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1 Uvod

1.1 Motivacia

Krasa fyziky spociva v popise prirody pomocou matematickych rovnic.
V dnesnej dobe pomocou rovnic klasickej fyziky vieme prakticky vysvetlit' vSetky
prirodné javy na makroskopickej tirovni, ale na popis mikroskopickej Struktiry sveta
sa musime obratit na kvantovi fyziku. Pomerne rozpracovana teoria kvantovej
fyziky vsak stale neodpoveda na vsetky otazky spojené s mikroskopickou Struktrou
latok. Priklad takychto latok su napriklad perovskity. Pre ich skimanie a nasledujuci
popis je preto vyhodné vychadzat’ z experimentalnych vysledkov. Ich zlozenie, ale aj
priblizné krystalografické usporiadanie je zname, ale pozicie jednotlivych atomov,
magnetické usporiadanie, elektrické vlastnosti zostavajii otvorenou otdzkou. Touto
otazkou Ssa zaobera len nepatrné mnozstvo pracovisk na svete a merané vzorky v tejto

praci su unikatne, takze je izasné sa na tejto téme podielat’.

Je potrebné si uvedomit’, ze meranie a popis vzorkov, o ktorych §truktire mame
len malé mnozstvo informacii nie je otazkou mesiacov pocas pisania bakalarskej
prace, ale otazkou nasledujucich rokov. Z tohto dovodu sa Vv tejto praci nachadzaju
vysledky merania jedného zo série vzorkov ajeho predpokladany teoreticky popis.
Nasledujicim cielom mojej akademickej kariéry je pokracovanie v ziskavani
experimentalnych dat celej série vzorkov, meranie primesovych necistot ako takych
pre odstranenie pripadného Sumu, vytvorenie ucelenej tedrie o mikroskopickej

Struktare perovskitov a nasledna publikécia vyssie uvedeného.

Multiferoické perovskity, vd’aka ich magnetoelektrickému efektu vid’ kapitola
2.2.2 tvoria viziu technického pokroku predovsetkym vo vypocetnej technike.
Multiferoicky perovskit Pb(FeNb)osOs; vykazuje vysokti Neélova teplotu vid’
kapitola 2.2.4, ¢ize je jednym S kandidatov na vyuzite v technickej praxi. Skiimanie
lokalnej symetrie latok tohto typu metédami NMR meranim na izotope Zeleza >'Fe
zatial neprebehlo, ¢o je jednym z dovodov néasho experimentu.  Pomocou
experimentu metodami NMR je mozné odpovedat’ na otazky spojené s lokalnou

symetriou vzorku, elektronovej Struktiry a magnetizmu vo vozrku, ¢o v budicnosti



moze viest’ k vzniku materialov s este vysSou Neélovou teplotou pouzitenou v praxi.

1.2 Ciel’ prace

Cielom tejto prace je predovsetkym zoznamit’ sa s experimentdlnymi metodami
NMR ako na teoretickej urovni, tak na praktickej, zoznamit’ sa s jemnou technikou
pripravy vzorkov pre nasledujuce meranie, zoznamit’ sa s0 Struktirou a vlastnostami

perovskitov a popis vplyvu teploty na namerané spektra.
1.3 Clenenie prace

V druhej kapitole sa nachadza popis experimentalnych metéd NMR s pouzitim
na magnetické materialy, teoretickych popis Struktary perovskitov, definicia a popis
magnetoelektrického efektu, informacie o meranom systéme vzorkov ziskané
z doteraz publikovanych zdrojov. V tretej kapitole sa nachadza popis pripravy
meraného vzorku pre experimentalne metody NMR, postup pripravy
experimentalneho usporiadania, hodnoty meracich parametrov - ich popis a metody
ziskania, namerané spektra NMR na izotopoch nidébu %Nb, olova ?°’Pb a zeleza °'Fe,

popis nameranych spektier NMR a ich predbezna interpretécia.



2 Teoreticka Cast’

2.1 Jadrova magneticka rezonancia

2.1.1 Jadrovy spin a jadrovy magneticky moment

K najzakladnej$im vlastnostiam atomového jadra patri hmotnost’ a celkovy
naboj jadra. Pre experimentalne metédy jadrovej magnetickej rezonancie (d’alej
NMR) st vSak podstatné iné charakteristické vlastnosti jadra urcujuce jeho chovanie
v elektromagnetickom poli. K tymto vlastnostiam patri predovSetkym jadrovy spin

a z neho vyplyvajici magneticky dipélovy moment jadra.

Pojmom jadrovy spin rozumieme vlastny moment hybnosti jadra a budeme ho

oznadovat’ I . V nasledujucich riadkoch uvedieme zopar jeho vSeobecne platnych
vlastnosti. Vektor jadrového spinu odpovedd vektorovému suctu orbitdlnych
a spinovych momentov vsetkych nuklednov jadru prislusiacemu. Hodnoty jadrového
spinu  stanovujeme experimentilne atento spin spiiia poziadavky kvantovej
mechaniky. Vlastné c¢isla operatoru odpovedajucemu jadrovému spinu st vzdy
Kladné a st celo¢iselnym nasobkom 1/2, ¢ize 0,1/2,1,3/2... Hodnota velkosti vektoru
jadrového spinu je ur¢ena vzt'ahom (1):
1| = 1T+ Dn, (1)
kde I odpovedd vlastnému ¢islu operatoru jadrového spinu a h redukovanej
Planckovej konStante. Z —tova komponenta jadrového spinu I, je wurlena
magnetickym kvantovym ¢islom jadrového spinu #11; ako (2):
I,=mh, (2)

kde m; nadobtada hodnoty /. — 1, ..., —I,

Magneticky dipolovy jadrovy moment & tizko stvisi s jadrovym spinom podl'a
vztahu (3):
i=vl, 3)
kde y symbolizuje jadrovy gyromagneticky pomer. Tento pomer uréujeme opéat
experimentalne, je charakteristicky pre dany stav jadra a mdZze nadobudat’ ako

kladnych, tak zapornych hodnét. Experimenty NMR pracujii vzdy so zakladnym
3



stavom jadra. Velkost' magnetického dipdlového momentu jadra a velkost” jeho z-
ovej zlozky je zrejma zo vztahov (1), (2) a (3). Blizsi popis ako aj vybrané Ciselné

hodnoty sa nachadzaju napriklad v [1].

2.1.2 Elektricky kvadrup6lovy moment

Pre vysvetlenie elektrického kvadrupdlového momentu je dolezité si uvedomit’,
7e elektricky naboj sa nenachadza v jadre bodovo, ale sistym priestorovym
rozlozenim vyplyvajucim zo zjavne nenulového rozmeru jadra. Z teoretickych
vzt'ahov klasickej elektrodynamiky mézeme elektricky potencidl vytvoreny nabojom
jadra @y v mieste uréenom polohovym vektorom 7 od podiatku suradnej sustavy, do

ktorého sme jadro intuitivne umiestnili, vyjadrit’ multipdlovym rozvojom tvaru (4):

G LT S SN (€0 s ol e
4:£~'|" R 1:::"" P (7)) — al , (4)

roow®Y 1
|- di’ +
smsg ¥

Fl =
@y

kde £, je permitivita vakua a Pyje hustota naboja jadra. Ak formalne zavedieme
vyrazy q = f oy (7)dV" pre celkovy naboj jadra, p = f oy (r)dV pre
elektricky dipolovy moment jadra a @; = f (3x;x; — c‘i:-J,-?"':jp.-\_-[F'jdV' pre

elektricky kvadrupélovy moment jadra, potom vyraz (4) mézeme zjednodusit’ na (5):

! 1 gv 11 Tixj
ox(P =it E o o E (5)

7 Ams. ¥ ir s

=L I =L ol v
Prvy ¢len vysSie uvedeného multipdlového rozvoja @y (5) odpoveda potencialu,
keby bol naboj v jadre rozlozeny gulovo symetricky, ostatné ¢leny tohto rozvoja

modzeme chapat’ ako odchylky od takéhoto rozloZenia. Z vysSie uvedenej definicie

plynie, Ze tenzor elektrického kvadrupolového momentu jadra Q je symetricky tenzor

druhého radu s nulovou stopou. V pripade vol'by takej stradnej stistavy aby sa jej osi

stotoznili s hlavnymi osami tenzoru & je tento tenzor charakterizovany iba jednou
nezavislou diagonalnou komponentou, ktori nazyvame vnutornym kvadrupdlovym
momentom, udavame ju v barnoch a zna¢ime Q. Vyraz pre operator kvadrupolového

momentu plynie z pouzitia Wigner-Eckhartovho teorému a ma tvar [2] (6):

eQ (3L -1
I2I1—-1) h? (6)

Je dolezité si uvedomit’, ze vztah (6) je platny iba pre jadra s vlastnou hodnotou

Qe =

: . : v y o : 1
operatoru jadrového spinu vicsou ako 1/2, pretoze pre jadra so spinom ! = 0,=sa

kvadrup6lovy moment neprejavuje.



Kvadrupolova interakcia sa v nasich experimentoch uplatni v spektrach **Nb

(Jadrovy spin 9/2) , pretoze ostatné merané jadra majt spin 1/2.

2.1.3 Vyberové pravidla rezonan¢nych prechodov

Experimentalne metdédy NMR su zaloZzené na prechode jadier z jedného
stacionarneho stavu do druhého za sucasnej emisie (rezonancna emisia) alebo
absorpcie (rezonanc¢nd absorpcia) elektromagnetického ziarenia. Pre tieto prechody
musia platit’ isté vyberové pravidla vyplyvajuce zo skutocnosti, ze dany stav jadra je
charakterizovany energiou, hybnostou a paritou, pricom vsetky z tychto vlastnosti su
integralmi pohybu, takZe musia platit zdkony zachovania odpovedajucich
fyzikdlnych wveli¢in. V nasledujucich riadkoch sa pokusime jednotlivé zakony

zachovania priblizit’.

A) Zakon zachovania energie

Predpokladajme dva stacionarne stavy jadra charakterizované energiami E,
(koncovy stav) a E,, (poCiatocny stav). Aby bolo mozn¢ excitovat’ resp. deexcitovat

jadro z pociato¢ného stavu do koncového pomocou elektromagnetického ziarenia je
nutné aby, ako vyplyva z Bohrovej podmienky, frekvencia tohto absorbovaného resp.

emitovaného fotonu «w, odpovedala hodnote (7):

wy = B ™

Tento vztah je dostacujici iba v priblizeni nekonecnej hmoty jadra. V pripade
konec¢nej hmoty jadra je tento vztah nutné doplnit’ o vzt'ahy vyplyvajice zo zdkonu
zachovania hybnosti, nakol'’ko sa pri prechode jadier medzi staciondrmi stavmi meni

kineticka energia ich nukleonov.

B) Zakon zachovania momentu hybnosti

Uplnost rie§enia tohto problému je otazkou kvantovej teérie pola. Pre nase
Gely si vsak vystat¢ime z jednoduchsieho klasickejsicho popisu. Oznaéme I, E
vlastny moment hybnosti jadra v koncovom, poc¢iato¢nom stave a I ako moment

hybnosti interagujuceho fotonu. Zakon zachovania momentu hybnosti ndm hovori, ze

musi platit’ (8):



- =i ®)

Tento Standardny zdkon je eSte nutné doplnit’ o kvantové pravidla pre skladanie
momentu hybnosti , konkrétne (9) a (10):

L —L|=l<1,+1 )

my T om, = Im, (10)

kde m odpovedd magnetickému kvantovému ¢islu interagujuceho fotonu
a znamienko + resp. — odpoveda emisii resp. absorpcii. Je znidme, Ze neexistuje
multipol s hodnotou [ = 0, ¢ize z predoslych vzt'ahov je zrejmé, Ze prechod s

I, —1I, =0 je absolitne zakazany. V tejto Casti je vhodné eSte oznalit' Cislo 2!

nazvom rad multipolu.

