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Mossbauerjev efekt in moZnost njegove uporabe

v preiskavah jekla

Teorija Madossbauerjevega efekta; moZnosti
uporabe; opis aparature in priprava vzorcev, ne-
kateri primeri raziskav strukture jekel in Zelezo-
vih spojin,

UuvoD

Pred dobrim desetletjem je Rudolf Mdssbauer
odkril pojav, ki ga sedaj po njem imenujemo
Mossbauerjev efekt: jedra atomov, ki so vgrajeni
v kristalno mrezo, lahko emitirajo in absorbirajo
nizko energijske zarke gama, katerih energijska
porazdelitev ima le naravno $irino in imajo vso
energijo prehoda med dvema jedrskima nivojema.
Ni¢ odrivne energije se ne prenese na mrezna niha-
nja. Vse kaze, da pojav ne bo dal najvet podatkov
za jedrsko fiziko, kot bi morda kdo pritakoval,
ampak za fiziko trdnih snovi. Med najugodnejse
1zotope za brezodrivno resonanéno absorpcijo spa-
da Zelezo 57, zato ni ¢udno, da Mdssbauerjev efekt
ze uporabljajo v nekaterih laboratorijih tudi za
raziskave faz in faznih premen v jeklih. Metoda
je v nekem smislu podobna rentgenski strukturni
analizi in jo prav tako lahko priStevamo med ne-
porusne. Namen tega ¢lanka je seznaniti bralce
s pojavom in na osnovi podatkov iz literature ter
lastnih izkudenj pri delu na Nuklearnem institutu
»Jozef Stefan« prikazati moZnost uporabe v raz-
iskavah strukture jekel in Zelezovih spojin.

TEORIJA

Obravnavajmo najprej primer prostega jedra
z maso M, ki ima nivoja A in B lo¢ena za energijo
E/'! Ce preide iz vzbujenega stanja B v osnovno
stanje A z emisijo fotona z energijo Ev, zahteva
zakon o ohranitvi gibalne koli¢ine, da je gibalna
koli¢ina p fotona enaka po absolutni vrednosti, po
smislu pa nasprotna gibalni koli¢ini P odrinjenega
jedra. Sevajole jedro sprejme energijo R:

PP P Eyn
T2M T 2M T 2M¢e

E
za fotone veljap = -

R (N

c...svetlobna hitrost

Odrinjeno jedro lahko obravnavamo nerelativi-
sti¢no, ker je Ey < < M ¢ Zakon o ohranitvi ener-
gije nam $e da enacbo

E,=Ey+R (2)
in lahko zapisemo
E2
R=ame )

ker je Ey > > R.

UpoStevati je treba $e Sirino vzbujenega stanja
B. Naj bo povpre¢na Zivljenjska doba energijske-
ga nivoja Bt. Po Heisenbergovem nedoloénostnem
principu kvantne mehanike je
h

T I'=n=

2

h... Planckova konstanta (6,625.10— Js)

Energija vzbujenega stanja E je porazdeljena
okrog centralne energije E, tako, kot kaZe slika 1.
Energija osnovnega stanja je ostra. Fotoni, ki jih
dobimo pri emisiji B— A, imajo torej porazdeljeno

(4)

Slika 1

Porazdelitev energije vzbujenega stanja okrog centralne
energije

energijo okoli E, — R in razvijajo naravno $irino
¢rtel. Za v = 108 s je '~ 107 eV.

Ce foton z energijo Ey in gibalno koli¢ino p
zadene jedro z maso M v osnovnem stanju, ki pred
trkom miruje, se celotna gibalna koli¢ina p pre-
nese na zadeto jedro. Le-to odsko¢i in odrivna
energija je spet podana s formulo (3). To energijo
je prinesel Zzarek gama in se mu zato energija, ki
je na razpolago za vzbuditev, $e zmanjsa. Da vzbu-
dimo jedro na energijski nivo E,, mora imeti vpa-
dajo¢i kvant energijo E, + R. To nazorno kaze
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slika 2. Za t. im. resonanéno fluorescenco je odgo-
voren samo tisti del spektra, ki se prekriva. Pogoj
za prekrivanje je pribliZzno

emisijski spekter absorpcijski spekfer
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Slika 2

Mesti emisijskega in absorpcijskega spektra Zarkov gama,
&e prizadeta jedra sprva mirujejo

2R<T (5)

Ta pogoj je izpolnjen le za opti¢ne prehode, ne
pa za jedrske (za 10keV Zarke gama je R = 10—eV)

Do tu smo predpostavili, da absorbirajoce in
sevajoe jedro mirujeta. V resnici so atomi v ter-
miénem gibanju in to povzro¢i dodatno razsiritev
emisijskih in absorpcijskih ért, kar imenujemo
Dopplerjeva razsiritev.

Vzemimo, da ima vzbujeno jedro gibalno koli-
¢ino P;, sevani foton pa p. Za pribliZzno oceno pri-
vzamemo, da sta P; in p kolinearna; v tem primeru
je absolutna vrednost gibalne koli¢ine izvora po
emisiji enaka P; — p. Kineti¢na energija, ki jo odda
izvor in se sprosti s kvantom gama, je v dobri
aproksimaciji (natanéno vzeto se namre¢ masa

! Ey
izvora po sevanju zmanj$a za A M ="a ):

N L, PO L

T 2M Y T T T L
Prvi ¢len je odzivna energija R, drugi pa Dop-

plerjeva razSiritev. Dopplerjeva energija je

pP

’

= ——=2(¢R)12 (7
... kineti¢na energija izhodnega jedra
Ce upostevamo tudi kot ¢ = <« (p; P;), je ener-
gija fotona

Ey=E,—R"=E,—R + Dcosg (8)

Kot ¢ je v intervalu (0,2=) in bo Dopplerjev
¢len povzroéil razdiritev ¢rte Ey za red velikosti D.
Pri izvorih, ki so glede na smeri hitrosti izotropni,
glede na absolutne vrednosti hitrosti pa imajo
Maxwellovo porazdelitev, je dodatna razSiritev
reda D = 2 (¢ R)!2, pri éemer je ¢ povpreéna kine-
titna energija jedra zaradi termi¢nega gibanja

.3
(e = 2’ k T; k...Boltzmannova konstanta 1,38.10—2

J/st. C, T...temperatura).

Za opti¢no sevanje je R << D ter se emisijski
in absorpcijski spekter dobro prekrivata, za seva-
nje zarkov gama pa to ni vedno izpolnjeno. Reso-
nanéno-fluorescenéne poskuse delamo navadno
tako, da merimo oslabitev toka fotonov, ki jih
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sevajo jedra v vzbujenem stanju, za tarco, ki jo
sestavljajo enaka jedra v osnovnem stanju. Pri tem
je najvaznej$i parameter presek za resonanéno
absorpcijo o, , ki je definiran s formulo dj =
= '—j N Tabs, dx

j...gostota toka fotonov (m—2 s—1)

N ... gostota absorbirajo¢ih jeder v taréi (m—3)

dj...oslabitev gostote toka fotonov za plastjo

tarce z debelino dx

rry

4(E—E,)? +1I? )

Cabs. (E) =@,
Pri tem je I $irina absorpcijske ¢rte, 'y Sirina
¢rte zarkov gama in ¢, maksimalni resonancni
presek.
2l +1 M

%=2L 41 2x 10

I, in Iy sta vrtilni koli¢ini stanj A oziroma B,
A pa valovna dolZina Zarkov gama.

