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A. U V 0 D

Novo i veona efikasno oruzje flzika fivrstog etanja dobila Je otkri-

cem K. Koesbauera 1958. god. Ono je oraogucilo da be uticaj kristalne strukture 1

elektronskog omotac*a na processu jes&gru (a po&ebno na encrgiju y-prelaza) merl

sa zadivljujucom tacnosc'u, pa da se na taj naSln saznaju mnogi detalji, kako o sa-
mom jezgru,tako i o kristalnoj strukturi i elektronekom omotaStu Dok metode difrak-
cije X-zraka pruzaju inforntaclju o kristalu kao uredjenoj cellnl, metod rezonan-
cije y-zraka pruza noeufinost da ee kristal "aondira" po evojim detaljina. Svakako
da se te dve metode izvanredno dopunjuju, all cinjunica da metod Mossbauera pruza
informaciju i o onim kristalnim stanjima gde je rontgeneka analiza be8pomo6naf jo5
vise uvecava znacaj ovog otkrica. Takav Je sluSaj posebno u mikroltristalima koji
imsju karakteristike kristalnog etaaja, oli je broj periodifino rasporedjenih race-
javajucih centara suvise mail da bi moglo do6i do ostre difrakcije, Mosebauersko

jezgro uklopljeno u takav kristal nesmetano reaguje na krietalno polje 1 upravo
ono onogucava uvid u promene koje prouzrokuje mikrokristalni oblik neke supetancije.

Intercc za proucavanje termalne dekompozicije ferooksalata dihldrata
je velik, sto pokazuje 1 (inace neputpun) episak referenci na kraju ovog rada* To

nije slucajno, posto je on tipifian predstavnik lako razor!vih metaloorgansklh Jedi-
njenja, i moze pruziti obilje informacija o termalnoj dekompoziclji kristala uopstc.

en

Kako je Fe najviSe eksploatisano moscbauersko jczgrot logicno je da ce Moestauerov
metod ovde naici na siroku primenu»

Konkretan cilj ovog rada, kao nastavka radova [if7148] f bio Je ispita-
ti ponasanje Kossb&uerovih spektara dekomponovanog fero oksalata dihidrata na cis-
kim temperaturama do 80 K. Pored toga izvrsena su i neks preliminarna i dopuneka
ictrazivanja, pa Je ovaj rad organizovan na slede£l nacin:

Ttorijske uvodne napomene (B.) sadrze neke elementarne predpostavke
koje su neophodne za intcrpretaciju eksperimentalnih rezultata. Od metoda rada dat
je opsti uvod samo u Nosebauerov metod*

Eksperimentalni deo (C.) podeljen je u 6etiri dela koji sadrze re-
domropis rada i rczultate t&rnalnlh metoda analizef rontgenske metode praha,

moesbauerske metode i,konacno,snimke nacinjone poraocu elektronokog mikroskopa. Na
kraju evakog; odeljka data Je parcijalna interpretacija doticnih rezultata, dok Je
generalna interpretacija data u «akljucku (D»).



B. T E O R I J S K E U V O D N E N A P O M E M E

1. HERE ELEME1ITAR1IE PREDPOSTAVKE 0 TERMALNOJ DEKC/KPOZICIJI KPISTALA

1. 1, Tadkaeti defekti u "gietom" kristalu
Poznata je dinjeniea [l»2,3] da je za realan kristal (ne uzima-

Ju6i u obzir primesc) termodinamlfiki povoljnlje da sadrzl nesavreenoetl u svo-

Joj etrukturl u etanju termodinaniCke ravnoteie na temperaturi T ve6oj od 0 K9

nego da se pokorava definicijl idealnog krietala. NaJJednostavniji tip takve ne-

eavrsenosti Jeste tackasta nesavrsenost: manjak ill vlSak atoma (Jona) u odnosu

na broj cvorova kristalne (pod)resetke, Nedoetatak atoma (jona) u jednom fivoru

J« vakancija; atom (jon) sweeten izmedju regularnih dvorova kristalne resetke Je

intersticijalni atpm (Jon). Vakancija fiiji Je sadriaj preseljen u regularnl po-

loiaj na povrsinl kristala predstavlja tzv. Schottkyjev defekt, a vakanciJa 51-

Jl Je sadrzaj u nekom intersticijalnora polozaju je tzv. Frenkeljov defekt. Iz

uslova termodinamicke ravnoteze, koji se moze Iskazatl kao zahtev za mlninunon

Glbbsovog termodinamickog potencljala [l+] moze se pokazati [l»2l da je ravnotez-

nl broj defekata n (pod uslovom da je n-<cN - broja ukupno raspolozivih meata u

kristalu) dat sa:

JL
" IrT

n = N e ... (1),

gde je E - energija potrebna za stTaranje odgovarajuceg tipa defekta koja se do-

blja na racun termalnih oecilacija resetke. Ovaj izraz Je i za jednostavne kris-

tale (Joneke, za koje zadovoljava ovakvo razmatranje) u vaznosti samo prl kvazi-

staticSkim promenama temperature, dok npr. nestatifiki izveden proces hladjenja mo-

ze da sprecl rekombinaciju defekata, sto omogu^ava da se promene kristala zbog

defekata uslovljenih visokom temperaturom proufiavaju na sobnim te.i.j)eraturama u
"zamrznutom", metastabilnom stanju [3»5f6,7j .

1. 2. Fazni prelaz

Nagomilavanje defekata u kristalu usled povisenja temperature mo-

ze rezultlrati sledecim procesima:

- a) u slucaju izoenergeteklh veza nastaje prost faznl prelaz prve vrste,

tj. topljenje ill sublinacija,

- b) u slucaju heteroenergetskih veza relativni broj defekata u pojedinin

podresetkama nije isti, pa dolazi do narusavanja stehiometrijekih odnosa koji va-

ze za nolckul doticnog Jedinjenja usled Schottkyjevih defekata 1 do lokalnih pro-

nena koordinacije atoma preoctalih u cvorovima resetke ueled oba tipa defekata*

Posmatrano termodinamidki, rezultat Je slozeni fazni prelaz, na-

etajanje nove fivrste faze koja se nalazl u ravnotezl sa etaroa cvretoa fazo« 1
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izdvojeniu gaeoo (eventualne tecne faze ovde se ne6e uzlmati u obzir), daklet he

mijska reakcija:

- S2 + G
. . . (2),

gde su S., S - stara i nova kristalna faza9 a G - gas*

1. 3» Nestehiometrijska stanja
Medjutim, u eksperimentu fcoji 6e u ovom radu biti analiziran nisu

oetvareni uslovi z& reverzibilnostovakvog procesa iz slede6ih razlogas
- a) Eksperiment je sa "otvorenom atnosferoB"t tako da se produkt G stalno

eliminiSeiz sietema, pa praktifino nema povratnog smera reakcije. To je tip reak-

cije koj* ide do kraja [?] :

... (2a).

- b) Vreme relaksacije sistema je uporedivo sa vremenom posmatranja.

Zbog toga, neophodan je kineticki pristup problemu [5] t

Neka je S- jedinjenje odredjeno formulom:

nl n2
. . . (3),

gde eu A, Bt C, - element!, a n.f n2> n, - cell brojevi koji odredjuju stehiomet

rijeki odnos. Neka je odgovarajuca formula za S:

Farcijalno dekorrponovanom kristalu moze ee pripisati formula:

gde simbol "Q " oznacava vakanciju kao konstituent kristala, a x,y,z su brojevi

izmedju nule 1 n^^n-tn, respektivno i oni su funkcije temperature T i vremena t

U ovakvoj notaciji, fazni prelaz S.— * S? ostvaren je onda kada je Ispunjen sin-

hronl i izoternni uslov ( na temperaturi T = T, i za vrene t T .):

(6).

Zbog toga fito je brzina stvaranja vakancija funkcija velikog broja faktora, u

specijalniB slufiajevima aogti postojati (znatni temperaturni i vremenski interva-

11 u kojina ne dolazi do faznog prelaza, ve6 se Javlja nestehiometrijoko stanje.
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Napli proces hladjenja konzervira takvo stanje na obiSnoj temperaturi, sto omo-

gucara statifiko prouc"»¥*nj« neetehiometrijskih stanja.

1» 4» Dislokacije i nukleacija nove faze
Paepodela tackastih defekata u krlstalu ne mora bit! homogena* Ne-

homog-enoet Je uslovljena dislokacljama prlsutnim u evakom realnom krletalu [1,̂

Ne ulazeti u teoriju dislokacija, ovde treba epomenuti da se npr. po Darwinovom

modclu mozaika, svaki krietal sastojl od sitnlh blokova "idealnih" krletala

koji su uzajamno dezorjentisani za male uglove9 a ovakav model bltna je predpos-

tavka za obJaSnJenJe slabog uticaja primarne ekstinkcije na ukupni imtenzitet kod

dlfrakcije X-zraka 3̂ • Dislokacije mogu igrati ulogu izvora ili ponora tafikae*

tih defekata zbog toga sto one lokalno modifikuju energiju veze i oscilacije re-

setke. To znaci da gornji izotermno-einhroni uslov, zbog razlicitih lokalnlh tem-

peratura i razlicitih brzina generiranja vakancija, u nekim mikrodomenima krista-

la moze biti ispunjenf dok u drugim ne mora* Do stvaranja nove faze S.y dakle,

dolazi u epecijalnim tackama resetke gde lokalne fluktuacije obezbedjuju povolj*

ne okolnoeti [a) •

Prvoformirani fragment! S_ uklopljeni u matricu S_ mogu zacrzati

oolekularnu zapreminu i tip resetke S.t all veci delovi S. obicno imaju razlicitu

molekularnu zapreminu i tip resetke, tako da mora doci do lokalnih naprezanja re-

setke. Dopuneka energija - rezultat ovih naprezanja, naziva se "energija napreza-

nja".

