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Abstrakt: V ramci bakalarské prace byla studovana struktura LaCuAls na sérii
pragkovych kovovych vzorka LaCu,Aly_,,x = 0,75;0,9;1 a 1,1 zejména s ohle-
dem na lokalni symetrii atomli La. Byla zméfena spektra jaderné magnetické
rezonance %3Cu, %Cu, 27Al a ¥ La pfi pokojové teploté v externim magnetic-
kém poli 9,4 T. Cast naméfenych spekter byla srovnana se spektry simulovanymi
pro odhadnuti po¢tu neekvivalentnich atomi ve strukture. Déale byl pozorovan a
diskutovan vliv stechiometrie Al/Cu na spektra jaderné magnetické rezonance.
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Abstract: In the presented bachelor thesis the structure of LaCuAl; was stu-
died on a series of metallic powder samples LaCu,Al,_,,x = 0,75;0,9;1 and 1,1
especially with respect to the local symetry of La atoms. %3Cu, %°Cu, 2"Al and
13902 nuclear magnetic resonance spectra were measured at room temperature in
external magnetic field of 9,4 T. Some of the measured spectra were compared
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Uvod

Latky typu CeCuAls jsou velmi zajimavé magnetické systémy (viz Hillier
a kol., [2012; Paschen a kol., [1998; |Joshi Devang a kol., 2012), pro pochopeni je-
jich zékladnich fyzikalnich vlastnosti je tfeba znat detaily jejich struktury. Prvky
vzacnych zemin maji podobnou elektonovou strukturu, ¢ehoz lze vyuzit pti studiu
jejich sloucenin. Naptiklad lze odlisit vliv magnetismu od dalsich efekt pomoci
srovnani latky s jejim nemagnetickym analogem. Nemagnetickym analogem pro
CeCuAl;s je LaCuAls, kde je magneticky cer nahrazen nemagnetickym lantha-
nem. Pro magneticky stav atomt Ce je zasadni symetrie krystalového pole, jehoz
zakladni charakter se zachovava i v nemagnetickém analogu s La. Zkoumanim
lokalni struktury v okoli atomu lanthanu lze tedy oklikou ziskat informace o
struktufe s atomy ceru. Jadernad magneticka a kvadrupélova rezonance (NMR a
NQR) jsou pro tento acel vhodné metody, protoze jsou citlivé k lokalni symetrii
a dokazi velmi c¢asto odlisit i malé odchylky od usporadani. Mtzou tak poskyt-
nout odpovéd na otazku, zda je lokalni okoli vSech atomi La stejné, a prispét
tak ke studiu téchto fyzikdlné zajimavych systémi. NMR a NQR rovnéz mohou
pomoci odpovédét na otazku, jak se méni struktura LaCuAls, kdyZ je ¢ast médi
nahrazena hlinikem a naopak.

Cilem této prace je studovat pomoci pulsnich metod jaderné magnetické a
kvadrupolové rezonance strukturu LaCuAls a to prostifednictvim zméreni spekter
NMR a NQR préaskového vzorku LaCuAls a nasledné analyzy spekter a srovnani
s predpokladanou strukturou. Dal$im cilem je studium vlivu zmény poméru hli-
niku a médi na strukturu prostrednictvim zméreni spekter jaderné magnetické a
kvadrupolové rezonance vzorki LaCu,Al,_, pro ¢tyfi rtizné hodnoty z, analyzo-
vani téchto spekter a nasledného srovnani s teoretickymi predpoklady.

Uvodni kapitola Metoda NMR a NQR pojednava o principech metod NMR
a NQR a o pulsnich metodach jaderné magnetické rezonance. Kapitola Struktura
LaCuAls se zabyva navrhovanou strukturou LaCuAls, jejim projevem ve spek-
trech NMR a vlivem zmény stechiometrie hliniku a médi na spektra NMR. Na-
sledujici kapitola Ezperimentdlni usporaddni se zabyva usporadanim provedenych
experimenti. V kapitole NMR v LaCuAls je popsan postup méfeni a zpracovani
spekter a jsou uvedena a interpretovana spektra NMR a NQR.



1. Metoda NMR a NQR

Jadernd magnetickd rezonance (NMR) a jadernd kvadrupdlova rezonance
(NQR) jsou metody vyuzivajici interakci jadernych momentd s vnéj$imi i lo-
kalnimi poli ke studiu struktury a vlastnosti latek. V nasledujici kapitole jsou
popsany jaderné momenty a jejich interakce s externimi poli a zdkladni principy
spektroskopie NMR a NQR.

1.1 Jaderné momenty

Veli¢inami urcujicimi chovani jadra v elektromagnetickém poli jsou jaderné
momenty. Pro NMR jsou nejdilezitéjsi z nich magneticky dip6lovy moment a
elektricky kvadrupolovy moment v zakladnim stavu jadra.

1.1.1 Jaderny spin

Vlastni moment hybnosti jaddra neboli jaderny spin I je vektorovy soucet

orbitalnich a spinovych momentt jednotlivych nukleont. Proton i neutron maji

spin 1, a tedy kvantové &slo jaderného spinu I nabyva hodnot 0,31,1,2,2,2 ...

a udava velikost jaderného spinu:

11| = h/I(T + 1).

Primét jaderného spinu do osy z je urc¢en magnetickym kvantovym cislem jader-
ného spinu m=1,1 — 1,1 —2,...,—1, plati

I, = hm.

1.1.2 Jaderny magneticky dipdlovy moment
Magneticky moment jadra souvisi se spinem I:
=1,

kde v je jaderny gyromagneticky pomér. Primét magnetického momentu do osy
z je opét urcen magnetickym kvantovym ¢islem jaderného spinu:

[, = ~yhm.

Pro popis jaderného magnetismu je vhodna mikroskopicka jednotka analogicka
Bohrové magnetonu, nazyva se jaderny magneton:

eh

Iy =5 = 5,0505- 10727 - T

mp



1.1.3 Elektricky kvadrupodlovy moment

Pfi studiu prostorového rozlozeni elektrického naboje v jadre je vhodné pouzit
multipélovy rozvoj elektrického potencialu vytvareného nabojem jadra. Prvnim
¢lenem multipélového rozvoje je celkovy naboj g¢:

q= /pN(r)dV =eZ,

\%4

kde py je objemova nabojova hustota jadra nenulovd v objemu jadra V. Tento
¢len vyjadiuje potencial, ktery by jadro meélo, pokud by rozlozeni naboje bylo
stéricky symetrické.

Druhy c¢len je elektricky dipélovy moment:

p:/r,oN('r)dV.

|4

Dipdlovy moment je diky definované parité vinové funkce jadra ve stacionarnim
stavu stejné jako ostatni liché momenty nulovy (viz Sedlak a Kuz’'min) 1978)).
Dalsi ¢len je elektricky kvadrupdlovy moment Q;;:

Qij = /(Sxi:cj — (5Z-jr2)pN(r)dV. (1.1)

\%

Elektricky kvadrupdlovy moment je symetricky tenzor druhého radu charakteri-
zovny nejvyse Sesti nezavislymi slozkami. Zvolime-li soufadnou soustavu s osami
totoznymi s hlavnimi osami tenzoru, vymizi nediagonalni ¢leny a zistanou jen
tii nezavislé slozky. Diky nulovosti stopy ();; se pocet nezavislych slozek o jednu
zredukuje. Jadro ve stacionarnim stavu ma osové symetrické rozlozeni naboje,
pocet nezavislych slozek se tedy zredukuje na jedinou @)...