Formula (9) je osnova za Mdossbauerjev efekt.
Iz nje je razvidno, da ima spekter resonan¢no ab-
sorbiranih kvantov gama znacilno Lorentzovo po-
razdelitev

. 1

2% o s

I(E) = i — ¢
(E—E,)? + (2~l‘)1

(11)

o0
ki je normalizirana:fl (E) dE =1
o
Formula (9) je izpeljana s predpostavkami:
a) obstaja le eno vzbujeno stanje
b) Sirina vzbujenega energijskega nivoja je po-
dana z razpadnim procesom. V jedru imamo dva
moZna procesa: sevanje kvantov gama in interno
konverzijo, ki ji sledi sevanje beta minus. Totalna

§irina vzbujenega stanja in Sirina porazdelitve
energij Zarkov gama sta povezani s formulo

1

I'y
pri tem je a koeficient interne konverzije, to je
razmerje med povpreénim Stevilom sevanih delcev
Bin .

Ce imajo vpadajoci fotoni energijsko porazde-
litev J(E), je efektivni presek

o

fU(E) J(E) dE
Tt =2 : (13)

o

fJ(E) dE

(8]




1z (9) sledi, da je zaradi Dopplerjeve razsiritve
za zarke gama, ki imajo energijo centrirano okrog
E,, priblizno
'y I'y
D *p

I'y/D je za jedrske prehode sorazmerno majhen
faktor. Zaradi termicnega gibanja se nam absorp-
cijski presek moc¢no zmanjsa in bi bila resonan¢na
fluorescenca v splo$nem mod¢no oslabljena.

Mossbauer je raziskoval jedrsko resonancno
sipanje Zarkov gama z energijo 129 keV, ki jih
oddajajo jedra “Ir pri prehodu iz vzbujenega
v osnovno stanje. Ta eksperiment poteka tako, da
merimo intenziteto Zarkov gama, ki jih sevajo
jedra po resonancni absorpciji in sicer na ta nacin,
da postavimo Stevec v smeri, ki se ne ujema
s smerjo primarnih Zarkov gama. Za omenjeni pre-
hod je odrivna energija R priblizno dvakrat manj-
$a od Dopplerjeve Sirine pri sobni temperaturi in
se zato emisijski in absorpcijski spekter precej
prekrivata in naj bi torej bilo moZno opaziti reso-
nan¢no sipanje. Mossbauer je ohladil tako izvor
kot absorber in pricakoval, da se bo efekt zmanj-
sal, ker se zmanj$a Dopplerjeva Sirina emisijske
in absorpcijske ¢rte in se spektra ne prekrivata
vec. Poskus pa je pokazal ravno nasprotno. Svoje
odkritje je Mossbauer razlozil na osnovi Lambove
teorije o vplivu mreZnega vezanja na presek za
zajetje pocasnih nevtronov. Del 129 keV zarkov
gama, ki jih seva ohlajen izvor v kristalni obliki,
ne kaZe merljive izgube energije zaradi odrivne
energije in ti tudi ne razvijejo Dopplerjeve Sirine,
ampak ustreza njihova Sirina energijskega spektra
naravni $irini ¢rte. Gibalno koli¢ino je prevzel kri-
stal kot celota. Pojav imenujemo Médssbauerjev
efekt.

Najvaznej$i podatek pri Méssbauerjevem efektu
je faktor f — nekateri ga imenujejo Lamb-Moss-
bauerjev, drugi pa kar Debye-Wallerjev, ker ustre-
za temperaturnemu (Debye-Walerjevemu) faktor-
ju pri rentgenski difrakciji — ki pove, koliksen del
vseh sevanih fotonov je brezodrivnih. Na osnovi
Lambove teorije ga je kljub nekaterim poenosta-
vitvam tezko izpeljati. Tu bomo naredili le bolj
kvalitativni racun?, ki bo pa zato nazornejsi. Ne
bomo se opirali na poseben model kristala. Uposte-
vali bomo le spremembo v stanju mreze ob ab-
sorpciji ali emisiji kvanta gama. Za ta ra¢un ne bo
vazna oblika spektra fotonov.

V kristalu so medatomske sile slabe v primeri
z jedrskimi in lahko domnevamo, da vezalne sile
delujejo le na gibanje tezi§¢a posameznih atomov.
Tako lahko zapiSemo izraz za matri¢ni element,
ki opisuje prehod, v katerem emitira jedro s ko-
ordinato tezis¢a X, kvant gama z gibalno koli¢ino
2z
A
medtem ko prehaja mreZa iz stanja [n;> v stanje
In> in se notranje stanje sevajoega jedra spre-
meni iz [i> v [f>:

6% ps. ~ G (14)

nK (K...valovni vektor kvanta gama, K =

M, = <ny exp(i KX,) [ni> <f|a(q) |i> (15)
Matri¢éni element smo separirali na produkt

dveh faktorjev, izmed katerih je prvi odvisen le od
stanja mreZe, drugi pa le od stanja jedra.

Verjetnost P (ng, n;), da bo mreza po prehodu
iz stanja |n;> v kon¢nem stanju |n;>, je po osnov-
nem principu kvantne mehanike kvadrat zapisa-
nega matri¢nega elementa, vzetega absolutno in
pomnoZenega s takim faktorjem, da bo

z
n P(ngny) = 1. (16)

Pri tem se matricni element jedrske strukture
<f| a(q) |i> pojavi kot skupni faktor in ga lahko
izstavimo. Tako se nam izraz za verjetnost poeno-
stavi

P(n,n) = | <njexp(iKXp) [n>|2 (17)

Ker so stanja mreZe ortonormirana, je soraz-
mernostna konstanta 1.

Izratunajmo sedaj eksplicitno, kolik$na je ver-
jetnost P (n,, n;), da ostane mreza po emisiji kvanta
gama v prvotnem stanju! Vzemimo, da so med-
atomske sile take, kot pri harmonskem oscilatorju.
Potem lahko opisemo nacine nihanja z normalnimi
koordinatami %,. Stanje mreZe specificiramo s se-
rijo kvantnih Stevil { n,} ki opisujejo stanje vzbu-
jenja vsakega nacina nihanja. Koordinato X, raz-
vijemo v vrsto po normalnih koordinatah (kar
mora biti mozno po teoriji Fourierovih vrst):

- = z
EKXL__' sa“Ei (18)
Pri tem je ey enotni vektor v smeri vektorja K.
Koeficienti a, so normalizirani
z
s(a)? =1 (19)
Imamo

P({nJy{n)) = < {n,}] exp(iK Zan &) |{n,}> |2

= I:] <n,| exp(iK ai, £,) [n,> |? (20)

Ta izraz bomo izracunali aproksimativno, Ce
razvijemo eksponentno funkcijo v vrsto, nam osta-
nejo le tisti matri¢ni elementi, ki vsebujejo sode
potence E,, ker imajo lihe potence koordinate E,
na definicijskem podroéju ravno tolikokrat pozi-
tivno kot negativno vrednost in se to v povprecju
unici.

P((n),{(m)) = /0 (1—h)  (21)

1
n, = 2/ <n, (Ka, E)?'n,> / + ¢leni vi§jega reda

1
s(U—h)=1—Th+ T _Bb+..

s#t 2 " (22)

Razvoj (22) je isti kot za exp(— f h,), razen
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¢lenov, ki imajo ponovljene indekse; za te pa pred-
postavljamo, da so majhni.

1
= (l—h,)zexp(—?)y)

P({n},{n,}) = expf{— K?a, <n,|§2 |n,>} (23)

Pricakovana vrednost £? v stanju n, dobimo
z upostevanjem, da je povpreéna potencialna ener-

1
gija harmoni¢nega oscilatorja 2 Mw? <E2> (w;...

