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A Méssbauer spektroszkdpia alkalmazasianak Gjabb lehet&ségei

Bevezetés

A Moqsbauel spektroszképia [1. 2] a magnivok
energidjanak pontos meghatérozésira alkalmas
médszer, mely a visszalokGdésmentes y-sugér re-
zonancia abszorpeién alapul. Ezért jellegzetesen
szildrd test vizsgdld eljaras, hiszen visszalokddés-
mentes y-sugdr emisszié és abszorpceié csak akkor
johet létre, ha mind a forrds, mind az abszorbens
merev racsban megkostve helyezkedik el.

A magot koriilvevs elektronhéj szerkezete (az
elektronstiriiség, az elektromos térgradiens stb.)
ill. annak véaltozdsa hatést gyakorol a magnivok
energidajara. A Mossbauer vonalak a természetes
vonalszélességhez kozel esé kis szélessége pedig
olyan pontos mérést tesz lehet6vé, mellyel gyenge
elektronszerkezeti valtozdsoknak a magnivokban
okozott valtozdsa is kovethets. Ezért a Moss-
bauer spektromokbdl nyert parmneterek (izomer
eltolodéds, kvadrupol felhasadds, magneses hiper-
finom szerkezet, vonalintenzitdsok stb.) értékes
adatokat szolgdltatnak a vizsgalt molekuldk elekt-
ronszerkezetére, a Mossbauer magot koriilvevs
elektronhéj és azt befolydsolé kémiai kornyezet
szimmetridjra. fgy tdjékoztatnak a Mossbauer
atom oxidaciés allapotardl, kis vagy nagy spin-
szamu elektronszerkezetérdl, a Mossbauer atomot
kozvetlen szomszédaival osszekots kotések kova-
lencidjardl stb. [3].

Az elektronszerkezet és Mossbauer pammetezek
kozotti korreldcié kvantitatfv lefrdsara tobbé-
kevéshé egzakt kvantumkémiai szdmitdsok szii-
lettek [4—6]. Ezek azonban csak a viszonylag
egyszerli rendszerek jellemzésére bizonyultak al-
kalmasnak. A kémiai gyakorlat szdmdra fontos
bonyolult vegyiiletek és vegyiiletcsoportok Moss-
bauer vizsgalata altalaban kvalitativ kovetkezte-
tésekre vezetett. Analig vegyiiletekbdl 4116 vegyii-
letcsoport Mossbauer paramétereinek osszehason-
litdsa atjan pl. kovetkeztetni lehetett a ligandu-
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mok = vagy/és o donorerGsségének sorrendjére,
redoxi vagy sav—bdzis reakciok okozta szimmet-

riavéaltozasokra, oligo- vagy polimerizaciéra stb.

A konfiguracié és koordinaciés szam
meghatarozasa
o6norganikus komplexekben

A Mossbauer spektroszképia bonyolult rendsze-
rek szerkezeti- és szimmetriaviszonyainak megis-
merésére iranyuld, a fentiekben véazolt kvalitativ
osszehasonlito eljardsndl egyértelmiibb médjdnak
kidolgozaséra kiilonbozé szemi-kvantitativ eljara-
sok sziilettek. Ezek kozott kiilonosen jo6l bevalt
a parcidlis kvadrupolus felhasadas (PQS) mé6dszer
[7], melynek lényege az a feltételezés, hogy komp-
lexvegyuletekben az egyes ligandumok PES hozzé-
jarulasabol levezethets a Mossbauer atomokat koz-
ponti atomként tartalmazé komplexek Kkisérleti
kvadrupolus felhasadésa.

A fenti feltételezés nyilvanvaléan egyszer(isités,
hiszen kizarja az egyazon kozponti atomhoz kétott
ligandumok kozotti kolesonhatdst. Kimutattdk,
hogy ez a feltételezés csak olyan rendszerekben
lehet igaz, amelyekben a kristdlytér felhasadds
nem, vagy csak elhanyagolhaté mértékben jarul
hozzéd az elektromos térgradienshez, tehdt csak
gombszimmetrikus d-elektronhéjii komplexekben
(kis spinszamia vas(Il), vagy nagy spinszdmu
vas(I1I)) vagy iires s és p elektronhéji féesoport-
beli fémeknél (pl. 6n(IV) vagy antimon(V)). A
késGbbi vizsgdlatok azt-is kimutattdk, hogy a
PQS értékek a koordindciés szamtdl, sét azonos
koordindciés szdmu rendszerekben a konfigurd-
ci6tol is fiiggnek [8].

