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ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII EFEKTU MOSSBAUERA
W BADANIU MATERIALOW OTRZYMYWANYCH POPRZEZ
SYNTEZE MECHANICZNA

APPLICATION OF THE MOSSBAUER SPECTROSCOPY
IN THE INVESTIGATION OF MATERIALS PREPARED

BY MECHANOSYNTHESIS

Nowe materialy otrzymywane poprzez synteze mechanicznq sq przedmiotem intensywnych ba-
dan. Metoda syntezy mechanicznej pozwala wytwarzac rozne fazy nierownowagowe, takie jak:
przesycone roztwory stale, nanostruktury, fazy metastabilne krystaliczne i quasikrystaliczne
oraz materialy amorficzne. Spektroskopia efektu Méssbauera jest bardzo uzytecznym narze-
dziem w badaniu tych materiatow. Mozna dzieki niej Sledzi¢ proces tworzenia sie danej fazy
i rownoczesnie okreslic jej uporzqdkowanie magnetyczne. W niniejszej pracy przedstawiono
przykiady zastosowania spektroskopii efektu Méssbauera w badaniach zelaza syntetyzowanego
mechanicznie z niklem i niobem oraz reakcji syntezy hematytu z aluminium.

New materials prepared by mechanosynthesis are the subjects of very intensive research.
Mechanosynthesis is the method allowing to obtain various non-equilibrium phases, such as
supersaturated solid solutions, nanostructures, metastable crystalline and quasicrystalline phases
and amorphous materials. Mossbauer spectroscopy is a very useful tool for the investigation of
these materials. It is possible to monitor the phase formation process and to determine the
magnetic arrangement of the phase by Mossbauer spectroscopy. In this paper are presented
examples of the application of the Méssbauer spectroscopy in the investigation of the iron
mechanosynthesized with nickel and niobium and of the reaction of hematite with aluminium

are described.

1. Wstep

Spektroskopia efektu Mossbauera jest bardzo uzy-
teczng metoda badawcza pozwalajaca uzyskaé infor-
macje o wystgpujacych w badanym materiale lokal-
nych oddziatywaniach pomigdzy probnikami jadro-
wymi a ich najblizszym otoczeniem. Sa to tzw. od-
dziatywania nadsubtelne, czyli oddziatywania elek-
tromagnetycznych momentdéw probnika jadrowego
z poza jadrowymi polami: elektrycznym i magnetycz-
nym. Probnikami jadrowymi sa rézne izotopy, naj-
bardziej popularnym jest *’Fe, ktore albo wchodza
w sktad materialu albo sa domieszkowane do probek.
Wyroézniamy trzy rodzaje oddziatywan nadsubtelnych:
1) monopolowe oddziatywanie elektrocstatyczne do-
datniego tadunku jadra atomowego z powloka elek-
tronowa, 2) oddziatywanie elektrycznego momentu
kwadrupolowego jadra z gradientem pola elektrycz-
nego wytwarzanego przez otaczajace elektrony oraz
3) oddziatywanie momentu magnetycznego jadra z po-

1. Introduction

Maossbauer spectroscopy is a very useful method
that allows to get information about the local in-
teractions in the investigated material between the
nuclear probes and their nearest environment.
There are so-called hyperfine interactions, e.g. in-
teractions of the electromagnetic moments of the
nuclear probe with the electric and magnetic fields.
Various isotopes are the nuclear probes, the most
popular is *’Fe, and they are contained in the mate-
rial or they are doped to the samples. There are
three kinds of the hyperfine interactions: 1) mo-
nopoly electrostatic interaction between the posi-
tive charge of the atomic nucleus and the electron
shell, 2) interaction between the quadrupole elec-
tric moment of the nucleus and the electric field
gradient generated by the surrounding electrons and
3) interaction between the magnetic moment of the
nucleus and the magnetic field inside the nucleus
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lem magnetycznym wytworzonym w obszarze jadra
glownie przez elektrony typu s. Do$wiadczenia prze-
prowadzane przy pomocy spektroskopii efektu
Massbauera polegaja na zmierzeniu tzw. widma mos-
sbauerowskiego danej probki. Jezeli w probce wyste-
puja wszystkie rodzaje oddzialywan w widmie obser-
wuje si¢ odpowiednie przesunigcia i rozszczepienia li-
nii widmowych. Dopasowanie numeryczne widm
do$wiadczalnych pozwala okres$li¢ parametry oddzia-
tywan nadsubtelnych wystgpujacych w badanych prob-
kach, tj. przesunigcie izomeryczne, rozszczepienie kwa-
drupolowe oraz nadsubtelne pole magnetyczne.

W niniejszej pracy przedstawione bgdzie zastoso-
wanie spektroskopii efektu Mossbauera w badaniu ma-
teriatow otrzymywanych poprzez syntezg mecha-
niczna. Zjawisku Mossbauera odkrytemu w 1957 r.,
polegajacemu na bezodrzutowej emisji i absorpcji
promieniowania Yy przez jadra w ciatach statych, po-
$wigcono wiele monografii (np. [1, 2]) oraz artyku-
Tow przegladowych (np. [3, 4]). Dlatego tez bardziej
szczegolowo zostanie opisana metoda przygotowania
materiatu badawczego.

