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Ivadas

Ivadas

Technologijy reiksmé siandieniniame pasaulyje vis didéja, auga jy pa-
naudojimo mastai, o technologijy plétra nukreipiama j moksliniy tyrimy
rezultaty pritaikyma ukinéjé veikloje, siekiant komercinio rezultato. Nau-
jos funkcinés medziagos ir cheminiai junginiai yra svarbus technologinés
plétros sandas, todel aktualu plétoti Siy medziagy gamybos budus, savybiy
tyrimus bei prognozuoti naujas taikymo sritis.

Aktualus tampa ir nauji metodiniai tyrimai bei eksperimentinés tyri-
my jrangos plétros darbai. ReikSmingiausi rezultatai apie naujy funkciniy
medziagy savybes kaupiami spektroskopiniais, cheminiais ir kitais tyrimo
metodais. Ypatingg vieta medziagy elektroninés strukturos, dinamikos, che-
minio rysio bei magnetiniy savybiy tyrimuose uzima Mesbauerio spektros-
kopija.

Mesbauerio spektroskopija pasizymi rekordine skiriamaja geba, vis délto
iprastiné Mesbauerio spektroskopija turi vieng gan didelj trukumg — ti-
riamoji medziaga turi turéti (pagrindinéje sudétyje ar kaip pakaitus) toki
pat branduolj, koks yra Mesbauerio Saltinyje. Todél tradicing Mesbaue-
rio spektroskopijg sunku pritaikyti biomolekuliy ir baltymy dinamikos ty-
rimams. Taciau buvo isvystytas naujas metodas, besiremiantis Mesbauerio
efektu — Mesbauerio spinduliuotés Reléjaus sklaidos metodas [1},2]. Mes-
bauerio spinduliuoté yra isbarstoma tiriamos medziagos atomy elektrony
debeseliy. Sugérikliu, turin¢iu Mesbaueriniy atomy, yra analizuojama arba
elastiskai isbarstyty vy-kvanty dedamoji, arba spektro forma. IS principo,
RSMR. (Rayleigh Scattering of Mdssbauer Radiation) yra ta pati Rentgeno
difrakcija, tik vietoj Rentgeno spinduliy saltinio naudojamas radioaktyvus

~v-kvanty saltinis. Labai didelé Mesbauerio efekto skiriamoji geba leidzia



atskirti elastines ir neelastines sklaidos dedamasias. Turint omenyje, kad
charakteringas mesbaueriniy y-kvanty sklaidos laikas yra apie 1077 s, gali-
ma teigti, kad tai leidzZia tirti labai svarbig biomolekuliy virpesiy sritj — taip
vadinamus salyginai zemadaznius konformacinius judesius. Tai perspektyvi
metodo plétros kryptis ir tikslas siame darbe realizuoti Mesbauerio spindu-
liuotés Reléjaus sklaidos metodika iSplés medziagy elektroninés strukturos
bei dinamikos tyrimus placiai medziagy klasei, neturin¢iai mesbaueriniy
branduoliy.

Magnetiniy nanomedziagy srityje kaip pavyzdj galima pateikti magneti-
niy jrasy sritj. Informacijos sukurimo sparta auga eksponentiskai, padvigu-
bédama kas trejus metus [34], todél informacijos saugojimas yra aktualus
siy dieny uzdavinys. Teoriskai jvertinta, kad jprasty horizontalaus jrasymo
magnetiniy kaupikliy talpa tesiekia 7,75 GB/cm?. Norint patenkinti vis di-
déjantj informacijos saugojimo poreikj, siuloma pereiti prie vertikalaus jra-
Symo magnetiniy kaupikliy (teoriné riba virSyja 15,5 GB/cm? [5]), ar net
keisti jrasymo technologija. Viena is perspektyvy, kuriant vertikalaus jra-
Ssymo magnetinius kaupiklius, galéty buti orientuoty magnetiniy nanosiuly
sistema. Jei | atskira nanosiula ziureti kaip j bitg, kuris gali buti jmagne-
tintas ,,aukstyn® kas atitikty loginj 1, arba ,zemyn“ — 0, tai informacijos
saugojimo tankj lemty nanosiuly tankis, kurj galima kontroliuoti. Milzi-
niskas privalumas, kad pati orientuoty nanositly sistema pasizymi didele
naturalia vertikalia anizotropija.

Vis spartéjanti technologiné pazanga ir pastovi elektronikos miniatiuri-
zacija lemia elementy mazéjima. Pagrindiné problema, su kuria susiduriama
yra ta, kad prognozuojant mazy elementy — nanodariniy — savybes nebe-
tinka ,,begalinio kristalo modelis, nes nanodariniuose didzioji dalis atomy
yra pavirsiniame medziagos sluoksnyje.

Vis dar atliekami aktualus tyrimai ieskant optimaliy sistemos paramet-

ry: pory diametro ir tankio, nanosiuly ilgio, nanosiuly chemineés sudéties
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bei pagamintos sistemos apdorojimo. Ne maziau aktualu, kad sistemoje ne-
pasireiksty nepageidaujami senéjimo reiskiniai, kurie gali vesti prie saugo-
mos informacijos degradacijos. Siame darbe susifokusuojama ties aliuminio
anodinio oksido (AAO) matricy su gelezies nanosiulais gamybos procesy ir
tokiy matricy senéjimo efekty tyrimu. Be jprastai naudojamos Rentgeno
kristalografijos ir persvietimo elektrony mikroskopijos (TEM) morfologiniy
tyrimy, buvo placiai panaudota Mesbauerio spektroskopija. Tyrimo meto-
do pasirinkima lémé tai, kad tiriamas bandinys turi tokj patj Mesbauerinj

izotopa (3iuo atveju *"Fe), koks susidaro *’Co saltinyje.

Problemos aktualumas

Nanomedziagy gamyba yra aktuali sritis. Siulomi paprasti ir sudétingi
gamybos budai: mechaninis smulkinimas, cheminis nusodinimas, elektros
islydis, nanolitografija ir kt. Taciau ne visi Sie budai pasizymi lengvai kont-
roliuojama nanomedziagy dispersija.

Siame darbe nanosiilams gaminti buvo pasirinktas AAO matricos meto-
das. Sio metodo privalumas tas, kad galima sukurti tvarkingg porétg AAO,
kuris turi platy pory dydzio ir pory tankio intervalg ir Siuos parametrus
galima nesunkiai kontroliuoti, parenkant anodavimo salygas. Pagaminus
porétas AAO matricas, jos véliau uzpildomos magnetine medziaga ir su-
siformuoja reguliuojamo dydzio nanosiulai, kuriy diametras atitinka pory
diametra.

Teoriskai zinoma astuoniasdesimt Mesbaueriniy izotopuy, i$ kuriy didzioji
dalis praktiskai nepanaudojami, todél sis labai tikslus metodas (rekordiné
skyra 2Th izotopui I'/E = 2,3 - 1072!) néra labai paplites. XXa. sep-
tintame desimtmetyje buvo pasiulytas sklaidos metodas, kuris leidzia tirti
savybes medziagy, neturinc¢iy Mesbauerinio branduolio ir uztikrinantis ta

pacia skiriamaja geba. Devintame deSimtmetyje, tobuléjant skaiciavimo



technikai, prasidéjo praktinis Mesbauerio spinduliuotés Reléjaus sklaidos
taikymas. RSMR metodas vis dar yra unikalus, pasaulyje téra kelios labo-
ratorijos, turin¢ios RSMR spektrometrg ir vykdancios nuolatinius tyrimus.
Autorius sukurée RSMR spektrometra ir siame darbe pademonstruotos jo

galimybés, tiriant organinio polimero savybes.

Darbo naujumas

Sukurtas naujas Mesbauerio spinduliuotés Reléjaus sklaidos spektromet-
ras, su didelés skyros v-jutikliu, iSpleciantis Mesbauerios spektrometrijos
galimybes ir leidziantis tirti medziagas, kuriy sudétyje néra Mesbaueriniy
branduoliy.

Eksperimentiniais tyrimais jrodyta, kad gelezies nanosiulai aliuminio
anodinio oksido matricoje nesudaro Serdis@apvalkalas (core-shell) struk-
turos.

Kompleksiskai panaudojus Mesbauerio spektroskopijos, konversijos elekt-
rony Mesbauerio spektroskopijos, Rentgeno difrakcijos metodus istirti na-
nositly senéjimo metu vykstantys procesai.

Naudojant Mesbauerio spektroskopija ir Rentgeno difrakcija, pirma sykj
nustatyti nanosiuly, tebesanc¢iy AAO matricoje, cheminés sudéties pokyciai

atkaitinimo metu.

Darbo tikslas ir uzdaviniai

Darbo tikslas — praplésti Mesbauerio spektroskopijos galimybes medzia-
gy, neturin¢iy mesbaueriniy izotopy, tyrimams ir paruosti gelezies nanosiu-
ly kolonijas, esancias aliuminio anodinio oksido matricoje bei nustatyti jy
cheminés sudéties pokycius susidarymo ir senéjimo metu.

Klasikiné Mesbauerio spektroskopija buvo pritaikyta gelezies nanostruk-

tury tyrimams. Buvo istirtos gelezies nanosituly kolonijos, esanc¢ios aliuminio
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anodinio oksido matricijoje, nanosiuly cheminés sudéties pokyciai susidary-

mo ir senéjimo metu. Buvo suformuoti tokie uzdaviniai:
1. Paruosti skirtingas aliuminio anodinio oksido matricas su gelezies na-
nosiuly uzpildu.
2. Istirti nanosiuly gamyboje naudojamy elektrolity efektyvuma.

3. Istirti naturalaus senéjimo metu vykstancius cheminius pokycius na-

nosiuluose.
4. Istirti nanosiuly cheminés sudéties pokycius paspartinto senéjimo me-
tu ir atkaitinimo parametry jtaka.
Isplec¢iant Mesbauerio spektroskopijos galimybes buvo suformuoti tokie
uzdaviniai:
1. Sukonstruoti reikiamus priedus klasikinio Mesbauerio spektrometro

patobulinimui ir leidzianc¢ius atlikti Reléjaus sklaidos tyrimus.

2. Parodyti metodo tinkamuma medziagy, neturiné¢iy Mesbauerinio bran-
duolio, tyrimams, kaip pavyzdj nagriné¢jant anglies atomy Siluminio

judéjimo dinamines savybes polistirene.

Autoriaus indélis

Pagaminti bandiniai matavimams, atlikta Mesbauerio spektry analize,
aktyviai dalyvauta parenkant elektrolito sudétj, interpretuojant tyrimy re-
zultatus ir formuluojant iSvadas, prisidéta prie straipsniy spaudai ruosimo.

Sukurtas RSMR spektrometras ir pademonstruotos jo galimybés.

Disertacijos struktura

Disertacija sudaro jvadas, trys skyriai, iSvados ir cituojamos literaturos

sarasas. Cituojamos literaturos sarase yra 124 nuorodos. Disertacijg sudaro
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98 puslapiai, kuriuose yra 44 paveikslai ir 1 lentelé.

Ginami teiginiai

1. Kompleksinis Mesbauerio spinduliuotés Reléjaus sklaidos metodas is-
plecia Mesbauerio spektroskopijos galimybes atomy dinaminiy cha-
rakteristiky jvertinimui organinése medziagose ir polimeruose; auks-
tos skyros puslaidininkinio detektoriaus panaudojimas didina analizeés

jautrj.

2. Sukurta nauja vandeninio elektrolito sudétis tolygesniam gelezies na-
nosiuly elektrocheminiam formavimui anodinio aliuminio oksido mat-

ricy porose.

3. Pilnai jkapsuliuoti anodinio aliuminio oksidinéje matricoje gelezies na-
nosiulai, kuriy skersmuo 8 nm — 30 nm, 250 °C — 600 °C temperaturoje

difunduoja j anodinj oksida, susidarant Spinelinéms strukturoms.

Darbo aprobacija

Pagrindiniai tyrimy rezultatai paskelbti 4-iose publikacijose:

1. J. Reklaitis, D.A. Baltrunas, V. Remeikis and K. Mazeika, Applica-
tion of semiconductor detector for recording the Rayleigh scattering
of Mossbauer radiation, Lithuanian journal of physics 50(4), 419-426
(2010).

2. A. Jagminas, K. Mazeika, J. Reklaitis, V. Pakstas and D.A. Baltrunas,
Annealing effects on the transformations of Fe nanowires encapsula-
ted in the alumina template pores, Materials chemistry and physics

115(1), 217-222 (2009).
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3. K. Mazeika, J. Reklaitis, A. Jagminas and D.A. Baltrunas, Studies of
oxidation of iron nanowires encased in porous aluminium oxide templa-

te, Hyperfine interactions 189, 137-142 (2009).

4. A. Jagminas, K. Mazeika, J. Reklaitis, M. Kurtinaitiené and D.A. Bal-
trunas, Template synthesis, characterization and transformations of
iron nanowires while aging, Materials Chemistry and Physics 109(1),

82-86 (2008).
Kitos su disertacijos tematika susijusios publikacijos:

1. A. Jagminas, F.M. Morales, K. Mazeika, G.P. Veronese, J. Reklaitis,
J.G. Lozano, J.M. Manuel, R. Garcia, M. Kurtinaitiené, R. Juske-
nas and D.A. Baltrunas, Fabrication of Barbed-Shaped SnO@SnO,
Core/Shell Nanowires, J. Phys. Chem. C 115(11), 4495-4501 (2011).
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Fe,04/510, composite coatings on the Ti substrate, Journal of solid

state electrochemistry 14(2), 271-277 (2010).
Disertacijos medziaga pristatyta siose konferencijose:
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mas Mesbauerio spinduliuotes Reléjaus sklaidos spektrometrui. 38-oji
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1. Literaturos apzvalga

1.1. Poringo aliuminio anoduoto oksido matri-
cos ir jy taikymas

Dar XX a. viduryje buvo pastebéta, kad aliuminio anodinio oksido sluoks-
nis gerai saugo metala nuo korozijos bei pasizymi estetine isvaizda [6,7].
Siuo metu aliuminis ir jo lydiniai anoduojami tiek nuolatinés, tiek kinta-
mos sroves rezimu vandeniniuose tirpaluose, kuriy pagrindg sudaro chromo
(HyCrO,), sieros (Hy,S0O,), ortofosforo (H;PO,), oksalo ((COOH),) rugs-
tys ar ju miSiniai [§]. Tirpaly sudétis, temperatura, anodavimo rezimas
(galvostatinis, potenciostatinis, impulsinés srovés) bei proceso trukmeé le-
mia oksidiniy sluoksniy struktiira, storj bei savybes [9]. Siy dieny prak-
tikoje placiai paplite dekoratyvinio-apsauginio, kietojo ir elektroizoliacinio
anodavimo procesai. ,Ematal® [10], ,spalvotojo* anodavimo ir ,kibirksti-
nio“ anodavimo [11] procesai naudojami re¢iau. Siais metodais gaunamos
ypac dekoratyvios, atsparios ir kietos dangos, taciau jy gamyba yra brangi.
,2Ematal® procesai buvo sukurti ir intensyviai tyrin¢jami Sesiasdesimtaisiais
praeito Simtmecio metais, ,,spalvotojo“ anodavimo — astuoniasdesimtaisiais,
o ,.kibirkstinio“ anodavimo [11] ir plazminés sintezés procesai tobulinami ir
Siuo metu.

Plonos, tankios ir didelés varzos aliuminio anodinio oksido plévelés nau-
dojamos elektroizoliacinéms dangoms gauti didelés talpos kondensatoriy ga-
myboje. Ju storis tesiekia kelis Simtus nanometry [12]. Tokios plévelés au-
ginamos tirpaluose, netirpinanciuose aliuminio oksido, ir yra sudarytos is
kompaktiskai supakuoty sesiakampiy oksido miceliy, auganciy statmenai
metalo pavirsiui. Visos kitos aliuminio anodinio oksido plévelés yra porin-
gos. Stora poringa sluoksnj nuo metalo skiria kompaktiskas plonas (~1,05

— 1,1 nm/V) [9,[13] sluoksnelis, vadinamas barjeriniu. Anodiniy sluoksniy
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poringumg lemia daug faktoriy. Pory skai¢ius gali siekti ~ 1012 em™2, o jy

skersmuo nuo 10 nm iki 200 nm.

Poringy aliuminio anodiniy oksidy sluoksniy gebéjimas ,jsiurbti“ dazy
molekules buvo pastebétas jau pirmyjy anodavimo procesy kiurimo metu.
Siuo metu anoduoto aliuminio dazy paletes kuria ir sitilo keletas garsiy
firmy.

