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INTK0PJCEKE

Spectroscopia Moesbauer, 1* puţin timp după descoperirea
efectului /l/, * fost folosită c« o metoda analitică de largă apli-
cabilitate în aproape toate domeniile ştiinţei /2/. Termenul de me-
todă "analitici" are aici semnificaţia sa modernă. Dezvoltarea din
ultimii ani ai spectroscopiei Mossbauer probează că astăzi ea joacă
un rol important ca metodă analitică si In semnificaţia clasică a
termenului: metodă pentru analiza calitativă si cantitativă a unui
element chimic, a unui compus chimic. In literatura de specialitate
A / s-a consacrat termenul de analiză calitativă» semicantitativi
si cantitativă efectuată. Spectroscopia Mossbauer reprezintă una
din putinele metode fizice nedistructive prin care se poate pune In
evidenţă prezenţa numai a unui anumit compus chimic lntr-o probă.
Acest fapt a deschis calea unor aplicaţii In metalurgie, minerale -
gie» geologie etc. In acest aplicaţii se urmăreşte efectuarea ana -
lizelor într-un timp cît mai scurt. Astfel* s-a ajuns la realizarea
unor spectrometre Mossbauer specializate capabile să permită obţi -
nerea rapidă a uneia sau a mai multor linii de absorbţie (emisie )
din spectrul Mossbauer, suficiente pentru efectuarea analizelor.

Lucrarea prezintă.^2 baza rezultatelor autorului, metode
pentru analize calitative & cantitative şi spectrometre Mossbauer
specializate pentru efectuarea lor. Materialul lucrării este grupat
Xn 3 capitole.

i Capitolul I prezintă spectroscopia Mossbauer ca metodă ana-
| litică In semnificaţia clasică a termenului. Se trec Sn revistă da-
j tele Mossbauer folosite pentru -^terminări calitative «i cantitati-
, ve / 3 /, /•*/, /n/y /18/, se face o prezentare a metodelor de efec-

tuare a acestor determinări, a stadiului atins pe plan mondial în
'-•••

; acest demeniu.
j In capitolul IZ se descriu spectrometrele Mossbauer specia-
[ lisate realizate sau la a căror realizare autorul a contribuit de -
[ cisiv. Se arată modificările aduse spectrometrului universal AME-20-
{ Didac-4000, pentru a putea fi folosit $i ca spectrometru speciali -
'•' zat./19/. Se prezintă analisorul de casiterită (SnO2) /20/, /21/ ,
! care permit* obţinerea din spectrul Hossbauer a numai două puncte :

unul ^respunztor rezonantei» celălalt Xn afara rezonanţei. In con-
' . are, se descrie analisorul pentru determinarea fierului din
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minerale şi roci. Analizorul de fier permite obţinerea din spec -

trul Mossbauer a unui interval de viteze..Polaritatea vitezei,

lărgimea intervalului, viteza iniţiaLă sînt alegerea operatorului.

Capitolul III aduce în discuţie determinările calitative şi

cantitative. Se discută principalii fiactori ̂ are afectează în pri-

mul rînd determinările cantitative / 27/, /28/: ̂ ranulaţia pr<jbe -

lor, corecţia de fond, compoziţia matricei, etalonarea spectrome -

trelor. Determinările calitative se exemplifică cu rezultatele ob-

ţinute pe probe de oţeluri /"3S/-, /36/, probe supuse procesului de

coroziune /32/, /33/. /34/. Se prezintă determinările cantitative

de casiterită din probe ue rocă. Se d-au în continilare determinări

cantitative ale compuşilor de fier (hematit.5, înagnetită, siderită)

şi a conţinutului de fier total pentru probe test sau probe de mi-

nereuri autohtone.

Lucrarea se încheie cu concluziile referitoare la importan-

ţa determinărilor calitative $i cantitative efectuate prin spectro-

scopia Mossbauer.

I. SPECTROSCOPIA W0SS8AUHR - MFT0UA ANALITICA

1.1. Coniide.naX.il Qzneiale.

Din compararea spectroscopiei Mossbauer cu alte metode ana-

litice bine cunoscute rezultă că spectroscopia Mossbauer este o me-

todă nedistructivă, extrem de selectivă, sensibilă la structura

probei şi mult mai adecvată analizei calitative a probelor cu gra-

nulaţie fină, probelor slab cristalizate sau amorfe decît metodele

standard. Spectrele Mossbauer se obţin numai pentru probele aflate

în stare soliaă.

In- realizarea analizelor este nevoie fie de întregul spec -

tru Mossbauer al prof ei , fie de cîteva linii caracteristice ale

sale. In primul caz se utilizează un spectrometru Mossbauer conven-

ţional, în al doilea caz, în mod obişnuit un spectrometru Moss -

bauer specializat. In cazul obţinerii întregului spectru, evalua-

rea informaţiilor fizice se realizează prin prelucrarea lui pe cal-

culator.

1.2. Analiza calitativi

Analiza calitativă constă in punerea în evidenţă a prezen -

ţei izotopului Mossbauer , a compuşilor care conţin izotopul Moss-



bauer. Pentru identificarea compuşilor se utilizează toţi parame-

trii care se obţin prin prelucrarea spectrelor Mossbauer 111. In

această privinţă este deosebit de utilă existenţa unei colecţii

de spectre si date Mossbauer* Aceste informaţii sînt încă incom -

plete şi sînt împrăştiate în literatură de specialitate sub forma

unor colecţii parţiale de date lYSf~ /8/.