C) Zakon zachovania parity

Stadium  vlastnosti elektromagnetického pola daného multipolu ukazalo, Ze
vykazuje bud’ ¢isto parne alebo neparne chovanie pri inverzii, takze je mozné tiez
ukéazat', Ze elektricky multipol radu 2! ma paritu I7 = (—1)' a magneticky multip6l
radu 2° ma paritu [T = (—1)""* vid napr. [4]. Ak opit oznalime [, 1T, paritu
pociatocného a koncového stavu jadra, potom zvySSie uvedeného musi platit

T = (—1)" pre elektricky multipél a == = (—1)'** pre magneticky multipol.

s

D) Pravdepodobnost’ prechodu

Prechody jadier medzi jednotlivymi stacionarnymi stavmi uréenymi
podmienkami A), B), C) nenastadvaji srovnakymi pravdepodobnostami.
Experimenty ukézali, ze pravdepodobnost prechodu rychlo klesd s rastucim
kvantovym ¢islom |, Cize prakticky vzdy nastava prechod s najniz§im radom

multip6lu.



2.1.4 Chovanie jadier v statickom magnetickom poli — jadrovy
magnetizmus
Hamiltonian interakcie magnetického momentu jadra s externym magnetickym
polom B, ma tvar (11):
Hy=—f B, (11)

Predpokladajme, ze smer kvantovania jadrového spinu odpovedd osi z a externé

magnetické pole B; zvolime Casovo nezavislé, orientované v rovnakom smere, ¢ize

5_,:_ = (0,0,B,). Z takéhoto predpokladu a vztahov uvedenych v kap. 2.1.1 je zrejmé,
ze povodny hamiltonian bude mat’ jednoduchsi tvar, konkrétne (12):

Hy = —vL.B, (12)
Vlastné hodnoty energie odpovedajice operatoru tohto hamiltonianu budt mat’ teda
diskrétne hodnoty tvaru (13):

E, =—vhBym,, (13)
kde m; =ILI1—1,..,—I | takze po umiestneni jadra s nenulovym vektorom
magnetického dipolového momentu do statického magnetického pola nastane
rozstiepenie degenerovanej hladiny zakladného stavu jadra na 2l+1 energetickych
hladin, ktoré odpovedaji moznym priestorovym orientacidm magnetického momentu

jadra. Tieto hodnoty energie jadra sa nazyvaju Zeemanovym multipletom. Pre

r * v 4 W r . 14 /4 — 3 r
znazornenie vysSie uvedenych skuto¢nosti prikladame obrazok pre I =< av = 0 —

obr.1 [1].
E B,= 0 B, I,
m = -3/2 m = 3/2
m=-1/2 m=1/2
m=1/2 m=-1/2
m = 3/2 m = -3/2

Obr. 1: Zeemanov multiplet



V realnych experimentoch NMR nepracujeme s jednotlivymi jadrami ale

s makroskopickym mnozstvom latky, takze za predpokladu nenulovej hodnoty

vektoru & po vlozeni makroskopického vzorku do magnetického pola B, nastane
vysSie uvedena interakcia. Tymto spdsobom sa celkova energia systému stane
zavislou na priestorovej orientacii jadier, takze jadra prispievaju k celkovej

magnetizacii latky.

Dal§im délezitym poznatkom je, Ze v stave termodynamickej rovnovahy je

populdcia hladin Zeemanovho multipletu dand Boltzmannovym rozdelenim, cize

_Em i
p,.~e *ET kde kg je Boltzmannova konstanta a T je termodynamicka teplota.

Nakol’ko ako sme uz spomenuli jadréd prispievaju k celkovej magnetizacii latky,
natol’ko zavadzame statickli magneticku susceptibilitu jadier X, ktord sa prejavuje
skoro vzdy ako Cisty paramagnetizmus Langevinovho typu. Tento problém je rieSeny

Langevinovou teoriou [3] a vedie k vyslednému vzt'ahu (14):

¥R+

Xo = U~ ;I (14)

3kgT '
kde £y odpoveda permeabilite vakua a N odpoveda poétu jadier na jednotkovy

objem.

2.1.5 Jav jadrovej magnetickej rezonancie
V tejto Casti sa zameriame na prechody medzi jednotlivymi energetickymi
hladinami Zeemanovho multipletu. Predpokladajme stav jadra s istymi hodnotami
I,y vlozeného do statického externého magnetického pola S_,: = (0,0,B;) . Po
umiestneni jadra do externého statického magnetického pol'a nedochadza k zmene
parity jadra, nakolko parita jadra nezdvisi na magnetickom kvantovom Ccisle
jadrového spinu, takze najniz§i dovoleny prechod s najniZzSou multipolaritou
odpoveda magnetickému dipolovému prechodu ( dm; = 1), Z Bohrovej kvantovej
podmienky v odstavci 0 zakone zachovania energie (kap. 2.1.3) a energetického
rozdielu medzi ekvidistantne vzdialenymi energetickymi hladinami Zeemanovho
multipletu (4E =yhB;) vyplyva pre frekvenciu interagujiceho fotonu zakladna
podmienka pre vznik magnetickej rezonancie (15):
wy = Y5, (15)



Takto urc¢ena frekvencia interagujuceho fotonu sa nazyva Larmorova frekvencia. Jav
samotnej magnetickej rezonancie spociva vtom, ze Casovo premenné pole By

vrovine kolmej Kk B, indukuje prechody medzi energetickymi hladinami

Zeemanovho multipletu.

Vyhodou experimentov jadrovej magnetickej rezonancie je vysokd presnost
merania magnetického pola, ktora sa na zaklade vztahu (15) da previest’ na vysoko

presni metodu merania rezonancnej frekvencie.

2.1.6 Interakcie jadier v latkach

Z podmienky (15) vyplyva, Ze pokial’ by boli jadra v makroskopickom vzorku
identické a posobilo na ne len statické externé magnetické pole, tak spektra NMR by
vzdy odpovedali delta - funkcii pripadne krivke Lorenztového typu s maximom
v mieste Larmorovej frekvencie. Pri¢inou odlisnosti pozorovanych spektier NMR od
tohto charakteru je elektrické a magnetické pole posobiace v miestach rezonujtcich
jadier. Tieto dodato¢né polia vznikaju z dovodu vzdjomnej interakcie rezonujicich
jadier a v dosledku interakcie jadier s okolitymi elektronmi. Vd’aka tejto skuto¢nosti
je mozné pouzit metddy NMR pre Stadium elektronovej Struktary latok, ¢o bude v
experimentalnej Casti tejto prace jednym z naSich cielov. V nasledujucich riadkoch

sa poktsime jednotlivé interakcie jadier s okolim rozdelit’ a podrobnejSie rozobrat’.

A) Priama dip6l-dipdlova interakcia jadier

Specificky sa magneticka interakcia medzi jednotlivymi jadrami prejavuje
v pevnych latkach, nakolko jadrd st dobre lokalizované v uzlovych bodoch
krystalickej mriezky. Z tychto magnetickych interakcii na vysledny tvar spektier

NMR ¢asto mava vyrazny vplyv priama dip6l- dipolové interakcia.

Predpokladajme dve jadra rovnakého typu s gyromagnetickym pomerom y
lokalizované v bodoch uréenych polohovymi vektormi 7y, ;. Hamiltonidn priame;
magnetickej dipol-dipolovej interakcie vyplyvajaci z elektrodynamiky bude mat
teda odpovedajuci tvar (16):

(16)



kde R,:=7 —7r, . Za pouzitia rovnice (3) bude maf tento hamiltonian
intuitivne;jsi tvar (17):

Mo ¥R 3L

Hy =l (I T - o) (17)

B

Tato interakcia vyprodukuje dodato¢né magnetické pole v mieste rezonujiceho

jadra, ktoré sa s€ita s externym magnetickym pol'om.

V pripade nami skimanych vzorkov je tento typ interakcie zanedbatelny voci

interakcii jadier s elektronmi, uvddzame ho z dévodu ucelenia tedrie.

B) Magneticka interakcia jadier a elektronov
Magneticka interakcia jadier a elektrénov byva Casto dolezitym faktorom tvaru

spektier NMR v magnetickych latkach, preto jej budeme venovat’ dlhsi popis.

Tato interakciu budeme popisovat’ pomocou efektivneho magnetického pola

B_. ktoré v mieste jadier vytvaraju elektrony. Interakcii efektivneho magnetického

pol’a s magnetickym dip6lovym momentom jadra odpoveda hamiltonian tvaru (18):

H, = —i-B_, (18)

Pre uréenie hamiltonianu tejto interakcie je nutné poznat stredni hodnotu
efektivneho magnetického pol’a, Co prechadza na problém poznania vlnovych funkeii
interagujucich elektréonov. Oznaéme preto V potencidlnu energiu elektronu
Vv elektrickom poli kryStalickej mriezky a predpokladajme, Ze sa tento elektron
pohybuje v magnetickom poli s vektorovym potencialom A . Vektorovy potencial A
modzeme chapat’ ako vektorovy sucet vektorového potencidlu magnetického pola

prisluiacemu externému pol'u A, a vektorového potencialu magnetického pola

vytvoreného magnetickym momentom jadra A_ . V takomto pripade hamiltonian

elektronu budeme mat’ tvar (19):

H - = lp+sd) VL 2-1[4:55 PR TS _,;T’ (19)

g 2m

kde p je hybnost elektronu, m je hmotnost’ elektronu, iz je Bohrov magneton a s je

spin elektronu. Podrobnejsi popis nachadzajici sa v [1] vedie na rozdelenie
hamiltonidnu (19) na 3 casti: ¢ast’ pochadzajucu od orbitalneho momentu elektronu,

Cast’ pochadzajucu od spinu elektronu a Cast’ odpovedajucu elektrickému polu
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krystalickej mriezky. Nasledna uprava hamiltonianu (18) vedie na hamiltoniany
interakcii (20), (21), (22) vid’ [1]:

e Interakcia jadra s orbitalnym momentom hybnosti elektronu (20):

m™ T

Je vidiet, Ze pre elektrony v stavoch s (1=0) je tato interakcia nulova.
e Interakcia jadra so spinom elektronu (21):
H, .= r_*_i 2'1”5?"h _- _3U 1 r) , Bm Eﬁ[?‘_j ’ (21)
kde 5 je spin elektronu.

e Interakcia jadra s elektrickym pol'om elektronov (22):

o = s V| (357 — ) £ (27 - £7)] (22)
kde Vi = (eieh; J an:= Lu_

V tejto Casti je dolezité este spomenut, ze by po rozdeleni hamiltonianu (19)
vznikli eSte d’alSie ¢leny (v pripade aplikacie externého magnetického pol'a By, napr.
chemicky posuv) relevantné predovsetkym v diamagnetickych latkach, ale nakol’ko
naSe vzorky su antiferromagnetické/paramagnetické (vid’ kapitola 2.2.4), natol’ko

0 tychto ¢lenoch informéciu neuddvame.

