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Cesky

Jaderny doptfedny rozptyl je experimentalni metoda
vhodna pro zkoumadani vlastnosti pevnych latek. Jeji
princip je zalozen na Maossbauerovu jevu, kdy casovy
zaznam intenzity rozptyleného zéfeni je vyhodnocovan
fitovanim teoretické kiivky do experimentalnich dat. Ne
vzdy se fyzikalnim modelem dafi dobie vystihnout
experimentdlni data. Proto byla navrZzena metoda
simulované faze, kterd vyuzivd vypocitané féaze
nedokonalého fitu experimentalnich dat a transformuje
data z Casové do energetické domény. Naznaci tak
chybéjici spektralni komponenty, které fitovaci model
neobsahuje. Doplnéni této komponenty pomulze zlepsit
fit experimentalnich dat a tim zpfesni vyhodnoceni
experimentu. Metoda byla testovana na tfech
modelovych piikladech a nasledné na realnych datech,
ktera byla ziskdna méfenim vzorku &-Fe,Os. Ve vSech
ctyfech pfipadech se podafilo odhalit chybéjici
spektralni komponentu.

NFS, jaderny dopiedny rozptyl, zpracovani dat, fitovani,
CONUSS, Hubert, xCITED
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Czech

Nuclear forward scattering is an experimental method
suitable for examination of solid matter. It utilizes the
Mossbauer effect. Evaluation of the scattered radiation
intensity in the time domain is proceed via fitting of
theoretical curve to experimental data. The theoretical
model does not always describe the data perfectly.
Therefore new method of simulated phase was
developed. It uses the calculated phase from the
imperfect data fit to transforms data from time to the
energy domain. This method can identify a missing
spectral components in fitting model. Adding these
components improves the fit of experimental data. The
method was tested on three simulated data sets as well
as on real data measured an e-Fe,O; sample. The
missing spectral component was successfully revealed
in all cases.

NFS, nuclear forward scattering, data processing, data
fitting, CONUSS, Hubert, xCITED
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Uvod

Jaderny doptedny rozptyl (Nuclear Forward Scattering - NFS) je fyzikalni
experimentalni metoda zalozena na sledovani Mdssbauerova jevu. Na studovany vzorek
dopada elektromagnetické zareni o vhodné energii, které rezonancn¢ interaguje s jadry
atomi ve vzorku. Dochézi k rozptylu zatfeni. Rozptylené zareni nese cenné informace o
valen¢nim stavu atomi, ndbojovém a magnetickém uspotfadani pevnych latek. Jedna se

o metodu studia hyperjemnych poli, ktera je lokalng citliva a izotopové selektivni.

Pro méfeni je vyuzito extrémné intenzivniho monochromatického
synchrotronového zareni, které je mozné ucinné fokusovat. Proto je tato metoda vhodna
ke studiu vzorkd v extrémnich podminkach, napt. vysoky tlak [1]. Rychly nabér dat
umoziuje provadet in-situ experimenty. Toho se vyuziva napiiklad ke studiu kinetiky

chemickych reakei [2] nebo kinetiky rekrystalizace amorfnich kovi [3], [4], [5].

Rozptylené a oproti excitanimu zafeni zpozdéné fotony spolu interferuji a
vytvari interferogramy, které jsou detekovany pomoci lavinovych fotodiod. K ziskani
relevantich informaci o studovaném materidlu je nutné tyto interferogramy analyzovat.
Nicméné v ptipadé prechodovych fazi chemickych reakei, je analyza pomérné obtizna.
To je umocnéno i tim, Ze v disledku “fdzového problému” neni mozny piimy a
jednoduchy pievod detekovaného signalu do energetické domény. Ukolem diplomové
prace bylo provefit moznost vyuziti simulované faze a iterativniho postupu pro
zptesnéni fyzikdlniho modelu, kterym byl experiment NFS nafitovan. V energetické
doméné je snazSi identifikace chybéjici spektralni komponenty, pomoci které Ize

nasledné modifikovat model dat jaderného dopiedného rozptylu v ¢asové doméng.

V ramci diplomové prace bylo studovano mozné vyuziti metody simulované
faze pro transformaci interferogramtt NFS do energetické domény. Metoda simulované
faze ma slouzit jako doplnéni klasického zptisobu vyhodnocenti, tedy fitovani teoretické
kiivky do experimentalnich dat. Je urCend piedevSim pro hledani optimalniho
fitovaciho modelu v piipadech komplikovanych spekter vicefdzovych vzorki. Tato
metoda nemlze nahradit bézné pouzivané fitovani, ale mize vyraznym zpiisobem
usnadnit hledani vhodného fitovaciho modelu, ktery hraje kli¢ovou roli pro ziskani

relevantnich vysledkii. V této metod¢ byla vyuzita simulovanad faze interferogramu
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ziskana na zéklad¢ vhodné zvolené¢ho fyzikalniho modelu. Tento postup byl otestovan

na vybranych datech NFS.

V prvni kapitole zamétené na teorii je popsano synchrotronové zateni, jeho
vznik, synchrotrony tieti generace a jejich jednotlivé ¢asti. Dalsi kapitola je vénovana
nejprve atomovému jadru a jeho vlastnostem. Je zde vysvétlen mechanismus interakce
jadra s vngjsim elektromagnetickym polem, interakce s okolnimi atomy a interakce s
vlastnim elektronovym obalem. Ve tfeti kapitole je stru¢né predstavena technika
jaderného rezonancniho rozptylu a jeho klasifikace, zejména pak koherentni elasticky
rozptyl a s nim spojeny fazovy problém s moznostmi jeho feSeni. Diskutuje se zptsob

zpracovani dat NFS.

Kapitola ctyii detailné popisuje zptsob zpracovani NFS dat a princip metody
simulované faze. Jeji pouziti je ukdzédno v paté kapitole na nékolika teoretickych
modelech a nasledné¢ na redlnych datech. Kapitoly Sest a sedm diskutuji mozné
modifikace metody simulované faze. V zavéru je stru¢né zhodnoceni moznosti metody

simulované faze pro zptestiovani vyhodnocovani interferogramti NFS.



1. Synchrotronové zareni

Synchrotronové zafeni vznika v disledku pohybu nabité castice (nejCastcji
elektronu) po zaktivené draze, s rychlosti blizici se rychlosti svétla. Toto zéfeni je
emitovano ve sméru tecny k této trajektorii [6]. Synchrotronové zatfeni je diky vysoké
intenzité v Sirokém spektralnim rozsahu (od infracervené az po ultrafialovou oblast),
pulznimu charakteru, nizké divergenci svazku a polarizaci vyhledavanym prostiedkem
ke studiu pevnych latek napfi¢ vSemi védnimi obory [7]. Zafizeni, ktera generuji tento
typ zafeni, se nazyvaji synchrotrony tfeti generace. Muzeme je najit naptiklad v
némeckém Hamburku (DESY) [8], ve francouzském Grenoblu (ESRF) [9] nebo také v
japonském Kotu (SPring-8) [10].

Synchrotrony jsou slozeny z né¢kolika na sebe navazujicich ¢asti, ato z LINACu,
BOOSTERu, akumula¢niho prstence, insertion devices a z experimentalnich pracovist.
LINAC je linedrni urychlovag, slouzi jako ptedstupent urychleni elektronti. Ty jsou pak
privedeny do kruhového urychlovace — BOOSTER, kde jsou elektrony dale
urychlovany. Po dosazeni pracovni energie synchrotronu jsou vypustény do
akumulaéniho prstence. Ke generaci synchrotronového zéateni se vyuziva tzv. ,insertion
devices®, kterd jsou umisténa v pfimych usecich akumula¢niho prstence. Tato zafizeni
jsou tvofena polem magneti s opacnou orientaci poli [11]. Existuje nékolik typi
insertion devices, kterd generuji synchrotronové zafeni s riznymi vlastnostmi. Mezi
nejbéznéjsi patii ohybaci magnety (angl. bending magnety), superbending magnety,
wiglery a undulatory. Zafeni vhodné pro jaderny rezonancni rozptyl je generovano

undulatorem.

Elektrony jsou zpravidla soustiedény ve shlucich (angl. bunches). Vzdy, kdyz
shluk projde undulatorem, dojde k vyzaieni pulzu elektromagnetického zareni. Téchto
shlukii s pfesné definovanymi rozestupy obihd v akumula¢nim prstenci nékolik. Jejich
poctem, vzdalenosti a rychlosti je uréena doba mezi jednotlivymi pulzy
synchrotronového zareni. Typicka doba mezi dvéma pulzy je 20 — 400 ns. Délka
impulzu byva tadové ve stovkdch pikosekund. Nekteré synchrotrony umoziuji i
kontinualni (spojity) rezim, kdy jsou elektrony rozlozeny rovnomérné po celém obvodu

akumulaéniho prstence [12].
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Obr. 1.1.: Schéma synchrotronu treti gererace. Elektrony vznikaji a jsou urychleny v linedrnim

urychlovaci LINAC (L), poté jsou poslany na kruhovy urychlovac BOOSTER (B), kde jsou urychleny na
pracovni rychlost a poté jsou vypusteny do akumulacniho prstence (AP). Synchrotronové zareni (SZ) je

generovano insertion devices (ID). Méfeni probihaji v experimentdalnich komordch (EK).
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2. Atomové jadro

Atom se sklada z elektronového obalu a atomového jadra. Obal je tvotfen
elektrony, které jsou popsdny z pohledu kvantové fyziky vinovymi funkcemi, které
definuji pravdépodobnost vyskytu elektronii v rliznych mistech prostoru. Tyto neostie
vymezené prostory oznacujeme jako atomové orbitaly. Rozmér elektronového jadra se
pohybuje fadové okolo 101 m a hmotnost obalu tvofi asi jedna tisicina celkové
hmotnosti atomu [13]. Hmotnost elektronu je me. = 9.109 383 56:10 3! kg [14], jeho
naboj e = -1,602176621-10"° C je povazovan za elementarni. Elektron ma hodnotu
spinu 'z, je tedy fermion. Magneticky moment této elementarni Castice ye = —928.476

4620-1072° J-T-[14] je oznacovan jako Bohriiv magneton usz.

Atomové¢ jadro tvofi hmotové centrum atomu a je slozeno ze dvou rtiznych
elementarnich ¢astic, nukleonti protonu a neutronu, ty jsou navzajem vazany jadernymi
silami. Rozmér jadra je fadov€ 10> m. Proton je hmotnd subatomarni &astice s
kladnym elementarnim nabojem e a spinem 1/2. Jeho hmotnost je mnohonasobné vétsi
(mp = 1,672 622-10%7 kg [14]), neZ je hmotnost elektronu. Magneticky moment protonu
je wp = 1,410607-102¢ J-T-! [14]. Neutrony jsou subatomarni Gastice bez naboje o
klidové hmotnosti mn = 1,674927-1027 kg [14] s polo¢iselnym spinem ('%). Jedna se
tedy také o fermiony. Magneticky moment neutronu un je roven -0,966236-1026 J-T-!
[14].

