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1. Wprowadzenie

Spektroskopia efektu Mössbauera polegaj ca na bez-
odrzutowej, rezonansowej absorpcji i emisji promieniowania 
 jest jedn  z technik eksperymentalnych pozwalaj cych 

na badanie w a ciwo ci strukturalnych, magnetycznych 
i dynamicznych ró nego typu materia ów, poczynaj c od 
zwi zków organicznych przez materia y hybrydowe, a na 
zwi zkach nieorganicznych ko cz c. W metodzie tej bada 
si  przesuni cie i rozszczepienie poziomów j drowych tzw. 
izotopów mössbauerowskich, które wywo ane jest zmianami 
w ich lokalnym otoczeniu, spowodowane przez ró nice w ro-
dzaju i rozmieszczeniu najbli szych s siadów. Najcz ciej 
stosowanym obecnie pierwiastkiem mössbauerowskim jest 
57Fe. Ze wzgl du na relatywnie wysok  abundancj  tego 
izotopu w naturalnym elazie pozwala ona m.in. na precy-
zyjne okre lenie stopnia utlenienia, ilo ci i rodzaju pozycji 
strukturalnych elaza, itp. Ze wzgl du na lokalny charakter 
oddzia ywa  j drowych, spektroskopia mössbauerowska 

Zastosowanie spektroskopii mössbauerowskiej 
do oznaczania zawarto ci elaza Fe2+/Fe3+ 
w kruszywach magnezjowych

Streszczenie

Przeprowadzono badania efektu Mössbauera 57Fe technik  transmisyjn  w temperaturze pokojowej w próbkach spiekanej i topionej 
magnezji. Badane próbki charakteryzuj  si  ró n  liczb  sk adowych widma, co oznacza ró ne pozycje krystalogra  czne elaza. W ka dym 
badanym przypadku obserwuje si  wyst powanie pojedynczej sk adowej dla elaza Fe2+ oraz dwóch sk adowych Fe3+. Udzia  Fe2+ waha si  
w przedziale od ok. 16% do ok. 60%. Parametry oddzia ywa  nadsubtelnych dla Fe2+ wskazuj  na idealnie symetryczny rozk ad adunku 
elektrycznego w jego pozycji krystalogra  cznej, co jest efektem obserwowanym niezmiernie rzadko. wiadczy to o podstawianiu Mg2+ 
przez Fe2+ w idealnie symetrycznej strukturze krystalicznej MgO. Jon elaza Fe3+ wyst puje w pozycjach oktaedrycznych o warto ciach 
parametrów oddzia ywa  nadsubtelnych wskazuj cych na ich znaczn  dystorsj .
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APPLICATION OF MÖSSBAUER SPECTROSCOPY FOR DETERMINING THE Fe2+/Fe3+ CONTENT 
IN MAGNESIA AGGREGATES

The 57Fe Mössbauer effect measurements of sintered and fused magnesia aggregates at room temperature were conducted. The 
investigated spectra were composed of a different number of subspectra which corresponds to different sites of iron in the material. In 
all cases there was observed one Fe2+ component and two Fe3+. The Fe2+ content changed from 16% to 60%. The hyper  ne interaction 
parameters for Fe2+ show an almost perfect charge distribution at the iron site which is possible only when Fe2+ substitutes Mg2+ in the 
MgO lattice. The Fe3+ ion is in octahedral coordination which is highly distorted what was evidenced by hyper  ne interaction parameters.
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daje mo liwo  badania lokalnego uporz dkowania w ma-
teria ach amor  cznych. Otrzymane widma mössbauerowskie 
charakteryzowane s  przez liczb  sk adowych odzwiercie-
dlaj c  liczb  ró nych pozycji krystalogra  cznych elaza 
oraz parametry oddzia ywa  nadsubtelnych, których warto ci 
zale  m.in. od koordynacji, typu s siadów i charakteru wi -
za  chemicznych pomi dzy jonami Fe a ich s siadami [1-2]. 

2. Metodyka bada
Przedmiotem bada  by y trzy klinkiery magnezjowe K1, 

K2 i K3 oraz magnezja topiona F1, ró ni ce si  pomi dzy 
sob  zawarto ci  Fe2O3, wynosz c  odpowiednio 0,17%, 
0,75%, 7,56% oraz 0,48% mas. 

