R e et

——

UNIVERZITET U NOVOM SADU
prirodnomatematicé¢ki fakultet
KATEDRA ZA FIZIKU

Jaroslav M, Slivka

“

PRIMENA MBSSBAUEROVOG EFEKTA NA PROUCAVANJE DEKOMPCZICIJE
FERO OKSALATA DIHIDRATA
= diplomski rad =

u Novom Sadu, septembra 1973,




Eksperimenti koji &ine osnov ovoga rada realizovani su na visde

mesta:

= simultana termalna analiza na Tehnoloskom fakultetu u Novom Sadu,

- priprema uzoraka i rontgenska analiza praha u Zavodu za fiziku 1 matematiku
u Novom Sadu, .

- snimanje MOssbauerovih spektara u Grupi nuklearne spektroskopije Fizilke
laboratorije IBK u Viméi,

= rafunska obrada podataka u Laboratoriji za nuklearnu fiziku PMF u Beogradu,

- snimanje uzoraka na elektronskom mikroskopu u Laboratoriji za elektronsku
mikroskopiju Univerziteta u Beogradu. ‘

Svima koji su mi pri tome pruzili pomoé 1z£aiavam svoju zahvalnoste

Posebnu zahvalnost dugujem : '

dr Lazaru liarinkovu, koji mi je predlozio ovu temu, rukovodio nje=
nom izradom i ¢ija su uputstva i saveti bili od velike koristi,

dr Slobodanu Cariéu za brojne stimulativne sugestije i predloge u
vezl sa prvim delom ovog rada,

mr I1iji Saviéu, na svesrdnoj pomoéi oko snimanja i obrade MOssbauer=-
ovih spektarae



Ao
B,
1,

2.

e

Le

Ce
1,
26

Se

be

Se

D.
E.

SADRZAJ

UvVvoD
TEORIJSKE UVODNE NAPOMENE

NEKE ELEMENTARNE PREDPOSTAVKE O TERMALNOJ DEKOMPOZICIJI KRISTALA
1, 1. Talkastf defekti u "¢istom" kristalu
l, 2, Fazni prelaz
l. 3. Nestehiometrijska stanja
1. 4. Dislokacije 1 nukleacija nove faze
l. 5 Nukleacija i brzina reakcije
1, 6. Proces sinterovanja

FERO OKSALAT DIHIDRAT (Fecaohfznzo)
2. 1, Struktura
2o 2o Hemizam termalne dekompozicije

NEKE OSOBINE FERI OKSIDA (Fe
3, 1, Struktura
3¢ 2o Magnetne osobine
3. 3+ Superparamagnetizam
3e 4o Kritilna veliéina zrmna

MUOSSBAUEROV EFEKT
Lo l. Rezonantna apsorpcija 4 -zraka
Lo 2 Mossbauerov efekt
4o 3, Hiperfina struktura Mossbauerovih spektara

EKSPERIMENTALNI DEO
PREPARAT

TERMALNA ANALIZA
2¢ lo Simultana termalna analiza
2. 2o Izotermna termogravimetrijska analiza pri pripremanju
uzoraka dekomponovanog FeC,0,-2H, O
2e 3o Interpretacija rezultata tér&alné analize

RONTGENSKA ANALIZA
3, 1o Aparatura i uslovi snimanja
3, 2o Fotometrijski dijagrami
3, 3, Interpretacija rezultata rontgenske analize

ANALIZA MUSSBAUEROVIM METODOM
4, 1, Aparatura
4o 2o Izrada apsorbera
Lo 3o Uslovi snimanja
4o 4o Obrada podataka
L. 5 Kalibracija spektrometra
4o 6, MOssbauerovi spektri
4o 7 Parametri Mossbauerovih spektara
4. 8. Interpretacija rezultata Mossbauerove analize

SNIMANJE UZORAKA POMOCU ELEKTRONSKOG MIKROSKOPA
S5e¢ le Priprema uzoraka i uslovi snimanja
Se¢ 20 Snimci
S5e 3o Interpretacija snimaka

ZAKLJUCAK
LITERATURA

203)

20,

2l.
22
22,

26,
26.
28.
28,
29.
30.
32e
3o
35

35
35
36.
3€e

38
39




Ae UV OD

Novo i veoma efikasno oruzje fizika &vrstog stanja dobila je otkrie- .
éem R, MOssbauera 1958, gode Ono je omoguéilo da se uticaj kristalne strukture i L]
elektronskog omotada na proceseu jezgru (a posebno na energiju 4 -prelaza) meri
sa zadivljujuéom taénoséu, pa da se na taj nalin saznaju mnogi detalji, kako o sae
mom jezgru,tako i o kristalnoj strukturi i elektronskom omotadu, Dok metode difrake 1
cije X-zraka pruzZaju informaciju o kristalu kao uredjenoj celini, metod rezonan- w
cije f{=-zraka pruza noguénost da se kristal "sondira" po svojim detal jima, Svakako ¥
da se¢ te dve metode izvanredno dopunjuju, ali éinjenica da metod M@ssbauera pruza
informaciju 1 o onim kristalnim stanjima gde je rontgenska analiza bespomoéna, joi
vi3e uvecava znacaj ovog otkriéa, Takav je sludaj posebno u mikrokristalima koji
imaju karakteristike kristalnog stanja, ali je broj periedilno rasporedjenih rase=- |
javajuéih centara suvise mali da bi moglo doéi do ostre difrakcije. MOssbauersko ‘
jezgro uklopljenc u takav kristal nesmetano reaguje na kristalno polje i upravo
ono omogucava uvid u promene koje prouzrokuje mikrokristalni oblik neke supstancije, '

Intercs za proucavanje termalne dekompozicije ferooksalata dihidrata f
je velik, 5to pokazuje i (inaée neputpun) spisak referenci na kraju ovog rada, To [
nije sludajno, po5to je on tipifan predstavnik lako razorivih metaloorganskih jedi-
njenja, i moZe pruziti obilje informacija o termalnoj dekompoziciji kristala uopste,
Kako je re57 najvise eksploatisano m@ssbauersko jezgro, logilno je da ée M@ssbtauerov
metod ovde naic¢i na Siroku primenu,

Konkretan cilj ovog rada,kao nastavka radova [47,48],bio je ispita-
ti ponasdanje MOssbzuerovih spektara dekomponovanog fero oksalata dihidrata na nis- 1
kim temperaturama do 80°K. Pored toga izvrsSena su.i neka preliminarna i dopunska
istrazivanja, pa je ovaj rad organizovan na slede¢i naéin:

Teorijske uvodne napomene (B,) sadrie ncke elementarne predpostavke
koje su neophodne za interpretaciju eksperimentalnih rezultata, Od metoda rada dat
je opsti uvod samo u MOssbauerov metod,. ‘

Eksperimentalni deo (C,) podeljen je u &etiri dela koji sadrie re-
dom:opis rada i rezultate termalnih metoda analize, rontgenske metode praha,
misscauerske metode i,konaéno, snimke naéinjene pomoéu elektronskog mikroskopa, Na
kraju svakog odeljka data je parcijalna interpretacija dotiinih rezultata, dok je
generalna interpretacija data u sakljuéku (De)e

~




B.. TEORIJSKE UVODNE NAPOMENE

1, NEKE ELEMENTARNE PREDPOSTAVKE O TERMALNOJ DEKCMPOZICIJI KRISTALA

1, 1, Tatkasti defekti u "Eistom" kristalu

Poznata je &injenisa [1,2,3] da je za realan kristal (ne uzima-
juéi u obzir primese) termodinamilki povoljnije da sadrZi nesavrsenosti u svo-
joj strukturi u stanju termodinamilke ravnoteZe na temperaturi T veéoj od 0°K,
nego da se pokorava definiciji idealnog kristala. Najjednostavniji tip takve ne-
savrsenosti jeste talCkasta nesavrSenost: manjak ili visSak atoma (jona) u odnosu
na broj &évorova kristalne (pod)resSetke, Nedostatak atoma (jona) u jednom &voru
Je vakancija; atom (jon) smeSten izmedju regularnih &vorova kristalne reZetke je
intersticijalni atom (jon). Vakancija &iji je sadrzaj preseljen u regularni po-
lozaj na povrsini kristala predstavlja tzv, Schottkyjéev defekt, a vakancija &i-
J1 Je sadrzaj u nekom intersticijalnom poloZaju je tzv, Frenkeljov defekt, Iz
uslova termodinamiéke ravnoteze, koji se moZe iskazati kao zahtev za minimumom
Gibbsovog termodinamidkog potencijala [h] mozZe se pokazati [1,2] da je ravnoteze
ni broj defekata n (pod uslovom da je n&N - broja ukupno raspolozivih mesta u
kristalu) dat sa:

n=Ne 000(1),

gde je E - energija potrebna za stvaranje odgovarajuéeg tipa defekta koja se do-
bija na radun termalnih oscilacija re3etke, Ovaj izraz je i za jednostavne kris-
tale (Jjonske, za koje zadovoljava ovakvo razmatranje) u vaznosti samo pri kvazi-
statiékim promenama temperature, dok npr. nestatilki izveden proces hladjenja mo-
Ze da sprec¢i rekombinaciju defekata, Sto omogutava da se promene kristala zbog
defekata uslovljenih visokom temperaturom prouéavaju na sobnim tesperaturama u
"zamrznutom", metastabilnom stanju [3,5,6,?] .

l, 2, Fazni prelaz
Nagomilavanje defekata u kristalu usled poviSenja temperature mo-
ze rezultirati sledeéim procesima: =
- a) u sluaju izoenergetskih veza nastaje prost fazni prelaz prve vrste,
tj. topljenje 111 sublimaci ja,
= b) u sluéaju heteroenergetskih veza relativni broj defekata u pojedinim
podresetkama nije isti, pa dolazi do narusavanja stehiometrijskih odnosa koji va-
Ze za molekul dotiénog jedinjenja usled Schottkyjevih defekata 1 do lokalnih pro-
mena koordinacije atoma preostalih u &vorovima resetke usled oba tipa defekata,
Posmatrano termodinamiéki, rezultat je sloZeni fazni prelaz, na-

stajanje nove &vrste faze koja se nalazi u ravnotezi sa starom &vrstom fazom i
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izdvojenim gasom (eventualne telne faze ovde se nete uzimati u obzir), dakle, he-
mijska reakecija:

=S5

sl 2+G 000(2).

gde su Sl, S2 - stara 1 nova kristalna faza, a G - gase

1, 3o Nestehiometrijska stanja

Medjutim, u eksperimentu Koji ée u ovom radu biti analiziran nisu
ostvareni uslovi za reverzibilnostovakvog procesa iz sledeéih razloga:
- a) Eksperiment je sa "otvorenom atmosferom", tako da se produkt G stalno
eliminiZeiz sistema, pa praktiéno nema povratnog smera reakcije, To je tip reak-
cije koja ide do kraja [7] :