Atomy stejného prvku se mohou liSit potem neutronii v atomovém jadie.
Mluvime o rtiznych izotopech tohoto prvku. Existuji izotopy stabilni i nestabilni.
Nestabilnich je nékolikrat vice. Izotopy s nukleonovym cislem A < 209 mohou byt
stabilni 1 nestabilni. Izotopy s nukleonovym Ccislem vétSim nez 209 jsou pouze
nestabilni. Relativni zastoupeni jednotlivych stabilnich izotopti dan¢ho prvku zlistava na
Zemi zpravidla neménné, jednd se o pfirozené izotopické sloZeni uddvané v procentech
[15]. Napriklad zelezo ve své ptirozené formé& obsahuje 4 stabilni izotopy. Jejich

pfirozené zastoupeni a je uvedeno v tabulce 2.1.

izotop Fe OFe STFe BFe

a [%] 5,85 91,75 2,12 0,28

Tab. 2.1.: Prirozené zastoupeni stabilnich izotopii Zeleza. Prevzato z [16].
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2.1 Jaderny magneticky moment

Jadro mizeme charakterizovat také pomoci momentu hybnosti a magnetického
dip6lového momentu. Vlastni moment hybnosti jadra oznacujeme jako jaderny spin /.
Jedna se o vektorovy soucet orbitalnich a spinovych momentt jedotlivych nukleont v

jadre.

T=3 745, 2.1)

i
i=1

kde A je celkovy pocet nukleontl v jadre.

Stavy jednotlivych nukleonti ani jejich momenty hybnosti nedokdzeme urcit,
proto je nutné stanovit jaderné spiny pro jadro jako celek experimentdln€. Absolutni
hodnota jaderného spinu je kvantovana pomoci kvantového ¢isla jaderného spinu I,

podle vztahu
|_j|=h \/[(I+1), (2.2)

kde 7 je redukovana Planckova konstanta 7 = h/2w , pfiCemz h = 6,6256:103* J-s je

Plankova konstanta.

Primét jaderného spinu do daného sméru (napf. osa z) - je ur¢en magnetickym
kvantovym ¢&islem jaderného spinu mj. Toto ¢islo mize nabyvat 2I+1 hodnot, tj. m; =

-L,...,0,...,+L[15], kdy plati
I,=hm,. (23)

Relativné malé hodnoty jadernych spinii nam fikaji, Ze se momenty hybnosti
jednotlivych nukleonti v jadfe do zna¢né miry navzajem vykompenzovaly. Pro vétSinu
stabilnich izotopd v zdkladnim stavu plati, ze jejich jaderny spin méa hodnotu 9/2 a

menSi[15].

Sudo-suda jadra maji vzdy v zdkladnim stavu nulovy spin. Jadra s lichym
hmotovym (nukleonovym) cCislem maji vzdy polocCiselny spin. Existuji jen 4 stabilni
izotopy (N, SLi, B, '¥N), které maji sudé hmotové ¢islo a lichy pocet protoni a
neutroni (tzv. licho-suda jadra). Tato jadra maji v zédkladnim stavu celoc¢iselné hodnoty
spintt (Ion = 1, Ieri = 1, Tio = 3, Lian = 1). Z experimenti plyne, Ze jadra s nenulovym

spinem maji rovnéz nenulovy magneticky dipélovy moment [15].
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Vektor magnetického dipdlového momentu jadra lezi ve stejném sméru jako
moment hybnosti tohoto jadra a je mu umérny (Einstein - de Haastv jev, 1915),
muzeme tedy psat

u=yl, (2.4)
kde v je bezrozmérna konstanta imérnosti nazyvana jaderny gyromagneticky pomér. Je
pro kazdy stav jadra specificka. Miize obecné¢ nabyvat kladnych i zapornych hodnot.
Lze urcit pouze experimentalné. Absolutni hodnota vektoru magnetického dipdlového
momentu je kvantovana podobné¢ jako jaderny spin pomoci kvantového ¢isla jaderného
spinu

=y h I(1+1), (2.5)

Primét magnetického momentu do sméru osy z je dan vztahem
w=yhm,. (2.6)

Pro mikroskopicky popis jaderného magnetizmu je vyhodné zavést jednotku zvanou

jaderny magneton, ktery je analogicky s Bohrovym magnetonem us.

yN:;—h=5,050784~10'27J-T'1. (2.7)
m

P

Vztah mezi Bohrovym a jadernym magnetonem je dan rovnici

Ug=1836 uy,. (3.8)

Magneticky jaderny moment lze také vyjadfit pomoci bezrozmérné veliCiny,
kterou oznacujeme jako jaderny g-faktor. Jedna se o Cislo, které vyjadiuje pomér mezi
magnetickym momentem jadra vyjadifeného v jadernych magnetonech a jeho momentu

hybnosti vyjadieného v jednotkach 7.

g=T7 (2.9)

Z rovnice (2.4) muzeme odvodit vztah mezi jadernym g-faktorem a jadernym
gyromagnetickym pomérem

oQ
=
Z

(2.10)

St
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Z |izotop |a [%]| Iy | o | pe[pn] | pe [un]
281 OINi | 1,19 | -3/2|-52| 0,75 | 048

50| '9sp | 8,58 | +1/2|+3/2|-1,0473 | 0,633

51 121sp | 57,25 | +5/2 | +7/2 | 3,3634 | 2,518

55| 3Bcs | 100 [+7/2|+5/2| 2,582 | 3,45

79 YTAu | 100 | +3/2|+1/2| 0,1457 | 0,42

Tab. 2.2.: Prehled viastnosti jader nékolika izotopii. Z — protonové cislo, a — pomérné zastoupeni v
pFirozené izotopové smési, Iy — spin zdkladniho stavu, 1. — spin excitovaného stavu, ug - magneticky

moment zakladniho stavu, p. - magneticky moment excitovaného stavu. Prevzato z [17].

2.2 Jaderny kvadrupolovy moment

Jak bylo zminéno v uvodu této kapitoly, jadro se skladd z neutrond, které
nemaji elektricky ndboj a kladn& nabitych protond. Ty vSak nejsou v jadie rozloZeny
rovnomérn€. Toto rozlozeni mize byt obecné popsano pomoci hustoty néboje p(r).
Ptesné urceni této hustoty je vSak velice obtizné. Odchylka od rovnomérného rozlozeni
vSak neni velkd a proto hustotu ndboje mizeme rozlozit do do multipodlového rozvoje.

Prvni ¢len predstavuje celkovy naboj g
g=[ px(r)d V", @.11)
v

ktery popisuje naboj jadra v aproximaci bodového ndboje. Druhy clen popisuje
dip6lovy moment p
p=Jr )V, 2.12)
v

ten je vSak v dusledku symetrie vinové funkce popisujici jadro nulovy. Tieti Clen
vyjadiuje kvadrupolovy moment Q;;

0= (3x"ix" =01 )py(r)d V", (2.13)

v

Dalsi ¢leny rozvoje vyjadiuji korekce odchylek od symetrického rozloZeni naboje. Tyto

¢leny jsou jiz pomérné malé¢ a mizeme je zanedbat.
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Jaderny kvadrupdlovy moment, stejne jako jaderny spin, nabyva riznych
hodnot pro zékladni stav a rizné excitované stavy. To je dano tim, ze kazdy stav jadra je

popsan jinou vlnovou funkci.

Z | Izotop | a [%] | O, [barn] | Qe [barn]

28| °'Ni | 1,19 | 0,162 0,2
50| "sn | 8,58 0 0,094
51| 2'sb | 57,25 -0,36 -0,48

55| B3cs | 100 | -0,0037 | -0,33

79 ¥TAu | 100 | 0,547 0

Tab. 2.3.: Prehled viastnosti jader nékolika izotopii. Z — protonové cislo,a — pomérné zastoupeni v

pFirozené izotopové smési, Qg — kvadrupolovy moment zakladniho stavu, Q. — kvadrupolovy excitovaného
stavu. Prevzato z [17].

2.3 Interakce atomovych jader s okolim

Atomova jadra v latce interaguji se svym okolim. Jedna se piredevsim o interakci
s elektrickym a magnetickym polem, které lze rozdé€lit na interakce s vnéjSim
elektromagnetickym polem, interakci s okolnimi atomy (ionty) a interakci s vlastnim
elektronovym obalem. Interakce se projevi posunem nebo Stépenim jadernych
energetickych hladin zakladniho i vSech excitovanych stavi jadra. Toto $tépeni nebo
posun jadernych hladin ndm poskytuji informace o elektronové struktuie, tedy o
valen¢nim stavu, krystalové strukture, o magnetickém uspofadani a o rozlozeni iontli ve
studované latce. Miru interakce jadra se svym okolim popisuji tii fyzikalni veli¢iny,

isomerni posun, kvadrupovové $tépeni a hyperjemné magnetické pole.

Isomerni posuv Ize interpretovat jako Coulombovskou interakci atomového
jadra s elektrony s orbitalu. Hodnota isomerniho posuvu zavisi na pravdépodobnostech
vyskytu s-elektronti v misté jadra, které se zpravidla Ucastni vazeb. Kdyz se s-elektron
ucastni vazby, dojde k hybridizaci a pravdépodobnost vyskytu elektronu v misté jadra se
zméni [12]. Diky tomu, Ze jadro v zdkladnim a prvnim excitovaném stavu maji rizny
sttedni polomér jadra, miiZzeme pozorovat vzajemny posun téchto dvou energetickych
hladin vici sob€. Ten pak srovname s referencnim vzorkem. Isomerni posun je do jisté

miry imérny oxidacnimu stavu atomu.
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Kvadrupolova interakce popisuje interakci elektrického kvadrupdlového
momentu s gradientem elektrického pole. Nenulovy gradient elektrického pole v miste
jé&dra je disledkem nerovnomérnosti rozlozeni elektrického néboje (elektront a iontd v
krystalu) v okoli jadra. Vlivem této interakce mize dojit k sejmuti degenerace, tedy k
roz$tépeni jak zadkladniho, tak excitovaného stavu jadra. Z velikosti a sméru tohoto
gradientu mizeme obdrzet informace o strukturnim rozlozenim naboje v okoli jadra

nebo o elektronové struktute okolo jadra [12].

Jadro interaguje s magnetickym polem prostiednictvim svého magnetického
momentu. Magnetické pole je vektorovym souctem poli rGzného plvodu, a to
hyperjemného magnetického pole, dipdlového pole a pole externiho. Toto vysledné pole
oznacujeme jako efektivni magnetické pole. V disledku této interakce dochazi k
uplnému sejmuti degenerace zékladniho a excitovaného stavu jadra, tzv.
Zeemanovskému Sté€peni. Nejvyznamngjsi piispévek je od interakce s hyperjemnym
polem, které je citlivé na zmény v struktute elektronového obalu zkoumaného iontu.
[12]. Stépeni jadernych energetickych hladin pfi interakci jadra s okolim je schématicky
znazornéno na obrazku 2.1. Tento obrazek popisuje piipad, kdy velikost magnetické a

kvadrupolové interakce jsou srovnatelné.

? i 312

/ § +1/2

1 : -1/2

-3/2

; +1/2

. , \ 112
volny atom 1S#0 1S#0 1S#0
' QS=0 ; QS#0 : QS#0
: : B.vr#0

Obr. 2.1.: Demonstarce izometniho posuvu IS, kvadrupolového stepeni QS a stépeni vlivem

magnetického pole B.
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Jadra interaguji také s elektromagnetickym zarenim, prostfednictvim n¢hoz jsme
schopni extrahovat informace o vySe popsanych interakci. Uvazujme fotony s energii
1 az 100 keV, tedy o vlnové délce 10° az 10! m. Tyto hodnoty odpovidaji
energetickému piechodu mezi zakladnim a excitovanym stavem vétSiny jader
vyuzivanych pro Mossbauerovu spektroskopii. Vzdjemna interakce mezi dopadajicim

zafenim a latkou je slozity proces. Dochézi hned k nékolika rozdilnym jevim.