Synteza mechaniczna po raz pierwszy zostata za-
stosowana w 1966 r. przez Johna S. Benjamina i wspot-
pracownikow w laboratorium badawczym Paul D.
Merica firmy International Nickel Company (INCO)
do produkcji superstopéw na bazie Ni, Fe lub Al,
umacnianych dyspersyjnie tlenem, odpornych na ko-
rozj¢ w wysokich temperaturach i wykorzystanych
w przemysle lotniczym. W latach 80-tych nastapit
gwaltowny rozwdj badan laboratoryjnych poswigco-
nych syntezie mechanicznej. Okazato sig, ze dzigki
tej metodzie mozna otrzymywac materialy, ktorych
produkcja w konwencjonalny sposob (np. poprzez
topienie sktadnikéw) nie jest mozliwa. Mianowicie,
stata si¢ mozliwa synteza stopow ze sktadnikow nie
mieszalnych w fazie cieklej (np. Ge-Sn, Ge-Pb, Cu-
Pb, Cu-V, Ag-Fe) lub nierozpuszczalnych w stanie sta-
tym (Cu-Fe). Dzigki syntezie mechanicznej wytwo-
rzono krystaliczne fazy wysokotopliwe (Ti,B, VC,
V.Ga) i stopy ze sktadnikow znacznie r6zniacych sig
temperatura topnienia (Nb-Sn). Zaleta metody jest
takze mozliwo$¢ otrzymywania stopow o strukturze
przesyconego roztworu statego ze znacznie rozsze-
rzonym w stosunku do warunkéw rownowagowych
zakresem rozpuszczalnosci sktadnikow w stanie sta-
tym. Syntezg mechaniczna stosuje si¢ rowniez do pro-
dukcji materialow kompozytowych (np. kompozyt
aluminiowy umacniany dyspersyjnie czastkami tlen-
kow (ALO,, TiO,) lub weglikow (Al,C,, TiC, SiC))
oraz wytwarzania materialow amorficznych i nano-
krystalicznych.

W skali laboratoryjnej syntezg mechaniczng prze-
prowadza si¢ w r6znego rodzaju mtynkach kulowych
nisko- i wysoko-energetycznych. Ze wzglgdu na wy-

and produced mainly by s-type electrons. Mds-
sbauer experiments consist in the measurement of
the so- called Mdossbauer spectrum of the investi-
gated sample. If all types of hyperfine interactions
are present in the sample the suitable shifts and
splitting of the spectral lines are observed in the
Mossbauer spectrum. Numerical fitting of the ex-
perimental spectra allows one to determine the hy-
perfine interaction parameters, e. g. isomer shift,
quadrupole splitting and hyperfine magnetic field.

In this work the application of the Mdssbauer
spectroscopy in the investigation of materials pre-
pared by mechanosynthesis will be presented.
Moéssbauer effect discovered in 1957 is the recoil-
less emission and absorption of y radiation by nu-
clei in solids. There are many monographs (for
example [1, 2]) or review articles (for example [3,
4]) devoted to the Mossbauer effect. So, the method
of preparation of the investigated material will be
described in detail.

Mechanosynthesis was first applied in 1966 by
John S. Benjamin and his colleagues at the Paul D.
Merica Research Laboratory of the International
Nickel Company (INCO) to produce oxide-disper-
sion strengthened nickel-, iron- and aluminium-
base superalloys, which had good corrosion resis-
tance in high temperatures and found applications
in the aerospace industry. In 1980s a great devel-
opment of the laboratory research devoted to the
mechanosynthesis has taken place. It appeared that
this method is capable of obtaining materials con-
ventionally impossible to produce (for example by
melting). Namely, it was possible to synthesize al-
loys from components immiscible in the liquid
phase (for example Ge-Sn, Ge-Pb, Cu-Pb, Cu-V,
Ag-Fe) or from components insoluble in the solid
state (Cu-Fe). Through mechanosynthesis the crys-
talline high-fusible phases (Ti,B, VC, V,Ga) and
alloys from the components with significantly dif-
ferent melting points (Nb-Sn) were produced. The
good point of this method is also the possibility of
production of alloys with the structure of the su-
persaturated solid solution, which have the solid
solubility limits extended significantly as compared
equilibrium conditions. Mechanosynthesis is also
applied to preparation of the composite materials
(for example oxide-dispersion strengthened (ALO,,
TiO,) aluminium composite or carbide-dispersion
strengthened (Al,C,, TiC, SiC) aluminium compos-
ite), nanocrystalline and amorphous materials.

