
Princíp metódy

Mössbauerova spektrometria
alebo tiež bezodrazová jadrová
gama rezonancia, je rezonanèná
metóda, ktorá využíva jadrové
žiarenie. Podstatný rozdiel medzi
atómovou a jadrovou rezonanciou
(fluorescenciou) tkvie vo ve¾kosti
energie spätného odrazu, presnejšie
v pomere energie spätného odrazu a
prirodzenej šírky èiary. U atómové-
ho žiarenia je tento pomer zanedba-
telný (≈10-3), avšak u jadrového
gama žiarenia je ve¾mi vysoký
(≈105). Keïže rezonancia nastáva
len za podmienky prekryvu emisnej
a absorpènej èiary, ktoré sú od seba
vzdialené v dôsledku spätného
odrazu, u atómového žiarenia ju
môžme bez problémov pozorova•.
Inak povedané, energia spätného
odrazu je tzv. schovaná v prirodze-
nej šírke emisnej a tiež absorpènej
spektrálnej èiary. Na pozorovanie
jadrovej rezonancie je však potreb-
né eliminova• vzájomný posun
rezonanèných èiar zdroja a absorbá-
tora tak, aby nastal ich prekryv. V
prípade vo¾ných jadier je to však
spojené so znaènými experimentál-
nymi •ažkos•ami. Tie sa podarilo

prekona• Rudolfovi L. Mössbauero-
vi tým, že jadrá zdroja žiarenia za-
budoval do kryštalickej mriežky
[1].

Ak je jadro rádionuklidu zabu-
dované do kryštalickej mriežky, mô-
že emitova• nízkoenergetický gama
fotón bez toho aby sa tvorili alebo
zanikali nejaké fonóny, teda bez
energetickej výmeny. Gama fotón
unáša celú energiu prechodu a môže
by• znovu pohltený jadrami toho
istého rádionuklidu, opä• bez
spätného odrazu. Rezonancia nastá-
va medzi vzbudenými a základnými
hladinami dvoch jadier - zdrojom a
absorbátorom (vzorkou), ako je
schématicky znázornené na obr. 1.
Vzorka sa teda krátkodobo dostane
do vzbudeného stavu, odkia¾ prechá-
dza spä• do základného stavu vyžia-
rením príslušného druhu žiarenia.

Bezodrazová jadrová gama
rezonancia, Mössbauerov jav, sa
odohráva medzi tými istými typmi
jadier v zdroji a v absorbátore. Hoci
je v súèasnosti známych asi 47
prvkov s takmer 110 prechodmi, na
ktorých je možné pozorova• Möss-
bauerov jav, viac ako 60 % všetkých
vedeckých prác prezentuje výsledky
získané pomocou izotopu železa-57.

Z tohto dôvodu oznaèuje termín
Mössbauerova spektrometria zvy-
èajne Mössbauerovu spektrometriu
na jadrách 57Fe. Použitie iného
rádionuklidu je explicitne uvedené.

Organizácia experimentu

Jadrá zdroja a absorbátora
(vzorky) sa zvyèajne nenachádzajú
v identických matriciach, majú teda
aj rozdielne energetické hladiny.
Kompenzáciou tohto energetického
rozdielu je možné dosiahnu• rezo-
nanciu aj v prípade rôznych okolí
jadier [2]. Usporiadanie základného
experimentu, v tzv. transmisnej
geometrii, je znázornené na obr. 2.
Žiarenie zdroja je modulované
Dopplerovským posunom, èím sa
eliminujú rozdiely energetických
hladín zdroja a absorbátora (δ).
Mössbauerove spektrum je zápis
intenzity gama žiarenia dopadajú-
ceho na detektor v závislosti od
rýchlosti. Prostredníctvom roz-
dielov v polohách energetických
hladín získavame informáciu o cha-
raktere najbližších okolí rezonan-
èných atómov. A to jednak z poh¾a-
du štruktúrneho ale aj z poh¾adu
hyperjemných interakcií.
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Na obr. 3 sú uvedené modelové
spektrá pre kryštalické a amorfné
materiály vykazujúce elektrické kva-
drupólové (nemagnetický materiál) a
magnetické dipólové interakcie. Ne-
magnetické látky sú charakte-
rizované dvojèiarovým Mössbauero-
vým spektrom, tzv. dubletom. Na-
proti tomu magneticky aktívne
atómy vykazujú sextet. Rozdiel šírok
spektrálnych èiar medzi kryštalickou
štruktúrou s usporiadaním na dlhú
vzdialenos• (periodicita kryštalickej
mriežky) a amorfnou (neusporiada-
nou) látkou je zjavný a umožòuje ich
štruktúrnu identifikáciu s presnos•ou
vyššou ako dosahujú klasické
difrakèné metódy.