2.1.7 Pohybova rovnica slabo interagujtcich spinov

V tejto kapitole sa pokusime interpretovat metdédy NMR pomocou klasicke;j
fenomenologickej tedrie. V prvom rade budeme opét’ vyuzivat' vzorec (3) z kapitoly
2.1.1. Z vyuzitim druhej impulzovej vety sa d’alej dostavame k dolezitému vztahu

(vid’ [3]) , ktory v tejto kapitole budeme mnoho - krat vyuzivat (23):

2 — (i x B) (23)

dt

Z tohto vztahu je na prvy pohlad jasné, ze vektor ¢asového vyvoja magnetického
dip6lového momentu jadra je kolmy na vektor magnetického dipélového momentu
jadra aj na vektor magnetickej indukcie, ¢ize vektor £ kona obecne gyroskopicky
pohyb. Z rovnice (23) je tiez o¢ividné, ze v pripade nulového magnetického pola je

vektor magnetického dipolového momentu jadra v Case konStantny. V nasledujuce;j

11



Casti sa pozrieme na Easovy vyvoj vektoru i V roznych typoch magnetickych poli,

ktoré v experimentoch NMR vyuZzivame.

A) Statické magnetické pole

Uvazujme statické externé magnetick¢ pole orientované do smeru osi Z :
B, = (0,0,B,). Oznatme sustavu suradnic pracovne S, &ize S := (x,v,z). Prejdime
od tejto sustavy k ststave 5 :== (x’,¥", z") rotujucej konstantnou uhlovou rychlostou
w okolo osi z. Z klasickej mechaniky vyplyva vztah pre zmenu ¢asovej derivacie

vektoru pri zmene sustavy a V naSom pouziti ma tvar (24):

(5), = (%), +@xi (24)

S naslednym vyuzitim vztahu (23) sa dostavame k rovnici tvaru (25):

E@5=y@xﬁa—axﬁ (25)

Pre formalnu analdgiu zo vztahom (23) V rotujlcej sustave zavedieme vektor

efektivneho magnetického pol'a ako (26):

lE]

B;:zﬂ_,:_—

&

(26)

¥

Najjednoduchsi pripad nastava, pokial' vektor uhlovej rychlosti @ je rovny

vektoru Larmorovej frekvencie, pre ktort plati (vid’. kapitola 2.1.5) (27):

CUE = _‘:f-'SE., (27)

kde sme zvolili opacného znamienka.

V takomto pripade je hodnota efektivneho magnetického pol'a v slstave 5°

nulova, Cize vektor magnetického dip6lového momentu jadra je V tejto sustave
nehybny. Za predpokladu pociato€nej podmienky zvierania magnetického
dip6lového momentu jadra s osou z uhol 6, potom z vysSie uvedenych vzt'ahov
vyplyva, Ze v povodnej suradnej ststave S kona vektor magnetického dipolového
momentu jadra volni precesiu, Cize opisuje povrch plasta kuzela s vrcholovym

uhlom 268 frekvenciou odpovedajucej Larmorovej frekvencii, preto sa tento pohyb

12



nazyva aj Larmorovou precesiou. Pre lepSie vizudlne priblizenie prikladame

demonstraény obrazok (obr. 2) [3].

47

<

Obr. 2 Larmorova precesia

B) Kruhovo polarizované magnetické pole

Predpokladajme okrem pdsobenia externého statického magnetického pola S_,:
uvedeného v Casti A), pdsobenie eSte Casovo premenného kruhovo polarizovaného
magnetického pol'a B, s konstantou amplitidou a rotujuceho uhlovou frekvenciou &
vrovine kolmej na statick¢é magnetické pole S_,: . Celkové magnetické pole B

vyskytujice sa v rovnici (23) bude mat teda tvar vektorového suctu tychto dvoch
poli, konkrétne (28):

B =B, (lcosw_t+ jsinw,t) + kB, (28)

e

kde %J.k ga jednotkové smerové vektory. Budeme postupovat’ analogicky ako
vV predoslom pripade ato tym systémom, ze opdt sa na tento problém pozrieme

z hladiska rotujucej ststavy 5's rozdielom, Ze tato ststava bude tento — krat rotovat’

uhlovou frekvenciou w_ okolo osi z , tak aby v kazdom ¢asovom okamziku bol
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vektor 5_1 rovnobezny s 0sou x’. V tomto pripade zavedieme, podobne ako v Casti
A), efektivne magnetické pole tvaru (29):

B, :=(By+%2)k +B,T (29)

g
4 h L

Z tohto vztahu je vidiet, Ze efektivne magnetické pole vyjadrené v stiradnej stustave

5" je uz Casovo nezavislé. V tejto rotujlcej sustave teda analogicky preceduje vektor

magnetického dip6lového momentu jadra i okolo vektoru efektivneho magnetického

pola B, s Larmorovou frekvenciou uréenou (30):

wy, = —yB,; (30)

Opdt je uhol precesie £ dany pociato¢nou podmienkou natocenia vektoru
magnetického dipdlového momentu jadra voc¢i vektoru efektivneho magnetického
pola (29). V suradnej ststave S kona vektor magnetického dipoélového momentu
jadra obecne zlozity pohyb precesic doplneny O nutaciu. Pre znazornenie tejto

situacie v suradnom systéme S* prikladame obrazok 3 [1].

>
»
f

X

Obr. 3. Larmorova precesia za pritomnosti kruhovo polarizovaného pol'a (Vektor M

na obrazku odpoveda vektoru i v texte)

Za platnosti podmienky (27), nastava v (29) rovnost’ efektivneho pola a pola

kruhovo polarizovaného, Cize nastava stav magnetickej rezonancie. Z rovnice (29)
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vyplyva, Ze hodnota efektivneho magnetického pol'a je silne zavisla na amplitide
kruhovo polarizovaného pol’a iba Vv pripade, ze sa jeho frekvencia blizi k frekvencii

Larmorovej.

C) Kruhovo polarizované pole s pulznym pdsobenim
Opit’ predpokladajme pdsobenie externého statického magnetického pola By

a posobenie externého kruhovo polarizovaného pol'a £1, ktoré tento — krat ale bude

posobit’ len po dobu T s uhlovou frekvenciou “o. Tiez dalej predpokladajme, Ze

pred zapnutim pola Z1 je vektor magnetického dipdlového momentu jadra

orientovany v smere statického magnetického pola Bo . Po zapnuti kruhovo

polarizovaného pol'a sa vektor # zane vytacat’ v rovine (.2) 2 povodného smeru

0si z s uhlovou rychlostou danou (31):

wy = vEy (31)
Pocas pdsobenia kruhovo polarizovaného pola B, sa teda vektor & oto& o uhol
velkosti (32):

¢ =yByT (32)
Po skonceni pulzu pdsobenia B, , posobi na vektor £ uZ len pole B,, Size vektor &

zacne okolo tohto pol'a precedovat’ podl'a ¢asti A) s uhlovou frekvenciou ¢ .

Z takéhoto popisu mdézeme vyvodit’ zaver, Ze pomocou kruhovo polarizovaného
magnetického pol'a rotujicecho Larmorovou frekvenciou 'ubovolne menime uhol
precesie 0 hodnotu (32). Na zaklade tohto zaveru st zalozené experimentalne pulzné
metdody NMR, vyuZivané v naSich experimentoch, ktoré pracuju s konkrétnymi

hodnotami pulzov (33) odpovedajiicim hodnotdm = a 7 (nazgvame ich pulzy 90° a

180%),

2.1.8 Blochove rovnice — formulacia

Doteraz sme rieSili chovanie izolovaného jadrového spinu vo vonkajSich
magnetickych poliach, ale pri redlnych experimentoch pracujeme s makroskopickym
mnozstvom latky, takZe nemozeme zanedbat’ interakcie jadrového spinu uvedené

v kapitole 2.1.6. Z tohto dovodu sa V tejto kapitole pokisime naznacit' chovanie
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vysledného momentu jadier, pripadajiceho na jednotkovy objem (jadrova
magnetizacia E), ktorého fenomenologické pohybové rovnice formuloval F. Bloch.

Uvazujme teda stubor jadrovych spinov s gyromagnetickym pomerom ¥, V latke

kondenzovaného stavu, na ktoré pdsobi externé magnetické pole pozostavajuce
s dvoch kolmych, vyssie niekolko — krat uvedenych zloziek B, a By (t), s doplnenym
predpokladom By 3> By . Je pomerne zrejmé, Ze pri nulovom poli B(t) bude

rovnovéazna hodnota M odpovedat’ hodnote M, = (0,0, M,).

Postulované pohybové rovnice F. Blochom (Blochové rovnice) vychadzaja
z predpokladu, ze proces ustalovania rovnovahy medzi spinovym systémom
a mriezkou ma relaxacny charakter. Definujme teda pre tzv. priecne zlozky jadrovej
magnetizacie M., M., prie¢nu relaxaénti dobu T; a pre pozdiznu zlozku M, relaxaénu
dobu T;. Casové zmeny zloziek magnetizacie vyvolané relaxaénymi procesmi budu

potom dané relaxa¢nymi rovnicami [1] (33), (34), (35):

() - @
w BE Y relaxicia ‘z

(=) =z (34)
v BE Y rslaxacia ‘2

(52) = - (35)
~ B Y relaxacia "1

Rovnice nazyvané Blochovymi potom dostaneme kombinaciou tychto rovnic

s rovnicami tvaru (23), konkrétne maju tvar (36), (37), (38):

aMy _(F  B) M
—==y(M xB)_ - (36)
= y(MxB) -2 (37)
dMy _ ciE By _ Mg=Mp

a7 (M x 5}3 T, (38)

Je vhodné podotknut’, Ze nakol'ko sii rozmery jadier o niekol’ko rddov mensSie

ako charakteristické rozmery atomov, natol’ko polia E_,; a 5_1(1‘] musime chépat’
v zmysle mikroskopickych lokalnych poli vytvorenych (vo vakuu) v mieste jadra.
Rozdiely tychto mikroskopickych poli od prislusnych makroskopickych poli ndm

teda poskytuju dolezité informécie o elektronovej Struktire latok.
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V niektorych pripadoch je vhodné namiesto jadrovej magnetizacie hovorit

0 jadrovej susceptibilite, ktort definujeme vztahom (39):

x =t (39)

B

2.1.9 Blochove rovnice — nestacionarne rieSenie

V tejto kapitole sa zameriame na rieSenie $pecialnych typov Blochovych rovnic,
za predpokladu posobenia na vzorok statického magnetického pola B, akruhovo
polarizovaného pola B, V tvare kratkych pulzov, ktorych Casové trvanie je znacne

kratSie ako relaxa¢né doby T1.T;. V tejto Casti budeme Casovu zavislost’ vektoru

jadrovej magnetizacie sledovat’ pomocou polokvantovych uvah.

A) Volna precesia

Na zaklade tivah uvedenych napriklad v [1], je mozné vydedukovat’ zaver, Ze
chovanie spinového systému je vo vicSej miere ovplyvnené iba takym kruhovo
polarizovanym polom B, , ktorého smer roticie stthlasi so smerom Larmorove;
precesie a jeho uhlova rychlost’ sa vel'mi nelisi od Larmorovej frekvencie. Tiez je
mozné linearne polarizované magnetické pole chéapat’ ako superpoziciu dvoch

kruhovo polarizovanych poli, ktorych uhlové frekvencie majii opa¢né znamienko.

