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Princip metody

Mossbauerova spektrometria
alebo tiez bezodrazova jadrova
gama rezonancia, je rezonancna
metdda, ktora vyuziva jadrové
ziarenie. Podstatny rozdiel medzi
atomovou a jadrovou rezonanciou
(fluorescenciou) tkvie vo velkosti
energie spatného odrazu, presnejsie
v pomere energie spdtného odrazu a
prirodzenej Sirky ¢iary. U atomové-
ho Zziarenia je tento pomer zanedba-
telny (=107), avSak u jadrového
gama ziarenia je velmi vysoky
(=10%). Ked'Ze rezonancia nastava
len za podmienky prekryvu emisne;j
a absorpcnej Ciary, ktoré su od seba
vzdialené v dosledku spétného
odrazu, u atémového ziarenia ju
mozme bez problémov pozorovaZ.
Inak povedané, energia spétného
odrazu je tzv. schovana v prirodze-
nej Sirke emisnej a tiez absorpénej
spektralnej ¢iary. Na pozorovanie
jadrovej rezonancie je vSak potreb-
né eliminovaZ vzajomny posun
rezonanénych Ciar zdroja a absorba-
tora tak, aby nastal ich prekryv. V
pripade volnych jadier je to vSak
spojené so znacnymi experimental-
nymi ZazkosZami. Tie sa podarilo

prekonaZ Rudolfovi L. Mdssbauero-
vi tym, Ze jadra zdroja ziarenia za-
budoval do krystalickej mriezky
[1].

Ak je jadro radionuklidu zabu-
dované do krystalickej mriezky, mo-
7e emitovaZ nizkoenergeticky gama
foton bez toho aby sa tvorili alebo
zanikali nejaké fonony, teda bez
energetickej vymeny. Gama foton
unasa celu energiu prechodu a moze
byZ znovu pohlteny jadrami toho
istého radionuklidu, opiZ bez
spitného odrazu. Rezonancia nasta-
va medzi vzbudenymi a zakladnymi
hladinami dvoch jadier - zdrojom a
absorbatorom (vzorkou), ako je
schématicky zndzornené na obr. 1.
Vzorka sa teda kratkodobo dostane
do vzbudeného stavu, odkial’ precha-
dza spiZ do zakladného stavu vyzia-
renim prislusného druhu Ziarenia.

Bezodrazova jadrova gama
rezonancia, Mdssbauerov jav, sa
odohrava medzi tymi istymi typmi
jadier v zdroji a v absorbatore. Hoci
je v sucasnosti znamych asi 47
prvkov s takmer 110 prechodmi, na
ktorych je mozné pozorovaZ Moss-
bauerov jav, viac ako 60 % vsetkych
vedeckych prac prezentuje vysledky
ziskané pomocou izotopu Zeleza-57.

Z tohto dovodu oznacuje termin
Mdssbauerova spektrometria zvy-
¢ajne Mossbauerovu spektrometriu
na jadrdach ‘’Fe. Pouzitie iného
radionuklidu je explicitne uvedené.

Organizacia experimentu

Jadra zdroja a absorbatora
(vzorky) sa zvycajne nenachadzaji
v identickych matriciach, maju teda
aj rozdielne energetické hladiny.
Kompenzaciou tohto energetického
rozdielu je mozné dosiahnuZ rezo-
nanciu aj v pripade réznych okoli
jadier [2]. Usporiadanie zakladného
experimentu, v tzv. transmisnej
geometrii, je znazornené na obr. 2.
Ziarenie zdroja je modulované
Dopplerovskym posunom, ¢im sa
eliminuju rozdiely energetickych
hladin zdroja a absorbatora (J).
Mossbauerove spektrum je zapis
intenzity gama Zziarenia dopadaju-
ceho na detektor v zdvislosti od
rychlosti. Prostrednictvom roz-
dielov v polohach energetickych
hladin ziskavame informaciu o cha-
raktere najblizSich okoli rezonan-
¢nych atdmov. A to jednak z pohla-
du Struktarneho ale aj z pohladu
hyperjemnych interakcii.
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Na obr. 3 st uvedené modelové
spektra pre krysStalické a amorfné
materidly vykazujuce elektrické kva-
drupélové (nemagneticky material) a
magnetické dip6lové interakcie. Ne-
magnetické latky st charakte-
rizované dvojc¢iarovym Mossbauero-
vym spektrom, tzv. dubletom. Na-
proti tomu magneticky aktivne
atomy vykazuju sextet. Rozdiel Sirok
spektralnych ¢iar medzi krystalickou
Struktirou s usporiadanim na dlhu
vzdialenosZ (periodicita krystalickej
mriezky) a amorfnou (neusporiada-
nou) latkou je zjavny a umoziluje ich
$truktarnu identifikaciu s presnosZou

