite,te komponenta kvadrupolnog

dubleta koja odgovara prelazu +_ -z -#>* +_ -T-, ima vece cepanje u magnetnom

polju od linije koja odgovara prelazu +77 1 . 1
t^'1 ±2 •4- -r . Zato ako



57na jezgro Fe dejstvuje m^gnetno polje nastalc rolaksacijom paramrgnc-':--

nog jona, a ucestanost paramagnetne relrksacije pri kojoj vremenska

srednja vrednost pol^a postaje nula za razlicite podnivoe je razlicita,

1 ipri nekoj uSestanosti za koju prelaz f •"•—-=•- ̂ .daje jednu liniju, drugi

• \: I 1 .

§•(•—* 1-p jdade prosirenu liniju i spaktar ima oblik asimetricnog

I ^ - -8•• R=10 °sec
K.

: R -

V

'• R:

Slifca 9=
Na slioi 9a, prikazan 30 sluSa.j kad;a. ie vreme relaksecije,'C_,i\o u poredjenj'u sa pT^c^cJ.O'HOd frekweueljoni jiezgra u polju H , te se

]3pja'V.lj'uj& sv-ih se.-st Zeeman-ovdh linlj:a» Kiada j';e relaksaclono vrecie

kra$e ("si., 9t>) fdve centralise: linijB slclapaju-' se- u rjihov centar grr.7it^ •

cije, ciji je polozaj jedaa od kvadrupo/lntbi dtibl'eta^ Ostale ciagnetna

linije su jos uvek prisutne>.,, all: su; znatno proslrene. Postepeno sraanji-

vanje vreraena relaksecije dovodi do poj:ave kvadrupolnog dubleta ali se

linija sa leve stre.nc, koja odgovara pre'lazu i? —* ± "?» Sl'-2ava sporijc
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Za dovoljno kratko vreme relaksacije trebao bi da se pojavi simetrican

oblik kvadrupolnog dubleta.

Posto se sa povisenjem temperature skracuje vreme relaksacije,

ako se predpostavi da je fluktuacija unutarnjeg magnetnog polja izaz-

vana relaksacijom spin-resetka,sa povisenjem temperature trebalo bi

ocekivati smanjenje asimetrije linija kvadrupolnog dubleta. 5

Do asimetrije linija kvadrupolnog dubleta, u principu moze

dovesti i nuklearna spin-resetka relaksacija. Ako se pravac fluktuira-

juceg magnetnog polja ne poklapa sa pravcem gradijenta elektricnog

polja, mogu se indukovati prelazi izmedju Zeeman-ovih podnivoa, ko ji ,

posto ne daju isti doprinos sirini razlicitih linija, izazivaju asimet-

riju u kvadrupolnoj formi.

Ill EKSPERIMEHT

Kao sto je u pocetku receno, ako se izvor, odnosno apsorber,

ugrade u kristalnu resetku smanjuje se uzmak jezgra prilikom emitova-

nja, odnosno apsorbovanja , gama kvanta, te povecanje energije dobijeno

Doppler-ovim efektom:

£ E=

u potpunosti omogucuje rezonantnu apsorpciju gama zraka. Pri torn se

izvor krece brzinom od nekoliko mm/sek.

Za pokretanje izvora sluze spektrometri brzina koji se dele na:

- spektrometre sa konstantnom brzinom i

- spektrometre sa promenjivom brzinom.
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Prilikom snimanja Mb'ssbauer-ovog spektra ferooksalata koriscen

je spektrometar sa konstantnom brzinom konstruisan u Institutu "Boris

Kidric" u Vinci.(13).

57Izotop gvozdja Fe , koji se dobija K-.'sahvatom iz radioaktivngg

57Co , i daje garaa zrake energije 14,4 KeV, difundovan je u tanak sloj

paladijuma i upotrebljen kao izvor. Jacina izvora je oko 1 mC, a ras-

tojanje izvora od detektora iznosi 8 cm.

Kao apsorber upotrebljen je ferooksalat, FeC?0,_'2HpO, ciji

atomi formiraju kao osnovni motiv beskonacan lanac koji se pruza duz

pravca (010), Atom gvozdja, koji je najtezi ,nalazi se u centru oktaadra

koga formiraju kiseonici grupa C?0, i molekuli kristalne vode (si, 10).