Parametre Mössbauerových
spektier sú pre kryštalické látky
diskrétne velièiny a podobne ako
odtlaèky prstov dajú sa jednoznaène
priradi• štrukturálne rôznym polo-
hám rezonanèných atómov. Pritom
na zmeny okolí majú vplyv aj iné,
t.j. nerezonanèné atómy. Takže
mössbauerovské nuklidy fungujú
ako sondy aj v látkach, ktoré ich vo
svojom pôvodnom zložení neobsa-
hujú. Známe sú príklady použitia
izotopov 57Fe, 119Sn, èi 153Eu vo for-
me prímesových atómov pri štúdiu

vysokoteplotných supravodièov.
Polohy èiar poskytujú informáciu o
ve¾kosti intenzity vnútorného mag-
netického po¾a prípadne tenzora
elektrického po¾a na jadrách a
hustote elektrónového obalu pri
jadre, šírky èiar majú priamy súvis
so štruktúrou (defekty, usporiada-
nos•) a intenzity (plochy) èiar
vypovedajú o orientácii výslednej
magnetizácie vzorky prípadne urèu-
jú jej textúru. Plocha všetkých èiar
jednotlivej zložky spektra je priamo
úmerná relatívnemu zastúpeniu
príslušných rezonanèných atómov v
sledovanej látke.

U neusporiadaných, amorfných
látok sú spektrálne èiary široké a
vzájomne sa prekrývajú. Je to
dôsledok štruktúrnej neekvivalent-
nosti najbližších okolí rezonan-
èných atómov charakterizovanými
topologickým a chemickým uspo-
riadaním len na blízku vzdialenos•
nieko¾kých koordinaèných sfér.
Vyhodnotenie takýchto spektier je
znaène nároèné, lebo príslušné
spektrálne parametre už nie sú
diskrétne ale vykazujú distribúcie
svojich hodnôt. Èastokrát sa
jednotlivé hyperjemné interakcie
vzájomne ovplyvòujú, èo má za

následok asymetriu spektrálnych
èiar. Keïže však urèenie rozdelenia
hyperjemných magnetických polí je
možné len pomocou Mössbauerovej
spektrometrie prípadne NMR
(jadrovej magnetickej rezonancie),
rozhodne sa zvýšená námaha
vynaložená pri ich získavaní oplatí.
Skutoène Mössbauerova spektro-
metria hrá nezastupite¾nú úlohu
práve pri skúmaní mikroštruktúry a
magnetického usporiadania amorf-
ných látok, kovových skiel,
kvázikryštálov a nanokryštálov.

Pri základnom usporiadaní
experimentu v transmisnej geo-
metrii (obr. 3) sa meria zoslabenie
intenzity žiarenia zdroja ako dôsle-
dok rezonancie v absorbátori (vzor-
ke). Fotóny gama vzorkou úplne
prechádzajú, z èoho vyplývajú urèi-
té obmedzenia na rozmery absorbá-
tora, ktorý by nemal by• hrubší ako
50 µm. Výhodné je použi• práškovú
formu vzorky. Objemnejšie vzorky
je možné mera• v tzv. rozptylovej
geometrii, pri ktorej je detektor
umiestnený mimo smeru kolimova-
ného žiarenia zdroja a meria sa
rozptylové žiarenie. Získa• takéto
emisné Mössbauerove spektrá je èa-
sovo ove¾a nároènejšie. Tiež poèet-
nosti sú nižšie ako u transmisných
spektier. Na prvý poh¾ad sa líšia
opaèným smerovaním píkov (doho-
ra). Základná schéma usporiadania
rozptylového experimentu je patrná
z obrázku 4.

Proces deexcitácie absorbátora
(prechod zo vzbudeného stavu
naspä• do základného) sa realizuje
viacerými mechanizmami, viz obr.
1, a to vyžiarením fotónu gama,
lúèov X, prípadne konverzných
elektrónov. Registráciou deexcitaè-
ných fotónov gama teda získame
Mössbauerove spektrá aj hrubších
vzoriek. Lúèe X a konverzné
elektróny však majú nižšiu energiu
ako pôvodný fotón gama a to obme-
dzuje ich únikovú håbku, ktorá je
len 10 µm, resp. 0,1 µm. Na druhej
strane však máme jedineènú mož-
nos• štúdia povrchových vrstiev
pomocou Mössbauerovho javu.
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Obr.1. Prechody medzi jadrovými hladi-
nami

Obr.2. Usporiadanie základného experi-
mentu (transmisná geometria)

Obr.3. Modelové Mössbauerove spektrá

Obr.4. Rozptylová geometria experimentu



Príklady použitia

Oblasti metalurgie, magnetiz-
mu, korózie a kryštalografie sa
vzájomne prelínajú. Na základe
znalosti spektrálnych parametrov je
totižto možné urèi• nielen štruktúru
ale aj magnetické vlastnosti
príslušnej zložky. Získané výsledky
sa uplatòujú pri optimalizácii
technologických postupov výroby,
navrhovaní nových postupov,

identifikácii zložiek sledovaných
systémov, ako aj v základnom vý-
skume, ktorý však má èastokrát aj
priamy aplikaèný výstup. Príkla-
dom môže by• príspevok ku zvýše-
niu bezpeènosti jadrovo-energetic-
kých zariadení prostredníctvom
mikroštrukturálnej analýzy použi-
tých materiálov a vplyvu dlhoroè-
ného ožiarenia na stav ich mecha-
nických vlastností. Na obr. 5 je zas
znázornená martenzitická transfor-

mácia pôvodne austenitickej ocele
vplyvom tepelného žíhania.