Mindezen el6zmények alapjan ponttoltés mo-
dellen alapulé szamitasok segitségével; figyelembe
véve fiiggetlen diffrakciés mérésekbdl ismert szer-
kezet{i komplexek kisérletileg meghatarozott kvad-
rupolus felhasadas értékeit, szdmos ligandum
PQS adatai meghatérozhaték voltak. Ezek segit-
ségével bonyolult rendszerekben is lehetGség nyilt
a kiilonboz8 koordindciés szémt vagy konfigurd-

XL. EVFOLYAM. 8, SZAM I I 309

\



1: tablazat

A sztannatrin komplexek izomer eltolédas (IS), kisérleti (QSexp) és szamitott (QSa1, QSB, és QStetr) kvadrupolus
értékei és a feltételezett szerkezet

IS, QSexp QSA, QSB;, QStetr, Javasolt
Komplex mm s~! mm s~1! mm sl‘l mm 1s“ mm s~! szerkezet
Me,Sn(OCH,CH,),NMe 1,33 3,08 +2,20 -+1,625 1,87 hexakoordindlt
Me,S(OCH,CH,),N—t—Bu 1,15 2,15 +2,20 +1,625 1,87 Al
Et,Sn(OCH,CH,),NEt 0,96 2,16 12,20 11,625 1,87 Al
n—Bu,Sn(OCH,CH,),NEt 0,91 2,20 42,20 41,625 1,87 Al
t—Bu,Sn(OCH,CH,),NMe 1,42 2,54 +2,20 +1,625 5 A
t—Bu,Sn(OCH,CH,),N—i—Bu 1,36 1,85 +2,20 41,625 1,87 tetraéderes
t—Bu,Sn(OCH,CH ,),N—t—Bu 1,37 1,87 +2,20 +1,625 1,87 tetraéderes
t—BuPhSn(OCH ,CH,),NMe 1,29 1,91 -+2,00 +1,56 1,53 Al
Me,Sn(OCOCH,),NMe 1,53 4,15 + 3,29 +2,73 2,81 hexakoordinalt
Et,SN(OCOCH,),NMe 1,67 4,19 43,29 +2,73 2,81 hexakoordindlt
n—Bu,Sn(OCOCH,),NMe 1,564 3,88 +3,29 +2,73 2,81 hexakoordinalt
t—Bu,Sn(OCOCH,),NMe 1,68 2,98 +3,29 +2,73 2,81 Al vagy BI
t—Bu,Sn(OCOCH ,CH,),NMe 1,76 3,24 +3,29 +2,73 2,81 Al
Me,Sn(SCH,CH,),NMe 1,30 1,31 +1,86 Aoyies 2,00 BI
t—Bu,Sn(SCH,CH,),NMe 1,63 1,90 +1,86 +1,33 2,00 Al vagy tetra-
éderes
Me,Sn(SCH,CH,),S 1,63 1,81 -+1,99 +1,186 2,00 Al vagy tetra-
éderes
t—Bu,Sn(SCH,CH,),S ’ 1,64 1,76 +1,99 +1,186 2,00 Al vagy tetra-
éderes
CL,Sn(SCH ,CH,),S 1,28 (—)1,18 —1,53 -1,18 — Bl
Me,Sn(OCH,CH,),S 1,21 2,44 +2,33 +1,562 1,87 Al
n—Bu,Sn(OCH,CH,),S 1,16 2,08 +2,33 +1,62 1,87 Al
t—Bu,Sn(OCH,CH,),S 1,47 1,96 +2,33 +1,562 1,87 tetradderes
Me,Sn(SCH,CH,),0 1,46 1,36 +1,76 +1,45 2,00 Bl
t—Bu,Sn(SCH,CH,),0 1,68 1,67 +1,76 +1,45 2,00 Bl
C1,Sn(SCH,CH,),0 0,85 1,78 -1,78 -0,91 —_ Al
Me,Sn(NMeCOCH,),NMe 1,16 1,96 +2,76 +1,77 —— Bl
t—Bu,Sn(NMeCOCH,),NMe 1,45 1,87 +2,76 +1,77 — Bl

I8: izomer eltol6das

QS8: kvadrupolus felhasadés

QSezp: kisérleti QS értékek

Q8 41, Q8 B) €8 QStetr: az AlBl, ill. tetraéderes konfiguléciéra szémitott
Q8 értékek

Al és Bl: a 2. 4bran bemutatott konfiguréciék

ci6ji komplexek véarhaté kvadrupolus felhasadési
értékeinek kiszdmitdsdra. A kiilonbozé feltétele-
zések alapjan szdmitott értékeknek a kisérletileg
mért értékekkel val6 osszevetése a koordindciés
szdm, illetve konfigurdcié meghatérozasihoz ve-
zetett.