.. kroZna frekvenca s-tega vzbujenega stanja)
enaka polovici totalne energije oscilatorja, ki jo

1
da kvanta mehanika (n, +?) n w,. Iz (21) dobimo:

(n
P({n.}, {n,}) ~ exp {—(2n + 1)2M o a’k}
(24)

Faktor (nK)?/2Mnw, je razmerje med odriv-
no energijo in energijo s-tega nacina nihanja. Pri
temperaturi (°K je vsak n, ni¢ in je eksponent
v (24) ravno razmerje med odrivno energijo
in povpre¢no energijo nihanja mreze nw, ki je de-
finirana

(nw) T = o at, /nw, (25)

Faktor f je ravno verjetnost P(n,, n,). Ce pri-
vzamemo Debyev model kristala (gostota nadinov
3w}

0, max

nihanja je enaka za akusti¢no vejo fonon-

skega spektra), dobimo:

wmu
@ =p) so—dw=
Debye no @ 0 ma
¥K

(26)

2 1= 2 —1

©...Debyeva temperatura

3

P({n,}, {n,)) =exp{—2—<nK)2/2Mke}
Debye

(27)

- 3 .

-exp{-ZR/ke} (27")

(27°) sledi iz (27) zaradi de Broglieve relacije
nK=p

Pri vi§jih temperaturah je n,-# O in je racun

tezji. Splosni rezultat je?

f=e2w (28)
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Pri tem je w:
a) za akustic¢no vejo mreznih nihanj
0/2T

T 2
e)] coth x dx (29)

V limitnih primerih lahko zapi$emo ta izraz

R [3 /=T
ZkO[ (‘e-)} T <<© (30)
2k9(3+69:) T>>0  (31)

b) za opti¢no vejo mreZnih nihanj, ki jo pred-
stavlja nihanje z eno samo frekvenco w,, pa

(32)

T T Y

MOZNOST UPORABE

Energija vzbujenega stanja jeder v izvoru se
lahko razlikuje od ustrezne energije jeder v absor-
berju zaradi razli¢nih vzrokov kot mnotranjega
magnetnega polja na mestu jedra, gradienta elek-
tricne poljske jakosti na mestu jedra, razline
kemicne sestave okolice jeder itd. Podobno velja
za energijo osnovnega stanja. To pomeni, da ne
moremo dobiti resonanéne absorpcije, ¢e izvor in
absorber mirujeta, pa¢ pa Sele takrat, ko z ustrez-
no hitrostjo med izvorom in absorberjem doseZe-
mo primeren Dopplerjev premik

v
AE = E, % (33)
v...relativna hitrost med izvorom in absor-
berjem.

S preminjanjem hitrosti med izvorom in absor-
berjem lahko merimo premik resonancne absorp-
cije. Imamo torej moZnost primerjati razliko
energij med vzbujenim in osnovnim stanjem jeder
v izvoru in absorberju.

Iz gornjega sledi, da mora biti sistem za mer-
jenje Mossbauerjevega efekta sestavljen iz:

— izvora brezodrivno emitiranih Zarkov gama

— absorberja Zarkov gama, ki vsebuje ista
jedra kot izvor, le da so v osnovnem stanju

— priprave za dosego razliénih hitrosti med
izvorom in absorberjem

— sistema za merjenje jakosti prepuscenih Zar-
kov gama v odvisnosti od hitrosti med izvorom
in absorberjem (slika 3).

Za merjenje Mossbauerjevih spektrov se najvec
uporablja ¥Fe, za dolofevanje strukture in faznih
premen v jeklih z brezodrivno resonan¢no absorp-
cijo je pa to seveda tudi edini izotop, ki pride
v postev. Izvor vsebuje Fe v prvem vzbujenem
stanju z energijo 14,4 keV, ki ga dobimo po raz
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Slika 3
Principielna shema aparature za merjenje Mossbauerjevega efekta

padu ¥Co, kot kaZe slika 4'. Co pridobivajo
v ciklotronu z reakcijo
“Fe (d,n) 7Co*.

Fe je ugodno za merjenje brezodrivne reso-
nan¢ne absorpcije zaradi dolgega razpolovnega
¢asa izhodnega izotopa Co in zaradi nizke ener-
gije zarkov gama, ki jih seva pri prehodu iz prvega

0057 (270dni)
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2

UK
- PR 136 KeV
2
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Slika 4

Razpadna shema “Co

vzbujenega stanja v osnovno stanje; tako je
Debye-Wallerjev faktor v e Zelezu pri sobni tempe-
raturi okrog 75 %. Naravna §irina 14,4 keV (rte je
I' =4,6.10—° eV Tolik§en Dopplerjev premik
dobimo pri hitrosti 0,0958 mm/s med izvorom in
absorberjem. Zaznamo lahko pojave, ki povzrocajo
enake ali vedje energijske premike, kot je I'. Velik
je totalni resonanéni presek

6'°=a°l+a

=22,6.10-%cm?'.

Na sliki 5 so shematsko prikazani energijski
nivoji osnovnega in vzbujenega stanja *Fe v treh
tipi¢nih snoveh: Zelezu a (feritu), Fe,0; in avstenit-
nem korozijsko odpornem jeklu (»nerjavecem
jeklu«)’. Energijski premiki so tile:

1. g, in g, sta Zeemanovi razcepitvi osnovnega
stanja (I, = 1/2, m = = 1/2) in prvega vzbujenega
stanja (I, = 3/2, m = + 3/2, x 1/2) zaradi efek-
tivnega magnetnega polja z gostoto B na mestu
jedra. Podani sta s formulama

ing.=Lﬁ

I L

moment jedra v osnovnem

B

&= (34)

Mg . . . magnetni
stanju

I,...vrtilna koli¢ina jedra v osnovnem stanju

iy in I, ... ustrezni koli¢ini v prvem vzbujenem
stanju
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Slika 5

Shema energijskih nivojev jeder "Fe v Zelezu a, Zelezovem
trioksidu in avstenitnem nerjavedem jeklu

Efektivno magnetno polje na mestu Zelezovega
jedra lahko dolo¢imo iz znanega magnetnega mo-
menta v osnovnem stanju®

1 = + (0,0903 + 0,0007) jedrskih magnetov
(=3,16.10—2eV/T) in izmerjene razcepitve jedr-
skega osnovnega stanja

e Y

&=V s
=12t 12+

2= =12*

Prvi indeks pri hitrosti pomeni magnetno
kvantno Stevilo m za osnovno stanje, drugi indeks
pa ustrezno Stevilo za vzbujeno stanje, v katerega
preide jedro po absorpciji kvanta gama z Doppler-

v
jevim premikom E, = S pomoéjo sheme na

sliki 5 dolo¢imo 3e g, in sicer po formuli

—vV +
12— =12"

—

=] ¥
& 2[ 12— - 32—

v
12 + 32+

+v
12+ 12+

Seveda lahko na tako enostaven nadin dolo¢amo
g in g, iz hitrosti izvora, pri kateri dobimo maksi-
malno resonan¢no absorpcijo, le takrat, &e je
osnovno in prvo vzbujeno stanje ¥Fe v izvoru ne-
razcepljeno; v nasprotnem primeru so Mdssbauer-
jevi spektri zelo komplicirani. Take izvore je res
moZno narediti. Iz sheme na sliki 5 je razvidno,
da v avstenitnem nerjavecem jeklu nimamo efek-
tivnega magnetnega polja na mestu jedra “'Fe. Po-
dobno bi ugotovili tudi za feromagnetni ferit in
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antiferomagnetni Fe,0,, ¢e bi ju segreli nad pre-
mensko temperaturo. Curiejeva temperatura, ki
jo dolo¢imo na ta nacin, se ujema z ono, ki jo do-
lo¢imo makroskopsko z merjenjem susceptibilno-
sti. V tem je tudi glavnha moZnost uporabe Moss-
bauerjevega efekta za spremljanje premenskih
procesov. Pri identifikaciji posameznih faz v ab-
sorberju nam pomagata $e dva energijska premika.
2, ¢ je energijski premik vsakega podstanja
prvega vzbujenega stanja in je dan s formulo

