36. Fazova analyza pomocou Mdssbauerovej spektrosko  pie

1. VSeobecna céast

Na fazovu analyzu sa CastejSie pouZziva rontgenova analyza s vyuzitim Debyeovych—
Schererovych metdd, a spektralnej analyzy Ciar L a M sfér. V prvej metdde sa meraju
difrak&né obrazce povrchu sledovaného materidlu. Sustava difrakénych Ciar zodpovedajlcich
jednotlivym fazam sa charakterizuje vztahom intenzit, Sirkou Ciar a ich polohou — paramet-
rami, ktoré zavisia od rozmerov elementarnej kryStalografickej bunky, od jej typu a od
charakteru jej usporiadania (zaplnenia). NajtazSie sa pri tejto metdéde urCuje pohltenie
rontgenového Ziarenia vo vzorke, €o je potrebné na presné urCenie intenzity Ciar a tieZz na
ur€enie vplyvu rozmerov kryStalitov vo vzorke na intenzitu Ciar.

Z tohto (nie Uplného) vykladu existujucich metdd fazovej analyzy vidiet, Ze hladanie
a rozbor novych metdd analyzy zabezpecujucich rychlost a dostatonu presnost urCenia je
velmi aktuélne. NajperspektivnejSia je metdéda bezodrazovej jadrovej gama rezonancie —

Mossbauerova spektroskopia.

Mossbauerova spektroskopia vyuZiva nizkoenergetické Ziarenie gama emitované jadrami
izotopov niektorych prvkov (napr. Fe, Sn a asi dalSich 40) rezonan¢ne pohltené jadrami toho
istého izotopu. Zmeny v rezonanénych spektrach odrazaja velmi citlivo stavy atomov
v désledku zmien pésobiacich elektrickych a magnetickych poli. To umoZiuje velmi
senzitivhu kvalitativnu a kvantitativnu analyzu materialov obsahujucich mdéssbauerovské
nuklidy.

Mossbauerova spektroskopia disponuje znacnym potencidlom, najméa pri Stadiu zlaéenin
a zliatin Zeleza. Pouzitelnost tejto metody tkvie v nasledujucich faktoroch:

Mossbauerovo spektrum Zeleza obsahujucej fazy ma charakteristicky tvar a parametre
(izomérny posun, kvadrupolové rozstiepenie, hyperjemné magnetické rozStiepenie) a spra-
vidla sa liSi od spektier inych zloZiek (obr. 36.1).

VSeobecne mdZe v3ak skimana vzorka obsahovat méssbauerovské atomy vo viac ako
jednej zlu€enine ¢i faze, resp. v réznych krystalografickych polohach.

Kazda faza &i okolie je charakterizované vlastnou hyperjemnou Struktarou. Tato vedie
k zloZitému tvaru spektra (obr. 36.2), ktoré je superpoziciou viacerych spektier
zodpovedajucich jednotlivym stavom Zeleza. Po rozloZeni takého spektra (spravidla

pomocou pocitata) na jednotlivé zloZky mozno kvalitativne a kvantitativne identifikovat
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jednotlivé fazy pritomné vo vzorke. Na uréenie mnoZstva Zeleza v Strukturdlne odliSnych

poloh&ch jednotlivych faz sa vyuziva plocha pod Méssbauerovym spektrom danej fazy.
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Obr. 36.1: Charakteristické spektra niektorych €istych faz zeleza (FeCOz-A, o-Fe-B, a-F&0;-C).

Pri fazovej analyze pomocou Mossbhauerovej spektroskopie je jedna z prvych dloh
prisudenie jednotlivych rezonanénych Ciar konkrétnym zlozkam a vypocet plochy pod tymito
Ciarami. Konkrétna zloZka (kvalitativna analyza) sa urCuje porovnanim parametrov s Udajmi
Standardov, alebo s udajmi v literatare (tab. 36.1).

Pri fazovej analyze predpokladame, Ze kaZzda faza obsahuje rovnaké percentudlne
mnozstvo nuklidu *’Fe (v prirodzenej zmesi je obsah *'Fe —2,17 %), to znamena, Ze

nedochadza k rozdielnemu izotopickému obsadzovaniu jednotlivych kryStalografickych ¢i
chemickych pozicii Zeleza.

Presnost ur€enia plochy velmi zavisi od tvaru Ciary. Kazdé odchylka od Loretzovho tvaru

ovplyviiuje presnost’ uréenia plochy. Tieto odchylky méze spbésobovat hrubka absorbatora,
- 165 -



Il - 1. 11101 17 71T 717 1 1T 16 17T 1§ 1 10 17 1T 177

T T T T T T 1
-10 -8 -6 -4 -2 1] 2 L | 6 8 10
+ v [mn/s]

Obr. 36.2: Méssbauerovo spektrum hexagonalného Ba feritu, ktoré je superpoziciou piatich
zloZiek.

silné prekrytia vacSieho podtu nerozliSenych lorentzianov, samotné experimentalne
zariadenie a vyrazné relaxacné efekty. VSeobecne mozno povedat, Ze rozliSenie dvoch
lorentzianov a ziskanie presnych pléch moZno dosiahnut vtedy, ak su tieto Ciary vzdialené od
seba aspofi o polovicu experimentalnej Sirky &iary, t.j. cca o 0,15 mm.s™. Napr. pre
vzdialenosti &iar 0,2 mm.s™ je relativna chyba v uréeni polohy védsia ako 15 %. Ak je

vzdialenost &ar 0,3 mm.s™, relativna chyba klesne pod 10 %.