OU

c<vJ ,-K Ĵ V >
o, o

HP
Slika 10

Ferooksalat kristalise u monoklinicnom sistemu, ali posto su

polozaji atoma gvozdja, koji pripadaju susednim lancima, kako to pokazu-

ju Fourier-Bragg-ove projekcije (Okl) (1), bliski polozajima y=r i

^ pojavljuje se kao pseudoortoromblcan.

Iz snimaka praha i obrtnog monokristala izracunati su kristalni

parametri, cije su vrednosti date u tabeli I.
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FeCgO^.aHgO
a

12,020

b

5,544

c

9,80?

/,*•;•

12?°48'

Tabela I

III 1. Termicka dekompozicija ferooksalata

Hemijska ispitivanja pokazuju da se proces termicke dekompo-

zicije ferooksalata moze podeliti u dva dela:

1. Razaranje oksalatnog jona koji daje C0? i oslobadjanje

metalnog jona.

2. Reagovanje metalnog jona ili sa kiseonikom iz vazduha, ill

sa nekim atomom razorene resetke.

Ove promene u hemijskom sastavu dovode i do promena u kristalnoj

strukturi. Na osnovu snimaka praha i obrtnog monokristala moze se zaklju-

citi da kristalna resetka, ma koliko da je ostecena, ne gubi svoje

osnovne osobine, odnosno u kristalu se javljau supljine, atomi slobod-

nije osciluju oko ravnoteznih polozaja ali se osnovna struktura ipak

odrzava (1,2,3).
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III 2. Analiza Mb'ssbauer-ovog spektra ferooksalata

Mb'ssbauer-ovo spektar ferooksalata snimljen je za nezagre-

van uzorak i uzorak zagrejan do 155 C,prl cemu je snimanje spektra u

oba slucaja izvedeno na sobnoj temperaturi.

Spektar neostedenog uzorka, prikazan na si. lla, ima oblik

kvadrupolnog dubleta. Posto se izvor i apsorber nalaze u razlicitim

hemijskim jedinjenjima, kvadrupolni dublet je pomeren za vrednost
A _«
6E=(1,1 +_ 0,136) mm/sec = (5,28 _+ 0,6)-10 eV. Kvadrupolno cepanje

Q

energijskih nivoa iznosi: £1 E=(0,8+0,136) mm/sec = (3,8+0,6)»10~ eV.

Predpostavlja se da je asimetrija kvadrupolnog dubleta posledica neli-

near nog rada spektrometra.

Zagrevanje ferooksalata do temperature od 155 C, dolazi do

parcijalne termicke dekompozicije kristala, a spektar takvog ferooksa-

lata prikazan je na slici lib. Oduzimanjem krivih, B-A, dobijen je

spektar prikazan na slici lie.

Za objasnjenje Mb'ssbauer-ovog spektra ferooksalata postoji

nekoliko mogucnosti:

1. Kao sto je prikazano u radu (2) moze se predpostaviti

da se prilikom termicke dekompozicije ferooksalata u kristalu javljaju

uredjena defektna stanja, te spektar na si. lib, moze predstavljati

superpoziciju spektra koji potice od neostecenog dela kristala, i spek-

tra nove kristalne strukture nastale unutar stare, delimicnim ostece-

njem uzorka. Kvadrupolni dublet prikazan na si. lie, trebao bi u torn

slucaju da potice 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 paramagnetrie supstance, objasnjenje Mossbauer-ovog spektra

ferooksalata moze bazirati na fenoraenu paramagnetne relaksacije.