Nejjednodusim piipadem je situace, kdy zéateni projde latkou bez toho, aniz by s
ni interagovalo, tzv. transmise. Cast fotond interaguje piimo s elektrony v elektronovém
obale atomtl, tento jev zahrnuje procesy jako je Comptoniliv rozptyl (zména energie a
sméru zafeni pfi interakci s volnym elektronem), fotoelektricky jev (pohlceni fotonu za
soucasného uvolnéni elektronu) ¢i difrakce na krystalové mfiiZce vzorku. Ke zminénym
interakcim dochdzi velmi rychle, tudiz Casovy rozdil mezi zafenim, které proslo
vzorkem bez interakce a zafenim, které interagovalo s latkou, je zanedbatelny. My se
vSak zaméfime na renozancni rozptyl s jadry. Tedy jev, kdy energie zafeni odpovida
rozdilu energii zdkladniho a excitovan¢ho stavu. Jadra mohou ptechiazet mezi
zakladnim stavem a excitovanym stavem za soucasné absorpce nebo emise fotonu.
Vsechna jadra pfitomna ve zkoumaném vzorku spolecné tvoii jaderny systém, ktery z

pohledu interakce s dopadajicim zafenim chapeme jako rezonanc¢ni prostiedi.

Dopadajici foton vybudi jadro ze zakladniho stavu do stavu excitovaného. Tento
stav je nestabilni a s poloCasem rozpadu 1 piechazi zpét do zakladniho stavu. Béhem
toho je emitovan y-foton, ktery bud’ opusti atom a je nasledné detekovan (jaderny
rezonan¢ni rozptyl), nebo interaguje s elektronem na K-slupce, ktery se uvolni z
elektronového obalu . Tento proces je nazyvan vnitini konverze a uvolnéné elektrony
jsou konverzni elektrony (CE). Po emisi konverzniho elektronu nasleduje pieskok
elektronu z vyssi energetické hladiny na nizsi. Dojde k uvolnéni kvanta energie, které
bud’ opusti latku ve formé charakteristického rentgenového zafeni, nebo ho pohlti
elekron z vys$i energetické hladiny a dojde k uvolnéni tzv. Augerova elektronu. V
dasledku nenulové doby Zivota excitovaného stavu jadra je rezonancné rozptyleny foton

opozdény za excita¢nim pulzem a nerezonan¢né rozptyleném zafenim.
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Obr. 3.2.: Prehled déjii, ke kterym dochazi v diisledku interakce atomového jadra s elektromagnetickym
zarenim.
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3. Jaderny rezonancni rozptyl

Metoda jaderného rezonancniho rozptylu (Nuclear Resonant Scattering - NRS),
nazyvana také jako synchrotronovda Mdossbauerova spektroskopie (SMS), souhrnné
oznacuje nekolik jadernych rozptylovych procest, které se vyuzivaji ke zkoumani

vlastnosti pevnych latek [17].

Rozptyl fotonti, kvant elektromagnetického zéafeni, na jadrech chapeme jako

kvantové-mechanicky jev absorpce a nasledné emise téchto fotond.

Cely studovany vzorek z kvantové mechanického pohledu rozdélime na dva
podsystémy, které jsou dany vinovymi funkcemi. Prvnim je soubor vSech jader spolecné
s vnitinimi elektronovymi orbitaly (tzv. korovymi elektrony), ktery popiSeme vinovou
funkei |[¥>. Jednd se o ty wvnitini orbitaly, které se neucastni vazby. Druhym
podsystémem jsou vibracni stavy atomil a elektrony jak vazebné tak volné. Tento

podsystém popiseme vinovou funkei [y>.

Rozptylovy proces miizeme klasifikovat z pohledu zmén v jednotlivych
podsystémech, piesnéji feCeno zmén vlnovych funkci. Je-li jaderny systém pied
rozptylem a po rozptylu ve stejném kvantové mechanickém stavu, je rozptylovy proces
koherentni. V opaéném piipad€ se jedna o proces nekoherentni. Dojde-li ke zméné ve
vibra¢nich stavech atomu [y> nebo ke zméné stavii vazebnych a volnych elektronti |¥>,
jedna se o rozptyl neelasticky. V ptipad¢, ze ke zmén¢€ nedojde, je proces elasticky. Tuto

klasifikaci znazornuje schéma obrazku 3.1.

Nejprve si blize popiSeme oba piipady jaderného neelastického rozptylu (angl.
Nuclear Inelastic Scattering — NIS), nebot’ oba rozptyly, koherentni i nekoherentni, jsou

zpravidla méfeny soucasné béhem jednoho experimentu [17].

V pfipadé¢ nekoherentniho nepruzného rozptylu dochazi bud’ ke zménam
vibracnich stavi atomu, nebo ke zméné v ramci valencnich a vodivostnich elektrond.
Nejvyznamnéjsi jsou vSak zmény ve vibranich stavech atoml. V piipadé
nekoherentniho rozptylu dochazi k emisi nebo absorpci kmitu miize, tedy fononu,
soucasn¢ s absorpci nebo emisi fotonu. Jako disledek zakona zachovani energie zde

musi dochdzet ke zméné energie rozptyleného zareni vii€i energii dopadajiciho zafeni.
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Rozdil téchto energii je pravé energie absorbovaného/emitovaného fononu. Tohoto jevu

se vyuziva ke studiu fononovych spekter.

lvi) 1) 1—[ |‘Vi(p)>->|l’f> l27) 1_[ |Lp}£p)>
p

p

lxs) = |xi) lxr) # Lxi)
| | | |

W) = %, W) = |9;) W) = W) W) # |W,)

Obr. 3.1.: Klasifikace jaderného rezonancniho rozptylu dle kritérii koherence a elasticity.

Klasicka Mossbauerova spektroskopie je k méfeni nekoherentniho nepruzného
NR rozptylu zcela nevhodné kviili malému G¢innému prifezu tohoto zafeni a rozladéni
energii v rozsahu n¢kolika meV. Zdroj radioaktivniho zatfeni a Dopplerova jednotka jsou
pfi tomto méfeni nahrazeny monochromatickym synchrotronovym zafenim. Pomoci
této techniky lze métit fononova spektra. Tato metoda byla poprvé popsdna M. Setoem
v roce 1995 [18]. Své vyuziti nasla v fad¢ odvétvi fyziky pevnych latek. Piikladem je
napiiklad studium rychlosti zvuku v geologickych materidlech [19], které pfinasi cenné

informace o vlastnostech Zemského plasté a Zemského jadra.

Koherentni nepruzny rozptyl nechdva jaderny systém beze zmén, jedna se tedy o
emisi y-fotonu. Dochézi zde vSak ke zméné energie rozptylovaného zareni. Vyzafené
fotony maji energii jaderného ptrechodu, proto je vysoce pravdépodobné silné
resonan¢ni zeslabeni. Tomu se lze vyhnout rozptylem na tenkém filmu, kde je unikova
hloubka reemitovaného fotonu mald. Detailni analyzu koherentniho nepruzného
rozptylu popsali panové W. Sturhahn a V. G. Kohn [20]. Tato technika je vyuzivana
spiSe vyjimecné. Jednim z diivodu je kratka doba zivota termalnich fonontli v porovnani
s dobou Zivota excitovanych jader. Koherence rozptylenych vin se zachovava jen po
velmi kratkou dobu, proto lze ocekavat, Ze koherentni neelasticky NR rozptyl podléha

extrémné rychlému rozpadu a jeho detekce bude velice obtizna.
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V ptipad¢ ozéfeni vzorku externim zdrojem ultrazvuku nebo pulznim laserem
vzroste pocet vybuzenych fonond a s tim i pravdépodobnost pozorovani koherentniho
nepruzné¢ho NR rozptylu. Ptikladem vySe popsané metody je vybuzeni fononti v tenkém
filmu z nerezové oceli pomoci ultrazvuku a nasledna energetickd analyza rezonan¢nim

absorbérem v doptfedném sméru [17].

V obou ptipadech je experiment realizovan tak, ze je postupné ménéna energie
dopadajicitho monochromatizovaného zateni v rozsahu ptiblizné -100 meV az 100 meV

kolem vlastni energie pfechodu Ey. Pfiklad takového méteni je uveden na obrazku 3.2.

ADP detektor

e W ADP detektor

vzorek

monochromator

intensity

intensity/arb.units

1 1 1

06 -03 00 03 o
(E; — Ey)/peV

|
T

LI\
-10 O 10

(Ef — Ep)/meV

Obr. 3.2.: Schéma méreni neelastického koherentniho a nekoherentniho jaderného rezonancniho

rozptylu. Ukazky spekter. Prevzato z [17] a upraveno.

V nésledujicim textu popiSeme nekoherentni i koherentni elasticky jaderny

rezonan¢ni rozptyl.

V piipadé nekoherentniho elastického NR rozptylu dochéazi k pieméné energie

jaderného ptfechodu z excitovaného stavu do stavu zdkladniho. Tato energie piejde
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napiiklad v rezonan¢ni fluorescenci nebo zplisobi wvnitini konverzi, tedy emisi
konverzniho elektronu. Dochazi zde ke zméné vlnové funkce jadra a korovych
elektronti |¥>, to zplisobi ,,0znaceni* jaddra a ztratu koherence rozptyleného zafeni.
Foton je nasledné vyzaren do prostorového uhlu 4n. Emitované Castice mohou byt bud’
fluorescencni fotony, nebo konverzni elektrony. Oba typy ¢astic miiZzou byt pouZzity k
méfeni hyperjemnych interakci jader ve vzorku. Kvili malé vystupni hloubce elektronii

je vhodné méieni vzorki ve formé tenkych filma [17].

Poslednim typem jaderného rezonanc¢niho rozptylu je koherentni elasticky
rozptyl. Jaderny systém se po tomto rozptylu vraci do plvodniho stavu. Fazova
superpozice vSech amplitud pravdépodobnosti rozptylu ndm dava vysoce smérovou
emisi fotontl, které podléhaji Braggovu odrazu. Casovy vyvoj intenzity rozptylené¢ho
zafeni je ovliviilovan vlastnostmi vzorku, které se projevi St€penim jadernych hladin.
Pouzitim pulzu monochromatického synchrotronového zatreni lze docilit toho, Ze jsou
vSechny jaderné piechody vybuzené soudasné. Casova a prostorova koherence
rozptyleného zareni, které je zpozdéné za excitacnim pulzem, vyvold jevy jako jsou
zrychleni (speed-up) a kvantové zaznéje (quantum beats). Tato spektroskopicka

technika je velmi citlivd na hyperjemné interakce jader ve studovaném vzorku.

Jsou znamé dva typy koherentniho elastického rozptylu. Prvnim je jaderny
Braggovsky rozptyl (Nuclear Bragg Scattering - NBS) [21]. Pfi ném dochazi k difrakci
dopadajicitho zafeni na jadrech, které je poté detekovano pod rlznymi thly

odpovidajicimi Braggovu zakonu

ni=2d,,siné, (3.1
kde n je index lomu rozptylujiciho prostfedi, 4 je vlnova délka dopadajiciho
zafeni, dn je mezirovinnd vzdalenost krystalové miizky studovaného materidlu a @ je
uhel, pod kterym dopada zateni. Tato metoda poskytuje informace o hyperjemnych
polich na jadrech selektivné od jader, kterd formuji difraktujici rovinu. Princip
jaderného Braggovského rozptylu je také vyuzivan pii konstrukci monochromatorti pro

synchrotronovou Mdssbauerovu spektroskopii v energetické doméné [22].
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Druhym typem koherentniho elastického rozptylu je jaderny dopfedny rozptyl
(Nuclear Forward Scattering - NFS) [23], kdy je rozptylené zéfeni detekovano v

pfimém sméru.