Predpokladajme teda podsobenie statického externého magnetického pola 5_,:
a linearne polarizovaného harmonicky premenného magnetického pol'a v smere osi x
B_ tvaru (40) na systém jadrovych spinov:

B, (t) = 2B, coswt (40)

Predpokladajme eSte, ze toto Casovo premenné pole pdsobi v tvare pulzu, ¢ize iba
pocas intervalu (0,7) a nech je tento pulz pulzom 90°, &ize nech plati (41):

yB,r =12 (41)

Poslednym predpokladom, ktory vyuzijeme, je predpoklad rovnosti uhlovej

frekvencie pol'a (40) a Larmorovej frekvencie (42):
w = wy =yB, (42)
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Z uvah uvedenych v kapitole 2.1.7 je zrejmé, ze vektor odpovedajuci jadrovej
magnetizacii, ktory bol vrovnovaznom stave orientovany v smere pola S_,:
(napriklad os z') sa pocas pdsobenia pulzu linearne polarizovaného harmonického
asovo premenného magnetického pol'a B, sto¢i v rovine (y',z°) tak, Ze okamzite po
skonéeni pulzu bude vektor jadrovej magnetizacie orientovany v smere 0Si ¥’ .
V d’alSom cCase sa zacnu uplatnovat relaxacné mechanizmy, pomocou ktorych
pdsobenia sa vektor M bude mat’ tendenciu navracat’ do svojej rovnovaznej polohy,
a teda jeho prie¢na zlozka bude exponencialne klesat’ k nule s relaxa¢nou dobou T .

V absolutne homogénnom externom statickom poli by teda platilo (43):

'Illrf:'."l.'.'."!f (rj e _ﬁ (43)

V readlnom pripade sa vSak vzdy uplatnia nehomogenity magnetického pola, ¢ize
Larmorove frekvencie jadrovych spinov sa v rdoznych castiach vzorku lisia,
v dosledku ¢oho dojde k tzv. rozfazovaniu urychlujicemu pokles prie¢nej zlozky
magnetizacie. Detailnej$im popisom [1] je mozné v pripade redlnych experimentov

zaviest’ efektivnu relaxa¢ni dobu T, a namiesto (43) pisat’ (44):

Mepans ()ve T2 (44)

Pri vhodnom experimentalnom usporiadani vol'nu precesiu (precesia jadrovych

spinov po uplynuti pulzu 90%) je mozné detekovat’ ako striedavé napitie indukované
V prijimacej cievke, amplitida detekovaného napdtia je umerna M., .. (t) .

Hovorime o signali volnej precesie.

Spektrum NMR zo signdlu volnej precesie je mozné ziskat pomocou

Fourierovej transformacie.

B) Spinové echo

V tejto casti budeme predpokladat’, Ze na skimany vzorok postupne prilozime
dva pulzy pola E_ . Prvy pulz nech odpoved4 pulzu 90° v ¢asovom intervale (0,7, )
adruhy pulz nech odpovedd pulzu 180% pdsobiacom v ¢asovom intervale

(t,.t,. +1.), za predpokladov t,. = T,: 7y, 7, <« Ty, T,. Chovanie vektoru jadrovej
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magnetizacie po¢as a po skonéeni pulzu 907 je uvedené v predoslej Gasti. Kratko po
vymiznuti signalu volnej precesie nie je systém jadrovych spinov vSak
V rovnovaznom stave, priecne zlozky jadrovej magnetizacie nie su nenulové, ale

preceduju s roznymi fazami, takZe sa vzajomne rusia. Druhy pulz 180° ma za ulohu
rozfdzovanie zase zfazovat’, ¢ize po uplynuti casu t,. od druhého pulzu sa faze

vSetkych jadrovych spinov vyrovnaji. V tomto okamziku bude teda vzorok mat
nenulova priecnu makroskopickli magnetizaciu, ktora v radiofrekvencnej cievke
experimentalneho zariadenia indukuje striedavé napétie nazyvané signalom
spinového echa. Na obrazku 4 sa nachadza signdl ziskany z vol'nej precesie (FID)

a spinového echa.

/2 s

FID spinove

echo

Obr. 4 Signal vol'nej precesie a spinového echa.

Postupnym preklapanim spinov pulzmi 180% je mozné ziskat’ vacsi podet ech.
Takto ziskany signal je vSak postupne znizovany relaxacnymi mechanizmami, ¢ize
pocet ech v sérii je obmedzeny relaxacnou dobou T;. Séria skladajica sa s jedného
pulzu 90° aniekol’kych nasledujiicich pulzov 180°sa nazyva Carrova-Purcellova

multipulznd séria. Signal vol'nej precesie a systému spinovych ech tejto série sa

nachadza na obrazku 5.

2 T m T T s T s

Obr. 5 Signal z Carrovej-Purcellovej série
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2.1.10 NMR spektrometer

NajdolezitejSou Castou experimentalneho usporiadania je spektrometer NMR,
skladajuci sa z excitacnej trasy, akvizi¢nej trasy a sondy, do ktorej sa umiestiiuje

vzorok. Vzorok vsonde sa nachadza v radiofrekvencnej cievke, v ktorej sa

radiofrekvencné pole B, vytvara pomocou vhodnych sérii pulzov radiofrekven¢ného
napitia a meria sa Casova odozva vzorku. Priecna zlozka jadrovej magnetizacie
vznikajlca pri rezonancii vytvara striedavé napétie v cievke, ¢o odpoveda vlastnému
rezonanénému signalu. Excitdciu aj nasledné naberanie signalu prevadzame
pomocou tejto jedinej cievky. Po ziskani signdlu sa signal zosiliiuje, digitalizuje
a Fourierovou transformaciou c¢asového priebehu sa ziskava spektrum NMR.
Striedavé napétia na excitaciu aj nasledujicu detekciu musia byt’ ¢asovo koherentné.

Pre zlepSenie pomeru signal — Sum merania opakujeme s identickymi parametrami.

2.1.11 NMR v magneticky usporiadanych latkach

Jav NMR v magneticky usporiadanych latkach vykazuje isté Specifikad voci javu
NMR v magneticky neusporiadanych latkach .V magneticky usporiadanych latkach
sa hyperjemné interakcie silne uplatiiuji a sprostredkivaju tesnit vdzbu medzi

elektronmi a jadrovymi momentmi.

Vdaka spontannemu usporiadaniu elektronovych magnetickych momentov ma
efektivne pole posobiace na jadra v dosledku magnetickej hyperjemnej interakcie
vysoku strednti hodnotu aj v nulovom vonkajSom magnetickom poli, ¢ize jav NMR
nastava aj v By = 0 pri Larmorovej frekvencii ur¢enej podmienkou (45):

wy = yEBy;, (45)

kde B; odpoveda hyperjemnému lokdlnemu magnetickému pol'u.

Dalsou novou vlastnostou odliSujicou javn NMR v magnetikach
a nemagnetikach je jav zosilnenia vysokofrekvenéného pola — vysokofrekvencné
pole, do ktorého je vzorok vlozeny vyvoldva vo vzorku Casovo premenné procesy
magnetovania, Vv ich doésledku sa menia magnetické momenty elektronov, Cize aj
vektor efektivneho magnetického pol'a meni svoj smer. V takomto pripade vznika
vysokofrekvencna zlozka lokalneho hyperjemného magnetického pola a amplitada

celkového vysokofrekvenéného pola pdsobiaceho na jadrovy spin je ovela vicSia
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ako amplitida externého pola. Na popis zosilnenia vysokofrekvenéného pola

zavadzame faktor 1 definovany ako (46):

n =2, (46)

kde B, je amplitida vysokofrekvencného pol'a pdsobiaceho na jadra a By je
amplitida extern¢ho pola vnutri vzorku. K efektu zosilnenia dojde aj po detekcii —
signal od jadrovej magnetizacie je analogicky zosilneny (7), takze vysledny merany
signal je (moéze byt) znaCne silnejsi. RozliSujeme dva pripady ato jadro
nachddzajuce sa vnutri magnetickej domény, kde nastdva zosilnenie
vysokofrekvenéného pola dosledkom rotacie magnetizacie, a druhy pripad
nachadzania sa jadra vnutri doménovej magnetickej steny, kde zosilnenie vznika

pohybom steny.

Relaxacné mechanizmy v magnetickych latkach su vel'mi silné, hlavne relaxa¢na
doba T, byva tak kratka, Ze va&§inou nie je mozné detekovat’ signal volnej precesie.
K meraniu sa potom spravidla pouziva metéda spinového echa. Spektra NMR v
magnetikach byvaju silne nehomogénne rozsirené, ich detekcia je Casto prakticky

mozna iba vd’aka dostato¢nému zosiltiovaciemu faktoru.

Pre ziskanie d’alSich vlastnosti NMR v magnetikéch ako aj kvalitativny popis sa

odkazujeme napriklad na [1].
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2.2 Multiferoické perovskity

2.2.1 Multiferoika
S vyuzitim Schmidtovej definicie [5] multiferoickymi latkami nazyvame latky,
ktoré maji dve alebo viaceré feroické vlastnosti (feromagnetika, feroelektrika,...)

nachadzajuce sa v jednej faze.

Materialy s feroickymi vlastnostami sa nazyvaju obecne feroika. Feroika st
materialy s efektmi dovol'ujucimi formovanie prechodov domén.
Z termodynamického hl'adiska su tieto latky zalozené na expanzii volnej energie
v tvare silovych sérii elektrického pola (feroelektrika), magnetického pol'a
(feromagnetika), vektorového su¢inu elektrického a magnetického pola
(ferotoroidika) a mechanického napétia (feroelastikd). OdliSujeme feroika primarne
a sekundarne. Primdrne feroikd maji prispevok prislusnych fyzikalnych ,,fero —
veli¢in®“ k volnej energii linearny, pricom sekunddrne maji tento prispevok

bilinearny.

Multiferoika, ktorymi sa budeme zaoberat’ v nasej praci, maju feroelektrické a
(anti-)feromagnetické vlastnosti. Trieda tychto latok vznikla v roku 1958 nahradenim
uslachtilych kovov magneticky aktivnymi 3d ionmi vo feroelektrickej perovskitovej

mriezke.

2.2.2 Magnetoelektricky (ME) efekt

Multiferoika s feroelektrickymi a feromagnetickymi vlastnostami vykazuju
vel’ky linearny magnetoelektricky efekt, preto sa ho v tejto kapitole pokisime aspon

ramcovo charakterizovat’.

Magnetoelektricky efekt bol predpovedany v roku 1894 a podla definicie je to
indukcia magnetizadcie pomocou elektrického pol'a alebo indukcia polarizacie
pomocou pol'a magnetického. Linedrna magnetoelektrickd polarizacia je indukovana
slabym striedavym polom v pritomnosti kolmého konStantného pol'a. ME efekt je
vyznamny pokial’ prislusSny ME koeficient nadobuda vysokych hodnot.
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V multiferoikach je pritomné vnitorné magnetické a elektrické pole v dosledku
usporiadania na vel'ka vzdialenost, ¢ize v tychto latkach je ME efekt dostato¢ny na
vyvolanie magnetickych a elektrickych prechodov faz. V tychto latkach je ME efekt

,,velky*, pokial’ je vel'ky prispevok vol'nej energie.

