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Ba-ferrite 단결정을 제조하여 자기적 성질을 Mössbauer 분광법으로 연구하였다. 단결정 시료를 c-축 방향으로 얇게 절단하고

그 면에 감마선을 조사한 결과 Fe 이온의 스핀방향이 c-축과 일치하였고 시료 전체에 걸쳐 단일 결정체임을 확인하였다. 특히 감

마선이 스핀과 나란한 경우 Mössbauer 흡수선 중에서 결정 내에 존재하는 Fe의 5개 자리 중에서 단지 4개 자리에서만 공명흡수

선이 존재하였고 2b 자리에서는 전혀 공명흡수가 일어나지 않았다. 2b 자리에서의 공명흡수가 일어나지 않는 이유는 대칭성이

있는 2개의 우물 형 위치에너지의 중심 사이를 Fe 이온이 매우 빠른 속도로 c-축을 따라 진동하는 것으로 설명할 수 있다.

주제어 : Ba-ferrite 단결정, Mössbauer 흡수선, 스핀방향, 2b 자리, 이온진동

I. 서 론

M-type Ba-ferrite는 magneto plumbite형 육방정의 결정구

조를 가지고 있으며 안정된 화합물을 이루고, 원료가 풍부하

면서도 우수한 자기적 특성을 나타내어 매우 중요한 자성물

질 중 하나로 인정받고 있다[1]. 또한 근래에는 여러 가지 모

양을 가진 나노 크기의 입자 제조가 가능하여 이들을 고밀도

자기기록 매체 등으로 활용할 가능성이 높아지고 있다[2].

Ba-ferrite는 결정의 c-축을 자기용이 축으로 하는 매우 큰 단

일 자기이방성을 가지고 있어 큰 보자력의 원인이 되고 있다.

결정구조는 매우 복잡하여 자성을 나타내는 Fe 이온이 위치

하는 자리수는 5가지에 달하고 각각의 위치에서 자기적 성질

이 큰 차이를 보이고 있다[3, 4]. 따라서 거시적인 자성의 측

정으로는 이들이 나타내는 특성을 구체적으로 밝히기가 어렵

고 아직까지 자기적 성질의 근원에 대한 이해가 매우 부족한

상황이다. 특히 Fe 이온이 자리하는 대칭성에 따라 자기적 성

질이 크게 달라지는데, 그중에서 2b 자리의 대칭성은 다른 자

리에 비하여 매우 독특한 형태를 지니고 있고 매우 특이한

자기적 및 열적 현상을 나타내고 있다[5]. 본 연구에서는 Ba-

ferrite를 Mössbauer spectrum 측정이 가능한 정도의 비교적

큰 단결정으로 제조하여 이온의 스핀 방향을 시료 전체적으

로 통일하고 이 상태에서 여러 방향으로의 상호작용을 시도

하여 Fe 이온의 자기적 및 열적 현상을 미시적으로 분석하고

자 한다. 특히 단결정을 Mössbauer spectrum으로 측정할 경

우 공명흡수율이 원자의 열 진동 형태에 따라 달리 나올 수

있어서 결정방향에 따른 진동의 형태를 세밀하게 관측할 수

있다.

II. 실험 방법

Ba-ferrite 단결정을 Self Flux Method로 제조하였다[6]. 결

정의 균일화를 위한 최적의 조건인 1450 oC 정도의 고온에서

서냉하여 1 cm2 정도 크기를 가진 단결정을 제조하는데 성공

하였다. 결정의 형태는 분말 시료를 x-선 회절분석을 통하여

측정하였으며 결정상수는 a0= 5.89 Å, b0= 5.89 Å, c0= 23.2 Å

으로 결정되었다.