3.1 Jaderny dopredny rozptyl

U jaderného doptedného rozptylu nedochazi k emisi nebo absorpci fononu.
Hybnost zpétného razu, kterd kompenzuje hybnost emitovaného/absorbovaného fotonu,
ptebira cely krystal. Z toho diivodu miizeme zanedbat Dopplertv efekt. Experimentalni

uspotfadani pro méteni NFS experimentu je znazornéno na obrazku 3.3.

ionizacni vzorek ADP
svazek / komora detektor
monochromator
Obr. 3.3.: Schéma usporadani experimentu NFS — monochromdtor, ionizacni komora, vzorek a lavinove
fotodiody.

Synchrotronové zéafeni je monochromatizovano v monochrométoru, prochazi
ioniza¢ni komorou a dopadd na méteny vzorek. Rozptylené zareni je v redlném cCase
detekovano ADP detektorem v piimém sméru. Intenzita je zaznamenavana v zavislosti

na zpozdéni rozptyleného zafeni za excitacnim pulzem, tzv. interferogram (obr. 3.4).
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Obr. 3.4.: Ukazka casového spektra jaderného dopredného rozptylu v linearni (vlevo) a logaritmické

(vpravo) stupnice.
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Tato metoda proSla na konci 80. a na zaCatku 90. let rychlym rozvojem
spojenym s vybudovanim synchrotront tieti generace [24]. Jiz kratce po objeveni
Maossbauerova jevu se objevily teoretické prace popisujici jev jaderného rezonan¢niho
rozptylu[12]. V roce 1974 navrhl S. L. Ruby [25], Ze k excitaci jader miize byt pouzito
synchrotronové zatfeni a Yu. M. Kagan [26] nasledné vypracoval teorii nuklearniho
rezonan¢niho rozptylu. O deset let pozd€ji byl publikovan prvni uspéSny experiment
[27]. V soucasnosti jsou experimentdlni stanovist¢ pro méfeni NFS na ctyfech
synchrotronech na svét€. Témito synchrotrony jsou DESY (Némecko) [8], ESRF
(Francie) [9], APS (USA) [28] a SPring8 (Japonsko)[10].

V literatuie bylo popsdno nékolik postupi pro odvozeni popisu interakce
elektromagnetického zafeni s rezonancnim prostfedim. Nazorny matematicky popis

tohoto problému publikoval Y. Shvyd’ko [29].
V nasledujicim textu se Gvahy tykaji nejcastéji vyuzivaného izotopu pro méfeni
NFS, tedy izotopu >’Fe. Pro ostatni izotopy je princip totozny, lisi se vSak uvadéné

spektralni $ifky a energie. Parametry zminéného jadra *’Fe jsou uvedeny v tabulce 3.1.

Veli¢ina | Jednotka | Hodnota
E, keV | 14,4125
To ns 141,11
To neV 4,66
a % 2,12
I, -172
A -3/2
g UN 0,0906
He N -0,1553
0O, barn 0
0. barn 0,16

Tab. 3.1.: Parametry jader Zeleza Fe. EO — energie jaderného prechodu, T9— doba Zivota, Iy - viastni
Sirka cary, a — pomérné zastoupeni v piirozené izotopové smési, I, — spin zakladniho stavu, I, — spin
excitovaného stavu, lg - magneticky moment zakladniho stavu, p. - magneticky moment excitovaného
stavu, , Qg — kvadrupdlovy moment zdkladniho stavu, Q. — kvadrupdlovy excitovaného stavu. Prevzato z

[17].

Uvazujme vliv efektivniho elektrického a efektivniho magnetického pole na

vazany atom v krystalické mfizce zkoumaného vzorku. Interakce jadra s témito poli
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zpisobi sejmuti degenerace zdkladniho a excitovaného stavu. Dopadajici zafeni ma
spektralni Sitku fadové v meV, kterd pokryje energie vSech povolenych jadernych
piechodl. Rozsah celého spektra jadernych piechoda se pohybuje fadoveé v desitkach az
stovkach neV. Vysokd koherence a dostateCna spektralni Sitka dopadajiciho zafeni
umoziuje vybuzeni vSech povolenych jadernych prechodl soucasné. Excitované stavy
jsou nestabilni a s polo¢asem rozpadu t = 141 ns relaxuji zpét do zdkladniho stavu za
souCasné¢ emise y-fotonu. Energie fotond jsou mirn€ rozdilné a diky tomu jejich
interferenci vznikaji vyraznd maxima a minima v casové zavislosti intenzity
zpozdéného zéafeni. Tyto viny v ¢asovém zdznamu detekované intenzity jsou kvantové
zaznéje (quantum beats). V jejich poloze, frekvenci a tvaru je ,,zakédovana“ informace

o hyperjemnych parametrech jadra.

Vysledny interferogram je také ovlivnén tloustkou zkoumaného materialu. U
efektivné tlustych vzorkdh miZe foton vyzafeny bchem deexcitace interagovat s
excitovanym stavem jin¢ho jadra a tim zpusobit piechod do zékladniho stavu. To se
projevi zrychlenim rozptylového procesu (speed up efekt). Muze dojit 1 k opacnému
procesu, kdy rozptyleny foton vybudi jadro v zdkladnim stavu, timto procesem dojde k

dal$imu zpozdéni signalu NFS, tzv. Zachytu zéteni (trapping of the radiation).

Vyhoda NFS oproti MS, je fadové kratSi doba méfeni a tedy moznost studovat
rychlé dynamické d&je jako jsou krystalizace a rekrystalizace [3], difuze [30] ¢i
chemické a fazové transformace [2]. Dalsi vyhodou NFS je moznost fokusace a méfeni
v extrémnich podminkach, naptiklad za vysokych tlakii [19]. Synchrotronové zateni je
oproti zafeni z radioaktivnich vzorkli polarizované a to umoziuje ziskani dodate¢né

informace o orientaci magnetizace ve studovamém vzorku.

3.2 Fazovy problém v NFS

Féazovy problém, vznikly pfi detekci jaderného doptedného rozptylu, je obdobou
fazového problému u rentgenové difrakce na krystalové mfizce, kterou podrobné popsal

H. A. Hauptman [31].

Rozptyl zafeni v rezonan¢nim prostfedi mizeme popsat pomoci indexu lomu.
Budeme pfedpokladat, Ze monochromaticka elektromagnetickd rovinna vlna projde
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homogennim materidlem o tloustce D. Amplituda intenzity elektrick¢ho pole je pak

dana vztahem
E(w)=e™"""E (o), (3.2)

kde @ je uhlova frekvence dopadajiciho zéteni, ko = w/2m a Eo(w) je
amplituda dopadajici rovinné vlny. Obecné plati, ze index lomu n(w) zavisi na
polarizaci dopadajici viny, je tedy vhodné zavést maticovou reprezentaci. V
nasledujicim vykladu budeme pro jednoduchost uvazovat index lomu jako skaldrni
veli¢inu a budeme brat v uvahu pouze jednu ze dvou moznych polarizacnich slozek.
ZjednoduSeni nemd zadny vliv na nase argumenty. Index lomu se stava v okoli jaderné
rezonance silné zavisly na energii. Casovy priibéh rozptyleného zafeni se ziska z
inverzni Fourierovy transformace predchozi rovnice

E(t)zi e e P E (0)dw. (3.3)
27

Detektor méfi tok transmisniho pole, ktery je umérny kvadratu modulu
amplitudy elektrického pole |E(f)|>. Pouzijeme-li konvolu¢ni teorém, uvidime, Zze
Fourierova transformace meéfeného toku ndm nemuze dat odpovidajici energetické
spektrum, které by korespondovalo s rovnici (3.2).

2

eimtdtzzl—nffE(m’)EZ(m’—w)dm’#‘E(wﬂ : (3.4)

JIE(ey

Abychom byli schopni ziskat energetické spektrum rozptyleného zafeni, musime

nejdiive ur¢it fazi ¢(¢) komplexni amplitudy E(t) [32]

E(t)=|E(r) " 3.5)
W. Sturhahn v [32] popisuje mozné feseni fazového problému. Znalost relativni
faze dovoluje rekonstrukci spektra rozptyleného zéafeni. Faze je zde vzhledem
k referen¢nimu zafeni jednozna¢né urcena ze Ctyi méfeni intenzit ¢asového spektra
referenniho vzorku, zkoumaného vzorku a dvou interferencnich spekter. Formalizmus
popsany W. Sturhahnem maé také reciprokou reprezentaci, miZzeme ho tedy pouZzit

k urceni faze v energetické doméng.
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V [1] je popana metoda stroboskopického zdznamu intenzity synchrotronového
svazku rozptyleného na vzorku v doptfedném sméru. Tato metoda poskytuje snadno
interpretovanatelnd energeticka spektra. Jednoduchost experimentalniho nastaveni
umoziiuje zkoumani vzorkli za extrémnich podminek, napiiklad za vysokého tlaku.
Technika pouziva dva absorbéry, zkoumany vzorek a referen¢ni vzorek, ktery je
umistén za zkoumanym vzorkem a pohybuje se ve sméru dopadu zéfeni. Tento
referenni vzorek je umistén na Mdssbauerovské pohyblivé jednotce (trasduceru) a
skenuje zmény jadernych frekvenci ve vzorku. Mezi pfichazejicimi synchrotronovymi
pulzy se zaznamenava zpozdéné dopiedné rozptylené zafeni jako funkce rychlosti
referencniho vzorku. Nezbytnou soucésti stoboskopického méfeni jsou kvantové
zazngje s proménnou frekvenci a periodickou ¢asovou uzavérkou s pevnou frekvenci.
Tato frekvence musi byt rovna frekvenci svazku nebo jeho nasobku. Kvantové zaznéje s
proménnou frekvenci jsou dusledkem interference mezi rozptylem ve zkoumaném
vzorku a rozptylu v referenénim vzorku. Ladéni je zprostfedkovano zménou
Dopplerovské rychlosti referenéniho vzorku. Ve stroboskopickém stavu je frekvence
kvantovych zézn€ji rovna nasobku fixni frekvence casového okna. Dobie zvolené
casové okno vyselektuje bud’ pozitivni nebo negativni ¢ast kvantovych zaznéji, tim
vznikne bud’ pozitivni nebo negativni rezonance. Na druhé strané¢, kdyz nejsou kvantové

zaznéje sladéné s Casovym oknem, pozitivni a negativni piispévky se navzdjem vyrusi.

