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ПРИМЕНЕНИЕ ЭФФЕКТА МЕССБАУЭРА ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ ИНТЕЕМЕТАЛЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ СИСТЕМЫ

МЕДЬ-ОЛОВО

I . Увод

В / 1 / предложен новый иетод для исследования тонких пооерхностнах слоев при помощи эффекта

Ыессбауэра . В неы существенно используется о б с т о я т е л ь с т в о , что совдаяные в р е з у л ь т а т е

поглощения Сев отдачи гамма-лучей конверсионные электроны т е р я е т свою энергию при прохож-

дении черев вещество исследуемого о б р с а ц а . Ыессбауаровские спектры от разных глубин о б р а э -

па получвЕтоя путей фокусирования на де#- - к г о р электронов определенной энергии с помощью

б е т а - с п е к ^ р о и е т р а , т . е . электронов от определенного слоя веданной глубина под поверхностью.

II. Опытная установка

В описанную в / 1 / опытнух установку были в;:гсены существенные улучшения, больше в с е г о о т -

носящиеся к условиям детектирования а получения месебеуэровеккх с п е к т р о э . Детенторок слу-

ЕИТ антрапеновай кристалл толщиной 0 , 5 им, приклеенный непосредственно на ф о т о э л е к т р и ч е с -

кий увновитель EMJ-6O97S . Фотоумновитель находится в вакуумной капере с п е к т р о м е т р а , в о б -

л а с т и максимальной интенсивности U-обрааного магнитного п о л я . Так как магнитное поле сильно

уменьшает амплитуду сигнала от фотоумножителя, было необходимо обеспечение условий для

нормальной работы фотоумножителя. Полное у с т р а н е н и е влияния н а г н и т н о г о поля было д о с т и г н у -

то путей приложения с о о т в е т н о г о коыпенеируппего магнитного поля э объеме фотоумножителя.

На р и с . 1 покаваны амплитудные спектры, полученные путем р е г и с т р а ц и и конверсионных э л е к т р о -

нов от Snr ( E R e

 = 1 9 , 6 к э в ) при разных значениях тока а с о л е н о и д е , е о а д а ш е н компенсирую-

щее нагнитное п о л е . Видно, что при о т с у т с т в и и компенсирующего п о л я , полезный с и г н а л т е р я е т -

ся в шумах фотоумножителя, при сравнительно слабой токе амплитуда полезного с и г н а л а очень

блиака к амплитуде сумовых инпульоов, а при I = 3,5 А д о с т и г а е т с я оптииуи.

Для понижения уровня шумов бкла равработана система для охлаждения фотоумнокителя, с о с т о я -

щая ие маленького дюара, в которой помещен фотоумножитель. Двар сам обтекается аэотнымв

парами. Выло достигнута температура около - 2 0 ° С , которая вполне достаточна для существен-

ного уменьшения уровня шумов.

Для улучшения условий получения н е с с б а у а р о в е к и х с п е к т р о в , в вакуумной камере был помещен

электромагнитный д в и г а т е л ь , свяванный со спектрометров постоянного у с к о р е н и я .
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Ш. ИессСауоропскко споктри, полученные бета-епектроыетроы

ДЛЯ алдострааяв вовмсжностей метода для исследования тонких поверхностных слоев с помотыз
эффекте Иессбауэра после усовершенствования опытной установки, цы исследовали проникнове-
ние! кадоя в веяную пластинку.

Исследование обровпы - медные пластинки толщиной ^,04 aa, не которье путев вакуумного
шспарвняя иавосеп слой олова (обогаавнногэ до 85% Sn ), Толшина ИТОГО слоя Зыда около
300 £. После этого часть пластин нагревали в течении пслыинуты до около Э"С°С (проба 1), в
другую часть - о течение пяти иннут до той вв ••еыпературы. При такой обработке естественно
оаядать образование диффуэнонпыг слоев яатврметаллических еоедякенвй системы иедь-злово.
Тек как нагревание проводилось в среде вовдухв, вполне вероятно и образование слоя
иа самой поверхности обраоца.

На рис. 2 покаванн мессбаувровскве спектры пробы I I , Спектры снята при трех равных аначениих

Н магнитного поля, т . е . они получены влектронани ив равных глубин плвстинки:

п) Спектр наивысшего слоя; виден ясно вирвжеваыЯ ыакеимум при нулевой скорости, долиаяиксе
присутствию SnO2

 н а п о в в Р х 1 ) 0 < : ' г ь пластинки. В этой спектре виден и один ввксимуы при
сяороств около 2 мм/сек, пр^наддекеший вероятно, кнтериеталлическоиу соеднненик системы

чедь-олово.

5) Спектр одного "среднего" с о в ; наясииуи SnO2 уменьаается, а появляется новый иаксииум
прн скорости около 4 ша/еек.