S——82+Gf e o o (23-)0

p |

= b) Vreme relaksacije sistema je uporedivo sa vremenom posmatranjae
Zbog toga, neophodan je kinetiCki pristup problemu 5] :
Neka je 5, jedinjenje odredjeno formulom: 1

ABC ooo(})’
n, n, 0y
gde su A, B, C. = elementi, a D,y Dy n3 - celi brojevi koji odredjuju stehiomet-
rijski odnos. Neka je odgovarajuéa formula za 52:

A_,B ,C ., ooo(‘-l»)o
n1n2n3

Parcijalno dekomponovanom kristalu moZe se pripisati formula:

A(“l"‘)DxB(nz-y)Dyc(n3-z)Dz e oo (5)

gde simbol "[] " oznalava vakanciju kao konstituent kristala, a x,y,z su brojevi
izmedju nule 1 n1'°2’°3 respektivno i oni su funkc¢ije temperature T i vremena T ,
U ovakvoj notaciji, fazni prelaz Sl—° Sé ostvaren je onda kada je ispunjen sin-
hroni i izotermni uslov ( na temperaturi T = Tl i za vreme T =T 1):

x(Ty» Ty) =10y - 1)
y('l‘l, tl) = IIZ - né e o o (6)e
2(Ty, T;) = ny - ns

Zbog toga £to je brzina stvaranja vakancija funkcija velikog broja faktora, u
specijalnim slucajevima mogu postojati Pnatni temperaturni i vremenski interva-
11 u kojima ne dolazi do faznog prelaza, vel se javlja nestehiometrijsko stanje,
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Nagli proces hladjenja konzervira takvo stanje na obiénoj temperaturi, 5to omo-
guéava statilko proulawanje nectehiometri jskih stanja.

1, 4, Dislokacije i nukleacija nove faze
Raspodela tackastih defekata u kristalu ne mora biti homogena., Ne=-

homogenost je uslovljena dislokacijama prisutnim u svakom realnom kristalu Q,a

Ne ulazeéi u teoriju dislokacija, ovde treba spomenuti da se npr. po Darwinovom
modelu mozaika, svaki kristal sastoji od sitnih blokova "idealnih" kristala
koji su uzajamno dezorjentisani za male uglove, a ovakav model bitna je predpos-
tavka za obja3njenje slabog uticaja primarne ekstinkcije na ukupni imtenzitet kod
difrakcije X-zraka 23 . Dislokacije mogu igrati ulogu izvora ili ponora talkas-
tih defekata zbog toga &to one lokalno modifikuju energiju veze 1 oscilacije re=-
Zetke, To znali da gornji izotermno-sinhroni uslov, zbog razliéitih lokalnih tem-
peratura i razliéitih brzina generiranja vakancija, u nekim mikrodomenima krista-

la moZe biti ispunjen, dok u drugim ne mora. Do stvaranja nove faze Sl, dakle,
dolazi u specijalnim talkama reSetke gde lokalne fluktuacije obezbedjuju povolj=-
ne okolnoeti (2] . 3
Prvoformirani fragmenti S2 uklopljeni u matricu S1 mogu zacrzati
molekularnu zapreminu i tip reSetke Sl’ ali veéi delovi S2 obiéno imaju razliéitu
molekularnu zapreminu i tip resSsetke, tako da mora doéi do lokalnih naprezanja re-
Zetke, Dopunska energija - rezultat ovih naprezanja, naziva se "energija napreza-
n:]a".

Promena Gibbsovog potencijala koja prati formiranje jednog frag-
menta AG je:

ISG = HZSGO + O'Y e o o (?).

gde je m =« broj molekula S2 u fragmentu,lﬁGo - promena Gibbsovog potencijala pri
formiranju jednog molekula SZ’ (hemi jska vrednost), ¢ - povr3inski faktor koji
zavisi od oblika fragmenta, N = povrsinska gustina energije naprezanja. Za sfer=-
ne fragmente npr.:

3

Lxr
vy

o o o (8),

rde je T " molekularna zapremina, moZe se (7) napisati kao:

AG = mAG, + (36,”,5)1/3 n2/3
= a -2/3 bm e o o (9)0
Tok ove krive pokazuje slika 1, Primena uslova:
(aéL&‘ =0 e o o (10)

as
m=m

7m
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AG daje neku kritiénu velilinu fragmenta odredje-
nu sa m = »* . Fragmenti sa m<=n” imaju tem-

denciju smanjivanja (zbog “;;G->0) ukoliko sta-
tistilke fluktuacije lokalne energije nisu do-
voljne da im m prebace preko kritilme vrednos-
ti m”* . Fragmenti sa m>n* brzo rastu (%(0),
a posledica toga je da se dalji fazni prelaz

vréi pre na veé stvorenoj interfaznoj granmieci,
nego da se u resSetki grade novi inicijalni
fragmenti, Tako se faza s2 8iri iz specijalnih
talaka u redetki gde je reakcija zapolela, a
te se talke oznalavaju kao "jezgra" (za mgm”

kao "jezgra-klice", a za m>m’ - "odrasla jez-

sl.l, gra"). Proces je donekle analogan rastu kris-
tala iz rastvord‘ili rastopa i naziva se "nu-
kleacija". ‘

] Nukleacija i brzina reakcije
Prema dosadasnjem,reakcija termalne dekompozicije kristala tipa
(2a) ima autokatalitilku prirodu, posto se hemijska reakcija odvija na interfaz-

noJ povrdini koja u toku reakcije raste,

Ako je energija aktivacije za reakciju na interfaznoj povrsini
znatno manja od energije aktivacije potrebne za stvaranje jezgra-klice (1-ve11ko),
dominira rast veé formiranih jezgara, Zbog malog broja jezgara reakcija je u po=-
tetku spora (period inicijacije), ali se naglo ubrzava poveéanjem povrSine jezga-
ra. U sludaju male razlike izmedju ovih energija aktivacije (4 malo), na poletku
reakcije odmah se pojavljuje veliki broj malih jezgara, te je trzina reakcije od-
mah velika i nema perioda inicijacije, Period inicijacije zavisi pored tipa kris-
tala 1 od njegove predistorije (naéin pripreme) koja uslovljava intenzitet i rase-
pored unutradnjih naprezanja (dislokacija). Na slici 2. prikazan Je tipican sig-

- de( moidalan oblik krive zavisnosti dekomponovane
N dt frakcije « od vremena pri izotermnom procesu.

Dekomponovana frakcija je definisana relacijom:

Il(O) - nl(t)

ﬂ(t)=llo - m,

L] L] L] (11)'

gde je m,(0) - masa S, pre zagrevanja, nl(t) -

masa Sy posle zagrevanja u toku vremena t i
1 I20~) - masa S, dobijena na kraju reakcijee

OA - period 1inicijacije
AB - ubrzavanje reakcije
BC - usporavanje reakci je

8l.2¢
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Kada se jezgra pri rastu sudare, efektivna povriina reagovanja se
smanjuje, reakcija se usporava, Ukoliko je moleckularna zapremina s2 znatno manja,
moze dofi do kontrakcije znatno pre kraja reakcije, sto ostavlja izolovane blo=-
kove s1 u kojima jezgra tek treba da se formiraju., Iscrpljivanje S1 dovodi do pot=-
punog prestanka reakcije.

Rast Jezgara u kristalu koji se termalno dekomponuje moZe imati
veoma kompleksan karakter. Tako npr. rast moZe biti jedno-, dvo-, trodimenzionalan,
u obliku granajuéih lanaca, itd. Kod nekih kristala jezgra se formiraju samo na
povrsini zbog toga sto je jedino tamo moguéa tesna reakcija sa gasnom fazom, a
dalje je brzina reakcije odredjena napredovanjem sloja jezgara u unutrainjost
kristala,

Raznolikost karaktera nukleacije i rasta ima svoje konsekvence na
oblik krive ««(t), Teorijski modeli u mnogo sludajeva mogu da predskaZu kvantita-
tivoo krivu « (t) koja je u dobrom slaganju sa eksperimentalnom, 5to omoguéava po=-
nekad vrlo detaljnu interpretaciju procesa dekompozicije Eﬂ o Medjutim, ovde Ce
biti upotrebljeni samo ovi najopstiji kvalitativni modeli,

l, 6. Proces sinterovanja

Kraj hemijske reakcije definisan je iscrpljivanjem faze Sl. Med ju-
tim, proces uredjivanja resetke 32 moZze da se nastavi sinterovanjem individualnih
zrnaca, Za ovaj proces odgovorna je difuzija [8,14 koja takodje zavisi od troja
vakancija u kristalu [1,2) . To znaéi da se na viZim temperaturama mogu ocekivati
produkti dekompozicije sa veéim zrnom i manjom ukupnom povrsinom.

Rezime odeljka 1, bio bi:
U kristalu, koji je tokom vremena t na temperaturi T bio podvrg-
nut termi¢koj dekompoziciji, ¢iji je ishod opisan jednadinom (2a), i zatim nag-
lo ohladjen do sobne temperature, postoje uporedo:
- a) domeni malo oSteéene kristalne faze S1 (samo u podetnim fazama reakcije)
- b) domeni sa reSetkom tipa Sy» all sa relativno velikim brojem ostecenih
motiva (nestehiometrijska stanja)
- ¢) domeni u kojima je potpuno izvrZena transformacija reSetke u tip S
(jezgra nove faze),

2

2s FERO=CKSALAT DIHIDRAT ( FeCZOu~ZHZO )

2s 1o Struktura
Struktura FeC,0,-2H,0 odredjena je rentgenskim metodama u radu [6].

On kristaliSe u monokliniénom sistemu, sa bazno centriranom redetkom, a paramet-
ri elementarne ¢elije su:
a =12,020 A, b =5,5: Ay ¢ =9,807 A, p=127°48"

Elementarna ¢elija sadrii 4 molekula roczo“-znao. Kao osnovni motiv strukture




atomi formiraju beskona&ni lanac duz pravca [010] (slika 3.). Atom Fe ima oktaed-

ralno okruZenje od 4 atoma O iz grupe caou 1 2 atoma O 1z 2 molekula kristalne vo=-

de.