V [33] je popsdna metodyka zjiStovani faze NFS za pouziti rychlostni jednotky
a fazového posunu (phase shifter). Reseni vychazi z [34], kde autor ukazal, Ze Ize ziskat
informaci o fazi takovym navrhem experimentu, kdy dochazi k interferenci mezi
svazkem prochdzejicim méfenym objektem a referenénim svazkem. Obtiznost této
techniky spocivd v tom, ze jadernad rezonan¢ni energie je obvykle v fadu 10 keV. To
odpovida vinové délce okolo 1 A. Pro tak kratké vinové délky se déleni svazku v
interferometru tézko provadi. Je zde problém s teplotni a mechanickou stabilitou
interferometru. I zde se vyuzivaji dva absorbéry, méteny vzorek a referen¢ni vzorek,
ktery je umistény za métenym. Pti dopadu synchrotronového svazku vytvofi tento
syst¢ém nékolik koherentnich cest. Rozptyl na zkoumaném vzorku vytvoii cestu
neznamou, rozptyl na referencni vzorku vytvoifi referencni cestu. Tteti cesta nese
informaci o kombinaci vzorkli. Pokud jsou rezonancni energie obou vzorkl vyrazné

odli$né, lze zanedbat ptizpévek tfeti cesty. Pokud ma referen¢ni vzorek dostate¢nou
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rychlost, miZze byt jeho rezonan¢ni energie Dopplerovsky posunuta k oblasti, ve které
spliiuje tuto podminku. V daskedku toho, Ze je referencni vzorek namontovany na
rychlostni jednotce, kterd je umisténa sériové za zkoumanym vzorkem, je rozmisténi
sestavy ekvivalentni s prostorové odd€lenymi cesty mezi lopatkami trojtym Laueho
interferometrem. Hlavni vyhodou soustavy s rychlostni jednotkou je, ze jeji
jednoduchost umoznje snadné rozsieni prostfedi riznych vzorkl a geometrie rozptylu

[33].

I kdyz vySe zminéné techniky umoznuji zjisténi faze NFS, jejich realizace je
velice komplikovana a predev§im ¢asové a experimentalné naroc¢nd. V piipadé studia
kinetiky fazovych transformaci jsou tyto techniky nepouzitelné, nebot’ v téchto in-situ
experimentech je akumulovano velké mnozstvi NFS interferogramti (NFS casovych
spekter) a neni realné mozné kazdé jednotlivé méteni opakovat v riznych konfiguracich

nutnych k ziskani faze.

Jako jedna z moZnych cest feSeni fazového problému pro NFS je ziskani
piiblizné taze vypoctem na zéklad¢ zvoleného fyzikalniho modelu. Tento model by mél

co nejlépe popisovat zkoumany vzorek.

3.3. Vyhodnoceni NFS experimentii

Vyhodnoconi experimentli jaderného dopfedného rozptylu probihd na zaklade
fitovani teoreticky vypocitaného tvaru interferogramu na experimentalni data. Na
zaklad¢ vybéru vhodnych spektralnich komponent (sextet, dublet, singlet) se vytvofi
fyzikdlni model, kdy jsou jadra se stejnym okolim popsana jednou spektralni
komponentou. Tato jadra vykazuji stejnou interakci s okolim a tedy i stejné stépeni
jadernych hladin. Pro kazdou spektralni komponentu jsou zvoleny vhodné hodnoty
hyperjemnych parametrt, kterymi je urceno stépeni jadernych hladin. Na zakladé tohoto
fyzikalniho modelu, ktery popisuje jaderny systém v interakci s okolym, a znalosti
parametri dopadajiciho zafeni je podle teoretickych vztahli vypoc€itdn interferogram
[35],[36]. Ten je srovnan s experimentem. Mira shody je vyjadiend kvadratem odchylek

v experimentélnich dat a vypocitané kiivky, je popsana vztahem
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i=1 Np ’

1

kde pi je pravdépodobnost, Ze nahodna veli¢ina nabyde hodnoty z i-t€ Casti oboru vSech
moznych hodnot nahodné veliCiny. Index k znaCi pocet nepiekryvajicich se casti
zkoumaného souboru. N je pocet pokusi a X; je Cetnost, kolikrat ndhodna veli¢ina

nabyla hodnotu z i-tého intervalu. Soucin N p; vyjadiuje o¢ekavanou Cetnost.

y* miize nabyvat hodnot od nuly do nekone¢na, nicméné z teorie plyne, ze pro
dobrou shodu modelu s experimentem se x* blizi jedné. V piipadé, Ze hodnota y* klesa
pod jednicku, je zfejmé, Ze je naS model je preurceny, nebo nejsou experimentalni data
zmé&fena s dostatecnou statistikou, chyba jednotlivych bodt je tudiz ptili§ velka. Priklad
zmeéteného a vypocitaného interferogramu je uveden na obrazku 3.5., jedna se o hematit

((X-F6203).

Nasledné je provedena fitovaci procedura, kterda méni zvolené parametry tak,
aby bylo dosazeno lep$i shody s experimentem. Tato metoda nam poskytuje pouze
zptesnéni vstupnich parametrti fyzikalniho modelu experimentu. Pokud je vSak

fyzikélni model Spatny, vysledkem tohoto vyhodnoceni budou nespravné hyperjemné

parametry.
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Obr. 3.5.: Interferogram hematitu (a-Fe503) a jeho fit.
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Pro vyhodnocovani bylo vytvofeno nékolik programil, které umoZnuji
zptesnovani hyperjmnych parametri fitovanim. Mezi nejznamné;jsi patii CONUSS [37],

MOTIF [38] nebo také FitSuite [39].

Existuji data, ktera jdou vySe popsanou metodou jen obtizné vyhodnotit.
Diivodem je neznalost struktury a vlastnosti vzorku a predevSim neznalost hodnot
hyperjemnych parametrl, které by bylo mozné fitovanim zptesnit. V takovém piipadé je
vhodné pouzit specializované metody jako je napiiklad simulace Monte Carlo. Tato
metoda je soucasti naptiklad novéjsi verze programu CONUSS 2.0.1. Vypocet probiha

formou nahodného vybéru optimalniho parametru v Sirokém rozsahu hodnot.

Touto metodou se do jisté miry dafi najit vhodny fit, ktery zpravidla vystihuje
zakladni charakter méteného vzorku. AvSak neni mozné dohledat chybéjici komponenty

ve fyzikalnim modelu.

Tteti moznou metodou vyhodnoceni interferogramu NFS by mohla byt metoda
simulované faze. Jedna se o transformaci experimentalnich dat a jejich fitu z ¢asové do
energetické domény, protoZze nejsme schopni identifikovat v ¢asové doméné, kde fit
selhdvd. Model tvoiime v energetické doméné, kde skldddme komponenty a
magnetickym nebo kvadrupdlovym §tépeenim a izomernim posuvem, zatimco souhlas
experimentalnich dat s modelem srovnavame v Casové doméné. Tuto metodu blize

popiSeme v nésledujici kapitole.
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4. Metoda simulované faze

Metody fitovani jsou schopné vystihnout majoritni komponenty vzorku, které
zname. Jsou-li v8ak ve vzorku pfitomny minoritni faze s odliSnymi hyperjemnymi
parametry, je velice obtizné najit vhodnou spektralni komponentu, kterd by byla
schopna tuto fazi popsat. To je ptipad naptiklad chemickych reakci, kdy se ve vzorku
mohou objevit minoritni faze, které vySe zminéné programy nedokéazi odhalit. Jedna se
pfedevS§im o in-situ experimenty NFS, pfi kterych dochéazi vlivem vysokého tlaku ¢i
teploty k transformaci oxidacnich stavii Zeleza za vzniku intermedidlnich fazi, nebo-li

meziprodukti, jejichz integralni mnoZstvi ve vzorku je zpravidla malé.

V takovémto piipadé by byla vhodnd transformace cCasové zévislého
interferogramu do energetické domény, ve které se zobrazuje Cetnost jednotlivych
energii energetickych piechodl z excitovaného do zadkladniho stavu jadra. V Casové
doméné nelze tuto informaci z interferogramu piimo extrahovat. Je tedy vyhodné
prenést vyhodnocovani dat ziskanych pfi jaderném doptedném rozptylu do energetické

domény.

Experimentalni data NFS nesou informaci o intenzité rozptyleného zéfeni v
zavislosti na zpozdéni za excitatnim pulzem. Z toho plyne, ze detekci ztracime
informaci o fazi (viz. Kapitola 3.2). Proto musime ziskat fazi jinym zplsobem. K tomu
vyuzijeme fyzikalni model ptiblizné popisujici interferogram experimentu, ktery byl
nafitovan v jednom ze zminénych vypocetnich programii. OdliSnost modelu od
experimentu je mala, proto Ize oc¢ekavat, ze se jejich faze i amplitudy budou jen malo
li$it. Mizeme tedy pouZzit fazi modelu k transformaci experimentalnich dat z ¢asové do
energetické domény. V energetické doméné nasledné srovnavame spektrum fyzikalniho

modelu a spektrum ziskané metodou simulované faze.

Tato metoda vychdzi z analogie rentgenové difrakce, u které je detekovana
intenzita rozptyleného rentgenového zatreni v reciprokém prostoru. Pro tento ptipad byl
vyvinut algoritmus pfevodu z reciprokého do pfimého prostoru. Pievod je zde zalozen
na iteracnim cyklu, kde je modelova faze postupné¢ modifikovana pomoci vhodné
zvolenych vazebnych podminek, naptiklad vymezeni prostoru, ve kterém je funkce

elektronové hustoty nulova [31]. Jednd se o vicedimenziondlni problém, ktery
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principidlné konverguje ke spravnému vysledku. V piipadé jaderné¢ho dopiedného

rozptylu se vSak jedna o jednodimenzionalni problém, ktery nemusi konvergovat.

Pro ptevod interferogramti NFS byly navrzeny tfi pfistupy, které vyuzivaji
metody simulované faze k transformaci do energetické domény a naslednému vylepSeni
fyzikdlniho modelu. Témito piistupy jsou pfimy vypocet faze, postupné zpiesnovani
faze a extrapolace faze. Pro testovani téchto metod byl vyvinut program xCITE, jehoZz

podrobny popis je uveden dale v textu.

4.1 Software xCITED

Program xCITED (Convertor of Interferogram between Time and Energy
Domain) byl vytvoten jako soucast programu Hubert [40], ktery je nadstavbou softwaru
CONUSS [37]. Tento program je urcen pro zpracovani dat NFS metodou simulované
faze. xCITED je napséan jazykem C++ v integrovaném vyvojovém prostfedi programu

QT Creator 3.2.1.

Parametry procedury jsou zadavany prostfednictvim textového souboru
parametry.dat (viz. Pfiloha A). Timto souborem Ize upravovat doménu vystupu
(Casové/energetickd), vybrat slozku amplitudy, kterd bude programem upravovana
(RE/IM/AM), pocet krokii iteraéniho cyklu', typ a parametry Gpravy amplitudy
(Gaussova funkce/Gaussova funkce s useknutym vrcholem/obdélnik)', nazev, tedy
¢islo, pracovniho adresafe, rozsah intervalu pro vyménu experimentalnich dat a miru
experimentalni/modelové amplitudy pii vypoctu RE a IM slozky modifikované

amplitudy’.

Program spusti prostiednictvim piikazové fadky program CONUSS, ktery nacte
ze souboru sample in vstupni data fyzikdlniho modelu, tj. spektralni komponenty a
jejich parametry. Probéhne vypocet interferogramu modelu, ktery je nasledné
vyexportovan do textového souboru REIM.TXT ve form¢ redlné a imaginarni
komponenty komplexni amplitudy, odpovidajici ¢asové okamziky jsou zapisovany do
souboru TIRE.TXT. Experimentdlni data se v pribéhu experimentu zapisuji do

textového souboru experiment.dat ve formé Cas, intenzita a amplituda.