In the laboratory scale the mechanosynthesis is
performed in the various kinds of low- and high-en-
ergy ball mills. From the point of view of efficiency
of the process, high-energy mills SPEX or FRITSCH
types (trademarks) are mainly applied. Mills are manu-
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dajno$¢ procesu obecnie stosuje si¢ glownie wysoko-
energetyczne miynki typu SPEX i FRITSCH (nazwy
firmowe). Mtynki wykonane sa fabrycznie ze stali
utwardzonej, stali nierdzewnej, cyrkonu, agatu, we-
glika wolframu, azotku krzemu i wielu innych ma-
terialow w zaleznosci od potrzeb laboratorium. W po-
jemniku mtynka umieszcza sig kilkadziesiat lub kilkaset
gramow sproszkowanego materiatu oraz kule wyko-
nane z takiego samego materialu jak pojemnik. Pod-
czas mielenia liniowe predkosci kul sa rzedu 5-10 my/s,
co powoduje, ze sita zderzen kul z proszkiem jest bar-
dzo duza. W wyniku tych zderzen nastgpuje cykliczne
rozdrabnianie czasteczek proszku, ich sptaszczanie,
zespalanie, pgkanie i rozlaczanie. Mielenie powoduje
wzrost ggstosci defektow sieci krystalicznej, co utatwia
dyfuzjg atomoéw roznych sktadnikéw mielonego mate-
riatu pomigdzy soba. W efekcie, po pewnym czasie
mielenia, uzyskuje si¢ materiat, ktory w zaleznosci od
celu badan moze by¢ przesyconym roztworem statym,
materiatem amorficznym, quasikrystalicznym, kompo-
zytem, itp. Warto doda¢, ze proces syntezy mechanicz-
nej prowadzony jest w atmosferze gazu obojgtnego,
zazwyczaj argonu, w celu uniknigcia utlenienia synte-
tyzowanego materiatu.

Badania struktury i wlasciwosci magnetycznych
materialdw zsyntetyzowanych mechanicznie przepro-
wadzane sa m.in. metoda dyfrakcji promieniowania
X oraz spektroskopii efektu Mossbauera. Metody te
wzajemnie si¢ uzupetniaja. Pozwalaja $ledzi¢ proces
tworzenia sig¢ roztworu statego badz materiatu amor-
ficznego. W poczatkowym etapie mielenia materiat
jest zazwyczaj dwufazowy, tzn. probka sklada sig
z czasteczek proszkoéw wyjsciowych oraz czasteczek
nowo utworzonego materiatu, co odzwierciedlaja za-
rowno widma dyfrakcyjne jak i mossbauerowskie.
Przewaga spektroskopii efektu Mossbauera nad dy-
frakcja promieniowania X polega na tym, ze mozna
oszacowac procentowy udziat powstajacych podczas
mielenia faz w danej probcee (ale tylko wtedy, gdy
kazda z faz zawiera probniki jadrowe) i jednoczes$nie
okresli¢ ich wlasciwo$ci magnetyczne, a mianowicie
parametry oddzialywan nadsubtelnych.

Przyktady przedstawione w niniejszej pracy do-
tycza gtownie badan metoda spektroskopii efektu
Maéssbauera materialow, ktore w wyniku syntezy me-
chanicznej uzyskaty posta¢: a) roztworu statego
(FeNi,,), b) amorficzng (Fe, Nb_,) oraz c) kompo-
zytu (reakcja hematytu z aluminium).

2. Szczegoly eksperymentow

W przypadku Fe Ni,, wyjsciowe proszki Fe i Ni,
0 czystosci 99,9 %, rozmiarach czasteczek mniejszych
niz 0,1 mm, poddano mieleniu w wysoko-energetycz-
nym miynku FRITSCH ze stali nierdzewnej. Stosu-

factured form hardened steel, stainless steel, zircon,
agate, tungsten carbide, silicon nitride and other ma-
terials in dependence on the laboratory necessity.
A few tens or hundred grams of the powdered mate-
rial and balls are placed together in the milling con-
tainer. The grinding balls are commonly made of the
same material as the container. During milling the lin-
ear velocities of the balls are of the order of 5-10 m/s
and consequently the force of the ball’s impact is un-
usually great. In the result of ball’s collisions, powder
particles are repeatedly fragmented, flattened, welded,
fractured and rewelded. Milling causes the increase
of the density of the crystalline lattice defects, what
makes easy the diffusion of atoms of various compo-
nents of the milled material among each other. As the
result, after some period of milling, in dependence on
the aim of the investigations, the obtained material
may be supersaturated solid solution, amorphous or
quasicrystalline material, composite material, etc. It
is worth adding that the process of mechanosynthesis
is carried out in the inert gas atmosphere, commonly
argon, to prevent oxidation of the synthesized mate-
rial.

The investigations of the structure and magnetic
properties of the mechanosynthesized materials are
performed by using X-ray diffraction and Mossbauer
spectroscopy among other techniques. These meth-
ods are complementary. They allow to monitoring the
process of the formation of the solid solution or an
amorphous material. In the early stages of milling the
material is usually two-phase material, e. g. the sample
consist of the particles of the starting elemental pow-
ders and the particles of the new formed material, what
is reflected by the diffraction and Mdssbauer spectra.
The advantage of the Mdssbauer spectroscopy on the
X-ray diffraction consist in the possibility of the esti-
mation of the proportional contribution of the phases
formed during milling (only when the phases contain
the nuclear probes) and also the determination of their
magnetic properties, namely hyperfine interaction
parameters.