Pentru analiaa calitativă în cele mai multe cazuri este ne-

cesară utilizarea spectrometrelor Mossbauer convenţionale. In ca -

zul unor anumiţi compuşi, ace3te analize se pot efectua mult mai

rapid cu spectrometre Mossbauer specializate.

j . 3 . Ana.lJ.za t>Q.rni.can.tĂ.tatJL\)â

A efectua o analiză semicantitativă înseamnă a decela, daoă

izotopul Mossbauer sau un compus al izotopului Mossbauer este pre-

zent într-o concentraţie mai mare într-o probă faţă de o altă pro-

1.4. Analiza cantitativa

Pentru analize cantitative dintre datele obţinute prin pre-

lucrarea spectrului Mossoauer se folosesc : aria spectrului sau

intensitatea (efectul) unei linii de absorbţie (emisie). Aceste

mărimi, pentru o geometrie da trans? <ie se definesc prin relaţii-

le: - V

- aria spectrului Mossbauer

• /

(1) A = / dv

- afectul unei linii de absorbţie

K») - If

unde K») reprezintă intensitatea transmisă a radiaţiei pentru o
viteză relativă sursă - absorbant infinită , I (f)-intensitatea
transmisă pentru o viteză relativă sursă - absorbant oarecare,
1(0) - intensitatea transmisă la rezonanţă, If fondul dat în fe-
reastra analizorului monocanal fixată pentru radiaţia Mossbauer
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de alte radiaţii £ama sau X. 'Mărimea t este definită prin relaţia:

unde, v represintă viteza relativă sursă-absorbant, E Q energia
tranziţiei nedespicate , c viteza luminii.

Pentru aria unui spectru (linii) Mossbauer si efectul
unei linii de absorbţie se folosesc de asemenea, următoarele rela-
ţii echivalente :

f
J

(5)
(5)
unde N<») reprezintă nu«ă»ul de impulsuri înregistrat în afara re-
zonanţelor; N<o) - numărul de impulsuri înregistrat pentru o vite-
ză relativi sursă - absorbant «tnctn; N(0) numărul <te impulsuri
înregistrat la rezonanţă ; M f numărul 4e impulsuri representînd
fondul.

Expresii analitic* pentru ari* pi efect ce obţin numai
Xn cazuri particulara /9/, /IO/, /li/. Pentru un absorbant foarte
subţire, ou linie unică, se găseşte pentru arie expresia /li/:

(6) A » | n a a a r. a o f, ta - \ t a f, r a

unde, n reprezintă numărul de atQjrţ ai elementului Mossbauer pe
unitatea de suprafaţă; a - abundant» fractională a atomilor izoto-
pului Mossbauerj Y& - lărgimea la s»»iînaitiite a l in ie i â» absorb-
ţ i e , 0O - secţiunea eficace «axină de absorbţie, fs> f - prt*«bi-
l i tăt i le de absorbţie rezonant! £ără racul » sursei» respectiv a
absorbantului.

t a «st* definit prin relaţia :

(7) t . « n, a, f_ o_
a a a a o

Remarcăm din relaţia <*î cit «ria «rte direct proporţio-
nală cu numărul de atesd p* unitataa da s>iq»rafaţă. Pentru- t o £ 0,2
/12/ relaţia (6) est* liniari Xn cadrai «Mi erori de 2%, iar pen-
tru tm < 0,«t, abaterii* 4« Ic liniaritat* aînt Mi aici de 5% nt.
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Pentru absorbanţii wax groşi (cazul cel mai adesea întîlnit în mă-
surători) aria încetează de a mai fi dirtct proporţională cu numă-
rul de atomi pe unitatea de arie. Valoarea ariei în acest caz se
obţine prin integrare numerică.Se dau în literatură diferite ex -
presii care aproximează valoarea arici A/, /12/-/15/.

Valoarea maximă a efectului într-o geometrie d* transmi-
sie p«ntru o sursă şi un absorbant cu linie unică a fost dedusă de
Mossbauer si Wiedeman /16/.

- ta

. - „*, [l - e "* Jo{. !a ,](S)

unde J o reprezintă funcţia Bassel de ordin 0, iar n caracterizează
influent», fondului If.

Se remarcă faptul că efectul depinde de numărul d* pe uni-
tatea de suprafaţă.

Prin măsurarea exactă a ariei sau efectului se poate de -
termina concentraţia izotopului Mos3bauer sau a unor compuşi care
conţin izotopul Mossbauer.

Deoarece pentru măsurarea exactă a ariei sau efectului es-
te necesar un volum de .măsurători foarte mare, rar se efectuează
determinări cantitative prin măsurarea lor exactă .

Pentru a ocoli dificultăţile amintitei în paralel cu măsu-
rătorile p> probele supuse analizei se efectuează măsurători Moss -
b«uer pe un set de probe standard cu o compoziţie apropiată de cea
* probelor supuse analizei ei pentru care s-a stabilit cu precizie
prin alte metode , concentraţia elementului sau a compuşilor cău -
taţi. Se stabileşte o relaţie de variaţie (un grafic de exemplu )
între concentraţie si unul din parametrii -spectrului (arie, efect).
Se efectuează astfel o analiză cantitativă relativă.

In cazul unor aplicaţii specifice (determinarea conţinutu-
lui bioxidului de staniu, a oxizilor de fier) este posibil să se
efectueze rapid determinări «cantitative în modul descris folosind
efectul corespunzător unei linii de absorbţie sau împrăştiere.Efec-
tul se determină pentru anumite viteze relative sursă-probă carac-
teristice compuşilor căutaţi, în care spectrele lor nu se suprapun
sau suprapunerea lor este neînsemnată şi posibil de efectuat. S-au
obţinut astfel determinări cantitative ale bioxidului de staniu
din casiterită, ale hematitei şi magnetite! 717/, /18/.
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7.5. Se.niib4.l4.tatt, pieccz-te

Nu există încă studii sistematice ale acestor mărimi, ci
numai evaluări al* lor în cazul fierului si staniului. Sensibili-
tatea depinde de izotopul urmărit, de compusul cercetat, de com -
poziţia probei, de timpul de măsură si implicit statistica măsură-
torii.

In cazul fierului, pentru un amestec de mai mulţi compuşi
sensibilitatea se consideră a fi reprezentată de o concentraţie a
fierului în greutate de circa 1% A/, iar în cazul unui singur
compus, de o concentraţie în greutate a fierului de circa 0,1% /3/.
In anumite aplicaţii s-au atins sensibilităţi reprezentate de con-
centraţii în greutate de 0,05%. Sensibilitatea poate fi mărită de
circa 45 de ori dacă se lucrează cu probe preparate cu fier Imbo -
gătit în izotopul Fe6 . In acest caz, sensibilitatea este evaluata
la 10 nuclee. Sensibilitatea se poate mări ei mai mult dacă se
lucrează cu probe dopate cu izotopul radioactiv Co si este eva-
luată la 0,2 ng Co , respectiv 2.10 nuclee radioactive. Eroarea
determinărilor cantitative folosind ca parametru aria este estima-
tă la circa 10 * 20% /3/, A/.