J6 példdja a fenti kezelési médnak Korecz és
munkatarsai [9] sztannatrdn-komplexek szerke-
zetvizsgalatival foglalkozé6 Mossbauer spektrosz-
képiai munkéja.

A sztannatrén alapvegyiileteket az 1. 4bra mu-
tatja be. Az elss ilyen tipust vegyiiletek elGalli-
tésakor kérdéses volt, hogy a nitrogén szabad
elektronparja az 6n koézponti atomhoz koordin-
l6dik-e vagy sem, tehat az 6n koordindciés szé-
ma a komplexben négy vagy o6t. Szilard fazisban
feltételezhetd volt a molekulak intermolekularis
kapcsolédéasa is, amely hatos koordindciés szamu
képz6dményhez vezethet. A nitrogén—on kotés
kialakuldsat feltételezve a sztannatrdnok 6tos
koordinéciés szama énvegyiileteknek tekinthetdk,
melyek trigondlis bipiramis vagy tetragondlis pi-
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ramis szerkezetet vehetnek fel. Kiilonb6z8 szubsz-
tituensek jelenlétében ezek konfigurdci6ja is tébb-
féle lehet. A 2. 4bra példaként bemutatja a trigo-
nalis bipiramis szerkezet(i rendszerben feltételez-
het otféle konfigurdciét. Sztereokémiai megfon-
toldsok alapjan ezekbdl ketts, az Al vagy/és Bl
konfigurécié létezése latszik valésziniinek.

Tzschach és munkatdrsai [10] kozel 40 kiilon-
b6z Osszetételli sztannatrdn komplexet allitottak
elS. Korecz és munkatérsai [9] elvégezték e vegyii-
letek Mossbauer vizsgilatat és a PQS modell alap-
jan kiszdmitottak a kiilonb6z8 koordindcids szé-
ma és konfigurdciéji komplexek varhaté kvad-
rupolus felhasaddsi értékeit. Ezeket a megfelels
kisérleti adatokkal Osszevetve kovetkeztettek az
egyes molekuldk szerkezetére. Eredményeik egy
részét az 1. tablazatban foglaltuk ossze. Lathato,
hogy a vegyiiletcsoporton beliil valoban megkii-
lonboztethetSek voltak a tetraéderes (négyes ko-
ordindciés szam) oktaéderes (hatos koordinacids
szam) és a pentakoordinélt komplexekben két-
féle kiilonb6z6 konfiguraciéji molekuldk.



A vegyiiletesoport tagjaibél sokiig nem sike-
rillt egykristalyokat noveszteni, igy szerkezetiik-
re csak a fent ismertetett Mossbauer vizsgalatok
alapjan kovetkeztethettek. Legtjabban e vegyii-
letcsoport tobb tagjdbdl is késziilt egykristaly.
Ezek rontgen szerkezetvizsgilata — egy eset ki-
vételével — megerGsitette a Mossbauer mérések
alapjan kialakitott képet [11].

Kétségtelen, hogy a fent leirt kezelési m6d nem
tekinthet6 kvantitativnak. Hasznélata azonban a
korabbi kvalitativ kezelésnél sokkal tobb és meg-
bizhat6bb eredményhez vezet olyan bonyolult
rendszerekben is, amelyek — a tudomény ma’
dllasa mellett — teljesen egzaktan még nem kezel-
hetdk.

Oldatszerkezet-vizsgilatok
gyorsfagyasztott rendszerek
Maosshauer spektroszkdpidja utjan

Az oldatok és egyéb folyadékok szerkezetvizs-
galatdban érdekelt kutaték méar kordbban célul
tlizték ki a Mossbauer spektroszképia alkalmazi-
sat folyadékrendszerek tanulményozéasara. A visz-
szalokédésmentes yp-sugdr rezonancia-adszorpeid
biztositdsira a vizsgalandé folyadékot gyorsfa-
gyasztassal iivegszerli jéggé alakitottdk [12, 13].
Feltételezve, hogy a fagyasztéds sordan, ha annak
sebessége eléggé nagy, a Mossbauer atomok koz-
vetlen kornyezete nem valtozik, a fagyasztott
rendszerre nyert Mossbauer paraméterekbdl az
eredeti oldat vagy folyadék szerkezetére lehet ko-
vetkeztetni [13].