The examples presented in this paper refer mainly
to the investigations by the Mdssbauer spectroscopy
technique of the materials, which have got the form
of the a) solid solution (Fe Ni,.), b) amorphous ma-
terial (Fe, Nb,,) and c¢) composite material (reaction
of hematite with aluminium) as a result of the mecha-
nosynthesis.

2. Experimental details

In the case of Fe Ni,, the starting powders of Fe
and Ni, with purity of 99.9%, particle sizes smaller
than 0.1 mm, were milled in the high-energy mill
FRITSCH made from stainless steel. The ball-to-pow-
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nek masy kul do proszku wynosit 10:1, za$ catkowita
masa proszku wynosita 10 g. Predkos¢ obrotow po-
jemnika wynosita 300 obr./min. W przypadku
Fe, Nb,,, proszki o czystosci 99,8 % i rozmiarach cza-
steczek Fe ponizej 50 Pm oraz Nb ponizej 20 pm pod-
dano syntezie mechanicznej w mtynku FRITSCH.
Predkos¢ obrotéw pojemnika wynosita 250 obr./min.
Synteza hematytu 0-Fe203 (czystos¢ 99,5 %, rozmia-
ry czasteczek ponizej 20 Pm) z aluminium (czystos¢
99,8 %, rozmiary czasteczek ponizej 20 pm) przepro-
wadzona zostala w wibracyjnym mtynku typu SPEX
ze stali nierdzewnej. Stosunek masy kul do proszku
wynosit 5:1, za$ catkowita masa proszku wynosita
10 g. W kazdym przypadku proces syntezy mecha-
nicznej odbywat si¢ w atmosferze ochronnej argonu.
Co pewien okres czasu proces mielenia byt przery-
wany i mate ilo$ci proszku pobierane byty do dalszych
badan.

Badania dyfrakcyjne przeprowadzono na dyfrak-
tometrze Philips PW 1830 przy uzyciu promieniowa-
nia CuKa (dtugos¢ fali A = 0,158 nm) w przypadku
Fe65Ni135 i reakeji hematytu z aluminium oraz pro-
mieniowania CoKa (dtugos¢ fali A = 0,179 nm) w
przypadku Fe, Nb . Badania metoda spektroskopii
efektu Mossbauera przeprowadzono na spektrometrze
POLON w geometrii transmisyjnej w temperaturze
pokojowej. Uzyto zrodta 57Co w matrycy Rh o ak-
tywnosci ok. 10 mCi.

3. Wyniki badan
3.1. Fe Ni

Badania dyfrakcyjne wykazaly, ze w przypadku
Fe Ni,. syntetyzowanego mechanicznie w miynku
wysoko-energetycznym utworzyl si¢ roztwor staly
o sieci regularnej powierzchniowo centrowane;j Y (Fe,
Ni) (tzw. taenit). Stata sieci taenitu obliczona z poto-
zenia linii (220) wynosi 0,35911(5) nm, za$ rozmiary
krystalitow i poziom odksztatcen sieci obliczone me-
toda Williamsona-Halla [5] wynosza odpowiednio 10
nm i 0,66 % [6].

W wyniku pomiaréw metoda spektroskopii efek-
tu Mdssbauera otrzymano szereg widm, ktore przed-
stawione sg narys. la. Obserwacja widm uzyskanych
dla prébek mielonych przez dany okres czasu pozwo-
lita $ledzi¢ proces tworzenia si¢ roztworu statego.
Poczatkowo, widmo probki mielonej przez okres 1 go-
dziny jest charakterystyczne dla widma a-Fe. Szero-
ko$¢ potéwkowa linii widmowych wynosi 0,125(5)
mm/s. Ksztalt widma zaczyna zmienia¢ si¢ dla pro-
bek mielonych przez 2 i wigcej godzin. Obserwuje
si¢ poszerzenie linii widmowych do 0,200(5) mm/s,
co wynika z dwoch przyczyn: tworzenia si¢ roztworu
stalego Fe-Ni oraz zmniejszania si¢ $redniego rozmia-

der weight ratio was 10:1 and the total weight of the
powders was 10 g. The speed of rotation of the con-
tainer was 300 rpm. In the case of Fe, Nb_, the start-
ing powders with purity of 99.8 % and particle sizes
less than 50 pm for Fe and less than 20 pum for Nb,
were mechanosynthesized in the FRITSCH mill. The
speed of rotation of the container was 250 rpm. The
synthesis of hematite a-Fe,O, (purity of 99.5 %, par-
ticle sizes less than 20 pm) with aluminium (purity of
99.8 %, particle sizes less than 20 pm) was performed
in the vibration mill SPEX made from stainless steel.
The ball-to-powder weight ratio was 5:1 and the total
weight of the powders was 10 g. In all cases the pro-
cesses of the mechanosynthesis were performed un-
der a protective argon atmosphere. For selected times
the milling process was interrupted and a small quan-
tity of the milled powders was taken out for further
examinations.