Pri urCovani presnosti danej metody je doélezité porovnat dosahované vysledky
Mossbauerovou spektroskopiou sinymi metdédami, ako je napr. réntgenova difrakéna
analyza alebo chemicka analyza. Z porovnania vychadza, Ze presnost urenia jednotlivych
poldh iénov Zeleza metddou Mossbauerovej spektroskopie je lepSia ako + 5 % a v pripade
Uplného rozliSenia zloZiek (Ciar) spektra je cca £ 1 %.

V dalsom kroku fazovej analyzy predpokladame, Zze Lambov-Mdssbauerov f — faktor je
rovhaky pre vietky atébmy Zeleza v jednotlivych fazach. Lambov—-Mé&ssbauerov faktor uréuje
pravdepodobnost emisie a absorpcie Ziarenia gama bez straty energie na spatny odraz a je

dany vztahom:

@ (36.1)

f=exp| - 32
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kde <x2> je stredna kvadraticka odchylka atébmu od rovnovaznej polohy a A je vinova dizka

vyZziareného alebo pohlteného foténu gama (21 =A).

Tabulka parametrov Mossbauerovych spektier jednotlivych oxidov a hydrooxidov. Tab. 36.1
a-Fea(0; thematit) a-FeQOH (goethit)
Parameter. | RT N Parameter.\ | RT N
teplota teplota
IS (mmfsy | 033+02 0502 IS (mm/s) | 0.36 0.37
S (mmfs) | 0.24 0.2 036202 Q% {mm/s) | 0.33 0.21
Hy (MA/my | 40.98+0.24 | 43.13+0.24 Hy (MaA/m) | 28.65 39.79
¥ Fea0; (maghemit) &-FeOOH (goethit)
Parameter.. | RT N Parameter.\ | RT N
teplota teplota
IS {(mm/sy | .33 0.31 IS (mm/s) | 0.75 0.45
Q5% (mm/s) [ 0.09 0.1 QS (mm/s) | 0.40 V]
H., (MA/m) | 399024 | 4098 +0.24 H.; (MA/m) | ---- 42.41
&Fex; B-FeQOH (akagenit)
Parameter. | RT N Parameter.' | RT N
teplota teplota
IS. (mm/s) | 0.19 0.7 IS5 (mmfs) | G.33 0.47
Q5 (mmss) | 0.4 o Q5% (mm/s) | 0.68 0.11
H., (MA/m) | —--- 39.7 | Her (MA/m) | O 33.13
Fe() w-FeQOH
Parameter.. | RT N Parameter.. | RT N
teplota teplota
IS {mm/s) | 0.89 e 5 {(mmfs) | D38 .47
05 (mm/sy | 0.33 — QS (mm/s) | 0.59 .69
H, (MAim) | —-- Hy (MA/mM) | 0 ]
Fe;0; (magnetit)
Paramerer.) RT N
teplota
15,4, {imm/s) .25 0.44
Q8 . {mmis} | 0 0
Hx adMAmY | 392 40.90
155 tmmdsy | 0.65 0.94
OS5 pimnisy | 0 0
L Hopy o MAT) | 36.7 39.71

Ak vieme, Ze f — faktory jednotlivych faz nie st rovnaké, mozno pri kone€nhom stanoveni

obsahu Zeleza tato rozdielnost f — faktorov zahrnat’ do vypoctu:

A_f Fe

(36.2)
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kde A; je plocha zodpovedajuca mnoZstvu Zeleza (Fe;) vprvej faze, A, — plocha
zodpovedajuca mnozstvu Zeleza (Fey) v druhej faze, f;, f, — st f — faktory v prvej a druhej

faze.

Dalej predpokladame, Ze rezonanéné d&iary kvadrupolového dubletu maji rovnaké
intenzity a jednotlivé Ciary magneticky rozstiepeného spektra maji pomer intenzit3:2:1:1:
2:3.

Ako sa uz spomenulo. Mossbauerova spektroskopia umoZzniuje kvantitativnu i kvalitativnu
analyzu, avSak v mnohych pripadoch optické alebo réntgenovo — Strukturalne analyzy
umoziuja rychlejSie identifikovat’ jednotlivé fazy. Vyhoda Mdssbauerovej spektroskopie sa
prejavi pri sledovani amorfnych (nekrystalickych) materialov alebo materialov pozostavaji-
cich z €astic s vefmi malym rozmerom. Napr. ostré Ciary rontgenovych spektier dostaneme
pri merani kryStalitov s rozmermi od 10 000 do 200 nm, ale pri rozmeroch od 200 do 10 nm
nie su Ciary vbbec pozorovatelné. Na druhej strane Méssbauerove spektrd mozno namerat

pre fubovolny rozmer krystalitov vratane tzv. superparamagnetického stavu.

Z uvedeného vyplyva, Ze Mossbauerova spektroskopia je uZitoéna nedesStruktivna

metdda, pre kvalitativnu analyzu faz su€asne pritomnych vo vzorke.

2. Zadanie a postup merania

1) Zmerat Mdssbauerove spektra niektorych €istych faz Zeleza.

2) Zmerat Mdssbauerove spektrum vzorky obsahujucej zmes réznych faz.

3) Uskutocnit kvalitativnu a kvantitativnu fazova analyzu Zeleza obsahujucich zloZiek vo

vzorke.
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