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Mossbauerova spektroskopia sulfidickych mineralov

Peter Baldi' a Jozef Lipka *

Méssbauer spectroscopy of sulphidic minerals
Principles of the Mdossbauer effect and the possibilities of its utilization for the study of sulphidic minerals are discussed. There is
possibility to apply the Mdssbauer spectroscopy in mineralogy for the identification of sulphides (,,fingerprint* technique, geobarometer)
and for the study of their bulk changes as a consequence of mechanical activation.
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1. Podstata Méssbauerovho javu

V roku 1957 Maossbauer zistil, Ze y-ziarenie mdze byt emitované a rezonan¢ne absorbované bez straty
energie na spitny odraz (Mdossbauer, 1958). Vd’aka vysokej presnosti v urCeni energie tohoto Ziarenia jav
bezodrazovej jadrovej gama rezonancie (tzv. Mdssbauerov jav) umoznil Studium statickych ako aj dynamickych
hyperjemnych interakcii a dal zaklad novému typu spektroskopie, tzv. Mossbauerovej spektroskopii.

Schematické znazornenie podstaty Mossbauerovho javu je uvedené na obr. 1. Fotony gama, vyzarované
radioaktivnym zdrojom, st rezonan¢ne absorbované prislusSnymi jadrami absorbatora a registruju sa detektorom.
Zdrojom je obvykle tenka folia (0,1 mm), obsahujiica radionuklid, napr. *’Co, s pol¢asom rozpadu 270 dni.
Tento radionuklid sa postupne rozpada podl'a schémy:

57CO N 57Fe* N 57Fem N 57Fe* )

Excitovany izotop Zeleza uvolni okrem inych fotonov tiez kvantum energie 14,4 keV, ktoré je vhodné pre
Mossbauerov efekt. Podmienku rezonancie je mozné dosiahnut’ zmenou energie primarneho zdroja fotonov
gama.

Prakticka realizacia Mdssbauerovho efektu spociva v rovnomernom pohybe zdroja fotdnov gama smerom
k vzorke a od nej. Energia Ziarenia gama sa tak zvicSuje alebo zmen3uje. Absorbatorom je jadro *’Fe, ktoré
mdze prejst do excitovaného stavu prijatim vhodného fotonu gama. Podmienkou aplikacie metddy je teda
pritomnost” izotopu *'Fe, ktory je obsiahnuty v Zeleze v mnoZstve 2,2 % (pozn. Mossbauerov efekt vykazuje eite
dalsich asi 40 nuklidov, napr. '"’Sn, "*’Au). Pre meranie sa pouziva 50-100 mg vzorky, ktora musi obsahovat’
minimalne 1 % (hmotn.) Zeleza. Detektorom je napr. krystal Nal, aktivovany taliom. Po analyze impulzov
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Obr.1. Podstata Mossbauerovho javu, V — rychlost pohybu zdroja. ~ Obr.2.  Typické Mossbauerove spektrum a schematicky diagram
posunu a Stiepenia jadrovych hladin: a — izomérny posun (9 alebo IS),
b — kvadrupolové rozstiepenie (4Ey, alebo (QS), ¢ — magnetické
hyperjemné Stiepenie (H.,).

Fig. 1. Principle of the Mossbauer effect, V — rate of source. Fig. 2. Typical Méssbauer spectrum and schematic diagram of shift
and splitting of nuclear levels: a — isomer shift ((0 or IS), b —
quadrupole interaction (AEy or QS), ¢ — effective magnetic field (Hyy).
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vo viackanalovom analyzatore ziskame Mossbauerove spektrum, ktoré je zéavislostou nameraného poctu
impulzov na rychlosti pohybujiceho sa zdroja.

Maossbauerove spektrum zlozky, obsahujicej Zelezo, ma charakteristicky tvar a spravidla sa odliSuje
od spektier inych zloziek. To umoznuje dve zakladné aplikacie vo fazovej analyze:

1. Moznost identifikovat’ danu latku (kvalitativna analyza).

2. Poskytnutie informacie o polte atomov v danej zlozke na zaklade relativnej plochy spektra

(kvantitativna analyza).

Odchylky ciar spektra od idealneho tvaru (tzv. Lorentzove Ciary) sa prejavujil rozSirenim Ciar aich
deformaciou. Tieto moézu byt dosledkom pritomnosti necistét, nerovnorodosti Struktury, pripadne vyskytu
defektov.