In cazul staniului, In geometria de transmisie, folosind

detectori de scintilaţie, pentru o probă de SnO,, sensibilitatea
2 '

metodei este de 0,1 mg/cm , ceea ce corespunde la o concentraţie
în greutate a bioxidului de 0,03%. Eroarea de măsură la această
sensibilitate este evaluată la 30%. Prin folosirea detectorilor
rezonanţi, sensibilitatea atinge valoarea de 0,01 mg/cm .

II. SPECTROMETRE MOSSBAUER SPECIALIZATE

2.1.Contidexatii ge.ne.iate.

Pentru a realiza rapid determinări calitative sau canti -
J tative pe baza cîtorva linii caracteristice ale spectrelor Moss -

bauer s-au realizat spectrometre Mossbauer adecvate pe care le vom
numi spectrometre Mossbauer specializate. In mod obişnuit, ele lu-

< creazâ în regim de viteză constantă.

| 2.1. Spzctfiomttiu iptciatUat AM-20-VJVAC-4000

> Spectrometrul Mossbauer de laborator AME-20-DIDAC-4000 a

j fost modificat pentru a putea fi folosit şi ca spectrometru Moss -

i bauer specializat. S-au extins astfel posibilităţile de utilizare
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a acestui spectrometru şi a existat un aparat de referinţă pejrtru

spectrometrele Mossbauer specializate realizate ulterior. In con-

figuraţia sa iniţială., deşi generatorul de funcţii permitea prac-

tic alegerea oricărui interval de viteze în regimul de lucru în

viteză constantă , la analizorul multicanal nu exista posibilita-

tea blocării acumulctevii impulsurilor pe durata cursei de întoarce-

re a echipajului mobil al viUratorului De asemenea, analizorul

multicanal nu permitea verificarea rapidă a selectării corecte din

spectrul energetic al sursei radioactive a radiaţiei gama Moss -

bauer .

S-au introdus în analizorul mul,ticanal un circuit de

coincidentă şi un circuit de întîrziere şi adaptare /19/. Primul

circuit blochează accesul impulsurilor de la analizorul monocanal

la analizorul multicanal pe durata cursei de întoarcere a echipa-

jului mobil al vibratorului. Al doilea circuit permite verificarea

rapidă a poziţiei corecte a ferestrei analizorului monocar\al.

2.3. \nallzoial de ca&ltzK-ttâ

Analizorul portabil de casiterită este destinat determi -

nării rapide calitativ şi cantitativ a bioxidului de staniu din

probe de rocă prin măsurări de efecte.

Deoarece s-a ales o sjrsă radioactivă cu o deplasare izo-

merică nulă faţă de bioxidul de staniu, s*-a construit un vibrator

simplificat care asigură numai distrugerea rezonanţei nucleare. Nu-

mărul de impulsuri corespunzător rezonanţei se obţine cu sursa ne-

mişcată.

Schema bloc a acestui analizor care funcţionează în geome-

tria de transmisie este dată în fig. 1 / 20 /, / 21 /.

Sursa radioactivă S de Sn. în matrice este ataşată

echipajului mobil al Xinui vibrator electrodinamic T. Echipajul

său mobil este pus în vibraţie de un semnal sinusoidal aplicat bo-

binei de acţionare. Acest semnal provine de la oscilatorul 0 şi

este amplificat de amplificatorul Av . Pe sursă este fixat rigid un

filtru selectiv de paladiu care diminuiază radiaţia Ronţgen. carac-

teristică a staniului / 22 / şi elimină astfel efectuarea corecţi-

ei de fond în măsurarea efectului. Comutatorul K cu două poziţii

(sursa de repaus, respectiv în stare de vibraţie) permite înregis-

trarea mărimilor N„ şi N o . După trecerea prin proba P în. care
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FIG.1 .Schema bloc o analizorului de casieriţa.
T- vibrator. S-surtâ radioactiva. P-probâ, SC-sonda
A-ompitficator. Am-andizor monocanal. f\. raport», O-osdator.
BT-bdxâ dt timp. C-comporator, K- comutator. Av-amplificator vibrator.
N-numărător. BA-baterie acgmutotori. SA-surs* alimcntart.

are loc fenomenul de absorbţie rezonanţă nucleară gama, radiaţia
gama aste detectată cu ajutorul unei sonde de scintilaţie» SC în»
zestrată cu un cristal de scintilaţie subţire (1-2 mm) din Nai
(TI). Semnalul sondei de scintilaţie amplificat cu ajutorul ampli-
ficatorului At trece prin analizorul monocanal A» si ajunge prin
porţile Pţ $i P2 la numărătorul N. Poarta Pţ este comandată de ba-
za de timp Bt . Alimentarea se face cu ajutorul bateriilor de acu-
mulatori BA prin intermediul surselor de alimentare SA.

Intervalele de timp In cursul cărora se înregistrează mă -
rimile N» si N e slnt egale ti au valori cuprinse Intre 5 si *»0
secunde. Deoarece pe durata completă a unei sinusoide, de vibraţie
există momente In car* se realizează complet «*u parţial condi -
tia de rezonanţă» acumularea impulsurilor de la ieşirea analizo-
rului monocanal se face numai pe durat* acelei părţi a sinusoidei
pentru care viteza vibratorului asigură distrugerea completă a
condiţiei de rezonanţă. Circuitul C asiguri îndeplinirea acestei
condiţii. Analizoarele de acest tip construite pînă In prezent
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/17/, /23/, /2HJ nu prevăd realizarea condiţiei de mai sus. înre-

gistrarea mărimii N» numai în momentele în care rezonanta este

distrusă comp "Vet reprezintă revendicarea de bază a brevetului de

invenţie 878H61 /21/. Numărătorul zecimal N are 5 decade, fiind

prevăzut cu un afişaj cu tuburi NIXIE miniatură. Un divizor la

intrarea numărătorului asigură mărirea capacităţii sale.