1  Pojmy budou vysvétleny v 6. kapitole - Postupné zpiesiiovani faze
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Program xCITED si pfi spuSténi nacte soubor s parametry, experimentalnimi
daty a daty fyzikadlniho modelu. Experimentdlni data piepocitd do vypocitanych
Casovych okamzikii pomoci linearni intepolace. Ze dvou sousednich bodl A[xi, yi] a

B[xa, y2] se vypocitala smérnicova rovnice piimky (viz obr. 4.1.)
y=k-x+q, 4.1)

kde [x, y] jsou soufadnice libovolného bodu C, ktery nélezi ptfimce, hodnota parametru
g€R urCuje velikost useku, ktery vytind pifimky na ose y. Parametr K€ER je

smérnice piimky
k=tan(a), (4.2)

kde a je tihel, ktery svird ptimka s kladnym smérem osy x. Ze znalosti jedné soufadnice
hledaného bodu na ptimce dopocitime druhou, tzn. modelovy ¢as x, ktery se nachéazi v
intervalu <x;,Xx,>. Hodnotu experimentu y odpovidajici tomuto ¢asovému okamziku
vypocitdme ze vztahu (4.3), ktery jsme ziskali tpravou (4.1).

Y=Yy

y:y1+(x—x1)-x — (4.3)
2 1

R
Blx..y.]
y T
Yi 1 ‘
" Alx,] |
2 i i >
X, X X, X

Obr. 4.1.: Ilustrativni obrdzek k vypoctu smérnicového tvaru primky.

33



Normalizace experimentalnich dat AMexr na jednotkovou plochu dat
modelovych AM, se v programu realizuje pfenasobenim experimentalnich dat

normaliza¢ni konstantou K, ktera je dana vztahem

ZZAMEXP
2. AM,

Navazani experimentalnich dat je realizovano formou ndhrady amplitudy

K (4.4)

fyzikédlniho modelu za experimentalni amplitudu v ¢asovém okamziku, ktery je pro obé
aplitudy totozny. Vyména probihd ve zvoleném intervalu, ktery je podmnoZzinou

¢asového intervalu, v prabéhu kterého probihal nabér dat experimentu.

vvvvvv

vyuzivé charakteru komplexnich ¢isel (4.5)
z=a+ib, (4.5)

kde a€R je realna Cast a DER je imaginarni ¢ast komplexniho ¢isla z, i je

imaginarni jednotka, kterd je definovand vzateh (4.6).
V-1=i. (4.6)

Mnozina komplexnich ¢isel € tvoii komplexni rovinu v kartézském pravouhlém
soufadném systému. Cisla a a b si lze predstavit jako soufadnice komplexniho ¢isla z.
Vzdélenost komplexniho ¢isla z od pocatku soufadné soustavy je dana jeho velikosti,

oznacujeme ji jako amplitudu komplexniho ¢isla |z|, pro kterou plati
lz|=Va’+b’. 4.7)

Uhel, ktery svira amplituda s kladnym smérem redlné osy, se nazyva faze komplexniho
Cisla ¢.

Vypoclty faze se v kazdém kvaratu komplexni roviny lisili (tab. 4.1).

34



RE | IM | Kvadrant Vzorec

+ 1+ L cp(t):sin](j]\i[oo), (4.8)
S+ I cp(t):n—sinl(j;éoo), (4.9)
I (p(t)=ﬂ+sin_l(_A;A;00), (4.10)
B cp(t)=2rc—sin1(_A%o). (4.11)

Tab. 4.1.: Prehled vzorcu, které byly pouzity pro vypocet faze teoretického modelu.
Faze je klicovam prvkem procedury transformace z Casové do energetické
domény. Diky ni lze amplitudu experimentalnich dat Amexp rozlozit na realnou a

imaginarni slozku.

RE =AM ,y,-cos @, (4.12)
IM = AM xp+sin (). (4.13)

Ptevod z €asové do energetické domény je realizovan prostfednictvim diskrétni
Fourierovy transformace. Jedna se o rozvoj periodického signalu s(¢) ve Fourierovu
fadu

s(t)= > @, ™", (4.14)

n=-—oo

kde ; je zakladni uhlova frekvence a @, je Fourierova komplexni amplituda

dana vztahem

+T,/2

a,=— [ s(t)e"dt. (4.15)

YT
Zdrojovy kéd Fourierovy transformace v programovém jazyce C++ byl prevzat

z [41].

Vystupem programu xCITED je soubor COMPARE.dat, ktery obsahuje
modifikovanou amplitudu i amplitudu fyzikdlniho modelu. Ty se vykresluji pomoci
grafického programu Gnuplot do vektorového grafického souboru typu *.eps

(Encapsulated PostScript).
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5. Primy vypocet faze

Prvni a nejjednodussi moznosti tranformace interferogramu z casové do
energetické domény je oznaCena jako pfimy vypocet faze. Na zaklad¢ fyzikalniho
modelu je vypocitana realnd RE(f) a imaginarni IM(f) slozka komplexni amplitudy
AM(t) rozptyleného elektromagnetického pole. Vyslednd intenzita I(f) naméfend v

experimentu je dana vztahem
1(e)=|AM|(¢). (5.1)

Féaze ¢(f) rozptyleného zéfeni je pak urcena z RE(t) IM(t) na zéklad¢ vztaht (4.8) az
(4.11).

Nasledné jsou intenzity /(¢) fyzikalniho modelu v rozsahu, kde jsou zméfena
experimentalni data, nahrazeny intenzitami z experimentu. Ddle extrahuje fazi, kterd je
pouzita k vypoctu redlné a imaginarni slozky rozptyleného zafeni, ve kterém je jiz
obsazena i informace ziskand z experimentu. Ty pak pouzije jako vstupni data pro
vypocet pfimé Fourierovy transformace z Casové do energetické domény. Ziskame
energetické spektrum, které by meélo reflektrovat i navdzand experimentalni data.
Schéma popsané procedury je znazornéno na obrazku 5.1. Nahrazeni vypocitanych dat

zobrazuje obrazek 5.2.

AMEXP(t)

RE(t) RE(®)
'~ | FFT |—
IM(t) IM(0)

\
AMMIX(t) —>
/

AM,(t)

Q)

 J

Obr. 5.1.: Schéma pribéhu procedury vymény experimentalnich dat v jednom kroku. AMgxp(t) —
experimentalni data, AMy(t) — amplituda fyzikalniho modelu, po(t) — faze fyzikalniho modelu, AMx(t) —
amplituda vznikld navazanim experimentu, RE(t), IM(t) — realna a imaginarni slozka upravené amplitudy

v casové doméne, FFT — prima Fourierova transformace, RE(w), IM(w) — redlna a imaginarni slozka

upravené amplitudy v energetické doméné.
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Obr. 5.2.: Vymeéna casti interferogramu fyzikalniho modelu (Cervena) za experimentalni data (modra).
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Experimentalni data jsou zpravidla k diskozici v ¢asovém tseku 20 — 180 ns po
excitaénim pulzu. Pii transformaci dat z ¢asové do energetické domény hraje dilezitou
roli ¢asovy interval méfenych dat. Uréuje rozliSeni energetické osy spektra. Aby se data
pii pfevodu nezkreslila, musi byt rozliSeni energetické osy pievedenych hodnot mensi

nez 0,05 mm/s. Rozdil dvou bodl na energetické ose AE je dan vztahem

AE=

(5.2)
kde 4 je Planckova konstanta a 7 je ¢asovy interval, ve kterém byl méfen interferogram.

Experimentalni data v maximalnim casovém rozsahu 20 — 180 ns maji po
ptevodu do energetické domény rozlisSeni 0,5376 mm/s. Tato hodnota je pfili§ velka.
Experimentalni data 1ze bud’ navazat na teoreticky model, nebo doplnit interferogram
nulami do dostatecného Casového rozsahu. Vytvoieny model mé ¢asovy rozsah 0 — 1551

ns, tj. rozliSeni v energetické doméné 0,0555 mm/s. Tato hodnota je dostatecna.

Pro ptevod mezi energetickymi jednotky eV a mm/s byl vyuzit pfevodni vztah

1(neV) = 0,0208 mms. (5.3)
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Experimentalni data jsou mé&fena v realném &ase. Casové okamziky zdznamu
intenzity nejsou ekvivalentni s Casovymi okamziky pouzitymi pro vypocet
interferogramu. Abychom byli schopni data navazat do fyzikalniho modelu, je nutna
interpolace do Casovych okamzikl, ve kterych jsou vypocitand data. Interferogram
fyzikalniho modelu je normovan na jednotkovou plochu. Amplitudy jsou tedy
mnohonasobné niz§i nez je tomu u amplitud experimentalnich dat. Zvolili jsme
normalizaci na plochu vymezenou interferogramem fyzikalniho modelu, tedy

normaliztaci na jednotkouvou plochu.

Navazani dat je realizovano vyménou useku interferogramu modelovych
amplitud za normované amplitudy experimentalnich dat.Pfevod z ¢asové do energetické

domény probihd prostfednictvim Fourierovy transformace dané vztahem (4.14).

Popsanou proceduru je nutné otestovat na zndmém souboru dat, o kterém vime,
jaké spektralni komponenty obsahuje a jaké jsou parametry téchto komponent. Pro
testovani této procedury tedy neni, az na vyjimky, mozné pouzit pfimo experimentalni
data. Data, které reprezentuji pro testovani procedury experiment, byla vygenerovana
programem CONUSS. Pro testovani jsme pouzili n¢kolik modelovych kombinaci
spektralnich komponent, abychom zahrnuly co mozna nejSirsi Skalu moznych ptipada,
které mohou v redlnych experimentech nastat. Jako prvni piipad byla zvolena
kombinace dvou dubleti a jednoho singletu, tedy ptipad, kdy je studovany vzorek
slozen ze dvou fazi, respektive dvou poloh jader. Parametry pouzitych spektralnich
komponent jsou uvedeny v tabulce 8.1. Aby bylo ovéfeni procedury vérohodné, byl
vygenerovany interferogram vcéetné nanodné chyby. Ke kazdé hodnoté intenzity bylo
pti¢teno ndhodné¢ zvolené Cislo, které zohlednuje pravdépodobnostni charakter detekce
fotonti.. Tento interferogram budeme v nésledujicim postupu pokladat za experimentalni

data (viz. obr. 5.3).

Experimentalni data

weight | ISO [mm/s] | OS [mm/s] | Bur [mm/s]

sextet | 0,475 0,25 0,27 0
sextet | 0,475 0,37 0,96 0
dublet 0,05 1,12 0 0

Tab. 5.1.: Hyperjemné parametry spektralnich komponent vygenerovanych experimentalnich dat. Wieght

— zastoupeni ve vzorku, ISO — izomerni posuv, QS — kvadrupolové stépeni, Bur — hyperjemné pole.
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Obr. 5.3.. Interferogram vygenerovanych experimentdlnich dat.

Z modelu zamérn¢ vynechame jednu komponentu, v tomto piipad¢ singlet.

Experimentalni data tedy odpovidaji interferogramu znédzornénému modrou kiivkou v

grafu (viz. obr. 5.4), zatimco nafitovana data odpovidaji spektru, které¢ je zndzornéno ve

stejném grafu cervenou barvou.
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Obr. 5.4.: Nepresny fit experimentalnich dat AMEgxp.
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Softwarem CONUSS jsme nafitovali experiment s parametry uvedenymi v

tabulce 5.2. Jak vidime na obrazku 5.4., fit Gpln¢ nekopiruje experimentalni data.