Mossbauerove spektrum (obr. 2) charakterizuji nasledujice zakladné parametre:

- izomérny posun (§ alebo IS),

- kvadrupolové rozstiepenie (AEq alebo QS),

- magnetické hyperjemné rozstiepenie (Hp).

Hodnoty tychto parametrov zavisia od druhu a velkosti hyperjemnych interakcii medzi rozloZzenim naboja
a magnetickym momentom ’Fe a elektrickymi a magnetickymi pol'ami u¢inkujicimi na jadro.

Izomérny posun (IS) obsahuje informaciu o chemickej vazbe, apreto sa Casto nazyva aj chemickym
posunom (8). Hodnota izomérneho posunu rastie s poklesom hustoty s—elektronov na jadre a so vzrastom
hustoty d—elektronov (pozn. d-elektrony tienia s-elektrony, ¢im znizuja ich hustotu na jadre). Izomérny posun je
mierou odchylky Mossbauerovho spektra od nulového bodu stupnice rychlosti V zdroja (obr. 2a). Je relativnou
veli¢inou, udavanou vzhl'adom k Standardu (zvycajne kovové Zelezo). Na zéklade hodndt izomérneho posunu je
mozné hodnotit’ typ chemickej vizby, oxidacny stav a koordinac¢né ¢islo Zeleza.

Kvadrupdlové rozstiepenie (AEq alebo QS) je doésledkom interakcie medzi jadrovym kvadrupolovym
momentom a gradientom elektrického pola na jadre. V Mdssbauerovom spektre *’Fe takto vznikajii namiesto
jednej Ciary dve (obr. 2b). Velkost' hodnoty kvadrupdlového rozstiepenia je imerna odchylke okolia jadra
od kubickej symetrie (pozn. ak je symetria v okoli jadra kubicka, je QS = 0). Hodnota QS dava teda informacie
o parametroch krystalového pol'a a tiez o koordina¢nom disle.

Magnetické hyperjemné Stiepenie (He) je dosledkom interakcie jadrového dipdlového magnetického
momentu s vntornym magnetickym polom na jadre atomu. V dosledku rozitiepenia zakladnej hladiny *’Fe na
dve podhladiny aprvej vzbudenej hladiny na Styri, je Sest moznych y energii, ktorych makroskopickym
prejavom je Sest¢iarové spektrum (obr. 2¢). Vzdialenost' medzi prvou a Siestou ¢iarou spektra charakterizuje
efektivne magnetické pole jadra H.. Magnetické hyperjemné Stiepenie dava informaciu o magnetickych
momentoch, magnetickom usporiadani a je tiez délezité pre kvalitativnu analyzu (Balaz, 1997).

2. Aplikacie Mossbauerovej spektroskopie v mineraldgii sulfidov

V mineralogii je aplikdcia Mdssbauerovej spektroskopie viazana prevazne na pritomnost’ Zeleza, aj ked’ boli
zaznamenané spektrd mineralov, kde Mossbauerov efekt vykazuje cin a volfram (Goldanskij et al., 1968;
Greenwood et al., 1971; Bancroft et al., 1973; Mal’Seva et al., 1975). Uvadzame niektoré najcastejSie aplikécie
tejto metody.

2.1. Zelezo v mineraloch

Mimoriadna citlivost, s ktorou je metoda Mossbauerovej spektroskopie schopna odligovat Fe*" od Fe®*
s presnostou 1 % je velkou vyhodou pri urovani oxida¢ného stavu zeleza. V porovnani s chemickou analyzou
je metoda citlivejsia a vysledky merani nie su ovplyvnené pritomnost’ou primesnych iénov prechodnych kovov,
ktoré koinciduji napr. pri rozpustani pred chemickou analyzou. Metdda difrakénej fazovej analyzy ani iné
metddy, ako energiovo-disperznd alebo elektronova mikrosonda tiez neumoziuji uvedené oxidacné stavy
rozlisit. Hodnoty izomérneho posunu IS pre jednotlivé oxidacné stavy zeleza v sulfidoch su uvedené v tabulke

v

¢ L.
Tabulka 1. Hodnoty izomérneho posunu IS pre dvojmocné a trojmocné Zelezo v sulfidoch (Marfunin et al., 1967).