단결정 시료의 c-축 면을 따라 얇게 절단하여 가능한 균일

한 두께가 되도록 하였으며 평균 10 µm 정도로 가공하여

Mössbauer spectrum 측정이 가능하도록 하였다. 감마선의 조

사방향을 결정의 c-축에 대하여 여러 각으로 변화하여 시도

하였고 이론적으로 구한 결과와 비교 분석하였다. Mössbauer

spectrometer는 전기역학적 sinusoidal 방식으로 감마선 원으

로는 Rh에 확산시킨 30 mCi의 57Co 단일선을 사용하였고,

detector는 Kr 가스를 이용한 비례계수기에 1850 V의 전압을

인가하여 사용하였다.

III. 실험결과 및 고찰

Mössbauer spectrum 측정을 위한 시료를 2가지 종류로 구

분하였는데 우선, 단결정을 분쇄하여 만든 분말 시료와 c-축

단면으로 두께 100 µm의 얇은 판 모양으로 가공된 단결정

시료이다. 분말 상태로 측정한 Mössbauer spectrum에서는

Fe의 모든 자리에서 sextet가 측정되었다. Ba-ferrite 결정에

존재하는 Fe 이온의 자리는 모두 5개로 각각 12k, 4fIV,

4fVI, 2a, 2b로 명명된다[7]. 분말 시료에서는 스핀의 방향이

감마선에 임의로 분포되어 이론상 5개의 Fe 자리에서 각각의

공명흡수선(sextet)이 3 : 2 : 1 : 1 : 2 : 3의 면적 비율로 존재하*Tel: (063) 850-6195, E-mail: jcsur@wonkwang.ac.kr
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게 된다. Fig. 1은 분말 상태로 측정한 Mössbauer spectrum

으로 Fe 이온의 자리별로 각각의 sextet가 대략 3 : 2 : 1 근방

의 세기를 갖고 대칭으로 형성되어 있음을 확인할 수 있다.

분말 시료의 경우와 달리 단결정 시료에서는 감마선을 결

정 c축에 나란하게(θ = 0) 조사한 결과 Fig. 2에서와 같이 공

명흡수선의 수가 대폭 감소하였다. 모든 Fe 이온에서 일반적

으로 존재하는 6개의 공명흡수선 중에서 2, 5번째 흡수선이

사라지고 단지 1, 3, 4, 6번째 흡수선만이 존재하고 있다. 그

런데 특이하게도 분말시료에서 존재하였던 2b 자리에서는 공

명흡수선이 2, 5번째만 사라진 것이 아니라 1, 3, 4, 6번째

흡수선까지도 전혀 나타나지 않고 있다.

원자핵의 감마선 공명흡수가 일어나는 과정에서 핵의 초미

세자기장과 감마선의 조사방향에 따라 방출 또는 흡수율이 달

라진다. 감마선 방향에 대한 초미세자기장의 방향 θ에 대하

여 방출 또는 흡수확률은 Table I의 Intensity 란에 제시된

이론식에 의하여 결정된다. 실제 측정에서 Mössbauer 공명흡

수선의 세기는 확률 공식에 비례하며, 특별히 감마선이 초미

세자기장과 평행을 이룰 경우 면적비는 좌우대칭으로 1, 2, 3

번 위치에서 3 : 0 : 1이 되고 서로 수직일 경우 3 : 4 : 1이 된

다. 또한 분말 시료에서는 감마선에 대한 초미세자기장의 방

향이 여러 가지로 임의 분포되므로 모든 방향에 대한 평균값

을 구해보면 그 세기가 3 : 2 : 1로 된다[8].

1번째 흡수선과 3번째 흡수선의 비는 항상 3 : 1 이므로 1

번째 흡수선에 대한 2번째 흡수선의 비율을 식으로 나타내면

다음과 같다.

(1)

그러면 공명흡수선의 면적비는 3 : R : 1로서 측정을 통하여 얻

어진 R의 값으로 감마선과 초미세자기장 사이의 방향을 알

수 있게 된다.