Constructiv, analizorul este realizat din două părţiscapul

de măsură şi respectiv electronica asociată Introdusă într-o cu -

tie separată. Capul de măsură este construit sub forma unui sta -

tiv care realizează geometria de măsură şi oferă posibilitatea re-

glării în limite largi a distanţei sursă - sondă de scintilaţie.

Greutatea totală a aparatului este de circa 8,5 Kg, autonomia sa

de circa 20 de ore, iar activitatea iniţială a sursei radioactive

de 10 mCi.

• x Spectrometru de laborator
o Analizor

1 10
SnO2[mg/cm23

FIG.2. Curbe de etalonare obţinute cu spectrometrul
de laborator si cu analizorul de casieriţa.
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In figura 2 se prezintă comparativ 2 curbe de etalonare:

una obţinută cu analizorul , cealaltă cu spectrometrul AME-20~

DIDAC-HOOO în condiţii de măsură cît mai apropiate. Curbele de

etalonare aproape identice dovedesc acurateţea realizării anali-

zorului. Se regăseşte pentru variaţia efectului caracteristica

curbelor obţinute teoretic. Compararea curbelor de etalonare ale

analizorului cu cele prezentate în literatură pentru analizoare

de acelaşi tip /17/, relevă faptul că s-au măsurat cu analizorul

efecte pentru greutăţi superficiale situate la limită de sensibi-

litate prezisă teoretic pentru temperatura camerei /17/.

2.4. knalizoiul de.

Analizorul permite determinarea rapidă calitativ şi can-

titativ a 2 - 3 compuşi prezenţi în aceeaşi probă. Compuşii de

fier avuţi în vedere sînt principalele minerale de fier; hematită

(Fe 2O 3) ; magnetită (Fe 3O 4), siderită (FeC03>, goetită (a -FeOOH),

ilmenită (FeTiOj), pirită (FeS2>- Aparatul se poate, de asemenea

utiliza ca spectrometru Mossbauer care lucrează în regim de vite-

ză constantă.

Analizorul a fost concepută să lucreze în geometria de

transmisie şi în regim de viteză constantă. Schema de bloc este

dată în figura 3. Sursa radioactivă S este ataşată echipajului

mobil al vibratorului electrodinamic T. Echipajul mobil al vibra-

torului este acţionat de semnalul furnizat de amplificatorul dft

putere bobinei de comandă B. Semnalul de intrare al amplificato-

rului de putere este obţinut de la amplificatorul de eroare. Am-

plificatorul de eroare compară o tensiune de referinţă cu o ten -

j siune proporţională cu viteza instantanee a echipajului mobil. Di-

J ferenţa celor 2 tensiuni este amplificată şi aplicată prin ampli-

! ficatorul de putere bobinei de comandă a echipajului mobil astfel

încît viteza acestuia să urmărească cît mai exact legea de varia-

ţie dictată de tensiunea de referinţă. îia intrarea acestui ampli-

j ficator se aplică următoarele semnale: tensiunea de referinţă U__*»

j tensiunea de control U c şi tensiunea Je revenire U r e v . Suma tensiu-

j ni lor Ujief şi U r e v reprezintă tensiunea de referinţă totală care

< se compară cu tensiunea U c. Tensiunea U r ef reprezintă o tensiune

! constantă , de o bună stabilitate , corespunzătoare vitezelor dorit».
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Tensiune* de control UQ este dat* de bobina de control B a echi-
pajului mobil »i . . te proporţionali cu viteza instantanee a aces-
tui «chipa3. Tensiunea U r e v este furnizată de sistemul de control
al poziţiei (control poziţie). Sistemul de control al poziţiei
fixează lungi«ea cursei echipajului mobil în jurul poziţiei sale
de echilibru. La atingerea capătului de cursă cu viteza dorită.ten-
siunea U r e v determină, indiferent de valoarea tensiunii U r e f , reve-
nirea rapidă a echipajului mobil la început de cursă şi continuarea
«iscării echipajului mobil cu viteza dictată- de tensiunea U r e f

Nu mă rât T

Osctator
cuart

Control
afisaj A ti sa j

Bază de
timp

ircuitecprtrol
zaaPhfii

Circuite
ieşire Uret.

Converter
OIA

1
Circuite

control
corwerter

FIG.3 .Schema bloc a analizorului de tier.
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Ttnsiun«a de referinţă U r af este obţinută de la un convertor di-
gital analog prin intermediul unor circuit* d« ieşire. Tensiunea
uref ̂ «prezintă fie o treaptă de tensiune» fie un sir de trepte
de tensiune de aceeaşi polaritate, echidistante si consecutive.
Valoarea primei trepte de tensiune si numărul treptelor de ten -
siune dintr-un sir ( 1, 2, 4, 8, 16, 52, 6H, 128, 256) sînt la
alegerea operatorului. Pentru prima treaptă de tensiune sînt ac-
cesibile 256 de valori corespunzător fiecărei polarităţi a tensi-
unii de referinţă U r e f Parcurgerea treptelor se realizează auto-
mat. Stabilirea tensiunii corespunzătoare primei trepte de tensi-
une se realizează parcurgînd rapid toate treptele de la treapta
d la treapta aleasă. Radiaţia gama care trece prin proba P este
detectată de sonda de scintilaţie ce înglobează un cristal de
scintilaţie subţire ( 0,5 mm), un fotomultiplicator cu divizorul

•- său de tensiune şi un preamplificator sensibil la sarcină. Semna-
lul de ieşire al sondei de scintilaţie este preluat de un ampli -
ficator spectroscopie (Amplificator). Cu ajutorul analizorului
monocanal din spectrul de amplitudine al sursei radioactive se se-
lectează impulsurile corespunzătoare radiaţiei gama Mossbauer.Im -
pulsurile de la analizorul monocanal sînt numărate de un numărător
electronic (Numărător). Afişarea rezultatului numărării se reali -
zează cu ajutorul unor diode luminişcente (Afisaj). Afişarea se
face fie tot timpul numărării , fie numai la sfîrşit, la alegerea
operatorului prin intermeuiul unor circuite de control afisaj.Re-
zultatul numărării este de asemenea furnizat la ieşire ca un sem -
nai logic în cod BCD si poate fi înregistrat de un tipăritor. Tim-
pul de numărare pentru o treaptă de viteză este dat de baza de timp