X-ray diffraction investigations were performed
on a Philips PW 1830 diffractometer using CuKa ra-
diation (wave length A = 0.158 nm) in the case of
Fe, Ni, and the reaction of hematite with aluminium
and CoK, radiation (wave length A = 0.179 nm) in the
case of Fe, Nb,,. Mdssbauer spectroscopy studies were
carried out on a POLON spectrometer in the trans-
mission geometry at room temperature. The source
7Co in a Rh matrix with an activity of about 10 mCi
was used.

3. Results of studies
3.1. Fe Ni,

X-ray diffraction investigations proved that in the
case of Fe Ni . mechanosynthesized in the high-en-
ergy mill the solid solution with face centred cubic
structure y (Fe, Ni) (i.e. taenite) was formed. The lat-
tice parameter of taenite calculated from the (220) line
position is equal 0.35911(5) nm, while the average
crystallite sizes and the mean level of the lattice strain
calculated by the Williamson-Hall method [5] are
10 nm and 0.66 %, respectively [6].

A sequence of the spectra measured by the
Massbauer spectroscopy method is presented at Fig. 1a.
The observation of the spectra obtained for the samples
milled for the suitable duration allowed one to moni-
tor the process of the solid solution formation. First,
the spectrum registered for the sample milled during
1 hour is characteristic for a-Fe. The half-width at
half-maximum of spectral lines is 0.125(5) mm/s. The
shape of the spectrum starts to change for the samples
milled for 2 and more hours. The broadening of the
spectral lines to 0.200(5) mm/s is observed, what is
the result of two reasons: formation of the solid solu-
tion Fe-Ni and the decreasing of the average crystal-
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ru krystalitow i jednocze$nie wzrastania poziomu od-
ksztatcen sieci. Wszystkie widma sa ztozone z sze-
$ciu linii widmowych, co jest charakterystyczne dla
probek z uporzadkowaniem ferromagnetycznym. Jed-
nakze kazde widmo, poczawszy od probki mielonej
przez 2 godziny, jest ztozeniem kilku widm sktado-
wych. Z kolei kazde widmo sktadowe odpowiada da-
nemu otoczeniu probnika jadrowego ’Fe. Widma
wszystkich probek zostaly dopasowane numerycznie
przez szereg widm sktadowych, ktore tworza tzw. roz-
ktady nadsubtelnych pdol magnetycznych (rys. 1b).
Z rozkladu pol nadsubtelnych obliczono $rednig in-
dukcj¢ nadsubtelnego pola magnetycznego, ktorej
warto$¢ wynosi 29,5(4) T dla probki mielonej przez
50 godzin. Stosujac model lokalnego otoczenia Jac-
carino-Walkera [7] mozna okresli¢ §rednia liczbg ato-
mow niklu znajdujacych si¢ w najblizszym otoczeniu
probnika jadrowego *Fe. Pole o indukcji 29,5(4) T
$wiadczy o tym, ze strefie najblizszego otoczenia *'Fe
znajduje sig¢ Srednio pig¢ atomow niklu. Otrzymana
dla taenitu zsyntetyzowanego mechanicznie wartos¢
indukcji pola nadsubtelnego jest wigksza od analo-
gicznej warto$ci otrzymanej dla taenitu uzyskanego
w konwencjonalny sposob tj. poprzez topienie sktad-
nikéw (warto$¢ ta wynosi 27 T [8]). Zaobserwowana
réznica moze wynikac z tego, ze w taenicie otrzyma-
nym metoda syntezy mechanicznej wystgpuje duza
gesto$¢ granic ziaren oraz wysoki poziom odksztat-
cen sieci.

3.2. Fe,Nb,,

Badania dyfrakcyjne wykazaty, ze w przypadku
Fe, Nb_, proces syntezy mechanicznej doprowadzit do
utworzenia materiatu amorficznego. Nie zaobserwo-
wano przesunigcia wierzchotkéw Bragga odpowiada-
jacych Fe i Nb, co $wiadczy o tym, ze w wyniku mie-
lenia materiat amorficzny powstal bezposrednio
z elementow skladowych, bez tworzenia si¢ faz po-
$rednich. Tuz przed amorfizacja Srednie rozmiary kry-
stalitow obliczone na podstawie wzoru Scherrera wy-
nosily odpowiednio 24(3) nm dla Fe oraz 10(2) nm
dla Nb [9].