S pouzitim Wiegnerova-Eckartova teorému lze operator kvadrupélového mo-
mentu vyjadrit pomoci operatort jaderného spinu (Slichter} |1990). Nejvyssi moz-
na hodnota kvadrupoélového momentu jadra ve stavu s danym kvantovym cislem
I odpovida m; = I:

sz = Ji eQ

(21 — 1)

kde @ se nazyva kvadrupdlovy moment jidra a mé rozmér plochy (udéva se v
jednotkich 1 barn = 1072 m?). S pouzitim operatorti ny a I2 1ze obdobné vyja-
drit zbylé dva diagonélni ¢leny. Kvadrupdélovy moment jadra se projevi pro jadra
se spinem [ > % (Sedlak a Kuz’'min| 1978). V. NMR se zavadi veli¢ina C, nazy-
vajici se konstanta kvadrupdlové interakce majici rozmér Hz, s kvadrupdlovym
momentem souvisi takto (Abragam)| 1986):

eV..qQ
Cy=—.

(312 — I?), (1.2)

Vys$i ¢leny multipélového rozvoje uz neuvazujeme, protoze jsou vici kvadrupé-
lovému momentu zanedbatelné.
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Obrézek 1.1: Zeemantv multiplet pro jadro se spinem [ = g

1.2 Magneticka interakce jader s polem

Interakci pii vlozeni jadra s magnetickym momentem gt do statického vnéjsiho
magnetického pole By popisuje hamiltonian

Hy; = —fi- By. (1.3)

Pro magnetické pole orientované ve sméru osy z (tj. Bo = (0,0,By)) lze vyraz

piepsat: )
Hy = —~LB,.

Vlastni hodnoty energie, dané hodnotami magnetického kvantového ¢isla m:
Eqn = —yhBym,

odpovidaji 27 + 1 ekvidistantnim hladindm tvoricim Zeemantiv multiplet (viz
Obrazek [L.1]). Vzdélenost mezi sousednimi hladinami je AE = yhB,.

1.3 Elektricka kvadrupdlova interakce jader
Necht prostorové rozlozeni jadra popisuje nédbojova hustota px(r) a necht

potencial ¢(r) popisuje vnéjsi elektrické pole. Energie jejich vzijemné interakce
je poté dana takto:

H = / o (F)o(r)dV. (1.4)

Vyraz upravime rozvinutim potencialu v Taylorovu fadu v r = 0:

3 3
1
i=1

ij=1

5



kde

_ (9 ([ Py
= (3ﬂf¢)oa i (8%3%’)0

Po dosazeni Taylorova rozvoje (1.5)) do vzorce (L.4) dostaneme:
H:H0+H1+H2+...,

kde
Hy = (0) / ox(r)dV, (1.6)

Z V / sz d‘/u

ij=1

Ze vztahu je ziejmé, 7e Hy = ¢(0)Ze, coz odpovida energii celkového
naboje jadra ve vnéjsim poli. Tento ¢len pro nas neni zajimavy, protoze posune
vSechny hladiny zdkladniho stavu jadra stejné, neovlivni tedy energetické rozdily
mezi hladinami, a proto se ve spektru NMR neprojevi.

Druhy c¢len je nulovy diky nulovosti dipélového momentu jadra ve stacionar-
nim stavu.

Treti ¢len lze vyjadiit pomoci tenzoru kvadrupdlového momentu (vzorec

takto: ;
1
E Vm/r pn (T dV+6 g ViiQij- (1.8)

ij=1

Sumu v prvni ¢asti Hy lze upravit pomoci Poissonovy rovnice:

p(r) predstavuje nabojovou hustotu pole vytvareného elektrony na jadfe, proto
lze psat:
3 2
e |W(0
Shy, = lvOr
- o

kde |¥(0)]? je hustota pravdépodobnosti vyskytu elektronti v misté jadra.
1
Zavedeme-li stiedni kvadraticky polomér jadra (r?) = 7 [ pn(r)r?dV, lze
e
prvni ¢ast Hy prepsat takto:
Ze?

Hy, = 6_50 ‘I’(O)F <7"2>'

Tento ¢len zavisi pouze na stiednim kvadratickém poloméru jadra a elektronovém
okoli jadra, oboji se v NMR neméni (Sedlak a Kuz'min| [1978)), a proto se tento
¢len neprojevi ve spektrech NMR.

Druha ¢ast Hs popisuje interakci jaderného kvadrupdélového momentu s ne-
homogennim elektrickym polem. Stopa tenzoru @);; je nulovéa, proto vyraz

6



nezdvisi na hodnoté stopy tenzoru Vj;, zavedeme tedy tenzor s nulovou stopou
Vi =V — %Z?:l Vi; nazyvany tenzor gradientu elektrického pole neboli EFG
tenzor (ddle budeme pouzivat tenzor V;;, v souladu s béznou konvenci ¢arku uz
nepiSeme). Zvolime takovy systém hlavnich os tenzoru V;;, aby platilo

Veel 2 Vil = [Vie
Vzhledem k nulovosti stopy tenzoru V;; postacuji k jeho popisu dva parametry:
nejvétsi slozka V,, a parametr asymetrie 7:
Vir = Viy
V.

1 je nulovy v piipadé osové symetrického rozlozeni elektronové hustoty v misté ja-
dra. Druhou ¢ast Hs vyjadiime v soustavé souradné s osami totoznymi s hlavnimi
osami tenzoru gradientu elektrického pole:

A 1
HQ = _(V:E:L“Q:zx + Vnyyy + ‘/ZZQZZ)7

’[’}:

6
dosazenim ze vzorce lze tedy hamiltonidn kvadrupdlové interakce vyjadrit
takto:
fo——9 v (312 = TI?) +n(I2 — I})]
CT 4 —1) LY vy

1.4 Jev NMR

P1i vlozeni jadra do vnéjsiho magnetického pole ve sméru osy z (By = (0,0,B))
dojde k rozstépeni hladin vlivem Zeemanovské interakce. Casové proménné radi-
ofrekvenéni magnetické pole By kolmé na smér statického pole mize mezi témito
hladinami indukovat zarivé prechody, dochazi tedy k jevu nazyvanému jaderna
magnetickd rezonance (NMR). Hamiltonidn interakce jaderného magnetického
momentu a harmonického radiofrekvencéniho pole ve sméru osy z s frekvenci w a
amplitudou 2B, ma tento tvar:

H, = —’yhfIQBl cos(wt).

Radiofrekvencni pole je fadové slabsi nez statické pole, lze ho tedy uvazovat jako
poruchu. V prvim taddu poruchového poctu je pravdépodobnost prechodu mezi
stavy |m) a |m’) za jednotku ¢asu imérna

2w
"2

A

, 2
H1’

Pm—>m’ ~ <m m> 5(Wmm’ + W)a

Em—Epy
ol

Operéator I, lze vyjadiit pomoci operatort [+ =
které na stav |m) pusobi takto:

IEm) = /I(I +1) —m(m =+ 1)|m £ 1).

kde wym =
(I +il,): I, = Y(I*+17),

1
2

Maticovy element, (m’]ﬁ1]m> je tedy nenulovy jen pro prechody s Am = =+1.
Je-1i systém hladin rozstépen pouze Zeemanovskou interakci, pak, pokud radio-
frekven¢ni pole spliiuje rezonanéni podminku w = |yBy|, tak indukuje prechody
mezi sousednimi hladinami Zeemanova multipletu (viz Obrazek [1.1]). Hladiny
jsou ekvidistantni, a proto ve spektru NMR je jeden peak odpovidajici vSem 27
prechodim (viz Obrazek [L.1).