Popis ME efektu kvalitativnejSie ziskame Studovanim expanzie vol'nej energie F
v latke (47):

F[:E, Hj‘ = K —PE,— M/ H, _%EE-E:J-'E;'E:-' - %Hc-ﬁf:jH:Hj —a B H -

i 1
;1‘9:';:{ EH;H, — 7 Vi HEE, — - (47)

kde P°,M® je spontinna polarizicia resp. magnetizécia, E,H je elektrické
a magnetické pole, 5. £ je permitivita vakua a tenzor permitivity $tudovanej latky,
g It je permeabilita vakua atenzor permeability $tudovanej latky, & je linearny
koeficient ME efektu (ozn. ME efekt, privlastok ,,linedrny* sa vynechava), E, v st
koeficienty ME efektu vysSieho raddu. Derivéaciou vztahu (47) podla elektrického

pola resp. magnetického pola sa dostdvame k odpovedajicej polarizacii resp.

magnetizacii (48-51):

P(EH) =2 (48)

P(EH) = P + 205, E; + a H, + 2 B HH, +v,5 HE + - (49)
M, (E,H) = — :—: (50)

M,(E,H) = M5 + pop H, +a B, + B B H, + 2y BBy + - (51)

Z vyssie uvedenc¢ho tiez vyplyva, ze ME koeficient je v jednofazovych zlic¢eninach
maly z dovodu platnosti (52), pripadne v tvare susceptibilit (53):

: = by (52)

al; < x5 (53)

kde ¥, »™ je dielektricka resp. magnetickd susceptibilita. Z tohto dovodu je

potrebné vyuzit vnatorné elektrické a magnetické polia ndjdenim zltcenin s velkou

dielektrickou a magnetickou susceptibilitou. Latky s touto vlastnostou su prave

multiferoika, ¢ize ME efekt je u nich dobre pozorovatel'ny a prakticky vyuzitelny.

Predpokladané¢ vyuzitie latok s ME efektom odpovedd mikrovinnym

zariadeniam, senzorom, prevodnikom a r6znym ¢itaco/zapisovatelnym zariadeniam.
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Viac informacii o magnetoelektrickom efekte sa nachadza napriklad v [6].

2.2.3 Pévod a Struktara perovskitov

Perovskity dostali svoj nazov podla rovnomenného mineralu CaTiOs
objaveného v Uralskych horach Gustavom Roseom v roku 1839 (pomenovanom
podla ruského mineraloga Leva Alexejevica Perovskom) na zéklade podobnej

krystalickej Struktary.

Prirodné perovskity sa vyskytuju ako malé zrna prechodne sformované do
kryStdlov zapliujuce medzery medzi vulkanickymi horninami. Mnozstvo
perovskitov je ale vyrabanych priemyselne, nakol'’ko v prirodnej forme sa vyskytuje

len par typov mineréalov.

Medzi ich zakladné fyzikdlne vlastnosti patri subkovovy az kovovy lesk,
krehkost’, nedokonala Stiepnost. Charakteristické farby st: Cierna, hneda, Seda,
oranzova pripadne zItd. Krystaly perovskitov vizualne odpovedaju kockam, ale pri
podrobnejSom Studiu su to pseudokocky. Vyuzitie perovskitov je vSak zaloZzené na
hlbsich fyzikalnych vlastnostiach medzi ktoré patri: zmena elektrického odporu za
pritomnosti  magnetického pola, feroelektricita, supravodivost, néabojové
usporiadanie (charge ordering), zavislost vodivosti na spine, vysoka termdlna
energia, magnetoelektricky efekt (vid kap. 2.2.2). Vyuzitie na ziklade tychto
vlastnosti odpoveda senzorom, katalyzatorovym elektrodam v palivovych ¢lankoch,
fotovoltaickym  soldrnym  ¢ldnkom, laserom, svetlo emitujucim didédam
a fotoelektronickym aplikdciam. Kandidatmi na d’alSie vyuzite su pamét'ové pristroje

a spintronikové aplikacie.

Obecne pojmom  perovskit nazyvame zlaCeniny s charakteristickou
perovskitovou Strukturou popisanou nizSie, so sthrnnym chemickym vzorcom
MMAZHVIBH X2 | prigom vo vidsine zlugenim X odpoveda kysliku. Prvy — krat bola
krystalicka Struktara perovskitov popisana v roku 1926 Viktorom Goldschmittom
V praci o tolerancii faktorov [7]. Neskor bola tato Struktira sledovana a Studovana

rontgenovou difrakciou bariu-titanatu v roku 1945 Helenom Dickom Mewavom [8].
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Typicky je Struktura perovskitov typu ABO; kubickd, pricom ionty B sa
nachddzaji v rohoch krystalickej mriezky v strede oktaédrického usporiadania
kyslikov a odpovedaju prvkom 3d,4d,5d, ¢ize prechodnym kovom. lont A sa
nachadza v strede kubickej krystalickej mriezky a odpoveda kovom alkalickych
zemin (Ca, Sr, Ba,...) alebo prvkom vzacnych zemin. V tejto Struktire mnozstvo
kovovych prvkov A moéze byt stabilnych za podmienky faktoru tolerancie
v rozmedzi 0,75 - 1,0 (54) [9]:

s — _Ra*Ro (54)

VI(Rg+Rgy'
kde R4, Bz, R odpovedaju polomerom prvkov A, B, O. Ako bolo vysSie spomenuté,
obecne perovskity maju kubicku Struktaru, ¢ize kubicka symetriu, ale podmienky na
rozmery idnov pre stabilitu su na zéklade faktoru tolerancie (54) prisne, takze
Vv stabilnej forme nachddzame mierne deforméacie od tejto symetrie redukujice sa na
ortorombickt, tetragonalnu pripadne trigonalnu symetriu. Pre vizudlne priblizenie

prikladame obrazok 6 [10].

Obr 6. Charakteristicka perovskitova Struktira

Dalsie informacie je mozné najst’ napriklad v [11].
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2.2.4 Systétm PBFN

Predmetom nasho experimentdlneho zaujmu bude séria  vzorkov
PbxBajx(FEND)o 503 (PBFN) vid kapitola 3, pricom latka Pb(FeNDb)osO3 sa
oznacuje PFN a latka Ba(FeNb)os03 sa oznacuje BFN. V takomto pripade Ba resp.
Pb odpoveda iontu A a (FeNb)ys odpoveda iontu B v predoslej kapitole. Doteraz nie
je jasné usporiadanie Fe a Nb v iontovej ¢asti B, ale pomocou metéd NMR je mozné

ziskat’ informacie o pravidelnosti ich usporiadania.

Vzorok PFN na izbovej teplote nema kubickii symetriu (Pm-3m) ale
romboédrické [19] alebo monoklinické [20] prvky symetrie patriace R3m a Cm
priestorovym grupam s uhlom natocenia 89%54° [12]. Pri teplotach nizsich ako je 376
K sa tento vzorok dostava do je jeho charakteristickej feroelektrickej faze [13].
Feroelektrické usporiadanie je zvySené vd’aka velkej feroelektrickej aktivite Pb. PFN
na rozdiel od BFN ale vykazuje G-typové antiferomagnetické spinové usporiadanie
[14] (obr. 7) pri ovela vyssej Néelovej teplote Ty odpovedajucej 143 K [15,16]
s magnetickym momentom atomu Fe |m| = 2.84(6) uz. Antiferomagneticka faza
(AFM) sa prejavuje anomaliami v teplotnej zavislosti dielektrickej permitivity
a mriezkovych parametroch. Predpokladé sa, Ze AFM v perovskitoch je sposobena
supervymenou Fe**- O — Fe®", ktora by mala uréovat’ Ty. Rapidna zmena Ty v BFN
mozZe byt sposobend zmenami pozicie Fe a Nb, zmenami mrieZkovych parametrov
alebo dramatickym poklesom velkosti zfn. Dielektricka, rontgenova difrakcia
a meranie Mossbauerovho javu tieto zmeny nepotvrdila, aj z tohto dovodu sme si
vybrali vzorok PFN pre experimentidlne meranie metddou NMR. Pri teplote niziej
ako je cca T, =20 K sa predpoklad4 d'alSia magneticka faza PFN tzv. spinové sklo
Vv superpozicii s AFM odhalena neutronovym rozptylom [17]. Taktiez bolo v [17]

ukazané homogénne magnetické usporiadanie aj pod teplotou T aj pod T,.
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Obr. 7: G — typové antiferomagnetické usporiadanie

27



3 Jadrova magneticka rezonancia v PFN

3.1 Povod a parametre vzorku

Pre skimanie mikroskopickej Struktary perovskitov sme sa zamerali na sériu
vzorkov PbyBa;x(FEND)o 503 pricom x=0,25; 0,5 ;0,75;1. Tato séria bola vyrobena
v Ustave anorganickej chémie (UACH) v ReZi doktorom Plocekom. V tejto praci
sme sa rozhodli Studovat’ konkrétne vzorok Pb(FeNb)gs Os. Zameriavame sa nie len
na samotné namerané spektrum jadrovej magnetickej rezonancie tohto vzorku
merané na Zeleze °'Fe, ale aj na spektra namerané na olove 2°’Pb a niébe *Nb a ich
teplotné zévislosti, ktoré st pre objasnenie mikroskopickej Struktiry nemenej
dolezité. Vyssie uvedeny vzorok sme si pracovne oznacili ako PFN vid’ kapitola
2.2.4, preto tato skratku v praci aj nad’alej pouzivam ako v grafoch tak v samotnom
texte. VysSSie uvedeny vzorok sa skladd z dvoch faz a to z perovskitovej faze (97%)
vid’ 2.2.4 apyrochlorovej faze (3%). Pyrochlorova faza je dosledkom vyrobného

procesu, ktord vo vyslednych spektrach méze hrat’ ulohu parazitického javu.

Merany vzorok PFN je Sedociernej az Ciernej farby, sklada sa z troch tenkych
Supiniek a jeho celkova hmotnost je priblizne 100mg. Podl'a dokumentacie UACH
od doktora Ploceka a doktora Vika skiimany vzorok PFN vznikol z pociato¢nych
reaktantov Fe,Os; (99,999%), °'Fe,0; (96,64%), Nb,Os (99,99%) a Pb(NO3),
(99,0%). Vysledny vzorok brusili pre odstranenie stechiometrickych ¢iastok v
agatove] malte andsledne lisovali za studena (750MPa) do gul'dcky. Nakoniec
vzorok zihali v uzavretej kremennej tube v obohatenej olovnatej atmosfére na teplotu
1050°C po dobu 1 hodiny. Fazovu &istotu PFN skamali pomocou rontgenovej
difrakcie a metdédami RIR, ktoré ukazali 97% zastupenie perovskitovej faze a 3%
pyrochlorovej faze. Na nasledujicom obrazku (obr.8) sa nachadza rdntgenova
difrakcia takto pripraveného vzorku PFN merana na izbovej teplote v rozmedzi uhlu

26 od 10° do 95°.
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Obr. 8: Rontgenova difrakcia obohateného PFN
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3.2 Priprava experimentu NMR

3.2.1 Zéakladné experimentalne usporiadanie

Ako kazdy vzorok, aj vzorok PFN si pre vlastné meranie pomocou metéd NMR
vyzaduje ista pripravu. V naSom pripade sme Supinky PFN zabalili do teflonovej
pasky pre lepSiu manipulaciu azamedzenie neziaducich elektrickych javov
pochadzajucich zcievky. Na takto obaleny vzorok sme nasledne vyrobili
radiofrekvencnu cievku, v ktorej sa vzorok pocas celej doby merania nachéadzal.
Tento solenoid mé funkciu vytvorenia radiofrekvenéného magnetického pol'a vnutri
vzorku, ¢o ako je zrejmé z teoretickej Casti je neodmyslitelnou suc¢ast'ou merania vid’
kapitola 2.1. Na nasledujicom obrazku sa nachadza fotografia takto pripraveného

vzorku pre vizualne priblizenie.