2. 2o Hemizam tcrmalne dekompozicije
Problemom hemizma termalne dekompozicije fero-oksalata dihidrata

bavio se veliki broj autora [8 - 22] sa cesto kontradiktornim predpostavkama 1
eksperimentalnim rezultatima, Ovde je u obliku Seme dat pregled hemizma OVOg pro=-

cesa na osnovu najbolje argumentovanih radova:

| gvrsti produkt {

u inertnoj atmosferi + H
(N,,Ar,C0,) 111 u vakumu FeB 0| ¥ =050 3 Ee s 2

=

CO[+|CO,| + Feok—J FeBOh + Fe
COo,| + C
FeCZOu ZHZO >
t seeld2)

u oksidativnoj atmosferi
(vazduh, 0,) FeC, 04| *|2H2° A !t

L +|3/2 o, 1/2 Fe,05 + Iacozl

U inertnoj atmosferi proces dehidratacije i dekompozicije anhidrovanog FeCZOl+ je
potpuno razdvojen proces, kako to pokazuju odgovarajuéi platoi TG-krive, U oksida=-
tivroj atmosferi maksimumi brzine dehidratacije i dekompozicije su doduse razliéiti
(kako to pokazuju odgovarajuéi pikovi DTA-krive) ali procesi poéinju prakticno na

istoj temperaturi, tako da TG-kriva ne pokazuje poseban plato za anhidrovani FeCZOh.M
Kao dokaz da u oksidativnoj atmosferi ne dolazi prvo do stvaranja FeO, pa zatim

do njegove oksidacije u FeZO3 moze posluziti sledeéa &injenica [1@ H
DTA u inertnoj atmosferi pokazuje poletak endotermne dekompozicije Feceoh na
oko BOCOC, dok DTA FeCZOu (anhidrovanog u inertnoj atmosferi) u oksidativnoj at=-
mosferi pokazuje poletak egzotermne dekompozicije veé na 180°c.
Predpostavl ja se |18,2@ da je kod dekompozicije u oksidativno]j
atmosferi prvi korak povelavanje valencije Fe sa 2 na 3 dodavanjem kiseonika. To |
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je praceno kidanjem veza Fe = O iz oksalatnog jona 1 C - C veza u samom oksalatnom
jonu 3to dovodi do izdvajanja coz.

U zatvorenoj (111 slabo strujeéoj) atmosferi kiseonik se moZe po-
tro3iti 1 viti nadomesSten inertnim produktima dekompozicije Sto moZe dovesti do
istovremene pojave obe grupe produkata.

3, NEKE OSCBINE FERI OKSIDA !'0203

3¢ 1, Struktura

Feri oksid Fezo3 je polimorfno jedinjenje tje postoji u dva kris-
talna oblika « - 1 - Fe,04 [24) « Ovde je od interesa samo o = Fe,04 (hematit),
jer je drugl postojan samo na visokim temperaturama, er-Fezo3 ima romboedarsku
reSetku, U sastav elementarne felije ulazi 4 jona Fe3 koji su rasporedjeni na
telesnoj dijagonali romboedra (pravac [111 ) kako je pokazano na slici 4.

g - (1121

8lehe 8le5e

Js 2+ Magnetne osobine
Iz eksperimenata Je roznato da postoje dva magnetna prelaza u

o\-Fe2 39 prvi na temperaturi 250 K a drugi na temperaturi 950 o 4 (24, 25]

U oblasti 0%k« '1‘<250 Ku d-l'-‘e Je zastupljen kolinearni anti-
>+ su upereni duZ romboedarske ose (prave
ca (111 ) po rasporedu datom na sl.5, tako da je rezultujuéi moment elementarne
¢elije jednak nuli, Na temperaturi 250°K susceptibilnost naglo skale sa vrednosti
=~'18-10'6 na==130-10'6 i taj prelaz naziva se Morinov prelaz (Morinova temperatura),

U oblasti 250°K<T<950%K u o<-Fe203 Je zastupljen tzv, nekoline-

arni antiferomagnetizam, Magnetni momenti ne leZe viZe duZ romboedarske ose veé
u ravni (111) normalnoj na nju, a parovi paralelnih momenata (S I S“ i sau S.)
ne zaklapaju ugao ¥ (kao 3to bi trebalo za antiferomagnetsku strukturu) vel manJin
tako da se javlja rezultantni magnetni moment razli&it od nule (Dzjalosinski jev
magnetni moment), 3to uslovljava ponadanje kao kod feromagnetika, Na temperaturi

950°K prestaje magnetska ured jenost 1uF0203 se pona3a kao paramagnetik (Néelova
temperatura),

feromagnetizam, Magnetni momenti jona Fe




3, 3¢ Superparamagnetizam

Usitnjavanje &estica feromagnetnog materijala dovodi do toga da
dimenzije Eestica postanu uporedive sa ravnoteznim dimenzijama jednog domena, FPra-
vac maznetnog momenta u domenu u ravnoteZnom stanju je jedan od pravaca lakog mag-
netizovanja [1), koji su uslovljeni interakcijom spina sa resetkom kristala. Ener-
gija te interakcije naziva se energijom anizotropije. Gustina energije anizotro=-
plje povezana je sa odstupanjem od pravca lakog magnetizovanja (tJj. sa kosinusima
pravaca magnetnog momenta u odnosu na osu lakog magnetizovanja) preko tzv, konstan-
te magnetne anizotropije K. Za okretanje vektora magnettsacije iz jednog polozZaja
lakog magnetizovanja u drugi treba savladati energi jsku barijeru veliline KV, gde
je V = zapremina kristala (domena).

Pri nekoj konaénoj temperaturi > 0°K postoji verovatnoéa da ce
toplotne fluktuacije prouzrokovati neku vrstu Brownovog kretanja vektora magneti-
zacije oko pravca lakog magnetizovanja [2h,28]. Uslov za to je da

kT > KV > s » ot X23)s

gde je k = Eoltzmannova konstantae U tipiénim fero- i ferimagneticima je red veli-
¢ine K = 103 - 107 erg/cms, tako da se i1z uslova (13) dobija za linearne dimenzi-
je &estica 10 = 1000 A. Pri tim uslovima, &estice se vise ne ponasaju kao fero-
odn. ferimagnetici u odnosu na spoljasnje polje i promenu temperature, nego slié-
no paramagnetnom gasu molekula, s tom razlikom £to u gasu u rezultatu toplotnih
fluktuacija onjentaciju menjaju sami molekuli zajedno sa svojim magnetnim momenti-
ma, dok jednodomenske festice ostaju same nepokretne (ukoliko nisu u suspenziji) =
menja se samo orijentacija njihovog vektora magnetizacije. Ova analogija sa parae-
magnetnim stanjem ima i svoje kvantitativne reperkusije: npr. magnetizacija M Jje
data preko Langevinove funkcije L(x):

=N/J-L(ﬂk'—¥) 000(1‘0)'

gde je N - koncentracija Zestica, H - jadina magnetnog polja, a M- 28 razliku od
pravih paramagnetika nije molekulski magnetni moment, veé magnetni moment cestice
koja sadrzi 103 = 106 atoma., S obzirom na navedene osobine, ova pojava je dobila
ima superparamagnetizam,

U racovima [26,27] konstatovano je da za fino dispergovana zrna
u-FeZO3 (<150 3) odsustvuje Morinov prelaz pri smanjivanju temperature najma- |
nje do 10° Ke Znac¢i u tom obliku «=Fe O3 je stalno slab feromagnetik, verovatno za=- |
hvaljujuéi tome &to deformacija kristalnog polja usled srazmerno velike povrsine \
odrzava vektor magnetizacije stalno normalno na osu [llu e Fine cestice d-JbZOB
mogu dakle, pokazivati superparamagnetizam,



3s 4o Kriti&na veliéina zrna [24,26]
U skupu jednodomenskih Cestica sa zapreminom V verovatnoéa za pre=-

laz vektora magnetizacije iz jednog pravca lakog magnetisanja u drugi srazmerna
Je exp(=2KV/kT), Relaksaciono vreme To koje pokazuje koliko brzo se ewsg) prelaz

dogadja je: 2KV
1.’°="‘lTekT 000(15)

a - je faktor koji pokazuje na koliko nalina se moze izvrsiti prelaz (zac‘-loz 3
a=2 - rotacija u pozitivnom i u negativnom smeru), f - je Larmorova frekvenci ja
vektora magnetizacije M u efektivnom polju Hott dobijenom iz uslova:

2KV
R LAY e Hors = T e x & (bl

gde je X - magnetna susceptibilnost, f je tada:

slanioatpfin 2
S W

. o o (17),

gde Je Doce = broj/&B po atomu Fe, a h - Planckova konstanta, Uzimajuéi u obzir
da Je

2n VN

M= y

gde je p- gustina, A - mol supstancije, a N‘ - Avogadrov broj, dotijz se za re-
laksaciono vreme:
npN, 2KV
-~ _J A ek'1' . (19)
° = GKA L] L L] L

Uslov da se manifestuje superparamagnetizam je da vreme posmatranja

obs bude vele od vremena relaksacije ¢ o? inace se manifestuje feromagnetizam
kao da nema fluktuacija u orijentaciji magnetnog momenta, Kritiéna zapremina &es=-

tice pri T, = tobs' za datu temperaturu T je:

- kT —ah
Vc = 3K 1n ( thA tobsl() e o o (20)0

Za V:»Vc manifestuje se superparamagnetizam,
Zamenjujuéi konkretne vrednosti za u-F‘eZO5 dobije se

¢ = 3¢ 1n (1,6-10% ¢ tops K) e T2




ke MDSSBAUEROV EFEXT [29 - 33]

ko 1, Rezonantna aglorpcija :-zrakn

Ako neki kvantni sistem emituje elektromagnetni talas pri prelasu

iz pobudjensg stanja sa energijom E. u osnovno stanje sa energijom l., a drugi

[ 4
kaZe se da je do3lo do rezonantne apsorpcije, a osmovai

sistem takav talas apsorbuje prelazeéi iz svog osnovnog stanja sa energijom E
u pobudjeno stanje E;,
uslov da se to dogodi Je

E’-EGSE.-E‘ . o o o (22)

Ovakav uslov dovoljan je samo ako je centar mase takvog sistema fiksiran u pro-
storu, U realnim sluiajevima sistem ima konalinu masu i po zakonu odrZanja impulsa
on trpi uzmak sa kinetilkom energijom Rs

e o o (23)

R =
Zuez

i

gde je E - energija kvanta elektromagnetnog zradenja, M -jmasa sistema, ¢ - brzi-
na svetlosti., Kod dovoljno velike mase uzmak odnosi mali deo energije, tako da je
u dobroj aproksimaciji:

R = 9 ooo(ah)

gde je E°=E°-E‘ - energ;Ja prelaza. Prilikom apsorpcije drugil sistem trpi isti
takav uzmak (ukoliko su mase jednake), tako da je energija koja preostaje za
ekscitaciju drugog sistema za E=2R manja od E.-Eg.

Polazeéi od Heisenbergove relacije neodredjenosti AE At 3 h
moze se pokazati da u ansamblu ovakvih sistema energija prelaza Eo'Eg nece ima-
ti jedinstwenu vrednost, veé e postojati odredjena raspodela W(E) energije cko
vrednosti Ee'Eg koja ée odredjivati konturu emitovane spektralne linije. Puna
Zirina na polovini visine I te linije povezana je sa vremenom srednjeg Zivota
pobud jenog stanja T preko relacije:

r=-2 . oo (25)

W(E) R R Identidna relacija vazi i za apsorpcioni
prelaz., Na osnovu ovog postoji u ansamblu
verovatnoéa za rezonantnu apsorpciju iako se
energije emisionog i apsorpcionog prelaza ne
poklapaju., Ona je odredjena oblaséu prepokri=-

I vanja kontura linija (sl.7) koja za rastoja=-

: 5 nja centara linija veéa od prirodne 8irine
. postaje zanemarl jivo mala.