Promena Gibbeovog potencijala koja prati formiranje Jednog frag-
raentaAG je:

G = . . . (7),

gde je m - broj rrolekula S. u fragmentutAG _ promena Gibbsovog potencijala pri

formirahju jednog molekula S-f (hemijska vrednost), a - povrsinski faktor koji

zsvisi od oblika fragmenta, v- povrsinska gustina energije naprezanja. Za sfer-
ne fragmente npr.:

(8),

fde je v - molekularna zaprerrina, moze se (7) napisati kao:

AG = ffl AG

- a •

o

2/3 - b . . . (9).

Tok ove krlve pokazuje slika 1. Primena uelova

3m . . . do)
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=0 f > 0

61.1.

daje neku kritifinu velidinu fragmenta Odredje-

nu sa • « •* . Fragmentl ea • < a* imaju tea-

deneija emanjivanja (zbog *— >o) ukoliko eta-
o V

tistiake fluktuacije lokalne energija nisu do-

voljna da i» « prebaca preko kritifine vrednoe-

ti m* . Fragment! sa • >»* brzo rastu <̂ p<0)
a poBledlca toga je da e* dalji fazni prelaz

vrsi pre na ve6 stvorenoj InterfaznoJ granlcl,
nego da se u resetkl grade novi inicijalnl

fragment!. Tako ee faza S sir! iz epecijalnlh

tafiaka u resetkl gde Je reakclja zapo£elaf a

te se ta£ke oznacavaju kao "jezgra" (za •<•*

kao "jezgra-kllce", a za m> m* - "odrasla Jez-

gra")* Froces Je donekle analogan rastu kria-

tala lz rastvora ili raetopa i naziva se "nu-

kleacija*1.
'

1, Nukleaclja i brzina reakcije
Prema dosadasnjem, reakcija termalne dekompozicije kristala tipa

(2a) ima autokatalitiSku prirodu, posto se hemijeka reakcija odvija na interfas-

noj povrsini koja u toku reakcije raste.
Ako je energija aktivacije za reakciju na interfaznoj povrsiai

znatno manja od energije aktivacije potrebne za etvaranje jezgra-klice (f veliko),

dominlra rast ve£ formiranih jezgara. Zbog malog broja jezgara reakcija je u po-

{etku spora (period inicijacije), all se naglo ubrzava povecanjem povrsine jezga-

ra. U slu&aju male razlike izmedju ovih energija aktivacije (f rnalo), na pofietku

reakcije odmah se pojavljuje veliki broj malih jezgara, te je brzina reakcije od-

mah velika i nema perioda inicijacije. Period inicijacije zavisi pored tipa kris-

tala i od njepove predlstorije (nacin pripreme) koja uslovljava intenzitet i ras-

pored unutra§njih naprezanja (dielokacija). Na slici 2. prikazan je tipican sig-

moidalan oblik krive zavisnosti dekomponovane

frakcije «< od vremena pri izotermnom procesu.

Dekomponovana frakcija je definisana relacijoa:

(11),

OA - period inicijacije
A6 - ubrzavanje reakcije
BC * usporavanje reakcije

•1*2.

(t) =

gde Je rn^O) - masa Ŝ ^ pre zagrevanja,

masa S. posle zagrevanja u toku vremena t i

•2M " niaea S~ dobijana na kraju reakcije.

_
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Kada se jezgra pri rastu sudare, efektivna povr.';ina reaeovanja te

smanjuje, reakcija se usporava. Ukoliko Je molekularnm zapreraina S^ znatno manja,
ntoze do£i do kontrakcije znatno pre kraja reakcije, fito oetavlja izolovane bio-

kove S. u kojima jezgra tek treba da se formiraju. Iscrpljivanje S1 dovodi do pot-

punog prestanka reakcije.
Rast Jezgara u kristalu koji se termalno dekoraponuje moie imati

veoma kompleksan karakter, Tako npr. rast moze bit! jedno-, dvo-, trodimenzionalan,

u obllku granajufiih lanaca, ltd, Kod nekih kristala Jezgra ee formiraju samo na

povrsini zbog toga sto Je Jedino tamo mogu6a tesna reakcija sa gasnoa fazom, a
dalje Je brzina reakcije odredjena napredovanjem sloja Jezgara u unutrasnjost

kristala*
Raznollkost karaktera nukleacije i rasta ina svoje konsekvence na

oblik krive*(t), Teorijski model! u mnogo sluSaJeva mogu da predskazu kvantita-

tivno krivu « (t) koja Je u dobrom slaganju sa eksperimentalnom, sto omogu6ava po-

nekad vrlo detaljnu interpretaciju procesa dekompozicflje [2] . Medjutim, ovdt ce

biti upotrebljeni samo ovi najopstiji kvalitativni model!,

1> 6» Proces sinterovanja
KraJ henijske reakcije definisan Je iscrpljivanjem faze S-. Medju-

tlffl, proces uredjivanja resetke S- moze da ee nastavi sinterovanjem indiTidualnih
zrnaca. Za ovaj proces odgovorna Je difuzija [8fllJ koja takodje zavisi od broja

vakancija u kristalu [1,2] • To znaci da se na visim temperaturaaa mogu ocekivati

produkti dekompozicije sa vecira zrnom 1 manjom ukupnom povrsinom.

Rezime odeljka 1, bio bis

U kristalu, koji Je tokom vremena t na temperaturi T bio podrrg-
nut termickoj dekompoziciji, ciji Je ishod opisan Jednacinom (2a)t i zatim nag-

lo ohladjen do sobne temperature, postoje uporedo:

- a) domeni malo ostecene kristalne faze S, (samo u poietnim fazaaa reakcije)

- b) domeni sa resetkom tipa S-, ali sa relativno velikim broje« ostecenih
motiva (nestehiometrijska stanja)

- c) domeni u kojima Je potpuno izvrsena transformacija resetke u tip S.
(Jezgra nove faze).

2. FERO-CKSALAT DIHIDRAT ( FeC.O. • SH-O )

.
2« 1, Struktura

Struktura FeC20^ 2H20 odredjena Je rentgenskim metodama u radu [6]*

On kristalise u nonoklinicnon sietemu, ea bazno centriranom resetkom, a paramet-
ri elementarne celije su:

a » 12,020 A, b = 5t5^ A, c « 9,807 A, »

Elementarna celija sadrii A aolekul* FeC 0 • 2H 0, Kao osnovni motiv strukture



atomi formiraju beskonaSni lanac dufc pravca [010] (slika 3.). Atom Fe ima oktaed-

ralno okruienje od k atona 0 iz grupe CpO, i 2 atoma 0 iz 2 molekula krietalne vo-

de.

\L ̂

sl.3.
H

2. 2. Hemizam tcrmalne dekompozicije
-- — c - *- f

Problemom hemizma termalne dekompozicije fero-oksalata dihicirata

bavio se veliki broj autora [8 - 22] sa cesto kontradiktornim predpostavkama i

eksperimentalnim rezultatima, Ovde Je u obliku seme dat pregled hemizma ovog pro-

ceea na osnovu najfcolje argumentovanih radova:

u inertnoj atmocferl
(N2,Ar,C02) ill u vakumu

cvrsti produkt

FeC20Jt

I

FeC-0.2 t*
\

+

2H 0

t
2H20

1
1

. CO *
1

1
co2

co2

-
* f *
FeO -w

•f

3/2 02

Fe.,0, + Fe
3 H

C

L/2 Fe203 +

H2

...(12)

t

2C02

u oksidativnoj atmosferi
(vazduh, 0.)

U inertnoj atmosferi proces dehidratacije i dekompozicije anhidrovanog FeC20, Je

potpuno razdvojen proces, kako to pokazuju odgovaraju6i platoi TG-krive« U oksida-

tivcoj atmosferi maksiraumi brzine dehidratacije i dekompozicije su doduse razliSiti

(kako to pokazuju odgovaraju6i pikovi DTA-krive) ali procesi pocinju prakticno na

istoj temperaturi, tako da TG-kriva ne pokazuje poseban plato za anhidrovani FeC-0, .
Kao dokaz da u oksidativnoj atmosferi ne dolazi prvo do etvaranja FeO, pa zatim

do njefeove okcidacije u Fe2°z nioze poolu^iti slededa dinjenica (iS) :

DTA u inertnoj atmoeferi pokazuje pocetak endotermne dekompozicije FeCpO, na

oko 30C°Cf dok DTA FeC20. (anhidrovanog u inertnoj atmosferi) u oksidativnoj at-

mosferi pokazuje poietak egzotermne dekompozicije vec na 180°C.