Bér a fenti feltételezés csak kinetikailag inert
rendszerekben tekinthets egyértelmtien igaznak,
e médszer mégis sok olyan oldatszerkezeti infor-
mécidhoz vezetett, melyek mds eljardssal nem
lettek volna elérhetSk [14]. Tgy pl. értékes adatok
sziilettek kiilonboz6 szerves olddszerekben kelet-
kez8 szolvatok osszetételére, szimmetridjira, sGt
egyes esetekben stabilitdsdra vonatkozélag is.
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1. dbra. Sztannatrdn alapvegyiiletek feltételezett szerkezete

a) és b): egy ill. két szerves szubsztituenst tartalmazé pentakoordinélt
6norganikus komplex modellje;
¢) ésd): a) és b) modellek tetrakoordindlt alakjai
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2. dbra. Trigondlis bipiramis szerkezetii komplexek lehet-
séges konfigurdcidi (X és Y a kiilénbéz8 donoratomok,
R szerves szubsztituens)

Meghatédrozhaté volt, hogy kiilonbozd kémhatédsa
vizes oldatokban keletkez6 vas(III) hidrolizis ter-
mékek koziill melyek vesznek részt elektroncsere
reakciokban, illetve, hogy a vizet szerves old6-
szerrel cserélve hogyan médosul az elektroncsere
mechanizmusa.

Mindezen vizsgilatok az izomereltolédds és
kvadrupélus felhasadds értékek értékelése tutjan
vezettek a keresett informdciéhoz. Részletesebb
emlitést érdemel az a kezelési méd, mely a még-
neses hiperfinom szerkezet alapjén enged megko-
vetkeztetéseket az oldatszerkezetre vonatkozolag.

Vértes és munkatarsai [15] a nagy spinszdmu és
paraméagneses vas(III)-klorid kiilonb6z6 szerves
oldészerekkel késziilt oldataiban jelentkezs para-
mégneses spinrelaxacié Mossbauer vizsgalata at-
jan kovetkeztettek arra, hogy az oldatban a vas
mono-, di- vagy esetleg oligomer formédban van
jelen.

A paraméagneses vas(III)-ionokat tartalmazé
rendszer Mossbauer spekruma mégneses hiperfinom
szerkezetet (MHS) mutat, ha a paramagneses
spinrelaxdcié ideje 7sp nem rovidebb, mint a
mégneses mag Larmor precesszi6janak reciprok
frekvencidja és a Mossbauer atom gerjesztett alla-
potdnak atlagos élettartama. A paramégneses
spinrelaxdciés id6 az aldbbi egyenlet szerint a
spin-spin (vssg) és spin-rdcs relaxéciés id6tol
(Tswr) fiigg: :

1
1 1

TSSR TSLR

TSR=

A 751r a hémérséklettsl, a zgsg a paramégneses
részecskék kozotti spin-spin kolesonhatéstol, te-
hét vas(I1I)-oldatok esetén a vas(III)-részecskék
egymastol valé tavolsagatol fiigg.

A Mossbauer vizsgélatok céljara a gyorsfagyasz-
tds — a fagyasztési sebesség niovelése céljabol —
folyékony levegd h&émérsékletén torténik. Ilyen
alacsony homérsékleten a spin-rdcs relaxacié
értéke nagy és igy hatdsa a paramagneses spin-
relaxdciéra elhanyagolhat6. A mégneses hiperfi-
nom szerkezet megjelenése tehat e rendszerben a
spin-spin kolesonhatdst6l, vagyis a vas(ITI)-ré-
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2. tabldazat

Szomjas iiveg hordozdéban kitott folyadékok és oldatok Missbauer paraméterei (mm s—")
(IS = izomereltolédds, QS = kvadrupolus felhasadds)

Minta

Szomjas iivegben

Fagyasztott oldat

Szilard kristédly

~Pvadredkleh: 293 K 80 K 80 K 293 K

. IS QS IS QS IS QS IS QS

SnCl 0,72 0 0,82 0 0,80 0
-0,20 0 -0,02 0

SnI, CCl;-ban —-0,04 0 0,13 0 1,60 0
Snl, DMF +4-CCl,-ban -0,10 0 0,00 0 0,76 0
Snl, C,H,OH -+CCl,-ban ~0,11 0 0,02 0
Fe(dip),** vizben 0,30 0,30 0.35 0,33 0,35 0,34 0,28 0,31
Fe(H,0)42+ vizben 1,25 3,17
FeSO, - TH,0 kristdlyok 1,26 3,20
FeSO, - H,0O kristdlyok 1,23 2,70
FeSO,, vizmentes 1,31 2,94

szecskék tavolsdgatol fiigg. A vasoldatok koncent-
rdcidjat ugy valasztva, hogy az oldott vas(1lI)
részecskék tavolsiga eléggé nagy — 4 nm, vagy
annél nagyobb — legyen, a megfagyasztott oldat
spektrumaban az MHS megjelenik. Ha azonban
di- vagy oligomerizicié kovetkeztében a para-
mégneses vas(III) centrumok egymds kozelébe
keriilnek, a spin-spin relaxdci6 megvaltozdsa
miatt az MHS szerkezet elt{inik.