Badania efektu Mössbauera przeprowadzono technik  
transmisyjn  na j drach atomowych 57Fe w temperaturze 
pokojowej. Masa próbki zosta a tak dobrana, aby spe nio-
ne by o przybli enie “cienkiego absorbentu”. Jako ród a 
promieniowania zastosowano 57Co w matrycy Rh o aktyw-
no ci ok. 15 mCi. Otrzymane widma dopasowano metod  
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najmniejszych kwadratów w celu wyznaczenia parametrów 
oddzia ywa  nadsubtelnych, tj. przesuni cia izomerycznego 
IS wzgl dem elaza ARMCO, rozszczepienia kwadrupolowe-
go QS i magnetycznego pola nadsubtelnego 0Hhf. Widma 
dopasowywano, stosuj c gaussowski rozk ad rozszczepie  
kwadrupolowych oraz magnetycznych pól nadsubtelnych. 
Dublety paramagnetyczne dopasowywano przy u yciu 
dwóch ró nych sk adowych jednej odpowiadaj cej Fe2+ 
i drugiej Fe3+. Podobnie dwie sk adowe by y koniecznie do 
dopasowania magnetycznych sk adników widma. W ka dym 
z analizowanych przypadków uzyskano wspó czynnik dopa-
sowania 2 na poziomie jedno ci.

3. Rezultaty bada

Na Rys. 1–4 przedstawiono transmisyjne widma möss-
bauerowskie 57Fe badanych materia ów w temperaturze 
pokojowej. Odpowiadaj ce im parametry oddzia ywa  nad-
subtelnych zestawiono w Tabelach 1–4. 
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Rys. 2. Widmo 57Fe efektu Mössbauera w 300 K klinkieru magnezjo-
wego K2 oraz rozk ad g sto ci prawdopodobie stwa QS (wstawka). 
Fig. 2. 57Fe Mössbauer spectrum of the K2 sample at 300  K and 
quadrupole split distribution (inset).
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Rys. 1. Widmo 57Fe efektu Mössbauera w 300 K klinkieru magnezjo-
wego K1 oraz rozk ad g sto ci prawdopodobie stwa QS ( wstawka ). 
Fig. 1. 57Fe Mössbauer spectrum of the K1 sample at 300 K and 
quadrupole split distribution (inset).

Tabela 1. Parametry oddzia ywa  nadsubtelnych 57Fe klinkieru magnezjowego K1 w temperaturze 300 K ( A – pole powierzchni [%], Pp – 
prawodpodobie stwo, IS – przesuni cie izomeryczne, QS – rozszczepienie kwadrupolowe, QS – szeroko  rozk adu).
Table 1. 57Fe hyper  ne interaction parameters K1 sample at 300 K (A - surface area [%], Pp – distribution probability, IS – isomer shift, 
QS – quadrupole splitting, QS – width of the quadrupole split distribution).

Sk adowa
A

[%]
Pp
[%]

IS
[mm/s]

QS
[mm/s]

QS
[mm/s]

1 23,3 100 1,028(1) 0,008(10) 0,344(24) MgO:VIFe2+

2 76,7
80,5

0,200(7)
0,364(20) 0,272(28)

MgO:VIFe3+

19,5 1,308(26) 0,440(20)

Tabela 2. Parametry oddzia ywa  nadsubtelnych 57Fe klinkieru magnezjowego K2 w temperaturze 300 K (A – pole powierzchni [%], Pp – 
prawodpodobie stwo rozk adu, IS – przesuni cie izomeryczne, QS – rozszczepienie kwadrupolowe, QS – szeroko  rozk adu).
Table 2. 57Fe hyper  ne interaction parameters K2 sample at 300 K (A – surface area [%], Pp – distribution probability, IS – isomer shift, 
QS – quadrupole splitting, QS – width of the quadrupole split distribution).

Sk adowa
A

[%]
Pp
[%]

IS
[mm/s]

QS
[mm/s]

QS
[mm/s]

1 28,7 100 1,039(4) 0,001(1) 0,217(8) MgO:VIFe2+

2 71,3
76,2

0,315(10)
0,633(16) 0,343(12)

MgO:VIFe3+

23,8 1,822(15) 0,645(11)
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Rys. 3. Widmo 57Fe efektu Mössbauera w 300 K klinkieru magnezjo-
wego F1 oraz rozk ad g sto ci prawdopodobie stwa QS (wstawka). 
Fig. 3. 57Fe Mössbauer spectrum of the F1 sample at 300 K and 
quadrupole split distribution (inset).
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ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII MÖSSBAUEROWSKIEJ DO OZNACZANIA ZAWARTO CI ELAZA Fe2+/Fe3+...