PredpoBtavlja se [l8,2<3 da je kod dekompozicije u oksidativnoj

atruosferi prvi korak povecavanje valencije Fe sa 2 na 3 dodavanjem kieeonika. To
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je praceno kidanjem veza Fe - 0 Iz okealatnog jona 1 C * C veza u oanom oksalatnom

jonu sto dovodi do izdvajanja CO^*

U zatvorenoj (ill slabo ctruje6oj) atnosferi kloeonlk ee moze po-

trositl 1 bit! nadomesten Inertnim produktina dekompozicije sto moze dovesti do

ietovremene pojave obe grupe produkata.

3. NEKE OSCBINE FEPI OKSIDA

3. 1. Struktura

Feri oksid Fe-O, Je polimorfno jedinjenje tj» postoji u dva kris

talna oblika «t - i y- Fe2°3 ̂  • Ovde ^e od interesa same o<- Fe2°3 (hemati^)f

Jer je drug! postojan samo na visokim teraperaturama, v-Fc?0- ima romboedarsku
T+ & J

resetku, U sastav elementarne fielije ulazi If Jona Fc^ koji su rasporedjenl na

telesnoj dijagonali romboedra (pravac lllj ) kako je pokazano na slici 4*

8l.lt, sl.5.

j» 2» Hagnetne osobine

Iz eksperimenata je poznato da postoje dva magnetna prelaza u

»-Fe20,, prvi na temperaturi 250°K a drug! na temperaturl 950°K [2̂ ,25] :

U oblasti 0°K̂ T̂ 250°K u crf-Fe-,0, je zastupljen kolinearnl anti-
5+

feronagnetizam* Magnetni moment! jona Fe su uperenl duz romboedarske ose (praT-

ca [111] ) po raeporedu datom na sl.5t tako da je rezultujuci moment elementarne

celije Jednak null* Na temperaturi 250°K susceptibilnost naglo skace sa vrednosti

-18-10* na«130'10" i taj prelaz naziva se Morinov prelaz (Morinova temperatura),

U oblasti 250°K̂ T-̂ 950°K u <*-Fe20, Je zastupljen tzv. nekoline-

arni antiferomagnetizam, Magnetni momenti ne lefce vi§e dui romboedarske ose 7e£

u ravni (111) normalnoj na njuf a parovi paralelnih momenata (S.ll S i S^tt S.)

ne saklapaju ugao * (kao sto bi trebalo za antiferomagnetsku strukturu) ve6 nanji,

tako da se javlja rezultantni magnetni moment razlidit od nule (DzJaloSinskijeT

fflacnetnl moment), Sto uslovljava ponaSanje kao kod feromagnetika, Na temperaturi

950°K prestaje magnetska uredjenost 1*F«203 se ponasa kao paramagnetik (H*«lOTm

te«peratura)»
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5« 3» Superparamagnetizaa
Ueitnjavanje Sestica feromagnetnog materijala dovodi do toga d*

dicienzije cestica postanu uporedive sa ravnoteznira dinenzijama jednog doaena* Pra-

vac magnet nog momenta u doaenu u ravnoteinom stanju Je Jedan od pravaca lakog mag-

netizovanja [1] t koji su uslovljeni interakcijom epina ea resetkom kriatala. Ener-

gija te interakcije naziva se energijom anizotropije. Gustlna energije anizotro-

pije povezana je sa odstupanjem od pravca lakog magnetizovanja (tj. sa kosinusima

pravaca mag-netnog momenta u odnosu na osu lakog magnetizovanja) preko tzv. konstan-

te magnetne anizotropije K, Za okretanje vektora magnett»acije iz jednog polozaja

lakog magnetizovanja u drug! treba eavladati energijsku barijeru velicine KVf gde

Je V - zapremina krietala (domena),

Pri nekoj konacnoj temperaturi T>0°K postoji verovatnoca da ce

toplotne fluktuacije prouzrokovati neku vrstu Brownovog kretanja vektora magneti-

zacije oko pravca lakog magnetizovanja [2i|,28] • Uslov za to je da

kT* KV ... (13),

gde je k - Eoltzmannova konstanta* U tipicnim fero- i ferimagneticima je red veli-
" 5 7 ^fiine K = 10 - 10 erg/cm̂ , tako da se iz uelova (13) dobija za linearne dimenzi-

Je Seetica 10 - 1000 A. Pri tim uslovima, Cestice se vise ne ponasaju kao fero-

odn. feriraa^netici u odnosu na spoljasnje polje i promenu temperature, nego eliC-

no parama^netnom gasu molekula, a torn razlikom sto u gasu u rezultatu toplotnih

fluktuacija orijentaciju menjaju eami molekuli zajedno sa svojlm nagnetnlm momenti-

nat dok jednodomenske cestice ostaju same nepokretne (ukoliko nisu u suspenziji) -

menja se sairo orijentacija njihovog vektora magnetizacije. Ova analogija sa para-

magnetnim etanjem ima i svoje kvantitativne reperkusije: npr. magnetizacija M Je

data preko Langevinove funkcije L(x):

gde Je N - koncentracija ceetica, H - jaSina macnetnog polja, a M, - za razliku od

pravih pararaagnetika nije molekulski macnetni moment, ve6 magnetni moment cestice

koja sadrzi TiO - 10 atoma. S obzirom na navedene osobine, ova pojava je dobila

ima superparaniagnetizam.

U radovima [26,27] konstatovano je da za fino dispergovana zrna
a

tf-Fe^O, (<lf?C A) odsuetvuje Morinov prelaz pri smanjivanju temperature najma-

nje do 10 K. Znaci u torn obliku or-Fe.O, je etalno slab feromagnetlk, verovatno za-

hvaljujufii tome sto deformacija kristalnog polja usled srazmerno velike povrsine

odrzava vektor magnetizedje atalno normalno na oeu [11̂  » Fine cestice d-Fe.O-

mogu dakle, pokazivati superparamagnetizaa*



- 9 -

3» _**• KritiSna velicina zrna [2k*Z&
U skupu Jednodomenekih cestica sa zapreminom V verovatnoia za pre-

laz vektora nannetizacije iz Jednog pravca lakog magnetisanja u drugl erazaerna

Je exp(-2KV/kT). Relaksaciono vreme t koje pokazuje koliko brzo ee e»ej prelaz

dofadja je:

T = - - eo af

2KV
kT

. . * (15)

a - Je faktor koji pokazuje na koliko na&ina ee moze Izvrslti prelaz (za«x-Fe?G,

a=2 - rotacij* u pozitivnon i u negativnom smeru)9 f - Je Larnorova frekvencija

vektora magnetizacije K u efektlvnom polju H _f dobijenom iz uslova:

KV
H2 *"eff ' x " eff

gde je X - nagnetna sueceptibilnoet. f je tada:

2KV
f = M

. . . (16),

. . . (17),

gde Je n f, - broj/uf i po atomu Fe, a h - Planckova konstanta. Uziaajuci u obzir

da Je

M = . . . (18),

gde j e p - gustina, A - mol supstancije, a N. - Avogadrov broj, dobija ee za re-

laksaciono vreme:

2KV
r .
ro - aKA . . . (19).

tobs bude

Uslov da ee manifestuje superparamagnetizam je ua vrewe posmatranja

od vremena relaksacije t , inace se manifestuje feromagnetiza*

kao da nema fluktuacija u orijentaciji magnetnog momenta. Kritidna zapremina dee-

tice pri TO = t t , za datu teaperaturu T Je:

u i
Vc : 2K ln

aA
. . . (20).

2a V>V manifestuje se superparamagnetizaB.

2amenjuju6i konkretne vrednoeti za dobije

V = In (1,6-lC1 K) . . . (21).
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4. MOSSBAUEROV EFEKT [29 - 33]

^ 1, Rezonantna at)«orpcija f-zraka
Ako neki kvantni aistem emituje elektroaagnetni talaa pri prelasu

iz pobudjenag stanja sa energijoa Ef u osnovno stanje sa energijom l̂ t a drug!

eisUa takar talas apeorbuje prelaze£i iz STOg osnovnog stanja aa energijoa E'

u pobudjeno etanje F'f kaie EC da Jo doslo do rezonantn* apeorpclj«9 a oanornl

usloT da 6e to dogodl Je

E. - (22)

Cvakav usloT dovoljan je samo ako Je centar mase takvog eletema flksiran u pro*

storu. U realnim elucajevima sistem ima konafinu nasu 1 po zakonu odrzanja impulsa

on trpi uzmak sa kinetldkom energijoa H:

2Mc
(23)

gde je E - energija kvanta elektromagnetnog zraianja, M - masa sisteaa, c - brzi-

na svetloeti. Kod dovoljno velike mase uzmak odnosi mall deo energlje, tako da Je

u dobroj aproksimaciji:

R = —*? . . . (21f)
2M<T

gde Je E =E -E - energija prelaza. Prilikom apsorpcije drugi sistem trpi istio e g
takav uzmak (ukoliko su mase jednake), tako da Je enert'.ija koja preostaje za

ekscitaciju drugog sistema za E=2F manja od E -E .