1960 — 1985 mety laikotarp] galima vadinti anoduoto aliuminio elekt-
rolitinio dazymo metaly drusky tirpaluose kurimo, patentavimo ir diegimo
praktikoje laikmeciu. Siuo laikotarpiu, daugiausiai japony mokslininky dé-
ka, buvo uzpatentuota arti 200 elektrolitinio dazymo recepty. Tuo metu
sukurti ir jdiegti gamyboje procesai placiai naudojami iki siy dieny, ypac —
konstrukciniy aliuminio lydiniy apdailai.

I aliuminio anodinio oksido pléveliy panaudojimg nanodariniy sintezei
buvo atkreiptas démesys nuo pat pirmyjy nanomokslo zingsniy. Profesorius
Martin Moskovits vél ,atrado® elektrolitinio dazymo procesus [14], prista-
tydamas juos metaliniy nanosiuleliy kolonijoms formuoti [15]. Kita vertus,
aliuminio anodiniy oksidiniy pléveliy, kaip matricy nanodariniams gamin-
ti, masiskas naudojimas prasidéjo po prof. Masudos pirmyjy publikaci-
ju [16,17], kuriose nurodyta, kaip buty galima uzauginti tvarkios strukttros
oksidinius sluoksnius.

Tvarkios struktiuiros porétas aliuminio oksidas [16] pasirodé itin patrauk-
lus, kuriant jvairiausiy medziagy nanosiulus ar nanovamzdelius, nes leidzia
lengvai kontroliuoti nanodariniy dydj bei supakavimo tankj [18-25]. Sie
sluoksniai pasizymi tvarkinga korine struktura, maza akuciy diametro dis-
persija bei itin dideliu ilgio ir diametro santykiu. Masudos atradimas [16]
padéjo pasistumeéti dvimaciy (2D) nanodariniy koloniju sintezei ir tyri-
mams. Neilgai trukus, pasirodé darby, sitlanciy, kaip nanolitografijos ir
vieno anodavimo pagalba galima kurti dar tvarkingesnes strukturas [17], ar

uzsiauginti jvairesniy pory matricas [26-28|.
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1.1.1. Oksido struktura ir sudétis

Aliuminio poringy oksidiniy pléveliy struktura ir jos susidarymas nuo
pat pirmyjy anodinio proceso sekundziy nuodugniai istirti jvairiais meto-
dais [9}/18]. Priklausomai nuo salygu, anodavimo metu aliuminio pavirsiuje
formuojasi kompaktiskos arba poringos strukturos oksidas. Barjerinio tipo
oksidas auga fazinj oksida netirpinanciuose, silpnai rugséiuose (5<pH<T7)
elektrolituose. Iprastai tam naudojama boro rugstis ir/ar amonio borato
vandeniniai tirpalai. Tirpinanciuose aliuminio oksida elektrolituose (sieros,

fosforo ar oksalo rugscéiy pagrindu) formuojasi poréto tipo aliuminio oksidas

(1.1 pav.) [13].

1.1 pav. Nanokondesatoriy TEM vaizdas ir schema [29]

Persvieciamosios elektrony mikroskopijos (TEM — transmission electron
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microscopy) nuotraukos tradiciskai liudija sesiakampe (heksagonine) aliu-
minio anodinio oksido (AAOQO) struktura, primenancia biciy korj pav.).
Kiekvienos Sesiakampio formos oksido kolonos (micelés) centre yra pora,
o miceliy sienos sudarytos is hidratuoto aliuminio oksido. TEM nuotrau-
kose galima isskirti tamsesnes miceliy sritis. Ta salygoja skirtingas micele
sudarancios medziagos tankis. Tarpmiceliné oksido dalis yra be priemaisy
(Sviesesné), o iSoriné — su priemaisomis. Tos priemaiSos — tai strukturi-
niai anodavimo tirpalo anijonai bei vandens molekulés . Laikoma, kad
13+

oksidas formuojasi metalo-oksido riboje dél A1°™ jony transporto ir oksido-

elektrolito riboje dél deguonies 0%~ /OH ~ transporto [@,.

1.2 pav. Tvarkingos AAQO kolonijos vaizdas is virsaus

AlPTir0? /OH " jonai yra transportuojami per vakancijas, kartu jtrau-
kiant ir kitus elektrolito jonus j oksido sluoksnj. [siterpimo gylis priklau-
so nuo elektrolito sudeéties ir gali kisti nuo 5% (CrO; tirpalai) iki 95%

(H,SO, tirpalai). Taip pat skiriasi jsiterpusiy jonuy koncentracija. Del
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skirtingos hidratacijos, kuria jtakoja jvairios priemaisos is elektrolito (po-
limerai, hidratai, jonai), aliuminio oksidas gali egzistuoti keliose formo-
se Al,O;-n(H,O) n € [0;3] [31]. Gibsita (a-Al,O4-3H,0) ar biohmi-
ta (a-Al,O4-Hy0) galima paversti kitais aliuminio mineralais pakaitinus.
Korundas (a-Al,O4) yra stabiliausias aliuminio oksidas ir susidaro pakaiti-
nus kitas aliuminio oksido atmainas virs 1100 °C [31]. Biohmitas, pakaitin-
tas iki 500 °C, pavirsta amorfiniu y-Al,O4 oksidu, pasizyminé¢iu amorfinéms
medziagoms budinga nereguliaria struktura. Rentgeno strukturiniai tyrimai
rodo, kad aliuminio anodinis oksidas jprastai yra amorfinés prigimties [9,13].
Tac¢iau Thompson ir Wood nuomone [30], AAO barjerinis sluoksnis suda-
rytas iS oksido nanokristality, hidratuoto aliuminio, elektrolito anijony ir

vandens konglomeraty.

1.1.2. Oksido formavimasis

Nepriklausomai nuo tirpalo sudéties, aliuminio oksido augimas praside-
da formuojantis barjeriniam sluoksniui, o tai lemia, kad srové greitai krin-
ta pav. je dalis). Aliuminio anodinio oksido barjerinio sluoksnio storj
lemia elektrinio lauko stipris. Barjerinio tipo elektrolituose Sis sluoksnis
proporcingas ~1,3 nm/V [13]. Poringo AAO barjerinio sluoksnio storis yra
~1,0 nm/V. Barjerinio sluoksnio auginimo elektrolituose pasiekus 500 —
700 V jtampa, jvyksta elektrinis Sio sluoksnio pramusimas, todél storesniy
nei 1 pum barjeriniy sluoksniy uzauginti nepavyksta. Poringy AAO augimo
elektrolituose, oksido barjerinis sluoksnis pramusamas pasiekus 90 — 180 V.
Tesiant anodavimo procesa toliau, jis vyksta vis stipréjancio kibirksc¢iavimo
aplinkoje.

Formuojantis akytiems AAQO potenciostatinémis salygomis (pastovi ano-
davimo jtampa), srovés tankj, pratekantj per oksido plévele, galima isskai-

dyti j tris komponentes: anijoninj sroves tankj, katijoninj sroves tankj ir
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ja+jk

srove s tankis

anodavimo trukmé

1.3 pav. Srovés komponenciy tankio kitimas nuo laiko.
Ja — anijoninis srovés tankis, j, — katijoninis srovés tankis ir j. —

elektroninis sroves tankis

elektroninj sroves tankj [13]:
J = Ja+ Jk + Je- (1.1)

Aliuminio oksidas pasizymi didele elektrine varza, todél lemiama jtaka sro-
ves tankiui turi jony transportas. Srové anodavimo metu kinta, sj kitimg
galima suskirstyti j 4 dalis ((1.3| pav.). Proceso pradzioje, srovés tankis eks-
ponentiskai gesta. Srovés kilimo pradzia siejama su AAO barjerinio sluoks-
nio susiformavimu, kuris proporcingas U,, ir jo elektrocheminio tirpimo
pradzia. Tolimesnis sroveés augimas (3 sritis) vyksta vystantis pory tinklui.
Dél tarpusavio konkurencijos dalis pory nustoja augti (4 sritis — sroves tan-
kio sumazéjimas). Galiausiai nusistovi pusiausvyra ir poros auga tolygiai

giledamos [13}/32].

1.1.3. Tvarkiy struktiry AAO formavimo ypatumai

Iprastai akyto AAO micelés ir jy centre esanti pora auga statmenai
] aliuminio pavirsiy. Pory skersmuo priklauso nuo elektrolito prigimties,
temperaturos, anodavimo jtampos dydzio ir net proceso trukmeés. Susi-

formavusio sluoksnio heksagoniniy miceliy kokybé ir vienodumas priklauso
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nuo aliuminio Svarumo, pavirSiaus lygumo ir auginimo salygy. Siuo metu
vyrauja nuomone, kad duotam elektrolitui egzistuoja tik tam tikras diapa-
zonas temperatury ir jtampy, kuriuose auga tvarkesnes strukturos oksidai.
Prof. Masuda pademonstravo [16], kad anoduojat ta patj aliuminio elekt-

roda du kartus, galima iSauginti tvarkesneés strukturos AAO. Tai siejama

oL

1.4 pav. Dvigubo anodavimo etapai.

a — svarus aliuminis, b — elektrochemiskai nupoliruotas aliuminis,
¢ — pirmo anodavimo metu isaugintas AAQO, d — korinés strukturos
atspaudas nutirpinus AAQO, e — antra karta anoduojant isaugintas

AAO sluoksnis, f — AAQO matrica uzpildyta nanosiulais.

su nutirpintos AAO korinés strukturos atspaudo aliuminio pavirSiuje su-
formavimu pirmo anodavimo metu pav.). Anoduojant antra karta,
AAO micelés ir poros auga jau suformuotos struktiiros kontiirais. Siuo biu-
du isauginto AAO sluoksniai pasizymi zenkliai didesne miceliy tvarka ir ju
vienodumu [8,33}134]. Tyrimai rodo, kad savaiminio susitvarkymo rezimas

yra efektyvus tik prie tam tikry anodavimo salygu [8,(16].
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1.1.4. Svarbiausi faktoriai, jtakojantys AAO pory geomet-
rijg

Yra keletas pagrindiniy faktoriy, jtakojanc¢iy AAO pory geometrijg. Pa-

renkant jtampa, elektrolito sudeétj, koncentracija, jo temperatura ir anoda-

vimo trukme, galima iSauginti tvarkios strukturos poringus AAO su pagei-

daujamo dydzio ir tankio cilindrinés formos poromis.

e
S soof
— sieros rugstis
S a0l A oksalo ragstis
8_ = hibridinis metodas
« fosforo rugstis
E' 300 [ | @ jspaudo metodas
8
0 200
1]
S
> 100
o)
(%]
d
cU 0 L 1 1 1 1 1 1
0 40 80 120 160 200

anodavimo jtampa, V

1.5 pav. Atstumo tarp AAO pory priklausomybé nuo anodavimo

itampos ir elektrolito tipo |35]

Anodavimo jtampa U, yra vienas is svarbiausiy faktoriy, lemianciy po-
ru matmenis. Akivaizdziai matosi (1.5 pav.), kad atstumas tarp tvarkiu

struktury AAO pory centry D tiesiskai priklauso nuo auginimo jtampos:
D =k-U,, (1.2)

¢ia 2,5 nm/V < k < 2,8 nm/V. Poros dugne esancio barjerinio oksido storis,
hpar, taip pat priklauso nuo jtampos [9,/12]:

D k
ar — &~ — JVYa- 1.
hy, 5 2U (1.3)

Elektrolito koncentracija ir temperatura salygoja augancio oksido elektro-
cheminio tirpimo greitj. Tvarkioms strukturoms uzauginti, sis tirpimas turi

vykti tolygiai viso proceso metu. Nustatyta, kad Saltuose tirpaluose AAO
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tirpimas vyksta tolygiau. Elektrolito sudétis ir koncentracija parenkami pa-
gal pageidaujamy parametry AAQO, taciau kombinacijy kiekis tvarkiy struk-
tury oksidams gauti yra ribotas.

Iprastai oksidai auginami sieros rugsties tirpaluose (pH = 0,6), kai rei-
kia gauti smulkios strukturos AAO. Tam naudojami salti (iki 10 °C) tirpa-
lai ir 10 — 25 V elektrinis laukas. Oksalo rugsties elektrolitai (pH = 0,9)
naudojami tuomet, kai reikia pagaminti tvarkios strukturos AAO su 40 —
70 nm skersmens poromis. Anodavimo jtampa Siuose tirpaluose yra auks-
tesné (40 — 80 V). Fosforo rugsties tirpalai (pH = 1,6) naudojami, kai reikia
uzauginti dideliy miceliy oksidinius sluoksnius pav.). Anodavimo pro-
cesa Siame tirpale galima vykdyti iki 200 V [36]. Kuo mazesnis pH, tuo
mazesnio diametro poros formuojasi [35].

Vidiniai metalo jtempimai neleidzia gauti tvarkios strukturos AAO di-
desniame pavirSiaus plote. Norint to iSvengti, siuloma aliuminj pakaitinti
500°C — 600 °C temperaturoje. Taip homogenizuojamas pavirsius ir suma-
zinamas defekty kiekis. Po pakaitinimo augantys AAO sluoksniai pasizymi
itin reguliaria struktura. O susiformavusio tvarkingo domeno (Volfstono
micelés) matmenys siekia kelis mikronus.

Priemaisos aliuminyje lemia jtempimus pavirsiuje: mazina domeny dydj
ir sukelia defektus porétame sluoksnyje (kreivi, suauge kanalai) ar netgi
artefaktus spektruose, todél pageidautina, kad aliuminis buty kaip galima

Svaresnis.

1.1.5. Mechaninio tamprumo modelis

Plévelés, suformuotos pakartotinio anodavimo metu, ant to paties pavir-
siaus Masudos metodu [16] yra tvarkesnés strukturos. Empiriskai nustaty-
ta, kad tvarkios strukturos oksidinése plévelése poros spindulio r ir atstumo
tarp ju D santykis yra pastovus dydis lygus 0,3 £ 0,03. Sj santykj siek tiek

itakoja elektrolito prigimtis ir koncentracija. Pléveliy poringumas apibre-
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ziamas kaip poros skerspjuvio ploto santykis su celés skerspjuvio plotu ir

aprasomas lygtimi:

P2 (1) o

Prof. Gosele grupé [33]34], istyrusi tvarkiy pléveliy, uzauginty sieros, ok-
salo ir fosforo rugséiy tirpaluose, poringuma, pastebéjo, kad tvarkingiausiy
pléveliy poringumas yra 10%.

Tvarkiy struktury susidarymo pagrindimui 1998 m. buvo pasiulytas me-
chaninio tamprumo modelis [8,133}34]. Sios teorijos kertinis akmuo — au-
gancio oksido plétimosi laipsnis, aprasomas koeficientu £&. Anot teorijos
autoriy, ¢ lemia, koks oksidas susiformuos anodavimo metu. Jei £ ~ 2
(maksimalus) — formuosis barjerinio tipo oksidas. Jei & < 1,2, formuosis
netvarkingos cilindrinés konfiguracijos poros. Kai plétimosi koeficientas yra
1,5 < & < 2, stipri auganciy oksido miceliy tarpusavio sgveika jas iskrai-
po. Autoriu [8,[33,34,136] nuomone, tvarkiausios strukturos auga tuomet,
kai fazinio oksido plétimosi koeficientas & ~ 1,4. Jessensky su bendraau-
toriais [33] gravimetriniais matavimais ir Li su bendraautoriais [§8], iStyre
aliuminio anodinio oksido augimo désningumus, parodeé, kad 10% poringu-

mas gerai dera su mechaninio tamprumo modeliu.

1.1.6. Taikymas nanostruktiry gamyboje

Poringo aliuminio oksido matricos yra itin patrauklios nanostrukturiniy
medziagy ir juy kolonijuy (spieciy) sintezéje. AAO matricos su jvairiausiy
medziagy nanosiulais ar nanovamzdeliais uzpildytomis poromis sékmingai
taikomos optoelektronikoje, katalizatoriy, selektyviy filtry [37], magnetiniy
kaupikliy gamyboje. Juy poras galima uzpildyti zolio ir gelio metodu [12],
elektrochemiskai [24] ar cheminiu nusodinimu i$ tirpaly ar lydaly [38]. Sék-
mingai naudojami ir kiti budai, kaip antai nusodinimas i$ gary fazés [39].