Badania metoda spektroskopii efektu Mdssbauera
pozwolily zaobserwowaé proces tworzenia si¢ fazy
amorficznej i oszacowac jaki procent materiatu ulegt
juz amorfizacji. Na rys. 2 przedstawione sa widma
zmierzone dla probek mielonych przez odpowiedni
okres czasu. Juz po 2 godzinach mielenia w widmie
oprocz szostki linii (tzw. sekstetu) charakterystycznej
dla a-Fe mozna zaobserwowac¢ dodatkowa sktadowa
w $rodku widma. Jej udzial w widmie wynosi ok. 9
%. Dalsze widma uzyskane dla probek mielonych
przez 5, 101 22 godziny (rys. 2a) sa ztozone z sekste-
tu a-Fe oraz pary linii (tzw. dubletu), ktoéry pochodzi

lite sizes accompanied by the increasing of the
mean level of lattice strains. All spectra consist of
six spectral lines what is characteristic for the
samples with a ferromagnetic arrangement. How-
ever, every spectrum, starting from the sample
milled for 2 hours, is the superposition of several
subspectra. Then each subspectrum corresponds to
different local surrounding of the nuclear probes
"Fe. Spectra of all samples were fitted numerically
by several subspectra giving the so-called hyper-
fine magnetic fields distributions (Fig. 1b). From
the hyperfine fields distribution the average value
of the induction of the hyperfine field was calcu-
lated for the sample milled for 50 hours and this
value is 29.5(4) T. The application of the local en-
vironment model by Jaccarino and Walker [7] gives
the possibility of the determination of the average
number of nickel atoms in the nearest neigh-
bourhood of the nuclear probe ’Fe. Hyperfine field
of 29.5(4) T corresponds to five nickel atoms in
the nearest surrounding of ’Fe, on average. The
value of the induction of the hyperfine magnetic
field obtained for taenite prepared by mechano-
synthesis is larger than that for taenite convention-
ally prepared, i. e. by melting (this value is 27 T
[8]). The observed difference may be result of the
high density of grain boundaries and the high level
of lattice strains in the mechanosynthesized taenite.

3.2. Fe, Nb_,

X-ray diffraction investigations proved that in the
case of Fe, Nb,, the process of mechanosynthesis led
to the formation of an amorphous material. A shift of
Bragg peaks corresponded to Fe and Nb was not ob-
served, testifying the formation of an amorphous phase
directly from the starting mixture of elemental pow-
ders, without formation of any intermediate phases.
Just before the amorphization, the average sizes of
grains calculated on the base of Scherrer’s formula
were 24(3) nm and 10(2) nm for Fe and Nb, respec-
tively [9].

Mossbauer spectroscopy studies allowed to ob-
serve the process of an amorphous phase formation
and to estimate the proportion of material subjected
to the amorphization process. Fig. 2 presents spectra
measured for the samples milled for the different pe-
riods. Already after 2 hours of milling the additional
component in the centre of the spectrum may be ob-
served, besides the six lines (so-called sextet), which
are characteristic for a-Fe. The contribution of this
component in the spectrum is about 9 %. Next spectra
registered for samples milled for 5, 10 and 22 hours
(Fig. 2a) are the superposition of a-Fe sextet and

ExspLOATACJA | NIEZAWODNOSC NR 2-3/2001 89




Il SESJA NAUKOWA ,FIZYKA W ZASTOSOWANIACH”

a)

} [%]

TRANSMISSION [%]

1 . 1 . 1 . 1 . 1
-10 -5 0 5 10

VELOCITY [mm/s]

Rys. 1.

PROBABILITY

b)

A

N

20 h 7

36 h

50 hT

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
26 28 30 32 34 36 38

HYPERFINE MAGNETIC FIELD [T]

a) Widma méssbauerowskie zmierzone w temperaturze pokojowej oraz b) rozktady nadsubtelnych pol ma-

gnetycznych uzyskane z opracowania widm doswiadczalnych probek Fe Ni, syntetyzowanych w miynku
wysoko-energetycznym dla roznych okresow mielenia

Fig. 1.

a) Room-temperature Mossbauer spectra and b) hyperfine magnetic field distributions obtained from the

fitting of the experimental spectra of Fe, Ni ; synthesized in a high-energy ball mill for various milling

duration

od nowo utworzonego materialu amorficznego.
Wraz ze wzrostem czasu mielenia udzial dubletu
linii w widmie zwigksza si¢ i dla 22 godzin wyno-
si ok. 80 %. Probki mielone przez 35, 50 i 70 go-
dzin (rys. 2b) sa juz jednorodnym materiatem amor-
ficznym a ksztalt widm $wiadczy o tym, ze jest to
material paramagnetyczny. Dopasowanie nume-

a)

TRANSMISSION [%)]

VELOCITY [mm/s]

TRANSMISSION [%]

couple of lines (so-called doublet), which is due to
the new formed amorphous material. As the time of
milling increases the contribution of the doublet in
the spectrum also increases and it is about 80 % for
the sample milled for 22 hours. Samples milled for
35, 50 and 70 hours (Fig. 2b) are already homoge-
neous amorphous material which is paramagnetic as

b)

VELOCITY [mm/s]

Rys. 2. Widma mossbauerowskie zmierzone w temperaturze pokojowej dla probek Fe, Nb,, mielonych przez a) 2, 5,

10i 22 godziny oraz b) przez 35, 50 i 70 godzin

Fig. 2. Room-temperature Mossbauer spectra of Fe, Nb_, collected afier a) 2, 5, 10 and 22 hours of milling and b)

35, 50 and 70 hours of milling
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ryczne widm probek mielonych przez 35, 50 1 70
godzin poprzez rozktad dubletow pozwolito okre-
$li¢ srednia wartos¢é rozszczepienia kwadrupolowe-
go, ktora wynosi 0,18(1) mm/s. Niezerowa war-
tos$¢ tego parametru §wiadczy o tym, ze w amor-
ficznej probee probniki jadrowe ’Fe znajduja sig
w miejscach, gdzie wystgpuje niezerowy gradient
pola elektrycznego.