Vértes és munkatdrsai [15] 8 kiilonbozd szer-
ves oldészerben végezték el a vas-klorid fentiek-
ben vézolt vizsgilatit és kimutattik, hogy a
benzolban és nitrobenzolban teljes egészében di
vagy oligomer formdban, mig acetonban, aceto-
nitrilben, piridinben és dimetil-formamidban,
részben monomer, részben dimer alakban, végiil
etanolban kizarélag monomer alakban van jelen.
Példaképpen a monomert és a dimert jellemzs
egy-egy Mossbauer spektrumot a 3. és 4. dbra
mutatja be.

Monomer és dimer részecskéket egyiitt tartal-
mazé fagyasztott oldatok Mossbauer spektrumé-
ban (5. dbra) a kétféle részecskéhez tartozd
spektrumrészletek elvilaszthatok és ezek integ-
ralt intenzitdsa alapjan a kétféle részecske kon-
centrdciéja is meghatdrozhat6. E moédszerrel a
monomer-dimer 4atalakuldsok egyensilyi éllan-
dbinak meghatdrozésa is lehet6vé vilt.

Visszalokddésmentes
y-sugar rezonancia adszorpeid
,,Szomjasiiveg” hordozdéban,
kotitt folyadékban

Béarmennyire is sokféle és érdekes uj eredmé-
nyekhez vezetett. a -gyorsfagyasztott -oldatok
Mossbauer vizsgalata, barmennyire is val6szini-
sitették a legkiilonb6z6bb mdédszerekkel azt a
feltételezést, hogy- a jégben nyert adatokbdl az
eredeti -oldatra lehet és szabad kovetkeztetni, a
fagyasztassal jaré hdémérsékletesokkenés okozta
valtozasok veszélye — kiilonosen kinetikailag
labilis rendszerben — az egyértelmii értékelést
sokszor bizonytalannd teszi. Ezért az oldatké-
midban érdekelt kutatok régi vagya volt a vizs-
galati médszertan olyan médositasa, mely folya-
dékok fagyasztas nélkiili rogzitésével teszi lehet&vé
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azok vizsgélatit. Nagy viszkozitdsi oldatokban
mér kordbban is lehetséges volt a visszalok&dés-
mentes y-sugar rezonancia adszorpci6. Legujab-
ban Burger és Vértes [16] egy porézus iiveg (un.
szomjas iiveg) pérusaiban elhelyezkeds folyadék-
részletekben hoztak létre a Mossbauer effektust.
Az altaluk alkalmazott Corning Vycor—2930
iiveg 4atlagos poérusatmérGje 4 nm, a poérusok
homogén eloszldstak, zomében hengeresek, a hor-
dozé iiveg ossztérfogatinak kb. egy negyede az
iireges rész.

A vizsgdlatok gordn modell-rendszerenként
Mbossbauer aktiv izotépokat tartalmazé folyékony
vegyiileteket és oldatokat alkalmaztak (2. tdb-
lazat). A Mossbauer spektrumok héromféle je-
lenséget tiikroztek az alkalmazott modellek tu-
lajdonségaitdl fiiggéen [16—19].
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3. dbra. A vas(111)-klorid megfagyasztott etanolos olda-
tanak M dssbauer spektruma
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4. dbra. A vas(I1II)-klorid megfagyasztott benzolos olda-
tanak Mdossbauer spektruma : e 3508



a) A Mossbauer aktiv vegyiilet adszorbedls-
dott az iiveghordozé pérusainak feliilletén. A
Mossbauer spektrum csak egyféle olyan részecske
jelenlétére utal, amely nagyfoki kolesonhatdsban
van a feliilettel. Fe(CO); jelenlétében pl. a 2,52
mm/s kvadrupolus felhasadds érték, amelyet a
fagyasztott folyadékndl mértek, 0,7  mm/s-re
csokkent a hordozé poérusaiba dgyazott Fe(CO),-
ra gyakorolt feliileti hatas kovetkeztében [18].

b) A Mossbauer spektrum kétféle részecske
jelenlétére utal: az egyik az iivegfeliileten ad-
szorbedlédott, a mésik az olddszer tomegeben
taldlhaté. Az utébbi Mossbauer paraméterei csak
a hémérsékleteltolodasban kiilonboznek a fagyasz-
tett allapotban mért paraméterektsl. Ezt a je-
lenséget a szobahGmérsékleten folyadék halmaz-
allapoti 6n(IV)-klorid esetében tapasztaltdk [17]
(6. dbra).

c¢) Vizes oldatokban az olddszer bevonja a
porusok feliiletét a hordozéban, és a Mossbauer
spektrumok csak egyféle részecske jelenlétére
utalnak. A hordozé poérusaiba agyazott 0,5 mol
dm~3 FeSO, oldat Mossbauer paraméterei szoba-
hémérsékleten megegyeztek a FeSO,-7H,0 kris-
talyokéival. (Ismeretes, hogy mind a vizes FeSO,
oldat, mind az FeSO, 7TH,O kristdlyok Fe(H, O)(,2+
részecskék formé,jéban tartalmazzék a vasat.) A
Mossbauer adatok tehat e rendszerben semmi-
lyen kolesonhatdst nem mutattak a vas és az
iivegfeliilet kozott [16].