Tvarkingos gelezies ir kity magnetiniy medziagy nanosiuly kolonijos ku-
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riamos ir tiriamos jau beveik 20 mety [16,40], o didzioji dalis autoriy orien-
tuojasi | gauty sistemy morfologinius ir magnetinius tyrimus [4,41,42]. Istir-
tos labai jvairios sistemos: skirtingo diametro (nuo 10 nm iki 300 nm [41]);
jvairiy ilgiu (nuo 100 nm iki 5000 nm [43]). Tirti tiek gryny metaly nano-
siulai [44]45], tiek ju lydiniy nanosiulai [42,46], tiek ju junginiy nanosiu-
lai [38,47,148].

Magnetiniy nanosiuly sistemos magnetiniy savybiy aprasymas remia-
masi Stoner-Wolfarth teorija [49]. Nanosiuly magnetinio momento kryptj
lemia ne kristaliné anizotropija, bet formos anizotropija, kuri yra bent eile
didesné [50].

Remdamiesi Sia prielaida, Kinijos mokslininkai nusodino gelezies-kobalto
lydinj [46], kurio kristalinés anizotropijos konstanta maza, o virsijus fazi-
nio virsmo temperatura pasidaro nykstami maza. Teoriskai tokia sistema
turéty buti labai patraukli naudoti aukstoje temperaturoje (T, = 730°C).
Taciau atkaitinus nanosiulus aukstoje temperaturoje (500°C), nanosiuly
magnetinés savybés negriztamai prarandamos. Autoriy nuomone, taip yra
todél, kad deformuojasi AAO poros ir suyra periodiska struktura. Taip pat
autoriai pripazjsta, kad nanosiulai gali reaguoti su deguonimi.

Analogiska spéjima daro ir JAV mokslininkai [43], tyre anodavimo ir
elektrolizés parametry jtaks sistemos koercityvumui. Buvo nustatyta, kad
atkaitinus uzpildytas matricas, jy koercityvumas padidéja iki 20 %, taciau
virsijus 400 °C atkaitinimo temperatura, bandinys praranda savo magneti-
nes savybes. Kambario temperatiroje matuodami koercityvuma autoriai
pasieké rekorda — buvo nustatyta, kad maksimaly koercityvuma turi na-
nositlai, kuriy diametras 13 nm, H. = 2640 Oe [43] (plg. kitu autoriy
2220 Oe [51] ir 2240 Oe [52]).

Qin su kolegomis [45] tyré labai didelio diametro (250 nm) gelezies, ni-
kelio ir kobalto nanositly kolonijas. Mesbauerio spektroskopija parode, kad

susiformuoja a-Fe nanosiulai, kuriy magnetinio momento orientacija yra
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isilgai nanosiulo. Taip pat autoriy nuomone dél oksidacijos susiformuoja
paramagnetiniai gelezies junginiai, taciau nedetalizuojama kokie.

Profesoriaus Gosele grupé tyré jvairaus diametro nikelio nanosiulus [44]
ir parodé, kad matricoje vyrauja antiferomagnetiné tvarka — gretimi na-
nositlai turi priesingag magneting orientacija. Taip pat autoriai parodé, kad
didelio diametro (40 nm) nanosiuly kolonijoje egzistuoja tokia stipri tarpu-
savio sgveika, kad, pakeitus vieno nanosiulo magnetinj momenta, sponta-
niskai persimagnetina visa sistema. Straipsnyje pateikiama rekomendacija,
kad magnetinio jraSymo jrenginiams butina naudoti ne didesnio nei 30 nm
diametro nanosiulus.

Savo apzvalginiame darbe D.Xue [42] pateiké jdéja, kad gelezies nano-
sitlai turi core-shell struktura: vidiné dalis pasizymi feromagnetine tvarka,
o siulo pavirsius — paramagnetine. Toks modelis gerai paaiskina situaci-
ja, kai mazo diametro nanosiuluose, paramagnetiné dalis sudaro santykiniai
didesne dalj, nei didelio diametro bandiniuose.

Idomesni rezultatai buvo pateikti apie magnetito (a-Fe;O,) sinteze. Bu-
vo elektrochemiskai nusodinti S-FeOOH nanosiulai. Véliau Sie nanosiu-
lai matricose buvo redukuoti vandenilio atmosferoje iki magnetito. Tiek
B-FeOOH, tiek Fe;O, buvo identifikuota Mesbauerio spektroskopijos pa-
galba. Taciau S-FeOOH identifikacija neatrodo patikimai, nes egzistuoja
keletas gelezies hidroksidy su labai panasiais Mesbauerio spektry paramet-

rais [53,54].

1.1.7. Skyriaus iSvados

Apibendrinant Siuos rezultatus, galima teigti, kad nors magnetinés savy-
bés yra istirtos pakankamai isamiai (placiame dydziy, sudéties ir tempera-
tury intervale), bet daug kas dar like nepaaiskinta: ypac¢ cheminés nanositly
sudeéties kitimo procesai, keiciantis aplinkos salygoms ar vykstant senéjimui.

Parodyta, kad aliuminio anodinio oksido poros pasizymi maza diametro
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dispersija, o pory dydziai (diametras, aukstis) yra lengvai valdomi ir pasi-
zymi dideliu atkartojamumu, o uzauginti siulai atkartoja matricos tvarka.
AAO matricos yra patrauklios dél savo mechaninio tvirtumo bei cheminio
atsparumo, o selektyviai istirpinus aliuminio oksidg galima islaisvinti nano-
darinius iS matricos, véliau juos panaudojant nanoelektronikos pramonéje.
Greta kity privalumy verta paminéti, kad aliuminio oksido matricas galima
gaminti pigiai, greitai ir ant bet kokios formos bei dydzio pavyzdziy.
Taciau beveik néra darby, kurie iS esmés tirty nanosiuly chemine sudeétj
arba jos pokycius, nors dauguma autoriy pastebi, kad nanosiuly sistemos
magnetinés savybeés negriztamai prarandamos nepasiekus 600 °C tempera-
turos. Todeél remiantis literatura [43},/46], kaitinimo tyrimy riba parinkta
maziau 600 °C. O remiantis [44] darbu, akivaizdu, kad vertikalaus jraSymo
magnetiniams jrenginiams perspektyviausias AAO matricy pory dydis yra

mazesnis nei 30 nm.
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1.2. Mesbauerio spektroskopija

Remiantis energijos tvermés désniu ir impulso tvermes désniu, galima
parodyti, kad atomas, iSspinduliuodamas kvantg patiria atatranka, dél ku-
rios kvantas praranda dalj energijos Fg:

Es

Fp=—"—
B one?

(1.5)

¢ia E2 - kvanto energija, M - spinduolio/atomo mase, ¢ - Sviesos greitis.
Antra sykj energija Fr kvantas praranda, kai ji sugeria kitas branduolys.
Dél Sios priezasties emisijos ir sugerties linijy energija pasislenka viena ki-
tos atzvilgiu per 2Eg [55]. Infraraudony ar optiniy Suoliy atveju naturalus
linijos plotis I',, daug didesnis, nei atatrankos energija FEg, todél rezonansas
stebimas visada. Taciau v-Suoliy atveju, Er > I7,, emisijos ir sugerties
linijos nepersikloja, todél realizuoti branduolinj gama rezonansg zymiai su-
détingiau nei optinj rezonansa.

1958 m. vokieciy fizikas R. Mesbaueris E| pastebéjo, kad jei Saltinio
branduolys !Ir ir sugériklio branduolys !Ir yra kristalin¢je gardeléje, tai
stebimas branduolinis gama rezonansas [56]. Kristalinéje gardeléje atomas
laikomas pusiausvyros padétyje stipriy cheminiy rysiy (10 eV). Laisvo 1Ir
v-kvanto energija F., = 129 keV, atatrankos energija Fr = 4,7 - 1072 €V.
Kadangi rysio energija daug didesné uz atatrankos energija, tai atatranka
patirs ne atskiras branduolys, o visas kristalas ~ 10%° atomy. Skai¢iuo-
jant atatrankos energija pagal formule, vietoj M rasoma ne branduolio
mase, bet viso kristalo masé. Atrankos energija pasidaro daug mazesné
(Ep ~ 1072 V) uz linijos plotj (I, = 4,6 - 1075 eV [56/58]) ir tokiomis
salygomis galima stebéti rezonansg. Netrukus beatatrankée emisija ir rezo-
nansiné sugertis buvo pavadinta Mesbauerio efektu.

Atradus efekty ir pademonstravus jo tinkamuma hipersmulkiyjy saveiky

'Rudolf Ludwig Mossbauer 1929--2011 Vokietijos fizikas, Nobelio premijos lauretas
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stebéjimui metalinéje gelezyje [59] ir hematite [60], prasidéjo spektroskopi-
jos kurimas. Buvo tiriami gelezies lydiniai ir oksidai. Buvo identifikuoti
elementai (Sn, Eu), kuriuose irgi stebimas Mesbauerio efektas. Mesbau-
erio spektroskopija pradéta taikyti metalurgijoje, organiniy junginiy tyri-
muose bei mineralogijoje [61]. XX a. devintajame desimtmety iSpopuliare-
jo Mesbauerio spektroskopijos taikymas amorfiniy medziagy, katalizés bei
pavirsiy tyrimuose [62]. Paskutinj desimtmetj smarkiai iSaugo susidoméji-
mas nanomedziagy tyrimais bei naujos kartos sinchrotroniniy Saltiniy tai-

kymu [63,(64].

1.2.1. Befononé emisija

Pagal kietojo kuno teorija, branduolys néra visiskai kietai jtvirtintas gar-
deléje, bet laisvai vibruoja apie pusiausvyros padétj. Gardelés energija kin-
ta, susikuriant ar iSnykstant virpesiy kvantams — fononams. Jei remsimés
Einsteind?| kieto kiino modeliu, kad turime kristala tik su vienu vibraciniu
dazniu w, tai tokios gardelés energija gali kisti tik sveikomis hw porcijomis
(0, £hw, £2hw, . . .). Pagal §i modelj, jei EFr < hw, tai gardelé negali sugerti
atatrankos energijos — vyksta befononé emisija (arba sugertis). Befono-
nio proceso tikimybé Zymima f. Pagal Lambd’} Mesbauerio teorija [56,65],

befononio efekto tikimybe isreiskiama:

f=exp (—k2<x2>) : (1.6)

¢ia (x?) branduolio vidutinis kvadratinis nuokrypis kryptimi, sutampancia
su v-kvanto banginio vektoriaus k kryptimi. Akivaizdu, kad kuo minstes-
né spinduliuoté (mazesnis k) ir kuo tvirtesni rysiai (mazesnis (x?)), tuo
didesnis stebimas efektas.

Remiantis Debajaud!] kieto kiino modeliu [55,66], Mesbauerio efekto ti-

2Albert Einstein 1879-1955 Vokietijos fizikas, Nobelio premijos lauretas
3Willis Eugene Lamb, Jr. 1913-2008 JAV fizikas, Nobelio premijos lauretas
4Petrus Josephus Wilhelmus Debije 1884-1966 Nyderlandy karalystés fizikas ir chemikas,
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kimybe galima isreiksti:

6ER |1 T\? [1/0 2 dz
f:exp{‘kgg [N(e)/o (ex—1>H’ D

¢ia ¢ = hw/kpT, o 0 = hw,,/kp — Debajaus temperatura. Jei bandinio
ar Saltinio temperatura yra kelis kartus didesné, nei Debajaus temperatura,

Mesbauerio efekto praktiskai stebéti nejmanoma.

1.2.2. Mesbauerio efektas

Radioaktyvus Saltinis spinduliuoja ~y-kvantus, kurie rezonansiskai suge-
riami bandinyje (sugériklyje). Medziaga (sugériklis), kurioje yra tiriamojo
nuklido branduoliai, Svitinama to paties nuklido suzadinty branduoliy spin-
duliuote. ~-kvanty sugertis vyksta tik tuomet, kai krintanciyjy ~-kvanty
energija yra tiksliai lygi kvantiniame suolyje dalyvaujanciy energijos lyg-
meny skirtumui, todél fotony energija kei¢iama siaurame energijy intervale,
kurio plotis yra nuo 1078 iki 1076 eV eilés. Energija tokiame siaurame
intervale kei¢iama, pasitelkiant Doplerio efektg — sSaltinis yra judinamas
sugeriklio atzvilgiu keliy mm/s arba cm/s greiciu:

AE = “E,, (1.8)
C

¢ia v — Saltinio greitis sugériklio atzvilgiu. Detektorius fiksuoja praéjusiy
kvanty kiekj. Tipinis Mesbauerio spektras vaizduoja sugerties intensyvumo
priklausomybe nuo Saltinio greicio (1.6 pav.). Spektro linija charakterizuo-
jama stebimu efekto dydziu a(v), linijos ploc¢iu I, linijos plotu S ir linijos
padétimi §.

Mesbauerio efekto dydis:

alv) = : (1.9)

Nobelio chemijos premijos laureatas
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a(0) -—

o v

1.6 pav. Mesbauerio spektro parametrai.

0 — izomerinis poslinkis, I' — linijos plotis, « (0) — efekto dydis

¢ia N(v) — ~-kvanty kiekis praéjusiy per sugeriklj, kai Saltinio greitis v;
N (00) — toli nuo rezonanso registruojamas impulsy skaic¢ius — fonas. Dy-
dis a(v) priklauso nuo sugeriklio storio, efekto tikimybes.

Suzadinto lygmens energija yra neapibrézta (AE-At > h), todél saltinio
spinduliuoté néra monochromatiné, bet isplitusi. Linijos plotis I", matuoja-
mas 0,5a(0) aukstyje (FWHM), priklauso nuo suzadinto lygmens gyvavimo
trukmeés. Saltinio spinduliuoté apraoma Lorencd| skirstiniu:

1 L,
= s —dE
21 (B — Eo)’ + I2/4

P(E)E (1.10)

Rezonansinés sugerties skerspjuvis taip pat apsiraso Lorenco skristiniu:

go Fa
go(E) = = - , 1.11
E)=7 (E — Eo)* + I, /4 (1)

¢ia
X 1+2L 1
2 1421, 1+ar

o0 (1.12)

yra maksimalus rezonansinés sugerties skerspjuvis, Ey ir A yra y-kvanto

energija ir bangos ilgis, I, ir /, yra suzadintos ir pagrindinés busenos sukinys

SHendrik Antoon Lorentz 1853-1928 Nyderlandy karalystés fizikas, Nobelio fizikos premijos

lauretas
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atitinkamai, ajo — vidines konversijos koeficientas. Stebimo spektro linijos
plotis I'=1s+ 1y, > 21,.
Plony bandiniy, kuriy efektinis storis ¢, < 1 [55], Mesbauerio linijos

forma yra aprasoma Lorentzo skirstiniu ir tokios formos spektro plotas:

S:;T-a-l“wta, (1.13)

ta =ng - fo-00-d, (1.14)
¢ia n, — Mesbaueriniy izotopy koncentracija bandinio maseés vienete, f,
— befononio efekto tikimybé formulé) bandinyje, d — bandinio storis.
Tam paciam izotopui oy pastovus, todél zinant tiriamo junginio efekto tiki-
mybe f, ir ploty skirtumg galima jvertinti atomy koncentracijos skirtumag

bandiniuose:

S ~ng - fa-d (1.15)

1.2.3. Hipersmulkioji sgveika

Metodo energiné skyra priklauso nuo linijos ploéio (I7,) ir yra nuo 10719
iki 1079 eV eilés. Branduolinis gama rezonansas leidZia iSmatuoti labai
mazus sugeriklio ir Saltinio branduoliy spinduliuojamy ~v-kvanty energijy
skirtumus. Sis skirtumas yra mazesnis uz branduolio saveikos su jj su-
panciais elektronais energija. Todél Mesbauerio spektroskopija galima tirti
branduolio energijos lygmeny poslinkj ir suskilimg, kurj salygoja minétoji
saveika.

Egzistuoja 3 pagrindinés hipersmulkiosios saveikos: elektrostatine bran-
duolio sgveika su elektronais; branduolio elektrinio kvadrupolinio momento
saveika su elektriniu lauku, kurj sukuria branduolj supantys elektronai bei
jonai; branduolio magnetinio dipolinio momento sgveika su magnetiniu lau-
ku, kurj sukuria elektronai.

