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МЕССБАУЭРОВСКИЕ СПЕКТРЫ ZnS-57 C0

Е. REALO, R. RAUDSEPP. SÜSTEEMI ZnS-57 СО MÖSSBAUERI SPEKTRID

E. REALO, R. RAUDSEPP. MÖSSBAUER SPECTRA OF ZnS-57 СО

Исследовалась температурная зависимость мёссбаузровских спектров у-нсточника
ZnS- 57 C0 относительно поглотителя K4Fe(CN)e • ЗН 20 в интервале температур 80° К—-
-400° К.

Свойства примесных ионов железа в решетке ZnS (кубической моди-
фикации) исследовались во многих работах оптическими и электриче-
скими методами [*]; методом электронного парамагнитного резонанса
(ЭПР) [2~4 ] и методом эффекта Мёссбауэра [s ].

Полученные данные интерпретируются в основном по двум моделям
центра железа в ZnS. Оптическими методами и методом ЭПР показано,
что ион железа Fe 2+ замещает катион Zn2+ решетки [ l-4 ]. Авторы ра-
боты [s ] объясняют мёссбауэровский спектр, предполагая, что суще-
ствуют центры Fe3+

, ассоциированные анионной вакансией.
Нами проведено мёссбауэровское исследование ZnS, активирован-

ного 57 Со, который электронным захватом переходит в 57Fe. Предпола-
гается, что валентное состояние и месторасположение образующего иона
57Fe в решетке остаются теми же, что для ионов 57 Со до распада [6 ].

Дезоксидированный ZnS и плавень NaCl (3 вес. %) ввели в раствор
57 СоСЬ в НСI и НгО и высушили. Последовала термическая обработка
в атмосфере серы в течение 2-х часов при 950° С. Активность источника

г*7СО
•—0,2 мкюри (концентрация ~ )-

Измерения мёссбаузровских спектров проводились спектрометром с
переменной скоростью (форма сигнала скорости пилообразная) на базе
многоканального анализатора LP4050. Стандартный поглотитель из

.«г57 Ре
K4Fe(CN) 6 * ЗН 2 0(7,3 ———, природное железо) имел полуширину
линий (0,27 + 0,03) мм!сек, измеренную при комнатной температуре
источника 57 Со в хроме. Температура источника ZnS-57C0, помещенного
в простой криостат, могла варьироваться в пределах 80—400° К-

При комнатной температуре наблюдалась одна нерасщепленная ли-
ния поглощения полушириной (0,27 + 0,03) мм!сек и с изомерным сдви-
гом (0,58 + 0,03) мм]сек относительно поглотителя K4pe(CN) 6 • ЗН2O.
При понижении температуры линия заметно уширялась: до (0,90 + 0,06)
мм/сек при 80° К и приобретала более сложную структуру (см. рис.).

https://doi.org/10.3176/phys.math.1970.2.20

https://doi.org/10.3176/phys.math.1970.2.20


250 Краткие сообщения

Зависимость изомерного сдвига всего спектра от температуры опи-
сывалась прямой с наклоном (6,7 + 0,5) • 10~4 мм/сек'"К, который хо-
рошо согласуется с наклоном релятивистского сдвига 7,3 *lO 4

ммlсек К [ ]• Н Я ПГ.НПКЯНИИ ТРМПРПЯТУП-

Мёссбауэровские спектры ZnS- 57 C0 относительно по-
глотителя K4pe(CN)6 • ЗН 2 0 (7,3 мг 57¥е/см2 ). Темпе-

ратура поглотителя 295° К.

На основании температур-
ного поведения спектр можно
интерпретировать как наложе-
ние двух дублетов с различной
зависимостью квадрупольного
расщепления от температуры,
но с приблизительно одинако-
выми значениями (разница не
больше 0,1 мм!сек) изомерных
сдвигов. Если принять такое
разложение спектра, то ионы
57Fe имеют два окружения при-
мерно с одинаковой электрон-
ной плотностью в области яд-
ра, но с различным темпера-
турным ходом градиента элект-
рического поля.

Из небольшого различия
изомерных сдвигов можно за-
ключить, что ионы железа в
обоих окружениях имеют оди-
наковую валентность.

Сильная зависимость квад-
рупольного расщепления от
температуры для ионов 57Fe в
одном из двух типов окруже-
ния указывает на двухвалент-
ное состояние Fe 2+ .

Меньший по сравне-
нию с типичными значе-
ниями ((0,7 ~ 1,5) мм/сек

v'ceA для двухвалентных
ионных соединений желе-

м™~ за) изомерный сдвиг мож-
но объяснить, учитывая
частично ковалентный ха-
рактер связи в соедине-

нии ZnS. Грубый учет ковалентности связи, следуя работе Волкера
и др. [ B ], приводит к 30%-ному вкладу 45-электронов в суммарную
электронную плотность на ядре 57Fe. Данная оценка согласуется с дру-
гими оценками ковалентности связи двухвалентных примесей в ZnS [4 ].

Отсутствие заметного квадрупольного расщепления при высоких тем-
пературах и появление его при понижении температуры, по-видимому,
можно объяснить механизмом, предложенным Р. Ингэлсом [9 ].

На основе полученных результатов можно заключить, что ионы же-
леза Fe2+ замещают катионы Žn 2+ основной решетки ZnS. Наблюдаемые
два типа окружения могут быть связаны или катионной вакансией во
второй координационной сфере (образцы изготовлялись при избытке
серы), или наличием смешанной структуры ZnS (гексагональной и ку-
бической) .