+v —
12t -12*

1
e=—|V —V
4| 12— =32— 12t »32*

—V z
127 - 32

Povzrota ga interakcija kvadrupolnega mo-
menta jedra Q z gradientom elektriéne poljske
Jjakosti na mestu Zelezovega jedra. Ce je kvadru-
polna interakcija kombinirana z Zeemanovo cepit-
tvijo, ne moremo dobiti sploSnega izraza za .
Energijski premiki posameznih podstanj so nam-
re¢ odvisni od orientacije magnetnih osi glede na
simetrijsko os gradienta elektri¢ne poljske jakosti
in so v splodnem za vsako podstanje drugaéni. V
nekaterih primerih (na primer za ¥Fe v Fe,0,) je
elektri¢na kvadrupolna interakcija majhna v pri-
meri z magnetno hiperfino razcepitvijo, zato lahko
uporabljamo priblizek, da je absolutna vrednost
za vsa Stiri podstanja ista’. V primeru aksialne
simetrije gradienta elektriéne poljske jakosti
dobimo’

1
e=—g€qQ priT=25C  (35)
1 .GIY
1= ¢ o2

e...osnovni naboj (= 1,6.10-1? As)
V...elektriéni potencial

z...simetrijska os gradienta elektri¢ne poljske
jakosti

3. AE je energijski premik med teZii¢em
absorpcijskega spektra in emisijsko &rto ¥Fe v
izvoru. Imenujemo ga kemi¢ni premik. Ustvarjata
ga lahko dva vzroka®:

— Dopplerjev premik drugega reda, ki ga povzroéa
mreZzno nihanje; je funkcija temperature izvora in
absorberja ter njunih Debyevih temperatur

— jedrski volumski efekt, ki predstavlja spre-
membo v prehodni energiji med jedrskima sta-
njima v izvoru in absorberju in ga povzroéajo
elektroni na mestu konénega jedra.

AE dolo¢imo iz brezodrivnih absorpcijskih spek-
trov, ki so podobni onim z absorberjem iz Zeleza «
ali Fe,0,, po formuli

1
AE = v +v + Vv -+
4| 1nt532% 1Y 12 12— w302
+ v .
12— = 12—
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Shema aparature za merjenje Missbauerjevega efekta

Vsi prehodi, ki nastopajo v formulah za posa-
mezne energijske premike, se pokoravajo znanemu
izbirnemu pravilu Am = =1 ali 0.

Omenjeno je Ze bilo, da je faktor f pri sobni
temperaturi v Zelezu a okrog 75 %, zato bi prica-
kovali izrazit spekter brezodrivne resonancne ab-
sorpcije. Zal pa je v naravnem Zelezu le okrog
2 % 9Fe, zato imamo v spojinah z naravnim Zele-
zom preslab efekt®. V takih primerih mora biti
zelezo obogateno z izotopom *“Fe, Na sreCo to pri
jeklenih absorberjih ni potrebno, ker predstavlja
S'Fe v tem materialu precej visok odstotek vsch
atomov.

APARATURA IN VZORCI

V razliénih laboratorijih uporabljajo najrazlic-
nejse merilne sisteme za snemanje Mossbauerjevih
spektrov. Shema aparature, ki jo uporabljajo v
Nuklearnem institutu »Jozef Stefan« v Ljubljani,
je na sliki 6, fotografija aparature brez ve¢ kanal-
nega analizatorja pa na sliki 7.

Razli¢ne hitrosti izvora dobimo z elektromehan-
skim sistemom (slika 8), ki je priklju¢en na gene-
rator sinusne napetosti.’

Slika 7
Slika aparature za merjenje Mosshauerjevega efekta brez
ve¢ kanalnega analizatorja

Z njimi dosezemo v polovici nihajnega asa vse
hitrosti med +v, in —v,, &e je v, najvecja hitrost,
in lahko tako posnamemo cel hitrostni spekter.

Elektromehanski sistem ima dva permanentna
magneta (1) z magnetno poljsko gostoto okrog
0,2 T (na mestu tuljavic), ki sta medsebojno lofena
s palicami iz nerjavedega jekla (2). Skozi sredisci
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Slika 8

Prerez elektromehanskega sistema za dosego razli¢nih
hitrosti med izvorom In absorberjem

obeh magnetov gre tanka aluminijasta cevka (3),
ki prenasa gibanje s pogonske na odvzemno tulja-
vico. Njena osnovna lastna frekvenca je nad 2 kHz.
Na cevki je na enem koncu pritrjen izvor (4) na
posebnem nosilcu, ki ga je mogoce skupaj z izvo-
rom zamenjati. Cevka je centrirana s pomodjo
vodil (5) in membran (6), vpetih v obrolek iz
pertinaksa (7), ki je pritrjen na valjih iz mehkega
Zeleza (8). V rezi vsakega magneta je po ena tulja-
vica (9), ki je centri¢éno name$éena na vodilo. Na-
petost, ki se inducira v odvzemni tuljavici, je so-
razmerna hitrosti izvora. Lastna frekvenca tega
sistema je 25 Hz, napajajo pa ga s tokom s frek-
venco 38,3 Hz.

Za detekcijo Zarkov gama uporabljajo propor-
cionalni Stevec iz zlitine magnezija in aluminija.
Premer okenca iz pleksi stekla je 2,5 cm, debelina
pa 2mm. Tako okence, ki dopusta tlaéne razlike
do 4 atm, sluzi tudi kot absorber za rentgenske
fluorescenéne Zarke z energijo 6 keV, ki nastanejo
kot posledica fotoefekta Zarkov gama. Stevec je
polnjen z meSanico argona in metana v razmerju
9:1 pod pritiskom 2atm in ima za Zarke gama z
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energijo 14,4 keV loéljivost 22 %. Proporcionalni
Stevec ima pred scintilacijskim kot prednost ugod-
nejSe razmerje med sunki v &rti in sunki ozadja
v istem energijskem intervalu, kar je pri Moss-
bauerjevem cksperimentu zelo vazno, ker motijo
Zarki gama z energijo 122 keV, ki jih izvor seva
hkrati s 14,4 ke V zarki gama, s katerimi merimo
brezodrivno resonancno absorpcijo.

S Stevea vodijo sunke preko katodnega sledil-
nika in ojacevalnika v enokanalni analizator. Sun-
ke, ki pripadajo Zzarkom gama z energijo 14,4 keV,
uniformirajo tako, da imajo priblizno pravokotno
obliko, ostale pa izlodijo. Po ponovni ojaéitvi jih
vodijo v ve¢ kanalni analizator, kjer jih naloZijo na
sinusni signal z odvzemne tuljavice elektromehan-
skega sistema.

Uporabljajo 256 kanalni analizator z vgrajenim
modulatorjem. Z baterijo z napetostjo 3 V, priklju-
¢eno na konec kabla za sinusno modulacijsko na-
petost in vhod v veckanalni analizator, dobijo ne-
gativne modulacijske napetosti, ki jih dopusca
analizator. Amplituda sinusnih signalov je okrog
28 V. S tem, da modulirajo prvotno enako visoke
sunke s sinusno napetostjo, ki je sorazmerna hitro
sti izvora, doseZejo, da razvrsti veCkanalni analiza-
tor sunke v razlitcne kanale, ki predstavljajo
razlitna hitrostna obmocja.