Hipersmulkiyjy saveiky hamiltonianas isreiskiamas taip:

H=V+Hy+ H, (1.16)



Ga V - skaliariné kulonine saveika tarp branduolio ir ji supanciy elekt-
rony; F[Q apibudina sgveika tarp branduolio kvadrupolinio momento Q ir
elektrinio lauko gradiento branduolio vietoje q; H . saveika tarp branduolio

magnetinio momento g ir magnetinio lauko H.

Izomerinis poslinkis

Iprastai vertinant elektrony ir branduolio elektrostating saveika, laiko-
ma, kad branduolys yra taskinis kruvis. Taciau realus branduolys turi baig-
tinius matmenis ir dalis elektrony banginés funkcijos W(0) jsiskverbia j bran-
duolio vidy, todél reali branduoliniy lygmeny energija pasislenka. Energijy
skirtumas ¢, isreikstas greiCio vienetais, ties kuriuo pasiekiamas maksima-
lus linijy persiklojimas, vadinamas izomeriniu poslinkiu. Jis iSreiskiamas

formule:

B 2 7 e2

$= Bu—Bo= T2 (0 - |O)2) () - (12)). (117)

¢ia Z — branduolio kriivis, e — elementarusis krivis (e = 1,6 - 10712 C),
|W(0)|*> — elektrony banginé funkcija branduolyje (s-elektrony kriivio tan-
kio pasiskirstymo funkcija), <r2> — vidutinis kvadratinis branduolio kruvio
tankio spindulys. Konkre¢iam branduoliui branduolio kruvis Z ir kruvio
tankio pokytis <r§> — <r§>, yra pastovus dydis. Dél skirtingos cheminés
Saltinio ir sugériklio sudéties skiriasi banginés funkcijos |¥(0)|? # |¥(0)/?.
IS to seka, kad izomerinis poslinkis 0 parodo elektrony tankio pasiskirstymo
skirtuma;:

5 = ae ([B(O)2 = [W(O)2). (118)

Paprastai gelezies junginiy izomerinis poslinkis yra nedidelis (§ ~ £0,3 mm/s),
kas atitinka 1078 eV energijos pokytj [67,68]. Spektrai, uzregistruoti su skir-
tingais Saltiniais (°"Co jterptas j skirtingas matricas, kaip kad nerudijantis

plienas, rodis, paladis) turés skirtinga izomerinj poslinki, nes skirsis [¥(0)2.
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Norint palyginti skirtingy matavimy rezultatus, nurodomas izomerinis pos-
linkis pagal altinj arba pagal standartg. 5"Co $altiniui toks standartas yra
a-Fe. Izomerinis poslinkis apibudina cheminio rysio tipa [60,/69], liganduy

elektroneigiamuma [70}71], spinine busena [72].

Kvadrupolinis suskilimas

Mesbauerio linijos kvadrupolinis suskilimas atsiranda dél branduolio kvadru-
polinio momento @ sgveikos su elektrinio lauko gradientu q. Kvadrupolinés
saveikos dydis apibudinamas kvadrupoliniu suskilimu A, kuris Mesbauerio

spektroskopijoje matuojamas greic¢io vienetais:

2
e“qQc
A= 5F (1.19)
v
3/2 A
o
=
=
1/2 =
] G
5
1/2 £1/2 !
—6 —4 -2 Q 2 4 a
greifis, mm's

1.7 pav. °"Fe branduolio energijos lygmeny kvadrupolinis suskili-
mas ir ji atitinkantis Mesbauerio spektras.

sugériklis Na,[Fe(CN);NO] - 2 H,O, 3altinis °’Co rodzio matricoje

Jei kvadrupolinis suskilimas mazesnis uz linijos plotj, tai vietoj spektro
suskilimo stebimas linijos iSplatéjimas. Kvadrupolinés sgveikos tyrimas pa-
deda nustatyti cheminiy rysiy simetrija 73|, spinine buseng ir elektronine

cheminiy rysiy strukturg [73].
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Magnetinis suskilimas

Saveika tarp branduolio magnetinio dipolinio momento p ir magnetinio
lauko B, kurj sukuria aplinkiniai elektronai ar jonai, vadinama magnetine
hipersmulkigja sgveika. Dél Sios sgveikos iSsigimes energetinis lygmuo, kurio

sukinys [, suskyla i (21 4+ 1) lygmeny (branduolinis Zéman(ﬁ efektas).
E,, = —gvmunDB, (1.20)

¢ia gy — branduolinis g—faktorius, m — magnetinis kvantinis skaicius (m

= -1, ... +I), uny — branduolinis magnetonas.

intensyvumas, a.u.

+1/2

greitis, mm/s

1.8 pav. Tipinis °"Fe branduolio lygmeny magnetinis hipersmulkus
suskilimas ir jj atitinkantis Mesbauerio spektras.

sugériklis Fe,0,, saltinis °’Co rodZio matricoje

y-8uoliui galioja atrankos taisykle (Am = 0,41), todél "Fe spekt-
re stebimi tik Sesi Suoliai iS astuoniy galimy. Matuojant polikristalinius
izotropinius sugériklius stebimas charakteringas feromagnetinis ,,Sesetukas®
pav.), kurio spektro liniju intensyvumuy santykis yra 3:2:1:1:2:3. Jei
bandiniuose egzistuoja magnetiné anizotropija, tuomet sis santykis keiciasi,

priklausomai nuo kampo 6 tarp y-kvanty spinduliavimo krypties ir magne-

6Pieter Zeeman 1865-1943 Nyderlandy karalystés fizikas, Nobelio fizikos premijos lauretas
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tinio momento krypties [55]:
. )

:%: : :14_51:0:29: (1.21)
Is formulés seka, kad kai magnetinio momento kryptis sutampa su
spinduliavimo kryptimi (# = 0), tai stebimos tik 4 linijos, kuriy intensy-
vumy santykis 3:1:1:3. O jei magnetinis momentas statmenas spindulia-
vimo krypdiai (0 = m/2), stebimos 6 linijos, kuriy intensyvumuy santykis
3:4:1:1:4:3. Is Mesbauerio spektro linijy padeéciy, esant magnetiniam hiper-
smulkiam suskilimui, galima nustatyti branduolio suzadinto ir pagrindinio
lygmeny magnetiniy momenty santykj, o taip pat efektyvaus magnetinio
lauko, veikiancio branduolj kietame kune, dydj. Grei¢iy skirtumas tarp
krastiniy metalinés gelezies (a-Fe) Mesbauerio spektro linijy atitinka vidinj
lauka, lygy By r=33,1 T. Remdamiesi siuo dydziu, galime jvertinti lauky dy-
dj tiriamose medziagose ties gelezies branduoliais [54], analizuoti magnetine

tvarka ir superparamagnetine relaksacija |74].

1.2.4. Mesbauerio izotopai

Siuo metu zinomi 86 izotopai [75], kuriuose galima stebéti Mesbauerio
efekta (1.9 pav.), tac¢iau praktiskai panaudojami tik koks 10 izotopu. Daz-
niausiai Mesbauerio spektroskopijoje naudojami °’Co ir 9mSn nuklidai.

[zotopui ir jo matricai keliami Sie reikalavimai:
o uzdari radiacinés saugos poziuriu;

o LI, turéty buti nuo 5 keV iki 150 keV, kad befononiy vyksmy tikimybé

buty pakankamai didelé;

» suzadintos buisenos gyvavimo trukmeé nuo 1 ns iki 100 ns, kad naturalus

linijos plotis buty nei per platus ir nei per siauras;

e ilgaamzis (77, > 100 d.) didelio aktyvumo (A ~ 50 mCi) motininis

1zotopas;
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o didelé Mesbaueriniy kvanty iseiga (vidinés konversijos koeficientas ajo <

10);

« didelis naturalus izotopo paplitimas, kad nereikéty izotopiskai pratur-

tinti bandinio;
e viena, kuo monochromatiskesné linija Iy ~ I',;
o chemiskai stabili matrica, pasizyminti auksta Debajaus temperatura;

« kuo plonesnis saltinis, kad sumazinti fotoefekts ir Komptono sklaida.

IA VIIIA
ITA ITA TVA VA VIAVIIA He
Li |Be B|C[N|O|F [Ne

VIIB :
Na|Mg|[B IVB VB VIB VIIB e, 1B 1IB|Al|Si| P| S|Cl]Ar

K |Ca|Sc|Ti |V |Cr [Mn]| Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As| Se|Br [Kr
Rb|Sr|Y | Zr [Nb|Mo|Te |Ru [Rh|Pd|Ag|Cd| In [Sn|Sb| Te| I [Xe
Cs |Ba|La|Hf|Ta| W [Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| T1|Pb| Bi| Po| At|Rn
Fr |Ra|Ac

Ce| Pr [Nd|Pm|Sm|Eu|Gd| Tb |Dy|Ho| Er | Tm|Yb| Lu
Th|Pa| U |[Np|Pu|[Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md|No |Lw

1.9 pav. Elementai, kuriuose galima stebéti Mesbauerio efekta pa-

Zymeéti raudonai

Daugumg siy reikalavimy galima patenkinti, jterpiant radioaktyviuosius
izotopus | kubinés simetrijos matricas, pasizymincias aukstomis Debajaus
temperatiromis. °’Co daZniausiai jterpiamas j rodzio, platinos, paladZio,
neriidijancio plieno ar net deimanto matricas [76-78], o 19mSn — j pala-
dzio matrica arba } alavo druskas CaSnOg, BaSnO; [79]. Pastaruoju metu

populiaréja sinchrotroniniai Mesbauerio saltiniai [80-83].
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1.2.5. Gelezies nanostruktury tyrimai Mesbauerio spekt-

roskopija

Gelezies nanodalelés pasizymi dideliu cheminiu aktyvumu, todeél neap-
dairiai paruostos ar laikomos dalelés pasidengia oksido sluoksniu, sukimba
] aglomeratus ar kitaip praranda savo savybes. Yra nemazai darby, skirty
siy nepageidaujamy reiskiniy tyrimams.

Viename is darby, gelezies nanosiulai buvo jkalinti anglies nanovamzde-
liuose — tai turéty apsaugoti nanosiulus nuo oksidacijos, mechaninio povei-
kio ir magnetinio sukibimo [84]. Bandiniai buvo paruosti chemiskai skaidant
ferocena (Fe(C;H;),). Bandant pagerinti spektry kokybe, i bandinius buvo
implantuota izotopiné gelezis — ®"Fe. CEMS tyrimai parodé, kad implan-
tavimas nepakeité bandiniy sudéties. Analizuojant skirtingomis sglygomis
paruosty nanovamzdeliy Mesbauerio spektrus buvo identifikuoti a-Fe, ~-Fe
ir Fe;C junginiai. Susidariusiy junginiy santykis labiausiai priklauso nuo
dujy srauto greicio.

Darbe [85] pristatyta gelezies nanodaleliy sintezé ir pademonstruota,
kad labai panasios daleliy laikymo salygos gali pasireiksti dideliais skirtu-
mais. Autoriai paruosé 20 nm dydzio nanodaleles, redukuodami ferihidrida
(Fe, Oy - %HQO) vandenilio atmosferoje. Nanodaleliy, kurios buvo laikytos
argono atmosferoje, Mesbauerio spektruose stebimas tik labai iSplites a-Fe
pospektris. Didelis isplitimas sietinas su susiformavusiomis amorfinémis
strukturomis, bet ne su superparamagnetine relaksacija. Nanodaleliy, ku-
rios buvo sumaisytos su vakuuminiu tepalu, spektruose dominavo siauros
a-Fe linijos. Trecia porcija nanodaleliy buvo létai oksiduota, o véliau per-
kelta j argono atmosfera. Siy nanodaleliy spektrai taip pat pasizymeéjo
siauromis linijomis, atitinkanciais a-Fe parametrus, bei buvo nedidelis pos-
pektris, kurio izomerinis poslinkis ir kvadrupolinis suskilimas atitinka Fe®"

junginj. Zemoje temperatiiroje (5 K) sis dubletas pavirsta pospektriu, bu-
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dingu feromagnetiniams gelezies oksidams (By = 48,8 T). Autoriy nuo-
mone, amorfine spektro struktira neoksiduotuose bandiniuose lemia didelis
defekty kiekis nanodaleliy pavirsiuje, tuo tarpu oksidacijos metu defektai
panaikinami ir stebimos siauros spektro linijos. Taciau toks aiskinimas vis
tik nepaaiskina, kodél neisplinta nanodaleliy su vakuuminiu tepalu spektrai.
Panasius tyrimus daré Argentinos mokslininkai, tyre, kaip paruosimo
salygos jtakoja hematito (a-Fe,O5) nanosiuly kolonijos MCM-41 matricoje
savybes [86]. Buvo naudojami skirtingos prigimties Fe(NO;);-9H,O tir-
palai (vandeniniai arba etanolio), bei kei¢iama dujy sudétis, kuriose buvo
atkaitinti bandiniai. IStyrus Siuos bandinius kambario temperatiroje Mes-
bauerio spektrometru persvietimo geometrijoje, visy bandiniy spektruose
uzfiksuotas vienas dubletas, kurio hipersmulkiis parametrai atitinka super-
paramagnetinj a-Fe,O4 arba paramagnetinius Fe 3% jonus. Feromagnetinio
sesetuko nebuvimas rodo, kad visi gelezies junginiai yra jsiurbti ] MCM-41
matricg. Pakartojus matavimus 30 K temperaturoje, visuose spektruose
issiskyre papildomas pospektris, budingas labai smulkiam hematitui — su-
perparamagnetiné relaksacija. Taciau skirtinguose bandiniuose skiriasi san-
tykinis pospektrio plotis — tai rodo, kad bandiniai pasizymi skirtinga blo-
kavimo temperatura. Etanolio pagrindu sukurtuose bandiniuose blokavimo
temperatura zemesné, o atkaitinimo atmosfera jtakos Tg beveik neturi.
Graikijos mokslininkai atliko keletg tyrimy, kuriy metu lygino laisvy
nanodaleliy ir nanodaleliy anglies nanovamzdeliuose magnetines savybes.
Buvo tiriamos gelezies platinos nanodalelés [87] bei gelezies oksidai [88].
Rentgenostrukturiné analizé neleido vienareikSmiskai identifikuoti susida-
riusiy oksidy strukturos, tac¢iau pamatavus Mesbauerio spektrus jvairiose
temperaturose pavyko identifikuoti, kad daleles sudaro magnetito (Fe;0,)
ir maghemito (v-Fe,O5) misinys, kurio cheminé formulé Fe; O, (x< 1/3).
Mesbauerio spektrai budingi superparamagnetinéms medziagoms. Lyginant

Mesbauerio spektry duomenis (blokavimo temperatura) ir Rentgeno anali-
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zés duomenis (Sererio formulé), jvertintas daleliy dydis — 10 nm. Blo-
kavimo temperatura, nustatyta is Mesbauerio spektry ir iS jmagnetéjimo
tyrimo, sutampa. Taip pat nustatyta, kad sgveika tarp laisvy FePt nano-
daleliy yra didesné, nei jterpty j anglies nanovamzdelius. Tuo tarpu gelezies
oksidy nanodalelés elgiasi priesingai — laisvos dalelés saveikauja tarpusa-
vyje silpniau nei jterptos j nanovamzdelius. Tokiu budu parenkant anglies
nanovamzdeliy ir magnetiniy nanodaleliy parametrus, galima valdyti susi-

dariusios hibridinés sistemos magnetinius parametrus.

1.10 pav. Sraigtinis jmagnetéjimas, susiformuojantis skirtingy mag-
netiniy savybiy medziagy aplinkoje
M — kietos magnetinés medziagos (FePt) sluoksnio liekamasis jmag-

netéjimas, H — iSorinis laukas statmenas M [89]

Ant MgO substrato buvo uzaugintas 30 nm sluoksnis FePt, kuris yra
kieta magnetiné medziaga pasizyminti tuo, kad lengvojo jmagnetéjimo asis

nukreipta statmenai pléveles pavirsiui [90]. Ant Sio sluoksnio uzauginus
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gelezies sluoksnj, kuris yra minksta magnetiné medziaga, o lengvojo jmag-
netéjimo asis nukreipta lygiagreciai — susiformuoja sraigtinis jmagnetéji-
mas (Exchange-spring magnet) pav.). Bandinio FePt sluoksnis buvo
augintas naudojant tik °°Fe gelezj, o auginant geleZies sluoksnj j Zinoma
gyli buvo jterptas °"Fe sluoksnis. Matavimai buvo atlikti ESRF (Europe-
an Synchrotron Radiation Facility) greitintuve — poliarizuotas zadinancios
spinduliuotés spindulys selektyviai suzadindavo tik °“Fe izotopus, todél ty-
rimo metu mokslininkai turéjo unikalig galimybe tirti magnetinio momento

kryptj skirtingame gylyje.

