Experimentalne metody
Marcel MiGLiERiNi

5. Mossbauerova spektrometria

" Mossbauerov jav
o historia
O princip
" experimentalne zariadenie
o techniky
o zdroje Ziarenia, absorbatory
o detektory



Historicke poznamky

® rezonancna fluorescencia

o znama v atomovej optike od r. 1904
* Woodov experiment s parami Na — pozorované dodatocné Ziarenie

o A ¢o rezonancna fluorescencia na jadrovej urovni?
E,=E,-E,=E, +E,
" energia spatneho odrazu - E,
" Sirka Ciary — 1" (z.]'=h/2n)

Eg — energia zakladného stavu
emisia absorpcia E, — energia vzbudeného stavu

E,— energia prechodu

1 E, __>X> I %_‘_ E, - energia fotonu

E, E,— energia spatného odrazu

[ - Sirka Ciary

g 7 - doba zivota vzbudenej hladiny

«— Owvwwns s O — h - Planckova konstanta

E, E E, E;




Energia spatného odrazu

emisia  absorpcia

g T

o zakon zachovania hybnosti: P, =Dy
PN p;/ E - Ee_
o e —~L =My E,
M C lp—
Breit-Wigner formula HE)=1 (r/2)
(Lorentzov tvar Ciary) 0 (E-E,) +(r/2)
E2
" energia spatneho E, = 4
odrazu: 2-Mc*
o zdkon zachovania FE,=FE y + Ep
energie: E2
oakER<<E7/ ERE 02
2-Mc

O potom: E R~ E 7/2 (Eoz)
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Typické hodnoty energii

energia eV
fotény y (E, - mossbauerovské nuklidy) 104 - 10°
chemicka vdazba, energia mriezky 1-10
elektronové prechody 05-5
vibra¢na energia molekdl 0.05-05
vibra¢né energie mriezky (fondny) 0.005 - 0.05

energia spdtného odrazu (£;), dopplerovské

4 _10-2
rozsirenie (£,) 107-10
kvadrudlové stiepenie > 105
magnetické (zeemanovské) Stiepenie > 107

Heisenbergova sirka Ciary (/) 10-9 - 106




Podmienka rezonancie

energia spatncho odrazu £,

— , — —> 0
Sirka ciary I
atomarne ziarenie jadrove ziarenie
(Eq~ eV) (Eo~ keV)
- . Er 107 Er 10°
emisia absorpcia I I
rezonancia
E~E, E.Ex E,+Eq

" potreba kompenzovat energiu spatneho odrazu — E,
o hoci existuje dodatocné (Dopplerovo) rozsirenie



Dopplerovo rozsirenie

" tepelny pohyb jadier
o zakon zachovania energie . . .

E =E)—Er T Ep £y
En =k v.cosfc

o izotropny charakter v a tiez f =>

Dopplerovo rozsirenie: / = \/ E e kBT | j
EyEy Ey EjtEg
k — Boltzmannova konst.

" Ako kompenzovat E,?

o rychla rotacia (ultracentrifuga) %
o vysoka teplota (~1 000 K) X
o R. L. Mdssbauer — 1958 v

EfE, E, E,“E,



Mossbauerov jav

E? . volné
ER — Y «—  jadro
2 :
2 (M e
" volné jadro vs. jadro viazené Ly E

1

v krystalovej mriezke
o bez-, jedno-, dvoj-, ... multi-fondénové Ciary A

o bez-fondnova Ciara (@ £) > prirodzena sirka Ciary e

O ucinny prierez absorpcie

(12 vazane

(E-E,) +(I'/2) %

* 0y— maximalny ucinny prierez (v rezonancii) ; >

o =0,

bezodrazova jadrova rezonancna absorpcia gama
Ziarenia = Mossbauer effect

Maossbauer, Rudolf L.
1929-2011
Nobelova cena 1961




Pravdepodobnost javu

" o,— ucinny prierez absorpcie v rezonancii
2
A 21,+1 1

60: . .
27 21, +1 l+a

* 1, I, —jadrovy spin vzbudeného, resp. zakladného stavu
* o - koeficient vnutornej konverzie

(pravdepodobnost vyZiarenia fotonu y: 1/(1+a) )
* A-vlnova dlZka fotonu

pocet jadrovych prechodov medzi E-E, a E-E,+dE

o f¢—pravdepodobnost bezodrazovej emisie = f-faktor:
* [y —prirodzena Sirka Ciary (/)

f.I dE ;
N(E)dE = It =~ —
O e ey +(1, 12) R

E,=14.41 keV, T’ = 9.3x10° eV = 0.194 mm/s, 1, = 98.1 ns




f-Faktor

" vibracne vlastnosti krystalickej mriezky
o v kvanta emitované a absorbované bez odrazu

klasicky
vypocet

Debyeov model

J =exp| -

(hc)

:exp(—<x2>-k2)

* <x*> - strednd hodnota vibracnej amplitidy v smere x
* k—vlnovy vektor

-

f =expy—

\

* kyz — Boltzmannova konst.