Polazeci od Heisenbergove relacije neodredjenosti AE At > h

moze Be pokazati da u ansamblu ovakvih eietema energija prelaza E -K nece i«a-
" 6

ti jedinstwenu vrednost, ve6 6e postojatl odredjena raspodela W(E) energije oko

vrednosti Ee-E_ koja ce odredjivati konturu emitovane spektralne linije. Puna
V g

sirina na polovini visine f te linije povezana Je sa vremenom srednjeg zivota

pobudjenog etanja r preko relacije:

r =
W(E)

. . . (25)

Identicna relacija vazi i za apsorpcionl

prelaz* Na osnovu ovog postoji u ansamblu

verovatnoca za rezonantnu apsorpciju iako ae

energije emiaionog i apsorpcionog prelaza n«

poklapaju, Ona je odredjena oblasiu prepokri-

vanja kontura linija (si.7) koja za rastoja-

nja centara linija ve6a od prirodne eirine
postaje zanemarlJiTO aala.
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Ako EC za kvantnl aisle* uzmu redom atom 1 Jezgro, poredjenje po-

kaiuje:
Srednji iivoti pobudjenih stanja u oba slucaja eu istog reda velifilne

r» 10"̂  » 10 sec, pa isto vazi 1 za sirine spektralnih linija eraltovane evet-

loeti odn. >y-zrak«; f= 10 - 10*7 eV. Mecljutia, energija fotona merl se cV-i«»
j e

dok energija y-kvanata ima red veliaine 10H - 10̂  eV. Shodno tome, prl pribllino
•10

JednakoJ masi, energija uzmaka zbog emieije fotona je R«^ 10 eVf a za emisiju

*-kvanta Re? 10"̂  eV» To znaci da uzmak atoma pri emieiji svetlOBti praktiino uop*

etc ne narusava uslov rezonantne apsorpcije, a uzmak Jezgra pri emisiji f -kvaa-

ta taj proces prakticno onemogudava*

Do Mossbauerovog otkri6a 1958, god. Jedini naiin za realizovanje

rezonantne apsorpcije t-zraka bio je proeirivanje emisione (odn. apsorpclone)

linije koriscenjem Dopplerovog efekta prilikom kretanja izvora (odn. apeorbera)

povecavajuci na taj nacin oblast prekrivanja linija. Ovo kretanje uepostavljalo

se ili montiranjem isvora na brzu centrifugu ill zagrevanjem supstancije koja ea-

drzi aktivna Jezgra.
i

4« 2. Kossbauerov efekt

E, Mossbauer Je eksperimentalno konstatovao da presek za rezonant-

nu apsorpciju y*-zraka kada je Jezgro emiter (odn. apsorber) vezano u kristalnoj

reseci naglo paste prilikom hladjenja kristala. ModifikujuSi Lambovu teorlju pe-

zonantne apsorpcije sporih neutrona, on je dao teorijsko objasnjenje ovog efekta9

koje se, kvalitativno, svodi na slede6e:

Cvrsto telo se moze, prema najgrubljem, Einsteinovom modelu pred-

etaviti kao sistem harmonijskih oscilatora fiiji se sadriaj energije opieuje pre-

ko skupa kvanata oscilatorne energije - fonona od kojih svaki nosi energiju ho; .

Ako Je energija koja odgovara uzmaku slobodnog jezgra R:

h*o (26)

verovatnoca za ceneriranje novog fonona u resetki Je mala i dolazi do procesa

prakticno bezuzmacne 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 moae narusiti

npr. tako £to ce se emiter i apsorber dovesti u relativno kretanje brzinom vf sto

ce rezultirati promenom energije f-kvanta E- usled Dopplerovog efekta za velici-

nu

4E E - Ey . . . (27)

Na oenovu (27) moze se pokazatl da su za onemo£u6avanje rezonantne apsorpcije kod

uskih linija dovoljne brzine reda veliclne mn/sec.

Iz dosadasnjeg se da sakljucitl da se Mossbauerov efekt zbog izvaa-

redno velike modi razdvajanja ( AE/E s 10*12 - 10"16) moze iskoristiti za prouia-
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vanje hiperfine etrukture epektara *-prelaza. Aparati pomo6u kojlh ae meri za-

visnost broja propufitenih f -kvanata kroz apeorber (ill raoejanih na njemu) u

Jedinici vremena od relatlvne brzine emitera 1 apeorbera nazivaju ee spektromet-

ri brzina.

k» 3. Hiperfina struktura Mossbauerovih spektara

Hamiltonijan interakcije jezgra sa elektronekim omota£em moze ee

napisati u obliku:

H = V +X, * ty" * • • (28)

gde Je V - energija skalarne Coulombove interakcije, $t -hamiltonijan interakcije

kvadrupolnog momenta jezgra sa gradijentom elcktricnog polja q omotaca, a #^-

haciiltonijan interakcije magnetnog momenta jezgra /*- sa magnetnim poljem H OBota£a«

k* 3» !• Izomerno hemijsko pomeranje

Jezgra emiteri i apsorberi smestena u. nejdnaka elektronska okruze-
nja (npr. u razlicitim hemijskim jedinjenjima), mogu se nalaziti u razlicitim izo-

nernim stanjima ueled razlicite interakcije sa skalarnlffl poljem elektrona, te o-

tuda njihove energije prelaza ne moraju bitl jednake. Ova razlika energija prela-

za naziva se izomerno hemijsko pomeranje*

Energija Coulombove interakcije u sistemu Jezgro (sa raspodeloa

gustine naelektrisanja P(r) ) - elektronski omota£ (sa trednoscu gustine naelek-

trisanja na mestu jezgra e IV (r )| «= e (y (0)| ) moze se napieati kao:

V = . . . (29).

Posto Je srednji kvadratni radijus Jezgra:

f> (r)rcdr (r)r2dr

Z e
. . . (30),

izraz koji opisuje razliku energija prelaza (Ee-E ) "golog" i okruzenog Jezgra
glasi:

. . . (3D,

gde su re i r - radljusi Jezgra u pobudjenom odn. oenovnom etanju. Posto se u
izvoru i apeorberu Jezgra nalaze u razliCitom okruzenju odredjenoa say
VII(0)>razlika energija prelaza Je:

IS (32).



izvor apsorber

el. 8.

U. 3- 2. Kvadrupolno cepanje

Ako tenzor gradijenta elektricnog polja elektronekog okruzenja jez-

&ra ima osnu simetriju (z-osa)t svojstvene vrednoeti parcijalnog haciiitonijana Tu

interakcije kvadrupolnog momenta jezgra Q i gradijenta elektricnog polja q mogu

se napisati u obliku:

. . . (33)

gde je I - srdnski kvantni broj Jezgra, a m - njegov magnetni kvantni fcroj*
en

Kod jezgra Fe^ spin pobudjenbg stanja je 3/2, a osnovnog 1/2,

sto znaci da je kvadrupolni moment oenovnog atanja Q =0. Iz izraza (33) za 1=3/2

i n=+3/2,+l/2,-l/2,-3/2 dobija se:

W
+3/2 '+1/2 . . . (34),

sto znaci da kvadrupolna interakcija delimicno uklanja degeneraciju stanja (si.9),

I

3/2

m
±3/2

±1/2

1/2

0

1

El
1

si. 9.

tako da se u tfoeebauerovom spktru pojavljuje hiperfina struktura u cbliku dubleta

sa rastojanjem iznr«dju komponenti



Parcijalni hamiltonijan interakcije magnetnog momenta fi Jezgra ea
•agnetnlB poljem elektronskog omotaca W (ili sa epoljasnjim poljem) ima vrednost:

^« -£? ... (36)

Rezultat ove interakcije Je potpuno uklanjanje degenaracije stanja sa razlicitim

kvantnla brojevima •» analogno Zeemanovon efektu kod elektronskih energijskih ni-

voa, posto energija zavisi od ovog kvantnog broja po formuli:

E_ = - . . . (37)

gde Je g, - nuklearni giromagnetni odnos, «,„ - nuklearni magneton,

Na sl.9. prikazano Je cepanje pobudjenog nivoa I = 3/2 i osnovnog
57

nivoa I = 1/2 kod Jezgra Fe*" i prelazi koji odgovaraju selekcionom pravilu
g

An = 0,*ls
I a

r- +3/2

3/2 T
-1/2

-3/2

KeV

1/2
I I -1/2

-LJ-L. +1/2

el.9.

U, 3. km Uslovi pojave magnetnog cepanja [29,35

U vremenski konstantnom magnetnom polju H magnetni moment jezgra

precedira oko pravca polja frekvencijon:

R . . . (38).

Da bi se za vreme srednjeg zivota jezgra u pobudjenom stanju mogla potpuno u-

kloniti deceneracija mora biti (za sve moguce m) ispunjen uslov:

Ĥ ̂ -1 ... (39),

tj» mora spin naciniti nekoliko obrta oko pravca polja, Iz ovih uslova lako je

pokazati da ee hiperfino mapnetno cepanje (^E>p) moze manifestovati u poljima

H vecim od nekoliko desetina kCe.
-

I realnim sludajeyiaa postoji Jos jedan uelov koji ograniiava ma
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nifestaciju magnetnog cepanja* Naime pravcl atomsklh magnetnih momenata fluktuiraju

u svim magnetnim materijalima. U feroraagnetnim (i antifero- i ferimagnetnia) krl-

stalima fluktuacije magnetn»g momenta oko srednjeg polozaja su tako brze da Jezgra

"vide" samo erednju velifiinu polja i zato Je magnetno hiperfino cepanje isto kao u

spoljasnjem konstantnom magnetnom polju. PoviSavanJem temperature Iznad Curiejeve

(odn, NSelove) taSke u paramagnetnoj oblaeti magnetno cepanje po pravilu neetaje

zbog toga sto spin elektrona haotlcno menja svoju orijentaciju.