Nyilvanval6, hogy az iivegfelilleten adszorp-
cioval rogzitett Mossbauer aktiv folyekony vegyii-
letek visszalok6désmentes yp-sugir rezonancia ad-
szorpcioban vehetnek részt a feliilettel valé foko-
zott kolesonhatasuk kovetkeztében; erre utal a
Mossbauer paraméterek jelentGs valtozasa is.
Tovabbra is kérdéses azonban, hogy mi tette le-
het6vé a Mossbauer effektust olyan részecskék
_esetében, amelyek nincsenek kozvetlen kapeso-
Jatban és kolesonhatdsban a hordozé belsé szi-
lard feliiletével.

A kérdés megvilagitisa érdekében Vértes (s
munkatdrsai [18] modellszdmitdsokat végeztek,
feltételezve, hogy a podrusokban (az atlagos po-
rusméret 4 nm) a helyhidny és a pérusfalak ke-
‘ménysége gatolja meg a visszalokGdést. A sza-
mitdshoz nem vettek figyelembe a Mdossbauer
aktiv molekula és hordozé kozott sem kémiai, sem
fizikai kolesonhatdst.

- Mivel a feliileti hatastol latszélag fiiggetlen
paramétereket vizes oldatokban sikeriilt kapniuk,
s ‘minthogy az ilyen oldatoknak jél ismert hidro-
génkotési klaszter szerkezete van [20], nem hagy-
haté figyelmen kiviill az iivegfeliileten -adszor-
bealodott vizréteg és a szolvatélt részecskében meg-
kotott viz hidrogénkotési vizhidakon keresztiil
létrejové  kolesonhatésa [21]. Ennek tanulmé-
nyozéasara Burger és munkatéarsai [19] 6n(1V)-
klorid vizes oldatait haszniltdk modellnek. Mind-
egyik rendszernél elGszor szobahémérsékleten re-
gisztraltak az iiveg-hordozéban kotott folyadék
Maossbauer spektrumat, majd a hordozét folyékony
nitrogénbe meritve a megfagyasztott folyadék
vizsgdlata kovetkezett. Az igy nyert Mossbauer
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5. dbra. A vas(III)-klorid piridines oldatdnak Méss-
bauer spektruma

paramétereket az eredeti oldat fagyasztésa utjan
nyert jég paramétereivel Osszevetve kaptak té-
jékoztatast az tiveghordozé falénak a Mossbauer
paraméterekre gyakorolt hatdsirél. Néhany jel-
lemz6 vizsgdlati eredményt a 3. tdbldzat, egy
jellemzé spektrumsort a 7. dbra szemléltet.

Osszehasonlitva a fagyasztott rendszerekre mért
2-2 izomer eltolédds [IS] értéket, a) a hordozéd
porusaiba dgyazott folyadékét és b) a kordbban
hasznalt gyorsfagyasztasi moédszerrel megszilar-
ditott folyadékét a folyékony nitrogén hémérsék-
letén, lathat6, hogy az el6bbi folyadéknal az IS
értékek kisebbnek bizonyultak, mint az ut6bbi-
nal. A két megfelel6 IS érték kozti kiilonbség
(0,04—0,10 mm/s) alig volt nagyobb, mint a
kisérleti hiba (4 0,02 mm/s), mégis kolcsonhatésra
utalt az iiveghordozé és az 6n(1V) kozott. Mivel
az SnCl, és az ivegfeliillet kozvetlen kapcsolata
sokkal nagyobb kiilonbséget eredményezett (0,82!
mm/s), a vizes oldatra mért adatok vildgosan
mutatjak, hogy az oldott anyag csak lazdn koto-
dik az tuvegfeliilethez (pl. hidrogénkotést vizmo-
lekula-hidakon keresztiil).
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6. dabra. Az on(IV)-klorid Mdassbauer spektruma

a) fagyasztott allapotban; b) az tiveg hordozéban nug{agyabzha és
¢) az iiveg hordozéban szobahémérsékleten .