Ba-ferrite 단결정 시료에서 θ = 0의 경우 측정된 스펙트럼

의 상대적 면적비 R은 0이 되어 Table I에서 제시된 값과

비교할 때 정확히 일치된다. 따라서 감마선과 초미세자기장

의 방향이 나란하며, 감마선을 결정의 c-축으로 조사하였으

므로 결정 내에서 이온의 스핀 방향은 시료 전체에 걸쳐서

모두 동일하고 결국 전체가 하나의 단일 결정체임을 알 수

있다.

그러나 θ = 0에서 2b 자리에 해당하는 공명흡수선이 2, 5번

째뿐만 아니라 1, 3, 4, 6번째에서도 전혀 나타나지 않고 있

다는 것은 매우 특이한 현상이다. 분말시료에서는 존재하였던

공명흡수선이 원래 있던 위치에서 사라진 것에 대하여 다음

의 2가지로 유추할 수 있다. 첫째, 2b 자리의 공명흡수가 전

혀 일어나지 않아서 사라진 경우, 둘째, 공명흡수선의 위치가

변화하여 다른 흡수선에 포함된 경우를 예로 들 수 있다.
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Fig. 1. Mössbauer spectra of Ba-ferrite powder at room temperature.

Fig. 2. Mössbauer spectra of Ba-ferrite single crystal at room

temperature.

Table I. Angular dependence of the transition probability and

theoretical relative intensities in Mössbauer spectrum.

Position Intensity θ = 0 θ = π/4 θ = π/2

1 3 3 3

2 0 1.32 4

3 1 1 1

4 1 1 1

5 0 1.32 4

6 3 3 3
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이 두 가지 가정에서 어느 경우에 해당하는지를 확인하

기 위하여 θ의 값을 변화시켜 측정한 결과 Fig. 3에서와

같이 θ = π/4에서 2b 자리에 해당하는 흡수선이 나타났고

그 위치가 분말시료에서와 일치하고 있다. 따라서 흡수선의

위치가 변화되지는 않았음을 확인할 수 있고 두 번째 가정

은 배제된다. 그러면 결국 첫 번째 가정에서와 같이 2b 자

리의 공명흡수가 θ = 0에서는 전혀 일어나지 않는다고 볼

수 있다.

Mössbauer Effect 이론에서 공명흡수가 일어나는 확률은 다

음과 같은 식으로 주어진다.

f = e−k
2

<x
2

> (2)

여기서 k는 감마선의 파수이고 x는 이온의 감마선 방향으로

의 변위를 나타낸다. 따라서 원자가 감마선 방향으로 진동이

심할수록 공명흡수율이 떨어지게 된다. 실험 결과를 이 이론

에 적용하면 2b 자리에서 Fe 이온의 진동이 다른 방향에 비

하여 특별히 결정의 c-축 방향으로 대단히 크게 일어나고 있

다고 결론을 내릴 수 있다. 결정구조에서 2b 자리는 trigonal

bipyramidal 자리로서 대칭성이 심하게 일그러져 전기사중극

자 분열값이 Table II에서와 같이 2.22 mm/s로 매우 큰 값을

갖고 있다. 따라서 다른 자리에서 일어나는 열진동과는 형태

가 많이 다를 수 있다고 유추할 수 있다. 하지만 Mössbauer

spectrum의 공명흡수가 완전히 사라지는 정도의 진동은 매우

드믄 경우이다. 그렇다면 현재 2b 자리에서 일어나는 진동은

단순한 형태의 열진동이 아니고 그 보다는 변위가 훨씬 커서

공명흡수가 일어날 확률이 거의 무시할 수 있을 정도가 되어

야 할 것이다. X. Obradors[5] 등이 x-선 결정구조분석을 통

하여 2b인 trigonal bipyramidal 자리의 중심에 Fe 이온이

위치하지 않고 대칭이 되는 2개의 동일 위치에너지를 갖는

자리에 존재할 수 있음을 보였다. 또한 실온 근방에서는 Fe

이온이 두 지점 사이를 진동할 수 있다고 하였다. 따라서 Fe

이온이 열진동시의 변위보다 훨씬 더 큰 두 지점사이를 빠른

속도로 왕복운동을 한다면 공명흡수가 거의 완전히 사라질 수

있게 된다.