Pod specijalnim uslovima moze 1 u paramagneticima bit! delimicno

ill potpuno ofiuvana magnetna hiperfina struktura, a to zaviei od odnosa frekvencl-

Ja relaksacije za pojedine spinske nivoew, . i karakterietiCne konetante hiperfine
•• J

interakcije uj :

Za to moze da nastane hiperfina struktura uslovljena euper-

pozicijoa strukture od svih spinskih nivoa, dok zaw .̂  WH> zbog srednje vrednoe-

ti polja <H> =0 ona mora da nestane*

k» 3» 5» Magnetno cepanje i euperparamagnetizam [26,27,34]

Kako je pokazano u odeljku C.3./i.f euperparamagnetizam ee manifes-

tuje kada je t.. „ ̂ 0̂. S druge strane magnetni kvantni brojevi nuklearnog spina
O Do

nieu vise dobro definisani ako je

gde je f = — - period Larmorove preceeije nuklearnog spina oko pravca magnet-
**&

nog polja H, a T. - relaksaciono vreme za prelaz magnetnog momenta iz jednog

pravca lake magnetizacije u drugi. Tako se u Mossbauerovom ekeperimentu moze uze-

-
?Iz izraza (38) vidi ee da je za Fe Tfl manje u pobudjenom stanju

nego u osnovnom, posto Je I/O ̂  \Mtt\2?! » P® se ̂ zim* za t , = f „ • Uzimaju-
ci tipicnu vrednost H = 500 KOe pomo6u (38) moze se izracunati TR 9 pa unoseci

ga u izraz (21), dobije se kriticna velicina zrna V oc Fe.0x za datu temperaturu
*- j

T [26]:

kT
¥c 2K

Vidi se da za odredjenu temperaturu T postoji kriticna veliCina

zrna VG iznad koje ee u Mossbauerovom spektru pojavljuje evih 6 linija hiperfine

strukture, Isto tako za datu velifiinu zrna postoji temperatura is pod koje ee po-

Javljuje ovakva struktura. U realnim uzorcima uvek postoji neka raspodela veil-

Sine zrna oko srednje vrednoati pa se prelaz ne deSava naglo, yec" izraz (41) od-

redjuje samo red velidine. U radu [26] snimanjem uzoraka sa raznom veliiinoa zrna

i pri raznim temperaturama odredjena Je konstanta magnetne anizotropije

K = 4,4(± 0,3).10 erg cm~^ pod predpostavkoa da ona ne zavisi od temperature 1
veliSlne £estica.
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Uzimaju£i da BU zrna sfernog oblika, doblje ee iz (41) zavlsnost

kritifinog preSnika od temperature:

d,, = 20-Tc
1/3 tt]

Uporedjuju6i vrednosti iz radova r26,27f35»36) vidi se da Je tad-

nost izraza (42) mala (grubo +50%), all on ipak daje dobar red velifilne. Tako, npr»

za T = 80 K srednja vrednost dijametra zrna nekog uzorka krece se od 40 - 130 A

ako on pokazuje superpoziciju sa Jednakom zastupljenosfiu feromagaetnog i euper-

paramagnetnog epektra.



D . E K S P E R I M E N T A L N I D E O

1. PREPARAT

Za sve ekeperimente upotrebljeni preparat bio Je fero oksalat di-

hidrat firme BDH, London u obliku praha, koji je odisden od eventualnih priaeea

feri oksalata i oksalne klseline ispiranjen vrelom destilovanom vodom na gucu,

B obzirom da su primeee lako rastvorljive u vodi. U prvom filtratu konetatovana

Je znatna prisutnost Fe^ Jona pono6u reakcije na rodanid jon (iz KCNS) u slabo

kieeloj sredlni: [>?]

3SCN Fe3+ — Fe(SCN). (43),

koja daje snazno crveno obojenje. Daljim ispiranjem oboĵ nje je znatno opalof

all nije sasvim neetalo, verovatno zato sto ova veoma osetljiva reakclja pokazuje

prisutnost tragova Fê  jona koji se permanentno stvara u vreloj suEpenziji oksi-

dacijom iz vazduha» Na kraju, preparat je ispiran alkoholom i susen na 105 C oko

3 h.

2. ANALIZA

2% !• Simultana termalna analiza

Pod eimultanom termalnom analizom [38] podrazumeva se kontinuirano

belezenje rezultata neizotermne termogravimetrijske analize (TGA), diferencijalne

neizotermne termogrevimetrijske analize (DTG) i diferencijalne termalne analize

(DTA) u istoj vremenskoj bazl« 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 [?8] , a ovde ce biti opisani samo uslovi rada.

Merenja su izvrsena sa dve brzine grejanja 2°C/min i 5°C/min u in-

tervalu temperature od 25 - 350°C» U oba slucaja uzorak je imao pocetnu masu oko

160 mg i bio je smesten u aluminijumski drza<S, Referentna supstancija za DTA bio

je A120,. Uzorak nije razredjivan inertnim dodacima. Grejanje je vrseno u vazduhu

bez prinudne cirkulacije, Na slikama 10, i 11. prikazani su rezultati ove analize.

TGA kriva pokazuje zavisnost mase preparata od vremena, DTG kriva pokazuje brzinu

promene mase u arbitramoj skali u zavisnosti od vremena, DTA kriva pokazuje raz-

liku temperature ispitivanog uzorka i uzorka inertne supstancije u takodje arbi-

trarnoj skali u zavisnosti od vremena, T kriva pokazuje zavisnoet temperature is-

pitlvanog uzorka od vremena,
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2. 2. Isotermna termograTimetrijskA anal12.a pri pripremanju uzoraka dekomponova-

nog F«C^O.-2H^O

Za pripremanje uzoraka dekomponovanog FeC20.• 2H.O upotrebljen Je

modifikovani ultratermostat firne KUTESZ, Budapest, 51ja je Sema sa pomocnim u-

redjajima predstavljena na elici 12.

Konst.

digitalni

voltmetar

pisac

Cad, kontaktnl termometar grejac mesalica

si.12.

led 0 C

Prepa.rat je bio ravnomerno rasporedjen po dnu staklene posude za

vaganje 0 40 mm sa debljinom sloja od »2 mm i u kolicini od 1 g. Temperatura pra-

ha kontrolisana je preko elektromotorne sile termopara gvozdje-konstantan koja je

merena digitalnim voltmetrom tipa LM li+50 firme Solartron. Tacnost merenja tem-

perature bila je + 0,2 C. Pored toga erne termopara bila je belezena kontinuirano

pomocu automatskog pisaca flCl-01, sovjetske proizvodnje, koji je mogao da indici-

ra promene temperature vece od 0,5°C.

Automatsko termostatiranje termoetatske tecnosti (propilen-gliko])

odvljalo se pomo6u kontaktnog zivinog termometra koji je ukljuSivao i iskljucivao

grejafie preko elektronskog relea. TaCnost odrzavanja temperature (mereno u prahu)

bila je + 0,4 C u toku 10 h rada. Vremenska konstanta za uspoetavljanje ravnotez-

ne temperature iznoeila je oko 15 min.

Dekompozicija Je vrsena u vazduhu uz lagano prinudno strujanje ra-

di otklanjanja gasovitlh produkata dekompozicije. Pokazalo se da je za reproduci-

bilnoet rezultata neophodno odrzavati protok vazduha konstantnim 1 on je iznosio

18,5 ± 1 1/h. Vazduh je prethodno oeufien prevodjenjem preko CaClp i zagrejan u

sistemu ceri potopljeno" u termostateku tefinost.
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Gubitak maee posle odredjenog vremena zagrevanja meren Je na semi-

•ikrovagi tipa B6 firme Mettler, Zurich sa tacnosiu i 5 10** g. Pri«e£eno Je da

masa dekomponovanog preparata prl stajanju na sobnoj temperaturi raste 1 poele

oko 10 dana poetize maksimalnu vrednost. Ovaj konacnl prirast mase krece se od

1 % poSetne mase (pre dekompozicije) kod malo dekomponovanih preparata, pa do 12 %

pocetne mase kod jako dekomponovanih preparata. Predpostavka da OYaJ priraat mase

treba pripisati apeorpciji vlage iz vazduha potrrdjena Je grejanjem takvih prepa-

rata na 105°C u termostatu oko 1 h,pri 6emu Je masa vra6ena na vrednost pre ap-

sorpcije. Grafik na sl»13» Je rezultat izoteraske terBOgravimetriJske analize na

li+6°C i 162°C i predstavlja zavisnost relativnog gubitka mase - ™ 1 dekomponova-
••

ne frakcije* (11) od vremena* Podacl do 10 h dobijeni su kontinualnim zagrevanjem,

a preko 10 h zagrevanjem u nastavciaa. Reproducibilnost rezultata Je dosta dobra;

odstupanja kod ponovljenih merenja su oko +_ 1 % od po£etne mase.

10

2. 3* Interpretacija rezultata termalne analize

TG krive pokazuju samo Jedan platoy sto znaci da proces dehidrata-

cije i dekompozicije nisu razdvojeni. Plato odgovara gubitku od oko 57 %• TeoriJ*

ska vrednost za F^p0̂  kao oetatak Je 55»6 %, a za Fe^0r Je 57,2 %, tako da sarna

TG kriva ne moze razlufiiti krajnje produkte dekompozicije, Medjutim, kako uz stTa-

ranje ̂ 63°̂  i<*e i Fe (12), sto bi teorijski gubitak pove6alo na vrednost izmedju

57,2 i 68,9 %,verovatnije Je da Je ostatak Fe-O,. Ova predpostavka potvrdjena Je

u radovima [lit - 1$) rentgenskom analizem produkta zagrevanog do 900°C (sinterova-

nje 1) bez promene mase.