1.5 NMR v kovech - Knighttiv posuv

Na spektra v NMR v kovech ma vyrazny vliv interakce jader s vodivostnimi
elektrony. Efektivni pole vytvorené elektronovym spinem a orbitalnim momentem
v misté jadra je dano vyrazem (viz Sedlak a Kuz’min| 1978)

Lo Il s r(s-r) 8rm
Be = —2 -+ —=- — 80 1.
e Ar “B r3 + r3 ro + 3 S (7’) ) ( 9)

kde 1 je operadtor orbitdlniho momentu hybnosti elektronu a s je operator
spinu elektronu. Prvni ¢ast vyrazu je prispévek interakce jadra s orbitalnim
momentem elektronu. Druhy a tfeti ¢len popisuji piispévek dipél-dipolové inter-
akce mezi spinem jadra a elektronu. Posledni ¢ast vyrazu se nazyva Fermiho
kontaktni interakce.

Pokud jsou vodivostni elektrony typu s, hlavnim zdrojem Knightova posuvu
je Fermiho kontaktni interakce. Velikost Knightova posuvu lze vyjadfit pomoci
bezrozmérné velic¢iny
ABy By— Byk
Box Box '

kde By je pole odpovidajici pti dané frekvenci rezonanci volnych jader a By
odpovida rezonanci kovu pii dané frekvenci. Rezonan¢ni frekvence daného izotopu
v kovu je vyssi, nez v nekovové latce, coz se nazyva Knighttiv posuv. Knighttiv
posuv je fadové vyssi (fadové desetiny procenta), nez chemicky posuv (Ffadové
ppm) (viz Knight| [1949; Slichter, 1990).

K —

1.6 Jev NQR

V pripadé jader s nenulovym kvadrupdélovym momentem () dochazi vlivem
kvadrupodlové interakce k castecnému sejmuti degenerace vzhledem k magnetic-
kému kvantovému ¢islu m (i bez pritomnosti statického magnetického pole). Ra-
diofrekvené¢ni pole muze mezi témito hladinami indukovat prechody, tento jev se
nazyva jadernd kvadrupdlova rezonance (NQR).

Pfi soucasné pritomnosti externtho magnetického pole a elektrické kvadrupo-
lové interakce lze zpravidla kvadrupdlovou interakci povazovat za malou poruchu
vzhledem k interakci Zeemanovské a pouzit poruchovy pocet. Necht je externi
pole By orientovano ve sméru z’ a osa EFG tenzoru ve sméru z svirajici s osou
z' thel ¥ a necht je elektrické pole osové symetrické (n = 0). Energie hladin jsou
v 1. fadu poruchového poctu (viz Sedlak a Kuz'min| 1978)

eQV., 3cos?d —1
ARI—1) 2

ED — —yhBym + (Bm?~I(I+1),  (L10)

povolené jsou opét pouze pirechody mezi sousednimi hladinami, ve spektru tedy
uvidime 27 energeticky odlisnych prechodii. V ptipadé samotné kvadrupdlové in-
terkce (vzorec s magnetickym statickym polem By = 0) jsou energie (a tedy
i degenerace hladin) imérné m?, dochézi tedy pouze k ¢dsteénému sejmuti dege-
nerace. Prechod —% > % se nazyva centralni. Z moznych hodnot magnetického
kvantového cisla je ziejmé, Ze je mozny jen u jader s necelym spinem. Ostatni
prechody se nazyvaji necentralni nebo vedlejsi.
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Pro popis obecného piipadu s n # 0 by byl tifeba jesté dalsi thel (¢). Poly-
krystalicky (praskovy) vzorek (viz Pake, [1948; Man, 2011b) obsahuje distribuci
uhld ¥ a ¢, coz se ve spektru projevi distribuci frekvenci necentralnich prechodt
(viz Obrazek . Ve spektrech prvkt s vysokym () se projevuje vliv kvadrupé-
lové interakce az do 2. Fidu poruchové teorie (viz Obréazek [1.2)). Energie hladin
ve 2. fadu poruchového pocétu jsou (Man, [2011a):

1 2
E® = o F {4](2]6‘1 1)71} {2V Vim [AI(T + 1) — 8m? — 1] +
- -
+ 2V, Vo [21(1 + 1) — 2m® — 1]},

kde Vi, a Vi, jsou ireducibilni slozky tenzoru gradientu elektrického pole V' vy-
jadreného v reprezentaci sférického tenzoru druhého Fadu (vice viz Man, 2011a):

Vil = :F‘/a:z - ZTfyz;

1 )
V:t2 = E(V;cm - ‘/;;y) + Z‘/x?ﬁ

Vi; jsou slozky EFG tenzoru vyjadieném v kartézském systému hlavnich os. Ve
2. Tddu poruchové teorie jsou na rozdil od 1. fddu ovlivnény i energetické hladiny
centralniho prechodu (Man, 2011a)) - dochazi k jeho posunuti, rozsifeni a zméné

tvaru (viz Obrazek [1.2)).

1.7 Pulzni metody

V experimentalni oblasti existuji dva zpusoby méfeni spekter NMR: kontinu-
alni a pulzni metody. V soucasnosti se pouzivaji prevazné pulzni metody, vyhodou
je vétsi rychlost metody a velka variabilita - pulzy lze tadit do sérii.

1.7.1 Jaderna magnetizace

Jaderna magnetizace je definovana takto:
M = Z Hi,
i

kde p; jsou magnetické momenty jednotlivych jader. Jsou-li jadra vlozena do
statického magnetického pole By ve sméru osy z, pak, je-li cely systém v tepelné
rovnovaze s okolim, slozky jaderné magnetizace ve sméru os x a y jsou nulové a
slozku magnetizece ve sméru osy z popisuje Boltzmanovo rozdéleni (Abragam,
1986)

anzq me—Em/ksT

I —Em/kgT
m=—1 € m/

M, = N~h

)

kde N je pocet jader, kg je Boltzmanova konstanta a 7' je termodynamicka tep-
lota.

Vlozime-li jadro do statického magnetického pole, magneticky moment vyko-
nava tzv. Larmorovu precesi kolem sméru statického magnetického pole s thlo-
vou rychlosti wy = vBy. Po zapnuti radiofrekvencéniho pole B, s = (2B cos (wot))
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v roviné kolmé na statické pole magneticky moment zacne konat precesi kolem
efektivniho magnetického pole B,y = (By,0, By — %) V rezonanci plati By = %,
magnetizace tedy zacne precedovat kolem Bj. Vektor jaderné magnetizace se
tudiz sklopi o thel

Ao =vByT,

kde 7 je doba pisobeni radiofrekvencniho pole. Pulz odpovidajici Aa = 7 se
nazyva m pulz, 7/2 pulz odpovidd Ao = /2.

Néavrat vektoru jaderné magnetizace M do rovnovazné polohy po vypnuti
radiofrekvenc¢niho pole popisuji Blochovy rovnice obsahujici relaxa¢ni doby 77 a
Ty (Sedlak a Kuz’'min| 1978):

dM, My — M, dM, M,

= — 1.11
dt T, 7 dt Ty’ ( )

kde M, je slozka magnetizace ve sméru statického pole a M, je pricna slozka.
Podélné neboli spin-mtizkova relaxacni doba 77 je zpiisobena interakci mezi spi-
novym systémem a miizkou, pri¢emz spinovy systém ztraci energii. Pfi¢na neboli
spin-spinova relaxac¢ni doba 75 je zptisobena spin-spinovymi interakcemi, coz vede
k zaniku pricné magnetizace beze zmény energie spinového systému.