Oxidacny stav Fe +2 +3

IS [mms '] 0,38-1,20 0,34-0,47

U zeleza je mozné aj urcenie elektronovej konfiguracie (nizky alebo vysoky spinovy stav), koordinacnej
symetrie (tetra-, resp. okta- polohy) a odchyliek od nej.

2.2. ,Fingerprint“ technika

Massbauerove spektrum, charakteristické pre kazdy mineral je mozné vyuzit' pre identifikaciu jednotlivych
mineralov v zmesi (tzv. ,fingerprint” technika). Bezne sa identifikuju a kvantitativne vyhodnocuju spektra
sulfidov, oxidov, hydroxidov, jarozitov, silikatov, atd’. Citlivost' hyperjemnej Struktiry na odchylky okolia
Méssbauerovho atdmu umoziuje Studovat’ aj zmeny v stechiometrii mineralov.
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2.3. Geobarometer

Zmeny tlakovych pomerov v zemskej kore maji za nasledok zmeny v oxida¢nom stave Zeleza. VSeobecne
mozno konstatovat’, Ze s rasticim tlakom dochadza k prechodu trojmocného Zeleza na dvojmocné. Vynimocna
schopnost’ Mdssbauerovej spektroskopie odlisit’ tieto oxida¢né stavy ju predurcuje byt spolahlivym nastrojom
skiimania procesov prebichajticich v zemskej kore.

2.4. Mossbauerove spektra vybranych sulfidov

V dalSej casti uvadzame popis Mdssbauerovych spektier chalkopyritu, bornitu, sfaleritu, pentlanditu,
pyrhotinu, cinabaritu, pyritu, arzenopyritu a tetraedritu. Kvantitativne udaje boli prevzaté z literatary (tabulka
¢.2) a v pripade sulfidov uvedenych na obr. 3-6 a 10 doplnené vlastnymi meraniami.

Chalkopyrit CuFeS,

Maossbauerove spektrum tetragonalnej modifikacie chalkopyritu pozostava zo sextetu magnetického
hyperjemného §tiepenia H (obr. 3A), ktoré je dosledkom magneticky usporiadaného Zeleza v Strukture mineralu
(Marfunin et al., 1967; Bancroft et al., 1967; Raj et al., 1968, Greenwood et al., 1968; Arami et al., 1968; Kabri
et al., 1970; Kirov et al., 1972; Kawai et al., 1972). Hodnota IS je mala (tab. 2). Namerané parametre sved¢ia
v prospech vyskytu vysokospinovych Fe,** iénov v tetraedrickych polohach (Vaughan et al., 1973). I6ny Fe*" su
v antiferomagnetickom usporiadani, ktoré sa zachovava pod Néelovou teplotou (823 K). O vyskyte zeleza
v trojmocnej forme sved¢i aj hodnota QS, ktora je blizka nule (tab. 2) (pozn. QS odlisné od nuly je typické pre
Fe?"). Podobne je pre Fe'* charakteristicka vysoka hodnota efektivneho magnetického pola Hep. Sextet na obr. 3
odpovedajuci chalkopyritu s hodnotou He = 28,2 . 10° Am™, je sprevadzany dubletom A,, ktory odpoveda
zelezu v primesnom pyrite.

Tabulka 2. Parametre Mdssbauerovych spektier vybranych sulfidov (Marfunin et al., 1967).

Sulfid Teplota IS” QS Her Literatara
K mms”’ mms” 10° Am™
Sfalerit 300 0,75 0,80 - | Marfunin et al., 1967
80 0,95 2,04 - | Marfunin et al., 1967
300 0,64-0,67 0,62-0,67 - | Kawai et al., 1972, Scott, 1971
Pentlandit 300 0,58 0,40 - | Marfunin et al., 1967
80 0,61 0,57 - | Marfunin et al., 1967
Pyrhotin A 300 0,78 0,16 24,43 | Ono et al., 1962
B 300 0,73 0,31 20,29 | Ono et al., 1962
C 300 0,73 0,31 20,29 | Ono et al., 1962
Pyrit 298 0,42 0,63 - | Kerler et al., 1963
137 0,48 0,64 - | Kerler et al., 1963
Chalkopyrit 300 0,20 0 - | Bancroft et al., 1967
300 0,26 0,05 - | Rajetal., 1968
295 0,23 -0,02 - | Greenwood et al.,1968
80 0,36 0 29,05 | Marfunin et al., 1967
Bornit 300 0,47 - - | Marfunin et al., 1967
80 0,57 - - | Marfunin et al., 1967
Arzenopyrit 293 0,34 1,05 - | Imbert et al., 1963
203 0,35 1,12 - | Imbert et al., 1963
77 0,35 1,12 - | Imbert et al., 1963