- 1]l =

Ako se¢ za kvantni sistem uzmu redom atom i jezgro, poredjenje poe=

kasuje: _
Srednji Zivoti pobudjenih stanja u oba sludaja su istog reda veliline

= 10'7 - 10'8 sec, pa isto vaZi i za 3irine spektralnih linija emitovane svet-
losti odne 4 -zrakad = 10'8 - 10'7 eV, Medjutim, energija fotona meri se eV-ima
dok energija f—kvanata ima red veliline 10“ = 105 eV, Shodngotone, pri pribdbliZno
jednakoj masi, energija uzmaka zbog emisije fotona je R=10""" eV, a za emisiju
4 -kvanta R==10'3 eV, To znaéi da uzmak atoma pri emisiji svetlostl praktiéno uop-
ite me narusava uslov rezonantne apsorpcije, a uzmak jezgra pri emisiji ‘r-kvan-
ta taj proces prakticno onemoguctavae

Do MOssbauerovog otkriéa 1958, god. jedini nalin za realizovanje
rezonantne apsorpcije T-zraka bio je prosirivanje emisione (odn, apsorpcione)
1linije koriséenjem Dopplerovog efekta prilikom kretanja izvora (odn, apsorbera)
poveéavajuéi na taj nalin oblast prekrivanja linija. Ovo kretanje uspostavljalo
se ili montiranjem izvora na brzu centrifugu 111 zagrevanjem supstancije koja sa=-

drzi aktivna Jjezgrae

“

Le 26 M3ssbauerov efekt .

R. MOssbauer je eksperimentalno konstatovao da presek za rezonant-
nu apsorpciju fy-zraka kada je jezgro emiter (odn. apsorber) vezano u kristalnoj
reseci naglo raste prilikom hladjenja kristala. lModifikujuéi Lambovu teoriju re-
zonantne apsorpcije sporih neutrona, on je dao teorijsko objasnjenje ovog efekta,

koje se, kvalitativno, svodi na sledete:

Cvrsto telo se moZe, prema najgrubljem, Einsteinovom modelu pred-
staviti kao sistem harmonijskih oscilatora &iji se sadriaj energije opisuje pre-
ko skupa kvanata oscilatorne energije = fonona od kojih svaki nosi energiju hw .
Ako je energija koja odgovara uzmaku slobodnog jezgra R:

R« hw e o o (26)

verovatnoéa za generiranje novog fonona u resetki je mala i1 dolazi do procesa
praktiino bezuzmaéne emisije (apsorpcije) jer se impuls uzmaka predaje kristalu
kao celini, Pri tome je uslov (22) ispunjen.

S obzirom na malu Sirinu linije ovaj se uslov lako moZe narusiti
npr. tako 5to ée se emiter i apsorber dovesti u relativno kretanje brzinom v, &to
¢e rezultirati promenom energije ‘-kvanta Ef usled Dopplerovog efekta za velili=-
nu

AE = % Ey o o o (27)
Na osnovu (27) moZe se pokazati da su za onemoguéavanje rezonantne apsorpcije kod
uskih 1inija dovoljne brzine reda veliiine mm/sec,

1z dosadadnjeg se d& zakljuditi da se Mossbauerov efekt zbog izvan-
redno velike moéi razdvajanja ( AE/E = 10'12 - 10'16) moZe iskoristiti za prouda=-




vanje hiperfine strukture spektara Ar-prolazl. Aparati pomoéu kojih se meri za-
visnost broja propustenih 4 -kvanata kroz apsorber (ili rasejanih na njemu) u
jedinici vremena od relativne brzine emitera 1 apsorbera nazivaju se spektromet-

ri brzina,

L, 3¢ Hiperfina struktura Mossbauerovih spektara
Hamiltonijan interakcije Jjezgra sa elektronskim omotalem moZe ce
napisati u obliku:

*jf=v+“ﬂc+1f,“ 000(28)

gde je V - energija skalarne Coulombove interakcije,jﬂi-hamiltonijan interakcije
kvadrupolnog momenta jezgra sa gradijentom elektriimog polja q omotaca, a ‘ﬂ“-
hamiltonijan interakcije magnetnog momenta jezgra u sa magnetnim poljem H omotala,

Le 3o 1o Izomerno hemijsko pomeranje

Jezgra emiteri i apsorberi smesStena u.nejdnaka elektronska okruze=
nja (npr. u razlic¢itim hemijskim jedinjenjima), mogu se nalaziti u razlilitim izo-
mernim stanjima usled razliéite interakcije sa skalarnim poljem elektrona, te o-
tuda njihove energije prelaza ne moraju biti jednake, Ova razlika energija prelae
za naziva se izomerno hemijsko pomeranje.

Energija Coulombove interakcije u sistemu jezgro (sa raspodelom
gustine naelektrisanja @(r) ) - elektronski omotal (sa wrednoséu gustine naelek-
trisanja na mestu jezgra e |y (r )l2 =~ el|y (0) 2) moZe se napisati kao:

_27ely(0)]? 2
V= 3 jf(r)r dr o o o (29).

Posto je srednji kvadratni radijus jezgra:

(r)rldr (r)rzdr
Ip _J oy

jf(r)dr Z e
izraz koji opisuje razliku energija prelaza (Ee'Eg) "golog" i okruzenog Jjezgra
glasis

(% =

av = F 2fy20) [ - (2] o w s (31),

gde su r, i r8 = radijusi Jjezgra u pobudjenom odn, osnovnom stanju, PosSto se u
izvoru 1 apsorberu jezgra nalaze u razlilitom okruienju odredjenom sa‘fI(O) i
VII(O),razlika energija prelaza je:

Is = § :AUI-AUII = %- ZOZ[YIZ (0)-??&0)][<l‘f>- <r§)] - o o o (32)e
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L, 3., 2, Kvadrupolno cepanje
Ako tenzor gradijenta elektriénog polja elektronskog okruzZenja jez-
gra ima osnu simetriju (z-osa), svojstvene vrednosti parcijalnog hamiltonijana T@
interskcije kvadrupolnog momenta jezgra Q i gradijenta elektric¢nog polja q mogu

se napisati u obliku: %

2

W= E%T%%:Ty [3m2 - I(I*lﬂ & e o o (53)

gde je I - srinski kvantni broj jezgra, a m = njegov magnetni kvantni broje.

Kod jezgra Fe57 spin pobudjeneg stanja je 3/2, a osnovnog 1/2,
5to zna¢i da je kvadrupolni moment osnovnog stanja Qg:O. Iz izraza (33) za I=3/2
i m=+3/2,+1/2,-1/2,-3/2 dobija se:

2 2
€4aQ e qQ
w13/2 =1 L i w:l/z == L e o o (3&)’

Sto znaéi da kvadrupolna interakcija delimiéno uklanja degeneraciju stanja (sl.9),

E m
| IS | 1+3/2
3/2 : /______?te_qu/hAE
N e aQ/l
T T +1/2
E
2
E |
o E |
1/2 1 1 ‘
51.9,

tako da se u Mosebauerovom spktru pojavljuje hiperfina struktura u obliku dubleta

sa rastojanjem izmedju komponenti

e2

2

e o o (jf)

AL ANy “ulsyya =




-l =

4. 3, 3, Magnetno hiperfino cepanje (Nuklearni Zeemanov efekt)

Parcijalni hamiltonijan interakcije magnetnog momenta)i Jjezgra sa
magnetnim poljem elektronskog omotada H (111 sa spoljasdnjim poljem) ima vrednost:

1',' -E-—ﬁ e o o (56)

i

Rezultat ove interakcije je potpuno uklanjanje degeneracije stanja sa razliéitim
kvantnim brojevima m, analogno Zeemanovom efektu kod elektronskih energijskih ni-
voa, posto energija zavisl od ovog kvantnog broja po formuli:

E. = - ‘I/“'.B e o o (3?)

gde je 8y - nuklearni giromagnetni odnos,,LN - nuklearni magneton,
Na sl.9, prikazano je cepanje pobudjenog nivoa Ie= 3/2 i osnovnog
nivoa Isg 1/2 kod jezgra Fes7 i prelazi koji odgovaraju selekcionom pravilu

Am = 0,:13 4
I m
+3/2
+1/2
=1/2

=3/2

=1/2

1/2 1 /
TN

1 1 4 +1/2

51,9,

L. 3. 4o Uslovi pojave magnetnog cepanja [29,3]]

U vremenski konstantnom magnetnom polju H magnetni moment jezgra
precedira oko pravca polja frekvencijom:

E1Mn"
“g =% H

e o o (38)e

Da bl se za vreme srednjeg Zivota jezgra u pobudjenom stanju moglé potpuno u=
kloniti degeneracija mora biti (za sve moguée m) ispunjen uslov:

'!:wn?,l o o o (39),

tj. mora spin nac¢initi nekoliko obrta oko pravca polja. Iz ovih uslova lako je

pokazati da se hiperfino magnetno cepanje (AE>[') moZe manifestovati u poljima
H veéim od nekoliko desetina kCe. ’

U realnim sluajevima postoji jos jedan uslov koji ogranilava ma-




w15 -

nifestaciju magnetnog cepanja. Naime pravci atomskih magnetnih momenata fluktuiraju
u svim magnetnim materijalima, U feromagnetnim (i antifero- 1 ferimagnetnim) krie
stalima fluktuacije magnetn#g momenta oko srednjeg poloZaja su tako brze da jezgra
"yide" samo srednju veliéinu polja i zato je magnetno hiperfino cepanje isto kao u
spol jasnjem konstantnom magnetnom polju, PoviSavanjem temperature iznad Curiejeve
(odn, Néelove) talke u paramagnetnoj oblasti magnetno cepanje po pravilu nestaje
zbog toga 8to spin elektrona haotiéno menja svogu orijentaciju.

Pod specijalnim uslovima moZe & u paramagneticima biti delimiéno
ili potpuno oluvana magnetna hiperfina struktura, a to zavisi od odnqsa frekvenci-
‘Ja relaksacije za pojedine spinske nivoe wij i karakteristiéne konstante hiperfine
interakcije gt

Za wij‘ ©p moZe da nastane hiperfina struktura uslovljena super-
pozicijom strukture od svih spinskih nivoa, dok zaloiJ» w g zbog srednje vrednos-
ti polja {H) =0 ona mora da nestane.