1.7.2 Spinové echo a CPMG

Pouzijeme-li 7 pulz, vektor jaderné magnetizace se z ptivodniho sméru 2/

oto¢i do sméru osy . Po skonceni pulzu za¢ne pri¢na slozka magnetizace kle-
sat k 0. V dokonale homogennim poli tento pokles popisuje relaxacni doba T5:

t
M, ~ e T (plyne z integrace vzorce|l.11)). V redlném piipadé se vlivem lokalnich
nehomogenit magnetického pole rychlost precese jadernych spini v riiznych ¢as-
tech vzorku mirné lisi a v dusledku rozfazovani pri¢na slozka magnetizace klesa

rychleji: M, ~e 75, kde Ty je efektivni spin-spinové relaxac¢ni doba.
Aplikujeme-li nejprve 7 pulz délky 7 a po uplynuti doby t1» 7 pulz, dojde k

opétné fokusaci spinti a v ¢ase 2t15 (resp. v ¢ase 2t15 + 7, ale 7 < t19, proto lze 7
zanedbat) mizeme méfit tzv. spinové echo (viz Carr a Purcell, [1954) zndzornéné
na obrazku Takto 1ze ziskat signdl NMR i pokud je Ty piili§ kratkd a signal

po 5 pulzu, tzv. signal volné precese (FID), by nebylo mozné zméfit. Nutnou

podminkou je dostate¢na velikost 75, aby byl signal spinového echa méritelny.
Pro ziskani vyssiho signalu lze vyuzit tzv. Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG)

sekvenci (viz Meiboom a Gill, [1958)) znazornénou na obrazku . Po jednom 7

pulzu lze aplikovat vice m pulzli a nabrat signal z vice ech, jejichz pocet je omezen

klesajici intenzitou kazdého dalsiho echa vlivem spin-spinové relaxac¢ni doby 7T5.
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spinové
echo
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Obrazek 1.3: Spinové echo (Chlan|, 2004)).

T

Obrazek 1.4: Pulsni sekvence Carr-Purcell-Meiboom-Gill (Chlan|, 2004)).
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2. Struktura LaCuAlg

Obréazek 2.1: Navrhované strukturni typy BaAly (vlevo), ThCrySiy (uprostied) a
BaNiSns (vpravo), pro LaCuAl; ¢evené pozice odpovidaji lanthanu, zelené pozice
obsazuji ndhodné méd a hlinik, Zluté pozice odpovidaji hliniku a modré médi
(Klicpera a kol., 2013)

Vychozi strukturou je struktura typu BaAl, (viz leva ¢ast obrazku . V této
struktuie by La (resp. Ce v CeCuAlj) obsazoval pozice Ba a zbytek pozic by Cu
a Al obsazovaly ndhodné. Pomoci neutronové difrakce bylo prokézano, ze Cu a Al
nahodné obsazuji jen ¢ast pozic a zbylé obsazuje vyhradné Al (Moze a Buschow,
1996)). Toto uspotadani odpovida struktufe typu ThCraSiy (viz prostfedni ¢ast
obrazku [2.1] ).

Po provedeni rentgenové difrakce na monokrystalu CeCuAls vyslo najevo,
ze nedochazi k ndhodnému obsazovani pozic, ale Cu i Al obsazuji vzdy stejné
pozice (Klicpera a kol., 2013). Jednd se tedy o strukturu typu BaNiSng (viz
prava ¢ast obrazku ), kde Ce (resp. La v LaCuAl;s) obsazuje pozice Ba, Cu
pozice Ni a Al pozice Sn. Nevyhodou difrakce je, ze v difraktogramu se nemusi
ukazat drobné lokalni odchylky od symetrie. Dalsim zdrojem informaci ke studiu
CeCuAl; jsou projevy magnetismu Ce. Magnetické vlastnosti Ce jsou ovlivnény
symetrii krystalového pole, ve kterém se Ce nachazi, a proto je prinosné studovat
LaCuAl; pomoci NMR. NMR miize ukézat, zda je symetrie polohy Ce (resp. La)
néjak narusend, nebo podpotit zavéry z difrakce.

Ve strukture BaNiSnz obsazuji La i Cu kazdy polohy jen jednoho druhu s
bodovou grupou symetrie 4mm, Al oproti tomu obsazuje dvé polohy s bodo-
vymi grupami symetrie 2mm a 4mm. Pro NMR je podstatné, ze zadnd pozice
nema kubickou symetrii a vesmés maji osovou symetrii. Ve spektrech vSech izo-
topl ve vsech polohach se tedy projevi kvadrupolova interakce a u vSech poloh
kromé jedné polohy hliniku (2mm) lze oekavat osovou symetrii tenzoru gradi-
entu elektrického pole (a tedy nulovy parametr asymetrie n). Pokud by tedy ve
spektrech LaCuAl; byl vidét signél od vice nez ¢tyt neekvivalentnich poloh (jedna
poloha pro La, jedna pro Cu a dvé pro Al), nebo signdl se zietelné nenulovym
parametrem asymetrie (s vyjimkou 2mm polohy hliniku), jednalo by se o spor s
predpoklddanou strukturou.
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Kromé ¢istého vzorku LaCuAl; mame navic k dispozici 3 vzorky s odli$nou
stechiometrii. Celkem se tedy jednd o ¢tyrfi praskové vzorky LaCu,Aly .,z =
0,75;0,9;1 a 1,1. Atomy Cu a Al maji rozdilné velikosti i elektronové struktury,
proto lze ocekavat, ze zménou jejich poméru ve vzorcich dojde ke zméndm za-
kladni krystalové bunky. Knightiv posuv je silné ovliviiovan vodivosti a para-
metry kvadrupodlové interakce jsou velmi citlivé na zmény meziatomovych vzda-
lenosti. 1 pii takto relativné niznych zménach koncentrace médi a hliniku lze
oc¢ekavat pozorovatelné zmény ve spektrech. Kromé téchto monoténnich zmén se
navic projevi i to, ze ve vzorku s x > 1 musi méd zacit obsazovat pozice pivodné
patiici hliniku, ¢imz dojde ke snizeni symetrie, a lze ocekavat, zZe ve spektrech
NMR bude vidét signdl od vice neekvivalentnich poloh. Ve vzorcich s z < 1 za¢ne

hlinik obsazovat pozice médi, proto opét lze ocekavat vyssi pocet komponent ve
spektrech NMR.
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3. Experimentalni usporadani
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Obrazek 3.1: Experimentalni uspofddani pulsniho spektrometru NMR (Stépan-
kova, |2017).

Pulsni spektrometr se sklada ze dvou €éasti: excita¢éni a detekéni (viz Obra-
zek . Statické magnetické pole vytvari kryomagnet se supravodivym soleno-
idem chlazeny kapalnym heliem, v magnetu je vlozena sonda. Pro zvyseni ho-
mogenity statického pole se pouzivaji korekéni civky. Excitac¢ni ¢ast se sklada z
programatoru pulst, syntetizéru a vykonového zesilovace. Pulzy jsou ze zesilovace
posilany do civky, kterd je soucasti rezonanéniho obvodu v sondé. Rezonancéni ob-
vod lze naladit na pozadovanou frekvenci. Pro detekci signalu se vyuziva stejna
civka jako pro excitaci. Signdl z civky putuje do detekéni ¢asti. Nejprve je zesilen
sirokopasmovym predzesilovacem. Poté je ve sméSovaci smisen s mezifrekvenci
a zesilen v tzkopasmovém zesilovaci pracujicim v okoli mezifrekvence. Nasleduje
kvadraturni detekce a digitalizace signalu. Ke zpracovani digitalizovaného signalu
v pocitaci se pouziva Fourierova transformace.