*relativna hodnota voci °’Fe v nehrdzavejucej oceli

Bornit CusFeS,
Bornit je paramagnetickym mineralom, vykazujucim pri teplote 300 K singlet s hodnotou IS = 0,47 mms'
(tab. 2). Uvedena hodnota jednoznagne sved&i o pritomnosti Fes*', s vysokym stupiiom idnovosti sulfidu.

Stalerit ZnS

Spektrum ¢istého mineralu vykazuje dublet s hodnotami IS a QS uvedenymi v tabulke 2. Hodnota
QS = 0,75 mms™' poukazuje na pritomnost’ Fe,*". Scott (16) zistil na vzorke syntetického sfaleritu, Ze minimalne
95 % zeleza sa nachadza nahodne distribuovanych v tetraedrickych polohach ako Fe*".

Pentlandit (Ni,Fe)oSs

Maossbauerove spektrum je tvorené singletom (Marfunin et al., 1967) a je mozné predpokladat, ze ide
o magneticky usporiadanu tetraedrick, resp. oktaedrickd Strukturu alebo neusporiadant distribuciu Zeleza a nik-
lu v oboch $truktirach. Hodnota IS naznaduje, Ze Zelezo sa v skimanej vzorke nachadza vo forme Fe,*".

Pyrhotin FeS; .

Skumany mineral je ferimagnetickym (Ono et al., 1962) a vykazuje magnetickii hyperjemnu Strukturu,
prejavujucu sa sextetom. Spektrum je superpoziciou troch podspektier (subspektier), pozostavajucich zo Siestich

107



Balaz a Lipka: Mossbauerova spektroskopia sulfidickych mineralov

giar pre tri neekvivalentné polohy Feg®', oznadované ako A, B, C. Mossbauerove parametre st uvedené
v tabul’ke 2. Pyrhotiny boli §tudované v pracach (Levinson et al., 1968; Kjeshur et al., 1972). V praci (Goncarov
et al., 1970) sa uvadza 22 syntetickych a 13 prirodnych pyrhotinov FeS;.,, kde x = 0 — 0,14. Sextet bol

pozorovany len pre x = 0. S narastom obsahu siry sa spektrum stava komplikovanej$im, pretoze dochadza
k d’alSiemu Stiepeniu vonkajsich linii.
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Obr.3.  Méssbauerove spektrum chalkopyritu CuFeS, (Slovinky, Fig. 3. Mossbauer spectrum of chalcopyrite CuFeS, (Slovinky,
Slovensko), cas mechanickej aktiviacie: a — 0 min, b — 30 min, Slovakia), mechanical activation: a — 0 min, b — 30 min, ¢ — 120 min,
¢ — 120 min, d— 360 min. d — 360 min.

Pyrit FeS,

Massbauerove spektrum je tvorené paramagnetickou zlozkou aproximovanou dubletom A,, ktory odpoveda
dvojmocnému Zelezu (obr. 4a). V porovnani s predchadzajucimi sulfidmi ma pyrit velmi malé hodnoty
izomérneho posunu (tab. 2). Toto poukazuje na vysoky stupen kovalentnosti viazby a pritomnost’ nizkospinového
Fes’". Hodnota kvadrupélového rozitiepenia poukazuje na odchylky od kubickej symetrie. V literature st

uvedené d’alSie udaje o Mossbauerovych spektrach pyritov réznej genézy (Morice et al., 1960, 1968; Hazony,
1971; Suzdalev et al., 1971).

Arzenopyrit FeAsS

Mossbauerove spektrum je tvorené dubletom (obr. 5) a nema magneticku hyperjemnu Struktiru, pretoze
komplexny radikal (AsS;)* brani vymennej interakcii medzi ionmi Zeleza. Nizka hodnota izomerného posunu
(tab. 2) poukazuje na vyskyt Zeleza v trojmocnom stave.