Otrzymane widma mössbauerowskie materia ów K1, K2 
i F1 dopasowano, stosuj c dwa niezale ne rozk ady g sto ci 
prawdopodobie stwa rozszczepienia kwadrupolowego QS. 
Pierwszy z nich (sk adowa 1 – Tabele 1–3) modelowano po-
jedynczym rozk adem gaussowskim. Warto  przesuni cia 
izomerycznego IS odpowiada Fe2+ w koordynacji oktaedrycz-
nej. Bior c pod uwag  du  czu o  Fe2+ na zmiany gradientu 
pola elektrycznego w miejscu j dra atomowego wyznaczona 
warto  QS ok 0,0 mm/s wiadczy o idealnej symetrii okta-
edrycznej, w której znajduje si  Fe2+. Potwierdza to równie  
niewielka szeroko  rozk adu QS wynosz ca ok. 0,2 mm/s. 

Drugi rozk ad (sk adowa 2 – Tabele 1–3) o mniejszej 
warto ci parametru IS wynosz cej ok. 0,3 mm/s odpowiada 
Fe3+ w koordynacji oktaedrycznej. Prawid owe dopasowanie 
danych eksperymentalnych do modelu teoretycznego uzy-
skano przedstawiaj c ten rozk ad w postaci sumy dwóch 
rozk adów gaussowskich - jednego o wi kszym rednim QS 
powy ej 1 mm/s. Rozk ad ten odpowiada Fe3+ w symetrii 
oktaedrycznej, która uleg a bardzo silnej dystorsji, powo-
duj cej powstanie silnego gradientu pola elektrycznego 
w miejscu j dra atomowego. Dodatkowo obserwuje si  jego 
znaczne rozmycie QS > 0,5 mm/s, co potwierdza znaczne 
nieuporz dkowanie tej pozycji. Drugi rozk ad gaussowski 
o mniejszej redniej warto ci QS wiadczy o wi kszej syme-
trii i lepszym uporz dkowaniu tej pozycji elaza. 

Na podstawie otrzymanych rezultatów mo na stwierdzi , 
e ca e Fe2+ podstawia bezpo rednio Mg2+ w podsieci katio-

nowej MgO. elazo trójwarto ciowe mo e równie  podstawi  
Mg2+, niemniej jednak w tym przypadku, w celu zachowania 
neutralno ci adunkowej musi powsta  luka Mg2+. Je eli 
luka ta jest stowarzyszona z Fe3+ wówczas obserwuje si  
wyst powanie silnej dystorsji tej pozycji elaza, co wi e 
si  z silnym gradientem pola elektrycznego. elazo Fe3+, 

które nie jest stowarzyszone z luk  Mg2+ wyst puje w pozycji 
o znacznie wy szej symetrii. Nale y zwróci  uwag , e nie 
obserwuje si  wyst powania sprz enia magnetycznego 
pomi dzy Fe3+ – O – Fe3+, co wiadczy o braku lub bardzo 
ma ym klastrowaniu si  elaza, które mog oby prowadzi  do 
formowania MgFe2O4. Otrzymane wyniki s  zgodne z wcze-
niejszymi pracami nad rozpuszczalno ci Fe w MgO [3-4].

Klinkier K3 cechowa  si  znacznie wi ksz  zawarto ci  
Fe2O3, wynosz c  powy ej 7% mas. W tym przypadku, 
podobnie jak w poprzednich próbkach, obserwuje si  wy-
st powanie Fe2+ i Fe3+ rozpuszczonego w MgO. Oprócz 
tego zaobserwowano wyst powanie uporz dkowanych 
magnetycznie faz zawieraj cych Fe. elazo to wyst puje 
jako Fe3+ w koordynacji teraedrycznej i oktedrycznej. Dopa-

Tabela 3. Parametry oddzia ywa  nadsubtelnych 57Fe klinkieru magnezjowego F1 w temperaturze 300 K (A – pole powierzchni [%], Pp – 
prawodpodobie stwo, IS – przesuni cie izomeryczne, QS – rozszczepienie kwadrupolowe, QS – szeroko  rozk adu).
Table 3. 57Fe hyper  ne interaction parameters F1 sample at 300 K (A – surface area [%], Pp – distribution probability, IS – isomer shift, 
QS – quadrupole splitting, QS – width of the quadrupole split distribution).

Sk adowa
A

[%]
Pp
[%]

IS
[mm/s]

QS
[mm/s]

QS
[mm/s]

1 66,0 100 1,025(3) 0,002(3) 0,216(2) MgO:VIFe2+

2 34,0
56,1

0,324(5)
0,577(7) 0,299(7)

MgO:VIFe3+

43,9 1,612(50) 0,667(33)
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Rys. 4. Widmo 57Fe efektu Mössbauera w 300 K klinkieru magne-
zjowego K3 oraz rozk ad g sto ci prawdopodobie stwa QS i 0Hhf 
( wstawka ). 
Fig. 4. 57Fe Mössbauer spectrum of the K3 sample at 300 K and 
quadrupole split and magnetic hyper  ne  eld distribution (inset).