4. NMR v LaCuAlg

Experimenty NMR v pevnych latkach vzhledem ke své casové naroc¢nosti vy-
zaduji dislednou optimalizaci parametri métreni. Nasledujici text popisuje pou-
zité procedury pro nastaveni experimenti a také pro zpracovani spekter. Dale
pak jsou uvedeny dosazené experimentalni vysledky - spektra NMR ve vzorcich
LaCu,Als_,. Méfena spektra jsou nejprve popsana a v pozdéjsi ¢asti vybrané
vysledky detailnéji analyzovany a interpretovany.

4.1 Parametry méreni

Vsechna méreni probihala za pokojové teploty v magnetickém poli 9,4 T, coz
odpovida rezonancni frekvenci 400 MHz pro vodik. Pouzili jsme mirné modifiko-
vanou pulzni sekvenci CPMG. Prvni modifikaci je pouziti pulzt 1:1, coz je pii
meéreni kvadrupolovych jader s polociselnym spinem vhodnéjsi, nez ptvodni pulzy
1:2. Druhym rozdilem je to, Ze jsme nabirali signdl ze vSech ech pro navyseni sig-
nalu, nikoli pro studium 75. Jednotlivé parametry bylo tfeba pii méreni spekter
jednotlivych izotopt v riznych vzorcich ménit (viz Tabulka . Délka pulzt 7 a
utlum pulzi U byly zvoleny tak, aby celkovy signal byl maximéalni. Odstup pulz
2ty byl zvolen tak, aby nedoslo k ,uriznuti“ ¢asti signalu echa a také vzhledem
k relaxacni dobé T; tak, aby byl pokles signdlu nésledujiciho echa co nejmensi
(aby 8lo nabrat co nejvice ech). Pocet ech N, bylo tfeba zvolit dostate¢né vysoky,
abychom nabrali co nejvice signalu, ale ne prilis vysoky, abychom nenabirali Sum.
Odstup mezi skeny ¢, musel byt dostate¢ny vzhledem ke spin-miizkové relaxacni
dobé T}, aby spinovy systém stacil zrelaxovat do rovnovahy pred zacatkem néasle-
dujici pulsni sekvence. Pocet skentt Ny je kompromisem dvou kritérii. Prvnim je
pomér signdl/$um, ktery diky koherentni sumaci roste s po¢tem skenti. Druhym
kritériem je Casova narocnost.

Pokud se ve spektru vyrazné projevuje kvadrupodlova interakce, mize jednot-
livym pfechodim odpovidat mirné odlisny optimélni budici pulz (Fenzke a kol.|
1984). Béznou praxi je proto pouzit pulz velmi kratky, ktery zadny pfechod ne-
dobudi optimdlné (tj. pro zadny pfechod se ani neblizi 7 pulzu), ale vSechny
vybudi ,stejné $patné“. Nevyhodou tohoto piistupu je, Ze nelze vyuzit navyseni
signalu v jednom skenu pomoci CPMG série, kterd potiebuje del$i pulzy (ob-
vykle 7 pulzy). Pokud bychom tedy chtéli dosdhnout rozumného poméru sig-
nal/Sum, museli bychom pouzit vyrazné vy$si pocet skenti. Naméreni spektra
jednoho izotopu od jednoho vzorku by poté trvalo i mésic, coz neni tnosné.
Proto je vhodnéjsi zvolit takové parametry pulzi, aby v oblasti centralniho pie-
chodu vybudily signal s co nejvyssi intenzitou. Nevyhodou tohoto postupu je to,
7e zejména vedlejsi prechody zcela jisté nejsou spravné vybuzené, a proto nelze
cekat, ze budou poméry intenzit jednotlivych prechodi odpovidat teoretickym
hodnotam.
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Izotop T T U N, 2t N, ts
(ks) (dB) (ks) (s)
0,75 6 10,5 30 70 1024 0,15
65 0,9 6 8 50 74,5 1024 0,07
Cu
1 6 7 50 70 1024 0,1
1,1 6 10,5 50 70 1024 0,05
0,75 5 11 20 64 1024 0,2
631 0,9 6 8,5 50 64 1024 0,08
u
1 5 7 50 64 1024 0,06
1,1 5 10,5 50 64 1024 0,06
0,75 6 18,5 30 74,5 512 0,4
27A] 0,9 6 14,5 30 74,5 512 0,2
1 3 7 15 134,5 512 0,3
1,1 6 17,5 30 745 512 0,18
0,75 3 6,5 27 34 2048 0,075
139 0,9 5 6 50 34 2048 0,07
La
1¢ 3 4.7 25 34 2048 0,15
1° 4 4 25 34 2048 0,07
1,1 5) 11 50 34 2048 0,05

Pozn: @ Médéna civka, ® Stiibrna civka

Tabulka 4.1: Parametry méteni spekter NMR vzorkt LaCu,Aly_,, kde 7 je délka
pulzi, U je Gtlum pulzi, N, je pocet ech nabranych v jednom skenu (tedy pocet
pulzi), 2t15 je vzdalenost pulzi, N je pocet skent na jeden krok ve spektru a g
je odstup mezi skeny.

4.2 Zpracovani spekter

Vzhledem k velké sitce spekter (jednotky MHz) neslo zméfit celé spektrum po-
moci excitace na jediné frekvenci. Bylo nutné ménit excitacni frekvenci s vhodnym
krokem (10-250 kHz) a pro kazdy krok bylo tfeba sondu naladit a pFizpisobit.
Rovnéz nebylo redlné zmétit celé spektrum se stejnym krokem. Pokud bychom
meérili celé spektrum s krokem dostate¢né malym pro podrobné zméreni central-
niho prechodu (10-30 kHz), méteni by opét trvalo piili§ dlouho. Proto jsme vzdy
nejprve zmérili zakladni spektrum s krokem 100 kHz, s vétsim krokem jsme do-
mérili okraje spektra a s mensim krokem jsme zmérili zajimavejsi ¢asti spektra.
Nejvice dil¢ich spekter bylo tfeba pri méreni na lanthanu kviili velké Sitce spektra
a vysokému poctu prechodii - prostfedni ¢ast spektra s péti prechody jsme zmérili
s krokem 100 kHz o 50 kHz posunuté vici zakladnimu spektru a podrobnéji jsme
navic zmérili centralni prechod a dva vedlejsi prechody.

Kazdé dil¢i spektrum se sklada z jednotek az nékolika desitek krokd mérenych
na ruznych excita¢nich frekvencich. Kazdému kroku odpovida jedno namérené
,2minispektrum* (spektrum s frekvenéni Sitkou cca 30 kHz). Toto minispektrum
se nabird v Casové Skale a do frekvenc¢ni Skaly je prevedeno pomoci Fourierovy
transformace. Dil¢i spektra centralnich prechodi byla méfena s dostatecné malym
krokem, aby bylo mozné do vysledného spektra pouzit obalovou kfivku Fourie-
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rovych transformaci jednotlivych frekvencénich krokt. Ostatni diléi spektra byla
méfena s vysSim krokem, proto jsme z kazdého minispektra pouzili jeden bod -
amplitudu Fourierovy transformace na budici frekvenci.

Néktera dil¢i spektra bylo tfeba znormovat, aby navazovala na ostatni dilc¢i
spektra daného izotopu v daném vzorku. Normalizace byla nutna ze dvou divodi.
Prvnim z nich bylo to, Ze nékteré ¢asti spekter byly doméfovany pozdéji a pri
opakovaném ménéni vzork v sondé doslo nejspiSe k drobné deformaci civky.
Druhym divodem bylo to, ze ¢ast spekter vzorku 1 byla zméfena s civkou z médi,
ktera ale nebyla pro ¢ast méreni vhodna, a proto byl zbytek métreni proveden
s civkou ze stiibra. Médénou civku nebylo mozné pouzit pri méreni spekter obou
izotop médi - spektrum ze vzorku by bylo zakryto signdlem médi z civky.
spektrum bylo zméreno s médénou civkou a srovnanim s ostatnimi dil¢imi spek-
try lanthanu se ukézalo, ze zména intenzity dand zménou civky byla frekvencéné
zavisla, proto bylo tfeba toto spektrum znormovat po castech.