Obr. 9: Rozmer pripraveného vzorku pre meranie

Konce cievky sme pre nasledovné pouzitie obrusili, nakol’ko drét z ktorého bola
cievka zhotovena bol lakovany a tento lak nie je nositel'om elektrického pradu. Takto
obrusenu cievku sme nasledne naletovali na rezonan¢ny obvod sondy, pozostavajuci

z dvoch kondenzatorov s premennou kapacitou ato z ladiaceho kondenzétora C;
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s kapacitou 1,5-120pF a prisposobovaciecho kondenzatora C; s kapacitou 2-75pF.
Vyber hrabky drotu cievky a poctu zévitov sme z hl'adiska narocnosti vypoctu
rezonan¢ného obvodu, v ktorom ma nemald tlohu aj susceptibilita vzorku a jeho
teplotna zavislost’, urobili metdédou pokus — omyl. Tuto cievku sme z tohto dévodu
niekol’ko krat menili az kym sme sa dostali do Stadia, kedy rezonan¢ny obvod pri
teplote 4,2K v kvapalnom hélium rezonoval vo frekvencnom intervale 60-80MHz,
obvyklom pre rezonanciu °’Fe v oxidoch Zeleza. Vysledna vyhovujica cievka mala
indukénost’ na izbovej teplote priblizne 0,25uH bez vzorku. V nasledujicom obrazku

sa nachadza schéma RF obvodu.

Vystup sondy

C C1 v:"

2.75¢0F

c2

15-120pF 7T

Obr. 10: Schéma RF obvodu

Sonda pouzivana na meranie nie je vyrabana komeréne ale pracovnikmi KFNT
MFF UK, preto nema sériové Cislo, ktoré by som uviedol. Pracovne je vSak tato
sonda oznaGena ako 2FB. Dizka sondy odpoveda priblizne 180 cm, aby ju bolo

mozné umiestnit’ ako do Dewarovej nddoby, tak do magnetu.

Pre meranie spektra NMR na izotope Zeleza °'Fe sme takto pripraventi sondu so
vzorkom zasunuli do Dewarovej nadoby naplnenej kvapalnym héliom. Pre meranie
spektra na tomto izotope nie je potrebné externé pole, pretoze funkciu externého
pol’a plni hyperjemné pole pochadzajtice od interakcii jadrového spinu tohto izotopu
s okolitymi elektronmi, vid kapitola 2.1.11. Nakoniec sme ponorent sondu pripojili
tienenym koaxidlnym kéblom na spektrometer. Pocas samotného merania spektra
sme na spektrometri museli pre meranie na celom pozadovanom rozsahu frekvencii
vymenit frekvencny filter na predzosiliiovaci, Vv prvej Casti merania sme pouzivali

filter s rozsahom od 30 do 75 MHz, v druhej ¢asti s rozsahom od 70 do 125 MHz.
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Pre meranie spektra NMR na izotope olova *’Pb a ®*Nb sme pouzili externé
pole. V takomto pripade sme umiestnili sondu do kryomagnetu MAGNEX, ktorého
magnetické homogénne pole je tvorené supravodivym solenoidom s velkostou

magnetickej indukcie 9,4 T v miestach vzorku.

Pri merani NMR spektier na vys$Sie uvedenych izotopoch sme museli pred
kazdym krokom merania nastavit’ hodnoty kapacity kondenzatorov aby RF obvod
bol prispdsobeny na pozadovanu frekvenciu. Toto nastavovanie sme realizovali

pomocou dvoch mechanickych tiahiel upevnenych na opa¢nom konci sondy ako sa

nachadzal vzorok. Pre vizualizaciu opat’ prikladdm obrazok.

Obr. 11: Mechanické tiahla pre nastavovanie kapacit kondezatorov
Pre vizualne priblizenie rozmerov vyssSie spominanych Dewarovych nédob,

magnetu  MAGNEX avlastne celého nasho pracoviska, kde sme prevadzali

experimenty prikladdm tiez obrazok.
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Obr. 12: Pracovisko NMR KFNT MFF UK

3.2.2 Systém chladenia

Kryomagnet je prispdsobeny na meranie spektier NMR na izbovej teplote, takze
pre nami pozadované zistenie teplotnych zavislosti spektier na izotopoch olova 207pp
aniébu *Nb  sme museli vzorok chladit. Toto chladenie sme dosiahli pomocou
kryostatu JANIS nasledujucim spdsobom. Tento kryostat sme umiestnili do
spominaného kryomagentu MAGNEX. Nasledne sme do kryostatu umiestnili sondu

so vzorkom.

Vstup kryostatu a vystup Dewarovej nadoby sme spojili pomocou sifonu, ktory
je tvoreny kapilarou, ktora je izolovanym vakuovym priestorom, sluziacim
K transferu kvapalného hélia. Pre spravny privod hélia do kryostatu z Dewarovej
nadoby sme najprv prefukli sifon plynnym dusikom a nasledne este plynnym héliom.
Casto - krat sa aj napriek tymto opatreniam stalo, e vnitri sifonu zamrzla negistota,
takze vtakomto pripade sme sifon vytiahli, zohriali a postup prefukovania

zopakovali.

V pripade spravnej funkénosti sifonu sme nasledne natlakovali Dewarovu
nadobu ruéne pomocou baldnika, ¢im sme dosiahli, Ze pomocou pretlaku v tejto

nadobe bolo vhanané kvapalné hélium z Dewarovej nadoby do kryostatu. Pocas
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merania s takto pripravenou aparaturou sme museli udrziavat’ priblizne konstantny
pretlak, ¢o sme dosiahli pomocou regulacie prietokomera, ktory sme pripojili na

vyvod Dewarovej nadoby.

Nakol'ko teplota varu hélia odpoveda hodnote 4,2K, natol’ko by bol vzorok
chladeny na tuto teplotu. Pre zabezpecenie pozadovanej teploty na vzorku sme
Z tohto dovodu priestor kryostatu eSte ohrievali pomocou odporového topenia, ktoré
je sucastou kryostatu. Teplotu v priestore kryostatu sme korigovali pomocou

kontrolera a detekovali pomocou teplotného ¢idla na sonde.

Tato hodnotu sme vSak eSte korigovali o hodnotu teplotného gradientu
sposobeného rozdielnym umiestnenim odporového topenia v Kryostate a vzorku v
sonde. Aktudlnu teplotu vzorku sme pozorovali pomocou monitora teploty, ktorého
teplotné ¢idlo je sti¢ast'ou sondy. Hodnotu vysSie spominaného teplotného gradientu

sme ziskali ako rozdiel teplot na vzorku a v priestore kryostatu.

Teplotu vzorku sme kontrolovali pred kazdym krokom merania spektra NMR,
nakol’ko pocas samotného merania monitor teploty nesmie byt pripojeny na
obrazovku udéavajicu aktudlnu teplotu, pretoze inak dochadza k parazitickému

signalu v RF obvode.

3.3 Ziskavanie dat (budiace podmienky, relaxacné ¢asy atd’.)

Signal pochadzajuici zo sondy sme priviedli na spektrometer od firmy BRUKER
s oznacenim AVANCE 11, signal sme nasledne priviedli do pocitaca, kde sme tento
signal analyzovali. Analyzu dat v pocitaci sme robili pomocou softvéru
prikladanému k spektrometru s nazvom BRUKER TOPSPIN 2.0. Pre meranie
spektier NMR sme pouzivali pulznych metéd NMR, konkrétne pulznt sériu CPMG,
nazvanli podla autorov Carr, Purcell, Meiboom, Gill. Tato séria je podobnd ako
Carrova-Purcellova séria odpovedajuca obrazku 5 v kapitole 2.1.9, ale lisi sa
fazovym nastavenim 180° pulzov, ktoré potladuje vplyv nepresného nastavenia uhlu

pulzu.
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Je zrejmé, ze pre ziskanie vyslednych spektier NMR je dolezité nastavenie
meracich podmienok. NajdolezitejSie z tychto parametrov su nastavenie frekvencie
RF obvodu a budiacej frekvencie, budiace podmienky, relaxa¢ny ¢as, pocet skenov

a ech.

Nastavenie frekvencie RF obvodu sme robili pred kazdym meranim (¢i uz
spektra NMR, alebo merania ostatnych parametrov) pomocou funkcie WOBBLER,
ktora meria odrazeny RF vykon — minimum krivky odpovedd optimalnemu
impedanénému  prisposobeniu, pomocou mechanického otdcania  tiahiel
kondenzatorov pre zmenu kapacity uvedenych v predoslej kapitole. Snazili sme sa

dosiahnut’ optimalne impedancné prisposobenie pri hodnote odporu 504).

Pre ziskanie velkosti budenia sme postupovali nasledujicim sposobom.
V prvom rade sme urobili rychly sken spektra NMR s relativne nédhodnymi
parametrami tzv. sweep. Tento sken ndm ukéazal malo intenzivne spektralne Ciary, na
ktorych sme hl'adali tieto budiace podmienky. Pri merani na izotope Zeleza °'Fe tieto
spektralne ¢iary odpovedali v hodnotam v okoliach frekvencii 71,7 MHz; 72,4 MHz
a 74,9 MHz, 75,9MHz. Na tychto frekvenciach sme teda spustili meranie budiacich
podmienok, anasledne sme vysledni hodnotu budenia zobrali ako maximum
zavislosti intenzity signalu na velkosti budenia. Takto sme pre ziskanie budiaceho
parametru postupovali aj pre meranie na izotope olova 2’Pb, kde frekvencia jedinej
nameranej spektralnej ¢iary odpovedala pribliZzne hodnote 83,93 MHz. Pri merani na
izotope nidbu *Nb bola viditelna opit’ iba jedna spektralna Giara odpovedajica
okoliu frekvencie 97,96 MHz. Pri ziskavani tohto parametra je pomerne dolezité si
uvedomit, Ze sa jeho hodnota meni s teplotou, takze sme analogicky postupovali
pred kazdym meranim spektra NMR v teplotnej zavislosti. Velkost budenia
udavame v dB, ¢o odpoveda utlmu vykonu pulzu pochédzajuceho zo spektrometra,
urcujuci vysku pulzu. Plocha pulzu, ako vyplyva z kapitoly 2.1.7, urcuje uhol
sklopenia vektoru magnetizacie od rovnovaznej polohy, preto pomocou parametru
budenia nastavujeme odpovedajucu hodnotu B; vo vzorci (32) resp. (41). Maximalny
vykon pulzov pre nas spektrometer odpoveda hodnote 1000W, ¢o odpovedé velkosti
atlmu -6 dB. Aby pulzy 90° a 180° mali rovnaku plochu, je nutné eSte nastavit
asovu dizku pulzov. Pri nasom experimente dizka pulzov odpovedala 2us (pulz 90°)

a4ps (pulzy 180°) pre meranie na Zeleze °'Fe aniébe “*Nb, pre meranie na izotope
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olova ?”'Pb tato dizka odpovedala na izbovej teplote 4/8us apre ostatné teploty
8/16pus. V nasledujucom grafe sa pre priblizenic nachadza zavislost' intenzity
(v relativnych jednotkach, pretoze maji vyznam pomer signdl — Sum, ¢ize absolutne
jednotky su irelevantné) na velkosti budenia pre meranie spektra NMR na zeleze pre

spektralnu Ciaru frekvencie 71,7 MHz.
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Obr. 13: Zavislost’ intenzity signalu na parametri budenia pre spektralnu ¢iaru 71,7