XL. EVFOLYAM. 8. SZAM mkl



3. tdbldzat

Az 8nC, oldatok Mdssbauer paraméterei

Az oldat-Osszetétel*

Szomjas iivegbe dgyazva

Fagyasztott oldat
80 K

293 K 80 K
SnCl, Vonal-
4 Rea- mol Vonal- %%  Vonal-
mol _3 IS,** 8zé- 1 IS,** Tl - IS, o i
dm~* gens dm ia e le‘s- Intenzitas e szsglgs Intenzitds it § -1 sz:élgs Intenzitas
s6g
1,0 — — -0,13 1,18 0,00956 0,09 1,31 0,2249 0,16 1,34 0,2937
3,0 — — -0,02 1,22 0,00671 0,20 1,44 0,0911 0,24 1,64 0,3192
1,0 NaCl 4,0 +0,02 1,18 0,00460 0,22 1,24 0,2574 0,32 1,17 0,2277
1,0 NaF 0,77 -0,15 1,12 0,01347 0,04 1,34 0,3247 0,12 1,47 0,3041
1,0 NaOH 0,1 -0,09 1,18 0,00536 0,11 1,33 0,3188 0,15 1,43 0,3779
1,0 NaOH 3,0 -0,02 1,50 0,00675 0,04 1,20 0,3721 0,06 1,35 0,2970
1,0 HCI 309, Nincs abszorpcié 0,49 0,96 0,1566 0,43 1,25 0,2943
3,0 HCI 309, Nincs abszorpcid 0,50 1,18 0,2468 0,49 1,24 0,2409
1,0 HNO, 30% Nincs abszorpcio 0,26 1,14 0,1394 0,29 1,20 0,2977
-0,12 1,50 0,00374 0,19 1,24 0,2067 0,30 1,12 0,2290

* Az olddszer viz, kKivéve az utolsé rendszernél
** SnO,-re vonatkoztatva. Reprodukdlhatésag +0,02

Oldatszerkezeti vizsgélatokbdl ismert, hogy vi-
zes oldatban a hidratalt részecskék hidrogénko-
téssel kapesolédnak a szomszédos vizmolekulak-
hoz, amelyek hasonlé kotésekkel a tovabbi szom-
széd vizmolekuldkhoz. A vizes oldatok igy kiala-
kult klaszter tipust szerkezetében folytonos di-
namikus mozgés és atalakulds megy végbe, aminek
kovetkeztében egyes hidrogénkotések szakadnak,
mig mésok képzédnek. Az oldott anyag az ilyen
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7. dbra. Az SnCl, vizes oldatinak M éssbauer spektruma

@) az {iveg hordoz6ban szobahémérsékleten; b) az iiveg hordozéban
megfagyasztva és ¢) fagyaysztott dllapotban
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oldatokban mégis valamelyest rogzitve van koz-
vetlen kornyezetében. A kismértékii IS értékkii-
lonbség (0,04—0,10 mm/s) természetesen nem e
kolesonhatés teljes nagysdgat titkrozi, csak azt a
kismérvii novekedést, mely a hordozé pérusainak
faldval val6 kolesonhatésbol ered.

Ismeretes, hogy a viz oxigén atomjanak a sza-
bad hidrogénionokhoz nagyobb az affinitdsa, mint
a szomszédos vizmolekulak protonjaihoz, és ezért
az erds savak vizes oldataiban a viz hidrogénkotési
klaszter szerkezete részben vagy teljesen szétesik
[20].- A szerzOk ezért elvégezték savmentes, ill. so-
savat és salétromsavat tartalmazé vizes SnCl,
oldatok Mossbauer vizsgdlatdat. Mossbauer hatés
szobahémérsékleten csak a savmentes oldatnal
jelentkezett. Amikor az iiveghordozot sésavas

vagy salétromsavas SnCl, oldatokkal teli-
tették, szobahOmérsékleten visszalok6désmen-

tes y-sugdr rezonancia adszorpciét nem sikeriilt
kimutatniuk. A Mossbauer hatéds az utébbi min-
tak gyorsfagyasztassal torténd megszilarditdsdnak
eredményeként viszont megjelent.

Ezek a kisérletek azt mutattak, hogy a Moss-
bauer hatds eléréséhez a pérusokba dgyazott
folyadékban szobahémérsékleten a vizes oldat
hidrogénkotésli szerkezete sziikséges. A savi pro-
tonok és a vizmolekuldk koélcsonhatésa soran kép-
z6d6 részecskék atveszik a visszalok6dési ener-
gidt, amely megakaddlyozza a visszalokGdés-
mentes y-sugar rezonancia adszorpcio6t.