Aby bylo mozné srovnat spektra jednotlivych izotopt z ruaznych vzorki, spek-
tra byla znormovéana na stejnou integralni intenzitu (vZdy pro dany izotop).

4.3 NMR Spektra LaCuxAly_

Izotop I Zastoupeni v Q Wo N,
(%) (107rad T~'s™') (mbarn) (MHz)

%Cu 3 30,83 7,60 -204 113,61 3

GCu 3 69,17 7,11 -220 106,06 3

AL 2 100,00 6,98 147 104,23 5

Bla 1 99,91 3,56 200 52,78 7

Tabulka 4.2: Parametry izotopi, kde I je spin, v je jaderny gyromagneticky po-
mér, ¢ je kvadrupdlovy moment jadra, wy je rezonancni frekvence v poli 9,4 T a
N, pocet prechodii ve spektru ocekavanych pro jednu pozici daného izotopu.

Vzhledem k tomu, Ze vSechny zkoumané izotopy maji vysoky kvadrupdlovy
moment (viz Tabulka [4.2), oc¢ekdvame, Ze ve spektru uvidime 27 piechodi pro
kazdou pozici daného izotopu. Ze stejného divodu lze ocekéavat, ze vSechna spek-

-----

by mélo byt spektrum '3°La, protoZe mé ze vsech zkoumanych izotopil nejvyssi

spin (2).

4.3.1 %Cu

V namérenych spektrech vidime zietelny centralni prechod a nepfilis vyrazné
vedlejsi prechody % ~ % a —% —% (viz Obrazek . Vzhledem k tomu, ze
ve spektrech neni vidét zietelny praskovy profil, je pravdépodobné, ze vSechna
spektra obsahuji néjakou distribuci parametri V., a 7.

Srovnanim spekter jednotlivych vzorki vidime, ze s rostouci koncentraci médi

v v/
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Obréazek 4.1: Spektra NMR izotopu ®Cu ve vzorcich LaCu,Aly_,, ve spodni ¢asti
je detail centralniho prechodu.

Z tohoto trendu mirné vybocuje spektrum vzorku 0,75, které je o néco Sirsi, nez
spektrum vzorku 0,90. Diivodem miize byt zastoupeni dvou rtznych okoli médi
ve vzorku 0,75 se dvéma rtiznymi Knightovymi posuvy. Dle spektra centralniho
prechodu (viz Obrazek by tento rozdil mohl byt cca 0,05 MHz.

4.3.2 %BCu

Stejné jako u %°Cu ve spektrech vidime centralni pfechod a nevyrazné vedlejsi
prechody a rovnéz je pravdépodobné, ze spektra obsahuji distribuci kvadrupé-

lovych parametrii. VSechna spektra jsou velmi ovlivnéna blizkosti rezonancnich
frekvenci %3Cu a 27Al (viz Tabulka a Obrazek . Sitka spekter je proto

zkreslend a nejzajimavéjsi jsou detaily centralnich prechodt (viz Obrazek |4.2]).
Centralni prechod vzorku 0,75 opét obsahuje dvé slozky s rozdilem rezonancnich

frekvenci cca 0,05 MHz.
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Obréazek 4.2: Spektra NMR izotopu 3Cu ve vzorcich LaCu,Al,_,, v horni ¢asti se
spektrum prolind s rezonanci 27Al, ve spodni ¢4sti je detail centralniho piechodu.

4.3.3 2TAl

Cést spekter se pro vyssi frekvence kryje se spektrem %3Cu, spektra jsou ale
ovlivnéna vyrazné méné, nez spektra 3Cu vzhledem k vétsimu zastoupeni hli-
niku ve strukture. Ve vSech spektrech je dobfe rozliSeny centralni prechod. U
zek , pro vSechny vzorky je ve spektru nejspise obsazeno nékolik komponent
s riznymi kvadrupodlovymi parametry. Ve spektrech vzorki 0,75 a 0,90 je dobie
patrnd nesymetrie prvniho paru vedlejsich piechodi i centralniho piechodu (viz
Obréazek . To by mohlo odpovidat dvéma vyraznym dvojicim parametri V,,
a n s rozdilem Knightovych posuvi cca 0,03 MHz pro vzorek 0,90 a cca 0,02 MHz
pro vzorek 0,75.

Dle detailu centralniho piechodu spektra 27Al by spektra vSech vzorkii mohla
obsahovat dvé vyrazné slozky s odlisnym Knightovym posuvem, pficemz s ros-
touci koncentraci hliniku (tedy s klesajici koncentraci médi) roste vliv slozky s
vyssim rezonanc¢ni frekvenci.
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Obréazek 4.3: Spektra NMR izotopu 27Al ve vzorcich LaCu,Aly_,, v horni ¢4sti se
spektrum prolind s rezonanci %3Cu, ve spodni ¢asti je detail centralniho pfechodu.

4.3.4 13La

V namérenych spektrech vsech vzorkt je, na rozdil od spekter ostatnich izo-
topti, vyrazny praskovy profil (viz Obrazek . Ztetelné je vidét pét prechodi
- centralni a dva pary vedlejsich, posledni par vedlejsich prechodii (% > g a
—% e —g) neni prilis rozliSeny. Namétrena spektra vsech vzorki jsou velmi Siroka
- pro vSechny vzorky vice nez 12 MHz. Spektra lanthanu jsou tedy ze vSech méfte-
nych spekter nejsirsi. Z detailu centralniho prechodu (viz Obréazek vidime, Ze
je pro vSechny vzorky zna¢né nesymetricky. Ve spektrech se tedy projevuje vliv
kvadrupdlové interakce i ve druhém fadu poruchové teorie. Srovname-li spektra
lanthanu jednotlivych vzorki, vidime, 7e s rostouci koncentraci médi se vedlejsi
prechody vzdaluji od centralniho prechodu. S rostouci koncentraci médi tedy zesi-
luje kvadrupdlova interakce. To odpovida tomu, Ze se zménou koncentrace médi se
méni celd bunka a monoténné se méni parametry kvadrupodlové interakce. Srov-
nanim spekter vzorkd 1 a 0,90 vidime, Ze maji témér shodny tvar centralniho
prechodu, stejné tak jsou velmi podobné i kraje spekter téchto vzorki. Je tedy
pravdépodobné, ze hodnoty V., a 1 jsou v téchto vzorcich velmi blizké. Z detailu

centralnich prechodi vidime, zZe rovnéz centralni prechody vzorki 0,75 a 1,1 jsou
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Obréazek 4.4: Spektra NMR izotopu *La ve vzorcich LaCu,Al,_,, ve spodni ¢asti
je detail centralniho prechodu.
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Obrazek 4.5: Zavislost velikosti Knightova posuvu centralniho prechodu spektra
NMR izotopu °Cu a %3Cu ve vzorcich LaCu,Al,_, na koncentraci médi.
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si podobné a vyrazné se lisi od spekter vzorki 0,90 a 1. Z tvaru spektra lanthanu
ve vzorku 1 je zfejmé, Ze ho lze popsat jen jednou dvojici parametra V., a 7,
pravdépodobneé také vzorek 0,9 a mozna i 1,1. Je ale zifejmé, ze spektrum vzorku
0,75 je tieba popsat distribuci vice dvojic parametri V,, a n, ve vzorku 0,75 je
tedy zastoupeno vice riznych okoli lanthanu.