в) Спектр, сиятав элекуроявам, и> -^гни с очень большой глубанн; ваксннута SnO. совсем ис-
чеоевт.

На рис. 3 сопоетавляртся вавяс-иости эффекта (ц/Ы .100) от Н иагнитяого поля для

проб реавой обработки ( I в I I ) , для стеклянной пластинки с аакуущно испаренным оловок к
£ла пластввкв с "бесконечно толстым" слоем SnO,. Кривая а относитса к ыаксимуму прв нуле-
вой гксростя, получэнноку от "бесконечно «олстого* слоя SnOj, кривая Ь - к аасииуну прн
2,85 ни/сек получвпяому оч олова, вагесеваого на стеклянную пластинку, крвваз d - к иакси-
муыу при 2 mi/сек, полученному от пробы I I в кривев с - к тому хе цаксяыуиу, полученнону
от проб» I .

Видно, что в to speus как для обоиж алвстин эффект ивксииуыа прв Е ви/сек быстро уменьаает-
ся под определенной энергпеВ (Н = 45С г с . с и ) , для "бесконечно толстого* СЛОЙ Sn02 он
уменьшаемся вдвано. Глубина, при которой аачянается быстрое уиевьшвнЕе аффекта для проб I
в I I - олпаакоаа, т . е . на аавиеит Of врэиени нагревания. С другое стороны, видно, что для

пробы I I (вривая d) послэ первовачадьного бнстрого уыеньшення, эффект уменьшается уже мед-
леннее, чем для пробн I (крнаая с ) . Это ыогно ОЗЪЯСНЕТЬ проннкнованиев на бодыпув глубину
янгеркоталличесвого соедввевна с изомерным сдвнгоа 1,9 мы/сек.

На том же рисунке кравая Ь баотро стремится к вулв при точно определенной эначенип Н

(380 г с . с м ) . Это встеотвано, вмвн ввиду невозможность для металлического олова диффундиро-

вать в стекле пря температуре вакуумного испареякя.

1У. Уессбауесовские спектра поглощения интерметаллкчесЕиж соединений еистемм медь-одово

Фавовая диаграмма evevexu кедь-олово покавава ва рхс. 4 . Видно, что прг коыпвтной темпера-

туре стабильпы фавн ту я £ / 2 / . Зава £ основана на соедняанв-: С"а„3п (25,? ат.% S n ) . Фаее

f} предатававет соедкневич Sn^Ou^ . При наетоашиг ксследованиях было интересно проследить

нехакиаи дяффуекч олова в ыедь в случае, когда диффузионный слов акает вначательвув

я? и фааи ногу? быть нядонтифицирозаны с поасдьв нзвестннзе методов. Для этой целя ЫБССВВ-

ный кусок медя дерхахи в продолжеяяи 50 часов в жидкой олове, прв температуре 320°С. Полу-

чились два пезо вараЕгшпзе диффузионные ело» (рис. 5 ) . йдантйфикацкя втиг слоев с £ и rj

проэелась путем акалпеа пробы рентгеновна микроапалвзатороа "НИАСН1-ХМА-5".

Для поаучавия нвссОаувровекнх спектров фае £ и tj было необходимо полупить эти соединения в

частой виде, Фааа £, била получена а чистой СОСТОЯНИИ ОТ расплава при которой сплав с опре-

459



деленный aecowu отношением (39% Sn в 01% Си) дернался в продолжении нескольких часот прв

тейпературе 800°С и поело этого теиперировался для гоиогениоаднн, а продоляения 240 часов

при теипературе 320 С. Получение фазы £ а чнетон виде было доказана путем рввтг-знострук-

турного анализа.

При получении фавц 1] от рьсплввя иы встретили затруднения. Проводились оаыти при раавах
температурах расплава при 650°С, при 400°С и при 250 С после каждого из них сплав гоиоге-
нивироаался в продоляеннв 250 чесов, но аеегда сплав окавывалса спесью фаа £ в г] с чгетнм
оловон. Так как для получения иессбауароеского спектра необходимо небольшое количество ве-
щества, мы поступала ?ак: провели диффуепю олова а предварительно отшлифованной и&сср.вваи
куске нэди при 300°С н рааделилга диффуааовякв слои неханячееввв способоа (фавы £ и Vj отли-
чались по цвету и по твердости). Ивсебауэровскяе спектры в геонетряи поглощения пробы от
фавн £ , полученные от расплава и от диффузионного слоя идентичны. Обе спектра имеют иео-
ыерный гдваг 1,9 им/сек. Спектр фвен -rj , получанной от диффузионного слоя, внеет ввоверн^а
сдвиг 2,3 ыы/еек. Был скат также спектр епдвал ыедь-олово с 3 ачЛ олова. Его квоаарныЗ
сдвиг - 2,0 uu/'сек. ЫессбауэровсЕий спектрометр был каляСрпроаак с поиошьг лпкпн /3-олова
(иаонерный сдвиг 2,65 ми/се*) . Эти спектры показаны на рас. 8.