Tetraedrit Cu;,Sb,S;3

Spektrum na obr. 6 je aproximované dvoma dubletmi A; a A,. Dublet A, ma zhodné parametre ako dublet,
ktory sme pozorovali u cinabaritu s obsahom Zeleza (Balaz, 1997). V sulade s literatarou je mozné A, priradit
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tetraedritu, v ktorom st i6ny medi CiastoCne substituované zelezom (Kawai et al., 1972). Na spektre je Sipkou
naznaceny vyskyt d’al§ieho dubletu, ktory odpoveda dvojmocnému zelezu.
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Obr.4. Méssbauerove spektrum pyritu FeS, (Zabajkalsko, Rusko), Fig. 4.

Cas mechanickej aktivacie: a — 0 min, b — 30 min.
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mechanical activation: a — 0 min, b — 30 min.
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Mossbauer spectrum of pyrite FeS, (Zabaykal, Russia),
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Obr.5.  Mbossbauerove spektrum arsenopyritu FeAsS (Pezinok, Fig. 5. Mossbauer spectrum of arsenopyrite FeAsS (Pezinok,
Slovensko). Slovakia).
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Obr.6. Madssbauerove spektrum tetraedritu Cu;»SbsS;; (Rudiany,
Slovensko), ¢as mechanickej aktivicie: a — 5 min, b — 20 min.

2.4.1. Zhrnutie

v [mm s’

]

Fig. 6. Mossbauer spectrum of tetrahedrite Cu;»Sb,S;; (Rudnany,
Slovakia), mechanical activation: a — 5 min, b — 20 min.

Literarne udaje o Mdssbauerovej spektroskopii sulfidickych minerdlov je mozné zhrniit' nasledovne

(Marfunin et al., 1967):

1. Hodnota izomérneho posunu IS sleduje vSeobecné trendy, zhrnuté v ivode prace. VSeobecne je hodnota IS
vigsia pre Fe?'(3d°) ako pre Fe’'(3d’). S narastom stupiia idnovosti vizby, pri ktorom klesa hustota 4s
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elektronov na jadre Zeleza, sa hodnota IS pre Fe*', resp. Fe’" zviciuje. Z analyzy literarnych tGdajov je
mozné vymedzit’ rozsah hodndt IS pre Zelezo v dvoj-, alebo trojmocnom stave (tabulka 1).
2. Pre jednoduché sulfidy (chalkopyrit, bornit, sfalerit, pentlandit, pyrhotin) plati:
e izomérny posun IS rastie v zavislosti od mocenstva a koordina¢ného ¢isla zeleza v poradi
1:“6624r > Fe42+ > Fe43+,
e kvadrupolové rozitiepeniec QS je mozné pozorovat vzdy v pritomnosti Fe*'; v pripade Fe'' sa
neprejavuje.
U uvedenych sulfidov sa ¢asto pozoruje magnetickd hyperjemna struktara (chalkopyrit, pyrhotin).
3. Pre sulfidy s komplexnymi radikalmi (S,)* (pyrit) a (AsS)’ (arzenopyrit) plati:
a) hodnoty izomérneho posunu IS sa vyrazne liSia od strednych hodnot charakteristickych pre sulfidy,
b) kvadrupolové rozstiepenie QS dosahuje vel'mi vysokych hodnot.
Magneticka hyperjemna Struktura v dosledku krytia jadier zeleza komplexnymi radikalmi nejestvuje.
4. Hodnoty IS st citlivé na zmenu vzdialenosti Fe-S: s jej zvda¢Sovanim hodnota IS rastie. Vzdialenost’ Fe-S
nie je vSak jedinym faktorom, vplyvajucim na velkost’ IS.
5. Velkost efektivneho magnetického pol'a H rastie v zavislosti od mocenstva a koordinacie zeleza v poradi:
Fe62+ > 1:“6424r >Fey .
6. Pokles teploty ma vo vécsine pripadov pozitivny vplyv na narast hodnét Moéssbauerovych parametrov.