Le 3+ 5. Magnetno cepanje i superparamagnetizam 26,27, 314

Kako je pokazano u odeljku Ce.3.4e, superparamagnetizam se manifes-
tuje kada je tobs > Te S druge strane magnetni kvantni brojevi nuklearnog spina

nisu vise dobro definisani ako je
'EHZTO e o o ('40)

gde je TH = ax period Larmorove precesije nuklearnog spina oko pravca magnet-
nog polja H, a ‘to - relaksaciono vreme za prelaz magnetnog momenta iz jednog
pravca lake magnetizacije u drugi. Tako se u Mossbauerovom eksperimentu moZe uze-
ti da je tobs = TH. 59

Iz izraza (38) vidi se da je za Fe Ty manje u pobudjenom stanju
nego u osnovnom, posto je |u .| L [ Mgl [29) , pa se uzima za tops = Thee Uzimaju-
¢éi tipiénu vrednost H = 500 KOe pomoéu (38) moZe se izradunati T e P2 unoseci
ga u izraz (21), dobije se kritidna veliéina zrna Vc «:(Feao3 za datu temperaturu

T [26):

P
v = KL 1n(4-10 'K) o o o (41)e

c 2K

Vidi se da za odredjenu temperaturu T postoji kritiéna velilina
zrna \Ic iznad koje se u Mossbauerovom spektru pojavljuje svih 6 linija hiperfine
strukture. Isto tako za datu velilinu zrna postoji temperatura ispod koje se po=-
Javljuje ovakva struktura. U realnim uzorcima uvek postoji neka raspodela veli-
¢ine zrna oko srednje vrednosti pa se prelaz ne deSava naglo, veé izraz (41) od-
redjuje samo red velidine, U radu [26] snimanjem uzoraka sa raznom velidinom zrna
i pri raznim temperaturama odredjena je konstanta magnetne anizotropije

K = l.,l.(: 0,3).10“ erg cl'3 pod predpostavkom da ona ne zavisi od temperature i
veliline &estica,




Uzimajuéi da su zrna sfernog oblika, dobije se 1z (41) zavienost
kritiénog pre&nika od temperature:

dc = 20T1/3 ﬁ] e o o (‘+2)0

Uporedjujuéi vrednosti iz radova [26,27,35,36_] vidi se da je taé-
nost izraza (42) mala (grubo #50%), ali on ipak daje dobar red veliline. Tako, npr,
sa T = 80°K‘sredn:ja vrednost dijametra zrna nekog uzorka krece se od 40 = 130 A
ako on pokazuje superpoziciju sa jednakom zastupljenoséu feromagnetnog i super-
paramagnetnog spektra,




D. EKSPERIMENTALNI DEO

1. PREPARAT

Za sve eksperimente upotrebl jeni preparat bio Je fero oksalat di-
hidrat firme BDH, London u obliku praha, koji je oliséen od eventualnih primesa
feri oksalata i oksalne kiseline ispiranjem vrelom destilovanom vodom na gudlu,

8" obzirom da su primese lako rastvorljive u vodi, U prvom filtratu konstatovana
Je znatna prisutnost Feo* Jona pomoéu reakcije na rodanid jom (iz KCNS) u slabo
kiseloj sredini: [37)

3SCN™ + Feol — Fe(SCN), s s o (430,

koja daje snaZno crveno obojenje. Daljim ispiranjem obojenje je znatno opalo,

ali nije sasvim nestalo, vé}ovatno zato 5to ova veoma osetljiva reakcija pokazuje
prisutnost tragova F03+ Jona koji se permanentno stvara u vreloj suspenziji oksi-
dacijom iz vazduha., Na kraju, preparat je ispiran alkoholom i susSen na 105°C oko

3 h,

2., TERMALNA ANALIZA

2e 1. Simultana termalna analiza

Pod simultanom termalnom analizom [38 podrazumeva se kontinuirano
beleZenje rezultata neizotermne termogravimetrijske analize (TGA), diferencijalne
neizotermne termogravimetrijske analize (DTG) i diferencijalne termalne analize
(DTA) u istoj vremenskoj bazi, Aparat upotrebljen u tu svrhu Je Derivatograph

firme Metrimpex, Budapest po sistemu F, Paulik, J, Paulik i L. Erdey. Njegov opis
dat je u knjizi [3@ » &2 ovde ¢e biti opisani samo uslovi rada,

Merenja su izvrsSena sa dve brzine grejanja ZOC/min i 5°C/m1n U ine
tervalu temperature od 25 - 350°C. U oba sludaja uzorak Jje imao poéetnu masu oko
160 mg i bio je smesten u alumini jumski drZa&, Referentna supstancija za DTA bio
Jje A1203. Uzorak nije razredjivan inertnim dodacima, Grejanje je vrSeno u vazduhu
bez prinudne cirxulacije, Na slikama 10. 1 11, prikazani su rezultati ove analize,
TGA kriva pokazuje zavisnost mase preparata od vremena, DTG kriva pokazuje brzinu
promene mase u arbitrarnoj skali u zavisnosti od vremena, DTA kriva rokazuje raz-
liku temperature ispitivanog uzorka i uzorka inertne supstancije u takodje arbi-
trarnoj skali u zavisnosti od vremena, T kriva pokazuje zavisnost temperature is-
pitivanog uzorka od vremena, u
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2. 2. lzotermna termogravimetrijska analiza pri pripremanju uzoraka dekomponova-
nog FQCEOI-ZHZQ
Za pripremanje uzoraka dekomponovanog roczohfzuzo upotrebljen Je
modi fikovani ultratermostat firme KUTESZ, Budapest, &ija je Sema sa pomoénim u-
redjajima predstavljena na slici 12.

= ka pumpi

— s digitalni
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q Cu
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Ca012
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Preparat je bio ravnomerno rasporedjen po dnu staklene posude za
vaganje @ 40 mm sa debljinom sloja od ~2 mm i u koli¢ini od 1 g. Temperatura pra-
ha kontrolisana je preko elektromotorne sile termopara gvozdje-konstantan koja je
merena digitalnim voltmetrom tipa LM 1450 firme Solartron. Taénost merenja tem-
perature bila je + 0,2°C. Pored toga ems termopara bila je beleZena kontinuirano
pomoéu automatskog pisaca [|C1-01, sovjetske proizvodnje, koji je mogao da indici=-
ra promene temperature vece od O,5°C.

Automatsko termostatiranje termostatske teénosti (propilem-glikol)
odvijalo se pomoéu kontaktnog Zivinog termometra koji je ukljulivao i iskljucivao
grejale preko elektronskog relea. Talnost odrZavanja temperature (mereno u prahu)
bila je + 0,u°c u toku 10 h rada, Vremenska konstanta za uspostavljanje ravnotezi=-
ne temperature iznosila je oko 15 min,

Dekompozicija je vrsSena u vazduhu uz lagano prinudno strujanje ra-
di otklanjanja gasovitih produkata dekompozicije. Pokazalo se da je za reproduci-
bilnost rezultata neophodno odrZavati protok vazduha konstantnim i on je iznosio
18,5 + 1 1/h. Vazduh je prethodno osuSen prevodjenjem preko CaCl2 i zagrejan u
sistemu cevi potopljenom u termostatsku tednost,
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Gubitak mase posle odredjenog vremena zagrevanja meren Jje na semi-
mikrovagli tipa B6 firme Mettler, Ziirich sa ta&no&éu * 5 ].0'5 g. Primeéeno je da
masa dekomponovanog preparata pri stajanju na sobnoj temperaturi raste 1 posle
oko 10 dama postiZie maksimalnu vrednost, Ovaj konaéni prirast mase kreée se od
1 % poletne mase (pre dekompozicije) kod malo dekomponovanih preparata, pa do 12 %
poletne mase kod jako dekomponovanih preparata. Predpostavka da ova] prirast mase
treba pripisati apsorpciji vlage iz vazduha potvrdjena je grejanjem takvih prepa-
rata na 105°C u termostatu oko 1 h,pri femu je masa vrafena na vrednost pre ap-
sorpcije. Grafik na sl.,13, je rezultat jzotermske termogravimetrijske analize na
1u6°c 1 162° 1 predstavlja zavisnost relativnog gubitka mase - eﬁ i dekomponova-
ne frakcije« (11) od vremena. Podaci do 10 h dobijeni su kontinualnim zagrevanjem,
a preko 10 h zagrevanjem u nastaveima., Reproducibilnost rezultata je dosta dobraj

odstupanja  kod ponovljenih merenja su oko * 1 % od poletne mase.

- 4n
m, Fe
(%] .
o
60 FeO _| [‘]
-
1/3|Pe50, |
1/2| Fe203 100
50 d90
/ 4 80
40 v l/
/ {7
30 / > 4 60
_—a—‘ 50
4 40
20
2H,0 —
- 30
10 / 420
0 : )
2 4 6 8 10 12 14 16 ¢ [n)

sl.13.

2o 3o Interpretacija rezultata termalne analize

TG krive pokazuju samo jedan plato, &to znadi da proces dehidrata-
cije i dekompozicije nisu razdvojemi, Plato odgovara gubitku od oko 57 %e Teorij=
ska vrednost za Fezo3 kao ostatak je 55,6 %, a za FeBOM je 57,2 %, tako da sama
TG kriva ne moze razluéiti krajnje produkte dekompozicije. Medjutim, kako uz stva=-
ranje FeBOk jde 1 Fe (12), &to bi teorijski gubitak poveéalo na vrednost izmedju
57,2 1 68,9 %,verovatnije je da je ostatak F°2°}° Ova predpostavka potvrdjena Je
u radovima [14 - 18] rentgenskom analizem produkta zagrevanog do 900°C (sinterova=-

nje !) bez promene mase,




DTG kriva pokazuje da je maksimalna brzina procesa pri oko 190°C
1 ne odgovara nekom specijalnom relativnom gubitku mase kbji bl se mogao pripisa=-
ti eliminaciji nekog od gasovitih produkata posebno,

DTA kriva pokazuje poletak endotermske dehidratacije na oko 145°c,
all je pik prigusSen vrlo velikim egzotermnim pikom koji potide od dekompozicije=-
oksidacije i poCinje na oko 1?5°C a maksimalan je na oko 205°c. To ukazuje da se
proces dehidratacije i dekompozicije odvijaju zajedno, ali da je proces dehidrata-
cije u pocetku nesto brzi, Veliki egzotermni pik ima, naravno, uticaj i1 na inace
priblizno linearan rast T - krive, '

Razlika u brzini zagrevanja utice samo utoliko 5to sBu odgovarajuce
temperature kod sporijeg zagrevanja nesSto niZe, usled manjeg uticaja toplotnog ka=-
paciteta i toplotne provodljivosti,