Заключение

Результаты проведенных исследований вллистрпруют одну as возможностей ветода, которн@ был
предлоген в / 1 / , а ииенно - ксследовавяв процессов дяффувня на поверзЕяоствых слояг.
Теоретические яегдедования Краковского в Ыюлера /4/ количественной еторони процессов, яа
который основан аетод, открывают воаыожность для чпелепной оавнкв толщин поьврхвэстннх
слоев лорядка нескольких сот i, что значительно повиси? его ценность. Но для этой целн ве-
обходимо дальнейшее рааввтив их выводов в табулирование функций для вг itOBEpeveoro пршгоне-
вия. Пока это не сделано и адесь иы ограничился только качественно!! оценкой получениях ре-
зультатов.

Значительные различия в иаоыернах сдвигах £. в У] , которые опрадвляотсн как "елоктронио

соединенные", показывают, что они представляет собой ясно выраженные нидкввдн с определен-

ные составов. Очевидно, что нх алектроаные конфигурации отличввтеж в большой степени.

При диффузии олова в ыедь, когда олово находится в достаточной количестве около поверх-

ности веди, обраауются дае ясно рааграначенкые слов т/ и £ фаа, ряс. 5. Последовательность

их расположения легко объяснима, инея ввиду их состав»

В случае, когда количество олова, нанесенного на квдяув поверхность, очень аало, образую-

щий тонкий поверхностный слой состоит в основной иэ £ - фавн, которая вэднее оловом. Это

видно из иессбауэровекого спектра, полученного прв регистрация конверсионяыз электронсв,

рве . 2 . Действительно, небольшие иаонерные сдвиги недду двумя фазаии вг аовволяот равделе-

ние ыаксиыуиов. В нашей случае возникает и дополнительное затруднение: близкое распогоаа-

нпе источника и поглотителя приводит г ненормально шяровоЭ лняии, около 2,5 ии/сен. Не-

смотря на то, от рис. 2 видно, что певтр тякести ыакгииуиа находится в области £ -ф а в ы .

С увеличениен вреиени диф^уаин при высокой тенпературе, слов £ - фави стеснаетса, вероятнее

всего аа счет ее превращения и в ОС-фазу (рис. 3 ) .

Автора считают своим прияткны долгов варязить благодарность т . Васильке Дииове, Стоану Во-
дурову и Панке Каневове, Института уеталлоэваиия и технологии металлов ВАН аа содействие
при получении проб и эа консультации и проведенные анализа обраацов.
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Рве.I. Ааплптуджна cneEfpa воввврсвоазжж
ровог во SnOp при раеанх ОНОЧОПЕЯТ TOE a ij гов
поуевруюсей «атусшэ. Pec.2, Ёеесбвувровскве сповтрн, подученные пут-еы

соаворсеошшз: алектровоа, при трех
ВВвЧвВЕЕЕ «ШГЕЯ7НОГО ПОЛЯ.
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Рве.4« Фавоввя днаграна спстеыи.

Рпс.5. Фотогряфва влафа, покававанцвго овравова-
вге двуж слоев, tl в £ фав, при явффувнв аяоза в
медь.
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Ряс.б. Нвесбаув^оскне eaegfpM, пояучевЕПв вене-

дов погловония, для раоаих фая еие*вия Ca-Sn.
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SHE KELAXATIOH TIMES OF SnPEHPARJMASHETIC PARTICLES AS РЕЕЕВМШЕР FBOH FIELD РЕРЕНРЕЙТ

KOSSBATTER SPECTRA

Introduction

The relazation behaviour of an ensemble of euperparamagnetic (врт) particles not influenced

by the external Eagnetic field hag been determined theoretically and experimentally for

particles with uniazial and cubic structure /1 - 5/. For the case of spn particles In aa

external magnetic field theie ie still much to be doae. Рог the cubic particles thers is a

complete lack of theory for the dependence of relaxation time on external magnetic field.

Experimental results are rather incomplete, dealing with a narrow range of volumee /6, 7/

with the interpretation of these results being based on the simple B6el formula

T"
1
 "Л^ехр (-ДЕ/ИГ) (1)

For studies using the Jffiesbauer technique the most frequent case ie the qualitative explan-

ation of the shape oi* the spectra given by spm particles. It ie a ooaanon opionion that
n
 ... the fluctuations are elowed /7/, retarded /8/ by the application at an external magn-

etic field". This seems to be an incorrect statement in view of the theoretical results on
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