Mössbauer spectrum을 통하여 측정된 값들을 Table II에

나타내었다. Fe 이온은 모든 자리에서 3+ 이온상태를 가지고

있고 2b 자리를 제외한 모든 자리에서는 Octahedral 또는

Tetrahedral 자리를 유지하고 있는 것으로 확인되었다.

IV. 결 론

Ba-ferrite 단결정을 제조하여 자기적 성질을 Mössbauer 분

광법 등으로 연구하여 Fe 이온의 형태에 관하여 미시적으로

연구하였다.

Mössbauer 측정에서 결정의 c-축을 따라 감마선을 조사한

결과 공명흡수선의 2, 5번째가 제외된 1, 3, 4, 6번째만이

나타나고 있어 시료 전체가 하나의 단결정임을 확인할 수 있

고 원자의 스핀 방향이 c-축과 일치함을 알 수 있었다. 그러

나 특이하게 5개의 Fe 자리 중에서 2b 자리에서는 공명흡수

선이 발견되지 않았고 감마선의 방향을 바꾼 경우에는 원래

의 위치에서 존재하고 있음을 확인하였다. 따라서 Ba-ferrite

단결정에서 2b 자리의 Fe 이온의 진동이 다른 방향에 비하

여 결정의 c-축으로 매우 심하게 이루어지고 있음을 알 수

있다.

Fig. 3. Mössbauer spectra of Ba-ferrite single crystal at room

temperature when the gamma-ray has the θ = π/4 direction with c-

axis.

Table II. Mössbauer parameters.

Site Parameters 분말시료
단결정
θ = 0

단결정
θ = π/4

12k Hyperfine field (T) 41.2 41.1 41.1

Quadrupole shift (mm/s) 0.20 0.21 0.20

Isomer shift (mm/s) 0.33 0.31 0.33

R = A2/A1 0.65 0.00 0.49

4f(iv) Hyperfine field (T) 49.0 49.0 48.9

Quadrupole shift (mm/s) 0.09 0.12 0.09

Isomer shift (mm/s) 0.22 0.22 0.25

2a Hyperfine field (T) 50.8 50.5 50.68

Quadrupole shift (mm/s) −0.08 −0.10 −0.08

Isomer shift (mm/s) 0.33 0.35 0.34

4f(vi) Hyperfine field (T) 51.3 51.3 51.3

Quadrupole shift (mm/s) 0.10 0.10 0.10

Isomer shift (mm/s) 0.35 0.34 0.35

2b Hyperfine field (T) 39.9 - 40.4

Quadrupole shift (mm/s) 2.22 - 2.31

Isomer shift (mm/s) 0.25 - 0.30
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Ba-Ferrite single crystals were prepared and the magnetic and thermal properties were characterized by Mössbauer spectroscopy.

The single crystal layer was cut in the c-axis and radiated to the surface by γ-rays for Mössbauer spectroscopy. We found out that the

spin states in Fe ions were parallel to the γ-rays direction and the whole crystal bulk formed only one crystal with the same spin

direction . Mössbauer spectra in single crystal have only 4 sets of 4 absorption lines in each Fe site when the γ-rays have the same

radiation direction with the c-axis in the crystal, and there was no 2b-site spectrum. The zero absorption of 2b-site means that there

was a fast diffusion motion in a double-well atomic potential at room temperature, in which bipyramidal Fe ions have the two minima

at each side mirror plane.

Keywords : Ba-ferrite single crystal, Mössbauer spectrum, spin direction, 2b-site, diffusion motion



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