Experimentalni data

weight | SO [mm/s] | OS [mm/s] | Bur [mm/s]
sextet | 0,5083 0,2827| 0,28443
sextet | 0,4917 0,41936| 0,97718

Tab. 5.2.: Parametry komponent fitu experimentalnich dat. Wieght — zastoupeni ve vzorku, ISO — izomerni

posuv, OS — kvadrupolové Stépent, Bur — hyperjemné pole.

Experimentalni data a fit s pouzitim fyzikalniho modelu tvoifeného dvéma

dublety nacteme do programu xCITED, kde probéhne navazani experimentélnich dat do

fitu (viz. obr. 5.5.) a transformace upravenych dat z casové do energetické domény (viz.

obr. 5.6.). Prub¢h experimentalni amplitudy se promitne do energetické domény, kde

budeme pozorovat odliSnosti namichané amplitudy od amplitudy ¢istého fitu.
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Obr. 5.5.: Navazany experiment (AMgxp) do fyzikalniho modelu (AMp;) bez singletu.

80

100
Time [ns]

120

140

160

180

40



Amplitude [a.u.] ;

=

o
=
5

0
Energy [mm/s]
0.016 T T T T T
r = 0.0000 imo —
k =0.0012 AM-AM) ——

0.014 |

0.012

0.01

0.008

0.006

Amplitude [a.u.]

0.004 +

0.002

0k----

-0.002 I L I L I
1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7

Enefgy [mm/s]

Obr. 5.6.: Energeticke spektrum upravené amplitudy AM (modra).AMy — fyzikalni model (rizova), AM —

AMy - rozdil amplitud (Cervena).

Lze si v§imnou, ze prubéh namichané amplitudy je po obou stranach zvinény a
rozdil amplitud, reprezentovany cervenou kiivkou, je stiidavé kladny a zaporny. AvSak
ve dvou symetrickych mistech se dva obloucky cervené kiivky nachazi nad nulovou
osou. To znaci, Ze ve spektru vypocitané amplitudy, zndzornéné riizovou kiivkou, chybi
néjakd komponenta. Mira podobnosti spekter je vyjadiend také pomoci dvou parametri,
a to sumou rozdilt » jednotlivych hodnot amplitud experimentélni a vypocitané a sumou
kvadratu k rozdilt amplitudovych hodnot. Snahou je, aby tyto dva parametry byly

nulové.

Chybéjici komponenta se mize nachazet bud’ nalevo nebo napravo ve formé
singletu, nebo to mize byt komponenta symetrickd vici stfedu spojnice vrcholl
naznacenych piku, tedy dublet. VyzkouSime jednu z nabizenych moZnosti. Doplnime

singlet 0 isomernim posuvu piiblizné 1,34 mm/s a relativnim zastoupenim 0,01. Udaje
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doplnime do fyzikalniho modelu (soubor sample in) a opét provedeme navazani

experimentu do opravené¢ho modelu a provedeme Fourierovu transformaci (obr. 5.7.).
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Obr. 5.7.: Spektrum fitu doplneného o komponentu singlet s izomernim posuvem 1,34 mm/s.AMy—

amplituda fyzikalnéiho modelu.

Z obrazku 5.7. vidime, ze predpoklad chybéjici komponenty byl spravny.
Experimentalni data (modré kiivka) stale naznacuji, ze komponenta ma nepiesny
izomerni posuv a také, Ze je jejipoméerné zastoupeni vétsi. Snizime hodnotu izomerniho

posuvu na 1,25 mm/s a véhu piku zvysime na 0,02 (viz. obr. 5.8.).

Je jasné, e volba chybgjici komponenty byla spravna. Cervena kiivka rozdilu je
méné zvinéna a parametr k klesl z 0.0012 na 0.0010. Modra kiivka stale vnucuje pik,
ktery ma mensi izomerni posuv a vyssi vahu. Snizime tedy ISO na 1,15 mm/s a piidame

vahu singletu na tkor obou dubletti (5.9.).
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Obr. 5.8.: Spektrum fyzikalniho modelu (AMy) doplnéného o singlet s izomernim posuvem 1,25 mm/s.
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Shoda experimentu s fitem je patrnd. ZvInéni bokii pikli jsou zpisobené
nepfesnym vypoctem parametri obou dubletii. Navazani experimentu do upraveného
fitu je plynulejsi (5.10.). V této fazi je vhodné vratit se k fitovani experimentalnich dat
programem CONUSS a jako vstupni parametry pouzit hodnoty, které¢ byly upraveny
touto metodou. Program jiz bude schopny nalézt fit, ktery bude jiz dobfe odpovidat

exprimentalnim datim.
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Obr. 5.10.: Navazany experimen (AMEgxp) do fyzikalniho modelu (AMy,) véetné chybéjiciho singletu.

VylepSeni fitu by bylo moZné i1 metodou postupné zmény parametrii téchto

bychom ziskali stejné vysledky, jako z fitovani experimentu v CONUSSu.

Proceduru jsme ovéfili na dalSich dvou sadach dat, a to na dvou sextetech s
chybéjicim singletem a dvou sextetech s chybéjicim dubletem. Parametry dat jsou

uvedeny v tabulkach 5.3. a 5.4.
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Experimentalni data
weight | ISO [mm/s] | OS [mm/s] | Bur [mm/s]
sextet 0,5 0,37 0 25
sextet 0,45 0,25 0 34
singlet 0,05 0,5 0 0

Tab. 8.3.: Parametry sextetii a singletu vygenerovanych experimentalnich dat. Wieght — zastoupeni ve

vzorku, ISO — izomerni posuv, QS — kvadrupolové stépeni, Bur — hyperjemné pole.
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Obr. 5.11.: Nepresny fit amplitud AMyy fyzikalniho modelu dvou sextetii. Experimentalni data AMEgxp dvou

sextetii a singletu.
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Obr. 5.12.: Energeticka spektra upravovanych amplitud. Nahled procesu dohledani singletu.

Experimentalni data

weight | ISO [mm/s] | OS [mm/s] | Bur [mm/s]
sextet | 0,475 0,37 0 25
sextet | 0,475 0,25 0 34
dublet | 0,05 0 0,87 0

Tab. 5.4.: Parametry sextetii a dubletu vygenerovanych experimentalnich dat. Wieght — zastoupeni ve
vzorku, ISO — izomerni posuv, QS — kvadrupolové stépeni, Bur — hyperjemné pole.
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Popisovanda metoda byla testovana na piipadu vyhodnoceni e-Fe,Os Tato
strukturni modifikace oxidu zelezitého ma kosoctverecnou strukturu [42]. Atomy zeleza
vykazuji celkové Ctyfi razné krystalografické pozice, které jsou zastoupeny
ekvivalentné [struktura]. Mdssbauerovska spektra jsou zpravidla vyhodnocena pomoci

modelu sloZzeného pravé ze ctyf komponent, hyperjemné parametry jsou uvedeny v
tabulce 5.5.[43].

weight | /SO [mm/s] | OS [mm/s] | Bur [mm/s]
sextet L. 0,25| 0,363152| -0,264340 44,925
sextet II. 0,25| 0,363100| -0,229730 45,325
sextet II1. 0,25| 0,371380| 0,025289 39,849
sextet IV. 0,25| 0,198400| -0.102190 26,445

Tab. 5.5.: Tabulka hyperjemnych parametrii spektralnich komponent e-Fe;O03. Wieght — zastoupeni ve

vzorku, ISO — izomerni posuv, QS — kvadrupdlové stépeni, Bur — hyperjemné pole.

Pro vyhodnoceni jsme pouzili model se tiemi komponentami, ktery neni
schopny dostateCn¢ popsat experimentalni interferogram. Konkrétné byl vynechan
sextet III (viz tab. 5.5). Vysledky metody simulované faze jsou zndzornény na obrazku
5.15., na kterém je zfejmy ndrGst intenzity pro energie -6 a +6,8 mm/s, coZ
interpretujeme jako chybéjici spektralni komponentu. Do modelu je tedy nutné zatradit
dalsi sextet a nasledné data nafitovat jiz obvyklym zpisobem. Na tomto ptikladu se

podafilo ukdzat funkénost metody simulované faze i pro ptipad realnych dat.

Z prezentovanych vysledkli na modelovych piikladech a méfeni e-Fe,Os je
ziejmé, ze tato metoda umoznuje identifikovat spektralni komponenty chybéjici ve
fyzikdlnim modelu experimentalnich dat. V nékterych piipadech méla tato chybéjici
komponenta amplitudu jen o néco malo vétsi nez oscilace v energetickém spektru
vzniklé pfi Fourierové transformaci. Ovéfeni spravnosti zmény fitatniho modelu se

provede v ¢asové doméné opétovnym fitem experimentalnich dat.
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sextetem (Cervend) a amplitudy upravené navazanim experimentu do fyzikdlniho modelu (Cernda).
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6. Postupné zpresnovani faze

Druhym ptistupem metody simulované faze je postupné zptesiovani faze. Pfitup
byl navrZen v analogii s feSenim fazového problému u rentgenové difrakce. Princip je
zalozen na krokové modifikaci fdze postupnym ptidavanim experimentdlnich dat do
fyzikalniho modelu v ramci iteraéniho cyklu. Schéma principu je zndzornéno
na obrazku 6.1. Modifikace amplitudy by méla vést k dostatecnému pftiblizeni k fazi,

ktera odpovida experimentalnim datim.

AM(:(t) = q)n(t) *’«-.
- AM, (O} LJ """""""""""""""""""

- navazani
F——————*-A3110'+‘ Q1)

RE'(t) RE(t)
IM'(t) IM(t)
TIME
ENERGY
FEFT' FFT

i #k

RE’(®) | _| uprava | _| RE(®)
IM’ (o) amplitudy| IM (o)

k

i

iteracni cyklus:

AM,(@)

Obr. 6.1.: Schéma pristupu postupného zpiesinovani faze metody simulované faze.

V prvnim kroku iteraéniho cyklu se vypocita faze ¢o(t) fyzikalniho modelu z
jednoho ze vzorctu (4.8) az (4.11). Tato faze se pouzije pro vypocet redlné REi(t) a

imaginarni /M;(t) slozky upravené amlitudy 4M;(t)
RE,(t)=(P-AM ,(t)+Q-AM 4y, (t))-cos(q,(2)), (6.1
[Mi(t):(P'AMo(t)"'Q'AMEXP(t))’Sin ((Po(t)), (6.2)

kde redlna ¢isla P a Q jsou miry amplitud, pro které plati P >> Q. Timto se zajisti
postupné navazani experimentalni amplitudy AMexp(f) do amplitudy AM,(t) fyzikalniho

modelu. Parametry P a Q jsou zadavany prostfednictvim vstupniho souboru
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parametry.dat (viz. pfiloha A). V dals$im kroku se provede piimd Fourierova
transformace do energetické domény. Tato Cast je pro pristup postupného zptesnovani
zvolenymi Upravami faze, napi. pfenasobeni RE;(t) a IM;(t) funkci (Gaussova funkce,
Gaussova funkce s “ufiznutym “vrcholkem, funkéni pfedpis obdélniku). Poté se piejde
zpét do Casové domény, kde vypocitdime pomoci vzorce (6.3) upravenou amplitudu

AM|(Y).