Pri poskusih z zgoraj opisano aparaturo je
¢asovna odvisnost hitrosti izvora v(t) = v, sinwt,
pri ¢emer je v, maksimalna hitrost, w pa kroZna
frekvenca nihanja izvora. Odvod te funkcije je

:—:: v, cos wt = \v.2— v2. To pomeni, da »pre-
Zivi« izvor v enakih hitrostnih intervalih vec Casa
pri veéjih kot pri manjsih hitrostih. V kanalih ana-
lizatorja, ki nam predstavljajo veCje hitrosti izvora
po absolutni vrednosti, dobimo v enakem asu ved
sunkov in ima spekter obliko ¢rke U. Izmerjene
spektre je treba popraviti. Posneti je treba spekter
brez absorberja in sicer pri toliko spremenjeni
geometriji med izvorom in $tevcem, da je pogo-
stost sunkov priblizno enaka kot pri merjenju
brezodrivne resonanéne absorpcije. S tem je mrtev
tas vetkanalnega analizatorja v obeh primerih isti.
Z deljenjem Stevila sunkov iz ustreznih kanalov
pri merjenju brezodrivnega resonanc¢nega spektra
in pri merjenju spektra brez absorberja dobimo
normalizacijo. Dobljene spektre je ugodno prire-
diti tako, da je relativna pogostost sunkov pri hi-
trostih, kjer ni resonan¢ne absorpcije, enaka 1.
Hitrostno skalo smo pri nasih poskusih® ume-
rili z Mgssbauerjevim spektrom ¥Fe v foliji iz
Zeleza «, ki je vsebovalo 92 % “Fe, in s pomocjo
Zze objavljenih rezultatov®, Kanale, v katerih je
bilo najmanj sunkov, smo oznacili s hitrostmi, pri
katerih dobimo maksimalno brezodrivno reso-
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Slika 9
Spektri za umeritev hitrostne skale

nanéno absorpcijo. Za razSiritev hitrostne skale
smo posneli Se spekter “Fe v Zelezovem trioksidu,
za kontrolo ni¢le pa 3e spekter Fe v nerjavetem
jeklu, ki ima eno samo ¢rto. Umeritev kaZe slika 9.

Kot je bilo Ze omenjeno, mora jedro ¥Fe v iz-
voru pri prehodu iz prvega vzbujenega stanja
v osnovno stanje sevati monokromatsko ¢rto, da
je spektre enostavno razlagati. Temu pogoju ustre-
za med drugimi izvor iz paladija, ki ima v kristalno
mrezo vgrajene atome YCo, Za nase poskuse? smo
na tanko folijo iz paladija, ki smo jo zvaljali na
debelino 0,05 mm, nanasali po kapljicah raztopino
5CoCl, v solni kislini in sproti posusili z lu¢jo. Za-
doscalo je ze deset kapljic s skupno aktivnostjo
okrog 0,5 milicuriejev. Aktivno folijo smo dali
v stekleno posodo, ki smo jo evakuirali in nato
napolnili z vodikom. V pecici smo jo dve uri drzali
na temperaturi 900° C. V vodiku se je *CoCl, redu-
ciral v elementarni ¥Co, ki pri tako visoki tempe-
raturi dokaj dobro difundira v paladij. Po ohla-
ditvi smo folijo umili z vodo in alkoholom, da smo
odstranili s povrSine nedifundirani Co.

Aktivni Co je mozno iz ¥CoCl, nanasati na ko-
vinsko folijo tudi elektrolitsko; pri tem postopku
pa ga difundiramo pri visoki temperaturi v va-
kuumu.

Ko se odlo¢imo za doloden izvor, je s tem tudi
dolo¢eno, da bomo vse energijske premike merili
glede na &rto, ki jo daje “Fe pri prehodu iz prvega
vzbujenega stanja v osnovno stanje v tem izvoru.

Ce je absorber v obliki prahu iz drobnih krista-
lov, ga stisnemo med dva sljudna listi¢a. Pri tem
mora biti prah enakomerno razporejen, plast pa ne
sme biti veliko debelejsa kot 50 mg/cm?, da ni pre-

mocne absorpcije. Kovinske absorberje zvaljamo
na podobno debelino, kar je pri jeklu okrog
0,04 mm.

PRIMERI UPORABE MOSSBAUERJEVEGA
EFEKTA ZA RAZISKAVE ZELEZOVIH
SPOJIN IN STRUKTURE JEKEL

1. Slika 10 kaZe spektre brezodrivne resonanéne
absorpcije z Zelezom 57 v kristalih lantanovega
ferita pri nekaj temperaturah med —75°C in Cu-

-8 -6 -¢ -2 D :2: % 6 8
Hitrost [mm |s]

Slika 10

Spektri brezodrivne resonanéne absorpcije z ¥Fe v kristalih
LaFeO; pri nekaj temperaturah med — 75°C in Curiejevo
temperaturo

riejevo temperaturo (465°C)% Absorber v obliki
prahu iz kristal¢kov lantanovega ferita smo segreli
v petici, ki je imela sljudni okenci za prehod Zar-
kov gama, na posamezne temperature, pri katerih
smo merili Mossbauerjeve spektre. Za merjenje
brezodrivne resonanéne absorpcije pri temperaturi
—75°C smo absorber ohladili s teko¢im dusikom.

Maossbauerjevi spektri SFe v LaFeO; so podobni
onim pri Fe v Fe:0, in jih lahko tudi razlagamo
s pomo¢jo sheme energijskih nivojev na sliki 5.
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Absorpcijski maksimum, ki ga vidimo na skrajni
levi (izvor se oddaljuje od absorberja), ustreza

1
prehodu —-— PR nato pa si sledijo proti desni

2
1 1 1 1 1 1
prehodi: 2~—> ~2<,-2*—>_»2‘,_ ~2-_.>~2 ) —
1 1 1 3 . .
i B — — 2- m—'2*—>—-‘-2<. Pri temperaturi

21° C so posamezni energijski premiki (v hitrostnih

m

enotah — o ):g =615 g =367, e=001; AE=

s
= 0,25. V energijskih enotah jih dobimo z mnoZe-

E, mm
njem s faktorjem - o 48.10-5¢eV/ . Ke

dvigamo temperaturo, ofitno pada efektivno ma-
gnetno polje na mestu jedra, pri Curiejevi tempe-
raturi pa ga sploh ni ve¢, zato tudi nimamo vec
magnetne hiperfine razcepitve jedrskih nivojev.

2. S pomoéjo Mossbauerjevega efekta so H. L.
Marcus, M. E. Fine in L. H. Schwartz® $tudirali
trdno raztopino in intermetalne spojine Zeleza
z molibdenom. Ker so jedrski energijski nivoji
SFe obéutljivi za okolico “Fe atomov, je Moss-
bauerjev efekt zelo uspeina nictoda za §tudij spre-
membe strukture zlitine med termi¢no obdelavo.
1z brezodrivnih resonanénih spektrov dobimo in-
formacije na dva razlitna naina: prvi¢ je v fero-
magnetnih Zelezovih zlitinah notranje magnetno
polje, ki da spektru znacilno obliko s 3estimi ab-
sorpcijskimi maksimi, funkcija bliznje okolice “Fe,
drugi¢ pa lahko imajo razli¢ni “Fe atomi razli¢ne
okolice in se v tem primeru vsaka absorpcijska
¢rta lahko $e nadalje razcepi (fina struktura);
dobimo karakteristi¢cno notranje magnetno polje
in razcepitev za vsako razli¢no okolico. Analiza te
fine strukture nam pove relativno $tevilo zelezovih
atomov z razli¢nimi okolicami, v konkretnem pri-
meru razli¢no $tevilo Mo sosedov. Sprememba fine
strukture pri staranju da spremembo porazdelitve
Mo atomov okrog Fe atomov v trdni raztopini.
Drugi¢ pa nam integracija totalne intenzitete reso-
nanéno absorbiranih zarkov gama v razli¢nih fazah
d4 odstotek Fe, ki je vezano v tej fazi.

Za $tudij spremembe strukture pri staranju
Fe-Mo zlitine in dolocitev hiperfinega magnetnega
polja ter izomernega premika v “Fe, ki je vgrajeno
v telesno centrirano kubiéno trdno raztopino Mo
v Fe (a), Fe;Mo (X) in Fe;Mo, (1) so pripravili zli-
tine Zeleza s slede¢imi atomskimi odstotki Mo: 2,5;
6,0; 19,6; 29,7; 36 in 38,8. 2,5-Mo in 6-Mo vzorce za
Mossbauerjev eksperiment so izdelali s hladnim
valjanjem in pogostno normalizacijo na tempera-
turi 1025°C v vakuumu, ostale vzorce pa so po
zaZeleni termi¢ni obdelavi zmleli med kolesi iz
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WC. 2,5-Mo in 6-Mo vzorce so po enournem drzanju
na temperaturi 1050°C ohladili s ¢istim helijem
pri 77° K, 20-Mo vzorec pa so po enournem drzanju
v vakuumu pri temperaturi 1420° C gasili. Vsi vzor-
ci so bili po konéani pripravi brez oksidne plasti.
Vzorce so starali v temperaturnem obmocju 550° C
do 970°C v vakuumu. Vse Mossbauerjeve spektre
so posneli pri sobni temperaturi.