1.2.6. Skyriaus iSvados

Mesbauerio spektroskopija yra ribotas metodas dél patogiy izotopy tru-
kumo, taciau jautris atskiry atomy apsupciai pavercia sj metoda nepakeicia-
mu, tiriant amorfines medziagas bei nanomedziagas, kuriy beveik nejmano-
ma tirti Rentgeno analize. Derinant Mesbauerio spektroskopijos rezultatus,
apibudinanc¢ius mikroskopines bandinio savybes, su kity metody makros-
kopiniy tyrimy rezultatais, susidaromas itin iSsamus vaizdas apie bandinio

savybes.
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1.3. Mesbauerio spinduliuotés Reléjaus sklaida

Mesbauerio spinduliuotés Reléjaus sklaida (RSMR) yra metodas, ku-
riuo tiriamos medziagos, neturin¢ios Mesbauerinio atomo [1,(91},92]. Is
principo, RSMR yra ta pati Rentgeno difrakcija, tik vietoj Rentgeno lem-
pos naudojamas radioaktyvus ~y-Saltinis pav. S) [93-95]. Mesbaue-
rio y-spinduliuote (°"Co Saltinio \,=0,86 A) issklaido tiriamos medziagos
pav. B) atomy elektrony debesélis. Sugérikliu pav. A), tu-
rin¢iu Mesbauerinj atoma, analizuojama elastiskai issklaidyty kvanty da-

lis [2,96-98] arba spektro forma [99-101].

1.11 pav. Mesbauerio spinduliuotés Reléjaus sklaidos matavimo
schema.

S — saltinis, B — bandinys, A — analizatorius, D — detektorius.

Pagrindinis metodo privalumas, lyginant su Rentgeno difrakcija, yra zy-
miai didesné energetiné skyra. RSMR metodika jgalina pamatuoti issklai-
dyty v-kvanty energijos pokyti, sulyginama su gama linijos plo¢iu (FWHM
~ 107 eV 5"Fe) [55], tuo tarpu Rentgeno analizés skiriamoji geba siekia
~ 1 eV. Panasia skiriamaja geba, kokig siulo RSMR, galima pasiekti nau-
dojant neutrony difrakcija [102,/103] ar sinchrotroninius saltinius [104}/105],
taciau butina zymiai gremeézdiskesné ir brangesné aparatura.

Taip pat skiriasi charakteringas eksperimento laikas (Rentgeno — 101° s71,

o RSMR — 107 s71) [106,[107], tai svarbu, tiriant netvarkiy sistemy dina-
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mika, o ypac¢ baltymy konformacinius judesius.

1.3.1. Metodo teorija

Kaip jau buvo minéta, RSMR is principo yra ta pati Rentgeno difrakcija,
skiriasi tik naudojama energija ir skiriamoji geba. Sklaidos diferencinis
skerspjuvis [55]:

7 (Q.w) = NIF(Q)'S Q). (1.22)
¢ia N atomy skaicius, F' (Q) — atominis form-faktorius, S (Q,w) apibudi-
nantis sklaidiklio dinamines savybes. Paprastai S (Q,w) labai sunku iSma-
tuoti, todél praktikoje dazniau naudojamas integruotas dydis S (Q). Pri-

taikius harmoninj artinj ir isskleidus S (Q):

S(Q)=5(Q)+ 51 (Q)+ 5 (Q) + ... (1.23)

Pirmasis narys Sp(Q) — atitinka elastine sklaida; kiti nariai siejami
su neelastine sklaida fononais. Elastinés ir neelastinés sklaidos difrakciniai
maksimumai labai artimi. Rentgeno analizés skiriamoji geba prastesne, nei
tipinio fonono energija — 1072 eV, todél, naudojant konvencine rentgeno
analize, nepavyksta eksperimentiskai atskirti elastinés sklaidos nuo neelasti-
nes, taciau siuos sklaidos komponentus galima atskirti ir jvertinti naudojant
RSMR metodika.

Yra keletas budy, kaip realizuoti RSMR [102], ta¢iau labiausiai paplitusi
,keturiy matavimy“ metodika, kuri leidzia eliminuoti fono jtaka. Pirmas
matavimas atliekamas, pastacius analizatoriy tarp bandinio ir detektoriaus,
o saltinio greitj parinkus taip, kad negalioty rezonansiné salyga. Tada -

kvanty intensyvumas [55]:
Lo (0) = T(0) Pexp (—puad) + I, (1.24)

¢ia 1, yra atomo maseés sugerties koeficientas, d — analizatoriaus storis, I,

— fonas, I (0) — Saltinio intensyvumas, P — tikimybe, kad ~-kvantai bus
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issklaidyti kampu 6. Antras matavimas atliekamas parinkus Saltinio greitj

tokj, kad galioja rezonansinés sugerties salyga:

I, (6) =1 (0) JsPer €xp (_ (Ma + ,ur) d) +1 (0) fsPin exp (_Mad>

+1 (0> (1 - fs) Pexp (_:uad) + Ib-

(1.25)

Pirmasis lygties narys apibudina beatatrankes spinduliuotés elastine
sklaida (u, — rezonansinés sugerties koeficientas, P.,; — elastinés sklaidos
tikimybe, f; — befononés spinduliuotés tikimybé Saltinyje), antrasis na-
rys — beatatrankes spinduliuotés neelastine sklaidg o treciasis — likusios
spinduliuoteés sklaidg. Analogiski matavimai atliekami perkélus analizatoriy

tarp saltinio ir bandinio:
I'_(0) =1(0) Pexp(—pad) + I (1.26)

ir

I;“ (9) =1 (0) JsPeyexp (_ (,ua =+ Mr) d)

(1.27)
+1(0) (1= f) Pexp (—pad) + I,
Paskaiciavus skirtuma [103]:

Al =1y — I, = I1(0) Py fee "4 (1 — e ) (1.28)
AI'=I — I} =1(0) Pfee " (1 —e ) (1.29)

Siy skirtumy santykis yra RSMR tikimybe fg:

P, Al

fR=—5 =37 (1.30)

Is lygties akivaizdu, kad ,keturiy matavimy“ metodas eliminuoja
butinybe matuoti fona, taip pat nebutina zinoti yg, i, fs ar I(0) parametry,
todél elastinés ir neelastinés sklaidos atskyrimas pasidaro tikslesnis. AT ir

AI" yra proporcingi Mesbauerio spektro plotui.

1.3.2. RSMR taikymo pavyzdziai

G. Albanese ir A. Deriu savo darbe [106] parodé, kad nors sklaida yra

greitas procesas (charakteringas laikas 7, ~ 10717 ), taciau kalbant apie
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RSMR taikymg amorfiniy sistemy tyrimams, charakteringas eksperimen-
to laikas priklauso nuo naturalaus linijos plo¢io 7. ~ 1/I'. Tuo paciu
tai apibrézia, kokioje laiko skaléje galima analizuoti dinaminius procesus,
naudojant RSMR. ISsanalizave krastines salygas, autoriai parodo, kad kiety
amorfiniy polimery sistemose ir mazo klampumo skyscéiuose elastiné sklaida
negalima, jei vyrauja difuzijos procesai, kuriems galioja 7. << 7, (7, relak-
sacijos laikas). Sig i$vada jie patvirtino eksperimentiniais rezultatais, ityre
~v-kvanty sklaidos vandenyje priklausomybe nuo sklaidos kampo.

G. Albanse et al. [96] tirdami L-Dopa melanino savybes RSMR spektros-
kopijos pagalba, matavo, kaip sklaidos intensyvumas priklauso nuo sklaidos
vektoriaus (nuo 0,2 A~! iki 9,4 A=) ir nuo temperatiiros (kambario tempe-
raturoje ir pakaitintas iki 145 °C). Analogiski matavimai buvo atlikti ir su
rentgeno difraktometru. Kadangi rentgeno difrakcijos tyrimai pasizymi zy-
miai didesne spektro gavimo sparta, tai, tiriant kampine priklausomybe, pa-
vyko isskirti smulkesne strukturg. Pagal matavimo duomenis buvo apskai-
¢iuota radialinio pasiskirstymo funkcija. Radialinio pasiskirstymo funkcijos
maksimumai sutapo su tipiniais monomero rysio ilgiais (1,45 Air 2,4 A)
Pakeélus temperatura, visi maksimumai pasislinko j didesniy rysio ilgiy pu-
se, tai paaiskinama Siluminiu plétimusi. Taip pat iSnyko keli maksimumai
— juos autoriai sieja su padidéjusiu vandens molekuliy judrumu melanino
aplinkoje. Kadangi tirta polimery sistema pasizymi labai dideliu anizot-
ropiskumu, paaiskéjo, kad vidutinis kvadratinis nuokrypis, sutampantis su
monomery plokstuma, yra kelis kartus mazesnis, nei nukrypimas statmena
kryptimi.

Rusijos mokslininky kolektyvas [108,(109] tyré baltymuy lizosimo ir mioglo-
bino RSMR sklaidos intensyvumo priklausomybe nuo baltymy hidratacijos
laipsnio. Lygindami RSMR duomenis ir Rentgeno analizés duomenis au-
toriai parode, kad, didéjant baltymy hidratacijos laipsniui, vanduo sudaro

vandenilinius rysius su baltymo struktura ir padidina baltymo fragmenty
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judruma.

Bandinio atomy dinamika dazniausiai iSreiSkiama per autokoreliacine
funkcijg. Sig funkcija galima isreiksti i$ gama sugerties ar emisijos spektro
(spektriné funkcija g(w)). Paprastai autokoreliaciné funkcija isskaic¢iuojama
skaitiniais budais iS Mesbauerio spektry, taciau tokiu budu rasta funkcija
labai priklauso nuo pasirinkto pradinio dinaminio modelio W (¢) [110]. Sio
straipsnio autoriai parodé, kad autokoreliacine funkcijg galima isskaidyti
i tris nepriklausomas komponentes: aukstadaznius virpesius (kuriy daznis
w > I' > 10° s71); lokalinius judesius (kuriy daznis w < I') ir kvazidifu-
zija. Si analizé buvo pritaikyta, tiriant Zmogaus albumino seruma (HSA)
temperaturos intervale nuo 270 K iki 310 K.

Remdamiesi $iuo modeliu [110], Knapp et al. [111] lygino Rentgeno
strukturinés analizeés ir Mesbauerio spektroskopijos duomenis. Pagrindinj
démesj autoriai skyré vidutinio kvadratinio nuokrypio <x2> priklausomybei
nuo temperaturos. Pagal MS duomenis, baltymy sugerties linijy intensy-
vumas smarkiai krinta, virsijus kritine temperatura 7, taip pat smarkiai
issiplecia sugerties linijos. Autoriai pasiulé interpretacijg, kuri paaiskina
tokig sistemos elgsena bei nesutapimus tarp Rentgeno strukturinés anali-
zés ir Mesbauerio spektroskopijos duomeny. Autoriy nuomone, Rentgeno
strukturiné analizé gerai jvertina baltyma skirtingose konformacinése buse-
nose — kaip statines buisenas, tuo tarpu Mesbauerio spektroskopija leidzia
tyrinéti baltyma tarpinéje busenoje, tarp skirtingy konformacijy — kaip
dinaminj procesa.

Autoriy kolektyvas is Vokietijos |[112] sukuré didelj proporcingaji detek-
toriy (aktyvi sritis 700 x 700 mm?), pritaikyta RSMR ir Rentgeno difrakci-
jos eksperimentams. Detektoriaus aktyvi zona yra padalinta j 1024 x 1024
atskiry kanaly (tasky), todél detektorius vienu metu gali matuoti daugybe
refleksy — tai sumazina matavimo laikg bent 100 karty. Paciame darbe yra

pakankamai detaliai aprasyta detektoriaus sandara, dujy misinio sudétis bei
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darbo rezimai. Praktinis detektoriaus pritaikymas RSMR eksperimentuose
aprasytas kituose darbuose [94,(95].

Straipsnyje [94] buvo istirta mioglobino dinamika RSMR pagalba. Buvo
istirtas kristalinis ir sausas mioglobinas plac¢iame sklaidos kampy intervale
(9° < 20 < 19°). Issklaidytos spinduliuotés registravimui buvo panaudotas
matricinis daugiakanalis proporcingasis detektorius [112]. Sis eksperimen-
tas patvirtino kity autoriy rezultatus — baltymo atskiry fragmenty judru-
mui labai didele jtaka daro vanduo. Kristaliniame mioglobine (turin¢iame
kristalografinio vandens) vyrauja dideliy fragmenty judéjimas (nuo 4 A ki
10 A); sausame mioglobine vidutinis kvadratinis nuokrypis <1:2> mazdaug
5 kartus mazesnis, nei kristaliniame (0,06 Air027 A atitinkamai). Sau-
same mioglobine vyrauja vibracijos, analogiskos kieto kuino vibracijoms —
nebelieka baltymams budingy vibracijy.

Mioglobina tyré ir kitas kolektyvas [95]. Jie pasinaudojo daugiakanaliu
proporcinguoju detektoriumi [112]. Vienas i$ jdomiausiy Sio darbo aspektuy
yra tas, kad be daugelio jprastai naudojamo °“Fe Saltinio, buvo panaudotas
ir 183W galtinis. Naudodami 2 Saltinius, autoriai i¥matavo kampine pri-
klausomybe (nuo sin(f)/\ = 0,04 A1 iki sin(f) /A = 0,44 A~1). Naudojant
skirtingus Saltinius, iSmatuota fr reiksmé sutapo. Sis sutapimas rodo, kad
vyrauja procesai, kuriy relaksacijos sparta didesné, nei 0,2 ns.

Mioglobing ir kitus baltymus, turin¢ius hemo-grupe, tyré Rusijos moks-
lininky grupé [113]. Sis darbas igsiskiria tuo, kad buvo taikomas misrus
tyrimo budas — hemo-grupés dinamika ir elektroniné sandara buvo tiriama
persvietimo geometrijos Mesbauerio spektroskopija (nes hemo-grupéje yra
Fe branduolys), o visy ligandy dinamika buvo tiriama RSMR spektrosko-
pijos pagalba. Buvo parodyta, kad hemo-baltymy konformacinius judesius
galima tirti tiek RSMR, tiek ir jprastine Mesbauerio spektroskopija, jei daz-
nis didesnis nei 107 s~!, o maZesnio daznio procesus Fe atomo hemo-grupéje

galima tirti panaudojant tik jprastine Mesbauerio spektroskopija.
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1.3.3. Skyriaus iSvados

Remiantis literatura, galima teigti, kad RSMR yra nesudeétingas ir pa-
trauklus metodas, tiriant salyginai Zemadaznius baltymy konformacinius
judesius [94-96,/108,/109] ar fazinius virsmus [97,/100,/114]. Taciau visi au-
toriai pabrézia pagrindinj metodo trukumag — silpna signalg. Jj galima
kompensuoti, naudojat labai stiprius 100 mCi [115] ar net 600 mCi [116]
saltinius. Taciau zZymiai paprastesnis budas yra naudoti efektyvias detek-
tavimo sistemas. Dauguma eksperimenty atlikti naudojant scintiliacinius
detektorius [117]. Pagrindinis Siy detektoriy privalumas, kad nesunkiai ga-
lima suformuoti ziedinés geometrijos detektoriy, kuris iskart matuoja visg
sklaidos kugj [103]. Profesoriaus Parako grupé [112] sukuré didelj propor-
cinga detektoriy, pritaikyta vienu metu gali matuoti daugybe refleksy [95].
Taciau beveik néra darby, kurie naudoty puslaidininkinj detektoriy. Mazas
aktyvios zonos dydis bei labai kokybiska skiriamoji geba, turéty zenkliai
pagerinti signalo-triuksmo santykj. O sukurus ziedinés geometrijos ar mat-
ricinj puslaidininkinj detektoriy tikétina, kad pavykty zenkliai paspartinti

eksperimentg.
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2. Eksperimento metodika

2.1. Mesbauerio spektroskopija

Mesbauerio spektroskopijai buvo naudojamas WissEl (Wissenschaftli-
che Elektronik) spektrometras. Matavimai buvo atlikti tiek persvietimo
geometrijoje, tiek konversijos elektrony (CEMS). Matavimy metu spektro-
metras veiké pastovaus pagreic¢io rezime. Tyrimams buvo naudojami keli,
skirtingo aktyvumo (nuo 1 mCi iki 50 mCi), °"Co altiniai rodzio (Rh) mat-
ricoje. Greicio kalibravimui buvo naudojamas magnetinis grynos gelezies
spektro suskilimas. Matuojant etalong — itin Svaria gelezies folija (storis
25 pm, gelezies koncentracija 20 mg/ Cm2) — buvo sukalibruota greicio ska-
lé, bei nustatyta, kad kambario temperaturoje linijos plotis I' = 0,28 mm/s
(teorinis linijos plotis 217, = 0,194 mm/s). Visi bandiniai buvo jdéti j Svini-
ne kauke su 1,76 cm? ploto langu. Matavimy kokybei uztikrinti, renkamo
spektro statistika j kiekvieng is 512 kanaly buvo ne maziau nei milijonas
impulsy.