. şi are valorile : 10, 20, 10, 80, 100, 200, 400, 800 ̂ ?o. Baza de

j timp este acţionată de un oscilator cu cuarţ şi comandată de cir -

i cuitele de control. Funcţionarea numărătorului şi a bazei de timp
I este oprită pe durata cursei de revenire a echipajului mobil de un

semnal furnizat de sistemul de control al poziţiei. La încheierea
. timpului de numărare baz*-de timp determină trecerea la treapta de

viteză următoare. Timpul de comutare între 2 trepte succesive este

de 2 secunde.
i

' Analizorul prin modul în care a fost conceput îmbini versa-
! tilitatea unui spectrometru Moesbauer de laborator cu rapiditate*

' şi simplitatea unui spectrometru Motsbauer specializat. Prin poci-
i " bilitatea explorării oricărei zone a unui spectru Mossbauer se
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evită erorile cauzate de posibilele deplasări ale liniilor de re-

zonanţă sau de fluctuaţiile vitezei corespunzătoare aceleiaşi

trepte de viteze.

Spectrul de amplitudine al sursei radioactive se obţine fi-

xînd constant pragul ferestrei şi variind în trepte pragul inferi-

or al analizorului monocanal, în măsurători succesive. Spectrele

de amplitudine astfel ridicate prezintă o rezoluţie energetică a-

propiată cu cele obţinute cu analizorul.

Performantele analizorului sînt determinate în primul rînd

de partea care transformă tensiunea de referinţă de o valoare da-

tă într-o deplasare mecanică cu viteza constantă direct proporţi-

onală cu tensiunea de referinţă. Primul element care a-a luat în

considerare a fost vibratorul electrodinamic, parte integr tă a

buclei de reglaj electronic, deoarece performanţele sale Jîmitea-

ză calitatea buclei de reglaj electronic /25/, /26/. S-a urmărit

mărirea primei frecvenţei de rezonanţă înaltă a vibratorului, iar

în bucla de reglaj electronic s-a introdus un- filtru trece jos

pentru mărirea amplificării buclei de reglaj electronic. Verifica-

rea ansamblului vibrator - electronică asociată s-a realizat în

primul rînd în regim de acceleraţie constantă. In acest scop s-a

realizat un spectrometru Mossbauer convenţional, plecînd de la vi-

bratorul electrodinamic şi electronica sa asociată. Ca generator

de funcţii s-a folosit analizorul ASA, iar pentru acumularea date-

lor analizorul multicanal nuclear Data 20 20. S-au ridicat mai mul-

te spectre folosindu-se o probă etalon de FejOg. In tabela 1 se

dau spre exemplificare coeficienţii a 2 polinoame de etalonare pen-

tru 2 spectre şi comparativ coeficienţii unor polinoame de etalona-

re obţinute cu întreg spectrometrul ASA şi cu spectrometrul AME-20-

DIDAC-4000 în regim de acceleraţie constantă . Verificarea în regim

de acceleraţie constantă dînd bune rezultate, s-au ridicat apoi

spectre în viteză constantă pe întreaga gama de viteze necesară de-

terminărilor ( + 10 mm) pentru aceeaşi probS^etalon. In tabela 1

se dau coeficienţii unor polinom de etalonare pentru un spectru în

viteză constantă pentru gama de viteză amintită . In viteza constan-

tă analizorul oferă o liniaritate chiar mai bună decît spectrome -

trul AME-20-DIDAC-H00Q.

Analizorul este realizat sub forma a 2 subansamble dis -

tinete : cadrul NIM cu sursa sa de alimentare si cu modulele elec-

tronice si stativul de măsurare ou elementel» geometriei de măsură.
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Stativul de măsură este de tip banc optic şi pe el sînt fixate ele-

mentele: vibrator electrodinamio, proba de analizat şi sonda de

scintilaţie .

III. DETERMINĂRI CALITATIVE SI CANTITATIVE

3.1. CornidzKaţii ge.ne.Kale.

Se prezintă pe scurt conţinutul capitolului.

3.2. Jn{laznţa gKanulaţiei

S-a studiat influenţa granulaţiei asupra mărimii efectului.

Din eşantioane de casiterită şi de minereuri feroase s-au oreparat

probe âvînd aceleaşi greutăţi superficiale şi granulaţii diferite.

Măsurătorile .de efecte funcţie de granulaţie /27/, /28/ au arătat

că pentru granulaţii mai mici de 0,1 mm, efectul este independent

de granulaţie. Deci probelor pulberi folosite în determinări cali-

tative şi cantitative li 6-a asigurat o granulaţie mai mică de

0,1 mm.

Tabela 1

Coeficienţii pot4.noame.leA dt. tta.lona.fiz pe.ntA.u p
Kidicatt cu analii oKU.1 ţi 4pt,ct*.ome.tie. de laboKatoK

Coeficienţi

Spectroactre

ASA

AHE-20

ANALIZOR şi

ASA
ANALIZOR şi

ASA

ANALIZOR

AMZ-20

Co

r0,1126xl02

-0,1726xl02

-0,1700xl02

-0,1303xl02

-0,9223xl01

-0.9072X101

Cl

+0,5879xl0"1

•0.3662X10"1

+(),5H12xl0"1

+0 j3890xlQ~

+0,385 HxlO

C2

-0.2284X10"11

+O,115txlO~3

+0,1007xlO~3

+0,1521xl0~S

+0,3275x10"''

C3

+0,2668xl0~7

-0,2157xl0"b

+0,1367xl0"7

-0,327HxlO~8

-0,3277xl0~7

3,3. CoKzcţia de iond

In majoritatea caşurilor,sursele radioactive Mossbauer în a-

fara radiaţiei gama Mossbauer «ait şi alte radiaţii gama sau X.