MHz °"Fe

Pre spektralne &iary okrem 71,7 MHz namerané na izotope Zeleza °'Fe boli
viditeI'né aj d’alSie lokalne maxima v krivke budenia odpovedajuce vyss§im hodnotam
utlmu (okrem 22dB). V nasledujucej tabulke ¢islo 1 sa nachddzaju hodnoty budenia
odpovedajuce vysSie uvedenym spektralnym Ciaram nameranym na izotope zeleza
*"Fe. V tabul’ke 2 sa nachadzaji hodnoty budenia a ich teplotna zavislost’ pre jediné
spektralne Giary izotopu niobu *Nb aizotopu olova “’Pb. Informécia “RT

odpoveda izbovej teplote (296 K).
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Frekvencia (MHz) | Budenie (dB)
71,7 22
72,4 22,50
74,9 22,45
75,9 22, 50,55

Tab. ¢.1: Budenie pre meranie spektra NMR na Zeleze ="

Izotop | Teplota (K) | Budenie (dB)
RT 21,2
250 22
200 22
*Nb 150 22
100 22
50 22
12 24
RT 7,5
250 15
200 17
2pp 150 18
100 19
50 19
12 19

Tab. ¢.2: Teplotna zavislost’ budenia pre meranie spektra NMR na nidbe a olove

Po urceni budiaceho parametra sme museli ur¢it’ parameter urcujuci dobu medzi
dvomi pulznymi sériami D;. Je vhodné volit' D; ako 3 az 5 — nasobok T; ,kde T;
odpoveda relaxacnej dobe navratenia vektoru magnetizacie do rovnovaznej polohy.
Tento parameter sme hl'adali opdt’ na vysSie uvedenych spektralnych ciarach, kde

sme zahrnuli hodnotu budenia z predoslej Casti merania. Zavislost’ intenzity na tomto

L
-
1

Case je priblizne exponencidlna ~1 —e T: | CiZze z hladiska Casovej konecnosti

merania spektra NMR sme tato hodnotu volili ako prvli hodnotu z ¢asti, kde tato
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zavislost’ prechddza k linearnemu charakteru. Na nasledujiicom obrazku sa nachadza
, . ; . . y 57 . o
priklad urcenia D; opit’ pre meranie na izotope zeleza ~'Fe a spektralnu ciaru

s frekvenciou 71,7MHz.
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Obr. 14: Zavislost’ intenzity na parametri D; pre meranie na izotope °'Fe s budenim
22 dB

Pocet skenov sa voli tak, aby vysledny signal bol dostato¢ne viditeI'ny. Pocet
ech pulznej série sme volili ako maximalny mozny pocet pulzov vzhladom

k relaxaénej dobe T, vid’ kapitola 2.1.9.

V tabul’ke ¢islo 3 sa nachadzaju hodnoty D; pre vyssie uvedené spektralne Ciary
pre meranie spektra NMR na Zeleze v kvapalnom héliu a hodnoty teplotnej zavislosti
D, pre meranie sprektra NMR na nidbe a olove. Hodnoty za lomenou c¢iarou
odpovedaju velkosti budenia, pri ktorom sa hodnota D, merala. Parameter D; sme na
izotope Zeleza °'Fe merali iba pre odpovedajiice budenie 22dB a 52dB, nakol’ko pri

merani na hodnotach budenia 45,50,55dB sa uplatiiuji podobné relaxacné
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mechanizmy. V tabul’ke ¢islo 3 sa tiez sa nachadzaju pocty ech a pocty skenov pre
meranie na vSetkych vysSie uvedenych izotopoch. Informacia za lomenou ciarou
vstipci “pocdet skenov* odpoveda podtu skenov pri detailnom merani piku

spektralnej Ciary.

Izotop Teplota (K) (32) PSCC; b | Pocet skenov
"Fe/22dB 4,2 300 50 8192
"Fe/52dB 4,2 30 50 8192

RT 10 50 8192
250 10 15 8192
200 20 15 4096
207pp 150 30 15 4096
100 10 15 10240
50 10 15 10240
12 15 15 12288
RT 30 50 4096
250 40 30 3072
200 70 30 2048/3072
%Nb 150 50 30 2048/3072
100 60 30 2048/3072
50 60 30 2048/3072
12 60 30 2048/3072

Tab. ¢.3: Hodnoty D; , pocet skenov a ech po nastaveni budenia
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3.4 Namerané spektra

Experimentalne metdédy NMR je mozné vyuzit' len pre meranie spektier NMR
na izotopoch s nenulovou vlastnou hodnotou jadrového spinu vid’ kapitola 2.1.4. Pre
vzorok PFN je mozné z tohto dovodu merat’ spekra NMR na vSetkych obsahujucich
prvkoch, konkrétne zeleze Fe, olove Pb, nidbe Nb a kysliku O, ale iba na niektorych
odpovedajucich izotopoch. Podl'a [18] izotopy na ktorych je mozné spektra NMR
merat’ si: °'Fe s percentudlnym zastipenim 2,119% a hodnotou jadrového spinu 1/2,
207pp s percentudlnym zastipenim 22,1% a hodnotou jadrového spinu 1/2, %Nb
s percentualnym zastupenim 100% a hodnotou jadrového spinu 92 a'’O
S percentudlnym zastipenim 0,038% a hodnotou jadrového spinu 5/2. Percentudlne
zastipenie izotopu kysliku 'O je vo vzorku mensie ako jedna desatina percenta,
preto signdl ziskany metédou NMR je oproti Sumu zanedbatelny, takZe na tomto
izotope je meranie spektra NMR prakticky nemozné. Podl'a dokumentacie UACH od
doktora Ploceka je v nasom konkrétnom vzorku izotop Zeleza °'Fe obohateny na

20%.

Z jednotlivych  casovych priebehov na budiacich frekvenciach sme urobili
Fourierové transformdcie a zostavili sme obalku tychto transformacii, ktoru sme
pouzili ako vysledné spektrum. Rovnakym sposobom boli ziskavané aj spektra
merané na izotope eleza °'Fe pochadzajiice z doménovych magnetickych stien vid
kapitola 3.4.3. Spektra bolo nutné napojovat’ ru¢ne, z dévodu vymeny frekvencnych

filtrov a r6znych hodnét budenia.

3.4.1 Spektrum NMR — *’Ph

V tejto kapitole sa nachddza teplotna zavislost' spektier NMR merana na
obohatenom vzorku PFN (20% °’Fe) aich diskusia pre meranie na izotope olova
207pY pri umiestneni vzorku v externom magnetickom poli s velkostou magnetickej
indukcie 9,4T. Pri merani teplotnych zavislosti spektier NMR sme postupovali od
izbovej teploty k niz§im teplotam s teplotnym krokom odpovedajticim priblizne S0K.
Pocas merania spekier nie je mozné, aby bolo teplotné ¢idlo sondy pripojené na
monitor teploty z dovodu uvedenych v kapitole 3.2.2. Z dévodu nekontrolovatel'nosti

teploty poCas merania spekier NMR na odpovedajucich budiacich frekvenciach
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uddvame chybu teploty 1K, zapriCinenu teplotnymi fluktudciami.  Hodnoty
budiaceho parametra, parametru Dj, pocet ech askenov, pre ktoré boli spektra

merané sa nachadzaju v kapitole 3.3.

Na nasledujucom grafe (obr. 15) sa nachadza teplotna zévislost’ spektier NMR

207

merana na izotope olova “'Pb. Cervenou c¢iarou na grafe sme zvyraznili poziciu

maximalnej intenzity signalu na rezonancnej frekvencii odpovedajucej izbovej

teplote.
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Obr. 15: Teplotna zavislost’ spektier NMR merana na izotope olova 207pp v externom

magnetickom poli — 9,4T
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Vysledné grafy spektier NMR sme spracovavali z dat programu spektrometru

pomocou programu ORIGIN 9.0.

Z vyssie uveden¢ho grafu je vidiet, ze viditelna silnd rezonancnd Ciara
s rezonan¢nou frekvenciou 83,9 MHz na izbovej teplote sa s klesajucou teplotou
rozsiruje, o je sposobené magnetickou interakciou s momentmi atomov Zeleza Fe
(elektronovymi momentmi) vid’ kapitola 2.1.6. Jednotlivé spektra NMR merané na
izotope olova °’Pb sme fitovali krivkou Lorentzovho typu a nasledne z tohto fitu
sme urcili teplotnii zavislost polosirieck uvedenej rezonancnej Ciary V strede
maximalnej vySky. Zavislost' poloSirky jedinej rezonancnej Ciary spektra NMR
207

vzorku PFN meranej na izotope olova
obrazku — obr. 16.

Pb na teplote sa nachadza na nasledujucom
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Obr. 16: Zavislost’ polosirky rezonanénej &iary izotopu 2’Pb na teplote

Na teplotach vyssich ako 12K je vidiet' z grafu na obr. 15 jedini spektralnu
Ciaru, Co je vsulade s teoretickym predpokladom jediného prechodu medzi
energetickymi hladinami Zeemanovho multipletu (vid’ kapitola 2.1.4). Pritomnost’

jedinej spektralnej Ciary tiez potvrdzuje umiestnenie atdmu olova v jednej pozicii
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ato vstrede kubickej perovskitovej kryStalickej Struktury vid kapitola 2.2.3.
Spektrum NMR merané na teplote 12K vykazuje chovanie rozdielne od pdovodnej
teplotnej tendencie. Pre vizudlne priblizenie spektra NMR vzorku PFN merané na
izotope olova 2°Pb v externom homogénnom magnetickom poli s velkostou

magnetickej indukcie 9,4T na teplote 12K prikladame obrazok — obr. 17.
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Obr. 17: Spektrum NMR vzorku PFN —2Ph — 12K — 9,4T

Na obrazku c¢islo 17 je okrem predpokladanej rozSirenej jedinej spektralnej Ciary
viditelnych d’alsich 5 malo intenzivnych spektralnych &iar. Siroku spektralnu &iaru
narastajucu od frekvencie priblizne 94 MHz sme prisudili rezonanénej Ciare izotopu
niobu *Nb podla spektier nameranych na tomto izotope nachadzajucich sa
v nasledujucej kapitole. Styri radiofrekvenéné &iary na frekvenciach priblizne 76,5
MHz, 82,5 MHz a95MHz sme prisudili radiofrekvenénym porucham, nakolko
v signdloch neboli viditelné echd. Tieto intenzivne radiofrekvencné ciary po
porovnani s radiofrekvenénymi ¢iarami materidlu sondu a frekvenciami komerénych
radio stanic a vysielacov boli prisudené prave raddiovému vysielaniu okrem
spektralnej ¢iary na 95MHz. Povod tejto poruchy zatial’ nevieme urcit’. V centralnej

Casti spektra sa nachddza okrem pdovodnej rozsirenej Ciary eSte jedna tizka spektralna
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Ciara na frekvencii 84MHz. Toto spekrum sa vymyké tendencii celej teplotnej
zavislosti spektier. Okrem hlavnej zdeformovanej spektralnej Ciary je viditelna
d’alSia uzka spektralna Ciara na frekvencii 79,5MHz. Toho chovanie prisudzujeme
zmene magnetickej faze vzorku. Pod teplotou 20K by sa vo vzorku PFN sa mala
nachadzat' d’al$ia magneticka faza v superpozicii s antiferomagnetickou fazou vid’
kapitola 2.2.4. Nage meranie spektra NMR na izotope olova “°’Pb v teplote 12K ale
prebiehalo za pritomnosti relativne silného externého magnetického pol'a 9,4T, ¢im
je magneticka Struktura ovplyvnend. Minimalne je vSak mozné s urcitostou

konstatovat, Ze k nejakej zmene magnetickej Struktiry doslo.