vy$Sou ako dosahuju klasické
difrakéné metddy.
Parametre Mossbauerovych

spektier su pre krystalické latky
diskrétne veli€iny a podobne ako
odtlacky prstov daju sa jednoznacne
priradiZ $trukturalne roznym polo-
ham rezonanénych atémov. Pritom
na zmeny okoli maju vplyv aj iné,
t.j. nerezonancné atémy. Takze
mossbauerovské nuklidy funguju
ako sondy aj v latkach, ktoré ich vo
svojom pdvodnom zlozeni neobsa-
huju. Zname su priklady pouzitia
izotopov >7Fe, 119Sn, ¢i 133Eu vo for-
me primesovych atémov pri Studiu
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Obr.2. Usporiadanie zakladného experi-
mentu (transmisna geometria)

vysokoteplotnych  supravodicov.
Polohy ¢iar poskytuji informaciu o
velkosti intenzity vntitorného mag-
netického pola pripadne tenzora
elektrického pola na jadrach a
hustote elektronového obalu pri
jadre, Sirky ¢iar maji priamy suvis
so Struktarou (defekty, usporiada-
nosZ) a intenzity (plochy) ¢&iar
vypovedaju o orientdcii vyslednej
magnetizacie vzorky pripadne urcu-
ju jej textaru. Plocha vSetkych ciar
jednotlivej zlozky spektra je priamo
umerna relativnemu zastipeniu
prislusnych rezonan¢nych atébmov v
sledovanej latke.

U neusporiadanych, amorfnych
latok su spektralne Ciary Siroké a
vzadjomne sa prekryvaju. Je to
dosledok Struktarnej neekvivalent-
nosti najbliz§ich okoli rezonan-
¢nych atomov charakterizovanymi
topologickym a chemickym uspo-
riadanim len na blizku vzdialenosZ
niekolkych koordinacnych sfér.
Vyhodnotenie takychto spektier je
znacne naro¢né, lebo prislusné
spektralne parametre uz nie su
diskrétne ale vykazuju distribucie
svojich hodnét. Castokrat sa
jednotlivé hyperjemné interakcie
vzdjomne ovplyviiuju, o mé za
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W magnetické

Obr.3. Modelové Mdssbauerove spekira
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Obr.4. Rozptylova geometria experimentu

nasledok asymetriu spektralnych
¢iar. Ked’ze vSak urcenie rozdelenia
hyperjemnych magnetickych poli je
mozné len pomocou Mdssbauerovej
spektrometrie  pripadne NMR
(jadrovej magnetickej rezonancie),
rozhodne sa zvySenad ndmaha
vynalozena pri ich ziskavani oplati.
Skuto¢ne Maossbauerova spektro-
metria hra nezastupitent lohu
prave pri skimani mikros$truktiry a
magnetického usporiadania amorf-
nych latok, kovovych skiel,
kvazikrystalov a nanokrystalov.

Pri zékladnom usporiadani
experimentu v transmisnej geo-
metrii (obr. 3) sa meria zoslabenie
intenzity Ziarenia zdroja ako dosle-
dok rezonancie v absorbatori (vzor-
ke). Fotony gama vzorkou uplne
prechadzaju, z ¢oho vyplyvaji urci-
té obmedzenia na rozmery absorba-
tora, ktory by nemal byZ hrubsi ako
50 um. Vyhodné je pouziZ pragkovi
formu vzorky. Objemnejsie vzorky
je mozné meraZ v tzv. rozptylovej
geometrii, pri ktorej je detektor
umiestneny mimo smeru kolimova-
ného ziarenia zdroja a meria sa
rozptylové Ziarenie. ZiskaZ takéto
emisné Mossbauerove spektra je Ca-
sovo ovela naroc¢nejsie. Tiez pocet-
nosti st nizsie ako u transmisnych
spektier. Na prvy pohlad sa lisia
opacnym smerovanim pikov (doho-
ra). Zakladna schéma usporiadania
rozptylového experimentu je patrna
z obrazku 4.

Proces deexcitacie absorbéatora
(prechod zo vzbudeného stavu
naspiZ do zékladného) sa realizuje
viacerymi mechanizmami, viz obr.
1, a to vyziarenim foténu gama,
lacov X, pripadne konverznych
elektronov. Registraciou deexcitac-
nych foténov gama teda ziskame
Maossbauerove spektra aj hrubsich
vzoriek. Luce X a konverzné
elektrony vSak maju niz$iu energiu
ako povodny foton gama a to obme-
dzuje ich unikovi hibku, ktora je
len 10 pm, resp. 0,1 pum. Na druhej
strane vSak mame jedinecni moz-
nosZ §tadia povrchovych vrstiev
pomocou Mossbauerovho javu.
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Priklady pouzitia

Oblasti metalurgie, magnetiz-
mu, kordzie a kryStalografie sa
vzédjomne prelinaju. Na zaklade
znalosti spektralnych parametrov je
totizto mozné uréiZ nielen Struktiru
ale aj magnetické vlastnosti
prislusnej zlozky. Ziskané vysledky
sa uplatiuju pri optimalizacii

technologickych postupov vyroby,
novych

navrhovani postupov,

1,00

0,98

0,96

identifikacii zloziek sledovanych
systémov, ako aj v zédkladnom vy-
skume, ktory vSak ma Castokrat aj
priamy aplikaény vystup. Prikla-
dom méze byZ prispevok ku zvyse-
niu bezpecnosti jadrovo-energetic-
kych =zariadeni prostrednictvom
mikroStrukturalnej analyzy pouzi-
tych materidlov a vplyvu dlhoroc-
ného oziarenia na stav ich mecha-
nickych vlastnosti. Na obr. 5 je zas
znazornena martenziticka transfor-

macia pdvodne austenitickej ocele
vplyvom tepelného zihania.