A fentiekhez hasonlé viselkedést mutatnak az
olddszerként dimetil-szulfoxidot tartalmazé olda-
tok. Megjegyezziik, hogy ez utdébbi olddszernek
nagy relativ permittivitdsa és ambidentat jellege
(oxigén és kén donoratom) folytdn rendezett
szerkezete van [22], mely lathatdlag feltétele a
Mossbauer effektus fellépésének az iiveg hordo-
z6ban kotott folyadékban.

Az oldatok és az iiveg hordozék kapillarisainak
fala kozotti kolesonhatds jellemzésére mikrokalo-
rimetrids nedvesedési vizsgalatokat is végeztek.



Ezek mind a vizes, mind a dimetil-szulfoxidos
oldatok esetében azt mutattdk, hogy az oldott
anyag koncentracidja a nedvesedési h6t nem, vagy
alig véltoztatja meg. E mérések tehit aldtdmasz-
tottak azt a megallapitdst, hogy a poléris oldé-
szerekben az olddszer elvilasztja a Mossbauer
aktiv oldott anyagot a hordozé feliiletétdl és ezzel
lehet6vé teszi az oldat tomegére jellemzd Moss-
bauer paraméterek fellépését.

A hordozé iivegfeliiletét kedvezményezetten'

szolvatdlni nem képes apoldros olddészerekben
(benzol, szénhidrogének, szénhalogének) mind a
Mossbauer paraméterek, mind a nedvesedési hd
mérése az oldott anyag és az iivegfal kozotti koz-
vetlen kolesonhatds, adszorpeid, kemiszorpeid
fellépésére utal. -

Bar a szomjas iivegben végzett Mossbauer vizs-
galatok ma még kezdeti stddiumban vannak (a
jelenséget elGszor ismertetd dolgozat 1983-ban
jelent meg) varhato, hogy a médszer a Mossbauer
spektroszképia wjabb alkalmazasi lehetségeinek
nyitja meg az utjat.

Kovetkeztetések

E néhdny példabdl és az azokhoz kapesolédd
rovid értékelésbdl is kittinik, hogy a Mossbauer
spektroszképia a Mossbauer aktiv magok korld-
tozott szdma és a visszalokGdésmentes y-sugar
rezonancia adszorpci6 fellépéséhez sziikséges fel-
sételek altal megszabott korlatok ellenére nagyon
tokféle, értékes, esetenként mas eljarasokkal nem
is nyerhets, informéciét nyuajt a szerkezet és
elektronszerkezet vizsgalatok teriiletén. Segitsé-
gével bonyolult rendszerekben is egyértelmi képet
kaphatunk tobbek kozott a- kotésviszonyokat,
oxidacids és spin allapotot, kornyezeti szimmetriat,
konfigurdci6t meghatarozé folyamatokroél. A kris-
talyos mintdk és gyorsfagyasztdssal nyert amorf
jegek vizsgdlata mellett djabban lehet6vé valt
alkalmas hordozéban megkotott folyadékok Moss-
bauer vizsgdlata is.

A kézirat beérkezett: 1984. nov. 13.
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SUMMARY

The author has shown on typical examples taken
mainly from his own results some new applications of
Mossbauer spectroscopy. The application of the partial
quadrupole splitting concept for the determination of
paramagnetic spin relaxation studies in solution che-
mistry and a new procedure based on the Mdssbauer
study of liquids trapped in the pores of a ,,thirsty
glass” carrier have been discussed.

PE3IOME

ABTOpPOM NMOKa3aHbl HOBble XapaKTePHCTHYECKHE BO3-
MO>KHOCTH NPHMEHEeHHs1 MeccOayepckoii cneKTpoCcKoNnHu
B 00/1aCTAX KOOPAHHALHMOHHON XHMMHH H XHMHH pacrt-
BOPOB, B MEPBYI0 OYepeab HAa OCHOBE HCCJIeJOBAHHIT
aBtopa. IlpeacraBieHbl mMpHMeHEHHEe KOHIENUHH Map-
LHAJILHOI'0 KBaJApPyMnoJbHOro pacuienyieHuiss B OMnp -
JE€JIEHHH KOHQUIypauHH H KOOPJAHHALHOHHOTO YHCJa
OpPraHHYeCKHX KOMIIJIEKCOB 0JI0Ba, POJib HCCJEA0BAHHS
napamarHMTHOIH CNHHpE/JaKCauHH B TMO3HAHHH CTPYK-
TYpHl PAacCTBOPOB, M CaMblif HOBBII MeTOX TpHUMeHEHHS
Meccbayepckolf CNeKTPOCKONMHH B XHMHH pPacTBOPOB,
OCHOBAHHBbIH Ha H3Y4YEHHH >XHJKOCTEH, 3aKpenjeHHbIX
HA OKaXXAyulee CTEKJI0» HOCHTEJIb.
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