Z grafu na obrazku 15 andasledného vyhodnotenia zavislosti rezonancnej
frekvencie na teplote pre rozsirovant spektralnu ¢iaru sme objavili maly frekvenény
posuv pod teplotami 150K. Tento posuv sa postupne z klesajtcou teplotou zvysSoval.
Napriek tomu relativne maly posuv s vysokymi zmenami teploty (50K) naznacuje, ze
transferované hyperjemné pole na jadrach izotopu olova “’Pb v usporiadanom
antiferomagnetickom stave je velmi malé. Z hladiska vidcSej prehladnosti
prikladame graf (obr. 18) zavislosti frekvencie odpovedajiucej maximu signalu
spektra NMR meraného na izotope olova 2°’Pb po odstraneni RF portch a signélu

pochadzajuceho z izotopu nidbu %Nb.
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Obr. 18: Zavislost’ frekvencie v maxime spektra NMR na teplote — °’Pb —
94T

3.4.2 Spektrum NMR — Nb

V tejto kapitole sa nachadza teplotnd zavislost’ spektier NMR merana na
obohatenom vzorku PFN (20% °’Fe) a ich diskusia pre meranie na izotope nidbu
%Nb pri umiestneni vzorku v externom magnetickom poli s vel'kostou magneticke;j
indukcie 9,4T. Teplotny krok odpovedal analogicky meraniu teplotnej zévislosti
spektier NMR na izotope olova ?’Pb uvedenej v predoslej kapitole. Parametre

merania sa opat’ nachadzaju v kapitole 3.2.2.

Na nasledujucom grafe (obr. 19) sa nachadza teplotna zavislost’ spektier NMR
merand na izotope niobu %Nb. Cervenou &arou na grafe sme zvyraznili poziciu
maximalnej intenzity signdlu na rezonancnej frekvencii odpovedajucej izbovej

teplote.
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Obr. 19: Teplotna zavislost’ spektier NMR merana na izotope niobu **Nb v externom

magnetickom poli — 9,4T

Na vyssie uvedenom grafe je vidiet opét jedna spektralna ¢iara, ale v tomto
pripade tvorena superpoziciou dvoch Kriviek, a to tizkej krivky na frekvencii 97,95
MHz a Sirokej krivky uZ na izbovej teplote (s maximom intenzity na rovnakej
frekvencii). Dévodom tvaru tychto spektier je pritomnost’ kvadrupolovej interakcie.
Uzka spektralna &iara odpoveda centralnemu prechodu medzi dvomi najbliz§imi
energetickymi hladinami Zeemanovho multipletu, t.j. prechodu medzi hladinami
“1/2* a “-1/2%, Siroké krivka odpoveda vSetkym ostatnym dovolenym prechodom
medzi hladinami (vid kapitola 2.1.4). Rozsirenie uzkej spektralnej Ciary s klesajucou
teplotou, hlavne v antiferomagnetickom usporiadani (pod teplotou 150K) je
sposobené analogicky ako Vv predoslej kapitole magnetickou interakciou
s momentmi atomov Zeleza Fe. Rozsirenie Sirokej Ciary s klesajicou teplotou nebolo

viditeI'né, ¢o je sulade s tym, ze kvadrupolova interakcia sa s teplotou prili§ nemeni
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(je dand rozlozenim hustoty elektrického ndboja) vid. kapitola 2.1.6.
V nasledujicom obrazku (obr. 20) sa nachadza zévislost' poloSirky spektra NMR
merand na izotope niébu **Nb na teplote ziskana analogicky ako v predoslej kapitole

demonstrujica  toto  rozSirenie  predovSetkym  uzkej  spektralnej  Ciary.
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Obr. 20: Zavislost’ polosirky Sirokej rezonanénej &iary izotopu “*Nb na teplote

Maximum intenzity Sirokej spektralnej Ciary sa klesajucou teplotou frekvenéne
nemeni ani za nizkych teplot, ¢o prisudzujeme tomu, Ze tento posuv tam je, ale

z hladiska jej Sirky nie je znatel'ny.
Teplotnii zavislost uzkej spektralnej c¢iary sme premeriavali detailnejSie

s frekvencnym krokom 0.04MHz. Na nasledujucom grafe (obr. 21) sa nachadza

teplotna zavislost’ detailu tejto krivky.
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Obr. 21: Teplotna zavislost’ detailu uzkej spektralnej ¢iary spektra NMR vzorku PFN

meraného na izotope ni6bu **Nb v externom magnetickom poli — 9,4T

Z grafu na obrazku 21 je viditelny frekvencny posuv uzkej komponenty za
nizkych teplot (pod 150K) oproti spektru v predoslej kapitole (207Pb), ¢o je opat

sposobené transferovanym magnetickym pol'om.

V tomto pripade teplotna zavislost’ spektra NMR merana na izotope niébu **Nb
(vid obr. 19) nevykazovala ziadne anomalie na teplote 12K. Nepritomnost
predpokladanych anomalii ale moze byt skrytd v Sirokej spektralnej Ciare (vd’aka

kvadrupoélovej interakcii).

Krystalografické umiestnenie nidbu aolova Vv perovskitovej krystalickej

Struktire (vid’ kapitola 2.2.3) je rozdielne. Jedind spektralna Ciara izotopu nidbu
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zatial poukazuje na jediné umiestnenie tohto atomu v perovskitovej

BNb
krystalickej Strukture. Inou moznostou jedinej spektralnej Ciary je, ze neekvivalentné
hodnoty hyperjemnych parametrov

podobné
tenzoru elektrického pola).

atomy Nb vykazuju velmi

(hyperjemného magnetického pola a gradientu
Poslednou moznost'ou interpretacie viditeI'nosti jedinej spektralnej Ciary je mnozstvo

konfiguracii okolia Nb, ktorych jednotlivé prispevky nie sme schopny rozlisit’

a vidime ich ako jednu Siroku spektralnu ¢iaru.

3.4.3 Spektrum NMR — °'Fe

Spektrum NMR vzorku PFN merané na izotope Zeleza °'Fe sme merali
v Dewarove] nddobe v kvapalnym héliom na teplote 4,2K (bod varu hélia)
v nulovom externom poli. Hodnoty meracich parametrov sa opdt nachadzaju
v kapitole 3.3. V nasledujucom obrazku (obr. 22) sa nachadza spektrum NMR

merané na izotope Zeleza °'Fe sbudiacim parametrom odpovedajucim 22dB
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Obr. 22: Spekrum NMR — °>"Fe — 4,2K — 0T — 22dB
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V grafe na obrazku 22 su vidite'né dve spektralne ¢iary, ktoré sme interpretovali
ako signal pochadzajici z magnetickych domén pri danej hodnote budenia.
Predpokladame, ze dve spektralne ¢iary odpovedaji dvom réznym poziciam izotopu
zeleza v krystalickej perovskitovej Strukture analogicky ako v spektre NMR merané

na izotope olova %’

Pb na teplote 12K. Predpokladame, ze pritomnost’ dvoch
spektralnych ciar je spdsobend dvomi neekvivalentnymi okoliami atomov Fe
Z hl'adiska najblizSich atémov. Je mozné, Ze cast’ signdlu vSak pochadza
z pyrochlorovej fazy vzorku, na overenie tohto problému su nutné dalSie

experimenty.

V grafe na obrazku 23 sa nachadzaju spektra NMR s hodnotami budenia 45, 50
a 55dB. V obrazku 24 sa nachadza maximalny signal ziskany na tychto hodnotach
budenia. V grafe na obr. 25 sa pre porovnanie nachadza ako vysledné spektrum
NMR s hodnotami budenia 45, 50, 55 dB tak spektrum NMR pochadzajice

Z magnetickych domén.
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Obr. 23: Spektrum NMR — °'Fe — 4,2K — 0T — 45, 50, 55dB
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Obr. 24: Spektrum NMR —>"Fe — 4,2K — 0T — max. (45, 50, 55dB)
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Kratsie relaxatné cCasy pre merania spektier NMR s vysokym utlmom
radiofrekvencného pola , frekvenény posuv oproti signdlu pochadzajuceho
z magnetickych domén (vid® posledny graf), slabé a frekvencne zévislé budenie
evidentne poukazaju, Ze spektra NMR merané na izotope Zeleza °'Fe s hodnotami

budenia 45,50 a 55 dB pochadzaju z magnetickych doménovych stien.

52



4 Zaver

V predloZenej teoretickej Casti  bakalarskej prace sme sa zoznamili
s experimentalnymi metédami NMR aich aplikdciou v magneticky usporiadanych
latkach, Strukturov multiferoickych perovskitov, konkrétnym systémom PBFN

a poznatky sme predlozili ¢italelom .

Vo vlastnej Casti prace sme predostreli experimenalne usporiadanie nasho
experimentu, vysvetlili sme ziskavanie meracich parametrov a nasledne uviedli
pouzivané parametre. Zmerali sme teplotnu zavislost’ spektier NMR obohateného
vzorku PFN na izotopoch olova %’Pb a niébu **Nb v externom magnetickom poli
9,4T a spektrum NMR na izotope Zeleza °'Fe v nulovom externom magnetickom poli
Vv teplote odpovedajiicej bodu varu kvapalného hélia 4,2K. Uviedli sme popis
nameranych spektier a ich predpokladané teoretické odovodnenie. V nasledujucich

bodoch sa nachadza zhrnutie dosiahnutych vysledkov:

1. Teplotna zavislost spektier NMR merana na izotope olova 27Pb
ukazala jedini spektralnu Ciaru rozsirujucu sa s klesajicou teplotou.
Toto rozSirenie a utlm intenzity signalu boli prisidené magnetickej
interakcii s atbmami Zeleza Fe. Umiestnenie olova v perovskitovej
krystalickej Struktire bolo potvrdené. Na teplote odpovedajicej 12K
spektrum ukéazalo dalSie spektralne CcCiary, ktoré boli prisudené
radiofrekvenénym porucham a dalSej magnetickej faze tzv.
spinovému sklu.

2. Teplotna zavislost spektier NMR merand na izotope nidbu **Nb
ukazala jednu spektralnu Ciaru v tvare superpozicie Sirokej a uzkej
spektralnej cCiary. RozSirenie uzkej cCiary ajej utlm s klesajucou
teplotou bolo prisudené magnetickej interakcii s atbmami Zeleza Fe.
S klesajtcou teplotou sa intenzita Sirokej spektralnej ¢iary nemenila.
Rozsirenie Sirokej Ciary s klesajucou teplotou sme nepozorovali.
Nepozorovali sme anomalne spravanie spektra na teplote 12K

3. Spektrum NMR merané na izotope Zeleza °'Fe ukézalo doménovii
magneticku  Struktaru. Dve spektrdlne cCiary pozorované pre

magnetické domény boli prisidené dvom réznym atomovym okoliam
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rezonujuceho jadra, ktoré su pravdepodobne dané rozdielnym poctom

susednych atémov Fe.

Pre ziskanie dalSich informacii o lokalnej symetrii systému PBFN
experimentalnymi metédami NMR sa Vv nasledujicej dobe zameriame na skiimanie
vzorku PFN pozostavajlcej z vacsinovej pyrochlérovej faze, meranie vzorku PFN na
izotope Zeleza °'Fe v externom magnetickom poli 9,4T ana skamanie celej série

vzorkov typu PBFN.
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Zoznam pouzitych skratiek

NMR — Nuclear magnetic rosonance
PEN — Pb(FeNb)o 503

PBFN — Pb,Ba;«(FeNb)o 503

BFN — Ba(FeNb)o 503

ME — magnetoelektricky

AF — antiferomagneticka
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