V mineraldgii sa Mdssbauero-
va spektrometria pouziva na
identifikaciu zloziek sedimentov,
uhlia a mineralov, pripadne na
vyskum mimozemskych objektov -
meteoritov.

V chemickych aplikaciach sa
vyuziva ta skutoénosZ, ze Moss-
bauerove spektra citlivo rozliSuju
pritomnosZ $trukturalne réznych
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Obr.7. Priklad transmisného (a) a emisného (b) Méssbauerovho
spektra (pozri text)

Obr.5. Martenziticka transformacia austenitickej ocele zihanej pri
uvedenych teplotach
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foriem zeleza. Vel'mi jednoducho sa
da stanoviZ podiel dvojmocného a
trojmocného Zeleza. Priklad na obr.
6 znazornuje Mossbauerovo spek-
trum Fe,(SO),.nH,0. Strukturna
identifikacia zeleznych atémov
umoznuje v archeologickych apli-
kéciach vysloviZ zavery o spdsobe
vyroby niekol’ko tisic rokov starych
keramickych artefaktov (oxidacna
alebo reduk¢nd atmosféra, teplotny
rezim). Analyzou pigmentov na
baze Zeleza sa da korelovaZ
$trukturna forma s farebnosZou.

V stucasnosti sa venuje zvysena
pozornosZ vplyvu antropogénnych
aktivit na zivotn¢ prostredie. Prispe-
vok mossbauerovskych merani
vykonanych na KJFT k tejto proble-
matike pozostava z analyz zvarac-
skych dymov (usadeniny v plicach
zvaracov), uletov z kominov ener-
getickych zariadeni, ¢i monitorova-
nia stavu ovzdusia. Priklad monito-
rovania pomocou Madssbauerovej
spektrometrie dokumentuje obr. 7.
Kalibracna folia o-Fe (hrubka 25

pm) bola vystavena vplyvu
ovzdusia v blizkosti vyznamného
priemyselného podniku na tzemi
Bratislavy. Po $tvortyzdiovej expo-
zicii sme zistili pritomnosZ oxidov
zeleza. Kym u zékladného typu
experimentu v transmisnej geo-
metrii su oxidy charakterizované
jednym dubletom spektralnych ciar
so zastipenim v celom objeme
vzorky asi 6 % (obr. 7a), emisné
CEMS spektrum (obr. 7b) ukazalo,
ze v povrchovej vrstve je to az 38
%. Sextet ¢iar v obidvoch pripadoch
prislucha zakladnému materidlu
folie o-Fe. Z obrazku 7 su tiez
patrné rozdiely v Statistickom roz-
ptyle a relativnej intenzite spektral-
nych zadznamov pre dve rozdielne
techniky snimania spektier.

ZAVER

Priame prepojenie informacie
o Struktire a magnetickom stave
latky je hlavnou devizou Moss-
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Obr.6. Méssbauerove spectrum Fe,(SO),.nH,0 a jeho kompo-nenty

bauerovej spektrometrie. V ¢om
teda spo¢iva priZazivosZ tejto
metody?

Popri uz moznosti Stadia
krystalickych a amorfnych systé-
mov, je to zvla§Z vysoka citlivosZ
Mossbauerovej spektrometrie aj na
malé mnozstva zeleza. Bez
izotopického obohatenia sa daju
meraZ miligramové vzorky obsahu-
juce min. 1 obj. % prirodzenej
zmesi izotopov zeleza. Pripomina-
me, Ze na efekte sa zucastiiuju len
jadra izotopu 7Fe, ktorych je v pri-
rodzenej zmesi 2,17 %. Dosahované
energetické roziSenie, t.j. pomer
medzi Sirkou spektralnej Ciary a
pouzitou energiou gama Ziarenia je
asi 1013. Je to nedeStruktivna meto-
da s moznosZou realizicie in situ
experimentov, ¢o je obzvlasZ zauji-
mané pre biologické a medicinske
aplikécie. Spektrum je charakteris-
tické pre danu fazu, zluceninu,
krystalografickii polohu a magne-
ticky stav. Ekonomicky je to
relativne nenarocnd metoda a radio-
aktivne zdroje su relativne l'ahko
dostupné.

Rozhodnutim Svédskej akadémie
vied bola v r. 1961 wudelena
Rudolfovi Ludwigovi Mdossbauero-
vi Nobelova cena za fyziku. Ako
32ro¢ny neznamy fyzik ju dostal za
svoju prvu publikovanu pracu. Dnes
patri Mossbauerova spektrometria
medzi vyznamné jadrovo-fyzikéalne
metody a svoje uplatnenie nasla vo

vSetkych  oblastiach  T'udskej

¢innosti.
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