- 21 -

DTG kriva pokazuje da Je maksimalna brzina procesa pri oko 190 C

i ne odgovara nekom specijalnom relativnom gubitku mase koji bi se mogao pripisa-

ti elininaciji nekog od gasovltih produkata posebno.

DTA kriva pokazuje pocetak endotermske dehidratacije na oko 1/+5 Ct

all je pik prigusen vrlo veliklm eszotemmim pikom koji potiSe od dekompozicije-

oksidacije i pocinje na oko 175 C a raaksimalan Je na oko 205 C. To ukazuje da ee

proces dehidratacije i dekompozicije odvijaju zajedno, all da Je procee dehidrata-

cije u pocetku nesto brzl, Veliki egzotermni pik ima, naravno, uticaj i na inace

priblizno linearan rast T - krive,

Razlika u brzini zagrevanja utice samo utoliko sto eu odgovarajuce

temperature kod sporijeg zagrevanja nesto nize, usled roanjeg uticaja toplotnog ka-

paciteta i toplotne provodljivosti*

Izotermne TG krive pokazuju da Je u pitanju autokataliticka reak-

cija ea kratkim periodom inicijacije, sto ukazuje da se stvaraju sitna zrna produk-

ta dekompozicije, Ipak, zbog velike vremenske konstante termostata, nema podataka

u oblasti C - 1 h sto onemogucava kvantitativno tretiranje, Proces se usporava ra-

nije nego sto bi se moglo ocekivati za krajnji produkt dekompozicije. Ovo se moze

tumaciti tako sto se reakcija potpuno zavrsava samo na povrsini kristalita i kada

je ona potpuno okupirana, sto se desava brzo, dalji tok dekompozicije uslovljen

je brzinom napredovanja sloja prema unutrasnjosti, Uopste,konstatovana je velika

zavisnost brzine reakcije od protoka vazduha iznad praha, sto ide u prilog toj

predpostavci* Peakcija se ne zavrsava ni posle 20 h. Povecana apsorpciona moc

dekomponovanih uzoraka moze se takodje objasniti povecanjem ukupne povrsine.

3. RONTGENSKA AKALIZA

Kao preliminarno ispitivanje uzoraka dekomponovanog FeC20.-2HpO

izvrseno je snimanje difrakcionih rontgenskih spektara Debye-Scherrerovom meto-

dom.

5» !• 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
a

(A K = 1,790 A) da bi se sprefiila fluorescencija uzorka koji sadrzi Fe» Prah je

smeSten u kapilaru od Llndemannovog stakla 0 0,3 nun, Ekspozicija je trajala

30 - 45 min.

Fotometriranje snimaka izvrseno je na Bikrofotometru tipa G III,

firoe Zeiss, rufino u koraku od 0,1 mm u oblasti od 6 - 40° Braggovih, Ulazna pu-

kotina Je bila 16x0,$ mm uz povecanje 7X.
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3> 2. Fotometrijski dijagraal

Fotometrijski dijagrami prlkazani su na slikama lit - 25. Oni su

normirani tako da Je intenzitet najjace linije zajedno sa fonom uzet za 100.(pri

tome je odbijen nulti fon)» Ovo je ucinjeno zato da bl se barem kvalitativno mug-

la pratiti promena odnosa fona i uredjene difrakcije. Kod Ja£e dekomponovanih u-

zorakay s obzirom na mall kontrast 1 veliko razvlacenje po ordinati dosle su do

izrazaja nehomogenosti u emulzijl filma, pa etoga kriva nlje izvlacSena kroz eks-

perimentalne tacke ve6 izmedju njih*

3> 3» Interpretacija rezultata rontgenske analize
Uporedjivanjen slika 14 i 15 vidi se da preciscavanje preparata

nije rezultiralo nikakvim promenaaa u difrakcionom spektru. Promene u spektru pro-

porcionalne su gubitku nase ; na saturacionoa delu krive izotermne TGA (si.13) Ba-

le su 1 relativne promene u spektrina, Takodje, uporedjujufil si.19 i 21 koje pred-

stavljaju fotometrijske dijagrane uzoraka dekomponovanih na razlicitim temperatu-

rama,ali sa priblizno istim gubitkom mase,vidi se da samo gubitak rnase, a ne tem-

peratura odredjuje oblik spektra. To Je potvrda predpostavke da temperatura odre-

djmje samo brzinu hemijske promene a ne i tip procesa*

Ocito Je da, iako se nova faza verovatno stvara u pocetku samo na

povrsini, jezgro krlstala ne ostaje neoste6enof na sta ukazuju promene relativnih

intenziteta linija* Polozaji linija ostaju gotovo nepromenjeni sve do potpunog ra-

zaranja spektra, pa Je time potvrdjena predpostavka o postojanju nestehiometrijskih

stanja u kristalu [5»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. Zakljucak 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 velicine mi-

krokristala upravo iz §irine difrakcionih linija sve do ̂ 100 A [23], Ipak, u ovom

slu£aju one se ne mogu primeniti, jer je osnovni uslov za to sigurnost da je u

pitanju eamo jedna linija» Zbog toga,mora se ostati samo pri kvalitativnoj kon-

stataciji da spektar najjaSe dekomponovanog uzorka (si.25) ukazuje na veoma sit-

no zrno produkta dekompozicije*
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I*. ANALIZA MOSSBAUEROVIM METODOM

k* 1» Aparatura

W !• 1. Spektrometar

Za analizu Mossbauerovim metodom koriS6en Je epektrometar brzina

sa konstantnia ubrzanjem. NJegova blok sema predstavljena Je na sl*27*

HV-N-1A

MVT -

DETEKTCR

Ko
w
CQ
K
O

MD-3
0

command

•H
.fi

c c
•H -H

oo

CAV-N-1

-o in

3
O

• starto-•*->
c
g adv. o-

(A)

M) 2400 (ZERO DEAD TIME
MCS )

« start

•oext. clock

in

out

SCA-K-3

o in

anticoincid

sl*27.

Izvor se priodicno krece pomo6u linearnog brzinskog pretvarafa MVT-3 (Linear Ve-

locity Transducer) koji radi na principu elektroakustickog vibratora. Napon po-

godnog oblika za pokretanje kalemova [299k2\e stvara u generatoru funkcija

MFG3-A (Mossbauer Funktion Generator), pojadava i sinhronizuje s» kretanjem no-

8a£a izvora u pogonskoj jedinici pretvarada MD-3 (Transducer Driving Unit)*^ -

propuSteni kroz apsorber registruju se scintilacionim detektorom sa Nal(Tl) kris-

talom» Vicoki napon za fotomultiplikator obezbedjujfc stabilisani izvor visokog

napona HV-"-l-A. I«pulsi koje daje detektor pojacavaju ee u glavnom pojadivafiu

CAV-N-1 (Main Amplifier), a zatim se u stabilieanom Jednokanalnom analizatoru

SCAN-3 (Stabilized Single Channel Analyser) izdvajaju oni koji odgovaraju energiji



57
14,k KeV - tj. energiji prelaza sa prvog pobudjenog stanja Fe u osnovno. (Svi

do sada opisani delovi su proizvod firme Elscint, Haifa).

Visekanalni analizator ND 2̂ 00 5iji je ulazni deo Visekanalni ska-

ler sa nultim mrtvim vremenom (Zero Dead Time Multichannel Sealer), (firma Nuclear

Data inc») sortira impulse u memoriju sa 1021+ kanala prema tome u kojem intervalu

vremena su etigli. Odredjenom vremenskom intervalu pridruzen je odredjeni interval

brzine izvora (brzina linearno Taste sa vremenom - ubrzanje konstantno), a radi

takve sinhronizacije skaler je povesan sa generatorom funkcija, U jednom ciklusu

kretanja izvor prebrise sve intervale brzina zadate izmedju odredjenih vrednosti

i na taj nacin ceo spektar se snima odjednom. Ukupno vreme snimanja, tj. broj

cikluea, odredjen je zahtevom da razlike u odbroju zbog statistickih fluktuacija

budu mnogo manje od razlika uslovljenih rezonantnom apsorpcijom V-kvanata.

k. 1. 2. Kriosistem

Za odr^avanje apsortera na niskoj temper.aturi (izmedju ?8° i 300°K)

predvidjen je kriostat (Elscint)* On se sastoji od drzaca uzorka smestenog u eva-

kuisanoj komori (radi toplotne izolacije), koji je u tesnom kontaktu sa namotajem

od cevi kroz koju cirkullse tecni azot iz djuara. Tecni azot je pod pritiskom sop-

stvenih para, a njegov protok se regulise sistemom iglicastih ventila (si.28.).

Kontrolni i serijski ventil sluze za manuelno priblizno podesavanje temperature,

dok elektroraagnetniai ventilom diriguje automatski temperaturni regulator koji

informaciju o temperaturi u krioetatudobija preko termopara smestenog uz uzorak,

Za stabiliziranje temperature iznad 80°K potrebno je i blago (ali ravnomerno) do-

davanje toplote. To se postize pomocu grejnog namotaja oko drzaca uzorka koji se

napaja strujom iz etabilisanog izvora.

temperaturni
regulator

kriostat

elektro-
magnetni
ventil

.tabilisani
izvor

kontrolni.
ventil

—M-

serijski ventil

sl.28.

difuziona rotaciona

vakum pumpa
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f* 1, 3. Izvor

Co 7̂ 270 d

'

366,8

136,4

•/2-.