Tabela 4. Parametry oddzia ywa  nadsubtelnych 57Fe klinkieru magnezjowego K3 w temperaturze 300K (A – pole powierzchni [%], Pp – 
prawodpodobie stwo, IS – przesuni cie izomeryczne, QS – rozszczepienie kwadrupolowe, QS – szeroko  rozk adu, 0Hhf – magnetyczne 
pole nadsubtelne, 0Hhf – szeroko  rozk adu magnetycznego pola nadsubtelenego).
Table 4. 57Fe hyper  ne interaction parameters K3 sample at 300 K (A – surface area [%], Pp – distribution probability, IS – isomer shift, 
QS – quadrupole splitting, QS – width of the quadrupole split distribution, 0Hhf – hyper  ne magnetic  eld, 0Hhf – width of the hyper  ne 
magnetic  eld distribution).

Sk adowa
A

[%]
Pp
[%]

IS
[mm/s]

QS
[mm/s]

QS
[mm/s]

0Hhf

[T]
0Hhf

[T]

1 16,1 100 1,020(3) 0,000(8) 0,100(9) - - MgO:VIFe2+

2 8,8
70,9

0,343(10)
0,674(10) 0,229(11) - -

MgO:VIFe3+

29,1 1,688(10) 0,202(20) - -

3 53,6
30,5

0,187(11) 0,100(5) -
37,3(2) 2,0 Ca2Fe2O5 (IVFe3+)

69,5 43,9(2) 2,0 MgFe2O4 (IVFe3+)

4 21,5
29,3

0,528(30) 0,100(6) -
34,5(4) 2,0 Ca2Fe2O5 (VIFe3+)

70,7 46,1(5) 2,0 MgFe2O4 (VIFe3+)
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sowanie zgodne z danymi eksperymentalnymi otrzymano, 
zak adaj c dla ka dej z koordynacji Fe3+ istnienie dwóch 
ró nych rozk adów magnetycznego pola nadsubtelnego. 
Oznacza to, e Fe3+ zarówno w koordynacji 4 i 6 wyst puje 
w dwóch ró nych fazach krystalicznych. Parametry od-
dzia ywa  nadsubtelnych w przypadku sk adowych widma 
o warto ci magnetycznych pól nadsubtelnych powy ej 40 T 
odpowiadaj  MgFe2O4, w którym Fe3+ wyst puje zarówno 
w koordynacji okta-, jak i tetraedrycznej [5-6]. W badanym 
materiale obserwuje si  równie  wyst powanie domieszki 
CaO na poziomie ok 3% mas., która wraz z elazem mo e 
tworzy  ró ne zwi zki. Jedynym posiadaj cym uporz d-
kowanie magnetyczne w temperaturze pokojowej jest 
Ca2Fe2O5, w którym Fe3+ wyst puje równie  w koordynacji 
4 i 6. Moment magnetyczny Fe w Ca2Fe2O5 jest mniejszy ni  
w przypadku MgFe2O4, co odpowiada mniejszym warto ciom 
parametru 0Hhf [7]. 

4. Podsumowanie

Przeprowadzono badania efektu Mössbauera klinkierów 
magnezjowych o ró nej zawarto ci Fe2O3. Na tej podstawie 
stwierdzono, e dla niewielkich zawarto ci elaza w ba-
danych materia ach poni ej 7% mas., ca e elazo ulega 
rozpuszczeniu w strukturze krystalicznej MgO. Obserwuje 
si  wyst powanie zarówno Fe2+, jak i Fe3+. elazo dwu-
warto ciowe podstawia bezpo rednio Mg2+ w sieci i nie 
powoduje jej dystorsji. Z kolei Fe3+ tak e wyst puje w ko-
ordynacji oktaedrycznej. Podstawieniu Fe3+ w miejsce Mg2+ 
towarzyszy utworzenie luki kationowej, w celu zachowania 
neutralno ci adunkowej sieci krystalicznej. Je eli luka taka 
b dzie stowarzyszona z Fe3+ wówczas wyst puje silna 
dystorsja pozycji elaza. Obserwuje si  równie  obecno  
pozycji Fe3+ o niewielkiej dystorsji, które nie s  bezpo red-
nio stowarzyszone z lukami kationowymi sieci MgO. Wraz 
ze wzrostem zawarto ci Fe nast puje formowanie si  faz 
krystalicznych uporz dkowanych magnetycznie takich jak 
MgFe2O4 oraz Ca2Fe2O5.
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