Aceste radiaţii dau în fereastra analizorului monocanal fixată pen-

tru radiaţia gama Mossbawer un fond. In măsurătorile de efecte sau

arii este necesară eliminarea sau determinarea cţt mai exactă a fon-
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dului
Pentru sursele de Sn 1 1 9 m datei» din literatură /17/, flit

si năsurătorile efectuate de autor /27/ confirmă faptul că prin fo-
losirea unui filtru-selectiv de paladiu «e elimină practic fondul.

-Deoarece spectrul energetic al surselor de Co este mai
complex, In cazul lor se impune determinarea fondului . Determina-
rea lui se face cu ajutorul unui absorbant de fond care atenuiazX
practic complet radiaţia gama Hossbauer de 1U,I» KeV şi lasă să
treacă practic neatenuate radiaţiile gama sau X de mare energie.
Con*ultavea literaturii de specialitate /17/t /29/-/31/ fi măsură-
torile efectuate, de autor arată că se utilizează diferiţi absorbanţi
de fond funcţie de caracteristicile sistemului de detecţie. S-a
elaborat un procedeu de determinare a fondului care nu impune o a-
legere strictă a absorbantului de fond. Ca absorbant de fond s-a
ales o folie de permalloy de 0,11 mm grosime. Fondul obţinut cu
foiia de permalloy nefiind cel exact s-a căutat coeficientul K cu
care trebuie amplificat fondul pentru a regăsi valoarea sa exactă.
Criteriul de alegere al coeficientului a fost independenţa efectu-
lui de greutatea superficială a matricei . Prin matrice se înţele»-
ge totalitatea compuşilor care există în probă alături de compusul
studiat şi care nu conţin izotopul Mossbauer.

In fig. 4 se prezintă comparativ pentru aceleaşi probe va-
riaţia efectului funcţie de greutatea superficială de bioxid de si-
liciu «entru coeficienţii găsiţi în cazul analizorului de fier şi
al spectrometrului AME-20. Se remarcă o bună concordantă a rezulta-
telor . Valoarea diferită a coeficientului K pentru cele 2 spectro-
metre se explică prin rezoluţiile energetice diferite ale liniilor
de analiză în amplitudine utilizate.

Procedeul de determinare a fondului indicat este mai labo-
rios, dar este general şi mult mai apropiat de realitate. Importan-
ţa efectuării corecţiei de fond este ilustrată cu ajutorul figurii
S.

$.4. Influenţa compotiţiti matxJ.c.ti
S-a urmărit variaţia efectului funcţie de cantitatea şi

compoziţia matricei conţinută în probă. In cazul determinărilor de
sasiterită s-a găsit că /27/ pentru probe avlnd greutatea superfi-
cială a matricei mai mică de 500 mg/cm2, valoarea efectului" este
practic independenţi de. cantitatea ti compoziţia matricei..



X O X xO X

x analizor de fier(K= 0.83)
o spectrometrul.AME20lK=0,93)

L
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FIG.4 Variaţia efectului cu greutatea superfi-
ciala de SiO2 .

In cazul probelor ce conţin compuşi ai fierului pentru a
elimina influenţ« cantităţii şi compoziţia se impune efectuarea
corecţiei de fond.

3.5. Etuloneuita &pe.ctKome.tKiloK
Pentru obţinerea unor rezultate calitative şi îndeosebi

cantitative exacte este necesară efectuarea corectă a etalonării
spectrometrelor. Aceasta înseamnă alegerea adecvată a compusului
din care se prepară etaloanele şi a liniei din spectrul Mossbauer
pentru care se determină efectul funcţie de greutatea superficială
a etaloanelor. Metoda generală de etalonare consta Sn realizarea e-
taloanelor, chiar din minerale căutate în acel zăcămînt.

Pentru determinările cantitative de casiterită se pot fo-
losi $i etaloane obţinute din bioxid de staniu, preparat în labo-
rator /17/, /27/. Spre exemplificare, în figura 6 se dau curbe de
etalonare pentru magnetita provenită din zona Căpuş.

3.6. Dtte.Knin.aK*. calitative

S-au efectuat determinări calitative in cazul unoi* probe
supuse procesului de coroziune /32/-/3U-/ sau a unor probe de oţe —
luri industrial»» Fe-C jsi Fe-Si. Se exemplifică determinările cali-
tative prin rezultatele obţinute privind acţiunea inhibitorului»
dibenzyl sulfoxid asupra unor probe de oţel.Pentru un oţel OL-37
s-au ridicat spectrele Mossbauer ale. următoarelor probe: proba ne-



• puncte cu corecţie de
tond (K=1)

0 puncte cu corecţie de
fond (K= 0.83}

x puncte târâ corecţie
de tond

1 i i l L

" FIG.5. Curba de etalonare pentru Fe2O3 cu si fârâ
corecţie de fond. *



corodată (Fig. 7a); probă imersată txroo de 20 minute în soluţia apoa-
sa 10% HjSÔ  (Fig. 7b)» probă imeraată în aceeaşi soluţie timp de
2,5 ore în care s-a adiugat inhibitorul de coroziune (Fig.7c). Pre-
lucrarea pe calculator a spectrelor arată prezenta a t sextete în ca-
zul probei imtrsate în soluţie fără inhibitor ş i numai a 3 sextete
în cazul celorlalte 2 probe. Parametrii acestor ultimi 3 sexteti
sînt similari cu cei care au apărut în studiul otelurilor Fe-C tip
OLC /35/. Sextetul suplimentar care apare în cazul probei imersate
în soluţia fără inhibitor a fost atribuit unui film superficial de
6-Fe00H,Prin adăugarea inhibitorului acest film nu se mai formează.
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MXsurătorile elipsometrice confirms acest fapt şi sugerează ideia
că inhibitorul fornează pe o probă un strat superficial protector.
In tabela 2 sînt date proporţiile relativ* al* ariilor sextet Hor.
Schiabarca proporţiilor relative ale ariilor sextetilor arată ca"
In absenţa inhibitorului coroziunea progresează mai degrabă normal
pe suprafaţa probei decît paralel cu ca. Atonii de fier neperttfr -
baţi (vecinătatea 1) ctt si atomii de fier înglobaţi în cementvtâ
(vecinătatea 3) sînt cei nai afectaţi de procesul de coroziune.