Spektry (matematiniam) aprasymui buvo naudojamas programinis pa-
ketas WinNormos, Igor Pro 5.05A aplinkoje. Visi spektrai buvo aprasSyti
Lorenco formos kreivémis, taikant maziausiy kvadraty metoda.

Medziagos kiekis tiriamuose bandiniuose buvo jvertintas, lyginant ban-

dinio pospektrio plotus su etalono (a-Fe folija) spektro plotu.

2.1.1. Persvietimo geometrija

Spektrometro schema pateikta pav. Skaitmeninés funkcijos genera-
toriaus DFG-1200 pagalba parenkama saltinio judéjimo funkcija ir mata-
vimo kanaly kiekis. Pagal Sias parinktis DFG-1200 iSduoda 3 tarpusavyje

sinchronizuotus signalus:

o trikampé funkcija, kuri lemia Saltinio judéjimo pobudj pav. pa-

48



zymeéta ,1%);

o staciakampis signalas, Zymintis trikampés funkcijos pradzia pav.

pazymeéta ,,2%);

o stadiakampis signalas, Zymintis atskiro kanalo pradZia pav. pazy-

méta ,,3%).

Trikampis signalas ir pradzios signalas perduodami j MR-360 bloka, ku-
ris naudojamas parenkant maksimaly saltinio greitj. Taip pat Sis blokas
tiesiogiai valdo Saltinio vibratoriaus MVT-1000 judéjima. Judeéjimo tikslu-

mas uztikrinamas per griztamajj rysj.

MVT-1000 | | LND-45431 AMP-1000
s | 1
K

A

* |

|

MR-360 HVS-2 DFG-1200

A

Y

CMCA-550

A

2.1 pav. Spektrometro blokiné diagrama.
S — saltinis; K — kolimatorius; A — bandinys; 1, 2, 3 — aparaturos

valdymo signaly forma

~v-kvanty pluostas, iSspinduliuotas i$ Saltino S, yra suformuojamas koli-
matoriumi K ir sugeriamas bandinyje A. Nesugerti v-kvantai yra registruo-
jami proporcinguoju duju detektoriumi LND-45431 (uzpildas — ksenono
dujos). Detektorius su priesstiprintuviu PEA-6 yra suderinti taip, kad is-

éjimo amplitudeé yra proporcinga vy-kvanto energijai pav.). Detektorius
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per priesstiprintuvi gauna aukstos jtampos maitinima i$ Saltinio HVS-2 ([2.1]

pav.).

2000

o
al
o
o

1000

Impulsy skaic ius

500

4 8 12 16 20 24
Energija, keV

2.2 pav. Amplitudinis Co57(Rh) Saltinio spektras.
1 smailé — Fe K linija 6,4 keV; 2 smailé — °"Fe 14,4 keV; 3 smailé
— Rh K linija 20,2 keV

Stiprintuvas AMP-1000 pav.) sustiprina signala i$ priesstiprintuvio
ir perduoda j duomeny kaupimo jrenginio CMCA-550 vienkanalio analiza-
toriaus (SCA) jéjima. CMCA-550 diskriminatorius suderinamas taip, kad
kaupty tik tuos impulsus, kurie patenka j 14,4 keV intervalg pav. 2
smailé). Valdymo signalai i DFG-1200 naudojami pakeisti daugiakanalio

analizatoriaus kanalg, j kurj kaupiama statistika.

2.1.2. Konversijos elektrony Mesbauerio spektroskopija

Suzadintas ®“Fe izotopas relaksuoja arba iSspinduliuodamas atitinka-
mos energijos y-kvantg pav.) arba perduodamas energija vienam is K
sluoksnio elektrony (vidiné konversija). 14,4 keV energijos y-kvantai nau-

dojami Mesbauerio spektroskopijoje.
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57C o

E.P.
57 100%
/ Fe 4«
5/2
T e
v 91% y 122,1keV
3/2
LN 11% Yu 14,41 keV
—— 89% e

12 =X Y

2.3 pav. °"Co skilimo schema.
Lygmens kairéje nurodytas jo sukinys, procentais nurodytos kiekvie-

no lygmens santykinés iseigos.

Detektuojant konversijos elektrony kiekio priklausomybe nuo sSaltinio
greicio, galima uzregistruoti konversijos elektrony Mesbauerio spektra (CEMS).
Dél savo prigimties Sie elektronai turi gerai Zzinomas energijas bei ribotg
siekj medziagoje. Sklisdami medziagoje, elektronai praranda savo kinetine
energijg dél sklaidos, todel tik tie konversijos elektronai, kurie atsiranda me-
dziagos pavirsiuje, pajégia istrikti i§ bandinio ir yra uZregistruojami. ®"Fe
atveju, ribinis gylis, iS kurio jmanoma uzfiksuoti konversijos elektronus, yra
~ 250 nm [118].

Matuojant konversijos elektrony Mesbauerio spektrus, principiné mata-
vimo schema nesiskiria (2.1| pav.), taciau naudojamas kitoks detektorius.
Konversijos elektrony detektavimui naudojama detektorius-kapsule, j kurj
dedamas bandinys. Tiriamas tik tas bandinio pavirsius, kuris atsuktas j
saltinj. Matavimo metu per detektoriy teka He+N, miSinys (turio santykis
90 % : 10 %), kuris optimizuotas gelezies konversijos elektrony detektavimui.

Tarp bandinio ir detektoriaus elektrodo (anodo) palaikoma pastovi 0,95 kV
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Itampa.

2.1.3. Mesbauerio spinduliuotés Reléjaus sklaida

WissEl firmos spektrometras buvo pritaikytas MSRS keturiy matavimy
metodikai (1.3 poskyris). Buvo sukurtas goniometras, skirtas sklaidos kam-

pui keisti, o pluosto formavimui pagaminti specialus kolimatoriai (2.4 pav.).

+v

-

Tt —
S A %

2.4 pav. Mesbauerio spinduliuotés Reléjaus sklaidos matavimo
schema.
S — saltinis, D — detektorius, +v — saltinio grei¢io moduliatorius,

Ay ir Ay — galimos analizatoriaus padétys ekpserimento metu

Pagrindinis kolimatorius buvo padarytas iS Svino, kolimatoriaus ilgis
200 mm, o angos diametras 3,5 mm. Tokia geometrija garantuoja pasto-
vig sklaidomo spindulio skestj 1,00°. Issklaidyto spindulio skestis priklauso
nuo kolimatoriaus atstumo iki bandinio ir gali kisti nuo 1° iki 5°. Sklaidos
kampg 260 goniometru galima keisti nuo 0° iki 55°, 3’ tikslumu.

Eksperimento metu geometrija buvo parinkta taip, kad issklaidyto spin-
dulio skestis buty 2°. Sklaidos kampas 26 buvo keiciamas kas 2 laipsniai
nuo 3° iki 13°.

Buvo naudojamai keli, skirtingo aktyvumo (nuo 5 mCi iki 50 mCi), *"Co
saltiniai rodzio (Rh) matricoje. Daugiausiai buvo naudojamas pseudotas-
kinis Saltinis, kurio aktyvios zonos diametras 4 mm (plg. jprasto Saltinio

aktyvios zonos diametras bent 8-10 mm, o tagkiniy — 1 mm [79]). Saltinio
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pasirinkimg lémé didesnis pradinis aktyvumas: 50 mCi, vietoj 10 mCi.

10E2

0,8

0,6

santykinis intensyvumas

greitis, mm/s

2.5 pav. Tipinis , juodo“ sugériklio spektras

Polistireno bandiniu issklaidyta spinduliuoté analizuojama ,,juodu‘ suge-
rikliu ((NH,);(FeFg)-Lis(FeFg)) arba kalio-magnio cianoferato sugérikliu
(KyMg[Fe(CN)g]).  Abu sugérikliai yra praturtinti *"Fe iki 90%. ,Juo-
das® sugeériklis pasizymi staciakampe spektro forma, kurios linijos plotis
I' ~ 2.3 mm/s. Spektro pav.) aprasymui panaudotas dirbtinis ,Sese-
tukas® (hipersmulki magnetiné saveika su nedideliu lauku, nors medziagoje
feromagnetiné tvarka neegzistuoja), kurio parametrai tokie: izomerinis po-
slinkis 6 = 0,431 £ 0,005 mm/sﬂ7 linijos plotis I" = 1,06 £+ 0,02 mm/s,
kvadrupolinis suskilimas A = 0,0 mm/s ir magnetinis suskilimas Bpy =
4,63 £ 0,03 T. Sie parametrai véliau panaudoti aprasant issklaidytos spin-
duliuoteés spektrus, kuriy statistika buvo prastesneé.

Kalio-magnio cianoferatas pasizymi siaura linija, kurig galima aprasyti
Lorenco skirstiniu . Sio spektro (2.6 pav.) parametrai tokie: izo-
merinis poslinkis 6 = —0,095 £+ 0,001 mm/s, o linijos plotis I' = 0,313 +
0,004 mm/s.

L¢ia ir toliau izomerinis poslinkis nurodytas a-Fe atzvilgiu
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2.6 pav. Tipinis K,Mg[Fe(CN)4] spektras

2.2. Bandiniy gamyba

Visi naudojami reagentai yra chemiskai gryni ir bandiniy ruosime bu-
vo naudojami be papildomo gryninimo. Svarus vanduo, naudotas tirpaly
paruosimui ir bandiniy praplovimui, gautas naudojant Milli-Q Millipore sis-

temgy.

2.2.1. Dvigubas anodavimas

AAO matricai paruosti buvo naudojama 2-jy rusiy folija: 99,7 % svaru-
mo 50 pum storio folija, jsigyta i Rusijos (marké ADO) ir 99,99 % Svarumo
100 pm storio folija, jsigyta is Didziosios Britanijos (Goodfellow). IS Siy
folijy iskerpami 45x45 mm? dydZio, véliavos formos elektrodai. Aliuminio
elektrodai yra pakaitinami 500 °C temperaturoje 3 h argono atmosferoje.
Sio pakaitinimo metu homogenizuojasi aliuminio pavirsius. Po pakaitinimo
chemiskai nuvalomas aliuminio elektrody pavirsius, tam naudojamas spi-
ritas arba acetonas (ultragarsinéje voneléje 180 s), o nuriebalinti pavirsiai
dar yra nuésdinami karstu (60 °C) sarmu 1,5 mol/l NaOH (20 s) ir rugstimi
1,5 mol/l HNO; (60 s). Po kiekvienos ésdinimo proceduros elektrodai nu-

plaunami vandeniu. Nuvalyti elektrodai buvo elektrochemiskai nupoliruoti
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C,H-OH (96 %)/HCI10O, (70 %)/glicerolis (50 %) (7,8:1,2:1,0) tirpale, po-
liravimo metu buvo palaikoma zema temperatira (4°C <T <9°C).
Anodavimas buvo atliktas nuolatine srove sieros rugsties H,SO, elektro-
lite lentelé). Po pirmojo anodavimo susidares netvarkingas aliuminio
oksidas buvo per 5 valandas nuésdintas chromo rugsties tirpale (0,2 mol/1
CrO5 + 0,7 mol/l H;PO, T =60°C). Po nuésdinimo ant pagrindo lieka
tvarkingos strukturos jspaudas pav.) ir tomis paciomis salygomis
anoduojant antra karta, uzauga beveik idealus porétas aliuminio anodinio

oksido sluoksnis, atkartojantis tvarkinga pagrindo struktura [18}/119].

2.1 lentelé. Anodavimo salygos

Nr. pory &, nm elektrolito koncentracija  anodavimo salygos barjerinio sluoksnio ésdinimas
1. 8 1,2 mol/1 H,SO, 5V;50°C; 20 h netaikyta
2. 13 1,2 mol/1 H,SO, 10 V; 10,0°C; 4 h netaikyta
3. 15 1,5 mol/1 H,SO, 15 V; 18,0°C; 40 min  netaikyta
4. 30 0,5 mol/1 H,SO, 25V; 3,0°C; 2 h 2 mol/1 H,SO, 30°C 20 min
5. 100 0,04 mol/1 H,C,0, 90 V; 1,0°C; 72 min netaikyta

Po anodavimo susidariusiy anodinio aliuminio oksido pory diametras pa-
teiktas lenteléje. Dalis matricy po anodavimy buvo 20 min. palaikytos
2 mol/1 H,SO, tirpale, tolygiai tirpinant barjerinj sluoksnj ir pory sieneles,
taip padidinant pory diametra |[40]. Buvo nustatyta, kad susidariusio AAO

sluoksnio storis yra 12 pm.

2.2.2. Elektrolizé

Paruostos AAO matricos elektrolizuojant buvo uzpildomos gelezimi. Be
zinomo FeSO,, H;BO; ir askorbo rugsties elektrolito [120,121]; buvo pa-
sitlytas naujas FeSO,, MgSO, ir citriny rugsties elektrolitas [18] (toliau
sie elektrolitai vadinami A ir B, atitinkamai). Gelezies sulfatas panaudo-
tas kaip gelezies Saltinis, magnio sulfatas skirtas barjerinio sluoksnio ap-
saugai nuo elektrinio ,,pramusimo®, o citrinos rugstis skirta sukompleksinti

Fe? jonus. Buvo naudotas 0,05 mol/l FeSO, + 0,025 mol/1 MgSO, +
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0,05 mol/I citriny rugsties elektrolitas. Taip pat buvo naudojamas didesnés
koncentracijos 0,1 mol/l FeSO, + 0,025 mol/1 MgSO, + 0,1 mol/1 citriny
rugsties elektrolitas. Tam, kad buty galima gauti geresnés kokybés Mesbau-
erio spektrus, pastarasis elektrolitas buvo praturtintas izotopine gelezimi iki
10 % (vietoj naturaliy 2,2 %), papildant tirpalg 0,5 g/1 5"Fe gelezies sulfatu.

Elektrolizé buvo atlikta kintamosios sroves rezime, srovés tankis j = 2,5
— 3,0 mA/ cm?. Tipiné elektrolizés trukmé 20 — 40 min. Po elektrolizés visi

elektrodai buvo nuplauti Svariu vandeniu.

2.2.3. Nanosiuly jkalinimas

Dalis aliuminio elektrody po paragrafe aprasytos elektrolizés buvo
30 min. pavirinti $variame vandenyje. Sios procediiros metu aliuminio ok-

sidas isbrinksta ir poros uzsikisa: nusodinti nanosiulai jkalinami matricos

viduje pav.).

N NN NN NN

2.7 pav. AAO matricos su jkalintais nanosiulas skerspjuvio schema

Po visy procediiry uzpildyti gelezimi dideli 45x45 mm? elektrodai buvo
sukarpyti j maZzesnius 15x15 mm? bandinius tolimesniems tyrimams. Toks
bandiniy paruosimas leidzia uztikrinti, kad paruosti bandiniai yra identiski
ir visi stebimi kitimai nesusije su anodavimo ar elektrolizés salygy nepasto-

vumu, ruosiant skirtingus bandinius.
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2.2.4. Kaitinimas

Dalis sukarpyty bandiniy buvo kaitinti jvairiose temperaturose atviroje
horizontalioje krosnyje. Didzioji dalis bandiniy buvo kaitinti 90 min. jvai-
riose temperaturose nuo 200 °C iki 600 °C, temperaturg keic¢iant kas 50 °C.
Dalis 15 nm diametro bandiniy buvo kaitinti pastovioje 450 °C temperatu-
roje, keic¢iant kaitinimo trukme nuo 20 min. iki 140 min. Bandiniai budavo

sudedami j jkaitintg krosnj ir véliau vésinami ore.