Eksperimentalne spektre so razstavili na posa-
mezne pod spektre in sicer tako, da so za vse &rte
teh pod spektrov privzeli Lorentzovo obliko, loka-
cijo in amplitudo teh &ért pa so poiskali tako, da
se je vsota pod spektrov najbolj prilegala eksperi-
mentalnemu spektru. Ce privzamemo, da je Debye-
Wallerjev faktor enak za vsak razliéen tip okolice
Fe atomov, da razmerje med integralnimi intenzi-
tetami za vsako razlitno Fe okolico odstotek Fe
atomov v vsaki okolici.

$
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Slika 11

Massbauerjev spekter Fe-6 at.?, Mo zlitine po ohladitvi
s hladnim plinastim helijem s temperature 1050°C, pri
kateri so vzorec drZali 0,5 ure

Slika 11 kaZe izmerjeni in razstavljeni spekter
6-Mo preizkusanca po ohladitvi v mrzlem heliju
s temperature 1050° C. Razlika med tem spektrom
in spektrom d&istega Fe-a je olitna. V telesno cen-
trirani kubiéni strukturi imata prvi dve koordina-
cijski lupini (povrsini krogel, ki gresta skozi izho-
diS¢u najbliZzje atome) skoraj enaka polmera, zato
upravi¢eno sklepamo, da imajo atomi v vsaki
izmed teh dveh lupin skoraj enak vpliv na elek-
tronsko strukturo Fe atoma v izhodi$¢u. Glede na
to si razlagamo tri pod spektre na sliki 2 tako, da
pripadajo Fe atomom z 0.1 in 2 Mo med $tirinajsti-
mi najbliZzjiimi sosedi (14-nn model). Srednji dve
¢rti pri eksperimentalnem spektru ni bilo mogoée
razstaviti na podérte.

V ohlajenem Fe-6 Mo vzorcu so za vse tri vrste
pod spektrov izomerni premiki majhni, kvadrupol-
ne razcepitve sploh niso ugotovili, efektivna notra-
nja magnetna polja za 0-Mo, 1-Mo in 2-Mo pod spek-
tre pa so zapovrstjo po absolutni vrednosti: 33,5 T;

296T in 255T (T = Tesla = 1 _Vsz ); za &isto Ze-
m

lezo « je to magnetno polje 33,0 T. Mo ima na no-
tranje magnetno polje vpliv z dolgim dosegom in
ga poveluje tudi pri Fe atomih, ki nimajo med
14 najblizjimi sosedi nobenega Mo atoma.
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Slika 12

Méossbauerjev spekter Fe — 2,5 at. %; Mo zlitine po ohladitvi v hladnem plinastem heliju s temperature 950’ C, pri kateri
so vzorce drzali 12 ur
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Slika 13
Méissbauerjev spekter FesMos, ki so ga pripravill s staranjem vzorca Fe — 38,7 at. %, Mo na temperaturi 950°C

Na spektru Fe-6 Mo preizkusanca, ki je bil ter-
miéno obdelan na zgoraj opisani nacin, nimamo
centralne ¢&rte, ki bi ustrezala paramagnetni fazi
(glej spekter avstenitnega nerjavecega jekla!).

Na sliki 12 je spekter vzorca iz Fe-2,5 Mo zlitine,
ki je bila ohlajena s temperature 950° C. Razstavi-
mo ga lahko samo na dva pod spektra in sicer
0-Mo in 1-Mo. Notranje magnetno polje za 0-Mo
pod spekter je 33,1 T (malo ve¢ kot pri ¢istem
Fe-w), za 1-Mo pod spekter pa 294 T.

Spekter Fe-20 Mo vzorca je bil tako komplici-
ran, da ga Se niso uspeli razstaviti.

Z namenom, da bi dobili Fe;Mo (M fazo), so
vzorec Fe-30 Mo starali pri 810°C. Rentgenska
analiza je pokazala, da so dobili Fe;Mo, (i fazo).
Méossbauerjev spekter Fe,Mo, je na sliki 13. Takoj
opazimo kvadrupolno razcepljeno ¢rto, ki ustreza
paramagnetnemu Zelezu. Izomerni premik za
Fe,Mo, je —0,267 mm/s, kvadrupolna razcepitev pa
0,270 mm/s. Zaradi romboedri¢no-heksagonalne

strukture Fe;Mo, imamo namre¢ na mestu jedra
S'Fe gradient elektri¢ne poljske jakosti.

Ce zlitino Fe-20 Mo po ohladitvi staramo 45 ur
pri temperaturi 715°C, nam rentgenska analiza
pokaze prisotnost Fe;Mo in Fe-x. Ce posnamemo
Massbauerjev spekter takega vzorca, dobimo na
sredi kvadrupolno razcepljeno ¢rto, ki pripada
heksagonalnemu Fe;Mo. Izomerni premik za to
¢érto je 0,260 mm/s, kvadrupolna razcepitev pa
0,225 mm/s; samo po kvadrupolni razcepitvi se lo-
¢ita spektra brezodrivne resonan¢ne absorpcije
v Fe;Mo in Fe;Mo,.

Slika 14 kaze spektre Fe-6 Mo zlitine pri stara-
nju na temperaturi 650°C. Spekter preizkusanca
po petih urah staranja na omenjeni temperaturi
se ne lo¢i od spektra vzorca pred staranjem. Po
32 urah otitno izgine 2-Mo pod spekter, 1-Mo ¢rte
so oslabljene, zato pa dobimo na sredi spektra
kvadrupolno razcepljeno &rto, ki pripada Fe,Mo.
Po nadaljnjem staranju se srednja &érta okrepi,
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Slika 14

Missbauerjev spekter ohlajenega Fe-6 at. %, Mo vzorca, ki
$0 ga na temperaturi 650° C starall 0-537 ur

Dele? Fe

Q1 10 100
éas (ure)

Slika 15
Delez Zeleza v podrodju
a) kjer imajo Fe atomi med najblizjimi sosedi 1 Mo
atom (o)
b) kjer imajo Fe atomi med najbliZjimi sosedi 2 Mo
atoma ([])

¢) FesMo (x)
v odvisnosti od logaritma &asa staranja na temperaturi
650" C

1-Mo pa se zreducira. Ce staramo vzorec §e ve kot
225 ur, se spekter ne spreminja ved.

Slika 15 kaZe spreminjanje integralne intenzi-
tete ¢rt, ki pripadajo ¥Fe z enim (Q) ali dvema
(CJ) Mo atomoma med 14 najblizjimi sosedi, ozire-
ma “Fe, vgrajenem v Fe,Mo(x), v odvisnosti od
¢asa v logaritemski skali. Kot je bilo Ze omenjeno,
kaZejo ti diagrami hkrati tudi spreminjanje deleza
Fe v posameznih okolicah.
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3. Avtorji H. Ino, T. Moriya, F. E. Fujita,
Y. Maeda, Y. Ono in Y. Inokuti® so s pomocjo
Mossbauerjevega efekta spremljali spreminjanje
strukture ogljikovega jekla med popudcanjem.
Prednost Studija snovi z brezodrivno resonanéno
absorpcijo pred drugimi metodami je v tem, da
dobimo podatke tudi o elektronskem stanju ato-
mov v materialu in da lahko raziskujemo tudi
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Slika 16

Missbauerjev absorpcijski spekter preizkulanca iz oglji-
kovega jekla s 5,1 at.®,, C. Crtkana é&rta je spekter &istega
Fe a za umeritev

majhne fazne dele s premerom reda velikosti 10 A,
¢e le zavzemajo precejSen del celotnega volumna
preizkusanca; tega z rentgenskimi Zarki ne mo-
remo.