Tabtla 2

Kttetivt alt aiiitoi Âtxttţilo*

Vecinătate

Proba

Probă necorodată
Probă imersatâ îh
soluţie acidă
Probă iaersată în
soluţie acidă cu
inhibator

1+2*3+4
(%)

100

100

100

1
(%)

71

35,3

20

2
(%)

4 , 5

47,4

61,3

3
(*>

24,4

14,4

18,7

4
(%)

4

3.7. VtttKmln&ti cantitativi
9.T, t.Vttttminiti cantitative it caiittxitâ

Determinările cantitative s-au efectuat pe probe proveni-
te din zona Baia-Mare.

Concentraţia de casiterită tCgn0 ) s-a calculat după for-
mulele

(9) ''SnO,
*SnO2.S

id P

pSn0„
SnO- •100

unde: s reprezintă suprafaţa probei în cm2," P- naşa probei In grame,
Pp greutatea superficială a probei, P S n Q greutatea superficială
a SnO2 abţinută din curba de etalonare.

Concentraţia de caniu (Cgn) present in probă sub formă
de c a s i t e r i t ă se calculează cu r e l a ţ i a :

(10) °'7877
vSn v>Sn02

In tabela 3 se prezintă comparativ rezultatele determină-
rilor cantitativa de casiterită efectuate cu spectrometrul de la-
borator AHE-20 s i cu analizorul de casiterită. Se renarcă buna con-
cordanţă a rezultatelor, ceea ce rcconfiraă buna funcţionar* a
«nalisorului d* casiterită.
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Tabita, 3

Nr
crt

1.
2 .
3 .
4 .
5 .
6 .
7.
8.
9 .
1 0 .
1 1 .
1 2 .
1 3 .
1 4 .
1 5 .
1 6 .

Ve.tzKm*.na>u tcnpaiatLve. de. ca,

Concentraţii
AME-2.0

1,76
0,96
0,36
0,27
0,16
0,16
0,11
0,11
0,08
0,07
0,07
0,06
0,04
0,035
0,0 3
0,02

de Sn (% în greutate)
Analizorul de
1,92
0,94
0,35
0,28

0,15
0,12
0,12
0,07

0,06

0,06
0,02
0,02

1,76
1,03
0,36
0,29
0,17
0,19
0,11
0,13
0,10.
0,09
0,09
0,05
0,03
0,015
0,04
0,03

casiterită
1,92
0,97

0,28

0,18
0,13 0,10

0,05

Precizia repetabi l i tăţ i i măsurării /3.7/ este între 30fl5%
pentru concentraţii de staniu cuprinse între 0,03-0,25%; între 15T
7% pentru concentraţii de staniu cuprinse între 0,25-1%; mai mică
de 7% pentru concentraţii de staniu,mai mari de 1%.

3.7.Z. Ve.te.Kmin.iii cantitativi ale. compuiitoK. ţi

S-au efectuat determinări cantitative pe probe tes t care
conţineau cel puţin unul din următorii compuşi: hemătită,magneti-
tă, s iderită.

Tabtla. 4-VztiKtninâKi cantitative, ale. tomputiloK
pe pKobt te.it

Nr.
pro-
b e i
1.
2 .
3 .
4 .
S.
6 .
7.
8.

10.
1 1 .
1 2 .
1 3 .

ti*'.
1 7 .
18.
19.
2 0 .
2 1 .

Concentraţie Fe20-ţ
(% în
chimic

4
5
8

10
14
20
24
30
40
50
62

100
44

li
8

20
§§
14
32

ereutate)
Mbssbauer

4,8
5,25
7,8

10,2
16,2
23,8
25,6
32,4
37,4
53,6
56
96,6
39,2
26,6

iile
25,2
1!
12,3
29

Concentraţie FegOij
(% Sn
chimic

6

â
w
32
20

greutate)
Mdssbayer

8

îîîi

1W
29,8 |
2.2,5 ]

Concentraţie F6CO3
<%în greutate)
chimic

26

20
32

44
38

Mossbauer

24,2

24,8
3 2 '

41,2
40,6

\
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In tabela 4 se prezintă rezultate astfel obţinute cu analizorul de
fier . Se remarc* huna concordanţă a datelor. Preciria dacelor este
similară cu a celor din literatură /4/, obţinute însă prin determi-
nări de a r i i .

S-au efectuat de asemenea, determinări cantitative ale con-
ţinutului de fier total sau ale următorilor compuşi de fier (hemati-
t.«1, magnetită sau siderită) dintr-o serie de probe de minereuri au-ţ
tohtone; Rezultatele pentru probele recoltate din zăcămîntul Căouş
sînt prezentate în tabela 5.

Tabzta. 5
Vo.ttxmlna.Kl cantitative, ale. {ie.fiu.lul total ţi maanztitzi din

pKobe. Ke.coltate. din zâcămintut. Capaţ

Nr.
crt.

1.
2 .
3 .
4.
5.
6 .
7.
8.
9 .
10.
1 1 .
12.
13.
14.
1 5 .

Concentraţie Fe total (% în greutate)
Analiza

chimică

52,68
21,92
64,3
27,27
12,49
38,74
16,33
11.22

8
20,37
55,73
18,33
17,58
9,05
5,57

Fluorescenta
de raze X

50
19,8
64
27
10,5
37,5
16
12,2

8,7
15,3
50,3
18,13
17,4

9,5
5,2

Spectroscopie
Mossbauer

51,34
22,34
69,4
27.04
11,5
39,76
16,63
11,71

7,03
17,23
58,17
18,23
1",58

9,27
5,66

Concentraţie de Fe
total ca rr.agnet.ita
(% în preutate)

47
20
6 7 , 9
2 4 , 2

4 , 3 3
2,47

In tabela 6 se prezintă comparativ concentraţiile de îr.apneti-
tă obţinute cu spectrometrul AME-20 şi cu analizorul de fier. Se re -
marcă buna concordanţă a datelor. In cazul acestor determinări, s-a
urmărit şi repetabilitatea măsurării; s-a săsit că precizia repeta T
b i l i t ă ţ i i măsurării este mai bună de 3%.