Izotermne TG krive pokazuju da je u pitanju autokatalitiéka reak-
cija sa kratkim periodom inicijacije, sto ukazuje da se stvaraju sitna zrna produk-
ta dekompozicije. Ipak, zbog velike vremenske konstante termostata, nema podataka
u bblasti 0 = 1 h &to onemoguéava kvantitativno tretiranje, Proces se usporava ra-
nije nego Sto bi se moglo oCekivati za krajnji produkt dekompozicijee Ovo se moze
tumaciti tako 3to se reakcija potpuno zavrsSava samo na pov}éini kristalita i kada
je ona potpuno okupirana, Sto se deSava brzo, dalji tok dekcmpozicije uslovljen
Je brzinom napredovanja sloja prema unutrasSnjosti. UopsSte,konstatovana je velika
zavisnost brzine reakcije od protoka vazduha iznad praha, $to ide u prilog toj
predpostavci. Reakcija se ne zavrSava ni posle 20 h, Poveéana apsorpciona moé
dekomponovanih uzoraka moZe se takodje objasniti povelanjem ukupne povr3ine,

3. RONTGENSKA ANALIZA

Kao preliminarno ispitivanje uzoraka dekomponovanog Fecaoh ZH 0
izvrgeno je snimanje difrakcionih rontgenskih spektara Debye-Scherrerovom neto-

dom,

e 1. Aparatura i uslovi snimanja
Za snimanje je upotrebljena kamera za prah Philips PW 1026 sa o=

bimom 180 mm i kolimatorom sa prorezom. Rontgenska cev bila je sa Co - targetom
(.IK-= 1,790 A) da bi se spretila fluorescencija uzorka koji sadrzi Fe, Prah je
smesten u kapilaru od Lindemannovog stakla @ 0,3 mm, Ekspozicija je trajala
30 = 45 min,

Fotometriranje snimaka izvrSeno je na mikrofotometru tipa G III,
firme Zeiss, ruéno u koraku od O,1 mm u oblasti od 6 - 40° Braggovih, Ulazna pu=-
kotina je bila 16 x 0,8 mm uz poveéanje 7 X,
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3¢ 2o Fotometrijski dijagrami

Fotometrijski dijagrami prikazani su na slikama 14 - 25, Oni su
normirani tako da je intenzitet najjafe linije zajedno sa fonom uzet za 100.(pri
tome je odbijem nulti fomn). Ovo je uéinjeno zato da bi se barem kvalitativno mog-
la pratiti promena odnosa fona i uredjene difrakcije, Kod jale dekomponovanih u-
zoraka, s obzirom na mali kontrast i1 veliko razvlalenje po ordinati dosle su do
izraZaja nehomogenosti u emulziji filma, pa stoga kriva nije izvladena kroz eks-
perimentalne tadke veé izmedju njih,

3¢ 3¢ Interpretacija rezultata antgonske analize

Uporedjivanjem slika 14 i 15 vidi se da preliséavanje preparata
nije rezultiralo nikakvim promenama u difrakcionom spektru. Promene u spektru pro-
porcionalne su gubitku mase ; na saturacionom delu krive izotermne TGA (sl.13) ma-
le su i relativne promene u spektrima, Takodje, uporedjujuéi sl,19 i 21 koje pred-
stavljaju fotometrijske dijagrame uzoraka dekomponovanih na razliditim temperatu-
rama,ali sa pribliZno istim gubitkom mase,vidi se da samo gubitak mase, a ne tem-
peratura odredjuje oblik spektra., To je potvrda predpébtavke da temperatura odre-
djmje samo brzinu hemi jske promene a ne i tip procesa.

O¢ito je da, iako se nova faza verovatmo stvara u poetku samo na
povrsini, jezgro kristala ne ostaje neoiteéemo, na Sta ukazuju promene relativmih
intenziteta linija, PoloZaji linija ostaju gotovo nepromenjeni sve do potpunog ra-
zaranja spektra, pa je time potvrdjena predpostavka o postojanju nestehiometrijskih
stanja u kristalu [3,5,6] «

Lako se moZe uociti da sa napredovanjem dekompozicije raste udeo
fona u ukupnom intenzitetu rasejanih X-zraka, a da nema pojave novih intenzivnih
linija koje bi poticale od jezgara nove kristalne faze. Zakljudak je da se nova
faza izdvaja u amorfnom stanju, ili su njena jezgra toliko mala da ne zadovoljava=-
Ju uslove za difrakciju X-zraka,

Postoje razradjene metode za odredjivanje pribliZne velidine mi=-
krokristala upravo iz 8irine difrakcionih linija sve do = 100 A (23) . Ipak,u ovom
sluaju one se ne mogu primeniti, jer je osnovni uslov za to sigurnost da je u
pitanju samo jedna linija., Zbog toga,mora se ostati samo pri kvalitativnoj kon-
stataciji da spektar najjale dekomponovanog uzorka (sl.25) ukazuje na veoma sit-
no zrno produkta dekompozicije,
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Lo ANALIZA MOSSBAUEROVIM METODOM

4o 1, Aparatura

Lo 1le 1o Spektrometar

7a analizu Mossbauerovim metodom koriséen je spektrometar brzina
sa konstantnim ubrzanjem, Njegova blok Sema predstavljena je na 81,276
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Izvor se priodidno krece pomoéu linearnog brzinskog pretvaraa MVT-3 (Linear Ve=-
locity Transducer) koji radi na principu elektroakustiékog vibratora. Napon po=-
godnog oblika za pokretanje kalemova [g9,u2] se stvara u generatoru funkcija

MFG3-A (MOssbauer Funktion Generator), pojagava i sinhronizuje sa kretanjem no-

sala izvora u pogonskoj jedinici pretvarala MD=3 (Transducer Driving Unit).’--kvanti
propudteni kroz apsorber registruju se scintilacionim detektorom sa NaI(Tl) kris-
talom. Visoki napon za fotomultiplikator obezbedjuje stabilisani izvor visokog
napona HV-"-1-A, Impulsi koje daje detektor pojacavaju se u glavnom pojaéivadu
CAV-N-1 (Main Amplifier), a zatim se u stabilisanom jednokanalnom analizatoru

SCAN=3 (Stabilized Single Channel Analyser) izdvajaju oni koji odgovaraju energiji
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14,4 KeV - tj, energiji prelaza sa prvog pobud jenog stanJa:Fe57 u osnovno, (5vi
do sada opisani delovi su proizvod firme Elscint, Haifa).

Visekanalni analizator ND 2400 &iji je ulazni deo visekanalni ska-
ler sa nultim mrtvim vremenom (Zero Dead Time Multichannel Scaler), (firma luclear
Data inc.) sortira impulse u memoriju sa 1024 kanala prema tome u kojem intervalu
vremena su stigli, Odredjenom vremenskom intervalu pridruzen je odredjeni interval
brzine izvora (brzina linearno raste sa vremenom - ubrzanje konstantno), a radi
takve sinhronizacije skaler je povezan sa generatorom funkcijae. U jednom ciklusu
kretanja izvor prebriSe sve intervale brzina zadate izmedju odredjenih vrednosti
i na taj naéin ceo spektar se snima odjednom. Ukupno vreme snimanja, tJe broj
ciklusa, odredjen je zahtevom da razlike u odbroju zbog statistilkih fluktuacija
budu mnogo manje od razlika uslovljenih rezonantnom apsorpcijom 'x-kvanata.

4L, 1. 2. Kriosistem [42]

Za odrzavanje apsorbera na niskoj temperaturi (izmedju 78° u 300°K)
predvidjen je kriostat (Elscint). On se sastoji od driaca uzorka smeStenog u eva=-
kuisanoj komori (radi torlotne izolacije), koji je u tesnom kontaktu sa namotajem
od cevi kroz koju cirkuliSe tecni azot iz djuara. Teéni azot je pod pritiskom sop=-
stvenih para, a njegov protok se regulise sistemom iglicastih ventila (51e284)0
Kontrolni i serijski ventil sluZe za manuelno pribliZno podesSavanje temperature,
dok elektromagnetnim ventilom diriguje automatski temperaturni regulator koji
informaciju o temperaturi u kriostatudobija preko termopara smeStenog uz uzorake
Za stabiliziranje temperature iznad 80°K potrebno je i blago (ali ravnomerno) do-
davanje toplote. To se postiZe pomou grejnog namotaja oko drzaca uzerka koji se
napaja strujom iz stabilisanog izvora.

temperaturni ctabilisani
regulator kriostat izvor

L ~ 2 1

vakummetar

élektro-
magnetni kontroln
ventil : ventil

b4

serijski ventil

difuziona rotaciona

vakum pum
sl.28 . £t i




Le 1o 3¢ Izvor

Kao radioaktivni izvor rezonantnih 1'-zraka

57 5,
Co” ' 270 d 7 . 7
0,16 % 7 7Ec sluzi izotop 005 o Sema radioaktivnog raspada 005
s 736,& keV

posle kojeg se dobija jezgro Fo57 u pobudjenom sta=

J2=————— 36648 nju data je na 51429, [(29) . U ovom eksperimentu upo-
,/2°__7_7___/136,4 trebljen je komercijalni izvor od 5 mCi 0057difundo-
/2= | ih T 5l vanog u tanak sloj Pde
A/Z‘-_iﬁ__iy 0

sl 0290

L. 2o lzrada apsorbera
Izrada apsorbera od prethodno pripremljenih uzoraka dekomponovanog

. 2H.,0 vr3ena je na slede¢i naéin:

Prah je istrljan u ahatnom tarioniku a zatim drZzan u vakum eksika-
toru iznad P205 nekoliko sati radi odstranjivanja apsorbovane vlage., Nakon toga je
umeSan u pripremljenu dvokomponentnu smolu (100 teZ. delova "araldita" + 18 delova
oévriséivada), Masa je tretirana vakumom radi odstranjivanja mehuriéa vazduha, a
zatim je sipana u kalup od teflona gde se stvrdne za 24 h. Na taj nacin dobijao
se apsorber u obliku diska @ 22,5 X1 mm., Koliéina praha je odredjivana tako da

povriinska gustina gvozdja (kao elementa) bude = 7 mg cn-a.

Fecaoh >

4e 3o Uslovi snimanja

Po&to je postojala moguénost da se u spektrima pojavi magnetmo
hiperfino cepanje od d-Feaos, gde je razlika najudaljenijih komponenata 16,70mm/sec
[39) , maksimalna brzina izvora postavljena je na v-ax=110 mm/sec u trouglastom mo=-
du, tako da izvor u jednom ciklusu dva puta prolazi kroz istu vrednost brzine
jednom se udaljujuéi, a jednom pribliZavajuéi se apsorberu. Kako je spektrometar
ispravno funkcionisao samo ako je zadat broj intervala brzine bio 256 za ceo
brzinski dijapazon, a viSekanalni analizator radi sa minimalno 1024 kanala, mora=
la su se snimati dva ciklusa sa po dva spektra.

Da bi se skratilo vreme snimanja, geometrija izvor-apsorber-detektor
postavl jena je tako da u detektor padaju praktiéno svi f-kvanti koji prodju kroz
apsorber pri minimalnom rastojanju izvor-kriostat (prostorni ugao sa konusom ==20°).
Time je narusen uslov kolimacije 4T-zraka i dolazi do znatnog uticaja varijacije
prostornog ugla zbog promenljivog rastojanja izvor-detektor. Cvaj se uticaj mozZe
lako shvatiti sa slike 30. gde je predstavlijen i izgled serije (imaginarnih)
spektara koja odgovara jednom ciklusu viSekanalnog analizatora.