4.4 Rozbor spekter

Ve spektrech obou izotopt médi se s rostouci koncentraci médi snizuje veli-

YV e

Obréazek [4.5)), tato zavislost je pro oba izotopy téméf linedrni.
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Obrazek 4.6: Spektrum NMR izotopt %3Cu a 27Al ve vzorku LaCu;Al; méfené
s paramtery odpovidajicimi izotopu %3Cu (nahofe) a s paramtery odpovidajicimi
izotopu 27Al (dole).

Spektra izotoptt 27Al a %3Cu jsou vyrazné ovlivnéna blizkosti rezonanénich

frekvenci (viz Tabulka [4.2)). Tento vliv dobfe ilustruji spektra obou izotopl na-
jednou pfi méieni s parametry odpovidajicimi ®*Cu (viz Obrazek nahote) a
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pii méfeni s parametry odpovidajicimi 27Al (viz Obrazek dole). Srovnanim
téchto spekter vidime, ze spektrum meédi je ovlivnéno vyrazné vice, nez spektrum
hliniku.

4.4.1 Simulace

Pro ziskani pfesnych parametri kvadrupdlové interakce by bylo t5eba na-
métfend spektra nafitovat pomoci vhodného modelu. Tento postup ale neni v pti-
padé naSich spekter mozny. Prvnim divodem je to, zZe néktera spektra zjevné
obsahuji distribuci kvadrupdlovych parametri a Knightovych posuvii. Druhym
divodem je zvoleny pristup pii excitaci - zejména vedlejsi prechody nebyly excito-
vany optimalné, a proto poméry intenzit nemusi odpovidat teoretickym modeltim.
Proto je tieba pii analyze spekter zvolit jiny postup. Spektrum lze nasimulovat a
poté srovnat s namérenym spektrem, na zakladé srovnani s riznymi simulacemi
lze odhadnout mozné hodnoty ¢i rozsahy parametri.

[zotop =z N, n C, Ry, R¢
(kHz) (kHz) (kHz)

%Cu 0,75 max Q@ 1 0 5500 50 50
min @ 1 0 1100 50 50

central 1 0 9000 204 28

65Cu 1 max ¢ 1 0 7000 20 20
stt. @ 1 0 2000 20 20

min ¢ 1 0 1000 20 20

central 1 0 5000 12 12

2TA] 0,9 2 0,79 5800 10 0
0 1500 30 0

2TAL 1 3 0 5900 20 0
0 900 30 0

0 4500 20 0

139, 1 1 0 30500 30 0
39La 1,1 1 0 30900 30 0

Tabulka 4.3: Parametry simulaci spekter NMR vzorkt LaCu,Aly_,, kde max @
(min @) je simulace odpovidajici maximalni (minimélni) mozné hodnoté
kvadrupélového stépeni, které miize byt obsazené v naméreném spektru, central
je simulace co nejlépe odpovidajici centralnimu prechodu, stf. @) je simulace od-
povidajici stfedni hodnoté kvadrupoélového stépeni v daném spektru, Ny je pocet
komponent dané simulace, 7 je parametr asymetrie, C, je konstanta kvadupod-
lové interakce, Ry je Lorentzovské rozsifeni spektra a Rg je Gaussovské rozsifeni
spektra.
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Spektra NMR lze simulovat pomoci programu Sola, jez je soucasti programu
TopSpin. Je mozné ménit tyto parametry simulace: pocet komponent (kazda
odpovida jedné pozici daného izotopu), kvadrupdlovy moment @), asymetrie 7,
Knighttiv posuv a rozsireni (Lorentzovské a Gaussovské) (viz Tabulka [4.3). Cilem
simulovani je nalézt takové modelové spektrum, které vystihuje vSechny hlavni
rysy spektra (8ifka celého spektra, pocet a pozice vyraznych prechodi atd.) pii
tolerovani mirnych odchylek v intenzitach ¢i sitkach spektralnich car. Zaroven je
tfeba udrzet co nejnizsi pocet volnych parametrii, aby byla simulace vérohodna, a
dalsi pridavat, jen pokud je to nezbytné nutné. Parametr asymetrie n proto pone-
chavame nulovy, pokud neni z tvaru naméfeného spektra ziejma jeho nenulovost.
Rovnéz nezvysujeme pocet komponent spektra, pokud lze tvar spektra vysvétlit
pomoci jiz existujicich volnych parametri, respektive jejich rozumnou kombinaci.

3 ] naméfené spektrum
———maximalni v,

minimalni V,,

‘ centralni prechod

Normovand intenzita (10-*rel.u.)

_J |-

0 U T T T T 1

111 112 113 114 115 116 117
Frekvence (MHz)

Normovana intenzita (rel.u.)

0,5 - 7

O I T T T T VI 1

113,6 113,65 113,7 113,75 113,8 113,85 113,9
Frekvence (MHz)

Obréazek 4.7: Simulace spektra NMR izotopu ®Cu ve vzorku LaCug 75Al; 25, ve
spodni ¢asti je detail centralniho prechodu.

Pro spektrum %°Cu ve vzorku LaCug 75Al3 25 jsme provedli tii simulce (viz Ob-
razek , vSechny t¥i maji nulovou asymetrii a obsahuji pouze jednu komponentu
(viz Tabulka [4.3). Prvni a druhd nich jsou maximalni a minimalni kvadrupé-
lové §tépeni, které mize byt obsazené ve spektru, aby simulace nevybocovala ze
spektralniho tvaru naméreného spektra. Tteti simulace se pokousi vysvétlit asy-
metricky tvar centralniho prechodu vyhradné pomoci kvadrupoélové interakce. Ze
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srovnani této simulace a kraji spektra je zfejmé, Ze pokud by asymetrie cent-
ralntho prechodu byla zpiisobena pouze kvadrupdlovou interakei, v naméfeném
spektru by musely byt vzdalenéjsi necentralni prechody, které ve spektru ale nepo-
zorujeme. Tvar centralniho prechodu tedy nelze vysvétlit pomoci kvadrupdlového
Stépeni, spektrum proto musi obsahovat dvé komponenty s odliSnym Knightovym
posuvem.

Pro spektrum %Cu ve vzorku LaCu;Als jsme provedli ¢tyfi simulace s nu-
lovou asymetrii obsahujici jednu komponentu (viz Tabulka . Oproti spektru
vzorku LaCug 75Al; 25 byla navic provedena simulace odpovidajici stfedni hodnoté
kvadrupdlového stépeni ve spektru. Srovnanim parametri vidime, ze rozsifeni
centralniho prechodu tohoto spektra lze vysvétlit kvadrupdlovou interakei, kon-
stanta kvadrupdlové interakce simulace popisujici centralni prechod (5000 kHz)
lezi mezi nejvyssi (7000 kHz) a nejnizsi (1000 kHz) hodnotou, kterd jesté muze
byt ve spektru.