Kao sto je u II 5. receno, prilikom interakcije spina

elektrona sa kristalnom resetkom dolazi do "obrtanja" spina, pri cemu

unutarnje magnetno polje H menja znak. Ako je brzina vracanja spina

u ravnoteznom stanju mala, u odnosu na precesionu frekvenciju jezgra

u polju H (C».v. .<J<iuU), pojavice se svih sest Zeemanovih linija. Ako je

fluktuacija magnetnog polja brza u odnosu na precesio-nu frekvenciju

jezgra (Co/. ̂ --^ ), vremenska srednja vrednost magnetnog polja je nula

i pojavljuje se simetrican kvadrupolni dublet. U Mb'ssbauer-ovom spek-

tru, raedjutim, postoji vise Zeemanovih precesionihfrekvencija, koje

cdgovaraju razlicitim prelazima izmedju magnetnih podnivoa, te fluk-

tuacije paramagnetnih jona imaju razlicite efekte na komponente kvad-

rupolnog dubleta. Posto u kvadrupolnom dubletu (si. lla) linija sa

leve strane odgovara prelazu +_ —• —*- ̂  p-, a linija s desne strane pre-

lazu jf "z —*• +. p-, moze se predpostaviti da na temperaturi ferooksala-

ta od 155 C, vreme relaksacije spina elektrona jos uvek nije dovoljno

dugo da bi se pojavilo svih sest Zeemanovih komponenata, ali zbog s

toga sto se Zeemanove presecione frekvencije za razlicite magnetne pod-

nivoe razlikuju, linija koja odgovara prelazu +. 4 ""*" i ?" se Pro§irila

i delimicno pocepala, dok linija koja odgovara prelazu _+ -~ —» +_ -%

ostaje ne pocepana. Sa povisenjem temperature vreme relaksacije opada

i na nekoj dovoljno visokoj temperaturi, za koju je i za prelaz + 2. —».
*—" c.

_+ g- ispunjen uslov-^. .<g&L, trebao bi da se pojavi simetrican dublet.
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all ovakav eksperiment nije moguce izvrsiti,zato sto se sa daljim zag-

revanjem ferooksalata nastavlja i proces termicke dekompozicije. Medju-

tim, kao sto je pokazano u radu (1), moguce je ferooksalat zagrejan

do 155 C hladiti, zadrzavajuci "koazervirane" sve defekte nastale u

kristalnoj strukturi. Posto sa snizenjem temperature vreme relaksacije

raste, moze se ocekivati da ce doci do cepanja ne samo linije koja

odgovara prelazu + •§• —*• + -5- nego i linije sa desne strane u kvadrupol-~ ̂  _ ̂

nom dubletu, koja odgovara prelazu * -s- -J»" + -~. 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

<A>.jSJ^feXj, pojavi svih sest linija hiperfine strukture, to onda potvr-

djuje predpostavku da je oblik spektra termicki dekomponovanog fero-

oksalata (si. lib),posledica uticaja fluktuacije paramagnetnih jona

na strukturu Mb*ssbauer~ovog spektra.
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1.. Ŝ  Caric: Doktorska disertacija, Beograd 1963.g.

2. S. Caric i C. Loboda: Rentgenostrukturno pracenje parcijalne neure-

djenosti kristala kod nekih organskih soli (bice publikovano).

3. S. Caric: Godisnjak Filozofskog fakulteta u Wovom Sadu knjiga XI/2,

Novi Sad 1968.g.,

4. W. Kuhn: Phil. Mag. 8,625 (1929)

5. W.E. Lamb Phys. Rev. Vol. 55 (1939)

6. S.V. Karyagin: Dokl. Ak. Nauk. 148 (1962) 12?

7. V.I. Goldanskii, S.V. Karyagin: Dokl. Ak. Nauk. 14? (1962) 12?.

8. V.I. Goldanskii, E.F. Makarov and V.V. Khrapov: Phiz. Letters

3 (1963) 334.

9. Dz. Peik: Paramagnitnji rezonans,.Moskva 1965.

10. A.M. Afanasev and Yu Kagan: ZETF 45 (1963) 1660.

11. A.M. Afanasev and Yu Kagan, Pisma ZETF 8 (1968) 6200.

12. M. Blume: Phys Rev. Letters 14 (1965) 96.

13.. T. Rabakezi: Diplomski rad, IBK 1970.

141 Spinjelj: Rezonans gama-lucej v kristalah, Moskva 1969.

15. G. Wertheim: Efekt Mb'ssbauera, Moskva 1964.

16. Akademija Nauka SSSR - Fizika tverdogo tela, M0skva 1965.

17. Dz. Roberts^ Vvdenie v analis spektrov JMR visokogo razresenia,

Moskva 1963.

18. Dz. Emsli, Dz. Finej, ̂ z. Satklif: Spektroskopija JMR visokogo

razreseni§, Moskva 1968.

19. Kitel: Uvod u fiziku cvrstog stanja, Beograd 1970.



- 26 -

20. ¥. Bruckner, G. Hitter und H. Wegner: Z. Physik 236 (1970) 52-69.

21. H. Frauenfeldei: The Mb'ssbauer Effect , New York 1963.

22. I. Gruverman: Mossbauer effect metodology I, II, Vol, New York 1961.