Kao radioaktivni izvor rezonantnih V -zraka
57 - 57

sluzi izotop Co • Sema radioaktlvnog raspada Co^
57posle kojeg se dobija jezgro Fe" u pobudjenom sta-

nju data Je na si.29* [29] • U ovom eksperimentu upo-

trebljen je komercijalni izvor od 5 »Ci Co dlfundo-

vanog u tanak sloj Pd»

ft-1- o
re57

81.29.

k» 2» Izrada apsorbera

Izrada apsorbera od prethodno pripremljenih uzoraka dekomponovanog

FeC-0, • 2H-0 vrsena je na sledeci nacin:Z k 2.
Frah je istrljan u ahatnom tarionlku a zatim drzan u vakum ekslka-

toru iznad PoOc nekoliko sati radi odstranjivanja apsorbovane vlage* Nakon toga je

umesan u pripremljenu dvokomponentnu emolu (100 tez. delova "araldita" + 18 delova

ocvrscivaca), Masa je tretirana vakumom radi odstranjivanja mehurica vazduha, a

zatim je sipana u kalup od teflona gde se stvrdne za 2k h» Na taj nacin dobijao

se apsorber u obliku diska 0 22,5 XI mm, Kolifiina praha je odredjivana tako da_ 2
povrcinska gustina gvozdja (kao elementa) bude as 7 mg cm •

4» 3« Uslovi snimanja

Posto je postojala mogucnost da ee u spektrima pojavi magnetno

hiperfino cepanje od *-FepO,f gde je razlika najudaljenijih koraponenata I6»70mm/eec

[59] f maksimalna brzina izvora postavljena je na v^ =+10 mm/sec u trouglastom mo-max ̂
du, tako da izvor u jednom ciklusu dva puta prolazi kroz istu vrednost brzine

jednom se udaljujuci, a jednom priblizavajudi se apsorberu. Kako je spektrometar

ispravno funkcionisao sarao ako je zadat broj intervala brzine bio 2̂ 6 za ceo

brzinski dijapazon, a visekanalni analizator radi sa minimalno 102̂  kanalat mora«

la su ee snimati dva ciklusa sa po dva spektra.

Da bi se skratilo vreme snimanja, geometrija Izvor-apsorber-detektor

postavljena je tako da u detektor padaju prakticno svi f-kvanti koji prodju kroz

apsorber pri minimalnom rastojanju izvor-kriostat (prostorni ugao sa konusom ?̂ 20O)»

Time je narueen uslov kolimacije *-zraka i dolazi do znatnog uticaja varijacije

prostornog ugla zbog promenljivog rastojanja izvor-detektor* Cvaj se uticaj moie

lako shvatiti sa slike 30. gde Je predstavljen i izgled serije (imaginarnih)

spektara koja odgovara jednom ciklusu visekanalnog analizatora,

Vreme enimanja bilo Je oko 20 h za jedan uzorak*

Stabilnost temperature uzorka u kriostatu u toku 20 h bila je

bolja od + Ot5°K.



- 29 -

krioetat\* kanali
v

izvor
vreoe

x

izvor
vreme

si, 30

Obrada podataka

Ovako snirnljeni spektri zahtevaju citav niz korekcija, Nekolinear-

noet enopa Jf-zrska. moze dovesti do prosirenja linija i male promene u vrednosti

izomemog pomeranja pfO] , all su one ovde zanemarene, Vartjacija prostornog ugla

dovodi do krivljenja spektara kako je to pokazano na si. 30, pri cemu kod pribli-

zavanja izvora naetaje (navise) konveksan, a kod udaljavanja konkavan spektar,

Osim toga, istovremeno snimanje 4 spektra "razbacuje" podatke u Setvorostruki broj

kanala, pa je vreme za postizanje dovoljn6 malih statistifikih fluktuacija If puta

duie, nego da podaci idu u jedan spektar. Sabiranje sva Setiri spektra omogu6uje

dakle i korekciju varijacije prostornog ugla i skracivanje snimanja na l/̂ »

Teorijski, i-tom kanalu (epektar I) odgovaraju 513»i -ti (II),

512+i -ti (III) i 102if-i -ti (IV) kanal, ali u prakci kalibracione konstante Jed-

nake su samo za I i III, odnosno II 1 IV spektar, tako da gornji odnos ne vazi,

Zbog toga, sabiranje spektara vrseno Je po sledecem programu:

-1. odredjeni su polozaji centroida S linija u svim spektrina, do na 0,1 ka-

nal po formuli:
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k = . . . (M0t

gde je k. - redni broj kanala, 1̂  - odbroj u torn kanalu, IM - najve6i odbroj iz

grupe kanala koja odgovara datoj liniji.
-2. Na osnovu centroide svake linije odredjeno je koji kanali iz epektara

II, III i IV odgovaraju 1* kanalu iz epektra I (pa na taj nacin 1 i-tom kanalu).

-3. Uzeta je brednja vrednost tin brojeva za sve linije epektra i zaokruze-

na na ceo broj,
-it. Izvrseno je eabiranje odbroja u odgovarajucim kanalima.

Za korake 1. i if, upotrebljena Je racunska masina Monroe 1666 sa odgovarajucim

programing. Ocekivalo bi ce da brojevi kanala dobijeni u koraku 3. budu isti za

sve spektre snimljene sa istim uslovima. Ipak oni se razlikuju za 2*3 kanala.

ii. 5. Kalibracija spektrometra
Radi odredjivanja kalibracione konstante i nule spektrometra snim-

Ijeni su spektri metalnog gvozdja, ct-Fe^O, i nerdjajuceg 5elika. Ovi spektri pri-

kazani su na slikama 31, 32 i 33» Za kalibraciju su korisceni podaci iz [3̂  .

Kalibraciona konstanta odredjena je graficki i iznosi

K=C,0784(+0,0002) mm/sec po kanalu i iz spektra metalnog Fe i iz spektra ^-Fe^O^,

Nula cpektrometra odredjena pomocu metalnog Fe je na 126,3 kanalu,

poniocu *-Fe?G, na 125,9, a pomocu nerdjajuceg celika na 126,9 kanalu, Uzeto je da

je nula spektrometra na 126,5 kanalu.

250 -10
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Selik



4» 69 Moccbauerovi epektri
Obradjenl 1 kalibrimni

Mor.cbauerovi spektrl neza^revanog uzor-

ka, uzorka za; revanof no I't6 C 10 h 1

uzorka zagrevanog na 162°C 10 h,:;nim-

IJeni na temperaturama 297» 190 i 80 K

prlkazani su na nlikava 34 - 42. Tnten-

zitet Je u relativnlm Jedinicama.
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2H20. a«er«van 10 h na 1623C ^

.snlalj-a na 190°I

.411 „ 45,7 *

«- 82,2 X

si. 41

O +2 -3

FoC-O. 2H20, aagr«vBn 10 h na 162°G

anlnljvn na 80°K

45,7 *

82,2 *

al. 42

*J

4* 7» Paraaetri Mossbauerovih spektara

Vrednostl izomernog pomeranja (u odnosu na centar spektra metalnog

Fe 29? K) 1 kvadrupolnlh cepanja odredjenlh Iz Mossbauerovih spektara date su u ta-

bllcl 1:
drug! autori:

uzorak

nezagrevan

zagrevan
162°C 10 h

,̂5.7 %

«=82f2 *

temp,
enimanja

297°K

190°K

80°K

297°K

190°K

80°K

1 [mm/sec]

1,17±0,04

1, 27+0,04

1,29+0,04

0,39+0,04

0,41+0,04

0,41+0,04

AE [inin/s e^

1,73±0,04

2,03+0,04

2,12+0,04

0,80+0,04

0,32+0,04

0,82+0,04

S [mm/ sec]

1,18 +0,02 [431
1,203+0,013 [53J
1,18 +0,03 [21]

1,268+0,013(53]
(za 1̂ 6 PK)

-

normalan

"Fe2°3
#

zrno=50 A

zrno«L35A

0,360+0,003 BS

0,32 +0,02 [26|

0,322+0,004 fe^

AE [mm/sec]

1,80 +0,10 [431
1,76 +0,03 PS

1,942+0,01 [53
(za 1̂ 6 -K)
2,13 +0.1 M
(liq N2)

0,24 ±0,C3 [51

0,98 +0,01 [2^

0,58 +0,01 t&6J

Ubl.l.

Odstupanja su procenjena kao ̂ 0,5 kanala. Izomerna pomeranja druglh autora nisu u

vek data u odnoeu na centar Fe, pa su na tu vrednost preracunata pomo6u podataka

1* [39] .



k. 8. Interpretacija rezultata Mossbauerove analize

Sa jedinjenja dvovalentnog gvozdja vrednoeti izomernog pomeranja

kredu se u granicama +1,1 do •*• 1,4 nun/sec (u odnoeu na centar Fe) [29,31,33] i rae-

tu pri snizavanju temperature. Vrednosti kvadrupolnog cepanja su od 2 - 3,5 mm/sec

i rastu pri snizavanju temperature do 80°K [44,4!?] . FeC20, • 2H20 Je tipican pred-

stavnik. Razlika u velicini komponenata kvadrupolnog dubleta koja se vidi na spek-

trima na slikama 34 - 36 Je mala i lezi u granicama statistiSkih fluktuacija.