3-E,
2k,0,

— 27
k_/1

* ®,—-Debyeova teplota

®,=hw,/k,

C

L (T V%
(LW
4'\e,) 1

X

e —1

S =exp

S =exp

1)
dx | ¢
.y
3E
-—= T<<®
2k, 0, D
OET) 1l
kO3 P



Optimalny experiment

" f—faktor (Lamb-Mossbauerov faktor) vyjadruje vazbu
medzi jadrom a okolitou mriezkou (tuhou latkou):
o vychylka atémov je mald v porovnani s vinovou dizkou Ziarenia
o teplota vzorky je nizsia ako je jej Debyeova teplota (I' < &)
o energia prechodu nie je prilis vysoka (E;<150 keV)
o mala energia spatného odrazu E;

" obmedzenia:
o krystalicke a amorfné tuhé latky, zamrznuté roztoky
o nie je mozny v kvapalinach a plynoch

pre °>’Fe: /' ~0.9 (4 K), 0.7 (300 K)
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Usporiadanie experimentu

zdroj absorbdtor

vzbudena hladina

- Y

zakladna hladina

vy X e

zdroj vzorka detektor
| a=2.14%

1000

&§5.5

1,

Line shift In %

89,0k 129 ke

velocity b cmyfs
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Deexcitacia

zdroj

>Co 271d

0.2%
Complex " EC 99.8%

5/2 136 keV

AV VAV VA VATV, o
9%

122 keV

AA'A'A"A " 4

91%

3/2

14.4 keV

o 8.2%
- stz.s/: v

SFe v

e X

(ako v absorbatore)

absorbator (°’Fe)

nerezonancné
Ziarenie

fotoelektréony

Comptonove 14 .4 keV
elektrony

fotony

M 14.3 keV
L 13.6 keV
K 7.3 keV

K1 6.40 keV
K,» 6.39 keV
Ky 7.0 keV

K-L 5.4 keV
L-M 0.6 keV

rezohanéné
Ziarenie

fotony y

konverzné
elektréony

fotony X

Augerove
elektrony
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Experimentalne techniky

De-excitacia:
o vy fotony
o lace X
o konverzneé
elektrony (e’)

10 pm

~30 pm

absorbator (vzorka)

Transmisna
geometria: y

Odrazova
geometria: y, X

Konverzné
elektrény
(CEMS): e-

o—t -
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Dalsie techniky

TMS
CEMS
CXMS
STRMS

DCEMS
GEMS
RFMS

TDMS
RSMR
SRMS

Transmission Mossbauer Spectrometry

Conversion Electron Mossbauer Spectroscopy
Conversion X-ray Mdssbauer Spectroscopy
Simultaneous Triple-Radiation Mossbauer
Spectroscopy

Depth Selective Conversion Mossbauer Spectrometry
Gamma Emission Mdssbauer Spectrometry
Radio-Frequency Mossbauer Spectrometry

Time Differential Mdssbauer Spectrometry
Rayleigh Scattering of Mossbauer Radiation
Synchrotron Radiation Mdssbauer Spectroscopy

14



STRMS

CXMS
CEMS
TMS
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Blokova schéma spektrometra

| pohybovy

‘| generator

VA VA VA4
zariadenie

\

predzosiliiovaé
v

zosilnovac

jednokanalovy |
analyzator

md ADC mmm

Transmission

290000

280000

270000 -

260000

250000

.0 .

300000%6 g,”hM"MQ#

predzosiliovac

zosilnovac

l

jednokanalovy
analyzator

|

5 10 10
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CEMS/CXMS/TMS




Mossbauerovske nuklidy
Mossbauer Spectroscopy Periodic Table

Fe

Isotope mass number 57 14.4 Transition ener: keV'
P ~=57 1865 — 9y (keV)

11111111

Number of publications
N> 1000

100 < N < 1000
10<N<100

N <10

Silent

- Méssbauer Effect Data Center Tel: (828) 251-6617 Fax: (828) 232-5179 Email: medc@unca.edu Web: www.unca.edu/mede

H
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Zdroje

, a op Ty op) 21 Eq
2P 1wy | kev) | ) | Te |t |00 ema) (mm/s) (103 eV)
5Fe 1219 |14.413 |981 [3/2 [1/2 [256.6 |0.1940 [1.957
219 |136.474 |87 |5/2 |1/2 |43 02304 |175.4
u9spy | 858 |23.871 |17.75|3/2 |1/2 |140.3 0.6456 |2.571
5IEy  |47.82 [2164 |97 |7/2 |5/2 [11.42 1303 |1.665
2igh |57.25|37.15 |35 |7/2 |5/2[19.70 2104 |6.124
19744 |100 |77.35 |190 |1/2 |3/2]3.857 [1861 [16.31

o G - prirodzeny izotopicky vyskyt

o E,-energia prechodu

o Ty—doba zZivota vzbudenej hladiny

o 1, I,-jadrovy spin vzbudeného a

zakladného stavu

o0 Oy —maximalny ucinny prierez
V rezonancii

o [, —prirodzena sirka Ciary

o Ej —energia spatného odrazu
volneho jadra
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Poziadavky na zdroj ziarenia

" dostupnost

" trvanlivost

" Sirka ciary

" matrica
o Stiepenie Ciary
o izomeérny posun
o kalibracia

|gomer Shift
(mm/s|

Au0.641, |
Ag 0.499. %,
Pt 0.344.%"
Cu0.227 4,
Pd0.170.}',
Rh0.109 .
Mo 0.047..
Nb 0.001
Fe0.0 0
Cr-0.147 -..
SNP -0.257 .