2.5. Stiidium usporiadanosti $truktiry sulfidov

Poznatky, zhrnuté v predchadzajicej kapitole poukazujii na moznosti vyuzitia metédy Mdssbauerovej
spektroskopie pre $tudium stupiia usporiadanosti magnetickej Struktary vybranych sulfidov. Stadium tychto
procesov je mozné aj inymi metédami, napr. difrakénou fizovou analyzou alebo IC- spektroskopiou.
V porovnani s uvedenymi metddami je vSak Mdssbauerova spektroskopia vzhl'adom na citlivost’ len na vplyv
najbliz§ieho okolia vyhodnejSia pre sledovanie lokalnych javov usporiadanosti (Hunger, 1985). Je mozné
sledovat’ aj prechody typu neusporiadany stav — usporiadany stav (napr. z paramagnetického stavu do fero-
alebo antiferomagnetického stavu). V pripade izotopu *’Fe sa sleduje prechod od singletu resp. dubletu
k magneticky rozstiepenému sextetu. Sledovanie narastu hodnot kvadrupolového §tiepenia od nulovej hodnoty
indikuje zasa prechod latky kubickej sustavy k Struktare s niz§ou symetriou.

2.5.1. Vplyv tlaku na Mossbauerove spektra pyritu a chalkopyritu

Stadiom vplyvu tlaku na niektoré sulfidy metodou Mossbauerovej spektroskopie sa zaoberal Vaughan et al.
(1967, 1973, 1978). Na obr. 7 a obr. 8 je uvedena zavislost’ parametrov izomérneho posunu IS a kvadrupolového
Stiepenia QS pre pyrit §tudovana v oblasti 0 — 10° Pa. Hodnoty IS klesaju s tlakom, ¢o autor pripisuje najmi
rastucej hustote s-elektronov na jadre. Nérast hodnét QS v Studovanej oblasti tlakov o 14 % je dosledkom zmien
gradientu elektrického pola. Dochadza pravdepodobne ku kombinovanému ucinku v dosledku nesférickej
distribucie elektronov na jadre a odchyliek okolia jadra Zeleza od kubickej symetrie.

Vyrazné zmeny magnetickych vlastnosti vplyvom tlaku vykazuje chalkopyrit. Tento mineral je pri izbovej
teplote magneticky usporiadany (antiferomagnetikum) a pri atmosferickom tlaku vykazuje Sest¢iarové spektrum
hyperjemne;j Struktury.
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Obr.7.  Zavislost' izomérneho posunu IS pyritu FeS, od tlaku p Obr.8. Zavislost kvadrupolového rozstiepenia QS pyritu FeS, od
(Bancroft et al., 1973). tlaku p (Bancroft et al., 1973).

Fig. 7. Isomer shift IS of pyrite FeS, vs. pressure p (Bancroft et al., Fig. 8. Quadrupole splitting QS of pyrite FeS, vs. pressure p
1973). (Bancroft et al., 1973).

V oblasti tlakov 5-16.10° Pa dochadza k prechodu z magneticky usporiadaného do neusporiadaného stavu a
pdvodny sextet je nahradeny dubletom, ktory mé tii istd hodnotu izomérneho posunu IS = 0,23 mms™, aviak
omnoho vigsiu hodnotu kvadrupélového rozstiepenia QS = 0,72 mms™ v porovnani s hodnotou QS = 0,03 mms™'

110



Acta Montanistica Slovaca  Ro¢nik 5 (2000), 2, 105-112

pre atmosfericky tlak. Zmeny spektier je mozné interpretovat’ ako prechod z antiferomagnetického stavu do
paramagnetického stavu. Autori merani tvrdia, ze tieto prechody su Uplne reverzibilné a koexistuju v Sirokej
oblasti tlakov (Vaughan et al., 1978).

2.5.2. Vplyv mechanickej aktivacie na Méssbauerove spektrd sulfidov

Mechanicka aktivacia sulfidov vyvolava zmeny ich povrchovych a objemovych vlastnosti (Kulebakin,
1983, Avvakumov, 1986, Tkacova, 1989, Balaz, 1997, 2000). V porovnani so statickym tlakovym u¢inkom
diskutovanym v casti 2.5.1., je rezim intenzivneho mletia aplikovany pri mechanickej aktivacii dynamicky, ked’
po mechanickom uc¢inku na sulfid dochadza k relaxacii, sprevadzanej velkym mnozstvom réznych efektov,
vratane zmien hyperjemnej Struktury.