2.3. Bandiniy identifikavimas

2.3.1. Rentgeno difrakcija

Rentgeno difrakcijos duomenims gauti buvo naudojamas Brucker AXS
firmos Rentgeno difraktometras D8. Siame difraktometre naudojamas mo-
nochromatorius (Gobel veidrodis), pritaikytas Cu K, spinduliuotei. Zings-
ninio variklio pagalba bandinys budavo skanuojamas 0,05° dydzio zZingsniu
nuo 260 = 20° iki 260 = 70°. Ties kiekvienu zingsniu budavo matuojama 8 s

(vieno spektro uzrasymas trunka kiek daugiau nei 2 h).

[ Aliuminio pagrindas
[ 1 Aliuminio oksidas
B Gelezies uzpildas

2.8 pav. Praésdinto elektrodo skerspjuvio schema

Rentgeno difrakcijos (XRD) tyrimai buvo atlikti, nuo aliuminio pag-

rindo nuémus AAO plévele su uzpildu. Elektrode i$ vienos pusés budavo
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chemiskai pratirpdomas langelis kiaurai AAO matrica ir aliuminj pav.).
Esdinimui buvo panaudotas 1,5 mol/l1 NaOH tirpalas, po to 0,1 mol/l CuCl,
+ 0,27 mol/1 HCI tirpalas.

2.3.2. Elektrony mikroskopija

Skanuojancios elektrony mikroskopijos (SEM) tyrimams buvo naudoja-
mi 2 mikroskopai - EVO 50 EVP ir Philips 30L. SEM buvo naudojama,
tiriant tiek uzpildytas AAO matricas, tiek laisvus nanosiulus. Persvietimo
elektrony mikroskopijos (TEM) tyrimams buvo panaudotas Morgagni 268
mikroskopas, veikiantis, esant 80 kV greitinimo jtampai. TEM pagalba
buvo tiriami tik laisvi nanosiulai.

Nanosiulai i§ AAO matricos islaisvinami, pamerkiant bandinj dviem va-
landom j 0,5 mol/1 NaOH tirpala. Neistirpusios dalelés buvo centrifuguoja-
mos ir nuplovus jos buvo paskleistos etilo spirite. Emulsija budavo uzlasina-
tiriama mikroskopu. Po matavimy dalis istirty padékly su nanosiulais buvo
uzdengti stikliniu gaubtu ir palikti kelis ménesius ore. Po to pamatuoti dar

sykj — stebétas bandiniy senéjimas.
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3. Matavimo rezultatai ir juy ap-

tarimas

3.1. MSRS metodo taikymo rezultatai

Kaip matyti is literaturos apzvalgos poskyrio), naudojant MSRS
spektroskopija galima gauti unikaliy rezultaty, labai sunkiai gaunamy kitais
metodais. Taciau ji néra paplitusi ir jos paplitimui trukdo griezti reikalavi-
mai visai eksperimentinei jrangai. Vienas svarbiausiy jrangos elementy —
spinduliuoteés registravimo jrenginys — detektorius. Musy turimas Mesbau-
erio spektrometras buvo sukomplektuotas su proporcinguoju detektoriumi.
Eksperimentuojant kilo idéja, kad jj gal but buty naudingiau pakeisti pus-
laidininkiniu detektoriumi. Jy efektyvumo jvertinimui buvo uzregistruoti
amplitudiniai °"Co Saltinio spektrai pav.). Virsutinis spektras
pav.) uzrasytas naudojant proporcingaji detektoriy. Jame matosi 3 linijos,
atitinkancios $ias energijas: Fe K-linijg 6,4 keV; ®"Fe — 14,4 keV; Rh K-linija
20,2 keV. Stebimos Mesbauerio linijos plotis FWHM = 1,3 keV. Antrasis
spektras (3.1p pav.) uzrasytas naudojant puslaidininkinj detektoriy. Aki-
vaizdziai matosi geresné skiriamoji geba (Mesbauerio linijos plotis 0,3 keV).
Ties 6,4 keV iSsiskiria gelezies K-serija (K, 6,40 keV ir Kz 7,04 keV). Taip
pat matosi 2 Svino L-serijos linijos (L, 10,50 keV ir Lg 12,6 keV).

29



N U | .
4 8 12 16 20 24
energija, keV

3.1 pav. Amplitudinis °’Co(Rh) spektras.
a — proporcingasis dujy detektorius, b — puslaidininkinis detekto-

rius

Uzregistravus amplitudinius spektrus ir iSpjovus linija ,,juodu® sugeérik-
liu, buvo tiriamas issklaidytos spinduliuotés spektro registravimo efekty-
vumas. Buvo uZregistruoti keli spektrai, naudojant tg pacia geometrija

(20 = 6,0°, analizatorius talpinamas tarp bandinio ir detektoriaus) ir kei-

Ciant detektoriy pav.).
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3.2 pav. Issklaidytos spinduliuotés Mesbauerio spektrai, kai 20 =
6,0°.
a — proporcingasis dujy detektorius, b — puslaidininkinis detekto-

rius

Naudojant proporcingaji detektoriy, uzregistruotas spektras, pavaizduo-
tas pav. Spektras buvo renkamas daugiau nei savaite, taciau statistika
nedidelé (5000 — 6000 impulsy j kanala), o iSmatuotas efektas labai mazas
(f ~ 1%). Pakeitus detektoriy j puslaidininkinj, gautas kokybinis Suolis:
matavimo trukmeé sumazéjo iki keliy pary, o stebimas efektas padidéjo iki
40% pav).

Isitikinus, kad naudojant puslaidininkinj detektoriy, galima lengviau ste-
béti efekta, buvo tiriamas polistireno bandinys. K,Mg(Fe(CN)g) buvo nau-
dojamas kaip issklaidytos spinduliuotés analizatorius. ISsklaidytos spindu-

liuoteés spektrai buvo aprasyti Lorenco kreivemis (2.1 paragrafas). Aprasy-
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mui buvo panaudoti keli skirtingi budai.

A O

)

_0’16 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
000 002 004 006 008 010 012 014

sin@)/\

3.3 pav. Spektry, uzregistruoty skirtingais sklaidos kampais, izo-
merinio § poslinkio jvertis.
D — analizatorius tarp bandinio ir detektoriaus, K — analizatorius

tarp saltinio ir bandinio

Aprasius spektrus, neapribojant aprasymo parametry (9, I'), gautas ma-
tematiskai tikslus spektro aprasymas, tac¢iau, pazvelgus | gauta izomerinio
pospektrio jvertj pav.), akivaizdu, kad toks aprasymo budas néra ko-
rektiskas, nes siame eksperimente izomerinis poslinkis privalo buti pastovus
formuleé).

Atsizvelgus j Siuos pastebéjimus, buvo pakeistas spektry aprasymo budas
— isomerinis poslinkis buvo fiksuotas pav. 6 = —0,095+ 0,001 mm/s).
Taciau kaip matyti i$ linijos plocio jvercio (3.4] pav.), egzistuoja taskas, ku-
riame ji yra siauresné uz naturaly linijos plotj. Tai rodo, kad sis modelis
tikrai netinka aprasyti konkrec¢iam spektrui. Taip pat leidzia jtarti, kad kiti
spektrai irgi gali but aprasyti nekorektiskai, o parametrai jvertinti netiks-
liai. Galiausiai, aprasant issklaidytos spinduliuotés spektrus buvo naudoja-
mi fiksuoti pospektrio parametrai skyrius: 9 = —0,0954+0,001 mm/s,
I'=10,313 £ 0,004 mm/s).

Uzregistruoty spektry plotas yra proporcingas y-kvanty intensyvumo
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3.4 pav. Spektry, uzregistruoty skirtingais sklaidos kampais, linijos
plocio I' jvertis.
D — analizatorius tarp bandinio ir detektoriaus, K — analizatorius

tarp saltinio ir bandinio

skirtumui (1.2§formulé), o atitinkamy spektry ploty santykis (2.4 pav. ana-
lizatoriaus padétys As ir Ap) yra Reléjaus sklaidos tikimybé (|1.30| formulé).
Gauta Reléjaus sklaidos tikimybés jvercio priklausomybe nuo sklaidos vek-

toriaus pavaizduota [3.5] pav.

11
1,0

0,9

0,7

0,6

0,5

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14

sin©)/A

3.5 pav. Reléjaus sklaidos tikimybés jvercio fr priklausomybé nuo

sklaidos vektoriaus

Pirmyjy dviejy tasky (ties 0,00 A=! ir ties 0,03 A=1) jvertis néra korek-
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tiskas, nes j detektoriy, kartu su issklaidyta spinduliuote, patenka ir pag-
rindinio spindulio spinduliuoté. Todél Sie taskai atmetami ir tolimesnéje
analizeje Sie taskai nebenaudojami.

Tas pats polistireno bandinys buvo istirtas Rentgeno difraktometru. Rent-
genograma buvo uzrasyta keic¢iant matavimo kampg 26 nuo 10° iki 70°, 0,04°
zingsniu. [3.6]pav. galima isskirti du maksimumus ties 19,96° ir 23,80°, kurie
atitinka polistireno tarpplokstuminius atstumus, 4,45 A ir 2,07 A, atitinka-

mai.

800 _I T T T T T T T T T T T I_

B o2}
o o
o o
T T
1 1

intensyvumas, 1/s
N
o
o

10 20 40 50 60 70

30
kampas 8, deg

3.6 pav. Polistireno bandinio rentgenograma

Palyginimui, rentgenogramos duomenys buvo suvidurkinti pagal RSMR
kampo pokytj. Nors intensyvumas skiriasi keliomis eilémis, taciau akivaiz-

dziai matosi (3.7 pav.), kad abiem metodais gauta intensyvumo priklauso-

mybé nuo sklaidos vektoriaus yra panasi.
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3.7 pav. Suvidurkintos Rentgeno (a) ir Mesbauerio (b) spinduliuo-

tés intensyvumy priklausomybé nuo sklaidos vektoriaus sin (0) /A

Padauginus bendra intensyvuma pav.) i§ sklaidos tikimybés jvercio
pav.), atskiriama elastinés sklaidos dedamoji nuo neelastinés sklaidos
dedamosios (3.8 pav.).
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3.8 pav. Sklaidos intensyvumuy priklausomyné nuo sklaidos vekto-
riaus sin (0) /A

€ — spinduliuotés intensyvumas, & — elastiniskai iSsklaidytos spin-
duliuoteés intensyvumas, ¥ — neelastiniskai issklaidytos spinduliuo-

tés intensyvumas

Skyriaus iSvados:

o Puslaidininkinis detektorius, palyginus su dazniausiai naudojamu pro-
porcinguoju detektoriumi, pasizymi daug geresne energine skiriamaja
geba ir juo galima gauti geresnés kokybés Mesbauerio spinduliuoteés

Reléjaus sklaidos spektrus, esant toms pacioms kolimavimo salygoms.

« Pakeitus detektoriy is proporcingojo j puslaidininkinj gautas kokybinis
Suolis: stebima linija susiauréjo (FWHM) nuo 1,3 keV iki 0,3 keV, o
stebimas efektas padidéjo nuo 1% iki 40%.

« Sukurtas naujo tipo Mesbauerio spinduliuotés Reléjaus sklaidos spekt-
rometras, kuris dél tinkamo y-kvanty sklaidos laiko gali buti taikomas
konformaciniy judesiy biologiniuose objektuose ir polimeruose, netu-

rin¢iuose mesbaueriniy branduoliy, tyrimams.
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3.2. Gelezies nusodinimo AAQO matricoje tyri-

mas

Pagal metodika, aprasyta skyriuje, buvo pagamintos aliuminio ok-
sido matricos, kuriy pory diametras 15 nm. Sios matricos buvo uzpildytos
metaline gelezimi paragrafas). Elektrolizés metu matricos nusidazé
nuo Sviesiai bronzinés iki juodos spalvos. Naudojant A elektrolita, buvo
paruosti trys bandiniai, kurie tarpusavyje skyrési elektrolizés trukme — 20,
30 ir 40 min. Naudojant B elektrolita, buvo paruosti keturi bandiniai, kuriy
elektrolizés trukmeés buvo — 5, 15, 25 ir 40 min. Naudojant B elektrolita,
elektrolizé vyko efektyviau, o matricas pavyko nudazyti Zymiai sodresne
spalva.

Bandinys, 20 min pildytas gelezimi B elektrolite, buvo istirtas SEM ir
TEM budu paragrafas). SEM pagalba buvo patvirtinta pory geomet-
rija — pory diametras d = 15...18 nm, atstumas tarp pory D = 43 nm, aliu-
minio oksido storis H = 12 um. Istyrus pavienius laisvus sitlus nustatyta,
kad susiformuoja istisi, nesutrukinéje siulai pav.). Kai kurie jy, dél gre-
timy pory susiliejimo, yra issiSakoje. Paciy siuly diametras (d = 15...18 nm)
atitinka pory diametra.

Analizuojant paveiksla, galima pastebeti, kad laisvi nanositlai oksi-
duojasi ne visu turiu, bet tam tikromis sritimis — susidaro oksido pumpurai.
Itikinamiausias to paaiskinimas — dél kruvio persiskirstymo nanostruktu-
rose [122-124] pasireiskia katodiné apsauga — oksiduojasi tik tos sritys,
kuriose susikaupes teigiamas kruvis.

Rentgeno difraktogramoje stebimos dvi smaileés pav.) — ryski ties
20=44,7° ir mazesnio intensyvumo linija ties 65,0°. Remiantis polikristali-
nés Fe standartu (ICDD 00-006-0696), sios linijos atitinka metalinés gelezies

centruoto turio kubine gardele (a-Fe fazé), su budingomis augimo kryptimis

67



3.9 pav. Gelezies nanosiuly, islaisvinty is AAO matricos, TEM
vaizdas.

a — Svieziai islaisvinty, b — sendinty 5 mén. ore

[110] ir [200], atitinkamai.

Mesbauerio spektroskopijos tyrimas buvo atliktas, naudojant persvieti-
mo geometrija, pastovaus pagreicio rezime poskyris). Uzregistruotose
spektruose visada galima iSskirti pospektrj pav. pazymeétas pilku kon-
tiru), kurio parametrai § = 0,0 mm/s, By,; = 33,1 T. Sie parametrai buidin-
gi metalinés gelezies a-Fe feromagnetinei fazei. Dél didelés magnetinio lauko
anizotropijos, nesimato 2 ir 5 Sestuko linijos. Tai reiskia, kad jmagnetéjimo
vektorius medziagoje orientuotas lygiagreciai v-kvantams formule) ir
isilgai nanositly. Sis rezultatas sutampa su kity autoriy tyrimais.

Centrine spektro dalj pavyko aprasyti vienu pospektriu (3.11| pav. viole-
tinis). Taciau, pamatavus ta patj bandinj mazu grei¢iu, pavyko isskirti deta-
lesne centrinés dalies struktura pav.). Pilkai pazymeétas gelezies "Sestu-
ko"trecia ir ketvirta linijos, aprasytos dirbtiniu dubletu (A = 1,657 40,007,
d = 0,000 £ 0,003). Tai pat issiskiria du pospektriai, kuriy parametrai
budingi paramagnetinéms medziagoms (Bj s = 0).

Vienas pospektris siejamas su itin smulkiomis (< 10 A) Fe® (§ = 0,0 mm/s)
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3.10 pav. Tipinis AAO matricos, uzpildytos gelezies nanosiulais,

XRD spektras

Ly
[=)
o
o

0,997

0,994

santykinis intensyvumas

o
©
©
=

greitis, mm/s

3.11 pav. Tipinis AAO matricos uzpildytos gelezimi MS spektras.

AAQO pory diametras 15 nm, elektrolizés trukmé 40 min.

dalelémis , o kitas su trivalentés geleZies junginiais (6 = 0,34 + 0,05 mm/s;
A = 0,203 £ 0,072 mm/s) (3.12| pav. atitinkamai zydras ir geltonas kon-
turai). Buty galima tiketis, kad Fe(III) sudarys junginius su i AAO jsi-
terpusiais elektrolito anijonais. Taciau Sie parametrai néra budingi gelezies
sulfato junginiy parametrams [53]. Labiausiai tikétina, kad tai yra gelezies
hidroksidy Fe(OH); - nH,O (n< 4) miSinys.

Remiantis ir formulémis, galima jvertinti gelezies atomy kon-
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3.12 pav. AAO matricos, uzpildytos gelezimi, mazo greicio MS
spektras.