# Tabela 6
Vtte.Kmina.Ki comoa.Kati.ve. de maanttitâ

Proba

3
1
4
2

10
11

Concentraţia de fier ca ma?netită
< % în greutate)

AME-20

6 7 , 9
47
2'.,2
20

4,33
2,47

Analizor
70,81
45,33
22,8
18,23

4,96
2,87
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C0HCLUZ1I

Lucrarea de faţă şi-a propus construirea unor speetrome-
tre Mossbauer specializate .si elaborarea unor metode pentru ana-
lize calitative si cantitative prin spectroseot>ia Mossbauer. Lu-
crarea se înscrie in efortul geneţal de proliferare a metodelor
fizice în industrie* geologie, metalurgie, mineralogie,etc.Rezul-
tatele cele mai importante obţinute în cadrul lucrării sînt urmă-
toarele :

1. S-a realizat un analizor portabil, de teren, destinat

determinării rapide, calitative si cantitative a casiteritei, a-

ceasta £iind în prezent singurul compus de staftiu exploatabil e-

conomic la nivel industrial. Analizorul realizat în geometria de

transmisie prezintă următoarea noutate fată de alte analizoare

similare descrise în literatură: întrucît pe durata completă a

unei sinusoide de vibraţie există momente în care se realizează

complet sau parţial condiţia de rezonanţă, în analizorul prezen-

tat acumularea impulsurilor se face numai pe durata acelei părţi

a sinusoidei pentru care viteza vibratorului asigură distrugerea

completă a condiţiei de rezonanţă. Satisfacerea acestei condiţii,

precum şi organizarea circuitelor electronice ale analizorului

constituie revendicări ale unui brevet de invenţie, deja acordat.

2. S-a realizat un analizor în standard NIM care oermite

determinarea calitativă şi cantitativă a 2-3compuşi de fier pre -

zenţi într-o probă dată,precum şi a fierului total. Acest analizor

care lucrează în geometrie de transmisie şi în regim de viteză con-

stantă,îmbină versatilitatea unui spectrometru Mossbauer de labo -

rator cu rapiditatea şi simplitatea unui spectrometru Mossbauer

specializat. Analizorul este capabil să exploreze automat orice

interval de viteză din spectrul Mossbauer. Semnul vitezei, valoarea

vitezei iniţiale,lărgimea intervalului de viteze,timpul de «Cumula-

re sînt la alegerea operatorului. Performanţele acestui analilor

specializat sînt la nivel comparabil cu cele mai bune speatrOmetr*

standard universale provenite din import. Realizarea acestui anali-

zor constituie obiectul unei propuneri de brevet de invenţiat

3. S-au analizat principalii factori care afectează1 deter-
minările calitativ* si cantitativ* de ea»it«rită: granulaţi* $r*be-

lor,corecţia de fond,compoziţia prebalor si etalonarea speetroMtr*-
lor.Astfel s-a găsit că granulatia

trebui* să fi* u i «ici de 0,1 aau

probelor ce conţin casiterită

Cor*cţia da fond s-a realizat cu



un filtru de paladiu, astfel că pentru o probă de rocă cu o greu-
tate superficială mai mică de 500 mg/cm , valoarea efectului es-
te independentă de compoziţia matricei. Pentru efectuarea deter-
minărilor se pot folosi şi etaloane abţinute din bioxid de sta -
niu preparat în laborator.In condiţiile arătate s-au obţinut curbe
de etalonare pentru greutăţi superficiale de casiterită situate
la limita de sensibilitate prezisă teoretic pentru temperatura
camerei, ceea ce certifică acurateţea realizării analizorului de
casiterită şi a metodicii de măsură. Limita de sensibilitate a
determinărilor cantitative de casiterită (concentraţii de Sn în
greutate de 0,0?%) este mult mai coborîtă decît limita de sensi-
bilitate dată în literatură pentru analizoaralâ sisiilare celui
prezentat în lucrare (concentraţii de Sn în greutate de 0,06%).
Precizia determinărilor este similară cu a celor prezentate în
literatură»

4. Pentru determinările calitative şi. cantitative ale com-
puşilor fierului sau a fierului total, granulaţia probelor trebuie
să fie mai mică de 0,1 mm. Deoarece absorbanţii de fond folosiţi
în aceste determinări nu dau valoarea exactă a fondului dtoît pen-
tru un anumit aranjament experimental, s-a realizat un procedeu
general de determinare a fondului care nu işpune alegerea strictă
• absorbantului de fond. Efectuarea corecţiei de fond în acest
mod elimină practic influent' matricei. Metoda generali de eta -
lonare pentru mineralele de fier constă în realizarea etaloanelor
pentru un anumit zăcămînt, chiar din mineralele căutate în acel
zăcămînt. S-au realizat determinări cantitative a concentraţiilor
a două minerale Chematită şi maţnetită) sau a trei minerale (hema-
tită, magnetită şi siderită) prezente în aceea»i probă cit ai a
fierului total dintr-o probă. Precizia datelor este similară cu

a celor din literatură, obţinute însă prin Măsurători de arii.

5. Ca o extindere a rezultatelor anterioare s-«u urmă - I
rit prezenta de noi faze In oţelurile industriale Fe-C şi Fe-Si

sau apariţia unor compuşi noi în probele supuse procesului de co-
roziune. Măsurătorile efectuate pe oţeluri Fe-C au evidenţiat
formarea unei noi faze " cemtntita, pentru un conţinut de carbon
mai mare sau egal cu 0,37%. La oţelurile Fe-Si, atomii de Si îi '
înlocuiesc pe atomii de fier din reţea fără să apară p fază,nouă. \
Pe prob* de oţel corodate în soluţii 10% HjSO^ în absenţa unui in-
hibitor de coroziune apare un film superficial subţire'de 4-FeOOH.
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