Интересно отметить, что в мёссбауэровском спектре объекта ZnS-Fe,
где железо вводилось как стабильный изотоп 57 Fe, с источником ь7 Со
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в хроме, получалась одна уширенная линия при 300° К с изомерным
сдвигом (0,78 + 0,04) мм!сек относительно К4ре(Сl\т )е • SI+O.

Образцы изготовлялись по следующей методике. В водный раствор
57FeS04 вводили дезоксидированный порошок ZnS без плавня, сушили
при 125°С и нагревали при 950°С в течение двух часов в парах серы

г 57 Ее
(концентрация ~ 1,5-10-3 -—

Величина изомерного сдвига больше, чем в случае введения 57Fe в
виде 57 СоСЬ. Данный опыт показывает, что условия синтеза ZnS-Fe или
концентрация примеси имеют сильное влияние на месторасположение
или окружение ионов Fe в соединении ZnS.

Авторы выражают благодарность И. Яэку за постоянный интерес к
работе и помощь при обсуждении результатов и С. Рейману за участие
в наладке мёссбауэровского спектрометра.
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С целью получить необходимые исходные данные для поисков «горя-
чей» люминесценции [ l_3 ] в системах Шпольского, нами были предпри-
няты эксперименты по исследованию природы «мультиплетов» в спект-
рах молекул 1,12 бензперилена (1,12 Б), перилена (П) и 3,4 бензпирена
(3,4 Б), замороженных в н. гексане. Нами измерены спектры люминес-
ценции при селективном возбуждении в одном компоненте «мультипле-
та», а также селективные спектры возбуждения для отдельных компо-
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	Рнс. 4. Сумма относительных потоков в зависимости от глубины в полубесконечнон среде. Сплошные кривые результаты расчетов по (8), пунктирные по (15). N = 0,001; / "У =0; 2 7-0,01: 3 V = 0,1; 4 V = 0.2; 5 V = 0,5; 6 V = 1.
	Рис. 5. Разность относительных; потоков в зависимости от глубины в полубесконечной среде. (Обозначения см. рис. 4.)
	Рис. 1. Различные варианты расположения двух равночастотных переходов на спектре энергетических уровней.
	Рис. 2. Зависимость расстояния центров (v 2 Vi) двух компонентов сигнала поглощения от б, вычисленная а) по теории «простых линий»;
	Рис. 1. Схема однофазного магнитного удвоителя частоты с внутренней обратной связью.
	Рис. 2. Кривые напряжений и токов удвоителя частоты.
	5 Рис. 3.а схема замещения удвоителя; б упрощенная схема замещения.
	Рис. 4. Изменение угла запирания вентиля в зависимости от нагрузки.
	Рис. 5. Расчетная и экспериментальная внешние характеристики удвоителя частоты.
	Рис. 6. Изменение напряжения вентиля (в относительных единицах) в зависимости от угла запирания вентиля при различных coL значениях х' . R Т- т l
	Рис. 7. Изменение угла запирания вентиля в зависимости от относительного сопротивления гя---—г‘tf* R
	Рис. 8. Расчетная и экспериментальная внешние характеристики удвоителя частоты.
	Рнс. 1. а схема удвоителя частоты; б кривая намагничивания сердечников удвоителя.
	Рис. 2. Расчетные кривые напряжений, токов и индукций в удвоителе частоты при а = 0,5 и /о* = 1,0 = /окр и соответствующие осциллограммы.
	Рис. 3. Расчетные кривые напряжений, токов и индукций в удвоителе частоты при а = 0,5 и/о = 1,37 =— /0п и соответствующие осциллограммы.
	Рис. 4. Расчетные кривые напряжений, токов и индукций в удвоителе частоты при а 0,5 и /0* = 1,6 и соответствующие осциллограммы.
	Рис. 5. Расчетные кривые напряжений, токов и индукций в удвоителе частоты при а = 0,5 и /о* = = 0,5 и соответствующие осциллограммы.
	Рис. 6. Изменение угла входа сердечников в насыщение в зависимости от тока подмагничивания.
	Рис. 7. Расчетные регулировочные характеристики удвоителя частоты.
	Рис. 8. Расчетные и экспериментальные регулировочные характеристики удвоителя частоты.
	Спектры индуцированного поглощения (/), ИК стимуляции люминесценции (2) и возбуждения ИК люминесценции (5): а для фосфора ZnS-Cu (I • 10-4 г/г), возбужденного >-возб = 365 нм; б для фосфора ZnS (60 мол.%) CdS-Cu (1 • 10-4 г/г), возбужденного bo3g = =436 нм. Температура измерения 110°К-
	Мёссбауэровские спектры ZnS-57C0 относительно поглотителя K4pe(CN)6 • ЗН20 (7,3 мг 57¥е/см2). Температура поглотителя 295° К.
	Рис. 1. (О—0)-«мультиплет» спектра люминесценции 1,12 бензперилена в н. гексане при 4,2° К; возбуждение в «мультиплете» voo + 454 спектра поглощения: а пемонохроматическое, б в компоненте А. в в компоненте В. (Ширина щели возбуждающего монохроматора 2,5 см~ширина щели измеряющего монохроматора указана на рисунке).
	Рис. 2. Участок спектра возбуждении периленэ в н. гексане, содержащий компонент С (0—0)-«мультиплета». Люминесценция регистрировалась при ширине щели 5 см~х на компоненте С «мультиплета» Voo 357.
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