AAQO pory diametras 15 nm, elektrolizés trukmé 40 min.

centracijg bandinyje:

_ A
pb Aepe fev

Gia py ir p. — gelezies kiekis (mg/cm?) bandinio ir etalono ploto vienete,

(3.1)

Ay ir A, atitinkamy spektry plotai, o f ir fo — befononio efekto tikimybés
bandinyje ir etalone. Galima pasiremti tuo, kad gelezies junginiy befononio
efekto tikimybeés yra didelés (paprastai artimos 80 %) ir tarpusavyje nedaug
skiriasi [55] — fp/fe &= 1. Tada, pasiréme formule, galime apytiksliai
ivertinti skirtingy junginiy kiekj bandiniuose. IS |3.14] paveikslo akivaizdziai
matosi, kad, ilgéjant elektrolizés trukmei, gelezies koncentracija didéja ir
po 40 min. pasiekia 0,45 + 0,02 mg/ cm? koncentracija. Taip pat akivaiz-
dziai matosi, kad paramagnetiniy junginiy kiekis nepriklauso nuo elektro-
lizés trukmes: smulkios Fe' dalelése gelezies yra 0,023 4 0,006 mg/cm?, o
trivalentés geleZies hidroksiduose — 0,023 4 0,006 mg/cm?.

Remiantis formule ir laikant, kad visa gelezis seéda ] kanala, bei f;, =

fe, galima apskaiciuoti nanosiuly ilgj:

A \/§<Dmt>2- L (3.2)

<h> = Xepe' 7
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3.13 pav. Tipinis AAO matricos, uzpildytos gelezimi, MS spektras.
AAO pory diametras 15 nm a — elektrolizés trukmé 5 min., b —

15 min., ¢ — 25 min. ir d — 40 min.

Zinant, kad bandinio nanositily diametras d = 17+ 1 nm, atstumas tarp
nanosiuly D = 425 + 1 nm, etalono efektinis storis p. = 20 £ 1 mg/ cm?,

gelezies tankis pp. = 7,8740,01 g/cm? buvo apskai¢iuotas geleZies nanositily
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3.14 pav. Skirtingy gelezies junginiy kiekio priklausomybé nuo
elektrolizés trukmes.

FM — a-Fe, S — smulkios Fe” dalelés, PM — Fe(II).

ilgis (3.15 pav.).
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3.15 pav. Gelezies nanosiuly ilgio priklausomybé nuo elektrolizés
trukmes ir elektrolito sudéties.
A — FeSO,, H3;BO, ir askorbo rugsties elektrolitas, B — FeSO,,

MgSO, ir citriny rugsties elektrolitas

paveiksle akivaizdziai matosi, kad gelezies siulo ilgis proporcingas
elektrolizés trukmei. Aproksimavus rezultatus tiesiskai, galima teigti, kad
elektrolite A gelezinio nanosiulo vidutinis augimo greitis yra lygus 11,8 4+

0,6 nm/min., o elektrolite B — 52 + 2 nm/min.
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Kai kurie autoriai teigia [42,45], kad nanosiulai, laikui bégant, reaguo-
ja su AAO matricoje jsiterpusiais jonais ir vandeniu, todél oksiduojasi visu
pavirsiumi. Ilgi nanosiulai turéty oksiduotis labiau, nei trumpi, dél didesnio
pavirsiaus ploto. Taciau palaikius bandinius kelis ménesius ore, paramag-
netiniy junginiy kiekis visuose bandiniuose padidéja tiek pat — nepriklauso

nuo elektrolizés trukmes ir pradinio nanositlo ilgio (3.16| pav.).

N 0‘21 [ T T T T T T T T
£ 4
S0 1 ¢
2 0,16
S,
‘C 011}
© v A
S oosl L2
0,06 |
S ¢« ¥ 3 ¥
o
= 001}

0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45
elektrolize s trukme , min

3.16 pav. Paramagnetinés geleZies kiekio 15 nm AAQO matricose

priklausomybé nuo elektrolizés trukmés ir bandiniy amziaus.

A — sviezi bandiniai, B — po 5 ménesiy

Galima spéti, kad elektrolizés metu AAO porose nuséda metaliné gelezis,
o nutraukus elektrolize atviri nanosiuly galai ore oksiduojasi ir susidaro
trivalentés gelezies hidroksidai (Fe(OH);-nH,O, n < 4). Laikui bégant,
nanosiulai oksiduojasi toliau, todél stebima oksidacijos priklausomybé nuo
senéjimo laiko, bet ne nuo elektrolizés trukmeés pav.).

Siai hipotezei patikrinti buvo paruosta AAO matrica, uzpildyta gelezimi.
Tada viena bandinio pusé buvo nutirpdyta iki barjerinio oksido sluoksnio
pav.). Sis bandinys buvo istirtas i§ abiejy pusiy konversijos elektrony
Mesbauerio spektroskopija (CEMS) ([2.1.2] skyrius).

Buvo uzregistruoti 2 CEMS spektrai. Vienu atveju buvo registruoja-

mas spektras iS akytosios puses, kurioje turety buti oksiduoti nanosiuly

73



1,02

1,01

1,00 [t

1,04

santykinis intensyvumas

1,02

1,00 i

greitis, mm/s

3.17 pav. @15 nm AAO matricos, uzpildytos gelezies nanosiulais,
CEMS spektrai.

a — barjerinio oksido pusé, b — atviri galai

galai, o kitu — iS barjerinés pusés — turéty buti tik neoksiduoti nanositly
galai. Spektre, uzregistruotame is barjerinés pusés (3.17a pav.), matesi tik
pospektris, budingas feromagetinei a-Fe (2 ir 5 linijos nebuvimas rodo mag-
netine anizotropija); o is akytosios pusés — spektre matési tik pospektris,
budingas paramagnetiniams Fe(III) junginiams pav.).

Baigiant §j poskyrij, buty galima padaryti tokias isvadas:

« remiantis Rentgeno analize ir Mesbauerio spektroskopija nustatyta,

kad elektrolizés metu séda metalinés gelezies nanosiulai;

» gelezies nanosiulai musy pasiulytame elektrolite B auga grei¢iau nei

elektrolite A — atitinkamai 52 + 2 nm/min ir 11,8 + 0,6 nm/min.;

« remiantis Mesbauerio spektroskopija parodyta, kad nanosiulai AAO

matricoje oksiduojasi ne visu turiu, bet nuo atvirojo galo.
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o TEM tyrimai parodé, kad laisvi nanosiulai koroduoja teigiamai jkrau-
tose dalyse. Neigiamai jkrautos sritys, pasizymincios katodine apsau-

ga, nekoroduoja.
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3.3. Gelezies nanosiuly sudéties pokyciai kaiti-
nimo metu

Tuscios AAO matricos, kuriy poros 8, 13, 15 ir 30 nm diametro, buvo
uzaugintos pagal Masudos metoda (2.2.1| paragrafas). Visos matricos buvo
elektrochemiskai uzpildytos gelezimi, panaudojant tik B elektrolitg
paragrafas), kuris praturtintas izotopine gelezimi °*"Fe iki 10%.

Nanosiulai buvo jkalinami AAO matricoje, pavirinant jas distiliuotame
vandenyje paragrafas). Ikalinti nanosiulai turéty buti apsaugoti nuo
savaimines oksidacijos ore (3.2 paragrafas).

Taip paruosti bandiniai buvo kaitinami ore 1,5 h jvairiose temperaturose

— nuo 200°C iki 600°C ([2.2.4] paragrafas).

Fe 110

Fe200

100 nm

30 nm

Intensity, a.u.

15,nm

13 nm

8 nm

1 1 | " 1 n 1 N 1

40 45 50 55 60 65
20

3.18 pav. Skirtingo diametro AAO matricy uzpildyty gelezies na-

nosiulais XRD spektrai

Paruosty (bet nekaitinty) bandiniy rentgenogramose (3.18 pav.) mato-
ma tik viena linija, atitinkanti a-Fe turio centruotos kubinés gardelés [110]
orientacija. Didelio diametro (> 30 nm) bandiniuose galima aiskiai iSskirti

ir [200] linija. Mazéjant pory diametrui, linijos plinta, bet augimo krypties
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ar sudéties poky¢iy nesimato. Siuos rezultatus patvirtino ir MS analizé —

visuose nekaitintuose bandiniuose vyrauja a-Fe (3.19 pav.).
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3.19 pav. Skirtingo diametro AAO matricy, uzpildyty gelezies na-
nosiulais, MS spektrai.

a — pory diametras 30 nm, b — 15 nm, ¢ — 13 nm ir d — 8 nm

Kaitinimo metu bandiniai akivaizdziai pasikeité. Nekaitinti bandiniai
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buvo juodi, o pakaitinus pavirto bronziniais. Analizuojant kaitinty matricy
rentgenogramas, spektre mateési tik Fe? linija, kurios intensyvumas po kai-
tinimo mazéjo. O pasiekus tam tikrag temperaturg T}, iSnyksta visai. Jokiy

kity junginiy (pvz. Fe,O4) rentgenogramose nesimato (3.20| pav.).

140
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3.20 pav. GelezZies nanosiuly, jkalinty 15 nm diametro AAO mat-
ricose, XRD spektrai.
a — Svieziai uzdaryta matrica, b — kaitinta 350 °C temperaturoje,

¢ — kaitinta 450 °C temperaturoje

Mesbauerio spektry analizé ne tik patvirtino, kad bandiniuose vyrauja
gelezis a-Fe, kuri atkaitinimo metu isSnyksta, bet ir tai, kad susidaro pa-
ramagnetiniai junginiai. Beveik visuose Mesbauerio spektruose galima is-
skirti du pospektrius, kurie atitinka dvivalentes gelezies Fe(Il) ir trivalentés
Fe(III) gelezies junginius. Pagal pospektrio parametrus labiausiai tikétina,
kad trivalenté gelezis yra jsiterpusi kaip priemaisa j aliuminio oksidg —
(Fe Al ,)505 (x<0,15), o dvivalenté gelezis taip pat jsiterpusi j aliuminio
oksidg ir sudaro Spineling struktura — FeAl,O, — hercynita. Akivaizdu,
kad gelezis reaguoja ne su priemaisomis AAO matricoje, bet su pacia AAO
matrica.

Analizuojant Mesbauerio spektrus, matosi tam tikri désningumai. Ne-

kaitintuose bandiniuose vyrauja metaliné a-Fe gelezis (3.19| pav.). Didi-
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3.21 pav. Skirtingo diametro AAO matricy, uzpildyty gelezies na-
nositlais, ir kaitinty 600 °C temperatiroje MS spektrai.

a — pory diametras 30 nm, b — 15 nm, ¢ — 13 nm ir d — 8 nm

nant atkaitinimo temperatura, a-Fe kiekis mazéja, o galiausiai visai isSnyks-

ta (3.21) pav.). Tai ypa¢ gerai matosi sunormavus pospektriy plotus:
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Z§:1 Az‘
¢ia A; — i-ojo pospektrio plotas. Laikantis prielaidos, kad f./f, ~

(3.3)

w;

1, galima pavaizduoti santykinj junginio kiekj ir to kiekio kitima, kintant

atkaitinimo temperaturai (3.22| pav.).
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3.22 pav. Santykinio gelezies kiekio priklausomybé nuo atkaitinimo

temperaturos skirtingo diametro AAO matricose

Kritiné temperatura T}, kurioje iSnyksta metalinés gelezis a-Fe, mazéja,
mazéjant nanosiulo diametrui (sumazéjus diametrui nuo 30 nm iki 8 nm,
kritiné temperatiira sumazéja nuo 600 °C iki 350 °C). Siuos rezultatus
patvirtina ir rentgeno analize, kurios spektrai pateikti pav.

Santykiné trivalentés gelezies dalis atkaitinimo metu nezymiai didéja.
Pasiekus T}, santykinis trivalentés gelezies kiekis smarkiai iSauga ir pradeda
vyrauti. Mazesnio diametro (8 nm, 13 nm ir 15 nm) bandiniuose Fe(III)
kiekis virsija 80% (3.23] pav.).

8 nm diametro bandinyje dvivalenté gelezis sudaro 10% visy gelezies
junginiy. Tikeétina, kad FeAl,O, pradeda formuotis jau pavirinimo metu.
Kituose bandiniuose nedidelis (iki 20 %) dvivalenteés gelezies kiekis atsiranda
tik po atkaitinimo. Keliant atkaitinimo temperatiira, dvivalentés gelezies

kiekis pasiekia maksimaly dydj, ir toliau, keliant atkaitinimo temperatura,
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3.23 pav. Santykinio (Fe Al ),05 kiekio priklausomybé nuo at-

kaitinimo temperaturos skirtingo diametro AAQO matricose
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3.24 pav. Santykinio FeAl,O, kiekio priklausomybé nuo atkaitini-

mo temperaturos skirtingo diametro AAQO matricose

dvivalentés geleZies kiekis mazéja (3.24] pav.).
Ivertinus Siuos kitimus, sistema buvo tiriama 7} aplinkoje. Buvo pa-
ruosti bandiniai, kuriy pory diametras 15 nm, elektrochemiskai uzpildyti

izotopiskai praturtinta gelezimi ir pavirinti distiliuotame vandenyje (2.2.1]

2.2.2 ir [2.2.3) paragrafai). Visi Sie bandiniai buvo atkaitinami 450°C tem-

peraturoje (ties T} Sio diametro bandiniams), skirtinga laiko trukme nuo
20 min. iki 140 min ([2.2.4] paragrafas).

Nekaitintame bandinyje vyrauja (85 %) metaliné gelezis — a-Fe. Taciau
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3.25 pav. Santykinio gelezies junginiy kiekio, 15 nm diametro AAQO

matricose, kitimas nuo atkaitinimo trukmeés

jau po 20 min. pakaitinimo telieka 40 % «-Fe. Ilgiau kaitinant, santykinis
gelezies kiekis mazéja tiesiskai ir visiSkai iSnyksta po 150 min pav.
tiesiné ekstrapoliacija). Atkaitinimo pradzioje dvivalentés gelezies junginiy
nestebima, tac¢iau juy atsiradimas (39 %) sutampa su staigiu a-Fe sumazéji-
mu. Ilgiau kaitinant, santykinj dvivalentés gelezies kitima galima aprasSyti
tiesiskai. Trivalentés gelezies santykinis kiekis pastoviai didéja nuo 10 % iki
50 %. Tikétina, kad kaitinimo metu gelezies atomai is nanositulo skverbiasi
i Al,O; matrica ir sudaro FeAl,O,. Sis junginys, tesiant kaitinima, virsta
stabilesniu (Fe Al; ),05.

Apibendrinant gautus rezultatus galime konstatuoti:
» gelezies nanosiulai uzdarytose porose savaime nesioksiduoja;

o mazéjant AAO pory diametrui, mazéja temperatura, kurioje isnyksta

metaline gelezis;
« atkaitinimo metu susidaro FeAl,O, ir (Fe Al )504;

o metaliné gelezis sureaguoja labai staigiai — per 20 min. a-Fe kiekis

sumazéja nuo 100 % iki 40 %.
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ISvados

1. Aukstos skyros y-detektoriaus panaudojimas spektrometre stebimg li-
nija susiaurino nuo 1,3 keV iki 0,3 keV ir padidino metodo jautrj (ste-

bimg efekta) nuo 1% iki 40%.

Panaudojus puslaidininkinj y-kvanty detektoriy sukurtas naujo tipo
Mesbauerio spinduliuotés Reléjaus sklaidos spektrometras, kuris dél
tinkamo ~-kvanty sklaidos laiko gali buti taikomas konformaciniy ju-
desiy biologiniuose objektuose ir polimeruose, neturin¢iuose mesbau-

eriniy branduoliy, tyrimams;

2. Vandeninis FeSO,, MgSO, ir citriny rugsties elektrolitas leidzia efekty-
viau uzpildyti anodinio aliuminio poras metalinés gelezies nanosiulais
nei kitas tirtas elektrolitas — atitinkamai augimo greitis 5242 nm/min

ir 11,8 + 0,6 nm/min.;

3. Kaitinant 1,5 h skirtingose temperaturose (nuo 200°C iki 600°C) skir-
tingo diametro nanosiulus (nuo 8 nm iki 30 nm), jkalintus anodinio
aliuminio oksido matricose, metaliniai nanosiuilai reaguoja su anodinio

aliuminio oksidu — susidaro FeAl,O, ir (Fe Al ,),0s3;

4. Egzistuoja temperatura, kurioje pakaitinus jkalintus nanosiulus, me-
taliné gelezis visiskai sureaguoja su matrica. Si temperatura mazéja,

mazéjant nanositly diametrui.
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