Chalkopyrit CuFeS,

Maossbauerove spektra CuFeS, mechanicky aktivovaného v ¢asoch 30-360 min st na obr. 3B-3D. Zich
tvaru vyplyva, ze mechanickd aktivacia spdsobuje zmeny nielen v magnetickej Casti spektra, ale aj v jeho
centralnej paramagnetickej Casti. Spektrum je deformované (Ciary s asymetrické) a stupen porusSenia rastie
s ¢asom mechanickej aktivacie. Spektrum sa aproximovalo tromi sextetmi (H;, H, a Hj). Paramagneticka Cast’
spektra obsahuje okrem dubletu A, d’alie dublety A; a A, ktoré zodpovedaji Fe’* ionom. Ich pritomnost’
mozno pripisat’ bud’ vyskytu Fe*'ionov v pyrite, ktoré sa nachadzaju vo vysokospinovom stave s omnoho niz§ou
symetriou, aka sa pozorovala pre neaktivované vzorky, alebo vytvaraniu supermagnetickych Castic.

Pri interpretacii Mossbauerovych spektier mechanicky aktivovaného CuFeS, sa predpoklada nasledujtci
mechanizmus (Boldyrev et al., 1983): v dosledku plastickej deformacie dochadza k translacnému posunu vrstiev
atomov siry v tesne usporiadanej anidénovej submriezke a k prechodu kationov Fe'* z tetrapoloh do oktapoloh
(obr. 9).
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Obr.9. Detail Méssbauerovho spektra chalkopyritu CuFeS,, ¢as mecha- Obr.10. Mossbauerove  spektrum  sfaleritu  (Zn,Fe)S

nickej aktivovacie 120 min (Boldyrev et al., 1983). (Zabajkalsko, Rusko), cas mechanickej aktivacie 15 min.

Fig. 9. Detail of Mdssbauer spectrum of chalcopyrite CuFeS,, mechanical Fig. 10. Moéssbauer spectrum of sphalerite (Zn,Fe)S
activation 120 min (Boldyrev et al., 1983). (Zabaykal, Russia), mechanical activation 15 min.

Stalerit ZnS

Mossbauerovo spektrum sfaleritu tvori vyraznd paramagnetickd zlozka, ktorti mozno aproximovat’ dvoma
dubletmi A, a A, (Balaz et al., 1992). To znali, Ze Zelezo sa vo vzorkdch nachadza v dvoch réznych
krystalografickych okoliach. Na obr. 10 je Mdssbauerovo spektrum pre vzorku mechanicky aktivovant 15 min.
Jednoznacné prisudenie je mozné pre dublet A,, ktory svojimi parametrami zodpoveda kubickému pyritu (Kerler
et al., 1963). Pri dublete A; mozno uvazovat’ o zeleze, ktoré substituuje v kationickych miestach sfaleritu zinok.
Marfunin uvadza, Ze toto Zelezo by malo byt vo forme Fe,*" (Marfunin et al., 1967).

Pyrit FeS,

Na obr. 4B je uvedené Mdssbauerove spektrum pyritu aktivovaného mletim v planetdirnom mlyne. Popri
dublete A, ktory odpoveda nizkospinovému Feg”" sa u aktivovanej vzorky objavuje novy dublet A,. Jeho vyskyt
sa interpretoval ako prechod Fe,™" z nizkospinového do vysokospinového stavu (Balaz, 2000).

Mossbauerove parametre vzoriek pyritu st uvedené v tabulke €. 3. Pri vzorkach aktivovanych 10-30 min
nebadat’ odchylky v hodnotich kvadrupdlového rozstiepenia QS a izomérneho posunu IS v porovnani
s neaktivovanou vzorkou.
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Tabul'ka 3. Mdssbauerove parametre FeS,.

Mechanicka Ay Ay
aktivacia (min) Qs IS % (O] IS %
(mms™) (mms™) (mms™) (mms™)
0 0,69 0,40 100 - - -
10 0,67 0,40 71,9 2,50 1,5 28,1
30 0,69 0,40 63,8 2,49 1,5 36,2
Tetraedrit Cu;»8b,S;;3

Mossbauerovo spektrum tetraedritu tvoria tri rezonanéné minima, ktoré mozno aproximovat’ dvoma, resp.
tromi dubletmi A;, A, a A;. Dublet A, svojimi parametrami zodpoveda zelezu v FeS,. Dublet A, pravdepodobne
zodpoveda primesnému karbonatovému zelezu. Dublet A; mozZno priradit’ tetraedritu s obsahom Zeleza, na
zéklade analogie s literatirou: hodnota kvadrupdlového §tiepenia QS = 2,86 mms™ pre tetraedrit z Rudnian je
vel'mi blizka hodnote QS = 2,89 mms™, ktoru pre tetraedrit udava (Kawai et al., 1972).
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