Spektra 27Al maji nesymetrické centralni piechody. Pokud by tento tvar zpi-
sobil kvadrupdl, ve spektru by muselo byt vidét vétsi Stépeni, a proto (stejné,
jako u spektra Cu ve vzorku LaCug 75Alz25) musi spektra 27Al obsahovat dvé
komponenty s riznymi Knightovymi posuvy.
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Obrazek 4.8: Simulace spektra NMR, izotopu ?"Al ve vzorku LaCuggAls;, ve
spodni ¢asti je detail centralniho prechodu.
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Simulace spektra *"Al ve vzorku LaCug¢Alz; obsahuje dvé komponenty, pti-
¢emz jedna mé nenulovy parametr asymetrie (viz Tabulka [4.3)). Tato simulace
rozumné vysvétluje okraje spektra, centralni prechod uz ne, chybi dalsi kompo-

nenta (viz Obrézek [4.8)).
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Obréazek 4.9: Simulace spektra NMR izotopu 27Al ve vzorku LaCu;Als, ve spodni
casti je detail centralniho prechodu.

Simulace spektra 2"Al ve vzorku LaCu;Al; obsahuje tii komponenty s odlis-
nou velikost{ konstanty kvadrupélové interakee (viz Obrézek [4.9)a Tabulka [4.3)).
Tato simulace popisuje kraje spektra a i centralni prechod je vysvétlen relativné
uspokojivé. Druhou moznosti simulovani tohoto spektra je zohlednéni nenulové
asymetrie jedné z pozic hliniku v predpokladané strukture. Pouzijeme-li simu-
laci obsahujici dvé komponenty, z nichz jedna mé nenulovy parametr asymetrie,
dostaneme podobnou shodu, jako u ptredchozi simulace obsahujici tfi slozky a
nulovou asymetrii. Vzhledem k tomu, ze spektrum je slozité a na prvni pohled je
ziejmé, zZe obsahuje distribuci parametrii V., a n, nelze na zakladé tohoto postupu
rozhodnout, kterd z téchto simulaci je lepsi.

Ze simulace spektra '3°La ve vzorku LaCu;Als obsahujici jednu komponentu
a nulovy parametr asymetrie (viz Obréazek a Tabulka je vidét, ze celé
spektrum popisuje prijatelné a ze Sitku centralniho prechodu lze v tomto pripadé
vysvétlit 2. fddem poruchy zplisobené kvadrupolovou interakei.
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Obrazek 4.10: Simulace spektra NMR izotopu '¥°La ve vzorku LaCu;Als, ve
spodni ¢asti je detail centralniho prechodu.

Simulace spektra '*La ve vzorku LaCu;Alyg obsahuje rovnéZ jednu kom-
ponentu a nulovy parametr asymetrie (viz Obréazek a Tabulka [4.3)). Je ale
ziejmé, Ze pro popis tohoto spektra jedna komponenta nestaci - nepopisuje dobte
uplné kraje spekter a ani centralni prechod, zejména jeho prostiedni ¢ast.

4.4.2 Shrnuti

Ve vzorku LaCug 75Als 95 je med nejméné na dvou riznych pozicich s rozdilem
Knightova posuvu cca 0,05 MHz. Hlinik je rovnéz alespon na dvou riznych pozi-
cich s rozdilem Knightovych posuvii cca 0,02 MHz, slozka s vys$sim Knightovym
posuvem je ze spekter vSech vzorki nejvyraznéjsi u tohoto vzorku. Spektrum lan-
thanu zjevné obsahuje pomérné Sirokou distribuci parametra V., a n, na zakladé
tohoto experimentu ale nelze urc¢it kolik riznych okoli lanthanu se v tomto vzorku
vyskytuje. Srovnanim se spektrem vzorku 1 (¢istého vzorku), zejména z detailu
centralniho prechodu je vidét, ze se okoli lanthanu v téchto vzorcich vyrazné lisi.

Ze spekter médi ve vzorku LaCuggAls; nelze jednoznacné urcit, zda se méd
nachéazi na jedné nebo vice pozicich, vzhledem k absenci praskového profilu ve
spektrech se ale pravdépodobné jedné o vice pozic nez jednu s (u médi nejuzsi)
distribuci parametr V,, a n. Hlinik je v tomto vzorku alespon na tfech rtiznych
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Obréazek 4.11: Simulace spektra NMR izotopu *'La ve vzorku LaCu; ;Alyg, ve
spodni ¢asti je detail centralniho prechodu.

pozicich, pricemz alespon jedna z nich nema osovou symetrii tenzoru gradientu
elektrického pole. Spektrum lanthanu lze vysvétlit pomoci jediné dvojice para-
metri V,, a n velmi blizkych parametrim vzorku 1.

Spektru %°Cu ve vzorku LaCu;Al; odpovida distribuce parametrit V,, a 7,
na zakladé experimentu nelze urcit, o kolik dvojic se jednd. Spektrum hliniku
odpovida minimalné dvéma rznym pozicim, t¥i komponenty s velkym rozptylem
velikosti kvadrupdlové interakce vysvétluji spektrum prijatelné, stejné tak, jako
dvé komponenty, ze kterych ma jedna nenulovy parametr asymetrie. Lanthan je
v tomto vzorku velmi pravdépodobné na jedné pozici.

Spektru °Cu ve vzorku LaCu; 1Aly 9 odpovidd pomérné Siroké distribuce pa-
vzorku tedy nachéazi alespon na dvou pozicich, nejspise ale na vice. Hlinik je ale-
spon na dvou pozicich, pfesny pocet nelze urcit. Spektrum lanthanu obsahuje
alespon dvé komponenty, vzhledem ke tvaru spektra je tento pocet pravdépo-
dobné vyssi.
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7, aveér

Tato prace se zabyva studiem struktury LaCuAl;z. Cilem bylo zméfeni spekter
NMR c¢tyt vzorkt lisicich se pomérem médi a hliniku, srovnani téchto spekter s
teoretickou strukturou LaCuAls a studium vlivu zmény poméru koncentrce médi
a hliniku na strukturu.

Konkrétni vysledky jsou shrnuty v nasledujicich bodech:

Byla zmétena spektra jaderné magnetické a kvadrupdlové rezonance izotopl
03Cu, 95Cu, 2"Al a '¥La v pragkovych vzorcich LaCug 75Al3 25, LaCuggAls 1,
LaCu;Als a LaCuy 1Als g pTi pokojové teploté v externim statickém magne-
tickém poli 9,4 T. Pomoci programu Sola (souc¢ast programu TopSpin) byla
cast techto spekter simulovana a vysledky téchto simulaci byly srovnany s
predpoklady o struture LaCuAls.

Analyzou spekter vzorku LaCuAl;s bylo zjisténo, ze spektra médi a hliniku
vykazuji pomérné Sirokou distribuci parametri V,, a 7, coz lze interpretovat
tak, 7e méd a hlinik neobsazuji vzdy stejné pozice. Ze spektra lanthanu
je ztejmé, ze pokud je takovd neusporadanost médi a hliniku ve vzorku
pritomnd, na symetrii okoli lanthanu ma vliv minimalni.

Pii srovnani vysledki pro vzorek LaCuAls s predpokladanou strukturou
typu BaNiSnz nemtizeme potvrdit ani vyloucit, zda méd a hlinik obsazuji
vzdy stejné pozice. Naproti tomu predpoklad, Ze lanthan obsazuje jedinou
polohu a Ze této poloze odpovida osové symetricky tenzor gradientu elek-
trického pole, se pomérné dobfe shoduje s vysledky experimentu.

Srovnanim spekter vzorkil s riiznym pomérem médi a hliniku byly zjistény
monotonni zmény ve spektrech vsech izotopt, coz odpovida predpokladu o
monotdénni zméné miizovych parametri. Zmény s rostouci koncentraci médi
jsou konkrétné:

— ve spektrech obou izotopti médi se monoténné snizuje Knightiiv posuv,

— ve spektrech hliniku klesa vliv slozky spektra s vyssim Knightovym
posuvem,

— ve spektrech lanthanu se vzdaluji vedlejsi pfechody od centralniho pie-
chodu.
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