Fazne spremembe med popuséanjem Zele-
zo-ogljikovega martenzita so Ze prej spremljali
s pomocjo rentgenske difrakcije, merjenja nasice-
ne magnetizacije in elektri¢ne upornosti. Ugotovili
so, da martenzitna struktura visokooglji¢nih jekel
razpada v cementit (Fe,C) in a-trdno raztopino
preko serije prehodnih metastabilnih karbidov.
Med temi karbidi je bil zlasti dvomljiv y-karbid,
ki ima, ¢e ga kemiéno sintetiziramo, monoklinsko
strukturo s sestavo FesC,. Rentgenski uklonski
sliki y-karbida, in ortorombi¢nega cementita sta si
namrec zelo podobni. Tu si lahko z Mossbauerje-
vim spektrom precej pomagamo. Z njim so odkrili
med popudfanjem martenzita tudi prisotnost
metastabilnega e-karbida.

Vzorce za Mossbauerjev eksperiment so pripra-
vili iz elektrolitsko ¢istih Zeleznih palic tako, da so
jih najprej zvaljali v folije z debelino 0,03 mm in
jih nato naoglji¢ili v mesanici plinov CH, in H, pri
850°C, nato pa so jih ohladili v ledeno mrzli vodi.

Slika 16 kaze Mossbauerjev absorpceijski spek-
ter preizkusanca s 5,1 atomskimi odstotki ogljika,
ki so ga po ohladitvi v ledeno mrzli vodi ohladili
Se na temperaturo tekofega dudika. Eksperimen-
talni spekter je sestavljen iz razli¢nih absorpcijskih
pod spektrov, pripadajoc¢im Zelezovim atomom, ki
so najblize ogljikovemu atomu (1 nn), malo bolj
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Slika 17
Missbauerjev absorpcijski spekter za enak preizkusanec
kot na sliki 16 po enournem popuiéanju na temperaturl
140rC
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Slika 18

Missbauerjev absorpcijski spekter enak preizkusanec
popuséanju

na temperaturl

kot na sliki 16 po enournem
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Slika 19
Missbauerjev absorpcijskl spekter za enak preizkuSanec
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oddaljenim Zelezovim atomom (2nn) itd. (3nn,
4nn...). Spektra, ki ustezata 1 nn in 2 nn Zelezo-
vim atomom, sta na sliki ozna¢ena z A in B. Sred-
nja érta ustreza paramagnetnemu avstenitu in je
oznactena s C. Za lazjo orientacijo je na sliki ¢rtka-
no vrisan $e Mossbauerjev spekter &istega Zeleza a.

Po enournem drzanju na temperaturi 140°C
rentgenski difrakcijski spekter pokaZe, da se je
tetragonalna martenzitna struktura spremenila
v kubiéno, obe intenziteti prvotnih 1 nn in 2 nn Ze-
lezovih ¢rt v Mossbauerjevem spektru se zmanjsa-
ta, ¢rte, ki pripadajo 1nn Zelezovim atomom, pa
postanejo Sir$e (slika 17). Na prvi pogled bi iz tega
spektra sklepali, da so 1 nn érte popolnoma izgini-

1
1 éisto Fed

po
- go!en,u

~y

220°C
R '.-""‘\"?.’ AT e wee

e ST
AN A

3
.
" R Ky
. |
" o > . -

Relativna pogostost sunkov v kanalih

Stevilka kanala
Slika 20
Mdassbauerjevi absorpcijski spektri za razliéne stopnje

popuitanja prvotnega martenzitnega prizkufanca po od-
$tetju spektrov, ki pripadajo &istemu Fe z

le, vendar se po odStetju kalibracijskega spektra
Cistega Zeleza pokaZe, da so Se prisotne.

Po enournem popuséanju na temperaturi 220 °C
(slika 18) centralna ¢rta C, ki ustreza zaostalemu
avstenitu, popolnoma izgine, pa tudi ¢érte 1nn in
2 nn Fe spektra skoraj popolnoma izginejo. Name-
sto tega dobimo spekter D, ki je oéitno posledica
manjsega notranjega polja.

Po enournem popuséanju na temperaturi 340 °C
(slika 19) se absorpcijske érte D, ki so vidne pri
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220°C, malo spremene in so oznacene z D’. Z drza-
njem na Se visjih temperaturah se te crte Se bolj
razmikajo, kar je posledica viSjega notranjega
polja; pri 520°C dobimo ¢rte, ki ustrezajo notra-
njemu magnetnemu polju 20,8 T, kar je efektivno
magnetno polje na mestu jedra ¥Fe, vgrajenem v
cementit pri tej temperaturi,

Z namenom, da bi dobili tudi kvantitativno
oceno o zgoraj omenjenih razliénih spremembah
Méossbauerjevih spektrov po popuséanju so avtor-
Ji"' od vsakega spektra odsteli delez, ki pripada
Cistemu Zelezu a. Rezultati tega so za vzorec
s 5,1 % C prikazani na sliki 20. Za deleZ odstetega
spektra Zeleza e so vzeli 84,7 % celotne intenzitete
absorpcijskega spektra, ker so 15,3 % intenzitete
pripisali Zelezovim atomom, ki se veiejo z oglji-
kom v razmerju 3: 1.

Iz spektrov na sliki 20 razberemo:

a) prvotne 1 nn Fe &rte A se razdirijo pri 140°C
in izginejo pri 280 °C.

b) intenziteta prvotnih 2nn Fe ¢ért B postopo-
ma pada in pri 220°C te érte izginejo

¢) centralna ¢rta C izgine pri 220°C.

d) spekter z manj$im notranjim magnetnim
poljem D se pojavi pri 220°C in postopoma menja
mesta svojih ¢ért po drZanju na vi§jih tempera-
turah.

S primerjavo spreminjanja elektri¢ne uporno-
sti v odvisnosti od temperature drzanja in Moss-
bauerjevih spektrov so ugotovili, da spekter s iro-
kimi ¢rtami pri 140°C pripada karbidom ¢, para-
magnetna c¢rta pripada avstenitu in faza, ki da
precej oZji spekter zaradi nizkega notranjega mag-
netnega polja, je karbid yx, ki pocasi prehaja v ce-
mentit, Karbid se torej lo¢i od cementita. Moss-
bauerjev spekter sinteti¢no izdelanega karbida
se da razdeliti na tri podspektre, katerim ustreza-
jo razlitna notranja magnetna polja; notranje
magnetno polje je namre¢ odvisno tudi od mesta
Zelezovega atoma v osnovni celici. Povpreéno no-
tranje magnetno polje se ujema z onim, ki ga
dobimo pri popus¢enem ogljikovem jeklu pri tem-
peraturi 220 °C.

Iz Mossbauerjevih spektrov se da sklepati, da
imata karbid y in cementit podobna elektronska
stanja Zelezovih atomov ali pa podoben vezalni
karakter, pac pa je elektronsko stanje Zelezovih
atomov v karbidu ¢ moéno razli¢no od onega v ce-
mentitu in karbidu y. Verjetno nastane tvorba
karbida x in cementita zaradi pridobitve elektro-ke-
mijske vezalne energije, medtem ko nastane kar-
bid ¢ v glavnem zaradi notranjih napetosti
v martenzitu; to sklepamo iz tega, ker imata karbid
€ in martenzit podobno notranje magnetno polje.