V mineralógii sa Mössbauero-
va spektrometria používa na
identifikáciu zložiek sedimentov,
uhlia a minerálov, prípadne na
výskum mimozemských objektov -
meteoritov.

V chemických aplikáciach sa
využíva tá skutoènos•, že Möss-
bauerove spektrá citlivo rozlišujú
prítomnos• štrukturálne rôznych
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Obr.5. Martenzitická transformácia austenitickej ocele žíhanej pri
uvedených teplotách

Obr.7. Príklad transmisného (a) a emisného (b) Mössbauerovho
spektra (pozri text)



foriem železa. Ve¾mi jednoducho sa
dá stanovi• podiel dvojmocného a
trojmocného železa. Príklad na obr.
6 znázoròuje Mössbauerovo spek-
trum Fe2(SO)4.nH2O. Štruktúrna
identifikácia železných atómov
umožòuje v archeologických apli-
káciách vyslovi• závery o spôsobe
výroby nieko¾ko tisíc rokov starých
keramických artefaktov (oxidaèná
alebo redukèná atmosféra, teplotný
režim). Analýzou pigmentov na
báze železa sa dá korelova•
štruktúrna forma s farebnos•ou.

V súèasnosti sa venuje zvýšená
pozornos• vplyvu antropogénnych
aktivít na životné prostredie. Príspe-
vok mössbauerovských meraní
vykonaných na KJFT k tejto proble-
matike pozostáva z analýz zváraè-
ských dymov (usadeniny v p¾úcach
zváraèov), úletov z komínov ener-
getických zariadení, èi monitorova-
nia stavu ovzdušia. Príklad monito-
rovania pomocou Mössbauerovej
spektrometrie dokumentuje obr. 7.
Kalibraèná fólia α-Fe (hrúbka 25

µm) bola vystavená vplyvu
ovzdušia v blízkosti významného
priemyselného podniku na území
Bratislavy. Po štvortýždòovej expo-
zícii sme zistili prítomnos• oxidov
železa. Kým u základného typu
experimentu v transmisnej geo-
metrii sú oxidy charakterizované
jedným dubletom spektrálnych èiar
so zastúpením v celom objeme
vzorky asi 6 % (obr. 7a), emisné
CEMS spektrum (obr. 7b) ukázalo,
že v povrchovej vrstve je to až 38
%. Sextet èiar v obidvoch prípadoch
prislúcha základnému materiálu
fólie α-Fe. Z obrázku 7 sú tiež
patrné rozdiely v štatistickom roz-
ptyle a relatívnej intenzite spektrál-
nych záznamov pre dve rozdielne
techniky snímania spektier.

ZÁVER

Priame prepojenie informácie
o štruktúre a magnetickom stave
látky je hlavnou devízou Möss-

bauerovej spektrometrie. V èom
teda spoèíva prí•aživos• tejto
metódy?

Popri už možnosti štúdia
kryštalických a amorfných systé-
mov, je to zvláš• vysoká citlivos•
Mössbauerovej spektrometrie aj na
malé množstvá železa. Bez
izotopického obohatenia sa dajú
mera• miligramové vzorky obsahu-
júce min. 1 obj. % prirodzenej
zmesi izotopov železa. Pripomína-
me, že na efekte sa zúèastòujú len
jadrá izotopu 57Fe, ktorých je v pri-
rodzenej zmesi 2,17 %. Dosahované
energetické rozíšenie, t.j. pomer
medzi šírkou spektrálnej èiary a
použitou energiou gama žiarenia je
asi 1013. Je to nedeštruktívna metó-
da s možnos•ou realizácie in situ
experimentov, èo je obzvláš• zaují-
mané pre biologické a medicínske
aplikácie. Spektrum je charakteris-
tické pre danú fázu, zlúèeninu,
kryštalografickú polohu a magne-
tický stav. Ekonomicky je to
relatívne nenároèná metóda a rádio-
aktívne zdroje sú relatívne ¾ahko
dostupné.
Rozhodnutím Švédskej akadémie
vied bola v r. 1961 udelená
Rudolfovi Ludwigovi Mössbauero-
vi Nobelova cena za fyziku. Ako
32roèný neznámy fyzik ju dostal za
svoju prvú publikovanú prácu. Dnes
patrí Mössbauerova spektrometria
medzi významné jadrovo-fyzikálne
metódy a svoje uplatnenie našla vo
všetkých oblastiach ¾udskej
èinnosti.
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Obr.6. Mössbauerove spectrum Fe2(SO)4.nH2O a jeho kompo-nenty
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