AM' ()= RE™(t)+IM"(t). (6.3)

Tento popsany proces bude cyklovat s urCenym poctem kroku, ktery opét
nacteme ze souboru parametry.dat. AvSak amplituda AM'(¢) nahradi v iteratnim cyklu

puvodni AM(t) fyzikalniho modelu.

Tato metoda byla podrobné testovana, nicméné se nepodafilo najit vhodnou
upravu, ktera by zarucila konvergenci iteratniho procesu k ocekavanému vysledku.
Béhem postupného iterovani dochédzelo v energetické doméné k vyraznému narustu
oscilaci amplitud ve spektru NFS. Tyto oscilace znemoziovaly identifikaci piipadnych
chybéjicich fazi. Béhem testovani této metody se vSak podarilo navrhnout modifikaci
tohoto postupu, pfi kterém by konvergence byla pravdépodobnéjsi. Jedna se o vzajemné
porovnavani amplitud, kdy se rozdilem vynasobi amplituda modelu pied vypoctem
faze. Navrh je vSak nutné jesté provéfit.
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Obr.6.2.: Ukazka oscilaci energetického spektra. Pocet iteraci — 1000,uprava amplitudy —
prenasobeni Gaussovou funkci s “uriznutou Spickou*, mira amplitudy experimentalnich dat — 0,01, mira
amplitudy fyzikalniho modelu — 0,99.
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7. Extrapolace faze

Pfistup extrapolace faze wvznikl na zékladé¢ potieby vyhodnotit in-situ
experimenty, pii kterych byla meéfena kinetika chemickych transformaci oxidu

vysokovalen¢niho Zeleza za vysoké teploty nebo zvySené vlhkosti v redlném case .

Fitovani téchto dat je velmi obtizné. V tad¢ ptipadii je mozné uspesné nafitovat
pocatek in-situ experimentu, tedy stav jesté pred transformaci nebo na jejim zacatku.
Nicméné v oblasti, kde transformace probihd rychleji a kde naptiklad piitomnost
intermedidlnich fazi miZze byt vyssi, se dafi vystihnout jen zdkladni charakter
experimentu. Hlavni mySlenka tohoto pfistupu je zaloZzena na extrapolaci (rozvinuti)
faze. Diky pomalé transformaci oxidu zeleza je zména faze mezi dvéma po sobé
nasledujicimi interferogramy mala. Mizeme tedy vzit fazi posledniho dobie
nafitovaného interferogramu a tu pouzit pro nasledujici nenafitované interferogramy,

které nasledné transformujeme do energetické domény (viz. obr. 7.2).

Tento postup ukdzeme na piipadu studia kinetiky termalni dekompozice
K,Fe™'0,. Praskovy vzorek byl v peci ohian na teplotu 235°C a za izotermickych
podminek byl zihan po dobu 200 min [2]. Data byla ziskdna na experimentalnim
stanovisti PO1, na synchrotronu PETRAIII, v centru DESY v Hamburku [8]. Parametry

experimentu jsou uvedeny v tabulce 7.1.

vzorek (nestabilni)

K2Fe™ 0,

produkt rozkladu

KFC+1H 0,

charakter vzorku

Praskovy vzorek, velikost zrn ~ um

teplota rozkladu

220°C

doba rozkladu

30 min

obohaceni izotopem *'Fe

50%

teplota Zihani

235°C

beamline

PO1, PETRAIII

energie svazku

14,41 keV

charakter zafeni

pulzni

energeticka Sitka

5 meV

doba naméru jednoho interferogramu

1 min

Tab. 7.1.: Tabulka parametrii experimentu NFS. PZevzato z [2].
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Obr. 7.1.: Mapa transformace oxidy vysokovaencniho zeleza K F' e 0, pri teploteé 235°C. Prevzato
z [2].
Na obrazku 7.1. je zndzornén na konturovém grafu pribéh experimentu, kde
osa x reprezentuje zpozdéni signalu NFS za excitaénim pulzem, osa y zndzoriiuje dobu
zihani a barevnd S$kdla odpovidd intenzité¢ detekovaného =zafeni. Z charakteru

kvantovych zaznéju je ziejmé, Ze kolem 60. minuty dochdzi k nejrychlejsi transformaci.

Interferogramy byly zaznamenavéany vzdy po dobu jedné minuty. Experiment
byl vyhodnocen po dvacaty interferogram. Od dvacatého do devadesatého
interferogramu byla pouZita metoda extrapolace fazi. Vybrané transformované

interferogramy do energetické domény jsou vykresleny na obrazku 7.2.

V obrazku 7.2 je patrnd postupnd zména spektralnich komponent v prub&hu
zihani. Zasadni zmény jsou v intervalu mezi 75. a 85. minutou, kdy dominantni singlet
ustupuje dopozadi a zacina byt vyraznéjsi sextet. Lze si také v§imnout, Ze okolo 5 mm/s
je vyrazny pik, ktery miiZe naznacovat piitomnost dalsi spektralni komponenty. MlZe se
jednat o meziprodukt vysokoteplotni pfemény. Na obrazku 7.3 je také zifejmé rozsiteni
piku v oblasti od -2 do 0 mm/s. Toto rozsifeni muize ukazovat na piitomnost
meziproduktu. Nicméné pro interferogramy s delSim ¢asem Zihdni jiZ neni splnéna
podminka malé zmény spektra a vysledek transformace tim bude vyrazné ovlivnén. I
pres to jsou v transfomovanych datech patrné oblasti nejrychlejsi krystalizace. Celkova
mapa spektralnich komponent je uvedena na obrazku 7.4.
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Obr. 7.2.: Spektrum vybranych interferometrii v ¢asech 25 min (Cerna), 35 min (riizova), 45 min (zelena),
55 min (fialova), 65 min (Cervena), 75 min (modrad) a 85 min (Zluta).
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Obr. 7.3.: Zvétsena obiiast spektra vybranych interferometrii v casech 25 min (Cerna), 35 min (vizova),
45 min (zelena), 55 min (fialova), 65 min (Cervena), 75 min (modrad) a 85 min (Zluta).
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Obr. 7.4.: Mapa energetickych spekter pribéhu transformace oxidu vysokovalencniho Zeleza za vysoké
teploty (235°C).
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Zavér

Fazovy problém, kdy ztracime pfti detekci rozptyleného zateni informaci o fazi,
komplikuje vyhodnocovani experimentii jaderného dopfedného rozptylu. V textu byly
popsany experimentdlni metody ziskavani faze, ty jsou vSak technicky i ¢asové velice

narocné. V pripadé in-situ experimentti meéfenych v redlném Case jsou nepouzitelné.

Existuji tfi mozné metody vyhodnoceni interferogramti. Klasicky pfistup
vyzaduje znalosti 0 méfeném vzorku, metoda Monte-Carlo vyuziva principu nahodného
procesu k ur€eni parametri jednotlivych spektralnich komponent. Monte-Carlo metoda
vSak neni schopnd dohledat spektralni komponenty, které nebyly na vstupu do

fyzikélniho modelu zadany.

V ramci této prace byla navrZzena a otestovana metoda simulované faze, ktera
pomoci faze ziskané z pfiblizného fitu experimentu umoziuje Castecn¢ dohledat
chybéjici spektralni komponenty. Nejdiive byla testovdna moznost pfimého vypoctu
faze. Ta byla vypocitana z fitu experimentu a data byla navdzdna do modelové
amplitudy v jednom kroku. Tento postup byl vyzkouSen na modelovych sadach dat, a to
dvou dubletii s chybéjicim singletem, dvou sextetli s chybéjicim singletem a dvou
sexteti s chybé&jicim dubletem. Chyb¢jici spektralni komponenty byly uspésné
dohledéany. Pfistup pifimého vypoctu faze metody simulované faze byl testovan také
na realnych datech vzorku e&-Fe,Os;, 1 zde jsme byli schopni dohledat chybéjici

komponentu.

Dale byl testovan pftistup postupného zpiesiiovani faze. Postup je analogii feSeni
fazového problému v rentgenové difrakci. Princip spoc¢iva v postupném navazovani
experimentalnich dat do fyzikalniho modelu. Z takto upravené amplitudy se vypocitala
modifikovand faze, ktera se pouzila pro prevod do energetické domény v dal§im
iteracnim kroku. StéZejni Casti procedury by méla byt Gprava amplitudy v energetické
doméné. Zde se nepodafilo najit vhodnou upravu, kterd by zarucila konvergenci
iteracniho procesu k ocekdvanému vysledku. Podafilo se vSak navrhnout modifikaci
tohoto postupu (srovnavani amplitud), pifi kterém by konvergence byla

pravdépodobnéjsi. Navrh je vSak nutné jesté provéfit.
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Tteti moZnost zlepSeni fyzikalniho modelu pomoci metody simulované faze je
extrapolace faze. Ta ma vyuziti pfedevsim pro méteni dynamickych procest, pfi kterych
dochazi k transformaci spektradlnich komponent. Jedna se o dodani faze do
experimentalnich dat, kterd se nepodafilo dostate¢né piesn¢ nafitovat. Vymeéna
experimentalnich dat zde probihd naraz. Bylo by vSak vhodné&j$i pouzit postupné

navazovani, ¢imz by se zpiesnovala i faze experimentalnich dat.

Metoda simulované faze byla navrzena za tucCelem dohleddni chybéjicich
spektralnich komponent pro usnadnéni fitu experimentalnich dat v programu CONUSS.
Je schopna odhalit i malé chyby fitu, fadové 5 — 20%. Metoda piimého vypoctu faze
poskytuje dobré¢ vysledky a je mozné ji pouzit pfi vyhodnocovani experimentil

jaderného dopiedného rozptylu.
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Priloha A

(5)4:::DOMENA SPEKTRA (1-Casova doména, 2-energetivka doména)===

(1)::2:=OVLIVNEN1 (1-realné, 2-imaginarni, 3-obou)===

2::3==POCET KROKU ITERACNIHO CYKLU===

3: i::TYP UPRAVY AMPLITUDY (2-Gaussova fce; 5-useknuty Gauss; 6-nasobeni obdélnikem)===
g::O::GRAF (1-vykresli soubor COMPARE.dat)===

(5):=1==VYHLAZEN1 DAT MIMO DANY INTERVAL (58:-59:)

(6)::0==(VZI'SLO PRVNIHO PRACOVNIHO ADRESARE===

g::S:O:(:I’SLo POSLEDN{HO PRACOVNIHO ADRESARE===

8:50

=—PARAMETR MI GAUSSOVSKE FCE=—=
51:0.75

—==PARAMETR SIGMA GAUSSOVSKE FCE=—=
52:7.0
0 =——=TIME MIN===
53:20.0
0 ===TIME MAX===
54:180.0
0 ===MIRA AMPLITUDY EXPERIMENTALNICH DAT [%]=——
55:1.0
0 ===MIRA PUVODNI AMPLITUDY [%]===
56:0.0

57: 0.0
0 ===VELIKOST neOREZU ZLEVA (-113.64354 a7 0) [mm/s]===
58:0.0
0 ===VELIKOST neOREZU ZPRAVA (0 az 113.64354) [mm/s]===
59:0.0
===STRED GAUSSE S URIZNUTOU SPICKOU // OBDELNIKU [v mm/s]
60: 0.75
0 ===SIRKA GAUSSE S URIZNUTOU SPICKOU // OBDELNIKU [v mm/s]
61: 10
=== VYSKA OBDELNIKU (v a.u.)
62: 1.1
97: 0.0
98: 0.0
99: 0.0
100:0.0
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