3.3. Synteza a-Fe,O, z Al

Badania dyfrakcyjne wykazaly, ze po pewnym
czasie mielenia hematytu z aluminium w wyniku
reakcji w stanie statym utworzyt si¢ materiat kom-
pozytowy, tzn. powstat roztwor staly Al w sieci Fe
bedacy matryca oraz wytracenia Al,O, umacniaja-
ce matryce. Uzyskany w ten sposdb material cha-
rakteryzuje si¢ bardzo wysoka odpornoscia na §cie-
ranie. Stala sieci roztworu statego Fe(Al) obliczona
z potozenia wierzchotka (211) wynosi 0,2930(5)
nm, za$§ rozmiary krystalitow matrycy i wytracen
sg rzedu 10 nm [10].

Rys. 3 przedstawia widma uzyskane metoda spek-
troskopii efektu Mossbauera dla probek pobranych
z mielonej mieszaniny. Pierwsze widmo zmierzono dla
probki bedacej mieszaning wyjsciowa hematytu
0-Fe,0, z aluminium. Parametry oddziatywan nad-
subtelnych uzyskane z dopasowania numerycznego
widma sa charakterystyczne dla hematytu i zgadzaja
si¢ z danymi literaturowymi [11]. Widmo probki mie-
szaniny mielonej przez 15 minut takze jest widmem
hematytu. Trzecie z kolei widmo (rys. 3a) $wiadczy
o tym, ze nastapita transformacja mieszaniny hema-
tytu z aluminium do innej postaci. Badania dyfrak-
cyjne wykazaly, ze po 30 minutach mielenia miesza-
nina zawiera roztwor staty Fe(Al) o skladzie
w przyblizeniu réwnoatomowym oraz Al,O,. Ponie-
waz widmo mdssbauerowskie mozna uzyskac tylko
wtedy, gdy materiat zawiera probniki jadrowe, dlate-
go pojedyncza linia zaobserwowana dla probki mie-
lonej przez okres 30 minut pochodzi od roztworu sta-
lego Fe(Al).

Dhuzsze mielenie mieszaniny nie zmienia jej skta-
du fazowego, jednakze wplywa nieznacznie na od-
dziatywania nadsubtelne w matrycy Fe(Al). Widma
zmierzone dla probek mielonych przez 30 minut, 2, 5
i 10 godzin zostaly numerycznie dopasowane przez
dublet (para linii widmowych) i singlet (pojedyncza
linia widmowa). Sktadowe widma sa uwidocznione
narys. 3b. Przesunigcie izomeryczne singletu jest nie-
zalezne od czasu mielenia i wynosi ok. 0,21 mm/s.
Parametry dubletu zmieniaja si¢ wraz z czasem mie-
lenia nastgpujaco: przesunigcie izomeryczne zmniej-
sza si¢ monotonicznie od warto$ci 0,18 mm/s do war-
tosci 0,11 mm/s, natomiast warto$¢ rozszczepienia

the shape of the spectra proved. The numerical fitting
of the spectra of the samples milled for 35, 50 and 70
hours by the doublets distribution gave the average
value of the quadrupole splitting, which is 0.18(1) mm/s.
Nonzero value of this parameter testifies to the situa-
tion when in the amorphous sample the nuclear probes
'Fe are placed in the nonzero electric field gradient
region.

3.3 Synthesis of a-Fe, O, with Al

As X-ray diffraction analysis proved after some
time of milling of hematite with aluminium as the re-
sult of the solid state reaction the composite material
was formed, e. g. solid solution of Al in the Fe lattice
as a matrix and Al O, as reinforcement. Material ob-
tained in such experiment is characterised by high
abrasion hardness. The lattice parameter of the Fe(Al)
solid solution calculated from the (211) line position
is equal 0.2930(5) nm, while the average grain sizes
of the matrix and reinforcement are of the order of 10
nm [10].