Vreme.snimanja bilo je oko 20 h za jedan uzorak,

Stabilnost temperature uzorka u kriostatu u toku 20 h bila je
bolja od + 0,5°K.
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Le Lo Obrada podataka
Ovako sniml jeni spektri zahtevaju &itav niz korekcijae. Nekolinear-

nost snopa Ay-zraka hoie dovesti do proSirenja linija i male promene u vrednosti
izomernog pomeranja ﬂdﬂ, ali su one ovde zanemarene. Vargacija prostornog ugla
dovodi do krivljenja spektara kako je to pokazano na sl.,30, pri ¢emu kod pribli-
3avanja izvora nastaje (navise) konveksan, a kod udaljavanja konkavan spektar.
Osin'toga, istovremeno snimanje 4 spektra "razbacuje'" podatke u fetvorostruki broj
kanala, pa je vreme za postizanje dovoljnd malih statist;ékih fluktuacija 4 puta
duZe, nego da podaci idu u jedan spektar. Sabiranje sva etiri spektra omoguéuje
dakle i korekciju varijacije prostornog ugla i skra¢ivanje snimanja na 1/4e
Teorijski, i-tom kanalu (spektar I) odgovaraju 513-i -ti (II),

512+1 =ti (III) i 1024-i =-ti (IV) kanal, ali u praksi kalibracione konstante jed=-
nake su samo za I i III, odnosno II i IV spektar, tako da gornji odnos ne vaii.
Zbog toga, sabiranje spektara vrSeno je po sledeem programu:

-1, odredjeni su poloZaji centroida k linija u svim spektrima, do na 0,1 ka-
nal po formuli:
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Z k(1,510
k=t . o & (4HYs

S5 (1,-1)
3 oo

gde Je ki - redni broj kanala, I1 - odbroj u tom kanalu, Ile - najveéi odbroj iz
grupe kanala koja odgovara datoj liniji.

-2, Na osnovu centroide svake linije odredjeno Je koji kanali 1z spektara
I1, IIL 1 IV odgovaraju le. kanalu iz spektra I (pa na taj naéin 1 i-tom kanalu)e

-3, Uzeta je srednja vrednost tih brojeva za sve linije epektra 1 zaokruze=-
na na ceo broje

-4, Izvrdeno je sabiranje odbroja u odgovarajuéim kanalima,
7a korake l. 1 4e upotrebljena Je radunska masina Monroe 1666 sa odgovarajuéim
programimae Oekivalo bi se da brojevi kanala dobijeni u koraku 3. budu isti za
sve spektre snimljene sa istim uslovima., Ipak oni se razlikuju za 2-3 kanalae

L. 5 Kalibracija spektrometra
Radi odredjivanja kalibracione konstante 1 n@le spektrometra snim-

ljeni su spektri metalnog gvozdja, d-FeZO3 i nerdjajuceg gelika, Ovi spektri pri-

kazani su na slikama 31, 32 1 33 Za kalibraciju su korisceni podaci iz 39 .
Kalibraciona konstanta odredjena je grafi¢ki i iznosi

K:C,O78u(10,0002) mm/sec po kanalu i iz spektra metalnog Fe i iz spektra «-Fe203.
Nula spektrometra odredjena pomoéu metalnog Fe je na 126,3 kanalu,

pomo&u u-FeZO5 na 125,9, a pomocu nerdjajucéeg celika na 126,9 kanalu. Uzeto je da

je nula spektrometra na 126,5 kanalue.
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4o 6o MOssbauerovi spektri !.

Obradjeni i1 kalibricani
M3ssbauerovi spektri nezagrevanog uzore
ka, uzorka zaprevanog ma 146°C 10 h 1
uzorka zagrevanog ma 162°C 10 h, snim-
1jeni na temperaturama 297, 190 i 80%K
prikazani su na slikama 34 - 42, Tnten-
zitet je u relativnim jedinicama,

roczo"znzo, nezagrevan |
snimljen na 190°K

sl, 34

r.czo‘ zn.‘,o. nezagreven
enimljen na 297°K

+5

I
-4

Poczo‘ 2H20. nezagreven
snimljen na 80°K

| 1 1

0 <1 =2 -3
v [mn/sec)




. - L e
. . .’ * . * :
, FeC,0, 2H,0, zagrevan 10 h na 146°%¢ *
snimljen na 190°k L
-‘.t -30,5% - -
J
PeC,0, 2H,0, sagrevan 10 h na 146°C = 54,8 %
snimljen na 297°Kk f
—l_l. = 30,5 % 5
«s 54,8 %
el. 38 I
| |
+5 +4 +3 +2 +1 0 -1 -2 -3 ;
_— = v [um/sec)
— L o S
W
$
A
-
—
l i

PeC;0, 2H,0, sagrevan 10 b na 162%
enialjen na 297°x

FeC,0, 2H,0, zagrevan 10 h ns 146°C
sninljen na 80°K -?. = 45,7 %
v S «e82,2%
-4& . 3,
o= 54,8 %
sl. 40
1 1 1 L
+5 +4 +3 *2 +1
—_—




| PeC,0, 2H,0, zagrevan 10 h na 162°C
PeC,0, 2H,0, sagrevan 10 h ra 162°C { enimljen na 80°K
.eninljen na 190°K
sninlje: i -.-. o il
o
-".c. 45,7 % | R |
o= 82,2% ! ‘
I i
|
‘ 1
| |
|
i
sl, 41 sl, 42
" A L c L Y .‘%_ s % ‘l ) L ) 1 1 | L L 1
. U - - - & 1 ° 21 2 -3
" +3 .2 + F— *5 +4 *3 *2 * viua/seq

4e 7o Parametri Mossbauerovih spektara
Vrednosti fzomernog romeranja (u odnosu na centar spektra metalnog

Fe 297°K) i kvadrupolnih cepanja odredjenih iz MOssbauerovih spektara date su u ta-
blici 1:

drugi autori:

Odstupanja su procenjena kao 10,5_kanala.
vek data u odnosu na centar Fe,

iz (39 .

uzorak g;z;nja § [mm/sec) |AE [mm/sed $ [mm/seq] 7 AE [mm/sec]
1,18 +0,02 [143
297°k  [1,17+0,04|1,73+0,0 037 1,80 +0,10 {42.
97 ,1740,04 |1,7340, 04 L203%0,013 aij e
nezagrevan 190°K 1,27+0,04 2,03+0,04 %2§6§%232}313 %ézhiigzgl
80°K [1,29+0,04 [2,12+0,00 = %iﬁ 73t
2
16s°C 10 W 297°K [0,3920,04[0,8040,04 :;::3;“ 0,36020,003 39 [0,24 #0,03 [31
-“;‘-:us,'i % | 190°k | 0,4140,04|0,82+0,04 [zrno=50 A 0,32 #0,02 [2 |0,98 +0,01 |24
«=82,2 % | 80°k |0,41+0,04 0,82+0,04 | zrno <1354 0,322+0,004 g 10,58 +0,01 [2¢)
tabl,l,

Izomerna pomeranja drugih autora nisu u-
Pa su na tu vrednost preradunata pomoéu podataka
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4. 8, Interpretacija rezultata Mossbauerove analize

=

Za jedinjenja dvovalentnog gvoidja vrednosti izomernog pomeranja
kreéu se u granicama +1,1 do + 1,4 mm/sec (u odnosu na centar Fe) [29,31,33) 1 ras-
tu pri sniZavanju temperature, Vrednosti kvadrupolnog cepanja su od 2 = 3,5 mm/sec
i rastu pri sniZavanju temperature do 80°K (L4,45] o Fecaoh-znao je tipiéan pred-
stavnik, Razlika u velidini komponenata kvadrupolnog dubleta koja se vidi na spek-
trima na slikama 34 - 36 je mala i leZi u granicama statistiékih fluktuacija,.
FQCZOA'ZHZO Je paramagnetik i do pojave magnetnog hiperfinog cepanja dolazi tek
na oko 4°K (43,46) .

Za jedimjenja trovalentnog gvozdja vrednosti izomernog pomeranja
Su u granicama +0,30 - +0,45 mm/sec [29,31,33 i rastu sa sniZavanjem temperature,

(O temperaturnom ponasanju izomernog pomeranja konkretno «xFe203 u dostupnoj li-

teraturi nema podataka), Vrednosti kvadrupolnog cepanja trovalentnog gvozdja su
male (O - 0,60 mm/sec) i praktiéno nezavisne od temperature,

Kako je pokazano u teorijskom uvodu, zrna ““FbZOB = 150 i pokazu ju
pPojavu superparamagnetizma, tako da na sobnoj temperaturi hiperfina magnetna in-
terakcija u spektru Mdssbauera nestaje i preostaje samo kvadrupolni dublet. Na
osnovu toga, u radovima [47,48] poredjenjem sa rezultatima radova (26,27,35,36)
predpostavljeno je da kvadrupolni dublet u spektr& dekomponovanog Fecaou-anzo
treba pripisati ultra finim zrnima che203'< 100 A, Dalju potvrdu te predpostavke
daje, konstatovana u ovom radu, ¢éinjenica da vrednost kvadrupolnog cepanja u spek-
tru dekohponovanog FeCZOA-ZHZO ne zavisi od temperature. Bilo bi poZeljno imati
podatke o temperaturnom ponafanju izomernog pomeranja kod °‘F6203’ jer je ovde
konstatovano da se ono praktiéno ne menja sa temperaturom. Spektri na slikama
37 = 39 mogu se tumaditi kao superpozicija spektra nedekomponovanog FeCZOu-ZHZO
i speiktra ultra finih zrna «Fb203,pr1 Cemu je desna komponenta kvadrupolnog du=-
bleta FeCZOh-ZHZO pokrivena pikovima dubleta oLFGZOB.

Odsustvo bilo kakvih tragova magnetne hiperfine interakcije i po-
red hladjenja apsorbera na 80°K ukazuje na to da dimenzije zrna exFeZO3 moraju bi-
ti jo3 manje nego &to je predpostavljeno u (47,48]) « Na osnovu formule (L2) grubo

se moze proceniti da je gornja granica velicine zrna oko 30 3.