FeCpO • 2H«0 Je paramagnetik i do pojave magnetnog hiperfinog cepanja dolazi tek

na oko 4°K

Sa jedinjenja trovalentnog gvozdja vrednoeti izomernog pomeranja

su u granicama +0,30 - +0,45 aw/sec [29,31,33) i rastu sa snizavanjem temperature*

(0 temperaturnom ponasanju izomernog pomeranja konkretno -, u dostupnoj 11-

teraturi nema podataka). Vrednosti kvadrupolnog cepanja trovalentnog gvozdja su

male (0 - 0,60 ma/sec) i prakticno nezavisne od temperature.

Kako je pokazano u teorijskom uvodu, zrna -, 1̂50 A pokazujui

pojavu superparamagnetizma, tako da na sobnoj temperaturi hiperfina magnetna in-

terakcija u spektru Mossbauera 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 spektru dekomponovanog FeC20, - 2HpO

treba pripisati ultra finim zrnima ^Fe^O, <: 100 A. Dalju potvrdu te predpostavke

daje, konstatovana u ovom radu, cinjenica da vrednost kvadrupolnog cepanja u spek-

tru dekomponovanog ^eCpOr* ̂ 2̂̂  ne zav̂ -ŝ  °^ temperature. Bilo bi pozel jno imati

podatke o temperaturnom ponasanju izomernog pomeranja kod ocFe^O,, jer je ovde

konstatovano da se ono prakticno ne menja sa temperaturom. Spektri na slikama

37 - 39 mogu se tumaciti kao superpozicija spektra nedekomponovanog FeC20.-2H20

i spektra ultra finih zrna ^Fe^O^pri cemu je desna komponenta kvadrupolnog du-

bleta FeC-0,-2H-0 pokrivena pikovima dubleta oiFepO,.

Odsustvo bilo kakvih tragova magnetne hiperfine interakcije i po-

red hladjenja apsorbera na 80°K ukazuje na to da dimenzije zrna c*Fe_0, moraju bi-

ti jo5 manje nego sto je predpostavljeno u [47,48] . Na osnovu formule (42) grubo

se moze proceniti da Je gornja granica velicine zrna oko 30 1#

5. SNIMANJE UZORAKA POMOCU ELEKTEONSKOG HIKPOSKOPA

Kao dopunsko ispitivanje, uzorci dekomponovanog FeCpO, • 2HpO snin-

Ijeni su pomocu elektronskog mikroskopa.

5» !• Priprema uzoraka i uslovi snimanja

Upotrebljen Je elektronski mikroskop EM 300, Philips. Snimljeni su

isti oni uzorci koji su analizirani Mossbauerovom metodom. Uzorci su pripremljend

tako sto Je napravljena suspenzija (za nezagrevani uzorak u vodi, dekomponovani

uzorci u apsolutnom alkoholu) i mala kap suspenzije nanesena na podlogu koja se
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sastoji od fine bakarne mreZice preko koje Je napet kolodijumski film.
Napon snimanja iznoslo Je 80 KV a direktno povecanje oko 250000 x.

Snlmcl su Jos fotografski povecani tako da je ukupno pove6anje oko 380000 x. Ob-

ziron na termicku osetljivost preparata, svetlosna Jacina Je morala bit! mala, a
to uslovljava duge ekspozicije (k see) i zbog nestabilnosti napona blago neostre

snlmke* Zbog toga je fotografsko povedanje rnalo*

5. 2. Snimci
Na slikaaa 43 i 44 su snlmci uzoraka nezagrevanog F®C20. • 2H20, na

slikazoa 45 i 46 su snimci uzorka zagrevanog 10 h na 146°Cf a na slikama k7 i 48

uzorka zagrevanog 10 h na 162 C«

3» 3« Interpretacija snlmaka
Na slici 43 Je veoma mail kristal FeC20 • 2H20.(Ve6i kristali zbog

tezine propadaju kroz film)# NJegova okolina Je potpuno fiista, a ivice su muf zbog
male debljine "providne" za elektrone. Pifiblizno paralelne pruge koje se tamo vi-

de ukazuju na uredjenost. Na slici 44 je fragment kristala istog uzorka koji Be,

pogodjen elektronskim snopom velikog intenziteta, rasprsnuo na komadice. Xa taj

nacin simulirana je termalna dekompozicija* Okolina je prekrivcna fonon sitnih

zrnaca reda veli^ine 10 i koji bi se aogao pripisati produktu dekoinpozicije, a
san fragment pokazuje saevim uredjenu strukturu. Povrsina kristala na slici 45

je sasvim "rascvetana" a okolina prekrivena fonom sitnih zrnaca. I\ slici 46 vidi
se raspad Jedno^ kristala sa postepenim usitnjavanjem cestica sve do fona, Slicna

situacija je na slici 4? koja je tipicna za ovaj uzorak (10 h na 162°C), dok su

ocuvani kristali casvim retki i izgledaju vise kao nanos sitnih cestica, nego kao
uredjena struktura.

Direktno posmatranje fluorescentnog ekrana pomocu lupe omogucava
dodatno povecanje, a kako nestabilnost slike ne smeta mnogo pri tome, mogu se u

vidnom polju razdvojiti zrnca koja se na snimcima vide kao naborana podloga. Ipak
njihov oblik ne moze se videti jer su im ivice difuzne*
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D. Z A K L J U ^ A K

Rezultatl termalnlh i rontgenskih metoda analize kvalitativno su

indicirali da se produkt termalne dekompozicije FeC20, • 2H20 izdvaja u obliku ve-

oma finih zrna, Mossbauerovi spektri snlmljenl na sobnoj temperaturi su ga iden-
tifikovali kao *Fe20, u superparamagnetnom etanju 1 pokazall da Je centralna
hemijska promena oksidacija t9ro Jona u feri Jon* Ponasanje parametara Mossbauer-
ovih spektara snimljenih na nisklra temperaturama potvrdilo je ovu predpostavku,

all odsustvo magnetne hiperfine interakclje na 80°K pokazalo je da je zrno Joe
eltnije nego sto se ocekivalo, Polaze6i od opstlh osobina superparamagnetnih cee-

e
tica procenjeno Je da dimenzije cestica moraju bit! manje od grubo 30 A* Potvrdu
toga dali su snimci uzoraka pomocu elektronskog mikroskopa, na osnovu kojih Je

procenjen red velicine cestica na 10 A.
Postoji dobro slaganje rezultata ovog rada sa rezultatima drugih

autora» Tako, krive termalne analize gotovo su istovetne sa npxv. onima u radu [20]
ill [19] • Postoji razlika izmedju difrakcionih spektara nezagrevanog uzorka dobi-
jenog u ovom radu i u radu [6] i ona se verovatno moze pripisati razlicitom po-
reklu preparata, Parametri Mossbauerovih spektara pokazuju vrlo dobro slaganje sa

podacima u literaturi i pored male rezolucije (svega 110 kanala efektivno), sto
ukazuje i na valjanost postupka obrade podataka, Osim u radu [l+TJ (ciji je nastavak

ovaj rad) u dostupnoj literaturi (zakljucno sa 1969» god.) ne postoji mossbauerski
dokumentovan^ interpretacija termalne dekompozicije FeCpO,- 2H-0 u vazduhu (dok za
inertne atmosfere postoji [2fl ). Ipak, analogno je tumacena dekompcTzicija

?e2(C2°4)3'6H2° u radu ̂  *
Ovaj rad mogao bi da posluzi kao elementarna osnova za dalja istra-

zivanja(imaju6i na umu Mossbauerov metod uz pomocna termalna i ronstgenska ispiti-
vanja), kao npr:

- paralelno pracenje kvantitativnih podataka (rezultata TGA, hemijske analize,
procenta uredjenosti na osnovu difrakcije X-zraka i odnosa n« 3* /HF ̂  iz Mossbauer-
ovih spektara) sto bi dalo dragocene podatke narocito o nestehiometrijskia stanjima,

- izlaganje produkta dekompozicije visoj temperaturi omogucilo bi verovatno da

ee dobije krupnije zrno (einterovanje) i konstatuje magnetno cepanje u Mossbauerovom
epektrtu Osim toga mogao bi da se istrazi do sada neobjasnjen proces koji nastaje u
produktu dekompozicije na oko 400 C (egzotermno povecanje povrsine bez promene
mase [l/J )

^ interesantno bi bilo proveriti kako zavisi brzina dekompozicije od velifiine
krlstala uzorka

- pravljenje anhidrovanog FeCpO. u inertnoj atmoeferi omogucilo bi da se pro-
vere intereeantni podaci drugih autora o njegovoj dekompoziciji u inertnoj atmosfe-
rlji s druge etranet da ee njegovom dekompozicijom u vazduhu dobiju podaci intere-
eantni za komparaciju sa dosadasnjim radovima.

- pokueati da se euperparamagnetne destice sliinlh osobina dobiju i drugia

puten (eilika-gelt npr.) i da se eventualno nadje neki metod utvrdjivanja njiho-
vih dimenzija pomocu Moeebauerovog efekta*
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