Ko so za posamezne omenjene strukturne faze
doloéili notranje magnetno polje, so dobili zanimi-
vo zakonitost, da pada efektivno magnetno polje
na mestu jedra SFe proporcionalno s Stevilom
ogljikovih atomov med najblizjimi sosedi in sicer
se za vsak nadaljnji ogljikov atom med najblizjimi
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atomi zmanjsa za priblizno 6,0 T. Npr. v cementitu
ima vsak Fe atom dva C atoma med najblizjimi
sosedi, B,. za cementit je 21,0 T, za Cisto zelezo «
pa 33,0 T, razlika je 120 T, to je 2x6,0T.

4. Podobno kot vpliva plasti¢na deformacija na
rentgenski difrakcijski spekter, vpliva ta vrsta pre-
delave snovi tudi na Mossbauerjev spekter, saj se
pri tem procesu deformira kristalna mreza in se
spremeni medsebojna lega atomov. Vpliv plasti¢ne
deformacije na Mossbauerjev efekt v zlitini Zeleza
z nikljem so proucevali avtorji I. Ja. Dehtjar,
B. G. Jegiazarov, L. M. Isakov, V. S. Mihaljenkov
in V. P. Romasko®.

Z- €- 7- §- 9-
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Slika 21
Spektra normaliziranega (a) in deformiranega (b) prelz
kusanca iz Fe-Ni zlitin s 369, Ni (na abscisni osi: hitrost

gibanja izvora, na ordinatni osi: resonanéna absorpcija
zarkov gama)

7 % vsega Zeleza v vzorcu je bilo ¥Fe. 36 % Ni
in 64 % Fe so stalili v peé¢i z argonovo atmosfero.
Za merjenje Mossbauerjevega efekta so iz te zlitine
zvaljali foliji z debelino 12 . Eno so takoj upora-
bili za absorber, eno pa so 3 1/2 ure Zarili na tem-
peraturi 800°C, da je po prekristalizaciji izginila
plasti¢na deformacija.

Izmerjena spektra sta na sliki 21. (a) je spekter
nedeformiranega vzorca po Zarjenju, (b) pa defor-
miranega. Vidimo, da se s plasti¢no deformacijo
spremeni intenziteta resonan¢nih ¢rt. Najbolj
opazna je sprememba intenzitete skrajnih ¢rt
spektra, ki ustreza prenodu —1/2——3/2 in
1/2—3/2. Relativnha sprememba intenzitete teh
ért je Aly/I, ~—20 %.

I, ... maksimalna intenziteta omenjenih &rt pri
plasti¢no nedeformiranem vzorcu

Al ...sprememba intenzitete po plastiéni de-
formaciji.

ZAKLJUCEK

Mossbauerjev efekt sluzi v metalografiji jekel
za identifikacijo strukturnih faz in faznih premen.
Podobno kot za rentgensko strukturno analizo si
je treba tudi pri tej metodi najprej narediti zbirko
Méssbauerjevih spektrov za posamezne strukturne
faze, ki se v jeklu lahko pojavijo. Pri tem si mo-
ramo pomagati z Ze znanimi metodami. To pa
nikakor ne pomeni, da z brezodrivno resonanéno



absorpcijo ne bi mogli resiti nekaterih problemov
strukturne analize, ki jim z Ze uveljavljenimi
metodami metalografije nismo kos. Jedrski ener-
gijski nivoji ¥Fe so namrec¢ odvisni od lokalne
okolice atomov “Fe, z drugimi besedami: Moss-
bauerjev efekt nam nudi informacije o elektron-
skem stanju Zelezovih atomov. Na hitrostne spek-
tre brezodrivne resonanc¢ne absorpcije vplivajo
tudi zelo majhna zrna strukturnih faz v jeklu, e
je le njihov skupni volumen znaten v primeri s ce-
lotnim volumnom vzorca. V tem je prednost
Maossbauerjevega efekta pred rentgensko struktur-
no analizo. Nekaj tezav pa je pri pripravi vzorcev,
ker morajo biti v obliki tankih folij in jih je na-
vadno treba posebej pripraviti, da imajo enake
lastnosti kot veéji jekleni kosi. Pogosto pa so
rezultati, ki jih dobimo, dragoceno placilo za trud.
Danes je za druge metode metalurgije jekla na
razpolago ve¢ podatkov, zato imajo v industrijskih
laboratorijih prednost. Cez neckaj let bo morda
postal Mdossbauerjev efekt enakovredna metoda.
O tem nas prepri¢uje vedno veé¢ ¢lankov s tega
podroéja. Vsekakor pa nam bo skupaj z ostalimi
metodami razkril Se marsikatero lastnost jekla.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es sind die theoretischen Grundbegriffe des Mossbhauer-
efektes gegeben. Fiir den besonderen Fall T = O ist der
Debye Waller Faktor ausgerechnet, fiir die iibrigen Tempe-
raturen sind nur diec Endergebnisse wieder gegeben, Die
Moglichkeit der Anwendung der Abstosslosen Resonanz-
absorption ist angegeben, besonders fiir die Messungen mit
der Isotopen “Fe, welche auch bei der Metallographie der
Stihle angewendet werden kann. Im weiteren ist die Ver-
suchsapparatur deren Wirkung und die Probenvorbereitung
beschrieben.

Es sind die theoretischen Grundbegriffe des Méssbauer-
Mossbauerefektes beider Untersuchungen von Eisenver-
bindungen und Eisenlegierungen angegeben zum Beispiel
die Bestimmung der Cun-temperatur, die Verteilung der
Atome des legierenden Elementes in den Grundzellen der
Gitterstruktur, die Processe beim Nachlassen des Kohlen-
stoffmartensitstahles und der Einfluss der plastischen
Verformung auf die Form des Mossbauer Spekters.

SUMMARY

Basic theory of Méssbauer effect is explained. Debye-
Waller factor is evaluated for a special case when T = O'K,
at the other temperatures only final results are given. Pos-
sibilities for use of resonance absorption is discussed,
especially for measurement with the isotope “Fe which
can also be used in metalographical tests for steels,
Experimental apparatus, its operating, and preparation
of samples are described.

Some practical examples of use of Mossbauer effect
in investigations of iron compounds and alloys are given:
determination of the Curie temperature, distribution of
atoms of an alloving element in elementary lattice cells,
processes in tempering of carbon martensitic steel, and
influence of plastic deformation on the shape of Moss-
bauer spectrum.
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3AKAIOUEHHE

INMpuncactsl  reopurnveckie ocnosst  spderta no  MecBayep-y
(Mibssbauer). Aan npusepa T = 0 K pucunran  AeGuio-Basep-on
gaxktop ¢ (Debye—Waller): 3a ocTasnie TEMIEPATYPId AANM TOALKO
KOHEYHME Pe3VALTATH. PaccMorpensl BoaMomnocTit ynorpelAcing pe-
sonancHoll aGcopGusm Gex OTTOAKENMS, CHCUHAALHO AAN MHIMCPCHHA
¢ nsoronoM YFe, 370 HaMEPCHHE MOXIO Taxmxe ynorpeburs nps me-

Tasrorpadis craan. Onucann onuruwie npuopw, nxpnee AciicTape

u npuroronscnne  obpasuon, fIpupeAent NEROTOpPHIC NPHMCPRL K3
NPAKTHKH TIPHMCHCHHS T0ra 3PPCRTa NMPH HCIRTANMI CoeArmenii
I CHAGBOB JKeA€sa M TO: OnpeAeAexme Temuepatype no  Kiopw
(Curic), PacnoOAOKEHHE ATOMON ACTHPYIOUICTR JACMCHTA B OCHOBHBIX
HCAHHAX KPHCTAAAMYECKOl CCTKH, TP NPOLEcce OTHVEKA  YrAepo-
AMCTON MAPTEHCHTHOMN CTAAH 3, MAKOHCW, O BAMSHIH NARCTHHCCKOMN
Acopya na GopMy CNCKTPA ITOrA SgxpexTa.