, .
2 Duadpale Solting

FEE+

FEH+

I Felll) Feill

j“\ FellV)
Fe(V]

0




57Co(Rh) ziaric

" vyroba v urychlovaci
o Fe(p,y)*’Co, >>*Mn(a,2n)*’Co

o “’Fe(n,p)’Co, **Cr(a,p)>’Co

H
57cx)
271d
0.2% A
Complex EC 99.8%
5/2 136 keV
WaAVAVAVaV VaVaVaVaVa Ve, 2
9%
122 keV b*
A £
91% a2
\4 o=
3/2
cl 14.4 keV £ <s0%
BOV VYV X-ra
82.8%, 8.2% . 1%
12 X2y y Fe-Ka " °
| Mossbauer
57Fe ¥ y-rays
x.ra}f(‘)
Rh-Ka
i

__ Beryllium window

Active part

Titanium alloy

Welded

Capsule type 2

e X 6.4 14.4

122

n 100%
122 keV

y

13%
136 keV
Y
Energy

136 [keV]

M4 or #10-32 UNF
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Absorbator (vzorka)

" prilis hruba vzorka = Ziadny signal (iplna absorpcia)
" prilis tenka vzorka = malo jadier na absorpciu
= efektivna hrabka:¢,=o0,.f,. N, d,. a,
o optimdlna situdcia: £, = 1 = 5 mg/cm? Fe atomov
o tzv. aproximacia tenkého absorbatora
o tvar spektralnej Ciary:
I’ G, — maximalny Gginny prierez

b 2 — f- :
abs (E—EO) 472 [, — f-faktor absorbatora
N, — hustota atémov

Iv)=1,-1

o experimentalna Sirka ciary: d , - hrabka absorbétora

I, =2.1,(1.00+0.135¢t,) a, — prirodzeny vyskyt

ex . .
P Mossbauerovho izotopu

pre °'Fe: o, = 256.6 x 1020 cm?, f, ~ 0.75, N, = 8.476 x 1022 at/cm3, a, = 2.19%
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Detektory

scintilacny detektor
plynom plneny — proporcionalny
polovodicovy

Si-PIN
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Scintilacny detektor

* Nal(Tl) — najcastejsie pouzivany scintilacny krystal
o hrubka ~ 100 pm (potlacenie y fotonov s vysokou energiou)
o hygroskopicky material
" YAP(Ce) — yttrium aluminium perovskite
o nizka energeticka rozliSovacia schopnost
o nizka ucinnost detekcie, rychla odozva
o idealny v pripade vysokych pocetnosti

~ PHOTOCATHODE
SCINTILLATOR |

1 ANODE

- PHOTOMULTIPLIER |
TUBE 24




PHA analyza

" spektrum °’Co merané pomocou Nal(TI)
" spodna a horna diskriminacna hladina pomocou SCA

N 14 4 keV
7] .'I'.
[ .
- it
>
(@]
O
P \ "l--
Lein
r, J-.:"' - .
Ratry ftl.*."'-:-«-‘:-\‘-‘ it hl"-""“"‘."’-.\'I'l."-'u'.'.'-’.p"°'I.'l-'l\:"-.n"-I\'\."I'\--.'-J.b.\. R
i L e
S
-~
0 511
CHANNEL NUMBER
[ €&—>
SCA window

width



Proporcionalne detektory

" podstatne lepsia energeticka rozliSovacia schopnost v
porovnani so scintilacnymi detektormi

" mala citlivost na vysoko energeticke pozadie
" schopnost merania nizkych energii
" pouzivane plyny: Ar, Kr + CH,, Xe s CO,

L_‘ Oscillograph

g 75 \
Source of particles @
Cathode
h impulsa o
Window /! = amplifier T._
Amplitude
analyzer
Wire anod ;. 26




Polovodicovy detektor

Counts

Co-57 Spectrum

6.4
kelf

14.4 ke

s

Energy

1722 keV

\

136 keV

/
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PIN detektor

= 4 ks Si-PIN didda

o povrch 10 x 10 mm?, hribka 400 — 500 pm

" odrazova geometria

Counts

10000

100 ¢

Ll ' L l’ L
3 /’\ -— Fe K (6.4 keV)

L) L L hd L] ¥ ]

Backscatter spectrum

| 57
: 14.4 keV Co/Rh source

/| 1N Tesonance 4 rget: Aluminum
Y AgK,
(22.1 keV)

target: stainless steel '
(in- / off- resonance)

| 2 1 2 1 1

=
g

" 1 4 2 P 1 5
20 40 60 80 100 120
Energy [keV]
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