Fig. 3 presents spectra obtained by the Mos-sbauer
spectroscopy method for the samples taken from the
milled mixture. First spectrum measured for the sample
of the starting mixture of hematite a-Fe,O, with alu-
minium. Hyperfine interactions parameters obtained
from the numerical fitting of the spectrum are charac-
teristic for hematite and they agree well with the lit-
erature data [11]. The spectrum of the sample of the
mixture milled for 15 min is also the spectrum of the
hematite. Third spectrum (Fig. 3a) revealed the
transformation of the mixture of hematite with alu-
minium to other form. As X-ray diffraction studies
proved, after 30 min of milling the mixture consist of
the solid solution Fe(Al) with an approximately
equiatomic composition and Al,O,. Mdssbauer spec-
trum may be measured only when the material con-
tains the nuclear probes, so the single line observed
for the sample milled for 30 min comes from the solid
solution Fe(Al). Prolonged milling of the mixture do
not change its phase composition, however it subtly
influences the hyperfine interactions in the matrix
Fe(Al). Spectra measured for the samples milled for
30 min, 2, 5, and 10 hours were numerically fitted by
adoublet (couple of spectral lines) and a singlet (single
spectral line). Subspectra are marked in Fig. 3b. The
isomer shift for the singlet is independent on the mill-
ing time and its value is about 0.21(1) mm/s. Param-
eters of the doublet change with the milling time in
the following way: the isomer shift decreases mono-
tonically from the value of 0.18(1) mm/s to the value
of 0.11(1) mm/s, while the quadrupole splitting in-
creases from the value of 0.14(1) mm/s for the sample
milled for 30 min to the value of 0.18(1) mm/s for the
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Rys. 3. Widma mdssbauerowskie zmierzone w temperaturze pokojowej dla: a) mieszaninyFe,O, z Al wyjsciowej
i mielonej przez 15 min. oraz mieszaniny Fe(Al) z Al,O, mielonej przez 30 min.; b) mieszaniny Fe(Al) z ALO,
mielonej przez 30 min. oraz przez 2, 5 i 10 godzin, zaznaczono widma skladowe

Fig. 3. Room-temperature Mossbauer spectra a) of the starting and 15-min-milled mixture of Fe,0, with Al, and of
the mixture of Fe(Al) with AL,O, milled for 30 min; b) of the mixture of Fe(Al) with Al,O, milled for 30 min,

2, 5 and 10 h, components of the spectra are marked

kwadrupolowego wzrasta od 0,14 mm/s dla probki
mielonej przez 30 minut do 0,18 mm/s dla probki
mielonej przez 10 godzin. Podobne zaleznosci zaob-
serwowano dla nieuporzadkowanych stopow Fe-Al
otrzymanych poprzez topienie w piecu tukowym [12].
Mozna przypuszczaé, ze te niewielkie zmiany para-
metréw oddzialywan nadsubtelnych wystepujacych w
matrycy Fe(Al) zaobserwowane wraz z czasem mie-
lenia sa spowodowane fluktuacjami sktadu chemicz-
nego.

4. Whnioski

W niniejszej pracy przedstawiono zastosowanie
spektroskopii efektu Mossbauera w badaniu materia-
16w otrzymywanych poprzez syntez¢ mechaniczna.
Synteza mechaniczna pozwala wytwarza¢ réznorod-
ne probki, zardwno krystaliczne jaki i amorficzne.
Cecha charakterystyczna materiatow krystalicznych
jest duza ggsto§¢ granic ziaren, wysoki poziom od-
ksztalcen sieci i duza ilo$¢ defektéw. W badaniach
materiatéw otrzymanych metoda syntezy mechanicz-
nej dyfrakcja promieni X i spektroskopia efektu
Mossbauera wzajemnie uzupetniaja si¢. Jednak czu-
1o$¢ metody mossbauerowskiej jest duzo wigksza od

sample milled for 10 hours. Similar tendencies were
observed for the disordered Fe-Al alloys prepared by
melting in arc furnace [12]. It may be supposed that
these subtle changes of the parameters of the hyper-
fine interactions existing in the Fe(Al) matrix observed
for various milling times are the result of the fluctua-
tions of the chemical composition.

4. Conclusions

The application of the Mdssbauer spectroscopy in
the studies of materials prepared by mechanosyn-the-
sis was presented in this work. Mechanosynthesis al-
lows to produce various samples, crystalline as well
as amorphous. The large density of grain boundaries,
the high level of the lattice strains and large amounts
of defects are the attributes of the crystalline materi-
als prepared by mechanosynthesis. X-ray diffraction
and Mossbauer spectroscopy are complementary tech-
niques in the studies of the mechanosynthesized ma-
terials. However, the sensitivity of the Mdssbauer spec-
troscopy is significantly greater than that for the
diffraction method, so it is possible to reveal the ex-
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metody dyfrakcyjnej, dzigki czemu mozna wykry¢
wystepujace w probkach fazy niewidoczne w widmach
dyfrakcyjnych tych probek, pod warunkiem ze fazy
te zawieraja probniki jadrowe. Ponadto mozna okre-
$li¢ ilosciowo wzgledny udziat poszczego6lnych faz.
Przytoczone wyzej przyklady pokazuja, ze
spektroskopia efektu Mdssbauera pozwala $ledzic¢
proces tworzenia si¢ réoznorodnych materiatow
z mieszaniny czystych sktadnikow poddanych mie-
leniu w specjalnych mtynkach. Jednak gtéwna za-
leta tej metody jest mozliwo$¢ okres§lenia uporzad-
kowania magnetycznego w badanych materiatach.
Ponadto opracowanie numeryczne widm mossbau-
erowskich dostarcza wartosci parametréw oddzia-
lywan nadsubtelnych wystgpujacych w probkach.
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