5e SNIMANJE UZORAKA POMOCU ELEKTRONSKOG MIKROSKOPA

Kao dopunsko ispitivanje, uzorci dekomponovanog FeCZOQ-ZHao snim-
ljeni su pomoéu elektronskog mikroskopa,

Se l. Priprema uzoraka i uslovi snimanija

Upotrebljen je elektronski mikroskop EM 300, Philips, Sniml jeni su
isti oni uzorci koji su analizirani MOossbauerovom metodom. Uzorci su pripreml jend
tako 8to je napravljena suspenzija (za nezagrevani uzorak u vodi, dekomponovani
uzorci u apsolutnom alkoholu) i mala kap suspenzije nanesena na prodlogu koja se
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sastoji od fine bakarne mreZice preko koje je napet kolodijumski film,

Napon snimanja iznosio je 80 KV a direktno poveéanje oko 250000 x,
Snimci su jod fotografski poveéani tako da je ukupno poveéanje oko 380000 x, Ob-
zirom na termilku osetljivost preparata, svetlosna jadina je morala biti mala, a
to uslovljava duge ekspozicije (4 sec) i zbog nestabilnosti napona blago neostre
snimke, Zbog toga Jje fotografsko poveéanje maloe

2o Snimci
Na slikama 43 i 44 su snimci uzoraka nezagrevanog FeC2 L - 2H 0, na
slikama 45 i 46 su snimci uzorka zagrevanog 10 h na 146° C, & na slikama h? i 48
uzorka zagrevanog 10 h na 162°C,

Se 3 Interpretacija snimaka

Na slici 43 je veoma mali kristal Feczoh ZH O.(Veéi kristali zbog
tezine propadaju kroz film), Njegova okolina je potpuno éista, a ivice su mu, zbog
male deleine."providne" za elektrone, PribliZno paralelne pruge koje se tamo vi-
de ukazuju na uredjenost., Na slici 44 je fragment kristala istog’uzorka koji se,
pogodjen elektronskim snopom velikog intenziteta, rasprsnuoc na komadiée, Na taj
na¢in simulirana je termalna dekompozicija, Okolina je prekrivena fonom sitnih
zrnaca reda veliline 10 A koji bi se mogao pripisati produktu dekompozicije, a
sam fragment pokazuje sasvim uredjenu strukturu. Povr3ina kristala na slici L5
Je sasvim "rascvetazna" a okolina prekrivena fonom sitnih zrnaca. Na =slici L6 vidi
se raspad jednog kristala sa postepenim usitnjavanjem estica sve do fona, Slicna
situacija je na slici 4F koja je tipiéna za ovaj uzorak (10 h na 162°C), dok su
ofuvani kristali sasvim retki i izgledaju vise kao nanos sitnih cestica, nego kao
uredjena struktura,

Direktno posmatranje fluorescentnog ekrana pomoéu lupe omoguéava
dodatno poveéanje, a kako nestabilnost slike ne smeta mnogo pri tome, mogu se u
vidnom polju razdvojiti zrnca koja se na snimcima vide kao naborana podlogae. Ipak
njihov oblik ne moZe se videti jer su im ivice difuzne,
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Do ZAKLJUGCAK

oma finih zrna, MGssbauerovi spektri sniml jeni na 80bnoj temperaturi Bu ga iden-
tifikovali kao xF‘eZO3 U superparamagnetnom stanju 1 pokazali da Je centralna
hemi jska bromena oksidacija fepo Jona u feri Jjon, Ponasanje barametara MOssbauer-

sitnije nego &to se olekivalo, Polazeéi od opstin 0s0bina superparamegnetnih dese
tica pProcenjeno je da dimenzije &estica moraju biti manje od grubo 30 K. Potvrdu
toga dali sy sninci uzoraka pomo éu elektronskog mikroskopa, na osnovu kojih je
Procenjen red veli&ine Cestica na 10 K.

autora, Tako, krive termalne analize gotovo su istovetne sa npre¢ onima u radu [ZQ]
i1 DQ]. Postoji razlika izmed ju difrakcionih spektara nezagrevanog uzorka dobie

ovaj rad) u dostupnoj literaturi (zakl juéno sa 1969. god.) ne pPostoji mGssbauerski
dokumentovans. 1nterpretacija termalne dekompoziciJe FeCZOh-ZHéO U vazduhu (dok za
inertne atmosfere postoji [23 ). Ipak, analogno Je tumadena dekompozici ja

Faz (c201+)3' GHZO u radu [49],

iivanJa(imajuéi na umu Massbauerov metod uz pomoéna termalna i anstgenska ispitia-
vanja), kao npr:

= paralelno praéenje kvantitativnih podataka (rezultata TGA, hemi jske analize,
brocenta uredjenosti na osnovu difrakci je X-zraka i odnosa nFe”'/nFe“' iz M3ssbaher-

vere interesantni podaci drugih autora o njegovoj dekompoziciji u 1nertnoJ atmosfe-
ri,1i s druge strane, da ge njegovom dekompoziciJon U vazduhu dobi ju pPodaci interen
santni za komparaciju Sa dosadadnjim radovima,

= pokusSati da ge Superparamagnetne festice 8liénih osobina dobi ju i1 drugim
putem (silika-gel, npr.) i da se eventualno nadje neki metogq utvrdJivanJa njiho-
vih dimenzija pomoéy MSssbauorovos efekta,




R R RS

E. LITERATURA |

l, Ch, Kittel: Uvod u fiziku évrstog stanja, Savremena administracija, '
Beograd, 1970, ?

2e Chemistry of the Solid State, ed. W, E, Garnmer, Butterworths Scientific
Publications, Lomdon, 1955,

f

3e Se Carié, C, Loboda: Rentgenostrukturno praéenje parcijalne neuredjenosti ;
kristala kod nekih organskih soli, Zbornik radova prirodno-matematilkog k
fakulteta, Novi Sad, 1971, ‘ ;

be L, Landau, E, Lifsic: Statisticka fizika, Nauéna knjiga, Beograd, 1960, P

5¢ Se Carié: Neizotermno procesi parcijalne dekompozicije kao moguénost stvaranja é
vakancija u kristalu - sluaj termilke dekompozicije organskih soli Fe, Co, Ni, |
Godisnjak filozofskog fakulteta u Novom Sadu, knjiga XI/2, Novi Sad, 1968,

6e Se Carié: Doktorska disertacija, Beograd, 1963,

l
7e¢ Jo Eggert, L. Hock, G, M, Schwab: UdZbenik fizidke hemi je, Nauéna knjiga, %
Beograd, 1964,

8¢ Fo Lihl: Acta Phys., Austriaca L (1951) 360
9+ Jo Robin, J, Bénard: Compt. Remds 232 (1951) 1830 : L,
10. A. A. Yraa: HypHane oGuwe#n xum. 24 (1954) 1315. ‘
1l. J. Robin: Bull, Soce Chim. Fr, (1953) 1078
12, A, Boullé, J. L, Doremieux: Compte. Rend, 248 (1959) 2211
13. J. Le Doremieux, A, Boullé: Compt. Rend, 250 (1960) 3184
14 D. Dollimore, D, Nicholson: J, Cheme Soc. (1962) 960
15, D. Dollimore, D, L, Griffiths, D, Nicholson: J, Chem. Soc. (1963) 2617
16« Re A. Brown, S. C, Bevan: J, Inorg. Nucl, Chem, 28 (1966) 387
17. D. Broadbent, D, Dollimore, J, Dollimore: Jo Chems Soce A (1967) 451
18. E. D. Macklen: J, Inorg. Nucl, Chem, 29 (1967) 1229
19. Go C. Nicholson: J. Inorg. Nucl, Chem, 29 (1967) 1599
20. E. D, Macklen: J, Inorg. Nucl, Chem, 30 (1968) 2689
2le M. Jo Halsey, A. M, Prichard: J, Chem. Soc. A (1968) 2878
22e De Dollimore, D, L, Griffiths: J. Thermal Anal, 2 (1970) 229

23, N, Fo. M, Henry, H, Lipson, W, A, Wooster: The Interprefation of X-Ray
Diffraction Photographs, MacMillan Co Ltd. London, 1960,

24.C. B. BoHcOBCHWNA: MarveTtuam, Hayxa, Mockea 1971.

25+ Fo Jo Morin: Phys, Rev. 78 (1950) 819

26. W. Kiindig, H. BSmrmel, G, Constabaris, R. He Lindquist: Phys. Rev. 142-2(1966) 327
27+ Te Nakamura, S. Shimizu: Bull, Inst. Chem. Res, Kyoto Unive 42 (1964) 299

28¢ Co P, Bean, J, D, Livingston: J, kpple Phys. 30 S (1950) 120 S

29. B. C. WnuHene: Pe3oHaHc FamMMma-ny4en 8 Hpucrtannax,
HayHa, MocHsa 1969.

30. . dpayeHdenwaep: 30¢enT Méccbayepa, ATomuagar, Mockea 1964.

31. XMMUYECHHME NPUMBHBHUA MBCCOayspoBCKOM CNBHTpOCHONMK,
.ed. B. M. MonbgaHcKkui, R. H. Herber, Muwp, Mocksa 1970.




—— BB S WL DI W Sy T i — sl - i

Yo

Ve I, Goldansky: At, Energy Rev., l,4, (1963) 3

F. Fluck, W, Kerler, W, Neuwirth: Angew. Chem. 75 (1963) 461

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

G. Constabaris, R, H. Lindquist, W, Kiindig: Appl. Phys, Letters 7 (1965) 59

T. Nakamura, T. Shinjo, Y, Endoh, N, Yamamoto, M, Shiga, Y, Nakamura: Phys.
Letters 12-3 (1964) 17é

Ve N, Njegovan, M, Mirnik, M, B, éelnp: Kvalitativna naliza, Nauéna knjiga,
Beograd, 1961.

W, Wm, Wenlandt: Thermal Methods of Analysis, Interscience Publishers,
New York, 1964,

A, H, Muir jr., K. J. Ando, H. M., Coogam: MGssbauer Effect Data Index 1958-1965,
Interscience Publishers, New York, 1966.

Jo Jo Spijkerman, F, C, Ruegg, J. R. De Voe: Mossbauer Effect Metodology,
ed I, Jo Gruverman, 1 (1964) 115 :

T. Rabakezi: Diplomski rad, PMF Novi Sad, 1970,

Prospekti firme Elscint, Haifa

K. Ono, A, Ito: J. Phys. Soc. Jap. 19 (1964) 787

S. De Benedetti, G. Lang, R. Ingalls: Phys. Rev. Letters § (1961) 60
R. Ingalls: Phys. Reve 133 A (1964) 787 -~

F, de Barros, P, Zory, L. E, Campbell: Phys. Letters 7 (1963) 135

S. L. Carié, L. Go Marinkov: Primena metode MOssbauéra na izudavanje parcijalno
dekomponovanog fero oksalata, Zavod za fiziku i matematiku, Novi Sad, 1972,

M. Avramov: Diplomski rad, PMF, Novi Sad, 1972,
P, K, Gallagher, C. R. Kurkjion: Inorge. Chem. 5 (1966) 214

ST Al Ryt (PO e R o0 s SR el e

————.

e ST eI—

- ———

-



	D-41 Jaroslav Slivka 1deo412
	D-41 Jaroslav Slivka 2deo413

